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(54) 디니트릴 화합물을 제조하고 분리하는 방법

(57) 요약

본 발명은 디니트릴 화합물의 제조 및 분리를 위한 방법에 관한 것이다.

더 상세하게는, 불포화 모노니트릴을 하이드로시안화시킬때 발생된 매체로부터 니트릴 화합물을 제조하고 분리하는 방법

에 관한 것이다.
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본 발명은 디니트릴을 포함하는 매체를 증류 칼럼에 공급하는 것, 중간 분류로서 정류된 디니트릴을 회수하는 것을 포함하

며, 중 생성물이 칼럼 테일 분류로서 제거되고, 불포화 모노니트릴을 포함하는 경 생성물이 상부 증류로서 회수된다.

대표도

도 2

특허청구의 범위

청구항 1.

(1) 일반식 (Ⅰ) NC-R-CN (식중, R 래디칼은 2 내지 10 개의 탄소 원자를 포함하는 포화 탄화수소 래디칼을 나타냄)의 디

니트릴을 포함하는 매체를 증류 칼럼에 공급하는 단계,

(2) 칼럼 상부에서 디니트릴의 비등점 보다 낮은 비등점을 갖는 화합물을 회수하는 단계,

(3) 디니트릴을 포함하는 매체가 공급되는 지점 보다 낮은 칼럼의 하부에 위치된 중간 플레이트로부터 디니트릴을 포함하

는 중간 분류 (fraction) 를 회수하는 단계, 및

(4) 칼럼 바닥에서 디니트릴의 비등점 보다 높은 비등점을 갖는 화합물을 회수하는 단계로 이루어지고,

140 ℃ 내지 200 ℃의 칼럼 바닥 온도 및 1 kPa 내지 5 kPa의 압력 하에서 실시되는 것을 특징으로 하는, 불포화 모노니트

릴을 하이드로시안화시킬때 발생된 매체로부터 디니트릴을 제조하고 분리하기 위한 방법.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 칼럼 바닥 온도는 140 ℃ 내지 190 ℃ 인 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 3.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 중간 분류의 회수는 리플럭스 없이 이루어지는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 4.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 중간 분류의 회수는 중간 분류의 1 내지 6 중량% 의 리플럭스 비로 이루어지는 것을 특징

으로 하는 방법.

청구항 5.
삭제

청구항 6.

제 1 항에 있어서, 디니트릴은 아디포니트릴, 메틸글루타로니트릴 및 에틸수시노니트릴로 이루어진 그룹으로부터 선택되

는 것을 특징으로 하는 방법.
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청구항 7.
삭제

청구항 8.

제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 증류 칼럼은 플레이트 칼럼, 충전 칼럼, 또는 분할 칼럼인 것을 특징으로 하는 방법.

명세서

기술분야

본 발명은 디니트릴 화합물을 제조 및 분리하는 방법에 관한 것이다.

더 상세하게는, 불포화 모노니트릴로부터 비롯된 매체로부터 니트릴 화합물을 제조하고 분리하는 방법에 관한 것이다.

배경기술

아디포니트릴과 같은 디니트릴 화합물은 다양한 화합물의 제조시 중요한 화학적 중간물이다. 특히, 아디포니트릴은 폴리

아미드와 같이 폴리머 제조에 사용되는 다양한 단량체의 합성에서의 화학적 중간물이다.

더욱이, 상용의 디니트릴 화합물의 합성 방법은 디올레핀의 두 단계 하이드로시안화, 예컨대 부타디엔을 생성하는 것을 포

함한다.

제 1 단계에서, 합성은 불포화 모노니트릴을 생성하는 것을 가능하게 한다. 불포화 모노니트릴은 하이드로시안화의 분자

와 반응하여 디니트릴로 변환하기 위해 제 2 단계에서 개시 재료로서 사용된다. 일반적으로, 이러한 두 단계는 예컨대, 이

러한 단계 사이에서 촉매 시스템의 증류와 같은 다양한 증류의 이동으로 연속적으로 이루어진다. 그러나, 이러한 두 단계

는 개별적으로 독립적으로 이루어질 수 있다.

제 2 단계에서부터의 반응 매체는 형성된 디니트릴, 무변환 모토니트릴 및 촉매 시스템 뿐만 아니라 다양한 부산물을 포함

한다.

방법은 한편으로는 촉매 시스템을 분리하기 위해, 다른 한편으로는 유익하게 재순환되는 모노니트릴로부터 니트릴을 분리

하기 위해 이러한 반응 매체의 처리 단계를 포함한다.

촉매 시스템의 분리는 일반적으로 분리, 침전 및/또는 탄화수소와 같은 추출 용매로 액상/액상 추출에 의해 이루어진다.

모노니트릴 및 디니트릴을 포함하는 유기상은 한편으로는 디니트릴로부터, 다른 한편으로는 중 생성물 (heavy product)

로부터 모노니트릴을 분리하기 위해 증류 단계에서 처리된다. 이러한 증류 단계는 통상의 방법에서 두 개의 증류 칼럼을

포함하며, 제 1 칼럼에서, 모노니트릴과 같은 디니트릴 보다 낮은 비등점을 갖는 생성물은 칼럼의 상부에서 분리되고 회수

되며, 디니트릴을 포함하는 중 분류 (heavy fraction) 는 제 2 증류 칼럼으로 공급되어, 칼럼 상부에서 회수되는 디니트릴

을 증류할 수 있다.

비교적 긴 시간 동안 높은 온도에서 디니트를 화합물을 유지하는 단계를 포함하는 이러한 방법에 관련하여 몇몇 단점이 있

다.

높은 온도에서 디니트릴 화합물을 유지하는 것은 디니트릴의 분해에서 발생하는 부산물의 형성을 쉽게 한다. 따라서, 아니

포니트릴의 경우, 특히 한 부산물, 이미노시아노시클로펜탄 (ICCP) 이 형성된다. 이 부산물은 아디포니트릴로부터 분리하

기 매우 어렵다. 더욱이, 예컨대 헥사메틸렌네디아민과 같은 다른 화합물로 아디포니트릴의 변환을 위한 방법에서, 부산물

은 분리하기 어려운 다른 화합물로 변환될 수 있다. 따라서, 아디포니트릴이 헥사메틸렌니디아민으로 수소화되는 동안,

ICCP 는 아미노메틸렌네시클로페타니아민 (AMCPA) 로 변환된다. 이러한 불순물은 폴리아미드와 같은 중합체의 제조를

위한 방법에서, 특히 폴리아미드가 방직용 섬유사를 제조하기 위해 사용되는 경우, 수용될 수 없다.

발명의 상세한 설명
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본 발명의 목적은, 특히 디니트릴 화합물의 회수 및 추출시 분산물의 형성을 억제하거나 최소화할 수 있는, 디니트릴 화합

물의 제조 및 분리를 위한 신규한 방법을 제공하여 이러한 단점을 극복하는 것이다.

본 발명의 요지는 불포화 모노니트릴을 하이드로시안화시킬때 발생된 매체로부터 디니트릴을 제조하고 분리하기 위한 방

법으로, 이 방법은

디니트릴을 포함하는 매체를 증류 칼럼에 공급하는 단계,

칼럼 상부에서 디니트릴의 비등점 보다 낮은 비등점을 갖는 화합물을 회수하는 단계,

디니트릴을 포함하는 매체가 공급되는 지점 보다 낮은 칼럼의 하부에 위치된 이론적 플레이트로부터 디니트릴을 포함하는

중간 분류 (fraction) 를 회수하는 단계, 및

칼럼 바닥에서 디니트릴의 비등점 보다 높은 비등점을 갖는 화합물을 회수하는 단계로 이루어진 것을 특징으로 한다.

본 발명의 일 양태에 따르면, 칼럼 바닥의 온도는 200 ℃ 미만, 바람직하게는 140 ℃ ∼ 190 ℃ 이다. 이러한 칼럼의 바닥

온도는 특히, 디니트릴의 분해 온도에 의해 부산물의 형성을 억제할 수 있다. '칼럼 바닥 온도' 는 칼럼의 보일러에서 액상

의 온도 및 상기 보일러의 벽 온도를 의미한다.

유익하게는, 디니트릴을 포함하는 중간 분류는 리플럭스 없이 또는 리플럭스되면서 회수된다. 리플럭스 비는 회수된 분류

의 1 내지 6 중량% 로 나타날 수 있다. 플럭스는 상기 분류의 배출과 동일한 레벨로 또는 다른 레벨로 칼럼 내부로 안내될

수 있다.

본 발명의 다른 양태에 따라서, 디니트릴 화합물은 다음 일반식 (Ⅰ) 의 화합물이며:

NC-R-CN (Ⅰ)

여기서 R 래디칼 (radical) 은 2 내지 10 개의 탄소 원자를 포함하는 포화 탄화수소 래디칼을 나타낸다.

본 발명의 바람직한 디니트릴 화합물은 아디포니트릴, 메틸글루타로니트릴 및 에틸수시노니트릴로 이루어진 그룹으로부

터 선택된다.

증류는 니트릴 화합물의 특성에 따른 적절한 압력 하에서, 바람직하게는 1 kPa 내지 5 kPa 의 압력으로 이루어진다.

본 발명의 증류는 플레이트 칼럼 (plate column), 충전 칼럼 (packed column) 또는 분할 칼럼 (partition column) 과 같은

임의의 적절한 장치에서 이루어질 수 있다. 칼럼의 이론적 플레이트의 수는 화합물의 특성에 따라 졀정된다. 일반적으로,

본 발명에서는 6 개 내지 20 개 사이의 다수의 이론적 플레이트를 나타내는 칼럼이 적합하다.

디니트릴 화합물을 포함하는 중간 분류는 유익하게는 액상 또는 기상으로 증류 칼럼으로부터 추출된다. 칼럼의 상부에 수

집된 분류는 하이드로시안화 방법의 경우, 매체에 존재하는 불포화 모노니트릴을 포함한다.

본 발명의 방법은 디니트릴 화합물의 열 분해로부터 발생된 부산물을 아주 소량으로 포함하는 디니트를을 회수하는 것이

가능하다. 이렇게 회수된 디니트릴은, 한편으로 아니포니트릴, 다른 한편으로 메틸글루타로니트릴 또는 에틸수시노니트릴

과 같이 형성된 다른 니트릴을 회수하기 위해, 예컨대 증류에 의한 분리의 대상이 될 수 있다.

더욱이, 본 발명의 방법은 단일 증류 칼럼의 이용시, 아주 낮은 농도의 불순물을 포함하는 디니트릴 화합물을 얻는 것이 가

능하며, 즉 연속으로 배치된 두 칼럼을 포함하는 종래 방법과 비교하여 자본 및 작동 비용이 감소된다고 말할 수 있다.

본 발명의 다른 장점 및 상세한 설명은 첨부된 도면의 설명과 참조로 이루어진 본 발명의 방법의 실시예의 설명으로 더욱

명백해진다.

실시예
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도 1 을 참조하면, 니켈, 아인산염 및 루이스산 (Lewis acid) (ZnCl2) 의 유기금속 복합체를 포함하는 촉매 시스템의 존재

하에 펜텐니트릴을 하이드로시안화시켜 아디포니트릴을 제조하는 방법으로부터 발생된 혼합물은, 6 개의 다수의 이론적

플레이트와 패킹을 포함하는 제 1 증류 칼럼 (2) 으로 지점 (1) 에서 공급된다. 칼럼의 바닥 온도는 161 ℃ 이며, 작동 압력

은 2 kPa 이다.

상부 분류 (5) 가 리플럭스 (4) 되면서 추출된다. 추출된 분류 (5) 는 아디포니트릴의 비등점 보다 낮은, 더 일반적으로는

매체에 존재하는 디니트릴의 비등점 보다 낮은 비등점을 갖는 생성물을 포함한다. 다음의 표Ⅰ에 나타낸 바와 같이, 이러

한 상부 분류는 주로 디니트릴로 변환되지 않은 펜텐니트릴로 이루어진다.

칼럼 바닥에 존재하는 액체는 보일러를 포함하는 루프 (7) 에서 순환된다. 테일 분류 (6; tail fraction) 는 칼럼 (2) 의 바닥

에서 또는 이 순환으로부터 추출된다.

테일 분류 (6) 는 제 2 증류 칼럼 (8) 에 공급된다. 도시된 실시예에서, 칼럼 (8) 은 칼럼 (2) 와 유사하다. 칼럼 바닥 온도는

164 ℃ 이며, 압력은 2 kPa 이다.

분류 (6) 는 칼럼 (8) 의 중간 플레이트의 레벨에서 공급된다. 아디포니트릴을 포함하는 디니트릴은 리플럭스 (10) 되면서

상부 분류 (9) 의 형태로 회수된다.

아디포니트릴의 비등점 및 존재하는 디니트릴의 비등점 보다 높은 비등점을 갖는 화합물이 테일 분류 (11) 의 형태로 회수

된다. 칼럼 (2) 에서와 같이, 칼럼 바닥에 존재하는 액체는 보일러를 갖는 순환 루프 (12) 에서 순환된다.

다양한 분류의 조성이 다음의 표Ⅰ에 기재되어 있다.

혼합물, 특히 아디포니트릴 및 디니트릴의 주재 시간은 칼럼 (2) 및 칼럼 (8 ) 에서의 주재 시간의 총합이다.

제 2 칼럼 (8) 의 상부 분류 (9) 의 ICCP 농도는 0.08 중량% 이다.

표 Ⅰ

 
혼합물 1 분류 5 분류 6 분류 9 분류 11

펜텐니트릴

(중량 %) 19.6 97.6 0.16 0.17 0

디니트릴

(중량 %) 80 2.4 99.34 99.82 90.99

중 화합물

(중량 %) 0.4 0 0.5 0.01 9.01

총 스트림

(kmol/h) 1 0.2 0.8 0.76 0.04

'중 (heavy) 화합물' 은 아디포니트릴의 비등점 보다 높은 비등점을 갖는 화합물을 말한다.

실시예 2

도 2 를 참조하여, 실시예 1 의 혼합물에 대응하는 혼합물이 충전된 증류 칼럼 (14) 의 중간 플레이트로 지점 (13) 에서 공

급된다. 이러한 칼럼은 6 개의 이론적 플레이트를 가지며, 164 ℃ 의 칼럼 바닥 온도로 2 kPa 의 압력 하에서 작동한다.

존재하는 디니트릴의 비등점 보다 낮은, 더 구체적으로는 아디포니트릴의 비등점 보다 낮은 비등점을 갖는 화합물은 리플

럭스 (16) 되면서 상부 분류의 형태로 회수된다. 이 상부 분류 (15) 의 조성은 표 Ⅱ 에 도시되어 있으며, 특히 변환되지 않

은 펜텐니트릴을 포함한다.

등록특허 10-0719825

- 5 -



존재하는 디니트릴의 비등점 보다 높은, 더 구체적으로는 아디포니트릴의 비등점 보다 높은 비등점을 갖는 화합물은 분류

(17) 의 형태로 칼럼 (14) 의 바닥에서 회수되고, 칼럼 바닥에 있는 액체는 보일러를 포함하는 루프 (18) 을 통해 순환된다.

유익하게는, 분류 (17) 는 루프 (18) 에서 재순환되기 전에 농축될 수 있다.

아디포니트릴을 포함하는 디니트릴은 처리될 혼합물이 지점 (13) 에서 공급되는 위치 보다 더 낮은 위치에 있는 중간 플레

이트로부터 분류 (19) 로서 회수된다.

다양한 분류의 조성이 다음 표 Ⅱ 에 도시되어 있다.

혼합물, 특히 아디포니트릴을 포함하는 디니트릴의 주재 시간은 실시예 1 의 칼럼 (8) 에서의 주재 시간과 동일한 정도의

크기이다. 따라서, 본 발명의 방법에 따르면, 증류 칼럼에서 이 화합물의 주재 시간을 실시예 1 보다 짧게 하면서 아디포니

트릴을 포함하는 디니트릴을 분리하고 회수할 수 있다. 이는 칼럼 (2) 에서의 주재 시간이 본 발명의 방법으로 제거되기 때

문이다.

본 발명의 방법으로 0.04 중량% 의 ICCP 를 포함하는 디니트릴을 회수할 수 있다.

표 2

 
혼합물 1 분류 15 분류 19 분류 17

펜텐니트릴

(중량 %) 19.6 97.6 0.17 0

아디포니트릴

(중량 %) 80 2.4 99.82 90.99

중 화합물

(중량 %) 0.4 0 0.01 9.01

총 스트림

(kmol/h) 1 0.2 0.76 0.04

도면의 간단한 설명

도 1 은 종래 기술의 디니트릴의 분리 방법의 블록 도표를 나타낸다.

도 2 는 본 발명에 따른 디니트릴의 분리 방법의 실시예의 블록 도표를 나타낸다.

도면

도면1
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도면2
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