
JP 4143218 B2 2008.9.3

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　易重合性物質含有溶液を撹拌回転軸の遠心力により薄膜式蒸発装置の蒸発部に供給して
蒸発させるに際し、
　蒸留蒸気に該攪拌回転軸を該薄膜式蒸発装置内へ挿入する部分に取り付けられているメ
カニカルシール外周部に設けた分子状酸素含有ガス供給配管または分子状酸素含有ガス供
給口から分子状酸素含有ガスを供給して混在させ、かつ抜き出し液または該抜き出し液よ
り低粘度の溶液を原料供給口に供給して該蒸発面の単位長さ当たりの濡れ液量を０．０２
～２ｍ３／ｍＨｒとすることを特徴とする薄膜式蒸発装置における重合防止方法。
【請求項２】
　分子状酸素含有ガスの供給量（該ガスが酸素ガス以外の成分を含有する場合には酸素ガ
スとして）が、薄膜式蒸発装置で発生する易重合性物質の蒸発蒸気量（標準状態換算）の
０．０１～５容量％である請求項１記載の方法。
【請求項３】
　該抜き出し液の排出口に、該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を供給す
ることを特徴とする請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　該薄膜式蒸発装置に該撹拌回転軸の軸受部を有する薄膜式蒸発装置において、該軸受部
に該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を供給することを特徴とする請求項
１～３のいずれかに記載の方法。
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【請求項５】
　該蒸気排出口の蒸留成分を該薄膜式蒸発装置の上部に設けた回収塔に供給すると共に回
収塔の抜き出し液の少なくとも一部を該薄膜式蒸発装置の供給原料とする易重合性物質の
熱交換方法において、該回収塔からの抜き出し液と薄膜式蒸発装置とを結ぶ配管の一部に
回収塔抜き出し液による液封じ部を設け、または該回収塔抜き出し液を加圧下に該薄膜式
蒸発装置に供給することを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　易重合性物質含有溶液を撹拌回転軸の遠心力により薄膜式蒸発装置に供給して蒸発させ
るに際し、
　該攪拌回転軸を該薄膜式蒸発装置内へ挿入する部分に取り付けられているメカニカルシ
ール外周部に設けた分子状酸素含有ガスの供給口または分子状酸素含有ガスの供給用配管
を有することを特徴とする薄膜式蒸発装置。
【請求項７】
　該抜き出し液の排出口に該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を供給する
ための配管を有することを特徴とする請求項６記載の薄膜式蒸発装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、薄膜式蒸発装置における易重合性物質の重合防止方法およびに薄膜式蒸発装置
に関する。
【０００２】
【従来の技術】
易重合性物質の精製、回収等においてはその蒸留、精製、回収等の製品製造過程における
易重合性物質の重合が大きな問題となっている。
【０００３】
例えば、プロピレン等を接触気相酸化して高純度のアクリル酸を製造するに当たっては、
分離工程で得られる粗アクリル酸中にアクリル酸二量体およびマレイン酸などの高沸点不
純物が含まれるため、さらに精製工程を設けて精製し、高沸点不純物を分離、除去するこ
とが行われる。しかし、得られた高沸点不純物中には製品たるアクリル酸が含まれている
ため、これを有効利用すべく回収処理を行うことが一般的であり、不純物を含有する易重
合性物質含有溶液の蒸留や回収操作が行われる。
【０００４】
この様な、高沸物を含む不純物含有易重合性物質中から製品を回収するものに薄膜式蒸発
装置がある。例えば縦型の薄膜式蒸発装置は、供給原料を液分配盤から蒸発面に出し、こ
れをワイパーで押し広げ非常に薄く均一な液膜を形成する。このため、処理液の滞留時間
が短く低温で蒸留するため、熱に不安定な物質の蒸留が可能である。更に、強力な薄膜形
成が可能であることから、濃縮後残留液が高粘度液となる物質への応用ができ、易重合性
物質の蒸留に適している。例えば、特公平６－５３７１１号公報には、アクリル酸または
メタクリル酸のアルキルアミノアルキルエステルの精製方法として、厚み０．２～２ｍｍ
の薄膜を形成させ、平均滞留時間２～４０秒で蒸発させる精製方法が記載されている。ま
た、特開平１１－１２２２２号公報には、粘度の高い高沸点不純物含有アクリル酸溶液か
ら薄膜式蒸発装置を備える回収塔を用いてアクリル酸を回収する方法が開示されている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、アクリル酸やメタクリル酸等は高温で重合し易く、重合により製品の収量
を減ずるのみならず、蒸発装置等で重合物の固結等の重大な問題を引き起こす。この様な
重合は、薄膜式蒸発装置の特に粘度が高い場所で生じ易い。一般に、重合を防止するため
にアクリル酸等の蒸留は高真空下で１００℃以下の出来るだけ低い温度で行われ、蒸留系
にフェノチアジンやハイドロキノン等の重合禁止剤が添加される。しかし、これら重合禁
止剤の沸点は何れもアクリル酸等の沸点よりも高いためアクリル酸ガス中にはこれら重合
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防止剤が含まれず、重合を十分に抑制することが困難である。
【０００６】
更に、薄膜式蒸発装置の場合には構造上の問題がある。すなわち、供給原料は撹拌回転軸
の遠心力によって蒸発面に供給されここで加熱蒸留が行われるのであるが、装置操作中は
常に撹拌回転軸が回転している。この撹拌回転軸は、薄膜式蒸発装置内を貫通して該装置
の上部に設けられた回転軸駆動部等に連結するが、液密を保つために該装置内に該回転軸
のメカニカルシールが設けられている。メカニカルシールは、蒸留蒸気の遺漏を防ぐと共
に撹拌回転軸の運動を妨げない一つの工夫であるが、易重合性物質の蒸留蒸気の付着によ
り回転部分に重合物が付着し易くこのため回転が妨げられる。この様な撹拌回転軸の回転
によって生ずる重合は、該装置内の軸受部でも生ずる。特に抜き出し液の排出口では、液
の粘度が供給原料よりも高粘度となるため重合が発生し易い。加えて抜き出し液の排出口
は、高粘度の凝縮液が付着し抜き出し液が下部に閉塞し易い。この様な重合物の付着が生
ずると重合物により撹拌回転軸の回転が妨げられ、蒸留操作自体を停止させる原因や、重
合物の生成による製品収量の減量の原因となる。このため、定期的な薄膜式蒸発装置内の
洗浄等が必要となり、長期安定操業が妨げられる。
【０００７】
一方、薄膜式蒸発装置は、蒸留塔や回収塔に連結して使用することができる。この様な使
用方法としては、薄膜式蒸発装置をリボイラとして使用し回収塔からの抜き出し液を再沸
すると共に、蒸留成分なる蒸発蒸気を回収塔に供給し、目的物たる易重合性物質を該回収
塔の塔頂部から回収すると共に、回収塔塔底部からの抜き出し液を再度薄膜式蒸発装置に
循環させる場合がある。しかしながら、該回収塔からの抜き出し液を薄膜式蒸発装置の供
給原料とすると、蒸発面においてワイパーの焦げ付きが生じ、処理液粘度の上昇による重
合が発生する場合がある。この様な重合が生ずると、成分の含有量が一定である蒸留成分
や凝縮液を得ることが困難となり、安定な製品製造に支障をきたす。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、分子状酸素含有ガスの供給と共に、薄膜式蒸発装置の抜き出し液を循環使
用して薄膜式蒸発装置内の単位長さ当たりの濡れ液量を特定範囲に調整することにより、
薄膜式蒸発装置内に生ずる重合を有効に重合を防止しうることを見いだし本発明を完成さ
せた。すなわち、本発明は以下の（１）～（１９）を提供することを目的とする。
【０００９】
　（１）　易重合性物質含有溶液を撹拌回転軸の遠心力により薄膜式蒸発装置の蒸発部に
供給して蒸発させるに際し、蒸留蒸気に該攪拌回転軸を該薄膜式蒸発装置内へ挿入する部
分に取り付けられているメカニカルシール外周部に設けた分子状酸素含有ガス供給配管ま
たは分子状酸素含有ガス供給口から分子状酸素含有ガスを供給して混在させ、かつ抜き出
し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を原料供給口に供給して該蒸発面の単位長さ当
たりの濡れ液量を０．０２～２ｍ３／ｍＨｒとすることを特徴とする薄膜式蒸発装置にお
ける重合防止方法。
【００１０】
（２）　分子状酸素含有ガスの供給量（該ガスが酸素ガス以外の成分を含有する場合には
酸素ガスとして）が、薄膜式蒸発装置で発生する易重合性物質の蒸発蒸気量（標準状態換
算）の０．０１～５容量％である上記（１）記載の方法。
【００１３】
　（３）　該抜き出し液の排出口に、該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液
を供給することを特徴とする上記（１）または（２）記載の方法。
【００１４】
　（４）　該薄膜式蒸発装置に該撹拌回転軸の軸受部を有する薄膜式蒸発装置において、
該軸受部に該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を供給することを特徴とす
る上記（１）～（３）のいずれかに記載の方法。
【００２１】
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　（５）　該蒸気排出口の蒸留成分を該薄膜式蒸発装置の上部に設けた回収塔に供給する
と共に回収塔の抜き出し液の少なくとも一部を該薄膜式蒸発装置の供給原料とする易重合
性物質の熱交換方法において、該回収塔からの抜き出し液と薄膜式蒸発装置とを結ぶ配管
の一部に回収塔抜き出し液による液封じ部を設け、または該回収塔抜き出し液を加圧下に
該薄膜式蒸発装置に供給することを特徴とする上記（１）～（４）のいずれかに記載の方
法。
【００２２】
　（６）易重合性物質含有溶液を撹拌回転軸の遠心力により薄膜式蒸発装置に供給して蒸
発させるに際し、該攪拌回転軸を該薄膜式蒸発装置内へ挿入する部分に取り付けられてい
るメカニカルシール外周部に分子状酸素含有ガスの供給口または分子状酸素含有ガスの供
給用配管を有することを特徴とする薄膜式蒸発装置。
【００２４】
　（７）　該抜き出し液の排出口に該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を
供給するための配管を有することを特徴とする上記（６）記載の薄膜式蒸発装置
【００２８】
【発明の実施の形態】
（１）易重合性物質
本発明は、易重合性物質含有溶液を撹拌回転軸の遠心力により薄膜式蒸発装置の蒸発部に
供給して蒸発させるに際し、蒸留蒸気に分子状酸素含有ガスを混在させ、かつ該受液部か
らの液抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を原料供給口に循環して該蒸発面
の単位長さ当たりの濡れ液量を０．０２～２ｍ3／ｍＨｒとすることを特徴とする薄膜式
蒸発装置における重合防止方法である。
【００２９】
本発明で取り扱う易重合性物質としては、広く重合性モノマーが該当し、例えばアクリル
酸（沸点１４１．０℃）、メタクリル酸（沸点１６３℃）、無水マレイン酸（沸点２０２
℃）、スチレン（沸点１４５．２℃）、アクリロニトリル（沸点７７．３℃）またはこれ
らのエステル体やこれの誘導体が例示でき、これらに更に高沸点物質や溶媒、易重合性物
質の生成時の副生物との混合物を含んでもよい。易重合性物質としては、特に好ましくは
アクリル酸、アクリル酸のエステル体（メチルエステルの沸点８０℃、エチルエステル同
９９．３～９９．７℃、ブチルエステル同１４６～１４８℃）、メタクリル酸、メタクリ
ル酸のエステル体（メチルエステル沸点１００．３℃、エチルエステル同１１８℃、プロ
ピルエステル同１４１℃、イソプロピルエステル同１２０℃）であり、これに溶媒その他
の不純物を含有したものが例示できる。
【００３０】
例えば、アクリル酸およびアクリル酸エステルの精製を目的とするプロセスにおいて、高
沸点不純物分離塔から得た缶液では、アクリル酸に加え、アクリル酸二量体やマレイン酸
その他の不純物を含有するアクリル酸溶液を挙げることができる。また、例えば、メタク
リル酸およびメタクリル酸エステルの場合には、メタクリル酸に加え、メタクリル酸を接
触気相酸化反応で得る際に副生するメタクロレイン、アクリル酸、酢酸（沸点１１８℃）
との混合物などを挙げることができる。
【００３１】
（２）単位長さ当たりの濡れ液量
本発明では、単位長さ当たりの濡れ液量が０．０２～２ｍ3／ｍＨｒとなるように受液部
からの液抜き出し液を原料供給口に供給することを特徴とする。本発明において単位長さ
当たりの濡れ液量とは、薄膜式蒸発装置の抜き出し液流量を単位浸辺長さで除した値をい
い、下記式で表される。
【００３２】
【数１】
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【００３３】
すなわち、薄膜式蒸発装置に原料を供給すると、供給原料は該装置内の蒸発面を抜き出し
液の排出口に向かうに従い蒸発するため、蒸発面での膜厚は蒸発面の原料供給口付近と該
排出口付近とで相違する。特に、粘度の上昇する該蒸発面の排出口近傍に一定量の濡れ液
量が確保されないと該排出口で滞留や重合が生じやすい。薄膜式蒸発装置の蒸発面の各部
位における濡れ液量は、蒸発面の長さや加熱温度、原料供給液量、易重合性物質の沸点や
濃度等により変異するが、本発明者等は、上記易重合性物質を原料供給液とした場合に、
抜き出し液の少なくとも一部を原料供給口に供給して、蒸発面の該濡れ液量を蒸発面の全
長に亘り確保すると共に分子状酸素含有ガスを供給することで、易重合性物質の蒸留に際
し薄膜式蒸発装置における重合を抑制できることを見出したのである。
【００３４】
該抜き出し液をそのまま再循環するのに適していない場合や、抜き出し液のみでは上記濡
れ液量を確保することができない場合には、他から得た溶液を使用することができる。該
抜き出し液を使用できる場合であっても他から得た溶液を使用し供給原料に加えてよい。
また、抜き出し液をそのまま使用できない場合であっても、何らかの処理後にその処理液
を循環使用できる場合は、当該処理液を抜き出し液として使用することができる。これに
より、例えば、抜き出し液に易重合性物質の二量体等の高沸物が含有される場合に、当該
二量体を熱分解して目的物たる易重合性物質に変換してこれを循環することができ、精製
収率を向上させることができる。
【００３５】
本発明においては、薄膜式蒸発装置抜き出し液量(m3/Hr)を基準としたのは、薄膜式蒸発
装置内の抜き出し液の排出口付近の加熱面においても一定の濡れ液量を確保することを目
的としたからである。供給原料量を基準とすれば蒸発量の多寡により薄膜式蒸発装置の蒸
発面の該抜き出し液排出口側で乾きを生じ、重合を生ずる原因となるからである。供給原
料中の易重合性物質の含有量の相違、加熱温度、蒸気圧の相違等により蒸発速度や蒸発量
が異なり膜厚が変動するが、本発明では抜き出し液等の循環量を上記範囲に調整すること
により、簡便に濡れ液量を調整して重合を防止することができるのである。
【００３６】
本発明において、薄膜式蒸発装置の蒸留面における該濡れ液量は、０．０２～２ｍ3／ｍ
Ｈｒである。該濡れ液量が２ｍ3／ｍＨｒを越えると液の飛沫を伴い蒸気配管において重
合物を生じ配管を閉塞させる原因となる。また、該濡れ液量が０．０２ｍ3／ｍＨｒを下
回ると薄膜式蒸発装置内部において表面の乾きを生じ重合物を生じやすい。本発明で使用
する薄膜式蒸発装置としては、縦型、横型のいずれも含み、この範囲において縦型、横型
に関しての差異はない。但し、縦型では、好ましくは０．３～１．５ｍ3／ｍＨｒであり
、横型では飛沫が生じやすいため０．０２～１ｍ3／ｍＨｒがより好ましい。
【００３７】
また、易重合性物質の種類によっても該濡れ液量が相違するが、易重合性物質が（メタ）
アクリル酸および／または（メタ）アクリル酸エステルの場合には、該濡れ液量が０．２
～２ｍ3／ｍＨｒであることが好ましい。この範囲とすることで、比較的短時間に均一な
液膜が形成されるために乾きを生じにくく重合防止に効果的だからである。
【００３８】
尚、本発明の該濡れ液量の式に従えば、面積が同じ薄膜式蒸発装置において同じ原料供給
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量であっても該濡れ液量が相違する。易重合性物質の精製プロセスにおいては、使用する
薄膜式蒸発装置を設定した後に抜き出し液量を調整することが一般的であるが、本発明で
は、薄膜式蒸発装置加熱面の内径の相違により該濡れ液量が変動するため、プロセスに応
じて上記濡れ液量となる薄膜式蒸発装置を選択することが可能となり、これにより該装置
内に生ずる重合を防止することができる。
【００３９】
また、該薄膜式蒸発装置は熱媒としてはスチーム、オイル等を用いることができるがこれ
に限られない。ここに、熱媒の温度としては、２００℃以下であることが好ましく、より
好ましくは、１８０℃以下である。熱媒の温度が高いと供給原料との温度差が大きくなり
、蒸発装置の蒸発面積および内径は小さくなって濡れ液量の点からみると良いのであるが
、加熱面温度が高くなるために供給原料が重合する虞れがあるからである。なお、攪拌薄
膜式蒸発装置の外筒を熱媒で加熱してから易重合性物質を供給するが、経験的に物質の熱
分解または熱重合は温度１０℃あがる毎に、熱分解または熱重合速度が２倍になり、また
加熱時間に比例することが知られている。したがって、攪拌薄膜式蒸発装置の外筒内温度
は、供給した易重合性物質を速やかに蒸留する温度内で低い方が重合防止上好ましく、上
記範囲内で、蒸留圧力での易重合性物質の沸点より２０～５０℃高い温度が望ましい。
【００４０】
（３）分子状酸素含有ガス
本発明では、上記濡れ液量の調製と共に分子状酸素含有ガスを薄膜式蒸発装置内に供給す
ることを特徴とする。一般に、易重合性物質には、フェノチアジンなどの種々の重合防止
剤がプロセス中に添加され易重合性物質の重合が抑制されるのであるが、これら重合防止
剤は高沸点物であるため易重合性物質の蒸発した気相中には存在できない。このため、た
とえ原料供給液に重合性物質が含有されていても重合を抑制するに十分ではない。そこで
、重合抑制効果を有する分子状酸素含有ガスを供給し重合を抑制する。
【００４１】
本発明では、上記重合防止剤に加えまたは単独で、分子状酸素含有ガスを重合防止剤とし
て使用することができる。なお、分子状酸素含有ガスとしては酸素ガスの他、空気を用い
ることができる。分子状酸素含有ガスの供給量（該ガスが酸素ガス以外の成分を含有する
場合には酸素ガスとして）は、薄膜式蒸発装置で発生する易重合性物質の蒸発蒸気量（標
準状態換算）の０．０１～５容量％であることが好ましく、より好ましくは０．０２～３
容量％である。なお蒸発蒸気量とは、薄膜式蒸発装置に供給される易重合性物質のモノマ
ー蒸気の総量を意味する。
【００４２】
分子状酸素含有ガスの供給方法としては、バブリング等により供給原料たる易重合性物質
に直接混入させても、溶剤に溶解させて間接的に混入させてもよい。しかしながら、該薄
膜式蒸発装置内に設けた分子状酸素含有ガス供給配管または分子状酸素含有ガス供給口か
ら該装置内に供給することをが好ましい。この様な供給場所としては、該装置内の撹拌回
転翼のメカニカルシール外周部に供給することが好ましい。メカニカルシールは、撹拌回
転軸の漏止め装置の一種であって、軸とともに回転する環と固定の環を接触させその摺動
によって漏れを防ぐため、気密・液密がほぼ完全であるが、薄膜式蒸発装置内は常に加温
状態にあり該蒸留成分が付着して重合を生じやすく、重合物の付着により円滑な回転が阻
害される。従って、分子状酸素含有ガスを特に該メカニカルシールの外周部から供給する
ことで、メカニカルシール部に生ずる重合を抑制できるのである。例えば、図１のメカニ
カルシール取付盤に設けた分子状酸素含有ガス供給口から供給する。メカニカルシール外
周部は、加熱された易重合性物質の蒸気ガスが存在する場所であり重合が生じやすいが、
これにより該外周部に生ずる重合を防止することができる。
【００４３】
この様な分子状酸素含有ガスの供給口を有する薄膜式蒸発装置としては、易重合性物質含
有溶液を撹拌回転軸の遠心力により薄膜式蒸発装置に供給して蒸発させる薄膜式蒸発装置
において、該薄膜式蒸発装置の蒸発部内に分子状酸素含有ガスの供給口または分子状酸素
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含有ガスの供給用配管を有する薄膜式蒸発装置がある。また、該装置内としては上述した
ごとく、該メカニカルシール外周部に分子状酸素含有ガスの供給口または分子状酸素含有
ガスの供給用配管を有する薄膜式蒸発装置がある。該メカニカルシールの取付盤を貫通し
てメカニカルシール外周部まで延長した分子状酸素含有ガス供給用配管を有するものがあ
るが、分子状酸素含有ガスの供給口としては、このような配管を設けずに該メカニカルシ
ール取付盤を貫通する供給口を設けてメカニカルシール外周部に分子状酸素含有ガスを供
給するものがある。図２のＡに、メカニカルシール取付盤に該配管による一例を示し、該
供給口による一例を図２のＢに示す。配管や供給口は１に限られず２以上を有していても
よく、供給口と配管とを同時に有していてもよい。配管による場合は装置の製作が簡便で
ある点で優れ、供給口による場合は該メカニカルシール取付盤に配管等の凹凸部が存在し
ないために、易重合性物質の重合によって生じた重合物が付着しない点で好ましい。なお
、配管部材は薄膜式蒸発装置に使用される一般的な部材を使用することができる。
【００４６】
本発明の方法によってこの様に分子状酸素含有ガスを供給することにより、薄膜式蒸発装
置から出た蒸気ガスを回収塔に供給した場合等では、該回収塔における易重合性物質の重
合を効果的に抑制することができる。
【００４７】
（４）抜き出し液排出口
本発明では、該抜き出し液の排出口に、該抜き出し液か、または該抜き出し液より低粘度
の溶液を供給してもよい。一般に、該排出口は粘度が高い物質に覆われているため、その
粘度自体によって抜き出し液の流出速度が低下し詰まり易く、薄膜蒸発装置外への排出が
困難となる。このため、該抜き出し液排出口や、更に該排出口に接続される外部配管にも
抜き出し液を供給し、該排出口またはこれに続く配管における抜き出し液の流出速度を上
げ、安定した熱交換操作を維持することができる。なお、抜き出し液をそのまま使用する
ことが好ましくない場合には、特定の処理をした後の溶液を抜き出し液として使用しても
よく、また該抜き出し液の他に、該抜き出し液と同等かまたはより粘度の低い溶液を他か
ら供給して使用することができる。
【００４８】
本発明の薄膜式蒸発装置では、図１に示すごとく該蒸発部は、該蒸発面の下端部から該抜
きだし液の排出口に向かう受液部を該蒸発部の一部として含むのであるが、該薄膜式蒸発
装置において抜き出し液を該排出口に供給するには、該受液部に抜き出し液供給口を設け
、外部配管を通じてこの口から抜き出し液を供給することができ、更に該配管を受液部内
に貫入させた抜き出し液供給配管を形成させ、ここから抜き出し液等を供給してもよい。
抜き出し液等供給配管によれば、連続して抜き出し液等を一定所に供給することができる
ため簡便である。また、該供給液が抜き出し液である場合には、該配管は抜き出し液排出
口と該受液部の該供給口とを循環する構造となる（図７参照）。なお、該溶液の供給方法
としては上記配管に限られず、排出口に向けて溶液をスプレーする方法であってもよい。
【００４９】
この様な抜き出し液を該排出口に供給する該溶液の供給用配管を有する装置としては、上
記した分子状酸素含有ガス供給用配管や分子状酸素含有ガス供給口を有する装置の該受液
部に、更に、該抜き出し液排出口に該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液の
供給用配管や該抜き出し液等供給口を有するものがある。抜き出し液供給配管を有するも
のを図１に示す。該溶液の供給用配管は、該受液部の該排出口まで該配管が達していれば
、その配管が受液部のいずれを貫通して配管されてもよくその配管数も問わない。なお、
該配管部材は、薄膜式蒸発装置に使用される一般的な部材を使用することができる。
【００５０】
（５）軸受部
本発明では、使用する薄膜式蒸発装置に内蔵され撹拌回転軸の下端部が軸受部を有するも
のに限られない。しかしながら、大型の縦型薄膜式蒸発装置は、下部に軸受部を設けるか
軸径を太くすることが必要となる。軸径を太くするとコストを増大させるため、一般に下
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部に軸受を設ける場合が多いが、下部軸受部において重合物をしばしば発生させる。従っ
て、該軸受部を有する縦型の薄膜式蒸発装置においては、該軸受部に該抜き出し液または
該抜き出し液より低粘度の溶液を供給する。
【００５１】
一般に、薄膜式蒸発装置の該軸受部においては、撹拌回転軸と軸受との間は加熱条件下に
あるため乾燥し易い。特に、受けるべき荷重の方向が軸方向に一致しているスラスト軸受
では荷重支持力が大きく、抜き出し液の侵入が少ないため乾燥および易重合性物質の重合
が発生し易い。このため、撹拌回転軸の回転速度を低下させる原因となる。本発明では、
該抜き出し液または該低粘度の溶液を当該軸受部に供給することにより、目詰まりや重合
を防止するのである。
【００５２】
この様な軸受部に該抜き出し液等を循環させる方法としては、例えば図４の概略図に示す
ように、蒸発部内の軸受部に向けて該軸受部抜き出し液供給用配管を設けて該溶液を供給
することができる。なお、軸受部に向けて該溶液をスプレーすることで表面の乾きを防止
し、乾燥および重合を防いでもよい。また、このような該軸受部抜き出し液供給用配管を
設けない場合であっても、該軸受部に潤滑油を供給する配管が予め設けられている場合に
は、このような配管を介して該溶液等を供給することもできる。
【００５３】
（６）表面粗度
本発明では、薄膜式蒸発装置の易重合性物質が接触する面の一部または全部をＪＩＳ　Ｂ
　０６０１に記載のＲｍａｘ　１２．５Ｓ以下、より好ましくは３．２Ｓ以下表面粗度と
することにより更に効果は高められる。易重合性物質の接触する面に凹凸が存在すると、
その部分に易重合性物質が付着し、または易重合性物質の滞留が生じる。特に薄膜式蒸発
装置内で易重合性物質の凝縮液中には、重合防止剤等が存在しないために、金属表面の微
細な凹凸部に凝縮液が滞留すると重合が生じやすいのである。このため、金属面の凹凸を
無くすことで易重合性物質の凝縮滞留する機会を減少させると共に、重合を効果的に抑制
することができるのである。また、接触面が非常に滑らかになるため、凝縮液の移動が速
やかになるからである。このような表面粗度を得るには、バフ研磨などの機械研磨や電解
研磨等の表面処理方法がある。
【００５４】
バフ研磨は、主として平滑面または光沢面を得る場合に用いられる研磨法であるが、固定
研磨剤による粗研磨、半固体ないし遊離研磨剤による中研磨および仕上げ研磨を採用でき
る。バフ研磨剤は、革や布などの柔軟性材料で研磨する他、トリポリケイ石、酸化クロム
、炭化ケイ素、溶融アルミナ、焼成アルミナ、酸化クロムを研磨剤として含有する油脂性
、非油脂性またはスプレー用剤等を使用することができる。
【００５５】
電解研磨は、金属表面を溶解させながら平滑化する方法であり、該接触面の材質が鉄鋼で
ある場合の電解研磨溶液としては、過塩素酸系、硫酸系、リン酸系、硫酸－リン酸系等を
使用することができる。鉄鋼はその組成の相違のみならず、熱処理、加工の程度によりそ
の組織の相違が大きいため、使用する接触面に応じて適宜選択することができる。従って
、過塩素酸系の電解質に一般に添加される無水酢酸の量や電解温度、電流密度、電圧、電
解時間等は、材質により適宜選択すればよい。なお、機械研磨を行った後に更に電解研磨
処理を行ってもよい。
【００５６】
尚、本発明では易重合性物質の接触面としては、易重合性物質として抜き出し液を含むも
のとする。抜き出し液を循環して供給原料とすることもできるからである。
【００５７】
（７）抜き出し液排出口溶接部
上記のような易重合性物質の接触面の一つに、抜き出し液の排出口がある。該薄膜式蒸発
装置に突出する該抜き出し液の排出口が溶接によって連結する薄膜式蒸発装置においては
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該溶接部に面取りをすることが好ましい。上述したごとく、易重合性物質の接触する面に
凹凸が存在すると、易重合性物質の滞留および重合物付着の原因となり、該排出口の受液
部への連結部に角部が生ずるとこの角部に重合物が付着し易い。また、角部によって抜き
出し液の排出が妨げられる。このため、該溶接部に面取りを施して下部コーン部における
液溜まりを防止することで重合を防ぐことができるのである。更に、面取りをした溶接部
も上記のごとくＪＩＳ　Ｂ　０６０１に記載のＲｍａｘ　１２．５Ｓ以下の表面粗度とす
ることが好ましく、特には３．２Ｓ以下とすることが好ましい。
【００５８】
（８）ワイパー
本発明で使用する薄膜式蒸発装置は、縦型、横型に関わらないが、縦型の薄膜式蒸発装置
においては、図５のＢに示す様に、該ワイパーが可動翼を介してローターに固定されるこ
とが好ましい。薄膜式蒸発装置においては、一般にワイパーは撹拌回転軸から放射状に突
出する梁によって連結されるローターの外周部に固定され、このワイパーが該蒸発面に薄
膜を形成するが、本発明ではこのワイパーの面圧の調整が可動翼によることが好ましいの
である。
【００５９】
一般に、ワイパー圧の調整には、遠心力により調整する方法と可動翼圧により調整する方
法とがあるが、図５のＡに示す遠心力による調整方法ではワイパーに重合物が付着する場
合がある。ワイパーは処理液の飛散を防ぐと共に高粘度液でもかきとって押し下げる作用
を有するが、遠心力により調整する方法であると蒸発面とのクリアランスが大きいために
重合が生じやすいからである。一方、可動翼圧による場合には該クリアランスが少なく、
蒸発面の乾きを有効に防止できワイパーへの重合物の付着を抑制できる。なお、ワイパー
を遠心力により調整する場合と可動翼圧により調整する場合のワイパーの取付状態を、図
１のＢ－Ｂ’部で切断して示したものが図５のＣおよびＤである。図５のＣでは、ワイパ
ー圧は、撹拌回転軸の遠心力により調整するために、回転速度が遅い場合には薄膜形成速
度も低下するのであるが、図５のＤに示す可動翼圧による場合には、回転速度を維持した
ままに面圧を調整することもできる点でも有利である。
【００６０】
（９）コーン角
本発明では、該薄膜式蒸発装置の下端が、薄膜式蒸発装置の下端部から該抜きだし液の排
出口に向かうすい体を形成する縦型の薄膜式蒸発装置において、該すい体の母線と母線と
のなす角、いわゆるコーン角が４０～７０°であることことが好ましく、特には５０～７
０゜であることが好ましい。７０゜越えると高粘度物質の薄膜式蒸発装置からの排出が困
難となるが、４０゜を下回ると下部軸部を長くする必要があるため、該範囲であることが
好ましい。図６にコーン角（ａ）を示す。なお、このすい体部は、上記した受液部に該当
する。
【００６１】
すなわち、本発明では、該抜き出し液等を原料供給口に循環して該濡れ液量を０．０２～
２ｍ3／ｍＨｒとすることを特徴とするため、上記した該すい体を形成する部分にも常に
溶液が存在することが特徴である。しかしながら、この溶液は蒸発面の移動に従い粘度が
上昇し、特に該すい体部の近傍では粘度の上昇により排出速度が低下する。更に、蒸発面
では連続的に供給された液の前進力と翼の遠心作用によって膜厚の薄い濃縮液の排出口の
方へ押し広げられて排出されるが、該すい体部ではかかる遠心力等は存在せず、粘度の上
昇と共に抜き出し液が滞留しやすいのである。本発明の方法では、該薄膜式蒸発装置の下
端が、薄膜式蒸発装置の下端部から該抜きだし液の排出口に向かうすい体を形成する縦型
の薄膜式蒸発装置において、該すい体の母線と母線とのなす角が４０～７０°である薄膜
式蒸発装置を使用することが好ましい。なお、この様なコーン角を有する装置が同時に上
記した分子状酸素含有ガス供給口や受液部の抜き出し等の供給配管を有していてもよい。
【００６２】
（１０）下方勾配
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一方、横型の薄膜式蒸発装置を用いる場合は、該蒸発面の下方勾配が１／２００以上、よ
り好ましくは、１／２００～１／１０、特に好ましくは１／１００～１／１０となるよう
に横型の薄膜式蒸発装置を設置することが好ましい。横型の薄膜式蒸発装置では、重力に
よる排出口への凝縮液の移動がないが、凝縮液の濃度上昇は上記したごとく縦型の薄膜式
蒸発装置内と同様に生ずるのである。従って、上記傾きを設けることにより、蒸留装置内
における易重合性物質の液溜まりを防止することができるのである。
【００６３】
（１１）抜き出し液貯溜槽
本発明の方法においては、薄膜式蒸発装置に抜き出し液の少なくとも１部を循環使用し、
または該抜き出し液より低粘度の溶液を原料供給口に供給することを特徴とするが、抜き
出し液を循環使用する場合には、抜き出し液を貯溜槽に貯溜し、この貯溜液を使用しても
よい。更に、貯留槽において熱分解などの特定の処理操作を行い、その後に循環使用する
こともできる。この様な貯溜槽を設けることにより、抜き出し液をそのまま使用できない
場合でも、処理後の液を循環使用できる場合があるからである。例えば、抜き出し液中に
アクリル酸の二量体などの高沸物が含有される場合に、貯留槽を熱分解槽として使用し、
ここで二量体を分解し製品たるアクリル酸に変換し、原料を有効利用することができる。
なお、熱分解槽の温度条件等は、易重合性物質や含まれる高沸点物質の特性等により適宜
選択することができる。なお、上記のごとく、抜き出し液排出口に、該抜き出し液排出口
に該抜き出し液または該抜き出し液より低粘度の溶液を供給する場合や、軸受部にこれら
の溶液を供給して該軸受部に生ずる乾燥や重合を防止する場合には、これに使用した溶液
も該排出口からの抜き出し液となる。従って、本発明の上記濡れ液量の算出に際しては、
該供給した溶液も抜き出し液とする。
【００６４】
（１２）液封じ
本発明では、薄膜式蒸発装置の上部に設けた回収塔からの抜き出し液を供給原料とするこ
とができる。例えば、アクリル酸の製造プロセスにおいて、アクリル酸の回収塔の抜き出
し液に対するリボイラとして薄膜式蒸留装置を使用する場合が該当する。この際、該蒸気
排出口の蒸留成分を該薄膜式蒸発装置の上部に設けた回収塔に循環させ、該回収塔からの
抜き出し液を薄膜式蒸発装置の供給原料とすると、回収塔で製品たる易重合性物質を回収
できると共に、回収塔の抜き出し液を薄膜式蒸発装置の供給原料とでき、回収塔の抜き出
し液の再利用により精製収率を向上させることができる。更に、薄膜式蒸発装置における
蒸発は極めて迅速でありかつ重合が効率的に抑制されるために、易重合性物質の精製効率
が向上する。
【００６５】
すなわち、薄膜式蒸発装置は滞留時間が短いため原料供給液を定量的に供給することが大
切であり、定量的に供給できない場合は運転が不安定になり装置内で重合物の発生等の障
害が生じる。本発明では、安定した原料供給のためにも受液部からの抜き出し液を循環使
用等するのであるが、上記のごとく回収塔の抜き出し液を供給原料とすると一定の原料供
給が達成できない場合がある。回収塔から薄膜式蒸発装置へ戻る配管にガスが混入し、こ
の上昇流によって回収塔抜きだし液が逆流するためと考えられる。そこで、本発明では当
該配管を回収塔抜きだし液で液封することや、該回収塔抜き出し液を加圧下に該薄膜式蒸
発装置に供給することで、簡便かつ安定的な原料供給をすることとした。
【００６６】
この場合において、該回収塔からの抜き出し液と薄膜式蒸発装置とを結ぶ配管の一部に該
回収塔の抜き出し液による液封じ部を設けることが好ましい。
【００６７】
この様な液封じ部としては、該回収塔からの抜き出し液と薄膜式蒸発装置とを結ぶ配管の
一部に回収塔塔底部の下であって該薄膜式蒸発装置の原料供給部より上方に達する凸部を
設け、ここに回収塔からの抜き出し液を満たす液滞留部分を設けることにより達成できる
。この一例を図７に示す。また、上記したごとく該回収塔抜き出し液を加圧下に該薄膜式
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蒸発装置に供給するには、回収塔の塔底液の液面の位置を回収塔一定位置にするための液
面計を設けると共に、塔底液と薄膜式蒸発装置とを結ぶ配管の一部に加圧器を設け、加圧
下に該回収塔からの抜き出し液を薄膜式蒸発装置に送ることもできる。本発明では、加圧
下に抜き出し液を送ることで、該薄膜式蒸発装置に原料を供給することが特に好ましい。
なぜならば、回収塔内における易重合性物質の滞留時間も短縮することができるからであ
る。
【００６８】
なお、薄膜式蒸留装置に連結する回収塔としては、理論段数、回収塔塔径、充填物の有無
や種類等について特に制限はなく、回収塔の抜き出し液に易重合性物質が含有されていれ
ばよい。
【００６９】
【実施例】
以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明する。
【００７０】
（実施例１）
２－エチルヘキシルアクリレートの回収を行った。使用した薄膜式蒸発装置は、内径１．
５ｍの縦型、加熱面の表面粗度Ｒｍａｘ３．２Ｓ、ワイパーの固定方式が可動翼圧であり
、コーン角５０゜、分子状酸素供給口をメカニカルシール外周部に有し、抜き出し液の溶
接部を面取りしたものを使用した。
【００７１】
まず、供給原料は、２－エチルヘキシルアクリレートを８０重量％、アクリル酸を１重量
％含有する溶液を、薄膜式蒸発装置に１．８ｍ3／Ｈｒで投入し、薄膜式蒸発装置からの
抜き出し液を槽に導入し、その抜き出し液の一部を薄膜式蒸発装置に循環させた。また、
薄膜式蒸発装置への分子状酸素含有ガスの供給量は２．６Ｎｍ3／Ｈｒとした。加熱面温
度は、１１０～１３０℃とし、圧力は１０Ｔｏｒｒを蒸留条件とした。
【００７２】
この際、薄膜式蒸発装置における下部抜き出し液量に対する単位長さ当たりの濡れ液量を
０．９ｍ3／ｍＨｒとなるよう槽から薄膜式蒸発装置への循環液量を３．８ｍ3／Ｈｒに設
定した。薄膜式蒸発装置下部からの抜き出し液量は４．１ｍ3／Ｈｒで、このうち０．３
ｍ3／Ｈｒに関しては廃液として廃棄した。
【００７３】
上記操作を６ヶ月間継続したが重合などの問題はなく安定した稼働を行うことができた。
【００７４】
（比較例１）
上記実施例に対し、槽からの薄膜式蒸発装置への循環液を循環させず、薄膜式蒸発装置に
おける下部抜き出し液量に対する単位長さ当たりの濡れ液量を０．０１ｍ3／ｍＨｒとし
た。他の条件については上記実施例と同様とした。
【００７５】
上記操作を行ったところ、単位長さ当たりの濡れ液量不足により薄膜式蒸発装置において
、乾きを生じた部位より重合物が生成し、５日間にて停止せざるを得ない状態となった。
【００７６】
（比較例２）
上記実施例に対し、酸素を投入しなかったところ２ヶ月で停止せざるを得ない状態となっ
た。
【００７７】
（実施例２）
図面７に示す工程図に従い、薄膜式蒸発装置の上部に回収塔を設け、回収塔からの抜き出
し液を供給原料とした。また、回収塔塔底部の下にあり、薄膜蒸発装置の原料供給部より
上方に達する配管中に凸部を設けて液封じを確保している。
【００７８】
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回収塔の蒸留条件は、内径１３００ｍｍ、段数１０段のステンレス鋼製（ＳＵＳ３１６）
のシーブトレーを内装した蒸留塔を用い、塔頂圧力３０Ｔｏｒｒ、温度５８℃、塔頂より
原料を供給した。
【００７９】
使用した薄膜式蒸発装置は、内径１．５ｍの縦型、加熱面の表面粗度Ｒｍａｘ３．２Ｓ、
ワイパーの固定方式が可動翼圧であり、コーン角５０゜、分子状酸素含有ガス供給口をメ
カニカルシール外周部に有し、抜き出し液の溶接部を面取りしたものを用いた。
【００８０】
供給原料として、アクリル酸２４重量％、アクリル酸ブチル５６重量％を含む溶液を４．
６ｍ3／Ｈｒにて回収塔に投入し、薄膜式蒸発装置への分子状酸素供給量を０．１Ｎｍ3／
Ｈｒとした。
【００８１】
この際、薄膜式蒸発装置における下部抜き出し液量に対する単位長さ当たりの濡れ液量を
０．８ｍ3／ｍＨｒとなるよう槽から薄膜式蒸発装置への循環液量を３．４ｍ3／Ｈｒに設
定した。薄膜式蒸発装置下部からの抜き出し液量は４．０ｍ3／Ｈｒで、このうち０．６
ｍ3／Ｈｒに関しては廃液として廃棄した。
【００８２】
上記操作を６ヶ月間継続したが重合などの問題はなく安定した稼働を行うことができた。
【００８３】
（比較例３）
上記実施例２に対して、回収塔塔底部の下にあり、薄膜式蒸発装置の原料供給部より上方
に達する配管中に凸部を設けずに液封じを行わなかったところ、原料供給液を定量的に供
給することができず、薄膜式蒸発装置内において重合物を生じ、２カ月で停止せざるを得
ない状態となった。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の薄膜式蒸発装置を示す図である。
【図２】　Ａは、薄膜式蒸発装置における分子状酸素含有ガスの供給配管を図であり、Ｂ
は、分子状酸素含有ガスの供給口を示す図である。
【図３】　Ａは、分子状酸素含有ガス供給口を示す図であり、Ｂは、分子状酸素含有ガス
配管を示す図である。
【図４】　縦型薄膜式蒸発装置における下部軸受部を示す概略図である。
【図５】　蒸発面の横断面を示す図であり、Ａは遠心式で、Ｂは可動翼圧で薄膜を形成す
るワイパーを示し、Ｃは遠心式ワイパーの設置状況を、Ｄは可動翼圧によるワイパーの設
置状況を示す。
【図６】　すい体部のコーン角を示す図である。
【図７】　薄膜式蒸発装置の上部に回収塔を配置し液封部を設けた配置図である。
【符号の説明】
１・・・原料供給口
２・・・蒸気排出口
３・・・蒸発面
４・・・撹拌回転軸
５・・・液分配盤
６・・・蒸発部
７・・・メカニカルシール取付盤
８・・・メカニカルシール部
９・・・撹拌回転軸駆動部
１０・・・抜き出し液の排出口
１１・・・抜き出し液の供給配管
１２・・・受液部
１３・・・分子状酸素含有ガス供給口
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１４・・・分子状酸素含有ガス配管
１５・・・撹拌回転軸の軸受部
１７・・・ローター
１８・・・ワイパー
１９・・・可動翼
２０・・・可動翼支持棒
２１・・・ジャケット
２２・・・回収塔
２３・・・液封
２４・・・加熱部
２５・・・液面の位置

【図１】 【図２】
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【図５】
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