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요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

열가소성 수지 조성물

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 신규의 열가소성 수지 조성물에 관한 것이다.

본  발명의  수지  조성물은  광범위한  온도범위에서  특징적으로  유연하고  견고하며,  탁월한  DHL양은 물
론이고  기계적  특성  및  열적  특성과  같은  특성의  우수한  균형을  지니고,  자동차  범퍼,  방음장치용 
기어, 스포츠화 밑창, 튜브, 호스 등의 제조에 유용하다.

연질  비닐  클로라이드  수지,  에틸렌,  비닐  아세테이트  수지,  열가소성  우레탄  수지,  나일론  12등은 
여태까지  경질  고무  또는  피혁과  같은  성형  제품을  제공하는  재료로서  사용되어  왔다.  그러나 이들
은  예를들어  연질  비닐  클로라이드  수지  및  나일론  12에서의  내냉성,  에틸렌/비닐  아세테이트 수지
에서의  내마모성  및  열가소성  우레탄  수지에서의  성형  능력과  같은  개선점을  여전히  요구하는  몇몇 
특성을 갖는다. 이러한 특성들은 그의 효용을 이용하는데 방해가 된다.

일본국  특허  공보  제22468/1981호에  기재된  바대로,  적절한  강성  및  유연성을  갖는  폴리아미드를 기
본으로하는  탄성체는  폴리아미드  수지를  이온성  에틸렌  공중합체와  혼합시켜  수득할  수  있다.  상기 
폴리아미드를  기본으로하는  탄성체는  폴리아미드  수지가  본래  갖는  내열성  및  내마모성  이외에도 비
교적  개선된  내냉성,  특히  저온에서의  충격강도를  갖고  있으나,  상기  개선점은  여전히  충분하지 않
다. 또한 이는 그의 고강성 때문에 빈약한 고무 탄성도를 갖는다.

한편  일본국  특허원(OPI)제  125153/80호에  기재된  바대로,  폴리마이드  수지와  에틸렌  및  불포화 카
복실산의  공중합체와의  혼합물은  가열하에  유기  과산화물의  존재하에서  혼합시킴으로써  가교결합될 
수  있다.(본  명세서에  사용된  "OPI"란  용어는  미심사  공고  특허원을  나타낸다).  그러나  상당히 개선
됐음에도 불구하고 그의 내충격성은 여전히 불충분하고, 착색 위험이 있다.
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또한  일본국  특허원(OPI)  제  240749/85호에  53  내지  86.6몰%의  에틸렌  단위,  13  내지  45몰%의  알킬 
아크릴레이트  단위  및  0.2  내지  5몰%의  말레산  무수물  단위로  이루어진  공중합체  및  1급  또는  2급 
폴리아민을  함유하는  아민-가교결합성  고무  조성물을  제안한다.  그러나  상기  문헌에는  폴리아미드 
수지를 함유하는 조성물에 대해서 기술되어 있지 않다.

또한  본  발명자들의  연구에  따라서,  상기  가교결합성  고무  조성물은  그의  굴곡  모듈러스(JIS K7203

에서  정의됨)가  500  내지 15,000kg.cm
2
이어야  하는  다양한  종류의  자동차부품,  스포츠화  밑창  등에 

사용하기에  적합한  강성을  갖는  성형제품을  제공할  수  없을  뿐만  아니라,  실제적  내열온도의 견지로
부터도 불만족스러운 것으로 밝혀졌다.

본  발명의  목적은  특정  성분들로  이루어진  에틸렌  공중합체를  함유하는  조성물을  사용하여  상기한 
문제들을  해결하고,  폴리아미드를  기본으로하는  탄성체의  특성인  우수한  내열성,  내마모성  및 내화
학약품성  이외에도  우수한  내냉성,  특히  저온에서의  충격강도,  및  고무탄성과  강성  사이의  우수한 

균형을  지니며,  또한  실제적  효용의  관점에서  유용한  범위인  500  내지 15,000kg.cm
2
의  굴곡 모듈러

스(JIS K7203에서 정의됨)를 지닌 열가소성 수지 조성물을 제공하는데 있다.

본  발명자들은  폴리아미드  수지와  효과적으로  혼합될  수  있는  에틸렌  공중합체를  함유하는  조성물을 
광범위하고  상세하게  연구  및  조사하여,  특정  성분들로  이루어진  에틸렌  공중합체를  함유하는 조성
물을 다작용성 화합물과 용융 가교결합시킴으로써, 우수한 내열성, 내마모성, 내화학약품성, 
내냉성,  특히  저온에서의  충격강도,  및  고무  탄성/강성  균형을  갖는  다양한  성형제품에  유용한 조성
물을 수득할 수 있었고, 따라서, 본 발명을 완수하기에 이르렀다.

즉,  본  발명은  JIS  K7203에서  정의된  500  내지 15,000kg/cm
2
의  굴곡  모듈러스를  갖는  열가소성  수지 

조성물에 관한 것으로서,  상기 조성물은,  (A)  폴리아미드 수지 20  내지 60중량부;  및 (B)  (a)  40 내
지  90중량%의  에틸렌  단위,  (b)  5  내지  60중량%의  α,  β-불포화  카복실산  알킬  에스테르  단위,  및 
(c)   0.3  내지  10중량%의  말레산  무수물  단위  또는  부분  이온화  말레산  무수물  단위로  이루어진 에
틸렌  공중합체  80  내지  40중량부로  이루어지는  혼합물과  (C)  상기  성분(A)  및  (B)의  합계중량 100중
량부를  기준하여,  분자내에  카복실  그룹,  카복실산  무수물  그룹  또는  아미노  그룹에  대해  반응성인 
적어도  2개의  작용성  그룹을  함유하는  다작용성  화합물  0.01  내지  20중량부를  용융  반죽하에 부분가
교결합시켜 수득될 수 있다.

본  발명의  성분  (A)인  폴리아미드  수지로서는,  적어도  3원환의  락탐,  중합가능한  W-아미노산,  및  이 
염기성 산 및 디아민을 중축합시켜 수득된 다양한 폴리아미드를 사용할 수 있다.

특히  언급될  수  있는  것은  ε-카프로락탐,  아미노카프로산,  에탄토락탐,  7-아미노헵타노산, 노나메
틸렌디아민,  운데카메틸렌디아민,  도데카메틸렌디아민,  m-크실렌디아민등)과  디카복실산(예를들어 

테레프탈산,  이소프탈산,  에디프산,  세박산,  도데칸이염기성산,  글루타르산  등)의  중축합으로 수득
된 중합체, 또는 그의 공중합체이다.

특정  예로는  지방족  폴리아미드  수지(예를  들어  폴리아미드  4.6,  폴리아미드  6,  폴리아미드  6.6 폴
리아미드  6.10,  폴리아미드  11,  폴리아미드  12  및  폴리아미드  6.12)와  방향족  폴리마이드  수지(예를 
들어  폴리(헥사메틸렌디아민  테레프탈아미드),  폴리(헥사메틸렌  이소프탈아미드),  및  크실렌 그룹-
함유 폴라아미드)가 있다.

이들중에서 폴리아미드 6, 폴리아미드 6.6, 및 폴리아미드 12가 바람직하다.

상기한  것  이외에  열용융  접착제로  사용되는  시판용인  융점  80  내지  200℃의  다양한  공중합성 나일
론 수지도 단독으로 사용하거나 200℃이상의 융점을 갖는 폴리아미드와 함께 사용할 수 있다.

본  발명의  성분(B)인  에틸렌  공중합체는  단량체  성분으로  (a)  에틸렌  단위,  (b)α,  β-불포화 카복
실산 알킬 에스테르 단위,  및 (c)  말레산 무수물 단위 또는 부분 이온화 말레산 무수물 단위로 이루
어져 있다.  에틸렌 단위 (a)의  비율은 40  내지 90중량%,  바람직하게는 65  내지 90중량%이고;  α, β
-불포화  카복실산  알킬  에스테르  단위  (b)의  비율은  5  내지  60중량%,  바람직하게는  10  내지 35중량%
이며;  말레산  무수물  단위  또는  부분  이온화  말레산  무수물  단위  (c)의  비율은  0.3  내지  10중량%, 
바람직하게는 1 내지 5중량%이다.

단량체  성분  (b)인  α,  β-불포화  카복실산  알킬  에스테르  단위는  아크릴산,  메타크릴산  등과  같은 
탄소수  3  내지  8의  불포화  카복실산의  알킬  에스테르이다.  특정예로는  메틸  아크릴레이트,  에틸 아
크릴레이트,  n-프로필  아크릴레이트,  이소프로필  아크릴레이트,  n-부틸  아크릴레이트,  3급-부틸 아
크릴레이트,  이소부틸  아크릴레이트,  메틸  메타크릴레이트,  에틸  메타크릴레이트,  n-  프로필 메타크
릴레이트,  이소프로필  메타크릴레이트,  n-부틸  메타크릴레이트,  이소부틸  메타크릴레이트  등이 
있다.  이들중에서  메틸  아크릴레이트,  에틸  아크릴레이트,  n-부틸  아크릴레이트  및  메틸 메타크릴레
이트가 바람직하다.

에틸렌  공중합체  (B)는  또한  상기  단량체  성분을  비닐  아세테이트,  비닐  프로피오네이트  등과  같은 
기타의  공중합  가능한  단량체와  공중합시켜  수득된  에틸렌  공중합체를  성능이  역으로  작용하지 않는
한 포함한다.

단량체 성분 (C)인 말레산 무수물 단위 또는 부분 이온화 말레산 무수물 단위는 다음과 같다.

말레산  무수물의  부분적  금속  이온화에  적합한  금속종으로는  주기율표상의  IA족,  IB족,  IIA족, IIB
족 또는 IIIA족의 금속, 또는 VIII족의 4주기 금속을 사용할 수 있고, 예를들어 Na,  K,  Cu,  Mg,  Ca, 
Ba, Zn, Cd, Al, Fe, Co, Ni등이다. 이들중에서 Na, Mg, K, Ca, Ba 및 Zn이 특히 바람직하다.

금속이온의 형성제로는 다양한 유기산염, 산화물, 하이드록시카보네이트, 유리 금속, 금속 
수소화물,  금속  알콕사이드  또는  유기  금속  화합물을  사용할  수  있고,  유기산염  및  아미노산염이 바
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람직하다.

특정예로는  탄소수  8  내지  24의  고급  지방족  카복실산(예를들어  2-에틸헥산노산,  카프르산, 라우르
산,  미리스트산,  팔미트산,  스테아르산,  베헨산,  리그노세르산등)의  금속염과  아스파르트산, 글루탐
산  등과  같은  다양한  아미노산의  금속염이  있다.  이들중에서  스테아르산  또는  글루탐산의  금속염이 
바람직하다.

형성시킨  금속  이온의  양은  말레산  무수물의  몰당  바람직하게는  0  내지  80몰%,  더욱  바람직하게는  0 
내지 70몰%이다. 금속이온의 형성량이 80몰%를 초과하면 충격강도가 저하된다.

본  발명에  사용된  성분(B)인  에틸렌  공중합체중의  에틸렌  단위  (a)의  비율이  40중량%  미만일 경우에
는  내냉성,  특히  저온에서의  충격강도와  폴리아미드  수지와  함께  조성물로  제제화한  경우의 성형능
력에 대해 만족스러운 결과가 수득될 수 없다.

또한  90중량%를  초과한  경우에는  폴리아미드  수지와의  화합성이  감소되며  성형제품의  충격강도  및 
외양에 역효과를 초래시킨다.

또한  에틸렌  공중합체  (B)중의  단량체  성분  (b)인  α,  β-불포화  카복실산  알킬  에스테르  단위의 비
율이  5중량%  미만이거나  60중량%를  초과한  경우에는  내냉성,  특히  저온에서의  충격강도에  대해 만족
스러운 결과가 수득될 수 없다.

더우기  에틸렌  공중합체  (B)중의  단량체  성분  (C)인  말레산  무수물  단위  또는  부분이온화  말레산 무
수물  단위의  비율이  0.3중량%  미만이거나  10중량%를  초과한  경우에는  내냉성,  특히  저온에서의  충격 
강도가 감소하며, 또한 성형제품의 성형능력 및 외양에 역효과를 초래시킨다.

JIS  K6760에서  정의된,  에틸렌  공중합체  (B)의  용융지수는  0.1  내지  200g/10분,  바람직하게는  0.5 
내지  100g/10분이다.  용융지수가  0.1g/10분  미만일  경우에는  성형제품의  성형능력  및  외양균일성이 
감소된다. 200g/10분을 초과한 경우에는 기계적 특성이 바람직하지 않게 감소된다.

본  발명에 사용된 성분 (C)인  다작용성 화합물,  즉  카복실 그룹,  카복실산 무수물 그룹 또는 아미노
그룹에  대해  반응성인  적어도  2개의  작용성  그룹을  분자내에  함유하는  다작용성  화합물로는  에틸렌 
공중합체(B)  또는  폴리아미드  수지  (A)에  대한  분자내  가교결합반응을  수행할  수  있는  화합물이면 
특정의  제한없이  사용할  수  있다.  다작용성  화합물의  특정예는  예를  들어  아미노  그룹,  에폭시 
그룹,  디하이드록옥사졸릴  그룹,  카복실  그룹,  카복실산  무수물  그룹  및  하이드록실  그룹중에서 선
택된  적어도  2개의  작용성  그룹을  분자내에  함유하는  화합물이다.  이들  화합물중의  적어도  하나를 
사용할  수  있다.  다작용성  화합물  (C)의  분자량에  제한은  없으며  고분자량  화합물도  포함될  수 
있다.

다작용성  화합물(즉  성분(C))로서  분자내에  적어도  2개의  아미노  그룹을  함유하는  폴리아민을 기본
으로 하는 화합물의 특정예는 하기한 바와 같다.

예를  들어  1,  6-헥사메틸렌디아민,  트리메틸헥사메틸렌디아민,  1,  4-디아미노부탄,  1, 3-디아미노프
로판,  에틸렌디아민,  폴리에테르디아민  등과  같은  지방족디아민;  헥산메틸렌디아민  카바메이트, 에
틸렌  디아민  카바메이트  등과  같은  지방족  디아민  카바메이트;  디에틸렌트리아민, 트리에틸렌테트라
민,  테트라에틸렌  펜타민,  펜타에틸렌헥사민,  에틸아미노에틸아민,  메틸아미노프로필아민, 2-하이드
록시에틸아미노프로필아민,  아미노에틸에탄올아민,  1, 2-비스(3-아미노프로폭시)-2, 
2-디메틸프로판,  1,  3,  6-트리아미노메틸헥산,  이미노  비스프로필아민,  메틸이미노비스프로필아민, 
비스(헥사메틸렌)트리아민  등과  같은  지방족  폴리아민;  메탈디아민,  N-아미노에틸피페라진,  1, 3-디
아미노사이클로헥산,  이소포론디아민,  비스(4-아미노-3-메틸사이클로헥실)메탄  등과  같은  지환족 폴
리아민  :  m-크실릴렌디아민,  테트라클로로-P-크실릴렌디아민  등과  같은  방향족  환을  갖는  지방족 폴
리아민;  m-페닐렌디아민,  디아미노디페닐에테르,  4,  4'-메틸렌디아닐린,  디아미노  디페닐설폰, 벤지
딘,  4,  4'-비스(0-톨루이딘),  4,  4'-티오디아닐린,  0-페닐렌디아민,  디아니시딘, 메틸렌비스(0-클로
로아닐린),  2,  4-톨루엔디아민,  비스(3,  4-디아미노  페닐)설폰,  디아미노디톨릴설폰, 4-클로로-0-페
닐렌디아민,  4-메톡시-6-메틸-m-페닐렌디아민,  m-아미노벤질아민  등과  같은  방향족  아민;  1, 3-비스
(r-아미노  프로필)-1,  1,  3,  3-테트라메틸디실록산  등과  같은  실리콘을  함유하는  폴리아민; 아민-개
질된  실리콘  오일;  말단  작용성  그룹으로  아미노  그룹을  갖는  부타디엔/아크릴로  니트릴  공중합체; 
및  N,  N,  N',  N'-테트라메틸헥사메틸렌  디아민,  N,  N,  N',  N",  N"-펜타메틸디에틸렌트리아민  등과 
같은  3급  아민  화합물을  사용할수  있다.  또한  에틸렌  단위와  α,  β-불포화  카복실산  N, N-디알킬아
미노알킬  에스테르  단위로  이루어진  에틸렌  공중합체  (예를  들어  에틸렌과  N,  N-디메틸아미노에틸 
메타크릴레이트의  공중합체  등);  에틸렌단위와  N,  N-디알킬아미노알킬  α,  β-불포화  카복실산 아미
드  단위로  이루어진  에틸렌  공중합체(예를들어  에틸렌과   N,  N-디메틸아미노프로필  아크릴아미드의 
공중합체  등);  디하이드라지드  화합물(예를들어  석신산  디하이드라지드,  애디프산  디하이드라지드, 
이소프탈산  디하이드라지드,  에이코산디카복실산  디하이드라지드  등);  디아미노말레오니트릴;  및 멜
라민 등도 사용할 수 있다.

성분  (C)로서  분자내에  적어도  2개의  에폭시  그룹을  함유하는  화합물의  특정예는  하기한  바와  같이 
에폭시-함유 올레핀 공중합체 및 소위 에폭시 화합물로 대변될 수 있다.

올레핀  공중합체로서는  올레핀과  글리시딜  메타크릴레이트  및/또는  글리시딜  아크릴레이트의 공중합
체를  사용할  수  있다.  올레핀의  예로는  에틸렌,  프로필렌,  부텐-1,  이소부틸렌,  펜텐-1,  헥센-1, 헵
텐-1,  옥텐-1,  도데센-1  등이  있다.  이들중에서  에틸렌이  바람직하다.  또한  α,  β-불포화  카복실산 
알킬 에스테르, 카복실산 비닐 에스테르 등도 공중합체 성분으로 함유될 수 있다.

특정예는  아크릴산,  메타크릴산  등의  알킬  에스테르로서  예를들어  메틸  아크릴레이트,  에틸 아크릴
레이트, n-부틸 아크릴레이트, 메틸 메타크릴레이트, 비닐 아세테이트, 비닐 프로피오네이트 
등이고,  또한  글리시딜  메타크릴레이트-개질된  에틸렌/프로필렌  고무,  에틸렌/메틸 아크릴레이트/글
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리시딜 메타크릴 레이트 공중합체 고무등도 포함한다.

중합방법으로는  랜덤  공중합,  블럭  공중합  및  그래프트  공중합을  위한  방법중  어느것도  사용할  수 
있다.  올레핀  공중합체중의  글리시딜  메타크릴레이트  및/또는  글리시딜  아크릴레이트의  함량은  5 내
지  50중량%로  선택되며,  이  범위를  벗어나면  제품의  물리적  특성을  개선하는  본  발명의  효과가 만족
스럽지 않게 된다.

에폭시  화합물의  특정예로는  비스페놀  A,  레솔시놀,  하이드로퀴논  등과  같은  비스페놀의  글리시딜 
에테르, 또는 그의 할로겐화 비스페놀의 글리시딜 에테르가 있고 에폭시 수지가 바람직하다.

이들 에폭시화합물은 단독으로나 그의 2개 이상의 혼합물로 사용될 수 있다.

에폭시  화합물은  일반젓으로  아민,  산무수물,  폴리머캅탄,  페놀수지  등과  같은  경화제와  화합시켜 
사용되지만  본  발명에서는  통상  아무런  경화제로  사용되지  않고,  단  에폭시  그룹  성분에  대한  활성 
수소의 비율이 등몰량이거나 미만일 경우에 상기한 경화제의 사용은 허용될 수 있다.

에폭시  화합물의  특정예로는  비스페놀  A형  에폭시  수지,  비스페놀  F형  에폭시  수지,  노볼락형 에폭
시  수지,  지환족  에폭시  수지,  글리시딜  에스테르형  수지,  글리시딜아민형  수지,  하이단토인형 에폭
시 수지, 트리글리시딜 이소시안우레이트 등이 있다.

분자내에  적어도  2개의  디하이드로옥사졸릴  그룹을  함유하는  화합물의  예는  2,  2'-(1, 3-페닐렌)-비
스(2-옥사졸린), 스티렌과 비닐 옥사졸린의 공중합체 등이다.

또한  성분  (C)로서  분자내에  적어도  2개의  카복실  그룹,  카복실산  무수물  그룹  또는  하이드록실 그
룹을  함유하는  화합물의  특정예로는  테레프탈산,  이소프탈산,  애디프산,  세박산,  도데칸이염기성산, 
에틸렌과  아크릴산의  공중합체,  트리멜리트산  무수물,  피로멜리트산  무수물,  에틸렌  글리콜 비스(안
하이드로  트리멜리테이트),  이소부틸렌과  말레산  무수물의  공중합체,  스티렌과  말레산  무수물의 공
중합체,  트리메틸올프로판,  펜타에리트리톨,  에틸렌과  비닐  아세테이트의  공중합체의  비누화  생성물 
등이 있다.

본  발명의  폴리아미드  수지  조성물은  제1성분인  성분  (A)로서  60  내지  20중량부의  폴리아미드수지와 
제2성분인  성분  (B)로서  40  내지  80중량부의  에틸렌  공중합체를  함유한다.  폴리아미드  수지  성분 
(A)의  양이  20중량부  미만인  경우에  강성  및  내열성이  만족스럽지  않고,  60중량부를  초과한 경우에
는 충격강도가 불충분하게 된다.

본  발명에  가해지는  성분  (C)인  다작용성  화합물의  양은  다작용성  화합물중의  작용성  그룹의  카복실 
그룹,  카복실산  무수물  그룹  또는  아미노  그룹에  대한  반응성을  고려하여  조정되어야  하지만,  통상 
폴리아미드  수지  성분  (A)  및  에틸렌  공중합체  성분  (B)의  합계  중량의  100중량부를  기준하여  0.01 
내지  20중량부이다.  양이  0.01중량부  미만일  경우에  내열성  및  강성  등과  같은  기계적  특성이 효과
적으로 개선될 수 없는 한편, 20중량부를 초과하면 더이상의 효과를 기대할 수 없게 된다.

본  발명의  성분  (C)인  다작용성  화합물의  부가로  현저한  개선  효과가  초래될  수  있는  이유는, 완만
한  가교  결합  작용에  의해  우수한  물리적  특성을  갖는  중합체가  미세분산된  상태로  형성될  수  있는 
점에  있는  것으로  간주될  수  있다.  또한  결과적으로  열변형  내성에서의  개선뿐만  아니라  충격강도의 
개선 및 강성증가가 초래될 수 있다는 것도  본 발명의 전혀 예기치 않은 효과이다. 이는 보통 충격
강도의 개선이 강성감소 및 열변형내성 저하를 초래시키기 때문이다.

또한  본  발명에서  적당량의  가교결합  추진제를  가교결합  반응을  추진시킬  목적으로  가할  수  있다. 
가교결합  추진제로서는  3급  아민(예를들어  트리에틸아민,  트리-n-부틸아민  등), 알칼올아민(예를들
어 디에탄올아민, 트리에탈올아민 등), 디페닐구아니딘 등이 있다.

본  발명의  수지  주성물은  또한  기타  성분으로서  예를들어  색소,  염료,  보강제,  충진제,  열안정화제, 
산화방지제,  내기후재료,  핵형성제,  윤활제,  정전기방지제,  난연제,  가소제  등과  같은  첨가제  또는 
기타 중합체를 이들이 성형능력, 물리적 특성 등에 역으로 작용하지 않는한 함유할 수 있다.

특히  다양한  표면-처리된  유리섬유,  탄소섬유,  탈크,  탄산칼슘  등과  같은  보강제  또는  충진제를  본 
발명의  수지  조성물에  가한  경우에는  고충격  강도는  물론이고  고강도를  갖는  매우  유용한  재료가 수
득 될 수 있다.

본  발명의  수지  조성물을  제조하는  방법은  성분전부를  용융상태에서  반죽하는  방법으로  이루어진다. 
성분들을  화합시키는  방법에  특정한  제한은  없다.  폴리아미드  수지  성분  (A),  에틸렌  공중합체  성분 
(B)  및  다작용성 화합물 (C)전부를 일시에 함께 혼합시킨 후  용융상태서 반죽할 수  있다.  이와 달리 
다작용성  화합물  (C)를  용융상태의  미리  제조된  폴리아미드  수지  성분  (A)  및  에틸렌  공중합체 (B)
의 혼합물에 가한 후 용융상태에서 반죽할 수 있다.

상기한  것  이외에  성분  (C)의  일예인  분자내에  적어도  2개의  아미노  그룹을  함유하는  화합물을 폴리
아미드  수지  성분  (A)와  용융상태에서  반죽하여  미리  매스터  펠렛(master  pellets)을  제조한  후,  본 
발명의 수지 조성물 생성시에 적당량으로 화합시킬 수 있다.

반버리(Banbury)  혼합기,  압출기,  롤  및  반죽기와  같은  일반적  반죽  용기를  용융  반죽의  수행시에 
사용할  수  있다.  반죽전에  회전  혼합기  또는  헨셀(Henschel)  혼합기와  같은  장치를  사용하여 수지성
분들을  분말  또는  펠렛의  형태로  균일하게  혼합시키는  것이  바람직하다.  경우에  따라  혼합을  생략할 
수도 있고, 수지 성분들 일정량을 각기 반죽 용기에 공급할 수도 있다.

반죽된  수지  조성물은  사출성형  및  압출성형과  같은  다양한  성형방법에  의해  성형시킨다.  예비반죽 
단계없이  수지  성분들을  사출성형  또는  압출성형시에  건조  혼합시키고  직접  반죽하여  용융  및  가공 
공정중에 성형시키는 방법을 사용하는 것도 본 발명의 영역내에 포함된다.

본  발명에서  수지  조성물을  용융  반죽시킨  후에  성형시켜  수득한  성형제품의  JIS  K7203에서  정의된 
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굴곡 모듈러스는 500 내지 15,000kg/cm
2
이다.

본 발명의 목적은 범퍼 등과 같은 자동차부품,  스포츠화,  작업화 등과 같은 일용품 및 튜브 호스 등
과  같은  기계  부품으로  유용한  유연하고  견고한  폴리아미드를  기본으로하는  탄성체를  제공하는데 있

다. 바람직한 굴곡모듈러스 500 내지 15,000kg/cm
2
이다.

굴곡  모듈러스 500kg/cm
2
미만인  경우에  성형제품은  본  발명의  목적에  부합하기에는  너무  부드러운 

한편, 15,000kg/cm
2
를  초과한  경우에는 강성이 너무  높아  역시  본  발명의  목적에  부합될  수  없게 된

다.

본  발명은 하기 실시예로 더  상세히 설명될 것이다.  그러나 본  발명은 이들 실시예로 제한되는 것은 
아니다.

실시예에서 물리적 특성은 하기한 방법에 따라 측정한다.

열변형  내성(열색)은  캔틸레버상의  시료를  열기  오븐에서  100℃에서  2시간  동안  방치시킨  경우에 발
생한 휨의 정도로 측정한다(시료 형태 : 100×20×2mm).

굴곡 모듈러스는 JIS K7203에 따라 측정한다(2mm)

파단시 인장강도 및 신도는 JIS K6301에 따라 측정한다(두께 : 2mm)

이조드 충격강도(노치)는 JIS K7110 에 따라 측정한다(두께 : 4mm, 측정온도 : -40℃).

약어 "NB"란 시료가 50kg.cm/cm보다 큰 이조드 충격강도(노치)를 갖고 파괴되지 않음을 나타낸다.

용융지수는 JIS K6760에 따라 측정한다(190℃, 2160g).

하기  실시예  및  비교실시예에서는  하기한  폴리아미드  수지  및  에틸렌  공중합체를  각기  성분  (A)  및 
(B)로 사용한다.

(A)폴리아미드 수지 :

(1) Ube Industries, Ltd.에 의해 제조된 UBE 나일론 1013B(폴리아미드 6).

(2) Ube Industries, Ltd.에 의해 제조된 UBE 나일론 2020B(폴리아미드 6.6).

(3) Plate Bonn GmbH에 의해 제조된 플라트아미드 H005(폴리아미드(6, 6.6, 12)공중합체).

(B) 에틸렌 공중합체 :

본딘  계열의  에틸렌  공중합체(Sumike  CdF  Chimie  Companym  Limited에  의해  제조)를  포함하여  하기 
한  에틸렌  공중합체  (1)  내지  (4)는  프랑스  특허  제  1,323,379호  및  프랑스  특허원  제  81/01430  및 
84/13137호에 기재된 방법에 따라 제조할 수 있다.

(1) 본딘 AX8060(E/EA/MAH=69.9/27.0/3.1 중량비, MI : 32g/10분)

(2) 본딘 AX8040(E/EA/MAH=72.8/26.0/1.2 중량비, MI : 9g/10분)

(3) 본딘 TX8030(E/EA/MAH=87.5/10.0/2.5 중량비, MI : 4.4g/10분)

(4) 에틸렌 공중합체 (1) : (E/MAH=97.0/3.0 중량비, MI : 5g/10분)

(5)  본딘  AX8040  개질생성물(100중량부의  본딘  AX8040  및  1.2중량부의  스테아르산 나트륨(말레산무
수물  단위  몰당  0.32몰)을  혼합시키고  용융  반죽시킨후  혼합물을  출구를  지닌  30mmø단일  스크루 압
출기를  통해  230℃에서  펠렛화하여  제조됨)(MI  :  3g/10분)  상기  약어들은  하기한  의미를  갖는다  :  E 
: 에틸렌, EA : 에틸 아크릴레이트, MAH : 말레산 무수물, MI : 용융지수.

(C)다작용성 화합물 :

(1) 헥사메틸렌디아민 카바메이트

(2) 헥사메틴렌디아민

(3) 메틸렌 아닐린

(4) 테트라에틸렌펜타민

(5)  Sumitomo  Chemical  Company,  Limited에  의해  제조된  본드  퍼스트  E(에틸렌/글리시딜  메타크릴 
레이트(88/12중량비) 공중합체, MI : 3g/10분)

(6)  E-DAM  공중합체(에틸렌/디메틸아미노에틸  메타크릴레이트(72/28중량비)공중합체,  MI  : 100g/10
분)

(7)  Mitsubishi  Petrochemiacal  Co.,Ltd에  의해  제조된  유칼론 EAA-510W(에틸렌/아크릴산(80/20중량
비)공중합체, MI : 300g/10분)

(8)  E-VA  비누화  생성물(에틸렌/비닐  아세테이트(57/43중량비)공중합체의  비누화  생성물, 비누화율
=99%, MI : 35g/10분).

(9)  MB-1(5중량부의  헥사메틸렌디아민  카바메이트  및  95중량부의  플라트아미드  H005를  출구를  지닌 
30mmø단일  스크루  압출기를  사용하여  200℃에서  용융  반죽시켜  제조된  매스터  배치.  플라트아미드 
H005는 Plate Bonn GmbH에 의해 제조된 공중합성 폴리아미드(비중 : 1.08, 융점 : 115-125℃).
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(10)  MB-2-(10중량부의  2,  2'-(1,  3-페닐렌)-비스)-옥사졸린)  및  90중량부의  아크리프트  CM4008을 
출구를  지닌  30mmø단일  스크루  압출기를  사용하여  200℃에서  용융  반죽시켜  제조된  매스터  배치, 
아크리프트  CM4008은  Sumitomo  Chemical  Limited에  의해  제조된  에틸렌/메틸 메타크릴레이트(81.19
중량비)공중합체(MI : 7g/10분).

(11)  MB-3(5중량부의  피로멜리트산  무수물  및  95중량부의  아크리프트  CM4008을  출구를  지닌 30mmø
단일 스크루 압출기를 사용하여 200℃에서 용융 반죽시켜 제조된 매스터 배치).

[실시예 1 내지 15와 17 내지 24 및 비교실시예 12]

표  1  및  2에  나타낸  폴리아미드  수지  (A)및  에틸렌  공중합체  (B)를  출구를  지닌  30mmø단일  스크루 
압출기를  사용하여  소정  온도(폴리아미드  6인  경우에  260℃;  폴리아미드  6.6인  경우에  280℃;  및 플
라트아미드  H005인  경우에  200℃;  및  플라트아미드  H005인  경우에  200℃)에서  용융  반죽시킨  후에 
다작용성 화합물(C)를 가하여 더 용융반죽시켜, 다양한 수지 조성물을 수득한다.

수지  조성물의  각각을  건조시킨  후,  3.5온스  사출성형기(Nissei  Plastic  Industrial  Co.,Ltd.  에 의
해  제조된  모델  FS  75(N)를  사용하여  소정의  실린더  온도(폴리아미드  6인  경우에  230℃;  폴리아미드 
6.6인  경우에  280℃;  및  플라트아미드   H005인  경우에  200℃)에서  금속성형  온도를  70℃로  되게 하
여 성형시켜, 물리적 특성의 측정을 위한 시료를 수득한다.

열변형  내TJD,  굴곡  모듈러스,  파단시  인장강도  및  신도,  및  이조드  충격강도(노치)의  결과는  표1 
내지 4에 나타낸다.

[실시예 16]

표2에  나타낸  폴리아미드  수지(A),  에틸렌  공중합체(B)  및  다작용성  화합물(C)를  출구를  지닌 30mm
ø단일  스크FN  압출기를  사용하여  260℃에서  일시에  용융  반죽시켜  수지  조성물을  수득한다.  실시예 
1에서와 같은 물리적 특성에 대한 측정의 결과는 표2에 나타낸다.

[비교실시예 1]

다작용성  화합물(C)를  가하지  않은  것을  제외하고는  실시예  1에서와  같이  용융  반죽시켜  수득된 생
성물에 대해 물리적 특성을 측정한다. 측정 결과는 표 4에 나타낸다.

[비교실시예 2 내지 11]

표  4에  나타낸  화합  비율을  사용하여  비교실시예  1에서와  같이  용융  반죽시켜  물리적  특성을 측정한
다. 측정 결과는 표 4에 나타낸다.

실시예와  비교실시예의  비교로부터,  본  발명의  수지  조성물은  저온에서의  충격강도에  우수하고 열변
형이 적으며 파단시 인장강도가 크고 기계적 특성과 열적 특성사이의 우수한 균형을 갖고 있다.

[표 1]
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[표 2]

[표 3]

[표 4]

본  발명은  그의  특정  실시양태에  대해  상세히  기술되었지만  본  분야의  전문가에게는  본  발명의  개념 
및 영역을 벗어남이 없이 다양한 변형 및 변법이 이루어질 수 있다는 점은 자명할 것이다.

(57) 청구의 범위
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청구항 1 

(A)폴리아미드 수지 20  내지  60중량부;  및  (B)  (a)  40  내지  90중량%의  에틸렌 단위,  (b)  5  내지 60
중량%의  α,  β-불포화 카복실산 알킬 에스테르 단위,  및  (c)  0.3  내지  10중량%의  말레산 무수물 단
위  또는  부분  이온화  말레산  무수물  단위로  이루어진  에틸렌  공중합체  80  내지  40중량부로 이루어지
는  혼합물과,  (C)상기  성분  (A)  및  (B)의  합계중량  100중량부를  기준하여,  분자내에  카복실  그룹, 
카복실산  무수물  그룹  또는  아미노  그룹에  대해  반응성인  적어도  2개의  작용성  그룹을  함유하는 다
작용성  화합물  0.01  내지  20중량부를  용융  반죽하에  부분가교결합시켜  수득할  수  있는,  JIS K7203으

로 정의된 굴곡 모듈러스가 500 내지 15,000kg/cm
2
인 열가소성 수지 조성물.

청구항 2 

제1항에  있어서,  에틸렌  공중합체  (B)가  (a)  65  내지  90중량%의  에틸렌  단위,  (b)  10  내지 35중량%
의  α,  β-불포화  카복실산  알킬  에스테르  단위,  및  (C)  1  내지  5중량%의  말레산  무수물  단위  또는 
부분 이온화 말레산 무수물 단위로 이루어지는 열가소성 수지 조성물.

청구항 3 

제1항에 있어서,  에틸렌 공중합체 (B)중의 부분 이온화 말레산 무수물 단위 (c)가  탄소수 8  내지 24
의 지방산의 금속염 또는 아미노산의 금속염에 의해 이온화된 단위인 열가소성 수지 조성물.

청구항 4 

제1항에  있어서,  다작용성  화합물  (C)가  분자내에  아미노  그룹,  에폭시  그룹,  디하이드록옥사졸릴 
그룹,  카복실  그룹,  카복실산  무수물  그룹  및  하이드록실  그룹  중에서  선택된  적어도  2개의  작용성 
그룹을 함유하는 화합물중의 적어도 하나인 열가소성 수지 조성물.

청구항 5 

제1항에  있어서,  다작용성  화합물  (C)가  분자  내에  적어도  2개의  아미노  그룹을  함유하는 폴리아민
을 기본으로 하는 화합물인 열가소성 수지 조성물.

청구항 6 

제5항에  있어서,  폴리아민을  기본으로  하는  화합물이  지방족  디아민  카바메이트인  열가소성  수지 조
성물.

청구항 7 

제1항에  있어서,  다작용성  화합물  (C)가  에틸렌  단위  및  α,  β-불포화  카복실산  N, N-디알킬미노알
킬  에스테르  단위로  이루어지거나  에틸렌  단위  및  N,  N-디알킬  아미노알킬,  α,  β-불포화  카복실산 
아미드 단위로 이루어지는 에틸렌 공중합체인 열가소성 수지 조성물.

청구항 8 

제1항에  있어서,  다작용성  화합물(C)가  에틸렌  단위  및  α,  β-불포화  카복실산  글리시딜  단위로 이
루어지거나;  에틸렌  단위  α,  β-불포화  카복실산  알킬  에스테르  단위로  이루어지거나;  에틸렌 
단위,  α,  β-불포화  카복실산  글리시딜  단위  및  카복실산  비닐  에스테르  단위로  이루어지는  에틸렌 
공중합체인 열가소성 수지 조성물.

청구항 9 

제1항에  있어서,  다작용성  화합물  (C)가  2,  2'-(1,  3-페닐렌)-비스(2-옥사졸린)인  열가소성  수지 조
성물.
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