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요약

테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체/공중합체들 기재(based)의 분산액(dispersion) 제조방법에서, 상기 분산액
은 입자직경의 바이모들(bimodal) 또는 멀티모들(multimodal) 분포를 갖고, 작은 입자들의 분획(fraction)이 건조생
성물로 계산되어 1.5-35중량% 범위내에 있고; 중합으로부터 얻어진 분산액의 평균직경에 대한 작은 입자들의 평균직
경의 비는 0.02-0.6 범위내에 있고; 상기 방법은 다음의 필수단계들을 포함한다:

1) 플루오르화 계면활성제들 및 (퍼)플루오로폴리에테르 오일들(PFPE)을 포함하는 수용성마이크로에멀젼의 제조단
계;

2) 중합반응기에 마이크로에멀젼을 공급하는 단계;

3) 적어도 하나의 플루오르화 계면활성제를 공급하는 단계.

색인어
플루오르화 중합체, 분산액, 바이모들
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명세서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

    
본 발명은 입자크기들의 멀티모들 또는 바이모들 분포를 갖는 플루오르화 중합체들의 수용성분산액들을 중합으로부터 
직접 제조하는 방법 및 고전환(high conversion)제조방법에 의해 얻을 수 있는 분산액에 관한 것으로; 상기 분산액들
은 100nm-400nm, 바람직하게는 150-300nm의 범위내에서 평균직경을 갖고, 10 내지 100nm의 직경을 갖는 작은 
입자들의 분획들은 1.5 - 35중량%, 바람직하게는 3-25중량%의 범위내에 있고; 중합으로부터 얻어진 분산액의 평균
직경에 대한 작은 입자들의 평균직경의 비는 0.025-0.6의 범위내에 있다.
    

특히, 본 발명은 수용성에멀젼에서 테트라플루오로에틸렌(TFE) 및 그것의 공중합체의 라디칼중합방법에 관한 것으로, 
적어도 하나가 마이크로에멀젼의 구성요소인 계면활성제의 특정 투여량(dosage)을 이용한다.

    
문헌(J.G.Brodnyan, Trans.Soc.Rheology, 12:3(1968), 357; J.S.Chong, E.B.Christiansen, A.D.Baer, J.Appl.P
ol.Sci., v.15(1971), 2007; P.-L.Kuo, C.-J.Chen, J.Polymer Sci. Pol. Chemistry, 31 (1993), 99; C.Chang, 
R.L.Powell, J.Rheol., 38(1994), 85; Emulsion polymerization and emulsion polymers. Ed. A. Lovell, M.S. 
El-Aasser, J. Wiley & Sons, Chichester, 1997, p. 450)에서부터, 모노입자직경들이 모들분포를 갖는 것에 비해 
바이모들분포를 갖는 중합체라텍스가 더 낮은 점성을 갖으며 농도는 동일하다는 것이 알려져 있다. 이것으로, 일정 점
성을 초과하지 않으며 더 큰 농도를 갖는, 예를 들어 1,000cP미만의 점성을 갖는 74부피%의 라텍스를 얻을 수 있다. 
이것으로, 예를 들어 막형성의 보다 나은 능력과 막의 보다 나은 장력성질을 얻을 수 있다.
    

    
최근(F.Chu, J.Guillot, A.Guyot, Colloid. Polym. Sci., 276 (1998), 305; F.Chu, J.Guillot, A.Guyot, J.Applied 
Polymer Sci., 70 (1998), 2667), 스티렌, 부틸아크릴레이트 및 메틸메타크릴산 기재의 중합체들에 대하여, 입자직
경이 멀티모들 특히 트리모들 분포를 갖는 라텍스들은, 바이모들라텍스에 비해 레올로지 및 콜로이드 성질면에서 더 유
리하며, 모노모들라텍스에 비해서 더욱 더 유리하다는 것이 증명되고 있다. 예를 들어, 고체함량이 80부피%에 이르는 
라텍스를 얻을 수 있고, 대/중/소 입자사이의 중량비가 80/10/10인 입자직경의 트리모들분포의 경우 최소점성도를 갖
는 라텍스를 얻을 수 있다.
    

상술한 문헌 및 USP 4,567,966, USP 4,385,157, USP 5,668,207은 수소화된 중합체 라텍스들에 관한 것이고, 플루
오르화 중합체 라텍스들은 언급되어 있지 않다.

    
USP 5,576,381에는, 180nm-400nm 범위내의 입자직경을 갖는 라텍스와, 제1라텍스의 입자직경에 대해 0.3 내지 
0.7의 비율의 평균입자직경을 갖는 제2라텍스를 혼합하여 입자직경의 바이모들분포를 갖는 PTFE라텍스를 얻는 방법
이 설명되어 있다. 그 방법은 2개의 분리된 중합조작들과 특정 비율로 연속하여 혼합하는 단계를 필요로 한다. 두 종류
의 라텍스의 개별적인 생산 및 저장부피의 증가를 필요로 하기 때문에, 이것은 생산공정을 복잡하게 만든다. 게다가, 작
은 입자들과의 라텍스중합공정은, 저중합전환 즉, 저생산성으로 작업할 것을 필요로 하고, 산업적 규모의 전형적인 전
환으로는 100nm 이하의 직경을 갖는 입자를 얻을 수 없다. 100nm의 평균입자직경을 갖는 라텍스의 제조의 조작예에
서, 10중량%의 전환이 보고되어 있다. 이 특허에서는 입자크기의 바이모들분포를 갖는 플루오르화 중합체 라텍스들은, 
계면활성제의 연속하는 첨가와 중합반응을 수행함으로서 얻어질 수 있다고 언급되어 있다. 이 측면에 대한 실시예는 기
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재되어 있지 않다. 실시예들로, 입자직경의 바이모들 또는 멀티모들 분포들은 중합으로부터 얻어지지 않는다.
    

    
한편, 라텍스의 안정성과 전환의 목적을 갖는 USP 3,009,892 및 USP 3,391,099에서 설명된 실시예에 관한 한, 플루
오르화 중합체 기재의 테트라플루오로에틸렌의 중합용으로 일반적으로 사용되는 계면활성제의 연속적인 첨가로는, 입
자직경의 바이모들 또는 멀티모들분포를 얻을 수 없다는 것이 알려져 있다. 출원인들에 의해 실시된 실험들(비교예들 
참조)은, PTFE중합동안 계면활성제들로서 암모늄퍼플루오로옥타노에이트 또는 퍼플루오로폴리에테르산의 암모늄염을 
연속적으로 첨가하는 방법을 이용하여서는, 멀티모들분포가 얻어지지 않는다는 것을 보여준다.
    

특허출원 WO98/58984는 중합으로부터 직접 입자들의 바이모들분포를 갖는 플루오르화 중합체 라텍스를 얻을 가능성
을 언급하고 있으나, 이 결과를 얻을 수 있는 방법에 대해서는 적시하고 있지 않다.

    
USP 4,864,006은 플루오르화 중합체들의 중합용 (퍼)플루오로폴리에테르 기재의 마이크로에멀젼을 이용하고, 중합
에 필요한 모든 계면활성제는 마이크로에멀젼의 형태로 반응기에 공급된다고 적시하고 있다. 게다가, 전체 마이크로에
멀젼이 반응시작 전에 반응기에 도입되어야 한다고 적시되어 있다. 사용된 마이크로에멀젼의 양은 물 1리터당 0.05m
l의 퍼플루오로폴리에테르 보다 많아야 된다. 출원인에 실시된 시험들(비교예들 참조)은, 상기 특허에서 적시된 조건하
에서 조작하여서는, 입자직경의 멀티모들분포를 갖는 분산액이 얻어지지 않는다는 것을 보여준다.
    

PTFE중합 및 그 공중합체들에 관한 USP 4,380,618, USP 5,789,508 및 WO 97/08214에서 식;

F-(CF2-CF2 )n-CH2-CH2-SO3M(여기서 M ="H," NH 4 , Na, Li, K)의 계면활성제들이 사용된다. 입자직경의 멀
티모들분포는 얻어지지 않는다(실시예들 참조).

USP 4,038,230에는, 비반응성 퍼플루오르화 오일상, 예를 들어 퍼플루오로부탄을 계면활성제와 함께 이용하여, 큰 구
형 PTFE입자들을 얻는 방법이 설명되어 있다. 입자직경의 멀티모들은 보고되어 있지 않다.

USP 3,526,614에서는, 충분히 큰 입자직경을 얻기 위해서 Zn 2+ 와 같은 다가의 금속염들의 첨가가 이용되고 있다. 이 
기술로 PTFE 입자들의 최종직경을 제어하는 것이 가능하나, 입자직경들의 멀티모들분포들은 보고되어 있지 않다.

USP 5,523,346에서는, 작은 PTFE입자들을 얻기 위해서 중합가능한 불포화 액체 단량체 기재의 마이크로에멀젼을 P
TFE중합용으로 사용한다. 이 방법으로는 입자직경의 멀티모들분포를 얻을 수 없다. 게다가, 액체 테트라플루오로에틸
렌의 폭발성 때문에 이들 조건을 조작함은 극히 위험하다는 것이 알려져 있다.

특허출원 WO 96/22315에서는, 퍼플루오르화 마이크로에멀젼이 열처리가능한 플루오르화 중합체의 작은 입자를 얻기 
위해 사용된다. 입자직경의 멀티모들분포는 얻어지지 않는다.

USP 3,925,292 및 USP 5,789,083은, PTFE의 분산액 및 테트라플루오로에틸렌의 열가소성공중합체의 분산액에 의
해 형성된 혼합물에 관한 것이다. 상기 특허들에는, 얻어진 단일라텍스들이 입자직경의 멀티모들분포를 갖는다는 것에 
대해 보고도 설명도 없다. 상기 혼합물은 중합공정에 의해 직접적으로 얻어질 수 있다는 것도 지적되어 있지 않다.

출원인 이름의 EP 969,027에서, 5-60nm 크기의 PTFE 입자들 또는 PTFE 중합체들을 얻기 위한 마이크로에멀젼에
서의 중합공정이 설명되어 있다. 바이모들분포는 설명되어 있지 않다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

이하에서 정의되는 멀티모들분포를 갖는 PTFE 분산액을 제공할 수 있는 중합기술을 필요로 해 왔다.
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따라서, 본 발명의 목적은, 0 내지 10몰%, 바람직하게는 0 내지 2몰%의 양으로 적어도 하나의 에틸렌불포화타입을 함
유하는 하나 이상의 단량체의 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체들 또는 그들의 공중합체들 기재의 분산액(dis
persion) 제조방법을 제공하는 것인데, 상기 분산액은 입자직경의 분포가 멀티모들(multimodal) 또는 바이모들(bim
odal)분포, 바람직하게는 바이모들분포를 갖고, 분산액은 평균직경이 100-400 nm, 바람직하게는 150-300 nm 범위
내에 있고, 10 내지 100 nm의 직경을 갖는 작은 입자들의 분획(fraction)은 건조생성물로 계산되어 1.5-35중량%, 
바람직하게는 3-25중량% 범위내에 있고; 중합으로부터 얻어진 분산액의 평균직경에 대한 작은 입자들의 평균직경의 
비는 0.025-0.6 범위내에 있고; 상기 방법은 다음의 단계들을 포함한다:
    

a) 플루오르화 계면활성제들 및 불소 대신에 1 이상의 H 및/또는 Cl원자들을 선택적으로 함유하는 비반응성, 바람직하
게는 (퍼)플루오르화된, 말단기들을 갖는 (퍼)플루오로폴리에테르(PFPE) 오일들을 포함하는 수용성마이크로에멀젼
의 제조단계;

b) 중합시작전 또는 중합이 시작되었을 때, 중합반응기에 마이크로에멀젼을 공급하는 단계;

c) 중합시작전 또는 중합이 시작되었을 때, 반응기에 적어도 하나의 플루오르화, 바람직하게는 퍼플루오르화 계면활성
제를 공급하는 단계;

d) 반응기에 물(반응기배지)의 첨가, 기체 TFE로 반응기 가압, 공단량체들, 연쇄이동제들, 안정제들의 선택적 첨가단
계;

e) 개시제의 첨가 및 중합동안 공단량체들, 개시제들, 연쇄이동제들의 추가량의 선택적 첨가단계;

f) 중합체 라텍스를 반응기로부터 꺼내는 단계;

반응이 시작하기 전, b) 및/또는 c) 공급의 적어도 일부는 실시되어야 한다.

    발명의 구성 및 작용

본 발명의 방법에 의해, 일반적으로 25중량%, 바람직하게 30중량%이상의 고농도 중합체를 함유하는 라텍스가 얻어진
다.

출원인은, 하나는 (퍼)플루오로폴리에테르 기재의 마이크로에멀젼 a)의 구성성분이고, 다른 하나는 마이크로에멀젼이 
아닌 플루오르화 계면활성제인 적어도 2개의 계면활성제들의 투여량시스템(dosage system)을 이용하여, 입자직경이 
멀티모들 및 바이모들 분포를 갖는 PTFE 라텍스가 본 발명의 중합공정으로부터 직접 얻어진다는 것을 발명하였다.

작은 입자들의 분획 및 직경은, 초원심분리된 중합체 라텍스의 상층액으로부터 얻어진다.

바람직하게는, 중합시작 전에 공급된 상층액의 양이 물의 리터당 0.05그램을 초과해야 하는 반면, 공급된 계면활성제의 
전체양은 일반적으로 물 리터당 0.3-10g 범위내에 있다.

마이크로에멀젼 a)에서 플루오르화 계면활성제의 양은, 상층액 a)+c)의 전체중량에 대해서 1-80중량%, 바람직하게
는 1-45중량% 범위내에 있다.

단계 c)에 사용된 플루오르화 계면활성제는 음이온성이 바람직하다.

라텍스입자들의 미립미터분포곡선(granulometric distribution curve)은, 주사전자현미경(SEM) 또는 투과전자현미
경(TEM)에 의하거나, 원자력현미경(AFM)에 의하면 적어도 두개의 분리된 피크(바이모들 분포)를 갖는다는 것을 확
인할 수 있다. 또 다른 방법은 중합체 라텍스의 하나 이상의 초원심분리를 이용하는 것이다.
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필요한 경우, 반응기로부터 꺼내진 라텍스는 특정용도와 관련하여 통상의 후처리가 실시될 수 있다. 예를 들어, 꺼내진 
분산액은 본 발명에 따른 멀티모들을 갖는 미세한 분말을 얻기 위해 응고될 수 있다. 예를 들어, 흐림(clouding) 또는 
초원심분리에 의해 실시된 라텍스농축이 언급될 수 있다.

입자들의 트리모들 이상의 분포를 얻기 위해서, 플루오르화 계면활성제 c) 및 마이크로에멀젼 a)는 다른 반응 진행단계
에서 반응기에 공급되어야 한다. 예를 들어, 반응시작 전에 마이크로에멀젼 a) 및 계면활성제 c)를 공급하고, 테트라플
루오로에틸렌의 50%이상이 반응될 때 마이크로에멀젼 a)의 추가공급이 행해진다.

출원인은, 얻어진 중합체의 다양한 집단들은 다른 입자직경을 갖을 뿐만 아니라, 분자량, 투명도 등과 같은 몇가지 성질
도 다를 수 있다는 것을 발견하였다.

예를 들어, 특정투여량의 공당량체들, 개시제들 및 연쇄이동제들을 마이크로에멀젼과 함께 사용함으로서, 열가소성이 
아니도록 충분하게 고분자량을 갖는 PTFE 또는 변형된 PTFE에 의해 형성된 거대입자들의 분획을 함유하고, TFE 기
재의 열가소성 플루오르화 중합체, 즉 107포이즈 보다 낮은, 바람직하게는 103내지 107포이즈의 용융점성을 갖는 플
루오르화 중합체에 의해 형성된 작은 입자들의 적어도 하나의 분획을 함유하는 라텍스들을 얻을 수 있다. 충분한 고분
자량을 갖는 거대입자분획을 얻기 위해서, 개시제들, 공단량체들 및 연쇄이동제들과 마이크로에멀젼 투여량이, 적어도 
60%, 바람직하게 80% 반응진행단계에 따라 공급되어야 한다.

본 발명의 결과들은, 에멀젼 또는 마이크로에멀젼에서 중합공정에서의 입자핵형성메커니즘이 매우 복잡하고 명확하지 
않기 때문에 특히 놀라운 것이다. 작은 입자 및 큰 입자들의 형성을 유도하는 공정들은 서로 영향을 미친다. 본 발명의 
방법에 의해 상술한 바와 같이 멀티모들분포가 얻어진다는 것을 놀라운 것이다.

이렇게 또는 후-처리된 본 발명의 방법에 의해 얻어진 분산액들은, 금속 또는 세라믹 등의 유기 및/또는 무기중합체들
의 표면을 도포하기 위해 사용될 수 있는데, 입자들의 모노모들분포를 갖는 분산액들에 비해 보다 나은 막을 형성한다
는 장점이 있다. 게다가, 본 발명의 분산액들에 의해 얻어진 막들은, 180-400nm의 범위내의 직경을 갖는 통상의 모노
모들 분산액들은 보다 높은 장력성질을 나타낸다.

본 발명의 방법에서 사용된 마이크로에멀젼 a)는, 여기서 참고문헌으로 결합되어 있는 USP 4,864,006 및 USP 4,99
0,283에 설명되어 있는데, 여기서 적시된 비반응성 말단기들 대신에, 하나의 H 원자를 함유하는 하나 또는 양 말단기
를 갖거나, 사슬말단기에서 불소 대신에 하나 이상의 염소원자들을 갖는 히드로플루오로폴리에테르들도 사용될 수 있다.

마이크로에멀젼 a)의 퍼플루오로폴리에테르 오일상은, 물 리터당 0.002 내지 10 ml, 바람직하게는 0.01 내지 2.5 m
l의 양으로 존재한다.

마이크로에멀젼 a)의 제조용으로 사용될 수 있는 퍼플루오로폴리에테르들(PFPE)의 수평균분자량은, 350-8,000, 바
람직하게는 500-1,000 범위내에 있다. 퍼플루오로폴리에테르사슬은, 그 사슬을 따라 통계학적으로 위치된 적어도 하
나의 다음 구조를 갖는 반복단위를 포함한다:

(CFXO), (CF 2CF2O), (CF 2CF2CF2O), (CF 2CF2CF2CF2O), (CR 4R5CF2CF2O), (CF(CF 3 )CF2O), (CF 2CF(C
F3 )O),

여기서

X ="F," CF 3 ;

서로 동일하거나 다른 R4및 R5은, H, Cl 또는 1 내지 4 탄소원자들의 퍼플루오로알킬에서 선택된다.

특히, PFPE는 다음 구조중 하나를 갖을 수 있다:

1) TO-(CF2O)a' -(CF2CF2O)b'-T
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a'/b'는 양단이 포함된 0.5-2 범위내에 있고, a' 및 b'는 상기 적시된 분자량을 제공하기 위한 정수들이고;

2) TO-(C 3 F6O)r-(C2 F4O)b-(CFXO) t-T

r/b ="0.5-2.0;" (r+b)/t는 10-30 범위내에 있고,

b, r 및 t는 상기 적시된 분자량을 제공하기 위한 정수들이고, X는 상기 적시된 의미를 갖고;

3) TO-(C 3 F6O)r'-(CFXO) t' -T

t'는 0일 수 있고;

t'가 0이 아니라면 r'/t' ="10-100," 바람직하게 10-30이고; r' 및 t'는 상기 적시한 분자량을 제공하기 위한 정수들
이고; X는 상기 적시한 의미를 갖고;

상술한 식에서:

- (C3 F6O)-은 식의 단위들을 나타낼 수 있고,

- (CF(CF3 )CF2O)- 및/또는 -(CF 2-CF(CF3 )O)-

서로 동일하거나 다른 T 말단기들은 다음에서 선택되는 (퍼)플루오로알킬기들이다: -CF3 , -C2 F5 , -C3 F7 , -CF2C
l, -C2 F4Cl, C3 F6Cl; 하나 또는 두개, 바람직하게는 하나의 F 원자들이 H에 의해 치환될 수 있다.

적시된 플루오로폴리에테르들은, 선행기술에서 주지된 공정들에 의해 얻어지는데, 예를 들어 여기에 참조문헌으로 결합
된 다음 특허들을 참조하라: USP 3,665,041, 2,242,218, 3,715,378 및 EP 239,123.

PFPE들은, 예를 들어 오시몬트(Ausimont)에 의해 상업화된 예를 들어 FOBLIN R으로 상업적으로 알려져 있다. 그것
들 중 바람직한 것은 다음과 같다:

CF3O(C3 F6O)n(CF2O)m CF3

여기서 n 및 m은 상기 적시된 분자량 값을 제공하기 위한 것이고; m/n은 0.01-0.5 범위내에 있다.

본 발명에서 사용된 플루오르화 계면활성제들은 다음에서 선택될 수 있다:

화학식 1a
TO(C3 F6O)n(CF2O)m CF2COOM (IA)

여기서 M ="H," NH 4 , Na, Li, K이고, n은 1 내지 6의 범위내에 있을 수 있고, T는 전술한 바와 같고; m/n은 0.05-
0.1 범위내에 있고

화학식 2a
CF3 (CF2 )nCOOM(IIA)

여기서 n은 4 내지 12의 범위내에 있고

화학식 3a
F-(CF2-CF2 )n-CH2-CH2-SO3M(IIIA)
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여기서 M="H," NH4 , Na, Li, K이고, n은 2 내지 5의 범위내에 있을 수 있다.

바람직하게는 마이크로에멀젼 a)의 플루오르화 계면활성제는 화학식 1a를 갖는다.

화학식 1a의 관능화된 플루오로폴리에테르들은, 예를 들어 EP 148482, USP 3,810,873에서 언급된 공정들에 따라서 
얻어진다. 화학식 2a 및 화학식 3a의 계면활성제는, 예를 들어 FLUORAD RFC1013, FORAFAC R1033D과 같은 상업
적 생산물들이다.

사용될 수 있는 에틸렌불포화를 갖는 공단량체들은, 수소화된 및 플루오르화 타입 모두이고; 수소화된 것들 중, 에틸렌, 
프로필렌, 예를 들어 메틸메타크릴레이트, (메스)아크릴산, 히드록시에틸렌아크릴레이트와 같은 아크릴 단량체들, 예를 
들어 스티렌과 같은 스티렌단량체들이 언급될 수 있다. 플루오르화된 공단량체들 중, 다음이 언급될 수 있다:

- 헥사플루오로프로펜(HFP)과 같은 C3-C8퍼플루오로올레핀들;

- 비닐플루오라이드(VF), 비닐리덴플루오라이드(VDF), 트리플루오로에틸렌, 퍼플루오로알킬에틸렌 CH2="CH-Rf
(여기서" Rf는 헥사플루오로이소부텐과 같은 C1-C6퍼플루오로알킬)과 같은 C2-C8수소화 플루오로올레핀들;

- 클로로트리플루오로에틸렌(CTFE)과 같은 C2-C6클로로- 및/또는 브로모- 및/또는 요오드-플루오로올레핀들;

- (퍼)플루오로알킬비닐에테르들 (PAVE) CF 2="CFORf," 여기서 Rf는 CF 3 , C2 F5 , C3 F7와 같은 C1-C6 (퍼)플루
오로알킬이고;

- (퍼)플루오로-옥시알킬비닐에테르들 CF2="CFOX," 여기서 X는 C 1-C12 알킬, 또는 C1-C12 옥시알킬, 또는 예를 
들어 퍼플루오로-2-프로폭시-프로필과 같은 하나이상의 에테르기들을 갖는 C1-C12 (퍼)플루오로옥시알킬;

- 플루오로디옥솔들, 바람직하게는 퍼플루오로디옥솔들.

중합동안, TFE중합공정들의 전형적인 온도 및 압력이 사용된다.

본 발명은 다음 실시예들에 의해 보다 상세하게 설명될 것인데, 실시예들은 단지 설명하기 위한 것이지 본 발명 자체의 
범위를 제한하기 위한 목적이 아니다.

실시예들

특성(charaterization)

실시예 1-13에서, 인터레스트(interest)의 성질들 및 변수들은, 여기서 기술된 분석 및 특성법(charaterization me
thods)을 통해 측정된다.

    
제1용융온도 및 결정화 열(heat of crytallization)의 측정은, 시차열량측정법(differential calorimetry method)에 
의해, DSC 7 타입의 퍼킨엘머(Perkin Elmer) 열량측정기를 이용하여 실시된다. 약 10mg의 건조중합체는, 10℃/mi
n의 비율로 220 내지 370℃의 온도에서 가열된다. 용융흡열곡선의 피크에 해당하는 온도는, 중합체의 제1용융온도를 
나타낸다. 370℃에서 15분후, 중합체는 10℃/min의 비율로 220℃의 온도에서 냉각된다. 결정화 이소서믹커브(esoth
ermic curve)로부터 경계가 정해진 영역은 통합되고, cal/g로 표현된 그 값은 결정화 열로서 적시된다.
    

    
입자들의 평균직경은, 브룩해븐코릴레이터(Brookhaven correlator) 모델 2030 AT 및 스펙트라-피직스(Spectra-
Physics)에 의해 파장 514.5를 갖는 아르곤레이저광원이 구비된, 레이저광확산, 상세하게는 광자상관분광법(Photon 
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Correlation Spectroscopy)에 기초한 기구에 의해 측정된다. 측정이 실시되는 라텍스견본들은 밀리포오필터의 0.2㎛
로 여과된 물로 적절하게 희석된다. 산란측정(scattering measure)이 실온 및 90˚각도에서 실시된다. 라텍스입자직
경이 누적법(cumulant methods)에 의해 얻어진다.
    

반응기에서 꺼내진 라텍스 및 초원심분리에 의해 얻어진 상층액의 중합체함량은, 1시간동안 150℃에서의 손실중량으
로 평가된다. 특히, 라텍스 20g은 유리비이커에서 무게가 달아지고, 150℃에서 1시간동안 건조하기 위해 스토브에 놓
인다. 라텍스의 건조생성물의 함량은 다음 식으로부터 얻어진다:

건조생성물% ="건조후" 중량/라텍스초기중량 ×100

초원심분리의 결과 분리된 고체분획의 퍼센트를 측정하기 위해, 다음 식에 따라 원심분리전 라텍스의 건조생성물의 함
량에 대한 원심분리후 상층액의 건조생성물의 함량을 표준화하도록 진행된다:

분리된 고체 % ="(1-상층액에서" 건조생성물% / 라텍스에서 건조생성물%) ×100

    
제1입자들의 미립측정분포를 평가하기 위해, 라텍스는 콘트론(Kontron) 초원심분리기 센트리콘 모델 H401을 이용하
여 1시간동안 5,000rpm에서 원심분리된다. 분리된 상층액은, 중량손실에 의한 중합체함량이 측정되고, 전술한 바와 
같이 제1입자들의 평균직경이 측정된다. 종래기술(F.Chu, C.Graillat, J.Guillot, A.Guyot, Colloid.Poi.Sci, 275(19
97),986)에서 설명된 바와 같이, PCS와 초원심분리를 이용한 이 방법으로 다분산된 라텍스에서 입자분획을 조심스럽
게 측정할 수 있고, 이것은 투과전자현미경(TEM), 모세관유체역학분별(capillary hydrodynamic fractionation,CH
DF) 또는 필드-플로우분별(field-flow fractionation,FFF)와 같은 다른 기술에 의해 확인된 결과들을 제공한다.
    

무정형지수(amorphous index)는, A778 및 A2365의 비율로서 모이니한법(Moynihan method)(J.Am.Chem.Soc., 
1959, 81, 1045)에 따라 IR-분광법에 의해 측정되어 왔다.

무정형지수 ="A778/A2365

절대특정중량(absolute specific weight)은 ASTM D4895에 따라 측정된다.

실시예들 1-13에서 사용된 계면활성제들은 다음과 같다:

화학식 1
CF3O(C3 F6 0)n(CF2 )m CF2COOH(I)

여기서 n은 1 내지 6의 범위일 수 있고, m/n은 0.05-0.1의 범위내에 있고

화학식 2
C3 F6Cl(C3 F6O)n(CF2 0)m CF2COOH(II)

여기서 n은 1 내지 5의 범위일 수 있고, m/n은 0.05-0.1의 범위내에 있고

화학식 3
CF3 (CF2 )nCOOH(III)

여기서 n은 4 내지 12의 범위일 수 있고

화학식 4
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F-(CF2-CF2 )n-CH2-CH2-SO3M(IV)

여기서 M ="H," NH 4 , Na, Li, K이고 n은 2 내지 5의 범위일 수 있다.

실시예 1 내지 13에서 사용된 오일들은 다음과 같다:

화학식 5
CF3O(C3 F6 )n(CF2O)m CF3 (A)

여기서 n은 1 내지 6 사이의 범위일 수 있고; m/n은 0.05-0.1의 범위내에 있

CF3 (CF2 )nCF3 (B)

여기서 n은 1 내지 8의 범위일 수 있다.

실시예 1

산정량분자량 530의 화학식 1을 갖는 산의 암모늄염 5부, 분자량 약 700의 화학식 5(A 타입)의 구조를 갖는 퍼플루오
로폴리에테르 3부 및 물 8부가 유리비이커에 도입된다. 결과적 분산액은 완전히 투명하다.

퍼플루오로폴리에테르 0.49ml/리터와 동등한 이전의 분산액의 150그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 
놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화
점(softening point)을 갖는 파라핀 140그램이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 220mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (
APS)용액 500cc가 오토클레이브에 공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 
압력까지 TFE로 가압된다. 이때, SdM의 380mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 500cc가 오토클레이브
에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 반응동안, 암모늄퍼플루오로옥타노에
이트 100그램/리터를 함유하는 수용액 56그램이 오토클레이브에 공급된다. 80분후, TFE공급이 정지되고, TFE 13,1
00 그램이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 157nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 67중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 LL
S측정은 78nm의 값을 제공한다. 측정된 값들은 얻어진 분산액이 입자직경의 바이모들분포를 갖는다는 것을 나타낸다. 
DSC분석에 의해, 실시예의 평균표본은 결정화 열 8.8cal/g, 상청액상 -9.39cal/g 및 침전상 -6.07cal/g를 갖는다.

FT-IR 분석에 의해, 상청액상의 중합체는 0.12의 무정형지수(Moynihan, 773/2365cm-1)의 값을 갖는 반면, 침전
상은 0.07이다.

실시예 2

산정량분자량 545의 화학식 2를 갖는 산의 암모늄염 3부, 분자량 약 800의 화학식 5(A 타입)의 구조를 갖는 퍼플루오
로폴리에테르 2부 및 물 5부가, 유리비이커에 도입된다. 결과적 분산액은 15 내지 55℃의 온도범위내에서 완전히 투명
하다.
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퍼플루오로폴리에테르 0.35ml/리터와 동등한 이전의 분산액의 100그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 
놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화
점을 갖는 파라핀 140그램이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 220mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 
오토클레이브에 공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가
압된다. 이 때, SdM의 380mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 용액 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 반응동안, 암모늄퍼플루오로옥타노에
이트 100그램/리터를 함유하는 수용액 60그램이 오토클레이브에 공급된다. 94분후, TFE공급이 정지되고, TFE 14,8
00 그램이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 155nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 74.6중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정은 82nm의 값을 제공한다. 측정된 값들은 얻어진 분산액이 입자직경의 바이모들분포를 갖는다는 것을 나타낸
다.

DSC분석에 의해, 실시예의 평균표본은 결정화 열 8.2cal/g, 상청액상 -10.4cal/g 및 침전상 -7.1cal/g를 갖는다. 평
균표본에서 절대특정중량 SSG ="2,171가" 측정되어 얻어진 중합체의 고분자량을 나타낸다.

실시예 3

산정량분자량 530의 화학식 2를 갖는 산의 암모늄염 5부, 분자량 약 700의 화학식 5(A 타입)의 구조를 갖는 퍼플루오
로폴리에테르의 3부 및 물 8부가 유리비이커에 도입된다. 결과적 분산액은 완전히 투명하다.

퍼플루오로폴리에테르 0.03ml/리터와 동등한 이전의 분산액의 8그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 놓
인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 암모늄퍼플루오로옥타노에이
트 11그램과 52-54℃ 범위내에서 연화점을 갖는 파라핀 200그램이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 100mg 및 DS
AP 2,000mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 및 디숙시닉퍼옥사이드(DSAP) 500cc가 오토클레이브에 공급된
다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가압된다. 이때 SdM 90m
g에 해당하는 (NH4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM)용액 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.6℃/min의 비율로 86℃까지 증가된다. 반응동안, 암모늄퍼플루오로옥타노에
이트 100그램/리터를 함유하는 수용액 50.5그램이 오토클레이브에 공급된다. 109분후, TFE공급이 정지되고, TFE 1
5,800 그램이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 170nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 95.5중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정은 65nm의 값을 제공한다. 측정된 값들은 얻어진 분산액이 입자직경의 바이모들분포를 갖는다는 것을 나타낸
다.

실시예 4

퍼플루오로폴리에테르 0.05ml/리터와 동등한 실시예 3의 분산액 15그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 
놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 엘프 아토켐(Elf Atochem) 
S.A.에 의해 생산되고 상업화된 화학식 4를 갖는 계면활성제 포라팍(Forafac) 1033D 12그램과 52-54℃ 범위내에서 
연화점을 갖는 파라핀 200g이, 반응기에 미리 도입되었다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 70℃의 온도에
서 20bar의 압력까지 TFE로 가압된다. 이때 APS 150mg 및 DSAP 3,000mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 
및 디숙시닉퍼옥사이드(DSAP) 500cc가 오토클레이브에 공급된다.
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반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.33℃/min의 비율로 85℃까지 증가된다. 반응동안, 포라팍 1033D 100그램/리
터를 함유하는 수용액 50.5그램이 오토클레이브에 공급된다. 120분후, TFE공급이 정지되고, TFE 15,800 그램이 반
응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 165nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 97중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 LL
S측정은 55nm의 값을 제공한다. 측정된 값들은 얻어진 분산액이 입자직경의 바이모들분포를 갖는다는 것을 나타낸다.

실시예 5

퍼플루오로폴리에테르 0.08ml/리터와 동등한 실시예 3의 분산액 25그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 
놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 암모늄퍼플루오로옥타노에
이트 40그램과 52-54℃ 범위내에서 연화점을 갖는 파라핀 200g이, 반응기에 미리 도입되었다. 오토클레이브는 계속 
기계적으로 교반되고, 70℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가압된다. 이때 APS 150mg 및 DSAP 3,000mg에 
해당하는 (NH4 )2 S2O8 (APS)용액 및 디숙시닉퍼옥사이드(DSAP) 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

    
반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.33℃/min의 비율로 85℃까지 증가된다. TFE 13,000g이 반응할 때, 퍼플루
오로폴리에테르 0.49ml/리터와 동등한 실시예 3의 마이크로에멀젼 150g이 오토클레이브에 공급되고, 오토클레이브의 
내부온도가 92℃에 이른다. TFE 13,500g이 반응되었을 때, 퍼플루오로프로필비닐에테르(PPVE) 28g이 오토클레이
브에 공급된다. 100분후, TFE공급이 정지되고, TFE 15,800그램이 반응되었을 때, 반응기는 비워지고 냉각된다.
    

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 198nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 95.1중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정이 58nm의 값을 제공한다. 측정된 값들은 얻어진 분산액이 입자직경의 바이모들분포를 갖는다는 것을 나타낸
다.

실시예 6(비교예)

암모늄 퍼플루오로옥타노에이트 수용액 24그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 놓인 50리터 오토클레이
브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화점을 갖는 파라핀 140g이, 
반응기에 미리 도입되었다. APS 220mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 오토클레이브에 공급된다. 오
토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가압된다. 이때, SdM의 380mg
에 해당하는 (NH4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 용액 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 반응동안, 암모늄퍼플루오로옥타노에
이트 100그램/리터를 함유하는 수용액 60g이 오토클레이브에 공급된다. 80분후, TFE 공급이 정지되고, TFE 17,40
0그램이 반응되었을 때, 반응기는 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 200nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 99.8중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정은 115nm의 값을 제공한다.
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실시예 7(비교예)

화학식 2를 갖는 계면활성제의 암모늄염 수용액 24그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 놓인 50리터 오토
클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화점을 갖는 파라핀 
140그램이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 220mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 오토클레이브에 
공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가압된다. 이 때, S
dM의 380mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 반응동안, 계면활성제의 암모늄염 1
00그램/리터를 함유하는 수용액 60그램이 오토클레이브에 공급된다. 80분후, TFE공급이 정지되고, TFE 8,700 그램
이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 176nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 99.5중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정이 177nm의 값을 제공한다.

실시예 8(비교예)

산정량분자량 545의 화학식 2를 갖는 산의 나트륨염 4부, 분자량 약 438의 퍼플루오로카본 C 8 F18 2부 및 물 4부가, 
유리비이커에 도입된다. 결과적 분산액은 완전히 투명하다.

퍼플루오로폴리에테르 01.16ml/리터와 동등한 이전의 분산액의 325그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 
놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화
점을 갖는 파라핀 140그램이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 220mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 
오토클레이브에 공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가
압된다. 이 때, SdM의 380mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 42분후, TFE공급이 정지되고, TFE 
11,500 그램이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 186nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 99.8중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정은 105nm의 값을 제공한다.

실시예 9(비교예)

퍼플루오로카본 0.27ml/리터와 동등한 실시예 8의 분산액 75그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 놓인 
50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화점을 
갖는 파라핀 140그램이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 220mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 오토
클레이브에 공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가압된
다. 이 때, SdM의 380mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 76분후, TFE공급이 정지되고, TFE 
13,900 그램이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.
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레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 261nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리후, 전체중량의 99.9중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정이 183nm의 값을 제공한다.

실시예 10(비교예)

암모늄 퍼플루오로옥타노에이트 수용액 30그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 놓인 50리터 오토클레이
브에서 조심스럽게 가스가 제거된 31리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화점을 갖는 파라핀 140g과 
퍼플루오로프로필비닐에테르(PPVE) 100g이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 1000mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (
APS)용액 500cc가 오토클레이브에 공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 
압력까지 TFE로 가압된다. 이때, SdM의 1,450mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 용액 500cc가 오토클
레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 75℃까지 증가된다. 27분후, TFE 공급이 정지되고, TFE 
3,500그램이 반응되었을 때, 반응기는 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 115nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 92중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 LL
S측정은 85nm의 값을 제공한다.

실시예 11(비교예)

퍼플루오로폴리에테르 0.52ml/리터와 동등한 실시예 3의 마이크로에멀젼 160그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 
진공하에 놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 32리터의 물에 첨가된다. 또한, 퍼플루오로메틸비
닐에테르(PMVE) 100g이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 1,600mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 
오토클레이브에 공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 30℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가
압된다. 이때, SdM의 480mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 용액 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.7℃/min의 비율로 60℃까지 증가된다. 36분후, TFE 공급이 정지되고, TFE 
7,900그램이 반응될 때, 반응기는 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 83nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리후, 전체중량의 28.3중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정은 79nm의 값을 제공한다.

실시예 12(비교예)

퍼플루오로폴리에테르 0.44ml/리터와 동등한 실시예 3의 마이크로에멀젼 140그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 
진공하에 놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 30리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내
에서 연화점을 갖는 파라핀 140그램이, 반응기에 미리 도입되었다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 80℃의 
온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가압된다. 이 때, APS 2,500mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 
오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 1.0℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 25분후, TFE공급이 정지되고, TFE 
13,500 그램이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.
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레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 90nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 31중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 LL
S측정은 69nm의 값을 제공한다.

실시예 13(비교예)

산정량분자량 545의 화학식 2를 갖는 산의 암모늄염 3부, 분자량 약 800의 화학식 5(A 타입)의 구조를 갖는 퍼플루오
로폴리에테르 2부 및 물 5부가, 유리비이커에 도입된다. 결과적 분산액은 완전히 투명하다.

퍼플루오로폴리에테르 1.55ml/리터와 동등한 이전의 분산액의 433그램이, 기계적 교반기가 장착되고 미리 진공하에 
놓인 50리터 오토클레이브에서 조심스럽게 가스가 제거된 30리터의 물에 첨가된다. 또한, 52-54℃ 범위내에서 연화
점을 갖는 파라핀 140그램이, 반응기에 미리 도입되었다. APS 220mg에 해당하는 (NH 4 )2 S2O8 (APS)용액 500cc가 
오토클레이브에 공급된다. 오토클레이브는 계속 기계적으로 교반되고, 55℃의 온도에서 20bar의 압력까지 TFE로 가
압된다. 이 때, SdM의 380mg에 해당하는 (NH 4 )2 Fe(SO4 )2 6H2O(SdM) 500cc가 오토클레이브에 공급된다.

반응기의 압력이 0.5바 감소될 때, 반응기 내부가 20바의 일정한 압력으로 유지되도록 압축기에 의해 TFE를 공급하기 
시작한다. 한편, 반응기의 내부온도가, 0.75℃/min의 비율로 100℃까지 증가된다. 45분후, TFE공급이 정지되고, TF
E 14,700 그램이 반응되었을 때, 반응기가 비워지고 냉각된다.

레이저광산란(LLS)에 의해 측정된 중합체 제1입자들의 직경은 115nm이다.

1시간동안, 5,000rpm에서 초원심분리 후, 전체중량의 44.5중량%에 이르는 고체의 양이 분리되고, 상청액상에서의 L
LS측정은 88nm의 값을 제공한다.

[표 1]
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[표 2]
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    발명의 효과
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상술한 바와 같이, 본 발명에 따르면, 하나는 (퍼)플루오로폴리에테르 기재의 마이크로에멀젼 a)의 구성성분이고, 다른 
하나는 마이크로에멀젼이 아닌 플루오르화 계면활성제인 적어도 2개의 계면활성제들의 투여량시스템(dosage system)
을 이용하여, 입자직경이 멀티모들 및 바이모들 분포를 갖는 PTFE 라텍스를 본 발명의 중합공정으로부터 직접 얻을 수 
있는 효과를 도모할 수 있다.

또한, 상기와 같이 또는 후-처리된 본 발명의 방법에 의해 얻어진 분산액들은, 금속 또는 세라믹 등의 유기 및/또는 무
기중합체들의 표면을 도포하기 위해 사용될 수 있는데, 입자들의 모노모들분포를 갖는 분산액들에 비해 보다 나은 막을 
형성한다는 장점이 있다. 게다가, 본 발명의 분산액들에 의해 얻어진 막들은, 180-400nm의 범위내의 직경을 갖는 통
상의 모노모들 분산액들은 보다 높은 장력성질을 나타낸다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

    
0 내지 10몰%, 바람직하게는 0 내지 2몰%의 양으로 적어도 하나의 에틸렌불포화타입을 함유하는 하나 이상의 단량체
의 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중합체들 기재의 분산액(dispersion) 제조방법에 있어서, 
상기 분산액은 입자직경의 멀티모들(multimodal) 또는 바이모들(bimodal)분포, 바람직하게는 바이모들분포를 갖고, 
분산액은 평균직경이 100 - 400 nm, 바람직하게는 150 - 300 nm 범위내에 있고, 10 내지 100 nm의 직경을 갖는 
작은 입자들의 분획(fraction)은 건조생성물로 계산되어 1.5-35중량%, 바람직하게는 3-25중량% 범위내에 있고;
    

중합으로부터 얻어진 분산액의 평균직경에 대한 작은 입자들의 평균직경의 비는 0.025-0.6 범위내에 있고;

상기 방법은 다음의 단계들을 포함하며:

a) 플루오르화 계면활성제들 및 불소 대신에 1 이상의 H 및/또는 Cl원자들을 선택적으로 함유하는 비반응성, 바람직하
게는 (퍼)플루오르화된 말단기들을 갖는 (퍼)플루오로폴리에테르(PFPE) 오일들을 포함하는 수용성마이크로에멀젼의 
제조단계;

b) 중합시작 전 또는 중합이 시작되었을 때, 중합반응기에 마이크로에멀젼을 공급하는 단계;

c) 중합시작 전 또는 중합이 시작되었을 때, 반응기에 적어도 하나의 플루오르화, 바람직하게는 퍼플루오르화 계면활성
제를 공급하는 단계;

d) 반응기에 물(반응기배지) 첨가, 기체 TFE로 반응기 가압, 공단량체들, 연쇄이동제들, 안정제들의 선택적 첨가단계
;

e) 개시제의 첨가 및 중합하는 동안 공단량체들, 개시제들, 연쇄이동제들의 추가량의 선택적 첨가단계;

f) 중합체라텍스를 반응기로부터 꺼내는 단계;

반응이 시작하기 전, b) 및/또는 c) 공급의 적어도 일부가 실시되어야 하는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 
또는 그들의 공중합체들 기재의 분산액 제조방법.

청구항 2.

제1항에 있어서, 중합시작 전에 공급된 계면활성제의 양은, 물 리터당 0.05그램 보다 많고, 공급된 계면활성제의 전체
양은 물 리터당 0.3-10g 범위내에 있는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중합체들 기재의 분
산액 제조방법.
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청구항 3.

제1항 또는 제2항에 있어서, 마이크로에멀젼 a)에서 플루오르화 계면활성제의 양은, 계면활성제 a)+c)의 전체양에 대
해 1-80중량%, 바람직하게 1-45중량% 범위내에 있는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중합
체들 기재의 분산액 제조방법.

청구항 4.

제1항 내지 제3항 중 어느 한 항에 있어서, 입자들의 트리모들 이상의 분포를 얻기 위해서, 플루오르화 계면활성제 c) 
및 마이크로에멀젼 a)는 다른 반응진행단계에서 반응기에 공급되는데, 바람직하게는 반응시작 전에 마이크로에멀젼 a) 
및 계면활성제 c)가 공급되고, 테트라플루오로에틸렌의 50%이상일 때 마이크로에멀젼 a)가 추가공급되는 테트라플루
오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중합체들 기재의 분산액 제조방법.

청구항 5.

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서, 상기 마이크로에멀젼 a)의 퍼플루오로폴리에테르 오일상은, 물 리터당 0.0
02 내지 10ml, 바람직하게는 0.01 내지 2.5ml로 존재하는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중
합체들 기재의 분산액 제조방법.

청구항 6.

제1항 내지 제5항 중 어느 한 항에 있어서, 마이크로에멀젼 a)의 퍼플루오로폴리에테르들(PFPE)의 수평균분자량은, 
350-8,000, 바람직하게는 500-1,000 범위내에 있고, 퍼플루오로폴리에테르사슬은, 그 사슬을 따라 통계학적으로 위
치된 적어도 하나의 다음 구조를 갖는 반복단위를 포함하는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중
합체들 기재의 분산액 제조방법:

(CFXO), (CF 2CF2O), (CF 2CF2CF2O), (CF 2CF2CF2CF2O), (CR 4R5CF2CF2O), (CF(CF 3 )CF2O), (CF 2CF(C
F3 )O),

여기서 X ="F," CF 3 ;

서로 동일하거나 다른 R4및 R5은, H, Cl 또는 1 내지 4 탄소원자들의 퍼플루오로알킬에서 선택됨

청구항 7.

제6항에 있어서, PFPE는 다음 구조들에서 선택되는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중합체들 
기재의 분산액 제조방법:

1) TO-(CF2O)a' -(CF2CF2O)b'-T

a'/b'는 양단이 포함된 0.5-2 범위내에 있고, a' 및 b'는 상기 적시된 분자량을 제공하기 위한 정수들이고;

2) TO-(C 3 F6O)r-(C2 F4O)b-(CFXO) t-T

r/b ="0.5-2.0;" (r+b)/t는 10-30 범위내에 있고,

b, r 및 t는 상기 적시된 분자량을 제공하기 위한 정수들이고, X는 상기 적시된 의미를 갖고;

3) TO-(C 3 F6O)r'-(CFXO) t' -T
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t'는 0일 수 있고;

t'가 0이 아니라면 r'/t' ="10-100," 바람직하게 10-30이고; r' 및 t'는 상기 적시한 분자량을 제공하기 위한 정수들
이고; X는 상기 적시한 의미를 갖고;

서로 동일하거나 다른 T 말단기들은 다음에서 선택되는 (퍼)플루오로알킬기들임: -CF3 , -C2 F5 , -C3 F7 , -CF2Cl, 
-C2 F4Cl, C3 F6Cl; 하나 또는 두개, 바람직하게는 하나의 F 원자가 H에 의해 치환될 수 있음

청구항 8.

제7항에 있어서, PFPE는 다음 구조를 갖는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중합체들 기재의 
분산액 제조방법:

CF3O(C3 F6O)n(CF2O)m CF3

여기서 n 및 m은 적시한 분자량 값을 제공하기 위한 것이고; m/n은 0.01-0.5범위내에 있음.

청구항 9.

제1항 내지 제8항 중 어느 한 항에 있어서, 플루오르화 계면활성제들은 다음에서 선택되는 테트라플루오로에틸렌(TF
E)의 동중합체 또는 그들의 공중합체들 기재의 분산액 제조방법:

(화학식 1a)

TO(C3 F6O)n(CF2O)m CF2COOM (IA)

여기서 M ="H," NH 4 , Na, Li, K 및 n은 1 내지 6의 범위내에 있을 수 있고, T는 전술한 바와 같고; m/n은 0.05-0.
1 범위내에 있고

(화학식 2a)

CF3 (CF2 )nCOOM(IIA)

여기서 n은 4 내지 12의 범위내에 있고

(화학식 3a)

F-(CF2-CF2 )n-CH2-CH2-SO3M(IIIA)

여기서 M="H," NH4 , Na, Li, K이고 n은 2 내지 5의 범위임.

청구항 10.

제9항에 있어서, 마이크로에멀젼 a)의 플루오르화 계면활성제들은 화학식 1a를 갖는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 
동중합체 또는 그들의 공중합체들 기재의 분산액 제조방법.

청구항 11.

제1항 내지 제10항 중 어느 한 항에 있어서, 에틸렌 불포화를 갖는 공단량체들은 수소화 및 플루오르화 양 타입인 테트
라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 공중합체들 기재의 분산액 제조방법.
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청구항 12.

제11항에 있어서, 플루오르화 공단량체들은 다음에서 선택되는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 
공중합체들 기재의 분산액 제조방법:

- 헥사플루오로프로펜(HFP)과 같은 C3-C8퍼플루오로올레핀들;

- 비닐플루오라이드(VF), 비닐리덴플루오라이드(VDF), 트리플루오로에틸렌, 퍼플루오로알킬에틸렌 CH2="CH-Rf
(여기서" Rf는 헥사플루오로이소부텐과 같은 C1-C6퍼플루오로알킬)과 같은 C2-C8수소화 플루오로올레핀들;

- 클로로트리플루오로에틸렌(CTFE)과 같은 C2-C6클로로- 및/또는 브로모- 및/또는 요오드-플루오로올레핀들;

- (퍼)플루오로알킬비닐에테르 (PAVE) CF 2="CFORf," 여기서 Rf는 CF 3 , C2 F5 , C3 F7와 같은 C1-C6 (퍼)플루오
로알킬이고;

- (퍼)플루오로-옥시알킬비닐에테르들 CF2="CFOX," 여기서 X는 C 1-C12 알킬, 또는 C1-C12 옥시알킬, 또는 예를 
들어 퍼플루오로-2-프로폭시-프로필과 같은 하나이상의 에테르기들을 갖는 C1-C12 (퍼)플루오로옥시알킬;

- 플루오로디옥솔들, 바람직하게는 퍼플루오로디옥솔들.

청구항 13.

제12항에 있어서, 플루오르화 공단량체들은 다음에서 선택되는 테트라플루오로에틸렌(TFE)의 동중합체 또는 그들의 
공중합체들 기재의 분산액 제조방법:

- 헥사플루오로프로펜(HEP);

- 클로로트리플루오로에틸렌(CTFE);

- (퍼)플루오로알킬비닐에테르들(PAVE) CF2="CFORf," 여기서 Rf는 C 1-C3 (퍼)플루오로알킬;

- 퍼플루오로디옥솔들.
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