
JP 6571278 B2 2019.9.4

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　末端に機能基を有する脂肪族または芳香族ポリエーテル誘導体の存在下で、亜鉛前駆体
と炭素数３ないし２０のジカルボン酸とを反応させて亜鉛ジカルボキシレート系触媒を形
成する段階を含み、
　前記ポリエーテル誘導体は、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレン
グリコールジブチルエーテル、テトラエチレングリコールジメタクリレート、ベンジル－
ＰＥＧ（ｂｅｎｚｙｌ－ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ）、ＰＥＧ－アルデヒ
ド、およびＰＥＧ－ホスホリピッド（ＰＥＧ－ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄ）からなる群よ
り選択された１種以上の化合物であり、
　前記ポリエーテル誘導体は、前記亜鉛前駆体に対して０．１ないし１０重量％で存在す
る有機亜鉛触媒の製造方法。
【請求項２】
　前記ポリエーテル誘導体は、１００ないし１０，０００の重量平均分子量を有する、請
求項１に記載の有機亜鉛触媒の製造方法。
【請求項３】
　前記亜鉛前駆体は、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、硫酸亜鉛（ＺｎＳＯ4）、塩素酸亜鉛（Ｚｎ
（ＣｌＯ3）2）、硝酸亜鉛（Ｚｎ（ＮＯ3）2）、酢酸亜鉛（Ｚｎ（ＯＡｃ）2）、および
水酸化亜鉛（Ｚｎ（ＯＨ）2）からなる群より選択された１種以上の亜鉛化合物である、
請求項１または２に記載の有機亜鉛触媒の製造方法。
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【請求項４】
　前記ジカルボン酸は、マロン酸、グルタル酸、コハク酸、アジピン酸、テレフタル酸、
イソフタル酸、ホモフタル酸、およびフェニルグルタル酸からなる群より選択された１種
以上の化合物である、請求項１～３のいずれかに記載の有機亜鉛触媒の製造方法。
【請求項５】
　前記亜鉛前駆体とジカルボン酸との反応は、前記亜鉛前駆体１モルに対して前記ジカル
ボン酸１ないし１．５モルの存在下で行われる、請求項１～４のいずれかに記載の有機亜
鉛触媒の製造方法。
【請求項６】
　前記亜鉛前駆体とジカルボン酸との反応は、トルエン、ヘキサン、ジメチルホルムアミ
ド、エタノール、および水からなる群より選択された１種以上の液状媒質下で行われる、
請求項１～５のいずれかに記載の有機亜鉛触媒の製造方法。
【請求項７】
　前記亜鉛前駆体とジカルボン酸との反応は、５０ないし１３０℃の温度で１ないし１０
時間にかけて行われる、請求項１～６のいずれかに記載の有機亜鉛触媒の製造方法。
【請求項８】
　前記亜鉛前駆体とジカルボン酸との反応は、モノカルボン酸の添加なしに行われる、請
求項１～７のいずれかに記載の有機亜鉛触媒の製造方法。
【請求項９】
　末端に機能基を有する脂肪族または芳香族ポリエーテル誘導体の存在下で、亜鉛前駆体
と炭素数３ないし２０のジカルボン酸とを反応させて得られた亜鉛ジカルボキシレート系
触媒であって、
　前記ポリエーテル誘導体は、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレン
グリコールジブチルエーテル、テトラエチレングリコールジメタクリレート、ベンジル－
ＰＥＧ（ｂｅｎｚｙｌ－ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ）、ＰＥＧ－アルデヒ
ド、およびＰＥＧ－ホスホリピッド（ＰＥＧ－ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄ）からなる群よ
り選択された１種以上の化合物であり、
　前記触媒上に物理化学的に結合されたポリエーテル誘導体を前記触媒の重量に対して０
．００１ないし５重量％で含む有機亜鉛触媒。
【請求項１０】
　請求項１～８のいずれかに記載の方法により製造された有機亜鉛触媒の存在下で、エポ
キシドおよび二酸化炭素を含む単量体を重合させる段階
　を含むポリアルキレンカーボネート樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本出願は、２０１６年３月９日付韓国特許出願第１０－２０１６－００２８４５８に基
づいた優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示された全ての内容は本明細
書の一部として組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、ポリアルキレンカーボネート樹脂の製造のための重合過程でより向上した活
性を示す有機亜鉛触媒およびその製造方法と、前記有機亜鉛触媒を利用したポリアルキレ
ンカーボネート樹脂の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　産業革命以降、人類は化石燃料を大量消費することによって、現代社会を構築してきた
が、一方で大気中の二酸化炭素濃度を増加させ、しかも森林破壊などの環境破壊によりこ
の増加をより促進させている。地球温暖化は、大気中の二酸化炭素、フレオンやメタンの
ような温室効果ガスが増加したことが原因になる点から、地球温暖化に対する寄与率が高
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い二酸化炭素の大気中の濃度を減少させることは非常に重要であり、この排出規制や固定
化などの多様な研究が世界的な規模に実施されている。
【０００４】
　その中でも、井上らにより発見された二酸化炭素とエポキシドの共重合反応は、地球温
暖化の問題の解決を担当する反応として期待されており、化学的二酸化炭素の固定のよう
な観点だけでなく、炭素資源としての二酸化炭素の利用という観点でも活発に研究されて
いる。特に、最近は前記二酸化炭素とエポキシドの重合によるポリアルキレンカーボネー
ト樹脂は生分解可能な樹脂の一種として大いに注目されている。
【０００５】
　以前からこのようなポリアルキレンカーボネート樹脂の製造のための多様な触媒が研究
および提案されており、代表的な触媒として亜鉛およびジカルボン酸が結合された亜鉛グ
ルタレート触媒などの亜鉛ジカルボキシレート系触媒が知られている。
【０００６】
　このような亜鉛ジカルボキシレート系触媒、代表的に亜鉛グルタレート触媒は、亜鉛前
駆体とグルタル酸などのジカルボン酸を反応させて形成され、微細な結晶性粒子形態を帯
びるようになる。しかし、このような結晶性粒子形態の亜鉛ジカルボキシレート系触媒は
、その製造過程で均一かつ微細な粒径を有するように制御されにくかった。従来の亜鉛ジ
カルボキシレート系触媒は、ナノメートルスケールの粒子大きさを有するが、媒質内で前
記触媒粒子の凝集により粒径が大きくなり、表面積が小さくなった凝集体が形成されるこ
とによって、これを利用したポリアルキレンカーボネート樹脂の製造時に触媒活性が低下
するという問題がある。
【０００７】
　これと関連して、亜鉛ジカルボキシレート系触媒の製造に使用される亜鉛前駆体の大き
さが小さいほど、生成された触媒の活性増大に重要な影響を与えることが示された。
【０００８】
　一般に亜鉛ジカルボキシレート系触媒の製造に亜鉛ソース（亜鉛前駆体）として使用さ
れる酸化亜鉛パウダーは、粒子の大きさが数十ないし数百ナノメートル水準であり、比表
面積が約１０ｍ2／ｇ程度であるイオン結合物である。このような酸化亜鉛パウダーは、
極性が非常に高くて極性溶媒では分散が良好に行われるが、非極性溶媒では粒子が互いに
かたまって非常に大きい凝集体を形成する。このように粒子が凝集された状態で触媒合成
反応が行われる場合、反応系全体でみると、不均一な反応が行われ、これによって生成さ
れた触媒結晶度の不均質性が高くなって触媒の活性も低い値を有するようになる。
【０００９】
　これと関連して、国際公開特許ＷＯ２０１３／０３４４８９および米国登録特許ＵＳ７
，４０５，２６５は、極性溶液内で乳化剤（ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒ）または非イオン性界
面活性剤（ｎｏｎ－ｉｏｎｉｃ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ）をテンプレーティングエージェ
ント（ｔｅｍｐｌａｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）として用いて亜鉛ジカルボキシレート系触媒
の比表面積を広げる方法を開示している。しかし、前記の多数の論文やスタディを通じた
結果で、亜鉛ジカルボキシレート系触媒の合成原料として酸化亜鉛とグルタル酸を用いる
場合、非極性溶媒上で合成された触媒の活性が極性溶媒上で合成されたものの活性に比べ
て一般に高く示され、前記極性溶媒を用いる方法としては触媒活性の向上に依然として限
界がある。
【００１０】
　しかも、従来の亜鉛ジカルボキシレート系触媒は、それ自体の活性も十分でない場合が
多かった。そして、前記亜鉛ジカルボキシレート系触媒は、粒径の不均一性により、反応
溶液内で触媒粒子の分散および制御も容易でなかった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明では、ポリアルキレンカーボネート樹脂の製造のための重合過程で一般の有機亜
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鉛触媒よりも触媒活性が向上し、特に触媒製造過程時の凝集現象を防止することができる
有機亜鉛触媒とその製造方法が提供される。
【００１２】
　また、本発明では、前記製造方法を通じて得られた有機亜鉛触媒を用いるポリアルキレ
ンカーボネート樹脂の製造方法が提供される。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明によれば、末端に機能基を有する脂肪族または芳香族ポリエーテル誘導体の存在
下で、亜鉛前駆体と炭素数３ないし２０のジカルボン酸とを反応させて亜鉛ジカルボキシ
レート系触媒を形成する段階
　を含む有機亜鉛触媒の製造方法が提供される。
【００１４】
　また、本発明によれば、前記方法により得られた亜鉛ジカルボキシレート系触媒であっ
て、前記触媒上に物理化学的に結合されたポリエーテルを前記触媒の重量に対して０．０
０１ないし５重量％で含む有機亜鉛触媒が提供される。
【００１５】
　そして、本発明によれば、前記方法により製造された有機亜鉛触媒の存在下で、エポキ
シドおよび二酸化炭素を含む単量体を重合させる段階を含むポリアルキレンカーボネート
樹脂の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、ポリアルキレンカーボネート樹脂の製造に優れた触媒活性を示し、特
にポリアルキレンカーボネート樹脂の製造過程で活性低下をもたらす恐れがある触媒凝集
低下を防止することができる有機亜鉛触媒の製造方法を提供する効果がある。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明をより具体的に説明する。本明細書および請求の範囲に使用された用語や
単語は、通常的または辞書的な意味に限定して解釈されてはならず、発明者は自己の発明
を最善の方法で説明するために用語の概念を適切に定義できるという原則に基づいて本発
明の技術的な思想に符合する意味および概念と解釈されなければならない。
【００１８】
　また本発明の明細書で使用される「含む」の意味は、特定の特性、領域、整数、段階、
動作、要素および／または成分を具体化し、他の特性、領域、整数、段階、動作、要素お
よび／または成分の存在や付加を除外させるものではない。
【００１９】
　以下、発明の実施形態による有機亜鉛触媒の製造方法およびこれにより得られた有機亜
鉛触媒と、これを利用したポリアルキレンカーボネート樹脂の製造方法について詳細に説
明する。
【００２０】
　Ｉ．有機亜鉛触媒の製造方法
　発明の一実施形態によれば、末端に機能基を有する脂肪族または芳香族ポリエーテル誘
導体の存在下で、亜鉛前駆体と炭素数３ないし２０のジカルボン酸とを反応させて亜鉛ジ
カルボキシレート系触媒を形成する段階を含む有機亜鉛触媒の製造方法が提供される。
【００２１】
　本発明は、二酸化炭素とエポキシド化合物の共重合を通じたポリアルキレンカーボネー
トの製造に用いられる不均一有機金属触媒を開発するための方法に関するものである。
【００２２】
　従来の亜鉛ジカルボキシレート触媒の合成時、亜鉛化合物とジカルボン酸を単一の溶媒
で反応させ、酢酸のようなモノカルボン酸以外に特別な添加物なしに合成した。このよう
に合成された亜鉛ジカルボキシレート触媒は、大部分制限的な触媒活性を示した。亜鉛グ
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ルタレートを例に挙げると、ＺｎＯとグルタル酸をトルエンのような反応溶媒で、一定温
度および一定時間にかけて攪拌して合成する。この時、モノカルボン酸である酢酸を少量
添加したりもした。
【００２３】
　しかし、前記方法は、触媒活性の向上に限界があるところ、有機亜鉛触媒の合成時に特
定のポリエーテル誘導体を添加する方法を提供しようとする。
【００２４】
　このために、本発明者らは、ポリエーテルを亜鉛グルタレート触媒の合成時に添加する
と、一般的な亜鉛グルタレート触媒に比べて活性が増加することを確認した。しかし、ポ
リエーテルを添加して製造した亜鉛グルタレート触媒は、触媒表面に存在するポリエーテ
ルの相互作用（ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）により凝集現象が発生することがあり、これに
よって活性低下を招く恐れがある。
【００２５】
　したがって、本発明は、このような方法に着眼して、末端に機能基を有するポリエーテ
ルを利用する方法を開発した。したがって、本発明は、ポリエーテルの末端の機能基によ
る追加的な機能を糾明しようとする。
【００２６】
　このような本発明の方法は、ポリエチレングリコールのようなポリエーテルの末端に適
切な長さのアルキルチェーンなどを導入して凝集現象を防止することができる。これと共
に、本発明は、多様な機能基を導入して触媒に多様な機能を付与することができる。
【００２７】
　したがって、有機亜鉛触媒の製造のための亜鉛前駆体とジカルボン酸との反応時、本発
明の特定のポリエーテル誘導体を用いる場合、従来よりも向上した重合活性を有する有機
亜鉛触媒が得られることが確認された。また、本発明の方法は、従来のように酢酸のよう
なモノカルボン酸だけでなく、他の特別な添加剤なしにも触媒活性に優れた有機亜鉛金属
触媒を製造することができる。
【００２８】
　本発明で用いるポリエーテル誘導体は、一つ以上のエチレンオキシドグループと末端の
機能基から構成されるが、この時、末端の機能基が反応中の凝集現象を防止する。したが
って、本発明によれば、ポリエーテル誘導体を有していない触媒に比べて、触媒製造収率
に優れ、触媒活性も高い有機亜鉛触媒を製造することができる。
【００２９】
　この時、本発明で言及するポリエーテル誘導体は、エーテル結合を有する一種類の繰り
返し単位を主鎖とする重合体であるポリエーテルの末端に炭素数１ないし１８のアルキル
基、炭素数６ないし１８のアリール基、ビニル基、アルキルアクリレート、ホスフェート
またはスルホニル基で置換された末端に機能基を有する脂肪族または芳香族ポリエーテル
誘導体の構造を意味し得る。
【００３０】
　つまり、前記ポリエーテル誘導体は、脂肪族（ａｌｉｐｈａｔｉｃ）ポリエーテルおよ
び芳香族（ａｒｏｍａｔｉｃ）ポリエーテルが特別な制限なしに用いられてもよく、前記
亜鉛ジカルボキシレート系触媒合成反応の反応物および反応媒質の特性に応じて選択され
てもよい。特に、前記亜鉛前駆体とジカルボン酸との反応性を阻害せずに、ポリエーテル
による改質の効果を確保するという側面から、脂肪族ポリエーテル誘導体であることが好
ましくなり得る。
【００３１】
　このようなポリエーテル誘導体は、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、ジエ
チレングリコールジブチルエーテル、テトラエチレングリコールジメタクリレート、ベン
ジル－ＰＥＧ（ｂｅｎｚｙｌ－ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ）、ＰＥＧ－ア
ルデヒド、ＰＥＧ－ホスフェート、およびＰＥＧ－ホスホリピッド（ＰＥＧ－ｐｈｏｓｐ
ｈｏｌｉｐｉｄ）からなる群より選択された１種以上の化合物が用いられてもよい。
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【００３２】
　ポリエーテル誘導体の一例として、触媒合成が用いられるポリエチレングリコール誘導
体は、一つ以上のエチレンオキシドグループと末端の機能基から構成される。代表的な例
を表１に示した。
【００３３】
【表１】

【００３４】
　そして、前記ポリエーテル誘導体は、１００ないし１０，０００、あるいは１００ない
し７，５００、あるいは２００ないし５，０００の重量平均分子量（Ｍｗ）を有するもの
であってもよい。つまり、ポリエーテル誘導体による改質の効果が十分に発現されるよう
にするために、前記ポリエーテル誘導体は１００、よりよくは２００以上の重量平均分子
量を有することが好ましい。ただし、ポリエーテル誘導体の分子量が過度に大きい場合、
反応媒質の組成に影響を与えて反応物の反応性が低下したり触媒の結晶性が低下すること
がある。したがって、前記ポリエーテルは、５，０００以下の重量平均分子量を有するこ
とがより好ましい。
【００３５】
　したがって、前記方法により製造された有機亜鉛触媒は、物理化学的に結合されたポリ
エーテル誘導体を有してもよい。例えば、前記有機亜鉛触媒は、その表面に結合されたポ
リエーテル誘導体のモイエティ（ｍｏｉｅｔｉｅｓ）または配位された（ｃｏｏｒｄｉｎ
ａｔｅｄ）ポリエーテル誘導体を有してもよく、前記有機亜鉛触媒の構造内に物理的に吸
着されたポリエーテル誘導体を有してもよい。また前記触媒は、多孔性配位高分子触媒で
あってもよい。
【００３６】
　このように前記有機亜鉛触媒に物理化学的に結合された特定のポリエーテル誘導体は、
前記有機亜鉛触媒を利用したポリアルキレンカーボネート樹脂の製造でエポキシド（ｅｐ
ｏｘｉｄｅ）の開環（ｒｉｎｇ　ｏｐｅｎｉｎｇ）に有利な環境を提供すると同時に、二
酸化炭素の吸着にも有利な環境を提供することができる。
【００３７】
　一方、発明の実施形態によれば、前記亜鉛ジカルボキシレート系触媒を形成する段階は
、末端に機能基を有する脂肪族または芳香族ポリエーテルの存在下で亜鉛前駆体と炭素数
３ないし２０のジカルボン酸とを反応させて行われる。
【００３８】
　前記亜鉛前駆体としては、以前から亜鉛ジカルボキシレート系触媒の製造に用いられて
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いた任意の亜鉛前駆体が特別な制限なしに全て用いられてもよい。具体的に、前記亜鉛前
駆体は、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、硫酸亜鉛（ＺｎＳＯ4）、塩素酸亜鉛（Ｚｎ（ＣｌＯ3）2

）、硝酸亜鉛（Ｚｎ（ＮＯ3）2）、酢酸亜鉛（Ｚｎ（ＯＡｃ）2）、および水酸化亜鉛（
Ｚｎ（ＯＨ）2）からなる群より選択された１種以上の亜鉛化合物であってもよい。
【００３９】
　そして、前記ジカルボン酸としては、任意の炭素数３ないし２０のジカルボン酸が用い
られてもよい。具体的に、前記ジカルボン酸は、マロン酸、グルタル酸、コハク酸、およ
びアジピン酸のような脂肪族ジカルボン酸；テレフタル酸、イソフタル酸、ホモフタル酸
、およびフェニルグルタル酸のような芳香族ジカルボン酸であってもよい。その他にも、
炭素数３ないし２０の多様な脂肪族または芳香族ジカルボン酸が用いられてもよい。特に
、触媒活性の側面から、前記ジカルボン酸はグルタル酸であることが好ましくなり得る。
この場合、前記有機亜鉛触媒は、亜鉛グルタレート系触媒である。
【００４０】
　そして、発明の実施形態によれば、前記ジカルボン酸は、前記亜鉛前駆体と同等または
過剰のモルで用いられてもよく、具体的に前記亜鉛前駆体１モルに対して約１ないし１．
５モル、あるいは約１．１ないし１．３モルの比率で用いられてもよい。このように前記
ジカルボン酸が前記亜鉛前駆体と同等または過剰状態を維持しながら反応が行われる場合
、均一に分散された亜鉛前駆体をジカルボン酸分子やイオンが囲んだ形態に反応が徐々に
行われてもよい。これによって、亜鉛前駆体が互いにほとんどかたまらずにジカルボキシ
ル酸と反応を起こすことができ、より均一且つ微細な粒径を有し、向上した活性を示す有
機亜鉛触媒が得られる。
【００４１】
　特に、発明の実施形態によれば、前記亜鉛前駆体とジカルボン酸との反応は前述したポ
リエーテル誘導体の存在下で行われる。
【００４２】
　前記ポリエーテル誘導体は、前記亜鉛前駆体に対して０．１ないし１０重量％、または
１ないし１０重量％、または１ないし７．５重量％、または１ないし５重量％で反応系に
存在してもよい。つまり、ポリエーテル誘導体による改質が十分に行われるようにするた
めに、前記ポリエーテル誘導体は、亜鉛前駆体に対して０．１重量％以上で反応系に存在
することが好ましい。ただし、ポリエーテル誘導体が過剰で混合される場合、ポリエーテ
ル誘導体が反応に参加して副反応が誘発されたり、媒質の組成に影響を与えて触媒の結晶
性を低下させることがあり、これによって触媒粒子の凝集が誘発されることがある。した
がって、前記ポリエーテル誘導体は、亜鉛前駆体に対して１０重量％以下で反応系に存在
することが好ましい。そして、ポリエーテル誘導体が０．１重量％未満に過度に少なく用
いられる場合、触媒を製造する反応での凝集現象を防止することができないという問題が
ある。
【００４３】
　一方、前記反応段階は、亜鉛前駆体およびジカルボン酸を含む反応物とポリエーテル誘
導体が存在する液状媒質下で進行（例えば、前記反応物およびポリエーテル誘導体が溶解
または分散された溶液状態で進行）されてもよい。この時、前記ジカルボン酸が含まれて
いる溶液に、前記亜鉛前駆体が含まれている溶液または分散液を２回以上に分けて加えな
がら行われてもよい。つまり、前記亜鉛前駆体が含まれている溶液の一部をジカルボン酸
が含まれている溶液に加えて反応を進行させた後、前記亜鉛前駆体が含まれている溶液の
残りを分けて加えながら残りの反応を進行させることができる。これによって、反応系内
で前記亜鉛前駆体とジカルボン酸のモル比を維持しながら全体反応段階が行われ、これか
らより均一且つ微細な粒径を有し、向上した活性を示す有機亜鉛触媒が得られる。また、
前記亜鉛前駆体が含まれている溶液を前記ジカルボン酸が含まれている溶液に液滴形態に
滴々と均一に落としながら全体反応段階を行うこともできる。
【００４４】
　前記液状媒質としては、亜鉛前駆体および／またはジカルボン酸が触媒粒子を形成する
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ことに容易なものと知られた任意の有機または水性溶媒が用いられてもよい。具体的に、
前記液状媒質は、トルエン、ヘキサン、ジメチルホルムアミド、エタノール、および水か
らなる群より選択された１種以上の溶媒であってもよい。
【００４５】
　前記亜鉛前駆体およびジカルボン酸の反応は、約５０ないし１３０℃の温度下で約１な
いし１０時間にかけて行われてもよい。前述のように、このような全体反応時間中に均等
間隔で亜鉛前駆体が分けて加えられてもよく、全体反応段階にかけて反応系内の反応物の
モル比が維持されるようにしてもよい。
【００４６】
　そして、必要に応じて、合成された有機亜鉛触媒に対する洗浄工程と乾燥工程が行われ
てもよい。
【００４７】
　ＩＩ．有機亜鉛触媒
　一方、発明の他の実施形態によれば、末端に機能基を有する脂肪族または芳香族ポリエ
ーテルの存在下で、亜鉛前駆体と炭素数３ないし２０のジカルボン酸とを反応させて得ら
れた亜鉛ジカルボキシレート系触媒であって、前記触媒上に物理化学的に結合されたポリ
エーテル誘導体を前記触媒の重量に対して０．００１ないし５重量％で含む有機亜鉛触媒
が提供される。
【００４８】
　前記有機亜鉛触媒は、前記ポリエーテル誘導体の存在下で亜鉛前駆体とジカルボン酸を
反応させて得られたものであって、好ましくは前述した製造方法により得られる。
【００４９】
　前記方法により製造された有機亜鉛触媒は、物理化学的に結合されたポリエーテル誘導
体を有してもよい。例えば、前記有機亜鉛触媒は、その表面に結合された特定の末端基を
有するポリエーテル誘導体のモイエティ（ｍｏｉｅｔｉｅｓ）または配位された（ｃｏｏ
ｒｄｉｎａｔｅｄ）ポリエーテル誘導体構造であってもよく、前記有機亜鉛触媒の構造内
に物理的に吸着された構造であってもよい。
【００５０】
　このように前記有機亜鉛触媒に物理化学的に結合されたポリエーテル誘導体は、前記有
機亜鉛触媒を利用したポリアルキレンカーボネート樹脂の製造でエポキシド（ｅｐｏｘｉ
ｄｅ）の開環（ｒｉｎｇ　ｏｐｅｎｉｎｇ）に有利な環境を提供すると同時に、二酸化炭
素の吸着にも有利な環境を提供することができる。これによって、前記有機亜鉛触媒は、
従来のポリエーテルまたはポリエーテル誘導体を有していない触媒に比べて、ポリアルキ
レンカーボネート樹脂の製造時に向上した重合活性を示すことができる。また本発明では
酢酸のようなモノカルボン酸を別途に添加することなく活性に優れた触媒を製造すること
ができる。
【００５１】
　前記有機亜鉛触媒上には触媒の重量に対して５重量％以下、または０．００１ないし５
重量％、または０．００１ないし３重量％、または０．０１ないし１．５重量％の前記ポ
リエーテル誘導体が存在してもよい。前記ポリエーテル誘導体が触媒上に過剰で存在する
場合、前記触媒の活性表面を塞いで触媒の活性が低下することがある。また、前記ポリエ
ーテル誘導体が触媒上に過剰で存在する場合、触媒粒子の凝集を誘発して触媒反応の活性
点を減少させることがある。したがって、前記触媒上に存在するポリエーテル誘導体の含
有量は、触媒の重量に対して５重量％以下であることが好ましい。
【００５２】
　したがって、前記有機亜鉛触媒を二酸化炭素およびエポキシドの共重合によるポリアル
キレンカーボネート樹脂の製造に利用する場合、触媒粒子と反応物との増加された接触面
積が確保されて向上した活性を期待することができる。
【００５３】
　ＩＩＩ．前記触媒を利用したポリアルキレンカーボネート樹脂の製造方法
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　一方、発明のまた他の実施形態によれば、前述した方法により製造された有機亜鉛触媒
の存在下で、エポキシドおよび二酸化炭素を含む単量体を重合させる段階を含むポリアル
キレンカーボネート樹脂の製造方法が提供される。
【００５４】
　このような樹脂の製造方法において、前記有機亜鉛触媒は、不均一触媒の形態として用
いられてもよく、前記重合段階は、有機溶媒内で溶液重合で行われてもよい。これによっ
て、反応熱が適切に制御可能であり、得ようとするポリアルキレンカーボネート樹脂の分
子量または粘度の制御が容易になり得る。
【００５５】
　このような溶液重合において、溶媒としては、メチレンクロリド、エチレンジクロリド
、トリクロロエタン、テトラクロロエタン、クロロホルム、アセトニトリル、プロピオニ
トリル、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド、
ニトロメタン、１，４－ジオキサン、ヘキサン、トルエン、テトラヒドロフラン、メチル
エチルケトン、メチルアミノケトン、メチルイソブチルケトン、アセトン、シクロヘキサ
ノン、トリクロロエチレン、メチルアセテート、ビニルアセテート、エチルアセテート、
プロピルアセテート、ブチロラクトン、カプロラクトン、ニトロプロパン、ベンゼン、ス
チレン、キシレンおよびメチルプロパゾール（ｍｅｔｈｙｌ　ｐｒｏｐａｓｏｌ）からな
る群より選択される１種以上が用いられてもよい。この中でも、メチレンクロリドまたは
エチレンジクロリドを溶媒として用いることによって、重合反応の進行をより効果的にす
ることができる。
【００５６】
　前記溶媒は、エポキシドに対して約１：０．５ないし１：１００の重量比で用いられて
もよく、適切に約１：１ないし１：１０の重量比で用いられてもよい。この時、その比率
が約１：０．５未満で過度に少なければ溶媒が反応媒質として良好に作用できず、前述し
た溶液重合の長所を生かしにくいこともある。また、その比率が約１：１００を超えれば
相対的にエポキシドなどの濃度が低くなって生産性が低下することがあり、最終形成され
た樹脂の分子量が低くなったり副反応が増えることがある。
【００５７】
　また、前記有機亜鉛触媒は、エポキシドに対して約１：５０ないし１：１０００のモル
比で投入されてもよい。より好ましくは、前記有機亜鉛触媒は、エポキシドに対して約１
：７０ないし１：６００、あるいは約１：８０ないし１：３００のモル比で投入されても
よい。その比率が過度に小さければ溶液重合時に十分な触媒活性を示しにくく、反対に過
度に大きくなれば過多な量の触媒使用で効率的でなく、副産物ができたり、触媒存在下で
加熱による樹脂のバックバイティング（ｂａｃｋ－ｂｉｔｉｎｇ）が起こることがある。
【００５８】
　一方、前記エポキシドとしては、ハロゲンまたは炭素数１ないし５のアルキル基で置換
または非置換の炭素数２ないし２０のアルキレンオキシド；ハロゲンまたは炭素数１ない
し５のアルキル基で置換または非置換の炭素数４ないし２０のシクロアルキレンオキシド
；およびハロゲンまたは炭素数１ないし５のアルキル基で置換または非置換の炭素数８な
いし２０のスチレンオキシドからなる群より選択された１種以上が用いられてもよい。代
表的に、前記エポキシドとしては、ハロゲンまたは炭素数１ないし５のアルキル基で置換
または非置換の炭素数２ないし２０のアルキレンオキシドが用いられてもよい。
【００５９】
　このようなエポキシドの具体的な例としては、エチレンオキシド、プロピレンオキシド
、ブテンオキシド、ペンテンオキシド、ヘキセンオキシド、オクテンオキシド、デセンオ
キシド、ドデセンオキシド、テトラデセンオキシド、ヘキサデセンオキシド、オクタデセ
ンオキシド、ブタジエンモノオキシド、１，２－エポキシ－７－オクテン、エピフルオロ
ヒドリン、エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン、イソプロピルグリシジルエーテル
、ブチルグリシジルエーテル、ｔ－ブチルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリ
シジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、シクロペンテンオキシド、シクロヘキセン
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オキシド、シクロオクテンオキシド、シクロドデセンオキシド、α－ピネンオキシド、２
，３－エポキシノルボルネン、リモネンオキシド、ジエルドリン、２，３－エポキシプロ
ピルベンゼン、スチレンオキシド、フェニルプロピレンオキシド、スチルベンオキシド、
クロロスチルベンオキシド、ジクロロスチルベンオキシド、１，２－エポキシ－３－フェ
ノキシプロパン、ベンジルオキシメチルオキシラン、グリシジル－メチルフェニルエーテ
ル、クロロフェニル－２，３－エポキシプロピルエーテル、エポキシプロピルメトキシフ
ェニルエーテル、ビフェニルグリシジルエーテル、グリシジルナフチルエーテルなどがあ
る。最も代表的に、前記エポキシドとしてはエチレンオキシドを用いる。
【００６０】
　付加して、前述した溶液重合は、約５０ないし１００℃および約１５ないし５０ｂａｒ
で、約１ないし６０時間にかけて行ってもよい。また、前記溶液重合は、約７０ないし９
０℃および約２０ないし４０ｂａｒで、約３ないし４０時間にかけて行うことがより適切
である。
【００６１】
　一方、前述した事項を除いた残りの重合工程および条件は、ポリアルキレンカーボネー
ト樹脂の製造のための通常の重合条件などに従うことができるため、これに関する追加的
な説明は省略する。
【００６２】
　以下、発明の理解のために好ましい実施例を提示する。しかし、下記の実施例は発明を
例示するためのものに過ぎず、発明をこれらだけに限定するものではない。
【００６３】
　＜比較例１＞
　ＰＥＧ誘導体なしに従来の酢酸を添加する方法でＺｎＧＡ触媒を製造した。
【００６４】
　つまり、２５０ｍＬの大きさの丸底フラスコで、１５０ｍＬトルエンに６．６１ｇ（０
．０５ｍｏｌ）のグルタル酸、４．１ｇ（０．０５ｍｏｌ）のＺｎＯ、そして０．１ｍＬ
の酢酸を加えて還流下で分散させた。次に、前記混合溶液を５５℃の温度で３時間、そし
て１１０℃で４時間加熱した。白色の固体が生成された後、これをろ過し、アセトン／エ
タノールで洗浄し、１３０℃で真空オーブンで乾燥した。
【００６５】
　＜実施例１＞
　酢酸を添加しない条件でＺｎＧＡ触媒を製造した。
【００６６】
　つまり、２５０ｍＬの大きさの丸底フラスコで、１５０ｍＬトルエンに６．６１ｇ（０
．０５ｍｏｌ）のグルタル酸、４．１ｇ（０．０５ｍｏｌ）のＺｎＯ、そしてテトラエチ
レングリコールジメチルエーテル（ＴＥＧ　ＤＭＥ、Ｍｗ２２２．２８）を前記ＺｎＯ含
有量に対して５重量％で添加して還流下で分散させた。前記混合溶液を５５℃の温度下で
３時間、そして１１０℃の温度下で４時間攪拌しながら反応させた。白色の固体が生成さ
れた後、反応容器を常温で冷まし、これをろ過して沈殿物を分離した。分離された沈殿物
をアセトン／エタノールで３回以上洗浄した。洗浄された沈殿物は１３０℃の真空オーブ
ンで１２時間乾燥され、最終的に９．５ｇの亜鉛グルタレート（ｚｉｎｃ　ｇｌｕｔａｒ
ａｔｅ）触媒を得た。
【００６７】
　＜実施例２＞
　実施例１のテトラエチレングリコールジメチルエーテルの代わりにベンジル－ＰＥＧを
ＺｎＯ含有量に対して５重量％で添加して用いることを除き、実施例１と同様な方法で有
機亜鉛触媒を製造した。
【００６８】
　＜比較例２＞
　実施例１のテトラエチレングリコールジメチルエーテルの代わりにエチレングリコール
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ジメチルエーテルをＺｎＯ含有量に対して１５重量％で添加して用いることを除き、実施
例１と同様な方法で有機亜鉛触媒を製造した。
【００６９】
　＜比較例３＞
　実施例１のテトラエチレングリコールジメチルエーテルを前記ＺｎＯ含有量に対して０
．０５重量％で添加して用いることを除き、実施例１と同様な方法で有機亜鉛触媒を製造
した。
【００７０】
　＜比較例４ないし６および実施例３ないし４＞
　（ポリエチレンカーボネートの製造）
　比較例１ないし３および実施例１ないし２のＺｎＧＡ触媒を利用して次の方法でポリエ
チレンカーボネート（ＰＥＣ）を製造した。
【００７１】
　グローブボックス（Ｇｌｏｖｅ　ｂｏｘ）内で、高圧反応器に亜鉛グルタレート（ｚｉ
ｎｃ　ｇｌｕｔａｒａｔｅ）触媒とメチレンクロリド（ＭＣ）を入れた後、酸化エチレン
（ＥＯ）を入れた。次に、反応器内に二酸化炭素（ＣＯ2）を注入した。重合反応は７０
℃で３時間にかけて行われた。反応終了後、未反応の二酸化炭素と酸化エチレンは溶媒で
あるメチレンクロリドと共に除去された。製造されたＰＥＣの量を分かるために、残って
いる固体を完全乾燥後に定量した。このような重合過程による触媒の活性および収率を下
記表２に示した。
【００７２】

【表２】

【００７３】
　前記表２の結果から、本発明の実施例３ないし４は、酢酸が未使用された実施例１およ
び２の有機亜鉛触媒を用いても、比較例４ないし６に比べて大幅向上した触媒活性を示す
ことが確認された。したがって、本発明の実施例３ないし４は、ポリエチレンカーボネー
ト樹脂の生産量を効果的に増やすことができる。
【００７４】
　しかし、比較例４は、一般的な酢酸を用いた比較例１の触媒が用いられて触媒活性に限
界を示した。また比較例２は、亜鉛前駆体に比べてポリエーテル誘導体が過剰で用いられ
た副反応が発生することによって触媒の結晶性を低下させた。また、比較例３は、亜鉛前
駆体に比べてポリエーテル誘導体が過度に少なく用いられて触媒製造時の凝集問題を解決
することができなかった。したがって、比較例２および３の触媒を用いてポリエチレンカ
ーボネートを製造した比較例５および６の場合、実施例よりも相対的に低い触媒活性を示
し、副産物も多く生成された。
【００７５】
　以上で、本発明内容の特定の部分を詳細に記述したところ、当業界の通常の知識を有す
る者に、このような具体的技術は単に好ましい実施様態に過ぎず、これによって本発明の
範囲が制限されるのではない点は明白であろう。したがって、本発明の実質的な範囲は請
求項とその等価物により定義されるといえる。
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