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(54) 경올레핀 소중합방법

요약

내용 없음.

명세서

[발명의명칭]

경올레핀 소중합방법

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 특별한 다공성 비결정형  합성물질로 프로필렌을 소중합하는 방법에 관한 것이다.

올레핀  소중합  방법은  여러가지가  공지되었으며  특히  합성  제올라이트나  비-제올라이트  물질을 촉매
로  사용하는  것이  공지되었다.  미국특허  제3,960,978호  유럽특허  31675호와  미국특허 제4,150,062호
는  예컨대,  ZSM-5  제올라이트가  있는  곳에서의  올레핀  소중합  반응으로  가솔린을  제조하는  방법을 
발표하였다.  여기서  얻은  가솔린은  방향족  탄화수소  성분을  함유한다.  이들  특히  벤젠은  인간에게 
유해한  질서함유문제  및  환경  문제  때문에  바람직하지  못하다.  미국특허  제4,227,992호와 4,456,779
호  및  4,720,600호에서는  ZSM-5  제올라이트를  촉매로  사용하고  250℃의  온도에서  작업하여  디젤 엔
진연료와  같이  유용한  탄화수소를  함유하는  생성물을  얻을  수  있는  경올레핀  소중합  반응을 발표하
였다.  현재  산업적인  측면에서  올레핀  소중합  반응에  널리  사용되고  있는  촉매는  실리카상에  지지된 
인산이다.  이  촉매의  제법과  용도는  예컨대  미국특허  제2,694,686호,  제2,833,727호, 제2,913,506호
와 미국특허 제3,661,801호에서 발표된 바와 같다.

이  촉매는  제올라이트  촉매를  이용하는  방법과  같이  높은  반응  온도를  필요로  하지  않으나  다른 여
러가지  단점을  갖고  있다.  사용도중  부식하여  촉매반응기에  장해를  주고  촉매를  반응기에서 꺼낼때
의  단점과  함께  이것을  소모한  후  재생할  수  없다는  것과  또한  처리에  따른  환경적인  문제  때문에 
제거해야 한다.

유럽특허출원  공고  제0,340,868호에서는  실리카/알루미나  몰비율리  30/1  내지  500/1이고  또한 비표
면적은  500내지  1,000㎡/g이며  총  공극부피가  0.2  내지  0.6m1/g이고  기공의  평균  직경크기가  10Å 
이하이며  직경이  30Å  이상인  기공이  없는  것으로된  알루미나-실리카겔을  발표하며  이때의  겔은 X-
선 투시결과 비결정형이다.

출원인은  비표면적이  크고  기공크기  분포가  협소한  미세공  비결정형  알루미나-실리카겔을  프로필렌 
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소중합  반응에서  촉매로  사용할  수  있음을  발견하였다.  이  촉매는  실리카상의  인산에서와  같은 결점
을 갖고 있지 않으며 사실상 열처리로 쉽게 재생할 수  있고  이에 따라 촉매 활성 역시 완전히 회복
할  수  있다.  프로필렌  소중합  반응이  촉매존재하에서  실행될  때  고옥탄가(비등점이  175  내지  360℃ 
인)의  가솔린  성분(비등점이  80  내지  175℃인)과  또한  고분자량  탄화수소  성분이  함유된  생성물을 
얻을 수 있다.

반응온도는  경올레핀으로부터  가스오일을  생산하는데에  제올라이트  촉매에  필요한  온도보다  훨씬 낮
으며 또한 본 발명의 방법으로 수득한 생성물을 방향족 탄화수소를 함유하지 않는다.

또한  30/1  내지  500/1의  실리카/알루미나  몰비율과  500  내지  100㎡/g의  비표면적  0.3  내지 0.6ml/g
의  총공극부피,  10Å  이하의  평균기공  직경크기와  또한  30Å  이상의  직경크기로된  기공이  없는  것을 
특징으로  하는  X-선  비결정형  알루미나-실리카겔의  존재하에서  반응시키는  것으로된  프로필렌 소중
합 방법을 발표하였다.

촉매로  사용하는  알루미나-실리카겔을  그대로  또는  희석제인  적절한  금속산화물과  혼합하여  사용할 
수  있다.  이러한  목적으로  적합한  산화물은  알루미나,  실리카  및  티타늄과  또한  마그네슘산화물 등
이  있다.  실리카겔과  희석제는  50/50  내지  95/5  특히  70/30  내지  90/10  정도의  중량비로  혼합할  수 
있다.

두성분은  종래적인  방법으로  혼합할  수  있고  또한  이  혼합물은  원하는  최종형태  예컨데  압출물이나 
입자형태로  고형화할  수  있다.  소중합  반응은  고정탑이나  유동탑  같은  유동형  반응기에  연속적으로 
실행할 수 있으며 온도는 100  내지 250℃ 특히 120  내지 200℃로 하고 압력은 10  내지 70atm으로 하
여 5 내지 90분간 실행한다.

프로필렌은 순수한 것을 또는 다른 올레핀과 혼합하거나 파라핀으로 희석하여 사용할 수  있다.

[실시예 1]

2g의  이소프로필렌  알루미늄을  실온에서  34g의  30.6%의  수산화테트라프로필렌암모늄 수용액(TPA-
OH)에  용해시킨다.  수득한  용액은  162g의  탈염수에  희석하고  60℃로  가열하고  다시  104g의 테트라에
틸실리케이트를 첨가한다. 그 결과 혼합물의 몰비율은 다음과 같다 :

SiO2/Al2O3=100

TPA-OH/SiO2=0.1

H2O/SiO2=21.

이  혼합물을  균일한  겔이  수득될때까지  60℃에서  30분간  교반하고  90℃의  공기흐름에서  건조하고 먼
저  질소흐름속에서  3시간동안  다시  공기흐름속에서  10시간동안  550℃로  하소(calcine)시킨다. 초기
에  공급한  실리콘  및  알루미늄에  대한  정량적  수득량으로서  30g의  알루미나-실리카겔을 수득하였으
며 이 겔은 다시 1내지 2mm의 입자형상으로 만든다. 생성물은 다음과 같은 특성을 갖춘다:

-SiO2/Al2O3 몰비율=100/1

-비표면적=800㎡/g(Carlo Erba Sorptomatic 1800 장치로 측정).

-공극율=0.44ml/g,평균  기공직경크기=10Å  또한  기공의  직경  크기가  30Å  를  초과하는  기공은 없음
(Carlo Erba Sorptomatic 1800으로 측정).

[실시예 2]

실시예  1에서와  같이  제조한  7.1g(10ml)의  알루미나-실리카겔  촉매를  내경  15mm의  가열된  강철  유동 
반응기속에 넣는다.

다음과 같은 운전조건에서 프로필렌을 공급한다 :

입구온도                                     150℃

열점(hot point)온도                          163℃

접촉시간                                     21분

반응생성물을 기체 크로마토그래피법으로 분석하면 다음과 같은 결과가 나온다 :

프로필렌 전환율                             70%

선택도 :

경탄화수소(C8까지의)                        11.6%

노넨                                        25.1%

중탄화수소(C9+)                             63.3%

140시간 반응 후 다음과 같은 결과를 얻는다 :

프로필렌 전환율                            51%

선택도 :

경탄화수소(C8까지의)                   9.2%
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노넨                                              27.1%

중탄화수소(C9+)                          63.7%

9탄소원자까지의  탄화수소가  들어있는  생성물은  옥탄가=96(연구실)과  옥탄가(자동차)=84의  고품질 
가솔린이다.

[실시예 3]

실시예  1과  같이  제조한  7.1g(10ml)의  알루미나-실리카겔  촉매를  15mm  내경의  가열된  강철  유동반응 
기속에 공급한다. 프로필렌은 다음과 같은 운전 조건하에서 공급한다.

입구온도                                      120℃

열점온도                                      127℃

압력                                          30atm(게이지)

접촉시간                                      41분

반응생성물을 기체 크로마토그래피법으로 분석한 결과가 다음과 같다 :

프로필렌 전환율                               77%

선택도:

경탄화수소(C8까지)                            8.1%

노넨                                          36.4%

중탄화수소(C9+)                               55.5%

[실시예 4(비교)]

GB 863.539의 실시예 3에서 발표한대로 제조한 6.5mm 길이와 5mm 직경크기로된 압출물 형태의 
8.3g(10ml)의  인산-실리카  촉매를  앞서의  예와  같은  반응기속에  공급하였다.  프로필렌은  다음과 같
은 운전조건하에서 공급한다:

입구온도                                       150℃

열점온도                                       154℃

압력                                           30atm(게이지)

접촉시간                                        17분

반응생성물을 기체 크로마토그래피법으로 분석한 결과가 다음과 같다:

프로필렌 전환율                             48%

선택도:

경탄화수소(C8까지)                          4.3%

노넨                                        48.0%

중탄화수소                                  47.7%

이러한 특성은 반응 100시간까지 일정하게 유지된다.

알루미나-실리카겔  촉매의  활성이  특히  초기에  종래적인  인산-실리카  촉매  보다  탁월한  것으로 밝혀
졌다.

[실시예 5]

여기에서는  실시예  2에  따른  동일한  촉매를  공기중에서  7시간동안  500℃로  가열하여  재생시킨  후 사
용한다(가열  구배  50℃/시간).  7.1  g(10ml)의  재생촉매를  15mm  내경의  가열된  강철  유동  반응기속에 
넣는다.

프로필렌을 다음의 운전조건하에서 공급한다 :

입구온도                                       150℃

열점온도                                       163℃

압력                                           30atm(게이지)

접촉시간                                       21분

이 반응생성물을 기체 크로마토그래피법으로 분석한 결과가 다음과 같다:

프로필렌 전환율                             63%

선택도:

경탄화수소(C8까지)                          9.6%
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노넨                                       22.8%

중탄화수소(C9+)                            67.6%

180시간 반응 후 다음과 같은 결과를 얻는다:

프로필렌 전환율                             51%

선택도:

경탄화수소(C8까지)                          13.4%

노넨                                        25.0%

중탄화수소(C9+)                             61.6%

이 데이타는 알루미나-실리카겔 촉매 효능이 열재생에 따라 보유될 수 있음을 보여준다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

30/1  내지  500/1  의  실리카/알루미나  몰비율과  500  내지  1000㎡/g의  비표면적과,  0.3  내지 0.6ml/g
의  총  공극부피와,  기공의  평균직경  크기가  10Å  이하이고,  30Å  이상의  직경크기로된  기공은  없은 
것을  특징으로  하는  X-선  비결정형  알루미나-실리카겔  촉매로  올레핀을  반응시키는  것으로된 프로필
렌 소중합방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 반응이 100℃ 내지 250℃ 온도로 실행되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 반응이 120℃ 내지 200℃의 온도에서 실행되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 반응이 10 내지 70atm의 압력에서 실행되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 접촉시간이 5 내지 90분인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 6 

제1항에  있어서,  알루미나-실리카겔  촉매를  알루미나,  실리카  또한  티타늄과  마그네슘  산화물중 선
택된  금속산화물과  혼합하여  사용하고  금속산화물에  대한  겔의  중량비가  50/50  내지  95/5  특히 
70/30 내지 90/10인 것을 특징으로 하는 방법. 
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