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요약

본 발명은, 실온에서 고형물이고, 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르(i), 아미드(ii), 하이드록시-치환된 아미드(iii

) 및 산화된 폴리올레핀(iv)으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 적어도 1개의 삽입용 제제의 존재하에 폴리올레핀(a)

과 스멕타이트 점토(b)를 용융 블렌딩함을 포함하고, 삽입용 제제 대 점토의 비율이, 점토의 회 함량을 기준으로 하여,

적어도 1:3인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법에 관한 것이다.

대표도

도 1

색인어

나노복합체, 폴리올레핀, 층상 점토 광물, 스멕타이트 점토, 몬모릴로나이트

명세서

기술분야
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본 발명은 올레핀 중합체 매트릭스 및 스멕타이트 점토(smectite clay)로부터 나노복합체(nanocomposite)를 제조하

는 방법에 관한 것이다.

배경기술

몬모릴로나이트(montmorillonite)와 같은 층상 점토 광물(layered clay mineral)은 두께가 나노미터(1㎚=10Å) 범

위인 규산염 층으로 이루어진다. 중합체 속의 이러한 층상 물질의 분산체를 종종 나노복합체라고 한다.

스멕타이트 점토(예: 나트륨 몬모릴로나이트 및 칼슘 몬모릴로나이트)와 같은 규산염을 유기 암모늄 이온과 같은 각

종 유형의 팽윤제로 처리하여 팽윤제 분자를 인접하는 평평한 규산염 층들 사이에 삽입(intercalation)시킴으로써, 층

사이의 간격을 상당히 증가시킬 수 있다. 그 다음, 삽입된 규산염을 통상적으로 전단 혼합(shear mixing)에 의해 박리

시킬 수 있다(즉, 규산염 층을 분리시킬 수 있다). 각각의 규산염 층이, 매트릭스 중합체가 중합되기 전에, 중합된 후에

또는 중합 과정에서 규산염 층이 매트릭스 중합체와 혼합되는 경우, 1개 이상의 중합체 성질, 예를 들면, 모듈러스 및

/또는 고온 특성을 상당히 향상시킴을 발견하였다.

예를 들면, 미국 특허원 제2001/10008699호(현재 미국 특허공보 제6,395,386호로 출원됨)에는, 내부 층이 캐리어 

수지 및 특정한 크기의 소형 판 입자들로 이루어진 중합체/소형 판(platelet) 다층 필름이 기재되어 있다. 소형 판은 

점토 물질이거나 점토 물질이 아닐 수 있다. 알콜 및 수 분산성 중합체와 같은 분산 조제가 존재할 수 있다. 미국 특허

공보 제4,764,326호에는, 압출시키기 전에, (a) 산 아미드 또는 알킬렌 비스-아미드, (b) 지방족 탄화수소 또는 이들

의 혼합물 및 (c) 산소 함유 고밀도 에틸렌 중합체(예: 산화된 폴리에틸렌)를 포함하는 압출 가공 조제를 사용하여, 폴

리올레핀을 블렌딩시키는 공정이 기재되어 있다. 또한, 불특정 유형의 점토와 같은 충전재가 존재할 수 있다. 미국 특

허공보 제4,810,734호에는, 분산 매질의 존재하에 몬모릴로나이트와 같은 층상 점토 광물을 팽윤제와 접촉시켜 복합

체를 형성시키는 단계, 당해 복합체를 단량체와 혼합하는 단계 및 홉합물 속의 당해 단량체를 중합시키는 단계에 의해

복합체 물질을 제조하는 방법이 기재되어 있다. 에탄올, 에틸렌 글리콜, 글리세린, 물과 디메틸포름아미드의 혼합물 

및 아세트산이 적합한 분산 매질인 것으로 기재되어 있다.

일반적으로, 폴리올레핀 나노복합체는 말레산무수물-그래프트된 폴리올레핀을 사용하여, 중합체 매트릭스 속에 유

기점토(organoclay)를 혼화시키고 분산시킨다. 일반적으로, 충분히 삽입시키기 위해서는 최소한의 그래프트 공중합

체/유기점토의 비율이 5:3이 될 것이 요구되며, 충분히 박리시키기 위해서는 당해 비율이 10+:3이 될 것이 요구된다.

그래프트 공중합체와 유기점토는 고가의 물질이기 때문에, 상기한 비율은 완제품의 원가에 상당한 영향을 끼친다.

따라서, 기계적 성능 및 장벽 성질이 향상된 나노복합체를 제조하기 위한, 말레산무수물-그래프트된 폴리올레핀의 

비용효율적인 대체물이 필요하다.

[발명의 요약]

폴리올레핀 나노복합체의 제조를 위한 본 발명의 방법에는, 실온에서 고형물이고, 하이드록시-치환된 카복실산 에스

테르(i), 아미드(ii), 하이드록시-치환된 아미드(iii) 및 산화된 폴리올레핀(iv)으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 적어

도 1개의 삽입용 제제(intercalating agent)의 존재하에 폴리올레핀(a)과 스멕타이트 점토(b)를 용융 블렌딩함을 포함

하며, 여기서, 삽입용 제제 대 점토의 비율은, 점토의 회(ash) 함량을 기준으로 하여, 적어도 1:3이다.

생성된 나노복합체의 모듈러스가, 말레산무수물-그래프트된 폴리프로필렌을 상용화제 및 분산제로 사용한 나노복합

체의 모듈러스에 비해 향상되었다. 본 발명의 삽입용 제제를 사용하는 경우, 제품의 강도 및 열 변형 온도에 대한 부정

적인 효과는 존재하지 않는다.

도면의 간단한 설명

도 1은 동일한 삽입용 제제를 사용하여, 처리하지 않은 몬모릴로나이트 점토로 제조한 나노복합체 및 4급 암모늄 화

합물로 처리한 몬모릴로나이트 점토로 제조한 나노복합체의 굴곡 모듈러스(MPa) 및 회 함량(%)을 도시한 것이다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 복합체 물질의 매트릭스로 사용되는 폴리올레핀은, 점토와 삽입용 제제의 상호작용을 방해하지 않는 한, 

예를 들면, 에틸렌 단독중합체, 프로필렌 단 독중합체, 에틸렌/프로필렌 공중합체, 에틸렌 또는 프로필렌/C 4 -C 8
α-올레핀 공중합체, 예를 들면, 직쇄 저밀도 폴리에틸렌(LLDPE), 저밀도 폴리에틸렌(LDPE), 또는 에틸렌/프로필렌
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고무일 수 있다. 바람직한 폴리올레핀은 제품의 목적하는 최종 용도에 좌우된다.

스멕타이트 점토 광물에는, 예를 들면, 몬모릴로나이트, 논트로나이트(nontronite), 베이델나이트(beidellite), 볼콘스

코이트(volkonskoite), 헥토라이트(hectorite), 사포나이트(saponite), 사우코나이트(sauconite), 소보카이트(sobock

ite), 스테벤사이트(stevensite) 및 소빈포다이트(svinfordite)가 포함된다. 몬모릴로나이트가 바람직하다. 스멕타이

트 점토는 통상적으로 중합체 물질 속의 충전재로 사용되는 고령토 점토와는 상이한 성질을 갖는다.

스멕타이트 점토 광물은 처리하지 않을 수 있으며, 또는 점토를 1개 이상의 유기 양이온 염으로 처리하여, 점토 물질

의 층간의 공간에 존재하는 금속 양이온을 유기 양이온으로 대체시켜, 그 결과 층 사이의 간격을 상당히 증가시킴으

로써 스멕타이트 점토 광물을 유기 양이온을 함유하는 팽윤제로 개질시킬 수 있다. 층상 규산염의 층 사이의 거리의 

확장에 의해, 다른 물질(본원의 경우, 올레핀 중합체)을 함유한 점토의 삽입이 용이해진다.

유기 양이온 염 팽윤제는 오늄(onium) 이온을 가지며, 중합체와 반응하여 결합하는 관능성 이온 또는 그룹을 가질 수

있다. 오늄 이온의 예에는 암모늄 이온 (-N3 + ), 트리메틸암모늄 이온[-N 
+ (CH 3 ) 3 ], 트리메틸 포스포늄 이온

[P + (CH 3 ) 3 ] 및 디메 틸 설포늄 이온[S 
+ (CH 3 ) 2 ]이 포함된다. 관능성 그룹의 예에는 비닐 그룹, 카복실 그

룹, 하이드록실 그룹, 에폭시 그룹 및 아미노 그룹이 포함된다. 유기 양이온은 단독으로 사용하거나 조합물로 사용할 

수 있다. 적합한 팽윤제에는, 예를 들면, 폴리(프로필렌 글리콜)비스(2-아미노프로필 에테르), 폴리(비닐피롤리돈), 

도데실아민 하이드로클로라이드, 옥타데실아민 하이드로클로라이드 및 도데실피롤리돈이 포함된다. 점토는, 4급 암

모늄 이온을 도입하기 전에 물로 팽윤될 수 있다. 이러한 처리된 점토는 시중에서 구입할 수 있다.

복합체 물질의 3번째 성분은, 적어도 1개의 스멕타이트 점토용 삽입용 제제이다. 삽입용 제제는 실온에서 고형물이며

, (a) 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르, 예를 들면, 글리세롤 모노스테아레이트, 소르비탄 모노스테아레이트 및 

소르비탄 트리스테아레이트, (b) 아미드, 예를 들면, 베헨아미드(behenamide), 스테아릴 스테아르아미드 및 에틸렌 

비스-스테아르아미드, (c) 하이드록시-치환된 아미드 , 예를 들면, 스테아르아미드 에틸 알콜 및 (d) 산화된 폴리올레

핀, 예를 들면, 산화된 폴리에틸렌 왁스 및 산화된 폴리에틸렌/산화된 에틸렌 비닐 아세테이트 중합체 왁스로 이루어

진 그룹으로부터 선택된다. 산화된 폴리올레핀은 하이드록시 그룹 및 카복실산 에스테르 그룹을 함유할 뿐만 아니라 

다른 산소 함유 관능 그룹을 함유한다. 하이드록시-치환된 아미드가 본 발명의 삽입용 제제로 특히 적합하다.

삽입용 제제 대 스멕타이트 점토의 비율은 적어도 1:3, 바람직하게는 2:3 내지 4:3이며, 9:3 이상에 달할 수도 있다. 

점토의 양은 회 함량의 측정치로 결정한 다. 삽입용 제제 대 스멕타이트 점토의 비율은 각각의 삽입용 제제에 따라 좌

우되며, 이는 극성과 분자량의 함수이다. 사용하는 점토의 양이 많을수록, 삽입용 제제가 더 많이 필요하다.

본 발명의 삽입용 제제를 통상의 시스템, 즉 스멕타이트 점토를 함유하지 않는 시스템에 가하는 경우, 삽입용 제제의 

양이 증가하기 때문에, 매트릭스 수지 및 충전된 수지의 몇 가지 물리적 성질이 저하된다. 통상의 충전재에는 고령토 

및 CaCO 3 가 포함된다. 이들 시스템에서, 삽입용 제제가 가공 조제 또는 가소제로 작용하는데, 즉 매트릭스 수지의 

용융 유량(MFR: Melting Flow Rate)이 증가하고 모듈러스는 감소한다. 이는 본 발명의 삽입용 제제로 제조한 나노

복합체의 경우에는 나타나지 않는데, 즉, 강도 및 열 변형 온도(HDT: Heat Distortion Temperature)에 대한 부정적

인 영향이 없으며 모듈러스는 증가한다.

복합체 물질은, 적어도 1개의 점토용 삽입용 제제의 존재하에 폴리올레핀(a)과 스멕타이트 점토(b)를 용융 블렌딩함

을 포함하는 방법으로 제조한다. 삽입용 제제는 실온에서 고형이며, 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르(i), 아미드

(ii), 하이드록시-치환된 아미드(iii) 및 산화된 폴리올레핀(iv)으로 이루어진 그룹으로부터 선택된다. 실온은 23℃이

다. 삽입용 제제 대 점토의 비율은, 점토의 회 함량을 기준으로 하여, 적어도 1:3이다. 배합은 통상적으로 압출기에서 

수행하지만, 다른 배합 방법을 사용할 수도 있다. 당해 세가지 성분을 블렌딩하는 순서는 중요하지 않다.

스멕타이트 점토용의 통상의 분산제는 규산염을 박리시키고, 각각의 규산염 층을 중합체 매트릭스 전체에 균일하게 

분산시킨다. 본 발명의 나노복합체를 투과 전자 현미경으로 분석한 결과는 점토 입자들이 중합체 매트릭스 전체에 균

질하게 분산되지 않음을 보여준다. 커다란 응집체가 형성되지 않음에도 불구하고, 규산염 층은 완전하게 박리되지 않

는다.

본 발명의 방법으로 제조한 나노복합체는 통상의 성형 공정, 예를 들면, 용융방사, 주조, 진공성형, 시트성형, 사출성

형 및 압출에 의해 산업용 제품을 제조하는데 사용할 수 있다. 이러한 제품의 예에는 공업용 장치의 부품, 가정용 기기

, 스포츠 용품, 병, 컨테이너, 전기 및 전자 산업용 부품, 차량 부품 및 섬유가 있다. 특히, 이들 나노복합체는 압출된 

필름 및 필름 적충체, 예를 들면, 식품 포장용 필름의 제조에 유용하다.

실시예
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본 발명의 복합체를 평가하는 방법에는 다음의 물성이 포함된다:

인장 ASTM D-638-89

항복 강도

항복 신도

파단 신도

굴곡 ASTM D-790-86

모듈러스

강도

노치드 아이조드 충격(Notched Izod impact) 강도 ASTM D-256-87

회 함량 ASTM D-5630-01

MFR (프로필렌 중합체 물질)(230℃, 2.16kg) ASTM D-1258

본원에서, 별도의 언급이 없는 한 모든 부 및 퍼센트는 중량 기준이다.

실시예 1

당해 실시예는, 말레산무수물-그래프트된 폴리프로필렌 상용화제 대신에 아미드 삽입용 제제를 사용하는 경우 나노

복합체 제품의 물리적 성질에 끼치는 영향을 보여준다.

표 1에 기재한 조성물을 40mm 코페리온 공회전 2축 압출기(Coperion corotating twin screw extruder)로 배합하

였다. 압출 조건은, 베럴 온도 190℃, 400rpm이었다. 모든 시료를 5oz 바텐펠드 성형기(Battenfeld molding machin

e)의 ASTM 인장 바(tensile bar)에서 사출성형하였다[성형 조건: 베럴 온도 199℃(390℉), 금형 온도 60℃(140℉), 

사출량 25.4mm/sec(1in/see)]. 시료 각각의 물리적 성질을 표 1에 기재하였다.

표 1에서, 폴리프로필렌(PP)은 바젤 유에스에이 인코포레이티드(Basell USA Inc.)에서 시판하는 MFR이 4dg/10min

인 단독중합체이다. MA-g-PP은 이스트만 캐미칼 컴파니(Eastman Chemical Company)에서 시판하는 산가가 45이

고 수 평균 분자량(Mn)이 3900이며 중량 평균 분자량(Mw)이 9100인 폴리프로필렌 왁스로 개질된 에롤리엔 E43(E

polene E43)이다. 유기점토는 클로이지트 20A(Cloisite 20A) 유기점토(유기물 38%, 몬트모릴로나이트 62%), 및 사

우턴 클레이 프러덕츠, 인코포레이티드 (Southern Clay Products, Inc.)에서 시판하는 디(텔로(tallow)) 디(메틸) 4급

염화암모늄 염으로 개질된 천연 몬트모릴로나이트 점토이다. 피버스텝 210 안정제(Fiberstab 210 stabilizer)는 시바

스페셜티 케미칼스 코포레이션(Ciba Specialty Chemicals Corporation)에서 시판하는 FS-042 하이드록실아민(50

%)과 치마소프(Chimassorb) 119 장애된 아민(50%)의 블렌드이다. 삽입용 제제는 롬 앤드 하스(Rohm amp; Haas)

에서 시판하는 아다왁스 280(Adawax 280) 에틸렌 비스-스테아르아미드(EBS)이다.

[표 1]

시료 번호 대조군 1 대조군 2 1 2 3 4 5 6

PP(%) 100 91.80 95.80 94.80 93.80 92.80 87.80 87.80

MA-g-PP(%) 5.00 5.00 7.00

EBS(%) 1.00 2.00 3.00 4.00 4.00 2.00

유기점토(%) 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00

안정제(%) 0.20 0.02 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20

2.16kg에서의 4.0 4.4 4.4
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MFR(dg/10분)

인장

항복 강도

(MPa/kpsi)

36.2

/5.25

36.3

/5.26

35.8

/5.19

36.1

/5.24

35.6

/5.16

36.1

/5.23

34.4

/4.99

35.5

/5.15

항복 신도(%) 11.3 9.6 8.6 7.8 7.3 7.3 7.2 7.5

파단 신도(%) 40 92 79 106 131 111 69 89

굴곡

강도

(MPa/kpsi)

47.7

/6.92

48.9

/7.09

50.3

/7.30

50.8

/7.37

50.6

/7.35

51.3

/7.44

49.4

/7.16

50.6

/7.34

모듈러스

(MPa/kpsi)

1475

/214

1586

/230

1662

/241

1724

/250

1779

/258

1772

/257

1696

/246

1696

/246

모듈러스

향상율(%)
ㅡ 7 13 17 21 20 15 15

노치드 아이조드

충격 강도

[J/m(ft*lb/in)]

26.7

(0.5)

32.0

(0.6)

37.4

(0.7)

48.0

(0.9)

64.1

(1.2)

58.7

(1.1)

42.7

(0.8)

37.4

(0.7)

회 함량(%) 0 1.57 1.84 1.85 1.83 1.83 1.80 1.86

표 1은 EBS의 양을 변화시키면서 MA-g-PP를 사용하여 제조한 시료와 MA-g-PP를 사용하지 않고 제조한 시료의 

물리적 성질을 보여준다. 당해 데이터는 낮은 EBS 함량에서도, EBS를 갖는 시료가 MA-g-PP을 갖는 시료에 비해 

노치드 아이조드 충격 강도가 향상되고 모듈러스가 더 크게 증가함을 보여준다. 이러한 잇점은, 시료 3의 MFR 값이 

수지의 MFR 값에 비하여 변하지 않았음에도 불구하고 나타난다. MFR의 변화가 수반되지 않는 모듈러스 향상이 중

요한데, 그 이유는 당해 모듈러스 향상이 EBS가 가소제로 작용하지 않음을 지칭하기 때문이다(모듈러스의 저하 및 

용융 유량의 증가). 대신, 당해 데이터는 EBS가 현저한 점토 삽입의 달성을 돕는다는 것을 의미한다. 이러한 결과는 

광학 현미경 관찰에 의해 뒷받침된다.

EBS를 MA-g-PP와 배합하는 경우(표 1의 시료 5 및 시료 6)의 물리적 성질은, 당해 경우에서는 상승 효과가 없음을

보여준다. 사실상, MA-g-PP를 첨가한 물질의 성질은 EBS만으로 형성된 물질에 비해 저하된다. 예를 들면, 시료 5의

굴곡 모듈러스, 굴곡 강도 및 노치드 아이조드 충격 강도는 시료 4에 비해 낮다.

실시예 2

당해 실시예는, MA-g-PP를 함유하거나 MA-g-PP를 함유하지 않은 글리세롤 모노스테아레이트(GMS)를 삽입용 제

제로 사용하는 경우 나노복합체 제품의 물리적 성질에 끼치는 영향을 보여준다.

시료를 배합하고, ASTM 인장 바에서 실시예 1에 기술한 바와 같이 사출성형하였다. 각각의 시료의 물리적 성질을 표

2에 기재하였다.

PP, MA-g-PP, 유기점토 및 안정제는 실시예 1과 동일하였다.

[표 2a]

시료 번호 대조군 1 대조군 2 1 2

PP(%) 100 91.80 95.80 94.80

MA-g-PP(%) 5.00

GMS(%) 1.00 2.00

유기점토(%) 3.00 3.00 3.00
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안정제(%) 0.20 0.20 0.20

2.16kg에서의 MFR(dg/10분) 4.0 4.4 4.0

인장

항복 강도(MPa/kpsi) 36.2/5.25 36.3/5.26 36.2/5.25 36.3/5.26

항복 신도(%) 11.3 9.6 9.1 8.9

파단 신도(%) 40 92 107 103

굴곡

모듈러스(MPa/kpsi) 1475/214 1586/230 1703/247 1655/240

강도(MPa/kpsi) 47.7/6.92 48.9/7.09 49.8/7.23 49.9/7.24

모듈러스 향상율(%) ㅡ 7 15 12

노치드 아이조드 충격 강도

[J/m(ft*lb/in)]
26.7(0.5) 32.0(0.6) 37.4(0.7) 42.7(0.8)

회 함량(%) 0 1.57 1.83 1.83

[표 2b]

시료 번호 3 4 5 6

PP(%) 93.80 92.80 87.80 87.80

MA-g-PP(%) 5.00 7.00

GMS(%) 3.00 4.00 4.00 2.00

유기점토(%) 3.00 3.00 3.00 3.00

안정제(%) 0.20 0.20 0.20 0.20

2.16kg에서의 MFR(dg/10분)

인장

항복 강도(MPa/kpsi) 35.3/5.12 34.5/5.00 34.1/4.94 35.6/5.16

항복 신도(%) 8.9 8.7 9.6 9.1

파단 신도(%) 126 104 120 64

굴곡

모듈러스(MPa/kpsi) 1661/241 1641/238 1489/216 1572/228

강도(MPa/kpsi) 47.8/6.94 46.9/6.80 45.0/6.53 48.0/6.96

모듈러스 향상율(%) 13 11 1 7

노치드 아이조드 충격 강도

[J/m(ft*lb/in)]
53.4(1.0) 53.4(1.0) 37.4(0.7) 26.7(0.5)

회 함량(%) 1.85 1.97 2.08 2.19

유일한 관능화된 첨가제로서 GMS를 함유하는 시료(시료 1 내지 시료 4)에 대해 표 3에 나타낸 모듈러스 결과는 모두

, 유일한 관능화된 첨가제로서 MA-g-PP를 함유하는 시료(대조군 2)의 결과보다 더 양호하였다. 노치드 아이조드 충

격 강도 또한 더 양호하였다. 당해 데이터는 GMS와 MA-g-PP의 배합물(시료 5 및 시료 6)이 GMS만을 함유한 배합

물에 비해 시료의 성능에 유해함을 보여준다.
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실시예 3

당해 실시예에서는 동일한 양의 3개의 아미드 삽입용 제제로 제조한 나노복합체의 물리적 성질과 삽입용 제제를 사

용하지 않고 MA-g-PP로 제조한 나노복합체의 물리적 성질을 비교한다.

시료를 배합하고, ASTM 인장 바에서 실시예 1에 기술한 바와 같이 사출성형하였다. 각각의 시료의 물리적 성질을 표

3에 기재하였다.

PP, MA-g-PP, 유기점토 및 안정제는 실시예 1과 동일하였다. 켐아미드 B(Kemamide B) 포화 지방 아미드를 아라

키드산과 베헨산의 혼합물로부터 유도한다. 켐아미드 S-180 2차 아미드는 스테아르산과 스테아릴 아민로부터 유도

한 치환된 지방 아미드이다. 이들은 둘 다 크럼톤 코포레이션(Crompton Corporation)에서 시판한다.

[표 3]

시료 번호 대조군 1 대조군 2 1 2 3

PP(%) 100 91.80 94.80 94.80 94.80

MA-g-PP(%) 5.00

켐아미드 B(%) 2.00

켐아미드 S180(%) 2.00

EBS(%) 2.00

유기점토(%) 3.00 3.00 3.00 3.00

안정제(%) 0.20 0.20 0.20 0.20

2.16kg에서의 MFR(dg/10분) 4.0 5.2 4.6 4.8 4.6

인장

항복 강도

(MPa/kpsi)

36.2

/5.25

35.4

/5.14

34.5

/5.01

34.1

/4.95

34.9

/5.06

항복 신도(%) 11.3 9.3 8.8 8.9 7.8

파단 신도(%) 40 72 95 81 98

굴곡

모듈러스

(MPa/kpsi)

1475

/214

1544

/224

1613

/234

1579

/229

1689

/245

강도

(MPa/kpsi)

47.7

/6.92

47.8

/6.94

47.6

/6.91

47.1

/6.83

49.1

/7.12

모듈러스 향상율(%) ㅡ 5 9 7 14

노치드 아이조드 충격 강도

[J/m(ft*lb/in)]

26.7

(0.5)

32.0

(0.6)

37.4

(0.7)

37.4

(0.7)

48.0

(0.9)

회 함량(%) 0 1.94 1.77 1.78 1.80

삽입용 제제로서 EBS를 함유하는 시료 3의 모듈러스가 가장 많이 향상되었지만, 모든 아미드 삽입용 제제의 모듈러

스가 대조군 2의 모듈러스보다 향상되었다.

실시예 4

당해 실시예는 여러 가지 다른 유형의 삽입용 제제가 시료의 물리적 성질에 끼치는 영향을 보여준다.

시료를 배합하고, ASTM 인장 바에서 실시예 1에 기술한 바와 같이 사출성형하였다. 시료의 물리적 성질을 표 4와 표
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5에 기재하였다.

PP, MA-g-PP, 유기점토 및 안정제는 실시예 1과 동일하였다. STS는 로젠타 인코포레이티드(Lonza Inc.)에서 시판

하는 글리코뮬(Glycomul) TS K 소르비탄 트리스테아레이트이다. 로제스트(Lonzest) SMS 소르비탄 모노스테아레

이트는 로젠타 인코포레이티드에서 시판한다. 아브리플로(Abriflo) 65 스테아르아미드 에틸 알콜은 아브릴 인더스트

리얼 왁시스 리미티드(Abril Industrial Waxes Ltd.)에서 시판한다. 파리신(Paricin) 220 하이드록시아미드 및 파리

신(Paricin) 285 하이드록시아미드는 카스캠 인코포레이티드(CasChem Inc.)에서 시판하는 지방족 하이드록시아미

드이다.

[표 4]

시료 번호 대조군 1 대조군 2 1 2 3

PP(%) 100 91.80 94.80 94.80 94.80

MA-g-PP(%) 5.00

GMS(%) 2.00

STS(%) 2.00

SMS(%) 2.00

유기점토(%) 3.00 3.00 3.00 3.00

안정제(%) 0.20 0.20 0.20 0.20

2.16kg에서의 MFR(dg/10분) 4.0 5.2 5.0 5.3 5.1

인장

항복 강도

(MPa/kpsi)

36.2

/5.25

35.4

/5.14

34.3

/4.98

34.7

/5.03

34.7

/5.03

항복 신도(%) 11.3 9.3 9.1 9.1 7.8

파단 신도(%) 40 72 135 104 130

굴곡

모듈러스

(MPa/kpsi)

1475

/214

1544

/224

1641

/238

1613

/234

1744

/253

강도

(MPa/kpsi)

47.7

/6.92

34.5

/6.94

47.5

/6.89

48.0

/6.96

49.8

/7.23

모듈러스 향상율(%) ㅡ 5 11 9 18

노치드 아이조드 충격 강도

[J/m(ft*lb/in)]

26.7

(0.5)

32.0

(0.6)

37.4

(0.7)

37.4

(0.7)

37.4

(0.7)

회 함량(%) 0 1.94 1.76 1.81 1.80

[표 5]

시료 번호 대조군 1 대조군 2 1 2 3

PP(%) 100 91.80 94.80 94.80 94.80

MA-g-PP(%) 5.00

파리신 285(%) 2.00

파리신 220(%) 2.00

아브리플로 65 2.00



공개특허 10-2005-0014005

- 9 -

유기점토(%) 3.00 3.00 3.00 3.00

안정제(%) 0.20 0.20 0.20 0.20

2.16kg에서의 MFR(dg/10분) 5.2 5.3

인장

항복 강도

(MPa/kpsi)

36.2

/5.25

35.4

/5.14

36.5

/5.29

35.9

/5.20

34.7

/5.04

항복 신도(%) 11.3 9.3 7.7 7.7 8.7

파단 신도(%) 40 72 100 120 89

굴곡

모듈러스

(MPa/kpsi)

1475

/214

1544

/224

1813

/263

1862

/270

1675

/243

강도

(MPa/kpsi)

47.7

/6.92

47.8

/6.94

52.5

/7.61

52.5

/7.61

48.1

/6.97

모듈러스 향상율(%) ㅡ 5 23 26 14

노치드 아이조드 충격 강도

[J/m(ft*lb/in)]

26.7

(0.5)

32.0

(0.6)

48.0

(0.9)

53.4

(1.0)

37.4

(0.7)

회 함량(%) 0 1.94 1.96 1.86 1.90

당해 데이터는, EBS의 모듈러스와 같이, 파리신 제품의 모듈러스가 동일하게 향상됨을 보여준다. 삽입용 제제를 사

용하여 형성시킨 시료의 모듈러스는 모두 대조군 2의 모듈러스보다 양호하였다.

실시예 5

당해 실시예는 산화된 폴리에틸렌형 삽입용 제제가 시료의 물리적 성질에 끼치는 영향을 보여준다.

시료를 제조하고, ASTM 인장 바에서 실시예 1에 기술한 바와 같이 사출성형하였다. 시료의 물리적 성질을 표 6에 기

재하였다.

PP, MA-g-PP, 유기점토 및 안정제는 실시예 1과 동일하였다. AC 656 산화된 PE 왁스의 적가점(drop point)은 98

℃이고, 140℃에서의 점도는 185cps이며, 산가 는 15이다. AC 395 산화된 HDPE 왁스의 적가점은 137℃이고, 150

℃에서의 점도는 2500cps이며, 산가는 41이다. AC 316 산화된 HDPE 왁스의 적가점은 140℃이고, 150℃에서의 점

도는 8500cps이며 산가는 16이다. AC 645은 산화된 PE/산화된 EVA의 공중합체 왁스(<30%l>70%)이다. 이들은 모
두 허니웰(Honeywell)에서 시판한다.

[표 6]

시료 번호 대조군 1 대조군 2 1 2 3 4

PP(%) 100 91.80 94.80 94.80 94.80 94.80

MA-g-PP(%) 5.00

AC 656(%) 2.00

AC 645(%) 2.00

AC 395(%) 2.00

AC 316(%) 2.00

유기점토(%) 3.00 3.00 3.00 3.00 3.00

안정제(%) 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
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인장

항복 강도

(MPa/kpsi)

36.2

/5.25

35.4

/5.14

34.3

/4.97

34.9

/5.06

35.3

/5.12

35.6

/5.17

파단 신도(%) 40 72 100 120 110 120

항복 신도(%) 11.3 9.3 9.8 9.5 9.0 9.0

굴곡

모듈러스

(MPa/kpsi)

1475

/214

1544

/224

1544

/224

1648

/239

1703

/247

1724

/250

강도

(MPa/kpsi)

47.7

/6.92

47.8

/6.94

46.7

/6.78

49.1

/7.12

50.5

/7.33

50.7

/7.35

모듈러스 향상율(%) ㅡ 5 5 12 15 17

노치드 아이조드

충격 강도[J/m(ft*lb/in)]

26.7

(0.5)

32.0

(0.6)

32.0

(0.6)

3.74

(0.7)

3.74

(0.7)

3.74

(0.7)

회 함량(%) 0 1.94 1.74 1.78 1.76 1.78

실시예 6

당해 실시예는, 동일한 삽입용 제제를 사용한, 4급 암모늄 화합물로 처리한 점토로 제조한 나노복합체의 물리적 성질

과 개질하지 않은 점토의 물리적 성질을 비교한다.

시료를 제조하고 ASTM 인장 바에서 실시예 1에 기술한 바와 같이 사출성형하였다. 시료의 물리적 성질을 표 7에 기

재하였다. PP, 안정제, 유기점토 및 EBS는 실시예 1과 동일하였다. 나노코어(Nanocor) PGW 개질하지 않은 정제 몬

모릴로나이트 점토는 나노코어 인코포레이티드(Nanocor Inc.)에서 시판한다.

[표 7]

시료 번호 대조군 1 2

PP(%) 100 94.80 94.80

EBS(%) 2.00 3.00

유기점토(%) 3.00

나노코어 PGW(%) 2.00

안정제(%) 0.20 0.20

인장

항복 강도(MPa/kpsi) 36.2/5.25 35.4/5.14 34.7/5.03

항복 신도(%) 11.3 7.7 9.0

파단 신도(%) 40 123 85

굴곡

강도(MPa/kpsi) 47.7/6.92 51.4/7.46 49.2/7.13

모듈러스(MPa/kpsi) 1475/214 1806/262 1682/244

노치드 아이조드 충격 강도

[J/m(ft*lb/in)]

26.7

(0.5)

58.7

(1.1)

58.7

(1.1)

회 함량(%) 0 1.79 1.18
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도 1에서, 처리한 점토와 처리하지 않은 점토의 성질을 그래프로 도시하여 비교하였다. 수지, 처리하지 않은 점토 및 

유기점토의 모듈러스가 선형 관계이다. 광학 현미경으로 측정한 결과 처리하지 않은 점토의 분산이 불량하였음에도 

불구하고, 보상된 회 함량을 기준으로, EBS를 갖고 처리하지 않은 점토의 모듈러스가 EBS를 갖는 유기점토의 모듈

러스와 동일하게 향상되었다.

실시예 7

당해 실시예는, SMS를 삽입용 제제로 사용하는 경우 직쇄 저밀도 폴리에틸렌(LLDPE) 나노복합체의 물리적 성질에 

끼치는 영향을 보여준다.

표 8에 기재한 조성물을 베럴 온도 200℃ 및 600rpm에서 40mm 코페리온 공회전 2축 압출기로 배합하였다. 시료를 

베럴 온도 177℃(350℉), 금형 온도 32℃(90 ℉), 사출량 12.7mm/sec(0.5in/sec)에서 5oz 바텐펠드 성형기의 AST

M 인장 바에서 사출성형하였다. 각각의 시료의 물리적 성질을 표 8에 기재하였다.

유기점토와 안정제는 실시예 1과 동일하였다. LLDPE가 함유된 프로필렌과 부텐-1을 공단량체로 사용하였으며, 이

는 대림 인더스트리얼 컴파니, 리미티드(Daelim Industrial Co., Ltd)에서 시판한다. SMS는 실시예 4에서 기술한 바

와 같다. AC 575 에틸렌/말레산 무수물 공중합체는 허니웰(Honeywell)에서 시판한다.

[표 8]

시료 번호 대조군 1 대조군 2 대조군 3 대조군 4

LLDPE(%) 100 95.80 91.80 91.80

AC 575 4.00

SMS(%) 4.00

유기점토(%) 4.00 4.00 4.00

안정제(%) 0.20 0.20 0.20

인장

최대 강도(MPa/kpsi) 15.6/2.26 13.6/1.97 15.1/2.20 14.5/2.10

파단 신도(%) 500+ 450 500+ 500+

굴곡

모듈러스(MPa/kpsi) 282/40.9 323/46.8 322/46.7 324/47.0

강도(MPa/kpsi) 0.7/1.55 11.7/1.70 12.1/1.75 11.7/1.69

모듈러스 향상율(%) ㅡ 14 14 15

회 함량(%) ㅡ 2.22 2.39 2.42

당해 데이터는, 소르비탄 모노스테아레이트를 삽입용 제제로 사용하는 경우, 나노복합체 제품의 강도에 대한 부정적

인 영향 없이 당해 제품의 모듈러스가 향상됨을 보여준다. 투과광에 의한 현미경으로 분석한 바와 같이, 시료 1 속에

서의 점토 입자들의 광학적 분산은, 이들의 물리적 성질이 유사함에도 불구하고, 대조군 2와 대조군 3의 광학적 분산

보다 양호하였다. 제품 외관이 중요한 경우, 예를 들면, 필름 제조에 있어서, 이러한 성질을 고려해야 한다.

본원에 기술한 본 발명의 다른 특징, 잇점 및 양태가, 본원을 숙지한 당해 기술분야의 숙련가들에게 용이하게 명백할 

것이다. 이와 관련하여, 본 발명의 특정한 양태가 상당히 상세히 기제되어 있지만, 본원에 기술되고 청구된 바와 같은 

본 발명의 요지 및 범주로부터 벗어나지 않으면서 당해 양태에 대한 수정 및 변형 또한 이루어질 수 있다.

(57) 청구의 범위
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청구항 1.
실온에서 고형물이고, 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르(i), 아미드(ii), 하이드록시-치환된 아미드(iii) 및 산화된

폴리올레핀(iv)으로 이루어진 그룹으로부터 선택된 적어도 1개의 삽입용 제제(intercalation agent)의 존재하에 폴리

올레핀(a)과 스멕타이트 점토(b)를 용융 블렌딩함을 포함하고, 삽입용 제제 대 점토의 비율이, 점토의 회 함량을 기준

으로 하여, 적어도 1:3인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 2.
제1항에 있어서, 폴리올레핀(a)이 프로필렌 단독중합체인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 3.
제1항에 있어서, 폴리올레핀(a)이 에틸렌 단독중합체인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 4.
제1항에 있어서, 폴리올레핀(a)이 에틸렌과 C 4 -C 8 α-올레핀과의 공중합체인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방

법.

청구항 5.
제1항에 있어서, 스멕타이트 점토(b)가 몬모릴로나이트인, 폴리올레핀 나노 복합체의 제조방법.

청구항 6.
제1항에 있어서, 삽입용 제제가 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 7.
제6항에 있어서, 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르가 소르비탄 모노스테아레이트, 폴리올레핀 나노복합체의 제

조방법.

청구항 8.
제6항에 있어서, 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르가 글리세롤 모노스테아레이트인, 폴리올레핀 나노복합체의 

제조방법.

청구항 9.
제6항에 있어서, 하이드록시-치환된 카복실산 에스테르가 소르비탄 트리스테아레이트인, 폴리올레핀 나노복합체의 

제조방법.

청구항 10.
제1항에 있어서, 삽입용 제제가 아미드인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 11.
제10항에 있어서, 삽입용 제제가 에틸렌 비스-스테아르아미드인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 12.
제1항에 있어서, 삽입용 제제가 하이드록시-치환된 아미드인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 13.
제12항에 있어서, 삽입용 제제가 스테아르아미드 에틸 알콜인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 14.
제1항에 있어서, 삽입용 제제가 산화된 폴리올레핀인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 15.
제14항에 있어서, 산화된 폴리올레핀이 산화된 폴리에틸렌 왁스인, 폴리올레핀 나노복합체의 제조방법.

청구항 16.
제14항에 있어서, 산화된 폴리올레핀이 산화된 폴리에틸렌/폴리비닐 아세테이트 중합체 왁스인, 폴리올레핀 나노복

합체의 제조방법.
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