
JP 6005671 B2 2016.10.12

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ブロックＡが、（メタ）アクリレートモノマーを含み、かつ１５℃未満のガラス転移温
度を有し、ブロックＢが、（メタ）アクリレートモノマーを含み、かつ２５℃より高いガ
ラス転移温度を有する、ポリマー鎖中にチオ化合物を含まない少なくとも２つの異なるブ
ロックを含むブロックコポリマーであって、一方のブロックが鎖に化学的に結合した少な
くとも１つの光開始剤を含み、ブロックＡがｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレートを含
んでなることを特徴とするブロックコポリマー。
【請求項２】
　光開始剤が、ベンゾイルフェノキシ基またはアセトフェノン基および付加的に（メタ）
アクリレート基または他の重合性基を含む物質から選択されることを特徴とする、請求項
１に記載のブロックコポリマー。
【請求項３】
　１つのポリマー鎖あたり１～１０個の光開始基が含まれることを特徴とする、請求項１
または２に記載のブロックコポリマー。
【請求項４】
　光開始剤がブロックＡに結合していることを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記
載のブロックコポリマー。
【請求項５】
　ブロックコポリマーが２００００～３０００００ｇ／ｍｏｌの分子量（ＭＮ）を有する
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ことを特徴とする、請求項１～４のいずれかに記載のブロックコポリマー。
【請求項６】
　ブロックＡが全分子量の９８～７０重量％を構成する、または、７０～２５重量％のブ
ロックＡを含むことを特徴とする、請求項１～５のいずれかに記載のブロックコポリマー
。
【請求項７】
　ブロックＡおよび／またはブロックＢがＡＴＲＰにより重合可能なさらなるモノマーを
含み、該モノマーがビニルエーテル、ビニルエステル、フマル酸エステル、スチレンおよ
びその誘導体ならびにアクリロニトリルから好ましくは選択される（メタ）アクリレート
の群に属さないことを特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載のブロックコポリマー
。
【請求項８】
　ブロックコポリマーが１つのブロックに他の官能基を含む、好ましくはオレフィン基、
エポキシ基、ＯＨ基、ＣＯＯＨ基、リン酸基、ホスホン酸基、および／またはスルホン酸
基を含むことを特徴とする、請求項１～７のいずれかに記載のブロックコポリマー。
【請求項９】
　５個以下のブロックを、好ましくはＡＢ、ＡＢＡまたはＢＡＢブロックポリマーとして
含むことを特徴とする、請求項１～８のいずれかに記載のブロックコポリマー。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれかに記載の少なくとも１つのポリマーを含む感圧接着剤であって
、前記接着剤が好ましくは１３０℃で１００００ｍＰａｓ～４５００００ｍＰａｓの粘度
を有するホットメルト接着剤であることを特徴とする感圧接着剤。
【請求項１１】
　請求項１～９のいずれかに記載の少なくとも１つのポリマーを含む感圧接着剤であって
、前記接着剤が好ましくは２５℃で２００ｍＰａｓ～５０００ｍＰａｓの粘度を有する溶
剤型接着剤であることを特徴とする感圧接着剤。
【請求項１２】
　接着剤が任意に添加剤を含む、好ましくは粘着付与剤、安定剤、酸化防止剤、溶剤、可
塑剤および／または他の放射線反応性化合物を含むことを特徴とする、請求項１０または
１１に記載の感圧接着剤。
【請求項１３】
　接着剤が支持体上に接着層を好ましくは５～５０ｇ／ｍ2の量で形成することを特徴と
する、請求項１０または１１に記載の感圧接着剤。
【請求項１４】
　接着剤が放射線、好ましくはＥＢまたはＵＶにより架橋することを特徴とする、請求項
１３に記載の感圧接着剤。
【請求項１５】
　ポリマーをＡＴＲＰにより調製することを特徴とする、請求項１～９のいずれかに記載
のブロックコポリマーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、放射線により架橋結合可能なポリマーのような光開始基を含むアクリルブロ
ックコポリマーに関する。さらに、本発明はそのような架橋結合可能なブロックコポリマ
ーを含む感圧接着剤を含む。
【背景技術】
【０００２】
　アクリルモノマーおよび他の共重合性モノマーに基づくブロックコポリマーは、ＥＰ１
２６８５９１に開示されている。開示された生成物は種々のブロックコポリマー構造を有
し、とりわけ、その１つのブロックはメタクリル酸アリルを反応単位として含み得る。し
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かしながら、存在する構造の主要部分は、物質を取り囲む溶剤における２つのブロックの
全く異なる溶解性を特徴とするＡＢジブロックコポリマーを含む。この文献で開示される
ゲル状ポリマーは、ポリマーおよび液状または溶融状態で塗布されるべき接着剤に有用で
はない。
【０００３】
　ＥＰ２１８１１３１には、ＯＨ基を含まなければならないペンタブロックコポリマーが
開示されている。このようなポリマーは、このようなＯＨ基に反応性である他の成分によ
り架橋することができる。内部架橋結合基を含むポリマーは開示されていない。
【０００４】
　ＥＰ１３００４２７には、ポリマー鎖に光開始基を含むアクリルモノマーのコポリマー
が開示されている。統計学的重合方法が用いられるため、このような基は鎖に沿って配置
される。特定構造のブロックコポリマーは開示されていない。
【０００５】
　ＥＰ１５９５９３０には、ポリマー鎖に光開始基を含むアクリルモノマーのブロックコ
ポリマーが開示されている。このポリマー鎖はチオエーテルセグメントを含む。チオエー
テルまたはチオエステルは、最終生成物に残留すべきでない臭いのきつい物質である。さ
らに、開示されたポリマーは、公知のフリーラジカル重合により製造される。くし型また
は星形構造のポリマーが開示されている。
【０００６】
　ＵＳ７８２９６０６には、アクリルモノマーおよび長鎖アクリレートモノマーを含む放
射線硬化性ホットメルト接着剤が開示されている。アクリルブロックコポリマーは開示さ
れていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】欧州特許出願第１２６８５９１号明細書
【特許文献２】欧州特許出願第２１８１１３１号明細書
【特許文献３】欧州特許出願第１３００４２７号明細書
【特許文献４】欧州特許出願第１５９５９３０号明細書
【特許文献５】米国特許第７８２９６０６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　ブロックコポリマーは、とりわけ接着剤用に用いられる。このような場合、接着剤を液
状または溶融状態で塗布することが有用である。ポリマーを溶解するための溶剤の使用は
既知であるが、固体層を形成するために環境的側面から有害である溶剤の蒸発が必要とな
る。多くの場合、液体非反応性ポリマーは、ポリマー主鎖として密着性および接着強度が
低すぎることに関して要求を満たさない。架橋結合により分子量が増すことは知られてお
り、架橋結合物質を加えることによりこれを達成することができる。しかしこれは、ポリ
マーの特性が貯蔵中に変化しないよう、未反応基が存在しない成分の適切な混合および反
応を必要とする。さらに、統計学的架橋結合ポリマーは、その特性において制限されるこ
とが知られている。そのようなポリマーは、ポリマー鎖によりその特性を変更させること
は難しいため、接着剤に含まれる添加剤により特性を改善しなければならない。
【０００９】
　本発明の課題は、高粘性または低温で溶融可能なブロックコポリマーを提供することで
ある。そのようなブロックコポリマーは、放射線により架橋結合することのできる官能基
を少なくとも１つのブロックに包含すべきである。ブロックコポリマー自身は、架橋結合
後に維持される周囲温度で弾性挙動を示すべきである。コポリマーは接着剤から移動し得
るまたは蒸発し得るチオ物質を含むべきでない。
【００１０】
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　別の課題は、液状または溶融状態で塗布することができ、かつ、放射線により架橋結合
した後に感圧接着剤層を提供する感圧接着剤を提供することである。本発明の別の課題は
、放射線により架橋結合した感圧接着剤の層で被覆されたテープを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の課題は、ブロックＡが、そのコポリマーが１５℃未満のガラス転移温度を有す
る（メタ）アクリレートモノマーを含み、ブロックＢが、そのコポリマーが２５℃より高
いガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートモノマーを含む、ポリマー鎖中にチオ化
合物を含まない少なくとも２つの異なるブロックを含むブロックコポリマーであって、一
方のブロックが鎖に化学的に結合した少なくとも１つの光開始剤を含むことを特徴とする
ブロックコポリマーにより解決される。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のブロックコポリマーは、（メタ）アクリレートモノマーから製造される。この
ようなモノマーおよびそれらの特性は公知である。（メタ）アクリレートモノマーは、コ
ポリマーとしてそれらが異なるガラス転移温度（Ｔｇ、ＤＳＣにより測定、ＤＩＮ　ＩＳ
Ｏ　１１３５７）を示すように選択することができる。本発明によれば、このポリマーは
異なるＴｇを有する異なる組成の少なくとも２つのブロックを含むべきである。これは、
異なるブロックのモノマー選択により達成することができる。このような選択は、当業者
が有する知識にしたがって行い得るものである。このポリマーは異なるラジカル重合法に
より調製することができる。好ましい実施態様においては、ブロックコポリマーをＡＴＲ
Ｐにより製造することができる。
【００１３】
　ブロックＡおよびブロックＢのいずれにおいても重合されるモノマーは、（メタ）アク
リレート、例えば１～４０個の炭素原子を有する直鎖、分枝若しくは脂環式アルコールの
アルキル（メタ）アクリレート、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）
アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ
ｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、２－エチルへキ
シル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリ
レート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート；ア
リール（メタ）アクリレート、例えば、ベンジル（メタ）アクリレートまたはフェニル（
メタ）アクリレートなど（それぞれ、無置換または１～４個の置換アリール基を有してい
てよい）；他の芳香族置換（メタ）アクリレート、例えば、ナフチル（メタ）アクリレー
ト；５～８０個の炭素原子を有するエーテル、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコールまたはそれらの混合物のモノ（メタ）アクリレート、例えば、テトラヒドロフ
ルフリルメタクリレート、メトキシ（メトキシ）エトキシエチルメタクリレート、１－ブ
トキシプロピルメタクリレート、シクロヘキシルオキシメチルメタクリレート、ベンジル
オキシメチルメタクリレート、フルフリルメタクリレート、２－ブトキシエチルメタクリ
レート、２－エトキシエチルメタクリレート、アリルオキシメチルメタクリレート、１－
エトキシブチルメタクリレート、１－エトキシエチルメタクリレート、エトキシメチルメ
タクリレート、ポリ（エチレングリコール）メチルエーテル（メタ）アクリレートおよび
ポリ（プロピレングリコール）メチルエーテル（メタ）アクリレートの群から選択される
。
【００１４】
　前記（メタ）アクリレートに加えて、重合すべき組成物に、ＡＴＲＰにより前記（メタ
）アクリレートと共重合し得るさらなる不飽和モノマーを含めることができる。これらの
不飽和モノマーとしては、特に、１－アルケン、例えば１－ヘキセン、１－ヘプテン、分
枝アルケン、例えばビニルシクロヘキサン、３，３－ジメチル－１－プロペン、３－メチ
ル－１－ジイソブチレン、４－メチル－１－ペンテン、アクリロニトリル、ビニルエステ
ル、例えば酢酸ビニル、スチレン、ビニル基においてアルキル置換基により置換されたス
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チレン、例えばα－メチルスチレンおよびα－エチルスチレン、環において１つ以上のア
ルキル置換基により置換されたスチレン、例えばビニルトルエンおよびｐ－メチルスチレ
ン、ハロゲン化スチレン、例えばモノクロロスチレン、ジクロロスチレン、トリブロモス
チレンおよびテトラブロモスチレン；複素環化合物、例えば２－ビニルピリジン、３－ビ
ニルピリジン、２－メチル－５－ビニルピリジン、３－エチル－４－ビニルピリジン、２
，３－ジメチル－５－ビニルピリジン、ビニルピリミジン、９－ビニルカルバゾール、３
－ビニルカルバゾール、４－ビニルカルバゾール、２－メチル－１－ビニルイミダゾール
、ビニルオキソラン、ビニルフラン、ビニルチオフェン、ビニルチオラン、ビニルチアゾ
ール、ビニルオキサゾールおよびイソプレニルエーテル；マレイン酸誘導体、例えば無水
マレイン酸、マレイミド、メチルマレイミドおよびジエン、例えばジビニルベンゼン、お
よびヒドロキシ官能性化合物および／またはアミノ官能性化合物および／またはメルカプ
ト官能性化合物が挙げられる。さらに、これらのコポリマーは、コポリマーが１つの置換
基においてヒドロキシ官能性および／またはアミノ官能性および／またはメルカプト官能
性を有するように調製される。このようなモノマーとしては、ビニルピペリジン、１－ビ
ニルイミダゾール、Ｎ－ビニルピロリドン、２－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルピロリジ
ン、３－ビニルピロリジン、Ｎ－ビニル－カプロラクタム、Ｎ－ビニルブチロラクタム、
水素化ビニルチアゾールおよび水素化ビニルオキサゾールが挙げられる。
【００１５】
　コポリマーは、重合中に官能性モノマーとして導入することのできるアルキル基、エポ
キシ基などの他のさらなる基をさらに含んでいてよい。あるいは、重合後に続く反応によ
り生じ得るＣＯＯＨ若しくはＯＨなどの他の基が存在していてもよい。このような官能基
は両方のブロックに導入しても、片方のブロックのみに導入してもよい。
【００１６】
　また、本発明によれば、一方のブロックは、さらなる官能基として光開始基を含む化学
結合したモノマーを包含する。このモノマーは、ブロック中に統計学的に分布し得る。し
かしながら、光開始剤モノマーを次のブロックに隣接するブロックの始まりまたは終わり
に組み込むこともできる。
【００１７】
　好ましくは、光開始剤（ＰＩ）はラジカル重合によりポリマー鎖に結合すべきである。
このため、光開始剤は１つのアクリレート若しくはメタクリレートまたは他の不飽和基お
よびＵＶ活性基を含むべきである。ＵＶ活性基は、一般的に、ノリッシュ型Ｉまたはノリ
ッシュ型ＩＩ開裂剤として知られている。このような基は、ベンゾフェノン、アセトフェ
ノン、ベンジル、ベンゾイン、ヒドロキシアルキルフェノン、フェニルシクロヘキシルケ
トン、アントラキノン、チオキサントン、トリアジンまたはフルオレノン誘導体などの芳
香族ケトンとしての構造を有し得る。
【００１８】
　このような重合性光開始剤は、（メタ）アクリル基若しくはフェニル－（２－プロペン
）基を含むアセトフェノンまたはベンゾフェノン誘導体から選択することができる。重合
性不飽和二重結合はアセトフェノン基またはベンゾフェノン基に直接結合することができ
、両基はスペーサーにより分けられる。そのようなスペーサーは、５００ｇ／ｍｏｌ以下
の、好ましくは３００ｇ／ｍｏｌ以下の分子量を有するべきである。スペーサーは、カル
ボキシル基、エステル基、ポリエーテル基またはポリウレタン基を含み得る。このような
光開始剤モノマーの例は、ＵＳ７７４５５０５、ＵＳ４１４８９８７またはＵＳ３２１４
４９２に開示されている。これらの光開始剤は商業的に入手可能である。
【００１９】
　ＰＩ－モノマーの量は、少なくとも約１つの光開始基がブロックに結合する量、好まし
くは１つのポリマー鎖に１～１０個の光開始基が含まれる量で選択される。本発明の好ま
しい実施態様において、光開始剤はブロックＡに結合し、別の実施態様において、光開始
剤はブロックＢに結合する。
【００２０】
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　ポリマーは、少なくとも２個のブロックＡＢを含まなければならないが、本発明は、他
の構造、例えばＡＢＣ、ＡＢＡ、ＢＡＢ、（ＡＢ）ｎＡまたは（ＡＢ）ｎＺ〔式中、ｎは
２～１０の数を有し；Ｚは多官能性中心基であり；Ｃは異なる組成のブロックである〕も
含むであろう。好ましい構造はＡＢ、ＡＢＡ、（ＡＢ）ｎＡ（ｎは２～４である）である
。このブロックは異なるガラス転移温度を示すべきである（これはモノマー組成の選択に
より達成できる）。ブロックＡは１５℃未満、好ましくは０℃未満のＴｇを有し、ブロッ
クＢは２５℃より高い、好ましくは５０℃より高いＴｇを有すべきである。Ｔｇは、各ブ
ロックと同一のモノマー組成を有するコポリマーのＤＳＣにより測定することができる。
好ましくは、Ｂはスチレンおよび／またはメチルメタクリレートモノマーを含む。好まし
くは、Ａは少なくともＣ４～Ｃ１２のアルキル基を有するアルキルアクリレートを含む。
【００２１】
　ブロックコポリマーの分子量は２００００～３０００００ｇ／ｍｏｌ（ＭＮ、数平均分
子量、ＰＭＭＡ標準に対してＧＰＣにより決定される）である。分子量分布は重合パラメ
ータにより選択することができる。分子量分布は、１．３～６．０の範囲、好ましくは１
．５を超える範囲、より好ましくは３．０を超える範囲を含む。
【００２２】
　好ましい実施態様におけるブロックの化学的組成に加えて、ブロックＢはブロックコポ
リマーの２～３０重量％を構成し（９８～７０重量％のブロックＡ）、別の実施態様にお
いてブロックＢはブロックコポリマーの３０～７５重量％を構成する。
【００２３】
　本発明のブロックコポリマーは、逐次重合、好ましくはＡＴＲＰにより調製することが
できる。この方法は任意の所望するハロゲン非含有溶剤中で行うことができる。トルエン
、キシレン、水；アセテート（好ましくは酢酸ブチル、酢酸エチル、酢酸プロピル）；ケ
トン（好ましくはエチルメチルケトン、アセトン）；エーテル；脂肪族化合物（好ましく
はペンタン、ヘキサン、バイオディーゼル）が好ましくは挙げられ、低分子量ポリプロピ
レングリコールまたはフタル酸エステルなどの可塑剤も好ましい。ＡＴＲＰに有用な二官
能性開始剤として、ハロゲン含有物質が知られており、例えばＣｌ、ＢＲもしくはＩ含有
エステル、ケトンおよび／またはフェニル誘導体を使用することができる。重合を開始ま
たは移動させるためのチオ含有物質は避けるべきである。特に、得られるコポリマーはイ
オウ含有化合物を含まない。重合は大気圧下、大気圧より低い圧力下または大気圧より高
い圧力下で行うことができる。重合温度も重要ではない。しかしながら、一般的には-２
０～２００℃の範囲、好ましくは０～１３０℃の範囲、特に好ましくは４０～１２０℃の
範囲である。溶液重合に加えて、ＡＴＲＰはエマルション重合、ミニエマルション重合、
マイクロエマルション重合、懸濁重合またはバルク重合でも行うことができる。ＡＴＲＰ
によるこのようなブロックコポリマーを製造するためのパラメータや方法は一般的に知ら
れている。重合後、ポリマーをさらに加工することができ、例えば溶剤非含有コポリマー
を調製することができる。
【００２４】
　本発明の別の対象は、接着剤が放射線により架橋可能な前記ブロックコポリマーを組み
込んだ感圧接着剤（ＰＳＡ）である。このようなＰＳＡは、コポリマーに加えて、例えば
、密着強度、粘度、軟化点または安定性などの所望する性能特性を達成するために添加す
ることのできる他の成分または添加剤を含み得る。これらの接着剤は、可塑剤、安定剤、
接着剤の老化挙動を改善するための酸化防止剤、顔料またはフィラー、粘性を高めるロジ
ン、放射線反応性希釈剤または溶剤を含んでいてよい。一実施態様において、本発明はホ
ットメルト接着剤としてのアクリルブロックコポリマーを含み、別の実施態様において接
着剤は溶剤型接着剤である。
【００２５】
　可塑剤は、好ましくは粘度調整のために使用され、本発明の感圧接着剤に、一般的に０
～２５重量％、好ましくは０または１５重合％以下の濃度で含まれる。適当な可塑剤とし
ては、薬用ホワイトオイル、ナフテン系鉱油、フタル酸塩、アジピン酸塩、ポリプロピレ
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ン、ポリブテン、ポリイソプレンオリゴマー、水素化ポリイソプレンおよび／またはポリ
ブタジエンオリゴマー、液体ポリエステル、安息香酸エステル、植物油または動物油およ
びそれらの誘導体が挙げられる。水素化可塑剤は、パラフィン系炭化水素油、ポリイソブ
チレン、ナフテン系油、薬用ホワイトオイルから選択され；他の適当な可塑剤は、分子量
１０００～６０００ｇ／ｍｏｌの一価若しくは多価アルコールおよびグリセロールエステ
ルであり、好ましくは炭化水素化合物に基づく可塑剤および油が選択される。このような
可塑剤は、接着剤と完全に相溶性であるように選択される。
【００２６】
　本発明にしたがって添加剤として使用するのに適する安定剤、特にＵＶ安定剤または酸
化防止剤は、亜リン酸塩、フェノール、高分子量の立体障害フェノール、多官能性フェノ
ール、イオウおよびリン含有フェノールを包含する。本発明において適する化合物は、例
えば、ヒドロキノン、ヒドロキノンメチルエーテルまたはフェノチアジンである。これら
はホットメルトＰＳＡに、一般的には、０．１～３．０％重量％の量で添加される。この
選択および特性は当業者に知られている。
【００２７】
　接着剤組成物は、天然樹脂または合成樹脂をさらに含み得る。天然樹脂は植物由来また
は動物由来の樹脂である。樹脂の例としては、シェラックおよびコロホニー、ゴム樹脂ま
たはウッド樹脂が挙げられる。元々天然の樹脂だけでなく、不均化、二量化、水素化、重
合化、エステル化、塩形成により得られるものであれ、例えばマレイン酸などの不飽和化
合物の添加により得られるものであれその誘導体も使用することができる。合成樹脂は一
般的に重合または重縮合により得られる。これらは、通常、１５００ｇ／ｍｏｌ未満の分
子量を有する。合成樹脂の例としては、炭化水素、テルペン、クマロン／インデン、フラ
ン、アルキド、アルデヒド、ケトン、フェノール、グリセロールエステル、ポリエステル
、エポキシ、尿素、メラミン、ポリアミドおよびイソシアネート樹脂が挙げられる。炭化
水素、テルペン、クマロン／インデン、フラン、アルデヒドおよびケトン樹脂が好ましい
。添加量は、接着剤の総量の約０～５０重量％であり、好ましくは５～４０重量％である
。
【００２８】
　ＰＳＡ接着剤は、０～５重量％の少なくとも１つの光開始剤および／または光増感剤を
さらに含み得る。基本的に、相溶性のある（すなわち、ＰＳＡにより少なくとも１つの実
質的に均質な混合物を形成する）商業的に入手可能な光開始剤を本発明のために使用する
ことができる。光開始剤は、光の不存在下安定であり、かつ放射線への暴露においてラジ
カル重合またはイオン重合を開始する非常に多くのエネルギーを吸収する物質若しくは物
質の混合物である。
【００２９】
　０～２０重量％のワックスをＰＳＡに任意に添加することができる。この量は、一方で
粘度が必要な範囲まで低下し、一方で接着性が悪影響を及ぼすことのないよう制限される
。ワックスは天然由来であっても動物由来であってもよい。適当な天然ワックスは、植物
ワックス、動物ワックス、鉱物ワックスまたは石油化学系ワックスである。好ましい実施
態様はワックスを含まない。
【００３０】
　特定の目的のために、染料、顔料またはフィラーを接着剤に加えることができる。しか
しながら、この場合、これらの添加剤が接着剤への放射線の浸入および重合反応を阻害す
ることのないようにしなければならない。
【００３１】
　別の実施態様においては、コポリマーを溶剤に溶解させる。単独の溶剤を使用すること
もでき、混合物を使用してもよい。このような溶媒は、好ましくは重合工程に有用である
として上述した適当な溶剤である。１３０℃未満の沸点を有し、接着剤層から蒸発し得る
溶剤が特に好ましい。溶剤の量は、接着剤の１０～５０重量％の範囲である。この実施態
様に有用な添加剤は上述した添加剤と同じである。
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【００３２】
　特定の実施態様において、ホットメルト接着剤は５０～１００重量％の少なくとも１つ
の本発明に従うブロックコポリマーおよび５０～０重量％の添加剤を含むべきである。好
ましくは、０．１～３重量％の酸化防止剤および／または５～５０重量％の少なくとも１
つの粘着付与剤が含まれる。ブロックコポリマーが２０重量％を超えるブロックＢを含む
場合、接着剤前駆物質が少なくとも１つの可塑剤を２５重量％以下の量で含むことが好ま
しい。別の好ましい形態は、ポリマーに結合しないさらなる光開始剤を含まない。
【００３３】
　別の実施態様において、接着剤は５０～９０重量％の少なくとも１つのブロックコポリ
マー、および０～５０重量％の添加剤および１０～５０重量％の溶剤からなる。好ましく
は、０．１～３重量％の酸化防止剤および／または５～４０重量％の少なくとも１つの粘
着付与剤が含まれ、特に好ましくは、溶剤はエステル、ケトンおよび／または１３０℃未
満の沸点を有するアルコールから選択される。
【００３４】
　本発明の接着剤は、公知の方法により製造することができる。ブロックコポリマーは、
官能性モノマー、粘着付与剤および酸化防止剤などの他の所望する添加剤と混合およびブ
レンドすることができ、粘性または固体化合物を加熱および溶融することによりこれを担
持させることができる。混合操作は透明な混合物が形成されるまで行うべきである。封入
された空気を真空を適用することにより除去することができる。反応性接着剤を架橋し得
るいかなる放射線も避けるべきである。このような方法は当該分野で既知である。
【００３５】
　本発明のホットメルト接着剤は、放射線への暴露前に適度な低粘度を有していなければ
ならない。１３０℃で、粘度は通常１００００ｍＰａｓ～４５００００ｍＰａｓ（ブルッ
クフィールド粘度計、スピンドル２７、ＥＮ　ＩＳＯ　２５５５）の範囲であり、好まし
くは２００００～１０００００ｍＰａｓの範囲である。ＰＳＡは放射線不存在下で貯蔵さ
れる。溶剤型ＰＳＡとしての実施態様は、２５℃で測定した２００～５０００ｍＰａｓの
粘度を有するべきである。
【００３６】
　本発明の別の対象は、ＰＳＡの層により被覆された柔軟性平坦基材である。この層は放
射線により架橋結合される。本発明のホットメルト感圧接着剤は、低い加工温度で低粘度
を有する。この接着剤は溶融状態で基材へ塗布することができる。基材は、例えばポリマ
ーフィルム、不織布、剥離ライナー若しくは剥離布から選択することができるが、例えば
ラベルやシールとしてポリマーフィルム物質を好ましくは使用する。基材材料は、典型的
には単層若しくは多層の熱可塑性ポリマーシートである。さらに、他の層を組み込むこと
もでき、基材に印刷することもできる。基材の例として、熱可塑性ポリエステルまたはポ
リオレフィン製のフィルムを使用することができる。基材の少なくとも１つの面に本発明
のＰＳＡから構成されるコーティングを塗布し、次いでこの層を放射線（例えばＥＢまた
はＵＶ放射線）により架橋結合させる。このような放射線放出源は、例えば連続照明、閃
光、ＵＶ放出ＬＥＤまたはＥＢ源として知られている。
【００３７】
　接着剤の層は、約５～３００ｇ／ｍ2の量で塗布する。この層は、硬化後粘着性表面を
示す。基材の未被覆表面に対して固定またはローラーで延ばすことができ、または表面に
離型シートを使用することができる。
【００３８】
　本発明の好ましい実施態様として、持続性粘着性接着剤フィルムまたはテープを製造す
ることができる。本発明の別の実施態様は、粘着ラベルを製造するための使用である。こ
の場合、ラベルを本発明の接着剤で被覆し、放射線により架橋結合させる。得られる粘着
表面を抗粘着性剥離フィルムで覆うことができる。このようにして粘着ラベルを得ること
ができる。
【００３９】
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　本発明のブロックコポリマーは、改善された溶融特性、低溶融温度および低粘度を示す
。本発明のブロックコポリマーはいかなるチオ化合物も含まない。これらは放射線により
架橋結合することができ、さらなる低分子量架橋剤を必要としない。このようなコポリマ
ーは、接着剤の特定の特性を改良するためのさらなる他の助剤を含み得るホットメルト接
着剤として使用することができる。このようなホットメルト接着剤はポリマーフィルム基
材に塗布することができる。このようなホットメルト接着剤は架橋結合され、接着剤から
移動することのできる低分子量化合物を含まないように調製することができる。実用的な
適用分野は、本発明のＰＳＡにより被覆されたフィルム、テープまたはラベルである。
【００４０】
　溶剤型接着剤として用いられる接着剤は、公知の方法、例えば噴霧処理または印刷処理
においてローラー、ブレード、ノズルにより塗布することができる。特に、接着剤の薄層
を塗布することができる。塗布後、溶剤は蒸発し、この工程は加熱により、または表面に
ガスを吹き付けることにより促進することができる。層が形成された後、上述したように
接着剤を架橋させることができる。
【実施例】
【００４１】
　下記の実施例は本発明のさらなる説明のために挙げるものであって、ここに開示される
特徴に本発明を限定するものではない。
【００４２】
　実施例１
（ポリマー１、ポリマー２～４の製造は同じ方法で行った）
　機械的撹拌機、窒素入口および圧力弁を備えた５Ｌガラス製反応器に４５０ｇのアセト
ン、モノマー混合物（ＥＨＡ４００ｇ、ｔＢＡ４９ｇ、ＰＩ８．９ｇ、ＢＡ４００ｇ、Ｍ
Ａ１５０ｇ）、４．５ｇのＰＭＤＥＴＡおよび１．８ｇの酸化第一銅を加えた。ドライア
イスの添加により混合物を脱気し、ポンプ注入－窒素による洗い流しサイクルを繰り返し
た。脱気した混合物に２．４ｇのエチル－（２－ブロモ－２－メチルプロピオネート）を
加え、混合物に７ＭＭＡ（７５ｇ）およびアセトン（３２０ｇ）を一気に加える前に６０
℃で１４時間撹拌し、さらに５時間撹拌した。次いで、溶液中に空気を通し室温まで冷却
することにより重合をクエンチした。高活性漂白土（２０ｇ、Ｔｏｎｓｉｌ）で撹拌しデ
プスフィルターＳｅｉｔｚ　Ｋ７００によりろ過することにより、第１段階において残留
触媒複合体を除去した。酢酸（４．５ｇ）および亜鉛粉（１．８ｇ）を溶液に加え、１５
分間撹拌し、残った亜鉛をデプスフィルターＫ７００によりろ過することにより、残留銅
を除去した。
【００４３】
　実施例２（剥離）：
　残留溶剤を除去し、含まれるｔｅｒｔ－ブチルエステルを開裂させるために、ポリマー
溶液１～４を予熱した減圧押出機（ＺＳＫ　３０、内部温度３００℃）で押出し、ほぼ無
色～わずかに茶色の粘着性固体として遊離酸を含むポリマーを得た。
【００４４】
　組成物
【００４５】
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【表１】

【００４６】
　約１５０℃で、コポリマーを炭化水素粘着付与剤（Ｆｏｒａｌ　８５）と９０：１０ま
たは９５：５の比率で混合した。約１３０℃で塗布し得る透明接着剤を得た。この接着剤
を、５０ｇ／ｍ2の量でシリコンライナーに１３０℃の温度で塗布した。次いで、このポ
リマーフィルムに９０ｍＪ／ｃｍ2ＵＶＣ照射を施し、硬化フィルムをＰＥＴフィルム（
５０μｍ）に移した。その後、２５℃で粘着性を有するフィルムを得た。このフィルムを
２４時間貯蔵した。
【００４７】
　せん断強度、引きはがし粘着力およびせん断保持力破損温度（ＳＡＦＴ）について、サ
ンプルを試験した。
【００４８】
　ポリマー３を４０重量％の酢酸エチルに溶解させた。この溶液をシリコンペーパーに塗
布し、溶剤を蒸発させ、接着剤層に上述したようにＵＶ照射を施した。接着剤をＰＥＴフ
ィルム（５０ｇ／ｍ2）に移した。接着剤の特性を試験した。
【００４９】
　試験結果
【００５０】
【表２】
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【００５１】
　＜ゲル浸透性クロマトグラフィー（ＧＰＣ）＞
　数平均分子量ＭＮおよび多分散性（ＰＤＩ）を、ＰＭＭＡ標準を用いて、ゲル浸透性ク
ロマトグラフィーにより測定した。溶離液は、０．１体積％のトリフルオロ酢酸を含むＴ
ＨＦであった。
【００５２】
　＜せん断保持力＞
　せん断保持力は、下記のような適合する手法Ｆｉｎａｔ　ＴＭ０４に従って測定した。
　せん断保持力は、１５分間試験パネルを湿潤した後塗布された２５ｘ２５ｍｍの領域上
、１ｋｇのせん断負荷により測定した。すべての試験を７０℃で行った。サンプルが落下
する時間または試験を止めた時間を記録した。一般的に、１６８時間が非常に良好である
とみなされる。
【００５３】
　＜引きはがし粘着力＞
　引きはがし粘着力は、下記のような適合する手法Ｆｉｎａｔ　ＴＭ０２に従って測定し
た。
　基材ステンレス鋼と接着剤フィルム間の引きはがし粘着力を、１８０℃で下記のような
適合する試験方法に従って測定した。
　ステンレス鋼を２０分間または２４時間湿潤した後、引きはがし粘着力を測定し、Ｎ／
２５ｍｍにおいて結果を得た。
【００５４】
　＜せん断保持力破損温度（ＳＡＦＴ）＞
　ＳＡＦＴ接着性は、下記のような適合する手法Ｆｉｎａｔ　ＴＭ０５に従って測定した
。
　ＳＡＦＴ測定は、２５ｘ２５ｍｍの結合させた試験片を、１ｋｇのせん断負荷下、４０
℃のオーブンに入れることにより行った（負荷をかける前、室温で１５分間湿潤した）。
その後、オーブンの温度を毎分０．５℃ずつ上げ、接着が破損した温度を記録した。接着
が破損しなかった場合２００℃で自動的に試験を終了した（この時点でオーブンは冷え始
める）。このような高温は支持基材を破損する場合がある。
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