
JP 5932834 B2 2016.6.8

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体を含む共
重合されたモノマーを含む（メタ）アクリレートポリマーを含み、
【化１】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である、感圧接着剤組成物。
【請求項２】
　ａ）式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体であ
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って、
【化２】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である、少なくとも３つの構造異性体と、
　ｂ）ｉ）前記式（Ｉ）の化合物からの別個のモノマーである、Ｃ１～Ｃ３２アルカノー
ルの（メタ）アクリル酸エステル、
　　　ｉｉ）酸官能性エチレン性不飽和モノマー、
　　　ｉｉｉ）非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、
　　　ｉｖ）ビニルモノマー、及び
　　　ｖ）多官能性（メタ）アクリレート
　　　から選択される少なくとも１つのモノマーと、
　を含む共重合されたモノマーを含む、（メタ）アクリレートポリマー。
【請求項３】
　式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造異性体の混合物であって、
【化３】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　２－アルキル（メタ）アクリレート異性体は、前記式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）ア
クリレート異性体の混合物全体の３５モル％未満である、混合物。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［関連出願の相互参照］
　本出願は、２０１０年１２月２１日に出願された米国特許仮出願第６１／４２５３１７
号に対する優先権を主張し、その開示は、本明細書において参照により組み込まれる。
【０００２】
［背景］
　感圧接着テープは、家庭及び仕事場において実質的にどこにでも存在する。その最も簡
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単な構成において、感圧接着テープは、接着剤及び裏張りを含み、全体の構造は、使用温
度において粘着性があり、固着を形成するための適度な圧力のみで種々の基材に接着する
。この様式において、感圧接着テープは、完全で自己完結的な固着システムを構成する。
【０００３】
　感圧性接着剤（ＰＳＡ）は通常、次のような性質を有するものとして分類される：（１
）強力かつ恒久的粘着性、（２）指圧以下での接着性、（３）被着体への十分な保持力、
及び（４）被着体からきれいに除去するための十分な貼着力。ＰＳＡとして良好に機能す
ることが分かっている材料としては、必須の粘弾性特性を示し、粘着、剥離接着、及び剪
断保持力の所望のバランスをもたらすように設計及び処方されたポリマーが挙げられる。
ＰＳＡは、通常は、室温（例えば、２０℃）で粘着性であることを特徴とする。ＰＳＡは
、表面に対するべたつき又は接着性によってのみ組成物を包含するわけではない。
【０００４】
　これらの接着特性は概して、Ａ．Ｖ．Ｐｏｃｉｕｓ　ｉｎ　Ａｄｈｅｓｉｏｎ　ａｎｄ
　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：Ａｎ　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２ｎ

ｄ　Ｅｄ．，Ｈａｎｓｅｒ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ，Ｃｉｎｃｉｎｎ
ａｔｉ，ＯＨ，２００２において説明されているように、粘着性、接着性（引き剥がし強
さ）、及び貼着性（剪断保持力）を個々に測定するために設計された試験によって評価さ
れる。これらの測定値は全体として、ＰＳＡを特徴付けるうえでしばしば用いられる性質
のバランスを構成する。
【０００５】
　近年の感圧接着テープの使用の拡大に伴い、性能要件はますます厳しくなっている。例
えば、当初は室温での中程度の荷重を支えるための適用を目的としていた剪断保持力は、
操作温度や荷重の観点から様々な用途に対応させるために大幅に増大した。いわゆる高性
能感圧接着テープは、高温で１０，０００分間、荷重を支えることができるものである。
剪断保持力の増大は、通常ＰＳＡを架橋することで達成されるが、その際、前述の特性バ
ランスを保持させるために、高度の粘着及び付着を保持させるには、相当の注意を払う必
要がある。
【０００６】
　現在、天然の生ゴム又は合成ゴム、ブロックコポリマー、及び（メタ）アクリル系ポリ
マー組成物を含む、様々な感圧接着剤（ＰＳＡ）材料が入手可能である。ＰＳＡに求めら
れる性能が厳しくなったことから、過去半世紀の間に特に（メタ）アクリル系ＰＳＡがか
なり集中的に開発されてきた。（メタ）アクリル系ＰＳＡは、厳密に調整することで数多
くの所望の特性、例えば、弾性、粘着性、透明性、酸化耐性及び太陽光耐性などを提供す
ることができ、それに加えて、要求の多いテープ用途に必要とされる程度の接着及び貼着
性を有し得る。（メタ）アクリル系ＰＳＡは、通常は（メタ）アクリル酸エステルＰＳＡ
であり、（メタ）アクリレートＰＳＡ又はＰＳＡ（メタ）アクリレートとも称される。即
ち、これらのＰＳＡは、ポリ（メタ）アクリレート材料を含む。
【０００７】
　すべてのＰＳＡの中核は、接着性及び貼着性の望ましいバランスであり、多くの場合、
このバランスは、アクリル酸エラストマーの物理特性、例えばガラス転移温度及び弾性率
を最適化させることで達成される。例えば、エラストマーのガラス転移温度（Ｔｇ）又は
弾性率が高すぎる場合、粘着性に関するダルキストの基準（室温及び１Ｈｚの振動周波数
にて、３×１０６ｄｙｎｅ／ｃｍ２（３００ｋＰａ）未満の貯蔵弾性率）は満たされず、
この材料は粘着性ではなくなり、それだけではＰＳＡ材料として有用ではない。このよう
な事例では多くの場合、低分子量で高Ｔｇの樹脂ポリマー（粘着付与剤）又は低分子量で
低Ｔｇのポリマー（可塑剤）を使用することで、Ｔｇ及び弾性率が最適なＰＳＡ範囲に調
整される。
【０００８】
　現在の（メタ）アクリル酸エステルＰＳＡは典型的には、Ｔｇの低い非極性モノマーを
使用して調製されるエラストマーポリマーである。ＰＳＡに広く使用されている、Ｔｇの
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低い２つのアクリレートは、２－エチルヘキシルアクリレート（ＥＨＡ）及びイソオクチ
ルアクリレート（ＩＯＡ）であり、それぞれ炭素原子数８個（Ｃ８）のアルキル鎖を提供
する。アルキル鎖は、より長く又はより短くなると、ＰＳＡ性能の点で様々な不利益を有
するようになる。例えば、より短いアルキル鎖（例えば、ブチルアクリレート－Ｃ４）で
は、エラストマーのＴｇ及び弾性率の双方が有意に増大し、室温貯蔵弾性率が３×１０６

ｄｙｎｅ／ｃｍ２（３００ｋＰａ）を超えて増大する可能性がある。あるいは、より長い
直鎖アルキル鎖（例えば、オクタデシルアクリレート－Ｃ１８）では、ポリマー内に結晶
基がもたらされ得、これが粘着性の度合いを有意に低減させる。
【０００９】
［概要］
　本開示は、より長い直鎖アルキル鎖を、（メタ）アクリレートポリマーに、特に、感圧
接着剤（ＰＳＡ）に使用されるものに組み入れる際に生じる問題に対する解決策を提供す
る。
【００１０】
　本開示の組成物、具体的には感圧接着剤組成物は、二級アルキル（メタ）アクリレート
モノマーの構造異性体の混合物の使用に関し、これは一般的に使用される同等なＰＳＡ（
メタ）アクリレートポリマーと比較して、より独特で改善された特性を有するポリマーを
形成する。構造異性体の混合物の使用は、それから製造されたポリマーに対して、単一の
アルキル長鎖（メタ）アクリレートを用いて製造されたポリマーと比較して低下した結晶
温度（Ｔｃ）をもたらす。Ｔｃを減少させることによって、長鎖アルキル（メタ）アクリ
レートは、非極性粘着付与剤とともに処方可能であるなど、多数の有益な特性を有するＰ
ＳＡに処方され得る。本明細書に記載されるＰＳＡは、ステンレス鋼、及び（メタ）アク
リル酸エステルＰＳＡが典型的に接着することが困難な非常に低い表面エネルギー基材で
ある高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）のどちらの上でも、優れた引き剥がし強さを呈する
。
【００１１】
　一実施形態において、本開示は、（メタ）アクリレートポリマー、特に、式（Ｉ）の二
級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体を含む共重合されたモノ
マーを含む（メタ）アクリレートポリマーを含み、
【化１】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり（本式に
おいて、Ｒ１及びＲ２は、環を形成するように一緒に結合されてはいないことが理解され
るであろう）、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である、感圧接着剤組成物を提供する。
【００１２】
　一態様において、（メタ）アクリレートポリマー、特に感圧接着剤に使用されるものは
、（ａ）式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体、
任意に（ｂ）Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、任意に（ｃ）酸
官能性エチレン性不飽和モノマー、任意に（ｄ）非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマ
ー、任意に（ｅ）ビニルモノマー、及び任意に（ｆ）多官能性（メタ）アクリレートの、
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【００１３】
　一実施形態において、本開示は、（メタ）アクリレートポリマー、特に、式（ＩＩ）の
部分の少なくとも３つの構造異性体を含む（メタ）アクリレートポリマーを含む、感圧接
着剤組成物を提供し、
【化２】

　式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、式（Ｉ）に関して定義した通りである。特定の実施形態
では、（メタ）アクリレートポリマーは、式（ＩＩ）の部分の少なくとも３つの構造異性
体、及び上述に列記した（ｂ）～（ｆ）から選択されるモノマーの少なくとも１つの部分
を含む。
【００１４】
　本開示はまた、オレフィンから出発するアルキル（メタ）アクリレートを調製する方法
を提供し、それは典型的には同様の構造のアルキルアルコールより著しく安価である。本
方法は、アクリルモノマーをより安価に得ることを可能にし、最終的に、現在の製品と比
較して同等の性能を有するがより低費用であるＰＳＡをもたらし得る。
【００１５】
　一実施形態において、本開示は、式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造
異性体の混合物を製造する方法であって、

【化３】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり（本式に
おいて、Ｒ１及びＲ２は、環を形成するように一緒に結合されてはいないことが理解され
るであろう）、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　本方法は、フッ素化スルホン酸の存在下で、（メタ）アクリル酸と、単一の不飽和を有
するオレフィンとを反応させることを含む、方法を提供する。
【００１６】
　本開示はまた、式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造異性体の混合物で
あって、
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【化４】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　２－アルキル（メタ）アクリレート異性体は、二級アルキル（メタ）アクリレート異性
体の混合物全体の３５モル％未満である、混合物を提供する。この混合物から製造される
ポリマーも提供される。
【００１７】
　式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造異性体の混合物を製造する方法で
あって、
【化５】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　本方法は、（メタ）アクリル酸と単一の不飽和を有するオレフィンとを反応させること
を伴い、オレフィンは、オレフィン異性体の混合物を与えるように酸で事前処理されてい
る、方法も提供される。本方法は好ましくは、二級アルキル（メタ）アクリレート異性体
の混合物の総モルを基準として、３５モル％未満の２－アルキル（メタ）アクリレート異
性体をもたらす。
【００１８】
　ａ）式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体であ
って、

【化６】

　式中、
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　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり（本式に
おいて、Ｒ１及びＲ２は、環を形成するように一緒に結合されてはいないことが理解され
るであろう）、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である、構造異性体、並びに
　ｂ）ｉ）Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、ｉｉ）酸官能性エ
チレン性不飽和モノマー、ｉｉｉ）非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、ｉｖ）ビ
ニルモノマー、及びｖ）多官能性（メタ）アクリレート、から選択される少なくとも１つ
のモノマー、を含む共重合されたモノマーを含む（メタ）アクリレートポリマー（具体的
には、感圧接着剤ポリマーにおける使用に好適であるもの）が提供される。特定の実施形
態では、このポリマーを調製するために使用される３つの構造異性体の２－アルキル（メ
タ）アクリレート異性体は、二級アルキル（メタ）アクリレート異性体の混合物全体の３
５モル％未満である。
【００１９】
　本開示のポリマー、特に感圧接着剤ポリマーは、任意に他のモノマー、架橋剤、及び添
加剤から調製されてもよい。具体的には、感圧接着剤は、粘着付与剤を更に含んでもよい
。
【００２０】
　本開示の感圧接着剤は、粘着性、引き剥がし接着力、及び剪断保持力の所望のバランス
を提供し、更に、粘着性に関するダルキストの基準（室温及び１Ｈｚの振動周波数にて、
３×１０６ｄｙｎｅ／ｃｍ２（３００ｋＰａ）未満の貯蔵弾性率）に適合する。
【００２１】
　本開示の別の実施形態は、本開示の感圧接着剤でコーティングされた基材である。
【００２２】
　本明細書で使用するとき、用語「（メタ）アクリル」又は「（メタ）アクリレート」は
、アクリル及びメタクリル（又はアクリレート及びメタクリレート）の両方を含む。
【００２３】
　本明細書で使用するとき、「Ｃ１～Ｃ３２アルカノール（メタ）アクリレート」は、Ｃ

１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリレートエステルを指す。
【００２４】
　用語「脂肪族基」は、飽和又は不飽和である直鎖又は分枝鎖炭化水素基を意味する。こ
の用語は、例えば、アルキル、アルケニル及びアルキニル基を包含するのに使用される。
【００２５】
　用語「アルキル基」は、例えば、メチル、エチル、イソプロピル、ｔ－ブチル、ヘプチ
ル、ドデシル、オクタデシル、アミル、２－エチルヘキシル等を含む、飽和直鎖又は分枝
鎖炭化水素基を意味する。用語「アルキレン基」は、二価アルキル基を指す。
【００２６】
　用語「ヘテロアルキル基」は、Ｏ又はＳといったヘテロ原子で置換された少なくとも１
つの－ＣＨ２－を有するアルキル基を意味する。多くの実施形態において、ヘテロアルキ
ル基は一価ポリエーテル基である。用語「ヘテロアルキレン基」は、二価ヘテロアルキル
基を指す。多くの実施形態において、ヘテロアルキレン基は、二価ポリエーテル基である
。
【００２７】
　用語「脂環式基」は、脂肪族基の特性と類似する特性を有する環状炭化水素基を意味す
る。用語「芳香族基」又は「アリール基」は、モノ－又は多核芳香族炭化水素基を表す。
【００２８】
　ある基が本明細書に記載される式中に２回以上存在するとき、各基は特に記載しようと
しまいと、「独立して」選択される。例えば、式中に１つを超えるＲ基が存在するとき、
各Ｒ基は独立して選択される。
【００２９】
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　「含む」なる用語及びその変化形は、これらの用語が説明文及び「特許請求の範囲」に
おいて用いられている場合に限定的な意味を有するものではない。
【００３０】
　「好ましい」及び「好ましくは」なる語は、特定の状況下で、特定の効果をもたらし得
る本開示の実施形態を指す。しかしながら、同じ又は他の状況下において、他の実施形態
が好ましい場合もある。更に、１以上の好ましい実施形態の説明は、他の実施形態が有用
ではないことを示唆するものではなく、本開示の範囲から他の実施形態を除外することを
目的としたものではない。
【００３１】
　本明細書で使用するところの「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」、「少なくとも１つの」及
び「１つ以上の」は、互換可能に使用される。
【００３２】
　本明細書で使用するとき、用語「又は」は、文意で明らかに別途示されている場合を除
き、「及び／又は」を含む通常の意味で一般的に用いられる。用語「及び／又は」は、列
挙されている要素の１つ又は全て、あるいは列挙されている要素の任意の２つ以上の組み
合わせを意味する。
【００３３】
　本明細書において、全ての数は、「約」という用語によって修飾されているとされ、ま
た好ましくは「厳密に」という用語を伴っているとされる。本明細書で測定された量とと
もに使用するとき、用語「約」は、測定を行っている、また測定の目的及び使用する測定
機器の精度に見合ったレベルの注意を払っている当事者によって予測されるような、測定
された量における変動を指す。数値の範囲を端点によって列挙したものは、その範囲に包
含される全ての数値を含む（例えば、１～５は、１、１．５、２、２．７５、３、３．８
０、４、及び５を含む）。本明細書に引用する全ての部は、以下の実施例のセクションに
あるものを含め、特に指示がない限り重量による。
【００３４】
　本開示の上記の概要は、本開示の開示される各実施形態又は全ての実施を説明しようと
するものではない。以下の説明は、実例となる実施形態をより詳細に例示するものである
。本出願にわたっていくつかの箇所で、実施例の一覧を通してガイダンスを提供するが、
実施例は様々な組み合わせで使用できる。それぞれの場合において、記載される一覧はあ
くまで代表的な群として与えられるものであって、排他的な羅列として解釈されるべきで
はない。
【００３５】
［例示的実施形態の詳細な説明］
　本開示の（メタ）アクリレートポリマーは、感圧接着剤において特に有用である。
【００３６】
　一実施形態において、本開示は、ポリマー、具体的には、モノマー（又は共重合された
モノマー）から調製されるポリマーを含む感圧接着剤組成物を提供し、該モノマーは、式
（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体を含み、
【化７】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり（本式に
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おいて、Ｒ１及びＲ２は、環を形成するように一緒に結合されてはいないことが理解され
るであろう）、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である。
【００３７】
　一実施形態において、本開示は、（メタ）アクリレートポリマー、具体的には、式（Ｉ
Ｉ）の部分の少なくとも３つの構造異性体を含む（メタ）アクリレートポリマーを含む、
感圧接着剤組成物を提供し、
【化８】

　式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、式（Ｉ）に関して定義した通りである。
【００３８】
　式（Ｉ）及び（ＩＩ）の特定の実施形態では、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ

１～Ｃ１６飽和直鎖アルキルであり、またＲ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～１７であ
る。
【００３９】
　式（Ｉ）及び（ＩＩ）の特定の実施形態では、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ

１～Ｃ１４飽和直鎖アルキルであり、またＲ１及びＲ２内の炭素の数の和は１１～１５で
ある。
【００４０】
　式（Ｉ）及び（ＩＩ）の特定の実施形態では、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ

１～Ｃ６飽和直鎖アルキルであり、またＲ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～１１である
。
【００４１】
　式（Ｉ）及び（ＩＩ）の特定の実施形態では、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ

１～Ｃ１６飽和直鎖アルキルであり、またＲ１及びＲ２内の炭素の数の和は９～１７であ
る。
【００４２】
　長い直鎖アルキル鎖（例えば、１－オクタデシルアクリレート－Ｃ１８）では、ポリマ
ー内に結晶性基が誘導されることが可能であり、粘着性の度合いを有意に低減させる。結
晶温度が抑制され得る場合、より長い鎖のアルキルアクリレートは、従来のＣ８アクリレ
ートを上回る多数の有益なＰＳＡ特性を有することができ、２～３の例を挙げると、より
広範な使用温度に対する低減されたＴｇ、基材へ素早く適合及び接着するためのより低い
貯蔵弾性率、並びに低表面エネルギー基材への接着のためのより低い極性などである。式
（Ｉ）（又は式（ＩＩ）の部分）のアルキル（メタ）アクリレートモノマーの分枝パター
ンは、ＰＳＡ性能を減少させる著しい結晶温度（Ｔｃ）の増加を避けながらも、長いアル
キル鎖構造の使用を可能にする。更に、式（Ｉ）（又は、式（ＩＩ）の部分）のアルキル
（メタ）アクリレートモノマーの構造異性体の混合物（例えば、ブレンド）の使用により
、従来の単一の構造異性体長鎖直鎖又は二級アルキルアクリレートと比較して、結晶温度
を抑制するという追加の効果が得られる。長鎖アルキルアクリレートのＴｃの抑制は、よ
り広範な使用温度範囲、改善されたレオロジー的挙動、及び幅広いＰＳＡ添加剤とのより
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大きい適合性を含む、ＰＳＡ材料における多数の利点を有する。好ましくは、本開示の感
圧接着剤は、０℃以下のＴｃを有する。
【００４３】
　ＰＳＡに典型的に使用される一官能性で低いＴｇのアクリルモノマーは主に、一級アル
キルアルコールの（メタ）アクリル酸でのエステル化に由来し、これは（メタ）アクリル
酸エステルモノマーをもたらす。別の方法としては、式（Ｉ）の（メタ）アクリレートモ
ノマーは、（メタ）アクリル酸と、単一の不飽和を有するオレフィン（例えば、α－オレ
フィン）との反応を用いて調製することができ、オレフィン化合物の二重結合が（メタ）
アクリル酸の添加の前に鎖に沿って移動することが可能であるため、多数の分枝鎖構造異
性体をもたらす。二級アルコール及びドデセンの双方に由来するドデシルアクリレートの
生成の例を以下に示すが（スキームＩａ及びスキームＩｂ）、後者の例における構造異性
体の混合物の形成を示す。このスキームＩｂにおける異性体の混合物は、二重結合のスク
ランブリングから得られる。
【００４４】
　スキームＩｂに示されるような複数の構造異性体の生成に加えて、この合成経路の更な
る利点は、類似の構造のアルキルアルコールと比較して、オレフィン出発材料の一般的に
より低い費用である。特に長鎖アクリレート（Ｃ１２及びそれ以上）に関して、二級アル
キルアルコールは、ドデセンなどの類似のα－オレフィンが比較的高価ではないのに対し
て、非常に高価になり得る。
【００４５】
【化９】
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【００４６】
　スキームＩｂはα－オレフィンを使用して示されているが、単一の不飽和を有する他の
オレフィンも使用することができる。有用なオレフィン出発材料の例には、１－オクテン
、２－オクテン、３－オクテン、４－オクテン、１－ノネン、２－ノネン、３－ノネン、
４－ノネン、１－デセン、５－デセン、１－ウンデセン、１－ドデセン、１－トリデセン
、１－テトラデセン、７－テトラデセン、１－ペンタデセン、１－ヘキサデセン、１－ヘ
プタデセン、１－オクタデセン、１－ノナデセン、１－エイコセン、９－ヘンエイコセン
、１－ドコセン、９－トリコセン、１－テトラコセン、１－オクタコセン、１－トリアコ
ンテンなどの直鎖α及び内部オレフィン、並びにそれらの混合物が挙げられる。オレフィ
ン出発材料は、例えば、ＮＥＯＤＥＮＥ（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）及びＡＬＰ
ＨＡＰＬＵＳ（Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｐｈｉｌｌｉｐｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
）の商品名で市販されているものといった、単一の化合物若しくは化合物の混合物であっ
てよく、又は例えば、１－オクテン、２－オクテン、３－オクテン、及び４－オクテンの
混合物といった、先行反応から再生された反応物であってもよい。これらのアルケンのい
ずれも、バイオ源から生じ得る。それに加えて、（メタ）アクリル酸はバイオ源から生じ
得る。
【００４７】
　したがって、本開示は、スキームＩＩ（本スキームでは、ＲはＨ又はＣＨ３であり、Ｒ
ｆ－ＳＯ３Ｈは代表的なフッ素化スルホン酸である全フッ素化スルホン酸を表す）の１－
オクテンを用いる例によって示されるように、フッ素化スルホン酸（好ましくは、触媒量
で使用される）の存在下における、アクリル酸又はメタクリル酸と単一の不飽和を有する
オレフィン（例えば、α－オレフィン）とのエステル化に基づく、アルキルアクリレート
及びアルキルメタクリレートの生成のための方法を提供する。
【００４８】
【化１０】

【００４９】
　本方法の実施形態は、非常に経済的であり、また高純度の生成物を提供する。典型的な
反応が均衡に達すると、収率は、過剰な酸又はオレフィンのいずれかを使用することによ
って、増加され得る。過剰分に使用される試薬は、例えば、その後で回収及び再生され得
る。低濃度（例えば、約５モルパーセント以下）では、フッ素化スルホン酸は、副生成物
の形成を低減させる一方で、より短い反応時間を使用してより低い温度でこの反応を均衡
へと到達させ得る能力において、独特であるようである。
【００５０】
　本明細書に説明されるような式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造異性
体の混合物を製造するための本開示の実施形態において、本方法は、フッ素化スルホン酸
の存在下における、（メタ）アクリル酸と単一の不飽和を有するオレフィン（例えば、α
－オレフィン）との反応を伴う。
【００５１】
　好ましいフッ素化スルホン酸は、式Ｒ４－（ＣＦ２－ＳＯ３Ｈ）ｎのものであり、式中
、ｎは、１又は２であり、Ｒ４は、フッ素（ｎが１の場合）、カルボン酸基（ｎが１の場
合）、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基（ｎが１の場合）、Ｃ１～Ｃ１２アルキレン基（ｎが２の
場合）、フッ素化（好ましくは、全フッ素化）Ｃ１～Ｃ１２アルキル基（ｎが１の場合）
、フッ素化（好ましくは、全フッ素化）Ｃ１～Ｃ１２アルキレン基（ｎが２の場合）、ペ
ルフルオロエーテルＣ１～Ｃ１２ヘテロアルキル基（ｎが１の場合）、又はペルフルオロ
エーテルＣ１～Ｃ１２ヘテロアルキレン基（ｎが２の場合）である。好ましくは、スルホ
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ン酸は全フッ素化されている。Ｒ４基の例には、ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦ２－、ＣＦ３ＣＦ２

ＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２－、ＨＯ（Ｏ）Ｃ－、ＣＦ３－、Ｃ３Ｆ７－、Ｃ４Ｆ１

１－、Ｃ７Ｈ１５－、ＣＦ３ＣＨＦ－、－ＣＦ２－Ｏ－ＣＦ２－、－（ＣＦ２）３ＯＣＦ

２－、－（ＣＦ２）５ＯＣＦ２－、及び－（ＣＦ２）７ＯＣＦ２－が挙げられる。フッ素
化スルホン酸の例には、トリフルオロメタンスルホン酸、ノナフルオロブタン－１－スル
ホン酸、ＣＦ３ＣＦ２Ｏ（ＣＦ２）２ＳＯ３Ｈ、ＣＦ３ＣＦ２ＯＣＦ２ＣＦ（ＣＦ３）Ｏ
ＣＦ２ＣＦ２ＳＯ２Ｈ、ＨＯ（Ｏ）ＣＣＦ２ＳＯ３Ｈ、Ｃ２Ｆ５ＳＯ３Ｈ、Ｃ４Ｆ９ＳＯ

３Ｈ、Ｃ６Ｆ１３ＳＯ３Ｈ、Ｃ８Ｈ１７ＳＯ３Ｈ、ＣＦ３ＣＨＦＣＦ２ＳＯ３Ｈ、Ｏ（Ｃ
Ｆ２ＣＦ２ＳＯ３Ｈ）２、ＨＯ３Ｓ（ＣＦ２）４Ｏ（ＣＦ２）２ＳＯ３Ｈ、及びＨＯ３Ｓ
（ＣＦ２）６Ｏ（ＣＦ２）２ＳＯ３Ｈ、ＨＯ３Ｓ（ＣＦ２）８Ｏ（ＣＦ２）２ＳＯ３Ｈが
挙げられる。
【００５２】
　フッ素化スルホン酸の別の例は、ＮＡＦＩＯＮ　ＮＲ５０（Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　
ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ）の商品名で入手可能なスルホン酸化テトラフルオロエチレン系フ
ルオロポリマー－コポリマーであり、一般式（ＩＩＩ）を有する。
【化１１】

　式中、ｘ、ｙ、及びｚは、スルホン酸当量が１２５０以下となるように選択される。
【００５３】
　酸触媒作用を使用したカルボン酸とオレフィンとのエステル化が既知であるが、他の酸
触媒との典型的な条件は、均衡に達するために１００～２２０℃の温度及び２～３時間の
反応時間を要し、一般には所望の生成物の低い産生を伴う（例えば、４５％転換）。
【００５４】
　好ましくは、本開示に従うアクリル酸又はメタクリル酸とオレフィンとのエステル化は
、少なくとも５０％、少なくとも６０％、又は少なくとも７０％の生成物収率（転換）を
提供し得る。意義深いことに、本開示の方法を使用してより少ない不要副生成物が形成さ
れるため、反応していない出発材料を回収及び再生することができる。したがって、これ
らの反応は、反応物と生成物との均衡混合物に達するために完全には成されないとしても
、収率を消耗された反応物に基づいて算出する場合、反応収率は、定量的に近いと見なす
ことができる。
【００５５】
　本開示によるアクリル酸又はメタクリル酸とオレフィンとのエステル化に対して、反応
の温度及びフッ素化スルホン酸の濃度は、均衡に達するための所望の反応時間に依存して
変化し得る。例えば、反応が、フッ素化スルホン酸濃度が少なくとも２モルパーセント酸
の場合に９０℃の温度で実行されると、均衡は４時間以内に到達され得る。２モルパーセ
ントのフッ素化スルホン酸にて温度が７０℃まで低下されると、均衡は１８時間以内に到
達され得る。あるいは、温度が１２０℃まで上昇され、フッ素化スルホン酸濃度が０．１
モルパーセントまで低下されると、均衡は１８時間以内に到達され得る。より高いフッ素
化スルホン酸濃度及び／又はより高い温度は、反応時間を、所望により１時間未満に引き
下げることができる。本開示の反応において、典型的なフッ素化スルホン酸の濃度は、少
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なくとも０．０１モルパーセントであり、多くの場合は最高１０モルパーセント酸である
。典型的な反応温度は、少なくとも４０℃であり、多くの場合は最高１５０℃である。い
ずれの反応の温度も変化可能であり、例えば、反応は、第１の期間の間、第１の温度に保
たれることができ、また第２の期間の間、第２の温度に上昇又は低下されてもよいことが
理解されるであろう。典型的な（均衡までの）反応時間は、少なくとも５分であり、多く
の場合は最高４８時間である。
【００５６】
　エステル化反応がα－オレフィン（１－オクテンなど）で実施されると、二級（メタ）
アクリレート生成物の混合物が形成される（例えば、２－オクチル（メタ）アクリレート
、３－オクチル（メタ）アクリレート、及び４－オクチル（メタ）アクリレートの混合物
など）。生成物の混合物は、全ての可能な二級（メタ）アクリレート異性体を含有してよ
い。（メタ）アクリレート異性体の相対的な量は、オレフィン出発材料の鎖長及び使用さ
れる反応条件（温度及び触媒濃度など）に応じて、大きく変化してよい。
【００５７】
　α－オレフィン出発材料はまた、酸性触媒との反応によって（メタ）アクリル酸の添加
前にオレフィンとの混合物に異性化されてもよい。典型的には、この予備異性化プロセス
に使用される触媒は、オレフィンと（メタ）アクリル酸との間の反応に使用されるものと
同じである。予備異性化プロセスの温度は、通常７０～１００℃である。多くの場合、内
部異性体の均等な分布は、極少量のα－オレフィンで得られる。この予備異性化プロセス
に伴い、得られる二級（メタ）アクリレート生成物はより均等に分布され、より少ない２
－アルキル（メタ）アクリレート異性体、及びより多い内部（メタ）アクリレート異性体
（３－、４－、及び５－アルキル（メタ）アクリレートなど）が得られる。典型的には、
２－アルキル（メタ）アクリレート異性体は、アルキル（メタ）アクリレート異性体の混
合物全体の３５モル％未満である。一般に、種々の二級（メタ）アクリレートブレンド内
の２－異性体の割合が減少するに伴い、得られるポリマーのＴｃ及びＴｍはそれに応じて
減少する。
【００５８】
　したがって、本開示は、本明細書に説明される式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリ
レートの構造異性体の混合物を提供し、２－アルキル（メタ）アクリレート異性体は、ア
ルキル（メタ）アクリレート異性体の混合物全体の３５モル％未満である。かかる混合物
は、新規のポリマーを提供し得る。例えば、式（Ｉ）の異性体は、ｉ）Ｃ１～Ｃ３２アル
カノールの（メタ）アクリル酸エステル、ｉｉ）酸官能性エチレン性不飽和モノマー、ｉ
ｉｉ）非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、ｉｖ）ビニルモノマー、及びｖ）多官
能性（メタ）アクリレートから選択される、少なくとも１つのモノマーで共重合され得る
。好ましくは、３５モル％未満の２－アルキル（メタ）アクリレート異性体は、予備異性
化プロセスを使用して得られる。
【００５９】
　オレフィンが予備異性化されていてもされていなくても、反応生成物中の２－アルキル
（メタ）アクリレートの量は、典型的には（メタ）アクリレート生成物混合物全体の１５
～８５モル％である。反応生成物中の３－アルキル（メタ）アクリレートの量は、典型的
には（メタ）アクリレート生成物混合物全体の５～５０モル％である。反応生成物中の４
－アルキル（メタ）アクリレートの量は、典型的には（メタ）アクリレート生成物混合物
全体の０．５～５０モル％である。反応生成物中の５－アルキル（メタ）アクリレート及
び全てのその他のより高いアルキル（メタ）アクリレート（６－～１５－アルキル（メタ
）アクリレート）の量は、典型的には（メタ）アクリレート生成物混合物全体の０～５０
モル％である。
【００６０】
　（メタ）アクリル酸とオレフィンとのエステル化において、オレフィン及び（メタ）ア
クリル酸の量は、所望により変化し得る。上述の通り、反応時間を減少させ収率を増加さ
せるために、１つの試薬をその他と比べて過剰に使用することができる。試薬のうちの１
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つが他と比較して安価であれば、通常は安価なものが過剰に選択されるものとなる。
【００６１】
　本開示によるアクリル酸又はメタクリル酸とオレフィンとのエステル化は、通常は原液
のままで、即ち溶媒を用いずに実施される。しかしながら、所望により、ヘキサン、ヘプ
タン、トルエン、及びキシレンなどの溶媒を使用することができる。
【００６２】
　式（Ｉ）の（メタ）アクリレートモノマーを製造する代替的な方法は、二級アルコール
の混合物のエステル化によって実施されることができる。二級アルコールの混合物は、別
個に調製された個々の二級アルコールをブレンドすることによって調製することができる
。二級アルコールの構造異性体混合物の別の潜在的な調製は、パラフィンを二級アルコー
ルに変換する酸化プロセスを伴う（例えば、ＳｔｅｖｅｎｓらのＣｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｐｒ
ｏｇ．，Ｖｏｌ．６４，Ｎｏ．７、６１～６８ページ（１９６８）；ＫｕｒａｔａらのＭ
ｏｎｏｈｙｄｒｉｃ　Ａｌｃｏｈｏｌｓ，ＡＣＳ　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　Ｓｅｒｉｅｓ，
Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙの第９章「Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　
Ａｌｃｏｈｏｌ　Ｅｔｈｏｘｙｌａｔｅｓ」、１１３～１５７ページ（１９８１）を参照
）。このプロセスのアルコール生成物は、出発パラフィンと同じ炭素分布を維持する。し
たがって、鎖に沿って無作為に分布する二級アルコールが生成され、一級アルコールは、
ほとんど又は全く形成されない。別の方法としては、式（ＩＩ）のポリマーが、本明細書
に説明される方法を使用してポリ（メタ）アクリル酸（又はポリ（メタ）アクリル酸－ｃ
ｏ－アルキルアクリレート）とオレフィンとの反応、又は二級アルコールの混合物との反
応によって、調製されてもよい。
【００６３】
　特定の実施形態では、本開示は、アクリル酸又はメタクリル酸とオレフィン（酸触媒と
の接触によって事前に異性化されていてもよく、又はされていなくてもよい）とのエステ
ル化のための連続プロセスを提供する。本明細書において、「連続」プロセスとは、シス
テムが安定状態で稼動した際に、反応器に出入りする材料の連続的流量又は半連続的流量
（例えば、パルス流量）を有するプロセスとして定義される。好ましくは、「連続」プロ
セスは、固定床不均質触媒フロースルーシステムを使用する。本開示の連続プロセスにお
いて、反応器、典型的には、反応物用の入口と生成物用の出口とを有する管状反応器には
、固体酸触媒の固定床が装填され、所望の化学転換を実施するために使用される。この反
応器構成は、しばしば「パックドベッド反応器」として説明され、均質に触媒されたバッ
チ反応と比較すると、反応の容易さ、プロセス変数（例えば、温度、圧力、及び滞留時間
）のより厳格な制御、触媒と試薬とのより高い比率（より高速の反応を促進する）、並び
に触媒濾過及び／又は中和工程の除去を含む、多数の理由のために有利であり得る。パッ
クドベッド反応器構成を使用する代わりとして、「連続攪拌タンク」反応器又は「反応蒸
留」反応器といった、他の周知の連続反応器構成を採用してもよい。
【００６４】
　多様な市販の固体（典型的には樹脂）酸触媒を、パックドベッド反応器と共に、例えば
、連続プロセスにおいて使用することができる。具体的には、固体酸（不均質）触媒は、
本明細書に開示される所望の化学転換の実施において有利に使用されることができ、それ
には、高フッ素含有脂肪族スルホン酸（例えば、ＮＡＦＩＯＮの商品名で入手可能なもの
）及びスルホン化スチレンジビニルベンゼンコポリマー（例えば、ＡＭＢＥＲＬＹＳＴの
商品名で入手可能なもの）が挙げられるが、これらに限定されない。好適な固体酸触媒材
料の選択は、通常は、費用、反応率、及び所望の生成物の選択性によって決定される。１
つの特定の種類の樹脂は巨大網状樹脂であり、安価で多様な異なる物理的及び／又は化学
的構造で入手可能であるため、特に好ましい。触媒表面積、多孔率、及び酸度などの様々
な触媒特徴は、例えば、架橋の範囲及びスルホン化の度合いといった樹脂特性を変化させ
ること、並びに所望の各反応に対する好適な触媒の選択を促進することによって、調整し
得る。かかる特徴の選択は、当業者の技術内である。
【００６５】
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　１つの例示的な連続プロセスにおいて、オレフィン及び酸反応物（本明細書に説明され
るような）は、管状反応器内の不均質触媒材料が占める容積として定義される反応区域に
入る前又は入るときに、混合される。所望の反応を実施するために必要とされる時間は、
主に触媒の種類及び温度によって変化し得る。反応物滞留時間は、反応物の体積測定供給
速度で除した触媒空隙容積として定義され、例えば、反応器への総反応物供給速度を調節
することによって、制御され得る。反応物滞留時間は、通常は、少なくとも１分、多くの
場合は少なくとも５分の値で一定に保たれる。反応物滞留時間は、通常は、１２０分以下
、多くの場合は２０分以下の値で一定に保たれる。反応温度は、抵抗加熱した絶縁テープ
で、又は温度制御された槽から加熱用脂を循環させることによって、又は他の従来の方法
によって制御され得る。典型的な反応温度は、少なくとも４０℃であり、多くの場合は少
なくとも５０℃である。典型的な反応温度は、１５０℃以下であり、多くの場合は少なく
とも９０℃である。これらの温度は、正当な量の時間で単通収率及び選択性を生み出す。
反応圧力は、反応器ユニットの出口に設置された逆圧力調整弁、又は他の従来の方法によ
って制御され得る。典型的には、反応圧力は５ＭＰａ以下であり、多くの場合は１ＭＰａ
以下である。これらの圧力は、通常、試薬を液相に保ち、高圧に耐え得る専門的な設備に
対する必要性を低減させるであろう。
【００６６】
　連続プロセスかバッチプロセスかにかかわらず、オレフィンと（メタ）アクリル酸との
反応後、粗二級（メタ）アクリレート生成物は通常精製される。反応において（メタ）ア
クリル酸に対して過剰なオレフィンが使用される場合、生成物は通常、未反応のオレフィ
ンと二級（メタ）アクリレート生成物とを分離するため蒸留によって単離される。別の方
法としては、粗反応混合物をまず塩基性水溶液（例えば、水性重炭酸ナトリウム）で抽出
して、残留（メタ）アクリル酸を除去し、次に蒸留によって二級（メタ）アクリレート生
成物を単離することができる。
【００６７】
　反応及びそれに続く精製処理中、典型的には重合阻害剤が添加される。好適な例として
は、ヒドロキノン（ＨＱ）、４－メトキシフェノール（ＭＥＨＱ）、４－エトキシフェノ
ール、４－プロポキシフェノール、４－ブトキシフェノール、４－ヘプトキシフェノール
、ヒドロキノンモノベンジルエーテル、１，２－ジヒドロキシベンゼン、２－メトキシフ
ェノール、２，５－ジクロロヒドロキノン、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン
、４－アミノフェノール、２－アミノフェノール、２－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェノー
ル、カテコールモノブチルエーテル、２，３－ジヒドロキシアセトフェノン、ピロガロー
ル－１，２－ジメチルエーテル、ｔ－ブチルカテコール、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルニトロキ
シド、ジ－ｔｅｒｔ－アミルニトロキシド、２，２，６，６－テトラメチルピペリジニル
オキシ、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ、４－オ
キソ－２，２，６，６－テトラメチル－ピペリジニルオキシ、銅ジメチルジチオカルバメ
ート、銅サリチレート、メチレンブルー、鉄、フェノチアジン、３－オキソフェノチアジ
ン、及び１，４－ベンゼンジアミンが挙げられるが、これらに限定されない。阻害剤又は
阻害剤の組み合わせは、典型的には、反応混合物の総体積を基準として、０．０１重量％
～５．０重量％で添加される。
【００６８】
　本開示のポリマー（好ましくは感圧接着剤ポリマー）は、式（Ｉ）のアルキル（メタ）
アクリレートモノマーの少なくとも３つの構造異性体の重合によって生成されるポリマー
の物理的特性を変更するために、他のモノマーを含んでもよい。それに加えて、本開示の
ポリマー、特に感圧接着剤ポリマーは、架橋剤、及び、例えば粘着付与剤又は可塑剤とい
った、他の添加剤を含んでもよい。一態様では、ポリマー（好ましくは感圧接着剤ポリマ
ー）は、（ａ）式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異
性体、任意に（ｂ）Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、任意に（
ｃ）酸官能性エチレン性不飽和モノマー、任意に（ｄ）非酸官能性エチレン性不飽和極性
モノマー、任意に（ｅ）ビニルモノマー、及び任意に（ｆ）多官能性（メタ）アクリレー
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トの、共重合された反応生成物を含む。特定の実施形態では、共重合されたモノマーは、
Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、酸官能性エチレン性不飽和モ
ノマー、非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、及びそれらの混合物、並びに任意に
ビニルモノマー及び多官能性（メタ）アクリレートのうちの１つ以上から選択される、少
なくとも１つのモノマーを含む。特定のその他の実施形態では、共重合されたモノマーは
、酸官能性エチレン性不飽和モノマーを含む。
【００６９】
　本開示のポリマー、具体的には感圧接着剤ポリマーを形成するために使用される組成物
は、ホモポリマーと称されることもある、少なくとも３つの構造異性体を含む式（Ｉ）の
重合アルキル（メタ）アクリレートモノマーのみを含んでもよい。多くの好ましい実施形
態において、組成物は、総モノマー１００部に対して２０～９９．５重量部、またより好
ましい実施形態においては５０～９５重量部の、式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリ
レートの異性体の混合物を含む。
【００７０】
　本開示のポリマー、具体的には感圧接着剤ポリマーは、Ｃ１～Ｃ３２（メタ）アクリレ
ートエステルモノマーの共重合されたモノマー単位（即ち、Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの
（メタ）アクリル酸エステル）を更に含んでもよい。これらは典型的には、式（Ｉ）の化
合物からの別個のモノマーである。いくつかの実施形態では、これらはＣ１～Ｃ２４、Ｃ

１～Ｃ１８、又はＣ１～Ｃ１２（メタ）アクリレートエステルモノマーである。Ｃ１～Ｃ

３２（メタ）アクリレートエステルモノマーとしての使用に好適なモノマーの例には、ア
クリル酸又はメタクリル酸のいずれかと、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノ
ール、１－ブタノール、２－ブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、３－ペ
ンタノール、２－メチル－１－ブタノール、３－メチル－１－ブタノール、１－ヘキサノ
ール、２－ヘキサノール、２－メチル－１－ペンタノール、３－メチル－１－ペンタノー
ル、２－エチル－１－ブタノール、３，５，５－トリメチル－１－ヘキサノール、３－ヘ
プタノール、１－オクタノール、２－オクタノール、イソオクチルアルコール、２－エチ
ル－１－ヘキサノール、１－デカノール、２－プロピルヘプタノール、１－ドデカノール
、１－トリデカノール、１－テトラデカノール、シトロネロール、ジヒドロシトロネロー
ル、及びこれらに類するものといった、非三級アルカノールとのエステルが挙げられる。
いくつかの実施形態では、好ましい（メタ）アクリレートエステルモノマーは、（メタ）
アクリル酸と、ブチルアルコール若しくはイソオクチルアルコール、又はこれらの組み合
わせとのエステルであるが、２つ以上の異なる（メタ）アクリレートエステルモノマーの
組み合わせが好適である。
【００７１】
　いくつかの実施形態では、Ｃ１～Ｃ３２（メタ）アクリレートエステルモノマーが、高
Ｔｇモノマーを含み、少なくとも２５℃、好ましくは少なくとも５０℃のホモポリマーＴ
ｇを有することが望ましい。本開示に有用である好適な高Ｔｇモノマーの例には、ｔ－ブ
チルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、イソプロピルメタク
リレート、ｎ－ブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、ｓ－ブチルメタクリ
レート、ｔ－ブチルメタクリレート、ステアリルメタクリレート、フェニルメタクリレー
ト、シクロヘキシルメタクリレート、イソボルニルアクリレート、イソボルニルメタクリ
レート、ベンジルメタクリレート、３，３，５－トリメチルシクロヘキシルアクリレート
、シクロヘキシルアクリレート、プロピルメタクリレート、及びそれらの組み合わせが挙
げられるが、それらに限定されない。
【００７２】
　存在する場合、Ｃ１～Ｃ３２（メタ）アクリレートエステルモノマーは、総モノマー１
００部を基準として、最大８０重量部、好ましくは最大４５重量部の量で存在する。存在
する場合、Ｃ１～Ｃ３２（メタ）アクリレートエステルモノマーは、総モノマー１００部
を基準として、少なくとも１重量部、好ましくは少なくとも５重量部の量で存在する。特
定の実施形態では、Ｃ１～Ｃ３２（メタ）アクリレートエステルモノマーは、総モノマー
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１００部を基準として、１重量部～４５重量部、また他の実施形態では５重量部～４５重
量部の量で存在する。高Ｔｇモノマーが含まれる場合、コポリマーは、１００重量部の１

～Ｃ３２（メタ）アクリレートエステルモノマー構成成分に対して、最大５０重量部、好
ましくは１０～２０重量部を含んでよい。
【００７３】
　本開示のポリマー、具体的には感圧接着剤ポリマーを形成するために使用される組成物
は、酸官能性モノマーを更に含んでもよく、酸官能性基はカルボン酸などそれ自体で酸で
あってもよく、又は一部がアルカリ金属カルボキシレートなどその塩であってもよい。有
用な酸官能性モノマーには、エチレン性不飽和カルボン酸、エチレン性不飽和スルホン酸
、エチレン性不飽和ホスホン酸、及びこれらの混合物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。このような化合物の例としては、アクリル酸、メタクリル酸、
イタコン酸、フマル酸、クロトン酸、シトラコン酸、マレイン酸、オレイン酸、β－カル
ボキシエチル（メタ）アクリレート、２－スルホエチルメタクリレート、スチレンスルホ
ン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ビニルホスホン酸、及びこ
れらの混合物から選択されるものが挙げられる。
【００７４】
　その可用性のため、酸官能性モノマーは一般に、エチレン性不飽和カルボン酸（即ち、
（メタ）アクリル酸）から選択される。更により強い酸を望む場合、酸性モノマーは、エ
チレン性不飽和スルホン酸及びエチレン性不飽和ホスホン酸を含み得る。
【００７５】
　存在する場合、酸官能性エチレン性不飽和モノマーは、総モノマー１００部を基準とし
て、最大２０重量部、好ましくは最大１５重量部、より好ましくは最大１０重量部の量で
存在する。存在する場合、酸官能性エチレン性不飽和モノマーは、総モノマー１００部を
基準として、少なくとも０．５重量部、好ましくは少なくとも１．０重量部、より好まし
くは少なくとも１．５重量部の量で存在する。特定の実施形態では、酸官能性エチレン性
不飽和モノマーは、総モノマー１００部を基準として、０．５重量部～２０重量部、また
他の実施形態では１．０重量部～１５重量部、また更に他の実施形態では１．５重量部～
１０重量部の量で存在する。
【００７６】
　本開示のポリマー、具体的には感圧接着剤ポリマーを形成するのに使用される組成物は
、極性モノマーを更に含んでもよい。本開示のポリマーを調製するのに有用な極性モノマ
ーは、いくぶん油溶性及び水溶性の両方であって、エマルション重合において水相と油相
との間の極性モノマーの分布をもたらす。本明細書で使用するとき、用語「極性モノマー
」は、酸官能基を含まず、「非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー」と称される。
【００７７】
　好適なかかる極性モノマーの代表的な例としては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート；４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート；Ｎ－ビニルピロリドン；Ｎ－ビ
ニルカプロラクタム；アクリルアミド；モノ－又はジ－Ｎ－アルキル置換アクリルアミド
；ｔ－ブチルアクリルアミド；ジメチルアミノエチルアクリルアミド；Ｎ－オクチルアク
リルアミド；２－（２－エトキシエトキシ）エチル（メタ）アクリレート、２－エトキシ
エチル（メタ）アクリレート、２－メトキシエトキシエチル（メタ）アクリレート、２－
メトキシエチルメタクリレート、及びポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート
などのポリ（アルコキシアルキル）（メタ）アクリレート；ビニルメチルエーテルなどの
アルキルビニルエーテル、並びにこれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されない
。好ましい極性モノマーには、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－ビニル
ピロリジノン、及びこれらの混合物からなる群から選択されるものが挙げられる。
【００７８】
　存在する場合、非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマーは、総モノマー１００部を基
準として、最大１０重量部の量で存在する。存在する場合、非酸官能性エチレン性不飽和
極性モノマーは、総モノマー１００部を基準として、少なくとも０．５重量部の量で存在
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する。
【００７９】
　本開示のポリマー、具体的には感圧接着剤ポリマーを形成するのに使用される組成物は
、１つ以上のその他のビニルモノマーを更に含んでもよい。使用されるとき、（メタ）ア
クリレートポリマーに有用なビニルモノマーとしては、ビニルエステル（例えば、酢酸ビ
ニル及びプロピオン酸ビニル）、スチレン、置換スチレン（例えば、α－メチルスチレン
）、ビニルハロゲン化物、及びこれらの混合物が挙げられる。本明細書で使用するとき、
ビニルモノマーは、酸官能性モノマー、アクリレートエステルモノマー、及び極性モノマ
ーを含まない。
【００８０】
　存在する場合、ビニルモノマーは、総モノマー１００部を基準として、最大５重量部の
量で存在する。存在する場合、ビニルモノマーは、総モノマー１００部を基準として、少
なくとも１．０重量部の量で存在する。
【００８１】
　アクリルポリマー（特に、接着剤）に関してはいくつかの架橋メカニズムが存在し、そ
れには他のモノマーとの多官能性エチレン性不飽和基のフリーラジカル共重合、及びアク
リル酸などの官能性モノマーによる共有架橋又はイオン架橋が挙げられる。もう１つの方
法は、共重合性ベンゾフェノンなどの紫外線架橋剤、又は多官能性ベンゾフェノン及びト
リアジンなどの後添加型光架橋剤を使用することである。これまで、例えば多官能性アク
リレート、アセトフェノン、ベンゾフェノン及びトリアジンなどの、様々な異なる材料が
架橋剤として使用されてきた。架橋はまた、ガンマ線又は電子線放射線のような高エネル
ギー電磁放射線を使用して達成することもできる。この場合、追加の架橋剤を必要としな
い場合がある。これらのメカニズムのうちの１つ以上を、本明細書に説明されるポリマー
と共に使用することができる。
【００８２】
　コーティングされた（特に、接着剤）組成物の貼着力を増大させるために、多官能性（
メタ）アクリレートが重合性モノマーのブレンドに組み込まれてもよい。多官能性（メタ
）アクリレートは、エマルション又はシロップ重合に特に有用である。有用な多官能性（
メタ）アクリレートの例には、ジ（メタ）アクリレート、トリ（メタ）アクリレート、及
びテトラ（メタ）アクリレート、例えば、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）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、ポリブタジエンジ（メタ）
アクリレート、ポリウレタンジ（メタ）アクリレート、プロポキシル化グリセリントリ（
メタ）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。
【００８３】
　存在する場合、多官能性（メタ）アクリレートモノマーは、総モノマー１００部を基準
として、最大５重量部、好ましくは最大１．０重量部の量で存在する。存在する場合、多
官能性（メタ）アクリレートモノマーは、総モノマー１００部を基準として、少なくとも
０．０１重量部、好ましくは少なくとも０．０５重量部の量で存在する。特定の実施形態
では、多官能性（メタ）アクリレートモノマーは、総モノマー１００部を基準として、０
．０１重量部～５重量部、また他の実施形態では０．０５重量部～１．０重量部の量で存
在する。
【００８４】
　いくつかの実施形態では、共重合されたモノマーは、総モノマー１００重量部を基準と
して、
　ａ）最大１００、好ましくは２０～９９．５、より好ましくは５０～９５重量部の、式
（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体を含む構成成
分、
　ｂ）０～８０、好ましくは１～４５、より好ましくは５～４５重量部のＣ１～Ｃ３２ア
ルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、
　ｃ）０．５～２０、好ましくは１．０～１５、より好ましくは１．５～１０重量部の酸
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官能性エチレン性不飽和モノマー、
　ｄ）０～１０、好ましくは０．５～１０重量部の非酸官能性エチレン性不飽和極性モノ
マー、
　ｅ）０～５、好ましくは１～５重量部のビニルモノマー、及び
　ｆ）０～５、好ましくは０．０１～５、より好ましくは０．０５～１．０重量部の多官
能性（メタ）アクリレート、
　を含み得る。
【００８５】
　本明細書に開示されるポリマー、具体的には感圧接着剤ポリマーは、溶液、放射線、バ
ルク、分散、エマルション、及び懸濁プロセスなどの、様々な従来のフリーラジカル重合
法によって調製されてよい。モノマー混合物は、後述されるように、モノマーを重合させ
るのに有効な種類及び量の重合開始剤、特に熱反応開始剤又は光反応開始剤を含んでよい
。光学的用途では、溶液、ＵＶ、及びバルクプロセスが好ましい。他のプロセスは、光学
特性に影響を及ぼす可能性のある複屈折性物質又は異物を導入してよい。得られる本開示
の接着剤コポリマーは、ランダム又はブロックコポリマーであってよい。
【００８６】
　ポリマーは、米国特許第３，６９１，１４０号（Ｓｉｌｖｅｒ）、同第４，１６６，１
５２号（Ｂａｋｅｒら）、同第４，６３６，４３２号（Ｓｈｉｂａｎｏら）、同第４，６
５６，２１８号（Ｋｉｎｏｓｈｉｔａ）、及び同第５，０４５，５６９号（Ｄｅｌｇａｄ
ｏ）に開示されているような懸濁重合を介して調製してもよい。
【００８７】
　本開示の（メタ）アクリレートポリマーの調製に有用な水溶性反応開始剤及び油溶性反
応開始剤は、熱への曝露によりモノマー混合物の（共）重合を開始するフリーラジカルを
発生する、反応開始剤である。水溶性反応開始剤は、乳化重合により（メタ）アクリレー
トポリマーを調製するのに好ましい。好適な水溶性反応開始剤としては、過硫酸カリウム
、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウム、及びこれらの混合物；上述の過硫酸塩と、メ
タ重亜硫酸ナトリウム及び重亜硫酸ナトリウムからなる群から選択されるもののような還
元剤との反応生成物のような酸化還元反応開始剤；並びに４，４’－アゾビス（４－シア
ノペンタン酸）及びその可溶性塩（例えば、ナトリウム、カリウム）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。好ましい水溶性反応開始剤は、過硫
酸カリウムである。好適な油溶性反応開始剤としては、ＶＡＺＯ　６４（２，２’－アゾ
ビス（イソブチロニトリル））及びＶＡＺＯ　５２（２，２’－アゾビス（２，４－ジメ
チルペンタンニトリル））（いずれもＥ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　
Ｃｏ．から入手可能）といったアゾ化合物、過酸化ベンゾイル及び過酸化ラウロイルとい
った過酸化物、並びにこれらの混合物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。好ましい油溶性熱反応開始剤は、（２，２’－アゾビス（イソブチ
ロニトリル））である。使用される場合、反応開始剤は、１００重量部の総モノマーに対
して、最大１重量部、好ましくは０．０５～１重量部、より好ましくは０．１～０．５重
量部の量で含まれてよい。
【００８８】
　重合性混合物は、任意に、得られるポリマーの分子量を制御するための連鎖移動剤を更
に含んでもよい。有用な連鎖移動剤の例としては、四臭化炭素、アルコール、メルカプタ
ン及びこれらの混合物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。存在する場合、好ましい連鎖移動剤は、イソオクチルチオグリコレート及び四臭化
炭素である。使用される場合、重合性混合物は、１００重量部の総モノマーに対して、最
大０．５重量部、典型的には０．０１重量部～０．５重量部の、好ましくは０．０５重量
部～０．２重量部の連鎖移動剤を更に含んでよい。
【００８９】
　典型的な溶液重合法は、モノマー、好適な溶媒、及び所望により、連鎖移動剤を反応槽
に加えること；フリーラジカル反応開始剤を添加すること；窒素でパージすること；並び
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に反応槽を、バッチサイズ及び温度に応じて、反応が完了するまで、典型的には１～２０
時間、高温で、典型的には４０～１００℃の範囲の高温に維持することによって実施され
る。溶媒の例は、メタノール、テトラヒドロフラン、エタノール、イソプロパノール、ア
セトン、メチルエチルケトン、メチルアセテート、エチルアセテート、トルエン、キシレ
ン、及びエチレングリコールアルキルエーテルである。それらの溶媒は、単独で又はそれ
らの混合物として使用することができる。
【００９０】
　典型的な光重合法では、モノマー混合物に、光重合開始剤（即ち、光反応開始剤）の存
在下において紫外（ＵＶ）線を照射してよい。好ましい光反応開始剤は、Ｔａｒｒｙｔｏ
ｗｎ，ＮＹのＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐ．からＩＲＧ
ＡＣＵＲＥ及びＤＡＲＯＣＵＲの商標で入手可能なものであり、１－ヒドロキシシクロヘ
キシルフェニルケトン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４）、２，２－ジメトキシ－１，２－ジ
フェニルエタン－１－オン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１）、ビス（２，４，６－トリメチ
ルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　８１９）、１－［４－
（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－
１－オン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　２９５９）、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（
４－モルホリノフェニル）ブタノン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ　３６９）、２－メチル－１－［
４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－オン（ＩＲＧＡＣＵＲＥ
　９０７）、及び２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン（ＤＡ
ＲＯＣＵＲ　１１７３）が挙げられる。特に好ましい光反応開始剤は、ＩＲＧＡＣＵＲＥ
　８１９、６５１、１８４及び２９５９である。
【００９１】
　米国特許第４，６１９，９７９号（Ｋｏｔｎｏｕｒら）及び同第４，８４３，１３４号
（Ｋｏｔｎｏｕｒら）に記載されている連続フリーラジカル重合法、米国特許第５，６３
７，６４６号（Ｅｌｌｉｓ）に記載されているバッチ反応器を使用する本質的に断熱の重
合法、並びに米国特許第５，８０４，６１０号（Ｈａｍｅｒら）に記載されているパッケ
ージ化されたプレ接着剤組成物を重合するために記載された方法といった、無溶媒重合法
を使用して、ポリマーを調製してもよい。
【００９２】
　本開示の組成物、具体的には感圧接着剤は、１つ以上の従来の添加剤を含有してもよい
。好ましい添加剤としては、粘着付与剤、可塑剤、染料、酸化防止剤、及びＵＶ安定剤が
挙げられる。かかる添加剤は、例えば、それらが感圧接着剤の優れた特性に影響を及ぼさ
なければ、使用することができる。
【００９３】
　従来の（メタ）アクリル系接着剤は、特定の種類の自動車用塗料及び低エネルギーのオ
レフィン表面といった、特定の基材には良好に接着しない。（メタ）アクリル系接着剤の
付着性を改善するための努力、即ち、これらの種類の表面に対するより強力な粘着性を開
発するための努力がなされてきており、塩基性アクリルポリマーに粘着付与することが一
般に行われる。粘着付与剤は一般に、ＰＳＡを形成するために使用される（メタ）アクリ
レートポリマーと相溶性であるように選択される。好適な粘着付与樹脂として、ロジン及
びその誘導体（例えばロジンエステル）、ポリテルペン及び芳香族修飾ポリテルペン樹脂
、クマロン－インデン樹脂、並びに炭化水素樹脂、例えば、αピネン系樹脂、βピネン系
樹脂、リモネン系樹脂、脂肪族炭化水素系樹脂、芳香族修飾炭化水素系樹脂、芳香族炭化
水素樹脂、及びジシクロペンタジエン系樹脂が挙げられる。特定の実施形態では、粘着付
与剤は、テルペン樹脂、炭化水素樹脂、ロジン樹脂、石油樹脂、又はこれらの組み合わせ
である。所望により、種々の粘着付与剤の組み合わせを使用することができる。これらの
粘着付与樹脂は、所望される場合には、感圧性接着剤層へのこれらの色の影響を低下させ
るために、水素添加され得る。
【００９４】
　様々な種類の粘着付与剤としては、商品名ＮＵＲＯＺ、ＮＵＴＡＣ（Ｎｅｗｐｏｒｔ　
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Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）、ＰＥＲＭＡＬＹＮ、ＳＴＡＹＢＥＬＩＴＥ、ＦＯＲＡＬ（Ｅａ
ｓｔｍａｎ）として入手可能である、ロジンのグリセロールエステル及びロジンのペンタ
エリスリトールエステルといった、フェノール修飾テルペン及びロジンエステルが挙げら
れる。ナフサ分解生成物により、典型的にＣ５及びＣ９モノマーから得られる炭化水素樹
脂粘着付与剤も入手可能であり、ＰＩＣＣＯＴＡＣ、ＥＡＳＴＯＴＡＣ、ＲＥＧＡＬＲＥ
Ｚ、ＲＥＧＡＬＩＴＥ（Ｅａｓｔｍａｎ）、ＡＲＫＯＮ（Ａｒａｋａｗａ）、ＮＯＲＳＯ
ＬＥＮＥ、ＷＩＮＧＴＡＣＫ（Ｃｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙ）、ＮＥＶＴＡＣ　ＬＸ（Ｎｅｖ
ｉｌｌｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）、ＨＩＫＯＴＡＣＫ、ＨＩＫＯＲＥＺ（Ｋｏｌｏ
ｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）、ＮＯＶＡＲＥＳ（Ｒｕｅｔｇｅｒｓ　Ｎ．Ｖ．）、ＱＵＩＮＴ
ＯＮＥ（Ｚｅｏｎ）、ＥＳＣＯＲＥＺ（Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉｌｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）
、ＮＵＲＥＳ、及びＨ－ＲＥＺ（Ｎｅｗｐｏｒｔ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）の商品名で入
手可能である。
【００９５】
　感圧接着剤に使用される大半の従来の（メタ）アクリル系ポリマーの高い溶解度パラメ
ータ、並びにこれらのポリマー材料と多くの粘着付与剤との間の特定の潜在的な相互作用
の存在のため、配合者にとって使用可能な粘着付与剤の選択は限られている。部類として
、炭化水素系粘着付与剤、及び特に水素添加炭化水素樹脂は、それらの非極性の性質に起
因して、典型的には極性の（メタ）アクリル系接着剤配合物への使用に適さない。
【００９６】
　ロジン酸系粘着付与剤、並びに選択されたフェノール修飾テルペン及びα－ピネン系樹
脂は、従来の様々な（メタ）アクリル系感圧接着剤で良好に機能する。しかしながら、依
然として、かかる（メタ）アクリル系接着剤においてこのように限られた範囲の粘着付与
剤を使用することに伴って、いくつかの問題点が存在する。粘着付与された（メタ）アク
リル系感圧接着剤配合物は、多くの場合変色しているか、又は黄色である。これらの粘着
付与した（メタ）アクリル系感圧接着剤の外観が黄色なのは、これらの粘着付与剤の多く
が元々はっきりとした黄色味を帯びていることに直接由来する。より明るい色味に着色さ
れたグレードの樹脂の場合でさえ、時間経過及び光への曝露により、この変色が更により
進行する場合がある。粘着付与剤を含まない（メタ）アクリル系接着剤は、通常、優れた
経時特性を有する。
【００９７】
　従来の粘着付与した（メタ）アクリル系感圧接着剤はまた、濁って見える場合もあり、
従来の多くのアクリレート系感圧接着剤組成物に見出される特徴的な透明性が損なわれて
いることが示される。濁りは、粘着付与剤及び（メタ）アクリル系ポリマーの相溶性が限
られたものであること、又は不完全なものであることの指標である。粘着性が損なわれる
こと、又は剥離接着力が低下することから明らかであるように、相溶性が低減されること
で、時間経過に伴い接着剤特性が劣化する恐れがある。場合によっては、（メタ）アクリ
ル系モノマー、ポリマー、オリゴマー、及びこれらの任意の混合物を有する接着剤組成物
に粘着付与剤を添加した場合にも、透明であり、相溶性に見える場合がある。しかしなが
ら、溶媒の除去後に、接着剤の硬化後に、又は時間経過後に、この接着剤が濁り、粘着付
与剤と（メタ）アクリル系ポリマーとの間で、ある程度の不溶性を示す場合がある。
【００９８】
　バルクアクリル系重合反応中に粘着付与剤が存在すると、粘着付与した（メタ）アクリ
ル系接着剤におけるこれらの透明度及び安定度の損失に加え、他の悪影響が観察される場
合がある。粘着付与剤が連鎖移動剤又は連鎖停止剤として機能する場合、粘着付与剤の添
加による弊害としては、粘着付与剤の構成による重合反応の阻害若しくは遅延、及び／又
は最終的なポリマー構成の変更などが挙げられる。このような作用は、これらの粘着付与
剤の存在下で重合させたアクリレートの性能及び安定性に悪影響を及ぼし得る。連鎖停止
剤も、望ましくない高濃度の揮発性残留物を生じ得る。
【００９９】
　本開示は、多くの実施形態において、当該技術分野で認識されている課題を克服する、
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粘着付与されたＰＳＡ組成物を提供する。好ましくは、粘着付与剤は、任意のエチレン性
又はアセチレン性不飽和結合を本質的に含まない材料から選択される。特定の実施形態で
は、粘着付与剤は、水素添加テルペン樹脂、水素添加ロジン樹脂、エステル化ロジン樹脂
、脂肪族石油樹脂、芳香族石油樹脂、芳香族石油樹脂を水素添加することによって獲得さ
れる脂環式石油樹脂、及びこれらの組み合わせから選択される。好ましくは、使用する粘
着付与剤は、これらに限定するものではないが、ＲＥＧＡＬＲＥＺ粘着付与剤（Ｅａｓｔ
ｍａｎ）又はＡＲＫＯＮ（Ａｒａｋａｗａ）粘着付与剤といった、水素添加Ｃ９石油樹脂
から選択される。かかる「疎水性粘着付与剤」は、上記（メタ）アクリレートポリマー１
００部に対して、最大１５０部、好ましくは２０～１５０部、より好ましくは５０部～１
００部の量で使用できる。
【０１００】
　本開示のポリマー組成物、具体的には接着剤は、例えば、接着剤コーティング材料を生
成するための従来のコーティング技術を使用して、種々の可撓性裏張り材料及び非可撓性
裏張り材料上にコーティングされてもよい。可撓性基材は、本明細書では、テープ裏張り
として従来利用されている任意の材料として定義され、又は任意の他の可撓性材料であっ
てもよい。例としては、プラスチックフィルム、例えば、ポリプロピレン、ポリエチレン
、ポリ塩化ビニル、ポリエステル（ポリエチレンテレフタレート）、その他のポリエステ
ル（ポリエチレンナフタレートなど）、ポリカーボネート、ポリメチル（メタ）アクリレ
ート（ＰＭＭＡ）、セルロースアセテート、セルローストリアセテート、及びエチルセル
ロースが挙げられるが、これらに限定されない。フォーム裏材を使用することもできる。
非可撓性基材の例としては、金属、金属化ポリマーフィルム、インジウムスズ酸化物でコ
ーティングされたガラス及びポリエステル、ＰＭＭＡプレート、ポリカーボネートプレー
ト、ガラス、又はセラミックシート材料が挙げられるが、これらに限定されない。接着剤
でコーティングされたシート材料は、ラベル、テープ、サイン、カバー、標識インデック
ス、ディスプレイコンポーネント、タッチパネル等のような接着剤組成物を利用すること
が従来知られている任意の物品の形態をとることができる。微小複製された表面を有する
可撓性の裏張り材料も想到される。
【０１０１】
　上記組成物は、特定の基材に適するように調節された従来のコーティング技術を使用し
て基材にコーティングされる。例えば、これらの組成物は、ローラーコーティング、フロ
ーコーティング、ディップコーティング、スピンコーティング、スプレーコーティング、
ナイフコーティング、及びダイコーティングのような方法により、様々な固体基材に適用
され得る。これらの種々のコーティング法は、組成物を可変の厚さで基材上に設置するこ
とを可能にし、それにより組成物をより広い範囲で使用することを可能にする。コーティ
ング厚さは変更することができるが、２～５００マイクロメートル（乾燥厚さ）、好まし
くは２５～２５０マイクロメートルのコーティング厚さが想到される。
【０１０２】
　本開示の接着剤は、表面エネルギーの低い（ＬＳＥ）基材に対して強力な接着を生成す
るにあたり特に有用である。本明細書で使用するとき、表面エネルギーの低い基材とは、
１センチメートルあたり４５ｄｙｎｅ未満、より典型的には１センチメートルあたり４０
ｄｙｎｅ未満、また最も典型的には１センチメートルあたり３５ｄｙｎｅ未満の表面エネ
ルギーを有するものである。このような基材としては、ポリプロピレン、ポリエチレン（
例えば、高密度ポリエチレン、即ちＨＤＰＥ）、ポリスチレン及びポリ（メチルメタクリ
レート）（ＰＭＭＡ）が挙げられる。他の基材もまた、基材の表面上に存在する油残留物
などの残留物又は塗料などの被膜により、低表面エネルギーの特性を有し得る。しかしな
がら、既存の接着剤も低表面エネルギー表面に良好に接着するが、本開示は、低表面エネ
ルギー基材に接着するだけでなく、本発明の接着剤は、高表面エネルギー基材、例えば、
その他のプラスチック、セラミック（例えば、ガラス）、及び金属などにも良好に接着し
得ることが判明している。
【０１０３】
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　基材は、使用される具体的な用途に応じて選択される。例えば、接着剤は、シート製品
（例えば、装飾用の図柄及び反射製品）、ラベルストック、及びテープ裏張りに適用され
得る。加えて、接着剤は、他の基材又は物体をパネル又は窓に接着することができるよう
、自動車用パネル、又はガラス窓などの基材上に直接塗布することもできる。
【０１０４】
　接着剤は、感圧接着剤転写テープの形態で提供することもでき、このようなテープでは
、後に永久基材に貼り付けるために、接着剤の層が剥離ライナー上に少なくとも１層配置
される。接着剤は、片面コート又は両面コートされ接着剤が永久裏材上に配置されたテー
プとして提供することもできる。裏材は、樹脂（例えば、二軸延伸ポリプロピレンなどの
ポリプロピレン、ビニル、ポリエチレン、ポリエステル、例えば、ポリエチレンテレフタ
レートなど）、不織布（例えば、紙、布、不織布スクリム）、金属箔、及び発泡体（例え
ば、ポリアクリル酸、ポリエチレン、ポリウレタン、ネオプレン）などから製造すること
ができる。発泡体は、３Ｍ　Ｃｏ．、Ｖｏｌｔｅｋ、Ｓｅｋｉｓｕｉ、及びその他の様々
な供給元から市販されている。発泡体は、発泡体の片面又は両面に接着剤を備える共押出
シートとして形成することができ、即ち接着剤を積層することができる。接着剤が発泡体
に積層される場合、発泡体又は任意の他の種類の裏材に対する接着剤の接着性を改善させ
るために、表面を処理することが望ましい場合もある。このような処理法は、典型的には
、接着剤、及び発泡体又は裏材の材料の性質に基づいて選択され、プライマー及び表面改
質剤（例えば、コロナ処理、表面磨耗）が包含される。追加のテープ構造体としては、米
国特許第５，６０２，２２１号（Ｂｅｎｎｅｔｔら）に記載されるものが挙げられる。
【０１０５】
　片面テープの場合、典型的には、接着剤が配置された面とは反対側の裏材表面側の面が
、好適な剥離材により被覆される。剥離材は既知であり、例えば、シリコーン、ポリエチ
レン、ポリカルバマート、ポリアクリル及び同様物のような材料が挙げられる。両面コー
トテープに関しては、本開示の接着剤が配置された面とは反対側の裏張り表面上に、別の
接着剤層が配置される。他の接着剤層は、例えば、従来の（メタ）アクリル酸エステルＰ
ＳＡなどの本開示の接着剤と異なっていてもよく、又は同一の処方若しくは異なる処方を
有する本開示と同様の接着剤であってもよい。典型的には、両面コートテープは、剥離ラ
イナー上に適用される。
【０１０６】
［例示的実施形態］
　１．式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体を含
む共重合されたモノマーを含む（メタ）アクリレートポリマーを含み、
【化１２】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である、感圧接着剤組成物。
【０１０７】
　２．式（ＩＩ）の部分の少なくとも３つの構造異性体を含む（メタ）アクリレートポリ
マーを含み、



(24) JP 5932834 B2 2016.6.8

10

20

30

40

50

【化１３】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である、感圧接着剤組成物。
【０１０８】
　３．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ１６飽和直鎖アルキルであり、Ｒ１

及びＲ２内の炭素の和が７～１７である、実施形態１又は実施形態２の感圧接着剤。
【０１０９】
　４．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ６飽和直鎖アルキルであり、Ｒ１及
びＲ２内の炭素の和が７～１１である、実施形態３の感圧接着剤。
【０１１０】
　５．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ１６飽和直鎖アルキルであり、Ｒ１

及びＲ２内の炭素の和が９～１７である、実施形態３の感圧接着剤。
【０１１１】
　６．ポリマーが、Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステルを含む共重
合されたモノマーを更に含む、実施形態１～５のいずれか１つの感圧接着剤。
【０１１２】
　７．ポリマーが、酸官能性エチレン性不飽和モノマーを含む共重合されたモノマーを更
に含む、実施形態１～６のいずれか１つの感圧接着剤。
【０１１３】
　８．ポリマーが、非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマーを含む共重合されたモノマ
ーを更に含む、実施形態１～７のいずれか１つの感圧接着剤。
【０１１４】
　９．ポリマーが、総モノマー１００重量部を基準として、
　ａ）２０～９９．５重量部の式（Ｉ）又は式（ＩＩ）の部分の二級アルキル（メタ）ア
クリレートの少なくとも３つの構造異性体、
　ｂ）０～８０重量部のＣ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、
　ｃ）０．５～２０重量部の酸官能性エチレン性不飽和モノマー、
　ｄ）０～１０重量部の非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、
　ｅ）０～５重量部のビニルモノマー、及び
　ｆ）０～５重量部の多官能性（メタ）アクリレート、を含む、実施形態１～８のいずれ
か１つの感圧接着剤。
【０１１５】
　１０．粘着付与剤を更に含む、実施形態１～９のいずれか１つの感圧接着剤。
【０１１６】
　１１．１００部の（メタ）アクリレートポリマーに対して、２０～１５０部の該粘着付
与剤を含む、実施形態１０の感圧接着剤。
【０１１７】
　１２．該粘着付与剤が、テルペン樹脂、炭化水素樹脂、ロジン樹脂、石油樹脂、又はこ
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れらの組み合わせである、実施形態１０の感圧接着剤。
【０１１８】
　１３．該粘着付与剤が、水素添加テルペン樹脂、水素添加ロジン樹脂、エステル化ロジ
ン樹脂、脂肪族石油樹脂、脂環式石油樹脂、又はこれらの組み合わせから選択される、実
施形態１２の感圧接着剤。
【０１１９】
　１４．実施形態１に応じて、式（Ｉ）のアルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３
つの構造異性体が、フッ素化スルホン酸の存在下における、（メタ）アクリル酸と単一の
不飽和を有するオレフィンとの反応によって調製される、実施形態１～１２のいずれか１
つの感圧接着剤。
【０１２０】
　１５．式（Ｉ）のアルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体が、フ
ッ素化スルホン酸の存在下における、（メタ）アクリル酸とα－オレフィンとの反応によ
って調製される、実施形態１４の感圧接着剤。
【０１２１】
　１６．０℃以下のＴｃを有する、実施形態１～１５のいずれか１つの感圧接着剤。
【０１２２】
　１７．実施形態１に応じて、式（Ｉ）のアルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３
つの構造異性体が、（メタ）アクリル酸と単一の不飽和を有するオレフィンとの連続プロ
セスでの反応によって調製される、実施形態１～１６のいずれか１つの感圧接着剤。
【０１２３】
　１８．連続プロセスが、固体酸触媒を伴うパックドベッド反応器を使用する、実施形態
１７の感圧接着剤。
【０１２４】
　１９．実施形態１に応じて、式（Ｉ）のアルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３
つの構造異性体が、
　１５～８５モル％の２－アルキル（メタ）アクリレート異性体、
　５～５０モル％の３－アルキル（メタ）アクリレート異性体、
　０．５～４０モル％の４－アルキル（メタ）アクリレート異性体、及び
　０～５０モル％の５～１５－アルキル（メタ）アクリレート異性体のうちの少なくとも
１つ、を含み、
　モル百分率が、ポリマーを製造するために使用される（メタ）アクリレート異性体の総
モルに基づく、実施形態１～１８のいずれか１つの感圧接着剤。
【０１２５】
　２０．実施形態１～１９のいずれか１つの接着剤のコーティングを裏張り上に含む、感
圧接着剤物品。
【０１２６】
　２１．式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造異性体の混合物を製造する
方法であって、
【化１４】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
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　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　該方法が、フッ素化スルホン酸の存在下で、（メタ）アクリル酸と、単一の不飽和を有
するオレフィンとを反応させることを含む、方法。
【０１２７】
　２２．フッ素化スルホン酸が、式：Ｒ４－（ＣＦ２－ＳＯ３Ｈ）ｎを有し、式中、ｎは
、１又は２であり、Ｒ４は、フッ素、カルボン酸基、Ｃ１～Ｃ１２アルキル基、Ｃ１～Ｃ

１２アルキレン基、フッ素化Ｃ１～Ｃ１２アルキル基、フッ素化Ｃ１～Ｃ１２アルキレン
基、ペルフルオロエーテルＣ１～Ｃ１２ヘテロアルキル基、又はペルフルオロエーテルＣ

１～Ｃ１２ヘテロアルキレン基である、実施形態２１の方法。
【０１２８】
　２３．フッ素化スルホン酸が、トリフルオロメタンスルホン酸である、実施形態２１又
は２２の方法。
【０１２９】
　２４．フッ素化スルホン酸が、スルホン酸化テトラフルオロエチレン系フルオロポリマ
ー－コポリマーである、実施形態２１又は２２の方法。
【０１３０】
　２５．フッ素化スルホン酸が、ノナフルオロブタンスルホン酸である、実施形態２１又
は２２の方法。
【０１３１】
　２６．フッ素化スルホン酸の存在下で、（メタ）アクリル酸と、オレフィンとを反応さ
せることが、４０℃～１５０℃の温度で生じる、実施形態２１～２５のいずれか１つの方
法。
【０１３２】
　２７．（メタ）アクリル酸とオレフィンとを反応させることが、０．０１モルパーセン
ト～１０モルパーセント酸のフッ素化スルホン酸の存在下で生じる、実施形態２１～２６
のいずれか１つの方法。
【０１３３】
　２８．フッ素化スルホン酸の存在下で、（メタ）アクリル酸と、オレフィンとを反応さ
せることが、５分～４８時間以内で均衡に到達する、実施形態２１～２７のいずれか１つ
の方法。
【０１３４】
　２９．式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造異性体の混合物を製造する
方法であって、
【化１５】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３であり、
　該方法が、（メタ）アクリル酸と単一の不飽和を有するオレフィンとを反応させること
を伴い、オレフィンが、オレフィン異性体の混合物を与えるように酸で事前処理されてい
る、方法。
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【０１３５】
　３０．（メタ）アクリル酸と単一の不飽和を有するオレフィンと反応させることが、連
続プロセスで生じる、実施形態２９の方法。
【０１３６】
　３１．連続プロセスが、固体酸触媒を伴うパックドベッド反応器を使用する、実施形態
３０の方法。
【０１３７】
　３２．単一の不飽和を有するオレフィンが、α－オレフィンである、実施形態２１～３
１のいずれか１つの方法。
【０１３８】
　３３．オレフィンが、１－オクテン、２－オクテン、３－オクテン、４－オクテン、１
－ノネン、２－ノネン、３－ノネン、４－ノネン、１－デセン、５－デセン、１－ウンデ
セン、１－ドデセン、１－トリデセン、１－テトラデセン、７－テトラデセン、１－ペン
タデセン、１－ヘキサデセン、１－ヘプタデセン、１－オクタデセン、１－ノナデセン、
１－エイコセン、９－ヘンエイコセン、１－ドコセン、９－トリコセン、１－テトラコセ
ン、１－オクタコセン、１－トリアコンテン、又はこれらの混合物である、実施形態２１
～３１のいずれか１つの方法。
【０１３９】
　３４．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ１６飽和アルキルであり、Ｒ１及
びＲ２内の炭素の数の和が７～１７である、実施形態２１～３３のいずれか１つの方法。
【０１４０】
　３５．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ６飽和アルキルであり、Ｒ１及び
Ｒ２内の炭素の数の和が７～１１である、実施形態３４の方法。
【０１４１】
　３６．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ１６飽和直鎖アルキルであり、Ｒ
１及びＲ２内の炭素の数の和が９～１７である、実施形態３４の方法。
【０１４２】
　３７．式（Ｉ）のアルキル（メタ）アクリレートの構造異性体の混合物が、
　１５～８５モル％の２－アルキル（メタ）アクリレート異性体、
　５～５０モル％の３－アルキル（メタ）アクリレート異性体、
　０．５～４０モル％の４－アルキル（メタ）アクリレート異性体、及び
　０～４０モル％の５～１５－アルキル（メタ）アクリレート異性体のうちの少なくとも
１つ、を含み、
　該モル百分率が、（メタ）アクリレート異性体の総モルに基づく、実施形態２１～３６
のいずれか１つの方法。
【０１４３】
　３８．式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの構造異性体の混合物であって、
【化１６】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３であり、
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　２－アルキル（メタ）アクリレート異性体が、アルキル（メタ）アクリレート異性体の
混合物全体の３５モル％未満である、混合物。
【０１４４】
　３９．実施形態３８の混合物から製造される、ポリマー。
【０１４５】
　４０．
　ａ）式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくとも３つの構造異性体であ
って、
【化１７】

　式中、
　Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ３０飽和直鎖アルキル基であり、
　Ｒ１及びＲ２内の炭素の数の和は、７～３１であり、
　Ｒ３は、Ｈ又はＣＨ３である、少なくとも３つの構造異性体、並びに
　ｂ）
　　ｉ）Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、
　　ｉｉ）酸官能性エチレン性不飽和モノマー、
　　ｉｉｉ）非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、
　　ｉｖ）ビニルモノマー、及び
　　ｖ）多官能性（メタ）アクリレートから選択される、少なくとも１つのモノマー、を
含む共重合されたモノマーを含む（メタ）アクリレートポリマー。
【０１４６】
　４１．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ１６飽和直鎖アルキルであり、Ｒ
１及びＲ２内の炭素の和が７～１７である、実施形態４０のポリマー。
【０１４７】
　４２．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ６飽和直鎖アルキルであり、Ｒ１

及びＲ２内の炭素の和が７～１１である、実施形態４１のポリマー。
【０１４８】
　４３．Ｒ１及びＲ２が、それぞれ独立して、Ｃ１～Ｃ１６飽和直鎖アルキルであり、Ｒ
１及びＲ２内の炭素の和が９～１７である、実施形態４１のポリマー。
【０１４９】
　４４．共重合されたモノマーが、Ｃ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エス
テル、酸官能性エチレン性不飽和モノマー、非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、
及びそれらの混合物から選択される、少なくとも１つのモノマーを含む、実施形態４０～
４３のいずれか１つの（メタ）アクリレートポリマー。
【０１５０】
　４５．共重合されたモノマーが、酸官能性エチレン性不飽和モノマーを含む、実施形態
４４の（メタ）アクリレートポリマー。
【０１５１】
　４６．共重合されたモノマーが、総モノマー１００重量部を基準として、
　ａ）２０～９９．５重量部の式（Ｉ）の二級アルキル（メタ）アクリレートの少なくと
も３つの構造異性体、
　ｂ）０～８０重量部のＣ１～Ｃ３２アルカノールの（メタ）アクリル酸エステル、
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　ｃ）０．５～２０重量部の酸官能性エチレン性不飽和モノマー、
　ｄ）０～１０重量部の非酸官能性エチレン性不飽和極性モノマー、
　ｅ）０～５重量部のビニルモノマー、及び
　ｆ）０～５重量部の多官能性（メタ）アクリレート、を含む、実施形態４５の（メタ）
アクリレートポリマー。
【実施例】
【０１５２】
　本発明の目的及び利点を、以下の実施例によって更に例示するが、これらの実施例にお
いて列挙される特定の材料及びその量、並びに他の諸条件及び詳細によって、本開示を不
当に制限するものではないと解釈すべきである。以下の実施例で使用される材料は、特に
明記しない限り、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）（記載がある場合
）から、又はＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯ）
から購入した。
【０１５３】
（試験方法１：モノマー及びホモポリマーフィルムの示差走査熱量計（ＤＳＣ）分析）
　約１０ｍｇの所与のモノマーを、個別の標準アルミニウムＤＳＣパン（Ｔｈｅｒｍａｌ
　Ａｎａｌｙｓｉｓ　Ｔ０８０７１５）内に設置し、それを次に示差走査熱量計（ＤＳＣ
、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ、Ｎｅｗ　Ｃａｓｔｌｅ，ＤＥ）のオートサンプラー内
に設置した。各サンプル分析に関し、反対側のポストの空の参照パンとともに、パンを、
ＤＳＣの密閉セル内の差動ポストのうちの１つに、個別に設置した。温度を５５℃に上昇
させ、１０分間維持して、サンプルを熱的にアニールし、これを次に３℃／分で－９５℃
～５５℃のサイクルに２回かけた。結晶化温度（Ｔｃ）、融解温度（Ｔｍ）、及びガラス
転移温度（Ｔｇ）といった転移は、熱流対温度のスキャニング特性でそれぞれのピークと
して識別された。典型的には、結晶化及び溶解転移が、サンプルを冷却及び加熱するにつ
れ、それぞれポジティブ及びネガティブな熱流ピークとして示される。逆に、ガラス転移
は一般に、ガラス転移温度を通過した後のサンプルの熱容量が変化するため、加熱の際の
プロフィル形状におけるシフトによって表される。ガラス転移温度は、熱流プロフィルに
おけるこのシフトに関連する曲線の変曲点にて記録された。
【０１５４】
　上述のＤＳＣ分析を、各モノマーのホモポリマーに対して繰り返した。ホモポリマーサ
ンプルを生成するため、１ｇの各アクリルモノマーを、１重量％のＩＲＧＡＣＵＲＥ　６
５１（ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．の一部であるＣｉｂａ　Ｓｐｅｃ．Ｃｈｅｍ．、Ｆｌｏｒｈ
ａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）と、磁気攪拌しながらアンバーバイアル瓶内で１時間混合した。
次に、注射器を使用して、１０～２０ｍｇの処方されたモノマーをＤＳＣパンに加え、質
量を記録した。次に、パンをガラス蓋つきの小型窒素グローブボックス内に設置し、窒素
で５分間パージし、次にＵＶ照射（３６５ｎｍ、約５ｍＷ／ｃｍ２）に１０分間曝露した
。次に、ホモポリマーの入ったＤＳＣパンをＤＳＣ内に装填し、上述したように、各モノ
マーサンプルに使用したものと同じ手順に従って分析した。
【０１５５】
（試験方法２：接着剤を配合したフィルムの視覚的な解析）
　粘着付与及び重合された接着フィルムを、透明、半透明、又は不透明として、接着フィ
ルムを等級付けすることにより透明度について特徴付けした。
【０１５６】
（試験方法３：引き剥がし接着力の強度）
　引き剥がし接着力は、特定の角度及び除去速度で測定される、試験パネルからコーティ
ングされた可撓性シート材料を取り除くのに必要な力である。本開示の実施例において、
力はコーティングしたシートの幅当たりのニュートン（Ｎ／ｄｍ）として表される。各試
験用に、接着剤をコーティングした幅１２．７ミリメートル（ｍｍ）及び長さ約１０～１
２センチメートル（ｃｍ）のシート材料を裁断し、コーティングした接着剤から剥離層を
剥がして取り外した。次に、接着剤ストリップを試験パネルのきれいな面に適用した。重
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いゴムローラーを使用して、ストリップをパネルに適用した。次に、ステンレス鋼プレー
トを、ロードセルから制御された速度（３０．５ｃｍ／分）で移動するよう機械化された
引き剥がし試験器（スリップ／ピール試験器モデル３Ｍ９０、Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｏｒ
ｓ　Ｉｎｃ．、Ｓｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅ，ＯＨ）のプラットフォームに装着した。取り
外した角度が１８０℃になるよう、コーティングされたストリップの自由端を折り返した
。接着剤をコーティングしたシートの自由端を、接着性試験器の水平アームに取り付けた
。接着剤を基材に適用した直後に、付着を形成させる誘導時間を作らずに剥離試験を開始
した。試験中、引き剥がし中のピーク最大力及び最小力の平均として荷重を読み取った。
剥離試験は各サンプルについて３回実施し、平均して剥離接着値を生成し得た。
【０１５７】
　標準ステンレス鋼及び高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ，Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　
Ｐｌａｓｔｉｃｓ－Ｅｄｉｎａ，ＭＮ）の両方の試験パネルを使用して、各サンプルに関
して引き剥がし接着力を測定した。
【０１５８】
（試験方法４：高温剪断強度）
　接着材料の剪断強度は、サンプルの内部強度又は貼着性に直接関連し、典型的には、サ
ンプルが取り付けられた標準的な平滑表面から接着剤ストリップを引き剥がすのに必要と
される力の量により定量化される。具体的には、試験パネルに対して平行に、一定荷重又
は静荷重を用い応力を加えることで、ステンレス鋼製試験パネルから、接着剤をコーティ
ングした裏張り材料の画定された領域を引き剥がすのに必要とされる時間の観点から、剪
断強度を測定する。
【０１５９】
　およそ０．０８ｍｍ厚で接着剤をコーティングしたＰＥＴ基材を用いて、剪断試験を実
施した。各試験に対して、各ストリップの２５．４ｍｍ×１２．７ｍｍ部分がパネルと強
固に接触し、かつ各ストリップの一端が自由端になるよう、裁断した接着剤ストリップを
きれいなステンレス鋼製パネルに適用した。接着剤ストリップを支えるパネルを、延ばさ
れた自由端とパネルが１８０°の角度を形成するようラックに保持し、次に１キログラム
の重りを適用することで自由端に張力をかけた。ラックを７０℃のオーブンに格納し、試
験片が試験パネルから剥がれる経過時間を分で剪断強度として記録した。各サンプル接着
剤について２つの剪断試験を実施し、平均を報告した。
【０１６０】
（試験方法５：定量的Ｃ１３　ＮＭＲによるアクリレート異性体分布の決定）
　１５０ｍｇのアルキルアクリレート、１０～１５ｍｇのクロム（ＩＩＩ）アセチルアセ
トネートの１．２グラムの重水素化クロロホルム溶液を調製し、５ｍｍのＮＭＲチューブ
に濾過する。１０秒の遅延及び９０度の炭素パルスを使用する標準ゲート分離炭素パラメ
ータを有する５００ＭＨｚシステムのＢｒｕｋｅｒ　Ａｖａｎｃｅ　３コンソールにて、
定量的Ｃ１３　ＮＭＲを獲得した。メチン炭素に対する吸収（アクリレートエステルの付
着点）を積分し、２、３、４、及び５、並びにより大きい異性体と比較した。この結果を
下の表１に表す。
【０１６１】
（実施例１：１－オクテン由来のオクチルアクリレート異性体ブレンド）
　５０℃の２００．０グラム（ｇ）（１．７８２モル、１当量（ｅｑ））の１－オクテン
に、１４５．１ｇ（２．０１４モル、１．１３当量）のアクリル酸（Ａｌｆａ　Ａｅｓａ
ｒ）及び５．３４９ｇ（０．０３５６４モル、０．０２当量）のトリフルオロメタンスル
ホン酸（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ）の溶液を添加した。５０℃にて１０分後、混合物を７０
℃に加熱し、９０℃に発熱させた。混合物を１時間で７０℃まで冷却し、７０℃で１５時
間保った。反応混合物に、４１１．３ｇの重炭酸ナトリウムの９．１重量％溶液（０．４
４５６モル、０．２５当量）（飽和水溶液）を添加した。混合物を３０分間攪拌し、次に
位相分離させた。重炭酸ナトリウムの９．１重量％溶液（０．４４５６モル、０．２５当
量）（飽和水溶液）４１１．３ｇの追加充填を添加し、３０分間攪拌した。３００ｍｇの
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フェノチアジン及び１００ｍｇの（メトキシヒドロキノン）（ＭＥＨＱ）（Ａｌｆａ　Ａ
ｅｓａｒ）を有機相に添加し、混合物を蒸留した。第１の分留はオクテンであった。第２
の分留（沸点１０４℃、減圧１～１０トル（１３３．３～１３３３．２Ｐａ））は、オク
チルアクリレートであった（５７．６％収率）。この生成物に、１００万分の１００（ｐ
ｐｍ）のモノメチルエーテルヒドロキノン（ＭＥＨＱ）を添加した。
【０１６２】
（実施例２：過剰アクリル酸を用いたオクチルアクリレート）
　１０．０ｇ（０．０８９１モル、１当量）の１－オクテン及び０．００６７９ｇの塩化
銅（ＩＩ）二水和物に、１９．２ｇ（０．２６７モル、３当量）のアクリル酸と０．８０
２ｇ（０．００５３４モル、０．０６当量）のトリフルオロメタンスルホン酸との混合物
を添加した。混合物を３０分間４０℃に加熱し、次いで、１５時間７０℃に加熱した。こ
れにより、消耗された１－オクテンを基準として、所望のアクリレートへの８３％の転換
が得られた。
【０１６３】
（実施例３：予備異性化されたオクテン由来のオクチルアクリレート）
　４０．０ｇ（３５６ミリモル（ｍモル）、４当量）の１－オクテンに、０．５３５ｇ（
３．５６ｍモル、０．０４当量）のトリフルオロメタンスルホン酸を室温で添加し、次に
混合物を２０時間７０℃に加熱した。アクリル酸（６．４２ｇ、８９．１ｍモル、１当量
）を反応混合物に添加し、これを８０℃で１８時間維持して、消耗されたアクリル酸を基
準として、所望のアクリレートへの８８％の転換を得た。
【０１６４】
（実施例４：予備異性化されたオクテン由来のオクチルアクリレート）
　３０．０ｇ（２６７ｍモル、３当量）の１－オクテンと０．８０２ｇ（５．３５ｍモル
、０．０６当量）のトリフルオロメタンスルホン酸との混合物を、１５０分間９０℃に加
熱した。その際に示されたＮＭＲは、反応混合物中、１．０％未満の１－オクテンであっ
た。この反応混合物に、６．４２ｇ（８９．１ｍモル、１当量）のアクリル酸を添加し、
混合物を９０℃に５時間加熱した。混合物を室温に冷却し、３６．２ｇの重炭酸ナトリウ
ム飽和水溶液（８．２８重量％、３５．６ｍモル、０．４当量）を添加した。反応混合物
を３０分間攪拌し、位相分離させた。底部の水相を除去した。残留物を蒸留して、オクテ
ンを単離した。ポット残留物を蒸留して（０．７５トル（１００．０Ｐａ）、７３～７６
℃）、４．６１グラムのオクチルアクリレート生成物を得た。収率は、消耗されたアクリ
ル酸を基準にして７５％であった。
【０１６５】
（実施例５：スルホン酸化テトラフルオロエチレン系フルオロポリマー－コポリマーを使
用したオクチルアクリレート）
　３．００ｇ（２６．７ｍモル、３当量）の１－オクテンと０．６４２１ｇ（８．９１ｍ
モル、１当量）のアクリル酸との混合物を、０．２２２０ｇ（０．２０２ｍモル、０．０
２３当量）のＮＡＦＩＯＮ（登録商標）ＮＲ５０（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒから得たスルホ
ン酸化テトラフルオロエチレン系フルオロポリマー－コポリマー）と共に攪拌し、１１５
℃に１８時間加熱した。ＮＭＲは、消耗されたアクリル酸を基準として、オクチルアクリ
レートへの６６％の転換を示した。
【０１６６】
（実施例６：ノナフルオロブタンスルホン酸を使用したオクチルアクリレート）
　１５．０ｇ（１３４ｍモル、３当量）の１－オクテン、３．２１ｇ（４４．６ｍモル、
１当量）のアクリル酸、０．４０１ｇ（１．３４ｍモル、０．０３当量）のノナフルオロ
ブタン－１－スルホン酸（ＴＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｐｏｒｔｌａｎｄ，ＯＲ）、０．０
０２７７ｇのＭＥＨＱ、及び０．００３４ｇの塩化銅（ＩＩ）二水和物の混合物を、９０
℃に２時間加熱した。ＮＭＲは、消耗されたアクリル酸を基準として、オクチルアクリレ
ートへの８６％の転換を示した。
【０１６７】
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（実施例７：０．００６当量のトリフルオロメタンスルホン酸を使用したオクチルアクリ
レート）
　１５．０ｇ（１３４ｍモル、３当量）の１－オクテン、３．２１ｇ（４４．６ｍモル、
１当量）のアクリル酸、０．０４０１ｇ（０．２６７ｍモル、０．００６当量）のトリフ
ルオロメタンスルホン酸、０．０２７７ｇのＭＥＨＱ、及び０．００３４ｇの塩化銅（Ｉ
Ｉ）二水和物の混合物を、１０５℃で２０時間加熱したＮＭＲは、消耗されたアクリル酸
を基準として、オクチルアクリレートへの８３％の転換を示した。
【０１６８】
（実施例８：オクチルメタクリレート）
　３０．０ｇ（２６７ｍモル、３当量）の１－オクテンに、０．８０２ｇ（５．３５ｍモ
ル、０．０６当量）のトリフルオロメタンスルホン酸を添加し、次に７．６７ｇ（８９．
１ｍモル、１当量）のメタクリル酸を添加した。混合物を９０℃に６時間加熱した。ＮＭ
Ｒによると、収率は、消耗されたアクリル酸を基準として８１％であった。この反応混合
物に、３６．１６ｇの重炭酸ナトリウムの飽和水溶液（８．２８重量％、３５．６ｍモル
、０．４当量）を添加し、混合物を室温で１時間攪拌した。水相を除去し、残留物を２５
℃／１０～２０トル（１３３３．２～２６６６．４Ｐａ）で蒸留した。レシーバーをドラ
イアイスで冷却して、オクテンを捕捉した。これにより、１４グラムの回収されたオクテ
ンが得られた。生成物を１０３℃／１．０トル（１３３．３Ｐａ）で蒸留して、１４．７
ｇのオクチルメタクリレートを得た（消耗されたアクリル酸を基準として、８３．２％収
率）。
【０１６９】
（実施例９：１－ドデセン由来のドデシルアクリレート異性体ブレンド）
　５０℃の２０．００ｇ（０．１１８８モル、１当量）の１－ドデセン（Ａｌｆａ　Ａｅ
ｓａｒ）に、９．６７５ｇ（０．１３４３モル、１．１３当量）のアクリル酸及び０．３
５６７ｇ（０．００２３７６モル、０．０２当量）のトリフルオロメタンスルホン酸の溶
液を添加した。添加は、反応温度が５２℃より上昇するのを防ぐため、ゆっくりと実施し
た。次に、混合物を７０℃に１８時間加熱した。反応混合物を室温まで冷却し、飽和重炭
酸ナトリウムで洗浄し、エチルアセテートで抽出した。有機相を濃縮及び蒸留した。第１
の分留は、２－、３－、４－、５－、及び６－ドデセンの混合物であった。第２の分留（
ｂｐ　１１２～１２０℃減圧）は、ドデシルアクリレートの混合物であり、合計１１．６
０ｇ（４１％収率）であった。この生成物に、１００ｐｐｍのＭＥＨＱを添加した。
【０１７０】
（実施例１０：１－テトラデセン由来のテトラデシルアクリレート異性体ブレンド）
　５０℃の１００．０ｇ（０．５０９２モル、１当量）の１－テトラデセン（Ａｌｆａ　
Ａｅｓａｒ）に、４１．４６ｇ（０．５７５４モル、１．１３当量）のアクリル酸及び１
．５２８ｇ（０．０１０１８モル、０．０２当量）のトリフルオロメタンスルホン酸の溶
液を添加した。添加は、反応温度が７０℃より上昇するのを防ぐため、ゆっくりと実施し
た。次に、混合物を７０℃で１６時間加熱した。混合物を室温まで冷却し、水の中へ注ぎ
、エチルアセテートで抽出した。エチルアセテート層を飽和水性重炭酸ナトリウムでよく
洗浄し、ＭｇＳＯ４で乾燥させ、減圧下で濃縮して、１１６グラムの粗生成物を得た。粗
反応混合物（１００．００ｇ）のサンプルを、減圧下で蒸留した。テトラデシルアクリレ
ート生成物分留（５１．９８ｇ）を、４０ｍトル（５．３Ｐａ）にて７０～８５℃で沸騰
する微かに黄色い油として収集した。
【０１７１】
（実施例１１：１－ヘキサデセン由来のヘキサデシルアクリレート異性体ブレンド）
　５０℃の５０．００ｇ（０．２２２８モル、１当量）の１－ヘキサデセン（Ａｌｆａ　
Ａｅｓａｒ）に、１８．１４ｇ（０．２５１７モル、１．１３当量）のアクリル酸及び０
．６６８７ｇ（０．００４４５６モル、０．０２当量）のトリフルオロメタンスルホン酸
の溶液を添加した。添加は、反応温度が７０℃より上昇するのを防ぐため、ゆっくりと実
施した。次に、混合物を７０℃に１８時間加熱した。混合物を水の中へ注ぎ、エチルアセ
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テートで抽出した。エチルアセテート層を飽和水性重炭酸ナトリウムでよく洗浄し、Ｍｇ
ＳＯ４で乾燥させ、減圧下で濃縮して、５４グラムの粗生成物を得た。この混合物の一部
（４５ｇ）に、フェノチアジン（０．３ｇ）を添加し、混合物を減圧下で蒸留した。５０
℃で０．２ｍトル（０．０２７Ｐａ）にて、アルケンの液体混合物が蒸留された（２０．
３０ｇ）。蒸留しなかった残留油をヘキサン（３０ｍＬ）で希釈し、中性アルミナベッド
を通して濾過した後、それをヘキサン（２５０ｍＬ）で溶出した。次に、混合物を真空下
で濃縮して、黄色油としてヘキサデシルアクリレート生成物を得た（２１．５０ｇ）。
【０１７２】
（実施例１２：１－オクタデセン由来のオクタデシルアクリレート異性体ブレンド）
　５０℃の１５．００ｇ（０．０５９４１モル、１当量）の１－オクタデセン（Ａｌｆａ
　Ａｅｓａｒ）に、４．８３８ｇ（０．０６７１３モル、１．１３当量）のアクリル酸及
び０．１７８３ｇ（０．００１１８８モル、０．０２当量）のトリフルオロメタンスルホ
ン酸の溶液を添加した。反応を、９０℃に１８時間加熱した。混合物を水の中へ注ぎ、エ
チルアセテートで抽出した。エチルアセテート層を飽和水性重炭酸ナトリウムでよく洗浄
し、ＭｇＳＯ４で乾燥させ、減圧下で濃縮して、１１．８６グラムの粗生成物を得た。こ
の粗反応混合物の一部（６．００ｇ）を、ヘキサン中１０体積％のエチルアセテートの溶
媒混合物を用いて、シリカゲル上でカラムクロマトグラフィーによって精製した。オクタ
デシルアクリレート生成物を、無色の油として単離した（３．１６ｇ）。
【０１７３】
（実施例１３：予備異性化された１－ドデセン由来のドデシルアクリレート異性体ブレン
ド）
　４０．０グラム（ｇ）（０．２３８モル、１当量）の１－ドデセンに、２．６７５ｇ（
０．０１７８モル、０．０７５当量）のトリフルオロメタンスルホン酸を添加した。この
混合物を５０℃に３時間加熱した。これに１９．３５ｇ（０．２６８５モル、１．１３当
量）のアクリル酸を添加し、混合物を５０℃で３時間加熱した。反応混合物をエチルアセ
テート（１００ｍＬ）で希釈し、５４．８５ｇの重炭酸ナトリウムの９．１重量％溶液（
飽和水溶液）で２回洗浄した。フェノチアジン（０．０４ｇ）を添加し、混合物を減圧下
で濃縮した。混合物を真空下で蒸留した（およそ３００ｍトル（４０．０Ｐａ））。第１
の分留が４０℃で収集され、大部分はドデセン異性体を含有していた。第２の分留は９８
～１００℃（３００ｍトル（４０．０Ｐａ））で収集され、ドデシルアクリレート異性体
の混合物を含有していた。
【０１７４】
（実施例１４：１－オクテン由来のオクチルアクリレート異性体ブレンド）
　０．５インチ（ｉｎ）（１．３ｃｍ）内径（Ｉ．Ｄ．）×１８インチ長さのステンレス
鋼反応器管を、５７ｇのＡＭＢＥＲＬＹＳＴ　３６乾燥触媒材料（スルホン化スチレンジ
ビニルベンゼンコポリマー）で充填した。予備混合した１：１モル比の１－オクテン：ア
クリル酸（２００重量ｐｐｍのＭＥＨＱを含有するアクリル酸）を、およそ２５分（ｍｉ
ｎ）の反応物滞留時間に対応する、１分あたり１ミリリットル（ｍＬ　ｍｉｎ－１）の総
流速（１分あたり０．００４４３モル（ｍｏｌ　ｍｉｎ－１）又は１分あたり０．４９７
６５グラム（ｇ　ｍｉｎ－１）の１－オクテン、０．００４４３ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は
０．３１９５０ｇ　ｍｉｎ－１のアクリル酸）で、反応器に供給した。反応器の温度及び
圧力は、それぞれ６０℃及び０．３５ＭＰａで一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状
態に到達させた後、生成物を分析のために収集し、主にアクリル酸、オクテン異性体、及
びオクチルアクリレート異性体の混合物を含有することが分かった。
【０１７５】
　粗反応混合物をエチルアセテートに溶解させ、重炭酸ナトリウムの飽和溶液で洗浄し、
次に減圧下（およそ１０トル（１３３３．２Ｐａ））で濃縮した。残留物をおよそ１トル
（１３３．３Ｐａ）で蒸留して、オクチルアクリレート（沸点（ｂｐ）８０～８４℃）を
得た。
【０１７６】
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（実施例１５～１６：１－デセン由来のデシルアクリレート異性体ブレンド）
　０．５インチ内径×１８インチ長さのステンレス鋼反応器管を、５７ｇのＡＭＢＥＲＬ
ＹＳＴ　３６乾燥触媒材料（スルホン化スチレンジビニルベンゼンコポリマー）で充填し
た。予備混合した１：１モル比の１－デセン：アクリル酸（２００重量ｐｐｍのＭＥＨＱ
を含有するアクリル酸）を、およそ２５分（ｍｉｎ）の反応物滞留時間に対応する、１ｍ
Ｌ　ｍｉｎ－１の総流速（０．００３８７ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．５４３９７ｇ　ｍ
ｉｎ－１の１－デセン、０．００３８７ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．２７９４５ｇ　ｍｉ
ｎ－１のアクリル酸）で、反応器に供給した。反応器の温度は、実施例１５では７０℃、
及び実施例１６では９０℃で一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状態に到達させた後
、生成物を分析のために収集し、主にアクリル酸、デセン異性体、及びデシルアクリレー
ト異性体の混合物を含有することが分かった。
【０１７７】
　粗反応混合物（実施例１５については３４２．３１ｇ、実施例１６については３５０．
３９ｇ）を、エチルアセテート（３００ｍＬ）で希釈した。混合物を飽和水性重炭酸ナト
リウムで、水性層が塩基性になるまで洗浄した。有機層を減圧下で濃縮して、粗生成物を
得た。ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）イソ
フタレート（０．１ｇ、米国特許第５，５７４，１６３号の実施例１４に従って調製され
得る）を添加し、その混合物を減圧下で蒸留した。主にアルケンからなる第１の分留を、
３８～４０℃で１ｍｍＨｇ（３．４ｋＰａ）にて収集した（実施例１５については６５．
００ｇ、実施例１６については７５．００ｇ）。アクリレート生成物からなる第２の分留
を、７５～８５℃で０．３ｍｍＨｇ（１．０ｋＰａ）にて、無色油として収集した（実施
例１５については１７７．１６ｇ、実施例１６については１５７．３１ｇ）。
【０１７８】
（実施例１７～１８：１－ドデセン由来のドデシルアクリレート異性体ブレンド）
　０．５インチ内径×１８インチ長さのステンレス鋼反応器管を、５７ｇのＡＭＢＥＲＬ
ＹＳＴ　３６乾燥触媒材料（スルホン化スチレンジビニルベンゼンコポリマー）で充填し
た。予備混合した１：１モル比の１－ドデセン：アクリル酸（２００重量ｐｐｍのＭＥＨ
Ｑを含有するアクリル酸）を、およそ２５分の反応物滞留時間に対応する、１ｍＬ　ｍｉ
ｎ－１の総流速（０．００３４５ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．５８１５１ｇ　ｍｉｎ－１

の１－ドデセン、０．００３４５ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．２４８９５ｇ　ｍｉｎ－１

のアクリル酸）で、反応器に供給した。反応器の温度は、実施例１７では７０℃、実施例
１８では９０℃で一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状態に到達させた後、生成物を
分析のために収集し、主にアクリル酸、ドデセン異性体、及びドデシルアクリレート異性
体の混合物を含有することが分かった。
【０１７９】
　粗反応混合物（実施例１７については３３４．８５ｇ、実施例１８については３３９．
３８ｇ）を、エチルアセテート（３００ｍＬ）で希釈した。混合物を飽和水性重炭酸ナト
リウムで、水性層が塩基性になるまで洗浄した。有機層を減圧下で濃縮して、粗生成物を
得た。ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）イソ
フタレート（０．１ｇ）を添加し、混合物を減圧下で蒸留した。主にアルケンからなる第
１の分留を、６０～７０℃で０．５ｍｍＨｇ（１．７ｋＰａ）にて収集した（実施例１７
については１６６．８８ｇ、実施例１８については１３５．４４ｇ）。アクリレート生成
物を含有する第２の分留を、９５～１０５℃で０．３ｍｍＨｇ（１．０ｋＰａ）にて、無
色油として収集した（実施例１７については１０５．３２ｇ、実施例１８については１２
５．３５ｇ）。
【０１８０】
（実施例１９～２０：１－テトラデセン由来のテトラデシルアクリレート異性体ブレンド
）
　０．５インチ内径×１８インチ長さのステンレス鋼反応器管を、５７ｇのＡＭＢＥＲＬ
ＹＳＴ　３６乾燥触媒材料（スルホン化スチレンジビニルベンゼンコポリマー）で充填し
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た。予備混合した１：１モル比の１－テトラデセン：アクリル酸（２００重量ｐｐｍのＭ
ＥＨＱを含有するアクリル酸）を、およそ２５分の反応物滞留時間に対応する、１ｍＬ　
ｍｉｎ－１の総流速（０．００３１１ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．６０９９６ｇ　ｍｉｎ
－１の１－テトラデセン、０．００３１１ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．２２３８２ｇ　ｍ
ｉｎ－１のアクリル酸）で、反応器に供給した。反応器の温度は、実施例１９では７０℃
、実施例２０では９０℃で一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状態に到達させた後、
生成物を分析のために収集し、主にアクリル酸、テトラデセン異性体、及びテトラデシル
アクリレート異性体の混合物を含有することが分かった。
【０１８１】
　粗反応混合物（実施例１９については３３９．８８ｇ、実施例２０については３６９．
５８ｇ）を、エチルアセテート（３００ｍＬ）で希釈した。混合物を飽和水性重炭酸ナト
リウムで、水性層が塩基性になるまで洗浄した。有機層を減圧下で濃縮して、粗生成物を
得た。ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）イソ
フタレート（０．１ｇ）を添加し、混合物を減圧下で蒸留した。主にアルケンからなる第
１の分留を、８０～９０℃で０．２ｍｍＨｇ（０．７ｋＰａ）にて収集した（実施例１９
については１９１．００ｇ、実施例２０については１６７．０４ｇ）。アクリレート生成
物を含有する第２の分留を、１２０～１２７℃で０．２ｍｍＨｇ（０．７ｋＰａ）にて、
無色油として収集した（実施例１９については５０．５５ｇ、実施例２０については９８
．６６ｇ）。
【０１８２】
（実施例２１～２２：１－ヘキサデセン由来のヘキサデシルアクリレート異性体ブレンド
）
　０．５インチ内径×１８インチ長さのステンレス鋼反応器管を、５７ｇのＡＭＢＥＲＬ
ＹＳＴ　３６乾燥触媒材料（スルホン化スチレンジビニルベンゼンコポリマー）で充填し
た。予備混合した１：１モル比の１－ヘキサデセン：アクリル酸（２００重量ｐｐｍのＭ
ＥＨＱを含有するアクリル酸）を、およそ２５分の反応物滞留時間に対応する、１ｍＬ　
ｍｉｎ－１の総流速（０．００２８２ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．６３３１６ｇ　ｍｉｎ
－１の１－ヘキサデセン、０．００２８２ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．２０３２９ｇ　ｍ
ｉｎ－１のアクリル酸）で、反応器に供給した。反応器の温度は、実施例２１では７０℃
、実施例２２では９０℃で一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状態に到達させた後、
生成物を分析のために収集し、主にアクリル酸、ヘキサデセン異性体、及びヘキサデシル
アクリレート異性体の混合物を含有することが分かった。
【０１８３】
　粗反応混合物（実施例２１については３７１．６３ｇ、実施例２２については３４５．
７２ｇ）を、エチルアセテート（３００ｍＬ）で希釈した。混合物を飽和水性重炭酸ナト
リウムで、水性層が塩基性になるまで洗浄した。有機層を減圧下で濃縮して、粗生成物を
得た。ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－４－イル）イソ
フタレート（０．１ｇ）を添加し、混合物を減圧下で蒸留した。主にアルケンからなる分
留を、９５～１０５℃で０．２ｍｍＨｇ（０．７ｋＰａ）にて収集した（実施例２１につ
いては２３７．５５ｇ、実施例２２については１８０．００ｇ）。蒸留しなかった残留油
をヘキサン（５０ｍＬ）で希釈し、中性アルミナベッドを通して濾過した後、それをヘキ
サン（３００ｍＬ）で溶出した。次に、混合物を真空下で濃縮して、無色油として生成物
を得た（実施例２１については１６．２６ｇ、及び実施例２２については５４．４３ｇ）
。
【０１８４】
（実施例２３：ドデセン異性体ブレンド由来のドデシルアクリレート異性体ブレンド）
　０．５インチ内径×１８インチ長さのステンレス鋼反応器管を、４２ｇのＡＭＢＥＲＬ
ＹＳＴ　１５乾燥触媒材料（スルホン化スチレンジビニルベンゼンコポリマー）で充填し
た。工程１では、１－ドデセンを、およそ２５分の反応物滞留時間に対応する、１ｍＬ　
ｍｉｎ－１の総流速で、異性化のために反応器に供給した。反応器の温度及び圧力は、そ
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させた後、生成物収集を開始した。工程２では、工程１で異性化されたオレフィン生成物
を、１：１モル比でアクリル酸（２００重量ｐｐｍのＭＥＨＱを含有するアクリル酸）と
混合し、およそ２５分の反応物滞留時間に対応する、１ｍＬ　ｍｉｎ－１の総流速（０．
００３４５ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．５８１５１ｇ　ｍｉｎ－１のドデセン異性体、０
．００３４５ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．２４８９５ｇ　ｍｉｎ－１のアクリル酸）で、
同じ反応器構成及び触媒（新たな触媒ベッド）に供給した。反応器の温度及び圧力は、そ
れぞれ８０℃及び０．３５ＭＰａで一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状態に到達さ
せた後、生成物を分析のために収集し、主にアクリル酸、ドデセン異性体、及びドデシル
アクリレート異性体の混合物を含有することが分かった。
【０１８５】
　粗反応混合物（２４３．４０ｇ）を、エチルアセテート（３００ｍＬ）で希釈した。混
合物を飽和水性重炭酸ナトリウムで、水性層が塩基性になるまで洗浄した。有機層を減圧
下で濃縮して、粗生成物を得た。ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン－４－イル）イソフタレート（０．０２ｇ）を添加し、混合物を減圧下で蒸留し
た。主にアルケンからなる第１の分留を、６０～７０℃で０．５ｍｍＨｇ（１．７ｋＰａ
）にて収集した（１１８．８０ｇ）。アクリレート生成物を含有する第２の分留を、９５
～１０５℃で０．３ｍｍＨｇ（１．０ｋＰａ）にて、無色油として収集した（４４．５５
ｇ）。
【０１８６】
（実施例２４：テトラデセン異性体ブレンド由来のテトラデシルアクリレート異性体ブレ
ンド）
　０．５インチ内径×１８インチ長さのステンレス鋼反応器管を、４２ｇのＡＭＢＥＲＬ
ＹＳＴ　１５乾燥触媒材料（スルホン化スチレンジビニルベンゼンコポリマー）で充填し
た。工程１では、１－テトラデセンを、およそ２５分の反応物滞留時間に対応する、１ｍ
Ｌ　ｍｉｎ－１の総流速で、異性化のために反応器に供給した。反応器の温度及び圧力は
、それぞれ１００℃及び０．３５ＭＰａで一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状態に
到達させた後、生成物収集を開始した。工程２では、工程１で異性化されたオレフィン生
成物を、１：１モル比でアクリル酸（２００重量ｐｐｍのＭＥＨＱを含有するアクリル酸
）と混合し、およそ２５分の反応物滞留時間に対応する、１ｍＬ　ｍｉｎ－１の総流速（
０．００３１１ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．６０９９６ｇ　ｍｉｎ－１のテトラデセン異
性体、０．００３１１ｍｏｌ　ｍｉｎ－１又は０．２２３８２ｇ　ｍｉｎ－１のアクリル
酸）で、同じ反応器構成及び触媒（新たな触媒ベッド）に供給した。反応器の温度及び圧
力は、それぞれ８０℃及び０．３５ＭＰａで一定に保たれた。３回の滞留時間で安定状態
に到達させた後、生成物を分析のために収集し、主にアクリル酸、テトラデセン異性体、
及びテトラデシルアクリレート異性体の混合物を含有することが分かった。
【０１８７】
　粗反応混合物（２４１．３８ｇ）を、エチルアセテート（３００ｍＬ）で希釈した。混
合物を飽和水性重炭酸ナトリウムで、水性層が塩基性になるまで洗浄した。有機層を減圧
下で濃縮して、粗生成物を得た。ビス（１－オキシル－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジン－４－イル）イソフタレート（０．０５ｇ）を添加し、混合物を減圧下で蒸留し
た。主にアルケンからなる第１の分留を、８０～９０℃で０．４ｍｍＨｇ（１．４ｋＰａ
）にて収集した（１３１．２８ｇ）。アクリレート生成物とアルケンとの混合物を含有す
る第２の分留を、９５～１１０℃で０．４ｍｍＨｇ（１．４ｋＰａ）にて収集した（１６
．６３ｇ）。アクリレート生成物を含有する第３の分留を、１２０～１３０℃で０．４ｍ
ｍＨｇ（１．４ｋＰａ）にて、無色油として収集した（１３．５１ｇ）。
【０１８８】
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【表１】

【０１８９】
（比較実施例１：９６％　Ｈ２ＳＯ４を使用したオクチルアクリレートのバッチ調製）
　５０℃に加熱した１．００ｇ（０．００８９１モル、１当量）の１－オクテンに、０．
７０６ｇ（０．００９８０モル、１．１当量）のアクリル酸溶液、及び２．００ｇの９６
重量％硫酸溶液（１８Ｍ、０．０１９６モル、２．２当量）を添加した。７０℃で１５分
後、全てのオレフィンが消耗されたが、生成物の僅か３０％のみが所望のアクリレートで
あった。
【０１９０】
（比較実施例２：メタンスルホン酸を使用したオクチルアクリレートのバッチ調製）
　１５．０ｇ（１３４ｍモル、３当量）の１－オクテン、３．２１ｇ（４４．６ｍモル、
１当量）のアクリル酸、０．２５７ｇ（２．６７ｍモル、０．０６当量）のメタンスルホ
ン酸、０．０２７７ｇのＭＥＨＱ、及び０．００３４ｇの塩化銅（ＩＩ）二水和物の混合
物を、１０５℃で２２時間加熱して、消耗されたアクリル酸を基準として、オクチルアク
リレートへの２．５％の転換を得た。
【０１９１】
（比較実施例３：ｐ－トルエンスルホン酸を使用したオクチルアクリレートのバッチ調製
）
　１５．０ｇ（１３４ｍモル、３当量）の１－オクテン、３．２１ｇ（４４．６ｍモル、
１当量）のアクリル酸、１．００ｇ（５．２６ｍモル、０．１１８当量）のｐ－トルエン
スルホン酸（一水和物）、０．００２７７ｇのＭＥＨＱ、及び０．００３４ｇの塩化銅（
ＩＩ）二水和物の混合物を、１０５℃で攪拌しながら加熱した。混合物は、３０分後に均
質となった。混合物を１０５℃で２０時間加熱した。ＮＭＲは、消耗されたアクリル酸を
基準として、オクチルアクリレートへの３８％の転換を示した。反応混合物は、大量の固
形物を生成した。
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【０１９２】
（比較実施例４：２－ドデカノール由来の２－ドデシルアクリレートのバッチ調製）
　２－ドデカノール（４．５０ｇ、２４ｍモル、Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ）、トリエチルア
ミン（２．８１ｇ、２８ｍモル）、及び塩化メチレン（２５ｍＬ）の混合物を、氷浴で冷
却した。塩化アクリロイル（２．５２ｇ、２８ｍモル、Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ）を３０分
かけて液滴で添加した。次に、混合物を室温で１７時間攪拌し、次いで濾過した。混合物
をエチルアセテート（１００ｍＬ）で希釈し、水及び飽和重炭酸ナトリウム溶液で続けて
洗浄した。有機層を濃縮して粗生成物を得、それを更に、ヘキサン中２０体積％のエチル
アセテートを用いて、シリカゲル上でカラムクロマトグラフィーによって精製した。最終
生成物は、僅かに黄色の油として得られた（３．４１ｇ）。
【０１９３】
（比較実施例５：２－ヘキサデカノール由来の２－ヘキシルデシルアクリレートのバッチ
調製）
　２－ヘキサデカノール（４．５０ｇ、１９ｍモル、Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ）、トリエチ
ルアミン（２．２１ｇ、２２ｍモル）、及び塩化メチレン（６０ｍＬ）の混合物を、氷浴
で冷却した。塩化アクリロイル（２．０２ｇ、２２ｍモル、Ａｌｆａ－Ａｅｓａｒ）を３
０分かけて液滴で添加した。次に、混合物を室温で１７時間攪拌し、次いで濾過した。混
合物をエチルアセテート（２００ｍＬ）で希釈し、水性水酸化ナトリウム（１．０Ｍ）及
び食塩水溶液で続けて洗浄した。有機層を濃縮して粗生成物を得、それを更に、ヘキサン
中１０体積％のエチルアセテートを用いて、シリカゲル上でカラムクロマトグラフィーに
よって精製した。最終生成物は、僅かに黄色の油として得られた（３．０４ｇ）。
【０１９４】
（後続の実施例で使用した他の比較モノマー）
　２－エチルヘキシルアクリレート（２－ＥＨＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）；イソオクチルアク
リレート（ＩＯＡ、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）；ｎ－ブチルアクリレート（ｎＢＡ、Ａｌｄ
ｒｉｃｈ）；ラウリルアクリレート（ＬＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）；オクタデシルアクリレー
ト（ＯＤＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）；及び２－オクチルアクリレート（２－ＯＡ、米国特許第
７，３８５，０２０号の予備実施例１に従って調製される）。
【０１９５】
（実施例２５～３７及び比較実施例６～１２アクリルモノマーの熱特性）
　試験方法１に概説される手順に従いＤＳＣを使用して、アクリルモノマーを分析した。
各モノマーに対して、結晶温度（Ｔｃ）及び融解温度（Ｔｍ）を観察し、記録した。－１
００℃の計器能力を下回るＴｃ又はＴｍを示したサンプルは、（＜－１００）として記録
する。
【０１９６】
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【表２】

【０１９７】
　表２において、単一の異性体モノマー系と比較して、二級アクリレートブレンドは、一
般的に、より低い結晶温度を有することがわかる。更に、種々の二級アクリレートブレン
ドにおいて２－異性体の割合が減少する際、これらのモノマーの結晶温度はそれに伴って
減少する。
【０１９８】
（実施例３８～５２及び比較実施例１３～１９アクリルホモポリマーの熱特性）
　実施例１及び９～２４、並びに比較実施例４及び５において生成されたアクリルモノマ
ー、並びにいくつかの他の市販のモノマーを、ホモポリマーに変換し、試験方法１に概説
される手順に従いＤＳＣを使用して分析した。各モノマーに対して、結晶温度（Ｔｃ）及
び融解温度（Ｔｍ）を観察し、記録した。－１００℃の計器能力を下回るＴｃ又はＴｍを
示したサンプルは、（＜－１００）として記録する。
【０１９９】
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【表３】

　－（ＮＯ）は、観察されなかったことを示す
【０２００】
　表２のモノマー結晶温度挙動と同様、形成されたポリマー内のＴｃは、モノマー構造並
びにモノマー混合物中の構造異性体の数の双方に著しく影響されることがわかる。ここで
も、種々の二級アクリレートブレンド内の２－異性体の割合が減少するに伴い、得られる
ポリマーのＴｃ及びＴｍは結果的に減少する。
【０２０１】
（実施例５３～５４、及び比較実施例２０～２１オクチルアクリレート系感圧接着剤の接
着性）
　実施例１及び１０～１２で生成されたアクリルモノマー、２－ＯＡ、２－ＥＨＡ、並び
にＬＡをそれぞれ、以下の手順を使用して接着フィルムに調製した。アルキルアクリレー
ト（２８．５ｇ）、０．０２ｇのＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１（Ｃｉｂａ）、０．３ｇのア
クリル酸（ＡＡ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ）、及び１．２ｇのヒドロキシエチルアクリレー
ト（ＨＥＡ、Ａｌｄｒｉｃｈ）を、電磁攪拌棒を用いて、透明なガラスバイアル瓶の中で
混合した。次いで、ガラスバイアル瓶を窒素で５分間パージして溶存酸素を除去し、次に
コーティング可能な粘度が得られるまでＵＶ光（３６５ｎｍ、およそ５ｍＷ／ｃｍ２）で
処理した。この工程に関する標的は、室温にておよそ３０００ｃＰの粘度であり、アクリ
ルの転換率はおよそ１０％である。
【０２０２】
　次に、各粘稠サンプルを、追加のＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１、並びに光架橋剤、２，４
－ビス（トリクロロメチル）－６－（４－メトキシフェニル）－トリアジン（Ｗａｋａｂ
ａｙａｓｈｉら、Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｊａｐ．、Ｖｏｌ．４２、ページ２９２４～２９
３０（１９６９）、表４内の１２番目の実施例に従って調製される）で処方した。更に、
ロジンエステル系粘着付与剤（ＦＯＲＡＬ　８５Ｅ、Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｏ．）又は水素
添加脂肪族粘着付与剤（ＲＥＧＡＬＲＥＺ　１０９４、Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｏ．）といっ
た、粘着付与樹脂を添加した。典型的な手順では、５ｇの粘稠モノマー配合物を、２．５
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ｇのＲＥＧＡＬＲＥＺ　１０９４粘着付与剤（５０ｐｐｈ）、０．００４５ｇ（０．０９
ｐｐｈ）のＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１、及び０．００４ｇ（０．０８ｐｐｈ）の光架橋剤
２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－（４－メトキシフェニル）－トリアジンと共に
、アンバーバイアル瓶に添加した。次に、固体成分が完全に溶解するまでアンバーバイア
ル瓶を暗所で回転させた。得られた接着剤配合物を、下塗りされたＰＥＴフィルムにコー
ティング厚０．０８ｍｍでコーティングし、シリコーン処理した剥離ライナーで覆った。
次に、この構成体をＵＶ光のバンク下に設置し、およそ６００ｍＪ／ｃｍ２のＵＶ照射を
使用して硬化した。各追加の接着剤配合物に関し、この手順を繰り返した。接着剤コーテ
ィングされたシートを、上述の試験方法２、３、及び４に従って、透明度、引き剥がし強
度、及び剪断強度について試験した。
【０２０３】
【表４】

【０２０４】
　表４に示されるように、実施例１又は２－ＯＡに基づく配合物の接着性には、顕著な差
異はない。しかしながら、上述したように、１－オクテンは２－オクタノールより極めて
安価であり、アクリルモノマーへのより安価なルートに、また最終的には、等しい性能を
有するがより低費用のＰＳＡにつながる可能性がある。
【０２０５】
　（実施例５５～６０及び比較実施例２２～２７アクリレートの接着性）
【表５】

【０２０６】
　表５は、本開示のモノマーを使用して生成されたＰＳＡフィルムが、高荷重の非極性Ｒ
ＥＧＡＬＲＥＺ　１０９４粘着付与剤（視覚的に透明なコーティング）と適合性があるこ
とを示している。それに加えて、これらの実施例は、ステンレス鋼、及び（メタ）アクリ
ル酸エステルＰＳＡが典型的に接着することが困難な非常に低い表面エネルギー基材であ
る高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）のいずれの上でも優れた引き剥がし強さを呈する。
【０２０７】
　本明細書中に引用される特許、特許文献、及び刊行物の完全な開示内容は、あたかもそ
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れぞれが個々に援用されたように、参照によりそれらの全容を援用するものである。本開
示の範囲及び趣旨を逸脱することなく本開示に対する様々な改変及び変更が可能であるこ
とは、当業者には明らかであろう。本開示は本明細書に記載される説明的実施形態及び実
施例によって不要に限定されるものではない点、更にこうした実施例及び実施形態はあく
まで一例として示されるものであって本開示の範囲は以下の特許請求の範囲によってのみ
限定されるものである点が、理解されるはずである。
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