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(57)【要約】
　本発明は、メタクロレインと酸素およびメタノールとの直接酸化エステル化を、液相中
で２ｂａｒから１００ｂａｒまでの圧力で金含有触媒を使用して実施することによってメ
チルメタクリレートを製造するための方法に関する。本発明によれば、液相を反応器から
連続的に取り出し、任意に含酸素ガスを富化させて、取り出した後にｐＨ値を塩基性溶液
の添加によって５から９までのｐＨ値に調節して、この液相の少なくとも５０％を反応器
に再び送る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸素およびメタノールとの連続的な酸化エステル化反応において、液相中で２ｂａｒか
ら１００ｂａｒまでの圧力で、２０ｎｍ未満の粒径を有する担持された金含有ナノ粒子で
ある不均一系触媒を使用して、メタクロレインからメチルメタクリレートを製造するため
の方法であって、
液相を反応器から連続的に取り出して、取り出した後にｐＨ値を反応器の外部で塩基性溶
液の添加によって５から９までのｐＨ値に調節すること、および
５から９までのｐＨ値を有する取り出した液相の少なくとも５０％を反応器に返送するこ
とを特徴とする前記方法。
【請求項２】
　５から９までのｐＨ値を有する取り出した液相の少なくとも７０％を反応器に返送する
ことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　５から９までのｐＨ値を有する取り出した液相の少なくとも９０％を反応器に返送する
ことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　０．２ｍｍから２０ｍｍまでの総直径を有する担体粒子上の金含有ナノ粒子が存在して
いること、および方法を固定床反応器で実施することを特徴とする、請求項１に記載の方
法。
【請求項５】
　０．２ｍｍ未満の総直径を有する担体粒子上の金含有ナノ粒子が存在していること、お
よび方法を撹拌装置を備える反応器で実施することを特徴とする、請求項１に記載の方法
。
【請求項６】
　酸化エステル化反応を、２ｂａｒから５０ｂａｒまでの範囲の圧力および１０℃から２
００℃までの範囲の温度で実施することを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１
項に記載の方法。
【請求項７】
　新たに供給するメタノールとメタクロレインとの混合物を、混合物を基準として２０質
量％から６０質量％までの範囲、好ましくは２５質量％から４０質量％までの範囲のメタ
クロレインの含分で反応器に導入することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか
１項に記載の方法。
【請求項８】
　反応器に返送されない、反応器から連続的に取り出した液相の残留含分を脱水し、続い
て、水分が減少したメタクロレインとメタノールとを含む混合物を反応器に返送すること
を特徴とする、請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　液相の１００％を反応器に返送すること、および反応器の別の箇所で液相をさらなる後
処理のために連続的、半連続的または回分式に取り出すことを特徴とする、請求項１から
８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　系からの排ガス中の酸素濃度が８体積％未満であることを特徴とする、請求項１から９
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　反応器から取り出した液相のｐＨ値を、６から８．５までの値、好ましくは６．５から
８．０までの値に調節することを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項１２】
　メタクロレインを、反応器に供給する前にメタノールの存在下で蒸留により脱水するこ
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とを特徴とする、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　固定床反応器を、触媒体積／反応器容積の比０．２超で運転することを特徴とする、請
求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メタクロレインの直接酸化エステル化によるメチルメタクリレートの製造方
法に関する。
【０００２】
　メチルメタクリレートは、ポリマーおよびコポリマーを製造するために大量に別の重合
性化合物と一緒に使用される。さらに、メチルメタクリレートは、メタクリル酸（ＭＡＡ
）をベースにする様々な特殊エステルの重要な要素であり、特殊エステルは、相応のアル
コールとのエステル交換により製造することができるものである。
【０００３】
　このことから、この出発材料の可能な限り容易で経済的かつ環境を破壊しない製造方法
に高い関心が生じている。
【０００４】
　現在、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）は、主にシアン化水素およびアセトンから出発
して主要中間体である、生じたアセトンシアノヒドリン（ＡＣＨ）を経由して製造される
。この方法では、きわめて大量の硫酸アンモニアが得られ、その後処理がきわめて高い費
用を伴うことが欠点である。ＡＣＨとは異なる原材料ベースを使用する別の方法は、関連
する特許文献に記載されており、すでに生産規模で実現されている。現在、この関連にお
いて、Ｃ4ベースの原材料、例えばイソブチレンまたはｔｅｒｔ－ブタノールも出発材料
として使用されており、それらは、複数の方法段階を経て所望のメタクリル酸誘導体に転
換される。
【０００５】
　ここで、一般に、イソブチレンまたはｔｅｒｔ－ブタノールが最初の段階で酸化されて
メタクロレインになり、メタクロレインは、続いて酸素と反応してメタクリル酸になる。
得られたメタクリル酸は、次にメタノールによってＭＭＡに変換される。この方法の詳細
は、特にＵｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　２０１２、Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇ　ＧｍｂＨ＆Ｃｏ
．ＫＧａＡ、Ｗｅｉｎｈｅｉｍ、Ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ　Ａｃｉｄ　ａｎｄ　Ｄｅｒｉ
ｖａｔｉｖｅｓ　ＤＯＩ：１０．１００２／１４３５６００７．ａ１６＿４４１．ｐｕｂ
２に詳述されている。
【０００６】
　別の方法では、ＭＭＡは、イソブチレンまたはｔｅｒｔ－ブタノールを気相中の酸素に
よって不均一系触媒で酸化させることによってメタクロレインにして、続いてメタクロレ
インをメタノールの使用下に酸化エステル化反応させて得られる。ＡＳＡＨＩによって展
開されたこの方法は、特にＵＳ５，９６９，１７８およびＵＳ７，０１２，０３９の刊行
物に記載されている。この方法の欠点は、特に所要エネルギーがきわめて高いことである
。
【０００７】
　ＵＳ５，９６９，１７８には、イソブテンまたはｔｅｒｔ－ブタノールを酸化反応させ
てメタクロレインにして、それに続いて酸化エステル化してＭＭＡにする方法が記載され
ている。この第二段階では、液体の、含水率が低下したメタクロレインとメタノールとの
混合物と、分子状酸素およびパラジウム触媒とが反応し、ここで、この触媒は、大部分が
担体上でパラジウム－鉛触媒として存在している。ＵＳ６，０４０，４７２によれば、そ
のようなＰｄ－Ｐｂ触媒は、５％の最適なパラジウム割合で９１％までのＭＭＡ選択率、
および５．３ｍｏｌ　ＭＭＡ／ｋｇ　ｃａｔ　ｈの空時収率をもたらす。しかし、パラジ
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ウム（－鉛）触媒は、連続的な運転において鉛成分の損失が高くなること（いわゆる浸出
）が欠点である。このことは、費用のかかる廃水処理をもたらす一方、他方では、鉛塩を
系に連続的に供給する必要がある。
【０００８】
　ＥＰ２１７７２６７およびＥＰ２２１０６６４は、アルデヒドを酸化エステル化してエ
ステルにするための、担体材料上に装入される、１モル％から８０モル％までの金の割合
を有する酸化ニッケル触媒を記載している。その触媒は、１０μｍから２００μｍまでの
直径で使用される。特に、この粒子は、酸化ニッケルが表面に存在し、金が内部層に存在
しているシェル構造を有して存在している。その触媒は、最良の場合、９．６ｍｏｌ　Ｍ
ＭＡ／ｋｇ　ｃａｔ　ｈの空時収率で９７．１％までのＭＭＡ選択率をもたらす。
【０００９】
　そのために、ＥＰ２２１０６６４は、触媒粒子が、１０μｍから２００μｍまでの直径
を有する担体粒子にナノメートル範囲で塗布されている、特別な別形を開示している。１
つの別形では、この担体粒子は３ｍｍの寸法を有している。触媒は、円筒状またはハニカ
ム形態で固定床反応器に装入されてもよい。さらに、そのような反応器別形におけるプロ
セス操作は記載されていない。
【００１０】
　ＥＰ１３９３８００には、担体材料、特に金属酸化物上の６ｎｍ未満の直径を有する金
粒子または金含有粒子が触媒として記載されている。触媒粒子の金含有率が４．５モル％
の場合に、９３％までのＭＭＡへの選択率、および５０．７ｍｏｌ　ＭＭＡ／ｋｇ　ｃａ
ｔ　ｈまでの空時収率が得られる。さらに、この開示は、ＥＰ２２１０６６４の開示に類
似している。
【００１１】
　さらに、担体（例えばＳｉＯ2）に塗布された触媒は、懸濁触媒の形態で使用される。
懸濁触媒の場合、相応の反応器の種類、例えばスラリー型反応器において粉末状の触媒が
固形物として撹拌されて、出発材料（この場合、アルデヒド、アルコールおよび含酸素ガ
ス）と接触され、ここで、混合物は機械的に循環されて、触媒はある程度大きい機械的応
力にさらされる。それによって、確かに反応物との混合はきわめて良好であるが、しかし
、触媒量が排出されるか、もしくは触媒摩耗が起こり、それによって触媒の消耗は比較的
速くなる。したがって、ＪＰ０６０８０６１１Ａに記載の液相における類似の方法では、
クロスフロー方式のろ過（Ｑｕｅｒｓｃｈｎｉｔｔｓｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ）を用いて触
媒を回収する必要がある。ここで、摩耗のため、最初に使用された形態および寸法の触媒
粒だけではなく、粒スペクトル全体が分離されなければならない。摩耗した触媒のろ過で
は、即座にフィルターの目詰まりが起こり、フィルターを逆洗および再生するために費用
のかかる制御を取り付ける必要がある。他方では、微細含分の排出または反応槽内での濃
縮の問題が生じる。
【００１２】
　ＣＮ１９３１８２４Ａによれば、この追加的なろ過の問題は、２ｍｍから５ｍｍまでの
直径を有する担体材料上のパラジウム－鉛触媒を固定床に装入することによって解決する
ことができる。しかし、基本的に、この工程は、空時収率の低下および別の欠点をもたら
す。
【００１３】
　ＭＡＬ合成の副生成物としてメタクリル酸が生じて、反応混合物のｐＨ値は相応に低下
する。このことはさらなる問題をもたらす。例えば、ｐＨ値が低下すると、副生成物の１
，１－ジメトキシイソブテン（ＤＭＩ）がメタクロレインとメタノールからのアセタール
として量が増加して生じる。したがって、ジメチルアセタールの形態のメタクロレインの
一部は、さらに反応させてＭＭＡにするために使用することはもはやできず、ＭＭＡ合成
の空時収率は相応に低下する。さらに、ジメチルアセタールは、それに続くＭＭＡの蒸留
による後処理において問題を生じさせる。さらに、ｐＨ値が過度に低い混合物は、使用さ
れる触媒の安定性および寿命に悪影響を及ぼす（浸出、触媒の細孔構造の変化など）。し
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たがって、ＪＰ２００３０４８８６３は、ｐＨの下限値が５であることに関して、ｐＨ値
を調整するために塩基性溶液を添加してよいことを教示している。この塩基性溶液、例え
ばＮａＯＨ溶液の形態の塩基性溶液は、それ自体一般にｐＨ値が１０より大きい。
【００１４】
　先行技術による、特に酸化エステル化に使用されるスラリー型反応器は、１つまたは複
数のカスケード接続された反応器であり、この反応器は、撹拌器によって循環される。反
応器内では、前述の通り、ｐＨ値の制御によって、塩基の添加は、一定のｐＨを保つこと
を目的にして制御することができる。槽型反応器は、反応の発熱を排出するために熱交換
器を用いて冷却される。反応器内および触媒の表面での均一な熱分布は（特に、いわゆる
「ｈｏｔ　ｓｐｏｔｓ（ホットスポット）」が存在していない場合）、高い選択性を達成
するために、および触媒を最適に利用するためにきわめて重要である。ガス状酸素は、試
薬として系に連続的に供給される必要がある。爆発の危険があるため、酸素は、追加的に
不活性ガス、例えば窒素で希釈する必要がある。そこからさらにまた、大きいガス流が生
じ、このガス流は液体と同時に触媒表面と接触されねばならない。液体と比べてガスの比
較的小さい熱伝導性は、比較的不充分な熱分布をもたらす。
【００１５】
　要約すると、先行技術による方法の以下の観点は改善の余地がある：
　・触媒の機械的摩耗
　・反応混合物と触媒の連続的な分離
　・浸出、およびその結果として起こる比較的短い触媒の寿命
　・熱排出、ならびに反応器内もしくは触媒表面での均一な熱分布
　・特に前述の欠点から結果として起こる、方法の収率および選択性。
【００１６】
　したがって、先行技術を考慮して、本発明の課題は、慣用の方法の欠点を持たない、メ
タクロレインを酸化エステル化するための技術的に改善された方法を提供することである
。
【００１７】
　特に、先行技術の方法は、メタクロレインの酸化エステル化の間により少ない１，１－
ジメトキシイソブテン、より少ないマイケル付加物およびより少ないメタクリル酸が遊離
形態で形成されるように改善されるのが望ましい。ここで、１，１－ジメトキシイソブテ
ンは、特に、過度に酸性の溶媒中で生じる一方、マイケル付加物は、どちらかというと過
度に塩基性の溶媒中で副生成物として生じる。
【００１８】
　さらに、改善された方法が、長期の耐用期間にわたって、選択性および空時収率が同時
にほぼ一定かつ高い場合に実施可能であるのが望ましい。
【００１９】
　さらに、前述の方法は、先行技術と比べて経済的であること、特に摩耗または排出によ
って触媒を比較的大きく損失することなく実施可能であることが望ましい。
【００２０】
　さらに、前述の方法は、比較的簡素かつ経済的な設備で実施できることが望ましい。設
備は、それに応じて少ない投資費用を伴うのが望ましい。ここで、設備は、容易に整備す
ることができ、発生する維持費が少なく、かつ安全に稼働できることが望ましい。
【００２１】
　明確に記載されていないさらなる課題は、以下の記載および請求項の関連全体から明ら
かである。
【００２２】
　前述の課題は、酸素およびメタノールとの連続的な酸化エステル化反応においてメタク
ロレインからメチルメタクリレートを製造するための新規な方法によって解決される。本
発明によれば、この反応は、液相中で２ｂａｒから１００ｂａｒまでの圧力で不均一系触
媒を用いて実施される。不均一系触媒は、２０ｎｍ未満、好ましくは０．２ｎｍから２０
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ｎｍまでの粒径を有する担持された金含有ナノ粒子である。特に、本発明による方法は、
液相を反応器から連続的に取り出し、取り出し後に塩基性溶液の添加によってｐＨ値が５
から９まで、好ましくは６から８．５まで、特に好ましくは６．５から８．０までのｐＨ
値に調節されることを特徴としている。それに続いて、この５から９までのｐＨ値を有す
る取り出された液相の少なくとも５０％、好ましくは少なくとも７０％、特に好ましくは
少なくとも９０％は反応器に返送される。
【００２３】
　そのような本発明による、反応器外部での反応混合物のｐＨ値の制御、および混合物の
反応器への少なくとも部分的な返送は、先行技術と比べて、反応の収率もしくは選択性を
改善するための驚くべき簡単な解決策である。
【００２４】
　液相の取り出しは、連続的、半連続的または回分式に行われてよく、好ましくは連続的
に行われてよい。
【００２５】
　ｐＨ値が９を上回る場合、特にメタノールのマイケル付加反応が二重結合で副反応とし
て起こる。このことも、空時収率およびＭＭＡへの選択性に悪影響を及ぼす。さらに、ｐ
Ｈ値が９より大きい溶媒は、使用される触媒の安定性および寿命に悪影響を及ぼす（浸出
、触媒の細孔構造の変化など）。このことは、前述の塩基性溶液が直接触媒と接触する場
合に特に効果を発揮する。この問題は、本発明によるｐＨ値の制御によって驚くべき効率
的に回避されるか、もしくは最小限に抑えることができた。
【００２６】
　好ましい実施態様では、反応器は固定床反応器であり、この反応器内に、０．２ｍｍか
ら２０ｍｍまでの総直径を有する担体粒子上の金含有ナノ粒子が存在しており、この粒子
はさらにまた固定床に装入されている。固定床反応器の場合、触媒は固定されており、通
常、反応器の貫流は、反応溶液によって上から下へ行われるか、またはその反対に行われ
る。好ましくは、固定床反応器の場合、撹拌器は必要とされない。
【００２７】
　塩基性溶液を直接反応器に添加することによるｐＨ値の調節は、先行技術による撹拌反
応器の場合に記載されている通り、固定床反応器の場合、塩基性溶液と反応溶液との比較
的わずかな混合のため、触媒耐用期間および反応の選択性に不都合である。ｐＨ値は、局
所的に、特に塩基性溶液の導入部付近で異なる。
【００２８】
　驚くべきことに、本発明による方法を用いて、固定床反応器における反応のための反応
溶液のｐＨ値を調節して、ここで、同時に長期の触媒耐用期間、高い選択性およびきわめ
て良好な収率を達成することが可能であることも判明した。
【００２９】
　さらに、驚くべきことに、本発明による方法によって副反応の抑制により選択性を上げ
ることができるだけでなく、さらに空時収率を先行技術の方法と比べて、固定された触媒
を備える反応器内でも高めることができたことが判明した。後者は、特に本発明による方
法のさらに驚くべき効果に由来している。循環において液相の大部分が運ばれることによ
って、時間単位あたりの触媒表面での溶解した酸素の総供給量が比較的大きくなる。この
ことは、液相が連続的に反応器から取り除かれて返送されない場合は異なるであろう。そ
のような方法の場合、液相中の同一の溶解した酸素量を実現するためには、著しく比較的
高い酸素分圧を（例えば、供給混合ガスにおける比較的高い酸素割合の形態で）反応器に
かける必要がある。しかし、このことは、反応混合物および比較的大量の気相が爆発する
可能性があるため、そのような場合、高い安全性リスクを伴う。
【００３０】
　他方、循環しない方法において、Ｏ2分圧を高めずに済ますことが望ましい場合、触媒
での直接的な時間単位あたりの酸素供給量が減少して、空時収率はそれに応じてより低く
なる。酸素の溶解度は、全体的にきわめて低い。したがって、水中での５０℃でのＯ2圧
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力１気圧の場合のモル分率は、０．１７×１０-4であり、メタノール中では４．０１×１
０-4である。
【００３１】
　代替的な、同じく好ましい実施態様では、０．２ｍｍ未満の総直径を有する担体粒子上
の金含有ナノ粒子が存在している。この実施態様では、反応は撹拌反応器、つまり、撹拌
装置を備える反応器で実施される。ここで、触媒粒子は、反応溶液中で相応に循環される
。
【００３２】
　別の、同じく好ましい実施態様では、０．２ｍｍ未満の総直径を有する同じく担体粒子
上の金含有ナノ粒子が存在している。しかし、この実施態様では、反応は流動層状の装置
で実施される。ここで、触媒粒子は、触媒床において貫流する液体の流によって相応に循
環されて分散される。
【００３３】
　実施態様にかかわらず、本発明による方法は、先行技術と比べて同じく複数の利点を有
している：
・触媒の摩耗は、ｐＨ値が一定に保たれる場合、および使用される担持された金含有触媒
の選択によって最小限に抑えられるか、もしくは固定床反応器の実施態様ではほぼ完全に
回避される。このことは、触媒の耐用期間を延長する一方、他方ではろ過で考えられる問
題、例えばフィルターの詰まり（Ｚｕｓｅｔｚｅｎ）を回避する。
・固定床反応器の形態の本発明の実施態様の場合では、発熱反応の温度制御は、本発明に
よる方法における効率的な熱交換によって特に良好に保証されている。
・反応器の外部で塩基性溶液（ｐＨは９より大）を用いてｐＨ値を調節することによって
、比較的大量のメタクリル酸の形成で起こりうる、触媒と過度に塩基性の、つまりｐＨ値
が９より大きい溶媒との直接的な接触、または過度に酸性の溶媒、つまり、ｐＨ値が５よ
り小さい溶媒との直接的な接触は回避される。このことから、結果として触媒安定性は比
較的高くなり、それによって寿命もしくは耐用期間は比較的長くなる。
【００３４】
　通常、酸化エステル化反応は、２ｂａｒから５０ｂａｒまでの範囲の圧力および１０℃
から２００℃までの範囲の温度で実施される。ここで、反応を先行技術における圧力より
も高い圧力で実施することが特に有利である。後処理の場合、高められた反応圧力が有利
である、それというのは、驚くべき少ない冷却エネルギーが必要とされるからである。さ
らに、高圧での後処理は明らかにより容易であり、物質損失を明らかに減少させることが
できる。それらの効果は、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）、メタクロレイン（ＭＡＬ）
、メタノールおよび副生成物のギ酸メチルが、易沸性成分であることによって説明するこ
とができる。ガス状および液体状の出発材料が、同時に、好ましくはかん液充填式反応器
の範囲の反応器の上部に供給されるのが好ましい。したがって、ガスおよび液体のきわめ
て密で、均一な分布が得られて、それによって、さらにまた高い選択性および触媒の変わ
らない活性がもたらされる。
【００３５】
　その後、残留している気相の分離は、例えば液相を反応器に返送する前に、例えばｐＨ
値調節のための容器の前で直接、相分離器を用いて行われてよい。
【００３６】
　さらに、酸化エステル化反応は、新たに反応器に導入されるメタノールとメタクロレイ
ンとの混合物によって行われ、この混合物は、メタクロレインの含分を混合物を基準とし
て２０質量％から６０質量％までの範囲、好ましくは２５質量％から４０質量％までの範
囲で含んでいる。
【００３７】
　液相の少なくとも５０％の割合のみ、好ましくは少なくとも７０％の割合、特に好まし
くは少なくとも９０％の割合が反応器に返送される前述の方法の場合、液相の残りの含分
は、得られたＭＭＡを単離するための後処理に供給される。
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【００３８】
　本発明の代替的な実施態様では、液相の１００％が反応器に返送される。この実施態様
では、反応器の別の箇所で（および循環ではなく）、液相はさらなる後処理のために連続
的、半連続的または回分式に取り出される。
【００３９】
　さらに、系から連続的に取り出された、主にメタクロレイン、ＭＭＡおよびメタノール
を含む液相を脱水して、未反応の、水分が減少したメタクロレインをメタノールと一緒に
反応器に返送することが好ましい。そのような工程は、例えばＵＳ７，０１２，０３９を
参照できる。
【００４０】
　前段階または貯蔵容器から反応器に供給されるメタクロレインは、反応器に供給される
前に、好ましくはメタノールの存在下で蒸留によって脱水することができる。次に、その
ようにして脱水されたＭＡＬとメタノールとを含む混合物は、反応器に導入されてよい。
代替的に、このメタクロレインは、反応器から取り出された液相を脱水するために、記載
の蒸留装置に直接導入されてよい。このようにして、２つの相を脱水するためには、１つ
の蒸留装置で充分である。本発明のそのような実施態様の観点は、例えば、２０１３年９
月２６日付で提出された欧州特許出願ＥＰ１３１８６１３７を参照できる。
【００４１】
　爆発の危険のため、前述の方法を、系からの排ガス中の酸素濃度が８体積％未満である
ように実施することが特に有利であることが明らかになった。酸素濃度は、酸化エステル
化に供給された混合ガス中の酸素含有率を相応に制御することによって調節することがで
きる。そのために、例えば、必要のある場合に、空気は、さらなる、反応において不活性
のガス、例えば窒素、二酸化炭素またはアルゴンで供給前に希釈されてよい。そのような
ガスと純粋な酸素からの混合ガスが準備されてもよい。排ガスの酸素含有率は、連続的に
プローブを用いて測定され、供給空気中のガス組成物および／または混合ガスは、相応に
自動的に制御される。
【００４２】
　さらに、固定床反応器を用いる本発明による方法の実施態様では、この固定床反応器を
、触媒床体積／反応器容積の比が０．０１超、好ましくは０．１、特に好ましくは０．２
超で運転することが有利である。
【図面の簡単な説明】
【００４３】
【図１】固定床反応器を用いる本発明の考えられる実施態様を示す図
【００４４】
　本発明の実施態様の例示的な説明：
固定床反応器を用いる本発明の考えられる実施態様は、図１に示されている。酸素または
Ｏ2含有ガスは導管１を通して、メタクロレイン／メタノール溶液は導管２を通して反応
器Ａに供給される。それらの成分が混合され、結果として生じた不均一のガス状／液状の
混合物は、さらに導管３を通して外部ジャケットで温度調節可能な固定床反応器Ａに供給
される。ここで、ガス／液体の混合物も個々の成分も、上からでも下からでも反応器に供
給されてよい。反応器は、相応の固定床触媒が充填されており、ここで、個々の触媒粒子
の寸法は、反応器内の圧力形成を避けるために、充分に大きくなければならない（Ｄは０
．２ｍｍより大）。同時に、触媒粒子は、触媒と反応混合物との接触表面積を増やすため
に、最適な最大寸法を超過しないのが望ましい（Ｄは２０ｍｍより小）。シェル触媒が使
用されるのが好ましく、このシェル触媒において、活性成分が好ましくは表面に分散され
ている。反応混合物は、熱交換器Ｂを用いて冷却されて、さらに相分離器（ガス／液体分
離容器）Ｃに供給される。この容器において、連続的に、好ましくは低温および高圧で、
液相と気相が分離される。排ガスは、処理されるか、または好ましくは再循環されてよい
。液相は、導管６を通って容器Ｄに達し、この容器Ｄにおいて、ｐＨは、アルカリ性溶液
（例えばメタノール中の水酸化ナトリウム）を導管７を通して添加することによって５か
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される一方、残分は、導管８を通して反応器Ａに返送される。
【００４５】
　特に好ましい別形では、反応混合物すべてが反応器の後方の熱交換器（Ｂ）を用いて冷
却されるのではなく、反応器に返送されない反応混合物の一部のみが冷却される。この場
合（熱交換器Ｂが省略される場合）、大部分の反応混合物は、反応温度で再循環されて、
その一部だけが熱交換器（Ｅ）を通って生成物として排出されて冷却される。
【００４６】
　しかし、固定床反応器に代わって、別の、例えば撹拌反応器が使用されてもよい。ここ
で、触媒粒径は、反応器の種類による。スラリー床反応器の場合、例えば０．２ｍｍより
小さい粒径を有する粉末触媒が使用される。
【００４７】
　例
触媒の製造
触媒１（ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－ＭｇＯ上のＡｕ　０．９％－ＮｉＯ　１．１％、１．１６
ｍｍから２．３６ｍｍまでの球）
水１００ｍＬ中の硝酸アルミニウム九水和物３７．５ｇ、硝酸マグネシウム六水和物２５
．６ｇ、６０％硝酸　５．４ｇの溶液を、室温でＳｉＯ2担体（Ｆｕｊｉ　Ｓｉｌｉｃｉ
ａ、Ｃａｒｉａｃｔ　Ｑ－１０、１．１６ｍｍから２．３６ｍｍまでの球）１０８ｇと混
合する。混合物を２４時間５０℃で撹拌して、その後、室温に冷却し、１３０℃で乾燥し
て、合計１０時間、３００℃から６００℃までで焼成させた。このＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－
ＭｇＯ担体３０ｇを、水１００ｍＬと混合して、９０℃に加熱した。この混合物に、１５
分後、９０℃で、水１００ｍＬ中の硝酸ニッケル六水和物１．６４ｇおよび金酸（ＨＡｕ
Ｃｌ4）５３０ｍｇの溶液を３０分以内に添加した。さらに３０分、９０℃で撹拌した後
に冷却して、固形物を分離し、続いてさらに３回、新鮮な水１００ｍＬでそれぞれ５分、
２０℃で撹拌してろ別した。触媒を１０５℃で１０時間以内に乾燥して、４５０℃で５時
間以内に空気で焼成させた。そのようにして得た触媒は、ＩＣＰ分析（誘導結合プラズマ
質量分析装置）によれば、Ｎｉ　１．１％およびＡｕ　０．９％を含んでいた。金ナノ粒
子の平均粒径（ＴＥＭ）は、５ｎｍ未満であった。
【００４８】
　例
ＮａＯＨ溶液を連続的に添加して生成混合物の一部を返送する設備を、以下の例において
使用した。
【００４９】
　メタクロレインとメタノールから（３０．９質量％／６９．１質量％）の反応混合物を
、メタノール中の１％ＮａＯＨ溶液を用いてｐＨが７になるように調節した。この中和し
た混合物を、流量２０．９ｇ／ｈで、Ｏ2／Ｎ2混合ガス（Ｏ2　７体積％）と一緒に、１
１ｂａｒで導管を通して外部ジャケットで７０℃に加熱された管型反応器に供給した。Ｏ

2／Ｎ2流を、排ガス中のＯ2の割合が４体積％であるように調節した。反応器は、触媒１
を１５ｇ含んでいた。中和槽Ｄにおいて、メタノール中の１％ＮａＯＨ溶液を連続的に加
えてｐＨが７になるように調節した。導管８を通して返送される流の生成物流に対する比
Ｕ／Ｐは、０から１０までである（表を参照）。生成物は、設備の特定の時間に（表を参
照）取り出して、ＧＣを用いて分析した。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
　第１表から読み取れる通り、上に描写した実施態様は、生成物中のＤＭＩ割合を一定に
低水準に保ち、高いＭＭＡ選択性、および触媒の活性を高いＭＡＬ転化率で達成すること
を可能にしている。それに対して、返送が適用されない場合（第１表のＮｏ．３）、多量
のＤＭＩが形成されて、ＭＭＡへの選択性はそれに応じて比較的低く、触媒のＳＴＹ（空
時収率）は低下する。
【符号の説明】
【００５２】
　（Ａ）　反応器
　（Ｂ）　熱交換器
　（Ｃ）　相分離器
　（Ｄ）　ｐＨ値を調節するための容器
　（Ｅ）　代替的または追加的な熱交換器
　（１）　Ｏ2を含む混合物（１０）の供給管
　（２）　メタクロレインとメタノールとの混合物（１２）の供給管
　（３）　反応器（Ａ）に導入するための、液相（１２）と気相（１０）を混合するため
の導管
　（４）　反応器（Ａ）から取り出された液相を熱交換器（Ｂ）を経由して相分離器（Ｃ
）に移すための導管
　（５）　相分離器（Ｃ）からの排ガス（１３）の排出路
　（６）　液相を相分離器（Ｃ）から容器（Ｄ）に導入する管
　（７）　塩基性溶液（１１）をｐＨ値調節のために容器（Ｄ）に供給する管
　（８）　ｐＨ値が調節された液相の、容器（Ｄ）から導管（３）を通して混合ガス（１
０）の酸素の富化（１）下での反応器（Ａ）への返送
　（９）　さらなる後処理のためのＭＭＡを含む生成物流（１４）の排出
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