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(54) 재부착가능한 미세구 접착제 코팅된 제품

요약

본 발명은 기재의 1면 이상의 주요 표면의 일부분 위에 미세구 접착제의 층을 포함하는 접착제 코팅된 제품에 관한 것
이다. 접착제의 미세구는 (a) 알킬기가 4 내지 약 14개의 탄소 원자, 바람직하게는 4 내지 약 10개의 탄소 원자를 함유
하는, 1종 이상의 알킬 (메트)아크릴레이트 에스테르, 및 (b) 공단량체(들)의 반응 생성물로 얻어진다. 공단량체는 비
극성, 이온성, 극성 공단량체 또는 이러한 단량체들의 혼합물일 수 있다. 이 미세구 접착제는 (메트)아크릴아미드 공단
량체를 포함하거나 폴리아크릴아미드 물질이 미세구 접착제에 후첨가된다. 접착제는 표준 (결합) 비도피지에 대한 접
착력을 감소시키지 않으면서 도피지에 대한 기대한 접착력 보다 더 낮은 접착력을 나타내고, 바람직하게는 (산업 표준
으로서 사용되는) 크롬코트 (Kromkote) R종이에서 측정된 90°박리 접착력이 7.87 내지 98.4 g/㎝ (20 내지 250 g
/인치)의 범위이다.

색인어
제부착가능한 미세구 접착제

명세서

    기술분야

본 발명은 접착제 코팅 제품, 및 특히 도피지 (coated paper)에 특히 유용한 기재에 코팅된 미세구 접착제에 관한 것이
다.

    배경기술

재부착가능한 노트, 플래그 및 마커는 사무실과 가정에서 쉽게 인식할 수 있는 부분이 되었다. 3M에서 제조된 상품명 
포스트-잇(POST-IT)R노트 및 포스트-잇R플래그와 같은 재부착가능한 노트 및 플래그는 재생성있고 참조하기 쉽게 
문서를 표지하는데, 다른 독자에게 비평 및 관심사항, 당신이 가장 좋아하는 요리법을 전달하는데 책에서의 좋은 교류
물로 사용되고 있다. 이들 제품은 사용하기 용이하며 한 문서에서 다른 문서로 그 위치를 바꾸는 것이 용이하여 편리하
다.

    
도피지 또는 종종 " 글로시 (glossy)" 종이라 불리는 종이가 커버, 잡지, 판매 전단지, 다이렉트 메일, 답장 카드 및 브
로셔의 인쇄에 사용되고 있다. 도피지의 가장 구별되는 특성은 인쇄 잉크가 코팅의 최상부에 놓일 것이라는 점이다 (잉
크는 코팅되지 않은 재료의 시트에 스며들려고 함). 그 결과는 깨끗하고 윤곽이 뚜렷한 이미지이다. 이 이유로 정밀한 
색상 조화, 극히 깨끗한 디테일, 또는 사진의 신뢰성 있는 재현성 (색상 그리고 검정색-및-흰색 모두)을 원할 때 도피
지가 사용된다. 코팅된 재료가 코팅되지 않은 것보다 일반적으로 더 비싸지만 미세한 양질 인쇄를 위해 도피지를 선택
하게 된다.
    

    
오늘날 통상적으로 사용되는 마무리된 종이에는 2개의 기본적 카테고리가 있다 (비도피지 및 도피지). 모든 종이는 코
팅되지 않은 상태에서 출발하며, 통상적으로 이 형태로 사용된다. 비도피지의 무광택 표면은 모든 유형의 서적에 적합
하며, 그래서 종이표지(paperback), 뉴스레터 및 신규 교과서에 광범위하게 사용된다. 일반적으로 용어 " 도피지" 는 
인쇄의 질, 색상, 평활도, 불투명성 또는 다른 표면 특성에 대하여 마무리를 개선시키기 위해 표면을 점토 또는 몇가지 
다른 안료 및 접착제 혼합물 또는 다른 적합한 물질로 처리한 종이 및 보드지를 말한다. 용어는 또한 래커종이 및 니스
종이에 적용된다.
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그러나 재부착가능한 노트 또는 플래그가 사용되고 들어올리지고 재사용되게 하는 도피지에 있는 재부착가능한 접착제
는 접착부를 구축하고, 노트 또는 플래그를 부착할 때 노트 또는 플래그와 종이 사이에 더 영구적인 결합을 형성하는 경
향이 있다. 그러므로, 노트 또는 플래그를 잡지 또는 카달로그 또는 심지어 오래된 교과서 (도피지 사용)에 사용하는 경
우, 재부착가능한 노트 또는 플래그가 더 영구적으로 부착될 수 있는 것이 가능하다. 이러한 거동을 일반적으로 " 접착 
구축 (adhesion build)" 라 하며 비도피지에서는 일반적으로 관찰되지 않는다.
    

즉, 도피지에 사용하는 경우 접착제의 재부착가능성을 유지하는 재부착가능한 접착제 코팅된 제품을 제조하는 것이 필
요하다.

< 발명의 요약>

요약해서, 본 발명의 한 면에서 기재의 1면 이상의 주요 표면의 부분위에 미세구 접착제의 층을 포함하는 접착제 코팅
된 제품이 제공된다. 접착제의 미세구는 (a) 알킬기가 4 내지 약 14개의 탄소 원자, 바람직하게는 4 내지 약 10개의 탄
소 원자를 함유하는, 1종 이상의 알킬 (메트)아크릴레이트 에스테르, 및 (b) 공단량체(들)의 반응 생성물로 얻어진다. 
공단량체는 비극성, 이온성, 극성 공단량체 또는 이러한 단량체의 혼합물일 수 있다. 이 미세구 접착제는 표준 (결합) 
비도피지에 대한 접착력을 감소시키지 않으면서 도피지에 대한 기대한 접착력 보다 더 낮은 접착력을 나타낸다. 바람직
하게는 (산업 표준으로서 사용되는) 크롬코트 (Kromkote) R종이에서 측정된 90°박리 접착력은 7.87 내지 98.4 g/㎝ 
(20 내지 250 g/인치)의 범위이다.

유리하게는 본 발명에서 사용되는 미세구 접착제는 공단량체를 포함하는 (메트)아크릴아미드로 제형화된 미세구를 (" 
그 위치에" ) 포함할 수 있거나, 또는 미세구가 (메트)아크릴아미드 공단량체를 포함하지 않는다 해도 미세구 접착제에 
폴리아크릴아미드 물질이 (" 후-첨가로" ) 가해질 수 있다.

    
본 발명의 다른 면에서 미세구는 미국 특허 3,691,140호 (Silver)에 기재된 바와 같이 제조된다. 생성된 미세구는 응
집되고 용매에 재분산된다. 이 유기 용매 분산액에 수성 폴리아크릴아미드 물질을 가하고 1 내지 10 중량%의 하중량으
로 현탁액으로 혼합한다. 그 후 이 물질은 적합한 백킹 (backing)위에 코팅된다. 본 발명의 이러한 면에서 미국 특허 
5,571,617호 (Cooprider et al.); 5,714,237호 (Cooprider et al.); 5,118,750호 (Silver et al.); 5,045,569호 (
Delgado); 5,824,748호 (Kesti et al.); 4,786,696호 (Bohnel); 및 5,756,625호 (Crandall et al.)에 기재된 이러
한 방법에 의해 제조된 다른 미세구는 용매내 또는 수성 형태로 폴리아크릴아미드와 함께 사용되어 (결합) 비도피지에 
대해 접착력을 감소시키지 않으면서 도피지에 대한 더 낮은 접착력을 갖는 접착제 혼합물을 형성할 수 있다.
    

본 명세서에서 사용되는 " 접착제 코팅된 제품" 은 접착제로 코팅된 기재 한 부분 이상을 갖는 제품을 말하며; " 도피지" 
는 인쇄 질, 색상, 평활도, 불투명성 또는 다른 표면 특성에 대하여 마무리를 개선시키기 위해 표면을 점토 또는 몇가지 
다른 안료 및 접착제 혼합물 또는 다른 적합한 물질로 처리한 종이 및 보드지를 말하고, 상기 용어는 래커종이 및 니스
종이에도 적용된다.

    발명의 상세한 설명

    
유용한 알킬 (메트)아크릴레이트 단량체는 알킬기가 4 내지 14개의 탄소 원자를 갖는 다관능가 불포화 (메트)아크릴
레이트 에스테르이다. 이러한 (메트)아크릴레이트는 친유성이고 수분산성이며, 실질적으로 수불용성이다. 또한, 유용한 
(메트)아크릴레이트는 일반적으로 유리 전이 온도가 약 -20℃ 이하이거나, 단량체의 혼합물이 사용되는 경우 이러한 
혼합물이 유리 전이 온도가 일반적으로 약 -20℃이하인 공중합체 또는 삼원혼성중합체이다. 이러한 (메트)아크릴레이
트의 비제한적 예로는 이소옥틸 아크릴레이트, 4-메틸-2-펜틸 아크릴레이트, 2-메틸부틸 아크릴레이트, 이소아밀 
아크릴레이트, sec-부틸 아크릴레이트, n-부틸 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, 이소데실 메타크릴레이트, 
t-부틸 아크릴레이트, t-부틸 메타크릴레이트, 이소보르닐 아크릴레이트, 메틸메타크릴레이트, 이소노닐 아크릴레이
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트, 이소데실 아크릴레이트 등, 및 그의 혼합물이 있으나 이에 제한되지 않는다.
    

바람직한 알킬 (메트)아크릴레이트 단량체에는 이소옥틸 아크릴레이트, 이소노닐 아크릴레이트, 이소아밀 아크릴레이
트, 이소데실 아크릴레이트, 2-에틸헥실 아크릴레이트, n-부틸 아크릴레이트, sec-부틸 아크릴레이트 및 그의 혼합
물이 있다.

    
본 발명에 사용하기에 적합한 비닐 에스테르 단량체에는 비닐 2-에틸헥사노에이트, 비닐 카프레이트, 비닐 라우레이트, 
비닐 펠라르고네이트, 비닐 헥사노에이트, 비닐 프로피오네이트, 비닐 데카노에이트, 비닐 옥타노에이트, 및 단일중합
체로서 유리 전이 온도가 약 -10℃ 이하인, 1 내지 14개의 탄소 원자를 함유하는 직쇄 또는 분지쇄 카르복실산의 다른 
1관능가 불포화 비닐 에스테르가 있으나 이에 제한되지 않는다. 바람직한 비닐 에스테르 단량체에는 비닐 라우레이트, 
비닐 카프레이트, 비닐 2-에틸헥사노에이트, 및 그의 혼합물이 있다.
    

단일중합체로서 유리 전이 온도가 약 -10℃를 넘고 0℃ 이하인 추가의 다른 비닐 단량체, 예컨대 비닐 아세테이트, 아
크릴로니트릴, 그의 혼합물 등은 생성된 중합체의 유리 전이 온도가 약 -10℃ 이하인 제공된 1종 이상의 아크릴레이트, 
메타크릴레이트 및 비닐 에스테르 단량체와 함께 임의로 사용될 수 있다.

적합한 공단량체에는 비극성, 이온성, 극성 단량체 및 그의 혼합물이 있다. 상기 기재된 1종 이상의 아크릴레이트 단량
체를 공단량체로서 사용하는 것 외에 공단량체의 비제한적인 예는 다음과 같다.

(1) 이온성 공단량체, 예컨대 메타크릴산나트륨, 아크릴산암모늄, 아크릴산나트륨, (I) 트리메틸아민 p-비닐 벤즈이미
드, (II) 4,4,9-트리메틸-4-아조니아-7-옥소-8-옥사-데크-9-엔-1-술포네이트, (III) N,N-디메틸-N-(β
-메타크릴옥시에틸)암모늄 프로피오네이트 베타인, (IV) 트리메틸아민 메타크릴이미드, (V) 1,1-디메틸-1(2,3-디
히드록시프로필)아민 메타크릴이미드; 임의의 양쪽이온성 단량체 등;

(2) 비극성 공단량체에는 4-메틸-2-펜틸 아크릴레이트, 2-메틸부틸 아크릴레이트, 이소아밀 아크릴레이트, sec-부
틸 아크릴레이트, n-부틸 아크릴레이트, 이소데실 메타크릴레이트, t-부틸 아크릴레이트, t-부틸 메타크릴레이트, 이
소보르닐 아크릴레이트, 옥틸 아크릴아미드, 메틸메타크릴레이트, 이소노닐 아크릴레이트, 이소데실 아크릴레이트, 스
티렌 등, 및 그의 혼합물이 있으나 이에 제한되지 않는다.

    
(3) 극성 공중합체는 분리가능한 수소를 포함하거나 포함하지 않을 수 있다. 적합한 극성 공단량체의 예로는 3 내지 약 
12개의 탄소 원자를 함유하고, 일반적으로 1 내지 약 4개의 카르복실산 잔기를 갖는 유기 카르복실산이 있다. 이러한 
단량체의 비제한적인 예로는 아크릴산, 메타크릴산, 이타콘산, 푸마르산, 크로톤산, 말레산, β-카르복시에틸아크릴레
이트 등이 있다. 또한, 적합한 극성 공단량체에는 아크릴아미드, 메타크릴아미드, 2-히드록시에틸 아크릴레이트 등이 
있다.
    

또한, 적합한 공단량체의 한 부류는 하기 화학식 1의 핵 또는 핵의 부분을 갖는 아미노-관능가 단량체이다.

화학식 1

식 중, R1은 -H, -CH3 , -CH2CH3 , 시아노 또는 카르복시메틸이고;

R2는 1 내지 약 12개의 탄소 원자를 함유하는 히드로카르빌 라디칼이고;
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R3및 R4는 독립적으로 H, 또는 1 내지 약 12개의 탄소 원자를 함유하는 알킬기, 또는 아릴알킬기이거나, 또는 함께 시
클릭 또는 헤테로시클릭 잔기를 형성하고;

L은 탄소-탄소 결합, O, NH 또는 S이고;

x는 1 내지 3의 정수이다.

화학식 1에 따른 공단량체의 비제한적인 예로는 N,N-디메틸-아미노에틸(메틸)아크릴레이트, N,N-디메틸아미노프
로필-(메트)아크릴레이트, t-부틸아미노에틸(메틸)아크릴레이트 및 N,N-디에틸아미노아크릴레이트가 있다.

적합한 공단량체의 다른 부류는 하기 화학식 2의 핵 또는 핵의 부분을 갖는 공단량체이다.

화학식 2

식 중, R1은 H, -CH3 , -CH2CH3 , 시아노 또는 카르복시메틸이고;

R2는 1 내지 약 12개의 탄소 원자를 함유하는 히드로카르빌 라디칼이고;

R5는 -O-, 1 내지 5개의 탄소 원자를 함유하는 알킬렌 옥사이드, 또는 페녹시 옥사이드이고, 여기서 알킬렌 옥사이드
에는 -CH2O-, -CH2CH2O-, -CH2 (CH)CH3O- 등이 있고;

R6은 H, -C6H4OH, 또는 -CH3이고;

L은 탄소-탄소 결합, O, NH 또는 S이고;

x는 정수이되, 단, R 5가 -O-인 경우에 x는 1 내지 3의 정수이다.

    
화학식 2에 따른 공단량체의 비제한적인 예로는 히드록시에틸 (메트)아크릴레이트, 글리세롤 모노(메트)아크릴레이트 
및 4-히드록시부틸 (메트)아크릴레이트, 아크릴레이트 말단 폴리(에틸렌 옥사이드); 메타크릴레이트 말단 폴리(에틸
렌 옥사이드); 메톡시 폴리(에틸렌 옥사이드) 메타크릴레이트; 부톡시 폴리(에틸렌 옥사이드) 메타크릴레이트; 아크릴
레이트 말단 폴리(에틸렌 글리콜); 메타크릴레이트 말단 폴리(에틸렌 글리콜); 메톡시 폴리(에틸렌 글리콜) 메타크릴
레이트; 부톡시 폴리(에틸렌 글리콜) 메타크릴레이트 및 그의 혼합물이 있다.
    

적합한 공단량체의 또다른 부류는 하기 화학식 3의 핵 또는 핵의 부분을 갖는 아미노-관능가 단량체이다.

화학식 3

식 중, R1은 H, ·CH3 , ·CH2CH3 , 시아노 또는 카르복시메틸이고;

R3및 R4는 독립적으로 H, 또는 1 내지 약 12개의 탄소 원자를 함유하는 알킬기, 또는 아릴알킬기이거나, 또는 함께 시
클릭 또는 헤테로시클릭 잔기를 형성한다.
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화학식 3에 따른 공단량체의 비제한적인 예로는 N-비닐 피롤리돈, N-비닐 카프로락탐, 아크릴아미드 또는 N,N-디메
틸 아크릴아미드가 있다.

상기 부류에 속하지 않지만 허용되는 공단량체의 범위내에 속하는 다른 적합한 공단량체의 비제한적인 예로는 (메트)
아크릴로니트릴, 푸르푸릴 (메트)아크릴레이트 및 테트라히드로푸르푸릴 (메트)아크릴레이트, 2-비닐 피리딘, 및 4-
비닐 피리딘이 있다.

통상적으로 공단량체가 존재하는 경우 알킬 (메트)아크릴레이트 단량체(들) 및 공단량체의 상대량 (중량)은 약 99.5
/0.5 내지 75/25의 범위이고, 바람직하게는 98/2 내지 90/10의 범위이다.

    
또한, 비닐 불포화 첨가제가 안정성 및 성능을 개선시키는데 사용될 수 있다. 이온성 잔기 및 소수성 잔기 모두를 가지
며 5개 이상 40개 미만의 탄소 원자를 함유하는 적합한 비닐-불포화 첨가제에는 알파-메틸렌 카르복실산의 술포에스
테르의 염, 예컨대 2-술포에틸 아크릴레이트, 2-술포에틸 메타크릴레이트, 2-술포에틸 α-에틸아크릴레이트, 2-술
포에틸 α-헥실아크릴레이트, 2-술포에틸 α-시클로헥실아크릴레이트, 2-술포에틸 α-클로로아크릴레이트, 2-술
포-1-프로필 아크릴레이트, 2-술포-1-부틸 아크릴레이트 및 메타크릴레이트, 3-술포-2-부틸 아크릴레이트 및 
메타크릴레이트, 2-메틸-1-술포-2-프로필 아크릴레이트 및 메타크릴레이트, 3-브로모-2-술포-1-프로필 아크
릴레이트, 3-클로로-2-술포-1-프로필 아크릴레이트, 3-클로로-2-술포-1-부틸 아크릴레이트, 3-메톡시-2-
술포-1-프로필 아크릴레이트, 2-술포-시클로헥실 아크릴레이트, 2-페닐-2-술포에틸 아크릴레이트, 4-술포-1-
부틸 아크릴레이트, 6-(술포페녹시) 헥실 아크릴레이트 및 메타크릴레이트가 있다. 이러한 물질의 제조는 개시된 내용
이 본 명세서에서 참고 문헌으로 채택된 미국 특허 3,024,221호에 개시되어 있다.
    

    
다른 적합한 비닐-불포화 첨가제에는 (1) 3-술파토-2-히드록시-1-프로필 메타크릴레이트를 포함하는 알파-메틸
렌 카르복실산의 술파토-에스테르의 염, (2) 11-메타크릴옥시운데칸산을 포함하는 알파-메틸렌 카르복실산의 카르
복시-말단 알킬 에스테르의 염, (3) 3-술포-2-히드록시-1-프로필 알릴 에테르를 포함하는 술포알킬 알릴 에테르
의 염, (4) 2-아크릴아미도-2-메틸 프로판 술포네이트를 포함하는 아크릴아미드 알칸 술포네이트의 염, (5) 비닐 옥
틸 포스포네이트를 포함하는 비닐 알킬 포스포네이트 에스테르의 염, 및 (6) 파라-스티렌 술포네이트를 포함하는 비닐 
아릴 술포네이트의 염이 있으나 이에 제한되지 않는다.
    

통상적으로 이온성 잔기 및 소수성 잔기 모두를 갖는 비닐-불포화 첨가제는 총 중합가능한 함량의 상대량 (중량)으로 
약 0.1 내지 약 3부, 바람직하게는 약 0.5 내지 약 3부 존재한다.

    
미세구의 용매 가용성 부분을 조절하는데 임의의 개질제가 사용될 수 있으며, 이는 30 내지 98%의 범위, 바람직하게는 
40 내지 95%의 범위로 용매 가용성 부분을 제공하기에 충분한 양으로 중합 혼합물에 가해질 수 있다. 다양한 개질제가 
본 발명의 범위내에서 사용될 수 있으며, 사용되는 양은 미세구에 용매 가용성 부분을 제공하기에 충분한 양이다. 이러
한 양은 예를 들어 용매 5 내지 30%, 점착부여제 및(또는) 가소제 1 내지 30%, 및 사슬전달제 약 0.15% 이하의 범위
일 수 있다.
    

    
특히 유용한 개질제는 사슬전달제이다. 미세구에 형성될 중합체의 분자량을 조절하기 위해 사슬전달제 또는 개질제를 
사용하는 것이 바람직하다. 많은 할로겐- 및 황-함유 유기 화합물은 자유 라디칼 중합에서 사슬전달제로서 양호하게 
작용한다. 이러한 약제의 비제한적인 예로는 사브롬화탄소, 사염화탄소, 도데칸티올, 이소-옥틸티오글리콜레이트, 부
틸 메르캅탄, 및 3차-도데실 메르캅탄이 있다. 본 발명에서는 도데칸티올과 같은 장쇄 메르캅탄을 사용하는 것이 효과
적이다. 이들 미세구 중합에 적합한 사슬전달제의 양은 전체 중합가능한 함량에 대해 중량을 기준으로 계산된다. 사슬
전달제는 바람직하게는 약 0.15% 이하, 더욱 바람직하게는 약 0.12% 이하, 가장 바람직하게는 약 0.08% 이하로 가해
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진다. 이들 수준은 미세구중 가용성 중합체 함량 약 98% 이하를 제공하기에 적절하다.
    

    
미세구 접착제 조성물은 또한 가교제를 포함할 수 있다. 유용한 가교제의 예로는 다관능가 (메트)아크릴레이트(들), 예
를 들어 부탄디올 디아크릴레이트 또는 헥산디올 디아크릴레이트 또는 다른 다관능가 가교제, 예컨대 디비닐벤젠 및 그
의 혼합물이 있으나 이에 제한되지 않는다. 사용되는 경우 가교제(들)는 총 중합가능한 조성물의 약 0.15 당량 중량% 
이하, 바람직하게는 약 0.1 당량 중량% 이하의 수준에서 가해지되, 단, 가교제 및 개질제의 혼합물의 농도는 미세구에 
30 내지 98% 용매 가용성 부분을 제공하도록 선택되어야 한다.
    

본 발명의 미세구는 아래에 상세하게 기재된 1-단계 또는 2-단계 공정을 이용하여 현탁 중합에 의해 제조된다. 현탁 
중합은 단량체를 이것이 불용성인 매질 (대개는 수성임)에 분산시키는 방법이다. 중합은 각각의 중합체 소적내에서 진
행되도록 한다. 단량체 가용성 자유 라디칼 개시제가 바람직하게 사용된다. 동력학 및 메카니즘은 유사한 온도 및 개시
제 농도 조건하의 상응하는 벌크 중합에서의 것과 같다.

    
중합에 작용하는 개시제는 아크릴레이트 단량체의 자유-라디칼 중합에 통상적으로 적합한 것이다. 이러한 개시제의 예
로는 아조 화합물, 히드로퍼옥시드, 퍼옥시드 등과 같은 열-활성 개시제, 벤조페논, 벤조인 에틸 에테르 및 2,2-디메
톡시-2-페닐 아세토페논과 같은 광개시제가 있다. 다른 적합한 개시제에는 라우로일 퍼옥시드 및 비스(t-부틸 시클
로헥실)퍼옥시 디카르보네이트가 있다. 개시제는 예정된 시간 스팬 및 온도 범위에서 높은 단량체 전환을 가져오기에 
충분한 촉매 유효량으로 존재한다. 통상적으로 개시제는 중합가능한 단량체 출발 물질 100 중량부 당 0.1 내지 대략 
2 중량부 범위의 양으로 존재한다.
    

사용되는 개시제의 농도에 작용하는 파라미터에는 사용되는 개시제 및 특정 단량체(들)의 유형이 포함된다. 촉매 유효 
농도는 총 단량체의 약 0.1 내지 약 2 중량%, 더욱 바람직하게는 단량체(들)의 약 0.20 내지 약 0.70 중량%의 범위인 
것으로 여겨진다.

임의로 중합체 안정제가 사용될 수 있다. 유리하게는 안정제가 존재함으로써 여전히 미세구를 얻는 동안 상대적으로 소
량의 계면활성제를 사용하는 것이 가능해진다.

최종 중합 소적의 충분한 안정화를 효과적으로 제공하고 현탁 중합 공정중에 응집을 방지하는 임의의 중합체 안정제가 
본 발명에서 유용하다. 사용되는 경우 중합체 안정제는 통상적으로 중합가능한 단량체 100 중량부 당 약 0.1 내지 약 
3 중량부, 더욱 바람직하게는 중합가능한 단량체 100 중량부 당 약 0.1 내지 약 1.5 중량부의 양으로 반응 혼합물에 존
재할 것이다.

    
중합체 안정제의 예로는 분자량 평균이 5000 이상인 폴리아크릴산의 염 (예, 암모늄, 나트륨, 리튬 및 칼륨 염), 카르
복시 변형 폴리아크릴아미드 (예, 아메리칸 시아나미드 (American Cyanamid)로부터의 시아나머 (Cyanamer)™ A-
370), 아크릴산 및 디메틸아미노에틸메타크릴레이트의 공중합체 등, 중합체 4급 아민 (예, 제너럴 아날린 앤 필름 (G
eneral Analine and Film)의 가프콰트 (Gafquat)™755, 및 4차화 폴리비닐-피롤리돈 공중합체, 또는 유니온 카르비
드 (Union Carbide)의 " JR-400" , 4차화 아민 치환 셀룰로오스물질), 셀룰로오스물질, 및 카르복시-변형 셀룰로오
스물질 (예, 허큘리즈 (Hercules)의 나트로솔 (Natrosol)™CMC Type 7L, 나트륨 카르복시 메틸셀룰로오스)이 있다.
    

계면활성제는 통상적으로 중합가능한 단량체 100 중량부 당 약 5 중량부 이하의 양으로, 바람직하게는 약 3 중량부 이
하, 가장 바람직하게는 중합가능한 단량체 100 중량부 당 0.5 내지 1.5 중량부의 범위로 반응 혼합물에 존재할 것이다.
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유용한 계면활성제에는 음이온성, 양이온성, 비이온성 또는 양쪽이온성 계면활성제가 있으며, 음이온성 계면활성제, 예
컨대 알킬 아릴 술포네이트, 예를 들어 나트륨 도데실벤젠 술포네이트 및 나트륨 데실벤젠, 알킬 술페이트의 나트륨 및 
암모늄 염, 예를 들어 라우릴 황산나트륨, 및 라우릴 황산암모늄; 비이온성 계면활성제, 예컨대 에톡실화 올레오일 알콜 
및 폴리옥시에틸렌 옥틸페닐 에테르; 및 양이온성 계면활성제, 예컨대 알킬 사슬이 10 내지 18개의 탄소 원자를 함유
하는 알킬 디메틸벤질 염화암모늄의 혼합물이 있으나 이에 제한되지 않는다. 양쪽이온성 계면활성제가 또한 본 발명에 
유용하며, 예를 들어 술포베타인, N-알킬아미노프로피온산, 및 N-알킬베타인이 있다.
    

중합 반응을 개시하기 위해서는 충분한 수의 자유 라디칼이 존재해야 한다. 가열 또는 조사 자유-라디칼 개시와 같은 
당분야에 공지된 여러 수단을 통해 이를 성취할 수 있다. 예를 들어, 가열 또는 조사가 발열 반응인 단량체의 중합을 개
시하는데 적용될 수 있다. 그러나 개시제의 열분해가 충분한 수의 자유 라디칼을 생성시켜 반응이 시작될 때까지 열을 
가하는 것이 바람직하다. 이것이 일어나는 온도는 사용되는 개시제에 따라 매우 다양하다.

또한 중합 반응 혼합물의 탈산소가 종종 바람직하다. 반응 혼합물에 용해된 산소가 중합을 방해할 수 있다는 것과, 이 
용해된 산소를 배출하는 것이 바람직하다는 것이 공지되어 있다. 반응 용기, 또는 반응 혼합물을 통해 버블링하는 불활
성 기체가 탈산소의 효과적 수단임에도 불구하고 현탁 중합과 상용성인 다른 탈산소 기술이 사용될 수 있다. 임의의 V
IIIA 군 (CAS 버전) 불활성 기체가 또한 적합하지만 통상적으로 질소가 탈산소에 사용된다.

특정 시간 및 교반 속도 파라미터가 단량체 및 개시제에 따라 달라지지만 단량체 평균 소적 크기가 약 1 ㎛ 내지 300 
㎛, 바람직하게는 20 ㎛ 내지 70 ㎛인 상태에 반응 혼합물이 도달할 때까지 반응 혼합물을 예비분산시키는 것이 바람
직하다. 평균 입자 크기는 반응 혼합물을 교반하는 것이 증가되고 연장됨에 따라 감소하는 경향이 있다.

바람직하게는 교반 및 질소 퍼징을 반응 기간 동안 유지한다. 반응 혼합물을 가열함으로써 개시가 시작된다. 중합에 따
라서 반응 혼합물은 냉각된다.

1-단계 공정에서는 알킬 (메트)아크릴레이트 단량체 및 임의의 공단량체가 중합 개시때 현탁액에 함께 존재한다. 2-
단계 공정에서는 임의의 공단량체가 통상적으로 알킬 (메트)아크릴레이트 단량체의 중합으로부터 초기 발열이 피크를 
이룬 후에 가해지지만, 중합이 시작된 후에 임의의 시점에서 가해질 수 있다. 개시제, 안정제 (사용하는 경우), 계면활
성제 및 개질제와 같은 다른 성분들은 본 명세서에서 상기 가공 단계에 기재된 바와 같이 반응 혼합물에 존재한다.

    
중합에 따라서 실온에서 미세구의 안정한 수성 현탁액이 얻어진다. 현탁액은 약 10 내지 약 70 중량%의 비휘발성 고체 
함량을 가질 수 있다. 장기간 방치시 현탁액은 한 상은 수성, 실질적으로 중합체 미세구가 없는 상이고, 다른 상은 중합
체 미세구의 수성 현탁액, 즉 미세구가 풍부한 상인 2개의 상으로 통상적으로 분리된다. 본 발명의 미세구의 현탁액이 
응집 또는 응고에 특히 안정하기 때문에 미세구의 수성 현탁액은 하기 중합에서 즉시 사용될 수 있다. 유리하게는 본 발
명의 미세구는 수성 용액으로부터 용이하게 코팅될 수 있다. 놀랍게도 본 발명의 미세구는 통상적인 코팅 기술에 매우 
적합하며, 향상된 유체 가공 특성을 갖는다.
    

    
미세구가 풍부한 상은 물 또는 용매 추가량으로 희석하거나, 흔들거나 다른 교반 수단에 의해 재분산시킬 수 있다. 일반
적으로 이 수성 현탁액은 슬롯 다이 (slot die) 코팅과 같은 통상의 코팅 방법을 이용하여 사용될 백킹 또는 다른 기재
위에 코팅시켜 접착제 코팅을 제공할 수 있다. 미세구는 다양한 레올로지 개질제 및(또는) 라텍스 접착제 또는 " 결합
제" 와 혼합할 수 있다. 통상적으로 접착제 코팅은 접착제 코팅이 중합체 미세구, 중합체 안정제, 계면활성제, 및 임의
로 레올로지 개질제, 및(또는) 라텍스 접착제를 포함하는 접착제-코팅된 시트 물질을 제공하기 위해 건조되는 경우 2 
내지 약 25 g/㎡ 범위의 건조 코팅 중량을 나타낸다. 별법으로, 미세구는 이소프로판올, 메탄올, 포화 염 용액 등과 같
은 응고제(들)를 사용하여 응고시킨다. 응고물을 단리하고 적합한 유기 용매, 예를 들어 n-헵탄중에서 교반하여 재분
산시킨다. 그 후, 유기 용매 분산액으로부터 코팅을 제조할 수 있다.
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본 발명의 다른 면에서 미세구는 미국 특허 3,691,140호에 기재된 바와 같이 제조된다. 생성된 미세구를 응고시키고 
용매에 재분산시킨다. 이 유기 용매 분산액에 수성 폴리아크릴아미드 물질을 가하고 1 내지 10 중량%의 하중량으로 분
산액중에 혼합한다. 그 후 이 물질을 적합한 백킹위에 코팅한다. 본 발명의 이러한 면에서 미세구는 본 명세서에서 참고 
문헌으로 채택된 미국 특허 5,571,617호 (Cooprider et al.); 5,714,237호 (Cooprider et al.); 5,118,750호 (Sil
ver et al.); 5,045,569호 (Delgado); 5,824,748호 (Kesti et al.); 4,786,696호 (Bohnel) 및 5,756,625호 (Cra
ndall et al.)에 기재된 방법들에 의해 제조된다. 이러한 미세구는 용매중에 또는 수성 형태로 폴리아크릴아미드와 함께 
사용되어 비도피지에 대한 접착력을 감소시키지 않고 도피지에 대한 더 낮은 접착력을 갖는 접착제 혼합물을 형성할 수 
있다.
    

본 발명의 압력감지식 (pressure-sensitive) 접착제의 특성은 중합 후에 점착부여 수지(들) 및(또는) 가소제(들)를 
가하여 변화시킬 수 있다. 본 발명에서 사용되는 바람직한 점착부여제 및(또는) 가소제에는 상품명 포랄 (Foral)™, 레
갈레즈 (Regalrez) R및 펜탈린 (Pentalyn)™으로 허큘리즈, 인크.와 같은 회사로부터 상업적으로 입수가능한 수소화 
로진 에스테르가 있다. 점착부여 수지에는 또한 t-부틸 스티렌을 기재로 하는 수지가 포함된다. 유용한 가소제에는 디
옥틸 프탈레이트, 2-에틸헥실 포스페이트, 트리크레실 포스페이트 등이 있으나 이에 제한되지 않는다. 이러한 점착부
여제 및(또는) 가소제가 사용된다면 접착제 혼합물에 사용되는 양은 이러한 첨가제의 공지된 용도에 대한 유효량이다.

임의로 보조제, 예컨대 레올로지 개질제, 착색제, 충전제, 안정제, 압력감지식 라텍스 결합제 및 다른 다양한 중합체 첨
가제가 사용될 수 있다. 이러한 보조제가 사용된다면 접착제 혼합물에 사용되는 양은 이러한 보조제의 공지된 용도에 
대한 유효량이다.

    
접착제 제품을 위한 기재로서 사용되는 백킹은 테이프 백킹으로서 통상적으로 사용되는 물질, 또는 다른 유연성 물질일 
수 있다. 이러한 백킹에는 폴리(프로필렌), 폴리(에틸렌), 폴리(염화비닐), 폴리에스테르 (예, 폴리(에틸렌 테레프탈레
이트), 3M으로부터 상품명 " 스카치 (Scotch)" 필름 8050로 입수가능한 것), 상품명 " 캡톤 (KAPTON)" 으로 듀퐁 
캄파니 (DuPont Co.)로부터 입수가능한 것과 같은 폴리아미드 필름, 셀룰로오스 아세테이트 및 에틸 셀룰로오스로 이
루어진 군에서 선택되는 물질로 제조된 것들이 있으나 이에 제한되지 않는다. 백킹은 또한 면, 나일론, 레이온, 유리 또
는 세라믹 물질과 같은 합성 또는 천연 물질의 드레드로 형성된 직물이거나, 또는 천연 또는 합성 섬유 또는 이들의 블
렌드의 에어 레이드 웹과 같은 부직포일 수 있다. 또한, 백킹은 금속, 금속화 중합체 필름, 및 세라믹 시트 물질로 이루
어진 군에서 선택된 물질로 제조될 수 있다. 도피지 또는 비도피지는 또한 건축물에서 백킹으로서 사용될 수 있다.
    

    
바람직한 이러한 물질에는 도피지 또는 비도피지, 폴리에틸렌, 폴리프로필렌, 폴리에스테르, 셀룰로오스 아세테이트, 
폴리(염화비닐), 및 폴리(비닐리딘 플루오라이드)와 같은 플라스틱 뿐만 아니라 이러한 플라스틱으로 코팅 또는 라미
네이트된 종이 또는 다른 기재가 있으며 이에 제한되지 않는다. 이들 도피지 또는 열가소성 필름은 종종 규소화되거나 
그렇지 않으며 개선된 방출성을 주도록 처리된다. 백킹 또는 라이너의 한면 또는 양면은 이러한 방출성을 가질 수 있다. 
증점제 및 희석제 백킹 또는 기재 물질이 제외되지 않지만 일반적으로 백킹 또는 기재 물질은 두께가 약 50 ㎛ 내지 약 
155 ㎛이다.
    

    
접착제 코팅된 제품은 저접착력 백사이즈 코팅이 제1 주요 표면위에 미세구 접착제 층 바로 아래에 위치하고, 두개 이
상의 접착제 코팅된 제품이 다른 하나에 쌓여 있는 경우 제1 접착제 코팅된 제품의 미세구 접착제 층이 제2 접착제 코
팅된 제품의 저접착력 백사이즈 코팅의 최상층에 인접하게 위치하도록 제2 주요 표면의 일부분 이상위에 저접착력 백
사이즈 코팅을 더 포함할 수 있다. 저접착력 백사이즈 코팅은 당분야에 공지되어 있으며 일반적으로 접착제 제형과 상
용성있는 것이 선택되어 대략 15.7 g/㎝ (40 g/인치) 범위의 박리 접착력을 제공한다. 이러한 저접착력 백사이즈 코팅
에 대한 설명은 문헌 [Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology, Second Addition, Edited by D. 
Satas, 1989]에 기재되어 있다.
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본 발명의 접착제 미세구를 사용하여 제조되는 특히 유용한 제품에는 재부착가능한 노트 및 종이 제품, 재부착가능한 
테이프 및 테이프 플래그, 이즐 시트, 이동 시트 및 테이프, 표지, 재부착가능한 풀 등과 같은 재부착가능한 접착제 제품
이 있으나 다른 재부착가능하지 않은 산업용 및 의학용 접착제 제품도 포함될 수 있다.

본 발명은 하기 실시예에 의해 더 예시되나, 이들 실시예에 인용된 특정 물질 및 그의 양 뿐만 아니라 다른 조건 및 세
부사항은 본 발명을 부당하게 제한하는 것으로 해석되어서는 안된다. 모든 물질은 시판되거나 당업자들에게 공지되어 
있으며, 그렇지 않으면 언급되거나 명확하다. 하기 실시예는 본래 예시적이며 어떤 방법으로든 본 발명을 제한하려는 
것이 아니다. 하기 표에 기재된 모든 %는 총 단량체 및 비닐 불포화 첨가제 함량에 대해 중량을 기준으로 계산된 것이
다.

    실시예

< 시험 방법>

용매 가용성 중합체 함량:

제조된 미세구의 용매 가용성 함량을 결정하기 위해 하기 방법을 이용하였다.

미세구의 수현탁액 1 g을 가열하지 않고 진공 오븐에서 건조시켰다. 건조 후 n-헵탄 100 ㎖를 가하고 24시간 동안 흔
들었다. 흔든 후 분산액을 여과지 (30 ㎛ 구멍)를 통해 쏟아 부어 불용성 성분을 제거하였다. 그 후 여액을 38℃ 오븐
에서 건조시켰다.

건조된 현탁액 미세구로 나눈 건조된 여액의 중량이 용매 가용성 중합체 함량%이다. 시험을 반복하여 데이타를 시험 
횟수의 평균으로서 보고하였다.

결합지 (비도피지)에 대한 박리 접착력:

박리 접착력은 특정 각 및 제거율에서 결합지 기재로부터 접착제 코팅된 시트를 제거하는데 필요한 힘이다. 실시예에서 
이 힘은 접착제 코팅된 시트 너비 1 인치당 g (g/2.54 ㎝)으로 표현된다. 방법은 아래와 같다.

    
접착제 코팅된 시트의 너비 1 인치 (2.54 ㎝) 스트립을 9.1 kg 결합지 (21.8 ㎝×28.2 ㎝)의 수평 표면에 적용하였다. 
2.04 kg 경질 고무 롤러를 사용하여 결합지에 스트립을 견고하게 적용하였다. 코팅된 시트의 자유 말단을 접착력 시험
기 로드 셀에 제거 각이 90°가 되도록 부착하였다. 그 후 시험 플레이트를 30.8 ㎝/분의 일정한 속도로 로드 셀로부터 
플레이트를 이동시킬 수 있는 인장 시험 기계의 죄는 부분에 집게로 집었다. 코팅된 시트 1 인치당 g으로 로드 셀 판독
을 기록하였다. 샘플을 3회 시험하였다. 세번의 시험의 평균 값을 보고하였다.
    

도피지에 대한 박리 접착력:

박리 접착력은 특정 각 및 제거율에서 도피지 기재로부터 코팅된 시트를 제거하는데 필요한 힘이다. 사용되는 도피지는 
크롬코트™종이로 시판되고 있으며 본 발명의 다양한 제형을 비교할 때 표준으로서 사용된다. 실시예에서 다른 지시가 
없는 한 도피지에 대한 박리 접착력에 관한 모든 언급은 크롬코트™종이에 관한 것이다. 실시예에서 이 힘은 코팅된 시
트 너비 1 인치당 g (g/2.54 ㎝)으로 표현된다. 방법은 아래와 같다.

    
접착제 코팅된 시트의 너비 1 인치 (2.54 ㎝) 스트립을 9.1 kg 도피지 (21.8 ㎝×28.2 ㎝)의 수평 표면에 적용하였다. 
2.04 kg 경질 고무 롤러를 사용하여 도피지에 스트립을 견고하게 적용하였다. 3일 동안 21℃/상대 습도 80%에서 라미
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네이트를 노화시켰다. 코팅된 시트의 자유 말단을 접착력 시험기 로드 셀에 제거 각이 90°가 되도록 부착하였다. 그 
후 시험 플레이트를 30.8 ㎝/분의 일정한 속도로 로드 셀로부터 플레이트를 이동시킬 수 있는 인장 시험 기계의 죄는 
부분에 집게로 집었다. 코팅된 시트 1 인치당 g으로 로드 셀 판독을 기록하였다. 샘플을 3회 시험하였다. 세번의 시험
의 평균 값을 보고하였다.
    

< 실시예 1>

    
온도계 기계 교반기 및 질소 주입 튜브가 장착된 2 ℓ들이 삼구플라스크에 탈이온수 602.75 g, 스테판올 (Stepanol) 
AMV (스테판 캄파니 (Stepan Company)로부터 시판되는 라우릴 황산암모늄의 28% 고체 용액의 상품명)의 10% 고
체 용액 17.5 g, 진한 수산화암모늄으로 pH가 7.0으로 중성화된 굳라이트 (Goodrite) K702 (비.에프. 굳리치 캄파니 
(B.F. Goodrich Company)로부터 시판되는 중량 평균 분자량 240,000인 폴리아크릴산의 25% 고체 용액의 상품명)
의 10% 고체 용액 35.0 g, 아크릴아미드 7.00 g 및 아크릴산 3.50 g을 충전하였다. 이 용액을 균일해질 때까지 150 
rpm으로 혼합하고 질소로 퍼징하였다. 교반 속도를 1분당 380회 회전 (RPM)하도록 맞추고, 상기 용액에 이소옥틸 아
크릴레이트 339.5 g, 도데칸 티올 0.11 g 및 퍼카독스 (Perkadox) 16N (악조 케미칼즈 인크. (AKZO Chemicals I
nc.)로부터 시판되는 95% 활성 비스(4-tert-부틸시클로헥실)퍼옥시디카르보네이트 개시제의 상품명) 1.05 g의 혼
합 용액을 가하였다. 반응 혼합물을 50℃로 가열하였다. 교반하고 질소 퍼징하는 것을 반응 기간 동안 유지하였다. 반
응은 처음에는 50℃에서 시작되었으며 몇 분후 발열반응하여 77℃에서 피크를 이루었다. 50℃에서 22시간 동안 배치
를 유지하고 냉각하고 치즈 클로드 (cheese cloth)를 통해 여과하였다. 치즈 클로드에 수집된 응고물의 중량을 측정하
고 단량체에 대한 응고물 중량%로 보고하였다 (0.37%). 입자 크기는 57 ㎛이고 용매 가용성 수준은 18%였다.
    

< 실시예 2 내지 4>

실시예 2 내지 4에서 아크릴아미드 단량체의 첨가량을 증가시키면서 실시예 1에 기재된 반응 과정을 반복하였다. 하기 
표 1 참조.

[표 1] 
실시예 IOA (g) AcM (g) 피크 온도(℃) 응고물 % 용매 가용성 함량 % 입자 크기 (㎛)
2 332.5 14.0 75 0.07 27 50
3 325.5 21.0 75 0.1 22 57
4 318.5 28.0 74 0.05 18 61

< 비교예 C1>

아크릴아미드 단량체를 가하지 않는 것을 제외하고는 실시예 1에 기재된 반응 과정을 반복하였다. 하기 표 2 참조.

[표 2] 
실시예 IOA (g) AcM (g) 피크 온도 (℃) 응고물 % 용매 가용성 함량 % 입자 크기 (㎛)
C-1 346.5 0 76 0.25 44 88

상기 샘플을 대략 5.06 g/㎡의 코팅 중량으로 종이위에 코팅하고 107℃에서 건조하였다. 상기 시험 방법 부분에 기재
된 바와 같이 결합지에 대한 접착력 및 도피지에 대한 접착력에 대하여 생성된 코팅물을 시험하였다. 결과는 하기 표 3
에 보고되어 있다.
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[표 3] 
실시예 아크릴아미드 % 결합지에 대한 접착력(g/㎝) 크롬코트R종이에 대한 접착력(g/㎝)
1 2 17.7 (45 g/인치) 90.6 (230 g/인치)
2 4 20.1 (51 g/인치) 83.5 (212 g/인치)
3 6 18.1 (46 g/인치) 73.6 (187 g/인치)
4 8 14.6 (37 g/인치) 61.4 (156 g/인치)
C-1 0 28.0 (71 g/인치) 113.4 (288 g/인치)

< 실시예 5>

    
온도계 기계 교반기 및 질소 주입 튜브가 장착된 5 ℓ들이 삼구플라스크에 탈이온수 2169.9 g, 스테판올 AMV (스테
판 캄파니로부터 시판되는 라우릴 황산암모늄의 28% 고체 용액의 상품명)의 10% 고체 용액 63.0 g, 진한 수산화암모
늄으로 pH가 7.0으로 중성화된 굳라이트 K702 (비.에프. 굳리치 캄파니로부터 시판되는 중량 평균 분자량 240,000인 
폴리아크릴산의 25% 고체 용액의 상품명)의 10% 고체 용액 126.0 g, 아크릴아미드 75.6 g 및 아크릴산 12.6 g를 충
전하였다. 이 용액을 균일해질 때까지 200 rpm으로 혼합하고 질소로 퍼징하였다. 교반 속도를 1분당 410회 회전 (RP
M)하도록 맞추었다. 상기 용액에 이소옥틸 아크릴레이트 1171.8 g, 도데칸 티올 0.50 g 및 퍼카독스 16N (악조 케미
칼즈 인크.로부터 시판되는 95% 활성 비스(4-tert-부틸시클로헥실)퍼옥시디카르보네이트 개시제의 상품명) 3.78 
g의 혼합 용액을 가하였다. 반응 혼합물을 50℃로 가열하였다. 교반하고 질소 퍼징하는 것을 반응 기간 동안 유지하였
다. 반응은 처음에는 50℃에서 시작되었으며 몇 분후 발열반응하여 81℃에서 피크를 이루었다. 50℃에서 22시간 동안 
배치를 유지하고 냉각하고 치즈 클로드를 통해 여과하였다. 치즈 클로드에 수집된 응고물의 중량을 측정하고 단량체에 
대한 응고물 중량%로 보고하였다 (0.33%). 입자 크기는 48 ㎛이고 용매 가용성 수준은 22%였다.
    

응고제를 가하여 현탁액을 응고시키고, 압착하여 건조시킨 후 헵탄/이소프로판올 (95/5) 용매에 8.4% 고체로 분산시
켰다. 그 후 100 ㎛로 맞춰진 막대형 코팅기를 이용하여 미세구가 분산된 이들 용매를 종이위에 코팅하고, 104℃에서 
오븐에서 (건조될 때까지) 건조시키고 접착력을 시험하였다. 도피지에 대한 접착력은 54.0 g/㎝ (137.1 g/인치)였다.

< 실시예 6 내지 9 및 비교예 C2>

    
미국 특허 3,691,140호에 기재된 바와 같이 이소옥틸 아크릴레이트 대 아크릴산암모늄 97.6/2.4를 사용하여 미세구 
접착제 샘플을 제조하였다. 입자 크기는 38 ㎛이고 용매 가용성 수준은 20%였다. 현탁액을 응고시키고 n-헵탄에 9% 
고체로 재분산시켰다. 이 용매 분산액에 수성 폴리아크릴아미드를 표 4에 기재된 양으로 가하였다 (중량을 기준으로 한 
중량). 75 ㎛로 맞춰진 막대형 피복기를 이용하여 폴리에스테르 필름위에 샘플을 코팅하였다. 66℃에서 15분 동안 코
팅물을 건조하였다.
    

 - 12 -



공개특허 특2001-0101187

 
[표 4] 
실시예 폴리아크릴아미드 % 1폴리아크릴아미드 분자량 결합지에 대한 접착력(g/㎝) 크롬코트R종이에 대한 접착력(g/㎝)
6 0.8 10,000 6.3 (16 g/인치) 38.2 (97 g/인치)
7 0.4 10,000 12.2 (31 g/인치) 53.5 (136 g/인치)
8 0.8 1500 8.66 (22 g/인치) 40.2 (102 g/인치)
9 1.6 1500 5.12 (13 g/인치) 31.5 (80 g/인치)
C2 0 NA 23.6 (60 g/인치) 105.1 (267 g/인치)
1폴리아크릴아미드 (50% 수용액): 미국 53233 위스콘신주 밀워키 소재 알드리히 케미칼 캄파니

< 실시예 10 및 11>

실시예 6에 기재된 동일한 제형을 이용하여 막대형 코팅 두께 50 ㎛ 및 100 ㎛로 코팅하였다. 코팅을 66℃에서 15분 
동안 건조하였다. 결과는 하기 표 5에 기재되어 있다.

[표 5] 
실시예 코팅 갭 (㎛) 결합지에 대한 접착력(g/㎝) 크롬코트R종이에 대한 접착력(g/㎝)
10 50.8 (2 mil) 5.91 (15 g/인치) 42.5 (108 g/인치)
11 101.6 (4 mil) 11.4 (29 g/인치) 65.0 (165 g/인치)

< 비교예 12>

시판되는 여러 접착제-코팅된 재부착가능한 노트를 상기 기재된 시험 방법에 따라서 시험하였다. 결합지에 대한 접착
력 (g/인치) 및 도피지에 대한 접착력 (g/인치)을 측정하고 그 결과를 표 6에 요약하였다.

[표 6] 
샘플 결합지에 대한 접착력 (g/㎝) 크롬코트R종이에 대한 접착력 (g/㎝) 크롬코트R종이로 이동
Beautone Notes that Stick 15.7 (40.0 g/인치) 172.2 (437.4 g/인치) 이동함 (중)
Janel Memo Tip 101.5 (257.8 g/인치) 352.7 (895.8 g/인치) 이동함 (강)
Rediform Note Stix 17.95 (45.6 g/인치) 258.7 (657.2 g/인치) 이동함 (강)
Highland™#6549 18.03 (45.8 g/인치) 147.6 (375.0 g/인치) 이동함 (약)
Post-it RNotes 28.35 (72.0 g/인치) 154.2 (391.6 g/인치) 이동함 (약)
Esselte Contacta Notes 14.6 (37.2 g/인치) 225.4 (572.4 g/인치) 이동함 (중)
Pronoti Stick on Notes 24.7 (62.8 g/인치) 148.5 (377.2 g/인치) 이동함 (소)
Converex Sticky Notes 56.3 (143.0 g/인치) 220.2 (559.4 g/인치) 이동함 (강)
실시예 1 17.71 (45.0 g/인치) 90.55 (230.0 g/인치) 이동하지 않음

< 비교예 13>

시판되는 여러 접착제-코팅된 재부착가능한 노트를 상기 기재된 시험 방법에 따라서 시험하였다. 시험 방법 " 도피지
에 대한 박리 접착력" 에 기재된 바와 동일한 방법을 이용하여 이 실시예에서 사용된 코팅된 카드 재료에 대한 박리 접
착력을 측정하였다. 그 결과를 표 7에 요약하였다.
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[표 7] 
샘플 Elk 커버 II에 대한 접착력 (g/㎝) 마스터 프린트에 대한 접착력 (g/㎝) 재료 백킹에 대한 접착력 (g/㎝)
Beautone Notes that Stick 37.17 (94.4 g/인치) 38.98 (99.0 g/인치) 49.61 (126.0 g/인치)
Janel Memo Tip 80.63 (204.8 g/인치) 99.41 (252.5 g/인치) 125.4 (318.5 + g/인치)
Rediform Note Stix 36.93 (93.8 g/인치) 41.57 (105.6 g/인치) 61.42 (156.0 g/인치)
Highland™#6549 33.11 (84.1 g/인치) 37.05 (94.1 g/인치) 55.71 (141.5 g/인치)
Post-it RNotes 45.04 (114.4 g/인치) 50.20 (127.5 g/인치) 59.76 (151.8 g/인치)
Esselte Contacta Notes 36.14 (91.8 g/인치) 48.86 (124.1 g/인치) 56.65 (143.9 g/인치)
Pronoti Stick on Notes 33.43 (84.9 g/인치) 43.07 (109.4 g/인치) 46.57 (118.3 g/인치)
Converex Sticky Notes 47.01 (119.4 *g/인치) 73.86 (187.6 *g/인치) 82.87 (210.5 *g/인치)
* 접착제 코팅물이 3개의 코팅된 카드 재료 모두로 이동함+ 접착제 코팅은 재료 백킹으로 접착제가 조금 이동함을 나타냄

본 발명의 다양한 변형물 및 변화물은 본 발명의 취지 및 원리에서 벗어나지 않는다는 것이 당업자들에게 명백하게 될 
것이며, 본 발명이 상기 기재된 예시적인 실시양태에 부당하게 제한되지 않는다는 것을 이해해야 한다. 모든 간행물 및 
특허는 각 간행물 또는 특허가 구체적이고 개별적으로 참고 문헌으로 언급되었다면 본 명세서에서 참고 문헌으로 채택
된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

제1 및 제2 주요 표면을 갖는 기재, 및 기재의 제1 주요 표면의 일부분 이상 위에 미세구 접착제 층을 포함하고, 미세구 
접착제의 미세구가 (a) 알킬기가 4 내지 약 14개의 탄소 원자를 함유하는, 1종 이상의 알킬 (메트)아크릴레이트 에스
테르, 및 (b) 1종 이상의 비극성, 이온성, 극성 공단량체 또는 이러한 공단량체들의 혼합물의 반응 생성물인 접착제 코
팅된 제품.

청구항 2.

제1항에 있어서, 미세구 접착제가 7.87 내지 98.4 g/㎝ (20 내지 250 g/인치)의 범위에서 크롬코트 (Kromkote) R종
이에서 측정된 90°박리값을 갖는 것인 접착제 코팅된 제품.

청구항 3.

제1항에 있어서, 성분 (b)가 (메트)아크릴아미드 단량체인 접착제 코팅된 제품.

청구항 4.

제1항에 있어서, 미세구 접착제가 수성 폴리아크릴아미드 물질 1 내지 10 중량%를 더 포함하는 접착제 코팅된 제품.

청구항 5.

제1항에 있어서, 미세구 접착제가 (a) 1종 이상의 C 4-C14 알킬 (메트)아크릴레이트 에스테르 단량체 및 1종 이상의 
(메트)아크릴아미드 공단량체를 포함하되, 극성 공단량체가 10-3 이상의 Kd를 갖는 분리가능한 프로톤을 갖지 않는 
중합가능한 출발 물질을 포함하는 반응물의 반응 생성물인 다수의 중합체 고체 엘라스토머 미세구, (b) 미세구 100 중
량부 당 약 0.1 내지 약 3 중량부의 양인 중합체 안정제, 및 (c) 미세구 100 중량부 당 약 5 중량부 이하의 양인 계면
활성제를 포함하는 것인 접착제 코팅된 제품.

청구항 6.

 - 14 -



공개특허 특2001-0101187

 
제1항에 있어서, 미세구 접착제가 (a) 1종 이상의 C 4-C14 알킬 (메트)아크릴레이트 에스테르 단량체 및 1종 이상의 
극성 공단량체를 포함하되, 극성 공단량체가 10-3 이상의 Kd를 갖는 분리가능한 프로톤을 갖지 않는 중합가능한 출발 
물질을 포함하는 반응물의 반응 생성물인 다수의 중합체 고체 엘라스토머 미세구, (b) 미세구 100 중량부 당 약 0.1 
내지 약 3 중량부의 양인 중합체 안정제, 및 (c) 미세구 100 중량부 당 약 5 중량부 이하의 양인 계면활성제를 포함하
는 것인 접착제 코팅된 제품.

청구항 7.

제1항에 있어서, 미세구 접착제가 (a) 1종 이상의 C 4-C14 알킬 (메트)아크릴레이트 에스테르 단량체 및 1종 이상의 
(메트)아크릴아미드 공단량체를 포함하는 중합가능한 출발 물질의 반응 생성물인 다수의 중합체 엘라스토머 미세구, 
(b) 중합가능한 단량체 출발 물질 100 중량부 당 0.1 내지 대략 2 중량부 범위의 양으로 존재하는, 중합가능한 단량체 
출발 물질을 위한 개시제, (c) 임의로, 미세구 100 중량부 당 약 0.1 내지 약 3 중량부의 양인 중합체 안정제, (d) 미
세구 100 중량부 당 약 5 중량부 이하의 양인 계면활성제, (e) 미세구중 용매-가용성 부분 30 내지 98%를 제조하기
에 충분한 양인 사슬전달제를 포함하는 것인 접착제 코팅된 제품.

청구항 8.

제7항에 있어서, (f) 이온성 잔기 및 소수성 잔기 모두를 가지며 5개 이상 40개 이하의 탄소 원자를 함유하는, 미세구
의 약 0.1 내지 3 중량부의 양인 1종 이상의 비닐-불포화 첨가제를 더 포함하는 접착제 코팅된 제품.

청구항 9.

제4항에 있어서, 미세구 접착제가 (a) 1종 이상의 C 4-C14 알킬 (메트)아크릴레이트 에스테르 단량체를 포함하는 중합
가능한 출발 물질의 반응 생성물인 다수의 중합체 엘라스토머 미세구, (b) 중합가능한 단량체 출발 물질 100 중량부 
당 0.1 내지 대략 2 중량부 범위의 양으로 존재하는, 중합가능한 단량체 출발 물질을 위한 개시제, (c) 임의로, 미세구 
100 중량부 당 약 0.1 내지 약 3 중량부의 양인 중합체 안정제, (d) 미세구 100 중량부 당 약 5 중량부 이하의 양인 계
면활성제, (e) 미세구중 용매-가용성 부분 30 내지 98%를 제조하기에 충분한 양인 사슬전달제를 포함하는 것인 접착
제 코팅된 제품.

청구항 10.

제9항에 있어서, (f) 이온성 잔기 및 소수성 잔기 모두를 가지며 5개 이상 40개 이하의 탄소 원자를 함유하는, 미세구
의 약 0.1 내지 3 중량부의 양인 1종 이상의 비닐-불포화 첨가제를 더 포함하는 접착제 코팅된 제품.

청구항 11.

제1항에 있어서, 미세구 접착제가 다수의 중공 중합체 아크릴레이트, (a) 1종 이상의 알킬 아크릴레이트 에스테르 또
는 알킬 메타크릴레이트 에스테르 약 85 중량부 이상, 및 (b) 1종 이상의 (메트)아크릴아미드 단량체 약 15 중량부 이
하를 포함하는, 본질적으로 점착성 불용융성 용매-불용성 용매 분산성 압력감지식 미세구를 포함하고, 대부분의 미세
구가 중공 미세구 직경의 약 10% 이상의 직경을 갖는 1개 이상의 내부 공극을 포함하는 것인 접착제 코팅된 제품.

청구항 12.

제4항에 있어서, 미세구 접착제가 다수의 중공 중합체 아크릴레이트, (a) 1종 이상의 알킬 아크릴레이트 에스테르 또
는 알킬 메타크릴레이트 에스테르 약 85 중량부 이상, 및 (b) 1종 이상의 극성 단량체 약 15 중량부 이하를 포함하는, 
본질적으로 점착성 불용융성 용매-불용성 용매 분산성 압력감지식 미세구를 포함하고, 대부분의 미세구가 중공 미세구 
직경의 약 10% 이상의 직경을 갖는 1개 이상의 내부 공극을 포함하는 것인 접착제 코팅된 제품.

청구항 13.
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제4항에 있어서, 미세구 접착제가 미세구의 경계내에 모두 존재하는 2종 이상의 수불용성 중합체의 혼합물을 포함하는 
복합 압력감지식 접착제 미세구를 포함하는 것이고, 여기서 1종 이상의 수불용성 중합체가 용질 중합체이고 1종 이상의 
수불용성 중합체가 매트릭스 중합체인 접착제 코팅된 제품.

청구항 14.

제1항에 있어서, 미세구 접착제가 미세구의 경계내에 모두 존재하는 2종 이상의 수불용성 중합체의 혼합물을 포함하는 
복합 압력감지식 접착제 미세구를 포함하는 것이고, 여기서 1종 이상의 수불용성 중합체가 (메트)아크릴아미드 단량체
로부터 제조된 단일중합체 또는 공단량체인 용질 중합체이고 1종 이상의 수불용성 중합체가 매트릭스 중합체인 접착제 
코팅된 제품.

청구항 15.

제1항에 있어서, 저접착력 백사이즈 코팅이 제1 주요 표면 위의 미세구 접착제 층 바로 아래에 위치하고, 두개 이상의 
접착제 코팅된 제품이 다른 하나 위에 쌓여 있는 경우 제1 접착제 코팅된 제품의 미세구 접착제 층이 제2 접착제 코팅
된 제품의 저접착력 백사이즈 코팅의 최상층에 인접하게 위치하도록 제2 주요 표면의 일부분 이상 위에 저접착력 백사
이즈 코팅을 더 포함하는 접착제 코팅된 제품.
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