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요약

본 발명은, 가교가능한 및/또는 가교된 에틸렌 (공)중합체 및 삽입된 나노필러를 포함하는 가교가능한 및/또는 가교된

나노필러 조성물에 관한 것이다. 또한, 본 발명은 상기 나노필러 조성물을 제조하는 방법, 상기 나노필러로 구성된 물

품, 및 상기 물품을 제조하는 방법에 관한 것이다.

색인어

에틸렌 (공)중합체, 나노필러, 가교, 플라스토머, 엘라스토머, 그라프트

명세서

기술분야

본 발명은 가교가능한 및/또는 가교된 나노필러 조성물(nanofiller composition), 이의 제조방법 및 상기 조성물로 구

성된 물품에 관한 것이며, 구체적으로 폴리에틸렌 등의 가교가능한 및/또는 가교된 에틸렌 (공)중합체를 함유하는 가

교가능한 및/또는 가교된 나노필러 조성물에 관한 것이다. 이러한 나노필러 조성물들은 유리한 특성, 보다 구체적으

로는, 의료, 자동차, 전기, 건축 및 식품을 비롯한 다양한 용도에 유용한, 높은 차단 특성(barrier properties), 강도 및

높은 열변형온도(heat distortion temperatures)를 갖는다.
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배경기술

열가소성 폴리프로필렌 등의 열가소성 중합체를 점토 또는 탄산칼슘 등의 충전제(filler)와 혼합하여 조성물을 제조한

바 있지만, 이러한 조성물은 처리 과정중의 열화(deterioration)로 인하여, 물리적 및 화학적 특성의 개선 효과가 극소

하였다.

나노필러를 통상의 충전제보다 적은 양으로 폴리프로필렌 등의 열가소성 중합체에 첨가할 경우, 내응력균열성(stres

s crack resistnace) 및 인장강도 (tensile strength)를 비롯한 물리적 특성이 개선되고, 기체 또는 액체 투과성 (per

meability)이 감소하고, 결정 융점(crystalline melting temperature)이 개선되어, 예컨대 발화시 적하 현상(dripping

)이 감소되는 것을 비롯하여 난연성(flame retardancy)이 개선되는 등 특성들이 일부 개선되기는 하였다. 그러나, 나

노필러를 첨가함에도 불구하고, 폴리프로필렌 등의 열가소성 중합체는 여전히 열가소성을 가지며, 이들의 열기계적(t

hermo-mechanical) 특성, 인장강도, 기체 또는 액체 투과에 대한 내성, 내팽윤성 및 내용제성, 열 및 직사광선을 비

롯한 고온에서의 난연 특성은 여전히 낮거나 제한된다. 이러한 결과는 폴리프로필렌보다 훨씬 더 낮은 결정 용융 온

도를 갖는 폴리에틸렌의 경우 더욱 심하다. 폴리에틸렌은 상기 언급한 특성들을 제한적으로나마 개선시키조차 곤란

하기 때문에, 통상적으로, 이러한 방법으로 처리하지 않으며, 일반적으로 전술한 문제점은 폴레에틸렌 또는 에틸렌 공

중합체로는 해결되지 못하는 과제로 간주되고 있다.

자동차 및 케이블과 같이, 주위 온도보다 더 높은 온도에서 대부분의 열가소성체의 내응력균열성(SCR) 및 내환경균

열성(Environmental Stress Crack Resistance, ESCR)은 약화되고 불충분해지며, 특히, 화학약품, 세제, 용매, 액상 

연료 및 오일의 존재하에서는 장시간의 테스트 및 사용에 실패할 수 있다.

특정한 용매, 연료, 오일, 화학약품 내에서의 폴리올레핀 열가소성체, 예컨대 에틸렌 중합체 등의 팽윤성(swellability

) 및 가용성(solubility)은 고온에서는 허용 불가능한 한계까지 증가하고, 이들은 고온에서 또는 보다 높은 온도에서 

용매내에서 비등시키거나 추출할 때 용해될 수 있다. 팽윤성은 특성의 열화, 연화(softening), 부피의 증가, 이로부터 

제조되는 제품의 구조적인 파손, 나아가 결국 에는, 경우에 따라 상기 제품의 분해에까지 이르는 기계적 약화를 의미

한다.

테스트 또는 실제 발화에 있어서, 예컨대 사전에 난연 첨가제가 함유된 열가소성 중합체의 난연성은, 특히 발화 온도 

범위내에서 적하하는 열가소성 중합체에 의하여 감소되거나 손상될 수 있다. 적하 현상은, 타고 있는 중합체 아래에 

또는 그에 인접하여 존재하는 제품의 다른 부분들에 떨어지는 뜨겁고 용융 상태이며 심지어는 타고 있는 중합체의 액

적(drop)들로 인하여 연소(fire)의 가속화를 유발할 수 있다.

따라서, 나노필러를 열가소성 중합체에 첨가할 경우에 관찰되는 개선된 효과는, 특히, 다소 고온에서는, 또는 화학약

품, 용매, 오일, 연료 또는 단락(short circuit)에의 노출과 같은 기타 어려운 조건하에서는, 그 중합체로부터 기계적으

로 및 열기계적으로 제조되는 제품들의 안전도를 증가시키는데 필요한 더 높은 수준의 성능을 달성하기에는 충분하

지 않았으며 현재도 충분하지 않다. 이러한 특성들은, 자동차용 연료탱크, 용매용 컨테이너, 화학약품, 케이블, 공중케

이블, 전력케이블, 호일(foil) 및 필름 등의 제품의 경우에 매우 중요하다. 더욱이, 이러한 화합물들은, 이음새(joint), 

슬리브(sleeve), 튜브, 파이프, 필름 및 포장(packaging)용으로 사용되는, 열에 의하여 변형되기 쉬운 제품들을 제조

하는데 이용될 수 없다.

따라서, 개선된 특성을 갖는 나노필러 조성물 또는 열가소성 중합체를 함유하는 나노복합재료(nanocomposite)를 제

공함으로써, 그로부터 제조되는 제품들이, 특히 주위 온도보다 높은 온도 및/또는 화학약품, 용매, 오일, 연료 또는 단

락에의 노출과 같은 어려운 환경하에서 충분히 성능을 발휘하도록 할 필요가 있다.

발명의 개요

본 발명은 가교가능한 및/또는 가교된 에틸렌 (공)중합체 및 삽입된(intercalated) 나노필러를 포함하는 가교가능한 

및/또는 가교된 나노필러 조성물을 제공한다.

상기 조성물은 상기 에틸렌 (공)중합체에 그라프트된(grafted) 및/또는 상기 나노필러내로 삽입된 유기 실란을 추가

로 포함하는 것이 바람직하다.

본 발명은 또한 하기의 단계를 포함하여, 가교가능한 및/또는 가교된 나노필러 조성물을 제조하는 방법을 제공한다:

(a) 가교가능한 에틸렌 (공)중합체 및 삽입된 나노필러를 한번에(in one step) 혼합 및 박리(exfoliating) 및/또는 층

분리(delaminating)시키는 단계;

(b) 가교가능한 에틸렌 (공)중합체를 삽입된 나노필러와 함께 혼합한 후에, 상기 나노필러의 적어도 일부를 층분리 및
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/또는 박리시키는 단계; 또는

(c) 삽입된 나노필러의 적어도 일부를 층분리 및/또는 박리시킨 후에, 상기 층분리 및/또는 박리된 삽입된 나노필러를

가교가능한 및/또는 그라프트된 에틸렌 (공)중합체와 혼합하는 단계.

상기 방법의 또 다른 구체예에서는, 상기 에틸렌 (공)중합체 및/또는 나노필러를, 혼합 및 층분리 및/또는 박리 단계(

들) 이전, 도중 또는 이후에 그라프트 반응시킨다. 상기 그라프트 반응은, 상기 에틸렌 (공)중합체 및/또는 나노필러를

유기 실란으로 처리한 후 자유 라디칼 개시제(free radical initiator)를 사용하여 상기 (공)중합체에 그라프트시키거

나 및/또는 상기 나노필러내로 삽입하는 단계를 포함하는 것이 바람직하다.

또한, 본 발명은 전부 또는 일부가 상기 정의한 나노필러 조성물로 구성된 물품을 제공한다.

이외에도, 본 발명은 하기의 단계를 포함하여 상기 정의한 물품을 제조하는 방법을 제공한다:

(a) 상기 정의한 나노필러 조성물을 형성 또는 성형하는 단계;

(b) 상기 나노필러 조성물의 적어도 하나의 층을 적어도 하나의 다른 층과 결합시키는 단계;

(c) 상기 정의한 나노필러 조성물을 가교시키는 단계; 또는

(d) 상기 정의한 나노필러 조성물을 가열 및 신장시키고 상기 신장된 조성물을 냉각시키는 단계.

발명의 상세한 설명

적당한 에틸렌 (공)중합체의 예로는, 고밀도 폴리에틸렌(HDPE), 중밀도 폴리에틸렌(MDPE), 선형저밀도(linear low 

density) 폴리에틸렌(LLDPE), 저밀도 폴리에틸렌(LDPE), 초저밀도(very low density) 폴리에틸렌(VLDPE) 및 극

저밀도 폴리에틸렌(ULDPE) 등의, 폴리에틸렌 및 에틸렌계 알켄 또는 알파올레핀 공중합체; 에틸렌 헥센 공중합체 및

에틸렌 옥텐 공중합체; 폴리부틸렌 및 폴리이소부틸렌 등의 부틸렌 (공)중합체; 에틸렌-프로필렌 공중합체 (EPM); 

에틸렌-프로필렌-디엔 삼원중합체(terpolymer) (EPDM); 에틸렌-부틸렌 공중합체 (EBM) 및 삼원중합체 (EBDM); 

에틸렌-비닐실란 (공)중합체; 에틸렌과 아크릴산 (EA) 또는 에틸렌과 에틸렌 아크릴 레이트 및 아크릴산 (EAA) 또는

메타크릴산(EMA)과의 공중합체 또는 삼원중합체; 및 에틸렌과 에틸아크릴레이트 (EEA), 부틸-아크릴레이트 (EBA)

또는 비닐 아세테이트 (EVA)와의 공중합체를 들 수 있다. 이러한 에틸렌 (공)중합체들은 메탈로센(metallocene) 촉

매 (공)중합체의 형태로 존재할 수 있음을 알아야 한다.

상기 에틸렌 (공)중합체 또는 상기 에틸렌 (공)중합체의 일부를, 상기 나노필러의 박리 및/또는 층분리를 용이하게 할 

수 있는 무수말레인산 또는 말레인산 또는 무수푸마린산 또는 푸마린산 등의 카르복시산 또는 무수물 기를 포함하는 

화합물과 그라프트 반응시킬 수 있다. 본 발명에 사용하는데 적당한 그라프트된 에틸렌 (공)중합체의 예로서는, LDP

E-MAH, HDPE-MAH, EP-MAH, EPR-MAH, PE-MAH 또는 PP-MAH 등의 무수말레인산 (MAH) 또는 말레인산 

그라프트 공중합체를 들 수 있다.

바람직한 실시예에서, 상기 에틸렌 (공)중합체는, 예를 들면 그라프트 반응에 의해 EEA 또는 EA 등의 카르복시기, 말

레인산기, 또는 EVA, EEA 또는 EBA 등의 에스테르기 등의 극성 기를 포함하거나 첨가될 수 있다.

극성 기를 가진 (공)중합체의 양은 바람직하게는 (공)중합체 총량의 약 0.01% 이상, 더욱 바람직하게는 약 0.5% 이상

, 가장 바람직하게는 약 5% 이상이어야 하며, 그보다 더 바람직하게는 약 8% 이상이어야 한다. 나노필러와 (공)중합

체와의 예비 혼합물(premix) 마스터배치(masterbatch)/농축액(concentrates)의 경우, 극성 기를 가진 (공)중합체의 

양은 바람직하게는 상기 마스터배치/농축액내의 (공)중합체의 약 10% 이상, 더욱 바람직하게는 약 15% 이상, 가장 

바람직하게는 약 25% 이상이다.

상기 에틸렌-프로필렌 공중합체의 에틸렌 함량은, 바람직하게는 약 10 내지 약 99.9 중량%, 더욱 바람직하게는 약 4

0 내지 약 99.9 중량%, 가장 바람직하게는 약 75 내지 약 99.9% 중량이다. 특별한 언급이 없는한, 본 명세서에 사용

되는 '중량%'라는 용어는 (공)중합체의 총 중량을 기준으로 하는 것임을 알아 두어야 한다.

상기 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체 (EVA)의 비닐 아세테이트 함량은, 바람직하게는 약 3 내지 약 80 중량%, 더

욱 바람직하게는 약 9 내지 약 70 중량%이다. 상기 비닐 아세테이트 함량은, 바람직하게는, 플라스토머(plastomeric)

EVA의 경우 약 9 내지 약 30 중량%이며, 엘라스토머(elastomeric) EVA의 경우 약 38 내지 약 50 중량%이다.



공개특허 10-2004-0105823

- 4 -

상기 에틸렌 (공)중합체는 엘라스토머(elastomer)이거나 또는 플라스토머(plastomer, 열가소성 탄성중합체)일 수 있

다. 플라스토머 및 엘라스토머는 비중(specific gravity, S.G.) 또는, 예컨대 에틸렌-알파-올레핀 공중합체의 경우에

는, 밀도 및 시차주사 열량분석법(differential scanning calorimetry, DSC) 융점 피이크(melting peak), 쇼어 A 경도

(Shore A hardness) 및 탄성율(elasticity modulus) 등의 기타 특성들에 의해서 특성 규명할 수 있다. 이러한 특성들

은 에틸렌 (공)중합체의 유형 및 그의 제조 방법 및 존재하는 (공)단량체의 양에 따라 달라질 것이다. 예로서, 약 28% 

이하의 VA를 함유한 EVA는 플라스토머로 간주되며, 약 38% 이상일 경우 엘라스토머로 간주된다. 그러나, 일반적으

로 플라스토머들은 가소성이며, 엘라스토머들은 탄성체이거나 또는 열가소성 탄성체이며 가요성이 있다.

플라스토머인 가교가능한 조성물의 경우, 약 40 중량% 내지 약 50 중량% 이 상, 더욱 바람직하게는 약 60 중량% 이

상이 플라스토머이고, 나머지는 엘라스토머인 것이 바람직하다. 플라스토머의 예로서는, HDPE, MDPE, LDPE, LLD

PE 또는 VLDPE 등의 폴리에틸렌; 비닐 아세테이트 함량이 약 30% 이하인 EVA; 프로필렌 함량이 약 25% 이하인 E

PM; 및 비중(S.G.)이 약 0.886 이하인 에틸렌 옥탄 공중합체가 있다. 상기 엘라스토머로는, 비중이 약 0.887 이상인 

에틸렌 옥탄 공중합체; ULDPE; 프로필렌 공-단량체를 함량이 약 30% 이상인 삼원중합체 등의 에틸렌 프로필렌 공

중합체; 비닐 아세테이트 함량이 약 38% 이상인 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체; EPDM; EPM; 및 EPR이 있다. 

바람직하게는, 소성 엘라스토머(plastic-elastomeric) 또는 엘라스토머인 가교가능한 조성물의 경우, 상기 엘라스토

머 성분은 조성물의 총 중량을 기준으로 하여 약 40% 이상, 바람직하게는 약 50% 이상, 더욱 바람직하게는 약 60% 

이상으로 존재할 것이다. 본 발명의 가장 바람직한 실시예는 조성물의 총 중량을 기준으로 하여 약 40% 이상의 플라

스토머 화합물을 함유하는 열가소성의 가교가능한 조성물이다.

'가교가능한 및/또는 가교된'이라는 용어는 본 명세서에서 그것의 가장 넓은 의미로 사용된 것으로서, 에틸렌 (공)중

합체 및/또는 그것을 주성분으로 하는 조성물이 가교되어 있거나 또는 적어도 후속 단계에서 가교될 수 있는, 즉, 가

교가능한 상태로 제조되어 있는 것을 의미한다. 상기 조성물에서 적어도 하나의 에틸렌 (공)중합체가 가교가능하고/

하거나 가교되어 있을 수 있으며, 이러한 (공)중합체는 바람직하게는 총 (공)중합체 성분의 약 30 중량% 이상, 더욱 

바람직하게는 약 50 중량% 이상, 가장 바람직하게는 약 70 중량% 이상을 차지한다.

'나노필러'라는 용어는 본 명세서에서 그것의 가장 넓은 의미로 사용된 것으로서, 대략 500nm 이하의 크기로, 나노미

터(nanometre, nm) 범위의 입자 크기를 가지는 필러들을 의미한다. 상기 입자들의 두께는 대략 1nm 내지 약 100nm

이며, 그 직경 또는 길이 또는 나비는 약 500nm에까지 이를 수 있다. 상기 입자들의 두께 및 길이 또는 나비 사이의 

비는 '종횡비(aspect ratio)'라고 불리며 높은 종횡비를 갖거나 높은 종횡비를 달성하는 것이 바람직하다. 상기 입자들

은 판상(platelet) 구조를 가진다. 나노필러는 삽입, 층분리 및/또는 박리에 의하여 두께가 100 나노미터 미만인 작은 

크기의 그룹들 또는 층들, 1개 내지 5개의 판들을 가지는 입자 또는 층들, 바람직하게는 고분율의 단일 판들로 분리될

수 있다. 상기 나노필러들이 박리될 때, 그 판들의 두께는 약 1 내지 3nm로 감소한다. 상기 나노필러는 상기 마스터배

치/농축액의 약 15 내지 약 40%, 바람직하게는 약 15 내지 약 30%의 양으로 존재할 수 있다.

'삽입된(intercalated)' 또는 '삽입(intercalation)'이라는 용어는 본 명세서에서 그것의 가장 넓은 의미로 사용되었으

며, 판상 구조 또는 층상 구조를 지칭한다. 일반적으로 규산염(silicate)으로 구성되어 있는 나노필러의 층들은 상기 

층들 사이로부터 일부 양이온들을 제거함으로써 화학적으로 처리되며, 그 층들에는 예컨대 벤질 또는 알킬 치환 장쇄

(long chain) 탄화수소 4급 암모늄 염, 알킬 치환 수지(tallow) 또는 수소첨가(hydrogenated) 수지 4급 암모늄 염 등

의 치환 또는 무치환된 장쇄 탄화수소 4급 암모늄 염; 또는 비스-히드록시에틸 4급 암모늄 염과 같은 4급 암모늄 염

을 비롯한, 4급 암모늄 염을 포함하는 이온성 또는 극성 물질이 삽입된다. 상기 4급 암모늄 양이온들에 대한 적당한 

상대 음이온들로는, 염화 음이온 등의 할로겐화 음이온 또는 메틸 황산염 음이온이 있다.

상기 삽입된 나노필러는, 전술한 이온 또는 극성 화합물로부터 선택되는 유기 삽입제(organic intercalatent)를 사용

하여 유기 개질법에 의하여 삽입되거나, 또는 삽입된 몬트모릴로나이트(montmorillonite), 벤토나이트(bentonite), 

스멕타이트(smectite) 및 필로실리케이트(phyllosilicate) 등의 합성 또는 천연 삽입 광물 나노필러 또는 점토일 수 있

으며, Cloisite (Southern Clay Products), Nanofil (Sudchemie), Tixogel (Sudchemie) 및 Kunipia라는 상품명으로

시판되고 있는 것일 수 있다.

상기 유기 삽입제는 상기 나노필러의 약 40 중량% 이하의 양으로 존재할 수 있다. 본 발명의 상세한 설명 및 실시예

에서 표시된 중량은 상기 유기 삽입제를 포함하여 제공되는 나노필러를 언급한 것임을 알아두어야 한다.

경우에 따라서, 상기 '삽입'이라는 단어는 상기 유기 삽입제가 삽입된 나노필러들을 지칭하고자 하는 상황도 포함한다

는 것을 알아야 하며, 이때 판(platelet)들 사이의 거리는 몇 나노미터 증가하고 이들은 (공)중합체(들)과 혼합되며, 상

기 (공)중합체 분자들이 상기 나노 판 층들 사이로 들어가서 혼합 과정에서 층 분리되도록 판 층들 사이에 추가로 삽

입된다. 이러한 유형의 추가 삽입은 본 명세서에서 '층분리' 및/또는 '추가 삽입(further intercalation)'/층분리/박리로

언급하였다. 층분리 및 박리의 단계는 매우 중요하다. 이러한 단계의 효과는, 상기 조성물의 물리적 및 열기계적 및 

화학적 및 광학적 및 X선 회절(X-ray diffraction) 특성에 있어서의 변화 및 개선을 통해 확인할 수 있다.
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몬트모릴로나이트 등의 나노필러들은 비등방성(anisotropic)이고 판상이며 종횡비가 높은 형태를 가지는데, 특히 본 

발명의 가교된 에틸렌 (공)중합체와 함께 사용할 경우, 그 구조 및 증가된 투과 차단 특성을 통하여 길고 구불구불한 

확산 경로를 유도한다.

나노필러의 양은 약 0.1 내지 약 15 중량%, 바람직하게는 약 1 내지 약 10 중량%, 더욱 바람직하게는 약 2 내지 약 6

중량%이다.

상기 조성물에 공지의 충전제들이 선택적으로 및/또는 추가로 포함될 수 있음은 물론이다. 적당한 공지의 충전제로서

는 하소(calcined) 또는 비하소된 것일 수 있는 점토; 활석(talc); 운모(mica); 고령토(kaolin); 예컨대 탄산칼슘, 탄산 

마그네슘 칼슘 또는 수화된 염기성의 탄산 마그네슘 등의 알칼리 토금속 탄산염; 및 예컨대 수산화 알루미늄 또는 마

그네슘 등의 금속 수산화물 등의 무기 및/또는 광물 충전제들이 있다. 상기 충전제들은 필요에 따라 예컨대 스테아린

산, 칼슘 스테아레이트 등의 스테아르산염, 비닐 실란 등의 실란, 실록산 및/또는 유기 티타네이트(organotitanate) 등

으로 코팅될 수 있다. 이러한 코팅을 사용하여 상기 충전제들을 코팅할 수 있지만, 이들은 또한 상기 충전제들에 동시

적으로, 순차적으로 및/또는 개별적으로 첨가될 수도 있다.

본 발명의 조성물은 상기 방법의 어느 단계에서든지 (i) 실란 그라프트 반응(silane grafting); (ii) 가교제 첨가; 및/또

는 (iii) 방사선 가교(radiation cross-linking)에 의해 처리할 수 있다.

(i) 실란 그라프트 반응은 유기 실란 및 자유 라디칼 개시제를 이용하여 수행할 수 있다. 경제적인 측면에서 볼때 바람

직한 실시예에서는, 유효량의 유기 실란 및 과산화물을 상기 혼합 단계 이전 또는 그 단계 도중에 상기 (공)중합체 및/

또는 나노필러에 첨가하며, 이후 바람직하게는 약 160 내지 약 240℃, 더욱 바람직하게는 약 180 내지 약 230℃, 가

장 바람직하게는 약 190 내지 약 220℃의 온도에서 상기 (공)중합체로 그라프트 반응시킨다. 이러한 그라프트 반응은

상기 (공)중합체 및 나노필러가 혼합된 후 제1 혼합 단계에서 또는 그 이후의 또는 심지어는 별도의 혼합 단계에서 수

행할 수 있다. 특히 바람직한 실시예에서, 상기 실란 및 과산화물은 상기 나노필러의 박리 및/또는 층분리를 용이하게

하기 위하여 상기 (공)중합체 및/또는 나노필러 둘다에 첨가하고, 한번에 상기 중합체에 그라프트시킨다. 다른 실시예

에서, 상기 (공)중합체는 유기 실란 및 과산화물을 사용하여 그라프트시킨 후에 상기 나노필러와 혼합하며, 이후 박리

및/또는 층분리가 뒤따른다.

또 다른 실시예에서, 상기, 적어도 하나의 극성 기(들)을 가지는 (공)중합체(들)은 약 200℃ 이하의 온도에서 중합체

를 삽입 및/또는 층분리 또는 박리시키기 위하여 상기 나노필러와 혼합한다. 결과적으로 생성된 삽입된 중합체는, 그 

후 제2 단계에서 추가의 (공)중합체, 자유 라디칼 개시제 과산화물 및 유기 실란과 혼합하며, 보다 높은 온도, 바람직

하게는 약 190 내지 약 220℃의 온도에서 상기 (공)중합체(들)에 그라프트시킨다. (공)중합체(들)내의 나노필러의 마

스터배치는 약 15 내지 약 45%의 나노필러 함량을 갖도록 제조될 수 있다. 상기 나노필러 마스터배치는, 후속하는 제

2 단계에서 추가의 (공)중합체(들)과 혼합되며, 동일한 제2 단계 또는 제3 단계에서 과산화물 및 비닐 실란과 그라프

트 반응시킨다.

적당한 유기 실란의 예로는, 비닐-트리스-메톡시-실란(vinyl-tris-methoxy-silane, VTMOS), 비닐-트리스-메톡시

-에톡시-실란(vinyl-tris-methoxy-ethoxy-silane, VTMOEOS), 비닐-트리스-에톡시-실란, 비닐-메틸-디메톡시

-실란 및 감마-메타크릴-옥시프로필-트리스-메톡시-실란과 같은 비닐 알콕시(alkoxy) 실란 등의 비닐 실란; 또는 

장쇄 지방족 탄화수소 실란을 들 수 있다.

비닐 실란을 사용하는 것이 바람직하며, 이들은 상기 (공)중합체의 약 0.5 내지 약 2.2 중량%, 바람직하게는 약 0.8 

내지 약 2 중량%, 더욱 바람직하게는 약 1 내지 약 1.8 중량%의 양으로 첨가될 수 있다.

'자유 라디칼 개시제'라는 용어는 본 명세서에서 그것의 가장 넓은 의미로 사용된 것으로서, 자유 라디칼을 생성하는 

불안정한 분자 또는 화합물을 의미한다. 적당한 개시제의 예로는, 디큐밀 퍼옥사이드, 디-t-부틸 퍼옥사이드, t-부틸

-큐밀 퍼옥사이드 및 비스-t-부틸-큐밀 퍼옥사이드, 즉, 디(t-부틸-퍼옥시-디이소프로필 벤젠 및 2,5-디메틸-2,5-

디(t-부틸퍼옥시)헥산 등의 과산화물을 들 수 있다. 상기 자유 라디칼 개시제는 바람직하게는 (공)중합체의 양으로 계

산하여 약 0.05 내지 약 0.3 중량%, 더욱 바람직하게는 약 0.15 내지 약 0.2 중량%의 양으로 첨가된다. 이러한 유형

의 후속 가교반응에서, 바람직하게는 촉매를 첨가하고, 동시에 수분, 물 또는 증기가 존재할 필요가 있다. 그라프트 반

응시킬 비닐 실란 대 과산화물의 비율은 보다 넓고 보다 융통성 있게 할 수도 있다. 상기 과산화물의 첨가량은 약 0.5

%이하일 수 있다.

실란 가교 반응은 수분 가교 반응으로도 명명된다. 압출(extrusion) 및/또는 성형(moulding)에 의하여 물품을 생산한

후, 물, 수증기 또는 수분의 존재하에서 주위 온도 또는 바람직하게는 약 90 내지 약 100℃의 온도에서, 또는 압력이 

가해질 경우 그 이상의 보다 높은 온도에서 필름(film)이 형성된다. 예를 들면, 디부틸틴 디라우레이트(di-butyl-tin d

ilaurate, DBTDL), 디옥틸틴 디라우레이트(di-octyl-tin dilaurate, DOTDL) 등의 촉매를 필름 형성 이전 또는 필름 

형성 도중에 상기 가교가능한 조성물에 첨가하거나, 또는 이를, 매질(medium)로서 가교를 위해 사용되는 물에 첨가
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할 수 있다.

상기 가교 반응의 속도 및 지속 기간은, 상기 조성물내에 사용되는 (공)중합체 및 나노필러의 종류, 온도, 습도 또는 

물의 존재 및 상기 조성물의 두께에 좌우될 것이다.

(ii) 본 발명의 (공)중합체, 조성물 및/또는 물품들은, 유기 퍼옥사이드들, 예컨대 디큐밀 퍼옥사이드, 디-t-부틸-퍼옥

사이드 및/또는 디-t-부틸 큐밀 퍼옥사이드 등의 가교제를 바람직하게는 약 1.4 내지 약 2.2 중량%의 양으로 첨가함

으로써 가교시킬 수 있다. 이러한 가교제들은, 이들이 액상으로 존재하거나 또는 액상이 되는 온도(예: 약 60℃)에서 

흡수(absorption)시킴으로써, 또는 상기 퍼옥사이드(들)의 분해 온도보다 낮은 용융 온도, 예를 들면 약 120℃ 이하의

용융 온도를 유지하는 혼합기(mixer)에서 후속하는 용융 과정을 통해 상기 (공)중합체 및 나노필러에 첨가된다. 이와

같은 처리 과정에서 실란은 필요하지 않으나, 실란을 상기 필러에 개별적으로 첨가하거나 사전에 첨가하였거나, 또는

바람직하게는 약 120℃ 이하를 유지하는 혼합기에서 상기 퍼옥사이드를 상기 (공)중합체 및 나노필러와 혼합하는 단

계 이전 또는 그 동안에 상기 혼합 과정을 통해 첨가할 수도 있다. 폴리알릴시아누레이트(polyallylcyanurate, TAC 

및 Sartomer 350) 등의 보조제들도 상기 퍼옥사이드(들)의 혼합 단계 이전 또는 그 단계 동안에 첨가할 수 있다.

상기 조성물은, 산소 부재하에서 상기 퍼옥사이드(들)의 분해 온도 이상의 온도에서 가교될 수 있다. 상기 퍼옥사이드

로 가교가능한 조성물 또는 그 결과적인 생성물의 가교 반응은, 압출 및/또는 성형에 의해 물품을 제조한 후, 약 150 

내지 약 220℃에서 자유 라디칼을 형성하는데 사용된 상기 퍼옥사이드들의 분해 온도보다 더 높은 고온에서 압력하

에 수증기 또는 질소 또는, 용융염 혼합물, 예를 들면 질산-아질산 칼륨 혼합물 등의 액체내에서 수행할 수 있다.

(iii) 상기 방사선 가교 반응은, 주위 온도 또는 그 이상의 온도에서, 대기 또는 질소 하에, 감마선(gamma-radiation), 

예를 들면 CO 60 또는 고에너지 전자 빔 방사선을 이용하여 수행할 수 있다. 또한, 방사선 가교 반응을 강화시키고 더

낮은 복사 용량을 사용할 수 있도록, Sartomer(상표명) 등의 보조제를 상기 혼합 단계 동안 또는 그 이후에 바람직하

게는 약 1 내지 약 3 중량%의 양으로 첨가할 수 있다. 이러한 보조제의 예로서는 불포화 알릴계 화합물, 트리알릴시

아누레이트, 아크릴 화합물 및 아크릴레이트 또는 폴리아크릴레이트 화합물을 들 수 있다. 상기 (공)중합체를 방사선

에 의한 손상으로부터 보호하기 위해서, 바람직하게는 트리메틸 퀴놀린 중합체 또는 소중합체(oligomer), 예를 들면 

Age Rite Resin D 및 Anox HB, 등의 방사선 보호제들을 약 2 중량% 이하로 첨가할 수 있다. 또한, 상기 (공)중합체 

및/또는 조성물은 자유 라디칼 개시제를 통해서 상기 (공)중합체 또는 조성물을 유기 실란에 그라프트시킨 후에 가교

시킬 수도 있다. 가교 반응 촉매로는 DBTDL (디부틸틴 디라우레이트) 또는 디옥틸틴 디라우레이트 (DOTDL) 또는 

기타 알려진 촉매를 들 수 있다.

방사선 가교 반응은, 실온에서, 또는 고에너지 방사선으로 인해서 주위 온도보다 상승한 온도에서 수행할 수 있다.

또한, 중합체 가공 기술 분야에 잘 알려져 있는 1종 이상의 첨가제를 상기 조성물에 포함시킬 수 있으며, 전술한 과정 

중의 어떤 단계에서도 첨가할 수 있음은 물론이다. 이들은 상기 혼합 단계들 동안에, 또는 성형 단계에서 개별적으로 

혼입된 마스터배치/농축액의 형태로, 또는 촉매 마스터배치의 형태로 첨가할 수 있다. 적당한 첨가제의 예로는, 항산

화제, 예를 들면 Monsanto에서 판매하는 SANTONOX R 및 펜타에리트리톨 테트라키스(3-(3,5-디-t-부틸-4-히드

록시페닐)프로피오네이트인 IRGANOX 1010 또는 옥타데실-3-(3,5-디-t-부틸-4-히드록시페닐)-프로피오네이트

인 IRGANOX 1035, Irganox B900 등의 페놀계(phenolic) 항산화제, 또는 Ciba-Geigy에서 판매하는 Irgafox 168 

등의 가공 안정화제(process stabiliser), 또는 중합된 2,2,4-트리메틸-1,2-디히드로퀴놀린인 Vulcanox HS 및 Flec

tol H 등의 아민계 항산화제; 금속 불활성화제(metal deactivator) 및/또는 구리 저해제(copper inhibitor), 예를 들면

옥살산 벤조일 히드라지드(oxalic acid benzoyl hydrazide, OABH) 또는 2,3-비스-((3-(3,5-디-터트-부틸-4-히드

록시페닐)프로포닐 ))프로피오노 히드라지드인 Irganox 1024 등의 히드라지드; UV 흡수제, 예를 들면 Tinuvin 또는 

HALS 유형의 UV 흡수제; 흡열성(endothermic) 또는 발열성(exothermic) 발포(foaming) 또는 팽창(blowing)제, 예

를 들면 p.p-옥시비스 벤젠-설포닐-히드라지드, 아조-이소-부티로-니트릴 및 아조디카르본아미드; 가공 및/또는 열

안정화제, 예를 들면 트리스 (2,4-디-t-부틸페닐)아인산염(아인산염계), 펜타에리트리톨 테트라키스 (3-(3,5-디-t-

부틸-4-히드록시페닐)프로피온산), 옥타데실-3(3,5-디-터트-부틸-4-히드록시페닐)-프로피온산, 3,3',3',5, 5',5'-

헥사-t-부틸-a,a',a'-(메시틸렌-2,4,6-트리일)트리-p-크레졸(페놀계) 및 디옥타데실-3,3'-티오디프로피오네이트(

티오에스테르계); 안료, 예를 들면 이산화티탄 및 카본블랙(carbon black)등의 무기 안료(pigment) 및 유기 안료; 난

연제, 예를 들면 붕산아연 또는 메타붕산염(metaborate) 등의 붕산염(borate) 및 메타붕산염, 유리 비이드(bead) 또

는 입자, 실리카(silica), 실리콘 디옥사이드, 실리콘 디옥사이드와 기타 금속 산화물과의 화합물; 고분자 가소제, 디옥

틸프탈레이트, 디옥틸세바케이트 또는 디옥틸아디페이트 등의 프탈레이트 또는 나프텐계, 파라핀계 또는 방향족 오일

등의 광유(mineral oil)를 비롯한 사슬연장제(extender), 가소제 또는 연화제가 있다.

상기 (공)중합체들은 바람직하게는 과립화되거나(granulated), 펠렛화되거나(pelletised), 분말화되거나(powderised

), 절단되거나 및/또는 주사위꼴로 절단된다. 상기 (공)중합체 및 상기 나노필러는 그 후, 예비혼합되거나 또는 롤밀(r

oll mill), 예로서 Banbury 또는 Shaw 형의 밀폐식 혼합기(internal mixer), Buss-Ko- Kneader 형의 단축(single s

crew) 혼합기 또는 연속 혼합기, 예컨대 역회전형(contra-rotating) 또는 동일방향 회전형(co-rotating) 이축(twin s

crew) 혼합기, 즉, Werner Pfleiderer ZSK 등의 이축 혼합기 등의 적당한 공지의 장치에 동시적으로, 순차적으로 및
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/또는 개별적으로 첨가할 수 있다. 물론, 공지의 충전제 및/또는 첨가제들을 상기 과정중 어떤 단계에서라도 동시적으

로, 순차적으로 및/또는 개별적으로 첨가할 수 있다.

상기 나노필러 또는 조성물은 고전단 처리(high shear processing), 예를 들면 전술한 혼합 장치 등을 비롯한 적당한

공지 기술을 사용하여 (공)중합체(들)로 삽입되거나, 층분리 및/또는 박리될 수 있다. 앞에서 정의한 처리 단계 (a) 내

지 (c)의 변형된 방법들에서, 전술한 혼합 장치를 이용하여 추가의 박리 및/또는 층분리 단계를 수행할 수 있다.

유사한 혼합 장치를 사용하여 상기 (i)에서 정의한 실란 그라프트 반응을 수행할 수 있다.

혼합, 층분리, 박리 및/또는 실란 그라프트 반응을 위하여, 이와 같은 혼합 장치들은 질소 블랭킷 어플리케이터(nitrog

en blanket applicator), 예비건조 장치(pre-dryer), 실란 및 퍼옥사이드 혼합을 위한 예비혼합 및/또는 투여 장치/펌

프, 부 공급기(side-feeder), 진공 포트(vacuum port), 유입구(entry port), 입자화, 펠렛화 및/또는 주사위꼴 절단 장

치를 구비할 수 있다.

혼합은, 경제적인 이유에서, 한번에 수행하는 것이 바람직하다. 또한 별도의 2단계로 혼합을 수행할 수도 있다.

한 실시예에서, 제1 단계는, 바람직하게는 약 200℃ 이하의 온도에서 혼합 및 삽입/층분리/박리시킨 후에 약 200℃ 

이상의 온도, 그러나 바람직하게는 약 220℃보다 높지 않은 온도에서 제2 단계로서 상기 실란과 퍼옥사이드를 개별

적으로 그라프트 반응시키는 것을 포함한다.

또 다른 실시예에서, 상기 (공)중합체(들)은 제1 단계에서 약 200℃ 내지 약 240℃에서 그라프트 반응시키며, 냉각시

킨 후에 제2 단계에서, 중합체로 삽입되고 층분리/박리된 마스터배치/농축액으로서 나노필러를 첨가하고 약 200℃ 

이하의 온도에서 혼합하거나, 또는 상기 그라프트된 (공)중합체에 상기 나노필러(들)을 첨가하고 약 200℃ 이하의 온

도에서 상기 나노필러를 중합체로 삽입/층분리/박리시킨다.

본 발명의 과정의 또 다른 변형예에서, 상기 (공)중합체, 나노필러 및/또는 다른 첨가제들은 건조 상태이거나, 또는 특

히 실란 그라프트 반응을 사용할 경우, 열풍 또는 습기가 제거된 열풍을 이용한 공정 전의 별도의 단계에서 건조시키

는 것이 유리하다.

본 발명의 조성물은 사출 성형(injection moulding), 중공 성형(blow moulding) 또는 압축 성형(compression mould

ing) 등의 성형; 압착; 진공 성형(vacuum forming); 동시 압출(co extrusion), 직렬식(tandem) 압출 또는 다른 층들, 

예를 들면 중합층들과의 적층을 비롯한 압출; 캘린더 가공(calendering) 및 열수축을 비롯한 적당한 공지의 방법에 

의해 생성될 수 있다. 상기 열수축 방법은 상기 조성물의 물품을 가교시키고, 상기 조성물을 가열 및 신장시킨 후에, 

상기 조성 물을 신장된 상태에서 냉각시키는 단계를 포함한다. 상기 열수축성의 물품들을 결정 융점(crystalline melt

ing point) 이상의 온도로 재가열할 경우, 이들은 형상 기억(shape memory) 특성을 보이는데, 다시 말해서, 그들의 

원래의 모양과 크기를 유지 또는 회복하거나 원래의 모양과 크기로 수축한다.

본 발명의 조성물은 과립(granule), 예비혼합물 또는 혼합물, 펠렛, 테입(tape) 또는 프로파일(profile) 또는 중간(inte

rmediary) 반가공(semifabricated) 물품의 형태로서 가교 가능한 것이거나, 또는 중간 반가공 또는 최종 물품의 형태

로 가교된 것이다. 이러한 물품의 예로는, 프로파일, 튜브, 파이프, 필름, 시트(sheet), 타일(tile), 바닥 장식재(floor c

overing), 컨테이너 및 식품 포장재를 들 수 있다.

본 발명의 조성물은 높은 탄성율(modulus) 및 강도, 낮은 침투도와 투과도 및/또는 화학 용매, 오일 및 가스의 확산 

저하 등의 개선된 차단 특성, 팽윤 감소, 높은 열변형온도, 치수 안정성(dimensional stability) 증가, 불용융성(no me

lting), 난연성 개선, 비중/밀도의 저하를 비롯한 유리한 특성들을 가진다. 이러한 특성들이 존재하고 개선되었다는 사

실은, 특히 고온 또는 반환경적 조건들에서 더욱 분명하게 입증된다.

상기 조성물의 용도의 예로서는 다음과 같은 것들이 있다:

의학: 보호 기어(gear) 또는 방호복, 약품 용기, 층구조 제품(layered products);

방어 용도 및 작업 보호: 외부 화학약품, 물질들에 대한 보호;

운송: 압력하에서의 온수 및 가스를 공급하기 위한 위한 파이프라인, 파이프 등의 액체 또는 기체의, 육상, 차량, 기차,

지하철, 해운, 선적, 항공 수송;

건축: 높은 수직 높이(rise), 타워, 전자제품들이 구비된 가설물 및 공간(room), 개폐기(switch), 컴퓨터, 사무실, 공공

장소, 극장, 영화관, 상점, 역, 공항, 전화 설비, 창고, 파이프 및 튜브;
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농업:

식품: 소비재의 포장, 적층 필름(laminated film)내에서 식품 보호; 및

포장: 수성 또는 용매에 용해된 화학약품, 페인트, 액체, 용액, 분산액의 포장.

실시예

이하에서는, 실시예에 의거하여 본 발명을 설명하고자 하나, 후술하는 실시예가 본 발명의 보호 범위를 제한하는 것은

아니다.

본 실시예에서 조성물들은, Werner amp; Pfleiderer ZSK 및/또는 Toshiba TEM,사로부터 입수한 ZSK 형의 각기 

다른 크기 및 구성을 갖는 다양한 연속 동일 방향 회전형 이축 혼합기들을 사용하여 제조하였다. 비교예 1 및 2와 실

시예 1 내지 3의 조성물들은, 각각 약 200rpm의 스크루 속도(screw speed) 및 50 kg/hour의 공급속도하에 직경 53

mm의 동일방향 회전형 스크루들을 구비한 ZSK-53 라인 A를 사용하여 제조하였다. 실시예 4 내지 6의 조성물들은, 

약 150 내지 180 rpm의 범위 및 약 400 kg/hour 이하의 공급 속도를 사용하여, 하향 공급기(down stream feeder)

를 구비한 직경 123mm의 동일방향 회전형 스크루를 가진 ZSK-120상에서 제조하였다.

실시예 9 내지 24의 조성물들은, 특별한 언급이 없는 한, (실시예 1 내지 3의 경우와 동일한) 직경 53mm의 스크루를 

구비한 ZSK (라인 A)상에서 혼합하였으며, 다시 말해서, 실시예 7 내지 9, 12 내지 22는 라인 A상에서 제조하였다. 

그러나, 스크루 속도는 180 내지 200의 범위에 있었으며, 일부 실시예에서는 심지어 250 rpm에 이르렀는데, 보다 높

은 속도에서 박리 효과가 향상되는 것으로 밝혀졌기 때문이다.

실시예 11 및 12의 조성물들은 (실시예 4 내지 6과 유사하게) 하향 공급기를 구비한 스크루 직경 123mm의 TEM 12

0mm 라인상에서 제조하였다. 수행 작업 및 (공)중합체(들), 그리고 그라프트 반응 또는 그라프트 단계의 경우에는 사

용된 퍼옥사이드-실란의 종류에 적합하도록, 다양한 스크루 속도 및 온도 범위를 사용하였다. 스크루 속도를 변화시

켰으며, 실시예 15의 경우와 같이 250 rpm 이하의 범위를 사용하였다.

온도는, LLDPE의 경우에는 180-220℃, 그리고 HDPE의 경우에는 190-240℃의 일반적인 범위였다.

온도는 많은 실시예들에서 압출기 영역에서는 약 200℃이하로 유지시켰으며, 배출구에서는 분해 효과를 최소화하고 

나노필러내의 삽입제를 보호하기 위하여 210℃ 용융 온도를 유지시켰고; 그라프트 반응의 경우에 온도는, 압출기 영

역에서는 약 190℃ 정도, 바람직하게는 200 내지 210℃였으며, 배출구 용융 온도는 약 210℃ 내지 약 220℃, 또는 

특히 상기 그라프트 반응을 제2 단계에서 수행하였을 경우에는 그 이상이었다.

비교예 1과 2 및 실시예 1, 2, 5 및 7에서, 성분들은 제1 단계에서 혼합 및 그라프트 반응시켰고, 나노필러를 전혀 첨

가하지 않았거나 또는 (실시예 1 및 2의 경우) 동일 단계에서 또는 (실시예 8의 경우) 나중에 첨가하였다. 실시예 8 및

9는 실시예 7 및 4로부터 얻은 나노필러들 및 다른 PE 첨가제들과 예비혼합시킨 후에, 제2 단계에서 퍼옥사이드 및 

실란 그라프트 반응시킨 조성물들을 사용하여 제조하였다.

실시예 12, 13 및 14에서, 성분들은, 몇가지 성분들을 첨가하여, 한번에, 혼합, 그라프트 반응 및 나아가 중합체로 삽

입 및/또는 박리시켰다.

실시예 3, 4, 6, 10, 11, 15A, 15B, 17, 19A, 20A 및 21에서, 성분들을 나노필러들 및 (공)중합체(들)과 혼합시켜서, 

추가의 중합체 및/또는 공중합체로의 삽입 및 제1 단계에서의 박리 처리를 하였으며, 이 경우에 조성물들은 그 자체

로서의 이용 가능한 것이다. 그렇지 않으면, 제2 단계에서의 그라프트 반응을 위하여 추가의 (공)중합체(들) 및 비닐

실란 및 퍼옥사이드와 함께 혼합하였다.

실시예 16, 18, 19B 및 22는, 각각, 상기 나노필러가 첨가되고 나아가 삽입/박리가 이루어진 제1 단계에서 제조된 실

시예 15A, 17, 19A 및 20의 조성물을 사용하여 제조하였으며, 이후 제2 단계에서 비닐실란 및 퍼옥사이드와 그라프

트 반응시키고 추가 박리를 수행하였다.

또한, 실시예 21은, 추가의 PE 중합체들에 첨가된 실시예 20의 마스터배치 조성물을 사용하여 제2 단계에서 제조하

였으며, 추가 박리를 수행하였다. 실시예 21은 그 자체로서 사용될 수 있으며, 동일한 제2 단계 또는 별도의 제3 단계

에서 퍼옥사이드 및 실록산과 그라프트 반응시킬 경우 가교 가능한 것이다.
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상기 첨가제 및 나노필러들의 일부는 예비 혼합된 것으로서 또는 마스터-배치 또는 농축액으로서 첨가하였다. 앞선 

실시예들로부터 얻은 조성물들을 제2 단계에서 사용하는 실시예들의 경우도 마찬가지이다.

실시예들중 일부에서, 상기 나노필러는 예비 혼합물 또는 마스터배치 또는 농축액을 형성하는 제1 단계에서 극성 (공

)중합체(들)과 혼합하고 삽입/박리시켰으며, 이후 제2 단계에서 더 많은 또는 첨가된 (공)중합체(들)과 혼합하고 실란 

그라프트 반응 및 추가의 삽입/박리를 수행하였다.

각 실시예에서 질소 블랭킷을 사용하였다(즉, 상기 공급 영역 또는 영역들은 안전상의 이유로, 그리고 상기 퍼옥사이

드 라디칼 개시제의 보다 효율적인 사용을 위하여 질소 대기하에 존재하였다).

상기 방법은 가능한한 건조 상태하에서 수행하였다.

상기 조성물들은 상기 ZSK 혼합기의 배출구에서 바로 과립화시키거나 펠렛화시켰다. 포장은 다양한 크기의 금속 라

이닝 처리한 백(metal lined bag)으로 하였다.

상기 실란 그라프트된 물질은, 생성물이 형성되기 이전, 예를 들면 테입으로 압출 성형하거나 또는 시험 플라크(plaqu

e)용으로 사출 성형하기 이전에, 또는 압출 또는 대형 물품들을 압출하거나 중공 성형하기 이전에, 4%의 촉매 마스터

배치, 예를 들면 DLDTP와 혼합하였다. 이어서, 상기 샘플의 두께에 따라 90 내지 110℃의 온도에서 1 내지 2시간에

서 4시간에 이르는 시간동안 고온수중에서 가교시켰다.

테스트는, 전반적으로 IEC, BS, DIN/VDE, EN(유럽 규격(European Norms)) 등의 국제 표준(International Standar

ds)에 부합하는 오스트레일리아 표준(Australian Standards, AS) 및 ASTM 테스트 방법을 사용하여 수행하였다.

기계적 특성도 상기 표준에 따라 테스트하였다.

내유성(oil resistance, O.R.)은 ASTM 오일 nr. 2를 사용하여 ASTM에 따라 시험하였으며, 허용 기준은 원래 특성을

70% 보유하는 것이다.

또한, 내환경균열성(ESCR)은 노치없는(unnotched) 샘플을 사용하여 50℃하에 표면활성액(tensioactive liquid)중에

서 ASTM (AS)에 따라 테스트하였다. 일반적으로, 100시간 이상의 결과를 달성하는 것을 목표로 한다. 나노복합재료

및 특히 가교된 나노복합재료의 경우, 예컨대 8000시간의 수천 시간 범위의 결과를 얻었으며 여전히 계속되고 있다.

고온 경화 테스트(Hot Set Test, HST)는 다음과 같이 AS에 따라 수행하였다: 나노복합재료들을 비롯한 비가교된 재

료들은 그들의 융점 이상의 온도에서는 본 테스트를 통과하지 못하고 200℃에서 단시간 후에 결국 파괴된다. 케이블

의 경우에는, 부하하에서 최대 신장율 175%가 요구된다. 20분후에 부하를 제거한 후, 샘플들은 고무/탄성체의 경우 

최대 잔존 신장율 15% 또는 25%로 복귀하여야 한다.

다른 용도에서는 제한 요건이 비교적 엄격하지 않다.

부하하에서의 신장율은 더 높을 수도 있다.

본 발명의 가교된 또는 가교가능한 조성물들은 상기 HST를 통과하였다.

겔 함량(gel content)은 비등하는 크실렌중에서 ASTM에 따라 수행하였다. 상 기 겔 함량은 조성물의 가교 정도를 시

사한다. 가교에 대한 주요 테스트는 HST이다. 실란 그라프트된 가교된 물질내의 겔 함량은 HST와 관련이 적다.

내충격성(impact resistance)은 노치(notched) 플라스틱의 ASTM D-256 이조드(Izod) 펜들럼(pendulum) 내충격 

시험법에 따라 테스트하였다.

실시예들에서 사용한 성분들은 다음과 같다:

HDPE GM7655, GA7260H, HD1090, HD6025, LLDPE Alkatuff 425: Qenos(오스트레일리아, 멜버른 소재)로부터

입수함;

HDPE HMW Lupolen 4261A: BASF(독일, 루드빅스하펜 소재)로부터 입수함;

LLDPE Landene MG200024: Sabic으로부터 입수함;
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EVA Elvax 470, Elvax 750, Elvax 760, MAH-HDPE Fusabond MB100D: DuPont(미국 소재)로부터 입수함;

Nanofil 15, Tixogel MP100: Sud-Chemie(독일, 무스뷔르크 소재)로부터 입수함;

Cloisite 15A, Cloisite 20A: SCP Southern Clay Products(미국 ,텍사스, 곤잘레스 소재)로부터 입수함;

Silox VS 911, Silox VS294, Peroxide 및 Silane 혼합물: Crompton(미국/스위스 소재)로부터 입수함/

유사한 물질들에 대한 다른 공급 업체들은 다음과 같다:

Degussa(독일 등 소재), CIBA(스위스 소재): 항산화제, 안정화제: Irgafos FF168, Irganox B900;

Great Lakes Chemicals(미국 소재): 항산화제: Anox 20;

Compco Pty Ltd.(호주 멜버른 소재): 항산화제의 Compylene 마스터배치: EL900140AO, 가공조제: FL90016PA5.

실시예에서 조성물에 사용되는 성분들의 비율은 조성물의 총 중량을 기준으로 한 %로 기재하였다. 이러한 %는 소수 

첫번째 자리에서 반올림하였다.

비교예 1

HDPE Qenos GM7655 MFI 0.2, 과립 ··············83.5%

HDPE Qenos GA7260H MFI 25, 분말 ··············14.7%

Silox VS 911 Crompton····················1.2%

안정화제 Irganox 168 FF···················0.2%

Anox 20 Great Lakes·····················0.4%

고온 경화 테스트 (200℃에서):

부하하에서 신장율...........................................37%

무부하에서 이완된 잔존 신장율................................0%

비교예 2

LLDPE Alkatuff 425 (MFI 2.5) 과립....................78.7%

LLDPE Ladene MG200024,(MFI 20)분말...................19.7%

Silox VS 924 (비닐실란 및 퍼옥사이드).................1.4%

Irganox B 900.........................................0.2%

고온 경화 테스트 (200℃에서):

부하하에서 신장율....................................270%*

무부하 신장율.........................................10%

*1.6%까지 더 많은 Silox를 첨가할 필요가 있음.

실시예 1
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LLDPE Alkatuff 425 과립..............................73.8%

LLDPE Ladene GM200024, 분말..........................18.4%

Silox VS 924..........................................1.6%

MAH-HDPE Fusabond MB 100D.............................1.0%

Irganox B 900.........................................0.2%

Tixogel MP 100 Sudchemie..............................5.0%

고온 경화 테스트 (200℃에서):

부하하에서 신장율......................................77%

무부하 신장율...........................................0%

실시예 2

LLDPE Alkatuff 425 과립................................74%

LLDPE Ladene 분말....................................18.5%

Silox VS 924..........................................1.4%

MAH-HDPE Fusabond MB 100 D............................1.0%

항산화제 Irganox B 900................................0.1%

Tixogel MP 100 충전제.................................5.0%

고온 경화 테스트 (200℃에서):

부하하 신장율..........................................100%

무부하 신장율............................................0%

Tixogel의 첨가로 인해 실시예 2와 비교했을 때 상기 조성물의 가교성이 현저하게 개선되었다.

실시예 3

LLDPE Alkatuff 425 과립..............................79.3%

LLDPE Ladene 분말....................................14.0%

MAH-HDPE Fusabond MB 100 D............................1.0%

Irganox 168 FF....................................... 0.2%

Anox 20...............................................0.4%

Tixogel MP 100........................................5.1%

굴곡 탄성율(Mpa).......................................557

항복점에서 인장강도(TS)(Mpa)...........................24.2
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파단시 인장강도(Mpa)...................................13.2

Izod 내충격성(J/m)......................................273

본 실시예의 조성물은 가교가능하며, 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예 4

HDPE HMW Lupolen 4261A 분말...........................88.1%

안정화제 혼합물:

Irgafos 168FF+Anox20+Ca-스테아레이트(0.2+0.2+0.5%).....0.9%

MAH-HDPE Fusabond MB 100D..............................1.0%

Tixogel/Lupolen 혼합물(30% Tixogel: 70% Lupolen):

Lupolen 4261A..........................................7.0%

Tixogel MP100 (부공급기를 통해)........................3.0%

굴곡 탄성율(Mpa)........................................531

항복점에서 인장강도(Mpa)...............................22.1

파단시 인장강도(Mpa)...................................17.3

파단시 신장율..........................................568%

Izod 내충격성(J/m).....................................156

본 실시예의 조성물은 1단계로 제조되며 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예 5

HDPE GM 7655 과립....................................82.0%

Lupolen 4261 분말*(하기 Silox와 예비 혼합됨).........13.4%

Silox VS 911*(상기 Lupolen 분말과 예비 혼합됨)........1.6%

Compylene FL900140AO 가공조제.........................1.0%

(마스터배치/농축액:90% LLDPE 내 5% Fluorocarbon 중합체)

안정화제/항산화제 마스터배치 EL900140AO................2.0%

(10% Irganox B900 및 90% LLDPE)

Lupolen와 Silox의 예비 혼합은 고속으로 예비 혼합하였고, 개별적인 공급기를 통해 첨가하였다.

고온 경화 테스트 (200℃에서):

부하하에서 신장율.....................................160%

이완된 신장율(부하 제거후)..............................7%



공개특허 10-2004-0105823

- 13 -

굴곡 탄성율(Mpa).......................................558

항복점에서 인장강도(Mpa)................................23

파단시 인장강도(Mpa)..................................14.8

Izod 내충격성(J/m).....................................771

실시예 6

실시예 5로부터 얻은 조성물 [90%]

HDPE GM 7655 과립*...................................73.0%

HDPE GA 7260H 분말*..................................11.9%

Silox VS 911*.........................................1.4%

항산화제* (마스터배치/농축액).........................1.8%

가공조제* (마스터배치/농축액).........................0.9%

MAH-HDPE Fusabond 100 D...............................1.0%

[그라프트된 실시예 5의 조성물 부분 합계]...............90%

복합재료 혼합물**(Tixogel 충전제 포함) [10%]

(10% 이상의 복합재료 혼합물**의 조성):

Tixogel MP 100(부공급기를 통해서)......................3.0%

Irgafos 168FF(가공 안정화제)...........................0.2%

스테아르산칼슘.........................................0.5%

HDPE, MFI 20, MG 20224 분말............................0.9%

HDPE Lupolen 4261A.....................................2.1%

실시예 5의 조성물......................................3.1%

Anox 20................................................0.2%

복합재료 혼합물**의 부분 합계..........................10.0%

실시예 6의 조성물 합계..................................100%

*상기 성분들은 예비 혼합하였으며, 별도로 그라프트시켰다.

고온 경화 테스트 (200℃에서)

부하하에서 신장율......................................173%

부하 제거 후 신장율(이완)................................7%

실시예 7
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HDPE MFI 10, HD1090 과립.............................88.3%

LLDPE Ladene MG200024 분말............................9.7%

Silox VS 911..........................................1.6%

Irgafos 168 FF (가공 안정화제)........................0.2%

Anox 20...............................................0.2%

그라프트 반응시키고 성형하기 직전에, 5% 촉매 마스터배치/농축액을 첨가하였다.

고온 경화 테스트(200℃에서):

부하하에서 신장율.................................250%

이완된 잔존 신장율.................................16%

굴곡 탄성율(Mpa)...................................552

항복점에서 인장강도(Mpa)..........................24.2

파단시 인장강도(Mpa)..............................15.5

겔 함량(BS EN579, 크실렌중에서 비등시킨 후 측정)..54.7%

O.R. (내유성 ASTM 오일 nr.2 100℃, 24 시간):

O.R. 인장강도(항복점) 보유율 : 82.1%;

파단시 인장강도 보유율..................143%

O.R. 파단시 신장율 변화................+133%

O.R. 치수 변화...........................+4%

Izod 내충격성 (J/m)......................686

ESCR (ASTM) F0 (시간)...................8820

(내환경 응력 균열성, 50℃에서 8820 시간 경과후에 파손되지 않고 계속 진행함)

실시예 8

실시예 7의 조성물...................................86.9%

HDPE Ladene GM200024 (MFI 20)분말....................8.7%

Tixogel MP100........................................3.0%

안정화제 혼합물의 조성:

Irgafos 168FF (가공 안정화제)........................0.2%

Anox 20 항산화제.....................................0.2%

MAH-HDPE Fusabond MB100D............................1.0%
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고온 경화 테스트 (200℃에서):

부하하...............................................167%

이완시...............................................13%

항복점에서 인장강도(Mpa).............................25.6

파단시 인장강도(Mpa).................................16.5

굴곡 탄성율(Mpa).....................................655

겔 함량 (BS EN 579).................................55.8%

O.R. (내유성 ASTM 오일 nr.2, 100℃, 24 시간):

O.R. 항복점에서 인장강도 보유율: 82.5%;

파단시 인장강도 보유율.............131%

O.R. 파단시 신장율 변화.......................+105%

O.R. 치수 변화.................................3.5%

Izod 내충격성 (J/m).............................221

ESCR, F0(파손없이 진행함)(시간).................8820

실시예 9

실시예 4의 조성물....................................88%

HDPE GM5010T2 분말...................................10%

항산화제.............................................0.4%

Silox VS 911.........................................1.6%

HST (고온 경화 검사 200℃, 200 kPa):..................63%

실시예 10

HDPE 1090............................................53%

GM 7655 분말.........................................15%

MAH-HDPE Fusabond MB100D.............................15%

Nanofil 15 (부공급기를 통해).........................15%

항산화제 EL900140(10% Irganox B900, 90%LLDPE).........2%

항복점에서 인장강도(Mpa)............................28.5

파단시 인장강도(Mpa)................................11.6

굴곡 탄성율(Mpa).....................................912
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Izod 내충격성(J/m)...................................155

본 실시예의 조성물을 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다. 이 조성물은 실란 그라프트시키고 가교시키거나, 또

는 다른 조성물에 마스터배치 형태로 5% 또는 3%의 Nanofil 농도를 갖도록 첨가한 후에 그라프트시키거나 가교시킬

수 있다.

실시예 11

HDPE GF 7655..........................................83%

HDPE GM 7655 분말.....................................5%

MAH-HDPE Fusabond MB100D..............................5%

항산화제 EL900140(10% Irganox B900,90% LLDPE).........2%

Cloisite 20A* (부공급기를 통해)......................*5%

Nanofil 15 (부공급기를 통해)..........................5%

항복점에서 인장강도(Mpa).......................26.9* 29.2

파단시 인장강도(Mpa)...........................11.5 11.5

굴곡 탄성율(Mpa)...............................757 851

Izod 내충격성(J/m).............................161 193

본 실시예의 조성물은 그라프트시킨 후에 비닐실란 및 퍼옥사이드로 가교시킬 수 있다. 다른 방법으로, 본 실시예의 

조성물은 퍼옥사이드를 첨가한 후에 가교시키거나 다른 수단을 통해 가교시킬 수 있다.

실시예 12

EVA Elvax 760 (9.3%VA, MFI2= 2).......................83.2

LLDPE Ladene MG200024 (20MFI) 분말....................10

Nanofil 15............................................5%

Silox VS 924..........................................1.8%

고온 경화 테스트.......................................50%

실시예 13

MAH-HDPE Fusabond MB100D.............................83.2%

LLDPE Ladene MG200024 (MFI20)..........................10%

Nanofil 15..............................................5%

Silox VS 924..........................................1.8%

항복점에서 인장강도(Mpa)..............................25.2

파단시 인장강도(Mpa)..................................15.0
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굴곡 탄성율(Mpa).......................................654

O.R.(내유성), 파단시 인장강도 보유율...................99%

O.R. 파단시 신장율 보유율..............................95%

겔 함량..............................................28.8%

Izod 내충격성 (J/m)...................................103

실시예 14

MAH-HDPE Fusabond MB100D.............................83.2%

LLDPE Ladene MG200024 (MFI20)..........................10%

Nanofil 15 (건조됨)....................................5%

Silox VS 924..........................................1.8%

항복점에서 인장강도(Mpa)..............................25.0

파단시 인장강도(Mpa)..................................15.2

굴곡 탄성율(Mpa).......................................636

겔 함량................................................34%

O.R.(100℃, 24 시간), 항복점에서 인장강도 보유율.......80%

O.R.(100℃, 24 시간), 파단시 인장강도 보유율...........95%

O.R.(100℃, 24 시간), 파단시 신장율 보유율............90.5%

Izod 내충격성 (J/m)....................................114

실시예 15

Elvax 750 EVA (9%VA, MFI2= 7)..........................70%

LLDPE Ladene MG200024 (MFI20)..........................15%

Nanofil 15.............................................15%

본 실시예의 조성물은 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예:  Ex.15A  Ex.15B

혼합 속도 (rpm): 200 rpm 250 rpm

HDT(℃) 36 35

항복점에서 인장강도 (Mpa) 8.2 8.3

파단시 인장강도 (Mpa) 8.4 8.5

파단시 신장율 (%) 110 107
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굴곡 탄성율 (Mpa) 222 242

[주: rpm이 증가함에 따라서 굴곡 탄성율이 증가함]

실시예 16

HDPE Qenos GF 7660...................................54.9%

LLDPE GME200024 분말..................................10%

실시예 15A의 조성물.................................33.3%

Silox VS 911.........................................1.8%

HST (고온 경화 테스트, 200℃에서).....................23%

실시예 17

EVA Elvax 470(18%VA, MFI2= 0.7)......................70%

LLDPE Ladene MG200024 (20MFI)분말....................15%

Nanofil 15...........................................15%

본 실시예의 조성물은 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

HDT: ℃...............................................41

항복점에서 인장강도(Mpa).............................7.9

파단시 인장강도(Mpa)................................12.6

파단시 신장율(%)....................................420

굴곡 탄성율(Mpa)....................................851

실시예 18

HDPE GF 7660.........................................54.9%

LLDPE GM200024 분말...................................10%

실시예 17의 조성물..................................33.3%

Silox VS 911.........................................1.8%

항복점에서 인장강도(Mpa).............................24.7

파단시 인장강도(Mpa).................................22.0

HST (200℃, 200kPa)...................................20%

겔 함량 (BS EN 579, 크실렌중에서 비등)..............67.1%

O.R.: 파단시 인장강도 보유율.........................95%

O.R. 파단시 신장율 보유율............................115%
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Izod 내충격성 (J/m)............................560

실시예 19

실시예 19A

MAH-HDPE Fusabond MB100D...............................70%

LLDPE Ladene MG200024 (MFI 20).........................15%

Tixogel MP100..........................................15%

상기 성분들을 1단계로 혼합하였다. 본 실시예의 조성물은 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예 19B

HDPE Qenos GF 7660...................................54.9%

LLDPE Ladene GM200024 분말............................10%

실시예 19A의 조성물.................................33.3%

Silox VS 911.........................................1.8%

항복점에서 인장강도(Mpa).............................30.7

파단시 인장강도(Mpa).................................26.0

굴곡 탄성율(Mpa).....................................744

HST: (우수함)........................................27%

겔 함량.............................................55.3%

O.R. 파단시 인장강도 보유율..........................104%

O.R. 파단시 신장율 보유율............................154%

O.R. 파단시 신장율 변화..............................+54%

O.R. 치수 변화: 각각 3% 및 5%

실시예 20

MAH-HDPE Fusabond MB100D...............................70%

LLDPE Ladene MG200024 (MFI=20).........................15%

Nanofil 15.............................................15%

본 실시예의 조성물은 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예 21

HDPE GF7660.........................................56.7%

LLDPE GM200024 분말...................................10%
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실시예 20의 조성물..................................33.3%

본 실시예의 조성물은 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예 20에서 얻은 조성물을 다른 성분과 혼합한 후에 Nanofil 15 함량은 5% 이다.

굴곡 탄성율(Mpa)..................................839

항복점에서 인장강도(MPa).........................27.7

파단시 인장강도(MPa).............................12.4

Izod 내충격성 (J/m)...............................100

실시예 22

HDPE GF 7660........................................54.9%

LLDPE GM200024 분말..................................10%

실시예 20의 조성물.................................33.3%

Silox VS 911........................................1.8%

HST:.................................................40%

실시예 23

EVA Elvax 750 (VA 9%, MFI2=7)........................66.7%

실시예 15A의 조성물, 과립............................33.3%

(혼합 과립, 사출 성형에 의해 제조함)

파단시 인장강도(Mpa).............................8.2

파단시 신장율(%).................................140

본 실시예의 조성물은 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예 24

EVA Elvax 470 (VA 18%, MFI2=0.7%)....................66.7%

실시예 17의 조성물...................................33.3%

(혼합 과립, 사출 성형에 의해 제조함)

파단시 인장강도(MPa).................................10.9

파단시 신장율(%)......................................359

본 실시예의 조성물은 그라프트되지도 가교되지도 않은 것이다.

실시예 25

HDPE 1090..............................................83%
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HDPE GM 7655 분말.......................................5%

MAH-HDPE Fusabond MB100D................................5%

Nanofil 15..............................................5%

항산화제 EL-900140......................................2%

항복점에서 인장강도(Mpa)..............................29.2

파단시 인장강도(Mpa) (사출성형된 덤벨)................11.2

이상에서는, 바람직한 실시예에 의거하여 본 발명을 상세히 설명하였지만, 본 발명의 기술 사상과 보호 범위를 벗어

나지 않는 한도내에서 다양한 변형예를 실시할 수 있음을 알아야 한다.

산업상 이용 가능성

본 발명에 의한 가교가능한 및/또는 가교된 나노필러 조성물은 의료, 자동차, 전기, 건축 및 식품을 비롯한 다양한 용

도에 유용한, 높은 차단 특성, 강도 및 높은 열변형온도를 비롯한 유리한 특성을 갖는다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
가교가능한 및/또는 가교된 에틸렌 (공)중합체 및 삽입된(intercalated) 나노필러를 포함하는 가교가능한 및/또는 가

교된 나노필러 조성물.

청구항 2.
제1항에 있어서,

상기 에틸렌 (공)중합체는 폴리에틸렌 및 에틸렌계 알켄 또는 알파올레핀 공중합체들로부터 선택되는 것을 특징으로 

하는 조성물.

청구항 3.
제1항 또는 제2항에 있어서,

상기 에틸렌 (공)중합체는 고밀도 폴리에틸렌(HDPE), 중밀도 폴리에틸렌(MDPE), 선형저밀도 폴리에틸렌(LLDPE), 

저밀도 폴리에틸렌(LDPE), 초저밀도 폴리에틸렌(VLDPE) 및 극저밀도 폴리에틸렌(ULDPE), 에틸렌 헥센 공중합체, 

에틸렌 옥텐 공중합체, 부틸렌 (공)중합체, 에틸렌-프로필렌 공중합체 (EPM), 에틸렌-프로필렌-디엔 삼원중합체 (E

PDM), 에틸렌-부틸렌 공중합체 (EBM) 또는 삼원중합체 (EBDM), 에틸렌-비닐실란 (공)중합체, 에틸렌과 아크릴산 

(EA) 또는 에틸렌과 에틸렌 아크릴레이트 및 아크릴산 (EAA) 또는 메타크릴산(EMA)과의 공중합체 또는 삼원중합체

및/또는 에틸렌과 에틸아크릴레이트 (EEA), 부틸-아크릴레이트 (EBA) 또는 비닐 아세테이트(EVA)와의 공중합체인

것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 4.
제3항에 있어서,

상기 부틸렌 (공)중합체는 폴리부틸렌 또는 폴리이소부틸렌인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 5.
제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서,

상 에틸렌 (공)중합체는 메탈로센 촉매 (공)중합체의 형태로 존재하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 6.
제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 있어서,
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상기 에틸렌 (공)중합체 또는 그의 일부는 카르복시산 기 또는 무수물 기p)를 함유하는 화합물들에 의해 그라프트되

는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 7.
제6항에 있어서,

상기 카르복시산 기 또는 무수물 기는 무수말레인산 또는 말레인산 또는 무수푸마린산 또는 푸마린산인 것을 특징으

로 하는 조성물.

청구항 8.
제6항 또는 제7항에 있어서,

상기 그라프트되는 에틸렌 (공)중합체는 무수말레인산 (MAH) 또는 말레인산 그라프트 공중합체인 것을 특징으로 하

는 조성물.

청구항 9.
제8항에 있어서,

상기 무수말레인산 (MAH) 또는 말레인산 그라프트 공중합체는 LDPE-MAH, HDPE-MAH, EP-MAH, EPR-MAH, 

PE-MAH 또는 PP-MAH인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 10.
제1항 내지 제9항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 에틸렌 (공)중합체는 극성 기(들)을 함유하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 11.
제10항에 있어서,

상기 극성 기(들)은 카르복시기(들), 말레인산기(들) 및/또는 에스테르기(들)인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 12.
제10항 또는 제11항에 있어서,

상기 극성 기(들)을 함유한 (공)중합체의 양은 (공)중합체 총량의 약 0.01%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 13.
제10항 내지 제12항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 극성 기(들)을 함유한 (공)중합체의 양은 (공)중합체 총량의 약 0.5%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 14.
제10항 내지 제13항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 극성 기(들)을 함유한 (공)중합체의 양은 (공)중합체 총량의 약 5% 이상인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 15.
제10항 내지 제14항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 극성 기(들)을 함유한 (공)중합체의 양은 (공)중합체 총량의 약 8% 이상인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 16.
제3항에 있어서,

상기 에틸렌-프로필렌 공중합체의 에틸렌 함량은 약 10 내지 약 99.9 중량%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 17.
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제3항 또는 제16항에 있어서,

상기 에틸렌-프로필렌 공중합체의 에틸렌 함량은 40 내지 약 99.9 중량%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 18.
제3항, 제16항 및 제17항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 에틸렌-프로필렌 공중합체의 에틸렌 함량은 약 75 내지 약 99.9 중량%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 19.
제3항에 있어서,

상기 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체(EVA)의 비닐 아세테이트 함량은 약 3 내지 약 80 중량%인 것을 특징으로 하

는 조성물.

청구항 20.
제3항 또는 제19항에 있어서,

상기 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체(EVA)의 비닐 아세테이트 함량은 약 9 내지 약 70 중량%인 것을 특징으로 하

는 조성물.

청구항 21.
제1항 내지 제20항중 어느 한 항에 있어서,

상기 에틸렌 (공)중합체는 플라스토머(plastomer) 또는 엘라스토머(elastomer)인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 22.
제21항에 있어서,

(공)중합체 총 중량을 기준으로 하여 약 40 중량% 이상 내지 약 50 중량% 이상이 플라스토머이고, 그 나머지는 엘라

스토머인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 23.
제21항 또는 제22항에 있어서,

약 60 중량% 이상이 플라스토머이고, 그 나머지는 엘라스토머인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 24.
제21항 내지 제23항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 플라스토머는 HDPE, MDPE, LDPE, LLDPE, VLDPE, 비닐 아세테이트 함량이 약 30% 이하인 EVA, 프로필렌

함량이 약 25% 이하인 EPM 및/또는 비중이 약 0.886 이하인 에틸렌 옥탄 공중합체인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 25.
제21항 내지 제24항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 엘라스토머는 비중이 약 0.887 이상인 에틸렌 옥탄 공중합체, ULDPE, 에틸렌 프로필렌 공중합체, 비닐 아세테

이트 함량이 약 38% 이상인 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체, EPDM, EPM, 및/또는 EPR인 것을 특징으로 하는 조

성물.

청구항 26.
제25항에 있어서,

상기 에틸렌 프로필렌 공중합체는 프로필렌 공-단량체 함량이 약 30% 이상인 삼원중합체인 것을 특징으로 하는 조

성물.

청구항 27.
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제35항에 있어서,

상기 플라스토머 EVA의 경우 상기 비닐 아세테이트 함량이 약 9 내지 약 30 중량%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 28.
제25항에 있어서, 상기 엘라스토머 EVA의 경우 상기 비닐 아세테이트 함량이 약 38 내지 약 50 중량%인 것을 특징

으로 하는 조성물.

청구항 29.
제1항 내지 제28항중 어느 한 항에 있어서,

상기 가교가능한 및/또는 가교된 에틸렌 (공)중합체는 (공)중합체 총 중량의 약 40% 이상을 차지하는 것을 특징으로 

하는 조성물.

청구항 30.
제1항 내지 제29항중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러는 대략 50nm 이하 크기의 입자(들)를 가지는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 31.
제1항 내지 제30항중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러 입자들의 두께는 약 1nm 내지 약 100nm 범위임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 32.
제1항 내지 제31항중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러의 직경 또는 길이 또는 나비는 약 500nm 이하임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 33.
제1항 내지 제32항중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러의 층들은 규산염(silicate)으로 구성되어 있는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 34.
제1항 내지 제33항중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러에는 유기 삽입제(organic intercalatent)가 삽입되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 35.
제34항에 있어서,

상기 유기 삽입제는 이온성 또는 극성 화합물(들)임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 36.
제35항에 있어서,

상기 이온성 또는 극성 화합물(들)은 4급 암모늄 염임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 37.
제36항에 있어서,

상기 4급 암모늄 염은 치환 또는 무치환의 장쇄 탄화수소 4급 암모늄염임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 38.
제37항에 있어서,
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상기 치환 또는 무치환의 장쇄 탄화수소 4급 암모늄염은 벤질 또는 알킬 치환된 장쇄 탄화수소 4급 암모늄 염, 알킬 

치환 수지(tallow) 또는 수소첨가 (hydrogenated) 수지 4급 암모늄 염 및/또는 비스-히드록시에틸 4급 암모늄 염임

을 특징으로 하는 조성물.

청구항 39.
제36항 내지 제38항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 4급 암모늄 양이온들에 대한 상대 음이온은 할로겐화 음이온 또는 메틸 황산염 음이온임을 특징으로 하는 조성

물.

청구항 40.
제1항 내지 제39항중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러는, 합성 또는 천연 나노필러이며 유기 개질법에 의하여 이온성 또는 극성 화합물들이 삽입된 삽입 광

물(mineral) 나노필러 또는 점토인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 41.
제40항에 있어서,

상기 광물 또는 점토는 몬트모릴로나이트(montmorillonite), 벤토나이트(bentonite), 스멕타이트(smectite) 및/또는 

필로실리케이트 (phyllosilicate)임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 42.
제40항 또는 제41항에 있어서,

상기 나노필러는 Cloisite, Nanofil, Tixogel 또는 Kunipia(상표명)임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 43.
제1항 내지 제42항중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러의 양은 약 0.1 내지 약 15 중량%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 44.
제43항에 있어서,

상기 나노필러의 양은 약 1 내지 약 10 중량%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 45.
제43항 또는 제44항에 있어서,

상기 나노필러의 양은 약 2 내지 약 6 중량%인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 46.
제35항 내지 제45항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 유기 삽입제의 양은 상기 나노필러 중량을 기준으로 하여 약 40 중량%이하인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 47.
제1항 내지 제46항중 어느 한 항에 있어서,

또 다른 충전제를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 48.
제47항에 있어서,

상기 충전제는 무기 및/또는 광물 충전제인 것을 특징으로 하는 조성물.
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청구항 49.
제47항 또는 제48항에 있어서,

상기 충전제는 하소 또는 비하소된 점토, 활석, 운모, 고령토, 알칼리 토금속 탄산염 및/또는 금속 수산화물인 것을 특

징으로 하는 조성물.

청구항 50.
제49항에 있어서,

상기 알칼리 토금속 탄산염은 탄산칼슘, 탄산 마그네슘 칼슘 및/또는 수화된 염기성의 탄산 마그네슘인 것을 특징으

로 하는 조성물.

청구항 51.
제49항에 있어서,

상기 금속 수산화물은 수산화 알루미늄 및/또는 수산화 마그네슘인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 52.
제47항 내지 제51항중 어느 한 항에 있어서,

상기 충전제는 코팅된 것임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 53.
제52항에 있어서,

상기 충전제가 스테아린산, 스테아린산염, 실란, 실록산 및/또는 티탄산염으로 코팅된 것임을 특징으로 하는 조성물.

청구항 54.
제1항 내지 제53항중 어느 한 항에 있어서,

상기 에틸렌 (공)중합체에 그라프트된(grafted) 및/또는 상기 나노필러내로 삽입된 유기 실란을 추가로 포함하는 것

을 특징으로 하는 조성물.

청구항 55.
제54항에 있어서,

상기 유기 실란은 비닐 실란 및/또는 장쇄 지방족 탄화수소 실란인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 56.
제55항에 있어서,

상기 비닐 실란은 비닐 알콕시 실란인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 57.
제56항에 있어서,

상기 비닐 알콕시 실란은 비닐-트리스-메톡시-실란(VTMOS), 비닐-트리스-메톡시-에톡시-실란(VTMOEOS), 비

닐-트리스-에톡시-실란, 비닐-메틸-디메톡시-실란 및/또는 감마-메타크릴-옥시프로필-트리스-메톡시-실란인 것

을 특징으로 하는 조성물.

청구항 58.
제55항 내지 제57항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 비닐 실란은 약 0.5 내지 약 2 중량%의 양으로 첨가되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 59.
제58항에 있어서,
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상기 비닐 실란은 약 0.8 내지 약 2.0 중량%의 양으로 첨가되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 60.
제58항 또는 제59항에 있어서,

상기 비닐 실란은 약 1 내지 약 1.8 중량%의 양으로 첨가되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 61.
제54항 내지 제60항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 유기 실란은 자유 라디칼 개시제를 사용하여 그라프트되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 62.
제61항에 있어서,

상기 자유 라디칼 개시제는 퍼옥사이드인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 63.
제62항에 있어서,

상기 퍼옥사이드는 디큐밀 퍼옥사이드, 디-t-부틸 퍼옥사이드, 디-t-부틸-큐밀 퍼옥사이드 및/또는 비스-t-부틸-큐

밀 퍼옥사이드인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 64.
제61항 내지 제63항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 자유 라디칼 개시제는 약 0.05 내지 약 0.3 중량%의 양으로 첨가되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 65.
제61항 내지 제64항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 자유 라디칼 개시제는 약 0.15 내지 약 0.2 중량%의 양으로 첨가되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 66.
제1항 내지 제65항중 어느 한 항에 있어서,

상기 조성물 및/또는 에틸렌 (공)중합체는 실란 가교되거나, 가교 촉매를 첨가함으로써 가교되거나 또는 방사선에 의

해 가교되는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 67.
제1항 내지 제66항중 어느 한 항에 있어서,

중합체 가공 기술 분야에 알려진 1종 이상의 첨가제를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 68.
제67항에 있어서,

상기 첨가제는 항산화제, 금속 불활성화제, 구리 저해제, UV 흡수제, 흡열성 또는 발열성 발포제 또는 팽창제, 가공 

안정화제 및/또는 열 안정화제, 안료, 난연 제, 사슬연장제, 가소제 및/또는 연화제인 것을 특징으로 하는 조성물.

청구항 69.
하기 단계를 포함하여 가교가능한 및/또는 가교된 나노필러 조성물을 제조하는 방법:

(a) 가교가능한 및/또는 가교된 에틸렌 (공)중합체 및 삽입된 나노필러를 한번에 혼합 및 박리 및/또는 층분리시키는 

단계;
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(b) 가교가능한 에틸렌 (공)중합체를 삽입된 나노필러와 함께 혼합한 후에, 상기 나노필러의 적어도 일부를 층분리 및

/또는 박리시키는 단계; 또는

(c) 삽입된 나노필러의 적어도 일부를 층분리 및/또는 박리시킨 후에, 상기 층분리 및/또는 박리된 삽입된 나노필러를

가교가능한 및/또는 가교된 에틸렌 (공)중합체와 혼합하는 단계.

청구항 70.
제69항에 있어서,

상기 에틸렌 (공)중합체 및/또는 나노필러를, 혼합 및/또는 층분리 및/또는 박리시키는 단계(들) 이전, 도중 또는 이후

에 그라프트시키는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 71.
제70항에 있어서,

상기 그라프트 반응은, 상기 에틸렌 (공)중합체 및/또는 나노필러를 유기 실란으로 처리한 후 상기 (공)중합체 상에 그

라프트시키고/그라프트시키거나, 상기 나노필러내로 삽입하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 72.
제71항에 있어서,

상기 유기 실란을 자유 라디칼 개시제를 사용하여 그라프트시키는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 73.
제69항 내지 제72항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 (a)단계 이전에 상기 (공)중합체를 가교시키거나, 또는 상기 (b)단계 또는 (c)단계 이후에 상기 조성물을 가교시

키는 단계를 추가로 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 74.
제73항에 있어서,

상기 조성물 및/또는 에틸렌 (공)중합체는 실란으로 가교시키거나, 가교 촉매를 첨가함으로써 가교시키거나, 실란으

로 가교시키거나 또는 방사선으로 가교시키는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 75.
제69항 내지 제74항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 (공)중합체를 과립화, 펠렛화, 분말화, 절단 및/또는 주사위꼴로 절단하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 76.
제69항 내지 제75항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 (공)중합체 및 상기 나노필러를 예비혼합하거나 동시적으로, 순차적으로 및/또는 개별적으로 혼합 장치에 첨가

하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 77.
제69항 내지 제76항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 나노필러 또는 조성물을 고전단 처리를 사용하여 박리 및/또는 층분리시키는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 78.
제69항 내지 제77항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 방법중 어떤 단계에서라도 추가의 박리 및/또는 층분리 단계를 수행하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 79.
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제69항 내지 제78항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 방법중 어떤 단계에서라도 다른 충전제들 및/또는 첨가제들을 동시적으로, 순차적으로 및/또는 개별적으로 첨가

하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 80.
제79항에 있어서,

상기 (공)중합체, 나노필러, 다른 나노필러 및/또는 다른 첨가제들은 건조 상태이거나, 또는 상기 (a)단계 이전의 별도

의 단계에서 건조시키는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 81.
전부 또는 일부가 제1항 내지 제68항중 어느 한 항에서 정의된 나노필러 조성물로 구성된 물품.

청구항 82.
제81항에 있어서,

프로파일(profile), 튜브, 파이프, 필름, 시트, 타일, 바닥 장식재, 컨테이너 또는 식품 포장재인 것을 특징으로 하는 물

품.

청구항 83.
하기의 단계를 포함하여, 제81항 또는 제82항에서 정의한 물품을 제조하는 방법:

(a) 제81항 또는 제82항에서 정의한 나노필러 조성물을 형성 또는 성형하는 단계; 또는

(b) 제1항 내지 제68항 중 어느 한 항에서 정의한 나노필러 조성물로 된 하나 이상의 층을 하나 이상의 다른 층과 결

합시키는 단계;

(c) 제1항 내지 제68항 중 어느 한 항에서 정의한 나노필러 조성물을 가교시키는 단계; 또는

(d) 제1항 내지 제68항 중 어느 한 항에서 정의한 나노필러 조성물을 가열 및 신장시킨 후에, 신장된 조성물을 냉각시

키는 단계.
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