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(54) 고무-변성된 폴리스티렌 수지 조성물

요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

고무-변성된 폴리스티렌 수지 조성물

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  충격강도  및  광택의  잘  조화된  조합을  제공하는  내충격성  폴리스티렌  수지  조성물에  관한 
것이다. 

고무  변성된  폴리스트렌은  가장  전기제품의  부품으로  널리  사용되어  왔으나  종래의  ABS  수지에  비해 
성형품의  광택  및  충격강도가  나쁘다.  다른  결점은  착색성이  낮은  것이다.  최근,  가격  및 박막제품
으로의  응용성의  면에서  ABS  수지와  바람직하게  비교되는  고무  변성된  폴리스티렌에  대한  수요가 높
아지고 있다. 

본  발명에  따른  수지  조성물은  광택,  충격강도,  및  강성에  있어  우수하다.  그러므로,  본  발명의 수
지  조성물은  고가의  ABS  수지를  사용한  것과  비교되는  고충격강도  및  우수한  광택의  사출  성형품, 
압출 쉬이트, 및 압출 진공 성형품의 제조를 가능하게 한다. 경제적인 수지로서의 가치가 있다. 

고무  변성된  폴리스티렌은  종래  공업적으로  널리  사용되어  왔다.  대체로  폴리스티렌  매트릭스내에 
분산된  고무  입자  크기가  약  1.0∼5.0  미크론이다.  최근,  성형품에서  우수한  광택을  얻기  위해,  소 
고무  입자크기의  고무  변성된  폴리스티렌이  개발되어  시판되어  왔다.  그러나,  1.0  또는  그  이하의 
고무  입자크기의  제품은  충격  강도가  실질적으로  낮아  이  제품으로부터  바람직한  수지를  얻을  수 없
었다.  또한,  충격  강도  및  광택과의  균형을  개선시키기  위해  입자크기  1.0  미크론  이하의 고무입자
를  함유하는  고무  변성된  폴리스티렌  및  그  이상의  고무입자를  함유하는  것의  블렌드로  된  조성물이 
일본국  특허  공보  S  46-41467호,  일본국  특허  공보  S59-1519호  및  미합중국  특허  제4,146,589호, 미
합중국  특허  제4,215,056호  및  미합중국  특허  제4,493,922호와  같은  선행  문헌에  기재되어  있다. 그
러나,  선행기술에서  사용된  대입자는  2미크론  이상이고  이  대입자에  의해  성형품의  표면  광택이 나
빠진다(특히  대입자는  사출게이트로부터  먼  선형품에  내부분의  광택값은  게이트  근처의  것과 비교하
여  급격히  낮은  광택을  갖는다는  것을  의미하는  큰  “광택변화”를  갖는다)  또한,  이  제품이  낮은 
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성형온도에서 성형될때, 광택이 급격히 낮아진다. 

또한 고무 변성된 스티렌 수지 및 유기 폴리실록산으로된 고 충격수지 조성물이 문헌(Modern 
Plastics,  November  1972,  PP  114∼116  :  Plastics  Age,  1974,  Vol.20,  May,  P  107),  일본국  특허 
공고 S  55-3494호  ;  일본국 특허 공고 53-124561호,  일본국 특허 공고 S  57-172948호  ;  일본국 특허 
공고  S57-187345호  ;  및  일본국  특허  공고  S  57-187346호와  같은  선행문헌에  보고  되어  왔다. 그러
나  소고무  입자  크기의  고무  변성된  폴리스티렌이  사용된  경우  이러한  혼합물은  고  충격강도  및 고
광택의 수지 조성물을 수득할 수 없다. 

또한,  고무  변성된  폴리스티렌  수지,  폴리디메틸실록산,  및  고급  지방산의  금속염으로된  다른  수지 
조성물이  일본국  특허  공고  S61-183339호에  보고되어  있고  ;  고무  변성된  스티렌  수지, 폴리디메틸
록산,  및  고급지방산의  아미드로된  수지  조성물이  일본국  특허  공고  S  61-183341호에  기재되어 있지
만,  소고무  입자크기의  고무  변성된  폴리스티렌이  사용될  경우  바람직한  특성의  수지  조성물을 수득
할 수 없다.

상술한  바와  같은  잘  조화되고  조합된  특성의  고무-변성된  폴리스티렌에  관한  시장  수요를 만족시키
기  위해,  성형품의  표면  광택이  우수하고(특히  고광택값  및  소광택  변화),  충격강도  및  강성이  높은 
잘 조화되고 조합된 특성의 고무 변성된 폴리스티렌 수지를 제조하는 것이 필요하다.

본  발명은  상술한  바와  같이  성형품의  표면  광택이  우수하고  ,  충격강도  및  강성이  높은  잘 조화되
고 조합된 특성의 저가의 고무 변성된 폴리스티렌 수지를 제공하는 것이다. 

본  발명의  조성물은  특정  마이크로  구조의  고무  변성될  폴리스티렌으로  된,  수지  조성물을  사용하여 
달성된다.   조성물은  특정  마이크로  구조를  갖는  고무  변성된  폴리스티렌에  폴리디메틸실록산, 미네
랄  오일,  고급지방산의  금속염  또는  고급지방산의  아미드의  특정양을  첨가함으로써  더욱  효과적으로 
수득될 수 있다.

구체적으로,  본  발명은  분산된  입자는  2개의  피이크,  소입자  성분  및  대입자  성분으로  구성되는 입
자  크기  분포를  갖고,  소입자  성분은  0.1  내지  0.6  미크론의  평균  입자직경을  갖고  단일  차단 구조
의 입자로 구성되는 반면,  대입자 크기의 성분은 0.7  내지 1.9  미크론의 평균 입자직경을 갖고 다공
성  구조의  입자로  구성되는,  탄성중합체가  조성물의  고무  변성된  폴리스티렌내의  입자형으로 분산됨
을 특징으로 하는, 우수한 광택 및 충격강도를 제공하는 폴리스티렌 수지 조성물에 관한 것이다.

본  발명에  따른  고무  변성된  폴리스티렌은  방향족  모노비닐  단량체가  탄성  중하체의  존재하에서 중
합되는 괴상중합 또는 괴상현탁 중합에 의해 제조될 수  있다.  본  발명의 특징인 특정 마이크로 구조
의  고무  변성된  폴리스티렌은  중합  공정중  혼합을  적절히  통제하거나  고무  입자의  형성중 교반조건
하에 제조될 수 있다. 

본  발명에서  사용되는  방향족  모노비닐  단량체는  하기와  같다  ;  스티렌  및  o-메틸스티렌, p-메틸스
티렌,  m-메틸스티렌,  2,4-디메틸스티렌,  에틸스티렌,  p-tert-부틸스티렌  및  다른  알킬  핵치환 스티
렌  ;  α-메틸스티렌  ;  α-메틸-P-메틸스티렌,  등의  알파-알킬  치환된  스티렌,  탄성  중합체로서 폴리
부타디엔  및  스티렌-폴리부타디엔  공중합체가  사용될  수  있다.   폴리부타디엔으로서,  고농도의 시스
이성체를  함유하는  고-시스  폴리부타디엔  또는  낮은  농도의  시스이성체를  함유하는  저-시스 폴리부
타디엔이 사용될 수 있다. 

본 발명에 따라,  2개의 고무 입자 크기 피이크로 구성되는 고무 입자 크기 분포를 갖는 고무 변성된 
폴리스티렌이  소고무  입자를  함유하는  고무  변성된  폴리스티렌  및  대고무  입자를  함유하는  고무 변
성된  폴리스티렌을  따로  제조하고  압출기  내에서  블렌드하여  제조할  수  있다.  또한,  소입자  고무  및 
대입자 고무를 중합 반응기내에서 중합용액을 혼합하여 제조할 수 있다. 

소입자  성분은  평균  입자  크기  0.1∼0.6  미크론,  바람직하게는  0.2∼0.5  미크론을  가져야  한다.   평
균  입자  크기가  0.1  미크론  이하이면  충격강도가  감소될  것이고  ;  평균  입자  크기가  0.6  미크론 이
상이면,  성형품내에서  표면광택이  낮아지고  광택  변화가  커진다.  또한,  소입자  고무는  단일  차단 구
조를  갖고(또한  쉘-코아형이라고도  함)  ;  반면,  제품은  광택  및  충격강도간의  균형이  낮아진다. 단
일  차단  구조를  갖는  소고무입자는  폴리부타디엔  또는  스티렌  및  부타디엔이  블록  공중합체의 존재
하에서  중합화  스티렌에  의해  또한  제조될  수  있다.   대입자  성분의  평균  입자  크기는  0.7∼1.9 미
크론,  바람직하게는  1.0∼1.8  미크론,  더욱  바람직하게는  1.0∼1.5  미크론이다.   0.7  미크론  이하의 
평균  입자  직경은  충격  강도가  낮아지고,  또한  1.9미크론  이상의  평균  입자  직경은  표면  광택이 낮
아지고 낮은 성형 온도에서는 특히 광택 변화가 커진다. 

본  발명에서  “평균  입자  크기”라는  용어는  고무  변성된  폴리스티렌을  초박  절편법을  사용하여 투
과형  전자  현미경으로  사진을  촬영하고  사진중의  탄성  중합체  1000개  입자의  직경을  측정하고  하기 
식에 따라 평균입자 크기를 계산한 평균 입자 크기를 나타낸다. 

식중 ni는  입자 직경 Di의  탄성 중합체 입자의 수를 나타낸다.   본  발명에서 “폴리부타디엔 성분”
이란 용어는, 본 발명의 탄성중합체의 일부를 이루는 폴리부타디엔 부분을 나타낸다. 

본  발명에서,  소입자  성분은  탄성중합체  중의  폴리부타디엔  성분의  총중량의  20∼95  중량%, 바람직
하게는  50∼80  중량%,  더욱  바람직하게는  60∼90  중량%를  나타내고  ;  대입자  성분은  5∼80  중량%, 
바람직하게는  10-50  중량%,  더욱  바람직하게는  10∼40  중량%를  나타낸다.  소입자  성분이  20중량% 미
만이면  표면  광택이  나빠지고,  반면  조성물에서  95중량%  이상이면  충격강도가  감소되어  어느것도 바
람직하지 않다. 
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또한,  성형품의  적절한  표면  광택을  수득하려면  본  발명의  목적에  사용되는  고무-변성된 폴리스티렌
은  2미크론  이상의  실절적인  양의  고무  입자를  함유하지  않아야  한다.   “어떤  실절적인  양을 함유
하지  않는다”  는  조건은  크기에  있어  2미크론  이상의  고무는  탄성중합체의  폴리부타디엔  성분의 20
중량%  이하,  바람직하게는  5중량%  이하를  구성한다.  크기  2미크론  이상의  고무입자가  20중량%  이상 
구성할  경우  조성물은  광택변화가  증대되고  낮은  성형온도에서  제작된  성형품에서의  광택이 낮아진
다.

부가해서,  본  발명의  목적의  일층  효과적인  달성을  위해,  사용된 폴리디메틸실록산은
과 같이 이  표시될 수  있는  구조 단위를 가져야만 한다.  본  발명의 고무 입자 직경을 갖는 고무-변
성된  폴리스티렌으로,  폴리디메틸실록산이  아닌  선행문헌에  기재된  어떤  유기  폴리실록산도  우수한 
수지  조성물을  제공하지  않는다.  바람직하게,  폴리디메틸실록산은  상대적으로  낮은  분자량  범위인 
10∼10,000 센티스토크의 점도를 25℃에서 가져야 한다.

또한,  내충격성  폴리스티렌  수지  조성물의  폴리디메틸실록산의  함량은  0.005∼0.8  중량%의 범위이내
이어야  한다.  0.005%  미만의  함량은  큰  내충격성을  얻기  어렵고  0.8  중량%  이상의  함량에서는 착색
성이  나쁘고  수지  성형품의  2차  가공성(화학  접착성,  인쇄성  및  포장성등)을  감소시킨다.  감소된 착
색성  및  2차  가공성의  이유가  증가되는  반면,  첨가제의  양이  잘  이해  될  경우,  이것은  고무-변성된 
폴리스티렌  내의  폴리디메틸실록산의  낮은  상용성과  관련이  있다.  이런  이유에서,  폴리디메틸실록산 
함량을  적절히  통제하는  것이  양호한  충격강도의  폴리스티렌  수지  조성물을  수득할  수  있는  면에서 
중요하다. 

미네랄  오일이  본  발명의  목적을  보다  효과적으로  실현하기  위해  폴리디메틸실록산과  병용하여 사용
된다.  상기  미네랄  오일은  점도  또는  다른  지수에  대해  특별한  제한이  없는  폴리스티렌의  가소제와 
같은  상용  오일이다.  또한,  본  발명에서  사용되는  고급지방산의  금속염  및  고급지방산의  아미드는 
활제로서  사용되는  것과  같은  상용의  지방산  유도체이다.  예를들면  스테아르산  아연,  스테아르산 마
그네슘, 스테아르산 칼슘 및 에틸렌-비스-스테아릴 아미드가 있다. 

본  발명에서,  상기  폴리디메틸실록산과  함께  사용되고  특정마이크로  구조로  상기  고무-변성된 폴리
스티렌에  첨가될때,  상기  미네랄  오일  및/또는  고급지방산의  금속염  또는  고급지방산의  아미드는 충
격강도를  상당히  증진시킬  수  있다.  고무  변성된  폴리스티렌이  단지  고무  소립자만을  함유하는 
경우, 폴리디메틸실록산 및 고급지방산 금속염을 첨가하여 충격강도를 거의 향상시킬 수 없다.

본  발명에서  상술한  대로  특정  마이크로  구조  및  첨가제의  조합을  통해  양호한  물리적  특성이 수득
될  수  있다.  내충격성  폴리스티렌  조성물내의  폴리디메틸실록산과  병용하는  어떤  미네랄  오일도 
0.25∼4.0  중량%를  구성하고  ;  0.25중량%  미만의  함량은  충격강도를  거의  향상시키지  않고, 4.0중량
% 이상의 함량은 내열성 및 착색성을 저하시킨다. 

내충격성  폴리스티렌  조성물내의  폴리디메틸실록산과  병용하는  어떤  고급지방산의  금속염  및/또는 
고급지방산의  아미드도  적어도  0.1중량%,  그러나  0.5중량%  이하이어야  하고  ;  0.1중량%  이하의 함량
은  충격강도를  향상시킬  수  없다.  0.5중량%  이상에서는  충격강도가  상기  첨가제의  첨가된 양으로부
터 기대될 수 있는것 이상이 될 수 없다. 

본  발명에  따라  내충격성  폴리스티렌  수지  조성물을  제조하기  위해  특정  마이크로  구조를  갖는 상술
한  고무-변성된  폴리스티렌에  상술한  폴리디메틸실록산  또는  미네랄  오일,  고급지방산의  금속염 또
는  고급지방산의  아미드에  대한  특별한  제한은  없다.  예를들면  폴리디메틸실록산  혼합된  스티렌을 
중합하여  폴리디메틸실록산을  첨가할  수  있고  압축기를  사용하여  고무  변성된  폴리스티렌  및 폴리디
메틸실록산을  용해시키고  블렌드하여  폴리디메틸실록산을  첨가할  수  있다.   또한  폴리디메틸실록산 
및  폴리스티렌으로부터  고농도의  폴리디메틸실록산을  함유하는  마스터  펠릿을  제조할  수  있고 마스
터펠렛  및  고무  변성된  폴리스티렌을  함께  혼합하여  성형품을  제조할  수  있다.  또한,  본  발명의 내
충격성  폴리스티렌  수지  조성물에  첨가제로서  염안료,  활제,  충진제,  이형제,  가소제  또는  대전 방
지제를 첨가할 수 있다. 

본  발명의  수지  조성물은  충격강도,  광택  및  강성등의  전특성에  있어  우수하다.  특히,  특정 마이크
로  구조  및  폴리디메틸실록산을  함유하는  고무-변성된  폴리스티렌  및  미네랄  오일(또는 고급지방산
의  금속염  또는  고급지방산의  아미드)을  조합하여  수득된  수지  조성물은  종래의  고무  변성된 폴리스
티렌에  비해  상당히  향상된  충격강도를  갖는다.  또한,  성형품의  표면  광택이  특히  사출성형품의 경
우  게이트로부터  멀리  위치한  부분의  광택의  경우에  우수하다.  이  특질  때문에,  구성성분은  대형 사
출성형품의 제조에 유용하다. 또한 착색성이 우수할수록 염색시의 비용이 경감된다.

본  발명의  수지는  전자제품  및  잡화에  성형품으로  상용될  수  있다.   특히  밝은  색조가  요구되는 성
형품에 바람직한 결과를 제공한다.

[실시예]

본 발명의 실시예를 하기에 나타낸다. 실시예에 나타낸 수치는 하기 방범에 따라 측정된다.

이조드(Izod) 충격강도 : ASTM D256.

굴곡강도 및 굴곡탄성율 : ASTM D79O.

광택 : ASTM D638(덤벨 시험편의 게이트부 및 말단게이트부의 광택도를 측정한다)
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[실시예 1∼3 및 비교예 1 및 2]

폴리부타디엔 성분의 함량이 9중량%인  단일 차단 구조를 갖는 평균 입자 직경 0.2  미크론인 고무 변
성된  폴리스티렌(A)가  스티렌-부타디엔  블록  공중합체의  존재하에서  스티렌  단량체를  혼합하고 중합
하여  수득된다.  반면,  폴리부타디엔  성분  함량이  12중량%이고  다공성  구조를  갖고  평균  입자  직경 
1.5  미크론인  고무  변성된  폴리스티렌(B)는  폴리부타디엔의  존재하에서  스티렌을  혼합하고  중합하여 
수득된다.   고무  변성된  폴리스티렌(A)  및  고무  변성된  폴리스티렌(B)는  표  1에  나타낸  비율로 혼합
된다.   혼합물은  용해되고  압출기내에서  블렌드되어  수지  조성물을  수득한다.  수지  조성물의  광택, 
이조드 충격강도 굴곡탄성율을 평가한다. 결과를 표 1에 나타낸다.

적절한  비율로  소직경  고무  입자를  함유하는  고무  변성된  폴리스티렌(A)  및  대직경  고무입자를 함유
하는  고무  변성된  폴리스티렌(B)는  우수한  광택,  특히  말단  게이트부분에서  고광택값을  갖고, 고충
격강도를  갖는  조성물을  제조한다.  고무  변성된  폴리스티렌(A)  자체는  낮은  충격강도를  갖는 조성물
을 제공한다. 

[실시예 4 및 비교예 3 및 4]

스티렌  단량체가  폴리부타디엔의  존재하  교반력을  조절하며  혼합된다.  이  공정으로  폴리부타디엔 성
분이  12중량%이고  다공성  구조를  갖고  0.6미크론,  0.9미크론  및  2.7미크론의  평균  입자  직경을  갖는 
3종류의  고무  변성된  폴리스티렌(B)를  수득한다.   이  방법으로  수득된  고무  변성된  폴리스티렌(B) 
25중량%가  표  2에  나타낸대로  실시예  1∼3에서  사용된  고무  변성된  폴리스티렌(A)  75중량%에 첨가된
다.  생성 조성물의 물리적 특성은 표 2에 나타낸대로 실시예 1에서 수득된 것과 평가한다.   고무 변
성된  폴리스트렌(A)와  조합될  고무  변성된  폴리스티렌이  2미크론  이상의  평균  입자  직경을  갖는다면 
바람직하지  않은  결과,  즉  큰  광택  변화가  생긴다(말단  게이트  부분에서  낮은  광택값을  갖는다).   
또한, 0.6미크론 이하의 평균 입자 직경은 바람직하지 않은 낮은 충격강도를 제공한다. 

[비교예 5]

실시예  3에서의  고무  변성된  폴리스티렌(A)가  수지내  폴리부타디엔이  9중량%  구성하고  평균  입자 직
경  0.7미크론이고  살라미  구조를  갖는  고무  변성된  폴리스티렌으로  대체되고  유사한  평가를  한다. 
결과를 표 2에 나타낸다. 결과는 바람직하지 않은 큰 광택 변화를 나타낸다.

[표 1]

[표 2]

[실시예 5∼14]

폴리디메틸실록산,  미네랄  오일  및  스테아르산  아연이  실시예  1의  수지  조성물과  혼합된다.  최종 조
성물 내의 부가제 함량은 표 3에 나타낸다.  물리적 특성 결과를 표 3에 나타낸다. 

고무  변성된  폴리스티렌이  혼합된  적절한  평균직경을  갖는  소고무  입자  및  적절한  평균직경을  갖는 
대고무  입자를  함유하는  경우,  적절한  양의  폴리디메틸실록산  및  미네랄  오일(실시예  5  및  6)을 첨
가하거나  적절한  양의  폴리디메틸실록산  및  스테아르산  아연(실시예  7  및  8)을  첨가하여  고충격강도 
및 말단게이트로 부분에서 고광택을 갖는 조성물을 제공한다. 

또한,  소입자  및  대입자로  구성되는  고무  변성된  폴리스티렌이  폴리디메틸실록산에  부가해서  미네랄 
오일 및 스테아르산 아연을 함유하면 실질적으로 고충격강도를 갖는 조성물이 수득된다(실시예 14).
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[표 3]

[표 4]

[비교예 6, 실시예 15 및 비교예 7,8]

수지  조성물이  실시예  14의  고무  변성된  폴리스티렌(B)가  표  4에  나타낸  평균  입자  직경을  갖고 다
공성  구조를  갖고  부타디엔  함량  12중량%인  상응하는  고무  변성된  폴리스티렌(B)로  대체되는  것을 
제외하고 실시예 14와 유사한 방법으로 수득된다. 물리적 특성 측정 결과를 표 4에 나타낸다.

[실시예 16]

수지  조성물이  스테아르산  아연이  조성물  내의  함량이  0.25중량%로  조정되게  에틸렌-비스-스테아릴 
아미드로  대체되는  것을  제외하고  실시예  7에서와  동일한  방법으로  수득된다.   결과는  이조드 충격
강도가  10.2kg·cm/cm  ;  굴곡  신장율이  21.200kg/㎠이고  엔드  게이트  부분에서  광택이  97%이고 게이
트 부분에서 99%이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

필수적으로  (i)폴리스티렌,  및  (ii)  입자  크기  분포에서,  한  피이크는  단일  차단  구조의  평균  입자 
직경  0.1내지  0.6  미크론을  갖는  소입자  성분이고  다른  피이크는  다공성  입자  구조의  평균  입자 직
경  0.7  내지  1.9  미크론을  갖는  대입자  성분인  2종류의  피이크를  갖는  탄성중합체의  분산된  입자, 
및  임의로  조성물의  총중량에  대해  0.005  내지  0.8중량%의  폴리디메틸실록산,  및  0.2  내지 4.0중량%
의  미네랄  오일  및  0.1  내지  0.5중량%의  고급지방산의  금속염  및  아미드로  구성되는  군으로부터 선
택된  적어도  한  성분으로  구성되는  고무  변성된  폴리스티렌을  특징으로  하는  고광택,  내충격성  고무 
변성된 폴리스티렌 조성물.

청구항 2 

제1항에  있어서,  조성물내의  탄성  중합체의  폴리부타디엔  성분  총량의  20  내지  95중량%는  소입자 성
분이고, 5 내지 80중량%는 대입자 성분인 고광택, 내충격성 고무 변성된 폴리스티렌 조성물.
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청구항 3 

제1  또는  2항에  있어서,  상기  소입자  성분은  평균  입자  직경이  0.2∼0.5  미크론인  고광택,  내충격성 
고무 변성된 폴리스티렌 조성물.

청구항 4 

제1  또는  2항에  있어서,  대입자  성분은  평균  입자  직경이  1.0∼1.8  미크론인  고광택,  내충격성  고무 
변성된 폴리스티렌 조성물.

청구항 5 

제1  또는  2항에  있어서,  고급지방산의  금속염이  아연염인  고광택,  내충격성  고무  변성된  폴리스티렌 
조성물.

6-6

특1992-0001046


