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서  론 
 

에틸렌공중합체 중에서 선형저밀도폴리에틸렌(LLDPE)은 산업

적인 측면과 학문적인 측면 양면에서 모두 중요한 물질이다.1 폴리

에틸렌공중합체는 폴리에틸렌의 물성을 조절하는 중요한 수단일 뿐

만 아니라 에틸렌과 함께 중합에 도입되는 단량체의 특성에 따라 중

합과 생성되는 LLDPE의 특성이 다양하게 변화하기 때문이다.1,2 생

성되는 LLDPE의 특성은 순전히 중합 시에 도입되는 공단량체의 구

조와 생성된 LLDPE에 존재하는 공단량체의 비율에 의존한다.3,4 공

중합에서 에틸렌과 함께 도입되는 공단량체인 알파올레핀의 구조는 

LLDPE에서 존재하는 가지(short chain branch)의 길이를 결정한

다. 즉, 1-hexene을 사용하면 가지의 길이는 n-butyl 가지가 되

고 1-butene을 사용하면 ethyl 가지가 생성된다. 여기서 중요한 점

은 중합 시에 도입될 수 있는 공단량체의 비율이며, 이는 전적으로 
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초록： 길이가 다른 폴리메틸렌 다리로 연결된 이핵 CGC(constrained geometry catalyst)[Zr(η5：η1-C9H5 -

SiMe2NCMe3)Me2]2 [(CH2)n] [n=6(4), 9(5), 12(6)]를 2 당량의 MeLi과 대응되는 염소화합물을 반응시켜 합

성하고 이들의 구조를 확인하였다. 합성된 이핵메탈로센의 중합 특성을 에틸렌과 1-hexene의 공중합을 통해 조

사하였다. 이때에 사용된 조촉매로는 일반 조촉매 Ph3C
+[B(C6F5)4]

- (B1)과 (B(C6F5)3 (B3)그리고 이핵조촉매

Ph3C
+[(C6F5)3B-C6F4-B(C6F5)3]

2- (B2)을 이용하였다. 중합 결과 촉매의 활성은 이핵메탈로센에서는 다리길이가

길수록 크게 나타났으며, 조촉매에서는 이핵조촉매가 가장 낮은 활성을 보였다. 조촉매의 특성은 공중합체에 존재하는

가지의 함량에서 잘 나타났다. 이핵조촉매(B2)를 사용하면 가장 가지수가 작은 고분자가 생성되었고, 조촉매 B3

에서 가장 많은 가지를 가진 공중합체가 생성되었다. 

 
Abstract： We have prepared the dinuclear half-sandwich CGC(constrained geometry catalyst) with 

polymethylene bridge [Zr((η5：η1-C9H5SiMe2NCMe3)Me2)2 [(CH2)n] [n=6(4), 9(5), 12(6)] by treating 

2 equivalents of MeLi with the corresponding dichlorides compounds. To study the catalytic behavior of 

the dinuclear catalysts we conducted copolymerization of ethylene and 1-hexene in the presence of 

three kinds of boron cocatalysts, Ph3C
+[B(C6F5)4]

-(B1), B(C6F5)3 (B3), and Ph3C
+[(C6F5)3B-C6F4-

B(C6F5)3]
2-(B2). It turned out that all active species formed by the combination of three dinuclear 

CGCs with three cocatalyst were very efficient catalysts for the polymerization of olefins. The activities 

increase as the bridge length of the dinuclear CGCs increases. At the same time the dinuclear 

cocatalyst exhibited the lowest activity among three cocatalysts. The prime observation is that the 

dinuclear cocatalyst gave rise to the formation of the copolymers with the least branches on the 

polyethylene backbone. 
 
Keywords： constrained geometry catalyst, ethylene copolymerization, cationic dinuclear metallocene. 
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중합에 사용되는 촉매시스템에 의존된다. LLDPE 제조에 가장 널

리 사용되고 있는 지글러나타 촉매시스템은 높은 활성과 우수한 입

체규칙성을 가진 고분자의 제조가 가능하지만 많은 양의 공단량체

를 폴리에틸렌 주사슬에 도입시키는 데에 한계를 가지고 있으며, 

이것이 바로 지글러나타 중합시스템의 가장 큰 약점이다.4 이러한 

약점은 부피가 큰 공단량체인 1-hexene이나 1-octene을 중합시

킬 때에 더욱 극명하게 나타난다. 일반적으로 길이가 긴 가지(butyl 

길이 이상의 가지)를 가진 LLDPE는 충격강도와 투명성이 매우 우

수하며, 이의 제조를 위해서는 1-hexene이나 이보다 긴 공단량체

의 중합을 자유롭게 조절할 수 있는 중합시스템의 개발이 요구된다.  

최근 새로운 중합시스템으로 많은 주목을 받아온 메탈로센 중합시

스템은 지글러나타 중합시스템에 비하여 월등한 공중합 특성을 나

타내었다.5-9 다시 말하면 메탈로센중합 촉매를 사용하면 1-hexene

이나 그 이상의 부피를 가진 화합물이 에틸렌과 공중합을 자유롭게 

진행하여 많은 양의 가지를 에틸렌주사슬에 도입하는 데에 어려움

이 없다. 메탈로센촉매의 우수한 공중합 특성으로 말미암아 Dow와 

Exxon은 공단량체의 함량이 매우 높은 LLDPE를 다양하게 제조

하여 시장에 내놓고 있으며, 이러한 종류의 제품들은 기존의 지글

러나타 중합으로는 제조되지 못하는 제품들이다.4,10 더구나 메탈로

센 촉매는 메탈로센을 구성하는 리간드의 기적 입체적 특성에 따라 

촉매의 활성이 민감하게 영향을 받는 특징이 있으므로 촉매특성의 

변화에 의한 고분자구조와 물성의 조절이라는 고분자구조 제어중합

(precision polymerization)을 실질적으로 이룰 수 있는 중합시스

템이다. 메탈로센을 이용한 LLDPE 제조에서 1-hexene과 에틸렌

의 공중합으로 제조된 LLDPE는 물성이 뛰어남은 물론 제조와 제

품의 경제적인 면에서도 장점이 있으므로 집중적인 관심의 대상이

다. 지금까지 알려진 중합시스템 중에서 Dow가 개발한 CGC 중합

촉매계가 LLDPE 제조에 가장 우수한 시스템으로 평가된다.10 이

것은 촉매의 활성점이 부피가 큰 알파올레핀의 배위와 중합에 매우 

유리한 전기적 입체적 특성을 가지고 있기 때문이다.  

메탈로센의 구조적인 특성을 다양화시켜 중합특성과 제조되는 고

분자의 특성을 다양하게 조절하는 방법의 하나로서 두개의 메탈로

센이 다리리간드로 연결된 이핵메탈로센(dinuclear metallocene)

을 사용하는 방법이 본 연구실을 중심으로 개발되었다.11-14 최근에

는 미국의 Marks 교수가 에틸렌다리로 연결된 양이온 CGC 중합

시스템을 사용하여 보다 효과적인 공중합시스템의 연구결과를 보고

하였다.15,16 그의 연구에 의하면 에틸렌으로 연결된 이핵 CGC와 벤

젠고리로 연결된 이핵 붕소 공촉매를 사용하면 양이온 특성을 가진 

두개의 활성점이 적당한 거리로 분리되어 서로에게 영향을 미치게 

되는 활성점을 구성하게 되어 한 개의 독립적인 활성점만 존재하는 

일반적인 CGC에 비해 공단량체의 배위(coordination)와 사슬이동

(migratory insertion)이 보다 유리하게 되기 때문에 공단량체인 

1-hexene의 함량이 더 높은 LLDPE의 제조가 가능하다는 것이

다. 이와 같이 이핵 CGC와 이핵 조촉매의 조합으로 생성된 활성점

에 의한 중합효과 상승을 nuclearity effect 에 의한 것으로 설명하

였다.16 전술한 바와 같이 본 연구실에서는 다양한 구조의 이핵메탈

로센 화합물을 제조하고 이들의 중합결과를 보고하여 왔다. 본 논

문은 길이가 다른 3가지 폴리메틸렌으로 연결된 이핵 CGC를 제조

하고 이들을 3가지의 붕소 조촉매를 사용하여 양이온을 가진 이핵 

CGC 활성점을 생성시키고 이를 이용하여 에틸렌과 1-hexene을 

공중합시켜 그 결과를 연구한 내용이다. 본 연구에서는 다리 길이가 

다른 양이온 CGC 촉매의 중합특성 비교, 중합에 미치는 구조가 다

른 3가지 붕소 조촉매의 영향, 그리고 Marks가 언급한 이핵 CGC의 

nuclearity effect의 존재유무 등을 조사하였다. 

  

실  험 

 

시약 및 분석법. 모든 실험은 물과 산소가 제거된 질소분위기나 

진공 하에서 수행되었으며, 물과 산소에 민감한 화합물들은 glove 

box에서 보관하여 사용하였다. 실험에 사용된 용매인 THF, 에테르, 

헥산, 톨루엔은 sodium/benzophenone 중에서 증류하였고, 1,6-

dibromohexane, 1,9-dibromononane, 1,12-dibromododecane, 

indene은 P2O5나 CaH2 중에서 증류함으로써 물을 완전히 제거한 

후에 사용되었다. Me2SiCl2과 1,2-difluorebenzene은 Aldrich사

에서 수입하여 CaH2 중에서 증류하여 사용하였으며 t-buylamine

은 Aldrich사에서 구입하여 KOH 중에서 증류하여 사용하였다. 

Methylmagnesium bromide는 TCI에서 구입하였고, n-BuLi은 

Aldrich사에서 구입하여 그대로 사용하였다. ZrCl4는 Aldrich사에

서 구입하여 승화과정을 통해 정제하여 사용하였다. 에틸렌 

(Matheson, polymerization grade)은 MnO가 충진된 산소제거용 

칼럼과 수분제거용 칼럼(Davison 4 Å molecular sieve)을 통과시

킨 후에 사용하였다. 1-Hexene은 Na 중에서 건조한 후에 진공 하

에서 증류하여 사용하였다. [Ph3C]+[B(C6F5)4]
-(B1)과 B(C6F5)3 

(B3)는 TCI에서 구입하여 그대로 사용하였고, 이핵 조촉매 Ph3C
+ 

[-B(C6F4)B
-]+CPh3(B2)와 3 종류의 이핵메탈로센 화합물[Zr 

(η5：η1-C9H5SiMe2NCMe3)Cl2]2[(CH2)n] (n＝6, 9. 12)은 문헌

에 보고된 경로를 통해 합성하여 사용하였다.16 Aldrich 중합에 사용

된 공촉매인 MMAO(type 4, 6.4 wt% Al, Akzo, USA)는 더 이상

의 정제과정을 거치지 않고 구입한 대로 사용하였다. 고분자 미세구

조분석과 합성된 메탈로센의 구조분석은 NMR(Bruker DPX-300 

FT-NMR)을 사용하였다. 합성된 공중합체의 13C-NMR 스펙트럼은 

1,1,2,2-tetrachloroethylene-d2와 1,2,4-trichlorobenzene(0.1 

M Cr(acac)3 함유 용액)을 부피비 1：1로 혼합한 용매를 사용하여 

120 ℃에서 측정하였다(Pulse interval 5.2초, Data acquisition 

time 0.8초). 고분자는 10 wt%까지 녹여서 사용하였다. 원소분석기

는 EA1108(FISONS Instrument, Italy)를 사용하였고, 고분자의 융

점(Tm)과 유리전이온도(Tg)는 DSC(Pyris 6 DSC, Perkin-Elmer)

를 이용하였다[heating from 30 to 200 ℃(10 ℃/min); cooling 

from 200 to 0 ℃(10 ℃/min)]. 공중합체의 분자량은 Waters 

GPC(Alliance GPC 2000)를 사용하여 145 ℃에서 1,2,4-trich-

lorobenzene을 용매로 측정되었다(Strygel HT 3,4,5; flow rate 

of 1.0 mL/min). 분자량은 폴리스티렌 표준시료를 보정하는 표준

분자량 측정 방법에 의해 계산 되었다.  

[Zr((η5：η1
-C9H5SiMe2NCMe3)Me2)2[(CH2)6], 4, 합성. 글로브박스 

안에서 0.625 g(0.7 mmol)의 [Zr(η5：η1-C9H5SiMe2NCMe3)- 

Cl2]2[(CH2)6], 1,을 40 mL의 Et2O (diethyl ether)에 녹이고, 

이 용액에 3.5 mL(3.5 mmol)의 MeMgBr(1.0 M THF 용액)을 상

온에서 한 방울씩 첨가한다. 3시간 동안 반응시킨 후에 용매를 감
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압 하에서 제거하고 헥산으로 남아있는 고체물질을 추출한다. 용액

을 여과하여 감압 하에서 용매를 제거하면 0.49 g의 노란 결정성 

고체가 86%의 수율로 얻어진다. 1H-NMR(300 MHz, 25 ℃, 

C6C6): δ 7.59(d,2H,C9H5), 7.45(d,2H,C9H5), 7.10(t,2H,C9H5), 

6.95(t,2H,C9H5), 6.26(s,2H,C9H5), 2.80(m,4H,CH2), 1.61 

(m,4H,CH2),1.34(s,18H,t-butyl), 1.25(m,4H,CH2), 0.64 

(s,6H,Si-CH3), 0.46(s,6H,Si-CH3), 0.20(s,6H,Zr-CH3), 

-0.71(s,6H,Zr-CH3); 
13C-NMR(75MHz, 25 ℃, C6C6): δ 133.7 

(C9H5), 130.0(C9H5), 126.1(C9H5), 125.4(C9H5), 124.7(C9H5), 

124.2(C9H5), 123.6(C9H5), 86.1(C9H5), 55.4(tert-C of t-butyl), 

40.5(Zr-CH3), 39.0(Zr-CH3), 34.3(CH3 of t-butyl), 30.8 

(CH2), 29.6(CH2), 28.1(CH2), 4.5(Si-CH3), 2.8(Si-CH3). Anal. 

Calcd. for C40H64N2Si2Zr2：C, 59.20%; H, 7.95%; N, 3.45%. 

Found: C, 58.98%; H, 8.20%; N, 2.87%.  

[Zr(η5：η1
-C9H5SiMe2NCMe3)Me2]2[(CH2)9], 5, 합성. 글로브박스 

안에서 0.7 g (0.75 mmol)의 [Zr(η5：η1-C9H5SiMe2NCMe3)-

Cl2]2[(CH2)9], 2,을 40 mL의 Et2O(diethyl ether)에 녹이고, 이 

용액에 3.75 mL(3.75 mmol)의 MeMgBr(1.0 M THF 용액)을 

상온에서 한 방울씩 첨가한다. 3시간 동안 반응시킨 후에 용매를 감압 

하에서 제거하고 헥산으로 남아있는 고체물질을 추출한다. 용액을 

여과하여 감압 하에서 용매를 제거하면 0.56 g의 노란 결정성 고체

가 88%의 수율로 얻어진다. 1H-NMR(300 MHz, 25 ℃, C6C6): δ 
7.60(d,2H,C9H5), 7.47(d,2H,C9H5), 7.09(t,2H,C9H5), 6.95 

(t,2H,C9H5), 6.29(s,2H,C9H5), 2.82(m,4H,CH2), 1.67(m,4H,CH2), 

1.34(s,18H,t-butyl), 1.25(m,10H,CH2), 0.64(s,6H,Si-CH3), 

0.46(s,6H,Si-CH3), 0.22(s,6H,Zr-CH3), -0.70(s,6H,Zr-CH3); 
13C-NMR(75 MHz, 25 ℃, C6C6)：δ 133.7(C9H5), 130.1(C9H5), 

126.1(C9H5), 125.4(C9H5), 124.7(C9H5), 124.3(C9H5), 123.7 

(C9H5), 86.0(C9H5), 55.4(tert-C of t-butyl), 40.5(Zr-CH3), 

39.0(Zr-CH3), 34.3(CH3 of t-butyl), 31.0(CH2), 29.9(CH2), 

28.3(CH2), 4.5 (Si-CH3), 2.8(Si-CH3). Anal. Calcd. for 

C43H70N2Si2Zr2：C, 60.50%; H, 8.26%; N, 3.28%. Found: C, 

60.24%; H, 8.57%; N, 2.67%.  

[Zr(η5：η1
-C9H5SiMe2NCMe3)Me2]2[(CH2)12], 6, 합성. 글로브박

스 안에서 0.69 g(0.71 mmol)의 [Zr(η5：η1-C9H5SiMe2NCMe3)- 

Cl2]2[(CH2)12], 3,을 40 mL의 Et2O(diethyl ether)에 녹이고, 이 

용액에 3.55 mL(3.55mmol)의 MeMgBr(1.0M THF 용액)을 상

온에서 한 방울씩 첨가한다. 3시간 동안 반응시킨 후에 용매를 감압 

하에서 제거하고 헥산으로 남아있는 고체물질을 추출한다. 용액

을 여과하여 감압 하에서 용매를 제거하면 0.53 g의 노란 결정성 

고체가 84%의 수율로 얻어진다. 1H-NMR(300 MHz, 25 ℃, 

C6C6): δ 7.60(d,2H,C9H5), 7.48(d,2H,C9H5), 7.09(t,2H,C9H5), 

6.95(t,2H,C9H5), 6.28(s,2H,C9H5), 2.85(m,4H,CH2), 1.69 

m,4H,CH2),1.34(s,18H,t-butyl), 1.27(m,16H,CH2), 0.64(s,6H,Si- 

CH3), 0.45(s,6H,Si-CH3), 0.21(s,6H,Zr-CH3), -0.71(s,6H,Zr- 

CH3); 
13C-NMR(75 MHz, 25 ℃, C6C6): δ 133.7(C9H5), 130.0 

(C9H5), 126.1(C9H5), 125.4(C9H5), 124.7(C9H5), 124.3 (C9H5), 

123.6 (C9H5), 86.0(C9H5), 55.4(tert-C of t-butyl), 40.5(Zr-

CH3), 39.0(Zr-CH3), 34.3(CH3 of t-butyl), 31.0(CH2), 29.6 

(CH2), 29.9(CH2), 28.3(CH2), 4.6(Si-CH3), 2.8(Si-CH3). Anal. 

Calcd. for C46H76N2Si2Zr2: C, 61.68%; H, 8.55%; N, 3.13%. 

Found: C, 61.97%; H, 8.96%; N, 2.57%.  

중합. 중합은 100 mL 유리 반응기를 사용하였다. 에틸렌 중합의 경

우에는 50 mL의 건조된 톨루엔을 반응기에 넣고 freeze-thaw 과

정을 3번 반복하여 용매내의 가스를 완전히 제거한다. 상압 하에서 정

제된 에틸렌을 포화시키고 온도를 중합 온도로 맞춘다. 촉매 성분의 

용액은 분리된 플라스크에서 건조된 1,2-difluorobenzene 1.5 mL

와 촉매 및 조촉매를 혼합하여 생성된다. 촉매성분 용액은 생성되는 

즉시 반응기에 주입시키고 중합을 시작한다. 일정한 중합 시간이 지

난 후에 25 mL의 acidified methanol을 첨가함으로 반응을 중지시

킨다. 200 mL의 methanol을 넣은 후에 생성된 폴리에틸렌을 여과

하여 분리하고 진공오븐(60 ℃)에서 하루 동안 건조시킨다. 에틸렌

과 1-hexene의 공중합은 에틸렌 중합과 유사하게 진행되었다. 다른 

점은 건조된 톨루엔을 플라스크에 주입한 후에 1-hexene을 넣고 

다른 과정은 에틸렌의 중합과 동일한 과정을 통해 진행되었다.  

 

결과 및 토론  

 

본 연구에서 사용된 3종의 이핵메탈로센 4, 5, 6과 3종의 조촉매 

B1, B2, B3의 구조는 Figure 1에 표시하였으며, 이들을 이용하여 

수행된 에틸렌의 중합과 공중합 결과는 Tables 1과 2에 각각 나타

내었다. 중합 온도는 30 ℃였으며 자세한 중합 조건은 실험부분에 

나타내었다.  

이핵 양이온 촉매 성분 생성. 본 실험에서 사용된 이핵메탈로센

은 알려진 이핵메탈로센의 지르코늄에 결합된 염소를 메틸기로 변환

시켜 제조하며 기본적으로 중심금속은 지르코늄이며 CGC(constrained 

geometry catalyst) 구조를 가지고 있어서 에틸렌의 공중합에 좋은 

촉매이다. 조촉매로 붕소를 가진 화합물을 사용하므로 촉매가 붕소 조

촉매와 반응하여 양이온형의 활성점을 생성하기 위해서는 반드시 중

심금속에 dimethyl기가 존재하여야 한다(Figure 2). 중심 금속에 

dimethyl 기의 도입은 dichloride 화합물을 Grignard 시약과 반응시

키면 용이하게 이루어진다. Dichloride 형태의 이핵메탈로센 1-3에 

4당량의 MeMgBr을 Et2O(diethyl ether)에서 반응시키면 폴리메틸

렌 다리길이에 상관없이 85% 이상의 수율로 dimethyl이 치환된 화

합물 4, 5, 6이 얻어진다. 생성된 화합물은 수소와 탄소 NMR을 이

용하여 편리하게 확인된다. 1H-NMR 스펙트럼에서 dichloride 화합

(CH2)n

Zr Zr

Me Me

Me Me N

Si Si
MeMe

MeMe N

1(n=6)
2(n=9)
3(n=12)

[Ph3C]+[B(C6F5)4]-

B2

B(C6F5)3

B1 B3

B(C6F5)3[Ph3C][Ph3C](C6F5)3B

Figure 1. Structure of dinuclear metallocene catalysts and
boron based cocatalysts.  

4(n=6) 
5(n=9) 
6(n=12)
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물에서는 나타나지 않는 지르코늄에 결합된 methyl의 수소가 0.2와 

-0.71 ppm에서 singlet으로 관찰되고, 13C-NMR 스펙트럼에서는 

methyl의 탄소가 39.0과 40.5 ppm에서 보여 진다. 지르코늄에 결합

된 methyl의 수소핵은 매우 높은 자장에서 관찰되는 것이 일반적인 

특징이다. 본 실험에서 사용된 3가지의 촉매는 원소분석에 의해서 그 

조성이 확인되었다. 합성된 이핵 구조를 가진 촉매 4-6은 초촉매 B1, 

B2, B3와 반응시키면 즉각적으로 양이온을 가진 촉매를 형성한다. 

Table 2. Results of Ethylene-1-hexene Copolymerization by the 
Catalysts 4, 5, and 6 with Cocatalysts B1, B2, and B3

a 

Precursor Cocatalystb Concentration of 
hexene(M) 

Activityc 
Tm 

(℃) 
Mw 

(×10-4)d

0.8 325 113.3 17.2 
B1 

1.2 322 111.2 13.8 
0.8 154 115.7 22.2 

B2 
1.2 157 113.4 13.3 
0.8 248 111.1 18.6 

4 

B3 
1.2 261 109.3 14.9 
0.8 352 117.2 16.0 

B1 
1.2 373 115.3 14.5 
0.8 173 115.9 12.3 

B2 
1.2 184 115.4 18.6 
0.8 285 116.7 14.7 

5 

B3 
1.2 293 113.4 19.8 
0.8 389 115.8 20.9 

B1 
1.2 392 110.9 12.7 
0.8 189 113.9 16.2 

B2 
1.2 224 113.7 12.6 
0.8 294 112.2 15.9 

6 

B3 
1.2 309 110.6 13.6 

B1f 0.8 131 NA 0.084 Marks’ e 
Cat(Zr2)

16 B2g 0.8 87 NA 0.11 
aPolymerization conditions: C2H4=1 atm, Toluene=50 mL, t=15 min, 
[precursor]=15 μmol: Tp＝30 ℃. bB1 30 μmol, B2 15 μmol, B3 30 μmol.
cActivity: Kg-Polymer/mol cationic metalloceneᆞhᆞatm. dBy GPC 
vs polystyrene standards, broad MWD. eC2H4=1 atm, Toluene= 100 
mL, Tp ＝24 ℃, [precursor]=5 μmol. fB1 10 μmol, t=0.75 h. gB2 5 μmol, 
t=1.25 h.  

Table 1. Results of Ethylene Homopolymerization by the Catalysts 
4, 5, and 6 with Cocatalysts B1, B2, and B3

a 

Precursor Cocatalystb Activityc Tm(℃) Mw(×10-4)
B1 309 135.9 63.9 
B2 141 132.7 36.5 4 

B3 226 125.6 40.1 
B1 346 137.2 56.5 
B2 154 131.6 56.1 5 

B3 248 128.3 57.4 
B1 373 136.1 41.5 
B2 173 134.2 56.0 6 

B3 266 126.7 51.8 
B1

d 87 NA 0.076 Marks’ 
Cat.(Zr2)

16 B2
e 67 NA 0.12 

aPolymerization conditions：C2H4=1 atm, Toluene=50 mL, t＝15 min, 
[precursor]＝15 μmol: Tp＝30 ℃. bB1 30 μmol, B2 15 μmol, B3 30 μmol.
cActivity: Kg-Polymer/mol cationic metalloceneᆞhᆞatm. dPolymeri-
zation conditions: C2H4=1 atm, Toluene=100 mL, Tp ＝24 ℃, [precursor]＝
μmol, B1 10 μmol, t＝1.25 h. ePolymerization conditions: C2H4=1 atm, 
Toluene=100 mL, Tp ＝24 ℃, [precursor]=5 μmol, B2 5 μmol, t=10 
min.  
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N N

Me2Si SiMe2
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N N
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4eq MeMgBr

1(n=6)
2(n=9)
3(n=12)
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6(n=12)  

Figure 2. Preparation and structure of cationic dinuclear CGC. 
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양이온화합물은 분리할 만큼 안정하지 못하여 반응 중에 in situ 로 

생성되어 바로 주위에 있는 올레핀과 중합을 진행한다. 양이온 형성

의 증거는 이핵촉매와 조촉매를 C6D6(혹은 C7D8)에서 혼합하여 

NMR 관내에서 반응시키면서 바로 1H-NMR 스펙트럼을 측정하면 

용매에 잘 녹지 않는 양이온화합물의 생성과 함께 Ph3CCH3의 생성

이 관찰된다. 양이온 형의 촉매화합물은 분리하여 정제할 만큼 안

정성이 없으므로 실제 중합에서는 양이온을 잘 용해시키는 1,2-di-

fluorebenzene을 용매로 사용하여 노란색의 양이온 활성촉매의 생성

을 확인한 후에 중합용기에 도입하여 사용한다.  

에틸렌과 1-Hexene 중합. 세 종류의 촉매와 세 종류의 조촉매를 

이용하여 에틸렌의 중합과 에틸렌과 1-hexene의 공중합이 아홉 세

트로 진행되었으며, 중합 온도 30 ℃였고, 공중합의 경우에는 1- 

hexene의 농도를 0.8 M과 1.2 M의 두 가지 조건을 사용하였다.  

촉매활성. 폴리메틸렌 다리길이가 다른 세 가지 양이온 이핵촉매

의 중합 활성을 살펴보면 조촉매의 종류와 중합 조건의 변화에 관

계없이 4 < 5< 6의 순서, 즉, 다리길이가 길어질수록 양이온 이핵 

CGC의 활성이 증가하였다. 예로서, 에틸렌 중합에서 조촉매 B1을 

사용하면 활성이 309(촉매 4), 346(촉매 5), 373(촉매 6) Kg-

Polymer/mol.[Zr].h.atm으로 증가하였으며, 1-hexene의 공중합

에서도 323(촉매 4), 352(촉매 5), 389(촉매 6) Kg-Polymer/ 

mol.[Zr].h.atm으로 증가하는 것을 볼 수 있었다. 동일한 조건에서 

조촉매를 B2를 사용하여도 이러한 경향은 시종 일관 유지되었다. 이

것은 양이온 이핵 CGC의 활성이 두개 활성점을 연결하는 폴리메틸

렌의 다리길이가 길어질수록 증가하는 것을 보여준다. 이핵메탈로센

에서 다리길이가 촉매의 활성에 중요한 영향을 미치는 것은 이미 여

러 차례에 걸쳐 확인된 결과이지만 본 연구결과는 이러한 추세가 양

이온 이핵메탈로센에서도 변함없이 유지되고 있음을 보여주는 것이

다.13,14 조촉매를 붕소 조촉매를 사용하지 않고 MAO를 사용하여도 

생성되는 활성점은 양이온의 특성을 가지므로 다른 종류의 조촉매를 

사용하여도 촉매의 활성 경향이 일치하는 것은 그리 놀라운 사실이 

아닐 것이다. 다리길이가 길어짐에 따라 활성이 증가하는 것은 다리

리간드를 통해 연결된 두 개의 메탈로센의 입체적인 상호작용이 다리

길이가 늘어남에 따라 감소하는 것이 가장 중요한 원인일 것으로 생

각된다. 본 연구에서 적용된 촉매의 활성에서 중요한 점은 촉매의 구

조에 상관없이 본 실험에서 관찰된 활성이 Marks의 에틸렌다리를 가

진 이핵촉매 활성보다 5배 정도 높았다. 이 결과는 이핵메탈로센에서 

두 개 촉매 활성점을 연결하는 다리길이가 촉매특성에 중대한 요소

임을 확인시키는 결과이다.  

다음은 촉매활성과 중합에 사용된 세 종류의 조촉매와의 상관성이

다. 실험 결과 중합에 적용된 조건에 상관없이 촉매활성에 미치는 

조촉매의 영향은 일관되고 분명한 경향성이 관찰되었다. 동일한 촉매

를 사용할 경우에 촉매의 활성은 항상 B1 > B3 > B2 로 감소하였다. 

예로서 촉매 6을 사용하면 조촉매에 따라 활성은 373(B1), 266(B3), 

173(B2) Kg-Polymer/mol.[Zr].h.atm 로 조촉매의 변화에 따라 

30% 정도의 큰 폭으로 감소하였으며, 촉매 4와 5에서도 일관되면서

도 활성이 조촉매에 따라 일정한 비율로 감소하는 매우 흥미로운 결

과가 관찰되었다. 이는 두 개의 붕소가 연결된 이핵조촉매인 B2에서 

가장 낮은 활성을 보인 반면 tetrakis(pantafluorophenyl) 음이온을 

가진 조촉매 B1이 가장 높은 활성을 유발시킴을 의미한다. 두 개의 

붕소가 연결된 이핵조촉매에서 상대적으로 낮은 활성을 나타내는 것

은 Marks의 중합결과와 일치하는 결과이다. Marks의 설명에 의하면 

길이가 비슷한 이핵촉매와 이핵조촉매가 서로 반응하게 되면 일종의 

고리형태를 가진 활성점이 형성되어 활성점의 입체적인 크기가 어느 

정도 제한된다.16 따라서 중합은 제한된 부피를 가진 활성점에 적합한 

형태로 배위와 이동삽입 과정이 진행되므로 자연히 제한된 부피를 가

지지 않은 일반 활성점의 중합속도에 비해 저하된 활성을 나타내게 

되는 것이다. 하지만 본 실험에서는 이핵촉매와 이핵조촉매의 길이가 

유사하지 않고 상당한 차이를 나타낸다. 즉, 이핵메탈로센은 6개에서 

12개의 메틸렌으로 연결된 다리를 가지지만 이핵조촉매는 벤젠링을 사

이에 두고 두 boron이 연결되어 있는 구조로서 두 화합물이 고리모양의 

활성점을 가지기 위해서는 이핵메탈로센의 다리리간드가 휘어지는 구

조를 가져야만 할 것이고, 휘어지는 정도는 다리길이가 길어질수록 심해

질 것이다. 현 시점에서 본 실험에서 생성되는 활성점의 구조를 확인

하는 것은 매우 어려운 것으로 판단하고 있으며, 활성점의 구조에 관

한 추가적인 설명은 nuclearity effect를 논할 때에 언급될 것이다. 

이핵메탈로센의 중합에서 조촉매가 촉매 활성에 미치는 영향은 이

핵메탈로센의 다리길이에 상관없이 B1이나 B3와 같은 일반적인 조

촉매가 B2와 같은 이핵조촉매보다 더 효과적인 것으로 관찰되었다.  

마지막으로 촉매활성에 영향을 주는 요소는 에틸렌만의 중합과 에

틸렌과 1-hexene의 공중합에서의 활성 차이이다. Tables 1과 2

를 비교하면 동일한 중합조건에서 예외 없이 공중합의 활성이 동일

중합 활성보다 높게 나타났으며 그 차이는 상대적으로 크지 않았다. 

예로서 가장 높은 활성은 촉매 6과 조촉매 B1에서 나타나는데, 에틸

렌 동일중합과 1-hexene과의 공중합에서 각각 373과 392 Kg-

Polymer/mol.[Zr].h.atm으로 약 20 Kg-Polymer/mol.[Zr].h.atm, 

차이(5%)를 보였다. 반면 가장 낮은 활성은 촉매 4와 조촉매 B2에

서 관찰되는데, 각각 141과 154 Kg-Polymer/mol.[Zr].h.atm로

서 13 Kg-Polymer/mol.[Zr].h.atm, 차이(9%)를 보였다. 또한, 공

중합에서 도입되는 공단량체인 1-hexene의 양이 0.8 M에서 1.2 

M로 증가하면 활성은 대체로 증가하는 일관된 경향을 보였으나 그 

차이는 매우 작아서 공단량체의 농도 변화는 중합활성에 큰 영향이 

없는 것으로 나타났다. 공중합에서 동일중합보다 높은 활성을 나타내

는 것은 메탈로센과 지글러나타 중합에서 관찰되는 일반적인 현상

이다. 요약하면 양이온 이핵 메탈로센과 구조가 다른 조촉매를 사용

한 중합에서 촉매활성은 이핵메탈로센의 다리길이가 긴 촉매일수록 

활성이 크고, 조촉매는 반대로 두개의 조촉매가 연결된 이핵조촉매에

서 가장 낮은 활성을 나타내었으며, 동일중합에서 보다 공중합에서 높

은 활성을 보였다. 추가적으로 본 실험에서 관찰된 촉매활성은 Marks

가 보고한 중합 활성보다 수 배 이상 향상된 특징이 나타났다. 이는 

Marks의 촉매에서는 활성점을 연결하는 다리리간드로 두 개의 메틸

렌을 사용하였으나 본 실험에서는 여섯 개에서 열두 개의 메틸렌을 

다리리간드로 사용한 것에 기인된 것으로 이해할 수 있으며, 이는 이

핵메탈로센에서 촉매의 중합활성은 다리리간드의 특성이 매우 중요

함을 확인시키는 중요한 결과로 이해된다. 

분자량. 생성된 고분자의 분자량과 사용된 이핵메탈로센 및 조촉매

의 특성과의 상관관계는 활성과는 달리 뚜렷한 경향성을 보이지 않

았다. 일반적으로는 다리길이가 짧은 이핵메탈로센에서 높은 분자량

의 고분자가 생성된다. 이는 다리길이가 짧으면 두 개의 활성점이 서
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로에게 입체적인 방해를 하여 중합의 정지반응인 β-H 제거반응이 

느리게 진행되기 때문으로 설명된다. 본 실험 결과 에틸렌의 동일

중합에서는 일정한 경향성이 나타나지 않았다(Table 1). 다리길이

가 짧은 촉매 4는 조촉매를 B1을 사용한 경우에는 촉매 5와 6에 

비해 높은 분자량(639000 g/mol)을 가진 폴리에틸렌을 생성하였

으나 조촉매가 B2와 B3에서는 오히려 촉매 4에서 가장 낮은 분자량

(364000, 401000 g/mol)을 가진 폴리에틸렌이 생성되었다. 마찬

가지로 에틸렌과 1-hexene의 공중합에서도 경향성을 찾기가 어

려웠다. 하지만 에틸렌의 동일중합에서 생성된 폴리에텔렌의 분자량

이 에틸렌과 1-hexene의 공중합에서 생성된 고분자의 분자량보다 

2∼3배 크게 나타났다. 이는 공단량체의 이동삽입으로 생성된 분자 

사슬은 β-H가 3급 탄소에 결합된 구조를 가지므로 β-H 제거반

응이 보다 용이하게 진행되기 때문으로 이해된다. 촉매의 경우와 마

찬가지로 조촉매 종류의 변화에 따른 생성 고분자의 분자량 변화에

도 일정한 경향성이 없는 것으로 나타났다. 이는 Marks의 결과와는 

다른 결과이다. 보고에 따르면 이핵조촉매를 사용하여 제조된 고분

자의 분자량이 항상 일반 조촉매에서 제조된 고분자의 분자량보다 

크게 나타났다. 이는 이핵조촉매에서 생성된 활성점의 구조와 일반 

조촉매에서 생성된 활성점의 구조가 다르기 때문으로 설명된다. 그

렇다면 본 실험에서 사용된 이핵조촉매는 일반 조촉매로부터 생성

된 활성점의 구조와 동일한 형태의 활성점을 생성하기 때문에 조촉

매의 구조 변화가 생성되는 고분자의 분자량에 영향을 미치지 않는 

것으로 이해될 수 있을 것이다.  

공단량체의 함량. 공중합체의 특성은 분자량이나 분자량 분포 외

에도 중합체 내의 단량체의 비율과 연결 상태가 매우 중요하다. 동일

한 분자량을 가지고 있더라도 공중합체 내에 존재하는 단량체의 양

과 연결 상태에 따라 그 성질은 매우 다르며, 이는 고분자의 미세구

조가 다르기 때문으로 해석된다. 본 연구에서 생성된 고분자의 각 단

량체 양을 조사하기 위하여 고분자의 융점과 13C-NMR 스펙트럼을 

측정하였다. 에틸렌 동일중합에서 생성된 고분자의 융점은 두 가지의 

특성을 나타낸다. 첫째는 촉매의 구조에 따라서는 고분자의 융점에 

차이가 없다는 것이다. 즉, 촉매 4, 5, 6에서 생성된 고분자는 동일한 

조촉매를 사용하였다면 매우 유사한 융점을 나타내었다. 두 번째는 

생성된 고분자의 융점은 중합에 사용된 조촉매의 특성에 민감하게 

반응하였다. 예로서, 사용된 촉매의 구조에 상관없이 생성된 고분자

의 융점은 조촉매의 구조에 따라 B1 > B2 > B3로 나타났다. 예로서, 

촉매 4를 사용하고 조촉매 B1, B2, B3를 사용하여 제조된 폴리에

틸렌의 융점은 135.9, 132.7, 125.6 ℃로 각각 관찰되었으며, 촉매 

5와 6을 사용한 경우에도 유사한 융점과 경향성을 보였다. 이는 생성

된 고분자의 미세구조가 촉매보다는 오히려 조촉매의 특성에 민감하

게 좌우됨을 보여주는 중요한 결과이다. 특히 조촉매 B3에서 공히 

130 ℃보다 낮은 융점의 고분자가 생성된다는 것은 이 조촉매에서 

생성된 폴리에틸렌이 가장 많은 가지를 가지고 있음을 말하는 것이다. 

이 결과는 촉매의 구조는 촉매의 활성에 주된 영향을 미치지만 조촉매

는 생성되는 고분자의 미세구조에 영향을 주는 중요한 요소임을 보여

주는 것이다. 에틸렌의 동일중합과는 달리 공중합에서는 조촉매의 특

성이 생성되는 고분자의 융점에 미치는 영향이 상대적으로 미약하게 

나타났다. 전반적으로 동일중합과 마찬가지로 B1에서 가장 높은 융

점을 보이는 고분자가 생성되고 B2, B3의 순서로 융점이 낮아지는 고

분자가 생성되는 경향성은 인정되지만 융점의 차이가 워낙 작아서 큰 

의미를 부여하기 어렵다. 공중합의 경우에는 이미 상당한 수준의 공단

량체가 고분자 주사슬에 포함되어 있으므로 조촉매에 의한 공중합 차

이는 상대적으로 미약하였다. 이는 공중합에서는 반응기 내에 존재하는 

두 단량체의 비율이 조촉매의 구조적인 영향보다 공중합체의 미세구

조를 결정하는 데에 더 중요한 영향을 주기 때문으로 설명된다.  
13C-NMR 스펙트럼을 이용하여 생성된 공중합체에 존재하는 가지

의 수, 즉, 공단량체의 함량을 조사하였다. Figure 3은 촉매 4와 조

촉매 3 가지를 사용하여 제조된 공중합체의 13C-NMR 스펙트럼이다. 

나타난 바와 같이 생성된 세 가지 공중합체에 존재하는 가지의 수는 

다르지만 이들 공중합체의 가지 분포는 동일하게 기본적인 불규칙 분

포임을 알 수 있다. 조촉매를 변화시키면서 제조된 공중합체에 존재

하는 가지수를 계산하여 Figure 4에 나타내었다. 실험에 의하면 조촉

 

 
 
Figuer 3. 13C-NMR results of ethylene/1-hexene(0.8 M) copoly-
mers by precursor [Zr((η5：η1-C9H5SiMe2NCMe3)Me2)2 [(CH2)n]
[n=6] with various cocatalysts. 
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Figuer 4. Number of branch of copolymer from the catalyst 1 at
Tp 30 ℃(Calculated from 13C-NMR resonances at chemical
shift of δ 22.83 ppm (n-butyl branch)). 
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매의 특성이 변함에 따라 생성되는 고분자에 존재하는 가지수가 분명

한 경향성을 가지고 변화됨을 알 수 있었다. 첫째, 공중합체에 존재하

는 가지수는 공단량체의 농도에 매우 민감하게 작용한다. 그림에 나

타난 바와 같이 1-hexene의 농도가 0.8 M일 때의 가지수는 1.3 M

일 때와 비교하여 매우 낮다. 조촉매가 B3일 경우에 1-hexene의 농

도가 1.2 M일 때에는 가지수가 1000 탄소 당 약 80개의 가지가 존

재하지만 농도가 0.8 M이 되면 가지수는 40개 수준으로 낮아진다. 이

와 같은 경향은 모든 조촉매에서 공히 나타났다. 둘째, 공중합체에 생

성되는 가지수는 공단량체의 농도와 함께 사용되는 조촉매의 특성에 

영향을 받는다. 실험 조건에 관계없이 가지수는 B3 > B1 > B2의 순서

를 가진다. 이는 일반적인 조촉매를 사용하였을 때와 비교하여 이핵

조촉매를 사용하였을 때에 더 많은 가지를 가진 공중합체가 생성됨

을 말한다.  

활성점의 구조. 전술한 결과는 두 가지 관점에서 매우 흥미 있는 

결과이며, 반응기 내에서 생성된 활성점의 구조와 밀접한 관련이 있

다. 첫째, 본 연구의 목적은 조촉매의 특성과 공중합 특성 사이의 연

관성을 찾는 것이다. 실험에 의하면 조촉매의 특성은 공중합 특성, 특

히 가지수에 매우 중요한 영향을 미치고 있다. 공단량체인 1-hexene

의 농도가 1.2 M에서 조촉매가 B3에서 B2, B1으로 변화함에 따라 

생성되는 공중합체에 존재하는 가지수는 10∼20% 정도씩 감소하였

다. 이는 촉매의 공중합 특성을 조절하기 위해 조촉매의 특성만을 잘 

활용하여도 가능함을 보여주는 중요한 결과이다. 둘째, 본 실험에서 

나타난 공중합에 미치는 조촉매의 효과는 알려진 Marks의 실험 결

과와는 상반된 것이라는 점이다. Marks는 이핵조촉매를 사용하여 일

반 조촉매를 사용한 경우보다 높은 수준의 가지수를 가진 공중합체를 

제조할 수 있었으며, 이는 바로 nuclearity effect 때문으로 설명하

였다.16 Nuclearity effect라 함은 이핵메탈로센과 이핵조촉매가 작용

하여 형성된 사각형의 구조 내에 두 개의 양이온 활성점이 존재함으

로써 발생되는 효과이다. 사각형 구조 내에 두 개의 활성점이 존재함

으로써 두 활성점은 서로에게 영향을 줄 수 있는 인접한 거리에 놓여 

있게 된다. 전자가 부족한 양이온이 가까이에 존재하게 되면 공간을 

통해 서로에게 전자를 잡아당기는 효과가 전달된다. 전자를 잡아당기

는 효과는 활성점이 상대적으로 전자가 풍부한 공단량체의 배위를 촉

진시켜서 공단량체가 많이 함유된 가지가 많은 공중합체가 생성되게 

된다. 이러한 현상의 근본적인 원인은 이핵촉매와 이핵조촉매의 반

응으로 두 개의 활성점이 한 공간 내에 인접하게 놓여있기 때문이며, 

이를 nuclearity effect로 명명하였다. 이는 이핵조촉매에 비해 일반 

조촉매를 사용하여 제조된 공중합체가 상대적으로 작은 수의 가지를 

생성하는 것으로 분명하게 설명된다. 하지만 본 실험에서는 이핵조촉

매(B2)를 사용한 중합에서 오히려 더 작은 가지를 가진 공중합체가 

생성되어 알려진 결과와는 반대의 결과를 보였다. 이는 본 실험의 경

우에는 활성점의 특성이 nuclearity effect를 가지지 않기 때문으로 

이해된다. Scheme 1에 이핵메탈로센과 이핵조촉매의 반응으로 생

성 가능한 활성점의 구조를 Marks의 실험과 본 실험의 결과를 비교

하여 표시하였다. Marks의 경우에는 ethylene을 다리로 두 개의 활

성점이 연결되어 있는 구조이다. 따라서 지르코늄 사이의 거리는 이

핵조촉매의 붕소 사이의 거리와 유사하므로 반응하여 사각형의 활성

점(Type A)을 생성하기가 비교적 용이하다. 반면 본 실험에서 사용

된 이핵메탈로센은 6개 이상의 메틸렌으로 구성되어 있으므로 지르

코늄 사이의 거리가 두 붕소 사이의 거리에 비해 훨씬 길어서 구조적

인 압박이 많은 사각형이나 고리 구조를 가진 활성점을 형성하기 어

려울 것으로 예상된다. 따라서 이핵메탈로센과 이핵조촉매가 각기 구

Type A Type B 
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Scheme 1. Dinuclear cation/anion active ion pairs pathway. 
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조적인 스트레스가 없는 형태로 반응하는 Type B의 활성점을 자연

스럽게 형성할 것으로 예상된다. 이는 다리길이가 긴 이핵메탈로센을 

사용한 본 실험에서는 nuclearity effect를 보여줄 정도의 거리에 두 

개의 양이온 활성점이 존재하지 못함을 나타내는 것이므로 이에 의

한 공중합체의 생성도 어려울 것이다. 결국 긴 다리를 가진 이핵메탈

로센과 이핵조촉매로부터 생성된 Type B의 활성점 구조는 기본적으

로 일반 조촉매와 이핵메탈로센으로부터 생성된 활성점의 구조와 전

기적 입체적 특성이 크게 다르지 않을 것으로 보인다. 중합 결과는 

이핵조촉매로부터 생성된 공중합체의 가지수가 일반 조촉매로부터 

생성된 공중합체의 가지수에 비해 오히려 작게 나타남으로써 이러한 

설명에 일치된 결과를 나타내었다.  

 

결  론 

 

지르코늄을 중심금속으로 하고 폴리메틸렌을 다리로 하는 양이온 

이핵메탈로센의 중합특성을 조사하였다. 이를 위해 길이가 6, 9, 12

개의 메틸렌으로 구성된 다리리간드를 가진 이핵메탈로센을 제조하

고 3가지의 조촉매를 반응시켜 양이온을 가진 촉매를 용액 중에서 생

성하여 에틸렌의 중합을 진행하였다. 중합 결과 활성적인 측면에서

는 이핵메탈로센의 다리길이가 길어짐에 따라 활성이 향상되는 결

과가 관찰되었다. 이는 다리길이가 길어지면 두 활성점 사이의 입체

적인 상호작용이 감소함으로써 중합 속도가 빨라지기 때문으로 이해

되었다. 활성에 미치는 조촉매의 경향도 분명하게 드러났다. 이핵조

촉매를 사용하면 일반 조촉매를 사용한 경우에 비해 낮은 활성을 나

타내었다. 생성된 공중합체의 분자량은 중합조건에 따라 민감하게 경

향성을 보이지 않았다. 본 연구에서 가장 중심적으로 관심을 기울인 

점은 조촉매의 특성에 따른 공중합체의 가지수의 변화이다. 이핵조촉

매와 이핵메탈로센을 사용하여 생성된 공중합체는 일반 조촉매를 사

용하여 제조된 공중합체에 비해 상대적으로 많은 가지수를 가진 고

분자를 제조하는 것으로 알려져 있다. 하지만 본 실험에서는 이러한 

결과가 관찰되지 않았다. 다리길이가 다른 3가지 이핵메탈로센과 이

핵조촉매에 의해 생성된 에틸렌과 1-hexene의 공중합체는 일반 조

촉매를 사용한 중합의 경우보다 오히려 낮은 1-hexene 함량을 가

진 공중합체가 생성되었다. 이는 본 실험에서 사용된 폴리메틸렌 다

리를 가진 이핵메탈로센과 이핵조촉매가 반응하여 생성된 활성점이 

알려진 경우처럼 사각형의 공간에 인접하게 존재함으로 나타나

는 nuclearity effect를 보이지 않기 때문으로 해석된다. 이는 이핵메

탈로센에서 다리 길이가 길어지면 짧은 다리를 가진 이핵조촉매와의 

일대일 반응에 의해 고리나 사각형 구조를 가진 활성점이 생성되기 

어렵기 때문이다. 따라서 일반 조촉매와 이핵조촉매를 사용한 경우에 

생성되는 활성점의 전기적 입체적인 특성이 큰 차이가 없게 되므로  

이에 의해 생성되는 공중합체의 미세구조에도 큰 차이가 나타나지 

않는 것이다. 향후에 고리 구조를 촉매활성점을 생성하여 이들의 전

기적 입체적 특성을 조절함으로써 중합특성이 조절되는 촉매의 개발

이 지속적으로 시도될 계획이다.  
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