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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
メチルベンゾフランおよびヒドロキシアセトンを含む粗フェノール流を、直列に接続した
酸性イオン交換樹脂を含有する少なくとも２つの反応器を通すことによる、粗フェノール
流の連続的処理方法であって、それにより連続した反応器内の温度はフェノール流の流れ
方向に低下し、いずれの２つの連続する反応器の間にも熱分離工程を用いず、フェノール
流の流れ方向における第一の反応器内の温度が１００℃～２００℃であり、フェノール流
の流れ方向における最後の反応器内の温度が５０℃～９０℃である方法。
【請求項２】
請求項１の方法であって、直列に接続した２～４つの反応器を使用する方法。
【請求項３】
請求項２の方法であって、反応器の数が２である、方法。
【請求項４】
請求項１～３のいずれかの方法であって、それぞれの温度レベルで、複数の反応器を並列
に接続する方法。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかの方法であって、フェノール流の流れ方向における第一の反応器
内の温度が１００℃～１５０℃である方法。
【請求項６】
請求項１～５のいずれかの方法であって、フェノール流の流れ方向における最後の反応器
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内の温度が５０℃～７０℃である方法。
【請求項７】
請求項１～６のいずれかの方法であって、粗フェノール流における、ヒドロキシアセトン
の初濃度が０より多く１０００ｗｐｐｍ以下である方法。
【請求項８】
請求項１～７のいずれかの方法であって、粗フェノール流における、メチルベンゾフラン
の初濃度が０より多く２００ｗｐｐｍ以下である方法。
【請求項９】
請求項１～８のいずれかの方法であって、粗フェノール流が、１０００ｗｐｐｍ未満のメ
シチルオキシド、５００ｗｐｐｍ未満の２－フェニルプロピオンアルデヒド、５００ｗｐ
ｐｍ未満のメチルイソブチルケトン、５００ｗｐｐｍ未満のアセトフェノン、５００ｗｐ
ｐｍ未満の３－メチルシクロヘキサノン、２０００ｗｐｐｍ未満のα－メチルスチレンお
よび１０００ｗｐｐｍ未満のフェニルブテンをさらに含む方法。
【請求項１０】
請求項１～９のいずれかの方法であって、反応器が固定床配置において酸イオン交換樹脂
を含有する方法。
【請求項１１】
請求項１０の方法であって、イオン交換樹脂の固定床における見かけの液体速度が０．５
～５ｍｍ／秒である方法。
【請求項１２】
請求項１～１１のいずれかの方法であって、反応器が垂直配向に細長い容器である方法。
【請求項１３】
請求項１２の方法であって、フェノール流が容器の頂部から底部へと流れる方法。
【請求項１４】
請求項１～１３のいずれかの方法であって、フェノール流が、第一の反応器と続く第二の
反応器との間の熱交換器であって、熱交換器の冷却剤として、第一の反応器の下流に位置
する反応器からのより低温のフェノール流出物を使用した熱交換器を通過する方法。
【請求項１５】
ａ）クメンを酸化して、クメンヒドロペルオキシドを含有する酸化生成物を形成すること
；
ｂ）該酸化生成物を酸性触媒を用いて分解して、フェノール、アセトンおよび不純物を含
有する分解生成物を形成すること；
ｃ）該分解生成物を複数の生成物流に分離し、該生成物流の一つはヒドロキシアセトンお
よびメチルベンゾフランを含む粗フェノール流であること；
ｄ）該粗フェノール流を、請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法で処理して、ヒド
ロキシアセトンおよびメチルベンゾフランが減少した処理フェノール流を形成すること；
および
ｅ）該処理フェノール流を蒸留して、精製フェノールを得ること
を含む、フェノールの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フェノールの処理方法に関し、特に、粗フェノール流からヒドロキシアセト
ンおよびメチルベンゾフランを除去する連続的方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　クメンからフェノールを製造する方法はよく知られている。この方法では、クメンは初
めに空気酸素でクメンヒドロペルオキシドに酸化される。この方法工程は、一般に、酸化
と呼ばれる。第二の反応工程、いわゆる分解工程で、クメンヒドロペルオキシドは、触媒
として例えば硫酸等の強鉱酸を用いて、フェノールとアセトンとに分解される。次に、こ
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の第二の反応工程の生成物、いわゆる分解生成物は、蒸留によって分画される。
【０００３】
　市販されるフェノールの純度に対する要求は、ますます厳しくなってきている。従って
、フェノールの生産プラントを経済的に操業するためには、低投資費用および低変動費、
特に低エネルギー費用で、所望の最終産物の全体収率および選択率を向上させ、所望の最
終産物、特にフェノールおよびアセトンの損失は最低限で、上述の全反応工程の間に形成
される不純物をできるだけ定量的に除去しなければならない。酸化工程中に形成される主
な副生物は、ジメチルベンジルアルコールおよびアセトフェノンである。アセトフェノン
は、蒸留により、高沸点溶剤と共にこの方法工程から分離される。ジメチルベンジルアル
コールはα－メチルスチレンへの分解工程において脱水され、酸触媒での分解工程で部分
的に高沸点ダイマーおよびクミルフェノールを形成する。高沸点溶剤は蒸留工程でフェノ
ールから分離される。未反応のα－メチルスチレンは、方法中にリサイクルされるクメン
を形成するために分離および水素化される。市場の需要によって、α－メチルスチレンも
また、さらに精製され、価値生産物として販売され得る。従って、従来技術における一つ
の焦点は、直接的なクメンの損失と考え得るこれらの高沸点溶剤の形成を減じるため、酸
化工程および分解工程をいかに操作するかである。例えば、分解については、これらの方
法が米国特許US-A-4,358,618号、米国特許US-A-5,254,751号、国際特許WO98/27039号およ
び米国特許US-6,555,719号に記載されている。
【０００４】
　しかし、これらの高沸点溶剤に加えて、分解において、例えばヒドロキシアセトン、２
－メチルベンゾフランおよびメシチルオキシド等の他の成分が形成される。これらのいわ
ゆる微量不純物は、蒸留でフェノールから分離することは容易ではない。ヒドロキシアセ
トンは蒸留ではフェノールから分離することはほとんど不可能であるので、最も重要な成
分である。ヒドロキシアセトンは、一般的に、分解工程で得られる生成物の中で最も高濃
度の不純物でもある。分解生成物中のヒドロキシアセトンの濃度は、２００～３，０００
ｗｐｐｍ（百万分の１重量部）に変化し得る。
【０００５】
　従って、従来技術では、分解工程で得られる生成物からヒドロキシアセトンを除去およ
び分離するため、多大な努力がなされている（例えば、米国特許US 6,066,767号、同US 6
,630,608号、同US 6,576,798号および同US 6,875,898号を参照のこと）。これら全ての方
法の不利点は、分解生成物の高容量の流れを処理しなければならないことである。加えて
、米国特許US 6,875,898号では、分解生成物の高容量の流れは酸化剤で処理しなければな
らないが、酸化剤は方法を安全に操作するために甚大な努力を要しかねない。
【０００６】
　蒸留に先立ち、分解生成物は、ナトリウムフェノキシドまたは苛性ソーダ等の塩基性水
溶液で中和する。次に、水で飽和した分解生成物を蒸留する。よく知られている方法では
、米国特許US 3,405,038号または米国特許US 6,657,087号に記載されている通り、第一の
蒸留カラムで分離される水相と共にほとんどのヒドロキシアセトンが分離され、高沸点溶
剤を伴う粗フェノールが残油となる。いずれの場合においても、その後のカラムでさらに
処理される粗フェノールはなおも、純フェノールまたは高純度フェノールにおいても許容
されない、１００ｗｐｐｍ程度の濃度のヒドロキシアセトン、２－メチルベンゾフランお
よびメシチルオキシドを有するであろう。
【０００７】
　独国特許DE-AS 1 668 952号には、粗フェノールを４５～２００℃、好ましくは８０～
１５０℃の温度で酸性イオン交換樹脂を通過させることによって、粗フェノールからメシ
チルオキシド、イソメシチルオキシド、メチルイソブチルケトン、ヒドロキシアセトンお
よびアセトフェノン等のカルボニル含有成分を除去する方法が開示されている。
【０００８】
　また、この引例は、２つの異なるイオン交換樹脂を用いる可能性も開示し、このような
触媒の組み合わせを用いる場合、それぞれの触媒タイプの効率を最適化するため、異なる
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温度を使用し得る。この引例は、メチルベンゾフランの除去に関しては全く言及しておら
ず、イオン交換樹脂を含有する反応器を、一連の反応器を通して明確に規定された温度プ
ロファイルを用いて操作することも開示していない。
【０００９】
　独国特許DE-A 199 51 373号の導入部からも明らかなように、独国特許DE-AS 1 668 952
号に開示された方法は、メチルイソブチルケトンおよびメチルシクロペンテノンのような
低活性カルボニル化合物、およびメチルベンゾフランのような化合物の除去には適さない
。従って、独国特許DE-AS 1 668 952号に記載された方法は、粗フェノール流からヒドロ
キシアセトンおよびメチルベンゾフランを除去するという問題を解決しない。
【００１０】
　米国特許US-A-5,414,154号には、フェノール流を７０～１２０℃の温度でイオン交換樹
脂に接触させる、フェノールの精製方法が記載されている。この特許では、イオン交換樹
脂での処理効率は、樹脂の温度安定性の範囲を考慮しながら、温度の上昇に伴って増加す
ることが強調されている。しかし、さらには、粗フェノール流におけるヒドロキシアセト
ンの初期濃度が２６０ｗｐｐｍ未満であり、好ましくは、粗フェノール流をイオン交換樹
脂と接触させる際に、メチルベンゾフランを効率的に除去するために、ヒドロキシアセト
ンを完全に除去してその存在が１０ｗｐｐｍである場合にのみ、メチルベンゾフランを粗
フェノール流から分離し得ることが、明らかである。
【００１１】
　従って、米国特許US-5,414,154号に記載された方法は、イオン交換樹脂での精製に先立
つ上流のユニットにおいて、ヒドロキシアセトンを効率的に除去することが必要である。
イオン交換樹脂での精製に先立つ上流のユニットにおいてヒドロキシアセトンを除去する
ことは全て、投資費用および変動費に関する余分な努力を意味するので、これは不利点で
ある。このような方法の例が、米国特許US-A-6,066,767号、同US-A-6,630,608号、同US-A
-6,576,798号および同US-A-6,875,898号に記載されている。
【００１２】
　独国特許DE-A 1 995 373号は、開示された方法では２-メチルベンゾフランが効果的に
分離できないという独国特許DE-A 1 668 952号の不利点、および、イオン交換樹脂で処理
される粗フェノール流のヒドロキシアセトン含量がある制限未満であると、粗フェノール
流からメチルベンゾフランのみが効果的に除去され得るという米国特許US-5,414,154号の
教示の不利点を考慮に入れ、粗フェノール流をイオン交換樹脂と接触させる２工程の方法
であって、粗フェノールを酸性イオン交換樹脂と接触させる２工程の間に、蒸留工程のよ
うな熱分離工程を有する方法を提案している。この方法は、方法全体の投資およびエネル
ギーコストを著しく増加させるさらなる蒸留工程が必要であり、非常に不利である。
【００１３】
　最後に、米国特許US 2005/0137429号の教示は、１工程の方法を用いてヒドロキシアセ
トンおよびメチルベンゾフランを除去するために、粗フェノールの多段階精製の不利点を
回避しようとしており、この教示では、粗フェノールを５０～１００℃の低温でイオン交
換樹脂と接触させる。この１工程の方法は、ヒドロキシアセトンとメチルベンゾフランの
低減に確かに有効であるが、この方法は、この相対的低温での反応速度が遅いため、相対
的に高容量の反応器および／または高活性のイオン交換樹脂が必要である。
【００１４】
　上述した従来技術を考慮すると、高純度のフェノールを製造するためには、ヒドロキシ
アセトン、メチルベンゾフランおよび他の不純物を低減するための、有効かつ経済的な粗
フェノールの精製方法がなおも必要である。
【発明の開示】
【００１５】
　驚くべきことに、この目的は、メチルベンゾフランおよびヒドロキシアセトンを含む粗
フェノール流を、直列に接続した酸性イオン交換樹脂を含有する少なくとも２つの反応器
を通すことによる、粗フェノール流の連続的処理方法であって、それにより連続した反応
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器内の温度はフェノール流の流れ方向に低下し、いずれの２つの連続する反応器の間にも
熱分離工程を用いず、フェノール流の流れ方向における第一の反応器内の温度が１００℃
～２００℃であり、フェノール流の流れ方向における最後の反応器内の温度が５０℃～９
０℃である方法によって達成された。
【００１６】
　従来技術の引例の教示とは対照的に、本発明者らは、直列の酸性イオン交換樹脂を含有
する複数の反応器を用い、重要なことには上記で規定した通り一連の反応器を通じて温度
プロファイルを調節することによって、酸性イオン交換樹脂と接触させる前にヒドロキシ
アセトンを最初に除去することなく、かつ、酸性イオン交換樹脂を含む２つの反応器の間
にエネルギーを消費する蒸留工程がなく、粗フェノール流を精製して、ヒドロキシアセト
ンおよびメチルベンゾフランの含量を低くし得ることを認識した。さらに驚くべきことに
、少なくとも２つの反応器を使用しなければならないが、本発明では、方法全体の重量毎
時空間速度は、米国特許2005/0137429号に記載された１工程の方法よりかなり高く、本発
明で必要な全反応器容量は、米国特許US2005/0137429号に開示された通りの１工程の方法
よりはるかに低い。
【００１７】
　粗フェノール流の処理方法は、フェノールの製造方法に容易に組み入れ得る。従って、
本発明は、
ａ）クメンを酸化して、クメンヒドロペルオキシドを含有する酸化生成物を形成すること
；
ｂ）該酸化生成物を酸性触媒を用いて分解して、フェノール、アセトンおよび不純物を含
有する分解生成物を形成すること；
ｃ）該分解生成物を複数の生成物流に分離し、該生成物流の一つはヒドロキシアセトンお
よびメチルベンゾフランを含む粗フェノール流であること；
ｄ）該粗フェノール流を、請求項１～１４のいずれかに記載の方法で処理して、ヒドロキ
シアセトンおよびメチルベンゾフランが減少した処理フェノール流を形成すること；およ
び
ｅ）該処理フェノール流を蒸留して、精製フェノールを得ること
を含む、フェノールの製造方法にも関する。
【００１８】
　本発明の方法によって効率的に精製し得る粗フェノールは、不純物として、主としてヒ
ドロキシアセトンおよびメチルベンゾフランを含有する。ヒドロキシアセトンの濃度は１
，０００ｗｐｐｍ以下であり得、メチルベンゾフランの濃度は２００ｐｐｍ以下であり得
る。本発明の一つの利点は、ヒドロキシアセトンの濃度が２６０ｗｐｐｍを超えていても
、ヒドロキシアセトンおよびメチルベンゾフランが効率的に除去され得ることである。従
って、１，０００ｗｐｐｍ以下、好ましくは２６０ｗｐｐｍより多く１，０００ｗｐｐｍ
以下のヒドロキシアセトン、および、２００ｗｐｐｍ以下、好ましくは５０～２００ｗｐ
ｐｍのメチルベンゾフランを含む、粗フェノール流の精製に成功し得る。
【００１９】
　ヒドロキシアセトンおよびメチルベンゾフランに加え、さらなる不純物が存在し得る：
１０００ｗｐｐｍ以下のメシチルオキシド、
５００ｗｐｐｍ以下の２－フェニルプロピオンアルデヒド、
５００ｗｐｐｍ以下のメチルイソブチルケトン、
５００ｗｐｐｍ以下のアセトフェノン、
５００ｗｐｐｍ以下の３－メチルシクロヘキサノン、
２０００ｗｐｐｍ以下のα－メチルスチレン、
１０００ｗｐｐｍ以下のフェニルブテン。
【００２０】
　これらの濃度範囲は、イオン交換樹脂での精製に先立つ蒸留によって、アセトン、クメ
ンおよびα－メチルスチレン、水および高沸点溶剤を分離した粗フェノール中の、これら
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の成分の関連する濃度の範囲に及ぶ。
【００２１】
　粗フェノール流が酸性イオン交換樹脂と接触する際に、ヒドロキシアセトンおよびメチ
ルベンゾフランは反応して高沸点溶剤となる。メシチルオキシドはフェノールと反応して
、高沸点溶剤および水となる。ヒドロキシアセトンとフェノールとの反応によっても形成
される水の存在下、メシチルオキシドの一部は、酸性イオン交換樹脂上でアセトンに分解
し得る。アセトンはフェノールとさらに反応して、ビスフェノールＡとなり得る。ヒドロ
キシアセトンおよびメシチルオキシドの他に、フェニルプロピオンアルデヒド、メチルイ
ソブチルケトン、アセトフェノンおよび３－メチルシクロヘキサノンのような他のカルボ
ニル成分が、なおフェノール中に少量存在し得る。加えて、フェノールは、精製フェノー
ル中には望ましくない成分であるα－メチルスチレンおよびフェノールブテンのような、
極微量の不飽和炭化水素を有し得る。カルボニル含有成分のように、不飽和炭化水素は、
酸性イオン交換樹脂と接触した際に、フェノールと共に高沸点溶剤を形成する。純粋では
ないフェノール中にこれらの他の不純物が存在していたとしても、ヒドロキシアセトンお
よびメチルベンゾフランの転化は悪影響を受けないことが発見された。さらに、ヒドロキ
シアセトンおよびメチルベンゾフランの転化が完了する時には必ず、これらのさらなる不
純物成分の高沸点溶剤への転化が完了する。結果として、本発明の方法は、粗フェノール
中の全ての望ましくない不純物を高沸点溶剤に転化することが可能であり、この高沸点溶
剤は、本発明の方法によって粗フェノールを酸性イオン交換樹脂と接触させた後、最終蒸
留工程において、精製フェノールから容易に除去し得る。
【００２２】
　粗フェノールを酸性イオン交換樹脂と接触させた後、ヒドロキシアセトンの最終濃度は
１ｗｐｐｍ未満となり得、メチルベンゾフランの濃度は２０ｗｐｐｍ未満、好ましくは１
０ｗｐｐｐｍ未満となり得る。上述の通り、他の全ての不純物は、定量的に高沸点溶剤に
転化する。従って、本発明の方法は、高純度のフェノールの製造に適している。直列に接
続した酸性イオン交換樹脂を含有する反応器の数、従って、本発明による異なる温度レベ
ルの数は特に制限されないが、投資費用および変動費に関して経済的に考慮すると、直列
に接続した２～４の反応器数が好ましく、直列に接続した２つの反応器が最も好ましい。
従って、この最も好ましい態様では、方法は、２つの区別された温度レベルで実施される
。
【００２３】
　実施例でより詳細に説明される通り、本発明者らは、市販のイオン交換樹脂の失活は利
用度と非常によく相関することを発見した。利用度は、ある期間、イオン交換樹脂と接触
した処理フェノールの総量と規定される。連続栓流反応器については、利用度は、反応器
の断面積当りの処理フェノールの総量である。
【００２４】
　高利用度の後は、触媒活性は新しい触媒の数％でしかない。驚くべきことに、一定の重
量毎時空間速度（ＷＨＳＶ）での失活を補うために必要な温度は、図１に示す通り、利用
度に比例して高くなる。実施上の配慮から、市販のイオン交換樹脂のあらゆる熱分解を避
けるため、最高温度は２００℃である。
【００２５】
　他方では、メチルベンゾフランおよび相当量のヒドロキシアセトン、例えば２００ｗｐ
ｐｍ以下のメチルベンゾフランおよび１０００ｗｐｐｍ以下のヒドロキシアセトンを含む
フェノール流については、メチルベンゾフランの残量を２０ｗｐｐｍ未満とするために、
最終の反応器内の温度が９０℃未満であることが必要であり、好ましくはメチルベンゾフ
ランの残量を１０ｗｐｐｍ未満とするために、７０℃未満であることが必要である。実施
上の配慮から、新しい触媒を用いたとしても、反応器容量があまりに大きくなるのを避け
るため、温度は５０℃未満であるべきではない。
【００２６】
　粗フェノールを酸性イオン交換樹脂と接触させる複数の明確な温度レベルを有する一つ
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の利点は、使用済みまたはある程度使用した酸性イオン交換樹脂が、例えばヒドロキシア
セトンの転化に好都合であるが、メチルベンゾフランの転化には好都合ではない、相対的
に高い温度で接触し得ることであり、その結果、使用済みまたはある程度使用した触媒を
用いても、高温であるため、既に使用済みの触媒が高活性を維持し得る。他方で、低温レ
ベルでは、新しい触媒またはある程度使用した触媒は、メチルベンゾフランの転化に好都
合な低温で使用し得、また、触媒がなお相対的に新しいことから、低温でも高触媒活性が
得られる。結果として、酸性イオン交換樹脂との接触の選択性が最も有利にバランスし、
同時に触媒の最適活性が確保され、従って、重量毎時空間速度が比較的高くなり、特定の
フェノール流の処理に要する触媒容量が少なくなる。
【００２７】
　ヒドロキシアセトンおよびメチルベンゾフランに関する触媒選択性の最適化と、特許請
求した温度プロファイルの使用による触媒の不活化の程度に依存する触媒活性の最適化と
の、この相乗効果は知られておらず、また先行技術から導き出すこともできなかった。
【００２８】
　本発明のさらなる利点は、連続法においていくつかの反応器を、少なくとも１つの予備
の反応器を含み、直列に接続した場合、完全に使用済みの触媒を方法ラインから容易に除
去し得ることである。最高の温度レベルであり、従って上流末端にある、ほとんど使用済
みの触媒を含む反応器は、ラインから分離し得、新しい触媒を含む反応器が、最低の温度
レベル、従ってラインの下流末端に入れられる。ラインから分離された反応器は、新しい
触媒の初期活性を維持するために、使用済みの触媒を新しい触媒と置き換えるか、別の方
法工程において再生する。次に、この再活性化された反応器は、最高の温度レベルの反応
器であって、その触媒が望ましくないレベルに不活化された反応器をラインから外し次第
、最低の温度レベルに入れ得る。このことから、精製効率がその期間にほぼ一定であり、
その結果ほぼ一定の規格の製品を得る連続法が可能になるが、このことは大量生産品のフ
ェノールについては非常に重要である。
【００２９】
　同一の大きさの反応器を使用することは好ましい。従って、ラインのそれぞれの位置で
、あるフェノール流のＷＨＳＶは同一であり、ライン中の反応器の位置の変化に伴って、
変化しない。異なる活性のイオン交換樹脂を含む反応器に必要な温度は図１によって容易
に決定し得る。
【００３０】
　さらに、並列に接続した複数の反応器を、各温度レベルで使用し得る。従って、処理方
法を変化する処理量に適合させることは非常に容易である。重ねて、同一の大きさの反応
器および各温度レベルで同数の反応器を使用することは好ましい。
【００３１】
　加えて、エネルギー消費を最低限にするため、反応器を通過するフェノール流の熱統合
を用いることが可能である。例えば、フェノール流は、第一の反応器と続く第二の反応器
との間の熱交換器であって、熱交換器の冷却剤として、第一の反応器の下流に位置する反
応器からのより低温のフェノール流出物を使用した熱交換器を通過し得る。この態様では
、２つの連続した反応器の間でフェノール流を冷却することが可能で、同時に、フェノー
ル流が熱交換器の冷却剤として使用される場合、最も低い温度レベルの最後の反応器を出
るフェノール流は加熱され、高沸点溶剤を除去するその後の蒸留工程でのエネルギー消費
が減少する。
【００３２】
　さらに、２つの連続する反応器の間に、冷却水等の慣用の冷却剤を用いた追加の熱交換
器を使用して、フェノール流の温度を所望のレベルに調整し得る。
【００３３】
　本発明の一つの態様では、反応器として細長い容器を使用し、その容器を好ましくは垂
直配向に配置し、フェノール流が反応器の頂部から底部へと流れる。しかし、垂直型の容
器において上向きの流れを用いること、または、水平型の容器を用いることも可能である
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。
【００３４】
　本発明の好ましい態様では、反応器は固定床において酸性イオン交換樹脂を含有する。
好ましくは、イオン交換樹脂の固定床における見かけの液体速度は０．５～５ｍｍ／秒、
好ましくは１．０～３．０ｍｍ／秒、より好ましくは１．５～２ｍｍ／秒である。
【００３５】
　本発明では、触媒として、あらゆる酸性イオン交換樹脂を使用し得る。本書では、「酸
性イオン交換樹脂」という用語は、水素形態でのカチオン交換樹脂であって、水素イオン
は活性部位に結合し、溶液中での解離または他の陽イオンとの置換によって除去し得るも
のを言う。樹脂の活性部位は、異なるイオンに対して異なる強さの引力を有し、この選択
的引力はイオン交換のための手段となる。好適な酸性イオン交換樹脂の非制限的例として
は、例えばローム・アンド・ハース(Rohm & Haas)より販売されているアンバーリスト(Am
berlyst)16、ランクセス(Lanxess)より販売されているK2431、プロライト(Purolite)より
販売されているCT-151等の、スルホン化ジビニルベンゼン架橋スチレンコポリマーの系列
が挙げられる。
【００３６】
　他の好適な樹脂は、ランクセス(Lanxess)、ローム・アンド・ハース(Rohm and Haas)ケ
ミカルカンパニーおよびダウ(Dow)ケミカルカンパニー等の製造業者より商業的に入手し
得る。
【００３７】
　本発明の要点は、上記で規定した通り、酸性イオン交換樹脂を含有する一連の反応器を
通して、特定の温度プロファイルを用いることである。本発明では、フェノール流の流れ
方向における第一の反応器内の温度は少なくとも１００℃であり、フェノール流の流れ方
向における最後の反応器内の温度は９０℃未満、好ましくは７０℃未満である。
【００３８】
　フェノール流の流れ方向における第一の反応器内の温度は、最高で２００℃、好ましく
は最高で１５０℃、最も好ましくは最高で１２０℃である。フェノールの流れ方向におけ
る最後の反応器内の温度は、少なくとも５０℃である。
【００３９】
　本発明は、以下、添付する図に示される特定の具体例を参照して、より詳細に説明され
る。
【００４０】
　図２を参照するが、不純物を含んだフェノールは、酸性イオン交換樹脂を充填した固定
床反応器２を通過する。温度は２００℃以下であり得る。第一の反応器を出た後、フェノ
ールは、第二の反応器７の出口からのより低温のフェノール８を用いた熱交換器３におい
て、冷却される。最終的に、フェノールは、好適な冷却流５を用いた熱交換器４において
所望の低温に冷却されるが、冷却流５の例としては、水、または、フェノールを冷却し得
るが、管系内でフェノールのあらゆる結晶化が回避され得るあらゆる他のプロセス流が挙
げられる。フェノール６の最終温度は少なくとも５０℃である。次に、フェノール６は、
第二の反応器７を通過し、全ての関連する不純物を完全に転化する。フェノール流９は、
最終の蒸留カラムに送られて、反応器２および７における酸性イオン交換樹脂での処理中
に形成される高沸点溶質を除去する。温度には柔軟性があるため、第一の反応器において
低活性の使用済みの樹脂を用いた場合でも、メチルベンゾフランに加えて、相対的に多量
のヒドロキシアセトンの供給が許容される。
【００４１】
　図３を参照するが、不純物を含んだフェノール１は、高温で、並行した３つの反応器ａ
７～ａ９を通過する。これらの反応器からのフェノールは、再び混合して流れ２となり、
熱交換器３において中間の温度に冷却される。フェノール４は、３つの並行した反応器ａ
４～ａ６において再度処理される。これらの反応器からのフェノールは、再び混合して流
れ５となり、熱交換器６おいて最終温度に冷却される。フェノール７は、３つの並行した
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反応器ａ１～ａ３において、最も低い温度で最終処理される。フェノール流８は、最終の
蒸留カラムに送られて、反応器ａ１～ａ９における酸性イオン交換樹脂での処理中に形成
される高沸点溶質を除去する。反応器ａ１～ａ３内の樹脂は、最も高い活性を有する。反
応器ａ４～ａ６内の樹脂は中間の活性を有し、反応器ａ７～ａ９内の樹脂は最も低い活性
を有する。従って、破線が示すとおり、樹脂の特定の利用期間の後、反応器ａ１～ａ３の
位置を連続的に中央の列に変更し、反応器ａ４～ａ６の位置を連続的に左の列に変更する
。反応器ａ７～ａ８からの廃棄樹脂１０は、再生または排出する。再生または再充填した
新しい樹脂１１を含む反応器ａ７～ａ９は、破線が示すとおり、右の列に位置させる。反
応器の配列のこれらの変化は、予備の反応器を含む全ての反応器の間の相互接続パイプネ
ットワークを用いることによって、容易に実施し得る。図２に示す通り、低温および高温
のフェノール流の間のいかなる熱統合も、図３に示す通りの反応器配列において当然可能
である。
【００４２】
　本発明の有益な効果を実証するため、以下の実施例を挙げる。
【実施例】
【００４３】
実施例１：
　２００ｗｐｐｍのヒドロキシアセトンを含む、不純物を含むフェノール流１kg／時を、
ランキセス(Lanxess)のイオン交換樹脂K2431型で処理する。栓流反応器は、直径０．０２
５ｍ、高さ１．２ｍである。従って、この栓流反応器における重量毎時空間速度ＷＨＳＶ
（１時間当り、１ｍ3あたりのフェノール量ｔ）は１．７であった。温度を調整したとこ
ろ、処理後のヒドロキシアセトンの最終濃度は約１０ｗｐｐｍであった。新しい触媒、お
よび、異なる利用度の製造ユニットからの触媒サンプルを使用した。図１は、ヒドロキシ
アセトンの転化に関して、不活化を補うのに必要な温度を示す。新しい触媒の活性を「１
．０」と規定する。７０℃の温度は、この新しいイオン交換樹脂で、ヒドロキシアセトン
を２００から１０ｗｐｐｍに転化するに充分である。ある程度使用したイオン交換樹脂で
同様に転化するためには、温度を上げなければならない。例えば、フェノールの累積量が
約８５０００ｔ／ｍ2のイオン交換樹脂でヒドロキシアセトンを同様に転化するには、温
度を１２３℃に上げなければならない。
【００４４】
比較例１：
　１，０００ｗｐｐｍのヒドロキシアセトンおよび２００ｗｐｐｍのメチルベンゾフラン
を含有する、不純物を含むフェノールを、プロライト(Purolite)の未使用の固定床イオン
交換樹脂CT 151で、１２０℃で連続的に処理する。重量毎時空間速度ＷＨＳＶは３．３で
ある。精製工程の後、ヒドロキシアセトンの濃度は１ｗｐｐｍ未満であるが、メチルベン
ゾフランの濃度は７８ｗｐｐｍであり、かなり高すぎる。メチルベンゾフランのこの濃度
は、この温度では、次の反応器への添加、即ちＷＨＳＶの減少によって、さらに低減する
ことはできない。
【００４５】
比較例２
　比較例１の不純物を含むフェノールを、プロライト(Purolite)の未使用の固定床イオン
交換樹脂CT 151で、７０℃で連続的に処理する。ヒドロキシアセトンの最終濃度を１ｗｐ
ｐｍ未満、かつ、メチルベンゾフランを１０ｗｐｐｍ未満とするためには、重量毎時空間
速度ＷＨＳＶは０．７でなければならない。
【００４６】
実施例２
　比較例１の不純物を含むフェノールを、図２による装置を用いて、プロライト(Purolit
e)の未使用の固定床イオン交換樹脂CT 151により、最初に１２０℃で、重量毎時空間速度
ＷＨＳＶは１０で連続的に処理する。反応器を出た後、フェノールを７０℃に冷却し、プ
ロライトの未使用の固定床イオン交換樹脂CT 151により、７０℃で、重量毎時空間速度Ｗ
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、メチルベンゾフランは１０ｗｐｐｍ未満である。比較例２と比べて、１０ｗｐｐｍ未満
のメチルベンゾフラン濃度を有する同一の規格が、全体で半分未満の反応容量で達成され
る。
【００４７】
実施例３
　実施例２と同様に、比較例１の不純物を含むフェノールを、プロライト(Purolite)の固
定床イオン交換樹脂CT 151により、最初に１２０℃で連続的に処理する。未使用のイオン
交換樹脂と比較すると、活性は２０％のみである。重量毎時空間速度ＷＨＳＶは２である
。次に、フェノールを７０℃に冷却し、未使用の固定床イオン交換樹脂により、７０℃で
、重量毎時空間速度ＷＨＳＶは２で連続的に処理する。ヒドロキシアセトンの最終濃度は
１ｗｐｐｍ未満であり、メチルベンゾフランは１０ｗｐｐｍ未満である。比較例２と比べ
て、１０ｗｐｐｍ未満のメチルベンゾフラン濃度を有する同一の規格が、全反応容量の７
０％のみで達成される。加えて、再度比較例２と比べて、全反応器容量の半分に未使用の
樹脂の２０％のみの低活性を有する樹脂を充填することにより、イオン交換樹脂を非常に
長く、従って非常に経済的に使用することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００４８】
【図１】図１は、実施例１で測定した、触媒利用に依存する触媒活性および反応器温度の
関数を示す。
【図２】図２は、２つの反応器を直列に接続した、本発明の１つの具体例の概略図を示す
。
【図３】図３は、３つの並列の反応器の３群を直列に接続した、本発明のもう一つの具体
例を示す。

【図１】 【図２】
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