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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）（ｉ）中空球、中実球またはそれらの混合球である、膨張性ゴム弾性ポリアクリ
レートまたはポリビニルエステル微小球を微小球の乾燥重量で２．５～１５重量％、およ
び（ｉｉ）該微小球を膨張させることが可能な少なくとも１種の重合性モノマーまたは重
合性モノマーの混合物を微小球の乾燥重量で８５～９７．５重量％、
を含有する密着印刷性接着剤組成物を提供する工程
　（ｂ）密着印刷法を用いて基板に該密着印刷性接着剤組成物を組成物の粘度１～１００
０Ｐａ・ｓおよび降伏点０．２５～１００Ｐａで塗布する工程、
を包含する密着印刷性接着剤組成物を用いる方法。
【請求項２】
　前記接着剤組成物が熱可塑性ポリマーおよびコポリマー、半結晶性ポリマーおよびマク
ロマーを更に含有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記接着剤組成物が機能性粒子を更に含有する、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記密着印刷法がスクリーン印刷である請求項１記載の方法。
【請求項５】
　前記接着剤組成物が熱活性化可能である請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
技術分野
本発明は、接着剤および接着剤組成物に関し、詳しくは、微小球を含む接着剤組成物に関
し、更に詳しくは、微小球を含有する印刷性接着剤組成物および前記組成物を製造する方
法に関する。
発明の背景
【０００２】
印刷性接着剤またはパターン化性接着剤を実現する種々の方法が存在し、従来の流し塗布
法に比べて幾つかの利点をもたらす。これらの利点には、基板上への接着剤の選択的な配
置が挙げられ、それは、廃棄物の減少および取り扱いの改善をもたらす。各印刷法は、用
いられる印刷性材料が特定の流動学的特性を有することが必要である。
【０００３】
以下の表は、印刷法別に分類した印刷性材料の粘度の範囲および特性を記載している。
【表１】

【０００４】
印刷法は、２つの一般分野、すなわち密着（インプレッション）印刷および非密着（無衝
撃）印刷に分類することができる。密着印刷は、印刷版または画像キャリヤーと基板との
間の直接密着を通して画像を転写する方法を指す。密着印刷法には、リトグラフ法、グラ
ビア法、フレキソ印刷法、およびスクリーン印刷法が挙げられる。それに反して、非密着
印刷法は、基板との密着がほとんどまたは全くない方法を指す。非密着印刷法には、電子
写真法、熱画像形成法、ジェットプリンティング法およびエレクトログラフ法が挙げられ
る。
【０００５】
スクリーン印刷は、印刷法および装置の両方が比較的単純であり、この方法を用いて印刷
できる表面の多様性のために普及している密着印刷法である。スクリーン印刷法は、最初
に、特定の表面上に印刷しようとするパターン、テキスト、画像などを形成しているステ
ンシルをスクリーンメッシュ上に作成することを含む。スクリーンを準備すると、流体（
普通はインキ）は、ステンシルが載ったメッシュの開き部分を通して押し出されて、この
表面にパターンまたは画像が転写される。最終工程として、ひずみを防止すると共に、印
刷されたパターンまたは画像の一体性を保存するために、流体を乾燥するか、あるいは別
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に固定しなければならない。
【０００６】
スクリーン印刷は、８マイクロメートルから３０マイクロメートルを超える厚さの間のど
こかの比較的厚い流体膜を実現するために用いることができるので、他の印刷方法の中で
独特である。この厚い被覆能力のために、スクリーン印刷は、接着剤の離散パターンを被
覆するための理想的方法である。接着剤材料、特に感圧接着剤は、一般に、十分な厚さで
被覆または印刷された場合のみ、高い内部強度および被着物からの完全な剥離性の望まし
い特性を示す。
【０００７】
接着剤などのスクリーン印刷性流体は、印刷過程中にスクリーンメッシュを通して押し出
される時の十分な流体流動、および印刷されたパターンのにじみまたは浸透を防止するた
めの適切な流動抵抗の両方を可能にする流動学的特性の特定の均衡をもたなければならな
い。こうした流体学的特性は、印刷流体の粘度および降伏点によって表現することができ
る。粘度は、一般に、連続ずれまたは連続流動に対する印刷流体の相対的抵抗として定義
される。スクリーン印刷流体の粘度が低すぎる時、印刷後の過剰の流れは劣った画像解像
度の原因になる。他方、高すぎる粘度を有する印刷流体は、スクリーンを通して不均一に
流れ、目標表面への画像またはパターンの劣った転写の原因になる。
【０００８】
降伏点は、初期ずれに対する印刷流体の相対的抵抗を表すものである。スクリーン印刷に
対する許容できる降伏点を有する流体は、静止している時に高い見掛け粘度を有するが、
剪断力にさらされる時に容易に流れる。
【０００９】
高粘度材料に付随する画像の劣った転写の一部は、高粘度材料の「糸引き」に起因する。
「糸引き」とは、スクリーンが基板から振り落とす時の材料の明白なストランドである。
一部の接着剤組成物、特に、感圧接着剤組成物は、糸引きがちであるため、スクリーン印
刷に対して好ましくない。糸引きは、組成物中のポリマーおよびプレポリマーの分子量を
調節することによって減少させるか、または排除することができる。しかし、組成物から
の高分子量ポリマーの排除は、接着性能を限定する可能性がある。
【００１０】
スクリーン印刷性に対するこれらの流動学的要件を満足させるための接着剤およびその他
の被膜を改質する試みは、幾つかの経路をたどってきた。溶媒またはその他の担体液の被
膜配合物への添加は、従来から、被膜配合物の流動性を調節するための１手段であった。
溶媒の使用はスクリーン印刷性組成物をもたらすのに有効であるが、それには、溶媒の揮
発によるスクリーンの目詰りの可能性および印刷後の溶媒の回収および処分の必要性を含
む幾つかの好ましくない欠点がある。水性印刷性組成物を用いる時、類似の水除去および
処分の工程段階および装置を必要とする。こうした乾燥段階はまた、数種の表面または基
板の使用を限定しうる。感熱表面または基板を避けなければならないことが多い。
【００１１】
化学線源またはその他の放射線源への露光後に硬化させることができるスクリーン印刷性
配合物は、溶媒系または水性組成物に付随する処理の難しさおよび懸念の幾らかを排除す
る。この方法を用いて、モノマー、開始剤、架橋剤およびその他の反応性成分の重合性混
合物は他の被膜添加剤と混合され、この混合物は、表面上にスクリーン印刷される。印刷
されると、画像またはパターンは、電子線、紫外線またはガンマ線などの放射線源を用い
て照射され、硬化される。
【００１２】
幾つかのアプローチは、スクリーン印刷のための必須の流動学的特性を有する放射線硬化
性配合物を得るために記載されてきた。モノマー成分と共重合できる１個以上の官能基を
有するオリゴマーまたはポリマーなどの共反応性オリゴマーまたはポリマーは、反応性混
合物の粘度を調整するために添加することができる。同様に、非官能性オリゴマーまたは
ポリマーも混合物に添加することができる。これらのアプローチの両方によるこれらの共



(4) JP 4159246 B2 2008.10.1

10

20

30

40

50

反応性および非官能性添加剤と未反応混合物および硬化生成物の両方との適合性は決定的
な考慮事項である。これらのオリゴマーまたはポリマー流動学的添加剤の適合性不足は、
外観および物理的特性が損なわれた硬化生成物の原因になりうる。
【００１３】
反応性混合物を部分的に重合することによりスクリーン印刷性接着剤配合物のために適す
る粘度をもたらす試みも行われてきた。部分的に重合された混合物が印刷されると、その
後、画像またはパターンは、重合および硬化を完了させるために放射線に照射される。
【００１４】
しかし、反応混合物の直接添加または部分的な重合のいずれかによる高すぎる分子量の高
分子材料の配合は、「糸引き」の原因になりうる。ポリマーの重量平均分子量は、スクリ
ーン印刷中に伸長粘度を制限すると共に糸引きをより少なくするために、一般に１，００
０，０００未満、好ましくは６００，０００未満である。しかし、分子量の制限は、こう
した変更が接着特性を低下させうるので完全な解決方法ではない。
【００１５】
シリカなどの無機微粒子充填剤の添加は、放射線硬化スクリーン印刷性組成物の粘度およ
び降伏点を調節するもう一つのアプローチである。こうした無機微粒子添加剤は、適する
流動学的特性をもたらす一方で、被膜に均一に分散させるのが難しく、印刷されたパター
ンまたは画像の耐候性および外観の低下に導きうる。さらに、接着剤用途の場合、シリカ
または無機粒子の添加は、接着特性に極めて大きな影響を及ぼしうる。
【００１６】
　膨張性ゴム弾性ポリアクリレートまたはポリビニルエステル微小球は、一般に、アクリ
レート、メタクリレートおよび／またはビニルエステルモノマーおよびフリーラジカル重
合性極性モノマーの微粒子懸濁重合生成物である。これらの重合は、多様な乳化剤、界面
活性剤および安定剤の存在下、および／または微小球の生成を誘導し、微小球の凝集を防
止する特定の工程条件下で行われる。用いられるモノマーおよび用いられる加工添加剤ま
たは方法に応じて、これらの微小球は、中空（すなわち、少なくとも１つの内部空隙また
は穴を有するもの）または中実（すなわち、内部空隙も穴もないもの）、粘着性または不
粘着性、水分散性または溶媒分散性、軽度にまたは高度に架橋されたもの、一定範囲の直
径（約０．５～約３００マイクロメートル）および高分子形態であることが可能である。
【００１７】
こうした微小球、特に感圧接着特性を有する微小球は、水性懸濁液または溶媒分散液から
被覆された時、多様な物品または基板に対する移動可能または除去可能な接着剤被膜をも
たらすのに有用である。スクリーン印刷性接着剤被膜として、これらの懸濁液および分散
液には、上述した水性または溶媒系印刷性被膜と同じ乾燥および担体液処分の欠点がある
。さらに、こうした懸濁液または分散液から形成されるスクリーン印刷された接着剤被膜
は、不連続被膜を生じうる。
【００１８】
一定範囲の接着特性およびその他の機能特性を有する複合材を形成するために、微小球は
また、膜形成接着剤ポリマーマトリックス材料と配合されてきた。これらの接着剤マトリ
ックス材料の一般的に高い分子量と粘度のために、微小球のこうした配合物は、スクリー
ンメッシュを通して不均一に流れる不適切な流動学的特性を有し、印刷された時に好まし
くない「糸引き」を示す。
【００１９】
微小球はまた、放射線硬化性高性能アクリル系感圧接着剤配合物中の充填剤として用いら
れてきた。こうした配合物中で、微小球は、フリーラジカル重合性モノマー混合物と混合
される。この混合物は、その後、表面上に流し塗布され、熱源またはその他の放射線源に
照射されることにより無酸素雰囲気中で重合される。重合された生成物は、重合したモノ
マー混合物が微小球の境界内に相互貫入ポリマー網目を形成する相互貫入感圧接着剤ポリ
マー網目と呼ばれる。
【００２０】
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発明の要約
簡単に言うと、本発明の一つの態様において、（ａ）膨張性ゴム弾性微小球と（ｂ）前記
微小球を膨張させることが可能な少なくとも１種の重合性モノマーまたは重合性モノマー
の混合物とを含む密着印刷性接着剤組成物が提供される。本出願において用いられる「密
着印刷性接着剤組成物」は、密着印刷法において用いることができ、その後硬化させるこ
とができる組成物である。硬化された密着印刷性接着剤組成物、すなわち、上の成分（ａ
）および（ｂ）の重合生成物は、一般に、「密着印刷性された接着剤」と呼ばれる。
【００２１】
密着印刷性接着剤を製造するために、膨張性ゴム弾性微小球を流動学的改質剤として使用
できることが見出された。適切な粘度と降伏点を有する組成物を提供するために微小球を
重合性モノマー混合物と混合する時、これらの密着印刷性接着剤組成物は、スクリーン印
刷後短時間でかなり滑らかな表面を形成するために十分に流動する。基板上に印刷後に印
刷解像度を維持する、および／または十分な接着剤厚さを形成するために足りる高い降伏
点をもたらすように、組成物は選択される。
【００２２】
粘度を調整し接着性能を変更するために、熱可塑性ポリマーおよびコポリマー、半結晶性
ポリマー、ならびにマクロマーなどの粘度調整剤を密着印刷性接着剤組成物に任意に添加
してもよい。
【００２３】
なおもう一つの実施形態において、機能性無機粒子を密着印刷性接着剤組成物に添加して
もよい。例えば、導電材料を密着印刷性接着剤組成物に添加することにより、導電性の密
着印刷性接着剤組成物を調製することができる。この用途において、本発明はまた、膨張
した微粒子間にある導電粒子を濃縮する追加の利点をもたらす。微小球領域が組成物内の
大量の空間を占めるので、導電接着剤組成物を含有する非微小球と比べて、より少ない導
電粒子しか必要としない。
【００２４】
機能性無機粒子のもう一つの例は、発光粒子の添加である。密着印刷性接着剤組成物に発
光粒子を添加することにより、発光性の密着印刷性接着剤組成物を調製することができる
。
【００２５】
もう一つの実施形態において、（ａ）（ｉ）膨張性ゴム弾性微小球と、（ｉｉ）前記微小
球を膨張させることが可能な少なくとも１種の重合性モノマーまたは重合性モノマーの混
合物を含む密着印刷性接着剤組成物を提供するステップと、（ｂ）適する密着印刷法を用
いて基板に密着印刷性接着剤組成物を塗布するステップとを含む密着印刷性接着剤組成物
を用いる方法が提供される。
【００２６】
本発明は、密着印刷性法に適用できる接着剤組成物を記載している。密着印刷法の例には
、リトグラフ法、グラビア法、フレキソ印刷法、およびスクリーン印刷法が挙げられる。
こうした印刷法は、基板の少なくとも１つの主要表面上に実際に接着剤が印刷された接着
剤被覆物品を提供するために用いることができる。
【００２７】
こうした物品には、テープ、旗、ノート、シート、信号系、フレキシブル回路、または従
来の流し塗布技術を用いて製造することができる一切の物品が挙げられる。印刷性接着剤
は、独自に、流し塗布法が接着剤のために不適切な「被覆」方法でありうる状況において
利点をもたらすことができる。
【００２８】
驚くべきことに、こうした組成物は、特にスクリーン印刷装置および方法に適合する非ニ
ュートン流体学的特性を有する。これらの微小球含有組成物および方法は、事実上実質的
に溶媒を含まず、糸引きおよびスクリーンメッシュ目詰りを阻止する。本発明の接着剤組
成物は、密着印刷のために独自に有用である一方で、これらの組成物は、流し塗布法にお
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いても用いることができる。但し、流し塗布可能な接着剤は、密着印刷性接着剤ほどには
必ずしも有用ではないことが知られている。
【００２９】
　より好ましい実施形態において、本発明は、（ａ）膨張性ゴム弾性ポリアクリレートま
たはポリビニルエステル微小球約２．５～約１５重量％、好ましくは約５～１０重量％と
、（ｂ）前記微小球を膨張させることが可能な少なくとも１種の重合性モノマーまたは重
合性モノマーの混合物約８５～約９７．５重量％、好ましくは約９０～約９５重量％とを
含む密着印刷性接着剤組成物を提供する。本組成物は溶媒を実質的に含まず、非ニュート
ン流体学的挙動を示し、偽可塑性物として働く。本発明の組成物は、１ｓｅｃ-1の剪断速
度において約１パスカル－秒（Ｐａｓ）～約１０００パスカル－秒の範囲の粘度、１００
ｓｅｃ-1の剪断速度において約１パスカル－秒（Ｐａｓ）～約１００パスカル－秒の粘度
範囲および約０．２５パスカル（Ｐ）～約１０００パスカルの降伏点を有する。
【００３０】
本発明において有用な膨張性ゴム弾性微小球は、好ましくは、懸濁重合法によって調製さ
れるアクリレート系感圧接着性微小球である。それらの微小球は、中実球、中空球または
混合球であってもよく、約０．５マイクロメートル～約３００マイクロメートル、好まし
くは約１～約１００マイクロメートルの体積平均直径を有する。
【００３１】
本発明において有用な重合性モノマーおよびこうしたモノマーの混合物は、膨張性ゴム弾
性微小球を膨張させることが可能である必要があり、また硬化され密着印刷された接着剤
材料の必要な特性に関して選択することができる。重合性モノマーまたは樹脂混合物の成
分に応じて、本発明の密着印刷性被膜は、感圧接着剤特性または熱活性化接着剤特性のい
ずれかを示す。
【００３２】
例えば、感圧接着剤密着印刷性配合物を必要とする場合、モノマーとコモノマーの重合生
成物が約１５℃未満のガラス転移温度を有するアルキルアクリレートエステルとモノエチ
レン系不飽和強化用コモノマーとを含む重合性モノマー混合物が好ましい。熱活性化接着
剤密着印刷性組成物は、同じアルキルアクリレートエステルと、より高い割合のモノエチ
レン系不飽和強化用モノマーとから調製することができる。こうした熱活性化接着剤組成
物のガラス転移温度は、一般に０℃より高い。但し、こうした温度は０℃未満でありうる
。
【００３３】
本出願において、「膨張性」とは、元の寸法より大きい程度に反応性モノマー混合物中で
膨張すると共に、実質的に個々の粒子の分散液を形成する架橋高分子材料を意味する。
【００３４】
「ゴム弾性」とは、元の長さの少なくとも２倍に伸ばすことができ、力を開放すると実質
的に（元の寸法の一般に少なくとも約７５％、好ましくは少なくとも約９０％）元の寸法
に迅速に縮む非晶質または非結晶性材料を意味する。
【００３５】
「実質的に溶媒を含まない」とは、大量の溶媒を用いずに、すなわち、スクリーン印刷性
組成物の５重量％未満、好ましくは、約２％未満、更に好ましくは添加溶媒全くなしで調
製された組成物を意味する。
【００３６】
「溶媒」とは、例えば、トルエン、ヘプタン、酢酸エチル、メチルエチエルケトン、アセ
トン、およびそれらの混合物を含め、産業において一般に用いられる従来の有機溶媒を意
味する。
【００３７】
「感圧接着剤」とは、室温で極めて粘着性であり、指圧より大きい圧力を要することなく
単に接触すると多様な異なる表面に強く接着し、にもかかわらず十分に凝集性で弾性の性
質を有して、極めて粘着性であるにもかかわらず、指で扱うことができ、残留物を残さず



(7) JP 4159246 B2 2008.10.1

10

20

30

40

50

に滑らかな表面から除去できる接着剤材料を意味する（Ｐｒｅｓｓｕｒｅ－Ｓｅｎｓｉｔ
ｉｖｅ　Ｔａｐｅ　Ｃｏｕｎｃｉｌ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄｓ，１９８５，ｐ．５）。
【００３８】
「熱活性化接着剤」とは、熱または圧力またはその両方を加えると強く接着する接着剤材
料を意味する。
【００３９】
好ましい実施形態の説明
密着印刷性接着剤組成物を製造するために、膨張性ゴム弾性微小球を用いることができる
ことが見出された。適切な粘度と降伏点を有する組成物を提供するために微小球を重合性
モノマー混合物と混合する時、これらの密着印刷性接着剤組成物は、密着印刷後短時間で
かなり滑らかな表面を形成するために十分に流動する。基板上に印刷後に印刷解像度を維
持するために十分に高い降伏点をもたらすように、組成物は選択される。
【００４０】
（ａ）膨張性ゴム弾性微小球と（ｂ）前記微小球を膨張させることが可能な少なくとも１
種の重合性モノマーまたは重合性モノマーの混合物とを含む密着印刷性接着剤組成物が提
供される。
【００４１】
理論によって拘束しようとする積もりはないが、本発明のこれらの密着印刷性接着剤組成
物の流動学的特性は、モノマー混合物によるゴム弾性粒子の膨張に依存すると思われる。
材料に対する粘度の大幅な増加は、膨張した粒子の妨げられた流動に起因すると思われる
。剪断力を加えると、粒子は変形し、互いに交わって流れる。剪断力を取り去ると、粒子
は、その架橋された性質のために、同時に粘度が増加するにつれて元の形状に戻る。
【００４２】
膨張性ゴム弾性微小球
　本発明の密着印刷性接着剤組成物の膨張性ゴム弾性微小球は、懸濁、分散、直接乳化お
よび改良乳化技術によって製造することができる。好ましくは、膨張性ゴム弾性微小球は
、例えば、米国特許第３，６９１，１４０号、第４，１６６，１５２号、第４，４９５，
３１８号、第４，７８６，６９６号、第４，９８８，４６７号、第５，０４５，５６９号
、第５，５０８，３１３号および第５，５７１，６１７号に記載されている懸濁重合法に
より製造される。これらの特許の開示を本明細書において参考として包含する。好ましい
膨張性ゴム弾性微小球は、ポリアクリレートまたはポリビニルエステル微小球である、
【００４３】
　好ましい懸濁重合法において、膨張性ゴム弾性ポリアクリレートまたはポリビニルエス
テル微小球は、一般に、（メタ）アクリル酸および／またはビニルエステルモノマーを含
み、任意にフリーラジカル重合性極性コモノマーも含有する油相と、少なくとも１種の懸
濁安定剤または界面活性剤を有する水性媒体を含む水相中の油溶性フリーラジカル開始剤
とを形成することにより製造することができる。用いられるモノマー、コモノマー、架橋
剤、安定剤、界面活性剤の種類と量、反応条件、その他の組成物および工程選択肢に応じ
て、これらの微小球は、中空（すなわち、少なくとも１つの内部空隙または穴を有するも
の）または中実（すなわち、内部空隙も穴もないもの）、粘着性または不粘着性、水分散
性または溶媒分散性、軽度にまたは高度に架橋されたもの、一定範囲の直径（約０．５～
約３００マイクロメートル）および高分子形態であることが可能である。
【００４４】
　膨張性ゴム弾性ポリアクリレート微小球中で用いられる（メタ）アクリル酸エステルモ
ノマーは、非第三アルキルアルコールのモノ官能性不飽和（メタ）アクリレートエステル
である。これらのアクリレートのアルキル基は、好ましくは、４～１４個（更に好ましく
は４～１０個）の炭素原子を含む。有用なモノマーの例には、ｓ－ブチルアクリレート、
ｎ－ブチルアクリレート、イソアミルアクリレート、２－メチルブチルアクリレート、４
－メチル－２－ペンチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、イソオクイル
アクリレート、イソノニルアクリレート、イソデシルメタクリレート、イソデシルアクリ
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レート、ドデシルアクリレート、テトラデシルアクリレートおよびそれらの混合物が挙げ
られる。ｎ－ブチルアクリレート、ｓ－ブチルアクリレート、イソアミルアクリレート、
２－エチルヘキシルアクリレート、イソオクチルアクリレート、イソノニルアクリレート
、イソデシルアクリレートおよびそれらの混合物は特に好ましい。これらの内で、イソオ
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は最も好ましい。
【００４５】
　膨張性ゴム弾性ポリビニルエステル微小球を形成するために有用なビニルエステルモノ
マーは、１～１４個（好ましくは７～１２個）の炭素原子（カルボキシル炭素原子を計算
に入れない）を有する直鎖または分岐カルボン酸から誘導される不飽和ビニルエステルで
ある。適するビニルエステルモノマーには、ビニルプロピオネート、ビニルペラルゴネー
ト、ビニルヘキサノエート、ビニルカプレート、ビニル２－エチルヘキサノエート、ビニ
ルオクタノエート、ビニルデカノエート、ビニルラウレートおよびそれらの混合物が挙げ
られる。ビニルカプレート、ビニル２－エチルヘキサノエート、ビニルラウレートおよび
それらの混合物は特に好ましい。
【００４６】
ホモポリマーとして約－２０～０℃より高いガラス転移温度を有する（メタ）アクリレー
トエステルまたはその他のビニルモノマー、例えば、エチルアクリレート、ｔ－ブチルア
クリレート、イソボルニルアクリレート、ブチルメタクリレート、酢酸ビニル、アクリロ
ニトリルおよびそれらの混合物などは、得られる微小球のガラス転移温度が約０℃未満で
あるかぎり、１種の（メタ）アクリレートおよびビニルエステルモノマーと合わせて用い
てもよい。
【００４７】
　本発明において有用な膨張性ゴム弾性ポリアクリレートまたはポリビニルエステル微小
球は、（メタ）アクリル酸エステルまたはビニルエステルモノマーと共重合可能なフリー
ラジカル重合性極性コモノマーを更に含む。フリーラジカル重合性極性コモノマーは、微
小球の凝集強さ、貯蔵安定性、極性表面への接着力、およびガラス転移温度を改善するか
、または変更するために添加してもよい。極性モノマーを約１～２０重量部以下の量で配
合することが好ましい。
【００４８】
フリーラジカル重合性極性コモノマーは、（メタ）アクリル酸エステルまたはビニルエス
テルモノマーとの共重合可能性に加えて、水溶性および油溶性の両方であると共に、極性
置換基としてアミド、ニトリル、ヒドロキシルおよびカルボン酸（酸の塩を含む）基の中
の１種を含むモノマーである。適する極性モノマーには、モノオレフィン系モノカルボン
酸、モノオレフィン系ジカルボン酸、それらの塩、アクリルアミド、Ｎ－置換アクリルア
ミド、Ｎ－ビニルラクタムおよびそれらの混合物が挙げられる。有用な極性モノマーのこ
れらの種類の代表的な例には、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マ
レイン酸、フマル酸、スルホエチルメタクリレート、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニル
カプロラクタム、アクリルアミド、ｔ－ブチルアクリルアミド、ジメチルアミノエチルア
クリルアミド、Ｎ－オクチルアクリルアミド、ヒドロキシエチルアクリレート、およびヒ
ドロキシエチルメタクリレートが挙げられる。ナトリウムメタクリレート、アンモニウム
アクリレート、ナトリウムアクリレート、トリメチルアミンｐ－ビニルベンズイミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチル－Ｎ－（ベータ－メトキシ－エチル）アンモニウムプロピオネートベタイ
ン、トリメチルアミンメタクリルアミド、１，１－ジメチル－１－（２，３－ジヒドロキ
シプロピル）アミンメタクリルアミドおよびそれらの混合物などのイオン性モノマーも有
用である。アクリル酸、ナトリウムアクリレート、Ｎ－ビニルピロリドンおよびそれらの
混合物は特に好ましい。
【００４９】
本発明において有用な膨張性ゴム弾性微小球は、多官能性フリーラジカル重合性架橋剤も
含有することが可能である。こうした架橋剤は、微小球を内部的に架橋させることにより
個々の微小球の凝集強さおよび溶媒不可溶性を高めることができる。「多官能性」とは、
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２個以上のフリーラジカル重合性オレフィン系不飽和基を有する架橋剤を指す。有用な多
官能性架橋剤には、ジオール（例えば、ブタンジオール）、トリオール（例えば、グリセ
ロール）、およびテトロール（例えば、ペンタエリトリトール）の（メタ）アクリル酸エ
ステル、高分子多官能性（メタ）アクリレート（例えば、ポリ（エチレンオキシド）ジア
クリレートおよびポリ（エチレンオキシド）ジメタクリレート）、ポリビニル系化合物（
例えば、置換および非置換ジビニルベンゼン）、二官能性ウレタンアクリレートおよびそ
れらの混合物が挙げられる。
【００５０】
架橋剤を用いる時、それは、一般に、約０．１５等価重量％以下のレベルで用いられる。
約０．１５等価重量％より多いと、微小球は、感圧接着剤品質を失う傾向であり、最終的
に、室温で接触すると非粘着性になる。非粘着および粘着性微小球は本発明において有用
である。しかし、架橋レベルは粒子の膨張可能性に影響を及ぼし、架橋が高ければ高いほ
ど粒子の膨張は小さくなる。少ない粒子配合率で粒子の膨張を確実に増大させ、また必要
な流動学的特性を達成するために、低いレベルの架橋剤は好ましい。
【００５１】
所定の化合物の「等価重量％」は、当該化合物の当量数を全微小球組成物中のフリーラジ
カル重合性不飽和の総当量数で除したものとして定義される。当量は、グラム数を等価重
量で除したものである。等価重量は、分子量をモノマー中の重合性基の数で除したものと
して定義される（一つの重合性基しかないモノマーの場合、等価重量＝分子量）。
【００５２】
架橋は、連鎖移動剤の使用によって調節することも可能である。有用な連鎖移動剤は、ア
クリレートのフリーラジカル重合のために通常適するものである。本発明の実施技術にお
いて有用な連鎖移動剤には、四臭化炭素、ｎ－ドデシルメルカプタン、イソオクチルチオ
ールグリコレート、およびそれらの混合物が挙げられるが、それらに限定されない。連鎖
移動剤（複数を含む）を用いる場合、それは、全重合性組成物の０．０１～１重量％の量
で存在する。
【００５３】
有用な油溶性フリーラジカル開始剤は、アクリレートまたはビニルエステルモノマーのフ
リーラジカル重合のために通常適し、油溶性であると共に、一般に２０℃で１ｇ／水１０
０ｇ未満の極めて小さい水溶性であるものである。こうした開始剤の例には、アゾ化合物
、ヒドロペルオキシド、過酸化物など、およびベンゾフェノン、ベンゾインエチルエーテ
ル、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノンなどの光開始剤が挙げられる。開
始剤は、一般に、全重合性組成物の約０．０１重量％から約１０重量％以下、好ましくは
約５重量％以下の範囲の量で用いられる。
【００５４】
乳化重合において一般に用いられるものなどの実質的に水溶性の重合開始剤を使用すると
、実質的な量のラテックスを生成させる。極端に小さい粒子サイズのゆえに、懸濁重合中
におけるラテックスの有意ないかなる生成も好ましくない。
【００５５】
　膨張性ゴム弾性ポリアクリレートまたはポリビニルエステル微小球は、より球状であっ
てもよいが、ビードまたは真珠状になる傾向である。一般に、それらは、膨張前に、約０
．５～３００マイクロメートル（更に好ましくは約１～１００マイクロメートル）の体積
平均直径を有する。微小球は、中実球、中空球またはそれらの混合球であってもよい。中
空微小球は、１つ以上の空隙、すなわち、重合された球の完全に壁内の１つ以上の空間を
含む。一般に、中空部は、平均直径１００マイクロメートル未満である。
【００５６】
中空球を必要とする場合、米国特許第４，９６８，５６２号に記載された「二段」プロセ
スまたは米国特許第５，０５３，４３６号に記載された「一段」プロセスのいずれかを介
して得ることができる。
【００５７】
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中実感圧接着剤微小球は、必要な粒子を発生させるために十分な量のイオン系または非イ
オン系乳化剤を用いる懸濁重合技術を介して製造することができ、一般に、臨界ミセル濃
度および／または保護コロイドに近いか、あるいは微細無機固形物などである。
【００５８】
各懸濁重合法（中空球または中実球のいずれを製造するかを問わず）は、油相の（メタ）
アクリル酸エステルまたはビニルエステルモノマーの重合が開始されるまでおよび開始し
た後、フリーラジカル重合性極性コモノマーの全部または一部の添加を控えることにより
修正してもよい。しかし、この場合、これらの成分は、（メタ）アクリル酸エステルまた
はビニルエステルモノマーの１００％転化の前に重合混合物に添加しなければならない。
同様に、多官能性フリーラジカル重合性架橋剤（用いる場合）を微小球組成物のモノマー
のポリマーへの１００％転化前に随時添加することができる。好ましくは、開始が起きる
前に架橋剤を添加する。
【００５９】
重合性混合物
本発明の重合性混合物は、少なくとも１種の重合性モノマー、好ましくは、少なくとも１
種のアルキルアクリレートモノマー約２５～１００重量部と、対応して強化用コポリマー
約７５～０重量部とを含む接着剤組成物から調製される。
【００６０】
本発明の重合性モノマー混合物中の有用なアルキルアクリレートモノマーは、約１００℃
未満のホモポリマーガラス転移温度を有するモノマーである。有用なアルキルアクリレー
トは、アルキル部分において２～２０個の炭素原子、好ましくは４～１８個の炭素原子を
有する非第三アルキルアルコールの不飽和モノ官能性（メタ）アクリル酸エステルである
。有用なアルキルアクリレートモノマーの例には、ｎ－ブチルアクリレート、ヘキシルア
クリレート、オクチルアクリレート、イソオクチルアクリレート、２－エチルヘキシルア
クリレート、イソノニルアクリレート、デシルアクリレート、イソボルニルアクリレート
、ラウリルアクリレート、オクタデシルアクリレートおよびそれらの混合物が挙げられる
が、それらに限定されない。
【００６１】
約２５℃より高いホモポリマーガラス転移温度を有するモノエチレン系不飽和コモノマー
は、好ましくは、本発明のスクリーン印刷性接着剤中のアクリレートモノマーと共重合さ
れる。有用な共重合性モノマーの例には、（メタ）アクリル酸、Ｎ－ビニルピロリドン、
Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミドなどの置換（メタ）アクリ
ルアミド、アクリロニトリル、Ｎ－ビニルホルムアミドおよびそれらの混合物が挙げられ
るが、それらに限定されない。共重合性モノマーを用いる時、アルキルアクリレートは、
重量による全量を１００として、約２５～９９重量部の量でスクリーン印刷性組成物中に
存在し、共重合性モノマーは、７５～１重量部の対応する量で存在する。
【００６２】
コモノマーの量および種類は、最終用途に対して必要とされる感圧特性または熱活性化特
性をもたらすために変更することができる。より多い量のコモノマーは、より小さい粘性
をもたらし、熱活性化接着剤として適する一方で、より少ない量のコモノマーは感圧接着
剤に対してより適する。必要な特性を得るために、コモノマーの種類も変更することもで
きる。強化用コモノマー、すなわち、アクリル酸などの水素－結合部分を有するコモノマ
ーは、感圧スクリーン印刷性接着剤向けに約１～約１５重量部の量で有用である。約１５
部より多い量は、熱活性化スクリーン印刷性接着剤として有用である。Ｎ－ビニルカプロ
ラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、およびイソボルニルアクリレートなどのコモノマーは
、約４０重量部以下でスクリーン印刷性接着剤に感圧特性を付与する一方で、約４０部よ
り多い量は、熱活性化スクリーン印刷性接着剤をもたらす。
【００６３】
本発明において重合性モノマー混合物として有用なモノマーのもう一つの種類は、約０℃
未満のホモポリマーガラス転移温度を有するα－オレフィンである。こうした有用なモノ
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マーには、末端不飽和座を有する４～１５個の炭素を含む不飽和炭化水素が挙げられる。
例には、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセンおよび１－ドデセンが挙げられる。
【００６４】
　本発明の密着印刷性接着剤組成物は、（ａ）約２．５～約１５重量％、好ましくは約５
～約１０重量％の膨張性ゴム弾性ポリアクリレートまたはポリビニルエステル微小球およ
び（ｂ）約８５～約９７．５重量％、好ましくは約９０～約９５重量％の少なくとも１種
の重合性モノマーまたは重合性モノマーの混合物を含む。本発明において微小球のレベル
に関して用いられる「重量％」は、存在する微小球の乾燥重量について言う。一般に、約
２．５重量％未満の微小球しか存在しない時、微小球は、粘度を大幅に増加させるために
不十分な体積を占め、測定可能な降伏点を生じさせる。他方、１５重量％より多い膨張性
ゴム弾性微小球を用いる時、すべての重合性液は膨張して微小球に入り込み、粒状断片ま
たは接着剤断片が残る。これは、密着印刷に対する組成物の不十分な流動の原因になる。
【００６５】
接着性能および粘度は、適切な分子量の熱可塑性ポリマーまたはコポリマー、あるいはマ
クロマーを上述の密着印刷性接着剤組成物の重合性混合物に添加することにより調節する
こともできる。好ましくは、ポリマー、コポリマーまたはマクロマーは、約１００，００
０未満の重量平均分子量を有する。有用な熱可塑性ポリマーには、ＥＬＶＡＣＩＴＥ（商
標）２０４５（アイシーアイ（ＩＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａｓ）から市販されている）などの
ポリ（イソ－ブチルメタクリレート）などのアクリル系ポリマーが挙げられる。有用なコ
ポリマーには、スチレンブタジエンコポリマーなどのブロックコポリマーおよびアクリル
系コポリマーが挙げられる。有用なマクロマーは、アクリレートモノマーと共重合できる
ものであり、米国特許第４，５５４，３２４号に記載されており、アイシーアイ（ＩＣＩ
　Ａｍｅｒｉｃａｓ）から市販されている（ＥＬＶＡＣＩＴＥ（商標）１０１０の商品名
で）。この特許は本明細書において参考のために包含する。熱可塑性ポリマーは、約０～
５０重量％、好ましくは５～３０重量％の量で組成物中に用いられる。
【００６６】
さらに、密着印刷性接着剤組成物は、組成物に補足的チキソトロピーを付与するために、
シリカなどのチキソトロープ剤も必要に応じて含む。剪断応力を受けるとチキソトロープ
組成物の粘度は低下して、スクリーン印刷される時に流れる。剪断応力が取り去られると
、チキソトロープ材料は粘度が急速に増加して、印刷された接着剤は、一旦基板上に印刷
されていれば流れない。適するシリカは、商品名ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ（商標）（キャボッ
ト（Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から市販されているＭ－５およびＴＳ－７２
０など）およびＡＥＲＯＳＩＬ（商標）９７２シリカ（デグッサ（ＤｅＧｕｓｓａ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から市販されている）で市販されている。
【００６７】
もう一つの実施形態において、密着印刷性接着剤組成物は導電性材料も含む。こうした材
料には、アルミニウム、ニッケル、金、銅または銀などの金属粒子および球、ならびに被
覆された銅、ニッケル、高分子およびガラス球ならびにアルミニウム、金、銀、銅または
ニッケルなどの導電塗料で被覆された粒子が挙げられるが、それらに限定されない。各金
属の種々の量の、鉛／錫合金などのはんだ粒子（カナダのシェリット・ゴードン（Ｓｈｅ
ｒｒｉｔｔ　Ｇｏｒｄｏｎ　Ｌｉｍｉｔｅｄ）から市販されている）も有用である。市販
されている導電粒子の例には、導電ニッケル球（ニュージャージー州ワイコフのノバメッ
ト（Ｎｏｖａｍｅｔ，Ｉｎｃ．）から市販されている）が挙げられる。導電性材料は、日
本のニホンカガク（Ｊａｐａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．）、ニューヨーク州パー
ジッパーニーのポッターズ（Ｐｏｔｔｅｒｓ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．）および
カナダのシェリット・ゴードン（Ｓｈｅｒｒｉｔｔ　Ｇｏｒｄｏｎ　Ｌｉｍｉｔｅｄ）か
らも入手できる。
【００６８】
本発明の密着印刷性接着剤組成物中に用いられる導電性材料の量は、接着しようとする基
板の種類および基板の最終用途に依存する。例えば、回路基板、あるいは異方導電性また
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は「ｚ」軸導電性を必要とする液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）にフレキシブル回路を相互接
続する場合、密着印刷性接着剤組成物は、組成物の体積に対して１～２０％、好ましくは
１～１０％の導電性材料を含有する。遮蔽または接地用途、例えば、プリント回路基板を
ヒートシンクに接地する、あるいは電磁障害（ＥＭＩ）遮蔽のために接着する際に、スク
リーン印刷性接着剤組成物は、組成物の体積に対して１～８０％、好ましくは１～７０％
の導電性材料を含有する。
【００６９】
もう一つの好ましい実施形態において、密着印刷性接着剤組成物は発光粒子も含む。こう
した材料には、ユーロピウムでドープされた酸化イットリウムなどのドープランタニド酸
化物などの金属酸化物粒子および球、あるいは硫化亜鉛などのドープ金属硫化物が挙げら
れるが、それらに限定されない。追加の例には、発光材料を被覆されたまたは発光材料を
封入している高分子およびガラスの球と粒子が挙げられる。市販されている発光粒子の例
には、カリフォルニア州サンマテオのウェストレーク・レアーアース（Ｗｅｓｔｌａｋｅ
　Ｒａｒｅ　Ｅａｒｔｈ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）からのユーロピウムドープ酸化イット
リウム、あるいはペンシルバニア州ランカスターのニチア・アメリカ（Ｎｉｃｈｉａ　Ａ
ｍｅｒｉｃａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から入手できる酸化亜鉛／亜鉛発光体が挙げら
れる。
【００７０】
本発明の密着印刷性接着剤組成物は、好ましくは開始剤も含む。重合性モノマー混合物が
アルキルアクリレートモノマーおよびモノエチレン系不飽和強化用コモノマーを含む時に
用いられるフリーラジカル開始剤は当該技術分野において公知であり、好ましくは光活性
化される。好ましい実施形態において、開始剤は光開始剤であり、その例には、２，２，
－ジメトキシ－２－２－フェニルアセトフェノンなどの置換アセトフェノン、ベンゾイン
メチルエーテルなどのベンゾインエーテル、アニソインメチルエーテルなどの置換ベンゾ
インエーテル、２－メチル－２－ヒドロキシプロピオフェノンなどの置換α－ケトール、
ホスフィンオキシド、および高分子光開始剤が挙げられるが、それらに限定されない。光
開始剤は、ＩＲＧＡＣＵＲＥ（商標）１８４、ＩＲＧＡＣＵＲＥ（商標）６５１、ＩＲＧ
ＡＣＵＲＥ（商標）３６９、ＩＲＧＡＣＵＲＥ（商標）９０７などの商品名ＩＲＧＡＣＵ
ＲＥ（商標）でチバガイギー（Ｃｉｂａ　Ｇｅｉｇｙ　Ｃｏｒｐ．）、商品名ＥＳＣＡＣ
ＵＲＥ（商標）でサルトマー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ）、商品名ＬＵＣＩＲＩＮ（商標）ＴＰ
Ｏでビーエーエスエフ（ＢＡＳＦ）などの供給業者から市販されている。
【００７１】
フリーラジカル光開始剤は、光開始剤の種類および分子量に応じて約０．００１ｐｐｈ～
約５ｐｐｈの量で用いることができる。一般に、より小さい分子量の材料は、約０．００
１ｐｐｈ～約２ｐｐｈの量で用いられる一方で、より大きい分子量の材料は、約０．１ｐ
ｐｈ～約５ｐｐｈの量で用いられる。
【００７２】
重合性モノマー混合物が不飽和炭化水素である時に用いられる開始剤は、アクリレートの
存在下でα－オレフィンを重合することが可能な触媒である。好ましくは、パラジウムに
基づく有機金属触媒が用いられる。詳しくは、これらの触媒は、ジイミン配位子との陽イ
オンパラジウム錯体である。これらの触媒は、ｗｏ９７／１７３８０に記載されており、
こうした記載は本明細書において参考のために包含する。
【００７３】
架橋剤は、接着剤の凝集強さを改善するために密着印刷性接着剤組成物に添加することが
できる。有用な架橋剤には、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、トリメチロール
プロパントリアクリレート、１，２－エチレングリコールジアクリレート、ペンタエリト
リトールテトラアクリレートおよびそれらの混合物に限定されないがそれらを含む、米国
特許第４，３７９，２０１号に記載されたものなどの多官能性アクリレート、米国特許第
４，７３７，５５９号に開示されたものなどの共重合性芳香族ケトンコモノマー、米国特
許第４，３２９，３８４号、第４，３３０，５９０号および第４，３９１，６８７号に開
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示されたものなどの光活性トリアジン、オルガノシラン、ベンゾフェノンおよびイソシア
ネートが挙げられる。ジ－ｔ－ブチルペルオキシドなどの熱活性化型有機過酸化物も熱に
よる架橋のために用いることができる。その他の有用な架橋剤には、ジョージア州スミル
ナのユーシービー・ラドキュア（ＵＣＢ　Ｒａｄｃｕｒｅ　Ｉｎｃ．）から商品名ＥＢＥ
ＣＲＹＬ（商標）２３０、ＥＢＥＣＲＹＬ（商標）３６０５およびＥＢＥＣＲＹＬ（商標
）８８０４で、およびペンシルバニア州エクストンのサルトマー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃ
ｏ．）からＣＮ１０４（商標）で入手できるウレタンおよびエポキシジアクリレートオリ
ゴマーが挙げられる。
【００７４】
架橋剤は、約０．００２ｐｐｈ（アクリレートモノマー、すなわち、アルキルアクリレー
トおよび任意の強化用極性コモノマー１００部当たりの部）～約２ｐｐｈ、好ましくは約
０．０１ｐｐｈ～約０．５ｐｐｈの量で加えられる。用いられる量は、架橋剤の官能基の
量および分子量、ならびに接着剤の必要な特性に依存する。導電スクリーン印刷性接着剤
の場合、架橋剤および連鎖移動剤の量が均衡して、接着中に接着剤が十分に流れて、導電
粒子が互いにまたは基板の導電部分に接触して導電経路を形成できることが好ましい。な
おさらに、接着剤は、十分な接着剤特性をもたらすために足りる強度を維持する。
【００７５】
連鎖移動剤の使用によって架橋を制御することもできる。有用な連鎖移動剤は、アクリレ
ートのフリーラジカル重合のために通常適するものである。本発明の実施技術において有
用な連鎖移動剤は、四臭化炭素、ｎ－ドデシルメルカプタン、イソオクチルチオグリコレ
ートおよびそれらの混合物が挙げられるが、それらに限定されない。連鎖移動剤は、用い
る場合、全重合性組成物の０．０１～１重量％の量で存在する。
【００７６】
オレフィン基板上の表面などの、ある低エネルギー表面への接着力を高めるために、粘着
付与剤も密着印刷性組成物の分散液に添加することができる。有用な粘着付与剤には、水
素化炭化水素樹脂、フェノール変性テルペン、ポリ（ｔ－ブチルスチレン）、ロジンエス
テルおよびビニルシクロヘキサンなどが挙げられる。適する粘着付与樹脂は市販されてお
り、それらには、例えば、ＲＥＧＡＬＲＥＺ（商標）１０８５、ＲＥＧＡＬＲＥＺ（商標
）１０９４、ＲＥＧＡＬＲＥＺ（商標）６１０８、ＲＥＧＡＬＲＥＺ（商標）３１０２お
よびＦＯＲＡＬ（商標）８５などの、ハーキュレス（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ）から商品名ＲＥ
ＧＡＬＲＥＺ（商標）およびＦＯＲＡＬ（商標）で販売されているものが挙げられる。
【００７７】
粘着付与剤は、用いられる時、約１～約１００ｐｐｈ、好ましくは２～６０ｐｐｈ、更に
好ましくは３～５０ｐｐｈの量で用いることができる。
【００７８】
重合および必要な最終特性に影響を及ぼさないかぎり、望ましい特性をもたらすために必
要な量で、その他の補助剤を密着印刷性接着剤組成物中に加えることができる。さらに、
こうした補助剤を混合前、重合中に膨張性ゴム弾性微小球に添加することができる。有用
な補助剤には、染料、顔料、充填剤、カップリング剤および熱伝導剤が挙げられる。
【００７９】
本発明の密着印刷性接着剤組成物は、好ましくは、微小球を重合性モノマー混合物と混合
し、その後、開始剤を添加することにより製造される。重合性モノマー溶液は、架橋剤、
粘着付与剤、連鎖移動剤、高分子材料を既に含有していてもよい。任意の溶媒または無機
粒子などのその他の添加剤も分散液に配合することができる。
【００８０】
密着印刷性接着剤組成物は、テープおよびシートなどの接着剤被覆物品の製造において有
用である。テープは、一般に、長さに比べて狭い幅のものである。シートは、一般に長さ
と幅が等しく、一般に、テープと同じ方式で製造することができる。テープは、一般に剥
離被膜を両面に被覆されたライナー上にスクリーン印刷性接着剤を形成している転写テー
プとして製造することができる。テープは、接着剤を裏材料に永久接着させることにより
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製造することもできる。接着剤を裏材料に永久接着されたテープは、転写テープの接着剤
を裏材料に積層することにより、あるいは組成物を裏材料上に印刷し裏材料上で接着剤を
硬化させることにより製造することができる。テープは、裏材料の両面上に接着剤の層を
載せた二重被覆テープであることも可能である。有用な裏材料には、流延および延伸ポリ
エステル、流延および延伸ポリプロピレン、ポリエチレンから製造されるものなどの高分
子フィルム、紙、金属箔、織布、不織布、ポリオレフィンおよびポリアクリレートから製
造されるものなどの発泡体が挙げられる。適するアクリル発泡体の例は、米国特許第４，
４１５，６１５号に開示されたものである。適するポリオレフィン発泡体には、架橋ポリ
エチレン発泡体およびポリエチレン／ＥＶＡ発泡体が挙げられる。
【００８１】
本発明の密着印刷性接着剤組成物は、表面の選択された部分上にのみ接着剤を載せること
が必要である場合、基板上に直接スクリーン印刷するために特に有用である。１つのこう
した基板はフレキシブル電気回路である。フレキシブル電気回路は、一般に、エッチング
されて導電回路トレースを形成されている、銅などの導電金属を被覆された高分子フィル
ムを含む。高分子フィルムは一般にポリイミドである。但し、ポリエステルなどの他の種
類のフィルムも用いられる。適するフレキシブル回路は、ミネソタ州セントポールのスリ
ーエム（Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ　Ｍｉｎｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙ）および日本グラファイト（Ｎｉｐｐｏｎ　Ｇｒａｐｈｉｔｅ，Ｌｔｄ．）
のような供給業者から市販されている。フレキシブル回路は、米国特許第４，６４０，９
８１号、第４，６５９，８７２号、第４，２４３，４５５号および第５，１２２，２１５
号にも記載されている。これらの種類の用途の場合、接着剤用の好ましいスクリーン印刷
性組成物は、アルキルアクリレートモノマー約２５～９９部、酸を含有しない少なくとも
１種の強化用モノマー７５～１部、および導電粒子１％～１０体積％を含む。好ましくは
、コモノマーはイソボルニルアクリレートであり、導電粒子は約１体積％～５体積％の量
で存在する。
【００８２】
フレキシブル電気回路は、２つの回路基板間、あるいは回路基板と液晶ディスプレイ（Ｌ
ＣＤ）との間などで電気的な相互接続を行わなければならない電子装置中に用いられる。
こうしたコネクターは、計算機、コンピュータ、ポケットベルおよび携帯電話など多様な
電子機器中で有用である。
【００８３】
本発明の目的、特徴および利点を以下の実施例によって更に説明するが、これらの実施例
において引用した特定の材料および量、ならびにその他の条件および詳細事項は本発明を
不当に限定するために解釈されるべきではない。すべての材料は、例えば、アルドリッチ
・ケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）から市販されており、特に指定されて
いないかぎり当業者に対して知られており、あるいは明らかである。実施例において、す
べての部および百分率は、特に指示しない限り重量による。報告されるすべての分子量は
、単位グラム／モルの数平均分子量である。
【００８４】
実施例
試験方法
降伏応力
この試験は、粘性流体の流動特性の測定である。降伏応力は、低い降伏応力値のサンプル
の場合、コーンおよびプレート形状またはカップおよびボブ形状のＢｏｈｌｉｎ　ＣＳ－
５０で測定した。ギャップは１５０マイクロメートルであった。ボブの加えられた応力お
よび回転速度の作用のもとでの材料流動を測定して、剪断速度を計算する。剪断応力運動
曲線に対する適切な上方および下方限界を選択することにより、降伏応力に関する情報を
決定する。
【００８５】
剪断粘度
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コーンおよびプレート形状のＢｏｈｌｉｎ　ＶＯＲレオメータ、あるいはカップおよびボ
ブ形状のＢｏｈｌｉｎ　ＣＳレオメータで分散液の剪断粘度を測定した。両方の実験装置
でギャップを１５０マイクロメートルに設定した。Ｂｏｈｌｉｎ　ＶＯＲレオメータの場
合、一定速度でプレートを移動させることにより材料に歪みを加える。材料が上方コーン
に及ぼした応力をその後測定する。剪断応力運動曲線に対する適切な上方および下方限界
を選択することにより、剪断粘度に関する情報を決定する。Ｂｏｈｌｉｎ　ＣＳレオメー
タの場合、材料に制御された応力を加え、ボブの回転速度を測定して、サンプルの剪断速
度および粘度を計算する。
【００８６】
導電率
この試験は、接着層および導電回路を通して電気抵抗を測定する。プリント回路基板（Ｆ
Ｒ－４試験基板）とＩＴＯ被覆ガラスプレート（日本の日本板ガラス（Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓ
ｈｅｅｔ　Ｇｌａｓｓ）から入手できる２０オーム／スクエアシートの固有抵抗）との間
に、直線１５３マイクロメートル（８ミル）ピッチ接着剤被覆フレキシブル回路（ミネソ
タ州セントポールのスリーエム（Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ　Ｍｉｎｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｎｕ
ｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃｏ．から入手できる、接着剤のない３Ｍ　Ｂｒａｎｄ　Ｈｅａｔ
　Ｓｅａｌ　Ｃｏｎｎｅｃｔｏｒ）を接着することにより、試験サンプルを作成する。フ
レキシブル回路の回路トレースを回路基板上の対応するトレースに整列させ、感圧接着剤
の場合は手による圧力によって、あるいは熱活性化接着剤の場合はホットバーによって接
着させる。１４５℃および５４．４気圧または１５秒で設定された３ｍｍ×２５．４ｍｍ
サーモード（ヒューズ・エアクラフト（Ｈｕｇｈｅｓ　Ａｉｒｃｒａｆｔ）からのＴＣＷ
１２５）によって、ホットバー接着を達成する。フレキシブル回路の他方端をＩＴＯ被覆
ガラス基板に接着させる。接着剤相互接続の電気抵抗は、相互接続のせいでない正味抵抗
を約１５０ミリオームに最小化するように、ＡＳＴＭ　Ｂ－５３９－９０に記載された原
理を用いる４ワイヤー方法によって測定する。
【００８７】
９０°剥離接着力
感圧接着剤の場合は手による圧力によって、あるいは熱活性化接着剤の場合はホットバー
接着によって接着することにより、ＦＲ－４回路基板または酸化インジウム錫ガラスプレ
ート（日本の日本板ガラス（Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓｈｅｅｔ　Ｇｌａｓｓ）から入手できる２
０オーム／スクエアシートの固有抵抗）のいずれかに接着剤でフレキシブル基板を接着す
ることによりこの試験を実施する。１４５℃および５４．４気圧または１５秒で設定され
た３ｍｍ×２５．４ｍｍサーモード（ヒューズ・エアクラフト（Ｈｕｇｈｅｓ　Ａｉｒｃ
ｒａｆｔ）からのＴＣＷ１２５）によって、ホットバー接着を達成する。回路基板をＩｎ
ｓｔｒｏｎ（商標）Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｔｅｓｔｅｒの固定具の上方顎に取り付けて、上方
顎に取り付けられたフレキシブル回路を９０°の角度で引く。フレキシブル回路の幅は１
．９～２．５ｃｍである。顎分離速度は、分当たり２．５４ミリメートルであり、結果を
グラム／センチメートルで記録した。
【００８８】
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【００８９】
実施例
微小球Ａの製造
メカニカル・スターラー、熱電対および真空と窒素用の出入りラインを備えた１リットル
樹脂フラスコ中で、４５０グラムの脱イオン水、３グラムのアクリル酸を濃縮水酸化アン
モニウムでｐＨ７に中和した。その後、アンモニウムラウリルスルフェートの２５％固体
水溶液６．０グラムを反応器に添加した。水相を６０℃に加熱し脱気した。別の容器中で
、１４７グラムのイソオクチルアクリレートおよび過酸化ベンゾイルの７０％固体粉末０
．７１グラムを混合した。水相が６０℃に達すると、イソオクチルアクリレート溶液を添
加し、反応を再び脱気した。６０℃の温度を重合全体にわたり維持した。２２時間後、分
散液を冷却し、チーズクロスを通して濾過し集めた。光学顕微鏡法法および粒子サイズ分
析により、５～７０マイクロメートルの直径と２７．５マイクロメートルの平均粒子サイ
ズを有する微小球が示された。過剰のメタノールによる沈降、濾過、真空炉における一晩
の乾燥によってポリマーを回収した。
【００９０】
微小球Ｂの製造
１０００ｍｌのビーカー中で、４８０グラムの脱イオン水およびアンモニウムラウリルス
ルフェートの２５％固体水溶液５．１２グラムを混合した。次に、３２０グラムのイソオ
クチルアクリレート中の過酸化ベンゾイルの７５％固体粉末１．４１グラムの溶液をビー
カーに添加した。その後、各種成分を攪拌して白色分散液を生成させた。その後、分散液
を均質化してマイクロメートルの大きさの粒子を生成させた。メカニカル・スターラー、
熱電対および真空と窒素用の出入りラインを備えた１リットル樹脂フラスコに、均質化し
た混合物を投入した。分散液を６５℃に加熱し、その後脱気した。２５分後、反応温度は
７５℃に達した。その後、温度を６５℃に戻し、８時間にわたり維持した。その後、フラ
スコを冷却し、チーズクロスを通して濾過し集めた。光学顕微鏡法および粒子サイズ分析
により、０．５～５マイクロメートルの直径と２マイクロメートルの平均粒子サイズを有
する微小球が示された。過剰のメタノールによる沈降、濾過、真空炉における一晩の乾燥
によってポリマーを回収した。
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【００９１】
微小球Ｃ
メカニカル・スターラー、熱電対および真空と窒素用の出入りラインを備えた１リットル
樹脂フラスコ中で、４５０グラムの脱イオン水、９グラムのアクリル酸、１４１グラムの
イソオクチルアクリレートおよび過酸化ベンゾイルの７０％固体粉末０．７グラムを混合
し脱気した。過酸化ベンゾイルが溶解すると、アンモニウムラウリルスルフェートの２５
％固体水溶液６．０グラムを添加した。反応を脱気し、２０時間にわたり６０℃に加熱し
た。２０時間後、分散液を冷却し、チーズクロスを通して濾過し集めた。光学顕微鏡法お
よび粒子サイズ分析により、２０～１２０マイクロメートルの直径と５７マイクロメート
ルの平均粒子サイズを有する中空微小球が示された。ＡｌＣｌ3の０．２重量％水溶液に
よる沈降、濾過、真空炉における一晩の乾燥によってポリマーを回収した。
微小球Ｄ－Ｇの製造
【００９２】
微小球Ａについて記載された手順により多官能フリーラジカル重合性架橋剤（ＢＤＡ）を
さらに含む中実微小球Ｄ－Ｅを製造した。微小球Ｂについて記載された手順により微小球
Ｆ－Ｇを製造した。表１において、微小球製造の際に用いたモノマー投入量を詳述する。
表１に示した直径は、微小球の体積平均直径を表している。
【表２】
表１

【００９３】
微小球分散液の製造
以下の実施例は、微小球の異なる組成物および重合性モノマー混合物を配合することによ
り得られた分散液の範囲を説明している。
【００９４】
印刷性分散液の製造
９０ｐｐｈのイソオクチルアクリレート（ＩＯＡ）モノマー、１０ｐｐｈのアクリル酸（
ＡＡ）モノマーおよび０．０５ｐｐｈのヘキサンジオールジアクリレート架橋剤（ＨＤＤ
Ａ）を含有する前形成混合物中に、表１に記載した組成の乾燥された微小球を分散させる
ことにより実施例１～１８を製造した。次に、０．２５ｐｐｈのＩｒｇａｃｕｒｅ（商標
）６５１光開始剤を微小球分散液に添加した。例えば、実施例１において、４２７．５グ
ラムのイソオクチルアクリレートモノマー、４７．５グラムのアクリル酸モノマーおよび
０．２グラムのヘキサンジオールジアクリレート架橋剤を含有する前形成混合物４７５グ
ラム中で、２５グラムの微小球Ａを膨張させ、分散させた。この混合物をＯｍｎｉ（登録
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商標）ミキサーにより２～５分にわたり高速で分散させた。その後、１．２５グラムのＩ
ｒｇａｃｕｒｅ（商標）６５１光開始剤を分散液に添加した。表２において、種々の微小
球組成物および配合率で製造した分散液を要約している。図１を参照すると、実施例１～
３の分散液に対するずれ減粘特性を曲線１～３によりそれぞれ示し、指定している。
【表３】

【００９５】
これらの実施例は、重合性混合物に対する微小球の流動学的効果を示している。分かるよ
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うに、少ない微小球含有率（５％）においてさえ、相当な降伏応力および非ニュートン流
動学的挙動を生じている。図１において、印刷性分散液中の膨張性ゴム弾性微小球含有率
のレベルを調節することにより、同じ重合性混合物の剪断粘度特性を調整できることも実
証している。
印刷性熱活性化接着剤の製造
【００９６】
６０ｐｐｈのイソボルニルアクリレート（ＩＢＯＡ）モノマーおよび４０ｐｐｈのイソク
チルアクリレート（ＩＯＡ）モノマーを含有する前形成重合性混合物中に、表１に記載し
た組成の乾燥された微小球を分散させることにより実施例１９～２２を製造した。０．５
ｐｐｈ（アクリレートモノマーに対して）のＥＢＥＣＲＹＬ（商標）２３０架橋剤および
０．３ｐｐｈのＬＵＣＩＲＩＮ（商標）ＴＰＯ光開始剤を微小球／モノマー混合物に分散
させた。例えば、実施例１９において、２８５グラムのイソボルニルアクリレートモノマ
ー（ＩＢＯＡ）および１９０グラムのイソオクチルアクリレートモノマー（ＩＯＡ）を含
有する前形成混合物４７５グラム中で、２５グラムの微小球Ａを膨張させ、分散させた。
微小球をＯｍｎｉ（登録商標）ミキサーにより２～５分にわたり高速でモノマー混合物に
分散させた。その後、２．３グラムのＥＢＥＣＲＹＬ（商標）２３０および１．４グラム
のＬＵＣＩＲＩＮ（商標）ＴＰＯ開始剤を分散液に添加し溶解させた。これらの実施例ご
との降伏応力値を上述の通り測定し、表３に記録した。また、表３には、種々の微小球組
成物および配合率で製造した分散液を要約している。
【表４】

【００９７】
これらの実施例は、熱活性化印刷性接着剤組成物中の微小球の配合を示している。驚くべ
きことに、粘着性微小球の配合にもかかわらず、接着剤組成物は、非粘着性である。
【００９８】
α－オレフィン／微小球分散液の製造
α－オレフィン重合性モノマー混合物に表１に記載した組成の乾燥された微小球Ａまたは
Ｂを分散させることにより実施例２３～２６を製造した。１オクテンまたは１－ドデセン
モノマーのいずれかの中で微小球を膨張させ、分散させ、１０℃に冷却した。ＣＨ2Ｃｌ2

に溶解された触媒[｛２，６－（ｉ－Ｐｒ）2Ｃ6Ｈ3｝Ｎ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ（ＣＨ3）＝Ｎ
｛２，６－（ｉ－Ｐｒ）2Ｃ6Ｈ3｝Ｐｄ（ＣＨ3）（ＣＨ3Ｏｔ－Ｂｕ）]Ｂ（Ｃ6Ｆ5）4｛
触媒調製法はＷＯ９７／１７３８０に記載されている｝を分散液に添加した。分散液の温
度を１６時間にわたり１０℃に維持した。その後、混合物をメタノールで沈降させ、酢酸
エチルですすぎ、ヘプタンに再分散させ、メタノールで再沈し、集めた。例えば、実施例
２６において、１０．１０グラムの微小球Ａを１９０．７グラムの１－オクテン中で膨張
させ、分散させた。この溶液の３０．２０グラムを１０℃に冷却した。０．１４７グラム
の[｛２，６－（ｉ－Ｐｒ）2Ｃ6Ｈ3｝Ｎ＝Ｃ（ＣＨ3）－Ｃ（ＣＨ3）＝Ｎ｛２，６－（ｉ
－Ｐｒ）2Ｃ6Ｈ3｝Ｐｄ（ＣＨ3）（ＣＨ3Ｏｔ－Ｂｕ）]Ｂ（Ｃ6Ｆ5）4触媒を１ｍｌのＣ
Ｈ2Ｃｌ2に溶解し、この触媒溶液を分散液に添加した。１６時間後、メタノールを分散液
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に添加し、沈殿物を酢酸エチルですすぎ、ヘプタンに再分散させ、メタノールで再沈した
。集めた固形物を室温で一晩乾燥した。１．８３６４グラムの褐色で若干粘着性の固形物
（収率６％）を回収した。これらの実施例ごとの降伏応力を上述の通り測定し、表４に記
録した。また、表４には、α－オレフィンを変えて種々の微小球組成物および配合率で製
造した分散液を要約している。
【表５】

【００９９】
これらの実施例は、これらの微小球組成物の非アクリル系重合性混合物と合わせた使用を
実証している。
【０１００】
熱可塑性ポリマーの存在下での微小球分散液の製造
表５には、追加の熱可塑性ポリマーを含有するアクリレートモノマー混合物に分散された
微小球の代表的な組成を記載している。アクリレートモノマーおよび熱可塑性ポリマーを
含有する前形成混合物に表１に記載した組成の乾燥された微小球を分散させることにより
実施例２７～３４を製造した。微小球の分散後、０．３ｐｐｈのＬＵＣＩＲＩＮ（商標）
ＴＰＯ光開始剤（アクリレートモノマーに対して）を添加し溶解させた。例えば、実施例
２９において、１９．２グラムのイソオクチルアクリレートモノマー（ＩＯＡ）および２
８．８グラムのイソボルニルアクリレートモノマー（ＩＢＯＡ）に溶解された１０．０グ
ラムのＥＬＶＡＣＩＴＥ（商標）２０４５の前混合溶液に、２．０グラムの微小球Ｂを添
加した。その後、０．１４グラムのＬＵＣＩＲＩＮ（商標）ＴＰＯ光開始剤を分散液に溶
解させた。これらの実施例ごとの降伏応力を上述の通り測定し、表５に記録した。また、
図２を参照すると、実施例２９に対するずり減粘特性を曲線２９により示し、指定してい
る。
【表６】
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【０１０１】
これらの実施例は、分散液への追加の熱可塑性ポリマーの配合の効果を実証している。接
着剤組成物の流動学的特性に影響を与えるために、熱可塑性ポリマーの配合を用いること
ができる。
【０１０２】
粘着付与された組成物の製造
アクリレートモノマー、熱可塑性ポリマーおよび粘着付与剤を含有する前形成混合物に表
１に記載した組成の乾燥された微小球を分散させることにより実施例３５～３８を製造し
た。こうして、例えば、実施例３６において、４．０グラムのＥＬＶＡＣＩＴＥ（商標）
２０４５熱可塑性ポリマーおよび２．５グラムのＲＥＧＡＬＲＥＺ（商標）１０９４粘着
付与剤を６０／４０ＩＢＯＡ／ＩＯＡモノマー溶液４７．５グラムに溶解させた。２．５
グラムの微小球ＢをＯｍｎｉ（登録商標）ミキサーにより２～５分にわたり高速でこの溶
液に分散させた。これらの実施例ごとの降伏応力を上述の通り測定し、表６に記録した。
【表７】
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【０１０３】
これらの実施例は、接着剤組成物内の粘着付与剤の使用を示している。粘着付与は、これ
らの組成物の流動学的性能および接着性能の追加の調整を考慮したものである。
【０１０４】
発光粒子入り微小球分散液の製造
実施例３９および４０は、発光粒子を含有するアクリレートモノマー混合物に分散された
微小球の代表的な組成物を記載している。微小球をＯｍｎｉ（登録商標）ミキサーにより
２～５分にわたり高速でモノマー溶液に分散させた。発光粒子および０．２５ｐｐｈのＩ
ＲＧＡＣＵＲＥ（商標）６５１光開始剤を攪拌して分散液に入れた。これらの実施例ごと
の降伏応力を上述の通り測定し、表７に記録した。重合性混合物および接着剤の両方を短
波長ＵＶ照射に露光させることにより、実施例３９および４０の発光を光学的に実証した
。
【表８】

【０１０５】
比較例
比較例Ｃ１～Ｃ３は、印刷性分散液を製造するために他の高分子粒子を配合する試みを示
している。ラテックス粒子を９０／１０／０．０５ＩＯＡ／ＡＡ／ＨＤＡＡモノマー混合
物に５ｐｐｈで投入した。粒子をＯｍｎｉ（登録商標）ミキサーにより２～５分にわたり
高速でモノマー溶液に分散させた。分散液品質を目視で検査した。１時間攪拌以内の粒子



(24) JP 4159246 B2 2008.10.1

10

20

30

沈殿は劣った分散液を示すものであった。これらの実施例ごとの降伏応力を上述の通り測
定し、表８に記録した。
【表９】

【０１０６】
本発明において記載された組成物の膨張性ゴム弾性微小球成分とは対照的に、コア／シェ
ルラテックス粒子は、密着印刷のための適切な流動学的特性を組成物に与えることができ
なかった。
【０１０７】
微小球分散液の印刷－平面スクリーン印刷
以下の実施例は、平面スクリーン印刷のための微小球分散液の用途を説明している。分散
液を標準ＡＢＣパターンで５０マイクロメートル（２ミル）ビニルポリエステルメッシュ
スクリーン上に印刷して、ＰＥＴまたはビニルフィルムのいずれかの上にパターン化され
た接着剤を生じさせた。スクリーンのメッシュサイズは、４０、１１０、１５７、１６０
、２３０、３２５、３９０を含んでいた。すべての分散液がすべてのメッシュ上に印刷さ
れたわけではない。表は、用いたスクリーンのメッシュサイズを示している。分散液を硬
化させるために十分な照射線量で化学作用を起こさない室内で、印刷された分散液を硬化
させた。印刷品質を印刷されたパターンの光学的解像度によって決定した。解像度を保持
したものは良から優の印刷性能となった。印刷品質が劣ったサンプルは、印刷前にスクリ
ーンを通って漏れがちであった。これは劣った画像解像度の原因となった。
【表１０】
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【０１０８】
導電粒子を含有する微小球分散液の製造
実施例５３～５６は、熱可塑性ポリマーに加えて導電粒子を本発明の印刷性接着剤分散液
に添加して、導電接着剤を製造することができることを実証している。６０／４０ＩＢＯ
Ａ／ＩＯＡ重合性モノマー混合物中に表１０に記載した微小球Ｂの量を含有している分散
液に、２０ｐｐｈの金被覆ニッケル粒子（ノバメット（Ｎｏｖａｍｅｔ，Ｉｎｃ．）から
入手できるニッケル上の４％金被膜、１００％メッシュサイズ－３８マイクロメートル）
を高速ミキサーにより分散させた。３２５ステンレススクリーンを備えた平面スクリーン
印刷機（ロルト・エンジニアリング（Ｒｏｌｔ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｌｔｄ．）か
らのモデル２ＢＳ　Ｒｏｌｌ　ｔｏ　Ｒｏｌｌ　Ｓｃｒｅｅｎ　Ｐｒｅｓｓ　Ｓｙｓｔｅ
ｍ）を用いて、サンプルをフレキシブル電気回路（ミネソタ州セントポールのスリーエム
（Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ　Ｍｉｎｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃｏ．）
から入手できる接着剤のない３Ｍ（商標）Ｂｒａｎｄ　Ｈｅａｔ　Ｓｅａｌ　Ｃｏｎｎｅ
ｃｔｏｒ）上にスクリーン印刷した。強度約４．５～５．５ミリワット／平方センチメー
トル、合計エネルギー約３３５～３５０の紫外線による照射により、スクリーン印刷され
た接着剤を硬化させた。その後、接着剤を印刷されたフレキシブル回路を上述した通りＦ
Ｒ－４回路基板および酸化インジウム錫被覆ガラスに接着した。電気抵抗とＩＴＯガラス
基板およびＦＲ－４回路基板の両方への９０℃剥離接着力の両方について上述した試験方
法により、接着され印刷されたフレキシブル回路を試験した。試験結果を表１０に示して
いる。
【表１１】
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【０１０９】
これらの実施例は、良好な電気接続および接着性能の両方がこれらの組成物で達成される
ことを示している。
【０１１０】
回転スクリーン印刷
以下の実施例は、回転スクリーン印刷機を用いるスクリーン印刷であった。サンプルをＰ
ＥＴフィルム上に印刷し、不活性雰囲気内で硬化させた。表１１は、４種の異なったスク
リーンサイズ、２０～６０メッシュおよび総円周６２．１４ｃｍからなるステンレススチ
ールメッシュスクリーン上の微小球分散液の性能を示している。印刷パラメータを０のブ
レード高から２３～３５の内／外測定まで変更して、サンプルごとの最適印刷性を達成し
た。比較例Ｃ４およびＣ５として用いたポリマーシロップを、米国特許第４，１８１，７
５２号の実施例１に記載された手順により合成した。膨張性ゴム弾性微小球を比較例Ｃ５
～Ｃ６のシロップに配合しなかった。
【表１２】

【０１１１】
シロップの比較例のみが１５ｆｔ／ｍｉｎより速い速度で印刷できなかった。劣った解像
度の原因となる過剰の糸引きがこの材料で示された。微小球分散液は２０ｆｔ／ｍｉｎに
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【０１１２】
本発明の種々の修正および変更は、本発明の範囲および原理から逸脱せずに当業者に対し
て明らかになるであろう。本発明が上述した実施例に不当に限定されるべきでないことは
理解されるべきである。すべての刊行物および特許は、個々の各刊行物または特許が、参
考として包含されることを明確且つ個別的に指示されていたかのように、同じ程度に本明
細書において参考として包含する。
【図面の簡単な説明】
【図１】　微小球分散液の剪断粘度のグラフ表示であり、粘度（Ｐａｓ）対剪断速度（１
／ｓ）によって表されている。
【図２】　熱可塑性ポリマーが添加された微小球分散液の剪断粘度のグラフ表示であり、
粘度（Ｐａｓ）対剪断速度（１／ｓ）によって表されている。

【図１】

【図２】
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