Zirconocene 촉매를 이용한 프로필렌 중합에 있어서 반응 변수에 관한 연구
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서론

중합 촉매로서 metallocene계 화합물은 1980년 Kaminsky와 Sinn이 Cp2ZrCl2(Cp, C5H5, Cyclopentadienyl) 화합물이 TMA ( Trimethylaluminum )으로 합성된 조촉매인 MAO ( Methylaluminum ) 존재하에서 Ethylene과 Propylene 중합에 매우 효과적임을 보고 한 후, [1] 알려지게 되었으며, 유기금속화학 분야에서는 훨씬 오래전부터 잘 알려진 화합물이다. 1952년 G. Wilkinson 등이 Cp기가 Fe의 위아래에서 ( 결합을 한 sandwich구조의 화합물을 발견하고 이것을 Ferrocene으로 부름으로써 소위 metallocene이 탄생하였다.[2]

불균일계 금속 촉매의 특성 연구를 목적으로 하는 유기금속분야에서 요구되는 비교적 안정한 유기금속 model 화학물의 합성에 Cp기는 가장 유력한 리간드로 지금까지 이용되고 있다.

  Metallocene 촉매는 전체적으로 Ziegler-Natta 촉매와 유사하나 촉매의 본질인 활성점의 관점에서 single active site를 생성하여 Ziegler-Natta 촉매와는 현저히 다른 특성을 가지고 있다. 특히 metallocene 촉매는 기존의 (-olefin 중합용 촉매와는 달리 원하는 물성의 고분자를 촉매 자체 설계에 따라 제어 할 수 있으며 기존에는 불가능하였던 s-PP, 가지가 긴 (-olefin이나 cycloolefin과 같은 입체 장애가 큰 단량체등의 중합도 가능하게 되었다.[3] 따라서 metallocene 촉매는 Ziegler-Natta 촉매를 포함하면서도 그 약점이 보완된 새로운 촉매라 할 수 있다. 따라서 본 연구에서는 rac-ethylenebis[Indenyl]ZrCl2를 이용한 반회분식 반응기에서 slurry 중합 방법을 통하여 촉매의 중합변수를 도출하고 PP 중합용 촉매로서의 개선점을 찾고자 하는데 그 목적이 있다.

실험

   본 연구를 수행하기 위해 metaliocene촉매(rac-ethylenebis[Indenyl]ZrCl2)사용하였고, 조촉매로는 modified methylalumoxane(MMAO)을 사용하였다. solvent는 Na로 건조된 toluene을 단량체로서 프로필렌은 Polymer grade를 사용하였고, 중합 정지제로서는 Methanol을 사용하였다. 또한 반응기로 유입되는 모든 gas는 molecular sieve 5A와 Ridox (Fischer, USA)를 충진한 trap을 통과하게 하여 수분과 산소를 제거 하였다.  아울러 본 실험에 사용된 실험 장치도를 그림1에 나타내내었다. 반응기는 CSBR(continuous stirred bed reactor)를 사용하였다. 반응 조건은 압력 10 ~ 100psig , 온도 20 ~ 70℃, 반응 시간은 1시간으로 하여 중합 반응이 이루어 졌다.
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그림1. 중합장치도
 촉매의 활성점 농도를 측정하기 위한 방법으로 CO inhibition 방법을 채택하였다.[4],[5] 이 방법은 중합 반응이 진행되는 도중에 일정량의 CO가 첨가되면 활성점인 Zr가 성장하는 중합체 사슬 사이로 CO가 삽입된다. 그러나 일단 CO에 의해 활성점이 피독된 후에는 반응기내에 공존하는 조촉매로 인하여 vacant site를 갖는 활성점이 서서히 재 생성되며 이로 인해 활성이 회복된다. 이때 활성이 감소되는 곡선과 회복되는 증가 곡선의 접선을 도시하면 한점에서 만나게 되는데 그때까지 소모된 CO 의 몰수를 활성점 Zr 의 몰수에 대한 비로 도시하면 결과를 얻을 수 있다. 첨가된 CO에 대한 모든 활성점이 피독되었다면 그때까지 들어간 CO 의 몰수를 촉매 활성점인 Zr의 몰수로 나누어 주면 촉매 중에 담지된 총 Zr에 대해 반응에 참여하는 Zr의 농도를 구할수 있다.

결과 및 고찰

  첫째 중합 반응시 온도의 영향을 고찰하여 보았을 경우 온도가 올라감에 따라 수율은 올라가지만 Isotactic index (I.I.)의 변화는 거의 없는 것으로 나타난다. 그러나 높은 온도 영역에서는 생성된 polypropylene (PP)의 뭉침 현상이 나타나므로 PP의 입도 분포를 고려 하였을 경우 최적의 온도는 50℃로 정할 수 있었다. 이와 같은 양상은 온도에 따라 monomer의 solvent내에서 확산에 영향을 미치는 것으로 사료 되어지며 특히 50℃이상의 온도에서 수율과 동시에 생성 고분자의 I.I.의 저하 현상은 촉매의 ligand를 연결시켜 주는 고리가 끊어짐으로써 활성 저하와 I.I.의 저하현상으로 나타난다.
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그림2. Relation of polymer yield and 

그림 3. Particle size distribution 

isotactic index with reaction temperature
patterns with temperature

둘째로 조촉매인 MAO는 촉매를 alkylation 시키는 Lewis acid로 작용할 뿐만 아니라 system내의 불순물을 제거해주는 역할을 하는 것으로 알려져 있다. 그림 4에서 볼 수 있듯이 조촉매의 양이 적은 범위에서는 조촉매의 양에 따라 반응 활성이 크게 증가하다가 Al/Zr = 5000이상이 되면서 증가 폭이 줄어들게 되는 데 이것은 MAO 가 촉매를 활성화 시키는 것 이외의 다른 용도로 사용되어지는 것으로 생각되어진다. 그림 5에서는 조촉매의 양이 증가 할수록 분자량이 낮은 쪽으로 이동하는 현상을 볼수 있는데 이것은 과량의 MAO가 첨가 되었을 때 중합 도중에 chain transfer 반응이 잘 일어나기 때문이라고 생각되어진다.
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그림 4.  Relation of polymer yield

그림5.GPC curve patterns

and isotactic index with Al/Zr
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