
<폴리올레핀 촉매기술>

L D·HDPE 병산 가능
Metallocene 촉매 부각,
Z/N 촉매도 고활성도 연구 활발
8 0년대 중반 이후의 세계적 석유화학 경기 호황을 타고 각국이 대규모 신·증설을 단행, 90년대 들

어 공급과잉 및 걸프전의 영향으로 경기가 악화되고 있는 가운데, 폴리올레핀 산업의 위기를 타개해

줄 수도 있는 촉매가 개발돼 폴리올레핀 산업이 기술혁명을 맞고 있다.

8 0년 후반에는 다른 물질을 생산하기 위한 통합 프로세스를 구축, 발전을 촉진했으나 현재는 새 촉

매를 사용함으로써 기술향상이 기대되고 있다.

특히, Metallocene Single-Site Catalysts(SSCs) 상업화로정확하게 정제된 고부가 폴리올레핀 제품 생

산이 증가할 것으로 전망되고 있다.

현 프로세스에 이 기술을 적용하게 되면, PE와 P P의 구분이 불명확하게 될 것으로 평가되고 있다.

M e t a l l o c e n e촉매는 다른 C o m o n o m e r s에 올레핀을 중합화, 신물질 생산이 가능한 것으로 알려졌다. 

몇년 안에 이 촉매 기술이 광범위하게 사용, 벌크 폴리머와 엔지니어링 플래스틱 라인업( L i n e - U p )

을 재구분할 것으로 기대되고, Union Carbide 및 Himont 같은 기업의 폴리올레핀 프로세스 라이센스

가 큰 타격을 받을 것으로 예상되고 있다.

Exxon Chemical은 9 0년 S o l u t i o n - P h a s e (액체상) Exxact 폴리에틸렌 생산에 Metallocene SSCs를 최초

로 사용했고, Exxon은 최근 Mitsui Sekka와 전략적으로 합작, Gas-Phase 프로세스에 까지 SSCs 기

술을 확대 사용할 것으로 보이고 있다.

지르코늄기의 Exxpol Metallocene SSCs를 사용, 두 회사는 다양한 밀도를 가진 P E분자 그룹을 생산

할 수 있게 돼 동일 플랜트에서 L D P E와 HDPE 생산이 가능할 것으로 보이고 있다.

E x x o n은 미국에서 연간 1 0만톤, Mitsui도 9 4년 초까지 일본에서 연간 1 0만톤 생산을 계획중인 것으

로 알려졌다. Metallocene SSCs는라이센스 방식으로 공급될 것으로 알려졌다.
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<표1> 주요 폴리올레핀 프로세스 개발부문
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<표2> 단일 폴리올레핀 플랜트에서 생산할

수 있는 제품



E x x o n과 M i t s u i의 연합은 Mitsui gas-phase 기술에 Metallocene SSCs를 연결, 결합할 것으로 보이나,

M e t a l l o c e n e촉매의 저활성도가 문제로 대두되고 있다.

M e t a l l o c e n e촉매의 저활성도는 고압력하에서는 덜 위험한데 Y i e l d가 온도를 높임으로써 크랭크업될

수 있기 때문이다.

H i m o n t는 M e t a l l o c e n e촉매 활성도를 신장시키기 위한 기술개발이 가능할 것으로 보고 있다. Dow·

F i n a·C h i s s o·P h i l l i p s·M o b i l·B A S F·S F·B P·S h e l l·H o e c h s t·Mitsui Toatsu·Idemitu Kosan·

Mitsubishi 등 폴리올레핀 기업들은 Metallocene SSCs 기술로 P E·PP 및 많은 에틸렌-프로필렌 코

폴리머를 생산, 상업성이 가능하도록 개발중인 것으로 알려졌다.

앞으로도 전략전 연합(합작)이 더욱 촉진될 것으로 예상되는데, 독일 H o e c h s t는 PP 생산을 위해

Metallocene 프로세스를 개발중인 F i n a와 합작할 것으로 알려지고 있다.

M e t a l l o c e n e촉매와 전통적인 Ziegler/ Natta(Z/N)촉매간의 주요 차이점은Active Site(활성부위) 분포

도라고 알려져 있다.

Z/N 촉매는 많은 활성부위를 갖고 나머지 적은 부문만 S t e r e o s p e c i f i c (입체특이성)한 결과, 폴리머들

은 복잡한 사슬구조로 분자량이 넓게 분포되어 있다.

반면, Metallocene SSCs는 동일한 단일 활성부위를 갖고 분자량이 좁게 분포, Stereoregular Product가

많은 것으로 알려졌다.

특히, Aluminoxane(MOA)같은 보조촉매 가격이 높아 기술발전을 어렵게 하고 있으나, 양이온 보조

촉매( N o n - M O A )가 개발돼 새세대 촉매로 유망할 것으로 전망되고 있다.

M e t a l l o c e n e촉매는 보통 A l u m i n o x a n e s화합물에 금속을 고정시킨 두개의 사이클로펜타디엔을 지닌 지

르코늄화합물인데, 때때로 지르코늄 대신 티타늄이나 H a f n i u m (하프늄)을 사용할 수도 있는 것으로

알려졌다.

Metallocene 합성은 특히 입체특이성 시스템내에서 어려운 것으로 알려졌다. Metallocene 합성은 수

십년 전부터 알려졌는데, 80년대 중반 어떤 지르코늄기 및 티타늄기에 M e t a l l o c e n e이 Propylene 중합

반응에서 Isotactic PP로 촉매반응을 일으킨다는 것이 알려졌다.

이에 E x x o n은 8 9년 Baton Rouge소재 E x x p o l공장에서 연간 1 5 0만톤을 상업화한다고 발표했고, 90년

3월 C h i s s o가 Metallocene PP 촉매생산에들어갔다.

현재 Metallocene 폴리올레핀 시험개발이 한창 진행되고 있어, 머지않아 부가가치가 큰 범용 E x x p o l

제 레진이 상업화될 것으로 전망되고 있다. Metallocene기 제품은 필름·전선·케이블 등 L L D P E·
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<그림> 차세대 폴리에틸렌 플랜트



PP 등에 적용될 것으로 전망되고 있다.

한편, Fina·C h i s s o·Hoechst 등은 특수한 기능을 가진 필름을 제조하는 M e t a l l o c e n e기 S y n d i o t a c t i c을

시험하는 것으로 알려졌다.

C h i s s o는 표준 Z / N촉매와 동일한 활성도를 줄 수 있는 Silyl Bridge System을 적용해 촉매를 개발,

M e t a l l o c e n e으로 부터 Isotactic PP를 생산할 수 있는 것으로 알려졌다.

반면, Dow는 제3세대 양이온으로 활성화된 사이클로펜타디에닐 티타늄 M e t a l l o c e n e촉매를 상업화할

예정이다.

촉매는 압축된 Geometry Metallocene 기술을 사용하는 것으로 9 3년 상업화될 것으로 알려졌다. 또

M o b i l은 개선된 Gas-Phase Metallocene촉매를곧 상업화할 것으로 알려졌다.

슬러리(현탁물)기술을 보유한 H o e c h s t도 M e t a l l o c e n e을 사용해 Pilot-Scale 시험을 하고 있는데, 이 촉

매는 유기화합물(탄소화합물)안에서 녹기 때문에 슬러리·용액·기체반응 속으로 들어가기 전에 이

미 이질성분으로 분리되는 것으로 알려지고 있다.

E x x o n·M i t s u i·Hoechst 등은 이 기술의 문제점을 해소, Hoechst가 3년내 상업화를 목적으로 PE 전

그레이드를 생산할 수 있는 몇개의 프로세스를 개발중인 것으로 알려졌다.

Diene(Styrenic and Vinyl) 코폴리머는Molecular 엔지니어링 특성을 갖는 엔지니어링 플래스틱 시장

을 잠식할 것으로 보이는데, Metallocene SSCs는 Amorphous PP, Syndiotactic PP, PS 및다른 변형

물을 합성하는 특성을 가진 신제품 생산을 가능하게 할 것으로 전망되고 있다.

기술개발에 따라 폴리올레핀은 열경화성 고무 및 열경화성 플래스틱 등 고가제품을 대체할 것으로

예상되고 있으나, 가격은 엔지니어링 플래스틱 가격 이하로 거래될 것으로 보이고 있으며, 수요개발

과 시장규모가 문제점이 될 것으로 예상되고 있다.

한편, Union Carbide·Himont 등 기존 Z/N 폴리올레핀 기술 라이센서들에게 Metallocene 기술을 라

이센스하려는 움직임도 나타날 것으로 전망되고 있다.

과거 E x x o n은 U C C의 Unipol 기술을 라이센스 했으나, Metallocene분야에서는 U C C와 합작하지는 않

을 것으로 알려졌다. 만약 U C C가 Gas-Phase 기술을 사용했다면, Exxon도 U C C에 기술개발 정보를

제공했을 것으로 보이고 있다.

M i t s u i는 Spheripol 프로세스를 가진 H i m o n t와 과거 합작한 적이 있으나, Metallocene분야에서는합작

하지 않을 것으로 알려졌다. UCC와 H i m o n t는 M e t a l l o c e n e을 연구했으나, 대부분 Z/N 기술의 틀 안

에서 작업, 기술이 상당히 진척된 것으로 알려졌다. 

양사는 기존 폴리올레핀 프로세스가 EP Copolymer─U C C의 Flexomer 프로세스, Himont/Mitsui의

C a t a l l o y기술─를 생산할 수 있도록 확장했으며, 많은 생산제품들이 M e t a l l o c e n e유도체와 경쟁할 수

있을 것으로 예상하고 있는 것으로 알려지고 있다.

Catalloy 프로세스는 EP Copolymer를 생산하며, Gas-Phase loop reactor를 부가하여 혼합하는 것으로

알려졌다. 그중 3번째 R e a c t o r가 에틸렌-비닐아세테이트, 개량 폴리펜닐렌에테르, 나일론 같은

Comonomers 혼합을 가능하게 하고, 혼합 폴리올레핀이 엔지니어링 열경화성 플래스틱 기술과 경쟁

할 수 있을 것으로 예상되고 있다.

기존 기술을 토대로 한 기술개발도 활발하게 이루어지고 있다. Himont는 Sphe-ripol 노하우(과거에는

P P에 한정)를 더욱 발전시켜 P E를 생산할 수 있게 된 것으로 알려졌다.

또 B A S F의 Novolen 프로세스도 PE 생산이 가능토록 확장해 A m o c o / C h i s s o의 Impact PP, Atochem,

BF, Sumitomo 등의 경쟁력을 갖출 Gas-phase 폴리올레핀 기술과 경쟁할 것으로 전망되고 있다.

Z / N촉매 활성도에 관해 많은 연구가 이뤄지고 있는데, 80년대 중반 Himont/ Mitsui의 고활성도 촉

매가 가졌던 k g당 3~4kg 촉매 활성도보다 뛰어나 k g당 20~40kg 촉매(PE, PP)로발전하고 있다.

고활성도는 촉매 선별의 필요성을 제거함은 물론, Homopolymer나 C o p o l y m e r를 생산할 때 R e a c t o r로

부터 직접 Polymer Bead 생산을 가능하게 하는 것으로 알려졌다.

이것은 P e l l e t i z a t i o n을 피하는 H i m o n t의 Valtec 기술을 적용, 생산증가가 가능하게 할 것으로 보이고

있다. 

P e l l i t i z a t i o n를 제거함으로써 Spherilene 프로세스는 10~15% 플랜트 운영비용을 절감하고 압출성형

필름의 생산률을 약 10% 정도 증가시킬 것으로 예상되고 있다. 
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