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(54) 용융-공정처리 가능한 중합체 혼합물

요약

비닐알콜 단위체의 함량이 큰 중합체를 알킬메타크릴레이트와 불포화 유기산의 공중합체와 혼합하여 공정
처리하여 시이트, 필름, 섬유 및 기타 제품을 제조하면 차폐성 및 강도가 유용하게 조화를 이루게 되며, 
본 발명에서는 이같은 용융 공정처리 가능한 중합체 혼합물 및 그 제조방법이 제공된다.

명세서

  [발명의 명칭]

응용-공정처리 가능한(melt-procdssable) 중합체 혼합물

  [발명의 상세한 설명]

본발명은 혼합물에 관한 것이며, 보다 상세히는 메타크릴산과 같은 불포화 유기산과 알킬메타크릴레이트
의 공중합체와 혼합된 고함량의 비닐 알콜 단위체를 함유한 응용-처리 가능한 중합체 혼합물에 관한것이
다.

나아가 본 발명은 양호한 내가스침투성, 낮은 흡습도 및 인성(toughness)/모듈러스 평형등과 같이 포장용
으로 유익한 차폐평형성 및 강도를 나타내는 시이트, 필름, 섬유 및 기타 성형물 형태로된 상기 중합체의 
응용-처리가능한 혼합물에 관한 것이다.

산소, 이산화타소, 물 등에 대한 저항성과 같은 유익한 내가스침투성을 갖는 물질로써 여겨지는 합성 중

합체 중에서, 출발 중합체가 구조 - CH2 -  - 

(단, 여기서 R은 탄소원자수 1~ 8인 알킬, 바람직하게는 메틸) 구조를 갖는 단위체인 비닐아세테이트나 
관련 비닐에스테르의 호모중합체를 전(全) 가수분해(total hydrolysis)하여 일반적으로 제조되고 -CH 2 - 

 - 구조의 단위체로 이루어진 폴리(비닐알콜)(PVOH)는 작은 분자들에 대하여 가장 불침투성을 갖는 
것으로 알려져 있다.

PVOH는 히드록실기의 극성과 높은 응집에너지 밀도로 인해 이같은 성질을 나타내는 것이다.

히드록실기 네트워크의 존재는 종합체(PVOH)에게 가스에 대한 불침투성을 부여하나 습기에 민감한 부수적 
효과를 갖는다.

-OH 관능기의 높은 극성의 결과 생긴 강한 분자간 상호작용은 용융온도를 PVOH의 감성(degradation) 온도 
부근으로 이끈다.
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그결과 용융은 감성을 수반한다.

이 감성은 PVOH는 그 자체 용융압출되거나 사출성형될 수 없다는 점에서 심각한 것이다.

상기 문제점은 비닐에스테르가 아닌 단량체와 비닐아세테이트 공중합체, 특히 에틸렌, 프로필렌, 부텐-
1등과 같은 올레핀과의 공중합체를 제조하고 이어서 가수분해함으로써 극복되었다.

에틸렌/비닐아세테이트 공중합체의 가수분해는 PVOH의 바람직한 특성은 유지하면서 습윤강도 및 용융처리
성과 같은 친수성환경에서는 PVOH보다 우수한 성질을 나타내는 중합체를 제공한다.

그러나 이들 공중합체는 작은 분자에 대한 침투성이 현저하게 증가됨을 보인다.

약 5~25몰 퍼어센트와 같이 낮은 몰 퍼어센트의 에틸렌을 갖는 중합체는 가소제의 도움없이는 필름으로 
용융-처리될 수 없다는 점에서 폴리(비닐알콜)과 비슷하다.

PVOH를 용융(융해)처리가능하게 하기 위하여, 외부가소제를 첨가하여 결정화도를 파괴시키는 단계가 취해
졌다.

PVOH의 가소제로써 가장 많이 알려진 것으로는 폴리올(polyols)류이며, 이들의 예로서는 폴리에틸렌 글리
콜, 글리세롤 및 네오펜틸 글리콜을 들 수 있다.

PVOH에 대한 가소제로써 소분자 혹은 올리고머의 사용은 고유의 한계 및 결점을 갖는다.

이 기술분야의 현재 상태로는 PVOH 100부의 대하여 가소제 10~25부를 사용한다.

가소제의 농도를 보다 높게 하면 상분리 및 가소화된 기질의 메침성(embrittlement)이 야기된다.

반면 가소제의 농도를 낮게 하면 용융공정처리 및 압출동안 너무 점도가 높아져 압출불가능하게 되는 것
이다.

가소화된 PVOH의 다른 문제점은 가소제 이동이 일어나는 것이며, 이는 PVOH 필름의 압출 및 가열밀페와 
같은 열처리 공정동안 야기된다.

압출동안 저분자량 가소제가 형틀 입술(die lips)에 부착할 수도 있다.

가열밀폐동안 저분자량 가소제가 이동하여 필름의 가열부분으로 부터 증발하게 된다.

가소제가 없는 경우 PVOH는 급속히 재경정화되어 필름의 가열밀폐된 부위를 부스러지기 쉽게 만든다.

포장제로서의 사용에 있어서 이 메침성은 균열이나 핀홀을 만들어 포장제의 원모습을 훼손시킬수 있다.

가소화된 PVOH 수지가 알칼리나 산성 용제와 접촉될때 야기되는 외적으로 가소화된 PVOH의 다른 문제점은 
가소화된 PVOH 물질에 흔히 사용되는 부분적으로 가수분해된 PVOH의 가수분해 및 연이은 메침성이다.

이같은 문제점을 해결하기 위하여 가소제 혹은 제 2 중합체의 존재하에 비닐 아세테이트를 중합하여 내부
적으로 가소화된 PVOH를 제조하는 방법이 연구되었으나, 이같은 중합(특히 에멀젼 중합)은 현저한 정도의 
수용성을 갖는, 중합하는 비닐에스테르와 친밀하게 혼합되는 곳에서 가소제 혹은 예비 형성된 제 2중합체
를 분산시키기 어려운 것에서 비롯된 여러가지 문제점을 갖고 있는 것이다.

상기 언급된 모든 기술들이 PVOH의 용융공정처리 특성을 개선시키는 효과를 갖고 있음에도 불구하고, 이
들은 또한 저분자에 대한 수지의 침투성을 현저하게 증대시키고, 수지의 감성(stiffness)및 열 비틀림온
도를 낮추는 역효과도 갖고 있는 것이다.

이에 따라 완전히 가수분해되었거나 많이 가수분해된 비닐에스테르 중합체와 같이 비닐알콜함량이 높은 
중합체의 용융공정처리가 가능하면서도 비닐알콜함량이 높은 중합체의 차폐성(barrier properties)의 대
부분을 그대로 유지시키는 수단이 필요한 것이다.

나아가 차폐성을 거의 손실시키지 않고 필름이나 피막제의 성질이 개선된 필름 및 코팅제를 형성할 수 있
도록 비닐알콜 함량이 높은 중합체와 혼합될 수 있는 부가 중합체가 필요한 것이다.

본발명의 발명자 및 출원인과 같은 발명자 및 출원인이 출원한 미국특허 출원 07/781,715에는 상기 언급
된 폴리(비닐알콜)물질의 물리적 성질및 차폐성을 크게 변화시키지 않고도 용융공정처리를 가능하게하는 
부가중합체가 개시되어 있다.

이들 부가중합체는 저급 알킬메타크릴레이트와 여러가지 질소질 단량체, 특히 아미노기를 갖는 단량체, 
특히 N-비닐피로리돈의 공중합체들이다. 보다 유익한 부가제로써 개시되어 있는 것은 저급알킬 메타크릴
레이트, 질소질 공단량체(co-monomers) 및 메타크릴산과 같은 공중합된 불포화 카복실산을 함유한 삼원 
중합체이다.

또한 이들 삼원중합체는 폴리(비닐알콜) 기질 중합체와 혼합시 분할된 공중합체를 형성하는 것으로 개시
되어 있다.

그러나 상기 출원 781,715의 중합체는 질소질 단량체를 필요로 하며, 이로 인해 제조 단가가 상승되며, 
에멀젼중합으로 효과적으로 편입시기기 어려울뿐 아니라, 그 결과 혼합물이 착색되는 문제점이 있는 것이
다.

이들 및 기타 이유로 인해 폴리(비닐알콜)과의 혼합물에서 비슷한 결과를 얻을 수 있다면 이 질소 단량체
를 사용하지 않는 것이 바람직할 것이다.

Chiang등에 부여된 미국 특허 5010134 에 있어서는 30~90몰% 메틸메타크릴레이트와 10~70% 무수말레산으
로된 공중합체와 폴리(비닐알콜)의 그래프트 공중합체에 대하여 개시하고 있으며, 이 그래프트 공중합물
은 본 발명의 공정처리온도까지 가열시 불용화되어 열가소성수지로 사용될 수 없고 용융공정처리 할수 없
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는 것이다.

중합체 분야에서 잘 알려진 바와같이, 중합체는 그것이 제조된 단량체 따라 화학적 구조를 달리한다.

메틸메타크릴레이트 중합체 혹은 폴리(에틸렌글리콜테레프탈레이트)라고 자칭 될수는 있으나, 메틸 메타
크릴레이트를 함유한 중합체 혹은 에틸렌글리콜과 테레프탈산을 함유한 중합체라고 지칭하는 것은 정확한
것은 아니다.

이와같이 본 발명자들은 메틸메타크릴레이트로 부터 유도된 단위체 혹은 지방족 디올(diol)과 방향족 디
카르복실산으로 부터 유도된 단위체를 함유한 중합체와 같이 "~로 부터 유도된 단위체"라는 용어를 사용
하기로 하였다.

이렇게 함으로써 복잡한 IUPAC 명명법이나 일련의 구조식을 필요로 하는 중합체의 조성물을 정확히 나타
낼 수 있는 것으로 믿어진다.

본발명자들은 용융-공정처리가능한 중합체 혼합물을 발견하였는바,

그 혼합물은 :

a) 구조식  및 임의로 구조식 -CH2 -CH2 - 및/혹은

-CH2 -CHR- 및/혹은  및/혹은 

(단, 상기식에서 R은 탄소원자수 1~8인 알킬, R1 은 H 혹은 CH3 이며, R2 는 알킬렌옥시기이다)의 단위체

를 최소 약 50몰퍼어센트 함유한 제 1중합체 약 70~98부; 및

b) 구조식  -(여기서 R3 는 메틸, 에틸, 프로필 혹은 부틸과 같은 탄소원자수 1~4인 저급
알킬이다)의 단위체 약 75~98중량 퍼어센트와 불포화된 공중합 가능한 불포화산, 바람직하게는 구조

CHR4 = CHR4 및/혹은 CH2 =CH1R4 및/혹은

 및/혹은

CH2 =CR1 -COO-CH2 -CH2R4 (여기서, R4 는 COOH이다)를 갖는 불포화산에서 유도된 약 2~25 중량부,를 함유한 

제 2중합체 약 2~30부; 를 포함한다.

본발명의 바람직한 성분에 있어서, 이 중합체 혼합물은 상기 제 1 중합체가 구조의 단위체
를 최소 약 95몰퍼어센트, 보다 바람직하게는 약 99몰 퍼어센트 포함하고, 상기 제 2중합체가 

 구조의 단위체를 약 80~90중량퍼어센트 포함하는 것이다.

(다만, 상기 구조식에서 R1 과 R3 는 -CH3 이다).

이 경우 공정처리와 혼합물의 성질이 가장 잘 조화를 이루게 된다.

알켄옥시기(알킬렌옥시기)가 존재한다면, 그 알켄옥시기가 1~20 알켄옥시단위체를 포함하고 수소, C1-C 20 

알킬, C6 아릴 혹은 C7-C20 알카릴기로 끝나는 것이 바람직하다.

본발명자들은 주로 저급 알킬메타크릴레이트 단위체로된 종합체로 원상태(in-situ) 형성된 카르복실산 안
하이드리드 단위체 역시 폴리(비닐알콜)에 열공정처리가능한 성질을 부여할 것이라는 것을 발견하였다.

특히 폴리(메틸 메타크릴레이트)는 압출기내에서 Hallden-Abberton등의 미국특허 4,874,824에 기재된 방
법에  따라  디메틸아민으로  처리하여  글루타릭  안하이드리드  단위체(무수클루타르산  단위체),  즉 
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 단위체를 약 2~25 중량 퍼어센트 함유한 중합체를 제조할 수 있다.

그 결과물인 공중합체를 글루타릭 안하이드리드 단위체 약 2~30 중량부 수준에서 상기 폴리(비닐알콜)호
모 및 공중합체와 결합하여 용융-공정처리가능한 혼합물을 제조할 수 있는 것이다.

본발명의 조성물은 효율의 감소없이 그 제2중합체에 미국특허 5189097에서는 틸수적인 것으로 개시된 질
소질단량체가 거의 없게 할 수 있다는 것이다. 다시말해서 이 제 2중합체는 하기 질소질 단량체가 없거나 
단지 5중량 퍼어센트 이하만을 함유하는 것이다.

(단, 상기 식들에서 n은 2,3,4,  혹은 5, R 4  와 R 5  는 같거나 다른 H,(C 1 -C 4  )  알킬이거나 고리형태의 

-C2H4(0-C2H4 )-이며, R6는 -NH-CO-NHR1 혹은  이다)

특히 관심있는 한가지 조성물 그룹은 상기 제 2중합체가 상기된 질소성 단량체가 거의 없고, 

 (여기서 R3 은 저급알킬이다.)

구조의 단량체를 90~98 중량 퍼어센트; 및

(a) 불포화된 공중합가능한 안하이드리드 단량체로 부터 유도된 단량체, 혹은

(b) 제 1중합체가  구조의 단위체를 5~50 몰퍼어센트 

혹은 구조의 단위체를 5~25 몰퍼어센트

혹은  구조의 단위체를 95몰퍼어센트 이상 함유할때

불포화된 공중합가능한 카복실산으로 부터 유도된 단위체,

를 2~10 중량 퍼어센트;

함유하는 상기한 바와 같은 혼합물을 포함한다.

본 발명자들은 또한 산 및/혹은 안하이드리드 기능도(functionality)를 갖는 스티렌 중합체 역시 폴리(비
닐 알콜)의 용융공정처리성을 개질하는데 사용될 수 있다는 것을 발견하였다.
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보다 상세히 설명하면, 본 발명자들이 발견한 용융-처리가능한 중합체 혼합물은:

(a) 구조의 단위체, 및 임의로 다음 구조식 - CH2 -CH2 ;

-CH2 -CHR- ;  ; 혹은 ;로 부터

하나 혹은 그이상선택된 단위체를 최소 약 50몰% 함유한 제 1중합체 약 80~98부 (단, 상기식에서 R은 알
킬, R1 은 H 혹은 CH3 이고 R2 는 알킬렌옥시기이다); 및

b)  구조의  단위체를  약  60~  98  중량%  (단,  상기식에서  Ar은  아릴,  할로겐-치환된 
아릴, 혹은 아킬-치환된 아릴이며, R5 는 -H 혹은 -CH3 이다)와 불포화된 공중합 가능한 카르복실산이나 

안하이드리드로부터 유도된 단위체 약 2~15중량% 함유하는 제 2 중합체 약 2~20부;

를 포함한다.

상기 제 2 중합체는 메타크릴로니트릴 혹은 아크릴로니트릴을 약 25중량%까지 포함할 수 있다.

이같은 중합체로는 스티렌/말레산, 스티렌/무수말레산, 스티렌/메타크릴산, 스티렌/α-메틸스티렌/아크릴
산, 스티렌/α-메틸스티렌/메틸메타크릴레이트/메타크릴산, 스티렌/메틸메타크릴레이트/메타크릴산, 스티
렌/시트라콘산, 스티렌/부타디엔/메타크릴산, 스티렌/아크릴산/무수말레산등의 공중합체를 포함한다.

카르복실산이 아니더라도, 비닐 방향족단량체와 불포화술폰산의 공중합체를 사용할 수 있다.

본발명자들은 이들 혼합물을 호일, 시이트, 필름, 섬유, 포장재, 다층라미네이트, 혹은 성형물형태로 공
정처리 하였을때 유용한 물품을 제조할 수 있다는 것을 발견하였다.

또한 혼합/공정처리 조작동안 일어나는 몇가지 성분상호간의 화학적 상호작용을 발견하였으며, 그리하여 
본 발명자들은 용융공정처리 가능한 열가소성 세그멘트 중합체를 발견하였는바, 그 용융처리가능한 열가
소성 세그멘트 중합체는,

 구조의 단위체와 임의로 -CH2 -CH2 - 및/혹은

-CH2 -CHR- 및/혹은   및/혹은 

(단, 여기서 R은 알킬, R1 은 H 혹은 CH3 이며 R2 는 알킬렌옥시기이다)를 최소50몰% 함유하는 최소하나의 

제 1 중합체 세그멘트 약 70~98부; 및

이에 화학적으로 결합되고  구조(단, 여기서 R3 는 저급알킬이다)의 단위체 약 75~98중
량%와 불포화 공중합 가능한 카복실산이나 안하이드리드(무술물)로 부터 유도된 단위체 약 2~25 중량%를 
함유하는 최소하나의 제 2 중합체 세그멘트 약 2~30부;를 포함한다.

바람직한 조성물은 최소하나의 제 1중합체 세그멘트가  구조의 단위체를 약 85몰% 이상 함
유하고, 최소 하나의 제 1중합체 세그멘트가 세그멘트 중합체의 약 70~90중량부 인 것이다.

이조성물은 세그멘트 공중합체의 성질과 공정처리가 가장 잘 조화를 이루게한다는 점에서 바람직한 것이
다.

이하 본 발명에 대하여 상세히 설명한다.

비닐 알콜 중합체와 (메트)아크릴레이트/공중합된 산중합체의 혼합물은 용액으로 부터 주조, 파우더 혼합
물의 압축성형, 라티스(latices)와 수용성중합체의 혼합물로부터 필름 및 시이트의 제조, 용융혼합물의 
압출등과 같은 많은 기술을 이용하여 유용한 제품으로 만들어질 수 있다.

본발명의 범위는 공정처리 수단으로 제한되지 않는 것이다.

그러나 본 발명의 주요 잇점은 비닐알콜단독으로는 공정처리 불가능한 실시조건하에서 그 혼합물이 용융 
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공정처리 될 수 있다는 것이다.

여기서 "용융공정처리가 될수 있다"란 의미는 중합체나 혼합물이 압출기 혹은 기타 가열/혼합 기구내에서 
펠릿, 파우더등과 같은 고체형태로 부터 열가소성 점탄성용융물로 변환될 수 있으며, 그 용융물이 열감성
에 견디기에 충분할 정도로 열에 안정되어 있고, 그 용융물을 압출, 카렌더링, 라미네이팅, 성형등으로 
공정처리하여 유용한 제품을 제조할 수 있다는 것을 의미한다.

용융물은 액체 상태도 아니기 때문에 압출기내에 함유되어질 수 없고 압출기 내로 부터 고체형태로 나올
수도 없으며, 점성이 있기 때문에 용기를 손상시킴이 없이 이를 공정처리 할 수 없을 뿐만아니라, 열에 
대하여 불안정하므로 그 용융물로부터 공정처리된 제품의 물성이나 외관이 저하될 것이다.

또한 이 용융물 및 그 결과 압출된 압출물은 외관에 있어서 균일하여야 한다. 나아가 열가소성은 그 물질
이 비슷한 조작에 의해 재처리되어 그 혼합물의 첫번째 열가소성 처리로 얻은 것과 같은 물리적 및 화학
적 성질을 갖는 제품을 산출한다.

이 혼합물의 제 1중합체, PVOH로 지칭될 것이다,는 "비닐알콜"과 비닐에스테의 호모중합체 또는 공중합체
이다.

비닐알콜은 단량체 형태로 존재하지 않으며 또한 이같은 단위체를 함유한 중합체는 다른 단량체로부터 유
도된 중합체의 화학적 변성으로 강제 유도될 수 있어야 한다.

이같은 중합체를 제조하는 가장 일반적인 수단은 비닐포르메이트, 비닐아세테이트 및  
구조를 갖는것(여기서 R은 수소 혹은 알킬이며, 탄소수 1~20, 바람직하게는 1~8, 가장 바람직하게는 1인 
지방족 탄소체인으로 정하며, 그 체인은 선형, 분지형 혹은 고리형이다)과 같은 비닐에스테르를 중합시키
는 것이다.

가장 바람직한 것은 R이 -CH3 인 비닐아세테이트이다.

이같은 중합체는 거의 완전히 비누화되거나 가수분해되어 "비닐알콜" 99몰% 이상의 중합체를 형성한다.

가수분해되지 않은 비닐에스테르로부터 유도된 소량의 단위체가 존재할 수 있다.

가수분해나 비누화의 조건을 제어함으로써, 비닐에스테르와 비닐알콜의 공중합체를 형성할 수 있다.

이같은 조성범위는 상업적으로 이용가능하다.

약 50몰% ~ 100몰%의 비닐알콜이 본발명에 포함된다.

다른 공-단량체(co-monomers)가 제 1중합체내에 존재할 수 있으나 약 10몰% 이하의 저수준이다.

이같은 공-단량체로는 에틸아크릴레이트, 부틸메타크릴레이트등과 같은 알킬에스테르와 같은 (메트)아크
릴에스테르, 베타-히드록시에틸 메타크릴레이트와 같은 히드록시알킬(메트)아크릴레이트, 에틸렌, 프로필
렌, 부텐-1등과 같은 올레핀, 비닐클로라이드, N-비닐락탐, 무수말레산, 디알킬 말레이트, 디알킬 퓨마레
이트등과 같은 비닐 할라이드(vinyl halides)를 들 수 있다.

식 CH2 =CHR 혹은 CH2 = CH2 를 갖는 공중합 가능한 올레핀 가운데 에틸렌을 사용하는 것이 바람직하다.

언급한 바와같이, 비닐알콜함량이 비교적 낮고 차폐성이 감소된 가장 상업적인 에틸렌과 비닐알콜의 공중
합체는 본발명의 목적에 부합되지 않으나, 약 5~25몰%, 바람직하게는 5~15몰% 에틸렌의 공중합체는 여기
에 개시된 저급알킬(메트)아크릴레이트의 공중합체와 혼합되었을 때 용융-공정처리 될 수 있다.

본발명에 사용될 수 있는 부분적으로 혹은 전체적으로 가수분해된 PVOH는 13,000~2,000,000의 분자량을 
가지나 31,000~50,000의 분자량 범위가 이 범위내에서 부가중합체의 존재하에 PVOH 공정처리가 보다 쉽게 
할 수 있어 바람직하다.

이들 2가지 범위의 평균분자량의 점도는 용액상태로 측정가능하며, 3~50 cPs(4% 수용액, 20℃), 바람직하
게 22~26 cps 범위내에서 변화한다.

비누화도가 보다 높은 (87 ~99.9몰%)의 PVOH가 사용되면 PVOH 중합체는 약 2,000,000 정도의 높은 분자량
을 가질 수 있다.

상기 제 1중합체는, 미국특서 4,618,648에 기술된 바와같은 알킬렌옥시(메트)아크릴레이트로 부터 유도된 
단위체를 또한 포함할 수 있다.

이같은 알킬렌 옥시(메트)아크릴레이트들은 "알콜" 부분으로써 -CH2 -CHY-0- 단위체(여기서 Y는 수소 또는 

메틸이다)의 올리고머를 갖는 (메트) 아크릴산의 에스테르이며, 에틸렌 및/혹은 프로필렌 옥사이드의 올
리고머회로부터 유도된다.

이들은 그 일단이 C1-C20 알킬, C6아릴 혹은 C7-C20알카릴기와 같이 알킬, 아릴 혹은 알카릴기로 끝날 수 있

다.
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그 식은  로 나타낼 수 있다.

단, 상기 식에서 R1 과 R2 는 앞에서 정한 바와같다.

용융-공정처리 가능한 혼합물의 제2 성분은 아크릴 혹은 메타크릴산의 C1 ~ C4 알킬에스테르, 바람직하게

는 메타크릴산의 C1 에스테르, 즉 메틸메타크릴레이트 75 ~ 98부와 불포화된 공중합 가능한 카르복실산 약 

2~25부로 된 공중합체이며, 상기 산은 바람직하게는,

구조를 갖는다. (단, 상기식에서 R4 는 -COOH 이다.)

이같은 산으로서는 아크릴산, 메타크릴산, 말레산, 퓨마르산, 무수말레산, 이타콘산, 모노알킬 말레이트, 
모노알킬 퓨마레이트, 모노알킬 이타코네이트, 아크릴옥시프로피온산등을 포함한다.

비닐벤조산, 알릴옥시아세트산등과 같은 산 역시 사용될 수 있다.

무수말레산과 무수이타콘산과 같은 공중합 가능한 무수물(안하이드리드) 역시 본 발명을 실시하는데 효과
적이다.

t-부틸에스테르에 대한 열분해에 의해 도입된 산기들과 같은,

t-부틸메타크릴레이트로부터 유도된 단위체의 산기들과 같이

후-중합반응으로 부터 얻은 혹은 Hallden Abberton에 부여된 미국특허 4,874,824에 개시된 바와같이 에스
테르-함유 중합체를 디메틸아민으로 처리하여 얻은 산/무수물 기 역시 사용될 수 있다.

산들중에서 가격 및 편입의 용이성 면에서 가장 바람직한 것은 메타크릴산이다.

다른 단량체 역시 이들이 공중합 반응이나, 혼합물의 공정처리 혹은 혼합물의 물성에 악영향을 끼치지 않
는 한 제2 중합체를 구성하는 상기 열거된 것들과 공중합 될 수 있다.

이 같은 단량체는 비닐아세테이트 같은 비닐 에스테르, 스티렌 같은 비닐 방향족 물질, 글리시딜 메타크
릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트등과 같은 (메트) 아크릴산의 기타 에스테르 등을 약 10부 까지 포함
한다.

다-단계 혹은 코어/쉘 공중합체 형태로된 산-혹은 안하이드리드 함유 중합체를 사용하는 것이 가능하다.

이같은 중합체는, 특히 메트릭스 중합체가 산 혹은 안하이드리드와 결합시키기 위한 기(group)를 함유할
때, 여러가지 매트릭스 극성 플라스틱에 대한 충격 조절제로써 잘 알려져 있다.

이와 같이 하여 Owens등에 부여된 미국 특서 3,668,247에 개시된 바와같은 중합체가 본 발명의 열공정 처
리 가능한 혼합물에 유용한 것이다.

보다 상세히 본 발명은
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a)  구조의 단위체와

구조중 하나 이상으로 부터 임의로 선택된 단위체를 최소 약 50 몰% 포함하는 제1 중합체 약 80-98부(단, 
상기식에서 R은 알킬, R1 은 H 혹은 CH3 이며 R2 는 알킬렌옥시기이다); 및

b)①코어전체 중량 기준으로 75중량% 이상의 부타디엔 및/혹은 아크릴산의 하나 혹은 그 이상의 C2-C8 알

킬에스테르를 함유하는 고무상의 교차 결합된 코어 중합체;

②  구조(여기서 R1 은 CH3 이고 R3 는 C1-C4 저급 알킬이다) 의 단위체를 
약 90-98% 및 불포화된 공중합 가능한 카복실한 혹은 안하이드리드로부터 유도된 단위체를 약 2-10중량% 
포함하는 제2, 코어/쉘, 중합체 2-20부;

를 포함하는 용융-공정처리 가능한 중합체 혼합물은 본 발명에 포함된다.

이같은 조성물중 바람직한 것은 상기 코어 중합체가 코어/쉘 중합체의 최소 56중량%이고, 제1 중합체의 
임의의 단위체가

 이며,

R1 과 R3 가 CH3 이고 R5가 -H인 것이며,

상기 불포화된 공중합 가능 불포화산이 다음 구조중 하나를 갖는 것이다.

 (단, 여기서 R4 는 -COOH이다)

특히 바람직한 것은 제1 중합체가  구조의 단위체를 최소 약 95몰%, 바람직하게는 약 98%이
상 포함하고, 제2 중합체가 CH2 = C(CH3 )R4 구조의 불포화 카복시산에서 유도된 단위체를 약 2-10중량% 포

함하는 것이다.

이 같은 혼합물을 호일, 시이트, 필름, 섬유, 포장물질, 다층 라미네이트 혹은 성형물 형태로 제조될 수 
있다.

이같은 산-함유 메타크릴 에스테르 중합체는 폴리올레핀의 존재하에 중합시는 폴리(비닐 알콜)과 함께 용
융-공정 처리 가능한 혼합물을 형성하는데 별 효과가 없는 것으로 보인다.

다-단계 혹은 코어/쉘 중합체 형태로 된 비닐 방향족 중합체 함유 산-혹은 안하이드리드를 사용하는 것 
역시 가능하다.
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보다 상세히는 이같은 본 발명의 용융-공정처리 가능한 중합체 혼합물은:

a)  구조의 단위체와

구조들에서 임의로 선택된 하나 혹은 그 이상의 단위체를 최소 약 50 몰% 함유한 제1 중합체 약 80-98부
(단, 상기식에서 R은 알킬, R1 은 H 혹은 CH3 이고 R2 는 알킬렌옥시기이다); 및 

b)①코어 전체 중량 기준으로 75중량% 이상의 부타디엔 및/혹은 아크릴산의 하나 혹은 그 이상의 C2-C8 알

킬에스테르를 함유하는 고무상의 교차 결합된 코어 중합체;

  ②  구조(여기서 Ar은 아릴, 할로겐-치환된 아릴, 혹은 알킬 친환된 아릴이며, R 
는 -H 혹은 -CH3 이다)의 단위체 50-98중량%,

임의로 (메트) 아크릴로니트릴 에서 유도된 단위체 약 30중량% 이하, 및 불포화된 공중합 가능한 카르복
실산 혹은 안하이드리드에서 유도된 단위체 2-25중량%,를 포함하는 쉘 중합체;

를 포함하는 제2, 코어/쉘, 중합체 2-20부;

를 포함한다.

이같은 산-함유 비닐 방향족 중합체는, 폴리올레핀의 존재하에 중합될 때에는, 폴리(비닐 알콜)과 함께 
용융-공정 처리가능한 혼합물을 형성하는데는 별 효과가 없는 것으로 보인다.

나아가 본 발명에 속하는 용융-공정처리 가능한 중합체 혼합물은,

 구조의 단위체와 임의로

구조들에서 선택된 하나 이상의 단위체(여기서 R은 알킬, R1 은 H 혹은 CH3 , R2 는 알킬렌옥시기이다)를 

약 50몰% 이상 함유하는 제1 중합체 약 80-98부; 및

① 제1단계의 전체 중량을 기준으로 75중량% 이상의 부타디엔 및/혹은 아크릴산의 하나 혹은 그 이상의 
C2-C8 알킬 에스테르를 함유하고, 나아가 불포화 카르복실산으로부터 유도된 단위체를 0.5-5중량% 함유하

는 고무상의 교자 결합된 제1 단계 중합체;

②  혹은  구조들중 최소하나의 단위체(여기서 Ar은 아릴, 할로
겐-치환된 아릴, 혹은 알킬-치환된 아릴이며 R5는 -H 혹은 -CH3 이다) 50-100중량% 및 임의로 불포화 카복

실산에서 유도된 단위체 약 10중량% 이하를 함유하는 제2단계 중합체;

를 포함하는 제2 다단계, 중합체 2-20부;를 포함한다.

이같은 중합체는 미국특서 4,184,373에 기술된 중합체와 형태학적으로 유사하게 제2 단계가 제1 단계에 
포함된 영역(domain)과 같을 수 있으므로 반드시 코어/쉘 중합체일 필요는 없다.
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특히 알킬 아크릴레이트가 제1 단계에 있고 비닐 방향족 단량체가 제2 단계에 있을 때, 폴리(비닐 알콜)
과 그리고 알킬 메타크릴레이트와 무수물 혹은 카복실산과, 바람직하게는 알킬 메타크릴레이트, 락탐이나 
아미드 관능기를 갖는 단량체 및 산기로된 부가 삼원 중합체인 부가 중합체와 결합될때, 이들 다단계 중
합체는 용융 공정 처리성을 나타내며 인장감도 및 인성이 개선된 3원 혼합물을 제공한다.

바람직한 부가 3원 중합체는 메틸 메타크릴레이트/N-비닐 피롤리돈/메타크릴산 3원 중합체이다.

이같은 중합체는 미국 특허 출원 781,715에 기술되어 있다.

이와 같이 본 발명에 속하는 용융-공정처리 가능한 삼원 중합체 혼합물은:

 구조의 단위체와, 임의로 -CH2 -CH2 - ;

-CH2 -CHR- ;  혹은  중 임의로 선택된 하나 이상의 단위체(단, 상기

식에서 R은 알킬, R1 은 H 혹은 CH3 이며 R2 는 알킬렌옥시기이다)를 최소 약 50몰% 함유한 제1 중합체 약 

55-90부;

①제1 단계인 전체중량을 기준으로 75중량% 이상의 부타디엔 및/혹은 하나 혹은 그 이상의 아크릴산의 C2-

C8 알킬 에스테르를 함유하고 나아가 약 0.5~5중량%의 불포화 카르복실산에서 유도된 단위체를 포함하는 

고무상의 교차-결합된 제1 단계 중합체

②  혹은  (여기서 Ar은 아릴, 할로겐 치환된 아릴 혹은 알킬-치환된 
아릴이며, R 는 -H 혹은 -CH3 이다) 

구조중 최소하나의 단위체를 약 50-100중량% 및 임의로 불포화 

카르복실산에서 유도된 단위체 약 10중량% 이하를 포함하는 제2 단계 

중합체를 포함하는 제2, 다-단계, 중합체 약 5-30부;

(단, 여기서 n은 2,3,4 혹은 5이고, R 는 같거나 다른 H, C1 -C4 알킬 혹은 고리형태의 -C2 H4 -CO-C2 H4 )

이며, R8은 식 -NH-CO-NHR1 혹은  의 사이클릭 우레이도 구조 혹은 우레아이다)

구조의 단위체 약 5-25중량%와,
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식  의 단위체 약 94-4중량%(단, R2 는 C1-C4 알킬이다) 및 공중합 가능한 불포화산, 
안하이드리드 혹은 글리시딜-함유 에스테르 약 1-10중량%를 함유한 제3 중합체 약 5-15부;

를 포함한다.

또한 다른 비닐 혹은 비닐리덴 디비닐 단량체외의 공중합체인 산-혹은 안하이드리드-함유 중합체와의 혼
합물을 제조함으로서 폴리(비닐알콜) 중합체를 용융 공정처리 가능하게 변형시키는 것도 가능하다.

이같은 견지에서 본 발명의 다른 용융-공정처리 가능한 중합체 혼합물은,

a)  구조의 단위체와,

-CH2 -CH2 -; -CH2 -CHR-;  혹은  구조에서 임의로 선택된 하나 혹은 그 이

상의 단위체를 최소 약 50몰% 함유하는 제1 중합체 약 80-98부(여기서 R은 알킬, R1 은 H 혹은 CH3 이며, 

R2 는 알킬렌옥시기이다); 및

b) CH2 = CR1 CN; CH2 =CHC1 ; CH2 =C(Cl)2 ;

CH2 =CH-O-C(O)R; CH2 = CH-O-R; CH2 = CH-Pyr;

CH2 = CR1 R5 ; CH2 = C(Cl)-CH=CH2 ; 혹은 CH2 = CH-CR1 = CH2

구조(여기서 Pyr은 피리디닐 혹은 알킬-치환된 피리디닐이다)의 

단위체 약 60-98중량%, 와

불포화 공중합 가능한 카복실산 혹은 안하이드리드로부터 유도된 단위체 약 2-15중량% 함유 하는 제2 중
합체 약 2-20부; 

를 포함한다.

이같은 단량체는 이소부틸렌, 에틸렌, 프로필렌, 클로로프렌, 부타디엔, 이소프렌, 
(메트)아크릴로니트릴, 비닐 클로라이드, 비닐리덴 클로라이드, 비닐아세테이트, 비닐에테르, 비닐 피리
딘, 2-비닐-5-메틸피리딘 등과 같은 비닐 에스테르와 같은 단량체를 하나 이상 함유한 공중합체를 포함한
다.

카르복실산 혹은 안하이드리드 수준이 약 2-15중량%인 이같은 중합체로는, 폴리(아크릴로니트릴-메타아크
릴레이트-이타콘산),

에틸렌-(메트)아크릴산/퓨마르산/이타콘산/무수말레산 공중합체,

폴리(부타디엔-아크릴로니트릴-메타크릴산) 삼원중합체,

이소부틸렌-말레산 공중합체,

비닐클로라이드-비닐아세테이트-불포화 이염기산 삼원 중합체,

클로로프렌-아크릴산 공중합체,

아크릴로니트릴-α,β-불포화 카복실산 공중합체,

폴리(비닐에테르-말레산)공중합체

폴리(비닐아세테이트-크로톤산)공중합체,

이소프렌-불포화 카복실산 공중합체,

폴리(메틸비닐 에테르-말레산)공중합체

폴리((메트)아크릴레이트-비닐 아세테이트-디카르복실산)삼원중합체

폴리(에틸렌-에틸아크릴레이트-말레익 안하이드리드)삼원중합체

폴리(메타크릴산-에틸 아크릴레이트-메타크릴 아미드),

폴리(이소부틸렌-메타크릴산/안하이드리드)공중합체

폴리(아크릴산-2-메틸-5-비닐 피리딘)공중합체

폴리(비닐리덴 클로라이드-(메트)아크릴산)공중합체
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폴리(에틸렌-비닐 아세테이트-말레익 안하이드리드)삼원중합체

폴리(비닐 클로라이드-비닐 아세테이트-말레익 안하이드리드)삼원중합체

등을 포함한다.

제2 공중합체내에 존재하는 산기는 폴리(비닐 알콜)과의 화학반응에 참여하여 상기한 바와같은 구조의 세
그멘트 공중합체(segmented copolymer)를 형성하는 것으로 믿어진다.

이 세그멘트 공중합체의 바람직한 태양은, 트렁크(trunk)가 비닐알콜로부터 유도된 단위체를 약 85몰% 이
상 함유하고, 그래프트된 혹은 측쇄중합체가 불포화 카복실산 혹은 안하이드리드로부터 유도된 단위체를 
약 2-25, 바람직하게는 10-20 중량부 함유하고 나머지는 메틸 메타크릴레이트로부터 유도된 단위체이며, 
트렁크 종합체가 약 70-90중량% 그래프트 궁중합체인 세그먼트 중합체를 포함한다.

상기 설명은 중량비에 있어서 원래의 그래프트되지 않은 혼합물내에서와 비슷한 조성비에 근거하고 있다.

그러나 선택된 그래프팅이 일어나는 것이 가능함으로써 그래프트 공중합체는 원래 혼합물에서 보다 많거
나 적은 트렁크 성분을포함할 수 있다.

그래프팅이  이루어지지  않더라도  본  발명의  부가제는  적절한  관능기  사이의   상호  작용을 쌍극-쌍극
(dipole)과 수소결합을 통해 화합화(compatibilization)시킴으로써 비닐-알콜 함유 중합체의 내적 및 외
적 가소화를 개선시킨다.

이같은 가소화는 중합체를 융점 이상의 온도 그리고 분해 온도이하의 온도에서 처리 가능하게 하는 것이
다.

필요한 경우 공정성을 개선시키기 위해 부가적인 가소제를 첨가시킬수 있다.

그래프팅의  정도는  산  혹은  안하이드리드기와  알콜기  사이의  에스테르화  반응을  위한  촉매의  존재에 
따라, 혹은 에폭시기와 산기의 반응을 위한 촉매에 따라 증진될 수 있다.

이같은 촉매로는 산, 염기, 유기주석(organotin)촉매, 유기티타늄 촉매등을 포함한다.

에스테르화 반응은 압출기상의 진공배기공과 같이 반응기에 진공을 가함에 의해서 그래프트 반응 동안 형
서된 수분을 제거함에 의해서도 증진될 수 있다.

물론 이 반응은 그래프트 공중합체가 용융 공정처리 될 수 없는 물질로 되는 전까지 반응을 진행시키지 
않는 것이 중요하다.

제2 공중합체는 벌크, 서스펜션, 용액등과 같이 이 분야에서 알려진 어떠한 방법에 의해서 제조될 수 있
으나, 중합의 용이성, 보다 고분자량의 시용 및 파우더 형태로의 분리 용이성을 위해 바람직한 것은 에멀
션 중합이다.

제2 중합체의 중량 평균 분자량은 약 10,000-500,000 이나, 공정처리의 용이성, 열안전성 및 형태성을 위
해 바람직한 것은 약 10,000-200,000이다.

그러나, 제1 중합체의 분자량이 비교적 높은 경우, 제2 중합체의 바람직한 분자량 범위는 약 200-100,000
이다.

이같은 저분자량 중합체 혹은 올리고머는 알콕시드-기새된 메틸메타크릴레이트의 중합후 부분 가수분해, 
메틸메타크릴/메타크릴산 혼합물의 열 이합체화(heat dimerization)와 같은 여러가지 알려진 방법에 의해 
제조될 수 있다.

후술하는 실험절차에 따라 이 분야에서 숙련된 이는 공정처리 및 압출이 어려울 정도까지 용융물의 점도
를 증대시키지 않고 적절한 용융강도가 얻어졌는지를 쉽게 측정할 수 있다.

약 80-98부의 제1 중합체와 이에 상응하게 약 2-20부의 제2 중합체로 된 조성범위가 의도된다.

부가제 수준이 2부 이하인 경우 열안정성이 크게 개선되지 않고 혼합물은 황변되며; 반면 25부 이상인 경
우 부가 중합체가 잘 분산되지 않고 확장 및 충격강도와 같은 성질이 약간 감소됨을 나타낸다.

바람직한 것은 10-20부 첨가제이다.

용융 공정처리성을 얻는데 필요한 부가제량이 적으면 적을수록 산소차폐성과 같은 PVOH의 바람직한 성질
이 보다 잘 유지될 것이다.

제1 중합체로서 물-분산성 필름에 바람직한 것은 약5-13몰% 비닐아세테이트 단위제를 보지할 정도까지 가
수분해 혹은 비누화된 비닐아세테이트의 공중합체이다.

가스에 대한 차폐성과 같은 특정성질을 위하여는, 제1 중합체가 필수적으로 완전히 가수분해되는 것이 바
람직하다.

본 발명에 사용된 (메트) 아크릴레이트 공중합체는 메틸메타크릴레이트와 같이 상업적으로 구입 가능한 
아크릴 혹은 메타크릴에스테르를 불포화 카복실산과 함께 에멀션 중합시켜 제조하였다.

카르복실산의 수준은, 특히 산이 아크릴산일때, 에멀젼 중합에 문제점을 부여하는 경향이 잇고, 그 결과
물인 중합체는 다소 수용성이다.

기타 용액, 서스펜션 혹은 벌크 중합과 같이 적절히 채택한 중합법 역시 이 공중합체를 제조하는데 이용
할 수 있다.

주시한 바와같이, 제2 중합체가 불포화산 혹은 안하이드리드(무술부)로부터 유도된 단위체를 함유할때, 
공정조건 하에서 제1 및 제2 종합체 간에는 화학적 부착이 자주 일어난다.
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이들 화학적으로 합쳐진 중합체를 세그멘트 중합체 라고 하며,

상기한 바와같은 제1 중합체의 최소 하나의 세그멘트가 제2 중합체의 최소 하나의 세그멘트 화학적으로 
합쳐진다.

화학적으로 합쳐지기 전에 이들 2가지 타입의 세그멘트는 하나 이상의 반응기를 갖기 때문에, 연구단계에
서, 통상의 "그래프트 공중합체"용어로 세그멘트 중합체의 구조를 설명하기는 어렵다.

제1 및 제2 중합체의 상대적인 량 및 반응정도에 따라 어느 중합체가 트렁크이고 어느 중합체가 그래프트
인지를 말하는 것은 어렵다.

폴리(비닐 알콜) 트렁크와 (메트)아크릴레이트-기초 그래프트 혹은 측쇄를 갖는 그래프트 공중합체는 여
러해 동안 알려졌으며 세륨(+Ⅳ) 촉매를 사용하여 폴리(비닐 알콜)상에 래디컬 부위(radical site)를 형
성시킨 후 이 부위로부터 (메트)아크릴레이트 단량체의 중합을 개시함으로써 제조될 수 있다.

그러나 종래 기술 그래프트 공중합체가 열가소성 혹은 용융-공정처리 가능한지 여부에 대한 개시는 없었
다.

2가지 공중합체의 혼합은 단일-혹은 트윈-스크류 압출기내에서 용융화합시키기 전에 미세하게 과립화된 
중합체를 건조 혼합시킴으로써 아주 간편하게 수행될 수 있다.

건조혼합 공정에 있어서, 혼합물의 물성을 개선시키기 위하여 소량의 첨가제를 입자 혼합물에 첨가할 수 
있다.

첨가제의 예로서는 산화방지제, 자외선 흡수제, 가소제, 정전방지제, 윤활제(slip agents), 착색제, 충진
제 및 기타 성분들을 들 수 있다.

또한 약 3%량의 물과 같은 퇴행(fugitive) 가소제를 혼합물을 화합하고 공정처리하는데 도우도록 첨가시
킬 수 있다.

본 발명의 혼합물은, 특히 용융-공정처리 가능한 것들은, 여러가지 용도에 유익하게 사용된다.

비닐 알콜 중합체가 수용성일때, 이 혼합물로 제조한 필름은 수중에 파괴되어 처리된다.

필름형태로 된 이같은 혼합물은 분사되는 농약등과 같이 수중에서 사용되는 특성, 부식성 혹은 피부 민감
성 화학제용 용기로서도 유익한 것이다.

취입 성형된 필름형태의 혼합물은 포장용 특히 식품 포장용 가스차폐 필름으로써 유익한 것이다.

이 혼합물로 제조한 필름은 기질상에 라미네이트되어 음식이나 음료의 용기나 포장을 위해 유익한 차폐 
구조를 형성한다.

산소와 같은 기체를 제거하거나 혹은 이산화탄소와 같은 가스를 함유하기 위하여 필름, 병 등과 같은 용
기 형태로 이 혼합물을 사용할 수 있다.

열 비틀림성이 개선된 혼합물은 뜨거운 내용물의 포장이나 가열 살균 가능한 용기 포장용으로 유익한 것
이다.

이 혼합물 혹은 라미네이트는  내부 공기의 청정 및 장기간 유지가 필요한 미술관 등에도 또한 유익한 것
이다.

이 혼합물은 의료세탁물용 가방으로 그리고 종이에 대한 필름 라미네이션에 대하여도 유익한 것이다.

본 발명의 혼합물은 유익한 섬유를 형성하는데 사용될 수 있다.

이 혼합물은 용융물 혹은 용제-팽윤될 겔로부터 공정처리될 수 잇다.

용융-공정처리 가능한 이 혼합물을 적절한 형틀에 통과시켜 다양한 두께를 갖는 단일 혹은 다중 스트랜드 
섬유로 제조될 수 있는 필라멘트로 제조할 수 있다.

그 후 이 섬유는 다시 처리되어 포장재, 기저귀등과 같은 수용성 의류 등과 같은 적절한 물품으로 된다.

이 섬유는 형성후 폴리(비닐 알콜)을 불용화시키는 화학제로써 후처리되어 물에 용해되지 않는 수분함유
량이 큰 물품으로 제조될 수 있다.

또한 이 중합체는 고체상태에서 섬유가 배향되는 고체상태 공정으로 방사되어 인장율이 아주 큰 섬유로 
제조될 수 있다.

본 발명의 혼합물로 제조한 필름은 라미네이트, 동시 압출 혹은 동시 사출성형되어 투명도, 인성 및 차폐
성이 조화를 이룬 라미네이트 구조를 이룰 수 있다.

예를 들어 폴리(비닐 알콜)과 메틸 메타크릴레이트/메타크릴산의 9:1 공중합체를 50/50으로 혼합한 혼합
물을 폴리(에틸렌 테레프탈레이트) (PET)와 함께, 폴리(메틸 메타크릴레이트)와 함께, 폴리(비닐 클로라
이드)와 함께, 혹은 폴리카보네이트와 함께 동시 압출시켜 층간의 접착력이 우수한 연속 라미네이트 필름
을 형성 할 수가 있는 것이다.

PET와 함께 동시 압출된 필름을 박리가 없는 유용한 목적물로 제조 열성형될 수 있다.

이 혼합물은 60//40 이나 80//20과 같이 조성비를 달리할 수 있으며, 다른 조성비의 공중합체, 폴리(비닐 
알콜) 및 기타 중합체를 이 분야에서 알려진 기술을 사용하여 동시 압출 시킬 수 있다.

다층(multi-layer) 라미네이트 역시 제조할 수가 있다.
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이하 본 발명의 실시에에 대하여 설명한다.

[실시예]

본 실시예는 메틸메타크릴레이트와 메타크릴산의 공중합체를 제조하는 일반적 방법을 가르킨다.

15중량%의 메탈크릴산(MAA)을 15중량%, 나머지 %의 메틸 메타크릴레이트(MMA)를 포함하는 공중합체를 다
음과 같은 에멀젼 중합기술을 사용하여 제조하였다; 즉,

MMA 1122gr, MAA 198gr, n-도데실 메르캅탄 10.56gr, 탈이온수 782.71gr 및 10% 수성 나트륨 도데실 벤젠 
술포네이트 용액 24.75gr을 함유한 단량체 혼합물을 제조하였다.

교반기, 히터, 환류 컨덴서 및 질소 살포 튜브를 갖춘 적절한 유리 용기에 탈이온수 1753.26gr 탄산나트
륨 0.59gr를 첨가하였다.

이 혼합물을 70℃까지 가열하면서 질소로써 1시간 동안 살포(sparge)하였다.

그후 살포 속도를 쓸기(sweep)으로 변경하고 소디움 도데실벤젠 술로네이트 10% 수용액 74.25gr이 혼합물
에 첨가하였다.

그리고나서 반응용기의 온도를 85℃로 상승시켰다.

이 온도에서 소디움 퍼슐페이트 1.32gr과 탈이온수 380.08gr으로 구성된 개시제 혼합물 29.343gr을 세척
수 31.42㎖와 함께 그 반응용기에 첨가하였다.

그후 단량체 혼합물을 3시간에 걸쳐 반응 용기내에 공급하였다.

중합이 진행됨에 따라, 상기 개시제 혼합물을 매 15분 마다 29.34㎖의 공급속도로 반응용기에 
첨가하였다.

개시제 혼합물을 부가하기 직전에 매 30분마다 고체 침적량을 측정하였다.

개시제 및 단량체 첨가가 완료된 때에 31.42㎖ 물세척을 하고 그 혼합물을 85℃에서 1시간 동안 유지하였
다.

그후 혼합물을 냉각 및 여과시켰으며, 냉동건조시켜 중합체를 분리시켰다.

혼합 시험전에 그 중합체를 진공오븐내에서 건조시켰다.

이 중합체의 분자량은 약 80,000이었다.

비슷한 방법으로, 분자량이 제어된 알킬(메트)아크릴레이트와 불포화산으로된 다른 중합체가 제조될 수 
있다.

ASTM 시험법은 다음과 같다.:

비중-D792-66(1979  재확인됨);  인장-항복,  신도  및  인장탄성  모듈러스-D638-84;  인장충격강도  ASTM 
D1822; 아이조드 충격(Izod Impact)-D256-84; Charpy 충격 ASTM D256;

열,휨온도 D648-72; Clash-Berg 비틀림 모듈러스 D-1043; 산소투과도 ASTM D-3985

(MMA-MAA) 아크릴 공중합체의 그래프트 결합 퍼어세트 및 그래프트 효율을 계산하기 위하여 다음 용제 분
리표를 만들었다.

[플로우 챠트]

상기  도표로부터 계산되고 표  Ⅳ에  열거된  아크릴  공중합체(MMA-MAA)의  그래프트 효율  및  그래프트된 
PVOH 퍼어센트를 FTIR 스펙트라로서 정성적으로 나타내었다.

이 FTIR 스펙트라는 1729-1735cm
-1
 범위의 주파수 내에서 에스테르 신장 주파수가 존재한다는 증거가 증가

함을 보인다.

이 에스테르의 증거는 아크릴 삼원 중합체의 FTIR이나 폴리(비닐 알콜)의 FTIR 스텍트럼중 어느것에서도 
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인식할 수 없다고 말할 수 있다.

이와 같이 이 에스테르 관능기는 PVOH의 -OH와 산기를 함유한 아크릴 중합체의 -COOH 사이의 에스테르화 
반응에서 비롯된 것이라고 결론 내릴 수 있다.

그래프팅의 다른 증거는 그래프트 퍼어센트가 증가함에 따라 인장-모듈러스가 증가 하는데서 인식 가능하
다.

[실시예 1-58]

본 실시예들은 표 Ⅰ에 보고된 혼합물에 대한 전형적인 혼합조건을 개시하고 있다.

PVOH와 메틸메타크릴레이트-메타크릴산 공중합체를 폴리에틸렌 백 내에서 건조 혼합하여 메틸-메타크릴레
이트-co-MAA 공중합체에 대한 PVOH의 % 중량비가 80 : 20인 혼합물을 제조하였다.

Airvol
 
205-기초 혼합물(표 Ⅰ)에 대하여, 이 혼합물을 단일 스크류 Killion 압출기의 호퍼내에 이송하

여 혼합물을 용융 혼합 시키고 다음 압출조건에 따라 압출하였다.

압출구역-1, 180℃; 구역 2, 193℃; 구역 3, 193℃; 다이(die)-1과 다이-2, 193℃; 스크류 속도 80rpm

펠릿화된 시료를 강제공기 오븐내에서 건조시켰으며, 그후 시험편 제조를 위하여 가열된 ASTM 페밀리 주
형을 갖는 Arburg 사출성형기내에서 성형하였다.

성형조건은 다음과 같았다.

노즐; 199℃, 구역 1,2 및 3; 200℃, 사출압력 6.2MPa; 배압(back pressure) 1.4MPa; 주형 온도 24℃

Airvol  107-기초한 혼합물(표 Ⅰ)에 대하여, 혼합물을 단일 스크류 Killion 압출기의 호퍼내에 공급하
여 혼합물을 용융 혼합시켰으며, 다음 압출조건으로 압출시켰다.

압출구역-1, 199℃; 구역2, 216℃; 구역 3, 216℃; 다이-1과 다이-2, 210℃; 스크류 속도 80rpm

펠릿화된 시료를 강제 공기 오븐내에서 건조하였으며, 그후 시험편 제조를 위해 가열된 ASTM 페밀리 주형
을 갖춘 Argurg 사출성형기내에서 성형하였다.

성형 조건은 다음과 같았다.

노즐; 226℃, 구역 1,2 및 3; 245° ~ 240℃ 사출압력 6.6MPa, 배압 1.4MPa, 주형 온도 35℃ 혼합물의 점
도에 따라 조건들을 사용할 수 있다.

Tg와 % 결정화도(% Crys.)는 차등 주사 열계량법(differential scanning calorimetry)에 의해 
측정되었다.

표Ⅱ와 Ⅲ은 혼합물의 물성을 요약한 것이다.

표 Ⅳ는 완전히 분석된 한가지 혼합물내에서 그래프트 정도를 나타낸다.

다음 표는 출발물질과 혼합물을 식별하여 이에 대한 데이타는 후속하는 표에 나타나있다.
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[표 1] 호모중합체와 혼합물의 열성질
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상기 표Ⅰ의 데이터에 의하면 PVCH 호모중합체에 대하여 부가중합체의 첨가는 결정화 융점만 약간 낮추고 
유리질 온도를 약간 감소시키나 여전히 고도의 결정도가 유지되는 것을 보여준다.

PVOH/PVAc 공중합체에 대하여는 부가 중합체를 첨가함으로써 결정화 융점 및 유리질 온도가 높아지는 반
면 결정화도는 증진되는 것을 보여준다.
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[표 Ⅱ] PVOH 호모중합체와의 혼합물의 물성
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다음표는  폴리(메틸메타크릴레이트-메타크릴산)의  여러가지  첨가  공중합체와  일부  가수분해된  PVOH 

(Airvol   -205) 와의 혼합물의 성질을 요약한 것이다.

일반적으로 혼합물에서 공중합체에 의해 공급된 산의 량이 증가함에따라 인장 모듈러스는 개선되는 반면 
인장충격강도는 감소된다.

32-19

1019930006857



[표 Ⅲ] 일부 가수분해된 PVOH 와의 혼합물의 물성
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[표 Ⅳ] AIRVOL  - 107상에 P(MMA-MAA)의 그래프팅

[실시예 59]

하기 실시예 60 내지 90에서 다음의 폴리(비닐 알콜)중합체 및 공정조건이 사용된다. 

실시예에 사용된 특정한 PVOH 물질은 Air Product로부터 얻었다.

이들은 다음과 같다.

AIRVOL-107은 20℃에서 4% 수용액응로 측정시 용액점도가 5.4~6.5 cPs인 완전히 가수분해된 (98.0~98.8몰
%)수지이다.

이 PVOH의 분자량은 31,000~5,000이다.

사용된 다른 PVOH 수지인 Air Product AIRVOL -205는 20℃에서 4% 수용액으로 측정시 용액점도가 5~6 cPs
인 일부 가수된 (87~89물%) 수지이다.

AIRVOL -205의 분자량은 31,000~51,000이다.

2가지 다른 PVOH 중합체인 AIRVOL -103과 AIRVOL -325 중에서, AIRVOL -103은 20℃에서 4% 수용액에서 측
정시 용액점도가 3.2~4.2 cPs(Mw=13-23k)인 완전히 가수분해된 (98.0~98.8몰%) 수지이며 AIRVOL -325 역
시 완전히 가수분해 수지이다.(Mw=85~146K)

상기 PVOH(AIRVOL-205)와 아크릴 혹은 스티렌 공중합체를 폴리에틸렌 액내에서 건조혼합하여 양호하게 균
질화된 혼합물을 얻었다.

이 혼합물을 단일 스크류 Killion 압출기의 호퍼내에 넣고 혼합물을 용융 혼합한후 다음 압출조건으로 압
출하였다.

압출기 바렐온도 :
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             구역 -1 : 180℃

             구역 -2 : 193℃

             구역 -3 : 193℃

다이온드     다이-1 : 193℃

             다이-2 : 193℃

스크류 속도    80 RPM

혼합물의 기계적 성질을 다음 절차에 따라 사출성형된 부품의 도움으로 평가하였다.

펠릿화된 압출물을 가열된 ASTM 페밀리 주형을 갖는 ARBURG 사출성형기내에서 사출성형하기 전에 강제 공
기오븐내에서 건조시켰다.

사출성형기온도 :

                 노즐 : 199℃       

                 구역-1 : 200℃

                 구역-2 : 200℃

                 구역-3 : 200℃

사출압력  : 6.2 MPa

배압(Back Pressure) : 1.4 MPa

성형온도 : 24℃

상기 PVOH(AIRVOL-107)과 아크릴 혹은 스티렌 공중합체를 건조혼합하여 균질혼합물을 얻었다.

이 혼합물을 단일 스크류 Killion 압출기의 호포내에 넣고 199~216℃ 온도로 및 80 RPM의 스크류속도로 
용융혼합, 압출 및 펠릿화되었다.

압출기 바렐온도 :

             구역 -1 : 199℃

             구역 -2 : 216℃

             구역 -3 : 216℃

다이온도     다이-1 : 210℃

             다이-2 : 210℃

스크류 속도 : 80 RPM

다음 절차에 따라 사출성형하여 제조된 부품의 도움으로 혼합물의 기계적 성질을 조사하였다.

사출성형기 온도

                 노즐 : 226℃       

                 구역-1 : 235℃

                 구역-2 : 240℃

                 구역-3 : 240℃

사출압력  : 6.6 MPa

배압      : 1.4 MPa

성형온도 : 35℃

그들만으로 공정처리시 AIRVOL-107, 205 및 325는 황색의 불안정한 용융물을 생성하였으며 용융공정처리
에 적합하기 못하였다.

AIRVOL 103은 이 시리이즈에서 그것만으로도 시험되지 않았다.

[실시예 60-70]

본 실시예들은 글루타릭 안하이드리드 단위체를 함유한 메틸메타크릴레이트 중합체(MMa-GAH)의 특정 폴리
(비닐알콜) 중함체 혹은 스티렌/말레익 안하이드리드(St-MAH) 공중합체와의 혼합물에 대한 열 및 물리적 
성질을 나타낸다.

상기 후자의 화합물은 Dylark(R) 232로써 상업적으로 구입가능하며 말레익 안하이드리드에서 유도된 단위
체를 약 8몰% 함유하는 것으로 믿어진다.

앞의 중합체는 폴리(메탈메타크릴레이트)  호모종합체(분자량:  약  150000)로  부터 Hallden-Abberton등의 
미국특허 4,874,824 방법에 따라 제조하였다.

[표 Ⅴ] 안하이드리드기를 포함한 아크릴및 스티렌공중합체와 이들과 AIRVOL -107 및 AIRVOL-205와의 혼
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합물에 대한 열적 성질

[표 Ⅵ] AIROL-107, AIRVOL-205 및 아크릴과 스티렌공중합체 P(MMA-GAH)와 P(ST-MAH)로 구성되는 혼합물
의 물성
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[실시예 70-81]

본 실시예들은 폴리올레핀 트렁크에 그래프트결합시 산기를 함유한 스티렌 중합체의 그래프트가 폴리(비
닐알콜)을 변형시켜 그 용융공정처리를 개선시키는데 별효과가 없음을 나타낸다. 이는 아크릴산은 폴리올
레핀트렁크에 직접 그래프트 결합시킬때와 같다.

미리 제조한 폴리프로필렌의 존재하에 적절한 단량제 혼합물을 중합하여 스티렌/(메트)아크릴 그래프트 
공중합체를 제조하였으며 (mfr=4), 중합개시전 폴리프로필렌을 팽윤시켰다.

비슷한 방법으로 MMA/N-VP(N-비닐피롤리돈)의 그래프트 결합물을 제조하였다.

그래프트 중합체(폴리프로필렌/스티렌/(메트)아크릴산)//PVOH 시스템으로된 중합체의 열성질을 단일 스크
류 Killion 압출기내에서 용융혼합하여 조사하였다.

표 Ⅶ에 열거된 혼합물 및 호모중합체를 일부 가수분해된 PVOH(AIRVOL-205)에 대하여는 180~200℃ 범위온
도로 그리고 완전히 가수분해된 PVOH (AIRVOL-107과 AIRVOL-325)에 대하여는 200~216℃ 범위로 온도로 압
출 및 펠릿화하였다.

표 Ⅶ의 모든 조성은 중량%를 나타낸다.

실시예 C1-C 3  는 변형되지 않은 폴리(비닐알콜)의 규준이다.(비교예) 표Ⅶ에 나타난 바와같이, 여러가지 

폴리(비닐알콜)과 그래프트 삼원중합체와의 용융혼합결과 그 혼합물은 용융안정화도가 다른 것을 보여준
다.

여기서 "UNSTABLE MELT(안정되지 않는 용융)"은 용융된 PVOH 혹은 PVOH/그래프트 삼원중합체 혼합물이 있
음을 의미한다.

"Unstable Melt"란 혼합 및 압출공정동안 감성, 성분리 및 교차 결합의 조합을 나타낸다.

용융상태에서 혼합물의 열안정성은 압출물의 표면 양상으로 부터 정성적으로 측정될 수 있다.

표 Ⅶ에 열거된 조성물로 부터 유도된 압출물은 담황색 부터 황백색까지의 색상 범위를 갖는다.

담황색은 그래프트 삼원 중합체내에서의 -MMA 혹은 AA의 중량%가 5 중량%이하인 경우의 조성물에서 관찰
되었다.

특히 표 Ⅶ의 그래프트 삼원 중합체, PP-g-MMA-NVP에 있어서 산 및/혹은 안하이드리드가 없는 것은 산관
능화된 폴리프로필렌 그래프트 공중합체를 함유한 혼합물보다 혼합물을 보다 밝은 색상으로 만든다는 것
을 주목해야한다.

모든 혼합물이 현저한량의 용융열곡(melt fracture)을 나타내는 것이 관찰되었다.

이 용융물의 비균질성은 또한 낮은 용융물점도 형태로도 반영되어 용융공정처리동안 압출기 토크를 감소
시키게 되는 것이다.

이 토크감소는 혼합성분간의 혼합을 불량하게 한다.

그래프트  공중합체(폴리프로필렌-g-아크릴산)(PP-g-AA)가  PVOH(AIRVOL-107)과  AIRVOL-325)와 용융혼합되
었을때 비슷한 관찰이 얻어졌다. (표 Ⅷ)

그 그래프트 공중합체는 상업적 제품이며; 그 트렁크 중합체 성질이나 아크릴산 그래프트된 사슬길이는 
알려져 있지 않다.

[표 Ⅷ] 그래프트 삼원중합체(PP-g-ST-MAA와 PP-g-ST-AA)/AIRVOL-107 시스템에서 중합체 혼합물의 열 성
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질

[실시예 82-90]

이들 실시에는 부틸아크릴레이트/아크릴산 제 1단계와 스티렌 혹은 스티렌/메틸메타크릴레이트 제 2단계
를 갖는 다단계 중합체(multistage polymer)를 사용하여 폴리(비닐알콜)의 용융 공정처리성을 개선시킴을 
예시한다.

하기 표 Ⅸ에서 실시예 85로 기술된 조성물은

중간 분자량(Mw=85~146  k)PVOH  (AIRVOL-325),  실시예 82의 충격조절제, 및 아크릴 삼원 중합체 P(MMA-
NVP-MAA=73/25/02)를 포함하는 삼원 혼합물을 나타낸다.

실시예 82의 충격 조절제는 부틸 아크릴레이트/에틸아크릴레이트/메타클릴산(60/16/4)을 먼저 에멀젼 중
합한후 스티렌/디비닐벤젠(9/1)을 중합한후 저수준의 도데실 메르캅탄과 함께 스티렌(10)을 중합하여 얻
은 다단게 중합체이다.

이 중합체는 응고에 의해 에멀젼으로 부터 분리된다.

에멀션에서 아크릴 삼원 중합체의 제조는 실시예 1에 기술된 것과 아주 비슷한 공정에 의한다.

이 혼합물은 "melt stable" 이외에도 실시예 82의 충격조절제가 없이 비슷하게 제조된 합금보다 그 인성
이 훨씬 큰 것을 나타내었다.

합금의 열성질 Tg, Tm 및 결정화 퍼어센트는 기질 중합체 AIRVOL -325의 것과 비슷하다.

이는  충력조절제와  P(MMA-NVP0MAA-73/25/02)의  결합효과가  PVOH의  열역학적  성질을  크게  해치지  않고 
PVOH 혼합물의 기계적 성질을 개선시킨 것을 나타낸다.
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[표 Ⅸ] 실시예82/AIRVOL-107, AIRVOL-205 및 AIRVOL-325 시스템으로 된 혼합물과 호모중합체의 열 성질

충격조절제 실시예 86은 실시예 82의 충격 조절제와 다소 유사하다. 

이는  부틸아크릴레이트/에틸아크릴레이트/디알릴말레이트/부틸렌  글리콜 디아크릴레이트/메타크릴산
(74.5/20/0.4/0.1/5.0) 80부를 먼저 중합시킨후 메틸메타크릴레이트/스티렌/디비닐벤젠/부틸렌클리콜디아
크릴레이트(69/30/0.7/0.3) 20 부를 중합하고 응고로서 분리시켜 제조된다.

PVOH/P(MMA-NVP-MAA)/실시예 86 시스템으로된 이원 및 삼원 혼합물의 기계적 성질을 표 Ⅹ에 나타내었다.

표 Ⅹ에서 실시예 87과 88을 비교해보면 AIRVOL-107과 P(MMA-NVP-MAA) 삼원 중합체로된 이원혼합물내에 
실시예 86의 충격조절제를 편입함으로써 최종 혼합조성물의 인장 항복강도를 개선시키는 점이 주목된다.

이 혼합물의 충격성에서도 약간의 개선이 보인다.

실시예 89로 표시된 혼합물 역시 실시예 86의 충격조절제가 없는 혼합물에서보다 기계적 성질이 약간 개
선됨을 나타낸다.

저분자량(Mw=13~23k)의 완전히 가수분해된 PVOH(AIRVOL-103)과 실시예 86의 충격조절제의 혼합물은 놀랍
게도 전체적인 기계적 성질이 나쁜것을 나타낸다.

[표 Ⅹ] AIRVOL-107, AIRVOL-205 및 아크릴삼원중합체 P(MMA-NVP-MAA) 시스템으로 된 삼원중합체의 물성
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(57) 청구의 범위

청구항 1 

a)  구조의 단위체, 및

-CH2-CH2- ; -CH2-CHR-;  혹은  (단, 식중 R1은 H 혹은 CH3이며 R2는 알킬렌옥시기

이다.)구조의 단위체들에서 선택된 하나 혹은 그 이상의 임의의 단위체를 최소 약 50몰%함유한 제 1중합
체 약 89-98부; 및

b)  구조의 단위체 90-98중량%(단, 식중 R3는 저급알킬이다)와 불포화된 공중합가능한 카복
실한 혹은 안하이드리드(무수물)로부터 유도된 단위체 2-10중량%를 포함하고, 하기 질소질 단량체를 5중
량%이하로 함유하는 제 2중합체 2-20부;

를 포함하는 용융-공정처리 가능한 중합체 혼합물.

(단,  상기  식에서  n은  2,3,4,  혹은  5이며, R 4  및 R5 는  같거나  다른  H, (C1-C4 )알킬이거나  고리형태의 

-C2H4-(O-C2H4)-이며, R6은 -NH-CO-NHR1 혹은 이다.)

청구항 2 

제 1항에 있어서, 상기 제 2중합체는  (단, 여기서 R3는 저급알킬이다.)구조의 단위체 90-
98중량%; 및

(a) 불포화된 공중합가능한 안하이드리드 단량체로부터 유도된 단위체, 혹은

(b) 제 1 중합체가 구조의 단위체를 5-50몰% 혹은  구조의 단위체를 5-25몰% 혹

은  구조의 단위체를 95몰%이상 포함할때는 불포화된 공중합가능한 카르복실산에서 유도된 단위
체,

를 2-10중량%;

포함함을 특징으로 하는 혼합물.

청구항 3 

제 1항에 있어서, 상기 제 1중합체의 임의의 단위체는 이고, R1 및 R3는 -CH3이며, 상기 불
포화된 공중합가능한 불포화산은 다음 구조들중 하나를 가짐을 특징으로 하는 혼합물.
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(단, 상기 식에서 R4 는 -COOH이다.)

청구항 4 

제 1항에 있어서, 상기 제 1중합체는  구조의 단위체를 최소 약 95몰% 포함하고, 상기 제 2중
합체는 CH2=C(CH3)R4 구조의 불포화된 카르복실산에서 유도된 단위체를 약 2-10 중량% 포함함을 특징으로 

하는 혼합물.

청구항 5 

제 1항에 있어서, 상기  구조를 갖는 단위체의 몰퍼어센트는 약 99%이상임을 특징으로 하는 혼
합물.

청구항 6 

제 1항에 있어서, 상기 알킬렌옥시기는 약 1-20의 알킬렌옥시 단위체를 포함하여, 알킬렌옥시사슬(chai
n)은 수소, C1-C20알킬, C6 아릴 혹은 C7-C20 알카릴기로 종결됨을 특징으로 하는 혼합물.

청구항 7 

호일, 시이트, 필름, 섬유, 포장재, 다층라미네이트 혹은 성형물 형태로된 청구항 1, 2, 3, 4, 5, 혹은 6
항의 중합체 혼합물.

청구항 8 

 구조의 단위체와,

임의로 -CH2-CH2-; -CH2-CHR-;  혹은  (단, 식중 R은 알킬, R1은 H 혹은 CH3이며 

R2는 알킬렌옥시기이다)에서 선택된 단위체,

를 최소 50몰% 함유하는 최소 하나의 제 1중합체 세그멘트 약 80-98부; 및

이에 화학적으로 결합되고 (단, 식중 R3는 저급알킬이다.)구조의 단위체 약 90-98중량%와 불
포화 공중합가능한 카복실산이나 안하이드리드(무수물)로부터 유도된 단위체 약 2-25중량%를 포함하며, 

하기식의 질소단량체를 5중량%이하로 포함하는 최소하나의 제 2중합체 세그멘트 2-20부;
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를 포함하는 용융-공정처리가능한 세그멘트(segmented) 중합체.

(단, 상기식에서 n은 2,3,4 혹은 5이며, R4 및 R5는 같거나 다른 H, (C1-C4)알킬 혹은 고리형태의 -C2H4-

(O-C2H4)-이며, R6은 -NH-CO-NHR, 혹은  이다.)

청구항 9 

제 8항에 있어서, 상기 최소 하나의 제 1중합체 세그멘트는  구조의 단위체를 약 85몰% 이상 
함유하며,

상기 최소 하나의 제 1중합체 세그멘트는 세그멘트 중합체의 약 89-90중량부를 차지함을 특징으로 하는 
세그멘트 중합체.

청구항 10 

a)  구조의 단위체, 및

-CH2-CH2-; -CH2-CHR-;  혹은  (단, 상기 식에 R은 알킬, R1은 H 혹은 CH3이며 R2

는 알킬렌옥시기이다)구조를 갖는 임의의 단위체들에서 선택된 하나 혹은 그 이상의 단위체를 최소 약 50
몰%함유한 제 1중합체 약 70-98부; 및

b)  (단, 식중 R3는 저급알킬이다.) 구조의 단위체 약 75-98중량%와 불포화된 공중합가능한 
카복실산 혹은 안하이드리드(무수물)로부터 유도된 단위체 2-25중량%를 포함하고, 하기 질소질 단량체를 
5중량%이하로 함유하는 제 2중합체 2-30부, 

(단, 상기 식에서 n은 2,3,4 혹은 5이고, R4 및 R5는 같거나 다른 H, (C1-C4) 알킬 혹은 고리형태의 -C2H4-

(0-C2H4)-이며, R6은 -NH-CO-NHR1 혹은 이다.)

를 포함하여 구성하는 열가소성 혼합물의 제조방법에 있어서,
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(i) 제 1중합체와 제 2중합체를 분리된 고체로써 각각 제조하여

(ii) 적절한 중량의 고체 제 1중합체와 고체 제 2중합체를 고체, 비-용융 상태로 합하고나서,

(iii) 이들을 용융 혼합물로 만들기에 충분한 열 및 전단력을 가하고

(iv) 그 용융혼합물은 압출기나 기타 수단에 의해 다이(die)나 형틀로 이송한 후

(v) 그 용융혼합물을 냉각시켜 압출 혹은 성형물로 형성하는 단계를 포함함을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 11 

a) 구조식  및 임의로 구조식 -CH2-CH2- ; -CH2-CHR-;  혹은  (단, 상

기 식에서 R은 알킬, R1은 H 혹은 CH3이며 R2는 알킬렌옥시기이다.) 의 단위체를 최소 약 50몰%함유한 제 

1중합체 약 80-98부; 및

b) 구조식  (단, 여기서 R3는 저급알킬이다.) 구조의 단위체 75-98중량%와 

 구조의 카복실산 안하이드리드를 함유한 단위체 2-25중량%를 함유하고, 하기 
식의 질소질 단량체를 5중량%이하로 함유하는 제 2중합체 약 2-20부;

를 포함하는 용융처리 가능한 중합체 혼합물.

(단, 상기 식에서 n은 2,3,4 혹은 5이고, R4 및 R5는 같거나 다른 H, (C1-C4) 알킬 혹은 고리형태의 -C2H4-

(O-C2H4)-이며, R6은 -NH-CO-NHR1혹은  이다.)
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