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(54) 플루오로열가소성 가공 첨가제를 함유하는 열가소성 중합체

요약

본 발명은 중합체 가공 보조 조성물, 즉 중합체 가공 보조제를 사용하는 용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체 조성물, 
및 열가소성 탄화수소 중합체의 용융 가공성을 개선시키는 방법을 제공한다. 이 중합체 가공 보조 조성물은 플루오르화 
비닐리덴, 하나 이상의 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 단량체 및 임의로 하나 이상의 저분자량 비플루오르화 올
레핀 단량체로부터 유도된 공중합 유닛을 포함하는 주된 분량의 플루오로열가소성 중합체를 포함한다.

명세서

    기술분야

본 발명은 테트라플루오로에틸렌 공중합체와 폴리(옥시알킬렌)중합체를 이용하는 중합체 가공 첨가제, 이 중합체 가공 
첨가제를 이용하는 용융 가공성 열가소성 조성물, 및 열가소성 탄화수소 중합체의 용융 가공성을 개선시키는 방법에 관
한 것이다.

    배경기술

임의의 용융 가공성 열가소성 중합체 조성물은 이 값을 넘으면 압출물의 표면이 거칠어지고 이 값 아래에서는 압출물이 
매끄러운, 임계 전단 속도가 존재한다. 문헌 참조예[R. F. Westover,Melt Extrusion, Encyclopedia of Polymer Sc
ience and Technology, 8권, pp 573-81 (John Wiley & Sons 1968)]. 매끄러운 압출물 표면에 대한 요구는 바램
은 가능한 가장 빠른 속도(즉, 고전단 속도)에서 중합체 조성물을 압출하는 것의 경제적 잇점과 경합하는 데, 이와 관련
하여 최적화되어야 한다.

고밀도 및 저밀도 폴리에틸렌에서 관찰되는 다양한 타입의 압출물 조도 및 변형의 일부는 A. Rudin 등의 문헌[Fluoro
carbon Elastomer Aids Polyolefin Extrusion, Plastics Engineering, March 1986, 63-66]에 기재되어 있다. A. 
Rudin 등은 가공 조건 및 다이 구조의 소정 세트에 있어서, 이 값을 넘으면 선형 저밀도 폴리에틸렌(LLDPE), 고밀도 
폴리에틸렌(HDPE) 및 폴리프로필렌과 같은 폴리올레핀에 용융 흠결을 야기하는 임계 전단 응력이 존재한다는 것을 기
술하고 있다. 낮은 전단 속도에서, 흠결은 " 샤크스킨(sharkskin)" 형태, 즉 더 심각한 표식에서는 리지가 압출 방향에 
대해 다소 횡방향으로 이동하는 것으로 보이는 표면 광택 소실을 겪게 될 수 있다. 더 높은 속도에서, 압출물은 일괄적
으로 변형되는 " 연속적인 용융 파쇄" 를 진행할 수 있다. 연속적인 용융 파쇄가 처음 발견되는 속도 보다 더 낮은 속도
에서, 또한, LLDPE 및 HDPE는 압출물 표면이 매끄러운 것에서부터 거칠은 것까지 다양한 " 주기적 용융 파쇄" 를 겪
을 수도 있다. A. Rudin 등은 가공 조건 조절 및 다이 배열 변화를 통해 전단 응력을 낮춤으로써 상기 흠결을 제한된 범
위까지 피할 수는 있으나, 이 또한 전혀 새로운 문제들을 일으키지 않는 것은 아니다. 예를 들면, 고온에서의 압출은 관
형 필름 압출시 약한 거품 벽을 만들 수 있으며, 더 넓은 다이 갭은 필름 배향에 영향을 미칠 수 있다.

    
특정의 플루오로카본 가공 보조제는 압출 가능한 열가소성 탄화수소 중합체에서 용융 흠결을 부분적으로 완화시키고, 
더 빠르고 더 효과적인 압출을 허용하는 것으로 공지되어 있다. 예를 들면, Blatz의 미국 특허 제3,125,547호에는 플루
오로카본 중합체 가공 보조제와 용융 압출 가능한 탄화수소 중합체의 사용이 처음으로 기재되어 있는데, 여기서 플루오
르화 중합체는 플루오르 원자와 탄소의 비가 적어도 1:2인 플루오르화 올레핀의 단독중합체 및 공중합체이며, 플루오로
카본 중합체의 용융 유동성이 탄화수소 중합체의 용융 유동성과 유사하다.
    

미국 특허 제4,904,735호(Chapman, Jr 등)에는 (1) 난용융 가공성 중합체의 용융 가공 온도에서, 결정질이면 용융 
형태로 존재하거나 또는 무정형이면 그것의 유리 전이 온도 이상에서 존재하는 플루오로카본 공중합체, 및 (2) 1종 이
상의 테트라플루오로에틸렌 단독중합체 또는 테트라플루오로에틸렌과, 이와 공중합 가능한 1종 이상의 단량체의 공중
합체(이들의 몰비는 1:1 이상이고, 난용융 가공성 중합체의 용융 가공성 온도에서 고체임)
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를 포함하는 난용융 가공성 중합체와 함께 사용하는 플루오르화 가공 보조제가 기술되어 있다.

미국 특허 제5,397,897호(Morgan 등)에는 폴리올레핀의 가공 보조제로서 헥사플루오로프로필렌 함량이 높은 테트라
플루오로에틸렌과 헥사플루오로프로필렌의 공중합체를 사용하는 것이 기술되어 있다.

미국 특허 제5,064,594호(Priester 등) 및 미국 특허 제5,132,368호(Champan Jr. 등)에는 -COF, -SO 2 F, -SO2
Cl, SO3M, -OSO3M 및 -COOM(식 중, M은 난용융 가공성 중합체와 함께 사용하는 수소, 금속 양이온 또는 4차 암
모늄 양이온임)을 비롯한 작용성 중합체 사슬 말단기를 함유하는 특정한 플루오로중합체 가공 보조제를 사용하는 것이 
기술되어 있다.

미국 특허 제5,464,904호(Chapman 등)에는 테트라플루오로에틸렌과 헥사플루오로프로필렌의 공중합체를 폴리올레
핀과 함께 사용하는 것이 개시되어 있다. 상기 공중합체는 부분적으로 결정질이고, 수소를 2 중량% 이하로 함유하며, 
용융 점도는 0.1 x 10 3내지 20 x 103 Pa·s이고, 결정질의 용융 종말점(Tm (종말점))이 170 내지 265℃이다. 이 특
허문헌에 기재된 용융 가공성의 유일한 강화는, 선형 저밀도 폴리에틸렌 중 플루오로중합체 농도 1000 ppm이 압출성 
조성물의 압출 압력을 감소시키는 것으로 기술되어 있는 실시예 25에서 알 수 있다. 용융 흠결의 감소에 대해서는 기술
되어 있지 않다.

    
미국 특허 제5,015,693호 및 제4,855,013호(Duchesne 및 Johnson)에는 폴리(옥시알킬렌)중합체와 플루오로카본 
중합체의 조합물을, 열가소성 탄화수소 중합체용 가공 첨가제로서 사용하는 것이 개시되어 있다. 상기 폴리(옥시알킬렌)
중합체 및 플루오로카본 중합체는 압출 도중 용융 흠결 발생을 감소시키기 위한 상대적 농도 및 분획으로 사용된다. 일
반적으로, 플루오로중합체의 농도는 최종 압출물의 0.005 내지 0.2 중량%의 농도로 존재하고, 폴리(옥시알킬렌)중합
체는 최종 압출물의 0.01 내지 0.8 중량%의 농도로 존재한다. 바람직하게는, 압출물 중 플루오로탄소 중합체의 중량 
및 압출물 중 폴리(옥시알킬렌)중합체의 중량비는 1:1 내지 1:10이다.
    

    
미국 특허 제5,527,858호(Blong 및 Lavallee)에는 용융 가공성 플루오로가소성 중합체 및 소량(즉, 20 중량% 미만)
의 폴리(옥시알킬렌)중합체를 포함하는 용융 가공성 플루오로가소성 조성물이 개시되어 있다. 이 플루오로가소성 중합
체는 플루오르화 비닐리덴으로부터 유도된 공중합 유닛과 하나 이상의 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 단량체를 
포함한다. 폴리(옥시알킬렌)중합체를 플루오로가소성 중합체와 조합함으로써, 플루오로가소성 중합체는 비교적 낮은 
용융 온도에서 용융 가공되어 연료선 호스 또는 배관과 같은 압출물을 형성할 수 있다. 이는, 용융 가공 온도를 상승시
키거나 또는 낮은 선속도 또는 전단 속도에서의 압출을 위해 플루오로중합체의 화학 구조를 변경시킬 필요 없이도 이루
어진다.
    

    
플루오로열가소성 중합체 및 폴리(옥시알킬렌)중합체를 포함하는 조성물을 용융 가공 가능한 열가소성 탄화수소 중합
체와 혼합하는 것은, 열가소성 탄화수소 중합체, 특히 폴리올레핀에서 샤크스킨과 같은 용융 흠결을 감소시키거나, 이
들 흠결을 상기 조성물을 사용하지 않고 전형적으로 달성될 수 있는 것보다 높은 압출 속도까지 지연시키는 데 놀라울 
정도로 유효한 것으로 밝혀졌다. 이러한 결과는 열가소성 중합체의 화학 구조를 변경함이 없이, 그리고 용융 가공 온도
를 상승시키거나 또는 더 느린 선속도 및 더 낮은 전단 속도에서 압출시키는 것과 같은 용융 흠결을 감소시키는 종래의 
방법에 의존할 필요 없이 얻어진다. 또한, 이 조성물의 사용은 압출기내 다이 형성을 감소시키는 데 효과적이다.
    

발명의 개요

    
간략히, 본 발명의 한가지 특징에서는, 주된 양(즉, 50 중량% 이상)의 용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체와 소량
이나 유효량의 가공 첨가제[(i) 플루오르화 비닐리덴과, (ii) 둘 이상의 상이한 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 
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공단량체, 및 임의로 (iii) 하나 이상의 저분자량 비플루오르화 α올레핀 공단량체(즉, 에틸렌 또는 프로필렌)으로부터 
유도된 공중합 유닛을 함유하는 플루오로열가소성 중합체(a), 및 폴리(옥시알킬렌)중합체(b)를 포함함]를 포함하는 
용융 가공성 조성물을 제공한다.
    

본 발명의 또 다른 특징에서는, 플루오로열가소성 중합체 약 50 내지 80 중량%와, 이에 대응하는 약 50 내지 20 중량
%의 폴리(옥시알킬렌)중합체를 포함하는 신규의 가공 첨가제를 제공한다.

본 발명의 또 다른 특징에서는, 상기 열가소성 탄화수소 수지와 유효량의 가공 첨가제를 조합하고, 상기 재료를 바람직
하게는 상기 열가소성 탄화수소 중합체 중에 가공 첨가제가 균일하게 분포될 때까지 배합하여, 얻어진 배합물을 용융 
가공함으로써 용융 가공성 열가소성 탄화수소 수지의 용융 가공성을 개선시키는 방법을 제공한다.

    발명의 상세한 설명

본 발명에 유용한 열가소성 탄화수소 중합체로는 폴리아미드, 폴리이미드, 폴리우레탄, 폴리올레핀, 폴리스티렌, 폴리
에스테르, 폴리카보네이트, 폴리케톤, 폴리우레아, 폴리비닐 수지, 폴리아크릴레이트 및 폴리메타크릴레이트를 들 수 
있으나, 이것으로 제한하는 것은 아니다. 특히 유용한 열가소성 탄화수소 중합체 부류는 폴리올레핀이다. 이러한 중합
체는 올레핀의 단독중합반응 또는 공중합반응에 의해 얻어질 수 있을 뿐만 아니라 하나 이상의 올레핀과 이 올레핀과 
공중합 가능한 하나 이상의 단량체(예, 비닐 아세테이트와 같은 비닐 에스테르 화합물) 약 30 중량% 이하, 바람직하게
는 20 중량% 이하의 공중합체일 수 있다. 상기 올레핀은 일반식 CH 2=CHR(식 중, R은 수소 또는 알킬 라디칼이고, 일
반적으로 상기 알킬 라디칼의 탄소 원자수는 10개 이하, 바람직하게는 1 내지 6개임)로 특징지워질 수 있다. 대표적인 
올레핀은 에틸렌, 프로필렌, 1-부텐, 1-헥센, 4-메틸-1-펜텐 및 1-옥텐이 있다. 올레핀과 공중합 가능한 대표적인 
단량체는 비닐 에스테르 단량체(예, 비닐 아세테이트, 비닐 프로피오네이트, 비닐 부티레이트, 비닐 클로로아세테이트 
및 비닐 클로로프로피오네이트), 아크릴산 및 α-알킬 아크릴산 단량체 및 이들의 알킬 에스테르, 아미드 및 니트릴(
예, 아크릴산, 메타크릴산, 에타크릴산, 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, N,N-디메틸 아크릴아미드, 메타크릴
아미드 및 아크릴로니트릴), 비닐 아릴 단량체(예, 스티렌, o-메톡시스티렌, p-메톡시스티렌 및 비닐 나프탈렌), 비닐 
및 비닐리덴 할라이드단량체(예, 염화비닐, 염화비닐리덴, 및 브롬화비닐리덴), 말레산 및 푸마르산 및 이들의 무수물
의 알킬 에스테르 단량체(예, 디메틸 말레에이트, 디에틸 말레에이트 및 말레산 무수물), 비닐 알킬 에테르 단량체(예, 
비닐 메틸 에테르, 비닐 에틸 에테르, 비닐 이소부틸 에테르 및 2-클로로에틸 비닐 에테르), 비닐 피리딘 단량체, N-
비닐 카르바졸 단량체, 및 N-비닐 피롤리딘 단량체가 있다.

    
또한, 열가소성 탄화수소 중합체는 유리 카르복실산 기를 함유하는, 상기 올레핀 공중합체의 금속염 또는 이것의 배합
물을 포함한다. 상기 카르복실산 중합체의 염을 제공하는 데 사용될 수 있는 금속의 예로는 일가, 이가, 및 삼가 금속, 
예를 들면 나트륨, 리튬, 칼륨, 칼슘, 마그네슘, 알루미늄, 바륨, 아연, 지르코늄, 베릴륨, 철, 니켈 및 코발트가 있다. 또
한, 열가소성 탄화수소 중합체는 열가소성 탄화수소 중합체와 다른 열가소성 탄화수소 중합체와의 배합물 또는 종래의 
보조제(예, 산화방지제, 광안정화제, 충전제, 블로킹방지제 및 안료)를 함유하는 상기 배합물을 포함한다.
    

본 발명에 유용한 열가소성 탄화수소 중합체의 대표적인 예로는 폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리(1-부텐), 폴리(3-메
틸부텐), 폴리(4-메틸펜텐), 및 에틸렌과 프로필렌, 1-부텐, 1-헥센, 1-옥텐, 1-데센, 4-메틸-1-펜텐 및 1-옥타
데센의 공중합체가 있다.

    
본 발명에 유용한 열가소성 탄화수소 중합체의 대표적인 배합물은 폴리에틸렌과 폴리프로필렌, 선형 또는 분지쇄형 저
밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌의 배합물, 및 폴리에틸렌과 상기 공중합 가능한 단량체(이들 중 일부는 전술한 것
으로서, 예컨대 에틸렌 및 아크릴산 공중합체; 에틸렌 및 메틸 아크릴레이트 공중합체; 에틸렌 및 에틸 아크릴레이트 공
중합체; 에틸렌 및 비닐 아세테이트 공중합체; 에틸렌, 아크릴산 및 에틸렌 아크릴레이트 공중합체; 및 에틸렌, 아크릴
산 및 비닐 아세테이트 공중합체)를 함유하는 올레핀 공중합체의 배합물이 있다.
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열가소성 탄화수소 중합체는 분말, 펠릿, 과립 또는 어떠한 다른 압출 형태로도 사용될 수 있다. 본 발명의 바람직한 열
가소성 탄화수소 중합체는 에틸렌 및 프로필렌의 단독중합체 또는 에틸렌과 1-부텐, 1-프로필렌, 1-헥센, 1-옥텐, 
4-메틸-1-펜텐, 프로필렌, 비닐아세테이트 및 메틸 아크릴레이트의 공중합체이다.

본 발명의 가공 첨가제에 사용된 플루오로열가소성 중합체는 반결정질이고, 최대 용융 온도가 80 내지 350℃ 범위이다. 
이는 (i) 플루오르화 비닐리덴, (ii) 둘 이상의 상이한 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 공단량체, 및 임의로 (iii) 
하나 이상의 저분자량 비플루오르화 α올레핀 단량체로부터 유도된 공중합 단위를 함유하는 중합체이다.

상기 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 공단량체는 하기 식으로 규정할 수 있다:

CF2=CXR
1

식 중,

X는 수소 또는 할로겐 원자이고,

R1은 할로겐 원자이거나 또는 탄소 원자수가 1 내지 10개인 알킬, 시클릭 알킬, 또는 아릴 기, 바람직하게는 할로겐 원
자 또는 탄소 원자수가 1 내지 3개인 기이며, R 1기는 산소 또는 질소와 같은 헤테로원자를 1개 이상 함유할 수 있으며, 
예컨대 플루오르 원자에 의해 부분적 할로겐화, 전체적 할로겐화 또는 비할로겐화될 수 있으나, 단 X가 수소 원자인 경
우, R1은 α불포화에 대해 알릴계 탄소 원자를 함유하고, 그 알릴계 탄소 원자는 퍼플루오르화되지 않는다(즉, 그 알릴
계 탄소 원자는 플루오르 원자로 포화되지 않는다).

플루오르화 단량체 또는 단량체들 (a)과 공중합된 실질적인 비플루오르화 올레핀 단량체 (b)는 하기 식으로 규정할 수 
있다:

CH2= CXR
2

상기 식 중,

X는 수소 또는 할로겐 원자이고,

R2은 수소 또는 할로겐 원자인데, 단 R 2와 X는 동시에 플루오르가 아니며; R2또한 탄소 원자수가 1 내지 10개인 알킬, 
시클릭 알킬 또는 아릴 기일 수도 있고, 바람직하게는 R2는 수소 원자 또는 탄소 원자수가 1 내지 3개인 기이며, R 2기
는, 예컨대 플루오르 원자에 의해 부분적 할로겐화, 전체적 할로겐화 또는 비할로겐화될 수 있으며, 산소 또는 질소와 
같은 헤테로원자를 1개 이상 함유할 수 있다. R 2는 비플루오르화된 것이 바람직하나, 플루오르화될 수 있다.

대표적인 플루오르화 공중합성 공단량체로는 테트라플루오로에틸렌, 헥사플루오로프로펜, 클로로트리플루오로에틸렌, 
2-클로로펜타플루오로프로펜, 퍼플루오로알킬 비닐 에테르(예, CF3OCF=CF2또는 CF3CF2CF2OCF=CF2 ), 디클로
로디플루오로에틸렌, 1,1-디클로로플루오로에틸렌 및 이들의 혼합물이 있다. 퍼플루오로-1,3-디옥솔 또한 사용될 수 
있다. 퍼플루오로-1,3-디옥솔 단량체 및 이들의 공중합체는, 예컨대 미국 특허 제4,558,141호(Squire)에 기술되어 
있다.

본 발명에 유용한 플루오로열가소성 중합체의 바람직한 하위부류는 (i) 플루오르화 비닐리덴, (ii) 식 CF 2=CFRf(식 
중, Rf는 H, F, Cl 또는 탄소 원자수가 1 내지 8개, 바람직하게는 1 내지 3개인 퍼플루오로알킬임)을 갖는 에틸렌계 불
포화 공중합성 플루오르화 단량체 25 중량% 이상, 및 임의로 (iii) 예컨대, 탄소 원자수가 1 내지 4개인 퍼플루오로(알
킬 비닐 에테르)(예, 퍼플루오로(메틸 비닐 에테르)) 소량(즉, 상기 플루오로중합체의 50 중량% 미만)으로부터만 유
도된 공중합 유닛을 갖는 플루오로중합체를 포함한다.

    
본 발명에 사용되는 플루오로중합체의 바람직한 부류는 테트라플루오로에틸렌 30 내지 70 중량%, 바람직하게는 35 
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내지 65 중량%와, 헥사플루오로프로필렌 10 내지 30 중량%, 바람직하게는 15 내지 25 중량%와, 플루오르화 비닐리
덴 5 내지 50 중량%, 바람직하게는 15 내지 45 중량%를 공중합시킴으로써 유도된다. 본 발명의 배합물을 제조하는 
데 유용한 플루오로중합체의 하위부류는 테트라플루오로에틸렌 45 내지 65 중량%와, 헥사플루오로프로필렌 10 내지 
20 중량%와, 플루오르화 비닐리덴 15 내지 35 중량%의 단량체들을 공중합시켜 유도된 공중합 유닛을 함유하는 플루
오로플라스틱이다.
    

    
본 발명에 사용될 수 있는 시판용 플루오로중합체는 THV 플루오로플라스틱이 있는데, 이는 Dyneon LLC의 제품 회보 
98 0211-7703-9(103.02)R1, 98 0211-7010-9, -7011-7, -7012-6, -7013-3, -7014-1 및 -8100-7에 
기재되어 있다. 이들 플루오로플라스틱의 등급 THV 200, THV 400, 및 THV 500은 각각 115 내지 125℃, 150 내지 
160℃ 및 165 내지 180℃의 ASTM D 3418 용융 범위를 가지며, ASTM D1238 D 용융 유동 지수는 265℃ 및 5 ㎏
에서 각각 20, 10 및 10이다.
    

본 발명의 가공 첨가제에 사용된 폴리(옥시알킬렌)중합체는 폴리(옥시알킬렌)폴리올 및 이것의 유도체를 포함한다. 이
러한 폴리(옥시알킬렌)중합체의 부류는 하기 식으로 표시될 수 있다:

A[(OR1 )xOR
2 ]y

상기 식 중,

A는 다수개(예, 2 또는 3개)의 활성 수소 원자를 함유하는 저분자량 개시제 유기 화합물(예, 폴리히드록시알칸 또는 
폴리에테르 폴리올)의 활성 수소 유리 잔류물로서, 예를 들면 에틸렌 글리콜, 글리세롤, 1,1,1-트리메틸올프로판 및 
폴리(옥시프로필렌)글리콜이고,

y는 2 또는 3이며,

(OR1 )x은 다수개의 옥시알킬렌 기, 즉 (OR
1 )을 갖는 폴리(옥시알킬렌) 쇄로서, 여기서 R 1부분은 동일하거나 또는 상

이한 것으로, C1내지 C5알킬렌 라디칼, 바람직하게는 C2또는 C3알킬렌 라디칼로 이루어지는 군 중에서 선택되고, x는 
상기 쇄 중 옥시알킬렌 유닛의 수이다. 상기 폴리(옥시알킬렌)쇄는, 단독중합체 쇄, 예를 들면 폴리(옥시알킬렌) 또는 
폴리(옥시프로필렌)일 수 있거나, 랜덤하게 분포된(즉, 헤테릭 혼합물) 옥시알킬렌 기들의 쇄(예, -OC 2H4- 및 -O
C3H6- 유닛의 공중합체)일 수 있거나, 또는 반복하는 옥시알킬렌 기의 교번 블록 또는 백본 단편을 갖는 쇄(예, -(O
C2H4 )a- 및 -(OC3H6 )b- 블록을 포함하는 중합체, 여기서 a+b = 5 내지 5000 또는 그 이상이며, 바람직하게는 
10 내지 500임)일 수 있으며,

R2은 H 또는 유기 라디칼(예, 알킬, 아릴 또는 이들의 조합물로서, 예를 들면 아르알킬 또는 알크아릴)이고, 산소 또는 
질소 헤테로원자를 함유할 수 있다. 예컨대, R 2는 메틸, 부틸, 페닐, 벤질 및 아실기(예, 아세틸(CH 3CO-), 벤조일(C

6H5CO-) 및 스테아릴(C17 H35 CO-))일 수 있다.

대표적인 폴리(옥시알킬렌)중합체 유도체로는, 말단 히드록시기가 부분적으로 또는 완전히 에테르 유도체(예, 메톡시
기) 또는 에스테르 유도체(예, 스테아레이트기, (C17 H35 COO-))로 전환된 폴리(옥시알킬렌)폴리올 유도체를 들 수 
있다. 기타 유용한 폴리(옥시알킬렌) 유도체는 폴리에스테르, 예컨대 디카르복실산 및 폴리(옥시알킬렌)글리콜로부터 
제조된 폴리에스테르이다. 폴리(옥시알킬렌)중합체 유도체의 주된 중량 분율은 반복하는 옥시알킬렌 기, 즉 (OR 1 )인 
것이 바람직하다.

폴리(옥시알킬렌)폴리올 및 이들의 유도체는 분자량이 약 200 이상, 바람직하게는 약 400 내지 20,000 또는 그 이상
인 실온에서 고체인 것일 수 있다. 본 발명에 유용한 폴리(옥시알킬렌)폴리올은 식 H(OC 2H4 )nOH(식 중, n은 약 15 
내지 3000임)로 표시될 수 있는 폴리에틸렌 글리콜을 포함하는데, 예컨대 n이 약 181이면, 카르보왁스라는 상표명으
로 시판되는 것(예, Carbowax TM PEG 8000)이 있고, n이 약 2272이면, 예컨대 폴리옥스라는 상표명으로 시판되는 
것(예, Polyox TM WSR N-10)이 있다.
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용융 가공성 조성물에 이용되는 가공 첨가제의 양은 용융 흠결 현상을 바람직하게 감소시키는 데 효과적인 분량이다. 
정확한 양은 사용된 용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체의 종류, 그 열가소성 탄화수소 중합체의 배합(즉, 존재하는 
첨가제의 양 및 타입) 및 조성물이 압출되는 가공 조건을 비롯한 수많은 인자에 좌우된다.

    
일반적으로, 가공 첨가제는 용융 가공성 조성물 중에 저농도로 존재한다. 그러나, 이는 용융 가공성 조성물을 그것의 최
종 형태(예, 필름)로 압출시킬 수 있는 가의 여부 또는 용융 가공성 조성물을 매스터배치로서 사용할 수 있는가 및 그것
의 최종 형태로 압출시키기 전에 열가소성 중합체로 추가 희석될 수 있는가의 여부에 좌우될 수 있다. 일반적으로, 가공 
첨가제는 약 0.005 내지 약 50 중량%의 농도로 용융 가공성 조성물 중에 존재한다. 용융 가공성 조성물이 매스터배치
라면, 조성물 내 가공 첨가제의 양은 조성물의 약 2 내지 50 중량%로 다양할 수 있다. 용융 가공성 조성물이 최종 형태
로 압출되고, 열가소성 탄화수소 중합체의 첨가에 의해 추가로 희석되지 않는 경우, 용융 가공성 조성물은 전형적으로 
가공 첨가제를 저농도(예, 용융 가공성 조성물의 약 0.005 내지 2 중량%, 바람직하게는 약 0.01 내지 0.2 중량%)로 
함유한다. 어떠한 경우에도, 용융 가공성 조성물 내 가공 첨가제 농도의 상한값은 통상 가공 보조제의 농도의 여하한 물
리적 역효과에 의해서라기 보다는 경제적 제한요인에 의해 결정된다.
    

    
본 발명의 용융 가공성 조성물에 사용된 가공 첨가제 조성물은 50 중량% 이상의 플루오로열가소성 중합체 및 50 중량
% 미만의 폴리옥시알킬렌 중합체를 포함한다. 즉, 가공 첨가제 조성물 중 플루오로열가소성 중합체 대 폴리(옥시알킬
렌)중합체의 중량비는 1:1 이상이다. 일반적으로, 가공 첨가제 조성물은 플루오로열가소성 중합체 50 내지 99.5 중량
%와, 이에 상응하여 50 내지 0.5 중량%의 폴리(옥시알킬렌)중합체를 포함한다. 바람직하게는, 가공 첨가제 조성물은 
플루오로열가소성 중합체 50 내지 80 중량%와, 이에 상응하여 50 내지 20 중량%의 폴리(옥시알킬렌)중합체를 포함
한다. 이 조성물은 신규의 가공 첨가제 조성물을 나타낸다. 더욱 바람직하게는, 가공 첨가제 조성물은 플루오로열가소
성 중합체 50 내지 70 중량%와, 이에 상응하여 폴리(옥시알킬렌)중합체 50 내지 30 중량% 포함한다. 유용한 가공 첨
가제 조성물의 목록은 표 1에 개재하였다. 이 표에서, 그리고 본 명세서의 나머지 설명전반에서, FT는 " 플루오로열가
소성 중합체" 를 의미하며, PEO는 " 폴리(옥시알킬렌)중합체" 를 의미한다.
    

[표 1] 
FT(중량%) PEOP(중량%) 중량비FT:PEO
50 50 1:1
60 40 1:0.67
70 30 1:0.43
80 20 1:0.25
90 10 1:0.11
95 5 1:0.05
95.5 0.5 1:0.005

    
본 발명의 용융 가공성 조성물은 다양한 방법으로 제조될 수 있다. 예를 들면, 열가소성 탄화수소 중합체 및 가공 첨가
제를 플라스틱 산업에서 통상 이용되는 임의의 배합 수단, 예를 들면 가공 첨가제를 탄화수소 중합체 전체에 균일하게 
분포시키는 화합용 밀, 밴버리 믹서 또는 혼합용 압출기에 의해 결합시킬 수 있다. 가공 첨가제 및 탄화수소 중합체를 
분말, 펠릿 또는 과립과 같은 형태로 사용할 수 있다. 혼합 조작은, 플루오로열가소성 중합체의 용융점 이상의 온도에서 
가장 편리하게 수행되지만, 성분들을 미립자와 같은 고체 상태로 건조 배합한 후, 그 건조 배합물을 쌍나사 용융 압출기
에 공급함으로써 성분들을 균일하게 분포시키는 것 또한 가능하다.
    

    
얻어진 용융 배합된 혼합물을 펠릿화하거나 소정의 미립자 크기 또는 크기 분포로 분쇄할 수 있으며, 이것을 압출기에 
공급한다. 압출기는 전형적으로 단일 나사 압출기로서, 배합된 혼합물을 용융 가공한다. 전형적으로, 용융 가공은 180 
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내지 280℃의 온도에서 수행되지만, 최적의 조작 온도는 배합물의 용융점, 용융 점도, 및 열안정성에 따라 선택된다. 
본 발명의 조성물을 압출하는 데 사용될 수 있는 압출기의 여러가지 타입이 예컨대 Rauwendaal, C.의 문헌[" Polyme
r Extrusion" , Hansen Publishers, p 23-48, 1986]에 기재되어 있다. 압출기 다이 디자인은 제작하고자 하는 소정
의 압출물에 따라 다양할 수 있다. 예컨대, 본 명세서에서 참고로 인용한 미국 특허 제5,284,184호(Noone 등)에 기술
되어 있는 바와 같이, 환형 다이를 사용하여 연료선 호스를 제조하는 데 유용한 배관을 압출할 수 있다.
    

    
플루오로열가소성 중합체 및 폴리(옥시알킬렌)중합체 성분의 배합물은 열가소성 탄화수소 수지에서 매스터배치로서 화
합될 수 있다. 이어서, 매스터 배치를 희석한 후, 조성물 내에 가공 첨가제의 목적하는 농도를 용융 가공하기 위한 용융 
가공 절차를 수행할 수 있다. 플루오로열가소성 중합체 및/또는 폴리(옥시알킬렌)중합체는 미세 분말로서 직접 압출기
에 교대로 주입될 수 있으며, 그곳에서 열가소성 탄화수소와 결합된다. 플루오로열가소성 중합체 및/또는 폴리(옥시알
킬렌)중합체 성분은 액체 중에 슬러리화 또는 용해될 수 있으므로 얻어진 혼합물은 탄화수소 중합체와 배합되어 용융 
가공성 조성물을 생성할 수 있다.
    

배합된 조성물은 종래의 보조제(예, 산화방지제, 블로킹방지제, 안료 및 충전제, 예를 들면 이산화티탄, 카본 블랙 및 
실리카)를 함유할 수 있다. 블로킹 방지제를 사용하는 경우, 그것은 코팅 또는 비코팅 물질일 수 있다.

이하, 실시예들은 본 발명의 이해를 돕기 위해 제공되었다. 이들 실시예는 본 발명의 모든 실시 형태를 모아놓은 것은 
아닌 것으로 이해하여야 하며, 본 발명의 범위를 제한하는 것은 아니다.

    실시예

하기 실시예들은 본 발명의 중합체 가공 첨가제 및 그것을 이용하는 용융 가공성 열가소성 중합체를 예시한다. 실시예
에 이용된 중합체 가공 첨가제(PPA) 조성물의 조성은 하기 표 2에 수록되어 있다.

[표 2] 
중합체 가공 첨가제 조성
PPA1 FT 100 중량%
PPA2 FT폴리에틸렌 글리콜 70 중량%30 중량%
PPA3 FT폴리에틸렌 글리콜 60 중량%40 중량%
PPA4 FT폴리에틸렌 글리콜 50 중량%50 중량%
PPA5 플루오로탄성중합체폴리에틸렌 글리콜 30 중량%70 중량%

FT(플루오로열가소성 중합체)는 TFE 약 60 중량%, VF 2약 20 중량% 및 HFP 약 20 중량%로 된 단량체 조성물로부
터 유도된다.

플루오로탄성중합체는 VF2약 60 중량% 및 HFP 약 40 중량%로 된 단량체 조성물로부터 유도된다.

사용된 폴리에틸렌 글리콜은 분자량이 약 8000이며, H(OC 2H4 )nOH(여기서, n은 약 181임)로 표시된다.

PPA5는 미국 미네소타주 오크대일에 소재한 Dyneon LLC에서 Dynamar TM FX-5920A로 시판한다.

실시예에 사용된 용융 가공성 열가소성 탄화수소 수지는 용융 지수가 0.85이고, 밀도가 0.92인 옥탄 선형 저밀도 폴리
에틸렌 수지이다.

PPA 또는 폴리에틸렌 글리콜 및 열가소성 탄화수소 수지를 포함하는 매스터배치 조성물은, 플루오로중합체 또는 폴리
에틸렌 글리콜 및 폴리에틸렌 적량을 달아 함께 텀블 배합한 후, 190℃에서 쌍 나사 압출기를 통해 이동시킴으로써 제
조된다. 압출된 배합물은 수욕에 통과시킨 후, 펠릿화하여 고화시켰다. 이후, 얻어진 펠릿화 매스터배치를 텀블 배합하
고, 다시 쌍나사 압출기에 통과시켜서, 고화시키고 펠릿화하여 균질하게 하였다.
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필름 조성물은 열가소성 탄화수소 수지와 함께 소정의 플루오로중합체 매스터배치(및 필요에 따라 폴리에틸렌 글리콜 
매스터배치) 적당량 중에 텀블 배합함으로써 제조된다. 그 후, 얻어진 조성물을 블로운 필름 라인(182℃(360℉) 공급
물, 221℃(430℉) 평탄한 온도 프로파일)에 600 초 -1 의 전단 속도로 통과시켰다. 사용된 PPA의 초기 농도는 400 
ppm이었다. PPA의 농도는 용융 파편이 소제될 때까지 시간당 200 ppm씩 증가시켰다. 60 분 경과시, 농도는 600 pp
m으로 증가하였다. 120 분 경과시, 농도는 800 ppm으로 증가하였다. 용융 파편을 소제하는 데 필요한 시간을 기록하
였다. 결과를 표 3에 수록하였다. 표 3에 보고된 수치는 주어진 시간에서의 용융 파편율%을 나타낸다.

열가소성 탄화수소 수지 50 중량%와 탄산칼슘 50 중량%를 포함하는 시판용 퍼지 조성물을 사용하여 각 시험 사이 사
이에 가공 첨가제 장비를 퍼지하였다. 기본 열가소성 탄화수소 수지를 사용하여 그 퍼지물을 퍼지하였다.

[표 3] 
시간(분) PPA1 PPA2 PPA3 PPA4 PPA5
0 100 100 100 100 100
15 100 95 100 90 100
30 100 35 100 60 50
45 85 1 95 35 25
60 60 0 50 25 3
75 50     1 5 0
90 25     0 0     

그 결과는 다음과 같다:

A. 용융 파편을 소제하는 데 PPA1은 800 ppm이 소모되었으며, 150 분 걸렸다.

B. 용융 파편을 소제하는 데 PPA5(시판용 재료)는 600 ppm이 소모되었으며, 75 분 걸렸다.

C. 용융 파편을 소제하는 데 PPA2, 3 및 4는 각각 600 ppm이 소모되었다. PPA2는 용융 파편을 소제하는 데 60 분 
걸렸다. PPA3 및 PPA4는 용융 파편을 소제하는 데 90 분 걸렸다.

이들 데이타는 개선된 압출 특성이 본 발명의 중합체 가공 첨가제를 사용하여 달성된다는 것을 보여준다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

주된 양의 용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체, 및

(i) 플루오르화 비닐리덴, (ii) 둘 이상의 상이한 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 공단량체, 및 임의로 (iii) 하나 
이상의 저분자량 비플루오르화 α올레핀 단량체로부터 유도된 유닛을 함유하는 플루오로열가소성 중합체(a), 및 폴리
(옥시알킬렌)중합체(b)를 포함하는 소량의 가공 첨가제 조성물

을 포함하며, 상기 플루오로열가소성 중합체 대 상기 폴리(옥시알킬렌)중합체의 중량비는 1:1 이상인 것을 특징으로 
하는 용융 가공성 중합체 조성물.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 플루오로열가소성 중합체 대 상기 폴리(옥시알킬렌)중합체의 중량비는 약 1:0.005 내지 1:1의 
범위인 것을 특징으로 하는 용융 가공성 중합체 조성물.

청구항 3.
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제1항에 있어서, 상기 플루오로열가소성 중합체는 (i) 플루오르화 비닐리덴 및 (ii) 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오
르화 공단량체로부터 유도된 유닛만을 함유하는 것을 특징으로 하는 용융 가공성 중합체 조성물.

청구항 4.

제3항에 있어서, 상기 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 공단량체는 하기 식을 갖는 것을 특징으로 하는 용융 가공
성 중합체 조성물:

CF2=CXR
1

상기 식 중,

X는 수소 또는 할로겐 원자이고,

R1은 할로겐 원자이거나 또는 탄소 원자수가 1 내지 10개인 알킬, 시클릭 알킬, 또는 아릴 기이다.

청구항 5.

제4항에 있어서, 상기 식 CF2=CXR
1의 공단량체는 퍼플루오로알킬비닐 에테르, 테트라플루오로에틸렌, 헥사플루오로

프로필렌, 클로로트리플루오로에틸렌 및 2-클로로펜타플루오로프로펜으로 이루어지는 군 중에서 선택되는 것을 특징
으로 하는 용융 가공성 중합체 조성물.

청구항 6.

제5항에 있어서, 상기 퍼플루오로알킬비닐 에테르는 탄소 원자수가 1 내지 8개인 것을 특징으로 하는 용융 가공성 중합
체 조성물.

청구항 7.

제4항에 있어서, 상기 열가소성 플루오로중합체는 플루오르화 비닐리덴, 테트라플루오로에틸렌 및 헥사플루오로프로필
렌으로부터 유도되는 유닛을 포함하는 것을 특징으로 하는 용융 가공성 중합체 조성물.

청구항 8.

제1항에 있어서, 상기 탄화수소 중합체는 조성물의 약 50 내지 99.995 중량%를 구성하는 것을 특징으로 하는 용융 가
공성 중합체 조성물:

청구항 9.

제1항에 있어서, 상기 탄화수소 중합체는 폴리올레핀인 것을 특징으로 하는 용융 가공성 중합체 조성물.

청구항 10.

    
용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체와, (i) 플루오르화 비닐리덴, (ii) 둘 이상의 상이한 에틸렌계 불포화 공중합성 
플루오르화 공단량체, 및 임의로 (iii) 하나 이상의 저분자량 비플루오르화 α올레핀 단량체로부터 유도된 유닛을 함유
하는 플루오로열가소성 중합체(a), 및 폴리(옥시알킬렌)중합체(b)를 포함하며 상기 플루오로열가소성 중합체 대 상기 
폴리(옥시알킬렌)중합체의 중량비는 1:1 이상인 중합체 가공 첨가제 조성물의 유효량을 섞는 단계, 상기 중합체 가공 
첨가제 조성물과 상기 탄화수소 중합체를 함께 배합하기에 충분한 시간동안 혼합하는 단계, 및 그 혼합물을 용융 가공
하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체 조성물내의 용융 흠결을 감소시키는 
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방법.
    

청구항 11.

제10항에 있어서, 상기 플루오로열가소성 중합체와 용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체를 혼합하기 전, 혼합과 동시
에 또는 혼합한 후, 상기 폴리(옥시알킬렌)중합체를 상기 용융 가공성 열가소성 탄화수소 중합체와 혼합하는 것을 특징
으로 하는 방법.

청구항 12.

제11항에 있어서, 상기 용융 가공성 열가소성 중합체 조성물의 2 내지 50 중량%가 중합체 가공 보조제로 이루어지는 
것을 특징으로 하는 방법.

청구항 13.

제11항에 있어서, 상기 용융 가공성 열가소성 중합체 조성물의 0.005 내지 2 중량%가 중합체 가공 보조제로 이루어지
는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 14.

제11항에 있어서, 상기 탄화수소 중합체는 폴리올레핀을 포함하는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 15.

제11항에 있어서, 상기 플루오로열가소성 중합체는 플루오르화 비닐리덴, 테트라플루오로에틸렌 및 헥사플루오로프로
필렌으로부터만 유도되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 16.

(i) 플루오르화 비닐리덴, (ii) 둘 이상의 상이한 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 공단량체, 및 임의로 (iii) 하나 
이상의 저분자량 비플루오르화 α올레핀 단량체로부터 유도된 유닛을 함유하는 플루오로열가소성 중합체(a), 및 폴리
(옥시알킬렌)중합체(b)를 포함하며, 상기 플루오로열가소성 중합체 대 상기 폴리(옥시알킬렌)중합체의 중량비는 약 
1:1 내지 1:0.25의 범위인 것을 특징으로 하는 가공 첨가제 조성물.

청구항 17.

제16항에 있어서, 상기 플루오로열가소성 중합체는 (i) 플루오르화 비닐리덴 및 (ii) 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오
르화 공단량체로부터 유도되는 유닛만을 함유하는 것을 특징으로 하는 가공 첨가제 조성물.

청구항 18.

제17항에 있어서, 상기 에틸렌계 불포화 공중합성 플루오르화 공단량체는 하기 식을 갖는 것을 특징으로 하는 가공 첨
가제 조성물:

CF2=CXR
1

상기 식 중,

X는 수소 또는 할로겐 원자이고,
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R1은 할로겐 원자이거나 또는 탄소 원자수가 1 내지 10개인 알킬, 시클릭 알킬, 또는 아릴 기이다.

청구항 19.

제18항에 있어서, 상기 열가소성 플루오로중합체는 (i) 플루오르화 비닐리덴 및 (ii) 식 CF 2=CXR
1의 상기 공중합성 

플루오르화 공단량체 2개로부터 유도된 유닛을 함유하는 것을 특징으로 하는 가공 첨가제 조성물.

청구항 20.

제19항에 있어서, 상기 열가소성 플루오로중합체는 플루오르화 비닐리덴, 테트라플루오로에틸렌 및 헥사플루오로프로
필렌으로부터만 유도되는 유닛을 포함하는 것을 특징으로 하는 가공 첨가제 조성물.
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