
(19) 한민 특허청(KR)
(12) 등 특허공보(B1)

(51) Int. Cl.
6

C07C 4/60

(45) 공고    2000년01월15

(11) 등    10-0237508

(24) 등    1999년10월08

(21) 출원 10-1992-0007110 (65) 공개 특1992-0019712

(22) 출원 1992년04월27 (43) 공개 1992년11월19

(30) 주 7/692,333  1991년04월26   미 (US)  

(73) 특허 코 케미  크놀  엘. 피.    보라 엘. 

미합  러웨  19801  노 쓰 월너트 스트 트 201 스 트 902 
크 스티나  3

(72)  엠. 프니

미합  실 니  19380 웨스트 체스  611  드

존 에 . 프랭코

미합  실 니  19380 웨스트 체스  119 헤저  

(74) 나 , 신동 , , 조 식

심  :    근

(54) 핀  제조 

  H-ZSM-5  함 하는 스  촉매가 고  탄 수  500 -700℃  람 한    10-

1000hr
-1

  람 한 WHSV 에  저  핀, 특히 에틸 , 프 필 , 틸    전 시
키는   수 다. 20내  60   Si/Al비  가 는 H-ZSM-5 함  촉매는 60 보다 큰  
Si/Al비  가 는 H-ZSM-5 함  촉매보다  쉽게 스  고  높   가 다는 것  

견 다.

[  ]

핀  제조 

[  한 ]

본   Si/Al비가 20 내  60 고,  함 하 ,  가 에 스  처  특정 ZSM-5 제
라 트 촉매에 고  탄  수  공  접촉시킴  고  탄  수  에틸 , 프 필 , 

   같  저  핀  제조하는 에 한 것 다.

 접촉  10-1000hr
-1

 WHSV  고 체적 , 고  , 스당 낮  전   낮  탄 수   포함하

는, 저  핀   촉 하는 조건하에  수행 다.

 라핀 원료  에틸 , 프 필 ,   등  적  한 핀  여러가  
제조 들  공  다. 그 들에는 스  크래킹, 프  탈수  , 다 한 정  촉매 크
래킹 공정들  포함 다.

들 공  들  한 단점들  가 고 다.  들  스  크래킹  프 필  수  
그다  높  , 순 에 해 수    는다. 비프 필  생 물  비  많  드
는 정제  하거나, 연료  가 가  뿐 다.

프  탈수  공정  , 그 고 비싼 생공정  필  하는  촉매 코 (coking)공정에 
하는 것  특징 다. 또한, 당한 전   해 는  하   필 할 뿐 니라 프

 프 필  해 내 가 다.

촉매 전 에 해 프 필  제조하는 것  실하    정제가 한 문제 다.

고  탄 수  공 료  저  핀  제조하는 많  들  져 다. 1990. 3. 27  출
원  공계  미  특허 출원 제07-500.172 는  함  제 라 트  포함하는 제 라 트 촉매  

하여 라핀  핀  합물  저  핀  제조하는 개  공정  개시하고 다.

럽 특허 제0 109 059 는 제 라 트 촉매  하여 고   고 체적  조건에  고  탄 수
 저  핀  제조하는  보여 다.

미  특허 제3,972,832   제4,044,065 는 ZSM-5  같   함  제 라 트  한 탄 수  전
 개시하고 다 
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미  특허 제4,356,338   제4,423,266 는 제 라 트 촉매가  /또는 스  처 함  
람 한 결과  낳 수 다는 것  개시하고 다.

미  특허 제4,559,314   제4,784,747 는 촉매  루미나  같   함께 복합 료  시
켜 그 복합 료  스 처 함  제 라 트   개  수 다는 것  보여 다.

본  고  핀 또는 라핀 또는 고  핀과 라핀  합물 공 료  C2-C5 핀  

제조하는 개  공정  제공한다. 본 에 , 탄 수  원료  고 , 고 체적   낮  탄
수  에  특정 ZSM-5 촉매  접촉시켜 저  핀  생 한다.

는 촉매는 20 내  60   Si/Al비  가  01. 내  10 량 트   함량  가 는 
ZSM-5 다. 촉매는 스  처   탄 수  전 에 다.

본 에 , 고  탄 수 는  한 저  C2-C5 핀  전 다. 적  적합한 원

료 는 3 내  20개  탄 원  가 는, 람 하 는 4 내  12개  탄 원  가 는 라핀 , 
핀   라핀  핀  합물   수 다.

원료 합물  또한 향족 합물, 나프    같   체  함 할 수 나, 젠 함
량  전체 원료  30 량 트  초과하여 는 다. 40 량 트  젠 농 에 는 킬  

 당히 나고 저  핀 수  다. 원료 합물  또한 30  트 , 람 하
는 1 내  20  트  스  함 할 수 다.

탄 수  전  저  핀   촉 하는 조건하에  수행 다.  는 300 내  1000℃
 에  폭넓게 채  수 , 람 한  는 500 내  700℃ 다. 저  핀  
적  전  해 는 탄 수  원료 량 시간당 체적 (촉매  ZSM-5  )   크

게 하여  한다.  량 시간당 체적 는 10-1000hr
-1

, 람 하 는 50-500hr
-1 

가 적합하다.

낮  탄 수    스당 낮  전  저  핀 생  촉 한다. 원료 탄 수 는 스 과 합
거나  같   체  합  수 다. 탄 수   실제   들  1내  30 psig 

정  낮게 한다. 희 제  하  는 경 , 계    -12 내  50 psig, 람 하게는 
-5 내  30 psig 가 적합하다. 희 제  할 는 보다 높   할 수 다.

한  같  고 체적   짧  체  시간  스당 람 한 저전  하  하여 
람 하다. 스당 라핀 탄 수  전  50 트 하 다.  체 시간  0.001 내  20초, 

람 하 는 0.01 내  5초 다.

본  전   고 흡열 다. 람 하게는 원료 탄 수   제 라 트 촉매  체
 들과 접촉시키는  루 는 체 고체 촉매 전  공정  다.  

시키는  필 한 열  적합한 연료 탄 수  연  같   체  생 역에  촉매  
 가열함에 하여 공 다. 고정 드 공정  할 수 다. 그 경 에 공정간 가열  루
  연   역  하는 것  람 하다.

는 촉매가   결정적  특징  한다.  촉매  20-60   Si/Al비  
가 는  함  ZSM-5 다. 람 하 는    들  미  특허 제3,972,832 에  술   
같  공정에 라  합물  ZSM-5에 투시킴 ,  ZSM-5에 가 다. 그 게 람 한 것

 니 만  합물  촉매  하는 다  합물에 가  수  다.  합물  0.1-10 량 
트, 람 하 는 1-3 량 트   함 하는 최종 ZSM-5 조 물  제공하 에 충 한 

 가 다.

 함  ZSM-5는 람 하게는 실 , , 슘 나 트, 루미나, 실  루미네 트 등과 
같  공  나 매트 스  결합 다. ZSM-5는  촉매 조 물  1-50 량 트, 람 하

는 5-30 량 트, 가  람 하 는 10-25 량 트  차 한다.

 Si/Al비는 20-60 다. 가  하게는 것  공  공정에  제 라 트  조 에 는 
각 들   조절함에 하여 취  수 다.

적  ZSM-5는 당초  제 라 트내에 존 하는  하  하여 정   
 다.  처 는 최종 촉매    함량   0.5 량 트 하, 람 하

는   0.1 량 트 하  감 시킨다. 람 한 원  염 ,   과는 는 염  
늄 다.   제 라 트  원  수 과   접촉시킴  적합하게 

루  수 다.

본  또 다  한 특징  ZSM-5 촉매 , 그 내 에  결합시킨  스  처 함  
시킨다는 것 다. 스  처 는 탄 수  전 에  촉매 에 행하여  공정  수행

는 것  가  람 하다. 촉매  1 내  48시간, 람 하 는 15 내  30 시간동 , 1 내  5 
, 람 하 는 1.5 내  3  스 하에 , 500 내  700℃, 람 하 는 550내  600℃  가열

하는 것  람 하다.

탄 수  전 에 탄 수  원료에 1 내  50  트  스  가하는 것  하나  다.  
 촉매  시키는  시간  필  하므  람 하  다.

탄 수  전 에 행하여 촉매가  공정  스 처 는 경 에 , 보다 향    
해 는 원료내에 1 내  50  트, 람 하 는 2 내  20  트  스  가하는 것  
람 하다.

[비  실시 ]
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네 가   타실 H-ZSM-5 촉매  촉매 크래킹  -2 크래킹에 해 결정했다. 네개  
촉매들  거  비슷한 크 Si/Al비,  38.18 내  44.79 에  하는 Si/Al비  가 고 다. 
크래킹 공정  다 과 같다.

튜브    루미나 1.00g  휘   타실 0.02g  채 다. 그 고나  
 튜브  가열 에 한다. 공  100cc/  촉매 드  하여 과시키고 촉매 드  

600℃  승 시킨다.  100cc/  5  동  촉매 드  과시킨  2-  원료  촉매 드
 과시킨다. 공정 시  1 , 가스  주  시 출 스트  시료  채취한다.  시

료  PLOT 럼과   검출  갖춘 가스 크  그래프내  주 한다.   에 하
여 2-  C1 내  C10  탄 수  전 는 정  정한다.

2-  투 에  5 동  100cc/   정  수행한다.  10 동  100cc/  공  
생  수행한다. 공  생 동 , 전체 출스트  가스 샘플  에 다. 공  생 에 가스 
 내 물  동심 시 브(sieve )  포 (Poropak)Q 럼  열전  검출  갖춘 가스 크
그래프  한다.  에 하여  코 크 생 물  CO2  CO   결정한다. 병합  

결과는 C1 내  C8 탄 수   코 크  전체 2-  전   생 물 택  슬 트  여한다. 

결과는 C1  계 다.

크 Si/Al비  함께 네개  촉매 각각에 해  크래킹 결과  각각에 한 적 크래킹 
  1   2에 나타나 다.

[  1]
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[  2]

1

H MAS NMR  가  히드 실  가  ,  들  가  브 스 드   수에 라 촉매 
 가함  나타내주 다. 들 학적 결과가  3에 나타나 다.

ESCA  적   타실   Si/Al비가 감 하여 하는 크 Si/Al비  값에 접
근함에 라 촉매  가함  보여주 다. 들 결과가  4에 나타나 다. 결 적 , 들 비

 공정들에 , 람 한  타실  크   Si/Al비 다가 거  동 하고 40에 근접하  
동시에 브 스 드   수가 충 히 높  것 다(4ppm 에  적 %가 20 보다 크다).

[  3]

A-가  히드 실 에 할당  것

4ppm  피크 래  적%는 브 스 드   수에 비 한다.

[  4]

[실시  1]

 비  실시 에  술한   타실 B  하여 촉매  제조했다. 촉매 E  경 , 촉
매   1 량 트   합시키  하여 초  습 (incipient wetness)   타
실에 가했다.  함  타실  건조시킨  실 , 슘 나 트  과 함께 물에  죽했
다. 그 고나  건조시켜 26 량 트  함  타실, 2 량 트  슘 나 트, 25 
량 트  실   런스  는 촉매  시켰다.  촉매  공 에  하 시
키고  550℃  스  2 에  하루  동  가열함  열수적  시켰다.

촉매 F  경 에는,  타실, 실 , 슘 나 트   함  수  슬러 에 촉매 
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 3 량 트    가하고,  슬러  건조시켜 25 량 트  타
실, 3 량 트  , 2 량 트  슘 나 트, 25 량 트  실   런스 

 는 촉매  시켰다. 촉매 F  하 시키고 촉매 E에  같   열수 처  했다.

촉매 E  F는 열수처  전과 에   비 에  술   -2 크래킹 에 해 
시험 다. 그 결과가  5에 주 져 다.

다  에  보여 는  같  실 , 슘 네 트  과 같  다  촉매  추가하
 전에 타실에 접  가하는 것  필  하는 공정에 하여 제조  촉매  가  좋  결

과가 졌다. 촉매 E는 쉽게 열수  행했고 람 한 크래킹  주 다.

에, 타실, 실 , 슘 나 트  과 같  든 촉매  존 하에   가하
는 공정에 해 제조  촉매는 쉽게 스   고 좋   크래킹  나타내 다.

촉매 E  F는  25 량 트  타실  함 하고  주 하  란다. 촉매 E  경  1 량
트   접 제 라 트에 가 다. 에 촉매 F  경 , 전체 슬러  조 물에 3 량

트   가 다. 타실에 접  가하는  것  열수 정   촉매  시
키는  프 워크(framework) 합  촉 하  문에 람 하다. 촉매 슬러 에  접적  닌 

 가하는 것  실 , 슘 나 트  과   하는 결과  낳는다.

[  5]

[실시  2]

다  실시 는 타실 함  크래킹 촉매에 한   스  정적 과  한다. 술한  
같  제조  촉매 E는 25 량 트  타실, 25 량 트  실 , 2 량 트  슘 나
트, 45 량 트    1 량 트   함 한다. 그 2-  크래킹  열수처 에 
4  가 다.

촉매 G는  는 것  제 하고는 동 한 조  가 다. 그 2-  크래킹  열수처 에 2  
감 다. 열수 처  촉매 G는 열수처  촉매 E 보다 1/4   감 다. 들 결과가  6
에 나타나 다. 스  에 한 내  촉매 능  수 에  하다는 것  주 하  
란다.

 촉매 크래킹 니트는 스  존 하에  하  스  코 크 연 시에 그 에  생
다. 크래킹 공정  술  비  실시 에  술   같다.
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[  6]

[실시  3]

다  실시 는 UDEX 라피네 트  저  핀  크래킹하는   촉매 F에 한 촉매 E  월
 한다. 촉매 F에 는  슬러 에 가 는  하여 촉매 E에 는 H- ZSM-5에  
접 가 다는 것  주 하  란다. 결과들   7에 주 져 다.  7에  타는 촉매 E가 F

보다  2   가 다는 것  보여 다.

[  7]

[실시  4]

 8에  보여 는  같  촉매 E는 n- 탄  크래킹에  촉매 F 보다 70 트   많
다.

8-6

등 특허10-0237508



[  8]

[실시  5]

2-  크래킹   함 하는 스 처  H- ZSM-5  수행했다.  비  실시 에  촉매 A, H-
ZSM-5는  함 고, 실시  1에  같  스 처 다.  촉매는 역시  투 고 스 처

 촉매 D, H-ZSM-5 보다 3   가 다. 촉매 A는 36.4   Si/Al비  가 는  하여 촉
매 D는 74.5   Si/Al비  가 는 것  주 하라. 낮  비  스 처  동  프  워크내   

합에  람 하다. 결과는  9에 나타나 다.

[  9]
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(57) 청  

청 항 1 

라핀, 핀  라핀과 핀  합물에  택  C3-C20  탄 수  300-1000℃  10-1000hr
-1

 

WHSV  조건하에  0.1-10 량 트   함 하     500∼700℃에  스  고 
20-60   Si/Al비  갖는 ZSM-5   촉매  접촉시키는 단계  포함하는, 3 내  20개  탄
원  가 는 탄 수  C2-C5 핀 제조 .

청 항 2 

제1항에 ,  ZSM-5가 1-3 량 트   함 하는 것  특징  하는  핀  제조 
.

청 항 3 

제1항 또는 제2항에 ,  ZSM-5가 촉매 에 1-50 량 트만큼 함 는 것  특징  하는 
 핀  제조 .

청 항 4 

제1항에 ,  ZSM-5가 다  촉매 들과 결합  전에  미  처 는 것  특징  
하는  핀  제조 .

청 항 5 

제1항에 ,  ZSM-5가 500-700℃, 1-5  스  1내  48 시간 동  스 는 것
 특징  하는  핀  제조 .

8-8

등 특허10-0237508


