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본 발명은 콤 공중합체를 포함하는 캡스톡층을 제조하는 방법, 다층중 일층이 캡스톡층인 다층 중합 합성체를 제조하

는 방법, 및 각각 이로부터 형성된 캡스톡층 및 다층 합성체에 관한 것이다.

색인어

캡스톡, 열가소성플라스틱 중합체, 콤 공중합체, 인장 강도, 합성체

명세서

기술분야

본 출원은 2000, 9, 14일에 제출된 일련번호 제 60/232,414의 일부 계속 출원이다.

본 발명은 콤(comb) 공중합체를 포함하는 캡스톡층(capstock layer)을 제조하는 방법; 일층이 캡스톡층인 다층 중합

합성체 제조방법; 및 이로부터 각각 형성된 캡스톡층 및 다층 중합 합성체, 에 관한 것이다.

배경기술

열가소성플라스틱 중합체인 '폴리(비닐 클로라이드)', 'PVC'는 특히 건축 재료로 사용되기에 적절하게 만드는 특성의 

조합을 갖는다. 건축 플라스틱의 충격 강도가 중요한 적용처에서, PVC는 그 결과물인 조성물의 충격 강도를 향상시

키는 충격-조절제와 함께 배합될 수 있다. 이러한 고 충격-강도 PVC 조성물은 예를들어, 건출용 사이딩, 셔터, 윈도

우 및 도어 프래임용 티크니컬 프로필, 레인 운송 시스템(예, 거터 및 다운스파우트) 및 펜싱과 같은 우수한 충격 강도,

인성 및 기타 원하는 기계 화학적 특성을 갖는 여러가지의 물품으로 쉽게 압출 혹은 형성될 수 있다.

그러나 이러한 PVC 조성물은 저조한 내후특성, 특히 갈색 및 청색과 같은 보다 짙은 색상에서의 저조한 색 유지성을 

갖는다. 색상은 예를들어 안료 혹은 염료와 같은 착색제의 사용에 의해 PVC 조성물에 부여되지만, 태양광선에 노출

로 색상이 매력적이지않게 변한다. 이러한 매력적이지않은 변화는 옅은 색상보다 진단 색상에서 더 심하다. 저조한 

내후특성은 또한 충격 강도의 감소를 일으켜 이러한 조성물로 부터 제조된 물품의 취약화 및 균열 및/또는 기계적 결

점을 발생시킨다. 따라서, 이러한 물질의 내후특성을 향상시킬 필요가 있다.

한 해결방안으로 예를들어, UV 흡수제, 열안정화제 및 티타늄 디옥시드 광 분산제를 PVC 조성물내에 안정화 첨가제

로 편입시키는 것이 있다. 그러나, 여전히 그 결과 내후성에 대한 향상은 새로운, 보다 엄격한 산업범위 표준(Vinyl Si

ding Institute, January 1999, ASTM D3679 성능 요구조건 적용)에 부합하기에는 충분하지않다.

다른 시도 방안으로는, 태양광선 및 다른 환경조건에 견딜 수 있는 표면을 제공하도록 다른 수지성 물질을 PVC에 적

용하는 것이 있다. 이러한 표면 물질을 '캡스톡(capstock)'이라 부른다. 캡스톡층은 일반적으로 열가소성플라스틱 기

질층보다 상당히 얇으며, 전형적으로는 그 합성체의 총 두께(캡스톡층과 기질층)의 약 5-25%가 된다.

적절한 캡스톡 물질은 가공 특성 및 우수한 색 유지성 및 고 충격강도와 같은 특별한 내후특성을 포함하는 다른 물리,

화학적 그리고 미적 특성의 특정 조합을 가져야한다. 더욱이, 상기 캡스톡은 PVC를 광범위하게 사용되는 건축 재료

와 같 은 것으로 이루게 하는 특성에 해로운 영향을 주지말아야 한다. 특히, 미적인 것이 원하여지는 캡스톡 조성물은 

광택 외관성을 갖지않아야 하며, 오히려 광택이 없거나 혹은 감소된 광택 외관성을 가져야한다.

PVC-기초 조성물 및 아크릴릭 수지 기초 조성물을 포함하는 여러가지 타입의 중합체-기초 조성물이 캡스톡용으로 

개시되어 왔다. 다수의 이러한 중합체-기초 조성물은 유럽 특허 출원 EP-A-473,379에 개시되어 있다. 이 출원은 P

VC와 아크릴릭 공중합체의 블렌드를 함유하는 캡스톡 조성물을 개시하고 있다. 그러나, 본 발명자들은 EP-A-473,3

79에 개시된 것과 같은 캡스톡 조성물내에서 PVC의 존재는 감소된 내후성 및 고 광택성을 일으킨다는 것을 발견하

였다.

EP-A-1,061,100에는 특정 조합의 '고 고무성 코어'와 '매체 고무성 코어' 아크릴릭-기초 '코어/쉘' 공중합체를 함유

하며 부가적인 PVC 혹은 무광택제가 필요없이 필요한 충격 강도, 고 색 유지성 및 감소된 광택도를 제공할 수 있는 

캡스톡 조성물이 개시되어 있다. 불행하게도, 이러한 접근법은 경제적 관점에서 바람직하지않은 가공 블렌드 단계를 

필요로하는 거시적 블렌드 접근법이다. 더욱이, 이러한 거시적 블렌드 접근법은 가시광선 파장 순서상에 크기를 갖는

거시적 도메인을 생성하기때문에, 그 캡스톡층의 물리적 스트레스는 캡스톡층의 외관 및 전체적으로 그 합성체의 외

관에 매우 해로울 수 있다. 예를들어, 블렌딩, 구김 혹은 충격 이벤트에 의한 물리적 스트레스는 스트레스 지점에서 화
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이트닝(소위 '스트레스 화이트닝')을 일으켰다.

따라서 고충격 강도, 적절한 색 유지성 및 구김 혹은 스트레스 화이트닝에 대한 내성을 갖는, 비용-효율적이며 내후

성인 캡스톡 물질이 요구된다.

본 발명자들은 본 발명의 콤 공중합체가 용융 가공되어 기질 용융층과 접촉되어 다층 중합 합성체를 형성할 수 있는 

캡스톡 용융층을 형성할 수 있으며, 여기서 상기 캡스톡층은 우수한 내후성, 내충격성, 다른 기계적 특성 및 스트레스 

화이트닝 저항성을 나타내며, 내후성 및 충격 이벤트를 포함하는 다른 환경적 스트레스와 연관된 손상으로부터 기질

층을 보호할 수 있음을 예기치않게 발견하였다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 일견지는

백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며, 그리고

여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,

콤 공중합체, 를 포함하는 조성물에 관한 것이다.

본 발명의 제2 견지는

(a) 캡스톡 조성물을 형성하는 단계;

(b) 상기 캡스톡 조성물을 공급부 및 측정부(metering section)를 포함하는 압출기내로 공급하는 단계;

(c) 상기 캡스톡 조성물을 측정(metering) 및 용융하여 캡스톡 용융물을 형성하는 단계;

(d) 상기 캡스톡 용융물을 캡스톡 용융물층으로 형성하는 단계;

(e) 상기 캡스톡 용융물층을 압출하는 단계; 및

(f) 상기 캡스톡 용융물층을 냉각하여 고형 캡스톡층을 형성하는 단계;

를 포함하며,

상기 캡스톡 조성물은 백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며; 그리고

여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,
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방법에 관한 것이다.

본 발명의 제3 견지는

(A) (a) 캡스톡 조성물을 형성하는 단계;

(b) 상기 캡스톡 조성물을 공급부 및 측정부(metering section)를 포함하는 압출기내로 공급하는 단계;

(c) 상기 캡스톡 조성물을 측정(metering) 및 용융하여 캡스톡 용융물을 형성하는 단계;

(d) 상기 캡스톡 용융물을 캡스톡 용융물층으로 형성하는 단계;

(e) 상기 캡스톡 용융물층을 압출하는 단계; 및

(f) 상기 캡스톡 용융물층을 냉각하여 고형 캡스톡층을 형성하는 단계;

를 포함하며,

상기 캡스톡 조성물은 백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며; 그리고

여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,

방법에 의해 캡스톡 용융물층을 형성하는 단계;

(B) (a) 기질 조성물을 형성하는 단계;

(b) 상기 기질 조성물을 공급부 및 측정부를 포함하는 제2 압출기내로 공급하는 단계;

(c) 상기 기질 조성물을 측정 및 용융하여 기질 용융물을 형성하는 단계;

(d) 상기 기질 용융물을 기질 용융물층으로 형성하는 단계;

(e) 상기 기질 용융물층을 압출하는 단계;

(단, 상기 기질 조성물은 열가소성플라스틱 중합체를 포함함)

를 포함하는 방법에 의해 기질 용융물층을 형성하는 단계;

(C) 상기 캡스톡 용융물층을 상기 기질 용융물층에 접촉시켜 다층 용융물 합성체를 형성하는 단계; 및

(D) 상기 다층 용융물 합성체를 냉각하여 고형 기질층에 배치된 고형 캡스톡층을 포함하는 다층 중합 합성체를 형성

하는 단계;

를 포함하는 공압출(coextrusion) 방법에 관한 것이다.

본 발명의 제 4견지는

(a) 열가소성플라스틱 수지를 포함하는 최소 하나의 고형 기질층; 및
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(b) 그 상부에 배치된, 콤 공중합체를 포함하는 최소 하나의 고형 캡스톡층;

을 포함하며, 상기 콤 공중합체는 백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며; 그리고

여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,

다층 중합 합성체에 관한 것이다.

다른 견지로, 상기 열가소성플라스틱 중합체는 폴리(비닐 할라이드), 클로리네이티드 폴리(비닐 클로라이드), ABS 삼

중합체, 고충격 폴리스티렌(HIPS)을 포함하는 폴리아로마틱스, 폴리아미드, 폴리에스테르, 폴리프로필렌을 포함하는

폴리올레핀 및 이들의 혼합물로 구성되는 그룹으로부터 선택된 중합체이다.

다른 견지로, 상기 다층 중합 합성체의 고형 캡스톡층은 최소 2줄의 내충격 에너지를 갖는다.

본 명세서에 사용된, 하기 용어들은 다음과 같은 정의를 갖는다:

중합체 사슬의 '백본'은 서로 결합된 중합 단량체 유니트의 집합이다. 결합은 전형적으로 공유결합에 의해 이루어진다

. '비-말단' 단량체 유니트는 직접적으로 최소 두개의 다른 단량체 유니트에 결합된다. '말단' 단량체 유니트는 중합체 

사슬의 끝에 잔류하며 직접적으로 서로 다른 단량체 유니트에 결합된다. 예를들어, 백본의 중합 단량체 유니트는 에

틸렌계 불포화 단량체로 부터 유도될 수 있다. 만일 본 발명의 콤 공중합체의 백본의 조성은 그 백본이 실온에서 본 

발명의 그라프트 세그멘트와 혼화될 수 없는 것이 요구된다. 그러나, 그라프트 세그멘트와 백본 사이의 혼화성은 증

강된 온도에서 일어날 수 있으며, 일부 경우에는 원하여질 수 도 있다. 상기 백본과 열가소성플라스틱 중합체의 용해

도 매개변수는 하기 본 명세서에 기술된 Van Krevelen에 의한 것과 같은 방법에 의해 측정되고 예측 혼화성과 비교

될 수 있다.

'선형' 중합체(호모중합체 혹은 공중합체)는 분지되지않은 백본을 갖는 중합체이다. 본 명세서에 사용된, 용어 '선형'

은 또한 소량의 분지가 일어난 중합체를 포함하는 것을 의미한다. 예를들어, 수소 제거는 자유래디컬 중합도중 분지를

이끌 수 있다.

'분지된' 중합체는 제1 백본 세그멘트의 '비-말단' 원자를 통하여 화학적으로 결합된 다른 백본 세그멘트를 갖는 제1 '

백본 세그멘트'를 갖는 중합체이다. 전형적으로, 이러한 제1 백본 세그멘트 및 모든 분지들은 동일하거나 유사한 조성

을 갖는다.

'펜던트'기는 중합체의 백본에 결합되어지는 기이다. 용어 펜던트는 중합 단량체 유니트의 실제 부분인 기를 나타내는

데 사용될 수 있다. 예를들어, 2-히드록시에틸 메타크릴레이트의 중합 유니트의 히드록시에틸기는 '펜던트 히드록시

에틸기' 또는 '펜던트 히드록시 작용기'로 간주될 수 있다. 또한 중합체 백본에 결합된 큰(large) 기는, 이러한 큰 기가 

조성적으로 그 백본 중합체와 구별되는 경우 일반적으로 '펜던트'로서 간주된다. 이러한 큰 기는 그 자체가 중합체 사

슬일 수 있다. 예를들어, 마크로단량체가 다른 단량체와의 반응에 의해 중합체 사슬내로 편입되는 경우, 그 반응성 이

중결합의 두 탄소는 그 백본의 일부가 되는 한편, 상기 마크로단량체의 이중결합에 결합된 본래의 중합 사슬은 '펜던

트기'가 되며, 이는 예를들어 1,000-100,000의 분자량을 갖는다. '펜던트'기는 또한 그 백본'에 대한 펜던트'로서 나

타내어질 수 있다.

'말단'기는 그 중합체 사슬의 말단에 잔류하며, 화학적으로 말단 단량체 유 니트에 결합된다. 말단기는 예를들어, 그 

중합체의 백본 조성과 구별되는 조성을 가질 수 있다. '펜던트'기는 '말단' 위치에서 일어날 수 있다. 그러한 것으로서, 

'말단'기 '펜던트'기의 특별한 경우이다.

'마크로단량체'는 자유래디컬 중합공정에서 중합되어질 수 있는 최소 하나의 말단 에틸렌계 불포화기를 갖는 어느 저

분자량 수-불용성 중합체 또는 공중합체이다. '수-불용성'이란 25~50℃에서 150미리몰/리터이하의 수용해도를 갖

는 것을 의미한다. '저분자량'이란 그 마크로단량체가 바람직하게 10-1,000, 보다 바람직하게 약 20-1,000, 그리고 

가장 바람직하게는 40-200 의 중합도를 갖는 것을 의미한다. '중합도'란 그 마크로단량체에 존재하는 중합 단량체 유
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니트의 수를 의미한다. 참조 예, Kawakami 'Encyclopedia of Polymer Science and Engineering', Vol. 9. pp. 195

-204, John Wiley amp; Sons, New York, 1987. 전형적으로, 마크로단량체 중합체 사슬은 중합 유니트로서 에틸렌

계 불포화 단량체를 함유한다. 바람직하게, 상기 에틸렌계 불포화 단량체는 이미 언급된 바와 같이 마크로단량체에 

낮은 혹은 무 수용해성을 부여하도록 선택된다.

용어 '마크로단량체 수성 에멀션'은 수 불용성 입자와 같이 그 안에 분산된 마크로단량체를 함유하는 수성 에멀션을 

나타내는 것으로 본 명세서에 사용된다.

'그라프트 세그멘트'는 중합체 백본을 따라 펜던트 위치를 차지하는 중합체 사슬이다. 그라프트 세그멘트는 중합 유니

트로서, 일 타입의 단량체 혹은 하나이상 타입의 단량체를 포함한다. 일부가 되는 분지된 백본의 다른 부분과 동일하

거나 유사한 조성을 갖는 분지된 백본의 '분지 세그멘트'와 대조적으로, 그라프트 세그멘 트의 조성은 그것이 결합되

는 백본 중합체의 조성과 다르다. '말단 그라프트 세그멘트'는 '펜던트 그라프트 세그멘트'의 특별한 경우이다. 본 발

명의 콤 공중합체(즉, 그라프트 공중합체)는 하나 또는 그 이상의 그라프트 세그멘트 조성 타입을 포함한다.

'그라프트 공중합체'는 중합체 혹은 공중합체 사슬이 중합 백본에 측쇄로서 화학적으로 결합되는 경우 형성된 마크로

분자이다. 이러한 측쇄는 상기 본 명세서에 기술된 '그라프트 세그멘트'이다. 그라프트 공중합체는 일 마크로분자에서

중합 세그멘트와는 달리 종종 화학적으로 화합되기때문에, 이러한 공중합체는 그에 상응하는 랜덤 공중합체 유사체

와 비교하여 독특한 특성을 갖는다. 그 특성은 예를들어, 공중합체의 열역학적으로 유도된 마이크로상 분리로 형성된

기계적 필름 특성, 및 그라프트 공중합체의 분절 구조로 부터 그리고 유연한(즉, 저 Tg) 상의 분리로 부터 일부 형성

된, 감소된 용융점도성을 포함한다. 후자에 대하여, 감소된 용융점도성은 중합체의 가공성을 유익하게 향상시킬 수 있

다. 참조 예, Hong-Quan Xie 및 Shi-Biao Zhou Zhou, J. Macromol. sci. Chem., A27(4), 491-507(1990); Sebast

ian Roos, Axel H.E. Muller, Marita Kaufmann, Werner Siol and Clenens Auschra, 'Applications of Anionic Pol

ymerization Research', R.P. Quirk, Ed., ACS Symp. Ser. 696,208(1998).

본 명세서에 사용된 용어, '콤 공중합체'는 일종의 그라프트 공중합체이며, 상기 그라프트 공중합체의 중합 백본은 선

형이거나 혹은 본질적으로 선형이며, 그리고 그라프트 공중합체의 각 측쇄(그라프트 세그멘트)는 중합체 백본에 그라

프트 되는 '마크로단량체'에 의해 형성된다. 상기 콤 공중합체는 예를들어, 마크로단량체와 통상의 단량체(예, 제2 에

틸렌계 불포화 단량체)를 자유래디컬 공중합하여 제조될 수 있다.

'콤 공중합체 세그멘트'는 콤 공중합체의 '백본' 및 콤 공중합체의 '그라프트 세그멘트'로 구성되는 그룹으로부터 선택

된 세그멘트이다. 본 발명의 그라프트 세그멘트는 본 발명의 기질 중합체와 혼화가능한 것이 바람직하다. 상기 콤 공

중합체의 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화적이지 않은 것이 또한 요구된다. 본 발명의 콤 공중합체의

백본은 상기 기질 중합체내에 혼화적이지 않은 것이 또한 바람직하다. 주어진 공중합체 및 기질 중합체의 용해도 매

개변수는 하기 본 명세서에 기술된 Van Krevelen에 의한 것과 같은 방법에 의해 측정되고 예측 혼화성과 비교될 수 

있다.

'기질 중합체'는 캡스톡층이 첨부되고 부착되어지는 중합체이다.

'세그멘털 공중합체의 수성 분산물'은 다수의 세그멘털 공중합체 입자가 분산된 수성 매체이다. 본 명세서에 사용된 '

세그멘털 공중합체의 수성 분산물'은 '수성 공중합체 조성물'이다.

'Tg'는 중합상의 '유리전이온도'이다. 중합체의 유리전이온도는 중합체가 Tg미만의 온도에서는 단단한 유리질 상태

에서 Tg이상의 온도에서는 유동성 혹은 고무성 상태로 전이되는 온도이다. 중합체의 Tg는 전형적으로 Tg 값으로서 

가열 흐름에 대한 온도 전이의 중간점을 사용하여 차등 주사 열량계(DSC)에 의해 측정된다. DSC 측정을 위한 전형적

인 가열 속도는 분당 20℃이다. 여러가지 호모중합체의 Tg는 예 를들어, Polymer Handbook  , edited by J. Brandr
up and E. H. Immergut, Interscience Publishers에서 찾아볼 수 있다. 중합체의 Tg는 Fox 식(T.G. Fox, Bull. Am.
Physics Soc.  , Volume 1, Issue No. 3, page 123(1956))을 이용하여 측정된다.

'유효 Tg'. 중합체에서 일부 용해성을 갖는 물질이 그 중합체에 의해 흡수되는 경우, 상기 중합체의 연화 온도는 감소

한다. 이러한 중합체의 가소화는 중합체의 '유효 Tg'를 측정하여 특성화될 수 있으며, 이는 전형적으로 용매의 양 또

는 중합체에 함유된 다른 물질과 반비례관계를 갖는다. 내부에 분산된 물질을 알려진 양으로 함유하는 중합체의 '유효

Tg'는 상기한 바와 같이 'Tg'에 대하여 측정하는 방법으로 측정된다. 택일적으로, '유효 Tg'는 용매의 Tg 값(예, 어는

점) 또는 중합체내에 함유된 다른 물질을 추측하여 Fox 식(상기 참조)을 이용하여 측정될 수 있다.

분자량. 합성 중합체는 대부분 항상 분자량이 다른 사슬의 혼합물, 즉 '분자량 분포', 약어로 'MWD'가 있다. 호모중합

체에 있어서, 분포의 멤버들은 이들이 함유하는 단량체의 수가 다르다. 중합체 사슬의 분포를 나타내는 이러한 방법은

또한 공중합체에 대해서도 확대 적용된다. 분자량의 분포가 주어지면, 주어진 시료의 분자량의 가장 완전한 특성화는

전체 분자량 분포의 측정이다. 이러한 특성화는 분포 멤버들을 분리한 다음 그것이 존재하는 각 량을 평가하여 획득
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된다. 이러한 분포가 얻어지면, 여러가지 간결한 통계 혹은 모멘트가 존재하며, 이로부터 그 중합체의 분자량을 특성

화하는 것이 생성될 수 있다.

상기 분포의 두가지 일반적인 모멘트는 '중량평균 분자량', 'Mw', 및 '수평 균 분자량', 'Mn'이다. 이들은 다음과 같이 

정의된다:

Mw = ∑(W  i M  i )/∑W  i = ∑(NiMi 
 2 )/∑N  i M  i

Mn = ∑W  i /(∑(W  i /M  i ) = ∑(N  i M  i )/∑N  i

단:

M  i = 첫번째 분포 성분의 몰 질량

W  i = 첫번째 분포 성분의 중량

N  i = 첫번째 성분의 사슬수

이며 그리고 그 합계는 분포에서 전체적인 모든 성분들이다. Mw 및 Mn은 전형적으로 겔 투과 크로마토그래피로 부

터 측정되는 MWD로부터 계산된다(참조 실시예 부분).

'입자 크기'는 입자의 직경이다.

입자의 집합(예, 마크로단량체 입자 혹은 그라프트 공중합체의 입자)에 대하여 측정된 '평균 입자 크기'는 HPLC 타입

자외선 검출기가 장착된 Matec CHDF 2000 입자 크기 분석기를 이용하여 모세 유체역학 분획 기술에 의해 측정된 '

중량 평균 입자 크기', 'dw'이다.

용어 '입자 크기 분포' 및 그 두문자어 'PSD'는 상호 호환적으로 사용된다. '다분산성'은 PSD의 폭 측정치로서 이 기술

분야에 사용된다. 본 명세서에 사용된, '다분산성'은 다수의 입자에 대한 입자 크기 분포를 나타내는 것이다. 그러한 

것으 로, '다분산성'과 'PSD 다분산성'은 상호호환적으로 사용된다. PSD 다분산성은 하기 식에 따라 중량 평균 입자 

크기, dw, 및 수평균 입자크기, dn으로 부터 계산될 수 있다:

PSD 다분산성 = (d  w )/(d  n ),

단 d  n = ∑n  i d  i /∑n  i

d  w = ∑n  i d  i d  i /∑n  i d  i , 그리고

n  i 는 입자 크기 d  i 를 갖는 입자의 수임.

중합체 및 다른 성분(즉, 다른 용매의 중합체)이 혼화가능할지 그 여부에 대한 평가는 D. W. Van Krevelen, Properti

es of Polymers, 3rd Edition, Elsevier, pp. 189-225, 1990에 기술된 잘-알려진 방법에 따라 이루어질 수 있다. 예

를들어, Van Krevelen은 물질의 총 용해도 매개변수(δt)는 다음과 같이 정의하고 있다:

δ  t
 2 = δ  d

 2 + δ  p
 2 + δ  h

 2 ,

단, δ  d , δ  p , 및 δ  h 는 각각 분산성이며, 극성이며 그리고 용해 매개변수의 수소결합 성분이다. δd, δp, 및 δh

에 대한 값은 다수의 용매, 중합체 및 중합체 세그멘트에 대하여 측정되며, 그리고 Van Krevelen의 그룹 기여 방법을

이용하여 평가될 수 있다. 예를들어, 주어진 조성물을 갖는 중합체가 특정 용매와 혼화가능할지에 대한 여부를 평가

하기위해, 그 중합체에 대한 δ  t
 2 및 그 용매에 대한 δ  t

 2 를 계산한다. 전형적으로, 만일 둘 사이의 차이, Δδ  t
2 가 25보다 큰 경우(즉, Δδ  t >5), 그 중합체 및 용매는 혼화가능성이 없을 것이다.

만일, 대신에, 조성이 다른 두 중합체가 혼화가능할지 여부를 측정하기를 원한다면, 상기와 동일한 계산이 이루어질 

수 있으나, 혼화성에 대한 Δδ  t
 2 의 예상 상한치는 고려하에 있는 중합체의 하나 또는 두가지 모두의 분자량이 증

가함에 따라 감소할 것이다. 이러한 감소는 혼합되어지는 성분의 분자량이 증가함에 따라 일어나는 혼합의 엔트로피 

증가와 평행하는 것으로 여겨진다. 예를들어, 중합도 100을 갖는 각각의 두 중합체는 이들의 혼합물에 대한 Δδ  t
 2

의 값이 9 또는 4(즉, Δδ  t = 3 또는 2)인 경우에도, 비혼화성이기 쉽다. 여전히 보다 높은 분자량의 중합체는 보다 

낮은 Δδ  t 의 값에서도 비혼화성일 수 있다. 주어진 조성을 갖는, 본 발명의 공중합체의 그라프트 세그멘트가 다른 
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조성을 갖는 백본과 혼화가능한지 여부를 측정하기위해, 상기 그라프트 세그멘트에 대한 δ  t
 2 및 상기 백본에 대한 

δ  t
 2 를 계산한다. 전형적으로, 만일 둘 사이의 차이, Δδ  t

 2 가 9보다 큰 경우(즉, Δδ  t >3), 그 그라프트 세그멘
트는 그라프트 공중합체에 의해 형성된 필름이 두가지 현저히 다른 타입의 중합상을 갖도록 백본 중합체내에서 불용

성이어야 한다. 이와 유사한 계산은 특정 조성물의 그라프트 세그멘트가 주어진 조성물의 열가소성플라스틱 중 합체

와 혼화가능한지 측정하기위해 수행될 수 있다. 또한 이와 유사한 계산으 특정 조성물의 백본이 주어진 조성물의 열

가소성플라스틱 중합체와 비혼화성인지 측정하기위해 수행될 수 있다.

본 명세서에 사용된, 충격 헤드 조건 H.25로 드롭칭 다트 내충격 시험 ASTM 방법 D-446에 따라 제조 및 시험된 드

롭핑 다트 충격 시편의 조성과 동일한 조성을 갖는, 본 발명의 '고형 캡스톡층'은 이러한 드롭칭 다트 충격 시편에 대

하여 측정된 값과 동일한 내충격 에너지 값을 갖는 것으로 간주될 것이다. 고형 캡스톡층은 본 명세서에서 이에 상응

하는 동일한 조성을 갖는 드로핑 다트 충격 시편은 최소 2.0줄의 다트 충격 에너지(10 시편의 평균)를 나타내는 내충

격성을 갖는 것으로 간주된다. 바람직하게, 상기 다트 충격 에너지는 3.0-9.0줄, 보다 바람직하게 4.5-9.0줄 그리고 

가장 바람직하게는 5-8줄이다.

본 발명의 그라프트 공중합체 및 그 수성 분산물을 제조하는 바람직한 방법은 에멀션 중합에 의한 것이다. 이러한 제

조에 바람직한 방법은 (a) 최소 하나의 제1 에틸렌계 불포화 단량체의 중합에 의해, 하나 또는 그 이상의 수-불용성 

마크로단량체 입자를 함유하는 마크로단량체 수성 에멀션을 형성하는 단계; (b) 최소 하나의 제2 에틸렌계 불포화 단

량체를 함유하는 단량체 조성물을 형성하는 단계; 및 (c) 최소 일부의 상기 마크로단량체 수성 에멀션과 최소 일부의 

상기 단량체 조성물을 혼합하여 '중합 반응 혼합물'을 형성하는 단계를 포함한다. 상기 마크로단량체 및 제2 에틸렌계

불포화 단량체는 개시제의 존재하에 중합되어 그라프트 공중합체를 형성한다. 이러한 바람직한 방법으로 제조된 그

라프트 공중합체는 콤 공중 합체이다.

상기 마크로단량체 수성 에멀션내에 수 불용성 입자로 존재하는 마크로단량체는 자유래디컬 중합 공정에서 중합될 

수 있는 최소 하나의 말단부 에틸렌계 불포화기를 갖는 어느 저분자량 수-불용성 중합체 또는 공중합체이다. '수-불

용성'이란 25~50℃에서 150밀리몰/리터 이하의 수 용해도를 갖는 것을 의미한다. '저분자량'이란 그 마크로단량체가

전형적으로 10-2,000의 중합도, 바람직하게 10-1,000의 중합도, 보다 바람직하게 20-1,000의 중합도, 그리고 가장

바람직하게 40-200의 중합도를 갖는 것을 의미한다. '중합도'란 마크로단량체내에 존재하는 중합된 단량체 유니트의

수를 의미한다.

상기 마크로단량체는 중합 유니트로서 최소 하나의 제1 에틸렌계 불포화 단량체를 함유한다. 바람직하게, 상기 제1 

에틸렌계 불포화 단량체는 본 명세서에서 이미 언급된 바와 같이 마크로단량체에 낮은 수 용해도를 갖거나 혹은 수 

용해도가 전혀 없도록 선택된다.

상기 마크로단량체의 조성은 이로부터 형성된 콤 공중합체의 그라프트 세그멘트가 본 발명의 기질 중합체에 혼화성

이 있도록 선택되는 것이 바람직하다. 상기 마크로단량체(및 이로부터 제조된 그라프트 세그멘트) 및 기질 중합체의 

용해도 매개변수는 상기한 바와 같은 Van Krevelen의 방법과 같은 방법으로 측정되고 예측 혼화도와 비교될 수 있다

.

상기 마크로단량체의 조성은 이로부터 형성된 콤 공중합체의 그라프트 세그멘트의 Tg가 바람직하게 60~180℃, 보

다 바람직하게 70~130℃, 그리고 가장 바람직 하게 80~120℃가 되도록 선택되어져야 한다.

마크로단량체 제조에 사용되기에 적절한 제1 에틸렌계 불포화 단량체는 예를들어 메틸 메타크릴레이트, 에틸 메타크

릴레이트, n-부틸 메타크릴레이트, 라우릴 메타크릴레이트, 스테아릴 메타크릴레이트를 포함하는 메타크릴산의 C  1
-C  18 노르말 또는 분지형 알킬 에스테르와 같은 메타크릴레이트 에스테르; 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, 

n-부틸 아크릴레이트 및 2-에틸헥실 아크릴레이트를 포함하는 아크릴산의 C  1 -C  18 노르말 또는 분지형 알킬 에

스테르와 같은 아크릴레이트 에스테르; 스티렌; 메틸 스티렌, a-메틸 스티렌 또는 t-부틸 스티렌과 같은 치환된 스티

렌; 아크릴로니트릴 또는 메타크릴로니트릴과 같은 올레핀계 불포화 니트릴; 비닐 클로라이드, 비닐리덴 클로라이드 

또는 비닐 플루오라이드와 같은 올레핀계 불포화 할라이드; 비닐 아세테이트와 같은 유기산의 비닐 에스테르; N-비

닐 피롤리돈과 같은 N-비닐 화합물; 아크릴아미드; 메타크릴아미드; 치환된 아크릴아미드; 치환된 메타크릴아미드; 

히드록시에틸메타크릴레이트와 같은 히드록시알킬메타크릴레이트; 히드록시알킬아크릴레이트; 디메틸아미노에틸 

메타크릴레이트, 3차-부틸아미노에틸 메타크릴레이트 및 디메틸아미노프로필 메타크릴아미드 등을 포함하는 아민-

치환된 메타크릴레이트와 같은 염기성 치환된 (메트)아크릴레이트 및 (메트)아크릴아미드; 1,3-부타디엔 및 이소프

렌과 같은 디엔; 비닐 에테르; 또는 이들의 혼합물을 포함한다. 본 명세서에 사용된 상기 용어 '(메트)'는 그 '메트'가 

임의로 존재함을 의미한다. 예를들어, '(메트)아크릴레이트'는 메타크릴레이트 또는 아크릴레이트를 의미한다.

상기 제1 에틸렌계 불포화 단량체는 또한 예를들어 히드록시, 아미도, 알데히드, 우레이도, 폴리에테르, 글리시딜알킬

, 케토 작용기 혹은 이들의 조합을 함유하는 단량체를 포함하는 작용성 단량체일 수 있다. 이러한 작용성 단량체는 일

반적으로 상기 그라프트 공중합체의 총 중량을 기준으로 0.1-15중량%의 수준으로, 그리고 보다 바람직하게 0.5-10
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중량%의 수준으로 존재하며, 그리고 가장 바람직하게는 1.0-3중량%의 수준으로 존재한다. 본 명세서에 사용된, 모든

범위는 함께 넣어 포함되는 것이며 조합가능하다. 작용성 단량체의 예는 히드록시알킬 아크릴레이트 및 메타크릴레

이트(예, 아세토아세톡시에틸 메타크릴레이트)의 아세토아세톡시 에스테르 및 케토함유 아미드(예, 디아세톤 아크릴

아미드)와 같은 케토작용성 단량체; 알릴 알킬 메타크릴레이트 또는 아크릴레이트; 글리시딜알킬 메타크릴레이트 또

는 아크릴레이트; 또는 이들의 조합을 포함한다. 이와 같은 작용성 단량체는 필요에 따라 가교를 제공한다.

상기 마크로단량체는 전형적으로 또한 중합 유니트로서 마크로단량체의 총 중량을 기준으로 10중량%미만, 바람직하

게 5중량%미만, 보다 바람직하게 2중량%미만 그리고 가장 바람직하게 1중량%미만의 '산 함유 단량체'를 함유한다. 

가장 바람직한 구체화로, 상기 마크로단량체는 산 함유 단량체를 함유하지않는다. 본 명세서에 사용된, '산 함유 단량

체' 및 '산 작용성 단량체'는 상호 호환적으로 사용된다. '산 함유 단량체'란 하나 또는 그 이상의 산 작용성 기 또는 산

을 형성할 수 있는 작용기(예, 메타크릴릭 무수물 또는 3차 부틸 메타크릴레이트)를 함유하는 어떠한 에틸렌계 불포화

단량체를 의미한다. 산 함유 단량체의 예는 예를들어, 아크릴산, 메타크릴산, 이타콘산, 말레산 및 푸마르산과 같은 카

르복실산을 갖는 에틸렌계 불포화 단량체; 아크릴옥시프로피온산 및 (메트)아크릴옥시프로피온산; 스티렌 술폰산, 소

디움 비닐 술포네이트, 술포에틸 아크릴레이트, 술포에틸 메타크릴레이트, 에틸메타크릴레이트-2-술폰산 또는 2-아

크릴아미도-2-메틸프로판 술폰산과 같은 술폰산을 갖는 단량체; 포스포에틸메타크릴레이트; 이에 상응하는 상기 산 

함유 단량체의 염; 또는 이들의 혼합물을 포함한다.

상기 마크로단량체는 또한 중합 유니트로서 메르캅토-올레핀을 함유할 수 있다. 본 명세서에 사용된, '메르캅토-올레

핀' 및 '메르캅탄-올레핀'은 상호 호환적으로 사용된다. 이러한 메르캅토-올레핀 화합물은 US-A-5,247,000(Amick)

에 개시된 바와 같은 것들이다. 또한, US-A-5,247,000의 방법이 본 발명의 콤 공중합체를 제조하는데 이용될 수 있

다.

본 발명의 바람직한 구체화로, 상기 마크로단량체는 마크로단량체의 총 중량을 기준으로 최소 하나의 α-메틸 비닐 

단량체, α-메틸 비닐 단량체로 종결된 논 α-메틸 비닐 단량체, 또는 이들의 혼합물 20-100중량%, 보다 바람직하게

50-100중량%, 그리고 가장 바람직하게 70-100중량%로 구성된다. 본 발명의 가장 바람직한 구체화로, 상기 마크로

단량체는 중합 유니트로서 마크로단량체의 총 중량을 기준으로 α-메틸 비닐 단량체, α-메틸 비닐 단량체로 종결된 

논 α-메틸 비닐 단량체, 또는 이들의 혼합물 90-100중량%를 함유한다. 상기 문구 'α-메틸 비닐 단량체로 종결된 

논 α-메틸 비닐 단량체'는 중합 유니트로서 상기 마크로단량체내에 α-메 틸기를 갖지않는 비닐 단량체가 존재하는 

경우, 그 마크로단량체는 α-메틸 비닐 단량체로 부터 유도된 유니트로 종결되어야만 함을 의미한다. 예를들어, 중합 

유니트로서 마크로단량체내에 스티렌이 존재하나, 그 마크로단량체 사슬은 α-메틸 스티렌 또는 일부 다른 α-메틸 

비닐 단량체로 종결될 수 있다. 적절한 α-메틸 비닐 단량체는 예를들어, 메틸 메타크릴레이트, 에틸 메타크릴레이트,

부틸 메타크릴레이트, 2-에틸헥실 메타크릴레이트, 시클로헥실 메타크릴레이트, 이소보닐 메타크릴레이트, 라우릴 

메타크릴레이트 또는 스테아릴 메타크릴레이트를 포함하는 메타크릴산의 C  1 -C  18 노르말 또는 분지형 알킬 에스

테르와 같은 메타크릴레이트 에스테르; 히드록시에틸 메타크릴레이트와 같은 히드록시알킬 메타크릴레이트; 글리시

딜메타크릴레이트; 페닐 메타크릴레이트; 메타크릴아미드; 메타크릴로니트릴; 또는 이들의 혼합물을 포함한다.

이 기술분야의 숙련자는 본 발명에 유용한 마크로단량체를 제조하는 다수 방법을 인지할 것이다. 예를들어, 상기 마

크로단량체는 US-A-5,710,227 또는 EP-A-1,010,706(2000, 6, 21 공개)에 개시된 바와 같은 고온(예, 최소 150℃

) 연속 공정에 의해 제조될 수 있다. 바람직한 연속 공정으로, 제1 에틸렌계 불포화 단량체의 반응 혼합물은 최소 150

℃, 보다 바람직하게 최소 275℃의 온도를 갖는 가열 영역 을 통해 통과된다. 상기 가열 영역은 또한 대기압이상의 압

력(예, 3,000 kPa이상=30bar이상)으로 유지될 수 있다. 단량체의 반응 혼합물은 또한 임의로 물, 아세톤, 메탄올, 이

소프로판올, 프로피온산, 아세트산, 디메틸포름아미드, 디메틸 술폭시드, 메틸에틸케톤 또는 이들의 혼합물을 함유할 

수 있다.

본 발명에 유용한 마크로단량체는 또한 자유래디컬 개시제 및 촉매 금속 킬레이트 사슬 전달제(예, 전이금속 킬레이

트)의 존재하에서 제1 에틸렌계 불포화 단량체를 중합하여 제조될 수 있다. 이러한 중합은 용액, 벌크, 서스펜션 또는 

에멀션 중합 공정에 의해 수행될 수 있다. 촉매 금속 킬레이트 사슬 전달제를 이용하여 상기 마크로단량체를 제조하는

적절한 방법은 예를들어 U.S. 특허 제 4,526,945, 4,680,354, 4,886,861, 5,028,677, 5,362,826, 5,721,330 및 5,7

56,605; 유럽 공개 EP-A-0199,436 및 EP-A-0196783; 및 PCT 공개 WO 87/03605, WO 96/15158 및 WO 97/3

4934에 기술되어 있다.

바람직하게, 본 발명에 유용한 마크로단량체는 전이금속 킬레이트 착물을 이용하여 수성 에멀션 자유래디컬 중합 방

법에 의해 제조된다. 바람직하게, 상기 전이금속 킬레이트 착물은 예를들어, 코발트(II)의 디옥심 착물, 코발트(II) 포

르피린 착물 또는 인접 이미노히드록시이미노 화합물, 디히드록시이미노 화합물, 디아자디히드록시-이미노디알킬데

카디엔 또는 디아자디히드록시이미노디알킬운데카디엔의 코발트(II) 킬레이트, 또는 이들의 혼합물이다. 이들 착물은

임의로 BF  2 와 같은 가교기를 포함할 수 있으며, 그리고 또한 임의로 물, 알코올, 케톤, 및 피리딘과 같은 질소 염기

와 같은 리간드로 배위될 수 있다. 부가적인 적절한 전이금속 착물은 예를들어 U.S. 특허 제 4,694,054; 5,770,665; 

5,962,609; 및 5,602,220에 개시되어 있다. 본 발명에 유용한, 바람직한 코발트 킬레이트 착물은 Co II(2,3-디옥시 

이미노부탄-BF2)2, 상기 언급된 화합물의 Co III 유사체, 또는 이들의 혼합물이다. 이러한 착물의 공간적 재배열은 
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예를들어 EP-A-199436 및 U.S. 특허 제 5,756,605에 개시되어 있다.

전이금속 킬레이트 사슬 전달제를 이용한 수성 에멀션 중합에 의한 마크로단량체 제조에서, 최소 하나의 제1 에틸렌

계 불포화 단량체는 자유래디컬 개시제 및 통상의 수성 에멀션 중합기술에 따른 전이금속 킬레이트의 존재하에 중합

된다. 바람직하게, 상기 제1 에틸렌계 불포화 단량체는 본 명세서에서 이미 언급된 바와 같은 α-메틸 비닐 단량체이

다.

상기 마크로단량체를 형성하기위한 중합은 바람직하게 20~150℃, 그리고 보다 바람직하게 40~95℃의 온도에서 수

행된다. 상기 중합의 완료시 고형분 수준은 전형적으로 수성 에멀션의 총 중량을 기준으로 5-70중량%, 그리고 보다 

바람직하게 30-60중량%이다.

상기 중합공정도중에 사용된 개시제 및 전이금속 킬레이트 사슬 전달제의 농도는 바람직하게 원하는 정도의 마크로

단량체의 중합도를 획득하도록 선택된다. 바람직하게, 개시제의 농도는 단량체의 총 중량을 기준으로 0.2-3중량%, 

그리고 보다 바람직하게 0.5-1.5중량%이다. 바람직하게, 전이금속 킬레이트 사슬 전달제의 농도는 마크로단량체를 

형성하는데 사용된 총 단량체를 기준으로 5-200ppm, 그리고 보다 바람직하게 10-100ppm이다.

상기 제1 에틸렌계 불포화 단량체, 개시제 및 전이금속 킬레이트 사슬 전달제는 이 기술분야에 숙련된 자에게 알려진

어느 방식으로 첨가되어 중합을 수행할 수 있다. 예를들어, 상기 단량체, 개시제 및 전이금속 킬레이트는 중합공정의 

출발시 수성 에멀션내에 모두 존재할 수 있다(즉, 배치공정). 택일적으로, 상기 성분중 하나 또는 그 이상은 수성 용액

에 점진적으로 공급될 수 있다(즉, 연속 또는 반-배치공정). 예를들어, 상기 개시제, 단량체, 및/또는 전이금속 킬레이

트의 전체 또는 일부를 물 및 계면활성제를 함유하는 용액에 점진적으로 공급하는 것이 바람직할 수 있다. 바람직한 

구체화로, 상기 단량체 및 전이금속 킬레이트의 최소 일부는 중합의 출발시 상기 수성 에멀션내에 존재하게되는 상기

단량체 및 전이금속 킬레이트의 나머지와 함께 중합도중 점진적으로 공급된다. 이 구체화에서, 상기 단량체는 그 자

체로 공급되거나, 혹은 공급되기전 수성 용액내에 분산 또는 에멀션화되어 공급될 수 있다.

어느 적절한 자유래디컬 개시제가 상기 단량체를 제조하는데 사용될 수 있다. 상기 개시제는 바람직하게 하나 또는 

그 이상의 다른 성분(예, 단량체, 물)내에서의 그 용해도; 원하는 중합온도에서의 반감기(바람직하게 약 30분-10시간

범위내의 반감기), 및 전이금속 킬레이트의 존재하에서의 안정성과 같은 매개변수를 기준으로 선택된다. 적절한 개시

제는 예를들어 2,2'-아조비스(이소부티로니트릴), 4,4'-아조비스(4-시아노발레산), 2,2'-아조비스[2-메틸]-N-(1,1

-비스(히드록시메틸)-2-(히드록시에틸)]-프로피온아미드, 및 2,2'-아조비스[2-메틸-N-(2-히드록시에틸)]-프로

피온아미드와 같은 아조 화합물; t-부틸 히드로퍼옥시드, 벤조일 퍼옥시드와 같은 퍼옥시드; 소디움, 포타슘, 또는 암

모늄 퍼술페이트 또는 이들의 혼합물을 포함한다. 또한 소디움 메타비술피트, 소디움 비술피트, 소디움 포름알데히드 

술폭실레이트, 이소아스코르브산 또는 이들의 혼합물과 같은 환원제와 함께 결합하여 퍼술페이트 또는 퍼옥시드와 

같은 레독스 개시제가 사용될 수 있다. 철과 같은 금속 프로모터가 또한 임의로 이러한 레독스 개시제 시스템에 사용

될 수있다. 또한, 소디움 비카보네이트와 같은 완충제가 개시제 시스템의 일부로 사용될 수 있다.

에멀션화제는 또한 마크로단량체를 제조하기위해 수성 에멀션 중합공정도중 존재한다. 예를들어, 음이온성, 양이온성

혹은 비이온성 에멀션화제와 같이 상기 단량체를 에멀션화하는데 효과적인 어느 에멀션화제가 사용될 수 있다. 바람

직한 구체화로, 상기 에멀션화제는 예를들어 디알킬술포숙시네이트의 소디움, 포타슘 또는 암모늄 염과 같은 음이온

성 에멀션화제; 술페이티드 오일의 소디움, 포타슘 또는 암모늄 염; 소디움 라우릴 술페이트와 같은 알킬 술폰산의 소

디움, 포타슘 또는 암모늄 염; 에톡실레이티드 알킬 에테르 술페이트; C  12 -C  24 지방 알코올, 에톡실레이티드 지방

산 또는 지방 아미드; Na 스테아레이트 및 Na 올레이트와 같은 지방산의 소디움, 포타슘 또는 암모늄 염; 또는 이들의

혼합물이다. 상기 수성 에멀션내 에멀션의 양은 바람직하게 단량체의 총 중량을 기준으로 바람직하게 0.05-10중량%

이며 보다 바람직하게 0.3-3중량%이다.

이와 같이 제조된 마크로단량체는 최소 하나의 제2 에틸렌계 불포화 단량체와 에멀션 중합되어 그라프트 공중합체 

입자를 함유하는 공중합체 조성물을 형성한다. 중합은 마크로단량체 수성 에멀션내에 수 불용성 입자로서 마크로단

량체 및 단 량체 조성물내에 제2 에틸렌계 불포화 단량체를 공급하여 수행된다. 상기 마크로단량체 수성 에멀션의 최

소 일부는 상기 단량체 조성물의 최소 일부와 혼합되어 개시제의 존재하에 중합되는 중합 반응 혼합물을 형성한다.

이론으로 한정하려는 것은 아니지만, 상기 마크로단량체를 수성 에멀션내의 수 불용성 마크로단량체의 형태로 그리

고 혼합시 제2 에틸렌계 불포화 단량체를 별도의 단량체 조성물내에 공급함으로써, 상기 제2 에틸렌계 불포화 단량체

는 수성 상을 통해 확산된 다음 중합이 일어나는 마크로단량체 입자내로 들어가는 것으로 여겨진다. 바람직하게, 상기

제2 에틸렌계 불포화 단량체의 마크로단량체 입자내로 확산은 마크로단량체 입자의 팽창에 의해 입증된다. 본 발명의

본질적인 특징은 단량체 조성물과 혼합되기전, 상기 마크로단량체는 수성 상내에 분산된 다수의 분리 입자로 존재한

다는 것이다. 바람직하게, 이러한 다수의 마크로단량체 입자는 수성 에멀션 중합에 의해 이전에 형성되고, 그리고 그 

결과물인 마크로단량체 수성 에멀션은 단량체 조성물과 혼합된 다음, 후속적으로 분리없이 중합된다. 마크로단량체 

수성 에멀션에 단량체 조성물을 첨가하면 우선, 다수의 단량체 입자와 직접적인 접촉이 아닌, 사이에 분포된 개별적인
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실체(entities)로서 수성 에멀션내에 다수의 단량체 드롭렛이 존재하도록 한다. 즉, 단량체 드롭렛은 수성 상에 의해 

마크로단량체 입자로 부터 서로서로 분리된다. 그 다음 각각의 단량체 분자는 단량체 드롭렛을 빠져나가, 수성 상으로

분산되고, 수성 상을 통해 마크로단량체 입자로 확산되고, 그리고 그라프트 공중합체(즉, 콤 공중합체)를 형성하기위

한 중합이 일어나는 마크로단량체 입자로 들어간다. 상기 수 불용성 마크로단량체는 수성 상을 통해 확산될 수 없기

때문에, 만일 겔 형성이 회피되어야되며, 만일 마크로단량체를 이용한 단량체의 중합도중 마크로단량체 입자에 의해 

초기에 형성된 입자의 수가 유지되어야 하는 경우, 단량체 드롭렛은 수 불용성 마크로단량체를 포함하지않는 것이 필

수적이다.

본 발명에 유용한 마크로단량체 수성 에멀션은 이 기술분야에 숙련된 자에게 알려진 어느 방법으로 형성될 수 있다. 

예를들어, 어느 알려진 방법에 의해 제조된 마크로단량체는 고형분(예, 스프레이 건조된)으로 분리되고 물에 에멀션

화될 수 있다. 또한, 예를들어, 에멀션 또는 수성 기초 중합 공정을 통해 제조된 경우, 상기 마크로단량체는 그 자체로 

사용되거나 혹은 물로 희석되어 또는 원하는 고형분 수준으로 농축되어 사용될 수 있다.

본 발명의 바람직한 구체화로, 상기 마크로단량체 수성 에멀션은 본 명세서에서 이미 언급된 바와 같은 전이금속 킬

레이트 사슬 전달제의 존재하에서 최소 하나의 제1 에틸렌계 불포화 단량체의 에멀션 중합으로 부터 형성된다. 이 구

체화는 여러가지 이유로 바람직하다. 예를들어, 상기 마크로단량체 중합은 원하는 입자 크기 분포(바람직하게 좁은, 

예를들어 2미만의 다분산성)를 생성하기위해 쉽게 조절될 수 있다. 또한, 예를들어, 상기 마크로단량체를 고형분으로 

분리하는 것과 같은 부가적인 공정 단계가 회피될 수 있으며, 이는 공정효율이 보다 나은 것이다. 또한, 상기 마크로단

량체, 마크로단량체 수성 에멀션, 및 그라프트 공중합체는 단일 반응기에서 연속적인 단계로 제조될 수 있으며, 이는 

제조비용 및 입자 크기 분포와 같은 공정 매개변수가 최적화될 수 있기때문에 상업적 제조설비에 바람직하다.

본 발명에 유용한 '마크로단량체 수성 에멀션'은 마크로단량체 수성 에멀션의 총 중량을 기준으로 최소 하나의 수 불

용성 마크로단량체 20-60중량%, 보다 바람직하게 30-50중량%를 함유한다. 또한 상기 마크로단량체 수성 에멀션은

마크로단량체의 혼합물을 함유할 수 있다. 바람직하게, 상기 마크로단량체 수성 에멀션은 마크로단량체 수성 에멀션

의 총 중량을 기준으로 에틸렌계 불포화 단량체 5중량%미만, 보다 바람직하게 1중량%미만을 함유한다.

상기 수 불용성 마크로단량체 입자는 단량체의 첨가시, 원하는 입자크기를 갖는 그라프트 공중합체의 입자(즉, 콤 공

중합체)가 형성되도록 선택된다. 예를들어, 최종 그라프트 공중합체 입자 크기는 모든 입자가 중합에 동등하게 참여

한다는 가정하에 마크로단량체의 초기 입자 크기 및 중합반응 혼합물내 제2 에틸렌계 불포화 단량체의 농도에 직접

적으로 비례한다. 전형적으로, 상기 마크로단량체 입자는 HPLC 타입 자외선 검출기가 장착된 Matec CHDF 2000 입

자 크기 분석기를 이용하여 모세 유체역학 분획 기술에 의해 측정시 50-500nm, 보다 바람직하게 80-200nm의 중량

평균 입자크기를 갖는다.

상기 마크로단량체 수성 에멀션은 또한 하나 또는 그 이상의 에멀션화제를 포함할 수 있다. 에멀션화제의 타입 및 양

은 바람직하게 원하는 입자크기를 생성하기위한 방법으로 선택된다. 적절한 에멀션화제는 에멀션 중합 공정에 의한 

마크로단량체 제조에 사용되는 것으로 앞서 기술된 것들을 포함한다. 바람직한 에멀션화제는 예를들어, 소디움 라우

릴 술페이트, 소디움 도데실벤젠 술포네이트, 노닐페놀 및 지방 알코올의 술페이티드 및 에톡실레이티드 유도체와 같

은 음이온성 계면활성 제이다. 에멀션화제의 총 수준은 마크로단량체의 총 중량을 기준으로 바람직하게 0.2-5중량%,

그리고 보다 바람직하게 0.5-2중량%이다.

본 발명에 유용한 '단량체 조성물'은 최소 한 종류의 제2 에틸렌계 불포화 단량체를 함유한다. 상기 단량체 조성물은 

모든(즉, 100%) 단량체를 함유하거나, 혹은 유기 용매 및/또는 물에 용해되거나 분산된 단량체를 함유할 수 있다. 바

람직하게, 상기 단량체 조성물내 단량체의 수준은 단량체 조성물의 총 중량을 기준으로 50-100중량%, 보다 바람직

하게 60-90중량%, 그리고 가장 바람직하게 70-80중량%이다. 상기 단량체 조성물내에 존재할 수 있는 유기 용매의 

예는 C  6 -C  14 알칸을 포함한다. 상기 단량체 조성물내 유기 용매는 단량체 조성물의 총 중량을 기준으로 30중량%

이하, 그리고 보다 바람직하게 5중량%이하이다.

물 및/또는 유기 용매에 부가적으로, 상기 단량체 조성물은 또한 임의로 예를들어, 히드록시, 아미도, 알데히드, 우레

이도, 폴리에테르, 글리시딜알킬, 케토기 또는 이들의 조합을 함유하는 단량체와 같은 작용기를 함유하는 단량체를 함

유할 수 있다. 이들 다른 단량체들은 일반적으로 그라프트 공중합체의 총 중량을 기준으로 0.5-15중량%, 보다 바람

직하게 1-3중량%의 수준으로 상기 단량체 조성물에 존재한다. 작용성 단량체의 예는 히드록시알킬 아크릴레이트 및

메타크릴레이트의 아세토아세톡시 에스테르(예, 아세토아세톡시에틸 메타크릴레이트) 및 케토-함유 아미드(예, 디아

세톤 아크릴아미드)와 같은 케토작용성 단량체; 알릴 알킬 메타크릴레이트 또는 아크릴레이트; 글리시딜알킬 메타크

릴레이트 또는 아크릴레이트; 또 는 이들의 혼합물을 포함한다. 이러한 작용성 단량체는 필요에 따라 가교를 제공할 

수 있다.

바람직한 구체화로, 상기 단량체 조성물내 단량체는 물에 예비-에멀션화되어 '단량체 수성 에멀션'을 형성한다. 바람

직하게, 상기 단량체 수성 에멀션은 1-100미크론, 보다 바람직하게 5-50미크론의 드롭렛 크기를 갖는 단량체 드롭
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렛을 함유한다. 어느 적절한 에멀션화제가 사용될 수 있다. 예를들어 단량체를 원하는 단량체 드롭렛 크기로 에멀션

화하기위해 이미 기술된 바와 같은 것들이 사용된다. 바람직하게, 만일 존재하는 경우, 에멀션화제의 수준은 단량체 

조성물내 단량체의 총 중량을 기준으로 0.2-2중량%가 될 것이다.

상기 단량체 조성물의 제2 에틸렌계 불포화 단량체는 바람직하게 그 결과물인 콤 공중합체 조성물내에 원하는 특성

을 제공하도록 선택된다. 바람직하게, 상기 제2 에틸렌계 불포화 단량체는, 이들이 중합되어 콤 공중합체의 백본을 형

성하는 경우, 그 백본은 상기한 바와 같이 측정시 바람직하게 -65~10℃, 보다 바람직하게 -45~10℃, 그리고 가장 

바람직하게는 -40~0℃의 Tg를 갖도록 선택된다. 적절한 에틸렌계 불포화 단량체는 예를들어 메틸 메타크릴레이트, 

에틸 메타크릴레이트, n-부틸 메타크릴레이트, 2-에틸헥실 메타크릴레이트, 시클로헥실 메타크릴레이트, 라우릴 메

타크릴레이트, 스테아릴 메타크릴레이트, 이소보닐 메타크릴레이트를 포함하는 메타크릴산의 C  1 -C  18 노르말 또

는 분지형 알킬 에스테르와 같은 메타크릴레이트 에스테르; 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, n-부틸 아크릴레

이트 및 2-에틸 헥실 아크릴레이트를 포함하는 아크릴산의 C  1 -C  18 노르말 또는 분지형 알킬 에스테르와 같은 아

크릴레이트 에스테르; 스티렌; 메틸 스티렌, a-메틸 스티렌 또는 t-부틸 스티렌과 같은 치환된 스티렌; 아크릴로니트

릴 또는 메타크릴로니트릴과 같은 올레핀계 불포화 니트릴; 비닐 클로라이드, 비닐리덴 클로라이드 또는 비닐 플루오

라이드와 같은 올레핀계 불포화 할라이드; 비닐 아세테이트와 같은 유기산의 비닐 에스테르; N-비닐 피롤리돈과 같

은 N-비닐 화합물; 아크릴아미드; 메타크릴아미드; 치환된 아크릴아미드; 치환된 메타크릴아미드; 히드록시에틸메타

크릴레이트와 같은 히드록시알킬메타크릴레이트; 히드록시알킬아크릴레이트; 1,3-부타디엔 및 이소프렌과 같은 디

엔; 비닐 에테르; 또는 이들의 혼합물을 포함한다. 상기 에틸렌계 불포화 단량체는 또한 본 명세서에서 이미 기술된 

바와 같이 산 함유 단량체 또는 작용성 단량체일 수 있다. 바람직하게, 상기 단량체 조성물의 에틸렌계 불포화 단량체

는 아미노기를 함유하지 않는다.

바람직한 구체화로, 상기 단량체 조성물은 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, n-부틸 아크릴레이트 및 2-에틸

헥실 아크릴레이트를 포함하는 아크릴산의 C  1 -C  18 노르말 또는 분지형 알킬 에스테르; 스티렌; 메틸 스티렌, α-

메틸 스티렌 또는 t-부틸 스티렌과 같은 치환된 스티렌; 부타디엔 또는 이들의 혼합물로 부터 선택된 하나 또는 그 이

상의 에틸렌계 불포화 단량체를 포함한다.

이미 언급한 바와 같이, 상기 마크로단량체 수성 에멀션 및 단량체 조성물은 혼합되어 '중합 반응 혼합물'을 형성하며,

그리고 자유래디컬 개시제의 존재하에 중합되어 본 명에서에서 또한 '세그멘털 공중합체의 수성 분산물'로 간주되는 '

수성 공중합체 조성물'을 형성한다. 본 명세서에 사용된 용어 '중합 반응 혼합물'은 마크로단량체 수성 에멀션의 최소 

일부 및 마크로단량체 조성물의 최소 일부가 혼합되는 경우 형성된 그 결과물인 혼합물을 칭한다. 상기 중합 반응 혼

합물은 또한 중합도중 사용된 개시제나 어느 다른 첨가제를 함유할 수 있다. 따라서, 상기 중합 반응 혼합물은 상기 

단량체 조성물의 마크로단량체 및 단량체(즉, 제2 에틸렌계 불포화 단량체)가 반응하여 콤 공중합체를 형성하는 것과

같이 조성이 변하는 혼합물이다.

상기 마크로단량체 수성 에멀션 및 단량체 조성물은 중합을 수행하기위해 여러가지 방법으로 혼합될 수 있다. 예를들

어, 상기 마크로단량체 수성 에멀션 및 단량체 조성물은 중합 반응의 시작전 혼합되어 중합 반응 혼합물을 형성할 수 

있다. 택일적으로, 상기 단량체 조성물은 상기 마크로단량체 수성 에멀션내에 점진적으로 공급될 수 있으며, 또는 상

기 마크로단량체 수성 에멀션은 상기 단량체 조성물내에 점진적으로 공급될 수 있다. 또한 상기 마크로단량체 수성 

에멀션 및/또는 단량체 조성물의 일부는 중합전에 잔류하는 단량체 조성물 및/또는 중합도중 공급되어지는 마크로단

량체 수성 에멀션과 함께 혼합되는 것이 가능하다.

상기 개시제는 또한 여러가지 방법으로 첨가될 수 있다. 예를들어, 상기 개시제는 상기 마크로단량체 수성 에멀션, 상

기 단량체 조성물, 또는 상기 마크로단량체 수성 에멀션과 상기 단량체 조성물의 혼합물에 중합출발전 '원 샷(one sh

ot)'으로 첨가될 수 있다. 택일적으로, 상기 개시제의 모두 또는 일부는 분리 공급 스 트림으로, 상기 마크로단량체 수

성 에멀션의 일부로, 상기 단량체 조성물의 일부로, 혹은 이들 방법의 어느 조합으로 동시-공급될 수 있다.

상기 마크로단량체 수성 에멀션, 상기 단량체 조성물, 및 개시제를 혼합하는 바람직한 방법은 원하는 그라프트 공중

합체 조성물과 같은 인자에 따라 달라질 것이다. 예를들어, 백본에 따른 그라프트와 같은 마크로단량체의 분포는 중

합시 마크로단량체 및 제2 에틸렌계 불포화 단량체 모두의 농도에 영향을 받을 수 있다. 이러한 점에서, 배치공정이 

중합시작시 마크로단량체 및 제2 에틸렌계 불포화 단량체 모두의 고농도를 제공할 것이며, 이와 반면에 반-연속 공정

은 중합도중 제2 에틸렌계 불포화 단량체 농도를 낮게 유지할 것이다. 따라서, 마크로단량체 수성 에멀션 및 단량체 

조성물이 혼합되는 상기 방법을 통해 예를들어, 그라프트 중합체 사슬당 마크로단량체로부터 유도된 세그멘트의 수; 

각 사슬내 그라프트 세그멘트의 분포 및 중합체 백본의 길이와 같은 것들이 조절가능하다.

상기 마크로단량체 및 제2 에틸렌계 불포화 단량체를 중합하는데 유용한 개시제는 이 기술분야에 숙련된 자에게 알

려진 에멀션 중합용으로 어느 적절한 개시제를 포함한다. 상기 개시제의 선택은 하나 또는 그 이상의 반응 성분(예, 

단량체, 마크로단량체, 물)내에서 그 개시제의 용해도; 및 원하는 중합 온도에서의 반감기(바람직하게 약 30분-약 10

시간범위내의 반감기)와 같은 인자에 따라 달라질 것이다. 적절한 개시제는 4,4'-아조비스(4-시아노발레산)와 같은 

아조 화합물, t-부틸 히드로퍼옥시드와 같은 퍼옥시드; 소디움, 포타슘, 또는 암모늄 퍼술페이트; 예를들어, 소디움 메
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타비술피트, 소디움 비술피트, 소디움 포름알데히드 술폭실레이트, 이소아스코르브산과 같은 환원제와 결합된 퍼술페

이트 또는 퍼옥시드와 같은 레독스 개시제 시스템; 또는 이들의 조합과 같은 상기 마크로단량체를 형성하는 것과 관

련하여 이미 기술된 것들을 포함한다. 철과 같은 금속 프로모터; 및 소디움 비카보네이트와 같은 완충제가 또한 상기 

개시제와 함께 결합하여 사용될 수 있다. 또한, Atom Transfer Radical Polymerization; 또는 Nitroxide Mediated 

Radical Polymerization과 같은 조절 자유 래디컬 중합(CFRP) 방법이 사용될 수 있다. 바람직한 개시제는 4,4'-아조

비스(4-시아노발레산)과 같은 아조 화합물을 포함한다.

사용되는 개시제의 양은 원하는 공중합체 및 선택된 개시제와 같은 인자에 따라 달라질 것이다. 바람직하게, 단량체 

및 마크로단량체의 총 중량을 기준으로 개시제 0.1-1중량%가 사용된다.

중합 온도는 선택된 개시제의 타입 및 원하는 중합 속도에 따라 달라질 것이다. 그러나, 바람직하게 상기 마크로단량

체 및 제2 에틸렌게 불포화 단량체는 0~150℃의 온도 및 보다 바람직하게 20~95℃의 온도에서 중합된다.

상기 중합반응 혼합물을 형성하기위해 첨가되는 마크로단량체 수성 에멀션 및 단량체 조성물의 양은 각각 상기 마크

로단량체 수성 에멀션 및 단량체 조성물내의 마크로단량체 및 제2 에틸렌계 불포화 단량체의 농도, 및 원하는 콤 공중

합체 조성물과 같은 인자에 따라 달라질 것이다. 바람직하게, 상기 마크로단량체 수성 에멀션 및 단량체 조성물은 중

합 유니트로 제2 에틸렌계 불포화 단량체 50-70중량%, 보다 바람직하게 55-65중량%를 함유하는 콤 공중합체를 제

공하는 양으로 첨가된다.

이 기술분야에 숙련된 자는 통상의 에멀션 중합에 사용되는 다른 성분들이 임의로 본 발명의 방법에 사용될 수 있음

을 인지할 것이다. 예를들어, 결과물인 그라프트 공중합체의 분자량을 감소시키기위하여, 중합은 임의로 n-도데실 메

르캅탄, 티오페놀과 같은 하나 또는 그 이상의 사슬 전달제; 브로모트리클로로메탄과 같은 할로겐 화합물; 또는 이들

의 혼합물의 존재하에 수행될 수 있다. 또한, 어느 잔류 단량체(예, 체이싱 에이전트)를 감소시키기위해 부가적인 개

시제 및/또는 촉매가 중합 반응의 완료시 중합 반응 혼합물에 첨가될 수 있다. 적절한 개시제 또는 촉매는 본 명세서

에 이미 기술된 개시제들을 포함한다. 또한, 첨가-프레그멘테이션(addition-fragmentation)을 통한 마크로단량체의 

사슬전달제 수용량은 단량체 조성물 및 중합 조건의 적절한 디자인을 통해 분자량을 감소시키기위해 일부 이용될 수 

있다. 참조 예, E. Rizzardo, et. al., Prog. Pacific Polym. Sci., 1991, 1, 77-88; G. Moad, et. al., WO 96/15157.

바람직하게, 본 발명의 방법은 단량체, 또는 그 결과물인 수성 그라프트 공중합체 조성물의 중화를 필요로하지 않는

다. 이들 성분은 바람직하게 중화되지않은 형태로 남는다(예, 만일 산 작용기가 존재하는 경우 염기와 중화되지않음).

상기 단량체 조성물에서 상기 마크로단량체와 에틸렌계 불포화 단량체의 중합에 의해 형성된 결과물인 수성 그라프

트 공중합체 조성물은 바람직하게 30-70중량%의 고형분 수준 그리고 보다 바람직하게 40-60중량%의 고형분 수준

을 갖는다. 상기 수성 그라프트 공중합체 조성물은 바람직하게 수 불용성이며 60-500nm의 입자 크기, 보다 바람직

하게 80-350nm의 입자 크기를 갖는 그라프트 공중합체 입자를 함 유한다.

형성된 그라프트 공중합체는 바람직하게 중합 유니트로서, 상기 단량체 조성물의 제2 에틸렌계 불포화 단량체, 및 중

합 유니트로서 하나 또는 그 이상의 마크로단량체 유니트를 함유하는 백본을 가지며, 여기서 상기 마크로단량체의 말

단 에틸렌계 불포화 기는 상기 백본내에 편입되며 그리고 상기 마크로단량체의 나머지는 중합시 상기 백본에 대한 그

라프트 세그멘트 펜던트(즉, 측쇄)가 된다. 바람직하게 각 측쇄는 상기 백본에 하나의 마크로단량체가 그라프팅되어 

유도된 그라프트 세그멘트이다. 상기 마크로단량체로 부터 유도된 그라프트 세그멘트의 중합도는 바람직하게 10-1,

000, 보다 바람직하게 20-1,000, 그리고 가장 바람직하게 40-200이며, 여기서 상기 중합도는 상기 마크로단량체를 

형성하기위해 사용된 에틸렌계 불포화 단량체의 중합 유니트의 수로 표기된다. 상기 그라프트 공중합체의(즉, 콤 공

중합체의) 중량평균분자량은 바람직하게 80,000-2,000,000, 그리고 보다 바람직하게 100,000-1,000,000범위이다.

콤 공중합체의 수평균분자량은 전형적으로 그에 상응하는 중량평균분자량미만이다. 본 발명의 콤 공중합체의 수평균

분자량은 최소 25,000, 그리고 전형적으로 25,000-600,000범위이다. 본 명세서에 사용된 중량평균분자량은 크기별

배제 크로마토그래피에 의해 검출될 수 있다.

상기 수성 그라프트 공중합체 조성물의 콤 공중합체 입자는 예를들어 분무건조 혹은 응집에 의해 분리될 수 있다.

본 발명의 바람직한 구체화로, 상기 중합은 2단계로 수행된다. 제1 단계에서, 마크로단량체는 수성 에멀션 중합 공정

으로 형성되고, 그리고 제2 단계에서 마 크로단량체는 에멀션내에서 제2 에틸렌계 불포화 단량체와 중합된다. 효율성

을 위해서, 바람직하게 이러한 두 단계는 단일 용기에서 수행된다. 예를들어, 제1 단계에서, 상기 마크로단량체 수성 

에멀션은 수성 에멀션에서 최소 하나의 에틸렌계 불포화 단량체를 중합하여 수 불용성 마크로단량체 입자를 형성할 

수 있다. 이 제1 단계 중합은 바람직하게 상기 언급한 바와 같은 전이금속 킬레이트 사슬 전달제를 이용하여 수행된다

. 상기 마크로단량체 수성 에멀션 형성후, 제2 에멀션 중합은 최소 하나의 제2 에틸렌계 불포화 단량체와 함께 마크로

단량체를 중합하기위하여 바람직하게 상기와 동일한 용기내에서 수행된다. 이 제2 단계는 예를들어 상기 단량체 조성

물 및 개시제를 상기 마크로단량체 수성 에멀션에 직접 첨가(예, 한번에 모두 또는 점진적 공급)하여 수행될 수 있다. 
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이 구체화의 주 잇점은 상기 마크로단량체가 분리될 필요가 없으며, 제2 중합은 상기 단량체 조성물 및 개시제를 상기

마크로단량체 수성 에멀션에 단순히 첨가함으로써 발생할 수 있다는 것이다. 이 바람직한 구체화에서, 다수의 수 불

용성 마크로단량체 입자의 입자크기 및 입자크기분포는 정밀하게 조절될 수 있으며, 예를들어 제2 모드(입자크기 및/

또는 조성)의 그라프트 공중합체가 원하여지는 경우를 제외하고 추가의 마크로단량체 수성 에멀션의 후속적인 첨가

는 전형적으로 필요로 하지않는다.

본 발명의 다른 바람직한 구체화로, 상기 마크로단량체 및 제2 에틸렌계 불포화 단량체의 중합은 산 함유 단량체, 산 

함유 마크로단량체 또는 이들의 혼합물의 존재하에서 최소 부분적으로 수행된다. 상기 산 함유 단량체 또는 산 함유 

마크로단량체는 중합 반응 혼합물에 어떠한 방식으로 첨가될 수 있다. 바람직하게, 상 기 산 함유 단량체 또는 산 함유

마크로단량체는 상기 단량체 조성물내에 존재한다. 상기 산 함유 단량체 또는 산 함유 마크로단량체는 또한 상기 중

합 반응 혼합물에 분리 스트림으로 첨가될 수 있다.

상기 중합 반응 혼합물에 첨가되는 산 함유 단량체 또는 산 함유 마크로단량체의 양은 전형적으로 중합 반응 혼합물

에 첨가되는 단량체 및 마크로단량체의 총 중량을 기준으로, 전형적으로 0-10중량%, 바람직하게 0.2-10중량%, 보다

바람직하게 0.5-5중량%, 그리고 가장 바람직하게 1-2중량%이다.

이러한 구체화에서 사용될 수 있는 산 함유 단량체는 본 명세서에서 이미 언급한 바와 같은 산 작용성 또는 산을 형성

하는 기를 갖는 에틸렌계 불포화 단량체를 포함한다. 이러한 구체화에 유용한 '산 함유 마크로단량체'는 자유래디컬 

중합공정에서 중합될 수 있는 최소 하나의 말단부 에틸렌계 불포화 기를 갖는 어느 저분자량 중합체이며, 이는 최소 

한 종류의 산 함유 단량체로부터 형성된다. 바람직하게, 중합 유니트로서, 상기 산 함유 마크로단량체내에 존재하는 

산 함유 단량체의 양은 50-100중량%, 보다 바람직하게 90-100중량%, 그리고 가장 바람직하게 95-100중량%이다.

상기 산 함유 단량체는 본 명세서에서 이미 언급한 바와 같이 이 기술분야에서 숙련된 자에게 잘 알려진 어느 기술에 

따라 제조될 수 있다. 본 발명의 바람직한 구체화로, 산 함유 마크로단량체는 자유래디컬 개시제 및 전이금속 킬레이

트 착물을 이용하는 용액 중합공정에 의해 제조된다. 이러한 공정은 예를들어 US-A-,721,330에 개시되어 있다. 상

기 산 함유 마크로단량체를 형성하는데 사용되기에 바람직한 산 함유 단량체는 메타크릴산과 같은 α-메틸 비닐 단

량체이다.

본 발명의 다른 바람직한 구체화로, 소수성 공동을 갖는 '마크로분자 유기 화합물'이 상기 마크로단량체 및/또는 수성 

공중합체 조성물을 형성하기위해 사용되는 중합 매체내에 존재한다. 전형적으로, 상기 마크로분자 유기 화합물은 그 

수상을 통해 단량체 혹은 다른 성분들 이송의 촉진을 필요로 하는 경우에 사용될 수 있다. 이러한 방법에서, 수용해도

를 조절하기위해 낮게 함유하는 단량체의 수성 상 이송이 촉진될 수 있다. 바람직하게, 상기 마크로분자 유기 화합물

은 이송되어지는 단량체가 150밀리몰/리터이하의 수용해도를 갖는 경우에 사용된다. 보다 바람직하게, 상기 마크로

분자 유기 화합물은 라우릴 또는 스테아릴 아크릴레이트 및/또는 메타크릴레이트와 같이 매우 낮은 수 용해도를 갖는

에틸렌계 불포화 단량체를 공중합하는 경우에 사용된다. '매우 낮은 수 용해도'란 25~50℃에서 50밀리몰/리터이하의

수 용해도를 의미한다. 예를들어, 상기 마크로단량체 유기 화합물은 상기 수성 공중합체 조성물을 형성하기위해 사용

되는 단량체 조성물, 마크로단량체 수성 에멀션 또는 중합 반응 혼합물에 첨가될 수 있다. 또한, 예를들어, 상기 마크

로분자 유기 화합물은 마크로단량체를 형성하기위해 사용되는 에틸렌계 불포화 단량체의 수성 에멀션에 첨가될 수 

있다. 소수성 공동을 갖는 마크로분자 유기 화합물을 이용하는 적절한 기술은 예를들어 US-A-5,521,266에 기술되

어 있다.

바람직하게, 소수성 공동을 갖는 마크로분자 유기 화합물은 마크로분자 유기 화합물 대 매우 낮은 수 용해도 단량체 

혹은 마크로단량체가 5:1-1:5000, 보다 바람직하게 1:1-1:500의 몰비로 제공되도록 상기 중합 반응 혼합물에 첨가

된다.

본 발명에 유용한 소수성 공동을 갖는 마크로분자 유기 화합물은 예를들어 시클로덱스트린 또는 시클로덱스트린 유

도체; 시클로이눌로헥소스, 시클로이눌로헵토스, 또는 시클로이눌록토스와 같은 소수성 공동을 갖는 고리형 올리고

사카라이드; 캐비탄드; 또는 이들의 혼합물을 포함한다. 바람직하게, 상기 마크로분자 유기 화합물은 β-시클로덱스

트린, 보다 바람직하게 메틸-β-시클로덱스트린이다.

저 수용해도를 갖는 단량체는 예를들어 일차 알켄; 스티렌 및 알킬치환된 스티렌; α-메틸 스티렌; 비닐톨루엔; 비닐 

2-에틸헥사노에이트, 비닐데카노에이트와 같은 C  4 -C  30 카르복실산의 비닐 에스테르; 비닐 클로라이드; 비닐리덴

클로라이드; 옥틸 아크릴아미드 및 말레산 아미드와 같은 N-알킬 치환된 (메트)아크릴아미드; 스테아릴 비닐 에테르

와 같은 (C  3 -C  30 )알킬기를 갖는 비닐 알킬 또는 아릴 에테르; 메틸 메타크릴레이트, 에틸 (메트)아크릴레이트, 부

틸 (메트)아크릴레이트, 2-에틸헥실 (메트)아크릴레이트, 벤질 (메트)아크릴레이트, 라우릴 (메트)아크릴레이트, 올레

일 (메트)아크릴레이트, 팔미틸 (메트)아크릴레이트, 스테아릴 (메트)아크릴레이트와 같은 (메트)아크릴산의 (C  1 -C

 30 )알킬 에스테르; 지방산 및 지방 알코올로 부터 유도된 것들과 같은 (메트)아크릴산의 불포화 비닐 에스테르; 펜타

에리쓰리톨 트리아크릴레이트와 같은 다작용성 단량체; 콜레스테롤로 부터 유도된 단량체 또는 이들의 혼합물을 포
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함한다.

본 발명의 다른 견지로, 바람직하게 앞서 기술한 바와 같은 본 발명의 방법으로 제조된 수성 공중합체 조성물이 제공

된다. 상기 수성 공중합체 조성물은 다수 의 수 불용성 콤 공중합체 입자를 함유한다. 상기 콤 공중합체 입자는 바람직

하게 60-1,000nm, 보다 바람직하게 60-500nm, 그리고 가장 바람직하게 80-350nm의 중량평균입자크기를 갖는다.

상기 제2 에틸렌계 불포화 단량체는 앞서 기술된 바와 같이 단량체 조성물에 유용한 것들과 같은, 공중합체 입자에 

원하는 특성을 제공하는 어느 에틸렌계 불포화 단량체일 수 있다.

본 발명의 콤 공중합체의 그라프트 세그멘트대 백본의 중량비는 바람직하게 30:70-60:40, 보다 바람직하게 35:65-

50:50, 그리고 가장 바람직하게는 35:65-45:55이다.

상기 콤 공중합체의 백본이 예를들어, '별(star)'구조를 포함하는 분지와 같이 분지될 수 있음에도 불구하고, 상기 백

본은 선형이 바람직하다. 조성적으로, 상기 공중합체의 백본은 바람직하게 상기 단량체 조성물로 부터 유도된 제2 에

틸렌게 불포화 단량체의 중합 유니트를 함유한다.

바람직하게, 상기 백본의 Tg는 -65~10℃, 보다 바람직하게 -45~10℃, 그리고 가장 바람직하게 -40~0℃이다.

상기 콤 공중합체의 펜던트 그라프트 세그멘트는 바람직하게 상기 마크로단량체의 중합 유니트를 함유한다. 본 발명

의 바람직한 구체화로, 각 그라프트 세그멘트는 하나의 마크로단량체로부터 유도된다. 또한, 상기 펜던트 그라프트 세

그멘트는 펜던트 그라프트 세그멘트의 총 중량을 기준으로, 상기 단량체 조성물로 부터 유도되어 중합된 제2 에틸렌

계 불포화 단량체를 5중량%미만, 보다 바람직하게 1중 량%미만으로 함유한다.

바람직하게, 상기 콤 공중합체의 그라프트 세그멘트의 Tg는 -65~180℃, 보다 바람직하게 70~130℃, 그리고 가장 

바람직하게 80~120℃이다.

상기 그라프트 세그멘트는 본 발명의 기질 중합체와 혼화적인 것이 또한 바람직하다. 이론으로 한정하려는 것은 아니

지만, 상기 그라프트 세그멘트의 혼화성은 기질 중합체와 그라프트 세그멘트의 호의적인 상호작용이 캡스톡층과 기질

중합체층 사이의 부착성을 증가시키기때문에 바람직한 것으로 여겨진다. 상기 그라프느 세그멘트 및 기질 중합체의 

용해도 매개변수는 상기한 바와 같은 Van Krevelen의 방법과 같은 방법으로 측정되고 예측 혼화도와 비교될 수 있다

.

본 발명의 바람직한 구체화로, 상기 수 불용성 콤 공중합체 입자는 그라프트 공중합체의 총 중량을 기준으로 전형적

으로 0-10중량%, 바람직하게 0.2-10중량%, 보다 바람직하게 0.5-5중량%, 그리고 가장 바람직하게 1-2중량%의 산

함유 마크로단량체를 함유한다. 상기 산 함유 마크로단량체는 바람직하게 본 명세서에서 이미 기술된 바와 같은 조성

을 갖는다.

이론으로 한정하려는 것은 아니지만, 상기 '산 함유 마크로단량체'는 상기 수 불용성 그라프트 공중합체 입자의 표면

에 결합되고 안정성을 제공하는 것으로 여겨진다. 여기서 사용된 '결합'이란, 산 함유 마크로단량체가 입자내에서 중

합체 사슬에 몇몇 방식(예, 공유, 수소결합, 이온)으로 연결되는 것으로 여겨진다. 바람직하게, 상기 산 함유 마크로단

량체는 입자내에서 중합체 사슬과 공유결합된다. 상기 산 함유 마크로단량체는 생성된 수성 공중합체 조성물이 예기

치않은 향상된 전 단 안정성; 동결 해빙 안정성; 및 배합물에서의 첨가제에 대한 안정성을 나타내도록 입자에 대한 안

정성을 제공할 뿐만아니라 중합도중 응집의 감소를 제공한다. 향상된 안정성은 산 함유 단량체를 이용하여 달성될 수

있음에도 불구하고, 이러한 잇점은 산 함유 마크로단량체가 사용되는 경우에 가장 극적이다.

상기 공중합체 입자에 부가적으로 상기 수성 공중합체 조성물은 바람직하게 유기 용매 10중량%미만, 그리고 보다 바

람직하게 1중량%미만을 함유한다.

상기 수성 공중합체 조성물을 제조하는데 있어 본 발명의 방법을 사용하는 잇점은, 그 결과물인 공중합체 조성물이 

예를들어 상기 단량체 조성물로 부터 유도된 제2 에틸렌계 불포화 단량체의 호모중합체 혹은 상기 마크로단량체 수성

에멀션으로부터 유도된 마크로단량체의 호모중합체와 같은 호모중합체를 저수준으로 함유한다는 것이다. 바람직하

게 상기 수성 공중합체 조성물은 그라프트 공중합체의 총 중량을 기준으로, 마크로단량체의 호모중합체 30중량%미

만, 그리고 보다 바람직하게는 20중량%미만 함유한다. 바람직하게 또한 상기 수성 공중합체 조성물은 제2 에틸렌계 

불포화 단량체 30중량%미만, 그리고 보다 바람직하게는 20중량%미만 함유한다.

본 발명의 콤 공중합체는 이 기술분야에 잘 알려진 방법에 의해 이를 함유하는 분산물(예, 수성 에멀션)로 부터 분말 

또는 다른 고형 입자로서 분리가능하다. 이들 방법은 예를들어, 분무 건조, 응집 및 오븐 건조, 동결 건조 및 휘발 방출

을 포함한다.
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상기 기질 조성물 및, 나아가 본 발명의 기질층은 이 기술분야에 알려진 어 느 열가소성플라스틱 중합체를 포함할 수 

있다. 바람직하게, 상기 열가소성플라스틱 중합체는 폴리(비닐 할라이드), 클로리네이티드 폴리(비닐 클로라이드), A

BS 삼중합체, 고충격 폴리스티렌(HIPS)을 포함하는 폴리아로마틱스, 폴리아미드, 폴리에스테르, 폴리프로필렌을 포

함하는 폴리올레핀 및 이들의 혼합물로 구성되는 그룹으로부터 선택된 중합체이다. 보다 바람직하게, 상기 열가소성

플라스틱 중합체는 폴리(비닐 할라이드), ABS 삼중합체, 및 이들의 혼합물로 구성되는 그룹으로부터 선택된 중합체

이다. 가장 바람직하게, 상기 열가소성플라스틱 중합체는 폴리(비닐 클로라이드)이다. 상기 괄호안의 약어는 ASTM 

D4000 약어이다.

용어 '폴리(비닐 할라이드'는 본 명세서에서 일반적으로 폴리(비닐 클로라이드) 뿐만아니라, 폴리(비닐 브로마이드), 

및 클로리네이티드 폴리비닐 클로라이드; 폴리(비닐리덴 클로라이드) 및 폴리(비닐리덴 클로라이드-비닐 아세테이트

)를 포함하는 그 유도체; 및 주성분(50중량%이상)으로서 비닐 클로라이드를 갖는 비닐 클로라이드 공중합체 혹은 삼

중합체와 같은 유사 중합체를 칭하는 것으로 사용된다. 이러한 공중합체 및 삼중합체는 중합 유니트로, 비닐 아세테

이트와 같은 비닐 알카노에이트의 공중합체; 비닐리덴 클로라이드와 같은 비닐리덴 할라이드; 아크릴산, 에틸 아크릴

레이트 및 2-에틸헥실 아크릴레이트와 같은 카르복실산의 알킬 에스테르; 에틸렌, 프로필렌 및 이소부틸렌과 같은 불

포화 히드로카본; 및 알릴 아세테이트와 같은 알릴 화합물을 포함한다.

용어 'ABS 삼중합체'는 본 명세서에서 일반적으로 아크릴로니트릴, 부타디엔 및 스티렌의 삼중합체 뿐만아니라 그 A

BS 공단량체가 중합 유니트로서 유사 공단량 체로 전부 혹은 일부로 대체된 유사 중합체를 칭하는 것으로 사용된다. 

예를들어, 아크릴로니트릴은 메타크릴로니트릴, 에타크릴로니트릴, 혹은 할로겐화 아크릴로니트릴로 대체되거나 보

충되며; 스티렌은 알파-메틸 스티렌, 클로로스티렌 혹은 비닐 톨루엔으로 대체되거나 보충되며; 부타디엔은 이소프

렌으로 대체되거나 보충된다.

본 발명의 '고형 캡스톡층'은 '캡스톡 조성물'을 성형 및 용융 가공하여 제조될 수 있다. 상기 캡스톡 조성물은 콤 공중

합체를 포함한다. 상기 콤 공중합체는 그 자체로 용융 가공되거나 혹은 하기 기술되는 바와 같은 첨가제와 혼합하여 

용융 가공될 수 있다. 만일 첨가제가 포함되는 경우, 이들은 이 기술분야에 잘 알려진 혼합 방법에 의해 상기 콤 공중

합체와 혼합될 수 있다. 예를들어, Henschel Blender(Henschel Mixers Americas, Houston, Texas)가 상기 콤 공

중합체를 예를들어 다른 콤 공중합체를 포함하는 첨가제와 혼합하는데 사용될 수 있다. 수동 혼합(예, 백안에서 상기 

캡스톡 조성물의 성분들을 흔듬)이 또한 적용될 수 있으며, 이는 예비-압출되어 펠렛을 형성할 수 있다.

그 다음 상기 캡스톡 조성물은 제1 압출기의 공급부로 공급된다. 그 다음 상기 제1 압출기의 스크류 혹은 스크류들(

예, 각각, 단일 혹은 트윈-스크류 압출기)은 캡스톡 조성물을 측정부(metering section)로 이송하며 이곳에서 혼합 

및 가열이 일어나 '캡스톡 용융물'을 형성한다. 상기 압출기의 측정부는 다중 영역을 가지며 또한 각각 다른 디자인을 

갖는 다중 스크류부를 가질 수 있다. 상기 캡스톡 용융물은 이것이 유체로 되는 온도이상 및 캡스톡 용융물이 제1 압

출기를 빠져나오기전에 현저한 분해가 일어나는 온도이하의 온도로 유지된다. 최적 용융 온도는 물론 혼합 및 가열되

어지는 캡스톡 조성물에 따라 달라질 것이다. 전형적으로, 이러한 용융 온도는 100-250℃이다.

상기 캡스톡 용융물은 그 다음 다이로 이송되며, 이곳에서 '캡스록 용융물층'으로 형성되며, 이는 차례로 상기 다이의 

배출 개시를 통해 압출된다. 상기 캡스톡 용융물층은 공기 혹은 상기 다이를 빠져나가는 다른 냉각유체에 의해 냉각

된다. 종종 상기 다이 자체는 캡스톡 용융물의 냉각이 다이 블록내에서 시작되도록 냉각유체(얘, 물 혹은 오일)에 의

해 냉각된다. 상기 캡스톡 용융물층의 냉각에 의해 '고형 캡스톡층'으로 전환되며, 이는 다층 중합 합성체의 캡스톡층

이 된다. 상기 캡스톡층의 두께는 수 밀리미터일 수 있지만, 바람직하게 10-1,000미크론, 보다 바람직하게 25-500 

미크론, 그리고 가장 바람직하게는 25-250 미크론이다.

본 발명의 '고형 기질층'은 열가소성플라스틱 중합체를 포함하는 '기질 조성물'의 배합으로 시작하며, 상기 캡스톡층

을 형성하는데 사용된 방법과 동일한 방식으로 형성되며, 그리고 하기 기술된 바와 같은 첨가제를 포함할 수 있다. 그 

다음 상기 기질 조성물은 전형적으로, 제2 압출기의 공급부로 공급된다. 상기 제2 압출기의 스크류 혹은 스크류들은 

그 다음 상기 기질 조성물을 측정부로 이송하며, 이곳에서 혼합 및 가열이 일어나 '기질 용융물'이 형성된다. 상기 압

출기의 측정부는 다중 영역을 가지며 또한 각각 다른 디자인을 갖는 다중 스크류부를 가질 수 있다. 상기 기질 용융물

은 이것이 유체가 되는 온도이상 및 상기 기질 용융물이 제2 압출기를 빠져나가기전에 현저한 분해가 일어나는 온도

이하의 온도로 유지된다. 그 최적 용융온도는 물론 혼합 및 가열되어지는 기질 조성물에 따라 달라질 것이다. 전 형적

으로, 이러한 기질 용융물의 용융 온도는 100-350℃가 될 것이다. 예를들어, 폴리(비닐 클로라이드)의 용융물의 가공

온도는 특성적으로 185-205℃범위내이다.

그 다음 상기 기질 용융물은 다이로 이송되며, 이곳에서 '기질 용융물층'이 형성되며, 이는 차례로 제2 압출기의 다이 

배출 개시를 통해 압출된다. 상기 기질 용융물층은 공기 혹은 상기 다이를 빠져나가는 냉각유체에 의해 냉각된다. 종

종 상기 다이 자체는 기질 용융물의 냉각이 다이 블록내에서 시작되도록 냉각유체(예, 물 혹은 오일)에 의해 냉각된다

. 상기 기질 용융물층의 냉각에 의해 '고형 기질층'으로 전환되며, 이는 다층 중합 합성체의 기질층이 된다. 상기 기질

층의 두께는 바람직하게 10-1,000 미크론, 보다 바람직하게 25-500 미크론이며 가장 바람직하게는 25-250 미크론

이다.
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전형적으로, 제2 및 제2 압출기는 다이 면적이 친밀히 접촉하여 캡스톡 용융물층이 이들 각각의 다이를 빠져나가는 

용융물층으로서 상기 기질 용융물층과 접촉할 수 있도록 하는 것과 같이 이들의 압출기 배럴이 집중되도록 배열된다.

이러한 방법으로, 상기 캡스톡 용융물층은 상기 기질 용융물층에 배치되고, 부착되어 '다층 용융물 합성체'가 형성된

다. 상기 캡스톡 용융물층 및 기질 용융물층이 냉각됨에 따라, 이들은 본 발명의 다층 중합 합성체의 고형 캡스톡층 및

고형 기질층을 형성한다. 공-압출은 둘이상의 압출기를 포함할 수 있으며, 그리고 둘이상의 층을 갖는 다층 중합 합

성체는 본 발명의 방법으로 제조될 수 있다. 이렇게 형성된 다층 합성체는 하나이상의 기질층 혹은 하나이상의 캡스

톡층을 포함할 수 있다.

공압출에 부가적으로, 다층 중합 합성체는 예를들어, 프레스, 성형, 사출성 형 및 중공 성형을 이용하여 제조될 수 있

다. 이 기술분야에 일반적인 어느 타입의 열가소성플라스틱 물품이 본 발명의 방법으로 제조될 수 있다. 이러한 물품

의 비-제한적인 리스트는 예를들어, 시이딩, 파이프, 벽보오드, 벽-커버링 및 창틀과 같은 건축재료; 필름 및 라미네

이트; 컴퓨터, 냉장고 및 에어 컨디셔너용 하우징과 같은 적용 하우징; 내장 및 외장 자동차 부품; 포장재료; 및 장난

감을 포함한다.

특정 윤활제, 안정화제 등이 종종 상기 캡스톡 조성물내에, 나아가 상기 캡스톡 용융물층 및 고형 캡스톡층에 편입된

다. 안정화제는 상기 열가소성플라스틱 중합체의 분해를 억제하며 여러가지의 다른 타입들이 있다. 두가지 종류가 열

및 자외선 자극된 산화 분해, 기계적 감퇴 및 탈색에 대하여 안정화한다.

본 발명에 따라 제조된 캡스톡 조성물, 및 캡스톡 용융물층과 고형 캡스톡층에 대한 다른 첨가제로는 예를들어: 안트

라퀴논 레드와 같은 유기 염료, 프탈로시아닌 블루와 같은 유기 안료 및 티타늄 디옥시드, 아연 옥시드 및 캐드뮴 술피

드와 같은 무기 안료를 포함하는 착색제를 포함한다. 중합 혹은 무기 필러 및 미립자 증량제가 비용을 감소시키기위해

그리고 광택을 감소시키기위해 첨가될 수 있다. 예로 카본 블랙, 비결정질 실리카, 아스베스토스, 탤크, 칼슘 카보네이

트, 마그네슘 카보네이트, 점도 및 유리 혹은 탄소 섬유가 있다. 대 입자 크기중합 매팅 혹은 플래트닝 에이전트가 첨

가될 수 있다. 상기 캡스톡 조성물은 한종류이상의 콤 공중합체를 포함할 수 있다. 상기 캡스톡 조성물은 또한 상기 콤

공중합체와 친화적인 열가소성플라스틱 중합체를 포함할 수 있다. 친화성 열가소성플라스틱 중합체는 예를들어 아크

릴릭, 폴리(비닐 클로라이드), 및 비닐리덴 플루오라이드 공중합체를 포 함한다. 전형적인 가교 코어/쉘 폴리(부타디

엔/스티렌)/폴리(메타크릴레이트) 조절제 및 가교 폴리(부틸 아크릴레이트)/폴리(메타크릴레이트)와 같은 다른 충격 

조절제를 또한 포함할 수 있다.

열거된 모든 첨가제들은 임의로 본 발명의 기질 조성물내에, 나아가 상기 기질 용융물층 및 고형 기질층내에 포함될 

수 있다.

단지 이러한 몇몇 물질들이 언급되었으나, 다른 것들을 배제하려는 것은 아니며; 이러한 언급은 단지 예시적인 것이

며, 각 카테고리의 첨가제들은 일반적인 것이며 이 기술분야에 잘-알려진 것이다. 첨가는 이 기술분야에 보통의 숙련

된 자에게 잘 알려진 기술들에 따라 어느 단계의 제조에서 일반적으로 이용되는 비율로 이루어질 수 있다. 이러한 부

가적인 물질은 본 발명에 특히 중요한 것은 아니다.

실시예

겔 투과 크로바토그래피(GPC)를 이용한 분자량 측정

크기별 배제 크로마토그래피(SEC)로도 알려진 겔 투과 크로마토그래피는 이들의 몰 질량보다 용액에서 이들의 유체

역학적 크기에 따라 중합체 사슬 분포의 수를 분리한다. 그 다음 이 시스템은 용출시간을 분자량과 상호관련시키기위

해 알려진 분자량 및 조성의 표준으로 보정된다. GPC의 기술은 Modern Size Exclusion Chromatography, W. W. Y

au, J. J Kirkland, D. D. Bly; Wiley-Interscience, 1979, 및 A guide to Materials Characterization and Chemical

Analysis, J. P. Sibilia; VCH, 1988, p.81-84에 상세히 기술되어 있다.

예를들어, 저분자량 시료(예, 10,000)에 대한 분자량 정보는 다음과 같이 측정될 수 있다: 시료(저분자량 입자를 함유

하는 수성 에멀션)를 THF 볼륨당 약 0.1% 중량 시료의 농도로 용해하고, 6시간동안 교반한 후 0.45㎛ PTFE(폴리테

트라플루오로에틸렌) 멤브레인 필터를 통해 여과된다. 분석은 연속적으로 연결되고 40℃로 고정된 3 컬럼상에 상기 

용액 100㎕를 주입하여 수행된다. 3 컬럼은 각각 Polymer Labs, Amherst, Massachsetts로 부터 모두 이용가능한, 

PL Gel 5 100, PL Gel 5 1,000, 및 PL Gel 5 10,000중 하나이다. 사용된 이동상은 1ml/min로 흐르는 THF이다. 검

출은 차등 굴절율을 통해 이루어진다. 상기 시스템은 좁은 폴리스테렌 스탠다드로 보정된다. 상기 시료에 대한 PMM

A-등가 분자량은 폴리스티렌 스탠다드에 대해 K=14.1×10  -3 ml/g 및 a=0.70으로 그리고 상기 시료에 대해 K=10.

4×10  -3 ml/g 및 a=0.697을 이용하여 Mark-Houwink 코렉션을 통해 보정된다.

합성예
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본 발명의 일부 구체화는 하기 실시예로 상세히 기술된다. 표 1에 나타낸 하기 약어가 실시예에 사용된다.

[표 1]: 약어

약어

A-16-22
Polystep A-16-22, 음이온 계면활성제, 22% 고형분, Stepan Company

(Northfield, Illinois)

BA 부틸 아크릴레이트

EA 에틸 아크릴레이트

MMA 메틸 메타크릴레이트

BMA 부틸 메타크릴레이트

MAA 메타크릴산

CoBF Co(II)-(2,3-디옥시이미노부탄-BF  2 )  2

CVA 4,4-아조비스(4-시아노발레산)

Fe 물에 용해된 0.15% 페로스 술페이트

DBS 도데실 벤젠 술포네이트

GC 가스 크로마토그래피

SEC 크기별 배제 크로마토그래피

HPLC 고성능 액체 크로마토그래피

Init. 개시제

IR 적외선 분광분석계

LCCC 임계조건하의 액체 크로마토그래피

NaPS 소디움 퍼술페이트

Na  2 CO  3 소디움 비카보네이트

Mn 수평균 분자량

MM 마크로단량체

PMAA-MM 폴리-메타크릴산 마크로단량체

MM 마크로단량체

PMMA-MM 폴리-메틸 메타크릴레이트 마크로단량체

Poly-(BA-g-BMA) BA와 BMA 측쇄의 그라프트 공중합체

Poly-(BA-g-MMA) BA와 MMA 측쇄의 그라프트 공중합체

Wako VA-044 2,2'-아조비스[2-(2-이미다졸린2-2일)프로판] 디히드로클로라이드

실시예에서, 단량체 전환율은 표준방법을 이용하여 미반응된 단량체의 GC 분석으로 검출되었다. 상기 마크로단량체 

및 공중합체 조성물에 대한 중량% 고형분은 중량 분석으로 검출되었다. 상기 마크로단량체 및 공중합체 조성물에 대

한 입자 크기는 HPLC 타입 자외선 검출기가 장착된 Matec CHDF 2000 입자 크기 분석기를 이용하여 획득되었다.

마크로단량체는 좁은 분자량 분포로 580-7,500,000 범위의 피크 평균 분자량을 갖는 Polymer Laboratories(PS-1)

로 부터 폴리스티렌 스탠다드를 이용하여 SEC 에 의해 수평균분자량에 대해 측정되었다. 폴리스티렌에서 PMMA으

로의 전환율은 Mark-Houwink 상수를 이용하여 얻어졌다. 공중합체 조성물은 상기한 바와 같이 SEC를 이용하여 수

평균분자량 및 중량평균분자량에 대하여 평가되었다.

실시예 1.1 - 1.4 -- 에멀션 중합에 의한 마크로단량체의 제조

마크로단량체(MM)는 실시예 1.1 - 1.4에서 에멀션 중합 공정에 의해 제조되었다. 중합은 기계 교반기, 온도조절장치

, 콘덴서, 단량체 공급 라인 및 질소 주입구가 장착된 5-리터, 4구경 둥근바닥 반응 플라스크에서 수행되었다(단, 실

시예 1.3은 제외-동일한 부착물을 갖는 5 갤런 반응기에서 제조되었음.). 실시예 1.1 - 1.4에 사용된 특정양의 물, 계

면활성제, 단량체, 사슬전달제(CTA) 및 개시제를 표 2에 나타내었다. 이들 성분은 하기 방법에 따라 첨가되었다. 상

기 반응 플라스크와 다른 플라스크에서, 질소 퍼지하에서 표 2에 열거된 모든 단량체로 구성된 단량체 혼합물에 상기 
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사슬전달제를 용해하여 단량체 용액을 제조하였다. 탈이온수 및 계면활성제를 실온에서 상기 반응 플라스크내로 도

입하여 물 계멸활성제 용액을 형성하였다. 상기 물 계면활성제 용액을 혼합하고 질소 퍼지하에서 교반하면서 80℃로 

가열하였다. 80℃의 온도에 이르렀을때 그리고 계면활성제의 완전 용해시, 개시제(CVA)를 상기 물 계면활성제 용액

에 교반하면서 2분간 첨가하여 상기 개시제가 용해되도록 하였다. 상기 개시제의 용해후, MMA(각각, 실시예 1.3에서

350g 및 실시예 1.1 및 1.2서는 각각 63g)를 상기 반응 플라스크내로 도입하여 10분간 반응하도록 하였다. 아크릴릭

라텍스 중합체가 실시예 1.4에 대한 시드로 사용되었다( 입자크기 150nm 및 고형분 30%를 갖는 아크릴릭 라텍스 2

41g). 10분 종료시, 상기 단량체 용액 20중량%를 상기 반응 플라스크에 교반하면서 첨가하였다. 이러한 초기 장입후,

남은 단량체 용액을 교반하면서 2시간에 걸쳐 공급하여 반응 혼합물을 형성하였다. 공급기간의 종료시, 상기 반응 혼

합물을 추가로 2시간동안 80℃로 유지하였다. 그 다음 상기 반응 혼합물을 실온으로 냉각시키고 여과천을 통해 통과

시켜 어떠한 응집물을 제거하였다.

일반적으로, 그 결과물인 마크로단량체 에멀션은 첨가된 단량체의 총 중량을 기준으로 5중량% 미만의 응집물을 함유

하였으며, 그리고 단량체의 전환율은 첨가된 단량체의 총 중량을 기준으로 99중량%이상이었다. 각 마크로단량체에 

대한 Mn, 중량% 고형분 및 입자크기를 표 2에 나타낸다.

[표 2]: 마크로단량체(MM)의 제조

실시예 번호
H 
 2
 O

(g)

Surf.

(g)  (3)
MMA(g) MAA(g) EA(g)

CTA

(g)  (1)
개시제.

(g)  (2)
입자크기

(nm)
Mn 중량%고형분

1.1 2380 55 838 59.8 299.4 0.16 12.6 104 12643 33.3

1.2 2380 55 1137 59.8 --- 0.14 12.6 95 11382 33.6

1.3 13232 306 6655 --- --- 0.42 70 83 3937 34.1

1.4 2380 45 1160 --- --- 0.14 13.5 110 10112 32.6

(1) 사슬 전달제(CoBF)

(2) CVA, 75중량% 수성 용액의 개시제로서 Aldrich에 의해 제공됨,

(3) A-16-22

실시예 2 용액 중합에 의한 PMAA-MM의 제조

MAA 마크로단량체(PMAA-MM)는 기계 교반기, 콘덴서, 온도조절장치, 개시제 공급라인 및 질소 주입구가 장착된 2

-리터 배플 플랜지 플라스크에서 수성 용액 중합에 의해 제조되었다. 이 장치는 CoBF 0.018g이 첨가된 후에 30분동

안 질소로 퍼지되었다. 탈이온수 1080g을 상기 플라스크에 장입하고 질소퍼지하에서 55℃로 가열하였다. MAA 510

ml 및 CoBF 0.01g을 함유하는 단량체 혼합물을 질소하에 별도로 제조하였다. 탈이온수가 55℃의 온도에 이르렀을

때, 개시제(Wako VA-044) 1.94g을 상기 반응 플라스크에 첨가하였다. 상기 개시제의 첨가후, 상기 단량체 혼합물을

상기 반응 플라스크에 교반하면서 60분의 기간에 걸쳐 첨가하였다. 그 다음 온도를 2시간동안 55℃로 고정한 다음 

단량체 혼합물 공급을 완료하였다. 상기 반응 플라스크를 실온으로 냉각시, MAA-MM(실시예 2.1)를 회전 증발에 의

해 건조 중합체로 분리하였다. 상기 MAA-MM의 수평균분자량(Mn)은 양자 핵 자기 공명에 의해 측정되었으며, 이는 

중합체 사슬의 메틸 및 메틸렌 기에 관한 비닐 말단기의 통합에 기초하여 4030으로 나타났다.

실시예 3 반-연속성 공정에 의한 아크릴릭 그라프트 공중합체의 제조

실시예 3.1 - 3.8에서, 그라프트 공중합체는 기계 교반기, 콘덴서, 온도조절장치, 개시제 공급라인 및 질소 주입구가 

장착된 5-리터 둥근 바닥 플라스크에서 반-연속 에멀션 중합공정에 의해 제조되었다. 실시예 3.1 - 3.8에서 사용된 

특정양의 마크로단량체(MM, 에멀션으로), 물, 계면활성제, 단량체, 산 함유 단량체, 및 개시제를 표 3에 나타낸다. 이

들 성분들은 하기 순서에 따라 첨가되었다. 탈이온수(표 3에서 H  2 O #2), 계면활성제 및 단량체(표 3에 열거된 바와

같음)는 별도의 플라스크에서 제조되었다. 탈이온수(표 3에서 H  2 O #1), 표 1에 나타낸 실시예의 MM 및 상기 단량

체 에멀션 20%를 실온에서 상기 반응 플라스크내로 도입하여 반응 혼합물을 형성하였다. 상기 반응 혼합물을 질소퍼

지하에서 교반하면서 85℃로 가열하였다. 85℃에 이르렀을때, 상기 개시제 및 완충제 용액을 상기 반응 플라스크내로

도입하였다. 남은 단량체 에멀션을 90℃로 유지된 온도로 30분에 걸쳐 첨가하였다. 공급완료시, 그 반응 혼합물을 1

시간의 기간동안 상기 반응온도로 유지하였다. 그 결과물인 공중합체 조성물은 실시예 5에 기술된 바와 같이 전환율 

및 다른 특성들에 대하여 분석되었다. BA의 전환율은 장입된 BA의 총 중량을 기준으로 99중량%이상이었다.
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[표 3]: 반-연속 공정에 의한 아크릴릭 그라프트 공중합체의 제조

실시예
MM  (1) H  2 O#1(

g)

H  2 O#2(

g)

Surf  (2)

(g)
BA(g) MMA(g) 산(g)

개시제  (4)

(g)

완충제  (5)

(g)
첨가제(g)

실시예 양(g)

3.1 1.1 1844 100 175 29.7 892 223 26.3  (

6)
1.2 1.22

3.2 1.2 914 575 101 14.9 541 29 --- 0.6 --- 0.44  (7)

3.3 1.3 2316 450 270 22.5 790 --- --- 1.1 ---

3.4 1.4 955 575 101 14.9 452 29 13.3  (

6)
0.6 0.61

3.5 1.3 488 170 158 7.9 309 --- --- 0.3 ---

3.6 1.4 1227 600 150 16.7 480 120 --- 0.7 ---

3.7 1.4 1227 600 150 16.7 420 180 --- 0.7 ---

3.8 1.4 1227 600 150 16.7 360 240 --- 0.7 ---

(1) 실시예 1의 방법으로 제조된 마크로단량체 에멀션

(2) 분자당 1-40 에틸렌 옥시드기를 갖는 에톡실레이티드 C  6 -C  18 알킬 에테르 술페이트(물에 30% 활성). 실시예

3.1 제외.

(4) 물 10g내에 용해된 NaPS

(5) 물 15g내에 용해된 소디움 카보네이트

(6) PMAA-MM(실시예 2의 방법으로 제조)

(7) 도데실메르캅탄

실시예 3 공중합체 조성물의 특성(참조 표 5)

앞선 실시예에서 제조된 그라프트 공중합체는 중량% 고형분, 입자크기, 중량평균분자량, 수평균분자량, 및 마크로단

량체의 퍼센트 편입을 측정하는 여러가지 분석기술에 의해 특성화되었다.

미반응된 마크로단량체의 양 측정은 하기 방법을 이용하여 HPLC에 의해 수행되었다. 공중합체 조성물은 THF에 용

해되어, 그리고 Supelco(Bellefonte, PA)에 의해 제공된 LC-18 컬럼상에서 웰-분리 피크가 미반응된 마크로단량체

에 대해서 관찰되는 것과 같이 구배 용출에 의해 분석되었다. 수량화는 합성에 사용된것과 동일한 마크로단량체의 알

려진 스탠다드를 이용하여 검출기 반응을 보정함으로써 수행되었다. 이러한 특성화의 결과를 하기 표 4에 나타낸다.

[표 4]: 공중합체 조성물의 특성화

실시예 %고형분 입자크기(nm) Mw(x 10  -3 ) Mn(x 10  -3 ) PMMA-MM 편입  (1) (중량%)

3.1 45.4 128 482 127

3.2 38.8 113 997 182 92

3.3 40.3 104 771 184 92

3.4 34.4 166 360 162

3.5 40.1 209 200 24 83

3.6 40 100 365 153 88

3.7 40 100

3.8 40 100
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(1) 반응용기에 첨가된 마크로단량체의 총 중량을 기준으로

드롭핑 다트 내충격 시험 방법(참조 표 5).

캡스톡 물질의 시편을 시험하는데 사용된 내충격성 방법은 드롭핑 다트 내충격 시험 - 충격 헤드 조건 H.25를 이용한

ASTM 방법 D-446이었다. 시험은 하기 방법으로 제조된 1mm 기질에서 이루어졌다: 건조 분말을 고 강도 혼합기를 

이용하여 용융없이 혼합하여 혼합물을 형성하였다. 건조 분말 혼합물을 190℃에서 6분간 Collin Mill(W.H. Collin G

mbH Maschinenfabrik, Aichach, Germany)을 이용하여 용융 블렌딩하였다. 시험 플래이크를 190℃의 온도에서 작

동하는 Reliable Press(Reliable Press Co., Cleveland, Ohio)를 이용하여 제조하였다. 프레싱 작업은 3분간 69MPa

가 적용되었으며, 그 다음 2분간 496MPa가 적용되고 그리고 496MPa에서 3분 냉각(실온)되었다.

인장시험 방법(참조 표 5)

시험 필름은 상기 충격 시험과 같은 방법으로 제조되었다. 인장시험은 Instron 인장시험기에서 2.54cm/min의 크로

스헤드 속도로 수행되었다. 게이지 길이는 2.54cm이었고 시료는 치수 1mm x 12.7mm x 76.2mm를 갖는 직사각형 

형태이었다. 파괴시 인장강도(파괴에서의 힘/초기 횡단면), 및 파괴시 신장 퍼센트가 측정되었다((파괴시 신장 - 게이

지 길이)/게이지 길이). 영 모듈은 스트레스의 경사도 - 커브의 초기, 선형부중 스트레인 커브이다.

스트레스 화이트닝(백화) 저항성 시험 방법(참조 표 5).

충격 이벤트에 후속하여, 상기 드롭핑 다트 내충격 시험의 시험 시편은 다트가 상기 시편에 충격을 가하는 지점주변

에서 스트레스 화이트닝에 대하여 조사되었다. 평가는 통과/저조이었다. 물질은 스트레스 화이트닝을 나타내거나 혹

은 충격 지점에서 외관상 변화가 없었다(즉, 백화되지않음).

[표 5] 캡스톡층의 성능 특성

실시예 

번호
캡스톡층의 조성

다트 충격 에너

지 1.016mm 필

름  (4) (줄)

충격지점에서 스

트레스 화이트닝
인장강도(MPa)

파괴시 

신장률 %

영 모듈(MP

a)

C-1  (3)
(1) 아크릴릭 캡스톡 9869 EX

P(Rohm and Haas, PA)
3.3 저조 13.8 120 399.9

C-2  (3)
(2) Tufcoat 4600(Ineos Acry

lics, TN)
2.9 저조 22.8 140 592.9

4

실시예 3.1 63.5%(80 BA/20 

MMA)//35%(70 MMA/25 EA

/5 MAA)MM/1.5 MAA MM  (

5)

16.7 통과 6 400 48.3

5

실시예 3.2 65%(95 BA/5 MA

A)//35%(95 MMA/5MAA) M

M

6.2 통과 7.4 220 117.2

6
실시예 3.5 65BA/35 MMA M

M
4.5 통과 7.2 213 61.4

7
실시예 3.6 60%(80 BA/20 M

MA)/40% MMA MM
6.7 통과 10.5 320 100.7

8

실시예 3.4 59.7%(94 BA/6 M

MA)//38.7 MMA MM/1.6 MA

A MM

6.3 통과 8.3 180 131

9
실시예 3.3 50 BA//50 MMA 

MM
3.3 통과 13.6 140 406

(1) 코어-쉘 충격 조절제와 열가소성플라스틱 수지(EP 1,061,100)의 블렌드를 이용한 블렌드 방식

(2) 충격 조절제와 열가소성플라스틱 수지(WO 00/08,098)의 블렌드를 이용한 블렌드 방식
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(3) 'C' 는 그 실시예가 비교예임을 나타낸다.

(4) 드롭핑 다트 시험 시편(ASTM 방법 D-446을 이용)은 40밀(=1.016밀리미터)의 두께를 갖는다.

(5) 여기서 사용된 'MM'은 '마크로단량체'를 칭한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며, 그리고

여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,

콤 공중합체, 를 포함하는 조성물.

청구항 2.
제 1항에 있어서, 상기 조성물은 10-1,000 미크론의 두께를 갖는 캡스톡층임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 3.
제 1항에 있어서, 상기 콤 공중합체는 80,000-2,000,000의 중량평균분자량을 갖는 것임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 4.
제 1항에 있어서, 상기 그라프트 세그멘트는 10-1,000의 중합도를 갖는 것임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 5.
제 1항에 있어서,

상기 조성물은 충격 헤드 조건 H.25로 ASTM 방법 D-446에 따라 제조 및 시험된 드롭핑 다트 충격 시편의 조성과 

동일한 조성을 갖는, 내충격 캡스톡층이며; 그리고

여기서 상기 드롭핑 다트 충격 시편은 최소 2.0줄의 다트 충격 에너지를 가짐을 특징으로 하는 조성물.

청구항 6.
(a) 캡스톡 조성물을 형성하는 단계;

(b) 상기 캡스톡 조성물을 공급부 및 측정부(metering section)를 포함하는 압출기내로 공급하는 단계;

(c) 상기 캡스톡 조성물을 측정(metering) 및 용융하여 캡스톡 용융물을 형성하는 단계;

(d) 상기 캡스톡 용융물을 캡스톡 용융물층으로 형성하는 단계;

(e) 상기 캡스톡 용융물층을 압출하는 단계; 및

(f) 상기 캡스톡 용융물층을 냉각하여 고형 캡스톡층을 형성하는 단계;

를 포함하며,

상기 캡스톡 조성물은 백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며; 그리고
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여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하 며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,

방법.

청구항 7.
(A) (a) 캡스톡 조성물을 형성하는 단계;

(b) 상기 캡스톡 조성물을 공급부 및 측정부(metering section)를 포함하는 압출기내로 공급하는 단계;

(c) 상기 캡스톡 조성물을 측정(metering) 및 용융하여 캡스톡 용융물을 형성하는 단계;

(d) 상기 캡스톡 용융물을 캡스톡 용융물층으로 형성하는 단계;

(e) 상기 캡스톡 용융물층을 압출하는 단계; 및

(f) 상기 캡스톡 용융물층을 냉각하여 고형 캡스톡층을 형성하는 단계;

를 포함하며,

상기 캡스톡 조성물은 백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며; 그리고

여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,

방법에 의해 캡스톡 용융물층을 형성하는 단계;

(B) (a) 기질 조성물을 형성하는 단계;

(b) 상기 기질 조성물을 공급부 및 측정부를 포함하는 제2 압출기내로 공급하는 단계;

(c) 상기 기질 조성물을 측정 및 용융하여 기질 용융물을 형성하는 단계;

(d) 상기 기질 용융물을 기질 용융물층으로 형성하는 단계;

(e) 상기 기질 용융물층을 압출하는 단계;

(단, 상기 기질 조성물은 열가소성플라스틱 중합체를 포함함)

를 포함하는 방법에 의해 기질 용융물층을 형성하는 단계;

(C) 상기 캡스톡 용융물층을 상기 기질 용융물층에 접촉시켜 다층 용융물 합성체를 형성하는 단계; 및



공개특허 특2003-0036779

- 24 -

(D) 상기 다층 용융물 합성체를 냉각하여 고형 기질층에 배치된 고형 캡스톡층을 포함하는 다층 중합 합성체를 형성

하는 단계;

를 포함하는, 공압출(coextrusion) 방법.

청구항 8.
제 7항에 있어서, 상기 열가소성플라스틱 중합체는 폴리(비닐 할라이드), 클 로리네이티드 폴리(비닐 클로라이드), A

BS 삼중합체, 고충격 폴리스티렌(HIPS)을 포함하는 폴리아로마틱스, 폴리아미드, 폴리에스테르, 폴리프로필렌을 포

함하는 폴리올레핀 및 이들의 혼합물로 구성되는 그룹으로부터 선택된 중합체임을 특징으로 하는 방법.

청구항 9.
제 7항에 있어서, 상기 열가소성플라스틱 중합체는 폴리(비닐 할라이드) 및 ABS 삼중합체로 구성되는 그룹으로부터 

선택된 중합체임을 특징으로 하는 방법.

청구항 10.
(a) 열가소성플라스틱 수지를 포함하는 최소 하나의 고형 기질층; 및

(b) 그 상부에 배치된, 콤 공중합체를 포함하는 최소 하나의 고형 캡스톡층;

을 포함하며, 상기 콤 공중합체는 백본 및 최소 하나의 그라프트 세그멘트를 포함하며; 그리고

여기서:

(i) 상기 그라프트 세그멘트 및 상기 백본은 30:70-60:40의 중량비로 존재하며;

(ii) 상기 백본은 실온에서 상기 그라프트 세그멘트와 혼화불가능하며;

(iii) 상기 백본은 -65~ 10℃의 유리전이온도를 가지며; 그리고

(iv) 상기 그라프트 세그멘트는 60-180℃의 유리전이온도를 갖는,

다층 중합 합성체.

청구항 11.
제 10항에 있어서,

상기 캡스톡층은 충격 헤드 조건 H.25로 ASTM 방법 D-446에 따라 제조 및 시험된 드롭핑 다트 충격 시편의 조성과

동일한 조성을 갖는, 내충격 캡스톡층이며; 그리고

여기서 상기 드롭핑 다트 충격 시편은 최소 2.0줄의 다트 충격 에너지를 가짐을 특징으로 하는, 합성체.
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