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(57)【要約】
　ジクロロヒドリンと、ジクロロヒドリンのエステル、モノクロロヒドリンおよび／また
はそのエステルならびにポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステ
ルから選択される１種以上の化合物と、所望により水、塩素化剤、触媒および／または触
媒のエステルを含む１種以上の物質とを含む混合物からジクロロヒドリンを回収する方法
および装置を開示する。該混合物は、１工程で該混合物からジクロロヒドリンを含む低沸
点留分を分離するために該混合物を蒸留または分留する間にジクロロヒドリンを回収する
ためにストリッピングされる。利点としては、所与の蒸留塔についてのジクロロヒドリン
のより効率的な回収、重質副生成物の形成を助長する条件の回避による廃物の減少、およ
び回収装置における低下された資本投資の低減が挙げられる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジクロロヒドリンと、クロロヒドリンのエステル、モノクロロヒドリンおよび／または
ポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそれらのエステルから選択された１
種以上の化合物と、所望により水、塩素化剤、触媒、触媒のエステル、および／または重
質副生成物を含む１種以上の物質とを含む混合物からジクロロヒドリンを回収する方法で
あって、
該方法が
（ａ）ジクロロヒドリンと、クロロヒドリンのエステル、モノクロロヒドリンおよび／ま
たはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそれらのエステルから選択され
た１種以上の化合物と、所望により水、塩素化剤、触媒、触媒のエステルおよび／または
重質副生成物を含む１種以上の物質とを含む混合物を用意する工程、
（ｂ）１つ以上の単位操作において工程（ａ）の混合物を蒸留または分留し、工程（ａ）
の混合物からジクロロヒドリンおよび該混合物中に存在する他の低沸点成分を含む低沸点
留分を分離し、蒸留または分留の残留物を含む高沸点留分を形成する工程、
（ｃ）工程（ｂ）によって生成した高沸点留分に少なくとも１種のストリッピング剤を導
入し接触させ、少なくとも１種のストリッピング剤で高沸点留分からジクロロヒドリンを
ストリッピングし、ジクロロヒドリンおよび少なくとも１種のストリッピング剤に富んだ
追加の低沸点留分を生成する工程、および
（ｄ）工程（ｂ）の間に工程（ｂ）および（ｃ）において生成した低沸点留分を回収する
工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　高沸点留分が工程（ｂ）で蒸留または分留されている間に、ストリッピング剤が工程（
ｃ）の高沸点留分に導入されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程（ｃ）の低沸点留分と工程（ｂ）の低沸点留分が、共蒸留によって工程（ｄ）にお
いて同時に高沸点留分から分離されることを特徴とする請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　工程（ｂ）の混合物の蒸留または分留と工程（ｃ）の高沸点留分へのストリッピング剤
の導入が、少なくとも１つの同一の気液接触装置において一緒に行なわれることを特徴と
する請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　工程（ａ）において用意される混合物中のジクロロヒドリンの総量の少なくとも２５％
が工程（ｄ）において回収されることを特徴とする請求項２～４のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項６】
　工程（ｂ）が１ｋＰａ～０．１２ＭＰａの範囲内の圧力で行なわれることを特徴とする
請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　工程（ｂ）中の高沸点留分の温度が５０℃～１３９℃の範囲内にあることを特徴とする
請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　ストリッピング剤が工程（ｃ）においてジクロロヒドリンのための共沸剤であることを
特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　ストリッピング剤が水蒸気を含むことを特徴とする請求項のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１０】
　少なくとも１種のモノクロロヒドリンまたはそのエステルが、工程（ａ）において用意
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される混合物の中、および工程（ｂ）の高沸点留分の中に存在することを特徴とする請求
項１～９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　少なくとも１種のポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物が、工程（ａ）において用意さ
れる混合物の中、および工程（ｂ）の高沸点留分の中に存在することを特徴とする請求項
１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　工程（ａ）において用意される混合物中のポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および
／またはそのエステルが、グリセリンおよび／またはそのエステルを含むことを特徴とす
る請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　工程（ａ）において用意される混合物が、さらに、モノクロロヒドリンおよび／または
そのエステル、および／またはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはその
エステルの塩化水素処理のための触媒を含むことを特徴とする請求項１～１２のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１４】
　触媒が、工程（ｂ）中の最も高い沸点のジクロロヒドリンの沸点より高い工程（ｂ）中
の沸点を有する、少なくとも１種のカルボン酸、少なくとも１種のカルボン酸の少なくと
も１種のエステル、またはそれらの組合わせであることを特徴とする請求項１３に記載の
方法。
【請求項１５】
　触媒が、（ｉ）２～約２０個の炭素原子、およびアミン、アルコール、ハロゲン、スル
フヒドリル、エーテル、エステルまたはそれらの組合わせからなる群から選択された少な
くとも１種の官能基（ただし該官能基はα－炭素よりも酸官能基に近い位置には結合して
いない。）を含むカルボン酸誘導体、またはそれらの前駆体であり、（ｉｉ）ジクロロヒ
ドリンよりも揮発性が低く、そして（ｉｉｉ）ヘテロ原子置換基を含むことを特徴とする
請求項１３または１４に記載の方法。
【請求項１６】
　工程（ａ）において用意される混合物がさらに１種以上の塩素化剤を含み、そして工程
（ｂ）が混合物から塩素化剤の少なくともいくらかを分離することを特徴とする請求項１
～１５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　混合物（ａ）中に存在する塩素化剤の少なくとも５０質量％が、工程（ｂ）の間に混合
物（ａ）から除去されることを特徴とする請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　塩素化剤が塩化水素を含むことを特徴とする請求項１６または１７に記載の方法。
【請求項１９】
　工程（ｂ）から工程（ｂ）において生成した高沸点留分を取り出した後の高沸点留分に
もストリッピング剤を導入して、高沸点留分と接触させ、取り出した高沸点留分からジク
ロロヒドリンをストリッピングすることを特徴とする請求項１～１８のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項２０】
　工程（ａ）において用意される混合物が液相状態にあることを特徴とする請求項１～１
９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　工程（ａ）の混合物が水を含むことを特徴とする請求項１～２０のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項２２】
　工程（ｂ）が、
（ｂ１）工程（ａ）の混合物からジクロロヒドリンと水の共沸混合物を蒸発させ、
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工程（ａ）の混合物から少なくともジクロロヒドリンと水を含む低沸点留分を分離する工
程、および
（ｂ２）工程（ｂ１）の低沸点留分を凝縮させ、水性液相とジクロロヒドリンを含む有機
液相を形成する工程
を含むことを特徴とする請求項２１に記載の方法。
【請求項２３】
　少なくとも１種のポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステルが
凝縮工程（ｂ２）に導入されることを特徴とする請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　工程（ｂ）が、さらに、
（ｂ３）工程（ｂ２）の有機液相から工程（ｂ２）の水性液相を分離する工程、および
（ｂ４）工程（ｂ３）の水性液相を工程（ｂ１）および／または工程（ｂ２）に再循環す
る工程
を含むことを特徴とする請求項２２または２３に記載の方法。
【請求項２５】
　凝縮工程（ｂ２）が分別蒸留塔における還流を含むことを特徴とする請求項２２～２４
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２６】
　工程（ｂ）が充填蒸留塔を用いて行なわれることを特徴とする請求項１～２５のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項２７】
　工程（ｂ）の高沸点留分中の重質副生成物の量が、工程（ａ）において用意される混合
物中の重質副生成物の量の１１０％を超えないことを特徴とする請求項の１～２６いずれ
か１項に記載の方法。
【請求項２８】
　ジクロロヒドリンが工程（ｄ）の低沸点留分から回収されることを特徴とする請求項１
～２７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２９】
　工程（ｄ）において回収された低沸点留分を、請求項２４に記載の省略可能な液－液相
分離による以外は、さらなるジクロロヒドリンの精製なしに、エポキシ化に供し、エピク
ロロヒドリンを形成することを特徴とする請求項１～２８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３０】
　請求項１～２９のいずれか１項に記載の方法を含むジクロロヒドリンを製造する方法で
あって、工程（ａ）において用意される混合物が、モノクロロヒドリンおよび／またはそ
のエステルおよび／またはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエス
テルの塩化水素処理によって生成されるまたは該塩化水素処理に由来するものであること
を特徴とする方法。
【請求項３１】
　塩化水素処理が、モノクロロヒドリンおよび／またはそのエステルおよび／またはポリ
ヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステルを塩化水素処理するための
触媒の存在下において行なわれることを特徴とする請求項３０に記載の方法。
【請求項３２】
　塩化水素処理工程が混合物中の最も低い沸点のクロロヒドリンの沸点より低い温度で液
相において行なわれ、そして工程（ａ）において用意される混合物が塩化水素処理工程の
液相流出液の少なくとも一部を含むことを特徴とする請求項３０または３１に記載の方法
。
【請求項３３】
　塩化水素処理が塩化水素処理剤として塩化水素ガスを用いて行なわれることを特徴とす
る請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
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　塩化水素処理が塩化水素処理剤として超大気圧分圧の塩化水素源を用いて行なわれるこ
とを特徴とする請求項３２または３３に記載の方法。
【請求項３５】
　液体流出液に溶解した塩化水素の逃散を可能にする圧力低下によって、工程（ｂ）前に
液体流出液から少なくともいくらかの塩化水素を除去することを特徴とする請求項３３ま
たは３４に記載の方法。
【請求項３６】
　塩化水素の少なくとも５０％が工程（ｂ）の前に液相流出液から除去されることを特徴
とする請求項３３～３５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３７】
　１％未満のジクロロヒドリンが工程（ｂ）の前に液相流出液から除去されることを特徴
とする請求項３２～３６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３８】
　塩化水素の少なくともいくらかが、工程（ｂ）の間に混合物から除去され、塩化水素処
理剤として塩化水素処理工程に再循環されることを特徴とする請求項３３～３７のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項３９】
　該方法の工程のすべてがお互いに同時に行なわれ、そして該方法が少なくとも１時間に
わたって連続的に行なわれることを特徴とする請求項３０～３８のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項４０】
　工程（ｂ）の高沸点留分の少なくともいくらかが塩化水素処理工程に再循環されること
を特徴とする請求項３０～３９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４１】
　塩化水素処理の間に生成したジクロロヒドリンの少なくとも９５％が工程（ｄ）におい
て回収されることを特徴とする請求項４０に記載の方法。
【請求項４２】
　ポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステルからジクロロヒドリ
ンを生成するのに適した装置であって、該装置は、
（１）少なくとも１つの反応器、
（２）塔内の物質に下端部から上端部へ徐々に減少する温度勾配を付与するための下端部
と上部の端を有する少なくとも１つの気液接触装置を含む少なくとも１つの分離装置、お
よび
（３）気液接触装置の下端部にストリッピング剤を導入するための、少なくとも１つの分
離装置（２）の気液接触装置の下端部に近接した少なくとも１つのポート
を含み、
少なくとも１つの反応器（１）は、少なくとも１つの反応器（１）からの反応器流出液流
れを蒸留および／または分留のための少なくとも１つの分離装置（２）の少なくとも１つ
の気液接触装置に導くために、少なくとも１つの分離装置（２）に直接または間接的に接
続され、そして
少なくとも１つのポート（３）が少なくとも１つのストリッピング剤源に接続されている
ことを特徴とする装置。
【請求項４３】
　少なくとも１つの反応器（１）からの反応器流出液流れを導くための接続は、少なくと
も１つの反応器（１）からの液相反応器流出液流れを導くように構成されていることを特
徴とする請求項４２に記載の装置。
【請求項４４】
　少なくとも１つの分離装置（２）は少なくとも１つのフラッシュ室を含み、そして少な
くとも１つの反応器（１）は少なくとも１つのフラッシュ室経由で少なくとも１つの分離
装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置に接続され、それによって、反応器（１）か
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ら導かれた供給原料流れは液相への圧力を低下させることによってフラッシュ室の中で蒸
気相と液相に分離され、そして分離された液相は蒸留または分留のために分離装置（２）
の気液接触装置に導入されることを特徴とする請求項４２または４３に記載の装置。
【請求項４５】
　少なくとも１つの分離装置（２）から少なくとも１つの反応器（１）に蒸留かつストリ
ッピング剤処理された留分を含む循環原料流れを導くために、少なくとも１つの分離装置
（２）は再循環導管経由で少なくとも１つの反応器（１）に接続されていることを特徴と
する請求項４２～４４のいずれか１項に記載の装置。
【請求項４６】
　再循環導管中に重質副生成物を除去するためのパージをさらに含む請求項４５に記載の
装置。
【請求項４７】
　少なくとも１つの気液接触装置内の圧力を周囲の大気圧未満に低下するための、少なく
とも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置に真空を付与するための手段
をさらに含む請求項４２～４６のいずれか１項に記載の装置。
【請求項４８】
　前記手段が蒸気噴射エゼクターであることを特徴とする請求項４７に記載の装置。
【請求項４９】
　少なくとも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置は、気液接触装置の
上端部に気体を除去するためのガス抜を有することを特徴とする請求項４２～４８のいず
れか１項に記載の装置。
【請求項５０】
　少なくとも１つの気液接触装置が充填蒸留塔であることを特徴とする請求項４２～４９
のいずれか１項に記載の装置。
【請求項５１】
　気液接触装置が、還流を行なうことのための還流ゾーンを有する、還流条件下で分別蒸
留を行なうように構成された蒸留塔であることを特徴とする請求項４２～５０のいずれか
１項に記載の装置。
【請求項５２】
　分離装置（２）が、凝縮有機液相から凝縮水性液相を分離するための、そして液－液相
分離器から少なくとも１つの気液接触装置の還流ゾーンに水性液相を導くための、少なく
とも１つの気液接触装置の上端部の近くに直接または冷却機経由で接続された少なくとも
１つの液－液相分離器を含むことを特徴とする請求項５１に記載の装置。
【請求項５３】
　分離装置（２）が、さらに、少なくとも１つの反応器（１）および／または少なくとも
１つの気液接触装置と接続された、１つ以上の蒸留塔、フラッシュ室、抽出塔、吸収塔、
リボイラー、および凝縮器、ならびにそれの組合わせを含むことを特徴とする請求項４２
～５２のいずれか１項に記載の装置。
【請求項５４】
　少なくとも１つの分離装置（２）が、少なくとも１つの気液接触装置に導かれた供給原
料流れを加熱するための、少なくとも１つの気液接触装置に接続されたリボイラーを含む
ことを特徴とする請求項４２～５３のいずれか１項に記載の装置。
【請求項５５】
　反応器（１）が栓流反応器を含むことを特徴とする請求項４２～５４のいずれか１つに
記載の装置。
【請求項５６】
　少なくとも１つの気液接触装置がフラッシュ室経由で栓流反応器に接続されていること
を特徴とする請求項５５に記載の装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、ポリヒドロキシ（multihydroxylated）脂肪族炭化水素化合物および／また
はそのエステルをクロロヒドリンに転化する方法によって生成した流出液のようなジクロ
ロヒドリンを含む混合物からジクロロヒドリンを回収する方法および装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ジクロロヒドリンはエピクロロヒドリンのようなエポキシドを調製するのに有用である
。エピクロロヒドリンは広く用いられているエポキシ樹脂の前駆体である。エピクロロヒ
ドリンは、パラ－ビスフェノールＡのアルキル化に一般に用いられる単量体である。結果
として生ずるジエポキシドは、遊離の単量体またはオリゴマーのジエポキシドのいずれか
として、たとえば電気用積層板、缶塗装、自動車のトップコートおよびクリアコートに用
いられる高分子量樹脂の原料となり得る。
【０００３】
　グリセリンは、燃料を作るバイオディーゼルプロセスの副生成物である、廉価な再生可
能な（renewable）原料であると考えられている。果糖、ブドウ糖およびソルビトールの
ような他の再生可能な原料は、水素化分解して、グリセリン、エチレングリコール、１，
２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコールなどのような、隣接ジオール
およびトリオールの混合物を生成することができることが知られている。豊富かつ低価格
なグリセリンまたは混合グリコールを用い、上記のプロセスによって生成した流出液から
ジクロロヒドリンを回収するための経済的に魅力的な方法が要望される。
【０００４】
　下記スキーム１に示されるように、グリセロール（ここでは「グリセリン」ともいう。
）をジクロロプロパノール（化合物ＩおよびＩＩ）の混合物に転化するプロセスが知られ
ている。反応は、無水ＨＣｌおよび酢酸（ＨＯＡｃ）触媒の存在下に水を除去した状態で
行なわれる。化合物ＩおよびＩＩは、その後、カセイアルカリまたは石灰で処理すること
によってエピクロロヒドリンに転化することができる。
【０００５】
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【化１】

【０００６】
　上記のスキーム１の化学反応を用いた種々のプロセスが先行技術において報告されてい
る。たとえば、エピクロロヒドリンは、２，３－ジクロロ－１－プロパノールまたは１，
３－ジクロロ－２－プロパノールのようなジクロロプロパノールを塩基と反応させること
によって調製することができる。ジクロロプロパノールは、次に、グリセロール、無水塩
化水素および酸触媒から大気圧において調製することができる。反応の間に形成される水
の共沸除去を促進するために、大過剰の塩化水素（ＨＣｌ）が推奨される。
【０００７】
　国際公開第２００６／０２０２３４号には、有機酸触媒の存在下に、ポリヒドロキシ脂
肪族炭化水素化合物、ポリヒドロキシ脂肪族炭化水素のエステルまたはそれらの混合物を
、超大気圧分圧の塩化水素源と接触させてクロロヒドリン、クロロヒドリンのエステルま
たはそれらの混合物を生成する工程を含む、グリセロールまたはそのエステルまたはそれ
らの混合物をクロロヒドリンに転化するプロセスが記載されている。このプロセスはここ
では「乾式プロセス」ともいう。乾式プロセスにおける大過剰の塩化水素による水の共沸
除去は、高いクロロヒドリン収率を得るためには必要ではない。反応混合物からの生成物
流れの分離は、１つまたはそれ以上の蒸留塔、フラッシュ容器、抽出塔または吸着カラム
のような適切な分離器で行なうことができる。国際公開第２００６／０２０２３４号には
、特定の蒸留方法または重質副生成物の形成を最小限にする方法については記載されてい
ない。
【０００８】
　国際公開第２００５／０２１４７６号には、大気圧分圧の塩化水素、触媒としての酢酸
、および一連のループ、好ましくは３つのループを用いたプロセスについて記載されてお
り、各ループは反応器および蒸留塔からなり、その蒸留塔において反応の水、残存塩化水
素およびジクロロプロパノールが反応流出液から取り除かれる。一連の反応器／蒸留ルー
プを必要とするこの蒸留のためのプロセスは、それがそのプロセスにおいて数個の反応器
／蒸留塔を必要とするので、非常に費用がかかる。国際公開第２００５／０２１４７６号
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にも、特定の蒸留方法および重質副生成物の形成を最小限にする方法については記載され
ていない。さらに、価値のある酢酸は、留出物とともに失われ、蒸留中の触媒損失を補う
ためにより多くの酢酸を加える必要がある。
【０００９】
　欧州特許出願公開第１７５２４３５号明細書は、クロロヒドリン、クロロヒドリンのエ
ステルまたはそれらの混合物を生産するために、大気条件下でポリヒドロキシ脂肪族炭化
水素および／またはそのエステルと塩化水素水溶液との間の反応によってクロロヒドリン
を生産する別のプロセスを開示しており、そのプロセスにおいては反応器の底からのパー
ジがストリッパーに供給され、ストリッパーにおいて、未反応塩化水素の大部分、塩化水
素水溶液反応物からの水、および反応の過程で形成される水（ここでは「反応の水」とも
いう。）を反応混合物から部分的に取り除くことが行なわれ、そしてストリッパーからの
液相は蒸留塔またはストリッピング塔に供給される。それは未反応塩化水素の大部分、塩
化水素水溶液反応物からの過剰水および反応混合物からの反応副生成物の水を含むストリ
ッパーから気相は、反応器によって生成された蒸気が供給される蒸留塔に導かれるかまた
は反応器に直接再循環される。ジクロロプロパノールの主留分は蒸留塔またはストリッピ
ング塔の塔頂から採取される。塔の残留物は反応器に再循環される。このプロセス（ここ
では「湿式プロセス」ともいう。）は、プロセスの中に塩化水素水溶液反応物を介して水
を加えるだけでなく、プロセスにおいても反応の水を生成する。湿式プロセスにおけるス
トリッパーによる大過剰の水の除去は、エネルギー効率が悪く、乾式プロセスでは必要で
はない。ストリッパーのより上手な利用は、ジクロロプロパノールの回収において行うこ
とができる。欧州特許出願公開第１７５２４３５号明細書にも、重質副生成物の形成を最
小限にする特定の蒸留方法については記載されていない。
【００１０】
　中国特許出願公開第１０１００７７５１号明細書には、直列の２つの反応器を有する湿
式プロセスと乾式プロセスを組み合わせた別のプロセスが記載され、そのプロセスにおい
ては、管型反応器が第一の反応器として用いられ、泡タンク型反応器が第二の反応器とし
て用いられる。塩化水素水溶液、グリセリン、カルボン酸触媒が混合され、第一の反応器
に供給され、そして気体の塩化水素が第二の反応器に供給される。泡タンク型反応器にお
いて反応混合物から水を取り除く効率を改善するために、気体の塩化水素供給原料に不活
性な不純物が加えられる。生成した水とジクロロプロパノールの共沸組成物および塩化水
素および触媒の一部が、泡タンク型反応器の塔頂から蒸発する。泡タンク型反応器の液状
塔底生成物は分離のための精留塔に入る。ジクロロプロパノール生成物は精留塔留出物か
ら得られ、そして塔底残留物は泡タンク型反応器に再循環される。このプロセスは乾式プ
ロセスより低い塩化水素転化率を示し、過剰の水を生成し、水の共沸の除去が必要とされ
、それが乾式プロセスより大きなプロセス機器を必然的に伴う。中国特許出願公開第１０
１００７７５１号明細書も、重質副生成物の形成を最小限にする特定の蒸留方法について
は記載していない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】国際公開第２００６／０２０２３４号
【特許文献２】国際公開第２００５／０２１４７６号
【特許文献３】欧州特許出願公開第１７５２４３５号明細書
【特許文献４】中国特許出願公開第１０１００７７５１号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　エピクロロヒドリンへの転化のような、後に続く転化において用いることができる形で
のジクロロヒドリンの回収をさらに改善する機会が残されている。
【課題を解決するための手段】
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【００１３】
　本発明の１つの態様は、ジクロロヒドリンと、クロロヒドリンのエステル、モノクロロ
ヒドリン、および／またはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエス
テルから選択された１種以上の化合物と、所望により水、塩素化剤、触媒、触媒のエステ
ルおよび／または重質副生成物を含む１種以上の物質とを含む混合物からジクロロヒドリ
ンを回収する方法であって、
その方法は、
（ａ）ジクロロヒドリンと、クロロヒドリンのエステル、モノクロロヒドリン、および／
またはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステルから選択された
１種以上の化合物と、所望により水、塩素化剤、触媒、触媒のエステルおよび重質副生成
物を含む１種以上の物質とを含む混合物を用意する工程、
（ｂ）工程（ａ）の混合物を１つ以上の単位操作で蒸留または分留し、工程（ａ）の混合
物から混合物中に存在するジクロロヒドリンおよび他の低沸点成分を含む低沸点留分を分
離し、蒸留または分別の残留物を含む高沸点留分を形成する工程、
（ｃ）少なくとも１種のストリッピング剤を工程（ｂ）によって生成した高沸点留分と接
触するように導入し、少なくとも１種のストリッピング剤で高沸点留分からジクロロヒド
リンをストリッピングし、ジクロロヒドリンおよび少なくとも１種のストリッピング剤に
富んだ追加の低沸点留分を生成する工程、および
（ｄ）工程（ｂ）の間に工程（ｂ）および（ｃ）において生成した低沸点留分を回収する
工程
を含む。
【００１４】
　本発明の別の態様は、工程（ａ）において用意される混合物が、モノクロロヒドリンお
よび／またはそのエステルおよび／またはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／
またはそのエステルの塩化水素処理によって生成されるまたはその塩化水素処理に由来す
ることを特徴とするジクロロヒドリンを製造する方法である。
【００１５】
　本発明のさらに別の態様は、ポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはその
エステルからジクロロヒドリンを製造するのに適した装置であって、
（１）少なくとも１つの反応器、
（２）気液接触装置中の物質に下端部から上端部へ減少する温度勾配を付与するための、
下端部および上端部を有する少なくとも１つの気液接触装置を含む少なくとも１つの分離
装置、および
（３）分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置の下端部の中にストリッピング剤
を導入するための、分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置の下端部に近接した
少なくとも１つのポート
を含み、
少なくとも１つの反応器（１）は、少なくとも１つの反応器（１）からの反応器流出液流
れを、蒸留および／または分留用の少なくとも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの
気液接触装置に導くために、少なくとも１つの分離装置（２）に直接または間接的に接続
されており、そして
少なくとも１つのポート（３）は、少なくとも１つのストリッピング剤源に接続されてい
る。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、本発明の方法の１つの実施態様を説明する工程図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　定義
　ここで用いるときは、用語「ポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物（multihydroxylate
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d-aliphatic hydrocarbon compound）」（以下「ＭＡＨＣ」と略す。）とは、２個の別個
の隣接炭素原子に共有結合で結合した少なくとも２個のヒドロキシル基を含有し、エーテ
ル結合基を含有しない化合物をいう。それらは、各々ＯＨ基を支持する少なくとも２個の
ｓｐ３混成炭素を含有する。ＭＡＨＣとしては、任意の隣接ジオール（１，２－ジオール
）またはトリオール（１，２，３－トリオール）含有炭化水素が挙げられるが、より多く
の接触または隣接反復単位を含むものでもよい。ＭＡＨＣの定義は、また、たとえば１種
以上の１，３－、１，４－、１，５－および１，６－ジオール官能基をも含む。たとえば
、ジェミナルジオールはこのＭＡＨＣの分類から除かれる。
【００１８】
　ＭＡＨＣは、少なくとも２個、好ましくは少なくとも３個、約６０個以下、好ましくは
２０個以下、より好ましくは１０個以下、さらに好ましくは４個以下、さらに好ましくは
３個以下の炭素原子を含有し、そして脂肪族炭化水素に加えて、芳香族部分またはヘテロ
原子を含有することができ、ヘテロ原子としてはハロゲン（halide）、硫黄、リン、窒素
、酸素、ケイ素およびホウ素、ならびにそれらの混合物が挙げられる。ＭＡＨＣは、また
、ポリビニルアルコールのようなポリマーであってもよい。
【００１９】
　用語「グリセリン（glycerin）」、「グリセロール」および「グリセリン（glycerine
）」ならびにそれらのエステルは、化合物１，２，３－トリヒドロキシプロパンおよびそ
のエステルの同義語として用いることができる。
【００２０】
　ここで用いるときは、用語「クロロヒドリン」は、２個の別個の隣接する脂肪族炭素原
子に共有結合した少なくとも１個のヒドロキシル基および少なくとも１個の塩素原子を含
有し、エーテル結合基を含有しない化合物を意味する。クロロヒドリンは、塩化水素処理
によってＭＡＨＣの１個以上のヒドロキシル基を共有結合塩素原子に置換することによっ
て得ることができる。クロロヒドリンは、少なくとも２個、好ましくは少なくとも３個、
約６０個以下、好ましくは２０個以下、より好ましくは１０個以下、さらに好ましくは４
個以下、さらに好ましくは３個以下の炭素原子を含有し、そして、脂肪族炭化水素に加え
て、芳香族部分またはヘテロ原子を含有することができ、ヘテロ原子としては、ハロゲン
、硫黄、リン、窒素、酸素、ケイ素およびホウ素、ならびにそれらの混合物が挙げられる
。少なくとも２個のヒドロキシル基を含有するクロロヒドリンもまたＭＡＨＣである。
【００２１】
　ここで用いるときは、用語「モノクロロヒドリン」とは、１個の塩素原子および少なく
とも２個のヒドロキシル基を有するクロロヒドリンであって、塩素原子および少なくとも
１個のヒドロキシル基が２個の別個の隣接脂肪族炭素原子に共有結合したものを意味する
（以下「ＭＣＨ」と略す。）。グリセリンまたはグリセリンエステルの塩化水素処理によ
って生成されるＭＣＨとしては、たとえば、３－クロロ－１，２－プロパンジオールおよ
び２－クロロ－１，３－プロパンジオールが挙げられる。
【００２２】
　ここで用いるときは、用語「ジクロロヒドリン」とは、２個の塩素原子および少なくと
も１個のヒドロキシル基を有するクロロヒドリンであって、少なくとも１個の塩素原子お
よび少なくとも１個のヒドロキシル基が２個の別個の隣接脂肪族炭素原子に共有結合した
ものを意味する（以下「ＤＣＨ」と略す。）。グリセリンまたはグリセリンエステルの塩
化水素処理によって生成されるジクロロヒドリンとしては、１，３－ジクロロ－２－プロ
パノールおよび２，３－ジクロロ－１－プロパノールが挙げられる。
【００２３】
　ここで用いるときは、表現「塩化水素処理条件下で」とは、混合物および／または供給
原料流れ中に存在するＭＡＨＣ、ＭＣＨ、ならびにＭＡＨＣおよびＭＣＨのエステルの少
なくとも１質量％、好ましくは少なくとも５質量％、より好ましくは少なくとも１０質量
％をＤＣＨおよび／またはそのエステルに転化することができる条件を意味する。
【００２４】



(12) JP 2010-523701 A 2010.7.15

10

20

30

40

50

　ここで用いるときは、用語「副生成物」とは、クロロヒドリンおよび／またはそのエス
テル、および／または塩素化剤でない化合物であって、本発明に従って選択された塩化水
素処理条件下でクロロヒドリンおよび／またはそのエステルを形成しない化合物を意味す
る。
【００２５】
　表現「重質副生成物」とは、混合物（ａ）成分のオリゴマーをいい、たとえば、ＭＡＨ
Ｃおよび／またはそのエステルのオリゴマー、およびクロロヒドリンおよび／またはその
エステルのオリゴマー、ならびにそのようなオリゴマーの誘導体、たとえば、塩素化オリ
ゴマーのようにオリゴマーの数平均分子量以上の数平均分子量を有する、それらのエステ
ル、塩素化オリゴマー、および／またはその塩素化エステルをいう。クロロヒドリン、Ｍ
ＣＨおよびＤＣＨ、およびそれらのエステルという用語は、重質副生成物に含まれるもの
とは解されない。
【００２６】
　用語「エポキシド」とは、炭素－炭素結合の上に少なくとも１個の酸素橋を含有する化
合物を意味する。一般に、炭素－炭素結合の炭素原子は接しており（contiguous）、その
化合物は、炭素および酸素原子以外の原子、たとえば水素およびハロゲンを含むことがで
きる。好ましいエポキシドは、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、グリシドールお
よびエピクロロヒドリンである。
【００２７】
　ここで用いるときは、表現「液相」とは、気相と固相の間の連続的な中間相をいい、所
望により少量の気体および／または固体の不連続相を含んでもよい。液相は、１つ以上の
混ざらない液相からなっていてもよいし、１種以上の酸、塩基または塩のような１種以上
の溶解した固体を含有してもよい。
【００２８】
　ここで用いるときは、表現「蒸気相」とは、連続的な気体の相をいい、それは所望によ
り少量の液体および／または固体の不連続相（たとえばエーロゾル）を含んでもよい。蒸
気相は、単一の気体であってもよいし、または２種以上の気体、２つ以上の液体の不連続
相および／または２つ以上の固体の不連続相の混合物のような混合物であってもよい。
【００２９】
　表現「低沸点留分」とは、工程（ａ）において用意される混合物に由来する留分であっ
て、低沸点留分の成分の全量の半分超が、工程（ａ）において用意される同じ混合物に由
来する同じ単位操作における高沸点留分の成分よりも単位操作の条件下でより揮発性であ
る、混合物の成分または混合物に由来する成分をいう。
【００３０】
　表現「高沸点留分」とは、工程（ａ）において用意される混合物に由来する留分であっ
て、高沸点留分の成分の全量の半分超が、工程（ａ）において用意される同じ混合物に由
来する同じ単位操作における低沸点留分の成分よりも揮発性が低い、混合物の成分または
混合物に由来する成分をいう。
【００３１】
　ここで用いるときは、表現「気液接触装置」とは、装置の中の液体と蒸気の間の少なく
とも１つの界面の接触および発達を提供する役目をする装置をいう。気液接触装置の例と
しては、段塔、充填塔、ぬれ壁（流下膜）塔、噴霧室、熱交換器またはそれらの任意の組
合わせが挙げられる。段塔および充填塔を含む装置の例としては、蒸留塔、分留塔および
ストリッピング塔が挙げられる。
【００３２】
　ここで用いるときは、用語「凝縮器」とは、プロセス流体から物理的に分離された第二
の流体によってプロセス流体から熱を除去するための非断熱システムを意味する。プロセ
ス流体および第二の流体は各々、蒸気であってもよいし、液体であってもよいし、液体と
蒸気の組合わせであってもよい。凝縮器は、一般に、蒸留または分留気液接触装置の部分
と関係している。それは蒸留塔の外部の単位操作であってもよいし、蒸留塔の内部の単位
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操作であってもよい。物理的分離は、管の形をしていてもよく、そして凝縮は管の内部ま
たは外部で行なうことができる。凝縮器は、蒸留塔分留トレーのデッキの上の冷却要素の
形をとるかまたは蒸留塔充填床の間の冷却要素としての形をとることができる。
【００３３】
　混合物（ａ）：
　混合物（ａ）は、当技術分野においてよく知られた任意の塩化水素処理プロセスから直
接または間接的に得ることができる。たとえば、独国特許発明第１９７３０８号明細書は
、無水塩化水素によるグリセリンの触媒塩化水素処理によってクロロヒドリンを調製する
プロセスを教示している。国際公開第２００５／０２１４７６号は、カルボン酸の触媒作
用により気体の塩化水素でグリセリンおよび／またはモノクロロプロパンジオールを塩化
水素処理することによってジクロロプロパノールを調製するための連続プロセスを開示し
ている。国際公開第２００６／０２０２３４号は、実質的に水を除去せずに、有機酸触媒
の存在下において、ＭＡＨＣ、ＭＡＨＣのエステルまたはそれらの混合物を超大気圧分圧
の塩化水素源と接触させて、クロロヒドリン、クロロヒドリンのエステルまたはそれらの
混合物を生成する工程を含む、グリセロールまたはそのエステルまたはそれらの混合物を
クロロヒドリンに転化するプロセスについて記述している。上記の文献は、上記開示に関
して引用によってここに組み込まれる。
【００３４】
　例示の塩化水素処理プロセスにおいては、ＭＡＨＣおよび塩化水素処理触媒が塩化水素
処理反応器に仕込まれる。その後、塩化水素のような塩素化剤が反応器に加えられる。反
応器圧力は所望の圧力に調節され、そして反応器内容物は所望の時間、所望の温度に加熱
される。塩化水素処理反応の完了後にまたは塩化水素処理反応を行なっている間に、反応
器内容物は反応流出液流れとして反応器から放出され、直接、または別の反応器または他
の介在工程を経由して間接的に、本発明のＤＣＨ回収システムを含む、そして所望により
フラッシュ室および／またはリボイラーのような他の分離システムまたは装置を含む、分
離システムに供給される。
【００３５】
　上記の塩化水素処理反応は、単一または多段連続撹拌槽型反応器（以下「ＣＳＴＲ」と
略す。）、単一または多段の管型反応器、栓流反応器（以下「ＰＦＲ」と略す。）、また
はそれらの組合わせのような１つ以上の塩化水素処理容器において行なうことができる。
塩化水素処理反応器は、たとえば、１つの反応器であってもよいし、またはたとえば１つ
以上のＣＳＴＲ、１つ以上の管型反応器、１つ以上のＰＦＲ、１つ以上の気泡塔反応器お
よびそれらの組合わせを含む、お互いに直列または並列に連結された多数の反応器であっ
てもよい。
【００３６】
　好ましい実施態様においては、塩化水素処理流出液流れの一部またはすべてがＰＦＲか
らの供給原料流れである。ＰＦＲは、長さ／直径（Ｌ／Ｄ）比が大きく、反応器の長さに
沿って組成分布（composition profile）を有するタイプの反応器である。ＰＦＲの中に
供給された反応物の濃度はＰＦＲの流路に沿って入口から出口へ減少し、そしてＤＣＨの
濃度はＰＦＲの流路に沿って入口から出口へ増加する。グリセロールの塩化水素処理の場
合は、ＨＣｌおよびグリセロールの濃度はＰＦＲの入口からＰＦＲの出口へ減少し、一方
、１，３－ジクロロ－２－プロパノールおよび２，３－ジクロロ－１－プロパノールの合
計濃度はＰＦＲの入口からＰＦＲの出口へ増加する。
【００３７】
　塩化水素処理反応を行うのに有用な装置は、当技術分野においてよく知られたいかなる
装置であってもよいが、塩化水素処理条件において反応混合物を含有することができるも
のであるべきである。適切な装置は、プロセス成分による腐食に耐えられる材料で製作さ
れることができ、そしてたとえば、タンタルのような金属、適切な金属合金（特にＨａｓ
ｔａｌｌｏｙ　Ｃ（著作権）のようなニッケル・モリブデン合金）、またはたとえばガラ
スで内張りした装置を挙げることができる。
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【００３８】
　ＤＣＨに加えて、未反応ＭＡＨＣおよび／または塩素化薬剤、ＭＣＨ、ＭＣＨエステル
および／またはＤＣＨエステルのような反応中間体、触媒、触媒のエステル、水、および
／または重質副生成物の１つ以上が、混合物（ａ）の中に存在してもよい。未反応ＭＡＨ
Ｃ、ＭＡＨＣのエステルおよび／または塩素化剤、ＭＣＨ、ＭＣＨエステルおよびＤＣＨ
エステルのような反応中間体、ならびに触媒、触媒のエステルおよび水のような他の物質
の１つ以上が、好ましくは、プロセス中の前の工程に、たとえばさらなる塩化水素処理用
の少なくとも１つの塩化水素処理反応器に、再循環される、再循環プロセスが好ましい。
特に、ＭＡＨＣ、ＭＣＨ、触媒および／または１つ以上のＭＡＨＣ、ＭＣＨ、ＤＣＨおよ
び／または触媒のエステルの１つ以上、および好ましくはそれらの２つ以上の組合わせを
含有する蒸留または分留工程の残留物を含む液状高沸点留分は、たとえば高沸点留分を１
つ以上の反応器へ再循環することによって、塩化水素処理工程に再循環される。そのよう
な再循環プロセスは好ましくは連続的である。このように、原料効率は最大限にされ、お
よび／または触媒は再使用される。
【００３９】
　触媒がそのようなプロセススキームにおいて再使用される場合は、それらがワンパスプ
ロセスにおいて用いられるよりも高い濃度で触媒を用いることが望ましい。その結果、反
応をより速くし、またはプロセス機器をより小さくすることができ、さらに用いる装置の
資本費用をより少なくすることができる。
【００４０】
　連続的な再循環プロセスにおいて、望ましくない不純物および／または反応副生成物が
プロセスの中に蓄積するかもしれない。したがって、プロセスからそのような不純物を除
去するための手段、たとえば１つ以上のパージ出口を経由して、または分離工程によって
、除去するための手段を提供することが望ましい。さらに、パージされた流れは、パージ
された流れの有用な部分を回収するためにさらに処理されてもよい。
【００４１】
　本発明に従って処理された混合物中に所望により存在してもよい塩素化剤は、好ましく
は、塩化水素または塩化水素源であり、気体でもよいし、液体でもよいし、溶液中でもよ
いし、またはそれらの混合物でもよい。塩化水素は好ましくは気体状態で導入され、そし
て、塩化水素処理反応混合物が液相中にある場合は、塩化水素ガスの少なくともいくらか
は液体の反応混合物の中に溶解していることが好ましい。しかしながら、塩化水素は、必
要に応じて、アルコール（たとえばメタノール）のような溶媒で希釈されてもよいし、ま
たは窒素のようなキャリヤーガスで希釈されてもよい。
【００４２】
　本発明の塩化水素処理工程は、超大気圧条件下で行なわれることが好ましい。「超大気
圧」とは、ここでは、塩化水素（ＨＣｌ）分圧が大気圧より高い、すなわち１５ｐｓｉａ
（１０３ｋＰａ）以上であることを意味する。一般に、塩化水素処理プロセスにおいて用
いられる塩化水素分圧は、少なくとも約１５ｐｓｉａ（１０３ｋＰａ）以上である。好ま
しくは、塩化水素処理プロセスにおいて用いられる塩化水素分圧は、少なくとも約２５ｐ
ｓｉａ（１７２ｋＰａ）、より好ましくは少なくとも約３５ｐｓｉａ（２４１ｋＰａ）、
最も好ましくは少なくとも約５５ｐｓｉａ（３７９ｋＰａ）であり、そして好ましくは約
１０００ｐｓｉａ（６．９ＭＰａ）以下、より好ましくは約６００ｐｓｉａ（４．１ＭＰ
ａ）以下、最も好ましくは約１５０ｐｓｉａ（１．０ＭＰａ）以下である。
【００４３】
　また、工程（ｂ）および（ｃ）における回収のために、塩化水素処理の間に生成され転
化されたクロロヒドリンを反応混合物の液相の中に保持するために、塩化水素処理工程の
間に所与の圧力条件について最低の沸点を有する反応混合物の中のクロロヒドリンの沸点
より低くかつ塩化水素処理のために十分な温度で塩化水素処理工程を行うことも好ましい
。この好ましい温度範囲の上限は、圧力条件の調節によって調節することができる。塩化
水素処理中のより高い圧力は反応混合物中のクロロヒドリンの沸点温度を増加させるため
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に選択することができ、その結果、液相中にＤＣＨを保持するための好ましい温度範囲は
、圧力条件を増加させることによって増加させることができる。
【００４４】
　好ましくは、塩化水素処理流出液中に存在するＤＣＨの５０％未満、より好ましくは１
０％未満、さらに好ましくは５％未満、さらに好ましくは１％未満が、工程（ｂ）の前に
塩化水素処理流出液から除去される。
【００４５】
　塩化水素処理流出液は、１種以上のＤＣＨ、ＤＣＨのエステル、ＭＣＨおよび／または
そのエステル、およびＭＡＨＣおよび／またはそのエステルを含む１種以上の化合物、な
らびに所望により、水、塩素化剤、触媒および／または触媒のエステルを含む１種以上の
物質を含む。出発原料、反応条件、および、塩化水素処理反応と本発明によるＤＣＨの回
収の間に介在する任意のプロセス工程に依存して、追加の省略可能な成分が流出液中に存
在してもよい。塩化水素処理流出液が塩化水素処理工程および／または反応器から引き出
され、そして工程（ａ）において用意される混合物が塩化水素処理工程の液相流出液の少
なくとも一部を含むので、塩化水素処理流出液は好ましくは液相である。
【００４６】
　好ましい実施態様においては、少なくとも１種のＭＡＨＣおよび／またはそのエステル
は工程（ａ）において用意される混合物中に存在する。ＭＡＨＣおよび／またはそのエス
テルが工程（ａ）において用意される混合物の中に存在する場合は、同一のＭＡＨＣおよ
び／またはそのエステルもまた工程（ｂ）の高沸点留分の中に存在してもよい。
【００４７】
　本発明によって処理された流出液中に見いだされるＭＡＨＣとしては、たとえば１，２
－エタンジオール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、３－クロロ
－１，２－プロパンジオール、２－クロロ－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタン
ジオール、１，５－ペンタンジオール、シクロヘキサンジオール、１，２－ブタンジオー
ル、１，２－シクロヘキサンジメタノール、１，２，３－プロパントリオール（「グリセ
リン（glycerin）」、「グリセリン（glycerine）」、または「グリセロール」としても
知られており、そしてここではそれらの用語が交換可能に使用される。）、およびそれら
の混合物を挙げることができる。好ましくは、本発明によって処理された流出液中のＭＡ
ＨＣとしては、たとえば１，２－エタンジオール、１，２－プロパンジオール、１，３－
プロパンジオール、および１，２，３－プロパントリオールが挙げられ、なかでも１，２
，３－プロパントリオールが最も好ましい。
【００４８】
　本発明によって処理された流出液中に見いだされるＭＡＨＣのエステルの例としては、
たとえば、エチレングリコールモノアセテート、プロパンジオールモノアセテート、グリ
セリンモノアセテート、グリセリンモノステアレート、グリセリンジアセテート、および
それらの混合物が挙げられる。１つの実施態様において、そのようなエステルは、ＭＡＨ
Ｃと完全にエステル化されたＭＡＨＣの混合物から、たとえばグリセリントリアセテート
とグリセロールの混合物から、作ることができる。
【００４９】
　同じまたは別の好ましい実施態様においては、少なくとも１種のＭＣＨおよび／または
そのエステルは工程（ａ）において用意される混合物中に存在する。ＭＣＨおよび／また
はそのエステルが工程（ａ）において用意される混合物中に存在する場合は、同一のＭＣ
Ｈおよび／またはそのエステルは工程（ｂ）の高沸点留分中にも存在してもよい。
【００５０】
　ＭＣＨは、一般に、２個の別個の隣接する炭素原子に共有結合した１対のヒドロキシル
基の１つが、共有結合した塩素原子で置換された、塩化水素処理されたＭＡＨＣに相当す
る。たとえば、ＭＣＨのエステルは、ＭＡＨＣエステルの塩化水素処理または酸触媒との
反応の結果であってもよい。
【００５１】
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　ＤＣＨは、一般に、２個の別個の炭素原子（ただしそれらの少なくとも１個はヒドロキ
シル基を有する第三の炭素原子に隣接している。）に共有結合した２個のヒドロキシル基
が各々、共有結合した塩素原子で置換されている、塩化水素処理されたＭＡＨＣに相当す
る。たとえば、ＤＣＨのエステルは、ＭＡＨＣエステル、ＭＣＨエステルの塩化水素処理
または酸触媒との反応の結果であってもよい。
【００５２】
　本発明の実施態様において、出発原料としてＭＡＨＣのエステルまたはＭＡＨＣとその
エステルの混合物とは対照的に、ＭＡＨＣがプロセスに供給される出発原料である場合は
、一般に、１種以上の触媒および／またはそのエステルの存在によってクロロヒドリンの
形成が促進されることが好ましい。さらに塩化水素処理反応を加速するために、ＭＡＨＣ
のエステルまたはＭＡＨＣとそのエステルの混合物が出発原料である場合は、触媒および
／またはそれのエステルもまた存在してもよい。
【００５３】
　カルボン酸ＲＣＯＯＨは、ＭＡＨＣのクロロヒドリンへの塩化水素処理を触媒する。特
定のカルボン酸触媒は、たとえば、触媒としてのその有効性、その費用、反応条件に対す
るその安定性およびその物性を含む多くの要因に基づいて選ぶことができる。特定のプロ
セスおよび触媒が用いられる予定のプロセススキームもまた特定の触媒を選択する要因と
なり得る。カルボン酸の「Ｒ」基は、水素、またはヒドロカルビル基、たとえばアルキル
、アリール、アラルキルおよびアルカリール、から独立に選ぶことができる。ヒドロカル
ビル基は、直鎖であってもよいし、分岐であってもよいし、環状であってもよく、そして
置換されていてもよいし、置換されていなくてもよい。許容できる置換基は、触媒の性能
を妨害しないいかなる官能基であってもよく、そしてヘテロ原子であってもよい。許容で
きる官能基の非限定的な例としては、塩化物、臭化物、ヨウ化物、ヒドロキシル、フェノ
ール、エーテル、アミド、第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン、第四級アンモニ
ウム、スルホン酸塩、スルホン酸、ホスホン酸塩およびホスホン酸が挙げられる。
【００５４】
　塩化水素処理触媒として有用なカルボン酸は、酢酸、ギ酸、プロピオン酸、酪酸、イソ
酪酸、ヘキサン酸、４－メチル吉草酸、ヘプタン酸、オレイン酸またはステアリン酸のよ
うな一塩基酸であってもよいし、またはコハク酸、アジピン酸またはテレフタル酸のよう
な多塩基酸であってもよい。アラルキルカルボン酸の例としては、フェニル酢酸および４
－アミノフェニル酢酸が挙げられる。置換カルボン酸の例としては、４－アミノ酪酸、４
－ジメチルアミノ酪酸、６－アミノカプロン酸、６－ヒドロキシヘキサン酸、６－クロロ
ヘキサン酸、６－アミノヘキサン酸、４－アミノフェニル酢酸、４－ヒドロキシフェニル
酢酸、乳酸、グリコール酸、４－ジメチルアミノ酪酸、および４－トリメチルアンモニウ
ム酪酸が挙げられる。さらに反応条件下でカルボン酸に転化することができる物質、たと
えば、塩化アセチル、塩化６－クロロヘキサノイル、塩化６－ヒドロキシヘキサノイル、
６－ヒドロキシヘキサン酸、および４－トリメチルアンモニウム酪酸塩化物のようなカル
ボン酸ハロゲン化物；無水酢酸および無水マレイン酸のようなカルボン酸無水物；酢酸メ
チル、プロピオン酸メチル、ピバル酸メチル、酪酸メチル、エチレングリコールモノアセ
テート、エチレングリコールジアセテート、プロパンジオールモノアセテート、プロパン
ジオールジアセテート、グリセリンモノアセテート、グリセリンジアセテート、グリセリ
ントリアセテート、およびカルボン酸のグリセリンエステル（グリセリンモノ、ジ、およ
びトリエステルを含む。）のようなカルボン酸エステル；グリセロール１，２－ジアセテ
ートのようなＭＡＨＣアセテート；ε－カプロラクタムおよびγ－ブチロラクタムのよう
なカルボン酸アミド；ならびにγ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトンおよびε－カプ
ロラクトンのようなカルボン酸ラクトンもまた、本発明において用いることができる。酢
酸亜鉛は金属有機化合物の例である。前述の触媒および触媒前駆体の混合物もまた用いる
ことができる。
【００５５】
　触媒が超大気圧プロセスにおいて用いられる場合は、触媒はたとえばカルボン酸、酸無
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有機化合物、またはそれらの組合わせであってもよい。塩化水素処理反応条件下で、カル
ボン酸または官能基を有するカルボン酸に転化し得るいかなる化合物も用いることができ
る。超大気圧プロセスに好ましいカルボン酸は、ハロゲン、アミン、アルコール、アルキ
ル化アミン、スルフヒドリル、アリール基またはアルキル基からなる官能基またはそれら
の組合わせを有する酸（ただしこの基はカルボン酸基に対し立体障害を与えないものであ
る。）である。
【００５６】
　ある種の触媒は、超大気圧で、大気圧でまたは大気圧以下で有利に用いることができ、
特に本発明によってＤＣＨを回収するときに、場合によっては、望ましくはより高い水準
に転化率を上げるために、反応混合物から水が連続的にまたは周期的に除去される状況に
おいて有利に用いることができる。たとえば、ＭＡＨＣの塩化水素処理反応は、たとえば
液相反応混合物の中に塩化水素ガスをまき散らすことによって、塩化水素ガスをＭＡＨＣ
と触媒の混合物に接触するように導入することによって実行することができる。そのよう
なプロセスにおいては、より低揮発性の触媒、たとえば、６－ヒドロキシヘキサン酸、４
－アミノ酪酸；ジメチル４－アミノ酪酸；６－クロロヘキサン酸；カプロラクトン；ε－
カプロラクタムおよびγ－ブチロラクタムのようなカルボン酸アミド；γ－ブチロラクト
ン、δ－バレロラクトンおよびε－カプロラクトンのようなカルボン酸ラクトン；カプロ
ラクタム；４－ヒドロキシフェニル酢酸；６－アミノカプロン酸；４－アミノフェニル酢
酸；乳酸；グリコール酸；４－ジメチルアミノ酪酸；４－トリメチルアンモニウム酪酸；
ならびにそれらの組合わせなどの使用が好ましい場合がある。これらの大気圧または大気
圧以下の条件下では、生成され回収されるＤＣＨより揮発性が低い触媒を用いることが最
も望ましい。
【００５７】
　本発明において用いられる好ましい触媒としては、カルボン酸、カルボン酸のエステル
およびそれの組合わせが挙げられ、特に、触媒を除去せずにＤＣＨを取り除くことができ
るように、反応混合物中に形成される所望の最も高い沸点のＤＣＨより高い沸点を有する
エステルおよび酸（すなわち触媒は好ましくは混合物中のＤＣＨより揮発性が低い。）が
挙げられる。この定義に合致しそして本発明に有用な触媒としては、たとえば、ポリアク
リル酸、カルボン酸のグリセリンエステル（グリセリンモノ、ジおよびトリエステルを含
む。）、アクリル酸をグラフトしたポリエチレン、ジビニルベンゼン／メタクリル酸コポ
リマー、６－クロロヘキサン酸、４－クロロブタン酸、カプロラクトン、ヘプタン酸、４
－ヒドロキシフェニル酢酸、４－アミノフェニル酢酸、６－ヒドロキシヘキサン酸、４－
アミノ酪酸、４－ジメチルアミノ酪酸、４－トリメチルアンモニウム酪酸塩化物、ステア
リン酸、５－クロロ吉草酸、６－ヒドロキシヘキサン酸、４－アミノフェニル酢酸、およ
びそれらの混合物が挙げられる。カルボン酸基のまわりに立体障害がないカルボン酸が一
般に好ましい。
【００５８】
　さらに、触媒は、好ましくは、使用するＭＡＨＣと混和性である。この理由で、触媒は
、ヒドロキシル基、アミノもしくは置換されたアミノ、またはハロゲン化物基のような極
性のヘテロ原子置換基を含有してもよく、それは触媒をグリセロールのような反応混合物
中のＭＡＨＣと混和させる。
【００５９】
　存在させることができる触媒の１つの態様は、下記の式（ａ）によって一般に表わされ
る。
【００６０】
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【化２】

【００６１】
　式中、官能基「Ｒ′」としては、アミン、アルコール、ハロゲン、スルフヒドリル、エ
ーテル；または該官能基を含有する炭素原子が１～約２０個のアルキル、アリールまたは
アルカリール基；またはそれらの組合わせを含む官能基が挙げられ、そして官能基「Ｒ」
としては、水素、アルカリ金属、アルカリ土類金属もしくは遷移金属または炭化水素官能
基を挙げることができる。
【００６２】
　触媒が再循環され繰り返し使用される場合は、そのような再循環された触媒は、存在す
るＭＡＨＣのモル量を基準として、約０．１モル％以上、好ましくは約１モル％以上、よ
り好ましくは約５モル％以上、約９９．９モル％以下、好ましくは７０モル％以下、より
好ましくは５０モル％以下の量で存在することができる。反応時間を減らし、プロセス機
器の寸法を最小限にするために、望ましくは、より高濃度の触媒を用いることができる。
【００６３】
　好ましい実施態様においては、混合物（ａ）は、塩化水素処理反応の副生成物として生
成する水、塩化水素処理反応のための出発原料中に存在する水、および／またはストリッ
ピング剤として導入される水のような水を含む。混合物（ａ）は、少なくとも１質量％、
より好ましくは少なくとも５質量％の水、９０質量％以下、より好ましくは５０質量％以
下の水を含有することができる。
【００６４】
　工程（ａ）の混合物は液相と蒸気相の組合わせであってもよい。工程（ａ）の混合物は
、気相または蒸気相とは対照的に、好ましくは液相として分離工程に供給される。
【００６５】
　１つの実施態様においては、工程（ａ）の混合物は、工程（ｂ）の前に、塩化水素処理
反応流出液流れを気相流出液流れと液相流出液流れに分離し、液相流出液流れまたは気相
流出液流れと液相流出液流れの両方を別々にまたは組み合わせて工程（ｂ）に導入するこ
とによって、工程（ｂ）に供給される。反応流出液流れの分離は、たとえば工程（ｂ）と
は別個のまたは工程（ｂ）と一体になったフラッシュ室において行なってもよい。
【００６６】
　混合物（ａ）からＤＣＨの回収：
　本発明によるＤＣＨの回収は工程（ｂ）において起こる。混合物（ａ）は、工程（ａ）
の混合物からジクロロヒドリンを含む低沸点留分を分離して、蒸留または分留の残留物を
含む高沸点留分を形成するために、蒸留または分留され、そして、高沸点留分の残留物は
、少なくとも１種のストリッピング剤を工程（ｂ）によって生成した高沸点留分に導入し
て接触させ、高沸点留分から少なくとも１種のストリッピング剤でジクロロヒドリンをス
トリッピングし、ＤＣＨと少なくとも１種のストリッピング剤に富んだ低沸点留分を生成
することによって、ストリッピングされる。ＤＣＨ、および好ましくは水は、工程（ｂ）
の低沸点留分から回収することができる。
【００６７】
　蒸留または分留中の高沸点留分と接触させ、高沸点留分からＤＣＨをストリッピングす
るために、高沸点留分が工程（ｂ）で蒸留または分留されている間に、１種以上のストリ
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ッピング剤が工程（ｂ）の高沸点留分に導入される。
【００６８】
　工程（ｂ）において、ストリッピング剤は、工程（ｂ）によって生成した高沸点留分に
導入される。好ましいストリッピング剤としては、蒸気、窒素、メタンおよび二酸化炭素
、ならびにそれらの混合物が挙げられる。
【００６９】
　ストリッピング剤は、好ましくは、工程（ｂ）において生成した高沸点留分中のＤＣＨ
のための共沸剤である。ストリッピング剤は、また、塩素化剤および／または存在する任
意の揮発性触媒のためのストリッピング剤および／または共沸剤であってもよい。そのよ
うなストリッピング剤としては蒸気が挙げられる。過熱蒸気がより好ましい。
【００７０】
　ストリッピング剤は、好ましくは、工程（ｂ）の間に、高沸点留分の温度以上の温度で
高沸点留分に導入され、そして好ましくは工程（ｂ）の圧力条件においてＤＣＨと水の共
沸混合物の沸点以上の温度で導入される。ストリッピング剤は、好ましくは、工程（ｂ）
中の熱損失を補いそしてそれによって所望の高い温度に高沸点留分を維持するために、高
沸点留分の温度よりも高い温度、たとえば少なくとも１０℃、または２０℃、または３０
℃高い温度で、高沸点留分に導入される。
【００７１】
　蒸留残留物は工程（ｂ）においてストリッピングされるので、工程（ｂ）は、それらが
ストリッピングなしでＤＣＨ回収を最適化するために必要とされる条件よりも穏やかな分
離条件下で行うことができる。ＤＣＨ、および好ましくは水は、工程（ｂ）の低沸点留分
から回収することができる。工程（ｂ）の温度および圧力は、好ましくは、工程（ｂ）に
おいて生成した低沸点留分を介して工程（ａ）において用意される混合物中のＤＣＨの総
量の少なくとも１０％、より好ましくは少なくとも２５％、さらに好ましくは少なくとも
５０％、そして９０％以下、より好ましくは９５％以下、さらに好ましくは９９％以下を
回収するように調節される。
【００７２】
　より穏やかな分離条件は、エネルギー消費量を減らしそして工程（ｂ）中の重質副生成
物の形成の速度を減らすために、蒸留残油の温度を下げることを含むことができる。蒸留
塔がより低い塔底温度で運転されるときは、安全性および効率が改善される。
【００７３】
　蒸留または分留工程（ｂ）は、好ましくは、蒸留残油において測定された温度が少なく
とも２５℃、より好ましくは少なくとも５０℃、さらに好ましくは少なくとも８０℃、さ
らに好ましくは少なくとも１００℃、さらに好ましくは少なくとも１１０℃、２００℃以
下、より好ましくは１６０℃以下、さらに好ましくは１４０℃以下、さらに好ましくは１
３９℃以下、さらに好ましくは１３５℃以下、さらに好ましくは１３２℃以下、さらに好
ましくは１２５℃以下、さらに好ましくは１２０℃以下で行なわれる。
【００７４】
　より穏やかな分離条件は、また、反応器流出液からＤＣＨを分離する従来のプロセスに
おいて使用されていた圧力よりも高い圧力条件下で工程（ｂ）を運転することを含むこと
ができる。より高い圧力条件プロセスは、省エネルギーおよび真空装置のより広い選択を
可能にする。より経済的な蒸気噴射エゼクターまたは真空ポンプを使用することができ、
それは固定資本および運転費用を下げる。低圧、高真空運転は、一般に回転油封ポンプま
たは多段の蒸気噴射エゼクターの使用を必要とするが、蒸気噴射エゼクターは可動部を有
しないので、蒸気噴射エゼクターの使用によって運転信頼度も改善される。また、より高
い蒸留塔圧力運転は、塔サイズを縮小し、それによって償却される資本投資を減らす。
【００７５】
　蒸留または分留工程（ｂ）は、好ましくは、少なくとも０．１ｋＰａ、より好ましくは
少なくとも１ｋＰａ、さらに好ましくは少なくとも３ｋＰａ、さらに好ましくは少なくと
も６ｋＰａ、さらに好ましくは少なくとも１０ｋＰａ、１ＭＰａ以下、より好ましくは０
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．１２ＭＰａ以下、さらに好ましくは０．０５ＭＰａ以下、さらに好ましくは０．０２Ｍ
Ｐａ以下の圧力で行なわれる。
【００７６】
　工程（ｂ）に導入された混合物から回収されるＤＣＨのパーセントは、一般に、選択さ
れた温度および圧力条件の組合わせに依存する。工程（ｂ）において所与のＤＣＨ回収率
を得るために、温度の低下は、一般に運転圧の減少を必要とし、そして、逆に、運転圧の
増加は一般に運転温度の上昇を必要とする。選択される特定の温度および圧力条件は、低
温およびより高い圧力運転に関するそれぞれの利点の実現が要望される程度に依存するで
あろう。
【００７７】
　工程（ｂ）は、好ましくは工程（ｂ）の高沸点留分中の重質副生成物の量が工程（ａ）
において用意される混合物中の重質副生成物の量の１１０％を超えない、より好ましくは
１０８％を超えない、さらに好ましくは１０５％を超えない、そしてさらに好ましくは１
０２％を超えないような条件下で行なわれる。
【００７８】
　工程（ｂ）中の条件は、好ましくは、工程（ａ）において用意される混合物中に存在す
る塩素化剤の５０％未満、より好ましくは２０％未満、さらに好ましくは１０％未満、さ
らに好ましくは５％未満を含有する高沸点留分を生成するように調節される。工程（ｂ）
に供給される混合物（ａ）から塩素化剤を除去するために、温度および圧力のような工程
（ｂ）の１つ以上の条件を調節することができる。ＤＣＨのためのストリッピング剤は、
また、塩素化剤のためのストリッピング剤としても機能することができる。
【００７９】
　塩素化剤がたとえば塩化水素である場合は、工程（ａ）において用意される混合物中に
存在する塩化水素の溶解を維持するのに必要とされる圧力よりも低い工程（ｂ）の圧力を
維持することによって、工程（ａ）において用意される混合物中に存在する塩化水素の溶
解を維持するのに必要とされる温度よりも高い工程（ｂ）の温度を維持することによって
、および／または混合物（ａ）から塩化水素をストリッピングするために、水蒸気のよう
なストリッピング剤が導入される速度を調節することによって、工程（ｂ）の間に混合物
（ａ）から塩化水素を除去することができる。
【００８０】
　好ましい実施態様においては、工程（ａ）において用意される混合物は、その混合物を
蒸留または分留する前に、その混合物を脱気のための圧力降下工程を通される。蒸留およ
び／または分留工程の上流に流れ変動またはサージングがある場合は、蒸留および／また
は分留工程への混合物の流れを整えるのを支援するために圧力降下工程および／またはサ
ージング容器を使用することもできる。
【００８１】
　工程（ｂ）は、好ましくは、分別蒸留塔のような蒸留塔において行なわれる。適切な蒸
留塔の例としては、プレート塔またはトレー塔、バブルキャップ塔および充填塔が挙げら
れる。
【００８２】
　１つの実施態様においては、反応蒸留／分留のために工程（ｂ）に追加のＭＡＨＣおよ
び／またはそのエステルを導入することができる。追加のＭＡＨＣおよび／またはそのエ
ステルは塩素化剤と反応して、追加のＭＣＨおよび／またはそのエステルを生成すること
ができる。追加のＭＡＨＣは、また、ＤＣＨおよびＭＣＨのエステルと反応して、それら
を非エステルに転化させ、ＤＣＨの回収を容易にすることができる。追加のＭＡＨＣおよ
び／またはそのエステルは、好ましくは、還流のための追加の液相を供給するために、液
相として還流に導入される。
【００８３】
　好ましい実施態様においては、工程（ｂ）は、
（ｂ１）工程（ａ）の混合物からＤＣＨと水の共沸混合物を蒸発させ、工程（ａ）の混合
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物から少なくともＤＣＨおよび水を含む低沸点留分を分離する工程、および
（ｂ２）工程（ｂ１）の低沸点留分を凝縮させて、水性液相およびＤＣＨを含む有機液相
を形成する工程
を含む。
【００８４】
　凝縮工程（ｂ２）は、分別蒸留塔および／または充填蒸留塔のような蒸留塔における還
流を含むものであってもよい。
【００８５】
　１つの実施態様においては、追加のＭＡＨＣおよび／またはそのエステルは、上記の理
由で反応蒸留／分留のために凝縮工程（ｂ２）に導入されてもよい。そのような添加は、
また、蒸留／分留中の還流に利用できる液体の量を増加させ、それは工程（ｂ）がＤＣＨ
および水を工程（ｂ）に供給される混合物（ａ）の他の成分から分離する効率を増加させ
る。
【００８６】
　工程（ｂ）は、さらに、
（ｂ３）工程（ｂ２）の有機液相から工程（ｂ２）の水性液相を分離する工程、および
（ｂ４）工程（ｂ３）の水性液相の少なくともいくらかを工程（ｂ１）および／または工
程（ｂ２）に再循環する工程
を含んでもよい。
【００８７】
　反応混合物からＤＣＨを共沸蒸留またはストリッピングすることによって、ＤＣＨの回
収を容易にするために、工程（ｂ１）への水性液相の再循環を用いてもよい。
【００８８】
　工程（ｂ）中の還流のための追加の液体を供給するために、工程（ｂ２）への水性液相
の再循環を用いてもよい。十分な水性液相が工程（ｂ２）に再循環される場合は、水性液
相は蒸留／分留装置の塔底に流れてもよく、その結果、その水性液相の少なくともいくら
かが工程（ｂ１）にも再循環され、そこでそれが、また、反応混合物からＤＣＨを共沸蒸
留またはストリッピングすることによって、ＤＣＨの回収を容易にすることもできる。
【００８９】
　工程（ｂ）で生成し、工程（ｄ）で回収された低沸点留分を、さらなる処理工程に供し
てもよい。さらなる処理工程にもよるが、低沸点留分は、さらなる処理なしにＤＣＨの他
の化合物への化学的転化にＤＣＨを供給するために用いられてもよい。低沸点留分は、Ｄ
ＣＨを他の工業上有用な化学製品に転化のためのプロセスにおいて用いることができる。
【００９０】
　工程（ｄ）で回収された低沸点留分を、たとえば、エポキシ化に供することができ、そ
れによって、工程（ｂ３）において水性相を再循環するための上記の省略可能な液－液相
分離を介する以外に、追加のジクロロヒドリンの精製なしに、エピクロロヒドリンを形成
することができる。本発明の利点は、工程（ｂ）に導入された水蒸気が、ＤＣＨの回収を
改善するだけでなく、下流のエポキシ化プロセスに水を供給し、エポキシ化の間に形成さ
れる塩化ナトリウムの濃度を飽和未満の濃度に維持し、エポキシ化の間に望ましくない塩
化ナトリウムの結晶化を回避することである。
【００９１】
　上記のプロセス工程は、独立に行なってもよいし、お互いと同時に行なってもよい。好
ましい実施態様においては、上記のプロセス工程の１つ以上がお互いと同時に行なわれる
。
【００９２】
　上記のプロセス工程の１つ以上を、連続的に行なってもよいし、不連続的に行なっても
よい。上記のプロセス工程の１つ以上は、好ましくは、少なくとも１時間、連続的に（す
なわち中断なしに）行なわれる。好ましくは、上記のプロセス工程のすべてが、少なくと
も１時間、連続的に行なわれる。
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【００９３】
　工程（ｂ）において処理された高沸点留分の少なくともいくらかは、好ましくは、塩化
水素処理工程に再循環される。より好ましい実施態様においては、工程（ｂ）において処
理された高沸点留分の実質的にすべてが塩化水素処理工程に再循環される。塩化水素処理
工程は、好ましくは、混合物（ａ）の成分を含有する塩化水素処理流出液を生成するため
に用いられる塩化水素処理プロセスにおける最初の工程である。
【００９４】
　処理された高沸点留分の再循環は、ＭＣＨおよび／またはそのエステルおよび／または
ＭＡＨＣおよび／またはそのエステルのさらなる反応を可能にし、追加のＤＣＨを形成し
、それは一般に全塩化水素処理転化率および回収率を増加させる。その場合は、本発明の
プロセスは、塩化水素処理の間に生成したＤＣＨの少なくとも８０％、より好ましくは少
なくとも９０％、さらに好ましくは少なくとも９５％、さらに好ましくは少なくとも９９
％、さらに好ましくは少なくとも９９．９％を回収することができる。
【００９５】
　上記のプロセスは本発明の装置を用いて行なうことができる。その装置について、図１
を参照して、より詳しく説明する。
【００９６】
　図１は、使用することができる説明に役立つ装置の主な特徴およびそれぞれの供給原料
流れを示す構成図である。その装置は、少なくとも１つの反応器（１）、および気液接触
装置内の物質に下端部から上端部へ徐々に減少する温度勾配を付与するための下端部およ
び上端部を有する少なくとも１つの気液接触装置を含む少なくとも１つの分離装置（２）
を含む。
【００９７】
　少なくとも１つの反応器（１）は、ＣＳＴＲ、管型反応器およびＰＦＲならびにそれら
の組合わせのような種々の既知の反応器から選択することができる。多数の反応器が存在
する場合は、それらの反応器は直列または並列にお互いに接続することができる。少なく
とも１つの反応器（１）は、ＭＡＨＣを含む第一の供給原料流れ（３）、および塩素化剤
を含む第二の供給原料流れ（４）に直接または間接的に接続される。
【００９８】
　少なくとも１つの反応器（１）からの反応器流出液供給原料流れ（５）の少なくとも一
部を、蒸留および／または分留のための分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置
に導くために、少なくとも１つの反応器（１）は少なくとも１つの分離装置（２）に直接
または間接的に接続される。少なくとも１つの反応器（１）からの反応器流出液供給原料
流れ（５）を導くための接続は、好ましくは、少なくとも１つの反応器（１）からの液相
供給原料流れを導くように構成される。
【００９９】
　少なくとも１つの分離装置（２）は、分離装置（２）の少なくとも１つの蒸留および／
または分留気液接触装置によって反応器流出液供給原料流れ（５）から分離されたＤＣＨ
を含む流出液流れを回収するための第一のポート（６）を含み、そして、好ましくは、分
離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置の塔頂の気体の除去するための第一のガス
抜（７）を含む。
【０１００】
　少なくとも１つの分離装置（２）は、好ましくは、少なくとも１つの気液接触装置内の
圧力を周囲の大気圧より低く低下させるために、少なくとも１つの分離装置（２）の少な
くとも１つの気液接触装置を減圧にするための手段を含む。その手段は好ましくは蒸気噴
射エゼクターである。
【０１０１】
　少なくとも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置は、好ましくは、充
填蒸留塔および／または還流を行なうための還流ゾーンを有する還流条件下で分別蒸留を
行なうように構成された蒸留塔である。
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【０１０２】
　少なくとも１つの分離装置（２）は、好ましくは、少なくとも１つのフラッシュ室を含
み、そして少なくとも１つの反応器（１）は、少なくとも１つのフラッシュ室経由で、少
なくとも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置に接続され、それによっ
て反応器（１）から導かれた供給原料流れは、液相への圧力を減少させることによって、
フラッシュ室において、蒸気相と液相に分離され、そして分離された液相は、蒸留または
分留のために分離装置（２）の気液接触装置に導入される。
【０１０３】
　少なくとも１つの分離装置（２）は、また、好ましくは、少なくとも１つの分離装置（
２）の少なくとも１つの気液接触装置に導かれた供給原料流れを加熱するための、少なく
とも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置に接続されたリボイラーを含
む。
【０１０４】
　分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置は、高沸点留分に１種以上のストリッ
ピング剤を導入するための、少なくとも１種のストリッピング剤（８）の供給源に直接ま
たは間接的に接続されている。分離装置（２）は、好ましくは、分離装置（２）からスト
リッピングされた蒸留残留物供給原料流れを引き出すための第二のポート（９）を有する
。
【０１０５】
　第二のポート（９）は、好ましくは、少なくとも１つの分離装置（２）からのストリッ
ピングされた蒸留残留物を含む循環原料流れを少なくとも１つの反応器（１）に導くため
に、再循環導管（１０）経由で、少なくとも１つの反応器（１）に接続されている。再循
環導管（１０）は、好ましくは、循環原料流れから重質副生成物を除去するためにパージ
（１１）を有する。
【０１０６】
　上記の装置の構成要素が腐蝕性物質にさらされる範囲内において、そのような構成要素
は、好ましくは、プロセス成分による腐食に耐性の材料で製作される。カーク＝オスマー
化学技術百科事典（Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology）、第２版、ジ
ョン・ウィリー・アンド・サンズ（John Wiley and Sons）、１９６６年、第１１巻、ｐ
．３２３－３２７は、塩酸および塩化水素の設備に使用することができる金属と非金属の
耐食性について広範囲な詳解を提供している。適した材料の特定の例は国際公開第２００
６／０２０２３４号に開示されている。特定の例としては、タンタルのような金属、適し
た金属合金（特にＨａｓｔａｌｌｏｙ　Ｃ（著作権）のようなニッケル・モリブデン合金
）またはガラスで内張りされた装置が挙げられる。
【０１０７】
　本発明のＤＣＨの回収に、より穏やかな温度条件を使用する場合は、蒸留または分留塔
（２）、ストリッピング容器（３）および／またはそれらの構成要素をお互いにまたは他
の下流の構成要素に連結する構成要素および導管のような、反応器の下流の装置の１つ以
上の構成要素に、それほど高価でない耐食材料を使用することができる。これは償却され
る生産設備の建設のための資本投資費用を減少させ、本発明によるプロセスの全費用を減
少させる。
【実施例】
【０１０８】
　次の実施例は説明の目的のみのためのものであり、本発明の範囲を限定するものではな
い。
【０１０９】
　実施例において使用する装置
　蒸留は、２つの充填床部分を含み、６ｍｍのセラミックのインタロックスサドルが充填
されたガラス蒸留塔を使用して行なう。塔への供給は２つの充填床部分の間に配置する。
塔には、ガラスリボイラー、および塔を出る蒸気流れの冷却のためのガラス製の直列の２
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凝縮器からの凝縮液の一部は還流として塔に戻され、そして凝縮液の残りは製品として採
取される。
【０１１０】
　第一の凝縮器から未凝縮蒸気は、より低い温度で運転され、冷却したグリコールで冷却
された第二の凝縮器において凝縮される。第二の凝縮器を出る未凝縮蒸気は、全システム
に真空を提供する真空ポンプに入る前に１組の冷トラップを通過する。第二の凝縮器から
の第二の凝縮液相流出液は、製品として採取される。
【０１１１】
　供給原料流れ混合物（ａ）の組成および条件
　各実施例のための混合物（ａ）を提供するために、以下の表１に示される供給原料流れ
組成および条件を使用する。
【０１１２】
【表１】

【０１１３】
　表１に示されるように、１，３－ジクロロ－２－プロパノール流量は、２．５ｋｇ／ｈ
ｒの供給量の３８．７質量％すなわち０．９７ｋｇ／ｈｒであり、そして２，３－ジクロ
ロ－１－プロパノール流量は２．５ｋｇ／ｈｒの供給量の４．９質量％すなわち０．１２
ｋｇ／ｈｒである。１，３－ジクロロ－２－プロパノール供給量（０．９７ｋｇ／ｈｒ）
と２，３－ジクロロ－１－プロパノール供給量（０．１２ｋｇ／ｈｒ）の合計は、１．０
９ｋｇ／ｈｒである。
【０１１４】
　実施例１
　この実施例においては、ＤＣＨ回収プロセスは表１に示される供給原料組成と条件を使
用して、本発明に従って行なわれる。実施例１において用いられた蒸留塔プロセス条件を
表２に示す。
【０１１５】
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【表２】

【０１１６】
　水蒸気は、圧力１４８０ｋＰａ、温度１９７．７℃、流量１．０ｋｇ／ｈｒで蒸留塔の
塔底に供給される。
【０１１７】
　上記の装置で同一の供給原料流れで同一の塔底温度および凝縮器温度で１．８ｋＰａの
塔圧力で行われた減圧蒸留で得られた実際のデータの基づいたコンピューターシミュレー
ションを用いて、表３に示す蒸留データが得られる。
【０１１８】
【表３】

【０１１９】
　「ガス抜」とは、図１における流れ７をいう。「水性塔頂留出物」とは、凝縮後に図１
の塔頂留出物流れ６を分離するために用いられる２相の液－液デカンターの水相をいう。
「有機塔頂留出物」とは、凝縮後に図１の塔頂留出物流れ６を分離するために用いられる
２相の液－液デカンターの有機相をいう。「塔底」とは、図１の蒸留残留物流れ９をいう
。ハイフン（「－」）は、質量％の値が０．０１未満であったことを示す。
【０１２０】
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　ＤＣＨが蒸留工程（ｂ）によって塔頂留出物において回収される流量は、ＤＣＨ供給量
（表１の説明において示すように１．０９ｋｇ／ｈｒ）とＤＣＨ塔底流量（０．０５ｋｇ
／ｈｒ）の差すなわち１．０４ｋｇ／ｈｒと計算することができる。
【０１２１】
　したがって、ＤＣＨ回収率は９５．４％（１．０４／１．０９×１００）である。
【０１２２】
　比較例
　この比較例においては、水蒸気注入なしに蒸留を行なったこと以外は、実施例１と同一
の蒸留プロセス機器、条件および供給原料流れに基づいてＤＣＨ回収率を決定する。
【０１２３】
　得られたデータを以下の表４に示す。
【０１２４】
【表４】

【０１２５】
　ＤＣＨ塔頂留出物流量は、０．７８２ｋｇ／ｈｒ（ＤＣＨ供給量１．０９ｋｇ／ｈｒマ
イナスＤＣＨ塔底流量０．３０８ｋｇ／ｈｒ）と計算することができる。ＤＣＨ回収率は
７１．１％（０．７８２ｋｇ／ｈｒ／１．０９ｋｇ／ｈｒ×１００）であると計算される
。
【０１２６】
　上記から分かるように、本発明の実施例１は、水蒸気注入以外は実質的に同一の条件で
行なわれた比較例より大きなＤＣＨ回収率を得ることができる。
【０１２７】
　本発明の利点としては、次のことが挙げられる。
　１．真空装置のより広い選択およびより経済的な蒸気噴射エゼクターの使用が可能であ
ること、それによって資本および運転費用が低減される。
　２．より高い圧力で運転することができることによる所与の供給原料体積のための塔サ
イズの減少、それによって必要とされる資本投資がさらに低減される。
　３．製品収率の向上およびために副生成物処分のためのエネルギー必要量の減少のため
に、蒸留塔底温度の低下による重質副生成物形成の減少。
　４．水蒸気ストリッピングによって導入された追加の水が、エポキシ化の間に形成され
る塩化ナトリウムの濃度を飽和レベルより低く維持することによって、任意の下流のエポ
キシ化プロセスを容易にする。



(27) JP 2010-523701 A 2010.7.15

【図１】

【手続補正書】
【提出日】平成21年12月11日(2009.12.11)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３７】
　塩化水素処理反応を行うのに有用な装置は、当技術分野においてよく知られたいかなる
装置であってもよいが、塩化水素処理条件において反応混合物を含有することができるも
のであるべきである。適切な装置は、プロセス成分による腐食に耐えられる材料で製作さ
れることができ、そしてたとえば、タンタルのような金属、適切な金属合金（特にＨａｓ
ｔａｌｌｏｙ　Ｃのようなニッケル・モリブデン合金）、またはたとえばガラスで内張り
した装置を挙げることができる。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０６】
　上記の装置の構成要素が腐蝕性物質にさらされる範囲内において、そのような構成要素
は、好ましくは、プロセス成分による腐食に耐性の材料で製作される。カーク＝オスマー
化学技術百科事典（Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology）、第２版、ジ
ョン・ウィリー・アンド・サンズ（John Wiley and Sons）、１９６６年、第１１巻、ｐ
．３２３－３２７は、塩酸および塩化水素の設備に使用することができる金属と非金属の
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耐食性について広範囲な詳解を提供している。適した材料の特定の例は国際公開第２００
６／０２０２３４号に開示されている。特定の例としては、タンタルのような金属、適し
た金属合金（特にＨａｓｔａｌｌｏｙ　Ｃのようなニッケル・モリブデン合金）またはガ
ラスで内張りされた装置が挙げられる。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０７】
　本発明のＤＣＨの回収に、より穏やかな温度条件を使用する場合は、蒸留または分留塔
（２）、ストリッピング容器および／またはそれらの構成要素をお互いにまたは他の下流
の構成要素に連結する構成要素および導管のような、反応器の下流の装置の１つ以上の構
成要素に、それほど高価でない耐食材料を使用することができる。これは償却される生産
設備の建設のための資本投資費用を減少させ、本発明によるプロセスの全費用を減少させ
る。
【手続補正４】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジクロロヒドリンと、クロロヒドリンのエステル、モノクロロヒドリンおよび／または
ポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそれらのエステルから選択された１
種以上の化合物とを含む混合物からジクロロヒドリンを回収する方法であって、
該方法が
（ａ）ジクロロヒドリンと、クロロヒドリンのエステル、モノクロロヒドリンおよび／ま
たはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそれらのエステルから選択され
た１種以上の化合物とを含む混合物を用意する工程、
（ｂ）１つ以上の単位操作において工程（ａ）の混合物を蒸留または分留し、工程（ａ）
の混合物からジクロロヒドリンおよび該混合物中に存在する他の低沸点成分を含む低沸点
留分を分離し、蒸留または分留の残留物を含む高沸点留分を形成する工程、
（ｃ）工程（ｂ）によって生成した高沸点留分に少なくとも１種のストリッピング剤を導
入し接触させ、少なくとも１種のストリッピング剤で高沸点留分からジクロロヒドリンを
ストリッピングし、ジクロロヒドリンおよび少なくとも１種のストリッピング剤に富んだ
追加の低沸点留分を生成する工程、および
（ｄ）工程（ｂ）の間に工程（ｂ）および（ｃ）において生成した低沸点留分を回収する
工程
を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記混合物が、さらに水、塩素化剤、触媒、触媒のエステル、および重質副生成物から
なる群から選択された１種以上の物質を含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　高沸点留分が工程（ｂ）で蒸留または分留されている間に、ストリッピング剤が工程（
ｃ）の高沸点留分に導入されることを特徴とする請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　工程（ｃ）の低沸点留分と工程（ｂ）の低沸点留分が、共蒸留によって工程（ｄ）にお
いて同時に高沸点留分から分離されることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記
載の方法。
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【請求項５】
　工程（ｂ）の混合物の蒸留または分留と工程（ｃ）の高沸点留分へのストリッピング剤
の導入が、少なくとも１つの同一の気液接触装置において一緒に行なわれることを特徴と
する請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　工程（ａ）において用意される混合物中のジクロロヒドリンの総量の少なくとも２５％
が工程（ｄ）において回収されることを特徴とする請求項３～５のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項７】
　工程（ｂ）が１ｋＰａ～０．１２ＭＰａの範囲内の圧力で行なわれることを特徴とする
請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　工程（ｂ）中の高沸点留分の温度が５０℃～１３９℃の範囲内にあることを特徴とする
請求項１～７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　ストリッピング剤が工程（ｃ）においてジクロロヒドリンのための共沸剤であることを
特徴とする請求項１～８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　ストリッピング剤が水蒸気を含むことを特徴とする請求項１～９のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項１１】
　少なくとも１種のモノクロロヒドリンまたはそのエステルが、工程（ａ）において用意
される混合物の中、および工程（ｂ）の高沸点留分の中に存在することを特徴とする請求
項１～１０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　少なくとも１種のポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物が、工程（ａ）において用意さ
れる混合物の中、および工程（ｂ）の高沸点留分の中に存在することを特徴とする請求項
１～１１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　工程（ａ）において用意される混合物中のポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および
／またはそのエステルが、グリセリンおよび／またはそのエステルを含むことを特徴とす
る請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　工程（ａ）において用意される混合物が、さらに、モノクロロヒドリンおよび／または
そのエステル、および／またはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはその
エステルの塩化水素処理のための触媒を含むことを特徴とする請求項１～１３のいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１５】
　触媒が、工程（ｂ）中の最も高い沸点のジクロロヒドリンの沸点より高い工程（ｂ）中
の沸点を有する、少なくとも１種のカルボン酸、少なくとも１種のカルボン酸の少なくと
も１種のエステル、またはそれらの組合わせであることを特徴とする請求項１４に記載の
方法。
【請求項１６】
　触媒が、（ｉ）２～２０個の炭素原子、およびアミン、アルコール、ハロゲン、スルフ
ヒドリル、エーテル、エステルまたはそれらの組合わせからなる群から選択された少なく
とも１種の官能基（ただし該官能基はα－炭素よりも酸官能基に近い位置には結合してい
ない。）を含むカルボン酸誘導体、またはそれらの前駆体であり、（ｉｉ）ジクロロヒド
リンよりも揮発性が低く、そして（ｉｉｉ）ヘテロ原子置換基を含むことを特徴とする請
求項１４または１５に記載の方法。
【請求項１７】
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　工程（ａ）において用意される混合物がさらに１種以上の塩素化剤を含み、そして工程
（ｂ）が混合物から塩素化剤の少なくともいくらかを分離することを特徴とする請求項１
～１６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　混合物（ａ）中に存在する塩素化剤の少なくとも５０質量％が、工程（ｂ）の間に混合
物（ａ）から除去されることを特徴とする請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　塩素化剤が塩化水素を含むことを特徴とする請求項１７または１８に記載の方法。
【請求項２０】
　工程（ｂ）から工程（ｂ）において生成した高沸点留分を取り出した後の高沸点留分に
もストリッピング剤を導入して、高沸点留分と接触させ、取り出した高沸点留分からジク
ロロヒドリンをストリッピングすることを特徴とする請求項１～１９のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項２１】
　工程（ａ）において用意される混合物が液相状態にあることを特徴とする請求項１～２
０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２２】
　工程（ａ）の混合物が水を含むことを特徴とする請求項１～２１のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項２３】
　工程（ｂ）が、
（ｂ１）工程（ａ）の混合物からジクロロヒドリンと水の共沸混合物を蒸発させ、
工程（ａ）の混合物から少なくともジクロロヒドリンと水を含む低沸点留分を分離する工
程、および
（ｂ２）工程（ｂ１）の低沸点留分を凝縮させ、水性液相とジクロロヒドリンを含む有機
液相を形成する工程
を含むことを特徴とする請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　少なくとも１種のポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステルが
凝縮工程（ｂ２）に導入されることを特徴とする請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　工程（ｂ）が、さらに、
（ｂ３）工程（ｂ２）の有機液相から工程（ｂ２）の水性液相を分離する工程、および
（ｂ４）工程（ｂ３）の水性液相を工程（ｂ１）および／または工程（ｂ２）に再循環す
る工程
を含むことを特徴とする請求項２３または２４に記載の方法。
【請求項２６】
　凝縮工程（ｂ２）が分別蒸留塔における還流を含むことを特徴とする請求項２３～２５
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２７】
　工程（ｂ）が充填蒸留塔を用いて行なわれることを特徴とする請求項１～２６のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項２８】
　工程（ｂ）の高沸点留分中の重質副生成物の量が、工程（ａ）において用意される混合
物中の重質副生成物の量の１１０％を超えないことを特徴とする請求項の１～２７のいず
れか１項に記載の方法。
【請求項２９】
　ジクロロヒドリンが工程（ｄ）の低沸点留分から回収されることを特徴とする請求項１
～２８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３０】
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　工程（ｄ）において回収された低沸点留分を、分離工程（ｂ３）による以外は、さらな
るジクロロヒドリンの精製なしに、エポキシ化に供し、エピクロロヒドリンを形成するこ
とを特徴とする請求項２５～２９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３１】
　請求項１～３０のいずれか１項に記載の方法を含むジクロロヒドリンを製造する方法で
あって、工程（ａ）において用意される混合物が、モノクロロヒドリンおよび／またはそ
のエステルおよび／またはポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエス
テルの塩化水素処理によって生成されるまたは該塩化水素処理に由来するものであること
を特徴とする方法。
【請求項３２】
　塩化水素処理が、モノクロロヒドリンおよび／またはそのエステルおよび／またはポリ
ヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステルを塩化水素処理するための
触媒の存在下において行なわれることを特徴とする請求項３１に記載の方法。
【請求項３３】
　塩化水素処理工程が混合物中の最も低い沸点のクロロヒドリンの沸点より低い温度で液
相において行なわれ、そして工程（ａ）において用意される混合物が塩化水素処理工程の
液相流出液の少なくとも一部を含むことを特徴とする請求項３１または３２に記載の方法
。
【請求項３４】
　塩化水素処理が塩化水素処理剤として塩化水素ガスを用いて行なわれることを特徴とす
る請求項３３に記載の方法。
【請求項３５】
　塩化水素処理が塩化水素処理剤として超大気圧分圧の塩化水素源を用いて行なわれるこ
とを特徴とする請求項３３または３４に記載の方法。
【請求項３６】
　液体流出液に溶解した塩化水素の逃散を可能にする圧力低下によって、工程（ｂ）前に
液体流出液から少なくともいくらかの塩化水素を除去することを特徴とする請求項３４ま
たは３５に記載の方法。
【請求項３７】
　塩化水素の少なくとも５０％が工程（ｂ）の前に液相流出液から除去されることを特徴
とする請求項３４～３６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３８】
　１％未満のジクロロヒドリンが工程（ｂ）の前に液相流出液から除去されることを特徴
とする請求項３３～３７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項３９】
　塩化水素の少なくともいくらかが、工程（ｂ）の間に混合物から除去され、塩化水素処
理剤として塩化水素処理工程に再循環されることを特徴とする請求項３４～３８のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項４０】
　該方法の工程のすべてがお互いに同時に行なわれ、そして該方法が少なくとも１時間に
わたって連続的に行なわれることを特徴とする請求項３１～３９のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項４１】
　工程（ｂ）の高沸点留分の少なくともいくらかが塩化水素処理工程に再循環されること
を特徴とする請求項３１～４０のいずれか１項に記載の方法。
【請求項４２】
　塩化水素処理の間に生成したジクロロヒドリンの少なくとも９５％が工程（ｄ）におい
て回収されることを特徴とする請求項４１に記載の方法。
【請求項４３】
　ポリヒドロキシ脂肪族炭化水素化合物および／またはそのエステルからジクロロヒドリ
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ンを生成するのに適した装置であって、該装置は、
（１）少なくとも１つの反応器、
（２）塔内の物質に下端部から上端部へ徐々に減少する温度勾配を付与するための下端部
と上部の端を有する少なくとも１つの気液接触装置を含む少なくとも１つの分離装置、お
よび
（３）気液接触装置の下端部にストリッピング剤を導入するための、少なくとも１つの分
離装置（２）の気液接触装置の下端部に近接した少なくとも１つのポート
を含み、
少なくとも１つの反応器（１）は、少なくとも１つの反応器（１）からの反応器流出液流
れを蒸留および／または分留のための少なくとも１つの分離装置（２）の少なくとも１つ
の気液接触装置に導くために、少なくとも１つの分離装置（２）に直接または間接的に接
続され、そして
少なくとも１つのポート（３）が少なくとも１つのストリッピング剤源に接続されている
ことを特徴とする装置。
【請求項４４】
　少なくとも１つの反応器（１）からの反応器流出液流れを導くための接続は、少なくと
も１つの反応器（１）からの液相反応器流出液流れを導くように構成されていることを特
徴とする請求項４３に記載の装置。
【請求項４５】
　少なくとも１つの分離装置（２）は少なくとも１つのフラッシュ室を含み、そして少な
くとも１つの反応器（１）は少なくとも１つのフラッシュ室経由で少なくとも１つの分離
装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置に接続され、それによって、反応器（１）か
ら導かれた供給原料流れは液相への圧力を低下させることによってフラッシュ室の中で蒸
気相と液相に分離され、そして分離された液相は蒸留または分留のために分離装置（２）
の気液接触装置に導入されることを特徴とする請求項４３または４４に記載の装置。
【請求項４６】
　少なくとも１つの分離装置（２）から少なくとも１つの反応器（１）に蒸留かつストリ
ッピング剤処理された留分を含む循環原料流れを導くために、少なくとも１つの分離装置
（２）は再循環導管経由で少なくとも１つの反応器（１）に接続されていることを特徴と
する請求項４３～４５のいずれか１項に記載の装置。
【請求項４７】
　再循環導管中に重質副生成物を除去するためのパージをさらに含む請求項４６に記載の
装置。
【請求項４８】
　少なくとも１つの気液接触装置内の圧力を周囲の大気圧未満に低下するための、少なく
とも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置に真空を付与するための手段
をさらに含む請求項４３～４７のいずれか１項に記載の装置。
【請求項４９】
　前記手段が蒸気噴射エゼクターであることを特徴とする請求項４８に記載の装置。
【請求項５０】
　少なくとも１つの分離装置（２）の少なくとも１つの気液接触装置は、気液接触装置の
上端部に気体を除去するためのガス抜を有することを特徴とする請求項４３～４９のいず
れか１項に記載の装置。
【請求項５１】
　少なくとも１つの気液接触装置が充填蒸留塔であることを特徴とする請求項４３～５０
のいずれか１項に記載の装置。
【請求項５２】
　気液接触装置が、還流を行なうことのための還流ゾーンを有する、還流条件下で分別蒸
留を行なうように構成された蒸留塔であることを特徴とする請求項４３～５１のいずれか
１項に記載の装置。
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【請求項５３】
　分離装置（２）が、凝縮有機液相から凝縮水性液相を分離するための、そして液－液相
分離器から少なくとも１つの気液接触装置の還流ゾーンに水性液相を導くための、少なく
とも１つの気液接触装置の上端部の近くに直接または冷却機経由で接続された少なくとも
１つの液－液相分離器を含むことを特徴とする請求項５２に記載の装置。
【請求項５４】
　分離装置（２）が、さらに、少なくとも１つの反応器（１）および／または少なくとも
１つの気液接触装置と接続された、蒸留塔、フラッシュ室、抽出塔、吸収塔、リボイラー
、および凝縮器、ならびにそれの組合わせの１つ以上を含むことを特徴とする請求項４３
～５３のいずれか１項に記載の装置。
【請求項５５】
　少なくとも１つの分離装置（２）が、少なくとも１つの気液接触装置に導かれた供給原
料流れを加熱するための、少なくとも１つの気液接触装置に接続されたリボイラーを含む
ことを特徴とする請求項４３～５４のいずれか１項に記載の装置。
【請求項５６】
　反応器（１）が栓流反応器を含むことを特徴とする請求項４３～５５のいずれか１つに
記載の装置。
【請求項５７】
　少なくとも１つの気液接触装置がフラッシュ室経由で栓流反応器に接続されていること
を特徴とする請求項５６に記載の装置。
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