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(54) 수성 시스템에 대한 농조화제 개선방법

요약

수성 시스템에 사용되는 농조화제를 개선시키는 방법이 제공된다.

그 개선은 특정, 소수성 농조화제의 수용액에 통상적으로 첨가되는 유기 공동용매를 사용하지 않는 것에 
관한 것이다.

이 방법은 용액이 쉽게 취급되도록 농조화제를 함유한 수용액의 점도를 억제하기 위해 농조화제 분자상
의 소수성 부분과 시클로덱스트린 화합물의 가역착화를 포함한다.

그후 농조화제가 그 의도된 기능을 수행하도록 농조화제로부터 시클로덱스트린을 분리시킨다.

명세서

[발명의 명칭]

수성시스템에 대한 농조화제 개선방법

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 수성라텍스 페인트 배합물과 같은 수성시스템에 사용되는 농조화제(thickeners)에 관한 것이
다.

보다 상세히 설명하면, 본 발명은 농조화제 분자상의 소수성부위와 가역적으로 착화(錯化, complexing)
시키기 위하여 시클로덱스트린 화합물을 사용함으로써 그 결과 농조화제를 함유한 수용액의 점도를 낮추
는 것에 관한 것이다.

에멀션 중합체 바인더를 함유한 피막제와 같은 수성시스템은 적절한 배합 및 그 수성시스템의 사용에 필
요한 정도의 점도를 얻기위하여 전형적으로 농조화제를 사용하고 있다.

수성 시스템에 사용되는 농조화제중 한가지 일반적인 형태는 이분야에서 결합(associative)이라고 한다.

결합농조화제(associative thickeners)라고 불리우는 것은 이들이 농조화하는 매카니즘이 농조화제 분자
자체간에 그리고/혹은 다른 소수성 표면과의 사이에 소수성 결합(hydrophobic associations)이 연루되는 
것으로 믿어지기 때문이다.

수많은 다른 형태의 결합농조화제가 알려져 있는바, 예를들면, 폴리우레탄, 소수성으로 개질된 알카리 
용해성 에멀션, 소수성으로 개질된 히드록시에틸셀루로오즈 혹은 기타 천연산물, 및 소수성으로 개질된 
폴리아크릴아미드등이 있다.

예를 들어 폴리우레탄 농조화제와 같은 몇몇 결합농조화제는 유기 공동용매(organic cosolvent)를 함유
하는 수용액으로 판매된다.

예를 들어 프로필렌 글리콜과 같은 유기 공동용매의 기능은 결합농조화제를 함유한 수용액의 점도를 억
제하여 농조화제로써 사용하기 전에 그 취급을 용이하게 한다.

이들 유기 공동용매는 그들의 의도된 기능을 수행하는 반면, 환경오염, 안전성 및 인체에 유해함 것등의 
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문제점을 갖고 있다.

점도억제는 계면활성제를 이용해서 성취될수도 있다.

계면활성제는 특정 건강상 및 환경상의 재해를 초래하지는 않으나 이는 배합물의 성능을 저하시키는 것
이다.

따라서 이들 유기공동용매나 계면 활성제 대신 사용할수 있고 환경이나 건강상의 문제를 야기하지 않는 
물질을 개발하는 것이 요구되는 것이다.

결합농조화제로서 적용하는 다양한 소수성 화합물에 대하여 개시하고 있는 참고문헌은 많다.

결합농조화제는 수성라텍스 시스템을 농조화시키는데 사용하기 위하여 유기 공동용매나 계면 활성제와 
함께 배합된다.

미국특허 4,155,892 와 4,079,028은 폴리우레탄 농조화제에 관한 것이며, 유기공동용매와 배합되고, 친
수성 폴리에테르기에 의해 상호 연결된 최소 3개의 소수성기를 그 특징으로 하고 있다.

미국특허 4,426,485는 각각이 중합체에 공유적으로 결합된 최소하나의 일가(一價) 소수성기를 갖는 소수
성 부분을 포함하고, 중량평균분자량이 최소 약 10000인 수용성.

열가소성 유기중합체에 대하여 기술하고 있으며, 그 중합체는 그 중합체를 함유한 수용액의 농조화성을 
증진시키기에  충분한,  소수성부분당  최소  2개의  일가  소수성기를  포함하는  다량의  소수성 
집단(hydropholic bunching)을 갖는다.

미국특허 4,496,708은 수용성 폴리우레탄 콤 중합체(comb polymer)농조화제에 대하여 기술하고 있다.

미국특허 4,180,491 역시 비-수성, 불활성 유기 희석제를 사용하는 우레탄 결합 농조화제를 개시하고 있
다.

일본 특허 공고 소60-49022는 우레탄 결합농조화제의 용해를 위하여 에탄올이나 계면 활성제를 물과 함
께 사용하는 것을 기술하고 있다.

그러나, 상기와 같은 문헌중 어느것도 유기 공동용매를 사용함이 없이 취급 가능한 점도에서 수용액에 
농조화제를 제공하는 적절한 방법을 제공하지 않는 것이다.

따라서 본 발명의 목적은 유기 공동용매를 사용하지 않는 결합 농조화제를 개선시키는 방법을 제공하는
데 있다.

본발명에 의하면, 결합 농조화제를 함유한 수용액에 하나 혹은 그이상의 시클로덱스트린 화합물을 첨가
함으로써 결합 농조화제를 개선시키는 방법이 제공된다.

그 시클로덱스트린 화합물은 결합농조화제를 함유한 수용액의 점도를 낮추고 유기공동용매를 사용할 필
요가 없는 것이다.

또한 이 시클로 덱스트린 화합물이 점도억제 기능은 필요에 따라 예를들어 계면 활성제와 같이 시클로덱
스트린에 대하여 친화력을 갖는 화합물을 첨가함으로써 쉽게 역전될 수 있기 때문에 수성시스템에 대하
여 효과적인 결합 농조화제를 제공한다.

본발명의 다른 구현화에서는, 이 시클로덱스트린이 물에 한계용해도를 갖는 소수적으로 개질된 결합 농
조화제를 수성 시스템에 쉽게 편입시키게 하고; 착색제나 계면 활성제를 배합물에 첨가시 배합물을 함유
한 결합농조화제의 점도강하를 감소시키며; 결합 농조화제의 효능을 개선시킴으로서 주어진 페인트 점도
에 도달하는데 필요한 농조화제를 감소시키고; 라텍스 페인트내의 기포를 감소시키며; 또한 몇몇 배합물
에서 계면활성제에의해 야기되는 색채전개 문제(color development problems)를 감소시키는 것으로 발견
되었다.

이하 본 발명에 대하여 상세히 설명한다.

시클로 덱스트린 화합물은 맥크로사이클(macrocycle)당 6,7혹은 8알파-D-글루코즈를 갖는 지환식으로 폐
쇄된 올리고 당류(cyclically closedoligosaccharides)이다.

6글루코즈 링 시클로덱스트린 화합물은 알파-시클로덱스트린이라하며; 7 글루코즈 링 시클로덱스트린 화
합물은 베타-시클로덱스트린, 그리고 8 글루코즈 링 시클로덱스트린 화합물은 감마-시클로 덱스트린이라
고 한다.

시클로덱스트린은 옥수수, 감자, 찰옥수수등과 같은 선택된 식물의 녹말, 및 곡류 혹은 괴경(塊莖)으로
부터 얻은 개질되거나 개질되지 않은 녹물 및 그 아미로즈나 아미로팩틴으로부터 제조된다.

수성 슬러리 형태의 선택된 녹말은, 약 35중량% 까지의 고형분 농도에서, 젤라틴화 혹은 박테리아 알파-
아마라제  호소와  같은  액화효소로써  처리함으로써  통상  액화시킨후  글리코실레이트 
전달효소(transglycosylate enzyme)로써 처리하여 시클로 덱스트린을 형성한다.

알파, 베타 및 감마 시클로덱스트린의 양은 선택된 녹말, 선택된 글리콜전달효소 및 공정조건에 따라 변
할 것이다.

각 시클로덱스트린의 침전 및 분리는 트리클로로에틸렌과 같은 화합물을 함유한 용매 시스템 및 선택된 
이온교환수지를 이용하는 비-용매 시스템을 이용하는 문헌에 기술되어 있다.

각각의 시클로덱스트린과 그 혼합물은 상업적으로 이용가능한 물질이다.

베타-시클로텍스트린이 가장 광범위하게 사용되는 형태로써 약품 및 음식물의 제조에 사용하는 것으로 
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알려져 있다.

유기화합물과 내포착물(內包錯物)을 형성하여 유기화합물의 물용해성을 증가시키는 시클로 덱스트린의 
효능은 알려져 있다.

Cyclodextrins Increase Surface Tension and Critical Micelle Concentrations of Detergent Solution 
(W. Saenger와 A. Muller-Fahrnow, Agnew, Chem, Int. Ed. Egl. 27(1988) No. 3)의 393-394 페이지에 의
하면, 저작자들은 약 5A 직경을 갖는 세제분자의 소수성, 지방족 부분을 수용하는 시클로덱스트린 화합
물의 중앙 소수성 동공의 능력을 검토하고 있다.

이같은 세제에 대한 연구는 시클로덱스트린이 세제분자의 표면 장력을 증가시키고 세제의 임계미셀농도
를 보다 높은 값으로 상승시킴으로써 세제가 물에 보다 용해적으로 되게 함을 보여 주었다.

이는 예를들어 기포를 방지하기 위해서와 같이 미셀(micelles)이 파괴 될 필요가 있거나 혹은 표면 장력
이 증가될 필요가 있는 경우에 잇점이 있는 것으로 제안되어었다.

영국 특허출원 2,189,245A는 시클로덱스트린의 물 용해도를 증가시키는 방법에 대하여 개시하고 있다.

이 방법은 링구조상에 히드록시에틸에테르를 형성시키기 위하여 알키렌 카보네이트 및 바람직하게는 에
틸렌 카보네이트로써 변형시킴을 포함한다.

출원인들은 시클로덱스트린 화합물이 소수성 종(種) 흡수되거나 소수성종 과착물을 형성하기 때문에 결
합농조화제의 소수성기상에 흡수될수 있다는 것을 발견하였다.

결합 농조화제의 소수성 부분에 시클로덱스트린 화합물이 흡수됨으로써 결합농도화제를 함유한 수용액의 
점도 억제가 일어난다.

시클로 덱스트린 화합물은 시클로덱스트린에 친화력에 있는 다른 물질을 첨가함으로써 결합농도화제에 
쉽게 용해되거나 이로부터 분해될수 있다는 것이 발견되었다.

출원인들은 알파, 베타 및 감마 시클로덱스트린이 소수성 결합 농조화제에 대하여 일시적 점도 억압제로
써 효과적으로 사용될수 있다는 것 뿐만아니라, 영국 특허 출원 2,189,245A에 기술된 공정으로 제조된 
시클로덱스트린과 같이 변형 되지 않은 시클로 덱스트린 화합물보다 물에 보다 용해적인 변형 시클로덱
스트린 역시 이같은 방법으로 이용될수 있다는 것을 발견하였다.

사실상 출원인들은 고농도의 결합 농조화제를 함유한 수용액에 사용하기 위하여는 변형되지 않은 시클로
덱스트린보다 물에 대한 용해도가 큰 히드록시에틸 - 혹은 히드록시프로필- 시클로 덱스트린이 바람직하
다는 것을 발견하였다.

변형되지 않은 시클로 덱스트린중 가장 물용해성이 적은 것은 베타-시클로 덱스트린이다.

베타 시클로덱스트린의 물 용해도 한계는 물 100g당 약 2g 이다.

이는 결합농조화제를 함유한 수용액의 점도를 억제시키기 위해 사용될수 있는 베타 시클로 덱스트린의 
농도를 제한한다.

결합농조화제를 함유한 수용액의 점도는 결합농조화제 고형분의 농도에 따라 증가 하기 때문에, 시클로
덱스트린의 용해도한계는 결과적으로 바람직하지 않은 고형물을 형성함이 없이 용액에 첨가될 수 있는 
시클로덱스트린의 최대량을 결정한다.

결합농조화제를 함유한 수용액의 점도를 취급가능한 점도까지 감소시키는데 필요한 점도 억제 첨가제의 
최대농도, 예를들어 약 2000 cps 농도, 가 첨가제의 물내에서의 용해도 한계를 초과하면, 그 첨가제는 
점도 억제 첨가제로서 효과적이지 않는 것이다.

다시 말해서, 점도 억제 첨가제로서의 시클로 덱스트린의 효과는 시클로덱스트린의 용해도와 수용액내의 
결합 농조화제의 고형분 함량의 함수이다.

결합농조화제의 고형분 함량이 높을수록 이를 함유한 수용액의 점도는 높아질 것이며, 마찬가지로 점도
를 취급가능한 점도까지 저하시키기 위해 첨가될 것이 요구되는 시클로덱스트린의 농도도 높아질 것이
다.

시클로덱스트린의 용해도 한계와 결합농조화제를 함유한 수용액의 점도 사이의 관계는 점도 억제 첨가제
로서 사용하기 위해 효과적인 시클로덱스트린을 선택함에 아주 중요한 것이다.

후술되는 바와같이, 이관계에 따르면 수용액이 고농도의 결합 농조화제 고형분을 함유하는 경우에는 베
타 시클로덱스트린이 아닌 변형되지 않은 시클로덱스트린과 물용해도가 증가된 변형된 시클로 덱스트린 
첨가제가 좋다.

출원인들은 베타-시클로덱스트린 및 그 에톡실레이트와 프로폭실레이트 유도체의 사용은 여러 가지 효과
를 얻을 수 잇는 라텍스 페인트 배합물에 유용한 것을 발견하였으며, 그 효과들은 예를들어 점도억제 용
매를 사용하지 않고 저 점도, 고 고형분 용액의 농조화제를 제조할수 있으며, 물에 최저용해도를 갖는 
소수적으로 개질된 결합농조화제를 수성시스템에의 편입용이성을 개선하고; 착색제나 계면활성제들 배합
물에 첨가시 배합물을 함유한 결합 농조화조의 점도 강하를 감소시키고; 결합 농조화제 자체의 효능을 
개선시켜 주어진 페인트 점도에 도달하는데 요구되는 농조화제를 감소시키며; 결합농조화제를 함유하거
나 함유하지 않은 페인트내의 기포를 감소시킴으로써 특히 롤러로써 페인트를 칠할 때 바람직하며; 몇몇 
배합물에서 계면 활성제에 의해 야기되는 색상 전개 문제를 감소시키는 것, 등을 들수 있다.

예를 들어 약 3 중량% 정도의 저농도 결합농조화제 고형분을 함유한 수용액에서, 우리는 베타 시클로덱
스트린을 포함한 변형되지 않은 시클로덱스트린은 효과적인 점도억제 첨가제인 것을 발견하였으며, 반면 
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약 10중량%이상의 고농도 결합농조화제 고형분을 함유한 수용액에서는 물 100g 당 약 50g 정도의 증가된 
물 용해도를 갖는 변형 시클로덱스트린이 바람직한 것을 발견하였다.

후술되는 실시예에서 예시된 바와같이 우리는 물 100g당 2g의 물용해도를 갖는 약0.5-2% 베타-시클로덱
스트린을 이용하여 약 3-12중량%의 낮은 고형분 농도에서 폴리우레탄 타입의 결합농조화제에서 취급가능
한 점도를 얻을 수 있다는 것을 발견하였다.

예를 들어 히드록시에틸-혹은 히드록시 프로필- 시클로덱스트린과 같은 변형된 시클로덱스트린 역시 낮
은 고형분 결합농조화제에 효과적으로 사용될 수 있다.

약 20중량% 우레탄 결합농조화제를 함유한 높은 고형분 결합농조화제에서 우리는 오직 변형된 시클로덱
스트린이 효과적인 점도 억제 첨가제인 것을 발견하였으며, 이는 첨가되어진 농도가 변형되지 않은 시클
로덱스트린의 물용해도 한계를 초과 했기 때문이다.

이 같이 높은 고형분 우레탄 결합농조화제의 경우에서 우리는 취급가능한 점도를 얻기 위해 약 10%의 변
형된 시클로덱스트린을 사용하는 것이 필요하다는 것을 발견하였다.

소수성 결합 농조화제로부터 시클로덱스트린 첨가제를 분리(decomplex)시키는 능력은 시클로덱스트린이 
결합 농조화제를 흡수하거나 이와 착화되는 능력만큼 중요하다.

시클로덱스트린이 결합 농조화제 분자상에서의 소수성 부분으로부터 분리되거나 이탈되는 것은 결합농조
화제가 첨가되는 수성 시스템에서 농조화제가 그 의도된 점도증가 기능을 수행하는데 결정적인 것이다.

우리는 시클로 덱스트린에 친화력이 있는 물질을 간단히 첨가함으로써 시클로덱스트린이 소수성 결합 농
조화제로부터 쉽게 분리 혹은 이탈된다는 것을 발견하였다.

이점에 관하여 우리는 예를들어 소디움 라우릴 술페이트 같은 음이온 계면활성제 및 Igepal CO-660 (노
닐페놀의 10 mole 에톡실레이트)와 같은 비이온성 계면 활성제 및 양이온 계면활성제와 같이 수성 코팅
시스템에 널리 사용되는 통상의 표면 활성제가 시클로 덱스트린을 분리내지 이탈시키는데 사용될수 있다
는 것을 발견하였다.

또한 본 발명자들은 완전한 분리 혹은 이탈을 위하여는 결합 농조화제에 첨가된 시클로 덱스트린 몰당 
약 1몰의 분리제(decomplexing agent)를 사용하는 것이 바람직하다는 것을 발견하였다.

착화(compexation) 및 분리(decomplexation) 메카니즘은 혼합하면서 반응물을 첨가함으로써 쉽게 성취된
다.

특별한 정체 혹은 분리(separation)단계는 필요하지 않다.

몇몇 라텍스 페인트 배합물로써 실험결과 본 발명자들은 분리과정이 일어나게 하기 위해 계면 활성제를 
추가로 첨가할 필요가 없으며, 페인트내에 이미 존재하는 배합물 계면 활성제이면 충분한 것을 발견하였
다.

시클로 덱스트린-변형 농조화제가 배합물내의 농조화제 성분을 기준으로 동일 수준으로 페인트 배합물에 
첨가되면, 시클로 덱스트린으로 변형된 것들은 변형되지 않은 농조화제를 함유할 것들보다 약간 나온 효
능(Krebs-Stormer 점도가 보다 높게 평형된)을 갖는 것으로 나타났다.

페인트내의 배합 계면 활성제는 결합 농조화제의 전개를 억제하는 경향이 있다.

따라서 농조화제가 활성화됨에 따라 야기되는 계면활성제-시클로덱스트린 착물의 형성은 배합물내의 유
효계면활성제농도를 감소시킴으로써 평형된 점도를 증가시키게 된다.

시클로덱스트린에 광범위한 친수성-소수성 평형(HLBs) 범위에 걸쳐 약 1-5몰 당량의 계면 활성제를 더 
이상 첨가함은 점도의 감소를 일으킨다.

이들 시클로덱스트린으로 변형된 농조화제, 특히 프로폭실레이트 변형 시클로덱스트린,는 계면활성제 첨
가로인한 영향을 덜 받는다.

시클로 덱스트린의 점도 안정화 효과는 나아가 결합적으로 농조화된 배합물에 시클로 덱스트린을 후 첨
가함으로써 이용될수 있다.

후술되는 실시예 9에서 예시된 바와같이, 배합물에 미리 분산된 착색제를 첨가시 야기되는 점도손실은 
시클로 덱스트린의 수준을 증가시킴으로써 감소된다.

실시예 9에 주어진 데이터는 이 타입의 결합농조화제의 고유점도 불안정성을 시클로 덱스트린을 후첨가
함으로써 감소될수 있으며 이같이 하여 농조화제로 하여금 배합물에 보다 덜 민감하게 만드는 것을 분명
히 나타내고 있다.

결합성 농조화제 작용에 있어서의 한가지 한계는 분자의 친수성 뼈대에 대한 소수성의 크기에 대하여 갖
는 허용범위이다.

소수성이 크게 됨에 따라 보다 결합적이되고 보다 효능이 커진다.

그러나 농조화제가 페인트 수상(水相)에 더 이상 편일될수 없을 때 실제적인 한계에 도달한다.

현재의 결합 농조화제 기술에서, 수많은 배합물에의 농조화제의 편입은 바람직하지 않게 느리다.

본 발명자들은 농조화제의 편입을 개선시킬수 있다는 것을 보여주었다.

후술되는 실시예에서, 본발명자들은 시클로 덱스트린 변형된 것을 편입시키는데 필요한 시간을 변형되지 
않은 농조화제와 비교하여 나타내었다.
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이를 위하여, 농조화제를 배합물에 첨가하였으며, 농조화제가 배합물에 용해되는데 필요한 시간을 각 농
조화제에 대하여 비슷한 교반조건하에서 측정하였다.

그 결과에 따르면 시클로 덱스트린 변형 농조화제가 변형되지 않은 농조화제에서 필요한 시간의 약 1/4
내에 편입된 것을 알수 있다.

시클로 덱스트린의 계면활성제 착화효과는 또한 유동학적 개질(rheological modification)이 아닌 다른 
성질에도 잇점을 부여한다.

전형적으로 색상 페인트(tinted paint)를 배합할 때 배합물의 조성물, 특히 계면활성제,은 착색제 분산
물의 안정성을 유지하면서 다른 성분의 분산물에는 역효과를 끼치지 않도록 변형되어야 한다.

몇몇 배합물에서, 라텍스 부형제와 같은 페인트 성분은 배합물내에 비혼화적 계면 활성제를 가져온다.

이를 시정하기 위하여, 부가적인 계면활성제를 배합물에 첨가하여 시스템을 혼화성이 있도록 한다.

이들 부가적 계면활성제는 시스템을 혼화적으로 하는데는 효과적이나, 배합물의 감수성 및 기포특성에 
역작용을 하는 것이다.

실시예에서, 본발명자들은 시클로 덱스트린이 별도의 부가적인 계면활성제 첨가없이 착색제의 혼화성을 
개선시키는데 효과적인 것을 나타내었다.

시클로 덱스트린의 표면 활성제 착화효과는 또한 다른 성질에 관하여도 배합물에 이익적이다.

많은 라텍스 페인트 부형제를 제조하기 위하여는 많은 계면활성제가 충진되기 때문에 배합물내의 기포는 
없애야 한다.

기포감소를 위한 현재기술은 이들이 야기할수 있는 배합물 및 적용문제 때문에 그 효능이 제한된다.

에톡실화 시클로 덱스트린, 그리고 짐작컨데 시클로 덱스트린 그자체나 다른 유도체,의 사용은 표면흠과
같은 역현상을 발생시키지 않고 2 배합물의 기포현상을 감소시킬수 있다.

다음 실시예들은 통상의 결합 농조화제를 이용한 본발명의 조작을 예시한다.

이들 실시예는 본 발명을 단지 예시하는 것으로써 결코 본발명의 범위를 제한하는 것은 아닌 것이다.

[실시예 1] : 낮은 고형분함량

본실시예는 3중량%의 낮은 고형분함량 (97g의 물에 용해시킨 PR-708 고형분 3g )에서 폴리우레탄 결합농
조하제(Rohm and Haas Company, QR-708)수용액의 점도를 억제하는 베타-시클로 덱스트린의 효능을 나타
낸다.

결합농조화제 수용액은 다음과 같이 제조되었다; 상기 결합농조화제 용액(97g물에 용해시킨 QR-708 고형
분 3g ) 분취량에 량을 달리한 베타-시클로 덱스트린(American Maize Company)을 4시간동안 용기내에서 
혼합하면서 첨가시킨 후 밤새 방치 하였다.

30 rpm에서 Broo Kfield 점도계(스핀들 수 4)를 이용하여 용액의 점도를 측정하였다.

표1 은 결합 농조화제 용액에 베타-시클로 덱스트린을 첨가한 결과를 나타낸다.
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[표 1]

상기 결과는 시클로 덱스트린의 량이 증가됨에 따라 결합 농조화제 용액의 점도가 저하되는 것을 나타낸
다.

[실시예 2] 점도복구 : 음이온 및 비이온성 계면활성제

다음에 소디움 라우릴 술페이트(SLS, 28%)를 첨가함으로써 3% QR-708(97g 물에 용해시킨 QR-708 고형분 
3g ) 및 1g 베타-시클로 덱스트린을 함유한 수용액의 점도를 3% QR-708용액의 원래 점도수준까지 복구시
킬수 있는가를 실험하였다.

용액의 점도는 SLS가 첨가됨에 따라 실시예 1에서와 같이 측정하였으며, 그 결과를 하기 표2에 나타내었
다.

[표 2]

SLS 고형분 0.25g(28% SLS 0.89g)을 첨가시 용액의 원래점도로 복구되었으며, 이는 첨가된 베타-시클로 
덱스트린 1 mole 당 SLS 1 mole에 상당한다.

비이온성 계면활성제, Igepal CO-660을 이용하여 실험을 반복하였으며 그 결과가 하기 표3에 나타나 있
다.
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[표 3]

상기 결과는 비이온성 계면활성제 0.58g을 첨가시 원래의 점도로 회복 되었음을 나타내며, 이는 베타-시
클로 덱스트린1 mole 당 1 mole에 상당한다.

[실시예 3] 점도 복구 : 양이온 계면활성제 및 유기용매

QR-708, 100% 고형분 3g(97g물에 용해시킨 QR-708 고형분 3g) 및 97g 탈이온수에 용해시킨 베타-시클로 
덱스트린(American Maize) 1g 으로된 용액에 다음량의 양이온 계면활성제 18/25를 첨가하였다.

(Ethoquad는 Akzo Chemical Inc. 의 등록상표이며, 이는 화학적으로 메틸폴리옥시에틸렌(15) 옥타데실암
모늄 클로라이드이다.)

표4는 결과를 나타낸다.

[표 4]

점도는 상기 스핀들수를 이용하여 30rpm에서 Brookfield 점도계로 측정하였다.

이는 양이온 계면활성제 0.91g을 첨가시 원래 점도가 회복됨을 나타낸다.

또한 원래 점도로 회복시키기위한 유기용매의 능력을 Texanol(2, 2, 4-트리메틸-3-히드록시펜틸 아세테
이트) 및 프로필렌 글리콜을 이용하여 측정하였으며, 그 결과를 표5에 나타내었다.

[표 5]

상기 결과는 원래 점도를 회복시키기 위하여 유기 용매가 계면활성제중 어느것보다 덜 효과적인 것을 나
타내었으며, 반면 Texanol은 유용하였으며, 프로필렌 글리콜은 유용하지 못한 것을 나타내었다.

[실시예 4]  :  높은 고형분 함량

본 실시예는 고형분함량이 높은 우레탄 농조화제 용액에 대한 점도 억제 첨가제로써의 베타 시클로 덱스
트린의 효과를 보여준다.

0g, 1.5g, 혹은 2g의 베타-시클로 덱스트린을 함유하고 우레탄 결합 농조화제의 농도를 달리한 일련의 
시료(전체 용액중량은 100g)를 실시예 1에 따라 제조하였으며, 각각의 용액에 대한 점도를 표6에 나타내
었다.
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[표 6]

상기 결과는 베타-시클로 덱스트린 2g을 이용하여 약 10-12% QR-708 고형분에서 약 2000 cps의 점도를 
얻을수 있음을 나타내며, 반면 이 점도는 1.5g 베타-시클로 덱스트린을 이용하여 8% 고형분에서 얻어질
수 있다.

[실시예 5] : 알파- 및 감마 시클로 덱스트린

이 실시예는 우레탄 결합 농조화제에 대한 점도억제 첨가제로써 알파 시클로 덱스트린 및 감마시클로덱
스트린의 효과를 나타낸다.

3g QR-708(100% 고형분)을 함유한 용액에 각각 표7 및 8에 나타낸 물질을 첨가하였다.

이시료들은 그후 캡되었으며(capped) 3시간 동안 교반한후 25  수조에서 16시간 동안 방치하였다.

그후 하기 스핀들#를 이용하여 30 rpm으로 Brookfield 점도계로써 각시료의 점도를 측정하였다.

[표 7]

알파-시클로덱스트린

[표 8]
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감마-시클로덱스트린

[실시예 6] : 시클로 덱스트린 유도체

본 실시예는 낮은 고형량 및 높은 고형량 우레탄 결합 농조화제 모두에 대한 점도억제 첨가제로써 변형 
시클로 덱스트린의 사용을 예시한다.

사용된 시클로 덱스트린은 American Maize Company에서 제조되는 에톡실화(EO-CD) 및 프로폭실레이트화 
베타-시클로 덱스트린(PO_CD)이었다.

실시예 1의 절차에 따라 용액을 제조하고 점도를 측정하였다.

(전체용액 중량은 100g 이었다.)

그 결과를 표9에 나타내었다.

[표 9]

변형 시클로덱스트린

[실시예 7] : 기타 결합농조화제

본실시예는 다른 형태의 결합 농조화제를 함유한 수용액에 대한 점도억제제로써 시클로 덱스트린 첨가제
의 사용을 보여준다.

이실험에 사용된 농조화제는; Acrysol TT-935(Rohm and Haas Cmpany), 소수성으로 변형된 알카리 용해성 
에멀젼 농조화제, 및 소수성으로 변형된 히드록시에틸 셀루로오즈 농조화제 (Auqualon의 Natrosol Plus) 
였다.

변형되지 않은 (비-소수성) 히드록시에틸 셀루로오즈 농조화제 역시 평가되었다.

이들 농조화제 각각은 여러 가지 농도로 수용액내에서 별도로 배합되었으며, 실시예 1에 기술된 바와같
이 베타-시클로 덱스트린 첨가제를 부가하였다.

실시예 1에서와 같이 용액의 점도를 측정하였으며, 그 결과를 표10에 나타내었다.
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[표 10]

기타 결합농조화제

* 50중량% NcOH 0.8g 및 물 197.2g 에 용해시킨 1%용액.

** 물 197g에 용해시킨 1.5% 용액.

*** 물 197g에 용해시킨 1.5% 용액.

상기 결과는 베타-시클로 덱스트린이 이들 2가지 소수성으로 변형된 농조화제, TT-935가 Natrosol Plus
의 점도를 감소시킬수 있다는 것을 나타내나 비-소수성 농조화제인 히드록시에틸 셀루로오즈(HEC)에 대
한 점도에는 영향을 끼치지 않음을 알수 있다.

[실시예 8] : 라텍스 페인트

이 실시예는 결합 농조화제를 함유한 수성라텍스 배합물에 시클로 덱스트린 첨가제를 사용함을 보여준
다.

이실시예에 사용된 라텍스 페인트 배합물의 조성이 하기 표11에 나타나 있다.

[표 11]

라텍스 페인트 배합물 #1
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[표 12]

라텍스 페인트에서의 농조화 효율 계면활성제 첨가 효과

배합물내의 농조화제 성분을 기준으로 동일수준으로 시클로 덱스트린 변형 농조화제를 페인트 배합물에 
첨가하였다.

시클로 덱스트린으로 변형된 것들(BCD는 베타 시클로 덱스트린, E-BCD는 에톡실화 베타 시클로 덱스트린
이며 P-BCD는 프로폭실화 베타시클로 덱스트린이다)은 변형되지 않은 농조화제(규준, QR-708은 소수성으
로 변형된 에톡시화우레탄 유동학 개질제이다.) 보다 나은 효능을 나타내었다.

넓은 범위의 HLBS 및 1-5 몰 당량의 더 이상의 계면 활성제(에톡시화옥틸 페놀-Triton X-45 (5EO 유니
트), X-100 (9.5EO 유니트) 및 x-405(40 EO 유니트)을 배합물을 함유한 시클로 덱스트린에 첨가함은 점
도 감소를 야기 시켰다.

[실시예 9] : 라텍스 페인트; 시클로 덱스트린의 후첨가

본 실시예는 시클로 덱스트린의 점도 안정화 효과는 시클로 덱스트린의 후첨가에 의해 결합적으로 농조
화된 페인트 조성물에 이용될수 있다는 것을 보여준다.

이 실시예에 사용된 라텍스 페인트는 표13에 나타난 조성비를 가졌다.

[표 13]
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라텍스 페인트 배합물 #2

소수성으로 변형된 에톡실화 우레탄 유동학 개질제로써 라텍스 페인트 배합물 #2를 점도 110 Krebs Unit 
까지 농조화시켰다.

농조화된 페인트 시료에 페인트 100 갤런당 시클로 덱스트린0-10 파운드까지를 후-첨가하였다.

그후 각 페인트는 페인트 1갤런당 2온스의 미리 분산시킨 램프블랙 착색제로써 착색시켰다.

교환후, 각페인트의 Krebs-Stormer 점도를 다시 측정하였다.

최초 점도와 착색후 점도사이의 점도차이를 안정화의 척도로써 이용하였다.

표14는 그 결과를 나타낸다.

[표 14]
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착색제 첨가시 점도 안정성

[실시예 10]  결합 농조화제를 편입하는 시간

본실시예는 라텍스 페인트 배합물내에 결합 농조화제를 편입하는데 필요한 시간을 감소시키는 시클로 덱
스트린의 능력을 보여준다.

라텍스 페인트 배합물#1에 결합 농조화제를 첨가하고 교반하였다.

농조화제가 페인트내에 용해되는데 소요되는 시간을 측정하였으며 그 결과가 하기 표15에 나타나 있다.

[표 15]

[실시예 11] : 착색제의 혼화성

부가적 착색적 안정화 계면활성제와 함께, 그리고 이를 사용하지 않고 배합물(페인트 배합물#3 : 표 16)
을 제조하였다.

계면활성제를 사용하지 않고 배합된 페인트에 페인트 100 갤런당 0-10 lbs의 에톡시덱스트린을 첨가하였
다.

평형후, 페인트를 3 mil Bird 에프리케이터를 이용하여 Leneta WB 밀폐된 백색 챠트상에서 주조하였다.

그 페인트 필름을 77℉ 및 50% 상대습도에서 4일간 건조시켰다.

건조후  약  10g의  동일한  페인트를  브러쉬로써  3  밴드의  각  챠트상에서  주조하고  페인트에  현저한 
세어(sear)를 제공하도록 건조때까지 브러싱을 계속하였다.

77℉ 및 50% 상대습도에서 건조시킨후, 페인트의 색상 수용력(color acce p t ance)를 구상(球狀)으로 
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합쳐진 반사계를 이용하여 브러쉬 : Bird 주조 필름의 Y-반사율 차이를 측정함으로써 평가하였다.

페인트의  착색제 및  기타 성분이 적절히 분산된다면,  필름의 Y-반사율의 세어 디펜던트 변화(shear 
dependent change)는 없을 것이다.

완벽한 색상 수용력은 얻지 못한 반면, 데이터로부터 100 갤런당 에톡실화시클로 덱스트린 5 lbs 사용함
으로써 배합물에 열거된 계면활성제 양자모두 혹은 어느하나와 같은 정도에 개선이 있었다.

이 실시예에서 색상수용력문제의 정도는 인간의 지각이 겨우 느낄수 있을 정도인 반면, 5 lbs 수준까지
의 개선은 명확하였다.

[표 16]

페인트 배합물#3

[표 17]
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베타-시클로덱스트린 에톡실레이트로써 색상수용성 변형

[실시예 12] : 라텍스 페인트에서 기포감소

본 실시예는 라텍스 페인트내의 기포를 감소시키기 위하여 시클로 덱스트린을 사용함을 보여준다.

이실시예에 사용된 라텍스 페인트 배합율이 페인트 배합물#4 로써 표 18에 나타나 있다.

[표 18]

페인트 배합물 #4

이 배합물을 실험하기 위하여 페인트 100gal 당 에톡실화 베타시클로 덱스트린 0-10 lbs를 페인트에 첨
가하였다.
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밤새 평형시킨후, 3, 3/8 냅(nap) 합성섬유 롤러를 이용하여 페인트를 밀폐 Leneta 12-H-BW 챠드에 칠하
였다.

그 페인트 필름을 주위조건하에 방치하여 건조시켰다.

필름의 표면결함을 2㎠당 결함수를 측정함으로써 등급을 매겼다.

표19의 결과에서 에톡실화 시클로 덱스트린 100gal 당 5 lbs 이상의 수준에서 기포가 제거된 것을 알수 
있다.

[표 19]

표면 결함 - 롤러 기포 테스트 에톡시화 베타-시클로덱스트린의 첨가

(57) 청구의 범위

청구항 1 

수성시스템용 소수성 농조화제에 대하여 유기 용매사용을 하지않는 개선 방법에 있어서, 상기 농조화제
를 효과량의 시클로 덱스트린-함유 화합물과 착화시키는 단계(coplexing) : 상기 수성시스템에 효과량의 
상기 착화된 농조화제를 첨가하는 단계 : 및 상기 시클로 덱스트린-함유 화합물에 대하여 친화력이 있는 
화합물을  효과량사용하여  상기  농조화제로부터  상기  시클로  덱스트린-함유  화합물을 
분리시키는단계(decomplexing);를 포함함을 특징으로 하는 방법.

청구항 2 

1항에 있어서, 상기 시클로 덱스트린-함유 화합물은 알파, 베타 및 감마 시클로 덱스트린과 에톡실화 및 
프로폭실화 시클로 덱스트린으로 구성되는 그룹에서 선택됨을 특징으로 하는 방법.

청구항 3 

1항에 있어서, 상기 시클로 덱스트린-함유 화합물에 대하여 친화력이 있는 화합물은 음이온성, 비이온성 
혹은 양이온성 계면활성제 임을 특징으로 하는 방법.

청구항 4 

3항에 있어서, 상기 계면활성제는 상기 시클로 덱스트린-함유 화합물 몰(mole)당 약 1몰 농도로 상기 수
성시스템에 첨가됨을 특징으로 하는 방법.

청구항 5 

1항에 있어서, 상기 소수성 농조화제는 소수성으로 변형된 폴리에톡실화 우레탄, 소수성으로 변형된 알
카리 용해성 에멀션, 소수성으로 변형된 히드록시에틸 셀루로오즈 혹은 기타 천연산물, 및 소수성으로 
변형된 폴리아크릴아미드로 구성되는 그룹에서 선택됨을 특징으로 하는 방법.

청구항 6 

1항에 있어서, 상기 농조화제와 착화시키는데 사용되는 효과량의 시클로 덱스트린-함유 화합물은 농조화
제의 점도를, 상기 시클로 덱스트린-함유 화합물의 물용해도보다 크지않은, 취급가능한 점도까지 감소시
킴을 특징으로 하는 방법.

청구항 7 

소수성 농조화제를 함유한 수용액의 점도를 가역적으로 감소시키는 방법에 있어서, 상기 용액에 효과량
의 시클로 덱스트린-함유 화합물을 첨가함으로써 상기 수용액의 점도를 낮추고, 상기 용액에 상기 시클
로 덱스트린-함유화합물의 물(mole)당 최소 1몰의, 상기 시클로 덱스트린-함유 화합물에 대하여 친화력
이 있는 화합물을 첨가함으로써 상기 시클로 덱스트린-함유 화합물을 함유한 상기 수용액의 점도를 증가
시킴을 특징으로 하는 방법.

청구항 8 

소수성 농조화제를 함유한 수용액의 점도를 낮추기 위해 시클로 덱스트린-함유 화합물을 사용하는 방법
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에 있어서, 상기 소수성 농조화제를 함유한 상기 수용객에 상기 시클로 덱스트린 함유 화합물을 유효량 
첨가함을 특징으로하는 방법.

청구항 9 

소수성으로 변형된 결합 농조화제를 수성 배합물에 편입하는 방법에 있어서, 상기 배합물에 유효량의 시
클로 덱스트린0 함유 화합물을 첨가함을 특징으로 하는 방법.

청구항 10 

착색제를 함유한 수성시스템의 점도 손실을 감소시키는 방법에 있어서, 상기 착색제를 함유한 상기 수성 
시스템에 효과량의 시클로 덱스트린 함유 화합물을 첨가함을 특징으로 하는 방법.

청구항 11 

수성시스템내에서 결합농조화제의 효능을 개선시키는 방법에 있어서, 상기 시스템에 효과량의 시클로 덱
스트린-함유 화합물을 첨가시킴을 특징으로 하는 방법.

청구항 12 

수성 페인트 배합물에서 계면 활성체와 관련된 색상 전개문제를 감소시키는 방법에 있어서, 상기 페인트 
배합물에 효과량의 시클로 덱스트린-함유 화합물을 첨가시킴을 특징으로 하는 방법.

청구항 13 

라텍스 페인트내에서의 기포를 감소시키는 방법에서 효과량의 시클로 덱스트린-함유 화합물을 상기 라텍
스 페인트에 첨가시킴을 특징으로 하는 방법.
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