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대표도
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명세서

[발명의 명칭]

밀봉가능한 필름

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 열에 의하여 밀봉 가능한 폴리프로필렌 필름에 관한 것이다.

여러  폴리프로필렌  필름이  GB  2028168A,  EP  002606,  EP  135178  및  DE  3247988에  기재되었는데, 여기
에서  필름의  중심  또는  기판은  폴리프로필렌이다.  혹종의  계수  증진제,  정전  방지제,  실옥산  및 안
료같은 여러 부가제가 부가될 수 있다.

그러나  이미  공지된  폴리올레핀  필름과  비교하여  현저히  개선된  밀봉력을  가지는  필름은  어디에도 
기재되지  못하였다.  본  발명자는  밀봉  층내에  두  성분만을  가지는  이미  공지된  것보다  개선된 밀봉
력을 보이는 두  성분만을 필요로 하는 밀봉 층을 가지는 필름을 발명하였는데,  예를 들면 밀봉의 온
도에서 밀봉력이 개선되거나 또는 더 낮은 온도에서 동일한 밀봉력을 얻을 수 있는 것이다.

본  발명에  따르는  밀봉가능한  필름은  폴리올레핀  층이  기본층  중량의  1-20%로  최소한  하나의  표면을 
가지는  것으로  구성되는  기본층,  (a)  70-95%,  바람직하게  70-90중량%  선상의  저밀도  폴리에틸렌 또
는  최소한  하나의  단량체가  기능기를  가지는  최소한  하나의  올레핀성  불포화  단량체의  중합체  및 
(b)  선상의  저밀도  폴리에틸렌(a)  또는  중합체(a)의  것보다  낮은  분자량의  5-30,  바람직하게 10-
30중량% 수지의 혼합물로 구성되는 필름 층으로 구성된다.

이들 필름은 포장 산업에 이용될 수 있고,  충분히 높은 계수,  고유의 뛰어난 투명도 및 특히 월등한 
밀봉력같은 필름에 필요한 기준을 가진다.

기본  층은  폴리올레핀으로  구성된다.  폴리올레핀은  바람직하게  분자당 C 2-8  및  특히 C2-4 를  가지는 모

노-알파  올레핀의  중합체이다.  그러므로  이  중합체는  다음  올레핀  하나의  단일중합체  또는  올레핀, 
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에틸렌,  프로필렌,  부텐-1  및  4-메틸  펜텐-1의  두  개  또는  그  이상의  공중합체일  수  있다.  필름의 
기본  층에  특히  적합한  물질은  폴리프로필렌,  특히  프로필렌의  고분자량  입체적으로  등축의  결정성 
중합체이다.  또한  에틸렌같이,  다른  올렌핀의  20중량%까지를  가지는  프로필렌의  공중합체도 사용가
능하다.  특히  바람직한  폴리올레핀은  ASTM  D  1505에  따라  측정한  0.86-0.92g/cc의  밀도  및  ASTM  D 
1238(230℃  및  2.16㎏)에  따라  측정한  1-15g/10분의  멜트  플로우  인덱스(melt  flow  index)를  가지는 
이소택틱(isotactic)  폴리프로필렌이다.  촉매로서 AlCl 3 및 TiCl4 를  사용하는  찌글러  중합  방법으로 

제조될 수 있다.

필름의 기본 층 또는 중심은 기본층 중량의 1-20%,  바람직하게 1-10%,  특히 약 5%인  하나 또는 바람
직하게  두  표면을  가지고,  그  필름  층은  (a)  70-95,  바람직하게  70-90중량%의  선상의  저밀도 폴리에
틸렌  또는  상기의  중합체  및  (b)  5-30,  바람직하게  10-30중량%의  저분자량  수지,  바람직하게 수소첨
가된 수지의 혼합물로 구성된다.

선상의  저밀도  폴리에틸렌(LLDPE)은  ASTM  D  1505에  따라  측정된  0.875-0.939gm/cc의  밀도를  가지는 
4-메틸-1-펜텐-1  또는  부텐,  헥센  또는  옥텐  같은  알파-올레핀  및  에틸렌의  선상의  공중합체로 정의
되고,  최소한 85몰%의  에틸렌으로 구성된다. AlCl 3  및 TiCl 4  같은  찌글러 촉매 존재하의 중합으로 대

개 제조된다.

선상의  저밀도  폴리에틸렌  특별한  예로는  매우  낮은  밀도의  폴리에틸렌  VLDPE가  있다.  이것은  ASTM 
D  1505에  따라  측정된  0.875-0.915g/cc의  밀도를  가지는  4-메틸  펜텐-1  또는  부텐,  헥센  또는 옥텐
같은  알파-올레핀  및  에틸렌의  선상의  공중합체이고,  85-96몰%  에틸렌으로  구성된다.  이것은  찌글러 
촉매 존재하의 중합으로 대개 제조된다.

또한  선상의  저밀도  폴리에틸렌으로서  최소한  하나의  단량체가  기능기를  가진다면,  최소한  하나의 
올레핀성 불포화 단량체의 중합체를 사용할 수도 있다. 기능기는 하이드록실, 카복실, 
무수카복실산,  카복실레이트,  에스테르,  아미노,  아미드,  이미드,  할로겐  또는  설포네이트기같이, 
탄소 또는 수소가 아닌 최소한 하나의 원자를 포함하는 기를 의미한다.

적합한  예로는  에틸렌-비닐  아세테이트  공중합체,  폴리비닐  클로라이드,  폴리비닐리덴  클로라이드, 
스티렌-아크릴로니트릴  공중합체  및  아크릴로니트릴-부타디엔-스티렌  공중합체가  있다.  기타의 중합
체는  하나의  단량체가  아크릴산,  메타크릴산,  아크릴레이트  에스테르,  무수  말레인산  및  기타 무수
물을  포함하는  극성  기  또는  에틸렌  및  그러한  공중합체에  금속  염을  부가하여  형성된 이오노머
(ionomer) 물질인 랜덤(random) 및 그래프트(graft) 공중합체를 포함한다. 

일반적으로  에틸렌과  공중합가능한  불포화  단량체는  불포화산,  무수  산  및  다음  일반식의  모노  및 
디에스테르를 포함한다.

R1-R3 가  수소이고 R3 가 -OOCR4 일때  단량체는 C 2-17 모노카복실산의  비닐알콜에스테르를  포함한다. 이러

한 에스테르의 예로는 비닐 아세테이트, 비닐 이소부티레이트, 비닐 라우레이트, 비닐 
미리스테이트, 비닐 팔미테이트등이 있다.

R2 가 -OOCR4 일때,  그러한  에스테르는, C 8  옥소  알콜  아크릴레이트,  메틸  아크릴레이트,  메틸 메타크

릴레이트,  라우릴  아크릴레이트,  이소부틸  메타크릴레이트,  알파-메타아크릴산의  팔미틸  알콜 에스
테르, 메타크릴산의 C13 옥소 알킬 에스테르 등을 포함한다.

R1이  수소이고 R 2  및 R3가 -OOCR 4 그룹인 단량체의 예로는 C 13  옥소 알콜 푸마레이트, 디-C 13  옥소 알

콜  푸마레이트,  디-이소프로필  말레이트,  디-라우릴  푸마레이트,  에틸  메틸  푸마레이트,  푸마르산, 
말레인산등이 있다.

에틸렌과  공중합가능한  기타의  불포화  단량체는  프로필렌,  n-옥텐-1,  2-에틸데센-1,  n-데센-1등과 
같은 C3-16 직쇄 또는 분지쇄 알파 모노올레핀을 포함한다.

제3단량체  또는  제4단량체의  약  0-20몰%인  소비율이  프로필렌,  n-옥텐-1,  n-데센-1등과  같은 C 2-16 분

지쇄  또는  직쇄  알파  모노올레핀으로서  공중합체내에  포함될  수도  있다.  그래서  30-99몰%의  불포화 
에스테르  및  70-1몰%의  올레핀의  혼합물의  1몰을  가지는  3-40몰의  에틸렌의  공중합체도  사용 가능하
다.

형성된  공중합체는  에틸렌  중합체  기본  골격과  탄화수소  또는  옥시  치환된  탄화수소의  분포된 측쇄
로 구성되는 랜덤 공중합체이다.

상기의  에스테르  제조에  사용된  옥소  알콜은 C 3-4  모노올레핀의  공중합체  및  중합체같은 올레핀으로

부터  제조된  분지쇄  지방족  1차  알콜의  이성체  혼합물이고,  약  1000-3000p.s.i.  압력이  약 300-
400℉의  온도에서  코발트  카보닐같은  코발트함유  촉매  존재하에  수소  및  일산화  탄소와  반응되어 알
데하이드를  형성한다.  결과의  알데하이드  생성물은  수소  첨가되어  옥소  알콜을  형성하고,  이것은 증
류에 의해 수소첨가된 생성물로부터 회수된다.
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특히  적당한  예에는  에틸렌  및 C 1-30  모노카복실산의  비닐(또는  하이드로카빌  치환된)  비닐 에스테르

의  공중합체,  바람직하게  10중량%  비닐  아세테이트를  포함하는  에틸렌-비닐  아세테이트  공중합체, 
95중량%  에틸렌을  포함하는  에틸렌-비닐  아세테이트  공중합체,  또는  0.10-1.95중량%  비닐(또는 하이
드로카빌  치환된  비닐)  에스테르(예를  들면  비닐  아세테이트)를  포함하는  것같은  최소한  89중량% 에
틸렌(예를 들면 에틸렌-비닐 아세테이트 공중합체)이 포함된다.

표면  층의  기타  성분은  저분자량  수지인데  바람직하게  수소첨가된  수지이다.  수지는  폴리에틸렌 또
는 중합체보다 작은 분자량을 가지는데, 5000 이하, 바람직하게 1000 이하, 예를 들면 
500-1000이다.  수지는  천연  또는  합성  수지이고,  ASTM  E-28로  60-180℃,  예를  들면  80-150℃, 바람
직하게 80-140℃의 연화점을 가진다.

연속적으로  수소첨가  가능한  수지는  탄화수소  수지,  케톤  수지,  폴리아미드  수지,  콜로포늄,  쿠마론 
수지,  터펜  수지,  염화  지방족  또는  방향족  탄화수소  수지이다.  탄화수소  수지의  예로는  코크  오븐 
가스(coke oven gas), 분해된 나프타, 가스오일 및 테르펜 오일의 중합체가 있다.

특히  바람직한  수소첨가된  수지는  수소  첨가된  석유  수지이다.  이것은  증기  분해된  석유  유출  유분, 
특히  20-280℃의  비등점을  가지는  유분의  열  중합된  것을  촉매적으로  수소첨가하여  제조된다.  이들 
유분은  대개  사이클로  디엔,  사이클로알켄  및  인덴같이  분자내에  하나  이상의  불포화  환식을  가지는 
화합물이다. 불포화 탄화수소의 촉매적 중합에 의하여 제조된 수지를 수소 처리하는 것이 가능하다.

수소  첨가에  중합된  수지는  헵탄같은  불포화  탄화수소  용매에  대개  용해된다.  사용된  수소첨가 촉매
는  니켈,  환원된  니켈  또는  몰리브데늄  설파이드일  수  있다.  수소첨가는  200-330℃,  바람직하게 
210-230℃  온도  및  20-120,  바람직하게  30-90  대기압에서  5-7시간  동안  단일  단계로  일어난다. 촉매
를  여과한  후에  용매를  증류로  제거하고  재순환시켜  회수하였다.  유럽  특허  제0082726호(출원번호 
제82306853.1호)에  양질의  수소첨가된  탄화수소  수지의  높은  수율을  얻는  개선된  수소첨가  방법이 
기재되었다.

각  외층  필름  층이  선상의  저밀도  폴리에틸렌  또는  상기  중합체의  75-84.5중량%  및  저분자량  수지의 
15.5-25중량%,  예를  들면  폴리에틸렌  또는  중합체의  약  80중량%  및  저분자량  수지의  약  20중량%로 
구성되는 것이 바람직하다.

본  발명의  필름,  즉  다층  필름은  통상적인  방법,  바람직하게는  동시의  공유압출기술에  의해  기본  층 
및  표면  층들의  성분(원한다면  정전방지매체,  차폐제  및  활제(SLIP  AIDS)같은  기타  성분도  포함)을 
결합시켜 적당하게 형성된다.

본  발명에 따르는 다층 필름은 배향되지 않거나 또는 단축으로 배향될 수  있지만,  강도를 주기 위하
여  필름  면에  서로  직각인  방향으로  이축  배향되는  것이  바람직하다.  평평한  필름의  배향은  stenter 
방법으로  행해지는데,  여기에서  배향된  관형  필름은  환상의  다이로부터  다층  관  형태로  중합  물질을 
공유압출하고,  압출된  관(캐스트  관)을  냉각하고,  버블(bubble)  방법에  의해  관을  재가열  및 팽창하
여  반대  배방으로  하고  동시에  경도  방향으로  관을  연신하여  길이  방향  필름으로  함에  의해 제조된
다.  필름은  바람직하게  "열-고정"되는데  다시  말해  필름의  크기  안정성은  필름을  열  수축에 저항하
면서  필름이  형성된  중합체의  유리  전이  온도  이상이지만  그것의  용융점  이하인  온도까지  가열함에 
의해 개선된다.

필름의  두께는  사용  목적에  따라  변할  수  있지만  2-150미크론  두께가  적당하다.  포장용으로는 10-60
미크론 필름 두께가 좋다. 각 층의 두께는 0.05-2.5미크론이다.

[실시예]

본 실시예에서 다른 조성의 공유 압출된 필름이 제조되고 그것의 밀봉성이 비교된다.

이들  필름은  강도를  높이기  위하여  필름  면에  서로  직각인  방향으로  이축  배향되었다.  기계 방향으
로  500%  그리고  반대  방향으로  900%인  배향비를  위해  stenter  기술이  사용되었다.  각  이축  배향 필
름은 1미크론 두께의 두 밀봉 층을 가지고 총 두께는 약 22미크론이었다.

비교할 제1필름은 ASTM  D  1505로  측정된 약 0.90g/cc  밀도 및 ASTM  D  1238(230℃  및 2.16㎏  조건)로 
측정된  2.8g/10분의  멜트  플로우  인덱스를  가지는  이소택틱  폴리프로필렌의  중심으로  구성된다. 중
심의  양  표면은  ASRM  D  1238(230℃  및  2.16㎏  조건)로  측정된  6.5g/10분의  멜트  플로우  인덱스  및 
0.90g/cc의  밀도를  가지는  이소택틱  공중합체였던  4.5중량%  에틸렌  및  약  95.5중량%  프로필렌의 공
중합체이었다.

제2필름은  이소택틱  폴리프로필렌  중심의  두  표면이  LLDPE  필름인  것을  제외하고  제1필름과 동일하
였다.  LLDPE는  찌글러  촉매를  사용하여  에틸렌과  n-부텐을  공중합하여  제조된  선상의  저밀도 폴리에
틸렌인데, 최소한 96몰% 에틸렌 및 0.918gm/cc 밀도를 가진다.

제3필름은  중심의  각  표면이  80중량%  LLDPE(자세한  것은  제2필름  참고)  및  중량%  수소첨가된  석유 
수지의  혼합물로  구성되는  필름으로  덮여진  것을  제외하고  제1필름과  동일하였다.  이  수지는 20-280
℃의  비등점을  가지는  열  중합된  증기  분해  석유  유출  유분의  촉매적  수소첨가로  제조하였다. 수소
첨가  방법을  유럽  특허  제0082726호(출원  번호  82306853.1)에  기재된  바와  같이  실행하였다.  결과의 
수지는 환구범(Ring and Ball)에 의해 125℃의 연화점으로 특징되었다.

제4필름은  80중량%  VLDPE  및  20중량%에  제2필름  제조에  사용된  것과  동일한  수소첨가된  석유  수지의 
혼합물로  구성되는  필름으로  중심의  각  표면을  덮는  것을  제외하고  제3필름과  동일하였다.  VLDPE는 
에틸렌을  찌글러  촉매를  사용하여  옥텐과  공중합함에  의해  제조된  저밀도  폴리에틸렌이고,  그 공중
합체는  95몰%  에틸렌  및  ASTM  D  1505로  측정된  0.911g/cc의  밀도  및  ASDTM  D  1238(190℃  및  2.16kg 
조건)로 측정된 7.0g/10분에 멜트 플로우 인덱스를 가진다.

제1도 및 제2도는 필름 1  및  2(비교용),  3  및  4(본  발명의 것)에 대한 밀봉 강도 및 고온 접합(hot 
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tack) 결과이다. 테스트는 다음과 같이 행하였다 :

[밀봉 강도]

밀봉을  주변  온도까지  냉각하고  밀봉의  잠재적인  강도가  높아진  후에  측정한  필름의  "냉각"  밀봉 강
도이다.

열 밀봉을 하기 위하여 Design ＆ Test Consult AB(Bromma-Sweden)의 Packforsk Hot Tack 
Tester(model  52-B)가  사용되었다.  15mm  넓이  및  280mm  길이인  조각을  겹쳐놓고  이  장치의  가열된 
조(jaw)  사이에서  밀봉하였다.  형성된  밀봉  면적은  15×5mm이다.  밀봉의  체재  조건을  5bar  압력  및 
0.5초  동안  일정하게  하였다.  밀봉  강도를  측정하기  위하여,  장치가  한  모드로  사용되는데,  밀봉 조
가 열리자 마자 고온 접합 측정에 사용된 자동 박리 작용은 활성화되지 않는다.  대신에 밀봉을 주변 
온도까지  냉각하였다.  조각의  밀봉되지  않은  끝을  장력  테스트  기계의  조에  부착하였다.  508mm/분 
속도에서  밀봉을  파괴하기에  필요한  힘은  장력  시험기에  기록되었고  ㎏/15mm  밀봉  강도로서 표현되
었다.

[고온 접합] 

이것은  밀봉된  후  그리고  열  밀봉을  형성하기  위하여  투여된  열  에너지가  고갈되기  전에  측정된 열
에  의한  밀봉의  강도이다.  동일한  Packforsk  장치를  사용하여  고온  접합을  측정하였다.  상기와  같이 
열  밀봉하지만  밀봉  조가  열린  후에  박리  작용은  자동적으로  시작되고  밀봉을  파괴하는  힘이 자동적
으로  기록되고  ㎏/15mm의  고온  접합으로  표현된다.  박리  작용은  조절된  지연  시간(=조가  열리고 박
리  작용이  시작되는  사이  시간)  및  조절된  박리  속도에서  일어난다.  모든  고온  접합  측정에  사용된 
일정 조건은 다음과 같다 : 지연 시간=0.9초, 박리 속도=100mm/s.

제1도는 필름 3  및 4에 대한 밀봉 강도(kg/15mm)가 필름 1  및 2의 것보다 100-120° 온도에서 더 높
음을 나타낸다.

제2도는  필름  3의  고온  접합(kg/15mm)이  약  130℃까지의  온도에서  필름  1보다  더  좋음을  나타낸다. 
필름 4에 대한 고온 접합이 약 110℃까지의 온도에서 필름 1보다 더 좋다.

표면  층에  소량(20중량%)의  수소처리된  수지를  사용하고  저밀도  폴리에틸렌을  쓰면  선행  업계의 필
름과 비교하여 더 월등한 결과를 얻을 수 있다는 사실은 놀랍다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

(a)  기능기를  갖는  올레핀성  불포화  단량체의  중합체  또는  선상  저밀도  폴리에틸렌  70-95중량%와 
(b)  상기  중합체  또는  선상  저밀도  폴리에틸렌  보다  작은  분자량을  갖는  수지  5-30중량%로 이루어지
고,  ASTM  E  28로  측정된  연화점이  125-180℃인  혼합물로  구성된  필름층과  폴리올레핀으로  구성된 기
본층으로  구성되며,  상기  필름층이  상기  기본층의  표면에  존재하고,  상기  필름층이  상기  기본층 중
량을 기준으로 1-20중량wt%가 되는 밀봉가능한 필름.

청구항 2 

제2항에 있어서, 필름층이 제1항 중합체 70-90중량%와 수지 10-30중량%의 혼합물로 구성되는 필름.

청구항 3 

제1항  또는  제2항에  있어서,  기본  층내의  폴리올레핀이  분자  당 C2-4 를  포함하는  모노  알파  올레핀의 

중합체인 필름.

청구항 4 

제3항에  있어서,  폴리프로필렌이  ASTM  3  1505로  측정된  0.86-0.92g/ml의  밀도  및  ASTM  D  1238(230℃ 
및  2.16kg  조건)로  측정된  1-15g/10분의  멜트  플로우  인덱스(melt  flow  index)를  가지는  이소택틱 
폴리프로필렌인 필름.

청구항 5 

제1항에  있어서,  기본층의  각  표면의  상기  선상저밀도  폴리에틸렌  또는  중합체와  저분자량  수지의 
혼합물로 구성되는 필름층이 기본층 중량을 기준으로 1-10중량%로 존재하는 필름.

청구항 6 

제1항에 있어서, 각 표면 필름층의 수지가 수소첨가된 수지의 필름.

청구항 7 

제6항에 있어서, 각 표면 필름층의 수소첨가된 수지가 수소첨가된 석유수지인 필름.

청구항 8 

제6항  또는  제7항에  있어서,  수소첨가된  수지가  열적으로  중합된  증기  분해된  유출  유분  또는 촉매
적으로  중합된  불포화  탄화수소  유분  200~330℃  온도에서  수소첨가  촉매를  사용하여  수소첨가함에 
의해 제조된 것인 필름.

청구항 9 
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제1항에  있어서,  선상  저밀도  폴리에티렌이  ASTM  D  1505로  0.875-0.939g/ml의  밀도를  가지고, 최소
한 85몰%의 에틸렌으로 구성되는, 알파-올레핀 및 에틸렌의 선상 공중합체인 필름.

청구항 10 

제9항에 있어서, 알파-올레핀이 부텐, 헥센, 옥텐 또는 4-메틸 펜텐-1인 필름.

청구항 11 

제9항  또는  제10항에  있어서,  공중합체가  0.875-1.915g/ml의  밀도를  지니고,  85-96몰%의  에틸렌으로 
구성되는 필름

청구항 12 

제1항에  있어서,  올레핀성  불포화  단량체인  중합체가 C 1-30  모노카복실산의  비닐  또는 하이드로카빌치

환된 비닐 에스테르와 에티렌의 공중합체인 필름.

청구항 13 

제1항에  있어서,  각  표면  필름층이  75-84.5중량%의  선상  저밀도  폴리에틸렌  또는  상기  중합체와 
15.5-25중량%의 저분자량 수지로 구성되는 필름.

청구항 14 

제1항에 있어서, 이축으로 배향된 필름.

청구항 15 

제1항에 있어서, 두께가 10-60미크론이고, 각 외부 필름층의 두께가 0.05-2.5미크론인 필름.

청구항 16 

제3항에  있어서,  기본층내의  분자당 C2-4 를  포함하는  모노알파올레핀의  중합체가  폴리프로필렌인 필

름.

도면

    도면1
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