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서론

  Pressure sensitive adhesive (PSA)는 낮은 택기를 지닌 pressure sensitive tape으로부터 높

은 택기를 지닌 implant 접착제에 이르기 까지, 의료용 목적에 있어 다양한 용도로 사용

되어 왔다. 특히 의료용 패치(patch)점착제의 경우 높은 생체안정성을 지녀야 하며, 일반

적인 점착제가 사용되는 조건과는 달리 인체와 접촉해야 하므로, 내수성 등에 대한 우수

한 물성을 나타내야 한다[1]. 또한 피부로부터 통증 없이 탈착되어야 한다는 조건 또한 

필요하다.

 일반적으로 의료용 점착제는 천연고무를 효과적으로 대체할 수 있는 acryl 계열의 단량

체[2]를 이용하여 합성을 한다. 기존의 상용된 패치용 점착제의 대부분은 용제형[3]으로 

환경문제를 일으키는 VOC를 함유한 제품으로 향후 환경규제에 의해 밀려나게 될 뿐만 

아니라, 잔류 용매로 인한 피부 점착시 발생하는 거부감 등을 가지고 있다. 따라서 용제

를 사용하지 않는 합성방법의 필요성이 대두되고 있는 실정이다.

  본 연구에서는 반회분식 단량체투입 공정을 도입하여, 기존의 유화중합이 가진 단점을 

극복하여, 높은 고형분 함량을 가지고 환경 친화적인 공법을 통해 용제형 점착제보다 우

수한 물성을 가진 점착제를 개발하고자 하였다[4-5]. 또한 유화중합을 통해 제조된 필름에

서 내수성 및 점착력을 저하시키는 것으로 알려진 일반적 유화제대신, 레진혼성 에멀젼

(resin- fortified emulsion)법을 도입하여 점착물성을 향상시키고, 저온가교시스템[6]을 도입

하여 내수성 향상을 도모하였다.  

본론

1. PU ionomer (PUI)[7]를 이용한 점착제의 제조

 (1) 재료 및 시약

  PUI로서 반응성 그룹이 없는 PUI [Mn = 6,000, Mw = 12,000, acid No. 34.3mg NaOH/g 

PU] 와 반응성 그룹인 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA)를 말단기로 가진  polyurethane 

[Mn = 4,900, Mw = 5,900, acid No. 23.1mg NaOH/g PU]을 사용하였다. 또한 부가 첨가된 

유화제로 polystep B-1을 사용하였고, 단량체는 2-ethylhexyl acrylate와 butyl acrylate, acrylic 

acid, 2-hydroxyethyl acrylate를 Junsei사의 일급시약을 사용하였다. 상용경화를 위한 

단량체로는 2-((2-methyl-1-oxoallyl)oxy)ethyl acetoacetate (AAEMA)를 Lonza사의 일급시약을 

사용하였다. 또한 chain transfer agent로 t-dodecyl mercaptan을, 가교제로는 1,6-hexanedi-
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amine을 사용하였고, 수용성 개시제로서 Junsei 사의 일급시약 ammonium persulfate 

(APS)와 sodium bisulfite를 정제 없이 사용하였다. 또한 PUI를 용해하기 위해 

암모니아수를 사용하였다. water는 Millipore사의 Milli-Q Academic을 사용하였다.

 (2) 실험방법

  온도조절기, 환류응축기, 질소주입관, 교반기가 부착된 500ml 반응기를 사용하였다. 

초순수와 NH4OH(25%) 와 PUI를 첨가한 후 60℃에서 교반하여 PUI를 용해시키고 소량의 

유화제와 단량체를 별도의 비이커에 첨가한 후 12시간동안 pre-emulsion을 제조하였다. 

일부 pre-emulsion을 반응기에 넣고 온도가 80℃에 도달하면 수용성 개시제인 APS를 

초순수에 녹여 반응기에 첨가하여 중합을 시작하였다. 변수로 PUI의 함량, 종류, chain 

transfer의 양을 변화시키며 실험하였다.

 (3) 분석방법

  분자량과 그 분포는 Gel permeation chromatography (Waters Co. U.S.A.)를 이용하여, 

입도와 그 분포는  BI-DCP disc-centrifuge (Brookhaven Instruments Corporation), 그리고 

점도 및 접착력은 각각 Programmable DV- II+ Viscometer (Brookfield Engineering 

Laboratories, INC)와 Universal Test Machine (UTM, LR10K, Lloyd Instruments LTd., UK)을 

이용하여 측정하였다.

 (4) PU ionomer의 물리-화학적 성질

  PUI의 평균 분자량과 polydispersity (PDI)를 표. 1에 나타내었다. 750g/mol의 분자량을 

같는 poly(propylene glycol, PPG)이  PUI-750과 PUI-750R의 제조에 사용되었으므로 비교적 

짧은 polyoxypropylene block으로 구성되어 있음을 알 수 있다.
표. 1  polyurethane resins의 분석

Properties
PU Ionomers

PUI-750 PUI-750R

M̄n(g/mole)
a) 5,600 5,700

M̄w(g/mole)
a) 11,500 7,000

PDIb) 2.1 1.2

Acid Number
(mg KOH/g PU)

47.4 48.7

CMC(mmole) 0.36 0.28

Nagg
c)

7.2 -
a) M̄n : 수평균 분자량, M̄w : 중량평균 분자량
b) 
PDI : polydispersity index (M̄w /M̄n)

c) aggregate number (resin 농도 : 10.9 g/dm3)

2. Non-reactive/reactive PUI[7]를 이용한 점착제의 제조

 (1) 제조된 점착제의 특성

  친수성 부분과 소수성 부분을 같이 갖고 있는 고분자는 수용액상에서 aggregate를 형성

할 수 있다. 이렇게 형성된 random copolymer인 PUI의 aggregate는 일반적인 유화중합에서 

중합장소와 입자 안정화 역할을 수행할 수 있다. 이러한 PUI의 특성을 이용하여 

semi-batch중합법을 이용하여 고형분이 높은 에멀젼을 제조하였다.

  non-reactive/reactive PUI와 polystep B-1을 이용하여 제조한 생체적합형 에멀젼 점착제는 

모두 3개월 이상의 안정성을 보유하였다. 이러한 결과는 PUI를  이용하여 높은 고형분을 

갖는 에멀젼의 제조 가능성을 보여주고 있다.
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표. 2  공정별 생체 적합형 점착제의 기본물성 비교

T-PSA 1 T-PSA 2 T-PSA 3 T-PSA 4 T-PSA 5

PUI type reactive PUI reactive PUI reactive PUI reactive PUI
non-reactive 

PUI

PUI Contenta) 1.2 1.7 1.9 1.2 1.2

Chain transfer 

Content
a) 0.02

수평균입도 296 nm 265 nm 443 nm 338 nm 362 nm

PDI
b)

1.17 1.45 1.18 1.39 1.23

안정성 (3 months) 양호 양호 보통 양호 양호
Viscosity 61.8 cps 77.3 cps 44.9 cps 113.3 cps

Solid content
c)

54.9 wt% 54.5 wt% 54.4 wt% 55.2 wt%  54.5 wt%
a)
 PUI content 와 chain transfer content 는 전체 emulsion에 바탕을 둠
b) PDI : polydispersity index (M̄w /M̄n)
c) Solid content는 전체 latex에 바탕을 둠

  제조되어진 점착제는 PUI의 함량에 따라서 입자분포 및 분포도에서 차이를 보여주고 

있으며 안정성에도 많은 영향을 미치고 있었다. 표. 2에서 보듯이 사용되어진 PUI의 양에 

따라 평균입자크기에서 큰 차이가 없음을 알 수 있다. 하지만 사용되어진 reactive PUI의 

양이 늘어남에 따라 상대적인 안정성이 떨어짐을 알 수 있고, T-PSA 3의 경우에는 

입자크기가 크고 안정성도 상대적으로 불량함을 알 수 있다.

 (2) Non-reactive/reactive PUI를 이용한 점착제 물성 비교

  non-reactive/reactive PUI를 이용한 생체적합형 점착제의 점착물성을 KS A1107-1992에 

따라서 점착력을 분석하였고 또한 기재를 달리하여 혹독히 습한 조건하에서 점착력을 

자체 평가 기준에 따라서 평가하였다. 점착물성을 표. 3에 비교하여 나타내었다.
표. 3  공정별 생체적합형 점착제 점착력 비교

T-PSA 1 T-PSA 2 T-PSA 3 T-PSA 4 T-PSA 5 Gelva
a)

점착력 (N/m) 391 210 179 276 101 313

유지점착력(%)b) 5.7 - - 7.2 3.8 12.9
a)
 Gelva 는 Solutia Company사의 제품임.
b)
 유지 점착력(%) : 기본 점착력 대비 가혹한 습도 상에서 점착력 유지 비율

  

3. 계면가교반응을 통한 내수성 향상 연구

  reactive PUI를 도입하여 내수성 및 점착물성을 향상시켰으나 Target 샘플에 비해 

물성이 다소 저하됨을 앞선 결과에서 확인하였다. 이러한 단점을 계면가교반응 시스템을 

통해서 필름의 기계적 물성을 향상시킴과 동시에 water swelling효과를 줄여서 내수성을 

향상시킬 수 있다. 이러한 계면가교반응 시스템은 아래 그림. 1로 나타나 있다.

그림. 1 AAEMA의 diamine과의 가교반응도
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  AAEMA 단량체는 위의 그림에서도 볼 수 있듯이 diamine과 반응을 할 수 있다. 하지만 

AAEMA는 수상에서 hydrolysis가 발생할 수 있기에 공정조건에 많은 주의가 

요구되어진다. 하지만 상온 경화가 가능하며 또한 제조 공정의 선택에 따라서 one 

pack시스템으로 설계할 수 있는 장점이 있는 단량체이다[8].

  이러한 특징을 가지고 있는 AAEMA 단량체를 이용해서 PSA를 제조할 때 1단계 

단량체 주입법과 2단계 단량체 주입법을 이용할 수 있다. 2단계 단량체 주입법은 

표면개질 방법의 하나로 base 단량체를 선 주입 후 2단계에서 AAEMA 단량체와 Base 

단량체를 같이 주입하여 1단계 주입법에 비해서 표면에 AAEMA 반응기가 상대적 비율이 

높힐 수 있다. 이러한 표면개질을 이용해서 가교반응이 더욱 많이 일어나도록 할 수 있어 

물성을 더욱 향상시킬 수 있다.

결론

 그림에서 보는 바와 같이 1단계 주입법을 이용한 T-PSA1-AM1에 비해서 2단계 주입법을 

이용한 T-PSA1-AM2가 더욱 우수한 물성을 나타냄을 확인할 수 있었다. 또한 두 샘플 

모두다 가교반응 시스템을 도입하지 않은 T-PSA1에 비해서 우수한 물성을 나타냄을 

확인할 수 있었다. 이러한 사슬을 통해서 앞서 언급한 바와 같이 가교반응 시스템을 

도입한 경우에 도입하지 않는 PSA에 비해서 내수성이 향상됨을 알 수 있었고 또한 표면 

개질을 통해서 반응성기를 표면에 많이 도입한 샘플이 더욱 우수한 물성을 가짐을 

확인하였다. 추후 상대적인 내수성이 우수한 T-PSA 4를 기본 모델로 하여 내수성이 더욱 

우수한 PSA를 제조할 예정이다.
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