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초록: 외부 충격이나 스크래치로부터 기능 및 상품성을 보호하기 위해 제품 표면에 보호필름을 붙인 상태로 출하하              

게 된다. 용매 타입 혹은 열경화형 조성물을 이용하여 보호필름용 점착제를 제조할 경우 위치별 점착 특성이 불균               

일 하거나 박리성 저하로 인해 표면에 잔사가 발생하는 문제점이 존재한다. 본 연구에서는 점착제 내부의 가교 구               

조 형성을 제어하여 높은 응집력의 무용제 UV 경화형 점착제 조성물을 제조하였고, 다관능 가교제 및 금속 킬레이               

트제의 종류 및 함량에 따른 점착 물성의 경향성을 관찰하였다. 이중 가교구조를 갖는 점착제는 낮은 박리강도를              

보임과 동시에 높은 유지력 및 전단강도를 나타냈으며, 이 결과로 피착제 표면에 잔사 없이 원활하게 박리됨을 확               

인하였다. 추가적으로 레오미터를 활용한 UV 경화 거동 분석에서 신속하게 가교 구조가 형성되는 것을 확인하여,             

이 시스템은 빠른 점착제 필름 제작 공정에 적용 가능할 것으로 기대된다.

Abstract: Products such as mobile and display are mostly shipped with a protective film in order to prevent the product 

from external impacts or scratches. If pressure-sensitive adhesives (PSAs) for a protective film are solvent- or thermo-

setting types, it may cause non-uniform adhesive force or remain residue on a surface as the PSA film is removed. In 

this research, we studied on UV-curable adhesive formulation with a high cohesive property made through formation of 

cross-linking by adding various cross-linkers and metal chelates and found a correlation between formulation and adhe-

sive properties. It was confirmed that the PSA having double cross-linking structure exhibited low peel strength, high 

shear strength/holding time and was smoothly removable from a surface without residues. As a result of analysis of the 

UV curing behavior utilizing the rheometer, additionally, the adhesive formulation is quickly cured under UV irradiation, 

which is suitable for high-speed adhesive process.

Keywords: pressure-sensitive adhesive, UV-curable, solvent-free, residue-free, cohesive.

서  론

보호필름은 제품의 성형, 이송, 보관 중 외력에 의한 충격        

및 손상으로부터 표면을 보호하여 품질 및 상품 가치를 높여        

주는 소재·부품으로, 특히 모바일 및 디스플레이 제품의 경우       

출하 시 필수적으로 적용되고 있다.1-3

일반적으로 사용되는 아크릴 점착제는 단량체 종류 및 유       

리전이온도, 분자 극성 차이에 따라 이의 점탄성 특성을 제        

어할 수 있어 다양한 점착 물성을 구현할 수 있다.

이와 관련된 많은 연구가 진행되었고,4-7 다수의 국내 업체    

에서 생산하고 있으나, 보호필름에 적용되는 특수 점착제는    

Dow-Corning, Henkel 등과 같은 다국적 소재 기업의 공급에    

의존하는 상황이다.8,9

현재 보호 필름에 적용 중인 용제형 및 열경화형 아크릴계    

혹은 실리콘계 점착제는 휘발성유기화합물(volatile organic    

compound) 배출로 인한 결함 발생으로 수율 저하를 야기하    

고, 용매 건조 때문에 경화 시간이 길어 생산성이 낮아 새로    

운 점착제 조성 및 공정 개선이 필요한 실정이다.10-12

수출 선적 제품의 경우 적도 지방을 통과하는 동안 컨테이    

너 내부 온도가 65 oC까지 상승하여 점착제의 용제 휘발로    
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인한 내부 기포 생성 및 낮은 응집력의 점착제에 기인한 제         

품과 보호필름간 박리, 들뜸현상이 빈번히 발생하고 있다.13      

이에 따라, 내구성 및 생산성이 우수한 보호필름용 점착제의       

수요가 증가하는 가운데 제품의 상품성 보존을 위해 장기간       

유지 및 보관하기 위한 고내구성 보호필름 점착제 연구에 대        

한 요구가 높아지고 있는 추세이다.14-17

본 연구에서는 무용제 타입의 UV 경화형 원료를 사용하여       

가혹한 환경변화로 유발되는 용제 휘발 및 결함 발생과 낮은        

생산성을 동시에 해결하기 위한 고내구성 점착제 조성물을      

설계하였다. 2-에틸헥실아크릴레이트와 아크릴산을 사용하여   

합성한 올리고머를 기초로 다양한 가교제와 금속 킬레이트를      

함께 첨가하여 이중 가교구조를 갖는 점착제를 제조하였다.      

Fourier-transform infrared spectroscopy(FTIR), universal   

testing Machine(UTM), 그리고 광경화 시스템 복합 회전형      

레오미터를 이용하여 점착제의 물성을 다각도에서 분석하였다.

실  험

시약 및 재료. 본 실험에서 점착제 제조를 위해 단량체로        

2-에틸헥실아크릴레이트(2-ethylhexyl acrylate, 2-EHA, LG   

Chem., Korea), 아크릴산(acrylic acid, AA, Sigma-aldrich,     

USA), 가교제로 트리메틸올프로판트리아크릴레이트(tri-  

methylolpropane tri-acrylate, TMPTA, Miwon Specialty Chemical,     

Korea), trimethylolpropane(EO)6 triacrylate(TMP-(EO)6TA,  

Miwon, Korea), trimethylolpropane(EO)15 triacrylate(TMP(EO)15TA,   

Miwon, Korea)를 사용하였고, 개시제로 1-hydroxycyclohexyl    

phenyl ketone(Irgacure-184, Miwon, Korea), 2,4,6-Trimethyl-    

benzoyl diphenylphosphine oxide(Irgacure TPO, Ciba, Swit-     

zerland)를 사용하였다. 금속 킬레이트로 acetyl-acetone    

aluminum(III)(AlACA, TCI, Japan), zir-conium(IV) acetyl-    

acetonate(ZrACA, TCI, Japan), titanium(IV) acetylacetonate    

(TiACA, TCI, Japan)를 사용하였으며, 별도의 정제 과정 없       

이 활용하였다.

올리고머 합성. 점착제 제조를 위한 기초 원료인 올리고머       

를 합성하기 위해 90:10(wt%) 비율로 2-HEA 및 AA와 광개        

시제 Irgacure 184(0.04 phr)를 원형 플라스크에 투입한 후 상        

온에서 일정한 속도로 교반하면서 고순도 질소로 치환하였다.      

치환후 고순도 질소 기류하에서 혼합액을 교반하면서 플라스      

크 외부에 설치된 UV 램프(40W black light)를 1분 30초간        

조사하여 반응을 진행시켜 11800-13200 cps의 점도 값을 보       

이는 올리고머를 합성하였다.

점착제 제조 및 필름 제작. 합성된 올리고머의 질량을 기        

준으로 가교제, 금속 킬레이트, 그리고 개시제를 특정 비율로       

혼합하여 최종적으로 UV 경화형 점착제 조성물을 제조하였      

고, 바코터를 이용하여 20.0 mm/s의 일정한 속도로 두께 75        

μm의 PET 필름 위에 조성물을 약 10 μm 도포한 후 UV 램           

프를 사용하여 10 mW/cm2의 세기로 100초 동안 조사하여 경     

화하였다.

점착제 특성 평가. 가교제 첨가에 따른 점착제 경화 여부     

를 확인하기 위해 FTIR(Agilent, Cary 660, USA)를 활용하     

여 경화 전후에 대해 화학 결합 피크를 관찰하였다.

25 mm 폭으로 재단된 점착제 필름을 세척된 강화 유리에     

2 kg의 고무롤러를 2회 통과하여 상온에서 30분간 방치한 후,     

만능시험기(UTM, Orientaltm, OTT-002, Korea)을 이용하여    

박리 각도 180o, 박리 속도 300 mm/min 조건 하에 박리강도     

를 측정하였다(ASTM D3330).

25 mm2의 강화유리 피착제 표면에 경화된 점착제 필름을     

붙여 전단강도 시편을 제작하였다. 2 kg 롤러로 2회 통과 후     

30분간 방치한 시편을 UTM(Instron, UTM5569, USA)에 장     

착하여 1.3 mm/min 속도로 전단강도를 측정하였다.

ASTM D3654 규정에 따라 Holding power는 25 mm 폭으     

로 재단된 점착제 필름을 스테인리스 스틸에 25 mm2의 넓이     

로 붙인 후 점착 필름의 한 쪽 끝에 1 kg의 추를 매달아 25     
oC에서 낙하까지의 시간을 측정하였다.

점착제의 UV 조사에 따른 경화 거동은 UV 조사장치     

(Omnicure S2000, USA)가 장착된 회전형 레오미터(Rheometer,     

TA Instruments, HR-20, USA)를 사용하여 시간에 따른 G'(저     

장탄성률)의 변화를 통해 관찰하였다.

3차원 가교 구조의 정도를 나타내는 젤(gel) 함량은 경화된     

점착필름을 톨루엔에 24시간 침지 전후의 질량을 측정하여     

계산하였다.

결과 및 토론

점착제 조성물 FTIR 분석. 전자 부품, 모바일 등 제품 생     

산 및 출하 과정 중 발생할 수 있는 스크래치로부터 보호하     

는 보호필름용 점착제를 위해 Table 1과 같이 가교제 종류     

(TMPTA, TMP-(EO)6TA, TEM(EO)15TA) 및 함량(1, 5, 10     

mmol)을 달리하여 총 9가지 종류의 점착제 조성물을 제조하     

였다.

특정 두께로 도포된 점착제 조성물에 UV를 조사하면 아크     

릴레이트 그룹이 반응하여 올리고머와 가교제 사이에 3차원     

고분자 사슬을 형성하게 된다.18-20 가교제를 첨가한 점착제 조     

성물의 중합 여부를 확인하기 위해 UV 경화 전/후 FTIR 분     

석을 진행하였으며, 이의 결과를 Figure 1에 나타내었다.

UV 경화 전 올리고머의 FTIR 측정 결과 1635 cm-1와 810     

cm-1 위치에서 피크가 관찰되었으며, 이는 C=C의 신축진동     

과 굽힘진동에서 유래하는 아크릴레이트의 대표적인 피크이     

다(black in the Figure 1).21,22 가교제를 첨가한 후 UV를 조     

사하여 경화시킨 점착 필름의 FTIR 결과에서는 해당 피크들     

은 모두 사라졌고, 이는 점착 필름 내부에 가교 구조가 형성     

되었음을 의미한다(red, blue, green in the Figure 1).
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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가교제 구조 및 함량에 따른 점착 물성. 점착제는 작은 압         

력으로 피착제에 접착하는 성질을 갖는 반고체 상태의 물질       

로 조성 설계를 통해 활용 용도에 맞춰 박리강도, 응집력, 유         

지력 등 점착 물성을 제어할 수 있다. 본 연구에서는 피착제         

에 접촉 후 잔사 없이 깨끗하게 박리되며 불량을 유발하지        

않는 고내구성 점착제 제조를 위해 낮은 박리강도, 높은 응        

집력 및 유지력을 갖도록 점착제 조성물을 설계하였다.

Figure 2(a)는 가교제 종류(TMPTA, TMP-(EO)6TA, TEM     

(EO)15TA) 및 함량(1, 5, 10 mmol)을 달리하여 설계한 9종의        

점착제 필름에 대한 전단강도를 나타내었다. 

가교제를 첨가하지 않고 올리고머 자체만 경화시킨 점착제      

는(PSA-0) 2.4 N/25mm 수준의 낮은 전단강도를 보였으나,      

가교제를 1 mmol 첨가하여 경화한 경우 TMPTA(PSA-1),      

TMP(EO)6TA(PSA-4), TMP(EO)15TA(PSA-7)는 각각 8.4,   

7.2, 3.9 N/25mm로 전단강도가 증가하였다.

가교제 함량이 5 mmol인 경우 점착 필름 내부의 가교도        

증가에 따른 응집력 상승에 기인하여 TMPTA(PSA-2),     

TMP(EO)6TA(PSA-5), TMP(EO)15TA(PSA-8)에서 각각 11.8,   

9.6, 5.1 N/25mm로 전단강도가 상승하였으며, 10 mmol로 함       

량을 더욱 증가시키면 TMPTA(PSA-3), TMP(EO)6TA(PSA-    

6), TMP(EO)15TA(PSA-9)에서 각각 17.7, 14.0, 6.7 N/25mm      

로 최대 전단강도가 나타났다.23 가교제 함량이 증가할수록      
Figure 2. Adhesion properties of the adhesives depending on the 

type and the content of the cross-linking agent.

Table 1. Solvent-free UV-curable PSA Formulation Using Various Cross-linkers

Sample Oligomer
Cross-linker (mmol) Initiator (phr)

TMPTA TMP(EO)6TA TMP(EO)15TA Irgacure 184 Irgacure TPO

PSA-0 100 - 1 1

PSA-1/2/3 100 1/5/10 - - 1 1

PSA-4/5/6 100 - 1/5/10 - 1 1

PSA-7/8/9 100 - - 1/5/10 1 1

Figure 1. FTIR spectra of the adhesives including cross-linkers. 

The content of the cross-linkers is 1 mmol.
폴리머, 제46권 제3호, 2022년
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전단강도가 증가하였지만, 동일한 함량의 가교제를 첨가하였     

을 때, 가교제의 에틸렌 옥시드(ethylene oxide) 사슬 길이가       

증가할수록 전단강도가 낮아졌다. 이는 에틸렌 옥사이드의 사      

슬 길이 증가로 분자의 유동성(mobility)가 증가되기 때문으      

로 판단된다.24

전단강도 결과와는 반대로 박리강도의 경우 가교제를 첨가      

하지 않은 올리고머 시편(PSA-0)은 8.5 N/25mm의 높은 값       

이 나타났으나, 가교제를 1 mmol 첨가하여 제작한 시편에서       

는 TMPTA(PSA-1), TMP(EO)6TA(PSA-4), TMP(EO)15TA(PSA-   

7)에서 각각 3.7, 2.6, 1.1 N/25mm로 박리강도가 급격히 낮아        

지는 결과를 보였다(Figure 2(b)). 가교제의 종류와 관계없이      

5 mmol 이상 첨가할 경우 가교 밀도의 증가에 의해 모든 점          

착제에서 0 N/25mm에 수렴하는 박리강도가 나타났다.23

가교제 함량과 전단강도 간 비례 관계는 점착제 응집력과       

관련 있는 유지력 평가 결과에 동일하게 나타났다. 가교제가       

첨가되지 않은 시편에 1 kg 추를 매달아 유지하는 데에 걸리         

는 시간은 5분에 그쳤으나, TMPTA(PSA-3), TMP(EO)6TA     

(PSA-6), TMP(EO)15TA(PSA-9)의 함량을 10 mmol까지 증량     

했을 때, 최대 28, 21, 15분으로 상승하였다. 유지력은 전단        

강도가 가장 높았던 TMPTA를 10 mmol 첨가한 점착제에서       

최대 값을 나타내었다.23

Figure 3은 가교제 종류와 함량을 달리하여 제작한 점착제       

필름을 유리 기판에 붙인 후 박리하여 피착제에 점착제의 잔        

사 발생 유무를 관찰한 결과이다. 가교제의 종류와 관계없이       

1 mmol이 첨가된 점착 필름인 PSA-1, PSA-4, 그리고 PSA-        

7에서는 fibrillation 현상에 의해 모든 경우에서 필름의 잔사       

가 발생한 반면에, 가교제가 5 mmol 이상 첨가된 점착 필름         

인 PSA-2, PSA-3, PSA-5, PSA-6, PSA-8, PSA-9에서는 잔       

사없이 박리가 원하게 일어난 것을 확인하였다. 점착 물성과     

실제 박리 테스트 결과를 종합하여 판단했을 때, 보호필름용     

으로 적용하기 위해서 점착제는 0 N/25mm에 수렴하는 박리     

강도를 갖으면서 최소 5.1 N/25mm 이상의 전단강도를 갖게     

조성물을 설계해야 하는 기준치를 설정할 수 있다.

점착제 조성물 UV 경화 거동. UV 경화형 점착제 조성물     

의 경화 거동을 관찰하기 위해 UV 조사장치가 장착된 레오     

미터를 이용하여 실시간 유변 특성을 관찰하였다. TMPTA     

가교제의 함량을 달리하여 제조한 조성물 PSA-1~3에 100     

mW/cm2 조건의 UV를 조사하여 시간 경과에 따른 유변 물     

성 변화를 측정하였다(Figure 4).

TMPTA 함량과 관계없이 모든 점착제 조성물이 UV가 조     

사된 순간부터(약 30초) 급격한 G'의 상승이 관찰되었으며,     

모든 조성물은 10초 내외로 경화가 완료되었다. 최종으로 도     

달하는 G'은 60초에서 측정된 값을 기준으로 각각 5.1, 9.9,     

17.9 MPa이였다. 

가교제의 함량이 증가할수록 G' 값이 상승하는 경향을 보     

였으나, 손실 탄젠트는 가교제 함량에 대한 경향성은 뚜렷하     

게 구분할 수 없었고, 약 0.23 근처에서 관찰되었다. 일반적     

으로 약 50 oC 이하 상온 부근에서는 아크릴 계열 점착제는     

반고체 상태이기 때문에 탄성을 정량적으로 평가하기 어렵기     

때문에 가교제 함량에 따른 tan δ의 경향성을 뚜렷하게 확인     

할 수 없었다.25

유지력 개선을 위한 금속 킬레이트 첨가. 금속 킬레이트     

는 금속이온을 중심으로 주위에 3-4개의 결합 가능한 관능기     

를 가진 금속 화합물로 카복실기를 갖는 단량체 및 올리고머     

와 반응을 하여 가교 구조를 형성한다.26 금속 킬레이트 물질     

을 점착제 조성물에 첨가하면, 전단강도가 향상되고 점착제     

의 수축률을 감소시키는 이점이 있어 주로 열경화성 점착제     

의 경화제로 사용되고 있다.14

Figure 4. UV curing behavior of the adhesive including TMPTA as 

a function of the content.

Figure 3. Microscope photographs of the residue on the glass sub-

strate after the adhesives was peeled off. The scale bars are 500 μm.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 3, 2022
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고밀도의 가교 구조 형성을 위해 가교제(아크릴레이트 결      

합)를 증량할 경우 보호필름용 점착제에 적합한 물성을 이끌       

어 낼 수 있지만, UV 경화 후에도 미반응 잔여 단량체 존재          

로 추후 불량 및 물성 변화를 초래할 수 있다.16 이에 따라 본           

연구에서는 가교제와 금속 킬레이트의 혼합 시스템을 통한      

이중 가교구조 형성으로 박리가 원활하면서 높은 응집력 보     

일 수 있는 점착제 조성물을 설계하였다. 

PSA-1(TMPTA, 1 mmol)을 기본 조성물로 활용하여 금속     

킬레이트 종류 및 함량별로 총 9가지 종류의 점착제 조성물     

을 제조하였다.

Figure 5(a)는 금속 킬레이트의 종류(ZrACA, TiACA,     

AlACA) 및 함량(0.2, 0.4, 0.6 phr)을 달리하여 설계한 9종의     

점착제 필름의 전단강도를 평가한 결과이다. 가교제만 첨가     

한 점착 필름과 금속 킬레이트를 0.2 phr 첨가한 점착 필름의     

전단강도 값은 유사하였지만, 금속 킬레이트의 함량이 0.4 phr     

이상이 되었을 경우 전단강도가 상승하는 경향이 나타났다.     

금속 킬레이트의 함량을 0.6 phr로 증가하였을 때 ZrACA,     

TiACA, AlACA를 첨가한 점착 필름의 전단강도는 각각 12.7,     

13.5, 14.1 N/25mm로 가교제 TMP (EO)6TA를 10 mmol 첨     

가하여 제작한 점착 필름(PSA-8)의 수치와 유사하였다.

금속 킬레이트 함량이 증가할수록 제작된 점착 필름의 박     

리강도는 감소하여 가교제 함량과 박리강도 간 상관관계와     

유사한 결과를 보였다(Figure 5(b)). ZrACA, TiACA, AlACA     

가 0.6 phr 첨가되었을 때 박리강도는 각각 0.5, 0.7, 0.1 N/     

25mm로 AlACA를 첨가한 조성물의 점착 필름에서 가장 낮     

은 값이 확인되었으며, 이는 PSA-4~9에서 나타난 박리강도     

와 유사하여 잔사없이 박리가 원활한 점착 특성을 나타냄을     

예상할 수 있다. 

Figure 5(c)는 금속 킬레이트의 종류 및 함량에 따른 유지     

력 테스트 결과이다. 금속 킬레이트를 0.2 phr(PSA-11,14,17)     

만 첨가했음에도 불구하고 유지력이 크게 상승하는 결과를     

나타냈다. 이는 가교제를 10 mmol 첨가한 점착 필름(PSA-     

7,9)의 유지력과 유사한 값을 보였다. 금속 킬레이트를 0.4     

phr 첨가한 점착 필름의 유지력 결과는 ZrACA, TiACA,     

AlACA에서 각각 42, 45, 47분이였고, 0.6 phr 첨가한 점착 필     

름의 유지력 결과는 ZrACA, TiACA, AlACA에서 각각 65,     

58, 56분이였다.

비록 ZrACA 0.6 phr에서 최대 유지력을 나타냈으나,     

ZrACA의 빠른 반응성 때문에 점착제 조성물의 급격한 점도     

상승을 야기하여 수일 내로 젤화가 일어나 사용할 수 없는     

상태가 되었다. TiACA의 경우 30일 후부터 점도 상승이 눈     

에 띄게 관찰되어 장기간 저장 안정성이 취약한 반면 AlACA     

Figure 5. Adhesion properties of the adhesives depending on the 

type and the content of the metal chelate.

Table 2. PSA Formulation Including the Metal Chelate for 

Double Cross-linking

Sample PSA-1
Metal chelate (phr)

ZrACA TiACA AlACA

PSA-11/12/13 100 0.2/0.4/0.6 - -

PSA-14/15/16 100 - 0.2/0.4/0.6 -

PSA-17/18/19 100 - - 0.2/0.4/0.6
폴리머, 제46권 제3호, 2022년
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를 사용할 경우 50일까지 균일한 점도를 보였다. 보관 안정        

성 및 점착 물성들을 동시에 고려했을 때, 점착제 조성물 제         

조를 위해 AlACA가 최적의 금속 킬레이트로 판단된다.26

금속 킬레이트를 활용한 가교 구조 형성 정도는 젤 함량        

측정을 통해 정량적으로 평가할 수 있다(Figure 6). 이는 용        

매에 녹는 부분과 녹지 않는 부분을 질량 비로 환산한 지표         

로 고분자의 가교 정도를 간접적으로 표현할 수 있다. AlACA        

가 첨가되지 않은 점착 필름의 젤 함량은 불과 10%인 반면         

에 AlACA가 0.2 phr 이상 첨가된 이후부터는 97%로 상승하        

였고, 0.6 phr에서는 99%에 도달하는 결과를 보였다. 이는 금        

속 킬레이트가 점착제의 카복실기와 완벽히 반응하여 3차원      

의 견고한 망상 구조를 형성하고 있음을 보여주는 결과이다.

결  론

본 논문에서는 다양한 가교제 및 금속 킬레이트를 혼합하       

여 무용제 UV 경화형 점착제 조성물을 제조하였고, UV 경        

화를 통해 이중 가교구조를 갖는 점착제 필름을 제작하였다.

2-EHA와 AA의 특정한 비율로 혼합하여 합성한 올리고머      

에 가교제와 금속 킬레이트를 특정 함량 첨가할 경우 아크릴        

레이트 부위와 올리고머의 카복실기에 이중적으로 가교 구조      

가 형성되어 견고한 점착 필름을 제조할 수 있었다. 이의 결         

과로, 낮은 박리강도를 보임과 동시에 높은 유지력 및 전단        

강도 특성을 나타내었고 실제 피착제 표면에 붙인 후 떼었을        

때 잔사 없이 원활하게 박리됨을 확인하였다. 

본 연구를 통해 개발된 점착제는 무용제 타입으로 VOC를       

배출하지 않아 친환경적이며 UV 경화형으로 별도의 점착제      

숙성 및 용매 건조 시간이 필요하지 않기 때문에 전자분야        

소재 산업의 스페셜리티 점착제 분야에 활용되어 생산성 및       

공정 효율 측면에 많은 부분을 기여할 것으로 기대된다.

이해상충: 저자(들)는 이해상충이 없음을 선언합니다.
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