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서 론

 메탈로센 (metallocene) 촉매는 전이금속 또는 전이금속 할로겐 화합물에 시클로펜타디에닐 (cycolpentadienyl, Cp) 리간드가 배위 결합된 화합물로 샌드위치 구조를 기본적인 형태로 갖으며, 그외에 여러가지 형태의 리간드와 촉매 구조를 갖고 있다. 1970년대말 Kaminsky교수는 trimethyl-aluminum (AlMe3)을 부분가수분해하여 얻은 methylaluminoxane (MAO)를 조촉매로 사용하면 메탈로센 화합물을 올레핀 중합에 활성을 갖는 새로운 촉매로 사용할 수 있음을 발견하였다. 조촉매로 사용되는 MAO가 메탈로센 촉매를 배위적으로 불포화된 양이온 활성종으로 활성화하고, 동시에 이를 안정화시킴으로서 활성촉매를 형성하는 것으로 알려져 있다. 활성화된 메탈로센 촉매에 이중결합을 갖는 올레핀 화합물이 접근하면 중심금속과 올레핀의 π전자가 배위결합을 이루고, 이어서 불안정한 결합을 갖는 전이상태를 거쳐 올레핀이 알킬기와 결합함으로서 중합이 진행된다.

 일반적으로 상업적으로 사용되는 Ziegler-Natta 촉매는 활성점인 금속성분이 불활성인 고체 표면에 분산되어 활성점의 성질이 균일하지 않기 때문에 다활성점 촉매 (multi-site catalyst)라고 하며, 이에 반하여 메탈로센 촉매는 일정한 구조를 갖는 하나의 화합물이기 때문에 모든 활성점이 동일한 중합 특성을 갖는 단일 활성점 촉매 (single-site catalyst)로 구분되고 있다. 따라서 메탈로센 촉매로 중합된 고분자는 분자량분포가 좁고 공단량체의 분포가 균일하며 Ziegler-Natta 촉매보다 공중합 활성도도 높다. 또한 메탈로센 촉매에 배위된 리간드의 구조를 조절함으로서 같은 단량체를 사용하더라도 다른 입체 규칙성을 갖는 고분자를 얻을 수 있다. 

 본 연구에서는 공정에 따른 촉매와 담체의 특성과 담지 촉매의 제조 방법 등을 살펴보고 공정에 따른 필요조건과 극복해야 하는 과제들을 살펴보고자 한다. 

본 론

공정에 따른 촉매의 특성

 1991년 미국 Exxon은 저밀도 폴리에틸렌 (LDPE)를 생산하는 High Pressure Process에 메탈로센 촉매를 적용하여 최초로 메탈로센 폴리에틸렌(mPE) 상업화에 성공하였다. 또한 Dow도 당사의 Solution Process를 이용하여 1993년 폴리에틸렌계 제품을 상업 생산하였다. 이어서 1995년에는 Exxon이 Gas Phase Process에 메탈로센 촉매를 적용하였으며 Phillips는 Slurry Process (isobutane을 diluent로 사용하는 loop reactor)에 메탈로센 촉매를 적용하였다. 국내에서는 1998년부터 LG화학이 Slurry Process (hexane을 diluent로 사용하는 CSTR)에서 mPE를 상업 생산하고 있다. 

 이들 기술은 모두 기존 공정에 촉매만을 바꾸어 적용하는 소위 Drop-In Catalyst Technology로서 공정의 특성에 따라 촉매 구조와 형태가 적절히 조절되어야 한다. 메탈로센 촉매를 이용한 올레핀 중합기술을 상업화된 기존 공정의 관점에서 분석하면, High Pressure Process와 Solution Process의 경우에는 메탈로센 촉매가 용매에 대한 용해도가 충분하다면 직접 적용이 가능하고, 상대적으로 높은 중합온도에서 촉매의 안정성, recycle line에서 촉매의 활성을 제거하는 방법 등이 중요한 문제가 되며, Gas Phase Process와 Slurry Process의 경우에는 중합체의 형상 유지를 위한 담지촉매 제조 방법, 반응기내의 fouling 제거 방법 등이 과제가 된다. 

담지 메탈로센 촉매

 담지 촉매로서 균일계 촉매와 동일한 고활성과 공중합 효율을 갖기 위해서는 담지 후에도 메탈로센 촉매 구조가 유지되어야 하며, 반응기 fouling을 막기 위해서는 중합과정에서 촉매가 담체에서 leaching되지 않아야 한다. 또한 중합체의 입도, 입도분포, 겉보기밀도는 담지 촉매의 입자 형상과 기계적 성질에 따라 좌우된다. 특히 각종 담체, 담지 방법, 중합특성 등에 관하여 많은 연구가 되어지고 있으며, 상업화 기술의 중요한 특허항목이다.

 먼저 담체의 종류를 구분하면 크게 세가지로 나눌 수 있으며 첫번째는 무기 담체로 SiO2, Al2O3, MgCl2, Zeolite등이 있고, 두번째로 MAO, AlR3 또는 silane coupling agent를 사용하여 표면을 개질한 변성 담체가 있고, 마지막으로 유기 담체가 있다. 유기 담체로는 주로 PS와 PE가 사용되며 공중합이나 고분자 개질의 방법으로 작용기를 도입하기도 한다.

 담지 방법은 크게 물리적 결합을 이용하는 방법과 화학적 결합을 이용하는 방법으로 나누어 볼 수 있으며, 가장 많이 사용되는 SiO2를 담체를 사용하는 경우를 예로 들면 아래와 같이 분류할 수 있다. 

1. 물리적 결합을 이용하는 방법

    SiO2 / MET + ACT




(1) 

    SiO2 / (MET + ACT) 




(2) 

    SiO2 / MET + SiO2 / ACT



(3) 

2. 화학적인 결합을 이용하는 방법

    SiO2 / ACT / MET




(4)

    SiO2 - OH / MET + ACT



(5)

    Si - O - Si / MET + ACT



(6)

    SiO2 - F / MET + ACT



(7)

여기에서 MET는 메탈로센 촉매이고, ACT는 activator로 MAO나 Borate이고, F는 작용성기를 의미한다. “/”는 담지되는 순서를 표시하고, “+”는 서로 다른 phase로 접촉시키는 것을 의미하고, “(  )”는 담지 반응에 앞서 반응물들을 반응시키는 것을 의미한다. 

 물리적 결합을 이용하는 담지 방법은 기존의 다른 촉매들에도 적용되어져 왔던 방법으로, 메탈로센 촉매의 경우에도 가장 많이 연구되고 있다. 그러나 실리카를 담체로 사용하는 경우에는 첫번째 활성화된 cation complex가 실리카 표면의 hydroxyl group과 결합하여 불활성종을 생성함으로써 촉매 소모량이 많다. 그래서 이러한 단점을 일부 극복하기 위하여 Silica를 MAO나 alkylaluminum 또는 silane coupling agent등을 처리하여 표면의 hydroxyl group의 수를 조절하는 방법도 제안되었다. 두번째 Slurry Process의 경우 이러한 담지 촉매를 diluent에 녹아 있는 MAO로 활성화시킬때 메탈로센이 분리되어 (leaching effect) 균일계 중합을 함으로써, 형상이 불량한 입자가 형성되어, 겉보기 밀도가 낮아지고, 또한 심각한 반응기 fouling을 유발하기도 한다. 

 화학적 결합을 이용하는 방법으로서 (4)와 같이 실리카 표면 위의 MAO와 메탈로센을 이온 결합의 형태로 담지하는 방법은 물리적인 결합을 이용하는 방법의 단점을 제거할 수 있으며, 중합 반응기에 추가로 MAO를 사용할 필요가 없는 single-phase 촉매를 제조할 수 있다. 그외에 작용기를 리간드에 도입한 메탈로센 촉매를 유기 또는 무기 담체에 반응시켜서 공유 결합의 형태로 담지하는 방법이 있다. 이러한 방법으로 제조된 메탈로센 촉매는 담체에 공유 결합으로 고정되어 leaching이 최소화되고 Slurry Process에 적용시 반응기 내부의 fouling이 거의 없다. Silica를 담체로 사용하는 경우에는 실리카가 본질적으로 가지고 있는 표면의 hydroxyl group(5)을 이용하거나 siloxane group(6)을 이용할 수도 있고 그외의 작용기를 실리카에 도입하여 메탈로센의 작용기와 반응하여(7) 담지할 수도 있다. 

결 론

 최근 급속히 진행되고 있는 메탈로센 촉매의 상업화 과정에서 메탈로센 촉매에 적합한 새로운 공정의 개발보다는 기존 공정에 메탈로센 촉매를 변형하여 적용시키는 연구가 주로 이루어지고 있으며, Slurry Process와 Gas Phase Process의 경우 담지 촉매가 중요한 연구 항목이 되고 있다. 담지 촉매는 메탈로센 촉매를 공정에 적용하는데 제약 조건이 될 수도 있지만, 이러한 제약 조건이 새로운 연구 가능성을 보여 주기도 한다. 
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