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명 세 서

청구범위

청구항 1 

다음 단계를 포함하는 개시제를 이용한 화학 기상 증착법(iCVD, initiated chemical vapor deposition)을 이용

한 고분자 감압 접착제(Pressure Sensitive Adhesive)의 제조방법:

(a) iCVD 반응기에 기재를 위치시키고, 개시제의 존재 하에 상기 기재 상에 트리 알킬 아민기(trialkyl amine

group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 친핵체 단량체와 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라

이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단량체를 공급하여 상기 친핵체 단량체와 상기 친전자체

단량체의 공중합체를 형성하는 단계; 및

(b) 상기 기재 상에 형성·증착된 공중합체를 열처리하여 경화시키는 단계.

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 친핵체 단량체는

  또는 

인 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 친전자체 단량체는

  또는  

(여기서, X=Cl, Br 또는 I이고, n은 1~10의 정수이다)인 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.

청구항 4 

제1항에  있어서,  상기  개시제는  화학식  3  내지  화학식  7의  퍼옥사이드(peroxide)  화합물  및  벤조페논

(benzophenone) 화합물로 구성된 군에서 하나 이상 선택되는 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.
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[화학식 3]

[화학식 4]

[화학식 5]

[화학식 6]

[화학식 7]

.

청구항 5 

제1항에  있어서,  상기  친핵체  단량체는  N,N-디메틸아미노에틸  메타크릴레이트(N,N-dimethylaminoethyl

methacrylate,  DMAEMA)이고,  상기  친전자체  단량체는  2-클로로에틸  아크릴레이트(2-chloroethyl  acrylate,

CEA)이며, 상기 고분자는 화학식 1로 표시되는 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.

[화학식 1]

(화학식 1에서 10 < x < 60, 40 ≤ m + n ≤ 90, m + n + x = 100이다)

청구항 6 
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제1항에 있어서, 상기 친핵체 단량체는 2-하이드록시에틸 아크릴레이트(2-hydroxyethyl acrylate, HEA)이고, 상

기 친전자체 단량체는 알릴 글리시딜 에터(allyl glycidyl ether, AGE)이며, 상기 고분자는 화학식 2로 표시되

는 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.

[화학식 2]

청구항 7 

제1항에 있어서, 상기 트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하

는 친핵체 단량체와 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자

체 단량체의 투입량(몰비)는 1:1.0 ~ 5.0 인 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.

청구항 8 

제1항에 있어서, 상기 공중합체는 랜덤 공중합체, 블록 공중합체, 그래프트 공중합체 또는 이중층 공중합체인

것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 상기 고분자 감압 접착제의 두께는 50 ~ 1200 nm 인 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제

제조방법.

청구항 10 

제1항에 있어서, 상기 기재는 유리(glass), 고분자(polymer) 및 금속(metal)으로 구성된 군에서 선택되는 것을

특징으로 하는 고분자 감압 접착제 제조방법.

청구항 11 

제1항에 있어서 상기 열처리 단계는 90 ~ 120 ℃의 온도 조건에서 수행되는 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접

착제 제조방법. 

청구항 12 

트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 친핵체 단량체와 에

폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단량체의 공중합체

가 기재 상에 증착되어 있되,

상기 친핵체 단량체는 N,N-디메틸아미노에틸 메타크릴레이트(N,N-dimethylaminoethyl methacrylate, DMAEMA)이
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고, 상기 친전자체 단량체는  2-클로로에틸 아크릴레이트(2-chloroethyl acrylate, CEA)이며, 상기 고분자는 화

학식 1로 표시되는 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제.

[화학식 1]

(화학식 1에서 10 < x < 60, 40 ≤ m + n ≤ 90, m + n + x = 100이다)

청구항 13 

삭제

청구항 14 

삭제

청구항 15 

삭제

청구항 16 

트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 친핵체 단량체와 에

폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단량체의 공중합체

가 기재 상에 증착되어 있되,

상기 친핵체 단량체는 2-하이드록시에틸 아크릴레이트 (2-hydroxyethyl acrylate, HEA)이고, 상기 친전자체 단

량체는 알릴 글리시딜 에터(allyl glycidyl ether, AGE)이며, 상기 고분자는 화학식 2로 표시되는 것을 특징으

로 하는 고분자 감압 접착제.

[화학식 2]

청구항 17 
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제12항 또는 제16항에 있어서, 상기 접착제의 두께는 50 ~ 1200 nm 인 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제.

청구항 18 

제12항 또는 제16항에 있어서, 상기 기재는 유리(glass), 고분자(polymer) 및 금속(metal)으로 구성된 군에서

선택되는 것을 특징으로 하는 고분자 감압 접착제.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 개시제를 이용한 화학 기상 증착법(iCVD, initiated chemical vapor deposition)을 이용한 고분자[0001]

감압 접착제(Pressure Sensitive Adhesive)의 제조방법에 관한 것으로, 더욱 상세하게는 친핵체 단량체와 친전

자체 단량체 및 개시제를 연쇄 중합 반응 시켜 얇은 두께에서도 다양한 기재에 대한 우수한 접착력 및 다양한

조건에서의 우수한 저항성을 가지는 고분자 감압 접착제를 제조하는 방법에 관한 것이다.

배 경 기 술

접착제는 일상 생활에서 많이 쓰이는 물질 중에 하나이다. 전자 소재, 봉지막, 바이오 의료 등 다양한 산업계의[0003]

수요 증가에 따른 테이프나 액체형 풀 그리고 새로운 타입의 접착제들이 지속적으로 개발되어 오고 있다. 

최근 들어 가볍고, 유연하며 접을수 있는 전자 소재와 바이오 의료 상품들을 생산하기 위해 많은 노력이 이어지[0004]

고 있다. 또한 높은 유연성을 가지고 높은 투과도를 가지며 강한 접착력을 가지는 새로운 형태의 접착제 개발의

필요성이 강조되고 있다.

기존에 많이 이용되고 있는 접착제의 두께는 수십 마이크론 정도로 매우 두꺼워 유연한 소재에 적용하기에는 한[0005]

계가 있다. 따라서 접착제의 두께를 줄이는 것이 매우 중요하다. 

몇몇 연구에서 강한 접착력을 가지면서 얇은 두께를 자기는 접착제 개발에 초점을 맞추었지만 공정이 복잡하거[0006]

나 적용되는 기판의 한계 등 많은 문제점을 가지고 있다(Naganawa, S.; Nishijima, K.; Hagihara, Y.; Suzuki,

Y.;  Nagamoto,  K.;  Kondo,  T.  P-92:  Encapsulation  Adhesive  Possessing  High  Water  Barrier  and  Low

Corrosive Properties for Flexible Electronic Device. SID Symposium Digest of Technical Papers 2014, 45

(1), 1332-1335).

감압 접착제(pressure sensitive adhesives, PSA)가 여러 접착제 중에 다양한 기재에 적용 가능한 접착제로 생[0007]

각되어 왔다. 감압 접착제의 부드럽고(soft) 점탄성한(viscoelastic) 특징은 다양한 기재를 붙이는데 용이하고,

경화과정을 거치면 다양한 기재들을 붙임에도 감압 접착제의 유연성을 유지하여 좋은 유연성을 가진다. 감압 접

착제의 끈끈한(sticky) 성질은 한쪽에만 코팅을 해도 다양한 기재를 붙이는데 용이한 특징을 가지며, 이러한 특

징을 유기용매에 취약한 기재들을 붙이는데 좋은 물질로 쓰일 수 있다. 그러나 PSA도 마찬가지로 얇은 두께를

가지면서 좋은 접착력을 가지게 하는 게 매우 어렵다. 

접착제 산업에서 또 다른 문제점은 제조과정에서 사용되는 용매와 첨가제에 의한 아웃가싱(outgassing) 문제이[0008]

다. 예를 들어 용매를 이용한 접착제를 이용하여 전자소재 접착에 적용 하는 경우 아웃가싱으로 인해 전자소재

의 손상을 야기한다(Czech,  Z.;  Butwin,  A.  Development  of  photoreactive  UV-crosslinkable  solvent-free

acrylic  pressure-sensitive  adhesives  coated  at  room  temperature  and  used  for  removable  and

repositionable self-adhesive materials. Polish Journal of Chemical Technology 2011, 13 (1), 31-34). 용

매를  이용한  접착제는  유기  용매를  및  미반응  용매에  의한  환경적인  문제도  가지고  있다(Czech,  Z.;

Wesolowska,  M.  Development  of  solvent-free  acrylic  pressure-sensitive  adhesives.  European  Polymer

Journal 2007, 43 (8), 3604-3612).

이에,  본 발명자들은 상기 문제점을 해결하기 위하여 예의 노력한 결과, 개시제를 이용한 화학 기상 증착법[0009]

(initiated chemical vapor deposition, iCVD)을 이용하여, 트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하

이드록시기(hydroxyl  group)를 포함하는 친핵체 단량체와 에폭시기(epoxy  group)  또는 알킬 할라이드 작용기

(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단량체의 공중합체를 형성하여, 매우 얇고, 용매를 쓰지 않는, 한
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면에만 코팅으로 다양한 기재를 붙일 수 있는 고분자 감압 접착제를 제조할 수 있는 것을 확인하고, 본 발명을

완성하게 되었다.

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명의 목적은 개시제를 이용한 화학 기상 증착법(iCVD, initiated chemical vapor deposition)을 이용하여[0011]

얇은 두께에서도 다양한 기재에 대한 우수한 접착력 및 다양한 조건에서의 우수한 저항성을 가지는 고분자 감압

접착제를 제조하는 방법을 제공하는데에 있다.

본 발명의 다른 목적은 얇은 두께에서도 다양한 기재에 대한 우수한 접착력 및 다양한 조건에서의 우수한 저항[0012]

성을 가지는 고분자 감압 접착제를 제공하는데에 있다.

과제의 해결 수단

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 (a) iCVD 반응기에 기재를 위치시키고, 개시제의 존재 하에 상기 기재[0014]

상에 트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 친핵체 단량체

와 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단량체를 공급

하여 상기 친핵체 단량체와 상기 친전자체 단량체의 공중합체를 형성하는 단계; 및 (b) 상기 기재 상에 형성·

증착된 공중합체를 열처리하여 경화시키는 단계를 포함하는 개시제를 이용한 화학 기상 증착법(iCVD, initiated

chemical vapor deposition)을 이용한 고분자 감압 접착제(Pressure Sensitive Adhesive)의 제조방법을 제공한

다.

본 발명은 또한, 트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 친[0015]

핵체 단량체와 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단

량체의 공중합체가 기재 상에 증착되어 있는 고분자 감압 접착제를 제공한다.

발명의 효과

본 발명에 따르면, 개시제를 이용한 화학 기상 증착법을 통한 고분자 감압 접착제 제조방법은 기존의 25 ㎛ 보[0016]

다 훨씬 얇은 두께로, 결함 없이 다양한 기재에 균일하게 접착제를 코팅할 수 있다. 게다가, 용매를 사용하지

않아 친환경적이며 열 처리로 경화를 시켜 강한 접착력을 가질 수 있다. 또한, 본 발명에 따른 고분자 감압 접

착제는 매우 투명하며 다양한 기계적, 화학적 외력 및 다양한 용매에 대해서 우수한 저항성을 갖는다. 따라서,

본 발명에 따른 고분자 감압 접착제는 유연한 전자소재나 의료상품에 중요한 역할을 할 것으로 기대된다. 

도면의 간단한 설명

도 1은 개시제를 이용한 화학 기상 증착법(iCVD, initiated chemical vapor deposition)에 의한 고분자 감압[0018]

접착제 형성 과정의 메커니즘을 개략적으로 도시한 도면이다.

도 2는 본 발명에 따라 개시제를 이용한 화학 기상 증착법을 이용하여 접착제를 증착하는 과정에서 (a) 합성된

공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)의 광전자 분광기(X-ray  photoelectron  spectroscopy,  XPS)  N1s  고해상도 스펙트럼

(high-resolution  spectra);  (b)  합성된  공중합체  p(CEA-co-DMAEMA)의  광전자  분광기(X-ray  photoelectron

spectroscopy,  XPS)  Cl2p  고해상도 스펙트럼(high-resolution  spectra);  및  (c)  합성된 공중합체 p(CEA-co-

DMAEMA)의 FTIR(Fourier transform infrared) 스펙트럼을 나타낸 도면이다.

도 3은 본 발명에 따른 공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)로 만든 접착제의 기계적 물성과 DSC(Differential Scanning

Calorimetry) 방법을 통한 유리 전이 온도(glass transition temperature, Tg) 분석 결과로, (a) 저장 탄성률

(Storage modulus); (b) 손실 탄성률(Loss modulus) (c) tan ∂; 및 (d) Tg를 나타낸 도면이다.

도 4는 본 발명에 따른 접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의 사후 경화(post-curing) 과정을 통한 물성 변화를 화학적으

로  분석한  결과로,  (a)  공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)의  가교도(cross-linking  degree);  (b)  사후  경화(post-

curing) 과정 후의 광전자 분광기 고해상도 스펙트럼(XPS high resolution spectra)의 변화; 및 (c) 사후 경화

(post-curing) 전에 접착제의 온도를 높임에 따른 열량 변화의 DSC(Differential Scanning Calorimetry) 분석

을 나타낸 도면이다.
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도 5는  본  발명에 따른 접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의  접착 강도를 나타낸 것으로,  (a)  전단 강도(Lap  shear

strength); (b) 박리 강도(peel strength); (c) 사후 경화(post-curing) 과정의 온도에 따라 요구되는 접착 시

간; 및 (d) 접착제 두께에 따른 박리 강도(peel strength)를 나타낸 도면이다.

도 6은 본 발명에 따른 접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의 (a) 다양한 기재에 대한 접착력; (b) 13 ㎝ X 10 ㎝의 대면

적에서의 접착력; 및 (c) 투과도(transmittance)를 나타낸 도면이다.

도 7은 본 발명에 따른 접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의 다양한 조건에서의 안정성을 측정한 결과로 (a) 접착제의 습

한 조건(humid  condition)에서의 굽힘 안정성(bending  stability);  (b)  유연성 안정성(flexing  stability);

(c) 용매 안정성(solvent stability); 및 (d) 공기 중에서의 저장 안정성(storage stability)을 나타낸 도면이

다.

도 8은 본 발명에 따라 개시제를 이용한 화학 기상 증착법을 이용하여 접착제를 증착하는 과정에서 (a) 합성된

공중합체 p(AGE-co-HEA)의 FTIR(Fourier  transform  infrared)  스펙트럼; 및 (b)  합성된 공중합체 p(AGE-co-

HEA)의 접촉각(contact angle)을 나타낸 도면이다.

도 9는 본 발명에 따른 (a) 공중합체 p(AGE-co-HEA)의 사후 경화(post-curing) 과정을 통한 물성 변화를 화학적

으로 분석한 FTIR(Fourier transform infrared) 스펙트럼; 및 (b) 박리 강도(peel strength)를 나타낸 도면이

다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

달리 정의되지 않는 한, 본 명세서에서 사용된 모든 기술적 및 과학적 용어들은 본 발명이 속하는 기술 분야에[0019]

서 숙련된 전문가에 의해서 통상적으로 이해되는 것과 동일한 의미를 갖는다. 일반적으로, 본 명세서에서 사용

된 명명법 및 이하에 기술하는 실험 방법은 본 기술 분야에서 잘 알려져 있고 통상적으로 사용되는 것이다.

본 발명에서는 트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 친핵[0020]

체 단량체와 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단량

체로, 개시제를 이용한 화학 기상 증착법(iCVD, initiated chemical vapor deposition)을 이용하여 고분자 감

압 접착제(Pressure Sensitive Adhesive)를 제조하는 경우, 얇은 두께에서도 다양한 기재에 대한 우수한 접착력

및 다양한 조건에서의 우수한 저항성을 가지는 것을 확인하였다. iCVD 특성을 이용하여 단량체 조성 비율을 정

교하게 컨트롤하였고, 접착제에 최적화된 조건을 찾을 수 있었다. 그 결과, 상온에서 점착성(tack) 있는 성질을

이용하여 다양한 기재들에 좋은 접착력을 가지며, 대면적에서도 적용 될 수 있는 가능성을 확인하였다. 50 nm의

얇은 두께에서도 우수한 박리 강도(peel strength)를 가지며, 120 ℃에서 5분의 짧은 사후 경화(post-curing)

과정을 통해 보다 높은 박리 강도(peel strength)를 가지는 것을 확인하였다. 다양한 조건에서 우수한 저항성을

가지므로 향후 유연한(flexible) 기재에 적용할 수 있음을 확인하였다. 

개시제를 이용한 화학 기상 증착법(iCVD, initiated chemical vapor deposition)이란 기상(vapor phase)으로[0021]

주입된 단량체(monomer)와 필라멘트의 열에 의해 활성화된 개시제(initiator)가 라디칼 고분자 중합 반응(free

radical polymerization)을 일으켜 고분자를 박막(thin film) 형태로 합성하는 방법이다.

본 공정의 경우, 과정 중에 용매나 첨가제를 전혀 사용하지 않기 때문에, 고순도의 박막을 얻을 수 있으며, 용[0022]

해성이 매우 낮은 가교 고분자를 만드는데 있어 매우 유용한 기술이다. 뿐만 아니라 공정 중 사용되는 기판의

표면 온도가 45℃ 이하로 유지되기 때문에 기판의 종류에 구애 받지 않고 고분자 증착이 가능하다.

따라서, 본 발명은 일 관점에서, (a) iCVD 반응기에 기재를 위치시키고, 개시제의 존재 하에 상기 기재 상에 트[0023]

리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 친핵체 단량체와 에폭

시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전자체 단량체를 공급하여 상

기 친핵체 단량체와 상기 친전자체 단량체의 공중합체를 형성하는 단계; 및 (b) 상기 기재 상에 형성 · 증착된

공중합체를  열처리하여  경화시키는  단계를  포함하는  개시제를  이용한  화학  기상  증착법(iCVD,  initiated

chemical vapor deposition)을 이용한 고분자 감압 접착제(Pressure Sensitive Adhesive)의 제조방법에 관한

것이다.

본 발명은 다른 관점에서, 트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포[0024]

함하는 친핵체 단량체와 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친

전자체 단량체의 공중합체가 기재 상에 증착되어 있는 고분자 감압 접착제에 관한 것이다.
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본 발명의 일 실시예에 따르면,  상기 고분자 감압 접착제는 50  ㎚의 얇은 두께에서도 유리(glass),  고분자[0025]

(polymer) 및 금속(metal) 등의 다양한 기재에 대한 우수한 접착력을 가지며, 습한 조건(humid condition)에서

의 굽힘 안정성(bending stability), 유연성 안정성(flexing stability), 용매 안정성(solvent stability) 및

공기 중에서의 저장 안정성(storage stability)을 우수한 것을 확인하였다.

본 발명의 다른 실시예에 따르면, 상기 고분가 감압 접착제는 한 면에만 도포한 경우에 12 N/25mm의 높은 박리[0026]

강도(peel strength)를 가지는 가지므로 접착력이 우수한 것을 확인하였다.

본 발명에 있어서, 상기 고분자는 친핵체 단량체인 제1단량체와 친전자체 단량체인 제2단량체가 형성한 공중합[0027]

체를 의미한다. 

본 발명에 있어서, 상기 친핵체 단량체는 라디컬 중합 반응을 위해 비닐(vinyl) 또는 아크릴(acryl) 또는 메타[0028]

아크릴(methacryl)기를 포함하며, 친핵체(nucleophile) 역할을 할 수 있는 것으로, 바람직하게는 트리 알킬 아

민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함하는 화합물인 것을 특징으로 할 수 있

다.

본 발명에 있어서, 친핵체 단량체는 하기로 구성되는 군에서 선택될 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.[0029]

[0030]

본 발명에 있어서, 상기 친전자체 단량체는 비닐(vinyl), 아크릴(acryl) 또는 메타아크릴(methacryl)기를 포함[0031]

하고, 친전자체(electrophile) 역할을 할 수 있는 것으로, 바람직하게는 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라

이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 화합물인 것을 특징으로 할 수 있다.

본 발명에 있어서, 친전자체 단량체는 하기로 구성되는 군에서 선택될 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.[0032]

[0033]

(여기서, X=Cl, Br 또는 I이고, n은 1 ~ 10의 정수이다)[0034]

본  발명의  바람직한  실시예에서는,  친핵체  단량체로  N,N-디메틸아미노에틸  메타크릴레이트(N,N-[0035]

dimethylaminoethyl  methacrylate,  DMAEMA)와 친전자체 단량체로 2-클로로에틸 아크릴레이트 (2-chloroethyl

acrylate, CEA)를 이용하여, 상기 고분자는 하기 화학식 1로 표시되는 4차 암모늄을 포함하는 공중합체를 형성

하였다.

[화학식 1][0036]

[0037]
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(화학식 1에서 10 < x < 60, 40 ≤≤ m + n ≤≤ 90, m + n + x  100이다)[0038]

상기 화학식 1의 반응식은 하기와 같다.[0039]

[반응식 1][0040]

[0041]

본  발명의  다른  바람직한  실시예에서는,  친핵체  단량체로  2-하이드록시에틸  아크릴레이트  (2-hydroxyethyl[0042]

acrylate, HEA)와 친전자체 단량체로 알릴 글리시딜 에터(allyl glycidyl ether, AGE)를 이용하여, 상기 고분

자는 하기 화학식 2로 표시되는 공중합체를 형성하였다.

[화학식 2][0043]

[0044]

상기 화학식 2의 반응식은 하기와 같다.[0045]

[반응식 2][0046]

[0047]

본  발명에  있어서,  상기  개시제는  화학식  3  내지  화학식  7의  퍼옥사이드(peroxide)  화합물  및  벤조페논[0048]

(benzophenone) 화합물로 구성된 군에서 하나 이상 선택될 수 있으나, 이에 제한되는 것은 아니다.

[화학식 3][0049]

 [0050]
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[화학식 4][0051]

 [0052]

[화학식 5][0053]

 [0054]

[화학식 6][0055]

 [0056]

[화학식 7][0057]

 [0058]

본 발명에 있어서, 상기 트리 알킬 아민기(trialkyl amine group) 또는 하이드록시기(hydroxyl group)를 포함[0059]

하는 친핵체 단량체와 에폭시기(epoxy group) 또는 알킬 할라이드 작용기(alkyl halide group)를 포함하는 친전

자체 단량체의 투입량(몰비)는 1:1.0 ~ 5.0, 바람직하게는 1:1.0 ~ 1.1 인 것을 특징으로 할 수 있다.

본 발명에 있어서, 상기 공중합체는 랜덤 공중합체, 블록 공중합체, 그래프트 공중합체 또는 이중층 공중합체인[0060]

것을 특징으로 할 수 있다.

본 발명에 있어서, 고분자 감압 접착제의 두께는 50 ~ 1200 nm 인 것을 특징으로 할 수 있다.[0061]

본 발명에 있어서, 상기 열처리 단계는 90 ~ 120 ℃의 온도 조건에서, 바람직하게는 110 ~ 120 ℃의 온도 조건[0062]

에서 수행되는 것을 특징으로 할 수 있다.

본 발명에 있어서, 고분자 감압 접착제는 유리(glass), 고분자(polymer) 및 금속(metal)으로 구성된 군에서 선[0063]

택되는 하나 이상의 기재에 접착하는 것을 특징으로 할 수 있다.

이하, 실시예를 통하여 본 발명을 더욱 상세히 설명하고자 한다. 이들 실시예는 오로지 본 발명을 예시하기 위[0064]

한 것으로, 본 발명의 범위가 이들 실시예에 의해 제한되는 것으로 해석되지 않는 것은 당업계에서 통상의 지식

을 가진 자에게 있어서 자명할 것이다.

제조예 1 : iCVD 을 이용한 공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)의 제조[0066]

공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)의 화학적 조성은 iCVD  반응기 내에 주입되는 단량체 간의 상대적인 유량비(flow[0067]

rate)를  바꿔서 조절하였다.  pCEA  호모폴리머(homopolymer),  pDMAEMA  호모폴리머와 서로 다른 세 조성(각각

CEA:DMAEMA  =  1:1.1,  1:2.0,  1:4.4의  유량비)의  공중합체를 합성하였고,  공중합체를 유량비에 따라 pC2D1,

pC1D1, pC1D2로 명명하였다. 유량에 관한 정보는 표 1에 나타내었으며, 반응기의 압력은 200mTorr, 기판 온도는

30 ℃로 유지하였으며, 개시제를 라디칼로 분해하기 위해 필라멘트 온도는 130 ℃로 가열하였다.
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표 1

[0068]

실 시 예 1

공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)의 화학적 조성 분석[0069]

도 2에 나타낸 바와 같이, 호모폴리머(homopolymer) 및 공중합체의 화학적 조성비를 확인하기 위해 광전자 분광[0070]

기(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 분석을 진행하였다. 결합 에너지(binding energy survey scan)와

N1s 및 Cl2p  고해상도 스펙트럼(high-resolution spectra)을 도 2(a)와 도 2(b)에 나타내었다. 도 2(a)의 N1s의

고해상도 스펙트럼에 나타낸 바와 같이, DMAEMA의 유량비가 증가할수록 N의 피크 강도(peak intensity)가 증가

하며, 도 2(b)의 Cl2p의 고해상도 스펙트럼에 나타낸 바와 같이, DMAEMA의 유량비가 증가할수록 Cl의 피크 강도

(peak intensity)가 감소함을 확인할 수 있었다. 광전자 분광기(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 원소

분석을 통해 공중합체를 구성하는 CEA와 DEGDVE의 조성비를 계산하였고, 이는 표 1에 나타낸 바와 같다. 

도  2(c)에  나타낸 바와 같이,  pCEA  호모폴리머,  pDMAEMA  호모폴리머와 공중합체의 FTIR(Fourier  transform[0071]

infrared) 스펙트럼 분석을 진행하였다. 모든 고분자는 662cm
-1
의 파장에서 C-Cl에 해당되는 스트레칭 모드 피크

(stretching mode peak)을 보였고, 이 피크 강도(peak intensity)는 DMAEMA의 상대적인 유량이 증가할수록 감

소하였다.  또한  2764cm
-1
의  파장에서  3차  아민기(trialkyl  amine  group)에  해당되는   스트레칭  모드  피크

(stretching mode peak)을 보였고, 이 피크 강도(peak intensity)는 DMAEMA의 상대적인 유량이 증가할수록 증

가하였다. 이를 통해 공중합체 내에 화학적 조성이 조절되었고, 단량체의 다양한 기능성 작용기가 iCVD 과정을

통해 손상 받지 않았음을 확인할 수 있었다.

실 시 예 2

공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)의 기계적 물성 및 Tg 분석[0072]

도  3에  나타낸  바와  같이,  여러  조건의  공중합체  p(CEA-co-DMAEMA)로  만든  접착제의  기계적  물성과[0073]

DSC(Differential Scanning Calorimetry) 방법을 통한 유리 전이 온도(glass transition temperature, Tg) 분

석을 하였다. 레올로지(Rheology) 분석을 통해 저장 탄성률(Storage modulus)와 손실 탄성률(Loss modulus) 등

을 구하여 어느 조건에서 가장 좋은 접착제로 역할을 하는지 확인하였다. 도 3 (a)와 (b)에 나타난 바와 같이,

공중합체 p(CEA-co-DMAEMA)의 조성을 조절함에 따라 탄성률(modulus)이 달라지는 것을 확인하였다. pC2D1에서

가장 작은 저장 탄성률(Storage modulus)를 가지며, 가장 큰 tan ∂(tan ∂ = Loss modulus / Loss modulus)를

가지며 큰 손실 탄성률(Loss modulus)를 가진다. 이를 통해 기재와 접착제간의 가장 좋은 계면 접착력을 가진다

고 유추 할 수 있다. 도 3 (d)에 나타난 바와 같이, Tg 결과를 봐도 pC2D1이 Tg가 가장 낮아 점착성(tack) 있는

성질이 3가지 공중합체 중에서 가장 크다고 유추 할 수 있다.

실 시 예 3

접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의 사후 경화(post-curing)를 통한 물성 변화의 화학적 분석[0075]

본 발명에 따른 접착제는 상온에서는 점착성(tack) 있는 성질로 물리적으로(physical) 붙고, 사후 경화(post-[0076]

curing)  과정을  통해  화학적으로(chemical)  붙는  특징을  가지고  있다.  도  4는  접착제의  사후  경화(post-

curing)를 통한 물성 변화를 화학적으로 분석한 것이다. 도 4 (a)에 나타난 바와 같이, 다양한 조성을 갖는 접

착제들의 다른 온도에서의 경화(curing) 과정 후 가교도(cross-linking degree)를 구해보았고, pC2D1에서 가장
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좋은 가교도(cross-linking degree)를 가지는 것을 확인하였다. 이는 앞서 언급했듯이 pC2D1에서 두 단량체가

1:1 비율로 들어가기 때문에 사후 경화(post-curing)시에 화학적 반응(chemical reaction)이 잘 일어난다고 보

여진다. 도 4 (b)에 나타난 바와 같이, 광전자 분광기 고해상도 스펙트럼(XPS high resolution spectra) 결과

를  보면  사후  경화(post-curing)  과정  후에  N
+
와  Cl

-
 피크(peak)가  형성된  것으로  보아  사후  경화(post-

curing)시에 멘슈트킨 반응(Menshutkin reaction)이 일어난 것으로 유추된다. 마찬가지로 도 4 (c)에 나타난 바

와 같이, DSC(Differential Scanning Calorimetry) 분석을 보면 사후 경화(post-curing) 전에 접착제의 온도를

높임에  따른  열량  변화에  발열  피크(peak)가  발생한다.  이는  발열  구간에서  멘슈트킨  반응(Menshutkin

reaction)이 일어났다고 유추되고, 2번째 사이클(cycle)에서는 발열 구간이 나타나지 않았는데 이는 멘슈트킨

반응(Menshutkin reaction)이 1번째 사이클(cycle)에서 모두 일어나 2번째에서는 나타나지 않는다고 유추된다. 

실 시 예 4

접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의 접착 강도 측정[0078]

전단 강도(Lap shear strength)와 박리 강도(peel strength)를 도 5(a)와 (b)에 나타낸 바와 같은 방법으로 측[0079]

정하였다. 도 5 (a)에 나타난 바와 같이, 전단 강도(Lap shear strength)의 경우 사후 경화(post-curing) 전후

에 높은 값을 가지는 것을 확인하였고, 사후 경화(post-curing) 과정 후에는 세 가지 접착제에서 높은 접착력을

가지는 것을 확인하였다. 도 5 (b)에 나타난 바와 같이, 박리 강도(peel  strength)의 경우 사후 경화(post-

curing) 전에는 세 가지 접착제 모두 낮은 접착력을 가졌는데, 이는 점착성(tack) 있는 성질은 갖지만, 접착제

간의 점착 강도(cohesive strength)가 낮은 결과로 유추된다. 하지만 사후 경화(post-curing) 과정을 통해 멘슈

트킨 반응(Menshutkin reaction)을 유도한 경우에 세 가지 접착제 모두 높은 박리 강도(peel strength)를 나타

냈다. 특히 pC2D1에서 5분 동안 120 ℃의 사후 경화(post-curing) 과정을 거치면 25 N/25 mm의 우수한 박리 강

도(peel strength)를 갖는 것을 확인하였다. 이는 화학적 반응(chemical reaction)을 통해 접착제간의 점착 강

도(cohesive strength)가 향상된 결과라고 유추된다. 도 5 (c)에 나타난 바와 같이, 사후 경화(post-curing)

과정의 온도를 높일수록 더 짧은 접착 시간이 필요한 것을 확인하였으며 도 5 (d)에 나타난 바와 같이, 50 nm

에서부터 1.2  ㎛의 접착제 두께에서도 높은 접착력을 나타냈다.  특히 30분 동안 120  ℃의 사후 경화(post-

curing) 과정을 거치면 50 nm 접착제 두께에서도 35 N/25 mm의 높은 접착력을 가지는 것을 확인하였다.

실 시 예 5

접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의 다양한 기재에 대한 접착력 측정[0081]

본 발명에 따른 접착제의 얇은 두께에서의 다양한 기재에 대한 접착력을 측정하였다. 도 6(a)에 나타난 바와 같[0082]

이, 유리(glass)에서부터 중합체(polymer) 기판과 더불어 구리(Cu)나 인바(Invar)와 같은 금속(metal) 소재의

기판에 까지 좋은 접착력을 가지는 것을 확인했다. 이는 초기 접착제 증착 후에는 점착성(tack) 있는 성질을 가

져 다양한 기재에 좋은 점착을 하게 되고 사후 경화(post-curing) 과정을 통해 접착력이 증가한 결과라고 유추

된다.  도  6(c)에  나타난  바와  같이,  좋은  접착력  이외에  좋은  투과도(transmittance)를  가지는  것을

확인하였다. 도 6(b)에 나타난 바와 같이, 13 ㎝ X 10 ㎝의 대면적에도 접착 실패(adhesion fail) (ex: bubble

이나 안 붙은 부분)이 없이 좋은 접착력을 가지는 것은 확인하였다.

실 시 예 6

접착제 p(CEA-co-DMAEMA)의 다양한 조건에서의 안정성(stability) 측정[0084]

본 발명에 따른 접착제의 습한 조건(humid condition)에서의 굽힘 안정성(bending stability), 유연성 안정성[0085]

(flexing stability), 용매 안정성(solvent stability) 및 공기 중에서의 저장 안정성(storage stability)을

측정하였다.  도  7(a)에  나타난 바와 같이,  접착제로 PET(Polyethylene  terephthalate)  -  PET(Polyethylene

terephthalate)를 붙인 샘플을 다양한 굽힘 반경(bending radius)으로 굽힌채 습한 조건에서 장시간 방치해도

박리 강도(peel strength)의 저하가 나타나지 않았다.  도 7(b)에 나타난 바와 같이, 500번 이상의 다양한 굽힘

반경(bending radius)으로 굽혔다 펴도 박리 강도(peel strength)의 저하가 나타나지 않았다. 도 7(c)에 나타

난 바와 같이,  다양한 용매(solvents)에 장시간 노출을 시켜도 높은 저항성을 가지는 것을 확인하였으며 도

7(d)에 나타난 바와 같이, 붙인 샘플을 공기중에 30일동안 노출시켜도 접착력 저하를 나타내지 않음을 확인하였

다.

제조예 2 : iCVD 을 이용한 공중합체 p(AGE-co-HEA)의 제조[0087]
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공중합체 p(AGE-co-HEA)의 화학적 조성은 iCVD 반응기 내에 주입되는 단량체 간의 상대적인 유량비(flow rate)[0088]

를 바꿔서 조절하였다. 서로 다른 세 조성(각각 AGE:HEA = 5:1, 6:1, 7:1의 유량비)의 공중합체를 합성하였고,

공중합체를 유량비에 따라 Copolymer1, Copolymer2, Copolymer3로 명명하였다. 유량에 관한 정보는 표 2에 나

타내었으며, 반응기의 압력은 300 ~ 400mTorr, 기판 온도는 25 ℃로 유지하였으며, 개시제를 라디칼로 분해하기

위해 필라멘트 온도는 140 ℃로 가열하였다.

표 2

[0089]

실 시 예 7

공중합체 p(AGE-co-HEA)의 화학적 조성 및 접촉각(contact angle) 분석[0091]

도 8에 나타낸 바와 같이, Copolymer1, Copolymer2 및 Copolymer3의  FTIR(Fourier transform infrared) 스펙[0092]

트럼과 표면 접촉각(contact angle) 분석을 진행하였다. 도 8(a)에 나타난 바와 같이, FTIR상에서 -OH peak을

뜻하는 3300 cm
-1
 구간에서 copolymer1에서 3으로 갈수록 즉, HEA(2-hydroxyethyl acrylate, HEA)의 상대적인

유량이 줄어들수록,  -OH의  피크 강도(peak  intensity)가  감소하는 것을 확인하였다.  반대로 에폭시기(epoxy

group)에  해당하는  구간인  800  ~  1200  cm
-1

 파장에서는  피크  강도(peak  intensity)가  증가하는  것을

확인하였다. 이를 통해 공중합체 내에 화학적 조성이 조절되었고, 단량체의 다양한 기능성 작용기가 iCVD 과정

을 통해 손상 받지 않았음을 확인할 수 있었다. 도 8(b)에 나타난 바와 같이, AGE의 상대적인 유량이 증가할수

록, 표면 접촉각(contact angle)이 증가하는 것을 확인하였다. 

실 시 예 8

접착제 p(AGE-co-HEA)의 사후 경화(post-curing)를 통한 물성 변화의 화학적 분석 및 접착강도 측정[0094]

본 발명에 따른 접착제는 상온에서는 점착성(tack) 있는 성질로 물리적으로(physical) 붙고, 사후 경화(post-[0095]

curing) 과정을 통해 화학적으로(chemical) 붙는 특징을 가지고 있다. 도 9(a)에 나타난 바와 같이, 30분 동안

120 ℃의 사후 경화(post-curing) 과정을 거치면 FTIR상에서 에폭시기(epoxy group)에 해당하는 구간인 800 ~

1200 cm
-1
 파장에서는 피크 강도(peak intensity)가 증가하는 것을 확인하였다. 이를 통해 사후 경화시 에폭시

기의 고리 열림(epoxy ring open)이 일어나면서 가교반응이 일어났다고 유추된다. 도 9(b)에 나타난 바와 같이,

copolymer 2에 관하여 박리 강도(peel strength)를 측정하였다. 기재 양면에 모두 도포한 경우와 한쪽에만 도포

하여 코팅하지 않은 경우에, 접착과정을 거쳐 접착력을 측정해 보았다. 결과적으로 한쪽에만 도포한 경우 12

N/25mm 이상의 우수한 접착력을 확인하였다. 

이상으로 본 발명 내용의 특정한 부분을 상세히 기술하였는 바, 당업계의 통상의 지식을 가진 자에게 있어서 이[0097]

러한 구체적 기술은 단지 바람직한 실시양태일 뿐이며, 이에 의해 본 발명의 범위가 제한되는 것이 아닌 점은

명백할 것이다. 따라서, 본 발명의 실질적인 범위는 청구항들과 그것들의 등가물에 의하여 정의된다고 할 것이

다.
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