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요 약

본 연구는 주단량체로 2-에틸헥실아크릴레이트(2-EHA), n-부틸아크릴레이트(n-BA), 메틸메타크릴레이트(MMA) 그

리고 기능성 단량체로 아크릴산(AAc)을 사용한 유화중합에서 아크릴계 점착제를 합성하기 위한 최적의 합성 조건을

구하고자 한다. 이를 위하여 계면활성제 농도의 영향, 계면활성제 Hydrophilic lipophilic Balance(HLB) 값, 중합개시제

의 농도와 완충제가 아크릴계 점착제의 물성에 미치는 영향을 연구하였다. 그 결과 계면활성제는 단량체 사용량에 대

하여 3~5 wt%를 사용하였을 때, HLB 값이 12.3일 때 가장 안정한 점착체를 얻을 수 있었으며, 중합 개시제의 농도가

1 wt% 이상 사용하였을 때는 중합 속도는 증가하였으나 안정성이 저하되었다. 완충제로 sodium bicarbonate를 사용할

경우 0.4 wt% 이상 사용하여야 충분한 완충 효과가 있었으며, 단량체의 종류에 따라 약간의 차이는 있으나 완충제의

농도가 0.6~0.8 wt%가 적당하여 4성분계 유화중합에서 최적의 중합 조건을 제시할 수 있었다.

Abstract − In this study, emulsion polymerizations for synthesizing acrylic pressure-sensitive adhesive(PSA) were

carried out using 2-ethylhexyl acrylate(2-EHA), n-butyl acrylate(n-BA), methyl metacrylate(MMA) as fundamental

monomers and acrylic acid(AAc) as a functional monomer in the presence of anionic SLS (sodium lauryl sulfate). To

obtain the optimized synthetic condition in the polymerization, we analyzed the polymerization variables such as the

effect of surfactant concentration and hydrophilic lipophilic values(HLB). At the same time, the final adhesive proper-

ties were also analyzed by the function of the initiator concentration and buffer concentration. In the results, the most

stable emulsion was obtained at the surfactant concentrations between 3 and 5 wt%. It was also determined the effect of

HLB value of nonionic surfactant and the initiator concentrations on the gel content. Stable emulsion is obtained using

the surfactant having HLB value of 12.3. The rate of emulsion polymerization was increased at the initiator concentra-

tion greater than 1 wt%, but the stability of the emulsion was decreased. Finally, the effect of the buffer concentrations

on the pH and the conversion of the acrylic emulsion product were experimentally measured. At the sodium bicarbonate

concentration above 0.4 wt%, the buffer infulence was apparent. The buffer effect was fully acceptable at the concen-

trations between 0.6 and 0.8 wt% regardless of the monomer composition.
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1. 서 론

우리 주변에는 다양한 형태의 메모지, 라벨, 양면테이프, seal 등

점착제를 이용한 점착 제품들이 많다. 이러한 제품들은 점착제로서

의 기능과 편리성 때문에 다양한 형태로 우리 일상에서 이용되고 있

고, 보다 풍부한 기능성을 부여함으로써 오늘날 모든 공업 분야에서

활발한 적용 분야를 보여 주고 있다.

“누구라도, 어디든지, 언제라도 붙일 수 있다”는 점착제(Pressure

sensitive adhesive; PSA)는 일반적으로 물, 용제, 빛, 열 등의 driving

force를 필요로 하지 않고 指壓과 같은 극히 작은 압력으로 다른 물

체의 표면에 접착이 가능하고 이것을 다시 떼어낼(박리 peel) 경우에

피착물을 오염시키지 않고 쉽게 떨어지는 접착제로 정의되고 있다

[1]. 이러한 점착제는 점착테이프나 고약(plaster) 등과 같은 의료용

점착물질에서부터 응용이 시작되었으며[2], 초기의 점착제는 19세기

중엽 이전까지는 송진이나 밀랍을 종이나 직물에 도포하여 사용한

것이 대부분이었다. 19세기 중엽, Day가 기존에 사용되어온 점착물

질에 천연고무를 첨가한 최초의 고무계 점착제를 개발하였으며[3],
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1845년에 Shecut와 함께 고무계 점착제를 반창고에 적용시켜 미국

특허에 출원하면서부터 본격적인 점착제 응용성에 대한 연구가 시작

되었다[4].

점착제를 구성하는 원재료로 분류하면 고무(ruuber)계, 실리콘

(silicon)계 및 아크릴(acryl)계 점착제 등으로 나눌 수 있다[5-8]. 고

무계 점착제는 가장 오랫동안 사용되어져 왔으며 천연고무 및 합성

고무를 주성분으로 한다. 기존에는 점착력과 초기 부착력이 뛰어난

천연 고무를 주성분으로 많이 사용하였으나, 내열성이 떨어짐으로

인하여 최근에는 합성 고무를 주성분으로 하는 점착제 연구가 활발

하게 진행되고 있다. 실리콘계 점착제의 경우는 분자쇄 말단에 관능

성 silanol(SiOH)기를 가지고 있는 점착제이다. 이 점착제는 넓은 온

도 범위에서 다양한 물성의 재료에 점착되고 내후성, 내수성, 내열성

및 전기적 특성이 뛰어나고, 적용 온도 범위가 넓다는 장점은 있으

나, 가격적인 측면에서 다른 점착제에 비해 상대적으로 불리하다는

단점이 있으며, 고무계 및 실리콘계 점착제는 이미 상당한 연구가 진

행되어져 온 반면, 아크릴계 점착제는 최근에서 비로소 선진 각국에

서 활발한 연구가 진행되고 있다[9].

아크릴계 점착제는 고무계 점착제를 대체하여 급속히 증가하고 있

는 점착제로서 용제형, 수분산성 에멀젼형, hot melt형, 100% solid

반응형 점착제 등 폭넓은 형태로 사용 가능한 점착제이다. 고무계 점

착제에 비하여 내후성, 내열성, 내한성, 내유성이 뛰어나고, 여러 가

지 목적 및 용도에 맞추어 쉽게 만들 수 있다.

그러나 1970년대 세계적으로 대두되었던 공해 문제, 석유 자원 문

제, 그리고 1990년대 지구 규모의 환경 문제는 점착제 및 점착 제품

생산 산업에 큰 영향을 주었으며 이로 인해 지구 환경 보전 차원에

서의 환경 친화형 점착제 및 점착 제품 생산 산업에 대한 관심과 연

구가 진행되었고, 그 결과 지금은 세계적으로 무용제형 접착제의 기

술 개발 및 생산량은 점차 늘어나고 있는 추세이다. 뿐만 아니라 D.

Kusepet와 J. Miron 등은 향후 20년간 접착제 기술 개발의 중심은 무

용제형 점착제의 개발로 집약될 수 있다고 발표하였다[10,11].

점착용 무용제 점착제로서 가장 대표되는 물질은 아크릴 수지이

며, 무용제 수용성 점착제의 대표적인 합성법은 수분산성 에멀젼 중

합법이다. 본 방법에 의하여 합성된 점착제는 환경 친화적이기는 하

나, 기존의 용제형 점착제와 비교하여 내수성, 내열성, 그리고 접착

성 등의 물성이 떨어지기 때문에 용제형 점착제 수준의 물성을 내기

위해서 많은 연구가 필요하고 현재 연구가 진행되고 있다[12-15].

수분산성 아크릴계 에멀젼 중합을 이용한 점착제 합성의 경우에

는 점착 물성에 영향을 줄 수 있는 인자 즉 단량체의 종류 및 조성,

분자량 및 분자량 분포, 입자의 크기 및 크기 분포, 그리고 입자 구

조, 계면활성제의 종류 및 조성 등에 대한 이론적 실험적 연구가 활

발히 진행 중이다[16-19].

본 연구에서는 유화 중합법으로 수분산성 아크릴계 점착제를 합

성하고, 그 물성을 측정 분석하여 각각의 인자들이 아크릴 점착제의

물성에 어떤 영향을 미치는지 고찰해 보았다.

 

2. 실 험

2-1. 시약

본 실험에서 사용한 단량체는 Sigma-Aldrich사의 2-EHA(2-ethylhexyl

acrylate), n-BA(n-butyl acrylate), MMA(methyl metacrylate)를 주 단

량체로 사용하였고, 기능성 단량체로서 Junsei chemical사의 AAc

(acrylic acid)을 사용했으며, 음이온성 계면활성제는 Rhodia사에서

제조한 SLS(sodium lauyl sulfate)와 비이온성 계면활성제 NP계열

(polyoxyethylene nonylphenyl ether type)을 병용하였다. 완충제로 덕

산화학의 sodium bicarbonate(NaHCO
3
), 개시제로 Sigma-Aldrich사

의 KPS(potassium persulfate)를 사용하였다. 

2-2. 유화 중합 반응 장치 및 방법

본 실험에서 사용한 실험 장치는 Fig. 1에 나타낸 바와 같이 승온

장치인 오일 히터, 교반기, 냉각기, 시료 주입용 dropping funnel, 온

도계, 질소 주입 장치가 장착된 6구 분리형 반응기를 사용하였다. 본

실험에서 사용한 유화 중합 방법은 Fig. 2와 같이 단량체 분할 투입

방법으로 pre-emulsion 첨가법을 이용하였다. 유화 중합 방법 중에는

단량체를 예비 유화하지 않고 직접 중합 반응조에 투입(neat monomer

feed type)하는 방법과 예비 유화시켜 중합 반응조에 투입하는 방법

(pre-emulsion type)으로 나눌 수 있는데, 후자의 방법은 교반 속도에

Fig. 1. Schematic representation of the emulsion polymerization sys-

tem.

1. Nitrogen bomb 8. 6-neck round flask reactor

2. Nitrogen inlet 9. Support jack

3. Thermometer 10. Thermo controller

4. Spiral condenser 11. Oil bath

5. Drying tube 12. Mechanical stirrer

6. Cooling water 

7. Dropping funnels for monomer and initiator

Fig. 2. Flow diagram of the emulsion preparation by the pre-emul-

sion process.
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의한 아크릴계 에멀젼의 입자 분포나 중합 속도 등의 영향을 덜 받

기 때문에[20,21] 본 실험에서는 예비 유화 중합법을 택하였다. 

계면활성제를 용해한 수용액에 단량체를 가하여 고속으로 교반시

켜 단량체 예비 유화액(pre-emulsion)을 준비한다. 반응기에 이온교

환수, 계면활성제 수용액 그리고 완충제를 가하고 질소 기류 하에서

교반하면서 일정 온도로 승온한다. 이때 단량체 예비 유화액은 전체

단량체 유화물액의 10 wt%를 첨가하고, 개시제는 총 소요 개시제의

20 wt%를 투입하여 중합을 개시한다. 개시 시점은 반응물의 색이 천

천히 옅어지면서 거의 투명해진 이후 청색을 띄는 것으로 확인하였

으며, 개시가 확인된 이후 남아 있는 유화물과 개시제를 약 3시간 30

분에 걸쳐 적하한다. 적하가 끝난 후 1시간 숙성을 시킨 후 40 이하

로 냉각하여 반응을 종료한다.

2-3. 전환율(Conversion)

전환율(%)은 식 (1)과 같이 무게 감량법으로 계산하였다.

Conversion(%) = (1)

여기서 W
d
; 채취한 시료 무게(g)

 W
t
; 건조 후의 시료 무게(g)

 T
s
; 100% 전환 시 이론적인 고형분 값(분율)

중합체의 고형분은 IR dryer를 사용하여 채취한 시료를 알루미늄

접시에 담아 120 oC에서 2시간 동안 건조한 후 잔량을 고형분으로

정의하여 이론상의 고형분으로 나누어 전환율을 구하였다.

2-4. 유화제와 HLB

분자 구조 내에 친유성기와 친수성기를 함유한 계면활성제는 전

체 계면활성제 분자 크기에 대한 친유성기와 친수성기의 비율에 의

하여 그 계면활성제의 친수성과 친유성 정도가 결정된다. 피유화물

도 친유성이 강한 것과 약한 것이 있으므로 유화제를 선택할 때 피

유화물의 친유성의 정도에 따라서 계면활성제의 선택도를 다르게 하

여야 된다. 이것을 수치로 표시한 것이 Hydrophilic Lipophilic

Balance(HLB)이다. HLB는 1949년도 미국의 Atlas powder(현재

I.C.I 미국)가 발표한 것으로 유화시키고자 할 때 유화제 선택의 기준

으로 지금까지 널리 이용되고 있다. 

유화제가 하는 주역활은 계면장력을 낮추고, 흡착막에 의하여 표

면을 기계적으로 보호하여 이온에 의한 입자와 입자간에 반발로 인

한 충돌을 막아주는 작용 등이 있다. 따라서 적합한 유화제를 선택

할 때는 피유화물의 화학조성, 물성 그리고 HLB값을 고려하여야

한다.

유화제의 HLB값을 변화시키기 위하여 본 연구에서는 음이온성

계면활성제의 사용량을 고정하고, HLB값이 서로 다른 비이온성 계

면활성제를 각각 사용하여 HLB값에 따른 겔화값을 조사하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 계면활성제 농도의 영향

계면활성제는 에멀젼 입자 크기를 결정하기 때문에 중합 반응의

안정성에 큰 영향을 준다. 일반적으로 아크릴 유화 중합에서는 음이

온성 및 비이온성 계면활성제가 많이 사용된다. 이전의 실험에서는

음이온성 계면활성제 단독으로 사용하여 물성치 변화를 확인하였으

나[20], 이번 실험에서는 2가지 종류의 계면활성제를 병용하여 양쪽

의 특성을 살리면서 계면활성제 총량의 영향에 대하여 살펴보았다.

단량체로 2-EHA는 53 g, n-BA 40 g, MMA 6 g, AAc 1 g, 완충

제 NaHCO
3
 0.3 g, 개시제 KPS는 0.2 g으로 동일하게 하고, 계면활

성제의 양을 총 단량체 기준으로 1, 2, 3, 4, 5, 6 wt%로 계면활성제

의 양을 점차 증가시켜가며 각각 실험을 하였다. Fig. 3에 각 실험 조

건에 따른 겔 함량과 전환율을 분석한 결과를 나타내었다. 계면활성

제로 SLS와 NP-10을 사용하여 에멀젼을 합성할 때 계면활성제 농

도에 따른 전환율의 변화를 살펴보면, 계면활성제 농도가 증가할수

록 겔 함량은 감소하고 있음을 알 수 있다. 특히 계면활성제 농도가

3 wt%이상에서 겔 함량은 급격히 감소하였으며, 계면활성제를

5 wt% 사용하였을 경우 겔이 거의 생성되지 않았다.

계면활성제 농도가 전환율에 미치는 영향을 나타낸 그래프에서도

전환율은 계면활성제의 농도가 5 wt% 이상부터는 거의 100% 전환

되었음을 알 수 있었다.

통상 아크릴 에멀젼은 수용액 상에서 2~3종류의 아크릴 단량체를

포함하여 유화중합에 의해 합성되는데 폴리머 입자가 수용액 상에서

분산되는 형태로 얻어진다. 이렇듯 물에 녹지 않는 단량체를 사용하

여 수용액 상에서 응집이 생기지 않은 아크릴 폴리머를 나노 입자의

형태로 제조하기 위해서는 적절한 계면활성제의 선정이 중요하고,

적당한 계면활성제의 선택 및 적정한 사용량은 유화중합의 일반적인

메카니즘인 핵생성 및 입자 성장 단계를 거치면서 수용액 상에 나노

입자들이 형성될 때 응석이 일어나지 않고 안정화에 기여하는 결정

적인 역할을 하게 된다[22,23].

에멀젼 중합시 첨가한 계면활성제의 총량에 따른 전환율의 변화를

알아보기 위하여 혼합 계면활성제의 비율은 고정시키고 계면활성제

총량을 변화시켜 가면서 실험을 하였다. Fig. 3에서 볼 수 있듯이 계

면활성제의 총량이 1 wt%에서는 전환율이 약 87.5%로 낮게 나타났

으나 계면활성제의 총량이 2 wt%에서 6 wt%로 증가함에 따라 전환

율이 각각 92.7, 96.2, 97.8, 99.65, 99.8%로 전환율이 크게 증가하는

결과를 나타내었다. 실험에서 사용한 혼합 계면활성제의 음이온/비

이온 계면활성제의 비율은 동일하므로 계면활성제의 미셀 임계농도

(critical micelle concentration; CMC)는 동일하다. 따라서 계면활성

제의 양을 증가시킴에 따라 미셀의 수는 증가하고 미셀 수의 증가는

Wd

WtTs

------------ 100×

Fig. 3. Effect of the surfactant concentration on gel content and over-

all conversion in the process of the acrylic emulsion poly-

merization.
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중합 장소가 증가함을 의미하기 때문에 에멀젼의 전환율이 증가하는

결과를 가져 온 것으로 생각된다[22].

3-2. 계면활성제의 HLB 값의 영향

모든 계면활성제는 친수성 체인과 소수성 체인으로 구성되어 있

으며, 이 친수성/소수성 크기의 척도는 친수-소수 정도(HLB) 수치로

표시된다. 따라서 친수성 체인이 긴 경우 수용액상에서 친수성 쪽으

로 흡착이 쉽게 일어나며 계면활성제는 쉽게 수용액에 용해된다. 본

실험에서는 음이온성 계면활성제 SLS는 4.8 g으로 고정하고, 비이

온성 계면활성제 NP 계열에서 HLB 값이 각각 다른 종류인 NP-

08(HLB=12.3), NP-10(HLB=13.3), NP-20(HLB=16.0), NP-40(HLB=

17.8), NP-50(HLB=19.0)을 각각 사용하여 전환율과 겔 함량을 조사

하였다.

비이온성 계면활성제의 HLB 값의 변화에 따른 에멀젼의 겔 함량

의 변화를 Fig. 4에 나타내었다.

HLB 값이 서로 다른 비이온성 유화제를 사용하여 실험한 결과 본

실험에서 사용한 단량체 조성에 대해서는 HLB값 17.8 이하에서는

대체적으로 겔 함량이 낮은 에멀젼을 얻을 수 있었다. 특히 HLB값

이 12.3인 NP-08과 SLS를 2:3의 비율로 사용한 경우에서는 전환율

100%에서 겔 함량 0.03%로 거의 겔이 생성되지 않은 안정한 에멀

젼을 얻을 수 있었으며, HLB 값이 19 이상인 비이온성 유화제 NP-50

를 병용한 경우에는 전환율에 문제는 없었으나 부분적인 겔이 생성

되었다. SLS를 사용하여 아크릴계 에멀젼을 합성할 경우에는 HLB

값이 12.3~17.8 정도의 비이온성 계면활성제를 병용하는 것이 높은

전환율에서도 겔 생성이 적으므로 최적의 유화 시스템인 것으로 판

단된다.

3-3. 중합 개시제 농도 영향

유화 중합에서 생성되는 입자의 수는 용액상의 개시제 농도에 의

해 결정되므로 일반적으로 개시제 농도가 높을수록 반응속도가 증가

한다. 그러나 고분자의 양에 비하여 개시제의 양이 과도하게 많으면

라텍스 입자 표면에 달라붙지 않은 채로 별개의 고분자 입자가 생성

되어 에멀젼의 안정성을 저하시키는 경우도 있다. 일반적으로 유화

중합에 사용되는 개시제로는 수용성인 과황산칼륨, 과황산암모늄 또

는 히드로과산화물 등이 사용되나, 본 실험에서는 과황산칼륨인

KPS를 개시제로 사용하여 KPS 첨가량에 따른 전환율을 조사하였다.

단량체의 조성은 2-EHA 53 g, n-BA 40 g, MMA 6 g, AAc 1 g

그리고 계면활성제는 SLS 4 g, NP-10 3 g, 완충제 NaHCO
3
는 0.4 g

으로 일정하게 고정시키고 중합 개시제 KPS의 양을 0.3, 0.5, 0.7,

1.0, 1.5 g으로 변화시켜 가면서 전환율의 변화를 관찰하였다. 

Fig. 5는 중합 개시제 농도에 따른 전환율을 나타낸 것이다. 중합

개시제의 농도가 증가함에 따라 전환율은 거의 일정하게 유지되다가

중합 개시제의 농도가 1.5 wt%에서는 에멀젼의 상태가 불안정하게

되어 점도가 높아지거나 아니면 유화가 파괴되어 응고되는 현상을

나타내어 중합의 전환율이 거의 0값을 나타내었다. 

3-4. 완충제 농도 효과

유화중합은 일반적으로 산성에서 반응이 진행된다. 그러나 산이나

기능성 단량체를 함유한 반응에서 반응시 pH가 변하는 경우가 많이

관찰되는데, 반응시의 pH를 안정화시켜주는 것이 완충제이다. 또한

완충제는 개시제의 용해도를 일정하게 유지시키는 역할도 한다. pH

조절을 위해 첨가해 주는 완충제의 첨가량이 수분산성 아크릴 점착

제의 물성에 미치는 효과를 알아보기 위하여 NaHCO
3
를 첨가하여

NaHCO
3 
농도에 따른 아크릴 에멀젼의 전환율을 분석하였다.

단량체의 조성은 2-EHA 53 g, n-BA 40 g, MMA 6 g, AAc 1 g

그리고 계면활성제는 SLS 4 g, NP-10 3 g, 개시제 KPS는 0.2 g으로

일정하게 고정시키고 완충제 NaHCO
3
의 양을 무첨가, 0.2, 0.4, 0.6,

0.8, 1.0, 1.2 g으로 변화시켜 가면서 전환율의 변화를 관찰하였다.

Fig. 6은 2-EHA와 n-BA를 주 단량체로 한 아크릴계 에멀젼 합성

시의 완충제의 효과를 보여준다. 완충제의 사용량이 증가함에 따라

전환율이 증가하다가 0.8 wt%/monomer인 경우 전환율의 최고치를

보이다가 그 이후 농도가 높아질수록 다시 전환율의 감소를 보이고

있다. 

Fig. 7에 완충제 양에 따른 단량체 투입 조건에 따른 pH 변화를 나

타내었다. pre-emulsion 중합의 단량체가 투입된 양을 전체 비율로

했을 때 A는 단량체가 전혀 들어가지 않을 때이고 B는 10% 비율로

투입된 것이고 C는 35%로 D는 단량체 전체량을 투입되었을 때 각

각 pH 값의 변화를 나타내었다. 단량체를 투입하지 않은 A의 경우

pH에서 완만하여 완충제의 완충효과가 나타난 것을 알 수 있다. 단

Fig. 4. Effect of HLB value on gel content. Fig. 5. Conversion of emulsion polymerization with respect to the

concentration of the initiator.
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량체 투입 조건에 따른 pH의 변화에서도 완충제의 농도가 0.6~0.8

wt%/monomer인 경우 안정적이고 전환율의 변화에서도 최고치를 보

이고 있으므로 완충제의 적정 사용량은 0.6~0.8 wt%이라는 결론을

내릴 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 수분산성 아크릴계 점착제 합성의 원료로 2-EHA,

n-BA, MMA, AAc의 4성분을 사용하였다. 최적 합성 조건을 구하기

위하여 계면활성제의 사용량과 HLB 값, 중합개시제의 농도, 완충제

의 사용량에 따른 아크릴계 점착제의 중합 최적 조건을 살펴 본 결

과 다음과 같은 결론을 얻었다.

유화제 중합의 안정성에 영향을 미치고, 단량체 사용량에 대하여

3~5 wt% 사용하였을 때 겔이 형성되지 않고 가장 안정한 에멀젼을

얻을 수 있었다. 유화제의 HLB 값이 12.3일 때 전환율 100%에서 겔

이 생성되지 않은 안정한 중합체를 합성할 수 있었다. 중합 개시제

의 농도가 1 wt% 이상 사용하였을 때 중합속도는 증가하였으나 에

멀젼의 안정성은 저하되었다. 완충제의 사용에 따라 반응계의 pH를

일정하게 유지할 수 있었으며 sodium bicarbonate를 사용할 경우 완

충제를 0.4 wt% 이상 사용하여야 충분한 완충효과가 있으며 단량체

의 종류에 따라 약간의 차이는 있으나 완충제의 농도는 0.6~0.8 wt%

이 적당하였다.
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