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(57)【要約】
【課題】本発明は、熱収縮性光学フィルム、特に偏光板積層体に使用された場合に、優れ
た凝集力を有すると共に、残存応力の発生に起因する剥れや光漏れの発生が抑制された粘
着剤組成物を提供することを目的とする。
【解決手段】水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）を含むエチレン性不飽和モ
ノマーを重合してなる水酸基価が０.３～３０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、［Ｘ］－［Ｙ］－
［Ｚ］で表される構造を有するブロック樹脂を含む粘着剤組成物であって、
　ブロック樹脂のブロック［Ｘ］及び［Ｚ］は、ガラス転移温度（Ｔｇ）がそれぞれ独立
に１０℃以上のブロックであり、ブロック［Ｙ］は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が－1０℃
以下のブロックであり、かつ、
　ブロック［Ｘ］と［Ｙ］と［Ｚ］との重量比が、［Ｘ］３～４０重量％、［Ｙ］５０～
９４重量％、［Ｚ］３～４０重量％である粘着剤組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）を含むエチレン性不飽和モノマーを重
合してなる水酸基価が０.３～３０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、［Ｘ］－［Ｙ］－［Ｚ］で表
される構造を有するブロック樹脂と、
　水酸基と反応しうる官能基を少なくとも２個有する化合物（Ｂ）と、を含む粘着剤組成
物であって、
　ブロック樹脂のブロック［Ｘ］及び［Ｚ］は、ガラス転移温度（Ｔｇ）がそれぞれ独立
に１０℃以上のブロックであり、ブロック［Ｙ］は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が－1０℃
以下のブロックであり、かつ、
　ブロック［Ｘ］と［Ｙ］と［Ｚ］との重量比が、［Ｘ］３～４０重量％、［Ｙ］５０～
９４重量％、［Ｚ］３～４０重量％であり、かつ、
　水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）のうち８０～１００重量％がブロック
［Ｘ］及び［Ｚ］に含まれることを特徴とする粘着剤組成物。
【請求項２】
　ブロック樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）が、－５５～０℃である請求項１記載の粘着剤
組成物。
【請求項３】
　ブロック樹脂の重量平均分子量（Mw）が、３０００～３０００００である請求項１又は
２記載の粘着剤組成物。
【請求項４】
　ブロック樹脂の多分散度［重量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍｎ）］が、１．
１～２．５である請求項１～３いずれか記載の粘着剤組成物。
【請求項５】
　ブロック樹脂が、原子移動ラジカル重合法で重合してなる請求項１～４いずれか記載の
粘着剤組成物。
【請求項６】
　水酸基と反応しうる官能基を少なくとも２個有する化合物（Ｂ）中の水酸基と反応しう
る官能基が、ブロック樹脂中の水酸基に対して、１～５０ｍｏｌ％である請求項１～５い
ずれか記載の粘着剤組成物。
【請求項７】
　請求項１～６いずれか記載の粘着剤組成物から形成される粘着剤層上に光学部材が積層
されてなる積層体。
【請求項８】
　液晶セル用ガラス部材、請求項１～６いずれか記載の粘着剤組成物から形成される粘着
剤層、及び光学部材が、順次積層されてなる液晶セル用部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粘着剤組成物及び該粘着剤組成物を用いてなる積層体に関する。更に詳しく
は、光学材料を積層する用途に好適な粘着剤組成物に関する。又、本発明は、粘着剤組成
物から形成される粘着剤層上に光学部材が積層されてなる積層体に関し、液晶表示装置に
使用することができ、視認性に優れた液晶表示装置を提供することができる積層体に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　溶剤型のアクリル系粘着剤は一般的な熱ラジカル重合によって官能基を有するモノマー
をラジカル重合した後、硬化剤により硬化することで、保持力・凝集力を発現することが
知られている。しかし、このような粘着剤によって熱収縮する光学部材を貼り合わされた
積層体は、光学部材に残存する応力が残存し光学フィルム用途などへの使用適性に劣るも
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のであった。特にこの光学部材が偏光板である際は、残存応力によって光漏れ（熱ムラ）
が生じた。
【０００３】
　一方、リビングラジカル重合により設計された末端近傍に官能基を有する樹脂に硬化剤
を配合し粘着剤組成物として利用する検討が報告されている。このような設計を行うこと
で、反応性の高い樹脂末端近傍の官能基を有効に使用することができ、少量の硬化剤量で
高い硬化性や凝集力を得られている。しかし、このような樹脂を上記の光学部材用の粘着
剤組成物と使用しても満足な物性を得るには至らなかった。（特許文献１～２）
【特許文献１】特開平１１－２３６４２８号公報
【特許文献２】特表２００２－５２３５７０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、熱収縮性光学フィルム、特に偏光板積層体に使用された場合に、優れた凝集
力を有すると共に、残存応力の発生に起因する剥れや光漏れの発生が抑制された粘着剤組
成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）を含むエチレン性不飽和モ
ノマーを重合してなる水酸基価が０.３～３０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、［Ｘ］－［Ｙ］－
［Ｚ］で表される構造を有するブロック樹脂と、
　水酸基と反応しうる官能基を少なくとも２個有する化合物（Ｂ）と、を含む粘着剤組成
物であって、
　ブロック樹脂のブロック［Ｘ］及び［Ｚ］は、ガラス転移温度（Ｔｇ）がそれぞれ独立
に１０℃以上のブロックであり、ブロック［Ｙ］は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が－1０℃
以下のブロックであり、かつ、
　ブロック［Ｘ］と［Ｙ］と［Ｚ］との重量比が、［Ｘ］３～４０重量％、［Ｙ］５０～
９４重量％、［Ｚ］３～４０重量％であり、かつ、
　水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）のうち８０～１００重量％がブロック
［Ｘ］及び［Ｚ］に含まれることを特徴とする粘着剤組成物に関する。
【０００６】
　更に本発明は、ブロック樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）が、－５５～０℃である上記粘
着剤組成物に関する。
【０００７】
　更に本発明は、ブロック樹脂の重量平均分子量（Mw）が、３０００～３０００００であ
る上記粘着剤組成物に関する。
【０００８】
　更に本発明は、ブロック樹脂の多分散度［重量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分子量（Ｍ
ｎ）］が、１．１～２．５である上記粘着剤組成物に関する。
【０００９】
　更に本発明は、ブロック樹脂が、原子移動ラジカル重合法で重合してなる上記粘着剤組
成物に関する。
【００１０】
　更に本発明は、水酸基と反応しうる官能基を少なくとも２個有する化合物（Ｂ）中の水
酸基と反応しうる官能基が、ブロック樹脂中の水酸基に対して、１～５０ｍｏｌ％である
上記粘着剤組成物に関する。
【００１１】
　更に本発明は、上記粘着剤組成物から形成される粘着剤層上に光学部材が積層されてな
る積層体に関する。
【００１２】
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　更に本発明は、液晶セル用ガラス部材、上記粘着剤組成物から形成される粘着剤層、及
び光学部材が、順次積層されてなる液晶セル用部材に関する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明により、優れた凝集力を有すると共に残存応力の発生に起因する剥れや光漏れの
発生が抑制された粘着剤組成物を提供することができた。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　まず、本発明の粘着剤組成物に含まれる［Ｘ］－［Ｙ］－［Ｚ］で表される構造を有す
るブロック樹脂について説明する。本発明のブロック樹脂は、水酸基を有するエチレン性
不飽和モノマー（Ａ）を含むエチレン性不飽和モノマーを重合してなる水酸基価が０.３
～３０ｍｇＫＯＨ／ｇである。更に、ブロック樹脂のブロック［Ｘ］及び［Ｚ］は、ガラ
ス転移温度（Ｔｇ）が１０℃以上のブロックであり、ブロック［Ｙ］は、ガラス転移温度
（Ｔｇ）が－1０℃以下のブロックであり、ブロック［Ｘ］と［Ｙ］と［Ｚ］との重量比
が、［Ｘ］３～４０重量％、［Ｙ］５０～９４重量％、［Ｚ］３～４０重量％であり、水
酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）のうち８０～１００％がブロック［Ｘ］及
び［Ｚ］に含まれることを特徴とする。
【００１５】
　本発明のブロック樹脂は、周知の方法によって行うことが出来るが、リビング重合、特
に原子移動ラジカル重合によるモノマーの逐次添加により合成されることが好ましい。こ
の場合、重合の活性末端の失活を考慮し、ブロック［Ｘ］を形成するモノマーを重合（第
一の工程）し、重合収率が８５％～９９％を超えた後、重合系にブロック［Ｙ］を形成す
るモノマーを添加して重合を行い（第二の工程）、さらに重合収率が８５％～９９％を超
えた後、重合系にブロック［Ｚ］を形成するモノマーを添加して重合を行う（第三の工程
）ことが好ましい。得られる樹脂は、グラジエント構造をとるブロック樹脂となる場合が
あり、従って本発明のブロック樹脂は、グラジエント構造を含むものである。
【００１６】
　このような方法で合成したブロック樹脂は、リビング重合の特性上、樹脂中に水酸基を
有するブロック［Ｘ］及び［Ｚ］と、水酸基をほとんど有しない、又は少量有するブロッ
ク［Ｙ］から構成される。水酸基を有するブロック［Ｘ］及び［Ｚ］は、硬化剤との架橋
反応により凝集力を発現し、水酸基を有しない、又は少量有するブロック［Ｙ］は、粘着
剤組成物の粘着力や機械的特性に寄与するものである。
【００１７】
　又、ブロック［Ｘ］及び［Ｚ］は、水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）の
みによって構成されても良いが、水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）のみを
重合した場合、樹脂の一般的な重合溶媒への溶解性が不足し樹脂が析出する場合があり、
水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）と、樹脂の溶解性を保つ水酸基を有しな
いエチレン性不飽和モノマーとを共重合してブロック［Ｘ］を形成した後、水酸基を有し
ないエチレン性不飽和モノマーと、必要に応じて少量の水酸基を有するエチレン性不飽和
モノマー（Ａ）を添加し重合することでブロック［Ｙ］を形成し、更に水酸基を有するエ
チレン性不飽和モノマー（Ａ）と水酸基を有しないエチレン性不飽和モノマーとを添加し
てブロック［Ｚ］を合成することが好ましい。
【００１８】
　水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）の例としては、特に限定されないが、
２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（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、グリセロールモノ（メタ）アクリレ
ート、４－ヒドロキシビニルベンゼン、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリ
レート、ジ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キレングリコー
ル（メタ）アクリレート類、などの水酸基を有する（メタ）アクリルモノマー類が挙げら
れる。また、ヒドロキシスチレン、ヒドロキシメチルスチレン、ヒドロキシエチルスチレ
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ン等のスチレン誘導体などの水酸基を有する芳香族ビニルモノマー類が挙げられる。更に
これらモノマーのカプロラクトン付加物なども挙げられる。これらのモノマーは、単独で
用いても２種類以上を併せて使用しても良い。
【００１９】
　水酸基を有しないエチレン性不飽和モノマーとしては公知のものが使用でき、例えば、
エチレン、ブタ－１，３－ジエン、２－メチルブタ－１，３－ジエン、２－クロロブタ－
１，３－ジエンのようなジエン類；
　スチレン、α－メチルスチレンなどのスチレン類；
　メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリ
レート、ノルマルブチル（メタ）アクリレート、ターシャリーブチル（メタ）アクリレー
ト、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、エチルヘキシル（
メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ヘプチル（メタ）アクリレ
ート、オクチル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）ア
クリレート、ウンデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、トリデ
シル（メタ）アクリレート、テトラデシル（メタ）アクリレート、ペンタデシル（メタ）
アクリレート、ヘキサデシル（メタ）アクリレート、ヘプタデシル（メタ）アクリレート
、オクタデシル（メタ）アクリレート、ノナデシル（メタ）アクリレート、イコシル（メ
タ）アクリレート、ヘンイコシル（メタ）アクリレート、ドコシル（メタ）アクリレート
、イソボニル（メタ）アクリレート等の炭素数１～２２のアルキル（メタ）アクリレート
類；
　ベンジル（メタ）アクリレート、パラクミルフェノールＥＯ変性（メタ）アクリレート
、グリシジル（メタ）アクリレート、アルコキシポリエチレングリコール（メタ）アクリ
レート、フェノキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、アクリルアミド、（
メタ）アクリルアミド、アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどの（メタ）アクリル
酸誘導体；
　酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビニル、酪酸ビニルなどのビニルエステル
類；
　ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテルなどのビニルエーテル類；
　ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトン、ビニルケトン類、N－ビニルピロール、N
－ビニルカルバゾル、N－ビニルインドール、Ｎ－ビニルピロリドンなどのＮ－ビニル化
合物；
　塩化アリル、酢酸アリル、塩化ビニル、塩化ビニリデンなどのアリル化合物；
　フッ化ビニル、フッ化ビニリデンなどのフッ素アルキル基を有する（メタ）アクリル酸
エステル類などが挙げられる。これらは単独で使用しても良いし、２種類以上を併用して
も良い。
【００２０】
　ブロック［Ｙ］に使用するモノマーは、樹脂の接着性や耐熱性等によって適宜選択でき
るが、重合反応性の面からアルキル（メタ）アクリレートモノマーを使用するのが好まし
い。
【００２１】
　又、本発明では、ブロック［Ｘ］及び［Ｚ］のＴｇが１０℃以上であり、ブロック［Ｙ
］のＴｇが０℃以下であることを特徴としている。ブロック［Ｘ］及び［Ｚ］のＴｇが１
０℃未満であると、粘着剤の凝集力が低下する。ブロック［Ｘ］及び［Ｚ］のＴｇの上限
値は使用する高Ｔｇ公知モノマーにもよるが、概ね１２０℃までが好ましい。又、ブロッ
ク［Ｙ］のＴｇが０℃を超えると、粘着剤の粘着力が低下する。ブロック［Ｙ］のＴｇの
下限値は使用する低Ｔｇ公知モノマーにもよるが、概ね－８０℃までが好ましい。尚、本
発明でいう各ブロックのＴｇは、下記のＦｏｘの式で算出した値を用いた。
【００２２】
　１／Ｔｇ＝Ｗ１／Ｔｇ１＋Ｗ２／Ｔｇ２＋ ・・・ ＋Ｗｎ／Ｔｇｎ
　Ｗ１からＷｎは、使用しているモノマーの重量分率を示し、Ｔｇ１からＴｇｎは、各ホ
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モポリマーのガラス転移温度（単位は絶対温度「Ｋ」）を示す。
【００２３】
　算出に使用する主なホモポリマーのＴｇを下記に例示する。
　　２－エチルヘキシルアクリレート：－５５℃（２１８Ｋ）
　　ノルマルブチルアクリレート：－４５℃（２２８Ｋ）
　　ラウリルメタクリレート：－６５℃（２０８Ｋ）
　　イソデシルメタクリレート：－４１℃（２３２Ｋ）
　　エチルヘキシルメタクリレート：－１０℃（２６３Ｋ）
　　アクリロニトリル：９６℃（３６９Ｋ）
　　メチルメタクリレート：１０５℃（３７８Ｋ)
　　メチルアクリレート：１０℃（２８３Ｋ)
　　スチレン：１００℃（３７３Ｋ）
　　アクリルアミド：１５３℃（４２６Ｋ)
　　ヒドロキシエチルメタクリレート：５５℃（３２８Ｋ）
　　２－ヒドロキシプロピルメタクリレート：２６℃（２９９Ｋ）
【００２４】
　本発明に使用する原子移動ラジカル重合では、一般的なラジカル重合中に発生する副反
応を抑制するために、重合時に添加する原子移動ラジカル重合の開始剤とラジカル重合性
モノマーとの仕込み比によって、樹脂の分子量やブロック［Ｘ］、［Ｙ］、及び［Ｚ］の
比率を自由にコントロールできる。本発明の粘着剤組成物に含まれるブロック樹脂は、ブ
ロック［Ｘ］と［Ｙ］と［Ｚ］との重量比が、［Ｘ］３～４０重量％、［Ｙ］５０～９４
重量％、［Ｚ］３～４０重量％であることを特徴としている。ブロック［Ｘ］、及び［Ｚ
］の重量比が３重量％未満であると、凝集力が不足し被着体に対して糊残りする、耐熱性
が著しく低下する等、粘着剤としての良好な機械特性が得られない。又、ブロック［Ｙ］
の重量比が５０重量％未満であると、粘着力が不足する結果となる。
【００２５】
　本発明では、ブロック樹脂全体に対して、ホモポリマーのＴｇが２０℃以上であるモノ
マーを６～６０重量％使用することが好ましい。ホモポリマーのＴｇが２０℃以上である
モノマーが６重量％未満であれば耐久性や凝集力が不足する場合があり、６０重量％を超
えると粘着力が低下する場合がある。
【００２６】
　本発明のブロック樹脂は、水酸基を有するエチレン性不飽和モノマー（Ａ）のうち８０
～１００重量％がブロック［Ｘ］及び［Ｚ］に含まれることを特徴とする。ブロック［Ｘ
］及び［Ｚ］に含まれるエチレン性不飽和モノマー（Ａ）が８０重量％未満であると、反
応性の高い樹脂末端近傍に導入される水酸基の割合が減少し、硬化剤との反応が進行せず
に、粘着剤の凝集力が得られないばかりか、粘着剤の機械的特性が低下するとともに、光
学用途における耐熱性、耐湿熱性、熱ムラ等の物性が悪化する。
【００２７】
　本発明に使用されるブロック樹脂の水酸基価は、０．３～３０ｍｇＫＯＨ／ｇであるこ
とを特徴とする。より好ましくは１～２０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、特に好ましくは５～１
５ｍｇＫＯＨ／ｇである。樹脂の水酸基価が０．３ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、硬化剤
との反応部位が不足し凝集力や耐久性を損なうこととなり、３０ｍｇＫＯＨ／ｇを超える
と、粘着剤としての機械特性が損なわれ、又、光学特性や耐久性が悪化してしまう。
【００２８】
　本発明に使用されるブロック樹脂のＴｇは、－５５～０℃であることが好ましい。より
好ましくは、－４０～－２０℃である。樹脂のＴｇが－５５℃未満であると、粘着剤の耐
熱性を損なう場合があり、０℃を超えると粘着力が不十分となる場合がある。
【００２９】
　本発明におけるブロック樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）としては、３０００～３０００
００が好ましく、１００００～１０００００が特に好ましい。Ｍｗが３０００未満である
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と、粘着剤として使用した際に樹脂の凝集力が不足し硬化剤が大量に必要になる場合があ
り、硬化塗膜として使用した際は充分な耐性を得られない場合がある。又、Ｍｗが３００
０００を超えると、合成に多大な時間を要する場合がある。
【００３０】
　本発明におけるブロック樹脂の分子量の多分散度［重量平均分子量（Ｍｗ）／数平均分
子量（Ｍｎ）］は、１．１～２．５が好ましく、１．３～２．３が特に好ましい。分子量
の多分散度が２．５を超えると、実質的に低分子量の重合物が増え、更には［Ｘ］－［Ｙ
］－［Ｚ］で表される構造でないブロック樹脂が混入することとなり、粘着物性に悪影響
をおよぼす場合がある。
【００３１】
　本発明におけるブロック樹脂は、樹脂中に含まれる水酸基を利用して、新たに官能基を
導入してもよい。例えば水酸基の一部を、ポリカルボン酸無水物中の酸無水物基と反応さ
せることによりカルボキシル基へ変換することができる。この反応により、ブロック樹脂
中にカルボキシル基を導入できる。
【００３２】
　又、樹脂中に含まれる水酸基の一部は、アルコキシシリル基および、水酸基と反応しう
る官能基を有する化合物中の水酸基と反応しうる官能基、と反応させることによりアルコ
キシシリル基へ変換される。この反応により、ブロック樹脂中にアルコキシシリル基を導
入できる。
【００３３】
　上記の方法によって水酸基から変換された置換基を公知の触媒や硬化剤を使用して硬化
せしめることができる。
【００３４】
　又、反応性官能基を有する開始剤を使用して重合する、又は公知の方法でポリマーの重
合停止末端に官能基を導入して硬化剤との反応に利用することができる。
【００３５】
　本発明のブロック樹脂の合成にはリビング重合が使用されるのが好ましく、特に合成の
簡便さ、極性基を持ったモノマーを直接重合できる等の点からリビングラジカル重合を使
用するのが好ましく、重合速度などの面から原子移動ラジカル重合法を使用するのが特に
好ましい。原子移動ラジカル重合については公知の方法を使用し、合成および触媒の除去
を行うことができる。
【００３６】
　触媒の処理工程により樹脂溶液に水分が混入する場合は、本発明のブロック樹脂と硬化
剤との反応を阻害する場合があるため、水と混和する溶剤を樹脂溶液に添加し、共沸脱水
するなどの処理で樹脂溶液から水分を除去するのが望ましい。
【００３７】
　又、得られたブロック樹脂の溶液粘度は特に制限はなく、樹脂の用途により選択される
が、好ましくは、１００～５００００ｍP・ｓ（２５℃）であり、粘着剤組成物として使
用する場合には、５００～５００００ｍP・ｓ（２５℃）である。粘度が５００００ｍＰ
・ｓ（２５℃）を超えると塗加工が困難になり、粘度が１００ｍＰ・ｓ（２５℃）より低
いと塗工時に樹脂が流れてしまい、塗工が困難になる場合がある。
【００３８】
　本発明の粘着剤組成物は、上記ブロック樹脂と、硬化剤として水酸基と反応しうる官能
基を少なくとも２個有する化合物（Ｂ）と含むことを特徴とする。更に、必要に応じて硬
化触媒を配合して粘着剤組成物とすることができる。この時、塗工時の粘度を調整する為
に適宜溶剤を添加しても良い。
【００３９】
　上記粘着剤組成物において、化合物（Ｂ）の配合量は、ブロック樹脂中の水酸基に対し
て、化合物（Ｂ）中の水酸基と反応しうる官能基を、１～５０ｍｏｌ％になるように配合
するのが好ましく、５～３０ｍｏｌ％であることがより好ましい。化合物（Ｂ）を添加す
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ることにより、ブロック樹脂の架橋密度を適度な値に調節することができるので、粘着剤
としての各種物性をより一層向上させることができる。１ｍｏｌ％未満であると凝集力や
耐熱性が不足する場合があり、５０ｍｏｌ％を超えると架橋密度が高くなり過ぎ、良好な
機械特性を得られない場合がある。特に、光学部材貼りあわせ用の粘着剤組成物として使
用した場合、良好な力学的特性を得られない場合がある。
【００４０】
　化合物（Ｂ）中の水酸基と反応しうる官能基としては、イソシアネート基、メチロール
基、酸無水物基等が挙げられる。その例としては、ポリイソシアネート化合物、アミノ樹
脂、フェノール樹脂、多官能ポリカルボン酸無水物が挙げられる。
【００４１】
　ポリイソシアネート化合物は、イソシアネート基を２個以上有する化合物である。ポリ
イソシアネート化合物中のイソシアネート基は、ブロック樹脂が有する反応性官能基、例
えば水酸基や、カルボキシル基と反応し得る。
【００４２】
　ポリイソシアネート化合物は、イソシアネート基を分子内に複数有する化合物であれば
よく、特に限定されるものではない。ポリイソシアネート化合物の例としては、トリレン
ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、キ
シリレンジイソシアネート、水添キシリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソ
シアネート、水添ジフェニルメタンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシ
アネート、ナフタレンジイソシアネート、トリフェニルメタントリイソシアネート、ポリ
メチレンポリフェニルイソシアネートなどのポリイソシアネート化合物、およびこれらポ
リイソシアネート化合物とトリメチロールプロパン等のポリオール化合物とのアダクト体
、これらポリイソシアネート化合物のビュレット体やイソシアヌレート体、さらにはこれ
らポリイソシアネート化合物と公知のポリエーテルポリオールやポリエステルポリオール
、アクリルポリオール、ポリブタジエンポリオール、ポリイソプレンポリオール等とのア
ダクト体等が挙げられる。
【００４３】
　アミノ樹脂、フェノール樹脂としては、尿素、メラミン、ベンゾグアナミン、フェノー
ル、クレゾール類、ビスフェノール類等の化合物とホルムアルデヒドとの付加化合物また
は、その部分縮合物が挙げられる。
【００４４】
　多官能ポリカルボン酸無水物は、カルボン酸無水物基を２つ以上有する化合物であり特
に限定されるものではないが、テトラカルボン酸二無水物、ヘキサカルボン酸三無水物、
ヘキサカルボン酸二無水物、無水マレイン酸共重合樹脂などの多価カルボン酸無水物類等
が挙げられる。また、反応中に脱水反応を経由して無水物と成りうるポリカルボン酸、ポ
リカルボン酸エステル、ポリカルボン酸ハーフエステルなどは、本発明でいう２つ以上の
カルボン酸無水物基を有する化合物に含まれる。
【００４５】
　更に詳しく例示すると、テトラカルボン酸二無水物としては、無水ピロメリット酸、ベ
ンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、オキシ
ジフタル酸二無水物、ジフェニルスルホンテトラカルボン酸二無水物、ジフェニルスルフ
ィドテトラカルボン酸二無水物、ブタンテトラカルボン酸二無水物、ペリレンテトラカル
ボン酸二無水物、ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、新日本理化株式会社製「リカシ
ッドＴＭＴＡ－Ｃ」、「リカシッドＭＴＡ－１０」、「リカシッドＭＴＡ－１５」、「リ
カシッドＴＭＥＧシリーズ」、「リカシッドＴＤＡ」などが挙げられる。
【００４６】
　無水マレイン酸共重合樹脂としては、サートマー社製ＳＭＡレジンシリーズ、株式会社
岐阜セラック製造所製ＧＳＭシリーズなどのスチレン－無水マレイン酸共重合樹脂、ｐ－
フェニルスチレン－無水マレイン酸共重合樹脂、ポリエチレン－無水マレイン酸などのα
－オレフィン－無水マレイン酸共重合樹脂、ダイセル化学工業株式会社製「ＶＥＭＡ」（
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メチルビニルエ－テルと無水マレイン酸の共重合体）、無水マレイン酸アクリル変性ポリ
オレフィン（「アウローレンシリーズ」：日本製紙ケミカル株式会社製）、無水マレイン
酸共重合アクリル樹脂などが挙げられる。
【００４７】
　これら化合物（Ｂ）は、一種類のみを用いてもよく、又、二種類以上を併用してもよい
。
【００４８】
　硬化触媒は使用する硬化剤によって適宜選択され、公知の硬化触媒種および添加量さら
には硬化時間が選択される。又、硬化剤は粘着剤組成物のハンドリングに問題がなければ
、樹脂合成時に添加しても良い。
【００４９】
　本発明の粘着剤組成物に使用される有機溶剤としては、ブロック樹脂が溶解するもので
あれば限定されないが、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタンなどの脂肪族炭化水素類、トルエ
ン、キシレンなどの芳香族炭化水素類、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチ
ルケトン、ジアセトンアルコール、ジイソブチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン
類、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコールなどのアルコール類、酢酸エチル、
酢酸ブチル、酢酸イソアミル、乳酸エチルなどの酢酸エステル類、プロピレングリコール
モノメチルエーテル、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブなどのグリコールエーテル類
、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、酢酸セロソルブ、酢酸メトキシ
ブチルなどのグリコールエステル類などが挙げられる。
【００５０】
　又、粘着剤組成物にシランカップリング剤、有機フィラー、無機フィラー、酸化防止剤
、紫外線吸収剤、可塑剤、タッキファイアーなどの公知の添加剤を添加しても良い。
【００５１】
　本発明の粘着剤組成物には、粘着付与、ブロッキング防止、カーリング防止、表面光沢
の調整、耐候性の向上、濡れ性の改善等を図るべく、本発明の目的を妨げない範囲で１種
類あるいは２種類以上の他の樹脂を配合することができる。
【００５２】
　さらに本発明の粘着組成物に、公知の熱硬化性樹脂、光硬化性樹脂などを添加して、粘
着組成物の物性のコントロールや、光硬化性などを付与することができる。
【００５３】
　他の樹脂の例としては、アクリル樹脂、ポリアミド、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂
、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアセタール、ポリスチレン、フッ素樹脂、ポリカーボネー
ト、ポリエーテル、ポリイソブチレン、石油樹脂、ロジン、ニトロセルロース、しょ糖エ
ステル、塩化ビニル／酢酸ビニル系共重合体、エチレン／酢酸ビニル系共重合体、α－オ
レフィン／無水マレイン酸系共重合体、スチレン／無水マレイン酸系共重合体等の熱可塑
性樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂、アミノ樹脂、ポリエステル樹脂、
アルキド樹脂、ケイ素樹脂、エポキシ樹脂等の他、エポキシアクリレート、ポリエステル
アクリレート、ウレタンアクリレート、ポリエーテルアクリレート、ホスファゼン樹脂等
の紫外線又は電子線により硬化する樹脂があり、これらを１種又は２種以上配合すること
ができる。又、必要に応じて、タルク、炭酸カルシウム、酸化チタン等の充填剤、粘着付
与剤、紫外線吸収剤、蛍光増白剤等の蛍光染料、着色染料、着色剤、増粘剤、消泡剤、レ
ベリング剤、クレーター防止剤、沈降防止剤、酸化防止剤、光安定剤、難燃剤、ワックス
、熱安定剤等の添加剤も、適宜１種又は２種以上添加することができる。
【００５４】
　本発明の粘着剤組成物を用いて種々の粘着シートを得ることができる。例えば、種々の
シート状基材に粘着剤組成物を塗工、乾燥・硬化することによって粘着シートを得ること
ができる。シート状基材としては、紙、金属板、合成樹脂フィルム、ガラス板等のいわゆ
る板状やフィルム状の物の他、棒状物、その他種々の形状のものが挙げられる。又、各種
基材は単独でも用いることもできるし、複数のものを積層してなる多層状態にあるものも
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用いることができる。更に表面を剥離処理したものを用いることもできる。金属板として
は、ステンレス板、アルミニウム板、鋼板、銅板等が挙げられる。合成樹脂フィルムとし
ては、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、シクロオレフィンフィルム、ポ
リエステルフィルム、トリアセテートフィルム等の合成樹脂フィルムが挙げられる。
【００５５】
　本発明の粘着剤組成物を使用する場合、粘着剤層の形成は、通常使用されている塗布装
置を用いて行うことができる。塗布装置としては、例えば、ロールナイフコーター、ダイ
コーター、ロールコーター、バーコーター、グラビアロールコーター、リバースロールコ
ーター、ディッピング、ブレードコーター等があげられる。又、粘着剤層の乾燥膜厚は、
偏光板に代表されるシート状光学部材の伸縮に起因する応力集中を吸収、緩和するのに適
切な膜厚と経済性を考慮して、５～１００μｍであることが好ましい。
【００５６】
　本発明の粘着剤組成物は、光学部材に塗工することにより、光学部材用の積層体とする
ことができる。本発明の積層体は、偏光フィルム、位相差フィルム、楕円偏光フィルム、
反射防止フィルム、輝度向上フィルム等の光学特性を持つ、いわゆるシート（又はフィル
ムともいう）状の光学部材に、上記本発明の粘着剤組成物から形成される粘着剤層が積層
された状態のものである。粘着剤層の他の面には、剥離処理されたシート状基材を積層す
ることができる。本発明の積層体は、（ア）剥離処理されたシート状基材の剥離処理面に
粘着剤組成物を塗工、乾燥し、シート状の光学部材を粘着剤層の表面に積層したり、（イ
）シート状の光学部材に粘着剤組成物を塗工、乾燥し、粘着剤層の表面に剥離処理された
シート状基材の剥離処理面を積層したりすること、によって得ることができる。粘着剤組
成物には硬化剤を配合することができるが、ブロック樹脂とポリイソシアネート化合物等
硬化剤との硬化反応は、粘着剤組成物の乾燥、及び粘着剤層表面にシート状の光学部材や
剥離処理されたシート状基材を積層する際及び積層した後に進行する。
【００５７】
　このようにして得た積層体から粘着剤層の表面を覆っていた剥離処理されたシート状基
材を剥がし、粘着剤層を液晶セル用ガラス部材に貼着することによって、シート状の光学
部材／粘着剤層／液晶セル用ガラス部材という構成の液晶セル部材を得ることができる。
【実施例】
【００５８】
　以下実施例を挙げ、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。尚、実施例中の「部」は「重量部」、「％」は「重量％」を示す。また、樹脂の
重量平均分子量ＭｗはＧＰＣ測定により求めたポリスチレン換算の値である。
【００５９】
＜合成例１＞
　温度計、攪拌装置、還流冷却管、窒素ガス導入管を備えた四つ口フラスコに、メチルエ
チルケトン２０部、メチルメタクリレート７．１部、２－ヒドロキシエチルメタクリレー
ト０．９部、ブロモイソ酪酸エチル０．４部、テトラメチルエチレンジアミン０．６部を
仕込み、４０℃に昇温して３０分窒素を導入した。塩化第一銅０．３部を投入し、窒素気
流下で７０℃まで昇温して重合を開始した。２時間重合後、重合溶液をサンプリングし、
溶液の乾燥固形分から重合収率が９５％以上であることを確認した（ブロック［Ｘ］Ｍｗ
＝５４００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．２）。次にラウリルメタクリレート５５部とエチルヘキシ
ルメタクリレート２９部、メチルエチルケトン２７部を投入し８０℃に昇温した。さらに
４時間重合後、重合溶液をサンプリングし、溶液の乾燥固形分から重合収率が９６％以上
であることを確認した（ブロック［Ｘ］－［Ｙ］Ｍｗ＝４５１００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．２
）。さらにメチルメタクリレート７．１部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．９
部、メチルエチルケトン２０部を投入し２時間重合を行った（ブロック［Ｘ］－［Ｙ］－
［Ｚ］Mw = ５５１００、Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３ ）。溶液の乾燥固形分から算出した最終の
重合収率は９７％であった。
【００６０】
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　重合溶液にメチルエチルケトン８３部を加え室温に冷却し、陽イオン交換樹脂　ダイア
イオンＰＫ２２８ＬＨ（三菱化学製）２４部を投入して１時間攪拌した後、酸吸着剤とし
てキョーワード５００（協和化学製）６．１部を添加し１時間攪拌した。濾過により陽イ
オン交換樹脂、酸吸着剤を除去し、重合溶液を濃縮し淡黄色の透明なブロック樹脂（ａ）
を得た。
【００６１】
＜合成例２＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をメチルメタクリレート７．６部、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート０．９部、ブロック［Ｙ］の合成をラウリルメタクリレート６７部と
エチルヘキシルメタクリレート１６部、ブロック［Ｚ］の合成をメチルメタクリレート７
．６部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．９部と変えて行った以外は同様の方法
でブロック樹脂（ｂ）を得た。
【００６２】
＜合成例３＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をノルマルブチルメタクリレート３７．６部、２－ヒ
ドロキシエチルメタクリレート０．９部、ブロック［Ｙ］の合成をラウリルメタクリレー
ト５６．６部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．２部ブロック［Ｚ］の合成をノ
ルマルブチルメタクリレート３．８部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．９部と
変えて行った以外は同様の方法でブロック樹脂（ｃ）を得た。
【００６３】
＜合成例４＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をメチルメタクリレート６．８部、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート０．２部、ブロック［Ｙ］の合成をイソデシルメタクリレート１８部
とエチルヘキシルメタクリレート６８部、ブロック［Ｚ］の合成をメチルメタクリレート
６．８部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．２部と変えて行った以外は同様の方
法でブロック樹脂（ｄ）を得た。
【００６４】
＜合成例５＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をメチルメタクリレート３．２部、２－ヒドロキシプ
ロピルメタクリレート２．９部、ブロック［Ｙ］の合成をラウリルメタクリレート８６．
７部と２－ヒドロキシプロピルメタクリレート１．３部、ブロック［Ｚ］の合成をチルメ
タクリレート３．２部、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート２．９部と変えて行った
以外は同様の方法でブロック樹脂（ｅ）を得た。
【００６５】
＜合成例６＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をメチルメタクリレート８．１部、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート４．４部、ブロック［Ｙ］の合成をラウリルメタクリレート６４部と
エチルヘキシルメタクリレート１１部、ブロック［Ｚ］の合成をメチルメタクリレート８
．１部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート４．４部と変えて行った以外は同様の方法
でブロック樹脂（ｆ）を得た。
【００６６】
＜合成例７＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をメチルメタクリレート７．５部、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート０．０１部、ブロック［Ｙ］の合成をラウリルメタクリレート５８部
とエチルヘキシルメタクリレート２７部、ブロック［Ｚ］の合成をメチルメタクリレート
７．５部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．０１部と変えて行った以外は同様の
方法でブロック樹脂（ｇ）を得た。
【００６７】
＜合成例８＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をメチルメタクリレート１．７部、２－ヒドロキシエ
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部、ブロック［Ｚ］の合成をメチルメタクリレート１．７部、２－ヒドロキシエチルメタ
クリレート１．１部と変えて行った以外は同様の方法でブロック樹脂（ｈ）を得た。
【００６８】
＜合成例９＞
　上記合成例１のブロック［Ｘ］の合成をエチルメタクリレート４７．２部、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート０．９部、ブロック［Ｙ］の合成をラウリルメタクリレート３
５．７部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．９部、ブロック［Ｚ］の合成をエチ
ルメタクリレート１４．４部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．９部と変えて行
った以外は同様の方法でブロック樹脂（ｉ）を得た。
【００６９】
＜合成例１０＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をエチルヘキシルメタクリレート９．６部、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート０．８部、ブロック［Ｙ］の合成をラウリルメタクリレート
４８部とエチルヘキシルメタクリレート３１部、ブロック［Ｚ］の合成をエチルヘキシル
メタクリレート９．６部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート０．８部と変えて行った
以外は同様の方法でブロック樹脂（ｊ）を得た。
【００７０】
＜合成例１１＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をメチルメタクリレート１２．８部、２－ヒドロキシ
エチルメタクリレート２．２部、ブロック［Ｙ］の合成をノルマルブチルメタクリレート
７０部、ブロック［Ｚ］の合成をメチルメタクリレート１２．８部、２－ヒドロキシエチ
ルメタクリレート２．２部と変えて行った以外は同様の方法でブロック樹脂（ｋ）を得た
。
【００７１】
＜合成例１２＞
　合成例１においてブロモイソ酪酸エチルに代えて４－ブロモプロピオン酸ヒドロキシヒ
ドロキシブチルを１．６部、テトラメチルエチレンジアミンに代えてビピリジンを３．３
部、塩化銅に代えて臭化第一銅１．０部を使用し、ブロック［Ｘ］の合成をノルマルブチ
ルアクリレート９９部、ブロック［Ｙ］の合成を４－ヒドロキシブチルアクリレート１．
０部を使用して行い、ブロック[Ｚ]の合成は行わなかった以外は同様の方法でブロック樹
脂（ｌ）を得た。
【００７２】
＜合成例１３＞
　合成例１のブロック［Ｘ］の合成をイソブチルメタクリレート１１部、２－ヒドロキシ
プロピルメタクリレート１１部、ブロック［Ｙ］の合成をイソブチルメタクリレート５０
部、ブロック［Ｚ］の合成を２－ヒドロキシプロピルメタクリレート２８部と変えて行っ
た以外は同様の方法でブロック樹脂（ｍ）を得た。
【００７３】
　上記で合成した樹脂を表１に示す。尚、合成に使用したモノマーによるホモポリマーの
ガラス転移温度を欄外に記す。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　メチルメタクリレート：１０５℃
　エチルメタクリレート：６５℃
　イソブチルメタクリレート：６７℃
　ノルマルブチルメタクリレート：２０℃
　ラウリルメタクリレート：－６５℃
　エチルヘキシルメタクリレート：－１０℃
　イソデシルメタクリレート：－４１℃
　ヒドロキシエチルメタクリレート：５５℃
　ヒドロキシプロピルメタクリレート：２６℃
【００７６】
＜実施例１～７、及び比較例１～９＞
　合成例１～１３で得られたアクリル樹脂１００部、酢酸エチル７０部の混合物に対して
、表２のように硬化剤を添加してよく撹拌して粘着剤組成物を得た。この粘着剤組成物を
剥離紙にアプリケータを用いて２０ｇ／ｍ2となる量を塗工し、１００℃、２分乾燥し、
塗工物を作成した。２５℃で１週間経過したものを以下の測定に用いた。結果を表２に併
せて示す。
【００７７】
　粘着剤組成物の試験方法は次の通りである。
＜粘着力＞
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　剥離紙に樹脂溶液を塗工した粘着シートを、ＰＥＴフィルム（膜厚５０μｍ）に転写し
、ガラス板に２３℃、６５％ＲＨにて貼着し、ＪＩＳに準じてロール圧着し、２０時間後
、ショッパー型剥離試験器にて剥離強度（１８０度ピール、引っ張り速度３００ｍｍ／分
；単位ｇ／２５ｍｍ幅）を測定した。また剥離後のガラス板上の樹脂の残り具合を５（良
）～１（不良）で評価した。
【００７８】
＜耐湿熱性能・光学特性（光漏れ防止性）＞
　上記の様に作製した粘着シートを偏光フィルムの片面に転写して、偏光フィルムを粘着
加工した。この粘着加工された偏光フィルムを温度２３℃相対湿度５０％の条件で１週間
熟成させて偏光板を得た。粘着加工した偏光板を１５０ｍｍ×８０ｍｍの大きさにカット
し、厚さ１．１ｍｍのフロートガラス板の両面に、偏光板の吸収軸が直交するようにラミ
ネーターを用いて貼り付けた。続いて、この偏光板を貼り付けたガラス板を５０℃５気圧
の条件のオートクレーブ内に２０分保持させてガラス板に密着させた。更に、この偏光板
とガラス板の構成物を８０℃、相対湿度９０％で１００時間放置した後の発泡、浮きハガ
レ（耐湿熱性）、およびこの８０℃相対湿度９０％で１００時間放置した後の偏光板とガ
ラス板の構成物に光を透過させたときの光漏れを目視で観察し、三段階で評価した。
【００７９】
　　◎は「発泡・浮きハガレ・光漏れが全く認められない」、
　　○は「若干発泡・浮きハガレ・光漏れが認められるが、実用上問題がない」、
　　△は「明らかに浮きハガレ・光漏れが認められ、実用上問題がある」
【００８０】

【表２】

【００８１】
　硬化剤：ＸＤＩ／ＴＭＰ（キシリレンジイソシネートのトリメチローププロパンアダク
ト体）の酢酸エチル溶液　ＮＣＯ価　１０３ｍｇＫＯＨ／ｇ
　表２に示すように、実施例１～７の粘着剤組成物は、粘着力、保持力があり、剥離後の
糊残りも少ない。更に、光漏れ防止性に優れ、耐湿熱性の要求される光学用途に適してい
ることが示された。一方、比較例１～９では、特に光漏れ防止性が劣り、光学用途への適
性がないことが示された。
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【００８２】
　本発明の粘着剤組成物は粘着力があり、光漏れ防止性に優れ、良好な保持力を示すこと
から熱収縮を引き起こす光学部材、特に偏光フィルム貼り合わせ用の粘着剤組成物として
有用である。



(16) JP 2008-291071 A 2008.12.4

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ０９Ｊ 201/02     (2006.01)           Ｃ０９Ｊ 201/02    　　　　          　　　　　

Ｆターム(参考) 4F100 AG00C AH02A AK11A AK14A AK21A AK25  AL02A AL05A AR00B BA02 
　　　　 　　        BA03  BA07  BA10B BA10C GB41  JA05A JA07A JK06  JL12A JN00B
　　　　 　　        JN10  JN30  YY00A
　　　　 　　  4J040 DD05  DE00  DF00  DM001 EB032 EB092 EF282 GA05  GA31  HB01 
　　　　 　　        HB07  HB14  HB18  HB22  HB30  JA02  JB02  KA16  KA23  LA01 
　　　　 　　        LA02  LA06  NA17 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

