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1. 서    론1)

접착제란 물체와 물체 사이의 표면을 접착시키는데 사용하는 물질
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로서 국제표준화기구(ISO)에서는 접착이란 두 면이 물리적 또는 화학

적인 힘, 또는 그 양자에 의해 일체화되는 상태를 말하며, 접착제는 

두 가지 이상의 물체를 일체화하는 것을 가능하게 하는 물질로 정의

하고 있다[1]. 접착제는 정밀화학 제품 중에서 선박, 자동차, 섬유, 신

발, 전기전자, 건축 등에 필수적인 중간투입물로 활용되고 있으며 이 

산업에 관련된 조립제조업 분야가 높은 성장세를 지속하고 있어 고부

가가치 접착소재에 대한 수요가 증가하고 있다. 고기능성 접착소재란 

원래의 접착기능 이외에 성능을 부여하거나 수성접착제, 광경화형 접
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    록

수용성 접착제의 접착력을 향상시키기 위해 제미니형 비이온 반응성 계면활성제를 합성하여 수계 접착제에 적용하였
다. 제미니형 비이온 반응성 계면활성제는 말레산 및 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 다른 폴리 옥시 에틸렌 세틸 에테
르를 사용하여 합성하였다. 합성된 계면활성제는 FT-IR 및 1H-NMR에 의해 확인되었다. 합성된 화합물은 밝은 노란색 
왁스의 형상이었고, 화합물의 운점은 78 ℃ 이상이었다. 측정된 임계 미셀 농도(c.m.c)는 1.0 × 10-4~7.0 × 10-4 mol/L이었
고 표면장력은 25.9~32.0 mN/m이었다. 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증가함에 따라 유화력이 향상되었다. Ross-Miles 
법에 의한 화합물의 발포 높이는 1.4~4.5 cm이었다. 본 연구에서 합성된 계면활성제는 수성 접착제의 유화 중합에서 
유화제로   사용되었으며 그 물성을 평가하였다. 준비된 접착제의 고체 함량은 59%이었다. 접착제의 평균입자크기는 
164~297 nm이었다. 접착제의 초기 점착성의 볼 번호는 20~32이었으며, 박리 강도는 1.8~2.1 kgf/mm이었다. 점도 유지
율은 30 days 동안 99%로 확인되었다. 합성된 제미니형 비이온 반응성 계면활성제는 점착력을 위한 유화제로   사용될 
것으로 기대된다.

Abstract
In order to improve the adhesion of water-based adhesive, gemini type nonionic reactive surfactants were synthesized and 
applied to water-based adhesives. The surfactants were synthesized by using maleic acid and polyoxyethylene cetyl ether hav-
ing different length of ethylene oxide and confirmed by FT-IR and 1H-NMR. Their appearance was light yellow wax. The 
cloud point of the compound was more than 78 ℃. The measured critical micelle concentration (c.m.c) was 1.0 × 10-4~7.0 
× 10-4 mol/L and surface tension at c.m.c was 25.9~32.0 mN/m. As the number of ethylene oxide increased, the emulsifying 
power was improved. The foaming height of each compound by Ross-Miles method was 1.4~4.5 cm. The synthesized surfac-
tants was then used as an emulsifier in emulsion polymerization of water-based adhesives and its physical properties were 
evaluated. The solid contents of prepared adhesives was 59%. The average particle size and initial tackiness of the prepared 
adhesives were 164~297 nm and ball no. of 20~32, respectively. The peel strength was 1.8~2.1 kgf/mm. The retention rate 
of adhesives viscosity was evaluated to 99% during 30 days. Therefore, synthesized gemini type nonionic reactive surfactants 
are expected to be applied as an emulsifier for the high adhesive force.

Keywords: Water-based adhesive, Gemini type nonionic reactive surfactants, Critical micelle concentration, Solid contents, 
Peel strength
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착제, 반응성 접착제 등과 같이 일반적인 접착환경과 다른 조건에서 

접착되거나 내열성, 내수성 및 대량 생산이 용이한 작업성 등이 월등

히 향상된 접착소재를 말한다[2]. 기능성 또한 다양화되어 접착소재는 

단순 기능에서 고기능의 복합 형태로 변화하고 있으며 모든 산업의 

조립생산과 접합에 있어 요구되는 핵심소재이기 때문에 새로운 기능

이 부여된 접착소재의 필요성이 증대하고 있다[3].

접착제는 사용하는 원료에 따라 고무계, 아크릴계, 실리콘계 등으로 

구별하며 제조하는 방법에 따라 용제형, 수성형, 핫멜트형 등으로 나

뉜다[4]. 용제형 접착제는 벤젠, 톨루엔 등과 같은 휘발성 용매를 이용

하여 제조하며, 수성접착제는 물을 용매로 사용하여 제조하는 접착제

이다. 용제형 접착제는 빠른 건조 시간과 우수한 접착력이라는 장점

을 가지고 있지만 휘발성 용제를 함유하고 있어 가공과정 및 작업환

경에서 환경오염 및 인체유독성 문제로 인하여 많은 규제를 받고 있

다. 따라서 최근에는 친환경 접착제로서 수성접착제의 생산이 증가하

고 제조기술의 개발이 증가하는 추세이다[5].

수성접착제는 유화중합을 통하여 고분자 에멀젼과의 우수한 상용

성, 폭넓은 점도 및 고형분 함량 조절 등 작업성이 우수하고 빠른 중

합속도로 높은 분자량의 고분자를 생산할 수 있으며 화재 위험성이 

적다는 장점이 있다[6]. 또한 수성접착제 제조 시 비이온 유화제가 많

이 이용되고 있다. 유화중합을 이용한 접착제의 경우 중합 후 유화제

의 영향으로 낮은 내수성, 낮은 접착성 등 접착물성을 저하시키는 문

제점이 있다. 반응성 계면활성제는 유화중합 시 반응이 가능한 작용

기를 함유하기 때문에 반응성 계면활성제를 유화제로 사용하게 되면 

중합 시 모노머로도 작용하여 중합 후의 남는 유화제의 양을 감소시

키기 때문에 향상된 물성을 가진 접착제를 얻을 수 있다[7,8].

계면활성제는 한 분자 안에 친수성과 소수성 부분을 동시에 가지며 

서로 다른 계면에 흡착하여 표면자유에너지를 감소시키는 물질이다. 

이들은 흡착성, 배향성, 미셀형성성 및 조막성 등 기본적 성질이 복합

적으로 작용하는 복합 특성에 따라 분산제, 가용화제, 세정제, 정전기 

방지제, 유화제 등으로 사용되며 토목, 제지, 도료, 화장품, 고분자공

업, 식품, 섬유, 의약품 등 많은 산업 분야에서 이용되고 있다[9]. 비이

온성 계면활성제의 친수성기로는 에테르기(-O-), 수산기(-OH), 아미드

기(-CONH-) 등이 있으며 이 친수성기들은 물 분자와 수소결합을 통

해 수화되면서 친수기로 작용하게 된다[10]. 비이온계면활성제는 이

온성 계면활성제와 비교하여 낮은 임계미셀농도(critical micelle con-

centration, c.m.c.), 높은 가용화력, 큰 회합수(aggregation number), 낮

은 기포력 및 전해질 농도와 상대적으로 낮은 독성 등의 특성을 가지

고 있다. 또한 hydrophile-lipophile balance (HLB)를 비교적 자유로이 

변화시킬 수 있는 이점 때문에 이온성 계면활성제보다 비교적 그 응

용성이 높아 샴푸, 세제, 세정제 등의 생활용품을 비롯한 넓은 분야에

서 이용되고 있다[11].

제미니형 계면활성제는 일반적으로 한 분자 내에서 한 개 이상의 

친수기와 소수기, 하나의 연결부를 가지고 있는 화합물로 높은 표면

장력 저하능력과 낮은 c.m.c. 및 물에 대한 우수한 용해성과 유화력, 

높은 흡착효율을 가지고 있어 하나의 소수기와 친수기를 가지는 기존 

계면활성제의 구조적 한계로 인한 물성의 한계에 좋은 대안으로 주목

받고 있다[12].

본 연구에서는 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 다른 폴리옥시에틸렌

(POE) 세틸에테르(cetyl ether) 4종과 말레산을 사용하여 제미니형 비

이온 반응성 계면활성제를 합성하였다. 합성한 화합물들을 FT-IR과 
1H-NMR으로 구조를 분석하였고, 합성화합물의 에틸렌옥사이드의 부

가몰수에 따른 기초 계면 물성인 표면장력, 임계미셀농도, HLB, 유화

Materials Assay (%) Makers

POE(5) cetyl ether 99 SFC. Co., 
Ltd.POE(15) cetyl ether 98

POE(10) cetyl ether 98
Sigma 
aldrich

POE(20) cetyl ether 98

POE(23) lauryl ether 98

Acryl amide 98

Samchun 
Chem.

Ethyl acrylate 99.5

p-Toluenesulfonic acid 99.5

Maleic acid 99

Poly(vinyl alcohol)500 (PVA500) 95

Sodium acetate 98.5

Calcium acetate 98

Ammonium persulfate 98

Sodium carbonate anhydrous 99

Butyl acrylate 99

2-Ethyl hexyl acrylate 99.5

Methacrylic acid 99.5

Ammonium solution 30

Benzene 99.5

Vinyl acrylate 99.5 Junsei

Isopropyl alcohol 99.5 T.C.I

Table 1. Used Materials in Synthesis of Surfactants and Preparation of 
Adhesives

력, 기포력과 산가, 담점을 측정하였다.

또한 합성한 계면활성제를 유화제로서 접착제를 제조할 때 첨가하

여 접착제의 기본 물성인 고형분, 평균입자크기, 초기접착력, 최대접

착력, 박리강도 및 경시 안정성을 측정하였다. 제미니형 비이온 반응

성 계면활성제를 사용하여 제조한 수성 접착제와 기존의 비이온 계면

활성제를 사용하여 제조한 접착제와 물성을 비교하여 평가하였다.

2. 실    험

2.1. 재료 및 장치

제미니형 비이온 반응성 계면활성제 합성 및 수성접착제 제조에 사

용된 시약은 Table 1에 표시하였다. 제미니형 비이온 반응성 계면활성

제 합성 및 수성접착제 제조에 사용한 시약은 별도의 정제과정 없이 

사용하였다. 합성 및 제조를 위한 장치는 500 mL의 4구 플라스크, 적

하깔때기, 환류냉각기, 온도계 등으로 구성하였다.

2.2. 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 합성

제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 합성은 분자 내 에틸렌옥사

이드의 부가몰수가 각각 5, 10, 15, 20개를 가진 POE cetyl ether와 

maleic acid를 이용하여 합성하였다. 합성에 관한 반응식과 과정은 

Scheme 1과 Figure 1에 나타내었다. POE(5) cetyl ether 46.27 g (0.1 

mol)과 maleic acid 5.22 g (0.045 mol)를 용매인 benzene 200 mL와 

혼합한 용액을 교반시키면서 70 ℃로 온도가 상승한 후 촉매로 사용

된 p-TsOH 1.03 g을 첨가한 후 70 ℃에서 6 h 동안 반응시켰다. 반응 

종료 후 Na2CO3 0.64 g (0.006 mol)를 넣고 30 min 동안 교반시켜 중
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Figure 1. Flow chart for the synthesis of dicetyl POE(n) maleate.

화시켰다. 분액깔때기를 이용하여 증류수로 3회 수세한 뒤 유상과 수

상을 분리하였다. 분리된 유상을 회전농축증발기를 이용하여 감압 증

류하여 용매를 제거한 후 최종 합성된 dicetyl POE(n) maleate 

(DCP(n)M)를 얻었다.

사용한 에틸렌옥사이드의 부가몰수에 따라 POE(5) cetyl ether를 사

용할 시 합성물을 DCP(5)M으로, POE(10) cetyl ether를 사용할 시 

DCP(10)M, POE(15) cetyl ether를 사용할 시 DCP(15)M, POE(20) ce-

tyl ether를 사용할 때 DCP(20)M으로 명명하였다.

2.3. 수성접착제의 제조

합성한 제미니형 비이온 반응성 유화제를 사용하여 접착제를 제조

할 때 기존에 사용한 유화제인 POE(23) lauryl ether(Brij 35)의 50 

wt%로 대체하였다. 제조과정은 Figure 2에 나타내었다. 수상과 유상

의 두 단계를 나누어 제조하는데, 수상 반응기 안에 증류수 53.10 g, 

PVA500 3.40 g, POE(23) lauryl ether 2.60 g, acrylamide 1.30 g, so-

dium acetate 0.30 g, calcium acetate 0.20 g을 넣고 200 rpm의 속도로 

75 ℃에서 30 min 동안 반응시킨다. 유상은 증류수 53.10 g, 계면활성

제 2.60 g, ethyl acrylate 21.60 g, butyl acrylate 112.70 g, 2-ethyl hexyl 

acrylate 19.70 g, vinylacrylate 13.30 g, methacrylic acid 2.70 g을 첨가

한 뒤, 균질기로 3,000 rpm으로 유화시켜 프리에멀젼을 제조한다. 수

상 반응기에 개시제로 ammonium persulfate를 사용하여 77 ℃에서 프

리에멀젼의 10 wt%를 먼저 넣은 후 30 min 동안 반응시킨 뒤 150 min 

동안 남은 프리에멀젼을 적하하여 중합시켰다. 적하가 끝난 후 90 min 

Figure 2. Flow chart for preparation of water based adhesive.

동안 반응시켰다. 이후 30%의 암모니아수를 사용하여 pH 7로 중화시

킨 후 수성접착제를 얻었다. 제조한 접착제의 명명은 POE(23) lauryl 

ether를 단독으로 사용한 Brij35A, 첨가한 제미니형 비이온 반응성 계

면활성제의 종류에 따라 DCP(5)M은 DCP(5)M-35A, DCP(10)M은 

DCP(10)M-35A, DCP (15)M은 DCP(15)M-35A, DCP(20)M은 DCP 

(20)M-35A으로 명명하였다.

2.4. 계면활성제의 구조 분석 및 물성 실험

계면활성제의 구조 분석을 위해 FT-IR (480 plus, Jasco), 1H-NMR 

(Avance 500 MHz, Bruker)을 사용하였고 표면장력 및 임계미셀농도 

측정에는 표면장력 측정기(Sigma 70 Tensiometer, KSV Instruments)를 

사용하였다. 접착제의 분석에는 입도분석기(Zetasizer Nano S, Malvern 

Instruments) 인장강도 시험기(KPU-050, KEE-PAE Trading Co.)과 ball 

tack tester (KPB-801, Kee-Bae Trading Co.) 점도계(DV-E viscometer, 

Bruker)를 사용하였다. FT-IR 분석은 KBr 디스크를 제조하여 분석하

였다. 또한 1H-NMR을 이용하여 chemical shift를 측정하였고 용매로

는 CDCl3를 사용하였다. 합성된 제미니형 비이온 반응성 계면활성제

의 물성을 평가하기 위해 산가, HLB, 담점, 표면장력 및 임계미셀농

도, 유화력, 기포력 및 기포안정성을 측정하였고 아래와 같은 방법으

로 실험하였다.

2.4.1. 산가

화학적 분석 방법 중 하나인 산가를 측정하였다. 산가는 시료 1 g 

내에 함유되어 있는 유리산을 중화하는데 필요한 KOH의 mg 수를 말

한다. 시료 1 g을 에탄올과 에테르가 1 : 2 vol% 비율로 혼합된 혼합액 

100 mL에 용해시킨 후 페놀프탈레인 지시약을 2~3방울을 넣는다. 0.1 

Scheme 1. Synthesis of dicetyl POE(n) maleate.
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N-KOH-ethanol 용액을 사용하여 지시약에 의해 용액이 분홍색으로 30 

s 동안 유지될 때까지 적정하였다. 아래 식을 이용하여 산가를 계산하

였다[13].

Acid value = 

0.1N-KOH-ethanol 소비량(mL) × 5.611 / 시료량(g) (1)

2.4.2. HLB

계면활성제를 구성하고 있는 친유기와 친수기의 상대적 강도에 따

라 친유성 혹은 친수성의 균형을 수치로 나타낸 것을 HLB라고 하며 

Griffin법을 이용하여 산정하였고 식은 아래와 같다[14].

HLB = 20 × Mh / M (2)

M은 전체분자량, Mh는 친수성 부분의 분자량을 의미한다.

2.4.3. 담점(cloud point)

담점은 비이온성 계면활성제가 나타내는 특성 중 하나이다. 완전히 

용해되어 있는 계면활성제 수용액이 온도 변화에 의해 특정한 온도에

서 계면활성제의 용해도가 급격히 낮아져 투명했던 용액이 흐려지는 

점의 온도를 담점이라고 한다. 시험관에 1 wt% 계면활성제 수용액 25 

mL를 넣고 온도계를 설치한 후 항온수조를 이용하여 계면활성제 수

용액의 온도를 서서히 증가시킨다. 계면활성제 수용액이 흐려지는 점

의 온도를 측정하고 시험관을 꺼내어 실온에서 냉각시키며 다시 맑아

지는 점의 온도를 측정한다. 5회 이상 반복하여 평균값을 나타내었

다[7].

2.4.4. 표면장력 및 임계미셀농도

합성한 계면활성제의 표면장력은 10-1~10-5 mol/L 범위에서 측정하

였다. 계면활성제 수용액을 10-1~10-3 mol/L의 농도로 준비하고 표면

장력 측정기의 내장된 디스펜서에 10 mL를 주입한다. 표면장력 측정

기 내부에 설치된 베셀에 증류수 20 mL를 넣는다. 표면장력 측정기의 

내장된 프로그램을 이용하여 온도, 농도, 주입물질 등의 측정조건을 

설정 후 Wilhelmy plate법으로 측정하였다[15]. 이때 사용한 백금 플

레이트는 시험시작 전 증류수와 아세톤을 사용하여 세척 후 건조시킨 

뒤 사용하였으며, 정확도를 위해 5회 이상 반복하여 평균값을 나타내

었다. 측정한 표면장력 값을 이용한 분자의 분자 당 최소 면적(Amin)과 

최대표면흡착 농도(Гmax)를 아래의 Gibbs 흡착식을 이용하여 산출하

였다.

Гmax = (1 / RT)(-dγ / dlnC)T

= (4.606 RT) - 1 (-∂γ / ∂logC)T (3)

Amin = 1014 / (NГmax) (4)

T는 Kelvin 온도, R은 기체상수로 8.314 J/mol이며 (-∂γ/∂logC)T

는 log C에 대한 표면장력 기울기를 나타내고 N은 아보가드로 수 

6.023 × 1023이다.

2.4.5. 유화력

계면활성제의 유화력 측정방법은 Rosano와 Kimura의 방법을 개량

하여 측정하였다[16]. 200 mL 비커에 0.1 wt% 계면활성제 수용액 50 

mL와 식물유 중 하나인 대두유와 유기용매 중 하나인 벤젠을 각각 50 

mL를 넣고 균질기를 이용하여 3,000 rpm에서 15 min간 유화시켰다. 

유화된 시료를 100 mL의 메스플라스크에 가한 뒤 실온에서 방치한 

후 25 h 동안 시간의 흐름에 따라 수상은 하층, 유상은 상층으로 층 

분리가 일어나는데 이때 전체용적에 대한 유화상의 비를 측정하여 유

화상의 부피가 감소되는 비율을 구하여 표시하였다.

2.4.6. 기포력 및 기포안정성

계면활성제의 기포력은 KS M ISO 696:2008의 규정에 따라 Ross-Miles 

법에 의해 측정되었다[17]. 0.1 wt%의 계면활성제 수용액을 50 mL 취

한 뒤 200 mL의 0.1 wt%의 계면활성제 수용액을 직선으로 떨어뜨려 

기포를 발생시킨 뒤 기포 높이를 측정하고 5 min이 지난 후의 기포 

높이를 측정하여 기포 안정성을 나타내었다. 5회 이상 반복 측정하여 

평균치를 표시하였다.

2.5. 수성접착제의 물성 실험

제조한 수성접착제의 물성 평가를 위해 고형분, 평균입도분포, 초기

접착력, 최대접착력, 박리강도 및 경시안정성 실험을 하였다.

2.5.1. 고형분

수성접착제의 수분을 제외한 고형분의 무게 측정법은 한국산업규

격 KS M 3705의 접착제 시험 방법 통칙 규정에 의하여 시험하였다. 

데시케이터를 이용하여 습기를 제거한 알루미늄 접시를 이용하여 시

료 1 g을 넣고 105 ℃의 열풍 순환식 건조기에서 180 min 동안 건조

시켰다. 건조기에서 꺼낸 시료는 데시케이터 내에서 상온으로 냉각시

킨 후 무게를 소수점 이하 3자리까지 측정하고 다음 식으로 측정값을 

산출하여 고형분의 함량을 백분율(%)로 나타내었다.

Solid content (%) = (Wa / Wb) × 100 (5)

Wa은 건조 후의 시료무게, Wb은 건조 전의 시료무게를 의미한다.

2.5.2. 평균입도분포

합성한 계면활성제를 첨가하여 제조한 접착제의 평균입도분포를 

확인하기 위해 입도분석기를 사용하였다. 분석 샘플은 0.1 g의 접착제

를 50 mL 증류수에 희석시킨 후 입도크기를 측정하였다. 측정된 값은 

정확도를 위해 5회 이상 측정하여 평균값으로 나타내었다.

2.5.3. 초기접착력

초기접착력을 측정하기 위해 한국산업규격 KS A 1107 접착테이프

의 시험 방법에 준하여 시험하였다[18]. 시험편은 크라프트지를 가로 

25 mm, 길이 300 mm로 자른 뒤 시험편에 50 µm로 균일하게 도포시

킨 뒤 건조기에서 온도 25 ± 1 ℃인 상태에서 24 h 건조 후 만든 시험

편을 사용하였다. Ball tack tester를 사용하여 경사를 30°로 설치한 후 

시험편을 장착하였다. Steel ball은 고탄소 크롬 베어링 강재로서 지름

의 크기가 1 / 32 inch에서부터 32 / 32 inch의 것을 사용하였고, 볼을 

굴려 완전히 멈추고 5 s 이상 움직이지 않는 볼 중 가장 큰 볼을 초기

접착력으로 하였다. 5회 이상 측정하여 각 시료 별로 시험편의 평균값

을 구해 초기접착력을 구하였다.

2.5.4. 최대접착력과 박리강도

한국산업규격 KS A 1107에 의거하여 폭이 25 mm, 길이가 250 mm
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Compound Appearance
Yield 
(%)

Acid 
value

HLB
Cloud 

point (℃)

DCP(5)M

Yellow 
wax

88.5 5.6 11 78

DCP(10)M 86.6 3.9 13 80

DCP(15)M 86.2 3.4 15 85

DCP(20)M 85.7 2.2 16 > 100

Table 2. Appearance, Yield, Acid Value, HLB and Cloud Point of 
Syn- thesized DCP(n)M

인 크라프트지를 사용하여 시험편을 제작하였다. 시료를 50 µm의 두

께로 균일하게 도포시킨 후 건조기에서 25 ± 1 °C인 상태에서 24 h 

건조하여 시험편을 제작하였다. 건조시킨 시험편을 압착시킨 상태로 

24 h 이상 충분히 건조 후에 180° 박리시험법으로 300 ± 30 mm/min

의 속도로 측정하고 평균치를 구했다.

2.5.5. 경시 안정성

경시 안정성에 관한 시험은 한국산업규격 KS M 3705에 의거하여 

시험하였다. 제조한 수성접착제의 초기 점도를 측정한 뒤 30 days 동

안 온도 25 ± 1 ℃에 방치 후 각 시료의 점도를 측정하여 유지율을 

아래의 식을 통해 계산하여 평가하였고 층분리, 색조변화, 입자 응집 

및 도포 균질성 변화를 측정하였다.

Retention rate (%) = (Va / Vb) × 100 (6)

Va는 30 days 후의 접착제의 점도, Vb는 초기의 점도를 의미한다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 계면활성제의 합성 및 분석결과

합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 형상, 수율 및 산가 

등 실험 결과를 Table 2에 나타내었다. 합성한 제미니형 비이온 반응

성 계면활성제는 모두 미황색의 왁스상이며 수율은 85~88 %로 얻어

졌으며, 산가는 2~6, Griffin의 식으로 계산된 HLB 값은 11~16, 측정

된 담점은 78 ℃ 이상이었다.

3.1.1. 적외선 스펙트럼

합성한 4종의 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 작용기는 동일

하므로 대표적으로 DCP(5)M에 대한 FT-IR의 분석 결과를 Figure 3에 

나타내었다. 각각의 합성물들의 작용기로 C=C 결합의 피크는 1,644~ 

1,646 cm-1 부근에서 확인하였고, 1,728~1,730 cm-1에서 -C=O의 피크

가 나타났으며 또한 1,112~1,115 cm-1의 부근에서 C-O 피크를 확인하

였다. 합성물의 구조적인 특징에서 얻어지는 피크를 통하여 제미니형 

비이온 반응성 계면활성제의 작용기를 확인할 수 있고, 합성물들의 

자세한 각각의 피크값은 Table 3에 나타내었다.

3.1.2. 수소핵자기공명 스펙트럼

합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제에 대한 1H-NMR 분석 

결과를 Figure 4에 나타내었다. 합성한 계면활성제에서 보여지는 
1H-NMR 스펙트럼은 0.84~0.86 ppm에서 탄화수소 사슬 말단 메틸기

에 대한 수소, 1.26~1.28 ppm에서 탄화수소 사슬의 메틸렌기의 수소, 

Figure 4에서 c와 d의 메틸렌기의 수소에 대한 1H-NMR 스펙트럼이 

Frequency (cm-1)

C-H C-O C=O C=C

DCP(5)M 2,850, 2,916 1,115 1,728 1,646

DCP(10)M 2,848, 2,917 1,113 1,729 1,646

DCP(15)M 2,849, 2,916 1,112 1,730 1,645

DCP(20)M 2,850, 2,915 1,112 1,730 1,644

Table 3. FT-IR Spectra of Dicetyl POE(n) Maleate

Figure 3. FT-IR spectra of (a) POE(5) cetyl ether, (b) maleic acid, (c) 
dicetyl POE(5) maleate.

Figure 4. 1H-NMR chemical shift of dicetyl POE(5) maleate.

각각 1.57~1.59 ppm, 3.46~3.49 ppm에서 나타났으며 3.57~3.59 ppm

에서 f의 메틸렌기에 대한 수소, 3.66~3.68 ppm에서 에틸렌옥사이드

의 에틸렌기에 대한 수소, 3.74~3.77 ppm에서 에스테르 옆 메틸렌기

에 대한 수소, 6.32~6.39 ppm에서 이중결합의 수소가 나타남을 확인

하였다. 메틸렌에 대한 신호의 면적에 대한 비율은 메틸렌의 수소의 

개수에 비례한다. 에틸렌옥사이드의 부가몰수에 따른 합성된 계면활

성제의 스펙트럼은 동일하게 측정되었으며 3.66~3.68 ppm에서 관측

되는 에틸렌옥사이드의 에틸렌기 스펙트럼의 면적을 적분한 결과 에

틸렌옥사이드의 길이가 5개에서 20개로 증가함에 따라 각각 40, 80, 

120, 160의 값을 가지는 것을 확인하였다. 따라서 FT-IR과 1H-NMR 

분석에 의하여 제미니형 비이온 반응성 계면활성제가 합성되었음을 

확인하였다.
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Figure 5. Surface tension of the synthesized dicetyl POE(n) maleate. 

3.2. 계면활성제의 물성 평가

3.2.1. 산가

합성한 계면활성제의 산가는 각각 DCP(5)M는 5.6, DCP(10)M은 3.9, 

DC P(15)M는 3.4, DCP(20)M은 2.2로 측정되었다. 측정된 산가는 합

성된 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 에틸렌옥사이드의 부가

몰수가 증가할수록 감소하는 경향을 확인하였다.

3.2.2. HLB

제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 HLB 값은 Griffin의 산정 방

식에 의하여 DCP(5)M는 11, DCP(10)M은 13, DCP(15)M는 15, DCP 

(20)M은 16으로 계산되었다. 계면활성제의 에틸렌옥사이드의 부가몰

수가 증가함에 따라 친수성이 증가하여 계면활성제의 HLB는 증가하

였다. HLB가 8~16 days 경우 O/W 에멀젼 유화제로 사용이 가능하다. 

13~15는 세제, 15 이상은 가용화제로도 사용이 가능하다.

3.2.3. 담점(cloud point)

합성물에 대한 담점은 DCP(5)M는 78 ℃, DCP(10)M은 80 ℃, DCP 

(15)M은 85 ℃, DCP(20)M은 100 ℃ 이상으로 나타났다. 담점은 물이 

존재하는 0~100 ℃의 값으로 측정되는데 DCP(20)M이 가장 높은 담

점의 값을 가진 것을 확인하였다. 담점 이상의 온도에서는 계면활성

제의 용해도가 떨어지므로 합성한 계면활성제를 사용한 수성접착제

의 중합온도는 78 ℃ 이하로 조정하였다.

3.2.4. 표면장력 및 임계미셀농도

합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 표면장력을 Figure 5

에 나타냈고 25 ℃에서 측정한 결과인 임계미셀농도와 표면장력, 최

대표면흡착농도 및 분자 당 최소면적을 Table 4에 나타내었다. 각각의 

제미니형 비이온 반응성 계면활성제에 대한 c.m.c.는 1.0 × 10-4~7.0 × 

10-4 mol/L의 범위에서 표면장력은 25.9~32.0 mN/m로 측정되었다. 실

험 결과를 통해서 낮은 농도의 계면활성제에서 높은 표면장력 저하능

력을 확인하였다. 또한 계산된 최대표면흡착농도(Γmax)는 감소하는 경

향을 보였으며 분자 당 최소면적(Amin)은 증가하는 결과를 확인하였다.

에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증가할수록 c.m.c.의 값이 증가하는

데 이는 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증가하게 되면 분자가 갖는 극

성이 커지면서 그에 따른 입체장애가 생길 수 있는데 이를 극복하기 

위해서는 보다 큰 농도가 필요하게 되기 때문인 것으로 생각된다.

Compounds
c.m.c. 

(mol/L)
γcmc 

(mN/m)
Γmax 

(mol/cm3)
Amin 

(nm2)

DCP(5)M 1.02 × 10-4 25.87 7.76 0.21

DCP(10)M 3.02 × 10-4 27.88 7.70 0.23

DCP(15)M 4.90 × 10-4 28.39 5.56 0.30

DCP(20)M 6.92 × 10-4 31.95 5.05 0.33

Table 4. Surface Properties of Synthesized DCP(n)M Measured at 
25 ℃

Figure 6. Emulsifying volume of dicetyl POE(n) maleate in benzene 
at 25 ℃.

Figure 7. Emulsifying volume of dicetyl POE(n) maleate in soybean 
oil at 25 ℃.

3.2.5. 유화력

앞에서 계산한 HLB 값에 의하여 합성한 계면활성제는 O/W형 유화

제로 사용하는데 적합하다는 것을 알 수 있었다. 용매 종류에 따른 유

화력 실험 결과를 Figures 6과 7에 나타내었다. 벤젠에서의 유화력 측

정결과 시간이 흐를수록 유화상이 서서히 감소하는 경향을 보였으며, 

그 결과로 10 h 후 유화력이 85% 이상 유지되는 것을 확인하였다. 또

한 24 h 후 전체적으로 유화력이 73 ± 3%를 유지하는 것을 확인하였

다. 대두유에서 측정결과 시간의 흐름에 따라 유화력이 빠르게 감소

하는 것을 확인할 수 있으며 10 h 후 75% 이상 유지되었으며 24 h 

후의 유화력은 64 ± 3%를 유지하는 것을 확인하였다. 이를 통해 합성

한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 유화력은 식물유인 대두유
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Figure 8. Initial and after 5 minutes foaming height of synthesized 
dicetyl POE(n) maleate.

보다 유기용매인 벤젠에서 더 우수한 유화력을 보인 것을 확인하였다. 

또한 합성한 계면활성제의 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증가할수록 

유화상이 상대적으로 높게 유지되는 경향을 가지는 것을 확인하였다.

3.2.6. 기포력 및 기포안정성

기포력과 기포 안정성를 측정한 결과를 Figure 8에 나타내었다. 초

기 기포 높이는 DCP(5)M은 1.4 cm, DCP(10)M은 1.5 cm, DCP(15)M

은 2.5 cm, DCP(20)M은 4.5 cm를 나타내었다. 에틸렌옥사이드의 부

가몰수가 증가하면 친수성이 향상하므로 기포력에 영향을 주는 것으

로 생각된다. 또한, 5 min 뒤의 기포 높이를 측정하였을 때 DCP(5)M

은 1.3 cm, DCP(10)M은 1.4 cm, DCP(15)M은 2.4 cm, DCP(20)M은 4.3 

cm의 결과로 92.8~96.0%의 기포안정성을 확인하였다.

3.3. 수성접착제의 물성 평가

3.3.1. 고형분

제조한 수성접착제의 고형분 함량을 구하고 Table 5에 나타내었다. 

수성접착제의 고형분 함량에 따라 접착제의 물성에 영향을 줄 수 있

는데 실험 결과 제조한 수성접착제의 고형분은 59%대의 고형분 함량

을 가지는 것을 확인하였다.

3.3.2. 평균입도분포

합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제를 첨가하여 제조한 수

성접착제의 입도 분포 측정 결과를 Figure 9에 나타내었다. 평균입도

분포는 DCP(5)M-35A의 경우 164 nm, DCP(10)M-35A의 경우 168 

nm, DCP(15)M-35A의 경우 257 nm, DCP(20)M-35A의 경우 297 nm, 

Brij35A는 394 nm로 확인하였다. 합성한 제미니형 비이온 반응성 계

Figure 9. Particle size distribution of water-based adhesives obtained 
using synthesized dicetyl POE(n) maleate.

면활성제를 첨가하여 제조한 수성접착제의 평균입자크기가 비이온 

계면활성제만 단독으로 사용하여 제조한 접착제보다 더 작은 평균입

자크기를 갖고 비이온 계면활성제만 단독으로 사용하였을 때의 수성 

접착제의 입도분포가 보다 다분산성인 것을 확인하였다. 첨가한 제미

니형 비이온 반응성 계면활성제의 에틸렌옥사이드 부가몰수가 증가할

수록 평균입자크기가 증가하는 경향을 확인하였다.

3.3.3. 초기접착력

사용한 계면활성제의 종류에 따라 제조한 수성접착제의 초기접착

력을 Table 6에 표시하였다. 기존의 비이온 계면활성제를 단독으로 사

용한 것과 제미니형 비이온 반응성 계면활성제를 첨가했을 때의 초기

접착력 변화에 대하여 알아보았다.

비이온 계면활성제 POE(23) lauryl ether 단독으로 사용하여 제조한 

수성접착제의 측정값은 #16으로 가장 낮은 값을 나타내었고, 제미니

형 비이온 반응성 계면활성제를 넣고 제조한 접착제의 경우 에틸렌옥

사이드 사슬의 길이가 가장 짧은 DCP(5)M-35A가 가장 큰 #32이며, 

에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증가할수록 초기접착력이 줄어드는 경

향을 보였다. 그 이유로는 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증가할수록 

제조한 접착제의 평균입자크기가 증가하는 것을 들 수 있는데 종이 

표면은 균일하지 않기 때문에 접착제의 입자가 작을수록 접착면에 조

밀하게 도포될 수 있어 접착력이 증가하는데 영향을 줄 수 있는 것으

로 판단된다.

3.3.4. 최대접착력 및 박리강도

에틸렌옥사이드의 부가몰수에 따라 합성한 계면활성제를 이용하여 

제조한 접착제의 최대 접착력과 박리강도 측정 결과를 Figures 10과 11

Brij35A DCP(5)M-35A DCP(10)M-35A DCP(15)M-35A DCP(20)M-35A

Solid content (%) 59.1 59.8 59.4 59.2 59.7

Table 6. Initial Tackiness of Prepared Water-based Adhesives 

Brij35A DCP(5)M-35A DCP(10)M-35A DCP(15)M-35A DCP(20)M-35A

Initial tackiness  (No.) 16 32 24 24 20

Table 5. Solid Contents of Prepared Water-based Adhesives
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Figure 10. Maximum adhesive force of water-based adhesives using 
synthesized dicetyl POE(n) maleate. 

Figure 11. Peel strength of water-based adhesives using synthesized 
dicetyl POE(n) maleate.

에 나타내었다. 최대 접착력과 박리강도를 측정하기 위하여 피착제를 

준비하여 접착제를 50 µm의 일정한 두께로 도포하고 충분한 건조시

간을 두기 위해 24 h이 지난 후에 측정하였다. 그 결과 비이온 계면활

성제 POE(23) lauryl ether를 이용하여 제조한 접착제의 최대 접착력이 

1.28 kgf/mm, 박리강도는 0.86 kgf/mm 값을 갖는 것을 확인하였고 합성

한 계면활성제를 첨가하여 제조한 접착제는 DCP(5)M-35A의 경우 최

대 접착력이 2.42 kgf/mm, 박리강도는 2.07 kgf/mm, DCP(10)M-35A의 

경우 최대 접착력이 2.42 kgf/mm, 박리강도는 1.96 kgf/mm, DCP(15) 

M-35A의 경우 최대 접착력이 2.29 kgf/mm, 박리강도는 1.92 kgf/mm, 

DCP(20)M-35A의 경우 최대 접착력이 2.08 kgf/mm, 박리강도는 1.82 

kgf/mm의 값을 갖는 것을 확인하였다. 실험 결과에 따르면 합성한 계

면활성제를 첨가하여 제조한 수성접착제의 경우가 합성한 계면활성

제를 사용하지 않은 접착제보다 높은 접착력을 나타내고 에틸렌옥사

이드의 부가몰수가 증가할수록 접착력이 감소하는 경향을 보였다. 그 

이유로는 초기접착력과 마찬가지로 수성접착제의 평균입자크기에 의

한 접착면에 균일한 도포의 영향일 것으로 생각된다.

3.3.5. 경시안정성

제조한 수성접착제의 경시안정성을 평가하기 위해 30 days 간 제조

한 접착제의 점도를 측정하였으며 그래프를 Figure 12에 나타내었다. 

시험편을 육안으로 색조 및 층 분리의 변화를 확인 시 변화가 없음

Figure 12. Viscosity of prepared water-based adhesives after 30 days.

을 확인하였다. 또한 제조한 접착제를 어플리케이터를 이용하여 도포 

후 접착제의 균질 여부를 확인한 결과 굵은 입자 없이 도포되었다. 점

도는 합성한 계면활성제를 사용하지 않은 접착제의 경우 점도 유지율

이 97%인 것을 확인하였으며 합성한 계면활성제를 사용한 접착제의 

경우는 점도유지율이 99%인 것을 확인하였다. 합성한 계면활성제를 사

용하지 않은 접착제가 상대적으로 낮은 점도 유지율을 가지는 것을 확

인하였다.

4. 결    론

본 연구에서는 POE(n) cetyl ether와 maleic acid를 이용하여 제미니

형 비이온 반응성 계면활성제를 합성하였고 기초 물성을 검토하였다. 

또한 합성한 계면활성제를 유화제로 첨가한 수성접착제를 제조하여 

고형분, 평균입자크기, 초기접착력, 최대접착력, 박리강도와 경시안정

성 같은 특성에 대해 검토한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제는 FT-IR, 1H-NMR로 

분석하였고 4가지 화합물은 미황색의 왁스상이며, 수율은 85~89%, 산

가는 2~6, Griffin법에 의한 HLB는 11~16 값으로 계산되었고 담점은 

78 ℃ 이상으로 측정되었다.

2. 합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 임계미셀농도와 그

에 따른 표면장력은 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증가함에 따라 1.0 

× 10-4~7.0 × 10-4 mol/L 범위에서 25.9~32.0 mN/m이었고 에틸렌옥

사이드의 부가몰수가 증가할수록 표면장력이 증가하였고 c.m.c.도 증

가하는 경향을 나타냈다. 

3. 합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 유화력 실험에 대

한 결과는 대두유보다 유기용매인 벤젠에서 상대적으로 우수한 유화

력을 지닌 것을 확인하였고 기포력 실험의 결과는 에틸렌옥사이드의 

부가몰수가 증가할수록 기포력이 증가하는 경향을 나타냈다.

4. 합성한 제미니형 비이온 반응성 계면활성제를 유화제로 첨가하

여 제조한 수성접착제의 고형분은 59%이며, 평균입자크기는 164, 168, 

257, 297 nm인 것을 확인하였으며, 에틸렌옥사이드의 부가몰수가 증

가할수록 평균입자크기가 증가하는 것으로 나타났다.

5. 초기 접착력은 첨가된 제미니형 비이온 반응성 계면활성제의 에

틸렌옥사이드의 부가몰수가 감소할수록 No. 20~32로 증가하였으며, 

최대 접착력도 2.1 kgf/mm에서 2.4 kgf/mm로 증가하는 것을 확인하였

고 30 days 간 측정한 접착제의 점도 유지율은 초기 점도가 99% 수준

으로 유지되는 것을 확인하였다.
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