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본 발명은 용융 유속이 약 0.5-5 dg/min이고 분자량 분포 Mw/Mn이 5.5 내지 약 20인 폴리프로필렌 조성물 및 올레
핀 고무의 혼합물로부터 제조하고, 양호한 물리적 특성을 유지하면서 가공성을 개선시킨 열가소성 탄성중합체 조성물에 
관한다. 혼합물의 고무 성분은 동적 가황처리에 의하여 최소한 부분적으로 경화될 수 있을 것이다.

명세서

    기술분야

본 발명은 일반적으로 개선된 가공성 및 양호한 물리적 특성을 가지는 최소한 부분적으로 경화된 또는 경화되지 않은 
탄성중합체 및 폴리프로필렌 중합체의 배합물을 포함하는 열가소성 탄성중합체 조성물에 관한다.

    배경기술

열가소성 탄성중합체는 일반적으로 종래의 열가소성 재료와 동일한 방법으로 가공 및 재활용할 수 있으면서 사용 온도
에서 가황처리된 고무와 유사한 특성 및 관능을 가지는 중합체 또는 중합체 배합물로서 정의한다. 가소성 수지 및 탄성
중합체 고무의 배합물 또는 합금은 특히 여러 용도에서 열경화성 고무의 대체물로서 높은 성능의 열가소성 탄성중합체
의 제조에 중요성을 더해 왔다.

    
열가소성 및 탄성 특성을 모두 가지는 중합체 배합물은 일반적으로 탄성중합체를 열가소성 수지의 연속 상내에 별개의 
입자상으로서 균질하고 균일하게 분산시키는 방식으로 열가소성 수지를 탄성중합체 조성물과 조합하여 얻는다. 가황처
리시킨 고무 성분에 대한 초기 연구는 배합물을 계속적으로 혼합 및 전단시키면서 가황처리할 수 있는 탄성중합체를 용
융된 수지성 열가소성 중합체내에 분산시키는 동적 가황처리 기법 및 정적 가황처리를 기술하고 있는 미국 특허 제3,0
37,954호에서 찾아볼 수 있다. 이렇게 하여 얻어지는 조성물은 폴리프로필렌과 같은 경화되지 않은 열가소성 중합체 
매트릭스내 EPDM 고무, 부틸 고무, 염소화된 부틸 고무, 폴리부타디엔 또는 폴리이소프렌과 같은 경화된 탄성중합체
의 마이크로-젤 분산물이다.
    

    
궁극적인 용도에 따라, 이러한 열가소성 탄성중합체(TPE) 조성물은 에틸렌/프로필렌 고무, EPDM 고무, 디올레핀 고
무, 부틸 고무 또는 유사한 탄성중합체와 같은 경화되거나 경화되지 않은 탄성중합체 하나 또는 혼합물과 함께 사용하
는 프로필렌 단독중합체 및 프로필렌 공중합체등 열가소성 수지와 같은 열가소성 물질 중 하나 또는 혼합물을 포함할 
수 있을 것이다. 사용되는 열가소성 물질이 또한 경화되거나 경화되지 않은 탄성중합체와 함께 사용되는 폴리아미드 또
는 폴리에스테르와 같은 양호한 고온 특성을 가지는 공업용 수지를 포함하는 TPE 조성물 또한 제조할 수 있을 것이다. 
이러한 TPE 조성물의 예 및 동적 가황처리 방법을 포함하는 이러한 조성물을 제조하는 방법은 미국 특허 제4,130,53
4호; 제4,130,535호; 제4,594,390호; 제5,177,147호; 및 제5,290,886호 및 제92/02582호에서 찾아볼 수 있을 것
이다.
    

    
TPE 조성물은 통상적으로 사출 성형, 압축 성형, 압출, 취입 성형 또는 기타 열형성 기법으로 종래의 열가소성 성형 장
비를 사용하여 용융 제조한다. 이러한 TPE 조성물에서, 탄성중합체 성분의 존재가 반드시 조성물의 가공성을 개선시키
는 것은 아니다. 사실, 탄성중합체 성분이 (동적으로 가황처리된) TPE 중합체 성분의 혼합시 제자리에서 부분적으로 
또는 완전히 경화(가교결합)될 경우 또는 동적으로 가황처리된 TPR 조성물이 더 가공될 경우 경화된 탄성중합체가 없
는 열가소성 조성물의 가공과 비교할때 가공 기계에 주어지는 요구조건이 더 커진다. TPE 조성물에서 열가소성 성분으
로 통상적으로 사용되는 폴리프로필렌은 용융 유속이 약 0.7-5 dg/min이고 분자량 분포(Mw/Mn)가 약 3-4인 종래
의 Ziegler/Natta 촉매된 정질 중합체이다. 그러나 이들 물질을 함유하는 TPE 조성물은 가공하기가 어렵다.
    

    

 - 2 -



공개특허 특2001-0071436

 
폴리프로필렌을 함유하는 TPE 조성물의 가공성 또는 유속을 개선시키는 종래의 방법은 TPE가 가황처리되는 경화 상
태의 감소, 비교적 분자량이 적은 (따라서 비교적 용융 유속이 높은) 폴리프로필렌 성분의 사용 및 조성물에 고농도의 
희석 가공 오일의 부가를 포함한다. 불행하게도, 이들 기법 각각은 가공성은 약간 개선시키나 조성물의 혹종의 물리적 
특성이 감소되어 예를들어 인장강도, 신장율, 황도, 모듈러스 및 열 변형 온도와 같은 기계적 특성이 감소되는 단점이 
있다. 인장 세트 및 압축 세트로 측정되는 탄성 또한 손상될 수 있을 것이다.
    

발명의 요약

본 발명은 약 0.5-5 dg/min 범위의 용융 유속 및 5.5 내지 약 20의 분자량 분포 Mw/Mn을 가지는 프로필렌 중합체 
및 조성물내 총 중합체 함량을 기준으로 약 10-90 중량% 수준으로 조성물내에 존재하는 올레핀 고무의 혼합물을 포
함하는 열가소성 탄성중합체 조성물을 제공한다.

    
본 발명은 용융 유속(MFR) 및 분자량 분포(MWD)치가 상기 기술한 파라미터내에 있는 폴리프로필렌 중합체 조성물
을 이용하면 MFR이 0.7-5이고 MWD가 약 3-4인 종래의 폴리프로필렌을 함유하는 TPE보다 가공성이 증가된 열가
소성 탄성중합체 조성물(TPE, 동적으로 가황처리된 조성물(DVA)포함)이 얻어진다는 발견에 기초한다. 이러한 개선
된 가공성으로 인하여, 조성물의 물리적 특성을 손상시키는 종래의 가공성 개선 기법, 예를들어 고농도의 가공 오일의 
포함 또는 조성물의 폴리프로필렌 성분으로서 MFR이 높은 폴리프로필렌의 사용을 피할 수 있다.
    

    발명의 상세한 설명

다음은 본 발명 TPE 조성물을 조제하는데 사용할 수 있는 여러가지 성분들의 기술이다.

폴리올레핀 조성물

    
본 발명에 적당한 폴리올레핀 조성물은 약 0.5-5dg/min, 더 바람직하게는 약 0.5-4dg/min의 용융 유속(MFR) 및 5.
5 내지 약 20 이하, 더 바람직하게는 약 6-15의 분자량 분포를 가진다. 분자량 분포 또는 다분산도는 폴리프로필렌 조
성물의 수평균분자량(Mn)으로 중량평균분자량(Mw)을 나눈 것으로 정의한다. 폴리프로필렌의 Mw 및 Mn은 Zeichn
er등의 " A Comprehensive Evaluation of Polypropylene Melt Rheology" , Proc.2nd World Congress, Chem. 
Eng., Vol.6, pp333-337(1981)에 기술된 바와 같은 리올로지 또는 젤 투과 크로마토그래피를 사용하여 측정할 수 
있을 것이다. GPC 또는 리올로지로 측정할때 상기 파라미터내의 MFR값을 가지는 폴리프로필렌이 본 발명에서 사용하
기 적당하다. MFR은 중합체의 유동력 측정이고 dg/min으로 기술한다. MFR은 ASTM D 1238(조건 L)에 따라 측정
한다. 본원에서 사용하기 적당한 폴리프로필렌은 종래의 용액 또는 기체 상 반응기 중합 방법으로 Ziegler-Natta, 메
탈로센 또는 혼합된 메탈로센 촉매를 사용하여 제조할 수 있을 것이다. MFR 범위가 0.5-5dg/min이고 평균 MWD가 
5.5-20인 폴리프로필렌을 제조하기 위하여 단일 반응기에서 중합 조건을 조절하는 것은 어려우므로 하나의 MFR은 0.
5dg/min 미만이고 다른 하나의 MFR은 3dg/min 이상인 상이한 등급의 둘 이상의 폴리프로필렌을 배합시켜 더 용이하
게 폴리프로필렌을 제조한다. 이와는 다르게, 상기 파라미터에 맞는 폴리프로필렌 조성물은 하나의 MFR은 1dg/min 미
만이고 두번째의 MFR은 1dg/min 이상이며 세번째의 MFR은 4dg/min인 세 폴리프로필렌의 혼합물로부터 제조할 수 
있을 것이다. 이들 혼합물은 상이한 중합 조건하에 별도의 반응기에서 제조한 폴리프로필렌을 조합시키거나 각 존마다 
상이한 MFR 및 MWD 특성을 가지는 폴리프로필렌의 제조에 적합한 상이한 중합 조건을 가지는 둘 이상의 별도의 반
응기 존에서 단량체를 순차적으로 중합시켜 제조할 수 있을 것이다.
    

본 발명에 사용되는 폴리프로필렌을 중합시키기 위하여 사용할 수 있는 메탈로센 촉매는 식 CpmMnXq(식중, Cp는 치
환될 수 있는 싸이클로펜타디에닐 링 또는 치환될 수 있는 이의 유도체이고 M은 예를들어 티타늄, 지르코늄, 하프늄, 
바나듐, 니오븀, 탠탈럼, 크롬, 몰리브데넘 및 텅스텐과 같은 4, 5 또는 6 족 전이 금속이며 R은 C 1-20 을 가지는 하이
드로카빌 그룹 또는 하이드로카복시 그룹이고 X는 할로겐이며 m은 1-3, n은 0-3, q는 0-3(m+n+q는 전이 금속의 
산화 상태와 같음)임)으로 나타내어지는 하나 이상의 화합물이다.
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중합 반응에 메탈로센을 사용 및 제조하는 방법은 업계에 매우 널리 공지되어 있다. 예를들어 메탈로센은 각각 본원에 
참고문헌으로 완전히 포함되어 있는 미국 특허 제4,530,914호; 제4,542,199호; 제4,769,910호; 제4,808,561호; 제
4,871,705호; 제4,933,403호; 제4,937,299호; 제5,017,714호; 제5,026,798호; 제5,057,475호; 제5,120,867호; 
제5,278,119호; 제5,304,614호; 제5,324,800호; 제5,350,723호 및 제5,391,790호에 기술되어 있다.

    
본 발명 폴리프로필렌의 제조에 유용한 Ziegler-Natta 촉매는 제US-A-5159021호에 기술되어 있는 바와 같은 고체 
티타늄 지지된 촉매 시스템일 수 있을 것이다. 간단히, Ziegler-Natta 촉매는 (1)주위 온도에서 액체인 방향족 탄화수
소에 디알콕시 마그네슘 화합물을 현탁시키는 단계; (2) 방향족 디카보실산의 디에스테르 및 티타늄 디할라이드와 디
알콕시 마그네슘-탄화수소 조성물을 접촉시키는 단계; 및 (3) 얻어지는 단계(2)의 관능화된 디알콕시 마그네슘-탄화
수소 조성물을 추가의 타타늄 할라이드와 접촉시키는 단계에 의하여 얻을 수 있다.
    

Ziegler-Natta 공촉매는 바람직하게는 할로겐이 없는 오르가노알루미늄 화합물이다. 할로겐 없는 적당한 오르가노알
루미늄 화합물은 특히 예를들어 트리메틸알루미늄, 트리에틸알루미늄, 트리이소부틸알루미늄 및 트리디이소부틸알루미
늄과 같은 식 AIR3 (식중, R은 C1-10 의 알킬 라디칼임)의 분지된 비치환 알킬알루미늄 화합물이다. 공촉매로서 사용
하기 적당한 추가의 화합물은 용이하게 이용할 수 있고 본원에 참고문헌으로 포함되어 있는 미국 제4,990,477호를 포
함하여 선행 문헌에 상세히 기술되어 있다. 초기 및 차후 중합 단계 모두에서 동일하거나 상이한 Ziegler-Natta 촉매
(들)을 사용할 수 있다.

    
전자 공여체는 일반적으로 Ziegler-Natta 촉매 및 촉매 시스템의 제조에 두 방식으로 사용된다. 내부 전자 공여체는 
전이 금속 할라이드가 금속 할라이드 또는 금속 알킬과 반응하므로 촉매 제조 반응에 사용할 수 있을 것이다. 내부 전자 
공여체의 예에는 아민, 아미드, 에테르, 에스테르, 방향족 에스테르, 케톤, 니트릴, 포스핀, 스틸벤, 아신, 포스포르아미
드, 티오에테르, 티오에스테르, 알데하이드, 알콜레이트 및 유기산염이 포함된다. 내부 공여체와 함께 외부 공여체 또한 
촉매와 함께 사용할 수 있다. 외부 전자 공여체는 중합 반응에서 MFR 및 입체규칙성 정도에 영향을 준다. 외부 전자 공
여체 물질은 예를들어 테트라에톡시실란 및 씨싸이클로펜티디메톡시실란과 같은 유기 실란 화합물을 포함한다. 내부 및 
외부 타입 전자 공여체는 예를들어 본원에 참고문헌으로 포함되어 있는 미국 제4,535,068호에 기술되어 있다. 외부 전
자 공여체와 같은 유기 실란 화합물의 사용은 예를들어 본원에 참고문헌으로 포함되어 있는 미국 특허 제4,218,339호
; 제4,395,360호; 제4,328,122호 및 제4,473,660호에 기술되어 있다.
    

본원에서 사용하기 적당한 폴리프로필렌은 Mn이 약 10,000-250,000 범위인 최소한 부분적으로 정질인 물질이고 약 
20 중량% 이하의 에틸렌 또는 C4-16 의 알파올레핀 공단량체 또는 이의 혼합물을 함유할 수 있는 폴리올레핀의 리액
터 공중합체 및 폴리프로필렌 단독중합체를 포함한다. 따라서, 본원에서 사용될때 " 폴리프로필렌" 은 단독중합체 및 
공중합체를 모두 포함하는 것으로 의도된다.

본 발명 조성물은 또한 상기 기술한 폴리프로필렌 성분 외에 하나 이상의 다른 열가소성 중합체 성분을 함유할 수 있을 
것이다. 이들은 에틸렌, 1-부텐, 이소부틸렌, 1-펜텐등과 같이 C 2-6 을 가지는 단량체를 베이스로 하는 기타 모노올
레핀 중합체 또는 공중합체를 포함한다.

추가의 열가소성 중합체

    
폴리프로필렌 중합체 조성물 및 기타 폴리올레핀 성분 외에, 조성물은 또한 폴리아미드, 폴리이미드, 폴리에스테르, 폴
리카보네이트, 폴리설폰, 폴리락톤, 폴리아세탈, 아크릴로니트릴/부타디엔/스티렌 공중합체 수지, 폴리페닐렌 옥사이드, 
에틸렌/카본 모녹사이드 공중합체, 폴리페닐렌 설파이드, 폴리스티렌, 스티렌/아크릴로니트릴 공중합체 수지, 스티렌/
말레산 무수물 공중합체 수지, 방향족 폴리케톤 및 이들의 혼합물로 이루어지는 그룹에서 선택되는 혹종의 하나 이상의 
기타 열가소성 중합체를 함유할 수 있을 것이다.
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적당한 열가소성 폴리아미드(나일론)는 중합체 사슬내 반복 아미드 단위를 가지는 공중합체 및 삼중합체를 포함하는 
정질 또는 수지상, 고분자량 고체 중합체를 포함한다. 폴리아미드는 카프로락탐, 피롤리돈, 라우릴락탐 및 아미노운데
카노락탐과 같은 하나 이상의 엡실론 락탐 또는 아미노산의 중합 또는 이염기산 및 디아민의 축합에 의하여 제조할 수 
있을 것이다. 섬유-제조 및 주조용 나일론 둘다 적당하다. 이러한 폴리아미드의 예는 폴리카프로락탐(나일론 6), 폴리
라우릴락탐(나일론 12), 폴리헥사메틸렌아디프아미드(나일론-6,6), 폴리헥사메틸렌아젤아미드(나일론-6,9), 폴리헥
사메틸렌세박아미드(나일론 6,10), 폴리헥사메틸렌이소프탈아미드(나일론-6,IP) 및 11-아미노-운데카노산(나일론 
11)의 축합 생성물이다. 시판되는 열가소성 폴리아미드는 본 발명 실시에서 유리하게 사용될 수 있을 것인데 연화점 또
는 융점이 160-230℃인 선형 정질 폴리아미드가 바람직하다.
    

사용할 수 있는 적당한 열가소성 폴리에스테르는 지방족 또는 방향족 폴리카복실산 또는 이의 혼합물, 무수물 에스테르 
및 디올 또는 이의 혼합물의 중합체 반응 생성물을 포함한다. 만족할만한 폴리에스테르의 예에는 폴리(트랜스-1,4-싸
이클로헥실렌 숙시네이트) 및 폴리(트랜스-1,4-싸이클로헥실렌 아디페이트)와 같은 폴리(트랜스-1,4-싸이클로헥
실렌 C2-6 알칸 디스카복실레이트); 폴리(시스 1,4-싸이클로헥산-디메틸렌)옥실레이트 및 폴리(시스1,4-싸이클로
헥산디메틸렌)숙시네이트와 같은 폴리(시스 또는 트랜스-1,4-싸이클로헥산디메틸렌)알칸디카복실레이트, 폴리에틸
렌테레프탈레이트 및 폴리테트라메틸렌테레프탈레이트와 같은 폴리(C2-4 알킬렌 테레프탈레이트), 폴리에틸렌이소프
탈레이트 및 폴리테트라메틸렌 이소프탈레이트와 같은 폴리(C2-4 알킬렌 이소프탈레이트)등이 포함된다. 바람직한 폴
리에스테르는 나프탈렌산 또는 프탈산과 같은 방향족 디카복실산 및 폴리에틸렌테레프탈레이트 및 폴리부틸렌 테레프
탈레이트와 같은 C2- C4디올에서 유도된다. 바람직한 폴리에스테르의 융점은 160-260˚범위일 것이다.

    
본 발명에 따라 사용할 수 있는 폴리(페닐렌 에테르)(PPE) 열가소성 공업용 수지는 알킬 치환된 페놀을 산화 커플링 
중합시켜 제조한 널리 공지된 시판 물질이다. 이들은 일반적으로 유리 전이 온도가 약 190-235℃인 선형 중합체이다. 
바람직한 PPE 중합체의 예에는 폴리(2,6-디메틸-1,4-페닐렌에테르), 폴리(2-메틸-6-에틸-1,4-페닐렌 에테르), 
폴리-(2,6-디프로필-1,4-페닐렌 에테르) 및 폴리 (2-에틸-6-프로필-1,4-페닐렌 에테르)와 같은 폴리(2,6-디
알킬-1,4-페닐렌 에테르)가 포함된다. 이들 중합체, 이들의 제조 방법 및 폴리스티렌과의 배합물은 전체 내용이 본원
에 참고문헌으로 포함되어 있는 미국 특허 제3,383,435호에 더 기술되어 있다.
    

사용할 수 있는 기타 열가소성 수지는 세그먼트화된 폴리(에테르 코프탈레이트)와 같이 상기 기술된 폴리에스테르의 
폴리카보네이트 유사체; 폴리카프로락톤 중합체; 스티렌과 50 몰% 미만의 아크릴로니트릴(SAN)의 공중합체 및 스티
렌의 수지상 공중합체와 같은 스티렌 수지, 아크릴로니트릴 및 부타디엔(ABS); 폴리페닐설폰과 같은 설폰 중합체등 업
계에 공지된 공업용 수지를 포함할 수 있을 것이다.

올레핀 고무

사용할 수 있는 적당한 고무 재료는 모노올레핀 공중합체 고무, 이소부틸렌 공중합체 및 디올레핀 고무 및 이들의 혼합
물을 포함한다.

    
적당한 모노올레핀 공중합체 고무는 바람직하게는 하나 이상의 폴리올레핀, 통상적으로 디엔으로 공중합된 둘 이상의 
알파-모노올레핀의 비극성, 본질적으로 비정질 고무질 공중합체를 포함한다. 예를들어 에틸렌-프로필렌 공중합체 고
무(EPM)와 같은 포화된 모노올레핀 공중합체 고무를 사용할 수 있다. 그러나 EPDM 고무와 같은 불포화된 모노올레
핀 고무가 더 적당하다. EPDM은 에틸렌, 프로필렌 및 공액되지 않은 디엔의 삼중합체이다. 만족할만한 공액되지 않은 
디엔에는 5-에틸리덴-2-노보넨(ENB); 비닐노보넨(VNB); 1,4-헥사디엔; 5-메틸렌-2-노보넨(MNB); 1,6-옥타
디엔; 5-메틸-1,4-헥사디엔; 3,7-디메틸-1,6-디옥타디엔; 1,3-싸이클로펜타디엔; 1,4-싸이클로헥사디엔; 디싸
이클로펜타디엔(DCPD)등이 포함된다.
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부틸 고무 또한 본 발명 조성물에 유용하다. 본 명세서 및 청구의 범위에서 사용될때 " 부틸 고무" 는 이소올레핀 및 공
액된 디엔의 공중합체, 이소올레핀, 공액된 디엔 및 디비닐 방향족 단량체의 삼중합체 및 이러한 공중합체 및 삼중합체
의 할로겐화된 유도체를 포함한다. 유용한 부틸 고무 공중합체는 주요량의 이소올레핀 및 통상적으로 30 중량% 미만 
소량의 공액된 디엔을 포함하고 바람직하게는 경화가 용이하도록 할로겐화, 예를들어 브롬화된다. 바람직한 공중합체는 
이소부틸렌과 같은 약 85-99.5 중량%의 C4-7 이소올레핀 및 이소프렌, 부타디엔, 디메틸 부타디엔 및 피페릴렌과 같
은 약 15.05 중량%의 C 4-14 멀티올레핀을 포함한다. 본 발명에 유용한 시판 부틸 고무는 이소부틸렌 및 소량의 이소
프렌의 공중합체이다. 기타 부틸 공- 및 삼중합체 고무는 본원에 참고문헌으로 전체가 포함되어 있는 미국 특허 제4,9
16,180호의 기술로 예시된다.

본 발명 올레핀 고무 영액내의 또다른 적당한 공중합체는 C4-7 이소모노올레핀 및 파라알킬스티렌의 공중합체 및 바람
직하게는 이의 할로겐화된 유도체이다. 벤질 할로겐화 같이 우세하게 존재하는 공중합체내 할로겐의 양은 약 0.1-10 
중량%이다. 바람직한 예는 이소부틸렌 및 파라메틸스티렌의 브롬화된 공중합체이다. 이들 공중합체는 본원에 참고문헌
으로 전체가 포함되어 있는 미국 특허 제5,162,445호에 더 완전히 기술되어 있다.

    
사용할 수 있는 또다른 부류의 올레핀 고무는 50 중량% 미만의 스티렌 또는 아크릴로니트릴과 부타디엔의 탄성중합체 
랜덤 공중합체 및 폴리부타디엔과 같은 디올레핀이다. 기타 적당한 디올레핀 물질은 천연 고무 또는 합성 폴리이소프렌
을 포함한다. 둘 이상의 올레핀 고무를 포함하는 혼합물 또한 사용할 수 있을 것이다. 의도하는 용도에 따라 조성물내 
존재하는 올레핀 고무의 양은 조성물의 총 중합체 함량의 약 10-90 중량% 범위일 수 있을 것이다. 대부분의 용도 및 
특히 고무 성분이 동적으로 가황처리될 경우 고무 성분은 조성물의 총 중합체 함량의 70 중량% 미만, 더 바람직하게는 
50 중량% 미만, 가장 바람직하게는 약 10-40 중량%를 구성할 것이다.
    

첨가제

    
본 발명 조성물은 가소제, 첨가제를 포함할 수 있고 보강 및 비보강 충전재, 산화방지제, 안정화제, 고무 가공 오일, 가
소제, 증량제 오일, 윤활제, 블록킹방지제, 대전방지제, 왁스, 발포제, 안료, 난연제 및 고무 합성 업계에 공지된 기타 
가공 조제 또한 포함할 수 있을 것이다. 이러한 첨가제는 총 조성물의 약 50 중량% 이하를 구성할 수 있다. 이요할 수 
있는 충전재 및 증량제는 칼슘 카보네이트, 클레이, 실리카, 탤트, 티타늄 디옥사이드, 카본 블랙등과 같은 종래의 무기
물을 포함한다. 고무 가공 오일은 일반적으로 석유 분급물에서 유도되는 파라핀계, 나프텐계 또는 방향족 오일이나 바
람직하게는 파라핀계이다. 형태는 조성물내 존재하는 특정 고무 또는 고무들과 함께 통상적으로 사용하는 것일 것이고 
총 고무 함량을 기준으로 하는 양은 고무 100부당(phr) 0 내지 1-200 중량부 이하 범위일 수 있을 것이다. 트리멜리
테이트 에스테르 또는 지방족 에스테르와 같은 가소제 또한 조성물내에 존재할 수 있을 것이다.
    

가공

    
가소성 물질에 대한 고무의 양 및 경화 시스템 또는 고무의 경화도에 따라 동시-연속 모폴로지 또는 상 전이 또한 가능
하나 열가소성 탄성중합체의 올레핀 고무 성분은 일반적으로 연속적인 열가소성 수지 매트릭스내에 작은, 즉 마이크로 
사이즈의 입자로 존재한다. 고무는 바람직하게는 최소한 부분적으로, 바람직하게는 완전히 가교결합된다. 열가소성 중
합체 및 고무의 배합물에 적절한 고무 경화제를 가하고 종래의 가황처리 조건하에 고무를 의도하는 정도로 가황처리시
켜 부분적으로 또는 완전히 가교결합시킬 수 있다. 그러나 고무를 동적 가황처리 방법으로 가황처리시키는 것이 바람직
하다. 본 명세서 및 청구의 범위에서 사용될때 " 동적 가황처리" 란 혼합물이 유동하는 온도에서 전단 조건하에 고무를 
가황처리시키는, 열가소성 수지와 배합된 고무의 가황처리 또는 경화 방법을 의미한다. 따라서 고무는 상기 언급한 바
와 같이 다른 모폴로지가 존재할 수 있을지라도 열가소성 수지 매트릭스내에 미세한 입자로서 가교결합됨과 동시에 분
산된다. 동적 가황처리는 롤 밀, Banbury 혼합기, Brabender 혼합기, 연속 혼합기, 혼합 압출기등과 같은 종래의 혼합 
장치내에서 고온에서 열가소성 탄성중합체 성분을 혼합시킴으로써 일어난다. 동적 가황처리된 조성물의 독특한 특징은 
고무 성분이 부분적으로 또는 완전히 경화된다는 사실에도 불구하고 압출, 사출성형, 취입성형 및 압축성형과 같은 종
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래의 플라스틱 가공 기법으로 조성물을 가공 및 재가공시킬 수 있다는 것이다. 조각 또는 부스러기는 수거 및 재가공시
킬 수 있다.
    

    
당업자는 적절한 양, 경화 시스템의 형태 및 고무를 가황처리하는데 요구되는 가황처리 조건을 이해할 것이다. 고무는 
의도하는 최적 가교결합을 얻을 수 있도록 경화제의 양, 온도 및 경화시간을 변화시켜 가황처리시킬 수 있다. 열가소성 
성분 및 사용되는 특정 올레핀 고무 또는 고무 조합물과의 가황처리 조건에서 적당하다면 혹종의 공지된 경화시스템을 
사용할 수 있다. 이들 경화제는 황, 황 공여체, 금속 산화물, 수지 시스템, 퍼옥사이드-베이스 시스템, 플래티넘 또는 
퍼옥사이드 촉매를 함유하는 하이드로실일화 경화제등을 가소제 및 공-제제와 함께 또는 이들 없이 포함한다. 이러한 
경화 시스템은 업계 및 탄성중합체 가황처리 문헌에 널리 공지되어 있다.
    

    
본 명세서 및 청구의 범위에서 사용될때 " 완전히 가황처리된" 및 " 완전히 경화된" 또는 " 완전히 가교결합된" 이란 열
가소성 탄성중합체 조성물은 별도로 하고 가교결합된 고무의 탄성 특성이 종래의 가황처리된 상태의 고무와 유사한 상
태로 가황처리시킬 고무 성분을 경화 또는 가교결합시킨 것을 의미한다. 경화도는 젤 함량 또는 역으로 추출가능한 성
분으로 기술할 수 있다. 이와는 다르게, 경화도는 가교결합 밀도로 표현할 수 있을 것이다. 이들 기술 모두는 예를들어 
미국 특허 제4,593,062호, 제5,100,947호 및 제5,157,081호(이들 모두 본원에 참고문헌으로 포함되어 있음)와 같이 
업계에 공지되어 있다.
    

용융 가공 온도는 일반적으로 TPE 조성물내 존재하는 최고 용융 중합체의 융점 이상 약 300℃ 이하의 범위일 것이다. 
바람직한 가공 온도는 약 140-250℃, 더 바람직하게는 약 150-225℃ 범위일 것이다.

다음 실시예는 본 발명의 예시이다.

    
표 2, 4, 5, 6 및 7에 예시한 다수의 동적 가황처리된 조성물은 올레핀 고무, 프로필렌 중합체, 가공 오일, 경화제 및 이
들 표에 나타낸 바와 같은 첨가제의 혼합물을 용융 혼합시키고 약 200℃의 고온에서 고전단 혼합 장치내 제자리에서 경
화시켜 제조하였다. 표1은 이들 실시예에서 이용된 여러가지 프로필렌 중합체를 나타낸다. PP-1 ~ PP-8 및 PP-13 
~ PP-16으로 나타낸 폴리프로필렌은 각각 5.5-20 보다 크고 0.5-5dg/min 범위에 속하지 않는 MWD 및 MFR 값을 
가지는 반면 PP-9 내지 PP-12는 이들 범위 내의 값을 가진다. 이들 프로필렌 대부분은 다음을제외하고 시판되는 물
질이다.
    

PP-9는 3단계 반응기에서 제조되는 폴리프로필렌 혼합물이고 45 중량%의 34dg/min MFR 폴리프로필렌, 33 중량%
의 1.0dg/min 폴리프로필렌 및 22 중량%의 0.6dg/min MFR 폴리프로필렌을 포함한다.

PP-10은 50 중량%의 400dg/min MFR 폴리프로필렌 및 50 중량%의 0.2dg/min MFR 폴리프로필렌을 배합시켜 제
조한 폴리프로필렌 혼합물이다.

PP-11은 23.5 중량%의 400dg/min MFR 폴리프로필렌, 17 중량%의 57dg/min MFR 폴리프로필렌 및 59.5 중량%
의 0.33dg/min MFR 폴리프로필렌을 배합시켜 제조한 폴리프로필렌 혼합물이다.

표 머리말의 " c" 넘버로 표시된 조제물은 본 발명 영역 밖의 대조 조제물이고 EX-1 에서 EX-10으로 나타낸 조제물
은 본 발명 영역내이다.

각 경화된 조성물의 물리적 및 기계적 특성은 표8에 나타낸 절차로 측정하였다.
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여러가지 대조구 가황고무 및 본 발명 가황고무의 물리적 및 기계적 특성은 표3-7에서 비교하였다. 예를들어 C-10, 
C-12, C-15, C-30 및 C-32와 같이 대조구가 유사하거나 더 양호한 나선 유동성을 보이는 경우 데이타는 자동 모세
관 유동측정기(ACR)로 측정할때 용융 강도(확대 점도), 인장 강도, 신장, 압출 표면 황도 및 전단 점도와 같은 하나 이
상의 기계적 특성을 희생시켜 양호한 나선 유동성이 얻어짐을 보인다.

따라서, 본 발명에 따라 DVA 조성물의 성분으로서 분자량 분포가 넓은 폴리프로필렌을 사용하는 것으로 인장 강도, 용
융 강도, 모듈러스 및 신장과 같은 공업 특성의 밸런스를 우수하게 유지하면서 우수한 가공성을 가지는 조성물이 얻어
진다.

본 발명의 바람직한 구체예를 상세히 기술하였으나 명세서 및 청구의 범위에 기술된 바와 같은 본 발명 영역 및 정신에
서 벗어나지 않는한 예시된 구체예에 여러가지 다른 변형을 할 수 있을 것임을 당업자는 이해하여야 한다.

[표 1]
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[표 2]
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[표 3]
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[표 4]

[표 5]
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[표 6]
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[표 7]
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[표 8]
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(57) 청구의 범위

청구항 1.

a) 용융 유속이 약 0.5-5 dg/min이고 분자량 분포 Mw/Mn이 6-15인 폴리프로필렌 중합체 조성물; 및

b) 모노올레핀 공중합체 고무, 이소부틸렌 공중합체 고무, 디올레핀 고무 및 이들의 혼합물로 이루어지는 그룹에서 선
택되고 조성물의 총 중합체 함량을 기준으로 약 10-90 중량%의 수준으로 존재하며 동적 가황처리에 의하여 최소한 
부분적으로 가교결합된 고무

의 혼합물을 포함하는 열가소성 탄성중합체 조성물.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 폴리프로필렌 중합체 조성물의 용융 유속이 약 0.5-4 dg/min인 조성물.

청구항 3.

제1항에 있어서, 상기 폴리프로필렌 중합체 조성물이 하나는 용융 유속이 0.5 dg/min 미만이고 최소한 다른 하나는 용
융 유속이 3 dg/min 이상인 둘이상의 폴리프로필렌 혼합물을 포함하는 조성물.
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청구항 4.

제1항에 있어서, 상기 폴리프로필렌 중합체 조성물이 하나의 용융 유속은 1dg/min 미만이고 두번째의 용융 유속은 1d
g/min 이상이며 세번째의 용융 유속은 4dg/min 이상인 3이상의 폴리프로필렌의 혼합물을 포함하는 조성물.

청구항 5.

제1항에 있어서, 상기 폴리프로필렌 중합체 조성물이 폴리프로필렌 단독중합체를 포함하는 조성물.

청구항 6.

제1항에 있어서, 상기 올레핀 고무가 에틸렌/프로필렌 공중합체, 에틸렌/프로필렌/공액되지 않은 디엔 삼중합체, 이소
부틸렌 공중합체, 디올레핀 중합체 및 이들의 혼합물로 이루어지는 그룹에서 선택되는 조성물.

청구항 7.

제1항에 있어서, 성분(a)와 다른 추가의 열가소성 중합체 성분을 추가로 함유하는 조성물.

청구항 8.

제1항에 있어서, 상기 올레핀 고무 100 중량부당 약 1-200 중량부의 고무 가공 오일을 추가로 함유하는 조성물.
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