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(57)【要約】
　【課題】　フィルム型触媒の存在下、アルコールと１級又は２級アミンガスとの反応に
より効率よく３級アミンを製造する方法の提供。
　【解決手段】　アルコールと１級又は２級アミンとから３級アミンを製造する方法であ
って、フィルム型触媒を装填した反応器に液体状及びガス状の反応原料を連続的に供給し
て反応を行い、ガス状の反応原料を反応器に供給する供給口の孔径Ｄが０．３～２００ｍ
ｍである、３級アミンの製造方法。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルコールと１級又は２級アミンとから３級アミンを製造する方法であって、フィルム
型触媒を装填した反応器に液体状及びガス状の反応原料を連続的に供給して反応を行い、
ガス状の反応原料を反応器に供給する供給口の孔径Ｄが０．３～２００ｍｍである、３級
アミンの製造方法。
【請求項２】
　ガス状の反応原料の標準状態体積換算での供給量Ｇ（Nｍ3／Ｈｒ）と液体状反応原料及
び３級アミンの液供給量Ｌ（ｍ3／Ｈｒ）との比、Ｇ／Ｌが０．０１～４００である、請
求項１に記載の３級アミンの製造方法。
【請求項３】
　フィルム型触媒が、触媒表面で囲まれた複数の流路（セル）を形成し、セル断面積が０
．０１～１００ｃｍ2である、請求項１又は２記載の３級アミンの製造方法。
【請求項４】
　ガス状反応原料の供給口の数が、反応器のガス供給部位における断面積１ｃｍ2あたり
０．００５～５点である、請求項１～３いずれかに記載の３級アミンの製造方法。
【請求項５】
　アルコールが、直鎖状又は分岐鎖状の、炭素数６～３６の飽和又は不飽和の脂肪族アル
コールである、請求項１～４いずれかに記載の３級アミンの製造方法。
【請求項６】
　１級又は２級アミンが脂肪族１級又は２級アミンである、請求項１～５いずれかに記載
の３級アミンの製造方法。
【請求項７】
　反応器が流通式管型反応器である、請求項１～６いずれかに記載の３級アミンの製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フィルム型触媒を用いて、アルコールと１級又は２級アミンとを原料として
、対応する３級アミンを効率的に製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　３級アミンの製造分野、特に、触媒の存在下にアルコールとジメチルアミンとを反応さ
せてジメチルモノアルキルアミンを製造する際に、効率良く３級アミンを製造する方法が
検討されている。
【０００３】
　工業的な反応の多くは、固体触媒スラリーを用いて混合槽型反応器で行なわれる。これ
らの混合槽型反応器では反応性ガスを触媒の存在下で液体と接触させる事により反応を行
なわせる。反応性ガスは溶解を促進するために、微細な気泡に分散することが行なわれて
いる。例えば特許文献１では特殊な撹拌翼を使用して、収率良く３級アミンを製造する方
法が開示されている。
【０００４】
　しかしながら、スラリー化された触媒は、安全性、廃棄物の増加、操作性、生産性など
の問題を生じる。例えば、反応生成物を回収する為には濾過等によって触媒を除去する必
要があり、設備及び運転が複雑になるという問題がある。
【０００５】
　スラリー触媒を用いない反応方法として、フィルムの表面上に触媒金属を付着させたフ
ィルム触媒を用いる方法がある。この反応方法では、攪拌や、触媒の濾過分離が不要であ
るが、反応性ガスを反応場にどのように導入すれば３級アミンを効率よく製造できるかと
いう検討を行った例はこれまでなかった。
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【特許文献１】特開２００６－１６０６９１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の課題は、フィルム型触媒の存在下、アルコールと１級又は２級アミンガスとの
反応により効率よく３級アミンを製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、アルコールと１級又は２級アミンとから３級アミンを製造する方法であって
、フィルム型触媒を装填した反応器に液体状及びガス状の反応原料を連続的に供給して反
応を行い、ガス状の反応原料を反応器に供給する供給口の孔径Ｄが０．３～２００ｍｍで
ある、３級アミンの製造方法を提供する。
【発明の効果】
【０００８】
　 本発明によれば、目的とする３級アミンを効率的に得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明において、３級アミンを製造する際に用いられる原料のアルコールとしては、直
鎖状又は分岐鎖状の、炭素数６～３６の飽和又は不飽和の脂肪族アルコールが好ましく、
例えばヘキシルアルコール、オクチルアルコール、ラウリルアルコール、ミリスチルアル
コール、ステアリルアルコール、ベヘニルアルコール、オレイルアルコール等や、これら
の混合アルコール等、またチーグラー法によって得られるチーグラーアルコールや、オキ
ソ法によって得られるオキソアルコール及びゲルべアルコール等が挙げられる。
【００１０】
　また、３級アミンを製造する際に用いられる原料の１級又は２級アミンとしては、脂肪
族１級又は２級アミンが好ましく、例えばメチルアミン、ジメチルアミン、エチルアミン
、ジエチルアミン、ドデシルアミン、ジドデシルアミン等が挙げられる。
【００１１】
　これら原料となるアルコールと１級又は２級アミンから得られる、対応する３級アミン
は、１級もしくは２級アミンの窒素原子に結合する水素原子がアルコール由来のアルキル
及び／又はアルケニル基で置換されたものである。例えばドデシルアルコールとジメチル
アミンから得られる、対応する３級アミンは、Ｎ－ドデシル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミンで
あり、ジメチルアミンが不均化して生じたメチルアミン及びアンモニアが反応して副生す
る３級アミンのＮ，Ｎ－ジドデシル－Ｎ－メチルアミン及びＮ，Ｎ，Ｎ－トリドデシルア
ミンと区別される。
【００１２】
　本発明に用いられるフィルム型触媒とは、従来型の数ｍｍ程度の大きさを持つ不規則充
填物タイプとは異なり、厚さ５００μｍ以下の薄いフィルム状の形態の触媒を指す。反応
原料及び生成物が触媒体内部を移動する過程は拡散支配であり、その距離を５００μｍ以
下まで短くする事で、触媒体外部との間での物質移動を促進し、触媒体内部まで有効に活
用できると共に、触媒体内部での中間反応物の過反応を抑制する事ができる。特に１００
μｍ以下の厚さである事が、触媒質量当りの反応活性が顕著に高くなって好ましく、５０
μｍ以下である事がより好ましい。厚さの下限は、触媒層の強度確保及び強度面の耐久性
を得るために、０．０１μｍ以上が好ましく、１μｍ以上がより好ましい。
【００１３】
　フィルム型触媒の構造としては、反応器形状に応じて種々の形態のものが挙げられる。
例えば、管内壁面上に形成された触媒コーティング層や、管内を複数の軸方向流通路に間
仕切る薄板状に成形した触媒等が挙げられ、管状の流通式反応器に好適に用いることがで
きる。また、槽内部に設置された開放型フィン状平板の表面に形成された触媒コーティン
グ層等でもよく、槽型反応器の場合に好適に用いることができる。いずれの場合において
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も、触媒体に対する反応原料の供給と触媒体からの生成物の回収が容易に起こり得る構造
をとることが好ましい。また反応原料の供給及び生成物の回収が起こる触媒体表面をでき
るだけ広く設ける事が、反応を効率よく進行させる上で望ましい。上記要件を達成するた
めに、内径数ｍｍ～数十ｍｍの管を束ねた集合体や、セル密度が１平方インチ当り数十～
数百セルのハニカム構造体に対して、その内壁面上にフィルム型触媒を設けたもの等が、
好適に用いられる。
【００１４】
　液体状及びガス状の反応原料をフィルム型触媒に連続的に供給しながら、反応原料とフ
ィルム型触媒の接触を効率的に行うために、フィルム型触媒の形状は、フィルム型触媒表
面で囲まれた複数の流路（セル）を形成している事が望ましい。例えば平板状のフィルム
型触媒を波板形状（コルゲート）に折り曲げ加工し、元の平板状のものと交互に積層する
事で、複数のセルを有するいわゆるハニカム構造のフィルム型触媒とする事ができる。個
々のセルの断面積は、液体状及びガス状の反応原料の通過を容易に行わせる目的から、０
．０１ｃｍ2以上が好ましく、０．０３ｃｍ2以上がより好ましく、０．０５ｃｍ2以上が
さらに好ましい。また反応原料とフィルム型触媒との接触効率を高める観点から、１００
ｃｍ2以下が望ましく、５０ｃｍ2以下がより好ましく、１０ｃｍ2以下がさらに好ましい
。
【００１５】
　フィルム型触媒を上記種々の構造にするためには、例えば触媒活物質そのものを成形し
てハニカム状の構造体とする方法があるが、薄い触媒層と高い機械的強度を両立する観点
からは、フィルム型触媒を支持体表面に固定化する事が好ましく、フィルム型触媒支持体
が金属箔であることがより好ましい。例えば上述のように、金属その他剛性を有する管状
、平板状あるいはハニカム状等の支持体表面に、触媒活物質を含むコーティング層を形成
してフィルム型触媒とする方法が挙げられる。この時のコーティング方法としては、従来
公知の方法を用いる事ができ、例えばスパッタ等の物理蒸着法、化学蒸着法、溶液系から
の含浸法の他に、バインダを使ったブレード、スプレイ、ディップ、スピン、グラビア、
ダイコーティング等、各種塗工法が挙げられる。
【００１６】
　フィルム型触媒を構成する活物質としては、特に限定されるものではなく、公知のもの
を利用する事ができるが、一般に銅系の金属等を好適に用いることができ、銅を含有する
ものが更に好ましい。例えばＣｕ単独あるいはこれにＣｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｍｎ等の
遷移金属元素を加えた２成分の金属を含むものが挙げられ、ＣｕとＮｉを含有するものが
好ましく用いられる。更に３成分以上の金属を含むものも好ましく用いられる。またこれ
らをさらにシリカ、アルミナ、チタニア、ゼオライト等の担体に担持させたもの等も用い
られる。
【００１７】
　フィルム型触媒の内部には、それ単独では活物質として作用しないが、活物質を固定化
してフィルム型の触媒体を形成するためのバインダを含有していてもよい。バインダとし
ては、活物質同士または支持体表面への結着性の他に、反応環境に耐え、なおかつ反応系
に悪影響しないような、耐薬品性や耐熱性等の性質を有する高分子あるいは無機化合物が
挙げられる。例えば、カルボキシメチルセルロースやヒドロキシエチルセルロース等のセ
ルロース系樹脂、ポリ四フッ化エチレンやポリフッ化ビニリデン等のフッ素系樹脂、ウレ
タン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、シリコー
ン樹脂、ポリビニルアルコール、ポリイミド樹脂、ポリイミドアミド樹脂等の高分子化合
物、あるいはシリカ、アルミナ等の無機化合物ゾル等が挙げられる。
【００１８】
　フィルム型触媒の内部構造は、触媒体を構成する活物質の種類や触媒体の作製方法等に
大きく依存するが、緻密な連続相を形成していてもよいし、多孔質であってもよい。例え
ば、スパッタ法や化学蒸着法等により支持体表面上に形成した薄膜である場合は緻密な連
続相とする事ができ、粉末状の活物質を使って湿式あるいは乾式の塗工等の方法により支
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持体表面上に形成した場合は多孔質とする事が可能である。
【００１９】
　本発明において、フィルム型触媒を装填した反応器の形式は、従来公知のものを含めて
種々のものを採用する事ができる。例えば管型反応器の内部にフィルム型触媒を円筒状に
丸めたり、短冊状に加工して装填しても良い。またシェル＆チューブ熱交換器タイプのチ
ューブ内、又はシェル部にフィルム型触媒を装填しても良い。この場合にはフィルム型触
媒を装填していないチューブ側又はシェル側に熱媒体を流し、反応部分の温度を制御する
ことができる。流通式管型反応器の場合、管内部のフィルム型触媒に反応原料を供給しな
がら生成物を連続的に回収する方式によって、循環供給して連続式で反応を進行させる事
ができる。
【００２０】
　本発明に用いられる反応装置の一例を図１に示す。図１において、１はフィルム型触媒
を装填した管型反応器、２はガス供給器、３は緩衝槽、４は外部循環用ポンプ、５は外部
循環用導管、６は充填塔用導管、７は充填塔である。
【００２１】
　管型反応器１は、直立円管型固定床反応器で、内部にフィルム型触媒が装填され、外部
からの加熱によってその温度を制御できる。緩衝槽３は、液状の反応原料、及び／又は生
成物の混合物の貯槽であり、ポンプ４によって反応器１との間でこれらを循環させる。導
管５を通じて反応器１の下端から反応原料、及び／又は生成物の混合物を供給し、ガス供
給器２からガス状の１級又は２級アミン及び水素ガスを連続的に供給し、上端から未反応
原料、及び／又は生成物の混合物と水素ガスを連続的に回収して、緩衝槽３に導入する。
導管６を通して未反応のガス状１級又は２級アミン、及び水分を連続的に排出する。導管
６から排出される成分中には、上記の他にアルコール、及び／又は生成３級アミンの蒸気
又はミスト状成分等が含まれることがあり、充填塔７内で凝縮液化させて緩衝槽３に戻し
、残りのガス成分を系外に排出する。反応系内はほぼ常圧に保たれる。
【００２２】
　反応液の反応器１への供給方法は、反応器１内部に装填されたフィルム型触媒全体に十
分液供給を行って、液に濡れない部分いわゆるドライスポットの発生を防ぐために、図１
に示すようなアップフロー方式で行う事が望ましい。反応器１は通常行なわれているよう
に、ジャケットや内部に設置した熱交換用配管により、温度コントロールすることが好ま
しい。
【００２３】
　本発明におけるアルコールと１級又は２級アミンとの反応条件は、反応原料、生成物及
び触媒の種類により異なるが、液体状及びガス状の反応原料を連続的に供給して反応させ
る。反応原料は気相に存在してもよいし、液相でもよい。反応は、水素、窒素及び／又は
希ガス雰囲気下で行うことが、触媒の活性を保つ上で好ましい。気液２相の反応系におい
て、アルコールと１級又は２級アミンとがそれぞれ異なる相に存在する場合、液中へのガ
スバブリング等によって相間での物質移動を促進する事が望ましい。またフィルム型触媒
によって径数ｍｍ以下程度の細い流通路が形成された反応場に、気液混相で反応原料を供
給する事により、上記物質移動促進効果を得る事もできる。
【００２４】
　図１に示す反応装置の例では、反応器１の下部に設置されたガス供給器２より、ガス状
の反応原料である水素および１級アミン又は２級アミンを供給する。ガス供給器としては
、単管又は複数のガス吹込み管や、直線状やリング状の配管、側面にガス供給口を１個又
は複数個設けたもの、管状以外の平板状、錐形状の表面に1個又は複数個の供給口を設け
たもの等を用いることができる。
【００２５】
　本発明において、ガス状反応原料を反応器に供給する供給口の孔径Ｄは反応液の混合や
物質移動を促進する観点から、０．３ｍｍ以上が好ましく、０．５ｍｍ以上がより好まし
く、０．６ｍｍ以上が特に好ましい。また反応系への供給ガス速度を大きくする観点から
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２００ｍｍ以下が好ましく、５０ｍｍ以下がより好ましく、１０ｍｍ以下が特に好ましい
。以上より供給口の孔径Ｄは０．３～２００ｍｍが好ましく、０．５～５０ｍｍがより好
ましく、０．６～１０ｍｍが特に好ましい。
【００２６】
　また、ガス状反応原料の供給口の数は、反応器内部に装填されたフィルム型触媒に均等
にガス状反応原料を供給するために、ガス供給部位における断面積１ｃｍ2あたり０．０
０５点以上が好ましく、０．００７点以上がより好ましく、０．０１点以上がさらに好ま
しい。また液体状反応原料中にガス状反応原料を大きな速度で供給する事で、液相と気相
の間の相対速度を大きくし、これら界面での物質移動を促進する観点から、断面積１ｃｍ
2あたり５点以下が好ましく、３点以下がより好ましく、１点以下がさらに好ましい。
【００２７】
　本発明におけるガス状の反応原料の標準状態（温度が０℃、圧力が大気圧）体積換算で
の供給量Ｇ（Nｍ3／Ｈｒ）と液体状反応原料及び３級アミンの液供給量Ｌ（ｍ3／Ｈｒ）
との比、Ｇ／Ｌは、ガス状反応原料の滞留時間の観点から０．０１以上が好ましく、０．
０５以上がより好ましく、０．１以上が特に好ましい。また供給ガスの歩留まりの観点か
ら４００以下が好ましく、１００以下がより好ましく、５０以下が特に好ましい。以上よ
りＧ／Ｌは、０．０１～４００が好ましく、０．０５～１００がより好ましく、０．１～
５０が特に好ましい。
【００２８】
　本発明における反応系内の圧力は常圧を超えて著しく高くならないことが望ましい。反
応温度は触媒の種類により異なるが、１５０～３００℃の温度で反応させる事が好ましい
。また反応の過程で副生する水分を反応系外に排出する事で、反応の進行を促進し、触媒
の活性を保つ事ができる。
【００２９】
　本発明の方法によれば、特別な混合操作や触媒の分離操作を必要としない簡易なプロセ
スにより、アルコールと１級又は２級アミンとを原料として目的とする３級アミンを高収
率で効率的に製造することができる。
【実施例】
【００３０】
　以下の例において、％及び部は特に断りのないものはそれぞれ質量％、質量部を示す。
【００３１】
　製造例１：フィルム型触媒Ａの製造
　フェノール樹脂をバインダとして粉末状触媒を固定化した、フィルム型触媒Ａを以下の
ように調製した。
【００３２】
　容量１Ｌのフラスコに合成ゼオライトを仕込み、次いで硝酸銅と硝酸ニッケル及び塩化
ルテニウムを各金属原子のモル比でＣｕ：Ｎｉ：Ｒｕ＝４：１：０．０１となるように水
に溶かしたものを入れ、撹拌しながら昇温した。９０℃で１０％炭酸ナトリウム水溶液を
ｐＨ９～１０にコントロールしながら徐々に滴下した。１時間の熟成後、沈殿物を濾過・
水洗後８０℃で１０時間乾燥し、６００℃で３時間焼成して粉末状触媒を得た。得られた
粉末状触媒における金属酸化物の割合は５０％、合成ゼオライトの割合は５０％であった
。
【００３３】
　上記粉末状触媒１００部に、バインダとしてフェノール樹脂（住友ベークライト製ＰＲ
－９４８０、不揮発分５８％）を加え、フェノール樹脂の不揮発分が４７．７部になるよ
うにした。さらに溶剤として２－ブタノンを加え、固形分（粉末状触媒及びフェノール樹
脂の不揮発分）の割合が５５％となるようにした。これをディスパにて１０分間予備混合
した後、バスケットミル（浅田鉄工製ＳＳ－３、１．４ｍｍ径のチタニアビーズ８００ｍ
Ｌ、１９００ｇを充填）にて１５００ｒｐｍで７０分間混合分散処理して塗料化した。銅
箔（厚さ４０μｍ、６．５ｃｍ×４１０ｃｍ×１枚）を支持体とし、上記塗料をバーコー
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状に折り曲げ加工し、残りの平板状のものと重ねて捲回した後、１５０℃で９０分間硬化
処理して、フィルム型触媒を上記銅箔の両面に固定化した。得られたフィルム型触媒の銅
箔を除いた片面当りの厚さは４．９μｍであった。
【００３４】
　以下の実施例１、２及び比較例１では図１に示す循環固定床型反応装置を用いてラウリ
ルアルコールとジメチルアミンとを原料としてＮ－ドデシル－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミンを
製造した。
【００３５】
　実施例１
　製造例１で得たフィルム型触媒Aを、内径２９．４ｍｍの反応器１の内部に装填した。
フィルム型触媒の装填された部分の体積は０．２７Ｌで、反応器１の軸方向に連通した、
断面積０．１ｃｍ2の複数のセルがフィルム型触媒によって形成された。反応器１下部に
設置されたガス供給器２には、リング状の配管に孔径０．６８ｍｍφのガス吹込み孔を６
個設けた。ラウリルアルコール（花王（株）製カルコール２０）１ｋｇを緩衝槽３に仕込
み、水素ガスを標準状態体積換算で２０Ｌ／Ｈｒの流量で供給しながら、緩衝槽３と反応
器１との間で液循環を行った。反応器１内部の温度を２２０℃まで昇温した後、ジメチル
アミンの供給によって２２０℃にて反応を開始した。ジメチルアミン供給量は反応の進行
に合わせて調整した。経時的に緩衝槽３より反応液をサンプリングしてガスクロマトグラ
フにて分析を行い面積百分率法にて定量した。結果、未反応のラウリルアルコールが１．
０％になるのに要した時間は反応開始から３．７時間であった。
【００３６】
　実施例２
　製造例１で得たフィルム型触媒Aを、内径１０１ｍｍの反応器１の内部に装填した。フ
ィルム型触媒の装填された部分の体積は１７．４Ｌで、反応器１の軸方向に連通した、断
面積０．１ｃｍ2の複数の流路がフィルム型触媒によって形成された。反応器１下部に設
置されたガス供給器２には、内径７．５ｍｍの直単管状ガス吹込み管（供給口は管端部の
１点）を用いた。ラウリルアルコール（花王（株）製カルコール２０）４６．１ｋｇを緩
衝槽３に仕込み、水素ガスを標準状態体積換算で９２２Ｌ／Ｈｒの流量で供給しながら、
緩衝槽３と反応器１との間で液循環を行った。反応器１内部の温度を２２０℃まで昇温し
た後、ジメチルアミンの供給によって２２０℃にて反応を開始した。ジメチルアミン供給
量は反応の進行に合わせて調整した。経時的に緩衝槽３より反応液をサンプリングしてガ
スクロマトグラフにて分析を行い面積百分率法にて定量した。結果、未反応のラウリルア
ルコールが１．０％になるのに要した時間は反応開始から３．８時間であった。
【００３７】
　比較例１
　反応器１下部に設置されたガス供給器２として、孔径０．０２５ｍｍの金属フィルター
を用いた以外は、実施例１と同様の操作により実験を行った。経時的に緩衝槽３より反応
液をサンプリングしてガスクロマトグラフにて分析を行い面積百分率法にて定量した。結
果、未反応のラウリルアルコールが１．０％になるのに要した時間は反応開始から４．５
時間であった。
【００３８】
　実施例１～２及び比較例１の条件及び結果をまとめて表１に示す。
【００３９】
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【表１】

【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】本発明に用いられる循環固定床型反応装置の一例を示す略示図である。
【符号の説明】
【００４１】
１：フィルム型触媒を装填した管型反応器
２：ガス供給器
３：緩衝槽
４：外部循環用ポンプ
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５：外部循環用導管
６：充填塔用導管
７：充填塔

【図１】
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