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요약

본 발명은

(a) 수성 담체;

(b) (1) 3000 이상의 중량 평균 분자량을 갖는 공중합체 40 내지 99.5 중량%; 및

(2) (i) 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 갖는 친수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 
1종 이상의 소수성 단량체 5 내지 90 중량%를 포함하는 중합체;

(ii) 소수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 포함하
는 친수성 공중합체 5 내지 95 중량%를 포함하는 중합체

로 이루어지는 군으로부터 선택되며, 소수성 부분 및 친수성 부분을 포함하는 물에 분산된 안정화 공중합체 0.5 내지 
60 중량%를 포함하는 중합체 혼합물

을 포함하는 에멀젼에 관한 것이다.
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명세서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 수성 공중합체 조성물, 특히 자체 안정화된 수성 공중합체 에멀젼에 관한 것이다. 수성 공중합체 조성물은 수
용성 또는 수분산성 거대단량체와 수불용성 단량체 또는 블렌드와의 공중합에서 유도된 블록 공중합체 및(또는) 그래
프트 공중합체에 의해 안정화된다.

    
통상의 에멀젼 공중합법은 에멀젼에서 공중합체 입자를 안정화시키는 계면 활성제 (즉, 수상에서 미셀을 형성할 수 있
는 화합물)를 사용하여 물에서 직접 공중합체를 형성하는 방법이다. 계면 활성제는 비이온성 (즉, 알킬 또는 알킬페놀 
에톡실화 유도체); 음이온성 (즉, 알킬 술페이트, 포스페이트 또는 술포네이트의 염); 또는 양이온성 (즉, 알킬 아민의 
사급 암모늄 염)일 수 있다. 에멀젼에서 수용성 종으로서 유리 형태로 있는 이러한 계면 활성제를 사용함으로써 에멀젼
이 코팅 조성물로 사용될 때, 불량한 습윤 및 부식 성능과 같은 문제를 발생시킬 수 있다. 따라서, 물에 민감한 단량체성 
계면 활성제를 사용하지 않고 공중합체 에멀젼을 제조할 수 있다면 이로울 것이다.
    

    
미국 특허 제5,936,026호는 계면 활성제-무함유 에멀젼 및 이를 함유하는 코팅 조성물에 관한 것이다. 에멀젼은 수용
성 또는 수분산성 거대단량체 존재하에서 단량체 블렌드와 이온화 형태에서 모두 산 또는 아민기를 갖는 10 % 이상의 
불포화 단량체와의 에멀젼 공중합에 의해 제조된다. 거대단량체 중의 전체가 이온화된 산 또는 아민 함량을 기준으로, 
2 % 이상 및 바람직하게는 10 내지 40 %의 거대단량체가 안정한 에멀젼을 제조하는데 필요하다. 이러한 공중합체 에
멀젼에는 여전히 물에 민감한 기가 많다. 거대단량체는 통상의 계면 활성제처럼 미셀을 형성하지는 않는데, 때문에 전
체 공중합체 에멀젼을 충분히 안정시키는 더 높은 수준의 거대단량체가 필요하다.
    

    
미국 특허 제5,362,826호에서는 불포화 말단기를 갖는 올리고머로부터 거대단량체를 제조하는 방법에 대해 기재하고 
있다. 올리고머는 미국 특허 제4,680,352호 및 미국 특허 제4,722,984호에 기재된대로 코발트 촉매에 의한 쇄이동 중
합에 의해 제조된다. 이러한 참고문헌에서는 거대단량체가 에멀젼 공중합 방법에서 계면 활성제로 사용될 수 있다는 내
용이 없다. PCT/US95/00376에서는 소수성 거대단량체 아암 및 친수성 주쇄를 갖는 수성 분지 공중합체에 관해 설명
하고 있다. 상기 공중합체는 용매에서 제조한 후 물에 상역전시킨다. 이러한 공중합체가 에멀젼 코팅에서 사용하기 적
합하다는 어떠한 설명이나 제안도 없다.
    

미국 특허 제5,231,131호는 친수성의 측쇄와 비교해서 사실상 소수성인 중합체성 주쇄를 갖는 그래프트 공중합체를 
함유하는 수성 담체 중의 안료 분산액에 관한 것이다. 측쇄는 아민 또는 무기 염기로 중화된 20 내지 50 %의 중합된 
산 관능성 공단량체를 갖는 친수성 거대단량체로 이루어져 있다. 이러한 그래프트 공중합체를 에멀젼 공중합에서 계면 
활성제로 사용한다는 어떠한 설명도 없다.

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명의 목적은 에멀젼 공중합법에서 계면 활성제로 작용하는 안정화된 수성 공중합체를 제공하는 것이다.
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    발명의 구성 및 작용

< 발명의 개요>

a) 수성 담체;

b) (1) 3000 이상의 중량 평균 분자량을 갖는 공중합체 40 내지 99.5 중량%; 및

(2) (i) 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 갖는 친수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 
1종 이상의 소수성 단량체 5 내지 90 중량%를 포함하는 중합체;

(ii) 소수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 포함하
는 친수성 공중합체 5 내지 95 중량%를 포함하는 중합체

로 이루어지는 군으로부터 선택되며, 소수성 부분 및 친수성 부분을 포함하는 물에 분산된 안정화 공중합체 0.5 내지 
60 중량%를 포함하는 중합체 혼합물

을 포함하는 코팅 조성물 형성에 유용한 에멀젼.

안정화 공중합체는 친수성 거대단량체 아암이 있는 소수성 주쇄, 소수성 거대단량체 아암이 있는 친수성 주쇄를 갖는 
그래프트 공중합체를 포함할 수 있거나, 또는 A블록으로 소수성 또는 친수성 거대단량체 및 B블록으로 친수성 또는 소
수성 공중합체를 갖는 AB블록 공중합체를 포함할 수 있다.

거대단량체는 중량 평균 분자량 500 내지 10000의 메타크릴레이트, 메타크릴로니트릴, 메타크릴아미드 및 이들의 유
도체 및 혼합물로부터 선택되고 코발트 촉매에 의한 쇄이동 중합에 의해 제조된 단량체 50 중량% 이상의 중합 생성물
을 포함하는 것이 바람직하다.

에멀젼 및 에멀젼 기재 코팅 조성물을 제조하는 방법도 또한 본 발명의 일부이다.

가장 바람직한 실시태양에서, 에멀젼의 산 값은 32 미만이다.

< 발명의 상세한 설명>

    
에멀젼 공중합은 에틸렌계 불포화 화합물로부터 직접 물에서 공중합체를 형성하는 방법이다. 선행 기술에서는, 소량의 
계면 활성제가 이 방법에 사용되었다. " 계면 활성제" 는 물에서 미셀을 형성할 수 있는 유기 화합물을 의미한다. 이러
한 계면 활성제는 물에 민감한 단량체 또는 저분자량 유도체이고 비이온성, 음이온성 또는 양이온성일 수 있다. 수성 코
팅 배합물에서 계면 활성제 존재하에 제조된 에멀젼 공중합체를 사용하면 최종 도막에 잔류한 유리 계면 활성제 때문에 
흔히 불량한 습윤 및 부식 성능과 같은 문제가 발생한다.
    

    
선행 기술의 이러한 문제를 해결하기 위한 노력의 결과로서, 본 발명자들은 코발트 촉매에 의한 쇄이동 중합에 의해 제
조된 특정 구조의 중합체 (예를 들어, AB블록 공중합체 및 그래프트 공중합체와 같은 잘 규정된 구조를 갖는 중합체)
가 에멀젼을 안정화시킴으로써 에멀젼 공중합법에서 계면 활성제로 작용한다는 것을 밝혀내었다. 그러나, 선행 기술 방
법에서 사용되었던 계면 활성제와는 다르게 본 발명의 안정화 중합체는 에멀젼을 함유하는 코팅물에서 단점이 나타나
지 않고, 게다가 안정화 중합체에 존재하는 관능기 및 사용되는 가교결합제에 따라 코팅을 형성하는 가교결합된 망상구
조의 일부가 될 수도 있다.
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본 발명에 따른 연구에서, 웹스터(Webster)의 미국 특허 제4,508,880호에서 설명하는 소위 원자단 이동 중합(" GT
P" ) 방법에 의해 제조된 각 블록에서 10 % 이상의 함량을 갖는 AB블록 공중합체는 에멀젼 안정화에 효과적이지 않다
는 것을 발견하였다. 좀더 구체적으로, 본 발명자들은 각 블록에서 10 % 이상의 산 함량을 갖는 GTP AB블록 공중합
체는 비교적 다량의 GTP 중합체가 사용되지 않는 한 높은 고형분 함량 (예를 들어, 고형분 25 %를 초과하는 함량)의 
에멀젼을 안정화시킬 수 없다는 것을 발견하였다. 높은 고형분의 에멀젼을 안정화시키기 위해 GTP 중합체의 함량을 증
가시켜야 했지만, 대신에 전체 에멀젼의 산 값은 32를 초과할 정도로 증가한다.
    

미국 특허 제4,680,352호 및 제4,694,054호에 기재된 것과 같은 코발트 II 또는 III 킬레이트를 사용하는 쇄이동제를 
사용함으로써 말단 에틸렌계 불포화기를 갖는 저분자량 (메트)아크릴레이트 기재 거대 단량체를 합성할 수 있다. 선행 
기술에서 이해되고 본원에서 사용되는 용어 " 거대 단량체(macromonomer)" 는 한쪽 말단이 -C-(COOR)=CH 2로 
종결되는 중합체를 의미한다. 이러한 쇄이동제로부터 제조된 저분자량 올리고머는 미국 특허 제5,371,151호에 기재된 
바와 같이 세미-블록 공중합체를 합성하는 어디션-프래그멘테이션법(addition-fragmentation)에서 메타크릴레이트 
단량체의 쇄이동제로 작용한다. 거대 단량체상의 불포화 말단기는 또한 비닐 및 아크릴레이트류의 단량체와 공중합하여 
그래프트 공중합체를 형성할 수 있다.

    
블록 또는 그래프트 공중합체는 소수성 공단량체와 거대단량체의 공중합을 통해 친수성 거대단량체로부터 합성되거나 
또는 친수성 단량체 블렌드와 소수성 거대단량체의 공중합에 의한 소수성 거대단량체로부터 합성될 수 있다. " 친수성" 
은 단량체, 거대단량체 또는 공중합체가 수용성 또는 수분산성임을 의미한다. 소수성은 단량체, 거대단량체 또는 공중
합체가 수용성도 수분산성도 아님을 의미한다. 이러한 친수성 거대단량체는 코발트 쇄이동제 존재하에 메타크릴레이트 
단량체로부터 제조할 수 있다. 예를 들어, 코발트 쇄이동제 존재하에 중합된 메타크릴산 단량체를 사용하여 음이온성 
친수성 거대단량체를 제조하고, 이를 염기로 중화하고 수성 용액중에 상역전시킬 수 있다. 유사하게, 비이온성 친수성 
거대단량체는 코발트 쇄이동제 존재하에 중합된 히드록시 관능성 메타크릴레이트 (예를 들어, 2-히드록시에틸 메타크
릴레이트, 2-히드록시프로필 메타크릴레이트 및 4-히드록시부틸 메타크릴레이트)의 폴리에틸렌옥시드 유도체로부터 
제조될 수 있다. 또한, 양이온성 거대단량체는 아미노 관능성 메타크릴레이트 단량체 (예를 들어, 디메틸아미노에틸 메
타크릴레이트, 디에틸아미노에틸 메타크릴레이트 및 t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트)를 코발트 쇄이동제와 공중합
시키고, 산에 의해 중화하거나 또는 알킬클로라이드, 디알킬술페이트 또는 디알킬카보네이트에 의해 4급화함으로써 제
조할 수 있다.
    

    
친수성 단량체는 통상 용매 또는 용매 블렌드에서 제조하나, 형성된 거대단량체가 매질에 용해된다면 물 또는 물/용매 
혼합물에서 제조할 수도 있다. 소수성 거대단량체는 통상 거대단량체가 용해되는 용매 블렌드에서 제조한다. 거대단량
체 및 그래프트 또는 블록 공중합체 제조에도 사용할 수 있는 통상적인 용매에는 예를 들어, 메탄올, 에탄올, 이소프로
판올, n-부탄올, t-부탄올, 이소부탄올, 2-부탄올, 2-에틸헥실알코올 등과 같은 알코올; 아세톤, 메틸에틸 케톤, 이
소부틸 메틸 케톤, 디아세톤 알코올 등과 같은 케톤; 에틸 아세테이트, 부틸 아세테이트, 프로필 아세테이트, 이소프로
필 아세테이트, 펜틸 아세테이트, 헥실 아세테이트, 2-에틸헥실 아세테이트 등과 같은 에스테르; 에틸렌 글리콜, 프로
필렌 글리콜 등과 같은 글리콜; 에틸렌 글리콜 모노부틸 에테르, 디에틸렌 글리콜 모노부틸 에테르 등과 같은 에테르; 
톨루엔, 크실렌, 솔베소(Solvesso, 등록상표) 100 (엑손 케미칼 (Exxon Chemicals)), 솔베소(등록상표) 150 (엑손 
케미칼), 솔베소(등록상표) 200 (엑손 케미칼)등과 같은 방향족 용매가 있다.
    

    
거대단량체만이 그래프트 또는 블록 공중합체를 형성하는 하나의 말단 에틸렌계 불포화기를 갖도록하기 위해, 미국 특
허 제4,680,352호 및 제 4,722,984호에 기재되어 있는 코발트 II 또는 III 함유 촉매의 쇄이동제를 사용함으로써 거대
단량체를 중합하였다. 펜타시아노코발테이트(II), 디아쿠아비스(보론디플루오로디메틸-글리옥시메이토)코발테이트(
II) 및 디아쿠아비스(보론디플루오로페닐글리옥시메이토)코발테이트(II)가 가장 바람직하다. 통상적으로 이러한 이동
제는 사용되는 단량체에 따라서 약 5 내지 5000 ppm 농도로 사용된다. 코발트 쇄이동제의 존재하에 단량체의 중합은 
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퍼옥시드 및 아조 유도체와 같은 개시제로 수행된다. 2,2'-아조비스(2-메틸부탄니트릴), 4,4'-아조비스(4-시아노발
레르산) 및 2-(t-부틸아조)-2-시아노프로판과 같은 아조 개시제가 가장 바람직하다. 퍼옥시드 개시제에는 예를 들
어, t-부틸퍼옥시피발레이트, t-부틸퍼옥시아세테이트와 같은 퍼옥시에스테르; 디큐밀퍼옥시드, 디-t-부틸 퍼옥시드, 
디-t-아밀 퍼옥시드와 같은 퍼옥시드; 디(n-프로필)퍼옥시디카보네이트와 같은 퍼옥시카보네이트 및 암모늄 퍼옥시
드와 같은 퍼옥시염이 있다. 이러한 중합 개시제는 열에 의해 또는 광화학적으로 또는 산화환원 반응에 의해 활성화될 
수 있다.
    

중합 방법은 용매의 끓는점 이하의 온도에서 주변 압력 이상의 압력에서 배치식, 세미-배치식, 연속식 또는 공급식으로 
수행될 수 있다. 친수성 또는 소수성 거대단량체의 합성에 사용되는 단량체 블렌드는 메타크릴레이트, 메타크릴로니트
릴 또는 메타크릴아미드 단량체 또는 그의 유도체를 50 % 이상 함유해야 한다.

    
소수성 메타크릴레이트 단량체의 예에는 메틸 메타크릴레이트, 에틸 메타크릴레이트, n-부틸 메타크릴레이트, 이소부
틸 메타크릴레이트, t-부틸 메타크릴레이트, 2-에틸헥실 메타크릴레이트, 라우릴 메타크릴레이트, 스테아릴 메타크릴
레이트, 시클로헥실 메타크릴레이트, 트리메틸시클로헥실 메타크릴레이트, 이소보닐 메타크릴레이트, t-부틸시클로헥
실 메타크릴레이트 및 벤질 메타크릴레이트가 있다. 친수성 메타크릴레이트 단량체의 예에는 2-히드록시에틸 메타크
릴레이트, 2-히드록시프로필 메타크릴레이트, 4-히드록시부틸 메타크릴레이트 뿐만 아니라 이들의 에톡시화 또는 프
로폭실화 유도체와 같은 히드록시 관능성 단량체; 메타크릴산, 2-술포에틸 메타크릴레이트와 같은 산 관능성 단량체; 
디메틸아미노에틸 메타크릴레이트, 디에틸아미노에틸 메타크릴레이트, t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트, 모폴리노에
틸 메타크릴레이트 및 그의 4급 암모늄염과 같은 아미노 관능성 단량체가 있다. 다른 관능성 메타크릴레이트 단량체에
는 아세토아세톡시에틸 메타크릴레이트, 푸르푸릴 메타크릴레이트, 글리시딜메타크릴레이트, 알릴 메타크릴레이트, n
-(2-메타크릴옥시에틸)에틸렌우레아, 2-시아노에틸 메타크릴레이트 및 트리메톡시실릴프로필 메타크릴레이트가 있
다.
    

메타크릴로니트릴 및 메타크릴아미드류 단량체의 예에는 알킬 또는 시클로알킬 메타크릴아미드, n-메틸올 메타크릴아
미드, 메톡시메틸 메타크릴아미드, n-부톡시메틸 메타크릴아미드, 이소부톡시메틸 메타크릴아미드, t-부틸아미노프로
필 메타크릴아미드 및 디메틸아미노프로필 메타크릴아미드가 있다.

    
거대단량체 조성물의 나머지는 알켄, 비닐, 비닐방향족, 아크릴레이트, 아크릴로니트릴, 아크릴아미드 및 그의 유도체
와 같은 다른 중합성 에틸렌계 불포화 단량체로부터 제조할 수 있다. 알켄 및 비닐 유도체의 예에는 도데센, 스티렌, t
-부틸스티렌, 메틸스티렌, 비닐아세테이트, 비닐프로피오네이트, 비닐 알코올의 버사트산(versatic acid) 에스테르 및 
비닐실란이 있다. 소수성 아크릴레이트의 예에는 메틸 아크릴레이트, 에틸 아크릴레이트, n-부틸 아크릴레이트, 이소
부틸 아크릴레이트, t-부틸 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, 라우릴 아크릴레이트, 스테아릴 아크릴레이트, 
시클로헥실 아크릴레이트, 트리메틸시클로헥실 아크릴레이트, 이소보닐 아크릴레이트, t-부틸시클로헥실 아크릴레이
트, 벤질 아크릴레이트, 2-히드록시에틸 아크릴레이트, 2-히드록시프로필 아크릴레이트, 4-히드록시부틸 아크릴레이
트 뿐 아니라 그의 에톡실화 또는 프로폭실화 유도체; 아크릴산, 이타콘산과 같은 산 관능성 단량체; 디메틸아미노에틸 
아크릴레이트, 디에틸아미노에틸 아크릴레이트, t-부틸아미노에틸 아크릴레이트, 모폴리노에틸 아크릴레이트 및 그의 
4급 암모늄염과 같은 산 관능성 단량체가 있다. 푸르푸릴 아크릴레이트, 글리시딜 아크릴레이트, 아릴 아크릴레이트 및 
트리메톡시실릴프로필 아크릴레이트와 같은 다른 관능성 아크릴레이트 단량체, 아크릴로니트릴 및 아크릴아미드 및 알
킬 또는 시클로알킬 아크릴아미드, n-메틸올 아크릴아미드, 메톡시메틸 아크릴아미드, n-부톡시메틸 아크릴아미드, 
이소부톡시메틸 아크릴아미드, t-부틸아미노프로필 아크릴아미드 및 디메틸아미노프로필 아크릴아미드와 같은 유도체, 
및(또는) 다른 불포화 유도체는 예를 들어, 또한 사용될 수 있는 말레에이트, 푸마레이트, 말레산 무수물 및 말레산, 푸
마르산등과 공중합될 수 있다.
    

    
거대단량체는 거대단량체의 관능성기와 다른 화학물질과의 반응에 의해 공중합 전이나 후에 화학적으로 개질될 수 있
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다. 거대단량체상의 산 관능성기는 예를 들어 부틸렌 옥시드, 시클로헥센 옥시드, 카르두라(Cardura, 등록상표) E10 
(쉘(Shell)사의 C10 버사트산 글리시딜 에스테르)와 같은 모노에폭시 유도체와 반응할 수 있다. 히드록시 관능성기는 
예를 들어 엡실론 카프로락톤과 같은 시클릭 락톤과 반응할 수 있다. 에폭시 관능성기는 산 또는 아미노 관능성 유도체
로 개질될 수 있다.
    

그 다음, 거대단량체를 소수성 또는 친수성 단량체와 공중합시켜 구조화된 (예를 들어, 블록 또는 그래프트) 안정화 공
중합체를 형성한다. 저분자량 거대단량체는 주로 메타크릴레이트계 단량체가 어디션-프래그멘테이션법을 거쳐 상기 
단계에서 사용될 때 블록 안정화 공중합체를 형성할 것이다. 아크릴레이트 및 다른 비닐 단량체는 말단 불포화기의 반
응을 통해 그래프트 공중합체를 형성할 것이다.

    
구조화된 안정화 공중합체의 한 부분 (예를 들어, 그래프트 공중합체의 주쇄 또는 아암 또는 블록 공중합체의 A 또는 
B블록)은 수용성 또는 수분산성인 친수성이어야 한다. 따라서, 거대단량체 또는 공중합하는 공단량체들의 적어도 10 
중량% 는 산 관능성이어야 한다. 메타크릴산이 바람직하지만, 예를 들어, 아크릴산, 이타콘산, 말레산, 푸마르산, 2-술
포에틸 메타크릴레이트, 아크릴아미도 프로판 술폰산과 같은 다른 산 관능성 단량체도 이롭게 사용될 수 있다. 블록 또
는 그래프트 공중합체에서 산 관능성기는 전형적으로 염기에 의해 중화되어 수용성 또는 수분산성이 된다. 염기의 예로
는 알칼리 금속 (칼슘, 나트륨, 리튬)의 수산화물 또는 암모니아 또는 아민이 있다. 아민은 예를 들어, 트리에틸아민, 
디메틸아미노 에탄올, 2-아미노-2-메틸-1-프로판, 2-(디메틸아미노)-2-메틸-1-프로판올, 디에탄올아민 및 디
이소프로판올아민이 바람직하다.
    

거대단량체로부터 그래프트 또는 블록 공중합체를 형성하는 방법은 공단량체로 사용되는 거대단량체를 형성하는 통상
의 방법과 유사하다. 블록 또는 그래프트 공중합체의 산 기의 중화는 공중합체 형성 후, 물로 상역전하기 전에 수행하는 
것이 바람직하다. 상역전 단계 이후에, 그래프트 또는 블록 공중합체의 합성에 사용된 용매는 증류하여 제거할 수 있다.

    
그리고, 안정화 공중합체 분산액을 공중합체 에멀젼 형성에서 계면 활성제 대신에 사용한다. 에멀젼에서 사용되는 안정
화 공중합체의 양은 0.5 내지 60 중량%, 더욱 바람직하게는 2 내지 15 중량%일 수 있고 그안에 포함된 모든 범위일 
수 있다. 에멀젼 공중합 단계에서 사용되는 통상의 단량체는 블록 공중합체 합성에 사용되는 단량체이다. 암모늄 퍼술
페이트, 포타슘 퍼술페이트 또는 4,4'-아조비스(4-시아노 펜탄산)과 같은 수용성 열 개시제가 바람직하게 사용된다. 
t-부틸히드로퍼옥시드, 큐밀히드로퍼옥시드와 같은 산화환원 개시제도 사용될 수 있고, 소듐 포름알데히드 술폭실레이
트를 환원제로 하여 사용될 수 있다.
    

    
블록 또는 그래프트 공중합체에 의해 안정화되는 계면 활성제-무함유 에멀젼은 자동차용 하도제, 하도제의 표면처리제, 
착색 상도막 및 투명 도막과 같은 수성 코팅 조성물에서 사용될 수 있다. 이산화 티탄, 착색 산화 철, 산화 아연, 활석, 
고령토, 황산 바륨, 규산 알루미늄 등과 같은 산화 금속의 수성 도료에서 사용되는 임의 종류의 안료 및 퀴나크리돈, 프
탈로시아닌, 페릴렌, 인단트론, 카바졸 및 박편 안료 (예를 들어, 알루미늄 및 진주 박편)와 같은 다양한 유기 안료를 
사용할 수 있다. 또한 이 조성물은 잉크, 접착제, 시멘트 및 UV 경화성 배합물과 같은 다른 수성 용도에서도 사용할 수 
있다.
    

    
코팅 조성물은 (메트)아크릴레이트-비닐방향족 공중합체를 기재로 하는 것이 바람직하다. 공중합체는 열가소성 배합
물에서만 사용하는 고분자량이거나 또는 가교결합된 관능성 기를 갖는 저분자량일 수 있다. 가교결합성 배합물의 예에
는 에테르화 멜라민, 벤조구아나민 또는 우레아 포름알데히드 부가물에 의해 가교결합된 히드록시 관능성 공중합체가 
있다. 이러한 가교결합제에서 에테르화 반응은 전형적으로 메탄올, 이소부탄올 또는 n-부탄올과 같은 모노 알코올과의 
반응에 의해 수행된다. 또한 가교결합은 블록킹 또는 비블록킹 폴리이소시아네이트로 수행될 수도 있다. 폴리이소시아
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네이트의 예에는 헥사메틸렌디이소시아네이트, 테트라메틸크실릴렌디이소시아네이트, 톨루엔디이소시아네이트 및 이
소포론디이소시아네이트의 우레탄 부가물, 비우렛 및 시클로트리머가 있다. 블록킹 기의 예에는 메틸에틸 케톡심, 카프
로락탐, 알코올, 말로네이트 및 디메틸 피라졸이 있다. 가교결합은 실온 내지 240 ℃이하의 고온에서 수행될 수 있다. 
통상, 비블록킹 폴리이소시아네이트로 조성물을 경화하는 온도는 실온 내지 80 ℃이며 포름알데히드 부가물 또는 블록
킹 폴리이소시아네이트의 경우는 80 ℃ 내지 180 ℃의 온도가 사용된다. 이러한 가교결합제가 수용성 또는 수분산성이 
아니면 그래프트 공중합체 에멀젼이 유화제로 작용할 수 있다. 또한, 가교결합제를 수용성 또는 수분산성으로 만들기 
위해 친수성으로 개질시킬 수도 있다. 친수성으로 개질된 가교결합제의 예에는 폴리이소시아네이트와 폴리에틸렌 글리
콜과의 부가물이 있다.
    

산화 방지제, 흐름 조절제, UV 안정제, 유동성 조절제와 같은 임의 성분을 도료 배합물에 첨가하는 것이 바람직할 수 
있고(있거나), 에폭시, 페놀, 우레탄, 폴리에스테르, 폴리아미드, 폴리우레아, 폴리아크릴 또는 그의 혼성체에서 유도된 
결합제와 같은 다른 막 형성 결합제를 전체 배합물에 첨가할 수 있다.

< 실시예>

하기 실시예는 본 발명을 설명한다. 모든 부와 백분율은 중량 기준이다. 분자량은 폴리스티렌 표준을 사용하고 담체 용
매로 테트라히드로푸란을 사용하여 겔 투과 크로마토그래피로 측정하였다.

실시예 1:거대단량체

온도계, 교반기, 적하 깔때기, 환류 냉각기 및 반응물 전체에 질소 블랭킷을 유지하는 장치가 설치된 2 리터 플라스크에 
하기 성분들을 혼합함으로써 거대단량체를 제조하였다:

파트 1이소프로판올 200
파트 2메타크릴산이소프로판올 400106
파트 3메틸 에틸 케톤디아쿠아비스(보론디플루오로디페닐-글리옥시메이토)코발트(
II) (co(dpgbf2)2,2'-아조비스(2,4-디메틸펜탄니트릴) (바조(Vazo, 등록상표) 5
2, 듀폰사(DuPont Co.))

209.60.44

파트 4이소프로판올메틸 에틸 케톤 55
파트 5바조(등록상표) 52메틸 에틸 케톤 0.549.5
파트 6메틸 에틸 케톤 10
파트 7메틸 에틸 케톤 10

파트 1을 반응기에서 환류 온도 (±82 ℃)로 가열하고 이어서 적하 깔때기로 파트 2 및 3을 4 시간에 걸쳐 연속적으로 
첨가하였다. 이후에 파트 4을 첨가하여 적하 깔때기를 린스하고 반응기 내용물을 15 분간 환류 상태로 유지하였다. 파
트 5를 30 분에 걸쳐 첨가하고 파트 6을 첨가하여 깔때기를 린스한 후에 반응기 내용물을 1시간 동안 환류 상태로 유
지하였다. 마지막으로 파트 7을 첨가하였다.

거대 단량체는 하기 특성을 갖는다:

고형분 함량 (105 ℃에서 1시간 건조) 36.2 %
가드너 홀트(Gardner Holdt) 점도 Z2
수평균 분자량 (MN) 1700
중량 평균 분자량 (MW) 3000

실시예 2-5:블록 올리고머

실시예 1의 방법에 따라서, 파트 1로 시작하고, 파트 2를 4 시간에 걸쳐 첨가하고, 파트 3에 의해 린스함으로써 하기 
블록 올리고머를 제조하였다. 30 분 동안 환류 상태로 유지한 후에 파트 4를 한번에 첨가하고 파트 5로 린스하고, 1 시
간 동안 환류 상태로 유지하였다. 마지막으로 파트 6을 첨가하였다.
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실시예 2 3 4 5
파트 1
실시예 1이소프로판올 1000200 500166.6 1000200 500166.6
파트 2
메틸 메타크릴레이트n-부틸 메타크릴레이트2-히드록시에틸 메타크릴레
이트2,2'-아조비스(2-메틸프로판니트릴) (듀폰사의 바조(등록상표) 6
4)메틸 에틸 케톤

600694 520280892 600694 520280892

파트 3
메틸 에틸 케톤 20 20 20 20
파트 4
바조(등록상표) 64메틸 에틸 케톤 1090 1090 1090 1090
파트 5
메틸 에틸 케톤 10 10 10 10
파트 6
메틸 에틸 케톤 60 460 60 460
특성:
고형분 %가드너 홀트 점도MNMW 49.6Z1+1/240

008000
51X680011
900

47.4Z4+1/24
0007500

51Z5690012
300

실시예 6-9:실시예 2-5의 블록 올리고머에 의해 안정화된 공중합체 에멀젼

온도계, 교반기, 적하 깔때기, 환류 냉각기 및 반응물 전체에 질소 블랭킷을 유지하는 장치가 설치된 2 리터 플라스크에 
하기 조성물을 혼합함으로써 실시예 2-5의 블록 올리고머에 의해 안정화된 공중합체 에멀젼을 제조하였다.

실시예 6 7 8 9
파트 1
디메틸아미노 에탄올메틸 메타크릴레이트 올리고머 (메틸 에틸 케톤 중의 
70 % 용액)실시예 2의 올리고머실시예 4의 올리고머실시예 3의 올리고
머실시예 5의 올리고머탈이온수

635.730274 635.730274 1235.71202
68

1235.7120268

파트 2
스티렌2-에틸헥실 아크릴레이트2-에틸헥실 메타크릴레이트2-히드록시
프로필 메타크릴레이트t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트프로필렌글리콜 
메틸에테르 아세테이트

12575125120
153

1257512512
0153

1257010010
5153

12570100105
153

파트 3
4,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산디메틸아미노 에탄올탈이온수 8.96.6170 8.96.6170 8.96.6170 8.96.6170
파트 4
탈이온수프로필렌글리콜 메틸에테르 아세테이트 32 32 32 32
파트 5
4,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산디메틸아미노 에탄올탈이온수 0.90.610 0.90.610 0.90.610 0.90.610
파트 6
탈이온수 5 5 5 5
파트 7
탈이온수 10 10 10 10

파트 1의 내용물을 반응기에 넣고 휘발성 물질 (메틸 에틸 케톤-이소프로판올)을 증류 제거하면서 92 ℃까지 가열하
였다. 파트 2 및 3을 92 ℃에서 4 시간에 걸쳐 연속해서 반응기에 첨가하고 파트 4를 가하여 첨가 깔때기를 린스하고 
15분간 유지하였다. 이어서 파트 5를 30 분에 걸쳐 첨가하고 파트 6으로 린스하고 1 시간 동안 유지하였다. 마지막으
로 파트 7을 첨가하였다.
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특성:
실시예 6 7 8 9
고형분 % 50.8 51.6 50.4 50.6
브룩필드(Brookfield) 점도 (센티푸아즈) 9500 1740 53000 12000
pH 8.6 8.5 8.7 8.6
MN 7500 22600 15300 22000
MW 36200 45100 58400 59000

실시예 10:거대단량체

실시예 1의 방법에 따라 하기 조성물을 제조하였다.

파트 1이소프로판올 200
파트 2메타크릴산이소프로판올 400156
파트 3메틸 에틸 케톤디아쿠아비스(보론디플루오로디페닐-글리옥시메이토) 코발트
(II) (co(dpg-bf2)바조(등록상표) 52

239.50.54

파트 4이소프로판올메틸 에틸 케톤 55
파트 5바조(등록상표) 52메틸 에틸 케톤 0.319.7
파트 6메틸 에틸 케톤 10
파트 7메틸 에틸 케톤 10
특성:
고형분 %가드너 홀트 점도MNMW 34.8T17502410

실시예 11-13:블록 올리고머

하기 성분을 사용하여 실시예 2-5의 방법에 따라 수행하였다:

실시예 11 12 13
파트 1
실시예 10이소프로판올 52575 1050141.6 52575
파트 2
n-부틸 메타크릴레이트2-히드록시에틸 메타크릴레이트t-부틸아미노에
틸 메타크릴레이트바조(등록상표) 64메틸 에틸 케톤

200580206192 300280208132 500280206192

파트 3
메틸 에틸 케톤 20 20 20
파트 4
바조(등록상표) 64메틸 에틸 케톤 1090 1090 1090
파트 5
메틸 에틸 케톤 10 10 10
파트 6
메틸 에틸 케톤 20 20 20
특성:
고형분 %가드너 홀트 점도MNMW 51.2Z5-1/451007

600
52.3Z6-1/43600
5200

51.8Z+1/2530085
00

실시예 14-16:실시예 11-13의 블록 올리고머에 의해 안정화된 공중합체 에멀젼

실시예 6-9 방법에 따라 하기 조성물을 제조하였다.
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실시예 14 15 16
파트 1
디메틸아미노 에탄올메틸 메타크릴레이트 올리고머 (메틸 에틸 케톤 중의 
70 % 용액)실시예 11의 올리고머실시예 12의 올리고머실시예 13의 올리
고머탈이온수

635.7300274 635.7300274 635.7300274

파트 2
스티렌2-에틸헥실 아크릴레이트2-에틸헥실 메타크릴레이트2-히드록시
프로필 메타크릴레이트t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트프로필렌글리콜 
메틸에테르 아세테이트

12575125120153 12575125120153 12575125120153

파트 3
4,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산디메틸아미노 에탄올탈이온수 8.96.6170 8.96.6170 8.96.6170
파트 4
탈이온수프로필렌글리콜 메틸에테르 아세테이트 32 32 32
파트 5
4,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산디메틸아미노 에탄올탈이온수 0.90.610 0.90.610 0.90.610
파트 6
탈이온수 5 5 5
파트 7
탈이온수 10 10 10
특성:
고형분 %브룩필드 점도 (센티푸아즈)pHMNMW 49.319608.42050

0107700
5039508.321500
105200

49.167008.623000
110800

실시예 17:실시예 2의 블록 올리고머에 의해 안정화된 아미드 관능성 공중합체 에멀젼

하기 조성물에 대해 실시예 6-9의 방법을 수행하였다:

파트1탈이온수물 중 2-아미노-2-메틸-1-프로판올 90 %실시예 2의 올
리고머

331.213.860

파트 2스티렌메틸 메타크릴레이트2-에틸헥실 아크릴레이트2-히드록시에틸 
아크릴레이트이소프로판올

10042200123

파트 34,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산물 중 2-아미노-2-메틸-1-프로
판올 90 %메타크릴아미드탈이온수

10.816168.2

파트 4이소프로판올탈이온수 25
파트 54,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산물 중 2-아미노-2-메틸-1-프로
판올 90 %탈이온수

19.155

파트 6탈이온수 5
파트 7탈이온수 5
시험 결과:
고형분점도pH분자량 38.4110 cps6.4알 수 없음(중합체가 THF에서 용해되지 

않음)

실시예 18:실시예 2의 블록 올리고머에 의해 안정화된 아세토아세톡시 관능성 공중합체 에멀젼

하기 조성물에 대해 실시예 6-9의 방법을 수행하였다:
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파트 1탈이온수디메틸아미노 에탄올실시예 2의 올리고머 280.9627.3
파트 2아세토아세톡시에틸 메타크릴레이트메틸 메타크릴레이트2-에틸헥실 아크릴
레이트2-히드록시프로필 메타크릴레이트프로필렌글리콜 메틸에테르 아세테이트

110185150403

파트 34,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산디메틸아미노 에탄올탈이온수 8.96.6170
파트 4프로필렌글리콜 메틸에테르 아세테이트탈이온수 23
파트 54,4'-아조비스(4-시아노펜탄)산물 중 2-아미노-2-메틸-1-프로판올 9
0 %탈이온수

0.90.610

파트 6탈이온수 5
파트 7탈이온수 10
시험 결과:
고형분점도pHMNMW 48.1175 cps7.482000800000

실시예 19:실시예 17을 기재로 한 수성 하도막

하기 성분을 혼합하였다:

탈이온수 60.14
바랍(Balab) 3056a (윗코(Witco)) 0.1
실시예 17의 에멀젼 32.16
디놀(Dynol) 604 (공기중 생성물) 0.15
n-펜탄올 4
탈이온수 중 암모니아 5 % 1.05
아크리솔 아세(acrysol ase) 60 (롬 앤 하스(Rohm and Haas)) 2.4

첫번째 단계에서, pH는 8.36이고 점도는 368 cps이었다. 교반하에 첫번째 단계의 45.12 부에 첨가하였다.

아쿠아페이스트(Aquapaste) 3141-c33 (실버라인(Silberline)) 27.62
아쿠아페이스트 e2585 (실버라인) 26.2
이산화 티탄 페이스트 MT-500-HD (테이카(Tayca)) 0.46
카본 블랙 페이스트 라벤 1170 (콜롬비안 케미칼(Columbian Chemicals) 0.36
투명 레드 b의 페이스트 rt333d (시바 케미칼(Ciba Chemicals)) 0.24

점도는 탈이온수에 의해 2800 cps로 조정하고 수성 은 금속 하도막 15 마이크론을 먼저 샌드 처리된 표준 2액형 프라
이머 표면처리제상에 분무하였다. 표준 2액형 투명 도막을 하도막상에 50 마이크론 막 두께로 도포하고 전체 시스템을 
60 ℃에서 30분간 베이킹 하였다.

접착력, 습도 및 흠집 내성(chip resistance)이 매우 우수할 뿐 아니라 외관 과 금속 박편 조절능이 매우 우수하다.

비교 실시예 1:실시예 5의 조성물과 미국 특허 제5,936,026호에 따른 거대단량체

미국 특허 제5,936,026호에 따라 실시예 1의 메타크릴산 거대단량체를 제조하는데 사용되었던 코발트 쇄이동제를 사
용하여 메틸 메타크릴레이트, 2-히드록시에틸 메타크릴레이트 및 메타크릴산 (중량 52/28/20)으로부터 거대단량체를 
제조하였다. 실시예 5가 메틸 메타크릴레이트/2-히드록시에틸 메타크릴레이트 (A-블록)//메타크릴산 (B-블록)의 
비가 52/28//20인 블록 공중합체인 것에 반해 상기 거대단량체는 랜덤 공중합체이었다.

비교 실시예 2:비교 실시예 1을 기재로 한 실시예 9의 조성물을 갖는 공중합체 에멀젼

실시예 9의 방법을 수행하나 파트 1에서 실시예 5의 블록 올리고머를 비교 실시예 1의 랜덤 거대단량체로 바꾸었다. 
파트 2 및 파트 3을 첨가하는 단계 동안, 에멀젼 상은 분리되고 불안정하였다.
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비교 실시예 3:10 중량% 미만의 산을 갖는 수용성 거대단량체

2-히드록시에틸 메타크릴레이트/메타크릴산의 단량체 중량비가 94/6인 거대단량체를 제조하기 위해서 실시예 1의 방
법을 수행하였다.

파트 1메틸 에틸 케톤2-히드록시에틸 메타크릴레이트메타크릴산co(dpg-bf2) 9.513.160.840.007
파트 2메틸 에틸 케톤2-히드록시에틸 메타크릴레이트메타크릴산co(dpg-bf2)
바조(등록상표) 52

18.96552.643.360.0280.5

파트 3메틸 에틸 케톤 1

파트 1을 환류 상태에서 가열하고 파트 2를 4 시간에 걸쳐 첨가하고 이어서 파트 3으로 린스하였다. 반응기 내용물을 
환류 상태에서 1 시간 동안 유지하였다.

특성:
고형분 %가드너 홀트 점도MNMW 65.6I+1/49801450

비교 실시예 4:실시예 3의 거대단량체로부터의 블록 올리고머

실시예 11-13의 방법에 따라, 블록 올리고머를 하기와 같이 제조하였다:

파트 1비교 실시예 3으로부터의 거대단량체 914.3
파트 2n-부틸 메타크릴레이트t-부틸아미노에틸 메타크릴레이트바조(등록상표) 
64메틸 에틸 케톤

34020228

파트 3메틸 에틸 케톤 9
파트 4바조(등록상표) 64메틸 에틸 케톤 19
파트 5메틸 에틸 케톤 5
파트 6메틸 에틸 케톤 5
특성:
고형분 %가드너 홀트 점도MNMW 81.5> Z615303600

비교 실시예 5:실시예 4의 블록 공중합체에 의해 안정화된 공중합체 에멀젼

실시예 14의 방법을 수행하나 파트 1에서 실시예 11의 블록 공중합체를 비교 실시예 4의 블록 공중합체로 바꾸었다. 
파트 2 및 3을 첨가하고 3시간 후에 에멀젼 상은 2개의 층으로 분리되었다. 이 비교예에서는 공중합체 에멀젼을 안정
화시키기 위해서는 블록 올리고머의 친수성 부분에 6 % 이상의 산 기가 필요함을 보여준다.

비교 실시예 6:미국 특허 제5 085 698호에 따른 원자단 이동 중합에 의한 블록 올리고머

    
디메틸 케톤 2-트리메틸실옥시에틸 트리메틸실릴아세탈 34.5 그램 및 테트라히드로푸란 375 그램 중 테트라부틸암모
늄 아세테이트 0.1 몰 용액 0.3 ㎖의 교반 용액에 n-부틸 메타크릴레이트(BMA) 177.5 그램을 첨가하였다. 45분 후
에, n-부틸메타크릴레이트 88.8 그램 및 트리메틸실릴 메타크릴레이트 199.4 그램의 혼합물을 첨가하였다. 3 시간 후
에, 생성된 블록 공중합체를 메탄올 420 그램으로 2 시간 동안 환류하고, 트리메틸실릴 메타크릴레이트를 메타크릴산
(MAA)으로 가수분해 한 후 용매를 제거하였다. 생성된 AB 블록 공중합체 BMA//BMA/MAA=47.5//23.7/28.8 중량
은 MN=3960, MW=4920이고 산 값은 175.9이었다.
    

비교 실시예 7:실시예 6의 블록 공중합체에 의해 안정화된 공중합체 에멀젼

하기 조성물에 대해 실시예 6-9의 방법을 수행하였다.
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파트 1탈이온수소듐 메타비술파이트비교 실시예 6의 공중합체 (디메틸아미노 에탄올
에 의해 중화된 탈이온수 중 용액 25 %)

500.253.13

파트 2n-부틸 메타크릴레이트n-부틸 아크릴레이트2-히드록시프로필 메타크릴레이
트암모늄 퍼술페이트비교 실시예 6의 올리고머 (디메틸아미노 에탄올에 의해 중화된 
탈이온수 중 용액 25 %)인산 나트륨탈이온수

16020201.515.212.5131.25

파트 3t-부틸히드로퍼옥시드탈이온수 0.615
파트 4소듐 포름알데히드 술폭실레이트탈이온수 0.615

파트 2를 미리 80 ℃로 만든 파트 1에 3 시간에 걸쳐 첨가하였다. 이어서 파트 3를 첨가하고 반응기 내용물을 10분 동
안 유지한 후에, 파트 4를 30분에 걸쳐 첨가하고 60분 동안 80 ℃에서 유지하였다. 생성된 라텍스는 안정하지 못하였
다.

    발명의 효과

본 발명의 방법을 통해 수성 에멀젼을 안정화시킴으로써 에멀젼 공중합법에서 계면 활성제로 작용하는 자체 안정화된 
수성 공중합체를 제조할 수 있다. 상기 수성 공중합체 조성물은 수용성 또는 분산성 거대단량체와 수불용성 단량체 또
는 블렌드와의 공중합에서 유도된 블록 공중합체 및(또는) 그래프트 공중합체에 의해 안정화된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

a) 수성 담체;

b) (1) 3000 이상의 중량 평균 분자량을 갖는 공중합체 40 내지 99.5 중량%; 및

(2) (i) 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 갖는 친수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 
1종 이상의 소수성 단량체 5 내지 90 중량%를 포함하는 중합체;

(ii) 소수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 포함하
는 친수성 공중합체 5 내지 95 중량%를 포함하는 중합체

로 이루어지는 군으로부터 선택되며, 소수성 부분 및 친수성 부분을 포함하는 물에 분산된 안정화 공중합체 0.5 내지 
60 중량%를 포함하는 중합체 혼합물

을 포함하는 코팅 조성물 형성에 유용한 에멀젼.

청구항 2.

제1항에 있어서, 거대단량체가 중량 평균 분자량 500 내지 10000을 갖는 메타크릴레이트, 메타크릴로니트릴, 메타크
릴아미드 및 이들의 유도체 및 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택되며 코발트 촉매에 의한 쇄이동 중합에 의해 제조된 
단량체를 50 중량% 이상 포함하는 것인 에멀젼.

청구항 3.

제2항에 있어서, 안정화 공중합체가 A블록으로 친수성 거대단량체를 갖고 B블록으로 소수성 공중합체를 갖는 AB블록 
공중합체를 포함하는 것인 에멀젼.

청구항 4.
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제2항에 있어서, 안정화 공중합체가 소수성 주쇄 및 주쇄의 말단기에 결합된 1종 이상의 소수성 거대단량체를 갖는 그
래프트 공중합체를 포함하는 것인 에멀젼.

청구항 5.

제2항에 있어서, 안정화 공중합체가 중합체 혼합물 2 내지 15 중량%를 포함하는 것인 에멀젼.

청구항 6.

제1항에 있어서, 산 값이 32 미만인 에멀젼.

청구항 7.

a) 수성 담체;

b) (1) 3000 이상의 중량 평균 분자량을 갖는 공중합체 40 내지 99.5 중량%; 및

(2) (i) 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 갖는 친수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 
1종 이상의 소수성 단량체 5 내지 90 중량%를 포함하는 중합체;

(ii) 소수성 거대단량체 5 내지 95 중량% 및 거대단량체 존재하에 중합된 산 관능성 단량체 10 중량% 이상을 포함하
는 친수성 공중합체 5 내지 95 중량%를 포함하는 중합체

로 이루어지는 군으로부터 선택되며, 소수성 부분 및 친수성 부분을 포함하는 물에 분산된 안정화 공중합체 0.5 내지 
60 중량%를 포함하는 중합체 혼합물

을 포함하는 수성 에멀젼을 포함하는 수성 코팅 조성물.

청구항 8.

제7항에 있어서, 거대단량체가 중량 평균 분자량 500 내지 10000을 갖는 메타크릴레이트, 메타크릴로니트릴, 메타크
릴아미드 및 그의 유도체 및 혼합물로 이루어지는 군으로부터 선택되며 코발트 촉매에 의한 쇄이동 중합에 의해 제조된 
단량체를 50 중량% 이상 포함하는 것인 코팅 조성물.

청구항 9.

제8항에 있어서, 안정화 공중합체가 A블록으로 친수성 거대단량체를 갖고 B블록으로 소수성 공중합체를 갖는 AB블록 
공중합체를 포함하는 것인 코팅 조성물.

청구항 10.

제8항에 있어서, 안정화 공중합체가 소수성 주쇄 및 주쇄의 말단기에 결합된 1종 이상의 소수성 거대단량체를 갖는 그
래프트 공중합체를 포함하는 것인 코팅 조성물.

청구항 11.

제8항에 있어서, 안정화 공중합체가 에멀젼 2 내지 15 중량%를 포함하는 것인 코팅 조성물.

청구항 12.
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제7항에 있어서, 상기 조성물이 가교결합제, 안료, 산화방지제, 흐름 조절제, UV 안정화제, 유동성 조절제 및 막 형성 
결합제로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 첨가제를 추가로 포함하는 것인 코팅 조성물.

청구항 13.

제7항에 있어서, 에멀젼의 산 값이 32 미만인 코팅 조성물.
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