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요약

차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하여, 기재의 표면을 프라이
머 처리하지 않더라도 차단재(B)가 폴리올레핀(A)에 단단히 접착되는 성형품을 수득한다. 이들 성형품은 연료 용기용 
부속 부품, 자동차용 연료 탱크, 연료 파이프 등에 적합하다.

대표도
도 1

색인어
용사법, 가솔린 차단성, 산소 차단성, 층간 접착성, 공압출, 취입성형
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명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 공압출 취입성형된 연료 용기의 핀치-오프부를 통한 연료 투과를 나타내는 도면(여기서, 11은 폴리올레핀(A)
이고, 12는 차단성 수지(D)이다)이다.

도 2는 개구부에 연료 용기용 부속 부품이 장착되어 있는, 공압출 취입성형된 연료 용기의 본체의 개구부를 통한 연료 
투과를 나타내는 도면(여기서, 21은 폴리올레핀(A)이고, 22는 차단성 수지(D)이며, 23은 연료 용기용 커넥터이고, 2
4는 연료 파이프이다)이다.

도 3은 원통형 단층 사출성형품(커넥터형 제품)을 나타내는 도면이다.

도 4는 커넥터형 제품을 사용하는 한가지 양태를 보여주는 도면(여기서, 41은 커넥터형 제품이고, 42는 용기의 본체이
며, 43은 파이프이다)이다.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 차단재(B)의 분말을 용융시킨 다음 용사법(溶射法; flame spray coating process)에 따라 폴리올레핀(A) 
성형품에 도포함을 포함하는 성형품의 제조방법에 관한 것이다. 또한, 본 발명은 차단재(B)의 분말을 용융시킨 다음 용
사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면의 적어도 일부에 도포함으로써 제조되는 성형품에 관한 것이기도 
하다.

    
폴리올레핀은 내수성, 기계적 강도 및 성형성이 우수한 수지이며, 여러 용도의 필름, 병 등의 다양한 형태로 용융 성형
된다. 한편, 이러한 폴리올레핀의 성형품에 차단성과 내유성을 부여하기 위해서는, 폴리올레핀 층과 차단재 층을 포함
하는 다층 성형품의 양태가 바람직하다. 그러나, 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(이하, EVOH라 함) 등으로 대표되는 차단
재가 항상 만족스러운 정도로 폴리올레핀에 접착성을 갖는 것은 아니므로, 다층 성형품에서 폴리올레핀 층과 차단재 사
이에 층간박리가 종종 일어나곤 한다.
    

상기한 문제를 해결하기 위해, 말레산 무수물 개질된 폴리올레핀(폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 에틸렌-비닐 아세테이트 
공중합체), 에틸렌-에틸 아크릴레이트-말레산 무수물 공중합체 등을 포함한 각종 유형의 접착성 수지가 개발되었다. 
이러한 접착성 수지를 사용하여, 폴리올레핀 기재를 접착성 수지를 통해 차단재와 적층시켜 공압출 등에 의해 폴리올레
핀과 차단재로 이루어진 다층 성형품을 형성하며, 이들은 광범위하게 사용되고 있다.

그러나, 상기한 접착성 수지를 사용할 경우에는 제조 공정에 추가 단계가 필요하고 이로 인해 제조비용이 증가하는 문
제가 있다. 형태가 복잡한 경우에는, 사출 성형이 바람직하다. 그러나, 다층 형태를 사출성형하기는 쉽지 않다. 접착성 
수지를 통해 차단재와 적층되어 있는 폴리올레핀으로 이루어진 다층 사출성형품을 수득하기가 종종 어렵기 때문에, 이
러한 다층 사출성형품의 형태가 제한되기도 한다.

    
이러한 복잡한 성형품에 차단성을 부여하기 위해, 차단재 용액으로 성형품을 피복시키는 한가지 방법이 공지되어 있다. 
이러한 방법의 한가지 예가 미국 특허 제4,487,789호에 기재되어 있으며, 당해 특허 문헌에는 알콜-물의 혼합 용매에 
용해시킨 EVOH의 용액층을 기재 상에 형성한 다음 이를 건조하여 그 위에 막을 형성함을 포함하는 기술이 기재되어 
있다. 그러나, 일반적으로, 이러한 방법은 기재와 EVOH 사이에 충분한 층간 접착 강도를 보장하기 위해 종종 복잡한 
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프라이머 처리를 필요로 하고 심지어 접착제 처리를 필요로 하는 경우도 있기 때문에, 제조비용이 증가하는 결과를 초
래한다.
    

일본 공개특허공보 제115472/1991호에는 EVOH로 이루어진 분말상 피복 수지가 기재되어 있으며, 이들 분말상 피복 
수지로 피복되는 기판의 한가지 예로서 플라스틱이 언급되어 있다. 그러나, 당해 공보에는 EVOH로 이루어진 분말상 
피복 수지를 폴리올레핀에 도포하는 기법에 대해서는 언급이 없다.

    
다양한 유형의 연료, 예를 들면, 가솔린을 보관하기 위해 최근에는 공압출 취입성형된 플라스틱 용기가 유리하게 사용
된다. 한가지 예가 자동차용 연료 탱크이다. 이러한 용기를 위한 플라스틱 재료로서, 폴리에틸렌(특히, 초고밀도 폴리에
틸렌)이 저렴하고 성형가공성 및 기계적 강도가 우수하다는 점에서 기대를 모으고 있다. 그러나, 폴리에틸렌 연료 탱크
는 그 속에 보관된 가솔린의 증기 또는 액체가 용기의 폴리에틸렌 벽을 통해 대기 중으로 쉽게 증발되는 결점이 있는 것
으로 공지되어 있다.
    

이러한 결점을 극복하기 위해, 할로겐 가스(불소, 염소, 브롬), 삼산화황(SO 3 ) 등의 스트림을 폴리에틸렌 용기 내에 
적용하여 용기의 내면을 할로겐화하거나 설폰화시키는 방법이 기재되어 있다. 또한, 폴리아미드 수지와 폴리에틸렌 수
지의 다층 구조를 형성하는 방법도 기재되어 있다(참조; 일본 공개특허공보 제134947/1994, 미국 특허 제5,441,781
호). 이외에도, EVOH 수지와 폴리에틸렌 수지의 다층 구조를 형성하는 방법이 공지되어 있다(참조; 미국 특허 5,849,
376호, 유럽 특허 제759,359호). 이의 가솔린 차단성을 향상시키기 위해, 차단층을 내층으로 이동시킨 다층 연료 탱크
가 공지되어 있다(참조; 일본 공개특허공보 제29904/1997, 유럽 특허 제742,096호).

그러나, 상기한 방법에 따라 제조한 연료 용기에서도 항상 가솔린 투과가 만족스럽게 억제되는 것은 아니다. 가솔린 절
약과 지구 환경 보호를 지향하는 것이 당해 기술분야에서의 최근의 동향이며, 따라서 연료 탱크를 통한 가솔린 투과를 
더욱 감소시키는 방법이 바람직하다.

상기에서와 같이, 어떠한 복잡한 프라이머 처리도 필요로 하지 않으면서 복잡한 형태의 폴리올레핀 기재에 적용가능한, 
차단성이 탁월한 성형품의 제조방법을 개발하는 것이 바람직하다. 차단성이 탁월한 이러한 성형품 중에서, 폴리올레핀
과 차단재로 이루어진 다층 구조를 가지며 이를 통한 가솔린 투과를 억제하는데 효과적인 성형품이 더 바람직하다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

    
본 발명은 어떠한 복잡한 프라이머 처리도 필요로 하지 않으면서 복잡한 형태의 폴리올레핀 기재에 적용가능한, 차단성
이 탁월한 성형품의 제조방법을 제공한다. 구체적으로, 본 발명은 차단재(B)의 분말을 용융시킨 다음 용사법에 따라 폴
리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포함을 포함하는 성형품의 제조방법이다. 또한, 본 발명은 차단재(B)의 분말을 용
융시킨 다음 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면의 적어도 일부에 도포함으로써 제조되는 성형품에 
관한 것이기도 하다.
    

본 발명의 성형품의 제조방법의 또다른 바람직한 양태는 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 분말을 용융
시킨 후, 이를 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 이어서 차단재(B)의 분말을 용융시킨 다음, 이를 생성된 
카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층에 도포함을 포함한다.

본 발명의 성형품의 제조방법의 또다른 바람직한 양태는 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후, 이를 폴리올레핀(A)으로 
이루어진 기재에 도포하고, 이어서 20℃에서의 탄성 모듈러스가 500kg/㎠ 이하인 열가소성 수지(C)의 분말을 용융시
킨 다음, 이를 생성된 차단재(B) 층에 도포함을 포함한다.
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20℃에서의 탄성 모듈러스가 500kg/㎠ 이하인 열가소성 수지(C)의 분말을 용융시킨 후, 폴리올레핀(A)으로 이루어진 
기재에 도포하고, 이어서 차단재(B)의 분말을 용융시킨 다음, 이를 생성된 열가소성 수지(C) 층에 도포함을 포함하는 
양태도 바람직하다.

본 발명의 바람직한 양태에서, 폴리올레핀(A)은 고밀도 폴리에틸렌이다.

본 발명의 또다른 바람직한 양태에서, 차단재(B)는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체, 폴리아미드, 지방족 폴리케톤 및 폴리
에스테르로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질이다.

본 발명의 또다른 바람직한 양태에서, 차단재(B)는 가솔린 투과량(40℃, 65% RH에서 측정함)이 100g·20㎛/㎡·d
ay 이하이고/이거나 산소 투과율(20℃, 65% RH에서 측정함)이 100cc·20㎛/㎡·day·atm 이하인 열가소성 수지이
다.

본 발명의 또다른 바람직한 양태에서, 차단재(B)는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체 50 내지 95중량%와 보론산 개질된 폴
리올레핀 5 내지 50중량%를 포함하는 수지 조성물이다. 본 발명의 또다른 바람직한 양태에서, 차단재(B)는 에틸렌-
비닐 알콜 공중합체 50 내지 95중량%와 다층 구조 중합체 입자 5 내지 50중량%를 포함하는 수지 조성물이다.

또한, 본 발명은 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면의 적어도 일
부에 도포하여 제조한 성형품에 관한 것이다. 본 발명의 바람직한 양태에서, 성형품은 사출 성형을 통해 제조한다. 즉, 
성형품의 바람직한 양태는 사출성형품이다.

성형품의 또다른 바람직한 양태는 튜브상 용기의 헤드이다. 성형품의 또다른 바람직한 양태는 연료 용기용 부속 부품이
다.

    
성형품의 또다른 바람직한 양태는 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 및 외층을 
포함하는 다층 용기이다. 보다 바람직하게는, 상기한 다층 용기는 공압출 취입성형 용기 또는 공압출 열성형 용기이다. 
보다 더 바람직하게는, 공압출 취입성형 용기 또는 공압출 열성형 용기는 연료 용기이다. 더욱 더 바람직하게는, 공압출 
취입성형된 연료 용기 또는 공압출 열성형된 용기는 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층이 카복실산 개질된 폴리올레핀
으로 이루어진 접착성 수지층을 통해 고밀도 폴리에틸렌으로 이루어진 내층과 외층에 적층되어 있는 적층물 구조를 갖
는다.
    

성형품의 또다른 바람직한 양태에서, 차단성 수지(D)는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체, 폴리아미드 및 지방족 폴리케톤으
로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질이다. 성형품의 또다른 바람직한 양태에서, 차단성 수지(D)는 가솔
린 투과량(40℃, 65% RH에서 측정함)이 100g·20㎛/㎡·day 이하이고/이거나 산소 투과율(20℃, 65% RH에서 측
정함)이 100cc·20㎛/㎡·day·atm 이하인 열가소성 수지이다.

본 발명의 성형품의 또다른 바람직한 양태는 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 
및 외층을 포함하고 핀치-오프부(pinch-off part)의 절단면이 차단재(B)의 용융 분말로 피복되어 있는 다층 용기이
다. 보다 바람직하게는, 다층 용기는 공압출 취입성형된 연료 용기 또는 공압출 열성형된 연료 용기이다.

본 발명의 성형품의 또다른 바람직한 양태는 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 
및 외층을 포함하고 용기의 본체로 통하는 개구부를 가지며 중간층 외측에 존재하는 층의 절단면이 차단재(B)의 용융 
분말로 피복되어 있는 다층 용기이다. 보다 바람직하게는, 다층 용기는 공압출 취입성형된 연료 용기 또는 공압출 열성
형된 연료 용기이다.

본 발명의 성형품의 또다른 바람직한 양태는 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 
및 외층을 포함하고 용기의 본체로 통하는 개구부에 연료 용기용 부속 부품이 부착되어 있고 당해 연료 용기용 부속 부
품이 차단재(B)의 용융 분말로 피복되어 있는 다층 연료 용기이다.
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    발명의 구성 및 작용

    
본 발명에 사용되는 폴리올레핀(A)으로는 직쇄 저밀도 폴리에틸렌, 저밀도 폴리에틸렌, 중간밀도 폴리에틸렌, 고밀도 
폴리에틸렌, 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체, 에틸렌-프로필렌 공중합체, 폴리프로필렌, 프로필렌-α-올레핀 공중
합체(탄소수 4 내지 20의 α-올레핀 포함), 폴리부텐, 폴리펜텐 등과 같은 올레핀 단독중합체 또는 공중합체, 카복실
산 개질된 폴리올레핀, 보론산 개질된 폴리올레핀 등이 바람직하다. 본 발명의 성형품이 연료 용기용 부속 부품이거나 
다층 연료 용기(바람직하게는, 공압출 취입성형된 연료 용기 또는 공압출 열성형된 연료 용기)인 경우에는, 강성, 내충
격성, 성형성, 내드로우-다운성(draw-down resistance) 및 내가솔린성 측면에서 고밀도 폴리에틸렌이 폴리올레핀
(A)으로서 특히 바람직하다.
    

본 발명에 사용되는 폴리올레핀(A)의 용융 유량(MFR, 190℃, 2160g의 하중하에 측정함)의 하한치는 바람직하게는 
0.01g/10분 이상, 보다 바람직하게는 0.05g/10분 이상, 보다 더 바람직하게는 0.1g/10분 이상이다. MFR의 상한치는 
바람직하게는 50g/10분 이하, 보다 바람직하게는 30g/10분 이하, 가장 바람직하게는 10g/10분 이하이다.

    
본 발명에서 폴리올레핀(A)으로 이루어지는 기재는 단층이거나, 다수의 상이한 수지를 포함하는 다층일 수 있다. 차단
재(B)와 폴리올레핀(A)으로 이루어지는 기재 간의 접착성을 향상시키기 위해서는 폴리올레핀(A)으로 이루어지는 기
재가 실질적으로 개질되지 않은 폴리올레핀 및 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀을 포함하는 다층 구조
인 것이 바람직하다. 차단재(B)를 용융시킨 후, 이를 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 다층 구조의 폴리올레핀 층에 
도포함으로써, 2개 층 사이에 양호한 접착성이 보장된다. 다층 구조의 특히 바람직한 양태는 고밀도 폴리에틸렌 층과 
카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층을 포함한다.
    

    
본 발명에 사용되는 카복실산 개질된 폴리올레핀은 올레핀, 특히 α-올레핀과, 불포화 카복실산, 불포화 카복실레이트 
및 불포화 카복실산 무수물로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 공단량체를 포함하는 공중합체이며, 이는 분
자 내에 카복실 그룹을 갖는 폴리올레핀 및 카복실 그룹의 전부 또는 일부가 금속염을 형성하는 폴리올레핀을 포함한다. 
카복실산 개질된 폴리올레핀의 기본 폴리올레핀은 어떠한 유형의 폴리올레핀이라도 가능하며, 바람직한 예로는 폴리에
틸렌(예를 들면, 고밀도 폴리에틸렌(HDPE), 저밀도 폴리에틸렌(LDPE), 직쇄 저밀도 폴리에틸렌(LLDPE), 초저밀도 
폴리에틸렌(VLDPE) 등), 폴리프로필렌, 프로필렌 공중합체, 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체 등을 들 수 있다.
    

불포화 카복실산은 아크릴산, 메타크릴산, 말레산, 모노메틸 말레에이트, 모노에틸 말레에이트, 이타콘산 등을 포함하
며, 아크릴산 또는 메타크릴산이 특히 바람직하다. 개질된 폴리올레핀 중의 불포화 카복실산 함량은 바람직하게는 0.5 
내지 20몰%, 보다 바람직하게는 2 내지 15몰%, 더욱 바람직하게는 3 내지 12몰%이다.

불포화 카복실레이트의 바람직한 예는 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, 이소프로필 아크릴레이트, 이소부틸 아
크릴레이트, n-부틸 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, 메틸 메타크릴레이트, 이소부틸 메타크릴레이트, 디에
틸 말레에이트 등이다. 메틸 메타크릴레이트가 특히 바람직하다. 개질된 폴리올레핀 중의 불포화 카복실레이트 함량은 
바람직하게는 0.5 내지 30몰%, 보다 바람직하게는 1 내지 25몰%, 더욱 바람직하게는 2 내지 20몰%이다.

불포화 카복실산 무수물의 예는 이타콘산 무수물, 말레산 무수물 등이다. 말레산 무수물이 특히 바람직하다. 개질된 폴
리올레핀 중의 불포화 카복실산 무수물 함량은 바람직하게는 0.0001 내지 5몰%, 보다 바람직하게는 0.0005 내지 3몰
%, 더욱 바람직하게는 0.001 내지 1몰%이다. 공중합체 중에 존재할 수 있는 그밖의 단량체의 예는 비닐 에스테르, 예
를 들면, 비닐 프로피오네이트 및 일산화탄소 등이다.
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카복실산 개질된 폴리올레핀의 금속염에 있어서 금속 이온으로는, 예를 들면, 리튬, 나트륨, 칼륨 등과 같은 알칼리 금
속, 마그네슘, 칼슘 등과 같은 알칼리 토금속, 아연 등과 같은 전이금속이 포함된다. 카복실산 개질된 폴리올레핀의 금
속염의 중화도는 100% 이하, 바람직하게는 90% 이하, 보다 바람직하게는 70% 이하일 수 있다. 중화도의 하한치는 일
반적으로 5% 이상, 바람직하게는 10% 이상, 보다 바람직하게는 30% 이상이다.

상기한 카복실산 개질된 폴리올레핀 중에서, 차단재(B)에 대한 접착성 측면에서, 에틸렌-메타크릴산 공중합체(EMA
A), 에틸렌-아크릴산 공중합체(EAA), 에틸렌-메틸 메타크릴레이트 공중합체(EMMA), 말레산 무수물 개질된 폴리
에틸렌, 말레산 무수물 개질된 폴리프로필렌 및 이들의 금속염이 바람직하다. 에틸렌-메타크릴산 공중합체(EMAA) 
및 이의 금속염이 특히 바람직하다.

본 발명에 사용되는 카복실산 개질된 폴리올레핀의 용융 유량(MFR; 190℃, 2160g의 하중하에 측정함)의 하한치는 
바람직하게는 0.01g/10분 이상, 보다 바람직하게는 0.05g/10분 이상, 보다 더 바람직하게는 0.1g/10분 이상이다. M
FR의 상한치는 바람직하게는 50g/10분 이하, 보다 바람직하게는 30g/10분 이하, 가장 바람직하게는 10g/10분 이하이
다. 이러한 카복실산 개질된 폴리올레핀은 단독으로 사용되거나 배합하여 2가지 이상의 혼합물로서 사용할 수 있다.

본 발명에 사용되는 보론산 개질된 폴리올레핀은 보론산 그룹, 보린산 그룹, 및 물의 존재하에 보론산 그룹 또는 보린산 
그룹으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 관능 그룹을 갖는 폴리올레핀이다.

    
본 발명에 사용되는, 보론산 그룹, 보린산 그룹, 및 물의 존재하에 보론산 그룹 또는 보린산 그룹으로 전환될 수 있는 붕
소 함유 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 관능 그룹을 갖는 폴리올레핀에서, 보론산 그룹, 보린산 그룹, 및 물의 존재
하에 보론산 그룹 또는 보린산 그룹으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 관능 그룹이 붕소
-탄소 결합을 통해 주쇄, 측쇄 또는 말단에 결합된다. 이러한 폴리올레핀 중에서, 관능 그룹이 측쇄 또는 말단에 결합
되어 있는 폴리올레핀이 바람직하다. 말단이란 중합체의 한쪽 말단과 양쪽 말단을 포함한다. 차단재(B)에 대한 접착성 
측면에서, 관능 그룹이 측쇄에 결합되어 있는 폴리올레핀이 특히 바람직하다.
    

붕소-탄소 결합에서 탄소는 후술되는 폴리올레핀의 베이스 중합체로부터 유도되거나 베이스 중합체와 반응하는 붕소 
화합물로부터 유도된다. 붕소-탄소 결합의 바람직한 양태 중의 하나는 중합체의 주쇄, 말단 또는 측쇄의 알킬렌 그룹에 
대한 붕소의 결합이다. 보론산 그룹을 포함하는 폴리올레핀을 본 발명에 사용하는 것이 바람직하며, 이들은 다음에 설
명할 것이다. 본 발명에 언급된 보론산 그룹은 화학식 1로 나타낸다.

화학식 1

물의 존재하에서 보론산으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹(이하, 이를 붕소 함유 그룹이라 함)은 물의 존재하에 가수
분해되어 화학식 1의 보론산 그룹을 제공할 수 있는 임의의 모든 붕소 함유 그룹일 수 있다. 이들 그룹의 대표적인 예로
는 화학식 2의 붕소 에스테르 그룹, 화학식 3의 보론산 무수물 그룹 및 화학식 4의 보론산염 그룹을 들 수 있다.

화학식 2

화학식 3
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화학식 4

위의 화학식 2 내지 4에서,

X 및 Y는 각각 수소원자, 지방족 탄화수소 그룹(예를 들면, 탄소수 1 내지 20의 직쇄 또는 측쇄 알킬 또는 알케닐 그룹), 
지환족 탄화수소 그룹(예를 들면, 사이클로알킬 그룹, 사이클로알케닐 그룹) 또는 방향족 탄화수소 그룹(예를 들면, 페
닐 그룹, 비페닐 그룹)이고,

X 및 Y는 동일하거나 상이할 수 있으며,

X 및 Y는 서로 결합될 수 있지만, 동시에 수소원자이어서는 안되며,

R1 , R2및 R3은 각각 X 및 Y와 같은 수소원자, 지방족 탄화수소 그룹, 지환족 탄화수소 그룹 또는 방향족 탄화수소 그
룹이고,

R1 , R2및 R3은 동일하거나 상이할 수 있으며,

M은 알칼리 금속 또는 알칼리 토금속이고,

X, Y, R 1 , R2및 R3그룹은 카복실 그룹, 할로겐 원자 등과 같은 임의의 다른 그룹을 가질 수도 있다.

    
화학식 2 내지 4의 그룹의 구체적인 예로는 보론산 에스테르 그룹, 예를 들면, 디메틸 보로네이트 그룹, 디에틸 보로네
이트 그룹, 디프로필 보로네이트 그룹, 디이소프로필 보로네이트 그룹, 디부틸 보로네이트 그룹, 디헥실 보로네이트 그
룹, 디사이클로헥실 보로네이트 그룹, 에틸렌 글리콜 보로네이트 그룹, 프로필렌 글리콜 보로네이트 그룹(1,2-프로판
디올 보로네이트 그룹, 1,3-프로판디올 보로네이트 그룹), 트리메틸렌 글리콜 보로네이트 그룹, 네오펜틸 글리콜 보로
네이트 그룹, 카테콜 보로네이트 그룹, 글리세린 보로네이트 그룹, 트리메틸올에탄 보로네이트 그룹 등; 보론산 무수물 
그룹; 보론산 알칼리 금속염 그룹, 보론산 알칼리 토금속염 그룹 등이다. 물의 존재하에서 보론산 그룹 또는 보린산 그
룹으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹은 이를 함유하는 폴리올레핀을 25 내지 150℃의 반응 온도에서 10분 내지 2시
간의 반응 시간 동안 물 또는 물과 유기 용매(톨루엔, 크실렌, 아세톤 등)을 포함하는 혼합액 속에서 가수분해시킬 경우 
보론산 그룹 또는 보린산 그룹으로 전환될 수 있는 그룹을 나타낸다.
    

중합체 중의 관능 그룹 함량은 특별히 제한하지는 않지만, 바람직하게는 0.0001 내지 1meq/g(밀리당량/g), 보다 바람
직하게는 0.001 내지 0.1meq/g이다.

붕소 함유 그룹을 포함하는 폴리올레핀의 베이스 중합체는 에틸렌, 프로필렌, 1-부텐, 이소부텐, 3-메틸펜텐, 1-헥센, 
1-옥텐 등과 같은 α-올레핀으로 대표되는 올레핀계 단량체의 중합체이다.

베이스 중합체는 이러한 단량체 1개, 2개, 3개 또는 그 이상으로 이루어진 중합체이다. 베이스 중합체의 경우, 에틸렌
계 중합체{초저밀도 폴리에틸렌, 저밀도 폴리에틸렌, 중간밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌, 직쇄 저밀도 폴리에틸
렌, 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체, 에틸렌-아크릴레이트 공중합체, 에틸렌-아크릴산 공중합체의 금속염(Na, K, 
Zn 이오노머), 에틸렌-프로필렌 공중합체}가 특히 바람직하다.
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이하, 본 발명에 사용되는 보론산 그룹 또는 붕소 함유 그룹을 갖는 올레핀계 중합체를 제조하는 통상의 방법을 기재한
다. 보론산 그룹 또는 물의 존재하에 보론산 그룹으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹을 갖는 올레핀계 중합체는 질소 
대기하에서 탄소-탄소 이중결합을 갖는 올레핀계 중합체를 보란 착물 및 트리알킬 보레이트와 반응시켜 디알킬 보로네
이트 그룹을 갖는 올레핀계 중합체를 수득한 다음 생성된 중합체를 물 또는 알콜과 추가로 반응시켜 수득할 수 있다. 말
단에 이중결합을 갖는 올레핀계 중합체를 본 발명의 방법에 따라 가공할 경우, 생성된 올레핀계 중합체는 말단에 보론
산 그룹 또는 물의 존재하에 보론산 그룹으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹을 갖는다. 한편, 측쇄 또는 주쇄에 이중결
합을 갖는 올레핀계 중합체를 본 발명의 방법에 따라 가공할 경우, 생성된 올레핀계 중합체는 측쇄에 보론산 그룹 또는 
물의 존재하에 보론산 그룹으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹을 갖는다.
    

    
이중결합을 갖는 올레핀계 중합체 출발물질을 제조하는 통상의 방법은, (1) 통상의 올레핀계 중합체의 말단에 소량으
로 존재하는 이중결합을 사용하는 방법, (2) 통상의 올레핀계 중합체를 산소 부재하에 열분해하여 말단에 이중결합을 
갖는 올레핀계 중합체를 수득하는 방법 및 (3) 올레핀계 단량체와 디엔계 중합체를 공중합시켜 올레핀계 단량체와 디
엔계 단량체와의 공중합체를 수득하는 방법이다. 방법(1)의 경우, 통상의 올레핀계 중합체를 제조하는 모든 공지된 방
법을 사용할 수 있지만, 메탈로센 중합 촉매를 사용하고 연쇄이동제로서 작용하는 수소는 사용하지 않는 것이 바람직하
다(예를 들면, DE 제4,030,399호). 방법(2)의 경우, 올레핀계 중합체를 통상의 방법으로, 예를 들면, 질소 대기하에서 
또는 고진공에서 산소의 부재하에 300 내지 500℃ 온도에서 열분해시킨다(예를 들면, 미국 특허 2,835,659호, 제3,0
87,922호). 방법(3)의 경우, 공지된 지글러 촉매의 존재하에 올레핀-디엔 공중합체를 제조하는 방법을 사용할 수 있
다(예를 들면, 일본 공개특허공보 제44281/1975, DE 제3,012,273).
    

상기한 방법(1) 및 방법(2)에서 제조된 이중결합을 갖는 올레핀계 중합체를 출발물질로 하여, 말단에 보론산 그룹, 보
린산 그룹, 및 물의 존재하에 보론산 또는 보린산으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 관능 
그룹을 갖는 폴리올레핀을 수득한다. 방법(3)에서 제조된 이중결합을 갖는 올레핀계 중합체를 출발물질로 하여, 측쇄
에 관능 그룹을 갖는 폴리올레핀을 수득한다.

    
보란 착물의 바람직한 예는 보란-테트라하이드로푸란 착물, 보란-디메틸설파이드 착물, 보란-피리딘 착물, 보란-트
리메틸아민 착물, 보란-트리에틸아민 등이다. 이들 중에서, 보다 바람직한 것은 보란-트리메틸아민 착물과 보란-트리
에틸아민 착물이다. 올레핀계 중합체에 도포되는 보란 착물의 양은 중합체의 이중결합에 대해 1/3 내지 10당량인 것이 
바람직하다. 트리알킬 보레이트의 바람직한 예는 트리메틸 보레이트, 트리에틸 보레이트, 트리프로필 보레이트, 트리부
틸 보레이트와 같은 붕산의 저급 알킬 에스테르이다. 올레핀계 중합체에 도포되는 트리알킬 보레이트의 양은 중합체의 
이중결합에 대해 1 내지 100당량인 것이 바람직하다. 용매가 반응에 반드시 필요한 것은 아니지만, 사용하는 경우, 헥
산, 헵탄, 옥탄, 데칸, 도데칸, 사이클로헥산, 에틸사이클로헥산, 데칼린 등과 같은 포화 탄화수소 용매가 바람직하다.
    

디알킬 보로네이트 그룹을 올레핀계 중합체에 도입하기 위한 반응에서, 온도는 바람직하게는 25 내지 300℃, 보다 바
람직하게는 100 내지 250℃이고, 시간은 바람직하게는 1분 내지 10시간, 보다 바람직하게는 5분 내지 5시간이다.

    
디알킬 보로네이트 그룹을 갖는 올레핀계 중합체와 물 또는 알콜과의 반응에는 일반적으로 톨루엔, 크실렌, 아세톤, 에
틸 아세테이트 등과 같은 유기 용매가 사용된다. 이러한 반응 용매에서, 물 또는 알콜(예를 들면, 메탄올, 에탄올, 부탄
올 등) 또는 다가알콜(예를 들면, 에틸렌 글리콜, 1,2-프로판디올, 1,3-프로판디올, 네오펜틸 글리콜, 글리세린, 트리
메틸올에탄, 펜타에리트리톨, 디펜타에리트리톨 등)을 중합체 중의 보로네이트 그룹에 대하여 1 내지 100당량 이상의 
과량으로 25 내지 150℃의 온도에서 1분 내지 1일 동안 올레핀계 중합체와 반응시킨다. 상기한 관능 그룹 중에서, 보
론산 그룹으로 전환될 수 있는 붕소 함유 그룹은 이를 포함하는 중합체를 물 또는 물과 유기 용매(톨루엔, 크실렌, 아세
톤 등)의 혼합 용매 속에서 25 내지 150℃의 반응 온도에서 10분 내지 2시간의 반응 시간 동안 가수분해시킬 경우 보
론산으로 전환될 수 있는 그룹을 나타낸다.
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바람직하게는, 차단재(B)와 20℃에서의 탄성 모듈러스가 500kg/㎠ 이하인 열가소성 수지(C)의 분말을 둘 다 용융시
킨 후, 이를 용사법에 따라 연속적인 순서로 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포한다. 폴리올레핀(A)으로 이루
어진 기재 상에 도포되는 분말 피복 순서는 제한하지 않는다. 생성되는 다층 구조의 층 구성은 A/B/C, A/B/C/B, A/C/
B, A/C/B/C 등과 같은 임의의 조합을 포함한다. 층 구성이 이로써 제한되는 것은 아니다. 차단재(B) 피막의 충격 강도
를 향상시키기 위해, 열가소성 수지(C)를 임의의 지점에 위치시킬 수 있다.
    

열가소성 수지(C)를 용융시킨 후, 이를 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 이어서 차단재(
B)의 분말을 용융시킨 다음, 이를 생성된 열가소성 수지(C) 층에 용사법에 따라 도포함으로써, 차단재(B) 피막의 충격 
강도를 향상시킬 수 있다.

또한, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후, 이를 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 이어서 열
가소성 수지(C)를 용융시킨 다음 이를 생성된 차단재(B) 층에 용사법에 따라 도포함으로써, 차단재(B) 피막의 충격 
강도를 향상시킬 수 있다. 습기 또는 마모로부터 차단재(B)의 표면을 보호한다는 측면에서, 열가소성 수지(C)의 분말
을 용사법에 따라 차단재(B) 층에 도포하는 것이 바람직하다.

    
본 발명에 사용되는 20℃에서의 탄성 모듈러스(ASTM D882에 따라 측정함)가 500kg/㎠ 이하인 열가소성 수지(C)의 
바람직한 예는 EPDM(에틸렌-프로필렌-디엔 고무), NR(천연 고무), 이소프렌 고무, 부타디엔 고무, IIR(부틸 고무) 
등과 같은 고무 뿐만 아니라 초저밀도 폴리에틸렌(VLDPE), 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체(EVA), 방향족 비닐 화
합물과 공액 디엔 화합물과의 공중합체, 에틸렌-프로필렌 공중합체 탄성체(EPR) 등이다. 그러나, 이로써 제한되는 것
은 아니다. 이들 중에서, 방향족 비닐 화합물과 공액 디엔 화합물과의 공중합체 및 에틸렌-프로필렌 공중합체 탄성체(
EPR)가 바람직하다. 에틸렌-프로필렌 공중합체는 예를 들면, 에틸렌-프로필렌 랜덤 공중합체 및 블럭 공중합체를 포
함하지만 이로써 특정하게 한정되는 것은 아니다. 가요성이 우수한 공중합체를 제공하기 위한 단량체 블렌딩 비율에 있
어서, 단량체의 양이 20중량부 이상인 것이 바람직할 수 있다.
    

    
본 발명에 사용되는 방향족 비닐 화합물과 공액 디엔 화합물과의 공중합체에서, 방향족 비닐 화합물은 특별히 제한하지 
않는다. 이들 화합물로서는 예를 들면, 스티렌, 예를 들면, 스티렌, α-메틸스티렌, 2-메틸스티렌, 4-메틸스티렌, 4-
프로필스티렌, 4-t-부틸스티렌, 4-사이클로헥실스티렌, 4-도데실스티렌, 2-에틸-4-벤질스티렌, 4-(페닐부틸)스
티렌, 2,4,6-트리메틸스티렌, 모노플루오로스티렌, 디플루오로스티렌, 모노클로로스티렌, 디클로로스티렌, 메톡시스티
렌, t-부톡시스티렌 등; 비닐 그룹 함유 방향족 화합물, 예를 들면, 1-비닐나프탈렌, 2-비닐나프탈렌 등; 비닐렌 그룹 
함유 방향족 화합물, 예를 들면, 인덴, 아세나트틸렌 등이 포함된다. 중합체는 하나 이상의 상이한 유형의 방향족 비닐 
단량체 단위를 포함할 수 있지만, 스티렌으로부터 유도된 단위가 바람직하다.
    

    
본 발명에 사용되는, 방향족 비닐 화합물과 공액 디엔 화합물과의 공중합체에서, 공액 디엔 화합물도 특정하게 제한되
지 않는다. 이들 화합물로서는, 예를 들면, 부타디엔, 이소프렌, 2,3-디메틸부타디엔, 펜타디엔, 헥사디엔 등이 포함된
다. 공액 디엔 화합물은 일부 또는 전부 수소화될 수 있다. 부분 수소화된 방향족 비닐 화합물과 공액 디엔 화합물과의 
공중합체의 예는 스티렌-에틸렌·부틸렌-스티렌 트리블럭 공중합체(SEBS), 스티렌-에틸렌·프로필렌-스티렌 트리
블럭 공중합체(SEPS), 스티렌-공액 디엔 공중합체의 수소화 유도체 등이다.
    

    
본 발명에 사용되는 차단재(B)는 가솔린 투과량(40℃, 65% RH에서 측정함)이 100g·20㎛/㎡·day 이하이고/이거
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나 산소 투과율(20℃, 65% RH에서 측정함)이 100cc·20㎛/㎡·day·atm 이하인 열가소성 수지가 바람직하다. 수지
를 통한 가솔린 투과량의 상한치는 보다 바람직하게는 10g·20㎛/㎡·day 이하, 더욱 바람직하게는 1g·20㎛/㎡·d
ay 이하, 더욱 더 바람직하게는 0.5g·20㎛/㎡·day 이하, 가장 바람직하게는 0.1g·20㎛/㎡·day 이하이다. 수지를 
통한 가솔린 투과량을 측정하는데 사용되는 가솔린은 톨루엔/이소옥탄(=1/1 용적)이 혼합된 모델 가솔린이며, 이를 R
ef. fuel C라고 한다. 수지를 통한 산소 투과율의 상한치는 보다 바람직하게는 50cc·20㎛/㎡·day·atm 이하, 더욱 
바람직하게는 10cc·20㎛/㎡·day·atm 이하, 가장 바람직하게는 5cc·20㎛/㎡·day·atm 이하이다.
    

본 발명에 있어서, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하는 단계는 용사법에 
따라 수행한다. 따라서, 차단재(B)는 열가소성 수지인 것이 바람직하다. 본 발명의 성형품의 가솔린 차단성을 더욱 향
상시키기 위해, 차단재(B)용 열가소성 수지의 용해도 파라미터[페더스(Fedors)의 식에 따라 산출함]가 11 이상인 것
이 바람직하다.

또한, 본 발명에 사용되는 차단재(B)는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(EVOH), 폴리아미드, 지방족 폴리케톤 및 폴리에
스테르로 이루어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 물질인 것이 바람직하다. 산소 차단성 측면에서, 차단재(B)는 보
다 바람직하게는 폴리아미드 또는 EVOH, 가장 바람직하게는 EVOH이다. 그러나, 가솔린 차단성 측면에서는, 폴리아미
드, 폴리에스테르 및 EVOH가 바람직하고, EVOH가 가장 바람직하다.

    
바람직하게는, 본 발명에서 차단재(B)용 EVOH는 에틸렌-비닐 에스테르 공중합체를 비누화시켜 수득되는 수지이며, 
이의 에틸렌 함량은 5 내지 60몰%일 수 있다. 수지의 에틸렌 함량의 하한치는 바람직하게는 15몰% 이상, 보다 바람직
하게는 25몰% 이상, 더욱 바람직하게는 30몰% 이상, 보다 더 바람직하게는 35몰% 이상, 가장 바람직하게는 40몰% 
이상이다. 수지의 에틸렌 함량의 상한치는 바람직하게는 55몰% 이하, 보다 바람직하게는 50몰% 이하이다. 에틸렌 함
량이 5몰% 미만인 EVOH는 용융 성형성이 불량하므로, 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 위에 EVOH 용융물을 균일
하게 피복시키기 곤란하다. 한편, 에틸렌 함량이 60몰%를 초과하는 EVOH는 가솔린 차단성과 산소 차단성이 불량하다.
    

본 발명에 사용되는 EVOH의 비닐 에스테르 잔기의 비누화도는 85% 이상이다. 이는 바람직하게는 90% 이상, 보다 바
람직하게는 95% 이상, 더욱 바람직하게는 98% 이상, 가장 바람직하게는 99% 이상이다. 비누화도가 85% 미만인 EV
OH는 가솔린 차단성과 산소 차단성 및 심지어 열안정성도 불량하다.

    
EVOH 제조에 사용되는 비닐 에스테르의 전형적인 한가지 예가 비닐 아세테이트이다. 그러나, 어떠한 다른 지방산의 
비닐 에스테르(비닐 프로피오네이트, 비닐 피발레이트 등)라도 EVOH를 제조하는데 사용할 수 있다. EVOH는 공단량
체인 비닐실란 화합물을 0.0002 내지 0.2몰% 함유할 수 있다. 비닐실란 화합물은, 예를 들면, 비닐트리메톡시실란, 비
닐트리에톡시실란, 비닐트리(β-메톡시-에톡시)실란, β-메타크릴옥시프로필메톡시실란을 포함한다. 이들 중에서, 
비닐트리메톡시실란과 비닐트리에톡시실란이 바람직하다. 본 발명의 목적을 손상시키지 않는 한, EVOH를 그외의 다른 
공단량체, 예를 들면, 프로필렌, 부틸렌 또는 불포화 카복실산과 이의 에스테르, 예를 들면, (메트)아크릴산, 메틸 (메
트)아크릴산, 에틸 (메트)아크릴레이트 등, N-비닐피롤리돈 등과 같은 비닐피롤리돈과 공중합시킬 수 있다.
    

    
또한, 본 발명의 목적을 손상시키지 않는 한, 붕소 화합물을 EVOH에 가할 수 있다. 붕소 화합물은 붕산, 보레이트, 붕
산염, 수소화붕소 등을 포함한다. 구체적으로, 붕산은 오르토붕산, 메타붕산, 테트라붕산 등을 포함하고, 보레이트는 트
리메틸 보레이트, 트리에틸 보레이트 등을 포함하며, 붕산염은 상기한 붕산의 알칼리 금속염과 알칼리 토금속염 및 보
렉스 등을 포함한다. 이들 화합물 중에서, 오르토붕산이 바람직하다. 이러한 붕소 화합물을 EVOH에 가할 경우, EVOH 
중의 붕소 화합물의 함량은, 붕소 원소로 환산하여, 바람직하게는 20 내지 2000ppm, 보다 바람직하게는 50 내지 100
0ppm이다.
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알칼리 금속염이 EVOH와 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 간의 층간 접착성을 향상시키기에 효과적이기 때문에, 알
칼리 금속염을, 알칼리 금속 원소로 환산하여, 5 내지 5000ppm의 양으로 EVOH에 가하는 것이 바람직하다.

    
EVOH의 알칼리 금속염 함량은, 알칼리 금속 원소로 환산하여, 보다 바람직하게는 20 내지 1000ppm, 더욱 바람직하
게는 30 내지 500ppm이다. 알칼리 금속은 리튬, 나트륨, 칼륨 등을 포함한다. 알칼리 금속염은 지방족 카복실산, 방향
족 카복실산 및 인산의 1가 금속염 뿐만 아니라 1가 금속 착물 등을 포함한다. 예를 들면, 이는 나트륨 아세테이트, 칼
륨 아세테이트, 나트륨 포스페이트, 리튬 포스페이트, 나트륨 스테아레이트, 칼륨 스테아레이트, 나트륨 에틸렌디아민
테트라아세테이트 등을 포함한다. 이들 중에서, 나트륨 아세테이트 및 칼륨 아세테이트가 바람직하다.
    

또한, 본 발명에 사용되는 EVOH는 인산염 화합물을, 인산염 라디칼로 환산하여, 바람직하게는 20 내지 500ppm, 보다 
바람직하게는 30 내지 300ppm, 가장 바람직하게는 50 내지 200ppm의 양으로 함유한다. EVOH 중의 인산염 화합물
의 함량이 20ppm보다 작거나 500ppm보다 클 경우, EVOH의 열안정성이 저하될 수 있다. 이러한 경우, 폴리올레핀(A)
으로 이루어진 기재에 도포된 분말상 EVOH의 용융물이 겔화되어 EVOH의 피복층의 두께가 균일하지 않을 수 있다.

EVOH에 첨가되는 인산염 화합물의 유형은 특정하게 한정되지 않는다. 이는 인산, 아인산 등의 각종 산과 이의 염을 포
함한다. 1급 인산염, 2급 인산염 및 3급 인산염과 같은 어떠한 유형의 인산염이라도 EVOH에 가할 수 있으며, 이의 양
이온은 특정하게 한정되지 않는다. 알칼리 금속염 및 알칼리 토금속염이 바람직하다. 특히, 인산이수소나트륨, 인산이
수소칼륨, 인산수소이나트륨 및 인산수소이칼륨이 인산염 화합물로서 특히 바람직하다.

본 발명에서, 차단재(B)의 분말을 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포한다. 이의 가솔린 차단성 
및 산소 차단성 측면에서, 차단재(B)는 EVOH인 것이 가장 바람직하다. 따라서, EVOH의 용융물의 유동성이 높은 것이 
바람직하다. 본 발명에서 차단재(B)용 EVOH의 용융 유량(MFR, 190℃, 2160g의 하중하)은 바람직하게는 0.1 내지 
50g/10분, 보다 바람직하게는 1 내지 40g/10분, 보다 더 바람직하게는 5 내지 30g/10분이다.

융점이 약 190℃ 이상인 EVOH의 경우, 이의 MFR은 2160g의 하중하에 융점 이상의 상이한 온도에서 측정한다. 가로
축은 절대 온도의 역수를 나타내고 세로축은 측정한 용융 유량의 대수를 나타내는 반-대수 그래프에 데이타를 플롯팅
하여 이러한 플롯팅된 데이타의 곡선으로부터 190℃에 상응하는 값을 외삽법에 의해 측정한다. EVOH 수지 중의 한가
지 유형을 단독으로 사용하거나 2개 이상의 상이한 유형을 배합하여 사용할 수 있다.

본 발명의 목적을 손상시키지 않는 한, 임의의 열안정화제, UV 흡수제, 산화방지제, 착색제, 기타의 수지(폴리아미드, 
폴리올레핀 등) 및 가소제, 예를 들면, 글리세린, 글리세린 모노스테아레이트 등을 EVOH에 가할 수 있다. EVOH가 열
에 의해 노화되는 것을 방지하기 위해서는 고급 지방족 카복실산의 금속염 및 하이드로탈사이트 화합물을 EVOH에 첨
가하는 것이 효과적이다.

본원에서 사용가능한 하이드로탈사이트 화합물의 예는 화학식 MxAly (OH)2x+3y-2z (A)z·aH2O의 복염(double 
salt)(여기서, M은 Mg, Ca 또는 Zn이고, A는 CO 3또는 HPO4이며, x, y, z 및 a는 각각 양의 정수이다)이다. 이들 화
합물의 바람직한 예가 아래에 기재되어 있다.

Mg6Al2 (OH)16 CO3·4H2O

Mg8Al2 (OH)20 CO3·5H2O

Mg5Al2 (OH)14 CO3·4H2O

Mg10 Al2 (OH)22 (CO3 )2·4H2O

Mg6Al2 (OH)16 HPO4·4H2O
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Ca6Al2 (OH)16 CO3·4H2O

Zn6Al6 (OH)16 CO3·4H2O

Mg4.5 Al2 (OH)13 CO3·3.5H2O

하이드로탈사이트 고용체[일본 공개특허공보 제308439/1989호(미국 특허 제4,954,557호)에 기재되어 있는 Mg 0.7
5 Zn0.25 ]0.67 Al0.33 (OH)2 (CO3 )0.167 ·0.45H2O]도 본원에서 사용가능하다.

본원에 사용되는 고급 지방족 카복실산의 금속염은 탄소수 8 내지 22의 고급 지방산의 금속염이다. 여기서, 탄소수 8 
내지 22의 고급 지방산은 라우르산, 스테아르산, 미리스트산 등을 포함한다. 금속은 나트륨, 칼륨, 마그네슘, 칼슘, 아
연, 바륨, 알루미늄 등을 포함한다. 이들 중에서, 마그네슘, 칼슘, 바륨 등과 같은 알칼리 토금속이 바람직하다.

EVOH 속에 존재하는 고급 지방족 카복실산의 금속염 또는 하이드로탈사이트 화합물의 함량은, EVOH 100중량부를 
기준으로 하여, 바람직하게는 0.01 내지 3중량부, 보다 바람직하게는 0.05 내지 2.5중량부이다.

    
차단재(B)용으로 본원에 사용가능한 폴리아미드는, 예를 들면, 폴리카프라미드(나일론-6), 폴리운데칸아미드(나일론
-11), 폴리라우릴락탐(나일론-12), 폴리헥사메틸렌 아디프아미드(나일론-6,6), 폴리헥사메틸 세박아미드(나일론-
6,12)와 같은 단독중합체; 카프로락탐/라우릴락탐 공중합체(나일론-6/12), 카프로락탐/아미노운데칸산 중합체(나일
론-6/11), 카프로락탐/ω-아미노노난산 중합체(나일론-6,9), 카프로락탐/헥사메틸렌디암모늄 아디페이트 공중합체
(나일론-6/6,6), 카프로락탐/헥사메틸렌디암모늄 아디페이트/헥사메틸렌디암모늄 세바케이트 공중합체(나일론-6/6,
6/6,12); 아디프산/메타크실렌디아민 공중합체(이하, MXD-6이라 함), 헥사메틸렌디아민/m,p-프탈산 공중합체 등과 
같은 방향족 나일론을 포함하는 아미도 결합을 갖는 중합체이다. 이들 폴리아미드 중의 하나 이상을 단독으로 또는 배
합하여 본발명에 사용할 수 있다.
    

이들 폴리아미드 중에서, 나일론-6 및 나일론-12가 가솔린 차단성이 우수하기 때문에 바람직하다. 산소 차단성 측면
에서, 아디프산/메타크실렌디아민 공중합체(MXD-6)가 바람직하다.

    
본 발명에서 차단재(B)로 사용할 수 있는 지방족 폴리케톤은 일산화탄소와 에틸렌을 공중합시키거나 필수적으로 일산
화탄소와 에틸렌을 에틸렌 이외의 다른 불포화 화합물과 공중합시켜 수득되는 일산화탄소-에틸렌 공중합체이다. 에틸
렌 이외의 불포화 화합물은 탄소수 3 이상의 α-올레핀, 스티렌, 디엔, 비닐 에스테르, 지방족 불포화 카복실레이트 등
을 포함한다. 공중합체는 랜덤 공중합체 또는 교호 공중합체일 수 있다. 차단성 측면에서, 결정화도가 높은 교호 공중합
체가 바람직하다.
    

    
일산화탄소와 에틸렌 이외에 제3 성분을 함유하는 교호 공중합체가 보다 바람직한데, 그 이유는 이의 융점이 낮아 용융 
안정성이 우수하기 때문이다. 예를 들면, 프로필렌, 부텐-1, 이소부텐, 펜텐-1,4-메틸펜텐-1, 헥센-1, 옥텐-1, 도
데센-1 등을 포함하는 α-올레핀이 공단량체로서 바람직하다. 탄소수 3 내지 8의 α-올레핀이 보다 바람직하고, 프
로필렌이 보다 더 바람직하다. 공단량체인 α-올레핀의 양은 폴리케톤의 0.5 내지 7중량%인 것이 중합체의 우수한 결
정화도를 보장해주기 때문에 바람직하다. 공단량체 함량이 앞서 정의한 범위 내에 포함되는 폴리케톤의 또다른 장점은 
이의 분말의 용융물의 피복능이 우수하다는 것이다.
    

    
다른 공단량체로서, 부타디엔, 이소프렌, 1,5-헥사디엔, 1,7-옥타디엔, 1,9데카디엔 등을 포함하는 디엔의 탄소수가 
4 내지 12인 것이 바람직하다. 비닐 에스테르는 비닐 아세테이트, 비닐 프로피오네이트, 비닐 피발레이트 등을 포함한
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다. 지방족 불포화 카복실산 및 이의 염과 에스테르는 아크릴산, 메타크릴산, 말레산 무수물, 말레산, 이타콘산, 아크릴
레이트, 메타크릴레이트, 모노말레에이트, 디말레에이트, 모노푸마레이트, 디푸마레이트, 모노이타코네이트, 디이타코
네이트(이들 에스테르는 메틸 에스테르, 에틸 에스테르 등의 알킬 에스테르일 수 있다), 아크릴산의 염, 말레산의 염, 
이타콘산의 염(이들 염은 1가 또는 2가 금속염일 수 있다)를 포함한다. 이들 공단량체 1개를 단독으로 또는 2개 이상
을 배합하여 공중합체 제조에 사용할 수 있다.
    

본원에서 사용되는 폴리케톤은 모든 공지된 방법, 예를 들면, 미국 특허 제2,495,286호 및 일본 공개특허공보 제1286
90/1978호, 제197427/1984호, 제91226/1986호, 제232434/1987호, 제53332/1987호, 제3025/1988호, 제1050
31/1988호, 제154737/1988호, 제149829/1989호, 제201333/1989호, 제67319/1990호에 기재된 방법에 따라 제
조할 수 있지만, 이러한 방법으로 제한되는 것은 아니다.

본 발명에 사용되는 폴리케톤의 용융 유량(MFR, 230℃에서 2160g의 하중하)은 바람직하게는 0.01 내지 50g/10분, 
가장 바람직하게는 0.1 내지 30g/10분이다. 폴리케톤의 MFR이 앞서 정의한 범위 내에 포함되는 한, 이의 유동성은 양
호하며, 폴리케톤의 분말의 용융물의 피복능도 우수하다.

    
본 발명에서 차단재(B)로서 사용가능한 폴리에스테르는 열가소성 폴리에스테르 수지인 것이 바람직하다. 열가소성 폴
리에스테르 수지는 방향족 디카복실산 또는 이의 알킬 에스테르 및 디올을 필수 성분으로서 포함하는 중축합물이다. 본 
발명의 목적을 성취하기 위해서는 에틸렌 테레프탈레이트를 1가지 필수 성분으로서 포함하는 폴리에스테르 수지가 특
히 바람직하다. 본 발명에 사용되는 폴리에스테르 수지를 구성하는 테레프탈산 단위와 에틸렌 글리콜 단위의 총량(몰%)
은 바람직하게는 이를 구성하는 모든 구조 단위의 70몰% 이상, 보다 바람직하게는 90몰% 이상이다. 가솔린 차단성이 
우수하기 때문에, 폴리에스테르가 차단재(B)에 바람직하다. 폴리에스테르는 메탄올, 에탄올 등의 알콜 함유 가솔린 및 
MTBE(메틸 3급 부틸 에테르) 함유 가솔린 등과 같은 산소 함유 가솔린에 대해서도 우수한 가솔린 차단성을 갖는다.
    

EVOH가 가솔린 차단성 및 산소 차단성이 우수하기 때문에 본 발명에 사용되는 차단재(B)로서 특히 바람직하다.

    
또한, 차단재(B)로서는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체 50 내지 95중량%와 보론산 개질된 폴리올레핀 5 내지 50중량%
를 포함하는 수지 조성물이 바람직하다. 차단재(B)용 수지 조성물의 분말을 용융시킨 후 이를 용사법에 따라 폴리올레
핀(A)으로 이루어진 기재에 도포한다. 이렇게 하여 생성된 차단재(B)로 피복된 성형품에서, 피막의 충격 강도가 향상
된다. 수지 조성물 중의 보론산 개질된 폴리올레핀의 함량은 5 내지 50중량%이다. 이의 함량이 5중량% 미만인 경우에
는 수지 조성물의 차단재(B)의 충격 강도가 향상되지 못한다. 한편, 수지 조성물 중의 보론산 개질된 폴리올레핀 함량
이 50중량%를 초과할 경우에는 수지 필름의 차단성이 불량하다. 수지 필름의 차단성과 충격 강도 간의 밸런스 측면에
서, 수지 조성물이 에틸렌-비닐 알콜 공중합체 60 내지 95중량%와 보론산 개질된 폴리올레핀 5 내지 40중량%를 포
함하는 것이 보다 바람직하고, 에틸렌-비닐 알콜 공중합체 70 내지 95중량%와 보론산 개질된 폴리올레핀 5 내지 30
중량%를 포함하는 것이 보다 더 바람직하다. 차단재(B) 피막의 충격 강도 측면에서, EVOH에 첨가되는 보론산 개질된 
폴리올레핀이 말단에 보론산 그룹, 보린산 그룹, 및 물의 존재하에 보론산 또는 보린산으로 전환될 수 있는 붕소 함유 
그룹으로부터 선택된 하나 이상의 관능 그룹을 갖는 것이 바람직하다.
    

EVOH 및 보론산 개질된 폴리올레핀을 포함하는 차단재(B)용 수지 조성물은 EVOH의 분말과 보론산 개질된 폴리올레
핀의 분말과의 건식 블렌드일 수 있다. 그러나, EVOH 및 보론산 개질된 폴리올레핀을 포함하는 수지 조성물의 안정한 
형태를 보장하고 차단재(B)의 균일한 피복을 보장하기 위해서는, 2개의 성분을 용융 형태로 혼련시키는 것이 바람직하
다.

    
또한, 차단재(B)용 수지 조성물이 에틸렌-비닐 알콜 공중합체 50 내지 95중량%와 다층 구조 중합체 입자 5 내지 50
중량%를 포함하는 것이 바람직하다. 차단재(B)용 수지 조성물의 분말을 용융시킨 후 이를 용사법에 따라 폴리올레핀
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(A)으로 이루어진 기재에 도포한다. 이렇게 하여 생성된 차단재(B)로 피복된 성형품에서, 피막의 충격 강도가 향상된
다. 수지 조성물 중의 다층 구조 중합체 입자의 함량은 5 내지 50중량%이다. 이의 함량이 5중량% 미만인 경우에는 수
지 조성물의 차단재(B)의 충격 강도가 향상되지 못한다. 한편, 수지 조성물 중의 다층 구조 중합체 입자의 함량이 50중
량% 이상일 경우, 수지 필름의 차단성이 불량하다. 수지 필름의 차단성과 충격 강도의 밸런스 측면에서, 수지 조성물이 
보다 바람직하게는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체 60 내지 95중량%와 다층 구조 중합체 입자 5 내지 40중량%를 포함하
고, 더욱 바람직하게는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체 70 내지 95중량%와 다층 구조 중합체 입자 5 내지 30중량%를 포
함한다.
    

    
본 발명에 사용되는 다층 구조 중합체 입자는 하나 이상의 경질층과 고무층을 포함한다. 2개 층 중의 하나가 각 입자의 
최외층일 수 있지만 경질층이 최외층이고 고무층이 입자 내부에 있는 것이 바람직하다. 본원에서 고무층은 유리 전이 
온도(이하, Tg라고 함)가 25℃ 이하인 중합체층이며, 경질층은 Tg가 25℃ 이상인 중합체이다. 다층 구조 중합체 입자
의 구조에 있어서, 이들은 2층 또는 3층으로 이루어지거나 심지어 4층 이상으로 이루어질 수 있다. 2층 입자는 고무층
(중심층)/경질층(최외층)의 구조를 가지고, 3층 입자는 경질층(중심층)/고무층(중간층)/경질층(최외층) 또는 고무층
(중심층)/고무층(중간층)/경질층(최외층) 또는 고무층(중심층)/경질층(중간층)/경질층(최외층)의 구조를 가지며, 4
층 입자 구조의 한가지 예는 고무층(중심층)/경질층(중간층)/고무층(중간층)/경질층(최외층)이다.
    

    
본 발명에 사용되는 다층 구조 중합체 입자에서 고무층의 조성은 특정하게 한정하지 않는다. 예를 들면, 이러한 층에 바
람직한 중합체는 폴리부타디엔, 폴리이소프렌, 부타디엔-이소프렌 공중합체, 폴리클로로프렌, 스티렌-부타디엔 공중
합체, 아크릴로니트릴-부타디엔 공중합체, 아크릴레이트-부타디엔 공중합체 등과 같은 공액 디엔계 중합체, 이러한 공
액 디엔계 중합체의 수소화 유도체, 에틸렌-프로필렌 공중합체 등과 같은 올레핀계 고무, 폴리아크릴레이트 등과 같은 
아크릴계 고무, 폴리오가노실록산, 열가소성 탄성중합체, 에틸렌계 이오노머 공중합체 등이다. 이러한 중합체 중의 하
나 이상을 고무층에 사용할 수 있다. 이들 중에서, 아크릴계 고무, 공액 디엔계 중합체 또는 공액 디엔계 중합체의 수소
화 유도체가 바람직하다.
    

이러한 층을 위한 아크릴계 고무는 아크릴레이트를 중합시켜 형성할 수 있다. 아크릴레이트는 예를 들면, 메틸 아크릴
레이트, 에틸 아크릴레이트, 프로필 아크릴레이트, 부틸 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, 옥틸 아크릴레이트 
등과 같은 알킬 아크릴레이트일 수 있다. 이들 중에서, 부틸 아크릴레이트 또는 에틸 아크릴레이트가 바람직하다.

    
이러한 층을 위한 아크릴계 고무 또는 공액 디엔계 중합체는 필수적으로 알킬 아크릴레이트 및/또는 공액 디엔계 화합
물을 포함하는 단량체 시스템의 중합을 통해 제조할 수 있다. 경우에 따라, 아크릴계 고무 또는 공액 디엔계 중합체를 
상기한 단량체 이외의 임의의 다른 일관능성 중합가능한 단량체와 공중합시킬 수 있다. 일관능성 단량체는 메틸 메타크
릴레이트, 에틸 메타크릴레이트, 프로필 메타크릴레이트, 부틸 메타크릴레이트, 아밀 메타크릴레이트, 헥실 메타크릴레
이트, 2-에틸헥실 메타크릴레이트, 사이클로헥실 메타크릴레이트, 옥틸 메타크릴레이트, 데실 메타크릴레이트, 도데실 
메타크릴레이트, 옥타데실 메타크릴레이트, 페닐 메타크릴레이트, 벤질 메타크릴레이트, 나프틸 메타크릴레이트, 이소
보닐 메타크릴레이트 등과 같은 메타크릴레이트, 스티렌, α-메틸스티렌 등과 같은 방향족 비닐 화합물, 아크릴로니트
릴 등을 포함한다. 일관능성 공단량체는 고무층을 형성하기 위한모든 중합가능한 단량체의 20중량% 이하를 차지하는 
것이 바람직하다.
    

본 발명에 사용되는 다층 구조 중합체 입자의 일부를 형성하는 고무층은 고무 탄성을 나타낼 수 있는 가교결합된 분자
쇄 구조를 갖는 것이 바람직하다. 또한, 고무층을 구성하는 분자쇄가 인접 층의 분자쇄와 화학적 결합을 통해 그라프트
된 것이 바람직하다. 이를 위해, 중합을 통해 고무층을 제공하는 단량체 시스템이 가교결합제 또는 그라프트제로서 작
용하는 다관능성 중합가능한 단량체를 소량 함유하는 것이 종종 바람직하다.
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예를 들면, 아크릴산, 메타크릴산, 신남산 등과 같은 불포화 카복실산과 알릴 알콜, 메트알릴 알콜 등과 같은 불포화 알
콜 또는 에틸렌 글리콜, 부탄디올 등과 같은 글리콜과의 에스테르, 프탈산, 테레프탈산, 이소프탈산, 말레산 등과 같은 
디카복실산과 상기한 바와 같은 불포화 알콜과의 에스테르 등을 포함하는 다관능성 중합가능한 단량체는 분자내에 2개 
이상의 탄소-탄소 이중결합을 갖는다. 다관능성 중합가능한 단량체의 구체적인 예로는 알릴 아크릴레이트, 메트알릴 
아크릴레이트, 알릴 메타크릴레이트, 메트알릴 메타크릴레이트, 알릴 신나메이트, 메트알릴 신나메이트, 디알릴 말레에
이트, 디알릴 프탈레이트, 디알릴 테레프탈레이트, 디알릴 이소프탈레이트, 디비닐벤젠, 에틸렌 글리콜 디(메트)아크릴
레이트, 부탄디올 디(메트)아크릴레이트, 헥산디올 디(메트)아크릴레이트 등이 있다. " 디(메트)아크릴레이트" 라는 
용어는 " 디아크릴레이트" 및 " 디메타크릴레이트" 를 나타낸다. 이들 단량체 중의 하나 이상을 단독으로 또는 배합하여 
사용할 수 있다. 이들 중에서, 알릴 메타크릴레이트가 바람직하다.
    

    
다관능성 중합가능한 단량체의 사용량은 고무층을 형성하기 위한 모든 중합가능한 단량체의 10중량% 이하인 것이 바
람직하다. 이는, 다관능성 중합가능한 단량체가 너무 많은 경우 층의 고무 특성이 저하되어 다층 구조 중합체 입자를 함
유하는 열가소성 수지 조성물의 가요성이 낮아지기 때문이다. 고무층을 형성하는 단량체 시스템이 주성분으로서 공액 
디엔계 화합물을 포함하는 경우에는 공액 디엔계 화합물이 단독으로 가교결합제 또는 그라프트제로서 작용하기 때문에 
다관능성 중합가능한 단량체가 반드시 필요하지는 않다.
    

    
라디칼 중합가능한 단량체가 본원에서 사용되는 다층 구조 중합체 입자에서 경질층을 형성하는데 사용된다. 예를 들면, 
이들은 메틸 메타크릴레이트, 에틸 메타크릴레이트, 프로필 메타크릴레이트, 부틸 메타크릴레이트 등과 같은 알킬 메타
크릴레이트, 사이클로헥실 메타크릴레이트, 이소보닐 메타크릴레이트, 아다만틸 메타크릴레이트 등과 같은 지환족 골격 
함유 메타크릴레이트, 페닐 메타크릴레이트 등과 같은 방향족 환 함유 메타크릴레이트, 스티렌, α-메틸스티렌 등과 같
은 방향족 비닐 화합물, 아크릴로니트릴 등을 포함한다. 이들 라디칼 중합가능한 단량체 중의 하나 이상을 단독으로 또
는 배합하여 사용할 수 있다. 본원에서 사용되는 라디칼 중합가능한 단량체 시스템의 경우, 메틸 메타크릴레이트나 스
티렌 단독 또는 부가적인 라디칼 중합가능한 단량체와 주성분으로서 메틸 메타크릴레이트나 스티렌을 포함하는 배합물
이 바람직하다.
    

    
본원에서 사용되는 다층 구조 중합체 입자가 하이드록실 그룹과 반응하거나 하이드록실 그룹에 대해 친화성을 나타내
는 하나 이상의 관능 그룹을 갖는 것이 EVOH 중의 분산성이 양호하기 때문에 바람직하다. 이러한 유형의 중합체 입자
의 경우, 차단재(B) 피막의 충격 강도가 더 높다. 따라서, 본원에서 사용되는 다층 구조 중합체 입자의 중합시, 하이드
록실 그룹과 반응하거나 하이드록실 그룹에 대해 친화성을 나타내는 관능 그룹을 갖거나 이러한 유형의 보호된 관능 그
룹을 갖는 라디칼 중합가능한 화합물을 단량체의 일부로서 사용하는 것이 바람직하다.
    

    
하이드록실 그룹과 반응하거나 하이드록실 그룹에 대해 친화성을 나타내고 바람직하게는 다층 구조 중합체 입자에서 
상기한 관능 그룹을 형성하는데 사용되는 공중합가능한 화합물은 후술되는 혼합 조건하에서 EVOH 중의 하이드록실 그
룹과 반응하여 화학 결합을 형성할 수 있는 그룹을 갖는 불포화 화합물 또는 이러한 혼합 조건하에서 EVOH 중의 하이
드록실 그룹과 분자내 결합(예를 들면, 수소 결합)을 형성할 수 있는 그룹을 갖는 불포화 화합물이다. 하이드록실 그룹
과 반응하거나 하이드록실 그룹에 대해 친화성을 나타내는 관능 그룹은 예를 들면, 하이드록실 그룹, 에폭시 그룹, 이소
시아네이트 그룹(-NCO), 산 그룹(예를 들면, 카복실 그룹 등), 산 무수물 그룹(예를 들면, 말레산 무수물로부터 유도
된 것들) 및 이들 관능 그룹을 제공하기 위해 후술되는 혼합 조건하에서 탈보호되는 보호 그룹을 포함한다.
    

    

 - 15 -



공개특허 특2002-0003090

 
불포화 화합물의 구체적인 예로는 2-하이드록시에틸 (메트)아크릴레이트, 3-하이드록시프로필 (메트)아크릴레이트, 
2-하이드록시에틸 크로토네이트, 3-하이드록시-1-프로펜, 4-하이드록시-1-부텐, 시스-4-하이드록시-2-부텐, 
트랜스-4-하이드록시-2-부텐 등과 같은 하이드록실 그룹 함유 중합가능한 화합물, 글리시딜 아크릴레이트, 글리시
딜 메타크릴레이트, 알릴 글리시딜 에테르, 3,4-에폭시부텐, 4,5-에폭시펜틸 (메트)아크릴레이트, 10,11-에폭시운
데실 메타크릴레이트, p-글리시딜스티렌 등과 같은 에폭시 그룹 함유 중합가능한 화합물, 아크릴산, 메타크릴산, 크로
톤산, 신남산, 이타콘산, 말레산, 시트라콘산, 아코니트산, 메사콘산, 메틸렌말론산 등과 같은 카복실산이 있다. 본원에
서 언급되는 " 디(메트)아크릴레이트" 라는 용어는 " 디아크릴레이트" 및 " 디메타크릴레이트" 를 나타내고, 또한 본원
에서 언급되는 " (메트)아크릴산" 이라는 용어는 " 아크릴산" 및 " 메타크릴산" 을 나타낸다.
    

    
하이드록실 그룹과 반응하거나 하이드록실 그룹에 대해 친화성을 나타내는 상기한 관능 그룹 중에서, 카복실 그룹 등과 
같은 산 그룹, 말레산 무수물로부터 유도된 것과 같은 산 무수물 그룹 및 에폭시 그룹이 바람직하다. 카복실 그룹 등과 
같은 산 그룹 및 에폭시 그룹이 특히 바람직하다. 카복실 그룹 등과 같은 산 그룹은 예를 들면, 메타크릴산과 아크릴산
으로부터의 그룹을 포함하고, 에폭시 그룹은 예를 들면, 글리시딜 메타크릴레이트, 글리시딜 아크릴레이트 등으로부터
의 그룹을 포함한다.
    

    
본 발명에 사용되는 다층 구조 중합체 입자를 형성하는데 있어서, 하이드록실 그룹과 반응하거나 하이드록실 그룹에 대
해 친화성을 나타내는 관능 그룹을 갖거나 이러한 유형의 보호된 관능 그룹을 갖는 라디칼 중합가능한 화합물의 사용량
은 바람직하게는 입자를 형성하는 모든 단량체의 0.01 내지 75중량%, 보다 바람직하게는 0.1 내지 40중량%이다. 보
호된 관능 그룹은 화합물을 후술되는 EVOH와의 혼합조건하에서 탈보호되어 상기한 유형의 유리 관능 그룹을 제공할 
수 있는 임의의 모든 관능 그룹일 수 있지만, 이들이 본 발명의 목적을 손상시켜서는 안된다. 보호된 관능 그룹을 갖는 
라디칼 중합가능한 화합물의 한가지 예가 t-부틸 메타크릴카바메이트이다.
    

    
하이드록실 그룹과 반응하거나 하이드록실 그룹에 대해 친화성을 나타내는 관능 그룹을 갖는 다층 구조 중합체 입자에 
있어서, 관능 그룹이 입자의 최외각 경질층을 구성하는 분자쇄 상에 존재하는 것이 바람직하다. 그러나, EVOH와 배합
되어 본원에 사용되는 수지 조성물을 제공하는 다층 구조 중합체 입자 중의 관능 그룹이 실질적으로 EVOH 중의 하이
드록실 그룹과 반응하거나 이들과 분자간 결합을 형성할 수 있는 한, 이는 중합체 입자의 어떠한 층(최외층, 중간층, 내
층)에라도 존재할 수 있다.
    

바람직하게는, 고무층은 다층 구조 중합체 입자의 50 내지 90중량%를 차지한다. 입자 중의 고무층을 형성하는 중합체 
잔기의 양이 너무 적으면, 입자를 포함하는 수지 조성물의 가요성이 불량해진다. 한편, 입자 중의 최외층을 형성하는 중
합체 잔기의 양이 너무 적으면, 입자를 다루기가 어렵다.

    
본 발명에 사용되는 다층 구조 중합체 입자를 수득하기 위한 중합방법은 특정하게 한정하지 않는다. 예를 들면, 구형 다
층 구조 중합체 입자는 통상의 유화 중합법으로 제조할 수 있다. 여기서, 유화 중합은 당해 기술분야의 숙련가들이 일반
적으로 사용하는 모든 통상의 방법으로 수행할 수 있다. 경우에 따라, 옥틸머캅탄, 라우릴머캅탄 등과 같은 연쇄이동제
를 중합 시스템에 가할 수 있다. 이러한 유화 중합을 통해 형성된 다층 구조 중합체 입자는 당해 기술분야의 숙련가들이 
일반적으로 사용하는 모든 통상의 방법(예를 들면, 응고, 건조 등)에 의해 중합체 라텍스로부터 분리하여 수득된다.
    

    
이렇게 하여 수득된 각각의 다층 구조 중합체 입자의 평균 입자 크기는 특정하게 한정하지 않는다. 그러나, 평균 입자 
크기가 너무 작은 입자는 다루기가 어렵고, 입자가 너무 크면 이를 포함하는 차단재(B) 피막의 충격 강도를 향상시기는
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데 비효과적이다. 따라서, 각각의 다층 구조 중합체 입자의 평균 입자 크기는 바람직하게는 0.02 내지 2㎛, 보다 바람
직하게는 0.05 내지 1.0㎛이다. 본 발명에서 사용되는 다층 구조 중합체 입자의 형태도 특정하게 한정하지 않는다. 예
를 들면, 이들 입자는, 입자가 최외층 부분에서 함께 부분적으로 융합되거나 응집되어 있는 펠렛, 분말, 과립 등의 어떠
한 형태로도 존재할 수 있다(이하, 응집 입자라고 함). 입자들은 서로 완전히 독립된 형태이거나 이러한 응집 입자의 형
태일 수 있다.
    

    
EVOH와 다층 구조 중합체 입자를 포함하는 차단재(B)용 수지 조성물에서, EVOH에 분산되는 입자의 조건은 특정하게 
한정하지 않는다. 다층 구조 중합체 입자는, 입자가 EVOH 속에서 서로 완전히 독립적인 방식으로 EVOH에 균일하게 
분산되거나, 다수의 다층 구조 중합체 입자가 함께 융합되거나 응집되어 응집 입자를 형성하여 이들 응집 입자가 EVO
H 속에 균일하게 분산되거나, 완전히 독립적인 입자 및 응집 입자가 EVOH 속에 균일하게 분산된다. 본 발명에서 사용
되는 수지 조성물은 이러한 분산액 중에 어떠한 형태로도 존재할 수 있다. 완전히 독립된 입자와 응집 입자를 포함하는, 
분산된 다층 구조 중합체 입자의 평균 입자 크기는 바람직하게는 10㎛ 이하, 보다 바람직하게는 5㎛ 이하, 더욱 바람직
하게는 2㎛ 이하이다. 훨씬 더 바람직하게는, 평균 입자 크기가 0.03 내지 1㎛인 입자가 EVOH 속에 균일하게 분산된
다. 입자 크기가 10㎛를 초과하는 다층 구조 중합체 입자는 EVOH의 매트릭스 속에 균일하게 분산되기 어렵다. 대체로, 
이렇게 큰 입자를 함유하는 수지 조성물의 차단재(B) 피막은 충격 강도가 낮다. EVOH와 다층 구조 중합체 입자를 포
함하는 차단재(B)용 수지 조성물은 EVOH 분말과 입자를 건식 블렌딩시켜 제조되는 건식 블렌드일 수 있다. 그러나, 
EVOH와 다층 구조 중합체 입자를 포함하는 수지 조성물의 안정한 형태를 보장하고 차단재(B)로의 균일한 피복을 보
장하기 위해서는, 2가지 성분을 용융 상태로 혼련시키는 것이 바람직하다.
    

또한, 본 발명은 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 용사법에 따라 제품의 기재 표면의 적어도 일부에 도포시켜 제
조되는 성형품에 관한 것이다. 성형품의 바람직한 양태 중의 하나가 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀
(A)으로 이루어진 내층 및 외층을 포함하는 다층 용기이다. 보다 바람직하게는, 다층 용기는 연료 용기이다. 더욱 바람
직하게는, 다층 연료 용기는 공압출 취입성형된 용기 또는 공압출 열성형된 용기이다.

본 발명에서 사용되는 차단성 수지(D)는 가솔린 투과량(40℃, 65% RH에서 측정함)이 100g·20㎛/㎡·day 이하이
고/이거나 산소 투과율(20℃, 65% RH에서 측정함)이 100cc·20㎛/㎡·day·atm 이하인 열가소성 수지인 것이 바
람직하다.

또한, 차단성 수지(D)가 에틸렌-비닐 알콜 공중합체, 폴리아미드 및 지방족 폴리케톤으로 이루어진 그룹으로부터 선택
된 하나 이상의 수지인 것도 바람직하다. 차단성 수지(D)용 에틸렌-비닐 알콜 공중합체, 폴리아미드 및 지방족 폴리케
톤은 차단재(B)와 동일할 수 있다.

    
본 발명의 다층 연료 용기(바람직하게는, 공압출 취입성형된 용기 또는 공압출 열성형된 용기)에 있어서, 내층과 외층
을 형성하는 폴리올레핀(A)이 고밀도 폴리에틸렌인 것이 바람직하다. 고밀도 폴리에틸렌은 모든 통상의 시판품일 수 
있다. 강성, 내충격성, 성형성, 내드로우-다운성 및 내가솔린성 측면에서, 이러한 층을 위한 고밀도 폴리에틸렌의 밀도
는 바람직하게는 0.95 내지 0.98g/㎤, 보다 바람직하게는 0.96 내지 0.98g/㎤이다. 또한, 다층 연료 용기의 내층과 외
층을 형성하는 고밀도 폴리에틸렌의 용융 유량(MFR)은 바람직하게는 0.01 내지 0.5g/10분(190℃, 2160g 하중하), 
보다 바람직하게는 0.01 내지 0.1g/10분(190℃, 2160g 하중하)이다.
    

    
다층 연료 용기의 중간층을 형성하는 차단성 수지(D)가 EVOH인 경우, 이의 에틸렌 함량은 5 내지 60몰%이다. EVO
H 중의 에틸렌 함량의 하한치는 바람직하게는 15몰% 이상, 보다 바람직하게는 25몰% 이상이다. 이의 에틸렌 함량의 
상한치는 바람직하게는 55몰% 이하, 보다 바람직하게는 50몰% 이하이다. 에틸렌 함량이 5몰% 미만인 EVOH는 용융 
성형성이 불량하기 때문에 바람직하지 않다. 한편, 에틸렌 함량이 60몰%를 초과하는 EVOH는 가솔린 차단성과 산소 
차단성이 양호하지 않기 때문에 역시 바람직하지 않다. 차단성 수지(D)용 EVOH 중의 비닐 에스테르 잔기의 비누화도

 - 17 -



공개특허 특2002-0003090

 
는 85% 이상이다. 이는 바람직하게는 90% 이상, 보다 바람직하게는 95% 이상, 더욱 바람직하게는 98% 이상, 가장 
바람직하게는 99% 이상이다. 비누화도가 85% 미만인 EVOH는 가솔린 차단성과 산소 차단성이 양호하지 않고 열안정
성이 불량하기 때문에 바람직하지 않다. 다층 연료 용기의 중간층을 형성하는 차단성 수지(D)가 EVOH인 경우, 이의 
용융 유량(MFR)(190℃, 2160g 하중하)은 바람직하게는 0.01 내지 100g/10분, 보다 바람직하게는 0.05 내지 50g/
10분, 더욱 바람직하게는 0.1 내지 10g/10분이다.
    

    
본 발명의 특히 중요한 양태는 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층과 외층을 갖는 
공압출 취입성형된 용기 또는 공압출 열성형된 연료 용기(여기서, 차단성이 불량한 부분은 용사법에 따라 차단재(B)의 
용융 분말로 피복시킨다)이다. 구체적으로, 차단성이 불량한 용기 부분으로는, 예를 들면, 공압출 취입성형된 용기의 핀
치-오프부의 절단면, 공압출 열성형된 용기의 열융착부(플랜지)의 절단면, 용기의 본체로 통하도록 형성된 개구부의 
절단면, 용기의 얇은 부위 및 용기용 부속 부품이 포함된다.
    

고밀도 폴리에틸렌으로 이루어진 내층과 외층 및 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층을 포함하는 공압출 취입성형된 연
료 용기 또는 공압출 열성형된 연료 용기의 보다 바람직한 양태에서, 구성층은 카복실산 개질된 폴리올레핀의 접착성 
수지층을 통해 순서대로 이들을 적층시켜 형성된 적층물의 형태로 존재한다. 더욱 바람직하게는, 연료 용기는 자동차용 
가솔린 탱크이다.

    
플라스틱 용기를 제조하기 위한 취입성형 공정에서, 용융 압출을 통해 형성된 패리슨(parison)은 한 쌍의 취입성형용 
금형에 보유되기는 하지만 밀봉되어 있는 핀치-오프부 중의 하나와 핀치-오프되어 있고, 이에 따라 핀치-오프된 패리
슨이 소정 형태의 용기로 취입성형된다. 그러나, 자동차용 연료 탱크와 같은 대형 용기의 경우, 취입성형용 금형에 보유
된 패리슨을 가압하에 밀봉하지만, 금형 사이에서는 핀치-오프되지 않는다. 이러한 용기의 대부분에서, 표면으로부터 
돌출된 부분은 소정의 높이가 되도록 커터 등으로 절단한다. 취입성형된 용기 중에서, 밀봉되어 결합된 부분이 핀치-오
프부이고, 금형 사이에서 핀치-오프된 부분의 면 또는 커터 등으로 절단된 면이 핀치-오프부의 절단면이다. 단면에서, 
핀치-오프부는 용기 벽의 두께 방향으로 더 얇아지도록 돌출되어 있으며, 테이퍼 형태를 갖는다.
    

    
패리슨이 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 및 외층을 포함하는 다층 구조를 갖
는 경우, 이의 취입성형 용기는 가솔린 등과 같은 연료의 투과에 대해 만족스러운 정도의 내성을 나타내지는 못한다. 이
는, 용기의 핀치-오프부의 절단면, 즉 금형에 의해 핀치-오프된 절단면 또는 커터 등으로 절단된 면이 차단성 수지로 
피복되지 않았기 때문이다. 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층과 외층(11) 및 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층(12)
을 포함하는 적층물의 공압출 취입성형된 용기가 도 1에 구체적으로 도시되어 있다. 예시된 용기 속에 연료가 존재할 
경우, 연료가 핀치-오프부의 절단면에서 용기를 통해, 정확하게는 예시된 바와 같이 마주보고 있는 차단성 수지(D) 층
들 사이에 존재하는 폴리올레핀(A) 층을 통해 통과한다.
    

    
플라스틱 용기를 제조하기 위한 열성형 공정에서, 다층 시트가 공압출된다. 바람직하게는, 다층 시트는 고밀도 폴리에
틸렌으로 이루어진 내층과 외층 및 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층을 포함하며, 구성층들은 카복실산 개질된 폴리
올레핀로 이루어진 접착성 수지층을 통해 이들을 순서대로 적층시켜 형성된 적층물의 형태로 존재한다. 이어서, 시트를 
가열한다. 가열된 시트를, 그 중 하나는 용기의 상부 형상을 위한 것이고 다른 하나는 용기의 바닥면 형상을 위한 것으
로 되도록, 열성형 공정에 따라 원하는 형태로 성형한다. 본 발명에서, 열성형은 시트 스톡을 가열하여 연화시킴으로써 
이를 진공 또는 압축 공기에 의해, 필요에 따라, 플러그와 조합하여 금속 금형에 부합되도록 하기 위한 공정이다. 이러
한 성형 공정은 스트레이트 성형, 드레이프 성형, 에어 슬립 성형, 스냅 백 성형 및 플러그-어시스트 성형으로 다양하
게 분류된다.
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또한, 열성형된 상부 및 바닥면 용기를 각각의 가장자리 부분에서 열융착에 의해 접착시킨다. 통상적으로 양호한 열융
착 강도를 수득하기에 충분할 정도로 열융착부(플랜지)의 폭이 넓고 연료 용기의 낙하시에 충격 강도를 악화시키지 않
도록 열융착 후에 쓸모없는 플랜지를 절단제거하는 것이 유리하다.

열성형된 용기는 가솔린 등과 같은 연료의 투과에 대해 만족스러운 정도로 내성을 갖지는 못한다. 이는, 용기의 열융착
부(플랜지)의 절단면이 차단성 수지로 피복되어 있지 않기 때문이다. 이러한 상황은 공압출 취입성형된 용기의 핀치-
오프부과 유사하다.

    
자동차용 연료 탱크는 파이프를 통해 연료 포트, 엔진, 케니스터 등에 연결되어 있다. 따라서, 탱크의 본체가 이를 통과
하는 개구부를 갖도록 성형되어야 하며, 이러한 개구부를 통해 탱크가 파이프에 연결되고 탱크를 연결하기 위한 다양한 
부속 부품(연료 탱크용 커넥터 등)이 탱크에 장착된다. 자동차용 연료 탱크가 차단성 수지로 이루어진 중간층과 폴리올
레핀으로 이루어진 내층 및 외층을 포함하는 공압출 취입성형되거나 열성형된 용기인 경우, 개구부의 절단면이 차단성 
수지로 덮혀있지 않다. 따라서, 탱크 속의 연료가 차단성 수지로 이루어진 중간층 외부에 존재하는 층의 절단면을 통해 
탱크를 통과한다. 구체적으로, 도 2에서와 같이, 연료 탱크용 커넥터(23)와 같은 연료 탱크용 부속 부품이 폴리올레핀
(A)으로 이루어진 내층과 외층(21) 및 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층(22)을 포함하는 공압출 취입성형되거나 열
성형된 용기의 본체의 개구부에 장착되고, 연료 파이프(24)는 커넥터(23)에 장착된다. 커넥터(23)와 연료 파이프(2
4)가 둘다 이를 통한 연료 투과에 대해 내성을 나타내기는 하지만, 연료는 탱크 본체의 개구부의 절단면을 통해, 정확
하게는 차단성 수지(D) 층 외부에 존재하는 층을 통해 계속해서 탱크를 통과한다.
    

최근에는, 자동차 분야로 이의 중요성이 커지고 있는 추세이다. 또한, 자동차의 연료 탱크는 종종 다른 부분(예를 들면, 
투과 기어 등)과 좁은 제한된 공간으로 주입된다. 따라서, 복잡한 기하학적 형태를 갖는 탱크가 다수개 필요하다.

복잡한 기하학적 형태의 취입성형품에서는 취입 비율의 변화에 따라 벽 두께가 극적으로 변할 수 있다. 탱크 벽 두께가 
얇은 부위는 통상적으로 취입성형 공정에 의해 연신된 취입성형된 연료 용기의 코너 또는 볼록면 부위에서 발견된다. 
이러한 얇은 부위에서는 연료 용기로부터의 연료 투과가 증가할 가능성이 있다.

차단성 수지(D)로 이루어진 중간층 및 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층과 외층을 포함하는 공압출 다층 시트의 열성
형이 또한 동일한 문제를 나타낼 수 있다. 이는 코너에서의 지나친 박형화와 열성형 단계에서의 줄무늬화 및 주름 현상
을 일으키기 쉽다. 이러한 결점으로 인해, 열성형된 용기의 내충격성이 감소한다. 이러한 얇은 부위에서는 연료 용기로
부터의 연료 투과가 증가할 가능성이 있다. 차단성 수지(D)가 EVOH인 경우, 이러한 경향이 현저하다.

상기로부터, 전체 연료 용기의 가솔린 차단성은 차단성이 불량한 용기의 일부를 피복시킴으로써 향상될 수 있는 것으로 
추측된다. 이러한 부분으로는 공압출 취입성형된 용기의 핀치-오프부의 절단면, 공압출 열성형된 용기의 열융착부(플
랜지)의 절단면, 용기의 본체로 통하도록 형성된 개구부의 절단면, 용기의 얇은 부위, 용기용 부속 부품 등이 포함된다. 
그러나, 이를 실현시키기 위해서는 아직도 해결해야 할 문제들이 남아 있다.

    
한가지 문제점은, 차단성이 불량한 용기의 일부(공압출 취입성형된 용기의 핀치-오프부의 절단면, 공압출 열성형된 용
기의 열융착부(플랜지)의 절단면, 용기의 본체로 통하도록 형성된 개구부의 절단면, 용기의 얇은 부위, 용기용 부속 부
품 등)를 차단재로 피복시키는 것이 항상 쉬운 것만은 아니라는 점이다. 일반적으로, 자동차용 연료 탱크는 제한된 공
간 내에 효율적으로 배치되어야만 하기 때문에 형태가 복잡하다. 이러한 복잡한 형태로 인해, 하나의 공압출 취입성형
된 연료 탱크는 종종 다수의 핀치-오프부를 갖는다. 또한, 하나의 연료 탱크는 일반적으로 이의 본체로 통하는 다수의 
개구부를 갖는다.
    

차단성이 불량한 이러한 복잡한 형태의 연료 용기의 일부를 차단재로 피복시키기 위해서는 용액 피복법 또는 유액 피복
법이 고려된다. 그러나, 이러한 용도의 차단재에 적합한 용매가 항상 이용가능한 것은 아니므로, 차단재의 용액 또는 유
액을 제조하기가 종종 곤란하다. 이러한 이유로 인해, 이러한 목적에 사용가능한 차단재가 제한된다.
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일반적으로, 가솔린 차단성이 우수한 차단성 수지는 용해도 파라미터가 크다. 구체적으로, 우수한 차단재 중의 하나인 
EVOH는 용해도 파라미터(페더의 식에 따라 산출함)가 11 이상이다. 한편, 공압출 취입성형되거나 열성형되는 용기의 
내층 및 외층용의 고밀도 폴리에틸렌의 용해도 파라미터(페더의 식에 따라 산출함)는 6.7이다. 따라서, EVOH와 고밀
도 폴리에틸렌 간의 수지 친화력이 낮으며, 2가지 수지를 적층시킬 경우, 이들 사이에서 양호한 층간 접착을 수득할 수 
없다. 예를 들면, EVOH와 고밀도 폴리에틸렌을 공압출에 의해 적층시킬 경우, 일반적으로 층간 박리를 방지하기 위해 
이들을 접착성 수지를 통해 서로 접착시킨다.
    

따라서, 핀치-오프부의 절단면 및/또는 열융착부(플랜지)의 절단면 및/또는 용기의 개구부의 절단면이 용액 피복법 또
는 유액 피복법에 의해 EVOH로 피복될 경우, 폴리에틸렌의 절단면과 EVOH의 피복층 사이에 충분한 층간 접착 강도를 
보장하기 위해 복잡한 프라이머 처리 또는 접착제 처리가 필요하다.

    
이러한 상황에서, 본 발명가들이 당해 문제들을 주도면밀하게 연구한 결과, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 용사
법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포함으로써, 특별한 프라이머 처리를 필요로 하지 않으면서 차단재(
B)로 이루어진 피막을 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 단단히 접착시킬 수 있음을 밝혀냈다. 이러한 발견사항에 
기초하여, 본 발명가들이 당해 발명을 완성하게 되었다. 본 발명의 바람직한 양태 중의 하나에서, 폴리올레핀(A)은 고
밀도 폴리에틸렌이고, 차단재(B)는 EVOH이다. 위에서 언급한 바와 같이, 용액 피복법으로는 EVOH와 고밀도 폴리에
틸렌 간에 우수한 층간 접착을 성취할 수 없다. 상이한 유형의 수지를 용융시키고 적층물 구조로 적층화시키는 공압출 
성형법에서 조차도, EVOH와 고밀도 폴리에틸렌 간에 우수한 층간 접착을 성취할 수 없다. 그러나, 뜻밖에도, EVOH의 
분말을 용융시킨 후 용사법에 따라 고밀도 폴리에틸렌 기재에 도포하는 것만으로 고밀도 폴리에틸렌과 EVOH의 층에서 
우수한 층간 접착을 수득할 수 있다.
    

    
차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하는 방법은 용사법이다. 차단재(B)의 
분말을 용융시킨 후 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포할 경우 차단재(B)가 폴리올레핀(A)으로 
이루어진 기재에 단단히 접착하는 이유는 명확하지는 않지만, 노즐을 통해 차단재(B)인 분말상 수지의 용융물을 화염
과 함께 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면 위에 분무하여 융착시킬 경우 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면
이 이에 적용된 화염에 의해 가공되고, 이에 따라 이렇게 하여 형성된 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재와 차단재(B) 
층 사이의 층간 접촉성이 향상될 수 있기 때문일 것이다.
    

폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면을 미리 가열한 다음 차단재(B)의 분말을 용사법에 따라 기재에 적용하는 것이 
바람직하다. 예열함으로써 차단재(B)와 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 간의 접착성을 향상시킬 수 있다. 예열 온도
는 제한하지 않는다. 예열 온도는 바람직하게는 40 내지 160℃, 보다 바람직하게는 80 내지 150℃, 더욱 바람직하게
는 100 내지 150℃이다.

    
폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면을 예열하는 방법은 제한하지 않는다. 적당한 방법으로는 폴리올레핀(A) 성형
품의 표면 전체를 가열하는 방법(A)과 차단재(B)로 피복되는 성형품의 표면의 일부를 가열하는 방법(B)이 포함된다. 
성형품이 소형(예를 들면, 연료 용기용 부속 부품, 바닥 난방 파이프 등)인 경우에는 성형품의 표면 전체를 가열하는 것
이 바람직할 수 있다. 그러나, 한편, 통상적으로는 성형품의 표면의 일부를 가열하는 것도 바람직하다. 특히, 예열 동안 
성형품의 크기를 유지시키기 위해서는 성형품 표면의 일부를 가열하는 것이 적합하다.
    

예를 들면, 다층 연료 용기의 열융착부 또는 핀치-오프부에 차단재(B)를 도포하는 경우, 에너지 절약 측면에서 용기 
중의 이 부분만 가열하는 것이 적당할 수 있다. 또한, 용기의 표면 전체를 예열하는데에도 많은 시간과 에너지가 소요된
다. 용기를 장시간 가열할 경우, 변형 가능성이 있다.
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구체적으로, 폴리올레핀(A) 성형품 표면을 예열하는 방법으로는 소정의 온도에서 항온 챔버에 보관하는 방법, 다양한 
히터를 사용하는 방법 등이 포함된다. 특히, 본 발명가들은 표면을 화염으로 가공함을 특징으로 하는 방법을 권장한다.

    
본 발명의 방법의 바람직한 양태 중의 하나에서, 폴리올레핀(A) 성형품 표면을 기대 온도에 도달하도록 화염으로 가열
한 후 차단재(B)의 분말을 용사법에 따라 앞서 수득된 표면에 도포한 다음 표면을 냉각시킨다. 표면과 피복 차단재(B) 
간의 접착 강도를 개선시키기 위해 차단재(B)를 화염 피복시키기 전에 화염 자체에 의해 표면을 가열할 필요가 있다. 
동일한 시설을 사용하면 차단재(B) 피복 전에 온도가 강하되는 것을 피할 수 있기 때문에, 분말상 차단재(B) 없이 화
염에 의해 성형품을 가열하는 것이 편리하다.
    

시설의 건 노즐에서 성형품의 표면까지의 거리는 바람직하게는 10 내지 30inch, 보다 바람직하게는 15 내지 20inch이
다. 생성된 표면에 용사법에 따라 차단재(B)의 분말을 도포할 경우, 건 노즐의 이동 속도는 바람직하게는 1 내지 4inc
h/초, 보다 바람직하게는 2 내지 3inch/초이다.

    
바람직하게는, 이러한 용사법에 따라 기재에 도포되는 차단재(B)의 분말의 입자 크기는 20 내지 100mesh(JIS K-8
801)(즉, 분말은 20mech 체는 통과하지만 100mesh 체는 통과하지 못함)이다. 보다 바람직하게는, 입자 크기는 30 
내지 100mesh이다. 20mesh 체를 통과하지 못하는 조 분말을 다량으로 용사법에 사용할 경우, 이것이 노즐을 막히게 
하여 피막의 표면이 조화된다. 즉, 이 경우에는 평활한 표면을 갖는 피막을 수득하기가 어렵다. 한편, 10mesh 체를 통
과하는 미세 분말을 다량으로 당해 공정에 사용할 경우, 분말이 이에 적용된 화염에 의해 쉽게 연소된다. 또한, 이러한 
미세 분말을 제조하는데에는 비용이 많이 든다.
    

특정하게 한정하는 것은 아니지만, 차단재(B) 피막의 두께는 1 내지 500㎛인 것이 바람직하다. 차단재(B) 피막의 두
께의 하한치는 보다 바람직하게는 5㎛ 이상, 더욱 바람직하게는 10㎛ 이상이다. 차단재(B) 피막의 두께의 상한치는 보
다 바람직하게는 300㎛ 이하, 더욱 바람직하게는 250㎛ 이하이다. 두께가 1㎛ 미만인 차단재(B) 피막은 가솔린 차단
성과 산소 차단성이 불량하다. 한편, 두께가 보다 500㎛를 초과하는 차단재(B) 피막은 기재로부터 쉽게 박리된다.

본 발명의 성형품에서 차단재(B) 피막의 접착 강도 측면에서, 성형품을 제조하는 바람직한 양태 중의 하나는 카복실산 
개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀의 분말을 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포한 다음 이렇
게 하여 생성된 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층에 차단재(B)의 분말을 용사법에 따라 도포함을 포
함한다.

    
카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층의 두께는, 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재와 차단재(B) 층 둘다
에 우수한 층간 접착성을 보장하기에 충분하기만 하다면 특정하게 제한하지는 않지만, 1 내지 500㎛인 것이 바람직하
다. 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층의 두께의 하한치는 보다 바람직하게는 5㎛ 이상, 더욱 바람직하
게는 10㎛ 이상이다. 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층의 두께의 상한치는 보다 바람직하게는 250㎛ 
이하이다. 이의 두께가 1㎛ 미만인 경우, 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층이 폴리올레핀(A)과 차단
재(B) 간의 접착제로서의 작용을 만족스럽게 나타낼 수 없다. 한편, 이의 두께가 500㎛를 초과할 경우, 층이 기재로부
터 쉽게 박리된다. 본 발명에서 수득되는 성형품의 가솔린 차단성과 산소 차단성의 측면에서, 차단재(B)의 분말을 용융
시킨 후 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층에 도포하는 단계는, 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴
리올레핀 층이 외부로 노출되지 않으면서 차단재(B) 층으로 피복되도록 수행하는 것이 바람직하다.
    

    
한편, 본 발명의 성형품에서 차단재(B) 피막의 충격 강도 측면에서, 성형품을 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후, 이를 
폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 이어서 20℃에서 탄성 모듈러스가 500kg/㎠ 이하인 열가소성 수지(C)
의 분말을 용융시킨 다음, 이를 생성된 차단재(B) 층에 도포함을 포함하는 또다른 바람직한 양태로 제조한다. 유사하게
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도, 본 발명의 성형품에서 차단재(B) 피막의 충격 강도를 향상시키기 위해서는, 20℃에서 탄성 모듈러스가 500kg/㎠ 
이하인 열가소성 수지(C)의 분말을 용융시킨 후, 이를 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 이어서 차단재(
B)의 분말을 용융시킨 다음, 이를 앞서 생성된 열가소성 수지(C) 층에 도포함을 포함하는 또다른 양태가 또한 바람직
하다. 이러한 양태들에서, 차단재(B)의 분말과 열가소성 수지(C)의 분말은 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어
진 기재에 도포한다.
    

    
열가소성 수지(C) 층의 두께는 특정하게 한정하지는 않지만, 1 내지 500㎛인 것이 바람직하다. 열가소성 수지(C) 층
의 두께의 하한치는 보다 바람직하게는 5㎛ 이상, 더욱 바람직하게는 10㎛ 이상이다. 열가소성 수지(C) 층의 두께의 
상한치는 보다 바람직하게는 250㎛ 이하이다. 열가소성 수지(C) 층의 두께가 1㎛ 미만인 경우, 차단재(B) 층의 내충
격성의 개선효과가 불충분해지고, 반면에 500㎛를 초과할 경우에는 층이 쉽게 박리된다. 본 발명에서 수득되는 성형품
의 가솔린 차단성과 산소 차단성의 측면에서, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 열가소성 수지(C) 층에 도포하는 
단계는, 이를 외부에 노출시키지 않으면서 차단재(B) 층으로 피복되도록 수행하는 것이 바람직하다.
    

본 발명은 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면의 적어도 일
부에 도포하여 제조되는 성형품에 관한 것이다. 본 발명은 사출성형을 통해 제조되는 성형품에 특히 효과적이다. 본 발
명에 따르면, 이러한 복잡한 형태의 성형품이라도 차단재(B)로 피복시켜 차단성을 부여할 수 있다. 이러한 측면에서, 
본 발명의 의의가 크다. 사출성형을 통해 제조된 성형품의 바람직한 예가 튜브상 용기의 헤드 및 연료 용기용 부속 부품
이다.

연료 용기용 부속 부품은 예를 들면, 연료 용기용 커넥터, 연료 용기용 캡, 연료 용기용 방출 벨브 등을 포함하여 연료 
용기에 장착되어 있는 부품이다. 그러나, 이로써 제한되는 것은 아니다. 연료 용기용 부속 부품은 단층 구조를 가지거나, 
폴리올레핀(A) 층과 차단성 수지(B)로 이루어진 차단층을 포함하는 다층 구조를 가질 수 있다.

연료 용기용 커넥터의 바람직한 양태 중의 하나는 연료 탱크의 본체에 장착되어 있는 커넥터에 연료 수송용 가요성 파
이프가 장착되어 있는 것이지만, 이에 국한되는 것은 아니다. 연료 탱크의 본체에 커넥터를 장착시키기 위해, 예를 들면, 
스크류잉, 봉합, 열융착 등의 방법을 사용할 수 있다. 열융착이, 공정이 간편하고 열융착부가 연료 누출에 대해 내성이 
있기 때문에 바람직하다.

    
연료 용기용 캡은 연료 포트를 밀폐하기 위한 부품이다. 캡을 연료 용기에 장착하는 방법은 예를 들면, 스크류잉, 봉합 
등을 포함하지만, 특정하게 한정하지 않는다. 스크류잉이 바람직하다. 최근, 다수의 연료 용기용 캡들은 금속으로 만들
어지고 있다. 그러나, 열가소성 수지 캡이 경량이며 재사용가능하기 때문에, 최근 주목을 받고 있다. 연료 포트는 연료 
파이프와 커넥터를 통해 연료 탱크의 본체에 연결되어 있다. 따라서, 연료 용기용 금속 캡은 녹슨 금속 캡으로부터의 금
속 산화물이 탱크 속에서 연료를 오염시키는 문제가 있다. 이러한 상황에서, 열가소성 수지 캡의 의의가 크다.
    

폴리올레핀(A)으로 이루어진 연료 용기용 부속 부품에 차단성을 부여하기 위해, 당해 부품을 연료 용기의 본체에 장착
한 다음 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이에 도포하거나, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 당해 부품에 도포한 다음 
이렇게 하여 피복된 부속 부품을 연료 용기의 본체에 장착한다. 후자의 경우, 부속 부품을 연료 용기의 본체에 열융착시
키는 것이 바람직하다. 당해 경우의 바람직한 양태 중의 하나에서, 열융착부를 제외한 부분을 차단재(B)로 피복시킨다.

    
차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하여 수득한 본 발명의 다층 성형품은 
연료 파이프 및 바닥 난방 파이프에 유리하다. 연료 파이프는 자동차용 연료 파이프 뿐만 아니라 유전(油田)으로부터 
연료를 수송하기 위한 연료 라인으로서도 유용하다. 이러한 다수의 연료 파이프가 종종 커넥터를 통해 서로 연결된다. 
커넥터는 형태가 복잡하고(바람직하게는, 이들은 사출 성형 공정으로 제조함) 가솔린 차단성 및/또는 산소 차단성이 요
구된다. 따라서, 본 발명의 다층 성형품은 커넥터에 유리하다.
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연료 파이프 및 바닥 난방 파이프는 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 및 외층
을 포함하는 적층물로 이루어진 다층 파이프인 것이 바람직하다. 이러한 다층 파이프를 커넥터를 통해 서로 연결시기키 
위해, 특수한 확장 도구에 의해 각 파이프의 가장자리 직경을 확장시키는 공정이 종종 사용되는데, 여기서 직경 확장 단
계는 몇차례에 걸쳐 서서히 수행한다. 당해 공정에 있어서, 확장된 다층 파이프의 부분에서 차단성 수지(D)에 종종 균
열이 발생한다. 특히, 이러한 다층 파이프가 외부 공기 온도가 매우 낮은 환경, 예를 들면, 바닥 히터가 설치되어 있는 
환경에서 작동하는 경우, 종종 차단성 수지(D) 층에 심각하게 균열이 발생한다. 이러한 균열은 다층 파이프의 접합부의 
가솔린 차단성 및/또는 산소 차단성을 저하시킨다.
    

그러나, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 다층 파이프의 확장부에 도포함으로써, 파이프 접합부의 가솔린 차단성 
및/또는 산소 차단성을 상당히 향상시킬 수 있다.

실시예

하기 실시예를 참고로 하여 본 발명을 보다 상세하게 설명하지만, 이것이 본 발명의 범위를 제한하는 것은 아니다.

(1-1) 차단재(B)의 연료 투과량의 평가

후술하는 바와 같이 차단재(B) 층을 포함하는 적층 제품의 표본을 제조하여, 이러한 적층 제품의 연료 투과량을 측정하
고 이를 소정 두께의 차단재(B)에 대한 투과량으로 환산한다.

    
고밀도 폴리에틸렌(HDPE) BA-46-055(밀도 0.970g/㎤, 190℃, 2160g에서의 MFR 0.03g/10분)(제조원; Paxon)
를 사용하고, 접착성 수지로서는 ADMER GT-6A(190℃, 2160g에서의 MFR 0.94g/10분)(제조원; Mitsui Chemic
als, Inc.)를 사용한다. 사용하고자 하는 차단재(B), 고밀도 폴리에틸렌 및 접착성 수지를 별도의 압출기에 넣어, 압출 
성형에 의해, 고밀도 폴리에틸렌/접착성 수지/차단재(B)/접착성 수지/고밀도 폴리에틸렌(막 두께 50㎛/5㎛/10㎛/5㎛
/50㎛)의 구조를 갖는 총 두께가 120㎛인 공압출 시트를 수득한다. 상기한 공압출 시트 성형에서, 고밀도 폴리에틸렌
은 단축 스크류의 직경이 65mm이고 L/D가 24인 압출기(배럴 온도 : 170 내지 210℃)로부터, 접착성 수지는 단축 스
크류의 직경이 40mm이고 L/D가 22인 압출기(배럴 온도 : 160 내지 210℃)로부터, 차단재(B)는 단축 스크류의 직경
이 40mm이고 L/D가 22인 압출기(배럴 온도 : 170 내지 210℃)로부터 피드-블럭형 다이(feed-block-type die)(
폭 600mm, 온도는 210℃로 조절)로 압출시켜 공압출 시트(al)를 수득한다.
    

공압출 시트(a1)의 한면을 알루미늄 접착 테이트(제조원; FP Corp., 상품명; " Alumi-seal" , 연료 투과량 0g·20㎛
/㎡·day)로 피복시켜 알루미늄-피복 시트(b1)를 수득한다.

    
공압출 시트(a1)와 알루미늄-피복 시트(b1) 둘 다를 210mm×300mm 크기의 단편으로 절단한다. 이어서, 이들 단편
을 크기가 210mm×150mm가 되도록 중앙을 접은 다음, 열융착기 T-230(제조원; Fuji Impulse Co.)을 사용하여, 
다이얼 6으로 맞춰 밀봉 폭이 10mm로 되도록 양면을 열융착하여 파우치를 제조한다. 따라서, 공압출 시트만으로 이루
어진 파우치(a2)와 알루미늄-피복 파우치(b2)가 수득된다. 알루미늄-피복 파우치(b2)는 알루미늄 층이 바깥으로 향
하도록 제조한다.
    

이어서, Ref. 연료 C(톨루엔/이소옥탄=1/1용량) 200㎖를 모델 가솔린으로 하여 개구부를 통해 파우치에 충전한 다음, 
파우치를 상기한 방법으로 밀봉 폭이 10mm가 되도록 열융착한다.
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가솔린으로 충전한 파우치를 방폭형 항온항습 챔버(40℃, 65% RH)에 방치하여, 3개월에 걸쳐 7일 마다 파우치의 중
량을 측정한다. 이러한 시험은 공압출 시트 파우치(a2)와 알루미늄-피복된 파우치(b2) 각각 5개에 대해 수행한다. 방
치하기 전 및 방치하는 동안 파우치의 중량을 측정하고, 방치 시간에 걸친 파우치의 중량 변화에 따라 작성한 곡선의 기
울기로부터 가솔린 투과량(연료 투과량)을 계산한다.

공압출 시트로만 이루어진 파우치(a2)의 연료 투과량은 파우치 표면 및 열융착부를 통한 투과량의 총합에 상응하고, 반
면에 알루미늄-피복 파우치(b2)의 연료 투과량은 열융착부를 통한 투과량에 상응한다.

{(a2)를 통한 연료 투과량}-{(b2)를 통한 연료 투과량}을 차단재(B) 10㎛당 연료 투과량으로 한다. 이를 차단재(B) 
층 20㎛당 투과량으로 환산하여, 수득되는 값을 차단재(B)의 연료 투과량(g·20㎛/㎡·day)이라 한다.

(1-2) 폴리올레핀(A)의 연료 투과량의 평가

직경이 20mm이고 L/D가 22인 단축 스크류가 장착된 라보플라스토밀(Laboplastomil, 제조원; Toyo Seiki)을 사용한
다. 폭이 300mm인 옷걸이 다이(coathanger die)를 통해, 폴리올레핀(A)을 이의 융점보다 20℃ 더 높은 온도에서 압
출시켜 100㎛ 시트를 제조한다. 시트를 210mm×300mm의 크기로 절단한다.

이어서, 이들 단편을 크기가 210mm×150mm가 되도록 중앙을 접은 다음, 열융착기 T-230(제조원; Fuji Impulse 
Co.)을 사용하여, 다이얼 6으로 맞춰 밀봉 폭이 10mm로 되도록 양면을 열융착하여 파우치를 제조한다.

이어서, Ref. 연료 C(톨루엔/이소옥탄=1/1용량) 200㎖를 모델 가솔린으로 하여 개구부를 통해 파우치에 충전한 다음, 
파우치를 상기한 방법으로 밀봉 폭이 10mm가 되도록 열융착한다.

가솔린으로 충전한 파우치를 방폭형 항온항습 챔버(40℃, 65% RH)에 방치하여, 3개월에 걸쳐 6시간 마다 파우치의 
중량을 측정한다. 이러한 시험은 5개의 파우치에 대해 수행한다. 방치하기 전 및 방치하는 동안 파우치의 중량을 측정
하고, 방치 시간에 걸친 파우치의 중량 변화에 따라 작성한 곡선의 기울기로부터 가솔린 투과량(연료 투과량)을 계산한
다. 두께 환산에 의해, 투과량(g·20㎛/㎡·day)을 계산한다.

(1-3) 차단성 수지(C)의 연료 투과량의 평가 :

차단재(B)와 동일한 방법을 사용하여 연료 투과량을 측정한다.

(2) 차단재(B)의 산소 차단성의 측정

직경이 20mm이고 L/D가 22인 단축 스크류가 장착된 라보플라스토밀을 사용한다. 폭이 300m인 이의 옷걸이 다이를 
통해, 차단재(B)를 이의 융점보다 20℃ 높은 온도에서 압출시켜 25㎛ 필름을 제조한다. 산소 투과율 측정 장치(Mode
rn Control's Ox-Tran-100)를 사용하여, 필름을 통한 산소 투과율을 20℃, 65% RH에서 측정한다. 수득한 데이타
가 표 1에 제시되어 있다.
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차단재의 목록

        연료 투과량 *1 산소 투과율 *2
b-1 에틸렌 함량이 48몰%이고 비누화도가 99.6%이며 MFR이 13.1g/10분(

190℃, 2160g 하중하)인 EVOH
- 3.2

b-2 에틸렌 함량이 32몰%이고 비누화도가 99.5%이며 MFR이 4.6g/10분(1
90℃, 2160g 하중하)인 EVOH

0.003 0.4

b-3 나일론 3014U(제조원; Ube Kosan) 30 200
b-4 (b-1)/합성 실시예 1에서 제조한 보론산-개질된 폴리에틸렌 = 90/10중

량%
- 3.6

b-5 (b-1)/합성 실시예 2에서 제조한 다층 구조 중합체 입자 = 90/10중량% - 3.5

*1 : g·20㎛/㎡·day

*2 : cc·20㎛/㎡·day·atm

실시예 1

    
MFR이 0.3g/10분(190℃, 2160g 하중하)이고 밀도가 0.952g/㎤인 폴리에틸렌(이하, HDPE라고 함)을 크기가 10c
m×10cm이고 두께가 1mm인 단편으로 되도록 사출성형시킨다. 한편, 차단재(B)인 팰렛(b-1){에틸렌 함량이 48몰
%이고, 비누화도가 99.6%이며, MFR이 13.1g/10분(190℃, 2160g 하중하)인 EVOH}을 저온 분쇄기(액체 질소 사
용)로 분쇄한다. 생성된 분말을 체질하여, 40mesh 체는 통과하지만 100mesh 체를 통과하지 못하는 분획을 수거한다. 
용사법에 따라, 생성된 차단재 분말(b-1)을 사출성형된 단편의 한면에 스프레이 건(제조원; Innotex)을 사용하여 분
무한 다음 대기 중에 방치하여 냉각시킨다. 피복층의 두께는 50㎛이다.
    

(3) 시트를 통한 산소 투과율의 측정

차단재(B)의 분말로 피복된 HDPE의 사출성형 단편을 차단재(B)로 피복되어 있는 표면이 산소에 노출되도록 하는 방
식으로 산소 투과율 측정 장치(Modern Control's Ox-Tran-100)에 세팅한다. 이렇게 하여 장치에 세팅한 다음, 시
험 절편을 통한 산소 투과율을 20℃, 65% RH에서 측정한다. 결과는 표 2에 제시되어 있다.

(4) 충격 강도

    
차단재(B)의 분말로 피복된 HDPE의 사출성형 단편을 JIS K-7124에 따라 다트 충격 시험(dart impact test)을 수행
한다. 당해 시험에서 사용되는 다트와 중량의 합계는 320g이다. 시험물의 높이는 150cm이다. 차단재(B)로 피복된 표
면의 거의 중앙에 다트가 겨냥되도록 샘플 단편을 시험기에 세팅한다. 다트 충격 시험 후, 시험된 샘플 단편의 차단재(
B) 피막의 상태를 피복 필름이 다트에 의해 어떻게 그리고 어느 정도 파손되었는가에 대해 거시적으로 확인한다. 후술
되는 판정 기준에 따라, 시험 샘플 단편의 내충격성과 접착성을 평가한다. 시험 결과는 표 2에 제시되어 있다.
    

·내충격성 :

A : 균열이 발생하지 않음

B : 미세한 균일이 발생함

C : 다트부를 중심으로 하여 그 주변에 소량의 균열이 발생함
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D : 전면적으로 균열이 발생함

·접착성 :

A : 차단재(B)가 박리되지 않음

B : 다트부를 중심으로 하여 그 주변이 일부 박리됨

C : 전면적으로 박리됨.

실시예 2

또다른 차단재(B)인 (b-2){에틸렌 함량이 32몰%이고, 비누화도가 99.5%이며, MFR 4.6g/10분(190℃, 2160g의 
하중하)인 EVOH}를 실시예 1과 동일한 방법으로 시험하고 평가한다. 시험 결과는 표 2에 제시되어 있다.

실시예 3

또다른 차단재(B)인 (b-3){나일론-12인 나일론 3014U(제조원; Ube Kosan)}을 실시예 1과 동일한 방법으로 시험
하고 평가한다. 시험 결과는 표 2에 제시되어 있다.

실시예 4

    
MFR이 0.3g/10분(190℃, 2160g의 하중하)이고 밀도가 0.952g/㎤인 폴리에틸렌을 크기가 10cm×10cm이고 두께가 
1mm인 단편으로 되도록 사출성형시킨다. 각 단편의 한면에 용사법에 따라 에틸렌-메타크릴산 공중합체(이하, EMA
A라고 함)의 분말{메타크릴산(MAA) 함량이 9중량%이고 MFR이 5.7g/10분(210℃, 2160g의 하중하)인 누크렐(N
ucrel) 0903HC(제조원; Mitsui DuPont Polychemical)-이는 실시예 1에서와 동일한 방법으로 분말화시킴}를 분무
한다. 피복층의 두께는 50㎛이다. 그후, 실시예 1에서와 동일한 방법으로 분쇄한 차단재(b-1)를 용사법에 따라 EMM
A의 피막에 분무한다. 이의 두께는 50㎛이다. 이렇게 하여 EMAA의 분말과 차단재(B)의 분말로 피복된 HDPE의 사출
성형 단편을 실시예 1에서와 동일한 방법으로 시험하고 평가한다. 시험 결과는 표 2에 제시되어 있다.
    

실시예 5

    
에틸렌-프로필렌 공중합체(이하, EPR이라 함; 탄성 모듈러스가 500kg/㎠보다 작은 타프머(Tafmer) P0280(제조원
; Mitsui Chemical)-이는 실시예 1에서와 동일한 방법으로 분쇄함)를 용사법에 따라 실시예 1에서 제조된 HDPE의 
사출성형 단편(이들은 50㎛ 두께의 차단재(b-1) 층으로 피복된다)의 차단재(b-1) 피막에 분무한다. EPR의 피막의 
두께는 50㎛이다. 이렇게 하여 차단재(B)의 분말과 EPR의 분말로 피복된 HDPE의 사출성형 단편을 실시예 1에서와 
동일한 방법으로 시험하고 평가한다. 시험 결과는 표 2에 제시되어 있다.
    

합성 실시예 1

    
응축기, 교반기 및 적하 펀넬이 장착된 분리형 플라스크에 초저밀도 폴리에틸렌{MFR 7g/10분(210℃, 2160g의 하중
하); 밀도 0.89g/㎤; 말단 이중 결합 함량 0.048meq/g} 1000g과 데칼린 2500g을 충전한 다음 실온에서 감압하에 탈
기시키고, 그후 질소치환을 수행한다. 이에 트리메틸 보레이트 78g과 보란-트리에틸아민 착물 5.8g을 가하여 200℃
에서 4시간 동안 반응시킨다. 그후, 증발기를 플라스크에 부착하여 메탄올 100㎖를 서서히 적하시킨다. 이렇게 하여 메
탄올을 적하시킨 후, 시스템을 감압하에 증발시켜 메탄올, 트리메틸 보레이트 및 트리에틸아민과 같은 저비점 불순물을 
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제거한다. 그후, 에틸렌 글리콜 31g을 시스템에 가하여 10분 동안 교반한다. 재침전을 위해 아세톤을 이에 가하여, 침
전물을 수거하여 건조시킨다. 이렇게 하여 수득한 생성물은 에틸렌 글리콜 보로네이트 함량이 0.027meq/g이고 MFR
이 5g/10분(210℃, 2160g의 하중하에서)인 보론산 개질된 초저밀도 폴리에틸렌이다.
    

실시예 6

합성 실시예 1에서 제조한 보론산 개질된 초저밀도 폴리에틸렌 10중량부와 차단재(b-1) 90중량부를 이축 스크류 밴
트식 압출기에 충전하여 질소의 존재하에 220℃에서 압출시켜 팰렛화를 수행한다. 팰렛은 차단재(b-4)로 이루어진다. 
이들을 실시예 1과 동일한 방법으로 분쇄한다.

이렇게 하여 제조된 차단재(b-4)의 분말인 차단재(B)를 실시예 1에서와 동일한 방법으로 시험하고 평가한다. 시험 결
과는 표 2에 제시되어 있다.

합성 실시예 2

    
질소 대기하에서 교반기, 응축기 및 적하 펀넬이 장착된 중합 반응기에 증류수 600중량부와, 둘 다 유화제로서 작용하
는 나트륨 라우릴사코시네이트 0.136중량부 및 나트륨 스테아레이트 1.7중량부를 충전하여 70℃에서 가열하면서 용해
시켜 균질 용액을 수득한다. 그후, 동일한 온도에서, 이에 부틸 아크릴레이트 100중량부, 에틸 아크릴레이트 60중량부 
및 다관능성 중합가능한 단량체인 알릴 메타크릴레이트 2.0중량부를 가하여 30분 동안 교반한다. 이어서, 이에 칼륨 퍼
옥소-디설페이트 0.15중량부를 가하여 중합 반응을 개시한다. 4시간 후, 가스 크로마토그래피를 통해 모든 단량체가 
소비되었음을 확인한다.
    

    
그후, 생성된 공중합체 라텍스에 칼륨 퍼옥소-디설페이트 0.3중량부를 가한 다음, 메틸 메타크릴레이트 60중량부, 메
타크릴산 20중량부 및 연쇄이동제로서 작용하는 n-옥틸머캅탄 0.1중량부의 혼합물을 적하 펀넬을 사용하여 2시간에 
걸쳐 적가한다. 첨가한 후, 이를 70℃에서 30분 동안 추가로 반응시킨다. 모든 단량체가 소비되었음을 확인한 후, 중합
을 종료한다. 이렇게 하여 수득된 라텍스의 평균 입자 크기는 0.20㎛이다. 이를 -20℃에서 24시간 동안 냉각시켜 응
집시킨 다음, 이렇게 하여 응집된 고체를 수거하여 80℃의 열수로 3회 세척한다. 그후, 이를 감압하에 50℃에서 2일간 
건조시킨다. 생성물은 필수적으로 부틸 아크릴레이트의 아크릴계 고무(Tg=-44℃)로 이루어진 내층과 메틸 메타크릴
레이트와 메타크릴산(Tg=128℃)으로 이루어진 최외각 경질층을 포함하는 2층 중합체 입자의 라텍스이다. 이렇게 하
여 제조된 라텍스 중의 다층 구조 중합체 입자의 입자 크기는 레이저 입자 크기 분석 시스템인 PAR-III(제조원; Otu
ka Electonics)을 사용하여 동적 광 산란 공정에 따라 측정한다. 그 결과, 다층 구조 중합체 입자의 평균 입자 크기는 
0.20㎛이다.
    

실시예 7

상기한 다층 구조 중합체 입자 10중량부와 차단재(b-1) 90중량부를 이축 스크류 벤트식 압출기에 충전하여 질소 존
재하에 220℃에서 압출하여 팰렛화를 수행한다. 팰렛은 차단재(b-5)로 이루어진다. 이들을 실시예 1에서와 동일한 방
법으로 분말화한다. 이렇게 하여 제조된 차단재(b-5)의 분말인 차단재(B)를 실시예 1에서와 동일한 방법으로 시험하
고 평가한다. 시험 결과가 표 2에 제시되어 있다.

비교 실시예 1

MFR이 0.3g/10분(190℃, 2160g의 하중하)이고 밀도가 0.952g/㎥인 폴리에틸렌을 크기가 10cm×10cm이고 두께가 
1mm인 단편으로 되도록 사출성형시킨다. 단편을 통한 산소 투과율은 50cc/㎡·day·atm이다.
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비교 실시예 2

차단재(b-1)를 80℃에서 가열하에 물/이소프로필 알콜(35중량부/65중량부) 혼합 용매에 용해시켜 EVOH 용액을 제
조하며, 차단재 EVOH의 양은 10중량부이다.

실시예 1에서와 동일한 방법으로 제조된 폴리에틸렌(190℃, 2160g의 하중하에서 MFR이 0.3g/10분이고 밀도가 0.9
52g/㎤임)의 사출성형 단편(크기가 10cm×10cm이고 두께가 1mm임)의 한면을 용액 피복법에 따라 EVOH 용액으로 
피복한다. EVOH의 피막의 평균 두께는 20㎛이다. 이렇게 하여 EVOH로 피복된 사출성형 단편을 즉시 80℃에서 5분 
동안 열풍 건조기에서 건조시키지만, 건조시키는 동안 차단재(b-2) 피막이 박리된다.

[표 2] 
    산소 투과율 *3 충격 강도 접착 강도
실시예 1 1.2 B B
실시예 2 0.2 C B
실시예 3 31 B B
실시예 4 1.2 A A
실시예 5 1.2 A B
실시예 6 1.5 A B
실시예 7 1.4 A B
비교 실시예 1 50 - -

*3 : cc/㎡·day·atm

상기한 바와 같이, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후 이를 올레핀(A)의 기재에 도포하여 제조한 본 발명의 실시예 1 내
지 7의 성형품은 모두 산소 차단성이 우수하다. 이들 성형품의 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 어떠한 특수한 프
라이머 처리하지 않더라도, 기재 위에 형성된 차단재(B) 피막은 기재에 대한 층간 접착성이 우수하다.

사용되는 차단재(B)가 EVOH 90중량%와 보론산 개질된 폴리올레핀 10중량%를 포함하는 수지 조성물인 실시예 6의 
다층 성형품 및 사용되는 차단재(B)가 EVOH 90중량%와 다층 구조 중합체 입자 10중량%를 포함하는 수지 조성물인 
실시예 7의 다층 성형품에서, 차단재(B) 피막의 충격 강도는 실시예 1의 성형품에서보다 더 높다.

차단재(b-1)의 분말을 용사법에 따라 고밀도 폴리에틸렌의 사출성형 단편에 도포한 다음 생성된 차단재(b-1) 층에 
용사법에 따라 EPR의 분말을 도포하여 제조한 실시예 5의 다층 성형품에서, 차단재(B) 피막의 충격 강도가 향상된다.

EMAA의 분말을 용사법에 따라 고밀도 폴리에틸렌의 사출성형 단편에 도포한 다음 생성된 EMAA층에 용사법에 따라 
차단재(b-1)의 분말을 도포하여 제조한 실시예 4의 다층 성형품에서, 차단재(b-1)의 피막의 충격 강도와 접착성이 
둘다 향상된다.

그러나, 이와는 달리, 차단재(b-1)의 용액을 용액 피복법에 따라 고밀도 폴리에틸렌의 사출성형 단편에 도포하여 제조
한 비교 실시예 2의 성형품에서는 차단재(b-1)가 고밀도 폴리에틸렌에 전혀 접착하지 않는다. 따라서, 비교 실시예 2
에서 가공된 사출성형 단편은 차단성을 나타내지 않는다.

실시예 8

    
BA56-055(밀도가 0.970g/㎤이고 190℃, 2160g의 하중하에서의 MFR이 0.03g/10분이며 가솔린 투과량이 4000g
·20㎛/㎡·day인 고밀도 폴리에틸렌, HDPE, 제조원; Paxon), 접착성 수지(Tie)로서 작용하는 ADMER GT-6A(1
90℃, 2160g의 하중하에서의 MFR이 0.94g/10분, 제조원; Mitsui Chemical) 및 차단성 수지(D)로서의, 에틸렌 함
량이 32몰%이고 비누화도가 99.5몰%이며 190℃, 2160g의 하중하에서의 MFR이 1.3g/10분(가솔린 투과량 0.003g
·20㎛/㎡·day)인 에틸렌-비닐 알콜 공중합체를 취입성형기 TB-ST-6P(제조원; Suzuki Seikojo)를 사용하여 취
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입성형한다. 정확하게는, 이들 수지를 먼저 210℃에서 (내면)HDPE/Tie/Barrier/Tie/HDPE(외면)의 3종 5층 패리슨
으로 압출시키고, 15℃의 금형에서 패리슨을 취입시킨 다음 20초 동안 냉각시켜 전체 벽 두께가 5250㎛인 (외면)HD
PE/접착성 수지/EVOH(D)/접착성 수지/HDPE(내면) [2500/100/150/100/2500(㎛)]의 35ℓ 탱크를 형성한다. 탱크
의 핀치-오프부의 길이는 920mm이고, 폭은 5mm이며, 높이는 5mm이다. 차단재(b-1) 분말의 부재하에서 핀치-오
프부의 온도가 약 130℃에 도달할 때까지 이의 일부를 스프레이 건(제조원; Innotex)으로 가열한다. 온도는 온도계 J
형(제조원; Cole-parmer instrument)으로 측정한다. 예열한 후, 실시예 1에서와 동일한 방법으로 분말화시킨 차단재
(b-1)의 분말을 용사법에 따라 스프레이 건에 의해 연료 탱크의 핀치-오프부에 분무한다. 당해 설비의 건 노즐로부터 
성형품 표면까지의 거리는 약 17inch이다. 생성된 표면에 용사법에 따라 차단재(B)의 분말을 도포하는 동안, 건 노즐
의 이동 속도는 1초당 약 몇 inch이다. 당해 공정을 반복하여, 전체 핀치-오프부를 분무피복한다. 그후, 탱크를 대기 
중에 방치하여 냉각시킨다. 차단재(b-1) 피막층의 두께는 50㎛이고, 차단재 층은 핀치-오프부의 주변 25mm 범위에 
걸쳐 뻗어있다. 생성된 성형품의 표면은 매끄럽다. 연료 탱크의 핀치-오프부를 통한 연료 투과율과 연료 탱크의 충격 
강도를 측정한다. 수득한 데이타는 표 3에 제시되어 있다.
    

(5) 탱크의 핀치-오프부의 연료 투과량

    
성형품인 35ℓ 탱크의 핀치-오프부를 제외한 부분에 폴리에틸렌 60㎛/알루미늄 박 12㎛/폴리에틸렌 60㎛로 구성된 
필름을 170℃의 온도에서 다림질하여 열적층화에 의해 피복시킨다. 피복 필름은 탱크의 핀치-오프부를 제외한 부위를 
통한 가솔린 투과를 방지하기 위한 것이다. 모델 가솔린인 Ref.연료 C(톨루엔/이소옥탄=50/50용적%) 30ℓ를 연료 
탱크의 입구(이는 취입성형에 의해 탱크를 제조하는 동안 취입 입구로서 작용함)를 통해 탱크에 충전한 다음 입구를 알
루미늄 테이프(제품명; Alumiseal, 제조원; FP Kako, 가솔린 투과에 대해 내성을 나타냄, 가솔린 투과량 0g·20㎛/㎡
·day)로 밀봉한다. 가솔린이 담겨있는 탱크를 40℃, 65% RH에서 3개월 동안 방치한다. 동일한 유형의 35ℓ 탱크 3
개를 이러한 방법으로 시험하고, 각 탱크의 시험 전후의 중량 변화를 구한다. 수득한 데이타의 평균치는 탱크의 핀치-
오프부를 통한 연료 투과량을 나타낸다.
    

(6) 낙하 충격 시험

핀치-오프부가 차단재(B)로 피복되어 있는 탱크에 물 30ℓ를 충전하고 탱크의 입구를 알루미늄 테이프[제품명; Alu
miseal, 제조원; FP Kato, 가솔린 투과에 대해 내성을 나타냄, 가솔린 투과량 0g·20㎛/㎡·day)]로 밀봉한다. 이러
한 탱크를 핀치-오프부가 낙하면에 부딪히지 않도록 하여 10m 높이에서 낙하시킨다. 이렇게 낙하시킨 후, 탱크의 핀
치-오프부의 상태를 확인한다.

·내충격성 :

A : 핀치-오프부 상의 차단재(B) 피막에 변화가 관찰되지 않음.

B : 핀치-오프부 상의 차단재(B) 피막에 단지 약간의 균열이 발생함.

C : 핀치-오프부 상의 차단재(B) 피막에 부분적으로 균열과 박리가 발생함.

D : 핀치-오프부 상의 차단재(B) 피막의 전면에 균열과 박리가 발생함.

실시예 9

핀치-오프부를 차단재(B)(b-2)로 피복시키는 것을 제외하고는 실시예 8과 동일한 방법으로 연료 탱크를 제조한다. 
이를 실시예 8과 동일한 방법으로 시험하여 평가한다. 시험 결과는 표 3에 제시되어 있다.

실시예 10
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실시예 8에서와 동일한 연료 탱크를 다음과 같이 제조한다 : EMAA 분말{제품명; Nucrel 0903HC, 제조원; Mitsui 
Dupont Polychemical, 메타크릴산(MAA) 함량 9중량%, MFR 5.7g/10분(210℃, 2160g의 하중하)}을 실시예 4와 
같이 용사법에 따라 탱크의 핀치-오프부에 분무한다. 피복층의 두께는 50㎛이다. 피복층은 핀치-오프부의 주변 20m
m 범위에 걸쳐 뻗어 있다. 이어서, 이렇게 하여 피복시킨 핀치-오프부 상에 실시예 8에서와 동일한 차단재(b-1)를 실
시예 8과 동일한 방법으로 분무한다. 피복된 차단층의 두께는 50㎛이다. 차단층은 핀치-오프부의 주변 25mm 범위에 
걸쳐 뻗어 있다. 이렇게 하여 가공한 탱크를 실시예 8과 동일한 방법으로 시험하여 평가한다. 시험 결과는 표 3에 제시
되어 있다.
    

실시예 11

핀치-오프부를 차단재(B)(b-3)로 피복시키는 것을 제외하고는 실시예 8과 동일한 방법으로 연료 탱크를 제조한다. 
이를 실시예 8과 동일한 방법으로 시험하여 평가한다. 시험 결과는 표 3에 제시되어 있다.

비교 실시예 3

핀치-오프부를 차단재(B)로 피복시키지 않는 것을 제외하고는 실시예 8과 동일한 방법으로 연료 탱크를 제조한다. 연
료 탱크의 핀치-오프부를 통한 연료 투과율을 측정한다. 수득한 데이타는 표 3에 제시되어 있다.

[표 3] 
    가솔린 투과량 낙하 충격 시험
실시예 8 < 0.01g/3개월 B
실시예 9 < 0.01g/3개월 B
실시예 10 < 0.01g/3개월 A
실시예 11 < 0.01g/3개월 A
비교 실시예 3 0.06g/3개월 -

실시예 12

MFR이 0.3g/10분(190℃, 2160g의 하중하)이고 밀도가 0.952인 폴리에틸렌을 사출성형기에 공급하여 성형함으로써 
내부 직경이 63mm이고 외부 직경이 70mm이며 높이가 40mm인 원통형 단층 제품을 형성한다(도 3 참조). 이들 성형
품은 연료 탱크용 커넥터와 유사하다(이하, 커넥터형 제품이라 함). 도 4에 도시된 바와 같이, 커넥터형 제품(41)은 탱
크의 본체(42)에 부착되고 커넥터형 제품(41)의 헤드에 파이프(43)가 부착된다.

한편, 실시예 8에서 제조한 다층 연료 탱크(탱크의 핀치-오프부가 분말상 차단재(b-1)로 피복되어 있음)의 본체에 
직경이 50mm인 개구부를 형성한다. 본 발명에서 제조된 탱크와 커넥터형 제품의 홀 주변 영역 둘 다를 250℃에서 40
초 동안 열철판에서 용융시킨 다음, 이를 가압하에 열융착시킨다. 이렇게 하여, 1개의 커넥터형 제품이 장착되어 있는 
다층 탱크를 제조한다.

연료 탱크에 장착되어 있는 커넥터형 제품의 헤드의 상부면(즉, 외부 직경이 70mm이고 내부 직경이 63mm인 링의 평
편한 상부면)을 제외한 외부 표면 전체를 용사법에 따라 실시예 1과 동일한 방법으로 분말화된 차단재(b-1)의 분말로 
피복시킨다. 차단층의 두께는 50㎛이다.

연료 탱크에 장착된 커넥터형 제품의 부분을 통한 가솔린 투과량을 측정한다. 수득한 데이타는 표 4에 제시되어 있다.

(7) 커넥터형 제품을 통한 가솔린 투과량의 측정

    
상기와 같이 제조한, 커넥터형 제품이 장착되어 있는 연료 탱크에 모델 가솔린(톨루엔/이소옥탄=50/50용적%) 30ℓ를 
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이의 입구(이는 취입성형에 의해 탱크를 제조하는데 있어서 취입 입구의 역할을 함)를 통해 충전한 다음 입구를 알루미
늄 테이프[제품명; Alumiseal, 제조원; FP Kato; 가솔린 투과에 대해 내성을 나타냄, 가솔린 투과량 0g·20㎛/㎡·d
ay)]로 밀봉한다. 이어서, 직경이 80mm이고 두께가 0.5mm인 알루미늄 디스크를, 에폭시 접착제를 사용하여 분말상 
차단재(b-1)로 피복하지 않은 커넥터형 제품의 상부면에 단단히 접착시킨다. 이렇게 하여 제조한 가솔린이 담겨있는 
연료 탱크를 방폭형 항온 항습 챔버(40℃, 65% RH) 내에 3개월 동안 방치한다. 동일한 유형의 35ℓ 탱크 3개를 동일
한 방법으로 시험하여, 저장 시험 전후의 탱크의 중량 변화(W)의 데이타의 평균을 구한다.
    

    
대조용 탱크 3개를 제조한다. 각각의 대조용 탱크는 이의 본체로 통하도록 형성된 1개의 홀을 다층 시트(HDPE/접착성 
수지/EVOH/접착성 수지/HDPE=2100/100/600/100/200㎛-이를 위해, 다층 탱크를 제조하는데 사용된 것과 동일한 
수지를 사용함)로 열융착하여 제조하며, 커넥터형 제품은 장착되어 있지 않다. 여기서, 열융착 시트의 200㎛ HDPE 층
이 탱크의 본체에 마주보고 있다. 가솔린이 담겨있는 이들 대조용 탱크를 상기한 바와 동일한 방법으로 방폭형 항온 항
습 챔버(40℃, 65% RH) 내에 3개월 동안 방치한다. 저장 시험 전후의 대조용 탱크의 중량 변화(W) 데이타의 평균을 
구한다.
    

커넥터를 통한 가솔린 투과량은 다음의 식에 따라 구한다 :

커넥터를 통한 가솔린 투과량 = W - w

실시예 13

    
1개의 커넥터형 제품이 장착된 다층 탱크를 실시예 12와 동일한 방법으로 제조한다. 그러나, 여기서는 연료 탱크에 장
착되어 있는 커넥터형 제품의 헤드의 상부면을 제외한 외부 표면을 다음과 같은 방법으로 차단재(B)로 피복시킨다: 먼
저, 이에 EMAA 분말{제품명; Nucrel 0903HC, 제조원; Mitsui Dupont Polychemical, 메타크릴산(MAA) 함량 9중
량%, MFR 5.7g/10분(210℃, 2160g의 하중하)-이를 실시예 1과 동일한 방법으로 분말화시킴}을 용사법에 따라 분
무한다. 피복층의 두께는 50㎛이다. 이어서, 이렇게 하여 EMMA-피복된, 탱크에 장착되어 있는 커넥터형 제품의 헤드
의 상부면(즉, 외부 직경이 70mm이고 내부 직경이 63mm인 링의 평편한 상부면)을 제외한 외부 표면 전체를 용사법
에 따라 아래놓여있는 EMMA층이 밖으로 노출되지 않도록 실시예 1과 동일한 방법으로 분말화된 차단재(b-1)의 분
말로 피복시킨다. 커넥터형 제품이 차단재(b-1) 및 EMMA로 피복되어 있는 연료 탱크에 장착된 커넥터형 제품의 부
분을 통한 가솔린 투과량을 실시예 12와 동일한 방법으로 측정한다. 수득한 데이타는 표 4에 제시되어 있다.
    

비교 실시예 4

연료 탱크에 장착된 커넥터형 제품의 부분을 통한 가솔린 투과량을 실시예 12와 동일한 방법으로 측정한다. 그러나, 여
기서는 커넥터형 제품을 차단재(B)로 피복시키지 않는다. 수득한 데이타는 표 4에 제시되어 있다.
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[표 4] 
    가솔린 투과량
실시예 12 < 0.01g/3개월
실시예 13 < 0.01g/3개월
비교 실시예 4 6.3g/3개월

실시예 14

일본 공개특허공보 제25411/1981호(일본 특허공보 제7850/1989호)에서와 같이 튜브상 용기용 사출성형기를 사용하
여, 저밀도 폴리에틸렌(LDPE, 제품명; Ultzex 3520L, 제조원; Mitsui Petrochemical)을 사출 성형하여 튜브상 용기
의 헤드를 제조한다. 저밀도 폴리에틸렌을 사출성형기에 공급하는 이러한 공정에서, 용기의 본체가 되는 원통형 튜브를 
사전에 제조하여 사출성형기의 금형에 공급한다.

    
여기서 사용되는 사출성형기는 35mmø 인-라인 스크류 타입 사출성형기이다. 여기서, 튜브상 용기의 헤드는 240℃의 
실린더 온도와 235℃의 노즐 온도에서 성형한다. 이렇게 하여 제조한 튜브상 용기는 외부 직경이 35mmø이고, 이의 
헤드의 압착 입구는 외부 직경이 12mmø이고 내부 직경이 7mmø이다. 헤드의 두께는 2mm이다. 원통형 튜브는 저밀
도 폴리에틸렌(LDPE, 제품명; Ultzex 3520L, 제조원; Mitsui Petrochemical, 두께; 150㎛)/접착성 수지(제품명; A
dmer NF500, 제조원; Mitsui Petrochemical, 두께; 20㎛)/EVOH(에틸렌 함량 32몰%, 비누화도 99.5%, MFR 1.6
g/10분(190℃, 2160g의 하중하), 두께 20㎛)/접착성 수지(제품명; Admer NF500, 제조원; Mitsui Petrochemical, 
두께; 20㎛)/LDPE(제품명; Ultzex 3520L, 제조원; Mitsui Petrochemical, 두께; 150㎛)의 구조를 가지며, 이는 환
상 다이를 통한 공압출에 의해 제조된다.
    

상기한 방법으로 제조한 2개 부품으로 이루어진 튜브상 용기의 헤드에 실시예 1과 동일한 방법으로 분말화시킨 차단재
(b-1)의 분말을 용사법에 따라 분무한다. 차단층의 두께는 50㎛이다. 헤드가 차단재(b-1)로 피복되어 있는 튜브상 
용기에 대해 이의 내용물의 보존성을 시험한다.

(8) 내용물의 보존성

    
헤드가 차단재(b-1)로 피복되어 있는 튜브상 용기의 기저부의 개구부를 통해 미소(Miso, 조미한 된장)를 충전한 다음 
개구부를 열융착한다. 이어서, 알루미늄 박 조각(두께 25㎛)을 헤드의 압착 입구에만 장착한 다음 헤드를 캡핑시킨다. 
미소를 충전시킨 튜브상 용기를 항온항습기 속에 40℃, 50% RH에서 방치한다. 이렇게 24시간 동안 방치한 후, 튜브상 
용기를 꺼낸다. 용기의 헤드의 내면과 접촉되어 있는 미소의 변색 유무를 거시적으로 관찰한다. 후술한 A 내지 D 기준
에 따라, 용기의 내용물 보관성을 평가한 결과, A등급인 것으로 나타났다.
    

A : 변색되지 않음

B : 담갈색으로 변색

C : 갈색으로 변색

D : 적갈색으로 변색

비교 실시예 5

실시예 14와 같은 방법으로, 튜브상 용기를 제조하여 시험한다. 그러나, 당해 실시예에서는 튜브상 용기의 헤드를 차단
재(b-1)로 피복시키지 않는다. 이렇게 하여 제조한 튜브상 용기의 내용물 보관성은 D등급인 것으로 나타났다.
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본 발명의 성형품 제조방법에 따르면, 복잡한 형상의 폴리올레핀 기재를, 복잡한 프라이머 처리를 필요로 하지 않으면
서, 차단재로 피복시킬 수 있다. 예를 들면, 본 발명은 가솔린 투과량이 효과적으로 억제되는, 폴리올레핀과 차단재를 
포함하는 다층 성형품을 제공한다. 특히, 본 발명에 따르면, 형상이 복잡한 성형품이라도 용이하게 가공할 수 있어 차단
성을 부여할 수 있다. 따라서, 본 발명의 성형품은 연료 용기용 부속 부품, 자동차용 연료 탱크, 연료 파이프 등에 적합
하다.

    발명의 효과

본 발명의 성형품 제조방법에 따르면, 복잡한 형상의 폴리올레핀 기재를, 복잡한 프라이머 처리를 필요로 하지 않으면
서, 차단재로 피복시킬 수 있다. 예를 들면, 본 발명은 가솔린 투과량이 효과적으로 억제되는, 폴리올레핀과 차단재를 
포함하는 다층 성형품을 제공한다. 특히, 본 발명에 따르면, 형상이 복잡한 성형품이라도 용이하게 가공할 수 있어 차단
성을 부여할 수 있다. 따라서, 본 발명의 성형품은 연료 용기용 부속 부품, 자동차용 연료 탱크, 연료 파이프 등에 적합
하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

차단재(B)의 분말을 용융시킨 후, 용사법(flame spray coating process)에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재
에 도포함을 포함하는, 성형품의 제조방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 카복실산 개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀의 분말을 용융시킨 후, 이를 용사법에 따라 폴리올레
핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 이어서 분말상 피복 물질인 차단재(B)를 용융시킨 다음, 이를 생성된 카복실산 
개질되거나 보론산 개질된 폴리올레핀 층에 용사법에 따라 도포함을 포함하는, 성형품의 제조방법.

청구항 3.

제1항에 있어서, 차단재(B)의 분말을 용융시킨 후, 이를 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 
이어서 20℃에서의 탄성 모듈러스가 500kg/㎠ 이하인 열가소성 수지(C)의 분말을 용융시킨 다음, 이를 생성된 차단재
(B) 층에 용사법에 따라 도포함을 포함하는, 성형품의 제조방법.

청구항 4.

20℃에서의 탄성 모듈러스가 500kg/㎠ 이하인 열가소성 수지(C)의 분말을 용융시킨 후, 이를 용사법에 따라 폴리올레
핀(A)으로 이루어진 기재에 도포하고, 이어서 차단재(B)의 분말을 용융시킨 다음, 이를 생성된 열가소성 수지(C) 층
에 용사법에 따라 도포함을 포함하는, 성형품의 제조방법.

청구항 5.

제1항 또는 제4항에 있어서, 폴리올레핀(A)이 고밀도 폴리에틸렌인, 성형품의 제조방법.

청구항 6.

제1항 또는 제4항에 있어서, 차단재(B)가 에틸렌 함량이 5 내지 60몰%이고 비누화도가 85% 이상인 에틸렌-비닐 알
콜 공중합체인, 성형품의 제조방법.

청구항 7.
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차단재(B)의 분말을 용융시킨 후, 이를 용사법에 따라 폴리올레핀(A)으로 이루어진 기재 표면의 적어도 일부에 도포
하여 제조한 성형품.

청구항 8.

제7항에 있어서, 튜브상 용기의 헤드인 성형품.

청구항 9.

제7항에 있어서, 연료 용기용 부속 부품인 성형품.

청구항 10.

제7항에 있어서, 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 및 외층을 포함하는 다층 파
이프인 성형품.

청구항 11.

제7항에 있어서, 차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 및 외층을 포함하는 다층 용
기인 성형품.

청구항 12.

제11항에 있어서, 다층 용기가 다층 연료 용기인 성형품.

청구항 13.

제12항에 있어서, 다층 연료 용기가 공압출 취입성형된 연료 용기인 성형품.

청구항 14.

제12항에 있어서, 다층 연료 용기가 공압출 열성형된 연료 용기인 성형품.

청구항 15.

차단성 수지(D)로 이루어진 중간층과 폴리올레핀(A)으로 이루어진 내층 및 외층을 포함하고, 차단성이 불량한 부분이 
용사법에 따라 차단재(B)로 피복되어 있는, 다층 연료 용기.

청구항 16.

제15항에 있어서, 차단성이 불량한 부분이 공압출 취입성형된 용기의 핀치-오프부의 절단면, 공압출 열성형된 용기의 
열융착부의 절단면, 용기의 본체로 통하도록 형성된 개구부의 절단면, 용기의 얇은 영역 및 용기용 부속 부품으로 이루
어진 그룹으로부터 선택된 하나 이상의 부분인, 다층 연료 용기.
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도면

도면 1
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도면 2
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도면 3
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도면 4
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