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초록: 외관 보호, 습기 및 공기로부터의 열화 방지 등의 목적으로 제품의 표면을 보호하는 보호 필름의 중요성이

점차 부각되고 있다. 보호 필름의 점착력 및 박리 후 표면 잔사를 제어하기 위해 butyl acrylate 및 acrylic acid의 공

중합체를 기본 수지로 하고 경화방법, 가교제의 양을 변수로 하여 보호필름용 점착제를 제조하였다. 자외선경화 점

착제의 경우 가교제의 양이 증가할수록, 자외선 조사량이 증가할수록 점착력과 잔사는 감소하였다. 열경화 점착제의

경우 경화제의 양이 증가할수록,  열 경화시간이 증가할수록 점착력과 잔사가 감소하였을 뿐만 아니라 경시변화에

따른 점착력 및 잔사의 변화가 낮아 우수한 점착특성을 나타내었다.

Abstract: The importance of protective film is more emphasized in such aspects as appearance protection, prevention

of moisture, and prevention from contamination. Pressure sensitive adhesives for protective film based on copolymer of

butyl acrylate and acrylic acid were prepared with various curing methods and crosslinking agents in order to control both

adhesive force and residue after peeling off. For the UV cured pressure sensitive adhesives, both peel strength and residue

after peeling off were reduced as both crosslinking agent content and UV dose increased. For the thermally cured pressure

sensitive adhesives, both peel strength and residue after peeling off were reduced as both crosslinking agent content and

thermal curing time increased. In addition, the thermally cured pressure sensitive adhesives showed better adhesive prop-

erty for protective film because less variation in both peel strength and residue after peeling off was maintained after stay-

ing longer time at higher temperature.

Keywords: pressure sensitive adhesive, UV curing, thermal curing, protective film.

서 론

감압성 접착제 또는 점착제(pressure sensitive adhesives,

PSA)는 점탄성 물질로서 영구적으로 끈적함을 유지하면서 가

벼운 압력 하에서 단 시간에 고체 표면과 결합할 수 있는 것

을 나타낸다.1-3 최근 박형화, 대형화 및 고기능화를 요구하는

가전, 디스플레이, 자동차, 철강 등의 산업분야에 다양한 점

착제가 적용됨에 따라 일반적인 점착성뿐만 아니라 광학특성

및 고기능성이 요구되고 있다. 이러한 관련 산업 공정에서 점

착제의 사용량이 많지는 않지만 제품의 불량률 및 신뢰성에

미치는 영향은 매우 크다. 특히 차세대 디스플레이 분야에 있

어서 외관 보호, 습기 및 공기로부터의 열화 방지 등의 목적

으로 제품의 표면을 보호하는 보호필름의 중요성이 점차 부

각되고 있다. 이러한 보호필름은 베이스 필름 위에 비교적 낮

은 접착 강도를 나타내는 점착제가 도포되어 있는데 보호필

름을 제거할 시점에 피착체 표면에 점착제의 잔사가 남지 않

고 깨끗하게 박리되어야 불량 발생을 방지할 수 있다. 또한

생산 공정 및 제품 사용 환경 등의 조건에 따라 점착 강도의

경시 변화율이 낮아 점착 강도 변화에 따른 불량이 없는 보

호 필름용 점착제의 개발도 요구되고 있다.

여러 광학 필름들은 제품이 조립 및 완성되기까지 타발 가

공, 수송, 검사, 출하 등의 공정을 거치게 되는데, 스크래치

및 이물에 의한 오염을 방지하기 위해 표면 보호필름이 필요

하지만 각각의 공정 단계가 종료된 후에는 보호필름을 박리
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시켜 폐기하게 된다. 보호필름을 박리하는 속도가 빨라질수

록 박리 시에 피착체를 손상시키거나 잔사 이물을 남기는 등

의 불량이 발생한다. 따라서 고속 박리에 있어서도 박리력의

경시 변화가 적고 잔사 방지가 되는 보호 필름용 점착제에

대한 필요성이 증가하고 있다.

점착제의 접착력을 조절하는 방법으로 기본수지의 열경화

또는 자외선경화 기술이 적용되고 있는데 자외선경화는 빠른

경화속도, 경제적인 에너지 사용 등의 장점으로 인해 점착제

분야 적용에 빠르게 확장되고 있다.4-9 본 연구에서는 점착제

기본수지에 대한 열경화 및 자외선경화 방법에 따라 점착제

의 점착력과 잔사 특성이 어떠한 영향을 받는지 조사하였다.

이를 위해 butyl acrylate 및 acrylic acid 공중합체를 기본 수

지로 합성하고 열경화제로 isophorone diisocyanate, 자외선경

화 개질제로 methacryloyloxyethyl isocyanate를 사용하여 아

크릴 공중합체 점착제를 합성하였다. 이러한 점착제를 PET

필름에 도포 후 경화하여 보호필름을 제조하였고, 경화 방법

및 가교제 함량 등의 경화조건이 보호필름의 점착력 및 잔사

특성에 미치는 영향을 조사하였다.

실 험

재료. 아크릴 공중합체 제조를 위해 단량체로는 butyl

acrylate(BA)와 acrylic acid(AA)를 사용하였다. 용제로는 ethyl

acetate(EAc, 99%, Samchun)를 사용했고, 개시제로 2,2′-

azobisisobutyronitrile(AIBN, Daejung Chemicals)을 사용하였

다. 열경화제로 isophorone diisocyanate(IPDI)를 사용하였고,

자외선경화 개질제로 methacryloyloxyethyl isocyanate(MOI)

와 가교제로 ethylene glycol dimethacrylate(EGDMA)를 사용

하였다. 자외선 경화 개시제로 1-hydroxycyclohexylphenyl

ketone(CP-4, Miwon Chemical)을 사용하였다. 실험에 사용된

모든 시약 및 용매는 추가적인 정제없이 사용하였다.

아크릴 공중합체 합성. 500 mL 용량 3구 플라스크에 환류

냉각기, 뷰렛을 설치하고 EAc 128 g, BA 40 g, AA 2 g을 넣

고 질소분위기에서 교반시키며 70 oC까지 승온하였다. 뷰렛

을 이용하여 EAc 10 g과 AIBN 0.042 g 혼합용액을 20분 동

안 투입한 후 1시간 30분 동안 교반하며 반응을 진행시켰다.

이 과정을 3번 반복하여 결과적으로 용매 EAc 158 g, 개시제

0.126 g을 투입하였다. 이후 추가적으로 2시간 반응 후 반응

온도를 75 oC로 승온하여 2시간 추가 반응시킨 후 중합을 종

결시켰다. 중합된 BA와 AA의 공중합체 구조식을 Figure 1

에 나타내었다.

아크릴 점착제 열경화 보호필름 제조. 합성한 아크릴 공중

합체의 AA 관능기와 IPDI 관능기 몰비가 1:1이 되는

0.015 mol IPDI, 각각 이의 1/2배(0.0075 mol), 2배(0.03 mol)

IPDI로 IPDI 함량을 변화시켜 아크릴 공중합체 용액에 첨가

하였다. 혼합액을 바코터를 이용하여 PET 필름 위에 12.5 μm

두께로 코팅하였다. 70 oC 오븐에서 2분간 용매를 증발시킨

후 이형지를 덮고 폭 2.5 cm ×길이 16 cm로 자른 후, 2 kg의

롤러를 사용하여 슬라이드 글라스에 부착하였다. PET 필름

이 부착된 슬라이드 글라스는 50 oC 오븐에서 시간을 변화시

키며 열경화시켜 보호필름을 제조하였다.

아크릴 점착제 자외선경화 보호필름 제조. 합성한 아크릴

공중합체의 AA 관능기와 MOI의 관능기 몰비가 1:1이 되도

록 아크릴 공중합체 용액에 MOI를 첨가한 후 45 oC에서 한

시간 동안 반응시켜 자외선경화형 아크릴 공중합체를 합성하

였다. 자외선경화형 아크릴 공중합체의 화학구조를 Figure 2

에 나타내었다. 공중합체에 대해 광개시제 CP-4 함량은

0.1 wt%로 고정하고 가교제 EGDMA 함량을 변화시켜 혼합

한 후 PET 필름 위에 바코터를 이용하여 12.5 μm 두께로 코

팅하였다. 70 oC 오븐에서 2분간 용매를 증발시킨 후 이형지

를 덮고 폭 2.5 cm ×길이 16 cm로 자른 후, 2 kg의 롤러를

사용하여 슬라이드 글라스에 부착하였다. PET 필름이 부착

된 슬라이드 글라스를 각각 0.5, 2, 5 mpm(meter per minute)

Figure 1. Chemical structure of poly(BA-co-AA).

Figure 2. Chemical structure of UV curable acryl copolymer.
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의 속도로 고압 수은 램프 광원으로 조사시켜 각각 2109, 610,

226 mJ/cm2의 조사량으로 경화된 보호필름을 제조하였다.

기기 분석. 아크릴 공중합체의 관능기를 확인하기 위하여

Thermo Scientific사의 iD5 ATR을 사용하여 600~4000 cm-1

범위에서 FTIR 분석을 하였다.

유리전이온도(Tg)를 조사하기 위하여 Mettler-Toledo사의

Model TGA/DSC/1600 LF를 사용하여, -60~40 oC의 범위에

서 승온 속도 10 oC/min로 시차주사열량측정을 하였다.

점착력을 측정하기 위해 Yeonjin사의 Texture Analyzer를

이용해 박리시험을 진행하였다. 접착력은 슬라이드 글라스에

부착한 보호필름을 180o로 박리하는데 필요한 강도로 측정하

였다. 시작 하중은 1.000 gf, 박리 속도는 1 mm/s로 설정하였

다. 측정구간은 140에서 240 mm로 100 mm의 길이로 하였다.

박리 시험 후 슬라이드 글라스에 남아있는 점착제 잔사를

확인하기 위해서 Leica microsystem사의 DE/DM-2500 광학

현미경을 사용하여 20배율로 잔사를 확인하였다.

경시변화는 점착제를 코팅한 PET 필름이 부착된 슬라이드

글라스를 각 조건대로 경화시킨 후 40 oC 오븐에서 각각 2,

6, 12 h, 1, 3, 5 day간 유지한 후 Texture Analyzer에 의해

1 mm/sec의 박리속도로 180o 박리시험을 진행하였고, 잔사이

물은 20배율 광학현미경으로 확인하였다.

결과 및 토론

아크릴 공중합체 분석. 합성된 아크릴 공중합체 poly(BA-

co-AA)의 화학 구조 확인을 위하여 FTIR 스펙트럼을 분석하

였다. Figure 3에 나타난 바와 같이 700 및 1250 cm-1에서

C=O 및 C-O 피크가 확인되었다. 또한 3000~3500 cm-1 사이

에 나타난 -OH 피크를 통하여 AA의 카복시기를 확인하였다.

아크릴 공중합체 poly(BA-co-AA)의 경화 전 및 경화 후의

유리전이온도 변화를 조사하였다. Poly(BA-co-AA)의 유리전

이온도는 -38 oC에서 나타났다. 반면, poly(BA-co-AA)에 대

한 열경화 또는 자외선경화가 진행된 가교구조의 경우에는

유리전이온도가 증가하면서 유리전이 영역이 크게 넓어진 것

으로 나타났다. 이는 고분자 사슬의 가교로 인하여 고분자의

유동성이 저하된 결과인 것으로 알려져 있다.10-12

점착력 분석. 경화방법 및 가교제 함량 변화에 따른 점착

력 변화를 조사하여 그 결과를 Figure 4에 나타내었다. 열경

화 보호필름에 있어서 가교제 함량 및 경화시간에 따른 점착

력 변화를 Figure 4(a)에 나타내었다. 가교제 함량 변화에 상

관없이 열경화 시간이 12시간까지 증가함에 따라 점착력이

급격히 감소하였다. 또한 동일한 열경화시간에서 열경화제

IPDI의 양이 증가할수록 점착력이 약간씩 감소하는 경향을

나타내었다. 이는 가교 밀도가 증가함에 따라 나타나는 점착

력 특성인 것으로 판단하였다. 자외선경화 보호필름에 있어

서 가교제 함량 및 자외선 조사량에 따른 점착력 변화를 Figure

Figure 3. FTIR spectra of poly(BA-co-AA).

Figure 4. Peel strength of acrylic PSA depending on (a) thermal

curing time and IPDI content; (b) UV dose and EGDMA content.
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4(b)에 나타내었다. 가교제 함량 변화에 상관없이 자외선 조사

량이 증가함에 따라 점착력이 감소하였다. 이는 자외선 조사

량이 증가함에 따라 아크릴 공중합체의 가교 반응을 통하여

3차원 가교 밀도가 증가하고 점착제의 유동성이 감소되어 점

착제와 피착제 사이의 계면 접촉이 감소하였기 때문이다.13-16

또한 동일한 자외선 조사량에서는 가교제 EGDMA의 함량이

증가할수록 가교 밀도가 증가하여 점착력이 감소하였다.

점착제 잔사 분석. Peel test 후 슬라이드 글라스 표면에 남

아있는 점착제 잔사를 광학현미경을 사용하여 확인하였다. 열

경화 보호필름에 대한 점착제 잔사 결과를 Figure 5(a)-(c)에

나타내었다. 열경화 시간 및 IPDI 함량에 따라 큰 영향없이

공통적으로 보호필름 박리 후 잔사가 거의 나타나지 않는 것

을 확인하였다. 또한 열경화 시간이 증가할수록 잔사량이 더

감소하는 경향을 보였다. 자외선경화 보호필름에 대한 점착

제 잔사 결과를 Figure 5(d)-(f)에 나타내었다. 자외선 조사량

및 가교제 EGDMA 함량이 증가할수록 보호필름 박리 후 점

착제 잔사량이 급격히 감소하였다. 자외선 조사량 2109 mJ/

cm2 및 EGDMA 함량 0.02 mol 조건에서 경화된 보호필름은

박리 후 잔사가 거의 나타나지 않았다. 결과적으로 점착제의

잔사 특성에서는 열경화 조건이 자외선경화 조건보다 유리하

였다.

점착특성 경시변화. 보호필름을 슬라이드 글라스에 부착한

후 40 oC에서 시간 경과에 따른 점착력 및 잔사특성의 경시

변화를 조사하였다. Figure 6에 나타낸 바와 같이 시간이 경

과함에 따라 계면 젖음성이 증가하여 점착력이 상승하였다.

하지만, 열경화 점착제는 초기 점착력 상승 이후 점착력이 일

정하게 유지되는 반면 광경화 점착제는 점착력의 변화폭도

크고 시간경과에 따라 지속적으로 점착력이 상승하는 경향을

나타내었다. Figure 7에 점착력 측정 후 슬라이드 글라스 표

면의 잔사 변화를 나타내었다. 열경화 점착제는 시간 경과와

무관하게 잔사가 관찰되지 않았다. 하지만, 광경화 점착제는

Figure 5. Micrograph of various PSAs residue: (a) IPDI 0.075 mol,

thermal curing time 0 h; (b) IPDI 0.015 mol, thermal curing time

12 h; (c) IPDI 0.03 mol, thermal curing time 24 h; (d) EGDMA

0 mol, UV dose 0 mJ/cm2; (e) EGDMA 0.01 mol, UV dose 610 mJ/

cm2; (f) EGDMA 0.02 mol, UV dose 2109 mJ/cm2.

Figure 6. Variation of peel strength depending on time: (a) ther-

mally cured PSAs; (b) UV cured PSAs.

Figure 7. Micrograph of various PSAs residue: (a) IPDI 0.03 mol,

2 h; (b) IPDI 0.03 mol, 3 day; (c) EGDMA 0.02 mol, UV dose 2109

mJ/cm2, 2 h; (d) EGDMA 0.02 mol, UV dose 2109 mJ/cm2, 3 day.
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시간경과에 따라 잔사 특성이 급격히 악화되었는데 이는 경

화 반응이 충분히 진행되지 못해 점착제의 응집력이 상대적

으로 낮았기 때문인 것으로 판단되었다.

결 론

보호 필름용 점착제의 경화 방법이 점착력 및 박리 후 잔

사 특성에 미치는 영향을 경화 조건을 변화시켜 조사하여 다

음과 같은 결과를 얻었다. 

1) 자외선 경화의 경우 가교제 EGDMA 함량이 증가할수

록 또 자외선 조사량이 증가할수록 가교 밀도 상승에 따라

점착력이 감소하였고 박리 후 잔사도 감소하였다.

2) 열경화의 경우 경화제 IPDI 함량이 증가할수록 또 경화

시간이 증가할수록 가교 밀도 상승에 따라 점착력이 감소하

였고 박리 후 잔사도 감소하였다. 

3) 박리후 잔사특성에 있어서는 자외선 경화보다 열경화 점

착제가 대체적으로 더 우수한 특성을 나타내었다.

4) 열경화 점착제의 경우 시간경과에 따라 점착력이 상승

하였지만 일정한 점착력을 유지하였고 잔사 특성도 우수하게

유지되었다. 
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