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(54) 1,3-프로판디올의 정제 방법

요약

1,3-프로판디올로부터 불순물, 특히 색 형성 불순물을 제거하는 방법이 기재되어 있다.

색인어

1,3-프로판디올, 색 형성 불순물, 산 촉매, 정제.

명세서

기술분야

본 발명은 불순물, 특히 색 형성 불순물을 1,3-프로판디올로부터 제거하는 방법에 관한 것이다.

배경기술

1,3-프로판디올은 폴리에테르 글리콜, 폴리에스테르 단독중합체 및 공중합체, 및 열가소성 탄성중합체를 위한 전구체이

다. 이러한 생성물의 품질은 일반적으로 원료의 품질에 따라 달라진다. 섬유와 같은 몇몇 용도의 경우, 착색 품질은 주요

관심 사항이다. 1,3-프로판디올로부터 유도된 생성물이 변색으로 인한 어려움이 있다는 것이 공지되어 있다. 1,3-프로판

디올 출발 물질의 상업적으로 시판되는 시료는 갈색 폴리에테르 글리콜을 생성한다. 시판되는 1,3-프로판디올로부터 제

조된 생성물로부터 색을 제거하고자 하는 기재된 시도들은 힘이 들며 비용이 많이 든다. 심지어 광범위한 정제 공정후에도

많은 생성물들이 황색을 보유한다.

미국 특허 제2,520,733호는 산 촉매(2.5 내지 6 중량%)의 존재하에 약 175 내지 200℃의 온도에서 1,3-프로판디올로부

터 제조된 폴리올의 정제 방법을 개시하고 있다. 이러한 정제 방법은 중합체를 풀러(Fuller)의 토류에 삼투시킨 후, 수소

첨가 반응시키는 것을 포함한다. 심지어 이러한 광범위한 정제 공정후에도 최종 생성물의 색은 여전히 연황색이다.

미국 특허 제3,326,985호는 저분자량 폴리(1,3-프로판디올)을 질소하에 진공 스트리핑함으로써 개선된 색을 갖는 분자량

1200 내지 1400의 폴리(1,3-프로판디올)의 제조 과정을 기재하고 있다.

미국 특허 제5,659,089호는 2-메틸-1,3-프로판디올의 에테르화 반응에 의한 폴리(2-메틸-1,3-프로판디올)의 제조 방

법을 개시하고 있다. 상기 특허에는 어떠한 디올 정제 방법도 개시되어 있지 않다. 임의의 시판되는 등급의 디올이 에테르

화 공정에 사용될 수 있다.

미국 특허 제5,527,973호는 저색도 폴리에스테르용 출발 물질로서 사용될 수 있는 정제된 1,3-프로판디올의 제조 방법을

개시하고 있다. 이 방법은 큰 장비를 사용하며 생성물로부터 제거하기 어려운 대량의 물로 희석시킬 필요가 있는 등 몇가

지 단점을 갖고 있다.

본 발명의 방법은 변색된 중합체 제조 문제를 비교적 간단하고 경제적인 방법으로 해결한다. 본 발명의 방법은 생성된 생

성물을 처리하기보다는 출발 반응물 1,3-프로판디올로부터 착색 전구체를 정제하고 제거하는 것을 포함한다. 이러한 방

법으로부터 정제된 디올은 우수한 색 특성을 갖는 폴리에테르 글리콜, 폴리에스테르 및 열가소성 탄성중합체를 포함하는

다양한 중합체를 제조하는데 유용하다.

<발명의 요약>

본 발명은 a) 1,3-프로판디올과 산 촉매를 불순물이 반응하는데 필요한 온도를 초과하며 본격적인 에테르 형성에 필요한

온도 미만에서 접촉시키는 단계; 및

b) 정제된 1,3-프로판디올을 불순물, 반응된 불순물 및 산 촉매로부터 분리하는 단계
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를 포함하는 1,3-프로판디올의 정제 방법을 제공한다.

발명의 상세한 설명

1,3-프로판디올의 탈수를 통한 저분자량 폴리에테르 글리콜의 제조에서, 폴리올 품질은 중요한 기준이다. 섬유의 제조와

같은 몇몇 용도에서, 착색은 주요한 관심 사항이다. 과거에, 양호한 착색 특성을 갖는 폴리트리메틸렌 글리콜을 제조하고

자 하는 시도는 성공하지 못했다. 본 발명은 정제된 1,3-프로판디올의 제조 방법을 제공함으로써 이러한 디올로부터 제조

된 생성물인 폴리올, 폴리에스테르 단독중합체 및 공중합체, 및 열가소성 탄성중합체가 우수한 착색 특성을 갖는다.

색을 갖지 않는, 즉, 발색단을 함유하지 않는 폴리에테르 글리콜은 2단계 공정에 의해 발색단 전구체로부터 정제된 1,3-프

로판디올로부터 제조되었다. 색 형성제(본원 명세서에서 "착색 전구체"로서 언급됨)를 제거하는 디올의 첫번째 처리 단계

는 1,3-프로판디올을 산 촉매와 승온에서 접촉시키는 것을 포함한다. 어떠한 메카니즘에 구애됨 없이, 출원인은 이러한 단

계가 착색 전구체 및 다른 불순물을 화학적 성질 변화로 인해 1,3-프로판디올로부터 쉽게 분리될 수 있는 착색 및 비착색

유도체로 전환시킨다고 믿는다. 두번째 정제 단계는 목적하는 정제된 1,3-프로판디올을 형성된 착색 및 비착색 유도체, 전

환시키는데 사용되는 산 촉매 및 잠재적으로 잔류 불순물로부터 분리하는 단계를 포함한다.

산 촉매는 처리 공정에 사용된다. 이러한 산 촉매는 발색단 전구체의 발색단으로의 전환을 촉진한다. 산의 유형(균일 또는

불균일), 성질(강산 또는 약산) 및 산 촉매의 양은 넓게 변화될 수 있다. 무기산 및 유기 술폰산을 포함하여 가용성 산 촉매

가 사용될 수 있지만, 불균일 산 촉매가 보다 쉽게 제거되고 쉽게 재순환될 수 있기 때문에 통상 바람직하다. 가용성 촉매

는 사용되는 경우 추출 또는 중화에 의해 제거될 수 있다. 고체 불균일 산 촉매는 여과에 의해 제거될 수 있다. 고정된 불균

일 촉매가 또한 접촉 시간이 충분한 조건에서 연속 공정으로 사용될 수 있다. 적합한 불균일 촉매는 펜던트 술폰산기를 함

유하는 퍼플루오르화 이온 교환 중합체의 한 예인 나피온(Nafion)(등록상표)(DuPont Company 제조) 촉매, 실리카 또는

알루미나에 지지된 나피온(등록상표) 촉매, 나피온(등록상표) 수퍼애시드(Superacid) 촉매, 나피온(등록상표) 수지와 실

리카의 다공성 나노 복합체, 산 제올라이트 또는 산 점토를 포함하여, 펜던트 술폰산기 또는 펜던트 카르복실산기를 함유

하는 퍼플루오르화 이온 교환 중합체(PFIEP)이다.

본원 명세서에 사용되는 산 촉매의 양은 충분한 촉매가 존재하는 한 중요하지 않다. 소량의 촉매는 연장된 처리 횟수를 필

요로 할 수 있다. 상업적 나피온(등록상표) NR50 촉매의 경우, 1,3-프로판디올의 중량에 대해 1 중량%의 촉매가 배치 처

리 공정에서 편리하였다. 배치 처리 공정에 사용된 촉매의 양은 사용된 1,3-프로판디올의 양을 기준으로 일반적으로 약

0.1 내지 5 중량%의 범위내에 있을 것이다.

산 처리 단계의 온도는 발색단 전구체를 전환시키는 반응이 쉽게 일어나면서도 1,3-프로판디올의 탈수 반응이 본질적으

로 방지되도록 선택된다. 본 발명의 방법은 1,3-프로판디올 및 산 촉매를 약 100 내지 160℃의 온도에서 0.1 내지 3시간

동안 질소 분위기하에 가열함으로써 수행된다. 170℃보다 큰 온도에서, 산은 1,3-프로판디올로부터 폴리에테르 글리콜을

형성시킬 수 있는 탈수 촉매의 기능을 할 수 있다. 바람직하게는, 반응 온도는 발색단 전구체 반응이 일어나면서도 본질적

으로 1,3-프로판디올의 이량체 또는 삼량체가 형성되지 않도록 130 내지 150℃에서 유지된다.

산 처리는 편리하게는 대기압에서 또는 대기압을 초과하여 수행된다.

바람직한 작업 방식에서, 착색 전구체가 변형된 후, 혼합물을 실온으로 냉각시키고, 고체 촉매를 여과 또는 디캔테이션에

의해 제거한다. 그 후, 여과된 혼합물을 감압하에 증류하고, 1,3-프로판디올을 모은다. 착색 불순물 및 다른 불순물을 증류

플라스크에 둔다. 진공 증류 공정동안 산 촉매가 없음으로 인해 1,3-프로판디올 탈수 반응의 발생이 제한된다. 상기와 같

이 1,3-프로판디올의 정제는 배치 공정 또는 연속 공정으로 수행될 수 있다. 처리는 교반 시스템에서 수행될 수 있거나, 산

촉매가 고체 형태 또는 고체 지지체에 고착 또는 부착된 경우 디올을 고체 산 촉매 층 위에 또는 고체 산 촉매 층을 통해 통

과시킴으로써 수행될 수 있다.

본 발명의 방법은 시판되는 1,3-프로판디올에 수행되는 독립형(stand alone) 공정으로 수행될 수 있다. 또한, 1,3-프로판

디올 제조 공정중 한 단계로서 1,3-프로판디올 제조 공정내에 통합될 수 있다. 1,3-프로판디올은 아크롤레인의 수화후 생

성된 히드록시프로판알의 수소 첨가 반응, 또는 에틸렌 옥시드의 히드로포르밀화 반응후 생성된 히드록시프로판알의 환원

을 포함하여 다양한 제조 공정에 의해 제조될 수 있다. 정제 공정은 상기 또는 다른 제조 공정내에 통합될 수 있다.

정제된 1,3-프로판디올은 당업계에 공지된 수단, 가장 바람직하게는 전환된 착색 전구체 및 착색 및 비착색된 유도체로부

터 상기 디올을 진공 증류함으로써 단리된다.
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후속 가공에서, 상기 정제된 디올은 가용성 또는 불용성 산 촉매의 존재하에 중합되어 저분자량의 무색 폴리에테르 폴리올

을 얻을 수 있다. 또다른 최종 용도에서, 정제된 디올을 사용하여 당업계에 공지된 방법에 의해 폴리에스테르, 예를 들어,

폴리(1,3-프로필렌 테레프탈레이트)를 제조할 수 있다.

측정되는 시료의 색 강도에 따라, 2개의 상이한 색 척도가 사용된다. 연한 색의 생성물인 경우, 백금-코발트(APHA) 표준

및 진한 색의 생성물인 경우, 가드너 표준(Gardner Standard)을 사용하였다.

실시예

<실시예 1>

나피온(등록상표) 산 촉매를 사용한 1,3-프로판디올의 정제 방법

증류 칼럼, 기계적 교반기 및 질소 입구가 장착된 5 l의 3목형 플라스크를 1,3-프로판디올(3714.2 g)(상업적 등급, 데구사

(Degussa)) 및 나피온(등록상표) NR50 촉매(37.147 g)(DuPont)로 충전시켰다. 혼합물을 기계적으로 교반하고, 질소 분

위기하에 130℃로 가열하였다. 이 온도에서, 액체는 황색으로 변했다. 그 후, 액체는 150℃로 가열되면서 갈색으로 변했

다. 온도를 150℃에서 약 2시간 동안 일정하게 유지한 후, 실온으로 냉각시켰다. 증류물이 수집 플라스크에서 모아지지 않

았으며, 이는 이러한 조건하에 탈수 반응이 본질적으로 일어나지 않는다는 것을 나타낸다. 고체 산 촉매를 착색 용액을 디

캔팅하여 제거하였다. 그 후, 100℃에서 감압하에 증류시킴으로써 디올을 착색된 불순물로부터 단리하였다. 정제된 디올

및 초기 디올에 대해 헌터랩 칼러퀘스트(HunterLab ColorQuest)(Hunter Associates Laboratory, Inc., Reston, VA)로

측정되는 APHA 착색 값은 각각 3 및 7이며, 이는 정제된 디올의 색 특성에 있어 개선을 나타낸다.

상기 정제된 1,3-프로판디올을 질소하에 3시간 동안 가열시켜 환류함으로써 APHA 착색값을 3에서 20으로 증가시켰다.

출발 1,3-프로판디올의 유사한 처리를 통해 APHA 착색값이 60(즉, 7에서 60 APHA 착색값으로 변화)인 착색 생성물을

수득하였다. 1,3-프로판디올의 2종의 시료를 폴리(1,3-프로판디올)로 전환시키는 하기 실시예 2 및 비교예 1은 색 형성

불순물을 제거함에 있어 본 발명의 방법의 효과를 추가로 나타낸다.

<실시예 2>

250 ml 3목형 플라스크에 실시예 1에서 제조된 정제된 1,3-프로판디올 152.2 g(2.0 mol) 및 p-톨루엔술폰산(Aldrich

Chemical Co., Milwaukee, WI) 1.903 g(10 mmol)을 실온에서 가하였다. 혼합물을 교반하고, 질소 분위기하에 180 내지

200℃로 가열하였다. 증류물(33.1 ml), 주로 물을 탈수 반응이 진행하면서 수집하였다. 반응을 5.5시간 후 정지시키고 혼

합물을 실온으로 냉각시켰다. 이러한 방법으로부터 무색 폴리(1,3-프로판디올)을 얻었다. 이러한 폴리올에 대한 APHA

착색값을 측정한 바 48이었다.

<비교예 1>

미정제된 1,3-프로판디올로부터의 폴리(1,3-프로판디올)의 합성

1,3-프로판디올(상업적 등급, 데구사) 152.2 g(2.0 mol)에 p-톨루엔술폰산 1.903 g(10 mmol)을 가하였다. 혼합물을 교

반하고, 질소 분위기하에 가열하였다. 반응 혼합물의 온도가 증가하면서 색 형성이 130℃의 온도에서 관찰되고, 그 후, 탈

수 반응이 180 내지 200℃에서 일어났다. 약 32.5 ml의 증류물을 5.5시간 동안 계속된 탈수 반응동안 모았다. 폴리올의

착색 특성을 측정하고 APHA 착색값이 >300, 즉, APHA 착색 척도를 벗어났다. 색을 헬리지 데일라이트 컴퍼레이터 일루

미네이터(Hellige Daylite Comparator Illuminator)(Hellige, Inc., Garden City, NY)를 사용하여 가드너 단위로 측정한

바 가드너 값이 4이었다.

<실시예 3>

보다 큰 규모의 디올 정제

실시예 1에 기재된 1,3-프로판디올 정제 공정의 규모를 크게 하였다. 30갤론 유리 내장된 클레이브를 중합체 등급 1,3-프

로판디올(176 lb) 및 나피온(등록상표) NR50 촉매(1.76 lb)로 충전시켰다. 혼합물을 기계적으로 교반하고, 150℃로 질소

분위기하에 가열하였다. 온도를 150℃에서 약 2시간 동안 일정하게 유지한 후, 실온으로 냉각시켰다. 냉각후, 클레이브를
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여과기를 통해 방출시켜 고체 산 촉매를 회수하였다. APHA 착색값이 300보다 큰 변색된 디올 용액을 증류 칼럼, 기계적

교반기 및 질소 입구가 장착된 22L-3목형 플라스크를 사용하여 120℃에서 감압하에 배치로 증류시켰다. 증류를 완료시킨

후, 정제된 디올(144 lb)의 APHA 착색값은 3이었다. 정제된 1,3-프로판디올을 질소하에 3시간 동안 가열시켜 환류하여

APHA 착색값을 3에서 12로 증가시켰다. 실시예 2에 기재된 바와 같이, 폴리(1,3-프로판디올)을 정제된 디올로 제조하였

고, 이 중합체의 APHA 착색값은 30이었다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

a) 1,3-프로판디올과 산 촉매를 약 100℃ 초과의 온도에서 접촉시키는 단계; 및

b) 정제된 1,3-프로판디올을 불순물, 반응된 불순물 및 산 촉매로부터 단리하는 단계

를 포함하는, 1,3-프로판디올의 정제 방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 정제된 1,3-프로판디올을 1) 산 촉매를 분리하고 2) 불순물 및 반응된 불순물로부터 1,3-프로판디올을

증류시킴으로써 단리하는 방법.

청구항 3.

제1항에 있어서, 단계 a)에서 온도가 160℃ 미만인 방법.

청구항 4.

제3항에 있어서, 단계 a)에서 온도가 130 내지 150℃인 방법.

청구항 5.

제1항에 있어서, 산 촉매가 1,3-프로판디올 중에 불용성인 방법.
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청구항 6.

제5항에 있어서, 산 촉매가 고체인 방법.

청구항 7.

제6항에 있어서, 고체 산 촉매가 펜던트 술폰산기 또는 펜던트 카르복실산기를 함유하는 퍼플루오르화 이온 교환 중합체

(PFIEP), 산 제올라이트 및 산 점토로 이루어진 군으로부터 선택되는 것인 방법.

청구항 8.

제7항에 있어서, 고체 산 촉매가 펜던트 술폰산기를 함유하는 퍼플루오르화 이온 교환 중합체, 펜던트 술폰산기를 함유하

며 실리카 또는 알루미나에 지지된 퍼플루오르화 이온 교환 중합체, 및 펜던트 술폰산기를 함유하는 퍼플루오르화 이온 교

환 중합체와 실리카의 다공성 나노 복합체로 이루어진 군으로부터 선택되는 것인 방법.
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