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초    록

Ionic liquid 기능화 및 메탈로센 촉매 담지를 위해 세 종류의 무정형 실리카와 SBA-15를 담체로 사용하였다. Ionic 
liquid가 표면 기능화된 실리카는 1,3-bis(cyanomethyl)imidazolium chloride의 염소 음이온과 실리카 표면의 OH 그룹 사
이의 상호작용에 의해 합성되었다. 에틸렌 중합을 위해 ionic liquid가 기능화된 실리카에 메탈로센과 조촉매 methyl-
aluminoxane (MAO)을 담지하였다. SBA-15와 비교하여 큰 기공 크기를 갖는 ionic liquid가 표면 기능화된 XPO-2412와 
XPO-2410에 담지된 촉매는 기능화되지 않은 실리카에 담지된 촉매보다 높은 활성을 보였다. 그러나 SBA-15에 담지된 
촉매는 ionic liquid의 표면 기능화 후에 활성이 감소하였다. 이는 ionic liquid와 메탈로센 촉매, 조촉매 MAO가 담지되
면 기공의 크기가 크게 줄어들기 때문에 중합 시 에틸렌 모노머와 조촉매가 기공 내 촉매 활성점으로 확산하는데 
제한을 받기 때문이다. 또한 실리카 표면의 OH 그룹의 농도 변화에 따른 촉매의 중합 활성에 대한 영향을 연구하였
다. 무정형 실리카의 OH 그룹의 농도가 증가할수록 중합 활성도 증가하였으며 실리카에 담지된 촉매의 중합 활성은 
ionic liquid 표면처리 후에도 유사한 경향을 보였다.

Abstract
Three amorphous silicas and SBA-15 were employed as supports, which were capable of confining ionic liquid (IL) and metallocene 
in the nanopore. Ionic liquid functionalized silica was prepared by the interaction between the chloride anions of 1,3-bis(cyano-
methyl)imidazolium chloride and the surface OH groups. Metallocene and methylaluminoxane (MAO) were subsequently immobilized 
on the ionic liquid functionalized silica for ethylene polymerization. The metallocene supported on ionic liquid functionalized XPO-2412 
and XPO-2410 having a larger pore diameter compared to SBA-15 showed higher activity than that of using supported catalyst without 
ionic liquid functionalization. However, the activity of metallocene supported on SBA-15 decreased after ionic liquid functionalization, 
suggesting that the diffusion of ethylene monomer and cocatalyst to the active site of nanopore was restricted during ethylene 
polymerization. This could be resulted from significant reduction of the pore diameter due to the immobilization of ionic liquid and 
(n-BuCp)2ZrCl2 and MAO. The effect on polymerization activity in accordance with the concentration of hydroxyl groups on the surface 
was also investigated. The polymerization activity increased as the concentration of hydroxyl groups on amorphous silica increased. 
The polymerization activities of metallocene supported on silica showed the similar trend after ionic liquid functionalization.
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1)1. 서  론

담체는 담지 메탈로센 촉매의 중합활성과 분자량 분포, 생성된 고
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분자의 입자형상 등과 같은 고분자의 물성에 큰 영향을 미친다. 메탈

로센 촉매의 담체는 다공성이고 넓은 표면적을 가지고 있어야 하며 

일반적으로 실리카나 알루미나 등이 사용된다. 이전의 연구에서는 폴

리에틸렌 나노 섬유를 합성하기 위해 관형의 세공 구조를 갖는 메조

포러스 알루미나를 담체로 사용하였으며[1] 이외에도 고분자, sulfonic 

acid를 작용기로 갖는 SBA-15 그리고 MgCl2 등을 담체로 사용한 연

구 결과도 보고되었다[2-5]. 

담지 메탈로센 촉매의 담체로 가장 널리 사용되는 실리카는 표면에 

있는 -OH 그룹의 농도에 따라 담체로서의 특징이 달라진다. 메탈로센 
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Figure 1. SEM/EDX Mapping images of surface functionalized silica 
with ionic liquid.

촉매의 할로겐기나 알킬기가 실리카의 표면에 있는 -OH 그룹과 반응

하여 담지 되는데, 하나의 -OH와 결합할 때 메탈로센 촉매가 활성점

을 형성할 수 있다. -OH 그룹의 농도가 높을수록 많은 수의 메탈로센 

촉매 분자를 담지할 수 있다. 하지만 -OH의 농도가 너무 높으면 메탈

로센 촉매가 활성점을 형성할 수 없는 결합구조가 되어 오히려 촉매

독으로 작용한다[6]. 따라서 적절한 온도에서 소성 과정을 통해 실리

카 표면의 -OH 그룹의 농도를 조절해야 한다[7]. 

최근에는 실리카 표면에 아미노 실란이나 ionic liquid (IL)와 같은 

새로운 유기 화학종을 도입함으로써 실리카 표면을 기능화하여 다양

한 응용분야에 적용되고 있다. 본 그룹에서는 실리카의 표면을 아민

기를 갖는 다양한 아미노 실란 화합물로 표면 기능화하여 메탈로센 

촉매의 담체로 사용하였다. 실리카 표면에 기능화된 다양한 아미노 

실란으로 인해 담지된 메탈로센 촉매의 활성점에 영향을 주어 중합 

활성뿐만 아니라 생성된 고분자의 미세 구조에도 영향을 주는 것을 

확인하였다[8-10].

Ionic liquid로 표면 기능화된 실리카의 응용분야로는 중금속 및 

CO2 흡착에 관한 연구가 보고되었으며[11,12] ionic liquid는 다양한 

화학공정에서 사용되는 기존의 유, 무기 용매와 비교하여 뛰어난 열

적 안정성과 매우 낮은 인화성, 증기압이 0에 가깝기 때문에 환경친화

적 용매로 많은 연구가 진행되고 있다[13]. 본 그룹에서는 ionic liquid

와 아미노 실란이 기능화된 실리카를 메탈로센 촉매의 담체로 사용하

여 에틸렌 중합 특성을 연구하였다[14]. 아미노 실란으로만 표면 처리

된 실리카에 담지된 메탈로센 촉매와 비교하여 ionic liquid와 아미노 

실란이 함께 표면 처리된 실리카에 담지된 촉매의 에틸렌 중합 활성

이 증가함을 확인하였다.

본 연구에서는 물리적 특성이 다른 무정형 실리카 세 종류(XPO- 

2412, XPO-2410, SP-948)와 메조포러스 물질인 SBA-15를 메탈로센 

촉매 담체로 사용하였다. 실리카의 물리적 특성이 에틸렌 중합 활성

에 미치는 영향과 실리카 SP-948의 소성 온도를 400, 600, 750 ℃로 

변화시켜 소성 온도에 따른 담지 메탈로센 촉매의 에틸렌 중합특성을 

연구하였다. 또한 ionic liquid를 이용한 실리카의 표면 처리 유무에 따

른 담지 메탈로센 촉매의 에틸렌 중합특성에 대해 연구하였다.

2. 실험재료 및 방법

2.1. 실험 재료

본 실험의 모든 과정은 Schlenk technique을 이용하여 질소 분위기

에서 진행되었다. 실험에 사용된 에틸렌 및 질소 가스는 Fisher사의 

REDOX 산소 제거관과 5A/13X 분자체관을 통과시켜 사용하였다. 용

매로 쓰이는 톨루엔(J.T Baker)과 헥산(J.T Baker)은 나트륨 금속과 벤

조페논을 넣어 질소 분위기 중에서 환류 증류시킨 후 사용하였다. 메

탈로센 촉매 bis-(n-butylcyclopentadienyl)zirconium dichloride ((n-BuCp)2 

ZrCl2, Aldrich)와 조촉매인 methylaluminoxane (MAO, Albemarle), 

triethylaluminum (TEAL, Aldrich)은 별도의 정제 없이 사용하였다. 실

리카의 표면 처리를 위해 ionic liquid인 1,3-bis(cyanomethyl)imidazo-

lium chloride (CY-IM-Cl, Fluka)를 사용하였다. 무정형 실리카인 

XPO-2410와 XPO-2412, SP-948은 Grace Davision Company에서 구입

하여 사용하였다. XPO-2410와 XPO-2412는 별도의 처리과정 없이 사

용하였고 SP-948은 400, 600, 750 ℃의 다양한 온도에서 소성한 후 사

용하였다. 메조포러스 물질인 SBA-15는 이전에 발표된 논문과 동일

한 방법으로 합성하였다[15]. 

2.2. Ionic liquid를 이용한 실리카 기능화 및 메탈로센 촉매 담지

1 g의 실리카에 ionic liquid (CY-IM-Cl) 0.1 mmol을 넣어준 뒤 ion-

ic liquid의 녹는점 이상의 온도에서 3 h 동안 반응시켰고 세척과 건조 

과정 없이 사용하였다. 1 g의 ionic liquid로 표면 처리된 또는 되지 않

은 실리카에 0.35 mmol의 (n-BuCp)2ZrCl2 촉매와 24 mmol의 조촉매 

MAO의 혼합액을 넣어준 뒤 80 ℃에서 3 h 동안 반응시켰다. 반응 종

료 후 충분한 양의 톨루엔을 이용하여 7회 이상 세척한 후  40 ℃에서 

진공 건조하였다.

2.3. 에틸렌 중합

에틸렌 중합은 자기 구동형의 교반기가 달린 500 mL 고압 반응기

를 이용하여 에틸렌 중합을 수행하였다. 용매인 헥산 280 mL와 조촉

매 TEAL 1 mmol을 반응기에 주입하고 중합 온도 (70 ℃)가 될 때까

지 교반하였다. 중합 온도에 이르면 헥산 용매 하에 담지된 촉매 80 

mg을 슬러리 상태로 만들어 반응기에 투입하였다. 중합은 반응기에 

에틸렌이 포화된 후 교반과 함께 시작하였고 중합 압력과 시간은 각

각 7 bar와 1 h로 고정하였다. 중합된 고분자는 필터 후 진공 건조하

였다.

2.4. 특성 분석

질소흡착 비표면적 측정기(Micromeritics, ASAP 2000)를 통해 실험

에 사용된 담체와 ionic liquid로 표면 처리된 실리카의 표면적, 기공부

피, 기공크기를 분석하였다. Ionic liquid로 표면 기능화된 실리카의 질

소함량은 CHN elemental analyzer (CE Instrument, Flash EA 1112 ser-

ies)에 의해 측정되었다. Ionic liquid로 표면 처리된 실리카의 질소와 

염소 원소의 분포도는 FE-SEM (FEI company, Nova230)를 이용하여 

분석하였다. Ionic liquid로 표면 처리된 실리카의 IR 분석은 FT-IR 

spectrometer (Thermo scientific, Nicolet 6700)을 이용하여 resolution 4

로 96번 스캔하여 분석하였다. 담지 메탈로센 촉매의 Zr과 Al 금속 함

량은 Inductively coupled plasma spectroscopy (Perkin Elmer, Optima 

2000DV)에 의해 측정되었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Ionic liquid를 이용한 실리카 표면 처리

본 연구에서 사용된 ionic liquid (CY-IM-Cl)는 4개의 질소 원소를 

포함하고 있다. Table 1에 ionic liquid로 표면 처리된 XPO-2412의 원

소분석 결과를 나타내었다. 질소 함량을 0.56 mmol/g-SiO2로 측정되
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Supports
Surface area

(m2/g)
Pore volume

(cm3/g)
Pore diameter

(nm)
IL content

(mmol/g-SiO2)
N content

(mmol/g-SiO2)

XPO-2412 581 1.9 12.9 - -

XPO-2412/CY-IM-Cl 572 1.8 12.8 0.14 0.56

XPO-2410 261 1.5 23.0 - -

SP-948 259 1.7 26.1 - -

SBA-15 769 1.1 6.0 - -

Table 1. BET Analysis of Supports

Supportc IL
PE
(g)

Activity
(kg-PE/(g-cat*hr))

Zr content
(µmol/g-cat)

Al content
(mmol/g-cat)

XPO-2410

No

27.6 0.345 36.1 4.6

XPO-2412 52.2 0.653 53.9 6.1

SP-948 11.4 0.143 17.5 3.2

SBA-15 67.2 0.840 55.7 8.3

XPO-2410

CY-IM-Cl

34.1 0.426 18.8 4.1

XPO-2412 68.4 0.855 31.4 4.9

SP-948 12.5 0.156 26.1 3.7

SBA-15 36.7 0.459 34.6 3.5

aPolymerization conditions : Cat. = 80 mg, TEAL = 1 mmol, Hexane = 280 mL, T = 70 ℃, P = 7 bar.

Table 2. Results on Ethylene Polymerization by Supported Metallocene Catalysts and ICP Analysis of Supported Metallocene Catalystsa

Figure 2. FT-IR spectra of surface functionalized silica with ionic 
liquid.

Figure 3. Schematic illustration for synthesis of the (n-BuCp)2 

ZrCl2/MAO system supported on I.L-functionalized silica.

었으며 질소 함량을 통해 계산된 XPO-2412에 표면 처리된 ionic liq-

uid 함량은 0.14 mmol/g-silica로 측정되었다. 이는 실리카 표면 처리

시 넣어준 ionic liquid가 모두 실리카의 표면에 기능화 되었음을 보여

준다. Figure 1에 ionic liquid로 표면 처리된 실리카의 SEM/EDX map-

ping 이미지를 나타내었다. Ionic liquid의 질소와 염소 원소가 실리카 

표면의 전체에 고르게 분산되어 있음을 확인할 수 있다. 또한 표면 처

리 하지 않은 XPO-2412와 비교하여 ionic liquid로 표면 처리된 

XPO-2412의 표면적과 기공부피, 기공크기가 약간 감소하였다. Ionic 

liquid로 표면 처리된 실리카의 IR 분석결과를 Figure 2에 나타내었다. 

Ionic liquid로 실리카 표면 처리 후 3440 cm-1에서 넓게 분포되어 있

는 실리카의 silanol기의 -OH 피크의 크기가 감소하는 것을 확인할 수 

있었다. 이를 통해 ionic liquid는 Figure 3의 Step I에서 보는 것과 같

이 실리카의 OH 그룹과 ionic liquid의 음이온의 상호작용에 의해 표

면 처리될 것으로 판단된다[16,17].

3.2. 담체의 물성에 따른 에틸렌 중합특성

Table 1에 담체로 사용된 다양한 실리카의 물성을 나타내었다. 실험

에 사용된 실리카의 표면적은 SBA-15 > XPO-2412 > XPO-2410 > 

SP-948순으로 감소하였고 기공부피는 1.1 ~ 1.9 cm3/g의 범위를 가지

는 것을 볼 수 있다.

Table 2에 다양한 담체에 담지된 메탈로센 촉매의 Zr과 Al 함량 및 
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Figure 4. Activity in ethylene polymerization and Zr, Al content of 
SiO2/(n-BuCp)2ZrCl2 with respect to the surface area.

Figure 5. Activity in ethylene polymerization and Zr, Al content of 
SiO2/(n-BuCp)2ZrCl2 with respect to the pore diameter.

Figure 6. Change in polymerization activity and Zr content of 
SiO2/(n-BuCp)2ZrCl2 with respect to the with/without ionic liquid.

에틸렌 중합 결과를 나타내었다. XPO-2412와 SBA-15은 XPO-2410과 

SP-948과 비교하여 넓은 표면적을 가지기 때문에 높은 Zr과 Al의 함

량을 보였다. Ionic liquid로 표면처리되지 않은 실리카의 경우, XPO- 

2412와 SBA-15에 담지된 메탈로센 촉매의 중합활성은 0.653과 0.840 

kg-PE/(g-cat*hr)로 XPO-2410과 SP-948과 비교하여 매우 높았다. 

Figure 4와 같이 실리카의 표면적이 넓을수록 많은 양의 메탈로센 촉

매와 MAO가 담지되기 때문에 담지된 Zr과 Al의 함량이 높고 따라서 

중합활성도 높은 것으로 보인다.

또한 Figure 5에서 보는 것과 같이 실리카 기공 크기가 작을수록 담

지 메탈로센 촉매의 중합활성 및 Zr과 Al 함량이 증가하는 것을 알 

수 있었다. 큰 기공 크기를 갖는 실리카의 경우 메탈로센 촉매와 

MAO 분자가 확산되어 기공 내로 들어가는 것이 쉽지만 다시 기공 밖

으로 나오는 것도 쉽기 때문에 담지된 Zr과 Al 함량이 낮았다. 하지만 

좁은 기공크기를 갖는 실리카의 경우 메탈로센 촉매와 MAO 분자가 

확산되어 기공 내로 들어가면 기공 내로 들어간 메탈로센 촉매 분자

와 MAO 분자가 다시 기공 밖으로 나오는 것이 어려울 것으로 생각된

다. 따라서 실리카 기공 내로 들어간 메탈로센 촉매와 MAO 분자가 

실리카 표면과 흡착 및 반응할 수 있는 기회가 증가하기 때문에 담지

된 Zr과 Al 함량이 증가하는 것을 알 수 있다. Carrera 등[18]과 

Kumkaew 등[19]은 기공 크기가 다른 SBA-15에 담지된 메탈로센 촉

매를 이용하여 에틸렌 중합을 실시하였고 작은 기공 크기를 갖는 

SBA-15에 담지된 메탈로센 촉매의 중합활성이 증가한다고 보고하였

다. 이는 MAO 활성종들이 작은 기공 크기 내에 우선적으로 흡착되고 

좁은 기공 내에서 상호작용에 의해 좀 더 안정화되기 때문이다

[18,19]. 

Figure 6에 ionic liquid로 표면 처리된 실리카에 담지된 메탈로센 

촉매의 중합활성을 나타내었다. Ionic liquid로 표면 처리한 실리카에 

담지된 Zr과 Al 함량은 SP-948을 제외하고 표면 처리되지 않은 실리카

에 담지된 촉매와 비교하여 약 40% 정도 감소하였다. 이는 SP-948에 

비해 상대적으로 기공 크기가 작은 XPO-2410와 XPO-2412, SBA-15은 

ionic liquid가 표면 처리되면 기공 크기가 크게 감소하게 되어 메탈로

센 촉매와 MAO 분자가 담지될 때 기공 내로 확산하는데 방해를 받기 

때문이다. Ionic liquid가 표면 처리된 XPO-2410과 XPO-2412에 담지

된 메탈로센 촉매의 중합활성은 표면 처리하지 않은 실리카에 담지된 

촉매와 비교하여 증가한 반면에 표면 처리된 SBA-15에 담지된 촉매

의 중합활성은 크게 감소하였다. Ionic liquid로 표면 처리 후 SBA-15

에 담지된 Zr 함량은 XPO-2412에 담지된 Zr 함량보다 높음에도 불구

하고 낮은 중합활성을 보이는 것을 알 수 있었다. 이는 6.0 nm의 작은 

기공 크기를 갖는 SBA-15에 ionic liquid의 표면 처리로 인해 기공 크

기는 감소할 것이며 여기에 메탈로센 촉매와 MAO의 담지로 인해 기

공 크기가 더 크게 감소하기 때문에 에틸렌 중합시 기공 내 촉매 활성

점으로의 모노머와 조촉매의 확산을 방해하여 중합활성이 감소하는 

것으로 생각된다.

3.3. 담체의 소성온도에 따른 에틸렌 중합특성

실리카 표면의 -OH 농도에 따른 담지된 메탈로센 촉매의 중합특성

을 확인하기 위해 실리카 SP-948을 소성 온도를 400, 600, 750 ℃로 

변화시켜 소성하였다. FT-IR 분석을 통해 실리카 표면의 -OH 농도 변

화를 측정하였고 Figure 7에 나타내었다. 소성온도가 높아짐에 따라 

silanol기의 -OH 농도가 감소하기 때문에 3440 cm-1에 넓게 나타나는 

silanol기의 -OH 피크가 점점 줄어드는 것을 확인할 수 있었다.

소성 온도에 따른 담지 메탈로센 촉매의 중합결과를 Table 3과 

Figure 8에 나타내었다. 소성 온도 400 ℃와 600 ℃의 경우를 보면 소

성 온도가 낮을수록 담지된 메탈로센 촉매의 중합활성은 증가하였다. 

이는 소성 온도가 400 ℃일 때 표면의 -OH 농도가 더 높아 메탈로센 

촉매와 MAO의 담지량이 증가하기 때문이다. 그러나 소성 온도가 750 

℃일 때 담지된 Zr과 Al 함량이 600 ℃일 때보다 오히려 증가하였다. 

소성 온도가 600 ℃ 이상일 경우 실리카의 -OH 기(germinal 또는 iso-

lated)가 배위 결합할 수 있는 Si-Ö-Si 구조의 siloxane으로 변하고 이

러한 siloxane 기능기가 -OH의 손실을 보완하여 Zr과 Al 함량이 증가

하는 것으로 생각된다[20]. 높은 Zr과 Al 함량에도 불구하고 중합활성

은 크게 감소하게 되는데 이는 siloxane으로 인해 실리카 표면이 강한 

Lewis 산성으로 바뀌었기 때문으로 생각된다. Lewis 산에 약한 메탈

로센 촉매가 강한 Lewis 산성의 실리카 표면으로 인해 비활성화되기 
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Calcination temperature
(℃)

IL
PE
(g)

Activity
(kg-PE/(g-cat*hr)) 

Zr content
(µmol/g-cat)

Al content
(mmol/g-cat)

400

No

20.2 0.253 31.7 4.0

600 11.4 0.143 17.5 3.2

750 8.7 0.109 27.4 4.5

400

CY-IM-Cl

18.3 0.229 35.4 4.5

600 12.5 0.156 26.1 3.7

750 9.1 0.114 30.0 4.5

bPolymerization conditions : Cat. = 80 mg, TEAL = 1 mmol, Hexane = 280 mL, T = 70 ℃, P = 7 bar.

Table 3. Results on Ethylene Polymerization by Supported Metallocene and ICP Analysis of Supported Metallocenes as Function of Silica 
Calcination Temperatureb

Figure 7. FT-IR spectra of silica with respect to the calcination 
temperature.

Figure 8. Effect of silica calcination temperature on polymerization 
activity and Zr content of SiO2/(n-BuCp)2ZrCl2.

때문에 중합활성이 감소하는 것으로 생각된다. Ionic liquid로 실리카 

표면 처리한 경우 표면 처리하지 않은 경우와 마찬가지로 소성온도에 

따른 중합활성은 유사한 경향을 나타내었다. 실리카에 담지된 메탈로

센 촉매에 ionic liquid가 미치는 영향이 소성 온도에 따른 실리카 표

면의 -OH 농도 변화의 영향보다 작은 것을 확인하였다.

4. 결    론

기공의 크기, 형태와 같은 물리적 특성이 다른 다양한 실리카를 사

용하여 ionic liquid의 표면 처리 유무에 따른 담지 메탈로센 촉매의 

에틸렌 중합 특성에 대해 연구하였다. Ionic liquid를 처리하지 않았을 

경우 표면적은 넓을수록, 기공 크기는 작을수록 담지된 Zr 함량과 중

합 활성은 증가하였다. Ionic liquid를 처리하였을 경우 기공 크기가 

큰 XPO-2412와 XPO-2410에 담지된 메탈로센 촉매의 중합활성은 증

가하는 반면 기공 크기가 작은 SBA-15의 경우 크게 감소하는 것을 확

인하였다. 이는 기공 크기가 크면 ionic liquid와 메탈로센 촉매, 조촉

매 MAO가 순차적으로 기공 내 담지가 되더라고 충분한 기공 크기를 

갖기 때문에 중합시 에틸렌 모노머와 조촉매가 기공 내로 확산하는데 

큰 영향을 주지 않을 것으로 생각된다. 반면에 6.0 nm의 상대적으로 

작은 기공을 갖는 SBA-15의 경우 ionic liquid와 메탈로센 촉매, 조촉

매 MAO가 담지되면 기공의 크기가 크게 줄어들기 때문에 중합시 에

틸렌 모노머와 조촉매가 기공 내 촉매 활성점으로의 확산을 방해하여 

중합활성은 감소하게 된다.

실리카의 소성 온도가 낮을수록 담지된 메탈로센 촉매의 중합활성이 

높았으며 실리카 표면의 -OH 농도 변화에 따른 담지된 메탈로센 촉매

의 중합활성은 ionic liquid 표면처리 후에도 유사한 경향을 보였다.
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