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요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

알파-올레핀 중합체의 용액 중합 방법

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 알파-올레핀, 특히 에틸렌 또는 에틸렌과 고급 알파-올레핀과의 혼합물을 중합하는 용액공정
에서 중합촉매를 비활성화 시키는 방법에 관한 것이다. 특히 본 발명은 비활성화된 촉매가 중합체로 부
터 분리되지 않는 공정에서의 그와같은 비활성화에 관한 것이다.

에틸렌 중합체, 특히 에틸렌 단독 중합체 및 에틸렌과 고급 알파-올레핀과의 공중합체는 다양한 범위의 
최종용도를 위해 예컨대, 필름, 섬유, 성형 또는 열성형 물품, 파이프, 코우팅 및 그와 유사한 형태로서 
대량으로 사용된다.

에틸렌 단독중합체와 에틸렌과 고급 알파-올레핀과의 공중합체의 제조방법은 공지되어 있다. 특히 바람
직한 알파-올레핀 중합 반응은 고온 또는 ″용액″ 중합방법이며, 이것의 예는 A.W. Anderson, E. L. 
Fallwell 및 J. M. Bruce의 캐나다 특히 제660 869호(특허일자 1963년 4월 9일)에 기술되어 있다. 용액
공정에서, 공정 매개변수는 단량체와 중합체 모두가 반응 매질속에서 용해될 수 있는 방식으로 선택된
다. 이러한 상태하에서, 중합도 및 획득한 중합체의 분자량에 대한 정확한 조절은 예컨대, 반응온도를 
조절함에 의해 도달할 수 있다. 또한, V.G. Zboril의 유럽 특허 공보 제193 262호(공고일자 1986년 9월 
3일)에서 용액공정이 기재되어 있다.

용액 중합공정에서 보통 중합반응은 소위 ″비활성화제″라는 것의 첨가에 의해 종결된다. 특히 용액 중
합 공정에서 사용된 고온에서 광범위한 종류의 화합물은 배위촉매를 비활성시킬 수 있다. 그러나, 비활
성화제는 상업적공정에서 사용하기 위해 허용될 수 있도록 하기 위하여 더욱 엄격한 다른기준과 일치해
야 한다. 예를들면, 촉매 제거라 불리는 공정이 사용된다면, 비활성화된 촉매 잔사와 비활성화제 모두는 
이와같은 제거공정에서 반응 혼합물로부터 제거될 수 있어야만 한다. 비활성화된 촉매가 중합체속에 남
아 있다면, 비활성화제 및 비활성화된 촉매잔사는 용매와 미반응 단량체로부터의 중합체의 분리, 수득된 
중합체의 가공 및 생성조립품에 문제를 야기하지 말아야 한다. 어쨌든, 중합체는 상업적으로 허용될 수 
있는 색, 향기 및 특성을 가져야만 한다. 용액중합공정에서 도달된 고온하에서 특히 공단량체의 이성질
화, 비활성화제의 분해, 유색종(倧)의발생, 항산화제와 다른 안정제 및 유사한 것과의 반응에 관해 잠재
적 비활성화제의 가능한 효과를 평가하는 것은 특히 어렵다. 더구나, 비활성화제의 작용은 용액공정작업
의 변화에 아주 민감할 수 있다.

용액 중합 공정시에 비활성화제는 보통 중합공정의 용매인 탄화수소 용매와 흔히 혼합시키고, 중합 혼합
물에 도입시킨 바로 후에 그 혼합물을 반응기로 통과시킨다. 이 같은 공정은 예컨대 전술한 V.G Zboril
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의 공보 및 B.B. Baker, K.M. Brauner와 A.N. Oemler의 캐나다 특허 제732 279호(특허일자 1966년 4월 
12일)에 나타낸 바와 같다.

바나듐을 함유한 배위촉매는 중합공정에서 사용한 탄화수소 용매에 용해된 지방족 모노카르복실산과 알
칼리토금속 또는 아연의 염과의 용액과 중합 혼합물을 접촉시켜 편리하게 비활성될 수 있다. 바나듐함유 
배위촉매의 이같은 비활성화는 V.G. Zboril의 캐나다 특허 제1 165 499호(특허일자 1984년 4월 10)에서 
나타낸 바와 같이 향상된 색을 갖는 중합체를 야기시킨다. 또한 N.A. Hamilton, D.A. Harbourne과 V.G. 
Zboril의 캐나다 특허 1 173 599호(특허일자 1984년 8월 28일)와 D.J. Metchell과 V.G. Zboril의 공개된 
유럽 특허 출원 제 193 261 및 V.G. Zboril과 R.A. Zelonka의 공개된 유럽 특허 출원 제 193 263호(공개 
일자는 모두 1986년 9월 3일)에 나타낸 바와 같이, 배위촉매는 중합 혼합물을 임의에 따라 수용액 형태
로 질소염기, 물, 이산화탄소, 일산화탄소, 디알킬 카르보네이트 또는 디옥솔론으로, 이후에는 탄화수소 
용매에 용해된 알칼리토금속 또는 아연과 지방족 모노카르복실산의 염의 용액으로 계속적으로 접속시켜 
비활성화 될 수 있다.

W. Kolodchin 일행(특허일자 1984년 6월 12)의 미합중국 특허 제 4 454 270호에는 트리이소프로파놀아민
과 N,N-비스(2-히드록시메틸) 소야민을 함유한 알카놀 아민을 폴리올레핀에 첨가하고, 촉매를 비활성화
시키고 용매로부터 중합체를 분리하는 것이 기재되었다. 폴리올레핀의 색을 향상시키는 트리에타놀아민
의 사용은 O.C. Ainsworth 일행의 미합중국 특허 제 3 773 743호(특허일자 1973년 11월 20일)에 기재되
어 있다. 폴리올레핀 조성물에서 디에타놀아민의 사용은 G.R. Lappin의 미합중국 특허 제 3 349 059호(
특허일자 1967년 10월 24일)와 R.W. Sherrill의 미합중국 특허 제 3 389 119호(특허일자 1968년 6월 18
일)에 나와 있다.

이제,아래에 정의한 바와 같은 트리알카놀아민 최소한 하나를 가지고 중합 혼합물을 비활성화시킨다면 
획득한 중합체의 색은 향상될 수 있다는 것이 밝혀졌다.

따라서, 본 발명은 에틸렌 단독 중합체와 에틸렌과 C3-C12 탄화수소 알파-올레핀과의 공중합체로 이루어

진 군으로부터 선택된 알파-올레핀의 고분자량 중합체를 다음과 같이 제조하는 용액중합 방법을 제공한
다. 상기 방법은 에틸렌 및 최소한 하나의 C3-C12 탄화수소 알파-올레핀과 에틸렌과의 혼합물로 이루어진 

군에서 선택된 단량체, 배위촉매(티탄-기제 및/또는 바나듐-기제 배위촉매)와 불활성 탄화수소 용매를 
반응기에 도입시키고, 상기 단량체를 320℃ 이하의 온도 및 25MPa 이하의 압력하에서 중합시키고, 그렇
게 하여 얻어진 용액과 일반식 N(ROH)(R′OH)2(R은 이소프로필이고 R′는 탄소원자 2-4개의 알킬이다)인 

트리알카놀아민 비활성화제 최소한 하나를 혼합시켜 촉매를 비활성화시키고, 결과로서 생성되는 용액으
로부터  탄화수소 용매와 다른 휘발성 물질을 분리시키고, 상기 고분자량 중합체 조성물을 회수하는 것
으로 이루어지는데, 이때 비활성화제의 양은 배위촉매내의 할로겐과 알킬라디칼 합의 몰당 2.5몰이하로 
한다.

본 발명의 바람직한 구체예에서, 트리알카놀 아민은 유일한 비활성화제이다. 

다른 구체예에서, 배위촉매는 상기 용액을 트리알카놀아민과 혼합하고, 뒤이어 탄화수소 용매에 용해된 
지방족 모노크라복실산과 알칼리토금속 또는 아연과의 염의 용액을 계속적으로 혼합시켜 비활성화된다.

또 다른 구체예에서, 배위촉매는 상기 용액과 (a)물, 질소염기 이산화탄소, 일산화탄소, 디알킬 카르보
네이트 및 디옥솔론과 그의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택된 비활성화제 소량과, (b)트리알카놀아
민(임의에 따라, 탄화수소 용매에 녹아있는 지방족 모노카르복실산과 알칼리토금속 또는 아연과의 염의 
용액과 혼합된 것)을 혼합시켜 비활성화된다. 소량의 비활성화제 즉, 상기 (a)와 트리알카놀아민 즉 상
기 (b)는 반응기로부터 나온 용액과 혼합되기 전에 함께 혼합될 수 있지만, 바람직한 구체예에서 (a)와 
(b)는 반응기를 통과한 용액과 동시에 혼합되거나 어떠한 순서로도 용액과 계속적으로 혼합된다. 질소염

기는 일반식이 NR
2

R
3

R
4

인 것인데, R
2

,  R
3

와 R
4

는 독립적으로 H, 탄소원자 1-20개를 갖는 포화알킬과 -

SiR
5

R
6

R
7

(R
5

, R
6

 및 R
7

은 각각 독립적으로 탄소원자 1-20개를 갖는 포화 알킬로부터 선택된다)로 이루어진 

군으로부터 선택된다(단, 질소염기는 두개보다 많이 -SiR
5

R
6

R
7

를 갖지 않아야 한다.). 디알킬 카르보네이
트는 탄소원자 3-20개를 가지며 디옥솔론은 탄소원자 3-20개를 갖는다.

또다른 구체예에서, 트리알카놀아민의 두개의 R′기는 같으며, 이소프로필 또는 에틸이다. 또한, 트리알
카놀아민의 혼합물, 특히 두개의 R′기가 이소프로필인 트리알카놀아민, 두 개의 R′기가 에틸인 트리알
카놀아민, 그리고 하나의 R′기는 이소프로필이고 다른 것은 에틸인 트리알카놀아민들의 혼합물을 사용
할 수 있다.

본 발명은 고 분자량의 알파-올레핀 중합체를 제조하는 용액 중합 공정에 관한 것이다. 특히 알파-올레
핀 중합체는 에틸렌 단독 중합체 또는 에틸렌과 탄화수소 알파-올레핀과의 공중합체이다. 특히 그러한 
알파-올레핀은  탄소원자  3  내지  12개를  가지며,  즉,  C3-C12  특히  C4-C12  알파-올레핀으로서 비시클럭 

알파-올레핀을 포함한다. 이러한 알파-올레핀의 예는 프로필렌, 부텐-1, 헥센-1, 옥텐-1과 비시클로-
(2,2,1)-2-헵텐이다. 그밖에 또 G.T. Elston의 캐나다 특허 제 980 498호(특허일자 1975년 12월 23일)에 
기술된 바와 같이 시클릭 엔도 메틸레닉 디엔을 에틸렌 또는 에틸렌과 C3-C12 알파-올레핀과의 혼합물과 

함께 공정으로 도입할 수 있다.

본 발명의 용액 중합 공정에서, 단량체, 배위촉매 및 불활성 탄화수소 용매는 반응기로 도입된다. 용액 
중합  공정에  있어서  배위촉매는  공지되어 있다.  예를들면 전술한 캐나다 특허 제  660  869호,  A.N. 
Mollison과 V.G.  Zboril의 캐나다 특허 제 1 119 154호(특허일자 1982년 3월 2일)와 M.A. Hamilton, 
D.A. Harbourne, C. G. Russell, V.G. Zboril과 R.A. Mulhaupt의 유럽특허 공보 제 131 420호(공고일자 
1985년 1월 16일)에 나타낸 것이다. 이같은 배위촉매는 티탄-기제 및/또는 바나듐 기제촉매, 특히 티탄-
기제 또는 티탄/바나듐-기제 촉매일 수 있고, 배위촉매에서 전이 금속의 20-100%는 티탄이다. 단량체는 
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에틸렌 또는 에틸렌과 하나 또는 그 이상의 고급 알파-올레핀과의 혼합물이다. 

용액 중합 공정분야에서 숙력된 사람들에 의해 이해될 수 있는 바와 같이 용액 중합공정 320℃ 이하 및 
특히 105-310℃ 범위의 온도에서, 더 낮은 온도로는 중합체의 가장 낮은 가용화 온도 이상에서 수행될 
수 있다. 본 발명의 공정에서 사용한 압력은 용액 중합 공정에 있어서 공지된 압력, 즉, 25MPa 이하 및 
특히 약 4-25MPa의 범위이다. 미반응 단량체와 형성된 중합체 모두가 용액에 남도록 압력과 온도를 조절
한다.

중합 공정에서 사용한 탄화수소 용매는 배위촉매에 대해 불활성인 탄화수소 용매이다. 이러한 용매는 공
지되어 있으며, 헥산, 헵탄, 옥탄, 시클로헥산, 메틸시클로헥산과 수소첨가된 나프타를 포함한다. 또한 
바람직하게 중합 공정에서 사용한 용매는 배위촉매의 제조시에 사용된다. 탄화수소 용매는 반응기로 도
입된 중합 혼합물의 주요성분이며, 보통 반응혼합물의 최소한 60중량%를 구성한다. 공정에서, 단량체는 
용매에 용해된다.

중합 반응기를 통과한 혼합물은 중합체, 미반응 단량체, 그중 일부가 활성 상태로 남아있는 배위촉매와 
탄화수소 용매로 이루어 진다. 비활성화제를 혼합물에 첨가하여 중합공정을 종결시킨다.

본 발명의 공정에서, 비활성화는 일반식 N(ROH)(R′HO)2인 최소한 하나의 트리알카놀아민(R은 이소프로필

이고 R′는 탄소원자 2-4개의 알킬이다)이다. 바람직한 구체예에서, 두개의 R′기는 같으며 에틸 또는 
이소프로필이다. 또한, 트리알카놀아민은 트리알카놀아민의 혼합물, 특히 두개의 R′기가 이소프로필인 
트리알카놀아민, 두개의 R′기가 에틸인 트리알카놀아민과 하나의 R′기는 이소프로필이고 다른 것은 에
틸인 트리알카놀아민의 혼합물일 수 있다. 트리이소프로파놀아민이 바람직한 비활성화제이다.

트리알카놀아민은, 보통 중합반응기로 도입되는 것과 같은 탄화수소 용매속에서 용액 형태로 보통 중합
공정에 도입될 것이다. 다른 용매가 사용된다면, 중합공정에서 사용한 용매와 양립해야만 하고, 중합 혼
합물의 어떤 성분을 침전시키거나 중합공정과 연합한 용매 회수계(system)에 역효과를 비치지 않아야 한
다.

트리알카놀아민은 중합 공정에서 사용하는 유일한 비활성화제 일 수 있다. 또한, 배위촉매는 중합 반응
기를 통과한 용액과 (a)트리알카놀아민 최소한 하나 및 (b)탄화수소 용매에 용해된 지방족 모노카르복실
산과 알칼리토금속 또는 아연과의 비-화학량론적 염의 용액(특히 염은 용해를 촉진하기 위해 과량의 산
을 갖는다)을 계속적으로 혼합하여 비활성화될 수 있다.

두번째 비활성화제 용액의 염은 용매속에 용해되어서, 촉매와 첫번째 비활성화제와의 반응 생성물과 비
활성화제 사이의 밀접한 접촉을 이루고, 비활성화 후의 촉매 형태인 촉매 잔사와 비활성화제가 중합체에 
균질하게 분산되어 있는 용액을 얻어서 그것에 의해 균질한 성질을 갖는 중합체의 제조를 용이하게 해야
만 한다.

두번째 비활성화제 용액의 염에서, 금속은 알킬리토금속 또는 아연, 특히 마그네슘 또는 칼슘이다. 이 
염의 나머지는 지방족 카르복실산 최소한 하나, 특히 탄소원자 6 내지 20개를 갖는 이와 같은 산으로 부
터 유도된다. 바람직한 구체예에서 산은 탄소원자 8 내지 12개를 갖는다. 직쇄 지방산 및 환식 지방산이 
사용될 수 있지만 바람직하게 산은 측쇄 지방산이다. 더우기, 산은 포화 또는 불포화 산일 수 있다. 그
러나 산은 본 발명의 공정에서 사용한 그의 염이 본원에 사용한 탄화수소 용매속에서 용해되도록 해야 
한다. 바람직한 구체예에서 염은 칼슘 1-에틸 헥사노에이트, 칼슘 나프테네이트, 칼슘 이소-스테아레이
트 또는 그와 유사한 것이다. 

대안의 구체예에서, 중합 반응기를 통과한 용액은 (a)소량의 첫번째 비활성화제 및 (b)트리알카놀아민(
임의에 따라 전술한 지방족 모노카르복실산과 알칼리토금속 또는 아연의 염과 혼합된 것)을 혼합시킴으
로써 비활성화된다. 이 구체예에서, 첫번째 비활성화제는 소량의 물 또는 소량의 질소염기일 수 있다. 
소량의 비활성화제 즉 상기한 (a)와 트리알카놀아민 즉 상기한 (b)를 함께 혼합시키고 난후에 반응용액
과 혼합하여 배위촉매를 비활성화 시킬 수 있지만, 바람직한 구체예에서, (a)와 (b)는 동시에 반응용액
과 혼합되거나 또는 독립적으로 둘중 어느쪽을 먼저 그 용액과 혼합할 수 있다.

질소염기는 NR
2

R
3

R
4

이며, R
2

, R
3

와 R
4

는 독립적으로 H, 탄소원자 1-20개를 갖는 포화 알킬과 -SiR
5

R
6

R
7

(각

각의 R
5

, R
6

 및 R
7

은 독립적으로 탄소원자 1-20개를 갖는 포화 알킬로 부터 선택된다)로 이루어진 군으로 

부터 선택된다(이때 단, 질소염기는 -SiR
5

R
6

R
7

기를 두개이상 함유하지 않아야 한다) 바람직하게, 각각의 

R
2

, R
3

와 R
4

는 H이고,즉, 질소염기는 암모니아 이다. 바람직한 구체예에서, 질소염기는 질소 염기에 대한 

물의 몰비가 5이하인 수용액 형태이다. 구체예에서 R
2

, R
3

 및 R
4

중 최소한 하나는 메틸 또는 에틸이다. 
또한, 상기한 (a)인 비활성화제는 이산화탄소, 일산화탄소, 탄소원자 3-20개를 갖는 디알킬 카르보네이
트, 특히 디메틸 카르보네이트 이거나 디에틸카르보네이트이거나, 또는 탄소원자 3-20개를 갖는 디옥솔
론일 수 있다. 바람직한 디옥솔론은 1,3-디옥솔란-2-온이다. 비활성화제의 혼합물이 사용될 수 있다. 중
합반응이 공단량체의 사용을 포함하는 경우에, 비활성화제 일부는 다른 비활성화제, 예컨대 디옥솔론 보
다 덜 바람직하며 디에틸 카르보네이트는 이성질화될 수 있는 공단량체를 이성질화시키는 것이 가능하
다.

첫번째 비활성화제 또는 트리알카놀아민(이것이 유일한 비활성화제라고 가정 한다면)의 양은 배위촉매속
에서 할로겐과 알킬라디칼을 합한 몰당 비활성화제 2.5몰 이하이다 ; 본원에서 사용한 바와 같은 촉매성
분 예컨대 촉매 제조시에 사용한 디에틸 알루미늄 클로라이드의 물은 에틸기 2당량과 염소 1당량을 함유
한다고 생각되고, 이러한 당량의 합은 ″할로겐과 알킬기와의 합의 몰″을 가리키며 비활성화제의 양에 
대한 계산은 이와 같은 기준으로 한다. 바람직하게 촉매속의 할로겐과 알킬 라디칼과의 합의 몰당 이와 
같은 비활성화제를 0.25-1.5몰로 첨가한다.

본 발명의 공정에서 비활성화되고 처리된 중합 혼합물은 분리기(다단식일 수 있다)에 도입되어 중합체로
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부터 미반응 단량체, 탄화수소 용매와 기타의 다른 휘발성 물질을 분리한다. 용액 공정에서의 통상의 실
시와 대조할때, 흡착제 또는 다른 기술을 사용하여 중합체로부터 촉매 잔사를 제거하기 위한 단계가 필
요치않다. 용매와 미반응 단량체를 분리한 후에, 중합체를 물로 압출시키고 펠릿(pellet) 또는 다른 적
당한 분쇄 형으로 절단시킬 수 있다.

이후 회수된 중합체는 상압하에서, 포화 증기(임의에 따라 공기와 혼합된 것)로 처리하여 예컨대, 휘발
성 물질의 양을 감소시키고 중합체 색을 향상시킬 수 있다. 약 1시간 내지 16시간동안 처리를 수행하고, 
뒤이어 중합체를 1시간 내지 4시간 동안 공기스팀으로 건조 및 냉각시킬 수 있다. 중합체를 펠릿 또는 
다른 분쇄 형으로 성형하기전 또는 후에 안료, 항산화제 및 다른 첨가제를 중합체에 첨가할 수 있다.

구체예인 본 발명의 공정에서 얻은 중합체에 혼합된 항산화제는 단일 항산화제, 예컨대, 봉쇄된 페놀성 
항산화제, 또는 항산화제 혼합물, 예컨대, 제2의 항산화제, 예컨대, 아인산염과 혼합한 봉쇄된 페놀성 
항산화제일 수 있다. 두가지 형의 항산화제 모두는 당분야에서 공지되어 있다. 예를들면, 페놀 항산화제
대 제2의 항산화제의 비율은 0.25 :  1 내지 1 : 1의 범위이며, 항산화제의 총량은 400 내지 2000ppm의 
범위이다. 적당한 봉쇄된 페놀성 항산화제의 예는 옥타데실-3,5-디-3차부틸-4-히드록시 신나메이트, 테
트라키스-메틸렌-3-(3′,5′-디-3차 부틸-4-히드록시페닐) 프로피오네이트 메탄과 옥타데실-3-(3,5-디-3
차 부틸-4-히드록시페닐) 프로피오네이트이다. 제2의 항산화제의 예는 디(스테아릴)-펜타에리트리톨 디
포스파이트, 트리스(2,4-디-3차 부틸 페닐) 포스파이트, 디라우릴 티오프로피오네이트와 비스(2,4-디-3
차 부틸페닐) 펜타에리트리톨 디포스파이트이다.

항산화제에 첨가하여, 다른 안정제 특히 자외선의 효과에 대항하는 안정제는 중합체에 혼합할 수 있다. 
중합체가 펠릿으로 형성되기 전에 보통 이러한 다른 안정제를 중합체에 혼합시킨다. 자외선 안정제의 예
는  2-히드록시-4-n-옥토시벤조페논,  2-(3′-3차  부틸-2′-히드록시-5′-메틸페닐)-5-클로로벤조트리아
졸, 비스-(2, 2,6,6-테트라메틸-4-피페리딜) 세바케이트와 폴리-(N-히드록시에틸-2,2,6,6-테트라메틸-4-
히드록시피페리딜) 숙시네이트이다.

본 발명의 방법에 의해 제조된 중합체는 에틸렌 단독 중합체와 에틸렌과 고급 알파-올레핀과의 공중합체
에 있어서 공지된 바와 같은 광범위한 종류의 물품으로 조립되기 쉽다. 본 발명은 특히 중합체가 자외선 
또는 관련 안정제를 포함할때 향상된 색을 갖는 이러한 중합체를 제공한다.

다른 언급이 없으면, 하기의 실시예에서 다른 방법을 사용하였다 : 반응기는 직경 66.7mm의 6개의 날개
를 갖는 휘저어 섞는 장치, 가열 자켓, 압력 및 온도조절기, 3개의 공급 라인(Line)과 배출 라인이 설비
된 95ml 압력 용기(깊이=15.1mm, 직경 =88.9mm)를 사용한다. 2개의 공급라인은 휘저어 섞는 장치의 날개
끝에 인접하여 위치하며, 다른 공급라인과 배출라인은 휘저어 섞는 장치의 중앙에 인접한다. 촉매 전구
체와 다른 성분은 물, 산소, 이산화탄소 및 다른 산화된 화합물을 제거하기 위해서 정제된 시클로헥산속
에 용액으로 제조된다. 단량체는 직접 반응기로 개량되었다. 반응기속에 원하는 상태를 만들기 위해 첫
번째 및 두번째 촉매성분의 공급비율을 조절한다.

첫번째 비활성화제를 주입하기전에 반응기 유출액은 296℃의 온도로 가열시킨 4.57mm 내부 직경(ID) 튜
브를 통과시켰다. 튜브속의 보압시간(hold-up time)은 약 0.2분이었다. 첫번째 비활성화제를 주입한 후
에, 결과로서 생성되는 스트림을 4.57mm ID 튜브에 더 통과시키고 약 2.8분의 보압시간 동안 320℃로 가
열시켰다. 이후 두번째 비활성화제를 스트림에 주입하였다. 그렇게 하여 얻은 비활성화된 중합체 스트림
은 약 1.2분 동안 320℃에서 유지시킨후 약 220℃로 가열된 램(ram) 압출기의 배럴 (barrel)로 유출시키
고 수득한 기체 물질을 압출기로 부터 제거하였다. 수득한 용융 중합체를 깊이 1mm와 직경 40mm를 갖는 
주형에 주기적으로 압출시킨후 주위 온도로 급격히 냉각시켰다. 그렇게 하여 얻은 플라크(plaque)를 이
후에 상압하에서 포화된 증기와 공기의 혼합물(7 : 1, 부피에 의함)로 8시간 동안 스트립(strip)시킨후 
100℃에서 공기를 사용하여 4시간 동안 건조시켰다. 플라크의 색은 흰터(hunter ) L, a, b 비색계에서 

측정하였고 흰색배경을 사용하여 각각의 플라스크를 측정하였다. 

본 발명은 다음 실시예에 의해 예증된다. 실시예에서 사용한 용매는 시클로헥산이었다. 

[실시예 Ⅰ]

촉매는 (i) 시클로헥산 속에 사염화 티탄(0.5밀리몰/리터)과 바나듐 옥시트리클로라이드(0.5밀리몰/리
터)가 함유된 용액과 (ii) 시클로헥산 속에 염화 디에틸알루미늄이 1.9밀리몰/리터로 함유된 용액을 즉
시 혼합하여 제조하였다(알루미늄 대 티탄과 바나듐 합의 원자비율은 1.67 : 1이다). 약 20초 후에, 뜨
거운 시클로헥산 스트림을 촉매 혼합물에 주입하였고, 생성 스트림은 220℃의 온도를 갖는다. 1분 동안 
이온도에서 스트림을 유지시켰다.

상기한 방법을 사용하여 얻은 촉매를 반응기에 공급하였다. 또한 트리에틸 디메틸 실옥살란인 조-촉매를 
반응기에 공급하였다. 조촉매는 시클로헥산내의 4.0밀리/리터 용액으로 사용하고 반응기로의 공급속도는 
상기한 (i)인 전이금속 혼합물 용액의 공급속도와 같았다. 단량체는 에틸렌이었다. 반응기 용출액을 전
술한 바와 같이 처리하였다.

첫번째 비활성화제는 디메틸 카르보네이트이었고 시클로헥산내의 30밀리몰/리터 용액으로 주입하였다. 
주입속도는 디메틸 카르보네이트 대 촉매내의 염소와 알킬라디칼의 합의 몰비가 0.35가 되도록 하였다. 
두번째 비활성화제는 하기 표 Ⅰ에 열거한 바와 같이 비활성화제와 칼슘 카프릴레이트/카프레이트(칼슘 
카프릴레이트/카프레이트 용액은 시클로헥산속에 6밀리몰/리터를 함유한 용액으로 주입된다)의 비-화학
량론 혼합물의 2.6 : 1 혼합물(몰기준)이었다 : 칼숨 대 촉매내의 염소와 알킬 라디칼의 비율은 0.18 : 
1 이었다.

중합체 용액을 압출기에 유출시키고 바로전에, 옥타데실 3-(3,5-디-3차 부틸-4-히드록시페닐)프로피오네
이트, 트리스(2,4-디-3차 부틸페닐)아인산염, 폴리-(N-히드록시에틸-2,2,6,6-테트라메틸-4-히드록시 피
페리딜 숙시네이트)와 2-히드록시-4-n-옥톡시벤조페논 안정제를 톨루엔 속에 1.5 : 1 : 3.67 : 1.22의 
비율 및 3.1중량% 총농도로 함유한 중합체 첨가 용액을 중합체 내의 안정제 농도가 5440ppm이 되도록 하
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는 속도로 중합체 용액에 주입하였다. 세부사항과 얻어진 결과를 표 Ⅰ에 나타낸다. 표 Ⅰ에 나타낸 순
서로 실행하였다. 

[표 1]

* (a) Ca 카프릴레이트/카프레이트는 ″대조″비활성화제이고, 두번째 비활성화제는 칼슘 카프릴레이트/
카프레이트의 용액이다. 이것에서 칼슘 대 염소와 알킬 라디칼의 합의 비율은 0.35 : 1이다.

(b) 옥타데실에타놀아민은 아르마크회사, 인더스트리알케미칼 디비젼의 에토민
**

(Ethomeen) 18/12로서 상
업적으로 입수가능하다.

(c) N,N-비스(2-히드록시에틸)소야민은 에토민 S/12로서 상업적으로 입수가능하다.

(d) 단지 실행 2,5 및 9만이 본 발명에 속하며 ; 다른 모든 실행은 비교실행이다.

본 실시예에서는 단지 본 발명의 비활성화제만이 중합체의 색에 있어서 상당히 향상(특히 ″b″ 또는 노
란색 값으로 측정되는 것과 같은)을 나타낸다고 예증한다.

[실시예 Ⅱ]

실험은 첫번째 및 두번째 비활성화제를 톨루엔 용매속에 용해된 단독의 비활성화제로 대체하는 것을 제
외하고 실시예 1의 방법을 반복하였다. 단독 비활성화제를 비활성화제 대 촉매속의 염소와 알킬 라디칼
의 합의 몰비가 0.47 : 1이 되도록 공정에 주입하였다.

세부 사항과 획득한 결과는 표 Ⅱ에 나타낸다. 실행을 표 Ⅱ에 나타낸 순서로 실시 하였다.

[표 2]

* 실행 13, 15 및 17은 비교 실행이다. 

실시예 I에서와 같이 트리이소프로파놀아민과 디에타놀이소프로파놀아민 만이 허용할 수 있는 색을 갖는 
중합체를 제조하는데 우수한 성능을 나타냈다.

[실시예 Ⅲ]

전술한 V.G. Zboril 및 R.A. Zelonka의 유럽 특허 공보 제 193 263의 실시예 I 방법을 사용하여, 에틸렌
과 부텐-1과의 공중합에서 부텐-1이 부텐-2로 이성질화 될때 첫번째 비활성화제인 트리이소프로파놀아민
의 효과를 조사하였다. 획득한 결과는 다음과 같고, 실행은 다음의 순서로 수행하였다 : 
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[표 3]

* 첫번째 비활성화제의 몰 : 촉매속의 염소와 알킬 라디칼의 합의 물

본 실시예는 첫번째 비활성화제로서 트리이소프로파놀아민은 시험된 다른 첫번째 비활성화제 보다 부텐-
1의 이설질화를 덜 야기한다고 나타낸다.

[실시예 Ⅳ]

실험은 첫번째 비활성화제로 디메틸 카르보네이트 또는 물중 하나를 사용하고 두번째 비활성화제로 단일 
비활성화제를 사용하는 것을 제외하고 실시예 I 의 방법을 반복하였다.

세부 사항과 획득한 결과는 표 Ⅳ에 나타낸다. 실행은 표 Ⅳ에 나타낸 순서로 실시 하였다.

[표 4]

* 실생 26-33은 촉매속의 염소화 알킬라디칼의 합에 대한 디메틸 카르보네이트의 몰비를 0.35가 되도록 
첫번째 비활성화제로서 디메틸 카르보네이트를 사용했다. 실행 34-39는 촉매속의 염소와 알킬 라디칼의 
합에 대한 물의 몰비를 0.53이 되도록 첫번째 비활성화제로서 물을 사용했다. 두번째 비활성화제의 양은 
촉매속의 염소와 알킬 라디칼의 합에 대한 두번째 비활성화제의 몰비이다.

본 실시예는 획득한 중합체의 색에 있어서 트리이소프로파놀아민이 상당한 향상을 준다는 것을 나타낸
다.

[실시예 V]

에틸렌과 부텐-1 또는 옥텐-1중 하나를 중합반응기에 도입하고 시클로헥산 용매와 촉매의 존재하에 공중
합하였다. 촉매는 사염화 티탄/바나듐 옥시트리클로라이드를 염화디에틸알루미늄과 혼합하고, 열처리하
여 트리에틸 디메틸 실옥살란과 혼합하고 어떤 촉매 성분도 분리하지 않고 반응기에 공급함으로써 실시
예 1의 방법을 사용하여 제조하였다. 촉매성분은 부피에 의해 사실상같은 속도로 도입하였다.

단량체는 용액 중합 조건하에서 중합시켰다. 반응기를 통과한 반응 혼합물을 비활성화시키고 비활성화된 
촉매를 분리하지 않고 생성용액으로부터 중합체를 회수하였다. 첨가제 혼합물 즉, 항산화제/자외선(A/U) 
안정제 또는 항산화제/실리카/슬립제 (A/S)중 하나를 용융 중합체에 첨가하였다. 펠릿형으로 중합체를 
회수하고  펠릿속의  잔유  시클로헥산  용매  수준을  감소시키기  위해  증기(S)  또는  증기와  공기의 
혼합물(SA)중 하나로 펠릿을 처리하였다.

촉매의 비활성시에는, 기구속에 연속적으로 위치한 두개의 흡입구중 하나 또는 두개의 비활성화제를 주
입하였다.

세부 사항과 획득한 결과는 표Ⅴ에 나타낸다.

본 실시예는 용액 공정 동안에 다른 비활성화제와 비교하여 본 발명 비활성화제의 사용을 예증한다.
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[표 5]

* 촉매농도는 밀리몰/1로 기록한다.

DEAC=염화 디에틸알루미늄 ; 비활성화제는 다음과 같다 :

A=트리이소프로파놀아민 ; B=물

C=디메틸카르보네이트 ; D=칼슘 카프릴레이트/카프레이트 ;

비활성화제 농도는 할로겐, 알킬과 R3SiO의 합의 몰에 대한 비활성화제의 몰로 나타내고, 할로겐, 알킬과 

R3SiO의 합은 실옥실란으로 부터 유래된다 ; 중합체 밀도는 g/㎤으로 나타냈다.

멜트인덱스(Melt index)는 dg/분으로 나타냈다 ; 측정은 플라크대신에 100ml의 펠릿 견본 위에서 실시하
는 것을 제외하고, L과 b색 평가는 헌터 비색계와 전술한 방법을 사용하여 측정하였다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

에틸렌 및 에틸렌과 최소한 하나의 C3-C12 탄화수소 알파-올레핀의 혼합물로 이루어진 군으로 부터 선택된 

단량체, 배위촉매(티탄-기제 및/또는 바나듐-기제 배위촉매) 및 불활성 탄화수소 용매를 반응기에 도입
하고, 320℃ 이하의 온도 및 25MPa 이하의 압력하에서 상기 단량체를 중합시키고 그렇게하여 얻어진 반
응기 용액과 일반식 N(ROH)(R′OH)2(R은 이소프로필이고 R′는 탄소원자 2-4개의 알킬이다)인 트리알카놀

아민 비활성화제 최소한 하나를 혼합시켜 촉매를 비활성화시키고, 결과로서 생성되는 용액으로부터  탄
화수소 용매와 다른 휘발성 물질을 분리시키고, 상기 고분자량 중합체 조성물을 회수하는 것으로 구성되
는(이때 비활성화제의 양은 배위촉매내의 할로겐과 알킬라디칼의 합의 몰당 2.5몰이하로 한다.) ; 에틸
렌 단독중합체 및 에틸렌과 C3-C12 탄화수소 알파-올레핀과의 공중합체로 이루어진 군으로 부터 선택된 고

분자량의 알파-올레핀 중합체를 제조하기 위한 용액 중합 방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 트리알카놀아민이 유일한 비활성화제인 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 반응기 용액을 트리알카놀아민과 혼합시킨후 계속해서 지방족 모노카르복실산과 
알칼리토금속 또는 아연의 염의 용액(염은 탄화수소 용매에 용해됨)과 혼합시킴으로써, 배위촉매를 비활
성화시키는 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 반응기 용액을 각각의 (a)물,일반식이 NR
2

R
3

R
4

인 질소염기(여기서  R
2

, R
3

와 R
4

는 

독립적으로 H, 탄소원자 1-20개를 갖는 포화알킬과 -SiR
5

R
6

R
7

(여기서 각각의 R
5

, R
6

 및 R
7

은 독립적으로 
탄소원자 1-20개를 갖는 포화알킬로 부터 선택된다)로 이루어진 군으로부터 선택되고, 단, 이때 질소염

기는 두개보다 많이 -SiR
5

R
6

R
7

기를 함유하지 않는다.), 이산화탄소, 일산화탄소, 탄소수 3-20인 디알킬 
카르보네이트와 탄소수 3-20인 디옥솔론, 및 그의 혼합물로 이루어진 군으로 부터 선택될 소량의 비활성
화제 및 (b)트리알카놀아민과 혼합시킴으로서 배위촉매를 비활성화시키는 방법.
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청구항 5 

제4항에 있어서, 비활성화제(b) 보다 앞서서 비활성화제(a)를 상기 반응기 용액과 혼합하는 방법.

청구항 6 

제4항에 있어서, 비활성화제(a) 보다 앞서서 비활성화제(b)를 상기 반응기 용액과 혼합하는 방법.

청구항 7 

제4항에 있어서, 비활성화제(a)와 (b)를 동시에 상기 반응기 용액과 혼합하는 방법.

청구항 8 

제4항에 있어서, 트리알카놀아민을 탄화수소 용매속에 녹아있는, 지방족 모노카르복실산과의 알칼리토금
속 또는 아연의 염의 용액과 혼합시키는 방법.

청구항 9 

제1항 내지 제8항중 어느 한 항에 있어서, 트리알카놀아민의 두개의 R′기가 모두 이소프로필인 방법.

청구항 10 

제1항 내지 제8항중 어느 한 항에 있어서, 트리알카놀아민의 두개의 R′기가 모두 에틸인 방법.

청구항 11 

제1항 내지 제8항중 어느 한 항에 있어서, 트리알카놀아민이 상기 일반식의 트리알카놀아민들의 혼합물
인 방법.
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