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요약

    
본 발명은 디에틸벤젠을 촉매존재하에 기상 탈수소반응시켜서 얻은 생성기체를 냉각기에 넣어 응축하여 탈수소 오일을 
회수하는데 있어서, 냉각기 내부에 고비등점 오일 또는 고비등점 오일과 물을 분무하여 반응 생성 기체와 접촉시키므로
써 디비닐벤젠을 제조하는 방법에 관한 것으로, 디에틸벤젠을 고전환율로, 고선택율로 탈수소반응 시켜도 냉각기가 막
히지 않고 고농도의 디비닐벤젠을 효과적으로 제조할 수 있으며, 장시간 연속 운전하여도 안전하게 제조할 수 있는 효
과가 있다.
    

명세서
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발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 디비닐벤젠의 제조방법에 관한 것이다.

    
디비닐벤젠은 두 개의 이중결합을 갖고 있는 화합물로, 각종 수지의 가교제등으로서 유용하고 이온교환수지 원료 등 이
외애도, 각종 수지의 개질 원료로서 사용되고 있다. 디비닐벤젠은 디에틸벤젠을 탈수소반응시켜 제조할 수 있다. 예를 
들어 유럽특허 제 0217492 A1호에는 알칼리성 탈수소 촉매 존재하에, 온도 620∼630℃, 증기/디에틸벤젠의 중량비
(이후 'S/D비'라 한다) 2∼4의 조건에서 93% 순도의 파라-디에틸벤젠을 탈수소반응시키므로써, 전환율이 약 80%이
며 파라-디비닐벤젠의 수율은 약 38%중량, 파라-에틸비닐벤젠의 수율은 약 30중량%라는 결과를 얻었다고 기재되어 
있다.
    

또 일본특허 공개공보 소 62-45,542호(1987)에는 촉매층에의 주입 온도가 620℃ 이고, 디에틸벤젠을 기준으로 한 
LHSV가 1hr-1 이며 S/D비가 3인 조건하에서 디에틸벤젠을 탈수소반응시켜 제조할 수 있으며, 전환율이 약 78%, 디
비닐벤젠의 선택율(몰)이 약 55%로 디비닐벤젠을 얻었다고 기재되어있다.

    
상기와 같은 디비닐벤젠의 탈수소반응은 기상으로 행해지므로, 디비닐벤젠을 희수하기 위해서는 탈수소반응의 생성 기
체를 냉각기로 냉각 응축시켜야 한다. 그러나 디비닐벤젠은 반응성이 높고 쉽게 중합반응을 하여 폴리머가 된다. 탈수
소 반응의 생성 기체를 냉각 응축하여 회수하는 경우, 냉각기에서 폴리머가 분리되어 냉각기의 전열면(heat-transfe
r surface)에 붙어 쌓이기 때문에 공업적 규모로 행하는 경우에 장시간 동안 안전하게 작동시키는 것이 어렵다는 문제
가 있다. 즉, 냉각기 전열면 안벽에 붙어 있는 폴리머는 통상의 용매에는 매우 녹기 어려우며, 비록 중합반응이 미량으
로 일어난다 할지라도, 장시간에 걸쳐 서서히 쌓여서 작동불능이 되는 중대한 사고가 일어난 적이 있었다.
    

따라서 본 발명자는 상기의 문제를 해결하기 위하여 디비닐벤젠의 중합반응을 억제하고자 중합반응 방지제의 첨가 등
을 검토하였으나 만족스런 결과를 얻지 못하였다.

이러한 문제점에 대하여, 종래에는 고농도의 디비닐벤젠을 회수하려 하는 경우에는, 디에틸벤젠의 탈수소반응을 저전환
율로 행하고, 반응계로부터 저농도의 디비닐벤젠을 포함하고 있는 생성 기체를 희수하여 이 기체를 응축한 후 증류하므
로써 디비닐벤젠의 농도를 증가시키는 방법이 행하여져 왔다. 그러나, 이런 방법에서는 증류의 부하가 클 뿐 아니라, 증
류과정 동안에도 폴리머가 생성되기 때문에, 이런 폴리머의 생성을 방지해야 하는 문제는 여전히 남아 있게 된다.

    
본 발명자들은 이런 종래의 제조방법에 있어서의 여러 가지 문제점을 해결하기 위하여 예의 연구를 한 결과, 디에틸벤
젠을 탈수소반응시켜 얻은 생성 기체를 냉각, 응축시키는 냉각기 내부에서 디비닐벤젠이 중합반응하여 폴리머가 되기 
쉽고, 따라서 냉각기 내부에서의 중합반응을 방지하는 것이 중요한 것을 알게 되었으며, 폴리머가 달라 붙기 쉬운 냉각
기 내부에 비등점이 높은 오일을 분무시킴으로써 냉각기를 막히게 하는 것을 방지할 수 있으므로 장기간에 걸쳐 안전하
게 작동할 수 있으며, 그 결과 디에틸벤젠을 고전환율로, 고선택율로 탈수소반응시킬 수 있음을 알아내고 본 발명을 완
성하였다.
    

따라서, 본 발명의 목적은 디에틸벤젠을 원료로 하여 디비닐벤젠을 고수율로 제조하는 방법을 제공하고자 한다.

또 본 발명의 다른 목적은 디에틸벤젠을 탈수소반응시켜 얻은 생성 기체를 응축할 때 디비닐벤젠의 중합반응을 가급적 
방지하고 또 냉각기의 전열면 안벽에 폴리머가 붙는 것을 방지하여 장시간동안 안전하게 작동시킬 수 있게 하는데 있다.
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즉, 본 발명은 디에틸벤젠을 촉매존재하에 기상 탈수소반응시켜 얻은 생성 기체를 냉각기에 넣어서 응축시켜 탈수소 오
일을 회수함에 있어서, 냉각기 내부에 고비등점 오일을 분무하여 오일을 반응 생성 기체와 접촉시키는 과정을 포함하는 
디비닐벤젠의 제조방법이다.

더욱이 본 발명은 디에틸벤젠을 촉매존재하에 기상 탈수소반응시켜 얻은 생성 기체를 냉각기에 넣어서 응축시켜 탈수
소 오일을 회수함에 있어서, 냉각기 내부에 고비등점 오일과 물을 분무하여 상기 오일과 물을 반응 생성 기체와 접촉시
키는 과정을 포함하는 디비닐벤젠의 제조방법이다.

이하, 본 발명을 보다 상세하게 설명하겠다.

    
디에틸벤젠에서 디비닐벤젠을 제조하기 위한 탈수소반응은 기상으로 디에틸벤젠을 수증기과 함께 탈수소 촉매 예를 들
어 촉매를 함유한 산화철과 접촉시킴으로써 행할 수 있다. 본 발명의 제조방법은 전환율 70%이상으로, 바람직하게는 
80-90%로 하여 탈수소반응을 시키고자 하는 경우에 특히 효과적이이고, 더욱이 탈수소반응에서 디비닐벤젠의 선택율
이 40중량%이상이 되게 하고자 하는 경우에 효과적이다. 탈수소반응의 그 외 조건은 공지의 범위로 가능하다. 바람직
하게는 반응온도는 600∼700℃에서, 증기/디에틸벤젠의 중량비는 5-8에서, 상압 또는 감압에서 행하는 것이 좋다.
    

디에틸벤젠을 600∼700℃에서 탈수소반응시키므로, 반응기로부터 흘러나오는 반응생성물은 기체상이 되며, 이 반응 
생성 기체를 응축시켜서 오일과 물로 분리하여 탈수소 오일로서 회수한다.

반응 생성 기체를 응축시키기 위해 사용할 수 있는 냉각기는 특별한 한정은 없고 형상 등은 임의이며, 공지의 열교환기
를 사용할 수 있다.

그러나 본 발명자들의 생각에 의하면, 중합반응은 기체를 액체로 응축시킬 때 심하게 일어나기 때문에 이 부분에서 중
합반응을 방지하는 것이 가장 중요하다.

따라서, 본 발명의 제조방법은 고비등점 오일을 냉각기 내부에 분무하여 반응 생성기체와 접촉시켜 급냉시킴으로써 반
응 생성 기체를 응축시키는 것이다. 고비등점 오일은 반응 생성 기체가 응축을 시작할 직전 또는 직후에 분무하는 것이 
바람직하며, 또 반응 생성 기체의 온도 저하를 충분히 크게 하기 위해서 고비등점오일의 분무량을 반응 생성 기체내의 
증기보다 냉각점이 높은 성분 100중량부당 10-100중량부로 하는 것이 바람직하다.

본 발명에서 말하는 반응 생성 기체란 반응기에서 흘러 나오는 기체를 의미 하는 것이며, 반응 생성 기체내에서 수증기
보다 냉각점이 높은 성분들은 반응 원료인 디에틸벤젠에서 유도되는 반응생성물 및 미반응물들로 이루어지며, 디비닐벤
젠, 에틸비닐벤젠 등의 부생물, 미반응 디에틸벤젠 및 반응원료 중에 포함되어 있는 불순물들을 함유하고 있다. 그러나 
수증기, 수소 등은 포함되지 않는다.

고비등점 오일을 분무하여 반응 생성 기체를 급냉시켜도 다소의 중합반응은 필할 수 없으므로 이러한 중합물이 냉각기
의 전열면에 부착하는 것을 방지하는 것도 중요하다. 이를 위해서는 일정 이상의 선속도로 고비등점 오일을 전열면 위
에 흘려 보내는 것이 효과적이다. 따라서 고비등점 오일의 분무량 분무속도 등의 분무조건을 냉각기의 구조에 따라 다
르지만, 전열면 전면에 걸쳐 고비등점 오일로 항상 씻어내는 조건으로 하는 것이 바람직하다.

    
냉각기 내부에 분무할 고비등점 오일은 디에틸벤젠, 바람직하게는 디비닐벤젠보다 비등점이 높은 것이며, 구체적으로는 
비등점이 140℃이상, 바람직하게는 230℃이상, 더욱 바람직하게는 250℃이상의 고비등점 오일이다. 고비등점 오일로
서는 포화 방향족 탄화수소, 즉, 불포화 치환기를 갖지 않는 방향족 탄화수소가 바람직하고, 예를 들어 디페닐에탄, 알
킬디페닐에탄, 테트라에틸벤젠 및 알킬벤젠을 탈알킬화반응시킬 때 부생물로서 생기는 잔유와 석탄을 금속 열분해시킬 
때 얻어지는 오일과 같은 방향족 탄화수소 또는 이들을 주로 하는 분획물이 있다.
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이들은 안정한 물질들이며, 생성된 폴리머를 잘 용해시키고 중합반응을 방지하는데도 효과적이다. 그외 메틸나프탈렌, 
디메틸나프탈렌, 에틸나프탈렌, 에틸디페닐 및 메틸디페닐에테르 등도 고비등점 오일로 들 수 있다. 디비닐벤젠과 거의 
같은 비등점을 갖는 고비등점 오일을 사용하는 것은 증류에 의해 이들의 분리가 어렵다는 점에 주목해야 한다.

고비등점 오일은 낮은 온도에서 분무하는 것이 바람직하지만 파라-디비닐벤젠의 농도가 높은 경우 결정체로서 석출될 
가능성도 있으므로, 거의 상온에서, 예를 들어 0-50℃에서 오일을 분무하는 것이 바람직하다.

또 고비등점 오일과 동시에 물을 분무할 수도 있다. 물은 비교적 낮은 비등점을 갖지만 증발잠열에 의한 냉각 효과가 크
다. 냉각효과를 위해서 물을 사용하는 경우, 반응 생성 기체를 응축해서 얻는 탈수소 오일을 함유하고 있는 응축액애서 
분리된 물을 사용하면 효과적이다. 물의 분무량은 반응 생성 기체내의 수증기보다 냉각점이 높은 성분 100중량부당, 바
람직하게는 10∼100중량부당 100중량부 이하가 바람직하다.

응축시켜 회수한 탈수소 오일은 디비닐벤젠 외에도 미반응물, 고비등점 오일 폴리머와 같은 부생물 및 수분 등을 포함
하고 있기 때문에, 오일과 물을 분리하고 또는 고형물을 분리한 후, 증류하여 디비닐벤젠을 정제하는 것이 유리하다. 여
기에서 증류과정은 디비닐벤젠을 유출시키고, 고비등점 오일을 잔여물로 남기는 것이 바람직하다. 분리된 고비등점 오
일은 재사용할 수도 있으며 또는 연료 오일로서 이용할 수도 있다.

    
중합반응 방지제 존재하에서 감압에서 증류시킴으로써 중합반응을 방지할 수 있다. 더욱이 증류과정은 하나의 증류관을 
갖고 있는 장치내에서도, 또는 두 개이상의 증류관을 갖는 장치 내에서도 가능하다. 어느 편이든 디비닐벤젠을 함유한 
분획물에서 디비닐벤젠보다 비등점이 낮은 분획물과 비등점이 높은 분획물을 가능한 많이 분리시킨다. 반응조건에 따라 
다르지만, 본 발명의 제조방법에 따르면 디비닐벤젠을 80-98중량%, 에틸비닐벤젠을 2-20중량%, 포화화합물을 1중
랑%이하 함유하고 있는 분획물로서 디비닐벤젠을 얻는 것이 가능하다. 증류한 직후에 디비닐벤젠 분획물에 중합반응 
방지제를 100-5.000ppm(중량)첨가하는 것이 바람직하다.
    

이하 제조공정의 한 예를 들어 본 발명의 제조방법을 설명한다.

애틸벤젠을 제조하는 과정에서 얻은 디에틸벤젠 분획물을, 수증기와 함께 가열기를 거쳐 반응기에 넣고 탈수소 촉매에 
접촉시켜 탈수소반응을 시킨다. 반응기에서 흘어 나온 탈수소반응의 생성 기체를 냉각기에 보내서 냉각기안의 예비 냉
각부에서 응축이 안될 정도로 냉각시킨 후, 응축부에서 다시 냉각하여 응축시킨다.

한편, 고비등점 오일을 상온 부근까지 냉각한 후, 탈수소반응의 생성 기체를 응축시킬 냉각기 안에 분무하여 예비 냉각
부에서 응축부로 흘러 들어오는 탈수소반응의 생성 기체와 접촉시킨다.

이어서 냉각기에서 얻은 탈수소 오일에서 수분을 분리한 후 오일을 증류관에 넣어 증류관의 꼭대기 또는 상단부로부터 
디비닐벤젠, 에틸비닐벤젠 등을 함유하고 있는 분획물을, 그리고 증류관의 바닥 또는 하단부로부터 고비등점 분획물을 
각기 분리한다.

이후 필요에 따라 디비닐벤젠을 함유하는 분획물로 다시 증류하여 고농도의 디비닐벤젠을 얻는다.

본 발명의 제조방법은 디에틸벤젠을 고전환율, 고선택율로 탈수소반응시켜도 냉각기가 막히지 않으므로, 고농도의 디비
닐벤젠을 효과적으로 제조할 수 있으며, 장시간동안 안전하게 연속적으로 작동시킬 수 있다.

이하, 실시예와 비교예를 들어 본 발명의 제조방법을 상세하게 설명한다.

[실시예 1]

600℃에서 반응기로부터 흘러 나온 디에틸벤젠의 탈수소반응의 생성기체(디비닐벤젠 45%, 에틸비닐벤젠 25%)를 상
기의 제조공정예에서 설명했던 바와 같이 냉각기에 주입하였다.
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한편, 에틸벤젠의 제조과정에서 즉 벤젠을 에틸렌으로 에틸화반응시켜 얻은 에틸화 반응 생성물을 증류하여 에틸벤젠을 
함유한 분획물을 회수하고, 남아 있는 폴리에틸벤젠 분획물을 증류하여 디에틸벤젠과 디페닐에탄과 에틸디페닐에탄으
로 주로 구성되어 있는 고비등점 오일(조성: 디페닐에탄 28%, 에틸디페닐에탄 46%)을 회수하였으며, 이 고비등점 오
일은 탈수소반응의 생성 기체를 응축하는 냉각기 내부에 분무할 오일로서 사용하였다. 고비등점 오일의 분무량은 냉각
기 내부에서 단위 시간당 응축할 반응 생성 기체내의 수증기 보다 냉각점이 높은 성분 100중량부당 20중량부가 되게 
조절하였다. 이 실시예에서는 3개월에 걸쳐 연속적으로 작동시켰지만 폴리머에 의해 냉각기가 막히는 일은 없었다.
    

냉각기에서 회수한 탈수소 오일은 물로부터 분리하고 감압에서 증류하여 디비닐벤젠을 81.5중량%, 에틸비닐벤젠을 1
8.1중량%, 그 외 다른 물질을 0.4중량%이하 함유하고 있는 분획물을 얻었다. 증류시킬 때 증류관이 막히는 것을 방지
하기 위하여 중합반응 방지제를 첨가시켰다.

게다가 고비등점 오일 15중량부와 물 15중량부를 함께 분무시켰을 때 폴리머에 의해 냉각기가 막히는 경우가 없었으며 
또한 연속적으로 작동시킬 수 있었다.

[비교예 1]

고비등점 오일을 분무하지 않는 것을 제외하고는 실시예 1의 제조방법과 동일한 조건으로 디비닐벤젠을 제조했더니, 냉
각기가 1주일내에 막혔으며 그 이상의 연속 운전은 불가능하였다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

디비닐벤젠을 제조하는 방법에 있어서,

디에틸벤젠을 촉매존재하에 기상 탈수소반응 시켜서 얻은 생성 기체를 냉각기에 넣어 응축시켜 탈수소 오일을 회수할 
때 냉각기 내부에 비등점이 디비닐벤젠보다는 높고, 450℃이하인 고비등점 오일을 분무하여 상기의 반응생성기체와 접
촉시키는 과정을 포함하며,

상기 고비등점 오일은 알킬기로 치환된 방향족 화합물, 아르알킬(Ar-alkyl)기로 치환된 방향족 화합물, 치환되지 않은 
방향족 화합물 또는 이들의 혼합물임을 특징으로 하는 디비닐벤젠의 제조방법.

청구항 2.

제 1항에 있어서, 상기의 생성 기체내의 수증기보다 냉각점이 높은 성분 100중량부당 고비등점 오일을 10∼100중량부
의 범위로 분무함을 특징으로 하는 디비닐벤젠의 제조방법.

청구항 3.

디비닐벤젠을 제조하는 방법에 있어서, 디에틸벤젠을 촉매존재하에 기상 탈수소반응 시켜서 얻은 생성 기체를 냉각기에 
넣어 응축시켜 탈수소 오일을 회수할 때 냉각기 내부에 비등점이 디비닐벤젠보다는 높고, 450℃이하인 고비등점 오일
과 물을 분무하여 상기의 반응 생성 기체와 접촉시키는 과정을 포함하며,

상기 고비등점 오일은 알킬기로 치환된 방향족 화합물, 아르알킬(Ar-alkyl)기로 치환된 방향족 화합물, 치환되지 않은 
방향족 화합물 또는 이들의 혼합물임을 특징으로 하는 디비닐벤젠의 제조방법.

청구항 4.
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제 3항에 있어서, 상기의 생성 기체내의 수증기보다 냉각점이 높은 성분 100중량부당 고비등점 오일을 10∼100중량부
의 범위로 분무함을 특징으로 하는 디비닐벤젠의 제조방법.
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