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요약

본 발명은 폴리에스테르 수지와 EVOH 수지를 공사출 성형하여 수득한 예비 성형체를 연신 취입 성형하여 제조되는 

공사출 연신 취입 성형 다층 용기에서, 접착성 수지층을 갖지 않아도 내충격박리성이 우수하며 투명성, 가스 차단성 

및 용융 안정성이 우수한 다층 용기에 관한 것이다.

본 발명은 열가소성 폴리에스테르층(a층)과 두 종류의 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1 및 b2)의 배합물로 이루어진 

수지 조성물층(b층)으로 이루어지고 a층이 b층의 양면에 직접 접촉되도록 배치되어 이루어진 공사출 연신 취입 성형 

용기에 있어서,

수지 조성물이, 에틸렌 함유량이 25 내지 40몰% 이고 비누화가 99% 이상인 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭

스 중에 에틸렌 함유량이 35 내지 48몰%이고 비누화도가 92 내지 99%인 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2) 입자가 분

산되어 있는 분산 형태이며 시차주사열량계(DSC)에서의 결정 융해 피크를 2개 이상 가지며, 또한 b1과 b2의 에틸렌 

함량의 차이가 8 내지 23몰%이고, 비누화도의 차이가 1 내지 8%이고, 배합 중량비가 60/40 내지 90/10인 공사출 연

신 취입 성형 용기를 제공한다.

대표도

도 1

색인어

공사출 연신 취입 성형 용기, 폴리에스테르 수지, EVOH 수지, 수지 조성물, 에틸렌-비닐 알콜 공중합체
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명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 실시예 1에서 사용된 EVOH 수지 조성물의 DSC 챠트이다.

도 2는 비교예 2에서 사용된 EVOH 수지 조성물의 DSC 챠트이다.

도 3은 비교예 3에서 사용된 EVOH 수지 조성물의 DSC 챠트이다.

도 4는 비교예 4에서 사용된 EVOH 수지 조성물의 DSC 챠트이다.

도 5는 비교예 5에서 사용된 EVOH 수지 조성물의 DSC 챠트이다.

도 6은 실시예 1의 EVOH 수지 조성물 펠릿 중의 분산 형태를 투과형 전자현미경으로 관찰한 사진이다.

도 7은 비교예 4의 EVOH 수지 조성물 펠릿 중의 분산 형태를 투과형 전자현미경으로 관찰한 사진이다.

도 8은 비교예 5의 EVOH 수지 조성물 펠릿 중의 분산 형태를 투과형 전자현미경으로 관찰한 사진이다.

도 9는 실시예 1의 취입 성형 병의 EVOH 수지 조성물층 중의 분산 형태를 투과형 전자현미경으로 관찰한 사진이다.

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 산소 또는 탄산 가스 등의 가스 차단성과 외관이 양호한, 음료, 식품, 화장품 등의 용기에 사용되는 내충격

박리성을 대폭적으로 개선시킨 공사출 연신 취입 다층 용기에 관한 것이다.

연신 취입 성형법에 의한 열가소성 폴리에스테르(이하, PES라고 약칭하는 경우가 있다) 용기는 투명성, 역학적 특성,

냄새 차단성 등의 여러 가지 성질이 우수하며, 또한 성형품으로 제조했을 때에 잔류 단량체나 유해 첨가물 용출의 걱

정이 적으며, 위생성 및 안전성이 우수하므로, 폭넓은 분야에서 사용되고 있다. 그러나, 가스 차단성에 관해서는 반드

시 충분하지는 않으므로, 음료, 식품 등의 보존을 비교적 단기간에 한정하고 있다.

이러한 결점을 개선하기 위해, 열가소성 폴리에스테르에 가스 차단성이 양호한 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(이하, EV

OH라고 약칭하는 경우가 있다)를 조합하여 다층 구조로 하는 방법이 여러 가지로 제안되어 있다. 연신 취입에 앞서 

우선 예비 성형체를 형성시키는데, 이러한 예비 성형체를 제조하는 방법으로서는 공사출 성형법, 공압출 성형법, 다단

계 사출 성형법 등이 사용된다. 이 중에서, 공사출 성형법이 장치가 간단하며 트림(trim) 등의 스크랩(scrap)의 발생도

적고, 또한 EVOH층이 PES층 등으로 완전히 피복되는 구조로 될 수 있으므로, EVOH층과 PES층 등의 사이에 접착

성 수지(이하, Ad라고 약칭하는 경우가 있다)층이 없어도 대기압에 의한 밀착효과에 의해 외견상 양호한 다층 용기로

되는 등의 특징이 있다.

그러나, 용기에 음료, 식품 등을 충전하여 낙하시키는 등의 충격을 주면, PES층과 EVOH층이 박리되기 쉬우며, 외관

상 큰 문제점이 있다. 그래서, Ad층을 갖는 PES/Ad/EVOH/Ad/PES[참조: 일본 공개특허공보 제(소)56-501040호]

의 구성 또는 PES/Ad/EVOH/Ad/PES/Ad/EVOH/Ad/PES[참조: 일본 공개특허공보 제(소)50-135169호, 일본 공개

특허공보 제(소)61-152411호, 일본 공개특허공보 제(소)61-152412호 및 일본 공개특허공보 제(소)61-259944호] 

등의 구성의 공사출 성형 용기가 검토되고 있지만, 설비가 대단히 복잡해지며, 또한 각 층의 두께 조절이 곤란한 경우

가 많으며, 제조원가 및 생산성 측면에서 Ad층을 갖지 않는 경우에 비해 열등한 상황에 있다.

또한, EVOH에 다른 종류의 수지를 배합하여 Ad층 없이도 내박리성을 증가시키는 방법이 검토되고 있다. 예를 들면, 

일본 공개특허공보 제(평)1-176554호에는 폴리아미드-에스테르계 열가소성 수지, 일본 공개특허공보 제(평)1-182

023호에는 금속 함유 폴리에스테르계 열가소성 수지, 일본 공개특허공보 제(평)3-175032호에는 열가소성 폴리우레

탄을 배합하는 방법이 각각 기재되어 있다. 그러나, EVOH에 다른 수지를 배합시키는 경우, 투명성이 악화되어 용기

의 외관이 현저하게 손상되어 버린다. 또한, 배합에 따른 원가 상승이나 배합되는 수지에 따라서 용융 안정성 악화의 

문제도 생긴다.

EVOH에 티타늄염, 코발트염, 망간염, 안티몬염 및 게르마늄염으로부터 선택된 하나 이상의 염을 배합시킴으로써 Ad

층 없이도 내박리성을 증가시키는 방법이 일본 공개특허공보 제(평)3-175033호에 기재되어 있다. 그러나, 내박리성

의 개선효과는 충분하지 않으며, 이러한 금속염을 배합시킴으로써 EVOH의 용융 안정성도 손상되어 버린다.

또한, 일본 공개특허공보 제(평)1-204736호에는, 주성분인 EVOH에 소량 성분으로서 에틸렌 함유량이 많고 비누화

도가 낮으며 융점이 낮은 동시에 용융 지수가 큰 EVOH를 배합시킴으로써 Ad층 없이도 내박리성을 증가시키는 방법

이 기재되어 있다. 그러나, 당해 공보의 실시예에 기재되어 있는 바와 같이, 에틸렌 함유량이 30몰% 이상이나 상이한

두 종류의 EVOH를 배합시키면 투명성이 악화되며 용기의 외관이 현저하게 손상되어 버린다. 또한, 배합에 따른 원가

상승이나 용융 안정성 악화의 문제도 생긴다.

또한, 일본 공개특허공보 제(평)11-348196호에는, 열가소성 폴리에스테르층(a층)과 에틸렌-비닐 알콜 공중합체층(

b층)으로 이루어지고 a층이 b층의 양면에 직접 접촉되도록 배치되어 이루어지고, 에틸렌-비닐 알콜 공중합체가 두 
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종류의 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1 및 b2)의 배합물로 이루어지고 이의 배합 중량비(b1/b2)가 10/90 내지 90/10

이며 DSC에서의 결정 융해 피크가 단일 피크이며, 또한 다음 수학식을 만족시키는, 내충격박리성이 우수한 공사출 

연신 취입 성형 용기가 기재되어 있다.

25≤ETb1≤48

99≤SDb1

25≤ETb2≤48

92≤SDb2≤99

│ETb2-ETb1│≤8

1≤(SDb2-SDb1)≤8

위의 수학식에서,

ETb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 에틸렌 함유량(몰%)이며,

ETb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 에틸렌 함량(몰%)이며,

SDb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 비누화도(%)이며,

SDb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 비누화도(%)이다.

상기 공보에 기재되어 있는 수지 조성물은 두 종류의 EVOH를 배합하여 이루어지지만, 이러한 에틸렌 함량의 차이가

수학식 E에 기재되어 있는 바와 같이 8몰% 이하이며 DSC에서의 결정 융해 피크가 단일 피크이다. 이러한 것에서는 

내충격박리성은 개선되지만 가스 차단성의 저하를 방지할 수 없다. 또한, 수지 조성물의 열 안정성도 충분하지 않다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 폴리에스테르 수지와 EVOH 수지를 공사출 성형하여 수득한 예비 성형체를 연신 취입 성형하여 제

조되는 다층 용기에서, 접착성 수지층을 갖지 않아도 내충격 층간 박리성이 우수하며, 또한 투명성, 가스 차단성 및 용

융 안정성이 우수한 다층 용기를 제공하는 것이다.

발명의 구성 및 작용

상기한 과제는 열가소성 폴리에스테르층(a층)과 두 종류의 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1 및 b2)의 배합물로 이루어

진 수지 조성물층(b층)으로 이루어지고 a층이 b층의 양면에 직접 접촉되도록 배치되어 이루어진 공사출 연신 취입 성

형 용기에 있어서, 수지 조성물이, 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭스 중에 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2) 입

자가 분산되어 있는 분산 형태이며 시차주사열량계(DSC)에서의 결정 융해 피크를 2개 이상 가지며, 또한 수학식 1 

내지 수학식 7을 만족시킴을 특징으로 하는, 공사출 연신 취입 성형 용기를 제공함으로써 달성된다.

수학식 1

60/40≤Wb1/Wb2≤90/10

수학식 2

25≤ETb1≤40

수학식 3

99≤SDb1

수학식 4

35≤ETb2≤48

수학식 5

92≤SDb2≤99

수학식 6

8≤ETb2-ETb1≤23
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수학식 7

1≤SDb1-SDb2≤8

위의 수학식 1 내지 수학식 7에서,

Wb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 배합 중량이며,

Wb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 배합 중량이며,

ETb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 에틸렌 함유량(몰%)이며,

ETb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 에틸렌 함유량(몰%)이며,

SDb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 비누화도(%)이며,

SDb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 비누화도(%)이다.

이때에 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭스 중에 평균 입자 직경이 0.8μm 이하인 에틸렌-비닐 알콜 공중합체

(b2) 입자가 분산되어 있는 수지 조성물로 이루어진 펠릿을 사출 성형시키는 것이 적절하다.

또한, 배합되는 두 종류의 EVOH의 용융 지수가 수학식 8을 만족시키는 것도 적절하다.

수학식 8

0.1≤MIb1/MIb2≤10

위의 수학식 8에서,

MIb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 용융 지수[g/10분(190℃, 2160g 하중)]이며,

MIb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 용융 지수[g/10분(190℃, 2160g 하중)]이다.

또한, 열가소성 폴리에스테르의 고유점도(IVa)(dl/g)가 수학식 9를 만족시키며, 또한 수지 조성물의 용융 지수(MIb)[

g/10분(190℃, 2160g 하중)]가 수학식 10을 만족시키는 것도 적절하다,

수학식 9

0.60≤IVa≤0.90

수학식 10

0.1≤MIb≤10

본 발명의 공사출 연신 취입 성형 용기의 용기 동체부(body)의 헤이즈(haze)는 5% 이하가 바람직하다.

또한, 본 발명의 공사출 연신 취입 성형 용기는 탄산 음료용인 것이 적절하며 당해 용기의 내부 용적이 800ml 이하인

것도 적절하다.

또한, 본 발명은 공사출 연신 취입 성형 용기를 수득하기 위한 예비 성형체에 관한 것이다.

하기에 본 발명에 관해서 상세하게 설명한다.

본 발명의 다층 용기는 열가소성 폴리에스테르층(a층)과 두 종류의 에틸렌-비닐 알콜 공중합체의 배합물로 이루어진

수지 조성물층(b층)으로 구성된다.

본 발명의 열가소성 폴리에스테르층(a층)에 사용되는 폴리에스테르 수지로서는 방향족 디카복실산 또는 이들의 알킬

에스테르와 디올을 주성분으로 하는 축합 중합체가 사용되지만, 특히 본 발명의 목적을 달성하기 위해는 에틸렌 테레

프탈레이트 성분을 주성분으로 하는 폴리에스테르 수지가 바람직하다. 본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지

에서는 일반적으로 테레프탈산 단위와 에틸렌 글리콜 단위의 합계 비율(몰%)이, 폴리에스테르를 구성하는 전체 구조 

단위의 합계 몰 수에 대하여, 70몰% 이상인 것이 바람직하며, 90몰% 이상인 것이 보다 바람직하다. 폴리에스테르에

서 테레프탈산 단위와 에틸렌 글리콜 단위의 합계 비율이 70몰% 미만이면, 공중합 폴리에스테르가 비결정성으로 되

기 때문에 연신 용기로 가열 충전(hot fill)하는 경우에 크게 수축되며 내열성이 떨어질 염려가 있고 강도도 저하될 염

려가 있다. 또한, 수지내에 함유되는 올리고머를 감소시키기 위해 실시되는 고상 중합시에 수지의 연화에 따른 교착이

생기기 쉬워질 염려가 있으며 생산이 곤란해질 염려가 있다.

그리고 본 발명의 a층에 사용되는 열가소성 폴리에스테르 수지는, 필요에 따라, 테레프탈산 단위 및 에틸렌 글리콜 단

위 이외의 이관능성 화합물 단위와, 가공성, 강도, 내열성 등을 크게 손상시키지 않는 범위에서 공중합될 수 있다. 이

의 비율(몰%)로서는, 폴리에스테르 수지를 구성하는 전체 구조 단위의 합계 몰 수에 대하여, 30몰% 이하인 것이 바람

직하며, 20몰% 이하인 것이 보다 바람직하며, 10몰% 이하인 것이 더욱 바람직하다. 함유시킬 수 있는 바람직한 이관

능성 화합물 단위로서는 디카복실산 단위, 디올 단위 및 하이드록시카복실산 단위로부터 선택되는 하나 이상의 이관

능성 화합물 단위를 들 수 있으며, 테레프탈산 단위 및 에틸렌 글리콜 단위 이외의 이관능성 화합물 단위는 지방족 이

관능성 화합물 단위, 지환식 이관능성 화합물 단위 및 방향족 이관능성 화합물 단위 중의 하나일 수 있다.

이러한 경우, 지방족 이관능성 화합물 단위의 예로서는 말론산, 석신산, 아디프산, 아젤라산, 세박산 등의 지방족 디카

복실산 또는 이들의 에스테르 형성성 유도체; 10-하이드록시옥타데칸산, 락트산, 하이드록시아크릴산, 2-하이드록시

-2-메틸프로피온산, 하이드록시부티르산 등의 지방족 하이드록시카복실산 또는 이들의 에스테르 형성성 유도체; 트

리메틸렌 글리콜, 테트라메틸렌 글리콜, 헥사메틸렌 글리콜, 네오펜틸 글리콜, 메틸펜탄디올, 디에틸렌 글리콜 등의 

지방족 디올 등으로부터 유도되는 2가 구조 단위를 들 수 있다. 지방족 이관능성 화합물 단위가 네오펜틸 글리콜 단위



등록특허  10-0458147

- 5 -

인 경우, 공중합 폴리에스테르의 제조가 용이하며, 또한 본 발명의 다층 용기의 내열성이 저하되지 않기 때문에 바람

직하다.

또한, 지환식 이관능성 화합물 단위의 예로서는 사이클로헥산디카복실산, 노르보르넨디카복실산, 트리사이클로데칸

디카복실산 등의 지환식 디카복실산 또는 이들의 에스테르 형성성 유도체; 하이드록시메틸사이클로헥산카복실산, 하

이드록시메틸노르보르넨카복실산, 하이드록시메틸트리사이클로데칸카복실산 등의 지환식 하이드록시카복실산 또는

이들의 에스테르 형성성 유도체; 사이클로헥산디메탄올, 노르보르넨디메탄올, 트리사이클로데칸디메탄올 등의 지환

식 디올 등으로부터 유도되는 2가 구조 단위를 들 수 있다. 지환식 이관능성 화합물 단위가 사이클로헥산디메탄올 단

위 또는 사이클로헥산디카복실산 단위인 경우, 공중합 폴리에스테르의 제조가 용이하며, 또한 본 발명의 다층 용기의

낙하 강도를 크게 할 수 있으며 투명성을 더 한층 양호하게 할 수 있다.

그러나, 상기에서 사이클로헥산디메탄올 단위는 1,2-사이클로헥산디메탄올 단위, 1,3-사이클로헥산디메탄올 단위 

및 1,4-사이클로헥산디메탄올 단위로부터 선택된 하나 이상의 2가 단위를 말한다. 또한, 상기에서 사이클로헥산디카

복실산 단위는 1,2-사이클로헥산디카복실산 단위, 1,3-사이클로헥산디카복실산 단위 및 1,4-사이클로헥산디카복실

산 단위로부터 선택된 하나 이상의 2가 단위를 말한다.

상기한 지환식 이관능성 화합물 단위 중에서도, 입수의 용이성, 공중합 폴리에스테르 및 이로부터 수득되는 성형품의

낙하 강도가 한층 우수한 것으로 된다는 점에서, 1,4-사이클로헥산디메탄올 단위 또는 1,4-사이클로헥산디카복실산 

단위가 보다 바람직하다.

또한, 방향족 이관능성 화합물 단위로서는 방향족 디카복실산 단위, 방향족 하이드록시카복실산 단위 및 방향족 디올

단위 중의 하나일 수 있다. 방향족 이관능성 화합물 단위의 예로서는 이소프탈산, 프탈산, 비페닐디카복실산, 디페닐 

에테르디카복실산, 디페닐 설폰디카복실산, 디페닐 케톤디카복실산, 나트륨 설포이소프탈레이트, 2,6-나프탈렌디카

복실산, 1,4-나프탈렌디카복실산, 2,7-나프탈렌디카복실산 등의 테레프탈산 이외의 방향족 디카복실산 및 이들의 에

스테르 형성성 유도체; 하이드록시벤조산, 하이드록시톨루산, 하이드록시나프트산, 3-(하이드록시페닐)프로피온산, 

하이드록시페닐아세트산, 3-하이드록시-3-페닐프로피온산 등의 방향족 하이드록시카복실산 및 이들의 에스테르 형

성성 유도체; 비스페놀계 화합물, 하이드로퀴논계 화합물 등의 방향족 디올 등으로부터 유도되는 2가 단위를 들 수 있

다.

이관능성 화합물 단위가 방향족 디카복실산 단위인 경우, 이소프탈산 단위, 프탈산 단위, 나프탈렌디카복실산 단위 및

4,4'-비페닐디카복실산 단위 중의 하나 이상인 경우에는 공중합 폴리에스테르의 제조가 용이하며, 또한 단량체 원가

가 낮아 바람직하다.

특히 이소프탈산은, 수득된 공중합 폴리에스테르를 사용하는 경우, 양호한 제품을 수득할 수 있는 제조조건이 광범위

하여 성형성이 우수하므로 불량품률이 낮다는 이점이 있다. 또한, 결정화 속도의 억제에 따른 성형품의 백화를 방지할

수 있다는 점에서 바람직하다.

또한, 나프탈렌디카복실산은 유리전이온도가 상승하여 수득된 용기의 내열성이 향상된다는 점에서 바람직하다. 또한,

나프탈렌디카복실산을 공중합시킨 폴리에스테르는 자외선을 흡수할 수 있으므로 내용물이 자외선으로 인해 불량해

지기 쉬운 경우에 특히 유용하다.

공사출 연신 취입 성형 용기에서 내용물을 자외선으로부터 보호하는 것을 목적으로 하는 경우, 열가소성 폴리에스테

르가 나프탈렌디카복실산 성분을, 전체 디카복실산 성분에 대하여, 0.1 내지 15몰%의 범위로 함유하는 것이 바람직

하며, 1.0 내지 10몰%의 범위로 함유하는 것이 보다 바람직하다. 나프탈렌디카복실산으로서는 2,6-나프탈렌디카복

실산이 공중합 폴리에스테르의 제조가 용이하며, 또한 단량체 원가가 낮아서 바람직하다.

또한, 방향족 이관능성 화합물 단위로서 2,2-비스[4-(2-하이드록시에톡시)페닐]프로판, 2-[4-[2-(2-하이드록시에

톡시)에톡시]페닐]-2-[4-(2-하이드록시에톡시)페닐]프로판, 2,2-비스[4-[2-(2-하이드록시에톡시)에톡시]페닐]

프로판, 비스[4-(2-하이드록시에톡시)페닐]설폰, [4-[2-하이드록시에톡시)에톡시]페닐]-[4-(2-하이드록시에톡시

)페닐]설폰, 1,1-비스[4-(2-하이드록시에톡시)페닐]사이클로헥산, 1-[4-[2-(2-하이드록시에톡시)에톡시)에톡시]

페닐]-1-[4-(2-하이드록시에톡시)페닐]사이클로헥산, 1,1-비스[4-[2-(2-하이드록시에톡시)에톡시]페닐]사이클

로헥산, 2,2-비스[4-(2-하이드록시에톡시)-2,3,5,6-테트라브로모페닐]프로판, 1,4-비스(2-하이드록시에톡시)벤젠

, 1-(2-하이드록시에톡시)-4-[2-(2-하이드록시에톡시)에톡시]벤젠, 1,4-비스[2-(2-하이드록시에톡시)에톡시]벤

젠 등으로부터 유도되는 디올 단위를 들 수 있다. 상기 디올 단위 중에서도 2,2-비스[4-(2-하이드록시에톡시)페닐]

프로판 단위, 비스[4-(2-하이드록시에톡시)페닐]설폰 단위 또는 1,4-비스(2-하이드록시에톡시)벤젠으로 이루어진 

디올 단위를 갖는 폴리에스테르 수지가 제조가 용이하며, 또한 용융 안정성이 우수하고 성형품의 색조 및 내충격성이

양호한 점에서 바람직하다.

그리고, 본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지는 상기 이관능성 화합물 단위 중의 하나 이상을 이관능성 화합

물 단위로서 가질 수 있다.

그러나, 본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지의 제조 중에 에틸렌 글리콜 성분의 2량화물인 디에틸렌 글리콜

이 소량 부산물로서 생성되어 폴리에스테르 수지 중에 디에틸렌 글리콜 단위가 소량 함유되지만, 폴리에스테르 수지 

중에 디에틸렌 글리콜 단위가 많이 함유되면, 폴리에스테르 수지의 유리전이온도가 저하되어 내열성의 저하나 착색 

등의 문제가 생기며 당해 폴리에스테르 수지로부터 수득되는 병 등의 성형품의 내열성, 강도 및 색조가 불량해질 염

려가 있으므로 폴리에스테르 수지 중에서 디에틸렌 글리콜 단위의 비율을 적극적으로 감소시키는 것이 좋다. 상기한 

이유에서 폴리에스테르 수지 중의 디에틸렌 글리콜 단위의 비율을, 폴리에스테르 수지의 전체 구조 단위의 합계 몰 

수에 근거하여, 3몰% 미만으로 하는 것이 바람직하며, 2몰% 이하로 하는 것이 보다 바람직하다.

본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지는, 필요에 따라, 테레프탈산 단위 및 에틸렌 글리콜 단위 이외의 다관능

성 화합물 단위와 공중합될 수 있다. 바람직한 다관능성 화합물 단위는 카복실기, 하이드록실기 또는 이들의 에스테르
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형성성기를 3개 이상 갖는 다관능성 화합물 하나 이상으로부터 유도된 다관능성 화합물 단위이며 다관능성 화합물 

단위의 비율은, 본 발명의 폴리에스테르 수지에서 폴리에스테르의 전체 구조 단위의 합계 몰 수에 근거하여, 0.5몰% 

이하의 범위가 바람직하다.

다관능성 화합물 단위로서는 카복실기, 하이드록실기 및 이들의 에스테르 형성성기로부터 선택되는 하나 이상의 기

를 3개 이상 갖는 다관능성 화합물로부터 유도된 단위이면 특별히 제한되지 않으며, 다관능성 화합물 단위를 유도하

기 위한 다관능성 화합물은 카복실기 만을 3개 이상 갖는 다관능성 화합물이거나 하이드록실기 만을 3개 이상 갖는 

다관능성 화합물이거나 또는 카복실기와 하이드록실기를 합하여 3개 이상 갖는 다관능성 화합물일 수도 있다.

다관능성 화합물 단위의 바람직한 예로서는 트리메스산, 트리멜리트산, 1,2,3-벤젠트리카복실산, 피로멜리트산, 1,4,

5,8-나프탈렌테트라카복실산 등의 방향족 폴리카복실산; 1,3,5-사이클로헥산트리카복실산 등의 지방족 폴리카복실

산; 1,3,5-트리하이드록시벤젠 등의 방향족 폴리알콜; 트리메틸올프로판, 펜타에리트리톨, 글리세린, 1,3,5-사이클로

헥산트리올 등의 지방족 또는 지환식 폴리알콜; 4-하이드록시이소프탈산, 3-하이드록시이소프탈산, 2,3-디하이드록

시벤조산, 2,4-디하이드록시벤조산, 2,5-디하이드록시벤조산, 2,6-디하이드록시벤조산, 프로토카테큐산, 갈산, 2,4-

디하이드록시페닐아세트산 등의 방향족 하이드록시카복실산; 타르타르산, 말산 등의 지방족 하이드록시카복실산; 이

들의 에스테르 형성성 유도체로부터 유도되는 다관능성 화합물 단위를 들 수 있다. 본 발명의 a층에 사용되는 폴리에

스테르 수지는 위에 다관능성 화합물 단위로서 기재한 다관능성 화합물 단위를 하나만 갖거나 둘 이상 가질 수 있다.

이 중에서도 본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지는 다관능성 화합물 단위로서 트리멜리트산, 피로멜리트산,

트리메스산, 트리메틸올프로판 및 펜타에리트리톨로부터 유도되는 다관능성 화합물 단위를 하나 이상 갖는 것이 폴

리에스테르의 제조 용이성 및 제조원가면에서 바람직하다.

또한, 본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지에서 다관능성 화합물 단위를 함유하는 경우, 모노카복실산, 모노

알콜 및 이들의 에스테르 형성성 유도체 등의 일관능성 화합물 중의 하나 이상으로부터 유도된 일관능성 화합물 단위

를 임의 단위로서 필요에 따라 가질 수 있다.

일관능성 화합물 단위를 함유시키는 경우, 단일 작용성 화합물 단위를, 폴리에스테르 수지의 전체 구조 단위의 합계 

몰 수에 근거하여, 5몰% 이하의 비율(두 종류 이상의 일관능성 화합물 단위를 갖는 경우에는 이의 합계 비율)로 하면 

겔의 발생 등을 감소시킬 수 있는 경우가 많으므로 바람직하며, 일관능성 화합물 단위의 비율을 1몰% 이하로 하는 것

이 보다 바람직하다. 일관능성 화합물 단위의 비율이 5몰%를 초과하면 폴리에스테르 수지를 제조할 때에 용융 중합

시 및 고상 중합시의 중합 속도가 지연될 염려가 있으며 폴리에스테르 수지의 생산성이 저하될 염려가 있으므로 바람

직하지 않다.

본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지에서 일관능성 화합물 단위는 보호 화합물 단위로서 기능하며, 폴리에스

테르 수지의 분자쇄 말단기 또는 측쇄 말단기를 보호하여 폴리에스테르 수지에서의 과도한 가교 및 겔의 발생을 방지

한다. 일관능성 화합물 단위는 모노카복실산, 모노알콜 및 이들의 에스테르 형성성 유도체 하나 이상으로부터 유도된

단위가 바람직하며, 특별히 제한되지 않는다.

일관능성 화합물 단위의 바람직한 예로서는 벤조산, o-메톡시벤조산, m-메톡시벤조산, p-메톡시벤조산, o-메틸벤

조산, m-메틸벤조산, p-메틸벤조산, 2,3-디메틸벤조산, 2,4-디메틸벤조산, 2,5-디메틸벤조산, 2,6-디메틸벤조산, 3

,4-디메틸벤조산, 3,5-디메틸벤조산, 2,4,6-트리메틸벤조산, 2,4,6-트리메톡시벤조산, 3,4,5-트리메톡시벤조산, 1-

나프트산, 2-나프트산, 2-비페닐카복실산, 1-나프탈렌아세트산, 2-나프탈렌아세트산 등의 방향족 모노카복실산; n

-옥탄산, n-노난산, 미리스트산, 펜타데칸산, 스테아르산, 올레산, 리놀산, 리놀렌산 등의 지방족 모노카복실산; 상기

한 모노카복실산의 에스테르 형성성 유도체; 벤질 알콜, 2,5-디메틸벤질 알콜, 2-펜에틸 알콜, 페놀, 1-나프톨, 2-나

프톨 등의 방향족 모노알콜; 펜타데실 알콜, 스테아릴 알콜, 폴리에틸렌 글리콜 모노알킬 에테르, 폴리프로필렌 글리

콜 모노알킬 에테르, 폴리테트라메틸렌 글리콜 모노알킬 에테르, 올레일 알콜, 사이클로도데칸올 등의 지방족 또는 지

환식 모노알콜 등의 일관능성 화합물로부터 유도된 단위를 들 수 있다. 본 발명에서 폴리에스테르 수지는 일관능성 

화합물 단위로서 상기한 일관능성 화합물 단위를 하나만 갖거나 둘 이상 가질 수 있다.

이중에서도 일관능성 화합물 단위로서 벤조산, 2,4,6-트리메톡시벤조산, 2-나프트산, 스테아르산 및 스테아릴 알콜

로부터 선택된 일관능성 화합물 하나 이상으로부터 유도된 단위를 갖는 경우가 폴리에스테르 제조의 용이성 및 제조

원가면에서 바람직하다.

또한, 성형성의 관점에서는 열가소성 폴리에스테르가 에틸렌 테레프탈레이트 성분을 주성분으로 하며, 또한 이의 융

점 TMa(℃)가 수학식 11을 만족시키는 것이 바람직하다.

수학식 11

240≤TMa≤250

융점 TMa가 250℃를 초과하는 경우, 폴리에스테르 수지의 결정화 속도가 빨라서 사출 성형시 또는 취입 성형시에 

가열에 의한 결정화가 진행되기 쉽고, 결과적으로 연신 배향성이 저하되어 조형성이 악화되거나 수득된 병에 백화가 

생기기 쉽다. 따라서, 양호한 제품을 수득할 수 있는 제조조건 범위가 좁아질 염려가 있으며 불량품률이 상승하기 쉬

워질 염려가 있다. 융점 TMa는 보다 적절하게는 248℃ 이하이다.

한편, 융점 TMa가 240℃ 미만인 경우, 다층 용기의 내열성이 저하되는 경우가 있다. 또한, 폴리에스테르 수지의 결정

성도 필요 이상으로 저하될 염려가 있으므로 연신 배향성이 저하되어 강도도 저하될 염려가 있다. 또한, 융점이 저하

됨으로써 고상 중합온도도 낮아질 수 밖에 없고 반응 속도 저하에 유래하는 생산성 저하의 문제도 생길 염려가 있다. 

융점 TMa는 보다 적절하게는 242℃ 이상이며 최적으로는 244℃ 이상이다.
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이러한 융점의 폴리에스테르 수지를 수득하는 데는 에틸렌 테레프탈레이트 성분을 주성분으로 하는 폴리에스테르 수

지에 적당한 양의 공중합 성분을 공중합시키면 양호하다. 구체적으로는 폴리에스테르를 구성하는 전체 구조 단위의 

합계 몰 수에 대하여 1 내지 6몰%의 공중합 성분을 함유하는 것이 바람직하다. 보다 적절하게는 1.5 내지 5몰%이며 

최적으로는 2 내지 4몰%이다.

제조시 부산물로서 생성되는 디에틸렌 글리콜의 공중합량을 고려한 뒤에 다른 공중합 단량체를 가하여 상기한 범위

의 공중합량의 수지를 수득할 수 있다. 다른 공중합 단량체로서는 특별히 한정되지 않으며 상기한 각종 단량체를 사

용할 수 있지만 이중에서도 네오펜틸 글리콜, 사이클로헥산디메탄올, 사이클로헥산디카복실산, 이소프탈산 및 나프탈

렌디카복실산을 적절한 것으로서 들 수 있다.

또한, 본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지는 이의 유리전이온도 TGa가 60℃ 이상인 것이 바람직하며 수득

되는 성형품의 수축을 방지하는 점에서는 유리전이온도 TGa가 70℃ 이상인 것이 보다 바람직하다. 폴리에스테르 수

지의 유리전이온도 TGa가 60℃ 미만인 경우, 성형품, 특히 연신 취입 성형품을 금형으로부터 인출한 후에 성형품에 

잔존 응력의 완화에 따른 수축이 생겨 성형품의 외관을 손상시키는 경우가 있다.

본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지는 하기의 제법에 따라 제조할 수 있다.

본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지 중에서도 적절한 것으로서 들 수 있는 에틸렌 테레프탈레이트 성분을 

주성분으로 하는 폴리에스테르는 테레프탈산 또는 이의 에스테르 형성성 유도체로 이루어진 디카복실산 성분, 에틸렌

글리콜로 이루어진 디올 성분 및, 필요에 따라, 상기에 예시한 이관능성 화합물 성분, 다관능성 성분 및 일관능성 성

분으로 주로 이루어진 반응 원료를 사용하여 제조된다.

이때에 (전체 디올 성분):(전체 디카복실산 성분)의 몰 비가 1.1:1 내지 2.5:1로 되도록 하는 것이 바람직하다.

본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지는 상기한 반응원료를 에스테르화 반응 또는 에스테르 교환반응시킨 다

음, 이것을 용융 중축합시켜 제조한다. 또한, 필요에 따라 용융 중축합에 의해 수득된 폴리에스테르를 사용하여 다시 

고상중합을 실시할 수 있다.

본 발명의 a층에 사용되는 폴리에스테르 수지의 제조시, 에스테르화 반응 또는 에스테르 교환반응은 절대압으로 약 5

kg/cm 2 이하의 가압하 또는 상압하에 180 내지 300℃의 온도에서 생성되는 물 또는 알콜을 증류 제거시키면서 실

시하면 양호하다.

에스테르화 반응의 경우는 촉매부재하가 양호하지만, 에스테르 교환반응에는 에스테르 교환촉매로서 칼슘, 망간, 마

그네슘, 아연, 티타늄, 나트륨 및 리튬 화합물 등을 하나 이상 사용하는 것이 좋다. 특히, 투명성의 관점에서 망간, 마

그네슘 또는 티타늄 화합물이 바람직하다.

계속해서 필요에 따라 중축합 촉매, 착색방지제 등의 첨가제를 첨가한 다음, 5mmHg 이하의 감압하에 200 내지 300

℃의 온도에서 원하는 점도의 폴리에스테르가 수득될 때까지 용융 중축합을 실시하여 폴리에스테르를 형성시킨다. 

용융 중축합에 사용되는 반응기는 탱크형의 배치식 중축합장치, 2축 회전식의 횡형 반응기로 이루어진 연속식 중축합

장치 등을 사용하여 할 수 있다.

용융 중축합에 의해 수득되는 폴리에스테르의 극한점도는 폴리에스테르의 취급성 등의 점에서 0.40 내지 0.90dl/g인

것이 바람직하며, 또한 0.45 내지 0.80dl/g인 것이 보다 바람직하다. 용융 중축합에 의해 수득되는 폴리에스테르의 

극한점도가 0.40dl/g 미만이면, 폴리에스테르를 반응기로부터 인출할 때에 용융 점도가 너무 낮으며 스트랜드상 또는

시트상 등의 형상으로 압출하기 어렵고 펠릿상으로 균일하게 재단하는 것이 곤란하다. 또한, 폴리에스테르 수지를 고

상중합에 의해 고분자량화할 때에 장시간을 요구하며 생산성의 저하로 연결되는 경우가 있다. 한편, 극한점도가 0.90

dl/g을 초과하면, 반대로 용융 점도가 너무 높으므로 반응기로부터 폴리에스테르를 인출하는 것이 곤란하고 폴리에스

테르의 열에 의한 불량화에 따른 착색이 생길 염려가 있다.

용융 중축합 반응에서 중축합 촉매를 사용하는 경우, 폴리에스테르 제조에 통상적으로 사용되는 것을 사용할 수 있으

며, 예를 들면, 삼산화안티몬 등의 안티몬 화합물; 이산화게르마늄, 게르마늄 테트라에톡사이드, 게르마늄 테트라-n-

부톡사이드 등의 게르마늄 화합물; 테트라메톡시티타늄, 테트라에톡시티타늄, 테트라-n-프로폭시티타늄, 테트라이

소프로폭시티타늄, 테트라부톡시티타늄 등의 티타늄 화합물; 디-n-부틸 주석 디라우레이트, 디-n-부틸 주석 옥사이

드, 디부틸 주석 디아세테이트 등의 주석 화합물 등을 들 수 있으며 이들 촉매 화합물은 단독으로 사용하거나 둘 이상

을 조합하여 사용할 수 있다. 이들 중합촉매 중에서 수득되는 폴리에스테르의 색조가 양호해진다는 점에서는 게르마

늄 화합물이 바람직하며 촉매 원가 면에서는 안티몬 화합물이 바람직하다. 게르마늄 화합물로서는 이산화게르마늄이

특히 바람직하며 안티몬 화합물로서는 삼산화안티몬이 바람직하다. 중축합 촉매를 사용하는 경우, 이의 양은, 디카복

실산 성분의 중량에 근거하여, 0.002 내지 0.8중량%가 바람직하다.

또한, 성형성의 관점에서는 안티몬 화합물보다 게르마늄 화합물이 바람직하다. 즉, 일반적으로 안티몬 화합물을 사용

하여 중합시킨 폴리에스테르의 결정화 속도는 게르마늄 화합물을 사용하여 중합시킨 폴리에스테르보다 빠르므로 사

출 성형시 또는 취입 성형시에 가열에 따른 결정화가 진행되기 쉬우며, 결과적으로 연신 배향성이 저하되어 조형성이

악화되거나 수득된 병에 백화가 생기기 쉬워진다. 따라서, 양호한 제품을 수득할 수 있는 제조조건의 범위가 좁아지며

불량품률이 상승하기 쉬워진다.

따라서, 부산물로서 생성되는 디에틸렌 글리콜 이외의 공중합 성분을 함유하지 않는 폴리에틸렌 테레프탈레이트를 

사용하는 경우, 다른 공중합 성분으로 소량 변성된 폴리에틸렌 테레프탈레이트를 사용할 때와 비교하여 결정화 속도

가 빠르므로 특히 촉매의 선택이 중요하며 게르마늄 화합물을 사용하는 것이 바람직하다.

또한, 착색 방지제를 사용하는 경우, 예를 들면, 아인산, 인산, 트리메틸포스파이트, 트리페닐 포스파이트, 트리데실 

포스파이트, 트리메틸 포스페이트, 트리데실 포스페이트, 트리페닐 포스페이트 등의 인 화합물을 사용할 수 있으며 이

들 인 화합물은 단독으로 사용하거나 둘 이상을 병용할 수 있다. 인 화합물로 이루어진 착색 방지제를 사용하는 경우,

디카복실산 성분의 중량에 근거하여, 0.001 내지 0.5중량%가 바람직하다.
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또한, 폴리에스테르의 열분해에 따른 황변을 억제하기 위해 디카복실산 성분의 중량에 근거하여 0.001 내지 0.5중량

%, 보다 바람직하게는 0.05 내지 0.3중량%의 코발트 화합물, 예를 들면, 코발트 아세테이트 등을 첨가할 수 있다.

또한, 폴리에스테르의 제조시 디에틸렌 글리콜이 부산물로서 생성되지만, 폴리에스테르에 디에틸렌 글리콜 단위가 

많이 함유되면 폴리에스테르의 유리전이온도가 저하되며 이에 따라 내열성의 저하나 착색 등이 일어나며 이로부터 

수득되는 성형품의 내열성, 강도, 색조 등이 불량해지는 경우가 있다. 따라서, 에스테르화 반응, 에스테르 교환반응 및

/또는 용융 중축합 반응을, 디카복실산 성분의 합계 중량에 대하여, 0.001 내지 0.5중량%의 테트라에틸암모늄 하이

드록사이드 등의 테트라알킬암모늄 하이드록사이드; 트리에탄올아민, 트리에틸아민 등의 유기 아민 등의 디에틸렌 

글리콜 생성 억제제의 존재하에 실시하면 폴리에스테르 수지 중에서 디에틸렌 글리콜 단위의 비율을 감소시킬 수 있

으므로 바람직하다.

이어서 용융 중축합반응에 의해 수득되는 폴리에스테르를 스트랜드상, 시트상 등의 형상으로 압출, 냉각시킨 다음, 

스트랜드 커터나 시트 커터 등으로 재단하여 원주상, 타원주상, 구상, 원반상, 다이스상 등의 형상의 펠릿을 제조한다.

폴리에스테르의 인출시 냉각에 있어서, 수조(水槽)를 사용하는 수냉법, 냉각 드럼을 사용하는 방법, 공기 냉각에 의한

방법 등을 들 수 있다.

이와 같이 수득된 폴리에스테르는 120 내지 180℃의 온도 범위에서 가열 건조시켜 결정화시키고 나서 성형 또는 고

상중합에 제공하는 것이 바람직하다. 결정화된 폴리에스테르 수지의 결정 융해열량은 10J/g 이상인 것이 바람직하며,

20J/g 이상인 것이 보다 바람직하다. 결정화된 폴리에스테르 수지의 결정 융해열량이 10J/g 미만이면, 고상 중합시 

및 성형 전의 수지 건조시에 펠릿이 교착(膠着)되는 경우가 있다.

또한, 필요에 따라, 고상중합시켜 중합도를 높이고 나서 폴리에스테르 수지로서 사용할 수 있다. 고상중합을 실시함

으로써 수지내에 잔류되는 올리고머나 아세트알데하이드가 감소되며 금형 오염을 적게 할 수 있고, 또한 내용물의 맛,

풍미 등의 성질을 손상시키는 것을 억제할 수 있다. 고상중합을 실시하는 경우에는 진공하, 감압하 또는 질소 가스 등

의 불활성 가스 속에서 실시하는 것이 바람직하다. 또한, 폴리에스테르 펠릿끼리 교착되지 않도록 회전운동법, 기체유

동상법 등이 적당한 방법이며 펠릿을 움직이게 하면서 고상중합을 실시하는 것이 바람직하다. 고상중합은 180 내지 

270℃에서 실시하는 것이 바람직하며 190 내지 240℃에서 실시하는 것이 보다 바람직하다. 또한, 고상중합의 온도는

펠릿간의 교착을 방지하는 관점에서 상기 범위내의 온도에서, 또한 제조를 목적으로 하고 있는 폴리에스테르(최종적

으로 수득되는 폴리에스테르)의 융점보다 15℃ 이상 낮은 온도, 바람직하게는 20℃ 이상 낮은 온도로 하면 양호하다.

또한, 고상중합의 중합시간은 통상적으로 약 5 내지 40시간으로 하는 것이 생산성 등의 관점에서 바람직하다.

본 발명의 b층에 사용되는 수지 조성물은 두 종류의 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1 및 b2)의 배합물로 이루어지며 

에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭스 중에 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2) 입자가 분산되어 있는 분산 형태이며

시차주사열량계(DSC)에서 결정 융해 피크를 2개 이상 가지며, 또한 수학식 1 내지 수학식 7을 만족시킨다.

수학식 1 60/40≤Wb1/Wb2≤90/10

수학식 2 25≤ETb1≤40

수학식 3 99≤SDb1

수학식 4 35≤ETb2≤48

수학식 5 92≤SDb2≤99

수학식 6 8≤ETb2-ETb1≤23

수학식 7 1≤SDb1-SDb2≤8

위의 수학식 1 내지 수학식 7에서,

Wb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 배합 중량이며,

Wb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 배합 중량이며,

ETb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 에틸렌 함유량(몰%)이며,

ETb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 에틸렌 함유량(몰%)이며,

SDb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 비누화도(%)이며,

SDb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 비누화도(%)이다.

여기서 본 발명의 b층에 사용되는 수지 조성물이 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭스 중에 에틸렌-비닐 알콜 

공중합체(b2) 입자가 분산되어 있는 분산 형태인 것이 중요하다.

즉, 에틸렌 함유량이 낮으며 비누화도가 높은 EVOH(b1) 중에 에틸렌 함유량이 높으며 비누화도가 낮은 EVOH(b2) 

입자를 분산시키는 것이 중요하다.

가스 차단성이 양호한 EVOH(b1)가 매트릭스 성분을 형성하며 가스 차단성이 떨어지는 EVOH(b2)가 입자상으로 분

산됨으로써 EVOH(b1)의 양호한 가스 차단성을 대개 유지할 수 있다. 한편 놀랍게도 입자로서 분산되어 있음에도 불

구하고 EVOH(b2)의 배합에 따른 내충격박리성의 개선효과가 발휘된다.

또한, 예를 들면, EVOH(b1)와 EVOH(b2)의 에틸렌 함량의 차이가 너무 작은 경우, 서로 상 분리되지 않으며 본 발명

에서 규정하고 있는 바와 같이 입자상으로 분산될 수 없다. 이러한 경우에는 가스 차단성의 저하가 불가피하고, 또한 

용융 성형시 열 안정성도 악화된다.

하기에 설명하는 바와 같이 EVOH(b1) 및 EVOH(b2)의 화학조성, 배합비 또는 MI 비 등을 적절하게 조정함으로써 

이러한 분산 형태의 조성물을 수득할 수 있다.

또한, 이때에 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭스 중에 평균 입자 직경이 0.8μm 이하인 에틸렌-비닐 알콜 공

중합체(b2) 입자가 분산되어 있는 것이 적절하다.

EVOH(b2)의 분산 입자 직경이 0.8μm를 초과하는 경우, 차단성이 불충분해지거나 충분한 내충격박리성을 얻는 것

이 곤란해진다. 적절하게는 0.5μm 이하, 최적으로는 0.3μm 이하이다.
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EVOH(b1)와 EVOH(b2)의 배합비 또는 MI 비를 적절하게 조정함으로써 이러한 분산 입자 직경으로 할 수 있다.

또한, 분산 형태에 관해서는 하기하는 바와 같이 당해 조성물의 박막을 가열식 광학현미경을 사용하여 용융상태에서 

관찰할 수 있다. 본 방법에 따라 EVOH(b1) 및 EVOH(b2)와 같이 조성의 차이가 작은 수지의 계면을 관찰할 수 있다.

또한, 시료에 따라서는 시료의 박막 절편을 투과 전자현미경(TEM)으로 관찰함으로써 계면을 관찰할 수 있다.

또한, 본 발명의 b층에 사용되는 수지 조성물이 시차주사열량계(DSC)에서 결정 융해 피크를 2개 이상 갖는 것도 중

요하다. 이것은 EVOH(b1)와 EVOH(b2)가 서로 상 분리되어 각각 대응하는 결정 융해 피크를 갖는 것을 나타낸다. 

또한, 각각의 융점이 어느 정도 이상 차이가 남을 나타낸다.

이와 같이 결정 융해 피크를 2개 이상 갖는 수지 조성물을 b층으로서 사용함으로써 내충격박리성을 개선하면서 가스 

차단성 및 열 안정성의 악화를 방지할 수 있다.

본 발명의 b층에 사용되는 수지 조성물에서 EVOH(b1)와 EVOH(b2)의 배합 중량비 Wb1/Wb2는 60/40 내지 90/10

인 것이 중요하다. 이러한 범위에 있으므로써 EVOH(b1)와 EVOH(b2)가 특정한 분산 형태를 가질 수 있으며 내충격

박리성을 개선하면서 가스 차단성 및 열 안정성의 악화를 방지할 수 있다.

Wb1/Wb2가 60/40 미만인 경우, 충분한 가스 차단성이 얻어지지 않는다. 또한 Wb1/Wb2가 90/10을 초과하는 경우,

내충격박리성이 악화된다. Wb1/Wb2는 적절하게는 70/30 이상 85/15 이하이다.

EVOH(b1)의 에틸렌 함유량 ETb1은 25 내지 40몰%이다. 에틸렌 함유량 ETb1이 25몰% 미만인 경우, 고습도하에서

가스 차단성이 저하되며 용융 성형성도 악화된다. ETb1은 적절하게는 28몰% 이상이며, 보다 적절하게는 30몰% 이

상이다. 또한 에틸렌 함유량 ETb1이 40몰%를 초과하면 가스 차단성이 충분하지 않다. ETb1은 적절하게는 38몰% 

이하이며, 보다 적절하게는 35몰% 이하이며, 특히 바람직하게는 33몰% 이하이다.

또한, EVOH(b1)의 비닐 에스테르 성분의 비누화도 SDb1은 99% 이상이며, 적절하게는 99.3% 이상이며, 보다 적절

하게는 99.5% 이상이다. 비누화도 SDb1이 99몰% 미만인 경우, 가스 차단성이 충분하지 않으며 특히 고습도에서의 

가스 차단성이 저하된다.

EVOH(b2)의 에틸렌 함유량 ETb2는 35 내지 48몰%이다. 에틸렌 함유량 ETb2가 35몰% 미만인 경우, 내충격박리

성이 불만족스럽게 된다. ETb2는 적절하게는 37몰% 이상이며, 보다 적절하게는 40몰% 이상이다. 또한 에틸렌 함유

량 ETb2가 48몰%를 초과하면 가스 차단성이 충분하지 않다. ETb2는 보다 적절하게는 45몰% 이하이다.

또한, EVOH(b2)의 비닐 에스테르 성분의 비누화도 SDb2는 92% 이상이며, 적절하게는 94% 이상이며, 보다 적절하

게는 96% 이상이다. 비누화도가 92몰% 미만인 경우, 고습도에서의 가스 차단성이 저하될 뿐만 아니라 EVOH의 열 

안정성이 악화되며 성형물에 겔 및 버트가 발생되기 쉬워진다. 또한, 비누화도 SDb2는 99% 이하이며, 98% 이하인 

것이 바람직하며, 97.5% 이하인 것이 보다 바람직하다. SDb2가 99%를 초과하는 경우, 내충격박리성이 불충분해진

다.

본 발명의 b층에 사용되는 수지 조성물은 EVOH(b1)와 EVOH(b2) 각각의 에틸렌 함량인 ETb1과 ETb2가 수학식 6

을 만족시킨다.

수학식 6 8≤ETb2-ETb1≤23

즉, EVOH(b2)의 에틸렌 함유량이 EVOH(b1)의 에틸렌 함유량보다 크며, 또한 양쪽의 에틸렌 함유량의 차이가 8 내

지 23몰%인 것이 중요하다.

에틸렌 함유량의 차이가 23몰%를 초과하는 경우, 용기의 투명성이 불만족스럽게 된다. 또한, 에틸렌 함유량의 차이가

4몰% 미만인 경우, 내충격박리성이 불만족스럽게 된다. 에틸렌 함유량의 차이의 상한은 바람직하게는 20몰% 이하이

며, 보다 바람직하게는 18몰% 이하, 더욱 바람직하게는 16몰% 이하이다. 또한, 에틸렌 함유량의 차이의 하한은 바람

직하게는 10몰% 이상이다.

또한, 본 발명의 b층에 사용되는 수지 조성물은 EVOH(b1)와 EVOH(b2) 각각의 비누화도인 SDb1과 SDb2가 수학식

7을 만족시킨다.

수학식 7 1≤SDb1-SDb2≤8

즉, EVOH(b1)의 비누화도가 EVOH(b2)의 비누화도보다 크며, 또한 비누화도의 차이가 1 내지 8%인 것이 중요하다.

비누화도의 차이가 1% 미만인 경우, 내충격박리성이 불충분해진다. 한편, 비누화도의 차이가 8%를 초과하는 경우, 

고습도에서의 가스 차단성이 저하될 뿐만 아니라 EVOH의 열 안정성이 악화되어 성형물에 겔 및 버트가 발생되기 쉬

워진다. 비누화도의 차이의 상한은 바람직하게는 5% 이하이며, 보다 바람직하게는 4% 이하이다. 또한, 비누화도의 

차이의 하한은 바람직하게는 1.5% 이상이며, 보다 바람직하게는 2% 이상이다.

또한 여기서 본 발명의 b층으로서 사용되는 두 종류의 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1 및 b2)의 배합물로 이루어진 

수지 조성물은 배합 중량비로부터 산출되는 에틸렌 함유량의 평균치가 28 내지 44몰%인 것이 바람직하다. 에틸렌 함

유량의 평균치가 28몰% 미만인 경우, 고습도하에서 가스 차단성이 저하되기 쉬워질 염려가 있으며 용융 성형성도 악

화된다. 에틸렌 함유량의 평균치는 보다 적절하게는 30몰% 이상이며, 더욱 적절하게는 32몰% 이상이다. 또한, 에틸

렌 함유량의 평균치가 44몰%를 초과하면 가스 차단성이 충분해지지 않을 염려가 있다. 에틸렌 함유량의 평균치는 보

다 적절하게는 42몰% 이하이며, 더욱 적절하게는 40몰% 이하이다.

또한, 배합 중량비로부터 산출되는 비누화도의 평균치는 적절하게는 94% 이상이며, 보다 적절하게는 96% 이상이며,

더욱 적절하게는 97% 이상이며, 특히 적절하게는 98% 이상이다. 비누화도가 94몰% 미만인 경우, 고습도에서의 가

스 차단성이 저하될 염려가 있고, 또한 EVOH의 열 안정성이 악화되어 성형물에 겔 및 버트가 발생되기 쉬워지는 경

우가 있다.

이러한 EVOH의 에틸렌 함유량 및 비누화도는 핵자기 공명(NMR)법으로 구할 수 있다.

또한, EVOH 수지 조성물이 세 종류 이상의 EVOH의 배합물로 이루어진 경우에는 배합되는 EVOH에서 임의로 선택

된 두 종류의 EVOH의 조합의 수학식 1 내지 수학식 7을 만족시키면 된다.
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본 발명의 b층에 사용되는 수지 조성물에 사용하는 EVOH(b1) 및 EVOH(b2)의 용융 지수(각각 MIb1 및 MIb2)(190

℃, 2160g 하중하, JIS K7210에 근거한다)는 0.1 내지 15g/10분인 것이 적절하다. 용융 지수가 이러한 범위인 EVO

H는 용융 성형성이 우수하고 고속 연속 운전성이 양호하며, 또한 겔 및 버트의 발생을 억제할 수 있으므로 외관이 우

수한 다층 용기가 수득된다. 또한, 열가소성 폴리에스테르층(a층)과 EVOH층(b층) 사이의 내충격박리성도 우수한 다

층 용기가 수득된다.

MIb1 및 MIb2의 하한은 보다 적절하게는 0.5g/10분 이상이다. 또한, MIb1 및 MIb2의 상한은 보다 적절하게는 10g/

10분 이하이며, 더욱 적절하게는 8g/10분 이하이다.

또한, EVOH(b1)와 EVOH(b2)를 배합하여 이루어진 수지 조성물의 용융 지수 MIb도 동일한 이유에서 0.1 내지 10g/

10분인 것이 적절하다. MIb의 하한은 보다 적절하게는 0.5g/10분 이상이다. 또한, MIb의 상한은 보다 적절하게는 8g

/10분 이하이며, 더욱 적절하게는 6g/10분 이하이다.

또한, EVOH(b1) 및 EVOH(b2)의 용융 지수(각각 MIb1 및 MIb2) 비가 수학식 8을 만족시키는 것이 EVOH(b2)의 분

산 입자 직경을 작게 할 수 있다는 점에서 바람직하다.

수학식 8 0.1≤MIb1/MIb2≤10

MIb1/MIb2의 비는 보다 적절하게는 0.3 이상이며, 더욱 적절하게는 0.5 이상이다. 또한, 보다 적절하게는 7 이하이

며, 더욱 적절하게는 5 이하이다.

본 발명에서 사용되는 EVOH는 에틸렌과 비닐 에스테르로 이루어진 공중합체를 알칼리 촉매 등을 사용하여 비누화

하여 수득한다.

비닐 에스테르로서는 비닐 아세테이트가 대표적이지만 기타 지방산의 비닐 에스테르(비닐 프로피오네이트, 비닐 피

발레이트 등)도 사용할 수 있다.

또한 EVOH에는 본 발명의 목적을 저해하지 않는 범위에서 다른 단량체와 소량 공중합될 수 있다. 공중합될 수 있는 

단량체의 예로서는 프로필렌, 1-부텐, 이소부텐, 4-메틸-1-펜텐, 1-헥센, 1-옥텐 등의 α-올레핀; 이타콘산, 메타크

릴산, 아크릴산, 무수 말레산 등의 불포화 카복실산, 이의 염, 이의 부분 또는 완전 에스테르, 이의 니트릴, 이의 아미

드 및 이의 무수물; 비닐트리메톡시실란 등의 비닐실란계 화합물; 불포화 설폰산 또는 이의 염; 알킬티올; 비닐피롤리

돈 등을 들 수 있다.

이중에서도 EVOH에 공중합 성분으로서 비닐실란 화합물 0.0002 내지 0.2몰%를 함유하는 경우에는 공사출시 기재 

수지와의 용융 점성의 정합성이 개선되며 균질한 공사출 성형체를 제조할 수 있다. 여기서 비닐실란계 화합물로서는,

예를 들면, 비닐트리메톡시실란, 비닐트리에톡시실란, 비닐트리(β-메톡시-에톡시)실란, γ-메타크릴옥시프로필메

톡시실란 등을 들 수 있다. 이중에서도 비닐트리메톡시실란 및 비닐트리에톡시실란이 적절하게 사용된다.

균질한 공사출 성형체의 제조의 관점에서 비닐실란 화합물의 공중합량은 0.001 내지 0.15몰%가 적절하며 0.005 내

지 0.1몰%가 적절하다.

또한, EVOH가 붕소 화합물을 함유하는 경우에도 EVOH의 용융 점성이 개선되어 균질한 공사출 성형체가 수득된다

는 점에서 효과적이다. 여기서 붕소 화합물로서는 붕산, 보레이트, 붕산염, 붕소 수소화물 등을 들 수 있다. 구체적으

로는 붕산으로서는 오르토 붕산(이하, 붕산이라고 약칭하는 경우가 있다), 메타붕산, 테트라붕산 등을 들 수 있으며, 

보레이트로서는 트리에틸 보레이트, 트리메틸 보레이트 등을 들 수 있으며, 붕산염으로서는 상기한 각종 붕산의 알칼

리 금속염 및 알칼리 토금속염, 및 보락스 등을 들 수 있다. 이들 화합물 중에서도 오르토 붕산이 바람직하다.

붕소 화합물의 함유량은 붕소 원소 환산으로 20 내지 2000ppm, 바람직하게는 50 내지 1000ppm이며, 보다 바람직

하게는 100 내지 500ppm이다. 이러한 범위에 있으므로써 가열 용융시의 토크 변동이 억제된 EVOH를 얻을 수 있다.

20ppm 미만에서는 이러한 효과가 작으며 2000ppm을 초과하면 겔화하기 쉬우며 성형이 불량해지는 경우가 있다.

또한, 본 발명의 EVOH에 대하여 알칼리 금속염을 알칼리 금속 원소 환산으로 5 내지 5000ppm 함유시키는 것도 층

간 접착성이나 상용성의 개선을 위해 효과적이므로 바람직하다.

알칼리 금속염의 보다 적절한 함유량은 알칼리 금속 원소 환산으로 20 내지 1000ppm, 보다 바람직하게는 30 내지 5

00ppm이다. 여기서 알칼리 금속으로서는 리튬, 나트륨, 칼륨 등을 들 수 있으며 알칼리 금속염으로서는 1가 금속의 

지방족 카복실산염, 방향족 카복실산염, 인산염, 금속 착체 등을 들 수 있다. 예를 들면, 나트륨 아세테이트, 칼륨 아세

테이트, 인산나트륨, 인산리튬, 나트륨 스테아레이트, 칼륨 스테아레이트, 나트륨 에틸렌디아민테트라아세테이트 등

을 들 수 있다. 이중에서도 나트륨 아세테이트, 칼륨 아세테이트 및 인산나트륨이 적절하다.

또한, 본 발명의 EVOH에 대해 인 화합물을 인 원소 환산으로 2 내지 200ppm, 보다 적절하게는 3 내지 150ppm, 최

적으로는 5 내지 100ppm 함유시키는 것도 바람직하다. EVOH 중의 인 농도가 2ppm보다 적은 경우나 200ppm보다 

많은 경우에는 용융 성형성이나 열 안정성에 문제가 생기는 경우가 있다. 특히, 장시간에 걸친 용융 성형시 겔상 피쉬

아이(fish eye)의 발생이나 착색 문제가 발생되기 쉬워진다.

EVOH 중에 배합되는 인 화합물의 종류는 특별히 한정되지 않는다. 인산, 아인산 등의 각종 산이나 이의 염 등을 사용

할 수 있다. 인산염으로서는 제1 인산염, 제2 인산염 및 제3 인산염의 어느 형태로 함유되어도 양호하며 이의 양이온 

종류도 특별히 한정되지 않지만, 알칼리 금속염 및 알칼리 토금속염인 것이 바람직하다. 이중에서도 인산이수소나트

륨, 인산이수소칼륨, 인산수소이나트륨 또는 인산수소이칼륨의 형태로 인 화합물을 첨가하는 것이 바람직하다.

또한, 본 발명의 목적을 저해하지 않는 범위에서 열 안정제, 자외선 흡수제, 산화방지제, 착색제, 충전제 및 기타 수지(

폴리아미드, 폴리올레핀 등)를 EVOH 수지에 배합할 수 있다.

이하, 본 발명의 공사출 연신 취입 성형 용기의 제조방법에 관해서 설명한다.

다층 구조의 용기 전구체(예비 성형체)는 통상적으로 2대의 사출 실린더가 장착된 성형기를 사용하고 단일 금형에 1

회 형(型)을 드로잉하는 조작을 실시하여 용융된 PES 수지와 EVOH 수지 조성물을 각각의 사출 실린더로부터 타이

밍을 늦추어 엇갈려 있는 노즐 및/또는 동심원상의 노즐내를 동시에 사출함으로써 수득된다. 예를 들면, (1) 먼저 내
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외층용 PES를 사출한 다음, 중간층으로 되는 EVOH 수지 조성물을 사출하여 PES/EVOH/PES의 3층 용기를 만드는 

방법 또는 (2) 먼저 내외층용 PES를 사출한 다음, EVOH 수지 조성물을 사출하여 이와 동시에 또는 이후에 중심층으

로 되는 PES를 다시 사출하여 PES/EVOH/PES/EVOH/PES의 5층 용기를 만드는 방법 등 내층이 PES층으로 완전히

밀봉된, 바닥이 있는 예비 성형체가 일반적인 방법으로 수득되며 설비상 특별히 한정을 받지 않는다.

바닥이 있는 예비 성형체의 사출성형시 조건으로서 PES는 250 내지 330℃의 온도 범위내에서 사출하는 것이 바람직

하며, 270 내지 320℃의 온도 범위내에서 사출하는 것이 보다 바람직하며, 280 내지 310℃의 온도 범위내에서 사출

하는 것이 더욱 바람직하다. PES의 사출온도가 250℃ 미만인 경우, PES 펠릿이 충분하게 용융되지 않으므로 성형품

에 미용융물(피쉬 아이)이 혼입되어 외관 불량을 발생시키는 경우가 있으며 이에 따라 성형품의 강도가 저하될 염려

가 있다. 또한, 극단적인 경우에는 스크류 토크가 상승하여 성형기의 고장을 일으킨다. 한편, PES의 사출온도가 330

℃를 초과하는 경우, PES의 분해가 현저해지며 분자량 저하에 따른 성형품의 강도가 저하될 염려가 있다. 또한, 분해

시에 생기는 아세트알데히드 등의 가스에 의해 성형품에 충전되는 물질의 성질을 손상시키는 경우가 있으며 분해시 

생기는 올리고머에 의해 금형의 오염이 심해지며 성형품의 외관을 손상시킬 염려가 있다.

또한, EVOH 수지 조성물의 경우에는 170 내지 250℃의 온도 범위내에서 사출하는 것이 바람직하며, 180 내지 240

℃의 온도 범위내에서 사출하는 것이 보다 바람직하며, 190 내지 230℃의 온도 범위내에서 사출하는 것이 더욱 바람

직하다. EVOH 수지 조성물의 사출온도가 170℃ 미만인 경우, EVOH 수지 조성물 펠릿이 충분하게 용융되지 않으므

로 성형품에 미용융물(피쉬 아이)이 혼입되어 외관 불량을 발생시킬 염려가 있다. 또한, 극단적인 경우에는 스크류 토

크가 상승하여 성형기의 고장을 일으킨다. 한편, EVOH 수지 조성물의 사출온도가 250℃를 초과하는 경우, EVOH의 

분해 또는 겔화가 현저해지며 착색이나 겔화물에 의한 성형품의 외관 불량 또는 분해 가스나 겔화물에 의한 유동의 

난맥화로 인해 EVOH 수지 조성물층에 결락 부분을 발생시켜 차단성을 저하시킬 염려가 있다. 또한, 극단적인 경우, 

겔화물의 발생에 의해 사출성형을 할 수 없게 된다.

또한, PES 및 EVOH 수지 조성물이 유입되는 핫 러너(hot runner) 부분의 온도는 220 내지 300℃의 범위내에서 사

출하는 것이 바람직하며, 240 내지 280℃의 범위내에서 사출하는 것이 보다 바람직하며, 250 내지 270℃의 범위내

에서 사출하는 것이 더욱 바람직하다. 핫 러너 부분의 온도가 220℃ 미만인 경우, PES가 결정화되며 핫 러너 부분에

서 고화되므로 성형이 곤란해질 염려가 있다. 한편, 핫 러너 부분의 온도가 300℃를 초과하는 경우, EVOH의 분해 또

는 겔화가 현저해지며 착색이나 겔화물에 의한 성형품의 외관 불량 또는 분해 가스나 겔화물에 의한 유동의 난맥화로

인해 EVOH 수지 조성물층에 결락 부분을 발생시켜 차단성을 저하시키는 경우가 있다. 또한, 극단적인 경우, 겔화물

의 발생에 의해 사출성형을 할 수 없게 된다.

상기한 바닥이 있는 예비 성형체를 연신 취입하여 수득되는 다층 용기가 양호한 내박리성을 수득하기 위해는 사출 성

형시에 예비 성형체의 PES 및 EVOH의 결정화를 가능한 한 억제하는 것이 중요하다. 이에 따라 균일한 연신성이 얻

어지며 내박리성, 투명성 및 형상이 우수한 성형품을 수득할 수 있다. 예비 성형체의 PES 및 EVOH의 결정화를 억제

하기 위해는 금형 온도를 0 내지 70℃의 범위내로 하는 것이 바람직하며, 5 내지 50℃의 범위내로 하는 것이 보다 바

람직하며, 10 내지 30℃의 범위내로 하는 것이 더욱 바람직하다. 금형 온도가 0℃ 미만이면 금형의 결로에 의해 예비 

성형체의 외관이 손상되며 양호한 성형품이 수득되지 않을 염려가 있다. 또한, 금형 온도가 70℃를 초과하는 경우, 예

비 성형체의 PES 및 EVOH의 결정화가 촉진되어 연신성이 균일하지 않으며 연신 취입 성형하여 수득되는 성형품의 

내박리성이 저하되는 이외에 의도한 형태로 조형된 성형품을 수득하는 것이 곤란해지는 경우가 있다. 또한, PES의 결

정화에 의해 투명성이 손상될 염려가 있다.

예비 성형체의 두께에 관해서는 총 두께가 2 내지 5mm이며 EVOH 수지 조성물층은 합하여 10 내지 500μm인 것이

바람직하다.

이와 같이 수득된 다층 예비 성형체는 고온 상태에서 직접 또는 블록 히터, 적외선 히터 등의 발열체로 75 내지 150

℃로 재가열한 다음, 연신 취입 공정으로 이송되며 세로 방향으로 1 내지 5배로 연신된 다음, 압축 공기 등으로 1 내

지 4배로 취입되며 PES 수지층 및 EVOH 수지 조성물층이 1축 또는 2축 연신된 다층 폴리에스테르 연신 취입 용기

가 수득된다.

이러한 경우, 다층 예비 성형체 가열시의 온도가 너무 높으면 폴리에스테르가 결정화되기 쉬워지므로 연신 취입 용기

가 백화되어 외관이 손상될 염려가 있다. 또한, 연신 취입 용기의 박리가 증가되므로 바람직하지 않다. 한편, 다층 예

비 성형체 가열시의 온도가 너무 낮으면 폴리에스테르에 잔금이 생겨 펄(pearl)한 느낌으로 되므로 투명성이 손상될 

염려가 있다. 따라서 가열시의 다층 예비 성형체의 온도는 85 내지 140℃가 바람직하며, 90 내지 130℃가 보다 바람

직하며, 95 내지 120℃가 더욱 바람직하다.

본 발명에서 다층 용기 동체부의 총 두께는 일반적으로는 100μm 내지 3mm이며 용도에 따라 구분하여 사용한다. 

또한 이때에 EVOH 수지 조성물층의 합계 두께는 2 내지 200μm의 범위내인 것이 바람직하며, 5 내지 100μm의 범

위내인 것이 보다 바람직하다.

또한, 본 발명의 다층 용기의 a층인 폴리에스테르 수지의 극한점도 IVa는 성형품의 기계적 강도, 외관, 성형품 제조시

의 생산성 등의 점에서 0.60 내지 0.90dl/g인 것이 바람직하다. 극한점도 IVa가 0.60dl/g 미만인 경우, 성형품의 강도

가 저하될 뿐만 아니라 예비 성형체 성형시 또는 취입 성형시 가열에 의해 결정화되기 쉬우며 결과적으로 연신 배향

성이 저하되어 연신 불량이 발생하거나 수득된 병의 투명성이 악화되기도 한다. IVa는 보다 적절하게는 0.65dl/g 이

상이며 더욱 적절하게는 0.70dl/g 이상이다. 한편, 극한점도 IVa가 0.90dl/g보다 크면, 용융 점도가 너무 높아서 사출

성형으로 예비 성형체를 성형 할 수 없게 된다. 또한, 연신 취입시에 성형품에 수지의 연신 불균일을 발생시켜 외관을

현저하게 손상시키는 등 성형상의 문제도 발생되기 쉬워진다. IVa는 보다 적절하게는 0.85dl/g 이하이다.

또한, 극한점도 IVa는 다층 용기의 a층을 구성하는 폴리에스테르의 극한점도이므로 용융 성형시 극한점도가 약간 저

하됨을 고려하면 원료 폴리에스테르 칩으로서는 극한점도가 상기 범위보다 약간 큰 것을 사용하는 것이 바람직하다.
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본 발명의 다층 용기의 a층인 폴리에스테르 수지의 말단 카복실기 농도 Ca는 40μ당량/g 이하인 것이 폴리에스테르 

수지의 용융 안정성, 착색 방지, 압출 성형품에서의 표면 거칠기의 방지 등의 점에서 바람직하며, 30μ당량/g 이하인 

것이 보다 바람직하다. 폴리에스테르 수지의 말단 카복실기 농도가 40μ당량/g을 초과하는 경우에는 용융시의 열 안

정성이 저하되어 폴리에스테르 수지의 분자량 저하가 현저해지는 경우가 있으며, 또한 성형품이 착색되기 쉬워질 염

려가 있다.

또한, 상기한 말단 카복실기 농도 Ca는 다층 용기의 a층을 구성하는 폴리에스테르의 말단 카복실기 농도이므로, 용융

성형시 말단 카복실기 농도가 약간 상승함을 고려하면 원료 폴리에스테르 칩으로서는 말단 카복실기 농도가 상기 범

위보다 약간 낮은 것을 사용하는 것이 바람직하다.

본 발명의 다층 용기의 a층인 폴리에스테르 수지 올리고머(에틸렌 테레프탈레이트의 사이클릭 트리머) 함유율 CTa

는 2중량% 이하인 것이 바람직하다. 이에 따라 올리고머의 부착에 의한 금형 등의 오염이 적어지며 성형품의 외관을 

손상시킬 수 있는 금형 등의 세정이 생략되며 성형품의 생산성이 향상된다. 금형 등의 오염 감소의 관점에서 올리고머

함유율 CTa는 1.5중량% 이하인 것이 보다 바람직하며, 1.0중량% 이하인 것이 더욱 바람직하다.

또한, 올리고머 함유율 CTa는 다층 용기의 a층을 구성하는 폴리에스테르의 올리고머 함유율이므로 용융 성형시 올리

고머 함유율이 약간 상승함을 고려하면 원료 폴리에스테르 칩으로서는 올리고머 함유율이 상기 범위보다 약간 낮은 

것을 사용하는 것이 바람직하다.

본 발명에서의 다층 용기 동체부의 열가소성 폴리에스테르층의 밀도 Da(g/cm 3 )는 1.35 내지 1.37인 것이 바람직

하다. 열가소성 폴리에스테르층의 밀도 Da가 1.35g/cm 3 미만인 경우, 연신이 불충분하며 강도의 저하로 연결되는 

이외에 가열 충전시나 살균처리를 위한 가열시에 수축이 커지기 쉽다. Da는 보다 적절하게는 1.353g/cm 3 이상이며,

보다 적절하게는 1.355g/cm 3 이상이다. 한편, 1.37g/cm 3 을 초과하는 경우, 다층 용기에서 박리가 증가되는 경향

이 있다. Da는 보다 적절하게는 1.367g/cm 3 이하이며, 보다 적절하게는 1.365g/cm 3 이하이다.

본 발명의 다층 용기에서 b층인 EVOH 수지 조성물의 밀도 Db는 1.11 내지 1.20g/cm 3 인 것이 바람직하다. 밀도 D

b가 1.11g/cm 3 미만인 경우, 가스 차단성이 충분하지 않다. 바람직하게는 1.12g/cm 3 이상이며, 보다 바람직하게

는 1.13g/cm 3 이상이다. 한편, 밀도 Db가 1.20g/cm 3 을 초과하는 경우, 박리가 증가된다. 바람직하게는 1.19g/cm
3 이하이며, 보다 바람직하게는 1.18g/cm 3 이하이다.

하기에 기재한 방법으로 측정한 본 발명의 다층 용기의 동체부에서의 내부 헤이즈는 5% 이하인 것이 바람직하다. 내

부 헤이즈가 5% 이상인 경우, 다층 용기의 외관이 손상될 염려가 있다. 내부 헤이즈는 4% 이하인 것이 보다 바람직하

며, 3% 이하인 것이 더욱 바람직하다.

상기와 같이 수득된 폴리에스테르 수지와 EVOH 수지 조성물로 이루어진 다층 용기, 특히 공사출 연신 취입 다층 용

기는 접착성 수지층을 갖지 않아도 충격에 따른 층간 박리를 방지할 수 있으며 투명성 및 가스 차단성이 우수하다.

이러한 용기는 각종 내용물을 장기간에 걸쳐 보존하는데 적합하며 탄산 음료, 맥주, 와인 등의 각종 음료, 식품, 화장

품 등의 용기로서 유용하다. 특히 탄산 음료용 성형 용기는 높은 탄산 가스 차단성이 요구될 뿐만 아니라 병 내부와 

외부 사이에 생기는 압력 차이에 의해 접착성 수지층을 갖지 않는 다층 PET 병에서 박리(층간 박리)가 생기기 쉬워진

다. 본 발명의 다층 용기는 가스 차단성이 매우 우수하며, 또한 열가소성 폴리에스테르층(a층)과 에틸렌-비닐 알콜 공

중합체층(b층)의 층간 박리를 현저하게 억제할 수 있으므로 특히 탄산 음료용 성형 용기의 용도에 적합하다. 이러한 

성형 용기에 충전되는 탄산 음료로서는 특별히 한정되지 않지만 20℃에서 탄산 가스 압력의 하한이 1kg/m 2 이상인 

것이 바람직하며, 1.5kg/m 2 이상인 것이 보다 바람직하며, 2kg/m 2 이상인 것이 특히 바람직하다. 이러한 양의 탄

산 가스를 함유하는 경우에도 시장이 요구하는 일정한 보존기간 동안에 내용물로부터 탄산 가스의 유출을 효과적으

로 억제할 수 있는 관점에서도 본 발명의 유용성은 크다. 또한, 내용물의 풍미나 보존이나 운반시의 안정성의 관점에

서 탄산 가스 압력의 상한은 5kg/m 2 이하인 것이 바람직하며, 4.5kg/m 2 이하인 것이 보다 바람직하며, 4kg/m 2

이하인 것이 특히 바람직하다.

또한, 본 발명의 다층 용기의 내부 용적은 800ml 이하인 것이 바람직하다. 최근에 음료 용기의 PET 병화가 급속히 

진행되고 있으며 지금까지의 1L 이상의 용량에 추가하여 특히 500ml 이하의 소용량의 PET 병 용기가 사용 방식의 

용이함 또는 유통·판매상에서의 장점 및 팻션성이 서로 어울려서 널리 사용되어지고 있다. 지금까지 음료 용기에 사

용되고 있는 PET 병의 내부 용적은 일반적으로는 1L 이상, 특히 적절하게는 1.5L 이상이다. 이러한 PET 병은 내용

물의 용량에 대한 용기의 표면적이 그다지 크지 않으므로 가스 차단성은 별로 요구되지 않는다. 예를 들면, 내용물이 

탄산 음료라도 내용물로부터 탄산 가스의 유출을 일정 기간 억제할 수 있다.

이에 대하여 병의 소형화에 따라 내용물의 양에 대한 용기의 표면적의 비율이 높아지므로 내용물의 보존성의 관점에

서 용기는 지금까지 이상의 가스 차단성을 요구받게 된다. 이러한 요망은 내용물이 산화되기 쉬운 것, 예를 들면, 맥주

와 같은 음료인 경우 또는 탄산 음료와 같은 어떤 일정한 기간 동안 내용물의 탄산 가스량을 유지하지 않으면 안되는 

경우에 특히 강하게 요구되고 있다. 본 발명의 다층 용기는 가스 차단성이 매우 우수하므로 이러한 소형의 병 용도에

서도 충분한 성능을 발휘할 수 있다. 본 발명의 다층 용기의 내부 용적은 보다 적절하게는 600ml 이하이며, 더욱 적절

하게는 400ml 이하이다. 이러한 소용량의 용기, 즉 내용물의 양에 대한 용기의 표면적의 비율이 높은 용기에서도 내

용물의 보존성이 충분하다는 관점에서 본 발명의 의의는 크다.

하기에 본 발명을 다음 실시예로써 구체적으로 설명하지만 본 발명은 이에 의해 조금도 한정되지 않는다. 하기 실시

예에서 분석, 평가는 다음과 같이 하여 실시한다.

(1) 폴리에스테르에서의 각 구조 단위의 함유율:

폴리에스테르에서 각 구조 단위의 함유율은 중수소화 트리플루오로아세트산을 용매로 한 폴리에스테르의 1 H- NM

R(핵자기 공명) 스펙트럼(니혼덴시사제 「JNM-GX-500형」으로 측정)으로 측정한다.

(2) 폴리에스테르의 극한점도(IVa):
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다층 용기 동체부의 폴리에스테르층으로부터 샘플을 절단 인출하고 페놀과 테트라클로로에탄의 등중량 혼합 용매 중

에서 30℃에서 우벨로데형 점도계(하야시세이사쿠쇼제 「HRK-3형」)를 사용하여 측정한다.

(3) 폴리에스테르의 유리전이온도(TGa) 및 융점(TMa):

다층 용기 동체부의 폴리에스테르층으로부터 샘플를 절단 인출하고 JIS K7121에 준하여 시차열분석법(DSC)으로 세

이코덴시고교가부시키가이샤제 시차주사열량계(DSC) RDC 220/SSC 520OH형을 사용하여 280℃의 온도에서 시료

를 5분 동안 유지한 다음, 강온속도 100℃/분의 조건에서 30℃의 온도로 하며 다시 5분 동안 유지한 다음, 승온속도 

10℃/분의 조건으로 측정한다. 단, 온도의 교정에는 인듐과 납을 사용한다. 또한, 본 발명에서 말하는 유리전이온도는

상기한 JIS에서 말하는 중간점 유리전이온도(Tmg)를 말하며, 또한 본 발명에서 말하는 융점은 상기한 JIS에서 말하

는 융해 피크 온도(Tpm)를 말한다.

(4) 폴리에스테르의 말단 카복실기 농도(Ca):

다층 용기 동체부의 폴리에스테르층으로부터 절단 인출한 0.2g의 폴리에스테르를 215℃로 가열한 벤질 알콜 10ml에

용해시키고, 용해시킨 후 클로로포름 10ml를 가하고 수산화나트륨의 벤질 알콜 용액을 사용하여 적정한다.

(5) 폴리에스테르의 올리고머(사이클릭 트리머) 함유율(CTa):

다층 용기 동체부의 폴리에스테르층으로부터 절단 인출한 폴리에스테르 100mg을 클로로포름/1,1,1,3,3,3-헥사플루

오로-2-프로판올(용적비 1/1) 2ml에 용해시킨 다음, 클로로포름 8ml를 가하여 희석한다. 여기에 용액의 체적이 100

ml로 되도록 아세토니트릴을 가하여 중합체 성분을 재석출시켜 여과한 후 여액을 수득한다. 이러한 여액에 대해서 7

5체적% 아세토니트릴 수용액을 용리액으로 하는 고속 액체 크로마토그래피[칼럼, 켐코(Chemco)사제 0DS-II]를 사

용하여 자외·가시 흡광도 및 굴절률에 의한 정량분석을 실시하여 에틸렌 테레프탈레이트의 사이클릭 트리머의 함유

율(중량%)을 구한다.

(6) EVOH의 에틸렌 함유량 및 비누화도:

EVOH의 에틸렌 함유량 및 비누화도는 중수소화 디메틸설폭사이드를 용매로 한 EVOH의 1 H-NMR(핵자기 공명) 

스펙트럼(니혼덴시사제 「JNM-GX-500형」으로 측정)으로 측정한다.

(7) EVOH의 융점(TMb1, TMb2):

원료 EVOH를 JIS K7121에 준하여 시차열분석법(DSC)으로 세이코덴시고교가부시키가이샤제 시차주사열량계(DSC

) RDC 220/SSC 5200H형을 사용하여 240℃의 온도에서 시료를 5분 동안 유지한 다음, 강온속도 100℃/분의 조건

에서 30℃의 온도로 하며 다시 5분 동안 유지한 다음, 승온속도 10℃/분의 조건에서 측정한다. 단, 온도의 교정에는 

인듐과 납을 사용한다. 또한, 본 발명에서 말하는 융점은 상기한 JIS에서 말하는 융해 피크 온도(Tpm)를 말한다.

(8) EVOH 수지 조성물의 DSC 측정:

다층 용기 동체부의 EVOH 수지 조성물층으로부터 샘플을 절단 인출하고 JIS K7121에 준하여 시차열분석법(DSC)

으로 세이코덴시고교가부시키가이샤제 시차주사열량계(DSC) RDC 220/SSC 5200H 형을 사용하여 240℃의 온도에

서 시료를 5분 동안 유지한 다음, 강온속도 100℃/분의 조건에서 30℃의 온도로 하며 다시 5분 동안 유지한 다음, 승

온속도 10℃/분의 조건에서 측정한다. 단, 온도의 교정에는 인듐과 납을 사용한다.

이때의 결정 융해 피크 형상에서 극대치 또는 극소치가 2개 이상 존재하는 경우에 결정 융해 피크를 2개 이상 가지는 

것으로 한다.

(9) EVOH 및 EVOH 수지 조성물의 용융 지수(MIb, MIb1, MIb2):

멜트 인덱서 L244(다카라고교가부시키가이샤제)를 사용하여 측정한다. 구체적으로는 EVOH 칩을 내부 직경 9.55m

m, 길이 162mm의 실린더에 충전하여 190℃에서 용융시킨 다음, 용융된 EVOH에 대하여 중량 2160 g, 직경 9.48m

m의 플런저로 균등하게 하중을 걸어 실린더의 중앙에 설치한 직경 2.1mm의 오리피스로부터 압출시킨 EVOH의 유

출속도(g/10분)를 측정하여 이것을 용융 지수로 한다.

(10) 인산기 함유량:

인산기 함량은 하기에 기재된 방법에 따라 인산 이온(P04 3- ) 함량으로서 수득한다. 시료인 건조 EVOH 10g을 0.01

N 염산 수용액 50ml에 투입하여 95℃에서 6시간 동안 교반한다. 교반 후 수용액을 이온 크로마토그래피를 사용하여 

정량 분석하고 인산 이온 함량을 수득한다. 칼럼은 가부시키가이샤 요코가와덴키제의 CIS-A23을 사용하며 용리액은

2.5mM 탄산나트륨과 1.0mM 탄산수소나트륨을 함유하는 수용액으로 한다. 또한, 정량시에는 인산 수용액으로 작성

한 검량선을 사용한다.

(11) Na, K 및 Mg 이온의 함유량:

시료인 건조 칩 10g을 0.01N 염산 수용액 50ml에 투입하여 95℃에서 6시간 동안 교반한다. 교반 후 수용액을 이온 

크로마토그래피를 사용하여 정량 분석하고 Na 이온, K 이온 및 Mg 이온의 양을 정량한다. 칼럼은 가부시키가이샤 요

코가와덴키제의 ICS-C25를 사용하며 용리액는 5.0mM 타르타르산과 1.0mM 2,6-피리딘디카복실산을 함유하는 수

용액으로 한다. 또한, 정량할 때에는 각각 염화나트륨, 염화칼륨 및 염화마그네슘 수용액으로 작성한 검량선를 사용한

다. 이와 같이 수득된 Na 이온, K 이온 및 Mg 이온의 양으로부터 건조 칩 중의 알칼리 금속염 및 알칼리 토금속염의 

양을 금속 환산량으로 수득한다.

(12) EVOH(b2)의 분산 형태:

시료인 EVOH 조성물 펠릿으로부터 마이크로톰을 사용하여 두께 10μm 정도의 박막 절편을 절단 인출한다. 수득된 

박막을 슬라이드 글라스와 커버 글라스 사이에 끼우고 핫 스테이지를 장착한 광학현미경을 사용하여 200℃에서 3분 

동안 가열하고 나서 관찰하며, 이에 따라 단일상을 형성하고 있는가 또는 분산(상 분리)되어 있는가를 판정한다.

(13) EVOH(b2)의 평균 분산 입자 직경:

시료인 EVOH 조성물 펠릿을 Leica사제 Reichert ULTRACUT-S를 사용하여 다이아몬드 나이프로 100nm 이하의 

박막 절편을 제작한다. 수득된 박막 절편을 히타치세이사쿠쇼제 투과 전자현미경 H-800 NA형으로, 필요에 따라, 염
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색을 실시하고 나서 관찰한다. 수득된 화상으로부터 입자 1개당 평균 면적을 산출하여 이의 평균 면적을 원으로 한 경

우의 직경을 평균 분산 입자 직경으로 한다.

또한, EVOH(b1)와 EVOH(b2)의 판정은 양쪽의 밀도 차이가 큰 경우에는 시료를 염색하지 않아도 TEM 사진에서의 

농담으로 판단할 수 있다. 즉, 에틸렌 함량이 낮으며 비누화도가 높은 b1쪽이 밀도가 높으므로 짙은 상으로서 관찰되

며 b2는 밀도가 낮아 엷은 상으로서 관찰된다.

또한, 밀도 차이가 작은 경우에는 염색함으로써 b1과 b2를 판정할 수 있다. 염색 방법은 샘플에 따라서도 상이하지만

사산화오스뮴으로 염색하는 방법 등을 들 수 있다. 본 실시예의 경우의 염색은 실온하, 사산화오스뮴 증기하에 박막 

절편을 7일 동안 노출시킴으로써 실시한다. 이때에 에틸렌 함량이 높으며 비누화도가 낮은 b2쪽이 사산화오스뮴의 

염착량이 많으며 짙은 상으로서 관찰된다.

(14) 다층 용기의 박리 발생률:

성형으로 수득된 병 100개를 각각 1개마다 내용물로서 물을 충전시키고 상압하에 밀봉시킨 다음, 50cm의 높이에서 

병 동체부를 수평으로 하고 90 o 각도의 길이가 20cm인 삼각형 스탠드 위에 스탠드의 각 부분이 병 동체부의 중앙에

닿도록 1회만 자연 낙하시킨다. 박리된 병의 개수로부터 다음 수학식에 따라 박리 발생률을 산출한다.

[(박리된 병의 개수)/100]×100(%)

(15) 다층 용기의 헤이즈값:

수득된 병의 동체부 중앙에서 원주를 따라 4등분하고 ASTM D1003-61에 준하여 포익(Poic) 적분구식 광선 투과율

·전체 광선 반사율계(무라카미시키사이기쥬쓰겐큐쇼제 「HR 1100형」)를 사용하여 4등분된 각각의 내부 헤이즈값

을 측정하여 이의 평균치를 병의 헤이즈값으로 한다.

(16) 다층 용기의 산소 투과량:

수득된 병의 형태 그대로 병 외부를 20℃-65% RH로, 병 내부를 20℃-100% RH로 온습도 조정한 다음, 산소 투과량

측정장치(모던콘트롤사제, 0X-TRAN-10/50A)로 병 외부 20℃-65% RH, 병 내부 20℃-100% RH의 조건에서 용기

1개당 산소 투과량(mL/용기·일·atm)을 측정한다.

(17) 다층 용기의 탄산 가스 투과량:

수득된 병의 형태 그대로 병 외부 20℃-65% RH, 병 내부 20℃-100% RH로 온습도 조정한 다음, 20℃ 분위기 하에

서 병에 4.0가스 볼륨(3.6kg/cm 2 )의 탄산수를 충전시키고 탄산 가스 투과량 측정장치(모던콘트롤사제, PERMATR

AN C-IV형)로 용기 1개당 탄산 가스 투과량(mL/용기·일·atm)을 측정한다.

(18) EVOH 조성물의 열 안정성:

폴리에스테르 수지와 EVOH 조성물을, 닛세이 ASB제 공사출 연신 취입 성형기(ASB-50HT형)를 사용하여 공사출 

성형하여 PES/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체로 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290℃이고, EV

OH 사출기 온도는 230℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 265℃이며, 핫 러너 블록부에서 30분 동

안 PES와 EVOH를 체류시킨 다음, 금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도는 15℃이고, 사출 금형 캐

비티 온도는 15℃이다. 수득된 예비 성형체의 외관을 관찰한다.

실시예 1

열가소성 폴리에스테르 수지는 하기의 요령으로 제조한 것을 사용한다.

(1) 테레프탈산 100.000중량부 및 에틸렌 글리콜 44.830중량부로 이루어진 슬러리를 만들고 여기에 이산화게르마늄

0.010중량부, 아인산 0.010중량부 및 테트라에틸암모늄 하이드록사이드 0.010중량부를 가한다. 이러한 슬러리를 가

압하(절대압 2.5kg/cm 2 )에 250℃의 온도에서 가열하여 에스테르화율이 95%로 될 때까지 에스테르화 반응을 실시

하여 올리고머를 제조한다. 계속해서 수득된 올리고머를 1mmHg의 감압하에 270℃의 온도에서 용융 중축합시켜 극

한점도 0.50dl/g의 폴리에스테르를 생성시킨다. 수득된 폴리에스테르를 노즐로부터 스트랜드상으로 압출시키고, 수

냉시킨 다음, 절단하여 원주상 펠릿(직경 약 2.5mm, 길이 약 2.5mm)으로 한다. 이어서 수득된 폴리에스테르 펠릿을 

160℃에서 5시간 동안 예비건조시키고 결정화하여 폴리에스테르 예비 중합체를 수득한다.

(2) 수득된 폴리에스테르 예비 중합체의 각 구조 단위의 함유율을 NMR로 측정한 바, 폴리에스테르에서 테레프탈산 

단위, 에틸렌 글리콜 단위 및 부산물로서 생성된 디에틸렌 글리콜 단위의 함유율은 각각 50.0몰%, 48.9몰% 및 1.1몰

%이다. 또한, 말단 카복실기 농도 및 융점을 상기한 방법으로 측정한 바, 각각 38μ당량/g 및 253℃이다.

이어서 수득된 폴리에스테르 예비 중합체를 160℃에서 5시간 동안 예비건조시키고 결정화한다.

(3) 결정화된 폴리에스테르 예비 중합체를 회전운동식 진공 고상 중합장치를 사용하며 0.1mmHg의 감압하에 220℃

에서 10시간 동안 고상중합시켜 분자량이 증가된 폴리에스테르 수지를 수득한다.

(4) (3)에서 수득한 폴리에스테르 수지의 각 구조 단위의 함유율을 NMR로 측정한 바, 폴리에스테르에서 테레프탈산 

단위, 에틸렌 글리콜 단위 및 디에틸렌 글리콜 단위의 함유율은 각각 50.0몰%, 48.9몰% 및 1.1몰%이다.

또한, 극한점도, 융점, 유리전이온도 TGa, 말단 카복실기 농도 및 사이클릭 트리머 함유율은 각각 0.83dl/g, 252℃, 8

0℃, 22μ당량/g 및 0.32중량%이다.

또한, EVOH 수지(b1)로서는 에틸렌 함유량(ETb1) 32몰%, 비누화도(SDb1) 99.7%, 용융 지수(MIb1; 190℃-2160g

하중) 4.0g/10분 및 융점 183℃의 EVOH를 사용한다. 당해 EVOH의 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 

측정한 바, 각각 95ppm, 15ppm, 7ppm 및 4ppm이다.

EVOH 수지(b2)로서는 에틸렌 함유량(ETb2) 44몰%, 비누화도(SDb2) 96.5%, 용융 지수(MIb2; 190℃-2160g 하중)

5.1g/10분 및 융점 153℃의 EVOH를 사용한다. 당해 EVOH의 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정

한 바, 각각 85ppm, 70ppm, 33ppm 및 25ppm이다.

상기한 EVOH 수지(b1) 80중량부, EVOH 수지(b2) 20중량부 및 하이드로탈사이트 화합물(교와가가쿠고교제 DHT-

4A) 0.016중량부를 건조 배합하여 20mmψ 2축 압출기로 200℃에서 펠릿화한 다음, 80℃에서 16시간 동안 감압하
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에 건조시킨 EVOH 조성물을 사용한다. 당해 EVOH 조성물의 용융 지수(MIb; 190℃-2160g 하중)는 4.5g/10분이고

, 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바, 각각 93ppm, 26ppm, 12ppm 및 8ppm이다. 당해 EVOH

수지 조성물의 융점은 182℃ 및 158℃이며 시차주사열량계(DSC)에서의 결정 융해 피크는 2개이다(참조: 도 1). 또

한, EVOH(b2)의 평균 분산 입자 직경은 약 0.2μm이며 EVOH 수지(b1)를 매트릭스로 한다(참조: 도 6).

상기한 방법으로 수득한 폴리에스테르 수지와 EVOH 조성물을, 닛세이 ASB제 공사출 연신 취입 성형기(ASB-50HT

형)를 사용하여 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 

온도는 290℃이고, EVOH 사출기 온도는 220℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 260℃이고, 사출 

금형 코어 온도는 15℃이고, 사출 금형 캐비티 온도는 15℃이고, 사이클 타임은 40초이다.

다음에 수득된 예비 성형체의 표면 온도를 105℃로 가열하고, 연신 취입 성형기[코포플라스트(CORPOPLAST)사제 

LB01]를 사용하여 연신 취입 성형하여 동체부에서의 평균 두께가, 내층 PES가 150μm이고, 중간층 EVOH가 15μ

m이며, 외층 PES가 100μm이고, 용적이 350ml인 두 종류 수지의 3층 공사출 취입 성형 병을 수득한다.

수득된 병의 동체부의 외층 및 내층의 PES를 인출하고 밀도 Da, 극한점도 IVa, 융점 TMa, 유리전이온도 TGa, 말단 

카복실기 농도 Ca 및 사이클릭 트리머 함유량 CTa를 측정한 결과, 각각 1.369g/cm 3 , 0.80dl/g, 252℃, 79℃, 26μ

당량/g 및 0.73중량%이다.

또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH를 인출하고 융점 TMb 및 밀도 Db를 측정한 결과, 융점 TMb는 182℃ 및 158℃, 

밀도 Db는 1.173g/cm 3 이다. 또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH 수지 조성물층에서 EVOH(b2)의 분산 상태를 관

찰한 바, 연신에 의해 입자가 편평하게 인장 연신된 형상이다(참조: 도 9).

또한, 수득된 병을 사용하여 병의 박리 발생률, 병의 동체부의 헤이즈, 병의 산소 투과량 및 병의 탄산 가스 투과량을 

측정한 결과, 각각 8%, 3.8%, 0.025mL/용기·일·기압 및 0.19mL/용기·일·기압이다.

또한, EVOH의 열 안정성을 확인하기 위해, 상기한 수지를, 공사출 연신 취입 성형기를 사용하여 공사출 성형하여 PE

S/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290℃이고, EVOH 사출기 

온도는 230℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 265℃이며, 핫 러너 블록부에서 30분 동안 PES와 E

VOH를 체류시킨 다음, 금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도는 15℃이고, 사출 금형 캐비티 온도는 1

5℃이다. 수득된 예비 성형체는 약간 황색을 띠고 있지만, 겔 물질은 없으며 외관이 양호하다.

실시예 2

열가소성 폴리에스테르 수지는 실시예 1에서 제조한 것을 사용한다. 또한, EVOH 수지(b1) 및 EVOH 수지(b2)로서는

실시예 1에 기재한 것을 사용하고 EVOH 수지(b1) 70중량부, EVOH 수지(b2) 30중량부 및 하이드로탈사이트 화합

물(교와가가쿠고교제 DHT-4A) 0.016중량부를 건조 배합하고, 실시예 1과 동일하게 20mmψ 2축 압출기로 200℃

에서 펠릿화한 다음, 80℃에서 16시간 동안 감압하에 건조시킨 EVOH 조성물을 사용한다. 당해 EVOH 조성물의 용

융 지수(MIb; 190℃-2160g 하중)는 4.7g/10분이고, 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바, 각각

92ppm, 32ppm, 15ppm 및 10ppm이다. 당해 EVOH 수지 조성물의 융점은 182℃ 및 158℃이며 시차주사열량계(DS

C)에서의 결정 융해 피크는 2개이다. 또한, EVOH(b2)의 평균 분산 입자 직경은 약 0.2μm이며 EVOH 수지(b1)를 

매트릭스로 한다.

상기한 폴리에스테르 수지와 EVOH 조성물을 사용하여 실시예 1과 동일하게 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두

종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다.

다음에 실시예 1과 동일하게 수득된 예비 성형체를 가열하고, 연신 취입 성형하여 동체부에서의 평균 두께가, 내층 P

ES가 150μm 이고, 중간층 EVOH가 15μm 이고, 외층 PES가 100μm이고, 용적이 350㎖인 두 종류 수지의 3층 공

사출 취입 성형 병을 수득한다.

수득된 병의 동체부의 외층 및 내층의 PES를 인출하고 밀도 Da, 극한점도 IVa, 융점 TMa, 유리전이온도 TGa, 말단 

카복실기 농도 Ca 및 사이클릭 트리머 함유량 CTa를 측정한 결과, 각각 1.369g/cm 3 , 0.80dl/g, 252℃, 79℃, 25μ

당량/g 및 0.72중량%이다.

또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH를 인출하고 융점 TMb 및 밀도 Db를 측정한 결과, 융점 TMb는 182℃ 및 158℃

이고, 밀도 Db는 1.168g/cm 3 이다.

또한, 수득된 병을 사용하여 병의 박리 발생률, 병의 동체부의 헤이즈, 병의 산소 투과량 및 병의 탄산 가스 투과량을 

측정한 결과, 각각 6%, 4.0%, 0.028mL/용기·일·기압 및 0.21mL/용기·일·기압이다.

또한, 실시예 1과 동일하게 상기한 수지를, 공사출 연신 취입 성형기를 사용하여 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의

두 종류의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290℃이고, EVOH 사출기 온도는 230℃이고, PES

와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 265℃이며, 핫 러너 블록부에서 30분 동안 PES와 EVOH를 체류시킨 다음, 

금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도는 15℃이고, 사출 금형 캐비티 온도는 15℃이다. 수득된 예비 

성형체는 약간 황색을 띠고 있지만, 겔 물질은 없으며 외관이 양호하다.

비교예 1

열가소성 폴리에스테르 수지는 실시예 1에서 사용한 수지를 사용하며, 또한 EVOH 수지로서는 실시예 1에서 사용한 

EVOH 수지(b1)만을 사용하여 실시예 1과 동일하게 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 

성형체를 성형한다.

다음에 실시예 1과 동일하게, 수득된 예비 성형체를 가열하고, 연신 취입 성형하여 동체부에서의 평균 두께가, 내층 P

ES가 149μm이고, 중간층 EVOH가 15μm이고, 외층 PES가 101μm이고, 용적이 350ml인 두 종류 수지의 3층 공

사출 취입 성형 병을 수득한다.

수득된 병의 동체부의 외층 및 내층의 PES를 인출하고 밀도 Da, 극한점도 IVa, 융점 TMa, 유리전이온도 TGa, 말단 

카복실기 농도 Ca 및 사이클릭 트리머 함유량 CTa를 측정한 결과, 각각 1.368g/cm 3 , 0.79dl/g, 252℃, 79℃, 26μ
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당량/및 0.74중량%이다.

또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH를 인출하고 융점 TMb 및 밀도 Db를 측정한 결과, 융점 TMb는 183℃이고, 밀도 

Db는 1.184g/cm 3 이다.

또한, 수득된 병을 사용하여 병의 박리 발생률, 병의 동체부의 헤이즈, 병의 산소 투과량 및 병의 탄산 가스 투과량을 

측정한 결과, 각각 98%, 3.4%, 0.027mL/용기·일·기압 및 0.20mL/용기·일·기압이다.

또한, EVOH의 열 안정성을 확인하기 위해, 상기한 수지를, 공사출 연신 취입 성형기를 사용하여 공사출 성형하여 PE

S/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290℃이고, EVOH 사출기 

온도는 230℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부 265℃이며, 핫 러너 블록부에서 30분 동안 PES와 EV

OH를 체류시킨 다음, 금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도는 15℃이고, 사출 금형 캐비티 온도는 15

℃이다. 수득된 예비 성형체는 약간 황색을 띠고 있지만 겔 물질은 없으며 양호한 외관을 갖고 있다.

비교예 2

열가소성 폴리에스테르 수지는 실시예 1에서 제조한 것을 사용한다. 또한, EVOH 수지(b1)로서는 실시예 1에 기재한

것을 사용하며 EVOH 수지(b2)로서는 에틸렌 함유량(ETb2)이 32몰%이고, 비누화도(SDb2)가 96.5%이고, 용융 지

수(MIb2; 190℃-2160g 하중)가 3.8g/10분이고, 융점이 172℃인 EVOH를 사용한다. 당해 EVOH의 인산기 함유량, 

및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바, 각각 83ppm, 70ppm, 35ppm 및 25ppm이다.

상기한 EVOH 수지(b1) 50중량부, EVOH 수지(b2) 50중량부 및 하이드로탈사이트 화합물(교와가가쿠고교제 DHT-

4A) 0.016중량부를 건조 배합하고, 실시예 1과 동일하게 20mmψ 2축 압출기로 200℃에서 펠릿화한 다음, 80℃에

서 16시간 동안 감압하에 건조시킨 EVOH 조성물을 사용한다. 당해 EVOH 조성물의 용융 지수(MIb; 190℃-2160g 

하중)는 3.8g/10분이고, 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바, 각각 89ppm, 43ppm, 21ppm 및 

15ppm이다. 당해 EVOH 수지 조성물의 융점은 181℃이며 시차주사열량계(DSC)에서의 결정 융해 피크는 단일 융해

피크이다(참조: 도 2). 또한, EVOH(b2)의 분산 형태를 관찰한 바, 단일상을 형성하고 있으며 EVOH 수지(b1과 b2)는

서로 완전하게 상용되어 있는 상태이다.

상기한 폴리에스테르 수지와 EVOH 조성물을 사용하여 실시예 1과 동일하게 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두

종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다.

다음에 실시예 1과 동일하게, 수득된 예비 성형체를 가열하고, 연신 취입 성형하여 동체부에서의 평균 두께가, 내층 P

ES가 152μm이고, 중간층 EVOH가 14μm이고, 외층 PES가 99μm이고, 용적이 350㎖인 두 종류 수지의 3층 공사

출 취입 성형 병을 수득한다.

수득된 병의 동체부의 외층 및 내층의 PES를 인출하고 밀도 Da, 극한점도 IVa, 융점 TMa, 유리전이온도 TGa, 말단 

카복실기 농도 Ca 및 사이클릭 트리머 함유량 CTa를 측정한 결과, 각각 1.370g/cm 3 , 0.80dl/g, 252℃, 79℃, 27μ

당량/및 0.73중량%이다.

또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH를 인출하고 융점 TMb 및 밀도 Db를 측정한 결과, 융점 TMb는 181℃이고, 밀도 

Db는 1.179g/cm 3 이다.

또한, 수득된 병을 사용하여 병의 박리 발생률, 병의 동체부의 헤이즈, 병의 산소 투과량 및 병의 탄산 가스 투과량을 

측정한 결과, 각각 7%, 2.8%, 0.051mL/용기·일·기압 및 0.37mL/용기·일·기압이다.

또한, 실시예 1과 동일하게 EVOH의 열 안정성을 확인하기 위해, 공사출 연신 취입 성형기를 사용하여 공사출 성형하

여 PES/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290℃이고, EVOH 사

출기 온도는 230℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 265℃이며, 핫 러너 블록부에서 30분 동안 PES

와 EVOH를 체류시킨 다음, 금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도 15℃이고, 사출 금형 캐비티 온도

는 15℃이다. 수득된 예비 성형체는 갈색을 띠고 있으며 EVOH층에 겔 물질이 확인된다. 또한, EVOH층의 두께가 불

균일하고 줄 무늬가 존재한다.

비교예 3

열가소성 폴리에스테르 수지는 실시예 1에서 제조한 것을 사용한다. 또한, EVOH 수지(b1)로서는 실시예 1에 기재한

것을 사용하며 EVOH 수지(b2)로서는 비교예 2에 기재한 것을 사용한다.

상기한 EVOH 수지(b1) 80중량부, EVOH 수지(b2) 20중량부 및 하이드로탈사이트 화합물(교와가가쿠고교제 DHT-

4A) 0.016중량부를 건조 배합하고, 실시예 1과 동일하게 20mmψ 2축 압출기로 200℃에서 펠릿화한 다음, 80℃에

서 16시간 동안 감압하에 건조시킨 EVOH 조성물을 사용한다. 당해 EVOH 조성물의 용융 지수(MIb; 190℃-2160g 

하중)는 3.9g/10분이고, 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바, 각각 93ppm, 26ppm, 13ppm 및 

8ppm이다. 당해 EVOH 수지 조성물의 융점은 182℃이며 시차주사열량계(DSC)에서의 결정 융해 피크는 단일 융해 

피크이다(참조: 도 3). 또한, EVOH(b2)의 분산 형태를 관찰한 바, 단일상을 형성하고 있으며 EVOH 수지(b1과 b2)는

서로 완전하게 상용되어 있는 상태이다.

상기한 폴리에스테르 수지와 EVOH 조성물을 사용하여 실시예 1과 동일하게 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두

종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다.

다음에 실시예 1과 동일하게, 수득된 예비 성형체를 가열하고, 연신 취입 성형하여 동체부에서의 평균 두께가, 내층 P

ES가 152μm이고, 중간층 EVOH가 15μm이고, 외층 PES가 100μm이고, 용적이 350ml인 두 종류 수지의 3층 공

사출 취입 성형 병을 수득한다.

수득된 병의 동체부의 외층 및 내층의 PES를 인출하고 밀도 Da, 극한점도 IVa, 융점 TMa, 유리전이온도 TGa, 말단 

카복실기 농도 Ca 및 사이클릭 트리머 함유량 CTa를 측정한 결과, 각각 1.369g/cm 3 , 0.80dl/g, 252℃, 79℃, 27μ

당량/및 0.72중량%이다.
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또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH를 인출하고 융점 TMb 및 밀도 Db를 측정한 결과, 융점 TMb는 182℃이고, 밀도 

Db는 1.181g/cm 3 이다.

또한, 수득된 병을 사용하여 병의 박리 발생률, 병의 동체부의 헤이즈, 병의 산소 투과량 및 병의 탄산 가스 투과량을 

측정한 결과, 각각 27%, 3.0%, 0.039mL/용기·일·기압 및 0.28mL/용기·일·기압이다.

또한, 실시예 1과 동일하게 EVOH의 열 안정성을 확인하기 위해, 상기한 수지를, 공사출 연신 취입 성형기를 사용하

여 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290

℃이고, EVOH 사출기 온도는 230℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 265℃이며, 핫 러너 블록부에

서 30분 동안 PES와 EVOH를 체류시킨 다음, 금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도 15℃이고, 사출 

금형 캐비티 온도는 15℃이다. 수득된 예비 성형체는 약간 갈색을 띠고 있으며 EVOH층에 겔 물질이 확인된다. 또한,

EVOH층의 두께가 불균일하고 줄 무늬가 존재한다.

비교예 4

열가소성 폴리에스테르 수지는 실시예 1에서 제조한 것을 사용한다. 또한, EVOH 수지(b1)로서는 실시예 1에 기재한

것을 사용하며 EVOH 수지(b2)로서는 에틸렌 함유량(ETb2)이 80몰%이고, 비누화도(SDb2)가 90.0%이고, 용융 지

수(MIb2; 190℃-2160g 하중)가 38.0g/10분이고, 융점이 109℃인 EVOH를 사용한다. 당해 EVOH의 인산기 함유량,

및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바, 각각 76ppm, 68ppm, 32ppm 및 18ppm이다.

상기한 EVOH 수지(b1) 80중량부, EVOH 수지(b2) 20중량부 및 하이드로탈사이트 화합물(교와가가쿠고교제 DHT-

4A) 0.016중량부를 건조 배합하고, 실시예 1과 동일하게 20mmψ 2축 압출기로 200℃에서 펠릿화한 다음, 80℃에

서 16시간 동안 감압하에 건조시킨 EVOH 조성물을 사용한다. 당해 EVOH 조성물의 용융 지수(MIb; 190℃-2160g 

하중)는 6.2g/10분이며 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바, 각각 91ppm, 26ppm, 12ppm 및 7

ppm이다. 당해 EVOH 수지 조성물의 융점은 183℃ 및 106℃이며 시차주사열량계(DSC)에서의 결정 융해 피크는 2

개이다(참조: 도 4). 또한, EVOH(b2)의 평균 분산 입자 직경은 약 1μm이며 EVOH 수지(b1)를 매트릭스로 한다(참

조: 도 7).

상기한 폴리에스테르 수지와 EVOH 조성물을 사용하여 실시예 1과 동일하게 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두

종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다.

다음에 실시예 1과 동일하게, 수득된 예비 성형체를 가열하고, 연신 취입 성형하여 동체부에서의 평균 두께가, 내층 P

ES가 153μm이고, 중간층 EVOH가 16μm이고, 외층 PES가 96μm이고, 용적이 350ml인 두 종류 수지의 3층 다층

공사출 취입 성형 병을 수득한다.

수득된 병의 동체부의 외층 및 내층의 PES를 인출하고 밀도 Da, 극한점도 IVa, 융점 TMa, 유리전이온도 TGa, 말단 

카복실기 농도 Ca 및 사이클릭 트리머 함유량 CTa를 측정한 결과, 각각 1.369g/cm 3 , 0.79dl/g, 252℃, 79℃, 25μ

당량/및 0.72중량%이다.

또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH를 인출하고 융점 TMb 및 밀도 Db를 측정한 결과, 융점 TMb는 183℃ 및 106℃

의 2개의 피크가 관측되며 밀도 Db는 1.139g/cm 3 이다.

또한, 수득된 병을 사용하여 병의 박리 발생률, 병의 동체부의 헤이즈, 병의 산소 투과량 및 병의 탄산 가스 투과량을 

측정한 결과, 각각 58%, 10.2%, 0.120mL/용기·일·기압 및 0.92mL/용기·일·기압이다.

또한, 실시예 1과 동일하게 EVOH의 열 안정성을 확인하기 위해, 상기한 수지를, 공사출 연신 취입 성형기를 사용하

여 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290

℃이고, EVOH 사출기 온도는 230℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 265℃이며, 핫 러너 블록부에

서 30분 동안 PES와 EVOH를 체류시킨 다음, 금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도는 15℃이고, 사

출 금형 캐비티 온도는 15℃이다. 수득된 예비 성형체는 분명하게 백탁되어 있으며, 또한 약간 황색을 띠고 있다. 단, 

겔 물질은 존재하지 않았다.

비교예 5

열가소성 폴리에스테르 수지는 실시예 1에서 제조한 것을 사용한다. 또한, EVOH 수지(b1) 및 EVOH 수지(b2)로서는

실시예 1에 기재한 것을 사용하고 상기한 EVOH 수지(b1) 50중량부, EVOH 수지(b2) 50중량부 및 하이드로탈사이

트 화합물(교와가가쿠고교제 DHT-4A) 0.016중량부를 건조 배합하고, 실시예 1과 동일하게 20mmψ 2축 압출기로 

200℃에서 펠릿화한 다음, 80℃에서 16시간 동안 감압하에 건조시킨 EVOH 조성물을 사용한다. 당해 EVOH 조성물

의 용융 지수(MIb; 190℃-2160g 하중)는 4.9g/10분이고, 인산기 함유량, 및 Na, K 및 Mg 이온 함유량을 측정한 바,

각각 89ppm, 43ppm, 21ppm 및 15ppm이다. 당해 EVOH 수지 조성물의 융점은 183℃ 및 158℃이며 시차주사열량

계(DSC)에서의 결정 융해 피크는 2개이다(참조: 도 5). 또한, 상기한 방법에 따라 EVOH 조성물의 분산 형태를 관찰

한 바, 당해 EVOH 조성물은 EVOH 수지(b2)를 매트릭스로 하고 있으며 b2가 분산된 형태를 취하고 있지 않다(참조:

도 8). 이때에 b1의 분산 입자 직경은 불균일한 분포가 크다.

상기한 폴리에스테르 수지와 EVOH 조성물을 사용하여 실시예 1과 동일하게 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두

종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다.

다음에 실시예 1과 동일하게, 수득된 예비 성형체를 가열하고, 연신 취입 성형하여 동체부에서의 평균 두께가, 내층 P

ES가 149μm이고, 중간층 EVOH가 15μm 이고, 외층 PES가 101μm이고, 용적이 350ml인 두 종류 수지의 3층 공

사출 취입 성형 병을 수득한다.

수득된 병의 동체부의 외층 및 내층의 PES를 인출하고 밀도 Da, 극한점도 IVa, 융점 TMa, 유리전이온도 TGa, 말단 

카복실기 농도 Ca 및 사이클릭 트리머 함유량 CTa를 측정한 결과, 각각 1.370g/cm 3 , 0.79dl/g, 252℃, 79℃, 26μ

당량/및 0.73중량%이다.
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또한, 수득된 병의 동체부의 EVOH를 인출하고 융점 TMb 및 밀도 Db를 측정한 결과, 융점 TMb는 183℃ 및 158℃ 

이고, 밀도 Db는 1.159g/cm 3 이다.

또한, 수득된 병을 사용하여 병의 박리 발생률, 병의 동체부의 헤이즈, 병의 산소 투과량 및 병의 탄산 가스 투과량을 

측정한 결과, 각각 6%, 4.4%, 0.063mL/용기·일·기압 및 0.45mL/용기·일·기압이다.

또한, 실시예 1과 동일하게 EVOH의 열 안정성을 확인하기 위해, 상기한 수지를, 공사출 연신 취입 성형기를 사용하

여 공사출 성형하여 PES/EVOH/PES의 두 종류 수지의 3층 예비 성형체를 성형한다. 이때, PES 사출기 온도는 290

℃이고, EVOH 사출기 온도는 230℃이고, PES와 EVOH가 합류하는 핫 러너 블록부는 265℃이며, 핫 러너 블록부에

서 30분 동안 PES와 EVOH를 체류시킨 다음, 금형 캐비티로 동시 사출시킨다. 사출 금형 코어 온도는 15℃이고, 사

출 금형 캐비티 온도는 15℃이다. 수득된 예비 성형체는 약간 갈색을 띠고 있으며 EVOH층에 근소하게 겔 물질이 확

인된다.

실시예 1 및 2, 및 비교예 1 내지 5의 분석, 평가결과를 표 1 및 2에 기재한다.

[표 1]

EVOH 수지 조성물의 분석 및 평가

에틸렌

함유량

비누

화도

용융

지수
융점 배합량

용융

지수

b2 평균 분산

입자 직경
융점

ETb1

ETb2

SDb1

SDb2

MIb1

MIb2

TMb1

TMb2
MIb TMb

몰% % g/10분 ℃ 중량부 g/10분 ㎛ ℃

실시예 1
32 99.7 4.0 183 80

4.5
0.2

(b1:매트릭스)
182

15844 96.5 5.1 153 20

실시예 2
32 99.7 4.0 183 70

4.7
0.2

(b1:매트릭스)
182

15844 96.5 5.1 153 30

비교예 1
32 99.7 4.0 183 100

4.0
(단독의 b1)

183

(단일 피크)

비교예 2
32 99.7 4.0 183 50

3.8
(단일상)

181

(단일 피크)32 96.5 3.8 172 50

비교예 3
32 99.7 4.0 183 80

3.9
(단일상)

182

(단일 피크)32 96.5 3.8 172 20

비교예 4
32 99.7 4.0 183 80

6.2
1

(b1:매트릭스)
183

10680 90.0 38.0 109 20

비교예 5
32 99.7 4.0 183 50

4.9
불균일한 분포

(b2:매트릭스)
183

15844 96.5 5.1 153 50

[표 2]

병의 평가

박리 발생률 산소 투과량 탄소 가스 투과량 헤이즈값

% *1) *1) %

실시예 1 8 0.025 0.19 3.8

실시예 2 6 0.028 0.21 4.0

비교예 1 98 0.027 0.20 3.4

비교예 2 7 0.051 0.37 2.8

비교예 3 27 0.039 0.28 3.0

비교예 4 58 0.120 0.92 10.2

비교예 5 6 0.063 0.45 4.4
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*1) ml/용기·일·기압

상기와 같이 본원의 구성요건을 만족하는 EVOH 수지 조성물을 사용한 실시예 1 및 2에서 수득한 공사출 연신 취입 

성형 용기는 내충격박리성, 산소 및 탄산 가스의 차단성, 투명성 및 용융 성형시의 열 안정성이 우수하다.

이에 대하여 비교예 1에 기재한 바와 같이, 단일의 EVOH 수지를 사용한 것에서는 가스 차단성, 투명성 및 열 안정성

은 양호하지만 내충격박리성이 현저하게 떨어진다. 본원 발명은 EVOH만을 사용하는 경우의 문제점을 개선시키면서 

차단성, 투명성 및 열 안정성의 악화를 방지하는 발명이다.

비교예 2 및 3에서 사용한 EVOH 수지 조성물은 EVOH(b1)와 EVOH(b2)의 에틸렌 함유량의 차이가 작아 결과적으

로 양쪽의 융점 차이도 작아지며 DSC에서의 결정 융해 피크가 단일하게 되어 버린다. 또한, 서로 완전하게 상용되므

로 b1을 매트릭스로 하고 b2가 입자상으로 분산하는 형태를 취할 수 없다.

비교예 2에서는 내충격박리성 및 투명성은 양호하지만 비누화도가 낮은 b2를 50중량% 배합하므로 산소 및 탄산 가

스의 투과량이 실시예 1 및 2의 배로 악화되며 열 안정성도 악화된다.

또한, 비교예 3에서는 비교예 2와 비교하여 b2의 배합량이 적으므로 내충격박리성이 불충분하다. 또한, 가스 차단성 

및 열 안정성도 실시예 1 및 2와 비교하면 열등한 결과로 되어 있다.

비교예 4에서 사용한 수지 조성물은 EVOH(b1)와 EVOH(b2)의 에틸렌 함유량의 차이, 비누화도의 차이 및 용융 지

수의 차이가 모두 크며 b2의 분산 입자 직경도 크다.

그 결과, 내충격 박리성, 가스 차단성 및 투명성 모두 불충분하게 된다.

비교예 5에서 사용한 수지 조성물의 원료인 EVOH(b1)와 EVOH(b2)는 모두 실시예 1 및 2에서 사용한 것과 동일하

지만 두 수지가 당량으로 배합되어 있어 b2가 입자상으로 분산되어 있지 않다.

그 결과, 내충격박리성 및 투명성은 양호하지만 가스 차단성이 크게 저하되며 열 안정성도 악화된다.

이상 설명한 바와 같이 본원의 EVOH 조성물을 사용함으로써 내충격박리성, 가스 차단성, 투명성 및 열 안정성의 모

든 성능이 우수한 공사출 연신 취입 성형 병을 제공할 수 있게 된다.

발명의 효과

본 발명의 열가소성 폴리에스테르와 EVOH로 이루어진 공사출 연신 취입 성형 용기는 접착성 수지층을 갖지 않아도 

내충격 층간 박리성이 우수하며, 또한 투명성, 가스 차단성 및 용융 안정성도 우수하며 음료, 식품, 화장품 등의 용기

로서 유용하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
열가소성 폴리에스테르층(a층)과 두 종류의 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1 및 b2)의 배합물로 이루어진 수지 조성물

층(b층)으로 이루어지고 a층이 b층의 양면에 직접 접촉되도록 배치되어 이루어진 공사출 연신 취입 성형 용기에 있어

서,

수지 조성물이 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭스 중에 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2) 입자가 분산되어 있는

분산 형태이며 시차주사열량계(DSC)에서의 결정 융해 피크를 2개 이상 가지며, 또한 수학식 1 내지 수학식 7을 만족

시킴을 특징으로 하는, 공사출 연신 취입 성형 용기.

수학식 1

60/40≤Wb1/Wb2≤90/10

수학식 2

25≤ETb1≤40

수학식 3

99≤SDb1

수학식 4

35≤ETb2≤48

수학식 5

92≤SDb2≤99

수학식 6

8≤ETb2-ETb1≤23

수학식 7

1≤SDb1-SDb2≤8

위의 수학식 1 내지 수학식 7에서,

Wb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 배합 중량이며,

Wb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 배합 중량이며,

ETb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 에틸렌 함유량(몰%)이며,

ETb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 에틸렌 함유량(몰%)이며,
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SDb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 비누화도(%)이며,

SDb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 비누화도(%)이다.

청구항 2.
제1항에 있어서, 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1) 매트릭스 중에 평균 입자 직경이 0.8μm 이하인 에틸렌-비닐 알콜 

공중합체(b2) 입자가 분산되어 있는 수지 조성물로 이루어진 펠릿을 사출성형시킴을 특징으로 하는, 공사출 연신 취

입 성형 용기.

청구항 3.
제1항 또는 제2항에 있어서, 수학식 8을 만족시키는 공사출 연신 취입 성형 용기.

수학식 8

0.1≤MIb1/MIb2≤10

위의 수학식 8에서,

MIb1은 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b1)의 용융 지수[g/10분(190℃, 2160g 하중)]이며,

MIb2는 에틸렌-비닐 알콜 공중합체(b2)의 용융 지수[g/10분(190℃, 2160g 하중)]이다.

청구항 4.
제1항 또는 제2항에 있어서, 열가소성 폴리에스테르의 고유점도(IVa)(dl/g)가 수학식 9를 만족시키며, 또한 수지 조

성물의 용융 지수(MIb)[g/10분(190℃, 2160g 하중)]가 수학식 10을 만족시키는 공사출 연신 취입 성형 용기.

수학식 9

0.60≤IVa≤0.90

수학식 10

0.1≤MIb≤10

청구항 5.
제1항 또는 제2항에 있어서, 용기 동체부(body)의 헤이즈(haze)가 5% 이하인 공사출 연신 취입 성형 용기.

청구항 6.
제1항 또는 제2항에 있어서, 탄산 음료용 용기인 공사출 연신 취입 성형 용기.

청구항 7.
제1항 또는 제2항에 있어서, 용기의 내부 용적이 800mL 이하인 공사출 연신 취입 성형 용기.

청구항 8.
제1항에 따르는 공사출 연신 취입 성형 용기를 수득하기 위한 예비 성형체.

도면
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도면1
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도면6
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도면7

도면8
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