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(54) 담지된메탈로센촉매계및대전방지제의존재하에1-알켄의중합체를제조하는방법

요약

  C2-Cl2-1-알켄의 중합체는

  A) 무기 또는 유기 담체,

  B) 메탈로센 착화합물,

  C) 메탈로세늄 이온 형성 화합물 및

  D) 필요한 경우, 하기 화학식 1의 금속 화합물을 함유하는 촉매계의 존재하에, 대전방지제를 사용하는 방법에 의해 -50
내지 300 ℃ 및 0.5 내지 3000 bar에서 제조한다.
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화학식 1

Ml(Rl).(R2)
5
(R3)

t
,

  식 중, Ml은 알칼리 금속, 알칼리 토금속 또는 주기율표의 III족 금속이고,

  Rl은 수소, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고 아릴 라디칼에

는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는 알킬아릴 또는 아릴알킬이며,

  R2 및 R3은 각각 수소, 할로겐, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라 디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가

지고 아릴 라디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는, 알킬아릴, 아릴알킬 또는 알콕시이고,

  r은 1 내지 3의 정수이며,

  s 및 t는 0 내지 2의 정수이며, r+s+t의 합은 Ml의 원자가에 해당한다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

  본 발명은 촉매계의 존재하에 -50 내지 300 ℃ 및 0.5 내지 3000 bar에서 C2-Cl2-1-알켄의 중합체를 제조하는 방법에

관한 것이다.

  본 발명은 또한 생성 중합체의 섬유, 필름 및 성형물을 제조하기 위한 용도,및 그로부터 얻을 수 있는 섬유, 필름 및 성형
물에 관한 것이다.

  메탈로센 촉매를 사용하면 신규한 폴리올레핀을 제조할 수 있다. 통상의 산업 공정에 이러한 메탈로센 촉매를 상업적으
로 사용하는데는 통상 담체를 사용하는 것이 요구되는데, 이는 EP-A 제294 942호에 기재되어 있는 바와 같이 모폴로지
가 개선된 중합체를 얻을 수 있기 때문이다. 그러나, 현재까지의 담지된 메탈로센 촉매는 현대의 지글러-나타 담지 촉매
보다 중합 응집물 또는 침착물을 형성하는 경향이 보다 강하게 나타난다. 게다가, 담지된 메탈로센 촉매의 생산성은 여전
히 매우 낮다.

  에틸렌 중합에 있어서 코팅물을 감소시키기 위한 첨가제로서 대전방지제를 사용하는 것은 예를 들면, EP-A 제636 636
호에서 지글러 또는 필립스 촉매를 사용하는 것에 대해 기재되어 있다. 그러나, 지글러 또는 필립스 촉매를 사용함으로써,
예를 들면 폭넓은 분자량 분포를 갖는 중합체가 얻어진다. 지글러 또는 필립스 촉매에 대전방지제를 첨가하는 것은 촉매의
생산성을 개선시키지 못한다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

  본 발명의 목적은 분자량 분포가 좁은 중합체를 제공하고, 공업 스케일로 수행될 수 있으며, 코팅물 또는 응집물이 형성
되지 않는 C2-Cl2-1-알켄의 중합체의 제조 방법을 제공하는 것이다. 또한, 사용되는 촉매계의 생산성은 개선되어야 한다.

발명의 구성 및 작용

  본 발명자들은 이와 같은 목적이

  A) 무기 또는 유기 담체,

  B) 메탈로센 착화합물,

  C) 메탈로세늄 이온 형성 화합물 및

  D) 필요한 경우, 하기 화학식 1의 금속 화합물을 함유하는 촉매계의 존재하에 대전방지제를 사용하여 -50 내지 300 ℃
및 0.5 내지 3000 bar에서 C2-Cl2-1-알켄의 중합체를 제조하는 방법에 의해 달성된다는 것을 발견하였다.

  <화학식 1>
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  Ml(Rl)r,(R
2)S(R

3)t,

  식 중,

  Ml은 알칼리 금속, 알칼리성 토금속 또는 주기율표의 III족 금속이고,

  Rl은 수소, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고 아릴 라디칼에

는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는 알킬아릴 또는 아릴알킬이며,

  R2 및 R3은 각각 수소, 할로겐, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라 디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가

지고 아릴 라디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는, 알킬아릴, 아릴알킬 또는 알콕시이고,

  r은 1 내지 3의 정수이며,

  s 및 t는 0 내지 2의 정수이며, r+s+t의 합은 M1의 원자가에 해당한다.

  또한, 본 발명자들은 그로부터 얻을 수 있는 섬유, 필름 및 성형물 뿐만 아니라 섬유, 필름 및 성형물을 제조하기 위한 생
성된 중합체의 용도도 발견하였다.

  신규한 방법에 사용되는 C2-Cl2-1-알켄으로는, 에틸렌, 프로펜, 1-부텐, 1-펜 텐, 4-1-메틸펜텐, 1-헥센, 1-옵텐 및

1-옥텐, 및 이들 C2-Cl2-1-알켄의 혼합물이 바람직하다. 프로펜의 단독-또는 공중합체가 특히 바람직하며, 공중합체 중

프로펜의 양은 50 몰% 이상이다. 바람직한 프로펜 공중합체로는 또다른 단량체로서 에틸렌 또는 1-부텐 또는 그의 혼합
물을 함유하는 것이 있다.

  1-알켄으로는 바람직하게는 50 내지 l00 몰%의 프로펜,

  0 내지 50 몰%, 특히 0 내지 30 몰%의 에틸렌 및

  0 내지 20 몰%, 특히 0 내지 10 몰%의 C4-Cl2-1-알켄이 사용된다.

  프로펜과 에틸렌의 공중합체를 제조하는 경우, 에틸렌의 양은 0.5 내지 50 몰%가 바람직하다.

  물%의 합은 항상 100이다.

  신규한 방법은 -50 내지 300 ℃, 바람직하게는 0 내지 150 ℃, 및 0.5 내지3000, 특히 1 내지 80 bar에서 수행한다.

  중합은 용액, 현탁액, 액상 단량체 또는 기상 중에서 수행할 수 있다. 중합은 액상 단량체 또는 기상 중에서 수행하는 것이
바람직하며, 교반하의 기상이 바람직하다.

  공정은 연속식 또는 회분식으로 수행할 수 있다. 적합한 반응기로는 연속작동되는 교반 용기가 포함되며, 또한 직렬로 연
결된 수많은 교반 용기 (반응기 캐스케이드)를 사용하는 것도 가능하다.

  신규한 방법에 사용되는 촉매계는 성분 A)로서 무기 또는 유기 담체를 함유한다. 바람직하게는 입경이 1 내지 300 ㎛, 특
히 30 내지 70 ㎛인 미분 담체를 사용하는 것이 바람직하다. 적합한 무기 담체의 예로는 염화마그네슘 및 실리카겔, 바람
직하게는 SiO2 · a Al2O3 (식 중, a는 0내지 2, 바람직하게는 0 내지 0.5임)이 있으며; 따라서 이들은 알루미노실리케이트

또는 실리카이다. 이러한 제품으로는 예를 들면, 그레이스 (Grace)사 제 실리카겔 332가 시판된다. 적합한 유기 담 체의
예로는 미분 폴리올레핀, 예를 들면 미분 폴리프로필렌이 있다.

  신규한 방법에 사용되는 촉매계는 성분 B)로서 1종 이상의 메탈로센 착화합물을 함유한다. 특히 적합한 메탈로센 착화합
물은 하기 화학식 4의 화합물이다. <화학식 4>
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  식 중,

  M은 티탄, 지르코늄, 하프늄, 바나듐, 니오븀 또는 탄탈륨이고,

  X는 불소, 염소, 브롬, 요오드, 수소, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고

아릴 라디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원 자수를 가지는 알킬아릴, -ORl0또는 -NRl0Rll이며,

  Rl0 및 Rll은 각각 Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고 아릴 라디

칼에는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는 알킬아릴, 아릴알킬, 플루오로알킬 또는 플루오로아릴이고,

  R5내지 R9는 각각 수소, Cl-Cl0-알킬, 치환체로서 Cl-Cl0-알킬을 가질 수 있는5- 내지 7원 시클로알킬, 2개의 인접 라디

칼은 함께 탄소 원자수 4 내지 15의 포화 또는 불포화 시클릭기를 형성할 수도 있는 C6-Cl5-아릴 또는 아릴알킬, 또는

Si(Rl2)3이며,

  Rl2는 Cl-Cl0-알킬, C3-Cl0-시클로알킬 또는 C6-Cl5-아릴이고,

  Z는 X 또는 이며,

  Rl3 내지 Rl7은 각각 수소, Cl-Cl0-알킬, 치환체로서 Cl-Cl0-알킬을 가질 수 있

  는 5- 내지 7원 시클로알킬, 2개의 인접 라디칼은 함께 탄소 원자수 4 내지 15의 포화 또는 불포화 시클릭기를 형성할 수
도 있는 C6-Cl5-아릴 또는 아릴알킬, 또는Si (R18)3이고,

  Rl8은 Cl-Clo-알킬, C6-Cl5-아릴 또는 C3-C10-시클로알킬이거나, 또는

  R8 및 Z는 함께 -Rl9-A-기를 형성하며,

  Rl9는

  

  =BR20, =AIR20,-Ge-,-Sn-,-0-,-S-, =SO, =SO2, =NR20, =CO, =PR20 또는=P(0)R20이고,

  R20, R2l 및 R22는 동일하거나 또는 상이한 것으로서, 각각 수소, 할로겐, C1-CIO-알킬, Cl-C10-플루오로알킬, C6-C10-

플루오로아릴, C6-C10-아릴, Cl-C10-알콕시, C2-C10-알케닐, C7-C4O-아릴알킬, C8-C4O-아릴알케닐 또는 C7-C4O-알

킬아릴, 또는2개의 인접 라디칼은 그들을 결합시키는 원자와 함께 고리를 형성하며,

  M2는 실리콘, 게르마늄 또는 주석이고,
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  A는 -O-, -S-,

  R23은 Cl-C10-알킬, C6-Cl5-아릴, C3-Cl0-시클로알킬, 알킬아릴 또는 Si(R24)3이고,

  R24는 수소, Cl-C10-알킬, Cl-C4-알킬로 치환될 수 있는 C6-C15-아릴, 또는C3-C10-시클로알킬이거나, 또는

  R8 및 Rl6은 함께 -Rl9-기를 형성한다.

  바람직한 화학식 4의 메탈로센 착화합물로는 하기 화학식의 화합물이 있다. <화학식 4a>

  

  <화학식 4b>

  

  <화학식 4c>

  

  <화학식 4d>
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  라디칼 X는 동일하거나 또는 상이할 수 있지만 동일한 것이 바람직하다.

  특히 바람직한 화학식 4a의 화합물은 M이 티탄, 지르코늄 또는 하프늄이고,X가 염소, Cl-C4-알킬 또는 페닐이며, R5 내

지 R9가 각각 수소 또는 Cl-C4-알킬인화합물이다.

  특히 바람직한 화학식 4b의 화합물은 M이 티탄, 지르코늄 또는 하프늄이고, X가 염소, Cl-C4-알킬 또는 페닐이며, R5 내

지 R9가 각각 수소, Cl-C4-알킬 또는Si(Rl2)3이고, Rl3 내지 Rl7이 각각 수소, Cl-C4-알킬 또는 Si(Rl8)3인 화합물이다.

  특히 적합한 화학식 4b의 화합물은 시클로펜타디엔일 라디칼이 동일한 화합물이다.

  특히 적합한 화합물의 예로는

  

  비스(시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,

  비스(펜타메틸시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,

  비스(메틸시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,

  비스(에틸시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,

  비스(n-부틸시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물 및

  비스(트리메틸실릴시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물, 및

  대응하는 디메틸지르코늄 화합물이 포함된다.

  특히 적합한 화학식 4c의 화합물은 R5 및 Rl3이 동일한 것으로서 각각 수소 또는 Cl-Cl0-알킬이고,

  R9 및 Rl7이 동일한 것으로서, 각각 수소, 메틸, 에틸, 이소-프로필 또는 tert-부틸이며,

  R7 및 Rl5가 각각 Cl-C4-알킬이고,

  R6 및 Rl4가 각각 수소이거나 또는

  2개의 인접 라디칼 R6과 R7 및 Rl4와 R15가 탄소 원자수 4 내지 12의 시클릭기를 형성하고,

  

  M이 티탄, 지르코늄 또는 하프늄이고,

  X가 염소, Cl-C4-알킬 또는 페닐인 화합물이다.

  특히 적합한 착화합물의 예로는
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  디메틸실란디일비스(시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디일비스(인덴일)지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디일비스(테트라히드로인덴일)지르코늄 이염화물,

  에틸렌비스(시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,

  에틸렌비스(인덴일)지르코늄 이염화물,

  에틸렌비스(테트라히드로인덴일)지르코늄 이염화물,

  테트라메틸에틸렌-9-플루오로엔일시클로펜타디 엔일지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디일비스(3-tert-부틸-5-메틸시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,디메틸실란디일비스(3-tert-부틸-5-
에틸시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,디메틸실란디일비스(2-메틸인덴일)지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디일비스(2-이소프로필인덴일)지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디일비스(2-tert-부틸인덴일)지르코늄 이염화물,

  디에틸실란디일비스(2-메틸인덴일)지르코늄 이브롬화물,

  디메틸실란디일비스(3-메틸-5-메틸시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디 일비스(3-에틸-5-이소프로필시클로펜타디엔일)지르코늄 이염화

  물,

  디메틸실란디일비스(2-메틸인덴일)지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디일비스(2-메틸벤즈인덴일)지르코늄 이염화물,

  디메틸실란디일비스(2-에틸벤즈인덴일)지르코늄 이염화물,

  메틸페닐실란디일비스(2-에틸벤즈인덴일)지르코늄 이염화물,메틸페닐실란디일비스(2-메틸벤즈인덴일)지르코늄 이염
화물,디페닐실랄디일비스(2-메틸벤즈인덴일)지르코늄 이염화물,디페닐실란디일비스(2-에틸벤즈인덴일)지르코늄 이염
화물,디메틸실란디일비스(2-메틸인덴일)하프늄 이염화물,

  및 대응하는 디메틸지르코늄 화합물이 포함된다.

  특히 적합한 화학식 4d의 화합물로는

  M이 티탄 또는 지르코늄이고,

  X가 염소, Cl-C4-알킬 또는 페닐이며,

  

  A가 -O-, -S-, 또는 이며,

  R5 내지 R7 및 R9가 각각 수소, Cl-Cl0-알킬, C3-Cl0-시클로알킬, C6-Cl5-아릴또는 Si(Rl2)3이거나, 2개의 인접 라디칼

이 탄소 원자수 4 내지 12의 시클릭기를 형성하는 것인 화합물이다.
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  이러한 착화합물의 합성은 티탄, 지르코늄, 하프늄, 바나듐, 니오븀, 또는 바람직하게는 탄탈륨의 할로겐화물로 적절히
치환된 시클릭 탄화수소 음이온의 반응을 그 자체로 공지된 방법으로 수행할 수 있다.

  적절한 제조 공정의 예는 특히 문헌 (J. Organometal. Chem., 369 (1989),

  359-370)에 기재되어 있다.

  상이한 메탈로센 착화합물의 혼합물을 사용할 수도 있다.

  신규한 방법에 사용되는 촉매계는 성분 C)로서 메탈로세늄 이온 형성 화합물을 함유한다.

  적합한 메탈로세늄 이온 형성 화합물은 양이온으로서 루이스산 양이온을 가지는 강한 중성의 루이스산 및 브뢴스테드산
을 가지는 이온 화합물이다.

  바람직한 강한 중성 루이스산은 하기 화학식 5의 화합물이다.

  

화학식 5

M3XIX2×3

  식 중,

  M3은 주기율표의 III족 원소, 특히 B, Al 또는 Ga, 바람직하게는 B이고,

  Xl, X2 및 X3은 각각 수소, Cl-C10-알킬, C6-Cl5-아릴, 각각 알킬 라디칼에는 1내지 10개의 탄소 원자수를 가지고 아릴

라디칼에는 6 내지 20의 탄소 원자수를 가지는, 알킬아릴, 아릴알킬, 할로알킬, 또는 할로아릴, 또는 불소, 염소, 브롬 또는
요오드, 특히 할로아릴, 바람직하게는 펜타플루오로페닐이다.

  특히 바람직한 화학식 5의 화합물은 Xl, X2 및 X3이 동일한 것으로서, 트리스(펜타플루오로페닐)보란이 바람직하다.

  루이스산 양이온을 가지는 적합한 이온 화합물은 하기 화학식 6의 화합물이다.

  

화학식 6

[(Ya+)Q
I
Q
2
‥‥ Q

z]
d+

  식 중,

  Y는 주기율표의 I 내지 VI족 또는 I 내지 VIII 아족 원소이고,

  Q1 내지 Qz는 Cl-C28-알킬, C6-Cl5-아릴, 각각 아릴 라디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지고 알킬 라디칼에는

1 내지 28개의 탄소 원자수를 가지는, 알킬아릴, 아릴알킬, 할로알킬, 할로아릴, Cl-Cl0-알킬로 치환될 수 있는 Cl-Cl0-시

클로알킬, 또는 할로겐, Cl-C28-알콕시, C6-Cl5-아릴옥시, 실릴 또는 메르캅틸과 같은 단일 음전하를 가지는 라디칼이며,

  a는 1 내지 6의 정수이고,

  z는 0 내지 5의 정수이며,

  d는 a - z의 차이로서, 1 이상이다.

  카르보늄 양이온, 옥소늄 양이온 및 술포늄 양이온 및 양이온 천이 금속 착화합물이 특히 바람직하다. 특정 예로는 트리
페닐메틸 양이온, 은 양이온 및 1,1'-디메틸페로센일 양이온이 있다. 이들은 바람직하게는 비-배위 반대 이온을 가지며,
특히 WO 제9l/09882호에 기재된 붕소 화합물, 바람직하게는 테트라키스(펜타플루오로페닐)보레이트가 있다.

  양이온과 같은 브뢴스테드산 및 바람직하게는 비-배위 반대 이온도 가지는 이온 화합물은 WO 제9l/O9882호에 기재되
어 있으며, 바람직한 양이온은 N,N-디메틸아닐리늄이다.

  메탈로세늄 이온 형성 화합물의 양은 바람직하게는 메탈로센 착화합물 4를 기준으로 하여 0.1 내지 10 당량이다.
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  특히 적합한 메탈로세늄 이온 형성 화합물 C)는 하기 화학식 2 또는 3의 개 쇄 또는 시클릭 알루목산 화합물이다.

  

화학식 2

  

화학식 3

  식 중, R4는 Cl-C4-알킬, 바람직하게는 메틸 또는 에틸이고, m은 5 내지 30, 바람직하게는 10 내지 25의 정수이다.

  이들 올리고머 알루목산 화합물의 제조는 보통 트리알킬알루미늄을 물과 반응시킴으로써 수행되며, 특히 EP-A 제284
708호 및 US-A 제4 794 096호에 기재되어 있다.

  대체로, 얻어진 올리고머 알루목산 화합물은 길이가 상이한 선형 및 시클릭쇄 분자의 혼합물 형태이어서, m은 평균치로
서 간주된다. 알루목산 화합물은 다른금속 알킬, 바람직하게는 알킬알루미늄과의 혼합물로서 존재할 수 있다.

  바람직하게는, 메탈로센 착화합물 (성분 B) 및 메탈로세늄 이온 형성 화합물(성분 C)는 둘다 용액으로 사용되며, 탄소 원
자수 6 내지 20의 방향족 탄화수소,

  특히 크실렌 및 톨루엔이 특히 바람직하다.

  성분 C)로서는 US-A 제5 391 793호에 기재된 아릴옥시알루목산, US-A 제5371 260호에 기재된 아미노알루미녹산,
EP-A 제633 264호에 기재된 아미노알루미녹산 염산염, EP-A 제621 279호에 기재된 실릴옥시알루미녹산 또는 이들의
혼합물이 사용될 수도 있다.

  메탈로센 착화합물 및 올리고머 알루목산 화합물은 올리고머 알루목산 화합물의 알루미늄 대 메탈로센 착화합물의 전이
금속의 원자비가 10:1 내지 106:1, 특히10:1 내지 104:1인 양으로 사용하는 것이 유리한 것으로 입증되었다.

  신규한 방법에 사용되는 촉매계는 또한 성분 D)로서 하기 화학식 1의 금속화합물을 함유할 수도 있다.

  <화학식 1>

  Ml(Rl)r(R
2)5(R

3)t

  식 중,

  Ml은 알칼리 금속, 알칼리 토금속 또는 주기율표의 III족 금속, 즉 붕소, 알루미늄, 갈륨, 인듐 또는 탈륨이고,

  Rl은 수소, Cl-C10-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고 아릴 라디칼에

는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는 알킬아릴 또는 아릴알킬이며,

  R2 및 R3은 각각 수소, 할로겐, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라 디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가

지고 아릴 라디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는 알킬아릴, 아릴알킬 또는 알콕시이고,

  r은 1 내지 3의 정수이며,

  s 및 t는 0 내지 2의 정수이면서, r+s+t의 합은 Ml의 원자가에 해당한다.

  바람직한 화학식 1의 금속 화합물은
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  Ml이 리튬, 마그네슘 또는 알루미늄이고, Rl 내지 R3이 각각 Cl-C10-알킬인화합물이다.

  특히 바람직한 화학식 1의 금속 화합물은 n-부틸리튬, n-부틸-n-옥틸마그네슘, n-부틸-n-헵틸마그네슘, 트리-n-헥실
알루미늄, 트리-이소부틸알루미늄, 트리에틸알루미늄 및 트리메틸알루미늄이다.

  성분 D)를 사용하는 경우, 성분 D)는 촉매계에 800:1 내지 1:1, 특히 500:1 내지 50:1 (화학식 1의 Ml 대 화학식 4의 전
이 금속 M의 몰비)의 양으로 존재하는 것이 바람직하다.

  신규한 방법에는 대전방지제도 사용된다. 일반적으로 중합에 적합한 대전방지제는 모두 사용할 수 있다. 그의 예로는
DE-A 제354336O호에 기재된 N-스테아릴안트라닐산의 크롬염 및 메디알란산의 칼슘염을 포함하는 염 혼합물이 있다.
다른 적합한 대전방지제로는 알칼리 금속 또는 알칼리 토금속의 Cl2-C22-지방산 비누, 화학식 (RR')-CHOSO3Me의 술폰

산 에스테르의 염, 폴리에틸렌 글리콜의 지방산과의 에스테르, 폴리옥시에틸렌 알킬 에테르 등이 있다. 대전방지제의 개요
는 EP-A 제107 127호에 나타나있다.

  메디알란산의 금속염, 안트라닐산의 금속염 및 폴리아민의 혼합물을 EP-A 제636 636호에 기재된 바와 같이 대전방지
제로서 사용할 수도 있다.

  듀폰 (Du Pont)사의 스타디스 (Stadis (등록 상표)) 450과 같이 시판되는 제품, 톨루엔, 이소프로판올, 도데실벤젠술폰산
의 혼합물, 폴리아민, 데크-1-엔 및 SO2의 공중합체 및 쉘 (Shell)사의 데크-1-엔 또는 ASA-3의 흔합물을 사용할 수도

있다.

  대전방지제는 용액으로서 사용하는 것이 바람직하며; 스타디스 (Stadis (등록상표)) 450의 특히 바람직한 경우에는, 사
용되는 담지 촉매 (담체, 메탈로센 착화합물 및 메탈로세늄 이온 형성 화합물)의 질량을 기준으로 하여 용액 중 바람직하게
는1 내지 50, 또는 특히 바람직하게는 5 내지 25 중량%를 사용한다. 그러나, 대전방지제의 요구량은 사용되는 대전방지제
의 종류에 따라 광범위하게 변할 수 있다.

  신규한 방법에서, 가능한 절차에는 대전방지제의 존재하에 현탁액 (적합한 현 탁제로는 알칸, 바람직하게는 헵탄 또는 이
소데칸이 있음) 또는 액상 단량체 중에서 먼저 예비 중합을 수행하는 것이 포함된다.

  바람직한 절차에서는, 담체, 바람직하게는 무기 담체를 현탁제, 바람직하게는 톨루엔에 현탁시키고, 메탈로세늄 이온 형
성 화합물의 용액을 0 내지 80 ℃에서 5내지 240분에 걸쳐서 첨가하며, 이어서 0 내지 80 ℃에서 0.5 내지 48시간 동안 교
반하고, 생성물을 여과, 세척 및 건조시킨다. 이 목적을 위해서는, 이어서 메틸알루목산 용액 중의 메탈로센 착화합물의 용
액을 첨가하는 것이 바람직하며, 0 내지 80℃에서 5 내지 360분간에 걸쳐서 혼합한다. 이어서, 용매를 제거하고 생성된 담
지촉매를 건조시킨다.

  이어서, 바람직하게는 실제 중합을 액상 단량체 (벌크) 또는 기상 중에서, 바람직하게는 교반하의 기상 중에서 수행한다.
이들 방법은 그 자체로 공지되어 있다.

  바람직한 절차에서, 금속 화합물 D)는 초기에 헵탄과 같은 용매 중에 취해지고, 액상 1-알켄을 첨가하며, 0 내지 100 ℃
에서 교반하면서 담지된 촉매를 첨가한다. 중합 시간은 0.01 내지 24, 바람직하게는 0.1 내지 5 시간일 수 있다. 공중합체
를 제조하기를 원하는 경우, 실제 중합 동안, 바람직하게는 연속적으로 추가로 단량체 또는 단량체들을 첨가하는 것이 바
람직하다.

  신규한 방법은 공업용 규모로 수행될 수 있으며, 코팅물이 발생되지 않고 응 집물이 형성되지 않으며, 사용되는 촉매계의
생산성이 증가되며, 신규한 방법에 의해 제조된 중합체가 좁은 분자량 분포를 가지고 양호한 모폴로지를 가진다는 점에서
구별된다. 또한, 융점이 보다 낮은 중합체를 제조하는 것도 가능하다.

  <실시예>

  실시예 A: 담지된 메탈로센 촉매의 제조

  a) 메틸알루목산 함유 실리카겔 (MAO)

  실리카겔 (그레이스 (Grace)사 제, SG 232, 세공 직경 50 ㎛; 감압 (1mbar)하에 180 ℃에서 8시간 가열함) 1000 g을
N2 분위기하에 톨루엔 5 리터 중에 현탁시켰다. 18 ℃에서, 1.53몰 메틸알루미녹산 용액 (톨루엔 중, 위트코 (Witco)사

제) 7.75 리터 (6.38 kg)을 120분에 걸쳐서 첨가하였다. 이어서, 실온에서 7시간 동안 더 교반하고, 여과하여 필터 케이크
를 톨루엔 2.5 리터로 2회 세척하였다.

  이어서, 감압하에 건조하였다.

  b) 메탈로센 착화합물의 담지

  먼저, a)에서 제조한 MAO 함유된 실리카겔 1 kg을 진공 용기에 도입하였다.이어서, 1.53몰 MAO 용액 (톨루엔 중, 위트
코사 제) 1.32 리터 중 rac-디메틸실릴렌비스(2-메틸벤즈인덴일)지르코늄 이염화물 5.8 g (10 mmol)의 용액을 교반하면

등록특허 10-0470842

- 10 -



서첨가하였다. N2로 압력을 보상한 후, 실온에서 30분간 철저히 교반하였다. 초기에 20 ℃에서, 대부분의 용매를 감압하에

증류 제거하였다 (더이상의 용매가 통과하지 않을 때까지). 이어서, 온도를 5 ℃씩 55 ℃로 증가시키고 촉매가 오렌지색의
유동하지 않는 분말로 남게 될 때까지 촉매를 건조시켰다.

  <실시예 1>

  비교예 :

  대전방지제를 사용하지 않은 PP-단독중합 (벌크)

  트리이소부틸알루미늄 (TIBA; 헵탄 중 2몰 용액 1.25 ㎖) 2.5 mmol을 먼저 N2로 세정한 건조한 1 리터 오토클레이브에

취하였다. 액상 프로펜 500 ㎖를 첨가한 후, 담지된 촉매 189 mg을 실온에서 교반하면서 락 (lock)을 통해 N2와 함께 주

입하고 오토클레이브를 60 ℃로 가열하였다. 반응 시간 60분 후, 잔존 프로펜을 배출시킴으로써 중합을 종지하고, 생성물
을 기저의 밸브를 통해 배출하였다. 직경이 > 5 mm인 조분획물 약 2%를 함유하는 중합체 과립 190 g을 얻었다. 이어서,
오토클레이브를 개방하였다. 약간의 중합체 코팅물이 벽 및 교반기에 존재하였다.

  생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP (폴리프로필렌) 1005 g.

  <실시예 2>

  대전방지제를 사용한 PP 단독중합 (벌크)

  실시예 1에서, 초기에 취한 알킬알루미늄에 시판 대전방지제 (스타디스(Stadis (등록 상표)) 450, 듀폰사 제)의 용액 10
mg을 첨가한 후 액상 프로펜을첨가한 것을 제외하고는, 담지된 촉매 192 mg을 사용하여 실시예 l을 반복하였다.조분획물
이 없는 중합체 과립 216 g을 얻었다 (생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 1125 g). 오토클레이브 벽 및 교반기에는 코팅물이
존재하지 않았다.

  스타디스 (Stadis (등록 상표)) 450에 대한 데이타:

  톨루엔 50 내지 65 중량%,

  이소프로판올 1 내지 5 중량%,

  도데실벤젠술폰산, 1 내지 10 중량%,

  N-알킬-1,3-디아미노프로판 및 에피클로로히드린의 중합 반응 생성물 (몰비1:1.5),

  데크-1-엔 및 SO2의 교호 (alternating) 공중합체,

  데크-1-엔.

  <실시예 3>

  대전방지제를 사용한 PP 단독중합 (벌크)

  담지된 촉매 200 mg 및 스타디스 (Stadis) 용액 20 mg을 사용하여 실시예 2 를 반복하였다. 조분획물이 없는 중합체 과
립 258 g을 얻었다 (생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 1290 g). 오토클레이브 벽 및 교반기에는 코팅물이 존재하지 않았다.<
실시예 4>

  대전방지제를 사용한 PP 단독중합 (기상)

  실시예 3에서, 초기에 액상 프로펜 150 ㎖만을 취하여, 가열 후 기상 중에서 중합을 수행한 것을 제외하고는 담지된 촉매
194 mg을 사용하여 실시예 3을 반복하였다. 이 때, 압력은 24 bar에서 일정하게 유지시켰다. 조분획물이 없는 중합체과립
194 g을 얻었다 (생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 1000 g). 오토클레이브 벽및 교반기에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 5>

  비교예 :

  대전방지제를 사용하지 않은 PP 단독중합 (벌크)

  10 리터 오토클레이브 중에서 담지된 촉매 1005 mg을 사용하여 실시예 1을 반복하였지만 (TIBA 20 mmol; 액상 프로펜
3000 g), 90분간 중합하였다. 조분획물 5 중량%를 함유하는 중합체 과립 1050 g을 얻었다 (생산량: 담지된 촉매 1 g 당
PP(폴리프로필렌) 1044 g). 오토클레이브 벽 및 교반기에는 중합체 코팅물 및 융합물이 존재하였다.
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  <실시예 6>

  대전방지제를 사용한 PP 단독중합 (벌크)

  담지된 촉매 1024 mg 및 대전방지제 100 mg을 사용하여 실시예 5를 반복하였다 조분획물이 없는 중합체 과립 2030 g
을 얻었다 (융점 Tm: 142.1 ℃; 수 평균분자량 Mn: 119,000 g/mol; 중량 평균 분자량 Mw: 242,000; 생산량: 담지된 촉매

1g 당 PP 1982 g). 오토클레이브 벽 및 교반기에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  수 평균 분자량 Mn 및 중량 평균 분자량 Mw는 겔 투과 크로마토그래피로 측정하였다.

  <실시예 7>

  대전방지제를 사용한 PP 단독중합 (벌크)

  담지된 촉매 1080 mg, 대전방지액 150 mg 및 TIBA 30 mmol을 사용하여 실시예 5를 반복하였다. 조분획물이 없는 중
합체 과립 1690 g을 얻었다 (Tm: 141.0 ℃;Mn: 127,000 g/mol; Mw: 263,000; 생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 1594 g).

오토클레이브 벽 및 교반기에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 8>

  비교예 :

  대전방지제를 사용하지 않은 PP 단독중합 (기상)

  실시예 5에서, 초기에 액상 프로펜 1500 g만을 취하여, 담지된 촉매 1030 mg을 사용하여 실시예 5를 반복하였다. 가열
시, 기상 중에서 중합을 수행하고 압력은 24 bar에서 일정하게 유지시켰다. 30분 후, 교반기가 덩어리에 의해 일부 차단되
어, 중합을 중지하여야만 하였다. 중합체 과립 290 g 뿐만 아니라 융합물 50 g이 얻어졌다 (생산량: 담지된 촉매 1 g 당
PP 330 g). 오토클레이브 벽 및 교반기에는 코팅물 및 융합물이 현저하였다.

  <실시예 9>

  대전방지제를 사용한 PP 단독중합 (기상)

  실시예 6에서, 초기에 액상 프로펜 1500 g만을 취하여, 담지된 촉매 1083mg, TIBA 30 mmol 및 대전방지액 150 mg을
사용하여 실시예 6을 반복하였다. 가열시, 기상 중에서 중합을 수행하고 압력은 24 bar에서 일정하게 유지시켰다. 조분획
물이 없는 중합체 과립 1430 g을 얻었다 (생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 1320g). 오토클레이브 벽 및 교반기에는 코팅물
이 존재하지 않았다.

  <실시예 10>

  대전방지제를 사용한 에텐/프로펜 공중합 (벌크)

  담지된 메탈로센 촉매 1036 mg을 사용하여 실시예 7을 반복하였으며, 액상 프로펜 3500 g은 초기에 취하고 에텐은 중
합 동안 연속적으로 공급하여 중합 말기에 총 35 g의 에텐을 도입하였다. 조분획물이 없는 중합체 과립 2070 g을 얻었다
(Tm: 137.7 ℃; Mn: 133,000 g/mol; Mw: 262,000; 생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 1920 g). 오토클레이브 벽 및 교반기

에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 11>

  대전방지제를 사용한 에텐/프로펜 공중합 (벌크)

  담지된 메탈로센 촉매 1020 mg을 사용하여 실시예 7을 반복하였으며, 액상 프로펜 3500 g은 초기에 취하고 에텐은 중
합 동안 연속적으로 공급하여 중합 말기에 총 70 g의 에텐을 도입하였다. 조분획물이 없는 중합체 과립 2020 g을 얻었다
(Tm: 133.9 ℃; Mn: 102,000 g/mol; Mw: 210,000; 생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 1980 g). 오토클레이브 벽 및 교반기

에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 12>

  대전방지제를 사용한 에텐/프로펜 공중합 (벌크)
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  담지된 메탈로센 촉매 1033 mg을 사용하여 실시예 7을 반복하였으며, 액상 프로펜 3500 g은 초기에 취하고 에텐은 중
합 동안 연속적으로 공급하여 중합 말기에 총 105 g의 에텐을 도입하였다. 조분획물이 없는 중합체 과립 2280 g을 얻었다
(Tm: 131.5 ℃; Mn: 96,000 g/mol; Mw: 197,000; 생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 2207 g). 오토클레이브 벽 및 교반기에

는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 13>

  대전방지제를 사용한 에텐/프로펜 공중합 (벌크)

  담지된 메탈로센 촉매 994 mg을 사용하여 실시예 7을 반복하였으며, 액상 프로펜 3500 g은 초기에 취하고 에텐은 중합
동안 연속적으로 공급하여 중합 말기에 총 140 g의 에텐을 도입하였다. 조분획물이 없는 중합체 과립 2230 g을 얻었다
(Tm: 128.9 ℃; Mn: 118,000 g/mol; Mw: 209,000; 생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 2243 g). 오토클레이브 벽 및 교반기

에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 14>

  대전방지제를 사용한 에텐/프로펜 공중합 (벌크)

  담지된 메탈로센 촉매 973 mg을 사용하여 실시예 7을 반복하였으며, 액상 프로펜 3500 g은 초기에 취하고 에텐은 중합
동안 연속적으로 공급하여 중합 말기에 총 175 g의 에텐을 도입하였다. 조분획물이 없는 중합체 과립 2180 g을 얻었다
(Tm: 122.9 ℃; Mn: 123,000 g/mol; Mw: 192,000; 생산량: 담지된 촉매 1 g 당 PP 2240 g). 오토클레이브 벽 및 교반기

에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 15>

  대전방지제를 사용한 에텐/프로펜 공중합 (기상)

  담지된 메탈로센 촉매 1016 mg을 사용하여 실시예 13을 반복하였지만, 액상 프로펜 1500 g만을 초기에 취하여, 가열
후 기상 중에서 계속해서 중합하였다. 조 분획물이 없는 중합체 과립 2023 g을 얻었다 (Tm: 127.1 ℃; 생산량: 담지된 촉

매 1g 당 PP 1991 g). 오토클레이브 벽 및 교반기에는 코팅물이 존재하지 않았다.

  <실시예 16>

  비교예 :

  대전방지제를 사용하지 않은 에텐/프로펜 공중합 (벌크)

  담지된 메탈로센 촉매 1041 mg을 사용하지만, 대전방지제는 사용하지 않고 실시예 10을 반복하였다. 45분간 중합한 후,
교반기가 덩어리와 융합물로 차단되어 중합을 중지하였다 (이 때까지, 에텐 18 g을 계량하였음). 중합체 과립 532 g및 고
도로 융합된 중합체 덩어리 (직경 1 내지 7 cm) 약 200 g을 얻었다. 교반기날개 및 오토클레이브 벽에 생성물이 추가로 융
합되었다.

발명의 효과

  본 발명의 방법에 따라, 본 발명의 촉매계의 존재하에 공업 스케일로 코팅물또는 응집물이 형성되지 않는 분자량 분포가
좁은 C2-Cl2-1-알켄의 중합체를 제조할수 있으며, 또한 사용되는 촉매계의 생산성이 개선된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

  A) 무기 또는 유기 담체,

  B) 하기 화학식 4c의 메탈로센 착화합물 및

  C) 메탈로세늄 이온 형성 화합물을 함유하는 촉매계, 또는

  A) 유기 또는 무기 담체, B) 하기 화학식 4c의 메탈로센 착화합물, C) 메탈로세늄 이온 형성 화합물 및 D) 하기 화학식 1
의 금속화합물을 함유하는 촉매계의존재하에, 대전방지제를 사용하여 0 내지 150 ℃ 및 1 내지 80 bar에서, 50 내지100
몰%의 프로펜, 0 내지 50 몰%의 에틸렌 및 0 내지 20 몰%의 C4-Cl2-1-알켄을 포함하는 C2-Cl2-1-알켄의 중합체를 제

조하는 방법.
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  <화학식 1>

  Ml(Rl)r(R
2)5(R

3)t

  식 중,

  Ml은 알칼리 금속, 알칼리 토금속 또는 주기율표의 III족 금속이고,

  Rl은 수소, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고 아릴 라디칼에

는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는 알킬아릴 또는 아릴알킬이며,

  R2 및 R3은 각각 수소, 할로겐, Cl-Cl0-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가

지고 아릴 라디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는, 알킬아릴, 아릴알킬 또는 알콕시이고,

  r은 1 내지 3의 정수이며,

  s 및 t는 0 내지 2의 정수이며, r+s+t의 합은 Ml의 원자가에 해당한다.

  <화학식 4c>

  

  식 중, M은 티탄, 지르코늄, 하프늄, 바나듐, 니오븀 또는 탄탈륨이고,

  X는 불소, 염소, 브롬, 요오드, 수소, Cl-C10-알킬, C6-Cl5-아릴, 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고

아릴 라디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원 자수를 가지는 알킬아릴, -ORl0또는 -NRl0Rll이며,

  Rl0 및 Rll은 각각 Cl-C10-알킬, C6-Cl5-아릴, 또는 각각 알킬 라디칼에는 1 내지 10개의 탄소 원자수를 가지고 아릴 라

디칼에는 6 내지 20개의 탄소 원자수를 가지는 알킬아릴, 아릴알킬, 플루오로알킬 또는 플루오로아릴이고,

  R5 내지 R7, R9, Rl3 내지 Rl5 및 Rl7은 각각 수소, Cl-C10-알킬, 치환체로서 Cl-C10-알킬을 가질 수 있는 5- 내지 7원 시

클로알킬, 2개의 인접 라디칼이 함께 탄소 원자수 4 내지 15의 포화 또는 불포화 시클릭기를 형성할 수도 있는 C6-Cl5-아

릴또는 아릴알킬, 또는 Si(Rl2)3이며,

  Rl2는 Cl-Cl0-알킬, C3-Cl0-시클로알킬 또는 C6-Cl5-아릴이고,

  R19는
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  =BR20, =AIR20,-Ge-,-Sn-,-0-,-S-, =SO, =SO2, =NR20, =CO, =PR20 또는=P(0)R20이고,

  R20, R2l 및 R22는 동일하거나 또는 상이한 것으로서, 각각 수소, 할로겐, Cl-C10-알킬, Cl-Clo-플루오로알킬, C6-Clo-

플루오로아릴, C6-CIO-아릴, C1-C10-알콕시, C2-C10-알케닐, C7-C4O-아릴알킬, C8-C4O-아릴알케닐 또는 C7-C4O-알

킬아릴이거나, 2개의 인접 라디칼이 그들을 결합시키는 원자와 함께 고리를 형성하며,

  M2는 실리콘, 게르마늄 또는 주석이다.

청구항 2.

  제1항에 있어서, 사용되는 1-알켄이 50 내지 100 몰%의 프로펜, 0 내지 30 몰%의 에틸렌 및 0 내지 20 몰%의 C4-Cl2-

1-알켄을 포함하는 것인 방법.

청구항 3.

  제1항에 있어서, 액상 단량체 또는 기상 중에서 중합을 수행하는 방법.

청구항 4.

  제1 또는 3항에 있어서, 교반하의 기상 중에서 중합을 수행하는 방법.

청구항 5.

  제1 또는 3항에 있어서, 초기에 대전방지제의 존재하에 현탁액 또는 액상 단 량체 중에서 예비 중합을 수행하는 방법.

청구항 6.

  제1 또는 3항에 있어서, C) 메탈로세늄 이온 형성 화합물로서 하기 화학식 2 또는 화학식 3의 개쇄 또는 시클릭 알루목산
화합물을 사용하는 방법.

  <화학식 2>

  

  <화학식 3>
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  식 중, R4는 Cl-C4-알킬이고, m은 5 내지 30의 정수이다.
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