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심사청구 : 없음

(54) 감마 방사선에 대해 내성인 폴리카르보네이트 조성물

요약

본 발명에는 감마 방사선이 유발하는 황변에 대한 내성을 향상시킨 열가소성 폴리카르보네이트 성형 조성물이 개시되
어 있다. 특히 의료용 장치의 제조에 적합한 본 발명의 조성물은 화학식 I에 구조적으로 상응하는 제1 안정화 화합물 첨
가량 및 사카린을 포함한다.

< 화학식 Ⅰ>

식 중, n은 1이며, R 1은 비치환 또는 치환 카르보시클릭 또는 헤테로시클릭 방향족 고리계이며, 단, n이 2이면, R 1은 
비치환 또는 C1-4 -알킬 또는 히드록시 치환 페닐렌 또는 나프틸렌이며, R2 , R3 , R4및 R5는 서로 독립적으로 수소, 
C1-25 -알킬기 또는 페닐이다.

색인어
감마 방사선 내성, 안정화 화합물, 성형 조성물, 사카린

명세서

본 발명은 열가소성 성형 조성물, 더욱 구체적으로는 감마 방사선이 유발하는 황변에 대한 내성을 향상시킨 폴리카르보
네이트 성형 조성물에 관한 것이다.

    

감마 방사선에 노출시 유발되는 황변에 대한 내성을 향상시킨 열가소성 폴리카르보네이트 성형 조성물이 개시되어 있
다. 특히 의료용 장치의 제조에 적합한 본 발명의 조성물은

(ⅰ) 폴리카르보네이트 수지,

(ⅱ) 분자쇄 당 하나 이상의 벤조푸란-2-온기를 갖는 것을 특징으로 하는 분자 구조를 갖는 제1 안정화제 0.01 내지 
1.0 중량％, 및

(ⅲ) 사카린 0.01 내지 1.0 중량％ (％는 수지의 중량 기준)를 포함한다.

    배경기술
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폴리카르보네이트 수지는 물리적 및 기계적 특성으로 인해 의료 분야에 다양하게 적용하기에 매우 적합한 것으로 알려
져 있다. 그러나, 이온화 방사선에의 노출에 의한 멸균을 요구하는 이와 같은 적용은 폴리카르보네이트가 황변되기 쉽
고 헤이즈가 증가하기 때문에 문제가 있었다. 모두 안정화제를 혼입함으로써 감마 방사선에 대해 내성이 되는 폴리카르
보네이트 조성물에 관한 것인 미국 특허 제4,624,972호; 제5,187,211호, 제4,804,692호, 제4,963,598호, 제4,874,
802호, 제5,006,572호, 제5,187,208호, 제5,274,009호 및 제5,214,078호가 관련 분야로서 주목받고 있다.
    

    
또한, 유기 물질을 위한 안정화제로서 유용한 벤조푸라논 화합물을 개시하고 있는 미국 특허 제4,325,863호도 관련이 
있다. 이 화합물에 의해 안정화된 유기 중합체 물질은 폴리카르보네이트 및 폴리아미드 뿐만 아니라, 스티렌과 아크릴
로니트릴의 공중합체를 포함한다고 한다. 또한, 유기 물질을 위한 유용한 안정화제로 벤조푸란(2)온이 개시되어 있는 
미국 특허 제4,338,244호도 관련이 있다. 많은 수지 중 폴리카르보네이트, 폴리아미드 및 SAN 공중합체가 이 화합물
의 혼입에 의해 안정화되는 것으로서 언급되어 있다. 또한, 관련된 특허로는 각각 3-페닐-3H-벤조푸란-2-온 및 3
-아릴벤조푸라논이 유기 물질이 산화, 열 또는 광 유발 분해에 대해 안정화시키는 데 적합한 것으로 개시되어 있는 미
국 특허 제5,175,312호 및 제5,607,624호가 있다. 마지막으로, 바이엘 코포레이션에 양도된 미국 특허 출원 제09/2
68,115호 및 제09/270,860호 있다.
    

WO98/58996호 (PCT/EP98/03425)에는 폴리카르보네이트 조성물의 안정화제로서 사카린이 개시되어 있다.

    발명의 상세한 설명

본 발명에 따른 열가소성 조성물은 폴리카르보네이트 수지 및 폴리카르보네이트 중량에 대해 약 0.01 내지 1.0 중량％, 
바람직하게는 0.01 내지 0.75 중량％의 제1 안정화 화합물, 및 수지 중량에 대해 0.01 내지 1.0 중량％, 바람직하게는 
0.01 내지 0.75 중량％의 사카린을 포함한다.

본 발명의 공중합체 제조에 적합한 폴리카르보네이트 수지는 호모폴리카르보네이트 및 코폴리카르보네이트, 및 이들의 
혼합물이다.

    
폴리카르보네이트의 분자량은 일반적으로 10,000 내지 200,000, 바람직하게는 15,000 내지 80,000이며, 300 ℃에
서 ASTM D-1238에 따른 용융 유동율은 약 1 내지 약 95 g/10 분, 바람직하게는 약 2 내지 15 g/10 분이다. 이들은 
예를 들어 중축합에 의해 포스겐과 같은 탄산 유도체 및 디히드록시 화합물로부터 공지된 2상 계면 공정에 의해 제조할 
수 있다 (본원에서 참고로 인용된 독일 공보 제2,063,050호; 제2,063,052호; 제1,570,703호; 제2,211,956호; 제2,
211,957호 및 제2,248,817호; 프랑스 특허 제1,561,518호; 및 문헌 [H.Schnell, " Chemistry and Physics of Po
lycarbonates" , Interscience Publishers, New York, New York, 1964] 참조).
    

본원에서, 본 발명의 폴리카르보네이트 제조에 적합한 디히드록시 화합물은 하기 화학식 1 또는 2에 상응한다.
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화학식 1

화학식 2

식들 중, A는 탄소원자 1 내지 8개의 알킬렌기, 탄소원자 2 내지 8개의 알킬리덴기, 탄소원자 5 내지 15개의 시클로알
킬렌기, 탄소원자 5 내지 15개의 시클로알킬리덴기, 카르보닐기, 산소원자, 황원자, -SO- 또는 -SO 2또는 화학식                            
의 라디칼이며;

e 및 g는 모두 0 내지 1의 수이며;

Z는 F, Cl, Br 또는 C 1-C4알킬이며, 수 개의 Z 라디칼이 하나의 아릴 라디칼에서 치환되는 경우, 이들은 서로 동일 또
는 상이할 수 있으며;

d는 0 내지 4의 정수이며;

f는 0 내지 3의 정수이다.

    
본 발명의 실시에 유용한 디히드록시 화합물에는 히드로퀴논, 레소르시놀, 비스-(히드록시페닐)-알칸, 비스-(히드록
시페닐)-에테르, 비스-(히드록시페닐)-케톤, 비스-(히드록시페닐)-술폭시드, 비스-(히드록시페닐)-술피드, 비스
-(히드록시페닐)-술폰, 디히드록시디페닐 시클로알칸 및 α,α-비스-(히드록시페닐)-디이소프로필벤젠, 및 이들의 
핵-알킬화 화합물이 있다. 이들 및 기타 적합한 방향족 디히드록시 화합물의 예는 본원에서 참고로 인용한 미국 특허 
제5,227,458호; 제5,105,004호; 제5,126,428호; 제5,109,076호; 제5,104,723호; 제5,086,157호; 제3,028,356호
; 제2,999,835호; 제3,148,172호; 제2,991,273호; 제3,271,367호 및 제2,999,846호에 더 기재되어 있다.
    

    
또한 적합한 비스페놀의 예로는 2,2-비스-(4-히드록시페닐)-프로판 (비스페놀 A), 2,4-비스-(4-히드록시페닐)
-2-메틸부탄, 1,1-비스-(4-히드록시페닐)-시클로헥산, α,α'-비스-(4-히드록시페닐)-p-디이소프로필벤젠, 
2,2-비스-(3-메틸-4-히드록시페닐)-프로판, 2,2-비스-(3-클로로-4-히드록시페닐)-프로판, 비스-(3,5-디
메틸-4-히드록시페닐)-메탄, 2,2-비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)-프로판, 비스-(3,5-디메틸-4-히드록
시페닐)-술피드, 비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)-술폭시드, 비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)-술폰, 디
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히드록시벤조페논, 2,4-비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)-시클로헥산, α,α'-비스-(3,5-디메틸-4-히드록
시페닐)-p-디이소프로필벤젠), 4,4'-술포닐 디페놀 및 1,1-비스-(4-히드록시페닐)-3,3,5-트리메틸시클로헥산
이 있다.
    

특히 바람직한 방향족 비스페놀의 예로는 2,2-비스-(4-히드록시페닐)-프로판, 2,2-비스-(3,5-디메틸-4-히드록
시페닐)-프로판, 1,1-비스-(4-히드록시페닐)-시클로헥산 및 1,1-비스-(4-히드록시페닐)-3,3,5-트리메틸시클
로헥산이 있다.

가장 바람직한 비스페놀은 2,2-비스-(4-히드록시페닐)-프로판 (비스페놀 A)이다.

본 발명의 폴리카르보네이트는 1종 이상의 적합한 비스페놀로부터 유도된 구조 단위를 가질 수 있다.

본 발명의 실시에 적합한 수지로는 페놀프탈레인 기재 폴리카르보네이트, 코폴리카르보네이트 및 터폴리카르보네이트, 
예컨대 미국 특허 제3,036,036호 및 제4,210,741호에 기재된 것들이며, 모두 본원에서 참고로 인용된다.

본 발명의 폴리카르보네이트는 소량, 예를 들어 (비스페놀에 대해) 폴리히드록시 화합물 0.05 내지 2.0 몰％을 그 내
부에서 축합함으로써 분지될 수 있다.

    
이러한 종류의 폴리카르보네이트의 예는 독일 공보 제1,570,533호; 제2,116,974호 및 제2,113,374호; 영국 특허 제
885,442호 및 제1,079,821호, 및 미국 특허 제3,544,514호에 기재되어 있다. 이러한 목적으로 사용될 수 있는 폴리
히드록시 화합물의 일부 예로는 플로로글루시놀; 4,6-디메틸-2,4,6-트리-(4-히드록시페닐)-헵탄; 1,3,5-트리-
(4-히드록시페닐)-벤젠; 1,1,1-트리-(4-히드록시페닐)-에탄; 트리-(4-히드록시페닐)-페닐메탄; 2,2-비스-[
4,4-(4,4'-디히드록시디페닐)]-시클로헥실-프로판; 2,4-비스-(4-히드록시-1-이소프로필리딘)-페놀; 2,6-비
스-(2'-디히드록시-5'-메틸벤질)-4-메틸페놀; 2,4-디히드록시벤조산; 2-(4-히드록시페닐)-2-(2,4-디히드록
시페닐)-프로판 및 1,4-비스-(4,4'-디히드록시트리페닐메틸)-벤젠이 있다. 다른 다작용성 화합물의 예로는 2,4-
디히드록시벤조산, 트리메스산, 시아누르산 클로라이드 및 3,3-비스-(4-히드록시페닐)-2-옥소-2,3-디히드로인
돌이 있다.
    

상기 언급한 중축합 공정 외에, 본 발명의 폴리카르보네이트 제조를 위한 다른 방법으로는 균질상 중에서의 중축합 및 
에스테르교환반응이 있다. 적합한 방법이 본원에서 참고로 인용된 미국 특허 제3,028,365호; 제2,999,846호; 제3,15
3,008호 및 제2,991,273호에 개시되어 있다.

폴리카르보네이트의 제조에 바람직한 방법은 계면 중축합 방법이다.

본원에서 참고로 인용된 미국 특허 제3,912,688호에 개시된 바와 같은 본 발명의 폴리카르보네이트를 형성하는 또다
른 합성법이 사용될 수 있다.

    
적합한 폴리카르보네이트 수지는 예를 들면, ASTM D-1238에 따른 용융 유동율 (MFR)이 각각 약 16.5 내지 24, 1
3 내지 16, 7.5 내지 13.0 및 3.5 내지 6.5 g/10 분인 것을 특징으로 하며, 각각의 분자량이 상이한 비스페놀 기재 호
모폴리카르보네이트 수지인 마크롤론 (Makrolon) 2400, 마크롤론 2600, 마크롤론 2800 및 마크롤론 3100 수지로 
시판된다. 특히 적합한 것은 MFR 값이 14 내지 17 g/10 분인 마크롤론 2500이다. 이들은 모두 미국 펜실바니아주 핏
츠버그 소재의 바이엘 코포레이션사 제품이다.
    

본 발명의 실시에 적합한 폴리카르보네이트 수지는 공지되어 있으며, 그 구조 및 제조 방법은 예를 들어, 본원에서 참고
로 인용된 미국 특허 제3,030,331호; 제3,169,121호; 제3,395,119호; 제3,729,447호; 제4,255,556호; 제4,260,7
31호; 제4,369,303호 및 제4,714,746호에 개시되어 있다.
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본 발명의 제1 안정화제는 분자당 하나 이상의 벤조푸란-2-온기를 포함한다. 이 화합물은 하기 화학식 Ⅰ에 구조적으
로 상응한다.

화학식 I

식 중, n은 1이며, R 1은 비치환 또는 치환 카르보시클릭 또는 헤테로시클릭 방향족 고리계이며, 단, n이 2이면, R 1은 
비치환 또는 C1-4 -알킬 또는 히드록시 치환 페닐렌 또는 나프틸렌이며, R2 , R3 , R4및 R5는 서로 독립적으로 수소, 
C1-25 -알킬기 또는 페닐이다.

바람직한 화합물은 하기 구조식의 5,7-디-tert-부틸-3-(3,4-디-메틸페닐)-3H-벤조푸란-2-온이다.

적합한 화합물 및 그의 제조 방법에 관한 상세한 것은 본원에서 참고로 인용된 미국 특허 제4,325,863호, 제5,175,31
2호 및 제5,607,624호에 기재되어 있다. 적합한 화합물은 Irganox(등록상표) HP136로서 시바 스페셜티 케미칼즈 리
미티드로부터 시판된다.

바람직하게는, 본 발명에 적합한 안정화제는 폴리카르보네이트의 용융점보다 낮거나 같은 온도에서 용융한다. 이 특성
으로 인해 안정화제를 용융된 상태로 폴리카르보네이트 수지와 배합할 수 있다.

본원에 유용한 사카린은 일반적으로 시판되는 공지된 물질이다. 예를 들면, 본원에서 참고로 인용된 [Rompp Chemie, 
제6판, S.3952] 또는 [Ullman, 제4판, 22권, S357] 및 미국 특허 제2,667,503호 참조. 화학식                   에 상
응하는 사카린 및 그의 유도체 (본원에서, " 사카린 화합물" )가 적합하다. 사카린 화합물에는 사카린의 N-메틸; N-
에틸; N-i/n 프로필-; N-이소/노르말/네오/tert-부틸-; N-노르말/이소-펜틸-; N-시클로헥실-; N-시클로펜틸
-, N-페닐- 및 N-벤질 유도체가 있다.

바람직하게는, 유용한 사카린은 알칼리 이온 오염물이 없는 것이며, 알칼리 이온을 100 ppm 넘게 함유하여서는 안된
다.

본 발명의 안정화제는 감마 방사선에 노출됨으로써 유발되는 황변에 대한 조성물의 내성을 향상시키기에 충분한 양으
로 폴리카르보네이트에 첨가한다.
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본 발명의 조성물은 당분야에 그 작용이 공지된 종래의 첨가제를 포함할 수 있다. 이에는 염료, 난연제, 이형제, 가소제, 
열 안정화제, 가수분해 안정화제, UV 안정화제, 산화방지제, 충전제 및 강화제 등이 있다. 특히 유용한 열 안정화제에
는 장애 페놀, 포스핀, 포스파이트 및 포스포나이트가 있으며, 본 발명의 안정화 조성물에 유리하게 첨가될 수 있다.

하기 실시예에 의해 본 발명을 더욱 상세히 기술하나 한정하려는 것은 아니며, 구체적으로 언급하지 않는한 모든 부 및 
백분율은 중량 기준이다.

본 발명의 안정화된 조성물의 제조방법은 종래방법에 따른 것이다.

    실시예

본 발명에 따른 조성물을 제조하고 그 특성을 평가하였다. 실시예 1의 조성물은 중량평균 분자량이 약 30,000인 비스
페놀 A 기재의 불안정화 호모폴리카르보네이트 수지를 포함한다.

하기 실험에서는 제1 및(또는) 제2 안정화 화합물로서

안정화제 I - 5,7-디-tert-부틸-3-(3,4-디-메틸페닐)-3H-벤조푸란-2-온, 및

안정화제 Ⅱ - 화학식                  의 사카린을 사용하였다.

이들 안정화제를 상기 기재한 바와 같이, 하기 표에 기재된 양으로 폴리카르보네이트 수지에 혼입하고, 시험편을 하기 
종래방법에 따라 사출 성형하였다. 시험편을 ASTM E313에 기재된 방법에 따라 그 황변 지수 (YI)에 대해 평가하였다. 
YI값을 방사선 조사 전에 측정하고 (YI 0 (헌터 랩. 장치)), 이어서 시험편을 조사 (Co bomb; 3 Mrad 조사 - 표 1; 5 
Mrad 조사 - 표 2)하였다. 방사선 조사된 시험편을 암소에서 10일간 저장한 다음, YIw (YI 10 )을 다시 측정하였다. 
YI0와 YI10 의 차이를 ΔYI라고 한다.

[표 1]
3 Mrad 방사선 노출성분 실시예 1 실시예 2 실시예 3 실시예 4 실시예 5 실시예 6
폴리카르보네이트(중량％) 100 99.5 99.5 99.5 99.5 99.25
안정화제 (중량％) 0 0.5 0 0.25 0.5 0.25
안정화제Ⅱ (중량％) 0 0 0.5 0.25 0.25 0.5
YI0 4.2 4.2 3.6 4.6 6.0 7.4
YI10 28.2 22.8 19.6 20.0 20.2 15.5
ΔYI 24.00 18.6 16.0 15.4 14.2 8.1

[표 2]
5 Mrad 방사선 노출성분 실시예 1 실시예 2 실시예 3 실시예 4 실시예 5 실시예 6
폴리카르보네이트(중량％) 100 99.5 99.5 99.5 99.5 99.25
안정화제 (중량％) 0 0.5 0 0.25 0.5 0.25
안정화제Ⅱ (중량％) 0 0 0.5 0.25 0.25 0.5
YI0 4.2 4.2 3.6 4.6 6.0 7.4
YI10 51.9 35.8 36.0 35.0 31.8 30.0
ΔYI 47.7 31.6 32.4 30.6 25.8 22.6

ΔYI값이 낮아지는 것은 본 발명의 폴리카르보네이트와 안정화 화합물을 조합시킴으로써 상승적인 안정화 효과가 나타
남을 의미한다.
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본 발명이 예시의 목적으로 상기에 상세히 기재되었으나, 이러한 구체적인 예는 단지 그 예시 목적을 위한 것이며, 청구
의 범위에 의해 한정되는 경우를 제외하고는 본 발명의 범주 및 정신을 벗어나지 않는 범위 내에서 당업자들에 의해 변
형이 가능함이 이해되어야 한다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

폴리카르보네이트 수지, 및 (ⅰ) 하기 화학식 Ⅰ에 구조적으로 상응하는 안정화제 약 0.01 내지 1.0중량％ 및 (ⅱ) 사
카린 화합물 약 0.01 내지 1 중량％를 포함하는 열가소성 성형 조성물.

< 화학식 Ⅰ>

식 중, n은 1이며, R 1은 비치환 또는 치환 카르보시클릭 또는 헤테로시클릭 방향족 고리계이며, 단, n이 2이면, R 1은 
비치환 또는 C1-4 -알킬 또는 히드록시 치환 페닐렌 또는 나프틸렌이며, R2 , R3 , R4및 R5는 서로 독립적으로 수소, 
C1-25 -알킬기 또는 페닐이다.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 (ⅰ)이 5,7-디-tert-부틸-3-(3,4 디-메틸페닐)-3H-벤조푸란-2-온인 열가소성 성형 조
성물.

청구항 3.

제1항에 있어서, 폴리카르보네이트의 중량평균 분자량이 15,000 내지 80,000인 열가소성 성형 조성물.

청구항 4.

제1항에 있어서, 폴리카르보네이트가 하기 화학식 1 및 화학식 2에 상응하는 디히드록시 화합물로 이루어진 군으로부
터 선택된 하나 이상의 화합물로부터 유도된 것인 열가소성 성형 조성물.

< 화학식 1>
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< 화학식 2>

식들 중, A는 탄소원자 1 내지 8개의 알킬렌기, 탄소원자 2 내지 8개의 알킬리덴기, 탄소원자 5 내지 15개의 시클로알
킬렌기, 탄소원자 5 내지 15개의 시클로알킬리덴기, 카르보닐기, 산소원자, 황원자, -SO- 또는 -SO 2- 또는 화학식                            
에 상응하는 라디칼이며;

e 및 g는 모두 0 내지 1의 수이며;

Z는 F, Cl, Br 또는 C 1-C4-알킬이며, 수 개의 Z 라디칼이 하나의 아릴 라디칼에서 치환체인 경우, 이들은 서로 동일 
또는 상이할 수 있으며;

d는 0 내지 4의 정수이며;

f는 0 내지 3의 정수이다.

청구항 5.

    
제1항에 있어서, 폴리카르보네이트가 2,2-비스-(4-히드록시페닐)프로판, 2,4-비스-(4-히드록시페닐)-2-메틸부
탄, 1,1-비스-(4-히드록시페닐)시클로헥산, α,α'-비스-(4-히드록시페닐)-p-디이소프로필벤젠, 2,2-비스-(
3-메틸-4-히드록시페닐)프로판, 2,2-비스-(3-클로로-4-히드록시페닐)프로판, 비스-(3,5-디메틸-4-히드록
시페닐)메탄, 2,2-비스(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)프로판, 비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)술피드, 비스-
(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)술폭시드, 비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)술폰, 디히드록시-벤조페논, 2,4-
비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)시클로헥산, α,α'-비스-(3,5-디메틸-4-히드록시페닐)-p-디이소프로필벤
젠, 4,4'-술포닐 디페놀 및 1,1-비스-(4-히드록시페닐)-3,3,5-트리메틸시클로헥산으로 이루어진 군으로부터 선택
된 하나 이상의 화합물로부터 유도된 것인 열가소성 성형 조성물.
    

청구항 6.

제1항에 있어서, 폴리카르보네이트가 2,2-비스-(4-히드록시페닐)-프로판으로부터 유도된 호모중합체인 열가소성 
성형 조성물.

청구항 7.

제1항에 있어서, 사카린 화합물이 화학식                  에 상응하는 것인 열가소성 성형 조성물.

청구항 8.
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제1항에 있어서, 사카린 화합물이 N-메틸 사카린, N-에틸 사카린, N-i/n 프로필 사카린, N-이소/노르말/네오/tert
-부틸 사카린, N-노르말/이소-펜틸 사카린, N-시클로헥실 사카린, N-시클로펜틸 사카린, N-페닐 사카린 및 N-벤
질 사카린으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 화합물인 열가소성 성형 조성물.

청구항 9.

제1항에 있어서, 사카린 화합물이 사카린, N-메틸 사카린 및 N-벤질 사카린으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 
이상인 열가소성 성형 조성물.

청구항 10.

제1항에 있어서, 사카린 화합물이 사카린, N-메틸 사카린 및 N-페닐 사카린으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 
이상인 열가소성 성형 조성물.
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