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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリレート及びアミノアルキルアルコールを反応原料として、アミノ基含有
（メタ）アクリレートを連続的に製造する方法において、
　エステル交換触媒の存在下、上記（メタ）アクリレート及び上記アミノアルキルアルコ
ールを反応させる反応工程と、
　上記反応工程により得られた反応液であって、上記（メタ）アクリレート、上記アミノ
アルキルアルコール、上記アミノ基含有（メタ）アクリレート、及び、副生したアルキル
アルコールを含む反応液を加熱し、該副生アルキルアルコールを蒸留する蒸留工程と、
　上記蒸留工程により得られた副生アルキルアルコール含有組成物を、イオン交換樹脂に
接触させる精製工程と、
　上記精製工程により得られたアルキルアルコール精製物のｐＨを測定する監視工程と、
を備え、
　上記反応工程、上記蒸留工程、上記精製工程及び上記監視工程を連続的に且つそれぞれ
を継続して行い、
　上記監視工程において、上記アルキルアルコール精製物と、水とを混合し、その後、静
置して、相分離した下相液のｐＨを測定し、
　上記下相液のｐＨが、ｐＨ＜７にあるときに、該アルキルアルコール精製物を、上記（
メタ）アクリレートの製造原料の少なくとも一部として再利用することを特徴とするアミ
ノ基含有（メタ）アクリレートの連続製造方法。



(2) JP 5585100 B2 2014.9.10

10

20

30

40

50

【請求項２】
　上記蒸留工程において、上記（メタ）アクリレート及び上記副生アルキルアルコールを
共沸させる請求項１に記載のアミノ基含有（メタ）アクリレートの連続製造方法。
【請求項３】
　上記イオン交換樹脂が酸性イオン交換樹脂である請求項１又は２に記載のアミノ基含有
（メタ）アクリレートの連続製造方法。
【請求項４】
　上記副生アルキルアルコールを用いて、上記（メタ）アクリレートを製造し、該（メタ
）アクリレートを反応工程に供給する（メタ）アクリレート供給工程を、更に備える請求
項１乃至３のいずれかに記載のアミノ基含有(メタ）アクリレートの連続製造方法。
【請求項５】
　上記下相液のｐＨが、ｐＨ＜６．５にあるときに、上記アルキルアルコール精製物を、
上記（メタ）アクリレートの製造原料の少なくとも一部として再利用する請求項４に記載
のアミノ基含有(メタ）アクリレートの連続製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エステル交換触媒の存在下、（メタ）アクリレート及びアミノアルキルアル
コールを反応原料として、アミノ基含有（メタ）アクリレートを連続製造する方法に関し
、更に詳しくは、反応により副生したアルキルアルコールを回収して、（メタ）アクリレ
ートの製造用原料として効率よく再利用させるための（メタ）アクリレートの製造方法に
関する。
　本明細書において、「（メタ）アクリル」は、アクリル又はメタクリルを意味する。ま
た、「（メタ）アクリレート」は、その構造中のエステル部が脂肪族炭化水素基である化
合物以外に、エステル部が脂環構造を含む炭化水素基である化合物、及び、エステル部が
芳香環構造を含む炭化水素基である化合物を含む。そして、副生した「アルキルアルコー
ル」もまた、反応に使用した（メタ）アクリレートの種類により、脂肪族アルコール、脂
環族アルコール又は芳香族アルコールとすることができる。
【背景技術】
【０００２】
　従来、（メタ）アクリレートと、アミノアルキルアルコールとを、エステル交換反応さ
せて、アミノ基含有（メタ）アクリレートを製造する方法が知られている。この方法によ
れば、通常、反応液に、目的のアミノ基含有（メタ）アクリレートと、未反応の反応原料
、副生したアルキルアルコール、副反応生成物であるアミン類等が含まれる。近年、副生
したアルキルアルコールの再利用のために、アミノ基含有（メタ）アクリレートを除く、
副生アルキルアルコール等を含む混合物からの精製処理が進められている。即ち、この精
製処理により副生したアルキルアルコールを回収し、続いて（メタ）アクリレートの製造
用原料等として再利用しようというものである。
【０００３】
　精製処理の手段としては、特許文献１には、蒸留法、及び、イオン交換樹脂による吸着
法が開示されている。また、特許文献２には、イオン交換樹脂による吸着法が開示されて
おり、精製されたアルキルアルコール中の全窒素含量が０．００２質量％以下であること
が好ましいと記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１１－２４６４９５号公報
【特許文献２】特開平１１－１０６３６９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００５】
　アミノ基含有（メタ）アクリレートの製造に際して、副生したアルキルアルコールを回
収して、（メタ）アクリレートの製造用原料として有効利用することは、経済的である。
しかしながら、アミノ基含有（メタ）アクリレートの製造と、再利用可能な副生アルキル
アルコールの回収及びそれを用いた（メタ）アクリレートの製造とを、連続的に効率よく
進めるためには、上記の精製処理を進めるのみでは、十分ではない場合があった。即ち、
蒸留法、及び、イオン交換樹脂による吸着法を単純に進めても、精製されたアルキルアル
コールに、アミン類が混在する場合があった。そこで、精製中のアルキルアルコールのう
ち、純度の高いアルキルアルコールを効率よく回収する期間を管理する必要があり、それ
を判定する手段が求められていた。
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、その目的は、（メタ）アクリレー
ト及びアミノアルキルアルコールを反応させてアミノ基含有（メタ）アクリレートを製造
する際に、反応により副生するアルキルアルコール中におけるアミン類等の副反応生成物
等の含有を抑制しつつ、アルキルアルコールを効率よく回収して、（メタ）アクリレート
の製造用原料として、不具合なく再利用することができ、アミノ基含有（メタ）アクリレ
ートの連続的な製造を進める、アミノ基含有（メタ）アクリレートの製造方法を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、以下に示される。
１．（メタ）アクリレート及びアミノアルキルアルコールを反応原料として、アミノ基含
有（メタ）アクリレートを連続的に製造する方法において、
　エステル交換触媒の存在下、上記（メタ）アクリレート及び上記アミノアルキルアルコ
ールを反応させる反応工程と、
　上記反応工程により得られた反応液であって、上記（メタ）アクリレート、上記アミノ
アルキルアルコール、上記アミノ基含有（メタ）アクリレート、及び、副生したアルキル
アルコールを含む反応液を加熱し、該副生アルキルアルコールを蒸留する蒸留工程と、
　上記蒸留工程により得られた副生アルキルアルコール含有組成物を、イオン交換樹脂に
接触させる精製工程と、
　上記精製工程により得られたアルキルアルコール精製物のｐＨを測定する監視工程と、
を備え、
　上記反応工程、上記蒸留工程、上記精製工程及び上記監視工程を連続的に且つそれぞれ
を継続して行い、
　上記監視工程において、上記アルキルアルコール精製物と、水とを混合し、その後、静
置して、相分離した下相液のｐＨを測定し、
　上記下相液のｐＨが、ｐＨ＜７にあるときに、該アルキルアルコール精製物を、上記（
メタ）アクリレートの製造原料の少なくとも一部として再利用することを特徴とするアミ
ノ基含有（メタ）アクリレートの連続製造方法。
２．上記蒸留工程において、上記（メタ）アクリレート及び上記副生アルキルアルコール
を共沸させる上記１に記載のアミノ基含有（メタ）アクリレートの連続製造方法。
３．上記イオン交換樹脂が酸性イオン交換樹脂である上記１又は２に記載のアミノ基含有
（メタ）アクリレートの連続製造方法。
４．上記副生アルキルアルコールを用いて、上記（メタ）アクリレートを製造し、該（メ
タ）アクリレートを反応工程に供給する（メタ）アクリレート供給工程を、更に備える上
記１乃至３のいずれかに記載のアミノ基含有（メタ）アクリレートの連続製造方法。
５．上記下相液のｐＨが、ｐＨ＜６．５にあるときに、上記アルキルアルコール精製物を
、上記（メタ）アクリレートの製造原料の少なくとも一部として再利用する上記４のいず
れかに記載のアミノ基含有(メタ）アクリレートの連続製造方法。
【発明の効果】
【０００７】
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　本発明によれば、（メタ）アクリレート及びアミノアルキルアルコールを反応させてア
ミノ基含有（メタ）アクリレートを製造する際に、反応により副生するアルキルアルコー
ル中におけるアミン類等の副反応生成物等の含有を抑制しつつ、アルキルアルコールを効
率よく回収して、（メタ）アクリレートの製造用原料として、不具合なく再利用すること
ができ、アミノ基含有（メタ）アクリレートの連続的な製造に好適である。特に、監視工
程を備えることで、回収されたアルキルアルコール精製物をより高純度に維持することが
でき、続いて行う（メタ）アクリレートの製造を効率よく且つ安全に進めることができる
。
　また、監視工程におけるｐＨ管理を、上記のような特定の方法で進めることにより、回
収されたアルキルアルコール精製物が、その後の再利用に好適かどうかを、迅速に決定す
ることができる。そして、上記下相液のｐＨを、ｐＨ＜７としているので、アルキルアル
コール精製物を、反応原料である（メタ）アクリレートを再生するための製造用原料とし
て好適に用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明のアミノ基含有（メタ）アクリレートの連続製造方法は、エステル交換触媒の存
在下、上記（メタ）アクリレート及び上記アミノアルキルアルコールを反応させる反応工
程と、上記反応工程により得られた反応液であって、上記（メタ）アクリレート、上記ア
ミノアルキルアルコール、上記アミノ基含有（メタ）アクリレート、及び、副生したアル
キルアルコールを含む反応液を加熱し、副生アルキルアルコールを蒸留する蒸留工程と、
上記蒸留工程により得られた副生アルキルアルコール含有組成物を、イオン交換樹脂に接
触させ、精製された副生アルキルアルコールを得る精製工程と、上記精製工程により得ら
れた副生アルキルアルコールのｐＨを測定する監視工程と、を備え、上記反応工程、上記
蒸留工程、上記精製工程及び上記監視工程を連続的に且つそれぞれを継続して行い、上記
監視工程において、上記アルキルアルコール精製物と、水とを混合し、その後、静置して
、相分離した下相液のｐＨを測定し、上記アルキルアルコール精製物の前処理により得ら
れた上記下相液のｐＨが、ｐＨ＜７にあるときに、該アルキルアルコール精製物を、上記
（メタ）アクリレートの製造原料の少なくとも一部として再利用することを特徴とする。
【０００９】
　上記反応工程（エステル交換反応）は、下記式（１）で示されるように、エステル交換
触媒の存在下、（メタ）アクリレート（以下、「原料化合物（Ａ）」又は「化合物（Ａ）
」という。）とアミノアルキルアルコール（以下、「原料化合物（Ｂ）」又は「化合物（
Ｂ）」という。）とを反応させて、アミノ基含有（メタ）アクリレート（以下、「化合物
（Ｃ）」ともいう。）を得るものである。この反応により、Ｒ２－ＯＨで表されるアルキ
ルアルコール（以下、「化合物（Ｄ）」ともいう。）が副生する。
【化１】

【００１０】
　上記反応式（１）において、原料化合物（Ａ）を構成するＲ１は、水素原子又はメチル
基であり、Ｒ２は、炭素原子数１～８の脂肪族炭化水素基、脂環構造を含み且つ炭素原子
数３～８の炭化水素基、又は、芳香環構造を含み且つ炭素原子数６～８の炭化水素基であ
る。また、原料化合物（Ｂ）を構成するＲ３は、１級アミノ基、２級アミノ基又は３級ア
ミノ基を含む炭化水素基である。
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【００１１】
　上記原料化合物（Ａ）としては、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチ
ル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アク
リル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｓｅｃ－ブチル
、（メタ）アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリ
ル酸オクチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキ
シル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸ベンジル等が挙げられる。
【００１２】
　上記原料化合物（Ｂ）としては、例えば、下記一般式（２）で表されるアミノアルキル
アルコールを用いることができる。
【化２】

（式中、Ｒ３４及びＲ３５は、互いに同一又は異なって、炭素原子数１～８の脂肪族炭化
水素基、脂環構造を含み且つ炭素原子数３～８の炭化水素基、又は、芳香環構造を含み且
つ炭素原子数６～８の炭化水素基であり、いずれか一方が水素原子であってよく、Ｒ３６

は、炭素原子数２～４の２価の脂肪族炭化水素基である。）
【００１３】
　上記一般式（２）で表されるアミノアルキルアルコールとしては、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
ミノエタノール、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロパノール（３－ジメチルアミノ－１－プロ
パノール、１－ジメチルアミノ－２－プロパノール）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノブタノー
ル（４－ジメチルアミノ－１－ブタノール、２－ジメチルアミノ－イソブチルアルコール
等）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノペンタノール（５－ジメチルアミノ－１－ペンタノール、
４－ジメチルアミノ－２－メチル－１－ブタノール等）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノヘキサ
ノール（６－ジメチルアミノ－１－ヘキサノール、５－ジメチルアミノ－３－メチル－１
－ペンタノール、４－ジメチルアミノ－２，２－ジメチル－１－ブタノール等）、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノヘプタノール（７－ジメチルアミノ－１－ヘプタノール、５－ジメチル
アミノ－３，３－ジメチル－１－ペンタノール等）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノオクタノー
ル（８－ジメチルアミノ－１－オクタノール、６－ジメチルアミノ－２－エチル－１－ヘ
キサノール等）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノドデカノール、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエタノ
ール、３－ジエチルアミノ－１－プロパノール、Ｎ，Ｎ－ジプロピルアミノエタノール（
２－ジ－イソプロピルアミノエタノール等）、Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノプロパノール、Ｎ
，Ｎ－ジベンジルアミノエタノール、メチルエチルアミノエタノール、メチルプロピルア
ミノエタノール、メチルブチルアミノエタノール、メチルヘキシルアミノエタノール、エ
チルプロピルアミノエタノール、エチルブチルアミノエタノール、エチルペンチルアミノ
エタノール、エチルオクチルアミノエタノール、プロピルブチルアミノエタノール、ブチ
ルペンチルアミノプロパノール等のジアルキルアルコールアミン；Ｎ－メチルエタノール
アミン、Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－プロピルエタノールアミン、Ｎ－ブチルエタ
ノールアミン、Ｎ－エチルプロパノールアミン等のモノアルキルアルコールアミン等が挙
げられる。
【００１４】
　上記原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）のエステル交換反応は、従来、公知のエステル交換触
媒の存在下に進められる。このエステル交換触媒としては、アルコキシチタン化合物、ア
ルコキシアルミニウム化合物、アルコキシマグネシウム化合物、有機スズ化合物、ジルコ
ニウム化合物、亜鉛化合物、鉛化合物、タリウム化合物等が挙げられる。これらのうち、
アルコキシチタン化合物及び有機スズ化合物が好ましく、アルコキシチタン化合物が特に
好ましい。尚、本発明において、「アルコキシチタン化合物」、「アルコキシアルミニウ
ム化合物」及び「アルコキシマグネシウム化合物」における「アルコキシ基」は、「ＯＲ
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」で表した場合に、Ｒを、脂肪族炭化水素基だけでなく、脂環構造を含む炭化水素基、又
は、芳香環構造を含む炭化水素基とすることができる。
【００１５】
　上記反応工程において用いるエステル交換触媒として、アルコキシチタン化合物を用い
る場合、この化合物は、チタン原子に付加しているアルコキシル基に含まれるアルキル基
が、上記反応式（１）において、原料化合物（Ａ）を構成するＲ２と同一であることが好
ましい。その理由は、副生する化合物（Ｄ）が同一構造のアルキルアルコールとなり、こ
れをそのまま原料化合物（Ａ）の製造に再利用することができ、経済的利点に優れるから
である。
【００１６】
　上記反応工程において用いるエステル交換触媒として、有機スズ化合物を用いる場合、
この化合物は、エステル交換能を有するものであれば、特に限定されない。この有機スズ
化合物としては、ジオクチル錫ビス（イソオクチルチオグリコレート）、ジオクチル錫ビ
スマレート、ジオクチル錫ビスマレイン酸塩ポリマー、ジオクチル錫ジラウレート等のジ
オクチル錫化合物、ジブチル錫ビスマレート、ジブチル錫ビスマレイン酸塩ポリマー、ジ
ブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫β－メルカプトプロピオン
酸塩ポリマー、ジブチル錫アセトアセトナート、ジブチル錫オキサイド等のジブチル錫化
合物、ジメチル錫ビス（イソオクチルメルカプトアセテート）等のジメチル錫化合物、そ
の他に、モノオクチル錫トリス（イソオクチルチオグリコレート）、モノブチル錫オキシ
ド、モノブチル錫ハイドロキシシクロライド、モノブチル錫トリオクトエート、シュウ酸
錫、オクチル酸錫等が挙げられる。
【００１７】
　上記反応工程において、上記原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）の配合比（モル比）は、好ま
しくは１：２～２：１、より好ましくは１：１～１．６：１、更に好ましくは１：１～１
．５：１である。上記配合比がこの範囲にあると、化合物（Ｃ）を効率よく製造すること
ができる。
　また、上記原料化合物（Ｂ）及び上記エステル交換触媒の配合比（モル比）は、好まし
くは１：０．０００１～１：０．１、より好ましくは１：０．００１～１：０．０５であ
る。上記配合比がこの範囲にあると、エステル交換反応を円滑に進めることができる。上
記エステル交換触媒の使用量が少なすぎると、エステル交換反応の反応速度が遅くなり、
未反応の原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）が増加したり、反応時間が長くなって生産性が低下
したりする。
【００１８】
　上記反応工程において用いられる反応装置は、通常、反応器と、その加熱手段と、撹拌
手段とを備えるものであり、更に、反応原料供給手段、エステル交換触媒供給手段等を備
えることができる。
【００１９】
　上記反応工程において、原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）と、エステル交換触媒とを、反応
器に連続あるいはバッチ供給し、好ましくは１００℃～１３０℃の範囲の温度で、原料化
合物（Ａ）及び（Ｂ）を反応させる。このエステル交換反応により、反応液には、化合物
（Ｃ）、副生アルキルアルコールである化合物（Ｄ）、並びに、未反応の原料化合物（Ａ
）及び（Ｂ）に加えて、トリメチルアミン、１，４－ジメチルピペラジン等のアミン類等
が副反応生成物として含まれる。
　尚、上記エステル交換反応は平衡反応であるので、化合物（Ｃ）を効率よく製造するた
めに、化合物（Ｄ）を蒸留により反応系から排除しながら反応を進めることが好ましい。
即ち、反応液を加熱し、化合物（Ｄ）を蒸留する蒸留工程を、反応工程とともに進めるこ
とができる。この蒸留工程において用いられる蒸留装置は、上記反応装置に連結された蒸
留塔（多段式蒸留塔、充填式蒸留塔等）、凝縮器、冷却器、還流タンク等とすることがで
きる。
【００２０】
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　上記蒸留工程は、化合物（Ｄ）を蒸留する工程であり、上記蒸留装置における蒸留塔の
操作条件等は、特に限定されない。圧力は、減圧、常圧及び加圧のいずれの条件で行って
もよいが、減圧下で蒸留を行うことが好ましい。この場合、好ましい圧力は、２５～１０
１ｋＰａである。また、蒸留塔の塔頂温度は、好ましくは４０℃～１２０℃、より好まし
くは６０℃～１２０℃、還流比は、好ましくは０．５～３０である。
　尚、上記化合物（Ｄ）が原料化合物（Ａ）と共沸混合物を形成する場合には、両者を共
沸させつつ、蒸留を進めてもよい。後者の場合、反応系において原料化合物（Ａ）が不足
しないよう、即ち、原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）のモル比が、上記好ましい割合を維持す
るよう、原料化合物（Ａ）を供給することが好ましい。
【００２１】
　本発明において、原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）と、化合物（Ｃ）と、化合物（Ｄ）とを
含む反応液から、原料化合物（Ａ）及び化合物（Ｄ）を共沸させる場合であって、更に、
エステル交換触媒がアルコキシチタン化合物であり、且つ、アルコキシチタン化合物にお
けるアルコキシ基が、原料化合物（Ａ）を構成する、上記反応式（１）におけるＲ２と同
一である場合には、この蒸留工程により得られる留出物（副生アルキルアルコール含有組
成物）から、原料化合物（Ａ）及び化合物（Ｄ）を分離させることなく、これらの混合物
を用いて、含まれる化合物（Ｄ）を製造用原料とした原料化合物（Ａ）の再生を図ること
ができ、好ましい態様である。
【００２２】
　また、上記蒸留工程において、化合物（Ｄ）と共沸混合物を形成する有機溶剤を用いる
ことができる。その例としては、ｎ－ヘキサン、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オク
タン、イソオクタン等が挙げられる。これらの化合物は、単独で用いてよいし、２つ以上
を組み合わせて用いてもよい。
　尚、上記有機溶剤及び化合物（Ｄ）を共沸させる場合、これにより得られる留出物（副
生アルキルアルコール含有組成物）から、更なる加熱蒸留等により有機溶剤を除去するこ
とができる。しかしながら、化合物（Ｄ）を用いて原料化合物（Ａ）を製造する際に、上
記有機溶剤を、反応溶媒、脱水溶剤等として使用可能である場合には、有機溶剤及び化合
物（Ｄ）を含む上記副生アルキルアルコール含有組成物から有機溶剤を除去する工程を省
略することができる。
【００２３】
　上記蒸留工程において、原料化合物（Ａ）及び／又は化合物（Ｃ）の熱重合反応を抑制
するために、フェノチアジン、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、ハイドロキノン、ハイドロ
キノンモノメチルエーテル等の重合抑制剤を反応器及び／又は蒸留塔に供給してもよい。
　この重合抑制剤の使用量は、上記原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）の合計量に対して、好ま
しくは０．０００１～５質量％、より好ましくは０．００１～３質量％である。
【００２４】
　上記蒸留工程により得られる留出物（副生アルキルアルコール含有組成物）には、通常
、化合物（Ｄ）以外に、いずれも微量であるが、原料化合物（Ａ）及び（Ｂ）並びに上記
アミン類が含まれる。この副生アルキルアルコール含有組成物に、原料化合物（Ｂ）及び
アミン類が含まれる場合、化合物（Ｄ）を含む副生アルキルアルコール含有組成物を、続
いてアミノ基含有（メタ）アクリレートの製造に用いる原料化合物（Ａ）の製造用原料と
してそのまま用いると、以下の不具合を招く。即ち、原料化合物（Ａ）の製造に用いる触
媒が失活し易くなったり、反応中に塩が生成して析出したり、反応工程が不安定になった
りすることになる。特に、上記副生アルキルアルコール含有組成物中の原料化合物（Ｂ）
、及び、上記例示したアミン類（以下、これらを併せて「全アミン」という。）の合計濃
度（以下、「全アミン含有量」という。）が、例えば、５０質量ｐｐｍ以上といった高い
場合には、上記不具合が顕著となる。上記全アミン含有量は、全窒素分析装置（例えば、
三菱化学社製「微量全窒素分析装置ＴＮ」等）、ガスクロマトグラフ分析装置等により得
ることができる。
【００２５】
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　尚、上記全アミン含有量は、上記例示した分析装置等により、正確に求めることができ
るが、本発明においては、再利用可能な副生アルコールを用いて、原料化合物（Ａ）を再
生し、更に、アミノ基含有（メタ）アクリレートの連続的な製造に好適なものとするため
に、後述する測定方法（評価方法）によるｐＨを、簡便に且つ迅速に上記副生アルキルア
ルコール含有組成物における全アミン含有量の指標とする。
　例えば、大気圧下、１０℃～５０℃の範囲の温度で、５０ｍｌの試料（副生アルキルア
ルコール含有組成物）と、５０ｍｌの水とを混合し、その後、１０℃～４０℃の範囲の温
度で、５～３０分間静置する。次いで、２相に分離したところの下相液のｐＨを１０℃～
４０℃の範囲の温度にて測定する。以下、この方法を「全アミン評価法」という。
　この評価法において、試料と、水との混合比（体積比）は、好ましくは１：２～２：１
、より好ましくは１．２：１～１：１．２である。また、混合、分離及びｐＨ測定に用い
る装置等は、特に限定されず、静止型混合器、静置型分離器、及び、基準水溶液を入れた
標準電極と、測定対象との電位差を使ったｐＨ測定器を、それぞれ、用いることができる
。
　尚、上相液及び下相液には、原料化合物（Ａ）の一部、及び、化合物（Ｄ）の一部が含
まれているので、必要に応じて、それらの化合物の回収等を行い、適切に廃棄処理される
。
【００２６】
　上記全アミン評価法により得られるｐＨがアルカリ性を示す場合には、上記全アミン含
有量が高く、その副生アルキルアルコール含有組成物を、原料化合物（Ａ）の製造に用い
る原料成分として用いることはできない。蒸留工程の分離のための理論段数によるが、通
常の蒸留塔を用いた場合は、上記蒸留工程により得られた副生アルキルアルコール含有組
成物を、全アミン評価法に供すると、通常、ｐＨ＞８が得られる。
　従って、本発明は、上記副生アルキルアルコール含有組成物における全アミン含有量を
、より低減させるために、蒸留工程により得られた副生アルキルアルコール含有組成物を
、イオン交換樹脂に接触させる精製工程を備える。
【００２７】
　上記精製工程において用いるイオン交換樹脂は、好ましくは酸性イオン交換樹脂であり
、例えば、フェノール系樹脂、スチレン系樹脂又は（メタ）アクリル酸系樹脂をベース樹
脂とし、スルホン酸基、アルキルスルホン酸基及びカルボキシル基から選ばれる少なくと
も１種をイオン交換基として備えるものが挙げられる。また、この酸性イオン交換樹脂の
形態としては、ゲル型、ポーラス型、マクロポーラス型等が挙げられる。
【００２８】
　上記酸性イオン交換樹脂としては、市販品を用いることができ、例えば、「デュオライ
トＣ２０ＳＣ」、「デュオライトＣ２０ＬＦ」、「デュオライトＣ２５５ＬＦＨ」、「デ
ュオライトＣ２６Ａ」、「デュオライトＣ２６ＴＲＨ」、「デュオライトＣ４３３ＬＦ」
、「デュオライトＣ４７６」、「アンバーライトＩＲ１２０Ｂ」、「アンバーライトＩＲ
１２４」、「アンバーライト２００ＣＴ」、「アンバーライト２５２」、「アンバーライ
トＩＲＣ７６」、「アンバーライトＦＰＣ３５００」、「アンバーリスト１５」、「アン
バーリスト１６」及び「アンバーリスト３１」（以上、ローム＆ハース社製）、「ダイヤ
イオンＳＫ１０４」、「ダイヤイオンＳＫ１Ｂ」、「ダイヤイオンＰＫ２１６」、「ダイ
ヤイオンＷＫ１０」、「ダイヤイオンＷＫ１１」、「ダイヤイオンＷＫ４０」及び「ダイ
ヤイオンＷＫ１００」（以上、三菱化学社製）、「ダウエックスＨＣＲ－Ｗ２」、「ＨＧ
Ｒ－Ｗ２」及び「ＭＳＣ－１Ｃ」（ダウ・ケミカル社製）等が挙げられる。
【００２９】
　上記精製工程においては、上記副生アルキルアルコール含有組成物を、例えば、イオン
交換樹脂塔内に充填したイオン交換樹脂と接触させる。このときの接触条件は、特に限定
されないが、通常、上記副生アルキルアルコール含有組成物を、大気圧下、１０℃～５０
℃の温度に調節されたイオン交換樹脂に接触させつつ、通液させる。
【００３０】
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　上記精製工程において得られるアルキルアルコール精製物は、上記アミン類等の含有が
抑制された、即ち、全アミン含有量が好ましくは２０質量ｐｐｍ以下、より好ましくは１
０質量ｐｐｍ以下、特に好ましくは６質量ｐｐｍ以下（但し、下限は、通常、１質量ｐｐ
ｍ以下である。）である、高純度の化合物（Ｄ）（アルキルアルコール）、又は、実質的
に、化合物（Ｄ）及び原料化合物（Ａ）からなる混合物である。しかしながら、同じイオ
ン交換樹脂の使用を継続すると、その性能が低下し、得られるアルキルアルコール精製物
における、上記全アミン含有量が増大する。そのため、本発明においては、精製工程によ
り得られるアルキルアルコール精製物のｐＨを測定する監視工程を備え、上記副生アルキ
ルアルコール含有組成物に対して行った全アミン評価法を、定期的に、好ましくは連続的
に、このアルキルアルコール精製物に適用し、ｐＨ＜７、更に好ましくはｐＨ＜６．５、
特に好ましくはｐＨ＜６を維持させつつ精製工程を進めて、アルキルアルコール精製物を
回収する。
【００３１】
　上記アルキルアルコール精製物に対する全アミン評価法において、ｐＨ＞７となったと
ころで、精製工程を中断し、機能の低下したイオン交換樹脂の交換又は再生を行った後、
上記精製工程が継続される。
　イオン交換樹脂を再生する方法としては、劣化したイオン交換樹脂に、硫酸、塩酸等の
強酸の水溶液を接触させる工程を備える方法が挙げられる。接触条件は、特に限定されな
いが、通常、大気圧下、常温にて、両者を接触させて、イオン交換樹脂に吸着したアミン
類の脱離が行われる。その後、イオン交換樹脂を水洗することにより、酸分を十分に除去
する。最後に、水を含まないアルコールを用いて脱水することで、再利用可能なイオン交
換樹脂が得られる。
【００３２】
　上記アルキルアルコール精製物に対して、全窒素分析装置、ガスクロマトグラフ分析装
置等により、全アミン含有量を測定してもよいが、本発明に係る全アミン評価法を適用す
ることにより、より簡便に且つ迅速に精製工程を進めることができる。
【００３３】
　上記監視工程において回収した、ｐＨ＜７を満たすアルキルアルコール精製物は、化合
物（Ａ）の有無によらず、化合物（Ｄ）を含有するため、化合物（Ａ）の製造に好適に用
いることができる。上記アルキルアルコール精製物が化合物（Ａ）を含有する場合、その
上限値は、アルキルアルコール精製物の全量に対して、通常、０．００１質量％である。
【００３４】
　尚、精製後の副生アルコ-ルのみならず、精製工程に供給する副生アルコールに含まれ
るアミン類をも測定すれば、イオン交換樹脂塔に供給するアルコール中のアミン量が監視
できる。そのアミン量によって、前工程である蒸留工程において、アミンをより除去する
ような条件を選ぶことにより、イオン交換樹脂の破過（イオン交換樹脂がアミン除去でき
なくなる）に至るまで時間を伸ばすこともできるので、かかる方法も好ましい。
【００３５】
　上記アルキルアルコール精製物を用いて、化合物（Ａ）を製造する場合、このアルキル
アルコール精製物に含まれる化合物（Ｄ）の含有量を調べた上で、下記式（３）に示す、
化合物（Ｄ）とのエステル化反応に供される（メタ）アクリル酸の使用量が選択される。
【化３】
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【００３６】
　上記式（３）において、Ｒ１は、水素原子又はメチル基であり、Ｒ２は、炭素原子数１
～８の脂肪族炭化水素基、脂環構造を含み且つ炭素原子数３～８の炭化水素基、又は、芳
香環構造を含み且つ炭素原子数６～８の炭化水素基である。
【００３７】
　上記式（３）に示すエステル化反応は、従来、公知の方法である、酸触媒の存在下に進
められる方法によるものである。本発明において、アミン類の含有が抑制されたアルキル
アルコール精製物を用いることで、副反応生成物の混在が抑制された化合物（Ａ）、即ち
、（メタ）アクリレートを製造することができる。
【００３８】
　上記反応工程により得られた、化合物（Ｃ）を含む反応液に対しては、未反応の原料化
合物（Ａ）及び（Ｂ）、化合物（Ｄ）、並びに、エステル交換触媒の除去を行うことによ
り、化合物（Ｃ）が単離される。
【００３９】
　本発明において、好ましい態様は、以下に示される。
［１］反応工程において、原料化合物（Ａ）としてアクリル酸メチルを、原料化合物（Ｂ
）としてジメチルアミノエチルアルコールを、エステル交換触媒としてテトラメチルチタ
ネートを、それぞれ、用い、そして、反応工程、蒸留工程、精製工程及び監視工程を連続
的に且つそれぞれを継続して行って、アクリル酸ジメチルアミノエチルを連続的に製造す
る方法であって、
　上記監視工程におけるアルキルアルコール精製物（メタノール精製物）の前処理により
得られた下相液のｐＨが、ｐＨ＜７にあるときに、アミン類の含有割合の低いアルキルア
ルコール精製物（精製メタノール）を回収し、アクリル酸メチルの製造用原料の少なくと
も一部として再利用する方法。
［２］反応工程において、原料化合物（Ａ）としてアクリル酸ブチルを、原料化合物（Ｂ
）としてジメチルアミノエチルアルコールを、エステル交換触媒としてテトラブチルチタ
ネートを、それぞれ、用い、そして、反応工程、蒸留工程、精製工程及び監視工程を連続
的に且つそれぞれを継続して行って、アクリル酸ジメチルアミノエチルを連続的に製造す
る方法であって、
　上記監視工程におけるアルキルアルコール精製物（ブタノール精製物）の前処理により
得られた下相液のｐＨが、ｐＨ＜７にあるときに、アミン類の含有割合の低いアルキルア
ルコール精製物（精製ブタノール）を回収し、アクリル酸ブチルの製造用原料の少なくと
も一部として再利用する方法。
【００４０】
　本発明においては、反応工程、蒸留工程、精製工程及び監視工程に加えて、アルキルア
ルコール精製物と、（メタ）アクリル酸とを用いて、（メタ）アクリレートを製造する、
（メタ）アクリレート製造工程と、この製造工程により得られた（メタ）アクリレートを
反応工程に供給する、（メタ）アクリレート供給工程とを、更に備えることができる。
【実施例】
【００４１】
　以下、本発明について、実施例を挙げて具体的に説明するが、本発明は、これらの実施
例に何ら制約されるものではない。
　以下の例において、（１）加熱手段、攪拌手段及び温度計を備えた反応器を含む反応装
置と、反応器に連結された蒸留塔、凝縮器及び冷却器を備えた蒸留装置とを有するアクリ
ル酸ジメチルアミノエチル製造装置、並びに、（２）蒸留装置から回収されたアルキルア
ルコール精製物を、（メタ）アクリレート用製造用原料の一部として用いるための供給手
段を備える（メタ）アクリレート製造装置を用いた。
　また、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）の測定条件は以下の通りである。
カラム　　　　　：　島津ジーエルシー社製「ＺＢ－１」（溶融シリカキャピラリーカラ
　　　　　　　　　　ム、膜厚１．０μｍ、内径０．３２ｍｍ、長さ６０ｍ）
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カラム温度　　　：　６０℃→１７０℃（昇温速度５℃／分），１７０℃→２５０℃
　　　　　　　　　　（昇温速度２０℃／分），２５０℃で保持
ＧＣ注入口温度　：　３５０℃
検出器　　　　　：　ＦＩＤ
検出器温度　　　：　３５０℃
キャリアガス　　：　窒素（流速４．３ｍｌ／分、スプリット比１／１２）
【００４２】
　　実施例１
　反応器に、１時間あたり、１１００ｇ（１２．３ｍｏｌ）のジメチルアミノエチルアル
コールと、１４７０ｇ（１７．１ｍｏｌ）のアクリル酸メチルと、４８ｇ（０．３ｍｏｌ
）のテトラメチルチタネートとを供給しながら、また、凝縮器の上部から、１時間あたり
、１質量％フェノチアジンのメタノール溶液４０ｇ（１．３ｍｏｌ）を供給しながら、大
気圧下、エステル交換反応を行った。この反応は、反応器内の反応原料を撹拌しながら行
った。そして、蒸留塔の塔頂部の温度を６２℃～６５℃に維持し、反応器内の反応液の温
度を１１０℃に維持し、且つ、副生するメタノールと、反応液中のアクリル酸メチルとを
、蒸留塔の塔頂部から還流比９で留出させながら（留出量：５００ｇ／時間）、エステル
交換反応を行った。
　塔頂部からの留出液を分析したところ、メタノールが約４８質量％、アクリル酸メチル
が約５２質量％であった。また、メタノール以外の成分を、ガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）により調べたところ、ジメチルアミノエチルアルコール、トリメチルアミン及び１，
４－ジメチルピペラジンが同定され、これらの含有量の合計は、全アミン含有量として７
５０質量ｐｐｍであった。次いで、この留出液から５０ｇを採取し、等体積の水を加えて
、ノリタケカンパニーリミテド社製スタティックミキサーにより混合した。これを５分間
静置して、２相に分離させた。得られた下相液のｐＨを、横河電機社製薬液洗浄形ｐＨ測
定システム「ＰＨ８」（型式名）にて連続測定したところ、ｐＨ９．６（２５℃）であっ
た。
　その後、反応液及び蒸留塔の塔頂部の温度を、いずれも、上記と同様として、蒸留塔に
おける還流比を９から１０に変更したところ、得られた留出液（以下、この条件による留
出液を「副生アルキルアルコール含有組成物」という。）に含まれる全アミン含有量は４
５０質量ｐｐｍとなった。一方、反応器からは、メタノールが約１質量％、アクリル酸メ
チルが約２８質量％、ジメチルアミノエチルアルコールが約２１質量％、アクリル酸ジメ
チルアミノエチルが約４８質量％の反応液を回収した（回収量：２１６０ｇ／時間）。こ
の反応液から、触媒成分や未反応の反応原料を蒸留にて除去し、高純度のアクリル酸ジメ
チルアミノエチル（製品）を連続的に回収した。
【００４３】
　次に、上記で得られた、副生アルキルアルコール含有組成物を、イオン交換樹脂塔に充
填したイオン交換樹脂（商品名「アンバーリスト１６ＷＥＴ」、オルガノ社（ローム＆ハ
ース社）製）１００ｍｌに、連続的に接触させて、全アミン含有量が５質量ｐｐｍ以下で
あり、実質的に、メタノール及びアクリル酸メチルからなるアルキルアルコール精製物を
得た。このアルキルアルコール精製物について、含まれるメタノールを利用したアクリル
酸メチルの製造に再利用可能と判断したので、アクリル酸メチル製造装置に供給した。
　一方、回収されたアルキルアルコール精製物に対して、以下の試験に供した。即ち、ア
ルキルアルコール精製物を、５０ｇ採取し、これに等体積の水を加えた。その後、スタテ
ィックミキサーにより混合し、静置して、２相に分離させた。次いで、下相液を回収して
、そのｐＨを、横河電機社製薬液洗浄形ｐＨ測定システム「ＰＨ８」（型式名）にて連続
測定した。これにより、ｐＨ６（２５℃）を得た。
　その後、引き続いて、イオン交換樹脂塔から、アルキルアルコール精製物を連続的に回
収して、１時間あたり５０ｇ採取し続けて、同様の試験を行った。イオン交換樹脂への通
液を開始してから１１５時間経過したところで、上記試験により得られた下相液のｐＨを
測定したところ、ｐＨ＞７となった。ここで、アルキルアルコール精製物を（メタ）アク
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リル酸アルキルエステル製造装置に供給するのを中止した。このとき、回収されたアルキ
ルアルコール精製物における全アミン含有量を測定したところ、１５０質量ｐｐｍであっ
た。ここで、イオン交換樹脂が破過したと判断されたので、イオン交換樹脂の硫酸水溶液
による再生を行った。そして、再度、副生アルキルアルコール含有組成物を、上記イオン
交換樹脂に接触させて、アルキルアルコール精製物を回収した。このアルキルアルコール
精製物に対しても、上記と同様の試験を行い、ｐＨ６（２５℃）を得た。また、全アミン
含有量は５質量ｐｐｍ以下であった。このように、１時間毎に、アルキルアルコール精製
物の一部を、採取し続けて、上記試験によるｐＨ管理を行い、ｐＨ＜６を維持するように
アルキルアルコール精製物を回収して、順次、アクリル酸メチル製造装置に供給し、メタ
ノールとアクリル酸とを反応させて、アクリル酸メチルの効率的な製造を行うことができ
た。
【００４４】
　　実施例２
　反応器に、１時間あたり、８００ｇ（８．９ｍｏｌ）のジメチルアミノエチルアルコー
ルと、１２２０ｇ（９．５ｍｏｌ）のアクリル酸ブチルと、８５ｇ（０．３ｍｏｌ）のテ
トラブチルチタネートとを供給しながら、また、凝縮器の上部から、１時間あたり、１質
量％フェノチアジンのメタノール溶液６０ｇ（０．８ｍｏｌ）を供給しながら、３０ｋＰ
ａの真空下、エステル交換反応を行った。この反応は、反応器内の反応原料を撹拌しなが
ら行った。そして、蒸留塔の塔頂部の温度を７８℃～７９℃に維持し、反応器内の反応液
の温度を１１５℃に維持し、且つ、副生するブタノールと、反応液中のアクリル酸ブチル
とを、蒸留塔の塔頂部から還流比５で留出させながら（留出量：５７０ｇ／時間）、エス
テル交換反応を行った。
　塔頂部からの留出液を分析したところ、ブタノールが約８９質量％、アクリル酸ブチル
が約１１質量％であった。また、ブタノール以外の成分を、ガスクロマトグラフィー（Ｇ
Ｃ）により調べたところ、ジメチルアミノエチルアルコール、トリメチルアミン及び１，
４－ジメチルピペラジンが同定され、これらの含有量の合計は、全アミン含有量として６
４０質量ｐｐｍであった。次いで、この留出液から５０ｇを採取し、等体積の水を加えて
、ノリタケカンパニーリミテド社製スタティックミキサーにより、横河電機社製薬液洗浄
形ｐＨ測定システム「ＰＨ８」（型式名）にて連続測定したところ、ｐＨ９．５（３０℃
）であった。
　その後、反応液及び蒸留塔の塔頂部の温度を、いずれも、上記と同様として、蒸留塔に
おける還流比を９から１０に変更したところ、得られた留出液（以下、この条件による留
出液を「副生アルキルアルコール含有組成物」という。）に含まれる全アミン含有量は５
００質量ｐｐｍとなった。一方、反応器からは、ブタノールが約１質量％、アクリル酸ブ
チルが約２２質量％、ジメチルアミノエチルアルコールが約１５質量％、アクリル酸ジメ
チルアミノエチルが約５７質量％の反応液を回収した（回収量：１５９０ｇ／時間）。こ
の反応液から、触媒成分や未反応の反応原料を蒸留にて除去し、高純度のアクリル酸ジメ
チルアミノエチル（製品）を連続的に回収した。
【００４５】
　次に、上記で得られた、副生アルキルアルコール含有組成物を、イオン交換樹脂塔に充
填したイオン交換樹脂（商品名「アンバーリスト１６ＷＥＴ」、オルガノ社（ローム＆ハ
ース社）製）１００ｍｌに、連続的に接触させて、全アミン含有量が３質量ｐｐｍ以下で
あり、実質的に、メタノール及びアクリル酸メチルからなるアルキルアルコール精製物を
得た。このアルキルアルコール精製物について、含まれるブタノールを利用したアクリル
酸ブチルの製造に再利用可能と判断したので、アクリル酸ブチル製造装置に供給した。
　一方、回収されたアルキルアルコール精製物に対して、以下の試験に供した。即ち、ア
ルキルアルコール精製物を、５０ｇ採取し、これに等体積の水を加えた。その後、スタテ
ィックミキサーにより混合し、静置して、２相に分離させた。次いで、下相液を回収して
、そのｐＨを、横河電機社製薬液洗浄形ｐＨ測定システム「ＰＨ８」（型式名）にて連続
測定した。これにより、ｐＨ６（３０℃）を得た。
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　その後、引き続いて、イオン交換樹脂塔から、アルキルアルコール精製物を連続的に回
収して、１時間あたり５０ｇ採取し続けて、同様の試験を行った。イオン交換樹脂への通
液を開始してから１１０時間経過したところで、上記試験により得られた下相液のｐＨを
測定したところ、ｐＨ＞８となった。ここで、アルキルアルコール精製物を（メタ）アク
リル酸アルキルエステル製造装置に供給するのを中止した。このとき、回収されたアルキ
ルアルコール精製物における全アミン含有量を測定したところ、２００質量ｐｐｍであっ
た。ここで、イオン交換樹脂が破過したと判断されたので、イオン交換樹脂の硫酸水溶液
による再生を行った。そして、再度、副生アルキルアルコール含有組成物を、上記イオン
交換樹脂に接触させて、アルキルアルコール精製物を回収した。このアルキルアルコール
精製物に対しても、上記と同様の試験を行い、ｐＨ６（３０℃）を得た。また、全アミン
含有量は３質量ｐｐｍ以下であった。このように、１時間毎に、アルキルアルコール精製
物の一部を、採取し続けて、上記試験によるｐＨ管理を行い、ｐＨ＜６を維持するように
アルキルアルコール精製物を回収して、順次、アクリル酸ブチル製造装置に供給し、ブタ
ノールとアクリル酸とを反応させて、アクリル酸ブチルの効率的な製造を行うことができ
た。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明によれば、（メタ）アクリレート及びアミノアルキルアルコールの反応により得
られた、アミノ基含有（メタ）アクリレート以外の成分から、副生したアルキルアルコー
ルを含むアルキルアルコール精製物であって、且つ、アミン類の含有が抑制されたアルキ
ルアルコール精製物を回収することができる。そして、このアルキルアルコール精製物を
用いて、安定に且つ無駄なく、（メタ）アクリレートの製造（エステル化反応）に有効活
用することができる。また、監視工程の作業性が高く、簡便に且つ迅速に進めることがで
きるため、高い経済効率を有する、アミノ基含有（メタ）アクリレートの連続製造に好適
である。
　また、本発明の方法により得られるアルキルアルコール精製物は、（メタ）アクリル酸
アルキルエステルの製造用原料としてだけでなく、系内の洗浄等においても好適に利用す
ることができる。
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