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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ樹脂と、エポキシ変性シリコーン樹脂と、アクリル樹脂と、硬化剤と、を含ん
でなる粘着剤組成物であって、
　前記エポキシ樹脂が、ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂と、３官能以上のエポキシ
樹脂とを含んでなり、
　前記アクリル樹脂が、メチルメタクリレート－ブチルアクリレート－メチルメタクリレ
ートの２元共重合体またはその変性物を含んでなることを特徴とする、粘着剤組成物。
【請求項２】
　前記ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂が、常温で液状のビスフェノール型エポキシ
樹脂およびガラス転移温度が５０～１５０℃の範囲にある常温で固体のビスフェノール型
エポキシ樹脂の２種のビスフェノール型エポキシ樹脂からなる、請求項１に記載の粘着剤
組成物。
【請求項３】
　前記３官能以上のエポキシ樹脂が、ビス（アミノフェニル）メタン骨格を有する４官能
エポキシ樹脂である、請求項１または２に記載の粘着剤組成物。
【請求項４】
　シランカップリング剤をさらに含んでなる、請求項１～３のいずれか一項に記載の粘着
剤組成物。
【請求項５】
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　前記硬化剤がジシアンジアミド系硬化剤である、請求項１～４のいずれか一項に記載の
粘着剤組成物。
【請求項６】
　前記硬化剤が、ジシアンアミド系硬化剤とシアネート系硬化剤とを含んでなる、請求項
５に記載の粘着剤組成物。
【請求項７】
　前記ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂と、３官能以上のエポキシ樹脂とが、質量基
準で７５：６５～１１５：６５の割合で含まれてなる、請求項１～６のいずれか一項に記
載の粘着剤組成物。
【請求項８】
　前記エポキシ樹脂が５８．３～８６．５質量部、前記エポキシ変性シリコーン樹脂が８
．３～２８．８質量部、前記アクリル樹脂が３．９～１６．６質量部、含まれてなる、請
求項１～７のいずれか一項に記載の粘着剤組成物。
【請求項９】
　第１離型紙と、粘着層と、第２離型紙とを、この順で積層してなる粘着シートであって
、前記粘着層が、請求項１～８のいずれか一項に記載の粘着剤組成物を含んでなる、粘着
シート。
【請求項１０】
　前記粘着層が芯材をさらに含んでなり、前記粘着剤が前記芯材に含浸されている、請求
項９に記載の粘着シート。
【請求項１１】
　請求項９または１０に記載の粘着シートを用いて第１被着体と第２被着体とを接着する
方法であって、
　前記粘着シートから、第１離型紙および第２離型紙を剥離し除去して粘着層を露出させ
、
　前記粘着層を、前記第１被着体および前記第２被着体で挟んで、前記第１被着体および
前記第２被着体の仮固定を行い、
　前記粘着層を、加熱することにより硬化させて、前記第１被着体および前記第２被着体
を接着することを含んでなる、方法。
【請求項１２】
　請求項９または１０に記載の粘着シートを用いて第１被着体と第２被着体との貼合体を
製造する方法であって、
　前記粘着シートから、第１離型紙および第２離型紙を剥離し除去して粘着層を露出させ
、
　前記粘着層を、前記第１被着体および前記第２被着体で挟んで、前記第１被着体および
前記第２被着体の仮固定を行い、
　前記粘着層を、加熱することにより硬化させて、前記第１被着体および前記第２被着体
を接着することを含んでなる、貼合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粘着剤組成物に関し、より詳しくは、金属同士、金属と有機材料、有機材料
と有機材料とを接着できるとともに、保存安定性に優れ、かつ高温熱水環境下においても
優れた接着強度を保持できる粘着剤組成物、およびそれを用いた粘着シートに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、２つの被着体を一体化させる接合方法としては、咬合、溶接、粘着剤や粘着剤に
よる接着方法があり、それぞれの分野で用途に応じて多用されている。近年、自動車など
の輸送機関連の用途では、温暖化防止に炭酸ガスＣＯ２排出の削減などの課題解決として
、車体の軽量化、ハイブリッド車や電気自動車の普及が進んでいる。そのために、車体に
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軽量なアルミニウムやマグネシウム、ＦＲＰ（ＣＦＲＰ：Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ　Ｒ
ｅｉｎｆｏｒｃｅｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ、ＧＦＲＰ：Ｇｌａｓｓ　Ｆｉｂｅｒ　Ｒｅｉｎ
ｆｏｒｃｅｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ）を使用する傾向が強くなってきている。
【０００３】
　ところで、従来の溶接法では、アルミニウムと鉄などの異種材料の溶接は非常に困難で
あり、ガラス繊維や炭素繊維のＦＲＰに至っては溶接自体が不可能であり、これらの材料
（被着体）を、溶接と同定の接合強度を有するような接合方法が必要とされる。溶接等に
より接合できない材料間での接合方法としては、粘着剤を用いる方法があるが、このよう
な材料を接合するための粘着剤としては、金属同士、金属と有機材料、有機材料と有機材
料とを接着できること、接着強度が構造用途に使用できるように強力であること、また、
接着強度は温度変化で劣化しないこと、などが求められている。
【０００４】
　上記のような要求を満たす粘着剤として、一般的に、エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂が
使用されている。しかしながら、エポキシ粘着剤は、硬化後の樹脂自体の機械的強度は高
いものの靱性に劣り、航空機や自動車等の用途にエポキシ粘着剤を使用した場合に、脆性
破壊による接着強度の低下が問題となる場合がある。このような問題に対して、熱可塑性
樹脂等をエポキシ樹脂に加えて、エポキシ粘着剤に柔軟性を持たせることが試みられてい
る（例えば、特開２００３－８２０３４号公報等）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００３－８２０３４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特開２００３－８２０３４号公報で提案されているような、柔軟性を有
する熱可塑性樹脂をエポキシ粘着剤に添加すると、粘着剤の耐熱性や耐水性が損なわれる
ため、高温環境下での使用に制限があったり、また耐水性が必要とされる用途に使用でき
ないという問題があった。
【０００７】
　本発明者らは、特定の２種のエポキシ樹脂を用いることに加え、当該エポキシ樹脂にエ
ポキシ変性シリコーン樹脂と特定のアクリル樹脂とを添加することにより、保存安定性に
優れ、かつ高温熱水環境下においても優れた接着強度を保持できる粘着剤組成物を実現で
きるとの知見を得た。本発明はかかる知見によるものである。
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、金属同士、金属と有機材料、有機材料と有機材料とを接
着できるとともに、保存安定性に優れ、かつ高温熱水環境下においても優れた接着強度を
保持できる粘着剤組成物を提供することである。
【０００９】
　また、本発明の別の目的は、上記のような粘着剤組成物を用いた粘着シートを提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明による粘着剤組成物は、エポキシ樹脂と、エポキシ変性シリコーン樹脂と、アク
リル樹脂と、硬化剤と、を含んでなる粘着剤組成物であって、
　前記エポキシ樹脂が、ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂と、３官能以上のエポキシ
樹脂とを含んでなり、
　前記アクリル樹脂が、メチルメタクリレート－ブチルアクリレート－メチルメタクリレ
ートの２元共重合体またはその変性物を含んでなることを特徴とするものである。
【００１１】
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　また、本発明の態様によれば、前記ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂が、常温で液
状のビスフェノール型エポキシ樹脂およびガラス転移温度が５０～１５０℃の範囲にある
常温で固体のビスフェノール型エポキシ樹脂の２種のビスフェノール型エポキシ樹脂から
なるものであってもよい。
【００１２】
　また、本発明の態様によれば、前記３官能以上のエポキシ樹脂が、ビス（アミノフェニ
ル）メタン骨格を有する４官能エポキシ樹脂であってもよい。
【００１３】
　また、本発明の態様によれば、粘着剤組成物はシランカップリング剤をさらに含んでい
てもよい。
【００１４】
　また、本発明の態様によれば、前記硬化剤がジシアンジアミド系硬化剤であってもよい
。
【００１５】
　また、本発明の態様によれば、前記硬化剤がジシアンアミド系硬化剤とシアネート系硬
化剤とを含んでいてもよい。
【００１６】
　また、本発明の態様によれば、前記ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂と、３官能以
上のエポキシ樹脂とが、質量基準で７５：６５～１１５：６５の割合で含まれていてもよ
い。
【００１７】
　また、本発明の態様によれば、前記エポキシ樹脂が５８．３～８６．５質量部、前記エ
ポキシ変性シリコーン樹脂が８．３～２８．８質量部、前記アクリル樹脂が３．９～１６
．６質量部、含まれていてもよい。
【００１８】
　また、本発明の別の態様による粘着シートは、第１離型紙と、粘着層と、第２離型紙と
を、この順で積層してなる粘着シートであって、前記粘着層が上記粘着剤組成物を含んで
なるものである。
【００１９】
　また、本発明の態様によれば、前記粘着層が芯材をさらに含んでなり、前記粘着剤が前
記芯材に含浸されていてもよい。
【００２０】
　また、本発明の別の態様による接着方法は、上記粘着シートを用いて第１被着体と第２
被着体とを接着する方法であって、
　前記粘着シートから、第１離型紙および第２離型紙を剥離し除去して粘着層を露出させ
、
　前記粘着層を、前記第１被着体および前記第２被着体で挟んで、前記第１被着体および
前記第２被着体の仮固定を行い、
　前記粘着層を、加熱することにより硬化させて、前記第１被着体および前記第２被着体
を接着することを含んでなるものである。
【００２１】
　また、本発明によれば、上記の接着方法により得られる貼合体も提供される。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明による粘着剤組成物は、特定の２種のエポキシ樹脂を用いることに加え、当該エ
ポキシ樹脂にエポキシ変性シリコーン樹脂と特定のアクリル樹脂とが添加されているため
、保存安定性に優れ、かつ高温熱水環境下においても優れた接着強度を保持できる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明による粘着シートの一実施態様による断面概略図である。
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【図２】本発明による粘着シートの他の実施態様による断面概略図である。
【図３】実施例１の粘着剤の表面観察写真である。
【図４】実施例２の粘着剤の表面観察写真である。
【図５】比較例１の粘着剤の表面観察写真である。
【図６】実施例１および比較例１の粘着剤の貯蔵弾性率（Ｅ’）および損失正接（ｔａｎ
δ）の温度依存性を示したグラフである。
【図７】実施例２の粘着剤の貯蔵弾性率（Ｅ’）の温度依存性を示したグラフである。
【図８】比較例８の粘着剤の貯蔵弾性率（Ｅ’）の温度依存性を示したグラフである。
【図９】実施例２の粘着剤の損失正接（ｔａｎδ）の温度依存性を示したグラフである。
【図１０】比較例８の粘着剤の損失正接（ｔａｎδ）の温度依存性を示したグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明による粘着剤組成物は、エポキシ樹脂と、エポキシ変性シリコーン樹脂と、アク
リル樹脂と、硬化剤と、を必須成分として含む。以下、粘着剤組成物を構成する各成分に
ついて説明する。
【００２５】
＜エポキシ樹脂＞
　本発明による粘着剤組成物に用いられるエポキシ樹脂は、ビスフェノール型２官能エポ
キシ樹脂と、３官能以上のエポキシ樹脂とを含む。ビスフェノール骨格を有する剛直なエ
ポキシ樹脂と多官能エポキシ樹脂とを含むことにより、硬化後の粘着剤組成物の耐熱性を
向上させることができる。
【００２６】
　ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂としては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビ
スフェノールＦ型エポキシ樹脂等の公知のビスフェノール型エポキシ樹脂を使用でき、好
ましくはビスフェノールＡ型エポキシ樹脂である。
【００２７】
　上記したビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は、ビスフェノール骨格の繰り返し単位の数
によって、常温で液体のものと、常温で固体のものが存在する。主鎖が０～１のビスフェ
ノールＡ型エポキシ樹脂は常温で液体、主鎖が２～１０のビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂は常温で固体である。このような比較的低分子量のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は
結晶性があり、常温で結晶化して固体のものも、融点以上の温度になると、急速に融解し
て低粘度の液状に変化する。したがって、被着体を接合する工程において、加熱によって
粘着剤が被着体に密着し、固化することによって粘着剤と被着体とが強固に接着するため
、接着強度を高めることができる。また、このような比較的低分子量のビスフェノールＡ
型エポキシ樹脂は、架橋密度が高くなるため、機械的強度が高く、耐薬品性がよく、硬化
性が高く、吸湿性（自由体積が小さくなるため）が小さくなる特徴もある。
【００２８】
　本発明においては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂として、上記したような常温で固
体のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂と、常温で液体のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
とを併用して使用することが好ましい。常温で固体のものと液体のものとを併用すること
により、機械的強度を保ちつつ、柔軟性や製膜性を向上させることが出来るため、樹脂（
粘着剤組成物）が本来有する機械的強度を維持しつつ、柔軟性や製膜性に優れた粘着シー
トを得ることができる。その結果、被着体どうしの接合強度を向上させることができる。
常温で固体のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂としては、機械的強度、耐熱性および製膜
性の観点から、ガラス転移温度が５０～１５０℃の範囲にあるものが好ましい。具体的に
は、常温で液体である主鎖が０～１のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂としては、ジャパ
ンエポキシレジン社製、ＪＥＲ８２８が、常温で固体である主鎖が２～１０のビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂としては、ジャパンエポキシレジン社製、ＪＥＲ１００１などが例
示できる。
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【００２９】
　常温で固体のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂と、常温で液体のビスフェノールＡ型エ
ポキシ樹脂との配合割合は、粘着剤を使用する用途にもよるが、質量基準において、１：
１００～１００：１の割合で含まれていることが好ましい。両者の配合割合を上記の範囲
とすることによって、より接着強度に優れる粘着剤とすることができる。
【００３０】
　３官能以上のエポキシ樹脂としては、トリス（ヒドロキシフェニル）メタン構造を有す
るエポキシ樹脂、テトラキス（ヒドロキシフェニル）エタン構造を有するエポキシ樹脂、
アミノフェノール構造を有するエポキシ樹脂、ビス（アミノフェニル）メタン構造を有す
るエポキシ樹脂が挙げられ、これらの中でもビス（アミノフェニル）メタン構造を有する
エポキシ樹脂が好ましい。ビス（アミノフェニル）メタン構造を有するエポキシ樹脂の一
例としてはＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン等が挙げら
れる。なお、エポキシ基としてはグリシジルアミン基やグリシジルエーテル基があるが、
粘着剤組成物の保存安定性の観点からは、３以上のグリシジルエーテル基を有するエポキ
シ樹脂が好ましい。このような３官能以上のエポキシ樹脂を含有することにより、エポキ
シ樹脂が架橋構造を形成し、高温温水環境下での粘着剤の耐熱性が向上する。また、架橋
形成により、エポキシ樹脂をマトリックスとした自己組織化が起こり、その結果、局所的
に海島構造が形成される。このような海島構造により、硬化後の粘着剤に靱性を付与でき
るものと考えられる。
【００３１】
　上記したような３官能以上のエポキシ樹脂としては市販のものを使用してもよく、例え
ば、三菱化学株式会社製ｊＥＲ１０３２Ｈ６０（トリス（ヒドロキシフェニル）メタン構
造を有するエポキシ樹脂）、三菱化学株式会社製ｊＥＲ１０３１Ｓ（テトラキス（ヒドロ
キシフェニル）エタン構造を有するエポキシ樹脂）、株式会社ダイセル製ＥＨＰＥ３１５
０（オキシシラニルシクロヘキサン構造を有するエポキシ樹脂）、三菱化学株式会社製ｊ
ＥＲ６３０（アミノフェノール構造を有するエポキシ樹脂）、三菱化学株式会社製ｊＥＲ
６０４（ビス（アミノフェニル）メタン構造を有するエポキシ樹脂）等が挙げられる。上
記した３官能以上のエポキシ樹脂は、単独でまたは２種以上を適宜組み合わせて使用して
もよい。
【００３２】
　上記したビスフェノール型２官能エポキシ樹脂および３官能以上のエポキシ樹脂の配合
割合は、質量基準において１：１～３：１が好ましく、より好ましい範囲は７５：６５～
１１５：６５である。ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂と３官能以上のエポキシ樹脂
とを上記の範囲で配合することにより、常温での接着強度がより向上するとともに、高温
熱水環境下における接着強度も向上する。
【００３３】
　上記ビスフェノール型２官能エポキシ樹脂および３官能以上のエポキシ樹脂を含めたエ
ポキシ樹脂の含有量は、粘着剤組成物中の樹脂成分（即ち、エポキシ樹脂、エポキシ変性
シリコーン樹脂およびアクリル樹脂）の合計量に対して４０～９０質量部の範囲であるこ
とが好ましく、特に５８．３～８６．５質量部の範囲であることが好ましい。
【００３４】
＜エポキシ変性シリコーン樹脂＞
　本発明に用いられるエポキシ変性シリコーン樹脂は、シリコーン樹脂の一部にエポキシ
基を導入したものをいう。シリコーン樹脂は、ポリオルガノシロキサン骨格を有する化合
物であり、通常、主骨格（主鎖）部分が主としてオルガノシロキサン単位の繰り返しから
なり、その主骨格が少なくとも１つのシラノール基を備える化合物であり、このシラノー
ル基とエポキシ化合物との付加反応によりエポキシ変性シリコーン樹脂を得ることができ
る。シリコーン樹脂の主骨格は、少なくとも１つのシラノール基を有していれば分枝状の
構造を有するものであってもよい。
【００３５】
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　上記したエポキシ変性シリコーン樹脂としては、例えば、γ－グリシドキシプロピルト
リメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－（３，４－エポ
キシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシ
ル）エチルトリエトキシシラン、（γ－グリシドキシプロピル）（メチル）ジメトキシシ
ラン、（γ－グリシドキシプロピル）（エチル）ジメトキシシラン、（γ－グリシドキシ
プロピル）（メチル）ジエトキシシラン、（γ－グリシドキシプロピル）（エチル）ジエ
トキシシラン、〔２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル〕（メチル）ジメトキ
シシラン、〔２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル〕（エチル）ジメトキシシ
ラン、〔２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル〕（メチル）ジエトキシシラン
、〔２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル〕（エチル）ジエトキシシラン、（
γ－グリシドキシプロピル）（メトキシ）ジメチルシラン、（γ－グリシドキシプロピル
）（メトキシ）ジエチルシラン、（γ－グリシドキシプロピル）（エトキシ）ジメチルシ
ラン、（γ－グリシドキシプロピル）（エトキシ）ジエチルシラン、〔２－（３，４－エ
ポキシシクロヘキシル）エチル〕（メトキシ）ジメチルシラン、〔２－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチル〕（メトキシ）ジエチルシラン、〔２－（３，４－エポキシシ
クロヘキシル）エチル〕（エトキシ）ジメチルシラン、〔２－（３，４－エポキシシクロ
ヘキシル）エチル〕（エトキシ）ジエチルシランの部分縮合物が挙げられる。上記したエ
ポキシ変性シリコーン樹脂は、単独でまたは２種以上を適宜組み合わせて使用してもよい
。
【００３６】
　上記したようなエポキシ変性シリコーン樹脂としては市販のものを使用してもよく、例
えば、ＥＳ１００１Ｎ、ＥＳ１００２Ｔ、ＥＳ１０２３（以上、信越シリコーン（株）製
）；メチルシリケートＭＳＥＰ２（三菱化学（株）製）等を挙げることができる。
【００３７】
　エポキシ変性シリコーン樹脂の含有量は、粘着剤組成物中の樹脂成分（即ち、エポキシ
樹脂、エポキシ変性シリコーン樹脂およびアクリル樹脂）の合計量に対して５～４０質量
部の範囲であることが好ましく、特に８．３～２８．８質量部の範囲であることが好まし
い。
【００３８】
＜アクリル樹脂＞
　本発明による粘着剤組成物に含まれるアクリル樹脂として、メチルメタクリレート－ブ
チルアクリレート－メチルメタクリレートの２元共重合体またはその変性物を使用する。
このようなメタアクリル酸エステル重合体ブロック（以下、ＭＭＡと略す場合がある）と
、アクリル酸ブチル重合体ブロック（以下、ＢＡと略す場合がある）とからなる２元ブロ
ック共重合体を、上記したエポキシ樹脂に添加することにより、靱性を有し、かつ、高温
環境下においても優れた接着強度を保持でき、かつ耐水性にも優れる粘着剤を実現できる
。その理由は定かではないが、以下のように推定できる。
【００３９】
　ＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡの２元共重合体は、ＭＭＡ部分が「硬い」セグメントとなり、Ｂ
Ａ部分が「柔らかい」セグメントとなる。従来の粘着剤では、エポキシ樹脂に靱性（柔軟
性）を付与するためにアクリル樹脂を添加することが行われていたが、アクリル樹脂を添
加することにより、粘着剤自体の耐熱性が低下していた。上記のような「硬い」セグメン
トと「柔らかい」セグメントとを併せ持つアクリル樹脂であれば、「硬い」セグメント部
分が耐熱性に寄与し、「柔らかい」セグメント部分が、靱性ないし柔軟性に寄与するため
、靱性を有し、かつ、高温環境下においても優れた接着強度を保持でき、かつ耐水性にも
優れる粘着剤を実現できるものと考えられる。
【００４０】
　上記したＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡの２元共重合体は、一般的なリビングラジカル重合を用
いて製造することができる。このうち、重合反応の制御の容易さの点などから、原始移動
ラジカル重合によって好適に製造することができる。原子移動ラジカル重合法は、有機ハ
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ロゲン化物またはハロゲン化スルホニル化合物を開始剤とし、金属錯体を触媒とする重合
法である。リビングラジカル重合法によりＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡの２元共重合体を製造す
る場合、モノマー単位を逐次添加する方法、あらかじめ合成した重合体を高分子開始剤と
して次の重合体ブロックを重合する方法、別々に重合した重合体ブロックを反応により結
合する方法などが挙げられるが、モノマー単位の逐次添加による方法によってＭＭＡ－Ｂ
Ａ－ＭＭＡの２元共重合体を製造することが好ましい。
【００４１】
　モノマー単位の逐次添加によりＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡの２元共重合体を製造する方法に
おいては、ＭＭＡブロックを構成するメタアクリル酸エステルと、ＢＡブロックを構成す
るアクリル酸ブチルとの添加順序について、先にメタアクリル酸エステルモノマーを重合
した後にアクリル酸ブチルモノマーを追加する方法と、先にアクリル酸ブチルモノマーを
重合した後にメタアクリル酸エステルモノマーを追加する方法が挙げられるが、先にアク
リル酸ブチルモノマーを重合して、ＢＡブロックの重合末端からＭＭＡブロックを重合さ
せる方が、重合制御が容易である。ＭＭＡとＢＡとの比率は、リビングラジカル重合反応
させる際のモノマーの投入量によって制御することができる。ＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡの２
元共重合体におけるＭＭＡブロックとＢＡブロックとの割合は、ＢＡブロックの割合が増
加すると、粘着剤の靱性や柔軟性が向上し、一方、ＭＭＡブロックの割合が増加すると、
粘着剤の耐熱性が向上する。本発明においては、粘着剤の靱性および耐熱性の観点から、
ＭＭＡブロックとＢＡブロックとの割合は、モノマー単位の数において、１：１～５０：
１であることが好ましい。
【００４２】
　上記したＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡの２元共重合体は、ＢＡブロックまたはＭＭＡブロック
の一部に、カルボン酸、水酸基、アミド基等の官能基を導入した変性物であってもよい。
このような変性物を使用することにより、より耐熱性が向上するとともに、上記したエポ
キシ樹脂との相溶性も向上するため、より接着強度が向上するが、カルボン酸、水酸基、
アミド基等の親水性の官能基を有しているため、耐水性が低下する傾向にある。
【００４３】
　上記したエポキシ樹脂にＭＭＡ－ＢＡ－ＭＭＡ２元共重合体を添加すると、ＭＭＡブロ
ック部分がエポキシ樹脂と相溶し、ＢＡブロック部分がエポキシ樹脂と相溶しないため、
エポキシ樹脂をマトリックスとした自己組織化が起こる。その結果、樹脂硬化前の段階で
、エポキシ樹脂が海、アクリル樹脂が島である海島構造が発現する。また、ＭＭＡ－ＢＡ
－ＭＭＡ２元共重合体に上記のような官能基が導入されている場合、エポキシ樹脂とアク
リル樹脂との相溶性が向上するため、島部分が小さくなり、見かけ上、両者が相溶した状
態となる。このような海島構造や見かけ上の相溶状態が発現されることにより、界面破壊
を避けることができ、優れた接着強度を維持できる。一方、官能基を導入していない未変
性アクリル樹脂を使用するなど、アクリル樹脂の極性を下げてエポキシ樹脂との相溶性を
低下させると、上記したのとは逆に、エポキ樹脂が島、アクリル樹脂が海であるような海
島構造が発現するため、接着強度をある程度維持しつつ、高温熱水環境下での粘着シート
の接着性の保持力が向上するものと考えられる。このような海島構造を有する場合、粘着
剤（樹脂）と被着体との界面からの水侵入を抑制できるため、さらに耐水性に優れた粘着
シートを実現することができる。
【００４４】
　上記のような海島構造を発現させるには、エポキシ樹脂とアクリル樹脂（ＭＭＡ－ＢＡ
－ＭＭＡ２元共重合体）とを、質量基準において、１００：４～１００：２０の割合で配
合することが好ましい。上記のような割合で両者を配合すると、樹脂硬化前の段階で、エ
ポキシ樹脂（海）中に、ナノオーダーレベルの微粒子状にアクリル樹脂（島）が分散し、
見かけ上の相溶状態が発現される。見かけ上の相溶状態を維持しながら樹脂が硬化するこ
とにより優れた接着強度を維持できる。
【００４５】
＜硬化剤＞
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　アクリル樹脂とエポキシ樹脂とは加熱等により反応が進行して粘着剤組成物が硬化する
が、本発明においては、硬化反応を促進するために、粘着剤組成物中に硬化剤が含まれる
。硬化剤としては、例えばジエチレントリアミン（ＤＥＴＡ）、トリエチレンテトラミン
（ＴＥＴＡ）、メタキシレリレンジアミン（ＭＸＤＡ）などの脂肪族ポリアミン、ジアミ
ノジフェニルメタン（ＤＤＭ）、ｍ－フェニレンジアミン（ＭＰＤＡ）、ジアミノジフェ
ニルスルホン（ＤＤＳ）などの芳香族ポリアミンのほか、ジシアンジアミド（ＤＩＣＹ）
、有機酸ジヒドララジドなどを含むポリアミン化合物等のアミン系硬化剤、ヘキサヒドロ
無水フタル酸（ＨＨＰＡ）、メチルテトラヒドロ無水フタル酸（ＭＴＨＰＡ）などの脂環
族酸無水物（液状酸無水物）、無水トリメリット酸（ＴＭＡ）、無水ピロメリット酸（Ｐ
ＭＤＡ）、ベンゾフェノンテトラカルボン酸（ＢＴＤＡ）等の芳香族酸無水物等の酸無水
物系硬化剤、フェノール樹脂等のフェノール系硬化剤、ブロックイソシアネート等のイソ
シアネート系硬化剤等が例示できる。これらのなかでも、アミン系硬化剤を好適に使用す
ることができ、特にジシアンジアミド系硬化剤が好ましい。
【００４６】
　硬化剤として、ジシアンジアミド系硬化剤を使用する場合、ブロックイソシアネートを
併用して用いることが好ましい。ジシアンジアミドとブロックイソシアネートとを併用し
て用いることにより粘着剤の保存安定性が向上する。また、シアネート系硬化剤を併用す
ることにより、金属等のように被着体表面に水酸基が存在する場合は水酸基と粘着成分と
の間に架橋が形成されるため、表面密着力が向上する。
【００４７】
　ブロックイソシアネートとは、イソシアネ－ト化合物のイソシアネ－ト基にブロック剤
を付加反応させて得られる反応生成物である。従って、ブロックイソシアネートは、イソ
シアネート基がブロック剤により保護されて不活性化されたものである。このブロックイ
ソシアネートを所定温度にて加熱処理することにより、このブロック剤がイソシアネート
基から解離、すなわち脱ブロックして、活性なイソシアネート基が再生される。
【００４８】
　イソシアネ－ト化合物としては、１分子内に２個以上のイソシアネ－ト基を有するイソ
シアネ－トを挙げることができる。具体的には、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、１，３，６－ヘキサメチレントリイソシアネ－ト、イソホ
ロンジイソシアネ－ト及び４，４′‐ジシクロヘキシルメタンジイソシアネートなどの脂
肪族イソシアネート、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネ－ト、２，４－トリレン
ジイソシアネ－ト、２，６－トリレンジイソシアネ－ト、キシリレンジイソシアネ－ト、
１，５－ナフタレンジイソシアネ－ト及び４，４－ジフェニルジイソシアネ－トなどの芳
香族イソシアネート、並びにジシクロヘプタントリイソシアネートなどの脂環式イソシア
ネートなどが挙げられる。
【００４９】
　また、ブロック剤としては、例えば、アセト酢酸エチル等の活性メチレン系ブロック剤
、フェノール、クレゾール及びキシレノール等のフェノール系ブロック剤、ジメチルピラ
ゾール等のピラゾール系ブロック剤、メタノール、エタノール、マロン酸ジエチル、乳酸
メチル及び乳酸エチル等のアルコール系ブロック剤、メチルエチルケトンオキシム、ジア
セチルモノオキシム及びシクロヘキサンオキシム等のオキシム系ブロック剤、ブチルメル
カプタン、ｔ－ブチルメルカプタン及びチオフェノール等のメルカプタン系ブロック剤、
コハク酸イミド等のイミド系ブロック剤、アニリン及びブチルアミン等のアミン系ブロッ
ク剤、イミダゾール及び２－エチルイミダゾール等のイミダゾール系ブロック剤、並びに
メチレンイミン及びプロピレンイミン等のイミン系ブロック剤等が挙げられる。
【００５０】
　上記したブロックイソシアネートは市販のものを使用してもよく、例えばＭＦ－Ｋ６０
Ｂ、ＳＢＮ‐７０Ｄ、ＴＰＡ－Ｂ８０Ｅ、１７Ｂ－６０ＰＸ、Ｅ４０２－Ｂ８０Ｂ、Ｅ４
０２－Ｂ８０Ｔ（旭化成ケミカルズ社製）が挙げられる。
【００５１】
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　硬化剤の粘着剤組成物中の含有量は、エポキシ樹脂およびエポキシ変性シリコーン樹脂
１００質量部に対して５～３０質量部含まれていることが好ましい。硬化剤の配合比がこ
の範囲未満であると、接合後の耐熱性が低く、また接着強度が温度変化で劣化しやすい。
硬化剤の含有量がこの範囲を超えると、粘着シートを被着体と接合するまで保管した場合
に、その保管期間中の保存安定性（ポットライフ）が低下し、また、粘着剤の硬化後も未
反応の硬化剤が残留することで、接着力が低下する問題点もある。
【００５２】
＜その他の成分＞
　本発明による粘着剤組成物には、必要に応じて、例えば、加工性、耐熱性、耐候性、機
械的性質、寸法安定性、抗酸化性、滑り性、離形性、難燃性、抗カビ性、電気的特性、強
度、その他等を改良、改質する目的で、例えば、滑剤、可塑剤、充填剤、フィラー、帯電
防止剤、アンチブロッキング剤、架橋剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、染料、
顔料等の着色剤、その他等を添加してもよい。また、必要に応じて、さらにシラン系、チ
タン系、アルミニウム系などのカップリング剤を含むことができる。これにより樹脂と被
着体および樹脂と後述する芯材財との密着性を向上させることができる。
【００５３】
　粘着剤組成物は、上記した各成分を混合し、必要に応じて混練、分散して、粘着剤を調
製することができる。混合ないし分散方法は、特に限定されるものではなく、通常の混練
分散機、例えば、二本ロールミル、三本ロールミル、ペブルミル、トロンミル、ツェグバ
リ（Ｓｚｅｇｖａｒｉ）アトライター、高速インペラー分散機、高速ストーンミル、高速
度衝撃ミル、デスパー、高速ミキサー、リボンブレンダー、コニーダー、インテンシブミ
キサー、タンブラー、ブレンダー、デスパーザー、ホモジナイザー、および超音波分散機
などが適用できる。硬いエポキシ樹脂として複数種を用いる場合は、先にこれらを混合撹
拌し、次に硬化剤を混合撹拌し、溶媒で希釈した後に、軟かいエポキシ樹脂を混合撹拌し
、次いで、アクリル樹脂を混合撹拌することが好ましい。
【００５４】
＜粘着シート＞
　本発明による粘着シートは、図１に示すように、上記の粘着剤組成物からなる粘着層の
両面に第１離型紙および第２離型紙が設けられている層構成を有する。なお、本明細書で
は、第１離型紙２１Ａと第２離型紙２１Ｂとを合わせて離型紙２１と呼称する。粘着層は
、図２に示すように、芯材をさらに含み、粘着剤が芯材に含浸されていてもよい。芯材と
しては、織布または不織布が好ましく、従来公知の種々の織布または不織布を使用できる
例えば、液晶ポリマーなどの耐熱性のあるプラスチックの繊維、ガラス繊維、アラミド繊
維、炭素繊維などが例示でき、これらで構成した織布、不織布が使用できる。
【００５５】
　粘着層が芯材を含む場合、コーティング機を用いて、後記する第１離型紙２１と芯材１
５とを重ねて走行させて、その芯材１５面に上記した粘着剤１３組成物を塗布することで
、芯材１５へ含浸されるので、乾燥後に、塗布面に第２離型紙２１Ｂを貼り合わせて、粘
着シート１が得られる。
【００５６】
　離型紙への粘着剤組成物の塗布方法としては、特に限定されるものではなく、例えば、
ロールコート、リバースロールコート、トランスファーロールコート、グラビアコート、
グラビアリバースコート、コンマコート、ロッドコ－ト、ブレードコート、バーコート、
ワイヤーバーコート、ダイコート、リップコート、ディップコートなどが適用できる。組
成物を、第１離型紙２１Ａの離型面、または第１離型紙２１Ａと芯材１５を重ねて、芯材
１５面へ、上記のコーティング法で塗布して、乾燥した後に、第２離型紙２１Ｂを貼り合
わせればよい。組成物（塗布液）の粘度は、１～２００００センチストークス（２５℃）
程度、好ましくは１～２０００センチストークスに調整する。芯材１５へ含浸塗布する場
合には、粘度が低い方が好ましく、１～１０００センチストークスである。
【００５７】
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　第１離型紙２１Ａと第２離型紙２１Ｂは同じものでも異なったものを用いてもよい。離
型紙２１としては、離型フィルム、セパレート紙、セパレートフィルム、セパ紙、剥離フ
ィルム、剥離紙等の従来公知のものを好適に使用できる。また、上質紙、コート紙、含浸
紙、プラスチックフィルムなどの離型紙用基材の片面または両面に離型層を形成したもの
を用いてもよい。離型層としては、離型性を有する材料であれば、特に限定されないが、
例えば、シリコーン樹脂、有機樹脂変性シリコーン樹脂、フッ素樹脂、アミノアルキド樹
脂、メラミン系樹脂、アクリル系樹脂、ポリエステル樹脂などがある。これらの樹脂は、
エマルジョン型、溶剤型または無溶剤型のいずれもが使用できる。
【００５８】
　離形層は、離形層成分を分散および／または溶解した塗液を、離型紙用基材フィルムの
片面に塗布し、加熱乾燥および／または硬化させて形成する。塗液の塗布方法としては、
公知で任意の塗布法が適用でき、例えば、ロールコート、グラビアコート、スプレーコー
トなどである。また、離形層は、必要に応じて、基材フィルムの少なくとも片面の、全面
または一部に形成してもよい。
【００５９】
　第一および第二離型紙の剥離力は、粘着シートに対し、１～２０００ｍＮ／ｃｍ程度、
さらに１００～１０００ｍＮ／ｃｍであることが好ましい。離形層の剥離力が１ｍＮ／ｃ
ｍ未満の場合は、粘着シートや被着材との剥離力が弱く、剥がれたり部分的に浮いたりす
る。また、２０００ｍＮ／ｃｍより大きい場合は、離形層の剥離力が強く、剥離しにくい
。安定した離形性や加工性の点で、ポリジメチルシロキサンを主成分とする付加および／
または重縮合型の剥離紙用硬化型シリコーン樹脂が好ましい。
【００６０】
＜被着体の接着方法＞
　被着体との接合は、粘着シート１の第１離型紙２１Ａおよび第２離型紙２１Ｂを剥離し
除去して、粘着層１１を露出させる。露出した粘着層１１を、２つの同じまたは異なる第
１被着体および第２被着体で挟み、粘着層１１の粘着性で保持させる。次いで、加熱、ま
たは加圧加熱することで粘着層１１を硬化させて、第１被着体および第２被着体を強固に
接着させることができる。このように、本発明による粘着シートを用いることにより、初
期粘着性を利用して、被着体どうしを仮固定でき、その後に、例えばバッチ方式により粘
粘着シートを熱硬化させて被着体を接着できるため、プレヒートなどの工程を省くことが
できるとともに、生産性が著しく向上する。
【００６１】
　被着体としては、特に限定されるものではないが、金属、無機材料、有機材料、これら
を組み合わせた複合材料や、積層材料などが例示できる。
【００６２】
　硬化時の加熱温度は、６０℃～２５０℃程度、好ましくは１００℃～１８０℃である。
加熱時間は１～２４０分間、好ましくは１０～１２０分間である。硬化した粘着シート１
の粘着層１１は、初期粘着性を有し、プレヒートなどの工程がなく、粘着力のみで被着体
を保持して作業できるので、作業性がよく、低コストでもある。また、粘着層の材料およ
びその配合比を選択することで、金属同士、金属と有機材料、有機材料と有機材料とを接
着することができる。さらに、エポキシ樹脂に起因する強固な接着強度が得られ、この接
着強度は温度変化でも劣化しにくく、また、アクリル樹脂に起因するために脆質性が低く
、優れた剪断強度と高い耐衝撃性、耐熱性を有するので、構造用途に使用できる。
【００６３】
＜貼合体＞
　本発明による粘着シートを用いることにより、従来の溶接法では困難な、ガラス繊維や
炭素繊維のＦＲＰ、異種金属などの材料（被着体）を強力に接合でき、例えば、アルミニ
ウムと鉄等の金属との貼合体や、ＦＲＰやＣＦＲＰどうしの貼合体を得ることができる。
これら貼合体は、温度変化を受けることなく優れた接着強度を保持できるとともに、脆質
性が低く、優れた剪断強度と高い耐衝撃性、耐熱性を有するため、自動車、航空機、船舶
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イン建材、一般建材等の分野で利用することができる。
【実施例】
【００６４】
　本発明を、実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明がこれら実施例の内容に限定
されるものではない。なお、各層の各組成物は溶媒を除いた固形分の質量部である。
【００６５】
実施例１～２０および比較例１～８
＜粘着剤組成物の調製＞
　下記の表１および表２に示す組成に従って、各エポキシ樹脂、シリコーン樹脂、シラン
カップリング剤、硬化剤ないし硬化促進剤を添加して攪拌機により混合した後、混合物に
アクリル樹脂を添加して混合することにより、粘着剤を調製した。なお、下記の表中、
　ＪＥＲ８２８、ＪＥＲ１００１は、三菱化学社製のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂を
、
　２０２１Ｐは、株式会社ダイセルの脂環式２官能エポキシ樹脂（セロキサイド）を、
　ＹＨ－３００は、新日鉄住金化学株式会社の脂肪族グリシジルエーテルを、
　ＥＳ１０２３は、信越化学株式会社のエポキシ変性シリコーン樹脂を、
　ＴＳＲ９６０は、ＤＩＣ株式会社のゴム変性エポキシ樹脂を、
　Ｍ２２Ｎは、アルケマ社製のアミド系極性基が導入された変性メチルメタクリレート－
ブチルアクリレート－メチルメタクリレートの２元共重合体を、
　ＳＭ４０３２ＸＭ１０は、アルケマ社製のカルボキシル基が導入された変性メチルメタ
クリレート－ブチルアクリレート－メチルメタクリレートの２元共重合体を、
　Ｍ２２は、アルケマ社製のメチルメタクリレート－ブチルアクリレート－メチルメタク
リレートの２元共重合体を、
　ＫＢＭ－４０３、ＫＢＭ－８０３は、信越シリコーン社製のシランカップリング剤を、
　ＤＩＣＹ７は、三菱化学社製のジシアンジアミトを、
　ＨＩＰＡ－２Ｅ４ＭＺは、日本曹達社製の包接イミダゾールを、
　ＭＦ－Ｋ６０Ｂ、ＳＢＮ－７０Ｄは、旭化成株式会社製のブロックイソシアネートを
それぞれ表す。
【００６６】
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【表１】

【００６７】
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【表２】

【００６８】
＜粘着シートの作製＞
　得られた粘着剤を、セパフィルム（ＳＰ－ＰＥＴ　０３ＢＵ、東セロ社製）に重ね合わ
せた芯材（ポリエステル不織布ＯＬ１５０Ｓ、日本バイリーン社製）の表面に、コンマコ
ーターにて、塗布量が１００ｇ／ｍ２となるように塗布して、芯材に粘着剤を含浸させて
粘着層を形成し、その粘着層上に、セパフィルム（ＳＰ－ＰＥＴ　０１ＢＵ、東セロ社製
）を貼り合わせることにより粘着シートを作製した。
【００６９】
＜貼合体の作製＞
　得られた粘着シートを２５ｍｍ×１２．５ｍｍに裁断し、一方のセパフィルムを剥離し
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．５ｍｍ）の先端部分に貼り付けた。鉄板に貼りつけた粘着シートからセパフィルムを剥
離して粘着層を露出させて、その粘着層部分に、他方の被着体である鉄板（長さ１００ｍ
ｍ×幅２５ｍｍ×厚み１．５ｍｍ）の先端部分を貼りつけた。
【００７０】
　次いで、仮固定された被着体の上に３ｋｇの荷重をかけて１３０℃で２時間、粘着層の
加熱硬化を行うことにより貼合体を得た。
【００７１】
＜接着強度評価＞
（１）初期接着強度
　得られた各貼合体について、２３℃、５０％ＲＨの環境下で、得られた貼合体の両端を
テンシロン（ＲＴＦ１３５０、エーアンドデイ社製）に固定して、１０ｍｍ／ｍｉｎで引
張り、せん断強度を測定した。評価結果は、下記の表３に示される通りであった。
【００７２】
（２）高温熱水環境下に保管後の接着強度
　得られた各貼合体を蒸留水中に浸漬し、８０℃の環境下に２００時間静置した後、蒸留
水中から貼合体を取り出し、２３℃、５０％ＲＨの環境下に２４時間静置した。続いて、
上記と同様にしてせん断強度を測定した。また、初期粘着強度に対する高温熱水環境下に
保管後の接着強度の保持率を、高温熱水環境下に保管後の接着強度（Ｍｐａ）／初期粘着
強度（Ｍｐａ）×１００（％）として算出した。評価結果は、下記の表３に示される通り
であった。
【００７３】
＜製膜性の評価＞
　セパフィルム（ＳＰ－ＰＥＴ　０１ＢＵ、東セロ社製）に、乾燥後の塗布量が５０ｇ／
ｍ２となるように粘着剤をコンマコーターにて塗布し、１００℃で３分間の乾燥を行い、
塗布面の外観を観察した。評価基準は以下の通りとした。
　○：塗布膜が均一な厚み（±５μｍ）である
　×：セパフィルムの表面で粘着剤が弾いて塗布されていない箇所が存在する
　評価結果は下記の表３に示される通りであった。
【００７４】
＜保存安定性の評価＞
　各実施例および比較例の粘着シートから一方のセパフィルムを剥離して粘着層を露出さ
せ、その粘着層部分に、表面を洗浄したアルミ板（６０６１）を載置し、その上から、手
動式圧着装置（ＪＩＳ０２３７）を用いて、圧着速度約５ｍｍ／秒で１往復させて、接着
シートとアルミ板とを貼り合わせて試験サンプルを得た。次いで、得られた試験サンプル
を、テンシロン（オリエンテック製ＲＴＡ－１Ｔ）を用いて、１８０°、３００ｍｍ／ｍ
ｉｎでピール引き剥がし強度（Ｎ／ｃｍ）を測定した。
【００７５】
　また、各実施例および比較例の粘着シートを、２３℃、５０％ＲＨの環境下に１月間静
置した後、上記と同様にして試験サンプルを作製してピール引き剥がし強度を測定した。
試験サンプル作製後の初期粘着力に対して、５０％以上の初期粘着性を有しているものを
タック有り（○）とした。評価結果は、下記の表３に示される通りであった。
【００７６】
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【表３】

【００７７】
＜粘着剤の相溶状態の観察＞
　実施例１、実施例２および比較例１の粘着シートを１３０℃で２時間硬化させた後、一
方のセパレートフィルムを剥離して粘着層を露出させ、電子顕微鏡（ＳＵ３５００、日立
ハイテク社製）を用いて表面観察を行、粘着剤の相溶状態を確認した。得られた電子顕微
鏡写真は図３～図５に示される通りであった。図３および４に示される通り、実施例の粘
着剤は、海島構造が発現していることが観察された。また、島部分は大きい島と小さい島
が混在した状態であることが確認できた。理論に拘束されるわけではないが、海に相当す
る部分はエポキシ樹脂であり、大きい島は架橋したエポキシ樹脂であり、小さい島はアク
リル樹脂であると思われる。一方、比較例の粘着剤は均一に相溶していて海島構造が発現
していないことが観察された。
【００７８】
＜動的粘弾性測定＞
　実施例１および比較例１の各粘着シートを１３０℃で２時間硬化させた後、両面のセパ
フィルムを剥離して粘着剤を得た。この粘着剤の２５℃での貯蔵弾性率（Ｅ’） および
損失正接（ｔａｎδ）の測定を、ティー・エイ・インスツルメント社製の固体粘弾性アナ
ライザーＲＳＡ－ＩＩＩを用い、ＪＩＳ　Ｋ７２４４－１に準拠した動的粘弾性測定法（
アタッチメントモード：圧縮モード，周波数：１Ｈｚ，温度：－５０～１５０℃、昇温速
度：５℃／分）にて行った。結果は、図６に示される通りであった。図６に示したＥ’お
よびｔａｎδの温度依存性のプロファイルからも明らかなように、比較例１の粘着剤より



(17) JP 5888349 B2 2016.3.22

10

20

も実施例の粘着剤の方が軟化点が高かった。以上の結果から、本発明による粘着剤組成物
は、高温熱水環境下においても優れた接着強度を保持できることがわかる。
【００７９】
　また、実施例２および比較例８の各粘着シートを１３０℃で２時間硬化させた後、両面
のセパフィルムを剥離して粘着剤を得た。硬化させた粘着剤を８０℃の熱水に浸漬し２０
０時間静置する熱水処理を行った。粘着剤の熱水処理前後の２５℃での貯蔵弾性率（Ｅ’
） および損失正接（ｔａｎδ）の測定を上記と同様にして測定した。結果は図７および
図８（実施例２）ならびに図９および図１０（比較例８）に示される通りであった。比較
例８では、Ｅ’およびｔａｎδの測定結果から熱水処理後に粘着剤のガラス転移温度が低
温側にシフトしているのに対して、実施例２では熱水処理後にガラス転移温度の低下がな
く、むしろ８０℃の熱履歴を加えることにより僅かではあるがガラス転移温度が上昇して
いることがわかる。これらの測定結果から、実施例の粘着シートは、熱水環境下に置かれ
た場合であっても凝集力が低下せず、耐水性が向上することを示唆している。
【符号の説明】
【００８０】
　１：接着シート
　１１：接着層
　１３：接着剤
　１５：芯材
　２１：離型紙
　２１Ａ：第１離型紙
　２１Ｂ：第２離型紙

【図１】

【図２】
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