
등록특허  10-0422913

- 1 -

(19)대한민국특허청(KR)

(12) 등록특허공보(B1)

(51) 。Int. Cl.7

C08L 23/12

C08L 23/16

(45) 공고일자

(11) 등록번호

(24) 등록일자

2004년03월16일

10-0422913

2004년03월03일

(21) 출원번호 10-2001-0065154 (65) 공개번호 10-2003-0033398

(22) 출원일자 2001년10월22일 (43) 공개일자 2003년05월01일

(73) 특허권자 현대모비스 주식회사

서울특별시 종로구 계동 140-2

주식회사 엘지화학

서울특별시 영등포구 여의도동 20

(72) 발명자 이언석

대전광역시유성구신성동럭키하나아파트101동705호

박경종

대전광역시유성구송강동송강마을아파트203동207호

오광석

대전광역시유성구송강동송강그린아파트308동401호

김중근

경기도용인시수지읍상현리성원아파트118동1004호

(74) 대리인 유미특허법인

심사관 : 이하연
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요약

본 발명은 강인성이 우수한 폴리프로필렌계 수지 조성물에 관한 것으로, 특히 a) 폴리프로필렌계 수지; b) 에틸렌/α-

올레핀 공중합체 에라스토머; c) 올레핀 부분가교 탄성체; 및 d) 무기충전제를 포함하는 폴리프로필렌계 수지 조성물

을 제공한다. 본 발명에 따른 폴리프로필렌계 수지는 강인성(toughness) 및 아이조드 충격강도가 우수할 뿐만 아니라

강성과 내열성의 물성균형이 우수하며, 특히 저온 인성과 강성의 물성 균형이 우수하다.

대표도

도 1

색인어

폴리프로필렌계, 에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머, 올레핀 부분가교 탄성체, 무기충전제, 커플링제, 강인성

명세서
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도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명에 따른 실시예 1 내지 3의 폴리프로필렌계 수지 조성물과 올레핀계 부분가교 탄성체를 포함하지 않는

비교예 1의 폴리프로필렌계 수지 조성물의 저온(-30 ℃)에서의 응력-변형 곡선을 나타낸 그래프이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 강인성이 우수한 폴리프로필렌계 수지 조성물에 관한 것으로, 더욱 상세하게는 강인성과 아이조드 충격강

도가 우수하고 강성 및 내열성의 물성균형이 우수하며, 특히 저온 인성과 강성의 물성 균형이 우수한 폴리프로필렌계

수지 조성물에 관한 것이다.

일반적으로 폴리프로필렌은 상온과 고온에서의 강성, 강도, 및 충격특성은 우수하지만, 저온에서의 낮은 인성과 충격

강도 때문에 사용에 많은 제한이 있다.

종래에는 인성 및 충격강도를 높이기 위해 폴리프로필렌을 중합할 때, 에틸렌을 부가적으로 첨가하여 공중합시킨 폴

리프로필렌 수지 조성물이 개발되었으나, 내충격성을 향상시키는데 한계가 있었고, 따라서 에틸렌 프로필렌 공중합

체(EPM), 에틸렌 프로필렌 다이엔 공중합체(EPDM), 또는 에틸렌-α-올레핀 공중합체와 같은 고무성분의 물질을 압

축 가공시에 폴리프로필렌에 용융 혼합시키는 방법이 폭 넓게 이용되어져 왔다.

그러나 다량의 올레핀계 고무를 첨가하지 않으면 저온 인성 및 충격특성의 상승 효과가 작고 고무의 분산성이 문제가

될 수 있기 때문에 보통은 일정한 함량 이상의 고무를 첨가하여야 하는데, 이 경우 강성, 내열성, 및 내스크래치성이 

저하되는 문제가 있고, 또한 수지 조성물의 유동성이 저하되어 사출 성형품의 외관 품질이 나빠지게 되는 문제점이 

있다.

이러한 저온에서 인성, 및 충격특성을 저하시키지 않고 강성을 증가시키는 방법으로는 핵제를 사용하여 폴리프로필

렌의 입체 규칙성을 높이는 방법 등이 소개된 바가 있다. 미국특허 제 3,562,790호는 충격강도와 투명도가 향상된 올

fp핀 조성물로서, 폴리프로필렌에 2∼15 중량%의 폴리에틸렌 또는 에틸렌-α올레핀 공중합체 2∼20 중량%의 에틸

렌-프로필렌-디엔 공중합체로 구성된 혼합물을 개시하고 있다. 또한 대한민국 특허 제 44398호, 및 제 60232호에는

도장성을 향상시킬 목적으로 극성기를 함유하고 있는 변성수지, 즉 무수 말레인산이 그라프트된 에틸렌 또는 프로필

렌 중합체를 폴리프로필렌에 첨가하는 방법에 대하여 개시하고 있다.

한편, 폴리프로필렌 수지 혼합물에 다량의 개질 중합체를 첨가하게 되면 폴리프로필렌이 갖고 있는 우수한 인장강도

와 신율 등의 물성이 손상을 받게 된다. 또한 무기충전제와 폴리프로필렌간의 친화력이 떨어지는 경우에는 무기충전

제의 분사성 저하와 계면에서의 결합력 약화로 내충격성을 요구하는 응용 분야, 예를 들어 자동차 범퍼 및 내장 부품 

등의 적용에 여려움이 많았다.

따라서, 강성, 내열성, 내스크래치성 등의 물성을 저하시키지 않을 뿐만 아니라 저온 인성 및 충격강도가 개선된 폴리

프로필렌에 대한 연구가 더욱 필요한 실정이다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

상기와 같은 문제점을 해결하고자, 본 발명은 강성과 내열성을 저하시키지 않으면서 인성, 특히 저온에서의 인장 신

율과 충격강도를 개선한 폴리프로필렌계 수지 조성물을 제공하는 것을 목적으로 한다.

발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은

a) 폴리프로필렌 수지 50∼80 중량%;

b) 에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머 5∼25 중량%;

c) 올레핀 부분가교 탄성체 5∼20 중량%; 및

d) 무기충전제 5∼30 중량%

를 포함하는 폴리프로필렌계 수지 조성물을 제공한다.

또한 본 발명은 상기 수지 조성물에 e) 커플링제 0.1∼2 중량%를 더욱 포함하는 폴리프로필렌계 수지 조성물을 제공

한다.

이하 본 발명을 상세하게 설명한다.

본 발명은 강성과 내열성을 저하시키지 않으면서 인성, 특히 저온에서의 인장 신율과 충격강도를 개선하기 위해, 폴

리프로필렌 수지에 충격보강제로 에틸렌/ α-올레핀 공중합체 에라스토머와 1 종 이상의 올레핀 중합체들로 구성된 

가교 탄성체를 사용하고, 치수안정성과 강성 보강을 위하여 무기충전제를 사용하며, 극성기를 갖는 커플링제를 사용
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하여 수지와 무기충전제 간의 결합력을 향상시키고 필러의 균일한 분산을 얻을 수 있는 폴리프로필렌계 수지 조성물

을 제공하는 것이다.

상기 a)의 폴리프로필렌 수지는 고결정성 호모폴리머(homopolymer), 프로필렌과 다른 올레핀 모노모와의 블록 공중

합체로, 에틸렌 함량이 3∼10 중량%인 공중합된 고결정성 블록 폴리프로필렌, 및 에틸렌/프로필렌/α-올레핀 터폴

리머로 이루어진 군으로부터 1 종 이상 선택될 수 있다.

상기 폴리프로필렌의 수지 함량은 50∼80 중량%인 것이 바람직하며, 50 중량% 미만일 경우에는 강성과 내열성이 

저하되고, 80 중량%를 초과할 경우에는 저온 인성 및 충격특성이 감소하는 문제점이 있다. 또한 폴리프로필렌 수지의

용융지수(melt index)는 특별한 제한은 없으나, 0.5∼100 g/10 min인 것이 바람직하며, 더욱 바람직하게는 0.5∼50 

g/10 min인 것이다.

고결정성 폴리프로필렌을 정의하기 위해 사용되는 아이소택틱도(isotacticity)에 관해서는 일본공개특허공보 제 83-

104905호, 제 84-22913호 등에 의한 13 C-NMR로 측정하는 아이소택틱 펜타드율(5 개의 아이소택틱쇄)을 계산하

는 방법과 대한민국 특허 제 1217호에서 언급한 IR-τ로 측정하는 10 개 이상의 아이소택틱쇄에 의해 표현되는 아이

소택틱도를 계산하는 방법이 있다. 본 발명에서는 후자의 방법으로 계산된 아이소택틱도가 0.97 이상인 고결정성 폴

리프 로필렌을 사용하였으며, 아이소택틱도가 0.97 미만일 경우에는 내열성과 강성 등이 현저하게 저하되었다.

상기 b)의 에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머는 지글러-나타(ziegler-natta) 전이 촉매들, 예를 들어 트리알킬 

알루미늄 화합물과 결합된 전이 금속 할라이드, 소위 메탈로센 촉매 존재하에서 중합된 프로필렌 또는 프로필렌/모노

올레핀 에틸렌, 부텐-1(butene-1), 헥센-1(hexane-1), 또는 옥텐-1(octane-1) 등과 같은 α-올레핀과의 공중합체

가 사용될 수 있다.

또한 상기 에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머의 함량은 5∼25 중량%인 것이 바람직하며, 이 중에 포함되는 에

틸렌의 함량은 50∼80 중량%가 바람직하다.

상기 에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머의 무니 점도(ML1 + 4, 100 ℃)는 10∼100의 범위인 것이 바람직하며,

더욱 바람직하게는 15∼70의 범위인 것이다. 무니 점도가 10 미만일 경우에는 저온 인성 및 저온 아이조드 충격특성

이 감소되며, 100을 초과할 경우에는 가공이 어려운 문제점이 있다.

상기 c)의 올레핀계 부분가교 탄성체는 폴리프로필렌, 올레핀계 공중합체 고무, 즉 에틸렌과 프로필렌을 주성분으로 

하여 공중합된 에틸렌-프로필렌-디엔(ethylene-propylene-diene) 3원 공중합체 고무와 프로세싱 오일, 폴리에틸

렌으로 구성된 수지에 퍼옥사이드와 같은 무기과산화물과 가교조세를 소량 첨가한 혼합물을 연속압출기를 이용하여 

높은 전단응력과 열처리 하에서 동적 가교반응에 의해 제조된다.

더욱 바람직하게는,

ⅰ) 용융지수가 0.1∼40 g/10 min 범위의 폴리프로필렌 단일 중합체 20∼70

중량%;

ⅱ) 무니점도(ML1 + 4, 100 ℃)가 10∼80이고 에틸렌 함량이 55∼75 중량%인

에틸렌-프로필렌-디엔 3원 공중합체 고무 10∼60 중량%;

ⅲ) 발화온도가 300∼580 ℃인 파라핀계 미네랄 오일 10∼80 중량%;

ⅳ) 용융지수가 0.1∼10 g/10 min인 저밀도 폴리에틸렌 1∼10 중량%;

ⅴ) 유기퍼옥사이드 가교제 0.05∼5 중량%; 및

ⅵ) 트리알릴시아노레이트 가교조제 0.05∼5 중량%

를 포함하는 가교물이다.

상기 d)의 무기충전제는 탈크(talc), 탄산칼슘(CaCO 3 ), 카올린(kaolin), 또는 클레이(clay) 등을 사용할 수 있으며, 

탈크를 사용하는 것이 바람직하다. 또한 상기 무기충전제는 입도 크기가 0.1∼15 ㎛인 것을 사용하는 것이 바람직하

며, 더욱 바람직하게는 입도 크기가 0.1∼5 ㎛ 이하인 것이다. 상기 무기충전제의 평균입도가 0.1 ㎛ 미만일 경우에는

제조시 피딩(feeding)이 어려워지고 가격이 비싸 경제성이 떨어지며, 15 ㎛을 초과할 경우에는 저온 인성과 아이조드

충격특성이 저하되는 문제점이 있다.

상기 e)의 커플링제는 고밀도 수소결합을 통하여 금속염(metal salt)과 아미드(amide)를 혼합한 지방산(fatty-acid) 

유도체를 사용하며, a)의 폴리프로필렌 수지와 d)의 무기충전제 간의 친화력을 높이는 역할을 한다. 즉, 무기충전제의

입자 표면에 코팅되어 에라스토머, 폴리프로필렌 수지와의 커플링제로 작용하여 무기충전제의 분산성을 향상시킴으

로써 충격특성과 인장 신율을 향상시키고, 점도를 낮춰 가공성을 좋게 한다.

또한 본 발명은 필요에 따라 산화방지제, 열 안정제, 자외선 안정제, 대전방지제 등의 첨가제를 더욱 포함할 수 있으

며, 도장성을 향상시키기 위해 소량의 접착성 수지나 극성기를 갖는 첨가제를 적정 함량 범위 내에서 사용할 수 있다.

본 발명의 폴리프로필렌계 수지는 상온뿐만 아니라 저온에서의 인성과 아이조드 충격강도가 우수함은 물론, 내열성, 

강성 등의 물성이 매우 우수하여 자동차의 내·외장 부품 등에 유용하게 사용될 수 있다.

이하, 본 발명의 이해를 돕기 위하여 바람직한 실시예를 제시하나, 하기 실시예는 본 발명을 예시하는 것일 뿐 본 발

명의 범위가 하기 실시예에 한정되는 것은 아니다.

[실시예]

실시예 1. 폴리프로필렌계 수지 제조

에틸렌 함량이 5 중량%이고, MI가 10 g/10 min인 고결정성 폴리프로필렌 공중합체 56 중량%와 무니 점도(ML1 + 

4, 121 ℃)가 35인 에틸렌/옥텐-1(α-올레핀) 공중합체 에라스토머 10 중량%, 올레핀계 부분가교 탄성체 14 중량%,

평균입도가 3 ㎛인 미세 탈크 20 중량%로 구성된 조성물 100 중량%에 대하여 금속염과 아미드를 혼합한 지방산 유

도체 0.3 중량%와 기타 첨가제 1.3 중량%를 헨셀(henshell) 믹서로 혼합하였다. 이 혼합물을 직경이 40 ㎜, 직경과 

길이의 비가 42, 및 배럴 온도 가 200∼230 ℃로 유지되는 이축압출기에서 시간당 50 ㎏으로 투입하여 용융 혼련시
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켜 펠렛 형상으로 된 폴리프로필렌계 수지 조성물을 제조하였다.

실시예 2∼3, 및 비교예 1. 폴리프로필렌계 수지 제조

하기 표 1에 나타낸 배합 비율의 화합물을 혼합하여 상기 실시예 1과 동일하게 실시하여 폴리프로필렌계 수지 조성물

을 제조하였다. 단위는 중량%이며, 지방산 유도체와 기타 첨가제는 외삽 비율이다.

[표 1]

구분 실시예 1 실시예 2 실시예 3 비교예 1

고결정성 폴리프로필렌 공중합체 56 58.5 58.5 62

에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머 10 10 10 18

올레핀계 부분가교 탄성체 14 11.5 11.5 -

탈크 20 20 20 20

지방산 유도체 0.3 0.3 - -

기타 첨가제 1.3 1.3 1.3 1.3

실시예 4. 물성 평가

상기 실시예 1 내지 3, 및 비교예 1에서 제조된 폴리프로필렌계 수지 조성물의 제반물성을 하기의 측정법에 의해 측

정하였고, 그 결과를 하기 표 2에 나타내었다. 또한 ZWOCK Z010 UTM을 이용하여 50 ㎜/min의 속도와 -30 ℃의 

온도의 조건에서 저온 응력을 측정하였고, 그 결과를 도 1에 나타내었으며, 저온 챔버인 경우 ±1 ℃로 온도조절이 가

능한 챔버를 사용하였다.

·굴곡탄성율 : ASTM D790 ·인장강도 및 인장신율 : ASTM D638

·아이조드 충격강도 : ASTM D256 ·열변형 온도 : ASTM D648

·융융지수(MI) : ASTM D1238

[표 2]

구분 실시예 1 실시예 2 실시예 3 비교예 1

융융지수 (g/10 min) 7.2 7.6 7.5 7.4

인장강도 (㎏ f /㎠)
상온

186 221 178 183

인장신율 (%) 800 800 550 500

굴곡탄성율 (㎏ f /㎠)
상온

15,500 16,300 15,000 15,450

굴곡강도 (㎏ f /㎠) 273 275 261 268

아이조드 충격강도
상온 60 65 64 58

저온 (-30 ℃) 6.0 8.1 5.5 5.0

열변형 온도 (℃) 128 135 128 127

인장강도 (㎏ f /㎠)
저온 (-30 ℃)

433 463 404 432

인장신율 (%) 37 39 35 26

상기 표 2 및 도 1에 나타낸 바와 같이, 올레핀계 부분가교 탄성체를 포함하는 실시예 1 내지 3의 폴리프로필렌계 수

지 조성물은 비교예 1의 폴리프로필렌계 수지 조성물에 비하여 상온에서뿐만 아니라 저온에서 인성과 아이조드 충격

강도가 우수하였다. 또한 커플링제로 지방산 유도체를 포함하는 실시예 1 및 실시예 2의 폴리프로필렌계 수지 조성물

이 지방산 유도체를 포함하지 않는 실시예 3의 폴리프로필렌계 수지 조성물에 비하여 충격특성과 인장 신율이 더욱 

우수함을 확인할 수 있었다.

발명의 효과

상기에서 살펴본 바와 같이, 본 발명의 폴리프로필렌계 수지는 상온에서뿐만 아니라 저온에서의 인성과 아이조드 충

격강도가 우수함은 물론, 내열성, 강성 등의 물성이 매우 우수하여 자동차의 내·외장 부품 등에 유용하게 사용될 수 

있다.
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(57) 청구의 범위

청구항 1.
a) 폴리프로필렌 수지 50∼80 중량%;

b) 에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머 5∼25 중량%;

c) 올레핀 부분가교 탄성체 5∼20 중량%; 및

d) 무기충전제 5∼30 중량%

를 포함하는 폴리프로필렌계 수지 조성물.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,

상기 폴리프로필렌계 수지 조성물에 e) 커플링제 0.1∼2 중량%를 더욱 포함하는 폴리프로필렌계 수지 조성물.

청구항 3.
제 1 항에 있어서,

상기 a)의 폴리프로필렌 수지의 용융지수(melt index)가 0.5∼100 g/10 min인 폴리프로필렌계 수지 조성물.

청구항 4.
제 1 항에 있어서,

상기 b)의 에틸렌/α-올레핀 공중합체 에라스토머의 무니 점도(ML1 + 4, 100 ℃)가 10∼100의 범위인 폴리프로필

렌계 수지 조성물.

청구항 5.
제 1 항에 있어서,

상기 c)의 올레핀계 부분가교 탄성체가

ⅰ) 용융지수가 0.1∼40 g/10 min 범위의 폴리프로필렌 단일 중합체 20∼70

중량%;

ⅱ) 무니점도(ML1 + 4, 100 ℃)가 10∼80이고 에틸렌 함량이 55∼75 중량%인

에틸렌-프로필렌-디엔 3원 공중합체 고무 10∼60 중량%;

ⅲ) 발화온도가 300∼580 ℃인 파라핀계 미네랄 오일 10∼80 중량%;

ⅳ) 용융지수가 0.1∼10 g/10 min인 저밀도 폴리에틸렌 1∼10 중량%;

ⅴ) 유기퍼옥사이드 가교제 0.05∼5 중량%; 및

ⅵ) 트리알릴시아노레이트 가교조제 0.05∼5 중량%

를 포함하는 가교물인 폴리프로필렌계 수지 조성물.

청구항 6.
제 1 항에 있어서,

상기 d)의 무기충전제가 탈크(talc), 탄산칼슘(CaCO 3 ), 카올린(kaolin), 및 클레이(clay)로 이루어지는 군으로부터 

선택되며, 입도 크기가 0.1∼15 ㎛인 폴리프로필렌계 수지 조성물.

청구항 7.
제 2 항에 있어서,

상기 e)의 커플링제가 금속염(metal salt)과 아미드(amide)를 혼합한 지방산(fatty-acid) 유도체인 폴리프로필렌계 

수지 조성물.

도면
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도면1
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