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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオールとポリイソシアネート化合物とをイソシアネート基過剰の割合で反応させて
イソシアネート基末端プレポリマーを得た後、該イソシアネート基末端プレポリマーに鎖
延長剤を反応させ、さらに必要に応じて末端停止剤を反応させるウレタン樹脂の製造方法
であって、
　鎖延長剤が鎖延長剤（Ａ）および鎖延長剤（Ｂ）を含み、
　鎖延長剤（Ａ）は、下記（Ａ－５）の化合物からなる群から選ばれる１種または２種の
化合物であり、鎖延長剤（Ｂ）は、分子量が６２～５００である脂肪族ジオールからなる
群より選ばれる少なくとも１種の化合物であることを特徴とするウレタン樹脂の製造方法
。
（Ａ－５）１つの２級アミノ基および１つの１級水酸基を有し、少なくとも１つの２級水
酸基を有する化合物。
【請求項２】
　得られるウレタン樹脂の数平均分子量が１万～３０万である請求項１に記載のウレタン
樹脂の製造方法。
【請求項３】
　鎖延長剤（Ａ）が、Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）エタノールアミンである、請求項
１または２に記載のウレタン樹脂の製造方法。
【請求項４】
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　鎖延長剤（Ｂ）が１，４－ブタンジオールである請求項１～３のいずれか一項に記載の
ウレタン樹脂の製造方法。
【請求項５】
　鎖延長剤（Ａ）と鎖延長剤（Ｂ）とのモル比（Ａ／Ｂ）が５０／５０～９５／５である
請求項１～４のいずれか一項に記載のウレタン樹脂の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載のウレタン樹脂の製造方法で得られたウレタン樹脂
を含有する粘着剤。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか一項に記載のウレタン樹脂の製造方法で得られたウレタン樹脂
と第２のポリイソシアネート化合物とを反応させて得られる架橋ウレタン樹脂を含有する
粘着剤。
【請求項８】
　請求項６または７に記載の粘着剤が用いられている保護フィルム。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粘着剤の原料になるウレタン樹脂を製造するウレタン樹脂の製造方法に関す
る。さらには、ウレタン樹脂系の粘着剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、工業製品、日用品等に再剥離性を有する粘着剤（以下、再剥離性粘着剤という。
）が使用されている。再剥離性粘着剤としては、アクリル系粘着剤が広く使用されている
が、主剤であるウレタン樹脂と架橋剤であるポリイソシアネート化合物とを反応させて得
たウレタン樹脂系粘着剤も使用されている。ウレタン樹脂系粘着剤の主剤であるウレタン
樹脂としては、たとえば、ポリオールとポリイソシアネートとを反応させてなるイソシア
ネート基末端ウレタンプレポリマーに、イソシアネート基と反応する３つ以上の官能基を
有する鎖延長剤を反応させて得たものが提案されている（特許文献１参照）。このウレタ
ン樹脂は、鎖延長反応にてイソシアネート基末端ウレタンプレポリマーと反応しなかった
鎖延長剤由来の官能基を有しており、この官能基を利用してウレタン樹脂を架橋剤により
架橋することにより、凝集力を上げて再剥離性を発現すると考えられる。
【特許文献１】特開２００３－１２７５１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかし、特許文献１に記載のウレタン樹脂系粘着剤は、時間が経過するにつれて粘着力
が上昇し、その結果、再剥離性が低下したり、剥離強度が上昇したりすることがあった。
　本発明は、再剥離性を有し、しかも時間が経過しても再剥離性が変化しにくい粘着剤を
得るためのウレタン樹脂を製造できるウレタン樹脂の製造方法を提供するものである。
　また、本発明は、再剥離性を有し、時間が経過しても再剥離性が変化しにくい粘着剤を
提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明は、以下の構成を含む。
［１］　ポリオールとポリイソシアネート化合物とをイソシアネート基過剰の割合で反応
させてイソシアネート基末端プレポリマーを得た後、該イソシアネート基末端プレポリマ
ーに鎖延長剤を反応させ、さらに必要に応じて末端停止剤を反応させるウレタン樹脂の製
造方法であって、
　鎖延長剤が鎖延長剤（Ａ）および鎖延長剤（Ｂ）を含み、
　鎖延長剤（Ａ）は、下記（Ａ－５）の化合物からなる群から選ばれる１種または２種の
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化合物であり、鎖延長剤（Ｂ）は、分子量が６２～５００である脂肪族ジオールからなる
群より選ばれる少なくとも１種の化合物であることを特徴とするウレタン樹脂の製造方法
。
（Ａ－５）１つの２級アミノ基および１つの１級水酸基を有し、少なくとも１つの２級水
酸基を有する化合物。
［２］　得られるウレタン樹脂の数平均分子量が１万～３０万である［１］に記載のウレ
タン樹脂の製造方法。
［３］　鎖延長剤（Ａ）が、Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）エタノールアミンである［
１］または［２］に記載のウレタン樹脂の製造方法。
［４］　鎖延長剤（Ｂ）が、１，４－ブタンジオールである［１］～［３］のいずれか一
項に記載のウレタン樹脂の製造方法。
［５］　鎖延長剤（Ａ）と鎖延長剤（Ｂ）とのモル比（Ａ／Ｂ）が５０／５０～９５／５
である［１］～［４］のいずれか一項に記載のウレタン樹脂の製造方法。
［６］　［１］～［５］のいずれか一項に記載のウレタン樹脂の製造方法で得られたウレ
タン樹脂を含有する粘着剤。
［７］　［１］～［５］のいずれか一項に記載のウレタン樹脂の製造方法で得られたウレ
タン樹脂と第２のポリイソシアネート化合物とを反応させて得られる架橋ウレタン樹脂を
含有する粘着剤。
［８］　［６］または［７］に記載の粘着剤が用いられている保護フィルム。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明のウレタン樹脂の製造方法によれば、再剥離性を有し、しかも時間が経過しても
再剥離性が変化しにくい粘着剤を得るためのウレタン樹脂を製造できる。
　本発明の粘着剤は、再剥離性を有し、時間が経過しても再剥離性が変化しにくいもので
ある。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
（ウレタン樹脂の製造方法）
　本発明のウレタン樹脂の製造方法は、ポリオールとポリイソシアネート化合物（以下、
第１のポリイソシアネート化合物という。）とをイソシアネート基過剰の割合で反応させ
てイソシアネート基末端プレポリマーを製造し（プレポリマー生成反応）、該イソシアネ
ート基末端プレポリマーに鎖延長剤を反応させ（鎖延長反応）、必要に応じて、さらに末
端停止剤を反応させ、末端を失活させて（停止反応）、ウレタン樹脂を製造する方法であ
る。該方法により得られるウレタン樹脂は、主にウレタン樹脂系粘着剤の主剤の原料にな
るものである。
【０００７】
［ポリオール］
　ポリオールとしては、たとえば、ポリオキシアルキレンポリオール、ポリエステルポリ
オール、ポリオキシテトラメチレンポリオール、ポリカーボネートポリオール等が挙げら
れる。ポリオールの中でも、柔軟性を得るためには、ポリオキシアルキレンポリオールが
好ましい。
【０００８】
　ポリオキシアルキレンポリオールは、開環重合触媒および多価開始剤の存在下、アルキ
レンオキシドを開環付加させて製造できる。
　アルキレンオキシドとしては、炭素数が２～６のアルキレンオキシドが好ましく、具体
例としてエチレンオキシド、プロピレンオキシド、１，２－ブチレンオキシド、２，３－
ブチレンオキシド等が挙げられる。これらのうち、エチレンオキシド、プロピレンオキシ
ドおよびそれらの組み合わせが特に好ましい。
【０００９】
　開環重合触媒としては、たとえば、水酸化カリウム（ＫＯＨ）、水酸化ナトリウム等の
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汎用アルカリ金属化合物触媒；水酸化セシウム等のセシウム金属化合物触媒；亜鉛ヘキサ
シアノコバルテート錯体等の複合金属シアン化物錯体触媒；フォスファゼン触媒等が挙げ
られる。
　多価開始剤としては、アルキレンオキシドが反応しうる活性水素原子を２個以上有する
化合物が挙げられ、たとえば、多価アルコール、多価フェノール、ポリアミン、アルカノ
ールアミン等が挙げられる。その価数（活性水素原子の数）としては、反応性の点から、
２～６価が好ましく、２～３価がより好ましく、２価が最も好ましい。２価の開始剤とし
ては、たとえば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、
ジプロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、ビスフェノールＡまたはこれらに少量のアルキレンオキシドが付加さ
れた比較的低分子量のポリオキシアルキレンポリオール等が挙げられる。開環重合触媒と
して複合金属シアン化物錯体触媒を用いる場合には、反応性の点から、多価開始剤として
水酸基当たりの分子量が２００～５００のポリオキシアルキレンポリオールを用いること
が好ましい。多価開始剤は１種のみを用いてもよいし２種以上を併用してもよい。
【００１０】
　ポリオキシアルキレンポリオールは、平均水酸基数が２以上であり、２～６が好ましく
、２～３がより好ましく、２が最も好ましい。ポリオキシアルキレンポリオールの平均水
酸基数が２未満では、ウレタン樹脂を形成することが困難である。
　なお、ポリオキシアルキレンポリオールの１分子あたりの水酸基数は製造するのに用い
た多価開始剤の価数と一致する。
【００１１】
　また、ポリオキシアルキレンポリオールの水酸基価が５．６～６００ｍｇＫＯＨ／ｇで
あることが好ましい。水酸基価が５．６ｍｇＫＯＨ／ｇ未満では分子量が大きいため、ポ
リイソシアネート化合物と反応しにくくなり、また得られるプレポリマーが鎖延長剤と反
応しにくくなる傾向にある。一方、水酸基価が６００ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると得られる
プレポリマー中のイソシアネート化合物の比率が相対的に高くなり、イソシアネート基末
端プレポリマーを鎖延長剤と反応させる際にゲル化しやすくなる。
【００１２】
　また、ポリオキシアルキレンポリオールの水酸基価は最終的に得ようとする粘着剤の粘
着力の大きさによって、前記範囲の中から適宜選択できる。粘着力が１Ｎ／２５ｍｍを超
える低粘着領域以上の粘着力であって、５０Ｎ／２５ｍｍ以下の強粘着領域以下の粘着力
を有する粘着剤を得ようとする場合には、水酸基価が５．６～４５０ｍｇＫＯＨ／ｇが好
ましく、１１～２８０ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、１８～１６０ｍｇＫＯＨ／ｇが最
も好ましい。
　粘着力が１Ｎ／２５ｍｍ以下の微粘着領域の粘着力を有する粘着剤を得ようとする場合
においては、ポリオキシアルキレンポリオールの水酸基価が１８ｍｇＫＯＨ／ｇを超える
ことが好ましく、３７～６００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、５６～３００ｍｇＫＯＨ
／ｇが最も好ましい。
　ポリオキシアルキレンポリオールは２種以上の混合物であってもよく、その場合におい
ては平均の水酸基価が前記の範囲内にあることが好ましい。
【００１３】
　ポリオキシアルキレンポリオールは、不飽和度が０．３ｍｅｑ／ｇ以下が好ましく、０
．０５ｍｅｑ／ｇ以下であることがより好ましい。ポリオキシアルキレンポリオールの不
飽和度が０．３ｍｅｑ／ｇ以下であれば、得られる粘着剤からの移行成分が少なくなる。
　このような不飽和度の低いポリオキシアルキレンポリオールを製造するためには、開環
重合触媒として、セシウム金属化合物触媒、複合金属シアン化物錯体触媒、フォスファゼ
ン触媒を用いることが好ましく、複合金属シアン化物錯体触媒を用いることが最も好まし
い。
　ポリオキシアルキレンポリオールは２種以上の混合物であってもよく、その場合におい
ても平均の不飽和度、水酸基価は前記の範囲内にあることが好ましい。
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【００１４】
　ポリエステルポリオールとしては、公知のポリエステルポリオールを用いることができ
、たとえば、低分子量ジオール成分と二塩基酸成分とが縮合反応したポリエステルポリオ
ールが挙げられる。低分子量ジオールとして、たとえば、エチレングリコール、プロピレ
ングリコール、ジプロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコー
ル、ブチレングリコール、１，６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジ
オール、３，３’－ジメチロールヘプタン、ポリオキシエチレングリコール、ポリオキシ
プロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチ
ルグリコール、オクタンジオール、ブチルエチルペンタンジオール、２－エチル－１，３
－ヘキサンジオール、シクロヘキサンジオール等が挙げられる。また、グリセリン、トリ
メチロールプロパン、ペンタエリスリトール等を低分子量ジオールと併用してもよい。ま
た、ビスフェノールＡなどのフェノール類を使用してもよい。また、二塩基酸成分として
は、たとえば、テレフタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバチン酸、無水フタル酸、
イソフタル酸等の脂肪族二塩基酸または芳香族二塩基酸が挙げられる。
　また、ポリ（ε－カプロラクトン）、ポリ（β－メチル－γ－バレロラクトン）、ポリ
バレロラクトン等のラクトン類等の環状エステル化合物を開環重合したポリエステルポリ
オール等も使用できる。
【００１５】
　ポリエステルポリオールは、水酸基価が２０～６００ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ま
しく、３０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ましい。
　ポリエステルポリオールは２種以上の混合物であってもよく、その場合においては平均
の水酸基価が前記の範囲内にあることが好ましい。
【００１６】
　ポリオールとして、ポリオキシアルキレンポリオールとポリエステルポリオールとを併
用する場合、それらは反応性が異なり、ゲル化や反応溶液の濁りが生じやすいため、一方
を両者の合計１００質量％に対して１０質量％以下にすることが好ましく、５質量％以下
にすることがより好ましい。さらには、ポリオキシアルキレンルポリオールとポリエステ
ルポリオールとは併用しないことが好ましい。なお、反応溶液に濁りが生ずると無色透明
な樹脂が得られなくなる。
【００１７】
　ポリカーボネートポリオールとしては、ホスゲン、ジアルキルカーボネート、ジアリー
ルカーボネート等のカーボネート化合物と、ジオール化合物とを反応させることにより製
造されるものが挙げられる。
　ポリカーボネートポリオールの製造に用いるジオール化合物としては、エチレングリコ
－ル、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，３－ブ
タンジオール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，５－ペンタンジ
オール、２－メチル－１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオー
ル、１，６－ヘキサンジオール、２，２，４－トリメチル‐１，６－ヘキサンジオール、
３，３，５－トリメチル－１，６－ヘキサンジオール、２，３，５－トリメチルペンタン
ジオール、１，９－ノナンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、デカンジ
オール、およびドデカンジオール等が挙げられる。これらジオール成分は１種を単独で使
用してもよいし、２種以上を併用してもよい。ポリカーボネートポリオールの水酸基価は
２０～６００ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。
【００１８】
　ポリオキシテトラメチレンポリオールとしては、市販のポリオキシテトラメチレングリ
コールが使用できる。ポリオキシテトラメチレンポリオールの水酸基価は２０～６００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。
【００１９】
［第１のポリイソシアネート化合物］
　第１のポリイソシアネート化合物としては、公知の芳香族ポリイソシアネート、脂肪族
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ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシアネート等を用いることができる。
【００２０】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、芳香環を有し、該芳香環に直接結合するイソシア
ネート基を有するポリイソシアネートが挙げられる。たとえば、１，３－フェニレンジイ
ソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイ
ソシアネート（以下ＭＤＩと記載する。）、２，４－トリレンジイソシアネート（以下２
，４－ＴＤＩと記載する。）、２，６－トリレンジイソシアネート（以下２，６－ＴＤＩ
と記載する。）、４，４’－トルイジンジイソシアネート、２，４，６－トリイソシアネ
ートトルエン、１，３，５－トリイソシアネートベンゼン、ジアニシジンジイソシアネー
ト、４，４’－ジフェニルエーテルジイソシアネート、４，４’，４”－トリフェニルメ
タントリイソシアネート等が挙げられる。
　また、芳香環を有し、該芳香環に直接結合しないイソシアネート基を有するポリイソシ
アネートが挙げられる。たとえば、ｐ－テトラメチルキシリレンジイソシアネート（以下
ｐ－ＴＭＸＤＩと記載する。）、ｍ－テトラメチルキシリレンジイソシアネート（以下ｍ
－ＴＭＸＤＩと記載する。）等が挙げられる。
【００２１】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、たとえば、トリメチレンジイソシアネート、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（以下ＨＤＩと記載する
。）、ペンタメチレンジイソシアネート、１，２－プロピレンジイソシアネート、２，３
－ブチレンジイソシアネート、１，３－ブ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、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート等が挙げられる
。
【００２２】
　脂環族ポリイソシアネートとしては、たとえば、３－イソシアネートメチル－３，５，
５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート（以下ＩＰＤＩと記載する。）、１，３－
シクロペンタンジイソシアネート、１，３－シクロヘキサンジイソシアネート、１，４－
シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，４－シクロヘキサンジイソシアネート、
メチル－２，６－シクロヘキサンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘ
キシルイソシアネート）、１，４－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、１，
４－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、ノルボルネンジイソシアネート等が
挙げられる。
【００２３】
　また、上述したポリイソシアネートのトリメチロールプロパンアダクト型変性体、水と
反応させたビュウレット型変性体、イソシアヌレート環を含有させたイソシアヌレート型
変性体であってもよい。
【００２４】
　上述したポリイソシアネートのうち、ＨＤＩ、ＩＰＤＩ、ＭＤＩ、２，４－ＴＤＩ、２
，６－ＴＤＩ、ｐ－ＴＭＸＤＩ、ｍ－ＴＭＸＤＩおよびそれらの変性体から選ばれる１種
以上が好ましい。さらに、得られるウレタン樹脂を光学用途や耐候性や耐光性が重視され
る用途に用いる場合には、ポリイソシアネートとしては、無黄変タイプである脂肪族ポリ
イソシアネート、脂環族ポリイソシアネート、および、芳香環を有し、該芳香環に直接結
合しないイソシアネート基を有するポリイソシアネートからなる群から選ばれる１種以上
のポリイソシアネートがより好ましく、ＨＤＩ、ＩＰＤＩ、ｐ－ＴＭＸＤＩおよびｍ－Ｔ
ＭＸＤＩからなる群より選ばれる１種以上のポリイソシアネート化合物が特に好ましい。
【００２５】
［プレポリマー生成反応］
　プレポリマー生成反応は特に制限されず、たとえば、ポリオールと第１のポリイソシア
ネート化合物と必要に応じてウレタン化触媒と溶剤とを反応器に仕込んで行う方法等が挙
げられる。
　ポリオールと第１のポリイソシアネート化合物の配合比は、末端にイソシアネート基が
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残るようにするために、インデックス（ＮＣＯのモル数／ＯＨのモル数×１００）が１１
０～３００となるように反応させることが好ましく、１３０～２５０となるように反応さ
せることがより好ましい。インデックスが１１０未満ではゲル化して増粘しやすくなる傾
向にあり、３００を超えるとプレポリマー中の未反応イソシアネート化合物濃度が高くな
り過ぎて次の鎖延長反応が困難になる傾向にある。
　また、使用する化合物の反応性や、鎖延長剤の配合量によって異なるが、イソシアネー
ト基末端プレポリマーのイソシアネート基含有量（ＮＣＯ％）は０．５～１２質量％が好
ましく、１～４質量％がより好ましい。ＮＣＯ％が０．５質量％未満では充分な量の鎖延
長剤を反応させることができず、１２質量％を超えると鎖延長反応の制御が難しくなる傾
向にある。
【００２６】
　プレポリマー生成反応において使用されるウレタン化触媒としては、たとえば、３級ア
ミン系化合物、有機金属系化合物等の公知のものが挙げられる。
　３級アミン系化合物としては、トリエチルアミン、トリエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルベンジルアミン、Ｎ－メチルモルホリン、１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］
ウンデセン－７（以下ＤＢＵと記載する。）等が挙げられる。
　有機金属系化合物としては、錫系化合物、非錫系化合物が挙げられる。錫系化合物とし
ては、たとえば、ジブチル錫ジクロリド、ジブチル錫オキシド、ジブチル錫ジブロミド、
ジブチル錫ジマレエート、ジブチル錫ジラウレート（以下ＤＢＴＤＬと記載する。）、ジ
ブチル錫ジアセテート、ジブチル錫スルフィド、トリブチル錫スルフィド、トリブチル錫
オキシド、トリブチル錫アセテート、トリエチル錫エトキシド、トリブチル錫エトキシド
、ジオクチル錫オキシド、トリブチル錫クロリド、トリブチル錫トリクロロアセテート、
２－エチルヘキサン酸錫等が挙げられる。非錫系化合物としては、たとえば、ジブチルチ
タニウムジクロリド、テトラブチルチタネート、ブトキシチタニウムトリクロリド等のチ
タン系化合物、オレイン酸鉛、２－エチルヘキサン酸鉛、安息香酸鉛、ナフテン酸鉛等の
鉛系化合物、２－エチルヘキサン酸鉄、鉄アセチルアセトネート等の鉄系化合物、安息香
酸コバルト、２－エチルヘキサン酸コバルト等のコバルト系化合物、ナフテン酸亜鉛、２
－エチルヘキサン酸亜鉛等の亜鉛系化合物、ナフテン酸ジルコニウム等が挙げられる。
　上述したウレタン化触媒のうち、ＤＢＴＤＬ、２－エチルヘキサン酸錫が好ましい。ま
た、上述したウレタン化触媒は単独で用いてもよいし併用してもよい。
【００２７】
　また、溶剤としては、たとえば、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、ヘキサン等
の脂肪族炭化水素、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル、メチルエチルケトン（ＭＥＫ
）等のケトン類、ジメチルホルムアミド、シクロヘキサノン等が挙げられる。これらは単
独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２８】
　反応温度は１２０℃以下が好ましく、７０～１００℃がより好ましい。反応温度が１２
０℃以下であれば、アロハネート反応の進行を抑制して所定の分子量と構造を有するイソ
シアネート基末端プレポリマーを容易に合成できる上に、反応速度の制御が容易になる。
【００２９】
［鎖延長剤］
　本発明において、鎖延長剤は、鎖延長剤（Ａ）および鎖延長剤（Ｂ）を含むものである
。
　鎖延長剤（Ａ）は、下記（ａ１）の化合物および（ａ２）の化合物からなる群から選ば
れる１種または２種の化合物である。
　（ａ１）イソシアネート基と反応可能な官能基を３つ以上有し、それら官能基のうちの
２つが、１級アミノ基、２級アミノ基および１級水酸基からなる群より選ばれる１種また
は２種の官能基であり、残りの官能基が、２級水酸基、３級水酸基およびカルボキシル基
からなる群より選ばれる１種以上の官能基である化合物。
　（ａ２）イソシアネート基と反応可能な官能基を３つ以上有し、それら官能基のうち２
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つが、１級アミノ基および２級アミノ基からなる群より選ばれる１種または２種の官能基
であり、残りの官能基が１級水酸基である化合物。
【００３０】
　鎖延長剤（Ａ）は、反応性の異なる官能基を有することを特徴とし、３つ以上の官能基
のうち、２つが残りの１つ以上の官能基に比べて反応性が高い。そのため、鎖延長反応の
際には、反応性の高い２つの官能基が鎖延長反応に使用され、鎖延長反応後には、反応性
が低く、鎖延長反応に使われなかった官能基が残存する。官能基の反応性は相対的に決ま
るものであり、一般に、１級アミノ基、２級アミノ基、１級水酸基は反応性が高い官能基
であり、２級水酸基、３級水酸基、カルボキシル基は反応性の低い官能基である。また、
１級アミノ基および２級アミノ基に比べて１級水酸基は反応性が低いため、（ａ２）のよ
うに、２つのアミノ基と少なくとも１個の１級水酸基との組み合わせであってもよい。
【００３１】
　鎖延長剤（Ａ）としては、たとえば、（Ａ－１）２つのアミノ基と少なくとも１つの水
酸基とを有する化合物、（Ａ－２）２つの１級水酸基を有し、少なくとも１つのカルボキ
シル基を有する化合物、（Ａ－３）２つのアミノ基と少なくとも１つのカルボキシル基を
有する化合物、（Ａ－４）１つの１級アミノ基および１つの１級水酸基を有し、少なくと
も１つの２級水酸基を有する化合物、（Ａ－５）１つの２級アミノ基および１つの１級水
酸基を有し、少なくとも１つの２級水酸基を有する化合物、（Ａ－６）２つの１級水酸基
と少なくとも１つの２級水酸基または少なくとも１つの３級水酸基とを有する化合物等が
挙げられる。
【００３２】
（Ａ－１）２つのアミノ基と少なくとも１つの水酸基とを有する化合物のアミノ基は１級
アミノ基または２級アミノ基のいずれであってもよく、水酸基は１級、２級または３級水
酸基のいずれであってもよい。水酸基として１級水酸基である化合物は（ａ２）の化合物
である。
　（Ａ－１）の化合物の具体例としては、メタキシリレンジアミンのプロピレンオキシド
１モル付加物（下記式（１）で表される化合物、青木油脂社製、商品名ＭＸＤＡ－ＰＯ１
）、メタキシリレンジアミンのプロピレンオキシド２モル付加物（下記式（２）で表され
る化合物、青木油脂社製、商品名ＭＸＤＡ－ＰＯ２）、メタキシリレンジアミンのエチレ
ンオキシド１モル付加物（青木油脂社製、商品名ＭＸＤＡ－ＥＯ１）、メタキシリレンジ
アミンのエチレンオキシド２モル付加物（青木油脂社製、商品名ＭＸＤＡ－ＥＯ２）、２
－ヒドロキシエチルアミノプロピルアミン（広栄化学工業株式会社製）、アミノエチルエ
タノールアミン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）キシリレンジアミン等が挙げられる。
【００３３】
【化１】

【００３４】
【化２】

【００３５】
（Ａ－２）２つの１級水酸基を有し、少なくとも１つのカルボキシル基を有する化合物と
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しては、ジメチロールカルボン酸類が挙げられ、たとえば、ジメチロールプロピオン酸（
ＤＭＰＡと表記されるものである。２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピオン酸）、
ジメチロールブタン酸（ＤＭＢＡと表記されるものである。２，２－ビス（ヒドロキシメ
チル）ブタン酸）、ジメチロールペンタン酸（２，２－ビス（ヒドロキシメチル）ペンタ
ン酸）、ジメチロールへプタン酸（２，２－ビス（ヒドロキシメチル）へプタン酸）、ジ
メチロールオクタン酸（２，２－ビス（ヒドロキシメチル）オクタン酸）、ジメチロール
ノナン酸（２，２－ビス（ヒドロキシメチル）ノナン酸）等が挙げられる。
【００３６】
（Ａ－３）２つのアミノ基と少なくとも１つのカルボキシル基を有する化合物としては、
たとえば、リジン、アルギニン等が挙げられる。
【００３７】
（Ａ－４）１つの１級アミノ基および１つの１級水酸基を有し、少なくとも１つの２級水
酸基を有する化合物としては、たとえば、１－アミノ－２，３－プロパンジオール（ＡＰ
Ｄと表記されるものである。）等が挙げられる。
【００３８】
（Ａ－５）１つの２級アミノ基および１つの１級水酸基を有し、少なくとも１つの２級水
酸基を有する化合物としては、たとえば、１－メチルアミノ－２，３－プロパンジオール
（ＭＡＰＤと表記されるものである。）、Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）エタノールア
ミン等が挙げられる。
【００３９】
（Ａ－６）２つの１級水酸基を有し、少なくとも２級水酸基または少なくとも３級水酸基
を有する化合物としては、たとえば、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、トリ
メチロールプロパンおよびペンタエリスリトールからなる群より選ばれる１種の化合物に
、炭素数３～４のアルキレンオキシドを付加することにより得られる化合物（炭素数３～
４のアルキレンオキシドとしては、プロピレンオキシド、１，２－ブチレンオキシド、３
，４－ブチレンオキシドが挙げられる）やグリセリン、ジグリセリン、１，２，４－ブタ
ントリオール、１，２，５－ペンタントリオール等のグリセリン系化合物、マンニトール
、マルトース、ソルビトール等が挙げられる。
【００４０】
　また、鎖延長剤（Ａ）として、（Ａ－１）～（Ａ－６）の化合物以外に、１つの２級ア
ミノ基および１つの１級水酸基を有し、少なくとも１つの３級水酸基を有する化合物等も
使用できる。
【００４１】
　鎖延長剤（Ｂ）は、イソシアネート基と反応可能な官能基を２つ有し、分子量が６２～
５００である化合物である。分子量が６２未満であると、凝集性が高くなりすぎて、粘着
力が低くなり、分子量が５００を超えると、凝集性が向上せず、再剥離性が低くなる。
　鎖延長剤（Ｂ）におけるイソシアネート基と反応可能な官能基としては、たとえば、ア
ミノ基、水酸基、カルボキシル基等が挙げられ、中でも、イソシアネート基との反応性が
比較的高いことから、アミノ基または水酸基が好ましい。
【００４２】
　鎖延長剤（Ｂ）としては、たとえば、脂肪族ジオール、脂肪族ジアミン、アルカノール
アミン、ビスフェノール、芳香族ジアミン、フェノールアミン等が挙げられる。鎖延長剤
（Ｂ）の中でも、再剥離性の低下をより防止できることから、脂肪族ジオール、脂肪族ジ
アミン、アルカノールアミン、芳香族ジアミンならびにビスフェノールからなる群より選
ばれる少なくとも１種の化合物が好ましい。
【００４３】
　脂肪族ジオールとしては、たとえば、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール
、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等が
挙げられる。脂肪族ジオールの中でも、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール
、１,４－ブタンジオールが好ましい。
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　脂肪族ジアミンとしては、たとえば、エチレンジアミン、１，３－プロパンジアミン、
１，４－ブタンジアミン、１，５－ペンタンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン等が挙
げられる。脂肪族ジアミンの中でも、エチレンジアミンが好ましい。
　アルカノールアミンとしては、たとえば、モノエタノールアミン、モノプロパノールア
ミン、イソプロパノールアミン等が挙げられる。
　ビスフェノールとしては、たとえば、ビスフェノールＡ等が挙げられる。
　芳香族ジアミンとしては、たとえば、ジフェニルメタンジアミン、トリレンジアミン、
キシリレンジアミン等が挙げられる。
　フェノールアミンとしては、たとえば、アミノフェノール等が挙げられる。
　上述した化合物の中でも、時間が経過しても再剥離性が変化しにくくなることから、結
晶性が高い１，４－ブタンジオール、エチレンジアミンが好ましい。
【００４４】
　また、鎖延長剤（Ａ）をウレタン樹脂の分子内にできるだけ均一に配置させるためには
、鎖延長剤（Ａ）と鎖延長剤（Ｂ）とを、イソシアネート基に対する反応性が近いもの同
士で組み合わせることが好ましい。たとえば、鎖延長剤（Ａ）がアミノ基を２つ有する場
合には、鎖延長剤（Ｂ）がエチレンジアミンやトリレンジアミンなどの脂肪族ジアミン、
芳香族ジアミンであることが好ましい。鎖延長剤（Ａ）が１級水酸基を２つ有する場合に
は、鎖延長剤（Ｂ）として１，４－ブタンジオールなどの脂肪族ジオールを組み合わせる
ことが好ましい。鎖延長剤（Ａ）が上記例示したもの以外である場合には、鎖延長剤（Ｂ
）として、脂肪族ジオール、ビスフェノール、アルカノールアミン類およびフェノールア
ミン類が好適に使用される。
【００４５】
　鎖延長剤（Ａ）と鎖延長剤（Ｂ）のモル比（Ａ／Ｂ）は、５０／５０～９５／５である
ことが好ましい。Ａ／Ｂが５０／５０以上であると、再剥離性に優れ、９５／５以下であ
ると、経時的な再剥離性の低下を防止することができる。
【００４６】
［鎖延長反応］
　鎖延長反応としては特に制限されず、たとえば、１）イソシアネート基末端プレポリマ
ー溶液を反応容器に仕込み、その反応容器に鎖延長剤を滴下して反応させる方法、２）鎖
延長剤を反応容器に仕込み、イソシアネート基末端プレポリマー溶液を滴下して反応させ
る方法、３）イソシアネート基末端プレポリマー溶液を溶剤で希釈した後、その反応容器
に鎖延長剤を所定量一括投入して反応させる方法が挙げられる。１）～３）のうち、イソ
シアネート基が徐々に減少するため均一な樹脂を得やすいことから、１）または３）の方
法が好ましい。
【００４７】
　全鎖延長剤の添加量は、イソシアネート基末端プレポリマーのＮＣＯ％により異なるが
、鎖延長後のイソシアネート基末端プレポリマーのＮＣＯ％が０．０１～１．０％となる
量であることが好ましく、０．０５～０．２％となる量であることがより好ましい。鎖延
長剤の添加量が、イソシアネート基末端プレポリマーのＮＣＯ％が、０．０１％以上にな
る量であれば、鎖延長反応時に急激に増粘してゲル化することをより防止できる。イソシ
アネート基末端プレポリマーのＮＣＯ％が１．０％以下になる量であれば、鎖延長反応が
充分に進み、所望の分子量を得やすくなる。
【００４８】
　鎖延長反応における反応温度は８０℃以下が好ましい。反応温度が８０℃を超えると反
応速度が速くなりすぎて反応の制御が困難になるため、所望の分子量と構造を有するウレ
タン樹脂を得るのが困難になる傾向にある。溶剤存在下で鎖延長反応を行う場合には、溶
媒の沸点以下が好ましく、特にＭＥＫまたは酢酸エチルの存在下では４０～６０℃が好ま
しい。
【００４９】
［停止反応］
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　鎖延長反応後、必要に応じて、末端停止剤を添加して停止反応を行ってもよい。
　上記末端停止剤としては、イソシアネート基と反応可能な官能基を有する化合物であっ
て当該官能基を１つのみ有する化合物、または、イソシアネート基と反応可能な官能基を
有する化合物であって、１つの反応性の高い官能基と、当該官能基よりも反応性の低い官
能基を１～２つ有する化合物が使用できる。
　官能基を１つのみ有する化合物としては、すなわち、１級アミノ基、２級アミノ基、３
級アミノ基、１級水酸基または２級水酸基を１つのみ有する化合物が使用できる。たとえ
ば、ジエチルアミン、モルホリン等のモノアミン化合物およびメタノール等のモノオール
化合物が挙げられる。
　イソシアネート基と反応可能な官能基を有する化合物であって、１つの反応性の高い官
能基と、当該官能基よりも反応性の低い官能基を１～２つ有する化合物としては、例えば
１つの１級アミノ基または２級アミノ基とともに、１～２つの水酸基を有する化合物が挙
げられる。このような化合物は、官能基を２つ以上有しているが、当該官能基の反応性が
異なるので、反応性の高い１つの官能基が反応した後は、残りの官能基は反応せず、実質
的に１官能と同等となる。水酸基としては、２級水酸基であることがより好ましい。具体
的には、２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール（以下、「ＡＭＰ」と記載する）、
モノイソプロパノールアミン、アミノプロパノール等の水酸基を有するモノアミン化合物
等が使用できる。
【００５０】
　末端停止剤の添加量は、鎖延長反応後に残存する末端イソシアネート基の１モルに対し
て、末端停止剤が１～２モルとなる割合であることが好ましい。末端停止剤の添加量が、
鎖延長反応後に残存する末端イソシアネート基の１モルに対して、１モル未満では、停止
反応後にイソシアネート基が残るので、得られるウレタン樹脂が不安定になる傾向にある
。一方、末端停止剤の添加量が、鎖延長反応後に残存する末端イソシアネート基の１モル
に対して、２モルを超えると低分子量化合物が増加する傾向にある。
　ウレタン樹脂の末端が水酸基である場合には、末端停止剤を使用する必要はない。
【００５１】
　このようにして得られたウレタン樹脂の数平均分子量はＧＰＣによる標準ポリスチレン
換算分子量で１万以上が好ましい。粘着力が１５Ｎ／２５ｍｍを超える強粘着領域の粘着
剤としたときでも再剥離性を発揮させる場合には、数平均分子量が３万以上であることが
より好ましい。ウレタン樹脂の数平均分子量が１万未満であると、粘着特性、特に保持力
の低下が著しくなる傾向にある。上限は特に制限されないが、数平均分子量が３０万を超
えるとゲル化の可能性があるので好ましくないので、３０万以下が好ましい。
【００５２】
［溶剤］
　末端停止反応は、必要に応じて前記した溶剤中で行ってもよい。
【００５３】
　以上説明したウレタン樹脂の製造方法の鎖延長反応では、イソシアネート基末端プレポ
リマーと、鎖延長剤（Ａ）の反応性の高い１級アミノ基、２級アミノ基などの官能基およ
び鎖延長剤（Ｂ）のイソシアネート基と反応可能な官能基とが反応する。そのため、得ら
れたウレタン樹脂の鎖延長剤（Ａ）の部分には、反応性が低く、イソシアネート基末端プ
レポリマーと反応しなかった官能基（２級水酸基、３級水酸基、カルボキシル基など。）
が残存する。この残存した官能基を利用して、その後ウレタン樹脂を架橋することにより
、ウレタン樹脂の凝集力を高めることができる。その結果、再剥離性を向上させることが
でき、粘着性と再剥離性とを両立させることができる。
【００５４】
　３つ以上の官能基を有する鎖延長剤（Ａ）を用いてウレタン樹脂を製造し、このウレタ
ン樹脂を架橋しても、鎖延長剤（Ａ）由来の官能基が数多く残っている場合には、経時的
に粘着力が上昇したり、再剥離性が低下したりすることがある。しかし、本発明では、鎖
延長剤（Ａ）と２官能の鎖延長剤（Ｂ）とを併用するため、ウレタン樹脂の分子量を低下
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させずに残存官能基数を調整できる。したがって、ウレタン樹脂の残存官能基数が少なく
なるように調整することにより、経時的な凝集力の上昇および再剥離性の低下を防止でき
る。
【００５５】
（粘着剤）
　次に、本発明の粘着剤について説明する。
　本発明の粘着剤は、上述したウレタン樹脂の製造方法で得られたウレタン樹脂を主成分
として含有するものである。前記製造方法で得られたウレタン樹脂はそれ自体で粘着性能
を有しているため、そのまま粘着剤として使用できる。
【００５６】
　また、上述したウレタン樹脂を主成分とする主剤に、ポリイソシアネート化合物（以下
、第２のポリイソシアネート化合物という。）を主成分とする架橋剤とを混合することに
より粘着剤を得ることもできる。
　この粘着剤は、ウレタン樹脂中に残存する１級水酸基、２級水酸基、３級水酸基、カル
ボキシル基のいずれかの官能基と第２のポリイソシアネート化合物とが反応してウレタン
樹脂が架橋した架橋ウレタン樹脂を含む粘着剤である。
【００５７】
［架橋剤］
　架橋剤の主成分である第２のポリイソシアネート化合物としては、前記の第１のポリイ
ソシアネート化合物およびそれらのトリメチロールプロパンアダクト型変性体、ビュウレ
ット型変性体、またはイソシアヌレート型変性体等の多官能ポリイソシアネートが用いら
れる。前記第２のポリイソシアネート化合物の中でも、平均官能基数が２を超える変性体
が好ましい。例えばデュラネートＰ３０１－７５Ｅ（旭化成社製、トリメチロールプロパ
ンアダクト型ＨＤＩ、イソシアネート基含有量：１２．９質量％、固形分：７５質量％）
、コロネートＬ（日本ポリウレタン社製、トリメチロールプロパンアダクト型ＴＤＩ、イ
ソシアネート基含有量：１３．５質量％、固形分：７５質量％）、コロネート２０３１（
日本ポリウレタン社製、イソシアヌレート型ＴＤＩ、イソシアネート基含有量：７．５質
量％、固形分：５０質量％）等が使用できる。
　第２のポリイソシアネート化合物においても、第１のポリイソシアネート化合物と同様
に、光学用途には、耐候性および耐光性に優れる脂肪族ポリイソシアネート、脂環族ポリ
イソシアネート、および、芳香環を有し、該芳香環に直接結合しないイソシアネート基を
有するポリイソシアネートからなる群から選ばれる１種以上のポリイソシアネートが好ま
しい。
【００５８】
　第２のポリイソシアネート化合物は、ＮＣＯ％（溶液の場合には溶剤を除く）１０～３
０質量％のものをウレタン樹脂１００質量部に対して２０質量部以下の範囲で反応させる
ことが好ましい。より良好な再剥離性が発揮することから、第２のポリイソシアネート化
合物の反応量は０．０１～１０質量部であることがより好ましい。これに対し、第２のポ
リイソシアネート化合物を使用しない場合には凝集力が低下して凝集破壊しやすくなり、
２０質量部を超えると凝集が強すぎて粘着力が低下する傾向にある。
【００５９】
　第２のポリイソシアネート化合物の使用量によって本発明の粘着剤の粘着力が調整され
る。たとえば、粘着力が１５Ｎ／２５ｍｍを超え５０Ｎ／２５ｍｍ以下である強粘着領域
、粘着力が８Ｎ／２５ｍｍを超え１５Ｎ／２５ｍｍ以下である中粘着領域、粘着力が１Ｎ
／２５ｍｍを超え８Ｎ／２５ｍｍ以下の低粘着領域、ならびに粘着力が０より大きく１Ｎ
／２５ｍｍ以下である微粘着領域に適宜調整される。粘着力は、第２のポリイソシアネー
ト化合物の量を増やすことにより下げることができる。
　前記粘着力は以下の方法により測定する。すなわち、まず、５０μｍのＰＥＴフィルム
に２５μｍの厚さで粘着剤層を設けた粘着シートを得る。この粘着シートを幅２５ｍｍに
切断したものを、２３℃相対湿度６５％雰囲気にて、厚さ１．５ｍｍのステンレス鋼板（
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ＳＵＳ３０４（ＪＩＳ））に貼着する。ついで、ＪＩＳ　Ｚ　０２３７（１９９１年）に
準じて２ｋｇのゴムロールを用いて圧着する。そして、３０分後にＪＩＳ　Ｂ　７７２１
に規定する引張試験機にて粘着力（１８０度ピール、引張速度３００ｍｍ／分）を測定す
る。
【００６０】
　第２のポリイソシアネート化合物とウレタン樹脂に残存する官能基とを反応させる際に
は、ウレタン化触媒を用いることができる。ウレタン化触媒としては、プレポリマー生成
反応の際に用いるウレタン化触媒を用いることができる。
　第２のポリイソシアネート化合物は、被着体に該粘着剤を塗工する直前にウレタン樹脂
に添加し、反応させることが好ましい。
【００６１】
　上述したようにウレタン樹脂と第２のポリイソシアネート化合物とを反応させて得た粘
着剤は、第２のポリイソシアネートによってウレタン樹脂が架橋しており、凝集性が高く
なっているため、粘着性と再剥離性とを有したものである。また、本発明の粘着剤は、時
間が経過しても粘着力が増加しにくく、再剥離性の低下が防止されたものである。これは
、前記ウレタン樹脂は、残存官能基を有さない鎖延長剤（Ｂ）が結合されており、結晶性
が高いためと考えられる。
【００６２】
　上記粘着剤は、さらに、たとえば、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、アミノ樹脂、エ
ポキシ樹脂を併用できる。また、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、着色剤、紫外線吸収剤、増粘剤、レベリング剤、酸化防止剤、消泡剤、光安定剤
、難燃剤、ワックス、熱安定剤等の添加剤が配合されてもよい。
　このような樹脂類や添加剤は、ウレタン樹脂からなる主剤に添加することが好ましい。
また、上記粘着剤は、市販のアクリル系粘着剤およびゴム系の粘着剤等と併用してもよい
。
【００６３】
［用途］
　本発明の粘着剤は、微粘着領域の粘着剤（微粘着型粘着剤）とした場合には、たとえば
、液晶ディスプレイにて偏光板、位相差板または拡散板等の光学フィルムの表面保護のた
めのプロテクトテープとして利用可能である。光学フィルム表面保護用のプロテクトテー
プとしては、貼り合わせおよび剥離が容易であること、ならびに、表面が汚染されにくい
ことが求められることから、微粘着の粘着性と再剥離性とを両立できる本発明の粘着剤は
特に好適である
　また、低粘着領域～中粘着領域の粘着剤とした場合には、液晶ディスプレイ等で使用さ
れる様々なフィルムを貼り合わせるための粘着剤として使用できる。シリコンウエハ切断
時の固定用ダイシングテープに用いられる粘着剤としても使用できる。これらの用途では
、容易に剥離せずかつフィルムのゆがみに追従する性能が求められるから、低～中程度の
粘着力と再剥離性とを両立できる本発明の粘着剤は特に好適である。
　また、強粘着領域の粘着剤とした場合には、広告用看板または自動車の内外装や家電の
化粧鋼板等、環境変化の大きな場所で使用される粘着剤、および、風圧、接触等への耐性
が求められる分野で用いられる粘着剤として使用できる。前記分野はこれまで接着剤が使
用されてきた分野であり、外力に対する追従性、貼りなおしが求められ、特に強固に接着
した後に、リサイクルの観点から糊残りせずに剥離することが求められる。したがって、
本発明の強粘着型であっても再剥離性に優れる粘着剤は有効である。
【００６４】
　また、本発明の粘着剤は、プラスチックフィルム、プラスチックシート、ポリウレタン
、紙、ポリウレタン発泡体等である被着体に塗工され、テープ、ラベル、シール、化粧用
シート、滑り止めシート、両面粘着テープ等にも好適に使用できる。
【実施例】
【００６５】
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　以下、本発明の実施例について具体的に説明するが、以下の実施例は本発明を限定する
ものではない。
【００６６】
（ポリオール）
　以下の実施例においてポリオールとして以下のものを用いた。
　ポリオール（Ｐ１）：プロピレングリコールを開始剤とし、ＫＯＨ触媒を用いてプロピ
レンオキシドを反応させて製造した、水酸基価５６．１ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシプロ
ピレンジオール。
【００６７】
（鎖延長剤）
　以下の実施例において鎖延長剤として以下のものを用いた。
　化合物（Ｃ１）：Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）エタノールアミン（鎖延長剤（Ａ）
）。
　化合物（Ｃ２）：１，４－ブタンジオール（鎖延長剤（Ｂ））。
【００６８】
（製造例１：ウレタン樹脂系粘着剤Ｕ１の製造）
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにポリオ
ール（Ｐ１）１８７．０ｇ、２，４－ＴＤＩ（日本ポリウレタン工業社製、商品名コロネ
ートＴ－１００）２４．２ｇ、ウレタン化触媒としてＤＢＴＤＬをポリオール（Ｐ１）、
２，４－ＴＤＩの合計量に対して２０ｐｐｍに相当する量を仕込んだ。ついで、８０℃ま
で徐々に昇温し、プレポリマー生成反応を２時間行ってイソシアネート基末端プレポリマ
ーを得た（ＮＣＯ％は１．８０質量％）。その後、６０℃まで冷却し、酢酸エチルの１４
２．０ｇ、ＭＥＫの１４２．０ｇを添加した後、鎖延長剤（Ａ）として、Ｎ－（２－ヒド
ロキシプロピル）エタノールアミン（化合物（Ｃ１））の２．５４ｇ、鎖延長剤（Ｂ）と
して１，４－ブタンジオール（化合物（Ｃ２））の１．９０ｇを添加して反応させた。６
０℃で反応を続け、ＮＣＯ％が０．１０質量％以下になった時点で、末端停止剤であるモ
ノイソプロパノールアミン（ＭＩＰＡ）の０．４９ｇを添加して反応を終了した。得られ
たポリウレタン樹脂溶液は無色透明で固形分が４３質量％であった。
　また、該ポリウレタン樹脂溶液の粘度を２５℃でＢ型粘度計により測定したところ、５
８００ｍＰａ・ｓ／２５℃であり、ポリウレタン溶液中の樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）を
ゲルパーミエーショングラフィー法によりポリスチレン換算で測定したところ、７６００
０であった。
【００６９】
（製造例２：ウレタン樹脂系粘着剤Ｕ２の製造）
　表１に示す配合に変更した以外は製造例１と同様にしてウレタン樹脂系粘着剤溶液Ｕ２
を得た。得られたウレタン樹脂系粘着剤溶液の固形分（質量％）、粘度（ｍＰａ・ｓ／２
５℃）、数平均分子量（Ｍｎ）を表１に示す。
【００７０】
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【表１】

【００７１】
（実施例１）　
　得られたウレタン樹脂系粘着剤溶液Ｕ１の１００ｇに対し、架橋剤（第２のポリイソシ
アネート化合物）として、コロネートＬ（日本ポリウレタン工業社製、トリメチロールプ
ロパンアダクト型ＴＤＩ、イソシアネート基含有量；１３．５質量％、固形分；７５質量
％）を１．４ｇ添加し、毎分４０回転で１分間、撹拌混合して、ウレタン樹脂系粘着剤を
得た。
【００７２】
（実施例２～４）
　表２に示すように、ウレタン樹脂系粘着剤溶液に架橋剤（第２のポリイソシアネート化
合物）として、コロネートＬ、または、コロネート２０３１（日本ポリウレタン社製、イ
ソシアヌレート型ＴＤＩ、イソシアネート基含有量：７．５質量％、固形分：５０質量％
）をそれぞれ添加し、毎分４０回転で１分間、撹拌混合して、ウレタン樹脂系粘着剤を得
た。
【００７３】
【表２】

【００７４】
（物性評価）
　実施例１～４のウレタン樹脂系粘着剤について、初期粘着力、経時粘着力、ボールタッ
ク、保持力、再剥離性について評価した。評価結果を表２に示す。
　評価においては、実施例１～４のウレタン樹脂系粘着剤をＰＥＴフィルム上に塗工した
粘着シートを用いた。粘着シートの作製方法では、まず、各実施例のウレタン樹脂系粘着
剤をそれぞれ厚み２５μｍのＰＥＴフィルム上に、乾燥後の膜厚が２５μｍになるように
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塗工し、循環式オーブンにおいて１００℃で１分乾燥した。ついで、２３℃で一週間養生
した後、２３℃かつ相対湿度６５％の環境下に２時間放置して、評価用の粘着シートを得
た。
【００７５】
［初期粘着力］：粘着シートを厚さ１．５ｍｍのステンレス鋼板（ＳＵＳ３０４（ＪＩＳ
））に室温にて貼着し、２ｋｇのゴムロールで圧着し３０分後、ＪＩＳ　Ｂ　７７２１に
規定する引張試験機を用い、剥離強度（１８０度ピール、引張速度３００ｍｍ／分）を測
定した。この剥離強度を初期粘着力とした。
【００７６】
［経時粘着力］：粘着シートを厚さ１．５ｍｍのステンレス鋼板（ＳＵＳ３０４（ＪＩＳ
））に室温にて貼着し、２ｋｇのゴムロールで圧着し６０℃の恒温槽の中に２週間放置後
、２３℃かつ相対湿度６５％で２時間冷却し、ＪＩＳ　Ｂ　７７２１に規定する引張試験
機を用い、剥離強度（１８０度ピール、引張速度３００ｍｍ／分）を測定した。この剥離
強度を経時剥離力とした。
　また、初期剥離力に対する経時剥離力である粘着力上昇率（倍）を求めた。
【００７７】
［ボールタック］：ＪＩＳ　Ｚ　０２３７に規定するボールタック法にて２３℃かつ相対
湿度６５％の条件下で測定した。
【００７８】
［保持力］：厚さ１．５ｍｍのステンレス鋼板（ＳＵＳ３０４（ＪＩＳ））の一端に、粘
着シートの２５ｍｍ×２５ｍｍの面積が接触するように貼合わせ、ロールで圧着した。つ
いで、ステンレス板の他端を吊り下げて、粘着シートがステンレス板にぶら下がるように
配置し、８０℃の恒温槽の中に２０分間放置した。その後、粘着シートに１ｋｇの荷重を
かけて、落下するまでの秒数または１０００分後のずれを測定した。１０００分後にずれ
がないものを〇、ズレを生じたものを△、落下したものを×として評価した。
【００７９】
［再剥離性］：粘着シートをステンレス鋼板（ＳＵＳ３０４（ＪＩＳ））に貼着した後、
６０℃の恒温槽の中に２週間放置し、２３℃かつ相対湿度６５％に冷却した後、剥離し、
糊残り性を目視評価した。目視評価では、ステンレス鋼板への糊移行が全くないものを○
、部分的にあるものを△、完全に移行しているものを×として評価した。
【００８０】
　鎖延長反応の際に鎖延長剤として鎖延長剤（Ａ）と鎖延長剤（Ｂ）とを併用して得た実
施例１～４のウレタン樹脂系粘着剤は、再剥離性を有している上に、粘着力上昇率が小さ
く、時間が経過しても再剥離性を維持していた。また、実施例１～４のウレタン樹脂系粘
着剤は、保持力試験において、ズレを生じることなく、充分な保持力を有していた。
【産業上の利用可能性】
【００８１】
　本発明のウレタン樹脂系粘着剤は、電子分野、医療分野やスポーツ分野、建築分野等の
各分野で用いられる保護フィルム、粘着テープ、粘着ラベル、粘着シール、滑り止めシー
ト、両面粘着テープ等に適用できる。
　また、本発明では、ポリイソシアネート化合物として無黄変イソシアネートを用いるこ
とにより、無色透明で中粘着領域のウレタン樹脂系粘着剤を製造できる。無色透明で中粘
着領域のウレタン樹脂系粘着剤は、ディスプレイ用の偏光フィルム・保護フィルム貼りつ
け用途等に適用できる。
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