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요 약

불균일계 중합촉매내 내부전자공여체(ID)의 존재 유무와 종류가 에틸렌과 1-부텐 간의 공중합에서 얻어지는 공중합

물에 미치는 영향에 대하여 살펴보았다. 실리카 담지 TiCl
4
 촉매를 실리카 담지체에 ethylaluminium dichloride,

magnesium alkyl, 2-ethyl-1-hexanol, TiCl
4
와 여러 종류의 ID 등을 이용하여 제조하였으며 이 때 ID와 Ti의 몰비를 0.5

로 고정하였다. ID는 ethylbenzoate(EB), diisobuylphthalate(DIBP), dioctylphthalate(DOP)을 사용하였다. ID가 촉매 내

에 존재하는 경우 Ti(+3)의 함량비가 증가하였다. 공중합 활성은 EB를 TiCl
4
 반응 후에 투입한 촉매가 가장 높았으며

그 외의 ID가 존재하는 촉매는 활성이 감소하는 현상을 보였다. Xylene soluble(XS) 측정값은 ID가 존재하는 모든 중

합촉매가 ID가 없는 경우 보다 50% 이상 감소하였으며 Crystaf 분석 결과 DIBP가 존재하는 촉매가 상대적으로 균일

한 화학조성분포를 보였다. 이는 ID가 분균일한 촉매활성점을 보다 균일하게 만드는 역할에서 기인한 것으로 보이며

입체규칙성을 갖는 활성점을 만들거나 비입체규칙성 활성점을 blocking하는 역할 때문인 것으로 설명할 수 있다.

Abstract − The effect of internal donor(ID) in the heterogeneous Ziegler-Natta catalyst on the ethylene-1-butene copo-

lymerization and the molecular structure of the resulting copolymer was investigated. SiO
2
-supported TiCl

4
 catalysts having

ID/Ti molar ratio of 0.5 were prepared with ethyaluminium dichloride, magnesium alkyl, 2-ethyl-1-hexanol and TiCl
4
.

Three different IDs were employed such as ethylbenzoate(EB), diisobuylphthalate(DIBP) and dioctylphthalate(DOP).

ID-added catalyst showed a larger fraction of Ti(+3) compared to that of no ID-added catalyst. The EB-added catalyst

showed the highest activity in copolymerization. Xylene soluble value decreased by more than 50 % with ID-added cat-

alysts compared to that of no ID-added catalyst. Crystaf analysis showed the chemical compositional distribution of PE

copolymer was improved in the case of DIBP-added catalyst significantly. It could be explained that the presence of ID

could make more even active sites and block the non-stereospecific active sites. 
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1. 서 론

선형 저밀도폴리에틸렌(LLDPE)은 1970년대 중반 본격적으로 상

업화된 이후 전 세계적으로 생산량이 크게 증가하여 현재는 매우

중요한 벌크 폴리머로서 자리매김하였다[1, 2]. 이러한 상업적 중요

성으로 인하여 LLDPE 중합, 즉 에틸렌과 알파올레핀의 공중합에

대한 연구와 이에 사용되는 불균일계 올레핀중합촉매에 대한 연구

가 국내, 외적으로 활발히 진행되어져 왔다. 1990년대 이후에는 메

탈로센으로 불리우는 유기금속화합물 단일 활성점 촉매의 특징으로

기존의 지글러-나타 촉매가 합성할 수 없었던 새로운 분자구조의

LLDPE가 생산가능함으로 인해 수많은 폴리올레핀 생산업체와 학

계의 주목을 받으며 연구가 진행되었다. 그러나 상업적으로 메탈로

센을 이용한 LLDPE 생산이 전체 LLDPE 생산량의 일부분 만을 차

지할 것으로 예상되며 이는 기존의 불균일계 올레핀 중합촉매의 성

능향상이 매우 중요함을 의미한다. 따라서 불균일계 올레핀 중합촉

매의 성능, 즉 분자량(MW) 및 분자량분포도(MWD) 조절능력, 화
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학조성분포(chemical compositional distribution, CCD) 등을 향상 시

킬 수 있는 방법의 상업적 중요성 때문에 활발히 연구가 진행되고

있다[1-4].

에틸렌과 알파올레핀, 즉 1-부텐, 1-헥센, 1-옥텐과 같은 공단량체

의 공중합에서 불균일계 올레핀 중합촉매는 단량체 사이의 상대적

반응성비(relative reactivity) 차이로 인하여 화학조성 분포도가 넓고

불균일하게 형성되는 특징을 가지고 있다[5-10]. 이러한 고분자 분

자구조의 특징은 구조와 물성의 상관관계로 인해 LLDPE 최종 물

성이 떨어지는 현상을 야기시킨다. 이러한 고분자 분자구조와 물성

에 대한 영향 뿐만 아니라 LLDPE을 생산하는 공정, 특히 기상공정

에서는 공중합물의 특성상 분자량이 적고 매우 끈적끈적한 고분자

의 형성으로 chunk 또는 lump 등의 공정상 문제가 심각하게 발생

한다[11]. 불균일 올레핀 중합촉매의 특성은 불균일한 촉매 활성점

이 여러 종류가 존재한다는 특징으로 인해 발생하는 것으로 알려져

있다[1, 6-11]. 따라서 이러한 중합촉매 활성점의 정밀조절은 LLDPE

의 물성 향상과 생산공정에서의 공정문제 최소화를 위하여 매우 중

요하다[1-5]. 본 연구에서는 실리카에 담지된 올레핀 중합촉매에 전

자공여체의 존재와 그 종류에 따른 생성되는 LLDPE의 분자구조의

변화에 대하여 보고한다.

2. 실험방법

실험에서 모든 반응은 정제된 질소 분위기하에서 실시하였으며

글로브박스와 진공장비 등을 이용하였다. 사용된 에틸렌 가스는

Fisher RIDOX catalyst와 molecular sieve 5A/13X의 컬럼을 통과시

켜 정제하였다. 촉매 합성은 600 oC에서 탈수한 실리카(Ineos)에

ethylaluminium dichloride, 2-ethyl-1-hexanol에 녹인 butyloctyl magnesium,

TiCl
4
를 차례로 투입하여 반응시켰다. 보다 자세한 촉매의 제조법은

다른 문헌에 보고되어져 있다[12]. 내부전자공여체(ID)를 합성 중

투입하여 반응시켰으며 EB는 TiCl
4
 반응 전(EBB) 또는 반응 후

(EBA)에 투입하여 반응시켰다. DIBP와 DOP는 TiCl
4
 반응 전에 투

입시켜 반응을 진행하였다. ID와 Ti의 몰비를 0.5로 고정하여 합성

하였다. 에틸렌과 1-부텐의 공중합은 3 L 고압반응기에서 실시하였

으며 1.8 L의 이소부탄을 용매로 사용하였고 반응온도는 85 oC, 반

응압력은 3.2 기압으로 고정하였다. 반응시간은 에틸렌 질량유속조

절기 누적값이 200 g이 되었을 때 중합반응을 종료하였다. 조촉매는

heptane용액 내에 10 wt%-triethylaluminium(TEAL)을 사용하였고

Al/Ti 몰비는 20 이었다. 수소는 500 mL 실린더에 1 bar로 채우고

반응시작 직전 에틸렌으로 투입하였다. DSC로 녹는점과 결정화도를

FT-IR로 공단량체 함량을 측정하였다[13]. Crystaf 분석은 CRYSTAF

model 200(PolymerChar S.A.)을 사용하였다[14]. 촉매내 금속함량

은 원자흡수분광법을 염소함량은 적정법을 사용하였다. Ti의 산화

수에 따른 함량비는 문헌을 참고하여 측정하였다[15]. 

3. 결과 및 고찰

중합촉매내 내부전자공여체(internal donor, ID)의 공중합 특성에

미치는 영향을 관찰하기 위하여 세가지의 내부전자공여체를 사용하

였다. 이는 diisobutyl phthalate(DIBP), dioctyl phthalate(DOP)와

ethyl benzoate(EB)이며 이들은 프로필렌 중합을 위한 지글러-나타

촉매의 ID로 사용되어지고 있는 것들이다. 또한, 촉매합성시 ID와

Ti의 몰비를 0.5로 고정하여 촉매를 합성하였다. Table 1에서 합성

된 중합촉매들의 원소무게함량 및 Ti의 무게함량에서 +4, +3, +2의

산화수를 가지는 각각의 Ti 무게함량비를 나타내고 있다. ID를 촉

매에 투입하는 경우 전체 촉매무게에서 Ti, Al, Mg, Cl 등이 차지

하는 무게함량비가 감소함을 알 수 있다. 또한 Fig. 1에 ID의 존재

유무와 종류에 따른 Ti 산화수의 함량비에서 보여 주듯이 ID가 존

재하는 경우 Ti(+3)의 함량이 증가한다. 특히 합성과정에서 titanation

전 EB 첨가하는 경우 EBB와 DIBP의 경우 Ti(+3) 무게비가 증가

하였고 Ti(+4)의 무게비는 감소하였다. 

합성된 5종류의 촉매를 이용하여 에틸렌과 1-부텐의 공중합을 동

일한 조건에서 진행하였으며 그 결과를 Table 2에 나타내어 ID가

없는 촉매(No ID)를 기준으로 중합결과를 비교하였다. 공중합에서

보여준 촉매들의 활성은 Fig. 2에서 보듯이 EBB의 경우 ID가 존재

하지 경우에 비하여 약 30% 증가하였으나 그 외의 촉매는 No ID

에 비하여 활성이 감소하는 현상을 보였다. 특히 DOP가 존재하는

Table 1. Chemical composition in wt% units of the catalysts

Catalyst lot. No ID EBB EBA DIBP DOP

ID/Ti  molar ratio in feed 0.0 0.5 (before Ti) 0.5 (after Ti) 0.5 0.5

Ti 1.91 1.78 1.48 1.89 1.53

Al 2.58 2.53 1.93 2.24 2.05

Mg 1.96 1.88 1.62 1.70 1.72

Cl 12.42 11.28 8.84 11.73 9.89

Ti+2 0.17 0.06 0.13 0.20 0.14

Ti+3 0.86 1.28 0.85 1.30 0.98

Ti+4 0.89 0.44 0.50 0.39 0.41

Fig. 1. Distribution of Ti oxidation states in the prepared catalysts.
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촉매의 경우 고분자 중합에 활성을 전혀 보이지 않음을 알 수 있었다.

각각 촉매의 공단량체에 대한 응답성은 얻어진 공중합물내 공단량체

함량으로 판단할 수 있다. 동일한 공중합 조건에서 ID가 존재하는 촉

매의 경우 공단량체의 응답성이 저하되며 그 결과 공중합물내 공단량

체 농도가 적어짐을 알 수 있다. MFR5 값으로 판단 할 수 있는 분자

량의 경우 No ID의 2.53에서 1 이하로 감소하는, 즉 분자량이 증가함

을 보여 준다. 이는 촉매의 수소응답성과 관계되며 ID가 존재하는 경

우 수소반응성이 떨어짐을 보여준다. 녹는점은 모두 120.5~121.0 oC

영역에 있으며 이는 공단량체가 일정량 이상 존재하는 경우 녹는점이

120 oC 근방인 불균일계 중합촉매의 특징을 보여 주고 있다. 

생성된 공중합물의 화학조성분포를 확인하기 위하여 xylene

soluble(XS)와 Crystaf 분석을 실시하였으며 그 결과를 Fig. 3과 4에

서 보였다. 공중합물 중 분자량이 작고 공단량체가 다량 존재하는

부분만 비결정성의 고분자로 존재하기 때문에 상온의 xylene 용매

에 녹아져 나오게 된다. 이러한 고분자들은 매우 끈적끈적한 성질

로 인하여 고온의 기상반응기 안에서 고분자입자 간의 엉김현상의

원인중 하나이며 lump나 chunk와 같은 공정상 문제를 야기 시키게

된다. 따라서 XS 값을 이용하여 이러한 공정상 문제 발생 가능성을

실험실 수준에서 판단할 수 있는 근거로 사용할 수 있다. Fig. 3에

서 보여 주듯이 ID가 존재하지 않는 촉매의 경우에 비하여 EBB,

DIBP, EBA 모두 낮은 XS 값을 보여주고 있으며 이는 촉매 내 ID

가 촉매 활성점 중 낮은 고분자량과 고분자 사슬 내에 공단량체 삽

입 mode가 blocky한 방법으로 진행되는 활성점의 활성을 낮추는 역

할을 하거나 비입체규칙성 활성점(non-stereospecific)을 입체규칙성

Table 2. Copolymerization results and properties of copolymers produced different catalyst systemsa

Catalyst No ID EBB EBA DIBP DOP

ID/Ti ratio mol/mol 0.0 0.5 0.5 0.5 0.5

activity kg-PE/(g-cat h) 6.3 8.7 6.2 2.6 0.0

density kg/m3 923.6 924.7 925.8 924.9 -

comonomer content wt% 4.5 4.2 3.8 3.8 -

MFR5 g/10 min 2.5 1.0 0.82 0.62 -

MFR21 g/10 min 18.5 8.3 7.2 5.1 -

FRR21/5 7.3 8.2 8.7 8.3 -

T
m

oC 120.7 120.5 120.9 120.8 -

crystallinity % 40.4 43.5 44.0 44 -

BD kg/m3 383 322 330 360 -

XS wt% 3.4 1.3 0.7 1.1 -

aA 3 L reactor, 1.8 L of isobutane, 1 h runs, P
t
 = 3.2 bar, temp = 85 oC, TEAL as cocatalyst, Al/Ti = 20, 1-butene = 150 mL.

Fig. 2. Change in the activity of copolymerization.

Fig. 3. Change in the xylene soluble of copolymers.

Fig. 4. Crystaf curves of copolymers produced using different cata-

lysts.
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활성점으로 전환시키는 역할을 하는 것으로 설명할 수 있다[6-9].

Fig. 4의 Crystaf 분석 결과에서 전체 공중합물의 화학조성분포를

확인하면 No ID에 비하여 EBB와 EBA의 촉매의 경우 화학조성

분포가 약간 불균일하게 변화하는 반면, DIBP 촉매는 상대적으로

매우 균일한 화학조성분포를 가지는 공중합물을 합성하고 있다. 이

러한 DIBP 촉매가 균일한 화학조성분포를 가지는 이유는 두가지

로 설명할 수 있다. 첫 번째 DIBP가 존재하는 불균일계 중합촉매

가 가지는 활성점은 No ID에 비하여 균일한 활성점을 가지는데 이

는 DIBP가 비입체규칙성 활성점을 입체규칙성 활성점으로 변환시

키는데 더 효율적이기 때문이다. 두 번째 이유는 Table 2와 Fig. 2

의 결과에서 볼 수 있듯이 DIBP는 활성이 상당히 감소하는 것으

로 보아 불균일한 활성점을 blocking하여 비활성화 시키는 역할도

존재하는 것으로 설명된다.

4. 결 론

불균일계 올레핀 중합촉매 내에서 ID 존재유무 및 종류에 따른

에틸렌과 1-부텐간의 공중합의 특성을 살펴보았다. ID가 존재하는

경우 Ti(+3)의 함량비가 상대적으로 증가하는 것을 보였고 공중합

활성은 EBB가 가장 높았으며 그 외의 ID가 존재하는 촉매는 활성

이 감소하는 현상을 보였다. XS 측정값은 ID가 존재하는 모든 중

합촉매가 ID가 없는 경우 보다 50%이상 낮았으며 Crystaf 분석 결과

DIBP가 존재하는 촉매가 가장 균일한 화학조성분포를 보였다. 이는

ID가 분균일한 촉매활성점을 보다 균일하게 만드는 역할에서 기인

한 것으로 보이며 입체규칙성을 갖는 활성점을 만들거나 비입체규

칙성 활성점을 blocking하는 역할 때문인 것으로 설명할 수 있다.
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