
등록특허 10-0355910

 
(19) 대한민국특허청(KR)
(12) 등록특허공보(B1)

(51) 。Int. Cl. 6

C08F 4/60
C08F 210/00

(45) 공고일자
(11) 등록번호
(24) 등록일자

2003년02월05일
10-0355910
2002년09월26일

(21) 출원번호 10-1995-0012354 (65) 공개번호 특1995-0032304
(22) 출원일자 1995년05월18일 (43) 공개일자 1995년12월20일

(30) 우선권주장 P4417475.6 1994년05월19일 독일(DE)

(73) 특허권자 티코나 게엠베하
독일 65451 켈스터바흐 안 데어 43

(72) 발명자 디터빌다
독일연방공화국데-65929프랑크푸르트로렐라이슈트라쎄40
루트빅뵘
독일연방공화국데-65795하터스하임레온하르트슈트라쎄36

(74) 대리인 이병호
이병호

심사관 : 손창호

(54) 초고분자량에틸렌중합체를제공하는에틸렌과1-올레핀의중합용촉매성분의제조방법

요약

초고분자량 에틸렌 중합체를 제공하는 에틸렌과 1-올레핀의 중합용 촉매성분의 제조방법이 기재되어 있다.

    
디알킬마그네슘 화합물을 할로겐화제와 반응시키고, 티타늄 화합물을 전자공여체 화합물과 반응시키며, 또한 알루미늄 
알킬 화합물을 사용하여 용해된 티타늄 화합물을 환원시킴으로써 연속적으로 고정시켜, 오가노알루미늄 화합물과 함께, 
에틸렌의 중합 및 공중합시 평균 입자 직경이 50 내지 200 ㎛이고 점도값이 2000㎤/g을 초과하는 초고분자량 에틸렌 
단독중합체와 공중합체를 유도하는 촉매성분을 수득한다. 평균 입자 직경은 촉매 입자 직경과 촉매 생산성에 의해 고정
될 수 있다.
    

명세서

발명의 상세한 설명
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    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 분자량 Mw가 1· 10 6 g/mol 이상인 초고분자량 에틸렌 중합체를 수득하기 위한 에틸렌과 1-올레핀의 저압 
중합용 및 공중합용 고활성 촉매성분을 제조하는 방법에 관한 것이다.

고분자량 폴리에틸렌은 주기율표 IV족 내지 VI족의 전이금속 원소의 화합물을 주기율표 I족 내지 III족의 주요 원소의 
유기 금속 화합물과 반응시켜 제조되는 촉매를 사용함으로써, 지글러 촉매를 사용하는 저압 공정에서 합성될 수 있는 
것으로 공지되어 있다. 이들 촉매의 효능은 전이금속 성분을 지지시킴으로써 실질적으로 증가될 수 있다. 사용되는 지
지물질은, 특히 실리카 겔, 유기 고체 및 무기 염이다. 촉매 활성에서의 특히 현저한 증가는 MgCl 2 지지체에 고정시킴
으로써 성취되는데, 이는 MgCl2 염의 격자구조가 티타늄 화합물을 최적으로 혼입시키기 때문이다. 이때, MgCl 2 의 제조
방법을 사용하여 고활성 지글러 촉매에 대해 60㎡/g를 초과해야 하는 표면적에 영향을 미칠 수 있다.

초고분자량 폴리에틸렌은 미세 분말로서 공정기기에 공급되며, 여기서 가압 소결과 램(ram) 압출에 의해 주로 가공되
어 판상 및 봉상을 수득한다. 따라서, 분자량과 분자량 분포와 같은 분자 특성 뿐만 아니라, 예를 들면, 입자크기, 입자
크기 분포 및 벌크 밀도와 같은 고분자량 생성물의 형태학적 특성도 결정적인 역할을 한다.

촉매는 무수 MgCl2 를 에탄올, 디에틸알루미늄 클로라이드 및 티타늄 테트라클로라이드와 반응시켜 제조하고 50℃ 미
만의 중합 온도에서 고유점도(IV)가 2700㎤/g을 초과하는 초고분자량 폴리에틸렌을 생성시키는 것으로 공지되어 있다
[참조: US 제4 933 393호].

더우기, 촉매는 두 개의 상이한 티타늄 화합물을 유기 지지체에 적용하고 80℃의 온도에서 고유점도(IV) 약 1500㎤/
g에 상응하는 분자량 Mw가 약 2· 106 g/mol인 폴리에틸렌을 제조하기 위해 사용될 수 있는 것으로 기재되어 있다(참
조: DD 제 282 013호).

또한, 입자크기 분포가 좁은 초고분자량 폴리에틸렌은 산소 함유 무기 Mg 화합물을 기본으로 하는 촉매를 사용하여 제
조할 수 있다(참조: EP 제349 146호). 55 내지 75℃의 중합 온도에서 IV 값의 범위는 1000 내지 2500㎤/g로 수득된
다. 평균 입자 크기는 190 내지 240㎛이다.

촉매 시스템은 초고분자량 폴리에틸렌의 제조용으로 기술되어 왔는데, 이때 촉매 시스템은 가용성 티타늄 에스테르를 
사용하여 입자크기 분포가 좁고 입자크기가 한정된 중합체를 유도한다(참조: EP 제523 657호). IV 값의 범위는 100
0 내지 2500㎤/g이다. 그러나, 촉매 합성 과정 중에 세척과 건조 단계가 필요하다.

결국, 초고분자량 폴리에틸렌 제조용 촉매로서, MgCl2 를 알콕시티타늄 화합물 및 알루미늄 트리할라이드와 반응시켜 
제조할 수 있는 촉매가 기술되어 왔다(참조: EP제574 153호). 그러나, 65℃의 중합 온도에서는 IV 값이 단지 2000㎤
/g미만으로 수득된다.

종종 형성되는 중합체의 입자크기가 지나치게 큰 단점을 극복하기 위해, 폴리에틸렌에 대해 복잡한 분쇄공정이 제안되
었다(참조: US 제3 847 888호). 그러나, 분쇄 생성물은 형태가 불규칙하고 입자크기 분포가 상대적으로 넓다.

본 발명의 목적은 입자크기 분포가 좁고 평균 입자 직경이 100 내지 200㎛인 초고분자량 에틸렌 중합체를 70℃를 초
과하는 중합 온도에서 제조할 수 있는 고활성 촉매 시스템을 개발하는 것이다. 촉매 합성은 본원에서 단일 용기 반응으
로, 즉 중간분리, 세척 및 건조단계 없이 수행될 수 있어야 한다.

이러한 목적은 제1 촉매 제조단계에서 디알킬마그네슘 화합물과 할로겐화제와의 반응 생성물이고 평균 입자크기가 10
㎛ 미만이며 동시에 입자크기 분포가 좁은 고체를 합성함으로써 본 발명에 따라 성취된다.

따라서, 본 발명은
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제1 반응단계(a)에서 다음 일반식(I)의 마그네슘 화합물을 다음 일반식(II)의 할로겐화제와 반응시켜 주로 다음 일반
식(III)의 화합물로 이루어진 촉매 지지체를 수득하고,

제2 반응단계(b)에서 촉매 지지체를 불활성 탄화수소 속에서 0 내지 100℃의 온도에서 Mg에 대한 Ti의 몰 비가 0.0
1 내지 1로 되도록 다음 일반식(IV)의 탄화수소 가용성 티타늄 화합물과 반응시킨 다음,

최종 반응단계(c)에서 용해된 티타늄 화합물을 알루미늄 알킬을 사용하여 환원시킴으로써 촉매 지지체에 침전시킴을 
포함하며, 반응단계(a) 또는 반응단계(b) 중의 하나에는 전자 공여체 화합물이 마그네슘 화합물 1mol당 0.01 내지 1
mol의 양으로 존재하는, 초고분자량 에틸렌 단독중합체 또는 공중합체를 수득하기 위한 에틸렌과 1-올레핀의 현탁 또
는 기상 중합용 및 공중합용 촉매성분의 제조방법을 제공한다.

상기식에서,

R1 과 R2 는 동일하거나 상이하고, 각각 C1 -C20 -알킬 라디칼, C5 -C20 사이클로알킬 라디칼, C6 -C20 아릴 라디칼 또
는 C2 -C20 알케닐 라디칼이며,

R3 은 수소원자, 할로겐 원자, C1 -C20 -알킬 라디칼, C5 -C20 사이클로알킬 라디칼, C6 -C20 아릴 라디칼 또는 C2 -C

20 알케닐 라디칼이고,

R4 와 R5 는 동일하거나 상이하고, 각각 할로겐 원자, C 1 -C6 -알콕시 그룹 또는 C1 -C20 -카복시 라디칼이며,

X는 할로겐 원자이고,

m은 0 내지 4의 수이며,

n은 3이다.

중합도를 특징화하기 위해 사용되는 점도값은 중합 온도의 반비례 함수이고 연쇄 성장과 연쇄 종결 속도의 지수를 반영
하는 것으로 공지되어 있다. 이러한 속도비는 각각의 촉매 시스템에 대해 특정하다.

추가로, 이러한 목적을 성취함에 있어서, 하나의 촉매 입자가 하나의 중합체 입자를 형성하고 성장이 구면상(다중입자 
모델)으로 진행되는 것으로 추정된다. 이로부터 촉매 입자 직경은 PE 20kg/Ti mmol 보다 커야만 하는 촉매의 생산성
(CA)에 의해 10㎛ 미만의 값으로 한정된다[참조: Polymer : 32 (1991) 181].
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본 발명의 촉매성분을 제조하기 위해, 다음 일반식(I)의 마그네슘 화합물이 사용된다.

상기식에서 ,

R1 과 R2 는 동일하거나 상이하고, 각각 바람직하게는 C2 -C8 -알킬 라디칼, C6 -C8 -사이클로알킬 라디칼, C6 -C10

-아릴 라디칼 또는 C2 -C8 -알케닐 라디칼이다.

이러한 마그네슘 화합물을 다음 일반식(II)의 할로겐화제와 반응시킨다.

상기식에서,

X는 바람직하게는 C1이고,

n은 3이며,

R3 은 수소원자, 할로겐 원자, 바람직하게는 C2 -C8 -알킬 라디칼, C6 -C8 -사이클로알킬 라디칼, C6 -C10 -아릴 라디
칼 또는 C2 -C8 -알케닐 라디칼이다.

당해 반응은 탄소수 4 내지 12의 탄화수소로 또는 이러한 탄화수소의 혼합물로 수행한다. 적합한 탄화수소는, 예를 들
면, 부탄, 헥산, 옥탄, 데칸 사이클로헥산 및 이들 탄화수소를 함유하는 석유 분획이다.

이로써 주로 다음 일반식(III)으로 이루어진, 촉매 지지체로서 작용하는 고체 생성물을 수득한다:

본 발명에 따라 특히 적합한 MgCl2 의 특정 표면적은 브루나우어, 엠메트 및 텔러의 방법(Brunauer, Emmett, Teller
: BET법)에 의해 68㎡/g으로 측정된다. X-선 분말 회절 스펙트럼은 그리그나드 화합물과 염소화제와의 반응으로부터 
수득되는 MgCl2 에 대한 전형적인 반사를 갖는다.

    
당해 목적을 성취하기 위해, 전자 공여체 화합물의 사용이 필요한 것으로 밝혀졌다. 이러한 화합물은 두 가지 기능을 갖
는다. 첫 번째로, 지지체에 대한 티타늄의 고정을 강화시키고, 두 번째로, 전이금속의 친전자성을 저하시켜 중합체의 더
욱 높은 분자량을 유도한다. 적합한 공여체 화합물은 카복실산의 에스테르, 에테르, 케톤, 아미드, 알콜 및 산소 함유 인 
화합물과 산소 함유 황 화합물이다. 전형적인 에스테르는, 예를 들면, 알킬 벤조에이트, 알킬 프탈레이트 및 알킬 아니
세이트이다.
    

전자 공여체 화합물은 바람직하게는 티타늄 화합물의 고정에 앞서 촉매 지지체(III)와 반응한다. 그러나, 촉매 지지체, 
공여체 및 티타늄 화합물을 동시에 반응시키거나 전자 공여체와의 부가물로서 티타늄 화합물을 촉매 지지체와 반응시
킬 수도 있다.
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공여체 성분의 함량은 마그네슘 1mol당 0.01 내지 1mol, 바람직하게는 0.05 내지 0.5mol이다. 전자 공여체와 티타늄 
화합물 간의 몰 비는 0.1 내지 10, 바람직하게는 0.5 내지 1.5이다.

촉매 지지체(III)의 전자 공여체와의 부가물은 다음 일반식(IV)의 탄화수소 가용성 티타늄 화합물과 반응시킨다.

상기식에서,

R4 와 R5 는 동일하거나 상이하고, 각각 바람직하게는 Cl, C1 -C4 -알콕시 그룹 또는 C1 -C8 -카복시 라디칼이며,

m은 0 내지 4의 수이다.

반응은 불활성 탄화수소 속에서 0 내지 100℃의 온도에서 수행한다. Mg에 대한 고정된 Ti의 몰 비는 바람직하게는 0.
02 내지 0.2이다. 최종 반응단계에서, 미반응의 용해된 티타늄 화합물은 일반식 AIR 6 nR7

3-n' 의 알루미늄 알킬 화합
물(여기서, R6 은 각각 탄소수 1 내지 20의 동일하거나 상이한 알킬 또는 아릴 라디칼일 수 있고, R 7 은 할로겐 및/또는 
수소, 탄소수 1 내지 20의 알콕시 및/또는 실록시 라디칼이며, n은 0 내지 3의 정수이다)과 반응됨으로써 탄화수소 불
용성 형태로 전환되어 촉매 지지체에 고정된다.

이러한 형태의 바람직한 화합물의 예는 Al(C2 H5 )3 , Al(C 2 H5 )2 H, Al(C3 H7 )3 , Al(C 3 H7 )2 H, Al(iC 4 H9 )3 , Al(iC

4 H9 )2 H, Al(C8 H17 )3 , Al(C 12 H25 )3 , Al(C 2 H5 )(C12 H25 )2 , Al(iC 4 H9 )(C12 H25 )2 및 (C2 H5 )2 AlCl, (iC 4 H9 )

2 AlCl, (C 2 H5 )3 Al2 Cl3 이다.

이로써 촉매성분 A를 수득한다.

성분 A는 성분 B와 직접 현탁액으로서 반응할 수 있지만, 이후에 추가로 사용하기 위해 우선 고체로서 분리시키고, 저
장한 다음 재현탁시킬 수 있다.

성분 B로서 바람직하게는 오가노알루미늄 화합물을 사용한다. 적합한 오가노알루미늄 화합물은 염소 함유 오가노알루
미늄 화합물, 일반식 R8

2 AlCl의 디알킬알루미늄 모노클로라이드(여기서, R8 은 탄소수 1 내지 16의 알킬 라디칼이다) 
또는 일반식 R8

3 Al2 Cl3 의 알킬 알루미늄 세스퀴클로라이드(여기서, R8 은 위에서 정의한 바와 같다)이다.

언급할 수 있는 이들의 예는 (C2 H5 )2 AlCl,(iC 4 H9 )2 AlCl, (C 2 H5 )3 Al2 Cl3 이다. 또한, 이들 화합물의 혼합물을 사용
할 수 있다.

특히 바람직하게는 오가노알루미늄 화합물로서 염소를 함유하지 않는 화합물을 사용한다. 이러한 목적을 위해 적합한 
화합물은, 한편으로 탄소수 1 내지 6의 탄화수소 라디칼을 함유하는 트리알킬알루미늄 또는 디알킬알루미늄 하이드라
이드, 바람직하게는 Al(iC 4 H9 )3 또는 Al(iC4 H9 )2 H의 탄소수 4 내지 20의 디올레핀, 바람직하게는 이소프렌과의 반
응 생성물이다. 언급할 수 있는 이러한 화합물의 예는 이소프레닐알루미늄이다.

다른 한편으로, 염소를 함유하지 않는 오가노알루미늄 화합물로서 적합한 화합물은 일반식 AlR8
3 의 트리알킬알루미늄 

또는 디알킬알루미늄 하이드라이드(여기서, R8 은 위에서 정의한 바와 같다)이다. 이들의 예는 Al(C 2 H5 )3 , Al(C 2 H5 )

2 H, Al(C3 H7 )3 , Al(C 3 H7 )2 H, Al(iC 4 H9 )3 , Al(iC 4 H9 )2 H, Al(C8 H17 )3 , Al(C 12 H25 )3 , Al(C 2 H5 )(C12 H25 )

2 , Al(iC 4 H9 )(C12 H25 )2 이다.
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또한, 주기율표 I족, II족 또는 III족 금속의 유기 금속 화합물의 혼합물, 특히 각종 오가노알루미늄 화합물의 혼합물을 
사용할 수 있다. 예로서, 다음의 혼합물을 언급할 수 있다: Al(C 2 H5 )3 과 Al(iC4 H9 )3 , Al(C 2 H5 )2 Cl과 Al(C8 H17 )

3 , Al(C 2 H5 )3 과 Al(C8 H17 )3 , Al(C 4 H9 )2 H와 Al(C8 H17 )3 , Al(iC 4 H9 )3 과 Al(C8 H17 )3 , Al(C 2 H5 )3 과 Al(C1

2 H25 )3 , Al(iC 4 H9 )3 과 Al(C12 H25 )3 , Al(C 2 H5 )3 과 Al(C16 H33 )3 , Al(C 3 H7 )3 과 Al(C18 H37 )2 (iC4 H9 ), Al(
C2 H5 )3 과 이소프레닐 알루미늄[이소프렌과 Al(iC4 H9 )3 또는 Al(iC4 H9 )2 H와의 반응 생성물].

성분 A와 성분 B는 중합에 앞서 교반 반응기 속에서 -30 내지 150℃, 바람직하게는 -10 내지 120℃의 온도에서 혼
합할 수 있다. 또한, 두 성분을 중합 반응기속에서 20 내지 200℃의 온도에서 직접 합할 수도 있다. 그러나, 중합 반응
에 앞서 성분 A를 일부의 성분 B를 사용하여 -30 내지 150℃의 온도에서 예비 활성화시키고 성분 B를 중합 반응기에 
20 내지 200℃의 온도에서 추가로 가함으로써 두 개의 단계로 성분 B를 가할 수도 있다.

본 발명에 따라 제조된 중합 촉매는 일반식 R9 - CH = CH2 의 1-올레핀(여기서, R9 는 수소원자 또는 탄소수 1 내지 
10의 알킬 라디칼, 예를 들면, 에틸렌, 프로필렌, 1-부텐, 1-헥센, 4-메틸-1-펜텐, 1-옥텐이다)의 중합에 사용된
다.

바람직하게는, 에틸렌은 단독으로, 또는 에틸렌 90중량% 이상, 특히 95중량% 이상과 위의 일반식의 또 다른 1-올레
핀 10중량% 이하, 특히 5중량% 이하와의 혼합물로서 중합된다.

중합은 용액, 현탁 또는 기상으로, 연속식 또는 회분식으로 하나 이상의 단계로, 20 내지 200℃, 바람직하게는 50 내지 
150℃의 온도에서 공지된 방식으로 수행된다. 압력은 0.5 내지 50bar이다. 바람직하게는, 산업분야에서 특히 중요한 
5 내지 30bar의 압력범위로 중합을 수행한다.

본원에서 성분 A는 전이금속을 기준으로 하여, 분산매질 1d?SP?/SP당 전이 금속 0.0001 내지 1mmol, 바람직하게는 
0.0005 내지 0.1mmol의 농도로 사용된다. 유기 금속 화합물(성분 B)은 분산매질 1d?SP?/SP당 0.1 내지 5mmol, 바
람직하게는 0.5 내지 4mmol의 농도로 사용된다. 그러나, 원칙적으로는 더 높은 농도도 가능하다.

현탁 중합은 지글러 저압 공정에 대해 통상적인 불활성 분산매질 속에서, 예를 들면, 지방족 또는 지환족 탄화수소(이
러한 탄화수소의 예로서 부탄, 펜탄, 헥산, 헵탄, 이소옥탄, 사이클로헥산, 메틸사이클로헥산을 언급할 수 있다) 속에서 
수행된다. 또한, 산소, 황 화합물 및 수분이 조심스럽게 유리된 석유 또는 수소화 디젤 오일 분획을 사용할 수도 있다.

기상 중합은 직접, 또는 현탁 공정에서 촉매를 예비 중합한 후에 수행될 수 있다.

중합체의 분자량은 온도 또는 연쇄 종결제에 의해 조절되며, 수소가 바람직하게는 이러한 목적을 위해 사용된다.

본 발명의 방법의 이점은 본 발명에 따라 제조되는 촉매성분 A로 평균 입자 직경이 50 내지 200㎛인 중합체를 제조할 
수 있고 이러한 평균 입자 직경이 촉매 입자 직경 또는 촉매 생산성에 의해 고정될 수 있다는 것이다.

더우기, 점도값이 2000㎤/g을 초과하는 초고분자량 폴리에틸렌을 제조할 수 있다.

다음의 실시예들은 본 발명을 예시하는 것이다.

정의 :
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실험에 있어서, 비점이 90 내지 120℃인 석유 분획을 사용한다.

촉매와 중합체 입자의 평균 입자크기와 입자크기 분포는 멜버른(Malvern)의 레이저광 산란으로 측정한다. 비율 D m /
Dn은 NF X 11-630(1981년 6월)에 따라 측정한다.

실시예 1

a) 촉매성분 A의 제조

석유 분획 50㎤ 중의 테트라클로로메탄 0.15mol을 불활성 조건하에 65℃에서 1시간에 걸쳐 점성 파라핀(동점도 110 
내지 230mPas) 100㎤ 중의 n-부틸-n-옥틸 마그네슘[위트코(WITCO)로부터의 보맥-에이(BOMAG-A); 헵탄중 
20% 농도] 0.15ml의 용액에 적가한다. 교반속도는 600rpm이다. 갈색의 미세하게 분산된 고체가 형성된다. 혼합물을 
85℃에서 추가로 30분 동안 교반하여 현탁액 A1 을 수득한다.

이어서, 석유 분획 20㎤에 용해된 디이소부틸 프탈레이트 0.05mol을 현탁액 A 1 에 전자 공여체로서 적가하고 혼합물을 
80℃에서 30분 동안 교반한다. 이로써 현탁액 A 2 를 수득한다.
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석유 분획 50㎤에 용해된 티타늄 테트라클로라이드(0.02mol)를 반응온도 85℃에서 1시간에 걸쳐 현탁액 A 2 에 적가
한다(현탁액 A3 ). 암갈색 현탁액을 80℃에서 추가로 2시간 동안 교반한 다음, 실온으로 냉각시킨다. 교반하면서, 석유 
분획 30㎤에 용해된 에틸알루미늄 세스퀴클로라이드 0.020mol을 계량하여 가한다. 현탁액을 70℃에서 1시간 동안 교
반한 다음, 석유 분획 0.5d?SP?/SP를 사용하여 3회 세척한다.

촉매 현탁액의 티타늄 함량은 41.5mmol/d㎥이다. 티타늄/마그네슘 비는 0.13으로 측정된다. 광학 현미경으로 측정하
면, 촉매 입자의 평균 직경은 9.5㎛이다. 지수 D m /Dn은 1.16이다.

b) 중합

에틸렌의 중합을 1.5d㎥들이 실험실용 오토클레이브에서 석유 분획 800㎤속에서 교반속도 750rpm으로 에틸렌 분압 
4bar에서 등압적으로 2시간dp 걸쳐 수행한다. 중합 온도는 80℃이다. 촉매로서 트리이소부틸알루미늄 1.5mmol을 사
용한다.

촉매성분 A의 현탁액을 Ti 1mmol/d㎥ 농도로 회석시킨다. 이렇게 회석된 현탁액 3㎤를 중합용으로 사용한다.

반응을 통기 및 냉각으로 종결시키고 중합체를 분산 매질로부터 여과 및 건조시켜 분리 제거시킨다. 이로써 PE 51kg/
Ti mmol의 CA와 PE 6.3kg/Ti mmol· h·bar의 CTY red 에 상응하는 에틸렌 152g을 수득한다. VN은 2900㎤/g이고, 
생성물의 벌크 밀도는 370g/d㎥이며, d 50 값은 182㎛이다. 지수 D m /Dn은 1.16이다.

실시예 2

a) 촉매성분 A의 제조

석유 분획 50㎤ 중의 테트라클로로메탄 0.3mol을 불활성 조건하에 65℃에서 1시간에 걸쳐, 고체를 연속적으로 분리하
면서 n-BuCl과 마그네슘 분말의 그리그나드 반응에 의해 제조되는, 옥탄 중의 0.6mol 용액의 n-Bu 2 Mg의 0.3mol 용
액에 적가한다. 교반속도는 600rpm이다. 갈색의 미세하게 분산된 고체가 형성된다. 혼합물을 85℃에서 추가로 30분 
동안 교반하여 현탁액 A1 을 수득한다.

이어서, 석유 분획 20㎤에 용해된 n-부탄올 0.10mol을 현탁액 A 1 에 전자 공여체로서 적가하고 혼합물을 80℃에서 3
0분 동안 교반한다. 이로써 현탁액 A2 를 수득한다.

석유 분획 50㎤에 용해된 티타늄 테트라클로라이드(0.05mol)를 반응온도 85℃에서 1시간에 걸쳐 현탁액 A 2 에 적가
한다(현탁액 A3 ). 암갈색 현탁액을 90℃에서 추가로 2시간 동안 교반한 다음, 실온으로 냉각시킨다. 교반하면서, 석유 
분획 30㎤에 용해된 트리에틸알루미늄 0.050mol을 계량하여 가한다. 현탁액을 70℃에서 1시간 동안 교반한 다음, 석
유 분획 0.5d㎥를 사용하여 3회 세척한다.

촉매 현탁액의 티타늄 함량은 48.5mmol/d㎥이다. 광학 현미경으로 측정하면, 촉매 입자의 평균 직경은 8.9㎛이다.

b) 중합

중합을 실시예 1에서와 같이 수행한다. 이로써 PE 66kg/Ti mmol의 CA와 PE 8.2kg/Ti mmol·h·bar의 CTY red 에 
상응하는 폴리에틸레 197g을 수득한다. VN은 2700㎤/g이고, 생성물의 벌크 밀도는 360g/d㎥이며, d 50 값은 184㎛이
다.

지수 Dm /Dn은 1.15이다.

실시예 3

a) 촉매성분 A의 제조
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촉매성분 A를 실시예 2와 유사한 방법으로 제조한다.

b) 중합

중합을 실시예 2에서와 같이 수행한다. 트리이소부틸알루미늄 대신에, 공촉매로서 이소프레닐알루미늄 2mmol을 사용
한다. 이로써 PE 48kg/Ti mmol의 CA와 PE 6.0kg/Ti mmol· h· bar의 CTY red 에 상응하는 폴리에틸렌 143g을 수
득한다. VN은 3100㎤/g이고, 생성물의 벌크 밀도는 365g/d㎥이며, d 50 같은 165㎛이다. 지수 D m /Dn은 1.18이다.

실시예 4

촉매성분 A의 제조와 중합을 실시예 1과 유사한 방법으로 수행하되, 중합 온도는 70℃이다. 이로써 PE 36kg/Ti mmo
l의 CA와 PE 4.5kg/Ti mmol· h· bar의 CTY red 에 상응하는 폴리에틸렌 108g을 수득한다. VN은 3300㎤/g이고, 
생성물의 벌크 밀도는 360g/d㎥이며, d 50 값은 162㎛이다. 지수 D m /Dn은 1.16이다.

실시예 5

a) 촉매성분 A의 제조

촉매성분 A의 제조를 실시예 2와 유사한 방법으로 수행한다. 촉매 현탁액의 티타늄 함량은 48.5mmol/d㎥이다. 광학 
현미경으로 측정하면, 촉매 입자의 평균직경은 9.0㎛이다.

b) 중합

중합을 150d㎥들이 반응기에서 석유 분획 100d㎥ 속에서 티타늄 0.34mmol에 상응하는 앞서 언급한 촉매성분 A 7.0
㎤과 공촉매로서 트리이소부틸알루미늄 0.05mmol을 사용하여 수행한다. 혼입된 에틸렌의 양은 6.0kg/h이다. 중합 온
도는 80℃이고 중합시간은 4시간이다. 반응을 통기 및 냉각으로 종결시키고 중합체를 분산 매질로부터 여과 및 건조시
켜 분리 제거시킨다. 이로써 PE 70kg/Ti mmol의 CA와 PE 5.3kg/Ti mmol h· bar의 CTY red 에 상응하는 폴리에틸
렌 23.8g을 수득한다. VN은 3250㎤/g이고, 생성물의 벌크 밀도는 405g/d㎥이며, d 50 값은 19㎛이다. 지수 Dm /Dn은 
1.13이다.

실시예 6

a) 촉매성분 A의 제조

촉매성분 A를 실시예 3과 유사한 방법으로 제조한다.

b) 에틸렌의 기상 중합

    
에틸렌의 기상 중합을 연마 벽을 갖는 2d㎥들이 강철 오토클레이브에서 수행한다. 폴리에틸렌 분말 10g을 씨드(seed) 
층으로서 초기 충전시켜 벽 주위에서 주행하는 이중 나선 교반기를 사용하여 유동상을 기계적으로 제조한다. 제1 공촉
매(이소펜탄 2㎤ 중 트리이소부틸알루미늄 2mmol)에 이어서 촉매 현탁액(Ti 0.01mmol) 2㎤을 가압 뷰렛을 통해 오
토클레이브에 계량하여 가한다. 아르곤을 사용하는 반복적인 가압과 현탁 매질을 제거하기 위한 배출 후, 중합을 에틸
렌 분압 8bar에서 80℃의 온도에서 2시간에 걸쳐 수행하고 오토클레이브를 통기시켜 종결시킨다.
    

이로써 PE 20.7kg/Ti mmol의 CA와 PE 1.3kg/Ti mmol· h· bar의 CTY red 에 상응하는 폴리에틸렌 207g을 수득
한다. VN은 3050㎤/g이고, 생성물의 벌크 밀도는 375g/d㎥이며, d 50 값은 128㎛이다.

(57) 청구의 범위
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청구항 1.

제1 반응단계 (a)에서 다음 일반식(I)의 마그네슘 화합물을 다음 일반식(II)의 할로겐화제와 반응시켜 주로 다음 일반
식(III)의 화합물로 이루어진 촉매 지지체를 수득하고,

제2 반응단계 (b)에서 촉매 지지체를 불활성 탄화수소 속에서 0 내지 100℃의 온도에서 Mg에 대한 Ti의 몰 비가 0.0
1 내지 1로 되도록 다음 일반식(IV)의 탄화수소 가용성 티타늄 화합물과 반응시킨 다음,

최종 반응단계 (c)에서 용해된 티타늄 화합물을 알루미늄 알킬을 사용하여 환원시킴으로써 촉매 지지체에 침전시킴을 
포함하며, 반응단계(a) 및 반응단계(b)중의 하나에는 전자 공여체 화합물이 마그네슘 화합물 1mol당 0.01 내지 1mo
l의 양으로 존재하는, 초고분자량 에틸렌 단독중합체 또는 공중합체를 수득하기 위한 에틸렌과 1-올레핀의 현탁 또는 
기상 중합용 또는 공중합용 촉매성분의 제조방법.

상기식에서,

R1 과 R2 는 동일하거나 상이하고, 각각 C1 -C20 -알킬 라디칼, C5 -C20 사이클로알킬 라디칼, C6 -C0 아릴 라디칼 또
는 C2 -C20 알케닐 라디칼이며,

R3 은 수소원자, 할로겐 원자, C1 -C20 -알킬 라디칼, C5 -C20 사이클로알칼 라디칼, C6 -C20 아릴 라디칼 또는 C2 -C

20 알케닐 라디칼이고,

R4 와 R5 는 동일하거나 상이하고, 각각 할로겐 원자, C 1 -C6 -알콕시 그룹 또는 C1 -C20 -카복시 라디칼이며,

X는 할로겐 원자이고,

m은 0 내지 4의 수이며,

n은 3이다.

청구항 2.

제1항에 있어서, 사용되는 전자 공여체 화합물이 카복실산의 에스테르, 에테르, 케톤, 아미드, 산소 함유 인 화합물 또
는 산소 함유 황 화합물인 방법.

청구항 3.

제1항에 있어서, 전자 공여체와 티타늄 화합물 간의 몰 비가 0.1 내지 10인 방법.
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청구항 4.

평균 입자 크기가 10㎛ 이하인, 제1항에서 청구한 방법으로 제조한 촉매성분.

청구항 5.

에틸렌을, 제1항에서 청구한 방법으로 제조한 전이금속 화합물(성분 A)과 오가노알루미늄 화합물(성분 B)을 포함하는 
혼합 촉매의 존재하에 현탁 또는 기상 중합 및 공중합시켜 초고분자량 에틸렌 단독중합체 및 공중합체를 제조하는 방법.

청구항 6.

평균 입자 크기 범위가 100 내지 200㎛인, 제5항에서 청구한 방법으로 제조한 초고분자량 올레핀 중합체.

청구항 7.

제 6항에 있어서, 점도값이 2000㎤/g 이상인 초고분자량 올레핀 중합체.
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