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(57)【要約】
【解決手段】アクロレインの製造方法は、（ａ）アクロ
レイン反応領域において水性グリセリン相Ｇ１を脱水し
て水性アクロレイン反応相を得る工程と、（ｂ）前記ア
クロレイン反応相を、アクロレイン含有量の高いアクロ
レイン相と、前記アクロレイン相よりもアクロレイン含
有量が低く、グリセリンと、水と、グリセリン及び水以
外の残留物とを含む残留物相Ｒ１と、に少なくとも部分
的に分離する工程と、（ｃ）前記残留物相Ｒ１の少なく
とも一部を前記工程（ａ）に再循環させる工程と、を含
み、ｉ）水と、グリセリンと、グリセリン及び水以外の
残留物とを含むグリセリン相Ｇ２に存在する少なくとも
１種の残留物を前記グリセリン相Ｇ２から分離し、得ら
れた精製グリセリン相Ｇ２を前記アクロレイン反応領域
に直接供給するか、ｉｉ）グリセリン及び水以外の少な
くとも１種の残留物を、水と、グリセリンと、グリセリ
ン及び水以外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ２をアク
ロレイン含有量の低い前記残留物相Ｒ１と混合すること
によって得られる混合相Ｍ１から分離し、得られた精製
混合相Ｍ１を前記アクロレイン反応領域に供給する。ま
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクロレインの製造方法であって、
（ａ）アクロレイン反応領域において水性グリセリン相Ｇ１を脱水して水性アクロレイン
反応相を得る工程と、
（ｂ）前記アクロレイン反応相を、アクロレイン含有量の高いアクロレイン相と、前記ア
クロレイン相よりもアクロレイン含有量が低く、グリセリンと、水と、グリセリン及び水
以外の残留物とを含む残留物相Ｒ１と、に少なくとも部分的に分離する工程と、
（ｃ）前記残留物相Ｒ１の少なくとも一部を前記工程（ａ）に再循環させる工程と、を含
み、
ｉ）グリセリンと、水と、グリセリン及び水以外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ２に存
在する少なくとも１種の残留物を前記グリセリン相Ｇ２から分離し、得られた精製グリセ
リン相Ｇ２を前記アクロレイン反応領域に直接供給するか、
ｉｉ）グリセリン及び水以外の少なくとも１種の残留物を、グリセリンと、水と、グリセ
リン及び水以外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ２をアクロレイン含有量の低い前記残留
物相Ｒ１と混合することによって得られる混合相Ｍ１から分離し、得られた精製混合相Ｍ
１を前記アクロレイン反応領域に供給する方法。
【請求項２】
（Ａ１）請求項１に記載の方法によってアクロレイン含有量の高いアクロレイン相を得る
工程と、
（Ａ２）前記工程（Ａ１）で得られた前記アクロレイン含有量の高いアクロレイン相を酸
化させてアクリル酸相を得る工程と、
（Ａ３）必要に応じて前記アクリル酸相を処理してアクリル酸を得る工程と、
　を含むアクリル酸の製造方法。
【請求項３】
　（Ｐ１）重合相内において請求項２に記載のアクリル酸の製造方法を行ってアクリル酸
相又はアクリル酸を得る工程と、
（Ｐ２）前記重合相の重合を行ってポリマーを得る工程と、
　を含むポリマーの製造方法。
【請求項４】
　前記精製グリセリン相Ｇ２又は前記精製混合相Ｐ１に加えて、グリセリン相Ｇ３を前記
アクロレイン反応領域に供給する、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記グリセリン相Ｇ３及びＧ２が、グリセリン含有量又は塩含有量又はグリセリン以外
の有機化合物の含有量又はそれらの少なくとも２つにおいて異なる、請求項４に記載の方
法。
【請求項６】
　前記グリセリン相Ｇ３が、前記グリセリン相Ｇ２よりも高いグリセリン含有量を有する
、請求項４又は５に記載の方法。
【請求項７】
　前記グリセリン相Ｇ３が、前記グリセリン相Ｇ２よりも低い塩含有量を有する、請求項
４～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記グリセリン相Ｇ３が、前記グリセリン相Ｇ２よりも低いグリセリン以外の有機化合
物の含有量を有する、請求項４～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記グリセリン相Ｇ２が、トリグリセリドの開裂又はエステル交換における反応生成物
として得られた粗製グリセリン相である、請求項４～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記グリセリン相Ｇ３及び／又は前記グリセリン相Ｇ２が、塩、脂肪酸、石鹸、モノグ
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リセリド、ジグリセリド、トリグリセリド及びグリセリンの縮合物を残留物として含む、
請求項４～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記グリセリン相Ｇ３が、トリグリセリドの開裂又はエステル交換において得られた粗
製グリセリンの蒸留による蒸留液として得られたものである、請求項４～１０のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記粗製グリセリンの蒸留によって得られた塔底留出物の少なくとも一部を塩分離装置
内を通過させ、前記粗製グリセリンの蒸留に再供給する、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ｉ）又はｉｉ）における除去を、（α１）蒸留、（α２）濾過、好ましくはナノ濾
過又は逆浸透、（α３）電気透析及び（α４）イオン交換処理の少なくとも１つによって
行う、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記濾過が、精密濾過、限外濾過、逆浸透、ナノ濾過及びそれらの少なくとも２つの組
み合わせからなる群から選択される、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　ナノ濾過及び／又は逆浸透によって前記分離を行う、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ｉ）又はｉｉ）における分離によって、少なくとも１種の付随する塩を少なくとも
部分的に除去する、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記ｉ）又はｉｉ）における分離をポリマーナノ濾過膜によって行う、前記請求項のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　ポリマーナノ濾過膜を含むスパイラル型モジュールによって前記分離を行う、請求項１
７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記スパイラル型モジュールが、少なくとも４０ｍｍのフィードスペーサを有する、請
求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記ポリマーナノ濾過膜がポリアミド又はポリエーテルスルホンからなる、請求項１７
～１９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　少なくとも９０重量％の透過液収率で前記分離を行う、請求項１７に記載の方法。
【請求項２２】
　前記ポリマーナノ濾過膜による分離を４０℃を超える温度で行う、請求項１７～２１の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　前記ポリマーナノ濾過膜による分離を３０バールを超える膜間圧で行う、請求項１７～
２２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ｉ）又はｉｉ）における分離を濾過によって行った後、電気透析を行う、前記請求
項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２５】
　前記電気透析を行った後、浸透精製を行う、請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記電気透析又は浸透精製を行った後、イオン交換処理を行う、請求項２４又は２５に
記載の方法。
【請求項２７】
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　前記アクロレインの製造方法における前記グリセリン相Ｇ１のグリセリンの一部を循環
させる、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２８】
　前記アクロレイン反応領域が脱水触媒を含む、前記請求項のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項２９】
　前記アクロレイン反応領域が水以外の液体を含む、前記請求項のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項３０】
　前記アクロレイン反応領域が金属及び／又は金属化合物を含む、前記請求項のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項３１】
　前記アクロレイン反応領域の出口における前記アクロレイン反応相が、５０重量％未満
のグリセリンを含む、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３２】
　前記アクロレイン反応領域の出口における前記アクロレイン反応相が、０．１～５０重
量％のグリセリンを含む、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３３】
　前記工程（ｂ）における分離前の前記アクロレイン反応相が、前記分離中よりも高い圧
力下にある、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３４】
　前記工程（ｂ）における分離前の前記アクロレイン反応相のアクロレイン濃度が、前記
分離後よりも少なくとも５％高い、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３５】
　エントレーナガスを使用する、前記請求項のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３６】
　流体を導通するように接続された、グリセリン相中のグリセリンをアクロレインに転化
させるための反応器（１）と、水性グリセリン相を前記反応器（１）に供給する手段（２
）と、アクロレインを除去するための蒸留装置（３）と、アクロレインを除去した前記ア
クロレイン相を分離するための分離手段（４）と、アクロレインを除去した前記アクロレ
イン相又は前記水性グリセリン相を精製するための精製手段（５）と、流体を導通するよ
うに前記分離手段（４）、前記精製手段（５）及び前記反応器（１）を接続する戻りライ
ン（６）と、を含むアクロレイン製造装置。
【請求項３７】
　前記精製手段（５）が、濾過装置（１２）、逆浸透手段（１３）、電気透析装置（１４
）、イオン交換装置（１５）及びそれらの少なくとも２つの組み合わせから選択される、
請求項３６に記載の装置。
【請求項３８】
　前記濾過装置が、少なくとも１つの精密濾過フィルタ（１６）、限外濾過フィルタ（１
７）、ナノ濾過フィルタ（１８）又はそれらの少なくとも２つの組み合わせを含む、請求
項３７に記載の装置。
【請求項３９】
　前記精製手段（５）がナノ濾過フィルタ（１８）を含む、請求項３６～３８のいずれか
１項に記載の装置。
【請求項４０】
　前記ナノ濾過フィルタ（１８）がポリマーナノ濾過膜を含む、請求項３９に記載の装置
。
【請求項４１】
　前記ナノ濾過フィルタが、前記ポリマーナノ濾過膜を含むスパイラル型モジュールから
なる、請求項４０に記載の装置。
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【請求項４２】
　前記スパイラル型モジュールが、少なくとも４０ｍｍのフィードスペーサを有する、請
求項４１に記載の装置。
【請求項４３】
　前記ポリマーナノ濾過膜がポリアミド又はポリエーテルスルホンからなる、請求項４０
～４２のいずれか１項に記載の装置。
【請求項４４】
　グリセリドからグリセリンを製造するための反応器（９）を含む、請求項３６～４３の
いずれか１項に記載の装置。
【請求項４５】
　請求項３６～４３のいずれか１項に記載のアクロレイン製造装置が、アクロレインを酸
化させるための酸化反応器（１０）に流体を導通するように接続されたアクリル酸製造装
置。
【請求項４６】
　請求項４５に記載の装置が重合反応器（１１）に流体を導通するように接続されたポリ
マー製造装置。
【請求項４７】
　請求項３６～４６のいずれか１項に記載の装置を使用する、請求項１～３５のいずれか
１項に記載のアクロレインの合成方法。
【請求項４８】
　請求項４７に記載の装置を使用する、請求項２～３５のいずれか１項に記載のアクリル
酸の製造方法。
【請求項４９】
　請求項４８に記載の装置を使用する、請求項３～３５のいずれか１項に記載のポリマー
の製造方法。
【請求項５０】
　請求項３～３５及び４９のいずれか１項に記載の方法によって得られるポリマー、好ま
しくは吸水性ポリマー構造体を含む衛生用品。
【請求項５１】
　請求項１～３５及び４７のいずれか１項に記載の方法によって得られるアクロレイン及
び／又は請求項２～３５及び４８のいずれか１項に記載の方法によって得られるアクリル
酸の、繊維、フィルム、成形体、織物及び皮革助剤、凝集剤、コーティング、塗料、ワニ
ス、発泡体、フィルム、ケーブル、封止材、液体吸収性衛生用品、特におむつ及び生理用
ナプキン、植物・菌類生育調節剤用又は植物防疫剤用の担体、建設材料の添加剤、包装材
料又は土壌添加剤における使用。
【請求項５２】
　請求項１～３５及び４７のいずれか１項に記載の方法によって得られるアクロレイン及
び／又は請求項２～３５及び４８のいずれか１項に記載の方法によって得られるアクリル
酸を含む、繊維、フィルム、成形体、織物及び皮革助剤、凝集剤、コーティング、塗料、
ワニス、発泡体、フィルム、ケーブル、封止材、液体吸収性衛生用品、特におむつ及び生
理用ナプキン、植物・菌類生育調節剤用又は植物防疫剤用の担体、建設材料の添加剤、包
装材料又は土壌添加剤。
【請求項５３】
　グリセリンと、水と、グリセリン及び水以外の残留物とを含み、グリセリン相Ｇ４の全
重量に対して、２０～８０重量％のグリセリンを含むグリセリン相Ｇ４を精製するための
方法であって、前記グリセリン相Ｇ４に対してナノ濾過を行って精製グリセリン相Ｇ５を
得ることを含む方法。
【請求項５４】
　前記グリセリン相Ｇ４が、前記グリセリン相Ｇ４の全重量に対して、３０重量％を超え
るグリセリン含有量を有する、請求項５３に記載の方法。
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【請求項５５】
　前記グリセリン相Ｇ４が、前記グリセリン相Ｇ４の全重量に対して、４０重量％を超え
るグリセリン含有量を有する、請求項５４に記載の方法。
【請求項５６】
　前記グリセリン相Ｇ４が、前記グリセリン相Ｇ４の全重量に対して、５０重量％を超え
るグリセリン含有量を有する、請求項５５に記載の方法。
【請求項５７】
　前記精製によって、少なくとも１種の付随する塩を前記グリセリン相Ｇ４から少なくと
も部分的に除去する、請求項５３～５６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５８】
　前記精製をポリマーナノ濾過膜によって行う、請求項５３～５７のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項５９】
　前記ポリマーナノ濾過膜を含むスパイラル型モジュールによって前記精製を行う、請求
項５８に記載の方法。
【請求項６０】
　前記スパイラル型モジュールが、少なくとも４０ｍｍのフィードスペーサを有する、請
求項５９に記載の方法。
【請求項６１】
　前記ポリマーナノ濾過膜がポリアミド又はポリエーテルスルホンからなる、請求項５８
～６０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６２】
　前記ポリマーナノ濾過膜による精製を４０℃を超える温度で行う、請求項５８～６１の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項６３】
　前記ポリマーナノ濾過膜による精製を３０バールを超える膜間圧で行う、請求項５８～
６２のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６４】
　透過液収率が少なくとも９０重量％である、請求項５８～６３のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項６５】
　請求項５３～６４のいずれか１項に記載の方法によって得られる精製グリセリン相Ｇ５
の、請求項１～３５のいずれか１項に記載の方法におけるグリセリン相Ｇ３としての使用
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、全体として、アクロレイン、アクリル酸及び吸水性ポリマー構造体の製造方
法、前記方法を実施するための装置、それらの使用、グリセリン相の精製方法並びにグリ
セリン相の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル酸は、さらに処理を行うことによってポリアクリレート及びコポリマーを生成
することができるため、プラスチック業界において重要な原料である。アクロレインは、
アクリル酸の工業的な合成における出発材料として使用されている。アクロレインの重要
な工業的な製造方法はグリセリンの部分酸化である。グリセリドの開裂又はエステル交換
によって大量のグリセリンを得ることができる。
【０００３】
　グリセリドの開裂又はエステル交換プロセスでは、約７０～９０％、通常は７５～８５
％の濃度を有し、製造方法に応じて他の成分を含む粗製グリセリンが得られる。通常、最
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も多く含まれる二次的成分は約１～約２０％の水である。また、各種鉱酸のナトリウム及
びカリウム塩、例えば、塩酸、硫酸又はリン酸塩が通常は含まれる。場合によっては、ク
エン酸等の有機酸の塩も含まれる。また、遊離脂肪酸と石鹸が粗製グリセリンに含まれる
。望ましくない有機成分は、ＭＯＮＧ（ｍａｔｔｅｒ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｎｏｎ－ｇｌｙ
ｃｅｒｏｌ（非グリセリン有機物質））と呼ばれる。
【０００４】
　このように製造された粗製グリセリンを工業規模の合成プロセスにおいて使用すると、
塩（特に塩化物）によって腐食が発生する。従って、塩は粗製グリセリンから除去しなけ
ればならない。アクロレインの合成では、粗製グリセリンの有機成分により、望ましくな
い副生成物が生成すると共に精製時に問題が生じる。また、有機成分は触媒に対して望ま
しくない作用を有し、炭素の析出が生じる。
【０００５】
　グリセリンからアクロレインを製造し、さらなる処理を行ってアクリル酸を得る方法は
特許文献１に開示されている。特許文献１では、トリグリセリドの開裂によってグリセリ
ンを製造し、さらに処理してアクロレインを得る。反応混合物からのアクロレインの分離
は蒸留によって行う。この方法では、高沸点成分も除去される。水とグリセリンを多く含
む混合物は、アクロレインの合成のための反応混合物に再循環する。
【０００６】
　特許文献２には別の方法が開示されている。特許文献２では、水性グリセリン相からア
クロレインを製造する。得られる反応生成物からアクロレインを除去する。そして、アク
ロレインを除去した反応相を反応領域に再循環し、未反応のグリセリンをアクロレインに
転化させる。
【０００７】
　特許文献１及び特許文献２に開示された方法は、未反応のグリセリンを合成工程に戻す
回路により、使用するグリセリンの多くを反応させることができるという利点を有する。
【０００８】
　しかしながら、特許文献１及び特許文献２に開示された方法には、望ましくない副生成
物（特に塩及び塩化物イオン）の一部が長期にわたる大規模な工業的使用において問題を
引き起こし、装置の停止時間が増加するという欠点がある。そのため、特許文献１は、高
沸点成分分離装置からの水とグリセリンを含む混合物を膜によって精製することを提案し
ている。しかしながら、この方法は上述した欠点を部分的に軽減するに過ぎない。そのよ
うな膜を使用しても、多くの成分、特に塩又は塩化物イオンを完全に（又は全く）除去す
ることはできない。そのため、反応を長期間にわたって行うと、望ましくない成分が回路
にますます蓄積し、反応に悪影響を与えたり、腐食によって装置の一部にダメージを与え
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】国際公開第ＷＯ２００６／０９２２７２号
【特許文献２】ドイツ特許出願公開第１０　２００５　０２８　６２４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、従来技術の欠点を少なくとも部分的に克服することにある。
【００１１】
　また、本発明の目的は、工業的な使用に特に適し、改善されたアクリル酸の製造方法及
びアクリル酸の重合生成物、例えば吸水性ポリマー構造体を提供することにある。すなわ
ち、簡便かつ効率的に行うことができ、望ましくない副生成物の生成又は蓄積が非常に少
ない方法を提供することを目的とする。本発明の方法は、単一の装置において反応成分を
非常に効率的に利用することを可能とすることを目的とする。特に、塩及び塩化物イオン
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の蓄積を大きく低減し、簡単な運転により、長い停止時間を要することなく、腐食による
ダメージ及び酸化反応に対する悪影響を防止又は少なくとも低減することを目的とする。
【００１２】
　本発明の別の目的は、理想的には回路の中断なく実施することができるアクロレイン及
びアクロレインからの生成物の統合された製造方法を提供することにある。
【００１３】
　本発明の別の目的は、グリセリン溶液の供給時における塩及び有機成分等の副生成物の
蓄積を防止し、例えばバイオディーゼルの製造における副生成物として得られる粗製グリ
セリンの使用を可能とすることにある。
【００１４】
　本発明の別の目的は、上記方法を上流及び下流の工程と最適に組み合わせることにより
、上記方法を単一のプロセス及び／又は単一の装置を使用して実施できるようにすること
を目的とする。これは、アクリル酸の製造方法及び吸水性ポリマー構造体等のアクリル酸
の重合生成物に特に当てはまる。
【００１５】
　本発明の別の目的は、グリセリン含有出発溶液及び中間体、特に、脂肪の開裂又はバイ
オディーゼルの製造によって得られる粗製グリセリンを、工業的使用に適した非常に安価
でエネルギー消費量の低い方法で精製することができ、アクロレイン及びアクロレインの
生成物を製造するために使用することができる方法を提供することにある。これは、特に
、製造方法を理想的には連続的に実施する際に当てはまる。
【００１６】
　本発明の別の目的は、グリセリン相を特に効果的に精製することができる、好ましくは
グリセリドの開裂又はエステル交換によって得られたグリセリン相の精製方法を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　上記目的の少なくとも１つは、カテゴリを構成する請求項に記載された主題によって達
成され、従属請求項は本発明の好適な実施形態を定義する。
【００１８】
　特に、本発明によれば、上記目的は、アクロレインの製造方法であって、
（ａ）アクロレイン反応領域において水性グリセリン相Ｇ１を脱水して水性アクロレイン
反応相を得る工程と、
（ｂ）前記アクロレイン反応相を、アクロレイン含有量の高いアクロレイン相と、前記ア
クロレイン相よりもアクロレイン含有量が低く、グリセリンと、水と、グリセリン及び水
以外の残留物とを含む残留物相Ｒ１と、に少なくとも部分的に分離する工程と、
（ｃ）前記残留物相Ｒ１の少なくとも一部を前記工程（ａ）に再循環させる工程と、を含
み、
ｉ）水と、グリセリンと、グリセリン及び水以外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ２に存
在する少なくとも１種の残留物を前記グリセリン相Ｇ２から分離し、得られた精製グリセ
リン相Ｇ２を前記アクロレイン反応領域に直接供給するか、
ｉｉ）グリセリン及び水以外の少なくとも１種の残留物を、水と、グリセリンと、グリセ
リン及び水以外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ２をアクロレイン含有量の低い前記残留
物相Ｒ１と混合することによって得られる混合相Ｍ１から分離し、得られた精製混合相Ｍ
１を前記アクロレイン反応領域に供給する方法によって達成される。
【００１９】
　アクロレイン含有量の低い残留物相Ｒ１に存在する残留物としては、原則として、グリ
セリンのアクロレインへの脱水によって形成された副生成物並びに工程（ａ）に使用され
る水性グリセリン相Ｇ１に存在する副生成物及び脱水によって前記副生成物から形成され
る生成物が挙げられる。アクロレイン含有量の低い残留物相Ｒ１中の残留物の含有量は、
通常は０．００１～２０重量％、好ましくは０．００１～１０重量％、特に好ましくは０
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．００１～５重量％である。タール生成物又は炭化生成物、アクロレインのオリゴマー、
グリセリンのオリゴマー及びこれらのオリゴマーのタール生成物又は炭化生成物等の固体
が特に重要である。
【００２０】
　また、本発明によれば、上記目的は、アクリル酸の製造方法であって、
（Ａ１）上述した本発明に係るアクロレインの製造方法によってアクロレイン含有量の高
いアクロレイン相を得る工程と、
（Ａ２）前記工程（Ａ１）で得られたアクロレイン含有量の高い前記アクロレイン相の酸
化、好ましくは気相触媒の存在下における気相酸化を行ってアクリル酸相を得る工程と、
（Ａ３）必要に応じて前記アクリル酸相を処理してアクリル酸を得る工程と、
　を含む方法によって達成される。
【００２１】
　また、本発明によれば、上記目的は、ポリマーの製造方法であって、
（Ｐ１）重合相内において上述した本発明に係るアクリル酸の製造方法を行ってアクリル
酸相又はアクリル酸を用意する工程と、
（Ｐ２）前記重合相を重合させてポリマーを得る工程と、
　を含む方法によって達成される。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　アクロレインの製造方法は一般に公知である。アクロレインの製造方法については、特
許文献１及び特許文献２に記載されている。上記出願の主題、特に、上記出願に開示され
たアクロレイン、アクリル酸及び吸水性ポリマー構造体の製造（合成）方法並びに装置は
本願明細書に援用する。本発明に係る精製（ｉ）及びｉｉ））はこれらの方法においても
使用することができる。
【００２３】
　本発明のアクロレインの製造方法の工程（ａ）では、アクロレイン反応領域において水
性グリセリン相Ｇ１を脱水して水性アクロレイン反応相を得る。「アクロレイン反応領域
」という用語は、グリセリンの脱水を行ってアクロレインを生成する装置の部分を意味す
る。
【００２４】
　本発明の好適な実施形態では、グリセリンの脱水は液相において行うことができる。本
発明に係る方法の別の好適な実施形態では、脱水は気相において行う。また、液相におけ
る脱水と気相における脱水を組み合わせて行うこともできる。
【００２５】
　脱水方法に関しては、特許文献１に開示された対応する方法を援用する。
【００２６】
　本発明では、アクロレイン反応領域内の圧力は、少なくとも５０バール、好ましくは少
なくとも８０バール、特に好ましくは少なくとも１２０バール、より好ましくは少なくと
も１４０バールであることが好ましい。アクロレイン反応領域は、入口に圧力発生器（例
えば、ポンプ）が接続され、出口に圧力調整弁（例えば、圧力弁、より好ましくは圧力調
整弁）が接続された圧力領域として構成されている。工程（ａ）における脱水反応は、ア
クロレイン反応領域の少なくとも一部において生じる。通常、アクロレイン反応領域は少
なくとも部分的に管状であり、本発明の方法を実施するために十分な５００バールの最高
圧力と６００℃の最高温度に耐え得るように設計されている。
【００２７】
　また、本発明では、アクロレイン反応領域内の温度は、少なくとも少なくとも８０℃、
好ましくは少なくとも１８０℃、特に好ましくは少なくとも２３０℃、より好ましくは少
なくとも２８０℃、さらに好ましくは少なくとも３２０℃であることが好ましい。このよ
うな温度は、アクロレイン反応領域内の圧力条件及びアクロレイン反応領域の適切な加熱
によって達成することができる。通常、アクロレイン反応相及び特にアクロレイン反応相
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内に存在する水が少なくとも超臨界領域となるか、少なくとも一部が超臨界領域となるよ
うに、アクロレイン反応領域内の圧力及び／又は温度条件を選択する。
【００２８】
　また、本発明に係る方法では、アクロレイン反応領域が反応混合物に加えて脱水触媒を
含むことが好ましい。アクロレイン反応相に使用されるグリセリンの量に対する脱水触媒
の量の比率は、０．００１：１０００～１０：１０００、好ましくは０．０１：１０００
～５：１０００、特に好ましくは０．０４：１０００～１：１０００であることが好まし
い。
【００２９】
　本発明に係る方法の好適な実施形態では、脱水触媒は、酸又は塩基あるいはそれらの組
み合わせであってもよい。脱水触媒が酸である場合には、酸は酸性を有する超臨界領域近
傍又は超臨界領域において強酸として作用する水以外の化合物である。脱水触媒が酸であ
る場合には、無機及び有機酸を使用することができる。無機酸としては、特に、Ｈ３ＰＯ

４等のリン酸、Ｈ２ＳＯ４等の硫酸、Ｂ（ＯＨ）３等のホウ素酸又はそれらの混合物が挙
げられる。脱水触媒の別の実施形態では、脱水触媒は－１未満のｐＫａ値を有する超酸で
ある。脱水触媒が有機酸である場合には、アルキルスルホン酸が好ましく、トリフルオロ
メタンスルホン酸、メタンスルホン酸又はそれらの混合物が特に好ましい。脱水触媒が塩
基である場合には、特に、アルミニウム、ランタン、アルカリ金属又はアルカリ金属土類
酸化物、水酸化物、リン酸塩、ピロリン酸塩、リン酸水素、炭酸塩又はそれらの少なくと
も２種の混合物が挙げられ、それらは担体上に担持されていてもよい。
【００３０】
　また、脱水触媒は、室温で固体又は液体であってもよい。固体の脱水触媒としては、固
体担体上に固定された液体脱水触媒も挙げられる。好ましい固体の脱水触媒は、特に、ゼ
オライト等の酸化ケイ素含有化合物である。また、Ｔｉ、Ｚｒ又はＣｅ酸化物、硫化酸化
物及びリン酸化酸化物又はそれらの少なくとも２種の混合物も挙げられる。ドイツ特許第
４２　３８　４９３号には脱水触媒が詳細に記載されている。ドイツ特許第４２　３８　
４９３号の開示内容は本願明細書に援用する。
【００３１】
　本発明の方法では、アクロレイン反応相は水以外の液体を含むことが好ましい。液体の
脱水触媒を使用する場合には、水以外の液体は触媒以外の液体である。これらの液体は、
溶解性向上剤として機能する。通常、そのような液体は、２０℃で水と混和し、少なくと
も１つのヘテロ原子、好ましくは２つのヘテロ原子を含み、アクロレイン反応相の他の成
分に対して不活性な有機化合物である。そのような液体としては、例えば、ヒドロキシピ
ペリジンや、スルホラン、ジグライム、テトラグリム、ジオキサン、トリオキサン又はγ
－ブチロラクトン等の中性又は極性液体が挙げられる。また、キレート性を示す化合物又
はキレート性を示す化合物の溶液も挙げられる。キレート性を示す化合物としては、例え
ば、Ｖｅｒｓｅｎｅ（登録商標）、Ｖｅｒｓｅｎｅｘ（登録商標）、Ｅｎｔａｒｅｘ（登
録商標）又はＤｅｔａｒｅｘ（登録商標）の商品名で入手可能なＥＤＴＡ、ＮＴＡ又はＤ
ＰＴＡあるいはクラウンエーテルが挙げられる。
【００３２】
　また、本発明の方法では、アクロレイン反応領域が金属及び／又は金属化合物を含むこ
とが好ましい。この場合、一価、二価又は多価金属又は金属化合物が好ましい。また、金
属又は金属化合物が、アクロレイン反応領域を形成するために使用される金属とは異なる
ことが好ましい。本発明の一実施形態では、金属又は金属化合物は、接着剤によってアク
ロレイン反応領域を形成するために使用する材料に直接又は間接的に固定されている。た
だし、金属又は金属化合物は、アクロレイン反応領域において粒子として存在していても
よい。通常、金属又は金属化合物は、液体又は気体流によってアクロレイン反応領域から
排出されないことが好ましい。金属又は金属化合物が粒子状である場合には、金属又は金
属化合物を固定する代わりに、アクロレイン反応領域に設けられた篩又はフィルタを使用
して金属又は金属化合物の排出を防止することができる。また、本発明の一実施形態では



(11) JP 2012-511505 A 2012.5.24

10

20

30

40

50

、金属又は金属化合物は、前記液体が金属又は金属化合物に配位又は複合化できるように
選択する。また、本発明の方法では、金属が金属化合物であることが好ましく、金属塩又
は配位子によって錯体を形成した金属が特に好ましい。配位子としては、特に、カルボニ
ル等の一酸化炭素、トリフェニルホスフィン、Ｃｐ、Ｃｐ＊又はＡｃＡｃが挙げられる。
特に、金属塩は硫酸塩又はリン酸塩として使用される。金属としては、スズ（特に硫酸ス
ズ）、亜鉛（特に硫酸亜鉛）、マグネシウム（特に硫酸マグネシウム）、銅（特に硫酸銅
）、パラジウム（例えば、特に主に酢酸塩として使用されるパラジウムカルボニル錯体）
、ロジウム（特に主に酢酸塩として使用されるロジウムカルボニル錯体）、ルテニウム（
特に主に酢酸塩として使用されるルテニウムカルボニル錯体）、ニッケル（特に主に酢酸
塩として使用されるニッケルカルボニル錯体）、鉄（特に鉄カルボニル錯体）、コバルト
（特にコバルトカルボニル錯体）、セシウム（特に酢酸セシウム）、タンタニド（特にラ
ンタン）又はそれらの少なくとも２種の混合物が挙げられる。好ましくは、金属は、通常
は一酸化炭素の存在下において錯化剤を有する塩として使用される。また、ヘテロポリ酸
も金属化合物の例として挙げられる。ヘテロポリ酸のうち、例えば、クロム、タングステ
ン又はモリブデン等の金属又は非金属（好ましくはリン）の複数の酸分子が水の脱離によ
って結合する際に生成するヘテロポリ酸が好ましい。ヘテロポリ酸は、例えば、リンタン
グステン酸、ケイタングステン酸又はケイモリブデン酸又は対応するバナジウム化合物で
ある。
【００３３】
　また、本発明の方法では、アクロレイン反応領域におけるアクロレイン反応相の滞留時
間が１～１０,０００秒、好ましくは５～１０００秒、特に好ましくは１０～５００秒で
あることが好ましい。
【００３４】
　また、本発明の方法では、アクロレイン反応相が、アクロレイン反応相の０．０００１
～１０重量％、好ましくは０．００１～７重量％、より好ましくは０．００５～５重量％
の一酸化炭素を含むことが有用である。これは、副次的成分の量を減少させるために有利
な場合がある。
【００３５】
　また、本発明の方法では、アクロレイン反応領域の出口において、アクロレイン反応相
が、アクロレイン反応相の５０重量％未満、好ましくは２５重量％未満、より好ましくは
１５重量％未満のグリセリンを含むことが好ましい。上記条件により、工程（ｂ）を実施
した後に、アクロレインのアクリル酸への転化を著しく悪化させることなく、本発明のア
クリル酸の製造方法の工程（Ａ２）にかなり長時間にわたって供給することができるアク
ロレイン相が得られる。また、本発明の方法では、通常はアクロレイン反応領域の入口に
おけるグリセリン濃度はアクロレイン反応領域の出口におけるグリセリン濃度よりも高く
、好ましくは出口に向かって連続的に減少する。また、本発明では、アクロレイン反応領
域の出口において、アクロレイン反応相が、アクロレイン反応相の０．１～５０重量％、
好ましくは５～４５重量％、より好ましくは１０～４０重量％のアクロレインを含むこと
が好ましい。
【００３６】
　また、本発明の方法では、アクロレイン反応相の少なくとも一部が気体であることが好
ましい。また、アクロレイン反応領域内のアクロレイン反応相が少なくとも２種類の状態
で存在していることが好ましい。２種類の状態は、好ましくは液体状態と気体状態である
。アクロレイン反応相の少なくとも一部が気体である場合には、アクロレイン反応気相内
のアクロレイン濃度が、アクロレイン反応気相とは異なる状態のアクロレイン反応相の一
部におけるアクロレイン濃度よりも高いことが好ましい。アクロレイン反応気相内のアク
ロレイン濃度が高い場合には、アクロレインの（部分的な）除去が非常に容易となる。す
なわち、アクロレイン濃度が高いアクロレイン反応気相内を適切な圧力調整によってアク
ロレイン反応領域から排出させ、減圧によってアクロレインを高濃度で得ることができる
ためである。
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【００３７】
　このようにして得られるアクロレインの純度が高ければ、熱交換器による冷却又は例え
ば圧力調整弁として構成された圧力調整器によって行う減圧に加えて分離装置内における
蒸留によって行われるさらなる分離による冷却が不要となる。また、アクロレイン反応領
域から排出されるアクロレイン相は、処理されたアクロレイン相を分離装置に供給する前
に、逃がし弁及び熱交換器を含み、直列に接続された複数の装置を通過させることもでき
る。アクロレイン反応領域内の圧力調整器の前後における圧力差は、好ましくは少なくと
も３０バール、好ましくは少なくとも６０バール、より好ましくは少なくとも１００バー
ルであることが好ましい。また、本発明の方法では、アクロレイン反応領域内のアクロレ
インの少なくとも一部が超臨界状態にあることが好ましい。この場合、収率が向上する。
【００３８】
　また、本発明の方法では、工程（ｂ）における部分的な分離前のアクロレイン反応相は
、部分的な分離中よりも高い圧力下にあることが有利である。また、本発明では、工程（
ｂ）における部分的な分離前のアクロレイン反応相のアクロレイン濃度が、部分的な分離
後のアクロレイン濃度よりも少なくとも５％、好ましくは少なくとも１０％、特に好まし
くは少なくとも５０％高いことが好ましい。また、本発明の方法ではエントレーナガスを
使用することが好ましい。エントレーナガスは好ましくはアクロレイン反応領域の上流に
供給し、アクロレイン反応相を排出する機能を有する。この場合、アクロレイン反応相の
気体部分に可能な限り多量のアクロレインが存在すると有利である。エントレーナガスと
しては、本発明の方法に使用される化合物に対して不活性な公知のガスが挙げられる。そ
のようなエントレーナガスの例としては、例えば、窒素、空気、ＣＯ２、水、アルゴンが
挙げられる。本発明の方法では、エントレーナガスをアクロレイン反応領域を通過させた
後に、エントレーナガスの少なくとも一部をアクロレイン反応領域に再供給することが好
ましい。エントレーナガスは、アクロレイン反応領域の直前又はアクロレイン反応領域の
上流の任意の位置に供給することができ、例えば、開始材料の予備圧力を生成するために
使用することができる。予備圧力は、アクロレイン反応領域に必要な圧力条件まで適当な
ポンプによってさらに上昇させることができる。
【００３９】
　本発明のアクロレインの製造方法の工程ｂ）では、アクロレイン反応相を、アクロレイ
ン含有量の高いアクロレイン相と、前記アクロレイン相よりもアクロレイン含有量が低く
、グリセリンと、水と、グリセリン及び水以外の残留物とを含む残留物相Ｒ１と、に少な
くとも部分的に分離する。分離は、残留物相Ｒ１を好ましくは塔底留出物として得る蒸留
によって行うことが好ましい。
【００４０】
　本発明のアクロレインの製造方法の工程（ｃ）では、残留物相Ｒ１の少なくとも一部を
工程（ａ）に再循環させる。
【００４１】
　本発明のアクロレインの製造方法では、ｉ）水と、グリセリンと、グリセリン及び水以
外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ２に存在する少なくとも１種の残留物を前記グリセリ
ン相Ｇ２から分離し、得られた精製グリセリン相Ｇ２を前記アクロレイン反応領域に直接
供給するか、ｉｉ）グリセリン及び水以外の少なくとも１種の残留物を、水と、グリセリ
ンと、グリセリン及び水以外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ２をアクロレイン含有量の
低い前記残留物相Ｒ１と混合することによって得られる混合相Ｍ１から分離し、得られた
精製混合相Ｍ１を前記アクロレイン反応領域に供給する。
【００４２】
　本発明のアクロレインの製造方法のｉ）において、「精製グリセリン相Ｇ２をアクロレ
イン反応領域に直接供給する」とは、精製グリセリン相Ｇ２をさらに精製することなくア
クロレイン反応領域に供給することを意味する。ただし、精製グリセリン相Ｇ２をアクロ
レイン反応領域に供給する前に、例えば別のグリセリン相、特に工業用グリセリン等を精
製グリセリン相Ｇ２に添加することもできる。本発明のアクロレインの製造方法のｉｉ）
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における「精製混合相Ｍ１をアクロレイン反応領域に直接供給する」場合も同様である。
【００４３】
　本発明によれば、グリセリン相Ｇ２は、好ましくは、例えば、バイオディーゼルの製造
時に、トリグリセリドの開裂又はエステル交換において反応生成物として得られる粗製グ
リセリン相である。
【００４４】
　グリセリン相Ｇ２は、好ましくは上記粗製グリセリン相であり、通常は、グリセリンと
水に加えて、別の残留物、特に、塩、脂肪酸、石鹸、モノグリセリド、ジグリセリド、ト
リグリセリド及びグリセリンの縮合物からなる群から選択される残留物を含む。粗製グリ
セリンの含水量は、グリセリン相Ｇ２、好ましくは粗製グリセリンに対して、通常は約５
～約２５重量％、特に好ましくは約１５～約２０重量％である。グリセリンの含有量は、
グリセリン相Ｇ２、好ましくは粗製グリセリンに対して、通常は７０～９０重量％、好ま
しくは７５～８５重量％である。特に、塩は無機又は有機酸のアルカリ金属塩である。特
に、アルカリ金属塩はナトリウム又はカリウム塩である。通常、塩は塩酸、硫酸、リン酸
又はクエン酸の塩である。グリセリン相Ｇ２、好ましくは粗製グリセリン相の組成は、脂
肪の開裂又は脂肪のエステル交換（例えば、バイオディーゼルの製造）に由来するもので
あるか否か並びに脂肪の開裂又はエステル交換に使用される動物油、植物油又は脂肪の純
度に応じて異なる。
【００４５】
　粗製グリセリン相をグリセリン相Ｇ２として使用する場合には、グリセリン相Ｇ２又は
混合相Ｍ１から残留物を分離するとは、少なくとも１種の残留物の含有量を、少なくとも
１０％、好ましくは少なくとも２０％、より好ましくは少なくとも５０％、特に好ましく
は少なくとも８０又は９０％低下させることを意味する。これは、特に塩又はイオン、特
に塩化物イオンに当てはまる。本発明の好適な実施形態では、グリセリン相Ｇ２又は混合
相Ｍ１における塩化物イオンの含有量を、アクロレイン反応相における塩化物イオンの含
有量が＜５０ｐｐｍ、好ましくは＜２０ｐｐｍ、特に好ましくは＜５又は＜１０ｐｐｍと
なるように低下させる。残留物の除去後のグリセリン相Ｇ２及び／又は混合相Ｍ１は、装
置の腐食が減少又は実質的に全く生じないか、及び／又はアクロレインの合成が悪影響を
受けないか、アクロレインの合成に対する悪影響が減少するような純度を有する。
【００４６】
　本発明の一実施形態では、グリセリドの開裂による粗製グリセリンの調製並びにアクロ
レインを生成するためのグリセリンの処理は、単一の連続プロセスとして行う。ただし、
粗製グリセリンを別途調製し、本発明の方法に供給することもできる。
【００４７】
　ｉ）又はｉｉ）における残留物の除去は、（α１）蒸留、（α２）濾過、好ましくは精
密濾過、限外濾過、逆浸透、ナノ濾過又はそれらの少なくとも２種からなる群から選択さ
れる濾過、（α３）電気透析、（α４）イオン交換処理、（α５）活性炭処理の少なくと
も１つ、好ましくは２以上によって行うことが好ましい。
【００４８】
　上記分離方法は、当業者に公知であって、適当であると考えられる任意の順序で組み合
わせることができる。また、１つの分離方法を、少なくとも１つの別の分離方法を間に挟
んで２回以上行うこともできる。各分離方法は本発明の実施形態を表す。α１α２、α１
α３、α１α４、α２α３、α２α４、α３α４、α２α５の組み合わせ（順序）も本発
明の方法の実施形態を表す。本発明では、ナノ濾過又は逆浸透又はナノ濾過及び逆浸透に
よって分離を行うことが好ましい。また、ナノ濾過によって分離を行った後に活性炭処理
を行うことも有利である。
【００４９】
　粗製グリセリンをグリセリン相Ｇ２として使用する場合には、上記分離方法によって、
少なくとも一部、好ましくは少なくとも１０重量％、特に好ましくは少なくとも６０重量
％の塩を粗製グリセリンから除去することが必要である。
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【００５０】
　蒸留（α１）によって分離を行う場合には、蒸留は２段階以上で行うことができる。第
２段階以降は、第１段階よりも低い圧力で行うことが好ましい。第２段階以降は、２０～
４００ミリバール、好ましくは３０～３００ミリバール、特に好ましくは５０～１５０ミ
リバールの圧力で行うことが好ましい。通常、第１段階は、５００ミリバール～１バール
の圧力で行う。
【００５１】
　また、濾過（α２）によって分離を行うことができる。この場合、脂肪の開裂又は脂肪
のエステル交換に由来する粗製グリセリンをグリセリン相Ｇ２として使用する本発明のア
クロレインの製造方法の好適な実施形態では、ｉ）及びｉｉ）における分離は、ナノ濾過
、逆浸透又はこれらの組み合わせによって行うことが好ましく、ナノ濾過によって行うこ
とが特に好ましい。予期せぬことに、グリセリン水溶液、例えば、粗製グリセリンは、純
粋なグリセリンとは異なり、ナノ濾過によって非常に高い透過流束で精製することができ
、粗製グリセリン中の塩のかなりの部分を分離することができることが判明した。
【００５２】
　ナノ濾過（ＮＦ）は、分離限界（ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ）が逆浸透と限外
濾過との間にある膜分離法である。運転圧力は、好ましくは０．３～４．０ＭＰａである
。排除限界（ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ　ｌｉｍｉｔ）は、好ましくは１００～３０００ダルト
ン、特に好ましくは１８０～２０００ダルトンである。ＮＦ膜の選択性は、主として２つ
のパラメータによって決まる。第１に、保持率は化合物の大きさ（分子量）に依存する。
ただし、ＮＦ膜の保持率と透過性は、溶液中の塩及び化合物の電荷と価数にも大きく依存
する。一価イオンの希釈溶液はＮＦ膜をほぼ通過することができるが、多価イオン（例え
ば、硫酸塩及び炭酸塩）はほとんどがＮＦ膜に保持される。
【００５３】
　ナノ濾過は、好ましくはスパイラル型モジュールであるポリマーナノ濾過膜によって行
うことが好ましい。
【００５４】
　クロスフロー原理に基づいて使用されるスパイラル型モジュールは、例えばドイツ特許
第４３　２８　４０７　Ｃ１号に記載されている。スパイラル型モジュールは、内部にス
パイラル型構造を含むハウジングを有する。そのようなスパイラル型モジュールでは、膜
はバッグ状であり、内部において三辺が多孔性膜支持体によって塞がれている。膜は、穴
を有する中央管の周囲に分離ブレード（フィードスペーサ）と共に巻かれている。濾過対
象の溶液（例えば、粗製グリセリン（原料））は、高圧下で軸方向に膜バッグ間の間隙を
流れ、水とグリセリンの一部は膜を透過してバッグに入り、膜支持体内の中央回収管の周
囲を螺旋状に流れる。透過液は、中央管に隣接するバッグの塞がれていない辺を流れて中
央管に入り、モジュールの外部に出る。
【００５５】
　スパイラル型モジュールは、少なくとも４０ｍｍ、特に好ましくは少なくとも４５ｍｍ
、最も好ましくは少なくとも５０ｍｍの厚みを有するフィードスペーサを有することが有
利である。
【００５６】
　本発明に使用することができるナノ濾過膜としては、特に、ポリアミド又はポリエーテ
ルスルホンからなるポリマーナノ濾過膜が挙げられる。なお、上述した膜以外に、当業者
に公知のあらゆるナノ濾過膜を使用することができる。例えば、ポリスルホン、ポリアク
リロニトリル、ポリエチレン、テフロン（登録商標）、多孔質炭素、セラミック、酢酸セ
ルロース、ポリ尿素、芳香族又は脂肪族ポリアミド、スルホン化ポリアリールエーテル、
ポリフラン、ポリベンズイミダゾール、フルオロポリマー、ポリイミドまたはポリイミダ
ゾピロリドン等のポリエーテル芳香族等からなる膜を使用することができる。本発明の方
法に好適なその他のナノ濾過膜としては、Ｎａｄｉｒ　Ｎ３０Ｆ（Ｍｉｃｒｏｄｙｎ－Ｎ
ａｄｉｒ社製）、ＤＥＳＡＬ　５ＤＫ、ＤＥＳＡＬ　５ＤＬ（ＧＥ　Ｏｓｍｏｎｉｃｓ社
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製（米国））として入手できる膜が挙げられる。
【００５７】
　本発明では、２０００ｋＤａ以下、特に好ましくは１５００ｋＤａ以下、より好ましく
は１０００ｋＤａ以下、最も好ましくは５００ｋＤａ以下の排除サイズを有するナノ濾過
膜を使用することが有利である。
ナノ濾過による分離を行う場合には、少なくとも９０重量％、特に好ましくは少なくとも
９５重量％、最も好ましくは少なくとも９９重量％の透過液収率で分離を行うことが好ま
しい。
【００５８】
　また、ナノ濾過による分離を行う場合には、好ましくは４０℃、特に好ましくは４５℃
、最も好ましくは５０℃を超える温度及び好ましくは３０バール、特に好ましくは４０バ
ール、最も好ましくは５０バールを超える膜間圧（ｔｒａｎｓｍｅｍｂｒａｎｅ　ｐｒｅ
ｓｓｕｒｅ）で分離を行うことが好ましい。
【００５９】
　逆浸透では、圧力を使用して浸透プロセスを逆転させる。特定の材料の濃度を減少させ
る媒体を、半透膜によって濃度を上昇させる媒体から分離する。第１の媒体は、浸透によ
って濃度平衡となる圧力よりも高い圧力下に置く。その結果、溶媒の分子は自然浸透方向
とは反対の方向に移動し、溶解物質が低い濃度を有する領域に入る。限外濾過は、粒径に
依存し、ふるい効果に基づく圧力による分離プロセスである。限界濾過膜は、好ましくは
０．５～２００ｎｍ、特に好ましくは１～１００ｎｍの孔径を有し、２００ダルトン、好
ましくは３００ダルトンの分子量を有する化合物を保持できることが好ましい。
【００６０】
　本発明のアクロレインの製造方法のｉ）及びｉｉ）における分離を濾過（α２）によっ
て行う場合には、本発明において最も好ましいナノ濾過及び限界濾過以外に、精密濾過を
使用することもできる。精密濾過（ＭＦ）では、好ましく圧力を利用し、膜を使用して水
溶液から粒子を分離する。精密濾過は、コロイダル粒子又は約０．０２～約１０μｍの直
径を有する他の微細粒子の濾過である。通常、ＭＦの運転圧力は比較的低く、０．０２～
０．５ＭＰａの範囲である。
【００６１】
　また、電気透析（α３）によって分離を行うことができる。電気透析は、電位の影響下
において半透膜を介してイオンを輸送する分離方法である。使用する膜は、正又は負に荷
電されたイオンのみを透過させる（カチオン又はアニオン選択的に作用する）。カチオン
選択的な膜は、負に荷電したイオンを保持し、正に荷電したイオンを透過させる負に荷電
した物質を含む高分子電解質である。アニオン選択的膜及びカチオン選択的膜によって交
互に連結された複数の空間（室）を配置することにより、溶液からイオンを除去すること
ができる。前記空間は、シート状の陽極と陰極との間に位置する。これにより、溶液のイ
オンがいくつかの空間において濃縮され、その他の空間において溶液からイオンが除去さ
れる。塩濃度が上昇した溶液が混合されて濃縮液が得られ、塩濃度の低い溶液は希釈液を
形成する。濃縮溶液は最終濃度に達するまで循環させ、その後排出させる。この方法は、
水溶液からイオンを除去する場合に特に適している。一方、荷電していない粒子は除去す
ることができない。カチオン選択的膜はスルホン化ポリスチレンを含むことが好ましく、
アニオン選択的膜は４級アミン基を有するポリスチレンからなることが好ましい。電気透
析を行う前に溶液の前処理が必要な場合がある。一実施形態では、膜の孔が閉塞すること
を防止するために、浮遊物質、特に１０ｍｍを超える直径を有する浮遊物質を予め除去す
る。電気透析では、流動方向を逆転させることができる。これにより、堆積物を定期的に
除去することができる。
【００６２】
　また、イオン交換処理（α４）による分離を行うこともできる。イオン交換処理は、水
に溶解したイオンを他のイオンで置換する装置を使用して行う。例えば、イオン交換材料
（イオン交換樹脂）が充填され、処理対象の溶液を流すカラムを使用する。置換されるイ
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オンはイオン交換材料に結合し、イオン交換材料は溶液にイオンを放出する。本発明では
、溶液の塩イオンをプロトン及びヒドロキシイオンで置換し、塩を溶液から除去すること
が好ましい。本発明の特定の実施形態では、本発明に係るイオン交換処理は電気透析では
なく、電位の印加及び／又は高い圧力の使用は行わない。
【００６３】
　本発明の方法の特定の実施形態では、ｉ）及びｉｉ）において、水とグリセリン以外の
残留物を、濾過、特に好ましくはナノ濾過又は逆浸透、最も好ましくはナノ濾過によって
分離し、次に電気透析を行う。この場合、電気透析の後に浸透精製、好ましくは逆浸透に
よる精製を行うことが有利であり、電気透析又は逆浸透にイオン交換処理を行うことがで
きる。
【００６４】
　本発明の方法の別の特定の実施形態では、ｉ）及びｉｉ）において、水とグリセリン以
外の残留物を、濾過、特に好ましくは精密濾過、ナノ濾過又は逆浸透、最も好ましくはナ
ノ濾過によって分離し、次に電気透析を行った後、濾過、特に好ましくはナノ濾過又は逆
浸透を行い、さらにイオン交換処理を行う。
【００６５】
　本発明の好適な実施形態では、電気分離法を超高圧下における膜分離工程と組み合わせ
た塩を除去するための統合膜システムを使用して、グリセリン相Ｇ２、好ましくは粗製グ
リセリン又は混合相Ｍ１から残留物を分離する。電気透析は、ナノ濾過又は逆浸透と組み
合わせる。適当な装置は国際公開第ＷＯ２００６／０７４２５９号に開示されており、国
際公開第ＷＯ２００６／０７４２５９号の開示内容は本願明細書に援用する。好適な実施
形態において、本発明は、本発明に係るアクロレインの製造方法であって、グリセリンを
含む溶液の精製を、国際公開第ＷＯ２００６／０７４２５９号に記載されている装置を使
用して行う方法を提供する。予期せぬことに、そのような装置は、高濃度のグリセリン溶
液を精製するために使用することができることが判明した。
【００６６】
　本発明のアクロレインの製造方法の特定の実施形態では、精製グリセリン相Ｇ２又は精
製混合相Ｐ１に加えて、グリセリン相Ｇ３をアクロレイン反応領域に供給する。この場合
、グリセリン相Ｇ３及びＧ２は、グリセリン含有量又は塩含有量又はグリセリン以外の有
機化合物の含有量又はそれらの少なくとも２つが異なることが特に好ましい。グリセリン
相Ｇ３は、グリセリン相Ｇ２よりも高いグリセリン含有量及び／又はグリセリン相Ｇ２よ
りも低い塩含有量及び／又はグリセリン相Ｇ２よりも低いグリセリン以外の有機化合物の
含有量を有することが特に好ましい。通常、グリセリン相Ｇ２及びＧ３におけるグリセリ
ン、塩及びグリセリン以外の有機化合物の含有量は、少なくとも１重量％、好ましくは少
なくとも２重量％、より好ましくは少なくとも５重量％異なる。
【００６７】
　上述したように、精製グリセリン相Ｇ２又は精製混合相Ｐ１に加えて、グリセリン相Ｇ
３をアクロレイン反応領域に供給する場合、粗製グリセリンをグリセリン相Ｇ２として使
用する場合には、グリセリン相Ｇ３は、トリグリセリドの開裂又はエステル交換によって
得られた粗製グリセリンの蒸留によって得られた蒸留液であることが好ましい。上記蒸留
液は、通常は「工業用グリセリン」と呼ばれる。工業用グリセリンは、通常は少なくとも
７０重量％、特に少なくとも８０重量％、より好ましくは少なくとも９０重量％のグリセ
リン含有量を有する。含水量は、通常は３０重量％以下、好ましくは２０重量％以下、よ
り好ましくは１０重量％以下である。グリセリンと水以外の残留物として、グリセリン相
Ｇ３は、塩、脂肪酸、石鹸、モノグリセリド、ジグリセリド、トリグリセリド及びグリセ
リンの縮合物を含むことが好ましい。粗製グリセリン内の残留物の濃度は、工業用グリセ
リンよりも少なくとも１０倍低い。蒸留によって工業用グリセリンの調製時に得られる塔
底留出物は、塩分離装置を通過させた後、必要に応じて、粗製グリセリンの精製おいてグ
リセリンの収率をさらに向上させるために、少なくとも一部、好ましくは少なくとも１０
重量％、特に好ましくは少なくとも５０重量％、より好ましくは２０～９９．９９９９重
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量％を粗製グリセリンの蒸留工程に再供給することができる。
【００６８】
　また、粗製グリセリンの蒸留では、蒸留液の少なくとも一部、好ましくは少なくとも５
０重量％、特に好ましくは少なくとも７５重量％又は６０～１００重量％をイオン交換体
内を通過させることが有用であることが判明した。また、第１段階と少なくとも１つの後
続する段階において異なる圧力で蒸留を行うことが有利であることが判明しており、圧力
差は、少なくとも０．１バール、好ましくは少なくとも１バール、特に好ましくは少なく
とも２バールである。また、本発明の方法では、第１段階の蒸留は、少なくとも１つの後
続する段階における圧力よりも高い圧力で行うことが好ましい。
【００６９】
　粗製グリセリンから得られた精製グリセリンをグリセリン相Ｇ３として使用する本発明
の方法の別の実施形態では、粗製グリセリンの精製を濾過及び電気透析によって行い、そ
の後、ナノ濾過、逆浸透、イオン交換処理又はそれらの少なくとも２つをさらなる精製と
して行うことが好ましい。電気透析とナノ濾過を組み合わせる場合には、ＨＥＥＤＲ（登
録商標）プロセスを利用するＨＥＥＰＴＭ（商標）という用語は、ＥＥＴ　Ｃｏｒｐｏｒ
ａｔｉｏｎ社（米国）による方法の変形を意味する。これらは、塩の除去に特に推奨され
る。
【００７０】
　本発明の方法の別の実施形態では、グリセリン相Ｇ３は、粗製グリセリンに対して固体
を分離するための濾過、好ましくは精密濾過を行った後、電気透析を行うことによって得
られたものであることが好ましい。この場合、電気透析の後に、濾過、好ましくはナノ濾
過又は逆浸透又はそれらの組み合わせを行うことが好ましい。また、濾過、好ましくはナ
ノ濾過又は逆浸透又はそれらの組み合わせの後に、イオン交換処理を行うことが好ましい
。
【００７１】
　通常、グリセリン相Ｇ３及び／又はグリセリン相Ｇ２は、塩、脂肪酸、石鹸、モノグリ
セリド、ジグリセリド、トリグリセリド又はグリセリンの縮合物を残留物として含む。
【００７２】
１．本発明のアクロレインの製造方法の第１の好適な実施形態では、例えば、脂肪の開裂
又は脂肪のエステル交換によって得られた粗製グリセリンであるグリセリン相Ｇ２を残留
物相Ｒ１に添加し、濾過、特に好ましくはナノ濾過によって得られた混合相Ｍ１から残留
物を分離することが好ましい。ナノ濾過による分離前に、必要に応じて、混合相中の固体
を分離するために、混合相Ｍ１を前濾過によって精製することができる。また、第１の好
適な実施形態では、上述した粗製グリセリンの使用に加えて、工業用グリセリンをグリセ
リン相Ｇ３として使用することができ、この場合には、工業用グリセリンをアクロレイン
反応領域に直接供給するか、工業用グリセリンを最初に精製混合相Ｍ１に添加し、得られ
た組成物をアクロレイン反応領域に供給することが好ましい。本発明のアクロレインの製
造方法の第１の好適な実施形態では、本発明のアクロレインの製造方法のｉｉ）をこのよ
うにして行う。本発明の方法の第１の好適な実施形態は、低い塩化物含有量、好ましくは
１ｇ／Ｌ未満の塩化物含有量を有する粗製グリセリンを使用する場合に特に適している。
【００７３】
２．本発明のアクロレインの製造方法の第２の好適な実施形態では、例えば、脂肪の開裂
又は脂肪のエステル交換によって得られた粗製グリセリンであるグリセリン相Ｇ２を残留
物相Ｒ１に添加し、濾過、特に好ましくはナノ濾過によって得られた混合相Ｍ１から残留
物を分離することが好ましい。濾過の後に電気透析による精製を行い、必要に応じてイオ
ン交換処理を行う。本発明の方法の第２の好適な実施形態においても、ナノ濾過によって
残留物を除去する前に、必要に応じて、前濾過及び／又はイオン交換体によって混合相Ｍ
１を精製して混合相中に存在する固体を分離することが有利である。また、第２の好適な
実施形態においても、上述した粗製グリセリンの使用に加えて、工業用グリセリンをグリ
セリン相Ｇ３として使用することができ、この場合には、工業用グリセリンをアクロレイ
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ン反応領域に直接供給するか、工業用グリセリンを最初に精製混合相Ｍ１に添加し、得ら
れた組成物をアクロレイン反応領域に供給することが好ましい。本発明のアクロレインの
製造方法の第２の好適な実施形態では、本発明のアクロレインの製造方法のｉｉ）をこの
ようにして行う。本発明の方法の第２の好適な実施形態は、比較的高い塩化物含有量、好
ましくは１ｇ／Ｌを超える塩化物含有量を有する粗製グリセリンを使用する場合に特に適
している。
【００７４】
３．本発明のアクロレインの製造方法の第３の好適な実施形態では、グリセリン相Ｇ２は
、例えば、脂肪の開裂又は脂肪のエステル交換によって得られた粗製グリセリンであり、
最初に蒸留によって残留物を粗製グリセリンから分離した後、イオン交換体によって残留
物を除去し、必要に応じて、別のグリセリン相、特に工業用グリセリンを添加し、必要に
応じて、精製残留物相Ｒ１を添加した後、精製グリセリン相Ｇ２をアクロレイン反応領域
に供給することが好ましい。粗製グリセリンの蒸留によって得られた残留物は、塩分離装
置によって処理することができる。蒸留とイオン交換の組み合わせによるグリセリン相Ｇ
２からの残留物の除去以外に、濾過、特にナノ濾過によって精製を行うことができる。次
に、工程ｂ）における水性アクロレイン反応相の分離後に得られた残留物相Ｒ１から残留
物を分離して精製残留物相Ｒ１を得る。分離は、濾過、特にナノ濾過によって精製を行う
ことが好ましい。この場合にも、ナノ濾過による分離の前に、前濾過によって混合相Ｍ１
を精製して混合相中に存在する固体を分離することが有利である。次に、精製残留物相Ｒ
１をアクロレイン反応領域に直接供給するか、最初に精製残留物相Ｒ１を精製した粗製グ
リセリン相に添加することができる。本発明のアクロレインの製造方法の第３の好適な実
施形態では、本発明のアクロレインの製造方法のｉ）をこのようにして行う。
【００７５】
　本発明のアクロレインの製造方法の第３の好適な実施形態では、本発明の方法によって
精製したグリセリン溶液の少なくとも一部を、アクロレイン反応領域に再供給する前にプ
ロセスから取り出すことができる。精製したグリセリンは、工業用グリセリンの品質を有
することが好ましい。このように得られた精製グリセリン溶液は、他の用途（例えば、他
の合成プロセス）に使用することができる。
【００７６】
　上述した方法は、蒸留装置におけるアクロレインの除去及びアクロレインを除去した反
応相の除去（工程ｂ）の後に、蒸留を行うことなくさらなる精製を行うという利点がある
。この精製方法は、使用する温度が比較的低いために、比較的安価であり、消費エネルギ
ーが低く、グリセリン含有溶液を温和な条件のみに暴露する。グリセリン含有溶液からの
塩の除去は、精製工程の組み合わせによって段階的に行う。
【００７７】
　別の利点は、得られる精製グリセリンは熱ストレスを受けていないため、良好な色数を
有するということである。また、高い純度は、本発明の精製工程の組み合わせによって得
られる。本発明の方法は、塩、塩化物及び有機物質の含有量が高い粗製グリセリンを精製
するために特に好適である。
【００７８】
　また、本発明の方法の一実施形態では、グリセリン相Ｇ１のグリセリンの一部、好まし
くは少なくとも５重量％、より好ましくは少なくとも３５重量％、さらに好ましくは少な
くとも５０重量％又は１５～３５重量％を、原料流としてアクロレインの製造方法におけ
る脱水に循環させる。適切な流量を選択することにより、堆積物の生成を遅延又は完全に
防止すると共に反応を正確に制御することができる。
【００７９】
　リサイクルモードにおける再循環では、再循環流は、非常に高い転化率で高いアクロレ
イン収率が得られるように設定する。再循環させるアクロレイン含有量の低い残留物相に
対するグリセリン相のリサイクル比は、好ましくは０．０１：１０～９：１０、より好ま
しくは０．１：１０～５：１０、特に好ましくは０．５：１０～３：１０である。再循環
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により、出発材料の利用を最適化し、コストを削減し、環境を保護することができる。
【００８０】
　本発明のアクリル酸の製造方法では、工程（Ａ２）におけるアクロレイン相が、アクロ
レイン相に対して０．１～５０重量％、好ましくは５～３０重量％、より好ましくは７～
２０重量％のアクロレインを含むことが好ましい。酸化反応器の理想的な運転時間を考慮
すると、アクロレイン相は、１０重量％未満、好ましくは５重量％未満、特に好ましくは
２重量％未満の、アクロレインよりも高い沸点を有する成分を含むことが好ましい。また
、アクロレイン相は、アクロレイン相に対して、１０重量％未満、好ましくは５重量％未
満、特に好ましくは２重量％未満の低沸点成分（アクロレインよりも低い沸点を有する物
質）を含むことが好ましい。また、アクロレイン相は、アクロレイン及び必要に応じて低
沸点及び高沸点成分に加えて、実質的に不活性な成分（特に気体成分）であって、工程（
Ａ２）における酸化反応に対する悪影響の少ない成分を含むことが好ましい。
【００８１】
　また、本発明のアクリル酸の製造方法では、工程（Ａ２）における酸化時にアクリル酸
を含む気体状のアクリル酸相が生成し、アクリル酸をアクリル酸相から除去し、アクリル
酸を除去したアクリル酸相の少なくとも一部を工程（Ａ２）に供給することが好ましい。
国際公開第ＷＯ０３／０５１８０９号に記載されているように、供給前にアクリル酸を除
去したアクリル酸相の一部を燃焼、好ましくは気相燃焼、特に好ましくは接触気相燃焼さ
せることが好ましい。アクリル酸を除去したアクリル酸相は、アクリル酸を除去したアク
リル酸相に対して、５重量％未満、好ましくは１重量％未満、より好ましくは０．１重量
％未満のアクリル酸を含むことが好ましい。アクリル酸を除去したアクリル酸相のその他
の成分は、水、窒素、ＣＯ２である。本発明のアクリル酸の製造方法では、特に燃焼後の
アクリル酸を除去したアクリル酸相の一部をエントレーナガスとして使用することが有利
である。また、アクロレインの酸化に必要な酸素流又は空気流は、工程（ａ）においてエ
ントレーナガスと同時に使用するか、工程（Ａ２）においてアクリル酸を酸化するために
直接供給することができる。
【００８２】
　また、本発明は、流体を導通するように接続された、水性グリセリン相中のグリセリン
をアクロレインに転化させるための反応器と、水性グリセリン相を反応器に供給する手段
と、アクロレインを除去するための蒸留装置と、アクロレインを除去したアクロレイン相
を分離するための分離手段と、アクロレインを除去したアクロレイン相を精製するための
精製手段と、流体を導通するように分離手段、精製手段及び反応器を接続する戻りライン
と、を含むアクロレイン製造装置を提供する。
【００８３】
　本発明のアクロレイン製造装置の一実施形態では、グリセリンをアクロレインに転化さ
せるための反応器は脱水触媒を含む。脱水触媒は、反応器内に固定されていることが好ま
しい。
【００８４】
　脱水触媒の固定は、脱水触媒を反応器の壁に固定するか、脱水触媒が粒子状であるか、
粒子上に固定されている場合には、反応器内の適当な篩及びフィルタによってこれらの粒
子が流出することを防ぐことによって行うことができる。
【００８５】
　反応器の下流には、アクロレイン反応相を蒸留する前にアルカリが供給される中和装置
が設けられていることが好ましい。
【００８６】
　本発明のアクロレイン製造装置の別の実施形態では、精製手段は、濾過装置、逆浸透手
段、電気透析装置、イオン交換装置及びそれらの少なくとも２つの組み合わせから選択さ
れる。
【００８７】
　特に、濾過装置は、高沸点成分を排出し、好ましくは、少なくとも１つの精密濾過フィ
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ルタ、限外濾過フィルタ、ナノ濾過フィルタ又はそれらの少なくとも２つ組み合わせを含
み、ナノ濾過フィルタが膜として好ましい。
【００８８】
　本発明のアクロレイン製造装置の好適な実施形態では、精製手段はナノ濾過フィルタを
含み、ナノ濾過フィルタは、好ましくはポリアミド又はポリエーテルスルホンからなるポ
リマーナノ濾過膜を含む。ポリマーナノ濾過膜としては、本発明のアクロレインの製造方
法に関連して好ましいポリマーナノ濾過膜として挙げたポリマーナノ濾過膜が好ましい。
【００８９】
　また、本発明のアクロレイン製造装置では、ナノ濾過フィルタは、ポリマーナノ濾過膜
を含むスパイラル型モジュール及び少なくとも４０ｍｍのフィードスペーサを含むスパイ
ラル型モジュールからなることが好ましい。本発明のアクロレインの製造方法における好
ましいスパイラル型モジュールに関する記載を参照されたい。
【００９０】
　本発明のアクロレイン製造装置の好適な実施形態では、濾過装置は、固体成分を分離す
るための上流フィルタを有し、その下流にナノ濾過フィルタ及び／又は逆浸透手段を有す
る。
【００９１】
　本発明のアクロレイン製造装置の好適な実施形態では、精製手段は、好ましくは電気透
析装置の下流に、濾過装置及び／又は逆浸透手段を含む。その下流には、ナノ濾過、逆浸
透及び／又はイオン交換処理のための手段が設けられている。好適な実施形態では、電気
透析装置の下流にイオン交換装置が設けられている。
【００９２】
　本発明の装置は、反応器に供給する前に水性グリセリン相を精製するための手段を含む
ことが好ましい。精製手段は、濾過装置、蒸留装置、逆浸透手段、電気透析装置及びイオ
ン交換装置から選択されることが好ましい。
【００９３】
　また、精製装置による精製後にアクロレインを除去したアクロレイン相を除去するため
の手段を設けることができる。
【００９４】
　別の好適な実施形態では、本発明のアクロレイン製造装置は、グリセリドからグリセリ
ンを製造するための反応器を含む。
【００９５】
　また、本発明は、本発明のアクロレイン製造装置の特徴を備え、アクロレインをアクリ
ル酸に酸化するための酸化反応器をさらに含み、アクロレイン製造装置が流体を導通する
ように酸化反応器に接続されている、アクリル酸製造装置を提供する。
【００９６】
　一実施形態では、酸化装置は、粉末、層、ペレット又はそれらの少なくとも２つの組合
せである複合酸化物触媒を含む。粉末、層又はペレットは、金属板又は金属管の金属壁に
配置することができる。本発明のアクリル酸製造装置では、プレート反応器（例えば熱転
送シートを有するプレート反応器）又は複数の管を有する反応器（管束反応器とも呼ばれ
る）が好ましく、管束反応器が特に好ましい。複合酸化物触媒の組成に関しては国際公開
第ＷＯ０３／０５１８０９号に記載されており、国際公開第ＷＯ０３／０５１８０９号の
開示内容は本願明細書に援用する。なお、モリブデン、バナジウム、タングステンからな
る触媒が特に好ましい。酸化反応器の下流には処理装置が設けられていることが好ましい
。この場合、処理装置は急冷装置を含むことが好ましい。また、本発明のアクリル酸製造
装置は、好ましくは急冷装置に接続され、アクリル酸が除去されたアクリル酸相の生成に
有利に寄与する水除去装置を含むことが好ましく、水除去装置に関しては国際公開第ＷＯ
０３／０５１８０９号に記載されており、国際公開第ＷＯ０３／０５１８０９号の開示内
容は本願明細書に援用する。
【００９７】
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　本発明のアクリル酸製造装置は、特に、回路としてのプロセスの構成、アクロレインを
除去したアクロレイン反応相の精製、粗製グリセリンの精製並びに回路にグリセリンを供
給する可能性に関して、例えば、特許文献１及び特許文献２に開示された装置をさらに発
展させたものである。特許文献１及び特許文献２に開示された装置及びそれらの特徴は本
願明細書に援用する（特に、特許文献１の図１及び図５並びに明細書中の関連する記載及
び特許文献２の図１及び明細書中の段落［００６１］の記載）。
【００９８】
　好適な実施形態において、本発明のアクリル酸製造装置は、出発材料供給部を有する脱
水装置と、脱水装置の下流に配置された気相酸化装置と、気相酸化装置の下流に配置され
たアクロレイン反応領域と、アクロレイン反応領域の下流に配置された圧力調整器と、圧
力調整器の下流に配置され、流体を導通するように気相酸化装置に接続された除去装置と
、本発明に係る精製手段（５）と、戻りライン（６）と、が流体を導通するように接続さ
れ、気相酸化装置が、除去装置の下流に、複合酸化物触媒を含む反応器と、処理装置と、
を含むことを特徴とする。
【００９９】
　一実施形態では、水性グリセリン相を供給するための手段（出発材料供給部）は、グリ
セリン又はグリセリン水溶液を収容することができるタンクから出発材料を取り込むこと
によって実現される。アクロレイン反応領域に関しては上述した通りである。また、管状
に形成された領域におけるアクロレイン反応領域の直径が管の断面よりも長いことが好ま
しい。
【０１００】
　出発材料供給部から見た場合にアクロレイン反応領域の下流に配置された圧力調整器は
、出発材料及び反応生成物の流れの点から、好ましくは少なくとも１つ、必要に応じて２
つ以上の好ましくは圧力調整弁（例えば逃がし弁）として構成されている。圧力調整器の
下流には除去装置が設けられている。本発明の装置の好適な実施形態では、圧力調整器の
直後に除去装置を設けることができる。この構成は、アクロレイン反応相の減圧によって
圧力調整器の上流に存在するアクロレイン反応相からアクロレインを除去する場合に特に
好ましい。これらの手段により、アクロレイン相のさらなる反応を低減又は完全に防止し
、望ましくない副生成物の生成を防止することができる。
【０１０１】
　本発明の装置の別の実施形態では、除去装置は熱交換器を含むことができる。熱交換器
は、除去装置の入口に設けることが好ましい。本発明の装置の別の実施形態では、膜又は
結晶化装置（特に蒸留塔）として構成された分離装置を熱交換器の下流に設ける。また、
本発明の装置では、アクロレイン反応領域内及び／又はアクロレイン反応領域の上流に発
熱体を設けることが有利である。発熱体は、除去装置内に設けられた熱交換器に熱的に接
続することが好ましい。
【０１０２】
　また、本発明は、本発明のアクリル酸製造装置の特徴を備え、重合反応器をさらに含み
、好ましくは処理装置が挿入された状態で、アクリル酸製造装置が流体を導通するように
重合反応器に接続されている、吸水性ポリマー構造体の製造装置を提供する。
【０１０３】
　また、本発明は、本発明に係る装置を使用するグリセリン、アクロレイン、アクリル酸
又は吸水性ポリマー構造体の合成方法を提供する。
【０１０４】
　また、本発明は、アクリル酸の重合による吸収性ポリマー構造体の製造方法を提供する
。好適な実施形態では、本発明は、アクリル酸のフリーラジカル重合によって、ポリマー
、特に吸水性ポリマー構造体を製造するための方法であって、ｉ）上述した方法によって
得られ、任意に部分的に中和されたアクリル酸並びに架橋剤を含むモノマー相を用意する
工程と、ｉｉ）前記モノマー相をフリーラジカル重合させてヒドロゲルを得る工程と、ｉ
ｉｉ）必要に応じて前記ヒドロゲルを粉砕する工程と、ｉｖ）前記ヒドロゲルを乾燥して
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粒子状吸水性ポリマー構造体を得る工程と、ｖ）必要に応じて前記粒子状吸水性ポリマー
を粉砕する工程と、ｖｉ）前記粒子状吸水性ポリマー構造体の表面変性を行う工程と、を
含む方法を提供する。
【０１０５】
　フリーラジカル重合は、架橋剤の存在下で少なくとも部分的に中和されたアクリル酸を
使用して行うことが好ましく、それによって架橋された吸水性ポリマー構造体が得られる
。アクリル酸からなる吸水性ポリマー構造体の製造に関する詳細については、「Ｍｏｄｅ
ｒｎ　Ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）」、Ｆ
．Ｌ．Ｂｕｃｈｈｏｌｚ及びＡ．Ｔ．Ｇｒａｈａｍ、Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ－Ｖｅｒｌａｇ
を参照されたい。架橋ポリアクリレートからなる超吸収体の製造に関する上記文献の開示
内容は本願明細書に援用する。また、本発明では、工程ｉ）において、モノマーに対して
、少なくとも２０モル％、特に好ましくは少なくとも５０モル％のアクリル酸が塩として
存在することが好ましい。
【０１０６】
　また、上述した目的は、上記方法によって得られる吸水性ポリマー構造体によって達成
される。
【０１０７】
　また、上述した目的は、少なくとも２５重量％、好ましくは少なくとも５０重量％、よ
り好ましくは少なくとも７５重量％、最も好ましくは少なくとも９５重量％のアクリル酸
を含む吸水性ポリマー構造体であって、前記吸水性ポリマー構造体の製造に使用するアク
リル酸モノマーの少なくとも８０重量％、好ましくは少なくとも９０重量％、最も好まし
くは少なくとも９５重量％が、上記方法によってグリセリンから中間体としてのアクロレ
インを介して得られ、吸水性ポリマー構造体の重量に対して、０．０１～１０重量％の被
覆剤で被覆されている吸水性ポリマー構造体によって達成される。なお、被覆剤としては
、本発明の吸水性ポリマー構造体の製造方法に関して上述した被覆剤が好ましい。被覆剤
は表面後架橋剤ではないことが好ましい。
【０１０８】
　本発明の吸水性ポリマー構造体の一実施形態では、吸水性ポリマー構造体は、少なくと
も２５重量％、好ましくは少なくとも３５重量％、最も好ましくは少なくとも４５重量％
の天然又は生分解性ポリマー、好ましくはセルロース又は澱粉等の炭水化物を含む。
【０１０９】
　また、上述した目的は、上記吸水性ポリマー構造体又は上記方法によって得られる吸水
性ポリマー構造体を含む衛生用品によって達成される。
【０１１０】
　また、上述した目的は、本発明のアクロレインの製造方法によって得られるアクロレイ
ン及び／又は本発明のアクリル酸の製造方法で得られるアクリル酸の、繊維、フィルム、
成形体、織物及び皮革助剤、凝集剤、コーティング、塗料、ワニス、発泡体、フィルム、
ケーブル、封止材、液体吸収性衛生用品、特におむつ及び生理用ナプキン、植物・菌類生
育調節剤用又は植物防疫剤用の担体、建設材料の添加剤、包装材料又は土壌添加剤におけ
る使用によって達成される。
【０１１１】
　また、上述した目的は、本発明のアクロレインの製造方法によって得られるアクロレイ
ン又は本発明のアクリル酸の製造方法で得られるアクリル酸を含む、繊維、フィルム、成
形体、織物及び皮革助剤、凝集剤、コーティング、塗料、ワニス、発泡体、フィルム、ケ
ーブル、封止材、液体吸収性衛生用品、特におむつ及び生理用ナプキン、植物・菌類生育
調節剤用又は植物防疫剤用の担体、建設材料の添加剤、包装材料又は土壌添加剤によって
達成される。
【０１１２】
　また、上述した目的は、グリセリンと、水と、グリセリン及び水以外の残留物とを含み
、グリセリン相Ｇ４の全重量に対して、２０～８０重量％、好ましくは少なくとも３０重
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量％、より好ましくは少なくとも４０重量％、さらに好ましくは少なくとも５０重量％の
グリセリンを含むグリセリン相Ｇ４を精製するための方法であって、前記グリセリン相Ｇ
４に対してナノ濾過を行って精製グリセリン相Ｇ５を得ることを含む方法によって達成さ
れる。
【０１１３】
　グリセリン相Ｇ４は、本発明のアクロレインの製造方法に関連して上述した粗製グリセ
リン相であることが好ましい。従って、少なくとも１種の付随する塩をナノ濾過によって
粗製グリセリン相から少なくとも部分的に除去する。
【０１１４】
　この場合、ナノ濾過は、好ましくはスパイラル型モジュールであるポリマーナノ濾過膜
によって行うことが好ましい。ポリマーナノ濾過膜及びスパイラル型モジュールとしては
、本発明のアクロレインの製造方法に関連して上述したポリマーナノ濾過膜及びスパイラ
ル型モジュールが好ましい。
【０１１５】
　また、本発明のグリセリン相Ｇ４の精製方法では、本発明のアクロレインの製造方法並
びにナノ濾過によるグリセリン相Ｇ２及び混合相Ｍ１の精製に関連して上述した好ましい
圧力及び温度条件下で精製を行うことが好ましい。
【０１１６】
　また、本発明のグリセリン相Ｇ４の精製方法では、透過液収率は、好ましくは少なくと
も９０重量％、特に好ましくは少なくとも９５重量％、最も好ましくは少なくとも９９重
量％である。
【０１１７】
　グリセリンと、水と、グリセリン及び水以外の残留物とを含むグリセリン相Ｇ４の精製
方法の変形例では、ナノ濾過の後に、透過液の活性炭処理を行う。
【０１１８】
　また、上述した目的は、グリセリン相Ｇ４の精製方法によって得られるグリセリン相Ｇ
５の、本発明のアクロレインの製造方法におけるグリセリン相Ｇ３としての使用によって
達成される。
【０１１９】
　図面を参照して本発明についてさらに説明する。図１～９は、本発明の実施形態を示す
。
【図面の簡単な説明】
【０１２０】
【図１】図１は、本発明に係る装置１を概略的に示す。グリセリンのアクロレインへの転
化は反応器（１）内で生じる。水性グリセリン相は、手段（２）を介して反応器に供給さ
れる。アクロレイン反応相は蒸留装置（３）に供給される。アクロレイン反応相は、アル
カリを供給する中和装置（２０）を通過させることが好ましい。アクロレインは蒸留後に
除去し、酸化反応器（１０）においてさらに処理してアクリル酸を得る。アクリル酸は重
合反応器（１１）においてさらに処理し、例えば、吸水性ポリマーを得ることができる。
アクロレインを除去したアクロレイン反応相は、除去手段（４）を介して蒸留装置（３）
から取り出す。除去手段（４）は、フィルタ又は濾過装置を含むことができる。アクロレ
インを除去したアクロレイン反応相は、精製手段（５）に供給される。精製された溶液は
戻りライン（６）を介して反応器（１）に戻される。
【０１２１】
　本発明の好適な実施形態では、粗製グリセリンを供給するための手段（２）を使用する
ことができる。別の好適な実施形態では、反応器に供給された水性グリセリン相を、グリ
セリドからグリセリンを製造するための反応器（９）から取り出す。本発明の別の実施形
態では、供給されたグリセリンは、反応器（１）に供給する前に精製手段（７）において
精製する。
【０１２２】
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【図２】図２は、本発明のアクロレインの製造方法のｉｉ）に対応し、アクロレイン反応
相を精製するための精製手段（５）の好ましい構成を示す。アクロレインを除去したアク
ロレイン反応相は、濾過装置（１２）、電気透析装置（１４）及びイオン交換装置（１５
）によって精製する。この実施形態では、濾過装置（１２）は、好ましくは、前置フィル
タと、ナノ濾過フィルタ又は逆浸透手段（好ましくはナノ濾過フィルタ）と、を含む。
【０１２３】
【図３】図３は、本発明のアクロレインの製造方法のｉ）に対応し、反応器（１）に供給
する前にグリセリン相を精製するための手段（７）の好ましい構成を示す。粗製グリセリ
ンは蒸留装置（１９）に供給される。蒸留によって精製されたグリセリンはイオン交換装
置（１５）に供給される。このようにして精製されたグリセリンは反応器（１）に供給さ
れる。濾過装置（１２）において、蒸留残渣から高沸点成分と塩を除去する。濾過装置（
１２）は、ナノ濾過フィルタ及び／又は逆浸透装置に接続された前置フィルタを含む。精
製された蒸留残渣は蒸留に再循環させる。
【０１２４】
【図４】図４は、本発明のアクロレインの製造方法のｉ）に対応し、反応器（１）に供給
する前にグリセリン相を精製するための手段（７）の別の好ましい構成を示す。粗製グリ
セリンは、前置フィルタを含むことができる電気透析装置（１４）によって精製する。次
に、前置フィルタと、ナノ濾過フィルタ又は逆浸透手段（好ましくはナノ濾過フィルタ）
と、を含む濾過装置（１２）によってさらに精製する。次に、溶液はイオン交換装置（１
５）において精製される。
【０１２５】
【図５】図５は、アクロレイン反応相及び粗製グリセリンの精製に適した（本発明のアク
ロレインの製造方法のｉ）及びｉｉ）に適した）本発明に係る精製手段（５）又は（７）
の好適な実施形態を示す。精製するグリセリン溶液は、フィルタ（２３）によって濾過さ
れ、電気透析装置（１４）に供給され、ナノ濾過フィルタ（１８）及び／又は逆浸透手段
（１３）（好ましくはナノ濾過フィルタ（１８））によって処理され、イオン交換装置（
１５）に供給される。精製グリセリン溶液は、ライン（２４）を介して取り出される。塩
、固体、その他の成分等の副生成物はライン（２５）を介して排出される。
【０１２６】
【図６】図６では、グリセリンをアクロレインに転化させるための反応器（１）に、通常
は窒素をグリセリンの反応のための反応器（１）に供給する不活性ガス供給部（２６）と
、通常は液体触媒をグリセリンをアクロレインに転化させるための反応器（１）に供給す
る触媒供給部（２７）とが接続されている。グリセリンをアクロレインに転化させるため
の反応器（１）の下流には、ラインを介して反応器（１）に接続された中和装置（２０）
が設けられ、中和装置はラインを介して蒸留装置（３）に接続されている。蒸留装置（３
）の上部に接続されたラインにより、蒸留装置はアクリル酸を酸化させるための酸化反応
器（１０）に接続されている。上記ラインは、蒸留装置（３）からの気体成分を分割し、
周囲に放出する。アクリル酸を酸化させるための酸化反応器（１０）から、アクリル酸は
、別のラインを介して例えば重合反応器（１１）（図示せず）に供給される。蒸留装置（
３）の下部領域はラインを介してフィルタ（２３）に接続され、フィルタ（２３）の下流
には、高沸点成分と塩を排出するための分離装置（３０）が設けられている。分離装置（
３０）は、ナノ濾過装置又は逆浸透装置（好ましくはナノ濾過装置）とすることができる
。高沸点成分及び塩は、高沸点成分排出ライン（２９）によって回路から取り出される。
分離装置（３０）は、グリセリンをアクロレインに転化させるための反応器（１）に接続
された工業用グリセリン供給部（２８）に接続されている。図６に示す装置によって本発
明のアクロレインの製造方法のｉｉ）を行うことができる。
【０１２７】
【図７】図７では、図６に示す本発明に係る実施形態の構成要素に加えて、工業用グリセ
リン供給部（２８）に接続されたイオン交換装置（１５）に接続された電気透析装置（１
４）が、分離装置の下流（３０）において、分離装置（３０）と工業用グリセリン供給部
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との間に設けられている。図７に示す装置によって本発明のアクロレインの製造方法のｉ
ｉ）を行うことができる。
【０１２８】
【図８】図８では、図６に示す本発明に係る実施形態において、塩含有グリセリンを粗製
グリセリン供給ライン（３１）を介して粗製グリセリン蒸留器（３２）に供給する。粗製
グリセリン蒸留器（３２）には、フィルタ（２３）からの流れの少なくとも一部も供給さ
れる。粗製グリセリン蒸留器（３２）で得られた塔底留出物は、少なくとも部分的に塩分
離装置（３３）に供給され、少なくとも部分的に塩が除去されたされたグリセリンは、塩
分離装置（３３）から粗製グリセリン蒸留器（３２）に戻され、粗製グリセリン蒸留器（
３２）の下流にはグリセリン蒸留器（３４）が設けられている。粗製グリセリン蒸留器（
３２）及びグリセリン蒸留器（３４）における条件（特に圧力及び／又は温度）は異なる
ことが好ましい。グリセリン蒸留器（３４）の下流には粗製グリセリンイオン交換体（３
５）が設けられ、精製されたグリセリンは、粗製グリセリンイオン交換体（３５）からグ
リセリンをアクロレインに転化させるための反応器に供給される。図８に示す装置によっ
て本発明のアクロレインの製造方法のｉ）及びｉｉ）を行うことができる。
【０１２９】
【図９】図９では、図６に示す本発明に係る実施形態において、塩含有粗製グリセリンを
粗製グリセリン供給ライン（３１）及び粗製グリセリンフィルタ（３６）を介して粗製グ
リセリン逆浸透装置（３７）に供給する。粗製グリセリン逆浸透装置（３７）の下流には
、工業用グリセリン供給部に接続された粗製グリセリンイオン交換体（３５）に接続され
た塩分離装置（３３）が設けられている。図９に示す装置によって本発明のアクロレイン
の製造方法のｉ）及びｉｉ）を行うことができる。
【符号の説明】
【０１３０】
１　グリセリンをアクロレインに転化させるための反応器
２　反応器に水性グリセリン相を供給する手段
３　蒸留装置
４　除去手段
５　アクロレイン反応相を精製するための精製手段
６　戻りライン
７　反応器への供給前にグリセリン相を精製するための手段
８　精製グリセリン相を取り出すための手段
９　グリセリドからグリセリンを製造するための反応器
１０　アクリル酸を酸化させるための酸化反応器
１１　重合反応器
１２　濾過装置
１３　逆浸透手段
１４　電気透析装置
１５　イオン交換装置
１６　精密濾過フィルタ
１７　限外濾過フィルタ
１８　ナノ濾過フィルタ
１９　蒸留装置
２０　中和装置
２１　反応成分の供給ライン
２２　粗製グリセリンを供給するための手段
２３　フィルタ
２４　グリセリン溶液の排出ライン
２５　塩、固体、副生成物の排出ライン
２６　不活性ガスの供給ライン
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２７　触媒の供給ライン
２８　工業用グリセリンの供給ライン
２９　高沸点成分排出ライン
３０　分離装置
３１　粗製グリセリン供給部
３２　粗製グリセリン蒸留器
３３　塩分離装置
３４　グリセリン蒸留器
３５　粗製グリセリンイオン交換体
３６　粗製グリセリンフィルタ
３７　粗製グリセリン逆浸透装置

【図１】 【図２】

【図３】

【図４】
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【要約の続き】
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