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1.����

 

�����(polyolefin)� �� ������ 6�� � �� ��

�� ��, ���� ���� ��� ��� ���� ��. ��

����� �� �� ���, ���� �� ��� ����� � 

�� ���� �� α-���, ���(dienes), �����(cyclic mono-

mer) ��� ����� ����. K. Ziegler� G. Natta� �	 �

������	 ��� �	������ ��� ��� ���� 

�� 
����	 �� ��� ������� ��� ���� 

��, ����� ��� ����� ����
�. 

�������� �� ���� �������	 ��� Ziegler-

Natta ��� ������ ���	 ���� ��� ��� ��

� ����� ���� �� ��� ����, ������ 
�

���, ��� �� �� ��� ��� �	 �����, � ��

� �� ��� ��� ��� ��� �����. �� �� ��

������ ���� ������ ����� �� ��� ��

� ���� ���, ������� ���� �� �� ��� �

� ��� ��� ��� �� 	��� ��. �� ���� ��

��� �	� ��� �
�� ��� ��. 1 

����� ����� �� ��	, � 
���� �
� 
��

�� ����, ���� ��
 ���� �� Ziegler-Natta ��� 

����������������������������

����

������������������

�

��������	����
���
�����	��������

���������������������	����������������
�	��������
�������

���������		�

Department of Polymer Science, Kyungpook National University, Daegu 702-701, Korea�

���1990��� ����� ����� ��� ��� ���
��, ��� ���� ��� ���� ��� ��

��� ��� ���� ���. ��� ����� 
���� �� ���
 ��	 ��� � ���, �� ���

�� 	��� �� ��� Ziegler-Natta ��� ��� �� grade� ����� ��� �
�� �� ���
 ��

� ��� ��� �� ��� 
� ��� ���
�. �� �� ��� ����� ���� ��� ���� ��

���, ��� ��� ���� �� 
���� ��� ������ in-situ ��� ��� � ��	 �� ���.�

 

Abstract:�In 1990’s the Korean polyolefin industry boomed up through the development of magnificient polymerization 
catalysts.  To understand the general situation of polymerization catalyst R & D, the various experimental results had been 
summarized for the investigation of not only the supported Ziegler-Natta catalyst used presently in polyolefin industry but 
also the metallocene catalysts applied for the preparation of special grade of polyolefin. In addition, it had been shown that 
the new polymeric materials were prepared by new developed catalyst, and the polymer in-situ nanocomposites could be 
obtained with the application of catalyst heterogenization procedures. 
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���, �29� �4�, 2005� �

��� ��
 ���
 ��� ���� ��	 ��� ��. �

� �� ��� 	��� ��� ���� ���, ��, �����

�, ���� ��� 	���� ��. ���� ��� �����

� ���
	 �� ��� � ��� ������ ��� �� 

� 
��� �� 
���� ��� ����. 

 

2. ��������
�	��	
����������

 
2.1 ���� ������� �� 

Ziegler� Natta� �	 ��� ��� ����� ���� �� 

���� � 
����� ����� ��� ��� ���� �

��. ��� ����	 ����� ��� ���� �
��,2 


����	 ����� ��� Lewis ��� ���� ����3 �

�� ��������. 

2.1.1 ���� �� 

����� ���, ������� �� ���� ���, �� 

������(MgCl2)� �� 	� ���� ��� �� ��� �

�� ���
 MgCl2� ���� ����. MgCl2� ������

� ��(milling)� �� ��� ���
4 ���	 	��� MgCl2� 

�
 � ��� ���� ��� ���5 ��. 

��� ���� ��� 
�� �	, ��� ���	 	�� �

	���� MgCl2� ����� � TiCl4� ���� MgCl2 ���

�� ����, ���� ��� �� ���� � �� ����

��� 
����, ��� �� ��� ���
�. � MgCl2 ��

�� ���(EtOH)�� 2-��-1-���(EHA)� �
 �	���� 

TiCl4� ����� �	�� ��� �	� n-�� �	 ���� 

MgCl2� ���� � TiCl4� ���� ������6,7 ����� �

���, � �� ��	 �
�� � ��� Table 1� �����. 

���� �	� MgCl2� ���� n-��	 	��� ���� 

� TiCl4� ���� �� ��� ��� ���� � �� ���

���� 
����� �	��� ��� ��� �	 �� �	 

�����. ������ �� ��� �� Ti ��� �	��� 

��� ��� �	 ��� ����� �
� �� ��	��, �

� ���� TiCl4� �	��� �� ���� ��� �� �� 

titanium alkoxide� ���� ��� Cl3-Ti-OR�� Cl3-Ti-O-TiCl3� 


�� 

������, ��� ���� �� �� �� ��� 

���� �� ��� ���� ��	 	���� ����.8  

MgCl2 ��� �� ��� �������, � Mg(OH)2, Mg(OH)Cl, 

MgO, MgRX, MgR2 � magnesium stearate �� ���� 	�� � 

��.9  

���� 
� MgCl2 �� ��� ��� Mg(OEt)2� ���� 

� ��� �� 
�� �
�
�. � Mg(OEt)2� ���� ��

��� CO2 ��� �
�� �	�� �� � TiCl4� ���� 

Mg(OEt)2� MgCl2� �	� ����� ���� ���� ��

� �� 
�� �
�
�.10,11 ��� ���-��� Mg(OEt)2/TiCl4 

��� ball milled Mg(OEt)2� TiCl4� ���� �����12,13 �

	� �� ������� 
�� �� ��� ���
 ��	 �

��� ��� ���. �� � ��� ��� ������� 


� ��	 Figure 1� �����. 

��� ��� �� Ziegler-Natta ��� 
� ��� �� ��

���� 
� ��	 ��� ���� ����,14 Mg(OEt)2� ��

�� �������� ball milled Mg(OEt)2� �� TiCl4� ���� 

�� ��� ��� �� ��� MgCl2� ��� � ��	 � � 

��. 

��� MgCl2/ROH/TiCl4 � Mg(OEt)2/TiCl4 ��� ��� ���

�� ����� �� ���� ��,15,16 ��� �
�� ���� 

�� ��� ��� �� 
�� �
�
��,17,18 
����� �

� ���� ���� ����� �� ��� 
���,19 �� 

Ziegler-Natta ��� ��� ���� �� �� ��� ���.  

2.1.2 �	����������

�� Ziegler-Natta ��� ��� ���� ���� 
����

� ��	 �	 	��� Lewis ��
 ����� ����� �

��� ������(internal donor; ID)� ����� ���� �� 

	��� ������(external donor; ED)� �� � ��. ID� 	

��� ester ��� ethyl benzoate(EB)� �� monoester�� diiso-

butylphthalate(DIBP)� �� diester� �����.20 ED�� EB� methyl- 

Table 1. Effect of MgCl2 State on Catalyst Performance 

Catalyst system MgCl2 state Ti (wt%) Activity I.I.(wt%) 
MgCl2/EtOH/TiCl4

a 
MgCl2/EtOH/TiCl4 
MgCl2/EHA/TiCl4

b 
MgCl2/EHA/TiCl4 

Solution 
Precipitated 

Solution 
Precipitated 

12.9 
7.9 
9.8 
7.5 

1.1 
2.0 
1.9 
2.9 

68.1 
78.9 
54.5 
60.7 

aCatalyst preparation condition : 80 �, 2 h. bCatalyst preparation condition : 30 �, 
2 h. Polymerization condition : [Al]/[Ti]�50, 40 �, 1 hr, 1 atm. Activity : kg-PP/g-
Ti�h�atm. 

�

(a) 

 

�

(b) 
 

Figure 1. SEM micrographs of polypropylene obtained with (a) ball-
milled Mg(OEt)2 and (b) solvent-activated Mg(OEt)2 support, �300 
magnification. 
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p-toluate� �� ester�� phenyltriethoxysilane(PTES)� �� ���

��� � ���
 ��� ��� ���,21 �� ����� cyclo-

hexyldimethoxymethylsilane� �� ������ �� 	��� ��.  

Mg(OEt)2� TiCl4� ���� ��� ��� ��� TiCl4� �� 

��� ��� ���� �� MgCl2� ���� � ��� �� �

� ��� �	� ����	 ���� ����� �� ��.12 �

�� benzoyl chloride(BC)� ���	 ������ ����� ��

� EB� ����, ��� EB� ��� ���� �� ID� ��

��� �	 	
��,22 Mg(OEt)2/EB/TiCl4 ����� ID� 	�� 

EB� TiCl4�� ���� ����� BC� �����
13 ��� 	

�	 	��� �
�. ��� ��� TiCl4� ����	 
��, 



���� ���
 ������� ���� �����
��

��� ��� ��� ����� ��� ���.22 �� ��� ID

� ED� �� � �� ��� �� ����� 
������ �

���� �� 
�� �
�� ���� ���� ���� ��

� ��� �� ������ �� �		 ���
�.7,23,24 

Mg(OEt)2/TiCl4 ����� ID� �-n-�������(DNBP)� 	

��� ��� ��� ��� � ���� ��� ����	 ��

� 
	�� ���. � Mg(OEt)2� DNBP� ���� �� ID� 

��� �� ���� � 	�� ����� DNBP� ��-n-��

�����(EBP)� ��������(DEP)� �	�� �	 �


�
�.25 �� Mg(OEt)2, DNBP � TiCl4� ��� ���� ��� 

��� ��� �� ��	�� ����� ���� ID� 	�� 

DNBP� DEP� �	���. TiCl4� 	��� �� ����� 

DNBP� ��� EBP� �	� ����, TiCl4� ��� 	�� ��

����� DNBP� ��� DEP� �	���.25 �� ��� ��

� ���� ����� Table 2� �����. 

����� 
����� ���� �� � ID� �� � ��� 

�� ���� �
����	 �����. �� ED� 	��� �

�� I.I. �� 99% ��� �� 
����	 ���� ��	 ���

�� ���� ���� ED� 	��� ��� �
���� ���

���	 �	 � �� ���	 ���
�. 

Mg(OEt)2� ���� 	�� �� ���� ID� DNBP� 	�

��, ��� ED� �������� ������	 	�� ��

��� ���� ED� ��� ��� �� ����� 
����

� ��� 
��
�. ED� 	�� �����
������
�

�� ��� ��� ���� �����
��
 ��� �
��

�� ���� 
���� ����� 
�� �	� ����� �

��� �	 	
�.26 �� ED� 	�� ����������� 

���� ��� �� ����� �� ������� 
����

	 ���� � ��� Figure 2, 3� �����. 

���� bulky� ������� ������ �	� ���	 

	��
	 �� ���� � 
����� �� ��	��, 
�

���� �� 99%� ���
�. �� �� ��� ED� ���

�� �� ������� ���� ���� ������ �� �

��� ��	 �����. ����	 	�� ��� ���� ��

�� ��� ��� ��� �	 � ����, �� ������ �

��� 	��� ������� ���	 ���� ���� 
�

���� ��� �� � ���� ��� �� ��	 ���. ��

� ���� �
������ 
������ ����� ���

�� ������� ���	 ��� 
���� ���� ���

�� ���� ��� ����� 	�	 	
�. 27 

����� Ziegler-Natta ��� 	�� ��� ���� ���

��� ��� �
�� ��� ���� ��.28,29 ��� ���� 

���� �
���� ���� �� ��� ����
 � ��

�	� ��� �� 
�� �
��, �� �2�� Ziegler-Natta �

��� ���� Solvay� TiCl3 ��� 	��� ������ �	

� �	 ����� �
�� �� 
�� �
�
�. 17,18 

���� �� �� ��� �� α-���
 1-�	�
� ��

���� �� ��� 	�� �� ��� ��� ���� ���

� 	�� ������ ���� ���� ��� �� 
���

�� �� ���� ���� ����� �	 ���
�.30  

Table 2. Activity and Isospecificity of Mg(OEt)2/DNBP/TiCl4 Catalyst 
Obtained with Reaction for 2 hrs at Different Temperature 

Activitya I.I.(wt%)  Activitya I.I.(wt%) Catalyst Preparation 
Temperature Without H2  With H2

b 
90 
100 
110 
120 

27.9 
27.2 
27.0 
27.8 

99.0 
98.6 
98.5 
98.4  

63.4 
64.0 
63.0 
61.1 

98.5 
98.4 
98.3 
98.3 

aCatalyst activity : kg-PP/g-Ti�h�atm. bHydrogen pressure : 0.18 kg/cm2. 

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

 
 

Figure 2. Effect of hydrocarbon groups of alkoxy disilanes, Me3SiCH2Si 
(OMe)2R where R is(�) n-propyl, (�) n-butyl, (*) n-pentyl, (�) n-hexyl, 
(�) cyclopentyl, (�) cyclohexyl groups as ED on catalyst activity. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 3. Effect of hydrocarbon groups of alkoxy disilanes, Me3SiCH2Si 
(OMe)2R where R is (�) n-propyl, (�) n-butyl, (*) n-pentyl, (�) n-hexyl, 
(�) cyclopentyl, (�) cyclohexyl groups as ED on isotacticity. 
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���, �29� �4�, 2005� �

���� ��� ���� ����� �� 	��� ���� �

��� ��� TiCl4 ��� ���� ��� �		 �	 ID ��

� ��� ��� �� TiCl4 ��� ���� �
���� ���

���� ��� �� 
�� �
�
�.31,32 

2.2 ��� ��� 

������ �� ���� �	 ���� LDPE(low density poly-

ethylene)� Ziegler-Natta ��� �	 ���� HDPE(high density 

polyethylene) � LLDPE(linear low density polyethylene)� ��� � �

�. ����� ���� ����
 �� α-���
 1-��, 1-�
, 

1-�� �� ���� LLDPE�� ����� ����� ��

��� ����� ���� ���� ���(flexural modulus) 


� �� ��� �
�� �� ��� �� 	��� ���, ��

��� ���� LLDPE� ��� �� ���� ��. ����

��� ���� ����� �� ��� �	 ��� �����

�� �	 �� ��� 
���� ��	� ���	 ����� 

��� ��� � ��. ��� ������� ��� ��� �� 

1-��	 �� �����, 1-��� ���� ���	 	�� �

�� �	 
�� ��, xylene� �� �	�� �� ��	 ���, 

�� 1-�
	 ��� ��� �� ����� �	 ���� ��


�� ���� ��� � ��� ���� ��.33  

���� ���� �� Ziegler-Natta ��� ���� ���� 

�� α-���� ���	 �� LLDPE� ��� �	 
��
�

�,34-38 ����� 1-�
� ���39 � �� ����� ����

��� ���� ��� ������� ��� ��	 �
�� 


��
40 �
�
�. 

MgCl2 �� Ziegler-Natta ��� ��� ���� ����� �

���� ��� ����, ����� ���, ���� �� ��

��� ����� ��� ��� ��� ��� 
��
�.36,37 �

� ����� ��	� � ����� ���� �� �� ���


��, ���� �� ���� ��� �� ��� ���. ��

� ED� EB� 	��
	 �, ����� 	��
�� ����

� ���� ��� ���
�.37,39 �� ����� ������

� ����� EB ��� �	 �
���� ���� ����� 

	��� �� ��� �� ��� ����, �� ����� �

�� 
���� ���� ����� ����� �	 � � ��

	 ���� ����� ��� ���� ��� ��� ����. 

��� ����� ����� ���� �� ��� ����� 

������ ED� �
���� ���	 ����� 
���� 

���.  

�
���� ��
 Solvay� TiCl3� biscyclopentadienyltitanium 

dimethyl(Cp2TiMe2)	 	�� ���� ���� ��� � ���

� 1-�
 ����� ��� ����� ���
	 � ����

� ���� ��	 �����. � ��� ����� ��� �

��� ����� 	��
�� ����� �� ���� �	 

�
�
��,41 �� HDPE, iPP �� �� ���� ������ 

����� ����� ��� ���� ��� ���� �� �

�� ��� ��� ��� ����� ���� ����. ��� 

���� ���� ���� ������ ��� ����� ��

��� ������ ��� �� ��� �����.42  

�� �
���� TiCl3-Cp2TiMe2 ��� ��� ����/1-�
/1-

�	�
� ������� 1-�
� 1-�	�
� ��� ���� 

��� � ����� ����� ������ �� 1-�
 � 1-

�	�
� ��� ���
�. ��� �� ������ ���

�� �
���� ���� 	��� �����	 � ���� 

����� ��� �	 ����� ����� ��� 	��
�. 

��� ��� ������ ����� ��� �� ���� �

�� ����.43 

���� �� α-���� ��� � ����� ��� ��� 

� ���� ����� ��� �� 
�� �
�
�. Solvay� 

TiCl3 ��� 	�� ���/���������-10-�������

(EACU)� ����/EACU ����� ��� ���� � ���� 

���� ��� �� 
�� �
�
��, 	����
 EACU� 

��� �� ��� ��� 	��
�� 1-�
	 ������ 	

����� ���� �
�� ���� ��� ����� ���

� ��� � ���.44 ��� ����� ��� EPDM	 ���

�� ���
��, �����	 ��� ��� EPDM ���� 

�� ��� ����	 ���
�. 

 

3. ���� �� 
 

3.1 �� 

���
� �������	, 
�	, 
��� �� �� �� 

���� ����� ����� ���� ��� ��� ���, 

��� ��� ����� ��� �� ���� ���� ���

�, ����� � ��� �� ��� �����	 �	 � ��

�, ����� ��� ����.45 Figure 4� ���
 ���
 �

�� ��� �����. 

����� ���
 ���� ���� ����� ���, �

������(methylaluminoxane, MAO)� �� ���� ��� �

	 ��	�� �����, ���� �	 ���� �� ��	�

�� ����� ���� ��	 ���	 
���� ��� �

�� ��	 ���� ���� ����. ���� ���
 ��

�� ����	 �� ���� ���	 ����� ���� π-

��� ����	 ���, �� ��� �
�� ��	 �� �

���� �� ���� ��� ��� ���� ������ �

�� ��, �
��. ��� ���
 ��� ��� Ziegler-Natta 

��� �� ��� �	�� ����	 ����� ��� ��

�� ��. 

Ziegler-Natta ��� ��� �� ���
	 ������� �

� ���� ��� 	��
�� ��� �� �� ��� �� 

���� 
��� �� �����.46 Sinn� Kaminsky �� 
�� 

�� ��������� ���� MAO� ���� � MAO� 

���� ���� ��� ��� ����� �� 	
�	� �

��
� ����� �
	 �� ���
�.47 Biscyclopentadienylzir-

conium dichloride(zirconocene)� MAO ���� 	�� ��� �

��� ����� Ziegler-Natta ��� ��� ���� 100� �� 

�� ��	��, �� ���� ���
� �� 
�� ��� �


�� ��� �� �
� ��� ��	 ���� 
�� �
�

� ���
�.45 

��� ���� ���
 ��� ��� ��� � ����� 

����, ���� α-��� � ������� ���, ���

� ���� � ��� �� ���� ����� �� ���� 
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�� � ��� �� 
�� �
�
��, ��� ��� dinuclear 

���
	 ���� ��� ���
� ��� �
 
��


�. ��� � ����� non-conjugated diene�� ����� �

�	� ��� ����� ���� ��� ��� ����� �� 

��� ������ �� ���	 ���
�.48 

3.2 ������	�
 ���� �� 

���
 ��� ���� ��� �	 ����� �����

� 
���� � ���� ����.49 ����� ���
 �

�� ������ 
��� ��� ���� ���� �	���, 

���� ����	 �
���� 
����	 �� �����	 

�	 � �	 �� ��� ������ ��	 ��� ��� ��

� ��� ���
� ���� ��.45,49 ��� ���
 ��� �

� ��	 �	� ���� �� ���� ���� ��� ��

��.50 ���
� ����� ���� ��� ���� ���,51 

��� �� ���
 ��� �
 ��� 
�� �	 ��� �	

� ��� ��� ������� ��� 	�� ������ 
�

� dinuclear ���
	 ���� ��� ��� �� 
�� �


�
�. �� ���� ������ �
� dinuclear ���
� �

��� ������ ��� �
 
	�
�. � ���
 dinuclear 

zirconocene� ��� Figure 5� �����. 

���
 mononuclear zirconocene�� ���
 �������	�

� 
�	� ���	�� �
� �� ������ 
��� �

	� ����� ����� �� �� �� 
�� ��� 	
�

�.51 �� dinuclear zirconocene ���� ���� 
�	�� ��

��
 ����� ���� 
�� ��� �� ���� �� �

�� ���� �� α-����� ��� ��� ��� 
�� �


�
�.52 

���� ����	 �� dinuclear zirconocene� mononuclear zir-

conocene� ��� ����	 ������, ����� 
�� �

���� ����� �� ���� ��	 �
�. �� ���
 

zirconocene�� �������	� �	�� ���� �����



 ��� ����� ����� ��� ���53 ����� �

���� ���� ���� ��� 	��
	 �, ���� 
�

�� ��� ����� ���� �� ������ ���� �

� ���
�. ��� ��� ����	 �� dinuclear zirconocene� 

�� ����� �� 	��� ��	 �����.  

�� ������ �� 
� �� ���� � ��� ����� 

mononuclear zirconocene� dinuclear zirconocene	 ���� ��� �

�	 ���� ���� ��(polydispersity index)��12 ��
 
� 

��� ���	 ��� ����� ��� �� 
�� �
�


��,54 ���� ����	 �� mononuclear zirconocene	 ��� 

���� α-����� ���� �� 
�� �
�
�.55  

���� ���� ��� � long-chain LLDPE� ��� ��� 

constrained geometry catalyst(CGC) ��� ���� ����� ��
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Figure 4. Structure of typical metallocene catalyst. 
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Figure 5. Structure of typical dinuclear zirconocene catalyst. 
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��56 � 
�	 ����
57 �� CGC� ��� ���� ���� 

����	 ���
�. Dinuclear ���
 ��� ���� ���

�	 � � �� ���58 �� ��� �� heterometallic dinuclear 

���
 ���
59 ���� ��� ���� � �� ��	 mo-

nonuclear ���
� �� �
�
�. 

3.3 �� ���� �� 

��� Ziegler-Natta ���� �����
 �� ��� ���


 �� ��� �	� ���� �� ���� ����, �� �

��� ��� 	��� ������� ������� �� ��

�� ��� ���� ��� ��� �� ���� ��. ��� 

��� ��
 ���
 ��� �� �� ��� ���� �	�

� ��� ���� 
��� �� �	� ���� �� ���
 

��� ����.60 

3.3.1 �� �� 

�� ��� ��� ��� �	� �� ��� ��� ��	 

�� �	�� �� ��� ���
 ���
 ��� ����� 

��, ��� ��� ���(fouling)�� ��
� ��	 �� �

	�� �� ���� ���
 ��� ����� ���� ��

� ��. ����� ��� ���� ���� � �	� ��� 

�� �� ��	 ���, ��� 
�� ��� �� ���� 

����� ���� 
�, 
���, bulk density(BD) �� ��

�� 
� ��� ��� ��� �� ����.61 �� ���
 

��� ���� ���� ��(��� ��, �	��, ����)� 

��� �� � ���� 
��� �� �� ��� 
�� ��

��.62 

3.3.2 ��� �� 

����� ����� 
�� �����
 ���, ����, �

�����, ����� �� �� 	��� ���, ������� 

��� ���� 	�� �� ��. ��� ���� ��� 
� �

�� ���� ��� ���
 ��� ���� �� �� 	��

� ��. ���� ���� MAO� ���� ���� ����� 

���� ��.  

��� �� ���� ���� 	��� ��� ���� ��

�� ���
� �� ��	 �	 �� ���
	 ���� ��

� ��� �� 
�� �
�
��,63 �� ��� �����


 �������	 ���� 	��� ������ ����� 

�� ���	64 ����� �
�. 

3.3.3 �� �� 

�� ����� ��� ��	 ��� ��� ��� ��	 �

��� ���� �� � ���, ������ ���� ���


	 ����� ��� MAO� ���� ��� ��� �	 �� 


�� �
���. ��� ��� ��� ���� ��	 ��

�� ��� �	� hydroxy�� ���� ����	 ����

�� ����� ���, ��� ��� �� ���� ���
 

��� ��� �	�� ������ ��	� �� ��� �

� ����	 ���� �� ������ ��� ��� 
�� 

���� bulk density� ��� ��� ���	 ����� ��. 

Figure 8� ��� ���
 ������ ��� �� ���


 ��� ��� ����� ��� �� ���
� �	 ���


 ��� �	�� ���� ��� 	��
�� ���� ��

�
 	�� 
���� 
	 ����� ��� 	�� ���� 

���65 ��. 

��� ��	 ���� �	� Figure 9� �� ��� �	� 

hydroxy�� ���� ��� ��� ����� ���� ��

�� ���
� ���� ���
 ��� �	�� ��� ��

� ����� ���� �
� � ���
	 ���� ���� 

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

Figure 6. Variation of activity with number of atoms in bridge ligand. 
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Figure 7. Molecular weight of polyethylene produced from dinuclear 
zirconocenes with number of atoms in bridge ligand. 
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Figure 8. Supported metallocene catalyst synthesized sequentially on
silica surface. 
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�� ���
 ��� ������ �� ��	 ��� �� �

�� �	 � ���.66,67 

Figure 8� ��� ��� ��� �	� �� ���� ��� 

�� ���
� ��� ����� ����� 
� �� ��

	 ������, ���� �
� �� ���
� ��� ��� 

MAO� ���� 	���� �� ��	 �����. �� ��

�� 	�� ����� ���� 
�� 
�� ����� �

��
��,68 �� ���� ��� ��� ��	 �� ��� �

��� ���� ��� ��� ������ ��� ��� ��

� 
��
 �	� �� �� ����. ��� ������ �

��� �
�
	 � ��� �� ��	��, �� ���� �

��� �	�� ���� �� 
�� ���	 ���� �� 

����.53 

3.4 ����� ����� �� 

���
 ��� ��� �	 ��� ��� ��� ���� �

���, � ���
 ��� ����� �����(sPS)��. 1980

�� ��� half-sandwitch ��� ���
� MAO� 	�� ��

�� ��� ���� 270 �� ��� ���� ��� ���
 

sPS� �	 � ��� ��� ���.69 � sPS� 
� ����� 


���� ��� �� ��	 ���, ���� � 
�� ��

�� ���� ��� �� �� � ������	 ��� 
�� 

����� ���� 
�� ��� �
���.70 

1990�� ���� half-titanocene�
 cyclopentadienyltitanium trichlo-

ride(CpTiCl3)� MAO� ��� ���� ����� ���� �

��� �� �� � ����� �� ��� �� ���� ��

� � ������� ��� 
��
�.71 �	�� ��� ��

�� ��� �������	 ���� ���� �	� pentame-

thylcyclopentadienyltitanium trichloride(Cp*TiCl3)� �������

	 ���� ���� ����� 
�� dinuclear half-titanocene	 

���� ���� ����� 
����� ��� ���
�.72-74 

��� half-titanocne
 CpTiCl3� ��� ���� ����� �

��� ��� �� �� sPS� ��� 
����� ��� ��

�
��, �� ��� 
�� �
�
�.71,72 �� sPS� ��� �


� ����� ��� �	�� ��� �
���� ��	 �

� p-������� ���� �� 
�� �
�� ���� p-�

����� ���� �� ����� ��� ��� ������ 

��� ��� ����� �	 	
�. 73 

��� ��	 �� dinuclear zirconocene� ��� ��� ����

� ��� ����	 ��� dinuclear titanocene	 ���� ���

� 
���� ��� �� 
�� �
�
�.75,76 ���
 titanocene

� �
�� dinuclear titanocene� ����� �� 	��
��, �

��� ���� ��	 ���
�. �� ����� ����� 

	�� 
�� 
���� ����� ���� �	 �
�
�. 

��� dinuclear titanocene� ����� �� ���� �� sPS� 

�����, ����� ��� �� ��� ��� ���� ���

� ��� 8� ���� bimodal distribution	 ��� �����	 

���� ��� ��� ���
�.77 

���� ��� ��������� ���� ���� ���� 

��� ��� �����, ���� ���� ���� ��� ��

� ��� ��
 constrained geometry catalyst(CGC)�����	� ��

�/��� ����(ESI)� ��	 ��� ���. 78 

CGC� �
�� �	� sPS� ��� ��� half-titanocene	 ��

�� ���� ���� ��	 ���
�. CGC� ��� ���� 

���� ��
 ����� ������, half-titanocene	 	�� 

���� � �� ���� ������, �� ESI �� ��� �

�� ������ ��� ������ ���� �� ���� �

���� ���� �
�� ����. �� ���	 cross frac-

tionation chromatography(CFC)� ���� ����, ��� ��� 

�
� �� 
����� �
� �� half-titanocene	 ��� �

� ���� ���� ����� � 27% ����� �	 	


�.79 �� CGC ��� 
������� ����	 ��� ��

� 
�	 ���� ��� dinuclear CGC� ���� ���� �

��� ���� �� �� ��	 ���
�.80 

3.5 ���� ������ ��� 

sPS� ����� ���/������ ����(cycloolefin copoly-

mer, COC)� ���
 ��� ��� �	 ��� ���� � �

�� ��� ����, ���� ���� ���� �� �� ��

� 
���� � ��
�� ���� ��. ���� ����	�

� �� COC� TFT-LCD� backlight unit� lightguide plate(LGP)� 

���� �� 
	�� ���, ��� ��
��
 flexible display

� ������ ��� ����� �� �	� �� ���� ��.  

��� COC� �� ����� ���� ���, Ticona	� TOPAS

�� ��� ���� ���� ������ 
���� PMMA� 

����, ���� ��� ��� �� ����	�� 180 ��� 

���� � �� �� 
��� ����, ������ PMMA� 

1/10 �� ����. �� ������ �
��, �� �	�� �

�� �� 	���� ��
��� ����. � ��� ��
	� 

��, blue-green laser� �� ���� ���� ��� DVD ��

�� ��� ����.81 �� 
� 
�� 	�� ���� �	 

��� ��� ��	 ��� ��, �	��� ����� 2.35�

� 	�� ��	� �� ��� ����� �� ���� �	 

�� ��	 ����� thin-film capacitor� 	�� � �� ��� 

���� ��� �� �� ��� ����.82  

ansa-Zirconocene
� ethylenebisindenylzirconium dichloride(Et(Ind)2Zr Cl2) 

� dimethylsilyl(cyclopentadienylfluorenyl)zirconium dichloride(SiMe2 

(CpFlu)ZrCl2)� ���
 MAO� 	�� ���� ����, ���

� 
�������
 �� ���	 �	�
� �� ����� 

�� 	�� 
� ��	 
	�� ����	�� �� ���� 

��� 
���� �� 
�� �
�� ��.83  

�� �� ����� �	 ��� ��� ��	 ��� ��� 

���� �� 	�� ������� ����� �� ����� 

����� �� ��� ���
��, �3� ��� �
� �� 

��� ����� ����� ���� �� ������� ��
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Figure 9. Supported metallocene catalyst with anchored spacer. 
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��	�� ����� �	 ���� ��	 ���
�.84 ���

� COC� 
�� ��� ����� ��� �� 
�� �
�� 

��. 

���
 ���� ��� �����
 	�� �������

� MAO� ��� ���� ��� �� 
�� �
��, ���

�� �� ���� ��� ��� ��� ��� �
� ����

� 	�	 	
�.85 

 

4. ��  
 

4.1 ���  

����� ��� �� ��� ���� ��� ��� ����

�� ��� ��� �
� ���� �� �� 
�� �
�
�. 

iPP� ���� �� Ziegler-Natta ��� ��� ����/1-�
 

������ ���� ��� ����� ��� ���
��, �

�
�� �� ���� ��	 ���
�.40 

�� iPP� ���� ����� ���� ���� 	����, 

��� �� �� �� ��� ��� ���� ���� 	��� 

��� �� � ��� ��� �� 
�� �
�
�. � ���� 

�� 
���� �������	 	�� �� ��� ��� �

�� ���	� ��� �� �� ��� ������, ��� �

�� �� ���� ��� ����� ���� ������� �

���� 	�� � �� ���	 ���
�.86 

�� iPP� sPP� ���� ��	 ���
��, iPP� ���

��� ���� ��� ��� ��� ���� ���� ��

� ����� ������, sPP��� ���� ��	 ��� 

� ���. �� ����� �
�� �
 ��	� ���
�

� ����� �� ��� ���.87 ��	 ��� ���� �

��� ��� ��� ���� ���� ��� sPP�� iPP� 

�� �	 �
�
��, iPP� ��� ���� 	��� ��� 

��� �� �� ��� ��� 	��� �	� sPP� ��� 

��� ��� �����. �� sPP� 	���� �� ��� 

����� ����� ���� �� 	��
�, iPP� �� �

���� �� ��� ���.88  

sPS� aPS� ����� enthalpy relaxation ��� ����� 

�� � ���	 ��� ���	 �� �	 ���
��,89 XRD 

��� ���� aPS� �� � �	� ����� ��� �� aPS

� sPS� polymorphism� ��	 ��� �� ��� ����� 

���	 ���� � �� ���� ���
 ���	 �� ��

	 �
�
�.90 


������������� sPS� ����� ��� ���

�	�� �����, 
������������� ��� �� 

sPS� ���� �
�� ����� � ����� ���� �� 

�	 �
�
�.91 

4.2 ����� 

��� �����(polymeric nanocomposite)� ���� ��� �

� ��	 ����� 	��� ��� ��� ��� ����� 

�� �� ��� ��� ���� � ��� 
�� �� 
��, 

��� �� � � 
��	 ���� ��	 �� �� 
�� �


�� ��.92 

���� ���� ���� ��� ���	 	��� ����

�, ����� � NBR �� ������ �� 
�� �
�


�. � �����-12� layered silicate� ������ ���� �

���� ����	 �	����, microvoid� ��� ��� ��

���� toughness� ���� ��� ���.93 �� ��� ��

� 
�� ������ ������ �	�� ����	 �	�

�� FEG-ESEM(field-emission gun-environmental scanning electron 

microscope)� ���� ��� ���
 ���	 	
�.94 

NBR/montmorillonite(MMT) ������ ���� melt intercalation 

���� �� ��� ���� �	 � ����,95 �� �
�� 

	����� water-vapor transmission� �
�� barrier�� 	� �

��� �
�
�.97 �� MMT� ������ ��� �	 XRD

� TEM�� ���
��, NBR� ����	�� ��� ��

� ���� �	 �
�
�.96 NBR/organo-MMT ������� 

���
 ������ 	�
�� ����� ����� 	��

�, ������ �
��	 �	� � �� ��� ���.95,96  

���� MMT� ��� ��� �� layer� ����� ��

���� ���� ����
97 �� ��� in-situ�� �� ��

���/MMT ����� �� �� 
��
98 �
�� ��. 
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