
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
水素雰囲気下、触媒を用いてエタノールとアンモニアを反応させて得た水、アンモニア、
エタノール、モノエチルアミン、ジエチルアミンおよびトリエチルアミンを含む反応生成
混合物から、各アミンを分離するエチルアミン類の製造に際し、該反応生成混合物からア
ンモニア、モノエチルアミン、ジエチルアミンを分離した後、水、エタノールおよびトリ
エチルアミンを含む混合物を第１塔で蒸留し、塔底部からエタノールと水を排出させ、塔
頂部から留出する水、トリエチルアミン、一部エタノールを含む留出液をデカンターで上
層と下層に分液し、下層液は第１塔へ循環し、上層液は第２塔で蒸留して塔頂からの留出
液を前記デカンターへ循環させ、塔底部からトリエチルアミンを得るアミンの分離工程に
おいて、デカンターの上層液の一部をエタノールとアンモニアの反応系へ循環することを
特徴とするエチルアミン類の製造方法。
【請求項２】
請求項１記載のエタノールに代えてアセトアルデヒドを用いることを特徴としたエチルア
ミン類の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、エタノールまたはアセトアルデヒドとアンモニアを反応させアミン類を製造す
る際のエチルアミン反応粗液から、アミン類を分離精製する工程に関するものである。
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【０００２】
【従来の技術】
モノエチルアミン、ジエチルアミンおよびトリエチルアミン等のエチルアミン類を製造す
る方法として、触媒を用いてアセトアルデヒド、アンモニアおよび水素を反応させるアル
デヒド法、また前記アルデヒドの代わりにエチルアルコールを用いるエチルアルコール法
が知られている。これらの方法で得られるアミン類の精製プロセスは、本質的には同じと
言える。粗反応生成混合物からアンモニア、モノエチルアミン、ジエチルアミンを分離し
た後の、水、エタノールおよびトリエチルアミン含有混合物の分離は、通常図１の実線で
示したフローで行われていた。即ち、水、エタノールおよびトリエチルアミン含有混合物
である仕込み液はラインＡを経て第１塔に供給され、この塔では塔底からエタノールが水
とともに排出される（ラインＥ）とともに、塔頂からは水との共沸でトリエチルアミン、
一部エタノールがラインＢから留出される。留出液はデカンターへ送液され、ここで上層
（トリエチルアミンに富んだ層）と下層（水層）に分液する。
デカンター上層はラインＤを経て第２塔へ供給され、第２塔塔底からラインＧとして粗ト
リエチルアミンを得ることが出来る。
デカンター上層に溶解している水、エタノールは第２塔の塔頂へたき上げられラインＦを
経て再びデカンターへリサイクルされることで、他の中間沸点化合物と共に粗トリエチル
アミン中へ混入することを防止している。
【０００３】
ラインＧで得られる粗トリエチルアミンは高純度であればそのまま製品化される。また、
高沸点不純物の含有量が多い場合はさらに高沸点留分を除去して製品化される。高沸点留
分を除去する方法としては、第２塔の塔底に近い箇所からのベーパーサイドカットによっ
て製品を得ることもできる。
例えば、特公昭６１－２６５３５号公報においては、デカンテーションで得られた上層液
を蒸留して塔底生成物としてトリエチルアミンを取り出し、塔頂生成物はデカンテーショ
ン装置へ戻すことが記載されている。また、特公平２－３４９３７号公報では、トリエチ
ルアミン、ジエチルアミン、エタノール、水の混合物を多段液液抽出してトリエチルアミ
ンに富む抽出物を得ることを特徴としているが、その具体例の説明においては、得られた
トリエチルアミンに富む抽出物は蒸留によって側流として製品化され、塔頂留分は抽出器
へ循環されている。
【０００４】
このように、従来のプロセスでは基本的にはジエチルアミンとトリエチルアミンの中間に
沸点を持つような化合物については、一部は第１塔の塔底から排出されるが、大部分はデ
カンター上層に蓄積していた。このような中間沸点化合物は反応で副生するものであり、
通常はその生成量が微量なため、例えば、トリエチルアミン製造量が少ない場合やトリエ
チルアミン製造期間が短い場合には、デカンターでの蓄積濃度が大きくならないため問題
になることはない。
【０００５】
しかしながら、近年トリエチルアミンの需要が急速に増加してきていることから、アミン
類をトリエチルアミン優位で製造することが要求されている。そして、アミン類をトリエ
チルアミン優位で製造する場合には、中間沸点成分蓄積濃度が高くなり、最終的にはデカ
ンターの分液不良を引き起こしたり、分液不良を起こす前に、デカンター蓄積不純物が第
２塔の塔底に落ちてしまい、トリエチルアミンへの混入を引き起こすことがある。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、エチルアミン類の製造工程中の特にトリエチルアミンの分離工程におい
てジエチルアミンとトリエチルアミンの沸点の中間の沸点を有する中間沸点成分がデカン
ターへ蓄積するのを一定範囲内に抑えることにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
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本発明者らは、上気課題を解決するために、鋭意検討した結果、デカンター上層液の一部
を系外に抜き取り、さらに抜き取った上層液を反応系の反応器へ循環することで、中間沸
点成分がデカンターに蓄積するのを一定範囲に抑えることができることを見い出し、本発
明を完成するに至った。従来のプロセスでは、デカンター上層液の抜き取りは実施されて
いなかった。
すなわち本発明は、水素雰囲気下、触媒を用いてエタノールとアンモニアを反応させて得
た水、アンモニア、エタノール、モノエチルアミン、ジエチルアミンおよびトリエチルア
ミンを含む反応生成混合物から、各アミンを分離するエチルアミン類の製造工程中、該反
応生成混合物からアンモニア、モノエチルアミン、ジエチルアミンを分離した後、水、エ
タノールおよびトリエチルアミンを含む混合物を第１塔で蒸留し、塔底部からエタノール
と水を共に排出させ、塔頂部からは水、トリエチルアミン、一部エタノールを留出させ、
この留出液をデカンターで上層と下層に分液し、上層液は第２塔で蒸留して塔頂からの留
出液は前記デカンターへ循環させ、塔底部からトリエチルアミンを得るアミンの分離工程
において、デカンターの上層液の一部を反応系へ循環することを特徴とするエチルアミン
類の製造方法を提供する。
【０００８】
デカンターに蓄積される成分は、基本的にはジエチルアミンとトリエチルアミンの沸点の
中間に沸点を有する化合物であるが、本発明者等がデカンター組成を分析した結果、ｎ－
ブチルアミン、セカンダリ－ブチルアミン、Ｎ－エチルイソプロピルアミンなどが主な化
合物であることが分かった。デカンター上層液を反応系へ循環することで、これらの化合
物はそれぞれさらにエタノールが付加したエチルブチルアミン、ジエチルブチルアミン、
エチルセカンダリ－ブチルアミン、ジエチルイソプロピルアミンなどのより高沸点を有す
る化合物に転化することが明らかになった。デカンターに蓄積するような中間沸点を有す
る化合物を反応系へ供給することで、反応器においてさらに高級アミン化もしくはアミン
転換反応が生じて高沸点化合物に転化することを明らかにし、本発明を完成したのである
。
【０００９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳しく説明する。
本発明の具体例を図１に基づいて説明する。尚、図１は主要な装置の概略のみを示してい
る。反応系（図示せず）で得られた粗反応生成物からアンモニア、モノエチルアミン、ジ
エチルアミンを分離した後の、水、エタノール、トリエチルアミンおよび微量の副生物を
含む仕込み液は、ラインＡを経てエタノールを除去する目的の第１塔に供給される。ここ
で、微量の副生物の主なものは、ｎ－ブチルアミン、セカンダリ－ブチルアミン、Ｎ－エ
チルイソプロピルアミン、エチルブチルアミン、ジエチルブチルアミン、エチルセカンダ
リ－ブチルアミン、ジエチルイソプロピルアミン等の化合物が挙げられる。
【００１０】
第１塔は通常、常圧、塔頂温度７０～８０℃、塔底温度９５～１０５℃で運転され、塔頂
部から水を仕込んで抽出蒸留することで塔底から、ほぼ全量のエタノールを水とともにラ
インＥから排出する。この際、ラインＡから持ち込まれた副生物の一部も塔底から排出さ
れる。塔底から排出されたエタノール水溶液は、次の蒸留塔（図示せず）においてエタノ
ールを回収され、回収されたエタノールは反応系へ再供給される。
【００１１】
第１塔の塔頂留出液はラインＢを経てデカンターへ供給される。留出液の組成は水とトリ
エチルアミン、少量のエタノールならびに副生物の残部である。第１塔において塔頂から
仕込まれる水の量が少ないと抽出効率が悪くなるため、エタノールの塔底からの排出量が
減少しデカンターに蓄積されてデカンターでの分液性を悪くする。このため、一定量以上
の水仕込み量が必要となるが、仕込量が多くなると第１塔での必要加熱蒸気量が増加する
し、次工程での塔底液からエタノールを回収するための蒸留塔においても蒸気使用量が増
加して用役使用率が悪化するため経済的ではない。従って、通常第１塔の塔頂から仕込ま
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れる水の量は、第１塔へ仕込まれる水、エタノール、トリエチルアミンおよび微量の副生
物を含む仕込み液量の約０．３～１．０倍（重量比）が好ましい。
【００１２】
デカンターでは、上層（トリエチルアミン層）５ｂと下層（水層）５ａに分液される。デ
カンターは通常、常圧、温度５０～９０℃、好ましくは６０～７５℃で運転される。トリ
エチルアミンと水は約２０℃以下になると均一となることから、デカンターでの分液性を
維持しながら安定運転するためには比較的高温で運転する必要がある。少量のトリエチル
アミン、エタノールと微量の副生物と大部分の水からなるデカンター下層液はラインＣを
経て第１塔に供給して処理される。デカンター上層液はラインＤを経て第２塔へ供給され
る。デカンター上層液組成は、少量の水、少量のエタノールと副生物の残部およびトリエ
チルアミンである。先に述べた副生物はデカンターでは上層に多く分配されるため、その
大部分はラインＤを経て第２塔へ供給されることになる。
【００１３】
第２塔も通常、常圧、塔頂温度８０～９０℃、塔底温度９０～１００℃で運転される。第
２塔の蒸留塔の目的は、水、エタノールとトリエチルアミンを分離することである。塔頂
へは水、エタノール、副生物とともにトリエチルアミンがたき上げられ、ラインＦにより
コンデンサー（図示せず）を経てデカンターに供給される。塔底からは、微量の水、微量
のエタノール、微量の副生物とトリエチルアミンがラインＧを経て取り出される。本蒸留
塔では水、エタノール、デカンター蓄積成分が出来るだけ塔底に落ちてこないように運転
する必要があり、蒸留塔のたき上げ量をコントロールして運転する。
【００１４】
しかしながら、デカンター上層液の抜き取り（点線Ｈ）を実施しない場合は、デカンター
に副生物が蓄積してくる。蓄積物の濃度が上昇すれば、最終的には第２塔の塔底からトリ
エチルアミンと一緒に抜き取られる副生物濃度も上昇する。ある程度の濃度までは、用役
使用率を犠牲にして蒸留塔のたき上げを増加して副生物が塔底に落ちないように運転する
ことが可能であるが、副生物の蓄積が無くなるわけではないので、結局副生物は高濃度で
トリエチルアミンに混入することになる。
【００１５】
これに対して、本発明における点線Ｈのごとく、トリエチルアミンに富んだ組成であるデ
カンター上層液の一部を反応系へ供給する場合は、中間沸点成分である副生物は反応器で
より高い沸点を有する化合物に転化するため、デカンターへの蓄積を抑えることができる
。ラインＨからのデカンター上層液の抜き取り量は、蒸留塔内温度を監視しながらその量
を調節する。抜き取り量が少ない場合は、副生物の蓄積により蒸留塔内温度の低下、即ち
ラインＧ、トリエチルアミンへの副生物濃度の増加をまねく。上層抜き取り量が多すぎる
場合は、反応系への供給量が増加するため、反応器での負荷の増大、用役使用量の増加に
つながるため経済性を損なう結果をもたらす。通常、抜き取り量は第２塔への循環量の約
１０～２０重量％が好ましい。
【００１６】
勿論、第２塔の後工程において粗トリエチルアミン精製のための脱低沸塔が設置されてい
れば、粗トリエチルアミン中の副生物濃度に依らず純度の高いトリエチルアミン製品を得
ることができるのであるが、設備費が高くなるのは避けられない。これに対して、本発明
においては単にデカンター上層液の一部を反応系へ供給するだけでトリエチルアミン低沸
不純物が除去されるため、後工程での脱低沸塔は不要となるため経済性のメリットは大き
い。
【００１７】
また、エチルアルコールの代わりに、アセトアルデヒドを用いるアルデヒド法によるエチ
ルアミン類の製造方法においても、エチルアミン類の生成物、中間沸点成分の副生物はア
ルコール法の場合とほぼ同じである。アセトアルデヒドは全量反応し、副生物としてエチ
ルアルコールが生成することから、製造装置、アミン類の分離についても前記のアルコー
ル法が適用できる。
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【００１８】
【実施例】
以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれに限定されるものではな
い。
【００１９】
（実施例１）
図１に示す工程に従って操作を行った。原料エタノールを１８０ｇ /時の速度で供給して
得られた反応粗液から、アンモニア、モノエチルアミン、ジエチルアミンを分離除去した
仕込み液Ａを第１塔に供給した。仕込み液Ａの組成は、トリエチルアミン（３６．５重量
％）（以下、％は重量％を表す）、エチルアルコール（１３．８％）、水（４９．７％）
で、その流量は２６０ｇ /時であった。第１塔ではエチルアルコールを分離するため、塔
頂から水６５０ｇ /時を仕込んで運転した。ラインＥを経て塔底からは、エタノール（４
．４％）、水（９５．６％）の混合物が８１５ｇ /時で抜き取られた。
デカンター上層液（ラインＨ）は２０ｇ /時で抜き取り、反応系へ供給しながら運転した
。第２塔の塔底からは、トリエチルアミン（９９．９％）、水（０．０４％）の混合物が
７５．５ｇ /時で抜き取られた。
７日間運転を継続して、その間のデカンター上層の微量副生物の濃度変化を分析した結果
を表１に示す。デカンターでの副生物濃度は安定しており、副生物の蓄積が抑えられるこ
とが分かる。
【００２０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２１】
（比較例１）
デカンター上層液（ラインＨ）からの抜き取りを行わなかった以外は、実施例１と同様に
運転を実施し、同じくその間のデカンター上層液中の微量副生物の濃度変化を分析した。
結果を表２に示した。
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実施例１に比べると、デカンターでの濃度が徐々に上昇していることが分かり、高沸点化
合物もほとんど認められない。
【００２２】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２３】
【発明の効果】
本発明における点線Ｈのごとく、トリエチルアミンに富んだ組成であるデカンター上層液
の一部を反応系へ供給することにより、中間沸点成分である副生物は反応器でより高い沸
点を有する化合物に転化するため、デカンターへの蓄積を抑えることができる。また、後
工程での脱低沸塔が不要となるため、経済性のメリットは大きい。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明のエチルアミン類の製造方法に使用できるトリエチルアミンの分離プロセ
スの一例である。
【符号の説明】
１　水仕込みライン
２　水、エタノールおよびトリエチルアミン含有混合物の仕込みライン
３　エタノール、水排出口
４　第１蒸留塔
５　デカンター
５ａ下層
５ｂ上層
６　第２蒸留塔
７　上層液抜き出し口（反応系へ）
８　トリエチルアミン抜き出し口
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【 図 １ 】
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