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(54) 2축 방향으로 배향된 투명 폴리올레핀 필름

요약

본 발명은 불규칙한 표면 구조를 가지며 산화 금속 코팅이 없는 층상 실리케이트(layered silicate)를 포함하는 적어도 
한개의 층을 포함하는 투명하고, 단일층 또는 다층의, 배향된(oriented) 폴리올레핀 필름에 관한 것이다.

명세서

    기술분야

본 발명은 레이저로 표시할 수 있는(laser-markable), 투명한(transparent), 배향된 폴리올레핀 필름(oriented po
lyolefin film)에 관한 것이다.

    배경기술

종래의 기술은 중합성 물질(polymeric material)에 표시(marking)를 하는 방법을 개시하고 있다. 이런 형태의 물질
은 특정한 파장 범위(wavelength range)의 복사선(radiation)에 노출되었을 때 물질의 변색을 일으키는 복사선 감응 
첨가제(radiation-sensitive additive)를 포함하고 있다. 이러한 첨가제는 레이저 안료(laser pigment)로서 알려져 
있다.

    
종래의 기술은 특정한 적용을 위해 2축 방향으로 배향된(biaxially oriented), 일반적으로 두께가 3㎛ 내지 100㎛ 범
위인 폴리올레핀 필름(polyolefin film)에 대해서도 개시하고 있다. 적절한 첨가제에 의해 2축 방향으로 배향된 필름
을 개질시키는 것이 알려져 있다. 이런 형태의 첨가제는 마찰, 대전 방지 특성, 열 안정성(thermal stability), 외관(a
ppearance) 또는 그 밖의 필름 특성을 개선시킬 수 있다. 그러나, 이러한 첨가제는 투명 필름의 외관을 손상시켜서는 
안된다. 즉, 특히 탁도(haze)을 증가시키거나 광택(gloss)을 감소시켜서는 안된다.
    

    발명의 상세한 설명

그러므로, 본 발명의 목적은 레이저로 표시할 수 있는, 투명한, 2축 방향으로 배향된 폴리올레핀 필름을 제공하는 것이
다. 특히, 상기 필름은 다양한 파장의 레이저 광선을 사용한 적절한 공정에 의해 표시가 가능해야 한다. 레이저 광선은 
필름에 어떠한 관통 구멍(through hole)도 만들어서는 안된다. 동시에, 필름은 높은 투명도를 가져야 하고 점 형태의 
표면 결함(fisheye)과 기포(bubble)가 없는 균일한 외관을 가져야 한다.

이 목적은 불규칙적인 표면 구조를 가지며 산화 금속(metal oxide)으로 코팅되지 않은 층상 실리케이트(layered sili
cate)를 포함하는 하나 이상의 층(이하 '층' 이라고 한다)을 포함하는 투명한, 단일층 또는 다층(multilayer)의, 배향
된 폴리올레핀 필름에 의해 달성된다. 종속 청구항(sub-claims)은 본 발명의 바람직한 실시예를 나타내고 있다.

필름의 층은 일반적으로 각 경우 층을 기준으로 했을 때, 적어도 85중량%, 바람직하게는 90중량% 내지 100중량%미
만, 상세하게는 98중량% 내지 100중량%미만의 폴리올레핀, 바람직하게는 프로필렌 중합체를 포함한다.

폴리올레핀은 예를 들어, 2개 내지 8개의 탄소 원자를 갖는 폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리부틸렌 또는 올레핀의 공중
합체(copolymer)로 이들 중 폴리에틸렌과 폴리프로필렌이 바람직하다.

일반적으로, 상기 프로필렌 중합체는 적어도 90중량%, 바람직하게는 94중량% 내지 100중량%, 상세하게는 98중량% 
내지 100중량%의 프로필렌을 포함한다. 각각 많아야 10중량% 또는 0중량% 내지 6중량% 또는 0중량% 내지 2중량%
이하의 대응하는 공중합단량체(comonomer)는, 존재하게 된다면, 일반적으로 에틸렌과 부틸렌으로 이루어져 있다. 상
기 중량%로 표시된 데이터는 각 경우에 프로필렌 중합체를 기준으로 한다.

 - 2 -



공개특허 특2001-0104697

 
    
참고문헌에는 이소택틱 프로필렌 동종중합체(isotactic propylene homopolymer)의 녹는점은 140℃ 내지 170℃, 바
람직하게는 155℃ 내지 165℃로, 용융 흐름 지수(melt flow index)(230℃, 21.6N의 하중으로 DIN 53 735로 측정)
는 1.0 g/10min이상 10 g/10min이하, 바람직하게는 1.5 g/10min 내지 6.5 g/10min으로 나와 있다. n-헵탄에 녹는 
중합체의 함량은 출발 중합체(starting polymer)를 기준으로 했을 때 일반적으로 1중량% 내지 10중량%이고, 바람직
하게는 2중량% 내지 5중량%이다.
    

프로필렌 중합체의 분자량 분포(molecular weight distribution)는 적용 영역에 따라 넓은 범위 내에서 변할 수 있다. 
중량 평균 분자량(weight average molecular weight)(M w )과 수 평균 분자량(number average molecular weigh
t)(Mn) 사이의 비는 일반적으로 1 내지 15이다.

본 발명에 따른 필름의 바람직한 실시예에서, 중량 평균 분자량(Mw )과 수 평균 분자량(Mn) 사이의 비는 2 내지 10이
고, 특히 바람직하게는 2 내지 6이다. 이러한 층의 프로필렌 동종중합체의 좁은 분자량 분포는 예를 들어, 그것의 과산
화적 분해(peroxidic degradation)에 의해 또는 적절한 메탈로센(metallocene) 촉매에 의해 폴리프로필렌을 제조함
으로 인해 이루어진다.

본 발명의 바람직한 실시예에서, 사용된 폴리프로필렌은 높은 이소택틱(isotactic) 특성을 나타낸다. 이런 형태의 높은 
이소택틱 특성을 나타내는 폴리프로필렌에 대하여,13 C-NMR 분광기(spectroscopy)로 결정되는 n-헵탄에 녹지않는 
폴리프로필렌 함량의 연쇄 이소택틱 지수(chain isotacticity index)는 95%이상이고, 바람직하게는 96% 내지 99%
이다.

필름의 적어도 한 층이 층상 실리케이트, 즉 불규칙적인 표면 구조를 갖고 금속 산화물로 코팅되지 않은 층상 실리케이
트를 베이스로 하는 안료를 포함한다는 것은 본 발명에 대하여 필수적인 것이다.

일반적으로 층은 필름의 총 중량을 기준으로, 0.01중량% 내지 4중량%, 바람직하게는 0.5중량% 내지 2.5중량%, 상세
하게는 0.8중량% 내지 1.5중량%의 양의 안료를 포함한다. 안료의 중량% 농도는 안료가 착색된 층 또는 층들 각각의 
층 두께에 의해 결정된다. 비교적 낮은 농도의 두꺼운 층은 보다 높은 농도의 얇은 층이 나타내는 것과 같은 효과를 나
타낸다. 그러므로, 필름의 단위 면적당 안료 농도는 0.1g/m 2내지 1.0g/m2의 범위, 바람직하게는 0.1g/m 2내지 0.7g/
m2의 범위, 상세하게는 0.10g/m 2내지 0.30g/m2의 범위이면 바람직하다. 이러한 영역 농도(area concentration)는 
레이저 광선이 방해 없이 필름을 통과하지 못하도록 하고, 그 대신 안료가 착색된 층에서 안료 입자에 부딪치도록 보장
하는데 있어서 충분하다. 영역 농도에 대한 이러한 범위는 필름의 두께, 층의 두께 그리고 층의 수에 상관없이 적용된다.

    
층상 실리케이트를 베이스로 하는 안료는 판상(platelet-shaped) 구조의 층상 실리케이트로부터 제조된다. 특히, 적
절한 층상 실리케이트는 운모(mica)인데, 그 중 백운모(muscovite), 흑운모(biotite), 금운모(phlogopite), 질석(v
ermiculite) 그리고 합성 운모(synthetic mica)가 특히 바람직하다. 원래부터 알려진 이러한 출발 물질은 진주 광택
이 나는 안료의 제조에도 사용된다. 층상 실리케이트의 표면 구조 변형을 위해, DE 44 41 223에 설명된 바와 같이, 상
기 층상 실리케이트는 건식 그라인딩 공정(dry grinding process)을 거친다. 그라인딩 공정중의 조건은 층상 실리케이
트의 원래 매끄러운 표면 구조가 실질적으로 파괴되도록 선택됨으로써, 건식 그라인드된 안료는 거친 표면 구조를 갖게 
된다.
    

    
건식 그라인딩 공정에서, 운모는 예를 들어, 교반 볼 밀(stirred ball mill)로 도입되고 예를 들어, 강옥(corundum)으
로 만들어진 그라인딩 매체에 의해 계속하여 분쇄된다. 그라인딩 조건은 판상 운모 안료가 분쇄되고 원래 매끄러웠던 
표면이 상당히 거칠게 되게 하는 방식으로 추가의 독창적인 단계를 거치지 않고 당 업자에 의해 설정될 수 있다. 안료 
구조의 판상 특징은 공정 중에 어느 정도 유지된다. 유사하게 조절될 수 있는 모든 알려진 건식 그라인딩 공정은 기본적
으로 적절하다.
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건식으로 그라인딩된 안료는 공기 분급(air classification)에 의해 계속해서 바람직하게 분류된다. 이런 형태의 방법
은 알려져 있다. 최신 기술에 따라서, 안료에는 산화 금속이나 산화 금속 수화물의 적절한 코팅이 계속해서 제공된다. 
그것에 의해 안료에 높은 색도(color intensity)와 높은 은폐력(hiding power)이 얻어진다. 이러한 특성은 많은 적용
에 대해 특히 바람직하다.

    
본 발명의 일부분으로서, 건식 그라인딩된 안료에 대해서는 이런 형태의 코팅이 제공되지 않는 것이 유리하다는 것이 
주목되었다. 투명한 필름에서 흰색 표식 형태의 레이저 표시는 더 쉽게 보이고, 코팅된 안료를 사용하는 경우 필름이 탁
하여 보이지 않기 때문에, 코팅되지 않은 레이저 안료를 포함하는 배향된 필름이 유리하다. 게다가 코팅되지 않은 안료
를 포함하는 배향된 필름의 적절한 투명도는 놀랍게도, 사실상 변화되지 않고 유지된다. 코팅된 안료를 혼합하면, 배향
된 필름은 아주 탁하게 된다.
    

    
산화 금속의 코팅이 없는 거친 표면을 만들기 위한 그라인딩은 투명한, 레이저로 표시할 수 있는, 배향된 필름을 얻기 
위해서는 필수적이라는 것이 밝혀졌다. 연신 공정(stretching process)중에 분리현상(detachment)과 액포 발생(va
cuole formation)이 일어나지 않도록, 그라인딩에 의해 만들어진 안료의 거칠고 고르지 않은 표면은 안료의 표면에 대
한 중합체의 부착력을 개선한다고 가정된다. 그라인딩된 후 산화 금속으로 코팅된 층상 실리케이트는 필름을 매우 탁하
게 한다.
    

본 발명의 일부분으로서 레이저 표시능(laser markability)의 균형비(balanced ratio)를 위한 최적의 입자 크기와 필
름의 광학적 특성(optical properties)은 주어진 레이저 안료에 대해 실험적으로 쉽게 결정될 수 있다는 것이 추가적으
로 관찰되었다. 여기서, 평균 입자 크기를 너무 작게 선택해서는 안된다. 평균 입자 크기가 감소하게되면, 최적의 평균 
입자 크기일 때 이상으로 필름의 탁도는 증가한다. 레이저 표시능은 또한 이러한 평균 입자 크기에 의해 결정된다는 것
이 추가적으로 밝혀졌다. 레이저 광선의 파장이 입자 직경의 3배보다 크다면 레이저에 대한 민감도(sensibility)는 감
소한다. 예를 들어, CO 2레이저를 사용할 때 건식 그라인딩된 운모에 대한 최적 평균 입자 크기는 전자현미경(SEM-I
PS)에 의한 화상 분석(image analysis)에 의해 결정되는 4.5㎛ 내지 5.5㎛내의 범위에 있다.

본 발명에 필수적인 레이저 안료에 추가하여, 층은 각 경우에 있어서 유효량으로 중화제(neutralizer), 안정화제(stab
ilizer), 대전 방지제(antistatic) 및/또는 윤활제(lubricant) 같은 기존의 첨가제도 포함할 수 있다.

바람직한 대전 방지제는 알카리 금속 알칸술포네이트(alkali metal alkanesulfonates), 개질 폴리에테르(polyether-
modified), 즉, 에톡시화(ethoxylated) 및/또는 프로폭시화(propoxylated) 폴리디오르가노실록산(polydiorganosi
loxanes){폴리디알킬실록산(polydialkylsiloxanes), 폴리알킬페닐실록산(polyalkylphenylsiloxanes) 및 그 유사물
} 및/또는 ω-히드록시-(C1-C4 )알킬기로 치환된 10 내지 20개의 탄소 원자를 갖는 지방족 라디칼을 포함하는 필수
적으로 직쇄 포화 지방족 3차 아민인데, 여기서, N,N-비스(2-히드록시에틸)알킬아민은 알킬 라디칼에 10 내지 20개
의 탄소 원자, 바람직하게는 12 내지 18개의 탄소 원자를 가지는 것이 특히 적절하다. 대전 방지제의 유효량은 약 0.0
5중량% 내지 약 0.5중량%의 범위이다. 글리세롤 모노스테아레이트도 대전 방지제로서 0.03% 내지 0.5%의 양으로 
바람직하게 사용된다.

윤활제는 고급 지방족 산 아미드(higher aliphatic acid amides), 고급 지방족 산 에스테르(higher aliphatic acid e
sters), 왁스 및 금속 비누, 그리고 폴리디메틸실록산이다. 윤활제의 유효량은 0.01중량% 내지 3중량%이고, 바람직하
게는 0.02중량% 내지 1중량% 이다. 특히 적절한 것은 층에 0.01중량% 내지 0.25중량%의 고급 지방족 산 아미드를 
첨가하는 것이다. 특히 적절한 지방족 산 아미드는 에루크아미드(erucamide)이다. 폴리디메틸실록산의 첨가는 0.02중
량% 내지 2.0중량%가 바람직한데, 특히 폴리디메틸실록산이 5000 내지 1,000,000mm 2 /s의 점도를 가질 때 바람직
하다.

    
사용될 수 있는 안정화제는 에틸렌, 프로필렌 중합체 및 다른 α-올레핀 중합체에 대해 안정화 작용(stabilizing acti
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on)을 하는 종래의 화합물이다. 상기 안정화제의 첨가량은 0.05중량% 내지 2중량%이다. 특히 적절한 안정화제는 페
놀계 안정화제(phenolic stabilizer), 알카리 금속이나 알카리 토금속 스테아레이트 및/또는 알카리 금속이나 알카리 
토금속 카보네이트이다. 페놀계 안정화제는 0.1중량% 내지 0.6중량% 양의 범위에서, 특히 0.15중량% 내지 0.3중량
% 범위에서 적절하며 약 500g/mol 이상의 분자량을 갖는다. 펜타에리스리톨 테트라키스-3-(3,5-디-터셔리-부틸
-4-히드록시페닐)프로피오네이트{pentaerythritol tetrakis-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)prop
ionate} 와 1,3,5-트리메틸-2,4,6-트리스(3,5-디-터셔리-부틸-4-히드록시벤질)벤젠{1,3,5-trimethyl-2,4,
6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene}이 특히 유리하다.
    

중화제는 평균 입자크기가 최대 0.7㎛, 절대 입자 크기(absolute particle size)가 10㎛미만, 그리고 비표면적( spec
ific surface area)이 40m 2 /g 이상인 디히드로탈크싸이트(dihydrotalcite), 칼슘 스테아레이트 및/또는 칼슘 카보네
이트가 바람직하다.

상기 %로 표시된 데이터는 각 경우에 있어서 층의 중량과 관련된다.

바람직한 실시예에서 본 발명에 따른 폴리올레핀 필름은 레이저 안료 함유층이나 사이층의 한면 또는 양쪽면에 적용되
는 2 내지 10개의 탄소원자를 갖는 α-올레핀 중합체로 된 최상층을 포함한다.

이런 형태의 최상층의 α-올레핀 중합체에 대한 예는

프로필렌 동종중합체 또는,

에틸렌과 프로필렌의 공중합체 또는 에틸렌과 1-부틸렌의 공중합체 또는 프로필렌과 1-부틸렌의 공중합체 또는,

에틸렌과 프로필렌과 1-부틸렌의 삼원공중합체(terpolymer) 또는,

상기 동종중합체, 공중합체 그리고 삼원공중합체 중 두 개 이상의 혼합물 또는,

바람직하다면 상기 동종중합체, 공중합체 그리고 삼원공중합체 중 두 개 이상을 혼합한 상기 동종중합체, 공중합체 그
리고 삼원공중합체 중 두 개 이상의 배합물(blend)인데,

여기서, 각 경우에 있어서 공중합체의 총 중량을 기준으로 하였을 때 임의의 에틸렌-프로필렌 공중합체의 에틸렌 함량
은 1중량% 내지 10중량%, 바람직하게는 2.5중량% 내지 8중량%이거나,

임의의 프로필렌-1-부틸렌 공중합체의 부틸렌 함량은 2중량% 내지 25중량%, 바람직하게는 4중량% 내지 20중량%
이거나,

각 경우에 있어서 삼원공중합체의 총 중량을 기준으로 하였을 때, 임의의 에틸렌-프로필렌-1-부틸렌 삼원공중합체의 
에틸렌 함량은 1중량% 내지 10중량%, 바람직하게는 2중량% 내지 6중량%이고, 1-부틸렌 함량은 2중량% 내지 20중
량%, 바람직하게는 4중량% 내지 20 중량%이거나,

중합체 배합물의 총 무게를 기준으로 한 각 경우에 있어서, 에틸렌-프로필렌-1-부틸렌 삼원공중합체와 프로필렌-1
-부틸렌 공중합체의 배합물의 에틸렌 함량은 0.1중량% 내지 7중량%이고, 프로필렌 함량은 50중량% 내지 90중량%
이며, 1-부틸렌 함량은 10중량% 내지 40중량%이다.

상기에 설명된 최상층에 사용된 공중합체 및/또는 삼원공중합체의 용융 흐름 지수는 일반적으로 1.5g/10 min 내지 30
g/10 min, 바람직하게는 3g/10 min 내지 15g/10 min이다. 녹는점은 120℃ 내지 140℃이다. 상기에 설명된 공중합체
와 삼원공중합체의 배합물의 용융 흐름 지수는 5g/10 min 내지 9g/10 min이고 녹는점은 120℃ 내지 150℃이다. 상
기에 언급된 모든 것들의 용융 흐름 지수는 230℃, 21.6N의 힘(DIN 53 735)의 조건에서 측정되었다.
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바람직하다면, 상기에 설명된 최상층의 모든 중합체는 층에 대하여 상기에 설명된 것과 같은 방법으로 기본적으로 같은 
과산화물을 사용하여 과산화적(peroxidically)으로 분해될 수 있다. 최상층 중합체의 분해 인자(degradation factor)
는 일반적으로 3 내지 15이고, 바람직하게는 6 내지 10이다.

바람직하다면, 대전 방지제, 중화제, 윤활제 및/또는 안정화제와 같은 상기에 설명된 층에 대한 첨가제와 바람직하다면, 
추가적으로 블록화 방지제(antiblocking agent)가 최상층에 첨가될 수 있다. 이 때 중량%로 나타난 데이터는 최상층
의 중량에 상응하게 된다.

    
적절한 블록화 방지제는 이산화 규소(silicon dioxide), 칼슘 카보네이트, 마그네슘 실리케이트, 알루미늄 실리케이트, 
칼슘 포스페이트 등과 같은 무기 첨가제 및/또는 폴리아미드, 폴리에스터, 폴리카보네이트 및 그 유사물과 같은 불친화
성 (incompatible) 유기 중합체인데, 더 바람직한 것은 벤조구아나민-포름알데히드(benzoguanamine-formaldehy
de) 중합체, 이산화규소 및 칼슘 카보네이트이다. 블록화 방지제의 유효량은 0.1중량% 내지 2중량%이고, 바람직하게
는 0.1중량% 내지 0.8중량%이다. 평균 입자 크기는 1㎛ 내지 6㎛ 사이이고, 더욱 상세하게는 2㎛ 내지 5㎛인데, 상기 
입자는 EP-A-0 236 945와 DE-A-38 01 535에서 설명되었듯이, 구형 모양이 특히 적절하다.
    

본 발명에 따른 필름은 레이저 안료를 포함하는 적어도 한 층을 포함한다. 이 안료 포함층은 3층 또는 5층으로 된 실시
예에서의 기저층(base layer)인 것이 바람직하다. 바람직하다면, 안료 포함 층은 4층 또는 5층으로된 실시예에서의 사
이층(interlayer)도 될 수 있다. 또 다른 실시예에서 안료는 기저층과 사이층 양쪽에 혼합된다. 본 발명의 다른 변형은 
안료 포함 기저층 및/또는 사이층에 추가된 레이저 안료를 역시 포함하는 최상층의 구조이다.

최상층의 두께는 0.1㎛보다 크고 바람직하게는 0.3㎛ 내지 3㎛이며, 상세하게는 0.4㎛ 내지 1.5㎛인데, 여기서 양쪽의 
최상층의 두께는 같거나 다를 수 있다.

사이층은 기저층에 대해 설명된 α-올레핀 중합체로 이루어질 수 있다. 사이층은 각각의 층에 대해 설명된 대전 방지제, 
중화제, 윤활제 및/또는 안정화제 그리고 바람직하다면, 추가적으로 블록화 방지제 같은 기존의 첨가제를 포함한다. 사
이층의 두께는 0.3㎛보다 크고 바람직하게는 1.0㎛ 내지 15㎛이며, 상세하게는 1.5㎛ 내지 10㎛이다.

본 발명에 따른 폴리올레핀 필름의 총 두께는 넓은 범위 내에서 변할 수 있고 의도하는 용도에 의해 결정될 수 있다. 폴
리올레핀 필름의 총 두께는 4㎛ 내지 60㎛이고, 상세하게는 5㎛ 내지 50㎛이며, 바람직하게는 10㎛ 내지 35㎛이다. 
층은 필름의 총두께에 대해 약 40% 내지 100%를 차지한다.

본 발명은 또한 원래부터 알려져 있는 공압출성형(coextrusion)으로 본 발명에 따른 폴리올레핀 필름을 제조하는 공정
과 관련된다.

평평한 필름 다이(flat-film die)를 통해 필름의 각 층에 해당하는 용융물(melts)을 공압출하고, 고체화(solidificat
ion)를 위해 하나 또는 그 이상의 롤(roll)위로 합성 필름을 벗겨내고, 계속해서 상기 필름을 연신(stretching){배향작
업(orienting)}하고, 연신된 필름을 열안정(heat-setting)시키고, 바람직하다면 표면 층에 가공을 위한 코로나(cor
ona) 또는 열처리를 함으로써 이 공정이 수행된다.

    
2축 방향 연신(biaxial stretching)(배향)은 일반적으로 순차적으로 또는 동시에 수행된다. 순차적 연신(sequential 
stretching)은 일반적으로 먼저 세로축 방향(기계 방향)으로 행해지고, 그 다음 가로축 방향(기계에 수직인 방향)으로 
행해지는 연속적 2축 방향 연신이 바람직하다. 동시 연신(simultaneous stretching)은 평평한 필름 공정(flat film p
rocess)에 의해 또는 블로잉 공정(blowing process)에 의해 수행될 수 있다. 필름 생산에 대해 추가된 설명은 연속적
인 순차적 연신 공정이 포함된 평평한 필름 압출의 실시예와 관련된다.
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먼저, 공압출공정에서 종래에 해왔던 것처럼, 중합체 또는 각 층의 중합체 혼합물은 압출기에서 압축되고 액화되는데, 
레이저 안료와 다른 첨가제는 중합체나 중합체 혼합물에 존재하도록 미리 첨가하는 것도 가능하다. 그런후 용융물은 동
시에 평평한 필름 다이(슬롯 다이)를 통과하게 되고 압출된 다층 필름은 냉각되고 고체화되는 동안 하나 또는 그 이상
의 테이크 오프 롤(take-off roll) 위에서 벗겨진다.

    
이러한 방법으로 얻어진 필름은 이 후에 압출 방향에 대하여 세로 방향과 가로 방향으로 연신되는데, 이로 인해 분자 체
인(chain)이 정렬을 하게 된다. 세로축 방향 연신은 목표하는 연신비(stretching ratio)에 부합하는 서로 다른 속도로 
회전하는 두 개의 롤에 의해 유리하게 수행될 수 있고, 가로축 방향 연신은 적절한 폭출기 프레임(tenter frame)에 의
해 유리하게 수행될 수 있다. 세로축 방향의 연신비는 4 내지 8이고, 바람직하게는 5 내지 6이다. 가로축 방향의 연신
비는 5 내지 10이고, 바람직하게는 7 내지 9이다.
    

필름 연신 공정이후 열안정 공정(열 처리공정)이 있는데, 이 공정에서 필름은 100℃ 내지 160℃에서 약 0.1초 내지 약 
10초 정도 머무르게 된다. 그 다음에 필름은 권취 유닛(wind-up unit)에 의해 종래의 방법으로 감겨지게 된다.

압출된 필름이 냉각되고 고체화되는 테이크 오프 롤을 가열 및 냉각 회로를 통해 10℃ 내지 100℃, 바람직하게는 20℃ 
내지 50℃로 유지하는 것이 특히 유리하다고 증명되었다.

세로축 방향과 가로축 방향 연신이 수행되는 온도는 비교적 넓은 범위로 변경될 수 있는데, 이 온도는 원하는 필름의 특
성에 따라 결정된다. 일반적으로, 세로축 방향의 연신은 바람직하게 80℃ 내지 150℃에서 수행되고 가로축 방향의 연
신은 바람직하게 120℃ 내지 170℃에서 수행된다.

2축 방향 연신 공정 후에, 필름의 한쪽 또는 양쪽 표면은 알려진 방법 중 한가지 방법으로 바람직하게 코로나 또는 화염
(flame) 처리된다. 처리 강도(intensity)는 일반적으로 37mN/m 내지 50mN/m이고, 바람직하게는 39mN/m 내지 4
5mN/m이다.

여기에서 필름의 표면 처리는 코로나 처리의 실시예를 사용하여 설명된다.

코로나 처리에서 유익한 과정은 일반적으로 스프레이나 코로나 방전이 일어날 수 있는 전극 사이에 인가되는 교류 전압
인(약 5㎸ 내지 20㎸이고, 약 5㎑ 내지 30㎑) 고전압 전극으로 작용하는 두 개의 전도체 요소 사이를 필름이 통과하는 
것이다. 스프레이나 코로나 방전으로 인해 필름 표면위의 공기는 이온화되고 필름 표면의 분자와 반응하여 본질적으로 
무극성 중합체 매트릭스(non-polar polymer matrix) 내에 극성 함유물(polar inclusion)을 생성하게 된다.

본 발명에 따른 필름은 원래부터 알려진 공정에 의해 레이저 각인(laser-inscribed)이 가능하다. 이 목적을 위하여 필
름은 펄스 레이저(pulsed raser), 바람직하게는 펄스 CO 2레이저 또는 Nd:YAG 또는 엑시머 레이저의 빔 경로(beam 
path)로 도입된다. 안료가 가장 큰 흡수 횡단면(absorption cross section)을 가질 때의 파장에 의해 레이저를 선택하
게 된다. 표시의 음영(shade)과 색 강도는 조사 시간과 복사선의 에너지 밀도에 따라 결정된다.

원료와 필름은 다음의 측정 방법을 사용하여 특징지어졌다.

용융 흐름 지수

용융 흐름 지수는 21.6N의 하중과 230℃에서 DIN 53 735에 따라 측정되었다.

평균 입자 크기

    
평균 입자 크기는 화상 분석으로 결정되었다. 이 목적을 위하여, 시료는 입자를 분리하도록 물에 분산되고 유리 슬라이
드(slide)에 놓여진다. 이후 이 시료는 건조되고 주사 전자 현미경(scanning electron microscope) 하에서 검사된다. 
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이 목적을 위하여, 각각의 입자는 적절히 맞춰진 밝기와 콘트라스트(contrast)에 의해 회색의 음영 화상(shade imag
e)으로 보이게 된다. 10㎟의 면적에 대해, 각 분리된 입자의 면적이 측정된다. 그리고, 입자의 직경은 같은 면적을 갖는 
원의 직경으로 주어진다. 이 측정값은 크기 범위에 의해 분류되며, 이것은 입자 크기 분포를 나타낸다. 평균 입자 직경
은 분포 곡선의 평균으로써 결정된다.
    

용융점

DSC 측정, 용융 곡선의 최대값, 가열 속도는 20℃/min.

탁도

필름의 탁도는 ASTM-D 1003-52에 따라 측정되었다.

광택도

    
광택도는 DIN 67 530에 따라 결정되었다. 반사값은 필름의 표면에 대한 광학 파라미터(optical parameter)로 측정되
었다. ASTM-D 523-78과 ISO 2813 표준에 따]라, 입사각(angle of incidence)은 60°에 맞춰졌다. 광선이 맞춰
진 입사각으로 평평한 테스트 표면에 부딪치고 그것에 의해 반사되거나 분산된다. 광전자 수신기 상의 입사 광선은 비
례적인 전기량(electrical quantity)으로 디스플레이된다. 측정값은 단위가 없고(dimensionless), 입사각과 함께 명
시되어야 한다.
    

분자량의 결정

평균 분자량 Mw과 Mn과 평균 분자량 분산도 Mw /Mn은 겔 침투 크로마토그래피(gel permeation chromatography)
에 의해 DIN 55 672, 파트 1 에 따라 결정되었다. THF 대신, 오르토-디클로로벤젠이 용리제(eluent)로 사용되었다. 
조사가 행해지는 올레핀 중합체는 상온에서 용해되지 않으므로, 전체 측정은 높은 온도에서 수행된다(      ℃).

본 발명은 아래의 실시예에 의해 설명된다.

    실시예

건식으로 그라인딩된(dry-ground) 운모(mica)의 제조:

    
자연스럽게 발생한 약 2㎝의 판(platelet)의 직경을 가진 운모는 직경이 5㎜인 강옥 그라인딩 요소를 구비한 공업용 교
반 볼 밀에서 건식으로 그라인딩되었다. 그라인딩된 물질은 입자의 평균 직경이 약 5㎛, 최대 직경이 약 15㎛가 되도록 
계속해서 공기 분급기에서 분류되었다. 이러한 방법으로 얻어진 안료는 직접 즉, 추가적으로 산화 금속 코팅을 하지 않
고, 용융점 166℃, 용융 흐름 지수 3.4 g/10 min. 의 프로필렌 동종중합체에 혼합되었다. 이러한 방법으로, 프로필렌 
동종중합체 60중량%와 건식 그라인딩된 산화 금속이 없는 운모(이하, 레이저 안료라 칭함.) 40중량%를 포함하는 마
스터 배치(masterbatch)가 얻어졌다.
    

실시예 1

대칭 구조를 가지며 총 두께가 30㎛인 5층 투명 필름이 공압출에 의해 제조되었고, 이어서 순차적으로 세로축 방향과 
가로축 방향으로의 배향작업이 행하여 졌다. 각 최상층의 두께는 0.7㎛이었다. 각 사이층의 두께는 5㎛이었다.
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기저층 :

용융점이 166℃이고 용융 흐름 지수가 3.4g/10 min인 이소택틱 프로필렌 동종중합체 96.74중량%,

위에서 설명된 60중량%의 프로필렌 동종중합체와 층을 기준으로 1.2중량% 함량의 레이저 안료에 부합하는 40중량%
의 레이저 안료를 포함하는 마스터 배치 3.00중량%,

아르모스타트(Armostat) 0.14중량%,

에루크아미드(erucamide) 0.12중량%.

사이층 :

용융점이 166℃이고 용융 흐름 지수가 3.4 g/10 min인 이소택틱 프로필렌 동종중합체 100중량%.

최상층 :

에틸렌 함량이 3중량%이고 부틸렌 함량이 7중량%(나머지는 프로필렌)인 랜덤(random) 에틸렌-프로필렌-부틸렌 
삼원공중합체 98.8중량%,

블록화 방지제로서 평균 입자 크기가 2㎛인 SiO2 0.2중량%.

각 공정 단계에서의 제조 조건은 다음과 같았다.

압출 : 기저층의 온도: 260℃

사이층의 온도: 255℃

최상층의 온도: 240℃

테이크 오프 롤의 온도: 20℃

세로축 방향의 연신: 온도: 110℃

세로축 방향의 연신비 5.5

가로축 방향의 연신: 온도: 160℃

가로축 방향의 연신비 9

세팅 온도: 150℃

수렴도(convergence): 5%

실시예 2

필름이 실시예 1에서 설명된 바와 같이 제조되었다. 그러나, 실시예 1과는 다르게, 필름은 사이층을 포함하지 않았다. 
3층으로 된 실시물의 필름 두께는 그러므로 단지 20㎛였다. 그 외의 조성과 제조 조건은 실시예 1과 동일하였다.

실시예 3
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필름이 실시예 1에서 설명된 바와 같이 제조되었다. 실시예 1과는 다르게, 기저층에는 레이저 안료가 포함되지 않았다. 
대신, 층의 중량을 기준으로 2.2중량% 양의 레이저 안료가 40%의 마스터 배치(즉, 5.6%의 마스터 배치)를 거쳐 사이
층에 혼합되었다. 그 외의 조성과 제조 조건은 실시예 1과 동일하였다.

실시예 4

필름이 실시예 1에서 설명된 바와 같이 제조되었다. 실시예 1과는 다르게, 기저층의 중량을 기준으로, 0.78중량%의 함
량에 부합하는 40% 마스터 배치의 1.95중량%가 기저층에 혼합되었다. 거기에, 각 사이층의 무게를 기준으로 0.78중
량%의 함량에 부합하는 40% 마스터 배치의 1.95중량%가 각 사이층에 혼합되었다. 그 외의 조성과 제조 조건은 실시
예 1과 동일하였다.

실시예 5

필름이 실시예 2에서 설명된 바와 같이 제조되었는데, 기저층이 이번에는 단지 0.6중량%의 레이저 안료를 포함하였다. 
그 외의 조성과 제조 조건은 실시예 2와 동일하였다.

비교예 1

    
필름이 실시예 1에서 설명된 바와 같이 제조되었다. 실시예 1과는 다르게, 이번에는, 필름이 거친 표면을 갖고 산화 금
속 코팅이 없는 건식으로 그라인딩된 운모 대신에 매끄러운 판상 구조를 갖는 습식으로 그라인딩된 운모를 포함하였다. 
습식 그라인딩을 위해, 판상 운모의 습한 부유물(moist suspension)은 서로에 대하여 움직이는 두 표면 사이에서 그
라인딩된다. 여기서, 운모는 원래의 판상 형상이 대체로 유지된 채 주로 전단 응력(shear force)에 의해 분쇄되었다. 
습식으로 그라인딩된 운모의 평균 입자 직경은 마찬가지로 5㎛였고, 최대 직경은 15㎛였다. 그 외의 조성과 제조 조건
은 실시예 1과 동일하였다.
    

비교예 2

필름이 실시예 1에서 설명된 바와 같이 제조되었다. 실시예 1과는 다르게, 필름이 이번에는 거친 표면을 갖고 산화 금
속 코팅이 없는 건식으로 그라인딩된 운모 대신에 TiO2로 코팅된 건식으로 그라인딩된 운모를 포함하였다. 이러한 목
적을 위하여, 건식 그라인딩 공정(위에 설명한 바와 같이) 후 운모는 물에 분산되었고 교반과 함께 약 75℃로 가열되었
다. pH 2.2는 10%의 염산에 의해 맞춰졌다. 이어서, 32%의 수산화 나트륨 용액에 의해 pH가 일정하게 유지되면서 T
iCl4용액이 운모 부유물에 첨가되었다. TiCl4용액이 첨가될 때, 수산화 나트륨 용액을 이용하여 pH를 7로 맞추고, 계
속해서 교반된다. 이어서, 염화물이 없어지도록 물로 씻어주었고 110℃에서 건조하였다. 그 후 안료는 약 700℃에서 
1시간 동안 연소되었다. 그 외의 조성과 제조 조건은 실시예 1과 동일하였다.

실시예와 비교예에 따라서 제조된 필름은 9.3㎛의 파장과 5 내지 7J/cm 2의 에너지 밀도로 CO2레이저에 의해 0.2     
동안 조사되었으며, 바코드(bar code)가 표시된다. 실시예와 비교예로부터의 결과는 아래의 표에 나타나있다.
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[표 1] 
    외 관 ASTM 1003-52에 따른 

탁도
60°에서 DIN 67 530에 따른
광택도

레이저 표시CO2레
이저

레이저안료

E1 ++ 8 140 +++ 기저층에 1.2중량%
E2 +++ 5 145 +++ 기저층에 1.2중량%
E3 + 12 120 +++ 사이층에 2.2중량%기저층에는 

없음
E4 +++ 7 140 +++ 기저층과 사이층에0.78중량%
E5 +++ 4 145 ++ 기저층에 0.6중량%
CE
1
--- 점,미세공
간

15 내지 20불규칙함 120내지140불규칙함 +++ 습식 그라인딩

CE
2
---미세공간 20 140 +++ 그라인딩 이후 산화금속으로 코

팅

E = 실시예, CE = 비교예

    산업상 이용 가능성

상술한 바와 같이 본 발명에 따라 불규칙한 표면 구조를 가지며 산화 금속 코팅이 없는 층상 실리케이트를 포함하는 적
어도 한 개 이상의 층으로된, 투명하고, 레이저에 의해 표시가 가능한, 배향된(oriented) 폴리올레핀 필름이 제공된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

적어도 하나의 층을 포함하는 투명하고, 단일 또는 다층의, 배향된(oriented) 폴리올레핀 필름(polyolefin film)으로
서,

상기 필름은 적어도 한 층 내에 불규칙한 표면 구조를 가지며 산화 금속 코팅이 없는 층상 실리케이트(layered silica
te)를 포함하는 것을 특징으로 하는, 폴리올레핀 필름.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 상기 판상(platelet)의 층상 실리케이트는 건식 그라인딩 공정(dry-grinding process)을 거치는 
것을 특징으로 하는, 폴리올레핀 필름.

청구항 3.

제 1항 및/또는 제 2항에 있어서, 상기 건식 그라인딩 공정은 거친 표면 구조를 만드는 방법으로 수행되는 것을 특징으
로 하는, 폴리올레핀 필름.

청구항 4.

제 1항 내지 제 3항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 그라인딩된 층상 실리케이트는 광택이 나지 않는 것을 특징으로 
하는, 폴리올레핀 필름.

청구항 5.

제 1항 내지 제 4항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 층상 실리케이트는 운모(mica), 바람직하게는, 백운모(musco
vite) 또는, 흑운모(biotite) 또는, (phlogopite) 또는, 질석(vermiculite) 또는 합성 운모인 것을 특징으로 하는, 폴
리올레핀 필름.
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청구항 6.

제 1항 내지 제 5항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 운모는 선택적으로 연소되었던 것을 특징으로 하는, 폴리올레핀 
필름.

청구항 7.

제 1항 내지 제 6항 중 하나 이상의 항에 있어서, 평균 입자 크기는 1㎛ 내지 10㎛, 바람직하게는 2㎛ 내지 8㎛인 것을 
특징으로 하는, 폴리올레핀 필름.

청구항 8.

제 1항 내지 제 7항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 층상 실리케이트는 기저층 내에 및/또는 하나의 사이층 내에 및
/또는 하나의 최상층에 있는 것을 특징으로 하는, 폴리올레핀 필름.

청구항 9.

제 1항 내지 제 8항 중 하나 이상의 항에 있어서, 층상 실리케이트는 상기 필름 내에서 0.1g/m 2내지 1.0g/m2 , 바람직
하게는 0.1g/m2내지 0.7g/m2 , 상세하게는 0.10g/m 2내지 0.30g/m2의 농도로 존재하는 것을 특징으로 하는, 폴리올
레핀 필름.

청구항 10.

제 1항 내지 제 9항 중 하나 이상의 항에 있어서, 상기 필름의 두께는 3㎛ 내지 100㎛, 바람직하게는 5㎛ 내지 50㎛인 
것을 특징으로 하는, 폴리올레핀 필름.

청구항 11.

제 1항 내지 제 10항에 기재된 필름 중 어느 하나를 레이저, 바람직하게는 CO 2레이저 또는 Nd:YAG레이저 또는 엑시
머 레이저(excimer laser)에 의한 표시용으로 사용하는 용도.

청구항 12.

제 1항 내지 제 10항에 기재된 레이저로 표시된 배향된(oriented) 필름을 포장(packaging) 필름으로 사용하는 용도.

청구항 13.

제 1항 내지 제 10항에 기재된 필름에 레이저로 표시하는 방법.

청구항 14.

제 1항에 기재된 폴리올레핀 필름을 제조하는 방법으로서, 세로축 방향으로의 배향은 3:1 내지 9:1의 세로축 방향 연
신비(stretching ratio)로 수행되고, 그리고/또는 가로축 방향으로의 배향은 4:1 내지 10:1의 가로축 방향 연신비로 
수행되는 것을 특징으로 하는, 폴리올레핀 필름을 제조하는 방법.
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