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요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

다중상 열가소성 혼합물 및 그 제조방법

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  예기치않게  양호한  충격  인성을  가지며  복잡하고  얇은  금형안으로  용이하게  유동하는 높
은 용융 유동성을 갖는 열가소성 폴리아미드 조성물과 이 조성물의 제조방법에 관한 것이다.

열가소성  폴리아미드는  양호한  신장성;  인장  시험에서  예증되는  바와  같은  높은  파단  에너지; 낙창
시험,  예를들면 가드너 충격 시험에서 예증되는 바와 같은 높은 인성충격 강도 및  높은 에너지 흡수
성을  갖는다.  그러나  인성면에서,  폴리아미드는  균열  생장  저항에  결함이  꽤  있다.  이  결함으로 성
형된  또는  압출된  부품에  때때로의  돌발적인  고장,  취성파괴,  노치  감도가  나타난다.  연성  방식으로 
보다는  균열  생장에  관한  취성  방식으로  파쇄되는  폴리아미드의  이러한  경향은  사용시  중대한 제한
을  초래한다.  폴리아미드는  노치아이조드  시험,  ASTM  D-256-56  따라  수행할때  취성면에서  그  특징이 
있다.  보통의  노치  변경  10밀을  사용할때,  성형  건조된  폴리헥사메틸렌  아디프아미드(나일론  66)는 
그 노치 아이조드 값이 약 1ft.lb/노치의 인치(53J/m)이다.

최근에,  강화제를  보통의  분자량(즉,  10,000  이상  및  보통의  용융  유독성  즉,  200gm/10분  미만, 일
반적으로  100gm/10분  미만)을  갖는  폴리아미드와  혼합함으로써  균열  생장에  대한  저항성을  크게 증
진시킬 수 있다는 것을 발견하였다. 

이러한  발견에  대해서는  엡스테인(Epstein)의  미합중국  특허  제4,174,358호에  기술되어  있다.  이 특
허에서,  0.01-200g/10분(ASTM  D-1238을  사용하여  280℃에서  하중  2160g으로  시험)의  보통의  범위의 
용융  유동성과  5,000  이상,  일반적으로  10,000  이상(가장  낮은  예는  10,300이다)의  분자량을  갖는 
폴리아미드가,  매우  강화된  폴리아미드  물질을  얻기  위해  접착  자리를  갖는  낮은  인장  모듈러스 공
중합체의 작은 입자들과 혼합되었다.

보통  높은  용융  유동성(즉  200g/10분  이상)을  지니며,  저분자량(용융  유동을  용이하게  하는)(즉 
8,000미만)인  폴리아미드를  사용하는  것이  바람직하다.  이러한  사용에  있어서  용융된  폴리아미드는 
매우  얇은  금형들  예를들면  기기  콘소울,  펜  배럴  등의  금형내로  유동되어야  한다.  그러나 일반적으
로  당업자들은,  분자량이  10,000  미만이고  용융  점도가  1,000포이즈  미만인(또는  용융  유동성이  약 
70g/10분  이상이거나  고유점도가  1dl/gm인)  직쇄지방족  열가소성  폴리아미드는  가공이  용이하다는 
잇점은  있으나  일상적인  사용시에는  깨지기  쉬어,  심지어  공업분야  및  학술회에서  조차도  이러한 물
질에 거의 주의를 기울이지 않는다는 것을 알고 있다.

사출  성형을  위한  통상의  강화  폴리아미드,  즉  낮은  유동성과  높은  분자량을  갖는  폴리아미드들이 
기록된  공보된  특허들이  있는바,  이  물질들의  인성은  실질적으로  진보되었으나,  인성뿐만  아니라 얇
은 부분들과 긴  유동  통로가 있는 복잡한 형상의 큰  부품으로 쉽게 성형될 수  있는  유동성이 큰 물
질들인 폴리아미드를 제공하는 중요한 문제에 대해서는 거의 주의가 기울어지고 있지 않고 있다.

따라서,  본  발명의  목적은  용융  유동성이  크고,  분자량이  낮은  강화된  폴리아미드를  제공하는데 있
다. 본 발명의 또 다른 목적은 이러한 강화된 폴리아미드를 산출하는 방법을 제공하는데 있다.

본  발명의  강화  폴리아미드는,  a)  60-90중량%(바람직하게는  70-90중량%)의  폴리아미드 매트릭스(이
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때,  폴리아미드  매트릭스의  적어도  50중량%(바람직하게는  7중량%)가  지방족  성분들로  구성되고 매트
릭스내의  폴리아미드들의  수평균  분자량이  3,000-8,000,  바람직하게는  5,000이다)와  b)  상보적으로 
10-40중량%(바람직하게는  10-30%)의  적어도  하나의  유기중합성  강화제(이때,  이것의  인장모듈러스는 
10,000psi(703kg/㎠)  미만,  혹은  강화제  혼합물에  대해서는  평균  모듈러스가  10,000psi미만, 바람직
하게는  5,000psi(351.5㎏/㎠)  미만이고,  가장  바람직하게는  3,000psi(210.9㎏/㎠)  미만(단일  강화제 
혹은  그  혼합물에  대해)이고;  이것의  수  평균  입자  크기는  1,000나토미터  미만,  바람직하게는 500나
토미터  미만이다)로  구성되는  다중상  열가소성  혼합물로서,  본  발명의  혼합물은 2ft.lbs/in(10.87㎏

-㎝/㎝)  이상의  노치  아이조드를  가지며,  노치  아이조드(ft.lbs/in),  인장  강도(수천 lb/in
2
)  및 유

동성(g/10분)의  곱이  5,000  이상,  바람직하게는  10,000  이상이되도록  하는  인장  강도  및  용융 유동
성을  가지며,  고무내에  함입된  또는  그래프트된  폴리아미드  매트릭스  0.5-15중량%,  바람직하게는 1-
7중량%를 갖는다.

본  발명의  방법은,  1.  수평균  분자량이  10,000  이상이고,  고유  점도가  0.7dl/gm  이상인  고분자량 폴
리아미드  또는  폴리아미드들의  혼합물과,  그래프트  자리를  가지며  인장  모듈러스가 10,000psi(703㎏
/㎠)미만인  유기  중합성  강화제  또는  평균  인장  모듈러스가  10,000psi  미만,  바람직하게는 5,000psi
미만,  가장바람직하게는  300psi  미만인  강화제의  혼합물을  폴리아미드에서  강화제를  분산시키기에 
충분한  전단력하의  분산장치에서  혼합하고;  2.  전체  매트릭스의  수평균  분자량이  8,000  미만이도록 
수평균  분자량이  5,000  미만이고  고유점도가  0.5  미만인,  트란스아미드화에  의해  반응하는  저분자량 
폴리아미드를 단계 1)에서 얻어진 혼합물내로 혼합시키는 것으로 구성된다.

고분자량  및  저분자량  폴리아미드들은  트란스  아미드화로부터  형성된  매트릭스에서  폴리아미드 매트
릭스 중 적어도 50%, 바람직하게는 적어도 75%가 지방족 성분으로 구성되도록 선택된다.

저분자량  폴리아미드는  충분히  낮은  분자량  및  충분히  높은  불균형화  말단  및  캡화된  말단  또는 충
분히  높은  말단기  불균형도를  지녀  고분자량  폴리아미드와  반응한  후  폴리아미드  매트릭스를 산출하
도록  선택되는  것이  바람직한  바,  상기  불균형화  말단  및  임의의  캡화된  말단의  합은  폴리아미드 
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g당  적어도  200당량이거나,  혹은  말단기  불균형도는  적어도  약  1.9/l  또는  이  이상이며,  상기 말

단들의  합은  100  이상이다.  상기  말단기  불균형도  또는  불균형화  및  캡화된  말단들의  고농도는, 보
강되지  않은  조성물을  사용하여  낮은  성형  압력에서  표면  불완전성(표면의  뒤틀림)을  피하는데 필요
한 낮은 수분 수준에서의 성형 조작시 폴리아미드 매트릭스를 저분자량으로 유지시키는데 편리하다.

본  발명  혼합물의  잇점은  통상의  고분자량  폴리아미드를  성형시키는데  필요한  압력에서  이들을 성형
시킬 수 있다는 것이다. 

통상의  폴리아미드는  일반적으로  100-1,000파스칼  초의  용융  점도(즉,  5-70g/10분의  용융  유동성)를 
갖고, 1,000psi(70.3㎏/㎠) 이상의 사출 압력이 폴리아미드를 성형시키는데 필요하다.

즉, 이것은 값비싼 특정 고압력 성형 장비의 사용을 필요로 한다.

이와는 달리, 본 발명의 폴리아미드 혼합물은 약 5-50파스칼 초(50-500포이즈)의 용융 점도와 
100g/10분  이상,  일반적으로  200g/10분  이상의  용융  유동성을  가지며,  1,000psi  미만의  사출 압력에
서 성형될 수 있다.

그들의  점성이  낮기  때문에,  본  발명의  조성물들은  통상적으로  사용된  것보다  더  낮은  정도의  성형 
압력에서  처리할  수  있어  금형  및  성형  기계에  있어서의  큰  절약뿐만  아니라  실질적으로  성형되는 
폴리아미드수지들의 범위를 확장시킬 수 있다. 

또한  이들이  보통  고농도  예를들면  50부피%의  섬유  보강물을  포함할때는  통상의  압력에서 사출성형
될 수 있다.

본  발명의  강화  다중상  열가소성  조성물에서,  폴리아미드  매트릭스는  조성물의  60-90중량%이며, 절
반이상,  바람직하게는  75중량%  이상의  폴리아미드가  지방족이다.  폴리아미드는  수평균  분자량이 
3,000-8,000이고,  바람직하게는  말단기  불균형도가  적어도  약  1.9/l  또는  그  이상이고,  불균형화  및 
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된  말단의  합이  적어도  200당량  이상이다.  강화제는  상보적으로  10-40중량%이고  보강  폴리아미드를 
비롯한  폴리아미드  매트릭스  0.5-15%에  그래프트된다.  강화제  중합체  상은  인장모듈러스가 10-
10,000psi(0.703-703㎏/㎠)이고  직쇄  또는  측쇄  중합체이다.  강화제는  바람직하게는  1미크론  미만, 
가장  바람직하게는  0.5미크론  미만의  수평균으로  분산되는데,  조성물의  5%를  구성하는  큰  입자 크기
를  갖는  강화제의  두번째  성분이  혼성물의  성능에  중요한  차이를  만들지  않는다는  것을  주지해야 한
다.

본  발명의  강화  조성물들은  인성(바람직하게는  적어도  5ft.lbs/in(27.22㎏-㎝/㎝)의  노치  아이조드 
및  가공성(ASTM  D-1238-73에  의해  280℃  및  2160g  하중에서  적어도  100gm/10분,  일반적으로는 적어
도 200gm/10분의 용융 유동성)의 우수한 조화값을 가지며 낮은 압력[일반적으로 
1,000psi(70.3㎏/㎠),  바람직하게는  500psi(35.15㎏/㎠)]하에서  긴  유동  길이를  갖는  크고  얇은 부
품으로 성형될 수 있다.

상기  조성물들의  유용성은  저분자량  물질의  예기치  않은  우수한  인성과  결합된  매우  높은  용융 유동
성의  양호한  조합으로부터  유도된다.  이  높은  유동성의  강화  열가소성  조성물들은  낮은  압력하에서 
캐비넷,  기구  콘소울,  자동차  외부부품,  트랙터  및  트럭  콘소울,  썰매,  신장구,  보트,  펜배럴, 지붕
창 및 그 유사물, 및 큰 표면적과 얇은 단면들을 갖는 다양한 부품들과 같이 넓은 범위의 유용한 제
품들로 성형될 수 있다.

 본  발명의  조성물들을  제조하는데  사용된  고분자량  폴리아미드들과  저분자량  폴리아미드들은  이 기
술분야에  잘  알려져  있고  보통  나일론으로  언급되는  반결정성  수지들을  포함한다.  적당한 폴리아미
드에는  미합중국  특허  제2,071,250호;  제2,071,251호;  제2,130,523호;  제2,130,943호; 제2,241,322
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호; 제2,312,966호; 제2,512,606호; 및 제3,393,210호에 기술된 것들이 있다.

고분자량  폴리아미드들은  탄소수  4-14를  함유하는  디아민과  탄소수  4-12를  함유하는  포화 디카르복
실산동량을 축합시키거나 탄소수 4-12를 함유하는 락탐들을 축합시킴으로써 제조할 수 있다.

저분자량  폴리아미드는  상기한  말단기들을  갖도록  초과량의  이산  또는  디아민  및/또는  상당한  양의 
일관능성  산  또는  아민을  함유하는  제제를  사용하여  통상의  장비내에서  중합시킴으로써  제조된다.   
또다른  방법에  있어서,  저분자량  폴리아미드는  상기한  바와  같은  올리고머  또는  단량체성  일  및 이
관능성  산  또는  아민들의  존재하에서  일반적으로  융점  이상의  온도에서  고분자량  나일론을 탈중합시
킴으로써 제조할 수 있다. 임의적으로 물 및 촉매를 첨가할 수 있다.

고분자량이나  저분자량의  폴리아미드의  예에는  폴리헥사메틸렌  아디프아미드(나이론  66), 폴리헥사
메틸렌아셀라아미드(나일론  69),  폴리헥사메틸렌  세바카미드(나일론  610),  및  폴리헥사메틸렌 도데
카노아미드(나일론  612),  락탐들의  고리  열림에  의해  생산된  폴리아미드,  즉,  폴리카프로락탐, 폴리
라우릭락탐, 폴리-11-아미노데칸산, 비스(피라아미노시클로헥실)메탄 도데카노아미드가 있다. 

또한  지방족  폴리아미드가  처음에  제조된  조성물의  매트릭스의  절반  이상,  바람직하게는  75%이상을 
구성하는  한,  상기  중합체들중  둘을  공중합시킴으로써  또는  상기  중합체들  또는  그  성분들을 삼중합
함으로써  제조된  폴리아미드를  예를들면,  폴리헥사메틸렌  아디프아미드/폴리카프로락탐  공중합체 또
는  아디프산/이소프탈산/헥사메틸렌디아민  공중합체,  및  폴리아미드들의  혼합물들을  본  발명에 사용
할 수 있다.

바람직하게는, 폴리아미드들은 융점이 200℃이상인 직쇄이다.

안정한  낮은  수평균  분자량을  유지하기  위해서,  폴리아미드  매트릭스가  적어도  약  1.9/l  또는  그 이

상의  말단들의  불균형도와  폴리아미드 10
6
g당  불균형화  말단  적어도  100당량을  갖거나  폴리아미드 

10
6
g당 불균형화 말단들 및 캐핑화된 말단들 최소한 200당량을 함유하는 것이 편리하다.

본  발명의  폴리아미드  혼합물을  사용한  낮은  성형  압력에서,  성형  혼합물내의  통상적으로 허용가능
한  수분  준위(약  0.18%)가  표면에  결함을  야기한다.  그러므로,  0.1%미만의  수분  준위가  바람직하다. 
이  낮은  수분  준위에서,  균형화된,  비캠핑화된  말단들을  갖는  폴리아미드는  용융물에서  중합하여 상
응하는  평형분자령에  접근할  것이다.  저분자령에서  수지들의  안정화를  위해서,  수지들은  아민  또는 
카르복실  말단들(불균형  말단들)  또는  캡핑화된  말단들  과령을  가져야  한다.  불균형화  말단  및 캐핑

화된  말단의  합이  적어도  200당량/폴리아미드 10
6
g이  되기에  충분하도록  저분자량  폴리아미드가 불

균형화 말단 및 캐핑화된 말단들의 조합을 갖는 것이 바람직하다.

예를 들면

아민달단=150eq/10
6
gm이고,

산 말단=50eq/10
6
gm이면,

불균형 말단=100eq/10
6
gm

이고, 캐핑화된 말단의 수가 110이면, 합은 말단 210이다.

본 발명의 조성물은 폴리아미드와 적어도 하나의 강화 중합체의 조합물에 의해 강화된다. 

용어  "적어도  하나의  강화제"이란  필수적  입자  크기를  갖는  단일한  불연속적  입자들에  공존하는 하
나 또는 그 이상의 중합체들을 의미한다.

강화  중합체  또는  중합체들의  혼합물은,  (a)  폴리아미드  매트릭스  0.5-15중량%,  바람직하게는 1-7중
량%가  강화  중합체에  그래프트되거나  함입되도록  하는  폴리아미드  매트릭스에  그래프트된  자리;  및 
(b)  약  10-10,000psi(0.703-703kg/㎠),  바람직하게는  약  10-5,000psi(0.703-351.5㎏/㎠),  가장 바람
직하게는 약 10-3,000psi(0.703-210.9㎏/㎠) 범위의 부가적인 인장 모듈러스를 가져야 한다.

폴리아미드는  조성물에서  연속적인  상이며  강화  중합체는  폴리아미드  매트릭스에  그래프트된  연질 
분산상의  기능을  수행한다.  경화  중합체는  탄성중합체이지만,  탄성중합체가  아닌  몇몇  열가소성 중
합체들도  본  조성물에  효과적이다.  강화중합체들은  측쇄  또는  직쇄이고  폴리아미드  매트릭스에의 그
래프트에  의한  것이  아닌  가교결합은  그들의  기능에  필요하지  않은  그러한  조성물이고  사실상 과도
한 가교결합은 해롭다.

바람직하게는  강화제  입자들은  소각  X-선  산란(SAXS)에  의해  측정하여  평균  크기가  1000nm  미만, 가
장 바람직하게는 500nm미만이다.

소요의  인장  모듈러스  분산  입자  크기를  가지며  폴리아미드  매트릭스의  0.5-15중량%,  일반적으로 7
중량%  미만의  그래프트  자리를  갖는  임의의  강화  중합체  상은  열가소성  조성물에  높은  유동성을 과
도하게 부여함이 없이 소요의 인성 특성을 제공할 것이다.

바람직하게는,  그래프트  자리는  금속  중화  카르복실,  인접카르복실,  무수물  또는  에폭시  관능기로서 
강화제에 존재할 것이나 설폰산 또는 아민과 같은 다른 관능성 자리들도 효과적이다.

이 자리들은 필수적인 그래프팅을 제공하는 양으로 존재한다.

그래프트 자리의 농도는 하기와 같다 :

(i)  자리들이  금속  중화  카르복실  자리들이고  자리들이  25-65%  중화된  경우  혼합물의  1.6-2.4중량%; 
(ⅱ)  자리들이  인접  카르복실  또는  무수물  자리들인  경우  혼합물의  0.02-0.1중량%  및  (ⅲ)  그래프트 
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자리들이 에폭시 자리인 경우 혼합물의 0.4-1.6중량%.

몇몇 강화제의 예에는 하기의 ⑴, ⑵,  ⑶ 및 ⑷의 중합체들이 있다 :  ⑴ ⒜ 탄소수 3-10의 알파, 베
티-에틸렌형  불포화  디카르복실산,  ⒝  알코올  성분이  탄소수  1-29인  상기  모노에스테르화  에스테르, 
⒞  ⒜의  디카르복실산의  무수물,  및  ⒟  금속  이온으로의  중화에  의해  이온화된  카르복실기  0-100%를 
갖는  ⒜  및  ⒝의  디카르복실산의  금속염  및  상기  디카르복실산의  모노에스테르로  구성된  군으로부터 
선택된  불포화  단량체에  그래프트된,  적어도  하나의  부가적인  비공역  불포화  탄소-탄소결합을 가지
며  탄소수  4-14의  측쇄,  직쇄  및  고리  탄화수소  화합물들로  구성된  군으로부터  선택된  적어도 하나
의 불포화 단량체, 탄소수 3-6의 적어도 하나의 알파-올레핀 및 에틸렌의 중합체로서, 
바람직하게는,  이  중합체는  에틸렌,  프로필렌  및  1,4-헥사디엔  및  임의로  노로보나디엔의 공중합체
일  수  있고,  이  공중합체는  푸마르산,  말레인산,  말레인산  무수물,  에스테르의  알킬기가  탄소수가 
1-3인  상기  산의  모노알킬  에스테르로  구성된  군으로부터  선택된  불포화  단량체에 그래프트된다(상
기  중합체  중  하나는  그래프트된  "노르델"(듀퐁Co)이다);  ⑵  리튬,  나트륨,  칼륨,  칼슘  및  아연 이
온으로부터  선택된  금속  이온으로  중화시킴으로써  이온화된  1,4-부텐디온산의  에스테르  0-100%를 갖
고  에스테르의  알킬기가  탄소수  1-6인  1,4-부텐디온산의  모노알킬  에스테르  약 0.0025-0.077몰(중합
체  100g당)  및  에틸렌,  메틸  또는  에틸  아크릴레이트의  공중합체(예를들면,  이러한  중합체중  하나는 
"Vamac"(듀퐁사)이다)  ;  ⑶  단위들의  0.2-25몰%가  알파,  베타-에틸렌형  불포화  모노-또는 디카르복
실산으로부터 유도되고, 상기 단위들의 산기들중 적어도 10%가 1-3가를 갖는 금속이온들로 
중화되고,  R이  H  또는  탄소수  1-8의  알킬인  식 RCH=CH2 의  알파-올레핀으로부터  유도된  단위들의 이

온성  공중합체들(바람직하게는  이  공중합체는  에틸렌  및  아크릴산  또는  메타크릴산으로  제조되며, 
이러한  중합체  중의  하나는  "Surlyn"(듀퐁  Co)이다);  및  ⑷  그래프트  자리  및  소요의  모듈러스를 얻
기에  충분한  양의  알킬  아크릴레이트,  부타디엔  또는  치환  부타디엔,  이소프렌,  이소부틸렌  또는 유
사한 고무 산출단량체들을 함유하는 유기 중합체.

강화  폴리아미드  조성물에  유용한  특정  중합체에는  에틸렌/이소부틸  아크릴레이트/메타크릴산의 아
연염;  아연,  나트륨,  칼슘,  마그네슘,  리튬,  안티모니  또는  칼륨염으로  0-100%중화된  말레인산 무수
물의  에틸렌/메틸  아크릴레이트/모노에틸  에스테르;  에틸렌/이소부틸  아크릴레이트/메타크릴산  및 
말레인산  무수물의  에틸렌/메틸  아크릴레이트/모노에틸  에스테르  및  그  아연염의  혼합물;  에틸렌/ 
메틸  아크릴레이트/메타크릴산  및  이것의  아연염;  에틸렌/비닐아세테이트/메타크릴산의  아연염; 에
틸렌/메틸  메타크릴레이트/메타크릴산의  아연염;  에틸렌/비닐  아세테이트  및  에틸렌/이소부틸 아크
릴레이트/메타크릴산의  아연염의  혼합물;  에틸렌/이소부틸  아크릴레이트  및  에틸렌/이소부틸 아크릴
레이트/메타크릴산의  아연염의  혼합물;  에틸렌/  아크릴산  및  에틸렌/  비닐  아세테이트의  혼합물; 에
틸렌/비닐  아세테이트/말레인산  무수물;  말레인산  무수물의  에틸렌/비닐  아세테이트  모노에틸 에스
테르;  에틸렌/비닐  아세테이트/글리시딜  메타크릴레이트;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔-g-말레인산 
무수물;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔-g-나딕산  무수물;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔  및 에틸렌/
말레산  무수물의  혼합물;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔  및  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔-g-말레산 
무수물의  혼합물;  아연  로시네이트로  중화된  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔/말레인산  무수물; 에틸

렌/프로필렌/14-헥사디엔-g-푸마르산;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔노르보나디엔-g-말레인산 무수
물;  말레인산  무수물의  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔/노르보다니엔-g-모노에틸에스테르; 에틸렌/프
로필렌/1,4-헥사디엔/노르보나디엔-g-푸마르산;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔  및  말레인산 무수물
의  에틸렌/모노에틸  에스테르의  혼합물;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔  및  에틸렌/말레인산  수소 부
틸의  혼합물;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔  및  에틸렌/말레인산  무수물의  혼합물; 부타디엔/아크릴
로니트릴  및  스티렌/말레인산  무수물의  혼합물;  스티렌/부타디엔  및  에틸렌/말레인산  무수물의 혼합
물;  에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔/노르보나디엔  및  스티렌/말레인산  무수물의  혼합물; 이소프렌/프
탈산  무수물;  천연고무  및  말레인산  무수물의  에틸렌/모노에틸  에스테르;  푸마르산의  부틸 아크릴레
이트/모노  에틸  에스테르;  에틸아크릴레이트/푸마르산;  에틸렌/프로필렌  및  말레인산  무수물의 에틸
렌/모노에틸  에스테르의  혼합물;  에틸렌/프로필렌/5-에틸리덴-2-노르보넨-g-푸마르산;  말레인산의 
에틸렌/프로필렌/디시클로펜타디엔-g-모노에틸  에스테르; 에틸렌/프로필렌/5-프로필렌-2-노르보넨-

g-말레인산  무수물;  에틸렌/프로필렌/테트라히드로인덴-g-푸마르산; 에틸렌/프로필렌/1,4-헥사디엔
/5-에틸리덴-2-노르보넨-g-푸마르산(소요의  모듈러스를  성취하기에  적합하고  폴리아미드에 그래프트

된 단량체들의 분포와 농도를 지님)이 있다.

적어도  하나는  그래프트  자리들의  원이고  다른  것은  희석제인  둘  또는  그  이상의  강화제  중합체들을 
함께  혼합시킬  수  있다.  고분자량  폴리아미드와  중합체들을  별개로  또는  조합하여  섞어서  혼합할  수 
있으나,  그래프트  자리들을  함유하는  중합체는  다른  중합체들과  조합되기  전에  폴리아미드  매트릭스 
수지와  조합되어서는  안된다.  에틸렌/프로필렌/디엔  중합체에서,  280℃  및  총하중  2160g에서  ASTM 
D-1238에 의해 측정시 0.5-400g/10분 및 그 이상의 용융 유동성과 등가의 분자량이 효과적이다.

본  발명의  조성물의  용융  유동성은  280℃  및  하중  2160g에서  ASTM  D-1238에  의해 측정시100g/10분이
상,  바람직하게는  200g/10분  이상이며,  노치  아이조드에  의해  특성화되는  인성은  2ft lbs/in(10.87
㎏-㎝/㎝)이상,  바람직하게는  5  이상,  가장  바람직하게는  8이상이다.  유동성이  1,000g/10분 이상이
면  유출시간이  5초보다  작아서  정확하게  결정하기  어렵다.  샘플웰내의  수분  준위를  0.05중량% 미만
으로 유지시키기 위해 신중을 기할 때 개개의 측정치들은 평균 약 50% 이상을 넘지 않았다.

본  발명의  조성물의  기계적  성질과  가공성의  균형은  인장  강도(T.S.;  수천 lb/in
2
),  노치 아이조드

(lb/in), 및 유동성(gm/10분)의 곱으로써 표시될 수 있다. 

동일한  유니트에서,  "Zytel"101,  상업적인  비개질  나일론  및  "Zytel"  801,  상업적인  강화  나일론의 
이  곱은  500-1,000범위이다.  본  발명은  조성물에  대해서는,  이  세개의  곱은  적어도  5,000, 바람직하
게는  10,000이고  최소  노치  아이조드가  2ft/lbin(10.87kg-㎝/㎝)이다.  이것은  상업적  조성물보다 여
러배 좋다.

본 발명의 조성물들은 열,  자외선 분해 및 산화 방지제 및 안정제; 윤활제 및 금형 방출제, 염료 및 
안료를 비롯한 착색제,  섬유 및 입자 충전제 및 보강제,  핵 형성제,  발포제,  가소제 등과 같은 하나 
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또는 그 이상의 통상의 첨가제들에 의해 개질 시킬 수 있다.

바람직한  보강  충전제는  유리  섬유이다.  본  발명의  조성물의  특히  가치있는  점은  이러한  보강 충전
제를 일반적으로 높은 준위로 함유하면서 유동성을 충분하게 유지할 수 있다는 것이다.

본  발명의  강화  조성물들은  높은  전단률을  산출하기  위해서  적어도  하나의  역  피치와  일반적으로 2-
5의  반죽  블록을  갖는  워너  프흐라이더러  압출기(Werner  pfleiderer  extruder)와  같은 다중-스크루
우  압출기  또는  브라벤더,  반버리  밀  또는  이와  유사한  것과  같은  기타  통상의  분산  장치내에서 균
일한  혼합물로  폴리아미드  및  적어도  하나의  강화제  중합체를  폐쇄  시스템에서  융용  혼합 시킴으로
써 제조할 수 있다.

[실시예들-일반적인 절차]

고분자량  폴리아미드들은  통상의  방법으로  제조한다.  저분자량  폴리아미드는  표2에  주어진  성분들을 
사용하여 통상의 방법에 의해 제조한다.

고분자량 폴리아미드 및 강화제를 건조 혼합하고, 압출하여 강화제를 분산시킨다. 

다음에 저분자량 폴리아미드를 첨가하여 폴리아미드 메트릭스의 분자량을 감소시킨다. 

고분자량  폴리아미드/강화제  혼합물과  저분자량  폴리아미드를  건조  형태로  적당한  비율로  무게를  단 
후 혼합한다.

다음,  혼합물을  호우퍼를  질소로  블랭킷하고  진공  포트를  약  25-30in(635-762mm)  진공으로  유지시킨 
28 또는 83mm 트리-로발 또는 30mm 바이-로발 워너 프흐라이더러 압출기에서 혼합한다.

비추출된  나일론  6을  사용한  몇몇  실험에서,  진공  포트를  잔류  단량체로  막아서  감압  진공을 야기한
다.

이러한  경우들에  있어서,  잔류  카프로락탐은  최종  생성물의  모듈러스를  감소시킨다.  작은 기계상에
서의  압출기  배럴  온도는  공급  말단의  약  100℃에서부터  압출기의  앞쪽  끝에서  약  260-270℃까지 그
리고 다이에서 280℃까지 상승시켜 혼함물의 융점을 280℃-약 360℃ 범위로 만든다.

몇몇  경우에,  압출기의  뒤에서  첫  번째  혼합물을  제조하고  저분자량  물질을  측류로  공급함으로써 단
일 압출로 본 조성물을 형성한다.

비이딩  배출  압출기를  수중  켄칭시키고,  절삭하고,  성형하기  전에  80℃에서  밤새  진공 건조시킨다
[N2방출과 함께 Hg 약 20-25in(508-635mm)]. 

1/2×5×1/8in(12.7×127×3.175mm)의  시험봉과  인장  봉을  60Z(170.1g)  사출성형  기구에서 성형시킨
다. 보유 시간은 보통 약 5-6분이다.

방사선방형으로  잘  유동하기  때문에,  수압  시스템의  보조로상의  반발력을  감소시켜서  감압에서 조작
할 수 있고 저압력을 읽기 위해 게이지를 설치한다. 

뒤  배럴  온도를  270-280℃로  하고  앞에의  배럴  온도를  280℃로  올린다.  한편,  노즐  온도는 280-
290℃로 한다. 금형들을 약 90℃의 주입 온도를 갖는 물로 가열한다.

20/20  또는  20/30  성형  주기[램진출시간(초)/유지시간(초)]  및  빠른  사출로  성형을  수행한다. 성형
된 봉들을 건조-성형 상태로 실온에서 다음의 시험방법을 사용하여 시험한다.

[실시예들-시험방법]

노치  아이조드  인성  :  ASTM  D-256-56은  다음과  같이  수행하나  3개의  봉들의  평균값은  각각의 말단에
서 얻는다.

인장강도 : ASTM D-638-58T

신 장 율 : ASTM D-638-58T

굽힘계수 : ASTM D-790-58T

중합체들의 인장모듈러스 : ASTM D-882(50% RH)

용융  유동성  :  280℃  및  하중  2160g에서의  ASTM  D-1238-73,  용융인덱서에서의  보유시간은  성형  봉에 
대해서는 3분, 성형 수지에 대해서는 8분이다.

입자크기  :  인  텅스텐산으로  염색한  거의  100nm두께의  슬라이스상에서의  투사  전자  현미경(TEM)  및 
소각 X-선 산란(SAXS).

입자크기는 다음 기술에 따라 소각 X-선  산란으로 결정한다 :  소각 X-선  산란(SAXS)  자료는 본세 및 
하르트  자이트(fur  physik,  189,  151(1966)에  의해  고안되어  매사츄세츠  벌링톤  소재의  어드번스트 
메탈스  리서어치  코오포레이션에  의해  AMR  모델  6-220  X-선  소각  산란측  각기로  상업적으로  제작된 
것과  같은  고-분해  기기상에서  획득한다.  분산된  강화제  입자들을  함유하는  폴리아미드의  적합한 샘
플은  Cukα(파장=0.1542nm)  X-선  비임  약  1/e(1/2.71828  또는  0.368)을  투과시키는  두께의 성형물
(일반적으로  사출-성형  인장  또는  굽힘  봉)로  구성된다.  이것이  투과  자료(X-선  비임을  샘플의 두께
를  통해  표면을  따라  수선으로  통과시켜  얻어진  자료)의  최적의  두께이고,  전형적인  샘플에 대해서
는 일반적으로 80밀(0.08in 또는 약 2mm)이다. 전형적인 성형물은 보통 너무 두꺼우나
(1/8in(3.175mm)또는 그 이상) 톱질 또는 분쇄에 의해 얇게 할 수 있다.

산란된  X-선  세기  자료는  8-600초의  아크(arc;  2-세타(θ)]범위에서  얻어진다.  AMR  기기는  초단위로 

측정된다;  이것은  0.002°-0.16°또는 4×10
-5
-3×10

-3
 라디안  범위에  상응한다.  적당한  단계  크기 범
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위는 산란 각 증가에 따라 2초의 아크로부터 상승한다; 단계 크기 2,  4,  8  및 16초에서의 20점은 81
점에서의 각 범위를 포함할 것이다.

이들은  "슬릿-도포(slit-smeared)"  결과들이고  기기적  백그라운드를  매끄럽게  하고  제거한  후, 자료
해석  전에  "피복-제거(desmeared)"해야  한다.  이  작업을  위해서,  자료를  쉬미트  및  하이트,  Acta 
Cryst.  13,480(1960):  P.W.  쉬미트,  Acta  Cryst.  19,938(1965)의  방법에  의해  피복-제거하여 0.005
°-0.07°2-세타로부터  그  범위를  포함시킨다.  (관찰된  자료의  0.07°-0.16°로부터의  실험  각 범위
는  단지  0.07°미만의  보유  결과들을  피복-제거시키는데  필요하다.)  이  피복-제거되는  세기 결과들
은 I(h)로 나타낼 수 있다:

여기서,  θ=(2θ)/2이고,  Sinθ는  이  작은  각에서의  라디안으로  나타낸θ이고,  λ=CuKα방사의 파장
이다.  이  세기  결과를  각각의  피복-제거의  세기에  그점에서  관찰된  각의  제곱을  곱하여  "불변" 

편각, h
2
I(h)로 전환시킨다.

불변  편각의  구성은  산란을  일으키는  분산된  입자들이  수백나모미터의  직경을  갖는다면 0.04°2-세
타  미만의  각에서  최대가  되는  것을  특징으로  한다.  입자-크기  분포가  협소하다면(거의  단일분포), 
입자  직경이  최대의  위치에  반비례  한다  : 직경=4.87/2θ°max nm.  분포가  일정  너비를  갖는다면, 최

대 위치는 더  낮은 각으로 옮겨갈 것이고 분포의 너비를 고려해야 한다.  여기에 기술된 결과에 있어
서,  관찰된  불벽-편  각  곡선이  로그-정상의  입자-크기  분포의  모델을  가정하여  유도된  이론  곡선에 
맞는다.

전형적인  분포에  있어서,  가장  가능한  입자  크기는  불변  편각의  최대  위치를  기준으로  계산된 2/3-
3/4이다.

상기한  방식으로  입자-크기  분포를  특성화하기  위해서,  두  개의  측정치를  불변-편각  곡선상에 만든
다.

최대의 각 위치(2-세타), hm를 측정하고 절반 높이의 각 위치 hh를 측정한다.  

절반높이는  세로축상의  최대의 인  불변-편각  곡선상의  지점이고  최대의  높은-각  면상에  있다. 주
어진 로그-정상 모델에 있어서, 상대적 항으로 표시된 분포의 너비는 단지 이들 두 각들의 비
(Rh):Rh=hh/hm의 함수이다(R h는 약 1.57보다 큰 값을 가져야 한다. 이것이 상기값보다 상당히 

작다면,  곡선의  최대는  입자들의  조밀한  규칙적  패킹으로부터  발생한  입자간  간섭에  의해  더  큰 각
에 위치할 것이다).

로그-정상  분포는  중앙에서의  크기에  대한  분포의  1-시그마에서의  크기의  비(Rs)로  특징지워질  수 
있다. 이 작업을 위해서, Rs항은 컴퓨터-발생 자료에 대해 삼항식 회귀절에 의해 Rh로부터 결정된다.

이  식은 Rs =1.19056+1.84535 Rh -0.33524 Rh
2
+0.030186 Rh

3
이다(Rh =1.5728이고 Rs =1.00일  때  분포는 단

일 분산이다. Rs가 1.0보다 작으면 물리적 의미가 없다).

각각의 분포비(Rs )에  있어서,  단일분산  "분포"에  상응하는  불편  최대의  위치로부터  유도된  외관 크

기를  보정하는데  사용할  수  있는  인자(F)가  있다.  또한  삼항식  절은  컴퓨터-발생  모델로부터  측정할 
수 있다:

F=1.48725-0.4283 Rs-0.062415 Rs
2
+0.022482 Rs

3

단일분산  구형  입자들로부터의  산란  곡선은 I(h)=K[exp(-h
2
R0

2
/3]에  의해  매우  낮은  각으로  접근  할 

수  있다.  여기서 R0 는  선회  반경이다(A.  귀니어＆.G.  포르넷.X-선의  소각  산란,  John  Wiley  ＆ 

Sons,  Inc  뉴욕(1955)  25면  참조).  불변  편각은 Kh
2
[exp(-h

2
R0

2
/3)]이다.  이  식의  미분로부터  최대의 

조건은 hm
2
Ro

2
/3=1, 또는 이다. 를 치환하면  이다.

여기서  λCuKα=0.15418nm이므로,  2θ가  라디안이면 Ro=0.042502/2θmax 이고,  2θ  가°(도)이면 

Ro=2.4352/2θmax 이다.  이  조작에  사용된  근사치에  대해서는,  지수(가우스)절은  불변  편각의  최대로 

표시되는  것과  같이  높은  각으로  확장되지  않으며  더욱  좋은  근사치가 Ro=2.182/2θmax (여기서  2θ는 

°(도)이다)로  주어진다.  회귀 반경(Ro )의  함수로  표시될때  구형의  직경(D)는 D=2( ). Ro 이므로 

Dm (nm)은 5.6339/2θ°max 이다. Dm 은  모든  입자들이  동일한  크기일  때,  단일분산  "분포"내의  입자들의 

직경이다.  상기한  바와같이  모델화된  크기들이  한정되어  분포할  때,  특정 직경(Dc )는 Dm 으로부터 유

도된다: Dc=F.Dm.

SAXS  법은  중간값을  결정하는데는  편리한  방법이지만,  1,000nm미만의  중간  입자  크기에만  적용할  수 
있다.  TEM은  1,000nm이상과  미만의  입자  크기에  사용할  수  있다.  SAXS  법이  사용되지  않은  여러 실
시예에서,  입자들은  "컨티멧(quantimet)"상  분석을  사용하여  계수한다.  결과들은  하기  표  A에 나타
냈다.
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[표 A]

이론들이 아직은 다소 추리적이라 하더라도 수 평균은 더욱 의미있는 것으로 생각될 수 있다.

바람직하게는  수  평균이  1,000nm  미만(1미크로  미만),  더욱  바람직하게는  500nm미만(0.5미크론 
미만)일 것이다.

그래프트 및 함입된 폴리아미드의 준위

두께가  거의  2밀인  생성물의  필름을  포름산  90%/물  10%에  90분간  1번,  10분간  2번  침지시키고, 증류
수로  두  번  헹구고  건조시켜서  결정한다.  잔류(그래프트된)  나일론은  켈달(kjehldall)법에  의해 질
소를 측정하여 결정한다.

그래프트 준위에 관한 방법은 까다로워서 근사치를 얻는다.

예를들면, 기계적으로 트랩화된 나일론을 그래프트된 것으로 분석한다.

고유점도 : 30℃에서 물에 용해된 90% 포름산 100ml당 0.5gm으로 측정한다.

수  평균  분자량  :  폴리아미드  원료의  분자량은  말단기  분석으로  결정한다.  매트릭스의  분자량은 폴
리아미드 성분들의 분자량으로부터 계산된다.

아세트암드 캡화된 말단기들의 결정

저분자량  폴리아미드에서  아세트아미드  말단기들을  결정하는  방법은  폐쇄된  튜우브내  150℃에서 16
시간동안  에탄올내  p-톨루엔설폰산  일수화물과의  반응을  이용한다.  이  반응에서,  아세트아미드기는 
아세트산으로  가수분해되고  동시에  에스테르화되어  초산에틸을  생성한다.  생성된  초산  에틸의  양은 
모세관 기체 크로마토그라피로 측정한다.

카르복실 및 아민 말단의 결정

카르복실  말단들은  170±5℃에서  벤질  알코올에  폴리아미드를  용해시키고  묽은  NaOH로  페놀프탈레인 
종말점까지  적정함으로써  결정한다.  아민  말단들은  페놀  85/메탄올  15  혼합물에  폴리아미드를 용해
시키고 묽은 과염산으로 페놀프탈레인 종말점까지 적정함으로써 결정한다.

[실시예들]

다음의 실시예,  대조 시험 및 비교 시험은 표 형식으로 나타냈다.  다른 언급이 없는 한 백분율은 중
량에 관한 것이다.

사용된 고분자량 폴리아미드의 목록 및 명세를 표 1에 나타냈다.

사용된 저분자량 폴리아미드 희석제의 목록 및 명세를 표 2에 나타냈다.

사용된 강화제의 목록 및 명세를 표 3에 나타냈다.

본 발명의 실시예들은 표 형태로 표 4에 나타냈다.

수행한 대조 시험은 표 5에 나타냈다.

임의 비교 시험은 표 6에 나타냈다.

실시예, 대조 시험 및 비교 시험의 제조에 대한 상세한 것은 표 7에 나타냈다.

실시예,  대조  시험  및  비교에  대한  설명은  다음과  같다:  실시예1은  저분자량  폴리아미드를  도입하기 
위해서  30mm  압출기상에  부  공급기를  사용하는  것에  대해  예시하고  있다.  고분자량  폴리아미드내의 
강화제의  농축물을  압출기  뒤로  공급한다.  이  조성물은  280℃의  온도에서  약  300포이즈의  점도와 

1,000s
-1
의  전단률을  갖는다.  그  유동  속도는  56gm/10분이다.  농축물과  희석제를  공급하는데 사용되

는  두  개의  부피측정식  공급기로부터의  공급속도의  기복  때문에  농도에  다소의  모호성이  있다. 이러
한  사실은  어느  정도까지  부  공급이  이루어지는  다른  실시예에도  적용된다.  실시예  2는  사용된 강화
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제와  저분자량  폴리아미드를  첨가하기  위해서  부  공급보다  건조  혼합을  사용한다는  점에서 실시예1
과 다르다. 실시예 3은 실시예 2와 같다.

저분자량  폴리아미드를  25%  이상  갖는  모든  혼합물에서,  혼합은  일정하지  않아서  불규칙한  결과를 
유도한다.  그러므로,  최종  생성물의  분자량이  감소  또는  유동에  있어서의  소요의  증가를  얻기 위해
서, 충분히 낮은 분자량의 성분과 함께 저분자량 25% 또는 그 미만을 사용하는 것이 바람직하다.

이러한  문제에도  불구하고,  본  발명의  다수의  유용하고  흥미로운  실시예들은  25%  이상의  희석물 준
위에서 만들어졌다.

실시예  4의  농축물은  과도한  점도  상승을  야기하지  않고  폴리아미드와  충분히  그래프팅되도록 선택
된  충분한  농도의  그래프트  자리를  갖는  강화제와  비추출  나일론  6으로  만들어  진다.  7/1/0.5 비율
의  CuI/KI/알루미늄  디스테아레이트  0.3%를  열  안정제로서  첨가한다.  기계적  성질의  뛰어난  조합이 
적당히 양호한 유동과 함께 얻어진다.

이  실험은  실시예  5  및  실시예  6에서  반복한다.  결과의  다양성은  40/60비율의  농축물내에서  함께 공
급된 희석제의 28mm 압출기상에서의 혼합 문제에 기인하는 것으로 보인다.

실시예 7  및 8은 전 조성물에 있어 실시예 5  및 6과 유사하지만 인성이 더 크다. 저분자량 폴리아미
드의  분자량을  인자  2로  감소시킴으로써  저분자량  폴리아미드를  더  작은  양으로  사용할  수  있다. 저
분자량 물질에 요구되는 저부피 분액이 작을수록 혼합을 더 잘 할 수 있다.

실시예  9는  실시예  10과  동일한  조성물로  28mm  압출기상에서  제조된  농축물을  사용하여  만든다. 결
과가  농축물이  더욱  큰  기계에서  제조된  실시예  10에서  얻어진  것들과  유사하더라도  굽힘 모듈러스
는 실시예 10의 140,000psi(9842kg/㎠)에 비해 200,000psi(14060kg/㎠)이다.

작은  기계에서는  큰  기계에서보다  더욱  효과적으로  비추출된  6단량체가  제거되므로  가소화  효과가 
제거되는  것으로  보인다.  28mm  압출기에서  실시된  실시예  10  및  11은  30mm의  부공급으로  실시된 실
시예 7 및 8과 조성면에서 동일하다.

저분자량 폴리아미드 중량이 25% 이하인 경우에는 압출기에 따라 차이가 없다.

계산된 수평균 분자량이 5,000 미만인 실시예 12는 여전히 유연하여 유동성이 매우 높다.

이 물질은 400psi 사출 압력에서 광택 가공물로 성형된다.

실시예  13은  약간  높은  분자량의  저분자량  폴리아미드로서  유사한  결과를  얻는다.  실시예  14는 실시
예  12와  같다.  실시예  15와  16은  농축물  제조시의  스크루우  속도를  제외하고는  동일하다.  실시예 15
의  농축물은  286rpm에서  제조한다.  실시예  16의  농축물은  240rpm에서  제조한다.  실시예  15의 농축물
의  융점은,  다이에서  용융물로  삽인된  열전쌍  탐침체로  측정했을때  353℃이다.  이  두  샘플들의  희석 
단계로부터의  용융물  가닥은  극히  거칠어서  혼합이  잘안된  것을  나타낸다.  혼합  문제는  고농도  뿐만 
아니라  강화된  혼합물의  비교적  높은  관능성에  의해  발생된  농축물의  높은  점도와  저점도  희석제의 
비교적  높은  부피비로부터  발생한다.  혼합  문제에도  불구하고  이  물질들의  인성은  매우  좋다. 실시
예 17은 최종 조성물내의 나일론 66의 양의 증가를 설명한다.

실시예 18  및  19는  인성 및  유동성의 양호한 조합을 얻기 위해서,  다수의 아세트아미드 말단과 함께 
매우  낮은  분자량의  저분자량  폴리아미드를  사용하는  것을  보여준다.  실시예  20에서,  농축물에서의 
매트릭스는  나일론  66과  공중합체  66/6을  포함하는  반면;  그  다음  실시예에서,  매트릭스는  나일론 
66으로 전부 구성된다.

이들 두 실험에서, "케닉스"정지 혼합기를 압출기 끝에 부착시켜 혼합을 돕는다.

실시예 21에서, 폴리아미드 매트릭스는 실시예 20에서 보다 약간 높은 분자량을 갖는다.

아세트아미드  말단을  함유하는  저분자량  폴리아미드를  부  공급하여  제조된  실시예  22의  생성물은 실
시예1보다 덜 강인하지만 유동성이 더 좋다.

실시예 23, 24, 25 및 26은 매트릭스내에 단지 나일론 66만을 함유한다.

기계적 성질은 좋다.

나일론 66  및  6  또는 공중합체 66/6의  혼합물이 존재하는 조성물들은 유동성 및  인성의 우수한 조합
을 갖는 경향이 있다.

실시예 25B는  성형 기계의 배럴내에서 통상의 5  또는 6분이 아닌 약  15분의 보유 시간으로 성형되었
다.  280℃에서의  이  보유  시간에서  강화제는  응집하기  시작하여  기계적  성질에  역효과를  준다.  이 
문제가 발생하는 시간은 조성물에 따라 다르다.

실시예  27은  성형  기계내의  보유  시간에  대한  효과를,  나일론  66  및  비추출된  나일론  6의  혼합물을 
함유하는  조성물로  약  5,10  및  15분(각각  A,B  및  C)  동안  실시함으로써  예증하는  것이다.  실시예 
28A, B, C는 또한 보유 시간의 동일한 변경에 대한 효과를 예증하는 것이다.

이 두 세트는 분자량 및 유동성의 변화 효과를 보여준다.

실시예  29는  비교적  높은  분자량의  폴리아미드로  제조된  농축물을  함유하고,  상당량의  저분자량 폴
리아미드로 희석하여 기계적 성질과 유동성의 좋은 조합을 얻었다.

실시예 30은 기계적 성질과 유용성의 뛰어난 조합 뿐만 아니라 다양성의 범위를 예증하는 것이다.

실시예 31은  농축물내의 비추출 나일론 6과  함께,  페닐 포스핀산,  중합 촉매 및  물을 함유하는 폴리
아미드를 사용할 수 있다는 것을 예증하는 것이다.
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실시예  32-49는  농축물들을  제조하기  위해  강화제들의  여러  가지  조합  및  비추출된  나일론  6을 사용
하여  제조한다.  저분자량  폴리아미드에는  나일론  66  및  6이  있다.  실시예  46  및  48은  높은  산 말단
을  갖는다.  높은  관능성  (2중량%에  가까운  무수물)을  갖는  강화제  저농도(약  2%)가  첨가된 실시예들
은  때때로  불규칙한  결과를  나타낸다.  여러  실시예에서  최대  강화제  입자  크기는 수미크론(약5미크
론)이다.

이  기술분야에  능숙한  사람들은  미크론  범위내의  더  작은  입자  크기가  일반적으로  바람직하다는 것
을  알지만,  그래프트  자리  및  강화제의  모듈러스가  조절되는  한  저분자량  매트릭스에  대해서는 이것
이 중요한 변수는 아니다.

표  A를  참고로 하면 수  평균 입자 크기가 1,000nm  미만,  바람직하게는 500nm미만이며,  이보다 더  큰 
입자들이  존재할  수도  있다.  25%이상에서는  혼합에  있어  적어도  부분적으로  문제  발생소지가  되기 
때문에  저분자량  폴리아미드  첨가제  25%  이상을  사용하는  경우에는  결과가  일정하지  않으나  3,100과 
같이  낮은  수  평균  분자량의  매트릭스를  지닌  첨가제  준위  28%에서는  우연한  생성물이 제조된다(실
시예43참조).  혼합  문제를  감소시키기  위해  상기  실험들에  사용되지  않은  한가지  방법은  단계적 희
석을 이용하는 것이다. 강화 물질로 동일한 처리 단계를 통해 수행된 실시예 43,  대조 7,  표 6의 매
트릭스는  노치아이조드  0.25ft  lbs/in(1.36kg-cm/cm),  인장강도  4.9Kpsi(344kg/㎠)  및  신장률 1.3%
를 갖는다.

실시예  49-53은  매트릭스로서  단지  폴리아미드  공중합체를  함유하는  농축물을  사용하여  기계적 성질
과 유동성의 뛰어난 조합을 얻을 수 있다는 것을 예증한다.

실시예  5는  부정형  폴리아미드  함량이,  존재하는  총  나일론의  약  20%일  때  부정형  폴리아미드의 첨
가 효과를 예증하는 것이다. 부정형 함량의 준위가 높을수록 인성에 역효과를 미친다.

실시예  55는  고무함량  28%의  실험에서  유동성이  크게  단지  1/3으로서  매우  크지만,  본  발명의 생성
물을 생성하기 위해 아크릴 강화제를 사용할 수 있다는 것을 예증한다.

실시예  56은,  만족스러운  생성물은  농축물이  압출기의  후면끝에서  제조되고  희석제가  측류로서 첨가
되는 단일 압출 공정으로 얻어질 수 있다는 것을 예증한다.

이 실험에서 정지 혼합기를 사용하여 더욱 혼합시킬 수 있다.

적당한  압출기  스크루우  디자인을  선택함으로써  정지  혼합기를  사용하지  않고도  좋은  생성물을 충분
히 얻을 수 있다.

실시예 57  및  58은,  두  개의 다른 스크루우 속도에서 작동되는 단일 스크루우 압출기가 좋은 생성물
의 생성을 위해 강화된 농축물을 희석하는데 사용될 수 있다는 것을 보여준다.

실시예  59는  단일  스크루우  압출기의  사용을  농축물을  희석하고  생성물을  성형하기  위해  스크루우 
사출  성형  기계를  사용하는데까지  확장할  수  있으나,  두  개의  유동치  1070  및  209g/10분에  의해 제
시되는 바와 같이 제한된 혼합으로 생성물의 다양성이 문제가 되는 것을 보여준다.

본  발명의  조성물들은  보강재로서  특히  적당하다.  유리  보강재는  실시예  45의  생성물  40%와  OCF 
P353B 유리 60%를 함유하는 조성물로 묘사된다.

조성물은 5,800psi(407.74kg/㎠) 사출 압력에서 1/8인치(3.175mm) 시험 봉으로 성형될 수 있다. 

이  봉은  입구끝에서  6.8ft  lbs/in(37.01kg-㎝/㎝)와  이와  먼쪽의  끝에서  8.1ft lbs/in(44.09kg-㎝/
㎝)의 노치 아이조드를 갖는다. 모듈러스는 1,840,000psi(129352kg/㎠)이다.

본  발명의  조성물은  기계적  성질과  유동성의  개선된  조합을  얻기  위해서  상업용  조성물과  혼합될  수 
있다.  상업용  폴리아미드/유리  보강  조성물,  즉  "Zytel"  80G43L은  실시예  45의  생성물을 첨가함으로
써 43-33%의 유리로 희석될 수 있다. 아이조드 인성은 상업용 폴리아미드 생성물, 즉 "Zytel" 
80G33L과  동일하고,  용융  유동성은  5.6g/10분이고  이에  반해서  이  시험에서  "Zytel"  80G33L은 유동
성이 없었다. 무기물 충전 및 비보강된 조성물에서 유사한 이점을 기대할 수 있다.

[대조시험]

대조 시험 1  및  2는,  일정한 강화제 농도에서의 분자량 효과를 조사하기 위해서 표4중의 실시예 4와 
비교하였다.  이들  경우에  고분자량  희석제를  농축물내로  혼합시키는  것은  비교적  쉬우나,  입자 크기
나  노치  아이조드에  대한  어떤  이점을  볼  수  없었다.  이  일련의  실험에서,  폴리아미드  매트릭스 분
자량의  3배  이상의  범위에서  인성은  본질적으로  영향을  받지  않는다는  뛰어난  결론을  얻었다.  대조 
시험  3은  본  발명의  전형적인  값  미만  약  2등급  아래의  전형적인  유동성을  갖는  선행  기술의  다른 
예이다. 대조 시험 4는 대조시험 3의 나일론 66매트릭스이다.

대조 시험 5는 표 6의 강화된 물질과 비교되는 비-강화된 폴리아미드 매트릭스이다.

ST811  HS는 비추출된 나일론 6의 매트릭스를 갖는 선행 기술의 예이다.

또한 유동성은 매우 낮다.

[강화 및 비강화된 물질의 비교]

본  발명의  이점들의  특히  극적인  예는  표  6에  나타냈다.  두개의  비강화  물질(대조  시험  7  및  8)은 
강화  샘플  실시예  43  및  45와  동일한  방법으로  처리되었다.  비강화  물질은  기계적  부품으로서 상업
적 가치가 없는 낮은 신장률과 노치 아이조드 인성을 갖는다.  그러나 본  발명의 기술에 의해 강화되
면 인성은 극적으로 증진되었고 용융 유동성은 매우 높았다.

[표 1]
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고분자량 폴리아미드

말단기 단위=eq/1,000,000gm

(1) 0.025％ 스테아린산 구리

(2) 고유 점도

[표 2]

가압중합에 의해 제조된 저분자량 폴리아미드

매트릭스 L1-L10, L16은 0.008% 소포제 'Dow Corning B’를 함유한다.

매트릭스 L5-L15은 0.004% 소포제 'Carbowax 8000’을 함유한다.

(1) 나일론 66염 대신에 카프로락탐

(2) 아세트산대신에 아디프산

(3) 헥사메틸렌디아민

[표 3]
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강화제

(1) 5MA3000(ARCO)-스티렌/말레인산 무수물 공중합체(25%Ma) 2%(중량) 사용함

(2) ASTM D 1238 조건 G

시안크릴 C-폴리아크릴 고무

E-에틸렌

P-프로필렌

nBa-n-부틸아크릴레이트

MAA-메타크릴산

[표 4]

실시예

20-11

특1991-0008746



20-12

특1991-0008746



20-13

특1991-0008746



20-14

특1991-0008746



⑴ LMWN : 저분자량 나일론

⑵ 이형분포

⑶ 상당수의 입자＞1000nm

⑷ 유동성 측정을 위한 수분(%)

⑸ (입구쪽 아이조드)×(인장강도)×(유동성)

[표 5]
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대조 실험

⑴ 대조 : 강화제 없음

⑵ LMWN-저분자량 나일론

⑶ 유동성 측정을 위한 수분(%)

⑷ (입구쪽 아이조드)×(인장강도)×(유동성)

⑸ 정상값 1.0

[표 6]

강화 및 및 비강화 실시예들의 비교

⑴ 비교 : 강화제 없음

⑵ IMWN-저분자량 나일론

⑶ 유동성 측정을 위한 수분(%)

⑷ (입구쪽 아이조드)×(인장강도)×(유동성)

[ 표 7]
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제조방법 및 물질코드
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⑴  물 0.75% +페닐포스핀산 0.15%첨가 압출

⑵ 비추출, 건조혼합 및 성형

⑶ 대조시험, 강화제 없음

⑷ 안정제-KI/CuI/알루미늄 디스테아레이트-7/1/0.5

⑸ IMWN-저분자량 나일론

(57) 청구의 범위

청구항 1 

a)  폴리아미드  메트릭스의  50중량％  이상이  지방족  성분들로  구성되고  매트릭스내의 폴리아미드
(들)의  수평균  분자량이  3,000-8,000인  폴리아미드  매트릭스  60-90％,  및  b)  상보적으로,  1000nm 이

하의  수평균  입자  크기를  지니며, 10,000psi(703Kg/cm
2
)  미만의  인장모듈러스를  갖는  하나이상의 유

기중합성  강화제  또는 10,000psi(703Kg/cm
2
)  미만의  평균  모쉔러스를  지니는  상기  강화제  혼합물 

10-40중량％로  구성되며;  2ft.1bs/in(10.8Kg-cm/cm)  이상의  노치  아이조드를  갖고,  노치 아이조드

(ft.1bs/in), 인장강도(수천1b/in
2
)  및  용융  유동성(g/10분)의  곱이  5,000보다  크도록  하는 인장강

도  및  용융  유동성을  갖고,  강화제  내에  합입된  또는  강화제  그래프트된  폴리아미드  매트릭스 0.5-
1.5중량％를 갖는 다중상 열가소성 혼합물.

청구항 2 

제1항에 있어서, 폴리아미드 매트릭스의 75중량％ 이상이 지방족인 혼합물. 

청구항 3 
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제1항에 있어서, 폴리아미드 매트릭스가 전적으로 지방족 폴리아미드로 구성된 혼합물.

청구항 4 

제1항에  있어서,  폴리아미드  매트릭스가  본질적으로  나일론  66  또는  나일론  6  또는  그  혼합물로 구
성된 혼합물.

청구항 5 

제1항에  있어서,  폴리아미드  매트릭스의  불균형화  말단  및  캡화된  말단들의  합이  폴리아미드 10
6
g당 

200당량  이상이거나,  말단기  불균형도가  1.9/1  또는  그  이상이고  상기  말단들의  합이  100보다  큰 혼
합물.

청구항 6 

제1항에  있어서,  강화제가  측쇄,  직쇄  및  고리탄화수소  화합물로  구성된  근으로  부터  선택된 하나이
상의 불포화 단량체, 하나이상의 알파-올레핀, 및 에틸렌의 중합체인 혼합물.

청구항 7 

제1항에  있어서,  중합체  강화제가  에틸렌,  프로필렌  및  1,4-헥사디엔  및  임의의  노르보나디엔의 공
중합체이고,  이  공중합체에는  푸마르산,  말레인산,  및  말레인산  무수물로  구성된  군으로부터  선택된 
불포화 단량체가 그래프트된 혼합물.

청구항 8 

제1항에  있어서,  강화제가  소요의  모쉔러스를  얻는데  충분한  알킬  아크릴레이트,  부타디엔  또는 치
환  부타디엔,  이소프렌,  이소부틸렌  또는  유사한  고무  생성  단량체와  그래프트  자리들을  함유하는 
유기 중합체인 혼합물.

청구항 9 

제1항 내지 제8항중 어느 한 항에 있어서, 인성, 인장강도 및 유동성이 곱이 10,000보다 큰 혼합물.

청구항 10 

a)  수평균  분자량이  10,000보다  크고,  고유점도가  0.7d1/gm  보다  큰  고분자량폴리아미드  또는 폴리
아미드들의  혼합물과  금속  중화  카르복실,  인접  디카르보닐,  무수물  또는  에폭시기들로부터  선택된 
그래프트  자리를  갖고  인장  모쉔러스가  10,000  미만인  유기  중합체  강화제  또는  평균인자  모쉔가 
10,000미만인  강화제의  혼합물을,  투과  전자  현미경(TEM)으로  측정시  1,000nm  미만의  강화제  최대 
입자  크기로  폴리아미드내에  강화제를  분산시키기에  충분한  전단력하에  용융  압출기에서  혼합하고; 
b)  5,000미만의  수평균  분자량  및  0.5  이하의  고유점도를  지니는,  트란스아미드화에  의해  반응하며, 
상기  a)의  폴리아미드와  반응후  평균  분자량이  8,000  미만인  폴리아미드  매트릭스를  생성시키기에 
충분히  낮은  분자량을  갖도록  선택된,  저분자량  폴리아미드를  단계  a)에서  산출된  혼합물내로 혼합
시키는 것으로 구성된 방법.
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