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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：Ｒ１－（Ｒ２－Ｑ－Ｚ）ｘ

［式中、Ｒ１は、少なくとも２０の繰り返し単位を有するイソブチレンコポリマーを表し
、Ｒ２は、共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－，－ＮＲ３－（式中、Ｒ３は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル、－Ｓ－又は－
Ｏ－ＣＯ－である）であり、
　Ｚは、２０℃以上のＴｇを有するグラフトポリマーであり、
　下付き文字ｘは、前記グラフトポリマーで置換された前記イソブチレンコポリマーの繰
り返し単位の割合である］
で表されるグラフトイソブチレンコポリマー組成物と、
　組成物の総重量に対して１～５０重量％の粘着付与剤と、を含み、
　前記Ｚが、式：

【化１】
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［式中、Ｒ４は、水素又はＣ１～Ｃ４アルキル基であり、
　Ｒ５は、（ヘテロ）アリール基、シクロヘキシル基、又はエステル基であり、
　下付き文字ｙは、１０～５００である］
で表されるグラフトポリマーである、接着剤組成物。
【請求項２】
　Ｒ４が、Ｈであり、
　Ｒ５が、式：
【化２】

（式中、Ｒ９は、Ｈ、アルキル、シクロアルキル、又はアリール基である）である、請求
項１に記載の組成物。
【請求項３】
　Ｒ５は、－ＣＯ－Ｏ－Ｒ８

（式中、Ｒ８が、アルキル、シクロアルキル、又はアリール基である）である、請求項１
に記載の組成物。
【請求項４】
　前記イソブチレンコポリマーの前記繰り返し単位の０．０１～４０パーセントが、グラ
フトポリマー基により置換されている、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　ペンダントグラフトポリマー基を有する前記モノマー繰り返し単位が、イソプレンモノ
マー単位である、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　前記ペンダントグラフトポリマーが、スチレンポリマー又は（メタ）アクリレートグラ
フトポリマーである、請求項１に記載の組成物。
【請求項７】
　ペンダントグラフトポリマー基を有する前記モノマー単位が、式：

【化３】

［式中、Ｒ２は、多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－ＣＯ－、又は－ＮＲ３－（式中、Ｒ３は、Ｈ又はＣ１～
Ｃ４アルキルである）であり、
　Ｚは、グラフトポリマー基であり、
　Ｒ７は、Ｈ又はＣＨ３である］
のものである、請求項１に記載の組成物。
【請求項８】
　前記コポリマーが、式：
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【化４】

［式中、ａは、少なくとも２０であり、ｂ及びｃのうちの少なくとも１つは、少なくとも
１であり、
　Ｒ２は、共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－ＣＯ－、又は－ＮＲ３－（式中、Ｒ３は、Ｈ又はＣ１～
Ｃ４アルキルである）であり、
　Ｚは、グラフトポリマー基であり、Ｒ７は、Ｈ又はＣＨ３である］
のものである、請求項１に記載の組成物。
【請求項９】
　前記イソブチレンコポリマーが、式：

【化５】

［式中、ａは、少なくとも２０であり、ｄは、少なくとも１であり、
　Ｒ２は、多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－ＣＯ－、又は－ＮＲ３－（式中、Ｒ３は、Ｈ又はＣ１～
Ｃ４アルキルである）であり、
　Ｚは、グラフトポリマー基であり、
　Ｒ７は、Ｈ又はＣＨ３である］
のものである、請求項１に記載の組成物。
【請求項１０】
　ａ．ペンダントグラフトポリマー基を有する３０重量％超のイソブチレンコポリマーと
、
　ｂ．１～５０重量％の粘着付与剤と、
　ｃ．１０～５０重量％の非官能性ポリ（イソブチレン）と、
　を含む、請求項１に記載の接着剤組成物。
【請求項１１】
　請求項１に記載の接着剤組成物のコーティングを裏材上に含む、接着剤物品。
 
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［技術分野］
　本発明は、新規のグラフトイソブチレンコポリマー、並びにそれから調製されたコーテ
ィング及び接着剤に関する。本接着剤は、接着性及び貼着特性の総合的バランス、並びに
表面エネルギーの低い基材に対し非常に優れた付着性を呈することを特徴とする。
【０００２】
　感圧テープは、家庭及び職場の実質上至る所に存在する。その最も簡単な構成において
、感圧テープは、接着剤及び裏材を備え、全体の構造は、使用温度において粘着性があり
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、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。様式において、感圧
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】
　感圧テープ協議会によると、感圧接着剤（ＰＳＡ）は以下の特性を有することが知られ
ている。すなわち、（１）強力かつ永久的な粘着性、（２）指圧以下での接着、（３）被
着体に対する充分な保持力、及び（４）被着体からきれいに剥離されるだけの充分な凝集
強さ、である。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、室温（例えば、２０℃）で通常の粘
着性を示すことで特徴付けられる。ＰＳＡは、表面に対するべたつき又は接着性によって
のみ組成物を抱持するわけではない。
【０００４】
　これらの要件は一般に、Ａ．Ｖ．Ｐｏｃｉｕｓ　ｉｎ　Ａｄｈｅｓｉｏｎ　ａｎｄ　Ａ
ｄｈｅｓｉｖｅｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：Ａｎ　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，２ｎｄ　
Ｅｄ．，Ｈａｎｓｅｒ　Ｇａｒｄｎｅｒ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ，Ｃｉｎｃｉｎｎａｔ
ｉ，ＯＨ，２００２に記載のように、粘着力、接着力（剥離強度）及び凝集性（剪断保持
力）を個々に測定するように設計されている試験法により評価される。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】
　長年にわたる感圧テープの使用の拡大に伴い、必要とされる性能に対する水準はより高
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加し
た。いわゆる高性能感圧テープは、荷重を高温で１０，０００分間支持することができる
テープである。剪断保持力の増強は、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、高度の粘着と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、天然ゴム又は合成ゴム、ブロックコポリマー、及びアクリル酸エステルポリマー
組成物などの様々な感圧接着剤（ＰＳＡ）材料を入手することができる。付着性及び凝集
性が望ましいバランスであることが全てのＰＳＡの中核をなす。多くの場合、このバラン
スは、アクリル酸エラストマーのガラス転移温度及び弾性率などといった物理特性を最適
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、粘着力についてのダルキストの基準（室温において１Ｈｚの振動周波数で３×
１０６ダイン／ｃｍ２の貯蔵弾性率）を上回る場合には、材料は粘着性ではなくなり、そ
れ自体ではＰＳＡ材料としての有用性がない。このような事例では、多くの場合、低分子
量でＴｇの高い樹脂ポリマー（粘着付与剤）又は低分子量でＴｇの低いポリマー（可塑剤
）を使用することで、Ｔｇ及び弾性率がＰＳＡに最適な範囲に調整される。
【０００７】
［概要］
　本開示のコポリマーは、ａ）グラフトポリマー基を有するイソブチレンコポリマーと、
ｂ）所望により粘着付与剤と、ｃ）所望により非官能性ポリ（イソブチレン）ポリマーと
、を含む。本組成物は、接着剤及びコーティングに有用である。いくつかの実施形態では
、本開示は、ａ）グラフトポリマー基を有するイソブチレンコポリマーと、ｂ）粘着付与
剤と、を含む感圧接着剤組成物を提供する。
【０００８】
　本開示の感圧接着剤は、粘着力、剥離接着力、及び剪断保持力を所望のバランスで与え
、更にダルキスト基準を満たす、すなわち、適用温度（通常は室温）での接着剤の弾性率
が、１Ｈｚの周波数で３×１０６ダイン／ｃｍ２（３００ｋＰａ）未満である。
【０００９】
　いくつかの実施形態では、溶解物から基材に塗布されるホットメルト接着剤組成物が提
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供される。そのようなホットメルト接着剤組成物は、実質的に溶媒を含まない。ホットメ
ルト接着剤は多目的であり、とりわけ、製本、段ボール箱、プラスチック部品、及び木製
物品といった、産業用途において広く使用される。それらは、約１５０～約１８０℃で異
なる塗布温度で、概して、１００％固体接着剤である。
【００１０】
　近年、自動車、塗料、電化製品、及び電子機器市場において、表面エネルギーの低いオ
レフィン系熱可塑剤（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレンプロピレンジエ
ンモノマーゴム（ＥＰＤＭ））の使用が著しく増加している。新規材料の利点としては、
手頃な価格、加工容易性、及び優れた機械的特性が挙げられる。しかしながら、こうした
傾向は、表面エネルギーの低いこれらの基材に接着接合を形成する点で課題が生じる。
【００１１】
　接着剤テープを考慮する時、感圧接着剤（ＰＳＡ）テープは、最も使用し易いが、大部
分に関して、感圧接着剤は、表面エネルギーの低い基材によく接着しない。現在、表面エ
ネルギーの低い表面への結合は、基材を極性液体でプライミングし、続いて、ＰＳＡを塗
布することによって達成される。この２つの工程プロセスの後であっても、既存のＰＳＡ
は、接着及び使いやすさに関して顧客の条件を満たさないことが多い。競争力のあるコス
トで、しかも依然として最も最適化された特性を有するプライマーレスのＬＳＥ（低表面
エネルギー）ＰＳＡを開発する必要性がある。
【００１２】
　近年では、ポリイソブチレン（ＰＩＢ）が、オレフィン系熱可塑性樹脂に対するその優
れた接着性のために、低表面エネルギーでの接合用途における魅力的な材料と考えられて
いる。更に、ＰＩＢの優れた水分及び酸素バリア特性は、ＰＩＢ系材料を電子及び光電池
カプセル封止用途において使用できる可能性があることを示唆する。その有益な特性にも
かかわらず、材料の低い凝集強度が、高剪断用途への利用を制限している。ＰＩＢ系材料
の別の可能な用途は、医療用接着剤分野である。大部分のアクリレート系ＰＳＡは、アク
リレートＰＳＡが高温で毒性の蒸気を発する傾向があるので、医学用途に適していない。
アクリレート系ＰＳＡは、通常、モノマー材料を含有し、これは、揮発性化合物を除去し
ないために、普通の室温でも、ほとんどの場合アクリレートＰＳＡテープを医療用途に不
適切にする臭気を発散させる。ポリイソブチレンＰＳＡは、生理学的に不活性であること
から医療用途でしばしば使用されているが、内部強度が不足する傾向がある。
【００１３】
　本開示の接着剤組成物は、広い温度範囲内で、表面エネルギーの低い（ＬＳＥ）基材を
含む、様々な基材に接着され得、かつ良好な接着強度及び保持特性を提供し得る、改善さ
れた感圧及びホットメルト接着剤組成物を提供する。接着剤組成物は、容易に取り扱われ
、かつ低揮発性有機化合物（ＶＯＣ）含有量（溶媒等）により、環境に優しい。本開示の
接着剤組成物は、更に、接着テープ及びシーラント等の感圧接着物品を提供する。
【００１４】
　本明細書で使用する場合、
　「アルキル」は、例えば、メチル、エチル、１－プロピル、２－プロピル、及びペンチ
ル等の、１～約１２個の炭素原子を有する直鎖又は分岐鎖、環状又は非環状の飽和一価炭
化水素を意味する。
【００１５】
　「アルキレン」とは、例えばメチレン、エチレン、プロピレン、２－メチルプロピレン
、ペンチレン、ヘキシレン等の、１～約１２個の炭素原子を有する直鎖状不飽和二価炭化
水素、又は３～約１２個の炭素原子を有する分枝状飽和二価炭化水素を意味する。
【００１６】
　「アルケニル」とは、１個～約１２個の炭素原子を有する直鎖状飽和一価炭化水素、又
は３個～約１２個の炭素原子を有する分枝状不飽和炭化水素を意味する。
【００１７】
　「アリール」は、フェニル、ナフチル等の一価芳香族を意味する。
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【００１８】
　「アリーレン」は、フェニレン、ナフタレン等の多価芳香族を意味する。
【００１９】
　「アラルキレン」とは、例えばベンジル、１－ナフチルエチルなどの、アルキレンにア
リール基が結合した、上記に定義した基を意味する。
【００２０】
　「ヘテロアリーレン」は、芳香族及び複素環式である二価基を指す。すなわち、ヘテロ
アリーレンは、５～６員を有する芳香環の中に少なくとも１つのヘテロ原子を含む。好適
なヘテロ原子は典型的には、オキシ、チオ、又は－ＮＲ３－基（式中、Ｒ３は水素又はア
ルキルである）である。この基は、連結している、縮合している、又はこれらの組み合わ
せである１～５個の環を有し得る。少なくとも１つの環はヘテロ芳香環であり、残りの他
の基は、芳香環、非芳香環、ヘテロ環、炭素環又はこれらの組み合わせであり得る。一部
の実施形態では、ヘテロアリーレンは最大で５個、最大で４個、最大で３個、最大で２個
、又は１個の環を有する。ヘテロアリーレン基としては、限定するものではないが、トリ
アジン－ジイル、ピリジン－ジイル、ピリミジン－ジイル、ピリダジン－ジイル及びこれ
らに類するものが挙げられる。
【００２１】
　「（ヘテロ）ヒドロカルビル」は、ヒドロカルビルアルキル及びアリール基、並びにヘ
テロヒドロカルビルヘテロアルキル及びヘテロアリール基を含み、後者は、エーテル基又
はアミノ基などの１つ以上のカテナリー（鎖中）ヘテロ原子を含む。ヘテロヒドロカルビ
ルは、所望により、エステル、アミド、尿素、ウレタン、及びカーボネート官能基などの
１つ以上のカテナリー（鎖中）官能基を含有してもよい。別途記載のない限り、非ポリマ
ー（ヘテロ）ヒドロカルビル基は、典型的に、１～６０個の炭素原子を含有する。このよ
うなヘテロヒドロカルビルのいくつかの例には、本明細書で使用するとき、上記「アルキ
ル」、「ヘテロアルキル」、「アリール」、及び「ヘテロアリール」について記載したも
のに加えて、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、４－ジフェニルアミノブチル、２－（２
’－フェノキシエトキシ）エチル、３，６－ジオキサヘプチル、３，６－ジオキサへキシ
ル－６－フェニルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２２】
　「（ヘテロ）アリーレン」は、アリーレン及びヘテロアリーレンを含む。
【００２３】
［詳細な説明］
　本組成物は、ａ）ペンダントグラフトポリマー基を有するイソブチレンコポリマーと、
ｂ）所望により粘着付与剤と、ｃ）所望により非官能性ポリ（イソブチレン）ポリマーと
、を含む。
【００２４】
　ペンダントグラフトポリマー基を有するイソブチレンコポリマーは、以下の一般式：
　Ｒ１－（Ｒ２－Ｑ－Ｚ）ｘ　Ｉ
　（式中、Ｒ１は、少なくとも１０の繰り返し単位を有するポリマーイソブチレンを表し
、
　Ｒ２は、共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－ＣＯ－、又は－ＮＲ３－であり、（式中、Ｒ３は、Ｈ又
はＣ１～Ｃ４アルキルである）、
　Ｚは、式：
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【化１】

　のグラフトポリマーであり（式中、Ｒ４は、水素又はＣ１～Ｃ４アルキル基であり、Ｒ
５は、（ヘテロ）アリーレン基、アリール基、シクロヘキシル基、又はエステル基である
）、
　下付き文字ｙは、１０～５００であり、
　下付き文字ｘは、それらの繰り返し単位又はグラフトポリマーで置換されたイソブチレ
ンコポリマーの分率を表す）で表すことができる。通常は、イソブチレンコポリマーの０
．１～４０パーセント、好ましくは０．１～２０パーセント、より好ましくは１～５パー
セントの繰り返し単位が、グラフトポリマーＺ基により置換される。
【００２５】
　ペンダントグラフトポリマーＺ基を有するモノマー単位は、ハロゲン化ブチルゴムから
誘導することができるが、これは一般式：
【化２】

　（式中、Ｒ２は、共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－，－ＮＲ３－であり（式中、Ｒ３は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキル、－Ｓ－
又は－Ｏ－ＣＯ－である）、
　Ｚは、式ＩＩのグラフトポリマーである）のものである。
【００２６】
　より具体的には、イソブチレンコポリマーは、式；
【化３】

　（式中、ａは少なくとも２０であり、ｂ及びｃのうちの少なくとも１つは少なくとも１
であり、
　Ｒ２は、共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－ＣＯ－、又は－ＮＲ３－であり、（式中、Ｒ３は、Ｈ又
はＣ１～Ｃ４アルキルである）、
　Ｚは、グラフトポリマー基であり、Ｒ７は、Ｈ又はＣＨ３である）のものである。
【００２７】
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　あるいは、イソブチレンコポリマーは、式：
【化４】

　（式中、ａは、少なくとも２０であり、ｄは、少なくとも１であり、
　Ｒ２は、共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｑは、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－ＣＯ－、又は－ＮＲ３－であり（式中、Ｒ３は、Ｈ又は
Ｃ１～Ｃ４アルキルである）、
　Ｚは、グラフトポリマー基であり、Ｒ７は、Ｈ又はＣＨ３である）のものであってよい
。
【００２８】
　式ＩＩＩ及びＩＶのコポリマーに関して、下付き文字「ａ」を有するモノマー単位は、
内部重合されたイソブチレンモノマー単位であることが認識されるであろう。更に、式Ｉ
ＩＩ及びＩＶに関して、下付き文字「ｂ」及び「ｃ」又は「ｄ」は、コポリマーが、０．
１～４０、好ましくは０．１～２０、より好ましくは１～５重量％の対応するモノマー単
位を含むように、例えば、ｂ、ｃ及びｄは、－Ｑ－Ｚ含有モノマー単位が、コポリマーの
０．１～２０重量％をなすように、選択される。
【００２９】
　イソブチレンのコポリマーは、ペンダントグラフトポリマー基を含むように後に修飾す
ることができる、イソブチレンが別のモノマーと共重合したものを含んでもよい。合成ゴ
ムとしては、例えばＶＩＳＴＡＮＥＸ（商標）（Ｅｘｘｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．
）及びＪＳＲ（商標）ＢＵＴＹＬ（Ｊａｐａｎ　Ｂｕｔｙｌ　Ｃｏ．，Ｌｔｄ．）の商品
名で入手可能であるブチルゴムのような、大部分のイソブチレンと少量のイソプレンとの
コポリマーであるブチルゴムが挙げられる。いくつかの実施形態では、コポリマーは、商
品名ＯＰＰＡＮＯＬ（商標）（ＢＡＳＦ　ＡＧ）及びＧＬＩＳＳＯＰＡＬ（商標）（ＢＡ
ＳＦ　ＡＧ）で入手可能な、ペンダントグラフトポリマー基を含むように後に修飾するこ
とができる、実質的にイソブチレンのホモポリマー、例えばポリイソブチレン樹脂である
。コポリマーとしてはまた、ペンダント不飽和基を含むようにその後修飾されてもよい、
ｎ－ブテン又はブタジエンを有するほとんどのイソブチレンのコポリマーが挙げられる。
いくつかの実施形態では、コポリマーの混合物が使用されてもよく、すなわち、第１のポ
リイソブチレンは、イソブチレンのホモポリマーを含み、第２のポリイソブチレンは、ブ
チルゴムを含むか、又は第１のポリイソブチレンは、ブチルゴムを含み、第２のポリイソ
ブチレンは、その後修飾されるイソブチレンのコポリマーを含む。イソブチレンホモポリ
マー及び修飾ポリ（イソブチレン）のブレンドもまた、企図される。
【００３０】
　イソブチレンコポリマーは、イソブチレン及び修飾パラメチルスチレン単位のランダム
コポリマーを含んでもよく、前記ランダムコポリマーは、１～２０重量％の前記修飾パラ
メチルスチレン単位を含有し、架橋された構造を有する。このランダムコポリマーは、例
えば、商品名ＥＸＸＰＲＯシリーズとしてＥｘｘｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から商
業的に入手可能であり、その例としては、ＭＤＸ９０－１０、ＭＤＸ８９－４が挙げられ
る。このパラメチルスチレンのパラ位置におけるメチル基の部分は、式ＩＩＩの化合物に
よるその後の求核置換のための部位を形成するように臭素化することができる。したがっ
て、架橋された構造は、以降で詳細に説明される技術によって形成することができる。特
に、コポリマーＭＤＸ９０－１０に関して、７．５重量％の量でコポリマーに含有される
、１．２モル％のパラメチルスチレンが、臭素化される。ＭＤＸ８９－４に関して、５重
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量％の量でコポリマーに含有される、０．７５モル％のパラメチルスチレンが、臭素化さ
れる。加えて、パラメチルスチレンの臭素化、及びランダムコポリマーを産生する目的た
めのイソブチレンとパラメチルスチレンとの間のランダム重合は、既知の技術によって実
施することができる。
【００３１】
　パラメチルスチレンモノマー単位はまた、パラメチルスチレン自体の粘着力及び硬度に
よって、コポリマーに耐熱性及び強度を付与することができる。かかる効果を得るために
、パラメチルスチレンは、好ましくは、コポリマーの総量に基づいて、ゼロを超え、好ま
しくは約１～２０重量部の量でコポリマーに含有される。パラメチルスチレンの量が１重
量部よりも小さい時、粘着力は不十分であり、実用的な使用に耐えるように十分な接着を
得ることが困難になる。一方、パラメチルスチレンの量が２０重量部よりも大きい時、可
撓性は大幅に低下し、接着剤の重要な特性としての接着性が消失し、したがって、それが
感圧接着剤を称することがもはや不可能となる。有用なイソブチレンコポリマーは、一般
に１０，０００～５，０００，０００、好ましくは５０，０００～１，０００，０００の
分子量（Ｍｗ）を有する。
【００３２】
　式ＩＩＩ及びＩＶのコポリマーは、ハロゲン化ポリ（イソブチレン－ｃｏ－メチルスチ
レン）、ハロゲン化ポリ（イソブチレン－ｃｏ－イソプレン）などの、市販のハロゲン化
ＰＩＢの求核置換によって一般に調製される。代替的に、非ハロゲン化ＰＩＢ系材料をハ
ロゲン化、次いで、その後置換してもよい。それらの材料のハロゲン部分により、式：
　Ｈ－Ｘ１－Ｚ、（Ｖ）
　（式中、Ｘ１は、－Ｏ－，－Ｓ－，－ＯＣＯ－，－ＮＲ４－であり、（式中、Ｒ４は、
Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキルである）Ｚは、式ＩＩ（上記）に対応する（メタ）アクリレー
ト又はスチレンポリマーである）の求核基で終端するポリマーを使用するペンダントグラ
フトポリマー基が導入される。
【００３３】
　求核性グラフトポリマーは、少なくとも１つの求核官能基を有する。反応性官能基「Ｈ
Ｘ１－」は、ハロゲン化イソブチレンコポリマーのハロゲン原子を置換することができる
。例えば、アミノ、ヒドロキシル、カルボキシル、又はメルカプタンなどの反応性官能基
は、相補的ハロゲン化物、例えばイソブチレンコポリマー上に存在するクロロ、ブロモ、
ヨードを置換することができる。
【００３４】
　反応スキーム１は、式Ｖの「求核ポリマー化合物」との置換反応を伴い、有機ポリマー
、特にホモポリマーと少なくとも１つの求核官能基との置換反応を伴う。例示するスキー
ムは、グラフト－Ｒ２－Ｑ－Ｚ部分の形成を示す。
【化５】

　Ｒ７はＨ又はＣＨ３であり、
　Ｘ１は、－Ｏ－，－Ｓ－，－ＮＲ４－であり、式中、Ｒ４は、Ｈ又はＣ１～Ｃ４アルキ
ル又は－Ｏ－ＣＯ－であり、
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　Ｒ２は共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレン、好ましくはアルキレン又はアリ
ーレン基であり、
　Ｘ２は、ハロゲン化物、及び好ましくは臭化物といった、脱離基であり、
　ａは、少なくとも２０であり、ｄは、少なくとも１であり、
　Ｒ２は、共有結合又は多価のアルキレン又はアリーレンであり、
　Ｚは、グラフトポリマー基である。
【００３５】
　グラフトポリマーは一般に、イソブチレンコポリマーとグラフトポリマー（求核末端基
を有する）とを、任意に酸触媒又は塩基触媒の存在下で、典型的には約５０℃～１５０℃
の温度の好適な有機溶媒中で反応させることにより調製される。塩基は、有機溶媒中で好
適に可溶性であるべきであり、一般にはアルカリ水酸化物又は金属炭酸塩である。望まし
くは、相間移動触媒が使用されてもよい。一般的な反応条件下で安定及び効果的である、
かかる触媒のいずれかを使用することができる。テトラ－ｎ－ブチルアンモニウム塩など
のテトラアルキルアンモニウムハロゲン化物が特に好ましい。通常、グラフトポリマーは
、ハロゲン基（スキームＩのＸ２）の量に対してモル過剰で加えられる。最も頻繁には、
塩基当量と求核基のモルとの比は、約０．５～１．５：１であり、相間移動触媒と塩基と
の重量比は、約０．０１～０．３：１である。
【００３６】
　グラフトポリマーは、式：
【化６】

　のモノマーから調製され、式：
【化７】

　（式中、Ｒ４は、水素又はＣ１～Ｃ４アルキル基であり、Ｒ５は、（ヘテロ）アリーレ
ン基、アリール基、シクロヘキシル基、又はエステル基であり、
　下付き文字ｙは、１０～５００であり、
　下付き文字ｘは、それらの繰り返し単位又はグラフトポリマーで置換されたイソブチレ
ンコポリマーの分率を表す）のグラフトポリマーを生成する。
【００３７】
　得られたポリマーは、ホモポリマー又はコポリマーであり得る。
【００３８】
　Ｒ５がエステル基の場合は、一般式－ＣＯ－Ｏ－Ｒ８（式中、Ｒ８は、アルキル、シク
ロアルキル、又は（ヘテロ）アリール基である）のものであり得る。
【００３９】
　Ｒ５がアリール基の場合は、式：
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【化８】

　（式中、
　Ｒ９は、Ｈ、アルキル、シクロアルキル、又はアリール基である）のものであり得る。
【００４０】
　好適なエステルモノマーは、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、イソブチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、ｔ
ｅｒｔ－ブチルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、フェノキシエチルアクリ
レート、フェノキシエチルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、イソボルニル
アクリレート、フェニルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、ノニルフェノールメ
タクリレート、セチルアクリレート、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート、イソボ
ルニルシクロヘキシルアクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、トリフル
オロエチルメタクリレート、１－アダマンチルメタクリレート、ジシクロペンテニルオキ
シエチル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート及び３，３，
５トリメチルシクロヘキシル（メタ）アクリレートなどの、（ヘテロ）アリール及びアル
キル（メタ）アクリレートから選択される。
【００４１】
　一部の実施形態では、（メタ）アクリレートエステルモノマーが、少なくとも２０℃、
好ましくは少なくとも５０℃のＴｇを有する、高Ｔｇモノマーを含むのが望ましい。本発
明で有用な好適なモノマーの例としては、これらに限定されないが、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、イ
ソ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、シクロヘキシルメタクリレート、Ｎ－オクチルアクリルアミド及びプロ
ピルメタクリレート又は組み合わせが挙げられる。
【００４２】
　好適なアリールモノマーとしては、これらに限定されないが、スチレン、α－メチルス
チレン、アルキル置換スチレン（例えば、ビニルトルエン、ジメチルスチレン、エチルス
チレン、イソプロピルスチレン、及びｔｅｒｔ－ブチルスチレン）及びこれらに類するも
のが挙げられる。これらのアリールモノマーのいずれも、所望により、アミノ、ヒドロキ
シル、アルコキシ、ハロなどから選択される１つ以上の基で置換されて、スチレンポリマ
ーを形成することができる。
【００４３】
　ポリマー基Ｚを生成するために使用できる更に他の好適なエチレン性不飽和モノマーは
、ビニルエーテルモノマー、ビニルアリールモノマー、ビニル複素環式モノマー、ビニル
エステルモノマー及びこれらに類するものなどの様々なビニルモノマーである。好適なビ
ニルエーテルモノマーとしては、例えば、ビニルメチルエーテルが挙げられる。好適なビ
ニルアリールモノマーとしては、限定するものではないが、スチレン、α－メチルスチレ
ン、アルキル置換スチレン（例えば、ビニルトルエン、ジメチルスチレン、エチルスチレ
ン、イソプロピルスチレン、ｔｅｒｔ－ブチルスチレン）及びこれらに類するものが挙げ
られる。これらのビニルアリールモノマーのいずれかは、アミノ、ヒドロキシル、アルコ
キシ、ハロ及びこれらに類するものから選択される１つ以上の基で置換されてもよい。好
適なビニル複素環式モノマーとしては、限定するものではないが、２－ビニルピリジン、
４－ビニルピリジン及びｎ－ビニルカプロラクタム（vinylcarpolactam）が挙げられる。
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好適なビニルエステルとしては、限定するものではないが、ビニルアセテート及びビニル
プロプリオネートが挙げられる。ビニルアリールモノマー、ビニルヘテロアリールモノマ
ー及び一部のビニルエステルモノマーなどのモノマーは、ホモポリマー基に生成されると
、ガラス転移温度が少なくとも２０℃、少なくとも３０℃、少なくとも４０℃又は少なく
とも５０℃になる傾向を有する。微量の低Ｔｇモノマーは、コポリマーが２０℃以上のＴ

ｇを有するなら使用してもよい。
【００４４】
　有用なモノマーは、ホモポリマーに重合した際に、少なくとも２０℃、少なくとも３０
℃、少なくとも４０℃、又は少なくとも５０℃のガラス転移温度（Ｔｇ）を有するのが望
ましい。ガラス転移温度が２０℃未満であるポリマー基は、エラストマーである傾向を有
する。様々なモノマーの特定の組み合わせに関するインターポリマーの有用な予測因子Ｔ

ｇは、Ｆｏｘ　Ｅｑｕａｔｉｏｎ（１）（Ｗ．Ｒ．Ｓｏｒｅｎｓｏｎ及びＴ．Ｗ．Ｃａｍ
ｐｂｅｌｌの「Ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈ
ｅｍｉｓｔｒｙ」と題されたテキスト（Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ：Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（
１９６８），ｐ．２０９）から得られる）を適用することにより計算することができる。
適切なホモポリマーのＴｇの特定値は、Ｐ．Ｐｅｙｓｅｒの「Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄ
ｂｏｏｋ」、３ｒｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ、Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ及びＥ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇ
ｕｔ編、Ｗｉｌｅｙ：Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９８９）にある章、ｐｐ．ＶＩ－２０９～Ｖ
Ｉ－２７７から得ることができる。
【００４５】
　グラフトポリマーは、アニオン性重合又はフリーラジカル重合のいずれかにより形成さ
れることができる。重合反応は、典型的には、反応開始剤の存在下で生じる。任意の既知
の反応開始剤を使用できるが、この反応開始剤は、多くの場合、アゾ化合物である。好適
なアゾ化合物としては、限定するものではないが、全てＤｕＰｏｎｔ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔ
ｏｎ，ＤＥ）からの、商品名ＶＡＺＯ（商標）６４で市販されている２，２’－アゾビス
（イソブチロニトリル）、商品名ＶＡＺＯ　６７（商標）で市販されている２，２’－ア
ゾビス（２－メチルブチロニトリル）、商品名ＶＡＺＯ　５２（商標）で市販されている
２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルペンタンニトリル）及び４，４’－アゾビス（４
－シアノ吉草酸）が挙げられる。
【００４６】
　４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）などのカルボキシル含有反応開始剤の使用は
、そのような反応開始剤が、末端カルボキシル基を有するグラフトポリマーを提供するた
め、多くの場合好ましい。この末端カルボキシル基は、当該技術分野において周知の手段
で、ヒドロキシル、チオール、又はアミンなど、他の求核末端基に変換され得る。例示的
方法が、Ｙ．Ｙａｍａｓｈｉｔａ、Ｋ．Ｉｔｏ、Ｈ．Ｍｉｚｕｎｏ及びＨ．Ｏｋａｄａの
Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｊｏｕｒｎａｌ　１４、２５５～２６０（１９８２）及びＫ．Ｉｔｏ、
Ｎ．Ｕｓａｍｉ、及びＹ．ＹａｍａｓｈｉｔａのＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　１３、
２１６～２２１（１９８０）に記載されている。
【００４７】
　反応開始剤は、典型的には、モノマー組成物中のモノマーの重量に基づいて、０．０１
～５重量％の範囲、０．０５～３重量％の範囲、０．０５～２重量％の範囲、０．０５～
１重量％の範囲、又は０．１～１重量％の範囲の量で添加される。反応開始剤の量は、グ
ラフトポリマーの重量平均分子量を制御するために使用することができる。
【００４８】
　グラフトポリマーを形成するために使用されるモノマー組成物は、分子量を制御するた
めに、連鎖移動剤を含むこともできる。有用な連鎖移動剤の例としては、限定するもので
はないが、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が挙げられる。例
えば、３－メルカプトプロピオン酸などのカルボキシル含有連鎖移動剤の使用が、多くの
場合、好ましい。これらのカルボキシル含有連鎖移動剤は、末端カルボキシル基を有する
グラフトポリマーを提供する傾向がある。
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【００４９】
　連鎖移動剤の代わりに、グラフトモノマー組成物は、例えばＡｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗ
ａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から市販されている２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペ
リジニルオキシ（ＴＥＭＰＯ）、１，１，３，３－テトラエチル－２，３－ジヒドロ－１
Ｈ－イソインドリン－２－イルオキシ、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルニトロキシド、又はＡｌｆ
ａ　Ａｅｓａｒから市販されている４－オキソ－ＴＥＭＰＯなどのニトロキシド媒介剤を
含むことができる。この重合反応は、「リビング」又は「制御されている」と考えられ、
所望されるように開始及び終了させることができる。この制御機構は、アルコキシアミン
結合を生成するための活性（すなわち、増殖している）ポリマー鎖上のフリーラジカルに
対するニトロキシド媒介剤の可逆性カップリングに依存している。ニトロキシド媒介剤を
すると、ポリマー鎖のラジカルがハロゲン原子にキャップされ、更なる増殖が不可能にな
る。しかしながら、ある温度では、アルコキシアミン結合は、開裂させることができ、ポ
リマー鎖を活性にして成長を持続させることが可能になる。それゆえに、アクティブポリ
マー鎖とドーマントポリマー鎖の間の均衡は、重合のために使用される温度範囲の選択に
より制御することができる。この温度範囲は、典型的には、１００℃～１６０℃の範囲で
ある。得られるポリマー物質は、比較的狭い分子量分布を有する傾向がある。
【００５０】
　ニトロキシド媒介剤は、多くの場合、スチレンなどのモノマーの重合に使用される。ニ
トロキシド化合物が使用される場合、グラフトポリマーの一方の末端は、反応開始剤から
誘導される基であることが多く、もう一方の末端は、ニトロキシド化合物であることがで
きる。これらのうちの少なくとも１つは、典型的には、酸官能基（例えば、カルボキシル
基）を供給するように選択される。例えば、反応開始剤が４，４’－アゾビス（４－シア
ノ吉草酸）であり、ニトロキシド媒介剤ＴＥＭＰＯが使用される場合、ポリマーの一方の
端部は、通常、－ＮＨ－Ｃ（ＣＮ）（ＣＨ３）－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯＯＨ基である。こ
の例では、カルボキシル基は、反応開始剤により供給される。
【００５１】
　一部の場合では、ニトロキシド媒介剤及び反応開始剤種は、１つの化合物から得ること
ができる。例えば、一部のアルコキシアミン化合物は、特定の温度で分解して、反応開始
ラジカルとニトロキシドラジカルの両方を生じることができる。このような反応開始剤は
、Ｍｅｓｓｅｒｓｃｈｍｉｄｔ　ｅｔ　ａｌ．による論文（Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｓ，４１（２００８））に記載されている。分解されたアルコキシアミンからの反応開始
剤種はまた、カルボキシル基を有し得、生じたポリマー基に鎖の一方の端部にカルボキシ
ル基を残す。鎖のもう一方の端部は、分解されたアルコキシアミン化合物のニトロキシド
部分でキャップされる。Ｌｅｅｎｅｎ　ｅｔ　ａｌ．（ｅ－Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，ｎｕｍｂ
ｅｒ　７１（２００５））及びＤｕｆｉｌｓ　ｅｔ　ａｌ．（Ｐｏｌｙｍｅｒ，４８（２
００７））による論文に記載されている１つのこのような化合物は、２－メチル－２－（
Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－Ｎ－（１’ジエチルホスホノ－２，２’－ジメチルプロピル）ア
ミノキシル）プロパン酸である。
【００５２】
　ニトロキシド媒介剤が使用されると、多分散指数は、多くの場合、１．０～１．４の範
囲、１．０～１．３の範囲、又は１．０～１．２の範囲である。従来の連鎖移動剤がニト
ロキシド媒介剤の代わりに使用される場合などの非リビング重合方法が使用される場合に
は、多分散指数は、多くの場合、１．５～１０．０の範囲、１．５～６．０の範囲、１．
５～４の範囲、１．５～２．０の範囲、１．５～２．０の範囲又は１．６～２．０の範囲
である。
【００５３】
　あるいは、グラフトポリマーを重合性モノマーのアニオン性重合により調製して、リビ
ングポリマーを形成してもよい。そのようなモノマーには、式ＩＩのポリマーに対応する
ものが含まれる。例示的種には、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、及び
その異性体などのビニル芳香族化合物、又はメチルメタクリレートなどの非芳香族ビニル
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化合物が挙げられる。リビングポリマーは、不活性有機希釈剤の存在下でモノマーをアル
カリ金属炭化水素又はアルコキシド塩に接触させることにより便利に調製される。
【００５４】
　アニオン性重合の反応開始剤は、単官能性リビングポリマーを生成するアルカリ金属炭
化水素又はアルコキシド塩のいずれかであり得、すなわち、ポリマーの一端のみが反応性
イオンを含有する。そのような反応開始剤には、例えば最大２０個以上の炭素原子、好ま
しくは最大８個の炭素原子を含有するアルキルラジカルを有する、リチウム、ナトリウム
、又はカリウムの炭化水素が挙げられる。例示的なアルカリ金属炭化水素には、エチルナ
トリウム、プロピルナトリウム、ブチルカリウム、オクチルカリウム、フェニルナトリウ
ム、エチルリチウム、ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、イソブチルリチウム、
ｔｅｒｔ－ブチルリチウム及び２－エチルヘキシルリチウムが挙げられる。ｓｅｃ－ブチ
ルリチウムが、好ましい反応開始剤である。
【００５５】
　反応開始剤の量は、通常、リビングポリマーの分子量に影響する。モノマーの量に対し
て少量の反応開始剤が使用される場合、リビングポリマーの分子量は、一般に、小さい割
合の反応開始剤が使用されるよりも大きい。一般に、反応開始剤の濃度は、活性アルカリ
金属のモノマー１モルあたり約０．０１～約０．１モルで異なるか、又はそれ以上である
ことができる。好ましくは、反応開始剤は、１０～５００、好ましくは５０～２５０の繰
り返し単位、又は約５０００～５０，０００Ｍｗを有するグラフトポリマーを提供する量
で使用される。
【００５６】
　リビングポリマーは、必要な末端求核基を提供するいくつかの方法で終端することがで
きる。一つの手段は、好適なキャッピング剤でキャッピングすることであり、それには、
末端求核ヒドロキシル基を提供するエチレンオキシド及びプロピレンオキシドなどの低級
アルキレンオキシド、又は末端アミン基を提供するアジリジン化合物が挙げられる。
【００５７】
　キャッピング反応は、終端反応の場合のように、キャッピング反応物質をリビングポリ
マーに重合温度にて加えることにより行われる。反応開始剤の量に対して若干モル過剰の
キャッピング反応物質を使用してもよい。反応は、モル対モル基準（mole for mole basi
s）で起こる。この反応は、米国特許第３，８４２，０５９号（Ｍｉｌｋｏｖｉｃｈ）に
記載されている。
【００５８】
　イソブチレンポリマー及び式ＩＩのグラフトポリマーの分子量は、所望により変えるこ
とができる。更に、グラフトポリマーによるイソブチレンポリマーの置換の度合いは、所
望により変えることができる。
【００５９】
　グラフトポリマー基は、イソブチレンポリマーから相分離すると考えられている。この
相分離により、イソブチレンコポリマーの物理的架橋として機能するグラフトポリマーの
別個の領域の形成がもたらされる。グラフトコポリマーは、感圧性接着剤などの接着剤と
して使用することができる。接着剤の凝集強度は、より多くのグラフト基の導入により増
大する傾向がある。一般に、ポリマーイソブチレンの０．０１～４０パーセント、好まし
くは０．１～２０パーセント、より好ましくは０．１～５パーセントの繰り返し単位が、
グラフトポリマー基により置換される。言い換えると、グラフトポリマーにおけるグラフ
トポリマーの重量パーセントは、通常、０．０１～４０重量％である。
【００６０】
　物理的架橋は、典型的には、グラフトポリマー鎖内の交絡の自然又は誘導生成に依存し
、感圧接着剤組成物などの接着剤組成物の凝集強度を増大させる傾向を有する。物理的架
橋は、多くの場合、感圧性接着剤が比較的高温で融解状態で加工することができ、それで
いながら、より低温でも架橋形態をとることができることから、所望される。すなわち、
感圧性接着剤は、ホットメルト接着剤として使用することができる。対照的に、化学的架
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橋感圧性接着剤は、典型的には、ホットメルト接着剤として加工することができない。ホ
ットメルト加工は、多くの場合、不活性有機溶媒の使用を最小化又は削減することができ
るため、望ましいと考えられる。不活性有機溶媒の最小化又は削減は、環境的及び経済的
観点の両方から望ましいものであり得る。
【００６１】
　イソブチレンポリマーから相分離させ物理的架橋を得るためには、グラフトポリマーは
、室温のイソブチレンポリマー中で不混和性であるように選択されることが多い。物理的
架橋は、グラフトポリマーが少なくとも２０℃以上のガラス転移温度を有すると強化され
る。そのようなグラフトポリマーを形成するために、使用されるモノマーは、（ホモポリ
マーとして重合されるとき）少なくとも２０℃のガラス転移温度を有するように選択され
る。
【００６２】
　ガラス転移温度に加えて、グラフトポリマーの分子量は、グラフトイソブチレンコポリ
マーが相分離及び物理的架橋するかどうかに影響し得る。グラフトポリマーの分子量が少
なくとも５０００グラム／モルの重量平均分子量を有する場合には、相分離及び交絡の生
じる可能性がより高い。グラフトポリマーの重量平均分子量は、多くの場合、７，５００
グラム／モル超、１０，０００グラム／モル超、１２，０００グラム／モル超、１５，０
００グラム／モル超、又は２０，０００グラム／モル超である。感圧接着剤の凝集強度は
、グラフトポリマーの重量平均分子量が増加するにつれて、増大する傾向を有する。
【００６３】
　しかしながら、グラフトポリマーの分子量が大きすぎると、イソブチレンとの反応によ
り重量ベースで形成されるグラフトポリマー基の数は、減少し得る。すなわち、グラフト
ポリマーの分子量が増大するにつれて、グラフトポリマー基を重量ベースで高度に置換す
ることがより困難となり得る。グラフトポリマーの重量平均分子量は、多くの場合、最大
で１５０，０００グラム／モルである。例えば、この重量平均分子量は、最大１２０，０
００グラム／モル、最大１００，０００グラム／モル、最大８０，０００グラム／モル、
最大６０，０００グラム／モル又は最大４０，０００グラム／モルであり得る。
【００６４】
　本開示の組成物は、任意に、非官能性ポリ（イソブチレン）ポリマーを更に含む。非官
能性イソブチレン（コ）ポリマー合成ゴムは、一般に、ポリイソブチレン主鎖又は側鎖を
有する樹脂である。幾つかの実施形態では、イソブチレン（コ）ポリマーは、実質的にイ
ソブチレンのホモポリマーであり、例えば、商品名ＯＰＰＡＮＯＬ（商標）（ＢＡＳＦ　
ＡＧ）及びＧＬＩＳＳＯＰＡＬ（商標）（ＢＡＳＦ　ＡＧ）として入手可能なポリ（イソ
ブチレン）樹脂である。幾つかの実施形態では、イソブチレン（コ）ポリマー樹脂は、イ
ソブチレンのコポリマー、例えばイソブチレンが別のモノマーと共重合している合成ゴム
を含む。合成ゴムとしては、例えばＶＩＳＴＡＮＥＸ（商標）（Ｅｘｘｏｎ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｃｏ．）及びＪＳＲ（商標）ＢＵＴＹＬ（Ｊａｐａｎ　Ｂｕｔｙｌ　Ｃｏ．，Ｌ
ｔｄ．）の商品名で入手可能であるブチルゴムのような、大部分のイソブチレンと少量の
イソプレンとのコポリマーであるブチルゴムが挙げられる。合成ゴムはまた、大部分のイ
ソブチレンとｎ－ブタン又はブタジエンとのコポリマーを含む。幾つかの実施形態では、
イソブチレンホモポリマーとブチルゴムとの混合物を用いてもよく、即ち、第１のポリイ
ソブチレンがイソブチレンのホモポリマーを含み、第２のポリイソブチレンがブチルゴム
を含むか、又は第１のポリイソブチレンがブチルゴムを含み、第２のポリイソブチレンが
イソブチレンのホモポリマーを含む。
【００６５】
　幾つかの実施形態では、非官能化イソブチレン（コ）ポリマー合成ゴム（例えば、ＰＩ
Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、少なくとも３５，０００グラム／モル、少なくとも１
００，０００グラム／モル、少なくとも２５０，０００グラム／モル、少なくとも５００
，０００グラム／モル、又は更には少なくとも１，０００，０００グラム／モルである。
重量平均分子量は、典型的には、４，０００，０００ｇ／モル以下である。



(16) JP 5989678 B2 2016.9.7

10

20

30

40

50

【００６６】
　非官能化イソブチレン（コ）ポリマー合成ゴムは、ホモポリマー、コポリマー、又はこ
れらの混合物であってよい。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。ブロックコポリマーは、ポリマーの主鎖中、側鎖中、又は主鎖及び側鎖の両方にポリ
イソブチレン部分を含むことができる。ポリイソブチレン材料は、典型的には、塩化アル
ミニウム、三塩化ホウ素（共触媒としての四塩化チタンと共に）若しくは三フッ化ホウ素
等のルイス酸触媒の存在下で、イソブチレンを単独で重合させることにより、又は、イソ
プレン等の追加のエチレン性不飽和モノマーを加えてイソブチレンを重合させることによ
り調製される。
【００６７】
　非官能化イソブチレン（コ）ポリマーゴムは、幾つかの製造業者から市販されている。
ホモポリマーは、例えば、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．（Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ，ＮＪ）か
ら商品名ＯＰＰＡＮＯＬ（商標）（例えば、ＯＰＰＡＮＯＬ（商標）Ｂ１０、Ｂ１５、Ｂ
３０、Ｂ５０、Ｂ８０、Ｂ１００、Ｂ１５０、及びＢ２００）として市販されている。こ
れらのポリマーは、多くの場合、約３５，０００～４，０００，０００グラム／モルの範
囲の重量平均分子量（Ｍｗ）を有する。更に別の代表的なホモポリマーは、Ｓｔ．Ｐｅｔ
ｅｒｓｂｕｒｇ，ＲｕｓｓｉａのＵｎｉｔｅｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（
ＵＣＰ）から様々な分子量範囲で市販されている。例えば、ホモポリマーは、約３５，０
００～６５，０００グラム／モルの範囲の粘度平均分子量（Ｍｖ）を有する商品名ＳＤＧ
としてＵＣＰから市販されている。商品名ＥＦＲＯＬＥＮ（商標）としてＵＣＰから市販
されているホモポリマーは、約４８０，０００～約４，０００，０００グラム／モルの範
囲の粘度平均分子量（Ｍｖ）を有する。商品名ＪＨＹ（商標）としてＵＣＰから市販され
ているホモポリマーは、約３０００～約５５，０００グラム／モルの範囲の粘度平均分子
量を有する。これらのホモポリマーは、典型的には反応性二重結合を有さない。非官能性
（例えば、ＰＩＢ）合成ゴムは、非常に低濃度の反応性二重結合又はその重合の残留物で
あるその他の官能基を有し得ることが認識されている。このような反応性二重結合又は他
の官能基の濃度は、典型的には、５モル％未満、４モル％未満、３モル％未満又は２モル
％未満である。このようなオレフィン性不飽和はまた、典型的には、フリーラジカル重合
を介しての共有結合の形成に好適な官能基ではない。
【００６８】
　組成物中の非官能性イソブチレン（コ）ポリマー合成ゴム材料の濃度は、組成物の総重
量に対して、典型的には５０重量％未満、好ましくは１０重量％超である。
【００６９】
　従来の接着剤は、特定の種類の自動車塗料及び低表面エネルギー表面等の、特定の基材
には良好に接着しない。接着剤の接着性を改善する、すなわち、これらの種類の表面に対
するより強力な粘着性を発現させるための努力がなされてきた。基本ポリマーの粘着付与
が、一般に実施されている。
【００７０】
　様々な種類の粘着付与剤としては、フェノール変性テルペン、並びに商品名Ｎｕｒｏｚ
（商標）、Ｎｕｔａｃ（商標）（Ｎｅｗｐｏｒｔ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）、Ｐｅｒｍａ
ｌｙｎ（商標）、Ｓｔａｙｂｅｌｉｔｅ（商標）、Ｆｏｒａｌ（商標）（Ｅａｓｔｍａｎ
）として市販されている、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
ールエステル等の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、並びに商品名Ｐｉｃｃｏｔａｃ
（商標）、Ｅａｓｔｏｔａｃ（商標）、Ｒｅｇａｌｒｅｚ（商標）、Ｒｅｇａｌｉｔｅ（
商標）（Ｅａｓｔｍａｎ）、Ａｒｋｏｎ（商標）（Ａｒａｋａｗａ）、Ｎｏｒｓｏｌｅｎ
ｅ（商標）、Ｗｉｎｔａｃｋ（商標）（Ｃｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙ）、Ｎｅｖｔａｃｋ、Ｌ
Ｘ（Ｎｅｖｉｌｌｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）、Ｈｉｋｏｔａｃｋ（商標）、Ｈｉｋ
ｏｒｅｚ（商標）（Ｋｏｌｏｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）、Ｎｏｖａｒｅｓ（商標）（Ｒｕｔ
ｇｅｒｓ　Ｎ．Ｖ．）、Ｑｕｉｎｔｏｎｅ（商標）（Ｚｅｏｎ）、Ｅｓｃｏｒｅｚ（商標
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）（Ｅｘｘｏｎｍｏｂｉｌｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）、Ｎｕｒｅｓ（商標）、及びＨ－Ｒｅ
ｚ（商標）（Ｎｅｗｐｏｒｔ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）で入手可能な製品も利用できる。
【００７１】
　従来の粘着付与した感圧接着剤はまた、外見が濁っている可能性があり、多くの従来の
感圧接着剤組成物に見出される特徴的な透明性の損失を実証する。この濁りは、粘着付与
剤及び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
になる。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、相溶性が制限されることで、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、接着剤組成物への粘着付与剤の添加は、透明であり、かつ相溶性であると考
えられ得る。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
の接着剤は濁り始め、粘着付与剤とアクリル系ポリマーの間で、ある程度の不溶性が示さ
れるようになる場合がある。
【００７２】
　多くの実施形態において、本開示は、当該技術分野で認識されている課題を克服する、
粘着付与された接着剤組成物を提供する。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。粘着付与剤としては
、限定するものではないが、水素添加ロジン樹脂、水素添加及びエステル化ロジン樹脂、
水素添加テルペン樹脂、脂肪族石油系樹脂、芳香族石油系樹脂、芳香族石油系樹脂に水素
添加することにより得られる脂環式石油系樹脂、及び同様物が挙げられる。使用される粘
着付与剤は、これらに限定されるものではないが、Ｒｅｇａｌｒｅｚ（商標）粘着付与剤
（Ｅａｓｔｍａｎ）又はＡｒｋｏｎ（商標）（荒川化学工業）粘着付与剤などの水素添加
されたＣ９石油系樹脂から選択されることが好ましい。そのような「疎水性粘着付与剤」
は、組成物の総重量に対して、０を超え、典型的には５０重量％未満、好ましくは１重量
％超の量で使用されてよい。
【００７３】
　また、可塑剤は、濡れ作用及び／又は粘度制御を提供するために接着剤製剤で用いられ
得る。これら可塑剤は、当技術分野において周知であり、液状炭化水素樹脂、液状ポリテ
ルペン、液状ポリ（イソブチレン）、例えば、Ｇｌｉｓｓｏｐａｌ（商標）等、ワックス
、及び油の混合物を含む炭化水素油、液状粘着付与剤又は軟質粘着付与剤を含んでよい。
可塑剤は、組成物の総重量に対して、典型的には３０重量％未満から、好ましくは１重量
％超の量で、本発明の感圧接着剤中に存在してよい。
【００７４】
　多くの実施形態では、接着剤組成物は、
　ａ）ペンダントポリマーＺ基を有する３０重量％超、好ましくは５０重量％のイソブチ
レンコポリマーと、
　ｂ）０～５０重量％、好ましくは１～５０重量％の粘着付与剤と、
　ｂ）０～５０重量％、好ましくは１０～５０重量％の非官能性ポリ（イソブチレン）と
、を含み得る。
【００７５】
　本発明の接着剤を、従来のコーティング技術を用いて各種の可撓性及び非可撓性裏材に
コーティングすることで、接着剤コーティングされた材料を製造することができる。可撓
性基材は、本明細書では、テープ裏材として従来利用され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よい。例としては、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）、ポリカーボネート、ポ
リメチル（メタ）アクリレート（ＰＭＭＡ）、酢酸セルロース、三酢酸セルロース、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
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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材も想到される。
【００７６】
　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などの方法によって各種の固体基材に塗布す
ることができる。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定置
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
ーティング厚さは様々であってよいが、２～５００マイクロメートル（乾燥厚さ）、好ま
しくは約２５～２５０マイクロメートルのコーティング厚さが検討される。
【００７７】
　一部の実施形態では、接着剤組成物、特に感圧接着剤組成物を、溶媒溶液又は分散液と
して塗布し、溶媒を蒸発させ、接着剤組成物を水分と接触させて架橋する。アルカン、酢
酸エチル、トルエン、及びテトラヒドロフランといった好適な溶媒は、コポリマーの構成
要素の官能基と非反応性である。
【００７８】
　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、
１ｃｍあたり約４５ｄｙｎｅ未満の表面エネルギーを有するものであり、より典型的には
１ｃｍ当たり約４０ｄｙｎｅ未満、及び最も典型的には１ｃｍ当たり約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すなわち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。基材の表面上に存在する石油残留物等
の残留物又は塗装等の被膜に起因して、他の基材も低表面エネルギー特性を有し得る。し
かしながら、本接着剤が表面エネルギーの低い表面に良好に結合したとしても、本発明は
、本発明の接着剤が、例えば、他のプラスチック、セラミック、ガラス、及び金属といっ
た、表面エネルギーの高い基材にも良好に結合することができることが見出されているよ
うに、表面エネルギーの低い基材に結合されることに限定されない。
【００７９】
　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、及びテープ裏材に適用するこ
とができる。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。
【００８０】
　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、接着剤が恒久的に裏材上に配置されている片面コーティング又は両
面コーティングされたテープとして提供することもできる。裏材は、プラスチック（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、ポリエチレ
ンテレフタレートなどのポリエステル）、不織布（例えば、紙、布、不織布スクリム）、
金属箔、発泡体（例えば、ポリアクリル、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、すなわ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。更なるテ
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ープ構成としては、参照により本案件に組み込まれる米国特許第５，６０２，２２１号（
Ｂｅｎｎｅｔｔら）に記載のものが挙げられる。また、当業者は、充填剤、抗酸化剤、安
定剤、及び着色剤等の他の添加剤を、有益な特性のために接着剤とブレンドしてもよいこ
とを理解している。
【００８１】
　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。二重コー
トテープに関しては、本発明の接着剤が配置された面とは反対側の裏材表面上に、他の接
着剤層が配置される。他の接着剤層は、本発明の接着剤とは異なっていてもよく（例えば
、従来のアクリル系ＰＳＡなど）、あるいは、同一の処方又は異なる処方を有する、本発
明の接着剤と同様の接着剤であってもよい。典型的には、２重コートテープは、剥離ライ
ナー上に適用される。
【実施例】
【００８２】
試験方法：
９０°角度剥離接着強度試験
　剥離接着強度は、ＡＳＴＭ国際規格、Ｄ３３３０、方法Ｆに説明される手順を使用して
、３０５ｍｍ／分（１２インチ／分）の隔離速度において、ＩＭＡＳＳ　ＳＰ－２００滑
り／剥離試験器（ＩＭＡＳＳ，Ｉｎｃ．，Ａｃｃｏｒｄ　ＭＡから入手可能）を使用して
、９０°の角度で測定した。試験パネルは、パネルを８～１０回拭くように、強い手圧を
使用して、表１に示される対応する溶媒で濡らしたティッシュでパネルを拭くことによっ
て調製した。この手順を、溶媒で濡らした清潔なティッシュで、更に２回繰り返した。洗
浄したパネルを乾燥させた。接着剤テープを１．２７ｃｍ×２０ｃｍ（１／２インチ×８
インチ）を測定して細片に切断し、細片を、２つのパスを使用して、２．０ｋｇ（４．５
ｌｂ．）ゴムローラーで、洗浄したパネル上へ圧延した。調製したサンプルを、試験前に
、２３℃／５０％ＲＨで２４時間保管した。２つのサンプルを、各実施例に対して試験し
、平均値をＮ／ｄｍで表した。不具合モードは、ＣＯＨ－粘着性、すなわち、接着剤がテ
ープ及び試験表面の両方の上に残渣を残して分割すること、ＡＤＨ－接着性、すなわち、
接着剤が試験表面からきれいに剥離することとして、注目され、記録された。
【００８３】
【表１】

【００８４】
静的剪断強度
　静的剪断強度を、２３℃／５０％　ＲＨ（相対湿度）で１０００ｇの荷重を用い、ＡＳ
ＴＭ国際規格Ｄ３６５４の手順Ａに述べられるようにして評価した。１．２７ｃｍ×１５
．２４ｃｍ（１／２インチ×６インチ）のテープ試験試料を、１．５インチ（３．８ｃｍ
）×２インチ（５．１ｃｍ）のステンレス鋼（ＳＳ）パネルに、剥離接着力試験で述べた
、パネルをきれいにしてテープを接着する方法を用いて接着させた。テープをパネルに１
．２７ｃｍ×２．５ｃｍ重なり合わせ、細片を接着剤側でそれ自体に折り畳み、次いで、
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再度折り畳んだ。フックを第２の折り畳みに掛け、フックの上にテープをホチキスで留め
ることによって固定した。重しをフックに取り付け、パネルを２３℃／５０％　ＲＨの部
屋に掛けた。破損するまでの時間を、分で記録した。１０，０００分後に破損が観察され
なかった場合、試験を停止し、＞１０，０００分の値を記録した。剥離接着試験において
説明される不具合モードも指摘した。
【００８５】
実施例に使用される材料
　以下の材料は、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｂａｙｔｏｗｎ，Ｔ
Ｘ）から入手可能である。
　ＥＳＣＯＲＥＺ（商標）１３１０－炭化水素系粘着付与剤
　ＥＳＣＯＲＥＺ（商標）５３４０－脂環式炭化水素系粘着付与剤
　以下の材料は、Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｎ（Ａｋｒｏｎ，ＯＨ）から入手
可能である。
　Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｂｒｏｍｏｂｕｔｙｌ（商標）２０３０－臭素化ポリ（イソプレン－
ｃｏ－イソプレン）
　以下の材料は、Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｓｔ．Ｌｏｉｕｓ，ＭＯ）から入手可能
である。
　２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジニルオキシ（ＴＥＭＰＯ）
　Ｈ２Ｏ中水酸化テトラブチルアンモニウム（ＴＢＡＨ）４０％
　３－メルカプトプロピオン酸（ＭＰＡ）
　４，４’アゾビス（４－シアノ吉草酸）
　臭化テトラブチルアンモニウム
【００８６】
使用される他の材料
　ＯＰＰＡＮＯＬ（商標）Ｂ１５ポリマー－ポリイソブチレン（中ＭＷ　８０Ｋｇ／モル
の非官能性合成ゴム）（ＢＡＳＦ，Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ　ＮＪより入手可能）
　ＧＬＩＳＳＯＰＡＬ（商標）１０００－非官能性ポリイソブチレン（低ＭＷ　１０００
ｇ／モル）（ＢＡＳＦ，Ｆｌｏｒｈａｍ　Ｐａｒｋ　ＮＪより入手可能）
　阻害物質除去樹脂（ＣＡＳ　＃　９００３－７０－７）（Ａｌｐｈａ　Ａｅｓａｒ，Ｗ
ａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡより入手可能）
　スチレンモノマー（Ａｌｐｈａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡより入手可能
）
　メチルメタクリレートモノマー（Ａｌｐｈａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ
より入手可能）
　Ｈｏｓｔａｐｈａｎ（商標）３ＳＡＢ－下塗されたポリエステルフィルム（Ｍｉｔｓｕ
ｂｉｓｈｉ，Ｇｒｅｅｒ　ＳＣより入手可能）
【００８７】
グラフトポリマーの調製
　全てのパーセントは、特に指示しない限り、重量に基づく。モノマーに、Ａｌｆａ　Ａ
ｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）からの阻害物質除去樹脂（ＣＡＳ　＃　９００３
－７０－７）を充填したカラムをゆっくりと通過させることにより、モノマーから阻害物
質を除去した。このやり方で処理したモノマーは、「処理済みモノマー」と呼ぶ。
【００８８】
調製１：酸末端ポリスチレングラフトポリマー１
　１００ｇの処理されたスチレンモノマー、２．５ｇの４，４’アゾビス（４－シアノ吉
草酸）反応開始剤、１．０ｇの２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジニルオキシ
（ＴＥＭＰＯ）、及び２５ｇのキシレン溶媒を、コンデンサ、機械的撹拌器、及び窒素パ
ージラインが取り付けられた２５０ｍＬの多頚フラスコに加えることにより、酸末端ポリ
スチレンポリマー（ＰＳ）を調製した。フラスコをゴムセプタムで封止し、混合し、次い
で窒素で３０分にわたって起泡させた。次いでフラスコを１４５℃の油浴に入れ、撹拌し
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ながらその温度で１０時間保持した。反応中、最初は赤色だった溶液が薄黄色に変わり、
固形の反応開始剤が溶解した。生成物を冷却し、ＧＰＣ及びＨ－ＮＭＲ分析の両方のため
に試料を採った。スチレンモノマーの転化は、およそ８５％であり、ポリマーの重量平均
分子量（Ｍｗ）は、１．３の多分散性でおよそ１３，５００グラム／モルであった。次い
で、冷メタノールの６倍（体積）過剰になるように、生成物をゆっくりと加えた。沈殿し
た酸末端ポリスチレンポリマーを濾過し、回収し、真空下で２４時間乾燥させた。
【００８９】
調製２：酸末端ポリ（メチルメタクリレート）グラフトポリマー２～５
　７４グラムのメチルメタクリレート（ＭＭＡ）、１．０グラムの３－メルカプトプロピ
オン酸（ＭＰＡ）、０．４１グラムの熱反応開始剤（４，４’アゾビス（４－シアノ吉草
酸））、６５グラムのトルエン、及び１０ｇの酢酸エチルを、磁気攪拌棒の入った狭口ガ
ラス瓶に加え、よく混合し、次いで窒素で３０分にわたって起泡させることにより、酸末
端ポリ（メチルメタクリレート）ポリマー（ＰＭＭＡ）を調製した。次に瓶を密閉し、回
転する７０℃に加熱した水浴に２４時間入れた。水浴は、Ａｔｌａｓ，Ｉｎｃ．（Ａｔｈ
ｅｎｓ，ＧＡ）により商品名Ｌａｕｎｄｅｒ－Ｏ－ｍｅｔｅｒで販売されていた。冷メタ
ノールの６倍（体積）過剰になるように、得られた溶液をゆっくりと加えた。沈殿した酸
末端ポリ（メチルメタクリレート）ポリマーを濾過し、回収し、真空下で２４時間乾燥さ
せた。ＧＰＣ分析に基づいて、酸末端ポリ（ＭＭＡ）生成物の重量平均分子量は、１．５
９の多分散指数でおよそ１２，９００グラム／モルであった。
【００９０】
　得られる生成物の分子量を変更するために連鎖移動剤（ＭＰＡ）の量を変えたことを除
いては、上記の方法及び量を使用して、追加の酸末端ポリ（メチルメタクリレート）ポリ
マーを生成した。予備実施例２～５の結果を以下の表２に示す。
【００９１】
【表２】

【００９２】
ポリマーグラフトポリイソブチレン
調製３：ポリスチレングラフトＰＩＢ（グラフトポリマー１）の合成手順
　還流凝縮器、温度計、及び窒素注入口を装備した三口丸底フラスコに、臭素化ポリ（イ
ソブチレン－ｃｏ－イソプレン）（Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｂｒｏｍｏｂｕｔｙｌ　２０３０）
（１７．００ｇ、臭素含有量：３．８８×１０－３モル）及びトルエン（９６．３０ｇ）
を入れ、室温の窒素下にてポリマーが完全に溶解するまで磁気攪拌棒で攪拌した。２０ｍ
Ｌのガラスバイアル瓶に、３ｇのカルボン酸で終端したポリスチレングラフトポリマー１
（ＰＳ、Ｍｗ＝１３，５００ｇ／モル）及び１０ｇのＴＨＦを入れ、透明な溶液が形成さ
れるまで磁気棒で攪拌した。均質な溶液が得られたら、０．２１６ｇのテトラブチルアン
モニウム水酸化物（ＴＢＡＨ、Ｈ２Ｏ中４０重量％）をゆっくりとその溶液に加えた。溶
液を磁気攪拌棒で少なくとも１０分間十分に攪拌し、先に調製した臭素化ポリ（イソブチ
レン－ｃｏ－イソプレン）－トルエン溶液に加えた。全ての構成要素を完全に加えてから
、フラスコを１０５℃まで加熱した。４時間後、反応物を室温に冷却し、アセトンに注い
で、変性したポリマーを凝固させた。単離したポリマーを新たなアセトンで３回洗浄して
、残留した触媒及びグラフトされなかったＰＳポリマー１を除去した。次いで、ポリマー
を濾過し、真空オーブンで１２時間、５０℃で乾燥させ、次いで、室温まで冷却した。Ｎ
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ＭＲ分析に基づき、グラフトＰＳグラフトポリマー１含有量は、７．４重量％であった。
【００９３】
調製４：ポリ（メチルメタクリレート）グラフトＰＩＢ（グラフトポリマー２）の合成手
順
　還流凝縮器、温度計、及び窒素注入口を装備した三口丸底フラスコに、臭素化ポリ（イ
ソブチレン－ｃｏ－イソプレン）（Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｂｒｏｍｏｂｕｔｙｌ　２０３０）
（１７．００ｇ、臭素含有量：３．８８×１０－３モル）及びトルエン（９６．３０ｇ）
を入れ、室温の窒素下にてポリマーが完全に溶解するまで磁気攪拌棒で攪拌した。２０ｍ
Ｌのガラスバイアル瓶に、３ｇのカルボン酸で終端したポリ（メチルメタクリレート）グ
ラフトポリマー２（Ｍｗ＝１２，９００ｇ／モル）及び１０ｇのＴＨＦを入れ、透明な溶
液が形成されるまで磁気棒で攪拌した。均質な溶液が得られたら、０．２２６ｇのテトラ
ブチルアンモニウム水酸化物（ＴＢＡＨ、Ｈ２Ｏ中４０重量％）をゆっくりとその溶液に
加えた。溶液を磁気攪拌棒で少なくとも１０分間十分に攪拌し、先に調製した臭素化ポリ
（イソブチレン－ｃｏ－イソプレン）－トルエン溶液に加えた。全ての構成要素を完全に
加えてから、フラスコを１０５℃まで加熱した。４時間後、反応物を室温に冷却し、アセ
トンに注いで、変性したポリマーを凝固させた。単離したポリマーを新たなアセトンで３
回洗浄して、残留した触媒及びグラフトされなかったＰＭＭＡポリマー２を除去した。次
いで、ポリマーを濾過し、真空オーブンで１２時間、５０℃で乾燥させ、次いで、室温ま
で冷却した。ＮＭＲ分析に基づき、グラフトＰＭＭＡポリマー２含有量は、５．９重量％
であった。
【００９４】
調製５：ポリ（メチルメタクリレート）グラフトＰＩＢ（グラフトポリマー３）の合成手
順
　還流凝縮器、温度計、及び窒素注入口を装備した三口丸底フラスコに、臭素化ポリ（イ
ソブチレン－ｃｏ－イソプレン）（Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｂｒｏｍｏｂｕｔｙｌ　２０３０）
（１５．００ｇ、臭素含有量：３．４２×１０－３モル）、グラフトポリマー３（Ｍｗ＝
５，１００、２．６５ｇ）、テトラブチルアンモニウム臭化物（ＴＢＡＢ、０．５５ｇ）
及びトルエン（８５．００ｇ）を入れ、室温の窒素下にて磁気攪拌棒で攪拌した。一度全
ての構成要素が完全に溶解したら、フラスコを１０５℃まで加熱した。４時間後、反応物
を室温に冷却し、アセトンに注いで、変性したポリマーを凝固させた。単離したポリマー
を新たなアセトンで３回洗浄して、残留した触媒及びグラフトされなかったＰＭＭＡポリ
マー３を除去した。次いで、グラフトポリマーを濾過し、真空オーブンで１２時間、５０
℃で乾燥させ、次いで、室温まで冷却した。ＮＭＲ分析に基づき、グラフトＰＭＭＡポリ
マー含有量は、１．３７重量％であった。
【００９５】
調製６：ポリ（メチルメタクリレート）グラフトＰＩＢ（グラフトポリマー４）の合成手
順
　グラフトポリマー３の代わりにグラフトポリマー４を使用したこと以外はグラフトポリ
マー３の調製にある手段に従って、グラフトポリマー４を合成した。ＮＭＲ分析に基づき
、グラフトＰＭＭＡポリマー含有量は、１．２８重量％であった。
【００９６】
調製７：ポリ（メチルメタクリレート）グラフトＰＩＢ（グラフトポリマー５）の合成手
順
　グラフトポリマー３の代わりにグラフトポリマー５を使用したこと以外はグラフトポリ
マー３の調製にある手段に従って、グラフトポリマー５を合成した。ＮＭＲ分析に基づき
、グラフトＰＭＭＡポリマー含有量は、１．５７重量％であった。
【００９７】
実施例１～３及び対照組成物Ｃ１～Ｃ３
　異なる量のポリスチレングラフトポリイソブチレン（グラフトポリマー１）及び非官能
性の中分子量のポリイソブチレン（ＯＰＰＡＮＯＬ　Ｂ１５）を入れることにより、接着
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が、修飾及び未修飾ポリイソブチレンの量は変化し、部（１００部のポリマーあたりの部
）で表３に示した。全ての成分は、４００部のトルエンで調製され、ＥＳＣＯＲＥＺ　１
３１０粘着付与剤及びＧｌｉｓｓｏｐａｌ　１０００可塑剤の量は、両方とも１０ｐｐｈ
で維持した。各接着剤組成物を１００ｍＬの瓶に入れ、一晩ローラーミルで混合した。
【００９８】
【表３】

【００９９】
　得られた組成物を、６インチ×２５インチ（１５．２４ｃｍ×６３．５ｃｍ）の細片の
ポリエステルフィルム裏材（Ｈｏｓｔａｐｈａｎ（商標）３ＳＡＢ）上へ、湿潤厚さ約１
５ミル（０．３８１ｍｍ）にナイフコーティングした。コーティングされたフィルムを、
７０℃に設定されたオーブンで２０分間乾燥させて、２ミル（０．０５ｍｍ）の接着剤コ
ーティング厚さを有するテープを得た。トルエン中の未修飾の臭素化ポリ（イソブチレン
－ｃｏ－イソプレン）（Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｂｒｏｍｏｂｕｔｙｌ　２０３０）を伴う同じ
量及びタイプの粘着付与剤及び可塑剤を有する対照組成物も調製し（Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３）
、テープにコーティングした。
【０１００】
　９０°の剥離接着強度及び剪断強度に関する試験前に、全テープ（実施例１、２、３、
Ｃ１、Ｃ２、及びＣ３）を２３℃、５０％　ＲＨで２４時間調整した。接着力及び剪断力
の試験結果を、それぞれ表４及び表５に示す。
【０１０１】

【表４】

【０１０２】
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【表５】

【０１０３】
実施例４～６
　実施例４～６の接着剤組成物及びテープは、修飾ＰＩＢがグラフトポリマー２であった
ことを除き、それぞれ実施例１～３に説明されるように調製した。２３℃、５０％　ＲＨ
における剪断及び剥離接着に関する試験結果を、表６に示す。
【０１０４】

【表６】

【０１０５】
実施例７～８
　実施例７～８の接着剤組成物及びテープは、ポリマー及び粘着付与剤を使用したことを
除き、それぞれ実施例１～２に説明されるのと同様に調製した。グラフトポリマー１及び
Ｅｓｃｏｒｅｚ（商標）１３１０の代わりに、それぞれグラフトポリマー３及びＥｓｃｏ
ｒｅｚ（商標）５３４０を使用した。接着剤組成物は表７にまとめられており、２３℃、
５０％　ＲＨにおける剪断、及び剥離接着に関する試験結果を、表８に示す。
【０１０６】
【表７】

【０１０７】
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【０１０８】
実施例９～１０
　実施例９～１０の接着剤組成物及びテープは、修飾ＰＩＢがグラフトポリマー４であっ
たことを除き、それぞれ実施例７～８に説明されるように調製した。２３℃、５０％　Ｒ
Ｈにおける剪断、及び剥離接着に関する試験結果を、表９に示す。
【０１０９】
【表９】

【０１１０】
実施例１１～１２
　実施例１１～１２の接着剤組成物及びテープは、修飾ＰＩＢがグラフトポリマー５であ
ったことを除き、それぞれ実施例７～８に説明されるように調製した。２３℃、５０％　
ＲＨにおける剪断、及び剥離接着に関する試験結果を、表１０に示す。
【０１１１】

【表１０】
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