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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ａ）　強アルカリ性水酸化物の存在下にｎ－ブチルアルデヒド及びホルムアルデヒドの縮
合及びクロスカニッツァロ反応によって、着色の原因となる不純物を含みかつ９未満のｐ
Ｈを有する、トリメチロールプロパンの粗製水性ベース溶液を供給する段階；
ｂ）　上記ベース溶液とアルカリ性材料とを、前記ベース溶液のｐＨを１１より高い値に
高めるのに十分な時間、及び着色の原因となる不純物を前記アルカリ性材料と反応させる
のに十分な温度で、接触させる段階；
ｃ）　段階（ｂ）からの生じた溶液を十分な時間冷却する段階；
ｄ）　段階（ｃ）の上記ベース溶液を、それのｐＨを９．５未満に下げるのに十分な時間
、有機酸と接触させる段階：
ｅ）　段階（ｄ）の上記ベース溶液から、有機溶剤によりトリメチロールプロパンを抽出
する段階；
ｆ）　上記の有機溶剤からトリメチロールプロパンを分離する段階；及び
ｇ）　段階（ｆ）からの上記トリメチロールプロパンを精製して、０．２０未満のフタル
酸色及び８未満の硫酸着色度を有するトリメチロールプロパンを生じさせる段階、
を含む、トリメチロールプロパンの色の向上方法。
【請求項２】
アルカリ性材料が、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、及びこれらの混
合物からなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
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【請求項３】
アルカリ性材料が水酸化カリウムまたは水酸化ナトリウムである、請求項２に記載の方法
。
【請求項４】
段階ｂ）において、温度が５０℃～１５０℃である、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
段階ｃ）において、冷却温度が１０℃～５０℃である、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
段階ｂ）において、時間が１分間～６０分間である、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
段階ｄ）において、ｐＨが７～９であり、有機酸が酢酸である、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
強アルカリ性水酸化物の存在下にｎ－ブチルアルデヒド及びホルムアルデヒドの縮合及び
クロスカニッツァロ反応によって、着色の原因となる不純物を含むＴＭＰの粗製水溶液を
用意し、この溶液を蒸留してそれから過剰の水を蒸発させ、この溶液からＴＭＰを抽出し
、そして抽出されたＴＭＰを精製する段階を含むトリメチロールプロパン（ＴＭＰ）の色
の向上方法であって、蒸発段階の後に粗製ＴＭＰ溶液にアルカリ性材料を加えて、着色の
原因となる不純物と反応させる段階、ＴＭＰ溶液を冷却する段階、次いで有機酸をそれに
加えてＴＭＰ溶液を部分的に中和する段階、次いで抽出及び精製段階を進めて、向上した
色を有するＴＭＰを生成させる段階を含むことを特徴とする、前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、トリメチロールプロパン（ＴＭＰ）の製造法、より具体的には低色（ｌｏｗ
　ｃｏｌｏｒ）ＴＭＰを得る方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　以下ＴＭＰと称するトリメチロールプロパンは、例えばコーティング樹脂、粉体塗料、
発泡体及びポリエステルの製造の分野で使用される工業的に非常に重要な三価アルコール
である。
【０００３】
　従来、ＴＭＰは、ｎ－ブチルアルデヒド及びホルムアルデヒドから製造されている。塩
基で触媒されたアルドール反応は、先ず第一反応段階でｎ－ブチルアルデヒド及び二当量
のホルムアルデヒドから２，２－ジメチロールブチルアルデヒドを生じさせる。次いで、
２，２－ジメチロールブチルアルデヒドは、第二反応段階で、例えばカニッツァロ（Ｃａ
ｎｎｉｚｚａｒｏ）反応において更なるホルムアルデヒド及び塩基との反応によって、Ｔ
ＭＰ含有反応混合物に転化することができ、この反応混合物中、使用した塩基のギ酸塩も
更なる反応生成物として生ずる。
【０００４】
　上記の反応段階１及び２は、別々にまたは一つの作業段階のいずれかで行うことができ
る。塩基触媒反応段階１、並びに塩基量に関して化学量論的な反応段階２の両方に使用さ
れる塩基は、場合によりそれぞれ独立して、例えばアルカリ金属またはアルカリ土類金属
水酸化物または炭酸塩、あるいは第三アミンであることができる。
【０００５】
　例えば、上記の別個の反応段階または単一の作業段階で行われる反応段階１及び２に第
三アミンを使用する場合には、これは有機カニッツァロプロセスとして知られている。無
機塩基、例えばアルカリ金属またはアルカリ土類金属水酸化物または炭酸塩を使用する場
合は、これは応じて無機カニッツァロプロセスとして知られる。更なる反応生成物として
生ずるギ酸アンモニウム類または無機ギ酸塩類の異なる物理的及び化学的性質は、ＴＭＰ
含有反応混合物のための非常に様々な仕上げ方法を要求する。
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無機カニッツァロプロセスは、ＴＭＰが良好な純度で生じ、そして例えば水酸化カルシウ
ムが塩基として使用された場合には、副生成物がギ酸カルシウムであるという利点を持つ
。生じたギ酸カルシウムは、様々な用途、例えば動物栄養の添加物として、建築材料工業
に、皮革工業における助剤として、高光沢紙の製造における助剤として、洗浄水（ｓｃｒ
ｕｂｂｉｎｇ　ｗａｔｅｒ）の処理に、及び煙の脱硫に使用することができる。
【０００６】
　上記カニッツァロプロセスで得ることができるＴＭＰ含有反応混合物は、一般的に、不
純物を原因とする強い着色を有する。ＡＰＨＡ（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｐｕｂｌｉｃ　Ｈｅ
ａｌｔｈ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ（米国公衆衛生協会））またはハーゼンによる色数に
よって評価することができるこの着色は、幾つかの用途において障害となる。この理由の
ため、仕上げ処理は、通例では、洗浄作業、例えば酸処理、抽出及び／または多段階蒸留
からなる。このような多段階蒸留は、一般的に、高額で場所を取るカラム設備を必要とし
、これは、装置の面でコスト高及び不便であり、それ故、経済的な観点からは全く魅力が
ない。
【０００７】
　無機カニッツァロプロセスからのＴＭＰ含有反応混合物の仕上げのためには様々な技術
が知られている。例えば、独国特許第ＤＤ－Ｐ４５０７８号明細書（特許文献１）は、無
機カニッツァロプロセスから得られたＴＭＰ含有反応混合物を、水と共沸混合物を形成す
る第二環状脂肪族アルコールと混合する仕上げ方法を開示している。次いで、水をこのア
ルコールと一緒に共沸蒸留により留去し、そして析出したアルカリ金属またはアルカリ土
類金属ギ酸塩を濾過によって除去する。過剰のアルコールを留去した後、得られた粗製Ｔ
ＭＰは蒸留して更に精製する。
【０００８】
　独国特許第ＤＤ２８７２５１号明細書（特許文献２）は、ＴＭＰから沸騰成分または“
高沸点物（ｈｉｇｈ　ｂｏｉｌｅｒｓ）”（通常このように呼ばれる）を除去する方法を
開示している。高沸点物の例には、ＴＭＰの二次反応生成物、特にホルマール類（ｆｏｒ
ｍａｌｓ）が挙げられ、これらは、ＴＭＰよりも高い沸点を有し、それ故、粗製ＴＭＰを
減圧蒸留した場合には蒸留残渣中に蓄積される。開示された方法では、ｋｇ当たり０．０
２～０．０５ｋｇの酸を添加すると、高沸点物のうちの多くが少なくとも部分的にＴＭＰ
に再び転化される。独国特許第ＤＤ２８７２５１号明細書（特許文献２）によると、この
方法は、精製されたＴＭＰを増加させることが確認されている。
【０００９】
　英国特許第１２９００３６号明細書（特許文献３）も、無機カニッツァロプロセスによ
って得られたＴＭＰ含有反応混合物中の高沸点物を分解する方法を開示している。この方
法は、カチオン交換樹脂を加えそして５０℃～１４０℃に加熱して、ＴＭＰと類似の沸点
を持ちそしてＴＭＰの沸点で分解しがちな存在するホルマール類を転化し、簡単に留去で
きる異なる沸点を有する生成物とすることを含む。
【００１０】
　Ｒｕｓｓｅｌｌらの米国特許第３，０９７，２４５号明細書（特許文献４）は、５０～
２００のＡＰＨＡ色数を有するＴＭＰを製造する方法を開示している。この色数は、反応
時間を７時間未満に制限し、反応混合物を７未満のｐＨに酸性化し、及び原料化合物の濃
度を５～２０重量％に制限することによって達成される。この反応の後にも、カチオン交
換樹脂及び強塩基性第四アンモニウムアニオン交換体で、得られた溶液を処理する。
【００１１】
　上記の方法の全てに共通しているのは、生成物のエコバランス及び経済的な調製性の両
方を悪化させるか、または相当な装置を必要とし、応じて許容可能な色数を有する生成物
を生じさせるには財務コストがかかり不便な、化学処理法を行う必要があることである。
従来技術にはＴＭＰを精製する様々な方法に溢れる一方で、無機カニッツァロプロセスに
よって製造されたＴＭＰ含有反応混合物から純粋なＴＭＰを、高い収量及び低色で得るこ
とを可能にする効率のよい方法の提供に対する要望がなおある。ここで“低色（ｌｏｗ　
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ｃｏｌｏｒ）”という用語は、以下にリスト、説明するＡＳＴＭ規格手順に従って測定し
て、非常に低いＡＰＨＡ色数、すなわち５０またはそれ未満の色数、典型的には０．４ま
たは０．２０未満のフタル酸（無水フタル酸）色、及び／または８未満の硫酸着色度（Ａ
ＣＩＤ　ＷＡＳＨ　ｃｏｌｏｒ）のことを指す。
ａ）　ＡＳＴＭ，　Ａｎｎｕａｌ　Ｂｏｏｋ　ｏｆ　ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ（１
９８７），Ｓｅｃｔｉｏｎ　６，Ｖｏｌｕｍｅ　６．０３（Ｐａｉｎｔ）　Ｓｔａｎｄａ
ｒｄ　Ｄ　１５４４－８０，ｐａｇｅｓ　２８４－２８６（非特許文献１）
ｂ）　ＡＳＴＭ，Ａｎｎｕａｌ　Ｂｏｏｋ　ｏｆ　ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ（１９
６１），Ｓｅｃｔｉｏｎ　８，Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｄ　１５４４－５８Ｔ，ｐａｇｅｓ　
７２８－３０（非特許文献２）
ｃ）　“Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＨｕｎｔｅｒＬａｂ　Ｃｏｌｏｒ　ＱＵＥＳＴ
　ｆｏｒ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｃｏｌｏｒ”，ＳＪＭ　０７－９７（非特許文献３）
　それ故、本発明は、低反応色（ｌｏｗ　ｒｅａｃｔｅｄ　ｃｏｌｏｒ）（本明細書では
互換的に“低色”と言う）トリメチロールプロパン（ＴＭＰ）を得るための方法に関する
。上述のように、トリメチロールプロパンは、強アルカリ性水酸化物、例えば苛性溶液の
存在下にｎ－ブチルアルデヒド及びホルムアルデヒドの縮合及びクロスカニッツァロ反応
によって製造される。反応器溶液からのＴＭＰの除去は、生成物を、水溶液と、ＴＭＰ用
有機溶剤、例えば乳酸エチル、イソブタノール、酢酸ブチル及び類似物などとの間に分割
することによって行うことができる。ＴＭＰは、次いで、例えば蒸留によって有機相から
除去される。有機相からのＴＭＰの除去及びＴＭＰからの苛性物質の更なる除去のための
他の方法は、ＴＭＰが不溶性の第二の溶剤を、水性相を分離するのには十分であるが、Ｔ
ＭＰを分離するのには十分ではない量で加え、水相を除去し、次いで蒸留によって第一の
溶剤を除去することである。典型的には、第二の溶剤は非極性溶剤、例えばキシレンであ
る。このＴＭＰ／第二有機溶剤混合物を沈降させ、そして分離したＴＭＰをデカンテーシ
ョンによって取り出す。この後者の方法は、Ｐａｌｍｅｒらの米国特許第３，９５６，４
０６号明細書（特許文献５）に記載されている。これらの方法は、一般的に、約５～１０
ガードナー単位（ＧＵ）の硫酸着色度または約１００～３００ＡＰＨＡの無水フタル酸色
を有する生成物を生成する。歴史的には、従来技術では、低反応色ＴＭＰは、ＴＭＰを製
造する反応中に生じた着色の原因となる不純物を抽出、浸出または更に別の精製によって
得られてきた。
【００１２】
　Ｃｈｅｕｎｇらの米国特許第５，６０３，８３５号明細書（特許文献６）は、ＴＭＰを
生成する反応で生じる着色の原因となる不純物を抽出する方法を開示している。この方法
は、精製された最終のＴＭＰを有機溶剤で抽出することを含み、ここでこの有機溶剤は、
その中に着色体が可溶性であるが、ＴＭＰは不溶性のものである。この抽出は、３または
それ未満のガードナー単位の硫酸着色度を有するＴＭＰ生成物を約８５％を超える収率で
与えると報告されている。このＴＭＰ生成物の無水フタル酸色は、約１００ＡＰＨＡ未満
であることも報告されている。低色ＴＭＰは、高純度ＴＭＰと類似していないことを注意
しなくてはならない。ＴＭＰの硫酸着色度は、ＴＭＰを有機溶剤で抽出し、後に抽出物を
硫酸で洗浄し、そして反応色を、例えば測色計で監視して、ガードナー単位（ＧＵ）値を
得ることによって測定される。ＴＭＰサンプルの純度は、一般的に、（再）結晶化技術な
どの技術によって向上／高められる。再結晶化は、ホルムアルデヒドとブチルアルデヒド
との反応によって生ずる塩を除去し得るが、ＴＭＰ生成物中に見出される着色体不純物は
必ずしも除去しない。Ｐａｌｍｅｒら（ＵＳ’４０６号）は、ＴＭＰの高められたサンプ
ル純度について論じており、他方、Ｃｈｅｕｎｇら（ＵＳ’８３５号）は、ＴＭＰの高め
られた色について論じている。ＵＳ’４０６号及びＵＳ’８３５号の両方とも、所望のＴ
ＭＰ生成物のために或る種の抽出プロセスを必要とする。
【００１３】
　Ｓｕｐｐｌｅｅらの米国特許第５，９４８，９４３号明細書（特許文献７）では、粗製
ＴＭＰを、有機溶剤と水との混合物中で加熱し、１相の溶液を形成し、この溶液を放冷し
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て、少なくとも二つの相に分離する。水性溶液から回収されたＴＭＰは、向上された色を
示す。
【００１４】
　国際公開第２００８／１１６８２６号パンフレット（特許文献８）は、活性炭で処理す
ることによる低い色値を有するＴＭＰの製造方法を開示している。
【００１５】
　Ｚｇｏｒｚｅｌｓｋｉらの米国特許第６，１１７，２７７号明細書（特許文献９）は、
アルコールの一般的な精製方法を開示しており、少量のアルカリ金属水酸化物の存在下に
前記アルコールを蒸留することによって行う。
【００１６】
　Ｐｏｐｐｅの米国特許第７，１２６，０１８号明細書（特許文献１０）は、ポリオール
エステルの製造方法を開示している。この方法は、ポリオール、例えばプロピレングルコ
ールと、脂肪酸エステル、例えば植物油脂肪酸メチルエステルとを、触媒及びホウ化水素
の存在下にエステル化して、向上された色を有するポリオールエステルを生成することか
らなる。
【００１７】
　更に、Ｄｅｒｎｂａｃｈらの米国特許第６，５８６，６４２号明細書（特許文献１１）
は、蒸留によって既に精製されたＴＭＰを、カラーインデックスの向上のために水素化す
ることを教示している。
【００１８】
　ＴＭＰの製造及び色の問題に関する他の先行技術文献は、米国特許第３，０９７，２４
５号明細書（特許文献４）、米国特許第３，１８５，２７４号明細書（特許文献１２）、
米国特許第４，５１４，５７８号明細書（特許文献１３）、米国特許第６，０３４，２８
５号明細書（特許文献１４）、米国特許第６，０３４，２８４号明細書（特許文献１５）
、米国特許第６，１８７，９７１号明細書（特許文献１６）、米国特許第６，３４４，５
９２号明細書（特許文献１７）、米国特許第６，６９２，６１６号明細書（特許文献１８
）、米国特許第７，０５７，０８０号明細書（特許文献１９）、米国特許第７，２１１，
７０１号明細書（特許文献２０）、及び米国特許第７，２５３，３２６号明細書（特許文
献２１）である。これらの文献及びそれらに引用されている文献は、その内容の全てが本
明細書に掲載されたものとする。
【００１９】
　他の方法が、様々な硫酸着色度を有する生成物を製造してきた。しかし、多くの用途に
おいて、最初の粗製ＴＭＰと比較して、より低い硫酸着色度または他の色分析値を有する
ＴＭＰ生成物を得ることが望ましく、この低色が経済的に効率よく得られることが望まし
い。それで、当技術分野では、高められた効率で、低色ＴＭＰを得るための方法が模索さ
れ続けられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】独国特許第ＤＤ－Ｐ４５０７８号明細書
【特許文献２】独国特許第ＤＤ２８７２５１号明細書
【特許文献３】英国特許第１２９００３６号明細書
【特許文献４】米国特許第３，０９７，２４５号明細書
【特許文献５】米国特許第３，９５６，４０６号明細書
【特許文献６】米国特許第５，６０３，８３５号明細書
【特許文献７】米国特許第５，９４８，９４３号明細書
【特許文献８】国際公開第２００８／１１６８２６号パンフレット
【特許文献９】米国特許第６，１１７，２７７号明細書
【特許文献１０】米国特許第７，１２６，０１８号明細書
【特許文献１１】米国特許第６，５８６，６４２号明細書
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【特許文献１２】米国特許第３，１８５，２７４号明細書
【特許文献１３】米国特許第４，５１４，５７８号明細書
【特許文献１４】米国特許第６，０３４，２８５号明細書
【特許文献１５】米国特許第６，０３４，２８４号明細書
【特許文献１６】米国特許第６，１８７，９７１号明細書
【特許文献１７】米国特許第６，３４４，５９２号明細書
【特許文献１８】米国特許第６，６９２，６１６号明細書
【特許文献１９】米国特許第７，０５７，０８０号明細書
【特許文献２０】米国特許第７，２１１，７０１号明細書
【特許文献２１】米国特許第７，２５３，３２６号明細書
【非特許文献】
【００２１】
【非特許文献１】ＡＳＴＭ，　Ａｎｎｕａｌ　Ｂｏｏｋ　ｏｆ　ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａ
ｒｄｓ　（１９８７），　Ｓｅｃｔｉｏｎ　６，　Ｖｏｌｕｍｅ　６．０３　（Ｐａｉｎ
ｔ）　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｄ　１５４４－８０，　ｐａｇｅｓ　２８４－２８６
【非特許文献２】ＡＳＴＭ，　Ａｎｎｕａｌ　Ｂｏｏｋ　ｏｆ　ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａ
ｒｄｓ　（１９６１），　Ｓｅｃｔｉｏｎ　８，　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｄ　１５４４－５
８Ｔ，　ｐａｇｅｓ　７２８－３０
【非特許文献３】“Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＨｕｎｔｅｒＬａｂ　Ｃｏｌｏｒ　
ＱＵＥＳＴ　ｆｏｒ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｃｏｌｏｒ”，　ＳＪＭ　０７－９７
【非特許文献４】Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ；　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　
Ｍｅｔｈｏｄ　＃１８３，　ｒｅｖｉｓｉｏｎ　１；　Ｍａｙ　１９９０
【発明の概要】
【００２２】
　本発明は、トリメチロールプロパンの色を向上する方法であって、次の段階、すなわち
（ａ）着色の原因となる不純物を含みかつ約９未満のｐＨを有する、トリメチロールプロ
パンの粗製の水性ベース溶液を供給し；
（ｂ）上記ベース溶液を、アルカリ性材料と、前記ベース溶液のｐＨを１１より高くする
のに十分な時間、及び着色の原因となる不純物を上記アルカリ性材料と反応させるのに十
分な温度で、接触させ；
（ｃ）段階（ｂ）からの生じた溶液を、十分な時間、冷却し、
（ｄ）段階（ｃ）の前記ベース溶液を有機酸と、それのｐＨを約９未満に下げるのに十分
な時間、接触させ；
（ｅ）段階（ｄ）の上記ベース溶液から有機溶剤を用いてトリメチロールプロパンを抽出
し；
（ｆ）上記有機溶剤からトリメチロールプロパンを分離し；　及び
（ｇ）段階（ｆ）からの前記トリメチロールプロパンを精製して、０．２０未満のフタル
酸色及び８未満の硫酸着色度を有するトリメチロールプロパンを生成する、
段階を含む。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明は、トリメチロールプロパンの製造方法に関し、より具体的には、高められた効
率及び向上した色をもって、ブチルアルデヒド及びホルムアルデヒドからトリメチロール
プロパンを製造する方法に関する。
【００２４】
　粗製ＴＭＰ含有反応混合物中に存在する痕跡量のアルデヒド類及び／またはアルデヒド
タイプの材料が、完成したＴＭＰ生成物のカラーインデックスに重大な悪影響を有するこ
と、及び粗製の既に中和されたＴＭＰ溶液にアルカリ性材料／剤を添加することが後での
カラーインデックスを向上することが見出された。これらの痕跡量のアルデヒド及び／ま
たはアルデヒド材料に対するアルカリ性材料の効果の正確な機序は不明であり、そして本
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発明者らは、この説明によってどのようにも制限されることは望まない。しかし、添加す
るべきアルカリ性物質の量は非常に限られており、そして下流のプロセスにおいて重大な
ファクターを構成する。なぜならば、アルカリ性物質は、次の抽出段階においてＴＭＰ及
び酢酸エチルまたは他のエステルのエステル交換を触媒するからである。このようなエス
テル交換は幾つかの有害な効果を持つ。ＴＭＰアセテート（または他のエステル）が生じ
、これは、ＴＭＰから分離するのが非常に困難である。加えて、価値のあるＴＭＰがアセ
テート（エステル）に転化され、これはＴＭＰの収量を低下させる。ＴＭＰは大規模な製
造プロセスで製造されるため、このエステル交換段階で生ずる少量のＴＭＰアセテート（
エステル）でさえ、大きな生成物の損失、低下した効率及び悪い経済性を招く。
【００２５】
　本発明の第二の部分は、新たに加えられたアルカリ性材料（これは、調製されたばかり
のアルカリ性水性ＴＭＰ溶液に加えられる）の殆どを中和するのに適した量で酸性化合物
を加えることによって、この高いｐＨの事柄／問題を解消する。酸性化合物は、蒸留、抽
出及び精製などの更なる処理段階を進める直前に、粗製ＴＭＰ高アルカリ性溶液に加えら
れる。
【００２６】
　それ故、本発明は、後で蒸留、抽出及び精製段階を行う、水性ベース溶液からＴＭＰを
回収するための改善された方法であって（例えば、粗製の水性ベースＴＭＰ溶液を生成し
、過剰のホルムアルデヒド類を留去し、過剰の水を蒸発し、エステル化合物である有機溶
剤相中にＴＭＰを抽出し、そして上記有機溶剤からＴＭＰを分離し、そして最後にＴＭＰ
を精製する）、アルカリ性物質を、中和された水溶液に加え、次いで、着色の原因となる
材料と反応させるのに十分な時間の後、添加されたアルカリ性物質の少なくとも５０モル
％を中和するのに十分な量で酸性物質を添加し、その直後に、上記有機溶剤で抽出して、
ＴＭＰの有機溶液を得、そしてこれを既知の方法で精製することを含むことを特徴とする
上記方法を含む。
【００２７】
　驚くべきことに、酢酸エチルなどのエステル化合物を用いて行われる抽出段階にはいる
直前に、添加されたアルカリ性物質の部分的な中和を起こすための酸性物質の使用を組み
合わせることが、有機抽出媒体から分離されたＴＭＰ（及び精製されたＴＭＰ）のカラー
インデックスを大きく低下させる。更に、ＴＭＰアセテートの形成及びエステル交換反応
を効果的に抑制できる。
【００２８】
　アルコールへのアルカリ性物質の添加が、そのカルボニル価、それ故前記アルコール中
のアルデヒド含有量を減少させることは従来知られているが（Ｚｇｏｒｚｅｌｓｋｉらの
米国特許第６，１１７，２７７号明細書（９）参照、これは異なる分野に関する）、上記
の従来技術は、酸性化合物での更なる部分的な中和も、反応プロセスの抽出仕上げ処理の
いずれも開示していない。更に、上記従来技術は、エステル交換副反応に付随する問題に
関するものではなく、ＴＭＰを製造する本発明に付随する問題とは基本的に異なっている
。
【００２９】
　上記の改善された方法に関して、アルカリ性材料は、粗製水性ベースＴＭＰ溶液を約ｐ
Ｈ６．５～７．５から約ｐＨ１０～１４、好ましくは約ｐＨ１２～１３．５に上昇させる
ことができる任意の材料である。このようなアルカリ性材料には、限定はされないが、ア
ルカリ金属材料（例えば、ナトリウム、リチウム、カリウム、ルビジウム、セシウム、及
びフランシウムの錯体、好ましくはＮＡＯＨ、ＫＯＨ）、及びアルカリ土類金属材料（ベ
リリウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム及びラジウムの錯体）
などが挙げられる。
【００３０】
　アルカリ性材料を粗製ＴＭＰ溶液と接触させた後は、アルデヒド材料が、ＴＭＰの最終
の色に悪影響を及ぼさないようにこれを十分に分解及び／または不活性化するために、混
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合物全体を、約１分～約６０分、好ましくは約５分～約３０分の期間、攪拌することが必
要である。この段階の間、混合物を約５０℃以上、好ましくは約５０℃～約１５０℃の温
度に加熱、維持することも重要である。この加熱された反応段階の後は、次の段階に進む
前に、生じた溶液を室温にまたは約１５℃～約３０℃の範囲に冷却する。
【００３１】
　このアルカリ性材料／アルデヒド材料反応段階の後、次いで、生じたＴＭＰ溶液のｐＨ
を、上述の理由から低下させることが重要である。ｐＨは、ｐＨを約１０～１４から約９
．５未満、例えば７～９に低下させるのに十分な量の有機酸の添加によって低下させる。
有機酸の例には、限定はされないが、乳酸、酢酸、ギ酸、クエン酸、及びシュウ酸などが
挙げられる。
【００３２】
　以下の技術的事項は、従来技術及び本発明を更に説明し、そして向上されたＴＭＰ色を
もって大きく改善された効率的なプロセスを達成するために、どのように従来技術が本発
明をそれらのプロセスに簡単に組み入れることができるかを説明するために提示される。
【００３３】
　上述のように、ブチルアルデヒド、ホルムアルデヒド及び水酸化ナトリウムなどの塩基
材料の水性媒体中での反応によってトリメチロールプロパンを製造することは当技術分野
において周知である。
【００３４】
　この反応において、１モルの所望のトリメチロールプロパン当たり１モルのギ酸ナトリ
ウムが生ずることは明らかである。ギ酸ナトリウムからのトリメチロールプロパンの分離
は困難である。なぜならば特に、トリメチロールプロパンは水中に無限に可溶性であり、
水性溶液からは容易には晶
出しないからである。水の大部分を蒸発させ、次いで、ギ酸ナトリウムを混合物から析出
させるトリメチロールプロパン用の有機溶剤を加え、その後、ギ酸ナトリウムを濾別する
ことによって、トリメチロールプロパンを水性反応混合物から単離することが提案された
。次いで、溶剤は、それに溶解されているトリメチロールプロパンから蒸発させて除去す
る。この方法は、商業的な作業には容易には適さない。水の蒸発の最中に、混合物は、そ
れが装置中に固形の析出物を形成しがちとなるほどに濃縮される。更に、こうして製造さ
れたトリメチロールプロパンは、なおも相当量の水、ギ酸ナトリウム、未反応のホルムア
ルデヒド、及び或る商業的な目的にとって問題となる望ましくない、着色の原因となる材
料を含む。
【００３５】
　（着色の原因となる材料を分解させる独特な特徴を提供する）本発明では、トリメチロ
ールプロパン、過剰の水、未反応のホルムアルデヒド、及び（初期反応後に生ずる）ギ酸
ナトリウムを含む水性混合物を、ホルムアルデヒド及びギ酸ナトリウムを除去するために
蒸留する（これらは、次いで、最初の反応容器にリサイクルすることができる）。ＴＭＰ
、水、及び着色の原因となる材料を含む残りの混合物は更に蒸留して、余剰量の水を除去
する。この時点で、約７～９のｐＨを有する生じた混合物を、ｐＨ値を約１０以上、好ま
しくは約１０～１４に高めるために、十分な量のアルカリ性材料、例えば水酸化カリウム
と接触させる。この混合物を５０℃以上に加熱し、そしてこの温度に、例えば約３０分間
維持する。熱及び上昇したｐＨは、着色の原因となる材料の分解を引き起こし、これらを
、所望の最終色品質にとって無害なものとする手段を供する。アルカリ性材料／アルデヒ
ド材料の加熱された反応は、反応が実質的に完了することを保証するために十分な時間、
例えば１分間～約６０分間行われる。この生じた高アルカリ性水性混合物は、次いで冷却
し、そして水性有機酸、例えば酢酸、ギ酸、シュウ酸及び類似物なとど接触させ、ＴＭＰ
混合物全体のｐＨを約７～９の範囲に低める。次いで、このＴＭＰ混合物を抽出段階に付
し、ここでＴＭＰを有機溶剤、例えば酢酸エチルで抽出して、二つの不混和性の相、すな
わち一つは水性酢酸エチル中のトリメチロールプロパンの溶液、他は水中のギ酸ナトリウ
ム溶液の相を供する。有利には、この処理は、含水率が約３０～６０％、好ましくは約４
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０～４５％のトリメチロールプロパンとギ酸ナトリウムとの供給混合物を用いて連続的な
向流様式で行われる。
【００３６】
　水性酢酸エチルからのトリメチロールプロパンの回収のためには、抽出物を蒸留して酢
酸エチル及び水を蒸発させることができる。この蒸留からの残留物は、少量の低揮発性不
純物を含む粗製トリメチロールプロパンである。実質的に純粋なトリメチロールプロパン
は、この粗製生成物を大気圧未満の圧力で蒸留することによって得ることができる。トリ
メチロールプロパンは、３ｍｍＨｇ絶対圧下に約１４２℃で沸騰する。
【００３７】
　他の精製／回収法では、水性酢酸エチル中のトリメチロールプロパンの抽出物は蒸留し
て、水の全てを酢酸エチル－水共沸混合物として除去することができ、その後、残った抽
出物は、例えば冷却によって処理して、トリメチロールプロパンの結晶化を引き起こすこ
とができる。
【００３８】
　上記のトリメチロールプロパンとギ酸ナトリウムとの混合物は、水性媒体中で、ブチル
アルデヒド、過剰のホルムアルデヒド及び水酸化ナトリウムを含む混合物を連続的に反応
させ、この混合物を蒸留して連続的にホルムアルデヒドを除去し、残留物流に加熱された
条件下に連続的にＫＯＨを加え、生じたＴＭＰ溶液を冷却し、冷却されたＴＭＰ溶液に連
続的に酢酸を添加して、生じた溶液のｐＨを約７に低下させ、そしてこの部分的に中和さ
れたＴＭＰ溶液を抽出及び精製工程に付して、トリメチロールプロパンを単離する段階を
含む方法によって有利に製造される。
【００３９】
　本発明の方法では、反応体、すなわちホルムアルデヒド、ブチルアルデヒド及び水酸化
ナトリウムは、有利には、混合域中で一緒に混合して、上記の反応体を含む連続水性流を
形成する。混合の取り扱いの簡便さ及び均一性のために並びに反応を最も満足な形で開始
させるためには、望ましくは、ホルムアルデヒド及び水酸化ナトリウムをそれらの水溶液
の形で反応域に供給する。反応体は、それらの個々の流れとして混合域に供給してもよい
し、または二種のアルデヒドを、これを混合域中で水酸化ナトリウムと混合する前に、一
緒にブレンドしてもよい。それで、水性ホルムアルデヒドは、ブチルアルデヒドと連続的
にブレンドして、水性混合アルデヒド類の流れを生じさせることができ、そしてアルカリ
金属水酸化物の水溶液は、混合域中でこの流れ中に導入することができる。水酸化ナトリ
ウムを、他のアルデヒドの不存在下に一方のアルデヒドと別に混合することはあまり望ま
しくない。というのも、これらのアルデヒド類はそれぞれ、水酸化ナトリウムの存在下で
不所望な自己縮合を起こしやすいからである。
【００４０】
　最良の結果のためには、ホルムアルデヒドを、ブチルアルデヒドとの反応に理論的に必
要な量に対し実質的に過剰に混合域中に供給する。すなわち、ブチルアルデヒド１モルに
対し、少なくとも約６モル、例えば約６～１０モル、好ましくは約８～１０モルのホルム
アルデヒドを供給する。このように高割合でホルムアルデヒドを使用することにより、反
応がより完璧になり、トリメチロールプロパンの収量が高まる。また、このような高割合
のホルムアルデヒドの使用は、所望のトリメチロールプロパンを、反応した混合物から単
離することを困難にする望ましくない熱に弱い化合物の形成を抑制する。
【００４１】
　また、反応に理論的に必要な量に対し過剰の量の水酸化ナトリウムを使用することも有
利である。それで、ブチルアルデヒド１モルに対して、好ましくは約１．０１～１．２モ
ルの水酸化ナトリウムを供給する。しかし、あまり過剰過ぎる量の水酸化ナトリウム、例
えば約１．５モルを超える量の水酸化ナトリウムはあまり望ましくない。というのも、こ
れは、副反応を促進し、そして反応生成物からのトリメチロールプロパンの単離を阻害す
るからである。混合すると、反応体は激しく反応し始める。混合域中の条件は、均一な混
合物を生じさせるための実質的に完璧な混合が迅速に、例えば１分間以内の期間内に、起
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こるようなものであるべきである。このためには、混合域は、適当に設計された混合ポン
プ、または乱流が起こる管、またはオリフィスミキサー、または適当な攪拌機を備えた容
器の形であることができる。混合域段階の後、反応する混合物は、連続流中で他の領域に
通して、そこで反応が進行する。この他の領域は、任意の適当な構造の装置、すなわち反
応器、例えば、それを通る混合物の再循環または逆混合（ｂａｃｋ－ｍｉｘｉｎｇ）を最
小限にするための内部バフルが備えられた円筒状容器を含むことができる。反応器の容積
及びそれを通る混合物の流速は、実質的に完全な反応を可能にし、それで反応温度におい
てトリメチロールプロパンを生成させるのに十分な期間、材料が反応器中に残るような容
積、流速である。
【００４２】
　ブチルアルデヒド、ホルムアルデヒド及び水酸化ナトリウムの間の発熱反応は、反応混
合物の温度を上昇させる。最良の結果のためには、この温度は、約５０～６０℃の範囲内
のピーク値まで上昇するべきであり；　この際、これより温度が高いと、副反応及び追加
的な着色を招き易く、他方、温度がこれより低くなると、所望の反応が、効率のよい実作
業にとって遅すぎる速度で進行する。有利には、反応器は、断熱式に、すなわち熱を加え
ることも反応熱を除去することも実質的に無く、行われる。反応混合物中にかなりの量の
水が存在するために、混合物の熱容量は比較的高く、そのため反応の発熱は、混合物の温
度を所望の範囲を超えるレベルまでは高めない。例えば、反応体は、約２５～３０℃の初
期温度で混合することができ、そして存在する水の量に依存して、温度の断熱的上昇は２
５～３０℃となり得る。ブチルアルデヒドに対する水の比率として表した水の量は、有利
には約１５：１～１６：１の間である。反応混合物の総重量を基準にして、含水量は好ま
しくは約７５～８０％である。この含水量は、有利には、上述の通り、ホルムアルデヒド
及び水酸化ナトリウムを水溶液の形で供給することによって得られ、この際、ホルムアル
デヒドは、好ましくは、ホルムアルデヒドを約２０重量％の量で含む水溶液として供給さ
れる。適当ならば、反応する混合物の温度を最適な範囲に維持するために反応器を加熱ま
たは冷却してもよいが、このような処置は、断熱式作業と比べるとあまり望ましくない。
【００４３】
　混合物／溶液が反応器から出る時には、これはアルカリ性であり、一般的に約７～８の
ｐＨを有し、次いでこれは、過剰のホルムアルデヒド類を除去するために粗製ＴＭＰ溶液
の蒸留に付される。次いで、過剰の水を蒸発させて除去する。この時点で、アルドール縮
合、クロスカニッツァロ、クライゼン－シュミット縮合などを介して、色の原因となる材
料と反応させそしてこれらを分解するか及び／または色の品質に関して無効にするために
、生じた粗製ＴＭＰ溶液のｐＨは１０を超えるｐＨに高められ及び少なくとも５０℃を超
える温度に加熱される。この段階は１分間～約６０分間の期間にわたり行われる。次いで
溶液を冷却し、その後、有機酸を加えてｐＨを約７～９に低下させる。酸性化を行わない
場合には、高ｐＨレベルは、下流の精製工程に悪影響を及ぼす。
【００４４】
　酸性材料を添加した後、なおも過剰の未反応のホルムアルデヒドが存在する場合には、
これは、大気圧下にまたは大気圧を超える圧力下に行われる第二の蒸留段階によって除去
することができる。ホルムアルデヒドは、それの非常に薄い水溶液として蒸留され、この
際、実質的に全ての未反応ホルムアルデヒドの除去を保証するために、十分な量の水がそ
こに存在すべきか、または蒸留されている混合物に十分な量の水を添加するべきである。
水性蒸留物は、そのままでまたは精製した後に、リサイクルして、また新たなブチルアル
デヒドと反応させてもよい。
【００４５】
　ホルムアルデヒドの除去の後、粗製ＴＭＰ／反応混合物は水の蒸発によって濃縮して約
３０～６０重量％、好ましくは４０～４５重量％の含水率とする。これは、約７０～４０
重量％、好ましくは６０～５５重量％の固形分含有率に相当する。得られた溶液を、次い
で上述のように、酢酸エチルで抽出して二つの相を形成させる。一つの簡便で効率のよい
抽出方法では、抽出は、実質的に液体で満たされた充填塔中で行われる。酢酸エチルを塔
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の底部近くで導入し、そして処理すべき水溶液を、酢酸エチルを導入する所よりも上の所
で塔に供給する。トリメチロールプロパンと少量の水を含む酢酸エチル相は密度が比較的
低く、よって頂部から抜き出され、他の相は、塔の底部から排出される。約４０～９０℃
、好ましくは約５０～７０℃の温度において抽出が最も効率よく進行することが判明した
。
【００４６】
　一つの手順では、酢酸エチルは、抽出すべき溶液の導入箇所で、事実上は塔の殆どの部
分にわたり、それが塔中で連続的な相を形成するような速度で塔中に導入される。酢酸エ
チル相からギ酸ナトリウムが実質的に完全に除去されることを保証するために、抽出すべ
き混合物の導入箇所よりも上の箇所で水の流れを塔中に導入する。塔への供給速度が、処
理すべき水溶液１ポンド当たり、約３．５（例えば３．４～３．６）ポンドの酢酸エチル
及び０．１５～０．２０ポンドの追加の水が供給されるような速度である場合に、この抽
出工程において際立った結果が得られた。
【００４７】
　ギ酸カリウムの含有量が極めて少ないトリメチロールプロパンを製造するのに非常に効
率的な他の手順では、酢酸エチルは、抽出すべき混合物の導入箇所で、事実上は塔の殆ど
の部分にわたり、不連続相を構成する。上記の抽出手順によって得られる酢酸エチル中の
トリメチロールプロパンの溶液は、様々な方法で処理してそれからトリメチロールプロパ
ンを回収することができる。一つの簡便な方法では、酢酸エチルは、例えば大気圧下に飽
和蒸気を用いて、水蒸気蒸留によって上記溶液から除去し、そしてトリメチロールプロパ
ンを含む生じた混合物をバキュームフラッシュ（ｖａｃｕｕｍ　ｆｌａｓｈ）し（例えば
、５ｍｍＨｇの絶対圧、１８０℃の液体温度、及び１５３℃の蒸気温度）、高沸点物を残
留物として除去し、そしてバキュームフラッシュからの蒸留物を、蒸留カラムに、このカ
ラムの頂部近くの箇所で供給し、この際、蒸気カラムは、大気圧未満の圧力、例えば３０
ｍｍＨｇ絶対基部圧力（ｂａｓｅ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ）下に維持される。トリメチロール
プロパンは、この最後のカラムの基部の近くで側流として除去され、そしてこのカラムか
らの残留物は、バキュームフラッシャーにリサイクルされ、他方、揮発性不純物は塔頂か
ら抜き出される。
【００４８】
　トリメチロールプロパンの他の回収方法は、例えば無水酢酸エチル中のトリメチロール
プロパンの溶液からの、結晶化及び再結晶化を含む。結晶化は、例えば酢酸エチル中のト
リメチロールプロパンの加熱された４０％溶液を２０℃の温度に冷却することによって、
行うことができる。トリメチロールプロパンを高められた温度での蒸留または他の操作に
付するときは、加熱されたトリメチロールプロパンと空気との接触を避けることがしばし
ば望ましい。これは不純物の形成を防ぐことを助ける。望ましいならば、窒素や二酸化炭
素などの不活性ガスで系を覆うことによって、空気を排除してもよい。
【００４９】
　以下の例及び分析手順は本発明を更に例示するためのものである。全ての割合は、特に
記載がなければ、重量に基づく値である。
【実施例】
【００５０】
例：　一般
トリメチロールプロパン（ＴＭＰ）の硫酸着色度
１．範囲
　この方法は、トリメチロールプロパン（ＴＭＰ）の硫酸着色度を測定するために使用す
る。結果は、ガードナーカラー単位で報告する。
２．利用可能な文献
　１．Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ；　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏ
ｄ　＃１８３，　ｒｅｖｉｓｉｏｎ　１；　Ｍａｙ　１９９０（非特許文献４）
３．方法の概要
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　ＴＭＰとトルエンとの混合物を攪拌しながら６０℃に加熱する。次いで、トルエン相を
デカントし、そして少体積の硫酸と混合する。次いで硫酸をトルエンから分離し、そして
ＴＭＰの“硫酸着色度”を、硫酸のカードナーカラーを測定することによって決定する。
４．装置
　１．Ｈａｃｈ　ＤＲ／４０００分光光度計、またはこれと同等の装置。
【００５１】
　２．ガラス製分光光度計サンプルセル、マッチドセット、１ｃｍパス。
【００５２】
　３．ホットプレート／マグネチックスターラー、またはサンプルを攪拌しながら６２±
２℃に加熱できる同等のデバイス。
【００５３】
　４．ガラスビーカー、約１５０～２５０ｍｌ。
【００５４】
　５．±０．１ｇまたはより高精度に測定可能な分析用天秤。
【００５５】
　６．メスシリンダー、５０ｍｌ。
【００５６】
　７．タイマー。
【００５７】
　８．分液漏斗、約１２５ｍｌ、サポートラック付き。
【００５８】
　９．２５ｍｌメスシリンダー、または硫酸を測定できる類似の器具。
５．試薬。
【００５９】
　１．トルエン、Ａ．Ｃ．Ｓ．試薬等級またはより高級の等級品、≦１ガードナー単位の
硫酸着色度を有する。
【００６０】
　２．硫酸、Ａ．Ｃ．Ｓ．試薬等級またはより高級の等級品。
６．安全性
　１．ヒーター付近で作業する場合は火傷の恐れがあるので注意するべきである。
【００６１】
　２．化学品を用いて作業する場合には適切なＰＰＥ（個人用保護具）を常に着用すべき
である。
【００６２】
　３．濃硫酸は非常に腐食性である。トルエンは可燃性である。トルエン蒸気の吸入は避
けるべきである。予防措置及び本方法で使用する化学品を取り扱うための更に別の指示に
ついて然るべきＭＳＤＳを参照されたい。
７．手順
　注：　本方法は技術によって左右される（ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ）
。一貫した結果は、全ての体積、温度などが正確に測定されていない限り得られない。最
終の色は安定していないため、攪拌、振盪及び沈降についての規定の期間は正確に守らな
ければならない。
【００６３】
　１．天秤を用いて、１０．０ｇのＴＭＰをビーカー中に秤量する。
【００６４】
　２．４６．２ｍｌのトルエン及びマグネチックスターラーバーをビーカーに加える。こ
のＴＭＰ／トルエン混合物を、マグネチックスターラーで混合物を急速に攪拌しながら、
６２±２℃に加熱する。
３．サンプルを６０～６４℃で５．０分間攪拌する。
【００６５】
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　注１：混合物の温度を６４℃超にならないようにする。
【００６６】
　注２：全てのＴＭＰが溶融した時に、上記の５．０分間の処理を開始する。
４．スターラーを停止し、そして熱源から混合物を取り除く。ＴＭＰが沈降／分離したら
直ぐに、３７．５ｍｌのトルエンをメスシリンダーにデカントする。
５．上記メスシリンダーから分液漏斗にトルエンを移し、そして１２．５ｍｌの濃硫酸を
この分液漏斗に加える。
６．この漏斗に栓をし、そして３０±５秒間激しく振盪する。圧力を解放するために必要
ならば漏斗をガス抜きする。
７．このトルエン／硫酸混合物を４．０分間沈降させる。分液漏斗から十分な硫酸を１ｃ
ｍＵＶセルに排出して、ガードナーカラー測定を行うためのチューブを十分に満たす。
【００６７】
　注：　段階６の不十分な振盪は、低い硫酸着色度の結果を招く。段階７で規定した４．
０分間内に分離しないトルエン／硫酸エマルションが生じた場合には、分析を繰り返し、
段階６の時に激しさを比較的弱めにしてサンプルを振盪する。
８．ＵＶセルの外側表面が清潔で乾燥していることを確実にする。
９．ＵＶセルを満たした直後に硫酸のガードナーカラーを測定する。Ｈａｃｈ　ＤＲ／４
０００の場合には、手順は次の通りである：
　ａ）装置のスイッチを入れ、スタートアップルーチンを完了させる。
【００６８】
　ｂ）Ｈａｃｈ　Ｍｅｔｈｏｄ１６６４“カラー，ガードナー”を選択する。
【００６９】
　ｃ）標準のセルホルダが正しい位置に取り付けられているので、それに空のＵＶセルを
差し込み、そして“ゼロ”を押す。
【００７０】
　ｄ）装置をゼロ値に合わせた後、空のセルを取り出し、サンプルセルを差し込み、そし
て“リード”を押す。
ハンダーラブカラークエスト装置の使用
　測色計からのガードナーカラー（ＨｕｎｔｅｒＬａｂ　Ｃｏｌｏｒ　ｑｕｅｓｔ）の読
み取り
　ａ）ソフトウェアーのツールバーの“センサー”をクリックし、そして“標準化”を選
択する。
【００７１】
　ｂ）次のウインドウで、“ＵＶアウト”をクリックし、そして“ＯＫ”をクリックする
。
【００７２】
　ｃ）サンプル室に黒色のカードを、これが光路を完全に塞ぐように置く。
【００７３】
　ｄ）使用者に黒色のカードをサンプル室に置いたかどうかを尋ねるスクリーンで“ＯＫ
”をクリックする。
【００７４】
　ｅ）“ＯＫ”をクリックし、そしてサンプル室から黒色のカードを取り除き、そしてサ
ンプルチューブ用に設計されたサンプルホルダに置き換える。
【００７５】
　ｆ）ホルダにブランクサンプルチューブを置く。このブランクサンプルチューブは、０
．１Ｎ　ＨＣｌのみを含むべきである。
【００７６】
　ｇ）使用者に白色のタイル（ｗｈｉｔｅ　ｔｉｌｅ）を反射ポート（ｒｅｆｌｅｃｔａ
ｎｃｅ　ｐｏｒｔ）に置いたかどうかを尋ねるスクリーンで“ＯＫ”をクリックする。
【００７７】
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　ｈ）もう一度“ＯＫ”をクリックする。
【００７８】
　ｉ）読み取るべきサンプルチューブをサンプルホルダに置く。サンプルチューブ中の材
料が光路中に完全に見えることを確実にする。
【００７９】
　ｊ）“リードサム（Ｒｅａｄ　ＳＡＭ）”をクリックする。
【００８０】
　注：サンプルは、サンプルの読み取りの前に測色計のサンプル室内になければならない
。
【００８１】
　ｋ）スクリーンの指定域にサンプル名をタイプし、そして“ＯＫ”をクリックする。
【００８２】
　ｌ）結果が、“ガードナー１０ｍｍ”の下にスクリーン上に表示される。
【００８３】
　ｍ）追加のサンプルを読み取るために段階Ｉ～Ｋを繰り返す。
【００８４】
　ｎ）段階Ａ～Ｈに従い２０ｍｍセル用に測色計を再標準化し、この際、脱イオン水を含
む２０ｍｍセルが白色タイルに使用されることを確実にする。
８．報告
　分光光度計の表示スクリーン上に示されたガードナーカラー値を用いて、硫酸着色度を
一つまたはそれ以上の然るべき箇所に記録する。
９．品質
　１．“ブランク”は、試薬の新しいボトル（トルエンまたは酸のいずれか）を最初に使
用するときは必ず分析すべきである。以上に概要を示した手順に従うが、但しセクション
７の段階１は省略する。ブランク用には、セクション７の段階７で得られる溶液は≦１の
ガードナー単位の色を有するべきである。ブランクが＞１の場合には、新しいブランクを
調製するか及び／またはより良い試薬を入手する。
【００８５】
　２．分析の確度及び精度は、この方法には未だ確定していない。
【００８６】
　３．この方法は、今回は、統計的プロセス制御によって監視していない。
ガードナー比色装置及び測色計を用いたポリオールの反応性色（Ｒｅａｃｔｉｖｅ　Ｃｏ
ｌｏｒ）
１．範囲
　この方法は、２００℃で３０分間、無水フタル酸と反応させた時の、ネオペンチルグリ
コール、ペンタエリトリトール及びトリメチロールプロパンのガードナーカラーの測定手
順を記載する。
２．利用可能な文献
　ａ）　ＡＳＴＭ，　Ａｎｎｕａｌ　Ｂｏｏｋ　ｏｆ　ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ（
１９８７），Ｓｅｃｔｉｏｎ　６，Ｖｏｌｕｍｅ　６．０３（Ｐａｉｎｔ）　Ｓｔａｎｄ
ａｒｄ　Ｄ　１５４４－８０，　ｐａｇｅｓ　２８４－２８６（非特許文献１）
　ｂ）　ＡＳＴＭ，　Ａｎｎｕａｌ　Ｂｏｏｋ　ｏｆ　ＡＳＴＭ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ（
１９６１），Ｓｅｃｔｉｏｎ　８，Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｄ　１５４４－５８Ｔ，　ｐａｇ
ｅｓ　７２８－３０（非特許文献２）
　ｃ）　“Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＨｕｎｔｅｒＬａｂ　Ｃｏｌｏｒ　ＱＵＥＳ
Ｔ　ｆｏｒ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｃｏｌｏｒ”，　ＳＪＭ　０７－９７（非特許文献３）
３．方法の概要
　この方法は、測色計及び比色装置の両方によってカードナーカラーを測定するための手
順を記載する。
４．装置
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　ａ）　カラーホイールを備えたカードナー／へリッジバーニッシュ（Ｈｅｌｌｉｇｅ　
Ｖａｒｎｉｓｈ）比色装置。カラーホイールは１～９のガードナー単位を有する。
【００８７】
　ｂ）　サンプルチューブ、１３×１００ｍｍ。
【００８８】
　ｃ）　ハンターラブ測色計または同等の装置。
【００８９】
　ｄ）　コンピューター。
【００９０】
　注：　この方法で使用したソフトウェアーは、ハンターラブユニバーサルソフトウェア
ーである。
【００９１】
　ｅ）　ヒューレットパッカードディスクジェット５００プリンターまたは同等の装置
　ｆ）　温度を２００±５℃に制御可能な加熱ブロック。
【００９２】
　ｇ）　振動ミキサー。
【００９３】
　ｈ）　タイマー。
【００９４】
　ｉ）　サンプルチューブホルダ。
５．試薬
　無水フタル酸、ＡＣＳ試薬等級（９９％＋）。
６．安全性
　ａ）重大な火傷を招く恐れがあるので、加熱ブロック付近で作業する場合には注意すべ
きである。
【００９５】
　ｂ）化学品を用いて作業する時には必ずグローブを着用すべきである。
【００９６】
　ｃ）予防措置、及びこの方法で使用する化学品の取り扱いに関しての更なる指示につい
てはＭＳＤＳを参照されたい。
７．手順
　ａ）全てのサンプルについて、先ずサンプルをチューブに入れ、その後、無水フタル酸
を入れ、これが最終的には上側になる。
【００９７】
　ｂ）ＴＭＰサンプルについては、サンプルと無水フタル酸とを約１：１の比率、好まし
くはそれぞれ１．２ｇの量でサンプルチューブに入れる。注：Ｔ２０４残渣などのサンプ
ルの場合は、過剰のＰＡ、約１．３ｇ～１．０ｇのサンプルを使用し、装置を読み取りの
状態にした後に、示度に１．２２を掛けて最終の結果とする。
【００９８】
　ｃ）ＮＰＧサンプルの場合には、１．６ｇのＰＡ及び１．０ｇのサンプルを計り取るこ
とによって過剰のＰＡを使用する。装置示度に１．３を掛ける。付属書Ａは使用せずまた
は如何なるファクターも引かない。
【００９９】
　ｄ）サンプルチューブを加熱ブロック中に置く。温度が２００±５℃となることを確実
にする。
【０１００】
　ｅ）タイマーを３０分にセットする。
【０１０１】
　ｆ）サンプルチューブを加熱ブロック中に１０分間置いておく。その後、サンプルチュ
ーブを加熱ブロックから取り出し、そしてこのサンプルチューブを振動ミキサーの上に置
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く。サンプルが十分に混合されるまで攪拌する。サンプルの混合時に渦巻き流（ｖｏｒｔ
ｅｘ）が観察されることを確実にする。良くも悪くもない読み取りを招く恐れのある回転
流（ｓｗｉｒｌ）も生じ得るので、これにも注意すべきである。
【０１０２】
　ｇ）サンプルチューブを、残りの２０分間、再び加熱ブロック中に入れる。
【０１０３】
　ｈ）３０分の反応時間の後、サンプルチューブを加熱ブロックから引き抜き、そしてこ
のチューブを、ＤＩ水で満たしたトレー中に置くことによって冷却する。このトレー中に
５分間置く。水がサンプルチューブ内に入り込まないことを確実にする。５分後、測色計
によって読み取る。ビーカーの側面に触れる時に水道水が低温であり、温かくないように
注意されたい。水を取り替える必要がある場合もある。
【０１０４】
　ｉ）サンプルチューブの外側を拭って、反応からの材料を除去する。
測色計からのカードナーカラーの読み取り：
ａ．ソフトウェアーのツールバー上の“センサー”をクリックし、そして“標準化”を選
択する。
ｂ．次のウインドウで、“ＵＶアウト”をクリックし、そして“ＯＫ”をクリックする。
ｃ．黒色のカードを、これが光路を完全に塞ぐようにサンプル室内に入れる。
ｄ．使用者に、黒色のカードをサンプル室内に入れたかどうかを尋ねるスクリーンで“Ｏ
Ｋ”をクリックする。
ｅ．“ＯＫ”をクリックし、黒色のカードをサンプル室から取り出し、そしてサンプルチ
ューブ用に設計されたサンプルホルダと入れ替える。
ｆ．ブランクサンプルチューブをホルダに入れる。このブランクサンプルチューブは０．
１Ｎ　ＨＣｌのみを含むべきである。
ｇ．使用者に、白色のタイルを反射ポートに置いたかどうかを尋ねるスクリーンで“ＯＫ
”をクリックする。
ｈ．再び“ＯＫ”をクリックする。
ｉ．読み取るべきサンプルチューブをサンプルホルダ中に入れる。サンプルチューブ中の
材料が、光路中に完全に見られることを確実にする。
ｊ．“リードサム”をクリックする。
【０１０５】
　注：サンプルは、それの読み取りの前に測色計のサンプル室内になければならない。
ｋ．スクリーンの指定の領域にサンプル名をタイプし、そして“ＯＫ”をクリックする。
ｌ．結果が、“ガードナー１０ｍｍ”の下にスクリーン上に表示される。
ｍ．追加のサンプルを読み取るために段階Ｉ～Ｋを繰り返す。
ｎ．段階Ａ～Ｈに従い測色計を２０ｍｍセル用に再標準化し、この際、脱イオン水を含む
２０ｍｍセルが白色のタイルに使用されることを確実にする。
比色ホイールによるカードナーカラーの読み取り：
ａ）空のサンプルチューブを、比色装置の左側の部屋に入れる。
ｂ）反応したサンプル及び無水フタル酸を含むサンプルチューブを、装置の右側の部屋に
入れる。
ｃ）注：サンプル全体が見えるように部屋内でサンプルチューブを調節する。
ｄ）適当な照明に対して接眼レンズを通して見る。
ｅ）カラーホイールを回転させて、サンプルの色を決定する。
【０１０６】
 
８．報告
　測色計を用いる場合には、得られる結果は、テーブルを用いて真のカードナー単位に補
正しなければならない。付属書Ａを参照されたい（付属書Ａの写しは、装置にテープで貼
り付けてある）。このテーブルは、補正されたガードナー単位と一緒に測色計から読み取
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Ｔによって調製されたガードナースタンダードを分析して生成した曲線に基づく。ＳＪＭ
０７－９７レター参照。結果は、ロットサンプルについては小数点第１位で四捨五入した
ガードナー単位で、プロセスサンプルについては小数点第２位で四捨五入して報告する。
９．精度
　測色計及び比色装置（目視）を用いて、ペンタエリトリトール工業等級品及びトリメチ
ロールプロパンの両方の２０個のサンプルについて対比調査を行った。トリメチロールプ
ロパンについての比較からの結果は表１に示し、ペンタエリトリトール工業等級品につい
ての比較からの結果は表２に示す。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
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【表２】

【０１０９】
【表３】

【０１１０】
　次に、１ロットのペンタエリトリトール工業等級品の１５のサンプルと、１つのトリメ
チロールプロパンプロセスサンプルとのセットにつき、測色計を用いて統計的調査を行っ
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た。ペンタエリトリトール工業等級品ロットについての結果は、測色計では１６の％ＲＳ
Ｄを示し、他方、比色装置では％ＲＳＤは０であった。トリメチロールプロパンプロセス
サンプルの結果は、測色計では２７の％ＲＳＤを示し、他方、比色装置では％ＲＳＤは３
２であった。
１０．品質管理
　１．この方法は、統計的管理プロセスによって監視され、この際、指定のトリメチロー
ルプロパンロットが、日常のサンプル（ｄａｉｌｙ　ｓａｍｐｌｅｓ）と一緒に分析され
る。
【０１１１】
　２．モニターのための毎日のサンプル結果が統計的に“管理下（ｉｎ　ｃｏｎｔｒｏｌ
）”でない場合及び／または結果が製品規格範囲内にない場合には常に適切な行動がとら
れる。トラブルシューティング法は、行動の適切な目的を決定するために、熟練した分析
家、実験化学者、または技術顧問が関与するべきである。
【０１１２】
　ＡＰＨＡに対するガードナーカラーの対応は、以下に示すように実質的に線状である。
【０１１３】
【表４】

【０１１４】
例１
　本明細書の先の部分に記載の手順を用いてＴＭＰの粗製水溶液を調製し、次いで蒸留及
び蒸発に付した。この時点でこの粗製ＴＭＰ溶液を、上記の手順を用いて色について分析
した。この粗製ＴＭＰ（ｐＨ７．５及び３５℃）は、１．４のフタル酸色（ＡＰＨＡ２４
１）及び１０の硫酸着色度を有した。この粗製ＴＭＰのサンプルを容器に加え、次いで５
０重量％濃度の水酸化カリウム水溶液を、混合物のｐＨが１３．５に一定になるまで前記
容器に加えた。この混合物を３０分間９０℃に加熱し、そして室温（２０℃）に冷却した
。上記容器中の生じた冷却されたＴＭＰ溶液に、生じるＴＭＰ混合物が８．０のｐＨで安
定するまで、３０重量％ギ酸を加えた。次いで、このＴＭＰ溶液を、上記に概要を記載し
た溶剤抽出及び精製手順に付し、次いで最終ＴＭＰ生成物の色を分析した。最終ＴＭＰ生
成物は、０．１のフタル酸色（ＡＰＨＡ２１）及び６．０の硫酸着色度を有していた。
例２
　例１に記載の手順を、水酸化カリウムの代わりに水酸化ナトリウムを使用したことを除
き繰り返した。粗製ＴＭＰ溶液は、１．１のフタル酸色（ＡＰＨＡ１７６）及び１１の硫
酸着色度で、７．０のｐＨ及び３０℃であった。水酸化ナトリウムの５５重量％溶液を加
えてｐＨを１２．１とし、次いでこの混合物を５０℃で３０分間加熱し、次いで室温に冷
却した。この時点で、酢酸の水溶液をＴＭＰ溶液に加えてｐＨを７．５に下げた。最終の
ＴＭＰ生成物は、０．３のフタル酸色（ＡＰＨＡ４３）及び５．０の硫酸着色度を有して
いた。
【０１１５】
 
例３
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　例１に記載の手順を、水酸化カリウムの代わりに水酸化ナトリウムを使用したことを除
き繰り返した。粗製ＴＭＰ溶液は、１．４のフタル酸色（ＡＰＨＡ２２４）及び９の硫酸
着色度で、７．６のｐＨ及び３２℃であった。水酸化ナトリウムの４５重量％溶液を加え
てｐＨを１２．０とし、次いでこの混合物を５０℃に３０分間加熱し、次いで室温に冷却
した。この時点で、酢酸の水溶液をＴＭＰ溶液に加えてｐＨを７．８に下げた。最終のＴ
ＭＰ生成物は、０．５のフタル酸色（ＡＰＨＡ７２）及び６．５の硫酸着色度を有してい
た。
【０１１６】
 
例４～１９
　上記の例１～３に記載の情報を用いて、本明細書の第一の部に概要を示した手順及び方
法を使用したＴＭＰの商業的製造について二日間の試験を行った。蒸発器から来てそして
加熱ジャケットを備えたフラッシャー（ｆｌａｓｈｅｒ）容器に送られる粗製ＴＭＰ溶液
の残渣に水酸化カリウム水溶液を導入するために注入管を供した。次いで、残留ＴＭＰ溶
液は、加工の前に温度を下げるために他の容器に供給した。次いで、この後者の容器から
の冷却されたＴＭＰ残渣に他の注入管を備え付けて、そこからｐＨを下げるための酢酸の
導入を可能にした。ＫＯＨ及び酢酸を加えた後にＴＭＰ溶液のサンプルを得るために、サ
ンプルポートを設けた。オフラインのｐＨ分析器は、プロセス条件を監視するためにサン
プルを分析するのに簡単に利用できた。この二日間の期間の間、ＴＭＰの１５個のサンプ
ルを集めそして分析した。最初の粗製ＴＭＰ溶液（１５）は、１．２の初期フタル酸色（
ＡＰＨＡ２００）及び１０．３の硫酸着色度の平均値となった。ＫＯＨは４５％水溶液で
あり、そしてＫＯＨ添加後の混合物の平均ｐＨは１２．５であった。加熱は、５０℃の温
度で平均で３０分の時間行った。抽出及び精製段階に通した後に、最終のＴＭＰサンプル
を分析した。１５個のサンプルの平均フタル酸色は０．１４（ＡＰＨＡ３１）であり、硫
酸着色度は５．８であった。色の低下は、ＴＭＰ品質をかなり向上させ、そして非常に望
ましい商業製品を与える。この向上されたプロセスの独特な面の一つは、全体的な商業的
プロセス効率が約１～２％向上したという事実である。
【０１１７】
　それ故、この改良された方法は、約０～約６の範囲の硫酸着色度及び約０～約５０のＡ
ＰＨＡ単位の範囲のフタル酸色を有するＴＭＰの製造のための効率のよい方法を提供する
ことを明らかに把握できる。
【０１１８】
　上記の技術的事項は、ＴＭＰ及び色の向上及び改善されたそれのプロセス効率に関連す
るものである一方、本発明の他の面は、他の多価アルコールも同様の方法で処理して望ま
しい最終結果を達成することが可能であるということである。特に適用可能なものは、ホ
ルムアルデヒドをより高級のアルデヒドと縮合することによって製造できる任意の多価ア
ルコールである。実際には、カルボニル基に対してアルファ位にある酸性水素原子を有す
る任意のアルカナールが好適なより高級なアルデヒドである。使用できる原料は、線状ま
たは分枝状であることができるかあるいは脂肪環式基も含むことができる炭素原子数２～
２４の脂肪族アルデヒドである。他の適当な原料は、カルボニル基に対しアルファ位にメ
チレン基を含むことを条件に、芳香脂肪族アルデヒドである。一般的に、炭素原子数８～
２４、好ましくは炭素原子数８～１２のアラルキルアルデヒド、例えばフェニル－アセト
アルデヒドが原料として使用される。炭素原子数２～１２の脂肪族アルデヒドが好ましく
、例としては、３－エチル－、３－ｎ－プロピル－、３－イソプロピル－、３－ｎ－ブチ
ル－、３－イソブチル－、３－ｓｅｃ－ブチル－及び３－ｔｅｒｔ－ブチル－ブタナール
及び対応するｎ－ペンタナール類、ｎ－ヘキサナール類及びｎ－ヘプタナール類；　４－
エチル－、４－ｎ－プロピル－、４－イソプロピル－、４－ｎ－ブチル－、４－イソブチ
ル－、４－ｓｅｃ－ブチル－及び４－ｔｅｒｔ－ブチル－ペンタナール類、－ｎ－ヘキサ
ナール類及び－ｎ－ヘプタナール類；　５－エチル－、５－ｎ－プロピル－、５－イソプ
ロピル－、５－ｎ－ブチル－、５－イソブチル－、５－ｓｅｃ－ブチル－及び５－ｔｅｒ
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ｔ－ブチル－ｎ－ヘキサナール類及び－ｎ－ヘプタナール類；　３－メチルヘキサナール
及び３－メチルヘプタナール；　４－メチルペンタナール、４－メチルヘプタナール、５
－メチルヘキサナール及び５－メチルヘプタナール；　３，３，５－トリメチル－ｎ－ペ
ンチル－、３，３－ジエチルペンチル－４，４－ジエチルペンチル－、３，３－ジメチル
－ｎ－ブチル－、３，３－ジメチル－ｎ－ペンチル－、５，５－ジメチルヘプチル－、３
，３－ジメチルヘプチル－、３，３，４－トリメチルペンチル－、３，４－ジメチルヘプ
チル－、３，５－ジメチルヘプチル－、４，４－ジメチルヘプチル－、３，３－ジエチル
ヘキシル－、４，４－ジメチルヘキシル－、４，５－ジメチルヘキシル－、３，４－ジメ
チルヘキシル－、３，５－ジメチルヘキシル－、３，３－ジメチルヘキシル－、３，４－
ジエチルヘキシル－、３－メチル－４－エチルペンチル－、３－メチル－４－エチルヘキ
シル－、３，３，４－トリメチルペンチル－、３，４，４－トリメチルペンチル－、３，
３，４－トリメチルヘキシル－、３，４，４－トリメチルヘキシル－及び３，３，４，４
－テトラメチルペンチルアルデヒド；　Ｃ２～Ｃ１２－ｎ－アルカナール類が特に好まし
い。
それで本発明の枠内において特に好ましい多価アルコールは、トリメチロールエタン、ト
リメチロールプロパン、トリメチロールブタン、ネオペンチルグリコール及びペンタエリ
トリトールであり、トリメチロールプロパンが非常に特に好ましい。
【０１１９】
　本発明を以上詳細に説明したが、本発明の趣旨及び範囲内での改変は、当業者には非常
に明らかである。上記の検討、当技術分野での関連する知識、並びに背景技術及び詳細な
説明の欄に関連して上述した先行技術文献（なお、これらの先行技術文献の開示は全て本
明細書に掲載されたものとする）から見て、更なる説明は不要であると思料する。加えて
、本発明の面及び様々な態様の部分は、全体的にまたは部分的に組み合わせまたは相互交
換することができると理解されるべきである。更に、当技術分野の通常の技術を有する者
は、上記の説明は例としてのみ記載されたものであって、本発明を限定することを意図し
たものではないことを理解するであろう。
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