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(57)【要約】
【課題】多価アルコールとカルボン酸とを脱水エステル化反応させてカルボン酸モノエス
テルを製造する方法において、不純物であるカルボン酸ジエステルの生成を抑制し、選択
率よくカルボン酸モノエステルを製造する方法を提供する。
【解決手段】　平均細孔径が２００Å以下の固体酸触媒の存在下で多価アルコールとカル
ボン酸とを脱水エステル化反応させてカルボン酸モノエステルを製造する方法。前記脱水
エステル化反応の際に、固体酸触媒の乾燥質量に対し７０質量％～１０００質量％の水を
反応系内に存在させることを特徴とする前記方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均細孔径が２００Å以下の固体酸触媒の存在下で多価アルコールとカルボン酸とを脱
水エステル化反応させてカルボン酸モノエステルを製造する方法。
【請求項２】
　前記脱水エステル化反応の際に、固体酸触媒の乾燥質量に対し７０質量％～１０００質
量％の水を反応系内に存在させることを特徴とする請求項１に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多価アルコールとカルボン酸から脱水エステル化反応（脱水縮合反応）によ
りモノエステルを製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多価アルコールとカルボン酸から脱水エステル化反応でカルボン酸モノエステルを選択
的に得る方法はいくつか提案されている。
【０００３】
　例えば特許文献１には酸触媒存在下、カルボン酸と過剰のグリコールとを反応させる方
法が記載されている。酸触媒は、硫酸、塩酸、ｐ－トルエンスルホン酸、塩化アルミニウ
ム、イオン交換樹脂などが記載されている。
【０００４】
　特許文献２にはアルカンジオールと（メタ）アクリル酸とを反応させて、ヒドロキシア
ルキルモノ（メタ）アクリレートを製造する方法において、炭化水素溶媒を存在させ、酸
性イオン交換樹脂を触媒とし、反応開始時および／または反応過程において水を酸性イオ
ン交換樹脂の１重量％以上存在させる方法が記載されている。
【特許文献１】特開昭４８－２９８８１
【特許文献２】特開平１１－１９３２６２
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１の方法では不純物としてカルボン酸ジエステルが多く生成するという問題が
ある。特許文献２の方法においても、ジエステルが生成するため、洗浄工程等によりジエ
ステルを除去する必要があり、製造コストが増大する問題がある。また、特許文献１、２
記載の方法では、エチレングリコール等の炭素鎖の短い多価アルコールの場合、酸性条件
下でアルコール同士の脱水縮合物が副生し、これに由来する不純物が大量に生成するとい
う問題がある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記の課題を解決すべく鋭意検討した結果、平均細孔径が一定以下の固体
酸触媒を使用することで、モノエステル選択率を極めて高くすることが出来ることを見出
した。
【０００７】
　本発明の第１の要旨は、平均細孔径が２００Å以下の固体酸触媒の存在下で多価アルコ
ールとカルボン酸とを脱水エステル化反応させてカルボン酸モノエステルを製造する方法
である。
【０００８】
　本発明の第２の要旨は、前記脱水エステル化反応の際に、前記固体酸触媒の乾燥質量に
対し７０質量％～１０００質量％の水を反応系内に存在させることを特徴とする前記方法
である。
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【発明の効果】
【０００９】
　本発明の方法によれば、多価アルコールとカルボン酸との脱水エステル化反応により極
めて高い選択率および低コストでモノエステル体を合成することが可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明で用いる多価アルコールとしては特に限定されないが、例えば、エチレングリコ
ール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール
、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９
－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール等のアルカンジオール類、グリセリン、ペ
ンタエリスリトール、トリメチロールプロパン等の多価アルコール類等が挙げられる。
【００１１】
　本発明で用いるカルボン酸としては特に限定されないが、例えば酢酸、プロピオン酸、
ブタン酸等の飽和脂肪族カルボン酸類、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸等の不飽
和脂肪族カルボン酸類、安息香酸等の芳香族カルボン酸類が挙げられる。
【００１２】
　前記多価アルコールと前記カルボン酸との間で脱水エステル化を行ってカルボン酸モノ
エステルを製造するが、本発明は、活性と選択性の兼ね合いから、酢酸、アクリル酸、メ
タクリル酸のモノエステル製造に好適である。
【００１３】
　触媒として用いる固体酸は、固体でありながらブレンステッド酸またはルイス酸の性質
を示すものであり、水中に固体触媒を浸漬させ、塩基性水溶液を添加していき、初期に中
性を示すこと等をもって判断することができる。
【００１４】
　固体酸としては、例えばスルホン酸基を含有する強酸性イオン交換樹脂や、シリカ、シ
リカアルミナ等の担体上に金属を担持させたり、スルホン酸基を導入した固体酸等が挙げ
られる。
【００１５】
　固体酸触媒（以下、単に触媒という）の平均細孔径は、２００Å以下であり、モノエス
テル選択率向上のためには、１００Å以下が好ましい。平均細孔径を小さくすることで細
孔内部に入ったモノエステルのジエステル化を抑制し、ジエステル副生量を低減すること
ができる。触媒として酸性イオン交換樹脂を用いる場合、触媒として通常使用されるポー
ラス型ではなくゲル型が好ましい。ゲル型の場合、反応時の平均細孔径は、例えば架橋度
により調節することができる。架橋度が高いと平均細孔径が小さくなるため、架橋度６％
以上が好ましく、８％以上がより好ましい。なお、後述する方法で求めた乾燥時の平均細
孔径が０Åであっても、高温の反応液中では微小な細孔が生成していると推測している。
【００１６】
　触媒の使用量は、反応液の０．００１質量％～２０質量％が好ましく、より好ましくは
０．０１質量％～１０質量％である。触媒量は少ないほど選択率が高くなり、多いほど反
応速度が速くなる傾向がある。
【００１７】
　原料モル比は、多価アルコール／カルボン酸が０．１／１～１０／１であることが好ま
しい。原料モル比は少ないと生産性が高くなり、大きいと反応時間が短縮される。
【００１８】
　脱エステル化反応の際に、触媒の乾燥質量に対し７０～１０００質量％の水を反応系内
に存在させることが好ましく、７０～２００質量％がより好ましい。本発明において触媒
の乾燥質量とは、触媒を１００℃で５時間以上１０００Ｐａ以下で減圧乾燥した後の質量
のことをいう。水をこの範囲で存在させることにより、モノエステルの選択率を高めるこ
とが出来る。水の量が多いとジエステルやエーテル系の不純物が減少し、少ないと反応速
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度が速くなる。反応開始後、反応終了まで系内が７０℃以上である時間帯の８０％以上で
反応系内に７０～１０００質量％の水を存在させ、維持することが好ましい。
【００１９】
　反応温度は常圧で５０～１２０℃が好ましく、６０～１０５℃がより好ましい。反応速
度を上げるためには高いほうが好ましく、反応液中の水の気化によるモノエステル選択率
の悪化を抑制するためには低いほうが好ましい。
【００２０】
　反応には溶媒を用いることが出来る。溶媒としてはエステル化に不活性なものであれば
特に限定されないが、モノエステル選択率を向上させるためにはモノエステルを溶解する
比較的低極性な溶媒が好ましい。例えば、トルエン、ヘキサン、ヘプタン等が挙げられる
。
【００２１】
　溶媒使用量は、原料である多価アルコールおよびカルボン酸に対し１０容量％～２００
容量％が好ましい。少ないと生産性が高くなり、多いと選択率が高くなる。
【００２２】
　用いるカルボン酸が（メタ）アクリル酸エステル等、重合性の不飽和脂肪族カルボン酸
エステル類の場合、重合防止剤を添加することで、反応中の重合を防止することが出来る
。使用できる重合防止剤は特に限定されないが、例えば、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キノン化合物、ヒドロキシ－Ｎ，Ｎ'－ジイソプロピルパラフ
ェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ'－ジ－２－ナフチルパラフェニレンジアミン、Ｎ－フェニル
－Ｎ'－(１，３－ジメチルブチル)パラフェニレンジアミン、フェノチアジン等のアミン
系化合物、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル、
４－ベンゾイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル等のＮ
－オキシル系化合物、あるいは下記の式で例示されるＮ－オキシル系化合物等が挙げられ
る。
【化１】

【００２３】
（式中、ｎ＝０～１８であり、Ｒ１およびＲ２が共に水素原子であるか、もしくは、Ｒ１

、Ｒ２の一方が水素原子であり、他方がメチル基である。また、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ６

は直鎖状あるいは分岐状のアルキル基であり、Ｒ７は水素原子又は（メタ）アクリロイル
基である。）
　重合防止剤は、１種を用いても、２種以上を併用してもよい。
【００２４】
　反応形式はバッチでも連続でも良く、反応装置は公知のものを使用することが出来る。
触媒層はカラム充填式でも反応釜内に固定床として設置しても、流動床で使用しても良い
。
【実施例】



(5) JP 2008-37837 A 2008.2.21

10

20

30

40

50

【００２５】
　以下、本発明を実施例によって詳しく説明するが、これらに限定されるものではない。
【００２６】
　ヒドロキシエチルメタクリレート（モノエステル）の選択率、メタクリル酸の転化率は
、下記式から算出した。
【００２７】
　　モノエステル選択率（％）＝Ａ／（Ａ＋Ｂ＋Ｃ）×１００。
【００２８】
　　メタクリル酸転化率（％）＝（Ｄ－Ｅ）／Ｄ×１００。
【００２９】
　ただし、Ａは、生成したヒドロキシエチルメタクリレートのモル数であり、Ｂは、生成
したジエチレングリコールモノメタクリレートのモル数であり、Ｃは、生成したエチレン
グリコールジメタクリレート（ジエステル）のモル数であり、Ｄは、仕込んだメタクリル
酸のモル数であり、Ｅは、未反応のメタクリル酸のモル数である。Ａ、Ｂ、Ｃ、およびＥ
は、反応液のガスクロマトグラフィー分析によって求めた。
【００３０】
　系内に存在する水の量は、使用前の触媒中の水、反応で発生する水および添加した水の
和から、留出した水の量を引いた値として求めた。使用前の触媒中の水は、触媒の質量か
ら乾燥質量を引いて求めた。反応で発生する水の量は、消失したメタクリル酸のモル数（
Ｄ－Ｅ）×１８とした。留出した水の量は、溶剤（トルエン）との共沸でディーンスター
クにたまった水の量を測って求めた。
【００３１】
　触媒の平均細孔径は、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ社製自動比表面積／細孔分布測定装
置ＴｒｉＳｔａｒ３０００（商品名）を用いて、窒素ガス吸着法に基づく定容法により測
定した。触媒は１００℃で５時間減圧乾燥したものを測定した。相対圧（吸着平衡圧／飽
和蒸気圧）を上昇させる方向での窒素吸着量の変化（吸着等温線）をもとにＢＪＨ平均細
孔径を算出した。吸着ピークの現れないものは平均細孔径０Å（細孔なし）とした。
【００３２】
［実施例１］　
　冷却菅、温度計、空気導入管、ディーンスタークを備えた５００ｍｌガラスフラスコに
、エチレングリコール３１．０５ｇ（ＥＧ、０．５ｍｏｌ）、メタクリル酸４７．３５ｇ
（０．５５ｍｏｌ）、強酸性イオン交換樹脂（アンバーライトＩＲ１２４：ゲル型、架橋
度１２％、細孔無し、）４０ｇ（内、使用前の触媒中の水２２ｇ、乾燥質量１８ｇ）、Ｈ
Ｏ－ＴＥＭＰＯ０．０８６ｇ、ハイドロキノン０．０８６ｇ、トルエン２００ｇを添加し
、水をポンプで２ｇ／ｈｒの速度で添加しながら１００℃で加熱攪拌し、生成する水はト
ルエンと共沸させてディーンスターク装置にて除去した。
【００３３】
　５時間後、メタクリル酸転化率は８７．３％、モノエステル選択率は９５．８％となっ
た。この時、ジエステルの生成量は２．１ｍｏｌ％（仕込みエチレングリコール基準）と
なった。結果をまとめて表１に示した。また、触媒の乾燥質量に対する系内に存在してい
る水の量［質量％］を表２に示した。
【００３４】
［実施例２］　
　メタクリル酸の量を６４．５７ｇ（０．７５ｍｏｌ）とした以外は実施例１と同様の操
作でヒドロキシエチルメタクリレートを合成した。結果を表１および２に示す。
【００３５】
［実施例３］　
　触媒を強酸性イオン交換樹脂（アンバーライトＩＲ１２０Ｂ：ゲル型、架橋度８％、細
孔無し）２０ｇ（内、使用前の触媒中の水１０ｇ、乾燥質量１０ｇ）とし、反応時間を７
時間とした以外は実施例１と同様の操作でヒドロキシエチルメタクリレートを合成した。
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【００３６】
［比較例１］
　触媒を強酸性イオン交換樹脂（ＲＣＰ１６０Ｍ、ハイポーラス型、平均細孔径２６４Å
）２０ｇ（内、使用前の触媒中の水１０ｇ、乾燥質量１０ｇ）とした以外は実施例１と同
様の操作でヒドロキシエチルメタクリレートを合成した。結果を表１および２に示す。
【００３７】
［比較例２］
　触媒を強酸性イオン交換樹脂（アンバーリスト１５ｄｒｙ、ハイポーラス型、平均細孔
径２８６Å、）１０ｇ（内、使用前の触媒中の水０ｇ、乾燥質量１０ｇ）、とし、反応を
１００℃／５２０～６００ｔｏｒｒで減圧加熱攪拌して２時間行った以外は実施例１と同
様の操作でヒドロキシエチルメタクリレートを合成した。結果を表１および２に示す。
【００３８】
［比較例３］
　反応を１１０℃で加熱攪拌して２時間行った以外は比較例２と同様の操作でヒドロキシ
エチルメタクリレートを合成した。結果を表１および２に示す。
【表１】
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【表２】

【００３９】
　実施例１～３においては、モノエステル選択率が高く、副生するジエステル量が少なか
った。これに対し、比較例１～３においては、モノエステル選択率が低く、ジエステル量
が多かった。
【産業上の利用可能性】
【００４０】
　本発明の方法で多価アルコールとカルボン酸の脱水縮合反応を実施することにより、高
い選択率でモノエステル体を合成することが可能となる。これにより従来のモノエステル
製造法に比べ精製工程でのロスを低減し、精製負荷の少ない工程となり、工業的に安価に
モノエステル体を製造することが可能となった。
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