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요약

본원에는 수 평균 입자 크기가 약 20 내지 약 60나노미터의 범위인 라텍스 시드 코어를 둘러싸고 있는 구배 중합체 형태를
지닌 시드 중합된 라텍스 중합체가 기술되어 있다. 또한, 본원에는 구배 중합체 형태를 지닌 시드 중합된 라텍스 중합체를
제조하는 방법이 기술되어 있다.

명세서

발명의 배경

발명의 분야

본 발명은 구배 중합체 형태(gradient polymeric morphology)를 지닌 중합체 층으로 둘러싸인 라텍스 시드 코어(latex
seed core)를 갖는 라텍스 중합체의 제조방법에 관한 것이다. 또한, 본 발명은 이러한 방법으로 제조된 라텍스 중합체, 및
초기 방염성이 우수한 목재용 도료에서의 당해 중합체의 용도에 관한 것이다.

관련 배경 기술
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에멀젼 중합 반응에 의한 라텍스 중합체의 제조방법은 오래 전부터 공지되어 왔다. 이러한 라텍스 중합체는 접착제 및 도
료(예: 목재 장식용 또는 보호용 도료, 페인트 등)에 광범위하게 사용된다. 이와 같은 응용 분야에 있어서의 라텍스 중합체
의 성능은 중합체 조성, 입자 크기의 균일성 및 중합체 형태에 좌우된다. 이러한 파라미터를 조절하여 성능이 개선된 라텍
스 중합체를 제공하기 위해 시도된 수 많은 기술이 문헌에 공지되어 있다.

예를 들면, 미국 특허 제5,189,107호, 미국 특허 제4,122,136호 및 미국 특허 제3,687,923호에는, 라텍스 시드를 중합 반
응에 사용함으로써 입자 크기가 균일한 라텍스 중합체를 수득할 수 있는 것으로 기재되어 있다. 미국 특허 제 3,562,235호
에는, 중합 반응의 상이한 단계에 상이한 단량체들을 도입함으로써 라텍스 중합체의 중합체 형태를 순차적으로 변형시키
는 방법이 기재되어 있다. 폴리스티렌 시드 라텍스와 조합하여 3단계로 순차적으로 부가하는 방법이 미국 특허 제
4,742,108호에 기재되어 있다. 이러한 특허에서는, 유리 전이 온도가 제1 단계 및 제3 단계 단량체 공급물의 유리 전이 온
도보다 높은 제2 단계 단량체 공급물을 이용함으로써 신도의 손실 없이도 인장 강도가 높은 라텍스를 수득하고자 하였다.
미국 특허 제4,515,914호에서는, 공중합체 코어와 선형 스티렌 쉘을 생성시키는 2 단계 중합 공정을 사용하여 고도로 응
집 가능하고 변형 가능한 라텍스를 제조하고자 하였다. 이러한 특허에서는 상기와 같은 방법에서 시드 라텍스를 사용하기
를 제안하였으나, 이에 대한 어떠한 예시도 하지 않았다. 앞서 언급한 특허 문헌 어디에서도 구배 중합체 형태를 지닌 라텍
스 중합체의 제조방법에 대해서는 언급하지도, 제한하지도 않았다.

미국 특허 제3,804,881호에는, 2차 중합성 공급용 조성물을 1차 공급원에 지속적으로 부가하여 이러한 1차 공급원의 조
성 성분비를 지속적으로 변화시키면서 1차 중합성 공급용 조성물을 1차 공급원으로부터 중합 영역 내로 지속적으로 도입
함으로써 구배 중합체 형태를 지닌 라텍스 중합체를 제조하는 방법이 기재되어 있다. 이러한 방법은 지속적으로 변하는 경
질 단량체 및 연질 단량체 조성물을 에멀젼 중합시킴으로써 유리 전이 온도가 광범위한 중합체를 제조하는 데 이용될 수
있다. 또한, 상기 특허에는 1차 중합성 공급용 조성물을 1차 공급원으로부터 도입하기 이전에 제1 공급용 혼합물을 중합
반응기에 초기에 가하는, 세 가지 중합성 공급용 혼합물 각각의 사용에 관해 기재되어 있다. 그러나, 구배 중합체 형태를
지닌 중합체 층으로 둘러싸인 시드 코어를 가지며 입자 크기가 매우 균일한 라텍스 중합체를 수득하기 위하여 중합 반응기
속의 조성 성분비를 지속적으로 변화시키기에 앞서 임계 평균 입자 크기를 갖는 시드 라텍스를 도입하는 것에 관해서는 언
급하지도, 제안하지도 않았다.

미국 특허 제3,804,881호의 방법과 유사한 방법이 미국 특허 제4,039,500호에 기재되어 있는데, 여기서는 입자 형태를
조절하고 에멀젼 중합된 라텍스 중합체의 분자량 분포를 광범위하게 하기 위하여 연쇄 이동제를 사용하고 있다. 미국 특허
제4,111,876호에는, 폴리(비닐클로라이드) 수지 조성물용의 우수한 충격 개질제인 것으로 공지되어 있는, 아크릴로니트
릴, 스티렌 및 아크릴레이트 에스테르로 구성된 비균질한 중합체성 물질의 제조방법이 기재되어 있다. 이들 특허 문헌 어
디에도 시드 라텍스의 사용은 언급되지도, 제안되지도 않았다.

발명의 요지

본 발명은 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 갖는 시드 중합된 라텍스 중합체를 제조하기 위한 에멀젼 부가 중합방법
에 관한 것이다. 당해 방법은 수 평균 입자 크기 범위가 약 20 내지 약 60nm, 바람직하게는 약 25 내지 약 40nm인 라텍스
시드 입자를 에멀젼 중합 반응 영역으로 도입하는 단계(a), 각각 하나 이상의 중합성 반응물을 갖는 제1 단량체 공급용 조
성물과 제2 단량체 공급용 조성물(여기서, 제1 단량체 공급용 조성물 중의 하나 이상의 중합성 반응물의 중합체의 유리 전
이 온도 Tg1은 제2 단량체 공급용 조성물 중의 하나 이상의 중합성 반응물의 중합체의 유리 전이 온도 Tg2와 상이하다)을
부가 중합 반응 조건하에 에멀젼 중합 반응 영역으로 동시에 도입하는 단계(b), 에멀젼 중합 반응 영역으로의 도입시, 제1
단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물 각각의 하나 이상의 중합성 반응물을 중합시키는 단계(c) 및 에멀젼 중
합 반응 영역으로 동시에 도입된 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 지속적으로 변
화시키는 단계(d)를 포함한다. 이러한 에멀젼 중합 반응 영역은 수용액 속에 계면활성제와 개시제를 함유한다. 본 발명에
유용한 계면활성제와 개시제는 당해 기술분야의 숙련가에게 익히 공지되어 있다.

에멀젼 중합 반응 영역에서 부가 중합 반응을 달성하는 데 필요한 조건은 당해 기술분야의 숙련가에게 익히 공지되어 있
다. 일반적으로, 이러한 반응 영역은 예정된 시간 동안 약 40 내지 약 150℃, 보다 바람직하게는 약 50 내지 약 90℃, 가장
바람직하게는 약 75 내지 약 85℃의 목적하는 반응 온도 범위로 가열된다. 또한, 질소 등의 불활성 기체를 반응 영역의 상
부 공간 내로 도입하여, 경우에 따라, 반응 영역으로부터 산소를 제거할 수도 있다.

당해 단량체 공급용 조성물은 단일 중합성 반응물이거나 다중 중합성 반응물을 함유할 수 있으며, 이중 어떠한 것도 에멀
젼 부가 중합 반응에 널리 공지된 중합성 단량체 또는 반응물로부터 선택될 수 있다. 당해 단량체 공급용 조성물은 가교결
합제, 예를 들어, 디비닐벤젠 또는 1,6-헥산디올 디아크릴레이트를 함유할 수도 있다. 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단
량체 공급용 조성물 중의 중합성 반응물 함량은 상이하긴 하지만, 이들 각각은, 다중 반응물이 존재하는 경우, 단량체 또는
반응물을 상이한 양으로 등분할 수 있다. 제1 단량체 공급용 조성물로부터 형성될 수 있는 중합체의 유리 전이 온도(Tg1)

와 제2 단량체 공급용 조성물로부터 형성될 수 있는 중합체의 유리 전이 온도(Tg2)는 상이할 수 있는데, 즉 제1 단량체 공

급용 조성물의 중합체의 유리 전이 온도 Tg1은 제2 단량체 공급용 조성물의 중합체의 유리 전이 온도 Tg2와 상이하다.

Tg1과 Tg2 간의 차이는 전형적으로 5℃보다 크며, 보다 바람직하게는 25℃보다 크고, 가장 바람직하게는 100℃보다 크

다. 이러한 차이는 당해 기술분야의 숙련가에게 널리 공지된 바와 같이 경질 단량체와 연질 단량체를 선택적으로 사용함으
로써 수득될 수 있다.

상기 단계(b) 동안 에멀젼 중합 반응 영역으로 도입된 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용 조성물의 농도
비를 지속적으로 변화시켜 구배 중합체 형태, 즉 단량체 조성 성분비가 지속적으로 변하는 중합체 층을 생성시킨다. 이러
한 중합체 층은 라텍스 시드 입자를 둘러싸거나 감싸고 있다. 또한, 형성되는 중합체 층과 엇갈리게 지속적으로 변하는 단
량체 조성 성분비로 인해 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층의 유리 전이 온도(Tg)는 한정될 수 없다. 본 발명의 방법은

또한 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 형성하는 단계 이전 및/또는 이후에 단량체 공급용 조성물을 반응 영역으로 도
입하는 단계를 포함한다. 이러한 단량체 공급용 조성물은 제1 또는 제2 단량체 공급용 조성물과 동일하거나 이들과 상이
할 수 있다.
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제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 변화시키는 수단은 다양하다. 예를 들면, 바람직
한 수단은, 도 1에 도시한 바와 같이, 반응 영역(2)으로 공급되는 제1 단량체 공급용 조성물을 함유하는 1차 공급원과 이러
한 1차 공급원으로 동시에 공급되는 제2 단량체 공급용 조성물을 함유하는 2차 공급원(3)을 이용하는 것인데, 즉 본원에
참조로 인용되어 있는 미국 특허 제 3,804,881호에 기재되어 있는 바와 같은 일련의 공급체계를 이용하는 것이다. 도 2에
도시한 바와 같은 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 지속적으로 변화시키는 또 다
른 수단은 단량체 공급용 조성물 중의 적어도 하나의 공급 속도를 지속적으로 변화시키면서 조성물을 둘 다 제1의 1차 공
급원(4)과 제2의 1차 공급원(5)으로부터 각각 반응 영역(2) 내로 직접 공급하는, 즉 병렬식 공급체계를 포함한다. 경우에
따라, 단량체 공급용 조성물 둘 다의 공급 속도를, 예를 들면, 반대 방식으로 지속적으로 변화시킬 수 있다. 경우에 따라, 컴
퓨터 조절과 병행하여 조절 가능한 밸브를 사용하여 단량체 공급용 조성물의 공급 속도를 점차적이고도 지속적으로 상승
시키거나 저하시킬 수 있다. 이러한 공정 조절 시스템은 시판 중이며, 이는 당해 기술분야의 숙련가가 용이하게 프로그래
밍하여 공급 속도를 지속적으로 변화시킬 수 있다.

본 발명은 또한, 수 평균 입자 크기 범위가 약 20 내지 약 60nm, 바람직하게는 약 25 내지 약 40nm인 라텍스 시드 코어와
이러한 코어를 둘러싸고 있는 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 포함하는, 구배 중합체 형태를 지닌 시드 중합된 라텍
스 중합체에 관한 것이다. 일반적으로, 본 발명의 시드 중합된 라텍스 중합체의 수 평균 입자 크기 범위는 100nm 미만, 바
람직하게는 약 55 내지 약 95nm, 가장 바람직하게는 약 60 내지 약 90nm이다.

본 발명의 방법으로 제조되는 시드 중합된 라텍스 중합체는 목재용 도료에 유리하게 사용되어 초기 방염성이 탁월한 경화
필름을 제공할 수 있다. 본 발명의 시드 중합된 라텍스 중합체는 또한 탁월한 광택 도료를 제조하는 데 사용될 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 방법에 따르는 일련의 공급체계 양태를 예시하는 블록 다이아그램을 나타낸 것이다.

도 2는 본 발명의 방법에 따르는 병렬식 공급체계 양태를 예시하는 블록 다이아그램을 나타낸 것이다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 방법은 수 평균 입자 크기 범위가 약 20 내지 약 60nm인 라텍스 시드 입자를 이용한다. 이러한 라텍스 시드 입
자의 제조는 당해 기술분야의 숙련가에게 널리 공지되어 있다. 본 발명에 사용된 라텍스 시드 입자는 단일 단량체 또는 단
량체 혼합물을 사용하여 제조할 수 있다. 경우에 따라 가교결합제가 사용될 수도 있다. 본 발명의 바람직한 라텍스 시드 입
자는 스티렌과 약 5중량%의 디비닐벤젠 가교결합제로 구성된다. 이러한 폴리스티렌 라텍스 시드의 수 평균 입자 크기는
바람직하게는 25 내지 40nm, 가장 바람직하게는 33 내지 35nm이다. 그러나, 위에서 정의한 수 평균 입자 크기 범위 내의
라텍스 시드 입자는 모두 본 발명의 시드 중합된 라텍스 중합체를 제조하는 데 사용할 수 있다.

라텍스 시드 입자의 입자 크기와 본 발명에서와 같이 제조된 라텍스 중합체는 전형적으로 약 ±2nm의 분포를 갖는 수 평균
입자 크기를 제공하는 QELS(준탄성 광 산란) 기술을 이용하여 측정한다. QELS는 당해 기술분야의 숙련가에게 널리 공지
된 기술이다. 경우에 따라, 사용 가능한 기타 공지된 입자 크기 측정 기술로는 모세관 유체역학적 분획화 또는 크기 배제
크로마토그래피가 있다.

에멀젼 중합 반응 영역에서 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물의 농도비를 지속적으로 변화시킴으로
써 위에서 언급한 라텍스 시드 입자로 에멀젼 중합 반응시키면, 입자 크기가 매우 균일하며 구배 중합체 형태를 지닌 중합
체 층을 갖는 라텍스 중합체가 생성된다. 이러한 라텍스 중합체는, 예를 들면, 목재용 도료에 유리하게 사용되어 초기 방염
성이 탁월한 필름을 제공할 수 있다. 초기 방염성은 가구와 같은 각종 기재에 목재용 도료를 이용하는 제조업자가 절실히
필요로 하는 특성인데, 이는 이러한 성질이 피복된 기재가 저장을 위해 얼마나 신속하게 적재될 수 있는지를 결정하여 궁
극적으로 제조업자의 라인 속도에 영향을 미치기 때문이다.

본 발명에서 사용된 에멀젼 중합 반응 영역은 에멀젼 중합체 제조에 사용될 수 있는, 적절한 장비를 갖춘 임의의 반응기일
수 있다. 상이한 유형의 반응기 및 특정한 에멀젼 부가-중합 반응에 대한 이들의 적합성은 당해 기술분야의 숙련가에게 널
리 공지되어 있다.

하나 이상의 1차 공급원이 중합 반응 영역 또는 반응기에 연결된다. 1차 공급원이란 용어는 중합 반응 영역 또는 반응기로
직접 공급되는 중합성 반응물의 하나 이상의 탱크 또는 공급원을 의미한다. 예를 들면, 이는 인-라인(in-line) 혼합기 또는
탱크일 수 있다. 이러한 1차 공급원에는 이의 단량체 성분들을 적당히 혼합시킬 수 있는 효과적인 혼합 수단이 장착되어
있다. 바람직하게는, 1차 공급원은 중합성 반응물의 예비에멀젼을 약 30 내지 50중량%(고형분) 함유하지만, 안정한 예비
에멀젼을 제공하는 어떠한 양의 중합성 반응물도 사용될 수 있다. 이러한 예비에멀젼은 계면활성제 및, 임의로, 균질화제
의 보조하에 분산되어 반응되는 단량체의 수성 에멀젼일 수 있다. 이러한 예비에멀젼은 당해 기술분야의 숙련가에 의해 용
이하게 제조된다.

본 발명 방법의 중요한 양태는 반응 영역에서 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 지
속적으로 변화시켜 구배 중합체 형태를 갖는 중합체 층을 형성하는 것이다. 앞서 언급한 바와 같이, 이는 두 가지 이상의
상이한 양태, 즉 (i) 일련의 공급체계(1차 공급원에 연결된 2차 공급원을 사용함) 또는 (ii) 병렬식 공급체계(반응 영역에 병
렬식으로 연결된 두 개의 1차 공급원 중의 적어도 하나의 공급 속도를 지속적으로 변화시킴)를 통하여 달성할 수 있다.

전자의 양태, 즉 일련의 공급체계에서는, 2차 공급원이 1차 공급원 중의 어느 하나에 공급되는 중합성 반응물의 하나 이상
의 탱크 또는 공급원일 수 있다. 1차 공급원에 직접 공급되는 2차 공급원을 모두 갖는 하나 이상의 2차 공급원이 존재할 수
있거나, 하나 이상의 2차 공급원이 또 다른 2차 공급원에 일련으로 공급되고 그 안에서 하나 이상의 1차 공급원에 직접 공
급되는 궁극적인 2차 공급원과 완전히 혼합될 수 있다. 어느 하나의 공급원으로부터 또 다른 하나의 공급원 또는 탱크로의
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공급 속도는 그것이 1차든 2차든지 간에 변할 수 있다. 가능한 조합이 다수 존재하나, 이러한 바람직한 양태에 있어서는,
하나 이상의 2차 공급원 또는 탱크에 연결되어 있는 혼합 수단이 장착된 하나 이상의 1차 공급원 또는 탱크에 연결된 중합
영역 또는 반응기가 존재해야 한다. 이러한 2차 공급원(들)(하나 이상이 사용되는 경우)은 하나 이상의 1차 공급원 또는 탱
크로 모두 또는 일부가 직접 공급될 수 있거나, 서로에게 일련으로 공급되어 궁극적으로 1차 공급원 또는 탱크로 공급될
수 있다.

제1 단량체 공급용 조성물은 단일 중합성 반응물이거나 1차 공급원 또는 탱크 속에 초기에 존재하는 중합성 반응물들의
혼합물이다. 이러한 제1 단량체 공급용 조성물은 중합성 반응물, 연쇄 이동제 및 가교결합제를 함유할 수 있거나, 중합성
반응물에 악영향을 미치지 않는 첨가제는 무엇이든 포함할 수 있다. 이러한 첨가제로는, 예를 들면, 희석제, 용매, 착색제,
분산제, 유화제, 산화방지제, 안정화제, 촉매 또는 개시제 등이 있다.

본 발명의 일련의 공급체계 양태에서와 같이, 2차 공급원이 사용되는 경우, 제2 단량체 공급용 조성물이 제1 단량체 공급
용 조성물로 공급되어 이와 혼합됨에 따라 1차 공급원의 조성 성분비가 지속적으로 변한다. 조성 성분비란 용어는 소정의
시간에 상기 공급원 내에 함유된 중합성 단량체 또는 반응물의 함량 또는 농도를 의미한다. 제1 단량체 공급용 조성물을 1
차 공급원으로부터 중합성 반응 영역으로 공급하는 것과 상이한 제2 단량체 공급용 조성물을 2차 공급원으로부터 1차 공
급원으로 공급하는 것을 동시에 수행하면, 1차 공급원에 존재하는 각 반응물의 함량 또는 농도가 지속적으로 변하여 반응
영역으로 도입된 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용 조성물의 농도비가 지속적으로 변하게 된다. 이러
한 조성 성분비의 지속적인 변화는 2차 공급원이 하나 이상 사용되고 이들이 1차 공급원으로 최종적으로 공급되기 전에
서로에게 일련으로 공급되는 경우에는 2차 공급원에서도 발생할 수 있다. 제2 단량체 공급용 조성물은 단일 중합성 반응
물이거나 2차 공급원 또는 탱크 중의 어느 하나 이상에 초기에 존재하는 중합성 반응물들의 혼합물이며, 앞서 제1 단량체
공급용 조성물에 존재할 수 있는 것으로 제시된 바와 동일한 유형의 첨가제를 함유할 수 있다.

본 발명의 방법에 사용된 중합성 단량체 또는 반응물은 중합성 에틸렌계 불포화 단량체 또는 반응물이다. 제1 단량체 공급
용 조성물은 단일 중합성 반응물을 초기에 함유할 수 있거나 다수의 중합성 반응물을 초기에 함유할 수 있는데, 제2 단량
체 공급용 조성물의 초기 함량에 있어서는 동일하다. 그러나, 제1 단량체 공급용 조성물이 단일 단량체 반응물인 경우, 2차
중합성 공급용 조성물은 상기와 동일한 단일 단량체 반응물만을 함유할 수는 없지만, 상이한 단일 단량체 반응물 또는 혼
합물 속에 상기와 동일한 단량체 반응물을 포함할 수 있는 다수의 단량체 반응물들의 혼합물일 수 있다. 마찬가지로, 제1
단량체 공급용 조성물이 다수의 단량체 반응물들의 혼합물인 경우, 제2 단량체 공급용 조성물은 각 반응물에 대해 농도가
동일한 상기와 동일한 혼합물일 수는 없지만, 단량체 반응물의 상이한 초기 농도에서는 상이한 단량체 반응물들의 혼합물
또는 동일한 단량체 반응물들의 혼합물일 수 있다. 본 방법의 중요한 국면은 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급
용 조성물의 초기 조성 성분비가 항상 상이한, 즉 이들 조성물이 초기에는 동일하지 않다는 것이다.

따라서, 본 발명의 일련의 공급체계 양태에서는, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물의 초기 조성 성분
비 차이의 결과이자 1차 공급원의 성분들을 반응 영역으로 도입하면서 제1 단량체 공급용 조성물에 제2 단량체 공급용 조
성물을 동시에 공급하는 것으로 인해, 상기 반응 영역에서 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물의 농도
비와 조성 성분비가 지속적으로 변한다. 따라서, 중합 반응 영역 내로 유입되는 1차 공급원 성분들의 어떠한 분획도 항상
이보다 먼저 유입되는 분획 및 이에 뒤따라 유입되는 분획과는 상이하다. 결과적으로, 부가반응 동안 반응기 내에 생성된
중합체의 조성은 마찬가지로 지속적으로 변하며, 이는 중합 반응 영역 내로 유입되는 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제
1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 반영한다. 이와 같이 단량체 혼합물이 지속적으로 변하기 때문에, 본 발명의 방법을
이용하여 시드 코어를 둘러싸고 있으며 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 갖는 신규의 시드 중합된 라텍스 중합체 조
성물을 제조할 수 있다.

본 발명의 에멀젼 중합 반응의 일련의 공급체계 양태는, 단일 중합성 단량체 반응물을 초기에 함유하는 단일의 1차 공급원
과 관련 있는 반응으로 간략하게 기재할 수 있다. 2차 공급원은 적합한 라인 및 펌프에 의해 1차 공급원으로 공급된다. 이
러한 1차 공급원에는 효과적인 교반기 또는 혼합기가 장착되어 있으며, 이는 중합 반응 영역으로 공급된다. 에멀젼 중합
반응이 개시될 때, 중합 반응 영역 또는 반응기에 물, 개시제 또는 촉매, 계면활성제 및 라텍스 시드 입자를 필요한 양만큼
채운다. 제1 단량체 공급용 조성물이 1차 공급원으로부터 중합 반응 영역으로 예정된 속도로 유동하기 시작한다. 이와 동
시에, 또는 바람직하게는 얼마 후에, 제2 단량체 공급용 조성물이 2차 공급원으로부터 1차 공급원으로 유동하기 시작하며
이러한 유동 속도는 1차 공급원으로부터 중합 반응 영역으로의 유동 속도와 동일하거나 상이할 수 있다. 제2 단량체 공급
용 조성물이 1차 공급원으로 유입됨에 따라, 이들의 성분들과 완전히 혼합되어 2차 공급원에 함유된 중합성 반응물의 농
도가 지속적으로 증가하게 된다. 이로써 1차 공급원에 함유된 중합성 반응물의 조성 성분비가 지속적으로 변하게 된다. 이
와 같이 지속적으로 변하는 1차 공급원 성분들이 동시적이고도 지속적으로 중합 반응 영역으로 유입되고 그 안에서 중합
체가 생성되기 때문에, 중합 반응 영역에서의 중합성 반응물들의 혼합물의 조성 성분비에 따라서 중합체 형태가 변한다.
물론, 1차 또는 2차 공급원은 하나 이상의 중합성 반응물을 함유할 수 있다.

1차 및 2차 공급원의 공학적 배열 변형은 셀 수 없을 정도로 많으므로 각각의 가능한 특정의 탱크 형태 또는 배열을 제시하
고자 할 수는 없으며, 이들은 최대의 작동 효율을 수득할 목적 또는 목적하는 특정 성질을 갖는 생성물을 수득할 목적으로
당해 기술분야의 숙련가에 의해 용이하게 제시될 수 있다.

앞서 언급한 바와 같이, 일련의 공급체계 양태의 가장 간단한 배열은 단일의 1차 공급원과 단일의 2차 공급원을 이용하는
것이다. 단일의 1차 공급원과 다수의 2차 공급원이 존재하는 경우에는 약간 더 복잡한 배열일 수 있으며, 이러한 경우에는,
2차 공급원 모두가 병렬식으로 1차 공급원에 직접 공급되거나 2차 공급원의 일부가 하나 이상의 2차 공급원과 함께(이것
이 일련이든 아니든 간에) 다른 2차 공급원에 일련으로 공급되어 궁극적으로 1차 공급원 내로 직접적으로 공급된다. 다수
의 1차 공급원이 존재하는 경우에는 다른 배열일 수 있는데, 이러한 경우에는 1차 공급원 중의 하나에만 병렬식으로 모두
직접 공급되는 다수의 2차 공급원 중의 하나 이상에 공급되는 단일의 2차 공급원이 있을 수 있거나, 둘 이상의 1차 공급원
내로 직접적으로 공급되는 다수의 2차 공급원이 있거나, 다수의 2차 공급원 모두가 1차 공급원 중의 하나에만 일련으로 공
급될 수 있거나 또는 다수의 2차 공급원이 하나 이상의 1차 공급원 내로 일련으로 공급될 수 있다. 다수의 2차 공급원이 사
용되는 경우, 이들은 목적하는 어떠한 배합으로도 사용될 수 있다. 예를 들면, 모두를 일련으로 사용하거나 이들 중 일부를
일련으로 사용할 수 있는데, 이때 이들 모두는 1차 공급원에 직접 가해진다. 모든 경우에 있어서, 1차 공급원은 이의 성분
들을 중합 반응 영역으로 공급하며, 2차 공급원은 제2 단량체 공급용 조성물을 1차 공급원으로 직접 공급하거나 또 다른 2
차 공급원에 일련으로 공급하는데, 이때 그 안에 있는 반응물들은 궁극적으로는 중합 반응 영역 내로 유입되기 전에 1차
공급원에서 종결된다. 반응물이 하나의 공급원으로부터 또 다른 공급원으로 이동하는 동안, 중합성 반응물을 첨가하고 탱
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크 또는 반응기의 성분들을 교반하여 내부 성분들을 효과적으로 혼합하여 탱크 또는 반응기의 성분들의 조성 성분비를 지
속적으로 변화시킨다. 선택된 시간 동안 2차 공급원으로부터 1차 공급원 또는 탱크로의 어떠한 동시적인 공급 없이도 제1
단량체 공급용 조성물을 1차 공급원으로부터 중합 반응기 내로 공급하는 반응의 개시시, 반응 동안 또는 반응이 끝날 무렵
에 시간 간격을 둠으로써 상기 방법을 다양하게 할 수도 있다. 또한, 공급 탱크 또는 중합 반응 영역 간의 유동 속도는 중합
반응이 진행되는 어떠한 시점에서도 임의로 변화시킬 수 있다.

앞서 언급한 바와 같이, 본 발명의 제2 양태, 즉 병렬식 공급체계는 중합 반응 영역에 직접 연결된 둘 이상의 1차 공급원을
사용하여 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 다양하게 하고 하나 이상의 1차 공급원
의 유동 속도를 지속적으로 변화시켜 중합 반응 영역 내로 도입된 단량체 반응물의 조성 성분비를 지속적으로 변화시키는
것에 관한 것이다. 이러한 양태에서는, 2차 공급원이 필요없긴 하지만, 경우에 따라 하나 이상이 사용될 수도 있다. 가장 간
단한 경우에서는, 제1의 1차 공급원이 단일의 중합성 반응물로 구성된 제1 단량체 공급용 조성물을 함유하고 제2의 1차
공급원이 상이한 단일 중합성 반응물로 구성된 제2 단량체 공급용 조성물을 함유하고 있다. 제1의 1차 공급원의 제1 단량
체 공급용 조성물이 일정한 유동 속도로 중합 반응 영역 내로 도입됨에 따라, 제2의 1차 공급원으로부터의 제2 단량체 공
급용 조성물의 도입이 지속적으로 상승되거나 저하되는 유동 속도하에서 초기에 개시되거나, 동시에 이루어지거나 또는
얼마 후에 이루어져서 중합 반응 영역 내로 도입된 중합성 반응물의 조성 성분비가 지속적으로 변하게 된다. 물론, 제1 단
량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물은 다수의 중합성 반응물로 구성될 수 있다. 경우에 따라, 제1의 1차 공급
원과 제2의 1차 공급원의 공급 속도는 중합 반응 영역 내로 도입된 제2 단량체 공급용 조성물에 대한 제1 단량체 공급용
조성물의 농도비가 지속적으로 변하는 한은 둘 다 지속적으로 변할 수 있다. 1차 공급원을 추가로 사용할 수도 있으며, 이
의 공급 속도는 다양하거나 일정할 수 있다. 1차 공급원의 성분들은 혼합물을 중합 반응 영역 내로 직접 공급해 주는 인-라
인 혼합기를 통하여 적절한 공급 속도로 지시될 수 있다. 1차 공급원으로부터 반응 영역 또는 인-라인 혼합기로의 유동 속
도는 컴퓨터 조절 시스템과 연결된 가변성 공급 밸브와 같은 공지된 수단을 이용하여 다변화시킬 수 있다. 이러한 가변성
공급 밸브는 입수가 용이하지만, 컴퓨터 프로세서에 의한 이의 조절은 당해 기술분야의 숙련가에 의해 용이하게 프로그래
밍될 수 있다.

본 발명의 방법을 사용하여 다른 반응물이 반응하여 에멀젼 라텍스 중합체를 형성하는 동안 어느 하나의 반응물 또는 반응
물 그룹을 거의 형성하지 않는 속도로 서로 공반응하거나 공중합할 수 있는 중합성 반응물들의 모든 혼합물을 에멀젼 중합
시킬 수 있다. 본 발명은 연쇄-성장 부가 중합 반응시킬 수 있는 모든 그룹 또는 부류의 중합성 반응물을 포함한다.

1차 공급원 내에 초기에 존재하거나 2차 공급원 내에 초기에 존재하는 특정한 중합성 반응물의 농도는, 특정한 공급용 조
성물 내에 초기에 존재하는 중합성 반응물의 총 중량을 기준으로 하여, 0.01 내지 100중량%일 수 있다. 이들 농도는, 당해
기술분야에 인식되어 있는 바와 같이, 숙련가의 의지에 따라 다변화되어 에멀젼 라텍스 중의 각 반응물의 특정의 최종 농
도를 수득하거나 라텍스 중합체의 특정 성질 또는 특징을 수득할 수 있다. 당해 방법에서는 에멀젼 중합 반응에 사용된 반
응물에 적합한 것으로 공지된 온도와 압력 조건을 이용한다.

본 발명의 방법에 의해 구배 중합체 형태를 갖는 시드 중합된 라텍스 중합체를 제조하는 데 사용될 수 있는 중합성 반응물
로는, 하나 이상의 중합성 탄소-대-탄소 불포화 결합을 함유하는 반응물, 즉 중합성 에틸렌계 불포화 단량체가 있다. 이들
화합물은 널리 공지되어 있으며, 예를 들면, C2-C20 알켄, C3-C20 알카디엔, C5-C20 알카트리엔, C5-C20 사이클로올레

핀, 비닐 치환된 방향족, 아크릴산 또는 메타크릴산, 아크릴산 또는 메타크릴산의 C1-C20 알킬 에스테르, 아크릴산 또는

메타크릴산의 C6-C20 아릴 에스테르, 아크릴산 또는 메타크릴산의 C7-C20 아르알킬 에스테르 등이 있다.

보다 구체적으로는, 이러한 에틸렌계 불포화 단량체로는 에틸렌, 프로필렌, 1-부텐, 2-부텐, 이소부텐, 1-펜텐, 2-메틸-
2-부텐, 1-헥센, 4-메틸-1-펜텐, 3,3-디메틸-1-부텐, 2,4,4-트리메틸-1-펜텐, 6-에틸-1-헥센, 1-헵텐, 1-옥텐, 1-
데센, 1-도데센, 알렌, 부타디엔, 이소프렌, 클로로프렌, 1,5-헥사디엔, 1,3,5-헥사트리엔, 디비닐아세틸렌, 사이클로펜타
디엔, 디사이클로펜타디엔, 노르보르넨, 노르보르나디엔, 메틸노르보르넨, 사이클로헥센, 스티렌, 알파-사이클로스티렌,
알파-메틸스티렌, 알릴벤젠, 페닐아세틸렌, 1-페닐-1,3-부타디엔, 비닐나프탈렌, 4-메틸스티렌, 4-메톡시-3-메틸스티
렌, 4-클로로스티렌, 3,4-디메틸-알파메틸스티렌, 3-브로모-4-메틸-알파-메틸스티렌, 2,5-디클로로스티렌, 4-플루오
로스티렌, 3-요오도스티렌, 4-시아노스티렌, 4-비닐벤조산, 4-아세톡시스티렌, 4-비닐 벤질 알콜, 3-하이드록시스티렌,
1,4-디하이드록시스티렌, 3-니트로스티렌, 2-아미노스티렌, 4-N,N-디메틸아미노스티렌, 4-페닐스티렌, 4-클로로-1-
비닐나프탈렌, 아크릴산, 메타크릴산, 아크롤레인, 메타크롤레인, 아크릴로니트릴, 메타크릴로니트릴, 아크릴 아미드, 메
타크릴아미드, 메틸 아크릴레이트, 메틸 메타크릴레이트, 노르보르네닐 아크릴레이트, 노르보르닐 디아크릴레이트, 2-하
이드록시에틸 아크릴레이트, 2-페녹시에틸 아크릴레이트, 트리메톡시실릴옥시프로필 아크릴레이트, 디사이클로펜테닐
아크릴레이트, 사이클로헥실 아크릴레이트, 2-톨릴옥시에틸 아크릴레이트, N,N-디메틸아크릴아미드, 이소프로필 메타크
릴레이트, 에틸 아크릴레이트, 메틸 알파클로로아크릴레이트, 베타-디메틸아미노에틸 메타크릴레이트, N-메틸 메타크릴
아미드, 에틸 메타크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, 네오펜틸 글리콜 디아크릴레이트, 사이클로헥실 메타크릴레이
트, 헥실 메타크릴레이트, 2-메틸사이클로헥실 메타크릴레이트, 베타-브로모에틸 메타크릴레이트, 벤질 메타크릴레이트,
페닐 메타크릴레이트, 네오펜틸 메타크릴레이트, 부틸 메타크릴레이트, 클로로아크릴산, 메틸 클로로아크릴산, 헥실 아크
릴레이트, 도데실 아크릴레이트, 3-메틸-1-부틸 아크릴레이트, 2-에톡시에틸 아크릴레이트, 페닐 아크릴레이트, 부톡시
에톡시에틸 아크릴레이트, 2-메톡시에틸 아크릴레이트, 이소데실 아크릴레이트, 펜타에리트리톨 트리아크릴레이트, 메톡
시 폴리(에틸렌옥시)12 아크릴레이트, 트리데콕시 폴리(에틸렌옥시)12 아크릴레이트, 클로로아크릴로니트릴, 디클로로이

소프로필 아크릴레이트, 에타크릴로니트릴, N-페닐 아크릴아미드, N,N-디에틸아크릴아미드, N-사이클로헥실 아크릴아
미드, 비닐 클로라이드, 비닐리덴 클로라이드, 비닐리덴 시아니드, 비닐 플루오라이드, 비닐리덴 플루오라이드, 트리클로
로에탄, 비닐 아세테이트, 비닐 프로피오네이트, 비닐 부티레이트, 비닐 벤조에이트, 비닐 부티랄, 비닐 클로로아세테이트,
이소프로페닐 아세테이트, 비닐 포르메이트, 비닐 메톡시아세테이트, 비닐 카프로에이트, 비닐 올레에이트, 비닐 아디페이
트, 메틸 비닐 케톤, 메틸 이소프로페닐 케톤, 메틸 알파-클로로비닐 케톤, 에틸 비닐 케톤, 하이드록시메틸 비닐 케톤, 클
로로메틸 비닐 케톤, 알릴리덴 디아세테이트, 메틸 비닐 에테르, 이소프로필 비닐 에테르, 부틸 비닐 에테르, 2-에틸헥실
비닐 에테르, 2-메톡시에틸 비닐 에테르, 2-클로로에틸 비닐 에테르, 메톡시 에톡시 에틸 비닐 에테르, 하이드록시에틸 비
닐 에테르, 아미노에틸 비닐 에테르, 알파-메틸비닐 메틸 에테르, 디비닐 에테르; 에틸렌 글리콜 또는 디에틸렌 글리콜의
디비닐 에테르, 또는 트리에탄올아민 사이클로헥실 비닐 에테르, 벤질 비닐 에테르, 펜에틸 비닐 에테르, 크레실 비닐 에테
르, 하이드록시페닐 비닐 에테르, 클로로페닐 비닐 에테르, 나프틸 비닐 에테르, 디메틸 말레에이트, 디에틸 말레에이트,
디(2-에틸헥실) 말레에이트, 무수 말레산, 디메틸 푸마레이트, 디프로필 푸마레이트, 디아밀 푸마레이트, 비닐 에틸 설파
이드, 디비닐 설파이드, 비닐 p-톨릴 설파이드, 디비닐 설폰, 비닐 에틸 설폰, 비닐 에틸 설폭사이드, 비닐 설폰산, 나트륨
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비닐 설포네이트, 비닐 설폰아미드, 비닐 벤즈아미드, 비닐 피리딘, N-비닐 피롤리돈, N-비닐 카바졸, N-(비닐 벤질)-피
롤리딘, N-(비닐 벤질)-피페리딘, 1-비닐 피렌, 2-이소프로페닐 푸란, 2-비닐 디벤조푸란, 2-메틸-5-비닐 피리딘, 3-이
소프로페닐 피리딘, 2-비닐 피페리딘, 2-비닐 퀴놀린, 2-비닐 벤족사졸, 4-메틸-5-비닐 티아졸, 비닐 티오펜, 2-이소프
로페닐 티오펜, 인덴, 쿠마론, 1-클로로에틸 비닐 설파이드, 비닐 2-에톡시에틸 설파이드, 비닐 페닐 설파이드, 비닐 2-나
프틸 설파이드, 알릴 머캅탄, 디비닐 설폭사이드, 비닐 페닐 설폭사이드, 비닐 클로로페닐 설폭사이드, 메틸 비닐 설폭사이
드, 비닐 설포아닐리드 등이 있지만 이에 제한되지는 않는다.

본 발명에서 사용하기에 적합한 가교결합제인 에틸렌계 불포화 단량체의 추가의 예로는 디비닐 벤젠, 에틸렌 글리콜 디아
크릴레이트, 에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트, 트리메틸올 프로판 트리아크릴레이트, 트리메틸올 프로판 트리메타크릴레
이트, 펜타에리트리톨 트리아크릴레이트, 펜타에리트리톨 트리메타크릴레이트, 알릴 아크릴레이트, 알릴 말레에이트, 알
릴 메타크릴레이트, 디알릴 말레에이트, 폴리에틸렌 글리콜 디아크릴레이트 및 폴리에틸렌 글리콜 디메타크릴레이트 등이
있지만 이에 제한되지는 않는다.

당해 중합성 공급용 조성물과 중합 반응 영역은 분산 보조제, 유화제, 광감작제, 착색제, 개시제, 촉매, 연쇄 이동제 및 중합
반응에 통상적으로 사용되는 기타 첨가제를 통상의 공지된 양으로 함유할 수 있으며, 이들 모두는 그러한 용도로서 공지되
어 있다.

예를 들면, 하이드록시에틸 셀룰로즈, 카복시메틸 셀룰로즈, 폴리(비닐 알콜), 메틸 셀룰로즈, 황산화 셀룰로즈 등의 공지
된 모든 분산제가 통상적인 농도로 사용될 수 있다.

공지된 모든 유화제 또는 계면활성제는, 충전된 중합성 반응물의 총 중량을 기준으로 하여, 바람직하게는 약 1.0 내지 약
1.8중량%의 총 농도로 사용될 수 있다. 이들로는 음이온성 계면활성제, 양이온성 계면활성제, 비이온성 계면활성제 및 공
중합성 계면활성제가 있으나 음이온성 계면활성제가 가장 바람직하다. 유용한 유화제로는 비누, 설폰화 알킬벤젠, 알킬페
녹시에틸 설포네이트, 나트륨 라우릴 설포네이트, 장쇄 아민의 염, 장쇄 카복실산 또는 설폰산의 염, 알킬페놀 에톡실레이
트, 선형 알콜 에톡실레이트 또는 기타 모든 유화제 또는 계면활성제가 있다. 전형적으로, 약 20 내지 약 100중량%의 유화
제 또는 계면활성제가 중합 반응 영역에 충전될 수 있고 약 0 내지 약 80중량%가 중합성 공급용 조성물에 사용될 수 있다.

공지된 모든 개시제가 사용될 수 있다. 이들의 예로는 암모늄 퍼설페이트, 칼륨 퍼설페이트 또는 나트륨 퍼설페이트 등의
퍼설페이트 염, 2,2'-아조비스이소부티로니트릴(AIBN), 유기 과산화물 등이 있지만, 이에 제한되지는 않는다. 개시제가
중합성 공급용 조성물 내에 존재할 수 있긴 하지만, 이들을 중합 반응 영역의 초기 충전물에 이용하고, 당해 기술분야의 숙
련가에게 널리 공지된 양의 수성 조 공급물로 이에 첨가하는 것이 가장 바람직하다.

예를 들면, 부틸 머캅토 프로피오네이트, 이소옥틸 머캅토 프로피온산, 이소옥틸 머캅토 프로피오네이트("IOMP"), 브로모
포름, 브로모트리클로로메탄("BTCM"), 사염화탄소, 알킬 머캅탄(예: n-도데실 머캅탄, 3급-도데실 머캅탄, 옥틸 머캅탄,
테트라데실 머캅탄 및 헥사데실 머캅탄), 모노-티오글리세롤, 알킬 티오글리콜레이트(예: 부틸 티오글리콜레이트, 이소 옥
틸 티오글리콜레이트 및 도세실 티오글리콜레이트), 티오에스테르 및 이들의 배합물을 포함하는 공지된 모든 연쇄 이동제
가 사용될 수 있다.

본 발명은 또한 시드 코어 또는 입자를 둘러싸고 있는 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 가지며 본 발명의 방법으로 제
조될 수 있는 시드 중합된 라텍스 중합체에 관한 것이다. 따라서, 본 발명의 신규한 라텍스 중합체는, 예를 들면, 수 평균 입
자 크기 범위가 약 20 내지 약 60nm, 바람직하게는 약 25 내지 약 40nm 인 라텍스 시드 입자, 물, 개시제 및 계면활성제 또
는 유화제의 혼합물을 중합 반응 영역 내에 충전시킴으로써 제조할 수 있다. 이어서, 선택된 중합성 에틸렌계 불포화 단량
체와 임의의 가교결합제를 함유하는 제1 단량체 공급용 조성물의 1차 공급원을 바람직하게는 예비에멀젼으로 제조한다.
또한, 선택된 에틸렌계 불포화 단량체의 제2 단량체 공급용 조성물을 2차 공급원에서 제조한다. 중합 반응 영역의 성분들
을 목적하는 반응 온도로 가열하고 단량체 공급을 개시한다. 일반적으로, 반응 온도 범위는 약 40 내지 약 150℃, 더욱 바
람직하게는 약 50 내지 약 90℃, 가장 바람직하게는 약 75 내지 85℃이다. 약 100℃ 이상의 온도에 대해서는 가압 반응기
를 사용한다. 1차 공급원의 성분들을 선택된 속도로 중합 반응 영역내로 동시에 또는 얼마 후에 도입하고, 2차 공급원의 성
분들을 선택된 속도로 1차 공급원에 도입하고 그 안에서 완전히 혼합한다. 1차 공급원 성분들을 중합 반응 영역으로 부가
하는 것을 완료할 무렵, 내용물을 다시 교반한 후, 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 갖는 시드 중합된 라텍스 중합체
를 회수한다.

산업상 이용 가능성

본 발명의 시드 중합된 라텍스 중합체는, 별도로 중합되는 경우, 유리 전이 온도가 상이한 중합체를 생성할 수 있는 제1 단
량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물을 이용함으로써 제조된다. 이는 중합성 공급용 조성물에서 연질 단량체
와 경질 단량체를 사용하여 선택적으로 배합함으로써 용이하게 달성된다. 연질 단량체는 Tg가 약 25℃ 미만인 단독중합체

를 형성할 수 있는 단량체를 의미하는 반면, 경질 단량체는 Tg가 약 25℃보다 큰 단독중합체를 형성할 수 있는 단량체를

의미한다. 상이한 배합 및 농도의 연질 단량체와 경질 단량체를 사용하여 특히 필요로 하는 중합체 형태를 공학적으로 처
리할 수 있다. 예를 들면, 본 발명의 일련의 공급체계 양태로 시드 중합된 라텍스를 제조하는데 사용되는 제2 단량체 공급
용 조성물에 보다 많은 양의 경질 단량체를 포함시키면, 경질 단량체 농도가 입자의 표면을 향해 지속적으로 증가하는 구
배 중합체 형태를 지닌 중합체 층이 생성된다. 물론, 연질 단량체 농도가 중합체 층의 외부 표면으로 이동하도록 증가하는
구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 갖는 시드 중합된 라텍스 중합체가 제조될 수도 있다.

바람직하게는, 본 발명의 시드 중합된 라텍스 중합체는 수 평균 입자 크기 범위가 약 20 내지 약 60nm, 바람직하게는 약
25 내지 약 40nm, 가장 바람직하게는 약 33 내지 약 35nm인 폴리스티렌 라텍스 시드를 사용하여 제조된다. 구배 중합체
형태를 지닌 중합체 층을 갖는 특히 바람직한 시드 중합된 라텍스 중합체는 이러한 중합체를 함유하는 필름의 탁월한 초기
방염성으로 인해 목재용 도료 조성물에서 사용하기에 매우 유리한 것으로 밝혀졌다.
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본 발명의 바람직한 시드 중합된 라텍스 중합체는, 예를 들면, 제2 단량체 공급용 조성물보다 연질 단량체의 농도가 큰, 즉
Tg2가 Tg1보다 큰, 제1 단량체 공급물 농도를 사용하는 본 발명에 따르는 방법의 일련의 공급체계 양태로 제조될 수 있다.

이러한 경우, 매우 바람직한 제1 단량체 공급용 조성물은 예비에멀젼 형태의 2-에틸헥실 아크릴레이트, 메타크릴산, 디비
닐벤젠, 계면활성제 및 물로 구성되어 있다. 가장 바람직하게는, 제2 단량체 공급용 조성물을 단시간 동안 1차 공급원에 공
급하기에 앞서 제1 단량체 공급용 조성물을 중합 반응 영역 내로 공급한다. 이로써 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을
중합시키기에 앞서 시드 입자를 둘러싸고 있는 균일한 중합체 층이 형성된다. 제1 단량체 공급용 조성물보다 경질 단량체
의 농도가 더 큰, 매우 바람직한 제2 단량체 공급용 조성물은 스티렌, 메틸 메타크릴레이트, 아크릴산, 메타크릴산 및 디비
닐 벤젠으로 구성되어 있다. 바람직한 제2 단량체 공급용 조성물에 사용될 수 있는 또 다른 매우 바람직한 경질 단량체로
는 이소부틸메타크릴레이트가 있다. 그러나, 경질 단량체 농도가 중합체 층의 외부 표면을 향해 지속적으로 증가하는, 구
배 중합체 형태를 지닌 중합체 층이 수득되는 한, 초기 방염성이 탁월한 본 발명의 라텍스 중합체를 제조하는데 어떠한 에
틸렌계 불포화 중합성 단량체도 사용 가능하다.

본 발명의 또 다른 바람직한 시드 중합된 라텍스 중합체는, 예를 들면, 제2 단량체 공급용 조성물에서보다 경질 단량체의
농도가 큰, 즉 Tg1이 Tg2보다 더 큰, 제1 단량체 공급용 조성물을 사용하는 본 발명에 따르는 방법의 일련의 공급체계 양

태에 의해 제조될 수 있다. 따라서, 이로써 생성되는 시드 중합된 라텍스 중합체는 경질 단량체 농도가 중합체 층의 외부
표면을 향해 지속적으로 감소되는 구배 중합체 형태를 지닌 상기 중합체 층을 갖는다. 이러한 방식으로 제조된 시드 중합
된 라텍스 중합체를 도료에 사용하여 고 광택 가공물을 유리하게 제공할 수 있다.

다음 실시예는 본 발명의 특정의 바람직한 양태를 예시하고자 함이며, 이로써 본 발명이 제한되지는 않는다.

실시예 1

폴리스티렌 시드 라텍스의 제조

반응기를 다우팩스(DowfaxR) 2A1 계면활성제[다우 케미칼 캄파니(Dow Chemical Co.)(미국 미시간주 미들랜드 소재)
가 제조한 나트륨 도데실 디페닐 옥사이드 디설포네이트 계면활성제](333.33g), 암모늄 퍼설페이트(0.5g) 및 물(757g)로
채운다. 스티렌(285g)과 디비닐벤젠(15g)을 함유하는 단량체 공급물을 제조한다. 반응기 내용물을 약 80℃로 가열하고,
당해 반응 온도를 중합 반응 동안 유지시킨다. 스티렌 단량체 공급물을 상기와 같이 충전된 반응기에 5g/분의 공급 유량으
로 가하는데, 이때 물(100g) 속의 암모늄 퍼설페이트(0.8g)를 함께 공급한다. 스티렌 단량체 공급물을 도입한 후, 반응 시
스템을 물(100g)로 세정하고 반응기를 1.5시간 동안 정치시켜 둔다. 이렇게 하여 수득한 폴리스티렌 시드 라텍스는 수 평
균 입자 크기가 33±2nm이고 34중량%(고형분)이다.

실시예 2

구배 중합체 형태를 지닌 시드 중합된 라텍스 중합체를 에멀젼 중합 반응으로 제조한다. 이러한 중합 반응 시스템은 교반
기와 중합성 반응물을 수용하기 위한 유입구가 장착된 반응기 또는 에멀젼 중합 반응 영역으로 이루어진다. 1차 공급원 또
는 탱크를 펌프를 통해 반응기 유입구에 연결시킨다. 2차 공급원 또는 탱크를 펌프를 통해 1차 공급원에 연결시킨다. 함께
공급된 공급원 또는 탱크를 펌프를 통해 상기 반응기에 직접 연결시킨다.

상기 반응기를 물(244.33g), 실시예 1에 기재된 방법으로 제조한 폴리스티렌 시드(59.8g) 및 JKB 음이온성 계면활성제
[롱-프랑, 인코포레이티드(Rhone-Poulenc, Inc.)가 시판하고 있는 알킬화 노닐 페놀(30% 활성)](6.0g)로 충전시킨다.
반응기 내용물을 약 80℃로 가열하고 암모늄 퍼설페이트(2.1g)를 가하며 80℃에서 5분 동안 교반하여 자유 라디칼 펄스
를 발생시킨다. 1차 공급원 내에 함유된 제1 단량체 공급용 조성물은 2-에틸헥실 아크릴레이트(210g), 메틸 메타크릴레
이트(2.7g), 디비닐벤젠(10.9g), JKB 음이온성 계면활성제(14.0g) 및 물(309g)의 예비에멀젼으로 이루어진다. 제1 단량
체 공급용 조성물을 반응기에 부가하기 시작하고 25분 동안 수행한 후, 2차 공급원 내에 함유된 제2 단량체 공급용 조성물
을 1차 공급원에 공급한 다음, 반응기에 공급한다. 제2 단량체 공급용 조성물은 스티렌(216g), 메틸 메타크릴레이트
(156g), 메타크릴산(5.3g), 아크릴산(4.0g) 및 디비닐벤젠(10.9g)으로 이루어진다. 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량
체 공급용 조성물을 부가하는 동안, 물(80g) 중의 암모늄 퍼설페이트(1.5g)로 이루어진 공-공급용 조성물을 반응기에 가
하고 이러한 반응 시스템을 물(100g)로 세정한다. 반응기 내용물을 중합 반응 동안 약 80℃에서 유지한다. 전반적인 공급
을 3시간 동안 수행한 다음, 반응기 충전물을 2시간 동안 유시시킨다. 이렇게 하여 수득한 구배 중합체 형태를 지닌 시드
중합된 라텍스 중합체는 수 평균 입자 크기가 86±2nm이고, 44.1중량%(고형분)이며 , pH가 7.11이다.

실시예 3

실시예 2와 유사한 방식으로 시드 중합된 라텍스 중합체를 제조한다. 반응기를 입자 크기가 35nm인 폴리스티렌 시드
(59.8g), 암모늄 퍼설페이트(3.6g), JKB 음이온성 계면활성제(6g) 및 물(244.3g)로 충전시킨다. 제1 단량체 공급용 조성
물은 2-에틸헥실 아크릴레이트(210g), 메틸 메타크릴레이트(8g) 및 물(310g) 중의 JKB 음이온성 계면활성제(14g)를 함
유한다. 제2 단량체 공급용 조성물은 스티렌(266.4g), 이소부틸 메타크릴레이트(90g), 아크릴산(4g) 및 디비닐벤젠
(21.8g)을 함유한다. 이렇게 하여 수득한 구배 중합체 형태를 지닌 시드 중합된 라텍스 중합체는 수 평균 입자 크기가
92±2nm이고, 44.2중량%(고형분)이며, pH가 7.12이다.

실시예 4

제1 단량체 공급용 조성물이 JKB 음이온성 계면활성제를 18g 함유하고 제2 단량체 공급용 조성물이 메틸 메타크릴레이
트 150g과 아크릴산 10g을 함유하는 것을 제외하고는, 실시예 2와 유사하게 시드 중합된 라텍스 중합체를 제조한다. 이렇
게 하여 수득한 구배 중합체 형태를 지닌 시드 중합된 라텍스 중합체는 수 평균 입자 크기가 82±2nm이고, 45.1중량%(고
형분)이며, pH가 7.47이다.
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비교 실시예 1

단량체들의 농도비를 지속적으로 변화시키지 않으면서 모든 단량체를 1차 공급원으로부터 반응기에 직접 공급하는 것을
제외하고는, 실시예 2에 기재된 것과 유사한 중합 반응 시스템을 사용한다. 반응기 충전물은 실시예 2의 것과 동일한 반면,
1차 공급원은 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물의 배합된 단량체로 이루어진 예비에멀젼을 함유한
다. 이렇게 하여 수득한 라텍스 중합체는 수 평균 입자 크기가 104±2nm이고, 44.7중량%(고형분)이며, pH가 7.2이다.

비교 실시예 2

라텍스 시드 입자를 사용하지 않고서 실시예 3과 유사한 중합 반응을 실시한다. 반응기를 물(229.3g)과 JKB 음이온성 계
면활성제(11.0g)로 채운 다음, 물(15g) 중의 암모늄 퍼설페이트(2.1g)를 부가한다. 제1 단량체 공급용 조성물은 2-에틸헥
실 아크릴레이트(210.0g), 메타크릴산(2.2g), JKB 음이온성 계면활성제(14.0g) 및 물(308.7g)을 함유한 예비에멀젼이다.
제2 단량체 공급용 조성물은 스티렌(266.4g), 이소부틸 메타크릴레이트(90.0g), 메타크릴산(6.3g), 아크릴산(4.0g) 및 디
비닐벤젠(21.8g)을 함유한다. 또한, 물(80.0g) 중의 암모늄 퍼설페이트(1.5g)의 공-공급물을 이용한다. 공급 유량은
5.2g/분이다. 이렇게 하여 수득한 라텍스 중합체는 수 평균 입자 크기가 118±2nm이고, 43.8중량%(고형분)이며, pH가
7,8이다.

비교 실시예 3

미리 형성된 시드를 가하는 것 대신에 실시예 1에서 라텍스 시드를 형성하기 위해 사용된 성분을 반응기에 가하고 약 30분
동안 중합시켜 제1 단량체 공급용 조성물을 부가하기에 앞서 입자를 동일 반응계 내에서 형성시키는 것을 제외하고는, 실
시예 2에 기재된 바와 유사한 방식으로 라텍스 중합체를 제조한다. 이렇게 하여 수득한 라텍스 중합체의 수 평균 입자 크
기는 81±2nm이다.

실시예 2 내지 실시예 4 및 비교 실시예 1 내지 비교 실시예 3에서 제조한 라텍스 중합체를 사용하여 도료 조성물을 제조
한다. 먼저, 물을 이용하여 이들 실시예의 라텍스 중합체를 33중량%(고형분)로 희석시킨다. 이어서, 에틸렌 글리콜 모노부
틸 에테르[부틸 셀로솔브(Butyl Cellosolve)R로서 시판 중] 또는 디프로필렌 글리콜 모노메틸 에테르(DPM)와 디프로필
렌 글리콜 모노-노르말 부틸 에테르(DPnB)와의 혼합물로부터 선택된 응집 용매를 가하면서 25중량%(고형분)로 추가로
희석시킨다. 각각의 도료 용액에 플루오로 계면활성제[이.아이. 듀퐁 드 네모아 앤드 캄파니(E.I. du Pont de Nemours &
Co.)(미국 델라웨어주 월밍턴 소재)에 의해 조닐(Zonyl) FSJ로서 시판 중] 0.5중량%(고형분 기준)를 가한다.

이어서, 상기 조성물을 34번 버드 바(Bird bar)로 시험 기재에 도포한다. 각각의 도료 조성물을 유리판에 도포하고, 이러한
피막을 주위 온도에서 15분 동안 섬광 건조시킨 다음, 120℉에서 5분 동안 건조시킨 후에 2시간 동안 냉각시켜 초기 방염
성 시험을 수행한다. 건조시킨 필름 전반에 치즈클로쓰(cheesecloth)를 걸쳐 놓고 2파운드 중량을 24시간 동안 그 위에
올려둔다. 이어서, 치즈클로쓰를 제거하고, 변형을 알아보기 위해 표면을 육안으로 관찰한다. 초기 방염성 등급을 10에서
0까지의 범위로 나누는데, 10은 최상, 즉 어떠한 변형이나 손상도 나타나지 않은 것이며, 스코어 0은 최악이다. 이러한 시
험 결과가 다음 표 1에 제시되어 있다.
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초기 방염성 결과를 통해, 본 발명의 방법으로 제조된, 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 갖는 시드 중합된 라텍스 중
합체가 특히 도포 응집 용매가 에틸렌 글리콜 모노 부틸 에테르인 경우에 초기 방염성이 탁월한 도료를 제공한다는 것을
알 수 있다. 이와는 대조적으로, 구배 중합체 형태를 지니지 않은 시드 중합된 중합체(비교 실시예 1)는 방염성이 결여되어
있다. 또한, 미리 형성된 시드를 함유하는 본 발명의 시드 중합된 라텍스 중합체의 초기 방염성은 동일 반응계에서 형성된
입자로 제조된 라텍스 중합체(비교 실시예 3)에 비해 보다 현저하게 우수한 초기 방염성을 나타낸다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

(a) 수 평균 입자 크기 범위가 _20 내지 _60nm인 라텍스 시드 입자(i), 개시제(ii), 계면활성제(iii) 및 물(iv)을 에멀젼 중합
반응 영역으로 도입하는 단계;

(b) 각각 하나 이상의 중합성 반응물을 갖는 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물(여기서, 제1 단량체
공급용 조성물 중의 하나 이상의 중합성 반응물의 중합체의 유리 전이 온도 Tg1은 제2 단량체 공급용 조성물 중의 하나 이

상의 중합성 반응물의 중합체의 유리 전이 온도 Tg2와 상이하다)을 중합 반응 조건하에 에멀젼 중합 반응 영역으로 동시에

도입하는 단계;

(c) 에멀젼 중합 반응 영역으로의 도입시, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물 각각의 하나 이상의 중합
성 반응물을 중합시키는 단계; 및

(d) 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물을 다른 속도로 공급시켜서 제2 단량체 공급용 조성물에 대한
제1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 지속적으로 변화시키면서, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물
을 에멀젼 중합 반응 영역으로 동시에 도입시켜서 수평균 입자 크기가 100 nm 미만인 시드 중합된 라텍스 중합체를 생성
시키는 단계를 포함하는, 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 갖는 시드 중합된 라텍스 중합체를 제조하기 위한 에멀젼
부가 중합방법.

청구항 2.
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제1항에 있어서, Tg1과 Tg2 간의 차이가 50℃보다 큰 방법.

청구항 3.

제2항에 있어서, 라텍스 시드 입자가 폴리스티렌 라텍스 시드 입자인 방법.

청구항 4.

제3항에 있어서, 라텍스 시드 입자의 수 평균 입자 크기 범위가 _25 내지 40nm인 방법.

청구항 5.

제4항에 있어서, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물 중의 적어도 하나가 가교결합제를 함유하는 방법.

청구항 6.

제5항에 있어서, 제2 단량체 공급용 조성물을 2차 공급원으로부터 제1 단량체 공급용 조성물을 함유하는 1차 공급원으로
도입하여 농도비를 지속적으로 변화시키면서 제2 단량체 공급용 조성물과 1차 공급원에 함유된 제1 단량체 공급용 조성
물을 에멀젼 중합 반응 영역으로 동시에 도입하는 방법.

청구항 7.

제6항에 있어서, 제2 단량체 공급용 조성물을 2차 공급원으로부터 1차 공급원으로 동시에 도입하는 단계 이전에, 제1 단
량체 공급용 조성물의 분획을 에멀젼 중합 반응 영역으로 도입하는 단계를 추가로 포함하는 방법.

청구항 8.

제7항에 있어서, Tg2가 Tg1보다 큰 방법.

청구항 9.

제7항에 있어서, Tg1이 Tg2보다 큰 방법.

청구항 10.

제8항에 있어서, 제1 단량체 공급용 조성물이 예비에멀젼(preemulsion)이고 이러한 제1 단량체 공급용 조성물 중의 하나
이상의 중합성 반응물이 2-에틸헥실 아크릴레이트, 메타크릴산 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 방
법.

청구항 11.

제10항에 있어서, 제2 단량체 공급용 조성물 중의 하나 이상의 중합성 반응물이 스티렌, 메틸 메타크릴레이트, 메타크릴
산, 아크릴산, 이소부틸 메타크릴레이트 및 이들의 혼합물로 이루어진 그룹으로부터 선택되는 방법.

청구항 12.
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제5항에 있어서, 1차 공급원에 함유된 제1 단량체 공급용 조성물과 2차 공급원에 함유된 제2 단량체 공급용 조성물을 에
멀젼 중합 반응 영역으로 개별적으로 직접 도입하면서 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물 중의 적어
도 하나의 공급 속도를 계속 변화시킴으로써 농도비를 지속적으로 변화시키는 방법.

청구항 13.

제12항에 있어서, 제2 단량체 공급용 조성물을 에멀젼 중합 반응 영역으로 동시에 도입하는 단계 이전에, 제1 단량체 공급
용 조성물의 분획을 중합 반응 영역으로 도입하는 단계를 추가로 포함하는 방법.

청구항 14.

제13항에 있어서, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물 중의 적어도 하나의 공급 속도를 지속적으로 변
화시키는 단계를 컴퓨터로 조절하는 방법.

청구항 15.

제14항에 있어서, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물 모두의 공급 속도를 반대로 변화시키는 방법.

청구항 16.

제15항에 있어서, Tg2가 Tg1보다 큰 방법.

청구항 17.

제15항에 있어서, Tg1이 Tg2보다 큰 방법.

청구항 18.

수 평균 입자 크기 범위가 _20 내지 _60nm인 라텍스 시드 코어와 이러한 시드 코어를 둘러싸고 있으며 구배 중합체 형태
를 지닌 중합체 층을 포함하는, 수 평균 입자 크기가 100nm 미만인 시드 중합된 라텍스 중합체.

청구항 19.

제18항에 있어서, 라텍스 시드 코어가 폴리스티렌 시드 코어인 시드 중합된 라텍스 중합체.

청구항 20.

제19항에 있어서, 라텍스 시드의 수 평균 입자 크기 범위가 _25 내지 _40nm인 시드 중합된 라텍스 중합체.

청구항 21.

제20항에 있어서, 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층의 경질 단량체 농도가 중합체 층의 외부 표면 방향으로 지속적으로
증가하는 시드 중합된 라텍스 중합체.

청구항 22.
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제21항에 있어서, 중합체 층이 2-에틸헥실 아크릴레이트, 메타크릴산, 스티렌, 메틸 메타크릴레이트, 아크릴산 및 이소부
틸 메타크릴레이트로 이루어진 그룹으로부터 선택된 둘 이상의 중합된 에틸렌계 불포화 중합체로 이루어지는 시드 중합된
라텍스 중합체.

청구항 23.

제18항에 따르는 시드 중합된 라텍스 중합체와 응집 용매를 포함하는, 목재 도료용 조성물.

청구항 24.

(a) 수 평균 입자 크기 범위가 _20 내지 _60nm인 라텍스 시드 입자(i), 개시제(ii), 계면활성제(iii) 및 물(iv)을 에멀젼 중합
반응 영역으로 도입하는 단계;

(b) 각각 하나 이상의 중합성 반응물을 갖는 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물(여기서, 제1 단량체
공급용 조성물 중의 하나 이상의 중합성 반응물의 중합체의 유리 전이 온도 Tg1은 제2 단량체 공급용 조성물 중의 하나 이

상의 중합성 반응물의 중합체의 유리 전이 온도 Tg2와 상이하다)을 부가 중합 반응 조건하에 에멀젼 중합 반응 영역으로

동시에 도입하는 단계;

(c) 에멀젼 중합 반응 영역으로의 도입시, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물 각각의 하나 이상의 중합
성 반응물을 중합시키는 단계; 및

(d) 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물을 다른 속도로 공급시켜서 제2 단량체 공급용 조성물에 대한
제1 단량체 공급용 조성물의 농도비를 지속적으로 변화시키면서, 제1 단량체 공급용 조성물과 제2 단량체 공급용 조성물
을 에멀젼 중합 반응 영역으로 동시에 도입시켜서 수평균 입자 크기가 100 nm 미만인 시드 중합된 라텍스 중합체를 생성
시키는 단계를 포함하는 방법으로 제조된, 구배 중합체 형태를 지닌 중합체 층을 갖는 시드 중합된 라텍스 중합체.

도면

도면1

도면2
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