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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ラジカル重合可能な化合物を重合させることによって得られたポリマーＡおよび
　ラジカル重合可能なエチレン系不飽和基（以下、略して「重合性基」という）および５
０００ｇ/ｍｏｌ未満の質量平均分子量Ｍwを有する化合物Ｂを含有する混合物において、
前記ポリマーＡに光開始剤が結合されていて、化合物Ｂの少なくとも１０質量％が少なく
とも１個の非芳香族環系を有する化合物Ｂ１であり、前記化合物Ｂ１は脂環式環系を有す
る化合物又はヘテロ環式環系を有する化合物であり、ポリマーＡの少なくとも４０質量％
がＣ1～Ｃ20－アルキル（メタ）アクリレートから構成されていることを特徴とする、上
記混合物。
【請求項２】
　ポリマーＡの少なくとも８０質量％がＣ1～Ｃ20－アルキル（メタ）アクリレートから
構成されている、請求項１記載の混合物。
【請求項３】
　ポリマーＡがエネルギーに富んだ光での照射によって架橋可能である、請求項１又は２
に記載の混合物。
【請求項４】
　ポリマーＡが１０～１００のＫ値（テトラヒドロフラン、１質量％の溶液、２１℃）を
有する、請求項１から３までのいずれか１項に記載の混合物。
【請求項５】



(2) JP 5665318 B2 2015.2.4

10

20

30

40

50

　ポリマーＡが溶液重合体である、請求項１から４までのいずれか１項に記載の混合物。
【請求項６】
　化合物Ｂ１の非芳香族環系がイソシアヌレート環系である、請求項１から５までのいず
れか１項に記載の混合物。
【請求項７】
　化合物Ｂ１が（メタ）アクリル基を含有するイソシアヌレートである、請求項１から６
までのいずれか１項に記載の混合物。
【請求項８】
　化合物Ｂの少なくとも５０質量％が化合物Ｂ１である、請求項１から７までのいずれか
１項に記載の混合物。
【請求項９】
　化合物Ｂ１は、その分子量に対して少なくとも１０質量％が環系の成分である炭素原子
または窒素原子からなる、請求項１から８までのいずれか１項に記載の混合物。
【請求項１０】
　化合物Ｂが平均して１分子当たり１～５個の重合性基を含有する、請求項１から９まで
のいずれか１項に記載の混合物。
【請求項１１】
　化合物Ｂの重合性基がアクリル基またはメタクリル基である、請求項１から１０までの
いずれか１項に記載の混合物。
【請求項１２】
　化合物Ｂの質量分がポリマーＡと化合物Ｂの質量の総和に対して５～７０質量％である
、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の混合物。
【請求項１３】
　前記混合物がポリマーＡと化合物Ｂの質量の総和の１００ｇ当たり光開始剤または光開
始剤基０．０００１～０．５ｍｏｌを含有する、請求項１から１２までのいずれか１項に
記載の混合物。
【請求項１４】
　前記混合物がポリマーＡと化合物Ｂの質量の総和の１００質量部に対して水または溶剤
を５質量部未満含有する、請求項１から１３までのいずれか１項に記載の混合物。
【請求項１５】
　感圧接着剤としての請求項１から１４までのいずれか１項に記載の混合物の使用。
【請求項１６】
　溶融感圧接着剤の形態での請求項１から１４までのいずれか１項に記載の混合物の使用
。
【請求項１７】
　感圧接着剤としての請求項１から１４までのいずれか１項に記載の混合物を使用するこ
とによって得られた粘着性のラベル、フィルムまたはテープ。
【請求項１８】
　粘着性の製品の製造法において、請求項１から１４までのいずれか１項に記載の混合物
を担体上に塗布し、エネルギーに富んだ放射線で照射することを特徴とする、粘着性の製
品の製造法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、
Ａ）ラジカル重合可能な化合物を重合させることによって得られるポリマー、および
Ｂ）ラジカル重合可能なエチレン系不飽和基（略して重合性基）および５０００ｇ/ｍｏ
ｌ未満の質量平均分子量Ｍwを有する化合物を含有する混合物に関し、この混合物は、化
合物Ｂの少なくとも１０質量％が少なくとも１個の非芳香族環系を有する化合物Ｂ１であ
ることによって特徴付けられる。
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【０００２】
　殊に、本発明は、感圧接着剤としての前記混合物の使用に関する。
【０００３】
　感圧接着剤としては、特に溶剤不含のポリアクリレートまたは水性ポリアクリレート分
散液が使用される。
【０００４】
　水性ポリマー分散液の場合には、水の除去のために乾燥が必要とされる。
【０００５】
　従って、溶剤不含の感圧接着剤が望ましい。
【０００６】
　放射線架橋可能なポリマーおよび接着剤、例えば溶融感圧接着剤としての該ポリマーの
使用は、例えば欧州特許出願公開第２４６８４８号明細書または欧州特許出願公開第３７
７１９９号明細書の記載から公知である。
【０００７】
　放射線架橋可能な感圧接着剤の場合、凝集力、即ち接着剤層の内部強度は、担体上での
接着剤の被覆後に引続き光化学的に誘発される架橋によって達成される。
【０００８】
　接着力（支持体に対する付着力）および凝集力とは、相対する使用技術的な性質である
。接着力の改善をもたらす手段は、一般には同時に凝集力の劣化を生じ、かつ凝集力の改
善は接着力の劣化を生じる。
【０００９】
　従って、凝集力ならびに接着力を改善する手段が望まれているが、しかし、少なくとも
双方の性質の一方は、別の性質の負荷のために改善されない。また、接着剤の高い熱負荷
安定性は、重要であり、即ちよりいっそう高い温度でも接着剤は、機械的負荷に耐えるべ
きである。殊に、工業用用途の場合、なかんずく取付け用接着テープの場合に、高い熱負
荷安定性は、しばしば接着剤の使用にとって重要である。
【００１０】
　感圧接着剤の厚い層厚は、特殊な使用にとって必要とされる。
【００１１】
　この場合、放射線架橋可能な感圧接着剤は、良好な接着力および凝集力が厚い層厚の場
合にはもはや達成されないという欠点を有する。
【００１２】
　ＷＯ　２００４／０８１１３３、欧州特許出願公開第１５７８８２３号明細書、欧州特
許出願公開第６２８６１６号明細書および欧州特許出願公開第１４６９０３６号明細書の
記載から、放射線架橋可能なポリアクリレートと多数のアクリル基を有するオリゴマーと
の混合物、ならびにこの混合物を感圧接着剤として使用することは、公知である。
【００１３】
　本発明の課題は、凝集力を改善すると同時に良好または十分な接着力、ならびに殊に感
圧接着剤の厚い層厚の場合でも良好な熱負荷安定性を改善することであった。
【００１４】
　それに応じて、冒頭に定義された混合物および感圧接着剤としての該混合物の使用が見
い出された。
【００１５】
　本発明による混合物は、ポリマーＡ）および化合物Ｂ）を本質的な成分として含有する
。
【００１６】
　ポリマーＡ）に関して：
　ポリマーＡ）は、特にラジカル重合可能な化合物（モノマー）から構成されている。
【００１７】
　特に、前記ポリマーは、少なくとも４０質量％、特に有利に少なくとも６０質量％、殊
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に有利に少なくとも８０質量％がいわゆる主要モノマーからなる。
【００１８】
　主要モノマーは、Ｃ1～Ｃ20－アルキル（メタ）アクリレート、炭素原子２０個までを
含有するカルボン酸のビニルエステル、炭素原子２０個までを含有するビニル芳香族化合
物、エチレン系不飽和ニトリル、ビニルハロゲン化物、炭素原子１～１０個を含有するア
ルコールのビニルエーテル、炭素原子２～８個および１個または２個の二重結合を有する
脂肪族炭化水素またはこれらのモノマーの混合物から選択されている。
【００１９】
　例えば、Ｃ1～Ｃ10－アルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエステル、例え
ばメチルメタクリレート、メチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、エチルおよび
２－エチルヘキシルアクリレートを挙げることができる。
【００２０】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルの混合物も特に好適である。炭素原子１～２０個
を有するカルボン酸のビニルエステルは、例えばビニルラウレート、ビニルステアレート
、ビニルプロピオネート、バルサチック酸ビニルエステル(Versaticsaeurevinylester)お
よびビニルアセテートである。
【００２１】
　ビニル芳香族化合物として、ビニルトルエン、α－およびｐ－メチルスチレン、α－ブ
チルスチレン、４－ｎ－ブチルスチレン、４－ｎ－デシルスチレンおよび有利にはスチレ
ンが考慮に入れられる。ニトリルの例は、アクリロニトリルおよびメタクリロニトリルで
ある。
【００２２】
　ビニルハロゲン化物は、塩素、フッ素または臭素で置換されたエチレン性不飽和化合物
、好ましくは塩化ビニルおよび塩化ビニリデンである。
【００２３】
　ビニルエーテルとして、たとえばビニルメチルエーテルまたはビニルイソブチルエーテ
ルを挙げることができる。１～４個の炭素原子を含有するアルコールのビニルエーテルは
有利である。
【００２４】
　炭素原子２～８個および１個または２個のオレフィン系二重結合を有する炭化水素とし
て、ブタジエン、イソプレンおよびクロロプレン、エチレンまたはプロピレンを挙げるこ
とができる。
【００２５】
　主要モノマーとして好ましいのは、Ｃ1～Ｃ10－アルキルアクリレートおよびＣ1～Ｃ10

－アルキルメタクリレート、殊にＣ1～Ｃ8－アルキルアクリレートおよびＣ1～Ｃ8－アル
キルメタクリレートであり、この場合アクリレートは、それぞれ特に好ましい。
【００２６】
　殊に好ましいのは、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレー
ト、ｎ－ヘキシルアクリレート、オクチルアクリレートおよび２－エチルヘキシルアクリ
レートならびにこれらのモノマーの混合物である。
【００２７】
　主要モノマーに加えて、前記ポリマーは、他のモノマー、例えばカルボン酸基、スルホ
ン酸基またはホスホン酸基を有するモノマーを含有していてよい。好ましいのは、カルボ
ン酸基である。例えばアクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸またはフマル
酸を挙げることができる。
【００２８】
　他のモノマーは、例えば、ヒドロキシル基も含有するモノマー、殊にＣ1～Ｃ10－ヒド
ロキシアルキル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミドおよびウレイド基を含有
するモノマー、例えばウレイド（メタ）アクリレートである。
【００２９】
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　他のモノマーとして、さらにまた、フェニルオキシエチルグリコールモノ－（メタ）ア
クリレート、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、アミノ－（メタ）ア
クリレート、例えば２－アミノエチル－（メタ）アクリレートを挙げることができる。
【００３０】
　二重結合以外になお他の官能基、例えばイソシアネート基、アミノ基、ヒドロキシ基、
アミド基またはグリシジル基を有するモノマーは、例えば支持体上での付着力を改善する
ことができる。殊に、環式ラクタム、例えばＮ－ビニルピロリドンまたはＮ－ビニルカプ
ロラクタムもこれに該当する。
【００３１】
　ポリマーは、有利に少なくとも４０質量％、特に有利に少なくとも６０質量％、殊に有
利に少なくとも８０質量％がＣ1～Ｃ20－アルキル（メタ）アクリレート、殊に上記のア
ルキル（メタ）アクリレートから構成されている。
【００３２】
　好ましくは、エネルギーに富んだ光、例えばＵＶ光または電子線での照射によって架橋
可能なポリマーが重要である。
【００３３】
　このポリマーは、例えば水素プロトンがポリマー主鎖から光化学的に、殊に光開始剤を
使用しながらでも分離されうるかまたは電子線によって分離されうる場合に相応して架橋
可能であり、したがってさらに化学反応を生じうるラジカルが発生する。
【００３４】
　特に、この混合物は、光開始剤を含有する。
【００３５】
　光開始剤は、例えばいわゆるα－分解剤であることができ、この分解剤は、化学結合を
分解する光開始剤であり、したがって２個のラジカルが生じ、これらのラジカルは、他の
架橋反応または重合反応を開始させる。
【００３６】
　例えば、アシルホスフィンオキシド（BASF社のLucirin（登録商標））、ヒドロキシア
ルキルフェノン（例えば、Irgacure（登録商標）184）、ベンゾイン誘導体、ベンジル基
誘導体、ジアルキルオキシアセトフェノンが挙げられる。
【００３７】
　殊に、水素原子が重合体鎖から分離される、いわゆるＨ－引抜剤（H-Abstraktor）が重
要であり、例えばこの場合には、カルボニル基を有する光開始剤が重要である。このカル
ボニル基は、Ｃ－Ｃ－Ｏ－Ｈ基の形成下にＣ－Ｈ結合に移行する。
【００３８】
　この場合には、殊にアセトフェノン、ベンゾフェノンおよびこれらの誘導体が挙げられ
る。
【００３９】
　双方の種類の光開始剤は、単独で使用されてもよいし、混合物で使用されてもよい。
【００４０】
　１つの特殊な実施態様において、光開始剤または光開始剤の少なくとも１つは、混合物
が使用される場合には、ポリマーＡ）に結合している。
【００４１】
　特に有利には、ラジカル共重合によって重合体鎖中に組み込まれている光開始剤が重要
である。特に、そのために光開始剤は、アクリル基または（メタ）アクリル基を含有する
。
【００４２】
　適した共重合可能な光開始剤は、少なくとも１個、特に１個のエチレン系不飽和基を含
有するアセトフェノン誘導体またはベンゾフェノン誘導体である。エチレン系不飽和基は
、特にアクリル基またはメタクリル基である。
【００４３】
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　エチレン系不飽和基は、アセトフェノン誘導体またはベンゾフェノン誘導体のフェニル
環に直接結合していてよい。一般に、フェニル環とエチレン系不飽和基との間には、スペ
ーサー基（スペーサーホルダーAbstandshalter）が存在する。スペーサー基は、例えば１
００個までの炭素原子を含有することができる。
【００４４】
　適したアセトフェノン誘導体またはベンゾフェノン誘導体は、例えば欧州特許出願公開
第３４６７３４号明細書、欧州特許出願公開第３７７１９９号明細書（請求項１）、ドイ
ツ連邦共和国特許出願公開第４０３７０７９号明細書（請求項１）およびドイツ連邦共和
国特許出願公開第３８４４４４４号明細書（請求項１）中に記載されており、これらの参
照指示により本明細書中にも開示されている。好ましいアセトフェノン誘導体またはベン
ゾフェノン誘導体は、式
【化１】

〔式中、Ｒ11は、３０個までの炭素原子を有する有機基を表わし、Ｒ21は、Ｈ原子または
メチル基を表わし、Ｒ3は、置換されていてもよいフェニル基を表わすかまたはＣ1～Ｃ4

－アルキル基を表わす〕で示されるものである。
【００４５】
　Ｒ11は、特に有利にアルキレン基、殊にＣ2～Ｃ8－アルキレン基を表わす。
【００４６】
　Ｒ31は、特に有利にメチル基またはフェニル基を表わす。
【００４７】
　本発明による混合物は、Ａ）＋Ｂ）の質量の総和１００ｇ当たり、光開始剤または光開
始剤として作用する、ポリマーに結合した分子群を特に０．０００１～０．５mol、特に
有利に０．０００２～０．１mol、殊に有利に０．００３～０．０１mol含有する。
【００４８】
　ポリマーＡ）は、テトラヒドロフラン（１％の溶液、２１℃）中で測定された、特に１
０～１００、殊に３０～８０、特に有利に４０～６０のＫ値を有する。
【００４９】
　フィッケンチャーによるＫ値は、ポリマーの分子量および粘度に対する１つの基準であ
る。
【００５０】
　上記のＫ値範囲と結合した分子量は、化合物Ｂ）の分子量よりも遙かに高い。ポリマー
Ａ）の平均分子量（数平均分子量ならびに質量平均分子量）は、一般に化合物Ｂ）の分子
量の少なくとも２倍、殊に少なくとも１０倍の高さである。
【００５１】
　ポリマーＡ）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、特に－６０～＋１０℃、特に有利に－５５
～０℃、殊に有利に－５５～－１０℃である。
【００５２】
　ポリマーのガラス転移温度は、常法、例えば示差熱分析法または示差走査熱分析法（例
えば、ＡＳＴＭ３４１８／８２、いわゆる「中点温度（ｍｉｄｐｏｉｎｔ　ｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅ）」を参照のこと）によって測定することができる。
【００５３】
　ポリマーＡ）は、複数のモノマー成分を通常の重合開始剤ならびに場合によっては調節
剤を使用しながら共重合させることによって製造されることができ、この場合には、通常
の温度で物質中、エマルジョン中、例えば水中または液状炭化水素中、または溶液中で重
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合される。特に、ポリマーは、モノマーを溶剤中（溶液重合）、殊に５０～１５０℃、特
に６０～１２０℃の沸騰範囲の溶剤中で、一般にモノマーの全質量に対して０．０１～１
０質量％、殊に０．１～４である通常の量の重合開始剤を使用しながら重合させることに
よって製造される。溶剤としては、殊にアルコール、例えばメタノール、エタノール、ｎ
－プロパノールおよびイソプロパノール、ｎ－ブタノールおよびイソブタノール、特にイ
ソプロパノールおよび／またはイソブタノールならびに炭化水素、例えばトルエン、殊に
６０～１２０℃の沸騰範囲のベンジンがこれに該当する。更に、ケトン、例えばアセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンおよびエステル、酢酸エチルエステルな
らびに前記種類の溶剤の混合物を使用することができ、この場合には、使用される溶剤に
対して１０～８０質量％、特に２５～６０質量％の量でイソプロパノールおよび／または
イソブタノールを含有する混合物が有利に使用される。
【００５４】
　重合開始剤としては、溶液重合の場合に、例えばアゾ化合物、ケトンペルオキシドおよ
びアルキルペルオキシドがこれに該当する。
【００５５】
　溶液中での重合後、溶剤は、場合によっては減圧下で分離されることができ、この場合
には、例えば１００～１５０℃の範囲内の高められた温度で作業される。更に、重合は、
溶剤不含の状態で、即ち溶融液として使用されることができる。また、多くの場合には、
ポリマーを物質中での重合によって、即ち溶剤の共用なしに製造することは、有利であり
、この場合には、例えば米国特許第４０４２７６８号明細書の記載によりバッチ法で作業
してもよいし、連続的に使用してもよい。
【００５６】
　化合物Ｂ）に関して
　化合物Ｂ）は、ラジカル重合可能なエチレン系不飽和基（略して重合性基）および５０
００ｇ/ｍｏｌ未満の質量平均分子量Ｍwを有する化合物である。
【００５７】
　本質的な特徴は、化合物Ｂの少なくとも１０質量％が少なくとも１つの非芳香族環系を
有する化合物であることであり、以下、化合物Ｂ１と呼称される。
【００５８】
　非芳香族環系としては、脂環式環系またはヘテロ環式系、殊に炭素と共になお窒素を有
する系がこれに該当する。
【００５９】
　脂環式環系としては、簡単な環系、例えばシクロヘキサン環、または二環式環系または
多環式環系、例えば２個の炭素六員環、２個の炭素五員環または１個の炭素六員環および
１個の炭素五員環がこれに該当し、この場合には、それぞれ環系の２個のＣ原子間にもう
１つの炭素橋が形成されていてよい。
【００６０】
　この種の環系には、簡単な反応によってラジカル重合可能な基（殊にビニル基、または
アクリル基またはメタクリル基）が直接結合されていてもよいし、場合によってはスペー
サーホルダー（スペーサー）により結合されていてもよい。
【００６１】
　脂環式環系および重合可能な基を有する適当な化合物Ｂ１は、Sartomer（登録商標）ま
たはLaromer（登録商標）の商品名で入手可能である。
【００６２】
　ヘテロ環式環系としては、殊にイソシアヌレート環が挙げられる。
【００６３】
　イソシアヌレートは、モノイソシアネートまたはポリイソシアネート、殊にジイソシア
ネートを三量体化することによって得ることができる。また、別の製造法、例えばイソシ
アヌル酸から出発する製造法は、公知である。
【００６４】
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　イソシアヌレート環は、全部で３個のイソシアネート基によって形成される。三量体化
されたポリイソシアネートの場合、それぞれポリイソシアネートまたはジイソシアネート
のイソシアネート基は、環の成分であり、別のイソシアネート基は、含まれておらず、他
の反応に使用される。遊離イソシアネート基は、ラジカル重合可能な基を含有する化合物
と簡単に反応されうる。例えば、ヒドロキシアルキルアクリレートとの反応は、極めて簡
単である。三量体化されたモノイソシアネートの場合、イソシアヌレート環は、３個の存
在するイソシアネート基によって形成される。ラジカル重合可能な基は、モノイソシアネ
ートの適当な別の官能基との反応によって結合される。
【００６５】
　イソシアヌレートとして好ましいのは、通常のジイソシアネートのイソシアヌレートで
ある。
【００６６】
　殊に、ジイソシアネートＸ（ＮＣＯ）2を挙げることができ、この場合、Ｘは、炭素原
子４～１５個を有する脂肪族炭化水素基、炭素原子６～１５個を有する脂環式炭化水素基
もしくは芳香族炭化水素基または炭素原子７～１５個を有する芳香脂肪族炭化水素基を表
わす。この種のジイソシアネートの例は、テトラメチ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、ドデカメチレンジイソシアネート、１，４－ジイソシアナトシク
ロヘキサン、１－イソシアナト－３，５，５－トリメチル－５－イソシアナトメチルシク
ロヘキサン（ＩＰＤＩ）、２，２－ビス－（４－イソシアナトシクロヘキシル）－プロパ
ン、トリメチルヘキサンジイソシアネート、１，４－ジイソシアナトベンゼン、２，４－
ジイソシアナトトルエン、２，６－ジイソシアナトトルエン、４，４′－ジイソシアナト
－ジフェニルメタン、２，４′－ジイソシアナト－ジフェニルメタン、ｐ－キシリレンジ
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（ＴＭＸＤＩ）、ビス－（４
－イソシアナトシクロヘキシル）メタン（ＨＭＤＩ）の異性体、例えばトランス／トラン
ス－異性体、シス／シス－異性体およびシス／トランス－異性体ならびにこれらの化合物
からなる混合物である。
【００６７】
　特に好ましい化合物Ｂ１は、適当な反応性化合物、殊にヒドロキシアルキル（メタ）ア
クリレートとの反応によって（メタ）アクリル基を含有する前記イソシアヌレートである
。
【００６８】
　化合物Ｂ１は、非芳香族環系と共に芳香族環系または脂肪族分子群を含有していてもよ
い。
【００６９】
　特に、化合物Ｂ１は、その分子量に対して少なくとも５質量％が環系の成分である炭素
原子または窒素原子からなる。環を形成する原子だけが考慮され、この原子の置換基は、
考慮されず；イソシアヌレート環は、例えばそれぞれ３個の炭素および３個の窒素原子に
よって形成され（３６＋４２＝７８ｇ）、この値は、全ての分子量に関連して規定される
。
【００７０】
　特に有利には、化合物Ｂ１は、その分子量に対して少なくとも７質量％、殊に少なくと
も１０質量％、殊に有利に少なくとも１５質量％、および特殊な実施態様の場合に少なく
とも２０質量％が環系の成分である炭素原子または窒素原子からなる。好ましくは、化合
物Ｂ１は、７０質量％以下、特に有利に５０質量％以下、または４５質量％以下、殊に有
利に３５質量％以下が環系の成分である炭素原子または窒素原子からなる。
【００７１】
　イソシアヌレート環および重合可能な基を有する適当な化合物Ｂ１は、同様にSartomer
（登録商標）またはLaromer（登録商標）の商品名で入手可能である。
【００７２】
　化合物Ｂは、化合物Ｂ１と共に他の化合物を含有することができる。
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【００７３】
　好ましくは、化合物Ｂの少なくとも３０質量％、特に有利に少なくとも５０質量％、殊
に有利に少なくとも８０質量％、殊に１００質量％は、化合物Ｂ１である。
【００７４】
　化合物Ｂ）としては、Ｂ１と共に別の化合物もこれに該当する。
【００７５】
　例えば、上記のモノマーを挙げることができ、該モノマーからポリマーＡ）は、構成さ
れていてよい。殊に、アクリル基またはメタクリル基を有するアクリルモノマーを挙げる
ことができる。
【００７６】
　殊に、複数のアクリル基を有する（メタ）アクリレート化合物を挙げることができる。
【００７７】
　（メタ）アクリレート化合物としては、（メタ）アクリル酸エステル、殊に多官能性ア
ルコール、特にヒドロキシル基と共に他の官能基を有しないかまたは必要とあればエーテ
ル基を含有する多官能性アルコールのアクリル酸エステルが挙げられる。このようなアル
コールの例は、例えば二官能価アルコール、例えばエチレングリコール、プロピレングリ
コール、およびこれらの高度に凝縮された代表例、例えばジエチレングリコール、トリエ
チレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等、ブタンジオ
ール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、アルコキシル化
されたフェノール系化合物、例えばエトキシル化されたかまたはプロポキシル化されたビ
スフェノール、シクロヘキサンジメタノール、三官能価および多官能価のアルコール、例
えばグリセリン、トリメチロールプロパン、ブタントリオール、トリメチロールエタン、
ペンタエリトリット、ジトリメチロールプロパン、ジペンタエリトリット、ソルビトール
、マンニトールおよび相応するアルコキシル化された、殊にエトキシル化されたかまたは
プロポキシル化されたアルコールである。
【００７８】
　アルコキシル化生成物は、公知方法で前記アルコールをアルキレンオキシド、殊にエチ
レンオキシドまたはプロピレンオキシドと反応させることによって得られる。有利に、ア
ルコキシ化度は、ヒドロキシル基１個当たり０～１０であることが好ましく、即ち１mol
のヒドロキシル基は、特に１０molまでのアルキレンオキシドでアルコキシ化されていて
よい。
【００７９】
　更に、（メタ）アクリレート化合物としては、ポリエステル（メタ）アクリレートが挙
げられ、この場合には、ポリエステロールの(メタ)アクリル酸エステルが重要である。
【００８０】
　ポリエステロールとしては、例えばポリカルボン酸、特にジカルボン酸をポリオール、
特にジオールでエステル化することによって製造されうるポリエステロールがこれに該当
する。このようなヒドロキシ基含有ポリエステルのための出発物質は、当業者に公知であ
る。有利には、ジカルボン酸として、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、セバシン酸、
ｏ－フタル酸、その異性体および水素化生成物ならびにエステル化可能な誘導体、例えば
無水物、または前記の酸のジアルキルエステルが使用されてよい。ポリオールとしては、
上記のアルコール、特にエチレングリコール、プロピレングリコール－１，２およびプロ
ピレングリコール－１，３、ブタンジオール－１，４、ヘキサンジオール－１，６、ネオ
ペンチルグリコール、シクロヘキサンジメタノールならびにエチレングリコールおよびプ
ロピレングリコールのタイプのポリグリコールがこれに該当する。
【００８１】
　ポリエステル（メタ）アクリレートは、例えば欧州特許第２７９３０３号明細書に記載
されているように、アクリル酸、ポリカルボン酸、ポリオールから多段階または単一段階
で製造することができる。
【００８２】
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　更に、化合物Ｂ）は、例えばエポキシドアクリレートまたはウレタン（メタ）アクリレ
ートであることができる。
【００８３】
　エポキシド（メタ）アクリレートは、例えばエポキシ化されたオレフィン、またはポリ
グリシジルエーテルまたはモノグリシジルエーテルもしくはジグリシジルエーテル、例え
ばビスフェノール－Ａ－ジグリシジルエーテルを（メタ）アクリル酸と反応させることに
よって得られたエポキシド（メタ）アクリレートである。
【００８４】
　この反応は、当業者に公知であり、例えばR. Holmann, U.V. and E.B. Curing Formula
tion for Printing Inks and Paints, London 1984中に記載されている。
【００８５】
　ウレタン（メタ）アクリレートは、殊にヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとポ
リイソシアネートまたはジイソシアネートとの反応生成物である（同様に、R. Holmann, 
U.V. and E.B. Curing Formulation for Printing Inks and Paints, London 1984参照）
。
【００８６】
　次の実施態様は、専ら化合物Ｂ１またはＢ１と他の化合物Ｂとの混合物が重要であるこ
ととは無関係に全ての化合物Ｂに当てはまる。
【００８７】
　化合物Ｂ）は、特に２１℃、１バールで液状であり;２１℃、１バールで固体の化合物
が重要である場合には、この化合物は、ポリマーＡ）中で良好に溶解する。
【００８８】
　化合物Ｂまたは化合物Ｂの混合物の粘度は、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　３２１９により測
定された、２３℃、１バールで特に０．０１～５０Ｐａｓ、特に有利に０．０４～１０Ｐ
ａｓであり；殊に有利には、粘度は、０．０４～２Ｐａｓ、殊に０．０４～１Ｐａｓであ
る。
【００８９】
　化合物Ｂの質量平均分子量は、有利に５０００ｇ／mol未満、特に有利に３０００ｇ／m
ol未満である（標準としてのポリスチレンおよび溶離剤としてのテトラヒドロフランを用
いるゲル浸透クロマトグラフィーによって測定された）。殊に有利なのは、２０００ｇ／
mol未満である。
【００９０】
　平均して、化合物Ｂは、１分子当たり平均して１～５個、特に１．５～３個、特に有利
に２～３個、１つの特殊な実施態様において２～２．５個の重合性基を有する。
【００９１】
　Ａ）とＢ）との混合物に関して
　Ａ）とＢ）との混合物は、例えば感圧接着剤のための結合剤として適しており、この場
合Ａ）の質量分は、特に最大９９質量％、特に有利に最大９５質量％、特に少なくとも３
０質量％、殊に有利に少なくとも５０質量％または少なくとも６０質量％である。
【００９２】
　相応して、Ｂ）の質量分は、特に最大７０質量％、特に有利に最大５０質量％または最
大４０質量％、特に少なくとも１質量％、特に有利に少なくとも５質量％である。
【００９３】
　Ａ）およびＢ）の適した質量範囲は、殊に次の通りである：
Ａ）に関して：９９～３０質量％、特に有利に９５～５０質量％、殊に有利に９５～６０
質量％、殊に９５～７０質量％、
Ｂ）に関して：相応して１～７０質量％、特に有利に５～５０質量％、殊に有利に５～４
０質量％、殊に５～３０質量％。
【００９４】
　この場合、Ａ）とＢ）との全体の質量の記載は、Ａ）とＢ）との質量の総和に関連する
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。
【００９５】
　Ａ）とＢ）との混合物は、常法により製造されることができる。
【００９６】
　特に、ポリマーＡ）は、例えば５０～１３０℃の温度に加熱され、化合物Ａ）は、場合
によっては他の添加剤と一緒に導入される。
【００９７】
　感圧接着剤としての使用に関して
　この混合物は、感圧接着剤のための結合剤として適している。感圧接着剤は、ただＡ）
とＢ）との混合物だけからなることができる。
【００９８】
　殊に、水またはそれ以外の溶剤、例えばＡ）の溶液重合からの溶剤を場合によっては微
少量で含有しかつ溶融液から搬送される溶融感圧接着剤がこれに該当する。
【００９９】
　特に、感圧接着剤または溶融感圧接着剤は、Ａ）およびＢ）の質量の総和の１００質量
部に対して水および／または溶剤を５質量部、殊に２質量部未満または１質量部含有する
。特に有利には、感圧接着剤または溶融感圧接着剤は、本質的に水およびそれ以外の溶剤
を含有しない。
【０１００】
　特に、感圧接着剤は、少なくとも１つの光開始剤（上記参照）を含有する。この場合、
ポリマーに結合した光開始剤が重要でない場合には、光開始剤は、Ａ）とＢ）との混合物
に添加することができるかまたは既に成分Ａ）またはＢ）にいつでも添加することができ
る。
【０１０１】
　更に、感圧接着剤に添加されてよい添加剤は、例えば充填剤、染料、流展助剤および殊
に粘着性付与剤（粘着性にする樹脂）である。
【０１０２】
　粘着性付与剤は、例えば天然樹脂、例えばコロホニウム樹脂およびこれらの不均化反応
もしくは異性化、重合、二量体化、水素化により生じる誘導体である。これらはその塩の
形で（例えば一価もしくは多価の対イオン（カチオン）を有する）または有利にはそのエ
ステル化された形で存在していてよい。エステル化のために使用されるアルコールは、一
価であっても多価であってもよい。例は、メタノール、エタノール、ジエチレングリコー
ル、トリエチレングリコール、１，２，３－プロパンチオール、ペンタエリトリットであ
る。
【０１０３】
　更に、炭化水素樹脂、例えばクマロン－インデン樹脂、ポリテルペン樹脂、不飽和ＣＨ
化合物を基礎とする炭化水素樹脂、例えばブタジエン、ペンテン、メチルブテン、イソプ
レン、ピペリレン、ジビニルメタン、ペンタジエン、シクロペンテン、シクロペンタジエ
ン、シクロヘキサジエン、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエンが使用される
。
【０１０４】
　粘着性付与剤として、低い分子量を有するポリアクリレートもますます使用されている
。特に、このポリアクリレートは、３００００未満の質量平均分子量Ｍwを有する。この
ポリアクリレートは、有利に少なくとも６０質量％、殊に少なくとも８０質量％がＣ1～
Ｃ8アルキル（メタ）アクリレートからなる。
【０１０５】
　好ましい粘着性付与剤は、天然または化学的に変性されたコロホニウム樹脂である。コ
ロホニウム樹脂は、主要部がアビエチン酸またはアビエチン酸誘導体からなる。
【０１０６】
　粘着性付与剤の質量は、例えばＡ）＋Ｂ）の質量の総和の１００質量部に対して５～１
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００質量部、特に有利に１０～５０質量部である。
【０１０７】
　感圧接着剤は、特に溶融感圧接着剤として使用され、即ちこの溶融感圧接着剤は、溶融
液から所望の担体上に塗布される。
【０１０８】
　殊に、本発明による感圧接着剤または溶融感圧接着剤は、粘着性の製品、例えばラベル
、接着テープまたは接着フィルム、例えば保護フィルムの製造に適している。
【０１０９】
　粘着性の製品は、一般に担体と片面または両面、特に片面に施こされた接着剤層とから
なる。
【０１１０】
　担持材料は、例えば紙、ポリオレフィンまたはＰＶＣからなるプラスチックフィルムで
あることができる。
【０１１１】
　粘着性の製品は、殊に感圧接着剤を担体上に施こし、引続きＵＶ光または電子線で架橋
を行なうことによって製造される。
【０１１２】
　本発明の特殊な利点は、大きな塗布量、即ち厚手の感圧接着剤層を有する粘着性の製品
を製造することができることである。
【０１１３】
　塗布量は、殊に担体１ｍ2当たり１０～３００ｇ、特に１０～１５０ｇ、通常しばしば
２０～８０ｇであることができる。
【０１１４】
　被覆された担体は、エネルギーに富んだ光、特にＵＶ光で照射され、望ましい架橋を達
成することができる。照射エネルギーは、例えば照射された面積１ｃｍ2当たり１０ｍＪ
～１５００ｍＪであることができる。
【０１１５】
　粘着性の製品としては、ラベルまたは取付け用接着テープが好ましい。
【０１１６】
　更に、好ましいのは、保護フィルムである。保護フィルムは、輸送または貯蔵の際に物
体を保護する。保護フィルムは、物体から残滓なしに手で再び取り去ることができる。
【０１１７】
　粘着性の製品は、多種多様の支持体のために適している。支持体は、例えば金属、紙、
厚紙、木材、プラスチック等からなるものであることができる。
【０１１８】
　一般に、よりいっそう厚手の層厚の場合でも、極めて良好な接着力および特に高い凝集
力が達成される。
【０１１９】
　殊に、熱負荷安定性も改善され、即ち接着剤は、高い温度でも維持される。本発明によ
る混合物または感圧接着剤は、特に例えば自動車の工業用製品の場合に使用される取付け
用接着テープのためにも特に好適である。
【実施例】
【０１２０】
　実施例１：ＵＶ架橋性ポリマー
　加熱冷却循環路を備えたガラス反応器、攪拌機、熱電対、還流冷却器、窒素導入管およ
び計量供給容器からなる重合装置内に、弱い窒素流中でメチルエチルケトン３６４ｇ（Ｍ
ＥＫ）を装入し、８０℃に加熱する。モノマー１００ｇにｎ－ブチルアクリレート９４．
８％、アクリル酸５％および式Ｉの光開始剤０．１８％からなる混合物を添加する。８０
℃に再び到達した後、第三ブチルペルピバレート１３．０７ｇとＭＥＫ８６．７ｇとから
なる開始剤溶液４．９ｇを添加し、１０分間重合させる。次に、モノマー混合物１９０６
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ｇを３時間で侵入させ、開始剤溶液９４．７５ｇを３時間１５分で侵入させる。引続き、
ＭＥＫ４１．６ｇ中の第三ブチルペルピバレート６．４ｇの溶液を５分間で供給し、温度
を８５℃に上昇させ、４５分間十分に重合させる。次に、２，６－ジ－第三ブチル－ｐ－
クレゾール０．６ｇを添加し、この溶液を冷却し、および充填する。固体含量：８０．３
％　Ｋ値：４９．２。
【０１２１】
　実施例２：イソシアヌレートとの混合物
　実施例１からのポリマー溶液９９０ｇに４－ヒドロキシ－テンポ（4-Hydroxy-Tempo）
０．００３１ｇを添加し、真空中で溶剤を除去し、その際に１３５℃に昇温させる。この
ポリマーを１１０℃に冷却し、８０℃に予熱した、ヘキサメチレンジイソシアネート三量
体のトリアクリレート６２．４ｇ（３分子のヘキサメチレンジイソシアネートと３分子の
ヘキサエチルアクリレートとからなるイソシアヌレート、環状原子の割合９質量％）およ
びＬｕｃｉｒｉｎ　ＴＰＯ－Ｌ２６．７ｇを添加し、さらに１時間攪拌し、次に放置する
。
【０１２２】
　１１０℃での零粘度　７８．４Ｐａｓ。
【０１２３】
　実施例３：シクロアリフェート（Cyclosliphat）との混合物
　実施例１からのポリマー溶液８７８ｇに４－ヒドロキシ－テンポ（4-Hydroxy-Tempo）
０．０４ｇ、ヒドロキノンモノメチルエーテル０．６ｇ、２，６－ジ－第三ブチル－ｐ－
クレゾール０．２ｇを添加し、真空中で溶剤を除去し、その際に１３５℃に昇温する。こ
のポリマーを１１０℃に冷却し、８０℃に予熱したSartomer SR 833 S ５５．７ｇおよび
Lucirin TPO-L２３．９ｇを添加し、さらに1時間攪拌し、次に放置する。
【０１２４】
　Sartomer SR 833の式（環状原子の割合３９質量％）：
【化２】

【０１２５】
　１１０℃での零粘度　９０Ｐａｓ。
【０１２６】
　実施例４
　加熱冷却循環路を備えたガラス反応器、攪拌機、熱電対、還流冷却器、窒素導入管およ
び計量供給容器からなる重合装置内に、弱い窒素流中でメチルエチルケトン４５６ｇ（Ｍ
ＥＫ）を装入し、８０℃に加熱する。モノマー１２０ｇにｎ－ブチルアクリレート９４．
７３％、アクリル酸５％および式Ｉの光開始剤０．２７％からなる混合物を添加する。８
０℃に再び到達した後、第三ブチルペルピバレート１９．３ｇとＭＥＫ８８．８ｇとから
なる開始剤溶液５．４ｇを添加し、１０分間重合させる。次に、モノマー混合物２２９１
ｇを３時間で侵入させ、開始剤溶液１０２．６ｇを３時間１５分で侵入させる。引続き、
ＭＥＫ５２ｇ中の第三ブチルペルピバレート６．４ｇの溶液を５分間で供給し、温度を８
５℃に上昇させ、４５分間十分に重合させる。この溶液を冷却させる。
【０１２７】
　固体含量：８０．１％　Ｋ値：４８．０。
【０１２８】
　実施例５：イソシアナウレート（Isocyanaurat）との混合物
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　実施例４からのポリマー溶液５６１ｇに４－ヒドロキシ－テンポ（4-Hydroxy-Tempo）
０．０１８ｇを添加し、真空中で溶剤を除去し、その際に１３５℃に昇温させる。このポ
リマーを１１０℃に冷却し、８０℃に予熱したSartomer SR 368 ３５ｇおよびLucirin TP
O-L　１５ｇを添加し、さらに1時間攪拌する。
　Sartomer SR 368の式（環状原子の割合１８質量％）：
【化３】

【０１２９】
　１１０℃での零粘度：４６Ｐａｓ。
【０１３０】
　実施例６：イソシアナウレート（Isocyanaurat）との混合物
　実施例４からのポリマー溶液７２８ｇに４－ヒドロキシ－テンポ（4-Hydroxy-Tempo）
０．０２１ｇを添加し、真空中で溶剤を除去し、その際に１３５℃に昇温させる。このポ
リマーを１１０℃に冷却し、ＩＰＤＩ三量体（３分子のイソホロンジイソシアネートと３
分子のヒドロキシエチルアクリレートから、環状原子の割合２９質量％）からなるトリア
クリレートの７９％のアセトン性溶液５７．６ｇを添加する。更に、Lucirin TPO-L　２
１ｇを添加する。その後に、なお１１０℃で１５分間真空中でさらに脱ガスする。この混
合物を放置する。
【０１３１】
　１１０℃での零粘度：１１６Ｐａｓ。
【０１３２】
　比較例１
　実施例１からのポリマー溶液５３６ｇに４－ヒドロキシ－テンポ（4-Hydroxy-Tempo）
０．００１８ｇを添加し、真空中で溶剤を除去し、その際に１３５℃に昇温させる。この
ポリマーを１１０℃に冷却し、８０℃に予熱したヘキサメチレンジアクリレート３５．１
４ｇおよびLucirin TPO-L　１５ｇを添加し、なお1時間攪拌し、次に放置する。
【０１３３】
　１１０℃での零粘度：４３Ｐａｓ。
【０１３４】
　試験法
　この混合物を他の添加剤なしに溶融感圧接着剤として使用した。この混合物を９５℃に
加熱し、ドクターブレード（Balkenrakel）を用いて直接にポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴＰ）フィルム上に被覆した（接着剤塗布量６０ｇ乾燥時／ｍ2）。
【０１３５】
　その後に、被覆されたフィルムをＵＶ光で照射した。照射線量は、表中に記載されてい
る（Ｈスペクトル；Ｈｇ中程度の圧力、１２０Ｗ/ｃｍ）。
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【０１３６】
　その後に、次の試験を実施した：
　感圧接着剤により被覆した担体を、幅２５ｍｍの試験ストリップに切断した。剪断強さ
を測定するために、試験ストリップを、２５ｍｍ2の接着面積で鋼（Afera鋼）からなる試
験面上に接着し、重さ１ｋｇのローラーで1回ロール掛けし、１０分間貯蔵し（標準条件
、相対空気湿度は１バール、２３℃で５０％）、かつ引続き１ｋｇのおもりを懸下して、
負荷をかけた（標準条件）。剪断強さのための基準は、時間で表される、おもりが落下す
るまでの時間であり、これはそのつど平均して５回の測定から算出した。
【０１３７】
　剥離強さ（接着力）を測定する場合には、それぞれ２．５ｃｍの幅の試験ストリップを
鋼からなる試験面上に接着し、重さ１ｋｇのローラーで１回ロール掛けした。次に、この
試験ストリップの一端を引張－伸び－試験機の上側のチーク中に張る。この接着ストリッ
プを３００ｍｍ／分で試験面から１８０゜の角度で取り出し、即ちこの接着ストリップを
折り曲げ、試験薄板と平行に取出し、そのために必要とされたエネルギー消費量を測定し
た。剥離強さのための基準は、Ｎ／２．５ｃｍでの力であり、この力は、５回の測定の平
均値としてもたらされた。
【０１３８】
　剥離強さを接着してから２４時間後に測定した。この時間の後、接着力は、完全に形成
された。
【０１３９】
　ＳＡＦＴ試験（Shear Adhesion Failure Temperature保持力欠損温度、熱負荷安定性）
について、剪断試験のために準備したような試験体を鋼上に接着したが、しかし、この場
合には、重さ２ｋｇのローラーで４回ロール掛けし、標準気候中で１６時間貯蔵した。次
に、この試験体を空調された乾燥箱中で懸吊し、１ｋｇの負荷を掛け、温度を０．５℃／
分の段階で上昇させた。重りが落下した温度を熱負荷安定性のための基準と見なした。３
回の測定からの平均値が記載されている。
【０１４０】
　表：試験結果

【表１】
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