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(57)【要約】
　本発明は、優れた脱水性能を有するホルムアルデヒドの水含有供給源の脱水のための方
法、およびホルムアルデヒドの脱水された供給源を用いて（メタ）アクリル酸アルキルエ
ステルを生成するための方法を提供する。本発明は、ホルムアルデヒドの水含有供給源の
脱水のための方法であって、水が、ゼオライト膜を用いて、ホルムアルデヒドおよび水を
含有するホルムアルデヒドの水含有供給源から分離され、ホルムアルデヒドの水含有供給
源が、２．５～２０の静的比誘電率を有する分離促進剤を含み、ホルムアルデヒドの水含
有供給源が、メタノールをさらに含む方法を提供する。本発明は、脱水によって得られる
ホルムアルデヒドの脱水された供給源を用いたカルボン酸エステルとの反応によって、（
メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成するための方法であって、水が、ゼオライト膜
を用いて、ホルムアルデヒドおよび水を含有するホルムアルデヒドの水含有供給源から分
離される方法まで及ぶ。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法であって、
　ホルムアルデヒドの前記供給源から水の少なくとも一部を分離するのに有効な方法で、
ホルムアルデヒドの前記供給源をゼオライト膜と接触させる工程を含み、前記ホルムアル
デヒドの水含有供給源が、２０℃および大気圧で、２．５～２０の静的比誘電率を有する
分離促進剤を含み、前記ホルムアルデヒドの水含有供給源が、メタノールをさらに含む、
方法。
【請求項２】
　前記有効な方法が、ゼオライト膜パーベーパレーションまたはゼオライト膜蒸気透過か
らなる群から選択される、請求項１に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水する
ための方法。
【請求項３】
　水が、ゼオライト膜蒸気透過によって、前記ホルムアルデヒドの水含有供給源から分離
される、請求項２に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【請求項４】
　前記分離された水が透過物であり、ホルムアルデヒドの脱水された供給源が非透過物で
ある、請求項１～３のいずれか一項に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水する
ための方法。
【請求項５】
　前記分離促進剤がカルボン酸エステルである、請求項１～４のいずれか一項に記載のホ
ルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【請求項６】
　前記カルボン酸エステルが、メタクリル酸メチル、アクリル酸メチル、プロパン酸メチ
ル、エタン酸エチルまたはエタン酸メチルから選択される、請求項５に記載のホルムアル
デヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【請求項７】
　前記カルボン酸エステルがプロパン酸メチルである、請求項６に記載のホルムアルデヒ
ドの水含有供給源を脱水するための方法。
【請求項８】
　前記ゼオライト膜が、Ｌｉｎｄｅ　Ａ型または菱沸石型ゼオライト膜である、請求項１
～７のいずれか一項に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【請求項９】
　前記ゼオライト膜が、Ｌｉｎｄｅ　４Ａ型または菱沸石型ゼオライト膜である、請求項
８に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【請求項１０】
　前記ホルムアルデヒドの水含有供給源中の水の濃度が、前記ホルムアルデヒドの水含有
供給源の１００質量％を基準にして少なくとも０．５質量％である、請求項１～９のいず
れか一項に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【請求項１１】
　エチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方法であって、
　触媒の存在下で、ホルムアルデヒドの脱水された供給源をカルボン酸エステルと接触さ
せる工程を含み、
　前記ホルムアルデヒドの脱水された供給源が、ホルムアルデヒドの水含有供給源から水
の少なくとも一部を分離するのに有効な方法で、前記ホルムアルデヒドの水含有供給源を
ゼオライト膜と接触させて、前記ホルムアルデヒドの脱水された供給源を生成することに
よって得られる方法。
【請求項１２】
　前記ホルムアルデヒドの水含有供給源が、２０℃および大気圧で、２．５～２０の静的
比誘電率を有する分離促進剤をさらに含む、請求項１１に記載のエチレン性不飽和カルボ
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ン酸エステルを生成するための方法。
【請求項１３】
　前記分離促進剤の水含有供給源を、前記ホルムアルデヒドの水含有供給源と組み合わせ
て、組み合わされた供給源を生成する工程と、
　請求項１１に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法にしたがっ
て、前記組み合わされた供給源を脱水して、前記分離促進剤を含有するホルムアルデヒド
の脱水された供給源を得る工程と
を含む、請求項１２に記載のエチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方法
。
【請求項１４】
　前記分離促進剤がカルボン酸エステルである、請求項１２または１３に記載のエチレン
性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方法。
【請求項１５】
　前記ホルムアルデヒドの水含有供給源が、メタノールをさらに含む、請求項１１～１４
のいずれか一項に記載のエチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方法。
【請求項１６】
　前記分離促進剤の水含有供給源が、分離促進剤に加えて、メタノールをさらに含有する
、請求項１３～１５のいずれか一項に記載のエチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成
するための方法。
【請求項１７】
　前記エチレン性不飽和酸エステルが、メタクリル酸メチルおよびアクリル酸メチルから
なる群から選択される、請求項１１～１６のいずれか一項に記載のエチレン性不飽和カル
ボン酸エステルを生成するための方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ホルムアルデヒドの水含有供給源の脱水のための方法、および（メタ）アク
リル酸アルキルエステルを生成するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近、触媒の存在下でカルボン酸エステルをホルムアルデヒドと反応させること（気相
凝縮反応）によって、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成するための方法が、開
発されている。例えば、プロパン酸メチルが、カルボン酸エステルとして使用される場合
、メタクリル酸メチルが、下式（Ｉ）に示されるように得られる。
　ＣＨ３－ＣＨ２－ＣＯＯＣＨ３＋ＨＣＨＯ→ＣＨ３－ＣＨ（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＯＯＣＨ

３→ＣＨ３－Ｃ（ＣＨ２）－ＣＯＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ・・・（Ｉ）
【０００３】
　ホルムアルデヒドが、多くの場合、ホルマリンの形態で使用される。ホルマリンは、ホ
ルムアルデヒドを含有する水溶液であり、一般に、安定剤としてメタノールを含有する。
したがって、ホルマリンが、（メタ）アクリル酸アルキルエステルの原料として使用され
る場合、水が、反応系中に導入される。水が、反応系中に存在する場合、反応の進行の阻
害および触媒の劣化が、起こる可能性が高い。
【０００４】
　アセタールとのさらなる反応が、下式（ＩＩ）に示される。
　Ｒ３－ＣＨ２－ＣＯＯＲ４＋Ｒ’ＯＣＨ２ＯＲ”→Ｒ３－Ｃ（：ＣＨ２）－ＣＯＯＲ４

＋Ｒ’ＯＨ＋Ｒ”ＯＨ・・・（ＩＩ）
【０００５】
　ジメトキシメタンを用いた式（ＩＩ）の理論的な例が、下式（ＩＩＩ）に示される。
　ＣＨ３－ＣＨ２－ＣＯＯＲ４＋ＣＨ３ＯＣＨ２ＯＣＨ３→ＣＨ３－Ｃ（：ＣＨ２）－Ｃ
ＯＯＲ４＋２ＣＨ３ＯＨ・・・（ＩＩＩ）
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【０００６】
　したがって、ジメトキシメタンの使用は、後の水の分離および／または後の生成物の加
水分解の困難さを避ける無水系を理論的に提供する。さらに、ジメトキシメタンの使用は
、遊離ホルムアルデヒドの使用を回避するが、それにもかかわらず、一般的に、ホルムア
ルデヒドの供給源として働く。水および遊離ホルムアルデヒドがなければ、生成物流から
のメタクリル酸メチルの分離が大幅に簡単になり得る。
【０００７】
　しかしながら、実際には、式（ＩＩＩ）は、メタノールが脱水して、ジメチルエーテル
および水になるため、問題がある。さらに、ジメトキシメタンが、触媒条件下で、ジメチ
ルエーテルおよびホルムアルデヒドへと分解する。これらの反応において形成される水は
、エステル原料または生成物をその対応する酸へと加水分解することがあり、これは望ま
しくないであろう。
【０００８】
　さらに、反応混合物中の水の存在は、触媒の劣化を増大させるため、水の存在は、エチ
レン性不飽和カルボン酸の生成の際にも望ましくないであろう。
【０００９】
　したがって、（メタ）アクリル酸アルキルエステルが生成される場合、反応系に導入さ
れる水の量を減少させる必要があり、例えば、ホルムアルデヒドの水溶液の蒸留による脱
水の方法が提案されている（特許文献１を参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００６－２６５１２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、特許文献１に開示されている方法は、不十分な脱水性能を有していた。
【００１２】
　本発明が、これらの課題の観点から作製され、本発明は、優れた脱水性能を有するホル
ムアルデヒドの水含有供給源の脱水のための方法、およびホルムアルデヒドの水含有供給
源の脱水によって得られるホルムアルデヒドの脱水された供給源を用いて（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステルを生成するための方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の第１の態様によれば、ホルムアルデヒドの水含有供給源の脱水のための方法で
あって、ホルムアルデヒドの供給源から水の少なくとも一部を分離するのに有効な方法で
、ホルムアルデヒドの供給源をゼオライト膜と接触させる工程を含み、ホルムアルデヒド
の水含有供給源が、２０℃および大気圧で、２．５～２０の静的比誘電率を有する分離促
進剤を含み、ホルムアルデヒドの水含有供給源が、メタノールをさらに含む方法が提供さ
れる。
【００１４】
　好ましくは、水は、ゼオライト膜パーベーパレーションまたはゼオライト膜蒸気透過に
よって、ホルムアルデヒドの前記水含有供給源から分離され、より好ましくは、水は、蒸
気透過によって分離される。
【００１５】
　典型的に、本発明の方法において、水に富んだ流体が透過物であり、ホルムアルデヒド
の脱水された供給源が非透過物である。しかしながら、ホルムアルデヒドの脱水された供
給源が透過物であり、水に富んだ流体が非透過物であることが可能である。
【００１６】
　本発明のさらなる態様によれば、触媒の存在下で、ホルムアルデヒドの供給源をカルボ
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ン酸エステルと接触させることによって、エチレン性不飽和カルボン酸エステル、好まし
くは、α，βエチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方法であって、ホル
ムアルデヒドの脱水された供給源が、ホルムアルデヒドの水含有供給源から水の少なくと
も一部を分離するのに有効な方法で、ホルムアルデヒドの水含有供給源をゼオライト膜と
接触させて、ホルムアルデヒドの前記脱水された供給源を生成することによって得られ、
ホルムアルデヒドの脱水された供給源が、前記方法のためのホルムアルデヒドの前記供給
源として使用される方法が提供される。
【００１７】
　本発明のさらなる態様の特定の好ましい特徴は、ホルムアルデヒドの水含有供給源が、
２．５～２０の静的比誘電率を有する分離促進剤を含有することであり、より好ましくは
および本発明の第１のまたはさらなる態様によれば、静的比誘電率は、２０℃および大気
圧で、３～１５、最も好ましくは、４～１０、特に、４～８である。
【００１８】
　本明細書における「大気圧」とは、１０１．３２５ｋＰａを意味する。
【００１９】
　「静的比誘電率」とは、０の周波数での、所与の媒質中の電界強度に対する、真空中の
電界強度の比率を意味し、これは、誘電率として一般的に知られている。
【００２０】
　分離促進剤カルボン酸エステルが特に有効であることが分かっている。カルボン酸エス
テルは、好ましくは、プロパン酸メチル、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、エタ
ン酸エチルまたはエタン酸メチルであり、より好ましくは、カルボン酸エステルは、プロ
パン酸メチルまたはエタン酸メチルであり、最も好ましくは、カルボン酸エステルは、プ
ロパン酸メチルである。
【００２１】
　本発明のさらなる態様の好ましい特徴は、分離促進剤の水含有供給源が、ホルムアルデ
ヒドの水含有供給源と組み合わされて、組み合わされた供給源が生成されることであり、
ここで、組み合わされた供給源は、本発明の第１のまたはさらなる態様にしたがって脱水
されて、分離促進剤を含有する、ホルムアルデヒドの前記脱水された供給源が得られる。
ホルムアルデヒドの水含有供給源が組み合わされるか否かにかかわらず、それは、バッチ
プロセス、循環バッチプロセス（すなわち、同じバッチの繰返しの曝露）または連続プロ
セスにおいて、ゼオライト膜と接触され得る。連続プロセスでは、連続した２つ以上の膜
による一連のゼオライト処理も考えられる。
【００２２】
　好ましい実施形態において、ホルムアルデヒドの水含有供給源および任意選択的に、分
離促進剤の水含有供給源は、メタノールを含有する。
【００２３】
　分離促進剤がメタノールでないことが、上記から理解されるであろう。典型的に、分離
促進剤は、Ｃ１～Ｃ５アルキルアルコールではなく、より典型的に、分離促進剤は、アル
キルアルコールではなく、最も典型的に、分離促進剤は、アルコールではない。
【００２４】
　典型的に、エチレン性不飽和エステルは、メタクリル酸メチルおよびアクリル酸メチル
からなるリストから選択される。
【００２５】
　ゼオライト膜は、好ましくは、Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト膜、より好ましくは、Ｌｉ
ｎｄｅ　４Ａ型ゼオライト膜である。
【００２６】
　ホルムアルデヒドの水含有供給源中の水の濃度は、好ましくは、０．５質量％以上であ
る。
【００２７】
　［１］ホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法であって、ホルムアルデ
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ヒドの供給源から水の少なくとも一部を分離するのに有効な方法で、ホルムアルデヒドの
供給源をゼオライト膜と接触させる工程を含み、ホルムアルデヒドの水含有供給源が、２
０℃および大気圧で、２．５～２０の静的比誘電率を有する分離促進剤を含み、ホルムア
ルデヒドの水含有供給源が、メタノールをさらに含む方法。
【００２８】
　［２］有効な方法が、ゼオライト膜パーベーパレーションまたはゼオライト膜蒸気透過
からなる群から選択される、［１］に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水する
ための方法。
【００２９】
　［３］水が、ゼオライト膜蒸気透過によって、ホルムアルデヒドの水含有供給源から分
離される、［２］に記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【００３０】
　［４］分離された水が透過物であり、ホルムアルデヒドの脱水された供給源が非透過物
である、［１］～［３］のいずれか１つに記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水
するための方法。
【００３１】
　［５］分離促進剤がカルボン酸エステルである、［１］～［４］のいずれか１つに記載
のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【００３２】
　［６］カルボン酸エステルが、メタクリル酸メチル、アクリル酸メチル、プロパン酸メ
チル、エタン酸エチルまたはエタン酸メチルから選択される、請求項５に記載のホルムア
ルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【００３３】
　［７］カルボン酸エステルがプロパン酸メチルである、請求項６に記載のホルムアルデ
ヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【００３４】
　［８］ゼオライト膜が、Ｌｉｎｄｅ　Ａ型または菱沸石型ゼオライト膜である、［１］
～［７］のいずれか１つに記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法
。
【００３５】
　［９］ゼオライト膜が、Ｌｉｎｄｅ　４Ａ型ゼオライト膜である、［８］に記載のホル
ムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【００３６】
　［１０］ホルムアルデヒドの水含有供給源中の水の濃度が、ホルムアルデヒドの水含有
供給源の１００質量％を基準にして少なくとも０．５質量％である、［１］～［９］のい
ずれか１つに記載のホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水するための方法。
【００３７】
　［１１］エチレン性不飽和カルボン酸エステル、好ましくは、α，βエチレン性不飽和
カルボン酸エステルを生成するための方法であって、触媒の存在下で、ホルムアルデヒド
の脱水された供給源をカルボン酸エステルと接触させる工程を含み、
　ホルムアルデヒドの脱水された供給源が、ホルムアルデヒドの水含有供給源から水の少
なくとも一部を分離するのに有効な方法で、ホルムアルデヒドの水含有供給源をゼオライ
ト膜と接触させて、ホルムアルデヒドの前記脱水された供給源を生成することによって得
られる方法。
【００３８】
　［１２］ホルムアルデヒドの水含有供給源が、２０℃および大気圧で、２．５～２０の
静的比誘電率を有する分離促進剤をさらに含む、［１１］に記載のエチレン性不飽和カル
ボン酸エステルを生成するための方法。
【００３９】
　［１３］分離促進剤の水含有供給源を、ホルムアルデヒドの水含有供給源と組み合わせ
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て、組み合わされた供給源を生成する工程と、［１１］に記載のホルムアルデヒドの水含
有供給源を脱水するための方法にしたがって、組み合わされた供給源を脱水して、分離促
進剤を含有する、ホルムアルデヒドの脱水された供給源を得る工程とを含む、［１２］に
記載のエチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方法。
【００４０】
　［１４］分離促進剤がカルボン酸エステルである、［１２］～［１３］のいずれか１つ
に記載のエチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方法。
【００４１】
　［１５］ホルムアルデヒドの水含有供給源が、メタノールをさらに含む、［１１］～［
１４］のいずれか１つに記載のエチレン性不飽和カルボン酸エステルを生成するための方
法。
【００４２】
　［１６］分離促進剤の水含有供給源が、分離促進剤に加えて、メタノールをさらに含有
する、［１３］～［１５］のいずれか１つに記載のエチレン性不飽和カルボン酸エステル
を生成するための方法。
【００４３】
　［１７］エチレン性不飽和酸エステルが、メタクリル酸メチルおよびアクリル酸メチル
からなる群から選択される、［１１］～［１６］のいずれか１つに記載のエチレン性不飽
和カルボン酸エステルを生成するための方法。
【発明の効果】
【００４４】
　本発明は、優れた脱水性能を有するホルムアルデヒドの水含有供給源の脱水のための方
法およびこのような脱水によって得られるホルムアルデヒドの脱水された供給源を用いて
、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成するための方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】図１は、水がホルムアルデヒドの水含有供給源から分離される分離装置の一例を
示す概略的な構成図である。
【図２】図２は、水がホルムアルデヒドの水含有供給源から分離される分離装置のさらな
る例を示す概略的な構成図である。
【発明を実施するための形態】
【００４６】
　本発明が、以下に詳細に説明される。
【００４７】
　本発明のホルムアルデヒドの水含有供給源の脱水のための方法（以後、単に、「脱水方
法」と呼ばれる）は、ゼオライト膜を用いて、ホルムアルデヒドの水含有供給源から水を
分離する。
【００４８】
　本発明において、ホルムアルデヒドの水含有供給源は、ホルムアルデヒド、水およびホ
ルムアルデヒド以外の有機溶媒を含有する溶液として定義される。ホルムアルデヒドの脱
水された供給源の例は、少なくともいくらかの水がホルムアルデヒドの水含有供給源から
分離された溶液である。本明細書において一般に、「ホルムアルデヒドの脱水された供給
源」は、少なくともいくらかの水を本発明の方法によって除去させたホルムアルデヒドの
水含有供給源を指す。
【００４９】
　ホルムアルデヒドの水含有供給源は、ホルムアルデヒドおよび水を含有する。ホルムア
ルデヒドが容易に重合されるため、ホルムアルデヒドの水含有供給源は、ホルムアルデヒ
ドの水含有供給源中のホルムアルデヒドの重合を防ぐために、ホルムアルデヒド以外の有
機溶媒を含有するのが好ましい。ホルムアルデヒド以外の有機溶媒は特に限定されず、様
々な有機溶媒が使用され得る。しかしながら、典型的に、本明細書に記載される「有機溶
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媒」とは、後述される分離促進剤を意味しない。好ましい有機溶媒はメタノールである。
しかしながら、一般に、好ましい溶媒は、それとともに、ホルムアルデヒドが、重合に対
するホルムアルデヒドの活性を低下させる弱いまたは強い錯体を形成する化合物である。
【００５０】
　ホルムアルデヒドの水含有供給源は、ホルマリンの形態で入手可能である。市販のホル
マリンは、安定剤としてメタノールを含有する。
【００５１】
　ホルムアルデヒドの含量は、特に限定されないが、ホルムアルデヒドの水含有供給源の
１００質量％に対して、好ましくは、５～７０質量％である。市販のホルマリンが、ホル
ムアルデヒドの水含有供給源として使用される場合、ホルムアルデヒドの含量は、一般に
、３７質量％以上である。ホルムアルデヒドの含量が低く、例えば、５％未満であり、ホ
ルムアルデヒドが、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成する反応における原料と
して使用される場合、十分な収率が得られない。ホルムアルデヒドの含量が高く、例えば
、５０％を超える場合、ホルムアルデヒドの重合反応が起こることがあり、安定性が低下
する傾向がある。したがって、ホルムアルデヒドの含量の好ましい範囲は、ホルムアルデ
ヒドの水含有供給源中、最大でも２０重量％未満、より好ましくは、５～１８重量％、最
も好ましくは、５～１５重量％である。ホルムアルデヒドの組み合わされた水含有供給源
および分離促進剤の水含有供給源が使用される場合、組み合わされた流れの中の全体的な
ホルムアルデヒドレベルは、水を含有する組み合わされた流れの１００質量％に対して、
好ましくは、２～７０質量％である。また、ホルムアルデヒドの含量の好ましい範囲は、
水を含有する組み合わされた流れ中、最大でも２０重量％未満、より好ましくは、３～１
８重量％、最も好ましくは、５～１５重量％である。
【００５２】
　一方、ホルムアルデヒドの組み合わされた水含有供給源およびホルムアルデヒド以外の
分離促進剤の水含有供給源中の有機溶媒の含量は、ホルムアルデヒドの組み合わされた水
含有供給源および分離促進剤の水含有供給源の１００質量％の、好ましくは、５～９０質
量％である。ホルムアルデヒド以外の有機溶媒の含量が、５質量％より低い場合、ホルム
アルデヒドは、十分に安定でないことがある。ホルムアルデヒド以外の有機溶媒の含量が
、９０質量％より高い場合、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成するための原料
の濃度が低下されるため、十分な収率が得られない傾向がある。
【００５３】
　本発明において、水が、ゼオライト膜を用いて、ホルムアルデヒドの水含有供給源から
分離される場合、分離促進剤は、ホルムアルデヒドの水含有供給源に加えられる、または
加えられるのが好ましい。それによって、脱水性能が向上される。分離促進剤は、メタノ
ールなどの有機溶媒を用いて溶液に溶解され得る。さらに、分離促進剤は、水を用いて溶
液に溶解され得る。好ましくは、分離促進剤は、水およびメタノールを用いて溶液に溶解
される。したがって、分離促進剤は、分離促進剤の、水を含有する、および任意に、メタ
ノールを含有する供給源として加えられ得る。したがって、ホルムアルデヒドの組み合わ
された水含有供給源および分離促進剤は、メタノールならびに水を含有し得る。
【００５４】
　分離促進剤の含量は、ホルムアルデヒドの水含有供給源の１００質量％に対して、好ま
しくは、１０質量％以上、より好ましくは、２０質量％以上である。分離促進剤の量が、
１０質量％より少ない場合、十分な脱水性能を得るのは難しい。加えられる分離促進剤の
量の上限は、特に限定されないが、好ましくは、９０質量％以下、より好ましくは、８０
質量％以下である。
【００５５】
　好ましい分離促進剤は、好ましくは、中程度の極性の溶媒である。
【００５６】
　好適な分離促進剤は、トリフルオロメタン、ｍ－ジフルオロベンゼン、フルオロベンゼ
ン、トリフルオロメチルベンゼン、ｏ－フルオロトルエン、ｍ－フルオロトルエン、ｐ－
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フルオロトルエン、１，３－ビス（トリフルオロメチル）ベンゼン；メタン酸メチル、メ
タン酸エチル、エタン酸メチル、アクリル酸メチル、メタン酸プロピル、エタン酸エチル
、プロパン酸メチル、アクリル酸エチル、トランス－２－ブテン酸メチル、メタクリル酸
メチル、マロン酸ジメチル、メタン酸ブチル、メタン酸イソブチル、エタン酸プロピル、
プロパン酸エチル、ブタン酸メチル、２－ブテン酸エチル、メタクリル酸エチル、シュウ
酸ジエチル、コハク酸ジメチル、二酢酸エチレングリコール、メタン酸ペンチル、メタン
酸イソペンチル、エタン酸ブチル、エタン酸ｔｅｒｔ－ブチル、プロパン酸プロピル、ブ
タン酸エチル、ペンタン酸メチル、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、
メタン酸シクロヘキシル、アクリル酸ブチル、マロン酸ジエチル、グルタル酸ジメチル、
１，２，３，－プロパントリオール－１，３－ジアセテート、エタン酸ペンチル、プロパ
ン酸ブチル、ブタン酸プロピル、ペンタン酸エチル、３－メチルブタン酸エチル、ヘキサ
ン酸メチル、メタン酸ベンジル、エタン酸フェニル、安息香酸メチル、サリチル酸メチル
、マレイン酸ジエチル、フマル酸ジエチル、シクロヘキサンカルボン酸メチル、エタン酸
シクロヘキシル、シュウ酸ジイソプロピル、コハク酸ジエチル、アジピン酸ジメチル、エ
タン酸ヘキシル、プロパン酸ペンチル、プロパン酸イソペンチル、ブタン酸ブチル、ペン
タン酸プロピル、ヘキサン酸エチル、ヘプタン酸メチル、安息香酸エチル、４－メチル安
息香酸メチル、エタン酸ベンジル、プロパン酸フェニル、サリチル酸エチル、２－メトキ
シ安息香酸メチル、トリアセチン、プロパン酸シクロヘキシル、シクロヘキサンカルボン
酸エチル、グルタル酸ジエチル、エタン酸ヘプチル、ブタン酸ペンチル、オクタン酸メチ
ル、２－（アセチルオキシ）安息香酸メチル、フタル酸ジメチル、２－フェニルエチルエ
タノエート、プロパン酸ベンジル、プロパン酸フェニル、安息香酸プロピル、フェニル酢
酸エチル、ブタン酸シクロヘキシル、アジピン酸ジエチル、エタン酸オクチル、２－メチ
ルヘプチルエタノエート、ペンタン酸ペンチル、トランス－ケイ皮酸エチル、ブタン酸ベ
ンジル、ペンタン酸フェニル、安息香酸ブチル、ヘキサン酸ペンチル、ケイ皮酸プロピル
、フタル酸ジエチル、安息香酸ペンチル、サリチル酸ペンチル、エタン酸１－ボルニル、
酒石酸ジブチル、サリチル酸フェニル、安息香酸ヘキシル、ノナン二酸ジエチル、安息香
酸ベンジル、サリチル酸ベンジル、ケイ皮酸ペンチル、アジピン酸ジイソブチル、セバシ
ン酸ジエチル、２－（アセチルオキシ）安息香酸フェニル、トリブチリン、フタル酸ジブ
チル、サリチル酸２－ナフチル、フタル酸ジペンチル、アジピン酸ジシクロヘキシル、セ
バシン酸ジブチル、フタル酸ジヘキシル、１，２，３－プロパントリイルヘキサノエート
、オレイン酸ブチル、フタル酸ジオクチル、セバシン酸ジオクチル；２－メチル－２－ブ
タノール、２，２－ジメチル－１－プロパノール、１－メチルシクロペンタノール、３－
ヘキサノール、３－メチル－３－ペンタノール、２－エチル－１－ブタノール、ｏ－クレ
ゾール、シクロヘキサンメタノール、２－メチルシクロヘキサノール、２－ヘプタノール
、３－ヘプタノール、４－ヘプタノール、３－メチル－２－ヘキサノール、２，２－ジメ
チル－１－ペンタノール、２，３－キシレノール、２，４－キシレノール、２，５－キシ
レノール、２，６－キシレノール、３，４－キシレノ（ｘｙｌｅｎｏ）、３，５－キシレ
ノール、１－フェニルエタノール、２－オクタノール、３－オクタノール、４－オクタノ
ール、２－メチル－１－ヘプタノール、４－メチル－１－ヘプタノール、５－メチル－１
－ヘプタノール、３－メチル－２－ヘプタノール、５－メチル－２－ヘプタノール、６－
メチル－２－ヘプタノール、３－メチル－４－ヘプタノール、２－エチル－１－ヘキサノ
（ｈｅｘａｎｏ）、２，２－ジメチル－１－ヘキサノ（ｈｅｘａｎｏ）、２，２－ジメチ
ル－１－ヘキサノール、１－フェニル－１－プロパノール、２－フェニル－２－プロパノ
ール、１－フェニル－２－プロパノール、１－ノナノール、２－ノナノール、３－ノナノ
（ｎｏｎａｎｏ）、１－ナフトール、２－ナフトール、１－フェニル－２－メチル－２－
プロパノール、チモール、１－デカノール、２－デカノール、３－デカノール、２，２－
ジメチル－１－オクタノール、１－ウンデカノール、１－ドデカノール、１－トリデカノ
（ｔｒｉｄｅｃａｎｏ）、１－テトラデカノール；ジメチルエーテル、エトキシアセチレ
ン、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、テ
トラヒドロピラン、２－メチルテトラヒドロフラン、フェノキシアセチレン、ブトキシア
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セチレン、ジエチレングリコールジメチルエーテル、アニソール、トリエトキシメタン、
エチルフェニルエーテル、１，２－ジメトキシベンゼン、１，３－ジメトキシベンゼン、
１，４－ジメトキシベンゼン、トリエチレングリコールジメチルエーテル、ユーカリプト
ール、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、１－メトキシナフタレン；１，４－
シクロヘキサンジオン、２－オクタノン、２－ノナノン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルケトン、
２，６－ジメチル－４－ヘプタノン、２－デカノン、２－ウンデカノン、７－トリデカノ
ン、９－ヘプタデカノン、１０－ノナデカノン；ペンタナール、２，２－ジメチルプロパ
ナールおよび１－ヘプタナールから選択され；またはＣ１～Ｃ５アルキルアルコールを除
外する上記のリストから選択され；またはアルキルアルコールを除外する上記のリストか
ら選択され；またはアルコールを除外する上記のリストから選択され得る。
【００５７】
　さらに、分離促進剤は、上に挙げた溶媒の２つ以上の混合物または上に挙げた溶媒の１
つ以上と１つ以上の他の溶媒との混合物まで及び、これらの混合物は、いずれの場合も、
２０℃および大気圧で、上に規定される範囲内に入る静的比誘電率を有する。
【００５８】
　分離促進剤は、好ましくは、下式（ＩＶ）によって表されるカルボン酸エステルである
。
　Ｒ１－ＣＯＯＲ２・・・（ＩＶ）
【００５９】
　式（ＩＶ）中、Ｒ１が、水素原子または有機基であり、有機基が、好ましくは、１～４
個の炭素原子を有する有機基である。有機基は、本質的に、炭素原子を有する基であり、
例えば、アルキル基、またはアルコキシ基を含む。
【００６０】
　Ｒ２が、アルキル基であり、アルキル基は、好ましくは、１～４個の炭素原子を有する
アルキル基である。
【００６１】
　カルボン酸エステルの具体例としては、プロパン酸メチル、メタクリル酸メチル、アク
リル酸メチル、エタン酸メチル、またはエタン酸エチルが挙げられる。これらのうち、プ
ロパン酸メチルまたはエタン酸エチルが、分離促進剤として使用される場合、透過流束が
、増加される傾向がある。さらに、プロパン酸メチルが、ホルムアルデヒドおよびプロパ
ン酸メチルの反応によってメタクリル酸メチルを生成する反応の原料として使用可能であ
り、したがって、プロパン酸メチルが、本発明において特に好ましい。
【００６２】
　ホルムアルデヒドの水含有供給源は、ゼオライト膜を用いた脱水にかけられる。
【００６３】
　ゼオライト膜は、優れた分離、耐熱性、および耐化学薬品性を有する膜である。
【００６４】
　ゼオライト膜の例としては、Ｌｉｎｄｅ　Ａ型（ＬＴＡ）ゼオライト膜、Ｔ型（ＥＲＩ
－ＯＦＦ）ゼオライト膜、Ｘ型（ＦＡＵ）ゼオライト膜、Ｙ型（ＦＡＵ）ゼオライト膜、
モルデナイト（ＭＯＲ）膜、ＺＳＭ－５（ＭＦＩ）ゼオライト膜、ＢＥＡゼオライト膜、
菱沸石膜（ＣＨＡ）、およびシリカライト膜が挙げられる。これらのゼオライトの構造は
、Ｃｈ　Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒ、Ｌ　Ｂ　ＭｃＣｕｓｋｅｒおよびＤ　Ｈ　Ｏｌｓｅｎに
よる、“Ｔｈｅ　Ａｔｌａｓ　ｏｆ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　Ｔｙｐｅｓ
”，６ｔｈ　ｒｅｖｉｓｅｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，ＩＳＢＮ　９７８－
０－４４４－５３０６４－６に記載されている。これらのうち、Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオラ
イト膜、Ｔ型ゼオライト膜、菱沸石膜（ＣＨＡ）、Ｘ型ゼオライト膜およびＹ型ゼオライ
ト膜が好ましい。水がホルムアルデヒドの水含有供給源から選択的に分離され得るという
観点から、高いＡｌ含量を有するＬｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライトおよび菱沸石（ＣＨＡ）膜
が好ましい。
【００６５】
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　さらに、本発明は、有利に高い流動速度を提供する。
【００６６】
　一般に、ゼオライトの型として、Ａｌ含量が高くなるほど、水への親和性が高くなり、
脱水性能が向上される傾向が高くなる。
【００６７】
　ホルムアルデヒドの水含有供給源中の水の濃度は、典型的に、２５質量％以下、より典
型的に、２０質量％以下である。Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト膜が、ゼオライト膜として
使用される場合、その耐水性の観点から、ホルムアルデヒドの水含有供給源中の水の濃度
は、好ましくは、１５質量％以下、より好ましくは、１０質量％以下である。ホルムアル
デヒドの水含有供給源中の水の濃度が、１５質量％を超える場合、分離性能の低下が、Ｌ
ｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト膜の劣化により生じ得る。しかしながら、ホルムアルデヒドの
水含有供給源中の水の濃度が低下される場合、透過流束は、減少される傾向がある。した
がって、膜に関わりなく、ホルムアルデヒドの水含有供給源中の水の濃度は、ホルムアル
デヒドの水含有供給源の１００質量％を基準にして、好ましくは、０．５質量％以上、よ
り好ましくは、２質量％以上、さらにより好ましくは、５質量％以上である。
【００６８】
　ゼオライトの量は、好ましくは、少なくとも１０％、より好ましくは、少なくとも２０
％、最も好ましくは、少なくとも３０％だけ、ホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水す
るのに十分である。典型的に、存在する全水の５０％超が、ホルムアルデヒドの水含有供
給源から分離される。
【００６９】
　一般に、ゼオライト組成物中のＳｉ／Ａｌモル比が高くなるほど、水分離性能が低下す
る傾向が高くなる。Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト（Ｓｉ／Ａｌ≒１．０）と比較して、Ｔ
型ゼオライト（Ｓｉ／Ａｌ＝３．６）およびモルデナイト（Ｓｉ／Ａｌ＝５．１）は、よ
り低い水分離性能を有する。ゼオライト膜のＳｉ：Ａｌモル比の範囲は、好ましくは、１
：１～１０：１、より好ましくは、１：１～９：１である。
【００７０】
　Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト膜は、Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト結晶を多孔質担体の表
面上に沈殿させることによって形成され得る。
【００７１】
　多孔質担体の例としては、アルミナ、シリカ、ジルコニア、窒化ケイ素、および炭化ケ
イ素などのセラミック、アルミニウムおよびステンレス鋼などの金属、ならびにポリエチ
レン、ポリプロピレン、およびポリテトラフルオロエチレンなどのポリマーが挙げられる
。膜の分離性能の観点から、セラミックまたは金属などの無機化合物が好ましい。多孔質
担体の形状は、特に限定されないが、管形状が好ましい。
【００７２】
　Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト結晶が多孔質担体の表面上に沈殿される方法としては、Ｌ
ｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライトの種晶が担体の表面に適用された後、シリカ原料（例えば、ケ
イ酸ナトリウム、シリカゲル、シリカゾル、シリカ粉末など）および／またはアルミナ原
料（例えば、アルミン酸ナトリウム、水酸化アルミニウムなど）の存在下における、水熱
合成法または気相法などの合成方法による沈殿が続く方法が挙げられる。Ｌｉｎｄｅ　Ａ
型ゼオライトは、ナトリウム塩の形態であり得、この形態で、それは通常合成され、また
は金属イオン、例えば、塩化物塩または硝酸塩、特に、カリウムもしくはカルシウムイオ
ンまたはこれらとナトリウムイオンとの混合物の溶液とイオン交換され得る。好ましくは
、ナトリウムイオンの一部が、Ｌｉｎｄｅ　５Ａ型ゼオライトとして知られている構造を
生成するために、カルシウムイオンとイオン交換される。最も好ましくは、Ｌｉｎｄｅ　
Ａ型ゼオライトは、Ｌｉｎｄｅ　４Ａ型ゼオライトとして知られている１００％のナトリ
ウムの形態である。
【００７３】
　Ｘ型およびＹ型ゼオライトは、好ましくは、それらのナトリウム形態または酸形態、よ
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り好ましくは、ナトリウム形態である。
【００７４】
　菱沸石型ゼオライトは、好ましくは、酸、ナトリウム、カリウム、カルシウムまたはス
トロンチウム、より好ましくはナトリウム、カリウムまたはカルシウムの形態であり得る
。市販の製品が、Ｌｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト膜として使用され得る。
【００７５】
　上述されるように、ゼオライト膜を用いて、ホルムアルデヒドの水含有供給源から水を
分離する方法としては、パーベーパレーション、または蒸気透過が挙げられる。装置のサ
イズが減少され得るという観点から、パーベーパレーションが好ましい一方、熱エネルギ
ーの消費が相転移を伴わずに低下され得るという観点から、蒸気透過が好ましい。
【００７６】
　上述されるように、ゼオライト膜による脱水では、分離係数および透過流束が、ホルム
アルデヒドの水含有供給源中の水の濃度の増加にしたがって増加される傾向がある。一般
に、透過流束は、水含有供給源の温度の上昇にしたがって増加される傾向がある。
【００７７】
　本発明において、分離中のホルムアルデヒドの水含有供給源の温度は、好ましくは、０
～２００℃、より好ましくは、３０～１８０℃、最も好ましくは５０～１５０℃である。
【００７８】
　パーベーパレーションの一例が、図１を用いて具体的に説明される。
【００７９】
　図１は、パーベーパレーションによって、ゼオライト膜を用いて、ホルムアルデヒドの
水含有供給源から水を分離するための分離装置１０を示す。例の分離装置１０は、ホルム
アルデヒドの水含有供給源を貯蔵する槽１１、槽１１に設けられたゼオライト膜１２、お
よび温度計１３、槽１１中のホルムアルデヒドの水含有供給源の一定の温度を維持するた
めの恒温浴１４、減圧ライン１６およびゼオライト膜１２の内部の圧力を低下させるため
の真空ポンプ１５、ゼオライト膜１２を真空ポンプ１５に連結するための減圧ライン１６
、減圧ライン１６に設けられた第１の収集装置１７および第２の収集装置１８ならびに真
空計１９を含む。
【００８０】
　ゼオライト膜１２では、一端が封止され、他端が、ステンレス鋼管などのプラグ１２ａ
を介して、減圧ライン１６に連結される。
【００８１】
　温度計１３の例は、熱電対などを含む。
【００８２】
　第１の収集装置１７および第２の収集装置１８は、ホルムアルデヒドの水含有供給源か
ら分離される成分（透過溶液）を収集する。これらの装置は、蒸気状態でゼオライト膜１
２を透過し、かつ第１の収集装置１７および第２の収集装置１８を通過する成分を冷却す
るための冷媒を貯蔵するデュワー瓶１７ａおよび１８ａ、ならびに冷却された液体状態ま
たは固体状態で成分（透過溶液）を捕集するための捕集管１７ｂおよび１８ｂを含む。冷
媒の例としては、液体窒素が挙げられる。
【００８３】
　図１に示される分離装置１０を用いたパーベーパレーションの具体例が説明される。ゼ
オライト膜１２としてＬｉｎｄｅ　Ａ型ゼオライト膜を用いた場合が以下に説明される。
【００８４】
　まず、ホルムアルデヒドの水含有供給源は、槽１１中に貯蔵される。槽１１中のホルム
アルデヒドの水含有供給源の温度は、一定であるように恒温浴１４によって維持される。
ホルムアルデヒドの水含有供給源の温度は、好ましくは、５０～１５０℃である。以下の
具体例において、それは６０℃である。
【００８５】
　別個に、液体窒素が、デュワー瓶１７ａおよび１８ａに貯蔵される。
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　次に、真空ポンプ１５が、減圧ライン１６およびゼオライト膜１２の内側部分の圧力を
低下させるように動作する。次に、ホルムアルデヒドの水含有供給源中の水が、蒸気の形
態でゼオライト膜１２を透過する。ゼオライト膜１２を透過する水蒸気は、第１の収集装
置１７中のデュワー瓶１７ａに充填された液体窒素によって冷却され、捕集管１７ｂによ
って収集される。
【００８７】
　第２の収集装置１８は、設けられる必要がない。しかしながら、第２の収集装置１８が
設けられる場合、すなわち、水蒸気が第１の収集装置１７によって収集されない場合、第
１の収集装置１７を通過する水蒸気は、第２の収集装置１８によって収集され得るため、
真空ポンプ１５中への水の浸透が抑制され得る。
【００８８】
　効率的な膜分離を実現するために、ゼオライト膜に対して、供給側と透過側における水
の濃度差を提供する必要がある。濃度差を提供するための特定の装置として、透過側と供
給側との間にできる限り大きい圧力差を提供する装置、または透過側に水を保持しないよ
うに水以外の気体を流す装置が例示され得る。
【００８９】
　できる限り大きい圧力差を提供するために、供給側が加圧されてもよく、または透過側
が減圧されてもよい。容易さおよび透過性を考慮すると、供給側の圧力は、好ましくは、
５０～８００ｋＰａであり、透過側の圧力は、好ましくは、１５．０ｋＰａ以下であり、
供給側の圧力は、より好ましくは、大気圧から５００ｋＰａであり、透過側の圧力は、よ
り好ましくは、５．０ｋＰａ以下である。
【００９０】
　透過側に水を保持しないための水以外の気体として、水と反応しない不活性および入手
しやすさを考慮すると、窒素またはアルゴンが好ましい。
【００９１】
　上記の方法によれば、水が、ホルムアルデヒドの水含有供給源から分離され得る。分離
された水は、第１の収集装置１７の捕集管１７ｂ中に収集される。一方、ホルムアルデヒ
ドの脱水された供給源は、槽１１中に貯蔵される。
【００９２】
　上記の方法は、水をゼオライト膜１２中に透過させ、ホルムアルデヒドの水含有供給源
から水を分離するが、本発明はそれに限定されない。例えば、ゼオライト膜１２の種類が
変更される場合、水以外の成分が、ゼオライト膜１２を透過させられ、ホルムアルデヒド
の水含有供給源から分離させられ得る。この場合、ホルムアルデヒドの脱水された供給源
は、透過溶液として第１の収集装置１７の捕集管１７ｂ中に収集され、水は、不透過物と
して保持され得る。
【００９３】
　「ホルムアルデヒドの供給源」という用語は、遊離ホルムアルデヒドが、反応条件下で
供給源からその場で生じ得るかまたは供給源が、反応条件下で遊離ホルムアルデヒドの同
等物として作用し得る、例えば、同等の反応が起こるように、供給源が、ホルムアルデヒ
ドと同じ反応中間体を形成し得ることである。誤解を避けるために、供給源は、それ自体
が遊離ホルムアルデヒドであり得る。
【００９４】
　ホルムアルデヒドの好適な供給源は、式（Ｖ）
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【化１】

（式中、Ｒ５およびＲ６が、好ましくは、独立して、Ｃ１～Ｃ１２炭化水素またはＨから
選択され、ＸがＯであり、ｎが、１～１００の整数であり、ｍが１である）
の化合物であり得る。
【００９５】
　Ｒ５およびＲ６が、独立して、本明細書に定義されるように、Ｃ１～Ｃ１２アルキル、
アルケニルまたはアリール、またはＨ、より好ましくは、Ｃ１～Ｃ１０アルキル、または
Ｈ、最も好ましくは、Ｃ１～Ｃ６アルキルまたはＨ、特に、メチルまたはＨから選択され
る。ｎが、好ましくは、１～１０、より好ましくは、１～５、特に、１～３の整数である
。
【００９６】
　しかしながら、トリオキサンまたはトリオキサン含有供給源を含むホルムアルデヒドの
他の供給源が使用され得る。
【００９７】
　したがって、ホルムアルデヒドの好適な供給源としては、ホルムアルデヒドの供給源を
提供し得る任意の平衡組成物が挙げられる。このようなものの例としては、限定はされな
いが、ジメトキシメタン、トリオキサン、ポリオキシメチレンＲ１－Ｏ－（ＣＨ２－Ｏ）

ｉ－Ｒ２（式中、Ｒ１および／またはＲ２が、アルキル基または水素であり、ｉ＝１～１
００である）、パラホルムアルデヒド、ホルマリン（ホルムアルデヒド、メタノール、水
）ならびにホルムアルデヒド、メタノールおよびプロパン酸メチルの混合物などの他の平
衡組成物が挙げられる。
【００９８】
　典型的に、ポリオキシメチレンは、ホルムアルデヒドおよびメタノールの高級ホルマー
ルまたはヘミホルマールＣＨ３－Ｏ－（ＣＨ２－Ｏ）ｉ－ＣＨ３（「ホルマール－ｉ」）
またはＣＨ３－Ｏ－（ＣＨ２－Ｏ）ｉ－Ｈ（「ヘミホルマール－ｉ」）（式中、ｉ＝１～
１００、好ましくは、ｉ＝１～５、特に、ｉ＝１～３である）、または少なくとも１つの
非メチル末端基を有する他のポリオキシメチレンである。したがって、ホルムアルデヒド
の供給源はまた、式Ｒ３１－Ｏ－（ＣＨ２－Ｏ－）ｉＲ３２（式中、Ｒ３１およびＲ３２

が、同じかまたは異なる基であってもよく、少なくとも一方が、Ｃ１～Ｃ１０アルキル基
から選択され、例えばＲ３１＝イソブチルおよびＲ３２＝メチルである）のポリオキシメ
チレンであり得る。
【００９９】
　好ましくは、ホルマリンという用語は、２５～６５重量％：０．０１～２５重量％：２
５～７０重量％の比率におけるホルムアルデヒド：メタノール：水の混合物である。より
好ましくは、ホルマリンという用語は、３０～６０重量％：０．０３～２０重量％：３５
～６０重量％の比率におけるホルムアルデヒド：メタノール：水の混合物である。最も好
ましくは、ホルマリンという用語は、３５～５５重量％：０．０５～１８重量％：４２～
５３重量％の比率におけるホルムアルデヒド：メタノール：水の混合物である。好ましく
は、ホルムアルデヒド、メタノールおよびプロパン酸メチルを含む混合物は、５０重量％
未満の水を含有する。より好ましくは、ホルムアルデヒド、メタノールおよびプロパン酸
メチルを含む混合物は、２０重量％未満の水を含有する。最も好ましくは、ホルムアルデ
ヒド、メタノールおよびプロパン酸メチルを含む混合物は、０．１～１５重量％の水を含
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有する。
【０１００】
　典型的に、ホルムアルデヒドの水含有供給源は、ホルムアルデヒド、水および、任意に
、メタノールを含むホルムアルデヒド溶液である。ホルムアルデヒドの供給源が、水を含
有しなくてもよいことが理解されるべきであり、例えば、その場合、ホルムアルデヒドの
供給源が、トリオキサンまたは遊離ホルムアルデヒドの形態であるが、この流れを、ホル
ムアルデヒドの第２の水含有供給源と、および／または湿潤プロパン酸メチルなどの、分
離促進剤の水含有供給源と混合することによって、水が加えられてもよい。
【０１０１】
　透過物としてまたは水が透過物として除去された非透過物として、本発明の方法によっ
て得られるホルムアルデヒドの脱水された供給源は、（メタ）アクリル酸アルキルエステ
ルを生成するための原料として有利に使用され得る。
【０１０２】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成する方法が、例として以下に説明される。
【０１０３】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルは、気相凝縮反応において、触媒の存在下で、カ
ルボン酸エステルおよびホルムアルデヒドを反応させることによって得られる。したがっ
て、反応のための原料として、本発明によって得られるホルムアルデヒドの脱水された供
給源を使用することができる。水が、ホルムアルデヒドの脱水された供給源から十分に除
去されるため、反応系中への水の望ましくない導入が減少され得る。したがって、反応の
進行の抑制および触媒の劣化が、起こりにくい。
【０１０４】
　この気相凝縮反応のための触媒の例としては、塩基触媒、特に、カリウム、ルビジウム
、およびセシウムなどのアルカリ金属が、シリカ、アルミナ、ジルコニア、ハフニアおよ
びそれらの組合せなどの担体上に担持される触媒が挙げられる。
【０１０５】
　気相凝縮反応におけるカルボン酸エステル対ホルムアルデヒドの好適なモル比は、１：
１～２０：１である。
【０１０６】
　気相凝縮反応の反応温度は、好ましくは、２５０～４００℃であり、反応圧力は、好ま
しくは、１×１０５～１×１０６Ｐａである。
【０１０７】
　有利には、ホルムアルデヒドの脱水された供給源が、ホルムアルデヒドおよびカルボン
酸エステルを含有する場合、およびホルムアルデヒドの脱水された供給源におけるモル比
が、気相凝縮反応のための上記の比率の範囲内である場合、反応中に、より低いレベルの
カルボン酸エステル原料を加える必要があるかまたは加える必要がない。脱水された溶液
中のカルボン酸エステルの比率が、過度に低いかまたは存在しない場合、カルボン酸エス
テルが、必要なレベルを得るために、脱水された溶液に別個に加えられ、溶液は、気相凝
縮反応にかけられる。
【０１０８】
　カルボン酸エステルが、ホルムアルデヒドの脱水された供給源に加えられる際、ホルム
アルデヒドの水含有供給源の脱水方法の際に言及されるカルボン酸エステルが例示され得
る。ホルムアルデヒドの脱水された供給源に加えられるカルボン酸エステルは、好ましく
は、ホルムアルデヒドの水含有供給源の脱水の際に水含有供給源に加えられるカルボン酸
エステルと同じである。
【０１０９】
　ホルムアルデヒドの脱水された供給源に加えられるカルボン酸エステルとして、市販の
製品または合成化合物が使用され得る。
【０１１０】
　カルボン酸エステルの合成方法は、特に限定されないが、合成方法が、プロパン酸メチ
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ルの例によって説明される。
【０１１１】
　エチレンおよびメタノールが、プロパン酸メチルを得るために、触媒の存在下で、一酸
化炭素と反応される（液相均一系反応）。
【０１１２】
　触媒の例としては、貴金属錯体触媒、特に、ホスフィンなどを貴金属に配位する錯体触
媒などが挙げられる。
【０１１３】
　液相均一系反応の反応温度は、好ましくは、１０～１５０℃である。
【０１１４】
　気相凝縮反応により、カルボン酸エステルおよびホルムアルデヒドを反応させることに
よる目的物質である（メタ）アクリル酸アルキルエステルに加えて、水が生成される。（
メタ）アクリル酸アルキルエステルは、水によって加水分解されて、出発エステルに適切
なアルコールが生成される。したがって、気相凝縮反応は、好ましくは、（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステルの加水分解を抑制するために適切なアルコールの存在下で行われる
。
【０１１５】
　カルボン酸エステルとして、上記の液相均一系反応によって生成されるプロパン酸メチ
ルが、ホルムアルデヒドの脱水された供給源に加えられ、気相凝縮反応にかけられる場合
、メタノールが、エチレンと比較して、過剰に使用されるため、得られるプロパン酸メチ
ルは、未反応のメタノールを含有する。気相凝縮反応が、好ましくは、アルコールの存在
下で行われるため、未反応のメタノールが、プロパン酸メチルから分離される必要がなく
、プロパン酸メチルに加えて、気相凝縮反応に提供され得る。
【０１１６】
　メタノールおよびホルムアルデヒドの水含有供給源を脱水することによって得られるホ
ルムアルデヒドの脱水された供給源は、メタノールを含有する。
【０１１７】
　したがって、メタノールを含有する脱水された溶液が使用され、または液相均一系反応
によって生成されるプロパン酸メチルが、脱水された溶液に加えられる場合、気相凝縮反
応は、反応系中にメタノールを別個に加えずに、メタノールの存在下で行われ得る。
【０１１８】
　気相凝縮反応によって得られる反応生成物は、所望の生成物である（メタ）アクリル酸
アルキルエステルに加えて、水を含有する。気相凝縮反応では、カルボン酸エステルが、
ホルムアルデヒドと比較して大幅に過剰に使用されるため、反応生成物は、未反応のカル
ボン酸エステルを含有する。さらに、気相凝縮反応が、アルコールの存在下で行われる場
合、反応生成物は、アルコールを含有する。
【０１１９】
　したがって、（メタ）アクリル酸アルキルエステルは、反応生成物から分離されるべき
である。
【０１２０】
　反応生成物から（メタ）アクリル酸アルキルエステルを分離するための方法は、特に限
定されず、例えば、（メタ）アクリル酸アルキルエステルは、反応生成物を蒸留すること
によって分離され得る。
【０１２１】
　一方、反応生成物から（メタ）アクリル酸アルキルエステルを分離した後の残渣は、未
反応のカルボン酸エステルおよび水を含有する。したがって、カルボン酸エステルおよび
水が、残渣から分離される場合、カルボン酸エステルが回収され、（メタ）アクリル酸ア
ルキルエステルの生成の際に反応剤として再利用される。
【０１２２】
　上記の反応生成物の残渣は、本発明の上記の脱水方法においてホルムアルデヒドの水含
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有供給源に加えられるカルボン酸エステルとして使用され得る。したがって、ホルムアル
デヒドの水含有供給源の脱水および未反応のカルボン酸エステルからの水の分離は、同時
に行われ得る。
【０１２３】
　反応生成物の残渣が、ホルムアルデヒドの水含有供給源に加えられ、脱水されるときに
生成されるホルムアルデヒドの脱水された供給源は、ホルムアルデヒドに加えて、未反応
のカルボン酸エステルを含有する。したがって、ホルムアルデヒドの脱水された供給源が
、（メタ）アクリル酸アルキルエステルの原料として使用される場合、未反応のカルボン
酸エステルは再利用される。
【０１２４】
　反応生成物の残渣は、ホルムアルデヒドの水含有供給源に加えられ、脱水され、脱水さ
れたホルムアルデヒドを含有する得られた溶液は、（メタ）アクリル酸アルキルエステル
の原料として使用される。それによって、本発明の脱水方法は、（メタ）アクリル酸アル
キルエステルを生成するための方法の一部に組み込み可能であり、それによって、製造コ
ストが削減され得る。
【０１２５】
　上述されるように、本発明の脱水方法によれば、水が、ホルムアルデヒドの水含有供給
源から非常に効率的に分離され得る。特に、分離促進剤が加えられ、脱水される場合、脱
水性能が優れている。この場合、透過物が水に富む場合、非透過物は、上記の分離促進剤
およびホルムアルデヒドの水含有供給源に対して、ホルムアルデヒドおよび分離促進剤に
富み、または非透過物が水に富む場合、透過物は、ホルムアルデヒドおよび分離促進剤に
富む。透過物が水に富んでいることが好ましい。
【０１２６】
　本発明の脱水方法によって得られるホルムアルデヒドの脱水された供給源は、（メタ）
アクリル酸アルキルエステルの原料として好ましい。特に、それは、メタクリル酸メチル
が、プロパン酸メチルから生成される場合に好ましい。さらに、ホルムアルデヒドの脱水
された供給源が、原料として使用される場合、反応系中への水の導入が減少され得るため
、反応の進行が、抑制されにくく、触媒が劣化しにくい。
【実施例】
【０１２７】
　この後、実施例を示すことによって、本発明に関する具体的な説明が示される。しかし
ながら、本発明はこれらに限定されない。
【０１２８】
調製実施例１
　Ｌｉｎｄｅ　４Ａ型ゼオライト膜を、一般に、欧州特許第１９３００６７号明細書の実
施例にしたがって調製した。具体的には、均一な膜形成を補助するための種晶を、担体上
に形成した。Ｌｉｎｄｅ　４Ａ型ゼオライト微粒子（種晶、粒度：１００ｎｍ）を水に入
れ、撹拌したところ、０．５重量％の濃度を有する懸濁液が得られた。
【０１２９】
　封止体をこの実施例に使用した。具体的には、α－アルミナで作製され、両端に開口部
を有する管状多孔質体を調製した。多孔質体は、１．３μｍの平均孔径、１２ｍｍの外径
、９ｍｍの内径および１０ｃｍの長さを有していた。封止部材を、多孔質体の一方の開口
部にしっかりと取り付け、外気導管が貫通した封止部材を、他方の開口部にしっかりと取
り付けた。
【０１３０】
　封止体を、上記の懸濁液に浸漬した。多孔質体全体を懸濁液に浸漬し、外気導管の先端
を懸濁液に浸漬しなかった。封止体を３分間にわたって懸濁液に浸漬した。次に、封止体
を、約０．２ｃｍ／秒の速度で取り出した。封止部材を取り外すことによって、封止体か
ら得られる多孔質体を、２５℃の恒温浴中で２時間乾燥させ、次に、７０℃の恒温浴で１
６時間乾燥させて、種晶が付着した多孔質体を生成した。
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【０１３１】
　ケイ酸ナトリウム、水酸化アルミニウムおよび蒸留水を混合して、反応溶液を得た。１
モル部のアルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、２モル部の二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）および２モル部
の酸化ナトリウム（Ｎａ２Ｏ）を、１５０モル部の水に加えて、反応溶液を得た。種晶が
付着した多孔質体を、反応溶液に浸漬し、８０℃で３時間保持したところ、種晶が付着し
た多孔質体の表面上にゼオライト膜が形成された。
【０１３２】
　次に、得られたゼオライト膜を、ブラシで清浄化した。さらに、それを、４０℃の温水
に１６時間にわたって浸漬した。Ｌｉｎｄｅ　４Ａ型ゼオライト膜をこのようにして得た
。
【０１３３】
調製実施例２
　Ｔ型ゼオライト膜を、一般に、米国特許第６３８７２６９号明細書の実施例にしたがっ
て調製した。
【０１３４】
　非晶質シリカを、アルミン酸ナトリウム、水酸化ナトリウムおよび水酸化カリウムを含
む水溶液中に撹拌しながら導入し、４８時間にわたってエージングさせる。溶液の組成は
、以下のモル比に相当する：ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝１１２、ＯＨ－／ＳｉＯ２＝０．７
７、Ｎａ＋／（Ｎａ＋　＋　Ｋ＋）＝０．７７、およびＨ２Ｏ／（Ｎａ＋　＋　Ｋ＋）＝
２０．７５。
【０１３５】
　次に、表面にＴ型ゼオライトの種晶が設けられた多孔質の管状担体を、上記の反応混合
物に浸漬した。担体は、「ムライト」からなり、１０ｃｍの長さ、１．２ｃｍの外径、１
．５ｍｍの厚さ、１．３μｍの孔径および４０％の気孔率を有していた。種晶の平均サイ
ズは１００μｍである。多孔質担体における種晶の量は３０ｍｇ／ｃｍ２である。水熱合
成を１００℃で２４時間行った後、１２時間すすぎ、７０℃で乾燥させた。
【０１３６】
調製実施例３
　ＣＨＡ型ゼオライト膜を、一般に、多孔質α－アルミナ担体の外面における二次成長方
法を介して水熱合成によって調製した。誤解を避けるために、「ＣＨＡ型ゼオライト」と
は、国際ゼオライト学会（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｚｅｏｒｉｔｅ　Ａｓｓｏｃｉ
ａｔｉｏｎ）（ＩＺＡ）によって定義されるＣＨＡ構造を有するゼオライトを指すことを
意味し、天然の菱沸石と同じ構造を有するゼオライトである。
【０１３７】
　まず、均一な膜形成を補助するために、種晶を多孔質α－アルミナ担体に付着させた。
【０１３８】
　以下のものを、シーディングプロセスにおける水熱合成のための反応混合物として調製
した。１２．８ｇの１モル／Ｌ－ＮａＯＨ水溶液および７５ｇの水を含有する混合物中に
、０．８ｇの水酸化アルミニウム（Ａｌｄｒｉｃｈから入手される、５３．５重量％のＡ
ｌ２Ｏ３を含有する）を加え、撹拌しながら溶解させて、透明な溶液を作製した。それに
、１０．８ｇのＮ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－アダマンタンアンモニウム水酸化物（ＴＭ
ＡＤＡＯＨ）水溶液（Ｓａｃｈｅｍ　Ｉｎｃ．から入手される、２５重量％のＴＭＡＤＡ
ＯＨを含有する）を有機テンプレートとして加え、１９．２ｇのコロイドシリカ（日産化
学工業株式会社から入手されるＳｎｏｗｔｅｘ－４０）をさらに加えた。この混合物を３
時間撹拌した。約０．５μｍのＣＨＡ型ゼオライト種晶を、１６０℃で２日間にわたって
水熱合成した。浸漬コーティング技術をシーディングに使用した。具体的には、無機多孔
質担体を、所定の時間にわたって１重量％の濃度で、ＣＨＡ型ゼオライト結晶の水性懸濁
液を含むフラスコ中に垂直に浸漬した。次に、それを、１００℃で約５時間乾燥させて、
種晶が付着した多孔質体を生成した。
【０１３９】
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　以下のものを、膜水熱合成のための反応混合物として調製した。１０．５ｇの１モル／
Ｌ－ＮａＯＨ水溶液、７．０ｇの１モル／Ｌ－ＫＯＨ水溶液および１００．０ｇの水を含
有する混合物中に、０．８８ｇの水酸化アルミニウム（Ａｌｄｒｉｃｈから入手される、
５３．５重量％のＡｌ２Ｏ３を含有する）を加え、撹拌しながら溶解させて、透明な溶液
を作製した。それに、２．９５ｇのＮ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－１－アダマンタンアンモニ
ウム水酸化物（ＴＭＡＤＡＯＨ）水溶液（Ｓａｃｈｅｍ　Ｉｎｃ．から入手される、２５
重量％のＴＭＡＤＡＯＨを含有する）を有機テンプレートとして加え、１０．５ｇのコロ
イドシリカ（日産化学工業株式会社から入手されるＳｎｏｗｔｅｘ－４０）をさらに加え
た。この混合物を２時間撹拌した。種晶が付着された担体を、上記の反応混合物を含むＴ
ｅｆｌｏｎ（登録商標）製の内筒に垂直方向に浸漬し、オートクレーブをしっかりと閉鎖
した後、自然発生圧力下で、１６０℃で４８時間加熱した。系を冷却させ、担体－ゼオラ
イト膜複合体を反応混合物から取り出し、洗浄し、次に、１２０℃で５時間以上乾燥させ
た。０．１～０．５℃／分の速度で、膜試料を焼成して、テンプレートを取り外した。４
５０～５００℃のより高い温度を２０時間超にわたって加えた。
【０１４０】
　ゼオライト膜のモル比ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３を、ＳＥＭ－ＥＤＸによって測定したとこ
ろ、１７であることが分かった。
【０１４１】
実施例１
　ホルムアルデヒド（ＨＣＨＯ）、水（Ｈ２Ｏ）、メタノール（ＭｅＯＨ）、およびプロ
パン酸メチル（ＭｅＰ）を、質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が１０：９
：１１：７０になるように混合して、試料（供給液）を調製した。図１に示される分離装
置１０を用いて、以下の方法にしたがって、水を供給液から分離した。
【０１４２】
　ゼオライト膜１２としてのＬｉｎｄｅ　４Ａ型ゼオライト膜（上記の調製実施例１の方
法で製造された、有効膜面積：２．６４×１０－３ｍ２）、および温度計１３としての熱
電対を、槽１１中に提供した。ゼオライト膜１２の一端を封止し、他端をステンレス鋼で
作製されたプラグ１２ａを介して減圧ライン１６と連結し、次に、ゼオライト膜１２およ
び真空ポンプ１５を、減圧ライン１６によって連結した。さらに、第１の収集装置１７、
第２の収集装置１８、および真空計１９を、減圧ライン１６の途中に提供した。
【０１４３】
　５００ｍｌの予め調製された供給液を、槽１１中に貯蔵した。次に、槽１１中の供給液
の温度を、温度が６０℃になるように恒温浴１４で制御した。
【０１４４】
　液体窒素を、デュワー瓶１７ａおよび１８ａにそれぞれ貯蔵した。
【０１４５】
　次に、真空ポンプ１５を、３０分間操作し、減圧ライン１６およびゼオライト膜１２の
内部の圧力を、透過側の圧力が３．０ｋＰａ以下になるように低下させた。ゼオライト膜
１２を透過した蒸気を、デュワー瓶１７ａを満たしている液体窒素で第１の収集装置１７
中で冷却し、透過液体を捕集管１７ｂ中に収集した。
【０１４６】
　以下の方法にしたがって、ゼオライト膜の分離性能を評価して、透過流束、収集された
透過物中の水の濃度および分離係数を得た。結果が、表１に示される。
【０１４７】
（１）透過流束
　分離後に捕集管１７ｂ中に収集された透過物の質量を測定し、透過流束を下式（ＶＩ）
から計算した。式（ＶＩ）中、「ｗ」は、透過物の重量［ｋｇ］であり、「Ａ」は、ゼオ
ライト膜の有効膜面積［ｍ２］であり、「ｔ」は、透過時間［時］である。この透過流束
は、膜の単位面積当たり、および単位時間当たりの透過物の重量を示す指標である。
　透過流束［ｋｇ／ｍ２・時］＝ｗ／（Ａ×ｔ）・・・（ＶＩ）
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【０１４８】
（２）透過物中の水の濃度
　透過物中の水の濃度を、１７０℃のカラム温度で、ガスクロマトグラフ（検出器：ＴＣ
Ｄ（熱伝導性検出器）、分離カラム：ｐｏｒａｐａｋＱ）を用いて得た。
【０１４９】
（３）分離係数
　上記の透過物中の水の濃度（２）と同じように、供給液中の水の濃度を得て、分離係数
を、下式（ＶＩＩ）から計算した。式（ＶＩＩ）中、「Ｘ」が、供給液中の水の濃度［質
量％］であり、「Ｙ」が、透過物中の水の濃度［質量％］である。
　分離係数＝｛Ｙ／（１００－Ｙ）｝／｛Ｘ／（１００－Ｘ）｝・・・（ＶＩＩ）
【０１５０】
実施例２
　実施例１と同様に、実施例１に使用されるゼオライト膜を用いて、水を供給液から再度
分離した。次に、ゼオライト膜のそれぞれの使用の際の分離性能を評価した。結果が、表
１に示される。
【０１５１】
実施例３
　水溶液中の質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が１０：９：４１：４０に
なるように調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１と同じように、水
を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示さ
れる。
【０１５２】
実施例４
　水溶液中の質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が１０：９：６１：２０に
なるように調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１と同じように、水
を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示さ
れる。
【０１５３】
実施例５
　ゼオライト膜としてＴ型ゼオライト膜（調製実施例２の方法で製造された、有効膜面積
：２．６４×１０－３ｍ２）を用いたこと、および水溶液中の質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ
：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が１０：９：４１：４０になるように調製した水溶液（供給液）を
用いたことを除いて、実施例１と同じように、水を供給液から分離した。次に、ゼオライ
ト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示される。
【０１５４】
実施例６
　ＭｅＰの代わりにエタン酸メチル（ＭｅＡｃ）、および水溶液中の質量比（ＨＣＨＯ：
Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＡｃ）が１０：９：４１：４０になるように調製した水溶液（供
給液）を用いたことを除いて、実施例１と同じように、水を供給液から分離した。次に、
ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示される。
【０１５５】
実施例７
　ＭｅＰの代わりにメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）を用いたこと、および水溶液中の質量
比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭＭＡ）が１０：９：４１：４０になるように調製し
た水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１と同じように、水を供給液から分離
した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示される。
【０１５６】
実施例８
　水溶液中の質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が１１：０．６：１２：７
６．４になるように調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１と同じよ
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うに、水を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表
１に示される。
【０１５７】
実施例９
　水溶液中の質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が１１：３：１２：７４に
なるように調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１と同じように、水
を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示さ
れる。
【０１５８】
実施例１０
　水溶液中の質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が１０：６：１１：７３に
なるように調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１と同じように、水
を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示さ
れる。
【０１５９】
実施例１１
　供給液の温度を５０℃に調整したことを除いて、実施例１と同じように、水を供給液か
ら分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示される。
【０１６０】
実施例１２
　供給液の温度を４０℃に調整したことを除いて、実施例１と同じように、水を供給液か
ら分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示される。
【０１６１】
実施例１３
　質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ）が１０：９：８１になるように、ＨＣＨＯ、Ｈ

２ＯおよびＭｅＯＨを混合することによって調製した水溶液（供給液）を用いたことを除
いて、実施例１と同じように、水を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能
を評価した。結果が、表１に示される。
【０１６２】
実施例１４
　質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：ＭｅＰ）が６：９：１５：７０になるように、
ＨＣＨＯ、Ｈ２Ｏ、ＭｅＯＨおよびＭｅＰを混合することによって調製した水溶液（供給
液）を用いたことを除いて、実施例１と同じように、水を供給液から分離した。次に、ゼ
オライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示される。
【０１６３】
実施例１５
　質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：１－ペンタノール）が６：９：１５：７０にな
るように、ＨＣＨＯ、Ｈ２Ｏ、ＭｅＯＨおよび１－ペンタノールを混合することによって
調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１４と同じように、水を供給液
から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に示される。
【０１６４】
実施例１６
　質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：１，４－ブタンジオール）が６：９：１５：７
０になるように、ＨＣＨＯ、Ｈ２Ｏ、ＭｅＯＨおよび１，４－ブタンジオールを混合する
ことによって調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施例１４と同じように
、水を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価した。結果が、表１に
示される。
【０１６５】
実施例１７
　質量比（ＨＣＨＯ：Ｈ２Ｏ：ＭｅＯＨ：グリセロール）が６：９：１５：７０になるよ
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うに、ＨＣＨＯ、Ｈ２Ｏ、ＭｅＯＨおよびグリセロール（１，２，３－トリヒドロキシプ
ロパン）を混合することによって調製した水溶液（供給液）を用いたことを除いて、実施
例１４と同じように、水を供給液から分離した。次に、ゼオライト膜の分離性能を評価し
た。結果が、表１に示される。
【０１６６】
【表１】

【０１６７】
　表１から明らかであるように、実施例１～１３において、水を、供給液（ホルムアルデ
ヒドの水溶液）から効率的に分離することができ、脱水性能が優れていた。特に、水溶液
中に分離促進剤を含有するＬｉｎｄｅ　４Ａ型ゼオライト膜を用いて脱水を行った、実施
例１～４、６、７、１１、１２、１４および１５における透過流束および分離係数の値が
より高く、分離性能（脱水性能）が、水溶液中に分離促進剤を含有しないＬｉｎｄｅ　４
Ａ型ゼオライト膜を用いて脱水を行った実施例１３と比較して向上した。
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【０１６８】
　さらに、ゼオライト膜を再利用しても分離性能が極めて良好に維持されることが、実施
例１および２の結果から確認される。
【０１６９】
　したがって、触媒の存在下で、カルボン酸エステルをホルムアルデヒドと反応させる工
程を含む、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成するための方法に本発明を適用す
ることが特に好ましく、ここで、ホルムアルデヒドの脱水された供給源が、上記の反応の
ための原料として使用される。
【０１７０】
実施例１８
　５：１０：１６：６６のＨＣＨＯ／Ｈ２Ｏ／ＭｅＯＨ／ＭｅＰの質量比を有する供給液
を連続して供給した。図２に示される分離装置を用いて、以下の方法にしたがって、水を
供給液から分離した。
【０１７１】
　４００ｍｍのＣＨＡ型ゼオライト膜２０（上記の調製実施例３の方法で製造された）を
、ステンレス鋼ハウジング２１に収容した。多孔質α－アルミナ担体である膜の上部に、
中実のステンレス鋼の筒２２で栓をして、封止した。サイドアーム２３の下の、管の底部
を、中空の金属製のねじ込み式プラグ２４に取り付け、封止して、プロセスガス気密シー
ルを形成した。露出された３６ｍｍの膜長さの有効面積は、１．３６×１０－３ｍ２であ
った。
【０１７２】
　この装置を空気循環炉（図示せず）に入れた。熱平衡化した供給液を、サイドアーム２
３を介して、１．５ｍｌ／分および１１０℃（３ｂａｒ　ｇの圧力）で、ＣＨＡ型ゼオラ
イト膜にわたって注入した。供給液は、フランジ付きの出口２５ａを介して出る前に、ゼ
オライト膜表面にわたって上向きに通過した。３．０．ｋＰａの真空を、ステンレス鋼ハ
ウジング２１の基部において出口２５ｂにかけて、成分を膜２０の壁に通過させて（透過
物）、この装置から除去した。透過物液体を、透過物収集槽（図示せず）中に収集し、非
透過物液体を、非透過物収集槽（図示せず）中に収集した。収集槽中の液体を、分析のた
めに採取した。実施例１に記載されるのと同一の分析方法を用いて、ゼオライト膜の分離
性能を評価した。
【０１７３】
　ＣＨＡ型ゼオライト膜によって脱水される原料が、表２に示される。
【０１７４】
【表２】

【０１７５】
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料を、分析のために定期的に収集した。非透過物の含水量は、３００時間全体を通して３
．０％±０．１％であることが測定された。透過物は、９０％の水および１０％のメタノ
ールを含有し、表２中の全ての他の成分は、それらの検出限界（典型的に、１０ｐｐｍ）
未満であった。
【０１７６】
　（ＶＩＩ）に規定されるように、原料と透過物との間の、有機物に対する水の分離係数
は７９．２である。
【０１７７】
　透過物中のメタノールおよび水は、従来の蒸留によって容易に分離され得る。非透過物
中の水のレベルは、膜と接触している溶液の接触時間を増加させ、その線速度を上昇させ
ることによって、容易に減少され得る。
【産業上の利用可能性】
【０１７８】
　本発明は、優れた脱水性能を有するホルムアルデヒドの水含有供給源の脱水のための方
法およびこのような脱水によって得られるホルムアルデヒドの脱水された供給源を用いて
、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを生成するための方法を提供することができる。
【符号の説明】
【０１７９】
　１０　分離装置
　１１　槽
　１２　ゼオライト膜
　１２ａ　プラグ
　１３　温度計
　１４　恒温浴
　１５　真空ポンプ
　１６　減圧ライン
　１７　第１の収集装置
　１８　第２の収集装置
　１７ａ、１８ａ　デュワー瓶
　１７ｂ、１８ｂ　捕集管
　１９　真空計
　２０　ＣＨＡ型ゼオライト膜
　２１　ステンレス鋼ハウジング
　２２　多孔質α－アルミナ担体上のステンレス鋼管
　２３　サイドアーム
　２４　ねじ込み式プラグ
　２５ａ、２５ｂ　フランジ付き出口
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