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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粗テレフタル酸を、未反応出発物質、溶媒、副反応の生成物及び／又はその他の望まれ
ない物質から選ばれた不純物も含有しているその液状分散物から精製する方法であって、
　前記分散物を濾過して粗テレフタル酸濾過ケークを生成し;
　前記濾過ケークを選択晶析用溶媒の中に５０℃～２５０℃の温度で溶解して溶液を生成
し;
　前記溶液から、その温度及び／又は圧力を低下させることによって、精製テレフタル酸
を晶析させ;
　前記の晶析された精製テレフタル酸を前記溶液から分離し;
　前記の分離された精製テレフタル酸を選択晶析用溶媒の中に再溶解して第二溶液を生成
し;
　前記第二溶液の前記テレフタル酸から溶媒をフラッシュ蒸発させるのに十分に温度及び
圧力を低下させることによって、しかし前記溶液を５０℃未満に冷却することなく、前記
第二溶液から第二段階精製テレフタル酸を晶析させ;
　前記第二段階精製テレフタル酸を前記第二溶液から分離し;
　前記の分離された第二段階精製テレフタル酸を水で洗浄し;
　前記の洗浄され分離された第二段階精製テレフタル酸を水に１５０℃～３００℃の温度
で浸漬し; そして
　前記の水に浸漬された第二段階精製テレフタル酸を濾過し乾燥する;
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ことを含む、前記方法。
【請求項２】
　前記第二溶液が、前記の温度低下の後にそして前記第二段階精製テレフタル酸をそれか
ら分離する前に、１５～６０分間保持される、請求項１の方法。
【請求項３】
　溶媒をフラッシュ蒸発させるための前記の温度及び圧力の低下が２～６段階で段階的に
行われる、請求項１の方法。
【請求項４】
　第一蒸発段階でフラッシュ蒸発される溶媒の割合は最終結晶サイズを増大させるように
制限される、請求項３の方法。
【請求項５】
　粗テレフタル酸を、未反応出発物質、溶媒、副反応の生成物及び／又はその他の望まれ
ない物質から選ばれた不純物も含有しているその液状分散物から精製する方法であって、
　前記粗テレフタル酸から第一段階精製テレフタル酸を調製し;
　前記の第一段階精製テレフタル酸を選択晶析用溶媒の中に再溶解して溶液を生成し;
　前記第二溶液の前記テレフタル酸から溶媒をフラッシュ蒸発させるのに十分に温度及び
圧力を低下させることによって、しかし前記溶液を５０℃未満には冷却することなく、前
記第二溶液から第二段階精製テレフタル酸を晶析させ;
　前記第二段階精製テレフタル酸を前記第二溶液から分離し;
　前記の分離された第二段階精製テレフタル酸を水で洗浄し;
　前記の洗浄され分離された第二段階精製テレフタル酸を水に１５０℃～３００℃の温度
で浸漬し; そして
　前記の水に浸漬された第二段階精製テレフタル酸を濾過し乾燥する;
ことを含む、前記方法。
【請求項６】
　前記第二溶液が、前記の温度低下の後にそして前記第二段階精製テレフタル酸をそれか
ら分離する前に、１５～６０分間保持される、請求項５の方法。
【請求項７】
　溶媒をフラッシュ蒸発させるための前記の温度及び圧力の低下が２～６段階で段階的に
行われる、請求項５の方法。
【請求項８】
　第一蒸発段階でフラッシュ蒸発される溶媒の割合は最終結晶サイズを増大させるように
制限される、請求項７の方法。
【請求項９】
　粗テレフタル酸を、未反応出発物質、溶媒、副反応の生成物及び／又はその他の望まれ
ない物質から選ばれた不純物も含有しているその液状分散物から精製する方法であって、
　前記分散物を濾過して粗テレフタル酸濾過ケークを生成し;
　前記濾過ケークを選択晶析用溶媒の中に５０℃～２５０℃の温度で溶解して溶液を生成
し;
　前記溶液の温度及び／又は圧力を低下させることによって、しかし５０℃以上で、前記
溶液から精製テレフタル酸を晶析させ;
　前記の晶析された精製テレフタル酸を前記溶液から分離し; そして
　前記の分離された精製テレフタル酸を水で洗浄する;
ことを含む、前記方法。
【請求項１０】
　前記第二溶液が、前記の温度低下の後にそして前記第二段階精製テレフタル酸をそれか
ら分離する前に、１５～６０分間保持される、請求項９の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本願は、１９９５年６月７日に精製テレフタル酸製造方法及び装置(Method and Apparatu
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s for Preparing Purified Terephthalic Acid) と題して出願された同時係属中の出願第
０８／４７７，８９８号の一部継続である１９９６年１２月６日に精製テレフタル酸製造
方法及び装置と題して出願された同時係属中の出願第０８／７６０，８９０号の一部継続
であり、両方とも本願と同じ譲受人に譲渡され、それらの開示全体は全ての目的のため本
願明細書中に参考として援用されている。
【０００２】
本発明は精製テレフタル酸を製造する方法及び装置に関する。本発明はまた、しばしばガ
ラス繊維のような他の材料によって強化される、繊維、フィルム、プラスチックボトル及
びポリエステル樹脂構造物の製造に有効であるポリエステル樹脂を製造するのに有効な出
発原料である精製テレフタル酸を製造するために粗テレフタル酸を精製する方法及び装置
に関する。
【０００３】
（発明の背景）
精製テレフタル酸(purified terephthalic acid)（ＰＴＡ）は多様な有用性を有する多数
の商業材料を製造するのに使用されるポリエステル樹脂を生成するための出発原料である
。精製テレフタル酸は、「粗(crude)」テレフタル酸から、しばしば触媒の助けをもって
、多数の精製方法によって従来生成されている。従来利用できる粗テレフタル酸精製方法
は技術的観点から又は経済的観点からのどちらかで完全には満足されておらず、それでも
、精製テレフタル酸の純度はポリエステル樹脂を生成するプロセスの満足度の重要な決定
要素である。
【０００４】
様々な出発物質から粗テレフタル酸を生成する多数の反応システムが知られている。本発
明の精製態様はこれら反応システムの実質的にどれをもっても使用できるが、本発明によ
れば、パラキシレン（ｐ－キシレン）の酸化を包含する反応システムが使用されることが
好ましく、そしてかかる合成システムの使用は本発明の一部を成す。
【０００５】
精製テレフタル酸を製造するための現行及び従来システムの問題は、ポリエステル製造の
出発原料として適する品質の精製テレフタル酸を製造するように不純物及び不要成分を除
去するように粗テレフタル酸を精製することの難しさによって倍加される、経済的に粗テ
レフタル酸を収率よく製造するように反応システムを実施することの難しさに集中してい
る。従来システムにおける付随する問題としては、ＰＴＡプラントに要求される投下資金
、粗テレフタル酸の製造とその精製どちらについても従来方法の過酷な操作条件、及び、
環境問題を解消し材料損失も抑えるような仕方で反応副生物ばかりでなく触媒系や反応溶
媒を取り扱う必要性、が挙げられる。
【０００６】
精製テレフタル酸の製造における重要な一要素は、ＰＴＡ製造プロセスでの良好な取扱特
性、洗浄適性及び濾過適性を、そしてポリエステルプロセスでのより容易な取扱とより良
い加工性を与えるような、サイズ及び形状を有する結晶の生成である。
【０００７】
（発明の概要）
本発明によれば、精製テレフタル酸を製造するための方法及び装置が提供される。一つの
態様においては、この方法はｐ－キシレンの酸化による粗テレフタル酸の生成を包含する
。酸化工程はテレフタル酸ばかりでなく、酸化中間体としてのｐ－トルイル酸と４－カル
ボキシベンズアルデヒド（４－ＣＢＡ）、及び副反応によるその他不純物を生成する。酸
化工程で生成される生成物は液状分散物であり、その中には、未反応出発物質、溶媒（使
用した場合）、酸化中間生成物、特に上記のもの、及び要求された精製テレフタル酸には
望まれないその他物質も含有されている。本発明の酸化工程は粗テレフタル酸への転化率
がｐ－キシレンの１回通過当たり少なくとも約３０重量％であるように行われる。
【０００８】
更に、本発明によれば、酸化装置からの粗テレフタル酸をまず、酸化装置からの他の物質
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から大まかに分離し、次いで、それを下記に説明する本発明の選択晶析用溶媒(selective
 crystallization solvent) 及び場合によって一つ又はそれ以上の追加溶媒の中に再溶解
する。再溶解された粗テレフタル酸を次いで、本発明の選択晶析用溶媒及び追加溶媒から
、一つの又は好ましくは二つの晶析段階で晶析させる。晶析され次第に精製されたテレフ
タル酸を本発明の溶媒から分離するために用意し、そして最終的に得られた精製テレフタ
ル酸の濾過ケークを本発明の他の溶媒で洗浄しそして乾燥する、又は代わりに、乾燥し（
例えば、真空乾燥器を使用して）、浸漬装置に送って残留溶媒を除去し、そして最終的に
濾過し乾燥して貯蔵又は更なる処理にあてる。
【０００９】
また、本発明によれば、現行及び従来の酸化システムによって生成されたどの粗ＴＡも精
製できる。本発明の重要な利点は本発明が４－ＣＢＡのような酸化中間体の高含量を処理
できることであり、それによって、酸化条件を緩和することが可能になり、それはｐ－キ
シレンと酢酸の燃焼損失を減少させる。
【００１０】
また、本発明によれば、選択晶析用溶媒（単数又は複数）が有機塩基であるときに形成し
がちな種類の塩を殆ど又は全く含有しないと考えられるより大きな球形結晶を製造する概
説された通りの晶析プロセスにおける改良が提供される。当該より大きな非塩結晶は、水
洗によって破壊されず、そして他の点では残留不純物の除去ために洗浄がより容易である
ばかりでなくそれからの溶媒回収がより容易であるという利点を有する。
【００１１】
晶析プロセスにおける改良は、好ましくは飽和酸溶液の冷却前と冷却中の両方において、
それへの圧力を低下させることによって、晶化しつつある酸から溶媒をフラッシュ蒸発さ
せることを含む。更に、バッチ又は連続フロー晶析装置どちらかにおいて圧力を次第に低
レベルに低下させることが好ましく、これは段階的又は連続的に行われるように配列され
てもよい。更にまた、溶媒除去の速度及び量を増大させるために減圧適用中に、晶化しつ
つある酸に熱を加えてもよい。しかしながら、酸の再溶解及び結果としてエネルギー浪費
の原因となる、晶化しつつある酸の温度の著しい増加を回避するように注意が払われる。
【００１２】
上記の通り、本発明によれば、晶析は多段階で行われてもよく、本発明のこの形態が使用
される場合には、上記の晶析改良技術の幾つか又は全ては第二の又は最後の段階で利用さ
れることが好ましいが、これら技術は第一段階で効果的に使用されてもよい。
【００１３】
更に、本発明によれば、フラッシュ晶析によってテレフタル酸を精製するために補助溶媒
が使用されてもよい。溶媒よりも低い沸点を有する補助溶媒は晶析のためのフラッシュ温
度及びそれ故溶解温度を低下させるのに使用できる。より低い蒸発温度では、より低い真
空度で晶析を行うことができる。
【００１４】
補助溶媒には、水、Ｃ1～Ｃ5アルコール、例えば、メタノール又はエタノール、Ｃ5～Ｃ1

0炭化水素、例えば、ｐ－キシレン、及びＣ1～Ｃ10有機酸、例えば、ギ酸又は酢酸、等、
が包含される。従って、補助溶媒として２５～２００℃の範囲の沸点を有する約１％～約
５０％の不活性溶媒を含有することが可能である。
【００１５】
本発明はまた、回収物質の一部を酸化装置に再循環させることも含めて、晶析及び洗浄の
各段階で本発明の溶媒を再生利用する及び再循環させる工程が包含されることを意図して
いる。何らかの好ましくない物質の環境への送達を厳密に制御する工程も採用される。
【００１６】
重要な面において、本発明は晶析及び分離の工程を通して粗テレフタル酸の精製を遂行す
るのに有効である溶媒に関する幾つかの発見に基づいている。これら発見は次の通り幾つ
かの仕方でまとめることができる。
【００１７】
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本発明の実施に有効な選択晶析用溶媒は、（ａ）テレフタル酸を含有する溶媒が取り扱わ
れる所望温度範囲内の実質的にどの温度においても、テレフタル酸を精製するためにテレ
フタル酸から分離されることが望まれる不純物が、テレフタル酸よりも相対的により可溶
性であり、そして（ｂ）テレフタル酸が高温ではより可溶でありそしてより低い又は低下
した温度ではより可溶でない、ものを包含する。用語「選択晶析用溶媒」は上記の通りそ
して下記に詳述されている通り、そして図１及び図２に示されている通り、テレフタル酸
の選択晶析に有効な溶媒を意味することを意図している。
【００１８】
これに関連して、米国特許第３，４６５，０３５号が特定の有機溶媒（ピリジン、ジメチ
ルスルホキシド、ジメチルホルムアミド、等）はテレフタル酸の精製に使用されてきたが
空気中で不安定であることに悩まされ容易にテレフタル酸との付加生成物を生成するとい
うことに言及していることに留意すべきである。この同じ特許は他の幾つかと共にテレフ
タル酸精製用溶媒として酢酸と水を使用することも教示している。これに対して、本発明
による選択晶析用溶媒は、（ａ）非水性で、（ｂ）非腐食性で、かつ（ｃ）本質的にテレ
フタル酸と非反応性であり、そして前記それら従来例を包含しない。特に、水、酢酸（及
びその他アルキル酸）、及び上記有機溶媒は本発明によって意図される選択晶析用溶媒か
ら排除される。
【００１９】
本発明によれば、第一に好ましい選択晶析用溶媒はＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）及び
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）であり、それは下記の幾つかの理由故であり
、またそれらの優れた性能故である。１９６０年８月１６日付けのハム(Ham) に対する米
国特許第２，９４９，４８３号は、ＮＭＰがテレフタル酸を晶析させるのに使用されるこ
とを開示しているが、本発明に好まれるのと同じ晶析温度を使用していない。それはフラ
ッシュ晶析も、その有利な結果も示唆していない。Tr. Vses. Nauch-Issled. Proekt. In
st. Monomerov (1970), 2(2), 26-32; Ref. Zh., Khim. 1971, Abstr. No. 1N166から; V
.N. Kulakov等の「芳香族炭化水素のジアルキル誘導体の液相酸化によって得られた芳香
族ジカルボン酸の精製(Purification of Aromatic Dicarboxylic Acids Obtained by Liq
uid-Phase Oxidation of Dialkyl Derivatives of Aromatic Hydrocarbons)」は非常に簡
単に溶媒としてのＮＭＰに言及しているが、溶解又は晶析の温度又はフラッシュ晶析につ
いては何ら言及していない。
【００２０】
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）およびＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）は本
発明の実施のためには好ましい選択晶析用溶媒である。これら溶媒は非水性、熱安定性、
非毒性（環境安全性）、非腐食性、そして商業的に入手可能である。ＮＭＰは本発明の実
施のために最も好ましい選択晶析用溶媒であり、その理由はその溶解度対温度曲線がテレ
フタル酸については上向きにそして右にスロープを描いているからであり、そのことはテ
レフタル酸が高温ではその中に溶解されそして低温ではそこから沈殿又は晶化することが
できることを意味している。
【００２１】
ＮＭＰは最も好ましい選択晶析用溶媒であるが、ＤＭＡＣは類似の望ましい特徴を示すと
いうこと、及び本発明によれば、粗テレフタル酸を精製するための他の好ましい選択晶析
用溶媒は、限定されるものではないが、Ｎ－アルキル－２－ピロリドン（例えば、Ｎ－エ
チルピロリドン）、Ｎ－メルカプトアルキル－２－ピロリドン（例えば、Ｎ－メルカプト
エチル－２－ピロリドン）、Ｎ－アルキル－２－チオピロリドン（例えば、Ｎ－メチル－
２－チオピロリドン）、及びＮ－ヒドロキシアルキル－２－ピロリドン（例えば、Ｎ－ヒ
ドロキシエチル－２－ピロリドン）、１，５－ジメチルピロリドン、Ｎ－メチルピペリド
ン、Ｎ－メチルカプロラクタム、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、及びＮ－ホルミルピペ
リジン等、及びそれらの混合物を包含する様々な極性有機溶媒から選択できるということ
が理解されるべきである。本発明によって意図される更に他の選択晶析用溶媒は、限定さ
れるものではないが、スルホラン、メチルスルホラン、スルホン類、モルホリン類（例え



(6) JP 4381600 B2 2009.12.9

10

20

30

40

50

ば、モルホリン及びＮ－ホルミルモルホリン）、カルビトール類、Ｃ1～Ｃ12のアルコー
ル類、エーテル類、アミン類、アミド類、及びエステル類、等、及びそれらの混合物を包
含する。
【００２２】
所望の選択晶析用溶媒は、特に粗テレフタル酸が約９８％未満の純度である場合には、一
つ又はそれ以上の追加溶媒好ましくは２種のかかる追加溶媒と組み合わせて多段階晶析プ
ロセスで使用されることが好ましい。好ましくは、洗浄用溶媒、例えば、限定されるもの
ではないが、水、ｐ－キシレン、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）又はメタノー
ル等が、酸化装置から出てくる他の物質から粗テレフタル酸をまず分離することによって
得られた最初の濾過ケークを洗浄するのに使用される。加えて、低い沸点を有する置換用
溶媒、例えば、限定されるものではないが、水、メタノール、アセトン、ＭＥＫ等が使用
されてもよい。好ましくは、水が置換用溶媒として、好ましいプロセスでは第二晶析段階
の後の第三濾過と組み合わせて使用される。所望の置換用溶媒は得られた濾過ケークから
選択晶析用溶媒を置換し、それによって、浸漬プロセス中には実質的に置換用溶媒だけが
存在する。浸漬プロセスは生成物に最終の濾過及び乾燥の工程を施す前にＴＡ結晶の中に
捕捉されて残留している可能性のある溶媒を全て消去するのに好ましい。
【００２３】
上記の通り、ＮＭＰおよびＤＭＡＣは本発明の実施のための好ましい選択晶析用溶媒であ
る。それらは非水性で、熱安定性で、非毒性（環境安定性）で、非腐食性で、そして商業
的に入手可能である。ＮＭＰは本発明の実施にとって好ましい選択晶析用溶媒である、何
故ならば、他のものの中でも、その溶解度対温度曲線がテレフタル酸については上向きに
そして右にスロープを描いているからであり、それはテレフタル酸が高温ではその中に溶
解されそして低温ではそこから沈殿又は晶化することができることを意味している。しか
しながら、テレフタル酸についての溶解度対温度曲線は粗テレフタル酸から分離されるべ
きと考えられる他の物質例えば安息香酸、４－カルボキシベンズアルデヒト（４－ＣＢＡ
）及びｐ－トルイル酸についてのＮＭＰの中での溶解度曲線よりもはるかに穏やかなスロ
ープである。結果として、未反応出発物質、溶媒（存在するならば）及び酸化中間生成物
例えば上記のもの又は他の望まれない物質を含有している又はそれらと組み合わされてい
る粗テレフタル酸がＮＭＰ又はＤＭＡＣの中に高温で溶解されたときには、実質的に全て
の物質は少なくとも高度に分散される。次いで、熱と圧力を除きそしてその結果としてか
かる溶解物質のＮＭＰ又はＤＭＡＣ溶液を冷却すると、純テレフタル酸が優先的に晶出す
るが、本目的のためには不純物と認識されるであろう他のより可溶性の物質はＮＭＰ又は
ＤＭＡＣの中に溶液状態でとどまる。従って、精製テレフタル酸とその関連不純物との間
に分離が行われる。ＮＭＰ又はＤＭＡＣは再生塔で不純物を除去されそしてプロセスに再
循環されてもよく、他方、不純物は酸化工程に再循環されてもよいし又はさもなくば廃棄
されてもよい。
【００２４】
本発明の好ましい形態によれば、粗テレフタル酸を、未反応出発物質、溶媒、副反応の生
成物及び／又はその他の望まれない物質から選ばれた不純物も含有しているその液状分散
物から精製する方法が提供される。それは前記粗テレフタル酸から第一段階精製テレフタ
ル酸を製造し、そして第一段階精製テレフタル酸を選択晶析用溶媒の中に再溶解して溶液
を生成することを包含する。この溶液のテレフタル酸から溶媒をフラッシュ蒸発させるの
に十分に温度及び圧力を低下させることにより、しかし溶液を約５０℃未満に冷却するこ
となく、溶液から第二段階精製テレフタル酸を晶析させる。次いで、第二段階精製テレフ
タル酸を溶液から分離し、そしてこの分離された第二段階精製テレフタル酸を水で洗浄す
る。洗浄され分離された第二段階精製テレフタル酸を水の中に約１５０℃～約３００℃の
温度で、好ましくは約１８０℃～約２５０℃で浸漬し、そしてこの水に浸漬された第二段
階精製テレフタル酸を次いで濾過し乾燥する。
【００２５】
望むならば、テレフタル酸溶液は温度低下の後にそして第二段階精製テレフタル酸をそこ



(7) JP 4381600 B2 2009.12.9

10

20

30

40

50

から分離する前に約１５～約６０分間、好ましくは約２０～約４０分間保持される。また
、精製テレフタル酸の洗浄は１～３回行われてもよい。同様に、溶媒をフラッシュ蒸発さ
せるために温度及び圧力を低下させる操作は２～６段階で、好ましくは２～４段階で、段
階的に行われてもよい。有利には、第一蒸発段階でフラッシュ蒸発される溶媒の割合は最
終結晶サイズを増大させるように制限される。
【００２６】
更に、本発明によれば、粗テレフタル酸を、未反応物質、溶媒、副反応の生成物及び／又
はその他の望まれない物質から選ばれた不純物も含有しているその液状分散物から精製す
る方法が提供される。この方法は、分散物を濾過して粗テレフタル酸濾過ケークを生成し
、濾過ケークを選択晶析用溶媒の中に約６０℃以上の温度で溶解して溶液を生成し、前記
溶液の温度及び／又は圧力を低下させることによってしかし約５０℃以上で溶液から精製
テレフタル酸を晶析させ、前記の晶析された精製テレフタル酸を溶液から分離し、この分
離された精製テレフタル酸を水で洗浄し、この洗浄された分離された精製テレフタル酸を
水に約１５０～３００℃で、好ましくは１８０～２５０℃で浸漬させ、そしてこの水に浸
漬された精製テレフタル酸を濾過し乾燥することを包含する。
【００２７】
本発明の別の態様によれば、粗テレフタル酸を、未反応物質、溶媒、副反応の生成物及び
／又はその他の望まれない物質から選ばれた不純物も含有しているその液状分散物から精
製する方法であって、分散物を濾過して粗テレフタル酸濾過ケークを生成し、濾過ケーク
を選択晶析用溶媒の中に約５０℃以上の温度で溶解して溶液を生成し、この溶液からその
温度及び／又は圧力を低下させることによって精製テレフタル酸を晶析させ、この晶析さ
れた精製テレフタル酸を溶液から分離し、この分離された精製テレフタル酸を選択晶析用
溶媒の中に再溶解して第二溶液を生成し、この第二溶液のテレフタル酸から溶媒をフラッ
シュ蒸発させるのに十分に温度及び圧力を低下させることによってしかしその溶液を約５
０℃未満に冷却することなく第二溶液から第二段階精製テレフタル酸を晶析させ、そして
この第二段階精製テレフタル酸を第二溶液から分離することを包含する前記方法が提供さ
れる。
【００２８】
本発明の更に別の態様は、粗テレフタル酸を、未反応物質、溶媒、副反応の生成物及び／
又はその他の望まれない物質から選ばれた不純物も含有しているその液状分散物から精製
する方法であって、分散物を濾過して粗テレフタル酸濾過ケークを生成し、濾過ケークを
選択晶析用溶媒の中に約５０℃以上の温度で溶解して溶液を生成し、この溶液からその温
度及び／又は圧力を低下させることによって精製テレフタル酸を晶析させ、この晶析され
た精製テレフタル酸を溶液から分離し、この分離された精製テレフタル酸を選択晶析用溶
媒の中に再溶解して第二溶液を生成し、この第二溶液のテレフタル酸から溶媒をフラッシ
ュ蒸発させるのに十分に温度及び圧力を低下させることによってしかし前記溶液を約５０
℃未満に冷却することなく第二溶液から第二段階精製テレフタル酸を晶析させ、この第二
段階精製テレフタル酸を第二溶液から分離し、この分離された第二段階精製テレフタル酸
を水で洗浄し、この洗浄され分離された第二段階精製テレフタル酸を水に約１５０～３０
０℃で好ましくは１８０～２５０℃で浸漬させ、そしてこの水に浸漬された第二段階精製
テレフタル酸を濾過し乾燥することを包含する前記方法を提供する。
【００２９】
以上から、本発明の目的はポリエステル樹脂及びその他製品の生成に使用するのに必要と
される純度の精製テレフタル酸を経済的に魅力ある速度でそして低い資本投下と簡素化さ
れたプロセッシングを要求する軽減された厳しさの操作条件で生成するための改良された
方法及び装置を提供することであることが理解できる。本発明のこれら及びその他の目的
は以下に図面と共になされた本発明の詳細な説明を考察することによって理解されるであ
ろう。
【００３０】
（態様の詳細な説明）
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Ｉ．プロセスの説明
本発明は新規なＰＴＡ製造技術の開発に関する。この技術は、現在広く使用されているＰ
ＴＡ技術に比べて、より低コストのプラント操作ばかりでなく、新規なＰＴＡプラント構
造のより低い資本投下を与える。それはまた、現行のＤＭＴプラントにＰＴＡを同時に生
成する手段も付与して比較的新しいＰＴＡプラントに対する競争力を強化させる。
【００３１】
プロセスの概要
このプロセスの成功は、低圧、低温、非水性の、高選択性の晶析技術の開発に基づいてい
る。この晶析技術は約７０％（酸化装置からの）のような低い純度の粗テレフタル酸（Ｔ
Ａ）を第一段階晶析装置で約９８＋％に、そして第二段階晶析装置で約９９．９９＋％に
精製することができる。これはＴＡ酸化装置を従来技術のプロセスに広く使用されている
ものより遙かに低い厳しさで操作することを可能にする。晶析プロセスに使用される選択
晶析用溶媒は非水性で、熱安定性で、非毒性（環境安定性）で、非腐食性で、かつ商業的
に入手可能である。
【００３２】
選択晶析用溶媒としてＮＭＰ又はＤＭＡＣを使用して本発明の方法を実施したとき、本発
明は第一晶析プロセス後に９９．９＋重量％までの、そして第二晶析プロセス後に９９．
９９＋重量％までの、ＴＡ純度を実証した。特に、表１は粗ＴＡ（８９．８９重量％ＴＡ
）から、第一晶析プロセス後に９９．９５重量％純度のＴＡを、そして第二晶析プロセス
後に９９．９９７重量％純度のＴＡを回収したことを表している。
【００３３】
【表１】

【００３４】
表２は飽和温度と晶析温度の両方を高めることにより粗ＴＡ（８９．８９重量％ＴＡ）か
ら第一晶析プロセス後に９９．９０重量％純度のＴＡを、そして第二晶析プロセス後に９
９．９９３３重量％純度のＴＡを回収したことを表す。
【００３５】
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【表２】

【００３６】
表３は粗ＴＡ（９８．９９重量％ＴＡ）から９９．９９６０重量％純度のＴＡ（単一の晶
析プロセス）を回収したことを表している。加えて、安息香酸、ｐ－トルイル酸、４－Ｃ
ＢＡ、ＭＭＴ及びその他不純物の各々が１０ｐｐｍ未満であった。
【００３７】
【表３】
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【００３８】
表４は大規模体制で粗ＴＡ（８３．９１重量％ＴＡ）から９９．６３重量％純度のＴＡ（
単一の晶析プロセス）を回収したことを表している。
【００３９】
【表４】

【００４０】
表５は大規模体制で粗ＴＡ（７９．７９重量％ＴＡ）から９９．９２重量％純度のＴＡ（
単一の晶析プロセス）を回収したことを表している。
【００４１】
【表５】

【００４２】
表６は大規模基準でより高い飽和温度１９０℃で、粗ＴＡ（８３．９０重量％ＴＡ）から
９９．１５重量％純度のＴＡ（単一の晶析プロセス）を回収したことを表している。



(11) JP 4381600 B2 2009.12.9

10

20

30

40

50

【００４３】
【表６】

【００４４】
表７は大規模体制で粗ＴＡ（９８．５０重量％ＴＡ）から９９．９９１５重量％純度のＴ
Ａを回収したことを表している。過飽和の晶析用混合物は上記にまとめたプロセスから得
られた結晶よりも実質的に大きいＴＡ結晶の生成をもたらした。当業者によって理解され
るように、ＴＡ結晶のサイズは結晶を溶媒及び不純物から分離することに関して重大な要
件である。
【００４５】
【表７】

【００４６】
表８は晶析用溶媒としてＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）を使用して、粗ＴＰ
Ａ（８２．９２重量％ＴＡ）から９９．４５重量％純度のＴＰＡ（単一の晶析プロセス）
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を回収したことを実証している。４－ＣＢＡ含量は６重量％から３２７６ｐｐｍに減少し
た。操作温度の範囲は非常に穏やか（４５～１２０℃）であった。
【００４７】
【表８】

【００４８】
多くの目的のためには比較的高い溶解温度即ち１４０～２００℃が好ましいけれども、冷
却晶析を用いて比較的低温で行った実験は高温（１６０℃又はそれ以上）での完全溶解に
比べて似たような精製が達成されることを示した:
実験Ａ:
(a) ＴＡの重量: 　　　　　　　　254 g
(b) 晶析用溶媒の重量: 　　　　　507 g
(c) 初期（「飽和」）温度: 　　　60℃
(d) 晶析温度: 　　　　　　　　　45℃
(1) 粗ＴＡの組成:
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安息香酸　　ｐ－トルイル酸　　４－ＣＢＡ　　ＴＡ
210 ppm　　 459 ppm　　　　　 0.78 %　　　　99.15 %
(2) 晶析生成物（回収率: 89.5 %)
21 ppm　　　21 ppm　　　　　　548 ppm　　　 99.94 %
実験Ｂ:
(a) ＴＡの重量: 　　　　　　　　256 g
(b) 晶析用溶媒の重量: 　　　　　510 g
(c) 初期（「飽和」）温度: 　　　58℃
(d) 晶析温度: 　　　　　　　　　45℃
(1) 粗ＴＡの組成:
安息香酸　　ｐ－トルイル酸　　４－ＣＢＡ　　ＴＡ　　　　その他
0.27 %　　　5.3 %　　　　　　 2.53 %　　　　91.56 % 　　0.34 %
(2) 晶析生成物（回収率: 74.5 %)
140 ppm　　 0.18 %　　　　　　0.13 %　　　　99.67 %　　 31 ppm

【００４９】
低い溶解温度の使用はプロセスにおけるエネルギー消費の節約を可能にするであろう。
【００５０】
以上説明した通り、本発明の重要な面は溶媒がテレフタル酸（ＴＡ）との塩を生成する傾
向のある有機溶液からＴＡを晶析させる方法の発見に関する。塩は高温でＴＡによって飽
和されている有機溶媒の又は有機溶媒混合物の溶液を冷却することから通常生成される。
しかしながら、塩の結晶構造は結晶の中の溶媒を除去するのにそれを水又は他の溶媒で洗
浄するときに破壊される。洗浄された結晶は非常に微細な粉末になり、それら粉末は捕捉
された母液や残留溶媒の中の不純物を除去するために濾過し洗浄するのが非常に困難であ
る。かかる微細粉末は避けることが望ましい。
【００５１】
知られているように、有機溶媒はテレフタル酸との付加生成物を容易に生成する結果、精
製及び純テレフタル酸の回収における困難性に遭遇する。これら困難性のうちの幾つかは
様々な実験観察の統合から認識できる。塩結晶は望ましいことに大きい（＞１２０～１５
０ミクロン）傾向があるが、水、メタノール又は酢酸（さもなくば望ましい洗浄剤）との
接触によって破壊され、そして非常に微細な結晶（＜５０ミクロン）に分解され、それら
は上記に指摘したように取扱が難しい。塩結晶から形成されたケークは柔らかく、そして
濾過が容易であるが、水を加えた後では、ケークは収縮し（その厚さが減少し）、非常に
圧縮したケークになり、それは脱水しそして残留溶媒の除去のために洗浄することが非常
に難しい。この望ましくない結果を克服する試みを、ケークを水添加（室温で）の後に再
スラリー化することによって行ったらば、固体濃度を非常に低く（＜２０％）保たなけれ
ばスラリーにもかかわらず高粘度ペーストを生じることが判明した。ペーストは更なる処
理が困難である。温水（６０℃又はそれ以上）による再スラリー化を試みたところ、混合
物は処理するのが非常に困難である非常に安定な泡（シェービングフォームの如き）にな
る傾向を有することが判明した。塩結晶に水を添加した後に生じる小さな粒子サイズのせ
いで、得られる特性は非常に劣っており、そして洗浄塔を通しての処理速度は非常に低く
、非常に大きな装置を要求する。塩結晶から残留溶媒を洗い落とすための試みにおいて遭
遇した前述の困難性にもかかわらず、残留溶媒の除去はなお不可欠である、何故ならば、
かかる溶媒は１２０℃又はそれ以上の温度に加熱されたときにＴＰＡを変色させるからで
ある。これはかかる材料から製造されるポリエステルの品質に影響するであろう。加えて
、コストの理由で溶媒を回収するためには、再生又は水洗は必要である。
【００５２】
塩結晶はＴＰＡ結晶から視覚的に区別できる、何故ならば、前者は輝いていて透明であり
そして僅かに淡いが、後者は不透明でもっと白い。従来の研究者は塩がＴＰＡ１モル当た
り溶媒２モルを含有することを報告しており、それは塩の式がＴＰＡ：２ＮＭＰであるこ
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とを意味する。重量式に基づけば、塩の中のＴＰＡは４５％であり、そしてＮＭＰは５５
％である。実験によれば、塩結晶の溶媒含量は５５～６５％に制限されることが判明して
おり、そのことは従来の研究者によって主張された塩の式が正確であることを追認してお
り、そして差はケーク内の湿気としての遊離溶媒である。
【００５３】
ＮＭＰ及びＤＭＡＣの室温でのｐＨ測定は両方の溶媒が塩基性であることを示している（
ｐＨはそれぞれ１０．３及び１１である）。ＴＰＡが添加されると、ｐＨは中性に降下し
、そして水が添加されると、混合物は酸性になる。図３は、ＮＭＰ、ＤＭＡＣ、およびＮ
ＭＰ＋ＴＰＡの塩結晶についての、水濃度に対するｐＨのプロットである。
【００５４】
３０℃における様々なＴＰＡ／溶媒の混合物のｐＨについての研究はＴＰＡの割合が増加
すると塩基性から酸性になるという同じタイプの挙動を示している。６．５のｐＨ付近で
、ＴＰＡ塩が沈殿し始め、それは溶液が飽和したことを意味している。図４はＴＰＡ／溶
媒の重量比に対するｐＨのプロットである。
【００５５】
ｐＨ測定に使用したＴＰＡは市販のＴＰＡ製品（球形結晶）であり、そして沈殿結晶は棒
状で透明（塩結晶）であり、それは元のＴＰＡ結晶が低温で塩結晶に転位したことを表し
ている。
【００５６】
これらの観察に基づけば、ＴＰＡと溶媒の間に塩を生成する酸‐塩基反応が仮定できる: 
ＴＰＡ（ｓ）＋２ＮＭＰ（ｌ）→ＴＰＡ：２ＮＭＰ（ｓ）
【００５７】
ＮＭＰ塩結晶の融点測定の研究は、輝く透明な結晶が５０～６０℃で不透明な白色結晶に
転位し、そして温度が＞３００℃になるまでは同じままであり、その温度で昇華の可能性
をあらわす若干の目に見える蒸気が発生することを示していた。同じ現象はＤＭＡＣから
生成された塩結晶についても観察された。
【００５８】
溶媒を除くために塩結晶を乾燥する実験は元の重量の約６０％の重量損失を示しており、
それは先の研究者によって提起された塩の式と一致している。１２０℃以上の温度での乾
燥試験で、物質は褐色に変わった。
【００５９】
若干の攪拌をもって塩結晶を８０～１００℃の温度に加熱すると、明澄な液体（ＮＭＰ）
と白色で不透明な硬い結晶（ＴＰＡ）とのスラリーになる。スラリー形成はもっと高い温
度でも観察された。
【００６０】
これら観察は塩分解が６０℃又はそれ以上の温度で起こってＴＰＡとＮＭＰになることを
表している。５０℃以下の温度では、塩はより安定である。従って、塩分解反応は次のよ
うに記述できる:
【化１】

【００６１】
本発明に基づいて、この概念は、水の中に放置できそして上記のような塩再生に関連する
問題の全てを防止できる真のＴＰＡ結晶を生成するために晶析条件を設定するのに使用さ
れた。
【００６２】
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溶液を（４５℃の代わりに）６０℃の晶析温度に冷却するか又はフラッシュ／冷却するか
のどちらかを伴う実験は水によって破壊されない真のＴＰＡ結晶を製造することによって
、上記に仮定された塩形成／分解メカニズムを確認した。
【００６３】
更に、本発明によれば、ＴＡで飽和されている有機溶媒（又は有機溶媒の混合物）と不純
物例えば４－カルボキシベンズアルデヒド（４－ＣＢＡ）やｐ－トルイル酸等との溶液は
、塩生成を回避するために５０℃以上に保たれた温度で、連続又はバッチ方式で、溶媒が
即座に蒸発するのを可能にするために、より低い圧力（又は真空下）に維持された晶析装
置に、供給される。次いで、この溶媒蒸発によって生じた固体（核）は、低下した圧力及
び温度において或る時間成長するにまかされる。より高いＴＡ回収率とより大きいＴＡ結
晶を生じるように、飽和溶液は同じ晶析装置の中で又は一連の接続した幾つかの晶析装置
の中で各々異なる減圧（又は真空）下の多数の溶媒蒸発操作を受けることが望ましい。驚
くべきことには、この方法から形成された結晶の構造は晶析用溶媒（又は溶媒混合物）に
対して有意な溶解度を有する水又はその他溶媒で洗浄することによる又は溶媒を除去する
ように結晶を真空乾燥することによる悪影響を受けないことが判明した。結局、塩が形成
されなかった又は少なくとも塩形成が少なくなったので晶析用溶媒を溶解できる水又はそ
の他溶媒による洗浄又は真空乾燥がＴＡ結晶のサイズ及び形状を変化させなかったと思わ
れる。
【００６４】
フラッシュ晶析は溶媒として水を使用するＴＰＡのためには商業的に使用されている。こ
のプロセスは圧力及び温度を低下させて良好な粒子サイズおよび分布（１２０ミクロン平
均）を達成するのに３～５回のフラッシュを要求する。このタイプの晶析は高い過飽和条
件を特に第一フラッシュにおいてつくりだすためには先行技術で報告されているようなそ
して水へのＰＴＡの溶解度を温度に対してプロットしてある図５に示されているような溶
解度曲線の形状を利用する。
【００６５】
水の中でのその挙動とは対照的に、ＮＭＰの中でのＴＰＡの溶解度曲線は非常に平坦であ
るが、結晶成長速度はたった４回のフラッシュを使用するフラッシュ晶析手順に基づくと
、もっと高く: より大きな結晶が得られる（１６０～１７０ミクロン平均）。また、フラ
ッシュ晶析からの結晶は冷却だけによって得られたものより大きい。図６はかかるフラッ
シュプロセスによって得られた粒子サイズ分布を示している。
【００６６】
所望の粒子形状及びサイズを促すためにはフラッシュプロフィール（各フラッシュ後のフ
ラッシュアウトされた溶媒量）の良好な制御が重要である。フラッシュ晶析は良好な濾過
速度と洗浄効率を有する球形タイプの結晶を生成するための唯一の方法である、しかし、
あまりに多量の溶媒が最初の２回のフラッシュで除去されると、小さな球形結晶が得られ
、それは濾過及び洗浄がいくらか難しい。従って、フラッシュプロフィールの選択及び制
御は図７に示されるように、結晶の形状及びサイズに関して適切又は最適な飽和条件をつ
くりだすためのやり方を提供する。
【００６７】
加圧下で行う酢酸又は水の中でのフラッシュ晶析方法に比べて、好ましいことには、ＮＭ
Ｐを使用してのフラッシュ晶析方法は溶媒の蒸気圧が低いので減圧下で行う。好ましいフ
ラッシュ条件は次の通りである:
第一フラッシュ　１５０ｍｍＨｇ　於１４５～１５０℃、Ｖ／Ｆ*＝０．２６
第二フラッシュ　８０ｍｍＨｇ　於１２０～１２５℃、Ｖ／Ｆ＝０．１２
第三フラッシュ　４０ｍｍＨｇ　於１１０～１１５℃、Ｖ／Ｆ＝０．０７
第四フラッシュ　２０ｍｍＨｇ　於９５～１００℃、Ｖ／Ｆ＝０．０７
* 各フラッシュについての、初期溶媒の画分としての蒸発溶媒の量
【００６８】
実験を冷却又はフラッシュ晶析どちらの方法によっても終点６０℃まで行ったところ、ど
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ちらの方法によっても真のＴＰＡ結晶が生成されたが、それらは互いに形状とサイズが異
なっている。フラッシュ晶析については、初期条件で完全溶解（２９ｇＴＰＡ／１００ｇ
ＮＭＰ、於１８５℃）が好ましいが、冷却については、初期条件が好ましくは４３．７ｇ
ＴＰＡ／１００ｇＮＭＰ、於１８５℃になるように若干の種結晶が必要とされる。冷却に
よって得られた結晶の形状は棒状と球状の混合物であったが、主に球形であり、そして冷
却による晶析工程の最後に達成されたより低い過飽和条件（フラッシュにおける４９ｇＴ
ＰＡ／１００ｇＮＭＰに比べて、冷却においては懸濁固体として３１ｇＴＰＡ／１００ｇ
ＮＭＰ）の結果、フラッシュによって生成されたものよりも小さかった。図８はフラッシ
ュ及び冷却の両方の様々なプロセスについての冷却曲線を示している。
【００６９】
本発明によれば、結晶を成長させる保持時間は非常に重要な因子である。最小１５分から
最大６０分までが好ましく、最適は約３０分である。この時間は液相と固相の間の一定の
平衡を達成するのに及び濾過中の閉塞問題を解消するのに十分である。
【００７０】
まとめると、これらは多数の晶析試験からの結果である:
【表９】

【００７１】
先に言及した通り、本発明に有効な有機溶媒としては、限定されるものではないが、次の
ものが包含される: Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（
ＤＭＡＣ）、１，５－ジメチルピロリドン、Ｎ－メチルピペリドン、Ｎ－メチルカプロラ
クタム、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－ホルミルピペリジン、Ｎ－アルキル－２－
ピロリドン（例えば、Ｎ－エチルピロリドン）、Ｎ－メルカプトアルキル－２－ピロリド
ン（例えば、Ｎ－メルカプトエチル－２－ピロリドン）、Ｎ－アルキル－２－チオピロリ
ドン（例えば、Ｎ－メチル－２－チオピロリドン）、及びＮ－ヒドロキシアルキル－２－
ピロリドン（例えば、Ｎ－ヒドロキシエチル－２－ピロリドン）。
【００７２】
結晶の中に捕捉された残留溶媒を最終ＴＡ生成物から除去するためには、洗浄されたＴＡ
結晶を好ましくは高温浸漬装置に送り、そこで水を使用してＴＡ結晶を部分的に又は完全
に溶解する。
【００７３】
塩結晶を真空又は低温乾燥によって残留溶媒を除去する幾つかの試みが行われた。結果は
０．５％の残留溶媒がなお残っていることを示したが、明らかに、それは粒子の凝集が起
こって凝集粒子間に若干の溶媒を捕捉したからである。
【００７４】
様々な水／ＴＰＡ比で水中に２２０℃で浸漬することは完全溶解を必要とせずに効率的か
つ満足に残留溶媒を除去できることを実証した:
【表１０】
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【００７５】
下記の実施例は本発明の原理及び特徴を例証する。
実施例１
冷却晶析
３０２８ｇのＴＡと一緒に、攪拌を備えたジャケット付き晶析装置に９７６１ｇのＮＭＰ
を加えた。この混合物を大気圧の下で１８０℃に、ＴＡの全てが完全に溶解するまで加熱
した。
【００７６】
次いで、４５℃の温度が達成されるまで冷媒をジャケットに通して循環させることによっ
て混合物を表面冷却した。それから、１５分後に、このスラリーを濾過して固体を母液か
ら分離し、そしてケークを室温で純ＮＭＰで洗浄してケークから母液の全てを置換させた
。
【００７７】
顕微鏡で観察するためにケークから試料を採取した。結晶は棒状形状で１２０～１５０ミ
クロンの範囲内のサイズを有していた。
【００７８】
ケークから溶媒を除去するためには、溶媒の高い溶解度を有する水又はその他適する溶媒
によってケークを洗浄しなければならなかった。８０℃の温水を使用してケークを洗浄し
た。しかしながら、ケーク中の棒状結晶は水によって完全に破壊されて微細粉末に変化し
、それは晶析プロセスによって生成された結晶よりも沈殿物に似て見えた。これら微細沈
殿物は洗浄及び取扱が極めて難しく、そして残留溶媒の除去は複雑である。
【００７９】
実施例２
フラッシュ晶析
冷却工程の前に圧力を大気圧から１２５ｍｍＨｇの真空に減圧することによる溶媒のフラ
ッシュ除去を混合物に受けさせた以外は、前記実施例と同じようなＮＭＰ及びＴＡの試料
調製を使用した。この仕方では、若干の溶媒が蒸発され冷却器に通して凝縮されたので、
混合物の温度が１８０℃から１４７℃に降下した。フラッシュ除去された溶媒の量はＮＭ
Ｐの中に溶解されたＴＡが固相に晶化するように過飽和条件をつくり出した。
【００８０】
フラッシュ工程は瞬時に行われるけれども、ＴＡの晶析は若干時間を要するので、混合物
は核を形成し成長を可能にするために３０分間攪拌され、こうして、スラリーになった。
スラリーを濾過して固体を液相から分離し、室温で純ＮＭＰで洗浄し、そして顕微鏡で観
察した。結晶の形状は前記冷却晶析法を使用したときのような棒状の代わりに球形であり
、そしてサイズは非常に均一であるが小さく約４０～６０ミクロンであった。
【００８１】
次いで、ケークを８０℃の温水で洗浄したところ、驚くべきことに、球状結晶は水洗によ
って影響されなかった（それらの形状とサイズは変化しなかった）。これら球状結晶は非
常に高い濾過速度を有しており、そしてそれらを効率的に洗浄することが遙かに容易であ
る。
【００８２】
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結晶の成長
結晶成長を促進するために、６１７４ｇのＮＭＰ及び１９５２ｇのテレフタル酸を使用し
た以外は、前記実施例におけるように実験を行った。
【００８３】
また、フラッシュ圧は１２５ｍｍＨｇの代わりに１２０ｍｍＨｇであり、そして温度は１
４５℃であった。次いで、混合物を第二回目に４０ｍｍＨｇでフラッシュさせ、前記実施
例に記載のように、そして温度は１１０℃に降下した。従って、より多量のテレフタル酸
が結晶化した。結晶の形状は球状であり、そしてサイズは６０～８０ミクロンに増加した
。
【００８４】
実施例３ｂ
実施例３ａの通りに実験を行った。但し、７４９０ｇのＮＭＰ及び２３２５ｇのテレフタ
ル酸を使用した。また、異なる圧力プロフィールに従い、そして更に２回のフラッシュを
追加した:
第一フラッシュ: １５０ｍｍＨｇ　於１５４℃
第二フラッシュ: ８０ｍｍＨｇ　於１３５℃
第三フラッシュ: ４０ｍｍＨｇ　於１１７℃
第四フラッシュ: ２０ｍｍＨｇ　於１０１℃
【００８５】
顕微鏡での観察は結晶形状が球形であったこと及びサイズが有意に改良されたことを示し
ていた。最終試料は１２０～１５０ミクロンの範囲の結晶を含有していた。
【００８６】
実施例４ａ及び４ｂ
フラッシュ／蒸発晶析
実施例３ｂにおける通りの実験を繰り返した、但し、ジャケットを通る熱油循環の温度は
、フラッシングの同じ回において溶媒の若干の蒸発が起こったやり方で、晶析装置温度よ
りも５～１０℃高く維持された。この手順は、結晶の回収率を増加させる、より多量の溶
媒のフラッシュ／蒸発とより低い温度プロフィールを生じた:

【００８７】
【表１１】
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【００８８】
顕微鏡で観察されたとき、結晶は上記実施例２に記載されているように形状が球形に見え
た。
【００８９】
実施例５
この実施例では、フラッシュ晶析方法の４－ＣＢＡ拒絶特性を冷却単独による晶析のそれ
と比較した。
【００９０】
フラッシュ晶析
晶析装置に３１ｇＴＡ／１００ｇ溶媒を仕込んだ。４－ＣＢＡは固形分を基準にして約２
％の濃度で出発するように添加された。結晶の大部分が溶解するまで混合物を１８５℃に
加熱し攪拌した。若干の結晶が溶解されなかったかもしれないが、これらは結晶成長のた
めの種になった。油浴は１５５℃に設定された。第一真空（１５０ｍｍＨｇ）に減圧して
約１５分間に液体の約１５～２０％を除去した。次に、フラッシュ真空を８０ｍｍＨｇに
減圧し、そして５分以内に残留液体の６～８％を除去した。第三フラッシュにおいては、
４０ｍｍＨｇの真空をもって約６～７分を要して溶媒の６～８％が除去された。第四フラ
ッシュにおいては、２０ｍｍＨｇの真空をもって約１０～１５分を要して溶媒の１２％が
除去された。次いで、母液を可能な限り速やかに約３０分を要して５０℃に冷却した。次
いで、結晶をフラスコから取り出しブフナー漏斗と枝付きフラスコを使用して濾過した。
次いで、結晶を洗浄するためにその上に約２００ｇの５０℃溶媒を注いだ。次いで、結晶
を加圧濾過器に入れ、そして窒素を４０ｐｓｉで３０分間通すことによって乾燥した。最
終結晶は４－ＣＢＡ含量について分析され、５００ｐｐｍの結果を与えた。
【００９１】
冷却晶析
晶析装置に３１ｇＴＡ／１００ｇ溶媒を仕込んだ。４－ＣＢＡは固形分を基準にして約２
％の濃度で出発するように添加された。結晶の大部分が溶解するまで混合物を１８５℃に
加熱し攪拌した。若干の結晶が溶解されなかったかもしれないが、これらは結晶成長のた
めの種になった。混合物を冷却して溶液からＴＡを晶析させ始めた。冷却速度は５０℃の
最終温度まで２℃／分であった。次いで、結晶をフラスコから取り出しブフナー漏斗と枝
付きフラスコを用いて濾過した。次いで、結晶を洗浄するためにその上に約２００ｇの５
０℃溶媒を注いだ。次いで、結晶を加圧濾過器に入れ、そして窒素を４０ｐｓｉで３０分
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間通すことによって乾燥した。これらの最終結晶は４－ＣＢＡ含量について分析され、約
５００ｐｐｍの結果を与えた。
【００９２】
これら実験はフラッシュ晶析手順と冷却晶析手順が４－ＣＢＳについて実質的に同じ拒絶
能力を有することを示している。
【００９３】
本発明によれば、本方法の好ましい態様は５つのセクションに分割される:
（１）酸化セクション:
このセクションでは、ｐ－キシレンが下記の主反応に従って酸化される:
(a) ｐ－キシレン＋酸素→テレフタル酸＋水
(b) ｐ－キシレン＋酸素→ｐ－トルイル酸＋水
(c) ｐ－キシレン＋酸素→４－カルボキシベンズアルデヒド（４－ＣＢＡ）
＋水
【００９４】
酸化装置滞留時間は約５時間である。酸化装置流出液はＴＡを約３０％まで含有している
であろうので、酸化装置での混合は収率と選択性を維持するのに及び汚れ(fouling) と閉
塞を防止するのに非常に重要である。供給流の初期混合はスタティックミキサー(static 
mixer)（酸化装置の外部）で達成されてもよい。更なる混合はエアスパージャー(air spa
rger) によって及び外部循環によって付与されてもよい。濾過装置（後述）でのｐ－キシ
レンによる洗浄工程の完全度に依存して、固形分中のテレフタル酸（ＴＡ）は約５５％と
約９０＋％の間で変動し得る。
【００９５】
（２）晶析セクション:
（Ａ）第一晶析
濾過後に、酸化装置流出液からの固体を第二段酸化装置からの母液及び溶媒洗浄液と、及
び追加の晶析用溶媒と混合した。この混合されたスラリーをスラリー槽の中で予め定めら
れた温度で、好ましくは約１４０℃～約２００℃で、溶解させる。この飽和溶液を保持槽
に移してｐ－キシレンを蒸発によって除去する。次いで、この飽和溶液を第一段階バッチ
晶析装置に供給して減圧での溶媒のフラッシュ蒸発及び／又は冷却によって精製ＴＡを回
収する。この晶析工程の後に、この晶析装置内容物を次いで生成物保持槽に滴下し、そし
てポンプで連続的に濾過器（又は遠心分離器）に送って、更なる精製のために第二段階晶
析装置で再晶析されるべき固体を収集する。
【００９６】
（Ｂ）第二晶析
第一晶析装置濾過器から生じた固体を、供給材料溶解器の中で、第二段階晶析装置のため
の晶析用溶媒によって、予め定められた条件で、例えば約１４０℃～約２００℃の温度で
、再溶解する。この飽和溶液を、再び低圧での溶媒のフラッシュ蒸発及び／又は冷却によ
る結晶成長と回収のために第二段階晶析装置にポンプ輸送する。次いで、晶析装置内容物
を浸漬装置に送る前に濾過のために保持槽に滴下する。濾過工程では、固体（ケーク）を
まず晶析用溶媒で洗浄してケーク中に残留している母液を置き換える。次いで、固体を低
沸点溶媒によって洗浄してケーク中の晶析用溶媒を置き換え、水の中に高温で浸漬して全
ての残留溶媒を除去し、そして続いて乾燥してＰＴＡ生成物から最後の液体を除去する。
晶析用溶媒の置き換えは、代わりに、真空乾燥装置を使用して固体を乾燥する及びケーク
に浸漬処理を受けさせることによっても可能である。浸漬処理はＴＡを溶媒の中に部分的
に又は完全に溶解し、生成物を水中で高温及び高圧で晶析させて結晶の中に捕捉された残
留溶媒を除去し、そしてＴＡケークを再晶析させ、濾過しそして乾燥することを含む。
【００９７】
（３）母液／溶媒の回収セクション:
第一晶析装置濾過器からの母液を溶媒回収塔に移して塔頂から晶析用溶媒を回収する。不
純物、例えば、限定されるものではないが、ｐ－トルイル酸、安息香酸、４－カルボキシ
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ベンズアルデヒド（４－ＣＢＡ）、等、は塔底から回収される。塔底スラリーを確実に酸
化装置に戻せるようにするためには、好ましくは高沸点希釈剤が再沸器に添加される。
【００９８】
ＩＩ．詳細なプロセスの説明及び実施例
本発明を、ジメチルテレフタレート（ＤＭＴ）の中の又は安息香酸溶媒システムの中の触
媒作用成分の溶液の存在下でｐ－キシレンの空気酸化からテレフタル酸（ＴＡ）を製造し
回収することに関して説明する。酸化装置の温度は好ましくは約１５０℃～約２５０℃で
あり、そして圧力は約５～約３０ｋｇ／ｃｍ２　である。酸化装置の流出液はＴＡを３０
％まで含有しているであろうので、酸化装置での混合は収率と選択性を維持するのに及び
堆積（汚れ）と閉塞を防止するのに非常に重要である。供給流の初期混合はスタティック
ミキサー（酸化装置の外部）で達成されてもよい。更なる混合はエアスパージャー及び外
部循環によって付与されてもよい。本方法の好ましい形態においては、酸化反応を触媒す
るために酢酸マグネシウムと酢酸コバルトが水溶液で酸化装置に供給される。
【００９９】
約１６０℃の酸化装置からの流出液を移して第一濾過器によって濾過して固体を母液（濾
液）から分離した。濾過中に固体ケークを３０℃から１００～１５０℃に加熱されたｐ－
キシレンによって洗浄する。母液を第一保持槽に移す。ケーク洗浄液を分離して第一濾過
器から第二保持槽へ取り出す。
【０１００】
洗浄済みケークを第一スラリ槽の中に滴下して下記の流れと混合する: （１）ＮＭＰ又は
ＤＭＡＣ（選択晶析用溶媒）洗浄液（４５℃から１００～１５０℃に加熱された）; （２
）母液（５０℃から１００～１５０℃に加熱された）; 及び（３）ＮＭＰ又はＤＭＡＣ（
４５℃から１００～１５０℃に加熱された）。
【０１０１】
現行又は従来の酸化システムからの粗ＴＡを使用するときは、ｐ－キシレン洗浄は必要が
なく、そして粗ＴＡを第一スラリ槽の中に上記のように滴下する。粗ＴＡは２～３％ほど
の４－ＣＢＡを含有することができる; 従って、酸化条件は緩和されてもよく、それは結
果としてｐ－キシレンと酢酸の燃焼損失を有意に低減する。
【０１０２】
次いで、上記混合物を第一スラリ槽の底から第一溶解槽に移す。第一溶解槽の中の内容物
を次いで、第一溶解槽の中の熱油加熱コイルによって間接的に１００～１５０℃から１４
０～２００℃に加熱する。混合物中のｐ－キシレンの約７５％とスパージング窒素の約１
００％が第一溶解槽から蒸発除去される。スパージング窒素はｐ－キシレンの除去を助け
るために第一溶解槽に添加される。第一溶解槽と粗晶析装置からの蒸気流を合わせて一つ
の流れにし、冷却器で凝縮し、そして第一貯蔵槽に送る。第一溶解槽からの底部流出液を
バッチ方式で粗晶析装置に移す。
【０１０３】
粗晶析装置内のバッチ内容物を外部冷却器によって１４０～２００℃から３０～５０℃に
冷却してＴＡ結晶が成長するための所期の過飽和を生成する。結晶サイズ分布及び固体回
収率を改良するためには、結晶種が助けとなるであろう。バッチ晶析サイクルの終わりに
、スラリを第三保持槽の中に滴下しそして第二濾過器に移し、そこで連続レートで濾過す
る。
【０１０４】
第二濾過器での濾過中に、ＮＭＰ又はＤＭＡＣを使用して第二濾過器の中のケークを洗浄
する。母液とＮＭＰ又はＤＭＡＣ洗浄液を合わせて晶析用溶媒回収塔に供給する。洗浄さ
れたケークを第二溶解槽の中に滴下し、そこでＮＭＰまたはＤＭＡＣと混合して純晶析装
置のための過飽和供給物にする。ＮＭＰ又はＤＭＡＣを４５℃から１４０～２００℃に加
熱し、そして第二溶解槽に供給する。
【０１０５】
第二溶解槽の内容物をバッチ方式で純晶析装置に移し、そこで先に記載した仕方で圧力を
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低下させ、そして温度を１４０～２００℃から５０～６０℃に低下させてＴＡ結晶成長を
誘発させる。過飽和を促進するための冷却はフラッシュ工程から得られる。やはり、結晶
サイズ分布及び結晶回収率を改良するためには、結晶種が助けとなるであろう。バッチサ
イクルの最後に、スラリを純晶析装置から第三濾過のための供給槽の中に滴下する。
【０１０６】
スラリを連続して第三濾過器に供給する。第一濾過器から母液を第四保持槽に移す。ケー
クを最初に４５℃のＮＭＰ又はＤＭＡＣによって洗浄してケークから残留母液を置き換え
、次いでケークを低沸点の置換用溶媒、例えば、水、で洗浄してケークからＮＭＰ又はＤ
ＭＡＣを置き換える、又は代わりに真空乾燥器に送る。次いで、ＮＭＰ又はＤＭＡＣ洗浄
液（晶析用溶媒の貯蔵槽から）及び置換用溶媒を第三濾過器に加える。ＮＭＰまたはＤＭ
ＡＣ洗浄液は第一スラリ槽に送られ、他方、置換用溶媒は第四保持槽に移される。
【０１０７】
第三濾過器からの洗浄済みケークを洗浄塔又は多段接触器に通し、そして向流水を加えて
晶析用溶媒を除去する。洗浄塔又は接触器からのスラリを次いで浸漬器に供給し、そこで
温度を約１５０～２５０℃に上げて、捕捉されていた溶媒を結晶から除去する。最後に、
スラリを濾過して、生成物乾燥器に滴下し、そこでケーク内の水（水分）を加熱窒素の向
流による加熱とパージによって除去する。この乾燥されたＰＴＡ製品を乾燥器から取り出
し、そして製品箱(product bin)の中に貯蔵する。
【０１０８】
第五保持槽からの底部流出液（ＮＭＰと置換用溶媒の混合物）を、洗浄塔又は多段接触器
からの液体と一緒に、加熱器（２５℃から８０～１２０℃に加熱するための）を通って置
換用溶媒蒸発器に移す。置換用溶媒蒸発器の塔頂からの置換用溶媒の蒸気を凝縮させそし
て置換用溶媒槽に送る。置換用溶媒蒸発器からの底部流れを２つの流れに分割する: 一つ
の流れはベントポット(vent pot)に、そしてもう一つの流れは晶析用溶媒槽に。
【０１０９】
第二濾過器からの母液とＮＭＰ又はＤＭＡＣ洗浄液を晶析用溶媒槽に移し、次いでＮＭＰ
又はＤＭＡＣ回収塔に供給する。この流れを回収塔に入る前に１５～４５℃から１３０～
１７０℃に加熱する。塔頂蒸気を凝縮しそして凝縮ポットに送る。１６０～２２０℃の凝
縮部分を還流として回収塔に戻す。回収塔からの塔頂生成物の残りを晶析用溶媒点検槽に
送る。晶析用溶媒点検槽から、再生されたＮＭＰ又はＤＭＡＣを、ＮＭＰ又はＤＭＡＣ貯
蔵槽にポンプ輸送する。
【０１１０】
回収塔再沸器の中のスラリを確実に酸化装置に戻せるようにするためには、高沸点希釈剤
例えば安息香酸又はＤＭＴを再沸器に添加する。スラリ＋高沸点希釈剤を回収塔の底から
引出し、そして酸化装置に戻す。
【０１１１】
図９においては、本発明の態様の実施に有効な晶析装置Ｓ－２の配列が示されており、そ
こでは溶媒をフラッシュさせるために圧力を低下させる時間中に晶化しつつある酸混合物
に熱が適用される。図３に示されているように、晶析装置Ｓ－２は交換器Ｅ－８をもつ冷
却再循環回路と加熱器Ｅ－８ａをもつ加熱再循環回路の両方を付与されている。フラッシ
ュ中には加熱器Ｅ－８ａによって混合物に熱を適用される。そして他の時間には交換器Ｅ
－８によって混合物に冷却が適用される。フラッシュされた溶媒（例えば、ＮＭＰ又はＤ
ＭＡＣ）は回収塔への回収のためにライン５０を通って除かれ、そして減圧真空もライン
５０を通って晶析装置に適用される。
【０１１２】
図１０は上記の幾つかの考察に基づく本発明の好ましい精製プロセスのためのプロセスブ
ロック図である。
【０１１３】
水による再晶析の代わりに浸漬を使用するこの新規構成は投資費用とエネルギー要求を軽
減する。
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もう一つの改良は、粗生成物中の４－ＣＢＡが約０．３％～０．８％でありそして最終生
成物中の４－ＣＢＡ要求が２００～４００ｐｐｍであれば、単一段階のフラッシュ晶析を
使用することである。
【０１１５】
本発明の方法及び装置の好ましい態様を図面に示しそして上記詳細な説明に記載してきた
が、本発明は開示されたそれら態様に限定されるものではなく、特許請求の範囲に記載さ
れ規定されている本発明の思想を逸脱することなく多数の再構成、変更及び変形が可能で
あることが理解されるであろう。
【図面の簡単な説明】
【図１】　ＮＭＰの中でのテレフタル酸についての及び粗テレフタル酸に通常関連する不
純物又は副反応生成物についての溶解度対温度曲線のプロットである。
【図２】　ＤＭＡＣの中でのテレフタル酸についての及び粗テレフタル酸に通常関連する
不純物又は副反応生成物についての溶解度対温度曲線のプロットである。
【図３】　ＮＭＰ、ＤＭＡＣ、及びＮＭＰ＋塩結晶についての、水濃度に対するｐＨのプ
ロットである。
【図４】　ＴＰＡ／溶媒の重量比に対するｐＨのプロットである。
【図５】　示された或る先行技術プロセスのためのフラッシュ点をもった温度に対するＴ
ＰＡの水への溶解度のプロットである。
【図６】　本発明に従うフラッシュプロセスによって得られた粒子サイズ分布を示す。
【図７】　様々なフラッシュプロセスのフラッシュプロフィールのプロットである。
【図８】　フラッシュ及び冷却の両タイプの様々なプロセスの冷却曲線を示す。
【図９】　本発明の実施に使用されてもよい晶析装置の簡易立面図である。
【図１０】　本発明の好ましいプロセスのプロセスブロック図である。

【図１】 【図２】
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【図３】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】
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