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요약

본 발명은 냉각조건하에서 유기금속 화합물을 함유하는 용매로부터 유기금속 화합물이 재결정화되는, 유기금속 화합물
을 정제하기 위한 재결정화 방법에 관한 것으로서,
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트리메틸알루미늄과 같은 유기금속 화합물이 냉각에 의해 용매로부터 재결정화됨으로써 정제될 수 있으며, 상기 유기금
속 화합물은 용액형성 용매내에 먼저 용해되고, 정제된 유기금속 화합물은 냉각조건하에 용매로부터 재결정화되는 것을 
특징으로 한다.

대표도
도 1

명세서

    배경기술

유기금속 화합물의 용융조성물로부터 원하는 유기금속 화합물을 정제형태로 침전시키기 위해 냉각관을 사용하는 것을 
기술하는 일본특허공개 제08/12,678호를 포함하여, 트리메틸알루미늄과 같은 유기금속 화합물을 정제하기 위해 사용
되는 여러 종류의 기술들을 기술하는 여러 문헌들이 있다. 상기 기술은 정제되는 유기금속 화합물의 순수조성물을 처리
한다.

특히 방향성 결정화를 위한 장치는 Chemical Abstracts, Vol. 106, 84687 (1999)에 유기금속 화합물을 정제하기에 
적당한 것으로 기술되어 있다.

미국특허 제4,362,560호는 갈륨-비소함유 폐기물로부터 고순도의 갈륨을 제조하기 위해 진공-열분해 과정을 사용하
는 것을 기술하고 있다.

유기금속 화합물과 부가물-형성 시약사이의 부가물 형성후, 열방법에 의한 분리는 PCT 국제특허공보 WO85/04405 
및 WO93/10125, 영국특허 제2,123,423호 및 제2,201,418호 및 미국특허 제4,720,561호 및 제4,847,399호에 기
술되어 있다.

발명의 요약

본 발명은 냉각조건하에서 유기금속 화합물을 함유하는 용매로부터 유기금속 화합물이 재결정화되는, 유기금속 화합물
을 정제하기 위한 재결정화 방법에 관한 것이다.

    발명의 상세한 설명

트리메틸알루미늄(TMAL)의 정제에 관한 본 발명은 다른 유기금속 화합물, 가령 알킬기내에 1개 내지 약 4개의 탄소
원자를 함유하는 알루미늄, 갈륨 또는 인듐의 트리알킬 화합물과 함께 사용할 수 있으며, 이에 제한되지는 않는다.

예를 들어, TMAL이 하기의 반응식 1에 따라 제조되는 통상적인 방법은 배치식으로 진행된다:

반응식 1
2Al + 3MeCl →Me 3Al2Cl3

2Me3Al2Cl3+ 2Et3Al →3Me2AlCl + 3Et 2AlCl

3Me2AlCl + 3Na →2Me 3Al + 3NaCl + Al

(상기 반응식 1에서, Me는 메틸을 의미하며, Et는 에틸을 의미한다)

상기 종류의 반응식으로부터의 TMAL 생성물은 상기 방법에 사용되는 메틸알루미늄-세스퀴염화물 시약과 트리에틸알
루미늄으로부터 불순물의 존재로 인해 규소 약 50 내지 약 200ppm을 불순물로서 함유할 것이다. 상기 불순물의 기본
소스는 트리에틸알루미늄 및 메틸알루미늄-세스퀴염화물을 제조하는데 사용되는 방법에 사용되는 알루미늄 분말이다.
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적당한 탄화수소 용매, 가령 이소-펜탄, 헥산 또는 헵탄내에 용해시키고, 그 용액을 약 0℃ 또는 그 이하의 온도로 냉
각시켜 용액으로부터 TMAL을 재결정화시킴으로써 상기 불순물 성분의 TMAL 생성물을 정제할 수 있다는 것을 발견
하였다. 재결정화 방법은 저진공 내지 중간압력(가령, 약 0psia 내지 약 45psia)의 압력에서 유리하게 실시될 수 있다. 
유기금속 화합물(가령, TMAL)의 결정화온도가 선택용매의 고화온도 이상의 온도를 필요로 한다는 점은 본 발명을 사
용하는데 있어서 필수적이다. 규소 불순물은 비-조합 및 비-착화 실란으로서 TMAL내에 존재하기 때문에, 상기 불순
물들은 TMAL이 재결정화된 후에 용매내에 대부분 남을 것이다. 상기 불순물들을 함유하는 액은 경사분리 또는 여과에 
의해 TMAL 결정으로부터 분리되며, 추출된 TMAL 결정은 새로운 용매에 의해 세척될 수 있다. 바람직하게는, 최종 
단계는 TMAL을 용융하고 증류시켜 그로부터 최종 미량의 용매를 제거하는 것이다.
    

하기의 실시예는 본 발명을 추가로 상술한다.

실시예 1

    
본 실시예에는 이소-펜탄 용액으로부터 결정화를 통해 TMAL로부터 규소를 제거하는 것(1주기)이 상술되어 있다. 질
소대기하에서 1ℓ 재킷 반응기에 약 60ppm Si를 함유하는 TMAL(393g)을 첨가하였다. 그후 이소-펜탄(101g)을 첨
가하고, 용액을 혼합하였다. 혼합기를 끄고, 반응기를 -23.5℃로 2시간동안 냉각하였다. 상기 온도에서, TMAL만 동
결시켰다. 그후, 반응기 바닥으로부터 잔류 용액(약 100㎖)을 배수시켰다. 그후, 반응기를 실온으로 데우고, 반응기내 
TMAL을 샘플링시켰다. 샘플의 ICP 분석으로부터 규소함량이 17.1ppm으로 감소하였다는 것을 측정하였다.
    

실시예 2

    
본 실시예에는 이소-펜탄 용액으로부터 결정화를 통해 TMAL로부터 규소를 제거하는 것(2주기)이 상술되어 있다. 질
소대기하에서 1ℓ 재킷 반응기에 약 60ppm Si를 함유하는 TMAL(414g)을 첨가하였다. 그후 이소-펜탄(190g)을 첨
가하고, 용액을 혼합하였다. 혼합기를 끄고, 반응기를 -26℃로 2시간동안 냉각하였다. 그후, 반응기 바닥으로부터 잔
류 용액(약 90㎖)을 배수시켰다. 반응기를 수시간동안 저온에서 놔두고, 잔류용액(약 200㎖)을 다시 배수시켰다. 그후, 
반응기를 실온으로 데우고, 반응기내 TMAL을 샘플링시켰다. 추가의 이소-펜탄(220g)을 반응기에 첨가하고, 그 용액
을 몇분동안 혼합하였다. 그후, 반응기를 -28℃로 2시간동안 냉각시켰다. 그후, 반응기 바닥으로부터 잔류 용액(약 2
00㎖)을 배수시켰다. 반응기를 수시간동안 저온에서 놔두고, 잔류용액(약 175㎖)을 다시 배수시켰다. 그후, 반응기를 
실온으로 데우고, 반응기내 TMAL을 샘플링시켰다. 샘플의 ICP 분석으로부터, 제1 결정화 주기후에 규소함량이 10.4
ppm으로 감소하고, 제2 결정화 주기후에 3.4ppm으로 감소하였다는 것을 측정하였다.
    

비교실시예 3

    
본 실시예에서는, 약 60ppm Si를 함유하는 TMAL(97.85g)을 질소대기하에 175㎖ 중벽 캡화 시험관(heavy walled 
capped test tube)에 옮겼다. 상기 시험관을 드라이 아이스/아세톤 배쓰에 80% 담궜다. TMAL의 80-90%가 동결되
었을때 남은 용액(13.88g)을 캐뉼라를 통해 제거하였다. TMAL을 용융시키고, 샘플링하였다. 상기 시험관을 다시 드
라이 아이스/아세톤 배쓰에 80% 담궜다. TMAL의 80-90%가 동결되었을때 남은 용액(8.09g)을 캐뉼라를 통해 제거
하였다. 남은 TMAL을 용융시키고, 샘플링하였다. 상기 샘플의 ICP 분석으로부터, 제1 결정화 주기후에 규소함량이 단
지 57.1ppm으로 감소하고, 제2 결정화 주기후에 42.6ppm으로 감소하였다는 것을 측정하였다.
    

비교실시예 4
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본 실시예는 증류에 의해 TMAL로부터 규소를 제거하는 것을 상술하고 있다.

    
51인치 팩형(packed) 증류컬럼 및 축합기를 구비하는 증류장치의 일부인 1-갤런 유리반응용기에 60ppm Si를 함유
하는 TMAL(1868.2g)을 첨가하였다. 질소대기하에서, TMAL을 약 800Torr로 증류시켰다. 20:1 환류비를 사용하여, 
20% 포리컷(forecut)을 102℃ 내지 126℃의 오버헤드 온도로 하였다. 그후, 환류비를 126-127℃에서 생성물(70%) 
약 1300g을 생성하는 증류 잔여물에 대해 1:1로 설정하였다. 생성물의 ICP 분석으로부터, 규소함량이 6.3ppm으로 낮
아졌다는 것을 측정하였다.
    

실시예 5

본 실시예는 결정화에 의해 TMAL로부터 규소를 제거하는 것을 상술하고 있다.

    
질소대기하 및 실온(25℃)에서 1-갤런 반응용기를 사용하여, 60ppm Si를 함유하는 TMAL(1308g) 용액에 헥산(9
92.0g)을 첨가하였다. 5분간 용액을 혼합한후, 드라이 아이스 아세톤 배쓰를 사용하여 약 2시간동안 반응 슬러리를 -
46.6℃로 냉각하였다. 상기 온도에서, TMAL의 동결물질을 함유하는 반응용기를 헥산액층으로 덮었다. 액체부(632.9
g)를 용기로부터 제거하고, 폐기하였다. 그후, 반응기를 실온으로 데우고, 그 온도에서 헥산(911.0g)을 다시 첨가하였
다. 그후, 용액을 -45.2℃로 위에서와 같이 냉각하였다. 액체부(1443.0g)를 동결 TMAL로부터 다시 제거하고, 반응
용기를 실온으로 데워 이 온도에서 TMAL 샘플을 취했다. 결정화 과정을 3회 반복하였다. 헥산(604.0g)을 첨가하고, 
그 용액을 -53.3℃로 냉각하였다. 액체부(586.7g)를 동결 TMAL로부터 제거하였다. 반응용기내 슬러리를 실온으로 
데우고, 샘플을 취했다. 샘플의 ICP 분석으로부터 제2 및 제3 결정화 주기후에 각각 규소함량이 13.45ppm 및 1.56p
pm으로 낮아졌다는 것을 알았다. 결정화 생성물의 증류후, 규소수준을 0.80ppm으로 낮췄다.
    

실시예 6

본 실시예는 본 명세서의 일부인, 도면에 도시된 간소형 1갤런 결정화 장치를 사용하여 TMAL로부터 규소를 제거하는 
것을 상술하고 있다.

    
도 1에 도시되어 있는 1갤런 결정화 장치는: 1)개방형 드라이 아이스/아세톤 재킷; 2)오일을 가열하기 위한 내부 중앙 
직선형 관; 3)배기구; 4)액체 충전 포트; 및 5)생성물 제거용 바닥밸브를 포함한다. 본 실시예에 따라, 7ppm Si를 함
유하는 TMAL(2200g, 3000㎖) 및 이소펜탄(400㎖)을 결정화 장치에 옮겼다. 바닥밸브(5)를 통해 질소를 발생시킴
으로써 TMAL 및 이소펜탄을 잘 혼합하였다. 조합된 가열오일(40℃)을 내부 관을 통해 순환시키는 동안, 외부의 개방
형 재킷에 드라이 아이스와 아세톤(-79℃)을 채웠다. TMAL을 TMAL/이소펜탄 용액으로부터 동결시켰다. 1시간 냉
각후, 동결되지 않은 TMAL/이소펜탄(400cc)을 결정화 장치로부터 제거하였다. 그후, 결정화된 TMAL을 동결 이소펜
탄(200cc)으로 세척하고, 이소펜탄 세척물을 30분 냉각후 제거하였다. 세척은 2회 반복하였다. 세척후, 결정화된 TM
AL을 밤새 용융시켰다. 정제된 TMAL(2900cc)을 분별증류하여 이소펜탄 잔여물을 제거하였다. 증류후, 추출된 TM
AL(2470cc)은 0.6ppm Si를 함유하였다.
    

상기 실시예들은 주로 본 발명의 특정 구체예를 상술하는 것이며, 따라서 제한의 의미로 간주되지 않아야 한다. 보호받
고자 하는 발명의 범위는 하기 청구범위에 설정되어 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
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용매내 유기금속 화합물 용액을 냉각하여 용매로부터 유기금속 화합물을 결정화시키는 것을 특징으로 하는 유기금속 
화합물의 정제방법.

청구항 2.

제 1 항에 있어서,

상기 화합물은 알루미늄의 트리알킬 화합물인 것을 특징으로 하는 유기금속 화합물의 정제방법.

청구항 3.

제 2 항에 있어서,

상기 화합물은 트리메틸알루미늄인 것을 특징으로 하는 유기금속 화합물의 정제방법.

청구항 4.

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 용매는 탄화수소 용매인 것을 특징으로 하는 유기금속 화합물의 정제방법.

청구항 5.

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 용매는 탄화수소 용매이고, 용액은 0℃ 이하의 온도로 냉각되는 것을 특징으로 하는 유기금속 화합물의 정제방법.

청구항 6.

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서,

냉각후, 불순물을 함유하는 용매는 경사분리(decantation) 또는 여과에 의해, 결정화되고 정제된 화합물로부터 분리되
는 것을 특징으로 하는 유기금속 화합물의 정제방법.

청구항 7.

제 6 항에 있어서,

상기 결정화되고 정제된 화합물은 새로운 용매에 의해 세척되는 것을 특징으로 하는 유기금속 화합물의 정제방법.

청구항 8.

제 6 항에 있어서,

상기 결정화되고 정제된 화합물은 새로운 용매에 의해 세척되고, 용융되고, 증류되어 추가로 정제되는 것을 특징으로 
하는 유기금속 화합물의 정제방법.
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