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요약

본 발명은 고형분 함량이 높은, 즉 65 중량% 이상, 바람직하게는 70% 이상인 접착제로서 유용한 비닐 아세테이트-

에틸렌 공중합체의 안정한 수성 분산액을 제조하는 방법을 제공한다. 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체는 약 60∼95

중량%의 비닐 아세테이트 중합 단위 및 5∼40 중량%의 에틸렌의 중합 단위로 구성된다. 공중합체는 (1) 75∼99+ 

몰%가 가수분해되고 평균 중합도가 100∼2200인 폴리(비닐 알코올) 및 (2) 수 평균 분자량이 200∼20,000인 폴리

에틸렌 글리콜을 주성분으로 하는 안정화계의 존재하에 비닐 아세테이트 및 에틸렌 단량체의 유화 공중합으로 제조

한다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼에 관한 것이며, 더욱 구체적으로는 고형분 함량이 높은(high sol

ids) 공중합체 에멀젼에 관한 것이다. 고형분 함량이 높은 비닐 아세테이트/에틸렌 에멀젼은 고형분 함량이 적어도 65

중량% 내지 약 75 중량%이고 점도가 5000 센티포아즈 미만인 것을 특징으로 한다. 고형분 함량이 높은, 예컨대 통

상적으로 수성 유화 중합으로 제조된 비닐 아세테이트/에틸렌(VAE)계 공중합체는 폴리(비닐 알코올) 및 비이온성 계
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면 활성제를 조합 사용하여 안정화시켜 왔다.

비닐 아세테이트/에틸렌 에멀젼과 고형분 함량이 높은 비닐 아세테이트/에틸렌 에멀젼 제조 방법을 예시한 대표적인 

특허는 다음과 같다.

US 3,218,281호는 비닐 아세테이트 및 폴리옥시알킬렌 화합물의 공중합체, 예컨대 비닐 아세테이트 및 폴리옥시에

틸렌 글리콜의 공중합체로 구성된 수용성 유화제의 존재하에 비닐 아세테이트 에멀젼을 제조하는 방법을 개시하고 

있다.

US 4,133,791호는 분자량이 6,000 내지 100,000이고 고형분 함량이 30∼60 중량%인 폴리(비닐 알코올)과 고르게 

분포하는 폴리에틸렌 글리콜 또는 폴리에틸렌 글리콜의 혼합물의 존재하에 에틸렌을 함유하는 공중합체의 제조 방법

; 및 공중합체 분산액 중 폴리에틸렌/프로필렌 글리콜을 개시하고 있다. 생성된 분산액의 점도는 20 Pas 이상이다.

US 4,921,898호는 중합도가 100∼600인 폴리(비닐 알코올)을 주성분으로 하는 폴리(비닐 알코올)/계면 활성제 계

와 30∼40 에틸렌 옥시드 단위로 치환된 알킬 페놀 또는 30∼40 에틸렌 옥시드 단위로 치환된 프로필렌 글리콜로 구

성된 비이온성 계면 활성제를 안정화시킬 수 있는 양으로 사용하여 고형분 함량이 높은 VAE 조성물을 제조하는 방법

을 개시하고 있다.

US 4,963,611호는 접착제로서 사용하기 위한 비닐 아세테이트 에멀젼과 안정화제로서 수용성 폴리(비닐 알코올)을 

사용한 페인트를 제조하는 방법을 개시하고 있다. 이 특허의 실시예 4는, 분자량이 200인 폴리에틸렌 글리콜 및 폴리

(비닐 알코올)의 존재하에 고형분 함량이 낮은 비닐 아세테이트 단독중합체의 제조 방법을 예시하고 있다.

US 5,070,134호는 비닐 아세테이트 100 중량부당 중합도가 300 내지 1000인 폴리(비닐 알코올) 1∼1.9부 중량부

와 HLB가 15.5 내지 17.5인 폴리옥시에틸렌 비이온성 표면 활성제 1∼3 중량부로 구성된 안정화계를 이용한 고형분

함량이 높은 비닐 아세테이트/에틸렌 에멀젼을 개시하고 있다.

US 5,110,856호는 중합도가 300∼1000인 폴리(비닐 알코올)과 HLB가 16.5∼17.5인 폴리옥시에틸렌 표면 활성제 

1∼3%의 안정화계의 존재하에 비닐 아세테이트와 에틸렌을 중합시켜 형성된 고형분 함량이 높은 비닐 아세테이트/

에틸렌 에멀젼을 개시하고 있다.

US 5,629,370호는 고형분 함량이 65 중량% 이상인 비닐 아세테이트/에틸렌 공중합체 에멀젼을 개시하고 있다. 이 

에멀젼은 부분적으로 가수분해된 폴리(비닐 알코올)과 HLB가 16∼16.5인 비이온성 에톡실화된 알킬 페놀 계면 활성

제의 혼합물의 존재하에 비닐 아세테이트와 에틸렌을 중합시켜 제조한다.

EP 0 089 068호는, 상표명 Pluronic으로 시판되는 것과 같은 폴리옥시에틸렌 옥시드 계면 활성제와 가수분해도가 8

8%인 폴리(비닐 알코올)로 구성된 안정화계를 이용하여 점도가 5000 mPa.s 이하이고 고형분 함량이 70% 이상으로 

높은 에멀젼을 생성하는 방법을 개시하고 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 고형분 함량이 통상적으로 55∼75 중량% 이상인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체의 안정한 수성 분산

액, 바람직하게는 고형분 함량이 65 중량% 이상, 바람직하게는 70% 이상으로 높고 접착제로서 유용한 에멀젼을 제

조하는 방법을 제공한다. 이들 에멀젼은 높은 고형분 함량에서 매우 우수한 경화 속도와 크리프 내성을 나타낸다. 비

닐 아세테이트-에틸렌 공중합체는 약 50∼95 중량%의 비닐 아세테이트 중합 단위 및 5∼50 중량%의 에틸렌의 중합

단위로 구성된다. 필요에 따라, 기타 단량체를 이와 함께 공중합시킬 수 있다.

공중합체는 (1) 75∼99+ 몰%가 가수분해되고 평균 중합도가 100∼2200인 폴리(비닐 알코올) 및 (2) 수 평균 분자

량이 200∼20,000인 폴리에틸렌 글리콜을 주성분으로 하는 안정화계의 존재하에 비닐 아세테이트 및 에틸렌 단량체

의 유화 공중합 반응으로 제조한다.

생성된 비닐 아세테이트/에틸렌 공중합체 에멀젼은 약 55∼약 75 중량%, 바람직하게는 65∼75 중량%의 고형분을 

포함하고, 점도는 65% 이상의 고형분 및 60 rpm(25℃에서 브룩필드 4번 스핀들)에서 약 5000 cps 미만, 통상적으로

3500 cps 미만, 바람직하게는 약 2500 cps 미만이다.

본 발명에 의해 얻을 수 있는 일부 장점은 다음과 같다.

·고형분 함량이 낮은 에멀젼과 유사한 점도에서 중합체 고형분 함량 증가.

·에멀젼의 우수한 침강 방지성 및 우수한 안정성.

·결합 형성 및 접착제 경화 속도 증진; 및

·여러가지 종래의 고 고형분 함량의 에멀젼과 비교하여 크리프 내성(creep resistance) 향상.

발명의 구성 및 작용

본 발명의 상세한 설명

본 발명의 공중합체는 통상적으로 비닐 아세테이트 50∼95 중량% 및 에틸렌 5∼50 중량%를 포함하여 약 -35∼20

℃의 Tg를 제공한다. 바람직하게는, 접착제 용도를 갖는 공중합체는 단량체를 기준으로 비닐 아세테이트 65∼80 중

량% 및 에틸렌 20∼35 중량%를 포함한다. 감압 접착제 용도의 공중합체는 에틸렌 농도가 약 35∼45%일 수 있다.

비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체는 1종 이상의 추가의 에틸렌계 불포화 공중합성 단량체를 포함할 수도 있다. 이러

한 공단량체는 0∼10 중량%의 양으로 존재할 수 있지만, 바람직하게는 5% 미만, 예컨대 0.5∼5%로 존재하며, 그 예

로는 C 3 -C 10 알켄산, 예컨대 아크릴산, 메타크릴산, 크로톤산 및 이소크로톤산과, 이들의 C 1 -C 18 알칸올(예, 

메탄올, 에탄올, 프로판올, 부탄올 및 2-에틸헥산올)과의 에스테르; 비닐 클로라이드와 같은 비닐 할라이드; α,β- 

불포화된 C 4 -C 10 알켄2가산, 예컨대 말레산, 푸마르산 및 이타콘산과 이들의 C 1 -C 18 알칸올과의 모노에스테
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르 및 디에스테르, 예컨대 디부틸 말레에이트 및 디옥틸 말레에이트; 질소 함유 모노올레핀계 불포화 단량체, 특히 니

트릴, 아미드, N-메틸올 아미드, N-메틸올 아미드의 저급 알칸산 에스테르, N-메틸올 아미드의 저급 알킬 에테르 및

알릴카바메이트, 예컨대 아크릴로니트릴, 아크릴아미드, 메타크릴아미드, N-메틸올 아크릴아미드, N-메틸올 메타크

릴아미드, N-메틸올 알릴카바메이트와, N-메틸올 아크릴아미드, N-메틸올 메타크릴아미드 및 N-메틸올 알릴카바

메이트의 저급 알킬 에테르 또는 저급 알칸산 에스테르 등이 있다. 임의의 에틸렌계 불포화 공단량체가 추가로 사용

되는 경우, 약 1∼5 중량%가 바람직하다.

공중합 반응용 안정화계는 폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜을 주성분으로 하며, 여기서 폴리(비닐 알코올)은 

공중합체의 1∼4 중량%, 바람직하게는 2∼3 중량%로 존재하고, 폴리에틸렌 글리콜은 공중합체의 1∼4 중량%, 바람

직하게는 2∼3 중량%로 존재하며, 상기 폴리에틸렌 글리콜은 수 평균 분자량이 200 내지 20,000 이다. (통상적으로,

폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜은 중합에 투입된 단량체의 총 중량을 기준으로 한다). 안정화계에 사용된 폴

리(비닐 알코올)은 75∼99+ 몰%, 바람직하게는 85∼90 몰%, 특히 87∼89 몰% 가수분해될 수 있으며, 중합도는 10

0∼2200, 바람직하게는 140∼1000, 가장 바람직하게는 200∼700이다. 폴리(비닐 알코올)의 중합도를 평가하는 또 

다른 수단은 20℃에서 4 중량% 수용액으로서의 점도이다. 고형분 함량이 높은 에멀젼에 대한 적절한 폴리(비닐 알코

올)의 점도는 2∼약 50, 바람직하게는 2.5∼7이다.

언급한 바와 같이, 본 발명의 안정화계는 공중합체를 기준으로 폴리에틸렌 글리콜 약 1∼4 중량%, 바람직하게는 2∼

3 중량%를 함유한다. 폴리에틸렌 글리콜은 널리 공지되어 있으며, 상표명 카보왁스로 시판되는 재료를 포함한다. 폴

리에틸렌 글리콜의 수 평균 분자량은 200∼20,000이어야 한다. 통상적인 고형분 함량, 예컨대 55∼60 중량%의 고형

분을 갖는 에멀젼을 생성하는 경우, 전술한 바와 같은 광범위한 폴리에틸렌 글리콜, 바람직하게는 분자량이 600∼80

00인 폴리에틸렌 글리콜을 사용할 수 있다. 고형분 함량이 65% 이상이고 안정성이 양호한 고형분 함량이 높은 에멀

젼은, 폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜의 안정화계를 사용하며, 바람직한 폴리에틸렌 글리콜의 분자량은 약 

500∼2000이다. 폴리에틸렌 글리콜은 점도를 실질적으로 더 낮춘 에멀젼을 산출한다.

폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜을 주성분으로 하는 안정화제는 중합된 총 단량체의 약 3∼8 중량%, 바람직

하게는 4∼6 중량%의 양으로 사용해야 한다. 이보다 소량이 사용되는 경우, 계의 안정성이 불충분하여 응집될 수 있

다.

폴리(비닐 알코올) 대 폴리에틸렌 글리콜의 중량비는 총 안정화계 100 중량부를 기준으로 폴리(비닐 알코올) 약 40∼

60 중량부 대 폴리에틸렌 글리콜 60∼40 중량부의 범위내에 있다. 나머지는 폴리에틸렌 글리콜로 구성되어야 한다. 

필요에 따라, 소량, 예컨대 총 안정화계의 5∼20 중량%는 종래의 다른 혼화성 계면 활성제로 구성될 수 있다. 일반적

으로, 안정한 에멀젼을 생성하기 위해서 추가의 계면활성제를 첨가할 필요는 없다.

단량체의 중합 반응을 수행하는 데 각종 자유 라디칼 형성 공급원, 예컨대 과산화물 화합물을 사용할 수 있다. 환원제

와 산화제를 모두 사용하는 조합형 계, 즉 산화환원계를 사용할 수 있다. 적절한 환원제 또는 활성화제로는 중아황산

염, 설폭실레이트, 또는 환원 특성을 갖는 기타 화합물, 예컨대 아스코르브산, 에리토르브산 및 기타 환원당 등이 있다

. 산화제는, 과산화수소, 유기 과산화물, 예컨대 t-부틸 히드로퍼옥시드 등, 과황산염, 예컨대 과황산암모늄 또는 과황

산칼륨 등이 있다. 사용할 수 있는 특정 산화환원계는 과산화수소 및 아연 포름알데히드 설폭실레이트; 과산화수소 및

에리토르브산; 과산화수소, 과황산암모늄 또는 과황산칼륨과 메타중아황산나트륨, 중아황산나트륨, 황산제1철, 아연 

포름알데히드 설폭실레이트 또는 나트륨 포름알데히드 설폭실레이트 등이 있다.

산화제는 일반적으로 중합계로 도입된 비닐 아세테이트의 중량을 기준으로 0.01∼1 중량%, 바람직하게는 0.05∼0.5

중량%의 양으로 사용할 수 있다. 환원제는 보통 필수적인 동량으로 수용액에 첨가한다.

일반적으로, 적절한 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼은 최대 약 100 atm의 압력하에 수성 매체 중 폴리(비

닐 알코올)-폴리에틸렌 글리콜 안정화계의 존재하에, 그리고 점차적으로 첨가된 산화환원계의 존재하에 단량체를 공

중합시켜 제조할 수 있으며, 상기 수성계는 적절한 완충제로 약 2∼6의 pH에서 유지된다. 이 방법은 먼저 균질화 단

계를 포함한다. 균질화 단계에서는, 수중 현탁된 비닐 아세테이트를 작업 압력에서 에틸렌의 존재하에 잘 교반하여 

비닐 아세테이트 중의 에틸렌 용액을 만들고, 반응 매체를 점차로 중합 온도로 가열한다. 균질화 단계 이후에, 산화환

원계를 점차적으로 첨가하여 중합 단계를 실시한다.

반응 온도는 산화환원제 첨가 속도 및 열 소실 속도로 제어할 수 있다. 일반적으로, 단량체의 중합 과정에서 평균 온

도를 약 55∼90℃로 유지하는 것이 유리하다. 0℃로 낮은 온도를 사용할 수 있지만, 경제적 측면을 고려할 때 온도 하

한치는 약 50℃이다.

반응 시간은 온도, 자유 라디칼 형성원 및 소정의 중합도와 같은 변수에 따라 좌우된다. 일반적으로 미반응된 비닐 아

세테이트가 0.5% 미만이 될 때까지 계속 반응시키는 것이 바람직하다. 중합 공정의 반응 시간은 전술한 바와 같이 다

를 수 있지만, 본 발명의 안정화계를 사용하면 고형분 함량이 높은 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼을 제공

할 수 있을 뿐 아니라, 반응 시간을 상당히 단축하여도 유화 중합을 실시할 수 있다. 즉, 중합 온도를 더 높여서 중합 

반응기의 사이클 시간을 상당히 감소시킨다.

중합을 실시하는 데 있어서, 비닐 아세테이트의 양을 초기에 중합 반응 용기에 투입하고 에틸렌으로 포화시킨다. 중

합시키고자 하는 총 비닐 아세테이트의 약 50% 이상을 초기에 투입하고, 남은 비닐 아세테이트는 중합 반응 과정에

서 점차적으로 첨가하는 것이 가장 유리하다. 비닐 아세테이트를 점차로 추가하여 공급하는 일 없이, 모든 비닐 아세

테이트를 초기에 투입하는 것도 고려할 수 있다. 증분 첨가시에는, 양과 시간을 고려하여 거의 균일하게 첨가하는 것

을 생각할 수 있다. 이러한 첨가는 연속 또는 불연속으로 수행할 수 있으며, 이를 또한 "지연(delay)" 첨가로서 언급하

기도 한다.

공중합체내로 도입되는 에틸렌의 양은 압력, 교반(혼합) 및 중합 매체의 점도에 의해 영향을 받는다. 따라서, 공중합

체의 에틸렌 함량을 증가시키기 위해서는, 고압, 증가된 교반 및 낮은 점도를 이용한다.
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비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼을 형성하는 공정은 일반적으로 안정화계와, 경우에 따라 pH 완충계를 포

함하는 수용액을 제조하는 것을 포함한다. 이 수용액과 비닐 아세테이트의 초기 투입물 또는 총 투입물을 중합 용기에

첨가하고, 에틸렌 압력을 소정의 값으로 적용한다. 에틸렌이 중합됨에 따라 에틸렌 압력이 감소하도록 가압 에틸렌원

을 반응기로부터 차단하거나, 또는 반응을 통해서 에틸렌 압력을 유지하도록 개방시켜 보충 에틸렌을 첨가할 수 있다.

전술한 바에 따라, 혼합물을 철저히 교반하여 비닐 아세테이트 및 수상에서 에틸렌을 용해시켰다. 투입물은 교반 과

정에서 중합 온도가 되는 것이 편리하다. 그 다음 초기 투입물과 함께 첨가된 산화제 및 환원제의 초기량을 도입하여 

중합을 개시한다. 중합이 개시된 후에, 중합을 계속하는 데 필요한 대로 산화제 및 환원제를 더 첨가한다. 제3 공중합

성 단량체 및 잔여 비닐 아세테이트가 존재하는 경우에는, 이를 별도의 지연물로서 첨가할 수 있다.

언급한 바와 같이, 일반적으로 잔여 비닐 아세테이트 함량이 약 0.5% 미만이 될 때까지 계속 반응시킨다. 완결된 반응

생성물은 대기로부터 밀봉하면서 대략 실온으로 냉각한다. 그 다음 pH를 4.5∼7, 바람직하게는 4.5∼5의 값으로 적

절히 조정하여 최대 안정성을 제공한다.

고형분 함량이 약 55∼75%, 바람직하게는 65∼75% 샌드이고, 65% 고형분 및 60 rpm과 25℃에서의 점도가 약 500

0 cps 미만, 일반적으로 3500 cps 미만, 바람직하게는 약 2500 cps 미만, 가장 바람직하게는 약 1500 cps 미만인 비

닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼을 직접 제조할 수 있다.

하기 실시예는 본 발명의 각종 양태를 예시하고자 하는 것이며, 본 발명의 범위를 제한하려는 것은 아니다.

비교예 1

5% 폴리(비닐 알코올) 안정화된 고형분 함량이 높은 VAE 에멀젼

다음은 60% 고형분 에멀젼을 제조하는 데 폴리(비닐 알코올)을 단독으로 이용하고 1 갤론 스테인레스 스틸 가압 반

응기를 사용하여 고형분 함량이 높은 VAE 공중합체 에멀젼을 제조하는 일반적인 절차이다.

반응기에 다음 혼합물을 투입한다.

재료 투입된 질량(g)

탈이온수 65

황산암모늄제1철(1% 수용액) 3.0

Airvol(등록상표)203(15% 수용액) * 740(5%)

40% 인산 수용액 3.81

에틸렌 350

비닐 아세테이트 1800

* 비닐 아세테이트 및 에틸렌의 중량을 기준으로 한 Airvol 폴리(비닐 알코올) 건조 중량%. Airvol(등록상표) 203 

폴리(비닐 알코올)은 가수분해도(몰%)가 87∼89%이고 중합도가 150∼350, 통상적으로 약 235이며, 20℃, 4% 수

용액에서의 점도가 3.5∼4.5 cps임. PVOH는 폴리(비닐 알코올)을 의미한다.

하기의 지연 혼합물을 이용하였다.

재료 이용된 질량(g)

수성 0.7% H 2 O 2 273

수성 6.0% H 2 O 2 58

수성 7.5% SFS 119

에틸렌 64

PVOH는 폴리(비닐 알코올)을 의미한다. SFS는 나트륨 포름알데히드 설폭실레이트를 의미한다.

인산으로 초기 증류수/Airvol(등록상표) 폴리(비닐 알코올) 혼합물의 pH를 3.6으로 조정한다. 황산암모늄제1철을 첨

가하고 초기 수용액을 미리 질소로 세정한 1갤론 반응기에 첨가한다. 그 다음 200 rpm에서 교반을 개시하고, 비닐 아

세테이트를 투입한다. 질소 및 에틸렌을 사용하여 30 psig에서 반응기를 세정하였다. 교반 속도를 900 rpm으로 증가

시키고 혼합물을 38℃로 가열하였다. 에틸렌을 칭량하여 45분 동안 반응기의 표면아래로 첨가하였다. 그 다음 7.0 ㎖

의 SFS 수용액을 에틸렌 투입 중간에 첨가한다. 평형을 위해 15분 동안 정치하였다. 과산화수소 0.7% 및 수성 SFS 7

.5%를 0.3 ㎖/분의 속도로 첨가하기 시작하였다. 일단 개시되면, SFS 용액의 유속을 0.35 ㎖/분으로 증가시키고, 30

분 동안 온도를 65℃로 승온시킨다. 65℃에서, 묽은 과산화수소를 첨가하여 반응과 재킷 온도간에 14℃의 온도차(즉,

재킷 온도는 약 51℃)를 유지하도록 조정한다. 지연형 에틸렌을 첨가한다. 자유 단량체 함량이 약 4%로 줄어들면, 묽

은 H 2 O 2 용액 공급을 중단하고, 수성 6.0% H 2 O 2 용액 공급을 개시한다. 과산화물 및 SFS 첨가 속도를 모두 1.

0 ㎖/분으로 증가시켰다. 두 수성 지연물의 첨가가 완결될 때가지 계속 첨가한다. 그 다음 반응을 30℃로 냉각하고, 

수성 수산화암모늄을 사용하여 pH를 4.0으로 조정한 다음, 탈기 장치에 옮겼다. 이 전달 과정에서, 탈기 장치의 교반 

속도는 200 rpm이며, 0.5 g 콜로이드 675를 소량의 물에 첨가한다. 탈기 장치에서, t-부틸 히드로퍼옥시드 용액(물 
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55 g 중 7.8 g의 TBHP 70%)을 1.5 ㎖/분의 속도로 펑핌한다. 이러한 후 처리는 수 시간 동안 실시되는 것이 통상적

이다.

생성된 에멀젼의 여러가지 특성을 다음과 같이 측정하였다.

안정화제: Airvol 203

증가된 침강율(%) 1.0

Tg 개시(℃) -6.0

점도(60/12 PRM)(cps) 2760/4100

100/325 망상 그릿(ppm) 1250/424

고형분(%) 60.3

본 실시예는, 총 단량체를 기준으로 5 중량%의 폴리(비닐 알코올) 또는 비닐 아세테이트의 중량을 기준으로 6.1 중량

%의 폴리(비닐 알코올)을 보유한, 고형분 함량이 약 60% 이상인 상기 폴리(비닐 알코올) 안정화된 VAE를 제조하여, 

이의 점도를 3000 cps 미만으로 유지하는 것이 어렵다는 것을 보여준다. 제조 과정 중에 점도가 높으면 과량의 묽은 

과산화물을 사용해야 한다.

비교예 2

2.5% 폴리(비닐 알코올) 안정화된 VAE 에멀젼

하기 일반적인 절차는, 폴리(비닐 알코올)의 함량을 총 단량체를 기준으로 2.5 중량%로 낮춘 것을 제외하고는 실시예

1과 유사하다. 5% PVOH는 효과가 없었기 때문에, 1 갤론 스테인레스 스틸 가압 반응기를 사용하여 저 점도 VAE 공

중합체 에멀젼을 제조하는 데 있어서 저 함량의 폴리(비닐 알코올)의 효과를 평가하였다. 높은 함량의 폴리(비닐 알코

올)(실시예 1)은 높은 점도와 관련된 것으로 생각되었다. 또한, 고형분 함량을 55%로 감소시켜 안정한 에멀젼을 제조

할 가능성을 높였다.

다음 혼합물을 반응기에 투입하였다.

재료 투입된 질량(g)

탈이온수 709.7

황산암모늄제1철(1% 수용액) 3.0

Airvol(등록상표) 203(10% 수용액) 461.5(2.5%)

40% 인산 수용액 3.14

에틸렌 320

비닐 아세테이트 1500

* 비닐 아세테이트 및 에틸렌의 중량을 기준으로 한 Airvol 폴리(비닐 알코올) 건조 중량%

하기 지연 혼합물을 이용하였다.

재료 사용된 질량(g)

수성 0.7% H 2 O 2 91

수성 6.0% H 2 O 2 58

수성 7.5% SFS 114

에틸렌 25

초기 혼합물은 인산을 사용하여 pH 3.6으로 조정하였다. 황산암모늄제1철을 첨가하고, 초기 수용액을 미리 질소로 

세정한 1 갤론 반응기에 첨가하였다. 그 다음 200 rpm에서 교반을 개시하고 비닐 아세테이트를 투입하였다. 질소 및 

에틸렌을 사용하여 반응기를 30 psig에서 세정하였다. 교반 속도를 900 rpm으로 증가시키고 혼합물을 38℃로 가열

하였다. 에틸렌을 칭량하여 45분 동안 반응기의 표면아래로 첨가하였다. 그 다음 SFS 수용액 7.0 ㎖를 에틸렌 투입 

중간에 첨가하였다. 15분 동안 평형화시켰다. 과산화수소 0.7% 및 수성 SFS 7.5%를 0.3 ㎖/분의 속도로 첨가하기 시

작하였다. 일단 개시되면, SFS 용액의 유속을 0.35 ㎖/분으로 증가시키고, 온도를 30분 동안 65 ℃로 승온시켰다. 65

℃에서, 묽은 과산화수소를 첨가하여 반응기와 재킷 온도 사이에 14 ℃의 온도차를 유지하였다(즉 재킷 온도는 대략 

51℃). 지연형 에틸렌을 첨가하였다. 자유 단량체 함량이 약 4%로 줄어들면, 묽은 H 2 O 2 용액의 공급을 중단하였

다. pH를 4.5로 조정하고, 6.0% H 2 O 2 수용액 공급을 개시하였다. 과산화물 및 SFS 첨가 속도를 1.0 ㎖/분으로 증
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가시켰다. 과산화물 및 SFS의 수성 지연물의 첨가가 완료될 때가지 계속 첨가하였다. 그 다음 반응을 30℃로 냉각하

고, 수성 수산화암모늄을 사용하여 pH 5.3으로 조정한 다음, 탈기 장치로 옮겼다. 이 전달 과정에서, 탈기 장치의 교

반 속도는 200 rpm이며, 0.5 g 콜로이드 675를 소량의 물에 첨가하였다. 탈기 장치에서, t-부틸 히드로퍼옥시드 용

액(물 55 g 중 7.8 g의 TBHP 70%)을 1.5 ㎖/분의 속도로 펑핌한다. 이러한 후 처리는 수 시간 동안 실시되는 것이 

통상적이다.

생성된 에멀젼의 여러가지 특성을 다음과 같이 측정하였다.

안정화제: Airvol(등록상표) 203(2.5 중량%)

증가된 침강율(%) 10

Tg 개시(℃) n/a

점도(12 PRM)(cps) 80

100/325 망상 응고물(ppm) 177/>20,000

고형분(%) 54.1

본 실시예는, 종래 기술에 따라 안정한 라텍스를 제조하기 위한 총 단량체를 기준으로 2.5 중량% 농도의 PVOH만을 

사용하여 고형분 함량이 55%인 안정한 VAE 에멀젼을 제조할 수 없음을 예시한다. 증가된 침강물 및 응고물의 함량

이 높아지는 것은 라텍스 안정성 측면에서 허용가능하지 않다.

비교예 3

폴리에틸렌 글리콜로 안정화시킨 55% 고형분 VAE 에멀젼

폴리(비닐 알코올)을 단독으로 사용하는 대신에 55% 고형분 에멀젼을 안정화시키는 데 폴리에틸렌 글리콜을 사용하

였다는 점을 제외하고는 비교예 2의 절차를 반복하였다. 그 절차는 하기에 요약되어 있다.

반응기에 다음 혼합물을 투입하였다.

재료 투입된 재료(g)

탈이온수 1045

황산암모늄제1철(1% 수용액) 3.0

Carbowax(등록상표)PEG-8000 * 92.4(5%)

40% 인산 수용액 1.0

에틸렌 320

비닐 아세테이트 1500

* 비닐 아세테이트 및 에틸렌의 중량으로 기준으로 한 Carbowax(%) Carbowax PEG-8000은 수 평균 분자량이 80

00인 폴리에틸렌 글리콜의 상표명임.

다음의 지연 혼합물을 이용하였다.

재료 사용된 질량(g)

수성 0.7% H 2 O 2 103

수성 6.0% H 2 O 2 57

수성 7.5% SFS 114

에틸렌 25

자유 단량체 함량이 약 4%로 감소하면, 묽은 H 2 O 2 용액 공급을 중단하고, 6.0% H 2 O 2 수용액 공급을 개시한다

. 과산화물 및 SFS 첨가 속도를 1.0 ㎖/분으로 증가시켰다. 이들 첨가를 개시한 직후, 중합 반응으로 응집되기 시작하

였으며 반응이 종결되었다.

본 실시예는 PEG만을 사용하여 55 중량%에 근접하는 고형분 함량의 VAE 유화 중합을 단독 안정화(homostabilize)

할 수 없음을 보여준다.

실시예 4

폴리(비닐 알코올)/폴리에틸렌 글리콜로 공동 안정화시킨 55% 고형분 VAE 에멀젼의 제조

폴리(비닐 알코올) 또는 폴리에틸렌 글리콜을 단독으로 사용하는 대신에 폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜의 

블랜드를 사용하여 에멀젼을 안정화시킨 것을 제외하고는 비교예 3의 절차를 반복하였다. 그 절차는 하기에 요약되어
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있다.

다음 혼합물을 반응기에 투입하였다.

재료 투입된 질량(g)

탈이온수 862

황산암모늄제1철(1% 수용액) 3.0

Carbowax(등록상표)PEG-8000 * 46.2(2.5%)

Airvol(등록상표) 203(15% 수용액) * 308(2.5%)

40% 인산 수용액 1.67

에틸렌 320

비닐 아세테이트 1500

* 비닐 아세테이트 및 에틸렌의 중량을 기준으로 한 Carbowax(%) * 비닐 아세테이트 및 에틸렌의 중량을 기준으로

한 Airvol 폴리(비닐 알코올) 건조 중량%

하기 지연 혼합물을 이용하였다.

재료 사용된 질량(g)

수성 0.7% H 2 O 2 103

수성 6.0% H 2 O 2 57

수성 7.5% SFS 114

에틸렌 25

인산을 사용하여 초기 증류수/Airvol(등록상표) PVOH/Carbowax(등록상표) PEG 혼합물의 pH를 3.6으로 조정하였

다. 황산암모늄제1철을 첨가하고, 초기 수용액을 미리 질소로 세정한 1 갤론 반응기에 첨가하였다. 그 다음 200 rpm

에서 교반을 개시하고 비닐 아세테이트를 투입하였다. 질소 및 에틸렌을 사용하여 반응기를 30 psig에서 세정하였다.

교반 속도를 900 rpm으로 증가시키고 혼합물을 38℃로 가열하였다. 에틸렌을 칭량하여 45분 동안 반응기의 표면아

래로 첨가하였다. 그 다음 SFS 수용액 7.0 ㎖를 에틸렌 투입 중간에 첨가하였다. 15분 동안 평형화시켰다. 과산화수

소 0.7% 및 수성 SFS 7.5%를 0.3 ㎖/분의 속도로 첨가하기 시작하였다. 일단 개시되면, SFS 용액의 유속을 0.35 ㎖/

분으로 증가시키고, 온도를 30분 동안 65 ℃로 승온시켰다. 65℃에서, 묽은 과산화수소를 첨가하여 반응기와 재킷 온

도 사이에 14 ℃의 온도차를 유지하였다(즉 재킷 온도는 대략 51℃). 지연형 에틸렌을 첨가하였다. 자유 단량체 함량

이 약 4%로 줄어들면, 묽은 H 2 O 2 용액 공급을 중단하였다. pH를 4.5로 조정하고, 6.0% H 2 O 2 수용액 공급을 

개시하였다. 과산화물 및 SFS 첨가 속도를 모두 1.0 ㎖/분으로 증가시켰다. 이들 수성 지연물의 첨가가 완결될 때까

지 계속 첨가하였다. 그 다음 반응을 30℃로 냉각하고, 수성 수산화암모늄을 사용하여 pH를 5.3으로 조정한 다음, 탈

기 장치로 옮겼다. 이 전달 과정에서, 탈기 장치의 교반 속도는 200 rpm이며, 0.5 g 콜로이드 675를 소량의 물에 첨

가하였다. 탈기 장치에서, t-부틸 히드로퍼옥시드 용액(물 55 g 중 7.8 g의 TBHP 70%)을 1.5 ㎖/분의 속도로 펑핌

하였다. 이러한 후 처리는 수 시간 동안 실시되는 것이 통상적이다.

생성된 에멀젼의 여러가지 특성을 다음과 같이 측정하였다.

안정화제: Airvol(등록상표) 203/PEG 8000

증가된 침강율(%) 3.0

Tg 개시(℃) -8.9

점도(60/12 PRM)(cps) 100/120

100/325 망상 그릿(ppm) 460/34

고형분(%) 56

헝겊 대 헝겊 건식 접착력(pli) 12.1

헝겊 대 헝겊 습식 접착력(pli) 2.4

건식/습식 비율(강도 보유력)(%) 20

PVC 대 헝겊 접착력(pli) 2.5

크리프 내성(mm/분) 0.018
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본 실시예는, 부분적으로 가수분해된 폴리(비닐 알코올) 및 PEG의 혼합물을 사용하여 VAE 유화 중합(∼ 55% 고형

분)을 안정화시킬 수 있음을 보여준다. 폴리(비닐 알코올)이나 폴리에틸렌 글리콜(비교예 2 및 비교예 3)을 상기 함량

으로 사용하면 저 점도 및 저 침강성의 에멀젼을 얻을 수 없음이 주목된다. 고형분 함량이 "높은 고형분 함량" 정의에 

부합하는데 필요한 양 이하일 지라도, 점도는 실시예 1에 비하여 낮다.

이 재료는 접착제로서 유용하다. 크리프 값은 재료 내열성의 지표이다. 크리프의 값이 낮을 수록 내열성은 향상된다. 

폴리비닐 알코올로 안정화시킨 고형분 함량이 55%인 VAE 라텍스의 시판품 Airflex(등록상표) 400의 크리프 값은 0

.02∼0.04 mm/분이다. 폴리비닐 알코올 및 계면활성제로 안정화시킨 고형분 함량이 65%인 VAE 라텍스의 시판품 A

irflex(등록상표) 465의 크리프 값은 0.06∼0.08 mm/분으로서, 이는 내열성이 불량함을 나타낸다. 놀랍게도, 본 발명

의 재료는 PVOH 함량이 훨씬 낮아도 PVOH 단독으로 안정화시킨 VAE 재료와 일치하는 크리프 값을 나타낸다.

고 분자량의 PEG 또는 고 분자량의 PVOH를 사용하여 본 실시예를 반복하면, 생성된 55% 고형분의 에멀젼 점도는 

마찬가지로 높았다.

실시예 5

폴리(비닐 알코올)/PEG로 공동 안정화시킨 고형분 함량이 높은 VAE 에멀젼의 제조

고형분 함량이 높은 VAE 에멀젼을 제조하기 위해서 물의 양을 감소시킨 것을 제외하고는 실시예 4의 절차를 반복하

였다. 절차는 하기에 요약되어 있다.

다음 혼합물을 반응기에 투입하였다.

재료 투입된 질량(g)

탈이온수 380

황산암모늄제1철(1% 수용액) 3.0

Carbowax(등록상표)PEG-8000 * 55.4(2.5%)

Airvol(등록상표) 203(15% 수용액) * 369(2.5%)

40% 인산 수용액 2.01

에틸렌 350

비닐 아세테이트 1800

* 비닐 아세테이트 및 에틸렌의 중량을 기준으로 한 비율(%)

하기 지연 혼합물을 이용하였다.

재료 사용된 질량(g)

수성 0.7% H 2 O 2 190

수성 6.0% H 2 O 2 57

수성 7.5% SFS 116

에틸렌 64

생성된 에멀젼의 여러가지 특성을 다음과 같이 측정하였다.

안정화제: Airvol(등록상표) 203/PEG 8000

증가된 침강율(%) 1.0

Tg 개시(℃) -10.3

점도(60/12 PRM)(cps) 4780/7850

100/325 망상 그릿(ppm) 1006/74

% 고형분 65

헝겊 대 헝겊 건식 접착력(pli) 13.4

헝겊 대 헝겊 습식 접착력(pli) 2.3

건식/습식 비율(강도 보유력)% 17

PVC 대 헝겊 접착력(pli) 2.6
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크리프 내성(mm/분) 0.015

본 실시예는, 실시예 4에 개시된 부분적으로 가수분해된 폴리(비닐 알코올) 및 PEG의 혼합물 또는 블랜드를 사용하

여 고형분 함량이 높은 VAE 유화 중합을 생성하고 안정화시킬 수 있다는 것을 보여준다. 침강율은 매우 낮다. 이러한

함량으로 폴리(비닐 알코올) 또는 PEG를 단독으로 사용하면 65+% 고형분 에멀젼을 안정화시킬 수 없었다.

이 재료는 실시예 4에 개시된 접착제로서 유용하다. 또한, 크리프 값이 매우 낮다는 것은 내열성이 우수하다는 것을 

의미한다.

분자량이 더 적은 PEG 재료를 사용하여 본 실시예를 반복하면, 생성된 65% 고형분 에멀젼의 점도도 더 낮아졌다. P

EG:PVOH의 비율이 1:1에서 3.2:1로 변화함에 따라서, 고형분 함량이 높은 에멀젼의 안정성은 다소 불량해졌지만 허

용 가능한 반면, 점도는 매우 낮았다. 동일한 과정으로, 초기 투입물 중 고 함량의 비닐 아세테이트를 사용하면, 점도

가 4000 cps 미만인 고형분 함량이 높은(72%) 에멀젼을 제조할 수 있다.

실시예 6

완전 가수분해된 PVOH/PEG 안정화계를 사용한 고형분 함량이 높은 VAE

다음은 1 갤론 스테인레스 스틸 가압 반응기를 사용하여 VAE 공중합체 에멀젼을 제조하는 일반적인 방법이다.

반응기에 다음 혼합물을 투입하였다.

재료 투입된 질량(g)

탈이온수 264

황산암모늄제1철 (1% 수용액) 4.8

Carbowax(등록상표)PEG-4600 55.5(2.5%)

Arivol(등록상표)203(10% 수용액) 339(1.5%)

Arivol(등록상표)107(10% 수용액) 220(1.0%)

40% 인산 수용액 2.44

에틸렌 420

비닐 아세테이트 1755

* 비닐 아세테이트 및 에틸렌의 중량을 기준으로 한 Carbowax 및 Airvol 폴리(비닐 알코올) %.

하기 지연 혼합물을 이용하였다.

재료 이용된 질량(g)

수성 0.6% H 2 O 2 5

수성 1.0% H 2 O 2 89

수성 7.0% H 2 O 2 69

수성 10% SFS 117

에틸렌 50

초기 증류수/Airvol(등록상표)PVOH/Carbowax(등록상표) PEG 혼합물의 pH를 인산으로 3.5로 조정하였다. 황산암

모늄제1철을 첨가하고 초기 수용액을 미리 질소로 세정한 1갤론 반응기에 첨가하였다. 그 다음 200 rpm에서 교반하

기 시작하고, 비닐 아세테이트를 투입하였다. 질소 및 에틸렌을 사용하여 30 psig에서 반응기를 세정하였다. 교반 속

도를 900 rpm으로 증가시키고 혼합물을 30℃로 가열하였다. 에틸렌을 칭량하여 45분 동안 반응기의 표면아래로 첨

가하였다. 평형을 위해 15분 동안 정치하였다. 과산화수소 0.6%(0.4 ㎖/분) 및 10% 수성 SFS(0.6 ㎖/분)의 속도로 

첨가하기 시작하였다. 일단 개시되면, 과산화수소 지연물을 0.4 ㎖/분으로 1% 용액으로 교체하고, 온도를 60분 동안 

60℃로 증가시켰다. 이 과정에서 과산화물 유속을 0.8 ㎖/분으로 증가시켰다. 60℃에서, 묽은 과산화수소를 첨가하여

반응과 재킷 온도간에 14℃의 온도차(즉, 재킷 온도는 약 46℃)를 유지하도록 조정하고, SFS 첨가를 종료하였다. 지

연형 에틸렌을 첨가하였다. 자유 단량체 함량이 약 3%로 줄어들면, 묽은 H 2 O 2 용액 공급을 중단하였다. 약 1 ㎖/

분에서 7.0% H 2 O 2 수용액 공급을 개시하고, SFS를 다시 흘려보냈다. 과산화물 및 SFS 첨가 속도를 모두 1.0 ㎖/

분으로 증가시켰다. 수성 지연물의 첨가가 완결될 때가지 계속 첨가하였다. 그 다음 반응을 30℃로 냉각하고, 수성 수

산화암모늄을 사용하여 pH 4.5로 조정한 후, 탈기 장치로 전달하였다. 이 전달 과정에서, 탈기 장치의 교반 속도는 20

0 rpm이며, 0.5 g 콜로이드 675를 소량의 물에 첨가하였다. 탈기 장치에서, t-부틸 히드로퍼옥시드 용액(물 55 g 중 

7.8 g의 TBHP 70%)을 1.5 ㎖/분의 속도로 펑핌하였다. 이러한 후 처리는 수 시간 동안 실시되는 것이 통상적이다.
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생성된 에멀젼의 여러가지 특성을 다음과 같이 측정하였다.

안정화제: Airvol(등록상표) 203/Airvol 107/PEG 4600

증가된 침강율(%) 1.2

Tg 개시(℃) -5.3

점도(12 PRM)(cps) 4600

100/325 망상 응고물(ppm) 256/198

고형분(%) 66

본 실시예는 부분적으로 가수분해된 PVOH 및 PEG와 완전히 가수분해된 PVOH 및 PEG의 혼합물을 사용하여 고형

분 함량이 높은 VAE 유화 중합을 안정화시킬 수 있음을 보여준다. 이 재료는 접착제로서 유용하다.

실시예 7

VAE 에멀젼에 대한 안정화제의 효과

폴리(비닐 알코올) 단독, 폴리에틸렌 글리콜 단독 및 이들 두 성분을 함께 사용하여 고형분 함량이 높은 일련의 에멀

젼을 제조하였다. 표 1 및 표 2에는 전술한 실시예의 요약을 비롯하여 조건과 시험이 개시되어 있다.

[표 1]

실행 번호 1 2 3 4 5 6 7 8 9

실시예 실시예 2 실시예 1
실시예 

4
실시예 5 실시예 6

안정화제 PEG PEG PEG PEG PEG PEG PEG PEG PEG

유형/ (함량%) 0 0 0 0
8000 (

2.5)

1450 (

2.5)

8000 (2.

5)

4600 (2.

5)

1000 (2.

5)

안정화제 PVOH PVOH PVOH PVOH PVOH PVOH PVOH PVOH PVOH

유형/ (함량%)
V-203 

(5.0)

V-203 (

2.5)

V-203 (5.

0)

V-203 (

2.5)

V-203 

(2.5%)

V-523 

(2.5)

V-203 (

2.5)

V-203 (

2.5)

V-203 (

1.5)

보조안정화제(함량)
A-107 (

1.0)

Tg 개시 -1.5
측정되지

않음
-6.1

측정되지

않음
-8.9 2 -10.3

측정되지

않음
-3.8

점도(12 RPM) 600 80 4100 1100 120 1450 7850 5050 1100

100/325망상 그릿 340/16
177/ >20

,000
1250/424 120/227 460/34 352/84 1006/74 479/535 240/186

증가된 침강율 (%) 2 10 1 10 3 1 1 3 1.5

고형분 (%) 56 54 60 66 56 54 65 65 65

Airvol 523 폴리(비닐 알코올)은 가수분해도(몰%)가 87∼89%이고 용액 점도가 약 23∼27(20℃, 4% 용액)이다.

표 1-실행 1은 안정화제로서 5 중량% PVOH를 사용하여 고품질의 55% 고형분 VAE 에멀젼을 제조할 수 있음을 제

시한다. 총 단량체에 대해 PVOH의 양을 5 중량%에서 2.5 중량%로 감소시켜 점도를 낮춘 경우, 에멀젼의 품질은 불

량하였다(실행 2). 높은 고형분 함량에서는 5% PVOH 또는 2.5% PVOH 단독으로는 이들 에멀젼을 안정화시킬 수 없

었다(실행 3 및 4). 실행 5 및 6은 PVOH 2.5 중량% 및 PEG 2.5 중량%의 존재하에 고 품질의 VAE ∼55% 고형분 

에멀젼을 제조할 수 있음을 예시한다. 어떤 한 성분 2.5 중량%로는 이들 에멀젼을 안정화시킬 수 없었다. 55% 고형분

에멀젼의 점도는 폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜의 분자량으로 제어하였다. 실행 7∼9는 각종 PVOH/PEG 

안정화계를 사용하여 고품질, 고 고형분 함량의 에멀젼을 제조할 수 있음을 보여준다. 실행 7 및 8에서 점도는 높지만

, 증가된 침강율은 낮고 안정성은 높은, 고 고형분 함량의 내수성 에멀젼이 생성됨에 주목해야 한다. 저 분자량의 폴리

에틸렌 글리콜을 사용하는 경우, 점도는 소정의 범위내에 있었다.
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[표 2]

실행 번호 1 2 3 4 5 6

안정화제 PEG PEG PEG PEG PEG PEG

유형/(함량%) 1,000 (2.5) 600 (2.5) 600 (3.8%) 1450 (2.5) 1450 (2.5) 20,000 (2.5)

안정화제 PVOH PVOH PVOH PVOH PVOH PVOH

유형/(함량 %) V-203 (2.5) V-203 (2.5) V-203 (1.2%) V-203 (2.5) V-203 (2.5) V-203 (2.5)

Tg 개시 -3.8 -7.2 -2.9 -6.08 -10.8

점도(12 PRM) 3050 1100 170 600 3660 600

100/325 망상 그릿 85/200 240/186 130/1184 594/342 766/120 592/500

자유 단량체 0.9 0.6 0.7 0.7 0.65

증가된 침강율(%) 2.5 1.5 5 1 1 3.5

고형분(%) 65 65 64 66 72 55

표 2에 제시된 결과는, PVOH 및 PEG를 사용하여 광범위한 비닐 아세테이트/에틸렌 에멀젼을 합성할 수 있음을 제

시한다.

실행 1∼6은 증가된 침강율이 적고, 점도가 낮으며, 고형분 함량이 높은 고형분 함량의 VAE 에멀젼의 합성을 보여준

다.

발명의 효과

본 발명의 방법으로 고형분 함량이 높은 에멀젼을 제조할 수 있으며, 이들 에멀젼은 높은 고형분 함량에서 우수한 경

화 속도와 크리프 내성 등을 나타내고, 접착제로서 유용하다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
안정화계의 존재하에 비닐 아세테이트 및 에틸렌 단량체의 유화 공중합으로 제조된, 비닐 아세테이트 50∼95 중량%

및 에틸렌 5∼50 중량%를 함유하는 공중합체의 수성 콜로이드 분산액을 포함하는 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합

체 에멀젼에 있어서,

안정화계가 폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜로 구성되고, 폴리(비닐 알코올)은 공중합체의 중량을 기준으로 

1∼4 중량%의 양으로 존재하며, 상기 폴리(비닐 알코올)은 중합도가 100∼2000이고, 폴리에틸렌 글리콜은 공중합체

의 중량을 기준으로 1∼4 중량%의 양으로 존재하며, 상기 폴리에틸렌 글리콜의 수 평균 분자량은 200∼20,000인, 

고형분 함량이 55% 이상인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼을 포함하는 것을 특징으로 하는 비닐 아세테이

트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 2.
제1항에 있어서, 폴리(비닐 알코올)이 75∼99+ 몰% 가수분해되는 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 

에멀젼.

청구항 3.
제1항에 있어서, 폴리에틸렌 글리콜은 수 평균 분자량이 600∼8000인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합

체 에멀젼.

청구항 4.
제1항에 있어서, 고형분 함량이 65∼75 중량%인 것이 특징인 비닐 아세테이 트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 5.
제3항에 있어서, 안정화계가 공중합체의 4∼6 중량%의 양으로 존재하는 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중

합체 에멀젼.

청구항 6.
제5항에 있어서, 폴리(비닐 알코올)은 공중합체의 중량을 기준으로 약 2∼3 중량%의 양으로 존재하는 것이 특징인 

비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 7.
제6항에 있어서, 폴리에틸렌 글리콜이 공중합체의 중량을 기준으로 2∼3 중량%의 양으로 존재하는 것이 특징인 비

닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 8.
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제4항에 있어서, 폴리(비닐 알코올) 대 폴리에틸렌 글리콜의 중량비가 안정화계 100 중량부에 대해 폴리(비닐 알코올

) 약 40∼60 중량% 대 폴리에틸렌 글리콜 60∼40 중량%인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 9.
제8항에 있어서, 폴리(비닐 알코올)의 중량이 공중합체의 2∼3 중량%이고, 폴리에틸렌 글리콜의 중량이 공중합체의 

2∼3 중량%인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 10.
제9항에 있어서, 폴리(비닐 알코올)은 중합도가 185∼255인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 11.
제10항에 있어서, 폴리(비닐 알코올)은 가수분해도(몰%)가 87∼89%인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합

체 에멀젼.

청구항 12.
제8항에 있어서, 비닐 아세테이트 함량이 65∼80%이고, 에틸렌 농도가 20∼35%이며, 비닐 아세테이트 및 에틸렌 

이외의 단량체 0∼10 중량%가 공중합체내로 도입되는 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼.

청구항 13.
안정화제의 존재하에 비닐 아세테이트 및 에틸렌 단량체의 유화 공중합으로 제조된, 비닐 아세테이트 50∼95 중량%

및 에틸렌 5∼50 중량%를 함유하는 공중합체의 수성 콜로이드 분산액을 포함하는 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합

체 에멀젼을 제조하는 방법에 있어서,

중합도가 100∼2200인 폴리(비닐 알코올) 및 수 평균 분자량이 200∼20,000인 폴리에틸렌 글리콜을 주성분으로 하

는 안정화계의 존재하에 비닐 아세테이트 및 에틸렌 단량체를 중합시키는 단계를 포함하여 고형분 함량이 높은 비닐 

아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼을 제조하는 것을 특징으로 하는 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼의 제

조 방법.

청구항 14.
제13항에 있어서, 폴리(비닐 알코올)이 75∼99+ 몰% 가수분해되는 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 

에멀젼의 제조 방법.

청구항 15.
제13항에 있어서, 폴리에틸렌 글리콜은 수 평균 분자량이 500∼2000인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중

합체 에멀젼의 제조 방법.

청구항 16.
제15항에 있어서, 고형분 함량이 65∼75 중량%이고, 비닐 아세테이트 함량이 65∼80 중량%이며, 에틸렌 함량이 20

∼35 중량%인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼의 제조 방법.

청구항 17.
제16항에 있어서, 안정화계가 중합된 단량체 총 중량의 3∼8 중량%의 양으로 사용되는 것이 특징인 비닐 아세테이

트-에틸렌 공중합체 에멀젼의 제조 방법.

청구항 18.
제17항에 있어서, 안정화계가 폴리(비닐 알코올) 및 폴리에틸렌 글리콜을 주성분으로 하고, 폴리(비닐 알코올) 대 폴

리에틸렌 글리콜의 중량비가 안정화계 100 중량부에 대해 폴리(비닐 알코올) 약 40∼60 중량부 대 폴리에틸렌 글리

콜 60∼40 중량부인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼의 제조 방법.

청구항 19.
제18항에 있어서, 중합 반응에서 폴리(비닐 알코올)의 중량이 2∼3%이고 폴리에틸렌 글리콜의 중량이 2∼3 중량%

인 것이 특징인 비닐 아세테이트-에틸렌 공중합체 에멀젼의 제조 방법.
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