
JP 5576797 B2 2014.8.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　グリセリンの水素化の粗生成物流体中のヒドロキシプロパノン及び２，４－ジメチル－
２－メタノール－１，３－ジオキソランの含有量を低減するためのプロセスであって、
　粗生成物流体は、１，２－プロパンジオールと、不純物であるヒドロキシプロパノン及
び２，４－ジメチル－２－メタノール－１，３－ジオキソランとを含み、
　（ａ）必要とされる場合、前記粗生成物流体を凝縮するステップと、
　（ｂ）前記粗生成物流体中に存在するヒドロキシプロパノンを所望のプロパンジオール
に転化させ、ヒドロキシプロパノンと、２，４－ジメチル－２－メタノール－１，３－ジ
オキソランを含むヒドロキシプロパノンの反応生成物との含有量は、ガスクロマトグラフ
ィーで測定して、２０ｐｐｍ～６０ｐｐｍであるように、不均一系触媒の存在下、適当な
温度および圧力で、液相である前記粗生成物相を水素含有ガス流体と接触させるステップ
と
を有するプロセス。
【請求項２】
　前記粗生成物流体が、前記グリセリンの気相水素化で得られるものである、請求項１に
記載のプロセス。
【請求項３】
　前記水素含有ガスの圧力が、５バールｇ～４５バールｇである、請求項１または２に記
載のプロセス。
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【請求項４】
　前記凝縮した粗生成物を前記水素含有ガスと接触させる温度が、２０℃～２００℃であ
る、請求項１～３のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項５】
　前記凝縮した粗生成物を前記水素含有ガスと接触させる温度が、５０℃～１３０℃であ
る、請求項１～４のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記液状生成物流体が、水素に曝され、０．１ｈｒ－１～１０ｈｒ－１の範囲の液空間
速度で、加熱した水素化領域に通される、請求項１～５のいずれか１項に記載のプロセス
。
【請求項７】
　前記液状生成物流体が、水素に曝され、０．２ｈｒ－１～５ｈｒ－１の範囲の液空間速
度で、加熱した水素化領域に通される、請求項１～６のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記水素含有ガスが、ＧＨＳＶが１００ｈｒ－１～２５０ｈｒ－１の範囲の流量で供給
される、請求項１～７のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記触媒が、ニッケル、ニッケル球、カーボン上のルテニウム、ニッケル上のルテニウ
ム、コバルトおよび銅をベースとした触媒から選択される、請求項１～８のいずれか１項
に記載のプロセス。
【請求項１０】
　グリセリンを水素化するためのプロセスであって、
　（ａ）グリセリンを含む供給原料を、触媒の存在下、水素化して、粗生成物流体を生成
するステップと、
　（ｂ）前記粗生成物流体を請求項１～９のいずれか１項に記載のプロセスにかけるステ
ップと
を有するプロセス。
【請求項１１】
　前記グリセリンを含む供給原料が、気相で水素化される、請求項１０に記載のプロセス
。
【請求項１２】
　前記ステップ（ａ）のプロセスが、気相中、触媒の存在下、温度が１６０℃から２６０
℃、圧力が１０バールから３０バール、水素とグリセリンの比率が４００：１から６００
：１、滞留時間が０．０１秒から２．５秒で、グリセリンを含む供給原料を水素含有ガス
流体と接触させて、前記流体を水素化させるステップを含む、請求項１０または１１に記
載のプロセス。
【請求項１３】
　前記ステップ（ａ）のプロセスが、
　（ｉ）最初の気化領域に供給原料材料を含む流体を供給し、水素を含む循環ガスに前記
供給原料を接触させて、供給原料の少なくとも一部を循環ガスによって、循環ガス中に気
化させるステップと；
　（ｉｉ）少なくとも一部の循環ガスおよび気化した供給原料材料を、触媒を含む最初の
反応領域に供給し、水素化と脱水が起こり得る反応条件下で操作して、大部分のグリセリ
ンを転化するステップと；
　（ｉｉｉ）最初の反応領域から、循環ガスと、少量の未転化のグリセリンと、所望の生
成物とを含む中間生成物流体を回収するステップと；
　（ｉｖ）前の反応領域から最後の気化領域に中間生成物流体を供給し、それを追加の供
給原料材料に接触させて、前の気化領域で気化したものとほぼ同量のグリセリンを中間生
成物流体によって、中間生成物流体中に気化させるステップと；
　（ｖ）ステップ（ｉｖ）からの流体を、触媒を含む最後の反応領域に供給するステップ
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と
を含む、請求項１０～１２のいずれか１項に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特に、グリセリンとしても知られている、１，２，３－プロパントリオール
の水素化によって、１，２－プロパンジオールまたはプロパノールを製造する方法に関す
る。より詳細には、グリセリンの水素化の粗生成物に仕上げ（ポリッシュ）を施して、未
反応ヒドロキシプロパノンおよび他の不純物を除去する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　グリセリンは多量に利用可能であり、また、出発原料として油脂のような天然物をベー
スにしているため、ますます魅力的になっているプロセスの副生物であるので、グリセリ
ンの供給量が増加することが予想される。油脂としては、パーム油、菜種油、牛脂などが
挙げられる。
【０００３】
　しかしながら、グリセリンは多量に利用可能であるが、グリセリンの現在の使用は量が
限られている。したがって、グリセリンを有用な材料に転化することを可能にするプロセ
スを提供することが望まれている。したがって、副生物としてグリセリンが生成するプロ
セスに、原料としてグリセリンを使用する下流プロセスを連結することには経済的利点が
あることが理解されるであろう。このように、グリセリン反応器を連結することができる
プロセスとしては、バイオディーゼル装置、天然洗剤工場などへの供給装置のような脂肪
スプリッターなどが挙げられる。
【０００４】
　グリセリンは、その利用可能性に見合った用途がないが、様々な用途を有する価値のあ
る出発原料である１，２－プロパンジオールおよびプロパノールに転化することができる
。この転化を行うための様々なプロセスが提案されている。
【０００５】
　米国特許第５，４２６，２４９号明細書には、気体流のグリセリンを脱水してアクロレ
インに変換するプロセスが記載されている。次いで、このアクロレインは凝縮され、水和
されて３－ヒドロキシプロピオンアルデヒドに変換され、次いで、このアルデヒドは液相
中で水素化される。この多段プロセスによって、１，２－および１，３－プロパンジオー
ルを同時に得ることができる。米国特許第５，２１４，２１９号明細書には、別の液相プ
ロセスが記載されている。この方法では、液相中、銅／亜鉛触媒の存在下、約２２０℃の
温度で水素化することによって、グリセリンを１，２－プロパンジオールおよび１，２－
エタンジオールに変換している。
【０００６】
　米国特許第５，６１６，８１７号明細書には、グリセリンの液相水素化の別のプロセス
が記載されている。このプロセスは、１，２－プロパンジオールの製造を対象としており
、グリセリンの水分含有量が２０重量％以下であることを必要としている。この水素化は
、コバルト、銅、マンガンおよびモリブデンを含む触媒の存在下で実施される。
【０００７】
　上記のプロセスおよび他のプロセスは、グリセリンから望ましい生成物を得るための手
段を提供するが、転化率、速度および／または経済性に関して様々な不利な点および欠点
がある。したがって、気相水素化を用いるべきであることが示唆されていた。そのような
プロセスの１つが国際公開第２００７／０１０２９９号パンフレットに記載されており、
この公報は参照により本明細書に組み込まれる。このプロセスでは、気相中、触媒の存在
下、温度が約１６０℃から約２６０℃、圧力が約１０バールから約３０バール、水素とグ
リセリンの比率が４００：１から約６００：１、滞留時間が約０．０１秒から約２．５秒
で、グリセリンを含む供給原料を水素含有気流と接触させて、水素化させる。
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【０００８】
　気相で水素化を行うことには、先行技術の液相プロセスに優る様々な利点がある。一般
に、水素化反応器中での滞留時間がより短い。滞留時間が短いと、液相反応で見られるも
のよりも、副生物の生成量が少なくなるので、このことは有利である。また、記載されて
いるプロセスは、所望の生成物に対する総体的に高い選択性を維持しながら、より低い圧
力で操作することを可能にする。
【０００９】
　水素の存在下で、グリセリンを含む供給原料材料を反応させて、プロピレングリコール
を製造する別の気相プロセスが国際公開第２００７／０５７４００号パンフレットに記載
されており、この公報は参照により本明細書に組み込まれる。このプロセスは、
　（ａ）最初の気化領域に供給原料材料を含む流体を供給し、水素を含む循環ガスに前記
供給原料を接触させて、供給原料の少なくとも一部を循環ガスによって、循環ガス中に気
化させる工程と；
　（ｂ）少なくとも一部の循環ガスおよび気化した供給原料材料を、触媒を含む最初の反
応領域に供給し、水素添加と脱水が起こり得る反応条件下で操作して、大部分のグリセリ
ンを転化する工程と；
　（ｃ）最初の反応領域から、循環ガスと、少量の未転化のグリセリンと、所望の生成物
とを含む中間生成物流体を回収する工程と；
　（ｄ）前の反応領域から最後の気化領域に中間生成物流体を供給し、それを追加の供給
原料材料に接触させて、前の気化領域で気化したものとほぼ同量のグリセリンを中間生成
物流体によって、中間生成物流体中に気化させる工程と；
　（ｅ）工程（ｄ）からの流体を、触媒を含む最後の反応領域に供給する工程と
を有する。
【００１０】
　国際公開第２００５／０９５５３６号パンフレットおよび国際公開第２００７／０５３
７０５号パンフレットに開示されているプロセスなど、他の気相プロセスも開示されてい
る。
【００１１】
　これらの気相プロセスには先行技術のプロセスに優る様々な利点があり、一部のプロセ
スでは高収率および高選択率で所望の生成物が得られるが、不純物からの所望の生成物の
分離に伴う問題がある。したがって、気相反応では、液相反応で見られるものよりも、副
生物の生成量が少なくなるが、特に医薬品グレードの製品が必要な場合には、所望の生成
物から分離しなければならない不純物がなお存在する。
【００１２】
　ヒドロキシプロパノン（アセトールおよびヒドロキシアセトンとしても知られている）
は、グリセリンを１，２－プロパンジオールへと水素化するときの中間生成物である。し
たがって、精製しない水素化の後、１，２－プロパンジオールを多量に含有している生成
物流体は、多少の「未反応」ヒドロキシプロパノン中間生成物を含む。ヒドロキシプロパ
ノンは蒸留によって粗生成物流体から比較的容易に分離されるが、ヒドロキシプロパノン
はなお反応性であり、１，２－プロパンジオールの精製工程に必要な蒸留条件で様々な化
合物を形成することがある。生成する化合物としては、これらに限定されるものではない
が、２，４－ジメチル－２－メタノール－１，３－ジオキソランが挙げられる。生成した
ジオキソランおよび他の類似化合物は、通常の蒸留方法によって１，２－プロパンジオー
ルから分離することは、これらの蒸留方法によって不純物が生成するので、困難であるこ
とが理解されるであろう。さらに、それらは、所望の生成物と沸点が近い。したがって、
さらなる不純物を生じさせるという蒸留方法の問題が無いとしても、十分な分離を達成す
ることはやはりできないと考えられる。
【００１３】
　また、蒸留中のジオキソランの生成を防ぐことが可能であるとしても、グリセリン供給
原料の気相水素化中に少量のジオキソランが生成するので、この問題が克服されないこと
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にも注目しなければならない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　したがって、触媒によるグリセリンの気相水素化によって製造される粗１，２－プロパ
ンジオール流体中のヒドロキシプロパノンおよびその好ましくない反応生成物の含有量が
低減されるプロセスを提供することが望ましい。このプロセスによって、特に高い医薬品
グレードにまで通常の蒸留方法によって精製することができる１，２－プロパンジオール
を製造することができるようになる。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　グリセリンの気相水素化で得られる気相水素化粗生成物流体を、不均一系触媒の存在下
、適当な反応条件下で、液相水素化の間、通すと、アセトールおよびその好ましくない生
成物の量を実質的にゼロにまで低減させ、その結果、通常の蒸留方法を用いて、非常に高
純度の１，２－プロパンジオールを得ることが可能になることが見出された。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　したがって、本発明によれば、グリセリンの水素化の粗生成物流体からヒドロキシプロ
パノン及び２，４－ジメチル－２－メタノール－１，３－ジオキソランを除去するための
プロセスであって、
　粗生成物流体は、１，２－プロパンジオールと、不純物であるヒドロキシプロパノン及
び２，４－ジメチル－２－メタノール－１，３－ジオキソランとを含み、
　（ａ）必要とされる場合、前記粗生成物流体を凝縮するステップと、
　（ｂ）前記粗生成物流体中に存在するヒドロキシプロパノン及び２，４－ジメチル－２
－メタノール－１，３－ジオキソランを所望のプロパンジオールに転化させるように、不
均一系触媒の存在下、適当な温度および圧力で、液相である前記粗生成物相を水素含有ガ
ス流体と接触させるステップと
を有するプロセスが提供される。
【００１７】
　この粗生成物流体は、通常、アクロレインを含まない。
【００１８】
　ヒドロキシプロパノンは、蒸留条件に曝される前に、所望の生成物に転化させるので、
先行技術のプロセスでは蒸留中に生成する好ましくない生成物が生成しない。特に、所望
の生成物からヒドロキシプロパノンを分離するときに生成することがあるジオキソランの
生成が防止される。ジオキソランを蒸留によって系から分離することは困難である。
【００１９】
　本発明のプロセスは、通常、存在するヒドロキシプロパノンの量が実質的にゼロにまで
低減された精製生成物流体を与える。すなわち、ヒドロキシプロパノンおよびジオキソラ
ン等のヒドロキシプロパノンの反応生成物の含有量は、ガスクロマトグラフィーで測定し
て、典型的には約２０ｐｐｍ～約６０ｐｐｍである。
【００２０】
　本発明のプロセスによって処理される粗生成物流体は、気相水素化プロセスからの生成
物流体であり、精製ステップにかけられていないものである。一態様では、グリセリンを
気相で反応させるプラントからの生成物流体を、直接、本発明のプロセスに送ることがで
きる。別の態様では、粗生成物流体を、凝縮ステップの前または後に、本発明のポリッシ
ュステップにかける前まで貯蔵することができる。
【００２１】
　当業者であれば、所望の結果を得るために必要な適当な温度および圧力を選択すること
ができる。一般に、中程度の水素圧、および低い温度が適している。約５バールｇ～約４
５バールｇの水素圧が一般的に適当である。約１０バールｇ～約２５バールｇの水素圧が
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好ましいことがある。約２０℃～約２００℃の範囲の温度が一般的に適当であり、約５０
℃～約１３０℃の範囲の温度が特に好ましい。
【００２２】
　他の条件は、適宜選択できる。一態様では、液状生成物流体は、水素と接触させられ、
約０．１ｈｒ－１～約１０ｈｒ－１の範囲の液空間速度で、特に好ましくは約０．２ｈｒ
－１～約５ｈｒ－１の範囲の液空間速度で、加熱した水素化領域に通される。
【００２３】
　この水素ガスは、任意の適当な流量で供給されることができるが、ＧＨＳＶが約１００
ｈｒ－１～約２５０ｈｒ－１の範囲が特に好ましい。
【００２４】
　任意の適当な触媒を使用することができる。触媒の例としては、ニッケル、例えば球形
のニッケル、カーボン上のルテニウム、ニッケル上のルテニウム、コバルトおよび銅をベ
ースとした触媒が挙げられる。
【００２５】
　本発明のポリッシュプロセスからの流体は、通常の手段によって取り除かれるガスを含
むことがあり、この生成物流体は、通常の蒸留方法によって、高純度、例えば、医薬品グ
レードの純度にまで精製することができる。生成物流体から取り除かれる水素ガスは、リ
サイクルすることができる。
【００２６】
　上記の本発明の第１の態様のプロセスにかけられる流体は、任意の適当なプロセスによ
ってグリセリンから形成されたものであることができる。このプロセスは、液相であって
も、気相であってもよい。一態様では、このプロセスは、グリセリンの水素化である。
【００２７】
　本発明の第２の態様によれば、グリセリンを水素化するためのプロセスであって、
　（ａ）グリセリンを含む供給原料を、触媒の存在下、水素化して、粗生成物流体を生成
するステップと、
　（ｂ）前記粗生成物流体を上記の第１の態様のプロセスにかけるステップと
を有するプロセスが提供される。
【００２８】
　この水素化は、好ましくは気相で起こる。
【００２９】
　ステップ（ａ）のプロセスは、任意の適当な態様であることができ、国際公開第２００
７／０１０２９９号、同２００８／０１２２４４号、同２００５／０９５５３６号または
同２００７／０５３７０５号パンフレットのいずれかに記載されたプロセスであることが
できる。これらの公報は参照により本明細書に組み込まれる。
【００３０】
　一態様では、ステップ（ａ）のプロセスが、気相中、触媒の存在下、温度が約１６０℃
から約２６０℃、圧力が約１０バールから約３０バール、水素とグリセリンの比率が４０
０：１から約６００：１、滞留時間が約０．０１秒から約２．５秒で、グリセリンを含む
供給原料を水素含有ガス流体と接触させて、前記流体を水素化させるステップを含む。
【００３１】
　別の一態様では、ステップ（ａ）のプロセスが、
　（ｉ）最初の気化領域に供給原料材料を含む流体を供給し、水素を含む循環ガスに前記
供給原料を接触させて、供給原料の少なくとも一部を循環ガスによって、循環ガス中に気
化させるステップと；
　（ｉｉ）少なくとも一部の循環ガスおよび気化した供給原料材料を、触媒を含む最初の
反応領域に供給し、水素化と脱水が起こり得る反応条件下で操作して、大部分のグリセリ
ンを転化するステップと；
　（ｉｉｉ）最初の反応領域から、循環ガスと、少量の未転化のグリセリンと、所望の生
成物とを含む中間生成物流体を回収するステップと；
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　（ｉｖ）前の反応領域から最後の気化領域に中間生成物流体を供給し、それを追加の供
給原料材料に接触させて、前の気化領域で気化したものとほぼ同量のグリセリンを中間生
成物流体によって、中間生成物流体中に気化させるステップと；
　（ｖ）ステップ（ｉｖ）からの流体を、触媒を含む最後の反応領域に供給するステップ
と
を含む。
【実施例】
【００３２】
　次に、以下の例を参照して、本発明をさらに説明する。これらの反応試験では、商業規
模で必要とされるであろう圧力よりも高い圧力を用いた。
【００３３】
　＜実施例１～３＞
　反応器に触媒を充填した。国際公開第２００７／０１０２９９号パンフレットに記載さ
れたプロセスに従って製造した粗生成物流体を反応器に供給し、本発明のプロセスにかけ
た。条件および結果を表１に示す。
【００３４】
【表１】

【００３５】
　＜実施例４～５＞
　反応器に触媒を充填した。国際公開第２００７／０１０２９９号パンフレットに記載さ
れたプロセスに従って製造した粗生成物流体を反応器に供給し、本発明のプロセスにかけ
た。条件および結果を表２に示す。
【００３６】
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