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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　環状アセタールの製造方法であって、
　液体非プロトン性化合物を含む液体媒体とホルムアルデヒド源とを、固体触媒を含む不
均一触媒の存在下で接触させる工程；および
　ホルムアルデヒド源を環状アセタールに転化させる工程；
を含み、非プロトン性化合物が極性化合物を含む方法であり、該非プロトン性化合物が、
　式（Ｉ）：
【化１】

（式中、ｎは１～６の整数であり；環炭素原子が、分岐鎖または非分岐鎖であってよい１
つ以上の置換基で必要に応じて置換されていてもよい）で示される；または
　式（ＩＩ）：
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【化２】

（式中、Ｒ１とＲ２は独立して、分岐鎖または非分岐鎖であってよいＣ１－Ｃ８アルキル
から選ばれる）で示される；または
　式（ＩＩＩ）：

【化３】

（式中、ｎは１～６の整数であり；環炭素原子が、分岐鎖または非分岐鎖であってよい１
つ以上の置換基で必要に応じて置換されていてもよい）で示される；または
　式（ＩＶ）：
【化４】

（式中、Ｒ３とＲ４は独立して、分岐鎖または非分岐鎖であってよいＣ１－Ｃ８アルキル
から選ばれる）で示される方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の製造方法であって、不均一触媒が酸性イオン交換物質を含む方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の製造方法であって、不均一触媒が、固体担体上に固定されたルイス酸
またはブレンステッド酸を含む方法。
【請求項４】
　請求項３に記載の製造方法であって、固体担体が無機物質である方法。
【請求項５】
　請求項３に記載の製造方法であって、固体担体が、ポリマーを含む有機物質である方法
。
【請求項６】
　請求項１に記載の製造方法であって、ホルムアルデヒド源がガス状ホルムアルデヒドを
含む方法。
【請求項７】
　請求項１に記載の製造方法であって、ホルムアルデヒド源が、パラホルムアルデヒド、
ポリオキシメチレンホモポリマー、ポリオキシメチレンコポリマー、ホルムアルデヒド水
溶液、またはこれらの混合物を含む方法。
【請求項８】
　請求項１に記載の製造方法であって、ホルムアルデヒド源が、ホルムアルデヒドとトリ
オキサンとの混合物を含む方法。
【請求項９】
　請求項１に記載の製造方法であって、不均一触媒が、固体担体上に固定化された、有機
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溶融塩中に溶解したルイス酸またはブレンステッド酸を含む方法。
【請求項１０】
　請求項１に記載の製造方法であって、ホルムアルデヒド源が、３０℃～２００℃の温度
、および０．１５バール～５バールの圧力にて環状アセタールに転化される方法。
【請求項１１】
　請求項１に記載の製造方法であって、不均一触媒が固定床に収容され、ホルムアルデヒ
ド源と液体媒体が固定床を、５ｍ／時～２００ｍ／時の空塔液体速度で流れる方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の製造方法であって、ホルムアルデヒド源が、ホルムアルデヒド源と
液体媒体とが供給される入口を有する反応器中にて環状アセタールに転化され、反応器が
、反応器入口にて、２ｋｇ／ｋｇ～３０ｋｇ／ｋｇの液体－気体質量比を有する方法。
【請求項１３】
　請求項１に記載の製造方法であって、ホルムアルデヒド源が、撹拌タンク反応器中にて
環状アセタールに転化され、このとき不均一触媒が該タンク反応器内で懸濁されている方
法。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の製造方法であって、非プロトン性化合物が、１
バールでの測定にて１４０℃以上の沸点を有し；非プロトン性化合物が、２５℃での測定
にて１５超の相対静的誘電率を有する方法。
【請求項１５】
　請求項１～１４のいずれか一項に記載の製造方法であって、ホルムアルデヒド源の３０
％超が、反応進行時に１種以上の環状アセタールに転化される方法。
【請求項１６】
　請求項1～１５のいずれか一項に記載の製造方法であって、非プロトン性化合物がスル
ホランである方法。
【請求項１７】
　請求項1～１６のいずれか一項に記載の製造方法であって、蒸留によって環状アセター
ルを液体媒体から分離する工程をさらに含む方法。
【請求項１８】
　請求項1～１７のいずれか一項に記載の製造方法であって、環状アセタールからポリオ
キシメチレンを製造する工程をさらに含む方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　背景技術
【背景技術】
【０００２】
　[0001]1,3,5-トリオキサン（以後「トリオキサン」と呼ぶ）はホルムアルデヒドの環状
トリマーである。トリオキサンは主として、機械的安定性、化学安定性、および温度安定
性に関して極めて優れた望ましい特性をもつ高性能ポリマーであるポリオキシメチレン（
POM）を製造するための出発物質として使用されている。ポリオキシメチレンポリマーは
、ホモポリマーとしても、コポリマーとしても入手することができる。
【０００３】
　[0002]ポリオキシメチレン市場が成長しつつあるので、トリオキサン製造業者の側には
、競争原理に基づいてトリオキサンの需要を満たすために、その製造能力を増大させたい
という要望がある。トリオキサンを製造するための主要な技術的プロセスは、触媒として
の濃硫酸の存在下でのホルムアルデヒド水溶液の転化である。先行技術にて公知のトリオ
キサンの製造方法は複雑であり、単調で退屈な溶媒回収工程を必要とする抽出工程を含む
。さらに、従来より先行技術にて工業的に知られている製造方法は時間とエネルギーを消
費し、ホルムアルデヒド源から所望する環状アセタールへの転化度が低い。さらに、この
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製造方法では形成される副生物の量が多い。
【０００４】
　[0003]上記の点を考慮して、現在、環状アセタール（例えばトリオキサン）を製造する
ための効率的な方法が求められている。さらに、比較的高い転化率を有する環状アセター
ルの製造方法が求められている。さらに、異なるアルデヒド源からの環状アセタールの製
造方法が求められている。
【発明の概要】
【０００５】
　[0004]本発明は、一般には、ホルムアルデヒド源から1種以上の環状アセタールを製造
する方法に関する。ホルムアルデヒド源は、ガス状ホルムアルデヒド、パラホルムアルデ
ヒド、ポリオキシメチレンホモポリマー、ポリオキシメチレンコポリマー、ホルムアルデ
ヒドを含有する混合物（例えば、ホルムアルデヒドとトリオキサンとの混合物）、および
これらのブレンドを含んでよい。ホルムアルデヒド源と非プロトン性化合物とを混合し、
触媒と接触させる。本発明によれば、触媒は不均一触媒である。例えば、触媒は、イオン
交換物質等の固体触媒を含んでよい。
【０００６】
　[0005]非プロトン性化合物は極性であってよい。１つの実施態様では、例えば、非プロ
トン性化合物は双極性であってよい。１つの実施態様では、非プロトン性化合物は、イオ
ウ含有有機化合物（例えば、スルホキシド、スルホン、スルホン酸エステル、またはこれ
らの混合物）を含む。１つの実施態様では、非プロトン性化合物はスルホランを含む。
【０００７】
　[0006]非プロトン性化合物はさらに、約15超という比較的高い静的誘電率または誘電率
を有してよい。非プロトン性化合物はさらに、ニトロ基非含有であってよい。特に、ニト
ロ基を有する化合物は、プロセス内で望ましくない副反応を起こすことがある。
【０００８】
　[0007]ホルムアルデヒドからいったん環状アセタールが形成されると、環状アセタール
は、非プロトン性化合物および触媒から簡単に分離することができる。１つの実施態様で
は、例えば、環状アセタールは、環状アセタールよりはるかに高い沸点を有することがあ
る非プロトン性化合物から蒸留によって分離することができる。非プロトン性化合物は、
例えば、1バールの圧力にて約120℃超（例えば約140℃超、例えば約160℃超、例えばさら
に高い約180℃超）の沸点を有してよい。非プロトン性化合物は、環状アセタールとの共
沸混合物を形成しないのが好ましい。
【０００９】
　[0008]本発明の他の特徴と態様を以下に詳細に説明する。
【００１０】
　[0009]本発明の充分で実現可能な（full and enabling）開示を、添付図面の参照を含
めて、本明細書の残部においてより詳細に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】[0010]図１は、本発明に従った方法の１つの実施態様の概略流れ図を示す。
【図２】[0011]図2は、本発明に従った方法の他の実施態様の概略流れ図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　[0012]本明細書と図面中での参照数字の繰り返し使用は、本発明の要素の同一もしくは
類似の特徴を示すように意図されている。
【００１３】
　[0013]本発明は、一般には、環状アセタールの製造方法に関する。特に有利なのは、環
状アセタールを、あらゆる異なったタイプのホルムアルデヒド源から製造できるという点
である。本明細書で使用している「ホルムアルデヒド源」は、ホルムアルデヒド、および
ホルムアルデヒドから形成されるオリゴマーもしくはポリマーを含む。したがってホルム
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チレンコポリマーを含んでよい。
【００１４】
　[0014]ホルムアルデヒド源と触媒とを非プロトン性化合物の存在下にて接触させて環状
アセタールを形成させる。非プロトン性化合物は、転化率を大幅に高めるような仕方で、
環状アセタールの生成を容易にする。特に有利なのは、本発明の方法に従って生成される
環状アセタールは、非プロトン性化合物から簡単に分離することができるという点である
。例えば、１つの実施態様では、環状アセタールは、単純な蒸留プロセスによって非プロ
トン性化合物から分離もしくは単離することができる。なぜなら、非プロトン性化合物は
、環状アセタールよりはるかに高い沸点を有することがあるからである。
【００１５】
　[0015]本発明によれば、ホルムアルデヒドの環状アセタールへの転化時に使用される触
媒は不均一触媒を含む。例えば、触媒は、非プロトン性化合物とホルムアルデヒド源に対
して不混和性であってよい。１つの実施態様では、触媒は固体触媒を含む。本明細書で使
用している「固体触媒」は、少なくとも1種の固体成分を含む触媒である。例えば、触媒
は、固体担体に吸着されるか、さもなければ固定される酸を含んでよい。触媒はさらに、
非プロトン性化合物に対して不混和性であるか又は少なくともある程度不混和性である液
相中に存在してよい。
【００１６】
　[0016]不均一触媒を使用すると、種々のメリットと便益が得られる。例えば、不均一触
媒を使用すると、触媒を、非プロトン性化合物、ホルムアルデヒド源、及び／又は生成さ
れる環状アセタールから簡単に分離することができる。さらに、１つの実施態様では、反
応器中に残留する固体触媒が使用され、この固体触媒が環状アセタールを生成させるのに
使用される。このように、触媒は、プロセスの進行時に何度も繰り返して使用することが
できる。
【００１７】
　[0017]さらに、固体触媒は、触媒の環境（例えば容器壁）に対する腐食性がより低い傾
向がある。
【００１８】
　[0018]本発明の方法により、ホルムアルデヒド源を1種以上の環状アセタールに、極め
て速い反応時間（例えば数分以内）にて転化させることができる。さらに、かなり高い転
化率を達成することができる。例えば、１つの実施態様では、ホルムアルデヒド源の大部
分を1種以上の環状アセタールに転化させることができる。
【００１９】
　[0019]１つの実施態様では、非プロトン性化合物は、ホルムアルデヒド源と接触させる
ときに液体である。他方、ホルムアルデヒド源は、ガス状ホルムアルデヒド、液体、また
は固体を含んでよい。ホルムアルデヒド源は、非プロトン性化合物中に溶解してもよいし
、あるいは非プロトン性化合物によって吸収させて均一相を形成させてもよい。１つの実
施態様では、非プロトン性化合物と触媒が、液体反応混合物または液体媒体を構成してよ
い。
【００２０】
　[0020]ホルムアルデヒド源は、触媒の存在下で反応する（転化する）。
【００２１】
　[0021]本発明の意味の範囲内での環状アセタールは、ホルムアルデヒドから誘導される
環状アセタールに関する。代表的な環状アセタールは下記の式
【００２２】
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【化１】

【００２３】
（式中、aは1～3の範囲の整数である）で示される。
【００２４】
　[0022]本発明の方法によって製造される環状アセタールは、トリオキサン（a＝1）及び
／又はテトラオキサン（a＝2）であるのが好ましい。通常は、トリオキサンとテトラオキ
サンが、本発明の方法によって形成される環状アセタールの主要部分（少なくとも80重量
％、好ましくは少なくとも90重量％）を形成する。
【００２５】
　[0023]トリオキサン対テトラオキサンの重量比は、使用される不均一触媒に応じて変わ
る。トリオキサン対テトラオキサンの重量比は、一般には約3：1～約40：1の範囲であり
、好ましくは約4：1～約20：1の範囲である。
【００２６】
　[0024]本発明の方法は、ホルムアルデヒド源を環状アセタールに転化させるための不均
一触媒の存在下で行われる。好適な触媒は、ホルムアルデヒド源の環状アセタールへの転
化を促進するあらゆる成分である。この不均一触媒は、ホルムアルデヒド源を環状アセタ
ールに（好ましくはトリオキサン及び／又はテトラオキサンに）転化（反応）させるため
の触媒である。
【００２７】
　[0025]通常は、本発明の方法に対してカチオン性触媒を使用することができる。カチオ
ン性触媒は、固体触媒であっても、不混和性の液体触媒であってもよい。代表的な液体不
混和性触媒は液体酸性イオン交換樹脂である。「固体触媒」とは、該触媒が、反応条件下
で少なくともある程度は、好ましくは完全に固体形態をとっている、ということを意味し
ている。本発明の方法に対して使用できる代表的な固体触媒は、固体担体上に固定された
酸性イオン交換物質、強酸性イオン交換物質、ルイス酸、及び／又はブレンステッド酸で
あり、ここで該担体は、SiO2等の無機物質あるいは有機ポリマー等の有機物質であってよ
い。
【００２８】
　[0026]固体担体に固定することができる好ましい触媒は、ブレンステッド酸とルイス酸
からなる群から選ばれる。触媒は、トリフルオロメタンスルホン酸等のトリフルオロアル
カンスルホン酸、過塩素酸、メタンスルホン酸、トルエンスルホン酸、硫酸、およびこれ
らの誘導体（例えば、無水物、エステル、または反応条件下で対応する酸を生成する他の
全ての誘導体）からなる群から選択することができる。三フッ化ホウ素や五フッ化ヒ素等
のルイス酸も使用することができる。タングステンヘテロポリ酸（例えばタングストホス
フェート）等のヘテロポリ酸も使用することができる。上記した全ての個々の触媒の混合
物も使用することができる。
【００２９】
　[0027]１つの実施態様では、不均一触媒は、無機溶融塩中に溶解したルイス酸化学種や
ブレンステッド酸化学種を含んでよい。溶融塩は、200℃未満〔例えば約100℃未満（例え
ば約30℃未満）〕の融点を有してよい。溶融塩を上記固体担体上に不動化または固定する
ことができる。固体担体は、例えばポリマーや固体酸化物であってよい。有機溶融塩の例
としてはイオン性液体がある。例えば、イオン性液体は、1-n-アルキル-3-メチルイミダ
ゾリウムトリフラートを含んでよい。他の例は、塩化1-n-アルキル-3-メチルイミダゾリ
ウムである。
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【００３０】
　[0028]１つの実施態様では、触媒中に存在する酸性化合物は、水中にて18℃の温度で測
定したときに、0未満〔例えば約－1未満（例えば約－2未満）〕のpKaを有してよい。pKa
の数値は、酸の強さを表わしており、水溶液中の酸に対する解離定数に関する。
【００３１】
　[0029]本発明に従って使用できる不均一触媒の例としては、下記のようなものがある：
　（1）通常の担体物質（例えば、シリカ、カーボン、シリカ-アルミナ組合せ物、または
アルミナ）上に担持させることができる、酸性金属酸化物組合せ物で代表される固体触媒
。これらの金属酸化物組合せ物は、それ自体で使用することもできるし、あるいは無機酸
もしくは有機酸をドーピングして使用することもできる。この種の触媒の好適な例は、非
晶質シリカ-アルミナや酸性クレー（例えば、スメクタイト、無機もしくは有機の酸処理
クレー、柱状クレー、または通常はプロトン型のゼオライト）、金属酸化物（例えば、約
1：1のモル組合せのZrO2-TiO2）、および硫酸化金属酸化物（例えば硫酸化ZrO2）である
；
　（2）幾つかのタイプのカチオン交換樹脂を酸触媒として使用して反応を行うことがで
きる。最も一般的には、このような樹脂は、SO3H基を芳香族基上にグラフトするように官
能化された、スチレン、エチルビニルベンゼン、およびジビニルベンゼンのコポリマーを
含む。これらの酸性樹脂は、種々の物理的構造形態にて（例えば、ゲル形態にて、マクロ
網状構造形態にて、あるいはシリカ、カーボン、もしくはカーボンナノチューブ等の担体
物質上に担持された形態にて）使用することができる。他のタイプの樹脂としては、カル
ボン酸基もしくはスルホン酸基を、またはカルボン酸基とスルホン酸基の両方を有するペ
ルフッ化樹脂がある。このような樹脂の公知の例は、NAFION（商標）とAMBERLYST樹脂で
ある。フッ化樹脂は、それ自体で使用することもできるし、あるいはシリカ、カーボン、
または金属酸化物及び／又はシリカの高度分散網目中に捕捉されたカーボンナノチューブ
等の不活性物質上に担持させることもできる；
　（3）シリカ、シリカ－アルミナ組合せ物、アルミナ、ゼオライト、シリカ、活性炭、
砂、及び／又はシリカゲル等の、通常は孤立電子対を有する不均一固体を、メタスルホン
酸やp-トルエンスルホン酸等のブレンステッド酸触媒のための担体として、あるいはルイ
ス酸部位を有する化合物（例えばSbF5）のための担体として使用して、相互作用を起こさ
せ、強いブレンステッド酸性をもたらすことができる。ゼオライト、シリカ、メソポーラ
スシリカ、またはポリマー（例えばポリシロキサン）等の不均一固体を、ブレンステッド
酸基もしくはその前駆体による化学グラフトによって官能化して、スルホン酸及び／又は
カルボン酸等の酸性基もしくはその前駆体を組み込むことができる。官能化は、例えばシ
リカのSiOH基とクロロスルホン酸との反応による固体上への直接グラフト；あるいは、例
えばパーフルオロアルキルシラン誘導体であってよい有機スペーサーによって固体に結び
つけることができる；等の、当業界に公知の種々の方法にて導入することができる。ブレ
ンステッド酸官能化シリカはさらに、中性またはイオン性のテンプレーティング法（その
後に、チオールから対応するスルホン酸への酸化を行う）を使用して、Si（OR）4と例え
ば3-メルカプトプロピル-トリ-メトキシシランとの共縮合によるゾル-ゲルプロセス（例
えばチオール官能化シリカをもたらす）によって作製することもできる。官能化固体は、
そのままの形態（すなわち粉末形態）でも、ゼオライト膜の形態（または、膜中の他のポ
リマーとの混合物等の他の多くの形態）でも、固体押出物の形態でも、あるいは例えば構
造的無機担体（コージェライトのモノリス）のコーティングの形態でも使用することがで
きる；および
　（4）最も一般的には、式HxPMyOzを有する不均一ヘテロポリ酸。式中、Pは中心原子（
一般にはケイ素またリン）を表わす。周辺原子が中心原子を、一般には対称様式にて取り
囲んでいる。最も一般的な周辺元素Mは、通常はMoまたはWであるが、V、Nb、およびTaも
、当該目的に対して好適である。指数xyzは、公知の様式にて分子中の原子比を定めてお
り、型通りの仕方で決定することができる。これらのポリ酸は、よく知られているように
、多くの結晶形にて見出されるが、不均一化学種に対する最も一般的な結晶形はケギン構
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造と呼ばれている。このようなヘテロポリ酸は、熱安定性が高く、非腐食性である。不均
一ヘテロポリ酸は、シリカゲル、珪藻土、カーボン、カーボンナノチューブ、およびイオ
ン交換樹脂から選ばれる担体上に使用するのが好ましい。好ましい不均一ヘテロポリ酸は
、ここでは式H3PM12O40（式中、Mは、W及び／又はMoを表わす）で示すことができる。好
ましいPM部分の例は、PW12、PMo12、PW12／SiO2、PW12／炭素、およびSiW12で示すことが
できる。
【００３２】
　[0030]前述したように、ホルムアルデヒド源と非プロトン性化合物および触媒とを接触
させることによって、ホルムアルデヒドまたはホルムアルデヒド源が環状アセタールに転
化される。ホルムアルデヒド源は、例えばガス状ホルムアルデヒドを含んでよい。ガス状
ホルムアルデヒドは、約5重量％未満（例えば約2重量％未満、例えば約1重量％未満、例
えば約0.5重量％未満）の含水量を有してよい。他の実施態様では、ホルムアルデヒド源
は、5重量％未満（例えば2重量％未満、例えば約1重量％未満）の含水量を有することの
あるパラホルムアルデヒドを含んでよい。
【００３３】
　[0031]さらに他の実施態様では、ホルムアルデヒド源は、ポリオキシメチレンホモポリ
マーまたはポリオキシメチレンコポリマーを含んでよい。ポリオキシメチレンポリマーは
、ほぼ約2000ダルトン超の分子量を有してよい。ホルムアルデヒドを他の成分と組み合わ
せて収容する反応器に、ガスストリームまたは液体ストリームを送り込むことができる。
例えば、ホルムアルデヒドは、トリオキサン、またはポリオキシメチレンポリマーを生成
させるのに使用される他のモノマーと一緒になって存在してよい。さらに他の実施態様で
は、ホルムアルデヒド源はホルムアルデヒド水溶液を含んでよい。ホルムアルデヒド水溶
液は、例えば、水を約30％超の量にて（例えば約50％超の量にて、例えば約40％～約70％
の量にて）含有してよい。
【００３４】
　[0032]本明細書で使用している「非プロトン性化合物」は、解離しうる実質的な量の水
素原子を含有しない化合物である。１つの実施態様では、非プロトン性化合物は、反応条
件下で液体である。したがって、非プロトン性化合物は、約180℃以下の、好ましくは約1
50℃以下の、さらに好ましくは約120℃以下の、特に約60℃以下の融点を有してよい。
【００３５】
　[0033]実際的な理由から、約50℃未満の、約40℃未満の、約30℃未満の、そして約20℃
未満の優先順位（融点が低いほど好ましい）の融点を有する非プロトン性化合物を使用す
るのが有利である。特に、約25℃または約30℃にて液体である非プロトン性化合物が好適
である。なぜなら、これらの非プロトン性化合物は、製造プラント内のポンプによって簡
単に移送できるからである。
【００３６】
　[0034]非プロトン性化合物はさらに、1バールでの測定にて約120℃以上の、好ましくは
約140℃以上の、さらに好ましくは約160℃以上の、そして特に約180℃以上の沸点を有し
てよい。さらなる実施態様では、非プロトン性化合物の沸点は、約200℃以上、好ましく
は約230℃以上、さらに好ましくは約240℃以上、さらに好ましくは約250℃以上、そして
特に約260℃以上または270℃以上である。沸点が高いほど、本発明の方法によって形成さ
れる環状アセタール（特にトリオキサン及び／又はテトラオキサン）は、より良好に蒸留
によって分離することができる。したがって、本発明の特に好ましい実施態様によれば、
非プロトン性化合物の沸点は、形成される環状アセタールの沸点より少なくとも約20℃高
く、特にトリオキサン及び／又はテトラオキサンの沸点より少なくとも約20℃高い。
【００３７】
　[0035]さらに、環状アセタールとの共沸混合物を形成しない、特にトリオキサンとの共
沸混合物を形成しない非プロトン性化合物が好ましい。
【００３８】
　[0036]本発明の好ましい実施態様によれば、反応器40中の反応混合物または液体媒体は
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、反応混合物の総重量を基準として少なくとも約20重量％の、好ましくは少なくとも約40
重量％の、さらに好ましくは少なくとも約60重量％の、最も好ましくは少なくとも約80重
量％の、そして特に少なくとも約90重量％の非プロトン性化合物を含む。液体媒体または
反応混合物または液体混合物（A）は、1種以上の非プロトン性化合物を含んでよい。
【００３９】
　[0037]好ましい実施態様では、液体媒体は、実質的に非プロトン性化合物からなる。「
実質的に～からなる」とは、液体媒体が、少なくとも約95重量％の、好ましくは少なくと
も約98重量％の、さらに好ましくは少なくとも約99重量％の、特に少なくとも約99.5重量
％の、そしてとりわけ少なくとも約99.9重量％の非プロトン性化合物を含む、ということ
を意味する。本発明のさらなる実施態様では、液体媒体は非プロトン性化合物である（す
なわち、液体媒体が非プロトン性化合物からなる）。
【００４０】
　[0038]ホルムアルデヒド源を少なくともある程度は溶解するか又は吸収する液体非プロ
トン性化合物は、ホルムアルデヒド源の所望する環状アセタールへの転化に関して優れた
結果をもたらす、ということが見出された。
【００４１】
　[0039]したがって、反応条件下でホルムアルデヒド源を少なくともある程度は溶解する
か又は吸収する非プロトン性化合物が好ましい。好ましいのは、パラホルムアルデヒド（
98重量％のホルムアルデヒド、2重量％の水）[Pn＝ホルムアルデヒドのモル数／水のモル
数＝（98／30）／（2／18）＝約29と表示することもできる]を反応温度で、溶液の総重量
を基準として少なくとも約0.1重量％の量にて溶解する非プロトン性化合物である。
【００４２】
　[0040]本発明の方法において使用される非プロトン性化合物は、極性非プロトン性化合
物（特に双極性化合物）であってよい。極性非プロトン性溶媒は、ホルムアルデヒド源を
溶解するのにより一層適している。未置換の炭化水素（例えば、シクロヘキサン等の環状
炭化水素、あるいはヘキサン、オクタン、またはデカン等の非環式炭化水素）、未置換の
不飽和炭化水素、または未置換の芳香族化合物は、あまり好適ではない。したがって、好
ましい実施態様によれば、非プロトン性化合物は、未置換の炭化水素、未置換の不飽和炭
化水素、または未置換の芳香族化合物ではない。反応混合物はさらに、未置換の炭化水素
、及び／又は未置換の不飽和炭化水素、及び／又は未置換の芳香族化合物を、好ましくは
約50重量％未満の、さらに好ましくは約25重量％未満の、さらに好ましくは約10重量％未
満の、そして特に約5重量％未満（例えば、約1重量％未満または約0重量％）の量にて含
む。
【００４３】
　[0041]ハロゲン含有化合物は、環境面から、そしてホルムアルデヒド源を溶解する能力
が限られていることからあまり好ましくない。さらに、ハロゲン化脂肪族化合物は、プラ
ントの容器や配管の腐食を引き起こすことがあり、形成された環状アセタールをハロゲン
化化合物から分離するのが困難である。
【００４４】
　[0042]１つの実施態様によれば、非プロトン性化合物はハロゲン非含有である。さらな
る好ましい実施態様では、反応混合物は、約50重量％未満の、さらに好ましくは約25重量
％未満の、さらに好ましくは10重量％未満の、さらに好ましくは5重量％未満の、そして
特に1重量％未満または50ppm未満のハロゲン化化合物を含む。
【００４５】
　[0043]同様に、（液体）二酸化イオウを使用すると、環状アセタールの単離が困難とな
る。したがって、非プロトン性化合物は二酸化イオウを含有しないのが好ましい。さらな
る好ましい実施態様では、反応混合物は、約50重量％未満の、さらに好ましくは約25重量
％未満の、さらに好ましくは約10重量％未満の、さらに好ましくは約5重量％未満の、そ
して特に1重量％未満または0重量％の二酸化イオウを含む。
【００４６】
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　[0044]極性非プロトン性化合物が特に好ましい。本発明の好ましい実施態様によれば、
非プロトン性化合物は、25℃での測定にて約15超の、好ましくは約16超または約17超の、
さらに好ましくは約20超の、さらに好ましくは約25超の、そして特に約30超の相対静的誘
電率を有し、あるいは非プロトン性化合物が25℃より高い融点を有する場合、相対誘電率
は、非プロトン性化合物の融点にて測定される。
【００４７】
　[0045]相対静的誘電率（εγ）は、静電場に対して下記のように測定することができる
。すなわち、最初に、試験コンデンサのキャパシタンスＣ０を、プレート間を減圧にして
測定する。次いで、同じコンデンサとプレート間距離を使用して、プレート間の非プロト
ン性化合物が有するキャパシタンスＣｘを測定する。次に、相対誘電率を、εγ＝Ｃｘ／
Ｃ０から算出することができる。
【００４８】
　[0046]本発明の意味の範囲内にて、相対誘電率は25℃にて測定されるか、あるいは非プ
ロトン性化合物が25℃より高い融点を有する場合は、相対誘電率は、非プロトン性化合物
の融点にて測定される。
【００４９】
　[0047]本発明のさらなる態様によれば、非プロトン性化合物は双極性非プロトン性化合
物である。
【００５０】
　[0048]本発明の意味の範囲内での非プロトン性化合物は、一般には、25℃での測定にて
15超の、好ましくは25超または30超の上記相対誘電率を有する双極性の非プロトン性化合
物であり、あるいは非プロトン性化合物が25℃より高い融点を有する場合は、相対誘電率
は、非プロトン性化合物のその融点にて測定される。
【００５１】
　[0049]本発明のプロセスは、ホルムアルデヒド源を、液体媒体または反応混合物または
液体混合物（A）中に完全に溶解もしくは吸収させる、という仕方で行うことができる。
【００５２】
　[0050]したがって１つの実施態様では、ホルムアルデヒド源と非プロトン性化合物は、
反応条件下で均一相を形成する。好適な非プロトン性化合物は、有機スルホキシド、有機
スルホン、有機スルホン酸エステル、およびこれらの混合物からなる群から選ばれる。
【００５３】
　[0051]好ましい実施態様によれば、非プロトン性化合物はイオウ含有有機化合物から選
ばれる。
【００５４】
　[0052]さらに、非プロトン性化合物は、環式もしくは脂環式有機スルホキシド、脂環式
もしくは環式スルホン、およびこれらの混合物からなる群から得ればれるのが好ましい。
次の式（I）
【００５５】
【化２】

【００５６】
（式中、nは1～6の整数であって、好ましくは2または3であり；環炭素原子が、好ましく
は分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキルから選ばれる１つ以上の置換基で必
要に応じて置換されていてもよい）で示される非プロトン性化合物によって極めて良好な
結果を得ることができる。式（I）の好ましい化合物は、スルホラン、メチルスルホラン



(11) JP 6192652 B2 2017.9.6

10

20

30

40

、ジメチルスルホラン、エチルスルホラン、ジエチルスルホラン、プロピルスルホラン、
ジプロピルスルホラン、ブチルスルホラン、ジブチルスルホラン、ペンチルスルホラン、
ジペンチルスルホラン、ヘキシルスルホラン、およびオクチルスルホランである。
【００５７】
　[0053]最も好ましい実施態様によれば、非プロトン性化合物はスルホラン（テトラヒド
ロチオフェン-1,1-ジオキシド）である。
【００５８】
　[0054]スルホランは、ホルムアルデヒド源に対する優れた溶媒であり、酸性条件下で安
定であり、触媒を失活させず、トリオキサンとの共沸混合物を形成しない。さらに、スル
ホランは、反応条件下で不活性な溶媒である。
【００５９】
　[0055]特に明記しない限り、「反応混合物」は、ホルムアルデヒド源を反応させて環状
アセタールを得るのに使用される混合物を表わす。反応混合物の個々の成分の濃度と量は
、反応の開始時における濃度と量である。言い換えると、反応混合物は、その出発物質の
量（すなわち初期成分の量）によって規定される。
【００６０】
　[0056]同様に、「液体混合物（A）」に対して規定される量は、反応の開始時（すなわ
ち反応の前）における成分の量を表わす。
【００６１】
　[0057]ホルムアルデヒド源が反応して環状アセタールになる。したがって、ホルムアル
デヒド源の濃度は、環状アセタールの濃度が増大すると同時に減少する。
【００６２】
　[0058]反応の開始時において、本発明の典型的な反応混合物は、スルホラン中に少なく
ともある程度は、好ましくは完全に溶解するか又は吸収されるホルムアルデヒド源を含む
。
【００６３】
　[0059]さらに、本発明の特に好ましい実施態様は、ホルムアルデヒド源を触媒の存在下
で反応させることを含み、このとき反応がスルホラン中で行われる、という環状アセター
ルの製造方法、あるいは触媒とスルホランの存在下にてホルムアルデヒド源から環状アセ
タールを製造する方法である。
【００６４】
　[0060]さらなる好ましい非プロトン性化合物は式（II）
【００６５】
【化３】

【００６６】
（式中、R1とR2は独立して、分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキルから選ば
れ、好ましくはR1とR2は独立して、メチルまたはエチルである）で示される。特に好まし
いのはジメチルスルホンである。
【００６７】
　[0061]さらなる好ましい実施態様によれば、非プロトン性化合物は、式（III）
【００６８】
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【化４】

【００６９】
（式中、nは1～6の整数であって、好ましくは2または3であり；環炭素原子が、好ましく
は分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキルから選ばれる１つ以上の置換基で必
要に応じて置換されていてもよい）で示される。
【００７０】
　[0062]好適な非プロトン性化合物はさらに、式（IV）
【００７１】
【化５】

【００７２】
で示され、
　[0063]このときR3とR4は独立して、分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキル
から選ばれ、好ましくはR3とR4は独立して、メチルまたはエチルである。
【００７３】
　[0064]特に好ましいのはジメチルスルホキシドである。
【００７４】
　[0065]好適な非プロトン性化合物は脂肪族ジニトリル（好ましくはアジポニトリル）か
ら選ぶことができる。
【００７５】
　[0066]本発明のさらなる態様では、2種以上の非プロトン性化合物の混合物が使用され
る。非プロトン性化合物の混合物を使用して、非プロトン性媒体の融点を下げることがで
きる。好ましい実施態様では、非プロトン性化合物は、スルホランとジメチルスルホキシ
ドとの混合物を含むか、又は該混合物からなる。
【００７６】
　[0067]非プロトン性化合物は、触媒を実質的には失活させないのが有利である。反応条
件下にて、非プロトン性化合物は、本発明のプロセスにおいて使用される触媒を実質的に
は失活させないのが好ましい。ジメチルホルムアミド（DMF）、ジメチルアセトアミド（D
MAC）、またはN-メチルピロリドン（NMP）等の非プロトン性溶媒は塩基性が強すぎ、した
がって触媒を失活させることがあるため、あまり好適ではない。本発明の好ましい実施態
様によれば、液体反応混合物はアミドを実質的に含有せず、アクリル酸アミドや環状アミ
ドを実質的に含有しないのが好ましい。「実質的に含有しない」とは、アミドが、液体反
応混合物の総重量を基準として約5重量％未満の、好ましくは約2重量％未満の、さらに好
ましくは0.5重量％未満の、特に約0.01重量％未満の、そしてとりわけ0.001重量％未満ま
たは約0重量％の量にて存在してよいということを意味している。
【００７７】
　[0068]ニトロ基含有化合物は、望ましくない副生物をもたらすことがあるか、あるいは
さらにはホルムアルデヒド源に対する溶解性が不十分の場合がある。
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【００７８】
　[0069]したがって、非プロトン性化合物は、ニトロ基及び／又は窒素原子を含まないの
が好ましい。さらに、本発明の好ましい実施態様によれば、非プロトン性化合物は非芳香
族の非プロトン性化合物である。特に、非プロトン性化合物はニトロベンゼンや芳香族ニ
トロ化合物ではない。さらに、非プロトン性化合物はエーテルを含まないのが好ましい。
【００７９】
　[0070]本発明の意味の範囲内では、非プロトン性化合物は、反応条件下において、使用
されるブレンステッド酸触媒の約95％未満、好ましくは約50％未満、さらに好ましくは約
10％未満が非プロトン性化合物をプロトン化するとしても触媒を失活させない。ルイス酸
触媒が使用される場合、非プロトン性化合物は、反応条件下において、ルイス酸触媒の約
90％未満、好ましくは約50％未満、さらに好ましくは約10％未満が非プロトン性化合物と
の錯体を形成するとしても触媒を失活させない。
【００８０】
　[0071]プロトン化と錯体形成の程度は、1H-NMRや13C-NMR等のNMR分光法によって決定す
ることができる。プロトン化と錯体形成の程度は、25℃にて、好ましくはd6-DMSO中で測
定される。
【００８１】
　[0072]触媒の失活は、下記の方法でも決定することができる。
【００８２】
　[0073]市販のパラホルムアルデヒド（95重量％）10gを、ガス状ホルムアルデヒドが逃
げ出さないような仕方で、パラホルムアルデヒドを溶解するに足る温度にて100gのスルホ
ラン中に溶解する。得られる透明溶液を90℃に保持し、0.1重量％のトリフリン酸を加え
る。トリオキサンの形成速度を測定する（トリオキサンの濃度を時間の関数として測定す
ることによって）。
【００８３】
　[0074]10gのスルホランを、試験しようとする非プロトン性化合物10gで置き換えること
以外は同じ実験を繰り返す。トリオキサン形成速度が、最初の実験のときの速度と比較し
てまだ約1％超、好ましくは約5％超、さらに好ましくは約10％超であれば、当該非プロト
ン性化合物は触媒を失活させない（たとえ触媒の活性を低下させることがあるとしても）
、と結論づけられる。
【００８４】
　[0075]非プロトン性化合物は、触媒の失活を防ぐために塩基性が強すぎてはならない。
他方、非プロトン性化合物は、反応条件下にてホルムアルデヒド源と化学的に反応しない
（すなわち不活性の非プロトン性化合物である）のが好ましい。
【００８５】
　[0076]好ましくは、非プロトン性化合物は、反応条件下にてホルムアルデヒド源または
本発明のプロセスによって得られる環状アセタールと化学的に反応してはならない。水や
アルコールのような化合物は、ホルムアルデヒドと反応するので好適ではない。本発明の
意味の範囲内にて、非プロトン性化合物は、下記の試験基準に適合するときはホルムアル
デヒド源と化学的に反応しない。
【００８６】
　[0077]市販のパラホルムアルデヒド（95重量％）5gを、0.1重量％のトリフルオロメタ
ンスルホン酸を含有する100gの非プロトン性化合物に加え、ガス状ホルムアルデヒドが逃
げ出さないよう密閉容器中で撹拌しながら120℃にて1時間加熱する。約1重量％未満の、
好ましくは約0.5重量％未満の、さらに好ましくは約0.1重量％未満の、そして最も好まし
くは約0.01重量％未満の非プロトン性化合物が化学的に反応したとしても、該非プロトン
性化合物は、ホルムアルデヒド源と反応していないと見なされる。非プロトン性化合物が
この基準に適合すれば、該非プロトン性化合物を不活性であると見なされる。
【００８７】
　[0078]さらに、非プロトン性化合物は、酸性反応条件下で実質的に安定でなければなら
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ない。したがって、脂肪族エーテルや脂肪族アセタールは、非プロトン性化合物としては
あまり好適ではない。非プロトン性化合物は、下記の試験基準に適合すれば、本発明の意
味の範囲内にて酸性条件下で安定であると見なされる。
【００８８】
　[0079]0.5重量％のトリフルオロメタンスルホン酸を含有する、試験しようとする非プ
ロトン性化合物100gを120℃で1時間加熱する。約0.5重量％未満の、好ましくは約0.05重
量％未満の、さらに好ましくは約0.01重量％未満の、そして最も好ましくは約0.001重量
％未満の非プロトン性化合物が化学的に反応したとしても、該非プロトン性化合物は、酸
性条件下にて安定であると見なされる。
【００８９】
　[0080]さらに、本発明の方法を使用して、ホルムアルデヒドから誘導される環状アセタ
ールの比率を変えることができる。したがってホルムアルデヒド源はさらに、トリオキサ
ン、テトラオキサン、およびホルムアルデヒドから誘導される環状オリゴマーからなる群
から選ばれる環状アセタールを含んでよい。
【００９０】
　[0081]本発明の反応混合物は、ホルムアルデヒド源を、反応混合物の総重量を基準とし
て好ましくは約0.1～60重量％または約1～30重量％未満、さらに好ましくは約5～15重量
％、さらに好ましくは約7～13重量％、最も好ましくは約8～12重量％、そして特に約30～
60重量％含む。
【００９１】
　[0082]ホルムアルデヒド源のホルムアルデヒド／水の重量比が、4超、好ましくは10超
、そして最も好ましくは20超であるときに、転化率に関して特に良好な結果が得られると
いうことが見出された。
【００９２】
　[0083]反応は、一般には約0℃超の、好ましくは約30℃～約170℃の、さらに好ましくは
約40℃～約140℃の、さらに好ましくは約40℃～約120℃の、そして最も好ましくは約50℃
～約110℃の温度で行われる。
【００９３】
　[0084]反応進行時の圧力は、一般には約10ミリバール～約20バール（例えば約0.5バー
ル～約10バール、例えば約0.5バール～約2バール）である。
【００９４】
　[0085]本発明の方法のさらなる利点は、環状アセタールを反応混合物から簡単に分離す
ることができるという点である。環状アセタール（特にトリオキサン）は、反応混合物か
ら蒸留によって高純度品質にて分離することができる。特に、環状アセタールの沸点より
約20℃高い沸点を有する非プロトン性化合物（例えばスルホラン）が使用される場合、形
成される環状アセタールは容易に蒸留することができる。スルホランが非プロトン性化合
物として使用される場合、形成されるトリオキサンは、スルホランとトリオキサンとの共
沸混合物を形成することなく蒸留することができる。本発明の方法は、バッチ方式でも、
あるいは連続プロセスとしても行うことができる。
【００９５】
　[0086]好ましい実施態様では、本発明の方法は連続プロセスとして行われ、このとき触
媒を含む液体媒体にホルムアルデヒド源を連続的に供給し、環状アセタール（例えばトリ
オキサン）を蒸留等の分離法によって連続的に分離（単離）する。
【００９６】
　[0087]本発明の方法は、ホルムアルデヒド源の所望の環状アセタールへの転化に対し、
極めて高い転化率をもたらす。
【００９７】
　[0088]好ましい実施態様によれば、ホルムアルデヒド源の環状アセタールへの最終転化
率は、初期ホルムアルデヒド源を基準として10％超である。
【００９８】
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　[0089]最終転化率は、液体系中における、ホルムアルデヒド源の環状アセタールへの転
化率を表わす。最終転化率は、液体系において達成される最大転化率に相当する。
【００９９】
　[0090]ホルムアルデヒド源の環状アセタールへの最終転化率は、反応の終了時における
反応混合物中の環状アセタールの量（反応混合物の総重量を基準として重量％にて表示）
を、反応の開始時（t＝0）におけるホルムアルデヒド源の量（反応混合物の総重量を基準
として重量％にて表示）で除することによって算出することができる。
【０１００】
　[0091]例えば、ホルムアルデヒド源のトリオキサンへの最終転化率は次のように算出す
ることができる：
　[0092]最終転化率＝（反応の終了時における、重量％で表示される反応混合物中のトリ
オキサンの量）／（t＝0における、重量％で表示される反応混合物中のホルムアルデヒド
源の量[反応混合物中のホルムアルデヒド源の初期量]）
　[0093]本発明の方法のさらなる好ましい実施態様によれば、ホルムアルデヒド源の環状
アセタール（好ましくはトリオキサン及び／又はテトラオキサン）への最終転化率は、12
％超、好ましくは14％超、さらに好ましくは16％超、さらに好ましくは20％超、特に30％
超、とりわけ50％超（例えば80％超または90％超）である。
【０１０１】
　[0094]本発明に従って環状アセタールを製造する方法は、連続的に行うこともできるし
、あるいはバッチ方式で（不連続的に）行うこともできる。図１を参照すると、本発明に
従って環状アセタールを製造するための連続プロセスの１つの実施態様が示されている。
図１に示すプロセスは、無水のホルムアルデヒドガスをトリオキサン等の環状アセタール
に転化させるのに特によく適している。しかしながら、理解しておかねばならないことは
、図１のプロセスは、上記ホルムアルデヒド源のいずれを処理するのにも使用できるとい
う点である。
【０１０２】
　[0095]図１を参照すると、該プロセスは、ホルムアルデヒド源を第1の固定床反応器12
に送るための入口ストリーム10を含む。１つの実施態様では、入口10は、ガス状ホルムア
ルデヒドまたはガス状ホルムアルデヒド／パラホルムアルデヒド流体ストリームを反応器
12に送るためのものである。該プロセスはさらに、入口ストリームのほかに、非プロトン
性化合物を、ホルムアルデヒド源と組み合わせて反応器12に送るための非プロトン性化合
物ストリーム14を含む。反応器に送られる非プロトン性化合物は、例えば液体スルホラン
を含んでよい。１つの実施態様では、例えば、液体非プロトン性化合物を、加熱されてい
ない〔すなわち、約50℃未満（例えば約40℃未満、例えば約15℃～約25℃）の温度である
〕反応器に送る。
【０１０３】
　[0096]１つの実施態様では、固定床反応器12が固体触媒を収容してよい。触媒床は、不
活性物質（例えば、固体酸化物や固体酸化物の混合物）の上、下、または間に配置するこ
とができる。不活性物質は、気体／液体ストリームのラジカル分布を改良し、触媒の損失
を防ぐことがある。しかしながら、不活性物質の使用は任意である。
【０１０４】
　[0097]１つの実施態様では、固定床反応器12は、連続的な液体トリクルベッド反応器と
して操作される。例えば、気体と液体の速度は、トリクルフローレジームまたはパルスレ
ジームが達成されるように選定することができる。空塔液体速度は、約5m／時～約20m／
時（例えば約15m／時～約100m／時）であってよい。反応器入口での液体-気体質量比は、
約2kg／kg～約30kg／kg（例えば約5kg／kg～約10kg／kg）であってよい。
【０１０５】
　[0098]反応器12内の温度は、約30℃～約200℃（例えば約80℃～約120℃）であってよい
。
【０１０６】
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　[0099]反応器12内の圧力は、一般には約0.15バール～約5バール（絶対）（例えば約1バ
ール～約2バール）であってよい。
【０１０７】
　[00100]固定床反応器12内にて、ホルムアルデヒド源が環状アセタールに転化される。
気体／液体ストリーム15が生成され、これが気体／液体フラッシュドラム18に送られる。
フラッシュドラム18内にて気体-液体の分離が行われる。フラッシュドラムのほかに、該
プロセスはさらに、反応器内に統合気体-液体沈静化ゾーン（an integrated gas-liquid 
calming zone）を含んでよい。
【０１０８】
　[00101]フラッシュドラム18から高温液体出口ストリーム22がつくり出され、熱交換器2
0に送られる。熱交換器20は、解離熱と反応熱を取り除くことができる。さらに、蒸気／
未転化ホルムアルデヒドストリーム26もフラッシュドラム18によってつくり出される。
【０１０９】
　[00102]図１に示すように、１つの実施態様では、高温液体出口ストリーム22（環状ア
セタールを含有する）を、第1の液体ストリーム28と第2の液体ストリーム16に分割するこ
とができる。第2の液体ストリーム16は、第1の固体床反応器12に戻される再循環の液体生
成物ストリームを含む。他方、液体ストリーム28は、第2の固定床反応器24に送られる。
さらに、蒸気ストリーム26も第2の固定床反応器24に送られる。第2の固定床反応器24は、
第1の固定床反応器12と同様に操作することができる。第2の固定床反応器は、ホルムアル
デヒド源の環状アセタールへの転化率をさらに増大させるよう設計された「ポリッシング
（polishing）」反応器である。図１に示すプロセスにより、例えば、ホルムアルデヒド
源の環状アセタールへの転化率は約50％超（例えば約70％超、例えば約90％超）であって
よい。１つの実施態様では、ホルムアルデヒド源の例えば95％超（例えば98％超、例えば
99％超）を環状アセタールに転化させることができる。
【０１１０】
　[00103]第2の固定床反応器24は気体／液体出口ストリーム30をもたらし、次いでこのス
トリームが第2のフラッシュドラム32に送られる。フラッシュドラム32が、オフガススト
リーム36と生成物ストリーム34をもたらす。生成物ストリーム34は、環状アセタール（例
えばトリオキサン）、非プロトン性化合物、水、およびホルムアルデヒドを含有する。生
成物ストリーム34は、環状アセタールを分離して取り出すための蒸留プロセスに送ること
ができる。非プロトン性化合物も、分離して第1の固定床反応器12に戻すことができる。
【０１１１】
　[00104]図2を参照すると、本発明の方法の他の実施態様が示されている。図2に示す実
施態様では、該プロセスは、固定床反応器の代わりに懸濁反応系を含む。特に、図2に示
すように、該プロセスは、懸濁固体触媒物質を収容する撹拌タンク反応器50を含む。反応
器内の触媒濃度は約75重量％未満（例えば約50重量％未満、例えば約5重量％未満、例え
ば約3重量％未満）であってよい。懸濁触媒は、反応器の内側の濾過によって、あるいは
反応器の外側のクロスフロー濾過によって保持される。ホルムアルデヒド源を、インプッ
ト52を介して反応器50に送る。ホルムアルデヒド源（ホルムアルデヒドガスを含んでよい
）を、撹拌によって反応器内に分散させる。系に対する撹拌電源入力は、約0.01kW／m3～
約20kW／m3（例えば、約0.1kW／m3～約3kW／m3）であってよい。
【０１１２】
　[00105]ホルムアルデヒド源のほかに、非プロトン性化合物も、非プロトン性化合物供
給ライン54を介して反応器50に供給する。反応器50により、液体生成物ストリーム58とア
ウトガスストリーム56がもたらされる。反応器50は、一般には、前述したのと同じ圧力と
温度にて作動する。環状アセタールを含有する液体生成物ストリーム58を熱交換器60に送
って熱を除去する。１つの実施態様では、液体生成物ストリーム58を、反応器50に戻され
る再循環ストリーム64と生成物ストリーム62とに分けることができる。生成物ストリーム
62は、主として液体非プロトン性化合物と環状アセタール（例えばトリオキサン）を含有
する。液体生成物ストリーム62は、トリオキサンを取り除いて分離するための蒸留プロセ
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スに送ることができる。非プロトン性化合物は反応器に戻すことができる。
【０１１３】
　[00106]本発明は、下記の実施例を参照すればより理解が深まるであろう。
【０１１４】
　[00107]本発明に従って製造される環状アセタールは、多くのさまざまな用途にて使用
することができる。１つの実施態様では、例えば、本発明によって製造される環状アセタ
ールは、オキシメチレンポリマーを製造するのに使用することができる。
【０１１５】
　[00108]オキシメチレンポリマー製造プロセスは、オキシメチレンホモポリマー及び／
又はオキシメチレンコポリマーを製造するための任意の適切なプロセスを含んでよい。ポ
リマー製造プロセスは、例えば、アニオン重合プロセスまたはカチオン重合プロセスを含
んでよい。オキシメチレンポリマーを製造するためのプロセスは、ポリマーが液体中にて
沈殿するという不均一プロセスを含んでもよいし、溶融ポリマーを形成するバルク重合プ
ロセス等の均一プロセスを含んでもよいし、あるいは不均一相と均一相の両方を含むポリ
マープロセスであってもよい。
【０１１６】
　[00109]オキシメチレンポリマーを製造するには、-CH2-O-単位を形成するモノマーまた
は種々のモノマーの混合物を、開始剤の存在下にて反応させる。-CH2-O-単位を形成する
モノマーの例は、ホルムアルデヒドまたはその環状オリゴマー〔例えば、1,3,5-トリオキ
サン（トリオキサン）または1,3,5,7-テトラオキソカン〕である。
【０１１７】
　[00110]オキシメチレンポリマーは、一般には非分岐線状ポリマーであり、通常は少な
くとも80モル％の、好ましくは少なくとも90モル％の、特に少なくとも95モル％のオキシ
メチレン単位（-CH2-O-）を含む。これらと共に、オキシメチレンポリマーは-（CH2）x-O
-単位（式中、xは2～25の値を想定してよい）を含有する。必要であれば、少量の分岐剤
を使用することができる。使用される分岐剤の例は、官能価が3以上であるアルコールま
たはそれらの誘導体（好ましくは、三価もしくは六価アルコールまたはそれらの誘導体）
である。好ましい誘導体は、それぞれ2つのOH基をホルムアルデヒドと反応させて得られ
る化合物であり、他の分岐剤としては、単官能及び／又は多官能グリシジル化合物（例え
ばグリシジルエーテル）がある。分岐剤の量は、オキシメチレンポリマーの製造のために
使用されるモノマーの総量を基準として通常は1重量％以下であり、好ましくは0.3重量％
以下である。
【０１１８】
　[00111]オキシメチレンポリマーはさらに、メトキシ末端基と共にヒドロキシアルキレ
ン末端基-O-（CH2）x-OHを含有してよく、ここでxは2～25の値を想定してよい。これらの
ポリマーは、一般式HO-（CH2）x-OH（式中、xは2～25の値を想定してよい）のジオールの
存在下で重合を行うことによって製造することができる。ジオールの存在下で重合すると
、連鎖移動を介して、ヒドロキシアルキレン末端基を有するポリマーがもたらされる。反
応混合物中のジオールの濃度は、-O-（CH2）x-OHの形で存在させようとする末端基のパー
セント値に依存し、10重量ppm～2重量％である。
【０１１９】
　[00112]これらポリマーの分子量（体積メルトインデックスMVRによって表示）は、広い
範囲内で調整することができる。ポリマーは通常、式-（CH2-O-）n-の繰り返し構造単位
を有し、ここでnは平均重合度（数平均）を示しており、好ましくは100～10000の、特に5
00～4000の範囲で変わる。
【０１２０】
　[00113]全末端基の少なくとも80％が、好ましくは少なくとも90％が、特に好ましくは
少なくとも95％がアルキルエーテル基（特に、メトキシ基やエトキシ基）であるオキシメ
チレンポリマーを製造することができる。
【０１２１】
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　[00114]オキシメチレンコポリマーを製造するのに使用できるコモノマーは、環状エー
テルや環状ホルマールを含む。例えば、1,3-ジオキソラン、ジエチレングリコールホルマ
ール、1,4-ブタンジオールホルマール、エチレンオキシド、プロピレン-1,2-オキシド、
ブチレン-1,2-オキシド、ブチレン-1,3-オキシド、1,3-ジオキサン、および1,3,6-トリオ
キソカンなどがある。一般には、上記コモノマーの1種以上は、トリオキサンの重量を基
準として約0.1～20モル％（例えば約0.2～10モル％）の量にて存在してよい。
【０１２２】
　[00115]得られるホモポリマーとコポリマーの分子量は、ホルムアルデヒドのアセター
ル（連鎖移動剤）を使用することによって調整することができる。これらはさらに、ポリ
マーのエーテル化末端基の生成をもたらし、したがってキャッピング剤との別個の反応を
省くことができる。使用される連鎖移動剤は、ホルムアルデヒドのモノマーアセタールま
たはオリゴマーアセタールである。好ましい連鎖移動剤は式I
　　　R1-（O-CH2）q-O-R

2　　　　（I）
（式中、R1とR2は、互いに独立して一価の有機基であって、好ましくはブチル、プロピル
、エチル、そして特にメチル等のアルキル基であり；qは1～50の整数である）の化合物で
ある。
【０１２３】
　[00116]特に好ましい連鎖移動剤はq＝1である場合の式Iの化合物であり、特に好ましい
のはメチラールである。
【０１２４】
　[00117]連鎖移動剤の使用量は、モノマー（混合物）を基準として最大で5000ppmであり
、好ましくは100～3000ppmである。
【０１２５】
　[00118]本発明は、下記の実施例を参照することでより理解を深めることができる。
【０１２６】
　実施例1
　[00119]本実施例では、強酸性のイオン交換樹脂〔Amberlyst15（登録商標）、湿潤形、
DOW CHEMICAL社から市販〕を触媒として使用した。使用前に、樹脂をスルホランに対して
状態調節した（樹脂の細孔中の水をスルホランで交換）。
【０１２７】
　[00120]約4重量％の含水率を有する市販パラホルムアルデヒド9gを、91gのスルホラン
に145℃にて撹拌しながら加えた。パラホルムアルデヒドが溶解するにつれて、温度が122
℃に低下した。得られた透明溶液を100℃に自然冷却した。100℃にて10gのAmberlyst15（
登録商標）を加えた。100℃にて10分後、反応混合物を50℃に自然冷却したが、沈殿物は
生じなかった。このことは、パラホルムアルデヒドがトリオキサンに転化したことを示し
ている。反応混合物中のトリオキサンの濃度は、6重量％超であると推定された。
【０１２８】
　[00121]本発明に対するこれらの改良形や変形ならびに他の改良形や変形は、当業者で
あれば、添付の特許請求の範囲に詳細に説明されている本発明の要旨を逸脱することなく
実施することができる。さらに、理解しておかねばならないことは、種々の実施態様の態
様は、全体的にも部分的にも置き換え可能であるという点である。さらに、当業者には言
うまでもないことであるが、上記の説明は、単に例示しただけであって、添付の特許請求
の範囲に記載の本発明を限定するようには意図されていない。
　本発明の具体的態様は以下のとおりである。
　[１]　液体非プロトン性化合物を含む液体媒体とホルムアルデヒド源とを、固体触媒を
含む不均一触媒の存在下で接触させる工程；および
　ホルムアルデヒド源を少なくともある程度は環状アセタールに転化させる工程；
を含む環状アセタールの製造方法。
　[２]　不均一触媒が酸性イオン交換物質を含む、[１]に記載の製造方法。
　[３]　不均一触媒が、固体担体上に固定されたルイス酸またはブレンステッド酸を含む
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、[１]に記載の製造方法。
　[４]　固体担体が無機物質である、[３]に記載の製造方法。
　[５]　固体担体が、ポリマーを含む有機物質である、[３]に記載の製造方法。
　[６]　ホルムアルデヒド源がガス状ホルムアルデヒドを含む、[１]に記載の製造方法。
　[７]　ホルムアルデヒド源が、パラホルムアルデヒド、ポリオキシメチレンホモポリマ
ー、ポリオキシメチレンコポリマー、ホルムアルデヒド水溶液、またはこれらの混合物を
含む、[１]に記載の製造方法。
　[８]　ホルムアルデヒド源が、ホルムアルデヒドとトリオキサンとの混合物を含む、[
１]に記載の製造方法。
　[９]　不均一触媒が、固体担体上に固定化された、有機溶融塩中に溶解したルイス酸ま
たはブレンステッド酸を含む、[１]に記載の製造方法。
　[１０]　製造方法が連続的な製造方法である、[１]に記載の製造方法。
　[１１]　ホルムアルデヒド源が、約30℃～約200℃の、例えば約80℃～約120℃の温度、
および約0.15バール～約5バールの、例えば約1バール～約2バールの圧力にて環状アセタ
ールに転化される、[１]に記載の製造方法。
　[１２]　不均一触媒が固定床に収容され、ホルムアルデヒド源と液体媒体が固定床を、
約5m／時～約200m／時の、例えば約15m／時～約100m／時の空塔液体速度で流れる、[１]
に記載の製造方法。
　[１３]　ホルムアルデヒド源が、ホルムアルデヒド源と液体媒体とが供給される入口を
有する反応器中にて環状アセタールに転化され、反応器が、反応器入口にて、約2kg／kg
～約30kg／kgの、例えば約5kg／kg～約10kg／kgの液体-気体質量比を有する、[１２]に記
載の製造方法。
　[１４]　ホルムアルデヒド源が、撹拌タンク反応器中にて環状アセタールに転化され、
このとき不均一触媒が該タンク反応器内で懸濁されている、[１]に記載の製造方法。
　[１５]　非プロトン性化合物が極性非プロトン性化合物である、[１]に記載の製造方法
。
　[１６]　非プロトン性化合物が、1バールでの測定にて140℃以上の、さらに好ましくは
160℃以上の、特に180℃以上の沸点を有する、[１]～[１５]の一項以上に記載の製造方法
。
　[１７]　非プロトン性化合物が、25℃での測定にて15超の、好ましくは20超の、さらに
好ましくは25超の、そして特に30超の相対静的誘電率を有する、[１]～[１６]の一項以上
に記載の製造方法。
　[１８]　ホルムアルデヒド源の30％超、好ましくは50％超、そして特に80％超が、反応
進行時に1種以上の環状アセタールに転化される、[１]～[１７]の一項以上に記載の製造
方法。
　[１９]　非プロトン性化合物がイオウ含有有機化合物を含む、[１]～[１８]の一項以上
に記載の製造方法。
　[２０]　非プロトン性化合物が、式（I）：
【化６】

（式中、nは1～6の整数であって、好ましくは2または3であり；環炭素原子が、好ましく
は分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキルから選ばれる１つ以上の置換基で必
要に応じて置換されていてもよい）
で示される、[１]～[１９]の一項以上に記載の製造方法。
　[２１]　非プロトン性化合物がスルホランである、[１]～[２０]の一項以上に記載の製
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造方法。
　[２２]　非プロトン性化合物が、式（II）：
【化７】

（式中、R1とR2は独立して、分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキルから選ば
れ、好ましくはR1とR2は独立して、メチルまたはエチルである）
で示され、好ましくはジメチルスルホンである、[１]～[２１]の一項以上に記載の製造方
法。
　[２３]　非プロトン性化合物が、式（III）：
【化８】

（式中、nは1～6の整数であって、好ましくは2または3であり；環炭素原子が、好ましく
は分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキルから選ばれる１つ以上の置換基で必
要に応じて置換されていてもよい）
で示されるか、あるいは式（IV）：

【化９】

（式中、R3とR4は独立して、分岐鎖または非分岐鎖であってよいC1-C8アルキルから選ば
れ、好ましくはR3とR4は独立して、メチルまたはエチルである）
で示され、好ましくはジメチルスルホキシドである、[１]～[２２]の一項以上に記載の製
造方法。
　[２４]　蒸留によって環状アセタールを液体媒体から分離する工程をさらに含む、[１]
～[２３]の一項以上に記載の製造方法。
　[２５]　環状アセタールからポリオキシメチレンを製造する工程をさらに含む、[１]～
　[２４]の一項以上に記載の製造方法。 
【符号の説明】
【０１２９】
　10　入口ストリーム
　12　第1の固定床反応器
　14　非プロトン性化合物ストリーム
　15　気体／液体ストリーム
　16　液体ストリーム
　18　気体／液体フラッシュドラム
　20　熱交換器
　22　液体出口ストリーム
　24　第2の固定床反応器
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　26　蒸気／未転化ホルムアルデヒドストリーム
　28　液体ストリーム
　30　気体／液体出口ストリーム
　32　第2のフラッシュドラム
　34　生成物ストリーム
　36　オフガスストリーム
　50　撹拌タンク反応器
　52　インプット
　54　非プロトン性化合物供給ライン
　56　アウトガスストリーム
　58　液体生成物ストリーム
　60　熱交換器
　62　液体生成物ストリーム
　64　再循環ストリーム

【図１】

【図２】
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