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(57)【要約】
　被酸化性化合物の液相酸化をより効率的で且つ経済的
に実施するための最適化方法を開示する。このような液
相酸化は、比較的低温で高効率の反応を実現する気泡塔
型反応器中で実施する。被酸化性化合物がｐ－キシレン
であり且つ酸化反応からの生成物が粗製テレフタル酸（
ＣＴＡ）である場合には、このようなＣＴＡ生成物は、
ＣＴＡが従来の高温酸化方法によって生成されたならば
使用されたであろう方法よりも経済的な手法によって精
製及び分離することができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　撹拌された初期反応器中に含まれる反応媒体の液相中で被酸化性化合物を酸化させるこ
とを含んでなり、前記反応媒体が時間平均及び容積平均基準で少なくとも約０．６のガス
・ホールドアップを有する方法。
【請求項２】
　前記反応媒体が時間平均及び容積平均基準で少なくとも約３重量％の固形分を含む請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記反応器が気泡塔型反応器であり、前記反応媒体が時間平均及び容積平均基準で０．
６５～０．８５の範囲のガス・ホールドアップを有し、前記反応媒体が時間平均及び容積
平均基準で約５～約４０重量％の範囲の固形分を含む請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記反応媒体の１／２高さにおける前記反応媒体の気相の時間平均空塔速度が約０．８
～約５ｍ／秒の範囲である請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記被酸化性化合物が芳香族化合物である請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記被酸化性化合物がｐ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－トルアルデヒド、ｍ－トルア
ルデヒド、ｐ－トルイル酸、ｍ－トルイル酸、アセトアルデヒド及びこれらの２種又はそ
れ以上の組合せからなる群から選ばれる請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記被酸化性化合物がｐ－キシレンである請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記反応媒体が三相反応媒体である請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記酸化が前記反応媒体中で固体の形成を引き起こす請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記酸化が前記反応媒体中で前記被酸化性化合物の少なくとも約１０重量％に固体を形
成させる請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　前記初期反応器が気泡塔型反応器である請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記被酸化性化合物がｐ－キシレンを含む請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記酸化を、コバルトを含む触媒系の存在下で、実施する請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記触媒系が臭素及びマンガンを更に含む請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記反応媒体が最大高さ（Ｈ）、最大幅（Ｗ）及び少なくとも約３：１のＨ：Ｗ比を有
する請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記Ｈ：Ｗ比が約８：１～約２０：１の範囲である請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記方法が、分子状酸素を含む、主に気相の酸化剤流を前記反応ゾーン中に導入するこ
とを更に含む請求項１５に記載の方法。
【請求項１８】
　前記酸化剤流が約５０モル％未満の分子状酸素を含む請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記分子状酸素の大部分が、前記反応ゾーンの底部の約０．２５Ｗ以内において、前記
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反応ゾーンに入る請求項１７に記載の方法。
【請求項２０】
　前記分子状酸素の大部分が、前記反応ゾーンの底部の約０．０２５ＨＷ以内において、
前記反応ゾーンに入る請求項１７に記載の方法。
【請求項２１】
　前記方法が、前記被酸化性化合物を含む、主に液相の供給流を前記反応ゾーン中に導入
することを更に含む請求項１７に記載の方法。
【請求項２２】
　前記初期反応器が気泡塔型反応器である請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
　前記被酸化性化合物の少なくとも約５０重量％が、前記分子状酸素が前記反応ゾーンに
入る最低位置の約２．５Ｗ以内において、前記反応ゾーンに入る請求項２１に記載の方法
。
【請求項２４】
　前記供給流を、複数の供給材料用開口部を経て前記反応ゾーンに導入し、前記供給材料
用開口部の少なくとも２つを、互いに垂直方向に少なくとも約０．５Ｗの間隔をあけて配
置する請求項２１に記載の方法。
【請求項２５】
　前記供給材料用開口部の少なくとも２つを、互いに垂直方向に少なくとも約１．５Ｗの
間隔をあけて配置する請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記供給流を、前記反応ゾーンを１対の交差垂直面によって等容積の４つの垂直クアド
ラント（ｑｕａｄｒａｎｔ）に理論的に分割する場合に前記被酸化性化合物の約８０重量
％以下が前記垂直クアドラントの単一のクアドラントにおいて前記反応ゾーンに入るよう
に、前記反応ゾーン中に導入する請求項２１に記載の方法。
【請求項２７】
　前記反応ゾーンの少なくとも一部分を前記反応器の１つ又はそれ以上の直立側壁によっ
て規定し、前記被酸化性化合物の少なくとも約２５重量％が、前記直立側壁から内側に少
なくとも０．０５Ｄの間隔をあけて配置された１つ又はそれ以上の位置において前記反応
ゾーンに入り、前記反応ゾーンが最大直径（Ｄ）を有する請求項２１に記載の方法。
【請求項２８】
　前記初期反応器中における前記酸化が前記反応媒体中でテレフタル酸の形成を引き起こ
し、前記方法が、前記テレフタル酸の少なくとも一部を二次酸化反応中における酸化に供
することを更に含む請求項１に記載の方法。
【請求項２９】
　前記二次酸化反応器中における前記酸化を、前記初期反応器中における前記酸化よりも
少なくとも約１０℃高い平均温度において実施する請求項２８に記載の方法。
【請求項３０】
　前記二次酸化反応器中における前記酸化を、前記初期反応器の平均温度より約２０～約
８０℃高い範囲の平均温度において実施し、前記初期反応器中における前記酸化を約１４
０～約１８０℃の範囲の平均温度において実施し、前記二次酸化反応器中における前記酸
化を約１８０～約２２０℃の範囲の平均温度において実施する請求項２８に記載の方法。
【請求項３１】
　前記酸化が前記反応媒体中において粗製テレフタル酸粒子の形成を引き起こし、前記粗
製テレフタル酸粒子の代表的なサンプルが以下の特性：
　（ｉ）約１２ｐｐｍｗ未満の４，４－ジカルボキシスチルベン（４，４－ＤＣＳ）を含
み、
　（ｉｉ）約８００ｐｐｍｗ未満のイソフタル酸（ＩＰＡ）を含み、
　（ｉｉｉ）約１００ｐｐｍｗ未満の２，６－ジカルボキシフルオレノン（２，６－ＤＣ
Ｆ）を含み、
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　（ｉｖ）３４０ｎｍにおけるパーセント透過率（％Ｔ340）が約２５より高い
の１つ又はそれ以上を有する請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般に芳香族化合物の液相接触酸化方法に関する。本発明の一態様は、ジアル
キル芳香族化合物（例えばｐ－キシレン）の部分酸化による、その後に精製及び分離に供
されることができる粗製芳香族ジカルボン酸（例えば粗製テレフタル酸）の製造に関する
。本発明の別の態様は、より効率的且つ経済的な液相酸化方法を実現する、改良された気
泡塔型反応器に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液相酸化反応は従来の種々の既存の商業的方法において用いられている。例えば、液相
酸化は、アルデヒドの酸への酸化（例えばプロピオンアルデヒドのプロピオン酸への酸化
）、シクロヘキサンのアジピン酸への酸化及びアルキル芳香族炭化水素のアルコール、酸
又は二酸への酸化のために現在使用されている。後者のカテゴリ（アルキル芳香族炭化水
素の酸化）における特に重要な商業的酸化方法はｐ－キシレンのテレフタル酸への液相接
触部分酸化である。テレフタル酸は種々の用途を有する重要な化合物である。テレフタル
酸の主な用途はポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）の製造における供給原料としての
使用である。ＰＥＴはボトル、繊維及びパッケージのような製品を製造するために世界中
で多量に用いられている公知のプラスチックである。
【０００３】
　ｐ－キシレンのテレフタル酸への部分酸化を含む典型的な液相酸化方法においては、液
相供給流及び気相酸化剤流を反応器中に導入し、反応器中に多相反応媒体を形成する。反
応器中に導入される液相供給流は少なくとも１種の被酸化性（oxidizable）有機化合物（
例えばｐ－キシレン）を含み、一方気相酸化剤流は分子状酸素を含む。反応器中に気体と
して導入される分子状酸素の少なくとも一部は、反応媒体の液相中に溶解して、液相反応
に酸素利用可能性を提供する。多相反応媒体の液相が不充分な濃度の分子状酸素を含む場
合には（即ち、反応媒体の或る部分が「酸素欠乏状態（oxygen-starved）である」場合に
は）、不所望な副反応が不純物を生じるおそれがあり且つ／又は目的とする反応が遅くな
る可能性がある。反応媒体の液相に含まれる被酸化性化合物が少なすぎる場合には、反応
速度は不所望に遅くなる可能性がある。更に、反応媒体の液相が過剰な濃度の被酸化性化
合物を含む場合には、更なる不所望な副反応が不純物を生じるおそれがある。
【０００４】
　従来の液相酸化反応器には、中に含まれる多相反応媒体を混合するための撹拌手段が装
着される。反応媒体の撹拌は、反応媒体の液相への分子状酸素の溶解を促進し、反応媒体
の液相中に比較的均一な濃度の溶存酸素を保持し、且つ反応媒体の液相中に比較的均一な
濃度の被酸化性有機化合物を保持するために提供される。
【０００５】
　液相酸化を受ける反応媒体の撹拌は、例えば連続撹拌槽型反応器（ＣＳＴＲ）のような
容器中で機械的撹拌手段によって提供されることが多い。ＣＳＴＲは反応媒体の充分な混
合を提供するが、多くの欠点を有する。例えば、ＣＳＴＲは、高価なモーター、流体シー
ルベアリング及び駆動軸を必要とするため、比較的高い資本コストがかかる。更に、従来
のＣＳＴＲの回転及び／又は振動する機械部品は定期保守を必要とする。このような保守
に付随する労働力及び運転停止が、ＣＳＴＲの運転コストを増加させる。しかし、定期保
守を行ったとしても、ＣＳＴＲに使用される機械的撹拌システムは、機械的に故障しやす
く、比較的短い期間で交換が必要となる可能性がある。
【０００６】
　気泡塔型反応器（bubble column reactor）は、ＣＳＴＲ及び他の機械的撹拌酸化反応
器の魅力的な代替手段を提供する。気泡塔型反応器は、高価で信頼性の低い機械的装置を
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必要とせずに、反応媒体の撹拌を実現する。気泡塔型反応器は、典型的には、反応媒体を
内部に含む細長い直立反応ゾーンを含む。反応ゾーン中における反応媒体の撹拌は主に反
応媒体の液体相を通って上昇する気泡の自然浮揚性（natural buoyance）によってもたら
される。気泡塔型反応器中に生じるこの自然浮揚性撹拌は、機械的撹拌反応器に比較して
資本コスト及び維持費を減少させる。更に、気泡塔型反応器には動く機械部品が実質的に
関係しないため、機械的撹拌反応器よりも機械的に故障しにくい酸化システムが提供され
る。
【０００７】
　ｐ－キシレンの液相部分酸化を従来の酸化反応器（ＣＳＴＲ又は気泡塔）中で実施する
場合には、反応器から回収された生成物は典型的には粗製テレフタル酸（ＣＴＡ）及び母
液を含むスラリーである。ＣＴＡは比較的高レベルの不純物（例えば４－カルボキシベン
ズアルデヒド、ｐ－トルイル酸、フルオレノン類及び他の色素体）を含むので、ＰＥＴ製
造用の供給原料としては不適当である。従って、従来の酸化反応器において製造されたＣ
ＴＡは典型的にはＰＥＴの製造に適した精製テレフタル酸（ＰＴＡ）にＣＴＡを転化する
精製プロセスに供される。
【０００８】
　ＣＴＡをＰＴＡに転化するための１つの典型的な精製方法は以下の工程を含む：（１）
ＣＴＡ含有スラリーの母液を水で置換し；（２）ＣＴＡ／水スラリーを加熱して、ＣＴＡ
を水中に溶解させ；（３）ＣＴＡ／水溶液を接触水素化して、不純物をより望ましく且つ
／又は分離し易い化合物に転化し；（４）得られたＰＴＡを水素化溶液から多数の結晶化
工程によって沈殿させ、そして（５）結晶化したＰＴＡを残りの液体から分離する。この
型の従来の精製方法は効果的ではあるが、非常に高価である可能性がある。従来のＣＴＡ
精製方法の高いコストの一因となる個々の要因には、例えば、水中へのＣＴＡの溶解を促
進するのに必要な熱エネルギー、水素化に必要な触媒、水素化に必要な水素流、一部のテ
レフタル酸の水素化によって引き起こされる収率損失及び多段結晶化に必要な多数の容器
がある。従って、水中への熱促進溶解、水素化及び／又は多段結晶化を必要とせずに、精
製することができるＣＴＡ製品を提供できれば望ましいであろう。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って、本発明の１つの目的は、より効率的で且つ経済的な液相酸化反応器及び方法を
提供することにある。
【００１０】
　本発明の別の目的は、ｐ－キシレンのテレフタル酸への液相接触部分酸化のためのより
効率的で且つ経済的な反応器及び方法を提供することにある。
【００１１】
　本発明の更に別の目的は、改良された液相酸化反応を促進すると共に不純物の形成を減
少させる気泡塔型反応器を提供することにある。
【００１２】
　本発明の更に別の目的は、ｐ－キシレンの液相酸化による粗製テレフタル酸（ＣＴＡ）
の生成とそれに続くＣＴＡのＰＴＡへの精製によって純粋なテレフタル酸（ＰＴＡ）を製
造するための、より効率的で且つ経済的なシステムを提供することにある。
【００１３】
　本発明の更に別の目的は、ｐ－キシレンを酸化し、そしてＣＴＡの水への熱促進溶解、
溶解ＣＴＡの水素化及び／又は水素化ＰＴＡの多段結晶化を必要とせずに、精製すること
ができるＣＴＡ製品を製造するための気泡塔型反応器を提供することにある。
【００１４】
　添付した「特許請求の範囲」において規定される本発明の範囲は、前記の目的の全てを
実現できる方法又は装置に限定するのではないことに留意されたい。むしろ、特許請求の
範囲に記載された本発明の範囲は、前記目的の全て又はいずれかを達成しない種々の系を
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包含できる。本発明のその他の目的及び利点は、以下の詳細な説明及び関連した図面を見
れば、当業者により明白になるであろう。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の一実施態様は、撹拌された反応器（agitated reactor）中に含まれる反応媒体
の液相中で被酸化性化合物を酸化させることを含み、前記反応媒体が時間平均及び容積平
均基準で少なくとも約０．６のガス・ホールドアップを有する方法に関する。
【００１６】
　本発明の別の実施態様は、以下の工程：（ａ）気泡塔型反応器中に含まれる三相反応媒
体の液相中でｐ－キシレンを酸化させることによって粗製テレフタル酸を生成させ（ここ
で前記反応媒体は時間平均及び容積平均基準で少なくとも約０．６のガス・ホールドアッ
プを有する）；そして（ｂ）前記粗製テレフタル酸の少なくとも一部を二次酸化反応器中
で酸化させることによって、より純粋なテレフタル酸を生成させることを含む、テレフタ
ル酸の製造方法に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明の好ましい実施態様を、添付図面の図に関して以下に詳細に記載する。添付図面
中において、
　図１は、本発明の一実施態様に従って構築された酸化反応器の側面図であり、反応器中
への供給流、酸化剤流及び還流の導入、反応器中における多相反応媒体の存在並びに反応
器の頂部（top）及び底部（bottom）のそれぞれからの気体及びスラリーの回収を特に示
し；
　図２は、図３のライン２－２に沿った気泡塔型反応器の底部の拡大側断面図であり、反
応器への酸化剤流の導入に使用される酸化剤スパージャーの位置及び構造を特に示し；
　図３は、図２の酸化剤スパージャーの上面図であり、酸化剤スパージャー頂部の酸化剤
用開口部を特に示し；
　図４は、図２の酸化剤スパージャーの底面図であり、酸化剤スパージャーの底部の開口
部を特に示し；
　図５は、図３のライン５－５に沿った酸化剤スパージャーの側断面図であり、酸化剤ス
パージャーの頂部及び底部の酸化剤用開口部の幾何学的配置を特に示し；
　図６は、気泡塔型反応器の底部の拡大側面図であり、垂直方向に間隔をあけられた複数
の位置において反応器中へ供給流を導入するためのシステムを特に示し；
　図７は、図６のライン７－７に沿った上断面図であり、図６に示される供給材料導入シ
ステムが好ましい半径方向供給ゾーン（ＦＺ）及び方位角の２つ又はそれ以上のクアドラ
ント（Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4）に供給流を分配する様子を特に示し；
　図８は、図７と同様な上断面図であるが、多数の小さい供給開口部をそれぞれ有するバ
ヨネットチューブを用いて反応器中に供給流を排出するための代替手段を示し；
　図９は、多数の容器貫通を必要とせずに垂直方向に間隔をあけられた複数の位置におい
て反応ゾーン中に供給流を導入するための代替システムの等角図であり、供給材料分配シ
ステムが酸化剤スパージャー上で少なくとも部分的に支持され得ることを示し；
　図１０は、図９に示された貫通が１つの供給材料分配システム及び酸化剤スパージャー
の側面図であり；
　図１１は、酸化剤スパージャー上において支持された貫通が１つの供給材料分配系を更
に示す、図１０のライン１１－１１に沿った上断面図であり；
　図１２は、酸化剤用開口部の全てがリング部材の底部に配置された代替酸化剤スパージ
ャーの等角図であり；
　図１３は、図１２の代替酸化剤スパージャーの上面図であり；
　図１４は、図１２の代替酸化剤スパージャーの底面図であり、反応ゾーン中に酸化剤流
を導入するための底部開口部の位置を特に示し；
　図１５は、図１３のライン１５－１５に沿った酸化剤スパージャーの側断面図であり、



(7) JP 2008-511641 A 2008.4.17

10

20

30

40

50

下方の酸化剤用開口部の幾何学的配置を特に示し；
　図１６は、反応器の底部出口近くに内部脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図で
あり；
　図１７は、図１８のライン１７－１７に沿った図１６の気泡塔型反応器の下部（lower 
portion）の拡大側断面図であり、気泡塔型反応器の底部出口に配置された内部脱気容器
の形状を特に示し；
　図１８は、図１６のライン１８－１８に沿った上断面図であり、脱気容器中に配設され
たボルテックスブレーカーを特に示し；
　図１９は、外部脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図であり、脱気容器の底部か
ら出る脱気されたスラリーの一部が、反応器の底部に連結されたデ－インベントリー・ラ
イン（de-inventorying line）を流し出すのに用いられる様子を示し；
　図２０は、反応器の側部の高い位置から回収される反応媒体の気相を離脱させるための
内部／外部複合型脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図であり；
　図２１は、反応器の底部近くに代替複合型脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図
であり；
　図２２は、図２１の気泡塔型反応器の下部の拡大側断面図であり、反応器の底部ヘッド
を通して酸化剤流を受ける入口導管を用いる代替酸化剤スパージャーの使用を特に示し；
　図２３は、図２２と同様な拡大側断面図であり、反応器中において酸化剤流をより均一
に分配するための衝突板を場合によっては用いて、反応器の下部ヘッド中の多数の開口部
を経て反応器中に酸化剤流を導入するための代替手段を特に示し；
　図２４は、反応器の上部（upper portion）から反応器の下部に反応媒体の一部を循環
させることによって被酸化性化合物の分散の改善に役立つ内部流通導管を用いる気泡塔型
反応器の側面図であり；
　図２５は、反応器の上部から反応器の下部に反応媒体の一部を循環させることによって
被酸化性化合物の分散の改善に役立つ外部流通導管を用いる気泡塔型反応器の側面図であ
り；
　図２６は、酸化反応器内における被酸化性化合物の分散を改良するために使用できる横
型エダクターの側断面図であり、反応媒体をエダクター中に引き込むために流入液体供給
材料を用い且つ供給材料と反応媒体との混合物を高速で反応ゾーン中に排出するエダクタ
ーを特に示し；
　図２７は、酸化反応器中における被酸化性化合物の分散を改良するために使用できる縦
型エダクターの側断面図であり、液体供給材料と流入ガスを合し、そして合した二相流体
を用いて、反応媒体をエダクター中に引き込み且つ液体供給材料、流入気体及び反応媒体
の混合物を高速で反応ゾーン中に排出するエダクターを特に示し；
　図２８は、多相反応媒体を含む気泡塔型反応器の側面図であり、反応媒体中のいくつか
の勾配を定量化するために等容積の３０個の水平スライスに理論的に分割されている反応
媒体を特に示し；
　図２９は、多相反応媒体を含む気泡塔型反応器の側面図であり、かなり異なる酸素濃度
及び／又は酸素消費速度を有する、第１及び第２の独立した２０％連続容量の反応媒体を
特に示し；
　図３０は、任意の機械的撹拌を用いる又は用いない、多相反応媒体を含む２つの積み重
ね反応器の側面図であり、反応器が、かなり異なる酸素濃度及び／又は酸素消費速度を有
する、独立した２０％連続容量の反応媒体を含むことを特に示し；
　図３１は、任意の機械的撹拌を用いる又は用いない、多相反応媒体を含む３つの並列反
応器の側面図であり、反応器が、かなり異なる酸素濃度及び／又は酸素消費速度を有する
、独立した２０％連続容量の反応媒体を含むことを特に示し；
　図３２は、広い下部反応ゾーンと狭い上部反応ゾーンを有する、速度が段階的な気泡塔
型反応器の側面図であり；
　図３３は、反応媒体と接触する直立表面積を追加するための垂直仕切壁を装着した気泡
塔型の側面図であり；
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　図３４は、図３３のライン３４－３４に沿った断面図であり、仕切壁が、反応ゾーンを
実質的等しい２つの部分に分割する板状部材であることを特に示し；
　図３５は、反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、短縮された垂直仕切壁を
装着した気泡塔型反応器の側面図であり；
　図３６は、反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、短縮され且つ湾曲した垂
直仕切壁を装着した気泡塔型反応器の側面図であり；
　図３７は、図３６のライン３７－３７に沿った断面図であり、湾曲した垂直仕切壁が、
反応ゾーンの一部を実質的に等しい２つの部分に分割する概ねＳ字形の部材であることを
特に示し；
　図３８は、反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、短縮された垂直内部部材
を装着した気泡塔型反応器の側面図であり；
　図３９は、図３８のライン３９－３９に沿った断面図であり、直立内部部材が、Ｘ字形
であり且つ内部部材の縁部が反応器側壁までずっと伸びているのではないことを特に示し
；
　図４０は、反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、交互に配置された、異な
る形状の直立内部部材を装着した気泡塔型反応器の側面図であり；
　図４１は、図４０のライン４１－４１に沿った断面図であり、Ｘ字形で且つ反応ゾーン
の一部を実質的に等しい４つのクアドラントに分割する直立部材の１つの構造を特に示し
；
　図４２は、図４０のライン４２－４２に沿った断面図であり、反応ゾーンの一部を実質
的に等しい８つのくさび形部分に分割する直立部材のもう１つの構造を特に示し；
　図４３は、反応媒体と接触する直立表面積を追加するための複数のらせん形内部部材を
装着した気泡塔型反応器の側面図であり；
　図４４は、図４３のライン４４－４４に沿った断面図であり、１つのらせん形内部部材
の形状を特に示し；
　図４５は、それぞれが反応媒体と接触するための複数の円筒棒を含む複数のバッフルを
装着した気泡塔型反応器の側面図であり、；
　図４６は、図４５のバッフルの拡大等角図であり、隣接バッフルの円筒棒が相互に９０
°回転された様子を特に示し、
　図４７は、図４５のライン４７－４７に沿った断面図であり、バッフルの１つだけを特
に示し；
　図４８は、それぞれが反応媒体と接触するための複数のＬ断面部材を含む複数のバッフ
ルが装着された気泡塔型反応器の側面図であり；
　図４９は、図４８のバッフルの拡大側面図であり、隣接するバッフルが相互に９０°回
転された様子を特に示し；
　図５０は、図４８のライン５０－５０に沿った断面図であり、バッフルの１つだけを特
に示し；
　図５１は、反応媒体と接触するための単一の一体式円筒ダイアモンド形バッフルを装着
した気泡塔型反応器の側面図であり；
　図５２は、図５１の一体式バッフルの拡大側面図であり；
　図５３は、図５１のライン５３－５３に沿った断面図であり、一体式バッフルの円筒性
を示し；
　図５４Ａ及び５４Ｂは、本発明の一実施態様に従って製造された粗製テレフタル酸（Ｃ
ＴＡ）粒子の拡大図であり、各ＣＴＡ粒子が、多数の緩く結合したＣＴＡ子粒子から成る
低密度高表面積の粒子であることを特に示し；
　図５５Ａ及び５５Ｂは、常法に従って製造されたＣＴＡの拡大図であり、従来のＣＴＡ
粒子は、図５４Ａ及び５４Ｂの本発明のＣＴＡ粒子よりも粒度が大きく、密度が低く且つ
表面積が小さいことを特に示し；
　図５６は、先行技術の精製テレフタル酸（ＰＴＡ）の製造方法の簡略化した工程系統図
であり；
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　図５７は、本発明の一実施態様に係るＰＴＡ製造方法の簡略化した工程系統図であり；
そして
　図５８は、気泡塔型酸化反応器の種々の運転パラメーターを集約する表であり、運転パ
ラメーターの一部は、実施例部分の説明に従って調整されている。
【００１８】
　本発明の一実施態様は被酸化性化合物の液相部分酸化に関する。このような酸化は、好
ましくは１つ又はそれ以上の撹拌反応器中に含まれる多相反応媒体の液相中で行う。適当
な撹拌反応器としては、例えば気泡撹拌反応器（例えば気泡塔型反応器）、機械的撹拌反
応器（例えば連続撹拌漕型反応器）及び流動撹拌反応器（例えばジェット反応器）が挙げ
られる。本発明の一実施態様において液相酸化は単一の気泡塔型反応器中で実施する。
【００１９】
　本明細書中で使用する用語「気泡塔型反応器」は、反応撹拌が、主に反応媒体を通る気
泡の上向きの移動によって提供される、多相反応媒体中で化学反応を促進するための反応
器を意味するものとする。本明細書中で使用する用語「撹拌」は、流体の流れ及び／又は
混合を引き起こす反応媒体中に放散される仕事を意味するものとする。本明細書中で使用
する用語「大部分」、「主に」及び「主として」は、５０％超を意味するものとする。本
明細書中で使用する用語「機械的撹拌」は、反応媒体に逆らう又は反応媒体内部における
１つ又は複数の硬質又は軟質要素の物理的移動によって引き起こされる反応媒体の撹拌を
意味するものとする。例えば、機械的撹拌は、反応媒体中に配置された内部撹拌機、パド
ル、バイブレーター又は音響振動板の回転、往復運動（oscillation）及び／又は振動（v
ibration）によって提供されることができる。本明細書中で使用する用語「流動撹拌」は
、反応媒体中の１種又はそれ以上の流体の高速噴射及び／又は再循環によって引き起こさ
れる反応媒体の撹拌を意味するものとする。例えば、流動撹拌は、ノズル、エジェクター
及び／又はエダクターによって提供されることができる。
【００２０】
　本発明の好ましい実施態様においては、酸化の間における気泡塔型反応器中の反応媒体
の撹拌の約４０％未満、より好ましくは約２０％未満、最も好ましくは５％未満が、機械
的及び／又は流動撹拌によって提供される。好ましくは、酸化の間に多相反応媒体に与え
られる機械的及び／又は機械的撹拌の量は、反応媒体立方メートル当たり約３キロワット
未満、より好ましくは反応媒体立方メートル当たり約２キロワット未満、最も好ましくは
反応媒体立方メートル当たり１キロワット未満である。
【００２１】
　図１を参照すると、好ましい気泡塔型反応器２０が、反応セクション２４及び離脱セク
ション（disengagement section）２６を有する容器シェル２２を含むものとして示され
ている。反応セクション２４は内部反応ゾーン２８を規定し、離脱セクション２６は内部
離脱ゾーン３０を規定する。主として液相の供給流は、供給口３２ａ、ｂ、ｃ及びｄを経
て反応ゾーン２８に導入される。主として気相の酸化剤流は、反応ゾーン２８の下部部分
に配置された酸化剤スパージャー３４を経て反応ゾーン２８に導入される。液相供給材料
流及び気相酸化剤流は共同で反応ゾーン２８内に多相反応媒体３６を形成する。多相反応
媒体３６は、液相と気相を含む。より好ましくは多相反応媒体３６は、固相、液相及び気
相成分を有する三相媒体を含む。反応媒体３６の固相成分は好ましくは、反応媒体３６の
液相中で行われる酸化反応の結果として反応ゾーン２８内に沈殿する。気泡塔型反応器２
０は、反応ゾーン２８の底部近くに配置されたスラリー出口３８及び離脱ゾーン３０の頂
部近くに配置された気体出口４０を含む。反応媒体３６の液相成分及び固相成分を含むス
ラリー流出物は、スラリー出口３８を経て反応ゾーン２８から回収され、主として気体の
流出物は気体出口４０を経て離脱ゾーン３０から回収される。
【００２２】
　供給口３２ａ、ｂ、ｃ及びｄを経て気泡塔型反応器２０中に導入される液相供給流は好
ましくは、被酸化性化合物、溶媒及び触媒系を含む。
【００２３】
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　液相供給流中に存在する被酸化性化合物は好ましくは、少なくとも１個のヒドロカルビ
ル基を含む。より好ましくは、被酸化性化合物は芳香族化合物である。更に好ましくは、
被酸化性化合物は、少なくとも１個の結合したヒドロカルビル基又は少なくとも１個の結
合した置換ヒドロカルビル基又は少なくとも１個の結合したヘテロ原子又は少なくとも１
個の結合したカルボン酸基（－ＣＯＯＨ）を有する芳香族化合物である。更に好ましくは
、被酸化性化合物は、少なくとも１個の結合したヒドロカルビル基又は少なくとも１個の
結合した置換ヒドロカルビル基を有し且つ各結合基が１～５個の炭素原子を有する芳香族
化合物である。更に好ましくは、被酸化性化合物は、ちょうど２個の結合基を有する芳香
族化合物であって、各結合基は、ちょうど１個の炭素原子を含み且つメチル基及び／又は
置換メチル基及び／又は最大限でも１個のカルボン酸基を含む。更に好ましくは、被酸化
性化合物は、ｐ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－トルアルデヒド、ｍ－トルアルデヒド、
ｐ－トルイル酸、ｍ－トルイル酸及び／又はアセトアルデヒドである。最も好ましくは、
被酸化性化合物はｐ－キシレンである。
【００２４】
　ここで定義する「ヒドロカルビル基」は、水素原子又は他の炭素原子にのみ結合した少
なくとも１個の炭素原子である。ここで定義する「置換ヒドロカルビル基」は、少なくと
も１個のヘテロ原子及び少なくとも１個の水素原子に結合した少なくとも１個の炭素原子
である。ここで定義する「ヘテロ原子」は、炭素及び水素原子以外の全ての原子である。
ここで定義する芳香族化合物は芳香環、好ましくは環の一部として少なくとも６個の炭素
原子を有する、より好ましくは炭素原子のみを有する芳香環を含む。このような芳香環の
適当な例としては、例えばベンゼン、ビフェニル、テルフェニル、ナフタレン及び他の炭
素系縮合芳香環が挙げられるが、これらに限定するものではない。
【００２５】
　被酸化性化合物の適当な例は以下のものを含む。脂肪族炭化水素（例えばアルカン、分
岐鎖アルカン、環状アルカン、脂肪族アルケン、分岐鎖アルケン及び環状アルケン）；脂
肪族アルデヒド（例えばアセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、イソブチルアルデヒ
ド及びｎ－ブチルアルデヒド）；脂肪族アルコール（例えばエタノール、イソプロパノー
ル、ｎ－プロパノール、ｎ－ブタノール、及びイソブタノール）；脂肪族ケトン（例えば
ジメチルケトン、エチルメチルケトン、ジエチルケトン及びイソプロピルメチルケトン）
；脂肪族エステル（例えば蟻酸メチル、酢酸メチル、酢酸エチル）；脂肪族過酸化物、過
酸及びヒドロペルオキシド（例えばｔ－ブチルヒドロペルオキシド、過酢酸及びジ－ｔ－
ブチルヒドロペルオキシド）；前記脂肪族種と他のヘテロ原子との組合せである基を有す
る脂肪族化合物（例えば炭化水素、アルデヒド、アルコール、ケトン、エステル、ペルオ
キシド、過酸及び／又はヒドロペルオキシドの１個又はそれ以上の分子セグメントを、ナ
トリウム、臭素、コバルト、マンガン及びジルコニウムと共に含む脂肪族化合物）；１個
又はそれ以上の結合したヒドロカルビル基を有する種々のベンゼン環、ナフタレン環、ビ
フェニル、テルフェニル及び他の芳香族基（例えばトルエン、エチルベンゼン、イソプロ
ピルベンゼン、ｎ－プロピルベンゼン、ネオペンチルベンゼン、ｐ－キシレン、ｍ－キシ
レン、ｏ－キシレン、トリメチルベンゼンの全ての異性体、テトラメチルベンゼンの全て
の異性体、ペンタメチルベンゼン、ヘキサメチルベンゼン、エチル－メチルベンゼンの全
ての異性体、ジエチルベンゼンの全ての異性体、エチル－ジメチルベンゼンの全ての異性
体、ジメチルナフタレンの全ての異性体、エチル－メチルナフタレンの全ての異性体、ジ
エチルナフタレンの全ての異性体、ジメチルビフェニルの全ての異性体、エチル－メチル
ビフェニルの全ての異性体、並びにジエチルビフェニルの全ての異性体、スチルベン及び
１個又はそれ以上の結合ヒドロカルビル基を有するスチルベン、フルオレン及び１個又は
それ以上の結合ヒドロカルビル基を有するフルオレン、アントラセン及び１個又はそれ以
上の結合ヒドロカルビル基を有するアントラセン並びにジフェニルエタン及び１個又はそ
れ以上の結合ヒドロカルビル基を有するジフェニルエタン）；他の原子又は原子の基に接
続できる、１個若しくはそれ以上の結合ヒドロカルビル基及び／又は１個若しくはそれ以
上の結合ヘテロ原子を有する種々のベンゼン環、ナフタレン環、ビフェニル、テルフェニ
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ル及び他の芳香族基（例えばフェノール、メチルフェノールの全ての異性体、ジメチルフ
ェノールの全ての異性体、ナフトールの全ての異性体、ベンジルメチルエーテル、ブロモ
フェノールの全ての異性体、ブロモベンゼン、α―ブロモトルエンを含むブロモトルエン
の全ての異性体、ジブロモベンゼン、コバルトナフタレン及びブロモビフェニルの全ての
異性体）；１個若しくはそれ以上の結合したヒドロカルビル基及び／又は１個若しくはそ
れ以上の結合したヘテロ原子及び／又は１個若しくはそれ以上の結合した置換ヒドロカル
ビル基を有する種々のベンゼン環、ナフタレン環、ビフェニル、テルフェニル及び他の芳
香族基（例えばベンズアルデヒド、ブロモベンズアルデヒドの全ての異性体、α－ブロモ
トルアルデヒドの全ての異性体を含む臭素化トルアルデヒドの全ての異性体、ヒドロキシ
ベンズアルデヒドの全ての異性体、ブロモ－ヒドロキシベンズアルデヒドの全ての異性体
、ベンゼンジカルボキシアルデヒドの全ての異性体、ベンゼントリカルボキシアルデヒド
の全ての異性体、ｐ－トルアルデヒド、ｍ－トルアルデヒド、ｏ－トルアルデヒド、トル
エンジカルボキシアルデヒドの全ての異性体、トルエントリカルボキシアルデヒドの全て
の異性体、トルエンテトラカルボキシアルデヒドの全ての異性体、ジメチルベンゼンジカ
ルボキシアルデヒドの全ての異性体、ジメチルベンゼントリカルボキシアルデヒドの全て
の異性体、ジメチルベンゼンテトラカルボキシアルデヒドの全ての異性体、トリメチルベ
ンゼントリカルボキシアルデヒドの全ての異性体、エチルトルアルデヒドの全ての異性体
、トリメチルベンゼンジカルボキシアルデヒドの全ての異性体、テトラメチルベンゼンジ
カルボキシアルデヒド、ヒドロキシメチル－ベンゼン、ヒドロキソメチル－トルエンの全
ての異性体、ヒドロキシメチル－ブロモトルエンの全ての異性体、ヒドロキシメチル－ト
ルアルデヒドの全ての異性体、ヒドロキシメチル－ブロモトルアルデヒドの全ての異性体
、ベンジルヒドロペルオキシド、ベンゾイルヒドロペルオキシド、トリルメチル－ヒドロ
ペルオキシドの全ての異性体及びメチルフェノールメチル－ヒドロペルオキシドの全ての
異性体）；１個若しくはそれ以上の結合された選択基（選択基とは、ヒドロカルビル基及
び／又は結合されたヘテロ原子及び／又は置換ヒドロカルビル基及び／又はカルボン酸基
及び／又はペルオキシ酸基を意味する）を有する種々のベンゼン環、ナフタレン環、ビフ
ェニル、テルフェニル及び他の芳香族基（例えば安息香酸、ｐ－トルイル酸、ｍ－トルイ
ル酸、ｏ－トルイル酸、エチル安息香酸の全ての異性体、プロピル安息香酸の全ての異性
体、ブチル安息香酸の全ての異性体、ペンチル安息香酸の全ての異性体、ジメチル安息香
酸の全ての異性体、エチルメチル安息香酸の全ての異性体、トリメチル安息香酸の全ての
異性体、テトラメチル安息香酸の全ての異性体、ペンタメチル安息香酸、ジエチル安息香
酸の全ての異性体、ベンゼンジカルボン酸の全ての異性体、ベンゼントリカルボン酸の全
ての異性体、メチルベンゼンジカルボン酸の全ての異性体、ジメチルベンゼンジカルボン
酸の全ての異性体、メチルベンゼントリカルボン酸の全ての異性体、ブロモ安息香酸の全
ての異性体、ジブロモ安息香酸の全ての異性体、α－ブロモトルイル酸を含むブロモトル
イル酸の全ての異性体、トリル酢酸、ヒドロキシ安息香酸の全ての異性体、ヒドロキシメ
チル－安息香酸の全ての異性体、ヒドロキシトルイル酸の全ての異性体、ヒドロキシメチ
ル－トルイル酸の全ての異性体、ヒドロキシメチル－ベンゼンジカルボン酸の全ての異性
体、ヒドロキシブロモ安息香酸の全ての異性体、ヒドロキシブロモトルイル酸の全ての異
性体、ヒドロキシメチル－ブロモ安息香酸の全ての異性体、カルボキシベンズアルデヒド
の全ての異性体、ジカルボキシベンズアルデヒドの全ての異性体、過安息香酸、ヒドロペ
ルオキシメチル－安息香酸の全ての異性体、ヒドロペルオキシメチル－ヒドロキシ安息香
酸の全ての異性体、ヒドロペルオキシカルボニル－安息香酸の全ての異性体、ヒドロペル
オキシカルボニル－トルエンの全ての異性体、メチルビフェニルカルボン酸の全ての異性
体、ジメチルビフェニルカルボン酸の全ての異性体、メチルビフェニルジカルボン酸の全
ての異性体、ビフェニルトリカルボン酸の全ての異性体、１個若しくはそれ以上の結合し
た選択基を有するスチルベンの全ての異性体、１個若しくはそれ以上の結合した選択基を
有するフルオレノンの全ての異性体、１個若しくはそれ以上の結合した選択基を有するナ
フタレンの全ての異性体、ベンジル、１個若しくはそれ以上の結合した選択基を有するベ
ンジルの全ての異性体、ベンゾフェノン、１個若しくはそれ以上の結合した選択基を有す
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るベンゾフェノンの全ての異性体、アントラキノン、１個若しくはそれ以上の結合した選
択基を有するアントラキノンの全ての異性体、１個若しくはそれ以上の結合した選択基を
有するジフェニルエタンの全ての異性体、ベンゾクマリン及び１個若しくはそれ以上の結
合した選択基を有するベンゾクマリンの全ての異性体）。
【００２６】
　液相供給流中に存在する被酸化性化合物が、常態では固体の（即ち標準温度及び圧力で
固体の）化合物である場合には、被酸化性化合物は、反応ゾーン２８に導入されると、溶
媒中に実質的に溶解されるのが好ましい。大気圧における被酸化性化合物の沸点は少なく
とも約５０℃であるのが好ましい。より好ましくは、被酸化性化合物の沸点は、約８０～
約４００℃、最も好ましくは１２５～１５５℃の範囲である。液相供給材料中に存在する
被酸化性化合物の量は、好ましくは約２～約４０重量％、より好ましくは約４～約２０重
量％、最も好ましくは６～１５重量％の範囲である。
【００２７】
　液相供給材料中に存在する被酸化性化合物は２種又はそれ以上の異なる被酸化性化学物
質の組合せを含むことが注目される。これらの２種又はそれ以上の異なる化学物質は、液
相供給流中に混ぜ合わせて供給することもできるし、或いは複数の供給流で別々の供給す
ることもできる。例えば、ｐ－キシレン、ｍ－キシレン、ｐ－トルアルデヒド、ｐ－トル
イル酸及びアセトアルデヒドを含む被酸化性化合物は、単一の入口又は複数の別々の入口
を経て反応器に供給することができる。
【００２８】
　液相供給流中に存在する溶媒は、好ましくは酸成分及び水成分を含む。溶媒は、好まし
くは液相供給流中に約６０～約９８重量％、より好ましくは約８０～約９６重量％、最も
好ましくは８５～９４重量％の範囲の濃度で存在する。溶媒の酸成分は、好ましくは主に
、炭素数１～６の、より好ましくは炭素数２の有機低分子量モノカルボン酸である。最も
好ましくは、溶媒の酸成分は主に酢酸である。好ましくは、酸成分は溶媒の少なくとも約
７５重量％、より好ましくは溶媒の少なくとも約８０重量％、最も好ましくは溶媒の８５
～９８重量％を構成し、残りは主に水である。気泡塔型反応器２０に導入される溶媒は、
少量の不純物、例えばｐ－トルアルデヒド、テレフタルアルデヒド、４－カルボキシベン
ズアルデヒド（４－ＣＢＡ）、安息香酸、ｐ－トルイル酸、ｐ－トルイル酸アルデヒド、
α－ブロモ－ｐ－トルイル酸、イソフタル酸、フタル酸、トリメリット酸、多環芳香族炭
化水素及び／又は浮遊粒子を含むことができる。気泡塔型反応器２０中に導入される溶媒
中の不純物の総量は約３重量％未満であるのが好ましい。
【００２９】
　液相供給流中に存在する触媒系は、好ましくは被酸化性化合物の酸化（部分酸化を含む
）を促進できる均一液相触媒系である。より好ましくは、触媒系は、少なくとも１種の多
価遷移金属を含む。更に好ましくは、多価遷移金属はコバルトを含む。更に好ましくは、
触媒系はコバルト及び臭素を含む。最も好ましくは、触媒系はコバルト、臭素及びマンガ
ンを含む。
【００３０】
　コバルトが触媒系中に存在する場合には、液相供給流中に存在するコバルトの量は、反
応媒体３６の液相中のコバルト濃度が約３００～約６，０００重量百万分率（ｐｐｍｗ）
、より好ましくは約７００～約４，２００ｐｐｍｗ、最も好ましくは１，２００～３，０
００ｐｐｍｗの範囲に保持されるような量であるのが好ましい。臭素が触媒系中に存在す
る場合には、液相供給流中に存在する臭素の量は、反応媒体３６の液相中の臭素濃度が約
３００～約５，０００ｐｐｍｗ、より好ましくは約６００～約４，０００ｐｐｍｗ、最も
好ましくは９００～３，０００ｐｐｍｗの範囲に保持されるような量であるのが好ましい
。マンガンが触媒系中に存在する場合には、液相供給流中に存在するマンガンの量は、反
応媒体３６の液相中のマンガン濃度が約２０～約１，０００ｐｐｍｗ、より好ましくは約
４０～約５００ｐｐｍｗ、最も好ましくは５０～２００ｐｐｍｗの範囲に保持されるよう
な量であるのが好ましい。
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【００３１】
　前に示した、反応媒体３６の液相中のコバルト、臭素及び／又はマンガンの濃度は、時
間平均及び容量平均で表されている。ここで使用する用語「時間平均」は、少なくとも１
００秒の連続期間にわたって同様に取られた少なくとも１０個の測定値の平均を意味する
ものとする。ここで使用する「容量平均」は、ある容量全体にわたって均一な三次元間隔
で取られた少なくとも１０個の平均を意味するものとする。
【００３２】
　反応ゾーン２８中に導入される触媒系中のコバルト対臭素の重量比（Ｃｏ：Ｂｒ）は好
ましくは約０．２５：１～約４：１、より好ましくは約０．５：１～約３：１、最も好ま
しくは０．７５：１～２：１の範囲である。反応ゾーン２８中に導入される触媒系中のコ
バルト対マンガンの重量比（Ｃｏ：Ｍｎ）は好ましくは約０．３：１～約４０：１、より
好ましくは約５：１～約３０：１、最も好ましくは１０：１～２５：１の範囲である。
【００３３】
　気泡塔型反応器２０に導入される液相供給流は少量の不純物、例えばトルエン、エチル
ベンゼン、ｐ－トルアルデヒド、テレフタルアルデヒド、４－カルボキシベンズアルデヒ
ド（４－ＣＢＡ）、安息香酸、ｐ－トルイル酸、ｐ－トルアルデヒド、α－ブロモ－ｐ－
トルイル酸、イソフタル酸、フタル酸、トリメリット酸、多環芳香族炭化水素、及び／又
は浮遊粒子を含むことができる。気泡塔型反応器２０をテレフタル酸の製造に用いる場合
には、ｍ－キシレン及びｏ－キシレンも不純物と見なされる。気泡塔型反応器２０中に導
入される液相供給流中の不純物の総量は約３重量％未満であるのが好ましい。
【００３４】
　図１は、被酸化性化合物、溶媒及び触媒系を一緒に混合して、単一供給流として気泡塔
型反応器２０に導入する一態様を示すが、本発明の別の実施態様においては、被酸化性化
合物、溶媒及び触媒は気泡塔型反応器２０中に別々に導入することができる。例えば純粋
なｐ－キシレン流は溶媒及び触媒の入口とは別の入口を介して気泡塔型反応器２０中に供
給できる。
【００３５】
　酸化剤スパージャー３４を経て気泡塔型反応器２０中に導入される、主として気相の酸
化剤流は、分子状酸素（Ｏ2）を含む。好ましくは、酸化剤流は約５～約４０モル％、よ
り好ましくは約１５～約３０モル％、最も好ましくは１８～２４モル％の範囲の酸素分子
を含む。酸化剤流の残りは、酸化に不活性な窒素のような１種又はそれ以上の気体から主
になるのが好ましい。より好ましくは、酸化剤流は分子状酸素及び窒素から本質的になる
。最も好ましくは、酸化剤流は、約２１モル％の分子状酸素及び約７８～約８１モル％の
窒素を含む乾燥空気である。本発明の別の実施態様において、酸化剤流は、実質的に純粋
な酸素を含むことができる。
【００３６】
　再び図１を参照すると、気泡塔型反応器２０には、好ましくは反応媒体３６の上面４４
の上方に還流分配器４２が装着される。還流分配器４２は、公知の任意の液滴形成手段に
よって離脱ゾーン３０中に主として液相の還流の液滴を導入する働きをする。より好まし
くは、還流分配器４２は、反応媒体３６の上面４４に向かって下方に向けられた液滴の噴
霧を生じる。好ましくは、この下向きの液滴噴霧は、離脱ゾーン３０の最大水平断面積の
少なくとも約５０％に作用する（即ち、関与して、影響を与える）。より好ましくは、液
滴噴霧は離脱ゾーン３０の最大水平断面積の少なくとも約７５％に作用する。最も好まし
くは、液滴噴霧は離脱ゾーン３０の最大水平断面積の少なくとも９０％に作用する。この
下向きの液体還流噴霧は、反応媒体３６の上面４４又はその上方における泡立ちを防止す
るのに役立つことができ、更に、気体出口４０に向かって流れる上方に移動する気体に同
伴される任意の液体又はスラリー液滴の離脱を助けることができる。更に、液体還流は、
気体出口４０を経て離脱ゾーン３０から回収される気体流出物中に存在する粒子状物質及
び沈殿する可能性のある化合物（例えば溶解されている安息香酸、ｐ－トルイル酸、４－
ＣＢＡ、テレフタル酸、触媒金属塩）の量を減少させる働きをすることができる。更に、
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離脱ゾーン３０中への還流液滴の導入は、蒸留作用によって、気体出口４０を経て回収さ
れる気体流出物の組成を調整するのに用いることができる。
【００３７】
　還流分配器４２を経て気泡塔型反応器２０中に導入される液体還流は、好ましくは供給
口３２ａ、ｂ、ｃ及びｄを経て気泡塔型反応器２０中に導入される液相供給流の溶媒成分
と概ね同じ組成を有する。従って、液体還流は酸成分及び水を含むのが好ましい。還流の
酸成分は好ましくは炭素数１～６、より好ましくは炭素数２の低分子量有機モノカルボン
酸である。最も好ましくは、還流の酸成分は酢酸である。好ましくは、酸成分は還流の少
なくとも約７５重量％、より好ましくは約８０重量％、最も好ましくは８５～９８重量％
を構成し、残りは水である。還流は典型的には、液相供給流中の溶媒と実質的に同じ組成
を有するので、この記載が反応器に導入される「総溶媒」に言及する場合には、このよう
な「総溶媒」は、還流と供給流の溶媒部分の両方を含むものとする。
【００３８】
　気泡塔型反応器２０中の液相酸化の間には、気体及びスラリー流出物流が反応器ゾーン
２８から実質的に連続的に回収されながら、供給材料、酸化剤及び還流が、反応ゾーン２
８に実質的に連続的に導入されるのが好ましい。ここで使用する用語「実質的に連続的に
」は、１０分未満しか中断されない少なくとも１０時間の期間を意味する。酸化の間にお
いて、被酸化性化合物（例えば、ｐ－キシレン）は少なくとも約８，０００ｋｇ／時、よ
り好ましくは約１３，０００～約８０，０００ｋｇ／時の範囲、更に好ましくは約１８，
０００～約５０，０００ｋｇ／時の範囲、最も好ましくは２２，０００～３０，０００ｋ
ｇ／時の範囲の速度で反応ゾーン２８に実質的に連続的に導入されるのが好ましい。入っ
てくる供給材料、酸化剤及び還流の流速は実質的に定常であるのが一般に好ましいが、本
発明の一実施態様は、混合及び物質移動を改善するために、入ってくる供給材料、酸化剤
及び／又は還流を脈動させることを考慮していることが注目される。入ってくる供給材料
、酸化剤及び／又は還流がパルスで導入される場合には、それらの流速は、ここに挙げた
定常状態の流速の約０～約５００％の範囲内で、より好ましくは約３０～約２００％の範
囲内で、最も好ましくは８０～１２０％の範囲内で変動するのが望ましい。
【００３９】
　気泡塔型反応器２０中における平均空時反応速度（average space-time rate of react
ion:STR）を、供給される被酸化性化合物の質量／反応媒体３６の単位容量／単位時間（
例えばｐ－キシレンのｋｇ／ｍ3／時）と定義する。慣例的用法では、生成物に転化され
ない被酸化性化合物の量は、典型的にはＳＴＲの計算前に供給流中の被酸化性化合物の量
から差し引かれるであろう。しかし、ここで好ましい被酸化性化合物の多く（例えばｐ－
キシレン）の場合には転化率及び収率が典型的には高く、ここでは前述のようにこの用語
を定義するのが都合よい。資本コスト及び運転インベントリーのために、特に反応は高Ｓ
ＴＲで行うのが一般に好ましい。しかし、ＳＴＲを次第に増加させながら反応を実施する
と、部分酸化の質又は収率が影響される可能性がある。気泡塔型反応器２０は、被酸化性
化合物（例えばｐ－キシレン）のＳＴＲが約２５～約４００ｋｇ／ｍ3／時、より好まし
くは約３０～約２５０ｋｇ／ｍ3／時、更に好ましくは約３５～約１５０ｋｇ／ｍ3／時、
最も好ましくは４０～１００ｋｇ／ｍ3／時の範囲である場合に特に有用である。
【００４０】
　気泡塔型酸化反応器２０の酸素－ＳＴＲは、消費される分子状酸素の重量／反応媒体３
６の単位容量／単位時間（例えば、消費される分子状酸素のｋｇ／ｍ3／時）と定義する
。資本コスト及び溶媒の酸化的消費のために、特に反応は高酸素－ＳＴＲで行うのが一般
に好ましい。しかし、酸素－ＳＴＲを次第に増加させながら反応を実施すると、部分酸化
の質又は収率が最終的に低下する。理論によって拘束されないが、これは、界面領域にお
ける気相から液体への、従ってバルク液体中への分子状酸素の移動速度に関係する可能性
があるようである。酸素－ＳＴＲが速すぎると、反応媒体のバルク液相中の溶存酸素量が
過度に低くなる。
【００４１】
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　全体（global）平均酸素－ＳＴＲは、ここでは単位時間に反応媒体３６の全容量におい
て消費される全酸素の重量（例えば、消費される分子状酸素のｋｇ／ｍ3／時）と定義す
る。気泡塔型反応器２０は、全体平均酸素－ＳＴＲが約２５～約４００ｋｇ／ｍ3／時、
より好ましくは約３０～約２５０ｋｇ／ｍ3／時、更に好ましくは約３５～約１５０ｋｇ
／ｍ3／時、最も好ましくは４０～１００ｋｇ／ｍ3／時の範囲である場合に特に有用であ
る。
【００４２】
　気泡塔型反応器２０中における酸化の間において、［反応ゾーン２８に入る総溶媒（供
給材料及び還流の両方からの溶媒）の質量流速］対［反応ゾーン２８に入る被酸化性化合
物の質量流速］の比は、約２：１～約５０：１、より好ましくは約５：１～約４０：１、
最も好ましくは７．５：１～２５：１の範囲に保持するのが望ましい。（供給流の一部と
して導入される溶媒の質量流速）対（還流の一部として導入される溶媒の質量流速）の比
は、約０．５：１～還流ゼロ、より好ましくは約０．５：１～約４：１、更に好ましくは
約１：１～約２：１、最も好ましくは１．２５：１～１．５：１の範囲に保持するのが望
ましい。
【００４３】
　気泡塔型反応器２０中における液相酸化の間において、酸化剤流は、化学量論的酸素要
求量を若干上回る分子状酸素を提供する量で気泡塔型反応器２０中に導入するのが好まし
い。個々の被酸化性化合物に関して最良の結果を得るのに必要な過剰の分子状酸素の量は
、液相酸化の全体的経済性に影響を及ぼす。気泡塔型反応器２０中における液相酸化の間
において、［反応器２０に入る酸化剤流の質量流速］対［反応器２０に入る被酸化性有機
化合物（例えば、ｐ－キシレン）の質量流速］の比は、約０．５：１～約２０：１、より
好ましくは約１：１～約１０：１、最も好ましくは２：１～６：１の範囲に保持するのが
好ましい。
【００４４】
　再び図１を参照すると、気泡塔型反応器２０中に導入される供給材料、酸化剤及び還流
は共同で多相反応媒体３６の少なくとも一部を形成する。反応媒体３６は、好ましくは固
相、液相及び気相を含む三相媒体である。前述のように、被酸化性化合物（例えばｐ－キ
シレン）の酸化は、主として反応媒体３６の液相で起こる。従って、反応媒体３６の液相
は、溶存酸素及び被酸化性化合物を含む。気泡塔型反応器２０中で起こる酸化反応の発熱
性が、供給口３２ａ、ｂ、ｃ及びｄを経て導入される溶媒（例えば酢酸及び水）の一部を
沸騰／揮発させる。従って、反応器２０中の反応媒体３６の気相は、揮発された溶媒及び
酸化剤流の溶解していない未反応部分から主として形成される。先行技術のいくつかの反
応器は、反応媒体の加熱又は冷却に熱交換管／フィンを使用する。しかし、このような熱
交換構造は、本明細書中に記載した本発明の反応器及び方法においては望ましくない可能
性がある。従って、気泡塔型反応器２０は、反応媒体３６と接触する表面を実質的に含ま
ず且つ３０，０００ワット／ｍ2より大きい時間平均熱流束を示すのが好ましい。
【００４５】
　反応媒体３６の液相中の溶存酸素の濃度は、気相からの質量移動の速度と液相内の反応
による消費速度との動的バランスである（即ち、それは供給気相中の分子状酸素の分圧だ
けで決められるのではなく、これは溶存酸素の供給速度の１つの要因であり且つ溶存酸素
の上限濃度に影響を与える）。溶存酸素の量は局所的に変化し、気泡界面近くでより高く
なる。全体的には、溶存酸素の量は、反応媒体３６の種々の領域における供給要因と要求
要因とのバランスによって決まる。時間的には、溶存酸素の量は、化学的消費速度に関連
した気液混合の均一性によって決まる。反応媒体３６の液相中の溶存酸素の供給と要求を
適切に釣り合わせるためには、反応媒体３６の液相中の時間平均及び容量平均酸素濃度は
、約１モルｐｐｍ（ｐｐｍ　ｍｏｌａｒ）超、より好ましくは約４～約１，０００モルｐ
ｐｍ、更に好ましくは約８～約５００モルｐｐｍ、最も好ましくは１２～１２０モルｐｐ
ｍの範囲に保持するのが好ましい。
【００４６】
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　気泡塔型反応器２０中で実施される液相酸化反応は、好ましくは固体を生じる沈澱反応
である。より好ましくは、気泡塔型反応器２０中で実施される液相酸化反応は、反応ゾー
ン２８中に導入される被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン）の少なくとも約１０重量％
に、反応媒体３６中で固体化合物（例えば粗製テレフタル酸粒子）を形成させる。更に好
ましくは、液相酸化は反応媒体３６中で被酸化性化合物の少なくとも約５０重量％に固体
化合物を形成させる。最も好ましくは、液相酸化は反応媒体３６中で被酸化性化合物の少
なくとも９０重量％に固体化合物を形成させる。反応媒体３６中の固体の総量は、時間平
均及び容量平均ベースで約３重量％超であるのが好ましい。より好ましくは、反応媒体３
６中の固体の総量は、約５～約４０重量％、更に好ましくは約１０～約３５重量％、最も
好ましくは１５～３０重量％の範囲に保持される。気泡塔型反応器２０中において生成さ
れる酸化生成物（例えばテレフタル酸）の相当量が、反応媒体３６の液相中に溶解したま
まではなく、反応媒体３６中に固形分として存在するのが好ましい。反応媒体３６中に存
在する固相酸化生成物の量は、好ましくは反応媒体３６中の総酸化生成物（固相及び液相
）の少なくとも約２５重量％、より好ましくは少なくとも約７５重量％、最も好ましくは
少なくとも９５重量％である。反応媒体３６中の固体の量に関する前述の数値範囲は、実
質的に連続的な期間における気泡塔２０の実質的に定常状態の運転に適用し、気泡塔型反
応器２０の始動、運転停止又は次善運転（sub-optimal operation）には適用しない。反
応媒体３６中の固体の量は重量法で測定する。この重量法においては、スラリーの代表的
な部分を反応媒体から回収して、重さを量る。反応媒体内に存在する全体的な固液分配を
効率的に保持する条件において、遊離液体は固体部分から沈降又は濾過によって、沈殿固
体の損失を伴わず且つ最初の液体質量の約１０％未満を固形分部分と共に残して効率的に
除去する。固体上に残っている液体は、固体の昇華を伴わずに効率的に蒸発乾固する。固
体の残りの部分を量る。固体部分の重量対最初のスラリー部分の重量の比は、典型的には
百分率として表される固体の割合である。
【００４７】
　気泡塔型反応器２０中において実施される沈澱反応は、反応媒体３６と接触する一部の
硬質構造の表面に汚染（即ち、固形の沈着）を生じる可能性がある。従って、本発明の一
実施態様において、気泡塔型反応器２０は、反応ゾーン２８中に内部熱交換、撹拌又はバ
フリング構造を含まないのが好ましい。これは、このような構造が汚染を生じやすいため
である。内部構造が反応ゾーン２８中に存在する場合には、かなりの量の上向き平面領域
を含む外面を有する内部構造は避けるのが望ましい。これは、このような上向き表面は汚
染を非常に生じやすいためである。従って、内部構造が反応ゾーン２８中に存在する場合
には、傾斜が水平から約１５°未満の実質的に平面である面によって形成されるのは、こ
のような内部構造の上向き露出外面領域全体の約２０％未満であるのが好ましい。
【００４８】
　再び図１を参照すると、気泡塔型反応器２０の物理的構造は、不純物の生成を最小限に
抑えた被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン）の最適化酸化を実現するのに役立つ。容器
シェル２２の細長い（elongated）反応部２４は、実質的に円筒形の本体４６と下部ヘッ
ド４８を含むのが好ましい。反応ゾーン２８の上端は、円筒形本体４６の頂部の直径方向
に広がる水平面５０によって規定される。反応ゾーン２８の下端５２は、下部ヘッド４８
の最低内面によって規定される。典型的には、反応ゾーン２８の下端５２は、スラリー出
口３８の開口部の近傍に位置する。従って、気泡塔型反応器２０内に規定される細長い反
応ゾーン２８は、円筒形本体４６の延長軸に沿って反応ゾーン２８の上端５０から下端５
２まで測定された最大長さＬを有する。反応ゾーン２８の長さＬは好ましくは約１０～約
１００ｍ、より好ましくは約２０～約７５ｍ、最も好ましくは２５～５０ｍの範囲である
。反応ゾーン２８は、典型的には円筒形本体４６の最大内径に等しい最大直径（幅）Ｄを
有する。反応ゾーン２８の最大直径Ｄは好ましくは約１～約１２ｍ、より好ましくは約２
～約１０ｍ、更に好ましくは約３．１～約９ｍ、最も好ましくは４～８ｍの範囲である。
本発明の好ましい実施態様において、反応ゾーン２８は約６：１～約３０：１の長さ対直
径比Ｌ：Ｄを有する。更に好ましくは、反応ゾーン２８は、約８：１～約２０：１の範囲
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のＬ：Ｄ比を有する。最も好ましくは、反応ゾーン２８は９：１～１５：１の範囲のＬ：
Ｄ比を有する。
【００４９】
　前述のように、気泡塔型反応器２０中の反応ゾーン２８は多相反応媒体３６を受ける。
反応媒体３６は、反応ゾーン２８の下端５２と一致した下端と上面４４に位置する上端を
有する。反応媒体３６の上面４４は、反応ゾーン２８の内容物が気相連続状態から液相連
続状態に遷移する垂直位置において反応ゾーン２８を横断する水平面に沿って規定される
。上面４４は、好ましくは反応ゾーン２８の内容物の薄い水平スライスの局所的な時間平
均ガスホールドアップが０．９である垂直位置に位置する。
【００５０】
　反応媒体３６は上端と下端との間で測定された最大高さＨを有する。反応媒体３６の最
大幅Ｗは、典型的には円筒形本体４６の最大直径Ｄに等しい。気泡塔型反応器２０中にお
ける液相酸化時には、Ｈは、Ｌの約６０～約１２０％、より好ましくは約８０～約１１０
％、最も好ましくは８５～１００％であるのが好ましい。本発明の好ましい実施態様にお
いて、反応媒体３６は高さ対幅比Ｈ：Ｗが約３：１超である。より好ましくは、反応媒体
３６のＨ：Ｗ比は約７：１～約２５：１の範囲である。更に好ましくは、反応媒体３６の
Ｈ：Ｗ比は約８：１～約２０：１の範囲である。最も好ましくは、反応媒体３６のＨ：Ｗ
比は９：１～１５：１の範囲である。本発明の一実施態様においては、Ｌ＝Ｈ及びＤ＝Ｗ
であり、従って、ここでＬ及びＤに関して示された種々の寸法又は比はＨ及びＷにも適用
され、逆の場合も同じである。
【００５１】
　本発明の実施態様に従って提供される比較的高いＬ：Ｄ及びＨ：Ｗ比は、本発明のシス
テムのいくつかの重要な利点に寄与することができる。以下に更に詳述するように、比較
的高いＬ：Ｄ比及びＨ：Ｗ比と後述する他のいくつかの特徴が、反応媒体３６中の分子状
酸素及び／又は被酸化性化物（例えばｐ－キシレン）の濃度の有益な垂直方向勾配を促進
できることを発見した。全体にわたって比較的均一な濃度を有する、充分に混合された反
応媒体を好ましいとする従来の見識に反して、酸素濃度及び／又は被酸化性化合物濃度の
垂直方向における段階付けはより効率的で且つ経済的な酸化反応を容易にすることを発見
した。反応媒体３６の頂部近くにおいて酸素濃度及び被酸化性化合物濃度を最小にするこ
とは、上方の気体出口４０からの未反応酸素及び未反応被酸化性化合物の損失を回避する
のに役立つことができる。しかし、被酸化性化合物濃度及び未反応酸素濃度が反応媒体３
６の全体にわたって低い場合には、酸化の速度及び／又は選択率は減少する。従って、分
子状酸素及び／又は被酸化性化合物の濃度は、反応媒体３６の頂部近くよりも反応媒体３
６の底部近くにおいて著しく高いのが好ましい。
【００５２】
　更に、高いＬ：Ｄ比及びＨ：Ｗ比は、反応媒体３６の底部における圧力を、反応媒体３
６の頂部における圧力よりもかなり大きくする。この垂直方向の圧力勾配は、反応媒体３
６の高さ及び密度によって生じるものである。この垂直方向の圧力勾配の１つの利点は、
容器の底部における高圧が、浅い反応器中において同程度の温度及び塔頂圧において別の
方法で達成され得るよりも大きい酸素溶解度及び物質移動を推進することである。従って
、酸化反応は、より浅い容器中で必要とされるよりも低い温度で実施できる。気泡塔型反
応器２０がｐ－キシレンの粗製テレフタル酸（ＣＴＡ）への部分酸化に用いられる場合に
は、より低い反応温度において同じか又はより良好な酸素物質移動速度で運転できること
は多くの点で有利である。例えば、ｐ－キシレンの低温酸化は、反応時に燃焼される溶媒
の量を低減する。以下に詳述するように、低温酸化はまた、小さく、表面積が大きく、緩
く結合した、溶解の容易なＣＴＡ粒子の形成に有利であり、このようなＣＴＡ粒子は、従
来の高温酸化方法によって生成される大きく、表面積が小さく、高密度のＣＴＡ粒子より
も経済的な精製法に供することができる。
【００５３】
　反応器２０中における酸化時には、反応媒体３６の時間平均及び容量平均温度は、約１
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２５～約２００℃、より好ましくは約１４０～約１８０℃、最も好ましくは１５０～１７
０℃の範囲に保持するのが望ましい。反応媒体３６の上方の塔頂圧は、好ましくは約１～
約２０バール・ゲージ（ｂａｒ　ｇａｕｇｅ；ｂａｒｇ）、より好ましくは約２～約１２
ｂａｒｇ、最も好ましくは４～８ｂａｒｇの範囲に保持する。好ましくは、反応媒体３６
の頂部と反応媒体３６の底部の間の圧力差は、約０．４～約５バール、より好ましくは約
０．７～約３バール、最も好ましくは１～２バールの範囲である。反応媒体３６の上方の
塔頂圧は、比較的一定の値に保持するのが一般に好ましいが、本発明の一実施態様は、反
応媒体３６中における混合及び／又は物質移動の改善を促進するために塔頂圧を脈動させ
ることを考慮に入れる。塔頂圧を脈動させる場合には、脈動圧は、ここに挙げた定常状態
の塔頂圧の約６０～約１４０％、より好ましくは約８５～約１１５％、最も好ましくは９
５～１０５％の範囲であるのが望ましい。
【００５４】
　反応ゾーン２８の高いＬ：Ｄ比の更なる利点は、それが反応媒体３６の平均空塔速度の
増加に寄与できることである。反応媒体３６に関してここで使用する用語「空塔速度（su
perficial velocity）」及び「空塔気体速度（superficial gas velocity）」は、（反応
器中のある高さにおける反応媒体３６の気相の体積流速）÷（その高さにおける反応器の
水平断面積）を意味するものとする。反応ゾーン２８の高いＬ：Ｄによってもたらされる
増大した空塔速度は、局所の混合を促進でき、また、反応媒体３６のガス・ホールドアッ
プを増大することができる。反応媒体３６の１／４高さ、１／２高さ及び／又は３／４の
高さにおける反応媒体の時間平均空塔速度は、好ましくは約０．３ｍ／秒超、より好まし
くは約０．８～約５ｍ／秒の範囲、更に好ましくは約０．９～約４ｍ／秒の範囲、最も好
ましくは１～３ｍ／秒の範囲である。
【００５５】
　再び図１を参照すると、気泡塔型反応器２０中の離脱セクション２６は単に、反応セク
ション２４の真上に位置する容器シェル２２の幅が広くなった部分である。気相が反応媒
体３６の上面４４の上方に上昇し、気体出口４０に近づくにつれて、離脱セクション２６
は気泡塔型反応器２０中の上向きに流れる気相の速度を減少させる。気相の上向き速度の
このような減少は、上向きに流れる気相中の同伴液体及び／又は固体の除去の促進に役立
ち、その結果、反応媒体３６の液相中に存在するいくつかの成分の不所望な損失を減少さ
せる。
【００５６】
　離脱セクション２６は、好ましくは概ね円錐台系の遷移壁５４、概ね円筒形の幅広い側
壁５６及び上部ヘッド５８を含む。遷移壁５４の狭い下端は、反応セクション２４の円筒
形本体４６の頂部に連結されている。遷移壁５４の幅の広い上端は、幅の広い側壁５６の
底部に連結されている。遷移壁５４は、狭い下端から、垂線から約１０～約７０°の範囲
の角度で、より好ましくは垂線から約１５～約５０°の範囲の角度で、最も好ましくは垂
線から１５～４５°の範囲の角度で上方外側に向かって広がるのが望ましい。幅の広い側
壁５６は反応セクション２４の最大直径Ｄよりも一般に大きい最大直径Ｘを有するが、反
応セクション２４の上部が反応セクション２４の全最大直径よりも小さい直径を有する場
合には、Ｘは実際にはＤよりも小さくてもよい。本発明の好ましい実施態様において、（
幅の広い側壁５６の直径）対（反応セクション２４の最大直径）の比Ｘ：Ｄは約０．８：
１～約４：１、最も好ましくは１．１：１～２：１の範囲である。上部ヘッド５８は幅の
広い側壁５６の頂部に連結されている。上部ヘッド５８は好ましくは、気体出口４０を経
て離脱ゾーン３０から気体を逃散させる中央の開口部を規定する概ね楕円形のヘッド部材
である。或いは、上部ヘッド５８は、円錐形を含む任意の形状であることができる。離脱
ゾーン３０は、反応ゾーン２８の頂部５０から離脱ゾーン３０の最上部まで測定された最
大高さＹを有する。（反応ゾーン２８の長さ）対（離脱ゾーン３０の高さ）の比Ｌ：Ｙは
、好ましくは約２：１～約２４：１、より好ましくは約３：１～約２０：１、最も好まし
くは４：１～１６：１の範囲である。
【００５７】
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　図１～５を参照して、酸化剤スパージャー３４の位置及び構造についてより詳細に記載
する。図２及び３は、酸化剤スパージャー３４がリング部材６０、クロス部材６２及び１
対の酸化剤入口導管６４ａ，ｂを含むことができることを示す。好都合なことには、図２
及び３に示されるように、これらの酸化剤入口導管６４ａ，ｂはリング部材６０の上方の
高さで容器に入り、次いで下向きに転じる。或いは、酸化剤入口導管６４ａ，ｂはリング
部材６０の下方で又はリング部材の６０と概ね同じ水平面で容器に入ることができる。各
酸化剤入口導管６４ａ，ｂは、容器シェル２２中に形成された、それぞれの酸化剤入口６
６ａ，ｂに連結される第１端と、リング部材６０に流体連結される第２端を含む。リング
部材６０は、好ましくは導管から、より好ましくは複数の直導管部分から、最も好ましく
は互いに堅固に連結されて複数の管状多角形リングを形成する複数の直導管部分から形成
される。好ましくはリング部材６０は、少なくとも３個の、より好ましくは６～１０個の
、最も好ましくは８個のまっすぐなパイプ部分から形成される。従って、リング部材６０
が８個のパイプ部分から形成される場合には、それはほぼ八角形の形状を有する。クロス
部材６２は好ましくは、リング部材６０の対向するパイプ部分の間において対角線上に伸
び且つそれらに流体連結される実質的にまっすぐなパイプ部分から形成される。クロス部
材６２に用いられるパイプ部分は、リング部材６０を形成するのに用いられるパイプ部分
と実質的に同じ直径を有するのが好ましい。酸化剤入口導管６４ａ，ｂ、リング部材６０
及びクロス部材６２を構成するパイプ部分は、約０．１ｍ超の、より好ましくは約０．２
～約２ｍの範囲の、最も好ましくは０．２５～１ｍの範囲の公称直径を有するのが望まし
い。おそらく図３に最もよく示されるように、リング部材６０及びクロス部材６２はそれ
ぞれ、酸化剤流を反応ゾーン２８に上向きに排出するための複数の上部酸化剤用開口部６
８を提供する。おそらく図４に最もよく示されるように、リング部材６０及び／又はクロ
ス部材６２は、酸化剤流を反応ゾーン２８に下向きに排出するための１個又はそれ以上の
下部酸化剤用開口部７０を提供することができる。下部酸化剤用開口部７０は、リング部
材６０及び／又はクロス部材６２内に浸入するかもしれない液体及び／又は固体を排出す
るのに用いることもできる。固体が酸化剤スパージャー３４の内側に沈着するのを防ぐた
めに、液体流を、連続的又は定期的にスパージャー３４に通して、堆積した固体を全て流
し出すことができる。
【００５８】
　再び図１～４を参照すると、気泡塔型反応器２０中における酸化の間に、酸化剤流は酸
化剤入口６６ａ，ｂを通してそれぞれ酸化剤入口導管６４ａ，ｂ中に押し込まれる。次い
で、酸化剤流は、酸化剤入口導管６４ａ，ｂを経てリング部材６０に運搬される。酸化剤
流がリング部材６０に入ったら、酸化剤流はリング部材６０及びクロス部材６２の内部容
積全体に分配される。次に、酸化剤流は、リング部材６０及びクロス部材６２の上部及び
下部酸化剤用開口部６８，７０を経て酸化剤スパージャー３４から出て反応ゾーン２８中
に押し込まれる。
【００５９】
　上部酸化剤用開口部の出口６８は、互いに横方向に間隔をあけて、反応ゾーン２８の実
質的に同じ高さに配置される。従って、上部酸化剤用開口部６８の出口は、一般に酸化剤
スパージャー３４の頂部によって規定される実質的に水平な面に沿って位置する。下部酸
化剤用開口部７０の出口は、互いに横方向に間隔をあけて、反応ゾーン２８の実質的に同
じ高さに配置される。従って、下部酸化剤用開口部７０の出口は、一般に酸化剤スパージ
ャー３４の底部によって規定される実質的に水平な面に沿って位置する。
【００６０】
　本発明の一実施態様において、酸化剤スパージャー３４には、少なくとも約２０個の上
部酸化剤用開口部６８が形成されている。より好ましくは、酸化剤スパージャー３４には
、約４０～約８００個の範囲の上部酸化剤用開口部６８が形成されている。最も好ましく
は、酸化剤スパージャー３４には、６０～４００個の範囲の上部酸化剤用開口部６８が形
成されている。酸化剤スパージャー３４には、好ましくは少なくとも約１個の下部酸化剤
用開口部７０が形成されている。より好ましくは、酸化剤スパージャー３４には、約２～
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約４０個の範囲の下部酸化剤用開口部７０が形成されている。最も好ましくは、酸化剤ス
パージャー３４には、８～２０個の範囲の下部酸化剤用開口部７０が形成されている。酸
化剤スパージャー３４における上部酸化剤用開口部６８対下部酸化剤用開口部７０の数の
比は、好ましくは約２：１～約１００：１、より好ましくは約５：１～約２５：１、最も
好ましくは８：１～１５：１の範囲である。上部及び下部酸化剤用開口部６８、７０から
出る酸化剤流の体積流速の比が上部及び下部酸化剤用開口部６８、７０の相対数に関する
前述の比と実質的に同じとなるように、実質的に全ての上部及び且つ酸化剤用開口部６８
、７０の直径は好ましくは実質的に同じである。
【００６１】
　図５は、上部及び下部酸化剤用開口部６８、７０からの酸化剤排出の方向を示す。上部
酸化剤用開口部６８に関しては、上部酸化剤用開口部６８の少なくとも一部が、垂線から
斜めに角度Ａで酸化剤流を排出するのが好ましい。垂線から角度Ａだけ傾斜している上部
酸化材料開口部６８の百分率は、約３０～約９０％の範囲、より好ましくは約５０～約８
０％の範囲、更に好ましくは６０～７５％の範囲、最も好ましくは６７％であるのが望ま
しい。角度Ａは、好ましくは約５～約６０°、より好ましくは約１０～約４５°、最も好
ましくは１５～３０°の範囲である。下部酸化剤用開口部７０に関しては、下部酸化剤用
開口部７０の実質的に全てがリング部材６０及び／又はクロス部材６２の最下部近くに位
置する。従って、酸化剤スパージャー３４中に誤って入る可能性がある全ての液体及び／
又は固体は、下部酸化剤用開口部７０を経て酸化剤スパージャー３４から容易に排出させ
ることができる。好ましくは、下部酸化剤用開口部７０は、酸化剤流を実質的に垂直な角
度で下向きに排出する。この説明のためには、上部酸化剤用開口部は、酸化剤流を概ね上
向きに（即ち、水平面より上の角度で）排出する任意の開口部であることができ、下部酸
化剤用開口部は、酸化剤流を概ね下向きに（即ち、水平より下の角度で）排出する任意の
開口部であることができる。
【００６２】
　多相反応媒体を含む多くの従来型の気泡塔型反応器においては、酸化剤スパージャー（
又は酸化剤流を反応ゾーン中に導入する他のメカニズム）より下に位置する反応媒体の実
質的に全てが非常に低いガス・ホールドアップ値を有する。当業界で知られる通り、「ガ
ス・ホールドアップ」は単に、気体状態の多相媒体の体積分率である。媒体中のガス・ホ
ールドアップの低いゾーンは、「無通気」ゾーンと称することもできる。多くの従来型の
スラリー気泡塔型反応器においては、反応媒体の総容量のかなりの部分が、酸化剤スパー
ジャー（又は酸化剤流を反応ゾーン中に導入する他のメカニズム）より下に位置する。従
って、従来型の気泡塔型反応器の底部に存在する反応媒体のかなりの部分が無通気である
。
【００６３】
　気泡塔型反応器中で酸化に供される反応媒体中の無通気ゾーンの量を最小限に抑えると
、いくつかの型の不所望な不純物の発生を最小限に抑えることができることを発見した。
反応媒体の無通気ゾーンに含まれる酸化剤気泡は比較的少ない。この低容積の酸化剤気泡
は、反応媒体の液相中に溶解させるのに利用できる分子状酸素の量を減少させる。従って
、反応媒体の無通気ゾーン中の液相中の分子状酸素は比較的低濃度である。反応媒体のこ
れらの酸素が不足した無通気ゾーンは、望ましい酸化反応ではなく、不所望な副反応を促
進する傾向がある。例えばｐ－キシレンを部分酸化してテレフタル酸を生成させる場合に
は、反応媒体の液相中における不充分な酸素利用可能性のため、安息香酸及び共役芳香環
、とりわけ、フルレオノン類及びアントラキノン類として知られる、非常に不所望な有色
分子が不所望に多量に形成される可能性がある。
【００６４】
　本発明の一実施態様によれば、液相酸化は、ガス・ホールドアップが低い反応媒体の体
積分率を最小限に抑えられるように構成し且つ運転する気泡塔型反応中で実施する。この
ような無通気ゾーンの最小化は、反応媒体の全容積を均一容積の２，０００個の水平スラ
イスに理論的に分割することによって定量化することができる。最上部及び最下部の水平
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スライスを除いて、各水平スライスは、側面で反応器の側壁と境界を接し且つ頂部及び底
部で仮想水平面と境界を接する別々の容積である。最上部の水平スライスは、底部で仮想
水平面と境界を接し且つ頂部で反応媒体の上面と境界を接する。最下部の水平スライスは
、頂部で仮想水平面と境界を接し且つ底部で容器の下端と境界を接する。反応媒体を、等
容積の２，０００個の別々の水平スライスに理論的に分割すると、各水平スライスの時間
平均及び体積平均ガス・ホールドアップを算出することができる。無通気ゾーンの量のこ
の定量化法を用いる場合には、時間平均及び体積平均ガス・ホールドアップが０．１未満
である水平スライスの数は、３０個未満、より好ましくは１５個未満、更に好ましくは６
個未満、更に好ましくは４個未満、最も好ましくは２個未満であるのが望ましい。ガス・
ホールドアップが０．２未満である水平スライスの数は、８０個未満、より好ましくは４
０個未満、更に好ましくは２０個未満、更に好ましくは１２個未満、最も好ましくは５個
未満であるのが望ましい。ガス・ホールドアップが０．３未満である水平スライスの数は
、１２０個未満、より好ましくは８０個未満、更に好ましくは４０個未満、更に好ましく
は２０個未満、最も好ましくは１５個未満であるのが望ましい。
【００６５】
　再び図１及び２を参照すると、反応器ゾーン２８中におけるより下方への酸化剤スパー
ジャー３４の配置には、反応媒体３６中の無通気ゾーンの量の減少を含むいくつかの利点
があることを発見した。反応媒体３６の高さをＨ、反応ゾーン２８の長さをＬ、反応ゾー
ン２８の最大直径をＤとすると、酸化剤流の大部分（即ち、＞５０重量％）が、反応ゾー
ン２８の下端５２の約０．０２５Ｈ、０．０２２Ｌ及び／又は０．２５Ｄ以内の反応ゾー
ン２８中に導入されるのが好ましい。より好ましくは、酸化剤流の大部分は、反応器ゾー
ン２８の下端５２の約０．０２Ｈ、０．０１８Ｌ及び／又は０．２Ｄ以内の反応ゾーン２
８中に導入する。最も好ましくは、酸化剤流の大部分は、反応器ゾーン２８の下端５２の
０．０１５Ｈ、０．０１３Ｌ及び／又は０．１５Ｄ以内の反応ゾーン２８中に導入する。
【００６６】
　図２に示される実施態様において、酸化剤流の実質的に全てが反応器ゾーン２８の約０
．２５Ｈ、０．０２２Ｌ及び／又は０．２５Ｄ以内の反応ゾーン２８中に入るように、反
応ゾーン２８の下端５２と酸化剤スパージャー３４の上部酸化剤用開口部６８の出口との
間の垂直距離Ｙ1は約０．２５Ｈ、０．０２２Ｌ及び／又は０．２５Ｄ未満である。より
好ましくは、Ｙ1は約０．０２Ｈ、０．０１８Ｌ及び／又は０．２Ｄ未満である。最も好
ましくは、Ｙ1は０．０１５Ｈ、０．０１３Ｌ及び／又は０．１５Ｄ未満であるが、０．
００５Ｈ、０．００４Ｌ及び／又は０．０６Ｄより大きい。図２は、容器シェル２２の円
筒形本体４６の下縁部が容器シェル２２の楕円形下部ヘッド４８の上縁部と接する位置に
接線７２を示す。或いは、下部ヘッド４８は、円錐形を含む任意の形状であることができ
、接線はそれでも円筒形本体４６の下縁部と定義される。接線７２と酸化剤スパージャー
３４の頂部との間の垂直距離Ｙ2は、好ましくは少なくとも約０．００１２Ｈ、０．００
１Ｌ、及び／又は０．０１Ｄ；より好ましくは少なくとも約０．００５Ｈ、０．００４Ｌ
及び／又は０．０５Ｄ；そして最も好ましくは少なくとも０．０１Ｈ、０．００８Ｌ及び
／又は０．１Ｄである。反応ゾーン２８の下端５２と酸化剤スパージャー３４の下部酸化
剤用開口部７０の出口との間の垂直距離Ｙ3は、好ましくは約０．０１５Ｈ、０．０１３
Ｌ及び／又は０．１５Ｄ未満；より好ましくは約０．０１２Ｈ、０．０１Ｌ及び／又は０
．１Ｄ未満；最も好ましくは０．０１Ｈ、０．００８Ｌ及び／又は０．０７５Ｄ未満であ
るが０．００３Ｈ、０．００２Ｌ及び／又は０．０２５Ｄより大きい。
【００６７】
　本発明の好ましい実施態様において、酸化剤流及び供給材料流を反応ゾーン中に排出す
る開口部は、開口部から排出される酸化剤又は供給材料流の量（重量基準で）が開口部の
孔面積に正比例するように構成する。従って、例えば全ての酸化剤用開口部によって規定
される累積孔面積の５０％が反応ゾーンの底部の０．１５Ｄ以内に位置する場合には、酸
化剤流の５０重量％が反応ゾーンの底部の０．１５Ｄ以内の反応ゾーンに入り、逆の場合
も同じである。
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【００６８】
　反応媒体３６中の無通気ゾーン（即ち、ガス・ホールドアップの低いゾーン）を最小限
に抑えることによって提供される利点に加えて、全反応媒体３６のガス・ホールドアップ
を最大にすることによって酸化を増大できることを発見した。反応媒体３６は時間平均及
び体積平均ガス・ホールドアップが、好ましくは少なくとも約０．４、より好ましくは約
０．６～約０．９の範囲、最も好ましくは０．６５～０．８５の範囲である。気泡塔型反
応器２０のいくつかの物理的な及び操作上の属性が、前述の高いガス・ホールドアップに
寄与する。例えば、所与の反応器サイズ及び酸化剤流の流れに関しては、反応ゾーン２８
の高いＬ：Ｄ比がより短い直径を与え、それが反応媒体３６中の空塔速度を増大させ、そ
の結果、ガス・ホールドアップが増大する。更に、所与の一定空塔速度として考えても、
気泡塔の実直径及びＬ：Ｄ比が平均ガス・ホールドアップに影響を及ぼすことがわかって
いる。また、無通気ゾーンの最小化（特に、反応ゾーン２８の底部において）が、ガス・
ホールドアップの増大に寄与する。更にまた、気泡塔型反応器の塔頂圧及び機械的構造が
、ここに開示した高い空塔速度及びガス・ホールドアップ値において運転安定性に影響を
及ぼす可能性がある。
【００６９】
　更に、本発明者らは、ガス・ホールドアップ及び物質移動を増加させるには、最適化さ
れた塔頂圧で運転することが重要であることを発見した。より低い塔頂圧での運転は、ヘ
ンリーの法則の作用に従って、分子状酸素の溶解度を減少させるので、気体から液体への
分子状酸素の物質移動速度を低下させように見えるかもしれない。機械的撹拌容器の場合
には、通気レベル及び物質移動速度が撹拌機の設計及び塔頂圧によって左右されるので典
型的にそうである。しかし、本発明の好ましい実施態様に係る気泡塔型反応器においては
、より低い塔頂圧を用いて一定の質量の気相酸化剤流により大きい容積を占めさせること
によって、反応媒体３６中の空塔速度を増加させ、更にはガス・ホールドアップ及び分子
状酸素の移動速度を増加させる方法が発見された。
【００７０】
　気泡の融合と分割とのバランスは極めて複雑な現象である。この現象は、一方では、泡
立つ傾向につながり、それは液相の内部循環速度を低下させると共に、極めて大きい離脱
ゾーンが必要とする可能性があり、他方では、数の少ない非常に大きい気泡を生じる傾向
につながり、それはガス・ホールドアップを低下させ且つ酸化剤流から液相への物質速度
を低下させる。液相に関しては、中でも、その組成、密度、粘度及び表面張力が非常に複
雑な方法で相互作用して、固相がない場合でさえ非常に複雑な結果を生じることが知られ
ている。例えば、実験室の研究者は、簡単な水－空気気泡塔の場合でさえ、観察結果を報
告及び評価する場合に、「水」が水道水、蒸留水又は脱イオン水のいずれであるかを限定
することが有用であることに気付いている。液相中の複雑な混合物に関して及び固相の添
加に関しては、複雑さの程度が更に増す。どのような泡立ち挙動及び自然対流のフローパ
ターンが起こるかを立証する上で、とりわけ、固体の個々の粒子の表面不整、固体の平均
サイズ、粒度分布、液相に対する固体の量及び液体が固体表面を湿潤させる能力の全てが
、液相及び酸化剤流との相互作用で重要である。
【００７１】
　従って、気泡塔型反応器が、ここに開示した高い空塔速度及び高いガス・ホールドアッ
プで有効に機能できるか否かは、例えば、以下を適切に選択することにかかっている：（
１）反応媒体の液相の組成；（２）沈殿固体の量及び型（いずれも、反応条件によって調
整できる）；（３）反応器に供給される酸化剤流の量；（４）酸化剤流の体積流量、気泡
の安定性及び（エネルギー収支による）反応温度に影響を及ぼす塔頂圧；（５）流体の性
質、沈澱固体の性質及び酸化剤流の比体積に影響を及ぼす反応温度自体；並びに（６）Ｌ
：Ｄ比を含む、反応器の形状寸法及び機械的細部。
【００７２】
　再び図１を参照すると、反応媒体３６中における被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン
）の改善された分布は、垂直方向に間隔をあけて配置された複数の位置で反応ゾーン２８
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中に液相供給流を導入することによって提供することができることを発見した。好ましく
は、液相供給流は、反応ゾーン２８中に少なくとも３つの、より好ましくは少なくとも４
つの供給開口部を経て導入する。ここで使用する用語「供給開口部（feed openings）」
は、液相供給流が、反応媒体３６との混合のために、反応ゾーン２８中に排出される開口
部を意味するものとする。少なくとも２つの供給開口部が、互いに垂直に少なくとも約０
．５Ｄ、より好ましくは少なくとも約１．５Ｄ、最も好ましくは少なくとも３Ｄの間隔を
あけて配置されるのが望ましい。しかし、最上部の供給開口部は、最下部の酸化剤用開口
部から垂直に約０．７５Ｈ、０．６５Ｌ及び／又は８Ｄ以下；より好ましくは約０．５Ｈ
、０．４Ｌ及び／又は５Ｄ以下；最も好ましくは０．４Ｈ、０．３５Ｌ及び／又は４Ｄ以
下の間隔をあけて配置されるのが望ましい。
【００７３】
　液相供給流を複数の垂直位置において導入するのが望ましいが、反応媒体３６中におけ
る被酸化性化合物の改善された分布は、液相供給流の大部分が反応媒体３６及び／又は反
応ゾーン２８の下半分に導入する場合に提供されることも発見した。好ましくは、液相供
給流の少なくとも約７５重量％を、反応媒体３６及び／又は反応ゾーン２８の下半分に導
入する。最も好ましくは、液相供給流の少なくとも９０重量％を、反応媒体３６及び／又
は反応ゾーン２８の下半分に導入する。更に、液相供給流の少なくとも約３０重量％を、
酸化剤流が反応ゾーン２８に供給される最も低い垂直位置の約１．５Ｄ以内において反応
ゾーン２８中に導入するのが好ましい。酸化剤流が反応ゾーン２８に導入されるこの最も
低い垂直位置は典型的には酸化剤スパージャーの底部であるが、酸化剤流を反応ゾーン２
８に導入するための種々の代替構造も、本発明の好ましい実施態様によって考慮される。
好ましくは、液相供給流の少なくとも約５０重量％を、酸化剤流が反応ゾーン２８に導入
される最も低い垂直位置の約２．５Ｄ以内に導入する。好ましくは、液相供給流の少なく
とも約７５重量％を、酸化剤流が反応ゾーン２８に導入される最も低い垂直位置の約５Ｄ
以内に導入する。
【００７４】
　各供給開口部は、それを通して供給材料が排出される孔面積を規定する。全供給口の累
積孔面積の少なくとも約３０％が、酸化剤流が反応ゾーン２８に導入される最も低い垂直
位置の約１．５Ｄ以内に位置するのが好ましい。好ましくは、全供給口の累積孔面積の少
なくとも約５０％が、酸化剤流が反応ゾーン２８に導入される最も低い垂直位置の約２．
５Ｄ以内に位置する。好ましくは、全供給口の累積孔面積の少なくとも約７５％が、酸化
剤流が反応ゾーン２８に導入される最も低い垂直位置の約５Ｄ以内に位置する。
【００７５】
　再び図１を参照すると、本発明の一実施態様において、供給口３２ａ、ｂ、ｃ、ｄは単
に、容器シェル２２の一側に沿って垂直方向に並べられた開口部である。これらの供給開
口部は好ましくは約７ｃｍ未満の、より好ましくは約０．２５～約５ｃｍの範囲の、最も
好ましくは０．４～２ｃｍの範囲の実質的に同様な直径を有する。気泡塔型反応器２０に
は、好ましくは各供給開口部から出る液相供給流の流速を調整するためのシステムが装着
される。このような流量調整システムは好ましくは、個別の供給口３２ａ、ｂ、ｃ、ｄの
それぞれに対して個別の流量調整弁７４ａ、ｂ、ｃ、ｄを含む。更に、気泡塔型反応器２
０中には、液相供給流の少なくとも一部を少なくとも約２ｍ／秒の、より好ましくは約５
ｍ／秒の、更に好ましくは少なくとも約６ｍ／秒の、最も好ましくは８～２０ｍ／秒の範
囲の高い入口空塔速度で反応ゾーン２８に導入させる流量調整システムが装着されるのが
望ましい。ここで使用する用語「入口空塔速度」は、（供給開口部から出る供給流の時間
平均体積流速）÷（供給開口部の面積）を意味する。好ましくは、供給流の少なくとも約
５０重量％が高い入口空塔速度で反応ゾーン２８に導入される。最も好ましくは、供給流
の実質的に全てが高い入口空塔速度で反応ゾーン２８に導入される。
【００７６】
　図６～７を参照すると、液相供給流を反応ゾーン２８に導入するための代替システムが
示されている。この実施態様においては、供給流は４つの異なった高さで反応ゾーン２８
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に導入される。各高さには、個別の供給分配システム７６ａ、ｂ、ｃ、ｄが装着される。
各供給分配システム７６は、主供給導管７８とマニホールド８０を含む。各マニホールド
８０は容器シェル２２の反応ゾーン２８中に伸びる個別のインサート導管８６、８８に連
結された少なくとも２つの出口８２、８４を具備する。各インサート導管８６、８８は、
反応ゾーン２８中に供給流を排出するための個別の供給開口部８７、８９を提供する。供
給開口部８７、８９は好ましくは約７ｃｍ未満の、より好ましくは約０．２５～約５ｃｍ
の範囲の、最も好ましくは０．４～２ｃｍの範囲の実質的に同様な直径を有する。各供給
分配システム７６ａ、ｂ、ｃ、ｄの供給開口部８７、８９は、供給流を反応ゾーン２８中
に反対の向きで導入するように対角線上に配置するのが好ましい。更に、隣接する供給分
配システム７６の対角線上に配置された供給開口部８６、８８は、互いに９０°回転した
位置に配置するのが好ましい。運転中には、液相供給流は主供給導管７８に装入され、引
き続いてマニホールド８０に入る。マニホールド８０は、供給開口部８７、８９を介して
反応器２０の正反対の２つの側において同時に導入するために、供給流を均等に分配する
。
【００７７】
　図８は、各供給分配システム７６に、インサート導管８６、８８（図７に図示）ではな
く、バヨネットチューブ（bayonet tube）９０、９２が装着された代替構造を示す。バヨ
ネットチューブ９０、９２は反応ゾーン２８中に突き出ており、液相供給材料を反応ゾー
ン２８に排出するための多数の小さい供給開口部９４、９６を含む。バヨネットチューブ
９０、９２のこの小さい供給開口部９４、９６は、約５０ｍｍ未満、より好ましくは約２
～約２５ｍｍの、最も好ましくは４～１５ｍｍの実質的に同一の直径を有するのが望まし
い。
【００７８】
　図９～１１は、代替供給分配システム１００を示す。供給分配システム１００は、気泡
塔型反応器２０の側壁の多数の貫通を必要とせずに、垂直方向にも横方向にも間隔をあけ
られた複数の位置で液相供給流を導入する。供給導入システム１００は、一般に単一の入
口導管１０２、ヘッダー１０４、複数の直立分配管１０６、横支持機構１０８及び縦支持
機構１１０を含む。入口導管１０２は容器シェル２２の本体４６の側壁を貫通する。入口
導管１０２はヘッダー１０４と流体連結される。ヘッダー１０４は入口導管１０２から受
けた供給流を直立分配管１０６の間に均等に分配する。各分配管１０６は、供給流を反応
ゾーン２８に排出するための、垂直方向に間隔をあけて配置された複数の供給開口部１１
２ａ、ｂ、ｃ、ｄを有する。横支持機構１０８は、各分配管１０６に連結され、分配管１
０６の横方向の相対運動を抑える。縦支持機構１１０は、好ましくは横支持機構１０８に
及び酸化剤スパージャー３４の頂部に連結される。縦支持機構１１０は、反応ゾーン２８
中の分配管１０６の縦方向の動きを実質的に抑える。供給開口部１１２は、約５０ｍｍ未
満、より好ましくは約２～約２５ｍｍ、最も好ましくは４～１５ｍｍの実質的に同一の直
径を有するのが望ましい。図９～１１に示された供給分配システム１００の供給開口部１
１２の垂直方向の間隔は、図１の供給分配システムに関して、前述したのと実質的に同じ
であることができる。
【００７９】
　多くの気泡塔型反応器中の反応媒体のフローパターンは、被酸化性化合物が主として反
応媒体の一側に沿って導入される場合には特に、反応媒体中における被酸化性化合物の不
均一な方位角分配を可能できることが判明した。ここで使用する用語「方位角」は、反応
ゾーンの直立延長軸の周囲の角又は間隔を意味する。ここで使用する「直立」は、垂線の
４５°以内を意味する。本発明の一実施態様において、被酸化性化合物（例えばｐ－キシ
レン）を含む供給流は、方位角に間隔をあけて配置された複数の供給開口部を経て反応ゾ
ーンに導入する。これらの方位角に間隔をあけて配置された供給開口部は、反応媒体中に
おける過度に高い及び過度に低い被酸化性化合物濃度の領域を防ぐのに役立つことができ
る。図６～１１に示された種々の供給導入システムは、供給開口部の適正な方位角間隔を
提供するシステムの例である。
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【００８０】
　再び図７を参照すると、液相供給材料流の反応媒体中への、方位角に間隔をあけられた
導入を定量化するために、反応媒体を、ほぼ等容積の直立方位角クアドラント（quadrant
）Ｑ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4に理論的に分割することができる。これらの方位角クアドラントＱ

1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4は、反応媒体の最大縦寸法及び最大半径方向寸法を越えて広がる１対の
仮想上の直交する交差垂直面Ｐ1、Ｐ2によって規定される。反応媒体が円筒容器に含まれ
る場合には、仮想交差垂直面Ｐ1、Ｐ2の交線は円筒の垂直中心線とほぼ一致し、各方位角
クアドラントＱ1、Ｑ2、Ｑ3、Ｑ4は、反応媒体の高さに等しい高さを有するほぼくさび形
の垂直容積であろう。被酸化性化合物の相当部分が、少なくとも２つの異なる方位角クア
ドラント中に位置する供給開口部を経て反応媒体中に排出されるのが好ましい。
【００８１】
　本発明の好ましい実施態様においては、被酸化性化合物の約８０重量％以下が、単一の
方位角クアドラント中に位置することができる供給開口部を通して反応媒体中に排出され
る。より好ましくは、被酸化性化合物の約６０重量％以下が、単一の方位角クアドラント
中に位置することができる供給開口部を通して反応媒体中に排出される。最も好ましくは
、被酸化性化合物の４０重量％以下が、単一の方位角クアドラント中に位置することがで
きる供給開口部を通して反応媒体中に排出される。被酸化性化合物の方位角分配に関する
これらのパラメーターは、方位角クアドラントが被酸化性化合物の最大化可能量が方位角
クアドラントの１つに排出されているような方位角に向けられた場合に、測定する。例え
ば、全供給流を、互いに方位角で８９°の間隔をあけて配置された２つの供給開口部を経
て反応媒体中に排出される場合には、４つの方位角クアドラントにおける方位角分配を測
定するために、供給液の１００重量％が単一の方位角クアドラントの反応媒体中に排出さ
せる。これは、方位角クアドラントが、両方の供給開口部が単一の方位角クアドラントに
位置するような方位角に向けることができるためである。
【００８２】
　供給開口部の適正な方位角間隔に関連する利点に加えて、気泡塔型反応器中の供給開口
部の適正な半径方向間隔も重要であり得ることを発見した。反応媒体中に導入される被酸
化性化合物の相当部分が、容器の側壁から内側に向かって半径方向に間隔をあけて配置さ
れた供給開口部を経て排出されるのが好ましい。従って、本発明の一実施態様において、
被酸化性化合物の相当部分は、反応ゾーンを規定する直立側壁から内側に向かって間隔を
あけて配置された「好ましい半径方向供給ゾーン」に位置する供給開口部を経て反応ゾー
ンに入る。
【００８３】
　再び図７を参照すると、好ましい半径方向供給ゾーンＦＺは、反応ゾーン２８中に中心
がある、外径ＤOが０．９Ｄ（Ｄは反応ゾーン２８の直径である）の理論的直立円筒の形
をとることができる。従って、厚さ０．０５Ｄの外環ＯＡが、好ましい半径方向供給ゾー
ンＦＺと反応ゾーン２８を規定する側壁の内側との間に規定される。この外環ＯＡに位置
する供給開口部によっては、被酸化性化合物が、ほとんど又は全く、反応ゾーン２８に導
入されないことが好ましい。
【００８４】
　別の実施態様において、反応ゾーン２８の中央には、被酸化性化合物が、ほとんど又は
全く導入されないのが好ましい。従って、図８に示されるように、好ましい半径方向供給
ゾーンＦＺは、反応ゾーン２８に中心がある、外径ＤOが０．９Ｄで且つ内径ＤIが０．２
Ｄの理論的直立環の形をとることができる。従って、この実施態様においては、直径が０
．２Ｄの内筒ＩＣが、好ましい半径方向供給ゾーンＦＺの中央から「切り取られる」。こ
の内筒ＩＣに位置する供給開口部によっては、被酸化性化合物が、ほとんど又は全く、反
応ゾーン２８中に導入されないのが好ましい。
【００８５】
　本発明の好ましい実施態様において、好ましい半径方向供給ゾーンが前述の円筒又は環
の形状を有するか否かにかかわらず、被酸化性化合物の相当部分が、好ましい半径方向供
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給ゾーン中に位置する供給開口部を経て反応媒体３６中に導入される。より好ましくは、
被酸化性化合物の少なくとも約２５重量％が、好ましい半径方向供給ゾーン中に位置する
供給開口部を経て反応媒体３６中に排出される。更に好ましくは、被酸化性化合物の少な
くとも約５０重量％が、好ましい半径方向供給ゾーン中に位置する供給開口部を経て反応
媒体３６中に排出される。最も好ましくは、被酸化性化合物の少なくとも７５重量％が、
好ましい半径方向供給ゾーン中に位置する供給開口部を経て反応媒体３６中に排出される
。
【００８６】
　図７及び８に示される理論的方位角クアドラント及び理論的な好ましい半径方向供給ゾ
ーンを液相供給流の分配に関して説明したが、気相酸化剤流の適正な方位角及び半径方向
分配もまた、いくつかの利点を有することを発見した。従って、本発明の一実施態様にお
いては、前に示した、液相供給流の方位角及び半径方向分配の説明を、気相酸化剤流が反
応媒体３６中に導入する方法にも適用する。
【００８７】
　図１２～１５を参照すると、代替酸化剤スパージャー２００が、リング部材２０２及び
１対の酸化剤入口導管２０４、２０６を一般に含むものとして示されている。図１２～１
５の酸化剤スパージャー２００は、図１～１１の酸化剤スパージャー３４と同様であるが
、以下の３つの主な違いがある：（１）酸化剤スパージャー２００は対角線のクロス部材
を含まない；（２）リング部材２０２の上部は、酸化剤を上向きに排出する開口部を有さ
ない；（３）酸化剤スパージャー２００は、リング部材２０２の下部にはるかに多くの開
口部を有する。
【００８８】
　おそらく図１４及び１５に最もよく示されるように、酸化剤スパージャーリング２０２
の底部は多数の酸化剤用開口部２０８を提供する。酸化剤用開口部２０８は、好ましくは
酸化剤用開口部２０８によって規定される総孔面積の少なくとも約１％がリング部材２０
２の中心線２１０（図１５）の下方に位置するように構成される。ここで、中心線２１０
は、リング部材２０２の体積中心の高さに位置する。より好ましくは、全酸化剤用開口部
２０８によって規定される総孔面積の少なくとも約５％が中心線２１０の下方に位置し、
総孔面積の少なくとも約２％が、垂線の約３０°以内のほぼ下向きに酸化剤流を排出する
開口部２０８によって規定されている。更に好ましくは、全酸化剤用開口部２０８によっ
て規定される総孔面積の少なくとも約２０％が中心線２１０の下方に位置し、総孔面積の
少なくとも約１０％が、垂線の約３０°以内のほぼ下向きに酸化剤流を排出する開口部２
０８によって規定されている。最も好ましくは、全酸化剤用開口部２０８によって規定さ
れる総孔面積の少なくとも約７５％が中心線２１０の下方に位置し、総孔面積の少なくと
も約４０％が、垂線の約３０°以内のほぼ下向きに酸化剤流を排出する開口部２０８によ
って規定されている。中心線２１０の上方に位置する全酸化剤用開口部２０８によって規
定される総孔面積の割合は、好ましくは約７５％未満、より好ましくは約５０％未満、更
に好ましくは約２５％未満、最も好ましくは５％未満である。
【００８９】
　図１４及び１５に示されるように、酸化剤用開口部２０８は、下向き開口部２０８ａ及
び斜め開口部２０８ｂを含む。下向き開口部２０８ａは、垂線の約３０°以内の、より好
ましくは垂線の約１５°以内の、最も好ましくは垂線の５°以内の角度でほぼ下向きに酸
化剤流を排出するように構成される。斜め開口部２０８ｂは、垂線から約１５～７５°の
範囲の角度Ａでほぼ外側下向きに酸化剤流を排出するように構成される。より好ましくは
、角度Ａは、垂線から約３０～約６０°の範囲であり、最も好ましくは角度Ａは、垂線か
ら４０～５０°の範囲である。
【００９０】
　実質的に全ての酸化剤用開口部２０８がほぼ同一の直径を有するのが好ましい。酸化剤
用開口部２０８の直径は、好ましくは約２～約３００ｍｍ、より好ましくは約４～約１２
０ｍｍ、最も好ましくは８～６０ｍｍの範囲である。リング部材２０２中の酸化剤用開口



(27) JP 2008-511641 A 2008.4.17

10

20

30

40

50

部２０８の総数は、以下に詳述する低圧力降下基準を満たすように選択される。好ましく
は、リング部材２０２中に形成される酸化剤用開口部２０８の総数は、少なくとも１０個
、より好ましくは酸化剤用開口部２０８の総数は約２０～約２００個の範囲、最も好まし
くは酸化剤用開口部２０８の総数は４０～１００個の範囲である。
【００９１】
　図１２～１５は酸化剤スパージャー２００の極めて特殊な構造を示すが、種々の酸化剤
スパージャーの構造を用いて、ここに記載した利点を達成できることが注目される。たと
えば、酸化剤スパージャーは、図１２～１３に示される八角形のリング部材の構造を必ず
しも有する必要はない。正しくは、酸化剤スパージャーは、酸化剤流を排出するための間
隔をあけて配置された複数の開口部を使用する任意の構造の流通導管から形成されること
が可能である。流通導管中の酸化剤用開口部の大きさ、数及び排出方向は好ましくは前述
の範囲内である。更に、酸化剤スパージャーは好ましくは、前述の分子状酸素の方位角及
び半径方向分配を提供するように構成される。
【００９２】
　酸化剤スパージャーの具体的な構造にかかわらず、酸化剤スパージャーは、流通導管か
ら出て酸化剤用開口部を通って反応ゾーンにいたる酸化剤流の排出に付随する圧力降下を
最小限に抑えるように構成され、運転するのが好ましい。このような圧力降下は、（酸化
剤スパージャーの酸化剤入口６６ａ、ｂにおける流通導管の内側の酸化剤流の時間平均静
圧）－（酸化剤流の１／２がその垂直位置の上方に導入され且つ酸化剤流の１／２がその
垂直位置の下方に導入される高さにおける反応ゾーン中の時間平均静圧）として計算され
る。本発明の好ましい実施態様において、酸化剤スパージャーからの酸化剤流の排出に付
随する時間平均圧力降下は、約０．３メガパスカル（ＭＰａ）未満、より好ましくは約０
．２ＭＰａ未満、更に好ましくは約０．１ＭＰａ未満、最も好ましくは０．０５ＭＰａ未
満である。ここに記載する気泡塔型反応器の好ましい運転条件下では、酸化剤スパージャ
ーの流通導管の内側における酸化剤流の圧力は、好ましくは約０．３５～約１ＭＰａ、よ
り好ましくは約０．４５～約０．８５ＭＰａ、最も好ましくは０．５～０．７ＭＰａの範
囲である。
【００９３】
　図２～５に示される酸化剤スパージャーの構造に関して前に言及したように、酸化剤ス
パージャーの固体による汚染を防ぐために、酸化剤スパージャーを液体（例えば酢酸、水
及び／又はｐ－キシレン）で連続的に又は定期的にフラッシするのが望ましい場合がある
。このような液体フラッシを用いる場合には、有効量の液体（即ち、酸化剤中にもともと
存在するかもしれない微量の液滴だけでない）が、毎日少なくとも１分超の期間、酸化剤
用開口部から酸化剤スパージャーに通すのが好ましい。液体が酸化剤スパージャーから連
続的又は定期的に排出される場合には、（酸化剤スパージャーを通る液体の質量流速）対
（酸化剤スパージャーを通る分子状酸素の質量流速）の時間平均比は約０．０５：１～約
３０：１、又は約０．１：１～約２：１、又は更には０．２：１～１：１の範囲であるの
が好ましい。
【００９４】
　本発明の一実施態様において、被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン）の相当部分は、
酸化剤スパージャーを通して反応ゾーン中に導入することができる。このような構造にお
いて、被酸化性化合物及び分子状酸素は、酸化剤スパージャー中の同じ開口部を通して酸
化剤スパージャーから排出されるのが好ましい。前述のように、被酸化性化合物は典型的
にはＳＴＰにおいて液体である。従って、この実施態様において、液相が被酸化性化合物
を含み且つ気相が分子状酸素を含む二相流を、酸化剤スパージャーから排出することがで
きる。しかし、被酸化性化合物の少なくとも一部が、酸化剤スパージャーから排出される
際に気体状態である可能性があることを認識しなければならない。一実施態様においては
、酸化剤スパージャーから排出される液相は、主として被酸化性化合物から形成される。
別の実施態様においては、酸化剤スパージャーから排出される液相は、前述の供給流と実
質的に同一の組成を有する。酸化剤スパージャーから排出される液相が供給流と実質的に
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同一の組成を有する場合には、このような液相は溶媒及び／又は触媒系を、供給流の組成
に関して前述した量及び比で含むことができる。
【００９５】
　本発明の一実施態様において、反応ゾーン中に導入される全被酸化性化合物の少なくと
も１０重量％が酸化剤スパージャーを経て反応ゾーン中に導入されるのが好ましく、より
好ましくは、被酸化性化合物の少なくとも約４０重量％が酸化剤スパージャーを経て反応
ゾーン中に導入され、最も好ましくは、被酸化性化合物の少なくとも８０重量％が酸化剤
スパージャーを経て反応ゾーン中に導入される。被酸化性化合物の全て又は一部が酸化剤
スパージャーを経て反応ゾーン中に導入される場合には、反応ゾーン中に導入される全分
子状酸素の少なくとも約１０重量％が、同一酸化剤スパージャーを経て導入されるのが好
ましく、より好ましくは、被酸化性化合物の少なくとも約４０重量％が同一酸化剤スパー
ジャーを経て反応ゾーン中に導入され、最も好ましくは、被酸化性化合物の少なくとも８
０重量％が同一酸化剤スパージャーを経て反応ゾーン中に導入される。被酸化性化合物の
かなりの量が酸化剤スパージャーを経て反応ゾーン中に導入される場合には、１つ又はそ
れ以上の温度感知装置（例えば熱電対）が、酸化剤スパージャー中に配設されるのが好ま
しい。これらの温度センサーは、酸化剤スパージャー中の温度が危険なほど高くならない
ことを確実にするのを助けるために使用できる。
【００９６】
　図１６～１８を参照すると、気泡塔型反応器２０が、スラリー出口３８近くの反応ゾー
ン２８の底部に配設された内部脱気容器３００を含むものとして示されている。反応媒体
３６の脱気時には比較的速い速度で不純物形成副反応が起こることを発見した。ここで使
用する用語「脱気」は、多相反応媒体からの気相の離脱を意味するものとする。反応媒体
３６が非常によく通気されている（ガス・ホールドアップ＞０．３）場合には、不純物の
形成はごく少ない。反応媒体３６が非常に無通気である（＜ガス・ホールドアップ＜０．
０１）場合には、不純物の形成はやはりごく少ない。しかし、反応媒体が部分通気される
（ガス・ホールドアップ０．０１～０．３）場合には、不所望な副反応が促進され、不純
物の発生が増加する。脱気容器３００は、部分通気された状態にある反応媒体３６の容量
を最小限に抑えることによって、また、反応媒体３６の脱気に要する時間を最小限に抑え
ることによって、この問題及び他の問題に対処する。実質的に脱気されたスラリーが、脱
気容器３００の底部から生成され、スラリー出口３８を経て反応器２０から出る。実質的
に脱気されたスラリーは、好ましくは約５容量％未満、より好ましくは約２容量％、最も
好ましくは１容量％の気相を含む。
【００９７】
　図１６において、気泡塔型反応器２０は、液面調節器３０２及び流量調節弁３０４を含
むものとして示されている。液面調節器３０２及び流量調節弁３０４は協力して、反応媒
体３６を反応ゾーン２８中の実質的に一定の高さに保持する。液面調節器３０２は、反応
媒体３６の上面４４の高さを感知し（例えば差圧レベル式液面感知又は核（ｎｕｃｌｅａ
ｒ）液面感知による）、反応媒体３６の高さに応答して調節信号３０６を生じるように作
動する。流量調節弁３０４は、調節信号３０６を受けて、スラリー出口導管３０８を通る
スラリーの流量を調節する。従って、スラリー出口３８から出るスラリーの流速は、反応
媒体３６の高さが高すぎる場合の最大スラリー体積流速（Ｆmax）と反応媒体３６の高さ
が低すぎる場合の最小スラリー体積流速（Ｆmin）との間で変動することができる。
【００９８】
　反応ゾーン２８から固相酸化生成物を除去するためには、一部分を最初に脱気容器３０
０に通す必要がある。脱気容器３００は、液体及び固体がスラリー出口３８に向かって下
向きに流れるにつれて、反応媒体３６の気相を反応媒体３６の液相及び固相から自然に上
昇させる低乱流の内容積を生じる。液相及び固相からの気相の上昇は、液相及び固相の気
相の自然の上向き浮揚性による。脱気容器３００が用いられる場合には、充分に通気され
た三相媒体から充分に脱気された二相スラリーへの反応媒体３６の遷移が速く且つ効率的
である。
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【００９９】
　図１７及び１８を参照すると、脱気容器３００は、間の脱気ゾーン３１２を規定するほ
ぼ直立の側壁３０８を含む。好ましくは、側壁３０８は、垂線の約３０°以内で、より好
ましくは垂線の約１０°以内で上向きに伸びる。最も好ましくは、側壁３０８は実質的に
垂直である。脱気ゾーン３１２は、反応ゾーンとは分かれており、高さｈ及び直径ｄを有
する。側壁３０８の上端３１０は、反応ゾーン２８から内容積３１２中に反応媒体を受け
るように開かれている。側壁３０８の下端は、遷移部３１４を経てスラリー出口３８に液
体連結されている。スラリー出口３８の開口部が大きい場合又は側壁３０８の直径ｄが小
さい場合のようないくつかの場合には、遷移部３１４は排除されることができる。おそら
く図１８に最もよく示されるように、脱気容器３００はまた、脱気ゾーン３１２に配設さ
れたボルテックスブレーカー３１６を含むことができる。ボルテックスブレーカー３１６
は、固相及び液相がスラリー出口３８に向かって下向きに流れる際の渦の形成を妨ぐよう
に作動する。
【０１００】
　脱気容器３００中における固相及び液相からの気相の適切な離脱を可能にするためには
、内部脱気ゾーン３１２の高さｈ及び水平断面積が慎重に選ばれる。スラリーの最大量が
回収されている場合（即ち、スラリーがＦmaxで回収されている場合）であっても、気泡
が脱気容器３００の底部出口に達する前に気泡容積の実質的に全てが固相及び気相から上
昇できるように、内部脱気ゾーン３１２の高さｈ及び水平断面積は充分な距離及び時間を
提供しなければならない。従って、脱気ゾーン３１２の断面積は、脱気ゾーン３１２を通
る液相及び固相の最大下向き速度（Ｖdmax）が、液相及び固相を通る気相気泡の自然上昇
速度（Ｖu）よりもかなり小さいのが好ましい。脱気ゾーン３１２を通る液相及び固相の
最大下向き速度（Ｖdmax）は、前述の最大スラリー体積流量（Ｆmax）において起こる。
液相及び固相を通る気泡の自然上昇速度（Ｖu）は、気泡の大きさによって異なるが；液
相及び固相を通る直径０．５ｃｍの気泡の自然上昇速度（Ｖu0.5）を、カットオフ値とし
て使用できる。これは、反応媒体３６中に最初に存在する気泡容積の実質的に全てが０．
５ｃｍより大きいためである。脱気ゾーン３１２の断面積は、ＶdmaxがＶu0.5の約７５％
未満であるようにするのが好ましく、ＶdmaxがＶu0.5の約４０％未満であるようにするの
がより好ましく、ＶdmaxがＶu0.5の２０％未満であるようにするのが最も好ましい。
【０１０１】
　脱気容器３００の脱気ゾーン３１２中の液相及び固相の下向き速度は、（スラリー出口
３８を通る脱気スラリーの体積流速）÷（脱気ゾーン３１２の最小断面積）として計算さ
れる。脱気容器３００の脱気ゾーン３１２中の液相及び固相の下向き速度は好ましくは約
５０ｃｍ／秒未満、より好ましくは約３０ｃｍ／秒未満、最も好ましくは１０ｃｍ／秒未
満である。
【０１０２】
　脱気容器３００の直立側壁３０８は円筒の形状を有するものとして示されているが、側
壁３０８は、それが適当な容積、断面積、幅ｄ及び高さｈを有する内容積を規定するなら
ば、種々の形状（例えば三角形、正方形又は楕円形）をなす多数の側壁を含むことができ
るであろうことがわかる。本発明の好ましい実施態様において、ｄは、約０．２～約２ｍ
、より好ましくは約０．３～約１．５ｍ、最も好ましくは０．４～１．２ｍの範囲である
。本発明の好ましい実施態様において、ｈは、約０．３～約５ｍ、より好ましくは約０．
５～約３ｍ、最も好ましくは０．７５～２ｍの範囲である。
【０１０３】
　本発明の好ましい実施態様において、脱気ゾーン３１２の水平断面積積が脱気ゾーン３
１２の全高ｈに沿って実質的に一定であるように、側壁３０８は実質的に垂直である。好
ましくは、脱気ゾーン３１２の最大水平断面積は、反応ゾーン２８の最大水平断面積の約
２５％未満である。より好ましくは、脱気ゾーン３１２の最大水平断面積は、反応ゾーン
２８の最大水平断面積の約０．１～約１０％の範囲である。最も好ましくは、脱気ゾーン
３１２の最大水平断面積は、反応ゾーン２８の最大水平断面積の０．２５～４％の範囲で
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ある。脱気ゾーン３１２の最大水平断面積は、好ましくは約０．０２～約３ｍ2、より好
ましくは約０．０５～約２ｍ2、最も好ましくは０．１～１．２ｍ2の範囲である。脱気ゾ
ーン３１２の容積は、好ましくは反応媒体３６又は反応ゾーン２８の総容積の約５％未満
である。より好ましくは、脱気ゾーン３１２の容積は、反応媒体３６又は反応ゾーン２８
の総容積の約０．０１～約２％の範囲である。最も好ましくは、脱気ゾーン３１２の容積
は、反応媒体３６又は反応ゾーン２８の総容積の０．０５～約１％の範囲である。脱気ゾ
ーン３１２の容積は、好ましくは約２ｍ3未満、より好ましくは約０．０１～約１ｍ3の範
囲、最も好ましくは０．０５～０．５ｍ3の範囲である。
【０１０４】
　図１９を参照すると、気泡塔型反応器２０は、外部脱気容器４００を含むのとして示さ
れている。この構造においては、通気された反応媒体３６が、容器シェル２２の側部の高
置開口部を経て反応ゾーン２８から回収される。回収された通気媒体は、固相及び液相か
らの気相の離脱のために、外部導管４０２を経て外部脱気容器４００に運搬される。離脱
気相が導管４０４を経て脱気容器４００から出る一方、実質的に脱気されたスラリーは導
管４０６を経て脱気容器４００から出る。
【０１０５】
　図１９において、出口導管４０２は、ほぼまっすぐで、水平で、容器シェル２２に直交
するものとして示されている。これは単に１つの都合のよい構造に過ぎず；出口導管４０
２は、気泡塔型反応器２０を外部脱気容器４００に有効に接続するのであれば、いずれの
点においても異なっていてもよい。導管４０４に目を転ずると、被酸化性化合物及び酸化
剤を含む、淀んだガスポケットに関する安全性の問題をコントロールするために、この導
管は、脱気容器４００の頂部又はその近くで接続されるのが有益である。更に、導管４０
２及び４０４は、バルブのような流れ分離手段を有効に含むことができる。
【０１０６】
　図１９に示されるように、反応媒体３６が高い位置の出口（elevated outlet）を経て
反応器２０から回収される場合には、気泡塔型反応器２０には、反応ゾーン２８の底部５
２近くに下部出口４０８が装着されるのが好ましい。下部出口４０８及びこれに連結され
た下部導管４１０は、運転停止の間に反応器２０をデインベントリーする（ｄｅ－ｉｎｖ
ｅｎｔｏｒｙ）（即ち、空にする）のに使用できる。好ましくは、１つ又はそれ以上の下
部出口４０８が、反応媒体３６の高さの下１／３に、より好ましくは反応媒体３６の下１
／４に、最も好ましくは反応ゾーン２８の最も低い点に設けられる。
【０１０７】
　図１９に示される高い位置のスラリー回収及び脱気システムの場合には、下部導管４１
０及び出口４０８は、酸化の間に反応ゾーン２８からスラリーを回収するのには用いられ
ない。淀んだ流通導管を含む、スラリーの無通気及びそうでなければ撹拌されていない部
分において、固形分は重力によって沈降する傾向があることが当業界で知られている。更
に、沈降固体（例えばテレフタル酸）は、沈澱及び／又は結晶再編成を続けることによっ
て大きい凝集塊の状態に固まる傾向があり得る。従って、下部流通導管４１０の目詰まり
を回避するために、反応器２０の通常運転の間に、脱気容器４００の底部からの脱気スラ
リーをわずかに用いて、下部導管４１０が連続的に又は断続的にフラッシされることがで
きる。導管４１０にこのようなフラッシを提供するための好ましい手段は、導管４１０中
のバルブ４１２を定期的に開き、ごくわずかの脱気スラリーを導管４１０を通して下部開
口部４０８を経て反応ゾーン２８まで流すことである。バルブ４１２が完全に又は部分的
に開かれている場合であっても、下部導管４１０を通って流れて反応ゾーン２８に戻る脱
気スラリーはごくわずかである。下部導管４１０のフラッシに用いられない脱気スラリー
の残りの部分は、更に下流の処理（例えば精製）のために反応器２０から離れて導管４１
４を経て運搬される。
【０１０８】
　相当期間にわたる（例えば、＞１００時間）気泡塔型反応器２０の通常運転の間におい
て、下部導管４１０のフラッシに使用される脱気スラリーの量は、脱気容器４００の底部
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からの生成された総脱気スラリーの５０重量％未満、より好ましくは約２０重量％未満、
最も好ましくは５重量％未満であるのが望ましい。更に、相当期間にわたって、下部導管
４１０のフラッシに用いられる脱気スラリーの平均質量流速は、反応ゾーン２８への被酸
化性化合物の平均質量流速の約４倍未満、より好ましくはその平均質量流速の約２倍未満
、更に好ましくはその平均質量流速未満、最も好ましくはその平均質量流速の０．５倍未
満であるのが望ましい。
【０１０９】
　再び図１９を参照すると、脱気容器４００は、脱気ゾーン４１８を規定する実質的に直
立の、好ましくは円筒形の側壁４１６を含む。脱気ゾーン４１８は、直径ｄ及び高さｈを
有する。高さｈは、通気された反応媒体が脱気容器４００に入る位置と側壁の４１６の底
部との間の垂直距離として測定される。脱気ゾーン４１８の高さｈ、直径ｄ、面積及び容
積は、好ましくは図１６～１８に示された脱気容器３００の脱気ゾーン３１２に関して前
述したのと実質的に同じである。更に、脱気ゾーン４００は、側壁４１６を脱気ゾーン４
１８の上方に延長することによって形成される上部セクション４２０を含む。脱気容器４
００の上方部分４２０は任意の高さを有することができるが、好ましくは反応ゾーン２８
中の反応媒体３６の液面に向かって上方向に又はその液面の上方まで伸びる。上部セクシ
ョン４２０は、導管４０４を経て脱気容器４００から出る前に気相が液体及び固相から適
正に離脱する空間を有することを保証する。導管４０４は離脱された気相を反応器２０の
離脱ゾーンに戻すものとして示されているが、導管４０４は別法として出口導管４０２の
上方の任意の高さにおいて容器シェル２２に連結させることもできるであろうこともわか
っている。場合によっては、脱気容器４００からの離脱気相を、導管４０中の除去された
塔頂蒸気流と一緒にし且つ、更なる処理のために、下流に送るように、導管４０４は気体
出口導管４０に連結させることができるであろう。
【０１１０】
　図２０に目を転ずると、気泡塔型反応器２０は、内部－外部混成型脱気容器５００を含
むものとして示されている。この構造においては、反応媒体３６の一部が、容器シェル２
２の側壁中の非常に大きい高置開口部５０２を通して反応ゾーン２８から回収される。次
いで、回収された反応媒体３６は、直径が比較的大きいエルボ導管５０４を通して運搬さ
れ、脱気容器５００の頂部に入る。図２０において、エルボ導管５０４は、容器シェル２
２の側壁に直角に接続されるものとして且つ約９０°の角度のなだらかな湾曲部を含むも
のとして示されている。これは単なる１つの都合のよい構造であり；エルボ導管５０４は
、前述のように気泡塔型反応器２０を外部脱気容器５００に有効に接続するのであれば、
全ての点で異なっていてもよい。更に、エルボ導管５０４はバルブのような流れ分離手段
を有効に含むことができる。
【０１１１】
　脱気容器５００において、気相は上向きに移動するのに対し、固相及び液相は下向きに
移動する。上向きに移動する気相は、エルボ導管５０４に再び入り、次いで開口部５０２
を通って反応ゾーン２８中に戻る。従って、入ってくる反応媒体３６と出て行く離脱気体
との向流が開口部５０２において起こり得る。脱気されたスラリーは導管５０６を経て脱
気容器５００から出る。脱気容器５００は、脱気ゾーン５１０を規定する実質的に直立の
、好ましくは円筒形の側壁５０８を含む。脱気ゾーン５１０は、高さｈ及び直径ｄを有す
る。高置開口部５０２及びエルボ導管５０４は、脱気ゾーン５１０の直径ｄと同じか又は
それより大きい直径を有するのが好ましい。脱気ゾーン５１０の高さｈ、直径ｄ、面積及
び容積は好ましくは、図１６～１８に示された脱気容器３００の脱気ゾーン３１２に関し
て前述したのと実質的に同一である。
【０１１２】
　図１９及び２０は、反応ゾーン２８において生成された固体生成物（例えば粗製テレフ
タル酸）が高位置出口を経て反応ゾーン２８から回収される気泡塔型反応器２０の一実施
態様を示す。気泡塔型反応器２０の底部より上方の高い位置からの通気反応媒体３６の回
収は、反応ゾーン２８の底部５２における通気が不充分な反応媒体３６の体積及びよどみ
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の回避を助けることができる。本発明の他の態様によれば、反応媒体３６の頂部近くにお
ける反応媒体３６中の酸素及び被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン）の濃度は好ましく
は、底部近くよりも低い。従って、高い位置における反応媒体３６の回収は、反応器２０
から回収される未反応の反応体の量を減少させることによって収率を増大することができ
る。また、ここに開示されたような高ＳＴＲ及び化学組成の勾配で気泡塔型反応器２０を
運転する場合には、反応媒体３６の温度は垂直方向においてかなり変動する。このような
条件下では、反応媒体３６の温度は、典型的には反応ゾーン２８の下端及び上端近くに極
小を有する。下端近くでは、この極小は、酸化剤の全て又は一部が入る場所の近くにおけ
る溶媒の蒸発に関連する。上端近くでは、この極小もやはり、溶媒の蒸発によるが、ここ
では、反応媒体の下降圧力による。更に、追加の供給材料又は酸化剤が反応媒体に入れら
れる場所がどこであっても、上端と下端の間に他の極小が存在し得る。従って、酸化反応
の発熱によって決定される１つ又はそれ以上の温度極大が反応ゾーン２８の下端と上端の
間に存在する。比較的高温の高い位置における反応媒体３６の回収は下流の処理が比較的
高温で行われる場合に特に有利であることができる。これは、下流の処理のための回収媒
体の加熱に付随するエネルギーコストが減少するためである。
【０１１３】
　従って、本発明の好ましい実施態様において、下流の処理が比較的高温で行われる場合
には、特に反応媒体３６は液相供給流及び／又は気相酸化剤流の少なくとも５０重量％が
反応ゾーン２８に入る位置より上方に配置された１つ又は複数の高位置出口を経て気泡塔
型反応器２０から回収される。より好ましくは、反応媒体３６は、液相供給流及び／又は
気相酸化剤流の実質的に全てが反応ゾーン２８に入る位置より上方に配置された１つ又は
複数の高位置出口を経て気泡塔型反応器２０から回収される。好ましくは、気泡塔型反応
器２０から回収される固相成分及び液相成分の少なくも５０重量％が１つ又は複数の高位
置出口を経て回収される。より好ましくは、気泡塔型反応器２０から回収される固相及び
液相の実質的に全てが１つ又は複数の高位置出口を経て回収される。好ましくは、１つ又
は複数の高位置出口は、反応ゾーン２８の下端５２より上方に少なくとも約１Ｄに位置す
る。より好ましくは、１つ又は複数の高位置出口は、反応ゾーン２８の下端５２より上方
に少なくとの約２Ｄに位置する。最も好ましくは、１つ又は複数の高位置出口は、反応ゾ
ーン２８の下端５２より上方に少なくとの３Ｄに位置する。反応媒体３６の高さをＨとす
ると、１つ又は複数の高位置出口は、垂直方向に約０．２Ｈ～約０．８Ｈに、より好まし
くは約０．３Ｈ～約０．７Ｈに、最も好ましくは０．４Ｈ～０．６Ｈに位置するのが好ま
しい。更に、反応ゾーン２８からの高位置出口における反応媒体の温度は、反応ゾーン２
８の下端５２における反応媒体３６の温度よりも少なくとも１℃高いのが好ましい。より
好ましくは、反応ゾーン２８の高位置出口における反応媒体３６の温度は、反応ゾーン２
８の下端５２における反応媒体３６の温度よりも約１．５～約１６℃高い範囲である。最
も好ましくは、反応ゾーン２８の高位置出口における反応媒体３６の温度は、反応ゾーン
２８の下端５２における反応媒体３６の温度よりも２～１２℃高い範囲である。
【０１１４】
　図２１を参照すると、気泡塔型反応器２０は、反応器２０の底部に配置された代替の混
成型脱気容器６００を含むものとして示されている。この構造においては、通気された反
応媒体３６は、容器シェル２２の下端５２の比較的多き開口部６０２を通して反応ゾーン
２８から回収される。開口部６０２は、脱気容器６００の開口した上端を規定する。脱気
容器６００において、気相は上向きに移動し、固相及び液相は下向きに移動する。下向き
に移動する気相は、開口部６０２を通って反応ゾーン２８に入る。従って、入っていく反
応媒体３６と出て行く離脱気体との向流が開口部６０２に発生する可能性がある。脱気さ
れたスラリーは、導管６０４を経て脱気容器６００から出る。脱気容器６００は、脱気ゾ
ーン６０８を規定する実質的に直立の、好ましくは円筒形の側壁６０６を含む。脱気ゾー
ン６０８は、高さｈ及び直径ｄを有する。開口部６０２は、脱気ゾーン６０８の直径ｄと
同じか又はそれより大きい直径を有するのが好ましい。脱気ゾーン６０８の高さｈ、直径
ｄ、面積及び容積は好ましくは、図１６～１８に示された脱気容器３００の脱気ゾーン３
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１２に関して前述したのと実質的に同じである。
【０１１５】
　図２２を参照すると、図２１の気泡塔型反応器２０が、代替酸化剤スパージャー６２０
を含むものとして示されている。酸化剤スパージャー６２０は、リング部材６２２及び１
対の入口導管６２４、６２６を含む。リング部材６２２は、好ましくは図１２～１５に関
して前述したリング部材２０２と実質的に同じ構造を有する。入口導管６２４、６２６は
、容器シェル２２の下部ヘッド４８の開口部を通って下方に伸び、酸化剤流をリング部材
６２２に酸化剤流を供給する。
【０１１６】
　図２３を参照すると、図２１の気泡塔型反応器２０が、反応ゾーン２８中に酸化剤流を
導入するためのスパージャーを含まない手段を含むものとして示されている。図２３の構
造においては、酸化剤流は、酸化剤用導管６３０、６３２を経て反応器２０に供給される
。酸化剤用導管６３０、６３２は、容器シェル２２の下部ヘッド４８中の個別の酸化剤用
開口部６３４、６３６に連結される。酸化剤流は、酸化剤用開口部６３４、６３６を経て
反応ゾーン２８中に直接導入される。任意の衝突板６３８、６４０を、酸化剤流の流れを
、それが反応ゾーン２８に最初に入ってすぐにそらすように設けることができる。
【０１１７】
　前述のように、反応媒体中の高濃度の被酸化性化合物のゾーンは不純物を形成するおそ
れがあるので、酸化反応器は、このようなゾーンを回避するように構成され且つ運転され
るのが好ましい。反応媒体中における被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン）の初期分散
を改善する１つの方法は、液体による被酸化性化合物の稀釈である。被酸化性化合物の稀
釈に用いられる液体は、被酸化性化合物が反応ゾーンに供給される位置から相当離れた位
置の反応媒体の一部を源とすることができる。反応媒体の離れた部分からのこの液体は、
主反応器にその内部及び／又は外部で配設された流通導管を経て被酸化性化合物の入口の
位置の近傍の位置に再循環させることができる。
【０１１８】
　図２４及び２５は、内部導管（図２４）又は外部導管（図２５）を用いて、反応媒体の
離れた部分から、被酸化性化合物の入口近くの位置に液体を循環させる２つの好ましい方
法を示す。入口（即ち、液体が導管に入る１つ又は複数の開口部）から出口（即ち、液体
が導管から排出される１つ又は複数の開口部）までの流通導管の長さは、好ましくは約１
ｍ超、より好ましくは約３ｍ超、更に好ましくは約６ｍ超、最も好ましくは９ｍ超である
。しかし被酸化性化合物供給材料が最初に放出される容器の真上又はすぐ横におそらく位
置するであろう別の容器から液体が得られる場合には、導管の実際の長さはそれほど関係
なくなる。反応媒体の少なくとも一部を含む任意の別個の容器からの液体は、被酸化性化
合物の初期稀釈のための好ましい供給源である。
【０１１９】
　供給源がどのようなものであっても、導管を通って流れる液体は、導管の少なくとも１
つの出口に直接隣接した反応媒体よりも低い定常濃度の被酸化性化合物を有するのが好ま
しい。更に、導管を通って流れる液体は、液相中の被酸化性化合物の濃度が約１００，０
００ｐｐｍｗ未満、より好ましくは約１０，０００ｐｐｍｗ未満、更に好ましくは約１，
０００ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは１００ｐｐｍｗ未満であるのが望ましい。この場合
、濃度は、被酸化性化合物供給材料のインクレメント（increment）及び任意の任意的な
別の溶媒供給材料を導管に添加する前に測定される。被酸化性化合物供給材料のインクレ
メント及び任意の溶媒供給材料の添加後に測定される場合には、反応媒体に入る、一緒に
なった流体流は、液相中の被酸化性化合物の濃度が約３００，０００ｐｐｍｗ未満、より
好ましくは約５０，０００ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは１０，０００ｐｐｍｗ未満であ
るのが望ましい。
【０１２０】
　循環される液体が反応媒体内における被酸化性化合物の望ましい全勾配を抑えるように
、導管中の流れを充分に低い速度に保持するのが望ましい。これに関連して、（被酸化性
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化合物のインクレメントが最初に放出される反応ゾーン中の液相の質量）対（導管を通っ
て流れる液体の質量流速）の比は約０．３分超、より好ましくは約１分超、更に好ましく
は約２～約１２０分、最も好ましくは３～６０分であるのが望ましい。
【０１２１】
　液体を導管を通して強制的に流すための多くの手段がある。好ましい手段には、重力、
駆動流体として気体若しくは液体又は両者を用いる全ての型のエダクター、全ての型の機
械ポンプがある。エダクターを用いる場合には、本発明の一実施態様は、駆動流体として
、被酸化性化合物の供給材料（液体又は気体）、酸化剤の供給材料（気体）、溶媒の供給
材料（液体）及びポンプ輸送される反応媒体の源（スラリー）からなる群から選ばれた少
なくとも１種の流体を用いる。別の実施態様は、駆動流体として、被酸化性化合物の供給
材料、酸化剤の供給材料及び溶媒の供給材料からなる群から選ばれた少なくとも２種の流
体を用いる。更に別の実施態様は、駆動流体として、被酸化性化合物の供給材料、酸化剤
の供給材料及び溶媒の供給材料の組合せを用いる。
【０１２２】
　循環導管の適当な直径は、搬送される材料の量及び性質、流れを強制的に動かすのに利
用できるエネルギー及び資本コストの検討によって変動できる。このような導管の最小直
径は、約０．０２ｍ超、より好ましくは約０．０６～約２ｍ、最も好ましくは０．１２～
０．８ｍであるのが望ましい。
【０１２３】
　前述のように、導管を通る流れは、特定の好ましい範囲に制御することが望ましい。流
通導管を造る間に適当な一定の形状寸法を決めることによってこの制御に影響を与える多
くの手段が当業界で知られている。別の好ましい実施態様は、特に全ての種類及び銘柄の
バルブ、任意の手段による手動運転及び電動運転、センサーからの又はセンサーを用いな
いフィードバック制御ループを含む、運転中に可変である形状寸法の使用である。稀釈液
体の流れを制御するための別の好ましい手段は、導管の入り口と出口の間のエネルギー入
力を変動させることである。好ましい手段には、エダクターへの１種又はそれ以上の駆動
流体の流速の変更、ポンプ駆動機構へのエネルギー入力の変更及び重量を用いる場合には
密度差又は高度差の変更がある。これらの好ましい手段は、また、あらゆる組合せで使用
できる。
【０１２４】
　反応媒体からの液体の循環に使用される導管は、当業界で知られた任意の型であること
ができる。一実施態様は、全部又は一部が従来の配管材料を用いて造られた導管を使用す
る。別の実施態様は、全部又は一部が反応器壁を導管の一部分として用いて造られた導管
を用いる。導管は、反応器の境界線内に全て閉じこめられた構造である（図２４）ことも
できるし、或いは全てが反応器の外に造られる（図２５）こともできるし、或いは反応器
の内部と外部の両方の部分を含むこともできる。
【０１２５】
　本発明者らは、比較的大きい反応器においては、特に導管を通して液体を移動させるた
めに種々の設計の複数の導管を有することが望ましい場合があることを考慮している。更
に、導管の１つ又は全てに対して複数の位置で複数の導管を設けるのが望ましい場合があ
る。本発明の他の態様によれば、設計の詳細が、被酸化性化合物の定常濃度の望ましい全
勾配を、被酸化性化合物供給材料の望ましい初期稀釈とバランスさせるであろう。
【０１２６】
　図２４及び２５は共に、導管に連結された脱気容器を使用する設計を示す。この脱気容
器は、入ってくる被酸化性化合物の稀釈に用いられる反応媒体の部分が、実質的に脱気さ
れたスラリーであることを保証する。しかし、入ってくる被酸化性化合物の稀釈に用いら
れる液体又はスラリーは、脱気された形態だけでなく通気された形態であることもできる
ことがわかっている。
【０１２７】
　被酸化性化合物供給材料の稀釈を生じるために、導管を通って流れる液体を用いること
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は、気泡塔型反応器において特に有用である。更に、気泡塔型反応器においては、導管の
出口が被酸化性化合物の添加位置の充分近くに存在するならば、被酸化性化合物供給材料
を導管中に直接添加しなくても、被酸化性化合物の初期稀釈に充分なメリットが達成され
ることができる。このような実施態様において、導管の出口は、被酸化性化合物の最も近
い添加位置の約２７導管出口直径以内、より好ましくは約９導管出口直径以内、更に好ま
しくは約３導管出口直径以内、最も好ましくは１導管出口直径以内に位置するのが望まし
い。
【０１２８】
　また、フローエダクターは、反応媒体の離れた部分から稀釈液体を得るための導管を用
いなくても、本発明の一実施態様に係る気泡塔型酸化反応器中における被酸化性化合物供
給材料の初期稀釈に有用であることができることを発見した。このような場合には、エダ
クターは反応媒体内部に位置し、反応媒体からエダクターのスロート中への開放通路を有
する。エダクターのスロートにおいては、低い圧力が隣接反応媒体を吸い込む。２つの可
能なエダクター構造の例が図２６及び２７に示される。これらのエダクターの好ましい実
施態様において、被酸化性化合物の最も近い供給位置は、エダクターのスロートの約４ｍ
以内、より好ましくは約１ｍ以内、最も好ましくは０．３ｍ以内である。別の実施態様に
おいて、被酸化性化合物は加圧下で駆動流体として供給される。更に別の実施態様におい
ては、溶媒又は酸化剤が、加圧下で被酸化性化合物と共に追加駆動流体として供給される
。更に別の実施態様においては、溶媒及び酸化剤の両方が、加圧下で被酸化性化合物と共
に追加駆動流体として供給される。
【０１２９】
　本発明者らは、比較的大きい反応器においては、特に反応媒体内部の種々の位置に配置
された種々の設計の複数のエダクターを有するのが望ましい場合があることを考慮してい
る。本発明の他の態様によれば、設計の詳細が、被酸化性化合物の定常濃度中の望ましい
全勾配と、被酸化性化合物供給材料の望ましい初期稀釈とをバランスさせるであろう。更
に、本発明者らは、エダクターから出るフロープルームは任意の方向に向けられることが
できることを考慮している。複数のエダクターを用いる場合には、各エダクターは独立し
て、これもやはり任意の方向に向けられることができる。
【０１３０】
　前述のように、図１～２７に関して前述した、気泡塔型反応器２０のいくつかの物理的
特徴及び操作上の特徴は、反応媒体３６の圧力、温度及び反応体（即ち、酸素及び被酸化
性化合物）濃度の垂直勾配を実現する。前述の通り、これらの垂直勾配は、全体にわたっ
て比較的均一な圧力、温度及び反応体濃度のよく混合された反応媒体を好む従来の酸化方
法に比較して、より効率的且つ経済的な酸化方法を実現できる。本発明の一実施態様に係
る酸化系を用いることによって可能となる酸素、被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン）
及び温度の垂直勾配について、これからより詳細に記載する。
【０１３１】
　図２８を参照すると、気泡塔型反応器２０中における酸化の間に反応媒体３６中に存在
する反応体濃度勾配を定量化するために、反応媒体３６の全容積は、等容積の３０個の別
々の水平スライスに理論的に分割することができる。図２８は、反応媒体３６を等容積の
３０個の別個の水平スライスに分割する概念を示す。最上部及び最下部の水平スライスを
除いて、各水平スライスは、頂部及び底部で仮想水平面と境界を接し且つ側面で反応器２
０の壁と境界を接する別々の容積である。最上部の水平スライスは、底部で仮想水平面と
境界を接し且つ頂部で反応媒体３６の上面と境界を接する。最下部の水平スライスは、上
端で仮想水平面と境界を接し且つ底部で容器シェルの底部と境界を接する。反応媒体３６
を等容積の３０個の別々の水平スライスに理論的に分割すると、各水平スライスの時間平
均及び容積平均濃度が算出することができる。３０個の全水平スライスの最大濃度を有す
る単一の水平スライスを、「Ｃ－ｍａｘ水平スライス」とすることができる。Ｃ－ｍａｘ
水平スライスの上方に位置し且つＣ－ｍａｘ水平スライスの上方に位置する全水平スライ
スの最小濃度を有する単一の水平スライスを、「Ｃ－ｍｉｎ水平スライス」とすることが
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できる。次いで、垂直方向の濃度勾配が、（Ｃ－ｍａｘ水平スライス中の濃度）対（Ｃ－
ｍｉｎ水平スライス中の濃度）の比として計算することができる。
【０１３２】
　酸素濃度勾配の定量化に関しては、反応媒体３６を等容積の３０個の別々の水平スライ
スに理論的に分割する場合に、Ｏ2－ｍａｘ水平スライスを、３０個の全水平スライスの
最大酸素濃度を有するものと見なし；Ｏ2－ｍｉｎ水平スライスを、Ｏ2－ｍａｘ水平スラ
イスの上方に位置する水平スライスの最小酸素濃度を有するものと見なす。水平スライス
の酸素濃度は、反応媒体３６の気相中で、時間平均及び容積平均モル湿潤ベースで測定さ
れる。（Ｏ2－ｍａｘ水平スライスの酸素濃度）対（Ｏ2－ｍｉｎ水平スライスの酸素濃度
）の比は、約２：１～約２５：１、より好ましくは約３：１～約１５：１、最も好ましく
は４：１～１０：１の範囲であるのが望ましい。
【０１３３】
　典型的には、Ｏ2－ｍａｘ水平スライスは反応媒体３６の底部近くに位置し、Ｏ2－ｍｉ
ｎ水平スライスは反応媒体の頂部近くに位置するであろう。好ましくは、Ｏ2－ｍｉｎ水
平スライスは、３０個の別々の水平スライスのうち最も上の５個の水平スライスの１つで
ある。最も好ましくは、Ｏ2－ｍｉｎ水平スライスは、図２８に示されるように、３０個
の別々の水平スライスのうち最も上の１つである。好ましくは、Ｏ2－ｍａｘ水平スライ
スは、３０個の別々の水平スライスのうち最も下の１０個の水平スライスのうちの１つで
ある。最も好ましくは、Ｏ2－ｍａｘ水平スライスは、３０個の別々の水平スライスのう
ち最も下の５個の水平スライスのうちの１つである。例えば、図２８は、Ｏ2－ｍａｘス
ライスを、反応器２０の底部から３つめの水平スライスとして示している。Ｏ2－ｍｉｎ
水平スライスとＯ2－ｍａｘ水平スライスとの間の垂直間隔は、少なくとも約２Ｗ、より
好ましくは少なくとも約４Ｗ、最も好ましくは少なくとも６Ｗであるのが望ましい。Ｏ2

－ｍｉｎ水平スライスとＯ2－ｍａｘ水平スライスとの間の垂直間隔は、少なくとも約０
．２Ｈ、より好ましくは少なくとも約０．４Ｈ、最も好ましくは少なくとも０．６Ｈであ
るのが望ましい。
【０１３４】
　Ｏ2－ｍｉｎ水平スライスの湿潤ベースでの時間平均及び容積平均酸素濃度は、好まし
くは約０．１～約３モル％、より好ましくは約０．３～約２モル％、最も好ましくは０．
５～１．５モル％の範囲である。Ｏ2－ｍａｘ水平スライスの時間平均及び容積平均酸素
濃度は、好ましくは約４～約２０モル％、より好ましくは約５～約１５モル％、最も好ま
しくは６～１２モル％の範囲である。気体出口４０を経て反応器２０から排出される気体
流出物中の酸素の、乾燥ベースでの時間平均濃度は、好ましくは約０．５～約９モル％、
より好ましくは約１～約７モル％、最も好ましくは１．５～５モル％の範囲である。
【０１３５】
　酸素濃度は反応媒体３６の頂部に向かって非常に著しく減衰するので、酸素要求量は反
応媒体３６の頂部において減少するのが望ましい。反応媒体３６の頂部近くにおける酸素
要求量のこのような減少は、被酸化性化合物の最小濃度が反応媒体３６の頂部近くに位置
する、被酸化性化合物（例えばｐ－キシレン）濃度の垂直勾配を作り出すことによって達
成されることができる。
【０１３６】
　被酸化性化合物（ｐ－キシレン）の濃度勾配の定量化に関しては、反応媒体３６を等容
積の３０個の別々の水平スライスに理論的に分割する場合に、ＯＣ－ｍａｘ水平スライス
を、３０個の全水平スライスの最大被酸化性化合物濃度を有するものと見なし；ＯＣ－ｍ
ｉｎ水平スライスを、ＯＣ－ｍａｘ水平スライスの上方に位置する水平スライスの最小被
酸化性化合物濃度を有するものと見なす。水平スライスの被酸化性化合物濃度は、液相中
で時間平均及び容積平均質量分率ベースで測定される。（ＯＣ－ｍａｘ水平スライスの被
酸化性化合物濃度）対（ＯＣ－ｍｉｎ水平スライスの被酸化性化合物濃度）の比は、約５
：１超、より好ましくは約１０：１超、更に好ましくは約２０：１超、最も好ましくは４
０：１～１０００：１の範囲であるのが望ましい。
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【０１３７】
　典型的には、ＯＣ－ｍａｘ水平スライスは反応媒体３６の底部近くに位置し、ＯＣ－ｍ
ｉｎ水平スライスは反応媒体の頂部近くに位置するであろう。好ましくは、ＯＣ－ｍｉｎ
水平スライスは、３０個の別々の水平スライスのうち最も上の５個の水平スライスの１つ
である。最も好ましくは、ＯＣ－ｍｉｎ水平スライスは、図２８に示されるように、３０
個の別々の水平スライスの最も上の１つである。好ましくは、ＯＣ－ｍａｘ水平スライス
は、３０個の別々の水平スライスのうち最も下の１０個の水平スライスのうち１つである
。最も好ましくは、ＯＣ－ｍａｘ水平スライスは、３０個の別々の水平スライスのうち最
も下の５個の水平スライスの１つである。例えば、図２８は、ＯＣ－ｍａｘスライスを、
反応器２０の底部から５つめの水平スライスとして示す。ＯＣ－ｍｉｎ水平スライスとＯ
Ｃ－ｍａｘ水平スライスとの間の垂直間隔は少なくとも約２Ｗ（Ｗは反応媒体３６の最大
幅である）であるのが好ましい。より好ましくは、ＯＣ－ｍｉｎ水平スライスとＯＣ－ｍ
ａｘ水平スライスとの間の垂直間隔は少なくとも約４Ｗ、最も好ましくは少なくとも６Ｗ
である。反応媒体３６の高さをＨとすると、ＯＣ－ｍｉｎ水平スライスとＯＣ－ｍａｘ水
平スライスとの間の垂直間隔は、少なくとも約０．２Ｈ、より好ましくは少なくとも約０
．４Ｈ、最も好ましくは少なくとも０．６Ｈであるのが望ましい。
【０１３８】
　ＯＣ－ｍｉｎ水平スライスの液相中の時間平均及び容積平均被酸化性化合物（例えばｐ
－キシレン）濃度は、好ましくは約５，０００ｐｐｍｗ未満、より好ましくは約２，００
０ｐｐｍｗ未満、更に好ましくは約４００ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは１～１００ｐｐ
ｍｗの範囲である。ＯＣ－ｍａｘ水平スライスの液相中の時間平均及び容積平均被酸化性
化合物濃度は、好ましくは約１００～約１０，０００ｐｐｍｗ、より好ましくは約２００
～約５，０００ｐｐｍｗ、最も好ましくは５００～３，０００ｐｐｍｗの範囲である。
【０１３９】
　気泡塔型反応器２０は、被酸化性化合物の濃度に垂直勾配を与えるのが好ましいが、液
相中の被酸化性化合物濃度が１，０００ｐｐｍｗ超である反応媒体３６の容量％を最小に
するのも好ましい。液相中の被酸化性化合物濃度が１，０００ｐｐｍｗ超である反応媒体
３６の時間平均容量％は、好ましくは約９％未満、より好ましくは約６％未満、最も好ま
しくは３％未満である。液相中の被酸化性化合物濃度が２，５００ｐｐｍｗ超である反応
媒体３６の時間平均容量％は、好ましくは約１．５％未満、より好ましくは約１％未満、
最も好ましくは０．５％未満である。液相中の被酸化性化合物濃度が１０，０００ｐｐｍ
ｗ超である反応媒体３６の時間平均容量％は、好ましくは約０．３％未満、より好ましく
は約０．１％未満、最も好ましくは０．０３％未満である。液相中の被酸化性化合物濃度
が２５，０００ｐｐｍｗ超である反応媒体３６の時間平均容量％は、好ましくは約０．０
３％未満、より好ましくは約０．０１５％未満、最も好ましくは０．００７％未満である
。本発明者らは、高レベルの被酸化性化合物を有する反応媒体３６の容積が単一の連続し
た容積中に存在する必要がないことを考慮している。多くの時間において、気泡塔型反応
器中のカオス的フローパターン（chaotic flow pattern）が、高レベルの被酸化性化合物
を有する反応媒体３６の２つ又はそれ以上の連続しているが差別される部分を同時に生じ
る。時間平均において用いられる各時間において、総反応媒体の０．０００１容量％より
大きい、このような連続しているが差別される全ての容積が、液相中に高レベルの被酸化
性化合物濃度を有する総容積の測定のために合計される。
【０１４０】
　前述の、酸素及び被酸化性化合物の濃度勾配に加えて、温度勾配が反応媒体３６中に存
在するのが好ましい。再び図２８を参照すると、この温度勾配は、濃度勾配と同様にして
、反応媒体３６を等容積の３０個の別々の水平スライスに理論的に分割し且つ各スライス
の時間平均及び体積平均温度を測定することによって定量化できる。最も下の１５個の水
平スライスのうち最低温度を有する水平スライスを次に「Ｔ－ｍｉｎ水平スライス」とす
ることができ、Ｔ－ｍｉｎ水平スライスの上方に位置し且つＴ－ｍｉｎ水平スライスの上
方の全スライスの最大温度を有する水平スライスを次に「Ｔ－ｍａｘ水平スライス」とす
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ることができる。Ｔ－ｍａｘ水平スライスの温度は、Ｔ－ｍｉｎ水平スライスの温度より
も少なくとも約１℃高いのが好ましい。より好ましくは、Ｔ－ｍａｘ水平スライスの温度
は、Ｔ－ｍｉｎ水平スライスの温度よりも約１．２５～約１２℃高い範囲である。最も好
ましくは、Ｔ－ｍａｘ水平スライスの温度は、Ｔ－ｍｉｎ水平スライスの温度よりも２～
８℃高い範囲である。Ｔ－ｍａｘ水平スライスの温度は、好ましくは約１２５～約２００
℃、より好ましくは約１４０～約１８０℃、最も好ましくは１５０～１７０℃の範囲であ
る。
【０１４１】
　典型的には、Ｔ－ｍａｘ水平スライスは反応媒体３６の中央近くに位置し、Ｔ－ｍｉｎ
水平スライスは反応媒体３６の底部近くに位置するであろう。好ましくは、Ｔ－ｍｉｎ水
平スライスは、１５個の最も低い水平スライスのうち最も下の１０個の水平スライスの１
つである。最も好ましくは、Ｔ－ｍｉｎ水平スライスは、１５個の最も低い水平スライス
のうち最も下の５個の水平スライスの１つである。例えば、図２８は、Ｔ－ｍｉｎ水平ス
ライスを、反応器２０の底部から２番目の水平スライスとして示している。好ましくは、
Ｔ－ｍａｘ水平スライスは３０個の別々の水平スライスのうち中央の２０個の水平スライ
スの１つである。最も好ましくは、Ｔ－ｍｉｎ水平スライスは３０個の別々の水平スライ
スのうち中央の１４個の水平スライスの１つである。例えば、図２８は、Ｔ－ｍａｘ水平
スライスを反応器２０の底部から２０番目の水平スライス（即ち中央の１０個の水性スラ
イスの１つ）として示す。Ｔ－ｍｉｎ水平スライスとＴ－ｍａｘ水平スライスとの間の垂
直間隔は、少なくとも約２Ｗ、より好ましくは少なくとも約４Ｗ、最も好ましくは少なく
とも６Ｗであるのが望ましい。Ｔ－ｍｉｎ水平スライスとＴ－ｍａｘ水平スライスとの間
の垂直間隔は、少なくとも約０．２Ｈ、より好ましくは少なくとも約０．４Ｈ、最も好ま
しくは少なくとも０．６Ｈであるのが望ましい。
【０１４２】
　前述のように、垂直温度勾配が反応媒体３６中に存在する場合には、反応媒体の温度が
最も高い高位置において反応媒体３６を回収するのが、回収生成物が比較的高温の更なる
下流処理に供される場合には特に、有利であることができる。従って、図１９及び２０に
示されるように、反応媒体３６が１個又はそれ以上の高置出口を経て反応ゾーン２８から
回収される場合には、高置出口はＴ－ｍａｘ水平スライスの近くに位置するのが好ましい
。高置出口は、好ましくはＴ－ｍａｘ水平スライスの１０水平スライス以内、より好まし
くはＴ－ｍａｘ水平スライスの５水平スライス以内、最も好ましくはＴ－ｍａｘ水平スラ
イスの２水平スライス以内に位置する。
【０１４３】
　ここに記載した本発明の特徴の多くは、単一酸化反応器を用いるシステムだけでなく、
多重酸化反応器システムにおいて使用できることを考慮している。更に、ここに記載した
本発明のいくつかの特徴は、気泡撹拌反応器（即ち気泡塔型反応器）だけでなく、機械的
撹拌酸化反応器及び／又は流動撹拌酸化反応器にも使用できる。例えば、本発明者らは、
反応媒体全体にわたる酸素濃度及び／又は酸素消費速度の段階付け／変動に関連したいく
つかの利点を発見した。反応媒体における酸素濃度／消費の段階付けによって実現される
利点は、反応媒体の総容積が単一容器又は複数の容器いずれに含まれていても実現させる
ことができる。更に、反応媒体中温酸素濃度／消費の段階付けによって実現される利点は
、反応器が機械的撹拌、流動撹拌及び／又は気泡撹拌のいずれであっても、実現させるこ
とができる。
【０１４４】
　反応媒体中の濃度及び／又は消費速度の段階付けの程度を定量化する１つの方法は、反
応媒体の２つ又はそれ以上の別個の２０％連続容積を比較することである。これらの２０
％連続容積は、特定の形状によって規定される必要はない。しかし、各２０％連続容積は
、反応媒体の連続した容積から形成されなければならず（即ち各容積は「連続的」である
）、２０％連続容積は互いに重なり合ってはならない（即ち容積は「別個である」）。図
２９～３１は、これらの別個の２０％連続容積が同一反応器中に位置する（図２９）こと
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もできるし、或いは複数の反応器中に位置する（図３０及び３１）こともできることを示
す。図２９～３１に示される反応器は機械的撹拌反応器、流動撹拌反応器及び／又は気泡
撹拌反応器であることができることが考慮される。一実施態様において、図２９～３１に
示される反応器は、気泡撹拌反応器（即ち気泡塔型反応器）であるのが好ましい。
【０１４５】
　図２９を参照すると、反応器２０は反応媒体３６を含むものとして示されている。反応
媒体３６は、第１の別個の２０％連続容積３７と第２の別個の２０％連続容積３９を含む
。
【０１４６】
　図３０を参照すると、多重反応器スステムが、第１反応器７２０ａ及び第２反応器７２
０ｂを含むものとして示されている。反応器７２０ａ，ｂは協力して反応媒体７３６の総
容積を含む。第１反応器７２０ａは第１反応媒体部分７３６ａを含み、第２反応器７２０
ｂは第２反応媒体部分７３６ｂを含む。反応媒体７３６の第１の別個の２０％連続容積７
３７は第１反応器７２０ａ内に規定されるものとして示されており、反応媒体７３６の第
２の別個の２０％連続溶積７３９は第２反応器７２０ｂ内に規定されるものとして示され
ている。
【０１４７】
　図３１を参照すると、多重反応器システムが第１反応器８２０ａ、第２反応器８２０ｂ
及び第３反応器８２０ｃを含むものとして示されている。反応器８２０ａ、ｂ、ｃは協力
して反応媒体８３６の総容積を含む。第１反応器８２０ａは第１反応媒体部分８３６ａを
含み；第２反応器８２０ｂは第２反応媒体部分８３６ｂを含み；第３反応器８２０ｃは第
３反応媒体部分８３６ｃを含む。反応媒体８３６の第１の別個の２０％連続容積８３７は
、第１反応器８２０ａ内に規定されるものとして示され；反応媒体８３６の第２の別個の
２０％連続容積８３９は第２反応器８２０ｂ内に規定されるものとして示され；反応媒体
８３６の第３の別個の２０％連続容積８４１は第３反応器８２０ｃ内に規定されものとし
て示されている。
【０１４８】
　反応媒体中の酸素利用可能性の段階付けは、気相中に最も豊富な酸素モル分率を有する
反応媒体の２０％連続溶積を参照し且つ気相中に最も欠乏した酸素モル分率を有する反応
媒体の２０％連続容積を参照することによって、定量化させることができる。気相中に最
高酸素濃度を含む反応媒体の別個の２０％連続容積の気相中において、湿潤ベースの時間
平均及び容積平均酸素濃度は、好ましくは約３～約１８モル％、より好ましくは約３．５
～約１４モル％、最も好ましくは４～１０モル％の範囲である。気相中に最低酸素濃度を
含む反応媒体の別個の２０％連続容積の気相中において、湿潤ベースの時間平均及び容積
平均酸素濃度は、好ましくは約０．３～約５モル％、より好ましくは約０．６～約４モル
％、最も好ましくは０．９～３モル％の範囲である。更に、（反応媒体の最も豊富な２０
％連続容積中の、湿潤ベースの時間平均及び容積平均酸素濃度）対（反応媒体の最も欠乏
した２０％連続容積中の、湿潤ベースの時間平均及び容積平均酸素濃度）の比は、好まし
くは約１．５～約２０：１、より好ましくは約２：１～約１２：１、最も好ましくは３：
１～９：１の範囲である。
【０１４９】
　反応媒体中の酸素消費速度の段階付けは、最初に前述した酸素－ＳＴＲに換算して定量
化することができる。酸素－ＳＴＲは前には全体的な意味で（即ち全反応媒体の平均酸素
－ＳＴＲの観点から）記載したが；反応媒体全体にわたる酸素消費速度の段階付けを定量
化するために、酸素－ＳＴＲは局所的な意味でも（即ち反応媒体の一部分）考慮されるこ
とができる。
【０１５０】
　本発明者らは、反応媒体中の圧力及び反応媒体の気相中の分子状酸素のモル分率に関し
て本明細書中に開示した望ましい勾配とほぼ調和して、反応媒体全体にわたって酸素－Ｓ
ＴＲを変動させることが非常に有用であることを発見した。従って、（反応媒体の第１の
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別個の２０％連続容積の酸素－ＳＴＲ）対（反応媒体の第２の別個の２０％連続容積の酸
素－ＳＴＲ）の比は、約１．５：１～約２０：１、より好ましくは約２：１～約１２：１
、最も好ましくは３：１～９：１の範囲であるのが望ましい。一実施態様において、「第
１の別個の２０％連続容積」は、「第２の別個の２０％連続容積」よりも、分子状酸素が
反応媒体中に最初に導入される位置の近くに位置する。部分酸化反応媒体が気泡塔型酸化
反応器中に含まれるにせよ、反応媒体中の気相中において圧力及び／又は分子状酸素のモ
ル分率に勾配が生じる任意の他の型の反応器（例えば、ほぼ水平のバッフルアセンブリに
よって場合によっては増大される、強力な半径方向流を有する複数のインペラーを用いて
達成される複数の垂直に配置された撹拌ゾーンを有する機械的撹拌容器：垂直に配置され
た各撹拌ゾーン内に酸化剤流のかなりの逆混合が起こり得るのにもかかわらず、また、垂
直に配置された隣接撹拌ゾーン間で酸化剤流の多少の逆混合が起こり得るのにもかかわら
ず、酸化剤流は反応器の下部近くの供給材料からほぼ上向きに上昇する）に含まれるにせ
よ、酸素－ＳＴＲのこれらの大きい勾配は望ましい。即ち、反応媒体の気相中において圧
力及び／又は分子状酸素のモル分率に勾配が存在する場合には、本発明者らは、ここに開
示した手段によって、溶存酸素の化学的要求量に同様な勾配を作り出すことが望ましいこ
とを発見した。
【０１５１】
　局所的酸素－ＳＴＲを変動させるための好ましい手段は、本発明の他の開示に従って被
酸化性化合物の濃度勾配を制御するために反応媒体の液相の混合を制御すること及び被酸
化性化合物の供給位置を制御することである。局所的酸素－ＳＴＲを変動させるための他
の有用な手段は、局所的な温度差を生じることによって及び触媒及び溶媒成分の局所的混
合物を変化させることによって（例えば、反応媒体の特定部分に蒸発冷却を引き起こすた
めに追加気体を導入することによって、及び反応媒体の特定部分の活性を低下させるため
に比較的多量の水を含む溶媒流を添加することによって）、反応活性の差を生じることを
含む。
【０１５２】
　図３０及び３１に関して前述したように、部分酸化反応を、多重反応器中で有効に実施
することができる。この多重反応器中においては、第１反応器から出る分子状酸素の少な
くとも一部分が、好ましくは少なくとも２５％が、より好ましくは少なくとも５０％が、
最も好ましくは少なくとも７５％が、第１／上流反応器を出る分子状酸素の追加インクレ
メントを、好ましくは１０モル％超を、より好ましくは２０％超を、最も好ましくは４０
％超を消費するために、１つ又はそれ以上のその後の反応器に導かれる。１つの反応器か
ら他の反応器への分子状酸素のこのような連続流れを用いる場合には、第１反応器は、そ
の後の反応器の少なくとも１つよりも高い反応強度で、好ましくは（第１反応器内の容器
平均酸素－ＳＴＲ）対（その後の反応器内の容器平均酸素－ＳＴＲ）の比を約１．５：１
～約２０：１の範囲、より好ましくは約２：１～約１２：１の範囲、最も好ましくは３：
１～９：１の範囲として運転するのが望ましい。
【０１５３】
　前述のように、本発明によれば、全ての型の第１反応器（例えば気泡塔型反応器、機械
的撹拌反応器、逆混合反応器、内部段階的（internally staged）反応器、プラグフロー
型反応器など）及び第１反応器と異なる型であってもなくてもよい、全ての型のその後の
反応器が、その後の反応器への分子状酸素の連続流れに有用である。容器平均酸素－ＳＴ
Ｒをその後の反応器内で低下させるための手段は、低温、低濃度の被酸化性化合物及び触
媒成分と溶媒との特定の混合物（例えば、低濃度のコバルト、増大された濃度の水及び少
量のイオン性銅のような触媒抑制剤の添加）の低反応活性を有効に含む。
【０１５４】
　第１反応器からその後の反応器への流れる際には、酸化剤流は、圧縮若しくは減圧、冷
却若しくは加熱及び任意の量若しくは任意の種類の質量付加若しくは質量除去のような、
当業界で知られた任意の手段によって処理することができる。しかし、第１反応器の頂部
の絶対圧力が約２．０メガパスカル未満、より好ましくは約１．６メガパスカル未満、最
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も好ましくは１．２メガパスカル未満である場合には、その後の反応器中の低下した容器
平均酸素－ＳＴＲの使用が特に有用である。更に、その後の反応器中の低下していく容器
平均酸素－ＳＴＲの使用は、（第１反応器の上部の絶対圧力）対（少なくとも１つのその
後の反応器の上部の絶対圧力）の比が約０．５：１～６：１、より好ましくは約０．６～
約４：１、最も好ましくは０．７：１～２：１の範囲である場合に特に有用である。その
後の反応器のおけるこれらの下限未満への圧力低下は分子状酸素の利用可能性を過度に低
下させ、これらの上限を超える圧力上昇は、酸化剤の新規供給の使用に比較してますます
コストが高くなる。
【０１５５】
　容器平均酸素－ＳＴＲが低下していく、その後の反応器への分子状酸素の連続流れを用
いる場合には、被酸化性化合物、溶媒及び酸化剤の新規供給流がその後の反応器中及び／
又は第１反応器中に流入することができる。反応媒体に液相及び固相が存在するならば、
反応媒体の液相及び固相の流れは反応器間で任意の向きに流れることができる。第１反応
器を出て次の反応器に入る気相の全て又は一部は、第１反応器からの反応媒体に液相又は
固相が存在するならば、第１反応器からの反応媒体の液相又は固相の一部から分離されて
又はそれと混合されて流れることができる。液相及び固相が存在するならば、液相及び固
相を含む生成物流の流れを、システム中の任意の反応器中の反応媒体から回収することが
できる。
【０１５６】
　再び図１～２９を参照すると、本発明の一実施態様において、気泡塔型酸化反応器２０
は、従来の気泡塔型反応器よりも、特に、テレフタル酸の生産に使用される従来の気泡塔
型反応器よりも著しく速い生産速度を有する。生産速度を増加させるためには、気泡塔型
反応器２０のサイズを増加しなければならない。しかし、このようなスケールアップされ
た気泡塔型反応器中における反応媒体の、自然対流で循環させられる多相流体流の動態は
、比較的小さい従来の反応器における流れの動態とは著しく、厄介に異なる。生産速度の
速い、スケールアップされた気泡塔型酸化反応器の適正な機能化には、いくつかの設計及
び運転パラメーターが重要であることを発見した。
【０１５７】
　気泡塔２０が本発明の一実施態様に係る、生産速度の速い、スケールアップされた気泡
塔型酸化反応器である場合には、反応媒体３６の高さＨは、好ましくは少なくとも約３０
ｍ、より好ましくは約３５～約７０ｍの範囲、最も好ましくは４０～６０ｍの範囲である
。スケールアップされた気泡塔型反応器２０中の反応媒体３６の密度及び高さは、反応媒
体３６の頂部と反応媒体３６の底部との間にかなりの圧力差を生じる。好ましくは、反応
媒体３６の頂部と底部との間の圧力差は少なくとも約１バール、より好ましくは少なくと
も約１．４バール、最も好ましくは１．６～３バールの範囲である。反応媒体３６の最大
幅Ｗは、好ましくは少なくとも約２．５ｍ、より好ましくは約３～約２０ｍの範囲、更に
好ましくは約３．２５～約１２ｍの範囲、最も好ましくは４～１０ｍの範囲である。反応
媒体３６のＨ：Ｗ比は、好ましくは少なくとも約６：１、より好ましくは約８：１～約２
０：１、最も好ましくは９：１～１５：１の範囲である。反応媒体３６及び／又は反応ゾ
ーン２８の総容積は好ましくは少なくとも約２５０ｍ3、より好ましくは少なくとも約５
００ｍ3、最も好ましくは少なくとも１，０００ｍ3である。
【０１５８】
　スケールアップされた気泡塔型酸化反応器２０の運転の間には、１／４高さ、１／２高
さ及び／又は３／４高さにおける反応媒体３６の気相の時間平均空塔速度は約０．８～約
５ｍ／秒、より好ましくは約０．９～約３ｍ／秒、最も好ましくは１～２ｍ／秒の範囲で
あるのが望ましい。スケールアップされた気泡塔型酸化反応器２０を用いて、ｐ－キシレ
ンの部分酸化によってテレフタル酸を製造する場合には、ｐ－キシレンは、少なくとも約
１１，０００ｋｇ／時の、より好ましくは約２０，０００～約１００，０００ｋｇ／時の
範囲の、最も好ましくは３０，０００～８０，０００ｋｇ／時の範囲の速度で反応ゾーン
２８に供給するのが望ましい。スケールアップされた気泡塔２０のテレフタル酸生産速度
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は、好ましくは少なくとも約４００トン／日、より好ましくは少なくとも約７００トン／
日、最も好ましくは７５０～３，０００トン／日の範囲である。スケールアップされた気
泡塔型酸化反応器２０の他の設計及び運転パラメーターは、図１～２９に関して最初に前
述したのと実質的に同じにすることができる。
【０１５９】
　気泡塔型反応器の反応ゾーンの、反応器の高さに沿った水平断面積の変動は、特に前述
のスケールアップされた気泡塔型酸化反応器においては、反応媒体の流体の流動動態の改
善に役立つことができることを発見した。図３２を参照すると、本発明の一実施態様にお
いて、気泡塔型酸化反応器２０の容器シェル２２は、幅の広い下部セクション２３、幅の
狭い上部２５及び遷移部２７を含む。好ましくは、下部セクション２３及び上部セクショ
ン２５は、実質的に円筒形であり、共通の中心縦軸に沿って並べられる。遷移部２７は、
多くの適当な形状（例えば水平面形、２：１楕円形、半球形など）を有することができる
。好ましくは、遷移部２７は、容器シェル２２を幅の広い下部セクション２３から幅の狭
い上部セクション２５に遷移させるほぼ円錐台形の部材である。容器シェル２２の下部セ
クション２３は、幅の広い下部反応ゾーン２９を規定する。容器シェル２２の上部セクシ
ョン２５は、幅の狭い上部反応ゾーン３１を規定する。遷移部２７は、下部反応ゾーン２
９と上部反応ゾーン３１との間に位置する遷移ゾーンを規定する。下部反応ゾーン２９、
上部反応ゾーン３１及び遷移ゾーンは協力して、多相反応媒体３６を受ける気泡塔型酸化
反応器２０の全反応ゾーンを形成する。
【０１６０】
　本発明の好ましい実施態様において、下部反応ゾーン２９中の反応媒体３６の最大水平
断面積は、上部反応ゾーン３１中の反応媒体３６の最小断面積よりも少なくとも約１０％
大きい。より好ましくは、下部反応ゾーン２９中の反応媒体３６の最大水平断面積は、上
部反応ゾーン３１中の反応媒体３６の最小水平断面積よりも約２５～約２１０％大きい範
囲である。最も好ましくは、下部反応ゾーン２９中の反応媒体３６の最大水平断面積は、
上部反応ゾーン３１中の反応媒体３６の最小断面積よりも３５～１６０％大きい範囲であ
る。
【０１６１】
　図３２に示されるように、下部反応ゾーン２９は、上部反応ゾーン３１の最小直径Ｄu

よりも大きい最大直径Ｄlを有する。好ましくは、ＤlはＤuよりも少なくとも約５％大き
い。より好ましくは、ＤlはＤuよりも約１０～約１００％大きい範囲である。最も好まし
くは、ＤlはＤuよりも１５～５０％大きい範囲である。図３２はまた、下部反応ゾーン２
９が最大高さＬlを、上部反応ゾーン３１が最大高さＬuを、遷移ゾーンが最大高さＬtを
有することを示している。下部反応ゾーン２９中に含まれる反応媒体３６の部分の高さは
Ｌlであり、遷移ゾーンに含まれる反応媒体３６の高さはＬtである。一実施態様において
、上部反応ゾーン３１中に位置する反応媒体３６の高さはＬuである。しかし、いくつか
の場合には、上部反応ゾーン３１の反応媒体３６の高さはＬu未満であることもある。他
の場合には、反応媒体３６の全高は、上部反応ゾーン３１の上端５０より上方に伸びる（
即ち反応媒体３６の全高がＬl＋Ｌt＋Ｌuの和よりも大きい）ことがある。好ましくは、
反応媒体３６の全高は、上部反応ゾーン３１の上端５０から上又は下に測定されたＬuの
５０、２５又は１０％以内の高さである。気泡塔型酸化反応器２０は、Ｌl：Ｌu比が好ま
しくは約０．０５：１～約５：１、より好ましくは約０．１：１～約２．５：１、最も好
ましくは約０．１５：１～１．５：１の範囲である。気泡塔型酸化反応器２０は、Ｌl：
Ｄl比が好ましくは約０．５：１超、より好ましくは約１：１～約１０：１の範囲、最も
好ましくは１．５：１～８：１の範囲である。気泡塔型酸化反応器２０は、Ｌu：Ｄu比が
好ましくは約２：１超、より好ましくは約２．５：１～約２０：１の範囲、最も好ましく
は３：１～１５：１の範囲である。本発明の好ましい実施態様において、Ｌlは少なくと
も約２ｍ、より好ましくはＬ1は約４～約５０ｍの範囲、最も好ましくは６～４０ｍの範
囲である。好ましくは、Ｌuは少なくとも約４ｍ、より好ましくは約５～約８０ｍの範囲
、最も好ましくは１０～６０ｍの範囲である。好ましくは、Ｄlは約２～約１２ｍ、より
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好ましくは約３．１～約１０ｍ、最も好ましくは４～９ｍの範囲である。
【０１６２】
　図３２はまた、気泡塔型酸化反応器２０が、上部反応セクション３１の上方に配置され
た離脱セクション２６を有することを示す。離脱セクション２６は、離脱ゾーン３０を規
定する。図３２に示されるように、離脱ゾーン３０は最大高さＹ及び最大幅Ｘを有する。
気泡塔型酸化反応器２０は、Ｘ：Ｄl比が約０．８～約４：１、最も好ましくは１．１：
１～２：１の範囲であるのが望ましい。気泡塔型酸化反応器２０は、Ｌu：Ｙ比が好まし
くは約１：１～約１０：１、最も好ましくは２：１～５：１の範囲である。気泡塔型酸化
反応器２０は、Ｌl：Ｙ比が好ましくは約０．４：１～約８：１、最も好ましくは０．６
：１～４：１の範囲である。容器シェル２２の遷移部２７は、最大直径Ｄlの隣接下部セ
クション２３と最小直径Ｄuの隣接上部セクション２５を有する。気泡塔型酸化反応器２
０は、Ｌt：Ｄl比が好ましくは約０．０５：１～約５：１、最も好ましくは０．１：１～
２：１の範囲である。
【０１６３】
　図３２に示される気泡塔型酸化反応器２０の、垂直方向に変動する水平断面積は、上部
反応ゾーン３１中に含まれる反応媒体３６の部分に、下部反応ゾーン２９に含まれる反応
媒体３６の部分よりも速い気体空塔速度及び高いガス・ホールドアップを与える。好まし
くは、上部反応ゾーン３１中の反応媒体の１／２高さにおける、上部反応ゾーン３１中に
含まれる反応媒体３６の部分の時間平均気体空塔速度は、下部反応ゾーン２９中の反応媒
体の１／２高さにおける、下部反応ゾーン２９に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均
気体空塔速度よりも少なくとも約１５％大きい。より好ましくは、上部反応ゾーン３１中
の反応媒体の１／２高さにおける、上部反応ゾーン３１中に含まれる反応媒体３６の部分
の時間平均気体空塔速度は、下部反応ゾーン２９中の反応媒体の１／２高さにおける、下
部反応ゾーン２９に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均気体空塔速度よりも約２５～
約２１０％大きい範囲である。最も好ましくは、上部反応ゾーン３１中の反応媒体の１／
２高さにおける、上部反応ゾーン３１中に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均気体空
塔速度は、下部反応ゾーン２９中の反応媒体の１／２高さにおける、下部反応ゾーン２９
に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均気体空塔速度よりも３５～１６０％大きい範囲
である。好ましくは、上部反応ゾーン３１に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均及び
体積平均ガス・ホールドアップは、下部反応ゾーン２９に含まれる反応媒体３６の部分の
時間平均及び体積平均ガス・ホールドアップより少なくとも４％大きい。より好ましくは
、上部反応ゾーン３１に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均及び体積平均ガス・ホー
ルドアップは、下部反応ゾーン２９に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均及び体積平
均ガス・ホールドアップより約６～約８０％大きい範囲である。最も好ましくは、上部反
応ゾーン３１に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均及び体積平均ガス・ホールドアッ
プは、下部反応ゾーン２９に含まれる反応媒体３６の部分の時間平均及び体積平均ガス・
ホールドアップより８～７０％大きい範囲である。
【０１６４】
　図３２は非常に特殊な２段円筒側壁気泡塔設計を示すが、多くの他の設計を、本発明の
この実施態様の範囲内に含ませることができることを理解されたい。例えば、反応器の幅
の狭い上部セクションと幅の広い下部セクションは、１個又はそれ以上の傾斜した側壁及
び／又は複数の段階的直径側壁セグメントから形成されることができる。いずれにしても
、図面ではなく、特許請求の範囲がこの実施態様の本質を捕らえている。
【０１６５】
　前述のように、場合によっては、単一反応器についてより速い生産速度を可能にするた
めに、より大型の気泡塔型反応器を使用することが望ましいことがある。しかし、気泡塔
型反応器のサイズが増加すると、そこに含まれる多相反応媒体の流体の流動挙動が、より
小型の反応器の流動挙動から著しく変化する。より大型の気泡塔型反応器の変化する流体
流動挙動は、気泡塔型反応器中に含まれる多相反応媒体を、追加直立面（upright surfac
e）と接触させることによって妨げることができることが判明した。従って、図３３～４
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４は、スケールアップされた気泡塔型反応器の反応ゾーン中に追加直立表面積を設ける種
々の方法を示す。図３３～４４に示される気泡塔型反応器はいずれも、気泡塔型反応器の
反応ゾーン中に含まれる１つ又はそれ以上の直立内部部材を含む。これらの直立内部部材
は、反応器の直立圧含有側壁に加えて設けられる。前述のように、気泡塔型反応器中に含
まれる反応媒体は最大高さＨ及び最大幅Ｗを有する。Ｈ／５の高さより上方に存在する反
応媒体の最小幅をここではＷｍｉｎと称する。本発明の好ましい実施態様において、反応
媒体と接触する気泡塔型反応器の総直立表面積は、好ましくは約３．２５ＷｍｉｎＨ超、
より好ましくは約３．５ＷｍｉｎＨ～約２０ＷｍｉｎＨの範囲、更に好ましくは約４Ｗｍ
ｉｎＨ～約１５ＷｍｉｎＨの範囲、最も好ましくは５ＷｍｉｎＨ～１０ＷｍｉｎＨの範囲
である。反応媒体と接触するこの総直立表面積は、圧含有反応器側壁の直立面及び反応ゾ
ーン内に存在する任意の内部部材の直立面を含む直立面の全ての面積を含む。ここで使用
する用語「直立」は垂線から４５°未満を意味する。好ましくは、気泡塔型反応器中の反
応媒体と接触する直立面は、垂線から３０°以内の角度で、より好ましくは垂線から１５
°以内の角度で、更に好ましくは垂線から５°以内の角度で、最も好ましくは実質的に垂
線の角度で伸長する。
【０１６６】
　圧力を含まない内部部材に依る、反応媒体と接触する直立表面積の総量は、容器の圧含
有側壁に依る、反応媒体と接触する直立表面積の総量の少なくとも１０％であるのが更に
好ましい。内部部材によって提供される、反応媒体と接触する総露出直立表面積は、圧含
有側壁によって提供される、反応媒体と接触する総露出直立表面積のより好ましくは約１
５～約６００％、更に好ましくは約２５～約４００％、最も好ましくは３５～２００％の
範囲である。気泡塔酸化における追加直立表面積の存在は、追加直立表面積がほとんど又
は全くない従来の気泡塔型反応器中で起こり得るよりもＨ：Ｗ比を低くすることができる
。従って、追加直立表面積を用いる気泡塔型反応器のＨ：Ｗ比は、約３：１～約２０：１
、より好ましくは約３．５：１～約１５：１、最も好ましくは４：１～１２：１の範囲で
あるのが望ましい。
【０１６７】
　図３３及び３４に示される実施態様を参照すると、気泡塔型酸化反応器２０は、側壁４
６の一方の側から側壁４６の反対側に直径方向に伸びる単一の仕切壁３３を含むことがで
きる。酸化剤流の実質的に全てが仕切壁３３の底部より下方に導入されるように、仕切壁
３３はスパージャー３４より上方に配置される。従って、酸化剤流の未溶解部分を含む、
反応媒体３６の気相の約１／２が、仕切壁３３のそれぞれの側で上向きに流れる。好まし
くは、供給流の約１／２が仕切壁３３の一方の側にある供給口３２ａを経て導入され、供
給流の残りの１／２が、仕切り壁３３のもう一方の側にある供給口３２ｂを経て導入され
る。仕切壁３３の高さは、円筒側壁４６の高さに実質的に等しい。
【０１６８】
　仕切壁３３は反応ゾーン２８をほぼ二等分に分割し、仕切壁３３のそれぞれの側に反応
媒体３６が配置される。反応媒体３６と接触する反応器２０の実質的に全ての直立表面積
は、側壁４６の内側露出面と仕切壁３３の外側露出面に依る。仕切壁３３が反応ゾーン２
８中に存在しなければ、反応媒体３６と接触する実質的に全ての直立表面積は、圧含有容
器シェル２２の側壁４６に依るであろう。仕切壁３３は、反応媒体３６の流体の流動動態
に作用し且つ反応器の性能にそれほど悪影響を及ぼさずに気泡塔型酸化反応器２０のスケ
ールアップを可能にする追加表面積を提供する。
【０１６９】
　図３５に示された実施態様を参照すると、気泡塔型酸化反応器２０が、両端が切り取ら
れた仕切壁３５を含むものとして示されている。図３５の仕切壁３５は、図３３及び３４
の仕切壁３３と同様であるが；図３５の仕切壁３５は、反応媒体３６の全高よりかなり低
い高さを有する。図３５に示された構造においては、実質的に全ての供給流及び酸化剤流
を、仕切り壁３５の底部より下方の反応ゾーン２８中に導入するのが好ましい。仕切り壁
３５の頂部は、反応媒体３６の上面４４からかなりの距離をあけて配置するのが好ましい
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。この構造において、仕切壁３５の両側に半分ずつ配置された反応媒体３６は、いずれも
、仕切壁３５の上方及び下方で互いに混合することができる。
【０１７０】
　図３６及び３７に示された実施態様を参照すると、気泡塔型酸化反応器２０は非平面仕
切壁３７を含むことができ、この仕切壁３７は、相当量の直立表面積を反応器２０に追加
でき、反応ゾーン２８中に多数の追加内部部材を必要としない。図３３～３５の仕切壁３
３、３５と同様に、図３６及び３７の仕切壁３７は側壁４６の直径方向の反対に位置する
両内側壁面に連結され、その間に伸びる。
【０１７１】
　図３８及び３９に示される実施態様において、気泡塔型酸化反応器２０はほぼＸ形の形
状を有する直立内部部材４１を含む。反応媒体３６がＸ形内部部材４１によって規定され
る部分クアドラントの間を流れることができるように、内部部材４１の垂直外縁部が、側
壁４６の内側面から内側に向かって間隔をあけて配置される。内部部材４１の種々の露出
した外側直立面が、反応媒体３６と接触する相当量の表面積を追加する。
【０１７２】
　図４０～４２は、反応ゾーン２８の一部分が内部部材５３によって４つの垂直クアドラ
ントに分割される一方、反応ゾーン２８の別の部分が内部部材５５によって８個の垂直く
さび形部分に分割される実施態様を示す。図４０に示されるように、反応ゾーン２８は、
内部部材５３による４個の垂直クアドラントへの分割と、内部部材５５による８個のくさ
び形部分への分割とを垂直方向に繰り返す。
【０１７３】
　図４３及び４４を参照すると、気泡塔型酸化反応器２０が、複数のほぼらせん形の内部
部材６１ａ、ｂ、ｃ、ｄと、らせん状部材６１の上方に配置された垂直Ｘ形仕切部材６３
を含むものとして示されている。らせん形部材６１は、反応媒体３６の上向きに流れる部
分に渦流パターンを引き起こす傾斜外面を提供する。らせん形部材６１の傾斜方向は、隣
接するらせん状部材６１がほぼ逆方向に反応媒体３６の旋回を生じるようなものであるの
が好ましい。従って、反応媒体３６が反応ゾーン２８中において上昇するにつれて、らせ
ん形部材６１ａが反応媒体を時計方向に回転させる場合には、らせん形部材６１ｂ（らせ
ん状部材６１ａの真上に配置される）は、上向きに移動する反応媒体３６を反時計方向に
旋回させる。垂直内部仕切部材６３は気泡塔型酸化反応器２０に追加直立表面積を加え、
また、気相が反応媒体３６の上面４４に向かって上昇するにつれて反応媒体３６の渦／乱
流を最小にする働きをすることができる。
【０１７４】
　図３３～４４に示されるどの構造が気泡塔型酸化反応器２０に用いられるかにかかわら
ず、分子状酸素及び被酸化性化合物の相当部分が１つ又は複数の直立内部部材の相当部分
の下方で反応ゾーン２８中に導入されるように、酸化剤流及び供給流が反応ゾーン２８中
に導入されるのが好ましい。好ましくは、反応ゾーン２８中に導入される全ての分子状酸
素及び被酸化性化合物の少なくとも約５０重量％が、１つ又は複数の内部部材の直立露出
外表面積の少なくとも５０％の下方において反応ゾーン２８に入る。より好ましくは、分
子状酸素及び被酸化性化合物の少なくとも約７５重量％が、１つ又は複数の内部部材の直
立露出外表面積の少なくとも５０％の下方において反応ゾーンに入る。更に好ましくは、
分子状酸素及び被酸化性化合物の少なくとも約９０重量％が、１つ又は複数の内部部材の
直立露出外表面積の少なくとも５０％の下方において反応ゾーンに入る。最も好ましくは
、分子状酸素及び被酸化性化合物の実質的に全てが、１つ又は複数の内部部材の直立露出
外表面積の少なくとも５０％の下方において反応ゾーンに入る。更に、反応媒体３６の気
相の相当部分が、１つ又は複数の内部部材によって提供される追加露出外表面積のいずれ
の側においても上向きに流れるように、酸化剤流及び供給流が導入されるのが好ましい。
更に、酸化剤及び供給流は、前述の半径方向及び方位角分配に従って反応ゾーン２８に導
入されるのが好ましい。
【０１７５】
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　いくつかの先行技術の酸化反応器は、ここに記載した内部部材と同様にして反応媒体と
接触する熱交換面を用いることができるが、本発明の内部部材は、加熱又は冷却をそれほ
ど反応媒体に加えないことが望ましいことに留意しなければならない。従って、ここに記
載した内部部材の露出された（即ち反応媒体を接触する）直立面の熱流束は約３０，００
０ワット／ｍ2未満であるのが好ましい。
【０１７６】
　図４５～５３は、不純物の形成を最小限に抑えながら改善された酸化を促進するように
、多相反応媒体３６と接触する１つ又は複数のバッフルが気泡塔型酸化反応器２０に装着
された実施態様を示す。バッフルは、前述のスケールアップされた気泡塔型反応器の設計
において特に有用である。図４５～５３に示されたバッフル付き気泡塔型反応器２０のそ
れぞれにおいて、１つ又は複数のバッフルが約１０～約９０％の範囲の孔面積を有するの
が好ましい。ここで使用するバッフルの孔面積％は、バッフルの垂直位置における、開い
ている（即ちバッフルの構造によってふさがれていない）反応ゾーンの水平断面積の最小
％を意味する。図４５～５３に示される１つ又は複数のバッフルの孔面積は、より好まし
くは約２５～約７５％、最も好ましくは３５～６５％の範囲である。
【０１７７】
　図４５～５３に示されるバッフルの重要な特徴は、バッフルが汚染に耐えられることで
ある。前述のように、気泡塔型酸化反応器２０は、好ましくは酸化の間に反応媒体３６中
で固体が形成される沈澱酸化サービス（precipitating oxidation service）において使
用される。ほぼ水平の上向きの平面を相当量有するバッフルは、沈澱条件下で運転中の反
応器中で汚染されがちである。バッフルが汚染される場合には、固体がバッフルの上向き
の面に堆積する。そして、バッフル上に沈着した固体の量が増加するにつれて、沈澱固体
のチャンクがバッフルから外れて、反応器の底部に向かって落下する。外れた固体のこれ
らのチャンクは、反応器の底部に蓄積する可能性があり、また、例えば反応器頂部からの
スラリーの排出の阻害を含む多数の問題を引き起こすおそれがある。
【０１７８】
　このようなことを考慮に入れると、一実施態様において、気泡塔型酸化反応器２０に使
用される１つ又は複数のバッフルは、上向きの外側平面を提供しない（例えばバッフルは
円形断面を有する配管材料から構成することができる）のが好ましい。特に明記しない限
り、上向きの面は、水平より上方に突出した法線ベクトルを有する面である。別の実施態
様においては、１つ又は複数のバッフルの上向きの露出した（即ち、反応媒体３６を接触
する）外側表面積全体の約５０％未満が、水平から３０°、又は２０°、又は更には１０
°未満の角度で傾斜した実質的に平面の面によるならば、実質的に平面の面を少量用いる
ことができる。より好ましくは、１つ又は複数のバッフルの上向きの露出した外側表面積
全体の約３５％未満が、水平から３０°、又は２０°、又は更には１０°未満の角度で傾
斜した実質的に平面の面による。最も好ましくは、１つ又は複数のバッフルの上向きの露
出した外側表面積全体の２５％未満が、水平から３０°、又は２０°、又は更には１０°
未満の角度で傾斜した実質的に平面の面による。更に、１つ又は複数のバッフルの上向き
の露出した外側表面は、汚染に更に耐えるように実質的に滑らかな仕上げを有するのが好
ましい。１つ又は複数のバッフルの上向きの露出した外側表面の少なくとも相当部分が、
好ましくは約１２５ミクロンＲＭＳ未満の、より好ましくは約６４ミクロンＲＭＳ未満の
、最も好ましくは３２ミクロンＲＭＳ未満の表面粗さを有する。電解研磨仕上げ及び滑ら
かな２Ｂミルロール仕上げが特に有用である。
【０１７９】
　図４５～５３に示された１つ又は複数のバッフルの非汚染設計に加えて、１つ又は複数
のバッフルは、最適化効率を与えるように、反応媒体３６の上端及び下端から適正な間隔
をあけて配置するのが好ましい。本発明の好ましい実施態様において、１つ又は複数のバ
ッフルは、反応媒体３６の上端及び下端の両方から少なくとも０．５Ｗ及び／又は０．０
５Ｈの間隔をあけて配置する（Ｗは反応媒体３６の最大幅であり、Ｈは反応媒体３６の最
大高さである）。より好ましくは、１つ又は複数のバッフルは、反応媒体３６の上端及び
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下端の両方から少なくとも１Ｗ及び／又は０．１Ｈの間隔をあけて配置される。最も好ま
しくは、１つ又は複数のバッフルは、反応媒体３６の上端及び下端の両方から少なくとも
１．５Ｗ及び／又は０．１５Ｈの間隔をあけて配置する。気泡塔型酸化反応器２０中にお
ける１つ又は複数のバッフルの存在は、同様なバッフル付でない反応器において起こり得
るＨ：Ｗ比よりも低いＨ：Ｗ比を可能にできる。従って、バッフル付き気泡塔型反応器の
Ｈ：Ｗ比は、約３：１～約２０：１、より好ましくは約３．５：１～約１５：１、最も好
ましくは４：１～１２：１の範囲であるのが望ましい。
【０１８０】
　図４５～４７を詳細に参照すると、気泡塔型酸化反応器２０は、垂直方向に間隔をあけ
て配置された複数のバッフル７１ａ、ｂ、ｃ、ｄを含むものとして示されている。好まし
くは、気泡塔型酸化反応器２０は垂直方向に間隔をあけて配置されたバッフルを２～２０
個、最も好ましくは３～８個含む。好ましくは、各バッフル７１は、複数の細長い個々の
バッフル部材７３を含む。この実施態様において、個々のバッフル部材７３は、それぞれ
、反応媒体３６と接触する実質的に円筒形の露出外面を提供する。図４５～４７に示され
る実施態様において、隣接バッフル７１の個々のバッフル部材７３が互いに実質的に直角
をなして伸びるように、バッフル７１ａ、ｂ、ｃ、ｄは相互に回転される。
【０１８１】
　図４８～５０を詳細に参照すると、代替バッフル８１ａ、ｂ、ｃ、ｄが、複数の細長い
個々のバッフル部材８３を含むものとして示されている。この実施態様において、各バッ
フル部材８３は、Ｌ断面部材から形成され、ほぼ逆Ｖ字形の上向き露出外面を提供する。
個々のバッフル部材８３の露出外面の形状は、反応媒体３６中の沈澱固体による汚染を防
ぐのに役立つ。山形鋼バッフル部材８３の数、間隔及び向きは、図４５～４７の円筒形バ
ッフル部材７３に関して前述したのと実質的に同じであることができる。
【０１８２】
　図５１～５３を詳細に参照すると、気泡塔型酸化反応器２０は、その底面において結合
された２つの反対方向に伸びる垂直円錐９３ａ，ｂの形状を概ね有する単一の一体式バッ
フル９１を含むものとして示されている。一体式バッフル９１の露出した上向き外面の勾
配は、反応媒体３６における固体の沈澱によるバッフル９１の汚染を防ぐ働きをする。
【０１８３】
　図４５～５３に示される種々のバッフル構造は単に代表的なものであって、多くの他の
バッフル構造が、本発明の範囲内に含まれることができる。また、図４５～５３に示され
るバッフル構造は、組合せて使用できることも留意しなければならない。
【０１８４】
　いくつかの先行技術の酸化反応器は、ここに記載した１つ又は複数のバッフルと同様に
して反応媒体と接触する熱交換管を使用できるが、本発明のバッフルが、反応媒体の大き
な加熱度合い又は冷却度合いを提供することは望ましくないことに留意しなければならな
い。従って、ここに記載したバッフルの露出された（即ち反応媒体と接触する）外側表面
の熱流束は、約３０，０００ワット／ｍ2未満であるのが好ましい。
【０１８５】
　再び図１～５３を参照すると、酸化は、気泡塔型反応器２０中で、ここに開示した好ま
しい実施態様による、従来の酸化反応器とは著しく異なる条件下で実施するのが好ましい
。ここに開示した好ましい実施態様に従って気泡塔型反応器２０を用いてｐ－キシレンの
粗製テレフタル酸（ＣＴＡ）への液相部分酸化を実施する場合には、局所反応強度の空間
プロファイル、局所蒸発強度の空間プロファイル及び局所温度の空間プロファイルが、反
応媒体内の液体のフローパターン及び好ましい比較的低い酸化温度と組合さって、独特で
有利な性質を有するＣＴＡ粒子の形成に寄与する。
【０１８６】
　図５４Ａ及び５４Ｂは、本発明の一実施態様に従って製造されたベースＣＴＡ粒子を示
す。図５４Ａは、ベースＣＴＡ粒子を倍率５００倍で示し、図５４ＢはベースＣＴＡ粒子
の１つを拡大して、その粒子を倍率２，０００倍で示す。おそらく図５４Ｂに最もよく示
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成され、従って、ベースＣＴＡ粒子に比較的大きい表面積、高い空隙率、低い密度及び良
好な溶解性を与える。ベースＣＴＡ粒子は典型的には約２０～約１５０ミクロン、より好
ましくは約３０～約１２０ミクロン、最も好ましくは４０～９０ミクロンの範囲の平均粒
度を有する。ＣＴＡ子粒子は典型的には、約０．５～約３０ミクロン、より好ましくは約
１～約１５ミクロン、最も好ましくは２～５ミクロンの範囲の平均粒度を有する。図５４
Ａ及び５４Ｂにに示されるベースＣＴＡ粒子比較的高い表面積は、Ｂｒａｕｎａｕｅｒ－
Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）表面積測定法を用いて定量化することができる。
好ましくは、ベースＣＴＡ粒子は、少なくとも約０．６ｍ2／ｇの平均ＢＥＴ表面積をす
る。より好ましくは、ベースＣＴＡ粒子は約０．８～約４ｍ2／ｇの範囲の平均ＢＥＴ表
面積をする。最も好ましくは、ベースＣＴＡ粒子は０．９～２ｍ2／ｇの範囲の平均ＢＥ
Ｔ表面積をする。本発明の好ましい実施態様の最適化酸化方法によって形成されるベース
ＣＴＡ粒子の物理的性質（例えば、粒度、ＢＥＴ表面積、空隙率及び溶解性）は、図５７
に関して以下に更に詳述するように、より効率的で且つ／又は経済的な方法によるＣＴＡ
粒子の精製を可能にする。
【０１８７】
　前に示した平均粒度値は、偏光顕微鏡及び画像解析を用いて算出した。粒度分析に使用
した装置は、４ｘＰｌａｎ　Ｆｌｏｕｒ　Ｎ．Ａ．０．１３対物レンズの付いたＮｉｋｏ
ｎ　Ｅ８００光学顕微鏡、Ｓｐｏｔ　ＲＴ（登録商標）デジタルカメラ、及びバー粗なる
コンピューターで実行するＩｍａｇｅ　Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ（登録商標）Ｖ４．５．０．１
９画像解析ソフトウェアを含んでいた。粒度分析法は以下の主な工程を含んでいた：（１
）ＣＴＡ粉末を鉱油中に分散させ；（２）この分散液の顕微鏡用スライド／カバースリッ
プ（slip）を作成し；（３）偏光顕微鏡（直交ポーラー条件－粒子は黒い背景に鮮やかな
物体として現れる）を用いてこのスライドを検査し；（４）各サンプル標本について異な
る画像を取り込み（フィールドサイズ＝３×２．２５ｍｍ；ピクセルサイズ＝１．８４ミ
クロン／ピクセル）；（５）Ｉｍａｇｅ　Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ（登録商標）ソフトフェアを
用いて画像解析を実施し；（６）粒子の寸法を表計算ソフトにエクスポートし；そして（
７）表計算ソフトにおいて統計に基づく特性決定を行う。「Ｉｍａｇｅ　Ｐｒｏ　Ｐｌｕ
ｓ（登録商標）ソフトフェアを用いて画像解析を実施する」工程（５）は、以下の下位工
程を含んでいた：（ａ）暗い背景上において白色の粒子を検出するために画像閾値を設定
し；（ｂ）二値画像を作成し；（ｃ）ピクセルノイズを除去するためにシングルパス・オ
ープンフィルターを走らせ；（ｄ）画像中の全粒子を測定し；そして（ｅ）各粒子に関し
て測定した平均直径を記録する。Ｉｍａｇｅ　Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓ（登録商標）ソフトフェ
アは、個々の粒子の平均直径を、２°の間隔で粒子の質量中心を通して測定した粒子の直
径の数平均長さと定義する。「表計算ソフトにおいて統計に基づく特性決定を行う」工程
７は、体積加重平均粒度を以下のようにして計算することを含む。サンプル中のｎ個の粒
子のそれぞれの体積を、粒子を球形であると仮定して、ｐｉ／６＊Ｄi

∧３を用いて計算
し；各粒子の体積にその直径をかけて、ｐｉ／６＊Ｄi

∧４を求め；サンプル中の全粒子
についてｐｉ／６＊Ｄi

∧４の値を合計し；サンプル中の全粒子の体積を合計し；そして
［サンプル中のｎ個の全粒子についての（ｐｉ／６＊Ｄi

∧４）の和］÷［サンプル中の
ｎ個の全粒子についての（ｐｉ／６＊Ｄi

∧３）の和］として体積加重粒径を算出する。
ここで使用する「平均粒度」は、前記試験方法に従って算出された体積平均粒度を意味し
、それはまた、Ｄ（４，３）と称する。
【０１８８】
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【数１】

【０１８９】
　更に、工程７は、総サンプル体積の種々の割合がより小さい粒度を求めることを含む。
例えば、Ｄ（ｖ，０．１）は、総サンプル体積の１０％がより小さく且つ９０％がより大
きい粒度であり；Ｄ（ｖ，０．５）は、サンプル体積の１／２がより大きく且つ１／２が
より小さい粒度であり；Ｄ（ｖ，０．９）は、総サンプル体積の９０％がより小さい粒度
などである。更に、工程７は、Ｄ（ｖ，０．９）－Ｄ（ｖ，０．１）［ここでは、「粒度
スプレッド」と定義する］を算出することを含み；また、工程７は、粒度スプレッド値÷
Ｄ（４，３）［ここでは、「粒度相対スプレッド」と定義する］を算出することを含む。
【０１９０】
　更に、前述のように測定したＣＴＡ粒子のＤ（ｖ，０．１）は、約５～約６５ミクロン
、より好ましくは約１５～約５５ミクロン、最も好ましくは２５～４５ミクロンの範囲で
あるのが望ましい。前述のように測定したＣＴＡ粒子のＤ（ｖ，０．５）は、約１０～約
９０ミクロン、より好ましくは約２０～約８０ミクロン、最も好ましくは３０～７０ミク
ロンの範囲であるのが望ましい。前述のように測定したＣＴＡ粒子のＤ（ｖ，０．９）は
、約３０～約１５０ミクロン、より好ましくは約４０～約１３０ミクロン、最も好ましく
は５０～１１０ミクロンの範囲であるのが望ましい。粒度相対スプレッドは、約０．５～
約２．０、より好ましくは約０．６～約１．５、最も好ましくは０．７～１．３の範囲で
あるのが望ましい。
【０１９１】
　前に示したＢＥＴ表面積値は、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　ＡＳＡＰ２０００（Ｍｉ
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｎｏ
ｒｃｒｏｓｓ，ＧＡ）で測定した。測定方法の第１工程において、粒子のサンプル２～４
ｇを秤量し、真空下で５０℃において乾燥させた。次いで、サンプルを分析ガスマニホー
ルド上に置き、７７°Ｋまで冷却した。サンプルを既知体積の窒素ガスに暴露し且つ圧力
減少を測定することによって、窒素吸着等温線を最小値５平衡圧において測定した。平衡
圧は適当にはＰ／Ｐ0＝０．０１－０．２０［Ｐは平衡圧であり、Ｐ0は液体窒素の７７°
Ｋにおける蒸気圧である］の範囲であった。得られた等温線を、以下のＢＥＴ式に従って
プロットした：
【０１９２】
【数２】

【０１９３】
［式中、ＶaはＰにおいてサンプルによって吸収される気体の体積であり、Ｖmはサンプル
の全表面を気体の単層で覆うのに必要な気体の体積であり、そしてＣは定数である］。こ
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のプロットから、Ｖm及びＣを求めた。次に、７７°Ｋにおける窒素の断面積を用いて下
記式によってＶmを表面積に変換した：
【０１９４】
【数３】

【０１９５】
［式中、σは７７°Ｋにおける窒素の断面積であり；Ｔは７７°Ｋであり；Ｒは気体定数
である］。
【０１９６】
　前に言及したように、本発明の一実施態様に従って形成されるＣＴＡは、他の方法によ
って製造される従来のＣＴＡに比較して優れた溶解特性を示す。この増大された溶解速度
により、本発明のＣＴＡはより効率的且つ／又はより効果的な精製方法によって精製され
ることが可能になる。以下の説明は、ＣＴＡの溶解速度を定量化できる方法に関する。
【０１９７】
　撹拌混合物中における既知量の溶媒への既知量の固体の溶解速度は、種々のプロトコー
ルによって測定できる。ここで使用する「時限（ｔｉｍｅｄ）溶解試験」と称する測定方
法は以下のように定義される。約０．１メガパスカルの周囲圧力をこの時限溶解試験の全
体を通して用いる。時限溶解試験全体を通して用いる周囲温度は約２２℃である。更に、
固体、溶媒及び全ての溶解装置は、試験開始前にこの温度において熱的に充分に平衡化さ
せ、溶解期間の間にビーカー又はその内容物の無視できないほどの加熱又は冷却はない。
新鮮な、ＨＰＬＣグレードのテトラヒドロフラン（純度＞９９．９％）（以下、ＴＨＦ）
の溶媒部分２５０ｇを、断熱されておらず、滑らかな側面を有し且つほぼ円筒形を有する
、清浄にされたＫＩＭＡＸトール形４００ｍｌガラスビーカー（Ｋｉｍｂｌｅ（登録商標
）品番１４０２０，Ｋｉｍｂｌｅ／Ｋｏｎｔｅｓ，Ｖｉｎｅｌａｎｄ，ＮＪ）中に入れる
。テフロン（登録商標）加工の電磁撹拌子（ＶＷＲ品番５８９４８－２３０；長さ約１イ
ンチ，直径３／８インチ；断面－八角形；ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｗｅｓ
ｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ　１９３８０）をビーカー中に入れ、それが自然に底部まで沈
降する。サンプルは、Ｖａｒｉｏｍａｇ（登録商標）マルチポイント１５電磁撹拌機（Ｈ
＆Ｐ　Ｌａｂｏｒｔｅｃｈｎｉｋ　ＡＧ，Ｏｂｅｒｓｃｈｌｅｉｓｓｈｅｉｍ，Ｇｅｒｍ
ａｎｙ）を用いて８００回転／分の設定で撹拌される。この撹拌は、固体添加前５分以内
に始まり、固体の添加後少なくとも３０分間間断なく続く。合計２５０ｍｇの粗製又は精
製ＴＰＡ粒子状物質の固体サンプルを、不粘着性サンプル秤量皿中に量り入れる。ｔ＝０
と表される出発時間において、秤量固体を撹拌ＴＨＦ中に全て同時に量り入れ、同時にタ
イマーをスタートさせる。適正になされると、ＴＨＦは、固体を非常に急速に湿潤させ、
５秒以内に稀釈され且つよく撹拌されたスラリーを形成する。引き続いて、この混合物の
サンプルを、ｔ＝０から測定された以下の時間（分）で得る：０．０８、０．２５、０．
５０、０．７５、１．００、１．５０、２．００、２．５０、３．００、４．００、５．
００、６．００、８．００、１０．００、１５．００及び３０．００。新しい使い捨てシ
リンジ（Ｂｅｃｔｏｎ，Ｄｉｃｋｉｎｓｏｎ　ａｎｄ　Ｃｏ，５ｍｌ，ＲＥＦ　３０１６
３，Ｆｒａｎｋｌｉｎ　Ｌａｋｅｓ，ＮＪ　０７４１７）を用いて、稀釈され且つよく撹
拌された混合物から回収する。ビーカーからの回収直後に、透明な液体サンプル約２ｍｌ
を新しい未使用のシリンジフィルター（直径２５ｍｍ，０．４５ミクロン，Ｇｅｌｍａｎ
　ＧＨＰ　Ａｃｒｏｄｉｓｃ　ＧＦ（登録商標），Ｐａｌｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，
Ｅａｓｔ　Ｈｉｌｌｓ，ＮＹ　１１５４８）を通して新しいラベル付きガラスサンプルバ
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イアル中に迅速に排出する。各シリンジ充填、フィルター装着及びサンプルバイアル中へ
の排出の持続時間は適正には約５秒未満であり、この期間の開始及び終了は適切には、各
目標サンプリング時間の前後約３秒以内である。各充填の約５分以内に、サンプルバイア
ルを蓋締めして閉じ、以下の化学分析を行うまでほぼ一定温度に保持する。最終サンプル
をｔ＝０から３０分で採取した後、１６個全てのサンプルを、ＨＰＬＣ－ＤＡＤ法を用い
て本明細書中の他の場所で記載したのとほぼ同様にして、溶解ＴＰＡの量に関して分析す
る。しかし、この試験では、較正基準及び記録した結果は、ＴＨＦ溶媒ｇ当たりの溶解Ｔ
ＰＡのｍｇ数（以下、「ＴＨＦ中のｐｐｍ」）に基づく。例えば、固体２５０ｍｇが非常
に純粋なＴＰＡであって且つ個々のサンプルの採取前にこの全量がＴＨＦ溶媒２５０ｇ中
に完全に溶解しているとすれば、正しく測定される濃度はＴＨＦ中約１，０００ｐｐｍと
なるであろう。
【０１９８】
　本発明に係るＣＴＡを前記時限溶解試験に供する場合には、ｔ＝０から１分で採取しサ
ンプルは、好ましくはＴＨＦ中少なくとも約５００ｐｐｍの濃度まで、より好ましくはＴ
ＨＦ中少なくとも６００ｐｐｍまで溶解する。ｔ＝０から２分で採取したサンプルについ
ては、本発明に係るＣＴＡは、好ましくはＴＨＦ中少なくとも約７００ｐｐｍの濃度まで
、より好ましくはＴＨＦ中少なくとも少なくとも７５０ｐｐｍまで溶解する。ｔ＝０から
４分で採取したサンプルについては、本発明に係るＣＴＡは、好ましくはＴＨＦ中少なく
とも約８４０ｐｐｍの濃度まで、より好ましくはＴＨＦ中少なくとも８８０ｐｐｍまで溶
解する。
【０１９９】
　本発明者らは、粒子状サンプルの及び溶解プロセスの複雑さにかかわらず、完了した時
限溶解試験からのデータ一式全ての時間依存性を説明するためには、比較的単純な負の指
数関数的増加モデルが有用であることを見出した。以下「時限溶解モデル」とする式の形
は以下の通りである：
　　　　　　　　　　　Ｓ＝Ａ＋Ｂ＊（１－ｅｘｐ（－Ｃ＊ｔ））
［式中、ｔ＝時間（単位：分）；
　Ｓ＝時間ｔにおける溶解度（単位：ＴＨＦ中ｐｐｍ）；
　ｅｘｐ＝２の自然対数の底における指数関数；
　Ａ，Ｂ＝回帰定数（regressed constant）（単位：ＴＨＦ中のｐｐｍ）（Ａは、非常に
短い時間における比較的小さい粒子の急速な溶解に主に関連し；Ａ＋Ｂの和は、指定され
た試験期間の終わり近くにおける全溶解量に主に関連する）；
　Ｃ＝回帰時定数（regressed time constant）（単位：レシプロカル分）］。
【０２００】
　回帰定数は、実際のデータ点と対応するモデル値との間の誤差の平方和を最小にするた
めに調整する。この方法を一般に「最小二乗法」という。このデータ回帰を行うのに好ま
しいソフトウェア・パッケージは、ＪＭＰ　Ｒｅｌｅａｓｅ　５．１．２（ＳＡＳ　Ｉｎ
ｓｔｉｔｕｔｅ　Ｉｎｃ．，ＪＭＰ　Ｓｏｆｔｗａｒｅ，ＳＡＳ　Ｃａｍｐｕｓ　Ｄｒｉ
ｖｅ，Ｃａｒｙ，ＮＣ　２７５１３）である。
【０２０１】
　本発明に係るＣＴＡを時限溶解試験によって試験し且つ前記の時限溶解モデルに当ては
める場合には、ＣＴＡは、約０．５レシプロカル分よりも大きい、より好ましくは約０．
６レシプロカル分よりも大きい、最も好ましくは０．７レシプロカル分よりも大きい時定
数Ｃを有するのが望ましい。
【０２０２】
　図５５Ａ及び５５Ｂは、連続撹拌槽型反応器（ＣＳＴＲ）中で従来の高温酸化方法によ
って製造された従来のＣＴＡ粒子を示す。図５５Ａは、従来のＣＴＡ粒子を倍率５００倍
で示し、図５５Ｂは従来のＣＴＡ粒子を倍率２，０００倍で示す。図５４Ａ及び５４Ｂに
示される本発明のＣＴＡ粒子を図５５Ａ及び５５Ｂに示される従来のＣＴＡ粒子と目視比
較すると、従来のＣＴＡ粒子は本発明のＣＴＡ粒子よりも高い密度、小さい表面積、低い
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空隙率及び大きい粒度を有することがわかる。実際に、図５５Ａ及び５５Ｂに示される従
来のＣＴＡは、約２０５ミクロンの平均粒度及び約０．５７ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有
する。
【０２０３】
　図５６は、精製テレフタル酸（ＰＴＡ）を製造するための従来の方法を示す。従来のＰ
ＴＡ法においては、ｐ－キシレンが、機械撹拌高温酸化反応器７００において、部分酸化
される。ＣＴＡを含むスラリーは、反応器７００から回収し、次いで精製システム７０２
において精製する。精製システム７０２のＰＴＡ生成物は、ＰＴＡ粒子の分離及び乾燥の
ために、分離システム７０６中に導入する。精製システム７０２は、従来の方法によるＰ
ＴＡ粒子の製造に付随するコストの大部分を生ずる。精製システム７０２は一般に、水添
加／交換システム７０８、溶解システム７１０、水素化システム７１２及び３つの独立し
た結晶化容器７０４ａ、ｂ、ｃを含む。水添加／交換システム７０８において、母液の相
当部分が水と置換される。水添加後、水／ＣＴＡスラリーは、溶解システム７１０に導入
し、そこで、ＣＴＡ粒子が水中に完全に溶解するまで水／ＣＴＡ混合物が加熱する。ＣＴ
Ａの溶解後、ＣＴＡ水溶液が水素化システム７１２において水素化に供される。水素化シ
ステム７１２からの水素化流出物が、次に結晶化容器７０４ａ、ｂ、ｃにおける３つの結
晶化工程に供され、その後に分離システム７０６においてＰＴＡを分離する。
【０２０４】
　図５７は、本発明の一実施態様に従って構成された気泡塔型酸化反応器８００を用いる
改良されたＰＴＡ製造方法を示す。固体のＣＴＡ粒子及び液体の母液を含む最初のスラリ
ーを反応器８００から回収する。典型的には、最初のスラリーは約１０～約５０重量％の
範囲の固体ＣＴＡ粒子を含むことができ、残りは液体の母液である。最初のスラリー中に
存在する固体ＣＴＡ粒子は、典型的には少なくとも約４００ｐｐｍｗの、より典型的には
少なくとも約８００ｐｐｍｗの、最も典型的には１，０００～１５，０００ｐｐｍｗの範
囲の４－カルボキシベンズアルデヒド（４－ＣＢＡ）を含む。反応器８００から回収され
る最初のスラリーは、精製システム８０２中に導入して、ＣＴＡ中に存在する４－ＣＢＡ
及び他の不純物の濃度を減少させる。より純粋な／精製されたスラリーが精製システム８
０２から生成され、それが分離システム８０４において分離及び乾燥に供されて、その結
果、約４００ｐｐｍｗ未満の、より好ましくは約２５０ｐｐｍｗ未満の、最も好ましくは
１０～２００ｐｐｍｗの範囲の４－ＣＢＡを含む、より純粋な固体テレフタル酸粒子を生
成させる。
【０２０５】
　図５７に示されるＰＴＡ製造システムの精製システム８０２は、図５６に示される先行
技術のＰＴＡ製造システムの精製システム８０２より優れた多くの利点を提供する。好ま
しくは、精製システム８０２は一般に液交換システム８０６、蒸解がま８０８及び単一の
晶析装置８１０を含む。液交換システム８０６において、最初のスラリー中に存在する母
液の少なくとも約５０重量％を新鮮な置換溶媒で置換し、その結果、ＣＴＡ粒子及び置換
溶媒を含む溶媒置換スラリーを生成させる。液交換システム８０６から出た溶媒置換スラ
リーは、蒸解がま（又は二次酸化反応器）８０８中に導入する。蒸解がま８０８において
、気泡塔型反応器８００において実施される初期／一次酸化反応で用いられた温度よりも
わずかに高い温度で二次酸化反応を行なう。前述のように、反応器８００において生成さ
れるＣＴＡ粒子の大きい表面積、小さい粒度及び低い密度のために、ＣＴＡ粒子中に捕捉
された若干の不純物は、蒸解がま８０８においてＣＴＡ粒子を完全に溶解させる必要なし
に、蒸解がま８０８における酸化に利用できるようになる。従って、蒸解がま８０８中の
温度は、多くの同様な先行技術の方法よりも低くすることができる。蒸解がま８０８中に
おいて行われる二次酸化は、ＣＴＡ中の４－ＣＢＡの濃度を好ましくは少なくとも２００
ｐｐｍｗ、より好ましくは少なくとも約４００ｐｐｍｗ、最も好ましくは６００～６，０
００ｐｐｍｗ低下させる。蒸解がま８０８中の二次酸化温度は、気泡塔型反応器８００中
の一次酸化温度よりも好ましくは少なくとも約１０℃、より好ましくは約２０～約８０℃
、最も好ましくは３０～５０℃高い。二次酸化温度は好ましくは約１６０～約２４０℃、
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より好ましくは約１８０～約２２０℃、最も好ましくは１９０～２１０℃の範囲である。
蒸解がま８０８からの精製生成物は、分離システム８０４における分離の前には、晶析装
置８１０中おける単一の結晶化工程を必要とするだけである。適当な二次酸化／蒸解法は
、米国特許出願公開第２００５／００６５３７３号により詳細に記載されており、その開
示全体を引用することよって本明細書中に組み入れる。
【０２０６】
　図５７に示されるシステムによって生成されるテレフタル酸（例えばＰＴＡ）は、好ま
しくは少なくとも約４０ミクロンの、より好ましくは約５０～約２，０００ミクロンの範
囲の、最も好ましくは６０～２００ミクロンの範囲の平均粒度を有するＰＴＡ粒子から形
成される。ＰＴＡ粒子は、好ましくは約０．２５ｍ2／ｇ未満の、より好ましくは約０．
００５～約０．２ｍ2／ｇの範囲の、最も好ましくは０．０１～０．１８ｍ2／ｇの範囲の
平均ＢＥＴ表面積を有する。図５７に示されるシステムによって生成されるＰＴＡは、Ｐ
ＥＴの製造において供給原料として使用するのに適当である。典型的には、ＰＥＴは、エ
チレングリコールによるテレフタル酸のエステル化とそれに続く重縮合によって製造され
る。好ましくは、テレフタル酸は、２００１年１２月７日に出願された米国特許出願第１
０／０１３，３１８号に記載されたパイプ型反応器ＰＥＴプロセスへの供給材料として使
用される。この特許出願の開示全体を引用することによって本明細書中に組み入れる。
【０２０７】
　ここに開示された好ましい形態を有するＣＴＡ粒子は、４－ＣＢＡ含量を低下させるた
めの前記酸化的蒸解プロセスにおいて特に有用である。更に、これらの好ましいＣＴＡ粒
子は、粒子の溶解及び／又は化学反応を含む広範な他の後工程において有利である。これ
らの追加後工程としては、例えば、少なくとも１種のヒドロキシル含有化合物との反応に
よるエステル化合物の形成、特にＣＴＡとメタノールとの反応によるテレフタル酸ジメチ
ル及び不純物エステルの形成；少なくとも１種のジオールとの反応によるエステルモノマ
ー及び／又はポリマー化合物の形成、特にＣＴＡとエチレングリコールとの反応によるポ
リエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）の形成；並びに溶媒、例えば水、酢酸及びＮ－メチ
ル－２－ピロリドン（これらに限定するものではない）中への全溶解又部分溶解［更なる
処理、例えば、より純粋なテレフタル酸の再沈澱及び／又はカルボン酸基以外のカルボニ
ル基の選択的化学的還元（これらに限定するものではない）を含むことができる］が挙げ
られるが、これらに限定するものではない。特に挙げられるのは、アルデヒド、特に４－
ＣＢＡ、フルオレノン類、フェノン類及び／又はアントラキノン類の量を減少させる部分
水素化と連結された、水を含む溶媒中におけるＣＴＡの実質的な溶解である。
【０２０８】
　本発明者らはまた、ここに開示された好ましい性質を有するＣＴＡ粒子は、ここに開示
された好ましい性質に適合しないＣＴＡ粒子（不適合ＣＴＡ粒子）から、不適合ＣＴＡ粒
子の機械的粉砕及び不適合ＣＴＡ粒子の全溶解又は部分溶解とそれに続く全再沈澱又は部
分再沈澱を含む（これらに限定するものではない）手段によって生成できることを考慮す
る。
【０２０９】
　本発明の一実施態様によれば、被酸化性芳香族化合物を１つ又はそれ以上の型の芳香族
カルボン酸に部分酸化するための方法が提供される。この方法においては、供給材料の溶
媒部分（即ち「溶媒供給材料」）の純度及び供給材料の被酸化性化合物部分（即ち「被酸
化性化合物供給材料」）の純度が以下に明記する一定範囲以内に制御される。本発明の他
の実施態様と共に、これは、液相の純度並びに存在するならば、固相及び反応媒体の複合
スラリー（即ち固体＋液体）の純度を、以下に概説する一定の好ましい範囲内で制御でき
るようにする。
【０２１０】
　溶媒供給材料に関しては、反応媒体に導入される溶媒供給材料が実験室規模及びパイロ
ット規模でよく用いられる分析用純度の酢酸及び水の混合物である、１種又は複数の被酸
化性芳香族化合物の酸化による芳香族カルボン酸の生成が知られている。同様に、反応媒
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体から出る溶媒が生成芳香族カルボン酸から分離され、次に主に製造コストの理由から、
供給材料として反応媒体に再循還される被酸化性芳香族化合物の芳香族カルボン酸への酸
化が知られている。この溶媒再循還は、ある種の供給材料の不純物及びプロセスの副生成
物を再循還溶媒中に徐々に蓄積させる。反応媒体中への再導入の前に再循還溶媒の精製を
助けるための手段が当業界で知られている。一般に、再循還溶媒のより高度の精製は、同
じ手段によるより低度の精製よりも著しく高い製造コストをもたらす。本発明の一実施態
様は、全体的製造コストと全体的生成物純度との最適バランスを見つけるために、溶媒供
給材料内の多数の不純物（従来はその多くはほとんど差し障りがないと考えられていた）
を熟知し且つその好ましい範囲を規定することに関する。
【０２１１】
　「再循還溶媒供給材料」はここでは、部分酸化を受ける１種又はそれ以上の被酸化性芳
香族化合物を含む反応媒体を既に通過した少なくとも約５重量％の質量を含む溶媒供給材
料と定義する。製造ユニットにおける溶媒インベントリー及び稼働時間のため、再循還溶
媒の部分は、運転１日当たり少なくとも１回、より好ましくは少なくとも７日の連続運転
の間に１日当たり少なくとも１回、最も好ましくは少なくとも３０日の連続運転の間に１
日当たり少なくとも１回、反応媒体を通過するのが好ましい。経済的な理由から、本発明
の反応媒体への溶媒供給材料の、好ましくは少なくとも約２０重量％、より好ましくは少
なくとも約４０重量％が、更に好ましくは少なくとも約８０重量％が、最も好ましくは少
なくとも９０重量％が再循還溶媒である。
【０２１２】
　本発明者らは、反応活性のため及び酸化生成物中に残される金属不純物を考慮して、再
循還溶媒供給材料内の特定の多価金属の濃度は、すぐ下に明記した範囲が好ましいことを
発見した。再循還溶媒中の鉄濃度は、好ましくは約１５０ｐｐｍｗ未満、より好ましくは
約４０ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは０～８ｐｐｍｗである。再循還溶媒中のニッケル濃
度は、好ましくは約１５０ｐｐｍｗ未満、より好ましくは約４０ｐｐｍｗ未満、最も好ま
しくは０～８ｐｐｍｗである。再循還溶媒中のクロム濃度は、好ましくは約１５０ｐｐｍ
ｗ未満、より好ましくは約４０ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは０～８ｐｐｍｗである。再
循還溶媒中のモリブデン濃度は、好ましくは約７５ｐｐｍｗ未満、より好ましくは約２０
ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは０～４ｐｐｍｗである。再循還溶媒中のチタン濃度は、好
ましくは約７５ｐｐｍｗ未満、より好ましくは約２０ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは０～
４ｐｐｍｗである。再循還溶媒中の銅濃度は、好ましくは約２０ｐｐｍｗ未満、より好ま
しくは約４ｐｐｍｗ未満、最も好ましくは０～１ｐｐｍｗである。他の金属不純物も典型
的には再循還溶媒中に存在し、それは一般には、前に列挙した金属の１つ又はそれ以上に
比例してより低いレベルで変動する。前記金属を前記の好ましい範囲に制御すると、他の
金属不純物が適当なレベルに保たれるであろう。
【０２１３】
　これらの金属は、入ってくる全てのプロセス供給材料中の（即ち、入ってくる被酸化性
化合物、溶媒、酸化剤及び触媒化合物中の）不純物から生じる可能性がある。或いは、金
属は、反応媒体と接触する且つ／又は再循還溶媒と接触する全てのプロセスユニットから
腐蝕生成物として生じる可能性がある。開示された濃度範囲に金属を制御する手段には、
種々の供給材料の純度の適正な規格及び監視、更にチタンの多くの商用銘柄並びに二相ス
テンレス鋼及び高モリブデンステンレス鋼として知られる銘柄を含むステンレス鋼の多く
の商用銘柄（これらに限定するものではない）を含む構成材料の適正な使用法がある。
【０２１４】
　本発明者らはまた、再循還溶媒中における、特定の芳香族化合物の好ましい範囲を発見
した。これらは、再循還溶媒内の沈澱及び溶解芳香族化合物をいずれも含む。
【０２１５】
　意外なことに、ｐ－キシレンの部分酸化からの沈澱生成物（例えばＴＰＡ）でさえ、再
循還溶媒中では管理すべき汚染物質である。反応媒体内の固体のレベルに関しては、意外
にも好ましい範囲があるので、溶媒供給材料中の全ての沈澱生成物は、共に供給されるこ
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とができる被酸化性化合物の量をそのまま減ずる。更に、再循還溶媒中の沈澱ＴＰＡ固体
の高レベルでの供給は、沈澱酸化媒体内で形成される粒子の特性に悪影響を及ぼし、それ
が下流の操作（例えば、生成物の濾過、溶媒洗浄、粗製生成物の酸化的蒸解、更なる処理
のための粗製生成物の溶解など）における不所望な特性につながることを発見した。再循
還溶媒供給材料中の沈澱固体の別の不所望な特性は、これらが、多くの再循還溶媒の源と
なるＴＰＡスラリー内の大部分の固体内の不純物濃度に比べて非常に高いレベルの沈澱不
純物を含むことである。再循還濾液中に懸濁された固体中に観察される不純物のこのよう
な高レベルは、再循還溶媒からのある種の不純物の沈澱のための核生成時間と、意図的で
あるか周囲損失によるかにかかわらず、再循還溶媒の冷却に関係する可能性がある。例え
ば、色の濃い、不所望の２，６－ジカルボキシフルオレノンの濃度は、８０℃の再循還溶
媒中に存在する固体中では、１６０℃において再循還溶媒から分離されたＴＰＡ固体中で
観察されるよりも高レベルで観察された。同様に、イソフタル酸の濃度は、再循還溶媒中
での存在する固体中では、反応媒体からのＴＰＡ固体中で観察されるレベルに比べてはる
かに高いレベルで観察された。正確には、再循還溶媒内に連行される特定の沈澱不純物が
、反応媒体中に再導入される場合にどのような挙動をするかは変動するようである。これ
は、おそらくは反応媒体の液相内の不純物の相対溶解度に、おそらくは沈澱不純物が沈澱
固体内でどのように層状になっているかに、また、おそらくは固体が最初に沈澱媒体中に
入る際の局所的なＴＰＡ沈澱速度に左右されるであろう。従って、本発明者らは、これら
の不純物が溶解された形態で再循還溶媒中に存在するか又はその中に同伴された粒状物質
であるかに関わらず、以下に開示したように、再循還溶媒中のある種の不純物のレベルを
制御することが有用であることに見出した。
【０２１６】
　再循還濾液中に存在する沈澱固体の量は、以下のようにして重量法によって求める。溶
媒が反応媒体に向かって導管中を流れている間に、反応媒体への溶媒供給材料から代表的
なサンプルを回収する。有用なサンプルサイズは、約２５０ｍｌの内部容積を有するガラ
ス容器中に捕捉される約１００ｇである。大気圧に放出される前ではあるが、サンプル容
器に向かって連続的に流れている間に、再循還濾液を１００℃未満に冷却する；この冷却
は、シールされてガラス容器中に閉じこめられる前の短時間における溶媒の蒸発を制限す
るためである。大気圧においてサンプルを捕捉した後、直ちに、ガラス容器をシールして
閉じる。次いで、サンプルを、約２０℃の空気で取り囲みながら、強制対流を用いずに、
約２０℃まで冷却させる。約２０℃に達した後、サンプルをこの条件に少なくとも約２時
間保持する。次に、目視によって均一な固体分布が得られるまで、シールされた容器を激
しく振盪する。その直後に、電磁撹拌子をサンプル容器中に加え、固体の均一分布を効果
的に保持するのに充分な速度で回転させる。懸濁された固体を含む混合液の１０ｍｌのア
リコートを、ピペットによって回収し、秤量する。次に、このアリコートからの液相の大
部分を真空濾過によって、やはり約２０℃において、固形分を損失させずに効果的に分離
する。このアリコートから濾過された湿った固体を次に、固体を昇華させることなく効果
的に乾燥させ、これらの乾燥固体を秤量する。（乾燥固体の重量）対（スラリーの元のア
リコートの重量）の比は、典型的に百分率で表される固体の割合であり、ここでは２０℃
における再循還濾液の沈澱固形分と称する。
【０２１７】
　本発明者らは、反応媒体の液相中に溶解された、非芳香族ヒドロカルビル基を持たない
芳香族カルボン酸（例えばイソフタル酸、安息香酸、フタル酸、２，５，４’－トリカル
ボキシビフェニル）を含む芳香族化合物が驚くほど有害な成分であることを発見した。こ
れらの化合物は、非芳香族ヒドロカルビル基を有する被酸化性化合物に比較して、対象反
応媒体中においては化学反応性が非常に低いが、本発明者らは、これらの化合物はそれに
もかかわらず、多数の有害な反応を受けることを発見した。従って、これらの化合物の含
量を反応媒体の液相中で好ましい範囲に制御することは有利である。これは、再循還溶媒
供給材料中の特定の化合物の好ましい範囲につながり、また、被酸化性芳香族化合物供給
材料中の特定の前駆体の好ましい範囲をつながる。
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【０２１８】
　例えば、ｐ－キシレンのテレフタル酸（ＴＰＡ）への液相部分酸化において、本発明者
らは、ｍ－置換された芳香族化合物が反応媒体中で非常に低レベルである場合には、色の
濃い、不所望な不純物２，７－ジカルボキシフルオレノン（２，７－ＤＣＦ）が反応媒体
及び生成物オフテイク中にほとんど検出されないことを発見した。本発明者らは、イソフ
タル酸不純物が溶媒供給材料中に次第に増大するレベルで存在する場合には、２，７－Ｄ
ＣＦの形成がほとんど正比例して上昇することを発見した。本発明者らはまた、ｍ－キシ
レン不純物がｐ－キシレンの供給材料中に存在する場合には、この場合もやはり、２，７
－ＤＣＦの生成がほとんど正比例して上昇することを発見した。更に、溶媒供給材料及び
被酸化性化合物供給材料がｍ－置換芳香族化合物を含んでいないとしても、本発明者らは
、反応媒体の液相中に安息香酸が存在する場合には、特に極めて純粋なｐ－キシレンの典
型的な部分酸化の間に若干のイソフタル酸が生成することを発見した。この自己生成した
イソフタル酸は、酢酸及び水を含んでなる溶媒中への溶解度がＴＰＡよりも大きいので、
再循還溶媒を使用する商用ユニット中に徐々に蓄積する可能性がある。従って、溶媒供給
材料内のイソフタル酸の量、被酸化性芳香族化合物供給材料内のｍ－キシレンの量及び反
応媒体内のイソフタル酸の自己生成速度は、全て、相互のバランスで、また、イソフタル
酸を消費する全ての反応とのバランスで、適切に考慮する。イソフタル酸は、以下に開示
するような、２，７－ＤＣＦの形成以外の他の消費反応を受けることを発見した。更に、
本発明者らは、ｐ－キシレンのＴＰＡへの部分酸化においてｍ－置換芳香族化合物種に適
切な範囲を設定する場合には他の問題を考えなければならないことを発見した。２，６－
ジカルボキシフルオレノン（２，６－ＤＣＦ）のような、他の色の濃い、不所望な不純物
が、液相酸化へのｐ－キシレン供給材料と共に常に存在する溶解ｐ－置換芳香族化合物種
に非常に関連しているようである。従って、２，７－ＤＣＦの抑制は、生成される他の有
色不純物のレベルとの相関関係において最も考慮される。
【０２１９】
　例えば、ｐ－キシレンのＴＰＡへの液相部分酸化において、本発明者らは、反応媒体内
において、イソフタル酸及びフタル酸のレベルが増加するにつれて、トリメリット酸の形
成が増加することを発見した。トリメリット酸は、ＴＰＡからのＰＥＴの製造の間にポリ
マー鎖の分岐をもたらす三官能価カルボン酸である。多くのＰＥＴ用途において、分岐レ
ベルは低レベルに制御しなければならず、従って、精製ＴＰＡ中においてトリメリット酸
は低レベルに制御しなければならない。トリメリット酸を生じる他に、反応媒体中のｍ－
置換種及びｐ－置換種の存在はまた、他のトリカルボン酸（例えば１，３，５－トリカル
ボキシベンゼン）を生じさせる。更に、反応媒体中のトリカルボン酸の存在が増加すると
、テトラカルボン酸（例えば１，２，４，５－テトラカルボキシベンゼン）の生成量が増
加する。２個より多いカルボン酸基を有する全ての芳香族カルボン酸の生成をまとめて制
御することが、本発明に従って再循還供給材料中、被酸化性化合物供給材料中及び反応媒
体中のｍ－置換種及びｏ－置換種の好ましいレベルを設定する上で１つの要因である。
【０２２０】
　例えば、ｐ－キシレンのＴＰＡへの液相部分酸化において、本発明者らは、いくつかの
溶解された、非芳香族ヒドロカルビル基を持たない芳香族カルボン酸の反応媒体液相中レ
ベルの増加が、一酸化炭素及び二酸化炭素の生成の増加に直接つながることを発見した。
炭素酸化物の生成のこのような増加は、後になって、酸化剤及び被酸化性化合物の両方の
収率損失になる。これは、一方では不純物と見なされる場合がある、共生成芳香族カルボ
ン酸の多くが、他方では、商業的価値を有するためである。従って、比較的可溶性の、非
芳香族ヒドロカルビル基を持たないカルボン酸を、再循還溶媒から適切に除去することは
、種々のフルオレノン類及びトリメリット酸のような、非常に不所望な不純物の発生を抑
制することに加えて、被酸化性芳香族化合物及び酸化剤の収率損失の防止において経済的
価値がある。
【０２２１】
　例えば、ｐ－キシレンのＴＰＡへの液相部分酸化において、本発明者らは、２，５，４
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’－トリカルボキシビフェニルの形成は避けられないように見えることを発見した。２，
５，４’－トリカルボキシビフェニルは、２つの芳香環のカップリングによって、おそら
くは溶解ｐ－置換芳香族化合物種とアリール基（おそらくはｐ－置換芳香族化合物種の脱
カルボキシル化又は脱カルボニル化によって形成されるアリール基）とのカップリングに
よって形成される芳香族トリカルボン酸である。幸いなことに、２，５，４’－トリカル
ボキシビフェニルは典型的には、トリメリット酸よりも低レベルで生成し、ＰＥＴの製造
時におけるポリマー分子の分岐の問題を通常はそれほど増加させない。しかし、本発明者
らは、本発明の好ましい実施態様に係るアルキル芳香族化合物の酸化を構成する反応媒体
中における高レベルの２，５，４’－トリカルボキシビフェニルは、色の濃い、不所望な
２，６－ＤＣＦのレベルを増加させることを発見した。増加した２，６－ＤＣＦは、２，
５，４’－トリカルボキシビフェニルから閉環によって水１分子を失って生成される可能
性があるが、正確な反応メカニズムは確実にはわかっていない。酢酸及び水を含む溶媒中
にＴＰＡよりも可溶な２，５，４’－トリカルボキシビフェニルが、再循還溶媒内で過度
に高く蓄積させられると、２，６－ＤＣＦへの転化速度が不所望に大きくなる可能性があ
る。
【０２２２】
　例えば、ｐ－キシレンのＴＰＡへの液相部分酸化において、本発明者らは、芳香族ヒド
ロカルビル基を持たない芳香族カルボン酸（例えばイソフタル酸）は一般に、充分な濃度
で液相中に存在する場合には反応媒体の化学活性を少し抑制することを発見した。
【０２２３】
　例えば、ｐ－キシレンのＴＰＡへの液相部分酸化において、本発明者らは、固相及び液
相中の種々の化学種の相対濃度に関して沈澱は非理想的（即ち非平衡）であることが非常
に多いことを発見した。おそらくは、これは、ここで好ましいとされる時空反応速度にお
いて沈澱が非常に速く、それが不純物の非理想的共沈又は閉塞すら引き起こすためである
。従って、下流ユニット運転の構造のために、粗製ＴＰＡ内のある種の不純物（例えばト
リメリット酸及び２，６－ＤＣＦ）の濃度を制限することが要求される場合には、溶媒供
給材料中のそれらの濃度と反応媒体中のそれらの生成速度を制限するのが好ましい。
【０２２４】
　例えば、本発明者らは、ｐ－キシレンの部分酸化の間に生成されたベンゾフェノン化合
物（例えば４，４’－ジカルボキシベンゾフェノン及び２，５，４’－トリカルボキシベ
ンゾフェノン）はＴＰＡ自体中ではフルオレノン類及びアントラキノン類ほど濃く着色し
ていないとしても、それらはＰＥＴ反応媒体中で不所望な影響をもたらすことを発見した
。従って、再循還溶媒及び被酸化性化合物供給材料中におけるベンゾフェノン類及び特定
の前駆体の存在を制限するのが望ましい。更に、本発明者らは、再循還材料中に入れられ
るか又は反応媒体内で形成されるかにかかわらず、高レベルの安息香酸の存在は４，４’
－ジカルボキシベンゾフェノンの生成速度の増加をもたらすことを発見した。
【０２２５】
　ここまでを概説すると、本発明者らは、ｐ－キシレンのＴＰＡへの液相部分酸化におい
て存在する、非芳香族ヒドロカルビル基を持たない芳香族化合物に関する驚くほどたくさ
んの反応を発見し、充分に定量化した。安息香酸の例１つだけをとってみても、本発明者
らは、本発明のいくつかの実施態様の反応媒体中の安息香酸レベルの増加が、色の濃い、
不所望な９－フルオレノン－２－カルボン酸の生成の著しい増加、４，４’－ジカルボキ
シビフェニルのレベルの著しい増加、４，４’－ジカルボキシベンゾフェノンのレベルの
増加、目的とするｐ－キシレン酸化の化学活性のわずかな抑制並びに炭素酸化物と付随す
る収率損失のレベルの増加をもたらすことを発見した。本発明者らは、反応媒体中の安息
香酸のレベルの増加が、またイソフタル酸及びフタル酸の生成を増加させることを発見し
た。そのレベルは、望ましくは本発明の同様な態様に従って低い範囲に制御する。安息香
酸を含む反応の数及び重要性はおそらく更に驚くべきものであり、それは、最近の一部の
発明者が溶媒の主成分として酢酸の代わりに安息香酸を用いることを検討しているためで
ある（例えば米国特許第６，５６２，９９７号参照）。更に、本発明者らは、ｐ－キシレ



(58) JP 2008-511641 A 2008.4.17

10

20

30

40

50

ンの酸化の間に、安息香酸が、商用純度のｐ－キシレンを含む被酸化性化合物中によく見
られるトルエン及びエチレンのような不純物からのその生成に関して非常に重要な速度で
自己生成されることを観察した。
【０２２６】
　他方、本発明者らは、被酸化性芳香族化合物の存在に関しては、そして非芳香族ヒドロ
カルビル基を保持し且つまた再循還溶媒中に比較的可溶である芳香族反応中間体に関して
は、再循還溶媒組成の付加的なの制限からほとんど意義を見出せなかった。一般に、これ
らの化合物は、再循還溶媒中におけるそれらの存在よりもかなり大きい割合で反応媒体内
に供給されるか、反応媒体内で生成し；これらの化合物は、１個又はそれ以上の非芳香族
ヒドロカルビル基を保持していながら、反応媒体内におけるこれらの化合物の消費速度は
、再循還溶媒内におけるそれらの沈着を適切に制限するのに充分大きい。例えば多相反応
媒体中におけるｐ－キシレンの部分酸化の間に、ｐ－キシレンは多量の溶媒と共にわずか
に蒸発する。この蒸発溶媒が排ガスの一部として反応器から出て、再循還溶媒としての回
収のために凝縮される場合には、相当量の蒸発ｐ－キシレンがその中に凝縮される。この
ｐ－キシレンの再循還溶媒中濃度を制限することは必要ない。例えばスラリーがｐ－キシ
レン酸化反応媒体から出る際に溶媒が固体から分離される場合には、この回収溶媒は、反
応媒体からの除去点において存在するのと同様な、溶解ｐ－トルイル酸濃度を含むであろ
う。反応媒体の液相内のｐ－トルイル酸の定常濃度を制限することが重要な場合もあるが
、再循還溶媒のこの部分におけるｐ－トルイル酸は、比較的良好な溶解度を有し且つ反応
媒体内におけるｐ－トルイル酸の生成に比べて質量流速が低いため、別個に制限すること
は必要ない。同様に、本発明者らは、メチル置換基を有する芳香族化合物（例えばトルイ
ル酸）、芳香族アルデヒド（例えばテレフタルアルデヒド）、ヒドロキシ－メチル置換基
を有する芳香族化合物（例えば４－ヒドロキシメチル安息香酸）及び少なくとも１個の非
芳香族ヒドロカルビル基を保持する臭素化芳香族化合物（例えばα－ブロモ－ｐ－トルイ
ル酸）の、再循還溶媒中濃度を、本発明に好ましい実施態様に係るキシレンの部分酸化中
に存在する反応媒体から出て行く液体中にもともと見られる濃度未満に制限する理由をほ
とんど見出せなかった。意外なことに、本発明者らは、また、キシレンの部分酸化の間に
元来生成される特定のフェノール類が再循還溶媒中におけるそれらの存在よりもはるかに
大きい割合で反応媒体内で生成及び破壊されるため、これらの化合物の濃度を再循還溶媒
中で制限することは必要ないことを発見した。例えば、本発明者らは、同様な反応媒体中
においてかなり有害であると他者によって報告されている（例えば、Ｗ．Ｐａｒｔｅｎｈ
ｅｉｍｅｒ，Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｔｏｄａｙ　２３（１９９５）ｐ．８１参照）にもか
かわらず、再循還溶媒中にもともと存在するよりもはるかに高い、ｐ－キシレン１ｋｇ当
たり２ｇを越える割合で４－ヒドロキシ安息香酸が同時供給される場合には、４－ヒドロ
キシ安息香酸は本発明の好ましい実施態様において化学活性に比較的小さい影響しか及ば
さないことを発見した。
【０２２７】
　従って、今開示した、溶媒供給材料中の種々の芳香族不純物の好ましい範囲の設定にお
いては多くの反応及び多くの考慮すべき事項がある。これらの発見を、設定期間、好まし
くは１日、より好ましくは１時間、最も好ましくは１分の間に反応媒体に供給される全て
の溶媒流の総重量平均組成に関して記載する。例えば、１つの溶媒供給材料が７ｋｇ／分
の流速でイソフタル酸４０ｐｐｍｗの組成で実質的に連続的に流れ、第２の溶媒供給材料
が１０ｋｇ／分の流速でイソフタル酸２，０００ｐｐｍｗの組成で実質的に連続的に流れ
、且つ反応媒体に入る溶媒供給材料流が他にない場合には、溶媒供給材料の総重量平均組
成は、イソフタル酸（４０＊７＋２，０００＊１０）／（７＋１０）＝１，１９３ｐｐｍ
ｗとして計算される。反応媒体に入る前に溶媒供給材料とおそらく混ぜ合わされるであろ
う任意の被酸化性化合物供給材料の重量又は任意の酸化剤供給材料の重量は、溶媒供給材
料の総重量平均組成の計算においては考慮しないことは注目に値する。
【０２２８】
　以下の表Ｉは、反応媒体中に導入される溶媒供給材料中の一部の成分に関して好ましい
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値を記載する。表Ｉに記載した溶媒供給材料成分は以下の通りである：４－カルボキシベ
ンズアルデヒド（４－ＣＢＡ）、４，４’－ジカルボキシスチルベン（４，４’－ＤＣＳ
）、２，６－ジカルボキシアントラキノン（２，６－ＤＣＡ）、２，６－ジカルボキシフ
ルオレノン（２，６－ＤＣＦ）、２，７－ジカルボキシフルオレノン（２，７－ＤＣＦ）
、３，５－ジカルボキシフルオレノン（３，５－ＤＣＦ）、９－フルオレノン－２－カル
ボン酸（９Ｆ－２ＣＡ）、９－フルオレノン－４－カルボン酸（９Ｆ－４ＣＡ）、個別に
は記載していない他のフルオレノン類を含む総フルオレノン類（総フルオレノン類）、４
，４’－ジカルボキシビフェニル（４，４’－ＤＣＢ）、２，５，４’－トリカルボキシ
ビフェニル（２，５，４’－ＴＣＢ）、フタル酸（ＰＡ）、イソフタル酸（ＩＰＡ）、安
息香酸（ＢＡ）、トリメリット酸（ＴＭＡ）、２，６－ジカルボキシベンゾクマリン（２
，６－ＤＣＢＣ）、４，４’－ジカルボキシベンジル（４，４’－ＤＣＢＺ）、４，４’
－ジカルボキシベンゾフェノン（４，４’－ＤＣＢＰ）、２，５，４’－トリカルボキシ
ベンゾフェノン（２，５，４’－ＴＣＢＰ）、テレフタル酸（ＴＰＡ）、２０℃における
沈澱固体、及び非芳香族ヒドロカルビル基を持たない総芳香族カルボン酸。以下の表Ｉは
、本発明の一実施態様に従って生成されたＣＴＡ中のこれらの不純物の好ましい量を示す
。
【０２２９】
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【表１】

【０２３０】
　多くの他の芳香族不純物もまた、再循還溶媒中に一般的に存在するが、それらは一般的
に更に低いレベルで且つ／又はここに開示した１種又はそれ以上の芳香族化合物に比例し
て変動する。開示した化合物を好ましい範囲に制御するための方法は一般に他の芳香族不
純物を適当なレベルに保つであろう。
【０２３１】
　臭素が反応媒体中で用いられる場合には、多数のイオン型及び有機型の臭素がダイナミ
ックバランスで存在することがわかっている。これらの型の臭素は、反応媒体から離れ且
つ再循還溶媒に関連する種々のユニット操作を経た後には異なる安定特性を有する。例え
ば、α－ブロモ－ｐ－トルイル酸はある条件ではそのまま存続する可能性があり、或いは
他の条件では急速に加水分解して、４－ヒドロキシメチル安息香酸及び臭化水素を形成す
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る可能性がある。本発明においては、反応媒体への総溶媒供給材料中に存在する臭素の総
質量の少なくとも約４０重量％が以下の化学種：イオン状臭素、α―ブロモ－ｐ－トルイ
ル酸及びブロモ酢酸のうちの１種又はそれ以上であるのが好ましく、少なくとも約６０重
量％がこのような化学種であるのがより好ましく、少なくとも約８０重量％がこのような
化学種であるのが最も好ましい。
【０２３２】
　溶媒供給材料の総重量平均純度を開示した、本発明の望ましい範囲内に制御する重要性
及び意義はを発見し且つ／又は開示したが、溶媒供給材料の純度を制御するための適当な
手段は、当業界で既に知られている種々の方法から集めることができる。第一に、反応媒
体から蒸発した任意の溶媒は典型的に、反応媒体からの液体又は固体が蒸発溶媒に同伴さ
れないならば、適当な純度である。反応媒体の上方の排ガス離脱空間への還流溶媒液滴の
供給はこのような同伴を適切に制限し；芳香族化合物に関して適当な純度の再循還溶媒が
、このような排ガスから凝縮されることができる。第二に、再循還溶媒供給材料の比較的
困難で且つコストのかかる精製は典型的に、液体の形態の反応媒体からの溶媒に、及び反
応容器から回収される反応媒体の液相及び／又は固相とその後に接触する溶媒（例えば、
固形分が濃縮され且つ／洗浄されるフィルターから得られる再循還溶媒；固体が濃縮され
且つ／又は洗浄される遠心分離機から得られる再循還溶媒；結晶化操作から回収される再
循還溶媒など）に関連する。しかし、１つ又はそれ以上の以前の開示を用いてこれらの再
循還溶媒流に必要な精製を行うための手段もまた当業界で知られている。再循還溶媒中の
沈澱固体の、特定の範囲内への制御に関しては、適当な制御手段としては以下のものが挙
げられるが、これらに限定するものではない：重量沈降；回転式ベルトフィルター及び回
転式ドラムフィルター上のフィルタークロスを用いる機械的濾過；圧力容器内において静
止した濾材を用いる機械的濾過；ハイドロサイクロン；及び遠心分離機。再循還溶媒中の
溶解芳香族種の、特定の範囲内への制御に関しては、制御手段は、米国特許第４，９３９
，２９７号及び米国特許出願公開第２００５－００３８２８８号（引用することによって
ここに組み入れる）に開示されたものが挙げられるが、これらに限定するものではない。
しかし、これらの以前の発明はいずれも、本明細書中に開示したような総溶媒供給材料中
の好ましい純度レベルを発見も開示もしていない。それどころか、これらの以前の発明は
、再循還溶媒の特定の一部分の流れを精製する手段を提供しただけであって、反応媒体へ
の総重量平均溶媒供給材料の組成についての本発明の最適値を推論すらしていない。
【０２３３】
　被酸化性化合物の供給材料の純度に目を向けると、ある程度のイソフタル酸、フタル酸
及び安息香酸が存在するが、それはポリマー製造に使用される精製ＴＰＡ中において低レ
ベルで許容され得るものであることが知られている。更に、これらの種は多くの溶媒中に
比較的可溶性であり、精製ＴＰＡから結晶化方法に除去できることが知られている。しか
し、本明細書中に開示した本発明の一実施態様からは、反応媒体の液相中において、いく
つかの比較的可溶性の芳香族種、特に、イソフタル酸、フタル酸及び安息香酸のレベルを
制御することは、反応媒体中で生成される有色多環式芳香族化合物のレベルの制御にとっ
て、分子当たり２個より多くのカルボン酸官能基を有する化合物の制御にとって、部分酸
化反応媒体内における反応活性の制御にとって、並びに酸化剤及び芳香族化合物の収率損
失の制御にとって驚くほど重要であることがわかっている。
【０２３４】
　イソフタル酸、フタル酸及び安息香酸は反応媒体中で以下のようにして形成されること
が当業界において知られている。ｍ－キシレン供給材料不純物は、良好な転化率及び収率
で酸化してＩＰＡになる。ｏ－キシレン供給材料不純物はかなりの転化率及び収率で酸化
してフタル酸になる。エチルベンゼン及びトルエン供給材料不純物は良好な転化率及び収
率で酸化して安息香酸になる。しかし、本発明者らは、ｐ－キシレンを含む反応媒体内で
、ｍ－キシレン、ｏ－キシレン、エチルベンゼン及びトルエンの酸化以外の手段によって
、かなりの量のイソフタル酸、フタル酸及び安息香酸がまた生成することを観察した。こ
れらの他の固有の化学経路は、脱カルボニル化、脱カルボキシル化、遷移状態の再編成並



(62) JP 2008-511641 A 2008.4.17

10

20

30

40

びに芳香環へのメチル基及びカルボニル基の付加を含むと思われる。
【０２３５】
　被酸化性化合物の供給材料中の不純物の好ましい範囲の決定には、多くの要因が関連す
る。酸化生成物の純度要件が充分に厳しい場合には、供給材料中の任意の不純物が直接的
な収率損失及び生成物精製コストとなると考えられる（例えば、ｐ－キシレンの部分酸化
のための反応媒体においては、商用純度のｐ－キシレン中に典型的に見られるトルエン及
びエチルベンゼンは安息香酸を生じ、この安息香酸は大部分が、ほとんどの市販ＴＰＡか
ら除去される）。供給材料不純物の部分酸化生成物がその他の反応に関与する場合には、
どの程度の供給材料精製コストを負担すべきかを検討する際に、単純な収率損失及び除去
以外の要因がふさわしくなる（例えば、ｐ－キシレンの部分酸化のための反応媒体におい
ては、エチルベンゼンが安息香酸を生じ、次に安息香酸が色の濃い９－フルオレノン－２
－カルボン酸、イソフタル酸、フタル酸を生じ、とりわけ炭素酸化物を増加させる）。反
応媒体が、供給材料不純物に直接関係しない化学メカニズムによって更なる量の不純物を
自己生成する場合には、分析は更に複雑になる（例えば、ｐ－キシレンの部分酸化のため
の反応媒体においては、安息香酸は、また、ｐ－キシレン自体から自己生成する）。更に
、粗製酸化生成物の下流処理が、好ましい供給材料純度の考慮事項に影響を与える可能性
がある。例えば、直接的な不純物（安息香酸）及びその後生じる不純物（イソフタル酸、
フタル酸、９－フルオレノン－２－カルボン酸など）を適当なレベルまで除去するコスト
は同一である場合もあるし、互いに異なる場合もあるし、ほとんど関係ない不純物（例え
ば、ｐ－キシレンのＴＰＡへの酸化における不完全酸化生成物４－ＣＢＡ）の除去要件と
は異なる場合がある。
【０２３６】
　ｐ－キシレンに関する以下に開示する供給材料純度範囲は、ｐ－キシレンが溶媒及び酸
化剤と共に、ＴＰＡを生成するための部分酸化のための反応媒体に供給される場合に好ま
しい。これらの範囲は、酸化剤及び溶媒以外の不純物（例えば触媒金属）を反応媒体から
除去するための後酸化工程を有するＴＰＡ製造方法においてより好ましい。これらの範囲
は、ＣＴＡから余計な４－ＣＢＡを除去する［例えば、ＣＴＡの、テレフタル酸ジメチル
＋不純物エステルへの転化と、それに続く、蒸留、４－ＣＢＡのＴＰＡへの酸化的蒸解法
、４－ＣＢＡのｐ－トルイル酸（次に部分結晶化法によって分離する）への水素化方法に
よる、４－ＣＢＡのメチルエステルの除去による］ＴＰＡ製造方法において更にいっそう
好ましい。これらの範囲は、４－ＣＢＡをＴＰＡに転化する酸化的蒸解方法によってＣＴ
Ａから余計な４－ＣＢＡの除去するＴＰＡ製造法において最も好ましい。
【０２３７】
　再循還芳香族化合物の好ましい範囲及び供給材料不純物の酸化によって直接的に形成さ
れる芳香族化合物の好ましい量についての新しい知識を用いて、他の固有の化学経路に比
較して改善された不純物の範囲が、ＴＰＡ製造のための部分的酸化プロセスに供給される
不純なｐ－キシレンに関して、発見した。以下の表IIは、ｐ－キシレン供給材料中のｍ－
キシレン、ｏ－キシレン、及びエチルベンゼン＋トルエンの量に関する好ましい値を示す
。
【０２３８】
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【表２】

【０２３９】
　当業者ならば、不純なｐ－キシレン内の前記不純物が、それらの部分酸化生成物が再循
還溶媒中に蓄積された後に、最も大きな影響を及ぼし得ることがわかるであろう。例えば
、反応媒体中の固形分約３３重量％で操作する場合には、ｍ－キシレンの最も好ましい範
囲の上限量である４００ｐｐｍｗが供給されると、反応媒体の液相内に直ちに約２００ｐ
ｐｍｗのイソフタル酸が生成されるであろう。これは、再循還溶媒中のイソフタル酸の最
も好ましい範囲の上限量４００ｐｍｗからの入力に匹敵し、これは、反応媒体を冷却する
ための典型的な溶媒蒸発を見越した後では結果的に反応媒体の液相内でイソフタル酸約１
，２００ｐｐｍｗに相当する。従って、不純なｐ－キシレン供給材料中のｍ－キシレン、
ｏ－キシレン、エチルベンゼン及びトルエン不純物の考えられる最大の影響となるのは、
再循還溶媒内における部分酸化生成物の長期にわたる部分酸化生成物の蓄積である。それ
故に、不純なｐ－キシレン供給材料中の不純物に関する前記範囲が、個々の製造ユニット
中の任意の部分酸化反応媒体の各運転日の少なくとも１／２の期間、保持されるのが好ま
しく、より好ましくは少なくとも７日の連続運転期間中、各日の少なくとも３／４の期間
、保持されるのがより好ましく、不純なｐ－キシレン供給材料組成の質量加重平均が少な
くとも３０日の連続運転期間中、好ましい範囲内にある場合に最も好ましい。
【０２４０】
　好ましい純度の不純ｐ－キシレンを得るための手段は当業界において既に知られており
、その例としては、蒸留、周囲温度以下における部分結晶化及び選択的孔径吸着（select
ive pore-size adsorption）を用いた分子篩法が挙げられるが、これらに限定するもので
はない。しかし、ここで特定された好ましい純度範囲は、ハイエンドではｐ－キシレンの
商業的供給者によって特徴的に実施されるよりも要求が厳しく且つ費用がかかるが；ロー
エンドでは、好ましい範囲は、ｐ－キシレン自体からの不純物の自己生成及び反応媒体内
における不純物消費反応の合わさった影響が不純ｐ－キシレン内の不純物の供給量よりも
重要になるのがどこであるかを発見し且つ開示することによって、部分酸化反応媒体に供
給するためのｐ－キシレンの過度にコストのかかる精製を回避する。
【０２４１】
　キシレン含有供給流がエチル－ベンゼン及び／又はトルエンのような特定の不純物を含
む場合には、これらの不純物の酸化によって安息香酸が生成する可能性がある。ここで使
用する用語「不純物生成安息香酸」は、キシレン酸化の間にキシレン以外の全ての供給源
から導かれる安息香酸を意味するものとする。
【０２４２】
　ここで開示する通り、キシレン酸化の間に生成される安息香酸の一部は、キシレン自体
に由来する。このようなキシレンからの安息香酸の生成は、不純物生成安息香酸であるか
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もしれない安息香酸生成物の部分に区別して加えられる。理論にとらわれずに、キシレン
の種々の中間酸化生成物が自然に脱カルボニル化（一酸化炭素を失う）又は脱カルボキシ
ル化（二酸化炭素を失う）し、その結果としてアリール基を生成する場合には、安息香酸
は反応媒体中のキシレンに由来すると考えられる。これらのアリール基は次に、反応媒体
中の多くの利用可能な供給源の１つから水素原子を引き抜き、自己生成安息香酸を生成す
ることができる。化学メカニズムがどのようなものであっても、ここで使用する用語「自
己生成安息香酸」は、キシレン酸化の間にキシレンから導かれる安息香酸を意味するもの
とする。
【０２４３】
　ここでまた開示されるように、ｐ－キシレンの酸化によってテレフタル酸（ＴＰＡ）が
生成する場合には、自己生成安息香酸の生成は、ｐ－キシレン収率損失及び酸化剤収率損
失を引き起こす。更に、反応媒体の液相中における自己生成安息香酸の存在は、多くの不
所望な副反応の増加、特に、モノ－カルボキシ－フルオレノン類と称される色の濃い化合
物の発生の増加と相関する。自己生成安息香酸は、また、安息香酸の再循還濾液中への不
所望な蓄積をもたらし、それが更に、反応媒体の液相中の安息香酸濃度を高める。従って
、自己生成安息香酸は最小限に抑えるのが望ましいが、これは、また、不純物生成安息香
酸、安息香酸の消費に影響を与える要因、反応選択性の他の問題に関連する要因及び全体
的な経済性と同時に考慮するのが適当である。
【０２４４】
　本発明者らは、安息香酸の自己生成は、例えば、酸化時の反応媒体内における温度、キ
シレン分布及び酸素利用可能性を適切に選択することによって低レベルに制御できること
を発見した。理論によって拘束するつもりはないが、比較的低い温度及び改善された酸素
利用可能性が、脱カルボニル化及び／又は脱カルボキシル化速度を抑制し、従って、自己
生成安息香酸の収率損失の面を回避するようである。充分な酸素利用性は、アリール基を
他のより無害な生成物、特にヒドロキシ安息香酸に向かって誘導するようである。反応媒
体中のキシレンの分配は、また、安息香酸又はヒドロキシ安息香酸へのアリール基の転化
の間のバランスに影響を及ぼす可能性がある。化学メカニズムがどのようなものであって
も、本発明者らは、安息香酸の生成を減少させるのに充分に穏やかであるが、高比率のヒ
ドロキシ安息香酸生成物を、酸化生成物からの除去の容易な一酸化炭素及び／又は二酸化
炭素へと酸化するのには充分に厳しい反応条件を発見した。
【０２４５】
　本発明の好ましい一実施態様において、酸化反応器は、自己生成安息香酸の形成が最小
限に抑えられ且つヒドロキシ安息香酸の一酸化炭素及び／又は二酸化炭素への酸化が最大
化にされるように構成及び運転する。酸化反応器がｐ－キシレンのテレフタル酸への酸化
に用いられる場合には、ｐ－キシレンは、反応器に導入される供給流中の総キシレンの少
なくとも約５０重量％を構成するのが好ましい。より好ましくは、ｐ－キシレンは、供給
流中の総キシレンの少なくとも約７５重量％を構成する。更に好ましくは、ｐ－キシレン
は、供給流中の総キシレンの少なくとも９５重量％を構成する。最も好ましくは、ｐ－キ
シレンは、供給流中の総キシレンの実質的に全てを構成する。
【０２４６】
　反応器がｐ－キシレンのテレフタル酸への酸化に用いられる場合には、自己生成安息香
酸の生成速度を最小限に抑えながら、テレフタル酸の生成速度が最大化されるのが好まし
い。テレフタル酸の生成（重量による）速度対自己生成安息香酸の生成（重量による）速
度の比は、好ましくは少なくとも約５００：１、より好ましくは少なくとも約１，０００
：１、最も好ましくは少なくとも１，５００：１である。以下からわかるように、自己生
成安息香酸の生成速度は、反応媒体の液相中の安息香酸濃度が２，０００ｐｐｍｗ未満で
ある場合に測定するのが好ましく、１，０００ｐｐｍｗ未満である場合に測定するのがよ
り好ましく、５００ｐｐｍｗ未満の場合に測定するのが最も好ましい。これは、このよう
な低濃度が、安息香酸を他の化合物に転化する反応を適当に低い速度に抑えるためである
。



(65) JP 2008-511641 A 2008.4.17

10

20

30

40

50

【０２４７】
　自己生成安息香酸と不純物生成安息香酸とを合する場合には、テレフタル酸の生成（重
量による）速度対総安息香酸の生成（重量による）速度の比は、好ましくは少なくとも約
４００：１、より好ましくは少なくとも約７００：１、最も好ましくは少なくとも１，１
００：１である。以下からわかるように、自己生成安息香酸の生成＋不純物生成安息香酸
の生成の合計速度は、反応媒体の液相中の安息香酸濃度が２，０００ｐｐｍｗ未満である
場合に測定するのが好ましく、１，０００ｐｐｍｗ未満である場合に測定するのがより好
ましく、５００ｐｐｍｗ未満の場合に測定するのが最も好ましい。これは、このような低
濃度が、安息香酸を他の化合物に転化する反応を適当に低い速度に抑えるためである。
【０２４８】
　ここに開示するように、反応媒体の液相中の安息香酸の高濃度は、多くの他の芳香族化
合物をの形成を増加させ、それらの化合物のいくつかはＴＰＡ中で有害な不純物である。
ここで開示されるように、反応媒体の液相中の安息香酸の高濃度は、炭素酸化物ガスの形
成を増加させ、その形成は酸化剤及び芳香族化合物並びに／又は溶媒の収率損失になる。
更に、本発明者らは、他の芳香族化合物及び炭素酸化物のこのような増加された形成のか
なりの部分が、安息香酸がそれ自体が消費されずに他の反応を触媒するではなく、安息香
酸分子自体の一部を転化する反応から導かれることを発見した。従って、「安息香酸の正
味生成」は、ここでは、（反応媒体から出る全安息香酸の時間平均重量）－（同じ期間に
反応媒体に入る全安息香酸の時間平均重量）と定義する。この、安息香酸の正味重量は多
くの場合、正の値であり、不純物生成安息香酸の形成速度及び自己生成安息香酸の形成速
度によって決定される。しかし、本発明者らが、温度、酸素利用可能性、ＳＴＲ及び反応
活性を含む他の反応条件が適切に一定に保持される場合に測定する、炭素酸化物及びいく
つかの他の化合物への安息香酸の転化速度は、安息香酸濃度が反応媒体の液相中で増加す
るにつれてほぼ直線的に増加するようであることを発見したことが開示される。従って、
反応媒体の液相中の安息香酸濃度が充分に高い場合（おそらく再循還溶媒中の安息香酸の
高濃度による）には、安息香酸分子の、炭素酸化物を含む他の化合物への転化は、新しい
安息香酸分子の化学的生成に等しいか又はそれより多くなる可能性がある。この場合には
、安息香酸の正味生成は、ゼロ近く又は負の値でバランスされる可能性がある。本発明者
らは、安息香酸の正味生成が正の値である場合には、［反応媒体中のテレフタル酸の生成
（重量による）速度］対［反応媒体中の安息香酸の正味生成速度］の比は、好ましくは約
７００：１超、より好ましくは約１，１００：１超、最も好ましくは４，０００：１超で
あることを発見した。本発明者らは、安息香酸の正味生成が負の値である場合には、［反
応媒体中のテレフタル酸の生成（重量による）速度］対［反応媒体中の安息香酸の正味生
成速度］の比は、好ましくは約２００：（－１）超、より好ましくは約１，０００：（－
１）超、最も好ましくは５，０００：（－１）超であることを発見した。
【０２４９】
　本発明者らはまた、反応媒体から回収されるスラリー（液体＋固体）の組成及びスラリ
ーの固体ＣＴＡ部分に関して好ましい範囲を発見した。好ましいスラリー組成及び好まし
いＣＴＡ組成は、驚くほど優れ且つ有用である。例えば、この好ましいＣＴＡから酸化的
蒸解によって生成される精製ＴＰＡは、余分な４－ＣＢＡ及び／又は有色不純物を水素化
しなくても、精製ＴＰＡがＰＥＴ繊維及びＰＥＴ包装用途における広範囲の利用例に適当
であるような充分に低レベルの総不純物及び有色不純物を有する。例えば、好ましいスラ
リー組成物は、考慮すべき不純物の濃度が比較的低い反応媒体の液相を提供し、重要なこ
とには、これが、ここに開示された他の更に多くの不所望な不純物の生成を減少させる。
更に、好ましいスラリー組成物は重要なことに、本発明の他の実施態様に係る、適切に純
粋な再循還材料となるようにするための、スラリーからの液体のその後の処理を助ける。
【０２５０】
　本発明の一実施態様に従って生成されるＣＴＡは、従来の方法及び装置、特に再循還溶
媒を用いる従来の方法及び装置によって生成されるＣＴＡよりも、特定の型の不純物を少
なく含む。ＣＴＡ中に存在する可能性のある不純物を以下に挙げる：４－カルボキシベン
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ズアルデヒド（４－ＣＢＡ）、４，４’－ジカルボキシスチルベン（４，４’－ＤＣＳ）
、２，６－ジカルボキシアントラキノン（２，６－ＤＣＡ）、２，６－ジカルボキシフル
オレノン（２，６－ＤＣＦ）、２，７－ジカルボキシフルオレノン（２，７－ＤＣＦ）、
３，５－ジカルボキシフルオレノン（３，５－ＤＣＦ）、９－フルオレノン－２－カルボ
ン酸（９Ｆ－２ＣＡ）、９－フルオレノン－４－カルボン酸（９Ｆ－４ＣＡ）、４，４’
－ジカルボキシビフェニル（４，４’－ＤＣＢ）、２，５，４’－トリカルボキシビフェ
ニル（２，５，４’－ＴＣＢ）、フタル酸（ＰＡ）、イソフタル酸（ＩＰＡ）、安息香酸
（ＢＡ）、トリメリット酸（ＴＭＡ）、ｐ－トルイル酸（ＰＴＡＣ）、２，６－ジカルボ
キシベンゾクマリン（２，６－ＤＣＢＣ）、４，４’－ジカルボキシベンジル（４，４’
－ＤＣＢＺ）、４，４’－ジカルボキシベンゾフェノン（４，４’－ＤＣＢＰ）、２，５
，４’－トリカルボキシベンゾフェノン（２，５，４’－ＴＣＢＰ）。以下の表IIIは、
本発明の一実施態様に従って生成されたＣＴＡ中のこれらの不純物の好ましい量を示す。
【０２５１】
【表３】

【０２５２】
　更に、本発明の一実施態様に従って生成されるＣＴＡは、従来の方法及び装置によって
、特に再循還溶媒を用いる従来の方法及び装置によって生成されるＣＴＡに比較して低い
色量（color content）を有するのが好ましい。従って、本発明の一実施態様に従って生
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成されるＣＴＡは、３４０ナノメーター（ｎｍ）におけるパーセント透過率が少なくとも
約２５％、より好ましくは少なくとも約５０％、最も好ましくは少なくとも６０％である
のが望ましい。更に、本発明の一実施態様に従って生成するＣＴＡは、４００ナノメータ
ー（ｎｍ）におけるパーセント透過率が少なくも約８８％、より好ましくは少なくとも約
９０％、最も好ましくは少なくとも９２％であるのが望ましい。
【０２５３】
　パーセント透過率に関する試験は、ＴＰＡ又はＣＴＡ内に存在する有色の光吸収性不純
物の割合を提供する。ここで使用する「試験」は、乾燥固体ＴＰＡ又はＣＴＡ　２．００
ｇを、分析用グレード又はそれ以上のグレードのジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）２０
．０ｍｌ中に溶解させることによって調製される溶液の一部分について行われる測定を意
味する。次いで、この溶液の一部分を、１．０ｃｍの光路長及び０．３９ｍｌの容積を有
する石英製のＨｅｌｌｍａセミミクロフローセル，ＰＮ　１７６．７００（Ｈｅｌｌｍａ
　ＵＳＡ，８０　Ｓｋｙｌｉｎｅ　Ｄｒｉｖｅ，Ｐｌａｉｎｖｉｅｗ，ＮＹ　１１８０３
）。中に入れる。Ａｇｉｌｅｎｔ　８４５３　Ｄｉｏｄｅ　Ａｒｒａｙ　Ｓｐｅｃｔｒｏ
ｐｈｔｏｍｅｔｅｒを用いて、この充填フローセルを通して種々の波長の光の透過率を測
定する（Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，３９５　Ｐａｇｅ　Ｍｉｌｌ　Ｒ
ａｏｄ，Ｐａｌｏ　Ａｌｔｏ，ＣＡ　９４３０３）。セル及び使用溶媒を含む（これらに
限定するものではない）バックグラウンドから吸光度を補正後、溶液を透過する入射光線
の割合を表すパーセント透過率の結果を、機械によって直接的に記録する。波長３４０ｎ
ｍ及び４００ｎｍにおけるパーセント透過率値は、純粋なＴＰＡを、その中に典型的によ
く見られる多くの不純物と識別するのに特に有用である。
【０２５４】
　反応媒体のスラリー（固体＋液体）相中の種々の芳香族不純物の好ましい範囲を以下の
表IVに示す。
【０２５５】
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【表４】

【０２５６】
　スラリーに好ましいこれらの組成は、反応媒体からのサンプリング時、液体及び固体の
分離時並びに分析条件への移行時における、反応媒体から固相成分中へ余分な液相成分の
沈澱に関連する実験の問題を有効に避けながら、反応媒体の液相の好ましい組成を具体化
する。
【０２５７】
　多くの他の芳香族不純物もまた典型的には、反応媒体のスラリー相中及び反応媒体のＣ
ＴＡ中に存在し、それらは一般的に更に低いレベルで且つ／又はここに開示された１種若
しくはそれ以上の芳香族化合物に比例して変動する。開示された芳香族化合物の、好まし
い範囲への制御は、他の芳香族不純物を適当なレベルに保つであろう。反応媒体中のスラ
リー相及びスラリーから直接回収される固体ＣＴＡに関するこれらの有利な組成は、ｐ－
キシレンのＴＰＡへの部分酸化に関して本明細書中で開示された本発明の実施態様によっ
て操作することによって可能にされる。
【０２５８】
　溶媒、再循還溶媒、ＣＴＡ、反応媒体からのスラリー及びＰＴＡ中の低レベル成分の濃
度の測定は、液体クロマトグラフィー法を用いて実施する。２つの互換性のある実施態様
を記載する。
【０２５９】
　ＨＰＬＣ－ＤＡＤとしてここで称する方法は、所定のサンプル内の種々の分子種の分離
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及び定量化のための、ダイオードアレイ検出器（ＤＡＤ）と一体化された高速液体クロマ
トグラフィー（ＨＰＬＣ）を含む。この測定に使用される機器は、Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ（Ｐａｌｏ　Ａｌｔｏ，ＣＡ）によって提供される、ＤＡＤを装着
したモデル１１００　ＨＰＬＣであるが、他の適当な機器も他の供給業者から市販されて
いる。当業界で知られるように、溶離時間及び検出器応答性は共に、既知量で存在する既
知化合物（実際の未知サンプル中に存在するものにふさわしい化合物及び量）を用いて較
正する。
【０２６０】
　ここでＨＰＬＣ－ＭＳと称する方法は、所定のサンプル内の種々の分子種の分離、同定
及び定量のための、質量分析装置（ＭＳ）と一体化された高速液体クロマトグラフィー（
ＨＰＬＣ）を意味する。この測定において使用する機器は、Ｗａｔｅｒｓ　Ｃｏｒｐ．（
Ｍｉｌｆｏｒｄ，ＭＡ）によって提供されるＡｌｌｉａｎｃｅ　ＨＰＬＣ及びＺＱ　ＭＳ
であるが、他の適当な機器もまた、他の供給業者から市販されている。当業界で知られる
ように、溶離時間及び質量分析装置の応答性は、既知量で存在する既知化合物（実際の未
知サンプル中に存在するものにふさわしい化合物及び量）を用いて較正する。
【０２６１】
　本発明の別の実施態様は、一方では有害な芳香族不純物の抑制を、他方では二酸化炭素
及び一酸化炭素［総称して炭素酸化物（ＣＯｘ）］の生成に逆らって適切にバランスさせ
ながら、芳香族被酸化性化合物を部分酸化させることに関する。これらの炭素酸化物は典
型的には反応容器から排ガス中に出る。これらは、溶媒の破壊損失、及び最終的には好ま
しい酸化された誘導体（例えば、酢酸、ｐ－キシレン及びＴＰＡ）を含む被酸化性化合被
酸化性化合物の破壊損失に対応する。本発明者らは、炭素酸化物生成の下限を発見した。
その下限未満では、炭素酸化物生成は有害な芳香族不純物（下記）の多量の生成のように
見え、またその下限未満では、その低い転化レベルは必然的に低すぎて経済的に有用でな
い。本発明者らは、また、炭素酸化物の上限を発見した。その上限より上では、炭素酸化
物の発生が増加し続け、有害な芳香族不純物の発生の減少によってもたらされる更なる意
義はほとんどない。
【０２６２】
　本発明者らは、芳香族被酸化性化合物の部分酸化の間に、芳香族被酸化性化合物供給材
料及び反応媒体内の芳香族中間体種の液相濃度を低下させると、有害な不純物の生成速度
が低下することを発見した。これらの有害な不純物としては、カップリングされた芳香環
及び／又は所望の数より多いカルボン酸基を含む芳香族分子が挙げられる（例えば、ｐ－
キシレンの酸化においては、有害な不純物には、２，６－ジカルボキシアントラキノン、
２，６－ジカルボキシフルオレノン、トリメリット酸、２，５，４’－トリカルボキシビ
フェニル、及び２，５，４’－ベンゾフェノンがある）。芳香族中間体種としては、被酸
化性芳香族化合物の供給材料から派生し且つ依然として非芳香族ヒドロカルビル基を保持
する芳香族化合物が挙げられる（例えば、ｐ－キシレンの酸化においては、芳香族中間体
種はｐ－トルアルデヒド、テレフタルデヒド、ｐ－トルイル酸、４－ＣＢＡ、４－ヒドロ
キシメチル安息香酸及びα－ブロモ－ｐ－トルイル酸を含む）。芳香族被酸化性化合物供
給材料及び非芳香族ヒドロカルビル基を保持する芳香族中間体種は、反応媒体の液相中に
存在する場合には、非芳香族ヒドロカルビル基を持たない溶解芳香族化合物種（例えばイ
ソフタル酸）に関して本明細書中で既に記載したのと同様にして有害な不純物を生じるよ
うである。
【０２６３】
　被酸化性芳香族化合物の部分酸化の間における有害な芳香族不純物の形成を抑制するに
は比較的高い反応活性がこのように必要であるのに対して、本発明者らは、炭素酸化物の
生成の増加が不所望に付随して起こることを発見した。これらの炭素酸化物は、溶媒だけ
でなく被酸化性化合物及び酸化剤の収率損失に相当することを理解することが重要である
。明白なことは、炭素酸化物の相当部分、場合によっては主な部分が、溶媒ではなく被酸
化性化合物及びその誘導体に由来し；多くの場合被酸化性化合物は炭素当たりのコストが
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溶媒よりも多くかかることである。更に、目的生成物であるカルボン酸（例えばＴＰＡ）
もまた、反応媒体の液相中に存在する場合には、炭素酸化物への過剰酸化を受けやすいこ
とを理解することが重要である。
【０２６４】
　本発明は、また、反応媒体の液相中の反応及び液相内の反応体濃度に関連することを理
解することが重要である。これは、非芳香族ヒドロカルビル基を保持する芳香族化合物の
沈殿固体の形態での生成に直接関連するいくつかの以前の発明とは異なる。具体的には、
ｐ－キシレンのＴＰＡへの部分酸化に関しては、いくつかの以前の発明は、ＣＴＡの固相
中に沈殿された４－ＣＢＡの量に関連する。しかし、本発明者らは、同じ仕様の温度、圧
力、触媒反応、溶媒組成及びｐ－キシレンの空時反応速度を用いて、よく混合されたオー
トクレーブ中で部分酸化が行われるか又は本発明に従って酸素及びｐ－キシレンが段階的
である反応媒体中で部分酸化が行われるかに応じて、（固相中の４－ＣＢＡ）対（液相中
の４－ＣＢＡ）の比に関して２：１より大きい変動を発見した。更に、本発明者らは、（
固相中の４－ＣＢＡ）対（液相中の４－ＣＢＡ）の比がまた、よく混合された反応媒体又
は段階付けられた反応媒体のいずれの中でも、ｐ－キシレンの空時反応速度に応じて、他
の点では同様な仕様の温度、圧力、触媒反応及び溶媒組成において、２対１より大きく変
動できることを観察した。更に、固相中ＣＴＡ中の４－ＣＢＡは、有害な不純物の形成の
原因とはならないと考えられ、固相中の４－ＣＢＡは回収され且つ簡単に高収率でＴＰＡ
に酸化されることができる（例えば、本明細書中に記載したようなＣＴＡスラリーの酸化
的蒸解によって）のに対し；有害な不純物の除去は、固相４－ＣＢＡの除去よりはるかに
困難で且つコストがかかり、炭素酸化物の生成は永続的な収率損失に相当する。従って、
本発明のこの態様は反応媒体中の液相組成に関連することを識別することが重要である。
【０２６５】
　溶媒又は被酸化性化合物のいずれに由来するのであっても、本発明者らは、商業的に有
用な転化率においては、炭素酸化物の生成は、温度、金属、ハロゲン、温度、ｐＨによっ
て測定される反応媒体の酸性度、全反応活性のレベルを得るのに使用された水濃度の具体
的な組合せが大きく異なっても、全反応活性のレベルに強く関連することを発見した。本
発明者らは、反応媒体の中央高さ、反応媒体の底部及び反応媒体の頂部におけるトルイル
酸の液相濃度を用いて全反応活性のレベルを評価することが、キシレンの部分酸化に有用
であることを見い出した。
【０２６６】
　従って、反応活性を増加させることによって有害な不純物の生成を最小限に抑え、また
その一方で反応活性を低下させることによって炭素酸化物の生成を最小限に抑える、重要
な同時バランスが生じる。即ち、炭素酸化物の全生成を過度に低く抑えると、過剰なレベ
ルの有害不純物が形成され、逆の場合も同じである。
【０２６７】
　更に、本発明者らは、目的とするカルボン酸（例えば、ＴＰＡ）の溶解度及び相対反応
性並びに非芳香族ヒドロカルビル基を持たない他の溶解芳香族化合物種の存在が、炭素酸
化物と有害不純物とのこのようなバランスに非常に重要な支点をもたらすことを発見した
。目的生成物のカルボン酸は典型的には、それが固体の形態で存在する場合であっても、
反応媒体の液相中に溶解される。例えば、好ましい範囲の温度においては、ＴＰＡは酢酸
及び水を含む反応媒体中に、約１，０００ｐｐｍｗ～１重量％超の範囲のレベルで溶解で
き、溶解度は温度の増加と共に増加する。被酸化性芳香族化合物供給材料（例えばｐ－キ
シレン）から、芳香族反応中間体（例えばｐ－トルイル酸）から、目的とする芳香族カル
ボン酸（例えばＴＰＡ）から及び非芳香族ヒドロカルビル基を持たない芳香族化合物種（
例えばイソフタル酸）から種々の有害不純物を形成する方向に向かう反応速度には差があ
るのにもかかわらず、後の２つの群の存在及び反応性は、前の２つの群、即ち、被酸化性
芳香族供給材料及び芳香族反応中間体種の更なる抑制に関する戻り減少の領域を決定する
。例えば、ｐ－キシレンのＴＰＡへの部分酸化において、溶解ＴＰＡが所定の条件におい
て反応媒体の液相中で７，０００ｐｐｍｗに、溶解安息香酸が８，０００ｐｐｍｗに、溶
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解イソフタル酸が６，０００ｐｐｍｗに、溶解フタル酸が２，０００ｐｐｍｗに達する場
合には、反応活性が増加されてｐ－トルイル酸及び４－ＣＢＡの液相濃度が同様なレベル
未満に抑えられるにつれて、総有害化合物を更に低下させる方向への値は低下し始める。
即ち、非芳香族ヒドロカルビル基を持たない芳香族化合物種の、反応媒体の液相中におけ
る存在及び濃度は、反応活性の増加によってほとんど変化せず、それらの存在は、有害不
純物の形成を抑制するために反応中間体の濃度低下の戻り減少の領域を上方に拡大する働
きをする。
【０２６８】
　従って、本発明の一実施態様は、好ましい炭素酸化物の範囲を提供する。この範囲は、
下限で低反応活性及び有害不純物の過剰形成と境界を接し且つ上限で過剰な炭素損失と境
界を接するが、商業的に有用であると以前に発見され且つ開示されたよりも低いレベルで
ある。従って、炭素酸化物の形成は好ましくは以下のようにして制御される。（生成され
る総炭素酸化物のモル数）対（供給される被酸化性芳香族化合物のモル数）の比は好まし
くは約０．０２：１超、より好ましくは約０．０４：１超、更に好ましくは約０．０５：
１超、最も好ましくは０．０６：１超である。同時に、（生成される総炭素酸化物のモル
数）対（供給される被酸化性芳香族化合物のモル数）の比は好ましくは約０．２４：１未
満、より好ましくは約０．２２：１未満、更に好ましくは約０．１９：１未満、最も好ま
しくは０．１５：１未満である。（生成される二酸化炭素のモル数）対（供給される被酸
化性芳香族化合物のモル数）の比は、好ましくは約０．０１：１超、より好ましくは約０
．０３：１超、更に好ましくは約０．０４：１超、最も好ましくは０．０５：１超である
。同時に、（生成される二酸化炭素のモル数）対（供給される被酸化性芳香族化合物のモ
ル数）の比は好ましくは約０．２１：１未満、より好ましくは約０．１９：１未満、更に
好ましくは約０．１６：１未満、最も好ましくは０．１１：１未満である。
　（生成される一酸化炭素のモル数）対（供給される被酸化性芳香族化合物のモル数）の
比は、好ましくは約０．００５：１超、より好ましくは約０．０１０：１超、更に好まし
くは約０．０１５：１超、最も好ましくは０．０２０：１超である。同時に、（生成され
る一酸化炭素のモル数）対（供給される被酸化性芳香族化合物のモル数）の比は好ましく
は約０．０９：１未満、より好ましくは約０．０７：１未満、更に好ましくは約０．０５
：１未満、最も好ましくは０．０４：１未満である。
【０２６９】
　酸化反応器からの乾燥排ガス中の二酸化炭素含量は、好ましくは約０．１０モル％超、
より好ましくは約０．２０モル％超、更に好ましくは約０．２５モル％超、最も好ましく
は０．３０モル％超である。同時に、酸化反応器からの乾燥排ガス中の二酸化炭素含量は
好ましくは約１．５モル％未満、より好ましくは約１．２モル％未満、更に好ましくは約
０．９モル％未満、最も好ましくは０．８モル％未満である。酸化反応器からの乾燥排ガ
ス中の一酸化炭素含量は好ましくは約０．０５モル％超、より好ましくは約０．１０モル
％超、更に好ましくは０．１５モル％超、最も好ましくは０．１８モル％超である。同時
に、酸化反応器からの乾燥排ガス中の一酸化炭素含量は、好ましくは約０．６０モル％未
満、より好ましくは約０．５０モル％未満、更に好ましくは約０．３５モル％未満、最も
好ましくは０．２８モル％未満である。
【０２７０】
　本発明者らは、これらの好ましい範囲まで炭素酸化物の生成を減少させるのに重要な要
因が、本発明の開示に係る、再循還濾液の純度及び被酸化性化合物の供給材料の純度の改
善による非芳香族ヒドロカルビル基を持たない芳香族化合物の濃度の低下（これが同時に
、炭素酸化物及び有害不純物の形成を減少させる）であることを発見した。別の要因は、
本発明に開示に係る、反応器内におけるｐ－キシレン及び酸化剤の分配の改善である。炭
素酸化物の前記の好ましいレベルを可能にする他の要因は、圧力に関して、温度に関して
、液相中の被酸化性化合物の濃度に関して及び気相中の酸化剤に関して本明細書中に開示
したような、反応媒体中の勾配で運転することである。炭素酸化物の前記の好ましい範囲
を可能にする他の要因は、時空反応速度、圧力、温度、溶媒組成、触媒組成及び反応器の
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機械形状寸法に関して好ましい、本明細書中の開示内で運転することである。
【０２７１】
　好ましい一酸化炭素形成範囲内における運転によって得られる重要なメリットは、分子
状酸素の使用を、化学量論値までではないが減少できることである。本発明に従って酸化
剤及び被酸化性化合物の良好な段階付けがなされたとしても、炭素酸化物への若干の損失
を考慮するために、そして有害不純物の形成を制御するための過剰な分子状酸素を供給す
るために、過剰の酸素は、被酸化性化合物の供給材料単独に関して計算された化学量論値
よりも高い値に保持しなければならない。キシレンが被酸化性化合物の供給材料である場
合に関して、具体的には、分子状酸素の重量対キシレンの重量の供給比は好ましくは約０
．９１：１．００超、より好ましくは約０．９５：１．００超、最も好ましくは０．９９
：１．００超である。同時に、分子状酸素の重量対キシレンの重量の供給比は好ましくは
約１．２０：１．００未満、より好ましくは約１．１２：１．００未満、最も好ましくは
１．０６：１．００未満である。キシレン材料に関して具体的には、酸化反応器からの乾
燥排ガス中の分子状酸素の時間平均含量は、好ましくは約０．１モル％超、より好ましく
は約１モル％超、最も好ましくは１．５モル％超である。同時に、酸化反応器からの乾燥
排ガス中の分子状酸素の時間平均含量は、好ましくは約６モル％未満、より好ましくは約
４モル％未満、最も好ましくは３モル％未満である。
【０２７２】
　好ましい一酸化炭素形成範囲内における運転によって得られる別の重要なメリットは、
炭素酸化物及び他のそれほど有用でない形態に転化される芳香族化合物がより少ないこと
である。このメリットは、（連続期間にわたる、好ましくは１時間にわたる、より好まし
くは１日にわたる、最も好ましくは連続した３０日にわたる、反応媒体から出る全芳香族
化合物のモル数の和）÷（同期間における、反応媒体に入る全芳香族化合物のモル数の和
）を用いて評価する。この比を以下、反応媒体を通る芳香族化合物に関する「モル残存率
」と称し、パーセント値で表す。入ってくる全ての芳香族化合物が芳香族化合物として反
応媒体から出て行くとすると、それがほとんど、入ってくる芳香族化合物の酸化された形
態であったとしても、モル残存率はその最大値１００％を有する。入ってくる芳香族分子
１００個当たりちょうど１個が、反応媒体を通過しながら、炭素酸化物及び／又は他の非
芳香族分子（例えば酢酸）に転化されるとすると、モル残存率は９９％である。キシレン
が主な被酸化性化合物供給材料である場合に関しては、具体的には、反応媒体を通る芳香
族化合物に関するモル残存率は、好ましくは約９８％超、より好ましくは約９８．５％超
、最も好ましくは９９．０％超である。同時に、また、充分な全反応活性が存在するよう
に、キシレンが主な被酸化性芳香族化合物供給材料である場合には、反応媒体を通る芳香
族化合物に関するモル残存率は、好ましくは約９９．９％未満、より好ましくは約９９．
８％未満、最も好ましくは９９．７％未満である。
【０２７３】
　本発明の別の態様は、酢酸及び１種又はそれ以上の被酸化性芳香族化合物を含む反応媒
体中における酢酸メチルの生成を含む。この酢酸メチルは、水及び酢酸に比べて比較的に
揮発性であり、従って、更なる冷却又は他のユニット操作を用いてそれを回収及び／又は
破壊してから排ガスを放出して環境にもどす場合を除いて、排ガスに随伴する傾向がある
。従って、酢酸メチルの生成は運転コスト及び資本コストにも相当する。おそらく、酢酸
メチルは、最初にメチル基（おそらく、酢酸の分解からの）を酸素と結合させてメチルヒ
ドロペルオキシド生成し、次に分解してメタノールを生成し、最後に生成メタノールを残
りの酢酸と反応させて酢酸メチルを生成することによって、生成される。化学経路がどの
ようなものであるとしても、本発明者らは、酢酸メチルの生成速度が遅すぎる場合には、
常に、炭素酸化物の生成も少なすぎ、有害芳香族不純物の生成が多すぎることを発見した
。酢酸メチルの生成速度が速すぎる場合には、炭素酸化物の生成は必要以上に高くなり、
溶媒、被酸化性化合物及び酸化剤の収率損失を招く。本明細書中に開示された好ましい実
施態様を用いる場合には、（生成される酢酸メチルのモル数）対（供給される被酸化性芳
香族化合物のモル数）の生成比は好ましくは約０．００５：１超、より好ましくは約０．
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０１０：１超、最も好ましくは０．０２０：１超である。同時に、（生成される酢酸メチ
ルのモル数）対（供給される被酸化性芳香族化合物のモル数）の生成比は好ましくは約０
．０９：１未満、より好ましくは約０．０７：１未満、更に好ましくは約０．０５：１未
満、最も好ましくは０．０４：１未満である。
【実施例】
【０２７４】
　本発明のいくつかの実施態様を、以下の実施例によって更に説明することができるが、
これらの実施例は単に説明のために記載するのであって、特に断らない限り、本発明の範
囲を限定するものではない。
【０２７５】
例１～１０
　例１は、三相反応媒体の液相中においてｐ－キシレンを酸化するための気泡塔型酸化反
応器の計算例である。例１の気泡塔型反応器は、７，０００ｋｇ／時のｐ－キシレン供給
速度を有する実績のある工業設計に相当する。例２～１０は、例１の反応器の７倍大きい
稼働能力を有する気泡塔型酸化反応器の計算例である。図５８は、例１～１０において異
なる、気泡塔型酸化反応器の種々のパラメーターを概説する表を示す。
【０２７６】
例１
　この例は、内径が２．４４ｍの垂直円筒部分を有する気泡塔型反応器を使用する。円筒
部分の高さは、円筒部分の下部接線（ＴＬ）から上部ＴＬまでの３２ｍである。この反応
器には、円筒部分の頂部（top）及び底部（bottom）に、２：１の楕円形のヘッドを装着
する。反応媒体の底部から円筒部分頂部までの高さは約３２．６ｍであり、反応媒体の全
高は約３３．２ｍである。運転液面は反応媒体の底部の上方約２５．６ｍである。
【０２７７】
　ｐ－キシレンは、７，０００ｋｇ／時の定常速度で反応器に供給する。主に酢酸を含む
濾液溶媒は、７０，０００ｋｇ／時の定常速度でｐ－キシレンと充分に混合して供給する
。供給材料は、半径０．４５＊（内径）の内側にある断面領域の真上に供給材料を実質的
に均一に放出するように設計された水平分配器アセンブリを用いて、反応器内の、反応媒
体の底部から２ｍ上方の高さ近くに分配させる。濾液溶媒中の触媒成分の濃度は、反応媒
体の液相内の組成がコバルト１，８００ｐｐｍｗ、臭素１，８００ｐｐｍｗ及びマンガン
１００ｐｐｍｗとなるような濃度である。還流溶媒の別の流れを、４９，０００ｋｇ／時
の定常速度で反応媒体の運転液面の上方の気体離脱ゾーン中に液滴として供給し、離脱ゾ
ーンの断面積の実質的に全ての上に分配させる。この還流溶媒は、触媒成分をほとんど含
まない。濾液溶媒供給材料と還流溶媒供給材料の総水分量は、反応媒体の液相内の水の濃
度が６重量％となるようなものである。空気の流速は、図１２～１５に示されたのと同様
な酸化剤入口分配器を通して３５，０００ｋｇ／時の定常流速であり、酸化剤入口孔は全
て、円筒部分の下部ＴＬの下方に位置する。反応器塔頂気体の運転圧力は定常的に０．５
２メガパスカル（ゲージ）である。反応器は、反応熱が、入ってくる供給材料の温度を上
昇させ且つ入ってくる溶媒の多くを蒸発させるように実質的に断熱的に運転する。反応媒
体の中央高さで測定された運転温度は約１６０℃である。粗製テレフタル酸（ＣＴＡ）を
含む反応媒体が、外部脱気容器を用いて、高さ１５ｍの反応器の側部から定常速度で除去
する。
【０２７８】
　Ｌ：Ｄ比は１３．４であり、Ｈ：Ｗ比は１０．５である。反応媒体によって占められる
容積は約１１８ｍ3であり、反応器は約５８，０００ｋｇのスラリーを含む。スラリー質
量対ｐ－キシレン供給速度の比は約８．３時間である。空時反応強度（intensity）は、
供給ｐ－キシレン約５９ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体の底部から、反応
器から出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．１２メガパスカルである。反応媒体の中央高
さにおける気相の空塔速度は約０．８ｍ／秒である。反応媒体と接触する直立表面積（up
right surface area）は約１９７ｍ2（約３．１６＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容
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量）対（反応媒体と接触する直立表面積）の比は約０．６０ｍである。例１の条件下では
、反応媒体中の酢酸の分解が、生成されるＣＴＡｋｇ当たり約０．０３ｋｇとなることが
推定される。これは、生産経済性全体においてかなりのコストになる。
【０２７９】
　気泡塔型反応器内の両端間流速の有効な指標は、スラリー及び酸化剤相の最大時間平均
上向き速度である。円筒形の気泡塔型反応器において、これらの最大上向き速度は、円筒
部分の垂直対称軸近くに存在する。Ｇａｓ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ
　Ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　Ｇｕｐｔａ（参考文献：Ｃｈｕｒｎ－ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ　ｂｕｂ
ｂｌｅ　ｃｏｌｕｍｎｓ：ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ；　Ｇｕ
ｐｔａ，Ｐｕｎｅｅｔ；　Ｗａｓｈｉｎｇｔｏｎ　Ｕｎｉｖ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ
，ＵＳＡ，Ａｖａｉｌ．ＵＭＩ，Ｏｒｄｅｒ　Ｎｏ．ＤＡ３０６５０４４；（２００２）
，３５７頁，英語で書かれた学位論文Ｄｉｓｓ．Ａｂｓｔｒ．Ｉｎｔ．，Ｂ　２００３，
６３（９），４２６９から；ＣＡＮ　１４０：１３０３２５　ＡＮ２００３：４２４１８
７　ＣＡＰＬＵＳ）から導かれた方法によって、有標データベースを用いて計算すると、
反応媒体の中央高さ近くにおける気相の最大時間平均上向き速度は約３．１ｍ／秒である
。同様に計算すると、反応媒体の中央高さ近くにおけるスラリーの最大時間平均上向き速
度は約１．４ｍ／秒である。
【０２８０】
　気泡塔型反応器内における両端間流速の別の有効な指標は、中核から離れた、反応器内
の部分におけるスラリーの最大時間平均下向き速度である。円筒形反応器において、この
最大下向き速度は典型的には、円筒部分の垂直対称軸から半径０．３５＊（内径）の外側
に位置する領域で生じる。Ｇａｓ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ　Ｍｏｄ
ｅｌ　ｏｆ　Ｇｕｐｔａから導かれた方法によって、有標データベースを用いて計算する
と、反応媒体の中央高さ近くの外環中のスラリーの最大時間平均下向き速度は、約１．４
ｍ／秒である。
【０２８１】
例２
　この例においては、気泡塔型反応器には、ｐ－キシレンが、４９，０００ｋｇ／時（例
１の約７倍大きい）の増大された速度で供給される。気泡塔に関して重要なスケールアッ
プ変数（scale-up variable）と見なされることが多い空塔気体速度は、反応器の断面積
を例１の場合より約７倍大きい値まで増加させることによって、例１にほぼ等しく保持さ
れる。気泡塔に関して重要なスケールアップ変数と見なされることが多いＨ：Ｗ比及びＬ
：Ｄ比はまた、例１とほぼ等しく保持される。
【０２８２】
　他の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増加させる。供給材料の組成は、例１の
場合と同一であり、例１の場合と同様な濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンを反応媒
体の液相内に供給する。反応容器塔頂の気体の運転圧力はこの場合もはやり、０．５２メ
ガパスカル（ゲージ）であり、反応媒体の中央高さ近くで測定された運転温度はこの場合
もやはり、約１６０℃である。ＣＴＡを含む反応媒体を、外部脱気容器を用いて、高さ４
０ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０２８３】
　気泡塔型反応器は、内径６．４６ｍの垂直な円筒部分を含む。Ｌ：Ｄ比は例１と同一に
保持され、従って、反応媒体底部から円筒部分の頂部までの高さは８６．３ｍである。円
筒部分の頂部及び底部には２：１の楕円形のヘッドが装着され、反応器の全高は非常に高
く、約８８．０ｍである。供給材料内はこの場合もやはり、半径０．４５＊（内径）の内
側にある断面領域の真上に供給材料を実質的に均一に放出するように設計された水平分配
器アセンブリを用いて、反応器内の、反応媒体の底部から２ｍ上方の高さ近くに分配させ
る。空気の供給はこの場合もやはり、図１２～１５に示されたのと同様な酸化剤入口分配
器を通して行ない、酸化剤入口孔は全て、円筒部分の下部ＴＬの下方に位置する。還流溶
媒は、離脱ゾーンの断面積の実質的に全ての上に液滴として分配させる。
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【０２８４】
　反応媒体のＨ：Ｗ比は例１とほぼ等しく保持し、従って、運転液面は反応媒体の約６７
．８ｍの高さである。これは、円筒部分中の約１８．５ｍ＋上部楕円形ヘッド中の約１．
６ｍの離脱高さを残す。この離脱高さは約１０ｍ過剰である。従って、反応器を一定のＬ
：Ｄでスケール変更するために機械装置を設け、それが非常に大きい資本コストとなる（
例えば、圧力容器のための過剰コスト、質量及び風荷重による基礎のための過剰なコスト
、構造用鋼のための過剰コスト、プロセス及びユーティリティ配管のための過剰コスト並
びに／又は機器及び電気ケーブル敷設のための過剰コスト）。
【０２８５】
　反応媒体によって占められる容積は約２，２００ｍ3であり、反応器は約１，１００，
０００ｋｇのスラリーを含む。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約２２時間で
あり、例１に比較して大幅に増加している。空時反応強度は、供給ｐ－キシレンわずか約
２２ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時であり、例１に比較して大幅に減少している。反応媒体
底部から、反応器から出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．３３メガパスカルであり、例
１に比較して大幅に増加している。反応媒体と接触する直立表面積は約１，３９３ｍ2（
約３．１８＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対（反応媒体と接触する直立表面
積）の比は約１．５８ｍであり、例１に比較して大幅に増加している。
【０２８６】
　従って、空塔速度とＨ：Ｗ比を、この例と例１の間のほぼ一定に保持するために、反応
媒体の寸法をスケール変更すると、反応条件に非常に大きな変化が生じた。全てを考慮す
ると、これらの変化は非常に好ましくない。これらの例には、単位ＣＴＡ当たりの不所望
な有色副生成物の生成量を少なくするプラスの効果（例えば、被酸化性化合物の比較的薄
い濃度、気相から液相へ分子状酸素の単位容積当たりの物質移動速度についての比較的低
い要求量など）もある。しかし、酢酸の分解並びに空気を気泡塔型反応器の底部に供給す
るのに必要な圧力及び電力に関連するいくつかの経済的不利益がある。運転温度及び液相
組成がほぼ一定に保たれる場合には、常に、ｐ－キシレンに過剰の分子状酸素が供給され
るならば、酢酸の分解は反応媒体中の酢酸の質量にほぼ比例する。この例では反応器中の
酢酸の質量がＣＴＡの生成量に比較してはるかに大きいため、酢酸の分解は生成ＣＴＡ　
ｋｇ当たり約０．０９ｋｇまで増加すると推定される。更に、空気圧縮機が、この例では
０．８５メガパスカル（ゲージ）の圧力で空気を反応媒体中に供給しなければならず、例
１では供給圧力は０．６４メガパスカル（ゲージ）である。２４５，０００ｋｇ／時の送
風量のために、また、典型的には、種々の圧縮効率及び送風効率を考慮して、この例にお
けるより高い供給圧のための追加の所要電力は連続的に約３，０００キロワットである。
従って、この例の反応媒体を、ほぼ一定の空塔速度及びＨ：Ｗ比でスケール変更すること
は、良質のＣＴＡが期待されるのにもかかわらず、経済的に許容され得ない。
【０２８７】
例３
　この例は、空塔速度及び空時反応強度を用いて、例１の方法をスケール変更する。簡単
に言えば、自然対流のフローパターンは本質的に不良な反応プロフィールを垂直に生じる
ので、これは不良な生成物品質をもたらす。
【０２８８】
　この例において、ｐ－キシレンの供給速度は再び４９，０００ｋｇ／時であり、例１よ
り７倍大きい。空塔気体速度も例１にほぼ等しく保持するが、Ｌ：Ｄ比及びＨ：Ｗ比は等
しく保持しない。代わりに、ＳＴＲを例１にほぼ等しく保持する。これは、例１にほぼ等
しい塔底圧及び酢酸分解率を生じる。他の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大
させた。供給材料の組成は例１と同じであり、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及び
マンガンを、反応媒体の液相内に供給する。反応器塔頂気体の運転圧はまた、０．５２メ
ガパスカル（ゲージ）であり、運転温度もまた、約１６０℃である（反応媒体の中央高さ
近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体は、外部脱気容器を用いて、高さ１５ｍの反応器の
側部から定常速度で除去する。
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【０２８９】
　気泡塔型反応器は内径６．４６ｍの垂直な円筒部分を含み、気相の空塔速度は、例１及
び２に比較してほぼ一定に保持する。例１と同じＳＴＲを保持するために、運転液面は反
応媒体の約２６．１ｍの高さにわずかに変更する。円筒部分の下部ＴＬから上部ＴＬまで
の高さは例１と同じ３２ｍであり、反応媒体の頂部と塔頂気体出口との間にほぼ同じのフ
リーボード離脱高さ（freeboard disengaging height）が与えられる。円筒部分の頂部及
び底部には、２：１の楕円形のヘッドを装着する。反応媒体の底部から円筒部分の頂部ま
での高さは、約３３．６ｍであり、反応器の全高は約３５．２ｍである。供給材料はまた
、半径０．４５＊（内径）の内側にある断面領域の真上に供給材料を実質的に均一に放出
するように設計された水平分配器アセンブリを用いて、反応器内の、反応媒体の底部から
２ｍ上方の高さ近くに分配させる。空気の供給はまた、図１２～１５に示されたのと同様
な酸化剤入口分配器を通して行われ、酸化剤入口孔は全て、円筒部分の下部ＴＬの下方に
位置する。還流溶媒は、離脱ゾーンの断面積の実質的に全ての上に液滴として分配させる
。
【０２９０】
　反応媒体のＨ：Ｗ比は４．０まで著しく減少した。反応器のＬ：Ｄは５．２に著しく減
少した。反応媒体によって占められる容積は約８２８ｍ3であり、反応器は約４１０，０
００ｋｇのスラリーを含む。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約８．３時間で
ある。ＳＴＲは、供給ｐ－キシレン約５９ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体
底部から、反応器から出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．１３メガパスカルである。反
応媒体と接触する直立表面積は約５４６ｍ2（約３．２４＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒
体の容量）対（反応媒体と接触する直立表面積）の比は約１．５２ｍである。この例の条
件下では、反応媒体中における酢酸の分解は、例１の比較的低レベル、約０．０３ｋｇ／
ｋｇ（生成ＣＴＡ）まで望ましく戻されることが推定される。
【０２９１】
　しかし、この例において使用される反応器の比較的大きい直径は、比較的小さいＨ：Ｗ
比と合わさって、反応媒体内において非常に望ましくない流速変動、混合及び段階化をも
たらす。これは、塔頂排ガス中のｐ－キシレンの損失を著しく増加させると共に、不所望
な有色の副生成物の形成を著しく増加させる。簡単に言うと、空塔速度が一定に保たれる
場合であっても、自然対流力によって生成される軸流速度は直径の大きい気泡塔ほど大き
くなる。Ｇａｓ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ　Ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　Ｇｕ
ｐｔａから導かれた方法によって、有標データベースを用いて計算すると、反応媒体の中
央高さ近くにおける気相の最大時間平均上向き速度は、約３．９ｍ／秒である。同様に計
算された、反応媒体の中央高さ近くにおけるスラリーの最大時間平均上向き速度は約２．
２ｍ／秒である。同様に計算された、反応媒体の中央高さ近くの外環中のスラリーの最大
時間平均下向き速度は約２．３ｍ／秒である。
【０２９２】
　反応媒体の高さは、この例と例１との間でほとんど変わらないので、これらの増加した
時間平均垂直速度は、この例では両端間の混合時間を例１に比較して著しく低下する。こ
れは、酸化前に容器の頂部に向かって移動するｐ－キシレンの量の不所望な増加を引き起
こす。これは、排ガスと共に反応器頂部から出て行くｐ－キシレンの不所望な収率損失を
もたらし、それが、いっそう多くの溶存分子状酸素要求量を、酸素のモル分率が気相内で
は比較的に減少されている反応器頂部のより近くへとシフトさせる。更に、この例におい
て容器壁近くの領域におけるスラリーの増大した時間平均下向き速度は、気相のより多く
且つより大きい気泡を、重力場において自然の浮揚性に逆らって下向きに引かせる。これ
は、分子状酸素が部分的に欠乏した気相の再循還の不所望な増加を引き起こし、その結果
、これらの領域における溶存酸素の利用可能性が低下する。なかでも、反応媒体の種々の
部分における溶存酸素のこのような利用可能性の低下は、この例においては、例１に比較
して不所望な有色副生成物の形成を著しく増加させ、不所望な有色副生成物がこのように
高レベルであるため、生成物はＰＥＴへの多くの利用に有用でない。
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【０２９３】
　従って、例２及び３は、主に空塔気体速度（Ｕｇ）、Ｌ：Ｄ比及び平均空時反応速度（
ＳＴＲ）を用いた大型酸化気泡塔の設計に先行技術が不適切であることを立証している。
【０２９４】
例４
　この例においては、気泡塔型反応器の圧力含有部材は例３と同じであるが、例１により
類似した反応段階化プロフィールを構築するために反応媒体に直立面を加えて、垂直方向
の障壁が与えられている。それによって、例２の場合と同様に酢酸の分解率を増加させる
ことなく、生成物の品質及びｐ－キシレンの収率が元に戻される。
【０２９５】
　ｐ－キシレンの供給速度は再び４９，０００ｋｇ／時であり、例１より７倍大きい。他
の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大させる。供給材料の組成は例１と同じで
あり、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンは反応媒体の液相内に供給する
。反応器塔頂気体の運転圧は、また、０．５２メガパスカル（ゲージ）であり、運転温度
もまた、約１６０℃である（反応媒体の中央高さ近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体は
、外部脱気容器を用いて、高さ１５ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０２９６】
　気泡塔型反応器は内径６．４６ｍの垂直な円筒部分を含む。円筒部分の下部ＴＬから上
部ＴＬまでの高さは３２ｍであり、運転液面は反応媒体の約２６．３ｍの高さである。円
筒部分の頂部及び底部には、２：１の楕円形のヘッドを装着させる。反応媒体の底部から
円筒部分の頂部までの高さは、約３３．６ｍであり、反応器の全高は約３５．２ｍである
。供給材料は、また、半径０．４５＊（内径）の内側にある断面領域の真上に供給材料を
実質的に均一に放出するように設計された水平分配器アセンブリを用いて、反応器内の、
反応媒体の底部から２ｍ上方の高さ近くに分配される。空気の供給は、また、図１２～１
５に示されたのと同様な酸化剤入口分配器を通して行ない、酸化剤入口孔は全て円筒部分
の下部ＴＬの下方に位置する。還流溶媒は、離脱ゾーンの断面積の実質的に全ての上に液
滴として分配させる。
【０２９７】
　気泡塔型反応器は、更に、円筒部分の垂直対称軸と位置した交線を有する状態で配置さ
れた２つの直交する平面を含む。これらの平面は好都合なことに、反応器円筒部分に使用
されるのと同じ型の平板金属と表面仕上げを含む。各平面は、下部ＴＬの３ｍ上方の比較
的低い高さで始まり、上方に向かって２０ｍ伸びる。この２つの平面は、それぞれ、円筒
部分の壁まで水平に本質的に完全に伸び（即ち、それぞれの幅は内径に等しい）、円筒部
分から支持される。これらの平板の厚さ及び支持は、正常な運転条件及び異常な運転条件
において起こり得る種々の力に耐えるように設計されている。平板金属によって占められ
る容積のため、運転液面は、例１と同じＳＴＲを保持するためには反応器の媒体の底部の
２６．３ｍ上方へとわずかに上方向に調整される。
【０２９８】
　従って、この例においては、反応媒体は、反応媒体の全高の２０ｍについて、４つの等
しい大きさ及び形状のサブボリュームに更に分割される。これらの４つのサブボリューム
は、平面の上方と下方のいずれにおいても互いに連通している。平面の下端より下方では
酸化剤及びｐ－キシレンの分配が比較的均一であるため、４つのサブボリュームは、それ
ぞれ、同様な気相空塔速度と同様な反応強度プロフィールを有する。４つのサブボリュー
ムは、１つの圧力含有容器のシェル内の４つのより小さいサイズの気泡塔型反応器に匹敵
すると考えられる。
【０２９９】
　反応媒体のＨ：Ｗ比は４．１である。反応器のＬ：Ｄ比は５．２である。反応媒体によ
って占められる容積は約８２８ｍ3であり、反応器は約４１０，０００ｋｇのスラリーを
含む。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約８．３時間である。ＳＴＲは、供給
ｐ－キシレン約５９ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体底部から、反応器から
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出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．１３メガパスカルである。反応媒体と接触する直立
表面積は約１，０６６ｍ2（約６．２９＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対（反
応媒体と接触する直立表面積）の比は約０．７８ｍである。この値は例１と例３との中間
であり、例１のより近くに有効に位置する。この例の条件下では、反応媒体中における酢
酸の分解は、例１の比較的低レベル、約０．０３ｋｇ／ｋｇ（生成ＣＴＡ）まで望ましく
戻ることが推定される。
【０３００】
　気相及びスラリーの最大時間平均上向き及び下向き速度は、この例では例３に比較して
減少する。これは、ｐ－キシレンの垂直プロフィールに有用な改善をもたらし、それが直
立壁表面近くの液相中の溶存水素の改善された利用可能性につながる。これらの変化は合
わさって、この例においては例３に比べてｐ－キシレン収率を改善し、不所望な有色副生
成物の形成を減少させる。
【０３０１】
例５
　この例においては、反応器の圧力含有部材は例３と同じであるが、例１により類似した
反応段階化プロフィールを再構築するために、反応媒体内に非汚染バッフル部材が加えら
れる。それによって、生成物の品質及びｐ－キシレンの収率が回復されるが、例２と同様
に酢酸の分解率は増加する。
【０３０２】
　ｐ－キシレンの供給速度は再び４９，０００ｋｇ／時であり、例１より７倍大きい。他
の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大する。供給材料の組成は例１と同じであ
り、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンを、反応媒体の液相内に供給する
。反応器塔頂気体の運転圧は、また、０．５２メガパスカル（ゲージ）であり、運転温度
もまた約１６０℃である（反応媒体の中央高さ近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体を、
外部脱気容器を用いて、高さ１５ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０３０３】
　気泡塔型反応器は内径６．４６ｍの垂直な円筒部分を含む。円筒部分の下部ＴＬから上
部ＴＬまでの高さは３２ｍであり、運転液面は反応媒体の約２６．１ｍの高さである。円
筒部分の頂部及び底部には、２：１の楕円形のヘッドを装着する。反応媒体の底部から円
筒部分の頂部までの高さは、約３３．６ｍであり、反応器の全高は約３５．２ｍである。
供給材料は、また、半径０．４５＊（内径）の内側にある断面領域の真上に供給材料を実
質的に均一に放出するように設計された水平分配器アセンブリを用いて、反応器内の、反
応媒体の底部から２ｍ上方の高さ近くに分配する。空気の供給は、また、図１２～１５に
示されたのと同様な酸化剤入口分配器を通して行ない、酸化剤入口孔は全て、円筒部分の
下部ＴＬの下方に位置する。還流溶媒は、離脱ゾーンの断面積の実質的に全ての上に液滴
として分配させる。
【０３０４】
　気泡塔型反応器は、更に、反応器の下部ＴＬの１２ｍ上方の高さの気泡塔内に位置する
水平バッフルアセンブリを含む。これは、バッフルアセンブリを反応媒体の底部の上方約
１３．６ｍ、即ち２．１＊Ｄに配置する。このバッフルアセンブリは、１５個の個別のバ
ッフル部材からなる。各バッフル部材は、押出又は二次加工されたＬ字形からなり、Ｌ字
形の両脚は幅が０．１５ｍであり、両脚間に含まれる角度は９０°である。Ｌ字形は全て
、角を上に向けて水平に、互いに平行に配置され、同じ高さに位置する。各Ｌ字形の両端
縁部は全て同じ高さで、上向きの角の下方に位置する。端部から見ると、各部材は逆Ｖ字
形のように見える。従って、水平からの傾きが１５°未満の上向き平面を含むバッフル部
材の割合は、実際上ゼロである。各部材の下縁部と近くの隣接部材と間隙は常に０．２１
ｍである。部材の最も長いものは、壁から壁まで容器を直径方向に横断して伸びる、円筒
容器の内径に事実上等しい長さを有する。他の１４個の個別のバッフル部材は全て必然的
に長さがより短い。バッフル部材は全て、円筒壁まで完全に伸び且つそれに接続されるこ
とによって、各端部において支持される。従って、バッフルアセンブリの高さにおける孔
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面積は約１６ｍ2であり、これは、その高さにおける反応器の断面積の約５０％である。
バッフル部材は、正常な運転条件及び異常な運転条件において起こり得る種々の力に耐え
るように設計される。これらの部材は、空気スパージャーアセンブリに使用される配管部
材と同じ金属からなり、この金属は、腐蝕及び浸蝕に耐えるように、適切に選択される。
また一方、バッフル部材の表面は、１２５　ＲＭＳ又はそれより精細な表面仕上げまで磨
かれる。反応器内の約７６，０００ｋｇ／時のＣＴＡの沈澱にもかかわらず、バッフルア
センブリは過度には汚染することも、固体の塊を脱落することもない。
【０３０５】
　反応媒体のＨ：Ｗ比は４．０である。反応器のＬ：Ｄ比は５．２である。反応媒体によ
って占められる容積は約８２８ｍ3であり、反応器は約４１０，０００ｋｇのスラリーを
含む。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約８．３時間である。ＳＴＲは、供給
ｐ－キシレン約５９ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体底部から、反応器から
出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．１３メガパスカルである。反応媒体と接触する直立
表面積は約５４６ｍ2（約３．２４＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対（反応媒
体と接触する直立表面積）の比は約１．５２ｍである。この例の条件下では、反応媒体中
における酢酸の分解は、例１の比較的低レベル、約０．０３ｋｇ／ｋｇ（生成ＣＴＡ）ま
で望ましく戻ることが推定される。
【０３０６】
　水平バッフルアセンブリの効果は、反応器内における気相及びスラリーの垂直速度を阻
害することにある。これは、反応媒体上面に向かうｐ－キシレンの進行を遅らせ、塔頂排
ガス中のｐ－キシレンの収率損失の有益な低下につながる。更に、分子状酸素及び被酸化
性化合物の段階付けが改善され、この例においては、例３に比較して、不所望な有色副生
成物の生成が減少する。
【０３０７】
例６
　この例においては、反応器は、本発明に従って非常に速い気体空塔速度及び非常に高い
ガス・ホールドアップ値のために設計される。より小さいＤを用いると、過度に背の高い
反応器を用いることなく、また、酢酸溶媒の過度の分解を受けることなく、より高いＬ：
Ｄ比が可能になる。
【０３０８】
　ｐ－キシレンの供給速度は再び４９，０００ｋｇ／時であり、例１より７倍大きい。他
の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大させる。供給材料の組成は例１と同じで
あり、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンを、反応媒体の液相内に供給す
る。反応器塔頂気体の運転圧も０．５２メガパスカル（ゲージ）であり、運転温度も約１
６０℃である（反応媒体の中央高さ近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体は、外部脱気容
器を用いて、高さ２８ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０３０９】
　気泡塔型反応器は内径５．００ｍの垂直な円筒部分を含む。円筒部分の下部ＴＬから上
部ＴＬまでの高さは７０ｍである。円筒部分の頂部及び底部には、２：１の楕円形のヘッ
ドを装着する。反応媒体の底部から円筒部分の頂部までの高さは、約７１．３ｍであり、
反応器の全高は約７２．５ｍである。運転液面は、反応媒体の底部の約６１．３ｍ上方に
ある。供給材料は再び半径０．４５＊（内径）の内側にある断面領域の真上に供給材料を
実質的に均一に放出するように設計された水平分配器アセンブリを用いて、反応器内の、
反応媒体の底部から２ｍ上方の高さ近くに分配させる。空気の供給は再び図１２～１５に
示されたのと同様な酸化剤入口分配器を通して行ない、酸化剤入口孔は全て円筒部分の下
部ＴＬの下方に位置する。還流溶媒は、離脱ゾーンの断面積の実質的に全ての上に液滴と
して分配させる。
【０３１０】
　反応媒体のＨ：Ｗ比は１２．３である。反応器のＬ：Ｄ比は１４．３である。反応媒体
によって占められる容積は約１，１９０ｍ3であり、反応器は約４２０，０００ｋｇのス
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ラリーを含む。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約８．７時間である。ＳＴＲ
は、供給ｐ－キシレン約４１ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体底部から、反
応器から出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．２１メガパスカルである。反応媒体と接触
する直立表面積は約９７５ｍ2（約３．１８＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対
（反応媒体と接触する直立表面積）の比は約１．２２ｍである。Ｄの比較的に小さい値が
、反応媒体の中央高さにおける気相の空塔速度を、例１～５において使用される空塔速度
の約１．７倍とする。反応媒体の中央高さにおけるガス・ホールドアップは、０．６より
大きい。例６の条件下では、反応媒体中における酢酸の分解は、約０．０３ｋｇ／ｋｇ（
生成ＣＴＡ）未満に望ましく低下することが推定される。これは、例３に比較して、反応
容器中のスラリー、より具体的には酢酸の量が低下するためである。
【０３１１】
　この例においては、Ｈ：Ｗ比は、分子状酸素及び被酸化性化合物の両端間の混合の減少
に及び有益な段階付けに都合よい。一方、軸流速度は、例１よりも速く、所定のＨ：Ｗに
関しては両端間の混合を促進する。幸いなことに、比較的低いＳＴＲは、気体から液体へ
の分子状酸素移動の容積要求量を減少させ；増加したガス・ホールドアップは、気体から
液体へ分子状酸素を移動させる能力を増加させるのに役立つ。全てを考慮すると、不所望
な有色の副生成物の生成レベルは、例１に匹敵すると推定される。
【０３１２】
例７
　この例において、反応器は、本発明に従って、更に速い気体空塔速度及び更に高いガス
・ホールドアップ値のために設計される。塔頂排ガス中のスラリーの同伴を制限するため
に、拡大された、上に置かれた離脱ゾーンを用いる。
【０３１３】
　ｐ－キシレンの供給速度は再び４９，０００ｋｇ／時であり、例１より７倍大きい。他
の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大させる。供給材料の組成は例１と同じで
あり、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンを、反応媒体の液相内に、供給
する。反応器塔頂気体の運転圧も０．５２メガパスカル（ゲージ）であり、運転温度も約
１６０℃である（反応媒体の中央高さ近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体は、外部脱気
容器を用いて、高さ２８ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０３１４】
　気泡塔型反応器は内径４．６０ｍの垂直な円筒部分を含む。円筒部分の下部ＴＬから円
筒部分の上端までの高さは６０ｍである。この円筒部分の上端において、円錐部分が、高
さが２ｍ増加する間に、７ｍの内径に広がる。従って、円錐壁の勾配は垂線から約３１°
である。円錐部分の上には、７ｍの内径を有する気体離脱円筒部分を配置する。上部円筒
部分の高さは７ｍである。この容器には、頂部及び底部に２：１の楕円形ヘッドを装着す
る。従って、反応器の合計高さは約７１．９ｍである。運転液面は、反応媒体の底部から
約６１．２ｍ上方であり、円筒本体及び拡大する円錐部分の結合部近くに配置する。供給
材料は再び半径０．４５＊（内径）の内側にある断面領域の真上に供給材料を実質的に均
一に放出するように設計された水平分配器アセンブリを用いて、反応器内の、反応媒体の
底部から２ｍ上方の高さ近くに分配させる。空気の供給も図１２～１５に示されたのと同
様な酸化剤入口分配器を通して行ない、酸化剤入口孔は全て、下方の円筒部分の下部ＴＬ
の下方に位置する。還流溶媒は、拡大された離脱ゾーンの断面積の実質的に全ての上に液
滴として分配させる。
【０３１５】
　反応媒体のＨ：Ｗ比は及び反応器のＬ：Ｄ比は１３．３である。反応器のＸ：Ｄ比は１
．５である。反応器のＬ：Ｙ比は５．７である。反応媒体によって占められる容積は約１
，０００ｍ3であり、反応器は約３２０，０００ｋｇのスラリーを含む。スラリー質量対
ｐ－キシレン供給速度の比は約６．５時間である。ＳＴＲは、供給ｐ－キシレン約４９ｋ
ｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体の底部から、反応器から出る塔頂排ガスまで
の圧力差は約０．１９メガパスカルである。反応媒体と接触する直立表面積は約８９６ｍ
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2（約３．１９＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対（反応媒体と接触する直立表
面積）の比は約１．１２ｍである。Ｄの比較的小さい値が、反応媒体の中央高さにおける
気相の空塔速度を、例１～５において使用する空塔速度の約２倍とする。しかし、拡大さ
れた離脱部中の気相の空塔速度は、例１～５において使用する空塔速度の約０．８５倍に
減少させる。反応媒体の中央高さにおけるガス・ホールドアップは、約０．７である。こ
の例の条件下では、反応媒体中における酢酸の分解は、約０．０３ｋｇ／ｋｇ（生成ＣＴ
Ａ）未満に望ましく低下させることが推定される。これは、例３に比較して、反応容器中
のスラリー、より具体的には酢酸の量が低下するためである。改良された段階付け及びよ
り高いガス・ホールドアップにより、不所望な有色副生成物のレベルは例６の場合よりも
低いと推定する。
【０３１６】
例８
　この例においては、反応器は例７と同じであるが、運転液面を、反応媒体の底部から約
６３．２ｍ上方に上昇させ、広がる円錐部分と拡大された気体離脱円筒部分の結合部近く
に配置する。これは、円筒本体部分における液面制御に対する種々の利点を提供する。例
えば、反応媒体の頂部が泡立ち且つ循環が過度に悪くなる傾向を減少させる。
【０３１７】
　ｐ－キシレンの供給速度は再び、４９，０００ｋｇ／時であり、例１より７倍大きい。
他の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大する。供給材料の組成は例１と同じで
あり、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンを反応媒体の液相内に供給する
。反応器塔頂気体の運転圧も０．５２メガパスカル（ゲージ）であり、運転温度も約１６
０℃である（反応媒体の中央高さ近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体は、外部脱気容器
を用いて、高さ２８ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０３１８】
　反応媒体のＨ：Ｗ比は１３．７であり、反応器のＬ：Ｄ比は１３．３である。反応媒体
によって占められる容積は約１，０６０ｍ3であり、反応器は約３３０，０００ｋｇのス
ラリーを含む。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約６．８時間である。ＳＴＲ
は、供給ｐ－キシレン約４６ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体底部から、反
応器から出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．２０メガパスカルである。反応媒体と接触
する直立表面積は約９５３ｍ2（約３．３９＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対
（反応媒体と接触する直立表面積）の比は約１．１１ｍである。反応媒体の中央高さにお
ける気相の空塔速度は、例１～５において使用する空塔速度の約２倍である。反応媒体の
中央高さにおけるガス・ホールドアップは約０．７である。この例の条件下では、反応媒
体中における酢酸の分解は、約０．０３ｋｇ／ｋｇ（生成ＣＴＡ）未満に望ましく低下す
ることが推定される。これは、例３に比較して、反応容器中のスラリー、より具体的には
酢酸の量が低下するためである。改善された段階付け及びガス・ホールドアップにより、
不所望な有色副生成物のレベルは例６の場合よりも低いと推定する。
【０３１９】
例９
　この例においては、反応器の圧力含有部材は例７と同じであるが、酸化剤及びｐ－キシ
レンを導入するのに用いられる内部部材が、重要なことには、それぞれのための垂直方向
に隔てられた複数の入口を提供するように改良されている。
【０３２０】
　ｐ－キシレンの供給速度は再び４９，０００ｋｇ／時であり、例１より７倍大きい。他
の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大する。供給材料の組成は例１と同じであ
り、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンを反応媒体の液相内に供給する。
反応器塔頂気体の運転圧も０．５２メガパスカル（ゲージ）であり、運転温度も約１６０
℃である（反応媒体の中央高さ近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体は、外部脱気容器を
用いて、高さ２８ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０３２１】
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　気泡塔型反応器は、反応器の底部ヘッド中に例８の場合と同じ酸化剤分配器を含む。し
かし、総気相酸化剤流の７０％だけを、この下部分配器を経て導入する。気相酸化剤の残
りの３０％は、高置酸化剤入口分配器を経て導入される。この流量比は、反応器外部の圧
縮空気供給導管上に都合よく配置された流量発信器及び流量調整弁を用いて流量調節ルー
プによって与えられる。高置酸化剤分配器は、下部の楕円形ヘッドに用いられる八角形の
ものではなく、水平の、留め継ぎされた、正方形の流通導管を含む。この正方形の導管は
、公称１４インチのＳｃｈｅｄｕｌｅ　１０Ｓ配管材料を都合よく含む。一方の側の質量
中心から反対側の質量中心までの距離は１ｍである。高置酸化剤分配器は、気相酸化剤用
の約６０個の放出孔を含み、それらは全て、直径が０．０３ｍであり、反応媒体底部より
約１４ｍ上方の導管の底部近くに位置する。この高置酸化剤分配器は、少なくとも２つの
有用な働きをする。第一に、反応媒体中に下向きに注入される酸化剤流は、円筒部分の垂
直対称軸に沿って上昇する軸流速度プロフィールを乱す。これは、反応媒体の上部領域へ
のｐ－キシレンの広がりを減速するのに有用な液圧バフリング（hydraulic baffling）を
与え、これは塔頂の収率損失及び上部領域における溶存酸素要求量の低下に関係する。高
置酸化剤入口より数メートル上方において、自然対流のフローパターンは、中心対称軸に
沿って上向きに走るように再編されるが、液圧バフリングはそれでもなお有効である。第
二に、反応熱のほとんどは、溶媒の蒸発によって反応媒体から除去し、この蒸発のほとん
どは酸化剤供給位置近くで起こる。気相酸化剤流の一部の導入位置を垂直方向に引き離す
ことによって、反応媒体中の垂直方向の温度分布を調整する。
【０３２２】
　気泡塔型反応器は、例８と同様な２つのｐ－キシレン入口分配器を含む。下方のｐ－キ
レン入口分配器は、反応媒体の底部から２ｍ上方のより低い高さの、半径０．４５＊（内
径）の内側に位置する断面領域の上に液相供給材料の５０％を実質的に均一に放出するよ
うに配置する。上方のｐ－キシレン入口分配器は、反応媒体の底部から１０ｍ上方のより
高い高さの、半径０．４５＊（内径）の内側に位置する断面領域の上に液相供給材料の５
０％を実質的に均一に放出するように配置する。この流量比は、反応器外部の液相供給用
の供給導管上に都合よく位置する流量発信器及び流量調整弁を用いて流量調節ループによ
って与えられる。
【０３２３】
　この例において、運転液面は、反応媒体の底部から上方約６３．７ｍまで上昇し、広が
っていく円錐部分の真上の、拡大された気体離脱円筒部分中に配置させる。反応媒体のＨ
：Ｗ比は約１３．８であり、反応器のＬ：Ｄ比は１３．３である。反応媒体によって占め
られる容積は約１，０７０ｍ3であり、反応器は約３４０，０００ｋｇのスラリーを含む
。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約６．９時間である。ＳＴＲは、供給ｐ－
キシレン約４６ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体底部から、反応器から出る
塔頂排ガスまでの圧力差は約０．２０メガパスカルである。反応媒体と接触する直立表面
積は約９７５ｍ2（約３．４７＊Ｗmin＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対（反応媒体と
接触する直立表面積）の比は約１．１０ｍである。反応媒体の中央高さにおける気相の空
塔速度は、例１～５において使用する空塔速度の約２倍である。
【０３２４】
例１０
　この例においては、反応器は、異なる高さに３つの異なる円筒直径を有し、中央高さの
直径が最も小さいように設計する。この構造は、液体供給流及び気相酸化剤が最初に入る
下部円筒部分は、酸素がまだ比較的豊富であるｐ－キシレンの初期稀釈及び反応のための
液相の質量が比較的大きく；酸素分子が次第に枯渇される中央円筒部分は、ガス・ホール
ドアップ及び気体－液体質量移動速度が比較的大きく；気体離脱ゾーンである上部円筒部
分は、塔頂排ガス中へのスラリーの同伴を制限するために気相速度が比較的遅いという利
点がある。
【０３２５】
　ｐ－キシレンの供給速度は再び４９，０００ｋｇ／時であり、例１より７倍大きい。他
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の供給流は、例１に対して同じ７：１の比で増大する。供給材料の組成は例１と同じであ
り、例１と同じ濃度の水、コバルト、臭素及びマンガンを反応媒体の液相内に供給する。
反応器塔頂気体の運転圧も０．５２メガパスカル（ゲージ）であり、運転温度も約１６０
℃である（反応媒体の中央高さ近くで測定）。ＣＴＡを含む反応媒体は、外部脱気容器を
用いて、高さ２８ｍの反応器の側部から定常速度で除去する。
【０３２６】
　気泡塔は、異なる直径の３つの垂直円筒部分を含む。最下部の円筒部分は、６．４６ｍ
の内径を有し、例１の塔頂速度にほぼ等しい気相空塔速度をこの部分において生じる。こ
の下部円筒部分の下部ＴＬから上端までの高さは８ｍである。この下部円筒部分の上端に
おいては、円錐部分が、高さが１ｍ上昇する間に、内径が４．５ｍまで集束する。従って
、この円錐の勾配は垂線から約４４°である。下部円錐部分の上に配置される中央円筒部
分は、４．５ｍの内径を有し、最下部の円筒部分の空塔速度の約２倍の気相空塔速度をこ
の部分で生じる。中央円筒部分の高さは４５ｍである。中央円筒部分の上端において、円
錐部分は、高さが２ｍ上昇する間に内径が７ｍまで広がる。従って、円錐壁の勾配は垂線
から約３２°である。次第に広がる上部円錐部分の上には、内径７ｍの気体離脱円筒部分
を配置する。上部円筒部分の高さは７ｍである。容器には、頂部及び底部に２：１の楕円
形のヘッドを装着する。従って、反応器の合わさった高さは約６６．４ｍである。運転液
面は、反応媒体の底部から約５７．６ｍ上方の、広っていく円錐部分と上部円筒部分との
結合部近くに位置する。供給材料は再び半径０．４５＊（内径）の内側にある断面領域の
真上に供給材料を実質的に均一に放出するように設計された水平分配器アセンブリを用い
て、反応器内の、反応媒体の底部から２ｍ上方の高さ近くに分配させる。空気の供給はま
た、図１２～１５に示されたのと同様な酸化剤入口分配器を通して行ない、酸化剤入口孔
は全て、最下部の円筒部分の下部ＴＬの下方に位置する。還流溶媒は、上部円筒部分の断
面積の実質的に全ての上に液滴として分配させる。
【０３２７】
　反応媒体によって占められる容積は約１，０８０ｍ3であり、反応器は約４００，００
０ｋｇのスラリーを含む。スラリー質量対ｐ－キシレン供給速度の比は約８．１時間であ
る。ＳＴＲは、供給ｐ－キシレン約４５ｋｇ／ｍ3（反応媒体）／時である。反応媒体底
部から、反応器から出る塔頂排ガスまでの圧力差は約０．２０メガパスカルである。反応
媒体と接触する直立表面積は約９４４ｍ2（約３．６４＊Ｗmin＊Ｈ及び約２．３４＊Ｗma

x＊Ｈ）である。（反応媒体の容量）対（反応媒体と接触する直立表面積）の比は約１．
１４ｍである。Ｌl：Ｄlの比は約１．５：１である。Ｌu：Ｄuの比は約１０：１である。
Ｌ1：Ｌuの比は約０．２１：１である。Ｘ：Ｄlの比は約１．１：１である。Ｌu：Ｙの比
は約４．２：１である。Ｌt；Ｄlの比は約０．１５：１である。
【０３２８】
　反応器の底部の比較的大きい直径は、供給材料ｐ－キシレンの導入ゾーン近くに大きい
スラリー質量を供給し、そこでの液体流及び混合は、供給材料を稀釈することによってカ
ップリングされた有色芳香族不純物を回避するのに非常に重要である。また、この比較的
大きい直径は、比較的大きい比率の反応媒体を、上方のスラリーからのより大きいヘッド
圧下に置き、酸素分圧増加させ且つ気体から液体への分子状酸素の物質移動を促進する。
比較的直径の小さい、細長い中央円筒部分は反応体を段階付け、高いガス・ホールドアッ
プを提供する。これは、溶存酸素の反応要求量と上昇する気相からの質量移動供給との適
合を改善し、酸素はますます消費され、その分圧は低下していく。
【０３２９】
　本発明を特にその好ましい実施態様に関して詳述したが、本発明の精神及び範囲内で変
動及び変更が可能なことを理解されたい。
【図面の簡単な説明】
【０３３０】
【図１】本発明の一実施態様に従って構築された酸化反応器の側面図である。
【図２】図３のライン２－２に沿った気泡塔型反応器の底部の拡大側断面図である。
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【図３】図２の酸化剤スパージャーの上面図である。
【図４】図２の酸化剤スパージャーの底面図である。
【図５】図３のライン５－５に沿った酸化剤スパージャーの側断面図である。
【図６】気泡塔型反応器の底部部分の拡大側面図である。
【図７】図６のライン７－７に沿った上断面図である。
【図８】図７と同様な上断面図である。
【図９】多数の容器貫通を必要とせずに垂直方向に間隔をあけられた複数の位置において
反応ゾーン中に供給流を導入するための代替システムの等角図である。
【図１０】図９に示された貫通が１つの供給材料分配システム及び酸化剤スパージャーの
側面図である。
【図１１】図１０のライン１１－１１に沿った上断面図である。
【図１２】酸化剤用開口部の全てがリング部材の底部に配置された代替酸化剤スパージャ
ーの等角図である。
【図１３】図１２の代替酸化剤スパージャーの上面図である。
【図１４】図１２の代替酸化剤スパージャーの底面図である。
【図１５】図１３のライン１５－１５に沿った酸化剤スパージャーの側断面図である。
【図１６】反応器の底部出口近くに内部脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図であ
る。
【図１７】図１８のライン１７－１７に沿った図１６の気泡塔型反応器の下部の拡大側断
面図である。
【図１８】図１６のライン１８－１８に沿った上断面図である。
【図１９】外部脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図である。
【図２０】反応器の側部の高い位置から回収される反応媒体の気相を離脱させるための内
部／外部複合型脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図である。
【図２１】反応器の底部近くに代替複合型脱気容器を装着した気泡塔型反応器の側面図で
ある。
【図２２】図２１の気泡塔型反応器の下部の拡大側断面図である。
【図２３】図２２と同様な拡大側断面図である。
【図２４】反応器の上部から反応器の下部に反応媒体の一部を循環させることによって被
酸化性化合物の分散の改善に役立つ内部流通導管を用いる気泡塔型反応器の側面図である
。
【図２５】反応器の上部から反応器の下部に反応媒体の一部を循環させることによって被
酸化性化合物の分散の改善に役立つ外部流通導管を用いる気泡塔型反応器の側面図である
。
【図２６】酸化反応器内における被酸化性化合物の分散を改良するために使用できる横型
エダクターの側断面図である。
【図２７】酸化反応器中における被酸化性化合物の分散を改良するために使用できる縦型
エダクターの側断面図である。
【図２８】多相反応媒体を含む気泡塔型反応器の側面図である。
【図２９】多相反応媒体を含む気泡塔型反応器の側面図である。
【図３０】任意の機械的撹拌を用いる又は用いない、多相反応媒体を含む２つの積み重ね
反応器の側面図である。
【図３１】任意の機械的撹拌を用いる又は用いない、多相反応媒体を含む３つの並列反応
器の側面図である。
【図３２】広い下部反応ゾーンと狭い上部反応ゾーンを有する、速度が段階的な気泡塔型
反応器の側面図である。
【図３３】反応媒体と接触する直立表面積を追加するための垂直仕切壁を装着した気泡塔
型の側面図である。
【図３４】図３３のライン３４－３４に沿った断面図である。
【図３５】反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、短縮された垂直仕切壁を装
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【図３６】反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、短縮された且つ湾曲した垂
直仕切壁を装着した気泡塔型反応器の側面図である。
【図３７】図３６のライン３７－３７に沿った断面図である。
【図３８】反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、短縮された垂直内部部材を
装着した気泡塔型反応器の側面図である。
【図３９】図３８のライン３９－３９に沿った断面図である。
【図４０】反応媒体と接触する直立表面積を追加するための、交互に配置された、異なる
形状の垂直内部部材を装着した気泡塔型反応器の側面図である。
【図４１】図４０のライン４１－４１に沿った断面図である。
【図４２】図４０のライン４２－４２に沿った断面図である。
【図４３】反応媒体と接触する直立表面積を追加するための複数のらせん形内部部材を装
着した気泡塔型反応器の側面図である。
【図４４】図４３のライン４４－４４に沿った断面図である。
【図４５】それぞれが反応媒体と接触するための複数の円筒棒を含んでなる複数のバッフ
ルを装着した気泡塔型反応器の側面図である。
【図４６】図４５のバッフルの拡大等角図である。
【図４７】図４５のライン４７－４７に沿った断面図である。
【図４８】それぞれが反応媒体と接触するための複数のＬ断面部材を含んでなる複数のバ
ッフルが装着された気泡塔型反応器の側面図である。
【図４９】図４８のバッフルの拡大側面図である。
【図５０】図４８のライン５０－５０に沿った断面図である。
【図５１】反応媒体と接触するための単一の一体式円筒ダイアモンド形バッフルを装着し
た気泡塔型反応器の側面図である。
【図５２】図５１の一体式バッフルの拡大側面図である。
【図５３】図５１のライン５３－５３に沿った断面図である。
【図５４Ａ】本発明の一実施態様に従って製造された粗製テレフタル酸（ＣＴＡ）粒子の
拡大図である。
【図５４Ｂ】本発明の一実施態様に従って製造された粗製テレフタル酸（ＣＴＡ）粒子の
拡大図である。
【図５５Ａ】常法に従って製造されたＣＴＡ粒子の拡大図である。
【図５５Ｂ】常法に従って製造されたＣＴＡ粒子の拡大図である。
【図５６】先行技術の精製テレフタル酸（ＰＴＡ）製造方法の簡略化した工程系統図であ
る。
【図５７】発明の一実施態様に係るＰＴＡ製造方法の簡略化した工程系統図である。
【図５８】気泡塔型酸化反応器の種々の運転パラメーターを集約する表である。
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