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(54) 양호한 기계적 성질을 갖는 무취의 에틸렌 단일중합체 및공중합체

요약

본 발명은 2개 이상의 중합 대역이 있는 관형 반응기에서 150℃ 내지 350℃의 온도 및 500 내지 5000 bar의 압력 

하에 개시제로서 산소를 사용하는 에틸렌 단일중합체 및 공중합체의 제조 방법에 관한 것이다. 상기 방법은 적어도 

하나 이상의 화학식 I의 지방족 케톤을 몰 질량 조절제로서 사용한다는 점을 특징으로 한다.

<화학식 I>
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화학식 I에서 변수 R  1 은 C  1 -C  6 -알킬 또는 C  3 -C  12 -시클로알킬이다. 본 발명은 또한 본 발명의 방법을 이

용하여 수득할 수 있는 단일중합체 및 공중합체 및 이들의 화장품, 의약 및 식품의 분야에서의 사출-성형 제품 제조를

위한 용도에 관한 것이다.

색인어

무취의 에틸렌 단일중합체 및 공중합체, 사출-성형 제품, 몰 질량 조절제, 지방족 케톤

명세서

본 발명은 고압 조건 하에 지방족 케톤을 몰 질량 조절제로서 사용하여 에틸렌을 (공)중합시킴으로써 제조되는 무취

의 에틸렌 단일중합체 및 공중합체, 및 화장품, 의약 및 식품 분야에서 사출-성형 적용에 대한 그들의 용도에 관한 것

이다.

고압 방법에 의한 에틸렌 단일중합 및 공중합은 일반적으로 공지되어 있다. 사용되는 반응기는 일반적으로 압력 150 

내지 350 MPa 및 온도 150℃ 내지 350℃에서 평균 체류 시간 30 내지 180초로 계속적으로 작동된다 (문헌[Ullman

n's Encyclopaedie der technischen Chemie (Ullmann's Encyclopedia of Industial Chemistry), 4  th edition, Vol

. 19/1980/pp.160-178]).

생성된 에틸렌 중합체의 광학적 및 기계적 성질은 예를 들어 그들의 몰 질량, 몰 질량 분포, 분지도, 또는 분지의 유형,

길이 및 분포에 의존적이다. 반대로 상기 에틸렌 중합체의 냄새 및 맛은 공정에 사용되는 출발 물질의 불순물 또는 분

해 생성물의 존재로부터 주로 야기된다. 중합동안에도 개시제 및(또는) 몰 질량 조절제는 원하지 않는 냄새 또는 맛을

내는 부산물 (이량체, 삼량체, 올리고머 등) 을 유도한다.

특히 에틸렌 중합체가 의약, 화장품 또는 식품 분야에 사용되는 경우 중합체가 기계적 및 광학적 성질 간의 양호한 균

형을 갖는 것 뿐만 아니라 무미- 및 무취인 것도 또한 중요하다.

중합체 성질은 반응기, 예를 들어 오토클레이브 또는 관형 반응기의 선택, 온도, 압력, 중합 시간 또는 공단량체, 개시

제 또는 몰 질량 조절제의 유형 및 농도에 의해 특히 영향 받는다. 적합한 몰 질량을 맞추기 위해 몰 질량 조절제 또는

줄여서 조절제로 명명된 물질을 사용한다. 각 조절제는 물질이 쇄 조절제로서 얼마나 효율적으로 작용하는가를 나타

내는 특징적인 쇄 전달 상수를 갖는다. 추가적으로 일부 조절제는 공단량체로서 중합체 쇄 내로 도입되고, 추가 관능

기를 유도한다.

빈번하게 사용되는 조절제는 수소인데, 그러나 공기 또는 산소가 자유-라디칼 개시제로서 사용되는 경우 수소는 폭

발성 기체의 형성을 유도할 수 있고 따라서 안전 이유에 대한 걱정을 야기한다. 추가적으로 수소에 의해 에틸렌을 에

탄으로 수소첨가할 수 있다.

빈번하게 사용되는 다른 공단량체 또는 몰 질량에 영향을 미치는 조절제에는 일산화탄소 (CO) 및 탄화수소, 예를 들

어 에탄, 프로판 또는 프로펜이 있다. 일산화탄소는 매우 독성이고, 이것이 사용되는 경우 착물 안전성 측정이 요구된

다. 기체 조절제, 예컨대 에탄, 프로판 및 프로펜에도 또한 엄격한 안전성 규정이 요구된다.

LDPE 제조에 있어서 몰 질량 조절제로서 케톤의 용도는 이미 공지되어 있다. EP-A 0 928 797호는 카르보닐 화합물

, 예를 들어 메틸 에틸 케톤 또는 프로피온알데히드를 조절제로서 사용하고 LDPE가 카르보닐 기 0.1 내지 0.5 중량%

를 함유하도록 제조하는 데 사용하는, 하나 이상의 오토클레이브 반응기를 갖는 방법을 제안한다.

DE-A 1 098 964호에는 에틸렌 단일중합체가 고압 방법으로 제조될 수 있도록 하는 방법이 개시되어 있다. 기재된 

방법은 제1 반응 대역에서 퍼록시드 자유-라디칼 개시제 및 제2 반응 대역에서 공기를 사용하는 것을 특징으로 한다.

추천되는 조절제는 프로피온알데히드 또는 메틸 에틸 케톤이다. 매우 투명하고 정교한 필름 또는 저항성 포장 필름을

제조하는 데 특히 적합한 고몰 질량 폴리에틸렌이 수득된다.

US 3,334,081호에는 상승되는 전환 비율를 갖는 고압 중합 방법이 기재되어 있는데, 2개 이상의 상이한 반응기의 지

점에서 에틸렌을 공급하는 것에 근거한다. 추천되는 자유-라디칼 개시제는 다수의 유기 퍼록시드이고, 추천되는 조절
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제는 다수의 유기 화합물, 바람직하게는 케톤, 예를 들어 메틸 에틸 케톤이다.

US 3,317,504호에는 특이적 온도 프로파일에 의한 폴리에틸렌 제조 방법 및 몰 질량 조절제, 특히 메틸 에틸 케톤의 

용도가 기재되어 있다.

루마니아 특허 RO 75,587호 (우선권: CA 96: 200372s로부터 1979년 4월 18일)에는 무취의 LDPE의 제조 방법이 

기재되어 있다. 사용되는 조절제는 메틸 비닐 케톤과 프로판, 에탄 및 CO의 혼합물이고, 반응을 개시하기 위하여 다

양한 유기 퍼 록시드 혼합물이 사용된다. 그러나, CO의 고-독성 때문에 파이프 및 반응기 출구가 CO의 누출에 특히 

안전하도록 할 필요가 있으므로 CO의 사용이 불리하다.

본 발명의 목적은 관형 반응기에서 높은 전환 비율로 에틸렌 단일중합체 및 공중합체를 제조하는 것이고, 이 중합체

들은 무취 및 무미로 언급되는 양호한 감각 수용성 성질을 갖고 동시에 양호한 기계적 및 광학적 성질을 갖는다.

본 발명자들은 상기 목적이 몰 질량 조절제로서 하나 이상의 화학식 I의 지방족 케톤을 사용하는 것을 포함하며, 2개 

이상의 중합 대역이 있는 관형 반응기에서 150℃ 내지 350℃의 온도 및 500 내지 5000 bar 범위의 압력 하에 개시

제로서 산소를 사용하는 에틸렌 단일중합체 및 공중합체의 제조 방법으로 달성됨을 알게되었다.

화학식 I

상기 식에서, 변수 R  1 은 C  1 -C  6 -알킬 또는 C  3 -C  12 -시클로알킬이다.

상기 식에서, 변수 R  1 은

C  1 -C  6 -알킬, 예컨대 메틸, 에틸, n-프로필, 이소프로필, n-부틸, 이소부틸, sec-부틸, tert-부틸, n-펜틸, 이소펜

틸, sec-펜틸, 네오펜틸, 1,2-디메틸프로필, 이소아밀, n-헥실, 이소헥실, sec-헥실, 특히 바람직하게는 C  1 -C  4 -

알킬, 예컨대 메 틸, 에틸, n-프로필, 이소프로필, n-부틸, 이소부틸, sec-부틸 및 tert-부틸;

C  3 -C  12 -시클로알킬, 예컨데 시클로프로필, 시클로부틸, 시클로펜틸, 시클로헥실, 시클로헵틸, 시클로옥틸, 시클

로노닐, 시클로데실, 시클로운데실 및 시클로도데실, 바람직하게는 시클로펜틸, 시클로헥실 및 시클로헵틸로 구성된 

군으로부터 선택된다.

바람직한 몰 질량 조절제는 아세톤, 메틸 에틸 케톤 'MEK', 메틸 이소부틸 케톤 'MIBK' 또는 2-펜타논이고, 특히 바

람직하게는 메틸 에틸 케톤이다.

모든 몰 질량 조절제는 관형 반응기에 주입되기 전에 반응 혼합물에 첨가될 수 있다. 그러나 또한 관형 반응기에 따른

다른 지점에서 추가 중합 개시제와 함께 첨가될 수 있다. 일반적으로 몰 질량 조절제가 중합체 미터 t 당 10 내지 200

몰, 바람직하게는 20 내지 100 몰/미터 t로 사용된다.

중합은 관형 반응기에서 압력 500 내지 5000 bar, 바람직하게는 압력 1500 내지 3500 bar, 및 특히 바람직하게는 

압력 1900 내지 3100 bar 하에 수행된다. 반응 온도는 40℃ 초과이다. 반응 온도는 150℃ 내지 350℃, 바람직하게는

200℃ 내지 330℃, 및 매우 특히 바람직하게는 250℃ 내지 320℃이다.

관형 반응기의 길이 대 직경의 비는 바람직하게는 10,000 내지 50,000이고, 특히 바람직하게는 15,000 내지 35,000

이다.

일반적으로 관형 반응기에서 반응 혼합물의 평균 체류 시간은 30 내지 300초, 특히 60 내지 180초이다.

관형 반응기에는 반응열을 제거하기 위해 냉각된 자켓이 통상적인 방식으로 제공될 수 있다. 열-수 자켓이 바람직하

며, 이는 또한 경우에 따라 분리될 수 있다.
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본 발명에 따른 개시제로는 간편성을 위하여 산소 또는 공기를 사용한다. 통상적으로 산소는 제조되는 폴리에틸렌의 

미터 t 당 1 내지 1000 g, 바람직하게는 5 내지 500 g/미터 t, 및 특히 바람직하게는 20 내지 200 g/미터 t의 범위의 

양으로 사용된다.

바람직한 실시양태에서, 관형 반응기는 추가의 냉각된 또는 예비가열된 단량체 및(또는) 냉각된 또는 예비가열된 공

단량체가 각 반응 대역의 출발의 새로운 기체 스트림 상류로서 첨가되는 2개 이상의 반응 대역을 갖는다. 2 내지 4개

의 연속적인 반응 대역이 바람직하고, 각 대역에서 중합은 개시제 첨가로 재시작된다. 상기 절차를 위해 적합한 반응

기는 특히 개시제 및 공급되는 추가량의 단량체를 위한 수개의 입구 지점을 제공하는 관형 반응기이다.

미국 특허 4,135,044호 및 동 4,175,169호에 기재된 바 있는 반응기는 또한 본 발명의 방법을 사용하여 작동될 수 있

다. 이러한 경우 관형 반응기는 추후의 냉각 대역 (최대 온도부터 다음 개시제 공급까지)에서의 확장된 관 직경과 비

교하여, 개시제 공급부터 최대 온도까지의 각 반응 대역에서 비교적 더 작은 관 직경을 갖는다. 그 결과 높은 전환 비

율이 비교적 적은 압력 감소와 함께 반응기 전체에 걸쳐 달성될 수 있다.

본 발명의 방법은 에틸렌과 다른 단량체의 단일중합 이외에 공중합에도 사용 될 수 있는데, 단 상기 단량체가 에틸렌

과 고압 하에 자유-라디칼 방식으로 공중합되는 예비조건 하에서이다. 적합한 공중합성 단량체의 예에는 β-에틸렌

성 불포화 C  3 내지 C  8 -카르복실산, 특히 말레산, 푸마르산, 이타콘산, 아크릴산, 메트아크릴산 및 크로톤산; β-에

틸렌성 불포화 C  3 내지 C  15 -카르복실산 에스테르 또는 무수물, 특히 메틸 메트아크릴레이트, 에틸 메트아크릴레

이트, n-부틸 메트아크릴레이트 또는 tert-부틸 메트아크릴레이트, 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, n-부틸 

아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, tert-부틸 아크릴레이트, 메트아크릴산 무수물, 말레산 무수물 또는 이타콘

산 무수물; 및 α-올레핀, 예를 들어 프로펜, 1-부텐, 1-펜텐, 1-헥센, 1-옥텐 또는 1-데켄이 있다. 추가적으로 비닐 

카르복실레이트, 특히 바람직하게는 비닐 아세테이트가 공단량체로서 사용될 수 있다. 반응 혼합물 중 공단량체 또는

공단량체들의 비율은 에틸렌 단량체 양을 기준으로 0.1 내지 45 중량%일 수 있다. 에틸렌 단일중합체가 특히 바람직

하다.

본 발명의 방법에 따라서 특히 유리한 성질을 갖는 에틸렌 단일중합체 및 공중합체가 제조될 수 있다. 본 발명의 에틸

렌 공중합체는 920 내지 935 kg/m  3 , 바람직하게는 922 내지 930 kg/m  3 , 및 특히 바람직하게는 924 내지 927 k

g/m  3 의 밀도를 갖는다. 상기 에틸렌 중합체의 ISO 1133 (190℃/2.16 kg)에 의거한 용융 유동 지수는 30 내지 50 

g/10분, 특히 36 내지 50 g/10분, 및 특히 바람직하게는 40 내지 45 g/10분이다. 이것은 벽 두께가 0.3 내지 0.5 mm

범위인 박벽 용기가 짧은 사출 시간으로 제조되는 것을 허용한다.

추가적으로 본 발명의 방법으로 제조되는 중합체, 특히 에틸렌 단일중합체는 화장품, 의약 및 식품 분야에 있어서의 

사출-성형 제품을 제조하는 데 특히 매우 적합하다. 본 발명의 에틸렌 단일중합체로부터 제조되는 사출-성형 제품은 

우수한 광학적 및 기계적 성질을 갖는다. 200 내지 400 N/m  2 , 바람직하게는 280 내지 350 N/m  2 의 탄성 계수 및

30분 이상, 바람직하게는 50분 이상, 특히 바람직하게는 60분 이상의 환경 응력 균열 저항 (ESCR)을 갖는 플라스틱 

성형품, 예를 들어 병이 바람직하다. 추가적으로 제조된 성형품은 조흔 및 유동 흔적없이 매우 양호한 표면 품질을 갖

는다.

상자 포장 분야 (테트라팩 (TetraPak:등록상표), 콤비블록 (CombiBloc:등록상표)에서 본 발명의 에틸렌 단일중합체

는 특히 주입 보조기 또는 용접 마감, 및 두 가지의 조합에 적합하다. 통합된 마감을 함유하는 전체 포장 또는 상자 상

단이 또한 본 발명의 에틸렌 단일중합체로부터 제조될 수 있다.

주입 보조기 및 용접 마감은 일반적으로 저장동안 포장 내용물과 접촉하지 않는 반면 (알루미늄 호일 봉합 층), 테트

라톱 (TetraTop) 포장 (상자 상단)의 경우 포장 내용물이 계속적으로 플라스틱과 접촉한다. 포장 내용물 (현재 일반

적으로는 과일 쥬스)은 향 또는 맛이 손상되서는 않되므로, 여기서 물질의 요건은 대응적으로는 감각 수용성과 매우 

관련이 있다.

본 발명의 에틸렌 단일중합체에 대한 추가 적용 분야는 특히 감자칩, 카바 (Kaba)[음료 분말], 어린이용 음료 분말, 

인스턴트 스프 등에 사용되는 바와 같은 합성 포장 (알루미늄-코팅된 판지 포장)의 덮개이다. 상기 용도에서 포장 내

용물은 저장동안 플라스틱 덮개와 직접적으로 접촉하지 않지만, 플라스틱 덮개를 제거하는 경우 포장은 일반적으로 

산소 차단벽으로서 알루미늄 봉합 호일로 봉합되므로 명확하게는 어린이용 음료 분말 및 칩 포장의 경우에서 불쾌한 

냄새가 극도로 저해되는 것으로서 이해된다.

추가적으로 본 발명의 에틸렌 단일중합체는 탐팩스 (Tampax) 관 도포기에 사용된다. 이 경우에도 또한, 포장을 개봉

하는 경우 불쾌한 냄새는 감지되지 않을 것이다.

이전 뿐 아니라 이후에도, 플라스틱 성형품을 제공하는 과정에서 본 발명의 에틸렌 단일중합체는 매우 양호한 감각 

수용성의 성질을 나타낸다. 상기 성형품은 조사된 대상체에 의해 무취로서 분류된다. 이것은 사용되는 케톤, 특히 메
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틸 에틸 케톤, 및 이량체, 삼량체 및 유사한 생성물 둘 다가 특징적이고 결코 유쾌한 특징의 향을 갖지 않기 때문에 놀

라운 것이다.

또한 감각 수용성의 성질은 기계를 사용하여, 예를 들어 기체 크로마토그래피 또는 상이한 열 중량 분석으로 결정할 

수 있는데, 이 경우에 개별적 또는 순차적 측정 기계로 누출되는 휘발성 화합물의 양 및 유형을 측정한다. 시험자 팀에

의한 시험은 상당히 유의하다.

본 발명은 또한 빈번히 사용되는 알데히드, 예를 들어 프로피온알데히드로 특징적인 불쾌한 냄새를 갖고 단지 확장된

공정 후에 상술된 용도를 위한 성분으로 서 적합한 중합체를 유도하기 때문에 놀라운 것이다. 본 발명의 증기 처리 후

에도 약하지만 불쾌한 냄새가 여전히 관찰될 수 있다. 추가적으로 본 발명의 방법으로 25% 초과, 전형적으로 30% 초

과의 전환 비율이 달성될 수 있다.

본 발명을 실시예로 설명한다.

실시예

실시예 및 비교예

실시예 및 비교예를 길이 560 m 및 길이 대 직경 비 26,500의 관형 반응 용기에서 수행하였다. 공기를 압착 대역에서

에틸렌에 첨가시키고 다수의 단계에서 각 반응 압력으로 압착시키고 관형 반응기의 주입점으로 공급하였다.

중합에서 방출되는 반응열을 반응 혼합물로부터 냉각제 순환을 통하여 제거하였다. 생성된 중합체를 통상의 공지된 

방식으로 비반응된 에틸렌으로부터 분리하고, 반응기의 분리기 하류에서 다른 저분자량 화합물을 분리하고, 압출기 

및 과립화기를 통하여 유출시키고 가공하였다. 비반응된 에틸렌을 다수의 단계에서 정제하고 압착기의 흡입부에서 

재사용하였다. 세부사항은 문헌[Ullmans Encyclopeadie der technishen Chemie [Ullmans Encyclopedia of Indu

strial Chemistry], Volume 19, pp. 169-178 (1980)]으로부터 인용할 수 있다.

생성된 중합체의 성질을 하기 방법을 사용하여 측정하였고, 표 1로부터 얻을 수 있다.

온도 190℃에서의 용융 유동 지수 (MFI) 및 ISO 1133에 의거한 압착력 2.16 kg 및 ISO 1183에 의거한 밀도.

상기 중합체를 사용하여 통상의 공지된 방식으로 냄새 및 맛에 대해 검사자들에 의해 연구되는 사출 성형 시편을 제

조하였다.

사용된 약어들: MEK : 메틸 에틸 케톤, PA : 프로피온알데히드, PE : 폴리에틸렌.
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[표 1]

중합체의 감각 수용성 시험

상기 열거된 실시예 1 내지 4 및 V1 내지 V4로부터의 중합체를 시험하기 위해 샘플이 두 군의 시험자에게 각각 주어

졌다. 시험자 팀 1은 특정 훈련이 안된 23명의 사람들로 구성되었다. 시험자 팀 2는 전문적으로 냄새 및 맛 시험을 수

행하는 12명의 사람으로 구성되었다. 등급은 각 경우 점수를 사용하여 만들어졌고 (1: 매우 양호, 2: 양호, 3: 만족, 4:

적절, 5: 부족) 표 2에 나타내었다.

[표 2]

(57) 청구의 범위

청구항 1.
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몰 질량 조절제로서 하나 이상의 화학식 I의 지방족 케톤을 사용하는 것을 포함하며, 2개 이상의 중합 대역이 있는 관

형 반응기에서 150℃ 내지 350℃의 온도 및 500 내지 5000 bar 범위의 압력 하에 개시제로서 산소를 사용하는 에틸

렌 단일중합체 및 공중합체의 제조 방법.

<화학식 I>

상기 식에서, 변수 R  1 은 C  1 -C  6 -알킬 또는 C  3 -C  12 -시클로알킬이다.

청구항 2.
제1항에 있어서, 몰 질량 조절제가 메틸 에틸 케톤인 방법.

청구항 3.
제1항 또는 제2항의 방법으로 수득할 수 있는 에틸렌 단일중합체 및 공중합체.

청구항 4.
밀도가 920 내지 935 kg/m  3 이고 DIN 53735 (190℃/2.16kg)에 의거한 용융 유동 지수가 30 내지 50 g/10분인 제

3항의 에틸렌 단일중합체.

청구항 5.
무취인 제4항의 에틸렌 단일중합체.

청구항 6.
화장품, 의약 및 식품 분야에서의 사출-성형 제품 제조를 위한 제3항 내지 제5항 중 어느 한 항의 에틸렌 단일중합체 

및 공중합체의 용도.

청구항 7.
주입 보조기, 용접 마감, 통합된 마감을 갖는 포장 상단, 합성 포장의 덮개, 또는 탐팩스 관 도포기로 구성되는 군으로

부터 선택되는 사출-성형 제품 제조를 위한 제3항 내지 제5항 중 어느 한 항의 에틸렌 단일중합체 및 공중합체의 용

도.

청구항 8.
제3항 내지 제5항 중 어느 한 항의 에틸렌 단일중합체 또는 공중합체를 포함하는, 화장품, 의약 또는 식품 분야에서의

사출-성형 제품.
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