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심사청구 : 없음

(54) 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물

요약

    
본 발명의 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물은, (a) (ⅰ) 1가 금속 양이온, 2가 금속 양이온, 및 유기 오늄 양이온으
로 구성된 군 중에서 선택되는 적어도 1종의 양이온 및 (ⅱ) 산도가 탄화수소 술폰산보다 더 크거나 동등한 짝산을 갖
는 적어도 1종의 약하게 배위 결합하는 음이온(단, 상기 양이온이 금속인 경우 상기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음
이온이다)으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이온염; (b) 적어도 1종의 불소 화합물 반발성 부여 첨가제 또는 반발제
와, (c) 적어도 1종의 절연 물질을 포함한다. 상기 조성물은 양호한 대전 방지 및 반발성을 나타낸다.
    

명세서

    기술분야

본 발명은 반발성(repellency)과 대전(帶電) 방지성을 모두 나타내는 조성물에 관한 것이다. 또한, 본 발명은 상기 조
성물을 함유하는 섬유, 필름, 직물, 피복 재료 및 성형품 또는 흡입(吸入) 성형품(blown article)에 관한 것이다. 기타
의 특징에 있어서, 본 발명은 기재(基材)에 반발성 및 대전 방지성을 부여하는 국부 처리 조성물 및 방법에 관한 것이다.

    배경기술

    
다수의 불소 화합물은 각종 기재(예를 들어, 직물, 카페트, 가죽, 종이 및 부직 웨브)에 대하여 발수 특성과 발유 특성 
뿐만 아니라 방오 특성을 부여하는 데 사용되어 왔다. 이들 불소 화합물은 국부 적용시 가장 흔히 사용되어 왔으나(예
를 들어, 분무, 패딩(padding) 또는 가공 욕조에의 침지), 어떤 불소 화합물은 발수성 및 발유성 중합체 섬유, 필름, 직
물 등을 제조하기 위한 중합체 용융 첨가제로서도 유용하게 사용되어 왔다. 생성된 반발성 기재는 발수 및/또는 발유 특
성(뿐만 아니라 방오 특성)이 평가를 받아 왔던 다수의 응용에 용도를 발견하게 되었다.
    

그러나, 어떤 응용시에는 또한 대전 방지성이 역시 필요하거나 요망되어 왔다.

정전하(靜電荷)의 생성은 다수의 공업 제품과 재료의 가공 및 용도에 있어서의 여러 가지 문제점에 대한 책임이 있다. 
정전하 발생은 물질이 서로 달라붙게 하거나 서로 반발하게 할 수 있다. 이것은 섬유 및 직물 가공시 특히 문제로 된다. 
또한, 정전하의 생성은 물체가 오물 및 먼지를 흡인할 수 있도록 하여 불소 화합물 반발제의 효능을 감소시킨다.

또한, 절연체로부터의 갑작스러운 정전 방전도 역시 심각한 문제로 될 수 있다. 사진 필름의 사용시, 이러한 방전은 가
공물의 외관과 흐리게 하는 원인이 될 수 있다. 가연성 물질이 존재하는 경우(예를 들어, 수술 환경), 정전기 방전은 발
화원으로 작용하여 화재 및/또는 폭발을 일으킬 수 있다. 현대식 전자 장치들은 정전 방전에 의한 영구적인 손상에 극도
로 민감하기 때문에, 정전기는 전자 산업에 있어서 특별한 한 가지 문제점이다.

그러나, 통상의 대전 방지제(이들 중 대다수는 전하 손실을 위한 물의 흡착성 및 전도성에 의존하는 흡습제임)는 불소 
화합물 반발제와의 혼합시 일반적으로 별로 효율성이 없었다. 이들 혼합의 결과는 첨가제의 단독 사용에 비하여 종종 
대전 방지 특성 또는 반발 특성 중 어느 한 가지 특성(또는 이들 두 가지 특성에) 실질적인 열화(劣化)(또는 심지어 소
실)를 초래하였다.
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더욱이, 종전의 대전 방지제와 불소 화합물 반발제를 중합체 용융 가공 용도에 배합하는 것은, 예컨대 흡습성 대전 방지
제와 결합된 물은 용융 가공 온도에서 신속히 증발하므로, 특히 곤란을 겪어 왔다. 이것은 중합체 내에 좋지 못한 기포
의 형성을 초래하고, 압출 장치에서 나사의 어긋남을 초래하였다. 다수의 대전 방지제는 필요로 하는 열적 안정성도 부
족하므로, 불쾌한 냄새의 발생을 일으켰다(예를 들어, 용융 흡입 도포시 높은 압출 온도가 수반된다).

따라서, 기재에 우수한 대전 방지 특성 및 양호한 반발 특성을 모두 부여하기 위하여 효율적으로 혼합될 수 있고, 특히 
가공 문제 또는 용융 결함을 일으킴이 없이 용융 첨가제로 이용될 수 있는 대전 방지제 및 반발제에 대한 필요성이 당기
술 분야에 상존하고 있다.

    발명의 상세한 설명

발명의 개요

    
간단히 말하자면, 한 가지 관점에 있어서, 본 발명은 (a) (ⅰ) 적어도 1종의 1가 금속 양이온, 2가 금속 양이온, 또는 
유기 오늄 양이온(예를 들어, 4가 암모늄 이온) 및 (ⅱ) 산도가 탄화수소 술폰산보다 크거나 동등한 짝산(conjugated 
acid)을 갖는 적어도 1종의 약하게 배위 결합하는 음이온[예를 들어, 비스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드 이온](단, 상
기 양이온이 금속인 경우, 상기 음이온은 유기 음이온 또는 불소 유기 음이온이다)로 이루어진 적어도 1종의 비중합성 
이온염; (b) 적어도 1종의 불소 화합물 반발성 부여 첨가제 또는 반발제와 (c) 적어도 1종의 절연 물질을 포함하는 발
수성 및 발유성 대전 방지 조성물을 제공한다. 본 명세서에서 사용되는 바와 같이, " 유기 오늄 양이온" 이라는 용어는 
전하의 적어도 일부가 적어도 1종의 헤테로 원자(예를 들어, 질소, 인, 황, 요오드 또는 산소)에 위치하는 양으로 하전
된 유기 이온을 의미한다. 절연 물질은 열가소성 또는 열경화성 중합체인 것이 좋고(열가소성인 것이 더 좋다), 상기 조
성물은 상기 성분들의 혼합물(용융 혼합물이 더 좋다)을 형성함으로써 제조된다.
    

    
전술한 종류의 이온염 대전 방지제 또는 대전 방지제는 불소 화합물 반발제와 효율적으로 배합되어 각종 절연 물질에 
양호한 대전 방지 특성성 및 양호한 반발 특성을 모두 부여할 수 있다. 상기 대전 방지제 및 반발제는 가공 문제 또는 
용융 결함을 일으킴이 없이 국부 처리제(외부 첨가제) 내에 혼합될 뿐만 아니라, 더 바람직하게는 용융 첨가제(내부 첨
가제)로서도 혼합될 수 있다. 본 발명의 조성물에 사용되는 대전 방지제/반발제 배합물은 중합체 필름 또는 직물과 같
은 절연 기재에 축적될 수 있는 정전하를 손실시키는 반면, 또한 영구적인 발수성 및 발유성(및 방오성)의 부여시에 매
우 효율적이다. 더욱 놀랍게도, 국부 처리제 내에 사용되거나 폴리프로필렌 용융-흡입 부직포 내에서 중합체 용융 첨가
제로 사용되는 경우, 어떤 양호한 대전 방지제는 반발제와 배합시 상승 작용을 나타내는 데, 이 때 대전 방지제가 단독 
사용되는 경우보다 더 양호한 정전기 손실률을 얻게 된다.
    

    
본 발명의 조성물 중에 사용된 이온염 대전 방지제와 불소 화합물 반발제의 배합은 각종 중합체와 상용성이 있다. 다수
의 대전 방지제는 소수성(물과 혼합할 수 없는 성질)이기 때문에, 상기 배합물의 대전 방지 성능은 종종 대기의 습도 수
준과는 비교적 무관하고, 수성 환경에 대한 노출하에서도 영구적이다. 또한, 다수의 대전 방지제는 300~500℃까지의 
온도에서 안정하기 때문에, 열적으로 안정한 불소 화합물 반발제와 이들 대전 방지제의 배합은 고온 중합체 용융 첨가
제 적용 및 사용 온도가 매우 높을 때의 적용에 사용하기에 특히 적합하다.
    

따라서, 본 발명의 조성물 중에서 사용된 이온염 대전 방지제 및 불소 화합물 반발제의 배합물은 효율적으로 배합되어 
기재에 양호한 대전 방지성 및 양호한 반발성을 모두 부여할 수 있고, 특히 가공 문제 또는 용융 결함을 일으킴이 없이 
용융 첨가제로 이용될 수 있는 대전 방지제와 반발제에 대한 당기술 분야의 요구를 충족시킨다.

    
기타의 관점에 있어서, 본 발명은 본 발명의 조성물을 포함하는 섬유, 직물, 필름, 피복 재료 및 성형품 또는 흡입 성형
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품과, 예를 들어 벌크 첨가 또는 국소 처리에 의하여 기재에 반발 특성 및 대전 방지 특성을 모두 부여하는 방법과, (a) 
(ⅰ)적어도 1종의 1가 금속 양이온, 2가 금속 양이온 또는 유기 오늄 양이온 및 (ⅱ) 산도가 탄화수소 술폰산보다 크거
나 동등한 음이온으로 된 짝산(단, 상기 양이온이 금속인 경우, 상기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다)을 갖는 
적어도 1종의 약하게 배위 결합하는 음이온 적어도 1종의 비중합성 이온염과, (b) 적어도 1종의 불소 화합물 반발성 
부여 첨가제 또는 반발제를 포함하는 국소 처리 조성물을 제공한다.
    

발명의 상세한 설명

대전 방지제

    
본 발명의 조성물 중에 대전 방지제로 사용하기에 적합한 이온염은 1가 또는 2가 금속 양이온(1가가 더 좋다) 또는 유
기 오늄 양이온(유기 오늄 양이온이 더 좋다) 및 약하게 배위 결합하는 음이온으로 구성된 것들이다. 적절한 금속 양이
온에는, 예를 들어 리튬, 칼슘, 나트륨, 칼륨, 마그네슘, 아연, 철, 니켈 및 구리가 있는데, 나트륨 및 리늄이 더 좋다. 유
기 오늄 양이온은 전하 중심으로서 또는 전하가 비국부화(非局部化)한 쇄(鎖) 또는 고리 구조 내의 성분 원소로서 헤테
로 원자(예를 들어, 질소, 인, 황, 요오드 또는 산소인데, 질소 또는 인인 것이 좋고, 질소인 것이 더 좋다)를 포함할 수 
있다. 유기 오늄 양이온은 환식(環式)(즉, 양이온의 전하 중심이 고리 원자인 경우) 또는 비환식(非環式)(즉, 양이온의 
전하 중심은 고리 원자가 아니지만 환식 치환기를 가질 수 있다)일 수 있다. 환식 양이온은 방향족이고 불포화일 수 있
으나 비방향족 또는 포화일 수 없고, 비환식 양이온은 포화 또는 불포화될 수 있다.
    

    
환식 양이온은 1종 또는 그 이상의 고리 헤테로 원자(예를 들어, 질소, 산소 또는 황)를 함유할 수 있으며, 고리 원자는 
치환기(예를 들어, 수소, 할로겐 또는 알킬, 알리시클릭, 아릴, 알칼리시클릭, 알크아릴, 알리시클릭알킬, 아르알킬, 아
르알리시클릭 및 알리시클릭아릴 기와 같은 유기기)를 보유할 수 있다. 별도의 알킬 치환기들은 함께 결합하여 고리 구
조를 형성하는 탄소수가 2 내지 4개인 단일한 알킬렌 라디칼을 구성할 수 있다. 유기 치환기는 예를 들어 질소, 산소, 
황, 인 또는 할로겐과 같은 1종 또는 그 이상의 헤테로 원자를 함유할 수 있다(따라서 성질상 불소 유기물이 될 수 있다).
    

비환식 양이온은 잔존 치환기가 수소인 적어도 1개(적어도 2개인 것이 좋고, 적어도 3개인 것이 더 좋으며, 4개인 것이 
가장 좋다)의 전하 중심에 결합된 유기 치환기 또는 R기를 가질 수 있다. R기는 환식이거나 비환식, 포화되거나 불포화, 
방향족이거나 비방향족일 수 있으며, 예를 들어 질소, 산소, 황, 인 또는 할로겐과 같은 1종 또는 그 이상의 헤테로 원
자를 함유할 수 있다(따라서 성질상 불소 유기물이 될 수 있다).

유기 오늄 양이온은 비환식이거나 불포화 환식인 것이 좋다. 비환식이거나 방향족인 것이 더 좋고, 비환식인 것이 가장 
좋다.

    
양호한 비환식 유기 오늄 양이온은 4가 또는 3가(4가인 것이 가장 좋다) 양이온인 질소 오늄(암모늄) 및 인 오늄(포스
포늄) 양이온이다. 4가 및 3가 양이온은 대칭성이 낮은 것이 좋고(전술한 바와 같이, 적어도 2개, 바람직하게는 적어도 
3개의 상이한 전하 중심에 결합된 유기 치환기 또는 R기를 갖는다), 적어도 1개의 전하 중심에 결합된 유기 치환기 중
에 적어도 1개의 히드록실기를 함유하는 것이 더 좋다. 가장 양호한 비환식 유기 오늄 양이온은 화학식 Ⅰ의 이온염 대
전 방지제에 대하여 이하에서 설명하는 질소 오늄 양이온이다.
    

양호한 방향족 유기 오늄 양이온은 하기의 화학식으로 구성된 군 중에서 선택되는 질소 오늄 양이온이다.
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상기 식 중에서, Rl , R2 , R3 , R4 , R5및 R6은 독립적으로 H, F, 탄소수가 1 내지 18개인 알킬기(탄소수가 1 내지 11
개인 것이 좋다)(탄소수가 2 내지 4개인 단일한 알킬렌 라디칼을 형성하기 위하여 함께 결합한 2개의 상기 알킬기는 
고리 구조를 형성한다) 및 페닐기로 구성된 군 중에서 선택되는데, 여기서 상기 알킬기, 알킬렌 라디칼 또는 페닐기는 
1종 또는 그 이상의 치환기[예를 들어, 아미노, 히드록실, 아세틸 또는 아세트아미드기와 같은 수소 결합이 가능한 기, 
또는 예를 들어 F-, C1-, CF 3-, SF5-, CF3 S-, (CF 3 )2CHS- 및 (CF3 )3CS-와 같은 전자 흡인기(electron-w
ithdrawing group)]를 포함할 수 있다.

양호한 불포화 환식의 비방향족 유기 오늄 양이온으로는 하기의 화학식으로 나타내는 질소 오늄 양이온을 포함한다.

상기 식 중에서, Rl , R2 , R3 , R4 , R5 , R6및 R7은 Rl , R2 , R3 , R4 , R5및 R6을 양호한 방향족 유기 오늄 양이온에 대
하여 위에서 정의한 바와 같이 정의된다.

약하게 배위 결합하는 적절한 음이온은 적어도 탄화수소 술폰산(탄화수소 술폰산은 탄소수가 1 내지 20개인 것이 좋은
데, 탄소수가 1 내지 8개인 알칸, 아릴 또는 알크아릴 술폰산인 것이 더 좋으며, 메탄 또는 p-톨루엔 술폰산인 것이 훨
씬 좋고, p-톨루엔 술폰산인 것이 가장 좋다)처럼 산성인 짝산을 갖는다. 이 짝산은 강산인 것이 좋다. 음이온의 순짝
산의 함메트 산도 함수(Hammett acidity function), H 0은 약 -7보다 작다(약 -10보다 작은 것이 가장 좋다).
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약하게 배위 결합하는 적절한 음이온의 대표적인 예로는 BF4

- ; PF6
- ; SbF 6

- ; AsF 6
- ; Cl04

- ; NO3
- ; C1- ; Br-

; F- ; HS04
- ; H2 P04

- ; 알칸, 아릴 및 알크아릴 술포네이트와 같은 유기 음이온; 불화된 테트라아릴보레이트 및 불
화되지 않은 테트라아릴보레이트; 카르보레인 및 메탈로카르보레인 음이온을 비롯한 할로겐-, 알킬- 또는 할로알킬 
치환 카르보레인 음이온; 테플레이트[예를 들어, -OTeF5 ,-B (OTeF 5 )4및 -Pd(OTeF5 )4 ]; 및 퍼플루오로알칸술포
네이트, 시아노퍼플루오로알칸술포닐아미드, 비스(시아노)퍼플루오로알칸술포닐메티드, 비스(퍼플루오로알칸술포닐)
이미드, 비스(퍼플루오로알칸술포닐)메티드 및 트리스(퍼플루오로알칸술포닐)메티드와 같은 불소 유기 음이온 등이 있
다. 양호한 음이온에는 유기 및 불소 유기 음이온이 있다[알칸, 아릴 및 알크아릴 술포네이트 뿐만 아니라 퍼플루오로
알칸술포네이트, 비스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드 및 트리스(퍼플루오로알칸술포닐)메티드가 더 좋고, 알칸 술포네
이트, 퍼플루오로알칸술포네이트 및 비스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드가 가장 좋다].

    
불소 유기 음이온은 완전히 불화, 즉 과불화되거나, 또는 부분적으로 불화(그것의 유기 부분내에서)될 수 있다. 양호한 
불소 유기 음이온으로서는 적어도 1종의 고도로 불화된 알칸술포닐기, 즉 퍼플루오로알칸술포닐기 또는 부분적으로 불
화된 알칸술포닐기가 있는데, 여기서 모든 비불소 탄소에 결합된 치환기가 직접 술포닐기에 결합된 탄소 원자 이외의 
탄소 원자에 결합된다(모든 비불소 탄소에 결합된 치환기는 설포닐기로부터 2개 탄소 원자 이상 떨어져 있는 탄소 원자
에 결합하는 것이 좋다).
    

불소 유기 음이온은 적어도 약 80 퍼센트가 불화되는 것이 좋다(즉, 음이온의 탄소에 결합된 치환기의 적어도 80 퍼센
트가 불소 원자이다). 상기 음이온은 과불화되는 것이 더 좋다(즉, 완전히 불화되어 탄소에 결합된 치환기 모두가 불소 
원자이다). 양호한 과불화 음이온을 비롯한 음이온은 예를 들어 질소, 산소 또는 황과 같은 카테너리(catenary, 즉 사
슬 모양) 헤테로 원자를 1개 또는 그 이상 함유할 수 있다.

양호한 불소 유기 음이온에는 퍼플루오로알칸술포네이트, 비스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드 및 트리스(퍼플루오로알
칸술포닐)메티드가 있다. 퍼플루오로알칸술포네이트 및 비스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드가 더 좋은 음이온이며, 퍼
플루오로알칸설포네이트가 가장 좋다.

    
이온염 대전 방지제는 사용 조건하에서 고체이거나 액체일 수 있으나, 융점이 약 150℃보다 작은 것이 좋다(약 50℃보
다 작은 것이 더 좋고, 약 25℃보다 작은 것이 가장 좋다). 일반적으로 정전기 손실 효능이 더 양호하므로 액체 이온염
이 좋다. 중합체 용융 첨가제로서의 용도를 위하여, 이온염 대전 방지제는 약 250℃ 및 그 이상의 온도에서 안정한 것
이 좋고(약 300℃ 및 그 이상이 더 좋다), 용융 가공 온도에서 절연 물질과 혼합될 수 있는 것이 좋다. (다시 말하면, 
대전 방지제의 분해 개시 온도는 이들 온도보다 높다.) 중합체 용융 첨가제 피복용으로 양호한 이온염 대전 방지제에는 
알킬 포스포늄 양이온, 방향족 질소 오늄 양이온(전술한 양호한 방향족 유기 오늄 양이온이 좋다) 및 비환식 질소 오늄 
양이온(후술하는 화학식 Ⅰ로 나타나는 양이온이 좋다)으로 구성되는 군으로부터 선택되는 양이온과, 유기 또는 불소 
유기 음이온[알칸 술포네이트, 아릴 술포네이트, 알크아릴 술포네이트, 퍼플루오로알칸술포네이트, 비스(퍼플루오로알
칸술포닐)이미드 및 트리스(퍼플루오로알칸술포닐)메티드로 구성된 군 중에서 선택되는 음이온이 좋은데, 알칸 술포네
이트, 퍼플루오로알칸술포네이트 및 비스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드가 더 좋으며, 퍼플루오로알칸술포네이트 및 비
스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드가 가장 좋다]을 갖는 것들이 있다.
    

상기 대전 방지제는 역시 소수성인 것이 좋다. 따라서, 본 발명의 조성물 중에서 사용하기 위한 이온염 대전 방지제의 
양호한 종류에는 하기의 화학식으로 구성된 군 중에서 선택되는 방향족 질소 오늄 양이온으로 구성된 것들이 있다.
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상기 식에서, R1 , R2 , R3 , R4 , R5및 R6는 독립적으로 H, F, 탄소수가 1 내지 약 18개인 알킬기(탄소수가 1 내지 약 
11개인 것이 좋다)(탄소수가 2 내지 4개인 단일한 알킬렌 라디칼을 형성하기 위하여 함께 결합한 2개의 상기 알킬기
는 고리 구조를 형성한다) 및 페닐기로 구성된 군 중에서 선택되며, 여기서 상기 알킬기, 알킬렌 라디칼 또는 페닐기는 
1종 또는 그 이상의 치환기(예를 들어, F-, Cl-, CF 3-, SF5-, CF3 S-, (CF 3 )2CHS-, 및 (CF3 )3CS-)와 같은 전
자 흡인기가 좋다) 및 (b) 전술한 바에 따른 약하게 배위 결합하는 불소 유기 음이온 또는 BF 4-, PF6-, AsF 6-, 및 
SbF6-로 구성된 군으로부터 선택되는 약하게 배위 결합하는 음이온을 포함할 수 있다.

이 양호한 종류는 미국 특허 제5,827,602호(Koch et al.)에 기재되어 있는 소수성 이온 액체의 가장 양호한 아류(亞
類)를 포함한다.

본 발명의 조성물을 제조하는 데 유용한 이온염 대전 방지제의 또 하나의 양호한 종류는 하기의 화학식 Ⅰ로 나타내는 
화합물류이다.

화학식 I
(Rl)4-z N

+ [(CH2 )qOR2 ]zX
-

상기 식에서, 각 R1은 예를 들어 질소, 산소, 황, 또는 할로겐과 같은 1종 또는 그 이상의 헤테로 원자를 함유할 수 있
는(따라서 성질상 불소 유기물이 될 수 있다) 알킬, 알리시클릭, 아릴, 알칼리시클릭, 알크아릴, 알리시클릭알킬, 아르
알킬, 아르알리시클릭 및 알리시클릭아릴 부분으로 구성된 군으로부터 독립적으로 선택되고; 각 R2는 수소 및 R1에 대
한 전술한 부분들로 구성된 군으로부터 독립적으로 선택되며; z는 1 내지 4의 정수이고, q는 1 내지 4의 정수이며, X -

는 전술한 바와 같이 약하게 배위 결합하는 알칸 술포네이트, 아릴 술포네이트, 알크아릴 술포네이트, 또는 불소 유기 
음이온이다(불소 유기 음이온이 좋다). R1은 알킬인 것이 좋고, R2는 수소, 알킬 및 아실로 구성된 군 중에서 선택되는 
것이 좋다(수소 또는 아실인 것이 더 좋고, 수소인 것이 가장 좋다). z는 1이고, q는 2이며, R 1은 알킬이고, R2가 수소
인 것이 가장 좋다.
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다수의 전술한 이온염 대전 방지제[예를 들어, 금속 비스(퍼플루오로알칸술포닐)이미드, 금속 퍼플루오로알칸술포네이
트, 오늄 할라이드, 오늄 알칸술포네이트, 오늄 아릴술포네이트, 오늄 테트라플루오로보레이트 및 오늄 헥사플루오로포
스페이트]는 시판되고 있으며, 또한 당기술 분야에서 알려져 있는 표준 방법에 의하여 제조될 수도 있다. 유기 오늄 양
이온으로 이루어지는 기타의 이온염 대전 방지제는 당기술 분야에 잘 알려져 있는 이온 교환 또는 상호 교환(metathe
sis) 반응에 의하여 제조될 수 있다. 예를 들어, 오늄염 전구체는 금속염 전구체 또는 수용액 중에서 약하게 배위 결합
하는 음이온의 대응하는 산과 혼합될 수 있다. 혼합시, 원하는 생성물(약하게 배위 결합하는 음이온의 오늄염)은 침전
하거나(액체 또는 고체로) 유기 용매(예를 들어, 염화메틸렌)로 선택적으로 추출될 수 있다. 상기 생성물을 여과 또는 
액체/액체 상분리에 의하여 단리하고, 물로 세척하여 부산물인 금속염 또는 산(존재하는 경우)을 완전히 제거할 수 있
으며, 이어서 진공하에서 완전히 건조하여 모든 휘발성 물질(존재한다면, 물 및 유기 용매를 포함함)을 제거할 수 있다. 
유사한 상호 교환 반응을 물 중에서보다는 유기 용매(예를 들어, 아세토니트릴) 중에서 수행할 수 있는데, 이 경우에 일
반적으로 염의 부산물은 선택적으로 침전하는 반면, 원하는 생성물의 염은 용기 용매 중에 용해된 채로 남아 있다(이로
부터 표준 실험 기법을 사용하여 단리할 수 있다).
    

    
약하게 배위 결합하는 불소 유기 음이온(상기 이온염을 제조하는 데 사용된다)은 당기술 분야에서 알려져 있는 표준 방
법에 의하여 제조할 수 있으며, 다수의 금속염은 상업적으로 판매된다. 이들 방법에는 하기의 참고 문헌에 기재되어 있
는 음이온 전구체 제조 방법, 즉 이미드 전구체 - 미국 특허 제5,874,616호(Howells et al.), 제5,723,664호(Saka
guchi et al.), 제5,072,040호 (Armand) 및 제4,387,222호(Koshar); 메티드(methide) 전구체 - 미국 특허 제5,
554,664 (Lamanna et al.) 및 제5,273,840 (Dominey); 술포네이트 전구체 - 미국 특허 제5,176,943(Wou), 제4,
582,781호(Chen et al.), 제3,476,753호(Hanson) 및 제2,732,398(Brice et al.); 불소 화합물기 중에 카테너리 산
소 또는 질소를 갖는 술포네이트, 이미드 및 메티드 전구체 - 미국 특허 제5,514,493호(Waddell et al.); 디술폰 전
구체 - R.J. Koshar 및 R.A. Mitsch, J. Org. Chem., 38, 3358 (1973) 및 미국 특허 제5,136,097호 (Armand)가 
있다.
    

일반적으로, 시아노 함유 메티드기 및 플루오로알칸술포닐기를 함유하는 아미드는 비친핵성 염기의 존재하에서 플루오
로알칸술포닐 플루오라이드, RfS02 F를 무수 말로노니트릴 또는 시아나미드와 각각 반응시킴으로써 제조할 수 있다. 
이 합성 과정은 비스(플루오로알칸술포닐)이미드의 제조에 대한 미국 특허 제5,874,616호 (Howells et al.) 중의 반
응식 1에 기재되어 있으며 플루오로알칸술폰아미드를 말로노니트릴 또는 시안아미드로 치환하는 것을 포함한다. 생성
된 중간체인 비친핵성 염기 양이온을 함유하는 메티드염 또는 아미드염은 당기술 분야에서 잘 알려져 있는 표준 상호 
교환 반응에 의하여 원하는 양이온염(일반적으로 리튬)으로 전환시킬 수 있다.

유용한 이온염 대전 방지제의 대표적인 예로는 하기의 것들이 있다.

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

-N(S02CF3 )2 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 퍼플루오로부탄술포네이트:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OS02C4 F9 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OS02CF3 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리스(트리플루오로메탄술포닐)메티드:
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[C8H17 N

+ (CH3 )2CH2CH2 0H
- C(SO2CF3 )3 ],

트리메틸-2-아세톡시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드:

[(CH3 )3N
+ CH2CH2 0C(O)CH3

-N(S02CF3 )2 ],

트리메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스 (퍼플루오로부탄술포닐) 이미드:

[(CH3 )3N
+ CH2CH2 0H

-N(S02C4 F9 )2 ],

트리에틸암모늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드: [Et3N
+H-N(S02C2 F5 )2 ],

테트라에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트 :

[CF3 S03
-+ NEt4 ],

테트라에틸암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드: (CF3 SO3 )2N
- + NEt4 ],

테트라메틸암모늄 트리스(트리플루오로메탄술포닐)메티드:

[(CH3 )4N
+ - C(SO2CF3 )3 ],

테트라부틸암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[(C4H9 )4N
+ - N(S02CF3 )2 ],

트리메틸-3-퍼플루오로옥틸술폰아미도프로필암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[C8 F17 SO2NH(CH2 )3N
+ (CH3 )3

-N(S02CF3 )2 ],

1-헥사데실피리디늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드:

[n-C16 H33 -cyc-N
+ C5H5

-N(S02C2 F5 )2 ],

1-헥사데실피리디늄 퍼플루오로부탄술포네이트:

[n-Cl6 H33 -cyc-N
+ C5H5

- OS02C4 F9 ],

1-헥사데실피리디늄 퍼플루오로옥탄술포네이트:

[n-C16 H33 -cyc-N
+ C5H5

- OSO2C8 F17 ],

n-부틸피리디늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[n-C4H9-cyc-N
+ C5H5

-N(S02CF3 )2 ],

n-부틸피리디늄 퍼플루오로부탄술포네이트:

[n-C4H9-cyc-N
+ C5H5

- OSO2C4 F9 ],
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1,3-에틸메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3

-N(SO2CF3 )2 ],

1,3-에틸메틸이미다졸륨 노나플루오로부탄술포네이트:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3

- OSO2C4 F9 ],

1,3-에틸메틸이미다졸륨 트리플루오로메탄술포네이트:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3

- OS02CF3 ],

1,3-에틸메틸이미다졸륨 헥사플루오로포스페이트:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3 PF6

- ],

1,3-에틸메틸이미다졸륨 테트라플루오로보레이트:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3BF4

- ],

리튬 퍼플루오로부탄술포네이트: [Li+ - OSO2C4 F9 ],

리튬 트리플루오로메탄술포네이트: [Li+ - OS02CF3 ],

리튬 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드: [Li+ - N(S02CF3 )2 ],

리튬 트리스(트리플루오로메탄술포닐)메티드: [Li+ - C(SO2CF3 )3 ],

나트륨 페닐비스(트리플루오로메탄술포닐)메티드: [Na+ - C(C6H5 )(S02CF3 )2 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 테플레이트: [C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OTeF5 ],

리튬 퍼메틸모노카르바-클로소-도데카보레이트: [Li+ - CB11 (CH3 )12 ],

나트륨 모노카르바-클로소-도데카보레이트: [Na+ - CB11 H12 ],

나트륨 테트라키스-(펜타플루오로페닐)보레이트: [Na+ - B(C6 F5 )4 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 메탄술포네이트:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OS02CH3 ],

테트라부틸포스포늄 퍼플루오로부탄술포네이트: [(C4H9 )4 P
+ - OS02C4 F9 ],

테트라페닐포스포늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[(C6H5 )4 P
+ - N(SO2CF3 )2 ],

트리옥틸메틸암모늄 클로라이드:
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[(C8H17 )3 (CH3 )N

+ C1- ],

트리옥틸메틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트:

[(C8H17 )3 (CH3 )N
+ - OSO2CF3 ],

트리옥틸메틸암모늄 퍼플루오로부탄술포네이트:

[(C8H17 )3 (CH3 )N
+ - OS02C4 F9 ],

3-(2-히드록시에틸)-1-메틸-2-언데실이미다졸륨 p-톨루엔술포네이트:

[CH3-cyc-(N
+ C2H4N(CH2CH2OH)C)C11 H23

- OSO2C6H4CH3 ],

l-도데실-2-에틸-3-(2-히드록시에틸)이미다졸륨 p-톨루엔술포네이트:

[C12 H25 -cyc-(N
+ C2H4N(CH2CH2 0H)C)C2H5

- OS02C6H4CH3 ],

1,2-디메틸-3-프로필이미다졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드,

1,2-디메틸-3-프로필이미다졸륨 트리스(트리플루오로메탄술포닐)메티드,

1,2-디메틸-3-프로필이미다졸륨 트리플루오로메탄술포닐 퍼플루오로부탄술포닐이미드,

1-에틸-3-메틸이미다졸륨 시아노트리플루오로메탄술포닐아미드,

l-에틸-3-메틸이미다졸륨 비스(시아노)트리플루오로메탄술포닐메티드,

1-에틸-3-메틸이미다졸륨 트리플루오로메탄술포닐퍼플루오로부탄술포닐이미드,

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리플루오로메틸술포닐퍼플루오로부탄술포닐이미드,

2-히드록시에틸트리메틸암모늄 트리플루오로메틸술포닐퍼플루오로부탄술포닐이미드,

2-메톡시에틸트리메틸암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드 옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(시아노)
트리플루오로메탄술포닐메티드,

트리메틸-2-아세톡시에틸암모늄 트리플루오로메틸술포닐퍼플루오로부탄술포닐이미드,

1-부틸피리디늄 트리플루오로메틸술포닐퍼플루오로부탄술포닐이미드,

2-에톡시에틸트리메틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트,

l-부틸-3-메틸이미다졸륨 퍼플루오로부탄술포네이트,

퍼플루오로-1-에틸-3-메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드,

1-에틸-2-메틸피라졸륨 퍼플루오로부탄술포네이트,

1-부틸-2-에틸피라졸륨 트리플루오로메탄술포네이트,
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N-에틸트리아졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드,

N-에틸옥사졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드, 및 1-부틸피리미디늄 퍼플루오로부탄술포닐비스(트리플루오
로메탄술포닐)-메티드, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 헥사플루오로포스페이트, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 테트라플루오로
보레이트 그리고 이들의 혼합물.

양호한 이온염 대전 방지제에는 하기와 같은 것들이 있다.

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드:

[C8Hl7 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

-N(S02CF3 )2 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 퍼플루오로부탄술포네이트:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2OH

- OSO2C4 F9 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OS02CF3 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리스(트리플루오로메탄술포닐)메티드:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- C(SO2CF3 )3 ],

트리메틸-2-아세톡시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드:

[(CH3 )3N
+ CH2CH2OC(O)CH3

-N(S02CF3 )2 ],

트리메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(퍼플루오로부탄술포닐)이미드:

[(CH3 )3N
+ CH2CH2 0H

-N(S02C4 F9 )2 ],

트리에틸암모늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드: [Et3N
+H-N(SO2C2 F5 )2 ],

테트라에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트: [CF3 SO3
- + NEt4 ],

테트라에틸암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드: [(CF3 SO2 )2N
- + NEt4 ],

테트라메틸암모늄 트리스(트리플루오로메탄술포닐)메티드:

[(CH3 )4N
+ - C(S02CF3 )3 ],

테트라부틸암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[(C4H9 )4N
+ - N(SO2CF3 )2 ],

트리메틸-3-퍼플루오로옥틸술폰아미도프로필암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[C8 F17 SO2NH(CH2 )3N
+ (CH3 )3

-N(S02CF3 )2 ],
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1-헥사데실피리디늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드:

[n-Cl6 H33 -cyc-N
+ C5H5

-N(S02C2 F5 )2 ],

1-헥사데실피리디늄 퍼플루오로부탄술포네이트:

[n-C16 H33 -cyc-N
+ C5H5

- OSO2C4 F9 ],

1-헥사데실피리디늄 퍼플루오로옥탄술포네이트:

[n-C16 H33 -cyc-N
+ C5H5

- OSO2C8 F17 ],

n-부틸피리디늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[n-C4H9-cyc-N
+ C5H5

-N(S02CF3 )2 ],

n-부틸피리디늄 퍼플루오로부탄술포네이트:

[n-C4H9-cyc-N
+ C5H5

- OS02C4 F9 ],

1,3-에틸메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3

-N(S02CF3 )2 ],

1,3-에틸메틸이미다졸륨 노나플루오로부탄술포네이트:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3

- OS02C4 F9 ],

1,3-에틸메틸이미다졸륨 트리플루오로메탄술포네이트:

[CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH) CH2CH3

- OS02CF3 ],

리튬 퍼플루오로부탄술포네이트: [Li+ - OSO2C4 F9 ],

리튬 트리플루오로메탄술포네이트: [Li+ - OS02CF3 ],

리튬 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드: [Li+ - N(S02CF3 )2 ],

테트라부틸포스포늄 퍼플루오로부탄술포네이트: [(C4H9 )4 P
+ - OSO2C4 F9 ],

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 메탄술포네이트:

[C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OS02CH3 ],

1-도데실-2-에틸-3-(2-히드록시에틸)이미다졸륨 p-톨루엔술포네이트:

[Cl2 H25 -cyc-(N
+ C2H4N(CH2CH2 0H)C)C2H5

- OSO2C6H4CH3 ],

1, 3-에틸메틸이미다졸륨 테트라플루오로보레이트 그리고 이들의 혼합물.
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더욱 양호한 이온염 대전 방지제에는 옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드, 옥틸
디메틸-2-히드록시에틸암모늄 퍼플루오로부탄술포네이트, 옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리플루오로메탄술
포네이트, 트리에틸암모늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드, 테트라에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트, 트리
메틸-3-퍼플루오로옥틸술폰아미도프로필암모늄 비스(트리플루오로에탄술포닐)이미드, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 노
나플루오로부탄술포네이트, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 
트리플루오로메탄술포네이트, 테트라부틸포스포늄 퍼플루오로부탄술포네이트 및 이들의 혼합물이 있다.
    

    
가장 양호한 이온염 대전 방지제로는 옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드, 옥틸
디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트, 옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 노나플루오로부탄
술포네이트, 트리에틸암모늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 노나플루오로부탄술포네이
트, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드, 1,3-에틸메틸이미다졸륨 트리플루오로메탄술포
네이트, 테트라부틸포스포늄 퍼플루오로부탄술포네이트 및 이들의 혼합물이 있는데, 전술한 일반적인 양이온과 음이온
의 선택에 따라 더 선택된다.
    

불소 화합물 반발제

본 발명의 조성물 중에 사용하기 위한 적절한 불소 화합물 반발성 부여 첨가제 또는 반발제는 적어도 1종의 불소 화합
물기, 바람직하게는 적어도 1종의 불소 지방족 또는 불소 지환족기를 포함하는 것이다. 이들 불소 화합물은 당기술 분
야에서 기재에 발수성 및 발유성을 부여하는 것으로 알려져 있는 중합체 및 올리고머 화합물을 함유하는 임의의 불소 
화합물기를 포함한다. 이들 중합체 및 올리고머 불소 화합물은 일반적으로 탄소수가 3 내지 약 20개인데, 더 바람직하
게는 탄소수가 약 4 내지 약 12개인 퍼플루오로화된 탄소쇄를 함유하는 1종 또는 그 이상의 불소 화합물기를 포함한다. 
이들 불소 화합물기는 직쇄, 분지쇄, 또는 환식 불화 알킬렌기 또는 이들의 임의의 조합을 함유할 수 있다. 불소 화합물
기는 임의로 카테너리(즉, 사슬) 헤테로 원자, 예를 들어 산소, 2가 또는 6가 황, 또는 질소를 함유할 수 있다. 완전히 
불화된 기가 좋지만, 수소 또는 염소 원자도 치환기로 존재할 수 있는데, 다만 탄소 2개당 이들 중에 하나 이상의 원자
가 존재하지 않을 것을 조건으로 한다. 또한, 임의의 불소 화합물기는 적어도 약 40 중량%의 불소, 더 바람직하게는 적
어도 약 50중량%의 불소를 함유하는 것이 좋다. 기의 말단부는 일반적으로 완전히 불화되며, 불소 원자를 적어도 7개 
함유하는 것, 예를 들어 CF3CF2CF2-, (CF3 )2CF-, SF5CF2-가 좋다. 과불화 지방족기(즉, 식 C nF2n+1 -의 기들)
가 가장 양호한 불소 화합물기이다.

적절한 불소 화합물의 대표적인 예로는 불소 화합물 우레탄, 우레아 및 치환된 우레아, 에스테르, 에테르, 알콜, 에폭사
이드, 알로파네이트, 아미드, 아민(및 이것의 염), 산(및 이것의 염), 카르보디이미드, 구아니딘, 옥사졸리디논, 이소시
아누레이트, 피페라진, 아미노알콜, 술폰, 이미드, 피우레트, 아크릴레이트 및 메타크릴레이트 동종 중합체 및 공중합체, 
실록산, 알콕시실란, 클로로실란, 및 이들의 혼합물이 있다.

    
본 발명에서 유용한 대표적인 불소 화합물기를 함유하는 중합체에는 불소 화합물 아크릴레이트 및 메타크릴레이트 단
독 중합체, 또는 메틸 메타크릴레이트, 부틸 아크릴레이트, 옥타데실메타크릴리에트, 옥시알킬렌 및 폴리옥시알킬렌 폴
리올 올리고머(예컨데, 옥시에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 폴리옥시에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 메톡시 아크
릴레이트 및 폴레옥시에틸렌 아크릴레이트)의 메타크릴레이트 에스테르, 글리시딜 메타크릴레이트, 에틸렌, 부타디엔, 
스티렌, 이스프렌, 클로로프렌, 비닐 아세테이트, 비닐 클로라이드, 비닐리덴 클로라이드, 비닐리덴 플루오라이드, 아크
릴로니트릴, 비닐 클로로아세테이트, 비닐피리딘, 비닐 알킬 에테르, 비닐 알킬 케톤, 아크릴산, 메타크릴산, 2-히드록
시에틸아크릴레이트, N-메틸올아크릴아미드, 2-(N,N,N-트리메틸암모늄)에틸 메타크릴레이트, 및 2-아크릴아미도
-2-메틸프로판술폰산(AMPS)와 같은 단량체와 상호 중합된 불소 화합물 아크릴레이트 단량체를 함유하는 공중합체
가 있다. 사용된 다양한 공단량체의 상대적인 양은 처리되는 기재, 의도된 목적 및 기재에의 적용 상태에 따라 통상 경
험적으로 선택될 수 있다. 또한, 유용한 불소 화합물에는 전술한 각종 불소 화합물의 혼합물도 포함된다.
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불소 화합물과, 불소를 함유하지 않은 증량제 화합물, 예를 들어 실록산, (메트)아크릴레이트 및 치환된 아크릴에이트 
중합체 및 공중합체, N-메틸올아크릴아미드 함유 아크릴레이트 중합체, 우레탄, 차단된 이소시아네이트 함유 중합체 
및 올리고머, 우레아 또는 멜라민과 포름알데히드의 축합물 또는 예비 축합물, 글리옥살 수지, 지방산과 멜라민 또는 우
레아 유도체의 축합물, 지방산과 폴리아미드 및 이들의 에피클로로히드린 부가 생성물의 축합물, 왁스, 폴리에틸렌, 염
소화 폴리에틸렌, 알킬 케텐 이량체(二量體), 에스테르 및 아미드의 혼합물도 역시 본 발명에서 유용하다. 이들 불소 무
함유 증량체 화합물의 혼합물도 역시 사용될 수 있다. 불소 화합물에 대한 증량체 화합물의 상대적인 양에는 제한이 없
다. 그러나, 전체 불소 화합물 처리의 전체 조성물은 통상 상기 불소 화합물기 형태로 탄소 결합된 불소를 그 계(系)에 
존재하는 고체의 양에 대하여 적어도 약 3 중량% 함유하는데, 적어도 약 5 중량% 함유하는 것이 좋다.
    

전술한 바와 같이, 불소 무함유 증량제 분자를 포함하는 혼합물을 비롯한 다수의 불소 화합물은 미리 제조된 제제(製劑)
로서 시판되고 있다. 이들 제품은 예를 들어 Scotchgard TM 상표의 Carpet Protector(미네소타주 세인트 폴 소재의 
3M 코오포레이션이 생산함) 및 Zonyl TM 상표의 Carpet Treatment(델라웨어주 윌밍톤 소재의 E.I. 듀퐁 디 네뮤어 
앤드 컴파니가 생산함)로 시판되고 있다.

    
유용한 불소 화합물은 유럽 특허 제0 613 462호(미네소타 마이닝 앤드 메뉴펙춰링 컴퍼니)와, 미국 특허 제3,728,15
1호(Sherman et al.), 제3,816,229호 (Bierbrauer), 제3,896,035호(Schultz et al.), 제3,901,727호(Loudas), 제
3,916, 053호(Sherman et al.), 제4,043,923호(Loudas), 제4,043,964호 (Sherman et al.), 제4,264,484호(Pa
tel), 제4,624,889호(Bries), 제5,274,159호(Pellerite et al.), 제5,380,778호(Buckanin) 및 제5,451,622호(Bo
ardman et al.)에 기재되어 있다.
    

    
중합체 용융 첨가제로 사용되는 적절한 불소 화합물 반발제는 250℃ 및 그 이상(300℃가 더 좋음)의 온도에서 안정한 
것이 좋고, 용융 처리 온도에서 절연 물질과 혼합되는 것이 좋으며, 절연 물질의 표면으로 이동할 수 있는 것이 좋다. 따
라서, 국소 처리제 및 중합체 용융(또는 기타의 벌크 중합체) 첨가제에 다같이 유용한 불소 화합물 반발제의 양호한 종
류로서는 불소 화합물 옥사졸리디논 조성물 또는 통상 고체인 수불용성의 불소 지방족 라디칼을 함유하는 2-옥사졸리
디논 화합물을 포함하는 불소 화합물 옥사졸리디논인, 다음의 2-옥사졸리디논 모핵을 1개 또는 그 이상 포함하는 화합
물이 있는데,
    

              ,

그 중 적어도 하나는 유기 가교기에 의하여 제5 위치의 탄소 원자에 결합되는 1가 불소 지방족 라디칼, R f를 갖는다.

이들 불소 지방족 라디칼 함유 옥사졸리디논 화합물의 양호한 아류는 하기 화학식 Ⅱ에 의하여 나타낸다.

화학식 Ⅱ
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상기 식에서, 각 R1은 독립적으로 수소 또는 유기 라디칼[여기서, 유기 라디칼은 -Q-R f(여기서, Q는 가교기이고, R

f는 임의로 산소와 같은 하나 이상의 카테너리(사슬) 헤테로 원자를 함유하는 불소 지방족 라디칼임)를 함유할 수 있다
]이고, 각 R2는 독립적으로 유기 라디칼[여기서, 유기 라디칼은 -Q-Rf(Q 및 Rf는 전술한 바와 같으나, 단 R

1및 R2

중의 하나에 적어도 1종의 Rf가 있을 것을 전제로 함)을 함유할 수 있다]이며, 각 A는 독립적으로 유기 라디칼이고, a
는 0 또는 1이며, b는 0 내지 약 6의 숫자이고, c는 0, 1 또는 2인데, a+b+c의 합은 적어도 1이다. R 1은 -QRf{여기
서, Rf는 탄소수가 약 3 내지 약 20개인 퍼플루오로알킬기인데, 탄소수가 약 4 내지 약 12개인 것이 좋고, Q는 헤테로 
원자 함유기, 유기기, 또는 이들의 조합[Q는 -SO 2N(R') (CH2 )k-,-(CH2 )k-,-CON(R')(CH2 )k-, 또는 -(CH2 )

kSO2N(R')(CH2 )k-[여기서, R'는 수소, 페닐 또는 단쇄(탄소수가 최대 약 6개)인 알킬기(메틸 또는 에틸이 좋다)이
며, 각 k는 독립적으로 1 내지 약 20의 정수임]을 포함함}을 함유하는 유기 라디칼이고, a는 1, b는 0, c는 0이며, A는 
탄소수가 약 12 내지 약 22개인 알킬기인 것이 좋다. 화학식 Ⅱ는 개개의 화합물 또는 예를 들어 이들은 이들의 제조에 
사용되는 반응 생산물로서 얻어지므로, 화합물의 혼합물을 나타낸다.

이들 불소 화합물 옥사졸리디논 조성물은 기지의 유기 반응, 예를 들어 에폭시드 또는 할로히드린(예를 들어, 클로로히
드린 또는 브로모히드린)과 유기 이소시아네이트와의 반응에 의하여 제조될 수 있는데, 각 반응에 있어서 반응물 중의 
적어도 1개는 Rf기를 함유한다. 이들 반응은 우레탄 결합 생성 조건, 예를 들어 20℃ 내지 100℃에서 약 1 내지 24 시
간 동안 할로히드린을 이소시아네이트와 반응시켜 우레탄 중간체를 생성하고, 이어서 염기를 첨가하여 약 20℃ 내지 1
00℃에서 약 1 내지 24 시간 동안 반응을 진행시켜서 옥사졸리디논 조성물을 생성함으로써 단계적으로 수행할 수 있다. 
별법으로, 촉매, 예를 들어 디에틸 아연의 존재하에 에폭시드를 이소시아네이트와 반응시켜 직접 옥사졸리디논을 생성
할 수 있다.

적절한 불소 화합물 옥사졸리디논 및 이들의 제조 방법은 미국 특허 제5,025,052호 및 제5,099,026호(Crater et al.)
에도 역시 기재되어 있다.

    
국소 처리제 및 중합체 용융(또는 기타의 벌크 중합체) 첨가제의 양쪽에 모두 유용한 기타의 양호한 불소 화합물 반발
제로는 미국 특허 제3,899,563호 (Oxenrider et al.), 제4,219,625호(Mares et al.), 제5,560,992호(Sargent et 
al.) 및 제5,681,963호(Liss), 국제 특허 공보 WO 97/22576, WO 97/22659 및 WO 97/22660(E.I. du Pont de N
emours and Company), 일본 특허 공보 3-041160(Kao Corporation) 및 9323956(Wako Junyaku Kogyo Co.) 
및 국제 특허 공보 WO 99/05345 (Minnesota Mining and Manufacturing Company)에 기재되어 있는 것들이 있다.
    

이 중에서 장쇄(적어도 약 30개의 탄소 원자를 갖는 것이 좋고, 후술하는 바와 같이 이량체 및 삼량체가 더 좋다)의 산, 
알콜 및 아민의 불소 화합물기 함유 유도체가 특히 좋다. 이들 유도체의 양호한 종류로서는 하기의 식에 의하여 나타내
는 화합물 또는 화합물의 혼합물이 있다.

{(Rf)n-Q-O-C(O)} p-A

{(Rf)n-Q-C(O)-O} p-A'

{(Rf)n-Q-N(R)-C(O)} p-A

{(Rf)n-Q-C(O)-N(R)} p-A'
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상기 식에서, Rf는 탄소를 경유하여 결합된 불화 알킬기[이는 임의로 수소와 같은 1종 또는 그 이상의 카테너리(사슬) 
헤테로 원자를 함유할 수 있다]이고, n은 1 또는 2이며, Q는 2가 또는 3가의 가교기 또는 공유 결합이고, p는 2 또는 
그 이상(A 또는 A'의 원자가 이하)이며, R는 수소 원자이거나 알킬기로 치환 또는 비치환되고, A는 이량체 또는 삼량
체 산의 잔기이며, A'는 이량체 디올, 삼량체 디아민, 삼량체 트리올 또는 삼량체 트리아민의 잔기이다. 좋기로는, R f는 
탄소수가 약 3 내지 약 20개(탄소수가 약 4 내지 약 12인 것이 더 좋다)인 퍼플루오로알킬기이고, R는 탄소수가 1 내
지 6개인 알킬기이며; Q는 -SO2N(R')(CH2 )k-, -(CH2 )k-, -CON(R')(CH2 )k-, 또는 (CH2 )kSO2N(R')(CH2 )

k-[여기서, R'는 수소, 페닐 또는 단쇄(탄소수가 약 6개 이하이다)의 알킬(메틸 또는 에틸이 더 좋다), 각 k는 독립적
으로 1 내지 약 20의 정수이다]이고, A는 이량체 산에 대한 잔기이며, A'는 이량체 디올 또는 이량체 디아민의 잔기이
다. 에스테르 및 " 역(逆)" 에스테르는 아미드 및 " 역" 아미드보다 더 좋다.

    
이들 불소 화합물 기 함유 이량체 및 삼량체 산 에스테르는 불소 화합물 알콜을 표준 산 촉매의 존재하에 이량체 산 또
는 삼량체 산과 함께 가열하거나, 이량체/삼량체산의 염소산을 우선 제조하고 이어서 산 스케빈져(scavenger)의 존재
하에 약간 고온(예를 들어, 50~60℃)에서 염소산을 불소 화합물 알콜과 반응시킴으로써 제조할 수 있다. 불소 화합물
기 함유 " 역" 에스테르는 에스테르 제조를 위하여 기재된 것과 동일한 합성 방법을 사용하여 불소 화합물 카르복실산
을 이량체 디올과 함께 반응시킴으로써 제조할 수 있다. 불소 화합물 기 함유 아미드는 고온(적어도 약 220℃)에서 불
소 화합물 아민과 이량체 또는 삼량체 산을 함께 가열하여 반응시키거나, 우선 이량체/삼량체의 산 염화물을 제조하고, 
이어서 약간 고온에서 산 염화물을 불소 화합물 아민과 반응시킴으로써 제조할 수 있다. 불소 화합물기 함유 " 역" 아미
드는 에스테르 제조를 위하여 기재된 것과 동일한 합성 방법을 사용하여 불소 화합물 카르복실산과 이량체 아민을 반응
시킴으로써 제조할 수 있다.
    

" 이량체 산" 및 " 삼량체 산" 은 비교적 고분자량의 올리고머화된 불포화 지방산 생성물을 말한다. 이 생성물은 다양한 
비율의 크거나 고분자량의 각종 치환된 시클로헥산카르복실산, 주로 36-탄소 이염기산(이량체 산) 및 54-탄소 삼염
기산(삼량체 산)을 포함하고, 단일 구조로는 각각의 특성을 충분히 나타내지 않는 혼합물이다. 성분 구조는 비환식, 환
식(단환식 또는 이환식), 또는 방향족일 수 있다.

이량체 또는 삼량체 산(전술한 불소 화합물 반발제의 제조에 사용됨)은 산성 점토와 같은 촉매의 존재하에 올레산, 리
놀레산, 소야(soya), 또는 톨유산(tall oil acid)과 같은 불포화 단기능성 카르복실산을 이들의 올레핀성 불포화기를 
통하여 축합함으로써 제조될 수 있다. 이량체/삼량체 산은 헨켈 코오포레이션/에머리 그룹(Empol TM 1008, 1061, 10
40 및 1043으로 시판됨) 및 유니케마 노스 아메리카(Pripo TM l1004 및 1009로 시판됨)를 비롯한 다수의 배급자로부
터 구독이 용이하다. 이량체 디올 및 디아민은 당기술 분야에서 잘 알려져 있는 방법에 의하여 상응하는 이량체 산으로
부터 제조될 수 있다. 이량체 디올은 헨켈 코오포레이션/에머리 그룹에 의하여 Empol TM 1070 및 1075 디올로 시판되
고 있다. 이량체 아민은 윗코 코오포레이션에 의하여 예를 들어 Kemamine TM DP-3695 아민으로 시판되고 있다.

절연 물질

국소 처리에 적합한 절연 물질에는 표면 및 벌크 전도성이 비교적 낮고 정전하 축적이 일어나기 쉬운 물질을 포함한다. 
이들 물질에는 성질상 유기 또는 무기일 수 있는 천연 및 합성 중합체(또는 이들의 반응성 전구체, 예를 들어 단기능성 
또는 다기능성 단량체 또는 올리고머)중의 어느 한 가지 뿐만 아니라 세라믹, 유리 및 세라믹/중합체 복합체 또는 세라
머(또는 이들의 반응성 전구체)를 포함한다.

    
적절한 합성 중합체(열가소성 또는 열경화성일 수 있다)에는 일용품용 플라스틱, 예를 들어, 폴리(비닐 클로라이드), 
폴리에틸렌(고밀도, 저밀도, 매우 저밀도), 폴리프로필렌 및 폴리스티렌; 엔지니어링 플라스틱, 예를 들어 폴리에스테
르[예를 들어 폴리(에틸렌 테레프탈레이트) 및 폴리(부틸렌 테레프탈레이트)를 포함한다], 폴리아미드(지방족, 무정형, 
방향족), 폴리카르보네이트(예를 들어, 비스페놀 A로부터 유래한 것과 같은 방향족 폴리카르보네이트), 폴리옥시메틸
렌, 폴리아크릴레이트 및 폴리메타크릴레이트[예를 들어, 폴리(메틸 메타크릴레이트)], 약간 변형된 폴리스티렌[예를 
들어, 스티렌-아크릴로니트릴(SAN) 및 아크릴로니트릴-부타디엔-스테렌(ABS) 공중합체], 고충격 폴리스테렌(SB), 
플루오로플라스틱 및 폴리(페닐렌 옥사이드)-폴리스테렌 및 폴리카르보네이트-ABS와 같은 혼합물; 고성능 플라스틱, 
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예를 들어 액체 결정 중합체(LCP), 폴리에테르케톤(PEEK), 폴리술폰, 폴리이미드 및 폴리에테르이미드; 열경화성 중
합체, 예를 들어 알키드 수지, 페놀 수지, 아미노 수지(예를 들어, 멜라민 및 우레아 수지), 에폭시 수지, 불포화 폴리에
스테르(소위 에스테르를 포함함), 폴리우레탄, 알릴릭(예를 들어, 알리디글리콜카르보네이트로부터 유래한 중합체), 
플루오로엘라스토머 및 폴리아크릴레이트 등과, 이들의 혼합물이 있다. 적절한 천연 중합체에는 실크, 울 및 가죽과 같
은 단백질(蛋白質) 물질 및 셀룰로오스질 물질이 있다.
    

    
전술한 것들을 비롯한 열가소성 및 열경화성 중합체는 대전 방지제/반발제 조합물에 의하여 국소 처리하거나 이들과 함
께 배합하여(벌크 형태로) 혼합물을 형성할 수 있으므로, 양호한 절연 물질이다. 용융 가공성에 비추어 볼 때, 열가소성 
중합체가 더 좋다. 열가소성 중합체는 고온, 예를 들어 약 150℃이상(약 250℃ 이상이 더 좋고, 약 280℃ 이상이 훨씬 
더 좋으며, 약 320℃ 이상이 가장 좋다)의 온도에서 용융 가공 처리가 가능한 것이 좋다. 양호한 열경화성 중합체에는 
폴리우레탄, 에폭시 수지 및 불포화 폴리에틸렌이 있다. 양호한 열가소성 중합체로서는, 예를 들어 폴리프로필렌, 폴리
에틸렌, 에틸렌 및 1종 또는 그 이상의 알파 올레핀[예를 들어, 폴리(에틸렌-부텐) 및 폴리(에틸렌-옥텐)]의 공중합
체, 폴리에스테르, 폴리우레탄, 폴리카르보네이트, 폴리에테르이미드, 폴리이미드, 폴리에테르케톤, 폴리술폰, 폴리스티
렌, ABS 공중합체, 폴리아미드, 플루오로엘라시토머 및 이들의 혼합물이 있다. 폴리프로필렌, 폴리에틸렌, 폴리에스테
르, 폴리(에틸렌-옥텐), 폴리우레탄, 폴리카르보네이트 및 이들의 혼합물이 더 좋은데, 폴리프로필렌, 폴리에틸렌, 폴
리(에틸렌-옥텐), 폴리우레탄 및 이들의 혼합물이 가장 좋다.
    

조성물의 제조 및 용도

    
바람직하게도, 본 발명의 조성물은 (a) 적어도 1종의 이온염 대전 방지제, 적어도 1종의 불소 화합물 반발제 및 적어도 
1종의 열가소성 중합체(임의로 기타의 첨가제와 함께)를 혼합하고, 이어서 생성된 배합물을 용융 가공 처리하거나, 또
는 (b) 적어도 1종의 이온염 대전 방지제, 적어도 1종의 불소 화합물 반발제 및 적어도 1종의 열경화성 중합체 또는 세
라머 또는 이의 반응성 전구체(임의로 기타의 첨가제와 함께)를 혼합하고, 이어서 생성된 배합물을 임의로 가열 또는 
화학선 조사(照射)에 의하여 경화시킴으로써 제조될 수 있다. 상기 조성물을 제조하는 별법으로서는, 예를 들어 (c) 적
어도 1종의 이온염 대전 방지제 및 적어도 1종의 불소 화합물 반발제를 함유하는 처리 조성물을 적어도 1개의 절연 물
질의 적어도 한 쪽 표면의 적어도 일부에 적용시키고, (d) 적어도 1종의 이온염 대전 방지제, 적어도 1종의 불소 화합
물 반발제 및 적어도 1종의 절연 물질을 적어도 1종의 용매에 용해시킨 다음 생성된 용액을 주조 또는 피복하고 임의로 
가열하여 용매를 증발시키고, (e) 적어도 1종의 이온염 대전 방지제, 적어도 1종의 불소 화합물 반발제 및 적어도 1종
의 단량체(임의로 기타의 첨가제와 함께)를 혼합하고, 이어서 임의로 적어도 1종의 용매의 존재하에 임의로 가열 또는 
화학선 조사에 의하여 단량체의 중합 반응을 일으키는 것을 포함한다. 필요에 따라, 상기 대전 방지제 및 반발제는 별도
로 사용될 수 있는데, 예를 들어 한쪽은 용융 가공 처리 전에 첨가하고, 이어서 다른 한 쪽은 생성된 용융 가공 처리된 
조합물에 국소 적용시킬 수 있다. 또한, 별도의 국소 처리제 등도 역시 가능하다.
    

    
용융 가공에 의하여 용융된 혼합물을 생성하려면, 이온염 대전 방지제 및 불소 화합물 반발제를, 예를 들어 과립형 또는 
분말형 중합체와 직접 혼합하고 이어서 예를 들어 주조, 용융 흡입(melt blowing), 용융 스피닝(spinning), 용융 압출
(extrusion)과 같은 공지된 방법에 의하여 용융 가공할 수 있다. 상기 대전 방지제 및 반발제 첨가제는 상기 중합체와 
직접 혼합시키거나 또는 이들을 중합체 중에 첨가제의 " 마스터 배치(master batch)" (농축)의 형태로 하여 상기 중합
체와 혼합시킬 수 있다. 필요에 따라, 상기 첨가제의 유기 용액을 분말형 또는 과립형 중합체와 혼합하고, 이어서 건조 
후(용매를 제거하기 위함) 용융 가공할 수 있다. 별법으로, 상기 첨가제를 용융된 중합체 증기 내로 주입하여 예를 들어 
섬유 또는 필름으로 압출 또는 물품으로 성형하기 직전에 혼합물의 형태로 만들 수 있다.
    

    
용융 가공 처리 후에, 어닐링(annealing) 단계를 수행하여 대전 방지제 및 반발제의 특성의 발달을 향상시킬 수 있다. 
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또한, 이들 어닐링 단계 이외에, 또는 이들 단계 대신에, 용융 가공 처리된 배합물(예를 들어, 필름 또는 섬유의 형태)
은 2개의 가열된 롤 사이에서 엠보싱되어 한쪽 또는 양쪽에 모두 패턴을 형성할 수 있다. 어닐링 단계는 통상 중합체의 
융점 이하(예를 들어, 폴리아미드의 경우에 있어서, 약 150~220℃에서 약 30초 내지 약 5분 동안)에서 수행된다. 습
기의 존재가 대전 방지제의 특성을 얻기 위해 필수적인 것은 아니지만, 어떤 경우에 있어서 습기의 존재는 이온염 대전 
방지제의 효능을 향상시킬 수 있다.
    

    
상기 이온염 대전 방지제 및 불소 화합물 반발제는 열가소성 또는 열경화성 중합체(또는, 별법으로, 기타의 절연 물질)
에 대한 특정한 적용을 위하여 원하는 대전 방지 및 반발 특성을 이루기에 충분한 양으로 첨가할 수 있다. 이 양은 경험
적으로 결정될 수 있으며, 중합체(또는 기타의 절연 물질)의 성질을 손상시킴이 없이 대전 방지 특성 및 반발 특성을 이
루기 위하여 필요하거나 바람직하도록 조정될 수 있다. 통상, 상기 이온염 대전 방지제 및 상기 불소 화합물 반발제는 
각각 중합체(또는 기타의 절연 물질)의 중량을 기준으로 약 0.1 내지 약 10 중량% 범위의 양(약 0.5 내지 약 2 중량%
가 좋으며, 약 0.75 내지 약 1.5 중량%가 더 좋다)으로 첨가될 수 있다.
    

    
절연 물질의 국소 처리에 있어서, 이온염 대전 방지제 및 불소 화합물 반발제의 배합은 단독으로 또는 수성 현탁액, 에
멀젼 또는 용액, 또는 유기 용매(또는 유기 용매/물) 용액, 현탁액 또는 에멀젼의 형태로 이용될 수 있다. 유용한 유기 
용매로는 염소화 탄화수소, 알콜(예를 들어, 이소프로필 알콜), 에스테르, 케톤(예를 들어, 메틸 이소부틸 케톤) 및 이
들의 혼합물이 있다. 통상, 상기 용매 용액은 비휘발성 고체를 약 0.1 내지 약 50 중량% 또는 약 90 중량% 이하까지도 
함유할 수 있다(성분의 전체 중량을 기준으로 한다). 통상 수성 현탁액, 에멀전 또는 용액이 통상 좋으며, 비휘발성 고
체를 약 0.1 내지 약 50 중량%(성분의 전체 중량을 기준으로 한다), 바람직하게는 약 1 내지 약 10 중량% 함량으로 
함유할 수 있다. 그러나, 별법으로, 국소 처리는 사용 온도 또는 처리 온도에서 액체인 적어도 1종의 이온염 대전 방지
제를 포함하는 국소 처리 조성물을 적용함으로써(적어도 1종의 절연 물질의 적어도 한쪽 표면의 적어도 일부에) 수행
할 수 있다. 이들 국소 처리 방법은 용매의 첨가 없이 순수한 액체 이온염 대전 방지제의 사용을 포함할 수 있으므로, 
대전 방지제/반발제 배합물 중의 유기 용매 용액의 사용에 대한 환경적 관점에서 바람직하다.
    

    
대전 방지제/반발제 배합물을 포함하는 국소 처리 조성물은 예를 들어 분무, 패딩(padding), 침지(dipping), 롤 피복, 
브러싱(brushing) 또는 흡진(exhaustion)(이 후에 임의로 처리된 물질을 건조하여 임의의 잔존하는 물 또는 용매를 
제거함)과 같은 표준 방법에 의하여 절연 물질에 도포할 수 있다. 상기 물질은 성형품 또는 흡입 성형품, 시트, 섬유(예
를 들어, 얀, 토(toe), 웨브, 또는 로빙(roving) 또는 이들의 집합 형태, 또는 카펫과 같은 짜여진 직물과 같은 형태), 
직포 및 부직포, 필름 등의 형태로 될 수 있다. 필요에 따라, 상기 대전 방지제/반발제 배합물은 통상의 섬유 처리제, 예
를 들어 스핀 피니쉬(spin finish) 또는 섬유 윤활제와 동시에 적용될 수 있다.
    

상기 국소 처리 조성물은 원하는 특수한 용도에 대하여 대전 방지성 및 반발성을 달성하기에 충분한 양으로 도포할 수 
있다. 이 양은 경험적으로 결정될 수 있으며 절연 물질의 특성을 손상시킴이 없이 대전 방지제 및 반발제의 특성을 달성
하는 데 필요하거나 바람직한 양으로 조정될 수 있다.

    
광범위한 임의의 구성들이 본 발명의 조성물로부터 제조될 수 있으며, 이들 구성은 어떤 수준의 대전 방지성 및 반발성
이 필요한 임의의 용도에서 유용성을 발견하게 될 것이다. 예를 들면, 본 발명의 조성물은 필름 및 성형품 또는 흡입 성
형품 뿐만 아니라 직포 또는 부직포를 제조하는 데 사용될 수 있는 섬유(예를 들어, 미세섬유를 비롯한 용융-블로운 또
는 용융-스펀 섬유)을 제조하는 데 이용될 수 있다. 이들 필름, 성형품 또는 흡입 성형품, 섬유 및 직물은 다양한 환경 
조건하에서 대전 방지성과 발수성 및 발유성(및 방오성)을 나타내며, 다양한 용도에 사용될 수 있다.
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예를 들면, 본 발명의 조성물을 포함하는 성형품은 표준 방법(예를 들면, 고온 주입 성형)에 의하여 제조할 수 있으며, 
예를 들어 자동차용 전조등 덮개, 렌즈(안경알 렌즈 포함한다), 전자 장치용 배열판 또는 회로판, 디스플레이 장치용 스
크린, 창문(예를 들어, 비행기 창문) 등에 특히 유용하다. 본 발명의 조성물을 포함하는 필름은 당기술 분야에서 일반적
으로 사용되는 임의의 필름 제조 방법에 의하여 제조할 수 있다. 이들 필름은 비다공성이거나 다공성일 수 있으며(후자
는 기계적으로 구멍을 낸 필름을 포함한다), 다공성의 존재 및 정도는 원하는 효능 성질에 따라 선택된다. 상기 필름은 
예를 들어 사진용 필름, 오버헤드 프로젝터와 함께 사용하기 위한 투명 필름, 테이프 지지체, 피복용 기재 등으로서 사
용될 수 있다.
    

본 발명의 조성물을 포함하는 섬유는 예를 들어 의료용 직물, 의료용 및 산업용 의복, 의복 제조용 직물, 융단 또는 카펫
과 같은 가정용 가구 및 화학적 방법의 여과기 또는 호흡기와 같은 여과 매개체로서 사용될 수 있는 직포 또는 부직포를 
제조하는 데 사용될 수 있다. 부직포 웨브 또는 직물은 용융 흡입 또는 스펀 접합형 웨브의 제조에 사용되는 방법에 의
하여 제조될 수 있다. 예를 들면, 문헌[Wente, " Superfine Thermoplastic Fibers" , Indus. Eng'g Chem.48, 134
2(1956) 또는 Wente et al., " Manufacture of Superfine Organic Fibers" , Naval Research Laboratories Rep
ort No. 4364(1954)]에 기재된 바와 유사한 방법이 사용될 수 있다. 부직포로부터 제조된 다층 구조는 광범위한 산업
용 및 상업용 유용성, 예를 들어 의료용 직물로서의 유용성을 가지고 있다. 이들 다층 구조의 구성층의 조립은 원하는 
최종 용도의 성질에 따라 다양할 수 있는데, 이 구조는 미국 특허 제5,145,727호(Potts et al.) 및 제5,149,576호(P
otts et al.)에 기재된 것과 같은 다수의 유용한 조합으로 하여 용융 흡입 및 스펀 접합형 웨브로 된 2개 또는 그 이상
의 층을 포함할 수 있다. 다층 구조에 있어서, 상기 이온염 대전 방지제 및 불소 화합물 반발제는 1개 또는 그 이상의 
층의 조합으로 사용되거나, 각각 독립적으로 1개 또는 그 이상의 층으로 분리될 수 있다. 예를 들면, 스펀 접합형/용융 
흡입층/스펀 접합형(" SMS" )의 3층 구조에 있어서, 상기 이온염 대전 방지제는 스펀 접합층 1개층 또는 양층 다에 모
두 사용되고, 상기 불소 화합물 반발제는 용융 흡입층에 사용되어 전체 구조에 대전 방지 특성 및 반발제 특성을 모두 
부여할 수 있다.

본 발명의 조성물에 사용된 상기 이온염 대전 방지제 및 불소 화합물 반발제는 피복 재료(예를 들어, 중합체 또는 세라
머 피복 재료)에 대한 첨가제로서의 유용성도 역시 발견할 수 있다. 그러한 피복 재료는 대전 방지성, 발수성 및 발유성, 
스크레치 저항성(및 방오성)일 수 있으며, 사진 산업에서 또는 광학용 또는 자성 기록 매체 보호용 피복 재료로 사용될 
수 있다.

필요에 따라, 본 발명의 조성물은 당기술 분야에서 통상적으로 사용되는 1종 또는 그 이상의 첨가제, 예를 들어 염료, 
안료, 항산화제, 자외선 안정화제, 난연제, 계면 활성제, 가소제, 점착성 부여제, 충전제 및 이들의 혼합물을 더 함유할 
수 있다. 특히, 성능 향상제(예를 들어, 폴리부티렌과 같은 중합체)는 예를 들어 용융 첨가제 올레핀 적용시 대전 방지
성 및/또는 반발성을 향상시키기 위하여 사용될 수 있다.

본 발명의 목적 및 이점은 이하의 실시예에서 더 설명되어 있으나, 이들 실시예에서 설명하는 특정 재료 및 이들의 양 
뿐만 아니라 기타의 조건 및 세부 사항은 부당하게 본 발명을 제한하는 것으로 해석되어서는 아니 된다. 실시예에 있어
서, 중량% 또는 중량부는 다른 언급이 없는 한 전체 조성물의 중량을 기준으로 한 것이다.

    실시예

용어 해설

대전 방지제대전 방지제

HTS 905 및 905A- Larostat TM HTS 905 또는 905A (무수물), C 8Hl7 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OSO2CH3 , 일리
노이주 거니 소재의 BASF로부터 구득이 용이함.

HTS-904- 3-(2-히드록시에틸)-1-메틸-2-언데실이미다졸리늄 p-톨루엔술포네이트, 일리노이주 거니 소재의 
BASF로부터의 구득이 용이함.
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리튬 퍼플루오로부탄술포네이트- 미네소타주 세인트 폴 소재의 3M으로부터 구득이 용이함.

AnstexTMTM SA-300- 대전 방지 용융 첨가제, 옥타데칸산 2[(2-히드록시에틸)옥타데실아미노]에틸 에스테르, 일
본국 TOHO 케미컬 인더스트리 코오포레이션으로부터 구득이 용이함.

알루미늄 스테아레이트- 사우스 캐롤라이나 마운틴 플레젼트 소재의 올 케미 엘티디으로부터 구득이 용이함.

리튬 스테아레이트- 펜실베니아주 피츠버그 소재의 ACROS 오르가닉 유에스에이로부터 구득이 용이함.

글리세롤 모노스테아레이트- 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함.

AliquatTM TM 336- 메틸트리옥틸암모늄 클로라이드, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치 또는 펜실베니아 엠
블러 소재의 헨켈 코오포레이션으로부터 구득이 용이함.

대전 방지제용 출발 물질대전 방지제용 출발 물질

HQ-115- LiN(SO 2CF3 )2 , 미네소타주 세인트 폴 소재의 3M으로부터 구득이 용이함.

PBSF- 퍼플루오로부탄술포닐 플루오라이드, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함.

리튬 트리플레이트- 리튬 트리플루오로메탄술포네이트, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용
이함.

FC-24- 트리플루오로메탄술폰산, 미네소타주 세인트 폴 소재의 3M으로부터 구득이 용이함.

FC-754- 트리메틸-3-퍼플루오로옥틸술폰아미도프로필암모늄 클로라이드, 미네소타주 세인트 폴 소재의 3M으로부
터 구득이 용이함.

FC-94- 리튬 퍼플루오로옥탄술포네이트, 미네소타주 세인트 폴 소재의 3M으로부터 구득이 용이함.

세틸피리디늄 클로라이드 일수화물- 1-헥사데실피리디늄 클로라이드, 오하이오주 클레벨랜드 소재의 리서치 오르가
닉스로부터 구득이 용이함.

1,3-에틸메틸이미다졸륨 클로라이드- 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함.

은 트리플레이트- 은 트리플루오로메탄술포네이트, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함.

AgBF44- 은 테트라플루오로보레이트, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함.

NH44 PF66- 암모늄 헥사플루오로포스페이트, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함.

아세틸콜린 클로라이드- CH3CO2CH2CH2N(CH3 )3Cl, 오하이오주 클레벨랜드 소재의 리서치 오르가닉스로부터 구
득이 용이함.

콜린 클로라이드- HOCH2CH2N(CH3 )3Cl, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함.

불소 화합물 반발제불소 화합물 반발제

FC-808- 유동 반발성을 위한 불소 지방족 에스테르의 불소 화합물 에멀전(물 중의 80 중량%), 미네소타주 세인트 
폴 소재의 3M으로부터 구득이 용이함.
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불소 화합물 반발제용 출발 물질불소 화합물 반발제용 출발 물질

MeFOSE 알콜- C8 F17 SO2N(CH3 )CH2CH2 0H, 당량이 540이고, 미국 특허 제2,803,656호(Ahlbrecht et al.)의 
실시예 1에 기재되어 있는 것과 유사한 방법을 사용하여, POSF 퍼플루오로옥탄술포닐 플루오라이드를 메틸아민 및 에
틸렌클로로히드린과 반응시킴으로써 2 단계로 제조된다.

EmporTMTM 1008 산- 올레산계의 증류 및 수소화된 이량체 산으로서, 적정법에 의하여 결정된 바와 같이 당량이 3
05이며, 오하이오주 신신나티 소재의 헨켈 코오포레이션/에머리 그룹으로부터 구득이 용이함.

PripolTM TM 1048 산- 올레산계의 증류 및 수소화된 이량체/삼량체 산, 일리노이주 시카고 소재의 유니케마 노스 아
메리카로부터 구득이 용이함.

열가소성 중합체열가소성 중합체

PP3505- ESCORENETM PP3505 폴리프로필렌, 용융 지수 유동 비율이 400이고, 텍사스주 베이타운 소재의 엑손 케
미컬 코오포레이션으로부터 구득이 용이함.

몬텔 H422PP- 과립상의 폴리프로필렌 중합체 (과산화물과 함께), 용융 유동 지수가 850이고, 텍사스주 윌밍톤 소재
의 몬텔 노스 아메리카로부터 구득이 용이함.

PBO200- 폴리부틸렌, 텍사스주 휴스톤 소재의 쉘 케미컬 코오포레이션으로부터 구득이 용이함.

PB8340- 1-부텐과 에틸렌의 공중합체, 텍사스주 휴스톤 소재의 쉘 케미컬 코오포레이션으로부터 구득이 용이함.

PE6806- ASPUN TM 6806 폴리에틸렌, 용융 유동 지수가 105 g/10분이고(ASTM D-1238 시험법에 의해 측정됨), 
최고 융점은 124.8℃이며, 미시간주 미들랜드 소재의 다우 케미컬 코오포레이션으로부터 구득이 용이함.

PS440-200- MORTHANE TM PS440-200 우레탄, 일리노이주 시카고 소재의 모톤 티오콜 코오포레이션으로부터 
구득이 용이함.

시험법

시험법 Ⅰ - 융점 측정시험법 Ⅰ - 융점 측정

염의 융점은 시차 주차 열량계(DSC)에 의하여 분당 20℃의 온도 램프(ramp)를 사용하여 측정하였다. 용융 천이의 최
대 피크는 융점(Tm)에서 나타났다. 다중 용융 천이가 관찰되는 경우, 가장 넓은 영역의 용융 천이와 관계된 피크가 융
점에서 나타났다.

시험법 Ⅱ - 열분해 개시의 측정시험법 Ⅱ - 열분해 개시의 측정

각 염의 열분해 개시를 열 중력 측정 분석(TGA)에 의하여 불활성 질소 대기하에서 분당 10℃의 온도 램프를 사용하여 
측정하였다. 개시 온도 값은 기준선 앞의 개시에서 추정되는 접선과 시료 중량의 단계 변화와 관계되는 굴절점에서 추
정되는 접선의 교차점을 찾음으로써 측정하였다.

시험법 Ⅲ - 정전하 손실 시험시험법 Ⅲ - 정전하 손실 시험

    
부직포, 필름 및 주조된 시이트의 정전하 손실 특성을 이 방법에 의하여 측정하였다. 시험 물질을 9cm ×12cm 시편으
로 자르고 적어도 12 시간 동안 상대 습도가 약 10%, 25% 및 50%인 조건에 두었다. 이 물질을 22 내지 25℃ 범위의 
온도에서 시험하였다. 정전하 손실 시간을 연방 시험법 기준 10113, 방법 4046인 " 물질의 정전기 특성" 에 따라 ET
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S 모델 406C 정전기 분해 시험 단위(펜실베니아주 글렌시드 소재의 일렉트로-테크 시스템즈, 인크.에 의하여 제조됨)
를 사용하여 측정하였다. 이 기구는 고전압(5000 볼트)을 사용함으로써 평평한 시험 물질의 표면상에 초기 정전하(평
균의 유도된 정전기 충전)를 유도하며, 필드미터(fieldmeter)는 5000 볼트(또는 유도된 정전기 충전값) 내지 초기 유
도된 전하의 10%의 표면 전압의 손실 시간을 관찰할 수 있게 한다. 이것이 정전하 손실 시간이다. 정전하 손실 시간이 
더 낮을 수록 시험 물질의 대전 방지성이 더 우수하다. 본 발명에서 정전하 손실 시간으로 기록된 모든 값은 적어도 3회
의 개별 측정에 대한 평균(평균 정전기 분해 비율)이다. > 10, > 60, 또는 > 100초로 기록된 값은 시험된 
물질이 표면 전도에 의하여 제거될 수 없는 초기 정전하를 가진다는 것을 나타낸다. 시험된 물질이 약 3000 볼트 또는 
그 이상의 전하를 받아들일 수 없었을 때, 이것은 대전 방지에 충분하도록 하전된 것으로 생각되지 않았다.
    

시험법 Ⅳ - 표면 저항력 시험시험법 Ⅳ - 표면 저항력 시험

이 시험은 ASTM 기준 D-257 방법인 " 절연 물질의 D.C. 저항 또는 전기 전도도" 에 따라 수행하였다. 표면 저항력은 
모델 803B 프로브(펜실베니아 글렌시드 소재의 일렉트로-테크 시스템즈 인크.로부터 구득이 용이함)에 알맞는 ETS 
모델 872 광범위 저항 측정법을 사용하여 이 시험법의 조건하에서 측정하였다. 이 기구는 평평한 시험 물질과 접촉하는 
2개의 동심 고리 전극을 가로질러 100 볼트의 외부 전압을 인가하며, 표면 저항력을 옴/평방으로 판독하였다.

시험법 Ⅴ - 발수성 시험시험법 Ⅴ - 발수성 시험

3M 컴퍼니에서 시판하는 바닥 재료(floor covering)에 대한 3M 발수성 시험법 Ⅴ(1994년 2월)를 사용하여 부직포 
웨브 시료를 발수성을 평가하였다. 이 시험에 있어서, 시료는 탈이온수와 이소프로필 알콜(IPA)의 혼합물에 의한 침투 
시험을 행하였다. 각 혼합물에는 아래와 같이 순위 번호를 매겼다.

[표 1]
발수성순위 번호 물/IPA혼합물(부피 %)
0 100 % 물
1 90/10 물/IPA
2 80/20 물/IPA
3 70/30 물/IPA
4 60/40 물/IPA
5 50/50 물/IPA
6 40/60 물/IPA
7 30/70 물/IPA
8 20/80 물/IPA
9 10/90 물/IPA
10 100 % IPA

발수성 시험의 진행시, 부직포 웨브 또는 필름 시료를 평평하고 수평한 표면에 놓아 두었다. 물 또는 물/IPA 혼합물의 
작은 방울 5개를 시료 위에서 적어도 2인치 간격의 지점에 조심스럽게 놓았다. 45°각도에서 10초간 관찰한 후에 5개
의 방울 중 4개가 구형 또는 반구형으로 보인다면, 부직포 웨브 또는 필름 시료는 시험을 통과한 것으로 간주한다. 기록
된 발수성 순위는 부직포 시료가 전술한 시험을 통과한 가장 높은 수의 물 또는 물/IPA 혼합물에 대응한다.

발수성 순위는 적어도 4, 바람직하게는 6인 것이 좋다.

시험법 Ⅵ - 발유성 시험시험법 Ⅵ - 발유성 시험

부직포 웨브 또는 필름 시료를 미네소타주 세인트 폴 소재의 3M 컴퍼니에서 구할 수 있는 3M 발유성 시험법 Ⅲ(199
4년 2월)을 사용하여 발유성에 대한 평가를 행하였다. 이 시험에 있어서, 시료를 표면 장력이 상이한 오일 또는 오일 
혼합물에 의하여 확산된 침투 또는 작은 방울에 대하여 시험하였다. 오일 및 오일 혼합물에 아래에 대응하는 순위를 매
겼다.
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[표 2]
발유성 순위 번호 오일조성물
0 (Kaydol TM 광물성 오일 실패)
1 KaydolTM 광물성 오일
2 65/35(부피) 광물성 오일/n-헥사데칸
3 n-헥사데칸
4 n-테트라데칸
5 n-도데칸
6 n-데칸
7 n-옥탄
8 n-헵탄

발유성 시험은 발수성 시험에서와 동일한 방법으로 진행되며, 기록된 발유성 순위는 부직포 웨브 또는 필름 시료가 시
험을 통과한 가장 높은 수의 오일 또는 오일 혼합물에 대응한다.

발수성 순위는 적어도 1, 바람직하게는 적어도 3인 것이 좋다.

융점 및 열분해에 대한 대전 방지제의 제조 및 특성화

대전 방지제 1대전 방지제 1

트리에틸암모늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드, Et33N+
+H--N(SO22C22 F55 )22의 합성

이 화합물은, 일단 염화메틸렌 용매가 증발되면 종결되는 것을 제외하고는, 주로 미국 특허 제5,874,616호(Howells, 
et al)의 실시예 3에 기재된 방법에 의하여 제조하였다. 생성물은 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열
분해 개시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 1에 기재되어 있다.

대전 방지제 2대전 방지제 2

테트라에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트, CF33 SO33-+
-+ NEt44의 합성

2L 플라스크에 CF3 SO3H(FC-24) 300 g을 채웠다. 산의 pH가 약 6이 될 때까지 Et 4NOH 수용액 약 800 g(35%)
를 천천히 첨가하여 중화시켰다. 회전 증발에 의하여, 이어서 고진공하에서 건조한 후에 백색 고체(560 g)를 얻었다. 
이 고체는 클로로포름-헵탄으로부터 재결정화되어 순수한 생성물 520 g을 얻었다. 이 생성물도 또한 시험법 Ⅰ에 따
른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 1에 나타나 있다.

대전 방지제 3대전 방지제 3

물-CH22Cl22혼합 용매 중의 테트라에틸암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드, (CF33 SO22 )22N-+
-+ NE

t44의 합성

1L 플라스크에서 (CF3 SO2 )2N
- Li+ (HQ-115) 50 g을 탈이온화 물 50 g 중에 용해시켰다. 상기 용액을 N 2하에서 

35% Et4NOH 수용액 89 g과 혼합하였다. CH2Cl2 50 g의 첨가에 의하여 용해된 고체는 첨가 도중에 침전되었다. 바닥 
유기층을 분리하였다. 수용액을 추가의 CH2Cl2 50 g으로 추출하였다. 혼합된 유기 용액을 물(2 ×25 mL)로 세척하고, 
휘발성 물질을 회전 증발에 의하여 제거하였다. CH3OH-H2O로부터 미정제 생산물을 재결정화하고 완전한 진공 건조 
후에 백색 고체 70 g을 얻었다. 생성물은 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 
나타내었다. 결과는 표 1에 나타나 있다.

대전 방지제 4대전 방지제 4
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테트라부틸암모늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드, (C44H99 )44N+-

+- N (S02 2CF33 )22의 합성

이 화합물은, 주로 미국 특허 제5,554,664호(Lamanna et al)의 실시예 18에 기재된 방법에 따라 (C 4H9 )4N
+ Br- (

위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치에서 시판함)를 약 10% 몰의 Li+- N(SO2CF3 )2 (HQ115) 과량과 반응시
킴으로써 제조하였다. 생성물은 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었
다. 결과는 표 1에 나타나 있다.

[표 3]융점(T
대전 방지제 화학식 Tm (℃) Td(℃)
1 Et3N

+ H- N(SO2C2F5 )2 -10 351
2 CF3SO3

-+ NEt4 133 371
3 (CF3S02 )2N

-+ NEt4 8 426
4 (C4H9 )4N

+- N(S02CF3 )2 93 401
23 (C8H17 )3N

+ (CH3 )Cl
- < 28 177

표 1의 데이터는 약하게 배위 결합하는 불소 유기 음이온을 포함하는 대전 방지제 1~4가 더 강하게 배위 결합하는 염
소 원자를 갖는 대전 방지제 23보다 훨씬더 큰 열적 안정성을 나타내었다는 것을 보여준다.

대전 방지제 5대전 방지제 5

1-헥사데실피리디늄 비스(퍼플루오로에탄술포닐)이미드, n-Cl6l6 H3333 -cyc-N+
+ C55H55-

-N(SO22C22 F55 )
22의 합성

이 화합물은, Li+- N(SO2C2 F5 )2 (HQ-115) 85.1 g을 Li
+- OSO2C4 F9대신에 음이온 전구체로 이용하였다는 것을 

제외하고는, 주로 대전 방지제 6의 방법에 따라 제조하였다. 생성물은 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따
른 열분해 개시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 2에 나타나 있다.

대전 방지제 6대전 방지제 6

1-헥사데실피리디늄 퍼플루오로부탄술포네이트, n-Cl6l6 H3333 -cyc-N+
+ C55H55-

- OS022C44 F99의 합성

세틸피리디늄 클로라이드 단일 수화물(75 g)를 약하게 가열 및 자기 교반에 의하여 800 ml의 물 중에 용해시켰다. 이 
용액에 물 600 mL 중에 교반 용해된 Li +- OSO2C4 F9 (C4 F9 SO2 F[PBSF]를 LiOH로 가수분해함으로써 제조됨) 67.
8 g을 첨가하였다. 생성물은 즉시 침전하였고 흡입 여과에 의하여 단리하였다. 생성물을 다량의 물로 세척한 후 초기에
는 흡입력으로, 이어서 40℃ 및 10-2 토르에서 진공 건조하였다. 생성물은 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ
에 따른 열분해 개시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 2에 나타나 있다.

대전 방지제 7대전 방지제 7

1-헥사데실피리디늄 퍼플루오로옥탄술포네이트, n-Cl6l6 H3333 -cyc-N+
+ C55H55-

- OSO22C88 F1717 의 합성

이 화합물은, Li+- OSO2C8 FI7 (FC-94)을 음이온 전구체로 이용하는 것을 제외하고는, 주로 대전 방지제 6의 방법에 
따라 제조하였다. 생성물은 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었다. 
결과는 표 2에 나타나 있다.

대전 방지제 8대전 방지제 8

n-부틸피리디늄 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드, n-C44H99-cyc-N+
+ C55H55-

-N (S02 2CF33 )22의 합
성
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Li+- N(S02CF3 )2 (HQ-115)(287 g/mol, 0.174 mol) 50 g 및 DI 물 100 ml의 용액을 제조하였다. 염화부틸피리
디늄(171.6 g/mol, 0.174) 30 g 및 탈이온수 100 ml의 또 다른 용액을 제조하였다. 2종의 용액을 염화메틸렌 200 
ml과 함께 분별 깔때기에 첨가하였다. 혼합물을 전체적으로 혼합하고, 층이 분리되도록 하였다. 유기층을 단리시키고 
탈이온수 3×200 ml로 세척하였다. 이어서 유기층을 회전 증발기 상에서 감압 증류에 의하여 농축하였다. 생성된 황색 
오일을 120℃에서 밤새 진공 건조 시켜서 70 g의 생성물을 얻었다(97% 수율). 생성물은 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 
및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 2에 나타나 있다.

대전 방지제 9대전 방지제 9

n-부틸피리디늄 퍼플루오로부탄술포네이트, n-C44H99-cyc-N+
+ C55H55-

- OSO22C44 F99의 합성

염화부틸피리디늄(171.6 g/mol, 0.116 mol) 용액 20 g을 탈이온수 100 ml로 제조하였다. Li +- OS02C4 F9 (LiOH로 
C4 F9 SO2 F[PBSF]를 가수분해하여 제조함)(306 g/mol, 0.116 mol) 35.7 g 및 물 100 ml를 사용하여 유사한 용액
을 제조하였다. 2종의 용액을 염화메틸렌 200 ml과 함께 분별 깔때기에 부가하였다. 혼합물을 전체적으로 혼합하고 상
이 분리되도록 하였다. 유기층을 단리하고 DI 물 200 ml로 세척하였다. 혼합물을 서서히 분리시키고, 결과적으로 추가
의 세척은 행해지지 않았다. 유기층을 회전 증발기 상에서 감압 증류에 의하여 농축한 후, 130℃에서 밤새 진공 건조시
켰다. 생성된 황색 오일은 44 g(87% 수율)이었고 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)
의 특성을 나타내었다. 결과는 표 2에 나타나 있다.

[표 4]융점(T
대전 방지제 화학식 Tm (℃) Td(℃)
5 n-Cl6 H33 -cyc-N

+ C5H5
- N(S02C2F5 )2 34 396

6 n-C16 H33 -cyc-N
+ C5H5

- OSO2C4F9 95 357
7 n-Cl6 H33 -cyc-N

+ C5H5
- OSO2C8F17 93 364

8 n-C4H9-cyc-N
+ C5H5

- N(S02CF3 )2 33 430
9 n-C4H9-cyc-N

+ C5H5-OSO2C4F9 63 391

표 2는 약하게 배위 결합하는 불소 유기 음이온을 포함하는 피리디늄 양이온 함유 대전 방지제 5~9가 매우 우수한 열
적 안정성을 나타내었다는 것을 보여준다.

대전 방지제 10대전 방지제 10

1,3-에틸메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메탄술포닐)이미드, CH33-cyc-(N+
+ C22H22NCH)CH22CH33-

-N
(S022CF33 )22의 합성

1,3-에틸메틸이미다졸륨 클로라이드(50. 0g) 및 LiN(S0 2CF3 )2 (HQ-115)(102.8g)를 자기 교반에 의하여 물 50
0 mL 중에서 혼합하였다. 낮은 점착성의 혼합할 수 없는 연한 황색 오일이 더 낮은 액체층으로 분리되었다. 혼합물을 
분별 깔때기로 옮기고 염화메틸렌 500 mL을 첨가하였다. 혼합물을 격렬하게 혼합하고 층분리가 일어나도록 하였다. 
더 낮은 유기층을 단리시키고 추가의 물 500 mL 2부로 세척하였다. 세척된 염화메틸렌층을 단리시키고, 무수 암모늄 
산화물 비드로 건조시킨 후, 30~100℃ 및 20~10 -3 토르에서 흡입 및 진공 스트리핑에 의하여 여과하여 모든 휘발성 
물질을 제거하였다. 고순도의 연한 황색 오일 총 112.2 g(84% 수율)을 얻었으며, 이는 1H 및19 F NMR에 의하여 표제 
화합물로 확인하였다. 생산물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나
타내었다. 결과는 표 3에 나타나 있다.

대전 방지제 11대전 방지제 11

1,3-에틸메틸이미다졸륨 노나플루오로부탄술포네이트, CH33-cyc-(N+
+ C22H22NCH) CH22CH33-

- OS022C4

4 F99의 합성
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1,3-에틸메틸이미다졸륨 클로라이드 (49.lg) 및 LiOS0 2C4 F9 (107.6g, LiOH로 C 4 F9 SO2 F를 가수분해하여 제조함)
를 자기 교반하여 물 500 mL 중에 혼합하였다. 균질한 수용액을 형성하고, 이를 분별 깔때기에 옮기고 CH 2Cl2 500 m
l과 혼합한 후 주로 대전 방지제 10에 대한 방법에 따라 수행하였다. 모든 휘발성 물질을 진공 스트리핑 한 후에 고순도
의 연한 황색 오일 총 65.0 g(47% 수율)을 얻었으며, 이는 1H 및19 F NMR에 의하여 표제 화합물로 확인하였다. 생산
물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 3에 나
타나 있다.

대전 방지제 12대전 방지제 12

1,3-에틸메틸이미다졸륨 트리플루오로메탄술포네이트, CH33-cyc-(N+
+ C22H22NCH) CH22CH33-

- OS022CF
33의 합성

1,3-에틸메틸이미다졸륨 클로라이드(29g, 0.199 mole)를 물 100 ml 중에 용해시키고 교반하면서 물 200 g 중의 은 
트리플레이트(0.195 mol) 50 g 용액에 첨가하였다. 생성된 염화은 침전물을 여과에 의하여 제거하고, 고체를 탈이온
수 100 ml로 세척하였다. 상기 침전물을 회전 증발기에서 농축하고 75℃에서 밤새 추가로 건조하여 1H 및19 F NMR에 
의하여 특성을 나타내는 연한 녹색 오일 47.5 g을 얻었다. 생산물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 
따른 열분해 개시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 3에 나타나 있다.

대전 방지제 13대전 방지제 13

1,3-에틸메틸이미다졸륨 테트라플루오로보레이트, CH33-cyc-(N+
+ C22H22NCH)CH22CH33BF44-

-의 합성

증류수 200 ml 중의 AgBF 4 (194.68 g/mol, 0.255 mol) 49.6 g 및 증류수 200 mL 중의 1,3-에틸메틸이미다졸륨 
클로라이드(146.62 g/mol, 0.255 mol) 37.35g의 분리된 용액을 제조하였다. 2종의 용액을 함께 혼합하고, 즉시 백색 
침전물을 형성하였다. 이 침전물이 가라앉도록 한 후, D-프릿(frit)를 통하여 여과하였다. 이 여과물을 농축하고, 건조
는 시키지 않았으며, 실온에서 밤새 방치하였다. 다음날 아침에 검은 침전물을 용액에 담긴 것이 관찰되었다. 이 용액을 
여과 종이를 통과시켜 적은 양의 고체를 제거하였다. 잔존하는 물을 회전 증발기에서 감압 증류에 의하여 제거하였다. 
잔존하는 오일을 아세토니트릴 200 ml 중에 용해시켰다. 더 불용성인 검은 침전물이 형성되었고 용액을 여과하였다. 
생성된 황색 침전물을 회전 증발기에서 농축하고, 생성된 오일을 75℃에서 밤새 진공 건조하였다. 단리된 생성물의 중
량은 40 g(79% 수율)이었다. 생산물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특
성을 나타내었다. 결과는 표 3에 나타나 있다.

대전 방지제 14대전 방지제 14

1,3-에틸메틸이미다졸륨 헥사플루오로포스페이트, CH33-cyc-(N+
+ C22H22NCH)CH22CH33 PF66-

-의 합성

아세토니트릴 500 ml 및 1,3-에틸메틸이미다졸륨 클로라이드(146.6 g/mol, 0.498 mol)의 용액을 1 L 플라스크에서 
제조하였다. 아세토니트릴 250 ml 및 NH 4 PF6 (163 g/mol, 0.498 mol)의 또 하나의 용액을 유사하게 제조하여 전자
의 용액에 첨가하였다. 2종의 용액을 혼합하였을 때 즉시 백색 침전물이 형성되었다. 플라스크를 1 시간 동안 거의 0℃
까지 냉각시키고 이어서 D-프릿을 사용하여 고순도의 CeliteTM 여과제를 통하여 여과하였다. 회전 증발기에서 감압 
증류에 의하여 여과물로부터 용매를 제거하였다. 생성된 이온염을 75℃에서 밤새 진공 건조시켰다. 이온염 생성물의 단
리된 중량은 114 g(89% 수율)이었다. 생산물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(
Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 3에 나타나 있다.
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[표 5]
대전 방지제 화학식 Tm(℃) Td(℃)
10 CH3-cyc-(N

+ C2H2NCH)CH2CH3
- N(SO2CF3 )2 -18 450

11 CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3

- OS02C4F9 18 410
12 CH3-cyc-(N

+ C2H2NCH)CH2CH3
- OSO2CF3 -16 429

13 CH3-cyc-(N
+ C2H2NCH)CH2CH3BF4

- 7 420
14 CH3-cyc-(N

+ C2H2NCH)CH2CH3PF6
- 70 490

표 3의 데이터는 약하게 배위 결합하는 불소 유기 음이온을 포함하는 이미다졸륨 양이온 함유 대전 방지제는 모두 400
℃ 보다 더 큰 Td값을 가져서 우수한 열적 안정성을 나타내었다는 것을 보여준다.

대전 방지제 15대전 방지제 15

1-도데실-2-에틸-3-[2-히드록시에틸]이미다졸리늄 톨루엔술포네이트, Cl2 l2 H2525 -cyc-[N+
+ C22H44N(CH

22CH22OH)C]C22H55-
- OSO22C66H44CH33의 합성

2-에틸-3-[2-히드록시에틸]이미다졸린 샘플(주로 미국 특허 제4,014,880호에 기재된 바와 같이 제조됨) 142.2 
g을 1-도데실 톨루엔술포네이트(Organic Synthesis, Collected Volume 3, p.336(1955)에 기재된 바와 같이 제조
됨)와 함께 1 리터의 3목 둥근 바닥 플라스크에서 혼합하고 4 시간 동안 혼합하여 75℃의 온도에서 가열하였다. 생성
된 이미다졸리늄염을 저장용 용기에 옮겼다.

대전 방지제 16대전 방지제 16

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드, C88H1717 N+
+ (CH33 )22CH22CH22 0

H--N(S022CF33 )22의 합성

C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2OH

- OSO2CH3 (HTS 905A) 19.2 g을 물 120 mL 중의 LiN(S0 2CF3 )2 (HQ-115) 15.
7 g과 혼합하였다. 이 혼합물을 교반시킨 후에, 투명하고 섞이지 않는 오일이 더 낮은 액체층으로 분리되었다. 이 혼합
물을 분별 깔때기로 옮기고 염화메틸렌 125 mL을 첨가하였다. 이 혼합물을 격렬하게 혼합하고 층이 분리되도록 하였
다. 더 낮은 유기 층을 단리시키고 물 125 mL 2부로 세척하였다. 세척된 염화메틸렌층을 단리시키고 무수 산화암모늄 
비드로 건조시킨 후, 30~100℃, 20~10 -3 토르에서 흡입 및 진공 스트리핑에 의하여 여과하여 모든 휘발성 물질을 제
거하였다. 고순도의 무색 오일(22.6 g, 85% 수율)을 얻었고, 이는 1H,13 C 및19 F NMR에 의하여 표제 화합물로 확인
되었다. 생산물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었다. 결과
는 표 4에 나타나 있다.

대전 방지제 17대전 방지제 17

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 퍼플루오로부탄술포네이트, C88H1717 N+
+-(CH33 )22CH22CH22OH-

- OSO
22C44 F99의 합성

C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2OH

- OSO2CH3 (HTS 905A) 샘플 118.5g(0.399 mol)을 물 약 250 ml에 용해시키고 L
iOS02C4 F9 (LiOH로 C4 F9 S02 F[PBSF]를 가수분해 시켜서 제조됨) 123.9g(0.399 mol)을 물 약 100 ml에 용해시
켰다. 2종의 용액을 분별 깔때기에 첨가시키고 혼합물을 격렬하게 혼합하였다. 이어서 염화메틸렌 200 ml을 깔때기에 
첨가시키고, 그 내용물을 혼합한 후 층이 분리되도록 하였다. 더 낮은 염화메틸렌층을 물 약 200 ml으로 2회 세척하고 
약 85℃에서 약 45분간 회전 증발기에서 농축시켜 회색을 띤 백색의 고체 생성물을 얻었으며, 이는 1H,13 C 핵자기공명
분광법(NMR)에 의하여 특성을 나타내었다. 이 생성물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분
해 개시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 4에 나타나 있다.

대전 방지제 18대전 방지제 18
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옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리플루오로메탄술포네이트, C88H1717 N+

+ (CH33 )22CH22CH22 0H-
- OSO

22CF33의 합성

125 ml의 삼각 플라스크 중의 아세토니트릴 30 g 중에 HTS-905A (C 8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2OH

- 03 SCH3 29. 7
g (0.1 mole)를 용해시키고 이어서 빙욕에서 10분간 냉각시켰다. 또 하나의 125 ml 삼각 플라스크 중에서 리튬 트리
플레이트 15.6 g(0.1 mole)을 아세토니트릴 30 ml에 가열 용해시켰다. 이어서, 리튬 트리플레이트 용액을 약 1분에 
걸쳐 교반 냉각된 HTS-905A 용액에 첨가하여 백색 침전물이 생성되었다. 아세토니트릴 약 2 ml을 사용하여 리튬 트
리플레이트 용액을 담고 있는 삼각 플라스크를 세정하고, 이것을 또한 HTS-905A 용액에 첨가하였다. 생성된 반응 혼
합물을 약 10분간 교반한 후 C 다공성 프릿을 가진 125 ml 부크너 깔때기 상에서 Celite TM 여과제 패드를 통과시켜 
여과하였다. 반응 플라스크 및 Celite TM 패드를 추가의 빙냉 아세토니트릴 30 g으로 세척하였다. 여과물을 약 50 mm
Hg에서 약 85℃의 욕조 온도로 약 45분간 회전 증발기에서 농축하여 투명한 고체 생성물 24.5 g을 얻었으며, 이는 1H,
13 C NMR에 의하여 특성을 나타내었다. 이 생성물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(T m ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개
시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 4에 나타나 있다.

대전 방지제 19대전 방지제 19

옥틸디메틸-2-히드록시에틸암모늄 트리스(트리플루오로메탄술포닐)메티드, C88H1717 N+
+ (CH33 )22CH22CH22

OH-- C(SO22CF33 )33의 합성

C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OSO2CH3 (HTS 905) 샘플 20.O g을 물 250 mL 중의 HC(SO 2CF3 )3 [미국 특허 제
5,554,664호(Lamanna et al.)에 기재된 바와 같이 제조됨] 29. 6g과 혼합하였다. 반응 혼합물을 교반한 후에, 투명
하고 점착성이 있으며 옅은 황색인 섞이지 않은 오일이 더 낮은 액체층으로 분리되었다. 이 혼합물을 분별 깔때기로 옮
기고, 염화메틸렌 300 mL과 혼합하였으며, 주로 대전 방지제 16의 과정에 따라 수행하였다. 모든 휘발성 물질을 진공 
스트리핑 한 후에, 옅은 황색 오일 생성물 총 29.0 g(79% 수율)을 얻었고, 이는 1H 및19 F NMR에 의하여 표제 화합물
로 확인되었다. NMR 분석으로부터 추정되는 순도는 90 중량%보다 더 컸으며, 주요 불순물은 상응하는 - C(SO2CF3 )

2 (SO2 F) 염이었다. 이 생성물도 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나
타내었다. 결과는 표 4에 나타나 있다.

대전 방지제 20대전 방지제 20

트리메틸-2-아세톡시에틸암모늄 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드, (CH33 )33N+
+ CH22CH22 0C(O)CH33-

-

N(S022CF33 )22의 합성

아세틸콜린 클로라이드(98g, 오하이오주 클레벨랜드 소재의 리서치 오르가닉스) 및 LiN(SO 2CF3 )2 (HQ-115)(165. 
8g)을 물 600 mL 중에서 자기 교반에 의하여 혼합하였다. 점착성이 있고 섞이지 않는 오일이 더 낮은 액체 층으로 분
리되었다. 생성된 혼합물은 이온 액체 생성물이 염화메틸렌과 완전히 섞이지 않는다는 것을 제외하고는 주로 대전 방지
제 16에 대하여 기재된 바와 같이 수행되어서 물의 존재하에 3개의 분리 액체층을 형성하였다. 더 낮은 이온 액체 층은 
및 중간 CH2Cl2층 양자는 모두 상기 방법을 통하여 수행하였다. 모든 휘발성 물질을 진공 스트리핑 한 후에, 고순도의 
무색 오일 생성물 총 179.1 g(77 % 수율)을 얻었으며, 이는 1H,13 C 및19 F NMR에 의하여 표제 화합물로 확인되었다. 
생산물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 4
에 나타나 있다.

대전 방지제 21대전 방지제 21

트리메틸-2-히드록시에틸암모늄 비스(퍼플루오로부탄술포닐)이미드, (CH33 )33N+
+ CH22CH22 0H-

-N(S022C4

4 F99 )22의 합성
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콜린 클로라이드(37.34g) 및 LiN(S0 2C4 F9 )2 (142.7g, 주로 미국 특허 제5,874,616호(Howells et al.)의 실시예 
4에 따라 제조됨)를 물 400 mL중에서 자기 교반하여 혼합하였다. 점착성이 있고 섞이지 않는 오일이 더 낮은 액체층
으로 분리되었다. 이 혼합물을 분별 깔때기로 옮기고 디에틸 에테르 110 mL을 첨가하였다. 혼합물을 격렬하게 혼합하
고 층분리가 일어나도록 하였다. 더 낮은 유기층을 단리시키고 추가의 물 400 mL 2부로 세척하였다. 세척된 에테르층
을 단리시키고 30~100℃, 20~10 -3 토르에서 진공 스트리핑하여 모든 휘발성 물질을 제거하였다. 고순도의 생성된 무
색 오일 생성물(155.3 g, 93 % 수율)을 얻었으며, 이는 1H,13 C 및19 F NMR에 의하여 표제 화합물로 확인되었다. 생
산물은 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 4에 
나타나 있다.

대전 방지제 22대전 방지제 22

Larostat TM HTS 905A, 옥틸디메틸히드록시에틸암모늄 메탄술포네이트 (C8H17 N
+ (CH3 )2C2H4 0H

- OSO2CH3 )
도 또한 시험법 Ⅰ에 따른 융점(Tm ) 및 시험법 Ⅱ에 따른 열분해 개시(T d)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 4에 나타
나 있다.

[표 6]융점(T
대전 방지제 화학식 Tm(℃) Td(℃)
16 C8H17 N

+ (CH3 )2CH2CH2 0H
- N(SO2CF3 )2 미검출됨 409

17 C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2OH

- OSO2C4F9 147 374
18 C8H17 N+ (CH3 )2CH2CH2 0H

- OS02CF3 -26 370
19 C8H17 N

+ (CH3 )2CH2CH2 0H
- C(SO2CF3 )3 미검출됨 387

20 (CH3 )3N
+ CH2CH2 0C(O)CH3

- N(S02CF3 )2 24 361
21 (CH3 )3N

+ CH2CH2OH
- N(SO2C4F9 )2 32 402

22 C8H17 N
+ (CH3 )2CH2CH2OH

- OSO2CH3 약 30 289

표 4의 결과는 동일한 양이온을 갖는 대전 방지제 중에서 약하게 배위 결합하는 플루오로 유기 음이온을 함유하는 것들
(대전 방지제 16~21)은 더 강하게 배위 결합하는 음이온을 갖는 대전 방지제 22에 비하여 열적 안정성이 크게 증가한
다는 것을 나타내었다는 것을 보여준다.

대전 방지제 23대전 방지제 23

실온에서 액체인 Aliquat TM 336, 메틸트리옥틸암모늄 클로라이드 ((C8H17 )3N
+ (CH3 )C1

- )은 시험법 Ⅱ에 따른 열
분해 개시(Td)의 특성을 나타내었다. 결과는 표 1에 나타나 있다.

대전 방지제 24대전 방지제 24

테트라부틸포스포늄 퍼플루오로부탄술포네이트, (C44H99 )44 P+-
+- OSO22C44 F99의 합성

이 화합물은 다음과 같이 제조하였다: 칼륨 퍼플루오로부탄술포네이트를 PBSF가 CF3 (CF2 )4 SO2 F를 대신한 것을 제
외하고는 주로 미국 특허 제2,732,398호(Brice et al.)의 실시예 3과 같이 제조하였다. 이 칼륨은 이온 교환 컬럼(A
mberjet TM 1200H, 위스콘신주 밀워키 소재의 시그마 올드리치로부터 구득이 용이함)을 이용하여 프로톤으로 교환된
다. 생성된 퍼플루오로부탄술폰산을 산-염기 반응에서 테트라부틸포스포늄 수산화물(위스콘신주 밀워키 소재의 시그
마 올드리치에서 구득이 용이함)의 등가의 몰양과 혼합하여, 고수율 및 고순도의 테트라부틸포스포늄 퍼플루오로부탄
술포네이트를 얻었다.

반발제 첨가제의 제조

불소 화합물 반발제 FR-1불소 화합물 반발제 FR-1
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불소 화합물 반발제 FR-1(불소 화합물 옥사졸리디논)는 N-메틸퍼플루오로옥틸술폰아미드를 에피클로로히드린과 반
응시켜 불소 화합물 클로로히드린, C8 Fl7 SO2N(Me)CH(OH)CH2Cl를 형성하고 이를 1:1 몰 비율로 옥타데실 이소시
아네이트와 추가로 반응시키고 주로 미국 특허 제5,025,052호(Crater et al.)의 반응식 Ⅰ에 기재된 바와 동일한 방법
을 사용하여 고리 마감을 함으로써 제조할 수 있다.

불소 화합물 반발제 FR-2불소 화합물 반발제 FR-2

불소 화합물 반발제 FR-2(플로오로화학물질 에스테르)는 하기의 방법을 사용하여 MeFOSE 알콜을 Empol TM 1008 
이량체 산과 몰비율 2:1로 에스테르화함으로써 제조하였다. 오버헤드 응축기, 온도계 및 열 테이프로 싸여진 딘 스타크 
트랩(Dean-Stark trap)을 구비한 500 mL 2목 둥근바닥 플라스크에 Empol TM 1008 이량체 산 57.8 g(0.190 eq), 
MeFOSE 알콜 100 g(0.185 eq), p-톨루엔술폰산 1 g 및 톨루엔 50 g를 담았다. 생성된 혼합물을 150℃까지 가열한 
유조에 놓았다. 에스테르화 정도를 딘 스타크 트랩에 수집된 물의 양을 측정하고 또한 가스 크로마토그래피를 사용하여 
미반응 불소 화합물 알콜의 양을 측정함으로써 모니터하였다. 반응 18 시간 후에, 물 약 2.8 mL가 수집되었고 불소 화
합물 알콜이 무시해도 좋을 만큼 남아 있어, 반응이 완결되었음을 나타내었다. 이어서 반응 혼합물을 100℃까지 냉각시
키고 탈이온수의 분취량 120 g으로 2회 세척한 후 최종 물 세척을 하여 pH가 3이었다. 최종 세척물을 흡입에 의하여 
플라스크로부터 제거하고, 반응 혼합물을 절대 압력 약 90 토르에서 120℃로 가열하여 휘발성 물질을 제거하였다. 생
성물인 갈색 고체는1H 및13 C NMR 분광법 및 열 중량 측정 분석에 의하여 원하는 불소 화합물 에스테르를 함유하는 
것으로 나타났다.

불소 화합물 반발제 FR-3불소 화합물 반발제 FR-3

불소 화합물 반발제 FR-3(불소 화합물 에스테르)는 불소 화합물 반발제 FR-2를 제조하는 데 사용되었던 것과 동일
한 방법을 주로 사용하여 MeFOSE 알콜을 Pripol TM 1048 이량체/삼량체 산으로 몰비율 2:1에서 에스테르화함으로써 
제조하였다.

불소 화합물 반발제 FR-4불소 화합물 반발제 FR-4

불소 화합물 반발제 FR-4(불소 화합물 에스테르)는 주로 불소 화합물 반발제 FR-2를 제조하기 위하여 사용하였던 
것과 동일한 방법을 사용하여 MeFOSE 알콜을 도데칸에디산으로 몰 비율 2:1에서 에스테르화함으로써 제조하였다.

실시예 1

불소 화합물 반발제 FR-1 및 HTS-905(대전 방지제 22)를 폴리프로필렌 수지 0.85 및 1 중량%에서 폴리부틸렌 P
B0200 및 폴리프로필렌 PP3505 400 용융 유동 수지의 혼합물(중량비는 PB0200 1부 대 PP3505 10부임)과 건조 혼
합하였다. 이 혼합물을 25.4 cm 다이(die)를 갖는 1.9 cm 브라벤더 압출기 상에서 지름이 약 10 마이크론보다 작은 
블로운 미세섬유로 압출하였다(Wente, Van A., " superfine Thermoplastic fibers" , Industrial and Eng. Chemi
stry, Vol. 48, No. 8, 1956, pp. 1342-1345, and Naval Research Laboratory Report 111437, April 15, 195
4). 제1 압출기 영역은 265℃로 하고, 그외 모든 영역은 275℃로 하였다. 다이 공기 온도는 277℃로 하고, 용융 온도
는 279℃로 기록하였다. 측정 기어 펌프의 속도는 70 rpm으로 하였다. 다이는 공기 간격이 0.763 mm이고 세트 백(s
et back)이 0.69 mm가 되도록 배열하였다. 수집기 거리가 30.5 cm인 감아 올리는 장치의 속도는 50 g/m 2의 기본 중
량을 가진 미세섬유로부터 형성된 용융 블로운 부직포를 전달하도록 하였다. 93.3℃에서 30.5 cm/min 및 35.7 Kg/직
선 cm의 5% 결합 영역 엠보싱 롤상에서 생성된 부직포 시료를 광택을 냈다. 부직포 시료를 시험법 Ⅴ 및 Ⅵ에 따라 발
유성 및 발수성에 대하여 시험하였다. 부직포 시료는 또한 상대습도(23℃)가 50%가 되도록 조절하고 시험법 Ⅲ에 따
른 정전하 손실에 대하여 시험하였다. 결과는 표 5에 기재되어 있다.

비교예 C1비교예 C1

부직포 시료는 HTS-905가 사용되지 않았다는 것을 제외하고는 주로 실시예 1에서와 같이 제조하고 시험하였다. 결과
는 표 5에 기재되어 있다.
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비교예 C2비교예 C2

부직포 시료는 반발제가 사용되지 않았다는 것을 제외하고는 주로 실시예 1에서와 같이 제조하고 시험하였으며, HTS
-905의 농도는 폴리프로필렌 수지의 0.5 중량%이었다. 결과는 표 5에 기재되어 있다.

[표 7]폴리프로필렌 용융 흡입 부직포의 반발성 및 정전하 손실 특성
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 정전기 분해(초)

O W
1 FR-1(0.85%) 대전 방지제 22(1%) 6 10 0.07
C1 FR-1(0.85%) 없음 6 10 > 100.0
C2 없음 대전 방지제 22(1%) 0 3 0.01

0 = 오일

W = 물

표 5의 결과는 열가소성 중합체 중의 반발제와 이온 대전 방지제 화합물의 조합이 우수한 정전하 손실 및 우수한 반발
성을 제공하였음을 나타낸다.

실시예 2~6 및 비교예 C3실시예 2~6 및 비교예 C3

불소 화합물 반발제 FR-1 및 대전 방지제 15 C l2 H25 -cyc-[N
+ C2H4N(CH2CH2 0H)C]C2H5

- OSO2C6H4CH3 )
를 PP3505로 건조 혼합하였다. PP3505의 중량을 기준으로 FR-1를 1 중량% 사용하였다. 부직포 시료를 주로 실시
예 1에서와 같이 제조하고 시험하였다. 비교 목적으로, 반발제나 대전 방지제를 함유하지 않는 부직포 시료를 주로 실
시예 1에서와 같이 제조하고 시험하였다(비교예 C3). 결과는 표 6에 기재되어 있다.

실시예 7

불소 화합물 반발제 FR-1(1 중량%) 및 대전 방지제 15(1 중량%)를 PP3505(80 중량%) 및 PB8340(20 중량%)의 
혼합물로 건조 혼합하였다. 부직포 시료를 주로 실시예 1에서와 같이 제조하고 시험하였으며, 결과는 표 6에 기재되어 
있다.

[표 8]폴리프로필렌 용융-블로운 부직포의 반발성 및 정전하 손실 특성
실시예번호 반발제 FR-1(중량%) 대전 방지제 15(중량%) 반발성 정전기 분해(초)

O W
C3 0 0 0 2 WNC1

2 1.0 0.5 3 8 0.15
3 1.0 0.6 3 8 0.11
4 1.0 0.7 2 8 0.06
5 1.0 0.8 2 8 0.09
6 1.0 1.0 2 8 0.04
7 1.0 1.0 4 9 0.05

1전하를 받아들이지 않으므로 대전 방지가 되지 않는다.

표 6의 결과는 불소 화합물 옥사졸리디논 및 대전 방지제 15(이미다졸리늄 톨루엔술포네이트 이온 대전 방지제)의 조
합은 프로필렌에서 반발성와 우수한 정전하 손실 특성을 제공하고, 이들 특성은 첨가된 폴리부틸렌으로 더 향상되었다
는 것을 보여준다.
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실시예 8실시예 8

불소 화합물 반발제 FR-1(0.85 중량%) 및 대전 방지제 HTS-904(1 중량%)를 PP3505로 건조 혼합하였다. 이 혼
합물로부터 부직포 시료를 주로 실시예 1에서와 같이 제조하고 시험하였다. 결과는 표 7에 기재되어 있다.

실시예 9실시예 9

불소 화합물 반발제 FR-1(0.85 중량%) 및 대전 방지제 HTS-904(1 중량%)를 PP3505(85 중량%) 및 PB8340(1
5 중량%)의 혼합물로 건조 혼합하였다. 이 혼합물로부터 부직포 시료를 주로 실시예 1에서와 같이 제조하고 시험하였
다. 결과는 표 7에 기재되어 있다.

[표 9]폴리프로필렌 용융-블로운 부직포의 반발성 및 정전하 손실 특성
실시예번호 PB8340(중량%) 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 정전기 분해(초)

O W
8 0 FR-1(0.85%) HTS-904(1%) 2 9 0.01
9 15 FR-1(0.85%) HTS-904(1%) 6 10 0.05

O = 오일

W = 물

표 7의 결과는 폴리부틸렌의 첨가는 우수한 대전 방지성의 손실 없이 불소 화합물 반발제 및 대전 방지제의 조합을 함
유하는 폴리프로필렌 부직표의 반발성를 상당히 증가시켰다는 것을 보여준다.

비교예 C4~C6비교예 C4~C6

불소 화합물 반발제 FR-1 0 또는 1.0 중량% 및 Anstex TM SA-300 비이온 대전 방지제 0, 1.0, 또는 1.25 중량%를 
함유하는 부직포 시료를 제조하고 주로 실시예 1에서와 같이 시험하였다. 결과는 표 8에 기재되어 있다.

[표 10]폴리프로필렌 용융-블로운 부직포의 반발성 및 정전하 손실 특성
실시예 번호 반발제 FR-1(중량%) 대전 방지제 SA-300 (중량%) 반발성 정전기 분해(초)

오일 물
C3 0 1.0 0 2 14.9
C4 1.0 0.0 4 9 WNC1

C5 1.0 1.25 4 8 WNC1

1전하를 받아들이지 않으므로, 대전 방지가 되지 않는다.

표 8의 결과는 비이온 대전 방지제가 반발제와 함께 사용되었을 때 대전 방지성의 손실이 생긴다는 것을 보여준다.

실시예 10~19 및 비교예 C7~C17실시예 10~19 및 비교예 C7~C17

    
대전 방지제 16~19 및 22를 불소 화합물 반발제 FR-1, FR-2, FR-3, 또는 FR-4 1 또는 1.25 중량%와 함께 플리
프로필렌 용융 블로운 섬유에 혼입시켰으며, 이 폴리프로필렌 용융 블로운 섬유를 미국 특허 제5,300,357호(Gardine
r)의 컬럼 10에 기재된 용융 블로운 압출 방법에 따라 부직포로 가공하였다. 비교를 위하여, 반발제 또는 대전 방지제
를 함유하지 않는 폴리프로필렌 용융 블로운 섬유와 대전 방지제는 함유하나 반발제는 함유하지 않는 폴리프로필렌 용
융 블로운 섬유를 제조하고 본질적으로 동일한 방법에 의하여 부직포로 형성하였다. 추가의 비교를 위하여, 불소 화합
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물 FR-1, FR-2, FR-3, 또는 FR-4만을 함유하는 폴리프로필렌 용융 블로운 섬유를 제조하고 본질적으로 동일한 방
법에 의하여 부직포로 가공하였다. 사용된 압출기는 270~280℃의 최대 압출 온도를 갖고 수집기와의 거리가 12 인치
(30 cm)인 Brabender 42 mm 원뿔형의 나사 쌍 압출기이었다.
    

대전 방지제, 불소 화합물 반발제, 및 Escorene TM PP3505 폴리프로필렌을 보드지 용기에서 헤드 드릴에 고정되어 있
는 혼합기 헤드를 사용하여 외관상으로 균질한 혼합물이 얻어질 때까지 약 1분간 섞음으로써 혼합하였다. 대전 방지제 
및 불소 화합물 반발제를 용융 블로잉 직후에 용융 압출 기구에서 혼합함으로써 용융된 폴리프로필렌 중에 분산시켰다. 
특별히 언급한 경우를 제외하고, 폴리프로필렌 중에서 상기 화합물의 중량%는 약 1%였다.

미세섬유 웨브를 블로잉 하는 데 사용된 용융 블로잉 다이 구조, 웨브의 기본 중량(50 ±5 g/m 2 ) 및 미세섬유의 지름
(5~18 마이크로미터)를 비롯하여 각 혼합물에 대한 처리 조건은 동일하였다. 다른 언급이 없는 경우, 압출 온도는 27
0~280℃이고, 초기 공기 온도는 270℃이며, 압력은 124 kPa(18 psi)이고, 공기틈 넓이는 0.076 cm이며, 중합체 처
리율은 약 180 g/시/cm이었다.

생성된 용융 불로운 폴리프로필렌 직물을 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 
평가하였다. 결과는 표 9 및 10에 기재되어 있다.

[표 11]Escorene
실시예번
호

반발제(중량%) 정전기방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)
O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH

C6 없음 없음 0 2 4.3 5+1.75 5+1.75 60+ 60> 10> 10 60> 10> 10
C7 FR-1 1% 없음 1 8 WNC WNC WNC WNC WNC WNC
C8 FR-2 1% 없음 0 7 NR NR NR NR NR NR
C9 FR-3 1.25% 없음 0 7 NR NR -.5 NR NR > 10
C10 FR-4 1% 없음 1 7 NR NR -.75 NR NR > 10

RH = 상대 습도

WNC = 충전되지 않음 (따라서 대전 방지되지 않음)

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 9의 결과는 폴리프로필렌 부직포 단독으로는 발유성 및 발수성 및 대전 방지성이 없으며, 불소 화합물 반발제의 첨
가는 폴리프로필렌의 반발성, 특히 발수성을 상당히 증가시키고, 대전 방지성의 향상에는 기여하지 않았음을 나타낸다.
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[표 12]
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C12 없음 대전 방지제 22(1%) 0 2 5+ 3.4 5+ 0.86 0.14 0.03
10 FR-1(1%) 대전 방지제 22(1%) 2 9 5 5 5 0.6 0.3 0.03
11 FR-2(1%) 대전 방지제 22(1%) 1 7 5 5 4 0.7 0.3 0.05
12 FR-4(1%) 대전 방지제 22(1%) 1 5 5 5 4 1.3 1.1 0.4
C13 없음 대전 방지제 16(1%) 0 2 5+ 5+ 5+ 0.14 0.19 0.63
13 FR-1(1%) 대전 방지제 16(1%) 1.5 9 5 5 5 0.5 0.2 0.2
14 FR-3(1.25%) 대전 방지제 16(1%) 1 7 4 4.7 4.5 0.1 0.09 0.1
15 FR-4(1%) 대전 방지제 16(1%) 0 5 4 4.5 4.7 0.6 0.2 2.8
C14 없음 대전 방지제 16(1%) 0 2 NR 5 5 NR > 10 0.95
16 FR-1(1%) 대전 방지제 16(1%) 1 7 5 5 5 0.5 0.2 0.2
C15 없음 대전 방지제 17(1%) 0.5 2 5 5 5 0.90 0.02 0.02
17 FR-1(1%) 대전 방지제 17(1%) 1 8 4.2 4.6 5 8.8 7.3 1.4
C16 없음 대전 방지제 18(1%) 0 2 5 5 5 4.17 0.09 0.03
18 FR-1(1%) 대전 방지제 18(1%) 2 9 5 5 5 0.2 0.1 0.04
C17 없음 대전 방지제 19(1%) 0 2 NR NR 5 NR NR > 10
19 FR-(1%) 대전 방지제 19(1%) 2 9 5 5 5 0.3 0.1 0.2

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 10의 결과는 표 9의 결과와 함께 불소 화합물 반발제와 옥틸이메틸-2-히드록시에틸암모늄 대전 방지제의 조합의 
존재는 반발제가 단독으로 사용되었을 때와 본질적으로 동일한 반발성와 함께 우수한 대전 방지성을 제공하며, 어떤 경
우에 있어서 대전 방지제가 단독으로 사용되었을 때 발견되는 것과 비교되는 개선된 대전 방지성을 제공한다는 것을 나
타낸다.

실시예 20~26 및 비교예 C18~C23실시예 20~26 및 비교예 C18~C23

대전 방지제 1~4, 20 및 21을 단독으로 그리고 불소 화합물 반발제 FR-1 또는 FR-3 1 또는 1.25 중량%와 함께 폴
리프로필렌 용융 블로운 섬유로 혼입시키고 본질적으로 실시예 10~19 및 비교예 C12~C17에서와 같이 부직포로 가공
하였다. 생성된 용융 블로운 폴리프로필렌 직물은 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 
대하여 평가하었다. 결과는 표 11에 기재되어 있다.
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[표 13]
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C18 없음 대전 방지제 20(1%) 0 2 NR 5+ 5+ NR > 60 > 60
20 FR-1(1%) 대전 방지제 20(1%) 1 8 5+ 5+ 5+ 0.01 0.03 0.9
21 FR-3(1.25%) 대전 방지제 20(1%) 1 8 NR 5+ 4.4 NR 0.02 0.06
C19 없음 대전 방지제 21(1%) 0 2 NR 4.8 5+ NR 56 > 60
22 FR-1(1%) 대전 방지제 21(1%) 1.5 9 NR 5+ 5+ NR > 60 0.9
C20 없음 대전 방지제 1(1%) 0 2 5 5 5 0.03 0.03 0.02
23 FR-1(1%) 대전 방지제 1(1%) 1 9 NR 2.5 2.5 NR > 10 0.01
C21 없음 대전 방지제 2(1%) 0 2 NR NR 5 NR NR > 10
24 FR-1(1%) 대전 방지제 2(1%) 2 9 NR NR -1.5 NR NR > 10
C22 없음 대전 방지제 3(1%) 0 2 NR NR 5 NR NR > 10
25 FR-1(1%) 대전 방지제 3(1%) 2 9 NR 0.7 1.5 NR > 10 0.01
C23 없음 대전 방지제 4(1%) 0 2 NR 3.7 3.6 NR 60 60
26 FR-1(1%) 대전 방지제 4(1%) 1 8 NR 4 4.2 NR 2.8 11

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 11의결과는 표 9의 결과와 함께 불소 화합물 반발제와 알킬 암모늄 대전 방지제의 조합이 반발제 단독으로 사용된 
경우에 얻어지는 반발성와 비교할 때 본질적으로 동일하거나 더 우수한 반발성를 제공하였다는 것을 나타낸다. 또한, 
불소 화합물 반발제와 대전 방지제의 조합은 종종 상당히 개선된 대전 방지성을 제공하였다.

실시예 27~34 및 비교예 C24~C28실시예 27~34 및 비교예 C24~C28

대전 방지제 5~9을 단독으로 그리고 불소 화합물 반발제 FR-1 또는 FR-3 1 또는 1.25 중량%와 함께 폴리프로필렌 
용융 블로운 섬유로 혼입시키고 본질적으로 실시예 10~19 및 비교예 C12~C17에서와 같이 부직포로 가공하였다. 생
성된 용융 블로운 폴리프로필렌 직물은 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평
가하었다. 결과는 표 12에 기재되어 있다.

 - 36 -



공개특허 특2002-0083147

 
[표 14]
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C24 없음 대전 방지제 5(1%) 0 2 4.8 4.7 5+ 34 8.9 45
27 FR-1(1%) 대전 방지제 5(1%) 1 6 5+ 5+ 5+ 1.3 0.7 1.1
28 FR-3(1.25%) 대전 방지제 5(1%) 0.5 6 5+ 5+ 5+ 0.4 1.3 0.6
C25 없음 대전 방지제 6(1%) 0 2 NR 5+ 5+ NR 56 1.01
29 FR-1(1%) 대전 방지제 6(1%) 1 7 NR 2.7 4.7 NR 5 21
30 FR-3(1.25%) 대전 방지제 6(1%) 1 6 NR 1.3 4.2 NR 0.01 33
C26 없음 대전 방지제 7(1%) 0 2 NR 3.6 5+ NR > 60 3.98
31 FR-1(1%) 대전 방지제 7(1%) 1 7 NR 4.3 5+ NR > 60 9.9
32 FR-3(1.25%) 대전 방지제 7(1%) 1 6 NR 4.2 5+ NR 36 9.9
C27 없음 대전 방지제 8(1%) 0 2 NR 5+ 4.3 NR 49 0.06
33 FR-1(1%) 대전 방지제 8(1%) 1.5 9 NR 5+ 5+ NR > 60 1.5
C28 없음 대전 방지제 9(1%) 0 2 NR 5+ 5+ NR > 60 0.46
34 FR-1(1%) 대전 방지제 9(1%) 2 10 NR 5+ 5+ NR > 60 0.5

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 12의 결과는 표 9의 결과와 함께 불소 화합물 반발제와 알킬 피리디늄 대전 방지제의 조합이 반발제가 단독으로 사
용되는 경우 발견되는 반발성와 비교하여 본질적으로 동일하거나 더 우수한 반발성를 제공하였다는 것을 나타낸다. 또
한, 반발제와 대전 방지제의 조합은 어떤 경우에 상당히 개선된 대전 방지성을 제공하였다.

실시예 35~38 및 비교예 C29~C32실시예 35~38 및 비교예 C29~C32

대전 방지제 10~14를 단독으로 그리고 불소 화합물 반발제 FR-1 1 중량%와 함께 폴리프로필렌 용융 블로운 섬유에 
혼입시키고 본질적으로 실시예 10~19 및 비교예 C12~17에서와 같이 부직포로 가공하였다. 생성된 용융 블로운 폴리
프로필렌 직물은 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하었다. 결과는 표 1
3에 기재되어 있다.
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[표 15]
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C29 없음 대전 방지제 10(1%) 0 2 4.1 3.9 3.4 60+ 0.01 53
35 FR-1(1%) 대전 방지제 10(1%) 2 8 4.7 5 5+ 0.01 0.02 0.03
C30 없음 대전 방지제 11(1%) 0 2 5+ 5+ 5+ 0.02 20 0.03
36 FR-1(1%) 대전 방지제 11(1%) 1.5 8 5+ 5+ 5+ 0.7 0.04 0.03
C31 없음 대전 방지제 13(1%) 0 2 4.5 4.9 4.2 > 60 > 60 > 60
37 FR-1(1%) 대전 방지제 13(1%) 1 8 4.5 5+ 5+ 0.10 0.02 0.10
C32 없음 대전 방지제 14(1%) 0 2 NR 3.8 4.4 NR > 60 > 60
38 FR-1(1%) 대전 방지제 14(1%) 1 8 4 3.7 3.6 1.8 0.02 0.01

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 13의 결과는 표9의 결과와 함께 반발제와 이미다졸륨 대전 방지제의 조합이 반발제가 단독으로 사용되었을 때 발견
되는 반발성와 비교하여 본질적으로 동일하거나 더 우수한 반발성를 제공했다는 것을 보여준다. 또한, 반발제와 대전 
방지제의 조합은 상당히 개선된 대전 방지성을 제공하였다.

실시예 39 및 비교예 C33실시예 39 및 비교예 C33

대전 방지제 24를 단독으로 그리고 플루오로 반발제 FR-1 1 중량%와 함께 폴리프로필렌 용융 블로운 섬유에 혼입시
키고 본질적으로 실시예 10~19 및 비교예 C12~C17에서와 같이 부직포로 가공하였다. 생성된 용융 블로운 폴리프로
필렌 직물은 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하었다. 결과는 표 14에 
기재되어 있다.

[표 16]Escorene
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C33 없음 대전 방지제 24(1%) 0 2 NR 5+ 5+ NR 25 12
39 FR-1(1%) 대전 방지제 24(1%) 3 9 5 4.9 4.3 0.5 0.4 0.6

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 14의 결과는 표 9의 결과와 함께 반발제와 포스포늄 대전 방지제의 조합이 반발제를 단독으로 사용하는 경우 발견되
는 반발성와 비교하여 본질적으로 동일하거나 더 우수한 반발성를 제공하였다는 것을 나타낸다. 또한, 반발제와 대전 
방지제의 조합은 상당히 개선된 대전 방지성을 제공하였다.
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실시예 40 및 비교예 C34실시예 40 및 비교예 C34

리튬 퍼플루오로부탄술포네이트는 단독으로 그리고 불소 화합물 반발제 FR-1 1 중량%와 함께 폴리프로필렌 용융 블
로운 섬유로 혼입시키고 본질적으로 실시예 10~19 및 비교예 C12~C17에서와 같이 부직포로 가공하였다. 생성된 용
융 블로운 폴리프로필렌 직물은 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하였
다. 결과는 표 15에 기재되어 있다.

[표 17]Escorene
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C34 없음 Li+-OSO 2C4F9 0 2 NR NR 5 NR NR 0
40 FR-1 Li+-OS0 2C4F9 1 6 NR NR 5 NR NR 0.03

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 15의 결과는 표 9의 결과와 함께 반발제와 리튬 대전 방지제의 조합이 반발제를 단독으로 사용하는 경우 발견되는 
반발성와 비교하여 본질적으로 동일하거나 더 우수한 반발성를 제공하였다는 것을 나타낸다. 또한, 반발제와 대전 방지
제의 조합은 대전 방지제를 단독으로 사용하였을 때 발견되는 것과 본질적으로 동일한 대전 방지성을 제공하였다.

비교예 C35~C43비교예 C35~C43

알루미늄 스테아레이트, 리튬 스테아레이트, 및 글리세롤 모노스테아레이트를 불소 화합물 반발제 FR-1, FR-2, 또는 
FR-4 1 중량%와 함께 프로필렌 용융 블로운 섬유로 혼입시키고 본질적으로 실시예 10~19 및 비교예 C12~C17에서
와 같이 부직포로 가공하였다. 생성된 용융 블로운 폴리프로필렌 직물은 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성
능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하였다. 결과는 표 16에 기재되어 있다.

[표 18]Escorene
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 25%RH 50%RH 25%RH 50%RH
C35 FR-1(1%) AlOCO(CH2)16 CH3(1%) 0 9 NR -1 NR > 10
C36 FR-1(1%) LiOCO(CH2)16 CH3(1%) 1 9 NR 2.4 NR > 10
C37 FR-1(1%) HOCH2CH(OH)CH2OCO- (CH2)16 CH3(1%) 1 9 1.2 0.9 0 > 10
C38 FR-2(1%) AlOCO(CH2)16 CH3(1%) 2 8 NR 2 NR > 10
C39 FR-2(1%) LiOCO(CH2)16 CH3(1%) 1 8 NR -0.5 NR > 10
C40 FR-2(1%) HOCH2CH(OH)CH20CO- (CH2)l6 CH3(1%) 0 5 NR 2 NR > 10
C41 FR-4(1%) AlOCO(CH2)16 CH3(1%) 1 9 NR 0.5 NR > 10
C42 FR-4(1%) LiOCO(CH2)16 CH3(1%) 2 6 NR -0.9 NR > 10
C43 FR-4(1%) HOCH2CH(OH)CH20CO- (CH2)16 CH3(1%) 2 8 NR 2.2 NR > 10

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음
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0 = 오일

W = 물

표 16의 결과는 비이온 대전 방지 화합물이나 이온 대전 방지 화합물(짝산이 강산인 음이온이 없음) 중 어느 것도 불소 
화합물 반발제와 함께 대전 방지성을 제공하지 않았다는 것을 나타낸다.

실시예 41 및 비교예 C44~C46실시예 41 및 비교예 C44~C46

대전 방지제 16, C8H17 N
+ (CH3 )2H4OH

-N(SO2CF3 )2 (2 중량%) 및 불소 화합물 반발제 FR-1 (2 중량%)를 MO
RTHANETM PS440-200 우레탄 용융 블로운 섬유에 혼입시키고, 이것을 압출 온도가 230℃인 것을 제외하고는 본질
적으로 실시예 10~19에 기재된 바와 같이 부직포로 가공하였다. 비교를 위하여, MORTHANE TM PS440-200 우레탄 
용융 블로운 섬유를 대전 방지제나 반발제를 함유하지 않는 것, 대전 방지제 16(2 중량%)만을 함유하는 것 및 불소 화
합물 반발제 FR-1(2 중량%)만을 함유하는 것으로 제조하고 본질적으로 비교예 C7~C17에 기재된 바와 같이 부직포
로 가공하였다. 생성된 직물을 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하었다. 
결과는 표 17에 기재되어 있다.

[표 19]Escorene
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C44 없음 없음 0 2 NR 5 5 NR > 60 > 60
C45 없음 대전 방지제 16(2%) 0 2 5 5 5 0.09 0.08 0.08
C46 FR-1(2%) 없음 6 4 5 5 5 4.20 3.34 2.4
41 FR-1(2%) 대전 방지제 16(2%) 6 7 5 5 5 0.08 0.06 0.07

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 17의 결과는 불소 화합물 반발제와 이온 대전 방지제의 조합이 폴리우레탄 부직포에서 매우 우수한 반발성 및 우수
한 대전 방지성을 제공하였다는 것을 나타낸다.

실시예 42 및 비교예 C47~49실시예 42 및 비교예 C47~49

대전 방지제 16(1 중량%) 및 불소 화합물 반발제 FR-1 (1 중량%)를 ASPUN TM 6806 폴리(에틸렌/옥텐) 용융 블로
운 섬유로 혼입시키고, 이를 압출 온도가 240℃인 것을 제외하고는 주로 실시예 10~19에 기재된 바와 같이 부직포로 
가공하였다. 비교를 위하여, ASPUNTM 6806 폴리(에틸렌/옥텐) 용융 블로운 섬유를 임의의 대전 방지제 또는 반발제
를 함유하지 않는 것, 대전 방지제 16(1 중량%)만을 함유하는 것, 및 불소 화합물 반발제 FR-1(1 중량%)만을 함유
하는 것으로 제조하고, 본질적으로 비교예 C7~C17에 기재된 바와 같이 부직포로 가공하였다. 생성된 직물을 시험법 
Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하었다. 결과는 표 18에 기재되어 있다.
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[표 20]
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C47 없음 없음 0 2 NR NR 3 NR NR > 60
C48 없음 대전 방지제 16(1%) 0 2 5 5 5 0.07 0.08 0.07
C49 FR-1(1%) 없음 3 9 NR 1.7 3 NR 0.00 7.68
42 FR-1(1%) 대전 방지제 16(1%) 6 7 5 5 5 0.02 0.01 0.01

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 18의 결과는 불소 화합물 반발제와 이온 대전 방지제의 조합이 폴리(에틸렌/옥텐) 부직포에 매우 우수한 반발성와 
우수한 대전 방지성 양자 모두를 제공하였다는 것을 나타낸다.

실시예 43~45 및 비교예 50실시예 43~45 및 비교예 50

    
테트라부틸포스포늄 퍼플루오로부탄술포네이트(대전 방지제 24) 및 불소 화합물 반발제 FR-1, FR-3 또는 FR-4를 
함유하는 폴리프로필렌 필름을 제조하여 반발성 및 대전 방지 성능에 대하여 평가하였다. 비교를 위하여, 대전 방지제 
또는 반발제를 함유하지 않는 폴리프로필렌 필름을 본질적으로 동일하게 제조하여 평가하였다. 실시예 39, 및 비교예 
7의 용융 블로운 부직포 뿐만 아니라 FR-1을 대신하여 FR-3 및 FR-4를 함유하는 것을 제외하고 실시예 39와 본질
적으로 동일하게 제조된 부직포를 이하와 같이 필름으로 가압하였다: 접힌 용융 블로운 직물 약 3.4 g을 둘레가 11.2 
cm ×17.1 cm이고 쉼(shim) 두께가 0.177 mm인 철판에 놓고 또 하나의 철판으로 덮었다. 이어서 이 조립품을 200
℃로 가열되고 거의 접촉한 가압판을 갖는 가압판에 약 30초간 놓아 두어서 직물을 미리 용융시키고 처리전에 공기가 
방출되도록 하였다. 이어서, 이 구조를 0.91 미터 톤의 압력하에서 약 1분간 놓아두었다. 이 조립품을 압력으로부터 제
거하고 약 30초간 2개의 미가열된 압반사에에서 냉각되도록 하였다. 이어서 형성된 필름을 쉼 및 철판으로부터 제거하
였다.
    

생성된 필름을 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하었다. 결과는 표 19
에 기재되어 있다.
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[표 21]
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C50 없음 없음 0 4 NR NR 1.5 NR NR > 10
43 FR-1(1%) 대전 방지제 24(1%) 2 10 NR 5 5 NR > 10 1.3
44 FR-3(1%) 대전 방지제 24(1%) 1 8 5 5 4.3 > 10 2.1 0.7
45 FR-4(1%) 대전 방지제 24(1%) 1 4 5 5 4.2 4.4 1.6 0.02

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 19의 결과는 불소 화합물 반발제와 포스포늄 대전 방지제의 조합이 폴리프로필렌 필름에 우수한 반발성 및 우수한 
대전 방지성 양자 모두를 제공하였다는 것을 나타낸다.

실시예 46~49 및 비교예 C51~56 실시예 46~49 및 비교예 C51~56

기본 중량이 220 g/m 2인 폴리프로필렌 부직포를 수집기의 속도가 이 기본 중량에 대하여 조정된 Montell TM H442P
P를 사용하는 것을 제외하고는 본질적으로 비교예 7과 같이 제조하였다. 반발제, 각종 이온 대전 방지제, 및 반발제와 
대전 방지제의 조합으로 국소 처리를 하기 전과 후에 생성된 직물을 발유성, 발수성 및 대전 방지 성능에 대하여 시험하
였다(시험법 Ⅲ, Ⅴ, 및 Ⅵ). 물 80 중량% 및 이소프로판올(IPA) 20 중량%로 구성된 패드 배스(pad bath) 용액을 어
느 것도 함유하지 않는 것, 반발제 0.366 중량%(고체 FC-808 20 중량% 9.15 g을 500 g으로 80/20 물 IPA에 의하
여 희석시킴)을 함유하는 것, 대전 방지제 0.366 중량%를 함유하는 것, 및 반발제 0.366 중량%와 대전 방지제 0.36
6 중량%의 조합을 함유하는 것으로 제조하였다. 무게가 4~6 g인 부직포 조각을 각 패드 배스에 담그고 0.41 MPa의 
압력 및 7.6 m/분의 속도에서 12.7 cm 고무 롤 2개 사이를 통과시켰다. 젖은 직물의 무게를 달고 149℃의 강제 통풍 
오븐에서 5분간 건조하였다. 직물에 도포되는 반발제와 대전 방지제의 목표량은 0.55 중량%이었다. 실제량은 0.51 내
지 0.64%의 범위이었다. 국소 처리된 부직포의 반발성와 대전 방지성은 표 20에 기재되어 있다.

[표 22]국소 처리된 폴리프로필렌 부직포의 정전하 손실, 발유성 및 발수성
실시예번
호

반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)
O W 10%RH 25%RH 50%R

H
10%R
H

25%R
H

50%RH

C51 없음 없음 0 2 5 4.3 2.2 > 10 > 10 > 10
C52 FR-808(0.54%) 없음 6 10 5 NR 5 > 10 NR 2.1
C53 없음 대전 방지제 22(0.56%) 0 1 5 5 5 1.1 1.3 0.15
46 FR-808(0.51%) 대전 방지제 22(0.51%) 7 10 5 5 5 .02 .03 .01
C54 없음 대전 방지제 23(0.55%) 0 0 5 5 5 0.01 0.04 0.01
47 FR-808(0.53~0.64%) 대전 방지제 23(0.53~0.64%) 6 10 5 5 5 0.01 0.07 0.01
C55 없음 나트륨 p-톨루엔술포네이트 (0.55%) 0 2 NR NR 3.5 NR NR > 10
48 FR-808(0.51%) 나트륨 p-톨루엔술포네이트 (0.51%) 6 10 5 5 5 1.5 2.0 0.1
C56 없음 대전 방지제 16(0.52%) 0 1 5 5 5 2.1 2.9 1.4
49 FR-808(0.51~0.53%) 대전 방지제 16(0.51~0.53%) 8 10 5 5 5 0.01 0.01 0.01

RH = 상대 습도
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NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 20의 결과는 대전 방지제와 불소 화합물 반발제를 포함하는 조성물로 부직포를 국소처리함으로써 매우 우수한 대전 
방지와 반발성을 얻었다는 것을 나타낸다.

실시예 50 및 비교예 C57~C59실시예 50 및 비교예 C57~C59

열경화성 에폭시 피복 재료을 Scotchweld TM 1838-iB/A Translucent Epoxy Adhesive(미네소타주 세인트 폴 소재
의 3M으로부터 구득이 용이함)의 A 부(아민부) 5 g과 B 부(에폭시 부) 6 g을 혼합함으로써 제조하였다. 혼합물을 2
5.5 cm ×15.5 cm ×0.102 mm 두께의 하도된 폴리에스테르 테레프탈레이트 필름의 상부에 부은 후 12 호 와이어가 
감긴(메이어) 바아를 사용하여 감아 올렸다. 생성된 피복 재료을 65℃에서 1시간 동안 강제 통풍 오븐에서 경화시켰다. 
1-에틸-3-메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드(대전 방지제 10) 0.33 g, 불소 화합물 반발제 FR
-3 0.33 g, 및 1-에틸-3-메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드(대전 방지제 10) 0.33 g과 불소 화
합물 반발제 FR-3 0.33 g의 조합을 각각 함유하는 A 부를 각각 5 g씩 사용하여 전술한 방법을 반복하였다. 경화된 피
복 재료을 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하었다. 결과는 표 21에 기
재되어 있다.

[표 23]열경화성 에폭시 피복 재료의 정전하 손실, 발유성 및 발수성
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 50%RH 50%RH
C57 없음 없음 1 6 5 > 60
C58 없음 대전 방지제 10(2.9%) 1 3 5 24
C59 FR-3(2.9%) 없음 8 10 5 > 60
50 FR-3(2.9%) 대전 방지제 10(2.9%) 8 10 5 9.6

RH = 상대 습도

0 = 오일

W = 물

표 21의 결과는 열경화성 에폭시 피복 재료에 불소 화합물 반발제와 이온 대전 방지제의 조합을 사용함으로써 고발유
성 및 고발수성 및 대전 방지성의 어느 정도의 향상을 얻었다는 것을 나타낸다.

실시예 51 및 비교예 C60~C62실시예 51 및 비교예 C60~C62

    
습기 있고 경화가능한 폴리우레탄 수지를 LHT 28(코넥티컷주 단버리 소재의 Union Carbide Corp.에서 구득이 용이
함) 1 당량, PPG 3025(펜실베니아 뉴타운 스퀘어 소재의 ARCO Chemical Co.로부터 구득이 용이함) 1 당량, 및 톨
루엔 디이소시아네이트 4 당량을 건조한 질소 하제 하에서 혼합함으로써 제조하였다. 이 혼합물을 80℃에서 4시간 동
안 교반 가열한 후 60℃까지 냉각하였다. 디부틸틴 디라우레이트 몇 방울을 이 혼합물에 첨가하고, 이 혼합물을 실온이 
되도록 하였다.
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열경화성 폴리우레탄 피복 재료을 다음과 같이 제조하였다: 생성된 습기 있고 경화가능한 폴리우레탄 수지(10 g) 부분
을 열총(heat gun)을 가지고 약 100℃까지 가열하였다. 가열된 수지 약 2 ml을 25.5 cm ×15.5 cm ×0.102 mm 두
께의 하도된 테레프탈레이트 폴리에스테르 필름의 상부에 피펫팅하고, 이 수지를 12 호 메이어 바아를 사용하여 필름 
위에 감았다. 생성된 피복 재료을 65℃의 강제 통풍 오븐에서 12시간 동안 경화시킨 후 주변 온도에서 10시간 동안 방
치하였다. 1-에틸-3-메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드(대전 방지제 10) 0.157 g, 불소 화합물 
반발제 FR-3 0.153 g, 및 1-에틸-3-메틸이미다졸륨 비스(트리플루오로메틸술포닐)이미드(대전 방지제 10) 0.15
7 g과 불소 화합물 반발제 FR-3 0.151 g의 조합을 각각 함유하는 우레탄 수지를 10 g씩 사용하여 전술한 방법을 반
복하였다. 경화된 피복 재료을 시험법 Ⅲ, Ⅴ 및 Ⅵ을 이용하여 대전 방지 성능, 발유성 및 발수성에 대하여 평가하었다. 
결과는 표 22 및 23에 기재되어 있다.
    

[표 24]열경화성 우레탄 피복 재료의 정전하 손실, 발유성 및 발수성
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 반발성 전하(킬로볼트) 정전기 분해(초)

O W 10%RH 25%RH 50%RH 10%RH 25%RH 50%RH
C60 없음 없음 1 3 5 5 5 2.4 2.4 2.9
C61 없음 대전 방지제 10(1.5%) 1 3 5 5 5 0.01 0.01 0.01
C62 FR-3(1.5%) 없음 8 10 5 5 5 5.4 4.1 2.0
51 FR-3(1.5%) 대전 방지제 10(1.5%) 8 10 5 5 5 0.05 0.03 0.02

RH = 상대 습도

NR = 진행되지 않음

0 = 오일

W = 물

표 22의 결과는 불소 화합물 반발제와 이온 대전 방지제의 조합을 열경화성 우레판 피복 재료에 사용하였을 때 고발유
성 및 고발수성 및 우수한 대전 방지성을 얻었다는 것을 나타낸다.

[표 25]열경화성 우레탄 피복 재료의 표면 저항력
실시예번호 반발제(중량%) 대전 방지제(중량%) 26% RH 및 21.7℃에서의 표면 저항력(옴/스퀘어)
C60 없음 없음 > 10E12
C61 없음 대전 방지제 10(2.9%) 2.67 ×10E10
C62 FR-3(1.5%) 없음 > 10E12
51 FR-3(1.5%) 대전 방지제 10(2.9%) 1.75 ×10E10

RH = 상대 습도

0 = 오일

W = 물

표 23의 결과는 불소 화합물 반발제와 대전 방지제 화합물의 조합을 열경화성 우레탄 피복 재료에 사용함으로써 대전 
방지성에서의 향상을 얻었다는 것을 나타낸다.

본 발명의 각종 변형 및 변화는 본 발명의 범위 및 정신에서 벗어남이 없이 당기술 분야의 숙련자들에게 자명할 것이다.
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(57) 청구의 범위

청구항 1.

(a) (ⅰ) 1가 금속 양이온, 2가 금속 양이온 및 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중에서 선택되는 적어도 1종의 양이온 
및 (ⅱ) 산도가 탄화수소 술폰산보다 크거나 동등한 짝산을 갖는 적어도 1종의 약하게 배위 결합하는 음이온(단, 상기 
양이온이 금속일 때에는 상기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다)으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이온염과,

(b) 적어도 1종의 불소 화합물 반발제와,

(c) 적어도 1종의 절연 물질을 포함하는 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 양이온은 유기 오늄 양이온이고, 상기 탄화수소 설폰산은 탄소수가 1 내지 약 20개인 것인 조성
물.

청구항 3.

제1항에 있어서, 상기 유기 오늄 양이온은 질소 오늄 양이온 또는 인 오늄 양이온이고, 상기 짝산의 함메트 산도 함수, 
H0은 약 -7보다 작은 것인 조성물.

청구항 4.

제1항에 있어서, 상기 유기 오늄 양이온은 비환식 유기 오늄 양이온과 불포화 환식 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중
에서 선택되고, 상기 음이온은 유기 음이온과 불소 유기 음이온으로 구성된 군 중에서 선택되는 것인 조성물.

청구항 5.

제1항에 있어서, 상기 이온염은 알킬 포스포늄 양이온, 방향족 질소 오늄 양이온 및 비환식 질소 오늄 양이온으로 구성
된 군 중에서 선택되는 적어도 1종의 양이온과 적어도 1종의 유기 음이온 또는 불소 유기 음이온으로 이루어진 것인 조
성물.

청구항 6.

제1항에 있어서, 상기 절연 물질은 열가소성 중합체 및 열경화성 중합체로 이루어진 군 중에서 선택되는 것인 조성물.

청구항 7.

(a) (ⅰ) 적어도 1종의 질소 오늄 양이온 또는 인 오늄 양이온 및 (ⅱ) 산도가 메탄 술폰산 또는 p-톨루엔 술폰산보다 
크거나 동등한 짝산을 갖는 적어도 1종의 약하게 배위 결합하는 음이온으로 이루어진 적어도 1종의 비중합성 이온염과,

(b) 용융 첨가제로 사용하기에 적합한 적어도 1종의 불소 화합물 반발제와,

(c) 적어도 1종의 열가소성 중합체를 포함하고, 성분 (a), (b) 및 (c)의 용융 혼합물을 형성함으로써 제조되는 것인 
발수성 및 발유성 대전 방지 조성물.

청구항 8.

제1항 내지 제7항 중 어느 하나의 항의 조성물을 포함하는 섬유.
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청구항 9.

제8항의 섬유를 포함하는 직물.

청구항 10.

제1항 내지 제7항 중 어느 하나의 항의 조성물을 포함하는 필름.

청구항 11.

제1항 내지 제7항 중 어느 하나의 항의 조성물을 포함하는 성형품 또는 흡입(吸入) 성형품.

청구항 12.

제1항 내지 제7항 중 어느 하나의 항의 조성물을 포함하는 피복 재료.

청구항 13.

(a) (ⅰ) 1가 금속 양이온, 2가 금속 양이온 및 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중에서 선택되는 적어도 1종의 양이온 
및 (ⅱ) 산도가 탄화수소 술폰산보다 크거나 동등한 짝산을 갖는 적어도 1종의 약하게 배위 결합하는 음이온(단, 상기 
양이온이 금속일 때에는 상기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다)으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이온염과,

(b) 적어도 1종의 불소 화합물 반발제를 포함하는 제1항에 기재된 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물을 제조하는 데 
유용한 국소 처리 조성물.

청구항 14.

    
(a) (ⅰ) 적어도 1종의 양이온과 적어도 1종의 음이온으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이온염(상기 양이온은 1가 
금속 양이온, 2가 금속 양이온, 및 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중에서 선택되고, 상기 음이온은 약하게 배위 결합
하는 음이온, 상기 음이온의 짝산은 산도가 탄화수소 술폰산보다 더 크거나 동등하고, 단 상기 양이온이 금속인 경우 상
기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다), (ⅱ) 적어도 1종의 불소 화합물 반발제 및 (ⅲ) 적어도 1종의 열가소성 
중합체를 혼합하는 단계와
    

(b) 생성된 조합물을 용융 처리하는 단계를 포함하는 제1항에 기재된 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물의 제조 방법.

청구항 15.

    
(a) (ⅰ) 적어도 1종의 양이온과 적어도 1종의 음이온으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이온염(상기 양이온은 1가 
금속 양이온, 2가 금속 양이온, 및 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중에서 선택되고, 상기 음이온은 약하게 배위 결합
하는 음이온, 상기 음이온의 짝산은 산도가 탄화수소 술폰산보다 더 크거나 동등하고, 단 상기 양이온이 금속인 경우 상
기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다), (ⅱ) 적어도 1종의 불소 화합물 반발제 및 (ⅲ) 적어도 1종의 열경화성 
중합체 또는 세라머 또는 상기 중합체나 세라머의 반응성 전구체를 혼합하는 단계와,
    

(b) 생성된 조합물을 경화하는 단계를 포함하는 제1항에 기재된 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물의 제조 방법.

청구항 16.
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적어도 1종의 절연 물질의 적어도 한 표면의 적어도 일부분에 국소 처리 조성물을 도포하는 단계를 포함하고, 상기 국
소 처리 조성물은 (a) 적어도 1종의 양이온과 적어도 1종의 음이온으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이온염(상기 양
이온은 1가 금속 양이온, 2가 금속 양이온, 및 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중에서 선택되고, 상기 음이온은 약하게 
배위 결합하는 음이온, 상기 음이온의 짝산은 산도가 탄화수소 술폰산보다 더 크거나 동등하고, 단 상기 양이온이 금속
인 경우 상기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다)과
    

(b) 적어도 1종의 불소 화합물 반발제를 포함하는 것인 제1항에 기재된 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물의 제조 방
법.

청구항 17.

    
(a) 적어도 1종의 용매 중에 (ⅰ) 적어도 1종의 양이온과 적어도 1종의 음이온으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이
온염(상기 양이온은 1가 금속 양이온, 2가 금속 양이온, 및 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중에서 선택되고, 상기 음
이온은 약하게 배위 결합하는 음이온, 상기 음이온의 짝산은 산도가 탄화수소 술폰산보다 더 크거나 동등하고, 단 상기 
양이온이 금속인 경우 상기 음이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다), (ⅱ) 적어도 1종의 불소 화합물 반발제 및 (ⅲ) 
적어도 1종의 절연 물질을 용해시키는 단계와
    

(b) 생성된 용액을 적어도 1종의 기재에 배열하거나 피복하는 단계와

(c) 상기 용매를 증발시키는 단계를 포함하는 것인 제1항에 기재된 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물의 제조 방법.

청구항 18.

    
(ⅰ) 적어도 1종의 양이온과 적어도 1종의 음이온으로 구성된 적어도 1종의 비중합성 이온염(상기 양이온은 1가 금속 
양이온, 2가 금속 양이온, 및 유기 오늄 양이온으로 구성된 군 중에서 선택되고, 상기 음이온은 약하게 배위 결합하는 
음이온, 상기 음이온의 짝산은 산도가 탄화수소 술폰산보다 더 크거나 동등하고, 단 상기 양이온이 금속인 경우 상기 음
이온은 유기 또는 불소 유기 음이온이다), (ⅱ) 적어도 1종의 불소 화합물 반발제 및 (ⅲ) 적어도 1종의 단량체를 혼합
하는 단계와
    

(b) 단량체의 중합반응을 일어나게 하는 단계를 포함하는 것인 제1항에 기재된 발수성 및 발유성 대전 방지 조성물의 
제조 방법.
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