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(54) 피브릴화된 표면을 갖는 필름 및 이의 제조 방법

요약

본 발명은 고도로 배향되고 공극이 생긴 용융 처리된 중합체 필름 중 하나 이상의 표면에 유체 에너지를 부여하여 섬유 
및 피브릴화된 물품을 제공한다. 상기 필름은 반정질 중합체 성분과 공극 형성 개시 성분을 함유하는 용융 처리된 비혼
화성 혼합물을 포함한다. 섬유 및 피브릴화된 물품은 테이프 백킹, 필터, 단열 및 방음재, 및 중합체용 보강 섬유 또는 
콘크리트와 같은 유연 건자재로서 유용하다.

대표도
도 6

명세서

    기술분야

본 발명은 섬유상 표면을 갖는 고강도의 용융 처리된 필름과 이의 제조 방법에 관한 것이다. 본 발명의 필름은, 반정질 
중합체 및 공극 형성 개시 성분(void-initiating component)을 함유하는 배향되고 용융 처리된 필름에, 통상적으로 
초음파 또는 고압 물 분사의 형태로 유체 에너지를 부여하여 제조할 수 있다. 본 발명의 섬유상 필름은 테이프 백킹, 인
쇄 또는 그래픽용의 종이 유사 기재, 필터, 섬유상 매트와 단열재 및 방음재로서 사용된다.

    배경기술

상업적 중합체 개발이 시작된 이래로 중합체 섬유가 실질적으로 알려져 왔다. 중합체 필름으로부터 중합체 섬유를 제조
하는 것도 잘 알려져 있다. 특히, 필름으로부터 쉽게 섬유를 산출하는(즉, 피브릴화) 것은 필름을 구성하는 중합체 피브
릴의 분자 배향도와 관련이 있다.

    
다공성 및 미세다공성(microporous) 필름은 열가소성 중합체를 압출한 다음 필름을 배향시켜 제조하였다. 미국 특허 
제5,811,493호(Kent)에는 폴리에스테르 연속상, 열가소성 폴리올레핀 이산상 및 폴리에스테르-폴리에테르 이블록 
상용화제를 포함하는 조성물을 압출한 다음 배향시키는 방법이 개시되어 있다. 미국 특허 제4,921,652호(Tsuji 등)는 
폴리올레핀과 무기 미분의 혼합물을 용융 성형한 다음 연신시키는 방법을 개시하고 있다. 미국 특허 제4,377,616호(A
shcroft 등)는 공극이 형성된 열가소성 매트릭스 재료를 포함하는 2축 배향된 중합체 필름을 개시하고 있으며, 여기서 
공극은 매트릭스 재료와 비혼화성인 구형의 공극 형성 개시 고체 입자를 포함시킴으로써 매트릭스내에서 형성된다.
    

    
반정질 중합체 필름 및 섬유의 배향은 각종 방법, 예컨대 용융 방적, 용융 변형 (공)압출, 고체 상태의 공압출, 겔 인발, 
고체 상태의 권취, 다이 인발, 고체 상태의 인발 및 롤-트루젼(roll-trusion) 등으로 달성할 수 있다. 이들 각각의 방
법은 고 모듈러스의 배향된 중합체 섬유 및 필름을 제조하는데 성공적이었다. 대부분의 고체 상태 처리 방법은 제조 속
도가 수 cm/분의 범위로 느리게 제한되어 왔다. 겔 인발을 비롯한 방법은 신속하기는 하지만, 부가의 용매 취급 단계를 
필요로 한다. 중합체 빌릿(billet)이 2개의 롤 캘린더에서 이축으로 변형된 다음 길이 방향(즉, 종방향)으로 추가로 인
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발되는, 고체 중합체 시트, 특히 폴리올레핀 시트의 권취 및 인발의 조합이 개시되어 있다. 다른 웨브 취급 장치에 관련
된 방법을 이용하여 초기 닙 또는 캘린더 단계를 수행한 다음 종방향 또는 필름 길이에 대해 횡방향으로 연신시켜 분자 
배향을 달성할 수 있다.
    

    발명의 상세한 설명

본 발명은 하나 이상의 섬유상 표면을 보유한 신규 배향 필름에 관한 것으로서, 이 필름은 반정질 중합체 성분과 공극 
형성 개시 성분의 용융 처리되고 비혼화성인 혼합물을 포함한다. 필름의 섬유상 표면은 더 큰 표면적을 제공하여 잉크 
수용성 기재, 와이프, 종이 유사 필름 및 테이프용 백킹 등의 용도에 특히 유용한 필름을 제조할 수 있어 유리하다. 표면
적은 일반적으로 약 0.25 m 2 /g 이상, 통상적으로 약 0.5∼30 m 2 /g이다.

본 발명은 추가로 결정질 중합체 성분과 공극 형성 개시 성분의 비혼화성 혼합물을 포함하는 배향된 중합체 필름을 제
공하는 단계, 하나 이상의 주축을 따라 필름을 연신하여(단축 배향) 그 필름에 공극이 생긴 형태를 부여하는 단계, 경우
에 따라서 제2의 주축을 따라 필름을 연신시키는 단계(이축 배향), 및 이 필름에 충분한 유체 에너지를 부여하여 공극
이 형성된 필름을 피브릴화하는 단계에 의해 섬유상 표면을 갖는 배향 필름을 제조하는 것에 관한 것이다.

    
필름을 단축 배향시켜 평균 유효 직경이 20 미크론 이하, 일반적으로 0.01∼10 미크론인 중합체 미섬유를 갖고, 그 단
면이 실질적으로 직사각형이며 가로축의 가로세로(aspect)비가(폭 대 두께) 1.5:1∼20:1인 섬유상 표면을 형성할 수 
있다. 또한, 고도로 배향된 형태로 인하여, 단축 배향된 필름으로부터 생긴 본 발명의 미섬유는 모듈러스가 매우 높고, 
따라서 열경화성 수지 및 콘크리트에서의 보강 섬유로서 특히 유용하다. 대안으로, 필름을 2축 배향시켜서, 폭 및 길이
와 비교하여 단면이 매우 얇고 형상이 불규칙한 섬유상 박편의 섬유상 표면을 제조할 수 있다. 섬유상 박편(flake)은 
필름의 표면적이 넓어 결합 또는 고정을 위한 부착면으로서 특히 유용하다.
    

    
본 발명의 방법은 고속으로 제조할 수 있고, 공업용 공정으로서 적절하며, 이용가능한 중합체를 쉽게 사용할 수 있어 유
리하다. 또한, 비혼화성 혼합물을 사용함으로써, 단일 성분의 중합체 필름의 피브릴화와 비교하여 에너지를 덜 가하여
도 필름의 표면을 피브릴화시킬 수 있다. 섬유 직경이 매우 작고 강도 및 모듈러스가 높은 본 발명의 섬유 및 섬유상 물
품은 테이프 백킹, 끈 재료, 고유 광학 특성 및 고 표면적을 갖는 필름, 열경화용 저밀도 보강재, 콘크리트 등의 매트릭
스에서 충격 변형제 또는 균열 전파 방지제, 인쇄 또는 그래픽용 종이 유사 기재 및 피브릴 형태(예, 치과용 푼사 또는 
부직포)로서 유용하다.
    

    도면의 간단한 설명

도 1은 실시예 1의 이축 배향되고 피브릴화된 필름의 주사 전사 현미경 사진(SEM)의 디지탈 화상이다.

도 2는 실시예 8의 이축 배향되고 피브릴화된 필름의 주사 전사 현미경 사진(SEM)의 디지탈 화상이다.

도 3은 실시예 9의 단축 배향되고 피브릴화된 필름의 주사 전사 현미경 사진(SEM)의 디지탈 화상이다.

도 4은 실시예 10의 단축 배향되고 피브릴화된 필름의 주사 전사 현미경 사진(SEM)의 디지탈 화상이다.

도 5는 실시예 6의 이축 배향되고 2층 피브릴화된 필름의 주사 전사 현미경 사진(SEM)의 디지탈 화상이다.

도 6은 본 발명의 방법의 일양태를 나타내는 개략도이다.

상세한 설명
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비혼화성 혼합물 중 제1 중합체 성분으로서 유용한 반정질 중합체는, 블록 공중합체, 그래프트 공중합체 및 랜덤 공중
합체를 비롯하여 임의의 용융 처리가능한 결정질, 반정질 또는 결정화가능한 중합체 또는 공중합체를 포함한다. 반정질 
중합체는 비정질 영역과 결정질 영역의 혼합물로 구성된다. 결정질 영역은 더욱 정렬되어 있고 사슬의 분절들은 실질적
으로 결정질 격자 내에 팩킹되어 있다. 일부 결정질 영역은 다른 것보다 더욱 정렬되어 있을 수 있다. 결정질 영역을 중
합체의 용융 온도 이상으로 가열하는 경우, 분자가 덜 정렬되거나 또는 더욱 랜덤해진다. 급속하게 냉각된 경우, 이렇게 
덜 정렬된 특징이 적절히 " 냉각" 되어 그 결과 생긴 중합체는 비정질이 된다. 서서히 냉각되는 경우, 이들 분자는 다시 
패킹되어 결정질 영역을 형성하고 중합체는 반정질이라 불린다. 일부 중합체는 비정질로 남아 결정화하려는 경향을 나
타내지 않는다. 일부 중합체는 열처리, 연신 또는 배향과 용매 유도에 의해 반정질이 될 수 있으며, 이들 공정으로 진정
한 결정도를 제어할 수 있다.
    

    
본 발명에 유용한 반정질 중합체의 비제한적인 예로는 고밀도 및 저밀도 폴리에틸렌, 직쇄형 저밀도 폴리에틸렌, 폴리
프로필렌, 폴리옥시메틸렌, 폴리(비닐리딘 플루오라이드), 폴리(메틸 펜텐), 폴리(에틸렌-클로로트리플루오로에틸렌), 
폴리(비닐 플루오라이드), 폴리(비닐 알코올), 폴리(에틸렌 옥시드), 폴리(에틸렌 테레프탈레이트), 폴리(부틸렌 테레
프탈레이트), 나일론 6, 나일론 66, 폴리부텐, 신디오태틱 폴리스티렌 및 써모트로픽 액정 중합체 등이 있다. 적절한 써
모트로픽 액정 중합체로는 용융시 액정 특성을 나타내고 방향족 디올, 방향족 카르복실산, 히드록시카르복실산 및 기타 
유사 단량체로부터 합성된 방향족 폴리에스테르 등이 있다. 통상적인 예로는 파라히드록시벤조산(PHB), 테레프탈산 
및 비페놀로 구성된 제1형; PHB 및 2,6-히드록시나프토산으로 구성된 제2형; 및 PHB, 테레프탈산 및 에틸렌 글리콜
로 구성된 제3형을 포함한다. 바람직한 중합체는 저렴한 비용으로 쉽게 입수할 수 있고 고 모듈러스 및 고 장력 강도 등
의 피브릴화된 물품에서의 고도의 바람직한 특성을 제공할 수 있는 폴리프로필렌 및 폴리에틸렌 등의 폴리올레핀이다.
    

    
반정질 중합체 성분은 제2 중합체 소량을 추가로 포함하여 본 발명의 피브릴화된 필름에 소정의 특성을 부여할 수 있다. 
이러한 혼합물의 제2 중합체는 반정질 또는 비정질일 수 있으며, 일반적으로 반정질 중합체 성분의 중량을 기준으로 3
0 중량% 이하이다. 예를 들어, 반정질 중합체 성분으로서 사용되는 경우 직쇄형 저밀도 폴리에틸렌 소량을 폴리프로필
렌에 첨가하여 피브릴화된 필름의 연성 및 드레이프성(drapability)을 개선시킬 수 있다. 당업계에 공지된 바와 같이, 
기타 중합체 소량을 첨가하여, 예컨대 강성, 내균열성, 엘멘도르프(Elmendorff) 인열 강도, 신장율, 인장 강도 및 충격 
강도를 증가시킬 수 있다.
    

    
공극 형성 개시 성분은 반정질 중합체 성분에서 비혼화성이 되도록 선택한다. 이 성분은 평균 입도가 약 0.1∼10.0 미
크론인 유기 또는 무기 고체일 수 있으며, 비정질 형상, 방추형, 평판형, 다이아몬드형, 입방체 및 구형을 비롯한 임의의 
형상일 수 있다. 공극 형성 개시 성분으로서 유용한 무기 고체는 고체 또는 중공 유리, 세라믹 또는 금속 입자, 미소구 
또는 비이드; 제올라이트 입자; 무기 화합물, 비제한적인 예로서 이산화티탄, 알루미나 및 이산화규소 등의 금속 산화물
; 금속, 알칼리 또는 알칼리토 탄산염 또는 황산염; 카올린, 활석, 카본 블랙 등이 있다. 무기 공극 형성 개시 성분은, 반
정질 중합체 성분에 분산시 화학적 특성 또는 물리적 형상으로 인한 표면 상호작용이 거의 없도록 선택한다. 일반적으
로 무기의 공극 형성 개시 성분은, 루이스 산/염기 상호작용을 비롯하여 반정질 중합체 성분과 화학적으로 반응성이 있
어서는 안되며, 반데르 발스 상호작용이 최소여야 한다.
    

공극 형성 개시 성분은 반정질 중합체 및 비정질 중합체 등의 열가소성 중합체를 포함하여 반정질 중합체 성분과 비혼
화성인 혼합물을 제공한다. 비혼화성 혼합물은, 예컨대 복수의 비정질 유리 전이 온도의 존재에 의해 결정되는 바와 같
이 복수개의 비정질 상을 나타낸다. 본 명세서에서 사용된 " 비혼화성" 이란 한정된 용해도와 0이 아닌 계면 장력을 갖
는 중합체 혼합물을 의미한다. 즉 혼합물의 혼합 자유 에너지는 0보다 크다.
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중합체의 혼화성은 열역학 및 동역학을 고려하여 결정한다. 비극성 중합체의 경우 일반적인 혼화성 예측 변수는 용해도 
파라미터 또는 플로리-허긴스(Flory-Huggins) 상호작용 파라미터의 차이이다. 폴리올레핀과 같이 비특이적 상호작
용을 갖는 중합체의 경우, 용해도 파라미터 차이의 제곱과 인자(V/RT)[여기서 V는 반복 반위의 비정질상의 몰 부피, 
R은 기체 상수, T는 절대 온도임]를 곱하여 플로리-허긴스 상호작용 파라미터를 계산할 수 있다. 결과적으로, 2개의 
비극성 중합체 간의 플로리-허긴스 상호작용 파라미터는 항상 양의 값이다.
    

공극 형성 개시 성분으로서 유용한 중합체는, 용융물로부터 냉각시 이산상을 형성하도록 선택된 전술한 반정질 중합체
와 비정질 중합체를 포함한다. 유용한 비정질 중합체의 비제한적인 예로는 폴리스티렌, 폴리메틸메타크릴레이트, 폴리
카르보네이트, 에틸렌 노르보넨 공중합체 등의 고리형 올레핀 공중합체(COC's), 및 스티렌/부타디엔 고무(SBR) 및 에
틸렌/프로필렌/디엔 고무(EPDM) 등의 강화 중합체가 있다.

비혼화성 중합체 혼합물의 특정의 유용한 조합은, 예컨대 폴리프로필렌 및 폴리부타디엔 테레프탈레이트, 폴리프로필렌 
및 폴리에틸렌 테레프탈레이트, 폴리프로필렌 및 폴리스티렌, 폴리프로필렌 및 고밀도 폴리에틸렌, 폴리프로필렌 및 저
밀도 폴리에틸렌, 폴리프로필렌 및 폴리카르보네이트, 폴리프로필렌 및 폴리메틸펜텐; 및 폴리프로필렌 및 나일론 등을 
포함한다.

    
비혼화성 중합체 혼합물을 사용하는 경우, 반정질 중합체 성분과 공극 형성 개시 중합체 성분의 상대량은 상호침투성 
중합체 망에서와 같이 제1 중합체가 연속상을 형성하고 제2 중합체가 불연속상을 형성하도록 선택하거나, 또는 제2 중
합체가 연속상을 형성하고 제1 중합체가 불연속상을 형성하도록 선택하거나, 또는 각 중합체가 연속상을 형성하도록 선
택한다. 각 중합체의 상대량은 99:1 내지 1:99 중량비로 광범위할 수 있다. 반정질 중합체 성분은 연속상을 형성하고 
공극 형성 개시 성분은 제1 중합체의 연속상에 분산된 불연속상 또는 이산상을 형성하는 것이 바람직하다. 이러한 구성
에서, 공극 형성 개시 성분의 양은 최종 필름 특성에 영향을 준다. 일반적으로 공극 형성 개시 성분의 양이 증가함에 따
라 최종 필름내 형성되는 공극의 양도 증가한다. 결과적으로, 필름 내 공극의 양에 의해 영향을 받는 특성, 예컨대 기계 
특성, 밀도, 빛 투과성 등은 첨가된 공극 형성 개시 성분의 양에 따라 달라진다. 공극 형성 개시 성분이 중합체인 경우, 
혼합물 중 공극 형성 개시 중합체의 양이 증가함에 따라 공극 형성 개시 중합체는 더 이상 분산상 또는 이산상으로서 쉽
게 확인될 수 없는 조성 범위에 도달한다. 혼합물 중 공극 형성 개시 중합체의 양을 추가로 증가시키면 공극 형성 개시 
중합체가 연속상이 되는 상 전환이 일어난다.
    

공극 형성 개시 성분이 유기 또는 무기 성분이든, 조성물 중 공극 형성 개시 성분의 양은 1∼49 중량%, 더욱 바람직하
게는 5∼40 중량%, 가장 바람직하게는 10∼25 중량%이다. 이들 조성 범위에서, 제1 반정질 중합체는 연속상을 형성
하고, 공극 형성 개시 성분은 이산된 불연속상을 형성한다.

또한, 선택된 공극 형성 개시 성분은 선택된 반정질 중합체 성분과 비혼화성이어야 한다. 본 명세서에서, 비혼화성이란 
이산상이 실질적인 방식으로 연속상에 용해되지 않는다는 것을 의미한다. 즉, 이산상은 연속상이 제공하는 매트릭스 내
에서 별도의 확인가능한 도메인을 형성해야 한다.

각 중합체의 분자량은 처리 조건하에 중합체가 용융 처리가능하도록 선택해야 한다. 예컨대 폴리프로필렌 및 폴리에틸
렌의 경우, 분자량은 약 5000∼500,000이고, 바람직하게는 약 100,000∼300,000이다.

최대 물성을 얻고 중합체 필름을 쉽게 피브릴화하기 위해서, 중합체 사슬은 적어도 하나의 주축(단축)을 따라 배향되어
야 하고, 2개의 축(이축)을 따라 추가로 배향될 수 있다. 분자 배향도는 인발비, 즉 최종 길이와 본래 길이의 비율로 정
의된다. 이러한 배향은 캘린더링 및 길이 배향 단계를 비롯하여 본 발명에서 기법을 조합하여 실시할 수 있다.

본 발명에서, 비혼화성 중합체 혼합물을 포함하는 용융 처리된 필름이 제공된다. 반정질 중합체 성분의 결정성은 유연
(cast; 流延) 및 후속 처리 공정, 예컨대 캘린더링, 어닐링, 연신 및 재결정화의 최적 조합으로 증가시키는 것이 바람직
하다. 필름의 결정성을 최대화하면 피브릴화 효율이 증가된다고 생각된다.
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배향시, 공극이 필름에 부여된다. 필름이 연신될 때, 2개의 성분의 비혼화성과 2상 사이의 불량한 접착력으로 인해 2종
의 성분이 분리된다. 필름이 연속상과 불연속상을 포함하는 경우, 불연속상은 연속상의 매트릭스 내에서 실질적으로 이
산된 불연속 공극으로 남아있는 공극을 개시하는 작용을 한다. 2개의 연속상이 존재하는 경우, 형성된 공극은 중합체 
필름을 통해 실질적으로 연속이다. 통상적인 공극은 각각 종방향 및 횡방향으로의 배향도와 비례하여 주요 치수 X 및 
Y를 갖는다. 필름의 평면에 수직인 마이너 치수 Z는 배향 전에 이산상(공극 형성 개시 성분)의 단면 치수와 거의 동일
하다. 공극은 비혼화성 혼합물의 상 간에 불량한 응력 전달로 인해 발생한다. 혼합물 성분 간에 저 분자 인력이 비혼화
성 상 양상에 관여하는 것으로 생각된다. 필름이 배향 또는 연신에 의해 응력을 받으면 낮은 계면 장력으로 공극이 형성
된다.
    

예상 밖으로, 단일 성분 필름에 공극을 부여할 필요가 있는 조건보다 휠씬 덜 심한 조건 하에서 2 성분(반정질 및 공극 
형성 개시) 중합체 필름에 공극을 제공할 수 있다는 것을 발견하였다. 2상의 제한된 용해도와 0보다 큰 혼합의 자유 에
너지를 갖는 비혼화성 혼합물은 후속 피브릴화에 필요한 공극의 형성을 수월하게 하는 것으로 생각된다.

    
배향 조건은 필름의 보존성이 유지되도록 선택한다. 따라서, 종방향 및/또는 횡방향으로 연신시킬 때, 연속상의 실질적
인 인열 또는 단편화를 피하고 필름 보존성을 유지하도록 온도를 선택한다. 온도가 너무 낮거나, 또는 배향 비율이 지나
치게 높으면 필름은 특히 인열되거나 또는 심지어 돌발 손상이 생기기 쉽다. 배향 온도는 연속상의 유리 전이 온도보다 
높은 것이 좋다. 이러한 온도 조건은 필름 보존성의 손실 없이 X 및 Y 방향의 최대 배향을 허용하고, 필름에 부여된 공
극을 최대화함으로써 표면(들)이 피브릴화되는 용이성을 극대화시킨다.
    

    
공극은 형상이 비교적 평면이고, 크기가 불규칙하며, 뚜렷한 경계가 부족하다. 공극은 일반적으로 필름과 같은 면에 있
으며, 종방향(X) 및 횡방향(Y)(배향 방향)의 주축을 갖는다. 공극의 크기는 가변적이며 이산상의 크기 및 배향도와 비
례한다. 이산상의 비교적 큰 도메인 및/또는 비교적 높은 배향도를 갖는 필름은 비교적 큰 공극을 형성한다. 이산상의 
비율이 높은 필름은 일반적으로 배향시 공극 함량이 비교적 높은 필름을 산출한다. 필름 매트릭스 내의 공극 크기, 분포 
및 양은 소각 X선 산란(SAXS), 공초점 현미경, 주사 전자 현미경(SEM) 또는 밀도 측정 등의 기법으로 측정할 수 있
다. 또한, 필름의 육안 검사로 상당한 공극 함유에 의한 불투명도 또는 은색 외관의 증가를 볼 수 있다.
    

일반적으로, 공극량이 더 크면 후속 피브릴화가 증가되고, 이어서 본 발명의 방법을 사용하면 단축 배향된 필름의 경우 
섬유의 수율과 이축 배향된 필름의 경우 섬유상 박편의 수율이 개선된다. 하나 이상의 피브릴화된 표면을 갖는 물품을 
제조하는 경우, 중합체 필름은 밀도, 즉 공극 형성된 필름의 밀도와 출발 필름의 밀도의 비율로 측정시 5% 이상, 더욱 
바람직하게는 10% 이상의 공극량을 보유해야 한다.

실제로, 반정질 중합체 성분에 바람직한 결정도를 부여하는 하나 이상의 처리 단계를 필름에 대해 먼저 수행하고, 공극
을 부여하도록 추가로 처리할 수 있다. 또는 결정도를 부여하는 공정 단계(들)과 동시에 공극을 부여할 수 있다. 따라서, 
중합체 필름을 배향시키고 중합체의 결정도(및 배향)을 증가시키는 동일한 캘린더링 또는 연신 단계가 동시에 공극을 
부여할 수 있다.

본 발명의 일양태에서, 중합체를 필름 또는 시트의 형태로 다이를 통해 용융물로부터 압출하고, 냉각 속도를 지연 또는 
최소화하여 반정질 상의 결정도를 최대화하도록 급냉시킨다. 반정질 상을 용융물로부터 냉각시키면, 결정화하기 시작하
여 발생중인 미결정으로부터 구립이 형성된다. 융점 이상의 온도로부터 결정화 온도 이하의 온도로 급속하에 냉각시키
면, 거대한 비정질 영역에 둘러싸인 미결정을 포함하는 구조가 생기고 구립의 크기가 최소화된다.

결정도를 증가시키기 위해서, 유리 전이 온도 이상의 온도, 그러나 용융 온도 이하의 온도에서 유지되는 가열된 유연용 
드럼에서 필름을 급냉시킬 수 있다. 급냉시키는 온도가 높으면 필름이 서서히 냉각되고, 어닐링으로 인해 필름의 결정
도가 증가된다. 결정도를 최대화할 뿐 아니라 결정 구립의 크기를 최대화하는 속도로 급냉시키는 것이 좋다. 대안으로, 
온도-제어형 롤러의 닙을 통해 압출된 필름을 공급하여 필름을 냉각시킬 수 있다.
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대체법으로서, 가열할 수 있는 물과 같은 유체 또는 공기 내에서 필름을 급냉시켜 필름을 더욱 서서히 냉각하고, 반정질 
상의 결정도 및 구립의 크기를 최대화할 수 있다. 공기 또는 물 급냉은 필름의 두께를 통해 결정도 및 구립 함량의 균일
성을 보장할 수 있다.

    
압출된 물품의 두께, 필름이 급냉된 온도 및 수단에 따라서, 중합체의 형태는 물품의 두께를 통해 동일하지 않을 수 있
다. 즉, 2개의 표면의 형태 및/또는 표면과 매트릭스의 형태는 다를 수 있다. 가열된 유연용 드럼과 접촉한 표면은 실질
적으로 결정질일 수 있지만, 유연용 드럼으로부터 멀리 있는 표면은 열 전달이 불충분한 주변 공기에 노출되기 때문에 
상이한 형태를 갖을 수 있다. 형태에 있어서 작은 차이는 통상적으로 필름 위의 주표면에 피브릴화된 표면이 형성되는 
것을 막지 못하지만, 피브릴화된 표면이 물품의 양면에서 필요한 경우, 유연용 드럼의 온도를 조심스럽게 제어하여 물
품의 두께를 통해 균일한 결정도를 유지하는 것이 바람직하다.
    

또 다른 대안으로서, 필름을 결정화 온도 이하의 온도로 급속히 급냉하고, 예컨대 적어도 2:1의 인발비로 인발하여 응
력 유도된 결정화로 결정도를 증가시킬 수 있다. 인발 장력은 유동 인발에 의해 생성된 것 이상으로 필요한 플라스틱 변
형을 유도하여 분자의 정렬과 구립의 변형을 형성하기에 충분해야 한다.

결정도에 대한 유연 온도 및 냉각 속도의 효과가 공지되어 있으며, S.Piccarolo 등의 문헌[Journal of Applied Polym
er Science, vol. 46, 625-634(1992)]을 참조할 수 있다.

유연(및 존재하는 경우 인발) 후에, 중합체는 반정질 중합체 상에서의 비교적 높은 결정도와 상당한 구립 형성을 특징
으로 한다. 구립의 크기 및 수는 유연 조건에 따라 다르다. 구립 구조의 결정도 및 존재는, 예컨대 x선 회절 및 전자 현
미경으로 입증할 수 있다.

    
필름의 두께는 목적하는 최종 용도에 따라 선택할 수 있으며, 공정 조건을 제어하여 달성할 수 있다. 유연 필름은 통상
적으로 두께가 100 mils(2.5 mm)이하, 바람직하게는 30∼70 mils(0.8∼1.8 mm)이다. 그러나, 생성된 물품에 대해 
목적하는 특성에 따라서, 이 범위 밖의 두께로 유연할 수 있다. 필름은 일반적으로, 예컨대 문헌[Mordern Plastic En
cyclopedia]에 의해 폭 및 길이에 비해 얇고 공칭 두께가 약 0.25 mm 이하인 것으로 정의되어 있다. 더 두꺼운 재료는 
시트로서 정의된다. 본 명세서에서 용어 " 필름" 은 시트를 포함하며, 본 발명의 공정을 이용하여 동일한 시설로 관과 
같은 기타 구성 및 형태에 피브릴화된 표면을 제공할 수 있다. 본 발명에서, 유연 필름 뿐 아니라 취입(blown) 필름을 
사용하여 본 발명의 피브릴화된 필름을 제조할 수 있다. 또한, 본 명세서에 개시된 공정은 동시에 이축으로 연신된 필름
에서 사용할 수 있는 잇점이 있다. 이러한 연신은, 예컨대 미국 특허 제4,330,499호(Aufsess 등) 및 제4,595,738호
(Hufnagel 등)에 개시된 방법 및 장치, 더욱 바람직하게는 미국 특허 제4,675,582호(Hommes 등), 제4,825,111호
(Hommes 등), 제4,853,602호(Hommes 등), 제5,036,262호(Schonbach), 제5,051,225호(Hommes 등), 및 제5,
072,493호(Hommes 등)에 개시된 방법 및 텐터 장치로 달성할 수 있다.
    

    
단축 배향하고자 하는 필름의 경우, 유연 필름은 급냉 후에 캘린더링하는 것이 좋다. 캘린더링은 뒤이어 더 높은 인발비
를 가능하게 하여 고도의 분자 배향을 달성할 수 있게 한다. 캘린더링 단계의 부재하에, 배향 단계에서 자연 인발보다 
높은 인발비는 일반적으로 파손의 위험 없이 얻을 수 없다. 적절한 온도에서의 캘린더링은 전단 및 엉킴의 절단을 통해 
평균 미결정 크기를 줄일 수 있으며, 구립에 가로세로비를 제공할 수 있다(횡방향으로 편평하며 종방향으로 신장됨). 
그 다음 이축 배향하고자 하는 필름은 캘린더링하지 않는 것이 바람직하다.
    

    
캘린더링은 알파 결정화 온도 또는 그 이상의 온도에서 수행하는 것이 바람직하다. 알파 결정화 온도 Tαc는 미결정 서
브유닛이 더 거대한 층상 결정 유닛내에서 이동할 수 있는 온도에 해당한다. 이 온도보다 높은 온도에서, 층상 슬립이 
발생할 수 있으며, 연장된 사슬 결정이 형성되어, 중합체의 비정질 영역이 층상 결정 구조로 인발됨에 따라 결정도가 증
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가하는 효과를 나타낸다. 캘린더링 단계는 본래 방사상 배향된 구로부터 필름의 평면으로 피브릴을 배향시키는 효과를 
갖는다. 미결정은 전단력으로 인해 절단되는데, 이는 대각(wide-angle) x-선으로 입증할 수 있다. 따라서, 각 피브릴
은 핵생성 부위로부터 대개 방사상으로 배치되어 있지만, 동일한 평면상에 있다.
    

    
배향 단계에서, 필름을 종방향(X축)으로 연신시키고, 동시에 또는 순차적으로 횡방향으로 연신시킬 수 있다. 종방향으
로 먼저 연신된 경우, 반정질 중합체의 구립의 개개 피브릴을 필름의 종방향(배향 방향)과 거의 평행하게 필름의 평면
으로 인발시킨다. 배향된 피브릴은 로프 유사 외관을 갖는 것으로 보일 수 있다. 후속하여 또는 추가로 횡방향으로 필름
을 배향하면 종방향 및 횡방향에서의 배향도에 따라 필름의 평면에서 다시 X, Y 및 중간 축을 따라 개체군수들이 다양
하도록 피브릴이 재배향된다. 도 1 참조.
    

    
연신 조건은 필름에 공극을 부여하도록(밀도의 변화로 측정시 5% 이상) 선택한다. 상당량의 공극이 발생하면 결함으로
부터 생긴 빛 산란으로 인해 필름 표면에 반투명, 유백색 또는 은색 외관을 부여한다. 대조적으로, 상당한 양의 공극이 
결여된 필름 표면은 투명한 외관을 보유한다. 공극의 존재는 소각 x선 또는 밀도 측정으로, 또는 현미경으로 입증할 수 
있다. 외관은 배향된 필름이 피브릴화된 표면을 생성하기에 적합한지를 알아보는 경험적 테스트 방법으로서 이용할 수 
있다. 상당량의 공극이 결여되어 있는 배향 필름은, 그 필름이 종축으로 분할될 수 있다고 하더라도 쉽게 피브릴화되지 
않는 것으로 밝혀졌으며, 이는 섬유상 형태를 갖는 고도로 배향된 중합체 필름의 특징이다.
    

    
급냉된 필름은 반정질 중합체 연속상의 유리 전이 온도보다 높은 온도에서 상호 수직 방향으로 연신시켜 이축으로 배향
시킬 수 있다. 일반적으로, 한 방향으로 먼저 연신시킨 후에 그 제1 방향에 수직인 제2 방향으로 필름을 연신시킨다. 그
러나, 연신은 필요에 따라 동시에 양 방향으로 실시할 수 있다. 통상적인 공정에서, 닙 롤러의 2개의 쌍 간에 또는 회전 
롤러 세트 상에서 필름을 압출 방향으로 먼저 연신시킨 다음, 텐터 장치에 의해서 횡방향으로 연신시킨다. 연신 방향에
서의 본래 치수의 최대 2∼10배로 각 방향에서 필름을 연신시킬 수 있다.
    

제1 배향(또는 연신)의 온도는 필름 특성에 영향을 준다. 일반적으로, 제1 배향 단계는 종방향으로 실시한다. 배향 온
도 제어는, 당업계에 공지된 바와 같이 가열된 롤의 온도를 제어하거나 또는 복사 에너지의 부가(예컨대 적외선 램프 
이용)를 제어하여 달성할 수 있다.

    
너무 낮은 배향 온도는 외관이 고르지 않은 필름을 초래할 수 있다. 제1 배향 온도를 증가시키면 불규칙한 연신이 줄어
들어, 연신된 필름에 더욱 균일한 외관을 제공한다. 또한, 제1 배향 온도는 배향 과정에서 발생하는 공극의 양에 영향을 
준다. 공극이 발생하는 온도 범위에서, 배향 온도가 낮을 수록, 일반적으로 배향 과정에서 발생한 공극의 양이 증가한다. 
제1 배향 온도가 증가함에 따라, 공극 형성도는 제거점으로 감소한다. 샘플의 전자 현미경은 공극 형성이 발생하지 않
는 온도에서 이산상 도메인이 연신 과정에서 종종 변형된다는 것을 보여준다. 이는 고도로 공극 형성되고 배향된 샘플
과는 대조적인 것이며, 고도로 공극 형성된 샘플의 전자 현미경 사진으로부터 이산상 도메인이 일반적으로 배향 과정에
서 대략적인 형상을 보유한다는 것을 알 수 있다.
    

제1 배향과 수직 방향으로의 제2 배향 또는 연신이 바람직할 수 있다. 이러한 제2 배향의 온도는 일반적으로 제1 배향
의 온도와 유사하거나 또는 더 높다.

필름이 연신된 후에, 추가로 가공처리될 수 있다. 예를 들어, 필름이 양 연신 방향으로 수축하는 것을 억제하면서 반정
질 중합체 성분을 추가로 결정화시키기에 충분한 온도를 필름에 가하여 필름을 어닐링 또는 열 경화시킬 수 있다.
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필름의 최종 두께는 유연 두께, 배향도 및 캘린더링과 같은 임의의 부가적 처리로 부분적으로 결정할 수 있다. 대부분의 
용도의 경우, 피브릴화 전의 필름의 최종 두께는 1∼20 mils(0.025∼0.5 mm), 바람직하게는 3∼10 mils(0.075∼0.
25 mm)이다.

    
그 다음 중합체 매트릭스로부터 섬유(또는 섬유상 박편)를 방출하도록 표면에 충분한 유체 에너지를 부가하여 배향되
고 공극 형성된 필름을 피브릴화한다. 경우에 따라, 피브릴화 전에, 종래의 수단으로 필름에 기계적 피브릴화를 실시하
여 필름으로부터 거시적 섬유를 제조할 수 있다. 기계적 피브릴화의 종래 수단은 이동하는 필름과 접촉시 바늘 또는 날 
등의 절단 부재를 갖는 회전 드럼이나 롤러를 사용한다. 날은 필름의 표면에 완전히 또는 부분적으로 침투하여 피브릴
화된 표면을 제공한다. 다른 유사한 거대피브릴화 처리법이 공지되어 있으며, 가연(加撚), 브러싱(포큐파인 롤러 등을 
이용), 예컨대 가죽 패드를 이용한 러빙 및 구부리기 등의 기계적 작용을 포함한다. 이러한 종래 피브릴화 공정으로 얻
은 섬유는 크기가 거시적으로, 일반적으로 단면이 수백 미크론이다. 이러한 거시적 섬유는 입자상 필터, 오일 흡착 매질 
및 엘렉트릿 등의 여러 생성물에 유용하다.
    

예컨대 필름의 하나 이상의 표면의 일부를 고압 유체와 접촉시켜 충분한 유체 에너지를 부여하여 피브릴화된 표면을 제
공함으로써 배향된 필름을 피브릴화시킨다. 본 발명의 피브릴화 방법에 있어서, 종래의 기계적 피브릴화 공정의 에너지
와 비교하여 비교적 다량의 에너지를 필름 표면에 부여하여 미섬유를 방출한다. 놀랍게도, 단일 성분의 중합체 필름에 
필요한 것보다 개시된 2성분 혼합물로부터 제조한 필름을 피브릴화하는데 필요한 에너지가 더 작다는 것을 발견하였다.

    
필름의 표면을 피브릴화하는 방법 중 하나는 유체 분사에 의한 것이다. 이 방법에서, 하나 이상의 미세한 유체류의 분사
가 중합체 필름의 표면에 충격을 가하는데, 상기 중합체 필름은 스크린 또는 이동 벨트에 의해 지지되어 있을 수 있다. 
이렇게 하여 단축으로 배향된 필름으로부터 섬유를, 또는 이축 배향된 필름으로부터 섬유상 박편을 방출한다. 필름의 
한면 또는 양면을 피브릴화할 수 있다. 피브릴화도는 필름을 유체 분사에 노출시킨 시간, 유체 분사의 압력, 유체 분사
의 단면적, 유체 접촉각, 중합체 특성, 예컨대 중합체 혼합물의 조성 및 어느 정도는 유체의 온도에 따라 다르다. 여러 
종류 및 크기의 스크린을 사용하여 필름을 지지할 수 있다.
    

    
액체 또는 기체 유체의 어떤 유형도 사용할 수 있다. 액체 유체로는 물이나, 에탄올 또는 메탄올 등의 유기 용매 등이 
있다. 질소, 공기 및 이산화탄소와 같은 적절한 기체 뿐 아니라, 액체와 기체의 혼합물도 사용할 수 있다. 임의의 유체는 
비팽윤(즉, 중합체 매트릭스에 의해 흡수되지 않는)인 것이 바람직하며, 섬유 또는 박편의 배향 및 결정도를 감소시킨
다. 유체는 물인 것이 좋다. 상온의 유체를 사용하여 적절한 결과를 얻을 수 있지만, 유체 온도를 상승시킬 수 있다. 일
부 중합체의 경우, 엘라스토머(예, 폴리우레탄) 또는 실온에서 가죽 같은(예, 폴리프로필렌) 재료에서의 피브릴화를 용
이하게 할 수 있도록 중합체의 유리 전이 온도보다 낮은 온도를 이용하는 것이 유리할 수 있다.
    

유체의 압력은 적어도 필름의 일부에 어느 정도의 피브릴화를 부여하기에 충분해야 하며, 적절한 조건은 유체, 조성 및 
형태를 비롯한 중합체의 특성, 유체 분사 형태, 충격 각도 및 온도에 따라서 다양할 수 있다. 통상적으로, 유체는 실온 
및 3400 kPa(500 psi) 이상의 압력에서 물이지만, 압력을 더 낮게 하고 노출 시간을 더 길게 할 수 있다. 이러한 유체
는 일반적으로 유체의 비압축성, 평할 평면 및 마모에 의한 손실 없음을 가정한 계산을 기초로 최소 5 W 또는 10 W/c
m2를 제공할 수 있다.

    
유체 분사 형태, 즉 단면적 형상은 명목상 둥글 수 있지만, 다른 형상도 사용할 수 있다. 분사물(들)은 단면을 횡단하거
나 또는 필름의 폭을 횡단하는 슬롯을 포함할 수 있다. 분사물(들)은 정지상이고 필름이 분사물(들)에 대하여 운반되거
나, 분사물(들)이 정지 필름에 대해 이동할 수 있거나, 또는 필름과 분사물이 서로에 대하여 이동할 수 있다. 예를 들어, 
분사물이 웨브를 횡단하여 이동하는 동안 공급 롤러에 의해서 필름을 종방향(세로 방향)으로 이동시킬 수 있다. 롤러로 
피브릴화 챔버를 통해 필름을 이동시키고 미세피브릴화된 표면으로부터 유체를 배수시키는 스크린 또는 스크림으로 필
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름을 지지하면서 다수의 분사물을 이용하는 것이 바람직하다. 필름은 단일 경로로 피브릴화시키거나, 또는 대안적으로 
분사물을 지나는 여러개의 통로를 사용하여 피브릴화할 수 있다.
    

    
분사기(들)는 필름 표면의 전부 또는 일부가 피브릴화되도록 구성할 수 있다. 대안적으로, 분사기는 필름의 선택된 영
역만이 피브릴화되도록 구성할 수 있다. 선택한 영역이 피브릴화되지 않도록 종래의 마스킹제를 사용하여 일부 필름 영
역을 마스킹할 수 있다. 유사하게, 피브릴화된 표면이 출발 필름의 두께를 통해 부분적으로 또는 완전히 침투하도록 공
정을 실시할 수 있다. 피브릴화된 표면이 필름의 두께를 따라 연장되는 것이 바람직한 경우, 물품의 보존성이 유지되고 
필름이 개개의 실 또는 섬유로 분리되지 않도록 조건을 선택할 수 있다.
    

    
소정의 패턴 및/또는 망 크기를 갖는 스크린을 사용하여 필름을 지지하는 것이 좋다. 이러한 지지체 스크린을 사용하면 
스크린 패턴에 해당하는 패턴을 피브릴화된 스크린에 부여한다. 이축 배향된 필름과 망상 패턴 지지 스크린을 피브릴화
시키는 경우, 생성된 섬유상 박편 표면은 직물의 날실 및 씨실과 유사한 패턴을 보유하여 물품이 천과 유사한 외관을 갖
게 한다. 마스크로서 사용하기 위해 분사기 및 필름 간에 스크린을 배치하여 피브릴화 과정에서 필름과 함께 이동시킬 
수 있다. 필름의 마스킹된 부분은 피브릴화되지 않아, 마스킹된 영역에서 필름의 본래 특성을 보존한다. 가로세로비를 
갖는 패턴 형성된 스크린은 소정의 방향으로 필름의 인열(손으로 인열가능한 필름 및 테이프)을 유도하는 패턴을 제공
할 수 있다. 유용한 지지 스크린은, 예컨대 미국 미네소타주 미네아폴리스에 소재하는 론-비크 인코포레이티드에서 입
수가능하다.
    

    
예컨대 수엉킴(hydroentangling) 기계를 사용하여 유체 분사물에 섬유상 재료를 노출시켜 한면 또는 양면을 피브릴화
할 수 있다. 수엉킴 기계는 고속 물 분사를 이용하여 일반적으로 미섬유 또는 실의 부피감을 증가시키는데 사용되어 웨
브 결합 공정에서 개개의 미섬유들을 감싸거나 매듭을 형성할 수 있다. 이 공정을 분사 레이싱 또는 스펀레이싱이라 한
다. 대안적으로, 소용돌이 및 진동 헤드가 구비된 압력 물 분사기를 이용하여, 유체 분사물의 침입을 수동으로 제어할 
수 있다.
    

샘플을 고에너지 캐피테이션 형성 매질에 침지하여 피브릴화를 실시할 수 있다. 이러한 캐비테이션 현상을 달성하는 방
법 중 하나는 초음파를 유체에 가하는 것이다. 미세피브릴화의 속도는 캐비테이션 강도에 따라 달라진다. 초음파 시스
템은 낮은 음향 진폭, 저 에너지 초음파 세정조로부터, 집중형 저 진폭 시스템, 최대 고 진폭, 고강도 음향 프로브 시스
템에 이르기 까지 다양할 수 있다.

    
초음파 에너지의 적용을 포함하는 한 방법은 섬유상 필름이 침지된 액체 매질 중 프로브 시스템을 사용하는 것을 포함
한다. 호온(horn)(프로브)은 액체 매질에 적어도 부분적으로 침지되어야 한다. 프로브 시스템의 경우, 섬유상 필름을 
매질 중에서 진동 호온과 천공된 금속이나 스크린망 사이에 배치하여(기타 배치 방법도 가능함) 초음파 진동에 노출시
킨다. 초음파를 사용하는 경우 필름의 2개의 주 표면이 미세피브릴화되는 것이 유리하다. 섬유상 재료 중 피브릴화의 
깊이는 캐비테이션의 강도, 캐비테이션 매질에 사용된 시간 및 중합체 혼합물의 조성을 비롯한 섬유상 재료의 특성에 
따라 달라진다. 캐비테이션 강도는 진동의 인가된 진폭 및 진동수, 액체 특성, 유체 온도와, 캐비테이션 매질에서의 인
가된 압력 및 위치 등의 여러 변수의 원인이다. 강도(단위 면적당 동력)는 통상적으로 호온 아래에서 최대이지만, 음파
의 집중에 의해 영향을 받을 수 있다.
    

    
이 방법은 탱크 내에 유지되는 캐비테이션 매질(통상적으로 물)에서 초음파 호온과 필름 지지체 간에 필름을 배치하는 
것을 포함한다. 지지체는 이 영역에서 발생하는 극도의 캐비테이션으로 인해 필름이 호온으로부터 멀리 이동하는 것을 
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막는 작용을 한다. 각종 수단, 예컨대 스크린 망, 천공될 수 있는 회전 장치에 의해서, 또는 초음파조에 필름을 공급하는 
장력 제공 롤러의 조정으로 필름을 지지할 수 있다. 호온에 대한 필름 장력을 대신 사용할 수 있지만, 옳바른 배치는 더 
양호한 피브릴화 효율을 제공한다. 필름과 호온의 대향면과 스크린 사이의 거리는 일반적으로 약 5 mm(0.2 인치)이하
이다. 필름으로부터 탱크의 바닥까지의 거리는 필름에 대한 캐비테이션력을 최대화할 있는 정상파를 형성하도록 조정하
거나, 또는 다른 초점 기법을 이용할 수 있다. 다른 호온 대 필름 거리를 이용할 수 있다. 필름이 호온 근처에 또는 호온
으로부터 1/4 파장 거리에 배치되는 경우 통상적으로 최선의 결과가 발생하지만, 이는 사용된 유체 용기 및 방사 표면
의 형상과 같이 종속 인자이다. 일반적으로 호온 근처에 또는 1/4 파장 또는 2/4 파장 거리에 샘플을 배치하는 것이 바
람직하다.
    

초음파 압력 진폭은 다음과 같이 표시할 수 있다.

P0= 2πB/λ=(2π/λ)ρc
2 ymax

강도는 다음과 같이 표시할 수 있다.

I=(P0 )
2 /2ρc

여기서,

P0= 최대 (피크) 음향 압력 진폭

I = 음향 강도

B = 매질의 부피 모듈러스

λ= 매질에서의 파장

ymax = 피크 음향 진폭

ρ= 매질의 밀도, 및

c = 매질에서의 파동의 속도

초음파 세정조 시스템은 통상적으로 1∼10 와트/cm2일 수 있지만, 호온(프로브) 시스템은 300∼1000 와트/cm 2이상
에 도달할 수 있다. 일반적으로, 이들 시스템에 대한 출력 밀도 수준(단위 면적당 출력 또는 강도)은 전달된 출력을 방
사 표면의 표면적으로 나누어 결정할 수 있다. 그러나, 유체에서의 파동 약화로 실제 강도는 다소 낮을 수 있다. 음향 캐
비테이션을 제공하도록 조건을 선택한다. 일반적으로 큰 진폭 및/또는 인가된 압력은 매질 내의 캐비테이션을 높인다. 
일반적으로, 캐비테이션 강도가 클 수록, 미섬유 생성 속도가 빠르고 생성된 미섬유가 미세하다(직경이 더 작다). 이론
에 구애받고자 하는 것은 아니지만, 초기의 캐비테이션 기포의 붕괴로 고압 쇼크 파동이 생성되고, 이는 필름에 영향을 
주어 피브릴화를 생성하는 것으로 생각된다.

초음파 진동 주파수는 일반적으로 20∼500 kHz, 바람직하게는 20∼200 kHz, 더욱 바람직하게는 20∼100 kHz이다. 
그러나, 본 발명의 범위를 벗어나지 않고 음파 진동수를 이용할 수 있다. 출력 밀도(단위 면적당 출력, 또는 강도)는 1 
W/cm2∼1 kW/cm2이상의 범위일 수 있다. 본 공정에서, 출력 밀도는 10 W/cm 2이상, 바람직하게는 50 W/cm 2이상
인 것이 바람직하다.

    
필름과 호온 사이의 간극은 0.001∼3.0 인치(0.03∼76 mm), 바람직하게는 0.005∼0.05 인치(0.13∼1.3 mm)일 수 
있지만, 이에 한정되는 것은 아니다. 온도는 5∼150℃, 바람직하게는 10∼100℃, 더욱 바람직하게는 20∼60℃일 수 
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있다. 계면 활성제 또는 기타 첨가제를 캐비테이션 매질에 첨가하거나 섬유상 필름내에 혼입시킬 수 있다. 처리 시간은 
샘플의 초기 형태, 필름 두께 및 캐비테이션 강도에 따라 다르다. 이 시간은 1 밀리초 내지 1 시간, 바람직하게는 1/10
초 내지 15분, 가장 바람직하게는 1/2 초 내지 5분일 수 있다.
    

    
본 공정에서, 피브릴화도를 제어하여 단축 또는 이축 배향 필름으로부터 낮거나 또는 높은 피브릴화도를 제공할 수 있
다. 낮은 피브릴화도는 표면에서 섬유 또는 박편의 최소량을 부분적으로 노출시키고, 필름의 표면에 섬유상 조직을 부
여하여 표면적을 증가시키는데 바람직할 수 있다. 증가된 표면적은 결과적으로 표면의 결합력을 개선시킨다. 이러한 물
품은, 예컨대 마모 피막용 기재로서 그리고 인쇄용 수용성 표면, 후크 및 루프 파스너, 층간 접착제 및 테이프 백킹으로
서 유용하다. 역으로, 높은 피브릴화도는 표면에 고도의 섬유상 조직을 부여하여 천과 유사한 필름, 절연 물품, 필터 물
품을 제공하거나, 또는 개개의 섬유 또는 박편의 후속 수거(즉, 중합체 매트릭스로부터 제거)를 제공하는데 필요할 수 
있다.
    

    
피브릴화 공정에서, 대부분의 섬유 또는 박편은 중합체 매트릭스로부터의 불완전한 방출로 인해 웨브에 부착되어 있다. 
웨브에 고정된 섬유 또는 박편을 보유한 피브릴화된 물품은 피브릴화된 물품을 취급, 보관 및 수송하는데 편리하고 안
전한 수단을 제공한다. 여러 용도에 있어서, 섬유 또는 박편을 웨브에 고정하는 것이 바람직하다. 예를 들어, 일체형 섬
유는 여러 여과 용도에 대단히 유용할 수 있다. 본 발명의 피브릴화된 물품은 현미경 크기의 섬유로 인해 큰 여과 표면
적을 제공하는 반면, 필름의 피브릴화되지 않은 표면은 일체형 지지체로서 작용할 수 있다.
    

경우에 따라서, 미섬유 또는 박편은 포큐파인 롤, 스크랩핑 등과 같은 기계적 수단으로 필름의 표면으로부터 수거할 수 
있다. 수거된 미섬유는 일반적으로 개개 미섬유의 높은 모듈러스로 인해 부피감(로프트)을 보유하고, 의류와 같은 여러 
단열 용도에 유용하다. 필요에 따라, 종래의 수단, 예컨대 스태플 섬유 첨가에 의해 취입 미섬유의 로프트를 개선시키는
데 사용된 것과 같은 수단으로 로프트를 개선시킬 수 있다.

필요한 경우, 대전방지제 또는 착색제 등의 보조제를 중합체 용융물에 첨가하여 본 발명의 섬유, 섬유상 박편 또는 필름
에 목적하는 특성을 부여할 수 있다. 또한, 핵생성제를 첨가하여 결정도를 제어하거나, 또는 폴리프로필렌을 사용하는 
경우 결정질 필름에서 β-상 폴리프로필렌의 비율을 증가시킬 수 있다. β-상의 비율이 높으면 결정질 필름이 더욱 쉽
게 미세피브릴화되는 것으로 생각된다. β-상 핵생성제는 공지되어 있으며, 예컨대 Jones 등의 문헌[Makromol. Che
m., vol. 75, 134-158(1964)] 및 J. Karger-Kocsis의 문헌[Polypropylene: Structure, Blends and Composite
s, vol. 1. 130-131(1994)]에 개시되어 있다. 다른 베타 핵생성제 중 하나는 일본 오사카 추오쿠 뉴 제팬 케미칼 캄
파니에서 NJ-Star NU-100 TM 으로 입수가능한 N',N'-디시클로헥실-2,6-나프탈렌 디카르복스아미드이다.

    
또한 본 발명은 본 발명의 피브릴화된 필름층을 보유하는 하나 이상의 필름층과 하나 이상의 추가의 다공성 또는 비다
공성층을 포함하는 다층 필름을 제공한다. 이러한 다층 구조에서, 피브릴화된 필름층은 외부층 또는 내부층일 수 있다. 
다층 물품의 추가의 층은 부직포 스크림 또는 웨브, 직포 또는 스크림, 다공성 필름 및 비다공성 필름을 포함할 수 있다. 
이러한 재료는, 예컨대 필름 및 웨브를 함께 평할 롤과 제2 롤(그 표면에 엠보싱 패턴을 갖는 것이 좋음) 사이의 닙에
서 가압하여 본 발명의 필름에 결합 또는 적층시킨 다음, 충분히 가열하여 금속 롤과 마주하는 재료를 연화시킬 수 있다. 
당업계에 공지된 기타 결합 수단을 사용할 수 있다. 대안적으로, 감압 접착제 또는 핫멜트 접착제와 같은 접착제로 재료
를 적층시킬 수 있다.
    

놀랍게도, 그러한 다층 구조에서 피브릴화를 실시하기 위해서 혼합물 필름층을 접촉시킬 필요는 없다. 추가의 필름 또
는 스크림층과 결합되는 경우, 고압 유체를 추가의 필름층에 충돌시켜 피브릴화를 실시할 수 있다.
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본 발명의 하나 이상의 피브릴화된 필름층을 포함하는 다층 필름은 당업계에 공지된 각종 장비와 다수의 용융 처리 기
법(통상적으로 압출 기법)을 사용하여 제조할 수 있다. 이러한 장비 및 기법은, 예컨대 미국 특허 제3,565,985호(Sch
renk 등), 제5,427,842호(Bland 등), 제5,589,122호(Leonard 등), 제5,599,602호(Leonard 등) 및 제5,660,922
호(Herridge 등)에 개시되어 있다. 예를 들어, 목적하는 층의 수와 압출된 재료의 유형에 따라서 단일 또는 다중 매니
폴드 다이, 풀 문 피드블록(full moon feedblock)(예, Lewis 등의 미국 특허 제5,389,324호에 개시된 것들), 또는 기
타 유형의 용융 처리 장치를 사용할 수 있다.
    

    
예를 들어, 본 발명의 다층 필름을 제조하는 한 기법은 미국 특허 제5,660,992호(Herridge 등)에 개시된 것과 같은 공
압출 기법을 사용할 수 있다. 공압출 기법에서, 각종 용융된 스트림을 압출 다이 출구로 이송하고 출구의 부근에서 함께 
합친다. 압출기는 사실상 압출 다이에 용융된 스트림을 전달하기 위한 " 펌프" 이다. 특정 압출기가 일반적으로 공정에 
중요한 것은 아니다. 다수의 유용한 압출기가 공지되어 있으며, 그 예로는 단일 및 트윈 나사식 압출기, 배치-오프(ba
tch-off) 압출기 등이 있다. 통상적인 압출기는 데비스-스탠다드 익스트루더 인코포레이티드(코네티컷주 퍼캐턱), 블
랙 클러워슨 캄파니(뉴욕주 펄톤), 버스토프 코포레이션(켄터키주), 파렐 코포레이션(코네티컷주) 및 모리야마 엠프르. 
웍스 리미티드(일본 오사카) 등의 각종 판매사로부터 시판된다.
    

    
도 6을 참조하면, 압출기(10)는 소정의 종단면을 갖는 압출기 닙 또는 오리피스를 통해 용융되고 비혼화성인 중합체 
혼합물(반정질 중합체 성분 및 공극 형성 개시 성분 포함)을 제공하여 반용융된 필름(12)을 형성한다. 목적하는 온도
에서 필름을 급냉시키고, 필름의 반정질 성분(들)의 결정도를 최대화하기 위한 온도 제어 수단을 구비한 유연용 드럼(
14)에서 이 필름을 유연시킬 수 있다. 유연용 드럼을 유리 온도보다 높은 온도로 가열하거나, 또는 저온 급냉용으로 적
절한 온도로 유지할 수 있다. 저온 급냉을 목적하는 경우, 유연 필름은 길이 배향 장치(도시되지 않음)로 즉시 연신시킬 
수 있다. 유연용 휠은 예컨대 고체 또는 중공형일 수 있으며, 순환 유체, 저항 히터, 공기 충돌 또는 가열 램프로 가열시
킬 수 있다.
    

    
이어서 단축 배향하고자 하는 필름의 경우, 장력 가이드 롤러(16,18 및 20)에 의해서 유연 필름을 캘린더링 장치(도시
되지 않음)에 공급할 수 있으며, 여기서 필름의 종단면이 감소되어 배향도를 부여할 수 있다. 캘린더링 장치(도시되지 
않음)는 소정의 변형을 가하고 미결정의 분열을 최대화하기 위해서 온도 제어될 수 있다. 캘린더링된 필름을 공급 롤러
(도시되지 않음)에 의해서 배향 장치(24)에 공급하고, 이로서 필름이 연신되어(단축 또는 이축) 필름에 공극이 있는 
형태를 제공한다. 배향 장치는 종방향으로 장력을 제공하는 다수의 롤러를 포함할 수 있고, 횡방향으로 연신시키기 위
한 텐터 장치를 포함할 수 있다. 일반적으로 하방웨브 롤러는 상방웨브 롤러보다 빠른 속도로 회전하여 소정의 장력을 
유지한다. 특정 반정질 중합체 성분을 배향시키는데 최적인 온도에서 롤러를 유지하는 것이 좋다. 롤러는 차례로 감소
하는 온도로 유지하여 최대로 가능한 인발비를 달성할 수 있는 것이 더욱 바람직하다. 배향은 단축일 수 있거나, 또는 
이축 배향용 텐터 프레임을 포함할 수 있다. 배향 후에, 필름을 냉각 휠(도시되지 않음)에서 냉각시키고 박리용 롤러(
도시되지 않음)에 의해서 장치로부터 제거한다.
    

바람직하게는, 캘린더링 장치(사용한 경우)와 길이 배향 장치는 캘린더링 장치의 닙 롤러와 배향 장치의 아이들러 롤러 
사이에 최소 간극을 제공하도록 배치하여 길이 배향 전에 캘린더링 필름의 이완을 피할 수 있다.

    
고도로 배향된 필름을 도면에 도시된 바와 같이 피브릴화 장치(30)에 공급하거나, 또는 나중에 사용하기 위해서 보관
할 수 있다. 필름은 미세피브릴화 장치(30)에 직접 공급하는 것이 바람직하다. 필름의 피브릴화는 경우에 따라서 거대
피브릴화 단계를 포함할 수 있는데, 이 단계에서는 포쿠파인 롤러(도시되지 않음)로 필름에 기계 피브릴화를 실시하여 
섬유 또는 섬유 다발의 더 큰 표면적을 노출시킬 수 있다. 본 공정에서, 후속 미세피브릴화를 표면 조압연으로 향상시킬 
수 있지만, 필름을 기계적으로 거대피브릴화할 필요는 없다.
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피브릴화 장치(30)는 하나 이상의 유체 분사기(32)를 포함하는데, 이 분사기는 충분한 유체 에너지로 필름에 충격을 
가하여 표면을 피브릴화하여, 단축 배향된 필름으로부터 섬유를, 이축 배향된 필름으로부터 섬유상 박편을 노출시킨다. 
롤러(36)에 의해 구동되는 지지체 벨트(34)에 필름을 운반할 수 있다. 이 벨트는 통상적으로 기계적 지지체를 제공할 
수 있고 유체를 배수시킬 수 있는 스크린의 형태일 수 있다.

대안적으로, 장치는 전술한 바와 같은 캐비테이션 유체에 침지된 초음파 호온을 포함할 수 있다. 지지체 스크린에 대해 
초음파 호온으로부터 소정 거리에 필름을 배치하는 가이드 롤러(도시되지 않음)로 필름을 운반한다.

    
본 발명은 오일 얼룩의 세정 및 광택에 사용되는 오일-흡착 매트 또는 배트에서와 같이 흡착제로서 사용되는 경우 성
능을 개선시키는 표면적이 큰 필름을 제공한다. 기타 유효 용도는 계면 결합, 다층 구조(섬유상 표면의 윅(wick) 효과
를 이용하여 다층 접착력 또는 보전성을 향상시킴)를 개선시키기 위한 복합재의 제조와 파스너 용도에 있어서 강력한 
보강재를 포함한다. 섬유는 높은 표면적(결합 보조), 높은 장력 강도(균열 형성 및 이행 방지), 직사각형 단면 및 낮은 
탄성으로 인하여 콘크리트에서 보강제로서 특히 유용하다. 피브릴화된 필름의 높은 모듈러스 및 인장 강도로 인하여 피
브릴화된 필름은 매우 강력한 테이프를 산출하기 위한 테이프 백킹 또는 스트랩으로서 유용하다. 테이프 백킹으로서 사
용되는 경우, 피브릴화된 필름을 종래의 핫멜트로 피복하거나, 용매 피복하거나, 또는 필름에 적용하기 적절한 유사 접
착제를 사용하여 피복할 수 있다. 피브릴화된 표면 또는 피브릴화되지 않은 표면을 피복하거나, 또는 양면을 피복할 수 
있다. 본 발명의 이축 배향된 피브릴화된 필름을 사용한 경우, 이로부터 제조된 접착제 테이프는 종방향 또는 횡방향으
로 쉽게 인열될 수 있어 유리하다.
    

여러 종류의 접착제를 사용할 수 있다. 접착제는 핫멜트 피복형 제제, 전사 피복형 제제, 용매 피복형 제제, 수계 제제 
및 라텍스 제제 뿐 아니라, 적층용 접착제, 열활성화된 접착제 및 수활성화된 접착제 등을 포함할 수 있다. 접착제는 적
절한 피복 중량에 따라서, 슬롯 오리피스 피복기, 롤 피복기 또는 압출 피복기 등에 의해 종래의 기법, 예컨대 역전롤, 
나이프-오버-롤, 그라비어, 권선 막대, 부동 나이프 또는 에어 나이프, 핫멜트 피복으로 도포할 수 있다.

    
본 발명에 유용한 접착제의 예로는 폴리아크릴레이트; 폴리비닐 에테르; 디엔 함유 고무, 예컨대 천연 고무, 폴리이소프
렌 및 폴리이소부틸렌; 폴리클로로프렌; 부틸 고무; 부타디엔-아크릴로니트릴 중합체; 열가소성 엘라스토머; 블록 공
중합체, 예컨대 스티렌-이소프렌 및 스티렌-이소프렌-스티렌 블록 공중합체, 에틸렌-프로필렌-디엔 중합체, 스티렌
-부타디엔 중합체; 폴리-알파-올리펜; 비정질 폴리올레핀; 실리콘; 에틸렌 함유 공중합체, 예컨대 에틸렌 비닐 아세
테이트, 에틸아크릴레이트, 및 에틸 메타크릴레이트; 폴리우레탄; 폴리아미드; 에폭시; 폴리비닐피롤리돈 및 비닐피롤
리돈 공중합체; 폴리에스테르; 및 이들의 혼합물의 일반적인 조성물을 주성분으로 하는 것들이 있다. 또한, 접착제는 점
착부여제, 가소제, 충전제, 산화방지제, 안정화제, 안료, 확산 입자, 경화제 및 용매 등의 첨가제를 함유할 수 있다.
    

    
본 발명에 따른 유용한 접착제는 감압 접착제이다. 감압 접착제는 실온에서 보통 점착성이 있으며, 기껏해야 가볍게 손
가락으로 압력을 가하면 표면에 부착시킬 수 있다. 유용한 감압 접착제의 일반적인 설명은 문헌[Encyclopedia of Po
lymer Science and Engineering, Vol. 13, Wiley-Interscience Publishers(뉴욕 1988)]에서 찾을 수 있다. 유용
한 감압 접착제의 추가 설명은 문헌[Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol 1, Interscience Pu
blishers(뉴욕 1964)]에서 찾을 수 있다.
    

감압 접착제를 백킹의 한면에 피복하고, 박리 피막(저접착력 백사이즈(LAB) 피막)을 경우에 따라 대향면에 피복하여 
생성된 테이프를, 롤 형태로 감긴 경우에는 그 본체로부터 풀거나, 또는 패드 형태인 경우에는 박리할 수 있다.

이용되는 경우, 박리 피막 조성물은 접착제 조성물과 상용성이어야 하며, 접착제 조성물에 전달되는 것과 같이 테이프
의 접착제 특성을 저하시켜서는 안된다.
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테이프의 LAB층용 박리 피막 조성물은 박리성 부여 성분으로서 실리콘, 알킬, 또는 플루오로케미칼 구성 성분, 또는 조
합물을 포함할 수 있다. 본 발명에 유용한 박리 피막 조성물은 실리콘 함유 중합체, 예컨대 실리콘 폴리우레탄, 실리콘 
폴리우레아 및 실리콘 폴리우레탄/우레아, 예컨대 미국 특허 제5,214,119호, 제5,290,615호, 제5,750,630호 및 제5,
356,706호에 개시된 것들, 미국 특허 제5,032,460호, 제5,202,190호 및 제4,728,571호에 개시된 실리콘 아크릴레
이트 그라프트된 공중합체를 포함한다. 기타 유용한 박리 피막 조성물로는 플루오로케미칼 함유 중합체, 예컨대 미국 
특허 제3,318,852호에 개시된 것들과, 미국 특허 제2,532,011호에 개시된 폴리비닐 N-알킬 카바메이트(예, 폴리비
닐 N-옥타데실 카바메이트) 등의 긴 알킬 측쇄를 포함하는 중합체, 미국 특허 제2,607,711호에 개시된 것과 같은 고
급 알킬 아크릴레이트(예, 옥타데실 아크릴레이트 또는 베헤닐 아크릴레이트), 또는 미국 특허 제3,502,497호 및 제4,
241,198호에 개시된 것들과 같은 알킬 메타크릴레이트(예, 스테아릴 메타크릴레이트)[여기서 알킬 측쇄는 탄소 원자 
16∼22개를 포함한다]를 함유하는 공중합체가 있다.
    

이들 박리 중합체는 서로 혼합하거나, 또는 열경화성 수지 또는 열가소성 필름 형성 중합체와 혼합하여 박리 피막 조성
물을 형성할 수 있다. 또한, 충전재, 안료, 습윤제, 점성 변형제, 안정화제, 산화 방지제 및 가교제 등의 기타 첨가제를 
박리 피막 조성물에 사용할 수 있다.

프라이머와 같이 다수의 기타 층을 테이프에 추가하여 백킹층에 대한 접착제층의 접착력을 증가시킬 수 있다. 또한, 백
킹의 박리 특성을 변형시켜 백킹 및 접착제가 함께 작용하여 소정의 풀림 특성을 얻을 수 있다. 저 표면 에너지 조성물, 
프라이밍, 코로나 방전, 화염 처리, 조압연, 에칭 및 조합을 적용하여 백킹의 박리 특성을 변형시킬 수 있다.

    
단축 배향 필름으로부터 얻은 섬유는 기계적 수단(예, 포큐파인 롤러)으로 얻은 섬유보다 직경이 더 적은 일부 범위내
에 있으며, 크기가 0.01 미크론 이하 내지 20 미크론이다. 놀랍게도, 도 3 및 도 4에 도시된 바와 같이, 얻은 섬유는 단
면이 직사각형이고, 단면의 가로세로비(가로 폭 대 두께)가 약 1.5:1 내지 약 20:1이다. 또한, 직사각형 형상의 미섬유
의 측면은 매끄럽지 않지만, 단면이 물결모양이다. 원자 힘 현미경 결과 본 발명의 섬유는 개개 또는 단위 피브릴의 다
발로서, 응집하여 직사각형 또는 리본형 미섬유를 형성한다. 따라서, 표면적은 매끄러운 섬유일 때 예상할 수 있는 표면
적보다 크고, 이러한 표면은 콘크리트 및 열경화성 플라스틱 등의 매트릭스에서의 결합력을 개선시킨다.
    

시험 절차

장력 모듈러스, 장력 강도

장력 모듈러스 및 장력 강도는, 5KN 하중 셀, 모델 2511-105(완전 스케일 범위 어셈블리 A40-41A)을 구비한 인스
트론 장력 시험 기기 모델 1122(미국 매사츄세츠주 칸톤에 소재하는 인스트론 코포레이션)에서 측정하였다. 모든 테스
트에는 크로스 헤드 속도 0.3 m/분과 5 cm 간극을 이용하였다. 12.7 cm ×1.27 cm로 측정되는 자립형 샘플을 사용하
였다. 특별한 언급이 없으면, 테스트는 23℃에서 실시하였다.

동적 기계 분석(DMA)

각 샘플의 자립형 스트립을, 장력 샘플 고정구가 구비된 세이코 인스트로먼츠 DMA 200 레오미터(미국 캘리포니아주 
토란스에 소재하는 세이코 인스트로먼츠)의 조우에 고정하였다. 1Hz 및 2℃/분로 -60 내지 200℃에서 샘플을 테스트
하였다. 조우 사이의 간격은 20 mm였다.

오일 흡착

미세피브릴화된 샘플의 중량을 측정한 다음, MP404TM 윤활유(미국 미시간주 매디슨 하이츠에 소재하는 헨컬 서피스 
테크놀러지즈) 또는 Castrol Hypoy TM 기어 오일(미국 일리노이주 다우너 그로브에 소재하는 캐스트롤 인더스티리알 
노스 아메리카 인코포레이티드)에서 60초 동안 침지한 다음 1시간 동안 스크린 상에서 배수시키고 중량을 다시 측정하
였다. 모든 단계는 23℃에서 수행하였다. 결과는 흡착 물질 1 g당 흡착된 오일의 g으로 기록하였다.
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엘멘도르프(Elmendorf) 종이 내인열성

모델 60-1200 ProTear TM 기계 인열 테스트기(엘멘도르프형, 미국 펜실베이아주 필라델피아에 소재하는 트윙-알버
트 인스트로먼트 캄파니)를 사용하여 실질적으로 ASTM D1922-94a 및 TAPPI 방법 T414 om-88에 따라서 미세피
브릴화된 샘플의 내인열성을 측정하였다. 샘플은 63 mm ×51 mm였고, 지정된 종방향과 웨브 횡단 방향으로 측정하였
다. 결과는 샘플 16 겹당 g(힘)으로 기록하였다.

    실시예

실시예 1

이축 배향된 혼합형 PP/PBT 필름의 물 분사 미세피브릴화

75:25 w/w비의 폴리프로필렌(PP, FINA 3374X, 미국 텍사스주 달라스에 소재하는 피나 인코포레이티드) 및 폴리(부
틸렌 테레프탈레이트)(PBT, Valox TM 315, 미국 매사츄세츠주 피츠필드에 소재하는 제너럴 일렉트릭 플라스틱)를, P
BT의 경우 Acrison 공급기(미국 뉴저지주 문아키에 소재하는 아크리슨 인코포레이티드)를 그리고 PP의 경우에는 주
요 호퍼를 사용하여 77 rpm으로 조작한 4.4 cm 직경의 단일 나사식 압출기로부터 압출시켜 이종성 단일층 필름을 제
조하였다. PBT는 혼합 전에 약 71℃에서 3시간 동안 건조하였다. 압출기내 구간 온도는 230℃ 및 260℃였으며, 필터, 
넥-튜브 및 다이는 249℃로 유지하였다. 압출된 웨브는 휠에 웨브를 유지시키는 공기 분사를 이용하여 107℃로 유지
되고 1.5 m/분으로 회전하는 유연용 휠에서 유연시켰다.

    
필름은 차례로 종방향(MD)으로 배향한 다음 횡방향(TD)으로 배향하였다. 필름의 각 측면이 3개의 롤(독일 시그스도
르프에 소재하는 브뤼크너 마쉬넨바우 게엠베하)과 접촉하도록 배열된 일련의 6개의 15 cm 직경 예열 롤(115℃)을 
사용한 멀티-롤 길이 배향기를 이용하여 초기 MD 인발을 수행하고 나서, TD 인발이 발생하면 텐터로 약간 연신시킨 
다음 재장력기(retensilizer)로 추가 인발하여, 130℃에서 MD 인발비 5:1, 160℃에서 TD 인발비 6:1를 실시하였다. 
최종 필름 두께는 약 0.125 mm였다. 배향된 필름은 은색 외관을 나타내었는데, 이는 공극이 존재함을 의미한다.
    

    
배향된 필름의 1.27 cm 폭 샘플을, 1.2 m/분의 속도로 0.39 mm 이격되어 있는 0.13 mm 직경의 구멍을 갖는 61 cm 
다이가 구비된 모델 2303 수엉킴 기계(미국 메인주 브리지포트에 소재하는 허니컴 시스템즈 인코포레이티드)를 통해 
1.2 m/분으로 각 측면에서 1회 통과시켰다. 1.25 mm ×1.25 mm 개구, 0.46 mm 강선 직경 및 1.2 mm 스크린 두께
를 갖는 비교적 개방된 지지체 스크린 상에서 8280 KPa∼9600 KPa의 압력하에 탈이온수(23℃)를 사용하였다. 피브
릴화 후에, 필름의 두께는 대략 0.28 mm였다. 생성된 천과 같은 필름의 특성은 표 1에 제시되어 있다.
    

[표 1] 
샘플 번호 방향 모듈러스(MPa) 장력 강도(MPa) 파단시 최대 하중(N) 파단시 변형(%)
대조군 MD 598 46.2 2.30 75.5
대조군 TD 791 62.4 3.13 22.4
실시예 1 MD 242 17.3 0.61 15.5
실시예 1 TD 222 15.2 0.52 10.7

표 1에서, " 대조군" 은 피브릴화 전에 배향된 필름을 의미한다.

표 1의 데이타로부터 미세피브릴화는 일반적으로 이축 배향된 필름의 물성을 감소시킨다는 것이 확인된다. 섬유상 박편
으로부터 나타나는 실시예 1의 피브릴화된 필름의 디지탈 화상은 도 1에 도시되어 있다.

실시예 2
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고도로 미세피브릴화된 이축 배향 필름

물 분사기 하에서 수 초동안 각 측면에 샘플을 통과시킴으로서 실시예 1의 이축 배향 필름에 대해 추가의 물 분사 미세
피브릴화를 실시하였다. 그 결과 얻은 피브릴화된 웨브는 27.0 g/g의 MP404 오일 흡착을 나타내었다.

실시예 3

이축 배향된 혼합형 PP/PBT 필름의 물 분사 미세피브릴화

95:5 중량%의 폴리프로필렌(FINA 3374X) 및 폴리(부틸렌 테레프탈레이트)(Valox TM 315) 혼합물로부터 실질적으
로 실시예 1에 개시된 바와 같이 유연 필름을 제조하였다. 115℃에서 멀티 롤 길이 배향기 및 130℃에서 재장력기를 
사용하여 6X 인발비로, 165℃에서 텐터를 이용하여 6X TD 인발로 필름을 배향하였다. 배향된 필름의 최종 두께는 0.
04 mm였다. 10,350 KPa 물 분사와 51 cm/분의 선속도를 이용하여 실시예 1에 개시된 바와 같이 물 분사 피브릴화하
여 0.23 mm 두께의 피브릴화된 필름을 산출하였다. 필름의 특성은 표 2에 도시되어 있다.

[표 2] 
샘플 번호 방향 모듈러스(MPa) 장력 강도(MPa) 파단시 최대하중() 파단시 변형(%) 엘멘도르프 인열(g/16 ply)
대조군 MD 648 112 - 60.1     
대조군 TD 666 91.9 - 62.7     
실시예 3 MD 219 15.3 1.04 13.8 -
실시예 3 TD         -     54

표 2에서, " 대조군" 은 피브릴화 전에 배향된 필름을 의미한다.

실시예 4

이축 배향된 혼합형 PP/PBT 필름의 물 분사 미세피브릴화

95:5 중량%의 폴리프로필렌(FINA 3374X) 및 폴리(부틸렌 테레프탈레이트)(Valox TM 315) 혼합물로부터 실질적으
로 실시예 1에 개시된 바와 같이 유연 필름을 제조하였다. 120℃에서 멀티 롤 길이 배향기에서 5X MD 인발비로, 168
℃에서 텐터를 이용하여 8X TD 인발로 필름을 배향하였다. 실시예 1 및 3과는 대조적으로, 추가의 길이 배향을 위해 
텐터나 재장력기를 사용하지 않았다. 배향 후에, 필름의 두께는 0.04 mm였다.

0.6 m/분으로 10,350 KPa 수압하에 실시예 1에 개시된 바와 같이 수엉킴기에서 배향된 필름을 피브릴화하였다. 생성
된 필름의 두께는 0.23 mm였다. 피브릴화 전 및 후의 필름 특성은 표 3에 제시되어 있다.

[표 3] 
샘플 번호 방향 모듈러스(MPa) 장력 강도(MPa) 파단시 최대 하중(N) 파단시 변형(%) 엘멘도르프인열(g/16ply)
대조군 MD 1124 136 - 102 24
대조군 TD 1142 157 - 39 24
실시예 4 MD 95 7.7 - 21 24
실시예 4 TD 104 5.8 - 7 48

표 3에서, " 대조군" 은 피브릴화 전에 배향된 필름을 의미한다.

실시예 5

이축 배향된 혼합형 PP/PBT 필름의 물 분사 미세피브릴화
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제조 판매의 독점권이 있는 두께가 약 0.07 mm인 이축 배향된 혼합형 폴리프로필렌 필름 LABEL-LYTE TM 150LL 
302(미국 버지니아주 페어팩스 모빌 케미칼 캄파니)를 실시예 1에 개시된 바와 같이 물 분사 미세피브릴화하였다. 피
브릴화 후에, 필름의 두께는 대략 0.8 mm였다. 피브릴화 전후의 필름 특성은 표 4에 제시되어 있다.

[표 4] 
샘플 번호 방향 모듈러스(MPa) 장력 강도(MPa) 파단시 최대 하중(N) 파단시 변형(%) 엘멘도르프 인열(g/16 ply)
대조군 MD 677 79.6     154     
대조군 TD 1287 150     20.4     
실시예 5 MD 466 58.7 1.77 101.9 -
실시예 5 TD                 거의 실패

표 4에서, " 대조군" 은 피브릴화 전에 배향된 필름을 의미한다.

실시예 6

이축 배향되고 공압출된(2층) 필름의 피브릴화

2층 필름을 공압출하여 유연시키고 종래의 필름 배향 기법을 이용하여 배향하였다. 제1층은 용융 유동 지수가 1.6(AS
TM D-1238, Condition " L" 에 따라 측정)인 Fina 3230 TM 폴리프로필렌(미국 텍사스주 달라스에 소재하는 피나 
인코포레이티드) 약 28 중량%와, 고유 점도(I.V.)가 약 0.58 dL/g인 건조된 압출 등급의 폴리에틸렌 테레프탈레이트
(PET, 미국 미네소타주 세인트루이스에 소재하는 3엠) 약 72 중량%의 혼합물이다. 용량계량 공급기를 사용하여 20 
cm 압출기에 이 혼합물을 공급하여 폴리프로필렌의 첨가 속도를 조절하였다. 제1(혼합물)층의 총 공급 속도는 약 58
5 kg/hr였다. 제2 층은, 고유 점도(I.V.)가 약 0.58 dL/g인 건조된 압출 등급의 폴리에틸렌 테레프탈레이트(PET)였
으며, 9 cm 압출기에 공급하였다. 제2(PET) 층의 총 공급 속도는 약 166 kg/hr였다. 입자상 제어용 필터와 유속 제어
용 기어 펌프를 양 압출의 압출기 게이트 뒤에 설치하였다. 다이 간극이 약 0.14 cm인 94 cm 폭 시트 다이에 부착된 
2층 Cloeren 피드블록을 사용하여 제1층과 제2층을 결합시켰다. 이 다이로 형성된 시트를 약 16℃의 온도에서 유지되
는 온도 제어형 유연용 휠에서 유연시켰다. 제2(PET) 층이 유연용 휠에 대하도록 시트를 유연시켰다. 유연 시트를 정
전기 고정(pinning)으로 적소에 고정시켰다. 그 다음 약 83℃의 온도에서 종방향(MD)으로 필름을 약 3.2배 연신시키
고 나서, 약 103℃의 온도에서 횡방향(TD)으로 약 3.7배 필름을 연신시키는 통상적인 폴리에스테르 이축 배향 장치를 
사용하여 가공된 필름을 만들었다. 이어서, 필름을 다시 잡아당기면서 연신된 필름을 약 252℃의 온도에서 열 경화시켰
다. 가공된 필름의 두께는 약 0.13 mm였다.

유연 웨브의 전자 현미경으로부터 제1(혼합물) 층의 폴리프로필렌은 제1(혼합물) 층에서 연속 PET 매트릭스 중 이산 
도메인을 형성한다는 것이 밝혀졌다. 개시된 처리 조건 하에, 필름 배향 과정에서 제1(혼합물) 층에 있어서 이산 폴리
프로필렌 도메인과 연속 PET 매트릭스 간의 계면에서 공극이 형성된다. 가공된 필름 밀도는 제1(혼합물) 층에 존재하
는 공극의 양의 지표이다. 가공된(배향된) 필름의 밀도는 약 0.83 g/cm 3였다.

중합체 블랜드 측면을 물 분사기를 향하게 하여 실시예 1에서와 같이 필름 샘플의 피브릴화를 실시하였다. 매우 매끄러
운 섬유 구조를 얻었으며, PET층은 영향을 받지 않았다. 실시예 6의 피브릴화된 필름의 디지탈 화상이 도 5에 도시되
어 있다. 화상은 종이 유사 외관을 갖는 표면을 나타내는데, 여기서 연속상은 폴리에틸렌 테레프탈레이트이고 불연속상
은 폴리프로필렌이다.

실시예 7

충전된 2층 필름의 제조 및 피브릴화
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2층 필름을 공압출로 유연시킨 다음 종래의 필름 배향 기법을 이용하여 배향시켰다. 제1 층은 20 중량% 활석 충전된 
폴리프로필렌(RTPTM 128, 미국 미네소타주 위노나에 소재하는 RTP 캄파니에서 입수가능)과 충전되지 않은 폴리프
로필렌(용융 지수가 2.5 dg/분인 필름 등급 이소태틱 폴리프로필렌(2.16 kg/230℃, Escorene 4792 E-1 TM , 미국 
텍사스주 휴스톤의 엑손 케미칼에서 입수가능))의 1:1 혼합물이었다. 재료는 수동으로 혼합하였고, 호퍼에 첨가하고, 
1¼인치(3.18 cm) 직경의 단일 나사식 압출기(C.W.Brabender, 미국 뉴저지주 사우스 핵켄색)로 245℃에서 압출하
였다. 제2 스트림은 1¾인치(4.45 cm) 단일 나사식 압출기(미국 오하이오주 마운트 길리아드에 소재하는 HPM 캄파
니)로 245℃에서 Escorene 4792 E-1 압출하였다. 2개의 스트림을 Y 어댑터에 모으고, 제2 스트림이 유연용 휠에 대
하도록 7인치 폭(17.8 cm) 단일 매니폴드 시트 다이에 공급하고, 1.88 m/분의 속도로 50℃에서 유지되는 45 cm 직
경 유연용 휠에서 유연시켰다. 유연 시트는 에어 나이프를 사용하여 유연용 휠에 고정한 다음, 상온에서 물로 된 계단식 
폭포 및 조를 통해 2층 필름을 통과시켜 추가로 급냉시켰다.

    
필름을 종방향(MD)으로 배향한 다음 횡방향(TD)으로 배향하였다. MD 인발하기 전에, 1.88 m/분의 속도에서 125℃
로 유지되는 6개의 15 cm 직경 예열 롤에 유연 시트를 통과시켜 유연 시트를 예열하였다. 유연 시트의 각 측면이 3개
의 롤(독일 시그스도르프에 소재하는 브뤼크너 마쉬넨바우 게엠베하)과 접촉하도록 롤을 배열하였다. 125℃의 온도에
서 유지되고 1 cm 간극으로 분리된 2개의 7 cm 직경 롤을 통해 유연 시트를 통과시켜 MD로 유연 시트를 배향시켰다. 
5:1의 MD 인발비를 실시하도록 제1 롤은 1.88 m/분의 속도로 조작하고 제2 롤은 11 m/분의 속도로 조작하였다. MD 
배향된 필름을 텐터 프레임(독일 시그스도르프에 소재하는 브뤼크너 마쉬넨바우 게엠베하)으로 유입시켰다. MD 배향
된 필름은 169∼172℃에서 예열하고, 발산 레일에 의해 TD로 170℃에서 9:1의 TD 인발비로 연신시켰다. 최종 필름 
두께는, 약 0.0031 mm(0.12 mil)의 활석 충전층의 두께를 포함하여 약 0.03 mm(1.2 mil)이었다. 배향된 필름은 은
색 외관을 나타내었으며, 이는 공극이 존재함을 제시하는 것이다.
    

    
배향된 필름의 1.27 cm 폭 샘플을, 1.2 m/분의 속도로 0.39 mm 이격되어 있는(피치) 0.13 mm 직경의 구멍을 갖는 
61 cm 다이가 구비된 모델 2303 수엉킴 기계(미국 메인주 브리지포트에 소재하는 허니컴 시스템즈 인코포레이티드)
를 통해 1.2 m/분으로 각 측면에서 1회 통과시켰다. 1.25 mm ×1.25 mm 개구를 갖는 비교적 개방된 지지체 스크린 
상에서 5516 KPa∼10,343 KPa(800∼1500 psi)의 압력하에 탈이온수(23℃)를 사용하였다. 약 7500 kPa 이상의 
압력이 이 샘플에 특히 효과적이다. 피브릴화 후에, 필름의 두께는 대략 0.28 mm였다.
    

실시예 8

80:20 PP:PBT 필름의 제조 및 피브릴화

    
유연 필름은 80:20의 폴리프로필렌(FINA 3374X) 및 폴리(부틸렌 테레프탈레이트)(Valox 315)의 혼합물로부터 실
질적으로 실시예 1에 개시된 바와 같이 제조하였다. 압출기내 구간 온도는 229-238-257 및 260℃였고, 넥 튜브 및 
다이의 온도는 260℃로 유지되었다. 필터는 사용하지 않았다. 휠에 웨브를 고정시키기 위한 공기 분사를 이용하여 0.8
9 m/분으로 회전하고 107℃에서 유지되는 유연용 휠에서 압출된 웨브를 유연시켰다. 필름은 130℃의 멀티-롤 길이 
배향기에서 5:1 MD 인발비로 배향시킨 다음, 170℃(최종 구간 145℃)의 텐터에서 9:1 TD 인발비로 배향시켰다. 필
름의 최종 캘리퍼스는 0.098 mm였다.
    

20 MPa 수압에서 작동하는 0.47 mm 피치에서 60 마이크로미터 직경의 오리피스를 갖는 단일 헤드 물 분사기를 사용
하여 필름을 피브릴화하였다. 피브릴화기 하에서 필름의 속도는 3 m/분이었다. 실시예 8의 피브릴화된 필름의 단면의 
디지탈 화상은 도 2에서 확인할 수 있다. 폴리부틸렌 테레프탈레이트의 불연속상은 폴리프로필렌의 연속상 내에서 작은 
구형 도메인으로서 보일 수 있다.

실시예 9
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단축 배향된 95:5 PP:PBT 필름의 제조 및 피브릴화

유연 필름은 95:5의 폴리프로필렌(FINA 3374X) 및 폴리(부틸렌 테레프탈레이트)(Valox 315)의 혼합물로부터 실질
적으로 실시예 1에 개시된 바와 같이 제조하였다. 필름은 115℃의 멀티-롤 길이 배향기, 130℃의 텐터 및 130℃의 재
장력기에서 차례로 배향하여 최종 MD 연신율이 11.5X였다. 샘플은 횡방향으로 배향시키지 않았다. 248 MPa(36.00
0 psi)에서 물 7.6 ×10 -3 m3 (2 갤론)을 생성하도록 조정된 3개의 축 제어기가 구비된 Jet Edge 물 절단 테이블(미
국 미네소타주 미네아폴리스의 제트 에지)에 부착된 10 cm의 3개의 오리피스 중성 안정된 선회 헤드를 이용하여 생성
된 필름을 물 분사기로 미세피브릴화시켰다. 실제 수압은 정지식 선회 헤드를 지나 1.3 m/분의 필름 속도에서 103.5 
MPa(15.000 psi)였다. 실시예 9의 단축 연신되고 피브릴화된 필름의 디지탈 화상은 도 3에서 찾아볼 수 있다.

실시예 10

단축 배향된 70:30 PP:PE 혼합물의 제조 및 피브릴화

70:30 w/w비의 폴리프로필렌(PP, FINA 3374X, 미국 텍사스주 달라스에 소재하는 피나 인코포레이티드) 및 폴리에
틸렌(HDPE, LB832000TM , 미국 텍사스주 휴스톤에 소재하는 이퀴스터 케미칼스 엘피)을, HDPE의 경우 Acrison 공
급기(미국 뉴저지주 문아키에 소재하는 아크리슨 인코포레이티드)를 그리고 PP의 경우에는 주요 호퍼를 사용하여 77 
rpm으로 조작한 4.4 cm 직경의 단일 나사식 압출기로부터 압출시켜 이종성 단일층 필름을 제조하였다. 압출기 내의 
구간 온도는 235-241-246-249 및 257℃였으며, 필터, 넥-튜브 및 다이는 254℃로 유지하였다. 압출된 웨브는 휠
에 웨브를 유지시키는 공기 분사를 이용하여 93℃로 유지되고 0.87 m/분으로 회전하는 유연용 휠에서 유연시켰다.

유연 필름을, 실시예 1에 개시된 멀티-롤 길이 배향기를 사용하여 종방향으로 배향하고(90℃에서 6:1 인발), 텐터에
서 약간 인발시키고(1.2:1, 모든 구간에서 130℃, 크로스-웨브 인발 없음), 130℃에서 재장력기로 2:1 인발시켜 샘플
에 대해 실현된 총 인발비는 14.4:1이었다.

실시예 1에서와 같이 수엉킴기를 이용하여 배향된 필름을 피브릴화시켰다. 실시예 10의 피브릴화된 필름의 디지탈 화
상은 도 4에서 찾을 수 있다. 도면에서 볼 수 있는 바와 같이, 피브릴화는 실질적으로 필름 두께에 걸쳐 연장된다.

실시예 11

접착제 테이프의 제조

    
접착제 테이프를 다음과 같이 제조하였다. 테이프 백킹은 실시예 4에 개시된 이축 배향된 피브릴화 필름이었다. 일렉트
로-테크닉 프로덕츠 인코포레이티드(미국 일리노이주 60640 시카고 노쓰 레븐스우드 4642에 소재)에서 입수한 모델 
BD-20 고주파수 발생기 실험실용 규모의 코로나 처리기를 사용하여 코로나 처리함으로써 필름의 표면 에너지를 변형
시켜 감압 접착제 고정을 촉진하였다. 코로나 처리기를 수동으로 1초당 1인치의 속도로 필름 표면에 통과시켰는데, 처
리기 헤드와 필름 표면 사이에는 대략 1/8 인치 간격이 있었다. 코로나 처리는 필름의 피브릴화되지 않은 면에만 적용
하였다.
    

    
블록 공중합체 감압 접착제 배합물을 다음과 같이 제조하였다. Kraton D1107 엘라스토머(42.5 g, 쉘 케미칼 캄파니에
서 입수가능), Escorez 1310 점착부여제(미국 텍사스주 휴스톤에 소재하는 엑손 케미칼에서 입수가능) 39.0 g 및 Z
onarez A-25 가소제(미국 오하이오주 클리브랜드에 소재하는 아리조나 케미칼에서 입수가능) 18.5 g을 톨루엔 100 
g에 용해시켜 50% 고형분 용액을 산출하였다. 16시간 동안 저속의 진탕기(미국 미시간주 앤 아르보에 소재하는 엘버
하하 코포레이션)에서 밀봉된 용기를 진탕시켜 용해를 보조하였다.
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감압 접착제 제제를 코로나 처리된 필름의 표면에 적용하였다. 3.0 mils(7.6 mm)의 피막 간극으로 설정된 6인치 폭(
15.2 cm) 노치 바(notch bar) 코팅기를 사용하여 5인치 폭(12.7 cm) ×3 피트 길이(0.1 m)의 필름 샘플을 피복하
였다. 이는 대략 1.5 mil(3.8 mm) 습식 감압 접착제 피막 두께에 해당한다. 피복 후에, 필름/접착제 샘플을 판지에 고
정하고 5분 동안 160℉(71℃)의 강제 통풍 오븐에서 건조하였다. 건식 감압성 접착제 피막은 두께가 대략 0.75 mil(
1.9 mm)였다.
    

면도날을 사용하여 주 시트로부터 2인치(5 cm)폭 테이프 스트립을 절단하였다. 테이프 샘플은 천과 유사한 외관을 나
타내었으며, 이는 덕트 테이프 백킹에 특히 필요하다. 피브릴화 공정은 필름에 토포그래피를 부여하여 날실 및 충전사
로 구성된 것처럼 보인다. 테이프는 이방향 인열 특성을 갖고 있어서 횡방향 및 종방향으로 손으로 찢을 수 있다. 테이
프 샘플은 기재의 표면과 일치하는 불규칙한 표면(울퉁불퉁한 모서리, 둥근 모서리)에 적용할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

반정질 중합체 성분 및 공극 형성 개시 성분(void-initiating component)을 함유하는 용융 처리된 비혼화성 혼합물을 
포함하고, 하나 이상의 표면이 피브릴화된 배향 필름.

청구항 2.

제1항에 있어서, 2개의 피브릴화된 표면을 갖는 것이 특징인 배향 필름.

청구항 3.

하나 이상의 층이 제1항에 기재된 필름과 하나 이상의 부가 층을 포함하는 다층 필름.

청구항 4.

제3항에 있어서, 상기 부가층이 부직포 스크림 또는 웨브, 직포 또는 스크림, 다공성 필름, 비다공성 필름, 접착제층 및 
저접착력 백사이즈층에서 선택되는 것이 특징인 다층 필름.

청구항 5.

제1항에 있어서, 상기 공극 형성 개시 성분이 고체 또는 중공 유리, 세라믹 또는 금속 입자, 미소구 또는 비이드; 제올
라이트 입자; 금속 산화물; 금속, 알칼리 또는 알칼리토 탄산염 또는 황산염; 카올린, 활석 및 카본 블랙으로 구성된 군
에서 선택된 무기의 공극 형성 개시 성분인 것이 특징인 배향 필름.

청구항 6.

제1항에 있어서, 상기 공극 형성 개시 성분이 반정질 중합체 성분과 비혼화성 혼합물을 형성하는 중합체인 것이 특징인 
배향 필름.

청구항 7.

제6항에 있어서, 중합체 혼합물은 폴리프로필렌 및 폴리부틸렌 테레프탈레이트, 폴리프로필렌 및 폴리에틸렌 테레프탈
레이트, 폴리프로필렌 및 폴리스티렌, 폴리프로필렌 및 고밀도 폴리에틸렌, 폴리프로필렌 및 저밀도 폴리에틸렌, 폴리
프로필렌 및 폴리카르보네이트, 폴리프로필렌 및 폴리메틸펜텐, 및 폴리프로필렌 및 나일론의 군에서 선택되는 것이 특
징인 배향 필름.
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청구항 8.

a) 반정질 중합체 성분 및 공극 형성 개시 성분을 함유하는 용융 처리된 혼합물을 포함하는 필름을 제공하는 단계,

b) 상기 필름을 배향하여 공극 형성된 형태를 부여하는 단계, 및

c) 충분한 유체 에너지를 상기 필름의 적어도 한면에 부여하여 필름을 피브릴화하는 단계를 포함하여 섬유상 표면을 갖
는 필름을 제조하는 방법.

청구항 9.

제9항에 있어서, 필름이 이축 배향되는 것이 특징인 제조 방법.

청구항 10.

    
제1항 또는 제8항에 있어서, 용융 처리된 반정질 중합체가 고밀도 및 저밀도 폴리에틸렌, 직쇄 저밀도 폴리에틸렌, 신
디오태틱 폴리스티렌, 폴리프로필렌, 폴리옥시메틸렌, 폴리(비닐리딘 플루오라이드), 폴리(비닐 알코올), 폴리(메틸 펜
텐), 폴리(에틸렌-클로로트리플루오로에틸렌), 폴리(비닐 플루오라이드), 폴리(에틸렌 옥시드), 폴리(에틸렌 테레프
탈레이트), 폴리(부틸렌 테레프탈레이트), 나일론 6, 나일론 66, 폴리부텐 및 써모트로픽 액정 중합체의 군에서 선택되
는 것이 특징인 배향 필름 또는 제조 방법.
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