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초록: 본 연구에서는 비닐아세테이트와 결정성 곁사슬을 포함하는 아크릴 단량체를 사용하여 다이싱 테이프에 적합

한 쿨오프 타입 온도감응성 점착제를 제조하였다. 단량체로는 vinyl acetate(VAc), behenyl acrylate(BA), isobornyl

acrylate(IBOA) 및 acrylic acid(AA)를 조성비를 변화시켜 사용하였고, 라디칼 개시제로 2,2'-azobisisobutyronitrile

(AIBN)을 사용하여 적하중합법을 이용한 용액중합으로 점착제를 제조하였다. 합성된 점착제는 gel permeation

chromatography(GPC)를 사용하여 분자량 및 다분산도를 측정하였고, aluminum acetylacetonate(Alacac)를 사용하여

가교시킨 후 20, 40, 60 및 80 oC에서 박리강도 시험과 전단력 시험을 통해 점착 특성을 평가하였으며, 시차 주사열

량 분석(differential scanning calorimetry, DSC)과 열기계 분석(thermomechanical analysis, TMA)을 통하여 열적 특

성을 평가하였다. 온도별 점착 특성을 통하여 쿨오프 타입 온도감응성 점착제로서의 적합성을 확인하였고, 열적 특

성 평가를 통하여 이러한 온도감응성이 나타나는 이유를 증명하였다.

Abstract: In this study, the cool-off type thermosensitive pressure sensitive adhesives (PSAs) were prepared using vinyl

acetate and acrylic monomer having long side chains for a dicing tape. Behenyl acrylate (BA), isobornyl acrylate (IBOA),

and acrylic acid (AA) were dropped into vinyl acetate (VAc) monomer solution and underwent radical polymerization

in varying composition ratios of monomers at the same time. Molecular weight and polydispersity of the prepared PSAs

were measured by using gel permeation chromatography (GPC). After crosslinking with aluminum acetylacetonate (Ala-

cac), adhesive properties were evaluated by peel strength and shear strength tests at 20, 40, 60 and 80 oC. Thermal

properties were evaluated by differential scanning calorimetry (DSC) and thermomechanical analysis (TMA). The

suitability as a cool-off type thermosensitive PSAs was confirmed through the temperature dependent adhesion char-

acteristics, and the reason why the temperature sensitivity was shown through the evaluation of the thermal properties

was proved.

Keywords: pressure sensitive adhesive, vinyl acetate, side chain alkyl acrylate, thermosensitive, dicing tape.

서 론

감압성 점착제(pressure sensitive adhesives, PSAs)는 가벼

운 외부압력으로 다양한 화학적 성질의 기재에 강력한 접착

력을 즉시 제공할 수 있고 가볍게 떼어 냄으로써 잔류 물질

없이 쉽게 분리할 수 있는 점착성 고분자 물질이다.1-6 점착제

는 aging 특성, 고온에 대한 내성 및 탁월한 광학 선명도 등

의 많은 장점을 가지고 있다.7-9 다양한 점착제 중에서 온도감

응성 점착제는 특수한 고분자를 사용하여 온도 변화에 반응

하여 부착-탈착을 반복할 수 있는 새로운 유형의 점착제이

다. 사전에 설정된 스위칭 온도 이하에서 급격히 점착력이 손

실되는 쿨오프(cool-off) 타입과 설정 온도 이상이 되면 점착

력을 상실하여 쉽게 떨어지는 웜 오프(warm-off) 타입으로 분

류된다. 이러한 온도감응성 점착제를 작업 환경 및 공정에 따

라 구분하여 사용하면, 작업 합리화에 기여할 수 있으며, 특

히 반복 사용 환경에서는 환경 문제에 대한 비용 절감 및 자
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원 절약의 실현이 가능하다. 따라서 온도감응성 점착제는 의

료 전자 제품의 제조 공정 및 각종 공업 공정에서의 임시 접

착용으로서 널리 사용될 수 있다.10,11 

다이싱 테이프는 실리콘 웨이퍼나 칩콘덴서 절단 시에 고

정하기 위해 반도체 칩 제조에 사용되고 있다. 웨이퍼를 절

단하는 공정에서 반도체 칩이 튀어 오르거나 흔들리는 것을

방지하기 위해, 웨이퍼 뒷면에 일정한 점착력을 갖는 다이싱

용 점착 테이프가 사용되고 있다. 웨이퍼를 각각의 칩으로 절

단한 후 다음 공정으로 이송하기 위해 절단된 반도체 칩을

점착 테이프로부터 떼어내는 과정에서 초기에 나타냈던 점착

력이 그대로 남아있으면 절단되어진 반도체 칩들이 쉽게 제

거가 되지 않을 뿐 아니라, 반도체 칩 표면에 점착제가 남아

있게 되어 불량을 유발할 수 있다. 이러한 문제를 해결하기

위해서는 다이싱 공정이 진행되는 중에는 높은 접착력을 가

졌다가 다이싱 공정이 끝나고 온도가 내려가면 접착력을 잃

어 반도체 칩을 용이하게 제거하는 기능의 다이싱 테이프가

필요하다.12 따라서, 다이싱 공정이 진행되는 80 oC에서 강한

접착력을 가졌다가 공정 후에 온도가 낮아지면 접착력을 잃

는 쿨 오프 타입 온도감응성 점착제가 필요하다.

결정성 곁사슬을 포함하는 아크릴계 중합체는 온도 변화에

따라 가역적인 order-disorder 전환을 거치기 때문에 온도감

응성으로 작용한다. 전이 온도 아래에서는 긴 알킬 곁사슬이

결정성 응집체를 형성하여 중합체는 경질 플라스틱처럼 거동

하고, 전이 온도보다 높으면, 곁사슬 그룹은 비정질 상태로

변화하고 부드럽고 유연해져서 점착성을 나타낸다.13-17

이러한 점착제들은 C16 이상 C22까지의 알킬기가 긴 결정

성 곁사슬을 가지는 단량체들로 합성되며 특히 C22의 behenyl

methacrylate가 주 단량체로 사용된다. 현재 온도감응성 점착

제는 상대적으로 가격이 고가인 긴 알킬 곁사슬을 갖는 아크

릴계 단량체를 많이 사용하고 있으며 특정회사의 특허로 사

용이 제한되어 있다.10,11,13,18,19 따라서 이러한 결정성 알킬기

를 주사슬에 포함하는 감온성 점착제를 설계하고 연구하였으

나 상업적 응용은 되지 않았다.20-22

Poly(vinyl acetate)(PVAc)는 30 oC 부근에서 유리전이 온도

를 가지며 이 온도 부근에서 열적으로 민감하여 연화가 되며

높은 접착력을 나타낸다.23 따라서 PVAc나 vinyl acetate(VAc)

의 공중합체들은 점착제 및 접착제의 주성분으로 널리 사용

되고 있으며, 특히 열가소성 접착제(thermoplastic adhesive)

인 핫멜트 접착제(hot melt adhesive)로서 독보적인 위치를 차

지하고 있다.24 특별히 ethylene-vinyl acetate(EVA) 공중합체

들은 주사슬에 포함하는 폴리에틸렌의 결정성 영역에 무결정

성 PVAc가 포함되어 VAc의 함량에 따라서 60-120 oC의 범

위에서 핫멜트 특성을 부여할 수 있다.25 이것과 유사하게 무

결정성을 부여하는 VAc 단량체의 공중합에 의해서도 비슷한

성질을 부여할 수 있을 것이라 생각된다. 또한 PVAc는 독성

이 낮고 생분해성이며, 재생 가능한 자원으로 생산될 수 있

기 때문에 환경 친화적인 물질로 간주될 수도 있다.26-29

본 연구에서는 긴 알킬 곁사슬 그룹을 갖는 아크릴계 단량

체의 비율을 대폭 줄이고, 유리전이 온도가 높으며 온도에 민

감한 VAc를 도입함으로써 비용절감과 환경친화성의 장점을

가지는 VAc 기반의 쿨 오프 타입 온도감응성 점착제를 제조

하였다. 이 점착제는 80 oC에서 높은 접착력을 보이며, 온도

가 내려감에 따라 접착력을 크게 상실하는 특징을 가지고 있

으며 VAc와 behenyl acrylate(BA)를 사용하여 온도에 따른

점착력을 조절하고,1,30 내열성을 높이기 위해 isobornyl acrylate

(IBOA) 그리고 가교 관능성 단량체로서 acrylic acid(AA)를

사용하였다.31,32

실 험

시약 및 재료. 본 연구에 사용한 단량체로 vinyl acetate

(Dow Chemical. Korea), behenyl acrylate(BASF, German),

isobornyl acrylate(Miwon Specialty Chemical. Korea), acrylic

acid(AA, Sigma Aldrich. USA, 98%)를 별도의 정제과정 없

이 그대로 사용하였으며, 용매로는 ethyl acetate(EAc, 99.9%

purity, Samchun Pure Chemical)와 toluene(99.0% purity,

Samchun Pure Chemical)을, 라디칼 개시제로는 2,2'-azobis-

isobutyronitrile(AIBN, Junsei Chemical Japan)을 사용하였다.

점착제의 가교를 위해서 가교제로 aluminium acetylacetonate

(Alacac, Sigma Aldrich. USA)를 EAc에 희석하여 사용하였

다.

점착제(VA40) 합성. 단량체 VAc(70 g, 813 mmol)를 EAc

(60 g)와 toluene(25 g)에 용해하여 4구 둥근 바닥 플라스크

(500 mL)에 넣었다. BA(52.5 g, 137 mmol), IBOA(43.75 g,

210 mmol), AA(8.75 g, 121 mmol) 및 라디칼 개시제로 AIBN

(0.95 g)을 EAc(62.5 g)와 toluene(27.5 g)에 용해하여 적하 펀

넬로 30분에 걸쳐서 적하하였다.33 중합이 진행되는 전/후에

산소를 제거하기 위하여 질소(N2) 가스를 purge 하였으며

80 oC에서 12시간 동안 교반하여 중합반응을 진행하였다.

Figure 1은 단량체들과 아크릴 공중합체 점착제를 제조하는

화학구조를 도시하였다. 합성된 점착제는 VAc의 함량에 따

라 VA 30, VA 40, VA 50으로 명명하였으며, 각각의 조성비

및 당량을 Table 1에 설명하였다.

점착제 필름제조. 100 wt%의 점착제에 가교제로 0.5 wt%

의 Alacac를 넣고 혼합하여 가교된 점착제 샘플을 제조하였

다. 점착제 샘플을 코로나 처리된 poly(ethylene terephthalate)

(PET, 75 µm) 필름 상에 100 µm의 두께로 코팅한 다음,

60 oC에서 48시간 동안 건조시켜 용매를 제거하여 최종

30±2 µm 두께의 점착필름을 제조하였다.

젤분율. 점착제의 가교 정도는 젤분율 측정에 의해 평가되

었다. 0.25, 0.50, 0.75 및 1.00 wt%의 가교제와 혼합된 점착

제 및 가교되지 않은 점착제를 25 oC에서 24시간 동안 EAc
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에 soaking한 후, 샘플을 여과하여 불용성 부분을 수득하여,

80 oC에서 24시간 동안 진공 건조하였다. 젤분율은 식 (1)로

부터 계산하였다.

젤분율(%) = (W1/W0) × 100 (1)

W0: 여과 전의 중량 W1: 여과 후의 중량

분자량 측정. 합성된 점착제의 수평균 분자량(Mn), 중량 평

균 분자량(Mw) 및 다분산도(PDI)를 측정하기 위해 GPC

(Waters사, ACQUITY advanced polymer chromatography

system)를 사용하였다. 용매로는 tetrahydrofuran(THF)를 유속

0.5 mL/min로 사용하였고, 표준물질로는 polystyrene을 사용

하였다.

열적 특성. 합성된 점착제의 용융 및 결정화 거동은 시차

주사 열량계(DSC, SEIKO Exstar 7020, Tokyo, Japan)로 측

정하였다. 시료를 10 oC/min의 속도로 -70 oC에서 250 oC로 가

열하여 용융 온도(Tm)를 확인하였고, 250 oC에서 -70 oC로 냉

각시키면서 결정화 온도(Tc)를 측정하였다. 열기계 분석(TMA)

은 열 변화에 따라 dimension을 변화시킴으로써 연화점과 유

리전이온도(Tg)를 조사하기 위해 수행되었다. TMA 측정은

TMA 4000(Perkin Elmer, Daejoen, Korea)을 사용하여 5.0 oC/

min의 가열 속도로 수행하였다. 직경 2 mm의 석영 탐침을 사

용하였고, 적용 하중은 0.1 N이였다. 시차 주사 열량계와 열기

계 분석은 모두 Alacac 0.5 wt%로 가교된 샘플을 사용하였다.

점착특성. 온도에 따른 점착제의 박리 강도는 Instron

universal testing machine(Model 3344, Instron Engineering

Corp. Canton, MA, USA)을 사용하여 측정하였다. 점착 필름

시료를 2.5 mm 폭으로 준비하고 고무 롤러를 사용하여 steel

use stainless(SUS) 기판에 압착시켜 부착 후 20, 40, 60 및

80 oC에서 각각 1시간 동안 보관 후 각 샘플을 180° 박리각

도로 300 mm/min의 크로스 헤드 속도에서 측정되었다.

유지력. 점착제의 응집력은 전단 유지력 시험을 통해 평가

하였다. 점착제 샘플을 고무 롤러를 사용하여 접촉 면적이

25×25 mm이 되게 SUS 기판에 압착시킨 후, 25 oC에서 48시

간 동안 건조시켰다. 그 후, 샘플을 80 oC에서 1시간 동안 안

정화시킨 후, 80 oC에서 각 시료의 끈에서 1 kg의 추를 매달

아 300초 동안 이동한 거리를 측정하여 전단 유지력을 평가

하였다.

결과 및 토론

점착제 합성. VAc와 아크릴계 단량체인 BA와의 반응성비

r1(VA)/r2(BA)=0.021/1.76으로 반응성 비의 차이가 매우 크며

VAc의 반응성이 매우 낮다.34 이 경우에 단량체들이 함께 혼

합된 용액 중에서의 라디칼 중합은 아크릴 계만의 호모 중합

이 진행될 수 있기 때문에, 본 연구에서는 VAc를 효율적으로

반응에 참여시키기 위해서, VAc와 용매를 먼저 투입한 후, 반

응성이 큰 아크릴계 단량체와 라디칼 개시제를 포함한 용액을

Figure 1. Schematic structure of the thermosensitive PSAs.

Table 1. Ratio of the Thermosensitive PSAs

Copolymers
VAc BA IBOA AA

wt% (g mol)

VA 30 30 (52.5, 0.61) 40 (70, 0.18) 25 (8.75, 0.21) 5 (8.75, 0.12)

VA 40 40 (70, 0.81) 30 (52.5, 0.13) 25 (8.75, 0.21) 5 (8.75, 0.12)

VA 50 50 (87.5, 0.10) 20 (35, 0.09) 25 (8.75, 0.21) 5 (8.75, 0.12)
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균일하게 적하 투입하는 적하중합법(dropping polymerization

method)에 의하여 제조하였다. Table 2에서, 합성된 점착제의

질량 평균 분자량(Mw)이 각각 546100, 469200 및 307500로

나온 것으로 보아 본 연구의 합성 방법이 VAc의 반응 참여

도를 감온성 점착제로 사용 가능할 정도로 높일 수 있었다.33

젤분율 측정. 가교 중합체의 젤분율은 일반적으로 고분자

사슬의 얽힘, 분자량, 가교도 및 분자간 상호 작용에 의존한

다.35 본 연구에서는, 젤분율을 측정하여 가교제로 사용된

Alacac의 가교 효율을 조사하였다. Figure 2는 가교제의 함량

에 따른 젤분율을 나타낸 것이다. 가교제는 공중합체의 카복

실기와 반응하여 공중합체를 가교반응하여 가용성 중합체를

불용성 중합체로 전환시킨다. 가교제 함량이 0.5%인 점착제

부터 높은 젤분율이 나타나고 가교제의 함량이 증가할수록

가교결합 밀도와 젤분율도가 증가함을 알 수 있으며, 가교결

합 효율성은 Alacac 0.5%부터 효과적으로 얻어짐을 보여주

었다.36,37

분자량 측정. 합성된 점착제의 질량 평균 분자량(Mw), 수

평균 분자량(Mn) 및 다분산도(PDI)를 GPC를 통하여 측정하

여 Table 2에 나타내었다. 일반적으로 전량투입법(one-feed

polymerization)에 의하여 제조된 중합체의 경우 단량체 반응

성 비가 낮은 VAc의 함량이 높을수록 분자량이 매우 작아진

다고 알려져 있다.34 그러나 반응성이 큰 단량체를 적하중합

법으로 첨가하여 합성된 경우 VAc의 함량이 높은 경우에도

작은 분자량을 가지지만 Mw가 310000 정도로 감온성 점착

제로 사용하기에 큰 문제가 되지 않은 것을 알 수 있었다.

점착특성. 점착제의 점착 특성은 박리 강도 및 전단 유지

력을 측정하여 평가하였다. 온도에 따른 박리 강도는 180o 박

리 시험으로 측정하였다. 샘플을 20, 40, 60 및 80 oC에서 1

시간 동안 예열한 후, 박리 시험을 진행하였고, Figure 3에 측

정 결과를 나타내었다. VA 30 및 VA 40은 고온에서 높은 점

Table 2. Molecular Weights and Thermal Properties of the Thermosensitive PSAs

Copolymers Mn

a(Da/mol) Mw

b(Da/mol) PDIc Tg

d (oC) Tm

e (oC) Tc

f (oC)

VA 30 90300 546100 6.05 40.65 51.5 37.6

VA 40 73200 469200 6.40 47.07 42.8 28.9

VA 50 51200 307500 6.01 43.07 31.3 -

aThe number average molecular weight. bThe weight average molecular weight. cPolydispersity index(M
w
/M

n
). dGlass transition temperature.

eMelting temperature. fCrystallization temperature.

Figure 2. Gel fraction of the thermosensitive PSAs.

Figure 3. Peel strength of the thermosensitive PSAs according to

(a) temperature; (b) temperature decrease.
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착력을 나타내며 온도가 낮아짐에 따라 점착력이 감소하지만

VA 50은 어떤 온도에서도 점착력을 나타내지 않았다. 비정

질의 VAc가 공중합체의 골격에 큰 부분을 차지하여 공중합

체의 골격이 결정질 중합체에서 비정질 중합체로 바뀌므로

열 감응성인 결정성 알킬 곁사슬의 특성을 상실하기 때문에

이러한 현상이 나타나며, 결정질 특성은 DSC 분석에 의해 자

세히 확인하였다.

온도 감응성을 확인하기 위해서 80 oC에서 박리 강도를 측

정한 점착테이프를 60, 40 및 20 oC 순으로 온도를 낮추면서

각각 1시간 동안 보관 후 박리강도를 측정하여 Figure 3(b)에

나타내었다. 온도를 증가시킨 후 다시 온도를 낮추었을 때에

도 점착력이 감소하는 것을 확인하였고 쿨오프 타입 온도 감

응성 점착제로서 특성을 평가하였다.

VA 30은 40 oC에서부터 접착 강도를 나타내며 60 oC에서

급격히 증가하여 80 oC에서 최대 접착력을 나타내었다. VA

40은 40 oC에서부터 접착 강도를 나타내며 점차적으로 증가

하여 80 oC에서 최대 접착력을 나타낸다. 모든 온도에서 VA

30이 VA 40보다 높은 박리 강도를 갖지만, 다이싱 테이프로

써는 80 oC에서 공정 후 온도가 감소함에 따라 쉽게 분리할

수 있는 VA 40이 더 적합하다고 판단된다. 이러한 성질은

TMA를 통해 열적 특성을 평가하여 확인하였다.

또한 점착제의 반복 사용 가능 횟수를 알아보기 위하여

80 oC에서 점착제의 박리강도를 반복 측정하였고 Figure 4에

나타내었다. VA 30과 VA 40에서 1 cycle, 2 cycle, 그리고 3

cycle의 박리강도는 변화가 거의 없지만 4 cycle에서 각각

13.31, 13.02, 9.50, 그리고 8.49 N/25 mm로 박리강도가 급격

히 감소하는 것을 확인하였다. 이를 통하여 VA 30과 VA 40

의 반복 사용 가능 횟수가 3회임을 알 수 있었다.

점착제의 응집력은 유동성 및 creep 경향에 저항하기 때문

에 점착제의 응용에서 중요하다. 본 연구에서는 점착제의 응

집력을 평가하기 위해 전단력 시험을 진행하였다. 전단력은

80 oC에서 300초 동안의 이동 거리로 평가하였고 Figure 5에

나타내었다. 각각의 변위를 비교하면, VAc 함량이 높을수록

변위가 더 커진다.

이는 VAc의 유연성 때문에 VAc의 함량이 높을수록 응집

력이 약해짐을 확인할 수 있다. 또한 가교된 점착제와 가교

되지 않은 점착제의 이동거리를 비교하면, 가교에 의해 응집

력도 증가하는 것을 알 수 있다.

열적 특성. 점착제의 열적 특성은 DSC 및 TMA로 측정하

였다. Figure 6은 각 점착제의 DSC 결과를 보여준다. VA 30

VA 40 및 VA 50의 융점은 각각 51.5, 42.8 및 31.3 oC에서

나타난다. 그러나 VA 30 및 VA 40의 결정화 온도는 각각

37.6 및 28.9 oC에서 뚜렷하게 나타나지만, VA 50은 결정화

온도를 찾을 수 없었다.38 또한 VA 30 및 VA 40은 긴 결정

성 곁사슬 그룹의 결정화 및 용융으로 인해 넓은 범위의 흡

열 및 발열 피크를 나타내지만 VA 50은 좁은 범위로 나타났

다.39 이 현상은 공중합체 중의 VAc의 비율이 50%를 초과하

면 비결정성 VAc가 공중합체 골격에 큰 영향을 미치고 공중

합체의 골격이 비정질이 되어 온도감응성인 결정성 곁사슬

Figure 4. Peel strength of the thermosensitive PSAs in repeated

cycle at 80 oC: (a) VA 30; (b) VA 40. Figure 5. Shear holding power of the thermosensitive PSAs.
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그룹의 특성을 잃는 것을 나타내며, 이는 박리 강도 측정 결

과에서 VA 50이 온도에 따른 접착력을 갖지 않는 현상을 명

확히 설명할 수 있다. Figure 7은 각 공중합체의 TMA 곡선

을 보여준다. VA 30과 VA 40의 곡선을 비교하면 VA 30의

연화는 약 25 oC에서 시작되고 VA 40은 40 oC 이상에서 연

화가 시작된다. 이 특성은 박리 강도 시험 결과를 명확하게

설명할 수 있으며, VA 40이 VA 30보다 부착-탈착의 특성이

더 명확하게 나타날 수 있음을 증명해 준다.

결 론

본 연구에서는 고온에서 높은 접착력을 보였다가 온도가

낮아지면 접착력을 잃어 온도에 따라 쉽게 부착-탈착되는 비

닐아세테이트 기반의 쿨오프 타입 온도감응성 점착제를 제조

하였다. 박리 강도 및 전단력 시험 결과는 온도에 따라 부착

-탈착이 가능한 온도감응성 점착제로서의 접착 특성을 나타

내었다. 결정화 온도, 용융 온도, 연화점 및 유리전이 온도는

DSC 및 TMA 결과에 의해 결정되었고, 쿨오프 타입의 온도

감응성 점착제의 열적 특성을 확인하였다. VA 30과 VA 40

은 쿨오프 타입 온도감응성 점착제의 특성을 보여 주며 특히

VA 40은 부착-탈착의 특성을 명확하게 보여주었다. 이러한

새로 제조된 쿨오프 타입 온도감응성 점착제는 반도체 공정

에서 웨이퍼 절단 시 사용되는 다이싱 테이프로서 유용하게

사용될 수 있다. 또한 임시 점착이 요구되는 다양한 분야에

널리 사용될 것으로 기대되고 있다.
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