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요 약

N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine (2NS)와 N1-(3-trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine (3NS), 3-cyanopropyl-

triethoxysilane (1NCy)를 실리카 표면에 grafting한 후 미반응된 화합물을 제거하기 위한 세척방법과 표면처리 온도가 촉매

특성에 미치는 영향을 조사하였다. Filtering법을 이용하여 합성된 담지 촉매의 Zr 담지량이 washing법 보다 높게 측정

되었으나 중합 활성은 washing법으로 합성된 담지 촉매가 filtering법으로 합성된 담지 촉매보다 높았다. 표면처리 방

법과 관계없이 SiO
2
/2NS/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
>SiO

2
/1NCy/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
>SiO

2
/3NS/(n-BuCp)

2
ZrCl

2 
순의 중합활성을 보였

다. 아미노실란의 실리카 표면처리 온도가 증가하면 에틸렌 중합활성도 증가하였다. 

Abstract − The effects of surface treatment method of unreacted N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine (2NS),

N1-(3-trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine (3NS), and 3-cyanopropyltriethoxysilane (1NCy) after grafting on the surface

of silica and of the surface treatment temperature on ethylene polymerization were investigated. The Zr content of supported

catalyst employing filtering method was higher than that of washing method, and the activities of supported catalysts prepared

by washing method were higher than those of filtering methods significantly. Regardless of surface treatment methods the

activities were in order by SiO
2
/2NS/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
>SiO

2
/1NCy/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
>SiO

2
/3NS/(n-BuCp)

2
ZrCl

2. 
The eth-

ylene polymerization activity was increased as the surface treatment temperature of aminosilane on silica increased.
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1. 서 론

단일 활성점 촉매인 메탈로센 촉매는 폴리올레핀의 다양한 물성

을 향상시키기 위해 지난 20년 동안 연구되어 왔다[1,2]. 하지만 메

탈로센 촉매를 기존의 상업 공정에 적용하기 위해서는 공정의 특성

에 맞추어 적당한 담체를 사용하여 표면에 고정된 불균일계 촉매 형

태로 담지할 필요가 있다. 단일 활성점의 특징을 갖는 촉매는 고압

공정이나 용액 공정상에서는 무리가 없지만, 슬러리 공정이나 기상

공정에서는 fouling 등의 공정상에 문제가 발생하기 때문이다[3,4]. 

이러한 담지촉매를 개발하기 위하여 여러 가지 기술이 개발되었

으며 이 중 무기담체 표면의 수산화기와 다양한 기능기를 갖는

tethering용 화합물을 그라프팅하여 이용 무기담체 표면을 표면처리

하는 연구들이 주로 진행되었다. 여러 분자 구조를 갖는 유기 화합

물들을 표면 처리함으로 표면의 화학적 성질을 조절할 수 있고 메탈

로센 촉매의 다양한 금속 및 리간드와의 결합이 가능하다. 담체의 표

면 처리 방법 중 하나인 tethering은 유기 물질을 사용하여 담체 표면에

붙이고, tethering된 유기 물질과 반응할 수 있는 금속이나 리간드를

결합시키는 방법이다[5,6].

본 그룹에서는 담체의 물리적 특성인 기공의 크기와 규칙성, 표면

적 등이 촉매특성에 미치는 영향을 조사하기 위하여 다양한 메조포

러스 물질의 기공 표면에 메탈로센 촉매를 담지하고 에틸렌 공중합

을 조사하였다. 원통형의 규칙적 기공을 갖는 메조포러스 물질은 무

정형 실리카와 비교하여 고활성을 보이고 기공의 구조와 크기에 따

라 다양한 화학조성분포를 갖는 고분자를 생성할 수 있었다[7,8]. 또

한, 메조포러스 물질과 무정형의 실리카를 아민기를 갖는 실란 물질로

기능화한 후 메탈로센 촉매와 조촉매를 담지하였을 때 아미노실란

화합물이 존재하지 않는 무기물에 담지한 촉매가 에틸렌 단일 또는
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공중합에서 차이를 자세히 비교하였다. 아미노실란의 분자구조와 질

소 원자의 숫자 등에 따라 담지된 촉매의 Zr 함량에 크게 영향을 주

었고 1차, 2차 아민기를 갖는 화합물이 활성을 증가시켰다. 더불어

아민기가 증가할수록 담지량과 활성이 증가하는 것을 알 수 있었다

[9,10]. 이를 이용하여 서로 다른 분자구조를 갖는 아민기를 표면 기

능화 시키고 메탈로센 촉매를 담지할 때 각 아민의 구조와 조성비에

의하여 폴리에틸렌 분자량과 화학조성분포가 변화시킬 수 있음을 발

표하였다[11].

본 연구에서는 아민의 분자구조가 다른 세 종류의 아미노실란 화

합물을 이용하여 무정형 실리카의 표면을 기능화한 후 메탈로센 촉

매를 담지하여 에틸렌 중합을 실시하였다. 이 때 아미노실란 화합물

의 표면처리 온도, 표면처리 방법 등을 변화시켜 실험을 진행하였으

며 표면처리 조건에 따라 합성된 촉매의 에틸렌 중합 특성에 대해 연

구하였다.

2. 실 험

2-1. 물질

무정형 실리카(Grace Davison Company)을 담체로 사용하였다. 아

미노실란 화합물인 3-cyanopropyltriethoxysilane (1NCy, Aldrich),

N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine (2NS, Aldrich), N1-(3-

trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine (3NS, Aldrich)은 정제 없이

사용하였고 이들의 구조는 Table 1에 나타내었다. 메탈로센 촉매인

(n-butylcyclopentadienyl)zirconium dichloride ((n-BuCp)
2
ZrCl

2
, Aldrich)는

별도의 정제 없이 사용하였다. 조촉매로 사용된 methylaluminoxane

(MAO, Albemarle)와 triethylaluminum (TEAL, Aldrich)는 정제 없이

사용하였다. 에틸렌(SK energy, Korea, 99.999%)과 질소(AIR PRODUCT,

Korea, 99.999%)는 REDOX 산소 제거관(Fisher)과 5A/13X 분자체

관을 통과시켜 수분과 산소를 제거한 후 사용하였다. 톨루엔(J.T

Baker)과 헥산(J.T Baker)은 나트륨 금속과 벤조페논을 넣어 질소 중

환류 증류시킨 후 사용하였다.

2-2. 실리카의 표면 기능화 및 메탈로센 촉매 담지

2-2-1. Tethering agent로 활용을 위한 실리카 grafting 방법

아미노실란 화합물을 실리카에 grafting할 때 반응 후 미반응 아미

노실란을 제거하기 위하여 filtering법과 washing법을 사용하였다.

Filtering법은 1 g의 실리카를 30 mL의 toluene에 부유시켰고 3 mmol의

실란 화합물을 넣어주었다. 혼합물은 적당한 온도(85, 105, 125, 140 oC)

에서 3시간 동안 반응시켰고 반응 후에 진공 여과하여 반응물을 회수

하였다. 충분한 양의 ethanol을 이용하여 세척한 후 12시간 건조하였

다. Washing법은 1 g의 실리카를 30 mL의 toluene에 부유시켰고 3

mmol의 실란 화합물을 넣어주었다. 혼합물은 70 oC에서 3시간 동안

반응시켰고 반응 후에 충분한 양의 toluene으로 5번 이상 세척하였

다. 25 oC에서 진공 건조하였다.

2-2-2. 아미노 기능화된 실리카에 메탈로센 담지

1 g의 아미노 기능화된 실리카를 toluene 30 mL에 부유시켰다.

0.35 mmol의 (n-BuCp)
2
ZrCl

2 
촉매와 8 mmol의 조촉매 MAO의 혼

합액을 넣어준 뒤 70 oC에서 3시간 동안 반응시켰다. 반응 후 충분한

양의 toluene을 이용하여 7회 이상 세척한 후 25 oC에서 진공 건조하

였다. 모든 처리는 질소 분위기에서 수행되었다.

2-3. 에틸렌 중합

자기 구동형의 교반기가 달린 500 mL 고압반응기를 이용하여 에

틸렌 중합을 수행하였다. 용매인 hexane 300 mL와 조촉매 TEAL 2

mmol을 고압 반응기에 주입하고 중합 온도(70 oC)가 될 때까지 교반

하였다. 중합 온도에 이르면 hexane 용매 하에 합성된 촉매 160 mg

을 슬러리 상태로 만들어 반응기에 투입하였다. 중합은 반응기에 에

틸렌이 포화된 후 교반과 함께 시작하였고 중합 압력과 시간은 각각

7 bar, 1 hr로 고정하였다.

2-4. 특성 분석

아미노-기능화된 실리카의 질소와 탄소의 함량은 CHN elemental

analyzer (Flash EA 1112 series, CE Instrument)에 의해 측정되었다.

담지된 촉매의 금속 함량은 Inductively coupled plasma spectroscopy

(Perkin Elmer, Optima 200DV)에 의해 측정되었다. 

3. 결과 및 고찰

2NS와 3NS, 1NCy를 실리카 표면에 grafting한 후 미반응된 아미

노실란 화합물을 제거하기 위하여 washing법과 filtering법을 사용하

였다. Washing법은 grafting에 사용한 toluene을 7회에 걸쳐 세척용매로

이용하였고 filtering법은 ethanol을 용매로 glass-filter에서 여과 과정

중 세척하였다. 

Washing법으로 합성된 아미노실란 담지량은 2NS가 가장 크고

3NS가 가장 작았다. 이는 아미노실란의 분자크기가 일부 영향을 준

것으로 판단되며 분자크기가 큰 3NS가 가장 적은 양으로 담지된 것

이다. 아미노실란으로 기능화된 실리카에 담지된 촉매의 Zr 담지량은

SiO
2
/2NS-w/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
 촉매가 가장 높았으며 SiO

2
/3NS-w/(n-

BuCp)
2
ZrCl

2
 촉매가 가장 낮았다. 이는 2NS와 1NCy는 3NS보다 촉

매 캡쳐 능력이 우수하기 때문으로 판단된다[6]. Fig. 1에서와 같이 중합

활성은 Zr 담지량과 유사한 경향을 보여 SiO
2
/2NS-w/(n-BuCp)

2
ZrCl

2

>SiO
2
/1NCy-w/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
>SiO

2
/3NS-w/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
 촉매

순으로 감소하였다.

Filtering법으로 합성된 SiO
2
/2NS-f의 최대 아미노실란 담지량은

0.93 mmol/g-SiO
2
로 높게 측정되었다. SiO

2
/3NS-f와 SiO

2
/1NCy-f의

아미노실란 담지량은 각각 0.80, 0.89 mmol/g-SiO
2
로 SiO

2
/2NS-f 보

다 약간 낮았다. 이는 washing법으로 제조된 아미노 기능화된 실리

카와 거의 유사한 경향을 보이며 SiO
2
/3NS의 경우 가장 낮은 아미

노실란 담지량을 나타내는데 이는 2NS와 1NCy에 비해 3NS의 분자

가 크기 때문에 실리카의 세공 내로 확산하는데 입체장애를 받기 때

Table 1. Aminosilanes employed for surface functionalization of SiO
2

in this study

Name Structure

3-Cyanopropyltriethoxysilane

(1NCy)

N-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]

ethylenediamine (2NS)

N1-(3-Trimethoxysilylpropyl)

diethylenetriamine (3NS)

 

 

 



아미노실란 표면 처리 조건이 담지메탈로센 촉매의 에틸렌 중합에 미치는 영향 399

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 53, No. 3, June, 2015

문이다. 담지된 촉매 내의 Zr 함량은 실리카 내의 아미노실란 담지

량과 비례하였으며 washing법에서의 결과와 일치하여 SiO
2
/2NS-f/

(n-BuCp)
2
ZrCl

2
 촉매가 가장 높게 측정되었다. 하지만 다양한 아미

노실란 화합물을 이용하여 실리카 표면을 기능화할 때 filtering법으로

합성된 촉매의 Zr 함량은 washing법으로 합성된 촉매보다 높았다.

이는 filtering법으로 합성된 아미노 기능화된 실리카의 아미노실란의 담

지량이 washing법으로 합성된 아미노 기능화된 실리카보다 약간 높기

때문이며 아미노실란의 담지량이 Zr의 담지량에 영향을 주는 것을

판단된다. Filtering법으로 합성된 아미노 기능화된 실리카에 담지된

촉매의 중합 활성은 SiO
2
/2NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
 촉매가 가장 높았으

며 SiO
2
/3NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
 촉매가 가장 낮았다. 이는 Fig. 1에서

보는 것과 같이 washing법에 의해 합성된 촉매의 에틸렌 중합 활성과

유사한 경향을 보이는 것을 확인할 수 있다. 다양한 아미노실란 화

합물을 이용하여 실리카 표면을 기능화할 때 washing법과 filtering

법은 중합 활성 측면에서 활성단위가 g-촉매당 고분자 중합양일 경우

유사하게 나타났다. 하지만 표면처리 방법에 따라 담지된 촉매의 Zr

담지량에 차이가 있어 활성단위가 mmol-Zr당 고분자 중합양일 경우

washing법으로 합성된 촉매의 활성이 더 높았다. 

아미노실란의 표면처리 온도에 대한 영향을 알아보기 위해 2NS의

표면처리 온도를 변화시켜 아미노 기능화된 실리카를 합성하였다.

Table 2에 filtering법으로 합성된 SiO
2
/2NS-f의 아미노실란 담지량을

나타내었다. 표면처리 온도가 105 oC 일 때 0.93 mmol/g-SiO
2
로 가

장 높은 아미노실란 담지량을 보였다. 그러나 표면처리할 때 용매로

사용된 toluene의 끓는점인 111 oC보다 표면처리 온도가 증가하였을

경우 아미노실란 담지량은 약간 감소하였다. 아미노실란 담지량의 온

도 영향과는 다르게 Zr 담지량은 표면처리 온도에 따른 큰 차이를 보

이지 않았다. 이들은 170~185 μmol/g-cat의 유사한 담지량을 보였다.

125 oC에서 약간 차이가 나는 Zr 담지량을 보이며 다른 조건에서는

거의 유사 수준이다. 따라서 표면처리 온도가 직접적인 영향을 주지

않는 것으로 판단된다. 

2NS의 표면처리 온도에 따른 중합 활성을 Fig. 2에 나타내었다. 표

면처리 온도가 증가할수록 중합 활성은 증가하였고 표면처리 온도가

140 oC에서 가장 높은 활성을 보인다. 상대적으로 적은 Zr 담지량을

보였지만 단위 활성점 당 활성이 높은 것은 메탈로센 촉매가 아민기

와 상호작용을 할 수 있는 구조와 공간을 확보할 수 있는 최적의 아

미노실란 그라프팅양이 존재하는 것을 의미한다. 즉, 과량의 아미노

실란 화합물이 표면에 존재하지 말아야 하며 그 거리가 일정하게 떨

어져 있어야 2단계에서 담지되는 메탈로센 화합물이 활성을 보이는

최적의 구조로 담지될 수 있다.

4. 결 론

2NS와 3NS, 1NCy를 실리카 표면에 기능화한 후 미반응 아미노

실란을 제거하기 위한 세척방법으로 washing법과 filtering법 두 방

법을 사용하였으며 이렇게 아미노 기능화된 실리카에 메탈로센 촉매를

Fig. 1. Change in activity of ethylene polymerization using metallo-

cene supported on amine-functionalized SiO
2
 as a function

of the surface treatment method. 

Table 2. Results on polymerization of ethylene with (n-BuCp)
2
ZrCl

2
 supported on amine-functionalized SiO

2

Catalysts grafting method
Surface treatment 

temperature (oC)

Silane content

(mmol/g-SiO
2
)

Zr content

(µmol/g-cat)

Al content

(mmol/g-cat)

Activity

(kg-PE/mmol-Zr*h)

SiO
2
/2NS-w/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
Washing with 

toluene
70

0.81 121 5.5 2.73

SiO
2
/3NS-w/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
0.69 65 4.3 1.85

SiO
2
/1NCy-w/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
0.75 101 4.6 2.57

SiO
2
/2NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2

Filtering with 

ethanol

85 0.85 171 4.4 1.87

SiO
2
/2NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
105 0.93 169 4.5 1.83

SiO
2
/2NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
125 0.87 185 4.1 2.32

SiO
2
/2NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
140 0.82 167 3.9 2.76

SiO
2
/3NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2 Filtering with 

ethanol

105 0.80 124 3.7 0.89

SiO
2
/1NCy-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
105 0.89 148 4.5 1.22

aPolymerization conditions : Cat. = 160 mg, hexane = 300 mL, TEAL = 2 mmol, pressure = 7 bar, temperature = 70 oC, time = 1 hr.

Fig. 2. Activity and Zr content of SiO
2
/2NS-f/(n-BuCp)

2
ZrCl

2
 as a

function of the surface treatment temperature.
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담지하여 에틸렌 중합을 실시하였다. Washing법과 filtering법을 통해

아미노 기능화된 실리카에 담지된 촉매의 Zr 함량은 2NS와 1NCy가

높게 측정되었으며 3NS로 기능화된 촉매의 Zr 함량이 가장 낮았다.

Filtering법으로 합성된 담지 촉매의 Zr 함량이 washing법보다 높게

측정되었으나 중합 활성은 washing법으로 합성된 담지 촉매가

filtering법으로 합성된 담지 촉매보다 훨씬 더 높았다. 아미노실란의

표면처리 온도가 105 oC 일 때 가장 높은 아미노실란 담지량을 보였

으며 이보다 온도가 높아지면 아미노실란 담지량은 약간 감소하였다.

Zr 담지량은 최대 아미노실란 담지량을 보인 105 oC에서 오히려 낮게

측정되고 125 oC에서 가장 높은 값을 가졌다. 표면처리 온도가 증가

할수록 중합 활성은 증가하였고 표면처리 온도가 140 oC에서 가장

높은 활성을 보였다. 
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