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(54) 숙신산 무수물의 중간 분리를 포함하는 부탄디올의 2 단계제조 방법

요약

본 발명은 C 4 -디카르복실산 및(또는) 이의 유도체를 기상으로 2 단계 촉매 수소화하여, 임의로 알킬-치환된 1,4-

부탄디올을 제조하는 방법에 관한 것이다. 상기 방법은 (a) C 4 -디카르복실산 또는 이의 유도체의 기체 스트림을 20

0 내지 300 ℃ 및 2 내지 60 바에서 제1 반응기 내로 도입하고 촉매 기상 수소화하여, 임의로 알킬-치환된 γ-부티

롤락톤을 포함하는 생성물을 생성하고, (b) 단계 (a)에서 얻어진 생성물로부터 숙신산 무수물을 분리하여, 바람직하게

는 약 0.3 내지 0.2 중량％의 잔류량을 달성하고, (c) 단계 (b)에서 얻어진 생성물 스트림을 150 내지 240 ℃의 온도 

및 15 내지 100 바의 압력에서 제2 반응기 내로 도입하여 촉매 기상 수소화하여, 임의로 알킬-치환된 1,4-부탄디올

을 얻고, (d) 목적하는 생성물을 중간체, 부산물 및 임의의 미전환 반응물로부터 분리하고, (e) 임의로는, 미전환 중간 

생성물을 수소화 단계들 중 하나 또는 둘 다에 재순환하는 단계를 포함하며, 여기서 ≤95 중량％, 바람직하게는 5 내

지 95 중량％, 특히 10 내지 80 중량％의 CuO 및 ≥5 중량％, 바람직하게는 5 내지 95 중량％, 특히 20 내지 90 중량

％의 산화성 지지체를 포함하는 촉매가 각각의 수소화 단계에 사용되며 제2 반응기의 압력이 제1 반응기보다 높다.

색인어

1,4-부탄디올, 수소화, 제조 방법, 숙신산 무수물의 제거

명세서

본 발명은 말레산 및 숙신산의 유도체 및 나아가 이들 산 그 자체로 이루어진 군에서 선택된 기질의 촉매적 기상 수소

화에 의한 임의로 알킬-치환된 부탄디올의 제조 방법에 관한 것이다. 본 발명의 목적에 있어서, 유도체는 산과 마찬가

지로 하나 이상의 알킬 치환체를 가질 수 있는 무수물이다. 제1 수소화 단계 후에 숙신산 무수물을 제거하면 제2 수소

화 단계에서 촉매의 활성, 선택도 및 수명이 커진다.

그 자체로 공지되어 있는 MA의 수소화 방법은 중간체인 숙신산 무수물 (SA)을 경유하여 우선 γ-부티롤락톤 (GBL)

을 생성한다. 그 다음 나아가 수소화에 의하여 테트라히드로푸란 (THF), n-부탄올 (BuOH) 및(또는) n-부탄이 생성

된다. GBL 및 부탄디올 (BDO)은 평형상태를 이루는데, 이는 적절한 조치에 의하여 부탄디올쪽으로 실질적으로 기울

수 있다. 그러나, 부탄디올은 GBL과 같은 정도로만 용이하게 반응하여, 과수소화를 통해 부탄올 및 부탄이 얻어질 수

있으며, 부탄디올의 고리화에 의해 THF가 생성된다. 이들 생성물들은 BDO 또는 GBL로 역전환될 수는 없다. BDO가

목적하는 생성물인 경우 THF의 생성은 특히 피해야 한다.

정제된 말레산 무수물 (MA)을 부티롤락톤 (GBL)으로 기상(氣相) 수소화하고 정제된 GBL을 BDO로 전환하는 것은 

수년간 공지되어 있는 두 가지 반응이다. 이들 두 촉매 반응을 수행하기 위하여 수많은 촉매계가 문헌에 설명되어 있

다. 촉매의 조성 및 선택된 반응 매개변수에 따라서, 이러한 촉매는 상이한 생성물 분포를 초래한다. MA로부터 출발

하는 부탄디올의 직접적 제조 방법도 마찬가지로 이미 알려져 있다.

알킬 치환체가 있는 GBL 및 BDO를 제조하려는 경우에는 이에 상응하는 상기한 반응물들의 알킬-치환된 종류를 사

용할 수 있다.

특히 오래된 방법에서는 MA를 상기한 생성물들 중 하나로 수소화하는 데에 사용되는 촉매가 흔히 크롬을 함유한다. 

이는 특허 문헌에서 나타나는데, 대부분의 경우에 수소화는 반응물을 MA로 제한하고 있기는 하지만, 많은 특허 및 특

허출원이 수소화 반응에 크롬 촉매를 사용하는 것을 기재한다.

이하의 문헌은 MA를 수소화하는 데에 크롬 촉매를 사용하는 것을 설명한다.

유럽특허출원공개 EP-A 0 322 140은 MA 및 SA의 기상 수소화에 의한, 테트라히드로푸란 (THF)의 연속 제조 방법

및 THF와 GBL의 연속 동시제조 방법을 설명한다. 특허청구된 촉매는 구리, 아연 및 알루미늄과, 추가로 ⅡA, ⅢA, 

VA, Ⅷ, ⅢB 내지 ⅦB족, 란탄계열 및 악티나이드계열의 원소와, 또한 Ag 및 Au를 함유한다. 40 바(bar)에서 이들 촉

매계는 순수한 MA로부터 출발하여 90 내지 95 ％의 THF 수율을 달성하며, 약 20 바의 압력에서는 GBL과 THF의 

혼합물이 얻어질 수 있다.

미국특허 US 4,965,378 및 US 5,072,009은 유사한 촉매가 사용되지만, 추가 로 Si, Ge, Sn 및 Pb를 더 포함할 수 있

다. 이러한 촉매가 사용되면, 부티롤락톤 또는 부탄디올로 전환될 수 없는 다량의 THF (95 내지 31.4 ％)가 얻어진다
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유럽특허출원공개 EP-A 0 404 408은 촉매 활성 물질이 미국특허 US 5,072,009의 물질과 실질적으로 일치하는 M

A 수소화 촉매를 개시하고 있다. 이 촉매는 피복된 촉매로서 지지체에 고정된 채로 사용된다. 실시예에서는 크롬 촉

매만이 배타적으로 사용된다. 2 바의 압력에서는 높은 GBL 수율이 실현될 수 있지만, 더 높은 압력을 사용하는 경우 

GBL 수율은 감소하는 반면 THF 수율이 증가한다.

미국특허 US 5,149,836은 제1 단계에서 구리, 아연 및 알루미늄을 포함하는 촉매 위로 순수한 MA와 수소의 혼합물

을 통과시킴으로써, 다양한 생성물 선택도로 GBL 및 THF를 제조하는 다단계 기상 제조 방법을 개시하고 있다. 그 다

음, 이 조 (crude) 반응 유출물을 크롬 촉매 위로 통과시켜 THF를 제조한다.

국제특허출원공개 WO 99/38856은 순수한 MA로부터 출발하여 직선 경로로 92 내지 96 몰％의 GBL 선택도가 얻어

지게 하는, 구리 및 크롬만을 포함하는 촉매를 개시하고 있다.

유럽특허출원공개 EP-A 638 565는 한 실시예에서 약 78 ％의 CuO, 20 ％의 Cr 2 O 3 및 2 ％의 SiO 2 조성을 갖

는 구리-, 크롬- 및 규소-함유 촉매를 개시하고 있다. 순수한 MA 및 질소-수소 혼합물을 사용하여, GBL 수율 98 ％

를 얻을 수 있다.

하기한 문헌들은 MA를 수소화하는 데에 크롬이 없는 (chromium-free) 촉매의 사용을 개시하고 있다.

영국특허출원공개 GB-A 1 168 220은 MA 또는 SA를 이원 구리-아연 촉매 상에서 GBL로 수소화하는 GBL의 기상 

제조 방법을 개시하고 있다. 모든 실시예에서, 작업은 대기압에서 수행하며 GBL 수율 94 몰％가 순수한 MA로부터 

출발하여 얻을 수 있다.

독일특허출원공개 DE-A 2 404 493도 MA, SA, 말레산, 숙신산 및 물의 혼합물을 금속 촉매 상에서 촉매 수소화하여

GBL을 제조하는 방법을 개시하며, 아크롬산구리 촉매뿐만 아니라 구리-아연 및 구리-아연-알루미늄 침전된 촉매도

사용된다.

국제특허출원공개 WO 91/16132는 150 내지 350 ℃에서 환원되며 400 ℃에서 활성화되는, Al 2 O 3 , ZnO 및 Cu

O를 포함하는 촉매를 사용하여 MA를 GBL로 수소화하는 방법을 개시하고 있다. 이 활성화는 촉매계의 조업시간 (on

-stream time)을 증가시키려는 것이다.

CuO 및 ZnO를 포함하는 촉매가 미국특허 US 6,297,389에 개시되어 있다. 그 촉매는 활성화된 후 순수한 MA로부터

출발하여 직선 경로로, 그리고 92 내지 96 ％의 수율로 순수한 MSA를 GBL로 전환한다.

국제특허출원공개 WO 95/22539는 구리, 아연 및 지르코늄으로 이루어진 촉매 상에서 MA 및(또는) SA를 촉매 수소

화함으로써 GBL을 제조하는 방법을 개시하고 있다. 순수한 MA로부터 출발하여 최고 99 ％의 GBL 수율이 얻어진다.

국제특허출원공개 WO 99/35136은 제1 단계에서 구리 촉매를 사용하여 MA를 수소화하고 이 반응 유출물을 산성 규

소-알루미늄 촉매 위로 통과시키는 GBL 및 THF의 2 단계 제조 방법을 개시하고 있다.

국제특허출원공개 WO 97/24346은 MA를 GBL로 92 몰％의 수율로 수소화하는 산화구리-산화알루미늄 촉매를 기

재한다.

GBL의 BDO로의 전환도 얼마동안 공지된 반응이다. 하기 언급한 문헌은 크롬 촉매를 사용하는 이 반응을 개시하고 

있다.

독일특허출원공개 DE-A 1 277 233은 수소를 사용하여 락톤을 수소화함으로써 여러 알코올의 혼합물을 제조하는 

방법을 개시하고 있다. 사용된 촉매들은 불활성 산화알루미늄 지지체 상에 바륨이 부가혼합된 아크롬산구리이다.

영국특허출원공개 GB-A 1 230 276은 180 내지 230 ℃의 온도에서 산화구리-산화크롬 촉매 상에서 GBL로부터 B

DO를 제조하는 방법을 개시하고 있다.

독일특허출원공개 DE-A 2 231 986에 따르면 칼륨, 나트륨, 루비듐, 알루미늄, 티탄, 철, 코발트 또는 니켈을 사용하

여 도핑된 아크롬산구리 촉매가 촉매의 조업 시간을 증가시킨다.

독일특허출원공개 DE-A 2 501 499에 따르면 BDO는 디옥산, GBL, 물 및 카르복실산의 혼합물을 사용하여 제조된

다. 기재된 반응은 액상 상태로 고압 (170 바)에서 일어나며, 바람직하게는 용매 디옥산을 사용하며, 구리-크롬 옥시
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드 촉매도 사용된다.

아크롬산구리 촉매는 더 높은 전환율을 달성하기 위하여 Pd를 사용하여 J01121-228-A에 따라서 도핑된다.

또한, 아크롬산구리 촉매는 문헌 (Dasunin, Maeva, Z. Org. chim. 1 (1965), No. 6, p996-1000, JA 5366/69, JA 7

240770, J4 9024-906, J49087-610)에 기재되어 있으며, 예들은 순수한 GBL을 BDO로 액상 전환하는 것에 관련된

다.

순수한 GBL을 아크롬산구리 촉매 상에서 부탄디올로 기상 수소화화는 것이 미국특허 US 4,652,685에 기재되어 있

다. 41 바의 압력, 60 내지 68 ％의 전환율에서 BDO 선택도 92 내지 97 ％가 얻어질 수 있다.

미국특허 US 5,406,004 및 미국특허 US 5,395,990은 순수한 GBL을 구리 촉매 상에서 수소화함으로써 알코올과 디

올의 혼합물을 제조하는 방법을 개시하고 있다. 구리 촉매로 충전된 수소화 대역을 150 내지 350 ℃의 온도 및 10.3 

내지 138 바의 압력에서 수소화 공급물 및 수소로 채우고, 알코올과 디올로 구성된 생성물을 분리한다. 실시예에서는

구리, 아연 및 크롬을 포함하는 촉매 시리즈가 기재되어 있다.

마지막으로, 아래에 인용된 문헌은 GBL을 BDO로 수소화하는 데에 크롬이 없는 구리 촉매를 사용하는 것을 개시하고

있다.

CuO 및 ZnO로 이루어진 촉매가 국제특허출원공개 WO 82/03854에 기재되어 있다. 28.5 바의 압력 및 217 ℃의 온

도의 기상에서 이에 의하여 BDO 선택도 98.4 ％가 얻어진다. 그러나 순수한 GBL의 전환율은 불만족스러울 만큼 낮

다.

팔라듐 및 칼륨으로 도핑된, 침착된 구리 촉매가 미국특허 US 4,797,382, US 4,885,411 및 유럽특허출원공개 EP-A

0 318 129에 기재되어 있다. 이들은 GBL을 부탄디올로 전환하는 데에 적합하다.

산화구리-산화아연 촉매와 함께 공급 스트림으로서 GBL과 물의 혼합물을 사 용하는 것이 미국특허 US 5,030,773 

A에 기재되어 있다. 여기에서는 물 1 내지 6 ％가 순수한 GBL 스트림에 부가혼합되고 이 혼합물이 기상에서 수소화

될 때 그러한 촉매의 활성이 증가한다고 개시되어 있다. 순수한 GBL이 이 반응에 사용될 때 과량의 물이 부가혼합되

었다가 다시 제거되어야 한다. MA의 수소화를 통해 생성된 GBL이 사용되어야 한다면, 물 17 ％가 공급물 중에 존재

할 것이다. 따라서 BDO로 수소화되기 전에 물 11 ％ 이상이 제거되어야 할 것이다.

일본특허출원공개 JP-A 0 634 567은 고압 (250 바)에서 순수한 GBL을 BDO로 수소화하는 데에 적합한 구리, 철 및

알루미늄을 포함하는 촉매를 기재한다.

말레산 에스테르로부터 출발하여 BDO를 제조하는 방법은 국제특허출원공개 WO 99/35113에 인용되어 있다. 수소

화는 3 연속 단계로 수행된다. 말레산 에스테르로부터 출발하여, 숙신산 에스테르를 귀금속 촉매 상에서 제조한 후 제

2 단계에서 GBL 및 THF로 전환시킨다. GBL을 분리하여 제3 단계에서는 승압에서 BDO로 전환시킨다.

국제특허출원공개 WO 99/35114는 GBL, 숙신산 에스테르 또는 이 둘의 혼합물을 60 내지 100 바의 압력 및 180 내

지 250 ℃의 온도에서 액상 수소화하여 BDO를 제조하는 방법을 기재한다. 사용된 촉매는 산화구리-산화아연 촉매이

다.

GBL의 BDO로의 기상 수소화법의 다른 변형법이 국제특허출원공개 WO 99/52845에 개시되어 있으며, 이는 산화구

리-산화아연 촉매를 사용한다. 통상적인 반응 공급물 이외에도 메탄올 동시제조를 위하여 일산화탄소가 수소와 부가

혼합된다.

유럽특허출원공개 EP-A 0 382 050은 순수한 GBL을 산화코발트, 산화구리, 산화망간 및 산화몰리브덴을 포함하는 

촉매 상에서 수소화하는 것에 관한 것이다.

MA로부터 출발하여 BDO를 직접 제조하는 것도 공지되어 있다. 아래 인용된 문헌은 크롬 촉매를 사용하는 그런 반응

을 기재한다.

독일특허 DE 2 845 905는 말레산 무수물로부터 출발하여 부탄디올을 제조하는 연속 방법을 기재한다. 일가 지방족 

알코올에 용해된 MA를 250 바 및 350 바의 압력에서 아크롬산구리 촉매 상에서 수소와 반응시킨다.

MA에서 출발하여 구리-, 크롬- 및 망간-함유 촉매 상에서 BDO 및 THF를 동시제조하는 방법이 유럽특허출원공개 

EP-A 0 373 947에 기재되어 있다. MA와 GBL의 혼합물, MA와 1,4-디옥산의 혼합물 및 순수한 MA가 사용된다. 모



공개특허 10-2005-0007603

- 5 -

든 경우에 THF와 BDO의 혼합물이 얻어진다. 이 방법의 단점은 테트라히드로푸란의 수율이 높다는 점이다.

중국특허출원공개 CN-A 1 113 831, CN-A 1 116 615, CN-A 1 138 018 및 CN-A 1 047 328은 크롬 촉매를 개

시하고 있다. CN-A 1 137 944는 구리, 크롬, 망간, 바륨 및 티탄 촉매를 사용한다.

CN-A 182 639의 개시내용에 따르면, 구리, 크롬, 아연 및 티탄 촉매가 GBL과 MA의 혼합물을 수소화하는 데에 사

용될 수 있다.

CN-A 182 732는 200 내지 250 ℃ 및 30 내지 70 바의 압력에서 구리 및 크롬 촉매 상에서 MA의 기상 수소화에 의

한 BDO의 제조 방법을 기재한다. MA는 적절한 용매 중에 용해된 채로 수소화된다.

아래에 인용된 문헌은 마침내 크롬이 없는 촉매를 사용하여 MA를 BDO로 직접 수소화하는 것을 개시하고 있다.

예를 들어, 독일특허출원공개 DE-A 2 455 617은 BDO를 제조하는 3 단계 방법을 기재한다. 제1 단계에서는 GBL 

중의 MA의 용액이 니켈 촉매 상에서 GBL 중의 SA로 수소화된다. 제2 단계에서는 고압 (80 내지 200 바)과 상대적

으로 높은 온도에서 SA와 GBL의 용액이 액상의 GBL로 수소화된 후, 물, 숙신산 무수물 및 숙신산을 GBL로부터 제

거한 후 순수한 GBL을 부분적으로 재순환시켜 제3 공정 단계에서는 고압의 액상에서 구리-아연 옥시드 촉매 상에서

부탄디올로 전환시킨다.

미국특허 US 4,301,077은 MA를 BDO로 수소화하는 데에 루테늄 촉매를 사용한다.

독일특허출원공개 DE-A 3 726 510은 MA의 직접적 수소화에 구리, 코발트 및 인을 포함하는 촉매를 사용하는 것을 

개시하고 있다.

JO 2025-434-A에서는 순수한 산화구리-산화아연 촉매가 사용된다. 예에 따르면, 순수한 MA는 40 바의 압력에서 

전환될 수 있다. 그러나, 부탄디올의 수율은 53.3 몰％일 뿐이며, GBL의 40.2 몰％의 제2 수율이 발견된다.

유럽특허출원공개 EP-A 373 946은 레늄-도핑된 산화구리-산화아연 촉매를 사용하여 기상 MA를 직접 BDO로 전

환하는 방법을 개시하고 있다.

BDO와 THF의 동시제조 방법이 특허출원 JO 2233-627-A (구리-아연-알루미늄 촉매 사용), J0 2233-630-A (망

간, 바륨 및 규소를 포함하는 구리-크롬 촉매 사용) 및 J0 2233-631-A (구리 및 알루미늄을 포함하는 촉매 사용)에

서 제공된다. 이들 촉매를 사용하면 MA뿐만 아니라 BDO로부터도 다량의 THF 및 BDO가 생성된다.

구리, 망간 및 칼륨을 포함하는 촉매가 JO-A 2233-632에 기재되어 있다.

유럽특허출원공개 EP-A 431 923은 제1 단계에서 MA의 액상 수소화에 의하여 GBL을 제조하고, 이를 제2 단계에서

구리 및 규소를 포함하는 촉매 상에서 기상 반응에 의해 부탄디올로 전환함으로써 BDO 및 THF를 제조하는 2 단계 

방법을 기재한다.

미국특허 US 5,196,602는 2 단계 공정에서 수소를 사용하여 MA 또는 말레산을 수소화하여 부탄디올을 제조하는 방

법을 개시하고 있다. 제1 단계에서 MA를 SA 및(또는) GBL로 수소화하고, 그 다음 제2 단계에서 Ru-함유 촉매의 존

재하에 이를 BDO로 전환한다.

상기 인용된 문헌들이 기초로 하는 기술은 수소화 반응에서 반응물로서 예비정제된 MA (제조된 후 일반적으로 증류

를 통해 불순물이 제거된 것임)를 이용하는데, MA는 벤젠, 부텐 혼합물 및 또한 n-부탄을 포함하는 특정한 탄화수소

의 부분 산화에 의하여 제조되며, 바람직한 것은 후자를 사용하는 것이다. 산화 조 생성물은 목적하는 MA 이외에도, 

특히 부산물, 예컨대 물, 일산화탄소, 이산화탄소, 미전환 출발 탄화수소 및 또한 아세트산과 아크릴산을 포함하며, 이

들 부산물은 산화에 사용된 탄화수소와는 무관하다. 정상적으로는 부산물을 위에서 언급한 바와 같이, 증류 등의 복

잡한 공정을 통해 제거한다. 정제가 필요한데 특히 수소화 공정에 사용된 촉매가 통상 그러한 불순물에 대해 민감하기

때문이다. 촉매의 불활성화는 정제된 MA가 사용될 때조차도 문제인데, 왜냐하면 그의 중합 생성물에 의한 오염은 촉

매가 일반적으로, 흔히 약 100 시간인 상대적으로 짧은 간격으로 재생되어야 함을 의미한다. 불활성화의 경향은 아크

릴산과 같은 중합성 불순물이 존재하는 경우에 더 증가한다. 이 사실은 당업자에게 공지되어 있으며, 특허출원 EP-A

322 140, WO 91/16132 및 DE-A 240 44 93 등에 기재되어 있기도 하다.

지금까지 종래 기술에서는 단 하나의 문헌만이 단지 대략적으로 예비정제된 MA의 수소화를 개시하고 있다. 국제특

허출원공개 WO 92/43234는 30 ℃ 이상의 온도에서 끓는 흡수제를 사용하여 탄화수소의 산화로부터 발생하는 말레

산 무수물-함유 기체 스트림으로부터 말레산 무수물을 흡수하고, 이 말레산 무수물을 수소를 써서 이들 흡수제로부터
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제거하고, 말레산 무수물-함유 수소 스트림을 기상에서 불균질 촉매 상에서 수소화하는 것을 개시하고 있다. 이는 주

로는 BDO 및 소량의 GBL 및 THF을 제공한다. 수소화는 약 150 내지 300 ℃ 및 5 내지 100 바의 압력에서 기상으

로 수행된다. 사용되는 촉매는 문헌 (Journal of Catalysis 150, pp. 177-185 (1994))에 기재된 바와 같이 촉진된 구

리 촉매이다. 이들은 Cu/Mn/Ba/Cr 및 Cu/Zn/Mg/Cr 타입의 크롬 촉매이다. 따라서, 이 출원은 상기한 불순물이 있는

MA 등급을 수소화하는 데 크롬 촉매의 사용을 개시하고 있다. 그러나, 크롬 촉매의 사용은 오늘날 이들의 독성으로 

인하여 가능한한 피한다.

이들의 독성으로 인하여 새로운 기술들은 점점 더 크롬 촉매의 사용으로부터 벗어나고 있다. 크롬이 없는 촉매계의 

예는 국제특허출원공개 WO 99/35139 (Cu-Zn 옥시드), WO 95/22539 (Cu-Zn-Zr) 및 또한 미국특허 US 5,122,49

5 (Cu-Zn-Al 옥시드)에서도 발견될 수 있다.

후속 생성물, 특히 GBL, THF 및(또는) BDO로의 MA의 수소화 분야에는 사실상 무한한 종래 기술이 있지만 전체 기

존의 종래 기술 중 선별된 것만이 상기에 인용되었다.

요약하자면, MA를 수소화함으로써 BDO를 제조하는 데 있어서 발생하는 문제들은 BDO의 만족스러운 수율과 선택

도, 즉 THF의 미미한 생성이 달성되었다는 점에서 해결되었다고 말할 수 있다. 이는 여러 가지 조치들을 통하여 또는

여러 조치를 병용하여 달성되었다.

일반적으로 BDO는 MA의 수소화 및 뒤이은 고비용의 불편한 정제에 의하여 얻어진 순수한 GBL의 직접적 수소화에 

의해 얻어졌다. 모든 경우에, 사용된 반응물은 단지 소량의 불순물만을 함유하는 순수한 MA인데, 왜냐하면 그렇지 않

다면 만족스러운 선택도 및 촉매 조업시간이 얻어질 수 없을 것이기 때문이다. 크롬 촉매가 특히 제2 단계에서 높은 

BDO 선택도 및 목적하는 조업시간을 달성하기 위하여 사용되었다. 크롬 촉매의 사용을 피하기 위하여, 수율, 선택도 

및 또한 내구성의 측면에서 크롬 촉매에 필적하지만 명백하게 더 비싼 새로운 금속 촉매를 사용하는 대안이 있다.

두개의 별개 단계의 바람직한 반응 과정은 또한, 특히 바람직한 선택도와 관련하여, 촉매의 긴 조업시간을 달성하기 

위하여 제1 수소화 단계 후에 GBL의 비싸고 불편한 정제를 수반한다. 지금까지 상기한 WO 97/43234는 수소화에 의

하여 BDO를 제조하기 위한 반응물로서 단지 대략적으로 예비정제된 MA를 사용하는 유일한 방법을 개시하고 있다. 

이 방법은 한 단계로 수행되기 때문에 제1 수소화 단계 후 에 처리가 필요하지 않다. 그러나, 단지 크롬 촉매만이 이 

전환에 적합하다.

본 발명의 목적은 순수한 MA를 사용하지 않으며 적어도 제1 단계 반응 생성물의 고비용의 불편한 정제를 필요로 하

지 않는, 바람직하게는 아무런 중간적 정제를 전혀 필요로 하지 않며 또한 매우 양호한 부탄디올 선택도 및 촉매 조업

시간을 제공하는, MA로부터 BDO를 제조하는 방법을 제공하는 것이다. 이 방법은 또한 크롬 촉매를 필요로 하지 않

으며, 바람직하게는 귀금속을 포함하는 촉매를 필요로 하지 않으며, 또한 BDO에 대한 선택도가 높고 특히 THF를 거

의 생성하지 않는다.

본 발명자들은 이 목적이

(a) C 4 -디카르복실산 또는 이의 유도체의 기체 스트림을 200 내지 300 ℃ 및 2 내지 60 바에서 제1 반응기 내로 

도입하고 이를 임의로 알킬-치환된 γ-부티롤락톤을 주성분으로 함유하는 생성물로 기상 촉매 수소화하고,

(b) 단계 (a)에서 얻어진 생성물로부터 숙신산 무수물을 제거하고,

(c) 단계 (b)에서 얻어진 생성물 스트림을 150 내지 240 ℃의 온도 및 15 내지 100 바의 압력에서 제2 반응기 내로 

도입하여 이를 임의로 알킬-치환된 1,4-부탄디올로 기상 촉매 수소화하고,

(d) 목적하는 생성물을 중간체, 부산물 및 임의의 미전환 반응물로부터 분리하고,

(e) 임의로는, 미전환 중간체를 수소화 단계들 중 하나 또는 둘 다에 재순환하는 단계를 포함하며,

상기 각각의 수소화 단계, ≤95 중량％, 바람직하게는 5 내지 95 중량％, 특히 10 내지 80 중량％의 CuO 및 ≥5 중량

％, 바람직하게는 5 내지 95 중량％, 특히 20 내지 90 중량％의 산화성 지지체를 포함하는 촉매를 사용하며, 제2 반

응기의 압력이 제1 반응기보다 높은,

C 4 -디카르복실산 및(또는) 이의 유도체를 2 단계 기상 촉매 수소화하여 임의로 알킬-치환된 1,4-부탄디올을 제조

하는 방법에 의하여 달성됨을 발견하였다.
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바람직한 BDO 선택도를 달성하기 위하여는 양 수소화 단계에서 특정한 반응 매개변수를 유지할 필요가 있으며, 이들

매개변수는 아래에 인용한다.

SA는 단계 (c)에 사용되는 수소화 촉매의 불활성화를 가속화하는 데에 실질적으로 기여함이 발견되었다. 따라서 SA

의 제거를 포함하는 본 발명에 따른 방법은 긴 촉매 조업시간 및 매우 양호한 BDO 선택도에 의하여 달성되는 높은 B

DO 수율을 제공하다.

본 발명에 따른 방법은 제1 수소화 단계 (a)를 떠난 생성물 스트림의 비싸고 불편한 정제를 포함하지는 않는데, 왜냐

하면 SA는 특히 비점이 높아서 복잡한 기기 없이도 생성물 스트림으로부터 제거될 수 있기 때문이다. 따라서 비교적 

단순하고 저렴하고 편리한 수단으로 촉매의 선택도 및 조업시간을 개선할 수 있다. 바람직한 것은 SA를 부분 응축으

로 단순히 응축하여 제거하는 것이다. 제거 방법은 아래에서 더 자세히 설명한다.

본 발명에 따른 방법에서, 순도를 달리하는 반응물을 수소화 반응에 사용할 수 있다. 고순도의 반응물, 특히 MA를 수

소화 반응에 사용할 수 있는 것으로 이해될 것이다. 그러나, 본 발명에 따른 방법의 이점은 산화로 인하여 생성된 통상

의 화합물, 즉, 벤젠, 부텐 또는 n-부탄으로 오염된 반응물, 특히 MA 뿐만 아니라 임의의 추가 성분들도 사용할 수 있

다는 점이다. 따라서, 다른 구체예에서 본 발명에 따른 수소화 방법은 적합한 탄화수소의 부분 산화에 의하여 수소화

될 반응물을 제조하고 수소화될 반응물을 얻어진 생성물 스트림으로터 분리하는 것을 포함하는 선행단계를 포함할 

수 있다. 바람직한 점은 불필요한 노력을 요하지 않고 반응물 중에 일정량의 불순물이 남아있어도 되는, 단지 대략적

인 분리를 수행하는 것에 있으며, 이는 종래 기술 방법에서는 용인될 수 없었던 것이다.

특히, 수소화될 이 반응물은 MA이다. 바람직한 점은 탄화수소의 부분 산화로부터 발생한 MA를 사용하는 것에 있다. 

유용한 탄화수소로는 벤젠, C 4 -올레핀 (예를 들면 n-부텐, C 4 -라피네이트 스트림) 또는 n-부탄이 있다. 특히 바

람직한 것은 n-부탄을 사용하는 것인데, 이것이 저렴하고 경제적인 출발 물질이기 때문이다. n-부탄의 부분 산화 방

법은 예를 들어 (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 제6판, 전자배포판, 말레산 및 푸마르산-말레산 

무수물)에 기재되어 있다.

바람직한 점은 이런 방식으로 얻어진 반응 유출물을 이어서, 대기압에서 비점이 MA의 비점보다 적어도 30 ℃ 높은 

적합한 유기 용매 또는 용매 혼합물 중에 용해시키는 것에 있다.

이 용매 (흡수제)는 20 내지 160 ℃, 바람직하게는 30 내지 80 ℃ 범위의 온도로 되게 한다. 부분 산화로부터 생긴 말

레산 무수물-함유 기체 스트림을 여러 가지 방식으로 상기 용매와 접촉시킬 수 있는데, 즉 (i) 이 기체 스트림을 그 용

매 내로 (예를 들면, 기체 흡입 노즐 또는 스파징 링을 통하여) 통과시키거나, (ⅱ) 용매를 기체 스트림 내로 분무하거

나 (ⅲ) 트레이 또는 팩킹된 컬럼 내에서 기체 스트림을 위쪽으로 흐르게 하고 용매를 아래쪽으로 흐르게 하여 역류 

접촉케 할 수 있다. 3 가지 방식 모두 당업자에게 공지된 기기가 기체 흡수에 사용될 수 있다. 사용될 용매를 선택할 

때에는 용매가 반응물, 예를 들면 바람직하게 사용되는 MA와 반응하지 않는 것이라는 점에 주의해야 한다. 유용한 용

매는 트리크레실 포스페이트, 디부틸 말레에이트, 부틸 말레에이트, 고분자량 왁스, 분자량이 150 내지 400이고 비점

이 140 ℃ 초과인 방향족 탄화수소 (예를 들면, 디벤질벤젠), C 1 -C 18 -알킬기가 있는 알킬 프탈레이트 및 디알킬 

프탈레이트 (예를 들면, 디메틸 프탈레이트, 디에틸 프탈레이트, 디부틸 프탈레이트, 디-n-프로필 및 디이소프로필 

프탈레이트, 운데실 프탈레이트, 디운데실 프탈레이트, 메틸 프탈레이트, 에틸 프탈레이트, 부틸 프탈레이트, n-프로

필 및 이소프로필 프탈레이트), 다른 방향족 및 지방족 디카르복실산의 디-C 1 -C 4 -알킬 에스테르 (예를 들면 디

메틸-2,3-나프탈렌디카르복실레이트, 디메틸-1,4-시클로헥산 디카르복실레이트), 다른 방향족 및 지방족 디카르복

실산의 C 1 -C 4 -알킬 에스테르 (예를 들면 메틸-2,3-나프탈렌디카르복실레이트, 메틸-1,4-시클로헥산 디카르복

실레이트), 예컨대 탄소 원자수 14 내지 30의 장쇄 지방산 의 메틸 에스테르, 고비점 에테르 (예를 들면 폴리에틸렌 

글리콜의 디메틸 에테르, 예를 들면 테트라에틸렌 글리콜 디메틸 에테르)가 있다.

바람직한 것은 프탈레이트를 사용하는 것이다.

흡수제로 처리하여 생긴 용액은 통상 MA 함량이 약 5 내지 400 g/ℓ이다.

흡수제로 처리한 후 남은 기체 스트림은 물, 일산화탄소, 이산화탄소, 미전환 부탄, 아세트산 및 아크릴산 등의 선행 

부분 산화의 부산물을 주로 포함한다. 이 배출기체 (offgas) 스트림에는 사실상 MA가 없다.

그 다음 용해된 MA를 흡수제로부터 스트립핑한다. 이는 뒤이은 수소화의 압력 또는 그보다 최대 10 ％ 높은 압력에

서 또는 이와 달리 감압하에서 수소를 사용하여 수행하며, 이에 이어 잔존 MA를 응축시킨다. 스트립핑 컬럼에서는 컬

럼의 상부에서 MA, 컬럼의 하부에서는 사실상 MA가 없는 흡수제의 각 경우마다 컬럼 압력에서의 비점으로부터 생기

는 온도 프로필이 관찰되며, 담체 기체로의 희석 (첫번째 경우에는 수소로 희석)이 사용된다.

용매 손실을 피하기 위하여 교정하는 내부물질은 조 MA (crude MA) 스트림의 공급 위로 폐기될 수 있다. 하부에서 



공개특허 10-2005-0007603

- 8 -

배출된 사실상 MA가 없는 흡수제를 흡수 대역 내로 되돌린다. H 2 /MA 비율은 약 20 내지 400이다. 그렇지 않다면,

응축된 MA를 증발기 내로 펌프하여 넣고 거기서 사이클 기체 스트림 내로 증발시킨다.

MA-수소 스트림은 또한 산소-함유 기체를 사용하는 n-부탄, 부텐 또는 벤젠의 부분 산화로부터 생긴 부산물 및 미

제거된 흡수제를 함유한다. 부산물은 특히 아세트산 및 아크릴산이며, 물, 말레산 및 바람직하게 흡수제로서 사용되는

디알킬 프탈레이트도 있다. MA는 MA를 기준으로 아세트산을 0.01 내지 1 중량％, 바람직하게는 0.1 내지 0.8 중량

％의 양으로, 아크릴산을 0.01 내지 1 중량％, 바람직하게는 0.1 내지 0.8 중량％의 양으로 함유한다. 수소화 단계에

서는 아세트산 및 아크릴산이 에탄올 및 프로판올로 각기 부분적으로 또는 완전히 수소화된다. 말레산 함량은 MA를 

기준으로 0.01 내지 1 중량％, 특히 0.05 내지 0.3 중량％이다.

디알킬 프탈레이트가 흡수제로서 사용되는 경우, MA 내의 그의 함량은 스트립핑 컬럼, 특히 교정 섹션의 올바른 조

작에 강하게 좌우된다. 컬럼이 적합한 방식으로 작동하는 때에 프탈레이트 함량은 최대 0.1 중량％, 특히 최대 0.5 중

량％를 초과해서는 안되는데, 그렇지 않으면 흡수제의 소비가 너무 커지기 때문이다.

위에 기재한 바와 같이 바람직하게 얻어지는 수소/말레산 무수물 스트림을 그 다음 제1 수소화 대역에 공급하여 수소

화한다. 촉매 활성 및 조업시간은 광범위하게, 예컨데 증류에 의하여, 예비정제된 MA의 사용과 비교할 때 사실상 변

화가 없다.

제1 반응기를 떠난 기체 스트림은 SA를 제거하고 본 발명에 따라 여러 가지 방식으로 추가 처리될 수 있다. SA는 당

업자에게 공지된 수단, 예를 들면 임의로는 역류로 부분 응축, 응축 또는 증류에 의하여 제거할 수 있다. 상기한 수단

은 기체 스트림의 SA 함량을 명백히 감소시킨다. 이 방법에 있어서 허용가능한 잔류 SA 함량은 다양하며, 제2 수소화

단계에서 촉매의 조성과 같은 많은 상이한 요인들에 따라 달라진다. 약 0.3 내지 0.2 중량％의 잔류 SA 함량을 얻는 

것이 흔히 바 람직하다. 이 수치는 특히 제1 수소화 단계에서의 공정이 방출 스트림의 SA 함량이 약 1 중량％이 되게 

하는 방식으로 수행될 때 달성된다.

한 가지 방식에 따르면, SA가 없는 기체 스트림을 제2 수소화 단계의 더 높은 압력으로 기체 형태로 압축하여 이 형

태로 임의의 재순환된 GBL과 함께 제2 수소화에 공급한다.

다른 방식에서는 기체 스트림을 10 내지 60 ℃로 냉각할 수 있다. 반응 생성물을 응축하여 분리기 내로 통과시킨다. 

비응축된 기체 스트림은 제거하고 바람직하게는 사이클 기체 압축기 내로 공급한 후에 제1 수소화 사이클로 되돌려 

보낼 수 있다. 재순환된 사이클 기체 스트림에서 생성된 부산물은 당분야에 공지된 수단, 바람직하게는 소량의 기체를

누출시키는 것에 의하여 제거될 수 있다. 응축된 반응 생성물을 계에서 회수하여 제1 수소화 사이클로 도입한다. 반응

생성물을 임의의 재순환된 GBL과 가압하에 기상이 되게 하고 제2 촉매와 접촉하게 한다. 임의의 재순환된 GBL은 또

한 제2 수소화 반응기 내로 기체 형태로 직접 도입될 수 있다.

다른 변형 방식에서는 제1 단계로부터의 GBL-적하된 기체 스트림을 제2 단계의 압력으로 압축하고, 제2 단계의 재

순환 기체를, 임의로는 작업을 수행하면서, 제1 단계의 입구 내로 팽창시킨다.

모든 반응 변형 방식에서 제2 반응기를 떠난 기체 스트림을 바람직하게는 10 내지 60 ℃로 냉각할 수 있다. 반응 생

성물을 응축하고 분리기 내로 통과시킨다. 이 분리기로부터 비응축된 기체 스트림을 취하여 사이클 기체 압축기 내로

공급할 수 있다. 사이클 기체의 소량을 누출시킨다. 바람직한 것은 계로부터 응축된 반응 생성물을 회수하여 이들을 

후처리로 공급한다. 응축된, 액상의 부산물은 주로 THF 및 n-부탄올 뿐만 아니라 소량의 프로판올이다.

그 다음, 부산물 및 또한 물과 목적하는 생성물 BDO를 제2 단계의 액체 수소화 잔류물로부터 분리한다. 이는 통상 분

획 증류에 의하여 수행된다. 부산물 및 중간체, 예를 들면 GBL 및 디-BDO는 제1 및(또는) 제2 단계, 바람직하게는 

제2 단계의 수소화로 되돌려 보내거나 또는 이와 달리 증류에 의하여 후처리할 수 있다.

본 발명에 따른 방법은 회분식, 반연속식 또는 연속식으로 수행될 수 있다. 바람직한 것은 연속적으로 수행하는 것이

다.

중요한 매개변수는 두 수소화 단계에서 적합한 반응 온도를 유지하는 것이다.

제1 수소화 단계에서는 제1 수소화 반응기에 들어갈 때 반응물의 충분한 고온에 의하여 이를 얻는 것이 바람직하다. 

이 출발 수소화 온도는 200 내지 300 ℃, 바람직하게는 235 내지 270 ℃이다. 제1 단계에서 목적하는 선택도 및 수

율을 얻기 위하여는 실제 반응이 일어나는 촉매층이 적합하게 높은 반응 온도에 있게끔 하는 방식으로 반응을 바람직

하게 수행하여야 한다. 이 과열점 온도는 반응물이 반응기에 진입한 후에 설정되며, 바람직하게는 210 내지 310 ℃, 

특히 245 내지 280 ℃이다. 반응 기체의 진입 온도 및 방출 온도가 이 과열점 온도 아래가 되게끔 하는 방식으로 공정

을 수행하는 것이 바람직하다. 이 과열점 온도는, 특히 반응기가 관다발 반응기인 경우에, 반응기의 전반부에서 유리
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하다. 과열점 온도는 진입 온도보다 바람직하게는 5 내지 30 ℃, 특히 5 내지 15 ℃, 더 바람직하게는 5 내지 10 ℃ 높

은 온도이다. 수소화가 최소 진입 온도 및 과열점 온도 이하에서 수행되고 MA가 반응물로서 사용되는 경우, SA의 양

은 통상 증가하며, 이와 동시에 GBL 및 BDO 양은 감소한다. 또한 이러한 온도의 결과, 숙신산, 푸마르산 및(또는) SA

에 의한 오염 및 촉매에 대한 기계적 손상으로 인하여 수소화 과정에서 촉매 불활성화가 관찰된다. 이와 대조적으로 

MA가 최고 진입 온도 및 과열점 온도 이상에서 반응물로 사용되는 경우에는 BDO 수율 및 선택도가 통상 불만족스러

운 수치로 떨어진다. THF, n-부탄올 및 n-부탄, 즉 추가의 수소화 생성물의 생성 증가가 관찰된다.

제2 수소화 단계에서는 진입 온도 (출발 수소화 온도)는 150 내지 260 ℃, 바람직하게는 175 내지 225 ℃, 특히 180 

내지 200 ℃이다. 수소화가 최소 진입 온도 이하에서 수행되는 경우 BDO의 양은 떨어진다. 촉매는 활성을 상실한다. 

최소 온도 아래에서는 출발 물질의 응축 및 구리 촉매에 대한 물에 의한 손상도 예상될 것이다. 반대로 GBL이 최고 

진입 온도 이상에서 수소화용 반응물로 사용되는 경우 BDO 수율 및 선택도가 불만족스러운 수치로 떨어진다. 이들 

온도에서, BDO와 GBL 사이의 수소화 평형이 GBL쪽에 있어서, 작은 전환율이 얻어지지만, THF, n-부탄올 및 n-부

탄으로의 과수소화에 의한 부산물 생성 증가가 상대적으로 높은 온도에서 관찰된다.

반응기에서 기체 스트림의 온도 증가는 110 ℃, 바람직하게는 40 ℃를 초과해서는 안되며, 특히 20 ℃ 이상이어서는 

안된다. 여기서 큰 온도 증가는 또한 과 수소화 반응 및 (BDO+GBL) 선택도 손실을 초래한다.

제1 수소화 단계에서는 2 내지 60 바의 압력, 바람직하게는 2 내지 20 바의 압력, 더 바람직하게는 5 내지 15 바의 

압력이 선택된다. 이 압력 범위에서 MA의 수소화는 초기에 생성된 중간체 GBL로부터의 THF 생성이 더욱 실질적으

로 억제되면서 진행된다.

제2 수소화 단계에서는 15 내지 100 바의 압력, 바람직하게는 35 내지 80 바의 압력, 더 바람직하게는 50 내지 70 

바의 압력이 선택된다. 제2 수소화 단계에 대해 특정된 온도에서, GBL의 BDO로의 전환율은 압력에 따라 증가한다. 

따라서 압력이 높을수록 더 낮은 GBL 재순환율이 선택될 수 있다. 제2 수소화 단계에서의 압력은 제1 수소화 단계에

서의 압력보다 높다.

제1 수소화 단계의 촉매 시간당 공간 속도는 바람직하게는 0.02 내지 1, 특히 0.05 내지 0.5 kg 반응물/ℓ촉매·시간

의 범위이다. MA의 경우 제1 단계의 촉매 시간당 공간 속도가 이 범위 이상으로 증가하는 때에는 수소화 유출물 중의

SA 및 숙신산 함량의 증가가 관찰된다. 제2 수소화 단계의 촉매 시간당 공간 속도는 0.02 내지 1.5, 특히 0.1 내지 1 

kg 반응물/ℓ촉매·시간의 범위이다. 촉매 시간당 공간 속도가 이 범위 이상으로 증가하는 때에는 GBL의 불완전한 

전환이 예상될 것이다. 이는 임의로는 증가된 재순환율에 의하여 보상될 수 있지만, 이것이 바람직하지 않다는 점은 

이해될 것이다.

수소/반응물 몰비도 본 발명에 따른 방법의 생성물 분포 및 또한 경제적 실행가능성에 영향을 주는 매개변수이다. 경

제적 관점에서는 낮은 수소/반응물 비율 이 바람직하다. 하한은 5이지만, 20 내지 600의 높은 수소/반응물 몰비가 통

상 사용된다. 본 발명에 따라 사용되는 촉매를 사용하고 또한 본 발명에 따라 특정된 온도를 유지하면, 바람직하게는 

20 내지 200, 바람직하게는 40 내지 150인 제1 단계 수소화에서의 유리하고 낮은 수소/반응물 비율을 사용할 수 있

다. 가장 유리한 범위는 50 내지 100이다.

본 발명에 따라 사용되는 수소/반응물 몰비를 얻기 위하여는, 수소의 일부, 유리하게는 대부분을 제1 및 제2 수소화 

단계 양쪽에서 통상적으로 재순환시킨다. 이를 위하여, 당업자에게 친숙한 사이클 기체 압축기가 일반적으로 사용된

다. 수소화에 의하여 소비되는 수소의 양이 교체된다. 바람직한 구체예에서, 사이클 기체의 일부는 불활성 화합물, 예

컨대 n-부탄을 제거하기 위하여 누출된다. 재순환된 수소도, 임의로는 예비가열된 후에, 반응물 스트림을 증발시키는

데에 사용될 수 있다.

수소화 반응을 떠난 기체 스트림이 냉각될 때 응축되지 않거나 불완전하게 응축된 모든 생성물은 수소 사이클 기체와

함께 재순환된다. 이들은 특히 THF, 물 및 메탄 및 부탄과 같은 부산물이다. 냉각 온도는 바람직하게는 0 내지 60 ℃,

바람직하게는 20 내지 45 ℃이다.

유용한 반응기 타입은 기체 반응 및 생성물 스트림을 갖는 불균일하게 촉매된 반응에 적합한 모든 기기를 포함한다. 

바람직한 것은 관형 반응기, 축 반응기 또는 내부 열제거 수단이 있는 반응기, 예컨대, 관다발 반응기이며, 유동층의 

사용도 가능하다. 특히 바람직한 것은 제1 수소화 단계에는 관다발 반응기를 사용하고 제2 수소화 단계에는 축 반응

기를 사용하는 것이다. 제1 및 제2 수소화 단계 둘 다에서 병렬 또는 직렬로 연결된 하나 이상의 반응기를 사용할 수 

있다. 원칙적으로는 촉매층 사이에 중간 공급이 있을 수 있다. 또한 촉매층 사이에 또는 그 내에 중간 냉각을 제공하는

것도 가능하다. 고정층 반응기가 사용되는 경우 불활성 물질로 촉매를 희석할 수 있다.

본 발명의 중요한 점은 촉매 활성 주요 성분으로서 산화구리를 갖는 촉매를 양 단계를 위해 선택하는 것이다. 이는 소

수의 산성 부위를 가질 수 있을 뿐인 산화성 지지체에 도포된다. 너무 많은 산성 부위를 갖는 촉매를 사용하는 경우 B
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DO는 탈수화되며 THF가 생성된다.

충분히 적은 수의 산성 부위를 갖는 적합한 지지체 물질의 예로는 ZnO, Al 2 O 3 , SiO 2 , TiO 2 , ZrO 2 , CeO 2 , 

MgO, CaO, SrO, BaO 및 Mn 2 O 3 , 및 이의 혼합물 군에서 선택된 물질이다. 바람직한 지지체 물질은 ZnO/Al 2 O 

3 혼합물, Al 2 O 3 의 델타-, 세타-, 알파- 및 에타-변형물, 및 각각 첫째로 SiO 2 , TiO 2 , ZrO 2 의 군에서 선택

된 하나 이상의 성분과 둘째로 ZnO, MgO, CaO, SrO 및 BaO 군 중에서 선택된 하나 이상의 성분을 포함하는 혼합물

이다. 특히 바람직한 지지체 물질은 순수한 ZnO, 중량비 100:1 내지 1:2의 ZnO/Al 2 O 3 혼합물 및 중량비 200:1 

내지 1:1의 SiO 2 와 MgO, CaO 및(또는) ZnO와의 혼합물이다.

산화구리 양은 ≤ 95 중량％, 바람직하게는 5 내지 95 중량％, 특히 15 내지 80 중량％이고, 지지체는 ≥ 5 중량％, 

바람직하게는 5 내지 95 중량％, 특히 20 내지 85 중량％의 양으로 사용된다.

크롬 촉매의 독성으로 인하여 바람직한 것은 크롬이 없는 촉매를 사용하는 것이다. 당업자에게 공지된 상응하는 크롬

촉매도 본 발명에 따른 방법에 사용하기에 기술적으로 적합하지만 환경적, 기술적 성격의 목적하는 이점이 생기지 않

음이 이해될 것이다.

동일한 촉매가 양 수소화 단계에 사용될 수 있지만 바람직한 것은 다른 촉매를 사용하는 것이다.

임의로는, 본 발명에 따라 사용되는 촉매가 주기율표 제1 내지 14족 (IUPAC 명명법의 IA 내지 ⅧA 및 IB 내지 ⅣB) 

중의 하나 이상의 추가의 금속 또는 이들의 화합물, 바람직하게는 산화물을 포함할 수 있다. 추가의 금속이 사용되는 

경우 바람직한 것은 Pd를 ≤ 1 중량％, 바람직하게는 ≤ 0.5 중량％, 특히 ≤ 0.2 중량％의 양으로 사용하는 것이다. 

그러나, 추가의 금속 또는 금속 산화물의 사용이 바람직한 것은 아니다.

사용되는 촉매는 추가로, 0 내지 10 중량％의 양으로 보조물질을 포함할 수 있다. 보조물질은 촉매 제조 동안 개선된 

가공에 기여하고(거나) 촉매 성형체의 기계적 안정성 증가에 기여하는 유기 및 무기 물질이다. 유용한 보조물질은 당

업자에게 공지되어 있으며, 그 예로는 시멘트, 흑연, 스테아르산, 실리카겔 및 구리 분말이 있다.

촉매는 당업자에게 공지된 방법으로 제조할 수 있다. 바람직한 것은 미분되고 다른 성분들과 치밀하게 혼합된 산화구

리를 제공하는 방법이며, 더 바람직한 것 은 함침 및 침전 반응이다.

이들 출발 물질은 성형체를 제공하는 공지된 방법, 예컨대 압출, 정제화 또는 응집화 방법에 의하여, 임의로는 보조물

질을 사용하여 가공할 수 있다.

이와 다르게는, 본 발명에 따른 촉매는 피복 또는 증기 침착 등과 같이 활성 성분을 지지체에 도포하는 등에 의하여 

제조할 수 있다. 본 발명에 따른 촉매는 지지체 성분 또는 이의 전구체 화합물과 활성 성분 또는 이의 전구체 화합물

과의 불균일 혼합물을 성형하여 얻을 수도 있다.

반응물로서 MA 뿐만 아니라 다른 상기 정의된 C 4 -디카르복실산 또는 이의 유도체를 사용할 수 있는 본 발명에 따

른 수소화는 촉매를 환원된 활성 형태로 사용한다. 촉매는 본 발명에 따른 방법이 수행되는 반응기에 설치하기 전이나

후에 환원성 기체, 바람직하게는 수소 또는 수소/불활성 기체 혼합물을 사용하여 활성화된다. 촉매가 반응기에 산화 

형태로 설치되면, 촉매는 본 발명에 따른 수소화와 함께 설비를 가동하기 전에 또는 이와 달리 가동하는 도중에, 즉 동

일 반응계 내에서 활성화될 수 있다. 설비가 가동되기 전에 환원성 기체 (바람직하게는 수소 또는 수소/불활성 기체 

혼합물)를 승온 (바람직하게는 100 내지 350 ℃)에서 사용하여 별개의 활성화가 수행되는 것이 일반적이다. 동일 반

응계 내 활성화는 설비를 가동할 때 승온에서 수소와 접촉시킴으로써 수행한다.

바람직한 것은 성형체 형태로 촉매를 사용하는 것이다. 예로는 압출물, 이랑무늬 (ribbed) 압출물, 그외 압출물 형태, 

정제, 고리, 구 및 파편 (spall)이 있 다. 산화 상태의 구리 촉매의 BET 표면적은 10 내지 300 ㎡/g, 바람직하게는 15 

내지 175 ㎡/g, 특히 20 내지 150 ㎡/g이어야 한다. 설치된 상태의 환원된 촉매의 구리 표면적 (N 2 O 분해)는 > 0.2
㎡/g, 바람직하게는 > 1 ㎡/g, 특히 > 2 ㎡/g이어야 한다.

본 발명의 한 변형태에서는 정의된 다공성이 있는 촉매가 사용된다. 이들 촉매의 성형체는 기공 부피가, 기공 직경 >5
0 nm인 경우 0.01 ml/g, 바람직하게는 기공 직경 > 100 nm인 경우 ≥ 0.025 ml/g, 특히 기공 직경 > 200 nm인 경우
≥0.05 ml/g이다. 기공 직경이 > 4 nm인 경우 총 기공 부피에 대한 직경이 > 50 nm인 거대기공 (macropore)의 비율
은 > 10 ％, 바람직하게는 > 20 ％, 특히 > 30 ％이다. 언급한 다공성은 DIN 66133에 따른 수은 침입 (mercury intru
sion)에 의하여 결정되었다. 이 데이타는 기공의 직경 범위가 4 nm 내지 300 ㎛에서 평가되었다.

본 발명에 따라 사용되는 촉매는 통상 조업시간이 충분하다. 그러나, 촉매의 활성 및(또는) 선택도가 그의 작업 시간

에 따라서 떨어지는 경우, 당업자에게 공지된 방법에 의하여 재생될 수 있다. 이런 방법에는, 바람직하게는 승온에서 
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수소 스트림으로 촉매를 환원 처리하는 것이 포함된다. 환원 처리 후에는 임의로는 산화 처리를 할 수 있다. 이를 위하

여, 분자 산소-함유 기체 혼합물, 예를 들면 공기를 승온에서 촉매층을 관통시킨다. 또한, 에탄올, THF, BDO 또는 G

BL 등의 적합한 용매로 촉매를 세척하고 이들을 기체 스트림 중에서 건조할 수도 있다.

본 발명에 따른 방법은 다음의 실시예에 의하여 예시될 것이다.

실시예

<실시예 1ss>

a) 촉매 제조

b) 촉매 활성화

반응을 시작하기 전에 촉매를 수소화 기기 중에서 수소 처리하였다. 반응기를 180 ℃로 가열하고, 대기압에서 각 경

우마다 특정된 수소와 질소의 혼합물을 사용하여 하기 표 1에 특정된 시간 동안 촉매를 활성화하였다.

[표 1]

시간 (분) 수소 (l/h, STP) 질소 (l/h, STP)

120 10 550

30 25 400

15 60 100

180 60 0

c) 수소화 기기

수소화 반응에 사용되는 압력 기기는 증발기, 반응기, 켄칭된 공급이 있는 응축기, 수소 공급, 배출기체 라인 및 사이

클 기체 송풍기로 이루어진다. 이 기기 내의 압력은 일정하게 유지된다.

용융된 MA는 위로부터 예비가열된 (245 ℃) 증발기 상으로 펌핑되어 증발된다. 새로운 수소 및 사이클 기체의 혼합

물이 마찬가지로 위로부터 증발기에 도달한다. 이런 방식으로 수소 및 MA는 아래로부터 가열된 반응기 내로 통과한

다. 반 응기 내용물은 유리 고리와 촉매의 혼합물로 이루어진다. 수소화 후에, 물과 함께 생성된 GBL, 다른 반응 생성

물 및 수소는 반응기를 떠나 켄칭에 의하여 응축기에서 침전된다. 사이클 기체의 일부를, 새로운 수소와 혼합된 잔류

물이 증발기로 재진입하기 전에 누출시켰다.

응축된 액체 반응 유출물, 배출기체 및 사이클 기체는 기체 크로마토그래피에 의하여 정량적으로 분석하였다.

<실시예 1d>

d) n-부탄으로부터 얻어진 말레산 무수물의 수소화

실시예 1b에 기재된 수소화 기기의 반응기를 실시예 1a에 따라 제조된 촉매 220 ml 및 유리 고리 130 ml로 채웠다. 

활성화는 실시예 1b에 기재된 바와 같이 수행하였다.

사용된 반응물은 아크릴산 500 ppm, 아세트산 1500 ppm 및 디부틸 프탈레이트 100 ppm을 함유하는 n-부탄으로부

터 얻어진 말레산 무수물이다. 이 반응은 1000 시간 동안 수행된다. 전기간에 걸쳐 촉매의 불활성화, 즉 말레산 무수

물 전환율 및(또는) 테트라히드로푸란 수율의 감소는 전혀 관찰되지 않았다. 부탄디올은 기체 크로마토그래피로 관찰

되지 않았다. 수소화 반응 매개변수 및 결과를 표 2에 요약한다.

<실시예 1>
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a) 촉매 제조

50 ℃ 및 pH 약 6.2에서 탄산나트륨을 사용하여 질산구리 및 질산아연을 함 유하는 금속 염 용액으로부터 혼합된 염

기성 금속 카르보네이트를 침전시킨다. 사용된 금속 염 용액은 CuO 70 ％와 ZnO 30 ％의 촉매 조성에 상응하는 금

속을 함유하였다.

침전물을 여과, 세척 및 건조하고 300 ℃에서 소성한 후 흑연 3 중량％와 함께 가압하여 높이와 직경이 각각 3 mm인

정제를 얻었다.

b) 촉매 활성화

반응을 시작하기 전에 촉매를 수소화 기기 중에서 수소 처리하였다. 반응기를 180 ℃로 가열하고, 대기압에서 각 경

우마다 특정된 수소와 질소의 혼합물을 사용하여 하기 표 1에 특정된 시간 동안 촉매를 활성화하였다.

<표 1>

시간 (분) 수소 (l/h, STP) 질소 (l/h, STP)

120 10 550

30 25 400

15 60 100

180 60 0

c) 수소화 기기

수소화 반응에 사용되는 압력 기기는 증발기, 반응기, 켄칭된 공급이 있는 응축기, 수소 공급, 배출기체 라인 및 사이

클 기체 송풍기로 이루어진다. 이 기기 내의 압력은 일정하게 유지된다.

용융된 MA는 위로부터 예비가열된 (245 ℃) 증발기 상으로 펌핑되어 증발된다. 새로운 수소 및 사이클 기체의 혼합

물이 마찬가지로 위로부터 증발기에 도달한다. 이런 방식으로 수소 및 MA는 아래로부터 가열된 반응기 내로 통과한

다. 반 응기 내용물은 유리 고리와 촉매의 혼합물로 이루어진다. 수소화 후에, 물과 함께 생성된 GBL, 다른 반응 생성

물 및 수소는 반응기를 떠나 켄칭에 의하여 응축기에서 침전된다. 사이클 기체의 일부를, 새로운 수소와 혼합된 잔류

물이 증발기로 재진입하기 전에 누출시켰다.

응축된 액체 반응 유출물, 배출기체 및 사이클 기체는 기체 크로마토그래피에 의하여 정량적으로 분석하였다.

255 ℃의 반응기 온도, 5 바의 압력, 수소에서 촉매 시간당 공간 속도 0.27 kg/L cat h에서 MA 몰비 85:1, GBL 91 

％, THF 5 ％, BDO 1 ％ 및 BSA 1 ％ 조성의 반응 유출물.

<실시예 2>

a) 촉매 제조

질산아연 및 질산알루미늄의 수성 용액으로부터, 탄산나트륨 용액을 50 ℃ 및 pH 6.8에서 사용하여 (100 ％ 산화물

을 기준으로) ZnO 64 ％ 및 Al 2 O 3 36 ％ 조성을 갖는 고형물을 침전시키고, 여과 및 세척하였다. 필터 케이크를 

건조하여 1 시간 동안 425 ℃에서 소성시켰다.

상기한 지지체를 질산구리 및 질산아연 (금속비가 CuO 16.6 중량％ 및 ZnO 83.4 중량％에 상응함)의 질산 용액에 첨

가하고 70 ℃에서 집중적으로 혼합하였다. 이 혼합물로부터 탄산나트륨 용액을 사용하여 70 ℃ 및 pH 7.4에서 고형

물을 침전시키고, 현탁액을 일정한 온도 및 pH에서 추가로 2 시간 동안 교반하였다. 고형물 을 여과해 내고, 세척, 건

조하고 1 시간 동안 430 ℃에서 소성하였다. 이런 방식으로 얻어진 촉매 분말을 흑연 1.5 중량％ 및 구리 분말 5 중량

％와 혼합하고 가압하여 직경 1.5 mm, 높이 1.5 mm인 정제를 얻었다. 이 정제를 마지막으로 1 시간 동안 330 ℃에서

소성하였으며 사이드 분쇄 강도가 50 N이고 화학 조성은 CuO 66 ％/ZnO 24 ％/Al 2 O 3 5 ％/Cu 5 ％이었다.

b) 촉매 활성화
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실시예 1b와 유사

c) 수소화 기기

실시예 1c에 기재된 수소화 기기의 반응기를 실시예 2a에 따라 제조된 촉매 220 ml 및 유리 고리 130 ml로 채웠다. 

실시예 1b에 기재된 바와 같이 활성화를 수행하였다.

사용된 반응물은 SA 함량 50 ％ 이상이 부분 응축에 의하여 제거된, 실시예 1의 MA 수소화의 반응 유출물이다. 180 

℃의 반응 온도, 60 바의 압력, 0.15 kg/L cat h (수소 : GBL 몰비 200 : 1)에서, BDO 87 ％, GBL 7 ％, THF 5 ％ 조

성의 반응 유출물이 얻어졌다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
(a) C 4 -디카르복실산 또는 이의 유도체의 기체 스트림을 200 내지 300 ℃ 및 2 내지 60 바에서 제1 반응기 내로 

도입하고 이를 임의로 알킬-치환된 γ-부티롤락톤을 주성분으로 함유하는 생성물로 기상 촉매 수소화하고,

(b) 단계 (a)에서 얻어진 생성물로부터 숙신산 무수물을, 바람직하게는 약 0.3 내지 0.2 중량％ 미만의 잔류 농도로 

제거하고,

(c) 단계 (b)에서 얻어진 생성물 스트림을 150 내지 240 ℃의 온도 및 15 내지 100 바의 압력에서 제2 반응기 내로 

도입하여 이를 임의로 알킬-치환된 1,4-부탄디올로 기상 촉매 수소화하고,

(d) 목적하는 생성물을 중간체, 부산물 및 임의의 미전환 반응물로부터 분리하고,

(e) 임의로는, 미전환 중간체를 수소화 단계들 중 하나 또는 둘 다에 재순환하는 단계를 포함하며,

상기 각각의 수소화 단계에서, ≤95 중량％, 바람직하게는 5 내지 95 중량％, 특히 10 내지 80 중량％의 CuO 및 ≥5 

중량％, 바람직하게는 5 내지 95 중량％, 특히 20 내지 90 중량％의 산화성 지지체를 포함하는 촉매를 사용하며, 제2

반응기의 압력이 제1 반응기보다 높은,

C 4 -디카르복실산 및(또는) 이의 유도체를 2 단계 기상 촉매 수소화하여 임의 로 알킬-치환된 1,4-부탄디올을 제조

하는 방법.

청구항 2.
제1항에 있어서, 제1 반응기 내로의 진입 온도가 235 내지 270 ℃이고, 제2 반응기 내로의 진입 온도가 175 내지 22

5 ℃, 특히 180 내지 200 ℃인 방법.

청구항 3.
제1 또는 2항에 있어서, 제1 반응기에서 과열점 온도가 210 내지 310 ℃, 바람직하게는 245 내지 280 ℃이고, 과열

점 온도가 반응 기체의 진입 온도 및 방출 온도보다 높으며 진입 온도보다 5 내지 30 ℃, 특히 5 내지 15 ℃, 더 바람

직하게는 5 내지 10 ℃ 높은 방식으로 수행되는 방법.

청구항 4.
제1 내지 3항 중 어느 한 항에 있어서, 제1 수소화 단계에서의 압력이 2 내지 20 바, 바람직하게는 5 내지 15 바이고,

제2 수소화 단계에서의 압력이 35 내지 80 바, 바람직하게는 50 내지 70 바인 방법.

청구항 5.
제1 내지 4항 중 어느 한 항에 있어서, 제1 수소화 단계의 촉매 공간 속도가 0.02 내지 1, 특히 0.05 내지 0.5 kg 반응

물/ℓ촉매·시간의 범위이고, 제2 수소화 단계의 촉매 공간 속도가 0.02 내지 1.5, 특히 0.1 내지 1 kg 반응물/ℓ촉매

·시간의 범위인 방법.

청구항 6.
제1 내지 5항 중 어느 한 항에 있어서, 두 반응 단계의 수소/반응물 몰비가 > 5, 바람직하게는 20 내지 600인 방법.

청구항 7.
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제6항에 있어서, 제1 단계 수소화의 수소/반응물 비율이 20 내지 200, 바람직하게는 40 내지 150, 특히 50 내지 100

인 방법.

청구항 8.
제1 내지 7항 중 어느 한 항에 있어서, 사용된 반응기가 관형 반응기, 축 반응기, 내부 열제거 수단이 있는 반응기, 관

다발 반응기 및 유동층 반응기로 이루어진 군에서 선택된 것인 방법.

청구항 9.
제8항에 있어서, 관다발 반응기가 제1 수소화 단계에 사용되는 방법.

청구항 10.
제8 또는 9항에 있어서, 축 반응기가 제2 수소화 단계에 사용되는 방법.

청구항 11.
제1 내지 10항 중 어느 한 항에 있어서, 병렬 또는 직렬로 연결된 하나 이상의 반응기를 제1 및(또는) 제2 수소화 단

계에서 사용하는 방법.

청구항 12.
제1 내지 11항 중 어느 한 항에 있어서, 촉매의 지지체 물질이 ZnO, Al 2 O 3 , SiO 2 , TiO 2 , ZrO 2 , CeO 2 , Mg

O, CaO, SrO, BaO 및 Mn 2 O 3 및 이들의 혼합물의 군 중에서, 바람직하게는 ZnO/Al 2 O 3 혼합물, Al 2 O 3 의 

델타-, 세타-, 알파- 및 에타-변형물 및 또한 각각 첫째로 SiO 2 , TiO 2 , ZrO 2 의 군에서 선택된 하나 이상의 성

분과 둘째로 ZnO, MgO, CaO, SrO 및 BaO의 군에서 선택된 하나 이상의 성분을 포함하는 혼합물의 군 중에서 선택

된 것인 방법.

청구항 13.
제1 내지 12항 중 어느 한 항에 있어서, 지지체 물질이 ZnO, 중량비 100:1 내지 1:2의 ZnO/Al 2 O 3 혼합물 및 중량

비 200:1 내지 1:1의 SiO 2 와 MgO, CaO 및(또는) ZnO와의 혼합물 중에서 선택된 것인 방법.

청구항 14.
제1 내지 13항 중 어느 한 항에 있어서, 촉매가 주기율표 제1 내지 14족 중의 하나 이상의 추가 금속, 바람직하게는 P

d, 또는 이들 하나 이상의 추가 금속의 화합물, 바람직하게는 산화물을 포함하는 것인 방법.

청구항 15.
제1 내지 14항 중 어느 한 항에 있어서, 촉매가 성형체의 형태, 바람직하게는 압출물, 이랑무늬 (ribbed) 압출물, 정제

, 고리, 구 및 파편 (spall)의 형태로 사용되는 방법.

청구항 16.
제1 내지 15항 중 어느 한 항에 있어서, 산화 상태의 구리 촉매의 BET 표면적이 10 내지 300 ㎡/g, 바람직하게는 15

내지 175 ㎡/g, 특히 20 내지 150 ㎡/g인 방법.

청구항 17.
제1 내지 16항 중 어느 한 항에 있어서, 설치된 상태의 환원된 촉매의 구리 표면적이 > 0.2 ㎡/g, 바람직하게는 > 1 ㎡
/g, 특히 > 2 ㎡/g인 방법.

청구항 18.
제1 내지 17항 중 어느 한 항에 있어서, 제1 및 제2 반응기에 사용된 촉매가 동일하거나 상이하고, 바람직하게는 상

이한 것인 방법.

청구항 19.
제1 내지 18항 중 어느 한 항에 있어서, 사용된 촉매의 성형체의 기공 부피가, 기공 직경 > 50 nm인경우 ≥ 0.01 ml/
g, 바람직하게는 기공 직경 > 100 nm인경우 ≥ 0.025 ml/g, 특히 기공 직경 > 200 nm인경우 ≥ 0.05 ml/g인 방법.

청구항 20.
제1 내지 19항 중 어느 한 항에 있어서, 직경이 > 4 nm인 기공의 총 기공 부피에 대한 직경이 > 50 nm인 미세기공의 
비율이 > 10 ％, 바람직하게는 > 20 ％, 특히 > 30 ％인 방법.

청구항 21.
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제1 내지 20항 중 어느 한 항에 있어서, 반응에 사용된 반응물이 말레산 무수물인 방법.

청구항 22.
제1 내지 21항 중 어느 한 항에 있어서, 벤젠, C 4 -올레핀 또는 n-부탄을 산 화시켜 제조한 조 말레산 무수물을 용

매를 사용하여 조 생성물 혼합물로부터 추출한 후 수소를 사용하여 상기 용매로부터 스트립핑하여 얻은 말레산 무수

물을 사용하는 방법.

청구항 23.
제1 내지 22항 중 어느 한 항에 있어서, 흡수제가 트리크레실 포스페이트, 디부틸 말레에이트, 고분자량 왁스, 분자량

이 150 내지 400이고 비점이 140 ℃ 초과인 방향족 탄화수소, 바람직하게는 디벤젠, 방향족 및 지방족 디카르복실산

의 디-C 1 -C 4 -알킬 에스테르, 바람직하게는 디메틸-2,3-나프탈렌디카르복실레이트 및(또는) 디메틸-1,4-시클

로헥산 디카르복실레이트, 탄소 원자수 14 내지 30의 장쇄 지방산의 메틸 에스테르, 고비점 에테르, 바람직하게는 폴

리에틸렌 글리콜의 디메틸 에테르, 바람직하게는 테트라에틸렌 글리콜의 디메틸 에테르, 및 C 1 -C 18 -알킬기가 있

는 알킬 프탈레이트 및 디알킬 프탈레이트, 바람직하게는 디메틸 프탈레이트, 디에틸 프탈레이트, 디부틸 프탈레이트,

디-n-프로필 및 디이소프로필 프탈레이트, 운데실 프탈레이트, 디운데실 프탈레이트, 메틸 프탈레이트, 에틸 프탈레

이트, 부틸 프탈레이트, n-프로필 및 이소프로필 프탈레이트의 군 중의 것으로 이루어진 군에서 선택된 것인 방법.

청구항 24.
제1 내지 23항 중 어느 한 항에 있어서, 말레산 무수물이 감압하 또는 수소화 압력에 상응하는 압력하에서, 이 압력보

다 최고 10 ％ 높은 압력에서 흡수제로 부터 스트립핑되는 방법.

청구항 25.
제1 내지 24항 중 어느 한 항에 있어서, 회분식, 반연속식, 또는 연속식, 바람직하게는 연속식으로 수행되는 방법.

청구항 26.
제1 내지 25항 중 어느 한 항에 있어서, 숙신산 무수물 (SA)가 임의로는 역류로 부분 응축, 응축 또는 증류에 의하여 

제거되는 방법.
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