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요약

본 발명은 A) 일반식 (A)의 구조단위 1 내지 99중량 % ;

B) 일반식 (B)의 구조단위 99 내지 1중량 % ;

C) 일반식 (C)의 구조단위 0 내지 40중량%; 및

D) 일반식 (D)의 구조단위 0 내지 40중량%를 포함하는, 에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체
의 공중합체의 염에 관한 것이다.
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상기식에서, R1 , R2 ,R3 , R4 , X, M, Y, Z, W및 V는 명세서내에서 정의한 바와 같다.

본 발명은 또한 상기한 물질의 제조방법 및 이의 용도에 관한 것이기도 하다.

명세서

[발명의 명칭]

에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체와의 공중합체의 염, 이의 제조방법, 및 이를 포함하는 가
지제 및 이의 제조방법.

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체와의 공중합체의 염에 관한 것이다.
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가죽 제품을 제조하기 위한 동물피의 처리 공정은 다음의 세 가지 공정으로 분류될 수 있는 다수의 상이한 기계적이고 
화학적인 처리 공정을 포함한다.

1. 수 작업실 공정(침지 내지 타닝(tanning)),

2. 가죽의 습식 상부 후처리(top finishing) 공정(중화, 재-타닝, 건조 및 가지(加지(脂))및

3. 가죽의 상부 후처리 공정(이미 건조된 가죽에 결합체, 안료 및 래커를 도포하는 공정).

대략적인 용어로, 동물피는 세 개의 층으로 이루어져 있다.

1. 주로 케라틴을 포함하고 석회 피트(lime pit)로 제거될 수 있는, 머리털을 포함하는 각피(표피),

2. 실제적인 가죽을 형성하는 가죽피(진피) 및

3. 기계적으로 제거(예를 들어, 제육 작업 또는 분해 공정)되는 피하 겨체조직(피하조직).

타닝된 동물피가 미생물에 내성일 지라도, 콜라겐 섬유가 비가역적으로 서로 엉킬 수 있으므로, 아직 건조시켜서는 안 
된다. 콜라겐 섬유는, 가죽이 연성 및 가요성을 나타내고 건조 후에도 각질을 형성하고 경질이 되지 않도록 가지에 의해
서만 피막처리된다.

지금까지의 통상의 가지제(加脂劑)는 특히 지방산의 설폰화된 염소화 생성물및 이의 유도체를 기본으로한다.

유럽 특허원 제136,641호는 C 12 -C24 지방산 트리글리세라이드와 1가 알콜 또는 광유의 C6-C20 지방산 에스테르와
의 예비-염소화된 혼합물을 설포염소화시킨 다음, 가수분해시켜 수득한 생성물로부터 출발하는, 가죽 및 모피용 가지
제에 관한 것이다.

독일연방공화국 특허원 제34 24 902호에는 경우에 따라 염 및 에스테르의 형태로 존재하는 C 8-C24 고급 지방산의 설
폰화된 염소화 생성물 및, 설폰화된 염소화 생성물 5 내지 100중량%를 함유할 수 있고 일반적으로 수용액 또는 에멀젼
으로서 사용될 수 있는, 가죽 또는 모피용 가지제에서의 상기한 생성물의 용도에 대해 기술되어 있다.

또 다른 유형의 가지제는 옥시설파이트화된 지방산 또는 이의 유도체를 기본으로 한다. 유럽 특허원 제247 490호에는 
설파이트와는 상이하고 요오드값이 약 100 미만인 지방 무질(예를 들어, 요오드값이 약 60 내지 약 100인 스펌유(sp
erm oil) 및 지방산 에스테르)을 포함하는 혼합물을 옥시설파이트화함으로써 수득된 지방 물지에 대해 기술되어 있는
데, 여기서 지방물질:에스테르의 중량비는 약 9:1 내지 약 1:4이다.

독일연방공화국 특허원 제 34 37 443호에는 지방산 글리세롤 에스테르(요오드 값 > 20)와, 저급 지방족 알콜(요오드
값=50 내지 100)의, 실온에서 액상인 지방산 에스테르와의 혼합물을 옥시설파이트화함으로써 수득된, 수성 에멀젼 형
태로 존재하는, 가죽 및 모피용 가지제에 대해 기술되어 있다.

식물성유와 동물성유, 지방 및 왁스는 종종 상당한 비용이 요구되는 보조제를 사용하는 경우에만 저장-안정성 생성물
로 유화될 수 있다. 무엇보다도, 가죽내에서 견고하게 고정되지 않는 이들 제형물에 대한 대부분의 비이온성 첨가제는 
세척될 수 있거나, 예를 들어, 광유의 경우 가죽으로 이동하거나 심지어는 열의 작용으로 가죽으로부터 증발될 수 있다.

따라서, 가죽내에 영구적으로 함입시키고, 가공 공정에 장애가 되지 않으며, 후처리된 가죽에 역효과를 미치지 않는 식
물성 지방과 동물성 지방, 오일 및 왁스에 대한 저렴한 가지 유화제가 필요하게 되었다. 그 자체를 소량으로 사용할 경
우, 유화제는 수중의 모든 식물성 및/또는 동물성 지방, 오일 및/또는 왁스를 유화시킬 수 있어야 한다.

상술한 목적은 특허청구 범위의 제1항에 따르는 에틸린계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체를 기본으
로 하는 공중합체에 의해 달성된다.
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보고된 종전 기술 분야면에서, 매우 놀랍게도, 본 발명에 따르는 공중합체는 지방, 오일 및/또는 왁스에 대해 적합한 가
지 단독 유화제이고, 지방, 오일 및/또는 왁스를 포함하는 이의 수성 에멀젼은 가죽 및 모피 펠트에 대해 적합한 가지제
인 것으로 기술되어 있다.

본 발명은,

A) 일반식(A)의 구조 단위 1 내지 99중량%,

B) 일반식(B)의 구조 단위 99 내지 1중량%,

C) 일반식(C)의 구조 단위 0 내지 40중량% 및

D) 일반식(D)의 구조 단위 0 내지 40중량%를 포함하는, 에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체
와의 공중합체의 염에 관한 것이다.

상기식에서,
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R1및 R2는 각각 수소 또는 C1-C4알킬이고,

R3은 수소 또는 C1-C4알킬, 바람직하게는 메틸이며,

R4는 C2-C16 알킬 또는 C2-C16 알케닐이고,

X는 -(CH2 )0-10 -또는 C2-C18 아릴, 바람직하게는 페닐이며,

M은 알칼리 금속, 알칼리 토금속 또는 암모늄 이온이고,

Y는 C1-C13 알킬렌, -CH2-(CH=CH-CH2 )1-5 -또는 -(CH=CH)1-3 -이며,

Z는 그룹 CN, C(O)N(R 5 )2 (여기서, R
5는 수소, C1-C18 알킬, C1-C18 알케닐 및/ 또는 (CH2 )1-3 OH이다). COOR

6 (여기서, R6은 C1-C36 알킬, 바람직하게는 C1-C5알킬 또는 C16 -C36 알킬이다),

W는 그룹 CN, C(O)N(R 5 )2 (여기서, R
5는 위에서 정의한 바와 같다) 또는 COOR7 (여기서, R7은 C1-C18 알킬, 바람

직하게는 C1-C10 알칼이다)이며,

V는 C6-C18 아릴, 바람직하게는 페닐 또는 페녹시아세틸, C4-C6락탐, 바람직하게는, N-피톨리딜, 그룹 O-R
7 , (O)

C-R7또는 OOC-R7 (여기서, R7은 C1-C18 알킬, 바람직하게는 C1-C10 알킬이다)이다.

구조 단위 A는 에틸렌계 불포화 카복실산으로부터 유도된다. 예를 들어, 아클릴산, 메타크릴산, 크로톤산, 세네시오산, 
티글산 및/또는 비닐벤조산을 언급할 수 있다.

구조 단위 B는 모노-또는 폴리-에틸린계 불포화 지방산 유도체, 바람직하게는 이의 에스테르, 아미드 또는 니트릴로
부터 유도된다.

상기한 에틸렌계 불포화 지방산에는 통상적으로 단일-또는 다불포화 C10 -C24 지방산, 예를 들어, 팔리톨레산, 올레산, 
리시놀레산, 가돌레산, 아라키돈산, 세톨레산, 에룩산, 너본산, 리놀레산, 리놀렌산, 리칸산, 파리나르산, 테트라데세노
산, 헥사데세노산, 에이코세노산, 옥타데카디에노산,에이코사테트라에노산, 페트로셀린산, 박센산 및 클루파노돈산이 
있다.
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지바산 에스테르에는 1가-, 2가- 및/또는 3가-알콜의 에스테르가 있다. 1가 알콜에는 C 1-C36 알콜, 바람직하게는 
직쇄 또는 측쇄상의 포화 C1-C5알콜(예: 메탄올, 에탄올, n- 및 이소-프로판올 및 n- 및 3급-부탄올) 및 직쇄상의 
포화 C10 -C36 알콜(예: 세틸 알콜, n-헥사코산올, n-옥사코산올, n-트리아콘탄올, 콕세릴 알콜 및 올레일 알콜)이 
포함된다. 이들 1가 알콜에는 또한 스테롤 알콜(예: 콜레스테롤, 라노스테롤 및 아그노스테릴)이 포함된다. 2가 알콜에
는 바람직하게는 직쇄 또는 측쇄상의 포화 C2-C6알콜(예 : 에틸렌 글리콜 및 네오펜틸 글리콜)이 포함된다. 3가 알콜
에는 바람직하게는 글리세롤이 포함된다.

용어, 왁스는 통상적으로 글리세롤 이외의 알콜을 포함하는 지방산 에스테르를 의미하는 것으로 간주된다. 본 발명에 
따라 사용될 수 있는 왁스는 통상적으로 스테롤계 이상의 알콜, 바람직하게는 상기한 바와 같은 짝수의 지방족 C 16 -C

36 알콜을 함유한다. 천연 및 합성 왁스는 모두 적합한 공단량체이다. 적합한 천연 왁스에는, 밀랍과, 경랍, 개밀, 밀, 라
이스 및 자주개자리잎의 왁스가 있다. 합성 왁스는 통상적으로 지방산으로서 상기한 단일 불포화 지방산을 함유한다.

글리세롤을 포함하는 지방산의 에스테르는 통상적으로 지방 또는, 액체인 경우, 식물성유 또는 동물성유로 지칭된다. 
적합한 지방에는, 천연 지방과 합성 지방이 둘 다 포함된다. 천연 지방은 두 가지 또는 심지어 세 가지 유형의 지방산을 
함유하는 혼합된 글리세라이드를 거의 예외 없이 포함한다. 이들 지방산 성분은 단일-또는 다불포화 및/또는 포화될 수 
있다. 적합한 포화 지방산에는, 특히 C4-C24 지방산(예: 부티르산, 카프로산, 이소발레르산, 카프르산, 라우르산, 미리
스트산, 팔미트산, 스테아르산 및 아라크산)이 있다. 상이한 지방산의 글리세라이드이고 언급될 수 있는 바라직한 지방 
및 오일에는, 코코넛유, 팜-케르넬유, 팜유, 올리브유, 간유, 연마된 너트유, 면실유, 대두유, 해바라기유, 종자유, 평지
씨유, 어유, 우지, 라드 및 고래해수유가 있다. 단 하나의 단일-불포화 지방산을 포함하는 천연 지방 및 오일과 합성 지
방 및 오일도 또한 추가로 적합하다. 바아바수 유는 천연 오일로서 언급될 수 있다. 합성 지방 및 오일은 불포화 지방산
으로서 바람직하게는 올레산, 리놀레산, 박세산, 가돌레산, 아라키돈산, 세톨레산, 에룩산 또는 너본산을 포함하고, 포
화 지방산으로서, 카프릴산, 카프르산, 라우르산, 미리스트산, 팔미트산 또는 스테아르산과, 이들 산의 혼합물을 포함할 
수도 있다. 본 발명에 따라 사용되는 지방산 에스테르의 조성물은 하기와 같은 관련 기술 문헌에서 발견될 수 있다[참
조 : " L. and M. Fieser, Lehrbuch der organischen Chemie(Textbook fo Organic Chemistry), Verlag Weinh
eim GmbH, 1955" and " Dr.H. Gnamm, Die Fettstoffe des Gerbers(The Fats of the Tanner), Wiss. Verlags
gesellschaft m.b.H. Stuttgart (1943)" ].

일반식(A)의 지방산 니트릴은 C4-C18 지방산의 니트릴이다. 코코넛 지방산 니트릴과 우지 지방산 니트릴이 예로서 언
급될 수 있다.

지방산 아미드를 기본으로 하는 일반식 HN(R5 )2의 아민(여기서, R
5는 위에서 정의한 바와 같다)은 1급 및 2급 아민

이다. 바람직한 아민에는, 알킬아민, 특히 C1-C5디알킬아민과 C1-C3디-알칼올아민이 있다.

경우에 따라, 본 발명에 따른 공중합체는 에틸렌계 불포화 카복실산 에스테르, 아미드 및/또는 니트릴로부터 유도되는 
구조 단위(C0를 포함한다. 지방족 C1-C10 알콜을 포함하는 아크릴산 및 메타크릴산의 에스테르가 바람직하다. 바람직
한 아미드에는, 아크릴산, 메타크릴산 및 크로톤산의 1급 및 2급 C 1-C5알킬아미드 및 C1-C3알칸올아미드가 있다.

구조 단위(D)는 아릴올레핀(예: 스티렌), 비닐락탐(예: 비닐 피롤리돈), 비닐 에테르(예: 알킬 비닐 에테르), 비닐-N
-아실 화합물(예: 비닐-N-아세트아미드)및 비닐 에스테르로부터 유도된다. 사용가능한 알킬 비닐 에테르는 탄소수 
1 내지 30, 바람직하게는 4 내지 28, 특히 바람직하게는 4 내지 24의 쇠 길이를 갖는 알킬 그룹을 함유한다. 예를 들어, 
메틸 비닐 에테르, 에틸 비닐 에테르, 부틸 비닐 에테르, 헵틸 비닐 에테르, 데실 비닐 에테르 및 이들의 혼합물이 언급
될 수 있다. 사용가능한 비닐 에스테르에는, C 1-C7카복실산을 포함하는 비닐 알콜의 에스테르가 있다. 비닐 아세테이
트가 바람직하다.

구조 단위(A), 구조 단위(B), 구조 단위(C) 및 구조 단위(D)를 기본으로 하는 화합물은 개별적인 화합물로서 또는 혼
합물 형태로 본 발명에 따른 공중합체내에 혼입될 수 있다.

    
본 발명은 또한 단량체로서의 하나 이상의 에틸렌계 불포화 카복실산과 공단량체로서의 하나 이상의 에틸렌계 불포화 
지방산 유도체를 유리 라디칼 공여체의 존재하에, 경우에 따라 조절제 및/또는 보조 개시제의 존재하에 서로 중합시킨 
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다음, 염기 수용액을 가함을 특징으로 하여, 에틸렌계 불포화 카복실산과 지방산 유도체를 기본으로 하는 공중합체의 
제조방법에 관한 것이다. 공중합체 내에 함유된 유리 카복실 그룹에 대해 동물량인 염기를 바람직하게는 종합반응 동안 
수득된 반응 혼합물에 가한다. 또한, 염기도 유리 카복실 그룹을 기본으로 하여 동몰량 이하 또는 이상의 양으로 첨가될 
수 있다.
    

    
본 발명에 따른 공중합체는, 예를 들어, 통상의 유리 라디칼 공여체[예: 디아실 퍼옥사이드(예: 디라우로일 퍼옥사이드 
및 디벤조일 퍼옥사이드), 퍼옥시디카보네이트(예: 디아세틸 퍼옥시디카보네이트, 디사이클로헥실 퍼옥시디카보네이드, 
3-2-에틸헥실렌 퍼옥시다카보네이트 및 디미리스틸 퍼옥시디카보네이트), 아실 퍼옥시에스테르(예: 3급-부틸 퍼네
오데카노에이트, 3급-부틸 퍼피발레이트, 3급-부틸퍼-2-에틸헥사노에이트, 3급-부틸 퍼말레에이트 및 3급-부틸 
퍼벤조에이트), 퍼케탈(예: 2,2-비스(3급-부틸퍼옥시)부탄), 디알킬 퍼옥사이드(예: 디큐밀 퍼옥사이드, 디-3급-아
밀 퍼옥사이드 및 디-3급-부틸 퍼옥사이드), 알킬 하이드로퍼옥사이드(예: 큐멘 하이드로퍼옥사이드 및 3급-부틸 하
이드로퍼옥사이드) 및 산소-유리 라디칼 공여체(예: 2,2'-아조-비스(이소로부터니트릴), 3,4-디메틸-3,4-디페닐
헥산 및 2,3-디메틸-2,3-디페닐부탄)]를 사용하여 개시시킨 벌크 또는 용액 중합반응과 같은 공지된 비연속식 및 연
속식 중합반응 공정으로 제조된다.
    

당해 개시제는 개별물질로서 사용되거나 혼합물의 형태로 사용될 수 있으며, 사용량은 일반적으로 단량체를 기준으로 
하여, 0.1 내지 20중량%, 바람직하게는 0.2 내지 15중량%이다.

중합반응 공정은 일반적으로 50 내지 200℃, 바람직하게는 100 내지 180℃의 온도에서 수행되며, 중합반응 온도보다 
비점이 낮은 올레핀 또는 용매가 사요되는 경우, 반응은 가압하에서 수행하는 것이 편리하다.

    
중합반응은, 비등 조건, 예를 들어, 질소하에서 수행될 수 없는 경우, 산소가 중합반응을 지연시키므로 공기를 배출시키
면서 수행하는 것이 편리하다. 상기 반응은 벤조인, 디메틸아닐린, 아스코르부산 및 유기 용매에 가용성인 중금속 착물
(예: 구리, 코발트, 망간, 철, 니켈 또는 크롬의 착물)과 같은 레독스(redox) 보조 개시제를 보조-사용함으로써 촉진
될 수 있다. 통상적으로 사용되는 양은 0.1 내지 2,000중량ppm, 바람직하게는 0.1 내지 1,000중량ppm이다. 개시제 
또는 개시제 시스템을 선택할 경우, 선택된 중합반응 온도에서의 개시제 또는 개시제 시스템의 반감기는 2시간 미만인 
것이 편리하다.
    

저분자량 공중합체를 수득하기 위해, 중합반응을 조절제의 존재하에 수행하는 것이 유리하다. 적합한 조절제에는, 예를 
들어, 일반적으로 반응 혼합물을 기본으로 하여 0.1 내지 10중량%의 양으로 사요되는 알릴 알콜(예: 부트-1-엔-3-
올)과 유기 머캅토 화합물(예: 3급-부틸머캅탄, n- 옥틸 머캅탄 및 n-도데실머캅탄)이 있다.

본 발명에 따른 공중합체의 분자량(Mw)은 일반적으로 1,000 내지 10,000, 바람직하게는 1,000 내지 5,000이다.

당해 중합반응에 적합한 장치에는, 예를 들어 앵커(anchor), 블레이드(blade), 임펠러(impeller) 또는 다단계 임펄스 
향류식 교반기(impulse counter-current stirrer)가 장착된 통상의 교반 탱크 및, 연속 제조용으로, 교반탱크, 튜브 
반응기 및 고정식 혼합기의 캐스캐이드(cascade)가 있다.

벌크 중합반응은 적합한 중합반응 방법이다. 이 경우에 있어서, 에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 
유도체 및, 경우에 따라, 기타 고단량체들이 개시제의 존재 및 용매의 부재하에 중합반응된다. 당해 방법은 사용된 단량
체가 실온에서 액상인 공중합체를 제조하는 데 특히 적합하다.

모든 단량체를 목적하는 조성물 중에서 혼합시키는 것이 편리하고, 그 다음, 상기 혼합물을 반응기에 초기에 도입하고, 
교반하면서 목적하는 중합반응 온도로 가열시킨 다음, 개시제 및, 경우에 따라, 보조 개시제 및 조절제를 5 내지 15분
에 걸쳐 계량한 다음, 반응 혼합물을 여러 시간 동안 교반하였다. 여기서, 개시제 및 보조 개시제는 소량의 적합한 용매 
중에서 용액의 형태로 따로 계량하는 것이 편리할 수 있다.
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또 다른 양태에서, 단량체와 조절제와의 혼합물을 반응기에 초기에 도입하고 교반하면서 목적하는 중합반응 온도로 가
열시킨 다음, 공단량체, 경우에 따라, 다른 공단량체, 개시제 및, 경우에 따라, 보조 개시제를 가할 수도 있다.

용액 중합반응이 또한 목적하는 공중합체를 제조하는 데 적합하다. 이는 단량체 및 형성된 공중합체가 가용성인 용매 
중에서 수행된다. 이러한 요구조건을 충족시키고 단량체와 반응하지 않은 모든 용매가 상기 목저에 적합하다. 이러한 
용매에는, 예를 들어, 아세톤, 메틸 에틸 케톤, 에틸 아세테이트, 에틸렌 글리콜 디메틸 에테르, 테트라하이드로푸란, 디
옥산 및 중성유(예: 광유, 백색유 및 가공유)가 있다. 본 발명에 따른 공정의 특정 양태에서, 사용된 단량체 또는 이의 
본획은 또한 용매로서 작용할 수 있다. 이는 특히 천연 지방 및 오일 뿐만 아니라 에틸렌계 불포화 지방산의 C 1-C6알
킬 에스테르와의 반응에 적용된다.

통상적으로, 단량체 혼합물은 용매에 초기에 도입되고, 질소 가스를 주입시키고 교반하면서, 목적하는 반응 온도로 유
도된다. 이이서, 개시제, 경우에 따라, 보조 개시제 및 조절제를 교반하면서 5 내지 15분에 걸쳐 가한다. 그 다음, 반응
혼합물을 수 시간에 걸쳐 계속해서 교반한다.

또 다른 양태에서, 하나의 단량체를 용매에 도입하고 목적하는 중합반응 온도로 가열시킨 다음, 공단량체, 경우에 따라, 
기타 공단량체, 개시제 및, 경우에 따라, 보조 개시제를 가한다.

실제 공중합반응을 수행한 후, 생성된 반응 혼합물은 통상적으로 100℃이하, 바람직하게는 20 내지 80℃, 특히 바람직
하게는 20 내지 40℃의 온도로 냉각되고, 동몰량 이상, 바람직하게는 동몰량의 여기를 에틸렌계 불포화 카복실산의 유
리 카복실 그룹의 " 중화반응" 을 위한 반응 혼합물에 가한다. 사용되는 염기는 바람직하게는 20 내지 40중량% 농도의 
알칼리 금속 수산화물 또는 암모니아나 C2-C3알칸올아민과 같은 수용성 질소 화합물의 수용액이다. 염기를 가한 후의 
수용액의 pH는 바람직하게는 7.0 내지 7.5이다.

본 발명에 따른 공중합체는 용매를 증발시킴으로써 별 문제없이 수득될 수 있다.

    
또한, 본 발명은 식물성 및/또는 동물성 지방, 오일 및/또는 왁스용 가지 유화제로서의 본 발명에 따른 공중합체의 용도
에 관한 것이기도 하다. 상기한 공중합체의 수성 에멀젼이 바람직하게는 당해 목적에 사용된다. 이는 통상적으로 공중
합체를 " 중화" 시킨 후에 물을 사용하여 반응 혼합물을 목적하는 최종 노도로 희석시킴으로써 수득된다. 최종 농도는 
에멀젼의 총 중량을 기준으로 하여 통상적으로 20 내지 50중량%이다. 수성 에멀젼의 pH 범위는 바람직하게는 7.0 내
지 7.5이다. 본 발명에 따른 에멀젼은 또한 산 용액의 형태로 사용될 수 있는 것으로 밝혀졌다. 이러한 목적을 위해, 에
멀젼의 pH는 바람직하게는 산을 가함으로써 6.0 내지 6.9의 값으로 조절된다. 이렇게 수득된 에멀젼은 가죽 및 모피 
벨트 상에서 탁월한 가지 작용을 나타내고, 양호한 연화 작용을 제공한다. 중화유(예: 광유, 백색유 및 가공유)가 본 발
명에 따른 공중합체의 제조시의 용매로서 사용되지 않는 경우, 이들은 상술한 수성 에멀젼의 가지 작용을 보조하기 위
해 첨가될 수 있다. 이들 보조제는 상 분리를 일으키지 않을 정도의 양으로 수성 에멀젼에 첨가될 수 있다. 본 발명에 
따른 에멀젼은 탁월한 에멀젼 안정성과 함께 수 중에서의 높은 유화성으로 특징화 된다.
    

[공중합체및 가지제의 제조 실시예(여기서, IN은 요오드값을 나타낸다)]

[실시예 1]

어유(IN=121) 120g과 메타크릴산 25g을 질소 대기하에 130℃로 가열한다. 디-3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 당해 온
도에서 분에 걸쳐 적가한 다음, 혼합물을 130℃에서 2시간 동안 교반한다. 이어서, 반응 혼합물을 80℃로 냉각시키고, 
수산화나트륨 수용액(33중량% 농도) 25g을 가한다. pH 범위는 7.0 내지 7.2이다. 이어서, 탈염수 216g을 가하고, 에
멀젼을 80℃의 온도에서 2시간에 걸쳐 교반한다. 생성된 에멀젼은 5 내지 50℃ 범위의 온도에서 안정하다.

[실시예 2 내지 실시예 6]

종자유(IN=111), 해바리기유(IN=12), 올리브유(IN=79), 우각유(IN=75) 및 팜유(IN=52)를 사용하여 실시예 1
과 유사하게 반응을 수행한다.
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[실시예 7]

메틸 올레이트(IN=90) 72g과 조절제로서의 3-머캅토프로피온산 0.45g을 질소 대기하에 130℃로 가열한다. 아크릴
산 16g 중에 용해된 디-3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 당해 온도에서 10분에 걸쳐 적가한 다음, 혼합물을 130℃의 온도
에서 3시간 동안 교반한다. 이어서, 반응 혼합물을 80 내지 90℃의 온도로 냉각시키고 수산화나트륨 수용액(33중량% 
농도) 30.3g을 가한다. 공중합체를 분리하고 1H-NMR 분광법(D2O/ CD3OH 1:1)으로 분석한다. 분석 데이타는 구조 
단위 B에 대한 구조 단위 A의 분포가 97:3임을 나타낸다.

[실시예 8 및 실시예 9]

어류 지방산의 이소프로필 에스테르(IN=54)와 평지씨유 지방산 메틸 에스테르(IN=97)를 사용하여 실시예 7과 유사
하게 반응을 수행한다.

[실시예 10]

우지(IN=52) 60g을 광유 60g에 용해시키고, 용액을 질소 대기하에 메타크릴산 25g과 함께 130℃로 가열한다. 디-
3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 당해 온도에서 5분에 걸쳐 적가한 다음, 혼합물을 2시간 동안 교반한다. 이어서, 반응 혼합
물을 80 내지 90℃의 온도로 냉각시키고, 수산화나트륨 수용액(33중량% 농도) 22.5g을 가한 후, 혼합물을 80℃에서 
2시간 동안 탈염수 275g과 함께 교반한다.

[실시예 11]

밀랍(IN=20)을 사용하여 실시예 10과 유사하게 반응을 수행한다.

[실시예 12]

팜유(IN=52) 120g, 메타크릴산 25g 및 이소부틸 메타크릴레이트 7g을 질소 대기하에 130℃로 가열한다. 디-3급-
부틸 퍼옥사이드 5g을 당해 온도에서 5분에 걸쳐 적가한다. 이어서, 혼합물을 130 내지 135℃의 온도에서 추가 2시간 
동안 교반한 다음, 용액을 90℃로 냉각시킨다. 수산화나트륨 수용액(33중량% 농도) 27.3g을 반응 혼합물에 가하고, 
탈염수 189.7g을 가한 후, 혼합물을 80 내지 90℃에서 추가 3시간 동안 교반한다.

[실시예 13내지 실시예 17]

어유(IN=121), 해바라기유(IN=129), 올리브유(IN=79), 종자유(IN=111) 및 우각유(IN=75)를 사용하여 실시예 
12와 유사하게 반응을 수행한다.

[실시예 18]

평지씨유 산 메틸 에스테르(IN=97) 120G, 메타크릴산 25g 및 n-부틸 메타크릴레이트 7g을 질소 대기하에 130℃로 
가열한다. 디-3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 당해 온도에서 5분에 걸쳐 적가한다. 이어서, 혼합물을 당해 온도에서 추가 
3시간 동안 교반한 다음, 90℃로 냉각시킨다. 수산화나트륨 수용액(33중량% 농도) 26.3g과 물 200g을 가한 후, 혼합
물을 80 내지 90℃에서 추가 3시간 동안 교반한다.

[실시예 19 및 실시예 20]

메틸 올레이트(IN=90)와 어유 산 이소프로필 에스테르(IN=54)를 사용하여 실시예 18과 유사하게 반응을 수행한다.

[실시예 21]
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평지씨유 산 메틸 에스테르(IN=97) 120g, 메타크릴산 25g, 스티렌 10g 및 디-3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 질소 대
기하에 150℃로 가열하고, 혼합물을 당해 온도에서 2시간 동안 교반한다. 이어서, 80 내지 90℃로 냉각시키고, 수산화
나트륨 용액(33중량% 농도) 32.7g과 온수(60 내지 70℃) 100g을 가하고, 혼합물을 80 내지 90℃에서 2시간 동안 
교반한 후, 빙초산 3g을 가하여 pH를 6.6 내지 6.9로 조절하고, 물 94.8g을 사용하여 혼합물을 목적하는 최종 농도로 
희석시킨다.
    

[실시예 22]

메틸 올레이트(IN=90) 120g, 메타크릴산 30g, 비닐 피롤리돈 5g 및 디-3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 질소 대기하에 
150℃로 가열하고, 혼합물을 당해 온도에서 3시간 동안 교반한다. 이어서, 이를 85 내지 95℃로 냉각시키고, 수산화나
트륨 용액(33중량% 농도) 43.7g과 온수(60 내지 70℃) 90g을 가한 다음, 혼합물을 80내지 90℃에서 2시간 동안 교
반하고, 빙초산 4.3g을 가하여 pH를 6.5로 조절하고, 물 92.5g을 사용하여 혼합물을 목적하는 최종 농도로 희석시킨다.

[실시예 23]

    
메틸 올레에이트(in=90) 60g, 팜유(IN=52) 60g, 메타크릴산 15g, 아클릴산 15g 및 디-3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 
질소 대기하에 160℃로 가열하고, 혼합물을 당해 온도에서 3시간 동안 교반한다. 이어서, 이를 80 내지 90℃로 냉각시
키고, 수산화나트륨 용액(33중량% 농도) 48.5g과 온수(60 내지 70℃) 93g을 가한 다음, 혼합물을 80 내지 90℃에서 
2시간 동안 교반하고, 빙초산 7.4g을 가하여 pH를 6.6으로 조절한 다음, 물 76.1g을 사용하여 혼합물을 목적하는 최종 
농도로 희석시킨다.
    

[실시예 24]

    
우각유(IN=75) 40g, 해바라기유(IN=129) 80g, 아크릴산 10g, 메타크릴산 20g 및 디-3급-부틸 퍼옥사이드 2g을 
지소 대기하에 150℃로 가열하고, 혼합물을 당해 온도에서 3시간 동안 교반한다. 이이서, 이를 80 내지 90℃로 냉각시
키고, 수산화나트륨 용액(33중량% 농도) 48.3g과 온수(60 내지 70℃) 90g을 가한 다음, 혼합물을 80 내지 90℃에서 
2시간 동안 교반하고, 빙초산 8.4g을 가하여 pH를 6.3 내지 6.6으로 조절한 다음, 물 76.1g을 사용하여 혼합물을 목적
으로 최종 농도로 희석시킨다.
    

[용도 실시예]

다른 언급이 없는 한, (    )은 훽스트 아크티엔게젤샤프트(Hoechst Aktiengesellschaft)의 등록된 상표를 나타낸다.

모든 데이타(중량%0는 가죽의 쉐이빙된(shaved) 중량을 기준으로 한다.

[용도 실시예 A]

상부 가죽의 가지

원료 : 0.8 내지 1.0mm 두께로 쉐이빙시킨 습윤성 청색 양가죽

가지제 :
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[실시예 7]

세척 : 물 400%, 40℃

옥시에틸화 생성물(RRemolgan PM) 0.4% 20분

탈수된 액제

세척 : 물 400%, 35℃ 10분

탈수된 액제

물 200%, 35℃

지방족 폴리알데히드(    Granofin PL)3% 20분

세척 : 물 400%, 35℃ 10분

탈수된 액제

중화 : 물 200%, 35℃

포름산 나트륨 2% 20분

가지제 3% 5분

중탄산나트륨 1% 40분

액제의 oH: 6.1

탈수된 액제

세척 : 물 400%, 50℃ 10분

탈수된 액제

염색 1 : 물 200%, 50℃

옥시에틸화 생성물(RDispersogen ASN) 1%

가죽 염료(    Remaderm) 2% 30분

가지 I : 가지제 6% 45분
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포름산 1.5%

85% 농도 20분

탈수된 액제

세척 : 물 400%, 50℃ 10분

탈수된 액제

염색 II : 물 200%, 50℃

가죽 염료(    Remaderm) 1.5% 30분

가지 II : 가지제 6% 45분

포름산 2%,

85% 농도 30분

산업상 통상적으로 냉각-세정하고 후처리한다.

[용도 실시예 B]

상부 가죽(크롬 면 가죽)의 가지

원료 : 1.6 내지 1.0mm 두께로 쉐이빙된 습윤성 청색 소가죽

가지 : 실시예 1

세척 : 물 200%, 35℃ 15분

탈수된 액제

중화 : 물 150%, 35℃

포름산나트륨 1.5% 20분

중탄산나트륨 0.5% 40분

액제의 pH: 5.0

탈수된 액제

세척 : 물 300%, 60℃ 10분

탈수된 액제
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염색 : 물 100%, 60℃

재-타닝: 수성중합체 용액

(    Granofin M) 4% 30분

퀘브라초 재타닝제 5%

식물성 타닝제(    Granofin TA) 5% 60분

수지 타닝제(    Granofin MH) 2% 20분

가지제 10% 60분

포름산 3%, 85% 농도 20분

탈수된 액제

후처리: 물 100%, 60℃

양이온성 유화 지방 물질 1%

(    Derminol-Licker K) 10분

포름산 1%, 85% 농도 15분

수사슴의 가죽을 간단해 냉각-세정하고, 산업상 통상적인 방법으로

추가로 가공한다.

[용도 실시예 C]

가구용 가주의 가지

원료 : 1.0 내지 1.2mm 두께로 쉐이비된 크롬-타이니된 우피(독일연방공화국)
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가지제 : 실시예 12

세척 : 물 300%, 35℃ 10분

탈수액 액제

중화 : 물 200%, 35℃

가지제 5% 30분

포름산나트륨 1.5% 10분

중탄산나트륨 0.5% 60분

액제의 pH=6.4

탈수된 액제

세척 : 물 300%, 50℃ 10분

탈수된 액제

건조 : 물 200%, 50℃

지방산/단백질

축합생성물 30분

(    Ofna-pon AS) 4%

가지 : 가지제 7% 45분

포름산 1.5%, 85% 농도 20분

수사슴의 가죽을 냉각-세정하고, 산업상 통상적인 방법으로 추가로

가공한다.

[용도 실시예 D]

의류용 가죽의 가지
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원료 : 0.8mm 두께로 쉐이비된 습윤성 청색 염소 가죽

가지제 : 실시예 18

재-타닝 : 물 70%, 30℃

포름산 0.6%, 85% 농도 10분

지르코늄 타닝제 3%

(    Tanfix SZS) 60분

물 30%, 40℃

포름산나트륨 1% 20분

중탄산나트륨 1.2% 30분

액제의 pH=4.8

탈수된 액제

세척 : 물 300%, 40℃ 10분

탈수된 액제

재-타닝 : 물 100%, 40℃

폴리-페놀 축합

생성물(RGranofin FL) 3%

식물성 타닝제

(    Granofin TA) 3% 90분

탈수된 액제

가지 : 물 100%, 50℃

가지제 6% 60분

포름산 0.5%, 85% 농도 20분

탈수된 액제
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세척 : 물 300%, 25℃ 10분

수사슴상에서 밤새 세척하고, 건조시키고, 습윤화시키고, 분별화

하고, 신장시키고, 입상면을 쉐이빙하고, 완충시키고, 청량한다.

지금부터, 모든 데이타(중량%)는 건조 중량을 기준으로 한다.

백색세척 : 물 1000%, 40℃

옥시에틸화 생성물

(    Remolgan PM) 0.2% 120분

탈수된 액제

염색 : 물 800%, 50℃

암모니아 1%, 25% 농도 10분

가지 : 가지제 5% 60분

포름산 2.5%, 85% 농도 20분

탈수된 액제

세척 : 물 1000%, 30℃ 10분

탈수된 액제

냉각-세정하고, 건조시키고, 습윤화시키고, 분별화하고, 연마시키고,

신장시킨다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

A) 일반식(A)의 구조 단위 1 내지 99중량%.

B) 일반식(B)의 구조 단위 99 내지 1중량%,

C) 일반식(C)의 구조 단위 0 내지 40중량% 및

D) 일반식(D)의 구조 단위 0 내지 40중량%를 포함하는, 에틸렌계 불포화 카르복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도
체와의 공중합체의 염.

 - 16 -



등록특허 10-0292208

 

상기식에서,

R1 , R2및 R3는 각각 수소 또는 C1-C4알킬이며,

R4는 C2-C16 알킬 또는 C2-C16 알케닐이고,

X는 -(CH2 )0-10 -또는 C6-C18 아릴이며,

M은 알칼리 금속, 알칼리 토금속 또는 암모늄 이온이고,

Y는 C1-C13 알킬렌, -CH2-(CH=CH-CH2 )1-5 -또는 -(CH=CH)1-3 -이며,

Z는 그룹 CN, C(O)N(R 5 )2 (여기서, R
5는 수소, C1-C18 알킬, C1-C18 알케닐 또는 (CH2 )1-3 OH이다), COOR

6 (
여기서, R6은 C1-C36 알킬이다),
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W는 그룹 CN, C(0)N(R 5 )2 (여기서, R
5는 위에서 정의한 바와 같다)또는 COOR7 (여기서, R7은 C1-C18 알킬이다)

이며,

V는 C6-C18 아릴, C4-C6락탐, 그룹 O-R
7 , (O)C-R7 (여기서, R7은 C1-C18 알킬이다)이다.

청구항 2.

단량체로서의 하나 이상의 에틸렌계 불포화 카복실산과 공단량체로서의 하나 이상의 불포화 지방산 유도체를 유리 라
디칼 공여체의 존재하에서 서로 중합시킨 다음, 염기를 가함을 특징으로 하여, 제1항에 따르는 공중합체를 제조하는 방
법.

청구항 3.

제2항에 있어서, 중합이 벌크 또는 용액 중합에 의해 수행되는 방법.

청구항 4.

제2항에 있어서, 중합이 교반 탱크, 교반 탱크들의 캐스캐이드(cascade), 교반 반응기 또는 고정식 혼합기 속에서 수
행되는 방법.

청구항 5.

제2항에 있어서, 중합이 유리 라디칼 공여체 0.1 내지 20중량%(단량체 함량기준)의 존재하에서 수행되는 방법.

청구항 6.

제2항에 있어서, 중합이 조절제 0.1 내지 10중량%(단량체 함량 기준)의 존재하에서 수행되는 방법.

청구항 7.

제2항에 있어서, 중합이 보조 개시제 0.1 내지 2,000중량ppm(공단량체 총 중량 기준)의 존재하에서 수행되는 방법.
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청구항 8.

제2항에 있어서, 중합이 50 내지 200℃의 온도에서 수행되는 방법.

청구항 9.

제2항에 있어서, 중합 후, 반응 혼합물을 100℃ 이하의 온도로 냉각시키는 방법.

청구항 10.

제2항에 있어서, 공중합체에 함유된 유리 카복실 그룹에 대해 동몰량인 염기를 반응 혼합물에 가하는 방법.

청구항 11.

제10항에 있어서, 20 내지 40중량% 농도의 알칼리 금속 수산화물 또는 수용성 질소 화합물의 수용액이 염기로서 사용
되는 방법.

청구항 12.

제1항에 따르는 공중합체를 하나 이상 포함하는, 식물성 또는 동물성 지방, 오일 또는 왁스용 가지 유화제(fat-liquor
ing emulsifier).

청구항 13.

제1항에 따르는 공중합체를 하나 이상 포함하는 가죽 및 모피 펠트용 가지제.

청구항 14.

제13항에 있어서, 제1항에 따르는 하나 이상의 공중합체, 포화되거나 불포화된 지방산 유도체 및 물을 포함하는 가지제.

청구항 15.

제2항 내지 제10항 중의 어느 한 항의 방법에 따라 제1항에 따르는 공중합체를 제조하고, 물 50 내지 80중량%(에멀젼
의 총 중량 기준)를 가함을 특징으로 하여, 제13항에 따르는 가지제를 제조하는 방법.

청구항 16.

제1항에 있어서, 구조 단위(A)에서 R3이 메틸인, 에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체와의 공
중합체의 염.

청구항 17.

제1항에 있어서, 구조 단위(A)에서 X가 페닐인, 에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체와의 공중
합체의 염.

청구항 18.

제1항에 있어서, 구조 단위(B)에서 Z가 COOR6 (여기서, R6은 C1-C5알킬 또는 C16 -C36 알킬이다)인, 에틸렌계 불
포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체와의 공중합체의 염.
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청구항 19.

제1항에 있어서, 구조 단위(C)에서 W가 COOR 7 (여기서, R7은 C1-C10 알킬이다)인 에틸렌계 불포화 카복실산과 에
틸렌계 불포화 지방산 유도체와의 공중합체의 염.

청구항 20.

제1항에 있어서, 구조 단위(D)에서 V가 페닐, 페녹시아세틸 또는 N-피롤리딜이거나 그룹 O-R 7 , (O)C-R7 (여기서, 
R7은 C1-C10 알킬이다)인, 에틸렌계 불포화 카복실산과 에틸렌계 불포화 지방산 유도체와의 공중합체의 염.

청구항 21.

제5항에 있어서, 중합이 유리 라디칼 공여체 0.2 내지 10중량%(단량체 함량기준)의 존재하에서 수행되는 방법.

청구항 22.

제7항에 있어서, 중합이 보조 개시제 0.1 내지 1,000중량ppm(공단량체 총 중량 기준)의 존재하에서 수행되는 방법.

청구항 23.

제8항에 있어서, 중합이 100 내지 180℃의 온도에서 수행되는 방법.

청구항 24.

제9항에 있어서, 중합 후, 반응 혼합물을 20 내지 80℃의 온도로 냉각시키는 방법.

청구항 25.

제24항에 있어서, 중합 후, 반응 혼합물을 20 내지 40℃의 온도로 냉각시키는 방법.

청구항 26.

제14항에 있어서, 첨가제로서 중성유를 추가로 포함하는 가지제.

청구항 27.

제15항에 있어서, 물을 가하기 전에 산 부가 공정을 추가로 포함하는 방법.

청구항 28.

제14항에 있어서, 지방산 유도체가 지방산 에스테르인 가지제.

청구항 29.

제14항에 있어서, 지방산 유도체가 지방산 트리글리세라이드인 가지제.
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