
<인계 산화방지제에 의한 포장용 폴리올레핀의 안정화>

산화방지제가 생산성을 좌우한다!
다양한 포장용 재료중에서 Olefin Polymer가 저렴한 원가, 뛰어난 물성 그리고 재생 가능한 이유때문

에 기존의 유리·금속·종이를 계속 대체해오고 있다.

예를들면, 중공성형법에 의한 HDPE 우유병이나, 일반 포장용(쓰레기·식품)으로 사용되는 L L D P E

나 HMW HDPE 등이 이에 속한다. 공압출의 급속한 발전과「Down Gage」F i l m에 대한 끝없는 수요

와 결부하여 복잡한 포장구조는 5년전과 비교 Polyolefin 성능향상을 요구하고 있다.

즉, 가공온도는 점점 높아지고, Film은 더욱 얇아지고 있으며, 압축비와 재생도 증가해왔다. 이러한

요구들은 P o l y m e r의 물리적·유동적 성질들이 더욱 강한 가공조건을 통하여 유지될 때만 만족될 수

있다.

O l e f i n계 포장용도의 엄격한 요구조건들을 충족시키기 위해, 적절한 안정제 S y s t e m의 선택이 중요하

며, 대개 기본적인 안정제 처방은 수지제조기업에 의해 이루어지며, 특별한 제품이나 용도에 따라서

산화방지제의 처방이 추가될 수 있다.

한 예로, 적당한 F i l m의 물성을 부여하기 위해서 Film Scrap를 P e l l e t i z a t i o n시산화방지제를 추가 사용

한다.

주어진 P o l y o l e f i n의 안정제 조건들을 이해하기 위하여, Degradation과 S t a b i l i z a t i o n에 대한 개념의 기

본적인 이해가 요구된다. 본지에서는 P o l y o l e f i n의 S t a b i l i z a t i o n에 대한 개념과 기본적인 이해를 위해

다음 몇가지 사실을 다루고저 한다.

A. Polymer Degradation의정의

B. Polyolefin의 수명중 D e g r a d a t i o n이 일어나기 쉬운 곳

C . D e g r a d a t i o n과 관련된 Chemical meachanism

D. Polyolefin은 어떻게 안정화 되는가

E. Polyolefin의 경우, 1차 산화방지제 2차 산화방지제 기능

F. 향상된 제품의 성능에 대한 산화방지제 M e c h a n i s m의 해석

폴리올레핀의 D e g r a d a t i o n

폴리올레핀의 D e g r a d a t i o n은 정상적인 대기조건하에서 지속적으로 일어나는 과정이며, Polymer chain

의 Side Group 또는 B a c k b o n e의 변화를 포함한다. LLDPE의 경우 C r o s s l i n k i n g이라든가 P P의 C h a i n

S c i s s o n에 이르는 일차 원자의 결합이 화학반응에 의하여 파괴된다.

D e g r a d a t i o n과정은 아래 3개의 이유로 인하여 촉진된다.

△ Melt degradation은 가공 중 고온에서 공기와 뜨거운 P o l y m e r와의 접촉으로 일어난다. △

Thermal oxidation은 고체상태인 P o l y m e r가 가열된 상태에서 공기에 노출시 일어난다. △ P h o t o

D e g r a d a - t i o n은 P o l y m e r가 산소와 자외선에 노출될 때 일어난다.

이러한 과정은 P o l y m e r의 변색과 물성의 파괴를 초래하며 산소에 노출시 가속화된다.

Olefin Polymer의 수명은 D e g r a d a t i o n이 일어나기 쉬운 다음 3가지 과정을 포함한다.

A. Polyolefin의 P e l l e t i z i n g하는 과정

B. 수지의 저장과 선적시

C. 가공공정

- Blown film extrusion

- Cast film extrusion

- Blow molding

- Injection molding

- Rotational molding



- Melt spinning

D. 최종 가공제품의 사용시

E. 재생시( R e c y l i n g )

Chemical Mechanism

P o l y o l e f i n의 Thermal degradation은 간단한 Free radical 반응(그림 1 , 2 )의 연속으로 반응 ( 1 )은 초기

단계이다.

Free radical은 P o l y m e r의 제조·가공 및 최종용도에서 부화된 S t r e s s때문에 형성된다.

(2) R. + O2 → R O O·

(3) ROO· + R·H → ROOH + R·

반응 ( 2 )와 ( 3 )은 연속적인 Propagation 반응의 예이고, 그림( 3 )에서 형성된 과산화물은 반응 ( 4 )와

( 5 )에 따라서 반응할 수 있다.

(4) ROOH → R O· + HO·

(5) 2ROOH → R O·+ ROO·+ H2O

( 4 ) , ( 5 )에서 형성된 R a d i c a l들은 또다른 Propagation 반응 ( 6 )에 관여한다.

(6) RO· + RH → ROH + R·

계속 진행중인 3개의 I n i t i a t i o n반응( 1 , 4 , 5 )과 3개의 P r o p a g a t i o n반응( 2 , 3 , 6 )의 결과로서, Degradation과정

이 지속적이라는 것은 명백하게 나타난다. 

위에서 언급한 것처럼, Species를 지닌 이러한 산소의 포함이 P o l y m e r의 물리적 성질에 현저하게 영

향을 미친다.

아래에서는 Polymer Degradation의일반적인 개요를 보여주고 있다.

S t a b i l i z a t i o n

Polyolefin Stabilization에 대한 해결은 초

기단계와 발전단계에서 발생하는 1차

산화방지제나 2차 산화방지제의 동시사

용으로 해결될 수 있다.

1차 산화방지제는 Alkoxy 또는 P e r o x y

free radicals에 수소원자를 부여함으로서

Propagation 반응을 방지하고, 또한

Aromatic 고리 주위에 있는 Free 수소원

자의 Resonance stabilization을 제공한다.

그림 7은 이러한 S t a b i l i z a t i o n를 간단히

설명하고 있다.

2차 산화방지제로 알려진 P h o s p h i t e는

Free radical 형성을 저지시킴으로서 연

속적인 초기반응을 방해한다. 또한 P h o s p h i t e는 금속원자의 C h e l a t i o n을 만드는 금속이온(그림 8 )과

반응한다.

(8) Mn+ + yP(OR)3 → M [ P ( O R )3] y

P h o s p h i t e는 H y d r o p e r o x i d e와 반응하며 구조에 따라 Alkoxy radical (그림 1 0 )을 소모해 버린다.

(1) R - CH2- H →R - C·
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(9) (RO)2 POAr + R'OOH →

( R O )2 POAr + R'OH

(10) (RO)2 POAr + R'OOH →

( R O )2 POR' + Aro·

어떤 Phosphite 성분은 1차 산화방지제의 특징을 보여주고 있고, 반응 9와 1 0은 1차와 2차 산화방지

제의 특징을 보여주고 있음을 제시하고 있다.

P h o s p h i t e를 사용할 때 또 다른 효과는 1차 산화방지제에 의해서 생성된 Q u i n o n e s에서 C o l o r를 없게

만드는 반응이다.

산화방지제의 기능

1차 산화방지제 (Phenol type)은 가공중에 분자량 변화를 감소시키고, 열안정성을 향상시키기 위해

사용하며 U V안정성에 영향을 줄 수도 있다. 2차 산화방지제인 P h o s p h i t e는 가공중에 분자량 변화를

감소시키고 C o l o r의 변색을 방지하며, UV안전성을 향상시키기 위해 사용되며, 1차 산화방지제에 상

승효과를 준다.

Graph 1~3은 지적한 사항들을 HMW HDPE 경우로 설명하고자 하는 것이다.

Graph 1은 1차 산화방지제( A O - 1 )를 670ppm 사용시 가공안정성을 보여주고 있으며, 1차와 T B P P를

함께 사용시 약간 향상된 가공안정성을 보여주고 있다.

반면, 1차와 U l t r a n o x - 6 2 6을 함께 사용하게 되면 뛰어난 가공안정성을 부여한다는 사실이다.

Graph 2는 단지 1차 산화방지제만을 사용시 C o l o r가 형성되며, TBPP를 추가로 사용했을 경우 C o l o r

가 약간 개선되고 있음을 지적하고 있다.

특히, U-626과 1차 산화방지제의 처방으로 현격한 C o l o r의 개선을 볼 수 있다.

Graph 3은 오랜 시간동안 열에 노출된 결과로 나타날 수 있는 C o l o r의 생성을 설명하고 있다. 1차
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산화방지제와 U - 6 2 6의 적절한 C o m b i n a t i o n은 이러한 형태의 D e g r a d a t i o n을 막아주는 최선의 방법임

을 제시하고 있다.

Graph 1~3의 분석 결과처럼 1차 산화방지제와 U - 6 2 6의 C o m b i n a t i o n이 이러한 Polymer system에 대

하여 최고의 상승효과를 부여하고 있음을 알 수 있다.

PP Fiber Grade에 대한 연구결과로서 H A L S를 U - 6 2 6으로 부분 대체, 원가절감 및 동등한 U V성능

을 낼 수 있다는 것을 Graph 4를 통하여 입증할 수 있다. 포장용으로 P o l y o l e f i n을 사용하는데 있어

서 S t a b i l i z a t i o n이 중요한 Factor 중의 하나라는 사실을 특별히 강조할 필요는 없다.

Polyolefin 물성은 1차와 2차 산화방지제의 상승효과에 따라 유지될 뿐만 아니라. HALS와 2차 산화

방지제의 상승효과에 따라서 유지된다.

이러한 안정제 S y s t e m은 Polymer 가공과 최종제품의 사용후 물리적 성질을 없애서 파괴를 막아주

는 포장용으로 재질을 부여한다.

지금까지 P o l y m e r의 제조과정 또는 제품의 사용과 재생시 일어날 수 있는 일련의 화학적 반응을 보

아왔으며, 이것들의 대부분은 Melt Flow, Color 안정성 및 물성을 유지하는데 해로운 것이다. 그러므

로 모든 관련기업들은 적절히 선택된 산화방지제의 처방만이 성능을 향상시킴은 물론 원가절감에도

기여한다는 사실을 인식해야만 한다.
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