
등록특허  10-0374781

- 1 -

(19)대한민국특허청(KR)

(12) 등록특허공보(B1)

(51) 。Int. Cl. 7

C08L 27/16

C09D 127/16

(45) 공고일자

(11) 등록번호

(24) 등록일자

2003년05월01일

10-0374781

2003년02월20일

(21) 출원번호 10-1995-0004385 (65) 공개번호 특1995-0032439

(22) 출원일자 1995년03월03일 (43) 공개일자 1995년12월20일

(30) 우선권주장 MI94A000402 1994년03월04일 이탈리아(IT)

(73) 특허권자 오시몬트 에스.페.아.

이탈리아공화국, 밀라노, 피아체타 마우릴리오 보시 3

(72) 발명자 시오-칭린

미합중국07869뉴저지,마리너닥터랜롤프13

스티븐존버크스

미합중국뉴저지,롱밸리,버튼우드드라이브5

브래들리레인켄트

미합중국07921뉴저지,베드민스터,하이폰드레인26

크레이그캠슬러

미합중국08902뉴저지,노오스브런즈윅,펠라애버뉴1418

(74) 대리인 조의제

심사관 : 이하연

(54) 폴리(비닐리덴플로라이드)혼합물들및고광택페인트제제를위한용도

요약

본 발명에 의한 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF) 수지들에 기초한 페인트들은 풍화성 및/또는 부식성 물질에 노출

되는 금속 표면들에 칠해져서 개선된 광택과 높은 유기용매 저항성과 매우 좋은 유연성을 가지는 보호 도장으로 쓰인

다. PVDF 수지는 (a) 5 내지 20 kPoise의 용융점도를 가지는 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF) 5 내지 95 중량%; (

b) 25 kPoise 이상의 용융점도를 가지는 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF) 5 내지 95 중량%로 이루어진 혼합물이

다(용융점도는 232℃, 100sec  -1 의 전단속도에서 측정됨).

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술
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본 발명은 폴리(비닐리덴플로라이드) 혼합물들 및 고광택 페인트 제제를 위한 그의 용도에 관한 것이다.

폴리(비닐리덴플로라이드) (PVDF)를, 풍화성 및/또는 부식성 물질에 노출되는 금속 표면들에 칠해지는 보호 페인트

의 제제를 위한 수지로서 사용하는 것이 알려져 있다. 그 도장(塗裝)은 칠해진 후에 일반적으로 높은 온도에서 구워진

다음 냉각된다. PVDF에 의하여 발휘되는 보호 작용은 실록산(Siloxane), 아크릴레이트, 폴리우레탄, 폴리에스테르 

등과 같은 다른 수지들의 보호 작용보다 확실히 우수하다. 그러나, 후자에 비하여 보호층의 광택은 낮다.

근본적으로 광택은 수지의 유동성과 굽고 냉각하는 과정 후에 수지의 재결정 속도에 좌우되기 때문에, 적절한 연쇄이

동제의 존재 하에 수용성 에멀션에서 비닐리덴플로라이드(VDF)를 중합하여 얻어지는 저분자량의 PVDF를 사용하여

광택을 개선하는 것이 알려져 있다(예를 들어 미국 특허 제 5,095,081 호). 그러나, 이러한 방법은 도장의 용매 저항

력을 현저하게 악화시키는 것을 의미한다. 그러한 저항력 은 아닐링 공정들(예를 들어 120℃에서 16시간 동안)에 의

하여 PVDF의 결정성을 증가시킴으로써 개선될 수 있다. 그러나 그와 같은 것은 공정 시간을 상당히 증가시키고, 공

업적 규모의 적용에 부적합 공정이 되게 한다. 저분자량 PVDF의 결정화는 특히 중합 온도를 낮추는 등 합성 공정을 

변경하여 향상될 수 있다. 이것은 공정 시간을 늘리게 되고 상당한 비용 증가를 낳는 결과를 가져온다. 어떠한 경우에

도 저장 중에 점차로 증가하게 되는 고결정성은 수축 현상으로 인한 내부의 응력들을 발달시키고 도장 유연성을 감소

시킨다. 그러므로 그것은 더 쉽게 부서지거나 균열이 생긴다.

본 발명은 높은 용매 저항력을 가지고 유연성이 매우 좋으면서도 개선된 광택을 가지는 PVDF에 기초한 보호 도장제

를 제공한다. 그러한 결과는 다른 성질들을 가지는 PVDF의 혼합물들을 사용하여 얻어지는데 이하에서 기술하는 바

와 같이 전자는 분자량이 작은 것들이고, 후자는 고분자량을 가지는 것이다.

그러므로, 본 발명의 첫번째 목적은 다음을 포함하는 중합체 혼합물이다.

(a) 5 내지 20 kPoise의 용융점도를 가지는 PVDF(제1 PVDF) 5 내지 95 중량%; 및 (b) 용융점도가 25 kPoise 이상

인 PVDF(제2 PVDF) 5 내지 95 중량% (용융점도는 232℃에서 100sec  -1 전단속도에서 측정된 것임)

바람직하게는 성분 (a)(제1 PVDF)의 용융점도는 6 내지 15 kPoise이고, 성분 (b)(제2 PVDF)의 용융점도는 30 내지

50 kPoise의 범위이다.

특별히 바람직한 것은 성분 (a)가 40 내지 90 중량% 존재하고 성분 (b)가 10 내지 60 중량%로 존재하는 중합체 혼합

물이다.

본 발명의 목적을 위하여, 폴리(비닐리덴플로라이드) (PVDF)라 하는 것은 VDF 동중합체들(homopolymers)과, 비닐

플로라이드, 헥사플로로프로펜, 트리플로로에틸렌, 클로로플로로에틸렌, 테트라플로로에틸렌 등등과 같은 다른 플로

로올레핀 0.1-15 몰%와의 VDF 공중합체들(copolymers)을 의미한다. 특별히 바람직하게는 VDF의 동중합체들이다.

본 발명의 또 다른 목적은 상기에서 설명한 바와 같은 PVDF 혼합물을 포함하는 페인트이다. 페인트에 존재하는 PVD

F 혼합물의 양은 전체 건조 수지 함량의 10 내지 90 중량%이고, 바람직하게는 30 내지 80 중량%이다. 페인트는 일

반적으로 제 2의 비-플루오르화 수지를 또한 함유하는데, 이러한 수지는 변성제(property modifier)로 작용하며 PV

DF와 열역학적으로 상화성인 것이어야 한다. 예를 들어, 제 2수지는 폴리메틸메타아크릴레이트, 폴리에틸메타아크릴

레이트, 폴리비닐아세테이트, 폴리메틸아크릴레이트, 폴리에틸아크릴레이트 및 그들의 공중합체들로부터 선택되어질

수 있다. 교차결합반응을 위하여 작용기가 달린 공단위체를 포함하는 동일한 수지들도 또한 사용될 수 있다.

그 수지들은 유기용매 내 또는 유기용매들의 혼합물 내에서 분산될 수 있다. 용매들은 '중간적(intermediate)' 용매들,

다시 말해서 상온에서 PVDF 수지를 용해하거나 팽윤시키지 않는 반면 상승된 온도에서는 PVDF 수지를 용해하며, 

주위온도로 냉각하면 용액 내에 PVDF 수지를 보유하는 용매들이 용매로서 사용될 수 있다 ' 중간적' 용매로서 이소

포론(isophoron), 카비톨(Carbitol  (R) ) 아세테이트, 부티로락톤 등등이 사용될 수 있다. 그들은 '잠재적인(latent)' 용

매들, 다시 말해서 상온에서 PVDF 수지를 용해하거나 실질적으로 팽윤시키지 않는 반면, 상승된 온도에서 PVDF 수

지를 용해시키나, 냉각되면 PVDF 수지가 용액으로부터 분리되는 용매들과 혼합하여 사용될 수 있다. 적절한 '잠재적

인' 용매로는 예를 들어 디메틸프탈레이트, 글리콜에테르아세테이트 등이 있다.

본 발명에 의한 페인트는 보통 계면활성제, 안료, 왁스들, 안정제들, 유동성조절제(flow modifier) 등과 같은 다른 통

상적인 첨가물들을 포함한다.

본 발명의 중합체 혼합물들의 제조는 여러 가지 방법에 의하여 수행될 수 있다.

첫번째 기술은 두 종류의 분말 PVDF을 완전히 혼합하는 것으로 구성된다. 분말 형태의 PVDF는 통상 주지의 방법에 

따라 VDF를 수용액성 에멀션내에서 중합하여 얻어지는 라텍스로부터 출발하여, 중합체를 응집시키고, 여과하고, 세

척, 건조하는 공정에 의하여 제조될 수 있다. 그런 다음 페인트들 제제에 사용되기 위해서 생성물은 평균 지름이 20마

이크론 이하인 입자들을 얻을 수 있도록 예를 들어 제분기에서 조심스럽게 갈아진다.

첫번째 기술에 대신하여, 하나(전자)는 저분자량의 PVDF이고 다른 하나(후자)는 고분자량의 PVDF인 두 가지 다른 

라텍스들을 공응집시키는 것이 가능하다. 그러므로 상술한 대로 응집되고 처리된 생성물은 다른 종류의 주요 입자들

을 함유 하게 된다.

본 발명의 중합체 혼합물들의 제조하는데 특별히 유리한 다른 기술은 수용액성 에멀션내에서 VDF를 중합하는 두 가

지 다른 단계들로 구성된다. 제 1단계에서, 고분자량을 가지는 PVDF를 얻기 위해서 연쇄이동제 없이 중합반응이 수

행된다. 원하는 양의 단위체가 소모되었을 때 새로운 VDF가 적당한 연쇄이동제와 함께 주입되는데 그 양은 상기에서

설명한 바와 같이 저분자량을 가지는 PVDF를 얻기 위한 양만큼을 주입한다.

수용액성 에멀션에서 VDF의 중합반응은 본 발명이 속하는 분야에서는 잘 알려진 기술이다. 그것은 온도가 일반적으

로 20 내지 160℃, 바람직하게는 30 내지 130℃이고 반응 압력이 30 내지 100 bar, 바람직하게는 40 내지 90 bar에

서 적당한 개시제의 존재 하에 수행된다.

개시제로는 선택된 중합 온도에서 활성 라디칼을 발생시킬 수 있는 화합물이면 어느 것이나 사용될 수 있다. 예를 들

어 그것은 나트륨, 칼륨, 암모늄 퍼옥시디설페이트와 같은 퍼옥사이드 무기염들; 디터부틸퍼옥사이드(DTBP)와 같은 
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디알킬퍼옥사이드; 디에틸과 디이소프로필-퍼옥시디카보네이트(IPP), 비스-(4-t-부틸-시클로헥실)-퍼옥시디카보

네이트와 같은 디알킬퍼옥시디카보네이트; t-알킬퍼옥시벤조네이트들; t-부틸과 t-아밀-퍼옥시피발레이트와 같은 t

-알킬퍼옥시퍼발레이트들; 아세틸시클로헥산술폰닐 퍼옥사이드; 디벤조일 퍼옥사이드; 디커밀퍼옥사이드 등으로부

터 선택될 수 있다.

사용되는 개시제의 양은 결정적인 것은 아니고, 일반적으로 0.1 내지 10 g/l  H2O , 바람직하게는 0.5 내지 5 g/l  H2O
이 사용된다.

통상적으로 반응은 안정적인 에멀션을 주기 위하여 적절한 계면활성제(예를 들어 미국특허 제 4,360,6520 호와 제 4

,025,709호에서 설명된 것들)의 존재하에 수행된다. 그들은 일반적으로 불소가 함유된 계면활성제들로 다음과 같은 

일반식의 생성물들로부터 선택된다.

R  f -X M  +

여기서 R  f 는 C  5 -C  16 (퍼)플로로알킬 사슬이나 (퍼)플로로폴리옥시알킬렌 사슬이고, X 는 -COO 
 - 이거나 -SO 

3 이고, M 
 + 은 H  + , NH  4+ , 알칼리금속 이온으로부터 선택된다.

일반적으로 사용되는 것은 암모늄 퍼플로로-옥타노에이트, 하나 또는 그 이상의 카르복실 기들로 말단이 씌워진 (퍼)

플로로폴리옥시알킬렌들; R  f 가 C  4 -C  10 퍼플로로알킬인 R  f -C  2 H  4 SO  3 H 화학식을 가진 술폰산 염들(미

국특허 4,025,709호) 등이다.

PVDF를 위하여 사용될 수 있는 알려진 연쇄이동제들로는 예를 들어 아세톤, 에틸아세테이트, 메틸터부틸에테르, 디

에틸에테르, 이소프로필 알코올 등과 같은 케톤들, 에스테르들, 에테르들, 3 내지 10 개의 탄소원자를 가지는 지방족 

알코올들; 클로로포름, 트리클로로플로로메탄과 같은 1 내지 6 개의 탄소 원자들을 가지고 선택적으로 수소를 함유하

는 플로로(플로로)카본들; 비스(에틸)카보데이트, 비 스(이소부틸)카보네이트 등과 같이 알킬기가 1 내지 5개의 탄소

를 가지는 비스(알킬)카보네이트들 등이 있다.

연쇄이동제는 반응기에 계속적으로 주입되거나, 두번째의 중합단계에서 이산적인 양으로(discrete amounts) 주입된

다 모든 연쇄이동제를 두번째 단계의 시작에서 모두 주입하는 것도 가능하다. 주입되는 연쇄이동제 전체의 양은 연쇄

이동제 자체의 효율과 상기한 범위내의 용융점도를 줄 수 있는 원하는 분자량에 좌우된다. 일반적으로 본 발명의 목

적을 위하여 연쇄이동제의 총량은 반응기에 주입되는 단위체 전체의 0.05 내지 5 중량%, 바람직하게는 0.1 내지 2.5 

중량%이다.

본 발명의 몇 가지 실시예들은 다움과 같으나, 이들은 단지 예시를 위한 것으로 본 발명 자체의 범위를 제한하기 위한

것은 아니다.

페인트들의 제제화를 위해, 다음의 기본 조성물들이 사용되었다(중량%).

다양한 성분들이 모래 분쇄기에서 이중으로 분쇄되어 신중하게 혼합되었다. 페인트(미세한 분말의 형태로 된)는, 20

부의 PVDF를 40부의 기본조성물과 21부의 이소포론을 함유하는 혼합물 내에 분산시켜서 제조된다. 성분들은 동일

한 질량의 3mm 유리구슬이 함유된 교반기 내에서 한시간 동안 균질화된다.

실시예 1∼17

저분자량 PVDF의 제조

제 1중합체(P-1)

패달 교반기가 장착된 7.5 리터의 스테인리스강 수평 반응기내에, 이온이 제거된 물 4375g과 50∼60 ℃에서 용융되

는 탄화수소 왁스 4g을 채운다. 반응기는 밀폐되고, 질소 흐름으로 공기를 제거하여 진공상태가 되도를 한다. 2.99 g

의 암모늄 퍼플로로옥타노에이트가 함유된, 이온이 제거되고 공기가 제거된 물 1000 g을 첨가한다. 그런 다음 반응기

는 120℃로 가열되고 기체의 VDF에 의하여 650 psig의 압력이 되도록 한다. 그런 다음 연쇄이동제로서 메틸터부틸-

에테르(MTBE) 8.0 ㎖를 첨가한다. 19.1 ㎖의 디터부틸-퍼옥사이드(DTBP)를 반응기에 주입함으로써 반응이 개시된

다. 약 15분 가량의 유발단계가 지난 후에 반응이 시작되고 이는 압력이 감소하는 것으로 알 수 있다. 압력이 650 psi

g, 온도가 120℃로 유지되는 상황에서 VDF가 계속적으로 주입된다. 3시간 후에 단위체의 주입이 중단된다(총 1898

g의 VDF가 주입됨). 수득률을 최대로 하기 위하여 반응기 압력이 150 psig가 될 때까지 시스템은 계속적으로 반응을

하도록 한다. 그런 다음 반응기는 냉각되고, 반응되지 않은 VDF는 배출되고 반응기로부터 라텍스가 배수된다. 그 라

텍스는 25 중량%의 고체들을 함유하고 있다. 중합체는 질산에 의하여 응집되고 이온이 제거된 물로 세척되어 중성의

pH를 가지게 하고 60℃의 대류오븐에서 건조된다. 생성물은 융점(차등 주사 열량계, Differential Scanning Calorim
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etry-DSC에 의하여 측정됨)과 용융점도(232℃에서 100sec  -1 의 전단속도로 길이/지름의 비율이 15/1인 카예니스

갤럭시 V  (R (Kayeness Galaxy V  (R) )모세관 유량계로 측정됨)에 의해 특징지어진다. 얻어진 결과들은 표 1에 있다

.

제 2중합체(P-2)

페달 교반기가 장착된 7.5 리터의 스테인리스강 수평 반응기내에, 이온이 제거된 물 4175g과 50∼60 ℃에서 용융되

는 탄화수소 왁스 4g을 채운다. 반응기는 밀폐되고, 질소 흐름으로 공기를 제거하여 진공상태가 되도록 한다. 2.99 g

의 암모늄 퍼플로로옥타노에이트가 함유된, 이온이 제거되고 공기가 제거된 물 1000 g을 첨가한다. 그런 다음 반응기

는 125℃로 가열되고 기체의 VDF에 의하여 650 psig의 압력이 되도록 한다. 그런 다음 연쇄이동제로서 6.52% w/v 

이소프로필 알코올 용액(IPA) 10.5㎖를 반응기내로 펌핑한다. 5.1 ㎖의 디터부틸-퍼옥사이드(DTBP)를 반응기에 주

입함으로써 반응이 개시된다. 약 20분 가량의 유발단계가 지난 후에 반응이 시작되고 이는 압력이 감소하는 것으로 

알 수 있다. 압력이 650 psig, 온도가 125℃로 유지되는 상황에서 VDF가 계속적으로 주입된다. 반응 중에 IPA 용액

과 소모되는 단위체의 비율이 0.0342 ㎖/g이고, DTBP와 소모되는 단위체외 비율이 0.0166 ㎖/g이 되도록 IPA와 D

TBP가 이산적인 양으로 주입된다. 전체 VDF의 50%가 소모될 때까지 IPA와 DTBP가 첨가된다. 5시간 후에 단위체

의 주입이 중단된다(총 2298g의 VDF가 주입됨), 수득률을 최대로 하기 위하여 반응기 압력이 150 psig로 감소될 때

까지 시스템온 계속적으로 반응을 하도록 한다. 그런 다음 반응기는 냉각되고, 반응되지 않은 VDF는 배출되고 반응

기로부터 라텍스가 배수된다. 그 라텍스는 29.1 중량%의 고체들을 함유하고 있다. 응집되고 세척되고 건조된 중합체

는 상술한 대로 특징지어진다. 얻어진 결과들은 표 1에 있다.

제 3중합체(P-3)

다음과 같은 사항을 제외하고는 제 2중합체와 같은 방법으로 제조된다.: DTBP의 첨가는 전체 VDF의 51%가 소모될

때까지 계속되고; 반면에 IPA 용액의 첨가는 전체 VDF의 68%가 소모될 때까지 계속되고, 소모되는 전체 단위체의, 

양은 1652 g이고 전체 반응 시간은 6시간이고; 결과적인 라텍스는 21.7 중량%의 고체들을 함유하고 있다. 응집되고 

세척되고 건조된 중합체는 상술한 대로 특징지어진다. 얻어진 결과들은 표 1에 있다.

제 4중합체(P-4)

패달 교반기가 장착된 7.5 리터의 스테인리스강 수평 반응기내에, 이온이 제거된 물 4375g과 50∼60 ℃에서 용융된 

탄화수소 왁스 4g을 채운다. 반응기는 밀폐되고, 질소 흐름으로 공기를 제거하여 진공상태가 되도록 한다. 2.99 g의 

암모늄 퍼플로로옥타노에이트가 함유된, 이온이 제거되고 공기가 제거된 물 1000 g을 첨가한다. 그런 다음 반응기는 

125℃로 가열되고 기체의 VDF에 의하여 650 psig의 압력이 되도록 한다. 그런 다음 연쇄이동제로서 메틸터부틸-에

테르(MTBE) 8.6 ㎖를 첨가한다. 5.4 ㎖의 디터부틸-퍼옥사이드(DTBP)를 반응기에 주입함으로써 반응이 개시된다. 

약 15분 가량의 유발단계가 지난 후에 반응이 시작되고 이는 압력이 감소 하는 것으로 알 수 있다. 압력이 650 psig, 

온도가 120℃로 유지되는 상황에서 VDF가 계속적으로 주입된다. DTBP와 소모된 단위체의 비율이 0.0166 ㎖/g이 

되도록 DTBP가 이산적인 양으로 반응 중에 주입된다. DTBP는 전체 VDF의 61%가 소모될 때까지 첨가된다. 4.5 시

간 후에 단위체의 주입이 중단된다(총 1876g의 VDF가 주입됨). 수득률을 최대로 하기 위하여, 반응기 압력이 150 p

sig가 될 때까지 시스템은 계속적으로 반응을 하도록 한다. 이렇게 얻어진 라텍스는 24.0 중량%의 고체들을 함유하고

있다. 응집되고 세척되고 건조된 중합체는 상술한 대로 특징지어진다. 얻어진 결과들은 표 1에 있다.

상기한 바와 같이 제조된 저분자량의 제 1 내지 제 4 중합체(P-1, P-2, P-3, P-4)는 용융점도(232℃, ν=100sec  -

1 에서)가 31.1 kPoise인 고분자량의 시판되는 PVDF인 Hylar  (R) 5000(제 5중합체, P-5)과 함께 이소포론 내에서 

공-분산되어 표 2에 보고된 상대량의 혼합물들 B-1/B-12를 형성한다. 이러한 혼합물들은 상기에서 설명한 방법에 

따라서 페인트들을 만드는데 사용된다. 각 페인트는 0.6 mm 두께의 알루미늄 패널에 발라지고, 알루미늄 패널은 피

크 금속 온도가 460 ℉(238℃)가 되도록 540 ℉(282℃)의 오븐에서 구워지고, 그런 다음 상온의 수조에서 냉각된다. 

약 20 ㎛의 두께를 가지는 이렇게 해서 얻어진 도장은 광택과 메틸에틸케톤(MEK)에 대한 저항성을 특징으로 한다. 

광택은 ASTM법 D 523-85에 따라서 광선 입사각 60˚로 거울광택측정기(Specular Glossmeter)에 의하여 측정되

고, 닦아진 검은 유리의 광택과 비교하여 %로 표시되었다. MEK 저항성은 ASTM법 D-4752-87(MEK로 적셔진 천

으로 문지름 )에 따라 측정되고, 금속물질의 노출되며 페인트가 제거될 때까지의 이중문지름(double rubs)의 횟수로 

표시되었다. 그 결과들이 비교의 목적으로 제 1 내지 제 5 중합체(P-1, P-2, P-3, P-4, P-5) 각각만으로 만들어진 

페인트들과 관련된 값들과 함께 표 2에 보고되어 있다(비교 실시예들 4, 5, 9, 13, 17).

실시예 18∼20

다음의 PVDF 혼합물들 제 13 내지 제 15 혼합물들(B-13/B-15) 들은 다음의 두 단계 중합 공정에 의하여 직접적으

로 제조되어진다.

패달 교반기가 장착된 7.5 리터의 스테인리스강 수평 반응기내에, 이온이 제거된 물 4375g과 50∼60 ℃에서 용융되

는 탄화수소 왁스 4g을 채운다. 반응기는 밀폐되고, 질소 흐름으로 공기를 제거하여 진공상태가 되도록 한다. 2.99 g

의 암모늄 퍼플로로옥타노에이트가 함유된, 이온이 제거되고 공기가 제거된 물 1000 g을 첨가한다. 그런 다음 반응기

는 120℃로 가열되고 기체의 VDF에 의하여 650 psig의 압력이 되도록 한다. 19.1 ㎖의 디터부틸-퍼옥사이드(DTBP

)를 반응기에 주입함으로써 반응이 개시된다. 약 15분 가량의 유발단계가 지난 후에 반응이 시작되고 이는 압력이 감

소하는 것으로 알 수 있다. 압력이 650 psig, 온도가 120℃로 유지되는 상황에서 VDF가 계속적으로 주입된다. 전체 

VDF 중량의 25%(제 13혼합물(B-13), 실시예 18), 50%(제 14혼합물(B-14), 실시예 19) 또는 75%(제 15혼합물(B-

15), 실시예 20)가 소모된 후에, 이온이 제거된 수용액에 3 중량%의 형태로 MTBE가 연쇄이동제로서 첨가된다. MT

BE 용액은 소모된 VDF 200g당 28㎖의 비율로 첨가된다. MTBE의 마지막 부분은 소모된 VDF 전체의 양이 최종값

인 1898g의 200g내에 있을 때 주입된 다.
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이상의 세 공정에서 얻어진 라텍스들로부터, 제 13 내지 제 15혼합물(B-13, B-14, B-15)들이 응집되고, 그 후 그것

들이 세척되고 건조되어 표 1에 보고된 바와 같이 특징지어진다. 상기에서 설명된 페인트들을 제제화하는데 사용되는

동일한 혼합물들의 결과가 표 2에 보고되어 있다.

실시예 21∼24

고분자량의 PVDF(제 6 중합체, P-6)가 연쇄이동제가 첨가되지 않는 것을 제외하고는 제 1중합체에서 설명된 것과 

동일한 공정에 따라 제조되고; VDF 전체 양 2298 g이 공급되고; 얻어지는 라텍스는 30 중량%의 고체성분을 가진다.

상기 라텍스들로부터 표 1에 보고된 특성들을 가지는 제 6중합체(P-6)가 분리된다.

동일한 라텍스들이 표 2에 보고된 B-16/B-18 혼합물들을 제공해 줄 수 있는 양으로 제 1중합체(P-1)의 제조시 얻

어지는 라텍스와 혼합된다. 퍼센트들은 응집, 세척, 건조 전의 중합체 양들에 대하여 언급되어 있다. 그러한 혼합물들

은 상기에서 설명한 방법에 따른 페인트들을 제제화하는데 사용된다. 그 결과들은 고분자량의 제 6중합체만으로 출발

하여 제조되는 페인트들에 대하여 얻어지는 값들과 함께 표 2에 보고되어 있다(비교 실시예 24).
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(57) 청구의 범위

청구항 1.
중합체 혼합물에 있어서,

(a) 5 내지 20 kPoise의 용융점도를 가지는 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)의 5 내지 95 중량%; 및

(b) 25 kPoise 이상의 용융점도를 가지는 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)의 5 내지 95 중량%를 포함하며; 용융점

도는 232℃ 및 100sec  -1 의 전단속도에서 측정된 중합체혼합물.

청구항 2.
제 1항에 있어서, 상기 중합체 혼합물은 상기 성분 (a) 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)의 용융점도가 6 내지 15 kP

oise 범위이고, 상기 성분 (b) 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)의 용융점도가 30 내지 50 kPoise 범위인 중합체 혼

합물.

청구항 3.
제 1항 또는 제 2항에 있어서, 상기 성분 (a) 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)는 40 내지 90 중량%의 양으로 존재

하고, 상기 성분 (b) 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)는 10 내지 60중량%의 양으로 존재하는 중합체혼합물.

청구항 4.
중합체 혼합물을 제조하는 방법에 있어서,

두가지 성분을 분말형태로 완전하게 혼합하는 단계를 포함하는 상기 제 1항 또는 제 2항의 중합체 혼합물을 제조하는

방법.

청구항 5.
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중합체 혼합물을 제조하는 방법에 있어서,

성분 (a) 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)를 함유하는 수용성 라텍스와 성분 (b) 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)

를 함유하는 수용성 라텍스를 공-응집하는 단계를 포함하는 상기 제 1항 또는 제 2항의 중합체 혼합물을 제조하는 방

법.

청구항 6.
중합체 혼합물을 제조하는 방법에 있어서,

성분 (b) 폴리(비닐리덴플로라이드)의 정의에 따른 높은 용융점도를 가지는 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)를 얻

기 위하여 연쇄이동제 비존재하에 진행되는 제 1단계;

성분 (a) 폴리(비닐리덴플로라이드)의 정의에 따른 낮은 용융점도를 가지는 폴리(비닐리덴플로라이드)(PVDF)를 얻

기 위한 양만큼의 연쇄이동제 존재하에 진행되는 제 2단계; 및

상기 두 단계로 수용성 에멀션 내에서 VDF를 중합하는 단계를 포함하는, 상기 제 1항 또는 제 2항의 중합체혼합물을

제조하는 방법.

청구항 7.
건조 수지의 함량이 10 내지 90 중량%의 양인, 상기 제 1항 또는 제 2항의 중합체 혼합물을 포함하는 페인트.

청구항 8.
제 7항에 있어서, 상기 페인트는 제 2의 비-불소화된 수지를 포함하는 페인트.

청구항 9.
제 8항에 있어서, 상기 제 2 수지는 폴리메틸메타아크릴레이트, 폴리에틸메타아크릴레이트, 폴리비닐아세테이트, 폴

리메틸아크릴레이트, 폴리에틸아크릴레이트와 그들의 공중합체들로부터 선택되어지는 페인트.

청구항 10.
제 7항에 있어서, 상기 페인트는 계면활성제, 안료, 왁스, 안정제, 유동성조절제에서 선택되어지는 통상적인 첨가물들

을 더 포함하고 있는 페인트.
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