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요약

종래의 각종 통신케이블 및 전력케이블의 최외층 피복용 흑색 수지 조성물에 티탄 또는 지르코늄계 모노알콕시 화합물
을 표면처리제 및 활제로서 선택하고, 내환경 응력균열성 개질제로서 에틸렌 비닐아세테이트 공중합체를 사용하였으나 
열안정성이 매우 취약하고 기계적 물성 저하를 초래하여 피복체의 외관불량을 유발시키는 문제점이 있다.

본 발명은 베이스수지인 폴리에틸렌과의 상용성이 우수하고 내환경 응력균열성의 개질효과가 우수하여 열안정성이 우
수한 저결정성 저압법 초밀도 폴리에틸렌을 베이스수지인 폴리에틸렌과 산화방지제, 카본블랙 및 활제와 혼합하여서 제
조된 전선 피복용 흑색 폴리에틸렌계 수지 조성물과 그의 제조방법에 관한 것이다.

본 발명에 따르는 피복용 흑색 수지 조성물은 기계적 특성, 내환경 응력균열성 및 고온에서의 압출가공성이 우수하다.

명세서

[발명의 명칭]
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전선 피복용 흑색 폴리에틸렌계 수지 조성물

[발명의 상세한 설명]

    
본 발명은 각종 통신케이블 및 전력케이블의 최외층 피복용 흑색폴리에틸렌계 수지 조성물에 관한 것으로서, 좀 더 구
체적으로 설명하면 폴리에틸렌 수지를 베이스 수지로 하여 산화방지제, 카본 블랙, 활제, 내환경 응력균열성 개질제가 
함유된 전선 피복용 흑색 폴리에틸렌계 수지 조성물로서, 상기 첨가물중 내환경 응력균열성 개질제는 내환경 응력균열
성의 개질효과 및 폴리에틸렌수지와의 상용성이 뛰어나며, 수지 그 자체의 고온안정성이 우수한 에틸렌과 탄소수 4이상
의 α-올레핀으로부터 중합된 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌(VLDPE)을 사용하여 제조된 콤파운드로서 이를 
통신케이블 및 전력케이블의 최외층 피복체에 적용할 경우 기계적 강도와 내환경 응력균열성 및 고온압출가공성이 우
수한 피복체를 얻을 수 있는 통신케이블 및 전력케이블 피복용 흑색수지 조성물에 관한 것이다.
    

케이블의 피복은 절연과 쉬스(일명 자켓)로 구분할 수 있으며, 절연체는 도체의 보호 및 전기절연을 위해 도체위에 피
복되며, 쉬스체는 절연체 및 기타 케이블의 구성물을 보호하기 위해서 케이블의 최외층에 피복된다.

통신케이블은 일반적으로 심선상에 폴리에틸렌 또는 발포성 폴리에틸렌을 피복하여 일차 절연된 전화선을 만들고, 이들 
전화선을 스틸이나 알루미늄으로 감싼 후 그 위헤 피복용 흑색 폴리에틸렌 조성물을 피복하므로써 제조되며, 전력케이
블 역시 심선상에 폴리올레핀 또는 가교성 폴리올레핀을 피복하여 일차 절연된 선을 만들고, 이들 절연된 선재를 바인
더 테이프로 감싼 후 그 위에 피복용 흑색폴리염화비닐수지 조성물 또는 흑색폴리올레핀 조성물을 피복하므로써 제조
된다.

    
케이블의 피복은 일반적으로 30년 이상 장기간 사용할 수 있는 내구성이 요구되며, 이러한 내구성을 만족시켜주기 위해 
케이블이 지상 또는 지하에 가설되었을때 일차적으로 외부환경으로부터 접하게 되는 물리적, 화학적 작용에 대한 보호
피복으로서 케이블의 최외층을 형성하는 흑색피복체는 안전성을 가져야 한다. 따라서 케이블의 최외층 피복체는 가설되
는 장소의 외부환경적 스트레스에 대해 최소한 30년 이상의 내구성을 필요로 하기 때문에, 기계적특성, 자외선안정성, 
저온특성, 열산화안정성이 우수해야 하며, 특히 케이블의 형상이 원통형이기 때문에 압출가공시 또는 케이블의 가설시 
잔류응력 및 외부환경으로부터의 물리화학적 스트레스에 대한 내력이 내환경 응력균열성이 우수하여야 한다. 따라서 케
이블이 받을 수 있는 물리/화학적 스트레스에 대한 장기 안정성을 가지는 케이블 피복제품의 개발과정을 살펴보면 다음
과 같다.
    

    
폴리에틸렌은 다른 폴리에틸렌계수지와 마찬가지로 옥외폭로시 자외선에 의해 쉽게 광분해가 일어나는데, 카본블랙은 
자외선에 의한 노화를 방지하는 역할이 매우 뛰어나 케이블의 피복체와 같은 내후성이 요구되는 재료에 첨가제로 사용
되고 있다. 카본블랙의 자외선 차단효과는 카본블랙의 입자크기에 따라 많은 차이가 있으며 동일함량에서 입자크기가 
작은 카본블랙을 사용하는 것이 내후성 증진효과가 크다. 또한, 베이스 수지내의 분산상태에 따라 내후성은 큰 차이가 
나는데, 카본블랙의 분산상태가 불량한 콤파운드를 사용한 케이블 피복체는 자외선을 효과적으로 차단하지 못하기 때문
에 케이블의 수명을 단축시키는 요인이 된다.
    

케이블 피복용 폴리에틸렌의 자외선에 의한 열화는 카본블랙을 첨가함으로써 해결할 수 있었으나, 폴리에틸렌 자체의 
내환경 응력균열성이 취약하여 케이블 피복체에 요구되는 극히 높은 수준의 내환경 응력균열성을 만족시켜 주지 못함
에 따라 1960년대에는 이의 개선을 위해 폴리에틸렌의 분자량을 크게 하여, 즉 멜트 인덱스(MI)를 2.0수준으로 낮추
어 케이블 피복용 흑색콤파운드의 베이스수지로 적용하였으나 미흡하였다.

이와 같이 고분자량화된 폴리에틸렌만을 베이스 수지로 하여 제조된 피복용 콤파운드는 케이블 피복체로 적용시 내환
경 응력균열성을 만족시켜 주지 못함에 따라 1970년대에 와서는 폴리에틸렌에 고무계통의 엘라스토머나 에틸렌공중합
체, 즉 에틸렌비닐아세테이트(EVA) 공중합체를 혼합하여 내환경 응력균열성을 크게 개선시킬 수 있었다.
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케이블 피복용 콤파운드에 사용되는 내환경 응력균열성 개질제로 가장 효과적이고 널리 사용되는 것은 에틸렌비닐아세
테이트 공중합체가 있으며, 현재 전세계적으로 상업화된 흑색피복용 콤파운드는 멜트인덱스가 0.1-1.0g/10min. 범위
인 고분자량화된 폴리에틸렌에 에틸렌비닐 아세테이트 공중합체를 혼합한 형태이다.

상기 언급한 첨가제들의 기능으로 케이블 피복용 콤파운드의 장기 안정성에 요구되는 특성이 만족되었다.

    
한편, 자외선 안정제로 사용되는 카본블랙은 앞서 언급한 바와 같이 입자가 작을수록, 그리고 분산상태가 좋을수록 자
외선 차단효과가 우수한 것으로 되어 있으나, 카본블랙 자체의 수분흡수율이 커서 장기간 보관이 어렵고 또한 카본블랙
의 입자가 작을수록 분산이 어려워 카본블랙을 직접 수지와 혼합하는 경우는 드물며 카본블랙마스터배치(MASTER B
ATCH)를 제조후, 베이스수지와 함께 렛-다운(LET-DOWN)하여 최종 원하는 함량의 카본블랙을 분산, 분배시키는 
방법이 현재 일반적으로 사용되고 있다.
    

이 경우 카본블랙의 분산성은 어느 정도 좋아지나 카본블랙의 자체특성 및 보관상 카본블랙이 수분을 흡수하는 경우 상
기과정에 따라 카본블랙을 베이스수지에 분산시켜도 분산의 한계가 있어 최종 제조된 케이블 피복용 흑색 콤파운드의 
카본블랙 분산이 나쁘게 되는 문제점이 존재한다.

    
또한 케이블 피복용 흑색 폴리에틸렌 콤파운드의 조성중 내환경 응력균열성 개질제로 사용되는 에틸렌비닐아세테이트 
공중합체는 폴리에틸렌과의 상용성이 나쁘며, 비닐아세테이트의 함유량이 크고 멜트인덱스가 클수록 내환경 응력균열
성의 개질효과가 우수한 반면에 폴리에틸렌와의 상용성은 더욱 나빠져 폴리에틸렌/에틸렌비닐아세테이트 혼합물의 기
계적 특성을 저하시킨다. 이는 가공성면에서도 가공속도가 증가하는 경우, 상분리 현상이 초래되어 케이블 압출피복성
형시 형성된 피복체의 외관이 불량해지는 결과를 유발하게 된다.
    

    
따라서, 위에 언급한 문제점인 기계적 특성의 증진, 카본블랙 분산성의 개선, 압출가공성의 개선을 위하여 대한민국 특
허 출원번호 제89-4203호에는 티탄 또는 지르코늄계 모노알콕시 화합물을 표면처리제 및 활제로 선택하여 카본블랙
마스터배치 제조시 카본블랙을 표면처리하여 카본블랙의 표면에 유기층의 얇은 막을 형성, 베이스 수지내의 카본블랙의 
분산 및 분배성을 높여 카본블랙 분산도를 극히 우수하게 할 뿐 아니라, 베이스 수지와 내환경 응력개질제로 작용하는 
에틸렌비닐아세테이트 공중합체간의 친화력을 증진시켜 케이블 피복시 피복체의 기계적특성을 향상시키고 압출가공성
을 증진시키는 효과를 얻었다고 기재되어 있다.
    

그러나, 본 발명자는 상기 출원 내용을 예의 검토 한 결과 다음의 같은 문제점을 발견하게 되었다.

    
첫째로, 기존의 케이블 피복용 흑색 콤파운드는 내환경 응력균열성 개질제로 에틸렌비닐아세테이트 공중합체를 사용하
고 있으며, 에틸렌비닐아세테이트 공중합체는 분자량이 작고 극성 물질인 비닐아세테이트의 함유량이 많을수록 내환경 
응력균열성의 개질효과가 우수한 것으로 알려져 있으나, 이러한 특성은 베이스 수지로서 비극성물질인 폴리에틸렌 적용
시, 내환경 응력균열성의 개질효과는 우수하나, 극성물질 및 비극성물질간의 혼합에 따른 상용성이 없어 최종 압출성형
된 케이블피복체의 기계적물성의 저하를 초래하게 되며, 또한 고속 압출가공시에도 상분리에 의해 최종 케이블 피복체
의 외관 불량을 유발시키는 문제점이 있다.
    

    
이러한 폴리에틸렌과 에틸렌비닐아세테이트 혼합물간의 친화력을 증진시키기 위한 방법으로 상기 특허 출원번호 제89
-4203호에서는 티탄 또는 지르코늄계 모노알콕시화합물(일명 티탄 또는 지르코늄계 카플링제)을 사용하여 카본블랙
마스터배치 제조시 카본블랙을 표면처리하여 사용할 경우, 그 효과의 하나로서 베이스 수지의 폴리에틸렌과 에틸렌비닐
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아세테이트 공중합체간에 친화력을 증진시켜 최종 압출성형된 케이블 피복체의 기계적 강도를 향상시킬 수 있다고 기
재되어 있다.
    

    
그러나, 상기 모노알콕시화합물은 구조상 유기물과 유기물간의 친화력을 증진시키기 보다는 유기물과 무기물의 친화력
을 증진시켜 주는 것으로 알려져 있고, 이러한 관점에서 볼 때 기존의 흑색폴리에틸렌 콤파운드에서 상기 모노알콕시화
합물의 역할은 베이스수지인 폴리에틸렌과 내환경 응력균열성 개질제인 에틸렌비닐아세테이트간의 친화력을 증진시켰
다기 보다는 무기물인 카본블랙과의 작용 즉, 폴리에틸렌 또는 에틸렌비닐아세테이트와 카본블랙간의 친화력 증진에 의
하여 기계적강도의 개선이 이루어졌다고 할 수 있다.
    

    
둘째로, 내환경 응력균열성 개질제로서 에틸렌비닐아세테이트 공중합체가 함유된 종래의 케이블 피복용 흑색 콤파운드
는 베이스수지로서 특히 결정도가 높은 중밀도 폴리에틸렌 또는 고밀도 폴리에틸렌을 사용하는 경우, 고온에서의 가공
이 필요하게 되는데, 에틸렌비닐아세테이트 공중합체는 저결정성 수지로서 내열온도가 낮고 또한 열분해 개시온도가 낮
은 비닐아세테이트가 함유되어 있어 열안정성면에서 매우 취약하다. 따라서 최종 케이블 압출성형시 피복된 케이블의 
외관이 불량해지는 결과를 얻게 된다.
    

    
따라서, 본 발명자는 상술한 종래의 케이블 피복용 흑색 폴리에틸렌 콤파운드 제조시의 문제점에 대해 예의 노력한 결
과, 비극성 물질로서 베이스 수지인 폴리에틸렌과의 상용성이 극히 우수하고 내환경 응력균열성의 개질효과가 뛰어나며 
수지 그 자체의 내열온도가 높아 열안정성이 우수한 에틸렌과 탄소수 4이상의 α-올레핀으로부터 중합된 저결정성 저
압법 초저밀도 폴리에틸렌을 케이블 피복용 흑색 콤파운드의 내환경 응력균열성 개질제로 사용하므로써 종래의 에틸렌
비닐아세테이트 공중합체를 내환경 응력균열성 개질제로 사용한 흑색 콤파운드에 있어서 베이스수지인 폴리에틸렌과 
내환경 응력균열성 개질제인 에틸렌비닐아세테이트 공중합체간의 비상용성으로 인한 기계적 강도의 저하를 방지할 수 
있으며, 또한 에틸렌비닐아세테이트 공중합체의 열안정성이 취약하여 고온가공시 열분해에 의해 최종 압출성형된 케이
블피복체의 외관불량을 초래하는 문제점을 개선하여 기계적특성 및 내환경 응력균열성 그리고 고온에서의 압출가공성
이 우수한 케이블 피복용 흑색 폴리올레핀 콤파운드 조성물을 발명하게 되었다.
    

이하, 본 발명을 좀 더 상세하게 설명한다.

    
본 발명에 있어서 케이블 피복용 흑색수지 조성물의 베이스수지로서 사용될 수 있는 재료는 폴리에틸렌수지로서 밀도 
0.910-0.970g/㎤, 멜트인덱스 0.1-3.0g/10min 범위인 저밀도 폴리에틸렌, 중밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌 
또는 이를 중합체들의 혼합물이 사용가능하며, 사용량은 흑색피복용 콤파운드 전체 조성중량에 대하여 77-95wt%가 
적당하다. 상기 언급한 폴리올레핀수지들중 멜트인덱스가 상기 범위보다 높은 경우, 케이블 압출피복시 편심을 발생시
킬 수 있다.
    

    
본 발명에 사용된 산화방지제는 디-(2-히드록시메틸-3[1-메틸 사이클로헥실]페닐)메탄, 옥타데실-3-(3,5-디-
터시어리-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트, 2,2'-티오디에틸-비스[3-(3,5-디-터시어리-부틸-4-히드록
시페닐)프로피오네이트], 펜타에리트리틸-테라키스[3-(3,5-디-터시어리-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트
], 4,4'-티오비스(3-메틸-6-터시어리-부틸페닐), 중합화 2,2',4'-트리메틸-1,2-디하이드로퀴놀린, 트리스-(2,
4-디-터시어리-부틸페닐)포스파이트, β,β'-티오디프로피온산의 디라우릴 에스테르, β,β'-티오디프로피온산의 
디스테아릴 에스테르 중에서 하나 또는 그 이상의 혼합물을 선택하여 케이블 흑색피복용 콤파운드를 제조하는데 사용
하며, 상기 산화방지제의 첨가량은 베이스수지 100중량부에 대하여 0.05-2.0중량부가 적당하나 보다 좋기로는 0.1-
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1.0중량부가 바람직하다. 상기 범위 이하를 첨가하였을때는 내열산화특성이 충분하지 못하며 상기 범위 이상을 첨가시
에는 내열산화특성의 증대효과가 더 이상 크게 나타나지 않는다.
    

    
본 발명에 사용된 카본블랙은 입자크기가 20nm이하이고, pH 3.0-8.0 및 표면적 80-150㎡/g, DBP 흡수성 100-20
0cc/100g 범위인 것으로 카본블랙마스터배치 제조시, 사용량은 마스터배치 전체중량에 대하여 10-75wt%이며, 케이
블 피복용 흑색 폴리올레핀 콤파운드에 최종적으로 함유되는 양은 베이스수지 100중량부에 대하여 2-5중량부가 좋으
며 더욱 바람직하기로는 2-3중량부를 첨가하는 것이다. 상기 범위 이하의 첨가량에서는 자외선 차단효과가 현저히 저
하되며 상기 범위보다 많이 첨가되는 경우 자외선 차단효과의 증가가 거의 없고 오히려 기계적 물성의 저하를 초래하게 
된다.
    

    
본 발명에 있어서 카본블랙은 마스터배치로 제조하여 사용하며, 카본블랙의 마스터배치 제조시 담체로서 사용되는 수지
는 베이스수지와의 상용성이 좋아야 한다. 카본블랙 마스터배치 제조시 사용되는 수지는 밀도 0.880-0.970g/㎤, 멜트
인덱스 0.1-10g/10min 범위인 에틸렌 또는 에틸렌과 탄소수 4이상의 α-올레핀으로부터 중합된 저밀도 폴리에틸렌, 
중밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌 또는 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌, 선형 저밀도 폴리에틸렌이 적당하
며 카본블랙마스터배치 제조시 사용량은 마스터배치 전체중량의 50-90wt%까지 가능하다. 특히 저결정성 저압법 초
저밀도 폴리에틸렌은 카본블랙의 충진효과가 매우 우수하여 이를 카본블랙마스터배치의 담체로서 사용할 경우, 사용량
은 마스터배치 전체중량의 20-90wt%까지 가능하며, 또한 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌을 65wt%이상 사용
하여 제조한 카본블랙마스터배치를 적용하여 렛-다운을 통한 흑색 콤파운드 제조시 별도의 내환경 응력균열성 개질제
를 사용하지 않아도 우수한 내환경 응력균열성을 가지는 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 얻을 수 있다.
    

    
본 발명에 있어, 카본블랙마스터배치의 용융혼련시 카본블랙의 분산 및 분배를 좋게하고 카본블랙이 다량 함유된 마스
터배치의 용융 점도를 강하시킴으로써 유동성을 좋게하여 렛-다운을 통한 흑색 피복용 콤파운드의 제조 및 최종 케이
블 피복체의 압출성형시 압출가공성을 좋게하기 위해 사요할 수 있는 활제로는 스테아린산 금속염 또는 평균분자량 1,
700-8,000 범위인 저분자량 폴리에틸렌왁스 및 저분자량 폴리프로필렌확스 또는 포화지방산, 불포화지방산 및 이들
로부터 제조된 화합물 또는 알루미늄계 모노알콕시화합물을 사용할 수 있으며 첨가량은 카본블랙 100중량부에 대하여 
0.5-8중량부가 적당하나 더욱 좋기로는 3-5중량부를 첨가하는 것이다. 첨가량이 상기 범위보다 적으면 활제로서의 
효과가 거의 없으며, 상기 범위보다 클 경우 카본블랙과 담체수지와의 혼련시 미끄러져 카본블랙의 분산 및 분배기 불
충분하게 된다.
    

본 발명에 사용된 활제는 카본블랙의 표면처리를 위해 담체수지와 용융 혼련하기 전에 미리 카본블랙과 헨셀믹서에서 
혼합하거나 아니면 카본블랙마스터배치 제조시 담체수지 및 카본블랙, 산화방지제와 함께 일괄 투입하여 혼합할 수 있
다.

    
본 발명에 있어서, 베이스수지인 폴리에틸렌과의 상용성이 우수하고 내환경 응력균열성의 개질효과가 뛰어나며, 수지 
그 자체의 내열온도가 높아 최종 케이블 피복용 흑색 콤파운드의 기계적 특성 증진, 내환경 응력균열성 및 고온압출가
공성을 향상시키기 위하여 사용되는 내환경 응력균열성 개질제는 에틸렌과 탄소수 4이상의 α-올레핀 즉 부텐-1, 헥
센-1, 4-메틸펜텐-1, 옥텐-1으로부터 중합된 밀도 0.880-0.91g/㎤, 0.1-100g/10min 범위인 저결정성 저압법 초
저밀도 폴리에틸렌으로서 그의 첨가량은 베이스수지 100중량부에 대해 3-20중량부이며, 상기 범위 이하에서는 충분
한 내환경 응력균열성의 개질효과를 볼 수 없고, 상기 범위 이상에서는 충분한 내환경 응력균열성의 개질효과를 얻을 
수 있으나 경제적인면에서 바람직하지 못하다.
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이하 본 발명의 케이블 피복용 흑색 폴리에틸렌계 콤파운드의 제조방법과 물성측정을 위한 시료의 제조방법 및 물성시
험 방법에 대해 살펴본다.

< 케이블 피복용 흑색 폴리에틸렌계 콤파운드 제조방법>

1. 카본블랙마스터 배치의 제조

120-150℃로 유지되는 반버리 믹서에 담체인 폴리에틸렌 및 산화방지제, 카본블랙, 활제를 넣고 각 조성성분들이 골
고루 섞이도록 2-3분간 건조 혼합한 후 압력을 가하여 최종 용융된 콤파운드의 온도가 150-180℃가 되도록 20-30
분간 용융 혼련한다. 그리고 나서 혼련된 혼합물을 롤밀에서 수회 혼련한 후 압출기에 투입하여 카본블랙마스터 배치를 
제조한다.

2. 흑색 피복용 콤파운드의 제조

폴리에틸렌 베이스수지를 카본블랙마스터배치, 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌과 함께 연속 혼련기에서 혼련시 
용융된 콤파운드의 온도가 170-230℃가 되도록 혼련 및 압출하여 최종 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 제조한다.

< 물성측정을 위한 시료의 제조방법>

1. 프레스 성형 시트의 제조

내환경 응력균열성의 실험을 위하여 180℃로 맞추어진 프레스 시트 성형기를 사용하여 10분간 가열성형후 상온으로 
냉각하여 3mm 두께의 프레스 성형 시트를 제조하였다.

2. 케이블 흑색 피복체의 제조

기계적특성, 내후성의 평가를 위하여 다음과 같이 케이블 흑색 피복체를 제조하였다.

- 장비 : 120φ, L/D=24, 존 노일 압출기

- 스크류 R. P. M : 10

- 압출기 온도조건 : C1/C2/C3/C4/C5/NECK/HEAD/DIE=170/175/180/180/180/180/180/175(℃)

- 제조된 케이블의 외경 : 42.7mm

- 흑색 피복체의 두께 : 1.90mm

< 실험기기를 이용한 물성시험방법>

1. 내환경 응력균열성

두께 3mm의 프레스 성형 시트를 대상으로 ASTM D-1693 규격에 따라 100% IGEPAL CO-630 용액을 사용하여 5
00시간 동안 시험을 실시하였다.

2. 상온 및 가열 노화후 인장시험

압출성형된 케이블의 피복을 대상으로 ASTM D-638 규격에 따라 시험을 실시하였고, 가열노화후의 물성은 100℃로 
맞추어진 공기치환 가능한 오븐에서 168시간 노화시킨후 상기 규격에 따라 시험을 실시하여 상온 상태에서의 시료의 
인장특성과 비교 평가하였다.

 - 6 -



등록특허 10-0288182

 
3. 내후성

압출성형된 케이블의 피복을 대상으로 ATLAS XENON/SUNSHINE ARC WEATHER-O-METER를 사용하여 AST
M D-2865 규격에 따라 2,000시간 동안 노화시킨 후 ASTM D-638 규격에 따라 시험을 실시하여 상온 상태에서의 
시료의 인장 특성과 비교 평가하였다.

4. 카본블랙 분산성

펠렛상으로 제조된 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 사용하여 ASTM D-3015 규격에 따라 시험을 실시하여 카본블랙 
분산성을 평가하였다.

5. 고온 압출 가공성

- 사용 압출기 : 3/4" , 단축 스크류 압출기(하케 레오멕스-254), L/D=25

- 사용 다이 형태 : 파이프 타입(외경=20φ)

- 스크류 회전수 : 100 RPM

- 압출기 온도배열 : C1/C2/C3/C4/DIE=210/220/230/230/230(℃)

이하 실시예를 들어 본 발명을 좀 더 구체적으로 설명한다.

[실시예 1]

    
상기 실시방법에서 제시한 케이블 피복용 흑색 수지 제조방법에 따라 1단계로 저밀도 폴리에틸렌(밀도 0.923g/㎤, 멜
트인덱스 0.3g/10min, 미쓰비시석유화학사, 상품명 : ZC-40) 100중량부에 대해 산화방지제(몬산토사, 상품명 : SA
NTONOX-R) 2.5중량부와 카본블랙(CABOT사, 상품명 : VULCAN-P) 50중량부 및 활제로 저분자량 폴리에틸렌확
스(얼라이드케미칼사, 상품명 : AC617A) 2중량부를 120-140℃로 맞추어진 반버리 믹서에 동시에 투입하여 20-3
0분간 용융 혼련한 후 압출하여 카본블랙마스터배치를 제조한다.
    

    
2단계로 베잇 수지인 ZC-40 100중량부에 대해 카본블랙마스터배치 7.8중량부와 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸
렌(밀도 0.880g㎤, 멜트인덱스 3.6g/10min, 미쓰이석유화학사, 상품명 : TAFMER A-4085) 3.3중량부를 연속혼련
기로 혼련, 압출하여 최종 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 제조하고, 상술한 시료의 제조방법 및 시험방법에 따라 프레
스 성형 시트 및 케이블의 피복체를 제조하여 물성평가 및 압출가공성시험을 실시하였고, 각 시험결과를 표 1과 표 2에 
나타내었다.
    

[실시예 2]

    
1단계에서 실시예 1과 동일기기, 동일조건, 동일첨가제 및 첨가량(베이스수지, 카본블랙, 산화방지제, 활제)을 사용하
여 카본블랙 마스터배치를 제조하고, 2단계에서 베이스 수지로 ZC-40 100중량부에 대해 카본블랙마스터배치 7.8중
량부와 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌(밀도 0.880g/㎤, 멜트인덱스 18g/10min, 미쓰이석유화학사, 상품명 : 
TAFMER A-20090) 3.3중량부를 연속혼련기로 혼련, 압출하여 최종 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 제조하고, 상술
한 시료의 제조방법 및 시험방법에 따라 프레스 성형 시트 및 케이블의 피복체를 제조하여 물성평가 및 압출가공성시험
을 실시하였고, 각 시험결과를 표 1과 표 2에 나타내었다.
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[실시예 3]

    
1단계에서 실시예 2와 동일기기, 동일조건, 동일첨가제 및 첨가량(카본블랙, 산화방지제, 활제) 사용에서 베이스수지만 
ZC-40 대신 고밀도 폴리에틸렌(밀도 0.958g/㎤, 멜트인덱스 0.4g/10min, 미쓰이 석유화학사, 상품명 : 하이젝스 62
00B> 를 사용하여 카본블랙마스터배치를 제조하고, 2단계에서 베이스수지로 하이젝스 6200B 100중량부에 대해 
카본블랙마스터배치 7.8중량부와 TAFMER A-4085 3.3중량부를 연속혼련기로 혼련, 압출하여 최종 케이블 피복용 
흑색 콤파운드를 제조하고, 상술한 시료의 제조방법 및 시험방법에 따라 프레스 성형 시트 및 케이블의 피복체를 제조
하여 물성평가 및 압출가공성시험을 실시하였고, 각 시험결과를 표 1과 표 2에 나타내었다.
    

[실시예 4]

    
1단계에서 실시예 3과 동일기기, 동일조건, 동일첨가제 및 첨가량(베이스수지, 카본블랙, 산화방지제, 활제)을 사용하
여 카본블랙마스터배치를 제조하고, 2단계에서 베이스 수지로 하이젝스 6200B 100중량부에 대해 카본블랙마스터배치 
7.8중량부와 TAFMER A-20090 3.3중량부를 연속혼련기로 혼련, 압출하여 최종 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 제
조하고, 상술한 시료의 제조방법 및 시험방법에 따라 프레스 성형 시트 및 케이블의 피복체를 제조하여 물성평가 및 압
출가공성시험을 실시하였고, 각 시험결과를 표 1과 표 2에 나타내었다.
    

[비교예 1]

    
상기 실시방법에서 제시한 케이블 피복용 흑색 콤파운드의 제조방법에 따라 1단계에서 ZC-40 100중량부에 대해 카본
블랙(VULCAN-P) 50중량부와 산화방지제(SANTONOX-R) 2.5중량부 및 활제로 ISOPROPYL TRIISOSTEAROY
L TITANATE(아지노모도사, 상품명 : KR-TTS) 2중량부를 넣고 혼련하여 카본블랙마스터배치를 제조한 후, 2단계
에서 베이스수지(ZC-40) 100중량부에 대해 밀도 0.950g/㎤, 멜트인덱스 6.0g/10min., 비닐아세테이트 함유량이 2
8wt%인 에틸렌비닐아세테이트 공중합체(ATOCHEM사, 상품명 : 9006) 3.3중량부, 카본블랙마스터배치 7.8중량부
를 연속혼련기로 혼련, 압출하여 최종 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 제조하고, 상술한 시료의 제조방법 및 시험방법
에 따라 프레스 성형 시트 및 케이블의 피복체를 제조하여 물성평가 및 압출가공성 시험을 실시하였고, 각 시험결과를 
표 1과 표 2에 나타내었다.
    

[비교예 2]

    
1단계에서 비교예 1과 동일기기, 동일조건, 동일첨가제 및 첨가량(카본블랙, 산화방지제, 활제) 사용에서 베이스수지만 
ZC-40 대신 하이젝스 6200B를 사용하여 카본블랙 마스터배치를 제조하고, 2단계에서 베이스수지로 하이젝스 6200
B 100중량부에 대해 카본블랙 마스터배치 7.8중량부와 에틸렌비닐아세테이트 공중합체(9006) 3.3중량부를 연속혼련
기로 혼련, 압출하여 최종 케이블 피복용 흑색 콤파운드를 제조하고, 상술한 시료의 제조방법 및 시험방법에 따라 프레
스 성형 시트 및 케이블의 피복체를 제조하여 물성평가 및 압출가공성시험을 실시하였고, 각 시험결과를 표 1과 표 2에 
나타내었다.
    

[표 1]

실험기기를 이용한 물성시험결과
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[표 2]

실험기기를 이용한 압출가공성 시험결과
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(57) 청구의 범위

청구항 1.

폴리에틸렌 베이스수지에 내환경 응력균열성 개질제인 에틸렌과 탄소수 4이상의 α-올레핀으로부터 중합된 밀도 0.8
80-0.910g/㎤, 멜트인덱스 0.1-100g/10min 범위인 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌(VLDPE)과 입자크기가 
20nm 이하이고, pH 3.0-8.0이며, 표면적이 80-150㎡/g, DBP 흡수성이 100-200cc/100g인 카본블랙, 산화방지제 
및 활제가 함유된 것을 특징으로 하는 전선 피복용 흑색 폴리에틸렌계 수지 조성물.

청구항 2.

제1항에 있어서, 폴리에틸렌 베이스수지는 밀도 0.910-0.970g/㎤, 멜트인덱스 0.1-3.0g/10min 범위인 저밀도 폴리
에틸렌, 중밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌 또는 이들의 혼합물인 것을 특징으로 하는 수지 조성물.

청구항 3.

제1항 또는 제2항에 있어서, 폴리에틸렌 수지는 전체 피복용 수지 조성물에 대해 77-95wt%임을 특징으로 하는 수지 
조성물.

청구항 4.

    
제1항에 있어서, 산화방지제는 디-(2-히드록시메틸-3[1-메틸 사이클로헥실]페닐)메탄, 옥타데실-3-(3,5-디-터
시어리-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트, 2,2'-티오디에틸-비스[3-(3,5-디-터시어리-부틸-4-히드록시
페닐)프로피오네이트], 펜타에리트리틸-테트라키스[3-(3,5-디-터시어리-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트
], 4,4'-티오비스(3-메틸-6-터시어리-부틸페닐), 중합화 2,2',4'-트리메틸-1,2-디하이드로퀴놀린, 트리스-(2,
4-디-터시어리-부틸페닐)포스파이트, β,β'-티오디프로피온산의 디라우릴 에스테르, β,β'-티오디프로피온산의 
디스테아릴 에스테르로 이루어진 그룹중에서 선택되는 적어도 하나 이상임을 특징으로 하는 수지 조성물.
    

청구항 5.

제1항 또는 제4항에 있어서, 산화방지제는 베이스수지 100중량부에 대하여 0.05-2.0 중량임부를 특징으로 하는 수지 
조성물.

청구항 6.

제1항에 있어서, 카본블랙은 베이스수지 100중량부에 대해 2-5중량부임을 특징으로 하는 수지 조성물.

청구항 7.

제1항에 있어서, 활제는 스테아린산 금속염 또는 평균분자량 1,700-8,000 범위인 저분자량 폴리에틸렌왁스 및 저분
자량 폴리프로필렌왁스 또는 포화지방산, 불포화지방산 및 이들로부터 제조된 화합물 또는 알루미늄계 모노알콕시화합
물중 하나임을 특징으로 하는 수지 조성물.

청구항 8.

제1항 또는 제8항에 있어서, 활제는 카본블랙 100중량부에 대해서 0.5-8 중량부임을 특징으로 하는 수지 조성물.

청구항 9.
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제1항에 있어서, 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌은 베이스수지 100중량부에 대해서 3-20중량부임을 특징으로 
하는 수지 조성물.

청구항 10.

담체인 폴리에틸렌과 산화방지제, 카본블랙 및 활제를 혼합, 용융 혼련하여 카본블랙마스터배치를 제조하고, 여기에 폴
리에틸렌계 베이스수지와 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌을 가형 혼련 및 압출하는 것을 특징으로 하는 전선 피
복용 흑색 폴리에틸렌계 수지 조성물의 제조방법.

청구항 11.

제10항에 있어서, 담체인 폴리에틸렌은 밀도 0.880-0.970g/㎤, 멜트인덱스 0.1-10g/10min 범위인 에틸렌 또는 에
틸렌과 탄소수 4이상의 α-올레핀으로부터 중합된 저밀도 폴리에틸렌, 중밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌, 저결정
성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌 또는 선형 저밀도 폴리에틸렌임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 12.

    
제10항에 있어서, 산화방지제는 디-(2-히드록시메틸-3[1-메틸사이클로헥실]페닐)메탄, 옥타데실-3-(3,5-디-
터시어리-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이트, 2,2'-티오디에틸-비스[3-(3,5-디-터시어리-부틸-4-히드록
시페닐)프로피오네이트], 펜타에리트리틸-테트라키스[3-(3,5-디-터시어리-부틸-4-히드록시페닐)프로피오네이
트], 4,4'-티오비스(3-메틸-6-터시어리-부틸페닐), 중합화 2,2',4'-트리메틸-1,2-디하이드로퀴놀린, 트리스-(
2,4-디-터시어리-부틸페닐)포스파이트, β,β'-티오디프로피온산의 디라우릴 에스테르, β,β'-티오디프로피온산의 
디스테아릴 에스테르로 이루어진 그룹중에서 선택되는 적어도 하나 이상임을 특징으로 하는 제조방법.
    

청구항 13.

제10항에 있어서, 카본블랙은 입자크기가 20nm이하이고, pH 3.0-8.0이며, 표면적이 80-150㎡/g, DBP 흡수성이 1
00-200cc/100g임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 14.

제10항에 있어서, 활제는 스테아린산 금속염 또는 평균분자량 1,700-8,000 범위인 저분자량 폴리에틸렌왁스 및 저분
자량 폴리프로필렌왁스 또는 포화지방산, 불포화지방산 및 이들로부터 제조된 화합물 또는 알루미늄계 모노알콕시화합
물중 하나임을 특징으로 하는 수지 조성물.

청구항 15.

제11항에 있어서, 담체로서 사용되는 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌은 밀도 0.880-0.910g/㎤, 멜트인덱스 0.
1-10g/10min 범위의 것임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 16.

제11항에 있어서, 담체로서 사용되는 저밀도 폴리에틸렌, 중밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌 또는 선형 저밀도 폴
리에틸렌은 밀도 0.910-0.970g/㎤, 멜트인덱스 0.1-10g/10min 범위의 것임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 17.

제11항 또는 제15항에 있어서, 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌은 전체 카본블랙마스터배치에 대해 20-90wt%
임을 특징으로 하는 제조방법.
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청구항 18.

제10항에 있어서, 카본블랙의 함량은 카본블랙 마스터배치 전체량에 대해 10-75wt%임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 19.

제11항 또는 제16항에 있어서, 저밀도 폴리에틸렌, 중밀도 폴리에틸렌, 고밀도 폴리에틸렌 또는 선형 저밀도 폴리에틸
렌은 카본블랙마스터배치 전체량에 대해 50-90wt%임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 20.

제10항, 제13항, 제18항 중 어느 한 항에 있어서, 카본블랙의 함량은 카본블랙마스터배치 전체량에 대해 10-45wt%
임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 21.

제10항 또는 제12항에 있어서, 산화방지제는 베이스수지 100중량부에 대해 0.05-2.0중량부임을 특징으로 하는 제조
방법.

청구항 22.

제10항 또는 제14항에 있어서, 활제는 카본블랙 100중량부에 대해 0.5-8중량부임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 23.

제10항 또는 제14항에 있어서, 활제는 담체수지의 용융 혼련하기 전에 미리 카본블랙과 혼합하거나, 카본블랙마스터배
치 제조시 담체수지와 카본블랙 및 산화방지제와 함께 일괄 투입하여 혼합하는 것을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 24.

제10항에 있어서, 폴리에틸렌 베이스수지는 밀도 0.910-0.970g/㎤, 멜트인덱스 0.1-3.0g/10min 범위인 저밀도 폴
리에틸렌, 중밀도 폴리에틸렌,고밀도 폴리에틸렌 또는 이들의 혼합물인 것을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 25.

제10항 또는 제24항에 있어서, 폴리에틸렌 베이스수지는 전체 피복용 수지 조성물에 대해 77-95wt%임을 특징으로 
하는 제조방법.

청구항 26.

제10항에 있어서, 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌은 에틸렌과 탄소수 4이상의 α-올레핀으로부터 중합된 밀도 
0.880-0.910g/㎤, 멜트인덱스 0.1-100g/10min 범위임을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 27.

제10항 또는 제26항에 있어서, 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌은 베이스수지 100중량부에 대해 3-20중량부임
을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 28.
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제10항에 있어서, 카본블랙마스터배치의 제조를 위해 콤파운드의 온도가 150-180℃가 되도록 20-30분간 용융 혼련
시키는 것을 특징으로 하는 제조방법.

청구항 29.

제10항에 있어서, 폴리에틸렌계 베이스수지에 카본블랙마스터배치와 저결정성 저압법 초저밀도 폴리에틸렌을 첨가하
여 콤파운드의 온도가 170-230℃가 되도록 용융 혼련시키는 것을 특징으로 하는 제조방법.
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