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テレフクル酸製造工程の概略フロー図

パラキシレンを原料として粗テレフクル酸を生成し,水素添加によって精製テレフクル酸を製造するプロセスを示す｡このプロセスにより,

高純度のテレ7クル酸を製造することができる｡

アジア･太平洋地域を中心に,ポリエステル繊維やPET

(ポリエチレンテレフタレート)の需要が急増している｡

これに伴い,憤料となる高純度テレフタル酸の需要も増

大しており,原料供給メーカーは同地域にテレフタル酸

製造プラントの建設を活発に進めている｡

テレフタル酸は,現在ではその多くがパラキシレンを

偵料としている｡空気によって酢酸溶媒中で触媒を用い

て液相酸化して生産される｡しかし,この方法で製造さ

れるテレフタル酸は,副生される不純物のために,この

ままでポリエステル繊維やPETの原料として用いるこ

とができない｡

高純度のテレフタル酸を製造するプロセスを確立する

ために,日立製作所は,粗テレフタル酸製造工程に加え

て,精製_t程のための精製用水素添加触媒と品析法を開

発した｡

これにより,パラキシレンの酸化によって得られたテ

レフタル酸から不純物を水素添加し,さらに晶析操作に

よって除去する精製工程を追加することにより,純度の

高いテレフタル酸を製造することができる｡
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l.はじめに

ポリエステル繊維やPET(ポリエチレンテレフタレー

ト)の原料となる高純度のテレフタル酸の需要が急増し

ている｡現在,テレフタル酸製造プロセス技術の供給は

数社に限られており,テレフタル酸製造メーカーサイド

からも新たなプロセスが求められていた｡R立製作所は,

これらのニーズに対応するため,テレフタル酸製造プロ

セスの開発に着手した｡

テレフタル酸は,パラキシレンと空気を臆料として,

酢酸溶媒中で触媒を用いて液相酸化して,生産されるも

のである｡しかしこの製造方法だけでは,副生される不

純物が多いことから,純度の高いテレフタル酸を製造す

ることはできない｡

このたび,テレフタル酸製造プロセス副生された不純

物を除去する精製用水素添加触媒と晶析法を開発し,テ

レフタル酸精製プロセスを確立した｡

ここでは,このテレフタル酸精製プロセスを中心に,

テレフタル酸製造プロセスの概要について述べる｡

2.プロセスの概要

テレフタル酸はパラキシレンを原料として製造され

る｡その製造.工程は,粗テレフタル酸(CTA:Crude

TerephthalicAcid)製造工程と,租テレフタル酸を精製

して高純度テレフタル酸(PTA:Purified Terephthalic

Acid)とする精製工程とに大別される｡製造二L程の概略

フローを57ページの図に示す｡

粗テレフタル酸製造工程では,原料パラキシレンを酢

酸溶媒中でコバルト,マンガン,ニッケルとクロムの金

属塩,および臭素を触媒とし,空気によって酸化してテ

昏
4一カルポキシ

ベンズアルデヒド

(4-CBA)
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レフタル酸とする｡生成テレフタル酸は,反応中間体で

ある4,CBA(4-カルポキシベンズアルデヒド)などの不

純物を低減し,反応率を向上させる目的で酸化反応廃ガ

スまたは空気を用いて追酸化し,晶析工程で結晶化させ

た後,分離乾燥される｡溶媒酢酸は溶媒回収工程で反応

副牛成物である水を除去し,回収して溶媒として再使用

される｡また,酸化触媒も触媒回収工程で回収し,繰り

返し使用される｡

精製工程は,粗テレフタル酸を精製して高純度テレフ

タル酸とするものである｡粗テレフタル酸に水を加えて

加熱溶解し,パラジウムを活性炭に担持させた触媒層上

で不純物を水素と接触させて水素添加し,精製する｡精

製されたテレフタル酸は晶析工程で析仙結晶化させ,分

離乾燥させてPTAを得る｡

粗テレフタル酸製造技術では,ロシアのAONIPIM社

や,ベラルーシのMPOKHIMVOLOKNO社から技術導

入したプロセスと,スケールアップを含むノウハウを適

用した｡精製工程は,日立製作所が開発した技術である｡

これらの詳細について以下に述べる｡

3.テレフタル酸精製技術

製造された粗テレフタル酸に含まれる主要な不純物で

ある4-CBAは,ポリエステル垂縮合反応を阻害し,色調

を悪くする原因物質であるため,このままではポリエス

テルの憤料としては適さない1)･2)｡

このため,4-CBAを水素添加し,ヒドロキシメチル安

息杏酸を経て,パラトルイル酸に還元する｡この反応経

路と反応式を匡‖に示す｡パラトルイル酸は,色調悪化

の原因物質にならないだけでなく,4-CBAに比べて水に

対する溶解度が高く,晶析+二程を制御することにより,

ニ夢二蔚･H2｡
CH20H

ヒドロキシメチル安息香酸

㌔蔚
安息青酸

＋CO

CH3

匡≡≡≡ヨ
パラトルイル酸

脱力ルポニル反応

図1 テレフタル酸中の4-

CBAの反応

ヒドロキシメチル安息香

酸を経てパラトルイル酸に

還元され,一部は安息香酸

に変化する｡
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活性成分 Pd Pt Rh Ru Ni

担持量(wt%) 0.5 20

図2 4-CBA除去率に及ぼす触媒活性成分の影響

活性序列ではPdとRhが最も活性が高く,次いでRu,Ptの順であ

り,Niは最も活性が低い｡

精製テレフタル酸と容易に分離することができる｡

3.1水素添加触媒の開発

テレフタル酸中の不純物を除去し,高純度の製品を製

造するための水素添加触媒は,テレフタル酸製造プロセ

スの心臓部の一つである｡そのため,高活性触媒の開発

を行った｡

テレフタル酸に含まれる4-CBAの水素添加触媒とし

ては,一般に周期表第8族の貴金属触媒が用いられる3)｡

触媒活性に及ぼす活性成分の活性を比較Lたものを図2

に示す｡活性は4-CBAの除去率で比較した｡試験に供し

た活性成分は,パラジウム(Pd),白金(Pt),ロジウム

(Rh),ルテニウム(Ru)であり,さらに比較のために,第

8族貴金属以外に水素添加触媒としてよく知られている

ニッケル(Ni)を加え㌍｡いずれも活性炭に担持させたも

ので,パラジウム,白金,ロジウム,ルテニウムは担持

量0.5wt%であり,ニッケルは20wt%である｡パラジウ

ムとロジウムが最も活性が高く.次いでルテニウム,日

金の順であり,ニッケルは担持量が多いにもかかわらず,

活性が最も低かった4)｡この結果から,触媒としてはパラ

ジウムを活性炭に0.5wt%担持させたものを採用した｡

また,糾体である活性炭も,種々の活性炭について,活

性,強度,細孔分布などを評価して決定した｡

テレフタル酸中の4-CBAは,水素添加によってヒドロ

キシメチル安息杏酸を経て,パラトルイル酸に転換され

る｡反応器内でのこれらの成分の濃度変化の様子を図3

に示す｡41CBAは反応器入口で急激に低下し,それとと

もにヒドロキシメチル安息香酸が生成され,さらにパラ

トルイル酸に転換されていく状況がよくわかる｡さらに,

4-CBAの一部は,水素添加反応ではなく,脱カルポニル
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図3 水素添加反応器中の濃度変化

4-CBAは,反応器入口で急速に濃度が低下する｡

長

反応によって安息杏酸に転換されている｡

3.2 精製テレフタル酸の晶析

テレフタル酸目‾一に含まれる不純物は,大部分が色調に

悪影響を及ぼさないパラトルイル酸に転換される｡しか

し,最終製品である高純度テレフタル酸に含まれるパラ

トルイル酸でも,含有量は可能なかざり少ないことが望

まれる｡
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図4 晶析温度とパラトルイル酸濃度

パラトルイル酸濃度を最小とする最適温度分布がある｡
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水に溶解させた条件で,不純物を水素添加することに

よって精製したテレフタル酸は,晶析工程で徐々に温度

を低下させて,結晶化して分離する｡晶析中にパラトル

イル酸の一部は結晶中に取り込まれるため,最終製品で

ある高純度テレフタル酸に含有されることとなる5)｡

テレフタル酸結晶中に取り込まれるパラトルイル酸の

割合について検討した結果,この割合は結晶化温度の関

数であり,温度の低下とともに増大することがわかっ

た6)｡製品中に含まれるパラトルイル酸の含有量を適正

値以下に抑制するためには,(1)一度に温度を低下させて

晶析するのではなく,複数の晶析槽を用いて段階的に温

度を低下させる,(2)各晶析槽の温度を適正に設定する,

(3)晶析最終段温度を一定温度以上に維持することが必

要であることが明らかになった｡各晶析槽の温度を変化

させた場合の製品中のパラトルイル酸濃度を図4に示

す｡各晶析槽の温度設定値により,テレフタル酸中のパ

ラトルイル酸濃度が大きく異なることがわかる｡

4.今後の計画

現在,年産5万t規模のパイロットプラントを建設中で

ある｡このパイロットプラントは1998年早々には完成す

る予定であり,引き続いて実証運車云を行う｡さらに,こ

のパイロットプラントでは,新たな試みとして,粗テレ

フタル酸の固液分離工程に後続する乾燥工程を省略し,

精製工程に連続的に接続する方法についても実証する予

定である｡パイロットプラントに続く計画としては,大

容量の年産90万t規模のテレフタル酸製造プラントの設

計も進めており,パイロットプラントの成果を反映させ

ながら完成させる計画である｡

5.おわりに

ここでは,新たに開発したテレフタル酸製造プロセス

について述べた｡

独自に開発したテレフタル酸精製工程では,新規に開

発した水素添加触媒と晶析方法で技術を確立し,高純度

のテレフタル酸を製造することができるようになった｡
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今後は,実証運転の結果を反映させて,性能,運転性,

経済性に優れたテレフタル酸製造プロセスを完成させて

いく考えである｡
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