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본 발명은, (A) 폴리아마이드 중합체 및 (B) 멜람을 포함하며, 이때 상기 폴리아마이드 중합체가 270℃ 이상의

융점을 갖는 반-결정질 반-방향족 폴리아마이드이고, 상기 폴리아마이드 중합체가 8 이상의 탄소/질소(C/N)의 비

를 갖는, 난연성 폴리아마이드 조성물에 관한 것이다.  상기 조성물은 감소된 블루밍을 나타낸다.
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특허청구의 범위

청구항 1 

(A) 폴리아마이드 중합체 및 (B) 멜람을 포함하며, 이때 

상기 폴리아마이드 중합체가 270℃ 이상의 융점을 갖는 반-결정질 반-방향족 폴리아마이드이고, 상기 폴리아마

이드 중합체가 8 이상의 탄소/질소(C/N)의 비를 갖는, 난연성 폴리아마이드 조성물.

청구항 2 

제 1 항에 있어서,

상기 반-방향족 폴리아마이드가, 방향족 단량체로부터 유도된 반복 단위를, 폴리아마이드 내 반복 단위의 총 몰

수를 기준으로 10 내지 90 몰% 범위의 양으로 포함하는, 난연성 폴리아마이드 조성물.

청구항 3 

제 2 항에 있어서,

상기 반-방향족 폴리아마이드가 테레프탈산으로부터 유도된 반복 단위 및 탄소수 8 초과의 다이아민으로부터 유

도된 반복 단위를 포함하는, 난연성 폴리아마이드 조성물.

청구항 4 

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 C/N 비가 8 초과, 바람직하게는 9 이상인, 난연성 폴리아마이드 조성물.

청구항 5 

제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기  조성물이,  조성물의  총  중량을  기준으로  1  내지  40  중량%의  멜람을  포함하는,  난연성  폴리아마이드

조성물.

청구항 6 

제 1 항 내지 제 5 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물이, 조성물의 총 중량을 기준으로 30 내지 99 중량%의, 8 이상의 탄소/질소(C/N) 비를 갖는 폴리아

마이드 중합체(A)를 포함하는, 난연성 폴리아마이드 조성물.

청구항 7 

제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물이,

(A) 8 이상의 탄소/질소(C/N) 비를 갖는, 30 내지 98.99 중량%의 폴리아마이드 중합체; 

(B) 1 내지 40 중량%의 멜람; 

(C) 0 내지 60 중량%의 강화제 및/또는 충전제; 및 

(D) 0.01 내지 20 중량%의 하나 이상의 다른 성분

으로 이루어지며, 이때 중량%는 조성물의 총 중량을 기준으로 하는,

난연성 폴리아마이드 조성물.

청구항 8 

제 1 항 내지 제 7 항 중 어느 한 항에 따른 난연성 폴리아마이드 조성물로 제조된 성형품.

공개특허 10-2015-0030202

- 2 -



명 세 서

기 술 분 야

본 발명은 난연성 폴리아마이드 조성물에 관한 것이다.  보다 구체적으로, 난연성 폴리아마이드 조성물은 멜람[0001]

을 포함하는 무-할로겐 난연성 폴리아마이드 조성물이며, 고온 제품에 사용된다.

배 경 기 술

무-할로겐 난연성 폴리아마이드 조성물에 사용되는 난연제는 질소 함유 난연제 예를 들어 멜라민 및 이의 유도[0002]

체 예컨대 멜라민 시아누레이트 및 멜라민 축합 생성물 예컨대 멜람, 멜렘 및 멜론, 및 인-함유 난연제 예를 들

어 포스피네이트 예컨대 금속 포스피네이트 및 포스핀산과 질소 화합물의 염을 포함한다.  이러한 조성물의 예

는 예를 들어 EP 0 794 976 B1 및 EP 0 996 678 B1에 기재되어 있다.  사용되는 폴리아마이드는 폴리아마이드-

46, 폴리아마이드-66 및 폴리아마이드 66/6T/6I를 포함한다.  멜라민 및 멜라민 시아누레이트와 같은 몇 가지

다른 질소 함유 난연제에 비해, 멜라민 축합 생성물은 가공 중에 더 안정하고 덜 휘발성인 이점을 갖는 반면,

인 함유 난연제에 비해, 멜라민 축합 생성물은 덜 부식성인 이점을 갖는다.  이는, 멜라민 축합 생성물을, 무-

할로겐 난연제 중합체 조성물을 위한 난연제로서 사용하는 것에 대한 관심을 증가시킨다.

난연제로서 멜람을 포함하는 난연제 조성물이 갖는 문제점은 이러한 조성물로부터 형성된 성형품이 장기간 고온[0003]

다습한 환경에 노출되었을 때 전형적으로 발생하는 현상인 블루밍(blooming)을 나타낸다는 점이다.  이러한 블

루밍은, 성형품의 표면에서 상기와 같은 노출이 있었을 때 형성된 물질이 회색 내지 백색 층으로 변하는 것으로

부터 분명하다.  이러한 블루밍 물질은 특히 어두운 색의 성형품에서 분명해진다.  유사하게, 이러한 회색 내지

백색 반점은 멜라민-계 난연제로부터 오는 하나 이상의 성분들로 이루어지거나 또는 이들을 포함한다.  이러한

블루밍은 성형품에 나쁜 외관을 제공하며 종종 원치않는 것이다.  블루밍은 또한 고온에서 처리할 필요가 있는

고 용융 폴리아마이드에서 더 일어나기 쉽다.

발명의 내용

따라서, 본 발명의 목적은 멜람의 무-할로겐 난연제로서의 장점을 갖지만 전술한 바와 같은 블루밍의 문제가 없[0004]

는 무-할로겐 난연성 폴리아마이드 조성물을 제공하는 것이다.

이러한 목적은, (A) 폴리아마이드 중합체 및 (B) 멜람을 포함하며, 이때 폴리아마이드 중합체가 270℃ 이상의[0005]

융점을 갖는 반-결정질 폴리아마이드이고, 폴리아마이드 중합체가 8 이상의 탄소/질소의 비를 갖는, 본 발명에

따른 조성물에 의해 달성된다.

8 이상의 탄소/질소의 비를 갖는 폴리아마이드 및 멜람을 포함하는 조성물의 효과는, 멜람 및 8 미만의 탄소/질[0006]

소의 비를 갖는 폴리아마이드로서 지방족 폴리아마이드 예컨대 폴리아마이드-4,6 및 폴리아마이드 6,6 또는 반-

방향족 폴리아마이드 예컨대 폴리아마이드 66/6T/6I를 포함하는 상응하는 조성물에 비해, 블루밍이 감소한다는

점이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

탄소/질소의 비(이를 또한 본원에서 C/N 비로서 약기함)는 폴리아마이드 내 탄소 원자들의 몰수와 폴리아마이드[0007]

내 질소 원자들의 몰수의 비에 의해 결정된다.

반-방향족 폴리아마이드는, 지방족 단량체로부터 유도된 반복 단위 외에, 방향족 단량체로부터 유도된 반복 단[0008]

위를 포함한다.  방향족 단량체는 방향족 다이카복실산 및/또는 방향족 다이아민일 수 있다.  이들 방향족 다이

카복실산은 적합하게는 지방족 다이아민과 조합되고, 임의로는, 지방족 다이카복실산 및/또는 방향족 다이아민

과 조합된다.  방향족 다이아민은 적합하게는 지방족 다이카복실산과 조합되고, 임의로는, 지방족 다이아민 및/

또는 방향족 다이카복실산과 조합된다.

적합한 방향족 다이카복실산은 예를 들어 테레프탈산, 이소프탈산, 나프탈렌 다이카복실산, 바이페닐 다이카복[0009]

실산 및 메틸렌 비스페닐 다이카복실산이다.  이들 카복실산은 각각 탄소 원자 수를 다음과 같이 포함한다: 테

레프탈산: 8개, 이소프탈산: 8개, 나프탈렌 다이카복실산: 12개, 바이페닐 다이카복실산: 14개, 및 메틸렌 비스

페닐 다이카복실산: 15개.

적합하게는 방향족 및/또는 지환족 다이카복실산과 조합되는 지방족 다이아민은 선형 및 분지형 지방족 다이아[0010]
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민을 포함한다.  바람직하게는 이러한 다이아민은 8개 이상의 탄소 원자, 더 바람직하게는 8개 초과의 탄소 원

자 예를 들어 9개 이상, 10개 이상, 12개 이상, 14개 이상, 또는 더욱더 바람직하게는 18개 이상의 탄소 원자를

갖는다.  이러한 장쇄 다이아민은, 폴리아마이드 내 C/N 비가 8 이상, 바람직하게는 9 이상, 10 이상 또는 심지

어 12 이상인 경우에는, 예를 들어 2 내지 7개의 탄소 원자를 갖는 단쇄 다이아민과 조합될 수 있다.

적합하게는 방향족 및/또는 지환족 다이카복실산과 조합되는 지방족 다이카복실산은 성형 및 분지형 지방족 다[0011]

이카복실산을 포함한다.  바람직하게는 이러한 다이카복실산은 8개 이상의 탄소 원자, 더 바람직하게는 8개 초

과의 탄소 원자 예를 들어 9개 이상, 10개 이상, 12개 이상, 14개 이상, 또는 더욱더 바람직하게는 18개 이상의

탄소 원자를 갖는다.  이러한 장쇄 다이카복실산은, 폴리아마이드 내 C/N 비가 8 이상, 바람직하게는 9 이상,

10 이상 또는 심지어 12 이상인 경우에는, 예를 들어 4 내지 7개의 탄소 원자를 갖는 단쇄 다이아민과 조합될

수 있다.

반-방향족 폴리아마이드는 또한 지환족 단량체로부터 유도된 반복 단위를 포함할 수 있다.  지환족 단량체는 지[0012]

환족 다이아민 예를 들어 사이클로헥산-다이아민 및 비스(메틸아미노)-사이클로헥산, 또는 지환족 다이카복실산

예를 들어 사이클로헥산 다이카복실산, 또는 이들의 조합일 수 있다.  사이클로헥산-다이아민은 6개의 탄소 원

자 및 2개의 질소 원자를 갖고; 비스(메틸아미노)-사이클로헥산은 8개의 탄소 원자 및 2개의 질소 원자를 가지

며; 사이클로헥산 다이카복실산은 8개의 탄소 원자를 갖는다.

반-방향족 폴리아마이드는 방향족 단량체로부터 유도된 반복 단위를 넓은 범위에 걸쳐 다양한 양으로 포함할 수[0013]

있다.  예를 들어, 이러한 방향족 반복 단위는 폴리아마이드 내 반복 단위의 총 몰 수에 대해 10 내지 90 몰%

범위의 양으로 반-방향족 폴리아마이드에 존재한다.  적합하게는, 상기 양은 10 내지 75 몰% 범위, 더 적절하게

는 20 내지 60 몰% 범위이다.

본 발명의 바람직한 실시양태는 반-방향족 폴리아마이드가 테레프탈산으로부터 유도된 반복 단위 및 8개 이상의[0014]

탄소 원자를 갖는 다이아민으로부터 유도된 반복 단위를 포함하는 난연성 폴리아마이드 조성물이다.  더 바람직

하게는, 상기 반-방향족 폴리아마이드는 테레프탈산으로부터 유도된 반복 단위 및 8개 초과의 탄소 원자를 갖는

다이아민으로부터 유도된 반복 단위를 포함하며, 이때 C/N 비는 8을 초과한다.

본 발명에 따른 난연성 폴리아마이드 조성물의 C/N 비는 8 이상, 바람직하게는 9 이상, 더 바람직하게는 10 이[0015]

상이다.

본 발명에 따른 난연성 폴리아마이드 조성물 중의 폴리아마이드는 270℃ 이상, 더 바람직하게는 290℃ 이상의[0016]

융점을 갖는 반 결정질 폴리아마이드이다.

본원에서  "융점"이라는  용어는  10℃/분의  가열 및  냉각  속도로 N2  분위기 하에서  예비-건조된  샘플을 ASTM[0017]

D3417-97 E793-85/794-85에 따른 DSC로 측정한 온도로 이해된다.  여기서 Tm은 제 2 가열 사이클에서 가장 높은

용융 피크의 피크 값으로부터 산출된다.

종래 기술의 조성물에서 멜람에 의한 블루밍 문제는 상기 조성물이 더 높은 온도에서 예를 들어 배합 중에 및/[0018]

또는 성형 중에 처리되는 경우에 더 나빠지는 것으로 관찰되었다.  이러한 조성물을 일반적으로 용융 공정에 의

해 처리할 때, 특히 높은 융점의 폴리아마이드를 포함하는 조성물은 융점보다 더 높은 온도에서 처리해야 한다.

높은 융점을 갖거나 높은 온도에서 처리되는 폴리아마이드를 포함하는 한편 8 이상의 C/N 비를 갖는 본 발명에

따른 중합체 조성물의 경우, 블루밍의 문제는, 8 미만의 C/N 비를 갖는 폴리아마이드를 포함하는 중합체 조성물

에 비해, 높은 처리 온도에도 불구하고 감소된다.

본 발명에 따른 난연성 폴리아마이드 조성물 중의 멜람(성분 B) 함량은 넓은 범위에 걸쳐 다양할 수 있으며, 본[0019]

발명의 효과는 비교적 낮은 멜람 함량에서 이미 볼 수 있다.  적합하게는, 상기 조성물은 조성물의 총 중량에

대해 1 내지 40 중량%, 바람직하게는 2 내지 35 중량% 또는 심지어 5 내지 30 중량%의 멜람을 포함한다.  실제

로, 8 미만의 C/N 비를 갖는 폴리아마이드를 포함하는 중합체 조성물에서의 블루밍 문제는 비교적 낮은 멜람 함

량에서 이미 관찰될 수 있고, 심지어 높은 멜람 함량을 갖는 유사한 조성물에 비해 악화될 수 있다.  감소된 블

루밍의 본 발명의 효과는 낮은 멜람 함량에서 이미 볼 수 있다.

난연성 폴리아마이드 조성물 중의 8 이상의 C/N 비를 갖는 폴리아마이드(성분 A)의 함량은 또한 광범위하게 변[0020]

할 수 있다.  적합하게는, 상기 조성물은 조성물의 총 중량에 대해 30 내지 99 중량%의 폴리아마이드(A)를 포함

한다.

본 발명에 따른 조성물은, 성분 (A) 및 (B) 외에, 하나 이상의 추가적인 성분을 포함할 수 있다.  상기 조성물[0021]
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에 포함되는 적합한 성분은 강화제, 충전제, 안료, 가공 보조제, 안정제 및 기타 무-할로겐 난연성 폴리아마이

드 조성물에 사용되는 다른 보조 첨가제로부터 선택된다.

본 발명에 따른 조성물은 적합하게는 예를 들어 단지 백색 안료만을 포함하거나 또는 심지어 안료를 전혀 포함[0022]

하지 않음으로써 밝은 색상을 갖는다.  이는 블루밍이, 생기더라도, 덜 보일 수 있게 한다.  바람직한 실시양태

에서, 상기 조성물은 흑색 안료를 포함한다.  흑색 안료에 의해, 감소된 블루밍의 본 발명의 효과가 가장 분명

하다.

강화제 및 충전제는 넓은 범위에 걸쳐 다양한 양으로 존재할 수 있다.  적합하게는, 이들은 조성물의 총 중량을[0023]

기준으로 1 내지 60 중량%, 더 구체적으로는 5 내지 40 중량%의 총량으로 포함된다.

가공 보조제, 안정제 및 임의의 다른 보조 첨가제가 또한 넓은 범위에 걸쳐 다양한 양으로 존재할 수 있으며,[0024]

적합하게는 조성물의 총 중량을 기준으로 0.01 내지 20 중량%, 더 구체적으로는 0.1 내지 10 중량%의 총량으로

포함된다.

본 발명에 따른 조성물의 예는 (A) 8 이상의 탄소/질소(C/N) 비를 갖는 30 내지 98.99 중량%의 폴리아마이드 중[0025]

합체; (B) 1 내지 40 중량%의 멜람; (C) 0 내지 60 중량%의 강화제 및/또는 충전제; 및 (D) 0.01 내지 20 중량

%의 하나 이상의 다른 성분으로 이루어진 조성물이며, 이때 중량%는 조성물의 총 중량을 기준으로 한다.

본 발명은 하기 실시예 및 비교 실험에 의해 더욱 예시된다.[0026]

DSC에 의한 열 특성 분석(ASTM D3417-97 E793-85/794-85에 따름)[0027]

융점(Tm) 측정:[0028]

융점(Tm) 측정은 N2 분위기에서 10℃/분의 가열 및 냉각 속도를 사용하여 메틀러 톨레도 스타 시스템(Mettler[0029]

Toledo Star System)(DSC)에 의해 수행하였다.  상기 측정을 위해, 약 5 mg의 예비-건조된 분말 중합체 샘플을

사용하였다.  예비-건조는 16시간 동안 고 진공, 즉 50 mbar 미만 및 105℃에서 수행하였다.  상기 샘플을 10℃

/분으로 20℃로부터 최대 온도(Tmax)까지 가열한 후, 즉시 10℃/분으로 냉각시키고, 5분 동안 0℃로 유지한 다

음, 10℃/분으로 다시 Tmax로 가열하였다.  융점(Tm)에 대해, 제 2 가열 사이클에서 융점 피크의 피크 값을 구

하였다.

물질[0030]

PA-1: PA4T/6T/66(40/50/10 몰/몰); 반-방향족 폴리아마이드; Tm 330℃; C/N 비 6.1(예컨대, 디에스엠(DSM))[0031]

PA-2: PA-66; 지방족 폴리아마이드; Tm 260℃; C/N 비 6(예컨대, 디에스엠)[0032]

PA-3: PA10T/6T(82.2/17.8 몰/몰); EP 1 988 113에 따라 제조된 반-방향족 폴리아마이드(예컨대, B6-VK 및 B6-[0033]

NK); Tm 295℃; C/N 비 8.65

 PA-4: PA10/4T(90/10 몰/몰); 반-방향족 폴리아마이드; Tm 310℃; C/N 비 8.7[0034]

FR: 멜람; 순도 99.8%(예컨대, 디에스엠)[0035]

MB-CB: 폴리아마이드 6 중의 카본 블랙(20 중량%)의 마스터배치[0036]

조성물 및 시험 샘플의 제조[0037]

91 중량%의 폴리아마이드, 4 중량%의 마스터배치 카본 블랙 및 5 중량%의 멜람을 포함하는 조성물을, 350℃의[0038]

압출 온도에서 표준 성형 조건을 사용하여 압출기 배합 장치에서 용융-혼합시켜 제조하였다.  표준 사출 성형

조건을  사용하여  350℃에서  설정된  압출  온도에서  사출  성형기에서  2  mm의  두께를  갖는  시험  샘플을

제조하였다.  처리 온도를 290℃로 설정한 것을 제외하고는 PA-2에 의해 실험을 반복하였다.

블루밍 시험[0039]

시험 샘플을 85℃/85% 상대 습도에서 168시간 동안 컨디셔닝하였다.  이렇게 컨디셔닝된 샘플을 블루밍에 대해[0040]

시각적으로 검사하였다.  PA-1 및 PA-2(이들 중 하나인 PA-2는 더 낮은 온도에서 가공 처리됨)에 기초한 샘플은

현저한 블루밍을 보인 반면, PA-3에 기초한 샘플은 훨씬 적은 블루밍을 보였고, PA-4에 기초한 샘플은 거의 어

떠한 가시적인 블루밍도 나타내지 않았다.
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