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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ビスフェノールＡとフェノールとの結晶アダクトの製造方法において、（ｉ）ビスフェノ
ールＡ生成工程、（ii）該ビスフェノールＡ生成工程で得られた反応生成液を蒸留する蒸
留工程、（iii）該蒸留工程で得られたビスフェノールＡを含む蒸留処理物を冷却してビ
スフェノールＡとフェノールからなる結晶アダクトを晶析させるとともに、該結晶アダク
トを母液から分離させる晶析工程、（iv）該晶析工程で得られた母液をビスフェノールＡ
生成工程へ循環させる母液循環工程、（ｖ）該循環母液の一部をパージ工程へ移送するパ
ージ処理用母液移送工程、（vi）該母液中に含まれる不純物をタール状物質へ変換させる
とともに、該タール状物質を排出させるパージ工程、（vii）該パージ工程で得られた精
製母液を該ビスフェノールＡ生成工程へ移送する精製母液循環工程及び（viii）該晶析工
程から得られる循環母液からなるフェノール含有液の一部のみを吸着剤と接触させて該フ
ェノール含有液中の遊離酸を除去する遊離酸除去工程を包含する方法であって、該晶析工
程へ供給する蒸留処理物中の遊離酸濃度が０．００１～０．５ｍｅｑ／Ｌの範囲に保持さ
れるようにフェノール含有液と吸着剤との接触処理を行うとともに、該晶析工程から排出
された循環母液のパージ工程への移送量を、該晶析工程から排出された全母液１００重量
部当り０．５～５重量部の割合に保持することを特徴とする高品位ビスフェノールＡ製造
のためのビスフェノールＡとフェノールとの結晶アダクトの製造方法。
【請求項２】
晶析工程へ供給する蒸留処理物中の遊離酸濃度を０．００１～０．１ｍｅｑ／Ｌの範囲に
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保持することを特徴とする請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
吸着剤が弱塩基性陰イオン交換樹脂であることを特徴とする請求項１又は２に記載の製造
方法。
【請求項４】
晶析工程から排出された循環母液のパージ工程への移送量を、晶析工程から排出された全
母液１００重量部当り１～４重量部の割合に保持することを特徴とする請求項１乃至３の
いずれか１項に記載の製造方法。
【請求項５】
ビスフェノールＡとフェノールとの結晶アダクトの製造方法において、（ｉ）ビスフェノ
ールＡ生成工程、（ii）該ビスフェノールＡ生成工程で得られた反応生成液を蒸留する蒸
留工程、（iii）該蒸留工程で得られたビスフェノールＡを含む蒸留処理物を冷却してビ
スフェノールＡとフェノールからなる結晶アダクトを晶析させるとともに、該結晶アダク
トを母液から分離させる晶析工程、（iv）該晶析工程で得られた母液をビスフェノールＡ
生成工程へ循環させる母液循環工程、（ｖ）該循環母液の一部をパージ工程へ移送するパ
ージ処理用母液移送工程、（vi）該母液中に含まれる不純物をタール状物質へ変換させる
とともに、該タール状物質を排出させるパージ工程、（vii）該パージ工程で得られた精
製母液を該ビスフェノールＡ生成工程へ移送する精製母液循環工程の各工程を包含し、パ
ージ工程へ移送する循環母液量が晶析工程から排出された全母液１００重量部当り１～４
重量部であり、かつ晶析工程へ供給する蒸留処理工程物中の遊離酸の濃度が０．００１～
０．１ｍｅｑ／Ｌとなるように、ビスフェノールＡ生成工程へ循環させる循環母液の一部
を弱塩基性陰イオン交換樹脂と接触させて該母液中の遊離酸を除去することを特徴とする
高品位ビスフェノールＡ製造のためのビスフェノールＡとフェノールとの結晶アダクトの
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、高品位ビスフェノールＡ製造のためのビスフェノールＡとフェノールとの結晶
アダクトを低められたコストで製造する方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
ビスフェノールＡに含まれる不純物を除去するために、ビスフェノールＡを晶析工程にお
いて冷却してビスフェノールＡとフェノールからなる結晶アダクトを晶析させること、こ
の晶析工程で得られた結晶アダクトと母液との混合物から結晶アダクトと母液を分離し、
該母液をビスフェノールＡ生成工程へ循環させること、該循環母液の一部をパージ工程へ
送り、ここで母液中に含まれる不純物をタール状物質に変換除去し、得られた精製母液を
ビスフェノールＡ生成工程へ循環することは知られている（特開平５－３３１０８８号公
報）。
また、ビスフェノールＡを製造する方法において、主反応器で発生した遊離酸が原因とな
って、ビスフェノールＡの分解や２，４’－ビスフェノールＡの生成が促進されることも
知られている。主反応器で発生した遊離酸は、このように不純物を発生させる原因物質と
なることから、これを母液とともにビスフェノールＡの生成工程に循環させることは好ま
しくなく、前記パージ工程においては、タール状物質とともに、この遊離酸も系外へ除去
されている。
しかしながら、パージ工程において遊離酸を除去するには、パージ工程で比較的多量のタ
ール状物質を生成させて、これを系外へ排出させることが必要となるため、ビスフェノー
ルＡの製造コストが不可避的に上昇するという問題があった。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、晶析工程で得られた母液の一部をパージ工程を経由してビスフェノールＡ生成
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工程へ循環させるとともに、該パージ工程において該母液中の不純物をタール状物質とし
て系外へ排出させるビスフェノールＡとフェノールとの結晶アダクトの製造方法において
、結晶アダクトの品質を低下させることなく、該パージ工程から排出させるタール状物質
量を低減させる方法を提供することをその課題とする。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、前記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、本発明を完成するに至った
。即ち、本発明によれば、高品位ビスフェノールＡ製造のためのビスフェノールＡとフェ
ノールとの結晶アダクトの製造方法において、（ｉ）ビスフェノールＡ生成工程、（ii）
該ビスフェノールＡ生成工程で得られた反応生成液を蒸留する蒸留工程、（iii）該蒸留
工程で得られたビスフェノールＡを含む蒸留処理物を冷却してビスフェノールＡとフェノ
ールからなる結晶アダクトを晶析させるとともに、該結晶アダクトを母液から分離させる
晶析工程、（iv）該晶析工程で得られた母液をビスフェノールＡ生成工程へ循環させる母
液循環工程、（ｖ）該循環母液の一部をパージ工程へ移送するパージ処理用母液移送工程
、（vi）該母液中に含まれる不純物をタール状物質へ変換させるとともに、該タール状物
質を排出させるパージ工程、（vii）該パージ工程で得られた精製母液を該ビスフェノー
ルＡ生成工程へ移送する精製母液循環工程及び（viii）該晶析工程から得られる循環母液
からなるフェノール含有液の一部のみを吸着剤と接触させて該フェノール含有液中の遊離
酸を除去する遊離酸除去工程を包含する方法であって、該晶析工程へ供給する蒸留処理物
中の遊離酸濃度が０．００１～０．５ｍｅｑ／Ｌの範囲に保持されるようにフェノール含
有液と吸着剤との接触処理を行うとともに、該晶析工程から排出された循環母液のパージ
工程への移送量を、該晶析工程から排出された全母液１００重量部当り０．５～５重量部
の割合に保持することを特徴とする高品位ビスフェノールＡ製造のためのビスフェノール
Ａとフェノールとの結晶アダクトの製造方法が提供される。
　なお、本明細書で言う高品位ビスフェノールＡとは、色相にすぐれかつ着色の生じにく
いビスフェノールＡのことを意味する。
【０００５】
【発明の実施の形態】
本発明の方法は、（ｉ）ビスフェノールＡ生成工程、（ii）該ビスフェノールＡ生成工程
で得られた反応生成液を蒸留する蒸留工程、（iii）該蒸留工程で得られたビスフェノー
ルＡを含む蒸留処理物を冷却してビスフェノールＡとフェノールとの結晶アダクトを晶析
させるとともに、該結晶アダクトを母液から分離させる晶析工程、（iv）該晶析工程で得
られた母液をビスフェノールＡ生成工程へ循環させる母液循環工程、（ｖ）該循環母液の
一部をパージ工程へ移送するパージ処理用母液移送工程、（vi）該母液中に含まれる不純
物をタール状物質へ変換させるとともに、該タール状物質を排出させるパージ工程、（vi
i）該パージ工程で得られた精製母液を該ビスフェノールＡ生成工程へ循環する精製母液
循環工程及び（viii）遊離酸を除去する遊離酸除去工程を包含する。
【０００６】
以下、本発明を図面を参照しながら説明する。
図１は、本発明の方法を実施する場合のフローシートの１例を示す。
図１において、１はビスフェノールＡ生成工程、２は蒸留工程、３は晶析工程、４はパー
ジ工程、５、６、７は遊離酸除去工程を示す。
【０００７】
図１のフローシートに従ってビスフェノールＡとフェノールの結晶アダクトを製造するに
は、ライン１１から反応原料（フェノールとアセトンとの混合液）をビスフェノールＡ生
成工程１へ供給する。また、このビスフェノールＡ生成工程１には、ライン３１及びライ
ン１２を通って晶析工程３から循環される循環母液及びライン２７及びライン１２を通る
、パージ工程４において不純物がタール状物質として除去された後の精製母液が供給され
る。
ビスフェノールＡ生成工程１においては、強酸の存在下でフェノールとアセトンとの縮合
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反応が実施され、ビスフェノールＡが生成される。
前記強酸は、触媒として作用するもので、通常、スルホン酸型陽イオン交換樹脂が用いら
れる。
前記反応温度は４５～９５℃、好ましくは５５～８５℃であり、反応圧力は１００～５１
０ｋＰａ、好ましくは常圧である。
【０００８】
ビスフェノールＡ生成工程１で得られたビスフェノールＡ、水、未反応アセトン及びフェ
ノールからなる反応生成液はライン１７を通って排出され、ライン２０を通って蒸留工程
へ供給される。
前記蒸留工程２においては、反応生成液中の水、未反応アセトン及びフェノールの一部が
蒸留物としてライン２１を通って排出される。一方、蒸留処理物としてのビスフェノール
Ａとフェノールとの混合液がライン２２を通って排出される。
前記蒸留工程２で得られたビスフェノールＡとフェノールとの混合液は晶析工程３へ供給
され、ここで冷却されてビスフェノールＡとフェノールからなる結晶アダクトが晶析され
る。この結晶アダクトは母液から分離され、フェノールで洗浄された後、加熱溶融される
。次いで、再度冷却晶析される。本発明の場合、この冷却晶析は２～３段階、好ましくは
２段階で行われる。晶析生成物は固液分離処理に付され、結晶アダクトと母液とに分離さ
れる。母液から分離された結晶アダクトは、ライン２３を通って排出され、結晶アダクト
からフェノールを除去するための脱フェノール工程へ送られ、高品位の製品ビスフェノー
ルＡとされる。
【０００９】
一方、晶析工程３で結晶アダクトが分離された後の母液の大部分は、ライン２４、ライン
２８、ライン３１及びライン１２を通ってビスフェノールＡ生成工程１へ循環される。ま
た、母液の一部は、ライン２４、ライン２５を通ってパージ工程４へ移送される。
前記ライン２４を通って排出される母液の組成を示すと、ビスフェノールＡ８～１２％、
フェノール７５～９０％であり、不純物５～１５％である。この場合、不純物には、遊離
酸、トリスフェノール等のポリフェノール、クロマン化合物等が包含される。
【００１０】
前記パージ工程４の詳細は以下の通りである。
パージ工程４は、フェノール蒸留塔、反応槽と減圧蒸発塔を有する反応塔及び強酸型イオ
ン交換樹脂塔より構成される。
原料母液はフェノール蒸留塔へ送られ、ここで反応性成分の濃縮が行われる。
次にフェノール蒸留塔の塔底から抜き出された当該濃縮液は塩基性触媒とともに反応塔底
部の反応槽に送られる。
反応塔においては、その反応槽内において、濃縮母液中に含まれるビスフェノール、トリ
スフェノール等のポリフェノールが塩基性触媒の作用により熱分解され、イソプロペニル
フェノールとフェノールに転換されるとともに、クロマン化合物等の不純物の重縮合反応
が起り、不純物は高沸点物に変換される。
反応塔の頂部から抜出されたフェノール及びイソプロペニルフェノールを含む留出蒸気は
、反応塔に付設された減圧凝縮器に導入され、ここでフェノール蒸留塔から導入された留
出液と混合接触して急冷された後、強酸型イオン交換樹脂塔に導入される。この強酸型イ
オン交換樹脂塔においては、混合液中に含まれるイソプロペニルフェノールとフェノール
との反応によりビスフェノールＡが生成される。
一方、反応塔から抜出される塔底液（反応液）は高沸点物（ビスフェノールＡよりも高い
沸点をもつ）が濃縮されるとともに着色性の物質がタールとして濃縮される。
【００１１】
前記パージ工程で得られたタール状物質はライン２６を通って排出される。母液中の不純
物がタール状物質として除去された後の精製母液は、ライン２７、ライン１２を通ってビ
スフェノールＡ生成工程１へ循環される。
【００１２】
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本発明においては、ライン２２を通って晶析工程３へ供給される蒸留処理物中の遊離酸濃
度を、０．００１～０．５０ｍｅｑ／Ｌ、好ましくは０．００１～０．１０ｍｅｑ／Ｌの
範囲に規定する。このような遊離酸濃度の蒸留処理物は、前記晶析工程３において冷却晶
析処理することにより、遊離酸を実質的に含まない高品質の結晶アダクトを与える。結晶
アダクト中の遊離酸濃度は、結晶アダクト溶融液中の遊離酸濃度で表わして、０．００２
ｍｅｑ／Ｌ以下、特に０．００１ｍｅｑ／Ｌ以下である。
なお、前記遊離酸は、ビスフェノールＡ生成工程で触媒として用いる強酸に由来するもの
である。
【００１３】
晶析工程３へ供給される蒸留処理物中の遊離酸濃度を０．００１～０．５ｍｅｑ／Ｌ、好
ましくは０．００１～０．１０ｍｅｑ／Ｌに保持するには、遊離酸除去工程を設け、ここ
で遊離酸を除去する。遊離酸除去工程は、遊離酸を吸着除去し得る吸着剤を用いて構成す
ることができる。このような吸着剤としては、溶出性不純物のない活性炭や塩基性無機酸
化物等を用いることも可能であるが、好ましくは塩基性陰イオン交換樹脂が用いられる。
この弱塩基性陰イオン交換樹脂としては、従来公知の各種のものが用いられる。このよう
なものには、弱塩基性陰イオン交換基として、第１級アミンや、第２級アミン、第３級ア
ミン等が包含される。
本発明で好ましく用いることのできるものとしては、例えば、ローム・アンド・ハース社
製の「アンバーライト」や、ダウ・ケミカル社製の「ダウエックス」、三菱化学社製の「
ダイヤイオン」等を挙げることができる。
【００１４】
前記遊離酸除去工程の配設個所としては、晶析工程３に供給される蒸留処理物中の遊離酸
濃度を前記範囲に保持し得る個所であればよく、遊離酸を高濃度、通常、０．５ｍｅｑ／
Ｌ以上の濃度で含むフェノール含有液に対して適用すればよい。本発明では、（ｉ）ビス
フェノールＡ生成工程１への供給原料液、（ii）ビスフェノールＡ生成工程１からの反応
生成液及び（iii）晶析工程３からビスフェノールＡ生成工程１への循環母液の中から選
ばれる少なくとも１種のフェノール含有液に対して適用するのが好ましい。
【００１５】
図１において、遊離酸除去工程５、６、７は、それぞれ、ビスフェノールＡ生成工程１に
供給される原料液、ビスフェノールＡ生成工程１からの反応生成液及び循環母液に対して
適用された例を示す。遊離酸除去工程は、図１に示すように、３箇所において配設するこ
ともできるが、２個所又は１個所であってもよく、好ましくは１個所である。一つの遊離
酸除去工程を配設する場合には、晶析工程３の出口における母液に対して適用するのが好
ましい。
フェノール含有液に対して遊離酸除去工程を適用する場合、その処理対象となるフェノー
ル含有液の全てを処理してもよいし、その一部のみを処理してもよい。晶析工程へ導入さ
れる蒸留処理物中の遊離酸濃度との関連において、その処理量を適宜決めればよい。
【００１６】
本発明においては、前記のように、晶析工程３に供給される蒸留処理物中の遊離酸濃度を
０．５ｍｅｑ／Ｌ以下に保持するとともに、晶析工程３から排出される母液のうちのパー
ジ工程４へ移送する量を、該母液１００重量部当り、０．５～５重量部、好ましくは１～
４重量部とする。本発明の場合、パージ工程４とは別に、遊離酸除去工程５、６、７にお
いて、系内の遊離酸は除去されるので、パージ工程４は、遊離酸の除去を目的として操作
する必要はなく、あくまでも遊離酸以外の不純物の除去を目的として操作すればよい。そ
の結果、前記のように、パージ工程４へ移送する母液量を低減させても、晶析工程３から
排出される結晶アダクトの品質を損なうことはない。
また、パージ工程４に移送される母液量が低減される結果、パージ工程４から排出される
タール状物質量も低減される。
【００１７】
【実施例】



(6) JP 4140171 B2 2008.8.27

10

20

30

40

50

次に本発明を実施例によりさらに詳細に説明する。
【００１８】
実施例１
図１に示したフローシートに従ってビスフェノールＡとの結晶アダクトを製造した。この
場合の主要操作条件を図１との関連で以下に示す。この場合、遊離酸除去工程５及び６は
省略し、遊離酸除去工程７のみを用いた。
（１）ビスフェノールＡ生成工程１
（ｉ）反応温度：６０℃
（ii）反応圧力：４０５ｋＰａ
(iii）触媒　　：スルホン酸型陽イオン交換樹脂（ローム・アンド・ハース社製、商品名
「アンバーライト１１８－Ｈ」）
（２）ビスフェノールＡ生成工程１からの反応生成液（ライン１７）
（ｉ）流量　　：１１６．７ｋｇ／ｈ
（ii）成分組成
ビスフェノールＡ：１８．８％
フェノール　　　：７３．６％
水　　　　　　　：１．０％
アセトン　　　　：０．８％
遊離酸　　　　　：０．０８６ｍｅｑ／Ｌ
その他の不純物　：５．８％
（３）ライン２１
（ｉ）流量　　：１７．８ｋｇ／ｈ
（ii）成分組成
水　　　　　　　：７．２％
アセトン　　　　：５．８％
フェノール　　　：８６．１％
その他　　　　　：０．９％
【００１９】
（４）ライン２２
（ｉ）流量　　：９８．９ｋｇ／ｈ
（ii）成分組成
ビスフェノールＡ：２２％
フェノール　　　：７４％
遊離酸　　　　　：０．１０１ｍｅｑ／Ｌ
その他の不純物　：４％
（５）ライン２３
（ｉ）結晶アダクト流量：２２．１ｋｇ／ｈ
（ii）遊離酸　：０．００１ｍｅｑ／Ｌ以下
（６）ライン２４
（ｉ）流量　　：１００ｋｇ／ｈ
（ii）成分組成
ビスフェノールＡ：７．７％
フェノール　　　：８６．３％
遊離酸　　　　　：０．１ｍｅｑ／Ｌ
その他の不純物　：６％
【００２０】
（７）ライン２５
流量：３．０ｋｇ／ｈ
（８）パージ工程４
（ｉ）反応蒸留塔
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塔底温度：２５０℃
圧力　　：１５．９ｋＰａ
（ii）強酸型イオン交換樹脂塔
温度　　：５３℃
圧力　　：１０１ｋＰａ
（９）ライン２６
（ｉ）タール状物質流量：０．２ｋｇ／ｈ
（１０）ライン２７
（ｉ）流量　　：２．８ｋｇ／ｈ
（ii）成分組成
ビスフェノールＡ：８．０％
フェノール　　　：８９．５％
遊離酸　　　　　：０ｍｅｑ／Ｌ
その他不純物　　：２．５％
（１１）ライン２９
（ｉ）流量　　：７．０ｋｇ／ｈ
（ii）遊離酸　：０．１ｍｅｑ／Ｌ
（１２）遊離酸除去工程７
（ｉ）吸着剤　：第２級アミン基を有する陰イオン交換樹脂（ローム・アンド・ハース社
製、「アンバーライト」）
（ii）温度　　：５０℃
（１３）ライン３０
（ｉ）遊離酸　：０．０２ｍｅｑ／Ｌ
（１４）ライン１６
（ｉ）流量　　：１１６．７ｋｇ／ｈ
（ii）遊離酸　：０．０７８ｍｅｑ／Ｌ
【００２１】
比較例１
実施例１において、遊離酸除去工程５、６、７を用いない以外は同様にして実験を行った
。この場合、晶析工程へ供給する蒸留処理物中の遊離酸濃度を、実施例１の場合と同様の
０．１０１ｍｅｑ／Ｌに保持するためには、パージ工程へ移送する母液流量を、１０ｋｇ
／ｈとし、タール状物質排出量を０．７ｋｇ／ｈとすることが必要となり、結晶アダクト
の製造コストは、実施例１の場合よりも高いものとなった。
【００２２】
【発明の効果】
本発明によれば、高品位ビスフェノールＡを製造するのに必要な遊離酸を実質的に含まな
いビスフェノールＡとフェノールとの高品質結晶アダクトを製造することができる。この
結晶アダクトからは高品位のビスフェノールＡを得ることができる。本発明の場合、パー
ジ工程へ移送する母液量が低められていることから、パージ工程を小型化することができ
る上、パージ工程から排出されるタール状物質量も低められる。従って、系外へ排出され
るタール状物質の排出量が低められることから、供給原料であるフェノール及びアセトン
の使用量を節約することができ、その結果、ビスフェノールＡの製造コストを低減させる
ことができる。また、本発明の場合、晶析工程へ供給する蒸留処理物中の遊離酸濃度をゼ
ロにする必要はなく、０．００１～０．５ｍｅｑ／Ｌの範囲に保持すればよいことから、
遊離酸除去工程の負荷を減少させることができ、かつ吸着剤の使用割合も少なくすること
ができる。その結果、遊離酸除去工程を低められたコストで実施することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の方法を実施する場合のフローシートの１例を示す。
【符号の説明】
１　ビスフェノールＡ生成工程
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２　蒸留工程
３　晶析工程
４　パージ工程
５、６、７　遊離酸除去工程

【図１】
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