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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　感圧接着剤であって、
　　フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーと、
　　フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーと、
　　反応開始剤と、
を含むフリーラジカル重合可能な混合物の反応生成物を含み、前記フリーラジカル重合可
能な混合物が、フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーとフリーラジ
カル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマー以外のフリーラジカル重合可能な化
合物を含まない、感圧接着剤。
【請求項２】
　可塑剤、粘着付与剤、追加的な感圧接着剤、又はこれらの組み合わせから選択される添
加剤を更に含む、請求項１に記載の接着剤。
【請求項３】
　前記フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少なくとも１つの
Ｘ－Ｂ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含み、Ｂは非シリコーン
セグメント化尿素系単位を含む。）を含む、請求項１に記載の接着剤。
【請求項４】
　前記フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少なくとも１つの
Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含み、Ｄは非シ
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リコーン単位を含み、Ａはウレタン結合基を含む。）を含む、請求項１に記載の接着剤。
【請求項５】
　接着剤物品であって、
　　フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーと、
　　フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーと、
　　反応開始剤と、
を含むフリーラジカル重合可能な混合物の反応生成物を含む、感圧接着剤であって、前記
フリーラジカル重合可能な混合物が、フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オ
リゴマーとフリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマー以外のフリー
ラジカル重合可能な化合物を含まない、感圧接着剤と、
基材と、
を含む、接着剤物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、概して、接着剤の分野、具体的には、シリコーン変性感圧接着剤の分野に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　接着剤は、種々の、標識、保持、保護、封止、及び遮蔽目的のために用いられている。
接着剤テープは、一般に、裏材又は基材、及び接着剤を含む。接着剤の１種、感圧接着剤
は、多くの用途にとりわけ有用である。
【０００３】
　感圧接着剤は、（１）強力で永久的な粘着力、（２）指圧以下の圧力による接着、（３
）被着物を保持する十分な能力、及び（４）被着物からのきれいな除去に十分な凝集力を
含む特性、を室温において有することが、当業者には周知である。感圧接着剤としてよく
機能を果たすことがわかっている材料は、粘着力、剥離接着力、及びせん断強度の望まし
いバランスをもたらすのに必要な、粘弾特性を示すように設計され、配合されたポリマー
である。感圧接着剤の調製に最も一般的に用いられるポリマーは、天然ゴム、合成ゴム（
例えば、スチレン／ブタジエンコポリマー（ＳＢＲ）及びスチレン／イソプレン／スチレ
ン（ＳＩＳ）ブロックコポリマー）、種々の（メタ）アクリレート（例えば、アクリレー
ト及びメタクリレート）コポリマー、及びシリコーンである。これらの種類の材料はそれ
ぞれ、利点と不利点を有する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　接着剤組成物が開示される。接着剤組成物は、フリーラジカル重合可能な混合物の反応
生成物を含む。フリーラジカル重合可能な混合物は、フリーラジカル重合可能なウレタン
系又は尿素系オリゴマーと、フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリ
マーと、反応開始剤とを含む。典型的には、接着剤は感圧接着剤である。フリーラジカル
重合可能な混合物は、追加の反応性及び／又は非反応性の添加物を含んでもよい。
【０００５】
　接着剤物品もまた開示される。接着剤物品は、感圧接着剤と基材とを含む。感圧接着剤
は、フリーラジカル重合可能な混合物の反応生成物を含む。フリーラジカル重合可能な混
合物は、フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーと、フリーラジカル
重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーと、反応開始剤とを含む。典型的には、
接着剤は感圧接着剤である。フリーラジカル重合可能な混合物は、追加の反応性及び／又
は非反応性の添加物を含んでもよい。基材は光学的に活性なフィルム、すなわち、光学的
効果を生み出すフィルムであってもよい。
【発明を実施するための形態】
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【０００６】
　医療、電子、及び光学工業のような分野における、接着剤、特に感圧接着剤の使用が増
加している。これらの工業界の要求により、粘着力、剥離接着力、及びせん断強度の従来
からの特性を超える更なる要求が、感圧接着剤に対して課される。新しい種類の材料は、
感圧接着剤に対して次第に要求が厳しくなっている性能要件を満たすことが望ましい。
【０００７】
　なかでも、処理された表面に接着することができる接着剤が要求されている。さまざま
な表面処理が、表面の変性のため、及び表面を、例えば、引っ掻き傷、汚れなどの損傷に
対して抵抗性とするために使用される。これらの表面は、典型的に、接着剤の接着がより
困難となる低表面エネルギーである。この困難の１つの結果は、接着剤の滑りであり得る
。滑りは接着破壊が原因で起こるのではなく、すなわち、接着剤が基材から剥がれるので
はなく、基材から「ポンと外れる」のでもなく、付着したまま接着表面に沿って単に滑る
だけである。この効果は、接着した接着剤試料に重しを吊るすなどしてせん断力下に置き
、クリープ量を測定する試験、すなわち、接着剤が基材表面にわたってクリープする又は
「滑る」量を測定する試験に模されるので、この滑りは、典型的に、「せん断クリープ」
と言い表される。
【０００８】
　この滑りは、接着剤では有害であるが、他の種類のコーティングでは望ましい特性であ
ることがある。事実、滑りを改良するためにコーティングの配合に加えられることのある
、「滑り剤」と呼ばれる種類の材料が存在する。これらの滑り剤は、典型的に、コーティ
ングの摩擦係数を低下させる。例えば、滑り剤として市販されている、Ｍｏｍｅｎｔｉｖ
ｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨから商標名
「ＣＯＡＴＯＳＩＬ」で、及びＣｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．，Ｗｏｏｄ
ｌａｎｄ　Ｐａｒｋ，ＮＪから商標名「ＥＢＥＣＲＹＬ」で市販されている、シリコーン
添加剤の種類がある。
【０００９】
　「滑り剤」として市販されているセグメント化シロキサン系材料の多くは、硬化により
感圧接着剤を形成する硬化性配合に加えられると、実際には抗滑り特性をもたらすことを
見いだし、本開示に記載した。
【００１０】
　用語「接着剤」は、本明細書で使用するとき、２つの被着物をともに接着するのに有用
なポリマー組成物を指す。接着剤の例は、熱活性化接着剤及び感圧接着剤である。
【００１１】
　熱活性化接着剤は、室温で非粘着性であるが、高温で粘着性になり、基材に結合できる
ようになる。これらの接着剤は、通常、室温より高いＴｇ（ガラス転移温度）又は融点（
Ｔｍ）を有する。温度がＴｇ又はＴｍより高い場合に、貯蔵弾性率は通常低下し、接着剤
が粘着性になる。典型的には、ガラス転移温度（Ｔｇ）は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）
を用いて測定される。
【００１２】
　感圧接着剤組成物は、（１）強力で永久的な粘着力、（２）指圧以下の圧力による接着
、（３）被着物を保持する十分な能力、及び（４）被着物からのきれいな除去に十分な凝
集力を含む特性、を有することが、当業者には周知である。感圧接着剤としてよく機能を
果たすことがわかっている材料は、粘着力、剥離接着力、及びせん断保持力の、望ましい
バランスをもたらすのに必要な、粘弾性を示すように設計され配合されたポリマーである
。特性の適正なバランスを得ることは単純なプロセスではない。
【００１３】
　用語「シロキサン系」又は「シリコーン系」は、本明細書において使用するとき、シリ
コーン単位を含む、繰り返し単位、セグメント化コポリマー又はセグメント化コポリマー
単位を指す。用語シリコーン又はシロキサンは互換的に用いられ、ジアルキル又はジアリ
ールシロキサン（－ＳｉＲ２Ｏ－）繰り返し単位を有する単位を指す。同様に、用語「非
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シリコーン」は、シリコーン単位を含まない、繰り返し単位、セグメント化コポリマー又
はセグメント化コポリマー単位を指す。
【００１４】
　本明細書で用いられる用語「ウレタン系」とは、少なくとも１つのウレタン結合を有す
るコポリマー又はセグメント化コポリマーである巨大分子をいう。ウレタン基は、一般構
造（－Ｏ－（ＣＯ）－ＮＲ－）を有し、式中、（ＣＯ）はカルボニル基Ｃ＝Ｏを定義し、
Ｒは水素又はアルキル基である。
【００１５】
　用語「尿素系」は、本明細書で使用するとき、少なくとも１つの尿素連結を含有する、
セグメント化コポリマーである巨大分子を指す。尿素基は一般構造（－ＲＮ－（ＣＯ）－
ＮＲ－）を有し、式中（ＣＯ）はカルボニル基Ｃ＝Ｏを定義し、各Ｒは独立して水素また
はアルキル基である。
【００１６】
　用語「セグメント化コポリマー」は、連結したセグメントのコポリマーを指し、それぞ
れのセグメントは主に、単一構造単位又はある種の繰り返し単位を構成する。例えば、ポ
リオキシアルキレンセグメント化コポリマーは、以下の構造、
　－ＣＨ２ＣＨ２（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＣＨ２ＣＨ２－Ａ－ＣＨ２ＣＨ２（ＯＣＨ２Ｃ
Ｈ２）ｎＯＣＨ２ＣＨ２－を有してもよく、
　式中、Ａは２つのポリオキシアルキレンセグメント間の連鎖であり、又は、以下の構造
、
　－ＣＨ２ＣＨ２（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＣＨ２ＣＨ２－Ａ－Ｂ－
　を有してもよく、式中、ＡはポリオキシアルキレンセグメントとＢセグメントとの間の
連鎖である。
【００１７】
　用語「反応性オリゴマー」は、本明細書で使用するとき、フリーラジカル重合可能な端
末基を含有する巨大分子を指す。「ウレタン系反応性オリゴマー」は、フリーラジカル重
合可能な端末基を含有し、かつ少なくとも１つのウレタン結合を含有する巨大分子である
。「尿素系反応性オリゴマー」は、フリーラジカル重合可能な端末基、及び尿素連鎖によ
り連結した少なくとも２つのセグメントを含有する巨大分子である。
【００１８】
　用語「アルキル」は、飽和炭化水素であるアルカンのラジカルである１価の基のことを
指す。アルキルは、直鎖、分枝鎖、環状又はそれらの組み合わせであることができ、通常
、１～２０個の炭素原子を有する。幾つかの実施形態において、アルキル基は、１～１８
個、１～１２個、１～１０個、１～８個、１～６個、又は１～４個の炭素原子を含有する
。アルキル基の例としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル
、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシル、シクロヘキシル、ｎ－
ヘプチル、ｎ－オクチル、及びエチルヘキシルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００１９】
　用語「アリール」は、芳香族で炭素環である一価の基を指す。アリールは、芳香環と結
合又は縮合した１～５個の環を有し得る。他の環構造は、芳香族、非芳香族、又はこれら
の組み合わせであり得る。アリール基の例としては、限定するものではないが、フェニル
、ビフェニル、テルフェニル、アンスリル、ナフチル、アセナフチル、アントラキノニル
、フェナンスリル、アントラセニル、ピレニル、ペリレニル、及びフルオレニルが挙げら
れる。
【００２０】
　用語「アルキレン」は、アルカンのラジカルである二価の基のことを指す。アルキレン
は、直鎖状、分枝状、環状、又はこれらの組み合わせであり得る。多くの場合、アルキレ
ンは炭素原子を１～２０個有する。幾つかの実施形態において、アルキレンは、１～１８
個、１～１２個、１～１０個、１～８個、１～６個、又は１～４個の炭素原子を含有する
。アルキレンのラジカル中心は、同一炭素原子上（すなわち、アルキリデン）、又は異な
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る炭素原子上に存在し得る。
【００２１】
　用語「ヘテロアルキレン」とは、チオ、オキシ、又は－ＮＲ－（式中、Ｒはアルキルで
ある）によって接続された、少なくとも２つのアルキレン基を含有する、二価の基を指す
。ヘテロアルキレンは、直鎖、分枝状、環状、アルキル基置換、又はこれらの組み合わせ
であってもよい。幾種類かのヘテロアルキレンは、ポリオキシアルキレンであって、その
ヘテロ原子が酸素であるものであり、例えば、
　－ＣＨ２ＣＨ２（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＣＨ２ＣＨ２－である。
【００２２】
　用語「アリーレン」とは、炭素環式で芳香族である、二価の基を指す。この基は、連結
しているか、縮合しているか、又はこれらの組み合わせである１～５個の環を含有する。
その他の環は、芳香族、非芳香族、又はこれらの組み合わせであることができる。一部の
実施形態においては、アリーレン基は最大で５個、最大で４個、最大で３個、最大で２個
、又は１個の芳香環を有する。例えば、アリーレン基はフェニレンであり得る。
【００２３】
　用語「ヘテロアリーレン」は、炭素環式で芳香族であり、硫黄、酸素、窒素、又はフッ
素、塩素、臭素、若しくはヨウ素などのハロゲンのようなヘテロ原子を含有する二価の基
を指す。
【００２４】
　用語「アラルキレン」は、式－Ｒａ－Ａｒａ－の二価の基を意味し、式中、Ｒａはアル
キレン、及びＡｒａはアリーレンである（すなわち、アルキレンがアリーレンに結合して
いる）。
【００２５】
　用語「フリーラジカル重合可能」及び「エチレン性不飽和」は互換的に用いられ、フリ
ーラジカル重合機序を介して重合できる炭素－炭素二重結合を含有する反応性基を指す。
【００２６】
　特に指示がない限り、「光学的に透明」は、可視光線スペクトル（約４００～約７００
ｎｍ）の少なくとも一部において高い光透過性を有し、低い曇り度を呈する、接着剤又は
物品を指す。
【００２７】
　特に指示がない限り、「自己湿潤（self wetting）」は、非常に柔らかく、柔軟性があ
り、非常に低い積層圧で適用可能な接着剤を指す。このような接着剤は、表面への自然な
ウェットアウトを呈する。
【００２８】
　特に指示がない限り、「除去可能」は、比較的低い初期接着力を有し（適用後、基材か
ら一時的に除去し再配置することができる）、経時的に接着力が上昇するが（十分に強い
結合を形成するために）、「除去可能」なままであり、すなわち接着力が基材から永続的
にきれいに除去可能である点を超えて上昇しない接着剤を指す。
【００２９】
　用語「（メタ）アクリレート」は、アクリレート及びメタクリレートの両方を含めて使
用される。（メタ）アクリレートの一般構造はＲ－Ｏ－（ＣＯ）－ＣＲａ＝ＣＨ２であり
、式中Ｒはアルキル又はアリール基、（ＣＯ）はカルボニル基Ｃ＝Ｏを表し、Ｒａは、ア
クリレートの場合には水素原子そしてメタクリレートの場合にはメチル基である。「（メ
タ）アクリレート基」は、Ｒ基のない（メタ）アクリレートであり、一般構造－Ｏ－（Ｃ
Ｏ）－ＣＲａ＝ＣＨ２を有し、式中（ＣＯ）はカルボニル基Ｃ＝Ｏを表し、Ｒａは、上述
のように水素原子又はメチル基である。
【００３０】
　本明細書において、フリーラジカル重合可能な混合物の反応生成物である接着剤組成物
が開示される。これらのフリーラジカル重合可能な混合物は、フリーラジカル重合可能な
ウレタン系又は尿素系オリゴマーと、フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン
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系コポリマーと、反応開始剤とを含む。これらのフリーラジカル重合可能な混合物のフリ
ーラジカル重合は、シリコーン変性ウレタン系又は尿素系の抗滑り特性を有する感圧接着
剤を生成する。この感圧接着剤は、更にさまざまな望ましい接着剤特性を持つことがある
。これらの特性は、光学的透明性、自己湿潤性、及び除去可能性である。
【００３１】
　幾つかの実施形態においては、感圧接着剤はシリコーン変性尿素系感圧接着剤である。
感圧接着剤は、フリーラジカル重合可能な尿素系オリゴマーと、フリーラジカル重合可能
なセグメント化シロキサン系コポリマーと、反応開始剤とを含む反応混合物から調製され
る。フリーラジカル重合可能な尿素系オリゴマーは、フリーラジカル重合可能なセグメン
ト化シロキサン系コポリマーの存在なしでフリーラジカル重合した場合には、それ自身が
感圧接着剤を形成する。これらの感圧接着剤の例は、例えば、ＰＣＴ国際公開第ＷＯ　２
００９／０８５６６２号（Ｓｈｅｒｍａｎら）に記載されている。
【００３２】
　硬化性尿素系の反応性オリゴマーは、典型的には、シロキサン基を含まない。反応性オ
リゴマーは、フリーラジカル重合可能な基を含有する。反応性オリゴマーは、非シリコー
ンセグメント化尿素系ポリアミンを、エチレン性不飽和基でエンドキャッピングすること
により調製される。非シリコーン尿素系ポリアミンは、ポリアミンをカーボネートで鎖延
長することにより調製される。幾つかの実施形態においては、非シリコーン尿素系接着剤
はポリオキシアルキレン（ポリエーテル）基を含有する。
【００３３】
　非シリコーン尿素系ポリアミンを用いて、非シリコーン尿素系反応性オリゴマーが調製
される。非シリコーン尿素系ポリアミンの調製は、ポリアミンとカーボネートとの反応を
通じて達成され得る。さまざまな異なる種類のポリアミンを用いることができる。幾つか
の実施形態においては、ポリアミンはポリオキシアルキレンポリアミンである。このよう
なポリアミンはまた、時に、ポリエーテルポリアミンとも呼ばれる。
【００３４】
　ポリオキシアルキレンポリアミンは、例えば、ポリオキシエチレンポリアミン、ポリオ
キシプロピレンポリアミン、ポリオキシテトラメチレンポリアミン、又はこれらの混合物
であってもよい。ポリオキシエチレンポリアミンは、例えば、高蒸気移動媒質が望ましい
場合がある医療用途用接着剤を調製する際、特に有用である場合がある。
【００３５】
　多くのポリオキシアルキレンポリアミンが市販されている。例えば、ポリオキシアルキ
レンジアミンは、Ｄ－２３０、Ｄ－４００、Ｄ－２０００、Ｄ－４０００、ＤＵ－７００
、ＥＤ－２００１、及びＥＤＲ－１４８（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｈｏｕ
ｓｔｏｎ，ＴＸからＪＥＦＦＡＭＩＮＥという系列商品名で入手可能）のような商品名で
入手可能である。ポリオキシアルキレントリアミンは、Ｔ－３０００及びＴ－５０００（
Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸから入手可能）のような商
品名で入手可能である。
【００３６】
　さまざまな異なるカーボネートがポリアミンと反応して、非シリコーン尿素系ポリアミ
ンをもたらすことができる。好適なカーボネートとしては、アルキル、アリール、及び混
合アルキル－アリールカーボネートが挙げられる。例としては、エチレンカーボネート、
１，２－又は１，３－プロピレンカーボネート、ジフェニルカーボネート、ジトリルカー
ボネート、ジナフチルカーボネート、エチルフェニルカーボネート、ジベンジルカーボネ
ート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジプロピルカーボネート、ジブチ
ルカーボネート、ジヘキシルカーボネート等のようなカーボネートが挙げられる。幾つか
の実施形態においては、カーボネートは、例えば、ジフェニルカーボネートのようなジア
リールカーボネートである。
【００３７】
　幾つかの実施形態においては、ポリオキシアルキレンポリアミンは、非シリコーン尿素



(7) JP 5997171 B2 2016.9.28

10

20

30

40

50

系ジアミンが得られるポリオキシアルキレンジアミンである。１つの特定の実施形態にお
いては、以下の反応スキーム１に示すように（式中、Ｒはフェニルのようなアリール基で
あり、ｎは３０～４０の整数である）、４等量のポリオキシアルキレンジアミンと３等量
のカーボネートとの反応により、鎖延長された非シリコーン尿素系ジアミン及び６等量の
アルコール副生成物が得られる。
【００３８】
【化１】

【００３９】
　反応スキーム１に示すような反応スキームは、時に、「鎖延長反応」と呼ばれる。なぜ
なら出発物質がジアミンであり、生成物がより長い鎖のジアミンであるからである。反応
スキーム１に示す鎖延長反応を用いて、用いられるジアミン及びカーボネートの等量を変
化させることにより、より高い又は低い分子量を得ることができる。
【００４０】
　本開示の非シリコーン尿素系反応性オリゴマーは、一般構造Ｘ－Ｂ－Ｘを有する。この
構造においては、Ｂ単位は非シリコーン尿素系基であり、Ｘ基はエチレン性不飽和基であ
る。
【００４１】
　Ｂ単位は非シリコーンであり、少なくとも１つの尿素基を含有し、またウレタン基、ア
ミド基、エーテル基、カルボニル基、エステル基、アルキレン基、ヘテロアルキレン基、
アリーレン基、ヘテロアリーレン基、アラルキレン基、又はこれらの組み合わせのような
種々の他の基を含有してもよい。Ｂ単位の組成は、Ｘ－Ｂ－Ｘ反応性オリゴマーを形成す
るために用いられる、前駆体化合物の選択の結果である。
【００４２】
　本開示の非シリコーン尿素系反応性オリゴマーを調製するために、２つの異なる反応経
路を用いることができる。最初の反応経路では、非シリコーン尿素系ジアミンのような、
非シリコーン尿素系ポリアミンは、Ｘ－Ｚ化合物と反応する。Ｘ－Ｚ化合物のＺ基はアミ
ン反応基であり、Ｘ基はエチレン性不飽和基である。カルボン酸、イソシアネート、エポ
キシ、アズラクトン、及び無水物を含む種々のＺ基がこの反応経路に有用である。Ｘ基は
、エチレン性不飽和基を含有し（すなわち炭素－炭素二重結合）、Ｚ基に連結する。Ｘ基
とＺ基との間の連結は単結合であってもよく、又はそれは連結基であってもよい。連結基
は、アルキレン基、ヘテロアルキレン基、アリーレン基、ヘテロアリーレン基、アラルキ
レン基、又はこれらの組み合わせであってもよい。
【００４３】
　Ｘ－Ｚ化合物の例としては、イソシアネートエチルメタクリレート；ビニルジメチルア
ズラクトン及びイソプロペニルジメチルアズラクトンのようなアルケニルアズラクトン、
ｍ－イソプロペニル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネート、並びにアクリロイルエ
チル無水炭酸が挙げられる。幾つかの実施形態においては、Ｘ－Ｚ化合物はイソシアネー
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トエチルメタクリレート、又はビニルジメチルアズラクトンである。
【００４４】
　幾つかの実施形態においては、非シリコーン尿素系ジアミンは、以下の反応スキーム２
に示すように（式中、Ｒ１基は－ＣＨ２ＣＨ２－基のようなアルキレン連結基であり、ｎ
は３０～４０の整数である）、イソシアネート官能性（メタ）アクリレートと反応する。
【００４５】
【化２】

【００４６】
　幾つかの実施形態においては、非シリコーン尿素系ジアミンは、以下の反応スキーム３
に示すように（式中、Ｒ２基はメチル基のようなアルキル基であり、ｎは既に定義したと
おりである）、アズラクトンと反応する。
【００４７】
【化３】

【００４８】
　本開示の非シリコーン尿素系反応性オリゴマーを得るための第２の反応経路は、２段階
の反応順序を伴う。第１段階では、非シリコーン尿素系ジアミンが、二官能性Ｚ－Ｗ－Ｚ
化合物でキャッピングされる。Ｚ－Ｗ－Ｚ化合物のＺ基は、アミン反応性基である。カル
ボン酸、イソシアネート、エポキシ、及びアズラクトンを含む種々のＺ基が、この反応経
路に有用である。典型的には、Ｚはイソシアネートである。Ｚ－Ｗ－Ｚ化合物のＷ基は、
Ｚ基を連結する連結基である。Ｗ基は、アルキレン基、ヘテロアルキレン基、アリーレン
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【００４９】
　有用なＺ－Ｗ－Ｚ化合物の例は、ジイソシアネートである。このようなジイソシアネー
トの例としては、芳香族ジイソシアネート、例えば、２，６－トルエンジイソシアネート
、２，５－トルエンジイソシアネート、２，４－トルエンジイソシアネート、ｍ－フェニ
レンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、メチレンビス（ｏ－クロロフ
ェニルジイソシアネート）、メチレンジフェニレン－４，４’－ジイソシアネート、ポリ
カルボジイミド変性メチレンジフェニレンジイソシアネート、（４，４’－ジイソシアネ
ート－３，３’，５，５’－テトラエチル）ビフェニルメタン、４，４’－ジイソシアネ
ート－３，３’－ジメトキシビフェニル、５－クロロ－２，４－トルエンジイソシアネー
ト、１－クロロメチル－２，４－ジイソシアネートベンゼン、芳香族－脂肪族ジイソシア
ネート、例えば、ｍ－キシリレンジイソシアネート、テトラメチル－ｍ－キシリレンジイ
ソシアネート、脂肪族ジイソシアネート、例えば、１，４－ジイソシアネートブタン、１
，６－ジイソシアネートヘキサン、１，１２－ジイソシアネートドデカン、２－メチル－
１，５－ジイソシアネートペンタン、並びに脂環式ジイソシアネート、例えば、メチレン
－ジシクロヘキシレン－４，４’－ジイソシアネート、及び３－イソシアネートメチル－
３，５，５－トリメチル－シクロヘキシルイソシアネート（イソホロンジイソシアネート
）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００５０】
　典型的には、Ｚ－Ｗ－Ｚ化合物は、１，６－ジイソシアネートヘキサン又はイソホロン
ジイソシアネートのような脂肪族又は脂環式ジイソシアネートである。
【００５１】
　例えば、非シリコーン尿素系ジアミンは、ジイソシアネートと反応して、非シリコーン
尿素系ジイソシアネートを生じさせることができる。次いで、非シリコーン尿素系ジイソ
シアネートは、Ｙ－Ｘ化合物と更に反応することができる。Ｙ－Ｘ化合物のＹは、アルコ
ール、アミン、又はメルカプタンのような、イソシアネート反応性基である。典型的には
、Ｙ基はアルコールである。Ｘ基は、エチレン性不飽和基（すなわち、炭素－炭素二重結
合）を含有し、Ｙ基に連結する。Ｘ基とＹ基との間の連結は、単結合であってもよく、又
はそれは連結基であってもよい。連結基は、アルキレン基、ヘテロアルキレン基、アリー
レン基、ヘテロアリーレン基、アラルキレン基、又はこれらの組み合わせであってもよい
。
【００５２】
　有用なＹ－Ｘ化合物の例としては、得られるエステルがヒドロキシアルキル（メタ）ア
クリレートと呼ばれるような、１，２－エタンジオール、１，２－プロパンジオール、１
，３－プロパンジオール、種々のブチルジオール、種々のヘキサンジオール、グリセロー
ルなどのポリヒドロキシアルキルアルコールの（メタ）アクリル酸モノエステルのような
ヒドロキシル官能性（メタ）アクリレートが挙げられる。幾つかの実施形態においては、
Ｙ－Ｘ化合物は、ヒドロキシルエチルアクリレートである。
【００５３】
　幾つかの実施形態においては、非シリコーン尿素系ジアミンは、ジイソシアネートと反
応して、非シリコーン尿素系ジイソシアネートを形成する。次いで、この非シリコーン尿
素系ジイソシアネートは、以下の反応スキームＩＶに示すように（式中、ＯＣＮ－Ｒ３－
ＮＣＯはイソホロンジイソシアネートであり、Ｒ４は－ＣＨ２ＣＨ２－基のようなアルキ
レン連結基であり、ｎは既に定義したとおりであり、触媒はジブチル錫ジラウレートであ
る）、ヒドロキシル官能性（メタ）アクリレートと反応する。
【００５４】
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【化４】

【００５５】
　幾つかの実施形態においては、感圧接着剤はシリコーン変性ウレタン系感圧接着剤であ
る。感圧接着剤は、フリーラジカル重合可能なウレタン系オリゴマーと、フリーラジカル
重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーと、反応開始剤とを含む反応混合物から
調製される。フリーラジカル重合可能なウレタン系オリゴマーは、フリーラジカル重合可
能なセグメント化シロキサン系コポリマーの存在なしでフリーラジカル重合した場合には
、それ自身が感圧接着剤を形成する。これらの感圧接着剤の例は、例えば、２００９年５
月１５日に出願された係属中の米国特許出願第６１／１７８５１４号に記述されている。
【００５６】
　硬化性ウレタン系反応性オリゴマーは、典型的には、シロキサン基を含まない。反応性
オリゴマーは、フリーラジカル重合可能な基を含有する。本開示の非シリコーンウレタン
系反応性オリゴマーは、一般構造Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘを有する。この構造において、Ｄ単
位は非シリコーン基、Ａ基はウレタン結合、Ｘ基はエチレン性不飽和基である。
【００５７】
　式Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘによって記述される反応性オリゴマーは、反応性オリゴマーの混
合物であってもよい。反応性オリゴマーの混合物は、２つ未満の官能基を有する反応性オ
リゴマーを含むことがある。これらのオリゴマーは、一般構造Ｘ－Ａ－Ｄ－Ｔによって記
述することができ、式中、Ｘ、Ａ及びＤはそれぞれ既述のとおりであり、Ｔはフリーラジ
カル重合可能ではない基であり、かつＤ単位へのウレタン結合を含有しても含有しなくて
もよい。Ｔ基の例は、ＨＯ－Ｄ－ＯＨ前駆体からの未反応残部であることもあるヒドロキ
シル（－ＯＨ）基である。非反応性Ｔ基はポリマー骨格の一部にならないため、混合物が
重合すると、Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ成分と共にＸ－Ａ－Ｄ－Ｔ成分が存在することによって
、分枝状ポリマーを生じることができる。
【００５８】
　この枝分かれは、完全には二官能性ではないモノマーを用いることに起因する、多くの
ポリウレタン接着剤における一般的特徴である。なぜなら、最近まで、純粋に二官能性の
高分子量ジオールは入手できなかったからである。ここに開示される接着剤においては、
この枝分かれは、存在する場合、望ましくない特性を作りだすことなく、むしろ望ましい
ことさえあり得る。例えば、枝分かれは、自己湿潤性のような望ましいシリコーン様特性
を有する接着剤を生成するのに役立つことができる。
【００５９】
　Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマーは、例えば、一般式ＨＯ－Ｄ－ＯＨのヒドロキシ
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ル官能性前駆体と、一般式Ｚ１－Ｘ（式中、Ｚ１基はイソシアネート官能性であり、Ｘ基
はエチレン性不飽和基である）のイソシアネート官能性前駆体の２等量とを反応させるこ
とによって調製できる。Ｚ１基のイソシアネート官能基は、ポリオールのヒドロキシル基
と反応して、ウレタン結合を形成する。
【００６０】
　多種多様なＨＯ－Ｄ－ＯＨ前駆体を用いることができる。ＨＯ－Ｄ－ＯＨはポリオール
であってよく、又は例えば、ポリウレタン、ポリエステル、ポリアミドなどの水酸基でキ
ャップしたプレポリマー、又はポリ尿素プレポリマーであってもよい。
【００６１】
　有用なポリオールの例には、ポリエステルポリオール（例えば、ラクトンポリオール）
及びそれらのアルキレンオキシド（例えば、エチレンオキシド、１，２－エポキシプロパ
ン、１，２－エポキシブタン、２，３－エポキシブタン、イソブチレンオキシド、及びエ
ピクロロヒドリン）付加物、ポリエーテルポリオール（例えば、ポリオキシアルキレンポ
リオール、例えば、ポリプロピレンオキシドポリオール、ポリエチレンオキシドポリオー
ル、ポリプロピレンオキシドポリエチレンオキシドコポリマーポリオール、及びポリオキ
シテトラメチレンポリオール、ポリオキシシクロアルキレンポリオール、ポリチオエーテ
ル、及びそれらのアルキレンオキシド付加物）、ポリアルキレンポリオール、それらの混
合物、並びにそれらからのコポリマーが包含されるが、これらに限定されない。ポリオキ
シアルキレンポリオールは、とりわけ有用である。
【００６２】
　コポリマーが用いられる場合、化学的に類似する繰り返し単位は、コポリマー全体にわ
たってランダムに分布しても、又はコポリマー中にブロックの形態としてあってもよい。
同様に、化学的に類似する繰り返し単位は、コポリマー内部において、適切な任意の順序
で配列されてもよい。例えば、オキシアルキレン繰り返し単位は、コポリマー中において
内部の又は末端の単位であってもよい。オキシアルキレン繰り返し単位は、コポリマー中
にランダムに分布しても、ブロックの形態としてあってもよい。オキシアルキレン繰り返
し単位を含有するコポリマーの一例は、ポリオキシアルキレンでキャップしたポリオキシ
アルキレンポリオール（例えば、ポリオキシエチレンでキャップしたポリオキシプロピレ
ン）である。
【００６３】
　より高い分子量のポリオール（すなわち、少なくとも約２，０００の重量平均分子量を
有するポリオール）が用いられる場合、ポリオール成分は「高度に純粋」である（すなわ
ち、ポリオールは、それの理論的官能価、例えば、ジオールでは２．０、トリオールでは
３．０に近づく）ことが、しばしば望ましい。これらの高度に純粋なポリオールは、一般
に、少なくとも約８００、典型的には少なくとも約１，０００、より典型的には少なくと
も約１，５００の［ポリオールの分子量］対［モノオールの重量％］比を有する。例えば
、モノオールを８重量％含有する分子量１２，０００のポリオールは、１，５００（すな
わち、１２，０００／８＝１，５００）のような比を有する。一般に、高純度ポリオール
はモノオールを約８重量％以下含有することが望ましい。
【００６４】
　一般に、この実施形態において、ポリオールの分子量が増大するにつれて、より高い割
合のモノオールがポリオール中に存在することがある。例えば、約３，０００以下の分子
量を有するポリオールは、望ましくは、モノオールを約１重量％未満含有する。約３，０
００より大きく約４，０００までの分子量を有するポリオールは、望ましくは、モノオー
ルを約３重量％未満含有する。約４，０００より大きく約８，０００までの分子量を有す
るポリオールは、望ましくは、モノオールを約６重量％未満含有する。約８，０００より
大きく約１２，０００までの分子量を有するポリオールは、望ましくは、モノオールを約
８重量％未満含有する。
【００６５】
　高度に純粋なポリオールの例には、Ｌｙｏｎｄｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
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ｎｙ（Ｈｏｕｓｔｏｎ，Ｔｅｘａｓ）から商品名「ＡＣＣＬＡＩＭ」で入手可能なポリオ
ール、及び商品名「ＡＲＣＯＬ」で入手可能なそれらの幾つかが包含される。
【００６６】
　ＨＯ－Ｄ－ＯＨが水酸基でキャップしたプレポリマーである場合、種々さまざまな前駆
体分子を用いて、所望のＨＯ－Ｄ－ＯＨプレポリマーを生成することができる。例えば、
ポリオールを、理論量未満のジイソシアネートと反応させることによって、ヒドロキシル
でキャップしたポリウレタンプレポリマーを生成することができる。適切なジイソシアネ
ートの例には、例えば、２，６－トルエンジイソシアネート、２，５－トルエンジイソシ
アネート、２，４－トルエンジイソシアネート、ｍ－フェニレンジイソシアネート、ｐ－
フェニレンジイソシアネート、メチレンビス（ｏ－クロロフェニルジイソシアネート）、
メチレンジフェニレン－４，４’－ジイソシアネート、ポリカルボジイミド－修飾メチレ
ンジフェニレンジイソシアネート、（４，４’－ジイソシアネート－３，３’，５，５’
－テトラエチル）ビフェニルメタン、４，４’－ジイソシアネート－３，３’－ジメトキ
シビフェニル、５－クロロ－２，４－トルエンジイソシアネート、１－クロロメチル－２
，４－ジイソシアネートベンゼンのような芳香族ジイソシアネート、例えば、ｍ－キシレ
ンジイソシアネート、テトラメチル－ｍ－キシレンジイソシアネートのような芳香族－脂
肪族ジイソシアネート、例えば、１，４－ジイソシアネートブタン、１，６－ジイソシア
ネートヘキサン、１，１２－ジイソシアネートドデカン、２－メチル－１，５ジイソシア
ネートペンタンのような脂肪族ジイソシアネート、並びに、例えば、メチレン－ジシクロ
ヘキシレン－４，４’－ジイソシアネート及び３－イソシアネートメチル－３，５，５－
トリメチル－シクロヘキシルイソシアネート（イソホロンジイソシアネート）のような脂
環式ジイソシアネートが包含されるが、これらに限定されない。
【００６７】
　ＨＯ－Ｄ－ＯＨプレポリマーの合成の例は、以下の反応スキーム５（式中、（ＣＯ）は
、カルボニル基Ｃ＝Ｏを表す）に示される。
【００６８】
　ＨＯ－Ｒ５－ＯＨ＋ＯＣＮ－Ｒ６－ＮＣＯ→ＨＯ－Ｒ５－Ｏ－［（ＣＯ）Ｎ－Ｒ６－Ｎ
（ＣＯ）Ｏ－Ｒ５－Ｏ－］ｎＨ
　　　　　　　　　　　　　　　　反応スキーム５
　式中、ｎは１以上であり、［ポリオール］対［ジイソシアネート］の比によって決まり
、例えば、その比が２：１である場合、ｎは１である。この例においては、Ｒ５及びＲ６

はともに独立してアルキレン、アリーレン、又はヘテロアルキレン基である。ポリオール
とジカルボン酸又は二酸無水物との間の類似反応によって、エステル結合基を有するＨＯ
－Ｄ－ＯＨプレポリマーをもたらすことができる。
【００６９】
　非シリコーンウレタン系反応性オリゴマーＸ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘを調製するために、典型
的には、ＨＯ－Ｄ－ＯＨ化合物が、Ｘ－Ｚ１化合物によりキャップされる。Ｘ－Ｚ１化合
物のＺ１基はイソシアネート基であり、Ｘ基はエチレン性不飽和基（すなわち、炭素－炭
素二重結合）であり、Ｚ１基に連結している。Ｘ基とＺ１基との間の連結は単結合であっ
てもよく、又はそれは連結基であってもよい。連結基は、アルキレン基、ヘテロアルキレ
ン基、アリーレン基、ヘテロアリーレン基、アラルキレン基、又はこれらの組み合わせで
あってもよい。
【００７０】
　Ｘ－Ｚ１化合物の例には、例えば、イソシアネートエチルメタクリレート、及びｍ－イ
ソプロペニル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネートのような種々さまざまなイソシ
アネート（メタ）アクリレートが挙げられる。Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマーの合
成の例は、以下の反応スキーム６に示される。
【００７１】
　ＨＯ－Ｄ－ＯＨ＋２　ＯＣＮ－Ｒ７－Ｘ→Ｘ－Ｒ７－ＨＮ（ＣＯ）Ｏ－Ｄ－Ｏ（ＣＯ）
ＮＨ－Ｒ７－Ｘ
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　　　　　　　　　　　　　　　　反応スキーム６
　このスキームにおいて、Ｄ及びＸは前述のとおりであり、Ｒ７はアルキレン、アリーレ
ン、又はヘテロアルキレン基である。
【００７２】
　Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマー中のＤ単位は、尿素基、アミド基、エーテル基、
カルボニル基、エステル基、アルキレン基、ヘテロアルキレン基、アリーレン基、ヘテロ
アリーレン基、アラルキレン基、又はそれらの組み合わせなどのさまざまな基を包含する
ことのできる非シリコーン基である。Ｄ単位はまた、反応性オリゴマーから形成される接
着剤の所望の特性によって決まる、さまざまな分子量を有することができる。幾つかの実
施形態においては、Ｄ単位は５，０００グラム／モル以上の数平均分子量を有する。幾つ
かの実施形態においては、Ｄ単位はヘテロアルキレン基である。
【００７３】
　さまざまなＸ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ硬化性非シリコーンウレタン系反応性オリゴマーが市販
されている。例えば、４，０００～７，０００ｇ／モルの範囲の重量平均分子量であるウ
レタンアクリレートオリゴマーが、Ｎｉｈｏｎ　Ｇｏｓｅｉ　Ｋａｇａｋｕから商標名「
ＵＶ－６１００Ｂ」で市販されている。また、さまざまなウレタンオリゴマーが、Ｓａｒ
ｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから商標名「ＣＮ９０１８」、「ＣＮ９
００２」及び「ＣＮ９００４」として入手できる。
【００７４】
　本開示のフリーラジカル重合可能な混合物はフリーラジカル重合可能なセグメント化シ
ロキサン系コポリマーも含んでいる。広い範囲のフリーラジカル重合可能なセグメント化
シロキサン系コポリマーがこの利用に適している。典型的には、フリーラジカル重合可能
なセグメント化シロキサン系コポリマーは、少なくとも１つのフリーラジカル重合可能な
（メタ）アクリレート基を有するセグメント化シロキサン系コポリマーを含む。
【００７５】
　フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーの好適な種類の１つは
、いわゆる「シリコーン－ポリエーテル」ブロックコポリマー系のフリーラジカル重合可
能なコポリマーである。これらのコポリマーは、典型的には、少なくとも１つのシロキサ
ンブロック（すなわち、ジアルキル又はジアリールシロキサン（－ＳｉＲ２Ｏ－）繰り返
し単位を有する）、及び少なくとも１つのポリエーテル又はオキシアルキレンブロックを
含む。しばしば、シリコーン－ポリエーテルブロックコポリマー系のフリーラジカル重合
可能なコポリマーは、少なくとも２つのフリーラジカル重合可能な基を有する。幾つかの
シリコーン－ポリエーテルブロックコポリマー系のフリーラジカル重合可能なコポリマー
は、２つを超えるフリーラジカル重合可能な基を有する。
【００７６】
　ブロックコポリマーは、次の種類の一般構造を有する直鎖であり得る。
【００７７】
　Ｘ－（Ｇ－Ｏ）ａ－Ｋ－（ＳｉＲ２Ｏ）ｂ－Ｋ－（Ｏ－Ｇ）ａ－Ｘ
　式中、Ｘは上述のフリーラジカル重合可能な基で、典型的には、（メタ）アクリレート
基（－Ｏ－（ＣＯ）－ＣＲａ＝ＣＨ２）であり、（ＣＯ）はカルボニル基Ｃ＝Ｏを表し、
Ｒａは水素原子又はメチル基であり、Ｇはアルキレン基、典型的にはエチレン基（－ＣＨ

２－ＣＨ２－）であり、Ｋは二官能性連結基、典型的にはプロピレン基（－ＣＨ２－ＣＨ

２－ＣＨ２－）などのアルキレン基であり、Ｒはアルキル又はアリール基で、典型的には
メチル基であり、ａ及びｂは独立して１を超える整数である。
【００７８】
　他のブロックコポリマーは、次の一般型のペンダント構造を有する。
【００７９】
　Ｍｅ３ＳｉＯ－（ＳｉＲ２Ｏ）ｂ－（ＳｉＲ（－Ｋ（－Ｏ－Ｇ）ａ－Ｘ）Ｏ）ａ－Ｓｉ
Ｍｅ３

　式中Ｍｅはメチル基であり、Ｘは上述のフリーラジカル重合可能な基で、典型的には（
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メタ）アクリレート基（－Ｏ－（ＣＯ）－ＣＲａ＝ＣＨ２）であり、（ＣＯ）はカルボニ
ル基Ｃ＝Ｏを表し、Ｒａは水素原子又はメチル基であり、Ｇはアルキレン基、典型的には
エチレン基（－ＣＨ２－ＣＨ２－）であり、Ｋは二官能性連結基、典型的にはプロピレン
基（－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－）などのアルキレン基であり、Ｒはアルキル又はアリー
ル基で、典型的にはメチル基であり、ａ及びｂは独立して１を超える整数である。
【００８０】
　有用なフリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーの特に適した種
類は、「滑り剤」として市販されているシリコーン添加剤である。滑り剤として市販され
ている剤が抗滑り特性を有する接着剤の創造に役立つことは予想できなかったことである
。有用なフリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーであるシリコー
ン添加剤の例としては、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ，Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨからの商標名が「ＣＯＡＴ－Ｏ－ＳＩＬ」のＣＯＡＴ－Ｏ
－ＳＩＬ　３５０３及びＣＯＡＴ－Ｏ－ＳＩＬ　３５０９など、Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓ
ｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．，Ｗｏｏｄｌａｎｄ　Ｐａｒｋ，ＮＪからの商標名が「ＥＢＥＣＲ
ＹＬ」のＥＢＥＣＲＹＬ　３５０及びＥＢＥＣＲＹＬ　１３６０など、並びにＥｖｏｎｉ
ｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，ＡＧ，Ｅｓｓｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙから市販されているＴＥ
ＧＯＲＡＤ　２２００Ｎが挙げられる。
【００８１】
　フリーラジカル重合可能な混合物は、反応開始剤も含む。反応開始剤は、熱反応開始剤
又は光反応開始剤のいずれであってもよい。利用できる好適な熱フリーラジカル反応開始
剤としては、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）のようなアゾ化合物、ｔ－ブチ
ルヒドロペルオキシドのようなヒドロペルオキシド、並びにベンゾイルペルオキシド及び
シクロヘキサノンペルオキシドのようなペルオキシドから選択されるものが挙げられるが
、これらに限定されない。有用な光反応開始剤としては、ベンゾインメチルエーテル若し
くはベンゾインイソプロピルエーテルのようなベンゾインエーテル、アニソールメチルエ
ーテルのような置換ベンゾインエーテル、２，２－ジエトキシアセトフェノン及び２，２
－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノンのような置換アセトフェノン、２－メチル－
２－ヒドロキシプロピオフェノンのような置換アルファケトン、２－ナフタレンスルホニ
ルクロリドのような芳香族スルホニルクロリド、並びに１－フェニル－１，２－プロパン
ジオン－２－（エトキシカルボニル）オキシムのような光活性オキシム、又はベンゾフェ
ノン誘導体が挙げられるが、これらに限定されない。ベンゾフェノン誘導体及びそれを作
製する方法は、当該技術分野において周知であり、例えば、米国特許第６，２０７，７２
７号（Ｂｅｃｋら）に記載されている。代表的なベンゾフェノン誘導体としては、対称ベ
ンゾフェノン（例えば、ベンゾフェノン、４，４’－ジメトキシベンゾフェノン、４，４
’－ジフェノキシベンゾフェノン、４，４’－ジフェニルベンゾフェノン、４，４’－ジ
メチルベンゾフェノン、４，４－ジクロロベンゾフェノン）、非対称ベンゾフェノン（例
えば、クロロベンゾフェノン、エチルベンゾフェノン、ベンゾイルベンゾフェノン、ブロ
モベンゾフェノン）、及びフリーラジカル重合可能なベンゾフェノン（例えば、アクリル
オキシエトキシベンゾフェノン）が挙げられる。ベンゾフェノン自体は安価であり、コス
トが要因である場合には好ましいことがある。残留臭気又は揮発分が懸念される場合、共
重合性ベンゾフェノンは、有用であることがある。また、それらベンゾフェノンは、それ
らの硬化中に、共有結合的に組成物の中に組み込まれる限り、それらの用途のためには好
ましいことがある。有用な共重合可能な光反応開始剤の例は、例えば、米国特許第６，３
６９，１２３号（Ｓｔａｒｋら）、同第５，４０７，９７１号（Ｅｖｅｒａｅｒｔｓら）
、及び同第４，７３７，５５９号（Ｋｅｌｌｅｎら）に開示されている。共重合可能な光
架橋剤は、直接フリーラジカルを発生させる、又は水素引抜き原子を引き抜いてフリーラ
ジカルを発生させる。水素引抜き型光反応開始剤の例としては、例えば、ベンゾフェノン
、アセトフェノン、アントラキノン等に基づくものが挙げられる。好適な共重合可能水素
引き抜き架橋化合物の例としては、オルト位の芳香族ヒドロキシル基を持たない、モノエ
チレン性不飽和芳香族ケトンモノマーが挙げられる。好適なフリーラジカル生成共重合可
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能架橋剤の例としては、４－アクリルオキシベンゾフェノン（ＡＢＰ）、パラ－アクリル
オキシエトキシベンゾフェノン、及びパラ－Ｎ－（メタクリルオキシエチル）－カルバモ
イルエトキシベンゾフェノンからなる群から選択されるものが挙げられるが、これらに限
定されない。熱及び放射誘発重合の両方で、反応開始剤は、モノマーの総重量に基づいて
、約０．０５重量％～約５．０重量％の量が存在する。
【００８２】
　フリーラジカル重合可能な混合物はウレタン系又は尿素系の反応性オリゴマー及びフリ
ーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーのみを含んでいてもよいが、
これらは追加のモノマー又は反応性オリゴマーを含んでいてもよい。本明細書で使用する
とき、更なるモノマー又は反応性オリゴマーは、エチレン性不飽和材料と総称される。こ
のようなモノマーの例としては、（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミド、アル
ファオレフィン、並びにビニル酸、アクリロニトリル、ビニルエステル、ビニルエーテル
、スチレン、及びエチレン性不飽和オリゴマーのような、ビニル化合物が挙げられる。幾
つかの例では、１種を超える更なるモノマーを用いてもよい。
【００８３】
　有用な（メタ）アクリレートの例としては、アルキル（メタ）アクリレート及び芳香族
（メタ）アクリレートが挙げられる。アルキル（メタ）アクリレートモノマーは、アルキ
ル基が１～約２０個の炭素原子（例えば、３～１８個の炭素原子）を含むものである。好
適なアクリレートモノマーとしては、例えば、メチルアクリレート、エチルアクリレート
、ｎ－ブチルアクリレート、ラウリルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、
シクロヘキシルアクリレート、イソ－オクチルアクリレート、オクタデシルアクリレート
、ノニルアクリレート、デシルアクリレート、及びドデシルアクリレートが挙げられる。
対応するメタクリレートも同様に有用である。芳香族（メタ）アクリレートの例は、ベン
ジルアクリレートである。
【００８４】
　有用な（メタ）アクリルアミドの例としては、アクリルアミド、メタクリルアミド、並
びにＮ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアミノプロピルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルメタクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメ
タクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルメタクリルアミド、及びＮ，Ｎ－ジエチ
ルアミノエチルメタクリルアミドのような置換（メタ）アクリルアミドが挙げられる。
【００８５】
　更なるモノマーとして有用なアルファオレフィンとしては、一般に、６個以上の炭素原
子を含むものが挙げられる。６個未満の炭素原子を有するアルファオレフィンは、周囲反
応条件下で便利に取り扱うには揮発性が高すぎる傾向がある。好適なアルファオレフィン
としては、例えば、１－ヘキサン、１－オクタン、１－デセン等が挙げられる。
【００８６】
　有用なビニル化合物の例としては、アクリル酸、イタコン酸、メタクリル酸のようなビ
ニル酸；アクリロニトリル及びメタアクリロニトリルのようなアクリロニトリル；酢酸ビ
ニル、及びネオデカン酸、ネオノナン酸、ネオペンタン酸、２－エチルヘキサン酸、又は
プロピオン酸のようなカルボン酸のビニルエステル、並びにスチレン又はビニルトルエン
のようなスチレンが挙げられる。有用である場合がある他のビニル化合物としては、Ｎ－
ビニルカプロラクタム、塩化ビニリデン、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルホルムアミ
ド、及び無水マレイン酸が挙げられる。幾つかの用途、例えば、電子用途では、酸性基を
含まないビニル化合物を含むことが望ましい場合がある。
【００８７】
　ウレタン系反応性オリゴマーとの共重合に有用なエチレン性不飽和オリゴマーの例には
、例えば、ＰＣＴ国際公開第ＷＯ　９４／２０５８３号に記述されるようなエチレン性不
飽和シリコーンオリゴマーと、米国特許第４，５５４，３２４号（Ｈｕｓｍａｎら）に記
述されるような、比較的高いガラス転移温度を有する巨大分子モノマーとが包含される。
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【００８８】
　反応混合物はまた、必要に応じて、１種以上の架橋剤を含有してもよい。架橋剤はコポ
リマーの分子量及び強度を増大させるために使用される。通常、架橋剤はフリーラジカル
重合可能な成分と共重合されるものである。架橋剤は化学的な架橋（例えば、共有結合又
はイオン結合）を作ることができる。代替的に、架橋剤は、例えば、米国特許第４，５５
４，３２４号（Ｈｕｓｍａｎ）のスチレンマクロマのようなハードセグメント（すなわち
、室温より高いＴｇ、一般的には７０℃より高いＴｇを有するもの）の相分離に起因する
、かつ／又は、ＷＯ　９９／４２５３６号に記述されるようなポリマーのイオン架橋のよ
うな酸／塩基の相互作用（すなわち、同一ポリマーの内部に、又は複数のポリマーの間に
、又はポリマーと添加剤との間に官能基を含むもの）に起因する、補強ドメインの形成に
由来する熱可逆的な物理架橋を生じることができる。好適な架橋剤はまた、米国特許第４
，７３７，５５９号（Ｋｅｌｌｅｎ）、同第５，５０６，２７９号（Ｂａｂｕら）、及び
同第６，０８３，８５６号（Ｊｏｓｅｐｈら）に開示されている。架橋剤は、紫外線への
曝露（例えば、約２５０ナノメートル～約４００ナノメートルの波長を有する放射線）時
に、コポリマーを架橋させる光架橋剤であってもよい。
【００８９】
　好適な架橋剤の例としては、多官能性エチレン性不飽和モノマーが挙げられる。そのよ
うなモノマーには、例えば、ジビニル芳香族、ジビニルエーテル、多官能性マレイミド、
多官能性アクリレート、及びメタクリレート等、並びにこれらの混合物が包含される。特
に有用であるのは、ジビニルベンゼンなどのジビニル芳香族及び多官能性（メタ）アクリ
レートである。多官能性（メタ）アクリレートとしては、トリ（メタ）アクリレート及び
ジ（メタ）アクリレート（すなわち、３つ又は２つの（メタ）アクリレート基を含む化合
物）が挙げられる。典型的には、ジ（メタ）アクリレート架橋剤（つまり、２つの（メタ
）アクリレート基を含む化合物）が用いられる。有用なトリ（メタ）アクリレートとして
は、例えば、トリメチルプロパントリ（メタ）アクリレート、プロポキシル化トリメチロ
ールプロパントリアクリレート、エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート
、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートトリアクリレート、及びペンタエリ
スリトールトリアクリレートが挙げられる。有用なジ（メタ）アクリレートとしては、例
えば、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－
ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、アルコキシル化１，６－ヘキサンジオールジ
アクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、ジプロピレングリコールジア
クリレート、シクロヘキサンジメタノールジ（メタ）アクリレート、アルコキシル化シク
ロヘキサンジメタノールジアクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡジ（メタ）アク
リレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、及びウレタンジ（メ
タ）アクリレートが挙げられる。
【００９０】
　使用される場合には、架橋剤は有効量で使用され、有効量とは、対象とする基材に対し
て所望の最終接着特性を生成するための適正な凝集力を与えるために、感圧接着剤の架橋
を引き起こすに十分な量を意味する。一般に、架橋剤は、モノマーの全量に基づき、約０
．１部～約１０部の量で用いられる。
【００９１】
　上述の反応性添加剤に加えて、任意の非反応性の特性変性添加剤が、これらが重合反応
を干渉しないことを条件に、反応性オリゴマー及び任意の他のモノマーと混合され得る。
典型的な特性変性剤としては、形成される接着剤組成物の接着性能を変性するための、粘
着化剤（粘着付与剤）及び可塑化剤（可塑剤）が挙げられる。用いられる場合、粘着付与
剤及び可塑剤は、一般に、約５重量％～約５５重量％、約１０～約４５重量％、又は更に
は約１０重量％～約３５重量％の範囲の量が存在する。
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【００９２】
　有用な粘着付与剤及び可塑剤は、接着剤分野で通常用いられるものである。好適な粘着
樹脂の例としては、テルペンフェノール樹脂、アルファメチルスチレン樹脂、ロジン誘導
粘着付与剤、モノマー性アルコール、オリゴマー性アルコール、オリゴマー性グリコール
、及びこれらの混合物が挙げられる。有用な可塑化樹脂の例としては、テルペンフェノー
ル樹脂、ロジン誘導可塑剤、ポリグリコール、及びこれらの混合物が挙げられる。幾つか
の実施形態においては、可塑剤はミリスチン酸イソプロピル又はポリプロピレングリコー
ルである。
【００９３】
　また形成されたポリマー組成物を、更なる感圧接着剤ポリマーとブレンドして、組成物
の特性を変性してもよい。幾つかの実施形態において、例えば、酸性の（メタ）アクリレ
ート感圧接着剤のような酸性感圧接着剤が、シリコーン変性ウレタン系又は尿素系接着剤
コポリマー上のウレタン又は尿素基と酸－塩基相互作用を形成するために、混合される。
このポリマー間の酸－塩基相互作用は、ルイス酸－塩基型相互作用である。ルイス酸－塩
基型相互作用では、１つの成分が電子受容体（酸）であり、他の成分（塩基）が電子供与
体であることが要求される。電子供与体は、非共有電子対を提供し、電子受容体は、更な
る非共有電子対を収容し得る軌道系を供給する。この例においては、添加された（メタ）
アクリレート感圧接着剤ポリマー上の酸基、典型的にはカルボン酸基、が、ウレタン又は
尿素基の非共有電子対と相互作用する。
【００９４】
　好適な（メタ）アクリレート感圧接着剤の例としては、アルキル（メタ）アクリレート
モノマーから調製される、（メタ）アクリレートコポリマーが挙げられ、ビニルモノマー
のような更なるモノマーを含有してもよい。このようなアルキル（メタ）アクリレートモ
ノマーの例は、アルキル基が約４個～約１２個の炭素原子を含むものであり、ｎ－ブチル
アクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、イソオクチルアクリレート、イソノニ
ルアクリレート、イソデシルアクリレート、及びこれらの混合物が挙げられるが、これら
に限定されない。任意に、例えば、メチルアクレート、メチルメタクリレート、イソボル
ニルアクリレート、ビニルアセテート、スチレン等のような、ホモポリマーとして、０℃
を超えるＴｇを有するアルキル（メタ）アクリレートモノマーは、結果として得られる（
メタ）アクリレートコポリマーのＴｇが約０℃未満であるという条件で、低いＴｇを有す
る１種類以上のアルキル（メタ）アクリレートモノマー及び共重合性酸性モノマーと併せ
て用いられ得る。
【００９５】
　（メタ）アクリレート感圧接着剤が酸性コポリマーであるとき、酸性（メタ）アクリレ
ートコポリマーは、典型的には、約２重量％～約３０重量％、又は約２重量％～約１５重
量％の、共重合可能な酸性モノマーを含む、酸性モノマーに由来する。有用な酸性モノマ
ーの例には、（メタ）アクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸等が
包含される。
【００９６】
　使用に際して、添加される感圧接着剤を任意の好適な量用いて、組成物の所望の特性を
得ることができる。例えば、添加される感圧接着剤は、組成物の約５～約６０重量％の量
を添加してもよい。
【００９７】
　加えて、充填剤のような他の特性変性剤を、このような添加剤が最終組成物の所望の特
性に害を及ぼさない場合に限って、必要に応じて添加してもよい。ヒュームドシリカ、繊
維（例えば、ガラス、金属、無機又は有機繊維）、カーボンブラック、ガラス又はセラミ
ックビーズ／バブル、粒子（例えば、金属、無機、又は有機粒子）、ポリアラミド（例え
ば、ＤｕＰｏｎｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）
から商品名ＫＥＶＬＡＲで入手可能なもの）等のような充填剤は、最大約３０重量％の量
を添加してもよい。染料、不活性流体（例えば、炭化水素油）、色素、難燃剤、安定剤、



(18) JP 5997171 B2 2016.9.28

10

20

30

40

50

酸化防止剤、相溶剤、抗菌剤（例えば、酸化亜鉛）、導電体、熱伝導体（例えば、酸化ア
ルミニウム、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、及びニッケル粒子）等のような他の添加剤
を、一般に組成物の総体積の約１～約５０％の量で、これらの系に混合してもよい。
【００９８】
　シリコーン変性ウレタン系又は尿素系接着剤は、溶媒プロセス、無溶媒プロセス（例え
ば、連続無溶媒プロセス又は表面若しくはモールド内の重合）、又はこれらの方法の組み
合わせによって製造することができる。
【００９９】
　シリコーン変性ウレタン系又は尿素系接着剤の調製に適した幾つかのプロセスとして、
シリコーン変性ウレタン系又は尿素系接着剤を形成する、非シリコーンウレタン系反応性
オリゴマーとフリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマー及び任意の
エチレン性不飽和材料との、反応装置の中におけるフリーラジカル重合が挙げられる。次
いで、シリコーン変性ウレタン系又は尿素系接着剤を反応容器から取り出すことができる
。あるいは、反応物を連続的に混合し、反応物を表面（例えば、剥離ライナ又は基材）上
又はモールド内に堆積させ、そこで混合物を重合させることにより、重合を実行してもよ
い。
【０１００】
　幾つかの実施形態においては、非シリコーンウレタン系又は尿素系反応性オリゴマーと
、フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーと、必要に応じて追加
のモノマーと、反応開始剤との混合物を表面に堆積させ、反応開始剤を活性化し、表面で
接着剤を硬化させることが、便利であることが見いだされた。混合物は溶媒を含有しても
よく、含有しなくてもよい。溶媒を用いる場合、硬化した接着剤を、典型的には、乾燥さ
せて、溶媒を取り除く。
【０１０１】
　非シリコーンウレタン系又は尿素系反応性オリゴマーとフリーラジカル重合可能なセグ
メント化シロキサン系コポリマーとの重合により形成される接着剤は、感圧接着剤又は熱
活性化接着剤で有り得る。一般に、感圧接着剤が形成される。これらの感圧接着剤は、広
範な用途で有用である。典型的には、感圧接着剤は室温（約２０℃）又はそれ以下のガラ
ス転移温度（Ｔｇ）の値を有する。幾つかの実施形態においては、シリコーン変性ウレタ
ン系又は尿素系接着剤のＴｇは、０℃以下、又は－１０℃以下でさえある。
【０１０２】
　本開示の接着剤の特に望ましい特徴の１つは、接着剤の抗滑り特性である。上述のよう
に、接着剤においては「滑り」はせん断クリープとして説明され、接着剤はせん断力のも
とに置かれるとクリープする。このせん断クリープ特性は、例えば、ＡＳＴＭ　Ｄ３６５
４／３６５４Ｍ－０６などの試験方法を使用して、測定することができる。本開示の接着
剤のせん断クリープ特性を試験するために、ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４／３６５４Ｍ－０６試
験方法を修正した。１０００グラム重の代わりに３００グラム重のせん断力を与え、試験
温度を２３℃の代わりに４０℃とし、ステンレス鋼基材をヘキサデカンの接触角が５５°
以上である基材と置き換えたことを除き、通常の試験方法の手順に従った。例えば接着剤
の接着が困難である処理された表面に似せるために、比較的高い接触角の基材を選んだ。
本開示の接着剤はせん断クリープ試験に合格するが、これは上述の修正したＡＳＴＭ　Ｄ
３６５４／３６５４Ｍ－０６試験方法により試験した場合に、質量を６０分間作用させた
後の変位が１ミリメートル未満の滑りを生じるせん断強度を、接着剤が示すことを意味す
る。
【０１０３】
　本開示で述べたようなシリコーン変性されていない多くのポリウレタン系及びポリ尿素
系感圧接着剤は、上記のせん断クリープ試験に合格することができない。それ故、反応性
「滑り剤」の接着剤への添加により、これらの抗滑り特性を有し、かつ本明細書に述べた
他の望ましい接着剤特性を保持する接着剤を作製することができることは、驚くべき結果
である。
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【０１０４】
　望ましい剥離強度、せん断強度及び抗滑り特性に加えて本開示の接着剤が有することの
ある望ましい接着剤特性の中には、光学的透明性、自己湿潤性及び除去可能性などの特徴
がある。
【０１０５】
　感圧接着剤は、典型的には光学的に透明である。光学的に透明な接着剤を用いて、広範
な光学物品を作製することができる。このような物品は、光学フィルム、基材、又はその
両方を含み得る。このような用途としては、情報ディスプレー、窓カバー、グラフィック
物品等が挙げられる。
【０１０６】
　接着剤は、典型的には、自己湿潤性であり除去可能である。接着剤は、それが自然に基
材を湿潤することを可能にする、優れた適合性を示す。表面の特性はまた、接着剤を再配
置又は再加工のために繰り返し基材に結合させ、除去することを可能にする。接着剤の強
い凝集力は、永続的に除去可能であることに加えて、それに低温流れを制限し、高温耐性
を与える構造的一体性を与える。幾つかの実施形態においては、以下の実施例の部分に記
載する９０°剥離接着力試験により測定したとき、ガラス基材に結合した接着剤でコーテ
ィングした物品の初期の除去可能性は、２．９ニュートン／デシメートル（７５グラム／
インチ）以下である。室温で１週間エージングした際に、除去可能性は、以下の実施例の
部分に記載する９０°剥離接着力試験により測定したとき、７．７ニュートン／デシメー
トル（２００グラム／インチ）以下である。他の実施形態においては、室温で少なくとも
１週間エージングした後の除去可能性は、以下の実施例の部分に記載する９０°剥離接着
力試験により測定したとき、１５．４ニュートン／デシメートル（４００グラム／インチ
）以下、７．７ニュートン／デシメートル（２００グラム／インチ）以下、又は３．９ニ
ュートン／デシメートル（１００グラム／インチ）以下でさえある。
【０１０７】
　自己湿潤性及び除去可能性の特性が特に重要である代表的な接着剤物品としては、例え
ば、グラフィック物品及び保護フィルムのような大型物品、並びに情報ディスプレー装置
が挙げられる。
【０１０８】
　大型グラフィック物品又は保護フィルムは、典型的には、感圧接着剤で裏打ちされた薄
いポリマーフィルムを含む。これらの物品は、取り扱い及び基材表面上への適用が難しい
場合がある。大型物品は、時に「湿式」適用プロセスと呼ばれるものにより、基材表面上
に適用してもよい。湿式適用プロセスは、液体、典型的には水／界面活性剤溶液を、大型
物品の接着剤側面上、及び所望により基材表面上に噴霧することを含む。この液体は、一
時的に感圧接着剤の「粘着性を低下」させて、よって設置者は、基材表面の上の所望の位
置で大型物品を取り扱い、スライド、及び、再配置できる。また、この液体は、大型物品
がくっつき合う、又は時期尚早に基材の表面上に接着した場合に、設置者が大型物品を引
き離すことも可能にする。更には、接着剤に液体を適用すると、基材の表面上に確立され
る優れた接着性とともに、滑らかで気泡のない外観をもたらすことによって、設置済み大
型物品の外観を向上させることができる。
【０１０９】
　大型保護フィルムの例としては、日照調整フィルム、飛散保護フィルム、装飾フィルム
等のような窓用フィルムが挙げられる。幾つかの場合、フィルムは、米国特許第５，３６
０，６５９号（Ａｒｅｎｄｓら）に記載のような、光学的に透明であるが、赤外を反射す
るフィルムのような、選択的透過性を有するマイクロ層フィルムのような、多層ＩＲフィ
ルム（すなわち、赤外反射フィルム）のような多層フィルムであってもよい。
【０１１０】
　湿式適用プロセスは多くの場合うまく用いられているが、時間がかかり、面倒なプロセ
スである。「乾式」適用プロセスは、一般に、大型グラフィック物品を設置するために望
ましい。自己湿潤性であり除去可能な接着剤を、乾式設置プロセスで適用してもよい。物
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品は自己湿潤性であり、必要に応じて容易に除去し、再配置できるので、大きな基材に容
易に付着する。
【０１１１】
　情報ディスプレー装置のような他の用途では、湿式適用プロセスを用いることができな
い。情報ディスプレー装置の例としては、液晶ディスプレー、プラズマディスプレー、フ
ロント及びリアプロジェクションディスプレー、ブラウン管及び看板を含む広範な表示面
の構成を有する装置が挙げられる。このような表示面の構成を、携帯情報端末、携帯電話
、タッチスクリーン、腕時計、カーナビゲーションシステム、汎世界測位システム、測深
器、計算機、電子書籍、ＣＤ又はＤＶＤプレーヤー、投射型テレビスクリーン、コンピュ
ータモニタ、ノートパソコンのディスプレー、計器、計器パネルカバー、グラフィックデ
ィスプレー（戸内及び戸外グラフィック、バンパーステッカー等を含む）反射シート等を
含む、種々の持ち運び可能な及び持ち運びできない情報ディスプレー装置で使用すること
ができる。
【０１１２】
　広範な情報ディスプレー装置が、照射装置及び無照射装置の両方で用いられる。これら
の装置の多くは、その構成の一部として、接着剤でコーティングされたフィルムのような
接着剤物品を利用する。情報ディスプレー装置で頻繁に用いられる１つの接着剤物品は、
保護フィルムである。このようなフィルムは、頻繁に取り扱われる、又は露出した視聴画
面を有する情報ディスプレー装置上で頻繁に用いられる。
【０１１３】
　幾つかの実施形態においては、接着剤が光学的透明性、自己湿潤性、及び除去可能性を
有するので、本開示の接着剤を使用して、このようなフィルムを情報ディスプレー装置に
付着させることができる。接着剤特性の光学的透明性により、干渉することなく接着剤を
通して情報を見ることが可能になる。自己湿潤性及び除去可能性の特徴により、フィルム
をディスプレー表面に容易に適用し、組立中必要に応じて除去して再加工し、また情報デ
ィスプレー装置の実用寿命中に除去して交換することが可能になる。
【０１１４】
　幾つかの実施形態においては、接着剤は微細構造化表面を有する。表面を微細構造化剥
離ライナ又はエンボス加工ツールに接触させることにより、微細構造を接着剤表面に付与
することができる。
【０１１５】
　上述のシリコーン変性ウレタン系又は尿素系接着剤を使用して、接着剤が基材の表面の
少なくとも一部に存在する接着剤物品を形成することができる。これらの接着剤の望まし
い特性のために、例えば、光学、電子、及び医療用途を含む非常に多くの用途の豊富な接
着剤物品が存在する。
【０１１６】
　感圧接着剤ポリマーを生じさせるために、低分子量モノマーの代わりに反応性オリゴマ
ーを用いることにより、重合後に揮発性未反応材料、及び他の低分子量不純物を含まない
ポリマーが得られる。残留モノマー及び低分子量不純物は、医療及び電子用途のような特
定の用途で問題となり得る。医療及び電子用途では、残留モノマー及び不純物は、例えば
、望ましくない臭気、又は接触する基材／物品（例えば、ハードディスクドライブ）の汚
染の可能性を引き起こす恐れがある。
【０１１７】
　接着剤、又は重合により接着剤を形成する反応混合物を基材にコーティングし、さまざ
まな接着剤物品を形成することができる。例えば、接着剤を、フィルム又はシート製品（
例えば、装飾、反射、及びグラフィック）、印刷用粘着シート（labelstock）、テープ裏
材（例えば、ポリマーフィルム、金属フィルム、紙、クレープ加工紙、発泡体等）、剥離
ライナ等に適用してもよい。基材は、所望の用途に応じて任意の好適な種類の材料であっ
てもよい。
【０１１８】
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　接着剤は、連続又はバッチプロセスのいずれかにより、フィルム又はコーティングに成
形してもよい。バッチプロセスの例は、フィルム又はコーティングが接着される基材と、
接着剤フィルム又はコーティングをリリースすることができる表面との間に、接着剤の一
部を置き、複合構造を形成することである。次いで複合構造を、十分な温度及び圧力で圧
縮して、冷却後所望の厚さの接着剤コーティング、又はフィルムを形成してもよい。ある
いは、接着剤は、２つの剥離表面の間で圧縮され、冷却されて、積層用途で有用な接着剤
転写テープを形成してもよい。
【０１１９】
　連続式形成方法は、接着剤をフィルムダイから引き出す工程と、続いて引き出された接
着剤を、移動しているプラスチックウェブ又は他の好適な基材に接触させる工程とを含む
。関連する連続法は、接着剤を押出成形し、裏材材料をフィルムダイから共押出し、層状
生成物を冷却して、接着剤テープを形成することを含む。他の連続式形成方法は、接着剤
を、高速で移動しているプラスチックウェブ、又は他の好適なあらかじめ形成された基材
に直接接触させる工程を含む。この方法を用いて、接着剤を、ロータリーロッドダイのよ
うな、可撓性ダイリップを有するダイを用いて移動している、あらかじめ形成されたウェ
ブに適用する。これらの連続方法のいずれかにより形成した後、接着剤フィルム又は層を
、直接法（例えば、冷却ロール又は水浴）及び間接法（例えば、空気又はガス吹付）の両
方を用いて急冷することにより、固化させてもよい。
【０１２０】
　接着剤はまた、溶媒型の方法を使用してコーティングしてもよい。例えば、接着剤を、
ナイフコーティング、ロールコーティング、グラビアコーティング、ロッドコーティング
、カーテンコーティング、及びエアナイフコーティングのような方法によりコーティング
してもよい。接着剤混合物はまた、スクリーン印刷又はインクジェット印刷のような既知
の方法により印刷してもよい。次いで、コーティングされた溶媒型接着剤を乾燥させて、
溶媒を取り除く。典型的には、コーティングされた溶媒型接着剤を、オーブンにより与え
られるような高温にさらして、接着剤の乾燥を促進する。
【０１２１】
　幾つかの実施形態においては、接着剤の一方、又は両方の主表面に、微細構造化表面を
付与することが望ましい場合もある。接着剤の少なくとも１つの表面上に微細構造化表面
を有して、積層中に空気の放出を補助することが望ましい場合もある。接着剤層の一方又
は両方の表面上に、微細構造化表面を有することが望ましい場合、接着剤コーティング又
は層を、微細構造を有する用具又はライナ上に置いてもよい。接着剤、又は重合時に接着
剤を形成する反応性混合物は、ツール又はライナの上に置くことができる。次いで、ライ
ナ又は用具を取り除いて、微細構造化表面を有する接着剤層を露出させてもよい。積層時
に接着剤表面の微細構造は、接着剤が表面を濡らすにつれて、消失することがある。この
ことは、残余の微細構造が光学的構造体の光学的特性に干渉し得る光学的構造体の中で接
着剤が用いられる場合、とりわけ望ましい。
【０１２２】
　接着剤層の厚さは、少なくとも約１マイクロメートル、少なくとも５マイクロメートル
、少なくとも１０マイクロメートル、少なくとも１５マイクロメートル、又は少なくとも
２０マイクロメートルである傾向がある。厚さは、約２００マイクロメートル以下、約１
７５マイクロメートル以下、約１５０マイクロメートル以下、又は約１２５マイクロメー
トル以下であることが多い。例えば、厚さは、１～２００マイクロメートル、５～１００
マイクロメートル、１０～５０マイクロメートル、２０～５０マイクロメートル、又は１
～１５マイクロメートルであってもよい。
【０１２３】
　感圧接着剤は、典型的には光学的に透明である。光学的に透明な接着剤を用いて、広範
な光学物品を作製することができる。このような物品は、光学フィルム、基材、又はその
両方を含み得る。このような用途としては、情報ディスプレー、窓カバー、グラフィック
物品等が挙げられる。
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【０１２４】
　光学フィルムと、光学フィルムの少なくとも１つの主表面に隣接する感圧接着剤層とを
含む物品が提供される。物品は更に、別の基材（例えば、感圧接着剤層に永続的に又は一
時的に付着する）、別の接着剤層、又はこれらの組み合わせを更に含んでもよい。本明細
書で使用するとき、用語「隣接する」を用いて、直接接触する、又は１層以上の層により
分離された２層を指すことができる。隣接する層は、直接接触することが多い。
【０１２５】
　幾つかの実施形態においては、得られる物品は光学素子であってもよく、又はそれを用
いて光学素子を調製してもよい。本明細書で使用するとき、用語「光学素子」は、光学的
効果又は光学用途を有する物品を指す。光学素子は、例えば、電子ディスプレー、建築用
途、輸送用途、投影用途、フォトニクス用途、及びグラフィックス用途で用いることがで
きる。好適な光学素子としては、スクリーン又はディスプレー、ブラウン管、偏光器、反
射器等が挙げられるが、これらに限定されない。
【０１２６】
　任意の好適な光学フィルムを物品に使用することができる。本明細書で使用するとき、
用語「光学フィルム」は、光学的効果を生じさせるために用いることができるフィルムを
指す。光学フィルムは、典型的には、単層又は多層であってもよいポリマー含有フィルム
である。光学フィルムは可撓性であり、任意の好適な厚さであってもよい。光学フィルム
は、電磁スペクトルの幾つかの波長（例えば、電磁スペクトルの可視紫外又は赤外領域の
波長）に対して、少なくとも部分的に透過性、反射性、反射防止性、偏光性、光学的透明
性、又は拡散性であることが多い。例示的な光学フィルムとしては、これに限定されない
が、可視ミラーフィルム、カラーミラーフィルム、太陽光反射フィルム、赤外線反射フィ
ルム、紫外線反射フィルム、輝度向上フィルム及び二重輝度向上フィルムなどの反射偏光
フィルム、吸収偏光フィルム、光学的に透明なフィルム、薄色フィルム、光コリメートフ
ィルムなどのプライバシーフィルム、光学的効果を生ずる微細構造体を含有するフィルム
、反射防止フィルム、及び３次元効果を示すフィルムが挙げられる。
【０１２７】
　幾つかの実施形態においては、光学フィルムはコーティングを含む。一般に、コーティ
ングを用いて、フィルムの機能を高める、又はフィルムに更なる機能を提供することがで
きる。コーティングの例としては、例えば、ハードコート、防曇コーティング、耐引っ掻
きコーティング、プライバシーコーティング、又はこれらの組み合わせが挙げられる。耐
久性の高いハードコート、防曇コーティング、及び耐引っ掻きコーティングのようなコー
ティングは、例えば、タッチスクリーンセンサ、ディスプレースクリーン、グラフィック
ス用途等のような用途において望ましい。プライバシーコーティングの例としては、例え
ば、視界をぼんやりさせるための、ぼやけた（blurry）若しくは濁ったコーティング、又
は視野角を制限するためのルーバー付フィルムが挙げられる。
【０１２８】
　幾つかの光学フィルムは、多層のポリマー含有材料（例えば、染料を含む又は含まない
ポリマー）、又は多層の金属含有材料及びポリマー材料のように、多層を有する。幾つか
の光学フィルムは、異なる屈折率を有するポリマー材料の交互層を有する。他の光学フィ
ルムは、ポリマー層と金属含有層を交互に有する。代表的な光学フィルムは、以下の特許
に記載されている。米国特許第６，０４９，４１９号（Ｗｈｅａｔｌｅｙら）、同第５，
２２３，４６５号（Ｗｈｅａｔｌｅｙら）、同第５，８８２，７７４号（Ｊｏｎｚａら）
、同第６，０４９，４１９号（Ｗｈｅａｔｌｅｙら）、米国再発行特許第３４，６０５号
（Ｓｃｈｒｅｎｋら）、米国特許第５，５７９，１６２号（Ｂｊｏｒｎａｒｄら）、及び
同第５，３６０，６５９号（Ａｒｅｎｄｓら）。
【０１２９】
　上述の形成された接着剤物品は、広い範囲の被着物表面に適用されてもよい。被着物表
面には、ポリマー材料、ガラス材料、セラミック材料、金属含有材料（例えば、金属又は
金属酸化物など）、又はこれらの組み合わせが含まれ得る。被着物表面としては、支持層
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、プライマー層、ハードコート層、修飾的デザインなどの材料の多層を挙げることができ
、または表面損傷抵抗性を付与するために処理した表面であってもよい。上述のように、
被着物表面は接着剤が接着しにくいことがあり、接着剤の滑りを起こし易いことがある。
このような表面の例として、例えば、比較的高い接触角を有するディスプレー表面、並び
に自動車及び他の輸送車両の塗装表面が挙げられる。
【０１３０】
　代表的な被着物表面には、液晶ディスプレー又はブラウン管などの電子機器ディスプレ
ーの外側表面、窓又は窓ガラスの外側表面、光学要素（反射器、偏光器、回折格子、鏡、
又はレンズなど）の外側表面、他のフィルム（装飾フィルム、他の光学フィルムなど）な
どが挙げられるが、これらに限定されない。
【０１３１】
　高分子被着物表面の代表的な例には、ポリカーボネート、ポリエステル（例えば、ポリ
エチレンテレフタレート及びポリエチレンナフタレート）、ポリウレタン、ポリ（メタ）
アクリレート（例えば、ポリメチルメタクリレート）、ポリビニルアルコール、ポリオレ
フィン（例えば、ポリエチレン及びポリプロピレン）、ポリ塩化ビニル、ポリイミド、セ
ルローストリアセテート、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体などを含む
ものが挙げられる。
【０１３２】
　幾つかの実施形態においては、接着剤物品はまた第２の基材を含んでもよい。典型的に
は、存在する場合、第２の基材は接着剤表面を保護するための剥離ライナである。剥離ラ
イナは、接着剤物品を被着物表面に接着させるために除去することができる（すなわち、
剥離ライナの除去により接着剤層の表面が露出し、続いて被着物表面に結合することがで
きる）。任意の好適な剥離ライナを用いてもよい。代表的な剥離ライナとしては、紙（例
えば、クラフト紙）、又はポリマー材料（例えば、ポリエチレン又はポリプロピレンのよ
うなポリオレフィン、エチレン酢酸ビニル、ポリウレタン、ポリエチレンテレフタレート
のようなポリエステル等）から調製されたものが挙げられる。少なくとも幾つかの剥離ラ
イナは、シリコーン含有材料又はフルオロカーボン含有材料のような剥離剤の層でコーテ
ィングされる。代表的な剥離ライナとしては、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に
シリコーン剥離コーティングを有するＣＰ　Ｆｉｌｍ（Ｍａｒｔｉｎｓｖｉｌｌｅ，Ｖａ
．）から、商品名「Ｔ－３０」及び「Ｔ－１０」として市販されているライナが挙げられ
るが、これらに限定されない。ライナは、その表面に微細構造を有することができ、それ
は接着剤に付与されて、接着剤層の表面上に微細構造を形成する。次いで、ライナを除去
して、微細構造化表面を有する接着剤層を露出してもよい。
【０１３３】
　本開示内容には、以下の実施形態が包含される。
【０１３４】
　実施形態の中には、接着剤組成物がある。第１の実施形態は、接着剤組成物であって、
フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーと、フリーラジカル重合可能
なセグメント化シロキサン系コポリマーと、反応開始剤と、を含むフリーラジカル重合可
能な混合物の反応生成物を含み、接着剤が感圧接着剤を含む接着剤組成物が含まれる。
【０１３５】
　実施形態２は、可塑剤、粘着付与剤、感圧接着剤、又はこれらの組み合わせから選択さ
れる添加剤を更に含む、実施形態１に記載の接着剤である。
【０１３６】
　実施形態３は、添加剤が（メタ）アクリレート感圧接着剤を含む、実施形態２に記載の
接着剤である。
【０１３７】
　実施形態４は、反応開始剤が光開始剤を含む、実施形態１～３のいずれかに記載の接着
剤である。
【０１３８】



(24) JP 5997171 B2 2016.9.28

10

20

30

40

50

　実施形態５は、フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少なく
とも１つのＸ－Ｂ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含み、Ｂは非
シリコーンセグメント化尿素系単位を含む。）を含む、実施形態１～４のいずれかに記載
の接着剤である。
【０１３９】
　実施形態６は、非シリコーンセグメント化尿素系単位が少なくとも１つの尿素基及び少
なくとも１つのオキシアルキレン基を含む、実施形態５に記載の接着剤である。
【０１４０】
　実施形態７は、フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少なく
とも１つのＸ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含み
、Ｄは非シリコーン単位を含み、Ａはウレタン結合基を含む。）を含む、実施形態１～４
のいずれかに記載の接着剤である。
【０１４１】
　実施形態８は、Ｄがオキシアルキレン基を含む、実施形態７に記載の接着剤である。
【０１４２】
　実施形態９は、接着剤が光学的に透明な接着剤である、実施形態１～８のいずれかに記
載の接着剤である。
【０１４３】
　実施形態１０は、接着剤が自己湿潤性であり、除去可能な接着剤である、実施形態１～
９のいずれかに記載の接着剤である。
【０１４４】
　実施形態１１は、接着剤が微細構造化接着剤である、実施形態１～１０のいずれかに記
載の接着剤である。
【０１４５】
　実施形態１２は、フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーが、
少なくとも１つのフリーラジカル重合可能な（メタ）アクリレート基を有するセグメント
化シロキサン系コポリマーを含む、実施形態１～１１のいずれかに記載の接着剤である。
【０１４６】
　実施形態１３は、セグメント化シロキサン系コポリマーが少なくとも１つのポリジメチ
ルシロキサンセグメント及び少なくとも１つのオキシアルキレンセグメントを含む、実施
形態１２に記載の接着剤である。
【０１４７】
　実施形態１４は、セグメント化シロキサン系コポリマーが少なくとも２つのフリーラジ
カル重合可能な（メタ）アクリレート基を含む、実施形態１～１３のいずれかに記載の接
着剤である。
【０１４８】
　実施形態１５は、ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４／３６５４Ｍ－０６において、ステンレス鋼基
材で、２３℃において、１０００グラム重とするところを、ヘキサデカンの接触角が５５
°以上である表面材で、４０℃において、３００グラム重とするように置き換えることに
より修正された、修正ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４／３６５４Ｍ－０６試験方法により試験した
場合に、質量を６０分間作用させた後の変位が１ミリメートル未満の滑りを生じるせん断
強度を接着剤が示す、実施形態１～１４のいずれかに記載の接着剤である。
【０１４９】
　実施形態の中には、接着剤物品がある。実施形態１６は、接着剤物品であって、フリー
ラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーと、フリーラジカル重合可能なセグ
メント化シロキサン系コポリマーと、反応開始剤と、を含むフリーラジカル重合可能な混
合物の反応生成物を含む、感圧接着剤と、基材とを含む、接着剤物品が含まれる。
【０１５０】
　実施形態１７は、（メタ）アクリレート感圧接着剤を更に含む、実施形態１６に記載の
接着剤物品である。
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【０１５１】
　実施形態１８は、反応開始剤が光開始剤を含む実施形態１６～１７のいずれかに記載の
接着剤物品である。
【０１５２】
　実施形態１９は、フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少な
くとも１つのＸ－Ｂ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘがエチレン性不飽和基を含み、Ｂが
非シリコーンセグメント化尿素系単位を含む。）を含む、実施形態１６～１８のいずれか
に記載の接着剤物品である。
【０１５３】
　実施形態２０は、非シリコーンセグメント化尿素系単位が少なくとも１つの尿素基及び
少なくとも１つのオキシアルキレン基を含む、実施形態１９に記載の接着剤物品である。
【０１５４】
　実施形態２１は、フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少な
くとも１つのＸ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含
み、Ｄは非シリコーン単位を含み、Ａはウレタン結合基を含む。）を含む、実施形態１６
～１８のいずれかに記載の接着剤物品である。
【０１５５】
　実施形態２２は、Ｄがオキシアルキレン基を含む、実施形態２１に記載の接着剤物品で
ある。
【０１５６】
　実施形態２３は、接着剤が光学的に透明な接着剤である、実施形態１６～２２のいずれ
かに記載の接着剤物品である。
【０１５７】
　実施形態２４は、接着剤が自己湿潤性であり、除去可能な接着剤である、実施形態１６
～２３のいずれかに記載の接着剤物品である。
【０１５８】
　実施形態２５は、接着剤が微細構造化接着剤である、実施形態１６～２４のいずれかに
記載の接着剤物品である。
【０１５９】
　実施形態２６は、フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーが、
少なくとも１つのフリーラジカル重合可能な（メタ）アクリレート基を有するセグメント
化シロキサン系コポリマーを含む、実施形態１６～２５のいずれかに記載の接着剤物品で
ある。
【０１６０】
　実施形態２７は、セグメント化シロキサン系コポリマーが少なくとも１つのポリジメチ
ルシロキサンセグメント及び少なくとも１つのオキシアルキレンセグメントを含む、実施
形態２６に記載の接着剤物品である。
【０１６１】
　実施形態２８は、セグメント化シロキサン系コポリマーが少なくとも２つのフリーラジ
カル重合可能な（メタ）アクリレート基を含む、実施形態２６～２７のいずれかに記載の
接着剤物品である。
【０１６２】
　実施形態２９は、基材がテープ裏材、フィルム、シート、又は剥離ライナである、実施
形態１６～２８のいずれかに記載の接着剤物品である。
【０１６３】
　実施形態３０は、フィルムが光学的に活性なフィルムを含み、この光学的に活性なフィ
ルムには、可視ミラーフィルム、カラーミラーフィルム、太陽光反射フィルム、拡散フィ
ルム、赤外線反射フィルム、紫外線反射フィルム、例えば輝度向上フィルム若しくは二重
輝度向上フィルムのような反射偏光フィルム、吸収偏光フィルム、光学的に透明なフィル
ム、薄色フィルム、例えば光コリメートフィルムのようなプライバシーフィルム、反射防
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品である。
【０１６４】
　実施形態３１は、光学活性フィルムがコーティングされたフィルムを含み、このコーテ
ィングがハードコート、防曇コーティング、耐引っ掻きコーティング、プライバシーコー
ティング、又はこれらの組み合わせを含む、実施形態３０に記載の接着剤物品である。
【実施例】
【０１６５】
　これらの実施例は単にあくまで例示を目的としたものであり、添付した特許請求の範囲
を限定することを意味するものではない。特に記載のない限り、実施例及びこれ以降の明
細書に記載される部、百分率、比率等は全て重量による使用した溶媒類及びその他の試薬
類は、特段の断りがない限り、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍ
ｐａｎｙ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，Ｗｉｓｃｏｎｓｉｎ）より入手した。
【０１６６】
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【０１６７】
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【表２】

【０１６８】
　試験方法
　せん断クリープ試験
　ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４／３６５４Ｍ－０６試験方法の修正は次のとおりである。１００
０グラム重の代わりに３００グラム重によりせん断力を与え、試験温度は２３℃の代わり
に４０℃であり、ステンレス鋼基材を種々のヘキサデカンの接触角を有する基材に変更し
たことを除き、通常の試験方法の手順に従った。接着剤がせん断クリープ試験に合格する
には、上述の修正ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４／３６５４Ｍ－０６試験方法により試験した場合
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に、質量を６０分間作用させた後の変位が１ミリメートル未満の滑りを生じるせん断強度
を、接着剤が示さなければならない。１ミリメートル以上の滑りは試験に不合格となる。
【０１６９】
　９０°剥離接着力
　厚さ５１マイクロメートル（２ｍｉｌ）のＰＥＴフィルム上の厚さ５１マイクロメート
ル（２ｍｉｌ）の接着剤コーティングを、２．５４センチメートル×１５センチメートル
のストリップに切断した。次に、ストリップの上を２キログラムのローラーを一度通過さ
せ、各ストリップを６．２センチメートル×２３センチメートルの、清潔な溶媒洗浄され
たガラス製試験片に接着させた。接着したアセンブリを室温で約１分間放置後、９０°剥
離接着力について、９０°剥離試験アセンブリを備えるＩＭＡＳＳ滑り／剥離試験機（型
式ＳＰ２０００、Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｏｒｓ　Ｉｎｃ．，Ｓｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅ，
ＯＨから市販されている）を用い、５秒間のデータ収集時間にわたって２．３メートル／
分（９０インチ／分）の速度で試験した。３つの試料を試験した。報告した剥離接着力値
は、３つの試料の各々からの剥離接着力値の平均値である。データをグラム／インチ（幅
）で測定し、ニュートン／デシメートル（Ｎ／ｄｍ）に変換した。
【０１７０】
　ヘキサデカン接触角試験
　清潔で乾燥した最少寸法が５０ｍｍ×１００ｍｍの試料を使用して接触角の試験を行っ
た。Ｆｉｂｏ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　ＡＢ，Ｓｗｅｄｅｎ製のＣｏｎｔａｃｔ　Ａｎｇｌｅ　
Ｔｅｓｔ　Ｄｅｖｉｃｅ，Ｍｏｄｅｌ　ＰＧＸを使用して、貯蔵容器にヘキサデカン（純
度＞９９％）を満たして試験を行った。試験試料を計量器下の平らな表面に置き、「ポン
プ（PUMP）」ボタンを押すと、計量器は自動的にヘキサデカンを分注し液滴として放出し
た。液滴が分注された後、「測定（Measure）」ボタンをクリックすると、接触角の値が
表示された。
【０１７１】
　処方及び試料の調製
　比較実施例Ｃ２を除き、全ての試料を以下の手順により調製した。
【０１７２】
　各混合物に、全ての成分を指定した固形重量パーセント加えた。エチルアセテート及び
イソプロパノール（１：１）を使用して、各混合物を固形分３５％に希釈した。また各混
合物に２固形物重量％の光開始剤－１及び０．３固形物重量％の酸化防止剤－１も加えた
。得られた混合物をナイフダイとマーブルベッドハンドスプレッドコータを使用して、試
料の試験に適した厚さにＰＥＴ上に成型した。試料を７０℃で１０分間乾燥し、次いで６
００ｗａｔｔ／ｃｍのＦｕｓｉｏｎ　Ｈ球の下で、窒素パージ雰囲気で、ベルト速度を毎
分５０フィート（１５．２４メートル）として硬化させた。せん断クリープ試験及びガラ
スに対する９０°剥離接着力試験を上述の方法により行った。
【０１７３】
　比較実施例Ｃ１
　ＭＡｃＥＰＥ／ＩＰＭ／ＰＳＡ－１（５０／２５／２５）
　比較実施例Ｃ２
　ＳｉエラストマーＰＳＡをヘプタン及びメチルエチルケトンの固形分４０％溶液からコ
ーティングし、乾燥し、１１５℃で３分間硬化させた。せん断クリープ試験及びガラスに
対する９０°剥離接着力試験を上述の方法により行った。
【０１７４】
　比較実施例Ｃ３
　ＣＮ９０１８／ＣＮ９００２／ＰＳＡ－１／ＩＰＭ（４０／４０／１０／１０）
　比較実施例Ｃ４
　ＣＮ９０１８／ＣＮ９００２（５０／５０）
　比較実施例Ｃ５
　ＣＮ９００２／ＰＳＡ－１（９５／５）
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　比較実施例Ｃ６
　ＭＡｃＥＰＥ／ＰＳＡ－１（７０／３０）
　（実施例１）
　ＣＮ９０１８／ＣＮ９００２／ＣＳ３５０９（７５／１５／１０）
　（実施例２）
　ＣＮ９０１８／ＣＮ９００２／ＣＳ３５０９／ＰＳＡ－１（６０／１０／１０／２０）
　（実施例３）
　ＣＮ９０１８／ＣＮ９００２／ＣＳ３５０９／ＰＳＡ－１／ＩＰＭ（６０／１０／１０
／１０／１０）
　（実施例４）
　ＣＮ９００２／ＣＳ３５０９／ＰＳＡ－１（７０／１０／２０）
　（実施例５）
　ＭＡｃＥＰＥ／ＣＳ３５０９（９０／１０）
　（実施例６）
　ＣＮ９０１８／ＣＳ３５０９（９０／１０）
　（実施例７）
　ＣＮ９０１８／ＴＲ２２００Ｎ（９０／１０）
　（実施例８）
　ＣＮ９０１８／Ｅｂ３５０（９０／１０）
　試料の試験
　種々のＰＳＡ処方のせん断クリープ試験及び９０°剥離接着力の結果を表１に示す。
【０１７５】
【表３】

【０１７６】
　＊　測定値を得るには低すぎる。
【０１７７】
　＊＊　ヘキサデカン接触角が６２°のディスプレー基材上で行ったせん断クリープ試験
　ヘキサデカン接触角試験を使用して、さまざまなディスプレー基材を試験した。上述の
クリープ試験方法を使用して、３つのＰＳＡ（Ｃ１、Ｃ２、及びＥ１）をこれらの表面上
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で評価した。結果を表２に示す。
【０１７８】
【表４】

　本願発明に関連する発明の実施態様の一部を以下の項目［１］－［２２］に記載する。
[１]
　接着剤組成物であって、
　　フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーと、
　　フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーと、
　　反応開始剤と、
を含むフリーラジカル重合可能な混合物の反応生成物を含み、前記接着剤が感圧接着剤を
含む、接着剤組成物。
[２]
　可塑剤、粘着付与剤、感圧接着剤、又はこれらの組み合わせから選択される添加剤を更
に含む、項目１に記載の接着剤。
[３]
　前記添加剤が（メタ）アクリレート感圧接着剤を含む、項目２に記載の接着剤。
[４]
　前記反応開始剤が光開始剤を含む、項目１に記載の接着剤。
[５]
　前記フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少なくとも１つの
Ｘ－Ｂ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含み、Ｂは非シリコーン
セグメント化尿素系単位を含む。）を含む、項目１に記載の接着剤。
[６]
　前記非シリコーンセグメント化尿素系単位が、少なくとも１つの尿素基及び少なくとも
１つのオキシアルキレン基を含む、項目５に記載の接着剤。
[７]
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　前記フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少なくとも１つの
Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含み、Ｄは非シ
リコーン単位を含み、Ａはウレタン結合基を含む。）を含む、項目１に記載の接着剤。
[８]
　Ｄがオキシアルキレン基を含む、項目７に記載の接着剤。
[９]
　前記接着剤が、光学的に透明な接着剤である、項目１に記載の接着剤。
[１０]
　前記接着剤が自己湿潤性であり、除去可能な接着剤である、項目１に記載の接着剤。
[１１]
　前記接着剤が微細構造化接着剤である、項目１に記載の接着剤。
[１２]
　前記フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーが、少なくとも１
つのポリジメチルシロキサンセグメント及び少なくとも１つのオキシアルキレンセグメン
トを含む、項目１に記載の接着剤。
[１３]
　前記フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーが、少なくとも２
つのフリーラジカル重合可能な（メタ）アクリレート基を含む、項目１２に記載の接着剤
。
[１４]
　ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４／３６５４Ｍ－０６において、ステンレス鋼基材で、２３℃にお
いて、１０００グラム重とするところを、ヘキサデカンの接触角が５５°以上である表面
材で、４０℃において、３００グラム重とするように置き換えることにより修正された、
修正ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４／３６５４Ｍ－０６試験方法により試験した場合に、質量を６
０分間作用させた後の変位が１ミリメートル未満の滑りを生じるせん断強度を前記接着剤
が示す、項目１に記載の接着剤。
[１５]
　接着剤物品であって、
　　フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーと、
　　フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーと、
　　反応開始剤と、
を含むフリーラジカル重合可能な混合物の反応生成物を含む、感圧接着剤と、
基材と、
を含む、接着剤物品。
[１６]
　（メタ）アクリレート感圧接着剤を更に含む、項目１５に記載の接着剤物品。
[１７]
　前記フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、Ｘがエチレン性不
飽和基を含みＢが非シリコーンセグメント化尿素系単位を含む、少なくとも１つのＸ－Ｂ
－Ｘ反応性オリゴマーを含む、項目１５に記載の接着剤物品。
[１８]
　前記フリーラジカル重合可能なウレタン系又は尿素系オリゴマーが、少なくとも１つの
Ｘ－Ａ－Ｄ－Ａ－Ｘ反応性オリゴマー（式中、Ｘはエチレン性不飽和基を含み、Ｄは非シ
リコーン単位を含み、Ａはウレタン結合基を含む。）を含む、項目１５に記載の接着剤物
品。
[１９]
　前記接着剤が光学的に透明な接着剤である、項目１５に記載の接着剤物品。
[２０]
　前記フリーラジカル重合可能なセグメント化シロキサン系コポリマーが、少なくとも１
つのポリジメチルシロキサンセグメント及び少なくとも１つのオキシアルキレンセグメン
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[２１]
　前記基材がテープ裏材、フィルム、シート、又は剥離ライナである、項目１５に記載の
接着剤物品。
[２２]
　前記フィルムが光学的に活性なフィルムを含み、該光学的に活性なフィルムには、可視
ミラーフィルム、カラーミラーフィルム、太陽光反射フィルム、拡散フィルム、赤外線反
射フィルム、紫外線反射フィルム、例えば輝度向上フィルム若しくは二重輝度向上フィル
ムのような反射偏光フィルム、吸収偏光フィルム、光学的に透明なフィルム、薄色フィル
ム、例えば光コリメートフィルムのようなプライバシーフィルム、反射防止フィルム、又
は３次元効果を示すフィルムが含まれる、項目２１に記載の接着剤物品。
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