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심사관 : 신상훈

(54) 과불화 생성물을 정제하는 방법

요약

10 ppm-몰 미만의 불순물, 예를 들어 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 함유하는 삼불화질소(NF3)가 개시된다. 서로로부

터 그리고 다른 전자산업물질을 가진 혼합물로부터 NF3 및 PFC-14를 분리하기 위해 공비 첨가제를 사용하는 공비 증류

법 또는 추출증류법이 개시된다.

대표도

도 1

색인어

공비증류법, 추출증류법, 테트라플루오로메탄, 삼불화질소.

명세서

관련 출원에 대한 상호 참조문헌

이 출원은 1997. 11. 10일 출원된 미국 가출원 60/064993 및 1998. 5. 20일 출원된 미국 가출원 60/086146을 우선권 청

구하는 것이다.

기술분야

본 발명은 고순도의 과불화 생성물을 얻기 위하여, 공비 증류법 및 추출 증류법을 사용하여 여러가지 화합물이 함유된 출

발 혼합물로부터 과불화 생성물을 분리 및 정제하는 방법에 관한 것이다.

배경기술

여러가지 기체상 불소 함유 화합물은 반도체 소자를 제조하기 위하여 실리콘 계 물질을 플라스마 에칭하는 제조 방법에 이

용된다. 테트라플루오로메탄(CF4 또는 PFC-14)의 주요한 용도는 반도체 소자 제조과정 동안 플라스마 에칭에 이용되는

것이다. 플라스마 에칭제는 집적 회로 웨이퍼의 표면과 상호 작용하고, 그 표면을 변형하여 전기 통로를 형성하고, 집적 표

면을 정의하는 표면 기능성을 부여하는 것이다. 삼불화질소(NF3)의 주요한 용도는 반도체 소자 제조에 있어서 "화학 증착"

(CVD) 챔버 클리닝 기체로서 작용하는 것이다. CVD 챔버 클리닝 기체는 반도체 제조 장치의 내부표면과 서로 작용하여

시간에 따라 축적된 각종 침전물을 제거하는 플라스마를 형성하는데 이용된다.

반도체 제조 장치에 있어 에칭제 또는 클리닝 기체로서 사용되는 PFC-14 및 NF3와 같은 과불화 화학물질은 더 일반적으

로 전자기체로서 표현된다. 고순도를 갖는 전자기체는 이와 같은 반도체 소자 제조의 응용분야에 있어 중요하다. 반도체

소자 제조 기구에 들어가는 아주 미세한 양의 불순물이라 하더라도 넓은 선폭을 야기할 수 있고 그 결과 소자 당 정보가 더

적게 된다는 것이 발견되었다. 나아가, 플라스마 에칭제 또는 클리닝 기체중의 이들 불순물(여기에서 불순물에는 입자, 금

속, 수분 및 다른 할로카본이 있으나, 이들에 한정되는 것은 아님)의 존재는, 설사 ppm 단위로 존재할지라도 고밀도 집적

회로의 생산에 있어 결함율을 증가시킨다. 따라서 고순도의 에칭제 및 클리닝 기체에 대한 요구가 점차 증대되어 왔고, 소

정의 순도를 갖는 물질에 대한 시장 가치가 점차 증대되어 왔다. 이들 불필요한 성분의 식별 및 이들의 제거 방법은 결과적

으로 이들 응용분야에서 불소 함유 화합물의 제조의 중요한 측면이 된다.
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이들 에칭제 및 클리닝 기체는 반도체 제조 공정에서 완전히 소비되는 것은 아니나, 전형적으로 한정된 농도로 집적 회로

제조 장치를 벗어나게 된다. 이들 제조 장치 배기 기류는 다양한 양의 미반응 과불화 에칭제 및 클리닝 기체를 함유할 뿐만

아니라, 여러가지 반응 생성물 및 공기 성분(이에는 불화수소(HF), 테트라플루오로에틸렌(C2F4 또는 PFC-1114), 메틸

플루오라이드(CH3F 또는 HFC-41), 트리플루오로메탄(CHF3 또는 HFC-23), 클로로트리플루오로메탄(CClF3 또는

CFC-13), 질소, 산소, 이산화탄소, 물, 메탄, 에탄, 프로판 및 아산화질소(N2O)가 있으나, 반드시 이에 한정되는 것은 아

님)을 함유한다. 헥사플루오로에탄(C2F6 또는 PFC-116), 옥타플루오로시클로부탄(고리 C4F8 또는 PFC-C318), 옥타플

루오로프로판(C3F8 또는 PFC-218), 육불화황(SF6), 펜타플루오로에탄(C2HF5 또는 HFC-125), 트리플루오로메탄(CH

F3 또는 HFC-23), 테트라플루오로에탄(C2H2F4 또는 HFC-134a 또는 HFC-134) 및 디플루오로메탄(CH2F2 또는 HFC-

32)을 포함하여 여러가지 다른 불화화합물이 또한 반도체 제조 응용분야에서 사용되고, 이들 공정중에 발생하는 배기 기

류는 종종 PFC-14 및 NF3 공정으로부터의 배기 기류와 혼합된다. 생성되는 혼합 배기 기류는 결과적으로 광범위한 화합

물 및 농도를 함유할 수 있다.

이와 같은 장치 배기 기류에 존재하는 불화 화합물을 포획하기 위한 수단 및 방법과 그 처리방법을 개발하기 위한 상당한

노력이 진행중이다. 바람직한 처리 방법은 재사용을 위해 특정의 불화 성분을 이들 기류에서 재정제하는 것이다. 이들 몇

몇 가치있는 불화화합물의 분리는 소정의 제조 위치로부터의 혼합된 배기가스 기류에 존재할 수 있는 다양한 불화화합물

및 이들 몇 몇 화합물 사이에 존재하는 비이상적인 상호작용 때문에 곤란하다. 예를 들어, 이들 몇 몇 화합물은 이들 기류

에서 다른 화합물과 공비 또는 유사 공비 조성물을 형성하고, 불가능한 것은 아니나 적어도 통상적인 증류에 의한 분리를

곤란하게 한다.

본 발명은 정제된 PFC-14 및(또는) NF3 생성물을 생산하기 위해 PFC-14 및 NF3중 적어도 하나를 포함하는 불순한 기류

에서 불화 불순물을 제거하기 위한 조성물 및 증류방법을 제공한다. 본 발명방법은 실시하기에 간단하고 고순도 및 높은

회수율로 이들 두 화합물중 하나를 제조하는데 효과적이다.

발명의 간단한 설명

본 발명은 실질적으로 불순물이 없는, 즉 10 ppm 몰 미만의 불순물을 함유하는 NF3을 포함한다. 나아가 본 발명은 10

ppm 몰 미만의 PFC-14를 함유하는 NF3을 포함한다.

또한 본 발명은 실질적으로 NF3 및 PFC-14, 염화수소 및 PFC-14, NF3 및 염화수소, 아산화질소 및 트리플루오로메탄,

그리고 아산화질소 및 염화수소로 구성되는 공비 조성물을 포함한다.

더 나아가 본 발명은 적어도 하나의 공비 첨가제(entraining agent)를 제1 혼합물과 접촉시켜 제2 혼합물을 형성하는 단

계, 제2 혼합물을 증류하는 단계, 실질적으로 제1 혼합물의 다른 불화 성분중 적어도 하나가 없는 PFC-14 및 NF3중 적어

도 하나를 회수하는 단계를 포함하는, PFC-14, NF3 및 임의로 다른 불화화합물을 포함하는 제1 혼합물로부터 PFC-14

및 NF3중 적어도 하나를 분리하는 방법을 포함한다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 일면을 실시하는데 사용될 수 있는 증류계의 개략도이다.

도 2는 본 발명의 일면을 실시하는데 사용될 수 있는 증류계의 개략도이다.

도 3은 약 -70℃에서 실질적으로 PFC-14 및 NF3로 구성된 공비 및 유사 공비 조성물의 그래프도이다.

도 4는 약 -76℃에서 실질적으로 PFC-14 및 HCl로 구성된 공비 및 유사 공비 조성물의 그래프도이다.

도 5는 약 -78℃에서 실질적으로 NF3 및 HCl로 구성된 공비 및 유사 공비 조성물의 그래프도이다.
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도 6는 약 -70℃에서 실질적으로 N2O 및 HFC-23로 구성된 공비 및 유사 공비 조성물의 그래프도이다.

도 7은 약 -30℃에서 실질적으로 HCl 및 N2O로 구성된 공비 및 유사 공비 조성물의 그래프도이다.

발명의 상세한 설명

PFC-14 및 NF3은 분리 및 순수한 상태에서 집적회로 제조에 대한 가치있는 성질을 나타내고, 전형적으로 여러 관련 제조

단계에서 사용된다. 집적회로 제조과정중 이와 같은 화합물이 갖는 효과의 정밀함 및 일관성에 대한 요구로 인해 이와 같

은 응용분야에서 극히 높은 순도가 중요하였다. PFC-14 또는 NF3중에 임의의 다른 화합물이 존재하면 대부분의 의도한

용도에 대해 부적절하다. PFC-14 및 NF3중 하나는 만약 이들 화합물중 하나가 다른 생성물 기류에 존재한다면 그 자체로

불순물로 인식될 수 있어야 한다. 예를 들어, NF3이 클리닝제 생성물로서 판매될 경우, NF3중 1 ppm 몰 농도의 PFC-14

도 불순물로 간주될 것이다. 유사하게, PFC-14가 에칭제 생성물로서 판매될 경우, PFC-14 중 1 ppm 몰 농도의 NF3도

불순물로 간주될 것이다. 순도가 약 99.999 몰%에 근접하는 PFC-14 또는 NF3 생성물의 제조를 가능하게 하는 방법이 바

람직하나, 전자기체 응용분야에서는 적어도 99.9999 몰%의 순도를 제공하는 방법이 바람직하다. PFC-14 및 NF3중의 이

와 같은 저농도의 불순물을 평가하는 분석법이 이용 가능하다. 예를 들어, NF3 생성물중의 저농도의 PFC-14 및 다른 불순

물을 분석하는 방법은 문헌(1995 SEMI standards, pages 149-153, SEMI C3.39.91-Standard for Nitrogen

Trifluoride)에 개시되어있다. 별법으로, PFC-116중 저농도에서의 PFC-14 및 다른 불순물 농도의 분석 기술(이 기술은

또한 PFC-14 및 NF3 생성물의 분석에도 적용할 수 있음)은 문헌("Examining Purification and Certification Strategies

for High-Purity C2F6 Process Gas", Micro Magazine, April 1998, page 35)에 개시되어있다. 상기 2가지 참고문헌의

개시내용은 본 명세서에 참고문헌으로서 채택된다.

NF3을 제조하는 통상적인 방법은 종종 NF3 생성물 기류중에 PFC-14 성분을 생성한다. 통상적인 방법은 NF3 생성물에서

PFC-14를 분리할 수 없기 때문에, 상기 NF3 생성물중에 저농도의 PFC-14가 바람직하더라도 약 10 ppm-몰 미만의

PFC-14 함유 NF3 생성물은 이용가능 하지 않다.

나아가, 집적회로 제조방법에서 이들의 사용시, PFC-14와 NF3 전자 기체는 완전히 소모되지 않고, 이들 화합물중 적어도

일부량이 제조공정 장치 배기 기류에 남아있다. 이 배기 기류는 부산물, 염화수소(HCl), 불화수소(HF) 및 다른 불순물 중

에서 여러가지 불화화합물과 같은 각종 부가적인 불순물을 함유할 수 있다. 전형적인 제조설비에서, 각종의 PFC-14 및

NF3 장치로부터의 배기 기류는 서로 혼합될 수 있을 뿐 만 아니라, 각종 다른 플루오로카본 화학물질을 사용하는 장치로부

터의 배기 기류와 혼합될 수 있다. 그 결과, 전형적으로 광범위한 농도로 광범위한 PFC-14, NF3 및 기타 다른 불화 불순물

을 함유하는 기류가 발생한다. 전형적으로 이 배기 기류는 또한 비교적 높은 부피농도, 전형적으로는 50 부피% 보다 큰 공

기, 헬륨 또는 질소와 같은 불활성 담체 기체를 함유한다.

이와 같은 물질의 가능한 환경적인 영향에 대한 우려 및 이들 물질의 높은 사용가치는 이와 같은 공정의 상기 배기 기류로

부터 PFC-14 또는 NF3를 회수하는 방법에 대한 연구를 촉진시켰다. 이와 같은 기류에서 성분을 회수하는 통상적인 방법

은 전형적으로 배기 기류를 물세척하여 HF 및 HCl을 제거한 다음, 이어서 각종 방법을 사용하여 기류를 건조시키는 것을

포함한다. 높은 농도의 불활성 담체 기체로부터 불화화합물을 분리 및 회수하는 통상적인 방법은 반투과성 멤브레인의 사

용 또는 불화화합물의 액상 용매로의 흡착을 포함한다. 그러나, 광범위한 불화 유기 및 무기 화합물은 전형적으로 여전히

그와 같은 제조 단계후 포획된 기류에 남아있어, 그 안에 함유된 PFC-14 또는 NF3이 전자기체로서 재사용되는 것을 부적

절하게 한다.

실질적으로 PFC-14 및 기타 다른 불화 불순물이 없는(특히 바람직하게는 상기 NF3중의 PFC-14 농도가 3 ppm-몰 미만

인 경우, 더욱 바람직하게는 1 ppm-몰 미만인 경우) NF3 생성물을 분리 및 회수할 수 있는 능력은 상업적 관심사이다. 실

질적으로 불화 불순물이 없는 PFC-14 생성물을 분리 및 회수할 수 있는 능력은 또한 상업적 관심사이다.
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반도체 제조과정에서 사용되거나 또는 생성되는 불화 화합물중의 상당수는 이들의 분리 및 순수 상태에서 극히 유사한 비

등점을 보이거나, 그렇지 않으면 이들의 상대 휘발도가 PFC-14 또는 NF3 중 하나와 비교시 1.0에 근접하거나 심지어 1.0

인 비이상적인 거동을 보인다. 상대 휘발도가 PFC-14 또는 NF3과 비교시 1.0에 근접하거나 1.0인 화합물은 통상적인 증

류방법을 사용하여 상기 PFC-14 또는 NF3으로부터 이들을 분리하는 것을 곤란하게 만든다. 이와 같은 혼합물의 분리는

회수된 PFC-14 또는 NF3 생성물에 실질적으로 다른 불화화합물이 함유되지 않을 것이 요구되거나 PFC-14 및 NF3 생성

물이 높은 회수율로 제1 혼합물로부터 회수될 필요가 있는 경우 특히 문제시된다.

본 발명자들은 상기 PFC-14 또는 NF3의 회수율이 높으면서 실질적으로 다른 불화화합물이 없이 상기 PFC-14 또는 NF3

이 회수될 수 있을 정도로, 그리고 비이상적 방식으로 혼합물과 상호작용하는 공비 첨가제의 존재하에서 PFC-14 및 NF3

중 적어도 하나를 포함하는 혼합물을 증류함으로써 경제적으로 분리가 수행하는 정도로 각종 불화화합물로부터 그리고 서

로로부터 PFC-14 및 NF3를 분리할 수 있다는 사실을 발견하였다. 공비 첨가제는 불화 불순물에 비해 PFC-14 또는 NF3

의 휘발도를 증가 또는 감소시키는 방식으로 거동한다. 따라서 이는 실질적으로 불화 불순물이 없는 PFC-14 또는 NF3 생

성물이 증류를 통하여 PFC-14 또는 NF3을 포함하는 초기 혼합물로부터 분리 및 회수될 수 있게 한다.

본 발명의 일면에서는, 유효량의 공비 첨가제를 PFC-14 또는 NF3 함유 혼합물이 공급되는 위치와 동일한 위치 또는 더 높

은 위치에서 증류탑에 공급한다. 공비 첨가제는 목적하는 PFC-14 또는 NF3 생성물 및 그들 각각의 불화 불순물 사이의 상

대 휘발도가 증가될 정도로, PFC-14, NF3중 적어도 하나 또는 그들 각각의 불화 불순물과 비이상적 방식으로 작용한다.

혼합물을 증류함으로써, 불화불순물을 목적하는 PFC-14 또는 NF3생성물로부터 분리할 수 있다.

삭제

유효량의 공비 첨가제라 함은 목적하는 생성물 및 불화불순물의 존재하에서, 목적하는 생성물로부터 불순물을 증류하여

분리를 가능하게 할 정도로 충분하게, 목적하는 생성물에 비해 불화 불순물의 휘발도를 증가 또는 감소시키는 1종 이상의

공비 첨가제의 양을 말한다. 나아가, 유효량의 공비 첨가제란 목적하는 생성물 및 불화 불순물의 존재하에서 더 낮게 또는

더 높게 비등하는 공비 또는 유사 공비 조성물을 형성하게 하거나, 또는 그렇지 않으면 목적 생성물로부터 불순물을 증류

하여 분리를 가능하게 할 정도로 충분하게 목적 생성물에 비해 불화 불순물의 휘발도를 증가 또는 감소시키는 양을 의미한

다. 이 정의에는 공비 또는 유사 공비 조성물 또는 상대 휘발도에서의 변화가 지속적으로 존재하는 한, 유효량은 조성물에

적용되는 압력에 따라 변할 수 있다는 것이 포함된다.

본 발명의 하나의 실시태양에서, 유효량의 공비 첨가제를 PFC-14 또는 NF3 함유 혼합물에 첨가하고, 결과 혼합물을 공비

또는 유사 공비 조성물이 형성될 정도의 조건하에서 증류한다. 공비 첨가제는 목적하는 PFC-14 또는 NF3 생성물 및 그들

각각의 불순물 사이의 상대 휘발도가 증가될 정도로 PFC-14, NF3중 적어도 하나, 또는 그들 각각의 불화 불순물과 비이

상적으로 작용한다. 혼합물을 증류함으로써 불화 불순물을 목적하는 PFC-14 또는 NF3 생성물로부터 분리할 수 있다.

계, 예를 들어 PFC-14 및 NF3중 어느 하나와 적어도 하나의 다른 화합물을 포함하는 혼합물의 상대 휘발도가 1.0에 근접

할 경우 즉, 예를 들어 상대 휘발도가 0.98 또는 1.02일 경우, 그것이 계가 유사 공비 조성물을 형성했음을 보여준다는 것

이 또한 당업계에 인식된다. 상대 휘발도가 1.0인 경우, 계가 공비물을 형성했음을 보여준다.

임의의 주어진 두 화합물의 상대 휘발도를 정하기 위하여, PTx 방법으로서 알려진 방법이 사용된다. 이 방법에서는, 항온

에서 두 화합물의 각종 조성비에 대하여 알려진 부피의 셀에서의 총괄 절대압을 측정한다. PTx법의 용법은 참고문헌으로

서 본 명세서에 채택된 문헌("Phase Equilibrium in Process Design", Wiley-Interscience Publisher, 1970, written by

Harold R. Null, on pages 124 to 126)에 상세히 기술되어있다.

이들 측정법은 액상 비이상성을 표현하기 위하여 비랜덤, 2 액상(NRTL)식과 같은 활성도 계수식 모델을 사용하여 PTx

셀 내의 평형 증기와 액상 조성비로 전환될 수 있다. NRTL식과 같은 활성도 계수식의 용법은 문헌("The Properties of
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Gases and Liquids," 4th edition, published McGraw Hill, written by Reid, Prausnitz and Poling, on pages 241 to

387 및 "Phase Equillibria in Chemical Engineering," published by Butterworth Publishers, 1985, written by

Stanley M. Walas, pages 165 to 244)에 상세히 개시되어 있다. 상기 두 문헌은 참고문헌으로서 본 명세서에 채택된다.

이론이나 해석에 구애받길 원하지는 않지만, PTx 셀 데이타와 함께 NRTL식은 PFC-14, NF3 및 다른 화합물, 및 그의 조

합물과 혼합물의 상대 휘발도를 충분히 예측할 수 있게 하고, 따라서 증류탑과 같은 다단계 분리장치에서의 PFC-14, NF3

및 다른 화합물 및 혼합물의 거동을 예측할 수 있게 하는 것으로 생각된다.

통상적인 증류라 함은 분리하고자 하는 혼합물의 성분의 상대 휘발도만이 성분을 분리하기 위해 사용된다는 것을 뜻한다.

"실질적으로 없는 또는 실질적으로 순수한"이란 문구는 각각의 PFC-14 또는 NF3 생성물중에 PFC-14 또는 NF3 이외의

다른 임의의 소정의 불화 화합물이 부피비로 백만분의 10부(10 ppm-부피) 또는 몰비로 백만분의 10부(10 ppm-몰) 미만

인 경우, 더욱 바람직하게는 1-ppm 부피 또는 1 ppm-몰 미만인 경우, 가장 바람직하게는 부피비로 10억분의 100부(100

ppbv) 또는 몰비로 10억분의 100부(100 ppb-몰) 미만인 경우를 말한다. 이와는 달리, "실질적으로 없는 또는 실질적으로

순수한"이란 문구는 각각의 PFC-14 또는 NF3 생성물중에 PFC-14 또는 NF3 이외의 다른 임의의 소정의 불화 화합물이

중량비로 백만분의 10부(10 ppm-중량) 미만인 경우, 더욱 바람직하게는 1 ppm-중량 미만인 경우, 가장 바람직하게는 중

량비로 10억분의 100부(100 ppb-중량) 미만인 경우를 말한다.

고회수율이란 제1 혼합물중 90% 이상, 가장 전형적으로는 95% 이상의 PFC-14 또는 NF3 가 실질적으로 특정 불화 불순

물이 없는 생성물로서 회수되는 것을 말한다.

불순물이란 각각의 PFC-14 또는 NF3 생성물에 존재할 수 있는 PFC-14 또는 NF3 이외의 다른 임의의 불화 화합물을 말

한다.

"공비 또는 공비물 조성물"이란 단일 물질처럼 거동하는 2이상의 물질의 항비등 혼합물을 말한다. 공비 조성물을 특징짓는

한가지 방법은 액체의 부분 증발 또는 증류에 의해 생성되는 증기가 증발 또는 증류되는 액체와 동일한 조성을 갖는 것 즉,

혼합물이 조성상의 변화없이 증류/환류되는 것이다. 항비등 조성물은 동일한 성분의 비공비 혼합물과 비교시 최고 또는 최

저의 비등점을 나타내기 때문에 공비의 특성을 보인다. 공비 조성물은 또한 항온에서의 조성의 함수로서 PTx 셀 내의 순

수한 성분의 증기압과 비교시 증기압 측정에서 최대 또는 최소값을 갖는 특징이 있다.

공비물-유사란 항비등 성질, 또는 비등 또는 증발로 분별되지 않는 경향을 갖는 조성물을 말한다. 따라서, 형성되는 증기

의 조성은 원액체의 조성과 동일하거나 실질적으로 동일하다. 비등 또는 증발중에, 액체 조성비는 설사 변할지라도 극미량

이거나 무시할 정도의 양만큼만 변한다. 공비물-유사 조성물은 또한 소정 온도에서의 조성물 증기압을 조성물내의 성분의

몰 분율의 함수로써 플롯할 경우 최대 또는 최소 증기압에 인접하는 면적에 의해 특징지워질 수 있다. 원래의 조성물의 약

50 중량%가 증발 또는 비등되어 나머지 조성물을 생성한 후에 원래의 조성물과 나머지 조성물 사이의 변화가 원래의 조성

물에 비해 전형적으로 약 6 중량% 미만, 보통은 전형적으로 약 3 중량% 미만인 경우에, 조성물은 공비물-유사 조성물이

다.

고-비등 공비물란 공비 또는 공비물-유사 조성물이 이를 구성하는 화합물중 어느 화합물과 비교하여 소정의 압력에서 독

립하여 비등하는 것보다 같은 압력에서 더 높은 온도에서 비등한다는 것을 의미한다. 다르게는, 고-비등 공비물이란 공비

또는 공비물-유사 조성물을 구성하는 화합물중 어느 화합물과 비교하여 소정의 온도에서 독립적으로 갖는 증기압 보다 같

은 압력에서 더 낮은 증기압을 갖는 공비 또는 공비-유사 조성물을 말한다.

저-비등 공비물이란 공비 또는 공비물-유사 조성물이 이를 구성하는 화합물중 어느 화합물과 비교하여 소정의 압력에서

독립적으로 비등하는 것보다 같은 압력에서 더 낮은 온도에서 비등한다는 것을 의미한다. 다르게는, 저-비등 공비물이란

공비물을 구성하는 화합물중 어느 화합물과 비교하여 소정의 온도에서 독립하여 갖는 증기압보다 같은 온도에서 더 높은

증기압을 갖는 공비 또는 공비물-유사 조성물을 말한다.

공비 또는 공비물-유사 조성물을 다음의 몇 몇 기준 중 선택되는 조건에 따라 여러 외관으로 나타날 수 있는 실질적으로

항-비등 혼합물로서 특징짓는 것이 가능하다.
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* 조성물은 두 화합물의 공비물로서 정의될 수 있는데, 그 이유는 "공비물"이라는 용어가 규정적인 동시에 제한적이며, 일

정하게 비등하는 조성물일 수 있는 이러한 독특한 물질의 조성물이기 위해 유효량의 이들 둘 이상의 화합물을 필요로 하기

때문이다.

* 상이한 압력에서, 소정의 공비물 또는 공비물-유사 조성물의 조성은 비등점 온도와 마찬가지로 최소한 어느 정도는 변할

것이라는 사실은 당업자에게 공지된 사실이다. 따라서, 두 화합물의 공비 또는 공비물-유사 조성물은 독특한 유형의 관계

를 나타내고, 온도 및(또는) 압력에 좌우되는 가변 조성을 나타낸다. 따라서, 고정된 조성보다는 조성 범위가 공비물 및 공

비물-유사 조성물을 정의하는데 사용된다.

* 두 화합물의 공비물 또는 공비물-유사 조성물은 소정의 압력에서의 비등점으로 특징지움으로써 조성물을 한정하여 특

징지울 수 있으며, 따라서 이용가능한 분석 장비에 의해 제한되고 그 정도로만 정확한 특정 수치 조성에 의해 본 발명의 범

위를 부당하게 제한하지 않으면서 특성을 확인할 수 있다.

공비물 또는 공비물-유사 액체 조성물이 상이한 압력에서 비등될 경우, 공비 조성물의 각각의 성분의 비등점 및 중량(또는

몰) %가 변할 수 있다는 것이 인식된다. 따라서, 공비 또는 공비물-유사 조성물은 성분간에 존재하는 독특한 관계, 또는 특

정 압력에서 고정된 비등점에 의해 특징지워지는 조성물의 각각의 성분의 정확한 중량(또는 몰)%로 정의할 수 있다.

"공비 첨가제"는 1차 혼합물에 첨가될 경우, 1차 혼합물중의 성분들과 상호작용하여 제1 혼합물중의 성분들의 상대 휘발

도를 변경시키고, 이어서 이들 성분이 증류를 통해 제거될 수 있는 특정 화합물을 말한다.

"공비 증류"란 증류탑이 공비 또는 공비물-유사 조성물이 형성될 수 있는 조건하에서 운전되고, 그의 형성으로 인하여 성

분들이 증류에 의해 분리될 수 있도록 서로에 대한 성분간의 상대 휘발도를 변화시키는 방법을 말한다. 공비 증류는 분리

하고자 하는 혼합물의 성분만이 증류되거나, 또는 공비 첨가제가 첨가되어 최초 혼합물 중의 1 이상의 성분과 공비물을 형

성하는 경우 발생할 수 있다. 이러한 방식으로 거동하는 즉, 분리하고자 하는 혼합물의 1이상의 성분과 공비물을 형성하여

증류에 의한 이들 성분들의 분리를 용이하게 하는 공비 첨가제는 보통 공비제 또는 공비 첨가 용제로 불린다.

"추출 증류"란 공비 첨가제가 증류탑 상부의 공급점에서 도입되고, 반면에 분리를 요하는 혼합물은 공비 첨가제와 동일하

거나 바람직하게는 공비 첨가제보다 상대적으로 낮은 공급점에서 도입되는 방법을 말한다. 공비 첨가제는 탑에 위치한 트

레이 또는 팩킹을 거쳐 아래로 이송되고, 분리하고자 하는 혼합물의 1 이상의 성분과 함께 탑저를 빠져나온다. 공비 첨가

제가 존재할 경우, 분리하고자 하는 성분중 적어도 한 성분은 혼합물의 다른 불화 화합물(들)에 비해 상대적으로 휘발성이

커지게 되고, 초기 혼합물중 휘발성이 더 큰 불화성분은 탑정을 빠져나간다. 분리하고자 하는 혼합물과 동일한 위치 또는

더 높은 위치에서 증류탑에 공급되고, 탑을 거쳐 이송되어 증류에 의한 분리를 가능하게 하는 공비 첨가제는 보통 추출제

라 불린다.

통상의 증류, 공비 증류 또는 추출 증류에서는, 탑에서 나오는 탑정 또는 증류물 기류는 통상적인 환류 응축기를 사용하여

응축될 수 있다. 이 응축기류의 적어도 일부는 환류로서 탑의 상층부로 복귀될 수 있고, 나머지는 생성물로서 회수되거나

임의의 공정을 위해 회수될 수 있다. 증류물로서 제거되는 물질에 대한 환류로서 탑의 상층부에 복귀되는 응축 물질의 비

를 보통 환류비로 지칭한다. 이어서 증류물 또는 증류탑저 기류로서 탑에서 나오는 화합물 및 공비 첨가제는 통상적인 증

류법을 사용하여 분리를 위해 스트립퍼 또는 제2 증류탑으로 이송될 수 있거나, 또는 다른 방법에 의해 분리될 수 있다. 원

한다면, 이어서 공비 첨가제는 재사용을 위해 제1 증류탑으로 다시 재순환될 수 있다.

본 발명을 실시하기 위하여 사용될 수 있는 특정 조건은 다른 조건중에서 특히 증류탑 지름, 공급 위치, 탑내의 분리 단계

수와 같은 다수의 변수에 좌우된다. 증류계의 운전 압력은 약 15 내지 500 psia, 보통 약 50 내지 400 psia의 범위일 수 있

다. 전형적으로는, 분리하고자 하는 혼합물의 공급률에 비해 추출제 또는 공비제 공급율이 증가하면, 제거되는 화합물(들)

에 대해 회수되는 생성물의 순도도 증가하게 된다. 보통은, 환류비가 증가하면 증류물 기류 순도도 증가하나, 일반적으로

는 환류비는 1/1 내지 200/1 사이의 범위이다. 탑정 근처에 위치한 응축기의 온도는 탑정으로부터 나오는 증류물을 실질

적으로 완전히 응축시키기에 충분하거나, 또는 부분 응축에 의해 소정의 환류비를 얻기위해 필요한 온도이다.

통상적인 증류법과 관련된 문제점은 공비 첨가제를 사용하여 증류함으로써 해결할 수 있다. 이 방법은 혼합물의 성분이 통

상적인 증류방법으로는 성분의 효과적인 분리를 가능하지 않게 하는 상대 휘발도를 갖는 경우 사용할 수 있다. 공비 첨가

제를 사용한 증류법에서는, 공비 첨가제가 첨가되어 상대 휘발도가 성분의 분리를 충분히 가능하게 할 정도로 출발 혼합물

내의 성분의 상대 휘발도를 변경시킨다. 이 방법을 적용하는데 있어 난점은 어느 화합물이 효과적인 공비 첨가제인가 예측

할 수 있는 공지 방법이 전무하고 실험이 부족하다는 점이다.
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제1 혼합물은 PFC-14 및 NF3 중 적어도 하나를 포함하는 혼합물을 생성하거나 또는 발생시키는 임의의 적합한 제조 방법

또는 원료(source)로부터 제조할 수 있다. 예를 들어, PFC-14는 클로로카본 또는 클로로플루오로카본을 HF와 반응시켜

생산할 수 있고, NF3는 암모니아(NH3)를 원소 불소(F2)와 반응시켜 생산할 수 있다. 별법으로, 제1 혼합물은 PFC-14 또

는 NF3 중 어느 하나를 사용하고, 상기방법으로부터 상기 PFC-14 또는 NF3 를 회수하는 것을 의도하는 적합한 제조 공정

으로부터 얻을 수 있다. 이어서 통상의 증류법과 같은 방법은 불활성 담체 기체를 제거하거나 다른 불화 불순물의 초기량

을 감소시키는데 이용할 수 있다. 이어서 PFC-14 또는 NF3 함유 기류는 PFC-14 또는 NF3 의 회수 및 정제를 위한 본 발

명 방법에 따라 처리될 수 있다.

분리 및 순수 상태에서 NF3 및 PFC-14은 -129.1 및 -128.1℃의 정상 비등점을 가진다. 이들 두 화합물간의 유사한 비등

점으로 인하여 통상적인 증류법으로는 NF3 및 PFC-14의 효과적인 분리가 아주 곤란할 것이다. 하지만, NF3 및 PFC-14

의 혼합물은 또한 통상적인 증류법으로는 이들 두 화합물의 완전한 분리를 불가능하게 만드는 공비 또는 유사 공비 조성물

을 형성한다.

실질적으로 다른 불화성분이 없는 NF3 및 PFC-14 각각의 분리된 생성물 기류를 정제 및 회수하는 것이 바람직하다. 본 발

명자들은 NF3 및 PFC-14가 일정 온도 및 압력범위에서 공비 또는 공비물-유사 조성물을 형성하고, 상기 NF3 /PFC-14

공비 및 공비-유사 조성물을 사용하여 NF3 및 PFC-14를 부분적으로 정제할 수 있다는 사실을 최초로 발견하였다. 예를

들어, 통상적인 증류탑은 공비 또는 공비물-유사 저성물을 형성할 수 있는 압력 및 온도에서 운전될 수 있다. 만약 공비 또

는 공비물-유사 조성물 중에서보다 탑내에서 NF3 의 양이 PFC-14의 양보다 더 많다면, 초기에 증류탑에 공급되거나 또는

채워진 NF3 /PFC-14 함유 혼합물중의 PFC-14 농도와 비교시 PFC-114 농도가 감소된 NF3 생성물이 탑저로부터 분리

될 수 있고, 반면에 공비 또는 공비물-유사 조성물은 탑정으로부터 제거된다. 역으로, 만약 공비 또는 공비물-유사 조성물

중에서보다 탑내에서 PFC-14의 양이 NF3 의 양보다 더 많다면, 초기에 증류탑에 공급되거나 또는 채워진 NF3 /PFC-14

함유 혼합물중의 NF3 농도와 비교시 NF3 농도가 감소된 PFC-14 생성물이 탑저로부터 분리될 수 있고, 반면에 공비 또는

공비물-유사 조성물은 탑정으로부터 제거된다. 단일 증류에서 PFC-14 함유 1 혼합물과 비교시 PFC-14의 농도가 감소된

NF3 생성물 기류를 얻거나, 또는 NF3 함유 제1 혼합물과 비교시 NF3의 농도가 감소된 PFC-14 생성물 기류를 얻기 위해

서는 공비물보다 각각 NF3 또는 PFC-14가 더 높은 조성으로 출발할 필요가 있으나, NF3 또는 PFC-14 각각의 일부분이

NF3 /PFC-14 공비물로서 반드시 남을 것이다.

NF3은 압력에 의해 발생하는 NF3 /PFC-14 공비 조성물중의 변화를 이용하여 통상적인 증류탑내의 저-비등, 고-압력 공

비물 또는 공비물 유사 NF3 및 PFC-14 조성물을 형성하는 것을 포함하는, 택일적으로 더 높거나 또는 더 낮은 압력에서

수행되는 일련의 다단계 증류를 사용하여 PFC-14로부터 부분적으로 분리할 수 있다. 한 성분이 공비물에 과량이도록 하

는 조건하에서 운전되는 탑으로부터 탑정 증류물을 취하고(1차 증류), 이어서 다른 성분이 공비물에 과량이도록 하는 조건

하에서 운전되는 탑에 그 증류물을 공급하고(2차 증류), 이어서 2차 증류로부터의 증류물을 동일한 과정을 반복하는 즉,

다음 탑이 다시 제 1 성분이 과량인 조건하에서 운전되는 탑으로 공급함으로써, 1차 증류로부터의 NF3 및 2차 증류로부터

의 PFC-14의 탑저 생성물을 각각 NF3 및 PFC-14를 포함하는 제 1 혼합물과 비교하여 다른 성분이 감소된 농도로 생산

하는 것이 가능하다. "압력-스윙(swing)" 증류에 의한 이 분리는 오로지 압력 또는 온도에 따른 공비물의 비정상적인 조성

변화에 기인하여 가능하다.

그러나, 공비물에 과량으로 존재하는 NF3 또는 PFC-14와 비교한 NF3 /PFC-14 공비물의 상대 휘발도만이 이들 화합물의

분리를 위한 원리로서 사용된 경우, 그와 같은 분리를 위해서는 높고 고가인 증류탑이 필요할 것이며, 또한 NF3 /PFC-14

함유 출발 혼합물로부터 실질적으로 순수한 NF3 또는 PFC-14 생성물을 생산하는 것은 여전히 불가능할 것이다.

본 발명자들은 공비 증류법에서 공비 첨가제를 사용하여 각종 불화 화합물로부터 PFC-14을 분리하여 실질적으로 순수한

NF3을 생산할 수 있다는 사실을 발견하였다. 예를 들어, 공비 첨가제로서 HCl을 제1 혼합물에 첨가하고, 제2 혼합물을 형

성하고, NF3 및 PFC-14을 포함하는 공비 또는 공비물-유사 조성물을 형성할 수 있는 조건하에서 이 2차 혼합물을 증류하

고, 또한 탑으로부터 PFC-14 및 HCl 공비 조성물을 탑정으로 증류함으로써, PFC-14를 NF3으로부터 효과적으로 분리할
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수 있다. 이어서 임의로, 증류물중의 PFC-14은 예를 들어 물세척 또는 PFC-14에 비하여 HCl을 우선적으로 투과시키는

반투과성 멤브레인을 사용하거나 또는 다른 통상적인 공지기술을 사용하여 HCl로부터 분리할 수 있고, 실질적으로 순수한

생성물인 PFC-14를 회수할 수 있다.

HCl은 집적 제조 공정에서 얻어지는 배기 가스에서 전형적으로 발견되는 상당수의 불화화합물과 함께 공비 또는 공비물

유사 조성물을 형성한다. HCl과 이들 불화 화합물사이에서 형성될 수 있는 공비 또는 공비물-유사 조성물의 예는 표 1에

나타내었다. 표 1에서, 화합물 A 및 화합물 B를 포함하는 혼합물은 특정 몰의 화합물 A 및 특정 몰의 화합물 B를 포함하

고, 소정의 온도에서 특정 압력을 갖는 저-비등 공비 또는 공비물-유사 조성물을 형성한다.

[표 1]

본 발명자들은 HCl 및 PFC-14가 특정 온도 및 압력범위에 걸쳐 공비 또는 공비물-유사 조성물을 형성한다는 사실을 발견

하였다. 놀랍게도, HCl/PFC-14 공비 또는 공비물-유사 조성물은 소정의 압력에서 가장 낮은 비등점 온도를 가지며, 소정

의 온도에서 HCl 및 표 1에 나타난 순수한 성분을 포함하는 순수한 성분 또는 공비 조성물의 가장 높은 증기압을 가진다.

HCl의 존재하에서 PFC-14을 포함하는 혼합물을 증류하고, PFC-14/HCl 공비물을 형성할 수 있을 조건하에서 증류함으

로써 HCl/PFC-14 공비 또는 공비물-유사 조성물은 실질적으로 다른 화합물이 없는 탑정 추출물로서 회수될 수 있고, 다

른 화합물은 탑저로부터 회수될 수 있다. 이어서 임의로, HCl은 예를 들어, 물세척 또는 반투과성 멤브레인의 사용 또는 다

른 통상의 공지기술에 의해 PFC-14로부터 분리될 수 있고, PFC-14는 회수된다.

본 발명의 특정 면은 도 1을 참조하여 더 잘 이해할 수 있다. 도 1은 본 발명의 증류법의 일면을 수행하는데 사용될 수 있는

계의 개략도이다. NF3 및 PFC-14를 포함하는 제1 혼합물은 관 (1)을 거쳐 증류탑 (2)로 급송된다. 적어도 하나의 공비제,

예를 들어 HCl은 관 (3)을 거쳐 증류탑 (2)로 급송된다. 별법으로 공비 첨가제가 증류탑에 급송되기 이전에 NF3 및 PFC-

14 함유 혼합물과 혼합될 수 있고, 동시에 관 (1)을 거쳐 증류탑에 공급된다. 탑은 PFC-14 및 공비제 사이에 저-비등 공비

또는 공비물-유사 혼합물이 형성될 수 있는 조건하에서 운전된다. 실질적으로 PFC-14가 없는 NF3은 관 (4)를 거쳐 증류

탑저에서 회수된다. PFC-14 및 공비제를 포함하는 탑으로부터의 증류물은 관 (5)를 거쳐 빠져 나오고, 탑 응축기 (6)으로

공급된다. 응축 증류물의 일부는 관 (7)을 거쳐 환류로서 증류탑에 복귀된다. PFC-14 및 공비제를 포함하는 나머지 응축

증류물은 회수될 수 있거나, 또는 임의로 각각 PFC-14 및 공비제를 회수하기 위해 분리될 수 있다.

예를 들어, HCl이 이 방법에서 공비제로 사용된 경우, HCl은 물세척, 이어서 PFC-14 기류의 건조에 의해서 PFC-14로부

터 제거될 수 있고, 따라서 실질적으로 NF3 또는 HCl이 없는 PFC-14를 회수할 수 있다. 별법으로, HCl이 이 방법에서 공

비제로 사용된 경우, HCl 및 PFC-14가 포함된 공비 또는 공비물-유사 조성물을 포함하는 기류는 관 (8)을 거쳐 냉각기

(9), 이어서 적합한 분리 유닛 (10), 예를 들어 멤브레인 분리 유닛(여기에서는, HCl 함유 혼합물은 두 기류 즉, 탑 (2) 증류

물 혼합물과 비교시 HCl 농도가 더 높은(HCl-풍부) 기류 (11) 및 HCl 농도가 더 낮은(HCl-고갈) 기류 (12)로 분리됨)로
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이송될 수 있다. HCl-풍부 기류 (11)은 관 (13)을 거쳐 증류탑 (2)로 다시 순환되어 원료와 혼합될 수 있다. HCl-고갈 기

류 (12)는 관 (15)를 거쳐 HCl 및 PFC-14를 포함하는 공비물을 형성할 수 있는 조건하에서 운전되는 증류탑 (14)로 이송

될 수 있다. 이 2차 증류탑으로 이송되는 HCl 및 PFC-14 함유 기류에서는, HCl 및 PFC-14의 공비 또는 공비물-유사 혼

합물이 형성될 수 있는 조건하에서 탑을 운전함으로써 HCl 및 PFC-14 공비물에 비해 PFC-14의 농도가 더 높기 때문에

실질적으로 HCl이 없는 PFC-14가 관 (16)을 거쳐 탑저를 빠져 나올 것이다. HCl 및 PFC-14를 포함하는 탑 증류물은 탑

(14) 위로 빠져나가고, 관 (17)을 거쳐 응축기 (18)로 공급된다. 액체 응축물중 적어도 일부는 관 (19)를 거쳐 환류로서 탑

으로 복귀되고, 나머지는 관 (20)을 거쳐 재순환되어 분리기 (10)으로 공급되는 기류와 혼합된다.

도 1에서는, 별법으로 HCl-풍부 기류 (11)이 관 (22)를 거쳐 HCl 및 PFC-14를 포함하는 공비물을 형성할 수 있는 조건하

에서 운전되는 증류탑 (21)로 공급될 수 있다. HCl 및 PFC-14 의 공비 또는 공비물-유사 혼합물이 형성될 조건하에서 탑

을 운전함으로써 이 2차 증류탑에 공급되는 HCl 및 PFC-14 함유 기류는 HCl 및 PFC-14 공비 또는 공비물-유사 조성물

에 비해 HCl 농도가 더 높기 때문에 실질적으로 PFC-14가 없는 HCl이 관 (23)을 거쳐 탑저를 빠져나갈 것이다. HCl 및

PFC-14를 포함하는 탑 증류물은 탑 (21) 위로 빠져나가고, 관 (24)를 거쳐 응축기 (25)로 공급된다. 액상 응축물중 적어도

일부는 관 (26)을 거쳐 환류로서 탑에 복귀되고, 나머지는 관 (27)을 거쳐 분리기 (10)으로 재순환되어 원료 기류와 혼합된

다.

본 발명의 다른 면에서, 본 발명자들은 추출 증류법에서 공비 첨가제를 사용함으로써 NF3 및 PFC-14는 서로로부터 그리

고 다른 불화 불순물로부터 분리될 수 있다는 사실을 발견하였다. NF3 및 PFC-14 분리를 위해 사용될 수 있는 적합한 공

비 첨가제에는 탄화수소, 히드로플루오로카본, 히드로클로로플루오로카본, 히드로클로로카본, 염화수소 및 유기와 무기

산화물을 포함한다. 공비 첨가제는 약 -110℃ 내지 약 -25℃사이의 표준 비등점을 갖는다. 탄화수소에는 에탄, 에틸렌, 프

로판 및 프로필렌 등을 포함한다. 히드로플루오로카본은 메틸 플루오라이드(HFC-41), 디플루오로 메탄(HFC-32),

1,1,1-트리플루오로에탄(PFC-143a), 펜타플루오로에탄(HFC-125) 및 플루오로에탄(HFC-161)을 포함한다. 히드로클

로로플루오로카본은 클로로디플루오로메탄(HCFC-22)을 포함한다. 히드로클로로카본은 메틸 클로라이드(HCC-40)를

포함한다. 산화물은 아산화질소(N2O), 이산화탄소(CO2), 카르보닐 플루오라이드(COF2) 및 퍼플루오로아세틸 플루오라

이드(CF3COF)를 포함한다.

삭제

추출증류법에 의해 NF3 및 PFC-14를 분리하는데 바람직한 단일 성분 공비 첨가제는 아산화질소(N2O), 클로로디플루오

로메탄(HCFC-22), 디플루오로메탄(HFC-32), 플루오로에탄(HFC-161) 및 메틸 플루오라이드(HFC-41)를 포함한다. 아

산화질소 및 HCFC-22가 분리용 추출제로서 가장 바람직하다. 비록 HFC-32, HFC-161 및 HFC-41 각각은 NF3 생성물

기류중 PFC-14의 등가환원을 수행하기 위해 아산화질소 또는 HCFC-22보다 더 적은 이론상의 증류탑 단계, 더 낮은 추

출제 유속 또는 이 둘 모두를 요하나, 아산화질소 및 HCFC-22는 HFC-32, HFC-161 및 HFC-41보다 혼합물에서 NF3과

덜 반응하려는 경향이 있다는 사실이 발견되었다.

이들 단일 성분 공비 첨가제는 상기 분리용 추출제로서 단독으로 또는 서로 조합되어 사용할 수 있다. 예를 들어, N2O는

HFC-23 및 HCl 각각과 공비 또는 유사 공비 조성물을 형성한다. 각각 N2O/HFC-23 및 N2O/HCl의 공비 또는 유사 공비

조성물은 NF3 및 PFC-14 분리용 추출제로서 각각 사용될 수 있다.

도 2는 본 발명의 추출 증류법의 일면을 수행하는데 사용될 수 있는 계의 개략도이다. NF3 및 PFC-14를 포함하는 제1 혼

합물은 관 (28)을 거쳐 증류탑 (29)로 급송된다. 적어도 하나의 추출제, 예를 들어 에탄은 분리하고자 하는 혼합물, 예를 들

어 NF3 및 PFC-14의 공급점보다 탑내의 더 높은 공급점에서 관 (30)을 거쳐 증류탑 (29)로 급송된다. 탑으로부터의 탑정

증류물은 관 (31)을 거쳐 응축기 (32)로 공급된다. 응축 증류물 기류중 적어도 일부는 관 (33)을 거쳐 환류로서 탑 (29)로

복귀된다. 응축 증류물중 나머지는 실질적으로 NF3 및 에탄이 없는 PFC-14 생성물로서 관 (34)를 거쳐 복귀된다. 실질적

으로 PFC-14가 없는 에탄 및 NF3을 포함하는 기류는 관 (35)를 거쳐 탑 (29)의 탑저로부터 제거되고, 생성물로서 회수될

수 있다. 별법으로, 탑저 기류 (35)는 임의의 냉각기 (36)으로 급송될 수 있고, 거기에서 공비 첨가제로부터 공비 첨가제 이

외의 다른 화합물을 제거할 수 있게 운전되는 증류탑 (37)로 급송된다. 탑 (37)로부터의 증류물은 관 (38)을 거쳐 응축기

(39)로 공급될 수 있다. 응축기 (39)로부터, 응축 증류물중 일부량은 관 (40)을 거쳐 환류로서 탑 (37)로 복귀될 수 있는 반

면, 나머지는 생성물로서, 예를 들어 실질적으로 PFC-14 및 추출제가 없는 NF3로서 관 (41)을 거쳐 회수될 수 있다. 기류
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(35)내의 농도와 비교하여 비-에탄 화합물의 농도가 감소된 추출제, 예를 들어, 에탄은 증류탑저 (42)로서 얻어진다. 임의

로 기류 (42)는 냉각기 (43)으로 공급될 수 있고, 이어서 추출제 공급물로서 증류탑 (29)로 복귀될 수 있고, 분리하고자 하

는 혼합물 예를 들어 NF3 및 PFC-14의 공급점보다 탑내의 더 높은 공급점에서 탑에 공급될 수 있거나, 또는 임의로 기류

(30)과 혼합될 수 있다.

실시예

하기 실시예는 본 발명의 특정 측면을 나타내기 위하여 제공된 것이고, 본 발명의 범위를 한정하기 위한 의도는 아니다. 하

기 실시예는 상기 NRTL식을 사용한다. 하기 실시예에서, 각각의 단계는 100% 운전 또는 성능효율에 기초한다. 전체 단계

는 응축기 및 리보일러를 포함하고, 응축기는 단계 No.1로서 간주된다. 하기 실시예에서, 유속은 시간당 파운드(또는 중

량)(pph) 또는 시간당 파운드-몰 (mph)로 주어지고, 온도는 섭씨(℃)로 표현되고, 압력은 평방 인치당 절대 파운드 (psia)

로 표현되고, 기류 농도는 중량비로 백만분의 부(ppmw 또는 ppm-중량) 또는 몰비로 백만분의 부(ppmm 또는 ppm-중량)

으로 표현되고, 응축기로 제거되거나 또는 증류탑의 리보일러로 이동하는 열 유속은 pcu/hour 또는 pcu/hr로 표현된다.

비교예 1

본 비교예에서는, NF3 및 PFC-14를 포함하는 원료 공급기류를 각각의 탑에서 나타난 증류 결과와 함께, 표 2에 나타낸 5

세트의 조건(사례)하에서 운전되는 증류탑으로 공급했다. 이들 각각의 사례에서 증류탑은 탑정 증류물로서의 PFC-14 생

성물 및 탑저 생성물로서의 NF3 생성물을 탑으로부터 제거하기 위하여 운전했다.

본 비교예의 사례 1에서는, 10,000 ppm-중량의 PFC-14 함유 100 pph NF3 원료공급기류를 증류탑에 공급했다. 탑은

200단계로 이루어진다. 환류비는 약 5000:1였다. 이 사례에서 알 수 있듯이, 탑에 공급되는 NF3 원료중 20%가 탑정으로

추출된 경우라 하더라도, NF3 탑저 생성물중 PFC-14의 농도는 211 ppm-중량까지만 감소했다.

사례 1에 비해서 본 비교예의 사례 2에서는, 탑에 공급되는 NF3 원료기류중 PFC-14 농도는 1,000 ppm-중량 미만으로

감소하였고, 환류비는 500,000 pph 까지 증가하였고, 증류물 제거율은 0.5 pph로 감소하였고, 탑저 제거율은 99.5 까지

증가하였다. 이 사례에서 알 수 있듯이, NF3 탑저 생성물중 PFC-14의 농도는 여전히 484 ppm-중량 미만으로 감소할 뿐

이었다.

사례 2에 비해서 본 비교예의 사례 3에서는, 탑정 증류율은 5.0 ppb 까지 증가하였고, 탑저 제거율은 95.0 pph 까지 감소

하였다. 이 사례에서 알 수 있듯이, 비록 NF3 공급의 5%가 탑정 증류에 의해서 제거될지라도, NF3 탑저 제거 생성물은 여

전히 65 ppm-중량의 PFC-14를 함유했다.

본 비교예의 사례 4에서는, 증류탑에의 공급물은 대체로 -75℃에서 NF3 및 PFC-14에 의해 형성된 공비 또는 유사 공비

조성물을 포함하는, 60/40 몰비의 NF3/PFC-14 이다. 비록 공급된 NF3중 50% 이상이 증류물에서 탑정으로 제거될 지라

도, 원료 공급기류의 조성에 비해서 증류물 또는 탑저 생성물 조성에는 실질적으로 아무런 변화가 없었다.

본 비교예의 사례 5에서는, 사례 4에서의 탑단계 수가 2배로 증가되고, 환류비가 증가하였다. 이에도 불구하고 원료 공급

기류의 조성과 비교하여 증류물 또는 탑저 생성물 조성에는 아무런 실질적인 변화가 없었다.

본 비교예의 각각의 사례에서는, 비록 상당수의 증류탑 단계 및 극히 높은 환류비를 사용할지라도, 통상적인 증류법에 의

해 NF3 및 PFC-14를 포함하는 제1 혼합물로부터 실질적으로 PFC-14가 없이 고회수율로 NF3 생성물을 회수하는 것은

불가능했다. 이와 같은 증류법에서 NF3 생성물 순도 및 회수율은 제한적인데, 그 이유는 공비 또는 유사 공비 조성물이

NF3 및 PFC-14 사이에서 형성되기 때문이다.

그러나, 본 비교예중 사례 1, 2 및 3은, NF3 및 PFC-14의 공비 또는 유사 공비 조성물이 형성되고, 상기 NF3/PFC-14 공

비 또는 유사 공비 조성물이 제1 혼합물에서의 NF3/PFC-14 농도보다 PFC-14 농도가 더 높게되는 조건하에서 증류탑을

운전함으로써, PFC-14가 제1 혼합물의 NF3로부터 제거될 수 있음을 보여주었다. 탑정 증류물로서 형성된 NF3/PFC-14
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공비 또는 유사 공비 조성물을 증류함으로써, NF3 생성물은 상기 NF3 생성물중 PFC-14의 농도가 제1 혼합물에 비해 감

소된 증류탑저 생성물로서 회수될 수 있었다. 그러나, 제1 혼합중 NF3의 일부가 반드시 증류물에서 제거되는 PFC-14와

함께 남아있기 때문에 제1 혼합물에 공급된 NF3을 제한적으로만 회수할 수 있었다.

실시예 1

본 실시예의 각각의 사례에서, NF3 및 PFC-14를 포함하는 NF3 원료공급 기류를 증류탑에 공급했다. HCl 또한 증류탑에

첨가했다. 증류탑은 탑으로부터 탑정 증류물로서 PFC-14 생성물을 회수할 수 있도록 운전했고, 반면 NF3 생성물은 탑저

생성물로서 회수했다. 각각의 사례에 대한 증류 조건 및 결과는 표 3에 나타나 있다.

사례 1에서, NF3 원료공급 기류는 1000 ppm-중량의 PFC-14 함유 NF3을 포함하고, 원료기류 공급률은 100 pph이었다.

1 pph의 HCl은 공비 첨가제로서 탑에 공급했다. 탑은 122 단계를 가지며, 환류율은 5000:1이었다. 증류률은 10 pph이고,

따라서 원료공급 기류중 NF3의 약 10%가 PFC-14 증류 생성물과 함께 탑정으로 빠져나갔다. 이 증류 결과, 85 ppm-중량

PFC-14를 함유하는 NF3 탑저 생성물이 얻어졌다.

사례 2에서는, 탑 단계 수가 244로 증가했다. 이 증류 결과, 1.2 ppm-중량의 PFC-14 함유 NF3 탑저 생성물이 얻어졌다.

사례 3에서, NF3 원료공급 기류는 대신 100 ppm-중량의 PFC-14를 함유하고, 환류율은 22,000 pph이었다. 이 증류 결

과, 약 10 ppm-중량의 PFC-14 함유 NF3 탑저 생성물이 얻어졌다.

사례 4에서, 증류물 제거율을 20 pph로 변화시켰다. 이 증류 결과, 약 5 ppm-중량의 PFC-14 함유 NF3 탑저 생성물을 얻

었다.

본 실시예의 각각의 사례는, NF3 및 PFC-14를 포함하는 혼합물에 HCl이 존재하거나 상기 혼합물에 HCl을 첨가하고, 이

어서 PFC-14/HCl 공비물을 형성하기에 충분한 조건하에서 혼합물을 증류함으로써, PFC-14가 NF3로부터 분리될 수 있

음을 보여주었다. PFC-14는 증류물에서 HCl/PFC-14 공비물로서 회수되었고, NF3 생성물은 실질적으로 PFC-14 없이

NF3의 고회수율로 탑저 생성물로서 회수될 수 있었다.

실시예 2

본 실시예의 각각의 사례에서, NF3 및 PFC-14를 포함하는 NF3 원료공급 기류는 표 4에 나타난 조건하에서 운전되는 증

류탑내로 공급되었다. 공급 기류중의 PFC-14의 농도는 10,000 ppm-몰이었다. 각각의 사례에서 상이한 화합물이 추출제

로서 탑내로 공급되었다. 이들 각각의 사례에서 탑은 탑으로부터 PFC-14를 탑정 증류물로서 제거하고, 반면 NF3 생성물

을 탑저 생성물로서 회수할 수 있도록 작동했다. 증류 결과는 표 4에 나타나 있다. 이들 실시예에서, 각각의 탑저 기류중의

NF3 및 PFC-14의 농도는 오로지 상기 기류내에 존재하는 NF3 및 PFC-14의 총 중량 또는 총 몰에 대하여 계산했고, 존재

하는 추출제의 중량 또는 몰은 무시했다.

표 4에서, PFC-218은 퍼플루오로프로판 또는 옥타플루오로프로판(C3F8)이고, PFC-116은 퍼플루오로에탄 또는 헥사플

루오로에탄(C2F6)이고, CFC-13은 클로로트리플루오로메탄(CClF3)이고, CFC-115는 클로로펜타플루오로에탄(C2ClF5)

이고, HFC-125는 펜타플루오로에탄(C2HF5)이고, CO2는 이산화탄소이고, HFC-143a는 트리플루오로에탄(C2H3F3)이

고, HFC-23은 트리플루오로메탄(CHF3)이고, N2O는 아산화질소이고, C2H6는 에탄이고, HFC-41은 플루오로메탄

(CH3F)이고, HCl은 염화수소이고, HCC-40은 클로로메탄(CH3Cl)이고, HCFC-22는 클로로디플루오로메탄(CHClF2)이

고, HFC-32는 디플루오로메탄(CH2F2)이고, HFC-161은 플루오로에탄(C2H5F)이었다.

삭제
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사례 1 및 2에서, PFC-218 및 PFC-116이 각각 추출제로서 공급되는 경우, NF3 탑저 생성물중의 PFC-14 농도는 실질

적으로 원료공급 기류의 농도에서 변하지 않았다. 예를 들어, 사례 1 및 2는 원료공급 기류중 PFC-14 농도는 10,000

ppm-몰이었고, 반면 탑저 생성물중 PFC-14 농도는 추출제로서 PFC-116과 함께 10,100 ppm-몰이었고, 추출제로서

PFC-218과 함께 9,110 ppm-몰임을 보여준다. 사례 1 및 2는 PFC-218 및 PFC-116과 같은 완전 불화된 화합물이 NF3

로부터 PFC-14를 분리하기 위한 추출제로서 효과적이지 않다는 것을 보여주는 비교 사례이다.

반대로, 사례 3 내지 16은 각각의 추출제가 NF3로부터 PFC-14를 분리하기에 효과적이고, 따라서 원료공급 기류에 비해

PFC-14 농도가 상당히 감소된 NF3가 증류탑저로부터 NF3 생성물로서 회수될 수 있음을 보여주었다.

NF3 생성물 탑저 기류중 적게 잔류하는 PFC-14 농도는 사례 3 내지 8에서 얻어지고, NF3 탑저 생성물중 동일한 잔류

PFC-14 농도를 얻기 위해서는 사례 9 내지 16에서 몰에 기초한 더 낮은 추출제 유속이 요구된다는 사실에서 알 수 있듯

이, 추출제의 효율은 일반적으로 사례 3에서 사례 16으로 갈수록 증가했다. 따라서, 사례 9 내지 사례 16의 N2O, C2H6,

HFC-41, HCl, HCC-40, HCFC-22, HFC-32 및 HFC-161은 각각, 사례 3 내지 5의 CFC-13, CFC-115 및 HFC-125

보다 더 효과적인 사례 6 내지 8의 CO2, HFC-143a 및 HFC-23보다 더 효과적이었다. 사례 9 내지 사례 16에서의 추출제

는 분리, 약 0.1 ppm-몰의 PFC-14 또는 약 0.13 ppm-중량 미만의 PFC-14를 함유한 NF3 생성물의 생성 및 원료공급기

류로부터 99% 이상의 회수율로 상기 NF3 생성물의 회수에 있어서 특히 효과적이었다.

임의로, 상기 추출제는 증류 또는 본 명세서에 개시된 다른 방법을 사용하여 추출 증류탑저로부터 분리될 수 있고, 실질적

으로 PFC-14 및 추출제가 없는 NF3 생성물이 회수될 수 있었다.

실시예 3

본 실시예의 각각의 사례에서, 99.19 pph의 PFC-14 및 0.81 pph의 NF3을 포함하는 원료공급 기류가 증류탑에 공급되었

다. 각각의 사례에서 상이한 공비 첨가제가 추출제로서 탑에 공급되었다. 이들 각각의 사례에서 탑은 PFC-14 생성물을 탑

으로부터 탑정 증류물로서 회수하고, 반면 탑저에서 NF3을 제거할 수 있도록 운전되었다. 사용된 추출제 및 증류 결과는

표 5에 나타나있다.

이들 실시예로부터의 각각의 사례는 실질적으로 NF3가 없는 PFC-14 생성물을 고회수율로서 회수할 수 있을 정도로, 본

발명의 추출제는 또한 NF3 및 PFC-14를 포함하는 기류로부터 NF3을 제거하기에 효과적이라는 사실을 보여준다.

실시예 4

이 실시예의 4가지 사례에서, 45 pph의 NF3 및 55 pph의 PFC-14를 포함하는 원료공급기류가 같은 수의 단계를 가지고,

같은 압력에서 운전되며, 목적하는 분리를 수행하기 위해 선택된 추출제 유속 및 탑에서의 공급점을 가지고 증류탑에 공급

했다. 모든 사례에서, 증류는 NF3 생성물이 증류탑저 생성물로서 회수되고, PFC-14 생성물은 탑정 증류물로서 제거될 수

있도록 운전했다. N2O는 사례 1 및 3에서 추출제로서 공급했고, HCFC-22는 사례 2 및 4에서 추출제로서 공급했다. 이들

증류의 결과는 표 6에서 보여진다.

표 6에서 알 수 있듯이, 사례 1 및 2는 기류중 NF3에 비해 PFC-14 농도는 0.1 ppm-몰이고, 초기에 공급된 NF3중 96%가

회수된 NF3 탑저 생성물 기류를 회수했다. 사례 3및 4는 기류중 PFC-14에 비해 NF3 농도가 0.1 ppm-몰이고, 초기에 공

급된 PFC-14 중 약 98%가 회수된 PFC-14 탑정 증류물 생성기류를 회수했다.

이 실시예는 본 추출증류 발명의 유연성, 즉 상기 공급기류가 제거될 필요가 있는 높은 농도의 성분을 함유할지라도, 각각

고회수율로서 동일한 공급 기류로부터 실질적으로 NF3이 없는 PFC-14를 생산하거나 또는 실질적으로 PFC-14가 없는

NF3을 생산할 수 있도록 사용될 수 있다는 것을 보여준다. 단지 탑상의 원료공급 및 추출제 공급점을 변화시키고, 고순도

의 NF3 생성물을 회수하기 위해 원료공급 및 추출제의 공급점을 높이며, 고순도의 PFC-14 생성물을 회수하기 위해 공급
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및 추출제의 공급점을 낮추고, 또한 99.9999% 또는 그 이상의 생성물 순도를 얻는데 필요한 만큼 환류율, 추출제 공급율

및 원료 공급율을 조정함으로써, 생성물로서 고순도의 NF3 또는 고순도의 PFC-14를 회수할 수 있게 탑의 운전법을 변경

할 수 있다.

실시예 5

본 실시예의 각각의 사례에서, 98.76 pph의 NF3 및 1.24 pph의 PFC-14를 포함하는 원료공급 기류를 1 이상의 증류탑에

공급했다. 조건 및 증류 결과는 표 7(통상적인 증류법) 및 표 8(추출 증류법)에 나타나있다.

표 8의 사례 5는 도 2에 나타난 바와 같이 추출탑, 제거탑 및 추출제 공급 냉각기를 포함하는 완전 추출증류법을 보여준다.

N2O는 추출제로서 사용했다. 사례 5는 N2O를 또한 추출제로서 사용한 사례 9, 표 4와 유사하다. 본 실시예의 사례 5에서

는, 적은양의 NF3 및 PFC-14를 함유한 제거탑 꼬리 기류가 추출탑정으로 재순환했다. 표 8에서 알 수 있듯이, 사례 9에서

그러했던 것처럼 추출탑저 기류는 NF3에 비해 0.1 ppm-몰의 PFC-14를 함유했다. 증류탑저 기류를 NF3 생성물이 여전

히 0.1 ppm-몰의 PFC-14 및 검출될 수 없는 양의 추출제 NO2를 함유한 증류물 기류에서 탑정으로 제거되는 제거탑으로

공급했다. 이 실시예는 제거탑의 작동을 나타내고, 또한 실질적으로 다른 모든 불순물이 없는 NF3 생성물(NF3 순도

99.9999% 또는 그 이상)을 획득할 수 있다는 것을 보여준다.

표 7의 사례 1에서는 195 단계를 갖는 단일의 증류탑을 사용했고, 이는 표 8의 사례 5에서의 결합된 추출 및 제거탑의 결

합을 위한 단계의 총 수와 동일했다. 공비 첨가제는 첨가하지 않았다. 표 7의 사례 1에서는, 총 응축기 냉동량은 -97500

pcu/시간이었고, 이는 표 8의 사례 5에서의 추출 및 제거탑 응축기와 재순환 추출제 냉각기에 대한 총 결합 냉동 냉각량과

동일했다. 사례 1에서는, 탑은 탑정 증류물에서 PFC-14 및 탑저 생성물로서 NF3 생성물을 제거할 수 있도록 운전했다. 증

류에 의해 원료 탑 공급 기류중의 PFC-14 농도(10000 ppm-몰)에 대해 약간 감소된 PFC-14 농도, 7289 ppm-몰을 함유

한 NF3 생성물을 생산했다. 사례 2에서는, 조건은 사례 1과 유사했으나, 증류물 제거율은 10배 증가했다. 그러나 사례 2에

서는, NF3 탑저 생성물은 사례 1과 비교시 PFC-14 농도가 7298 ppm-몰로부터 1969 ppm-몰로 약간 감소될 뿐이었다.

사례 3에서는, 조건은 사례 1과 유사했으나, 환류 응축기 효율이 10배 증가했다. 사례 3에서, NF3 탑저 생성물중 PFC의

농도는 사례 1과 비교시 7298 ppm-몰로부터 6253 ppm-몰로 역시 약간만 감소했다. 사례 4에서는, 환류 응축기 효율 및

증류율이 각각 사례 1과 비교시 10배 증가했다. 그러나, NF3 탑저 생성물은 아직 287 ppm-몰의 PFC-14를 함유했다.

본 실시예의 사례 1 내지 4는 실질적으로 PFC-14가 없는 NF3 생성물 기류를생성하는데 통상적인 증류법이 비효과적이

라는 것을 보여주는 비교예이다. 추출 증류법을 사용하는 사례 5는, 통상적인 기술에 비해 본 발명이 고순도의 NF3 생성물

을 생산한다는 중요한 향상을 보여준다.

실시예 6

본 실시예에서는, 98.76 pph의 NF3 및 1.24 pph의 PFC-14를 포함하는 원료공급 기류를, HCl을 추출제로서 사용하는 추

출 증류법에서 2개의 증류탑에 공급했다. 조건 및 증류 결과는 표 9의 사례 1에서 나타나 있다. 이 사례는 추출제로서 또한

HCl을 사용하는 표 4의 사례 12와 유사하다. 이 사례는 도 2에서 보인바와 같이 추출탑, 제거탑 및 추출제 공급 냉각기를

포함하는 완전 추출 증류법을 보여주고, 또한 NF3 정제법에서의 HCl/NF3 공비물의 용도를 나타낸다.

이 실시예에서, 증류탑은 표 4의 사례 12에서와 동일한 조건하에서 운전했다. 증류탑저 기류는 HCl/NF3 공비 또는 유사

공비 조성물을 형성할 수 있는 조건하에서 제거탑에 공급했다. 공비 또는 유사 공비 조성물을 형성함으로써, NF3 생성물을

제거탑으로부터 탑정 증류물로서 제거할 수 있고, 탑 공급 기류에 비해 실질적으로 감소된 NF3 농도를 갖는 HCl 생성물이

제거탑저로부터 회수될 수 있었다. NF3 농도가 이와 같이 감소되고, 이어서 HCl 생성물 기류는 추출제로서 증류탑으로 재

순환될 수 있었다. 나아가, 이는 마치 HCl이 표 4의 사례 12의 증류탑저 기류에 대해 그러했던 것처럼, 물세척에 의해 NF3

으로부터 제거되는 것과 같은 다른 통상적인 방법에 의해 제거되었다면 제거되었을 HCl의 부피를 감소시킨다.
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이 실시예를 HCl 대신 N2O를 추출제로 사용한 표 8의 사례 5와 비교해보면, 더 작은 수의 전체 탑단계(152 대 195)를 가

지고 또한 추출 및 제거탑과 재순환 냉각기에 대한 더 낮은 총 냉동 효율(-41200 pcu/hr 대 -97500 pcu/hr)을 가지고,

HCl을 사용하여 등가 NF3 생성물 순도(> 99.9999%)를 얻었다는 것을 알 수 있다. 나아가, 이는 NF3를 정제하는데 HCl/

NF3 공비물이 효과적임을 보여준다.

실시예 7

본 실시예는 실질적으로 PFC-14와 NF3, PFC-14와 HCl, NF3과 HCl, N2O와 HFC-23 및 HCl과 N2O로 구성된 이성분쌍

혼합물사이의 공비 또는 유사 공비 조성물의 존재를 보여준다.

각각의 이성분쌍의 상대 휘발도를 측정하기 위하여 PTx법을 사용하였다. 이 방법에서, 각각의 이성분쌍에 대해 소정 부피

의 PTx 셀내에서의 총괄 절대압을, 항온에서 다양한 공지 이성분 조성물에 대해 측정하였다. 이어서 이들 측정 결과들을

NRTL 방정식을 사용하여 평형 증기 및 액상 조성물로 환원시켰다.

이들 이성분계에 대해 PTx 셀내의 조성물에 대해 측정한 증기압은 도 3 내지 7 각각에 나타내었다. 실험데이타는 각각의

도에서 검은점으로 나타나고, 실선은 NRTL식을 사용하여 계산된 데이타를 기초로 그었다.

도 3을 보면, 도 3은 이 온도에서 조성범위에 걸쳐 최고압력을 갖는 36 몰%의 PFC-14 및 64 몰%의 NF3의 혼합물에 의해

나타난 바와 같이, -70.1℃에서 실질적으로 PFC-14 및 NF3로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물의 형성을 도식적으로

보여준다. 이들 발견을 근거로, 약 20 몰%의 PFC-14 및 80 몰%의 NF3의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -110℃ 및 47

psia에서 형성되고, 55 몰%의 PFC-14 및 45 몰%의 NF3의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -40℃ 및 645 psia에서 형성된

다는 것이 산출되었다. 따라서, 본 발명은 실질적으로 약 20 내지 약 55 몰%의 PFC-14 및 약 80 내지 약 45몰%의 NF3로

구성된 공비 또는 유사 공비 조성물을 제공하고, 상기 조성물은 47 psia에서 약 -110℃ 내지 645 psia에서 약 -40℃의 비

등점을 가진다.

도 4를 보면, 도 4는 하기 온도에서 조성범위에 걸쳐 최고압력을 갖는 91 몰%의 PFC-14 및 9 몰%의 HCl의 혼합물에 의

해 나타난 바와 같이, -76℃에서 실질적으로 PFC-14 및 HCl로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물의 형성을 도식적으로

보여준다. 이들 발견을 근거로, 약 93 몰%의 PFC-14 및 7 몰%의 HCl의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -100℃ 및 77

psia에서 형성되고, 91 몰%의 PFC-14 및 9 몰%의 HCl의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -50℃ 및 497 psia에서 형성된

다는 것이 산출되었다. 따라서, 본 발명은 실질적으로 약 93 내지 약 91몰%의 PFC-14 및 약 7 내지 약 9몰%의 HCl로 구

성된 공비 또는 유사 공비 조성물을 제공하고, 상기 조성물은 77 psia에서 약 -100℃ 내지 497 psia에서 약 -50℃의 비등

점을 가진다.

도 5을 보면, 도 5는 하기 온도에서 조성범위에 걸쳐 최고압력을 갖는 93 몰%의 NF3 및 7 몰%의 HCl의 혼합물에 의해 나

타난 바와 같이, -78℃에서 실질적으로 NF3 및 HCl로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물의 형성을 도식적으로 보여준다.

이들 발견을 근거로, 약 94 몰%의 NF3 및 6 몰%의 HCl의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -100℃ 및 79 psia에서 형성되

고, 약 93 몰%의 NF3 및 7 몰%의 HCl의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -50℃ 및 487 psia에서 형성된다는 것이 산출되었

다. 따라서, 본 발명은 약 94 내지 약 93몰%의 NF3 및 약 6 내지 약 7 몰%의 HCl로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물을

제공하고, 상기 조성물은 79 psia에서 약 -100℃ 내지 487 psia에서 약 -50℃의 비등점을 가진다.

도 6을 보면, 도 6은 하기 온도에서 조성범위에 걸쳐 최고압력을 갖는 약 94 몰%의 N2O 및 6 몰%의 HFC-23의 혼합물에

의해 나타난 바와 같이, -70℃에서 실질적으로 N2O 및 HFC-23으로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물의 형성을 도식적

으로 보여준다. 이들 발견을 근거로, 약 95 몰%의 N2O 및 5 몰%의 HFC-23의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -90℃ 및 13

psia에서 형성되고, 약 90 몰%의 N2O 및 10 몰%의 HFC-23의 공비 또는 유사 공비 조성물이 25℃ 및 824 psia에서 형성

된다는 것이 산출되었다. 따라서, 본 발명은 실질적으로 약 95 내지 약 90몰%의 N2O 및 약 5 내지 약 10몰%의 HFC-23으

로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물을 제공하고, 상기 조성물은 13 psia에서 약 -90℃ 내지 824 psia에서 약 25℃의 비

등점을 가진다.
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도 7을 보면, 도 7은 하기 온도에서 조성범위에 걸쳐 최고압력을 갖는 약 82 몰%의 N2O 및 18 몰%의 HCl의 혼합물에 의

해 나타난 바와 같이, -30.3℃에서 실질적으로 N2O 및 HCl로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물의 형성을 도식적으로 보

여준다. 이들 발견을 근거로, 약 76 몰%의 N2O 및 24 몰%의 HCl의 공비 또는 유사 공비 조성물이 -90℃ 및 14 psia에서

형성되고, 약 83 몰%의 N2O 및 17 몰%의 HCl의 공비 또는 유사 공비 조성물이 25℃ 및 828 psia에서 형성된다는 것이 산

출되었다. 따라서, 본 발명은 실질적으로 약 76 내지 약 83몰%의 N2O 및 약 24 내지 약 17몰%의 HCl로 구성된 공비 또는

유사 공비 조성물을 제공하고, 상기 조성물은 14 psia에서 약 -90℃ 내지 828 psia에서 약 25℃의 비등점을 가진다.

[표 2]
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[표 3]

*농도(ppmw 및 ppmm)는 오직 NF3 + PFC-14에 기초한다(HCl은 제외됨).
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[표 4a]
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[표 4b]
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[표 4c]
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[표 4d]
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[표 5a]

[표 5b]
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[표 6a]

[표 6b]
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[표 7]
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[표 8]
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[표 9]

(57) 청구의 범위

청구항 1.

공비 첨가제(entraining agent)의 존재하에서 삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 포함하는 혼합물을 증

류하는 것을 포함하는, 삼불화질소(NF3)로부터 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 분리하는 방법.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 상기 공비 첨가제의 존재하에서 상기 테트라플루오로메탄(PFC-14) 또는 상기 삼불화질소(NF3)의 휘발

도가 서로에 대해 상대적으로 증가되는 방법.
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청구항 3.

제 1항에 있어서,

a) 삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 포함하는 상기 혼합물을 상기 공비 첨가제와 접촉시켜 제2 혼합

물을 형성하는 단계,

b) 제2 혼합물을 증류하는 단계, 및

c) 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 증류탑정 기류로서 회수하고, 공비 첨가제 및 삼불화질소(NF3)를 증류탑저 기류로서

회수하는 단계를 포함하는 방법.

청구항 4.

제 3항에 있어서, 삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 포함하는 상기 혼합물이 삼불화질소(NF3) 및 테트

라플루오로메탄(PFC-14)의 공비 또는 유사 공비 조성물인 방법.

청구항 5.

제 3항에 있어서, 상기 공비 첨가제가 실질적으로 95 내지 90 몰%의 아산화질소(N2O) 및 5 내지 10 몰%의 트리플루오로

메탄(HFC-23)으로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물이고, 상기 조성물이 13 psia에서 -90℃ 내지 824 psia에서 25℃

의 비등점을 갖는 것인 방법.

청구항 6.

제 3항에 있어서, 상기 공비 첨가제가 실질적으로 76 내지 83 몰%의 아산화질소(N2O) 및 24 내지 17 몰%의 염화수소

(HCl)로 구성된 공비 또는 유사 공비 조성물이고, 상기 조성물이 14 psia에서 -90℃ 내지 828 psia에서 25℃의 비등점을

갖는 것인 방법.

청구항 7.

제 3항에 있어서, 상기 공비 첨가제가 탄화수소, 히드로플루오로카본, 히드로클로로플루오로카본, 히드로클로로카본, 염

화수소 및 산화물로 구성된 군으로부터 선택된 것인 방법.

청구항 8.

제 7항에 있어서, 상기 탄화수소가 에탄, 에틸렌, 프로판 및 프로필렌으로 구성된 군으로부터 선택되고, 상기 히드로플루

오로카본이 메틸 플루오라이드(HFC-41), 디플루오로메탄(HFC-32), 1,1,1-트리플루오로에탄(HFC-143a), 펜타플루오

로에탄(HFC-125) 및 플루오로에탄(HFC-161)으로부터 선택되고, 상기 히드로클로로플루오로카본이 클로로디플루오로

메탄(HCFC-22)이고, 상기 히드로클로로카본이 메틸 클로라이드(HCC-40)이고, 상기 산화물이 이산화탄소(CO2) 및 아산

화질소(N2O)로 구성된 군으로부터 선택된 것인 방법.

청구항 9.
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제 1항에 있어서, 테트라플루오로메탄(PFC-14) 및 삼불화질소(NF3)를 포함하는 상기 혼합물이,

a) 상기 혼합물을 공비 첨가제로서 염화수소(HCl)와 접촉시켜 제2 혼합물을 형성하고,

b) 제2 혼합물을 증류하고,

c) 증류탑정 기류로서 염화수소(HCl) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)의 공비 또는 유사 공비 조성물을 회수하고, 증류탑

저 기류로서 10 ppm-몰 미만의 불순물을 함유하는 삼불화질소(NF3)를 회수함으로써 분리되는 방법.

청구항 10.

제 9항에 있어서, 상기 공비 또는 유사 공비 조성물이 실질적으로 7 내지 9 몰%의 염화수소(HCl) 및 93 내지 91 몰%의 테

트라플루오로메탄(PFC-14)으로 구성되고, 상기 조성물이 77 psia에서 -100℃ 내지 497 psia에서 -50℃의 비등점을 갖

는 것인 방법.

청구항 11.

제 1항 또는 제 3항에 있어서, 10 ppm-몰 미만의 불순물을 함유하는 삼불화질소(NF3) 또는 테트라플루오로메탄(PFC-

14)이 회수되는 방법.

청구항 12.
삭제

청구항 13.

제 1항 또는 제 3항에 있어서, 10 ppm-몰 미만의 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 함유하는 삼불화질소(NF3)가 회수되

는 방법.

청구항 14.
삭제

청구항 15.

제 13항에 있어서, 3 ppm-몰 미만의 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 함유하는 상기 삼불화질소(NF3)가 회수되는 방법.

청구항 16.

제 13항에 있어서, 1 ppm-몰 미만의 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 함유하는 상기 삼불화질소(NF3)가 회수되는 방법.

청구항 17.

테트라플루오로메탄(PFC-14) 및 삼불화질소(NF3)로 구성된 군으로부터 선택되는 불화 화합물과 기타 화합물을 포함하

는 제1 혼합물에서 상기 불화 화합물을 분리하는 방법으로서, 이 방법은
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a) 상기 제1 혼합물을 공비 첨가제로서 염화수소(HCl)와 접촉시켜 제2 혼합물을 형성하는 단계,

b) 제2 혼합물을 증류하여 상기 불화화합물 및 염화수소(HCl)의 공비 또는 유사 공비 조성물을 형성하는 단계, 및

c) 증류탑정 기류에서 상기 불화화합물 및 염화수소(HCl)의 공비 또는 유사 공비 조성물을 회수하고, 증류탑저 기류에서

상기 기타 화합물을 회수하는 단계를 포함하는 것인 방법.

청구항 18.

제 17항에 있어서, 상기 불화화합물이 삼불화질소(NF3)이고, 상기 공비 또는 유사 공비 조성물이 실질적으로 94 내지 93

몰%의 삼불화질소(NF3) 및 6 내지 7 몰%의 염화수소(HCl)로 구성되고, 상기 조성물이 79 psia에서 -100℃ 내지 487

psia에서 -50℃의 비등점을 갖는 것인 방법.

청구항 19.

제 17항에 있어서, 상기 기타 화합물이 헥사플루오로에탄(PFC-116), 옥타플루오로프로판(PFC-218), 이산화탄소(CO2),

육불화황(SF6), 아산화질소(N2O), 에탄(C2H6) 및 테트라플루오로에틸렌(C2F4)으로 구성된 군으로부터 선택된 것인 방법.

청구항 20.

제 17항에 있어서, 10 ppm-몰 미만의 상기 기타 화합물을 함유하는 불화화합물이 회수되는 방법.

청구항 21.
삭제

청구항 22.

삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)의 제1 혼합물에서 삼불화질소(NF3)를 분리하는 방법으로서, 상기 제1

혼합물 중의 삼불화질소(NF3)의 양이 삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)의 공비 또는 유사 공비 조성물

중의 삼불화질소(NF3)의 양보다 많고, 상기 방법은

a) 상기 제1 혼합물을 증류하여 제2 혼합물로서 삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)의 공비 또는 유사 공

비 조성물을 형성하는 단계, 및

b) 상기 제2 혼합물을 증류탑정 기류로서 회수하고, 삼불화질소(NF3)를 증류탑저 기류로서 회수하는 단계를 포함하는 것

인 방법.

청구항 23.

삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)의 제1 혼합물에서 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 분리하는 방법으

로서, 상기 제1 혼합물 중의 테트라플루오로메탄(PFC-14)의 양이 삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)을

포함하는 공비 또는 유사 공비 조성물 중의 테트라플루오로메탄(PFC-14)의 양보다 많고, 상기 방법은
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상기 제1 혼합물을 증류하여 제2 혼합물로서 삼불화질소(NF3) 및 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 포함하는 공비 또는 유

사 공비 조성물을 형성하는 단계, 및

상기 증류탑정 기류로서 제2 혼합물을 회수하고, 증류탑저 기류로서 테트라플루오로메탄(PFC-14)을 회수하는 단계를 포

함하는 것인 방법.

청구항 24.

제 22항 또는 제 23항에 있어서, 상기 공비 또는 유사 공비 조성물이 실질적으로 20 내지 55 몰%의 테트라플루오로메탄

(PFC-14) 및 80 내지 45 몰%의 삼불화질소(NF3)로 구성되고, 상기 조성물이 47 psia에서 -110℃ 내지 645 psia에서 -

40℃의 비등점을 갖는 것인 방법.

청구항 25.
삭제

청구항 26.
삭제

청구항 27.
삭제

청구항 28.
삭제

도면

도면1
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도면2

도면3
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도면4

도면5
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도면6

도면7
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