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요약

본  발명은  소량의  알루미늄과  마그네슘을  가지면서  올레핀  중합을  위한  용액  공정에  유용한 
지글러-나타(Ziegler-Natta) 촉매를 제공한다.   본 발명의 촉매는 마그네슘:제 1 알루미늄 성분의 몰비 
4.0:1 내지 5.5:1 및 마그네슘:전이 금속의 몰비 4.0:1 내지 5.5:1을 가진다.

색인어

알루미늄과 마그네슘의 지글러-나타 용액 촉매

명세서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 올레핀 중합을 위한 신규 촉매 시스템에 관한 것이다.   촉매 시스템은 (i) 알루미늄 알킬 화
합물과 디알킬 마그네슘 화합물; (ii) 알킬 할라이드; (iii) 전이 금속 할라이드; 및 (iv) 디알킬 알루
미늄 알콕사이드의 혼합물을 포함한다.   촉매 시스템은 올레핀의 용액 중합, 특히 에틸렌의 공중합체 
및 단일중합체의 중합에 이용되는 촉매 시스템으로 특히 유용하다.

Novacor Chemicals(International) S.A.(현 NOVA Chemicals (International) S.A.)에 모두 양도된 미국 
특허 5,589,555(Zboril 등, 1996년 12월 31에 발행) 및 5,519,098(Brown 등, 1996년 5월 21일 발행)는 
알파 올레핀의 용액 중합을 위한 촉매에 관해 기재하고 있다.   이 특허는 

(i) 트리알킬 알루미늄 화합물과 디알킬 마그네슘 화합물의 혼합물;

(ii) 알킬 할라이드일 수 있는 반응성 클로라이드;

(iii) 전이 금속 화합물; 및

(iv) 디알킬 알루미늄 알콕사이드를 생성하기 위한 약 화학량론적 양 이하 양의 트리알킬 알루미늄 화합
물과 알콜의 반응 산물을 포함하는 촉매 시스템에 관해 기재하고 있다.

본 발명에서는 상기 특허 공정에서의 알콜과 트리알킬 알루미늄 화합물의 반응 단계가 생략된다.   이들 

상기 특허에서 알루미늄(제 1 첨가 Al
1

):전이 금속의 몰비는 0.9이다.   할라이드:마그네슘의 비는 1.9:1 
내지 2.6:1이다.   알루미늄(제 2 첨가 - 트리알킬 알루미늄과 알콜의 반응 산물):전이 금속의 비는 적
어도 3:1이다.   상기 특허는 알루미늄의 제 2 첨가:전이 금속의 몰비가 3:1 이하, 좀더 상세하게는 
1.2:1 내지 2:1 범위인 촉매 시스템에 관해서는 기재하고 있지 않다.

Creemers  등의  1978년  6월  27일자에  발행되고  Stamicarbon,  N.V.에  양도된(현재  실효)  미국  특허 
4,097,659는 폴리올레핀의 생성공정에 관해 기재하고 있는데 여기서 전구체는 화학식 RmAlX3-m(m은 3 이하 

값임)의 알루미늄 알킬 할라이드를 화학식 MgR'2의 유기마그네슘 화합물과 반응시켜 제조된다.   즉, 알

루미늄 화합물은 1,2 또는 3개의 할로겐 원자를 가질 수 있고; R과 R'는 독립적으로 C1-30 하이드로카빌 

라디칼일 수 있다.   Creemers 특허는 제 1 성분이 트리알킬 알루미늄 화합물과 디알킬 마그네슘 화합물
의 반응 산물일 수 있음에 관해서는 교시하거나 암시하고 있지 않다.   사실, 이 특허는 제 1 성분이 트
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리메틸 알루미늄과 디부틸 마그네슘을 반응시켜 제조된다는 비교 실시예로 설명하면서 이러한 시스템과 
대비적으로 교시하고 있다.   생성된 반응 산물은 전이 금속 화합물과 반응된다.   마그네슘과 알루미
늄:전이 금속의 몰비는 0.1:1 내지 10:1일 수 있다.   생성된 전구체는 트리알킬 알루미늄, 알킬 알루미
늄 할라이드 및 알킬 알루미늄 하이드라이드로 구성된 그룹으로부터 선택된 유기알루미늄 활성제를 이용
하여 활성화된다. Creemers는 활성제가 디알킬 알루미늄 알콕사이드일 수 있음에 관해서는 교시하거나 
암시하고 있지않다.   요약하면, 이 특허는 본 발명의 주제와는 동떨어진 주제에 관해 교시하고 있다.

Coosemans 등의 이름으로, Stamicarbon B.V.에 양도되고, 1988년 8월 31일 자에 공개된, 유럽 특허 출원 
0 280 353은 올레핀의 용액 중합을 위한 두가지 성분 촉매 시스템에 관해 교시하고 있다.   제 1 성분은 
임의로는 할로겐 함유 화합물의 존재하에, 하나 이상의 마그네슘 화합물, 하나 이상의 알루미늄 화합물 

및 하나 이상의 전이 금속 화합물의 혼합물을 포함한다.   제 2 성분은 화학식 R
1

mAlX3-m의 유기알루미늄 

화합물인 활성제이다.   제 1 성분에서 Al:Mg의 비는 1 이상이다(청구항 1과 2쪽 26줄).   본 발명의 촉
매에서  마그네슘:알루미늄의  비는  4.0:1  내지  5.5:1(따라서  알루미늄:마그네슘의  비는  0.25:1  내지 
0.18:1임)이고 이는 Coosemans 특허에서 명시된 것보다 상당히 낮다.   추가로, Coosemans의 성분 1에서 
Al:전이 금속의 비는 적어도 3:1(청구항 1)인 반면 본 조성물에서 알루미늄:전이 금속의 비는 약 1:1 내
지 1.3:1이다.   상기에 비추어 Coosemans 특허는 본 발명의 주제와 동떨어진 주제에 관해 교시하고 있
다.

Lowery,  Jr.  등의  1982년  2월  9일자에  발행되고,  The  Dow  Chemical  Company에  양도된  미국  특허 
4,314,912는 전이 금속, 유기마그네슘 화합물, 비-금속 모노할라이드(x=할라이드)의 반응 산물인 촉매에 
관해 교시하고 있다.   촉매에서 Mg:전이 금속의 비는 5:1 내지 2000:1이고; Mg:X는 0.1:1 내지 1:1(예
를 들면, 1:10 내지 1:1)이며 X:전이 금속의 비는 약 40:1 내지 2000:1이다.   본 발명의 촉매에서 X:Mg
의 비는 약 2:1이고 Mg:전이 금속의 비는 약 5:1이다.   따라서 X:전이 금속의 비는 약 10:1로서 이는 
Lowery 특허에서 명시된 양보다 훨씬 작다.

본 발명은 고온 용액 중합에 유용한 촉매를 제공하고자 한다.            

        발명이 이루고자하는 기술적 과제

따라서, 본 발명은 본질적으로

(i) 화학식 (R
1

)3Al과 (R
2

)2Mg의 알킬 알루미늄 화합물의 혼합물(여기서 R
1

은 C1-10알킬 라디칼이고 R
2

는 

C1-10 알킬 라디칼로 Mg:Al의 몰비는 4.0:1 내지 5.5:1임);

(ii) 화학식 R
3

X의 할라이드(R
3

는 C1-10 알킬 라디칼이고 x는 염소 및 브롬으로 구성된 그룹으로부터 선택

된 할라이드임);

(iii) 티타늄 테트라클로라이드; 및

(iv) 화학식 (R
4

)2AlOR
5

의 알킬 알루미늄 알콕사이드 화합물(여기서 R
4

와 R
5

는 독립적으로 Mg:Ti의 몰비 

4:1 내지 5.5:1; 알루미늄 알킬:티타늄 테트라클로라이드의 몰비 1:1 내지 1.5:1; 할라이드:Mg의 몰비 
1.9:1 내지 2.5:1; 및 알킬 알루미늄 알콕사이드:티타늄의 몰비 1.2:1 내지 2:1의 몰비를 제공하기 위해 
C1-10 알킬 라디칼로 구성된 그룹으로부터 선택됨)로 구성된 촉매를 제공하고자 한다.

추가 양태에서, 본 발명은 105℃ 내지 320℃의 온도 및 4 내지 20 mPa의 압력에서 용액에 중합체를 유지
하기 위한 조건하에 탄화수소 용매중의 단량체 혼합물을 본질적으로

(i) 화학식 (R
1

)3Al과 (R
2

)2Mg의 알킬 알루미늄 화합물의 혼합물(여기서 R
1

은 C1-10알킬 라디칼이고 R
2

는 

C1-10 알킬 라디칼로 Mg:Al의 몰비는 4.0:1 내지 5.5:1임);

(ii) 화학식 R
3

X의 할라이드(R
3

는 C1-8 알킬 라디칼이고 x는 염소 및 브롬으로 구성된 그룹으로부터 선택

된 할라이드임);

(iii) 티타늄 테트라클로라이드; 및

(iv) 화학식 (R
4

)2AlOR
5

의 알킬 알루미늄 알콕사이드 화합물(여기서 R
4

와 R
5

는 독립적으로 Mg:Ti의 몰비 

4:1 내지 5.5:1; 알루미늄 알킬:티타늄 테트라클로라이드의 몰비 1:1 내지 1.5:1; 할라이드:Mg의 몰비 
1.9:1 내지 2.5:1; 및 알킬 알루미늄 알콕사이드:티타늄의 몰비 1.2:1 내지 2:1의 몰비를 제공하기 위해 
C1-10 알킬 라디칼로 구성된 그룹으로부터 선택됨)로 구성된 촉매와 접촉시키는 것을 포함하는, 적어도 50 

중량%의 에틸렌과 50 중량% 이하의 하나 이상의 C3-12 올레핀으로 구성된 혼합물의 중합방법을 제공한다. 

    발명의 구성 및 작용

제조 가능한 알파 올레핀의 중합체 유형이 다수 존재한다.   예를 들면, 중합체는 저분자량을 지닌 액체 
중합체 또는 왁시(waxy) 중합체일 수 있다.   반면, 중합체는 고분자량을 가질 수 있고 우수한 물리적 
특성을 가지지만 프로세싱하기가 어렵다.   본 발명은 '유용한' 알파 올레핀 중합체에 관한 것이다.   
실제로 중합체는 ASTM D 1238(190℃/2.16 ㎏)로 측정할 경우 200 dg/분 이하의 용융 지수를 가져야 한
다.   ASTM은 미국 표준 시험법을 의미하고 시험 조건은 190℃ 및 2.16 ㎏의 하중하이다.   용융 지수는 
세분될 수 있지만 가장 낮은 용융 지수가 압출성 중합체로 유용하다.   전형적인 범위는 0.1 내지 150, 
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가장 전형적으로는 0.1 내지 120 dg/분의 용융 지수를 포함한다.

본 발명의 공정을 이용하여 에틸렌의 단일중합체 및 에틸렌과 예를 들어, 약 0.900-0.970 g/㎤, 특히 
0.910-0.965 g/㎤ 범위의 밀도(보다 높은 밀도, 예를 들면, 약 0.960 이상의 중합체는 단일중합체임)를 
지닌 고급 알파-올레핀의 공중합체를 제조할 수 있다.   이러한 중합체는 ASTM D-1238법, 조건 E로 측정
하면, 예를 들어, 0.1-200 dg/분, 전형적으로는 약 0.1 내지 150 dg/분, 특히 약 0.1 내지 120 dg/분 범
위의 용융 지수를 가질 수 있다.   중합체는 좁거나 광범위한 분자량 분포로 제조될 수 있다.   예를 들
면, 중합체는 분자량 분포의 척도인 응력 지수, 약 1.1-2.5 범위 및 특히 약 1.3-2.0 범위를 가질 수 있
다.   응력 지수는 ASTM 용융 지수 시험법의 과정을 이용한 두가지 응력(2160 g 및 6480 g 하중)에서 용
융 지수기의 적정량을 측정하여 결정하면, 하기 식과 같다:

응력 지수 = 1/(0.477) x (6480 g 중량으로 압출된 Log. 중량)/2160 g 중량으로 압출된 중량)

약 1.40 이하의 응력 지수값은 좁은 분자량 분포를 나타내지만 약 1.70 이상의 값은 광범위한 분자량을 
나타낸다.

본 발명은 유용한 알파-올레핀 중합체의 제조방법에 관한 것으로, 이러한 중합체는 압출, 사출 성형, 열
성형, 회전 성형 등에 의해 제품화된다.   특히, 알파-올레핀 중합체는 에틸렌의 단일중합체 및 에틸렌
과 고급 알파-올레핀, 즉, 에틸렌류의 알파-올레핀, 특히 3 내지 12개의 탄소 원자를 지닌 고급 알파-올
레핀, 즉, C3-12 알파-올레핀, 예를 들어 1-부텐, 1-헥센, 및 1-옥텐의 공중합체이다.   바람직한 고급 알

파-올레핀은 4 내지 10개의 탄소 원자를 가진다.   또한, 사이클릭 엔도메틸렌성 디엔은 에틸렌 또는 에
틸렌과 C3-12 알파-올레핀의 혼합물을 이용한 공정에 공급될 수 있다.   단량체 공급물은 전형적으로 최소 

40 중량%의 에틸렌 및 C3-12 올레핀으로 구성된 그룹으로부터 선택된 60 중량% 이하의 하나 이상의 공단량

체를 포함한다.   이러한 중합체는 그 자체로 공지되어있다.

본 발명의 공정에서, 단량체, 일반적으로 하나 이상의 하이드로카빌 단량체, 배위 촉매 및 비활성 탄화
수소 용매 및 임의의 수소가 반응기에 공급된다.   단량체는 에틸렌 또는 에틸렌과 적어도 하나의 C3-12 

알파-올레핀의 혼합물, 바람직하게는 에틸렌 또는 에틸렌과 적어도 하나의 C4-10 알파-올레핀의 혼합물일 

수 있다.

배위 촉매의 제조에 이용되는 용매는 배위 촉매의 경우 비활성인 탄화수소와 같은 C1-4 알킬 라디칼에 의

해 비치환 또는 치환될 수 있는 비활성 C6-10 탄화수소이다.   이러한 촉매는 이미 공지되어있고 예를 들

어, 헥산, 헵탄, 옥탄, 사이클로헥산, 메틸사이클로헥산, 및 수소화 나프타를 포함한다.   촉매의 제조
에 이용된 용매는 바람직하게는 중합 공정을 위해 반응기에 공급된 것과 동일하다.   포화된 단량체는 
반응을 위한 용매로 바람직하지 않기 때문에 용매를 선택함에 있어 주의해야한다(즉, 헥산은 헥산 함유 
단량체를 위한 용매로 바람직하지 않다).

본 발명의 공정은 용액 조건하에 작동되는 알파-올레핀 중합 공정에 이용될 수 있는 광범위한 온도에서 
실행될 수 있다.   예를 들어, 이러한 중합 온도는 105℃ 내지 320℃ 범위, 바람직하게는 130℃ 내지 
250℃ 범위, 가장 바람직하게는 140℃ 내지 230℃ 범위일 수 있다.   그러나, 온도를 선택함에 있어 한
가지 고려해야 할 점은 중합체가 용액내에 남아있어야 한다는 점이다.

본 발명 공정에 이용된 압력은 용액 중합 공정을 위해 공지된 것으로서, 예를 들면, 약 4-20 mPa, 바람
직하게는 8 내지 20 mPa 범위의 압력이다.

본 발명의 공정에서, 알파-올레핀 단량체는 촉매의 존재하에 반응기에서 중합된다.   압력 및 온도는 형
성된 중합체가 용액 상태로 존재하도록 조절된다.

임의로, 소량의 수소, 예를 들면 반응기에 공급되는 총 용액을 기준으로 0-100 ppm이 공급물에 순서대로 
첨가되어 용융 지수 및/또는 분자량의 조절을 개선시켜 좀더 균일한 산물을 생성시키는데, 이에 관해서
는 캐나다 특허 703,704에 기재되어있다.

배위 촉매는 4가지 성분으로 구성된다.   제 1 성분은 화학식 (R
1

)3Al의 알킬 알루미늄 화합물(여기서 R
1

은 C1-10, 바람직하게는 C1-4알킬 라디칼)과 화학식 (R
2

)2Mg의 디알킬 마그네슘 화합물(여기서 각 R
2

는 독립

적으로(즉, 각 R
2

는 동일하거나 상이할 수 있음)C1-10, 바람직하게는 C2-6알킬 라디칼)의 혼합물이다.   제 

1 성분에서 Mg:Al의 몰비는 4.0:1 내지 5.5:1, 바람직하게는 4.3:1 내지 5.0:1일 수 있다.   본 발명의 
특히 바람직한 양태에서 알루미늄 화합물은 트리에틸 알루미늄이다.

본 발명에 따른 촉매 시스템에서 제 2 성분은 화학식 R
3

X의 반응성 알킬 할라이드(반응성 할라이드)(여기

서 R
3

는 C1-8, 바람직하게는 C1-4 알킬 라디칼이고 X는 염소 및 브롬으로 구성된 그룹으로부터 선택된 할라

이드임)이다.   바람직하게는, 제 2 성분은 t-부틸 할라이드, 가장 바람직하게는 t-부틸 클로라이드이
다.

본 발명의 촉매에서 제 3 성분은 화학식 MX4(여기서 M은 티타늄, 지르코늄 또는 하프늄, 바람직하게는 티

타늄과 같은 전이 금속이고 X는 할라이드, 바람직하게는 클로라이드임)의 전이 금속 할라이드이다.   바
람직하게는 전이 금속 할라이드는 TiCl4이다.

본 발명의 촉매에서 제 4 성분은 화학식 (R
4

)2AlOR
5

(여기서 R
4

와 R
5

는 독립적으로 C1-8, 바람직하게는 C1-4

알킬 라디칼로 구성된 그룹으로부터 선택됨)의 알킬 알루미늄 알콕사이드이다.   유용한 디알킬 알루미
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늄 알콕사이드는 디에틸 알루미늄 에톡사이드이다.

촉매 시스템의 성분을 혼합하여 Mg:Ti의 몰비 4:1 내지 5.5:1, 바람직하게는 4.3:1 내지 5.0:1; 알루미
늄  알킬:전이  금속  할라이드의  몰비  1:1  내지  1.5:1,  바람직하게는  1:1  내지  1.3:1;  (반응성) 
할라이드:Mg의 몰비 1.9:1 내지 2.5:1, 바람직하게는 2:1 내지 2.3:1; 및 알킬 알루미늄 알콕사이드:티
타늄의 몰비 1.2:1 내지 2:1, 바람직하게는 1.2:1 내지 1.8:1의 몰비를 제공한다.

모든 촉매 시스템 성분을 한번에 함께 혼합할 수 있지만, 일반적으로는 제 1 성분을 임의로 실온에서 함
께 혼합하여, 제 4 성분에 의해 활성화되는 전구체를 형성한다.

본 발명의 추가 양태에서 모든 촉매 성분 또는 예비 형성된 전구체는 약 30℃의 온도에서 인라인 혼합(
전형적으로 1 내지 2분)에 의해 제조될 수 있다.

본 발명의 촉매 시스템은 촉매 성분의 분리없이 본 발명 공정에 이용된다.   특히, 액체 및 고체 분획 
모두 반응기에 공급되기 이전에 촉매로부터 분리되지 않는다.   또한, 촉매와 이의 성분은 슬러리가 아
니다.   모든 성분은 취급이 손쉽고, 저장성이 안정한 액체이다.

단량체, 촉매 또는 촉매 성분, 및 임의 수소를 함유한 용매는 반응기에 공급되고 단기간, 바람직하게는 
10분 이하동안 우수한 혼합 조건하에 반응한다.

중합 반응기에서 나온 용액은 일반적으로 용액중에 남은 촉매를 불활성화시키기 위해 처리된다.   다양
한 촉매 불활성제가 공지되어 있는데, 예를 들면 지방산, 지방족 카복실산의 알칼리 토금속염 및 알콜을 
포함한다.   불활성제로 이용되는 탄화수소 용매는 바람직하게는 중합 공정에 이용되는 용매와 동일하
다.   상이한 용매를 이용할 경우, 중합 혼합물에 이용되는 용매와 친화적이어야 하고 중합 공정을 수반
한 용매 회수 시스템에 악영향을 미치지 않아야 한다.   용매는 중합체로부터 기화될 수 있고, 차후 수
중으로 압출되어 펠렛 또는 기타 적당한 세분된 형태로 된다.   회수된 중합체는 대기압에서 포화 증기
로 처리되어, 예를 들면 휘발성 물질의 양을 감소시키고 중합체 색을 개선시킬 수 있다.   처리는 약 1 
내지 6시간 동안 수행되고, 이어서 중합체는 건조되고 1 내지 4시간 동안 공기 스트림을 이용하여 냉각
된다.

안료, 항산화제, UV 스크리너, 간섭된 아민 광 안정제 및 기타 부가제는 중합체가 펠렛 또는 기타 세분
된 형태로 되기 이전 또는 이후에 중합체에 첨가될 수 있다.   본 발명 공정에서 얻어진 중합체 중으로 
혼입된 항산화제는 일 양태로, 단일 항산화제, 예를 들면, 간섭된 페놀성 항산화제, 또는 항산화제의 혼
합물, 예를 들면, 제 2 항산화제와 결합된 간섭된 페놀성 항산화제, 예를 들면, 포스파이트일 수 있다.   
두가지 유형의 항산화제가 당해 분야에 공지되어있다.   예를 들어, 페놀성 항산화제:제 2 항산화제의 
비는 0.1:1 내지 5:1 범위일 수 있고 이때 항산화제의 총량은 200 내지 3,000 ppm 범위이다.

본 발명은 하기의 비제한적인 실시예로 설명될 것이다.   달리 지시가 없으면 부는 중량부를 의미하고 

퍼센트(%)는 중량%이다.   하기 실시예에서, 달리 지시가 없으면, Al
1

을 제공하기 위한 화합물은 트리에
틸 알루미늄이고; 마그네슘 화합물은 n-디부틸 마그네슘이며; 전이 금속 화합물은 TiCl4이며; 할라이드 

화합물은 t-부틸 클로라이드이며; Al
2

를 제공하는 화합물은 디에틸 알루미늄 에톡사이드이다.

실시예 1

소규모의 연속 중합 유닛에서 하기 실시예를 수행한다.   일정한 잔류 시간에서 클로라이드:마그네슘의 
비 2.14 내지 2.18:1을 지닌 다양한 촉매 비율을 이용하여 200℃에서 에틸렌 단일중합체를 제조한다.   
촉매 비율, 에틸렌 전환율, 및 생성된 중합체의 용융 지수와 밀도는 하기 표 1에서 설명하고 있다.

[표 1]

Al
1

/Ti Al
2

/Ti Cl/Mg Mg/Ti 에틸렌 용융 지수 밀도

몰 몰 몰 몰 %전환율 g/10분 g/cc

1.0 3.45 2.14 4.03 95.35 0.47 0.9601

1.0 3.45 2.14 5.50 95.22 0.46 0.9615

상기 자료는 본 발명의 촉매 비율이 유용한 중합체를 생성하는 높은 전환율을 제공함을 보여준다.

실시예 2:

하기 실시예를 시험 공장 규모로 수행한다.   일정한 잔류 시간에서 다양한 촉매 비율을 이용하여 200℃
에서 에틸렌의 공중합체와 단일중합체를 제조한다.   촉매 비율, 에틸렌 전환율, 및 생성된 중합체의 용
융 지수와 밀도는 하기 표 2에서 설명하고 있다.   표 2에서 제 1 실행은 단일중합체이고, 나머지 실행
에서는 에틸렌:1-옥텐의 공급 중량비(예를 들면, ㎏기준) 2.83을 이용하여 공중합체를 제조한다.
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[표 2]

Al
1

/Ti Al
2

/Ti Cl/Mg Mg/Ti 에틸렌 용융 지수 밀도

몰 몰 몰 몰 %전환율 g/10분 g/cc

0.96 1.84 2.18 4.8 95.14 4.0 0.9624

1.0 1.73 2.14 4.95 93.4 3.0 0.9361

1.03 1.71 2.28 5.14 89.2

1.0 1.20 1.98 5.0 90.5 3.5 0.9377

상기 자료는 본 발명의 촉매 비율이 대규모로 유용한 중합체를 생성하는 높은 전환율을 제공함을 보여준
다.   표 1과 2의 결과는 실행이 반응기 규모와는 무관함을 입증하고 있다.                

    발명의 효과

본 촉매 시스템은 올레핀의 용액 중합, 특히 에틸렌의 공중합체 및 단일중합체의 중합에 이용되는 촉매 
시스템으로 특히 유용하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

본질적으로

(i) 화학식 (R
1

)3Al과 (R
2

)2Mg의 알킬 알루미늄 화합물의 혼합물(여기서 R
1

은 C1-10알킬 라디칼이고 R
2

는 

C1-10 알킬 라디칼로 Mg:Al의 몰비는 4.0:1 내지 5.5:1임);

(ii) 화학식 R
3

X의 할라이드(여기서 R
3

는 C1-8 알킬 라디칼이고 x는 염소 및 브롬으로 구성된 그룹으로부

터 선택된 할라이드임);

(iii) 티타늄 테트라클로라이드; 및

(iv) 화학식 (R
4

)2AlOR
5

의 알킬 알루미늄 알콕사이드 화합물(여기서 R
4

와 R
5

는 독립적으로 Mg:Ti의 몰비 

4:1 내지 5.5:1; 알루미늄 알킬:티타늄 테트라클로라이드의 몰비 1:1 내지 1.5:1; 할라이드:Mg의 몰비 
1.9:1 내지 2.5:1; 및 알킬 알루미늄 알콕사이드:티타늄의 몰비 1.2:1 내지 2:1의 몰비를 제공하기 위해 
C1-10 알킬 라디칼로 구성된 그룹으로부터 선택됨)로 구성되는 촉매.

청구항 2 

제 1 항에 있어서, 성분 (i)에서 Mg:Al의 몰비가 4.3:1 내지 5.0:1인 촉매.

청구항 3 

제 2 항에 있어서, Mg:Ti의 몰비가 4.3:1 내지 5.0:1인 촉매.

청구항 4 

제 3 항에 있어서, 알루미늄 알킬:티타늄 테트라클로라이드의 몰비가 1:1 내지 1.3:1인 촉매.

청구항 5 

제 4 항에 있어서, 할라이드:Mg의 몰비가 2:1 내지 2.3:1인 촉매.

청구항 6 

제 5 항에 있어서, 알킬 알루미늄 알콕사이드:티타늄의 몰비가 1.2:1 내지 1.8:1인 촉매.

청구항 7 

제 6 항에 있어서, R
1

,R
3

,R
4

 및 R
5

가 독립적으로 C1-4 알킬 라디칼로 구성된 그룹으로부터 선택되는 촉매.

청구항 8 

제 7 항에 있어서, R
1

이 에틸 라디칼인 촉매.

청구항 9 

제 8 항에 있어서, R
2

가  C2-6 알킬 라디칼인 촉매.

청구항 10 
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제 9 항에 있어서, R
3

가 3급 부틸 라디칼인 촉매.

청구항 11 

제 10 항에 있어서, R
4

와 R
5

가 에틸 라디칼인 촉매.

청구항 12 

105℃ 내지 320℃의 온도 및 4 내지 20 mPa의 압력에서 탄화수소 용매중의 단량체 혼합물을 본질적으로

(i) 화학식 (R
1

)3Al과 (R
2

)2Mg의 알킬 알루미늄 화합물의 혼합물(여기서 R
1

은 C1-10알킬 라디칼이고 R
2

는 

C1-10 알킬 라디칼로 Mg:Al의 몰비는 4.0:1 내지 5.5:1임);

(ii) 화학식 R
3

X의 할라이드(여기서 R
3

는 C1-8 알킬 라디칼이고 x는 염소 및 브롬으로 구성된 그룹으로부

터 선택된 할라이드임);

(iii) 티타늄 테트라클로라이드; 및

(iv) 화학식 (R
4

)2AlOR
5

의 알킬 알루미늄 알콕사이드 화합물(여기서 R
4

와 R
5

는 독립적으로 Mg:Ti의 몰비 

4:1 내지 5.5:1; 알루미늄 알킬:티타늄 테트라클로라이드의 몰비 1:1 내지 1.5:1; 할라이드:Mg의 몰비 
1.9:1 내지 2.5:1; 및 알킬 알루미늄 알콕사이드:티타늄의 몰비 1.2:1 내지 2:1의 몰비를 제공하기 위해 
C1-10알킬 라디칼로 구성된 그룹으로부터 선택됨)로 구성된 촉매와 접촉시키는 것을 포함하는, 적어도 80 

중량%의 에틸렌 및 20 중량% 이하의 하나 이상의 C3-12 올레핀으로 구성된 혼합물의 중합방법.

청구항 13 

제 12 항에 있어서, 성분 (i)에서 Mg:Al의 몰비가 4.3:1 내지 5.0:1인 방법.

청구항 14 

제 13 항에 있어서, Mg:Ti의 몰비가 4.3:1 내지 5.0:1인 방법.

청구항 15 

제 14 항에 있어서, 알루미늄 알킬:티타늄 테트라클로라이드의 몰비가 1:1 내지 1.3:1인 방법.

청구항 16 

제 15 항에 있어서, 할라이드:Mg의 몰비가 2:1 내지 2.3:1인 방법.

청구항 17 

제 16 항에 있어서, 알킬 알루미늄 알콕사이드:티타늄의 몰비가 1.2:1 내지 1.8:1인 방법.

청구항 18 

제 17 항에 있어서, R
1

,R
2

, R
3

,R
4

 및 R
5

가 독립적으로 C1-4 알킬 라디칼로 구성된 그룹으로부터 선택되는 

방법.

청구항 19 

제 18 항에 있어서, R
1

이 에틸 라디칼인 방법.

청구항 20 

제 19 항에 있어서, R
2

가 부틸 라디칼인 촉매.

청구항 21 

제 20 항에 있어서, R
3

가 3급 부틸 라디칼인 방법.

청구항 22 

제 21 항에 있어서, R
4

 및 R
5

가 에틸 라디칼인 방법.

청구항 23 

제 22 항에 있어서, 단량체 혼합물이 최소 40 중량%의 에틸렌 및 C3-12올레핀으로 구성된 그룹으로부터 선

택된 60 중량% 이하의 하나 이상의 단량체를 포함하는 방법.

청구항 24 

제 23 항에 있어서, 온도가 130℃ 내지 250℃인 방법.
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청구항 25 

제 24 항에 있어서, 압력이 8 내지 20 mPa인 방법.
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