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(57)【要約】
【課題】被着体へのマイグレーションが実質的に抑制さ
れ、経時変化の小さい積層型粘着剤を提供する。
【解決手段】複数の異なる粘着剤が支持体に層状に形成
され、一の粘着剤層を被着体に接触させ、別の粘着剤層
を支持体に接触させることで、被着体と支持体を貼り合
わせる積層型粘着剤であって、被着体に接する粘着剤層
は、メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ａ
）及びアクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ｂ
１）を含有する（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と、
アクリル酸誘導体に由来する重合体（Ｂ２）を含有し重
量平均分子量が１０００～１００００の低分子量重合体
である（ＩＩ）アクリル重合体を含んで成るホットメル
ト型粘着剤である積層型粘着剤である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の異なる粘着剤が支持体に層状に形成され、一の粘着剤層を被着体に接触させ、別
の粘着剤層を支持体に接触させることで、被着体と支持体とを貼り合わせる積層型粘着剤
であって、
　被着体に接する粘着剤層は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重
合体とを含むホットメルト型粘着剤であり、
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック
（Ａ）及びアクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ｂ１）を含有するブロック共重
合体、
　（ＩＩ）アクリル重合体は、アクリル酸誘導体に由来する重合体（Ｂ２）を含み、重量
平均分子量が１０００～１００００の低分子量重合体、
であることを特徴とする積層型粘着剤。
【請求項２】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、式（１）：
　　　　　Ａ－Ｂ１－Ａ　　　（１）
で示されるトリブロック共重合体を含んで成る、請求項１に記載の積層型粘着剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも二種類の粘着剤層を含んで成る積層型粘着剤に関し、より具体的
には、例えばテープ及びシート等の支持体に配置される積層型粘着剤であり、特に、木材
、金属及び無機建材等の被着体に支持体を貼り付けるための積層型粘着剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば、家屋の工事、荷物の運搬及び金属加工等の際、養生用として粘着シートや粘着
テープが用いられる。養生用途では、ポリエチレンやポリプロピレン等の支持体に、アク
リル系樹脂、ウレタン樹脂、スチレン樹脂等からなる粘着剤が塗工されて粘着剤層が形成
された粘着テープ、粘着シートが利用される。これら粘着テープや粘着シートは、養生用
途の他にも、包装用及び結束用等に幅広く利用される。
【０００３】
　粘着テープ及び粘着シートに塗工される粘着剤の一例として、ホットメルト型粘着剤を
例示できる。ホットメルト型粘着剤には、多くの種類があり、その種類によって長所及び
短所が異なるので、複数のホットメルト型粘着剤を粘着剤層として支持体上に重ね、用途
や被着体との相性を考慮して、粘着剤層が形成された粘着テープ及び粘着シートが作製さ
れる。
【０００４】
　例えば、特許文献１及び特許文献２は、複数の粘着剤が支持体に塗工されて支持体上に
粘着剤層が形成された粘着テープを開示する。特許文献１は、第１のホットメルト粘着剤
と第２のホットメルト粘着剤を積層して粘着剤層を形成することを開示し、特許文献２は
、ホットメルト粘着剤と非ホットメルト粘着剤を積層した粘着剤層を形成することを開示
する。
【０００５】
　これらの文献に記載の粘着テープを、金属や木材等の被着体に貼り付けると、粘着剤層
に含まれる可塑剤や酸化防止剤等が被着体へ移行する現象、いわゆるマイグレーションを
生ずることが一般的である。更に、複数種の粘着剤層から形成された積層された粘着剤層
は、例えば、粘着剤層の界面で互いの粘着剤層が影響を及ぼしあい、本来の粘着物性を発
揮できない、また例えば粘着剤層と支持体との間で影響を及ぼしあい、粘着剤層と支持体
との間で剥離を生じ易くなる等、接着強度等の経時変化が大きくなることもしばしばであ
る。
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【０００６】
　近年、粘着テープや粘着シート上に塗工される粘着剤として、アクリルブロック重合体
を含有するホットメルト型粘着剤が注目されている。例えば、特許文献３は、組成物中に
、約５０重量％未満のアクリルトリブロックが存在するホットメルト接着剤組成物を開示
し、更に、該ホットメルト接着剤組成物は、支持体に塗工されて工業用テープ及び転写フ
ィルム等を製造するために使用されることを開示する。
【０００７】
　特許文献３に記載のアクリルトリブロック含有ホットメルト型粘着剤は、支持体上に形
成された場合、ゴム系ホットメルト型粘着剤、エチレン酢酸ビニル系ホットメルト型粘着
剤よりも、被着体へのマイグレーションが幾分小さい傾向にある。しかし、粘着剤に求め
られる性能は、年々高くなっているので、マイグレーションを更に少なくする必要がある
。更に、特許文献３に記載のアクリルトリブロック含有ホットメルト型粘着剤と別の粘着
剤とを、支持体上に積層させて粘着剤層を形成すると、両方の粘着剤層が、互いに粘着剤
層の界面で影響を及ぼしあい、得られる積層型粘着剤の剥離強度等の経時変化が大きくな
ってしまう。
【０００８】
【特許文献１】特開平８－１９９１２２
【特許文献２】特開平１１－１１５０９０
【特許文献３】特開２００４－２０４２３１
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、これらの課題を達成するためになされたものであり、マイグレーションがな
く、経時変化の小さい積層型粘着剤を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は、上記課題について鋭意検討を行った結果、特定のアクリル系ブロック共
重合体と特定のアクリル重合体とを配合してホットメルト型粘着剤とし、このホットメル
ト型粘着剤と別の粘着剤とを用いて積層型粘着剤を製造すると、積層型粘着剤の経時変化
が小さくなり、積層型粘着剤から被着体へのマイグレーションについても抑制されること
を見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　即ち、本発明は、
　複数の異なる粘着剤が支持体に層状に形成され、一の粘着剤層を被着体に接触させ、別
の粘着剤層を支持体に接触させることで、被着体と支持体とを貼り合わせる積層型粘着剤
であって、
　被着体に接する粘着剤層は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重
合体とを含むホットメルト型粘着剤であり、
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック
（Ａ）及びアクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ｂ１）を含有するブロック共重
合体、
　（ＩＩ）アクリル重合体は、アクリル酸誘導体に由来する重合体（Ｂ２）を含み、重量
平均分子量が１０００～１００００の低分子量重合体、
であることを特徴とする積層型粘着剤を提供する。
【００１２】
　更に、本発明の一の態様において、
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、式（１）：
　　　　　Ａ－Ｂ１－Ａ　　　（１）
で示されるトリブロック共重合体を含んで成る、上述の積層型粘着剤を提供する。
【００１３】
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　また、重合体ブロック（Ｂ１）を得るために使用されるアクリル酸誘導体は、式（２）
：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ１　　　　　　　（２）
　［ただし、Ｒ１は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～１２である。Ｒ１

は、分枝を有してよく、更に、ヘテロ原子に割り込まれていてもよい。］
で示される化合物であり、
　重合体（Ｂ２）を得るために使用されるアクリル酸誘導体は、式（３）：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ２　　　　　　　（３）
　［ただし、Ｒ２は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～８である。Ｒ２は
、分枝を有してよく、更に、ヘテロ原子に割り込まれていてもよい。］
で示される化合物である上述の積層型粘着剤を提供する。
【００１４】
　本発明の別の態様として、
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、重量平均分子量が１００００～２０００００で
ある上述の積層型粘着剤を提供する。
【００１５】
　本発明の更に好ましい態様として、
　ホットメルト型粘着剤層は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重
合体の合計１００重量部に対し、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体の重量が２０～９５
重量部である上述の積層型粘着剤を提供する。
【００１６】
　本明細書において「・・・に由来する」とは、「・・・に基づいて得られる」ことを意
味し、より具体的には「・・・が反応して得られる又は出発物質として・・・から誘導さ
れる」ことを意味する。従って、例えば、「メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロッ
ク」とは、「メタクリル酸誘導体に基づいて得られる重合体ブロック」を意味し、その重
合体ブロックはメタクリル酸誘導体に基づく重合単位を有する。「アクリル酸誘導体に由
来する重合体ブロック」とは、「アクリル酸誘導体に基づいて得られる重合体ブロック」
を意味し、その重合体ブロックは、アクリル酸誘導体に基づく重合単位を有する。「アク
リル酸誘導体に由来する重合体」とは、「アクリル酸誘導体に基づいて得られる重合体」
を意味し、その重合体は、アクリル酸誘導体に基づく重合単位を有する。
【００１７】
　本明細書において「粘着剤」とは、粘着性を有する組成物をいう。「粘着性」とは、高
粘度液体に一般的にみられる現象であるが、「粘着テープ」等に使用する観点からは、特
に、水、溶剤、熱等を利用することなく、手で軽く貼り合わせると直ちに実用に耐え得る
接着力を発揮することをいう。この性質は、「感圧タック」若しくは単に「タック」と呼
ばれる。「粘着剤」には、「粘着性」を発揮するため、被着体に濡れる「流動性」と、接
着後の剥離に抵抗する「凝集力」という、相反する二つの特性が要求される。
　また、本明細書において、「ホットメルト型粘着剤」とは、ホットメルトタイプの粘着
剤をいい、一般的には、熱可塑性の粘着剤であって、加熱することで溶融する粘着剤をい
う。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明に係る積層型粘着剤は、
　複数の異なる粘着剤が支持体に層状に形成され、一の粘着剤層を被着体に接触させ、別
の粘着剤層を支持体に接触させることで、被着体と支持体とを貼り合わせる積層型粘着剤
であって、
　被着体に接する粘着剤層は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重
合体とを含むホットメルト型粘着剤であり、



(5) JP 2009-108185 A 2009.5.21

10

20

30

40

50

　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック
（Ａ）及びアクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ｂ１）を含有するブロック共重
合体、
　（ＩＩ）アクリル重合体は、アクリル酸誘導体に由来する重合体（Ｂ２）を含み、重量
平均分子量が１０００～１００００の低分子量重合体、
であるので、
　塗工性が良く、被着体に接する粘着剤層と別の粘着剤層とが互いに影響することなく、
経時変化が小さい。更に、被着体に接するホットメルト型粘着剤層は、成分（Ｉ）との相
溶性が高い（ＩＩ）アクリル重合体を含むので、被着体へのマイグレーションが実質的に
生じない。
【００１９】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体が、式（１）：
　　　　　Ａ－Ｂ１－Ａ　　　（１）
で示されるトリブロック共重合体を含んで成る場合、
　粘着剤のゴム弾性がより良好となり、粘着剤が凝集破壊する可能性をより減ずることが
できる。
【００２０】
　重合体ブロック（Ｂ１）を得るために使用されるアクリル酸誘導体は、式（２）：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ１　　　　　　　　　（２）
　［ただし、Ｒ１は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～１２である。Ｒ１

は、分枝を有してよく、更に、ヘテロ原子に割り込まれていてもよい。］
で示される化合物であり、
　重合体（Ｂ２）を得るために使用されるアクリル酸誘導体は、式（３）：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ２　　　　　　　　　　（３）
　［ただし、Ｒ２は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～８である。Ｒ２は
、分枝を有してよく、更に、ヘテロ原子に割り込まれていてもよい。］
で示される化合物である場合、
　成分（Ｉ）と（ＩＩ）の相溶性がより向上し、粘着剤の塗工性も向上し得る。
【００２１】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、重量平均分子量が１００００～２０００００で
ある場合、粘着剤の耐熱性と塗工適性とのバランスがより良好になる。
　ホットメルト型粘着剤層は、成分（Ｉ）、成分（ＩＩ）の合計重量１００重量部に対し
、成分（Ｉ）を２０～９５重量部含む場合、ホットメルト型粘着剤の塗工性がより良好と
なり、また得られる積層型粘着剤から被着体へのマイグレーションを更に無くすことがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明の実施形態を図面に基づいて詳細に説明する。尚、下記の詳細な説明にお
いて、単に「粘着剤」という場合、実質的に層状（又はシート状）とされていない粘着剤
を意味し、粘着剤層（層状の粘着剤又は粘着剤シート等）という場合、層状とされた粘着
剤を意味する。従って、ホットメルト型粘着剤１ａとは、粘着剤層１ａを形成するための
ホットメルト型粘着剤を意味し、粘着剤（又は別の粘着剤）１ｂ及び１ｃとは、粘着剤層
１ｂ及び１ｃを形成するための粘着剤を意味する。
　図１は、本発明に係る積層型粘着剤の一実施形態を示す模式断面図である。
　同図に示すように、２層型の積層型粘着剤１は、ホットメルト型粘着剤層１ａと別の粘
着剤層１ｂが積層されたものである。ホットメルト型粘着剤層１ａが被着体３と接触し、
別の粘着剤層１ｂが支持体２と接触することで、支持体２と被着体３が貼り付けられる。
【００２３】
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　図２は、本発明に係る積層型粘着剤の他の実施形態を示す模式断面図である。同図に示
すように、３層型の積層型粘着剤１は、ホットメルト型粘着剤層１ａと別の粘着剤層１ｂ
及び１ｃが積層されたものである。２層型の積層粘着剤と同様、３層型の積層粘着剤１も
、ホットメルト型粘着剤層１ａは被着体３と接触し、別の粘着剤層１ｂが支持体２と接触
することで、支持体２と被着体３が貼り付けられる。別の粘着剤層１ｃは、粘着剤層１ａ
と１ｂの両方と接触することになる。
【００２４】
　尚、本発明に係る積層型粘着剤は、図１及び図２に示される形態（即ち、２層型の積層
型粘着剤及び３層型の積層型粘着剤）のみに限定するものではなく、４層以上の粘着剤層
を有する積層型粘着剤も含む。以下、積層型粘着剤１を構成する各要素（部材又は要件）
について説明する。
【００２５】
　本発明において、「支持体」２とは、少なくとも二種類の粘着剤層を含んで成る積層型
粘着剤１が配置され、支持される基材をいう。
　支持体２の材質として、例えば、紙、布及びプラスチック等を例示できるが、プラスチ
ックが好ましい。プラスチックとして、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチ
レン、ポリエチレンテレフタレート及びポリウレタンを例示できる。支持体２の形態とし
ては、積層型粘着剤１を支持できる形態であればよく、具体的には、例えば、フィルム、
シート及びテープを例示できる。
【００２６】
　本発明において、「被着体」３とは、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）ア
クリル重合体を含むホットメルト型粘着剤層１ａと接触する部材をいう。より具体的には
、上述した支持体と貼り合わせる対象を被着体という。被着体３の材質は特に限定される
ものではないが、例えば、プラスチック、木材、合成木材、金属、ガラス、紙、繊維及び
無機質形成部材を例示できる。
【００２７】
　本発明において、「積層型粘着剤」１とは、少なくとも二種類の粘着剤層を含んで成る
積層体であって、粘着剤として使用し得るものをいう。「積層型粘着剤」１には、２層型
粘着剤（２種類の粘着剤層を含んで成る積層体）、３層型粘着剤、４層型粘着剤、及び５
層以上の粘着剤層を含んで成る粘着剤を含み、２層型粘着剤に限定されるものではない。
【００２８】
　本発明に関するホットメルト型粘着剤層１ａは、熱可塑性であり、加熱することで溶融
するが、更に、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体及び（ＩＩ）アクリル重合体を含有し
、積層型粘着剤１を構成する粘着剤層の１つである。
【００２９】
　ホットメルト型粘着剤１ａの必須成分である、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体及び
（ＩＩ）アクリル重合体について以下に説明する。
　本発明において、「（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体」とは、メタクリル酸誘導体に
由来する重合体ブロック（Ａ）及びアクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ｂ１）
を含んで成るブロック共重合体をいう。「（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体」は、目的
とするホットメルト型粘着剤を得られる限り、他の重合体ブロック、重合部分、重合単位
等を含んで成ってよく、特に制限されるものではないが、他の重合体ブロック、重合部分
、重合単位等を含まない方が好ましい。尚、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、メタ
クリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ａ）を必須の特徴として含むので、（ＩＩ）
アクリル重合体とは区別される。
【００３０】
　「重合体ブロック（Ａ）」とは、メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロックをいい
、目的とするホットメルト型粘着剤を得られる限り、特に制限されるものではない。
　ここで、「メタクリル酸誘導体」とは、メタクリル酸及びメタクリル酸エステルから選
択される少なくとも一種をいう。「メタクリル酸エステル」とは、式（４）：
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　　　　　ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－Ｒ３　　　　（４）
　［ただし、Ｒ３は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～１０であることが
好ましく、１～８であることがより好ましく、１～６であることが特に好ましい。Ｒ３は
、分枝を有してよく、更に、例えば、酸素、窒素及び硫黄等のヘテロ原子に割り込まれて
いてもよい。］
で示される化合物をいう。
　メタクリル酸誘導体は、メタクリル酸エステルであることが好ましく、メタクリル酸ア
ルキルエステルであることがより好ましい。
【００３１】
　そのような「メタクリル酸誘導体」として、下記の化合物を例示することができる：
　メタクリル酸；
　メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、n－プロピルメタクリレート、イソブ
チルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、t－
ブチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、ｓ－ブチルメタクリレート等の
メタクリル酸アルキルエステル。
　これらは単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。これらの中でも、
メチルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレートが
好ましく、特にメチルメタクリレートが望ましい。
【００３２】
　また「重合体ブロック（Ｂ１）」とは、アクリル酸に由来する重合体ブロックをいい、
目的とするホットメルト型粘着剤を得られる限り、特に制限されるものではない。
　ここで、「アクリル酸誘導体」とは、アクリル酸及びアクリル酸エステルから選択され
る少なくとも一種をいう。「アクリル酸エステル」とは、式（２）：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ１　　　　　　（２）
　［ただし、Ｒ１は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～１２であることが
好ましく、２～１０であることがより好ましく、４～８であることが特に好ましい。Ｒ１

は、分枝を有してよく、更に、例えば、酸素、窒素及び硫黄等のヘテロ原子に割り込まれ
ていてもよい。］
で示される化合物をいう。
　アクリル酸誘導体は、アクリル酸エステルであることが好ましく、アクリル酸アルキル
エステルであることがより好ましい。
【００３３】
　そのような「アクリル酸誘導体」として、下記化合物を例示することができる：
　アクリル酸；
　メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、イソブチルア
クリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、イソプロピルアクリ
レート、ｓ－ブチルアクリレート、ｔ－ブチルアクリレート、アミルアクリレート、イソ
アミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ラ
ウリルアクリレート、ｉ－オクチルアクリレート、デシルメチルアクリレート、ステアリ
ルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、イソボルニルアクリレート、２－メトキ
シエチルアクリレート、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）エチルアクリレート、トリフル
オロメチルアクリレート、トリメトキシシリルプロピルアクリレート、ドデシルアクリレ
ート、トリデシルアクリレート等のアクリル酸エステル。
　これらは単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００３４】
　本発明では、重合体ブロック（Ｂ１）を得るために使用されるアクリル酸誘導体は、上
記式（２）の化合物であって、Ｒ１が、１～１２の炭素原子を含むアクリル酸アルキルエ
ステルであることが好ましく、特にｎ－ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリ
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レート及びラウリルアクリレートが好ましい。この中でもｎ－ブチルアクリレートが最も
望ましい。
【００３５】
　本発明におけるアクリル系ブロック共重合体（Ｉ）は、目的とするホットメルト型粘着
剤を得られる限り、分子形状によって特に制限されるものではないが、線状又は分岐状（
又は星状）の形状を有して良く、線状及び分岐状ブロック共重合体から選択される少なく
とも１種のブロック共重合体であってよい。
【００３６】
　「線状ブロック共重合体」は、目的とするホットメルト型粘着剤を得られる限り、その
ブロック形式によって特に制限されるものではないが、組成物の物性の点から、ジブロッ
ク共重合体、トリブロック共重合体又はそれらの両方を含有することができる。それらの
ブロック共重合体を主成分とすることが更に好ましい。ジブロック共重合体、トリブロッ
ク共重合体以外のブロック共重合体の構造としては、例えば、マルチブロック共重合体を
例示できる。
【００３７】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体として、ジブロック共重合体、トリブロック共重合
体、トリブロック共重合体とジブロック共重合体の混合物、トリブロック共重合体とマル
チブロック共重合体の混合物、あるいはジブロック共重合体とトリブロック共重合体とマ
ルチブロック共重合体の混合物を例示できるが、それらの中でもトリブロック共重合体を
主成分として含むことが更に好ましい。
【００３８】
　これらの場合、メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ａ）、アクリル酸誘導
体に由来する重合体ブロック（Ｂ１）を用いて、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体の構
造を示すと、ジブロック共重合体の場合、Ａ－Ｂ１型であり、トリブロック共重合体の場
合、Ａ－Ｂ１－Ａ型又はＢ１－Ａ－Ｂ１型であり、マルチブロック共重合体は、ｎを１以
上の整数として、Ａ－（Ｂ１－Ａ）ｎ－Ｂ１型、Ａ－Ｂ１－（Ａ－Ｂ１）ｎ－Ａ型、Ｂ－
（Ａ－Ｂ１）ｎ－Ａ－Ｂ１型である。これらの中でも凝集力の点から、トリブロック共重
合体はＡ－Ｂ１－Ａ型であることが好ましく、マルチブロック共重合体はＡ－（Ｂ１－Ａ
）ｎ－Ｂ型又はＡ－Ｂ１－（Ａ－Ｂ１）ｎ－Ａ型であることが好ましい。
【００３９】
　分岐状（星状）ブロック共重合体は、いずれの構造のものであってもかまわないが、組
成物の物性の点から、前記線状ブロック共重合体を基本単位とするブロック共重合体であ
ることが好ましい。
【００４０】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、Ａ－Ｂ１－Ａで示されるトリブロック共重合体
であることが好ましい。特に、重合体ブロックＡがポリメチルメタクリレート、重合体ブ
ロックＢ１がポリｎ－ブチルアクリレートであることが望ましい。
【００４１】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体」の重量平均分子量は、１００００～２０００００
が好ましい。（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体の重量平均分子量は、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定される。より具体的には、下記のＧＰＣ装置及
び測定方法を用いて測定された値をいう。ＧＰＣ装置は、ウォーターズ（Ｗａｔｅｒｓ）
社製の６００Ｅを用い、検出器として、ＲＩ（Ｗａｔｅｒｓ４１０）を用いた。ＧＰＣカ
ラムとして、ショーデックス（Ｓｈｏｄｅｘ）社製のＬＦ－８０４　２本を用いた。試料
をテトラヒドロフランに溶解して、流速を１．０ｍｌ／ｍｉｎ、カラム温度を４０℃にて
流し、標準物質としての単分散分子量のポリスチレンを使用した検量線を用いて分子量の
換算を行い、Ｍｗを求めた。
【００４２】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体の重量平均分子量が１００００より低い場合、凝集
力が低くなり、好ましい粘着特性、例えば、耐熱性、低温剥離性等が発現されない場合が
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ある。一方、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体の重量平均分子量が２０００００よりも
大きいと、粘度が高くなりすぎ、塗工適性が低下し得、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合
体と(ＩＩ)アクリル重合体との粘度差が大きくなりすぎて、両者が均一に混ざり難くなり
得る。
【００４３】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、この分野において既知の方法で、製造すること
ができる。本発明の実施例で使用するブロックコポリマーは、例えば、特開平１１－３０
２２２６１７号に記載されているアニオン重合により、P. Mancinelli、「Materiaux et 
Techniques」、March－April 1990、pp. 41－46に記載されている遊離基重合により、例
えば、米国特許第5,679,762号に記載されている多官能性連鎖移動剤により、EP 0 349 27
0号（Ｂ1）に記載されているイニファーター (iniferter) 重合により及び／又は同時出
願中の普通に譲渡された米国特許出願第10/045881号に記載されている遊離基戻り沈殿（f
ree radical retrograde precipitation）により製造することができる。アニオン重合に
より製造された（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は特に好ましい。
【００４４】
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重合体の合計を１００重量部と
して、（Ｉ）は２０～９５重量部であり、４０～９５重量部であることが好ましく、５０
～９５重量部であることがより好ましく、７５～９５重量部が最も好ましい。（Ｉ）アク
リル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重合体の合計１００重量部に対し、（Ｉ）が
９５重量部を超えると塗工適性が低下し、２０重量部未満だと、被着体へのマイグレーシ
ョンが生じることがある。
【００４５】
　本発明において「（ＩＩ）アクリル重合体」とは、アクリル酸誘導体に由来する重合体
（Ｂ２）を含んで成り、重量平均分子量が１０００～１００００の低分子量重合体をいい
、目的とするホットメルト型粘着剤を得られる限り特に制限されるものではない。（ＩＩ
）アクリル重合体の重量平均分子量は、１５００～５０００であることが好ましく、２０
００～３０００であることがより好ましい。
【００４６】
　(ＩＩ)アクリル重合体の重量平均分子量も、（Ｉ）アクリル系ブロック重合体の重量平
均分子量と同様、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定される。尚
、（ＩＩ）アクリル重合体の重量平均分子量が、１０００未満の場合及び１００００を超
える場合、塗工適性が低下しはじめ、得られるホットメルト型粘着剤の低温剥離性が乏し
くなるという問題を生じ得る。
【００４７】
　（ＩＩ）アクリル重合体は、他の重合部分、重合単位等を含んで成ってよく、特に制限
されるものではないが、他の重合体ブロック、重合部分、重合単位等を含まない方が好ま
しい。尚、（ＩＩ）アクリル重合体は、メタクリル誘導体に由来する重合体ブロック（Ａ
）を含まないので、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体には含まれない。
【００４８】
　ここで、重合体（Ｂ２）を得るために使用される「アクリル酸誘導体」は、アクリル酸
及びアクリル酸エステルから選択される少なくとも一種をいい、上述のブロック重合体（
Ｂ１）を得るために使用されるアクリル酸誘導体と同様であり、式（３）：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ２　　　　　（３）
　［ただし、Ｒ２は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～８であることが好
ましく、２～８であることがより好ましく、４～８であることが特に好ましい。Ｒ２は、
分枝を有してよく、更に、例えば、酸素、窒素及び硫黄等のヘテロ原子に割り込まれてい
てもよい。］
で示される化合物をいう。
　アクリル酸誘導体は、アクリル酸エステルであることが好ましく、アクリル酸アルキル
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エステルであることがより好ましく、ｎ－ブチルアクリレート及び２－エチルヘキシルア
クリレートであることが最も好ましい。
【００４９】
　重合体（Ｂ２）を得るために使用される「アクリル酸誘導体」として、（Ｉ）アクリル
系ブロック共重合体で記載したブロック重合体（Ｂ１）を得るために使用される「アクリ
ル酸誘導体」を例示できる。即ち、重合体（Ｂ２）は、（Ｉ）アクリル酸系ブロック共重
合体の（Ｂ１）に例示したものと重複し得る。（Ｂ１）と（Ｂ２）とは実質的に同一でも
異なっていても構わないが、本発明では（Ｂ１）と（Ｂ２）とが実質的に同一の組成を有
することがより好ましい。両者が同一の組成を有することによって、（Ｉ）アクリル系ブ
ロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重合体との相溶性が更に向上し、粘着剤の塗工性がよ
り向上するからである。
【００５０】
　(ＩＩ)アクリル重合体は、水性媒体中での懸濁重合や乳化重合、有機溶剤中での溶液重
合、或いは塊状重合など通常のラジカル重合（又は付加重合）方法で製造することができ
る。有機溶剤としては、通常用いられるものが使用でき、例えば、下記のものを例示でき
る：
　テトラヒドロフラン及びジオキサン等の環状エーテル類；
　ベンゼン、トルエン及びキシレン等の芳香族炭化水素化合物；
　酢酸エチル及び酢酸ブチル等のエステル類；
　アセトン、メチルエチルケトン及びシクロヘキサノン等のケトン類；
　メタノール、エタノール及びイソプロパノール等のアルコール類等。
　これら具体例の中から、１種を又は２種以上の組み合わせを用いることができる。
【００５１】
　上記重合に用いるラジカル発生型重合開始剤として、例えばジイソプロピルパーオキシ
ジカーボネート、ターシャリーブチルパーオキシピバレート、ベンゾイルパーオキサイド
、ラウロイルパーオキサイド及びジターシャリーブチルパーオキサイド等の過酸化物、又
はアゾビスイソブチロニトリル、アゾビスイソバレロニトリル等のアゾ化合物、過硫酸ア
ンモニウム、過硫酸カリウム等の無機過酸化物を使用できる。また、連鎖移動剤は耐候性
の低下につながるため、使用しないことが好ましい。
【００５２】
　上記重合は、重合温度が２０～３００℃、圧力が常圧～１０ＭＰａで行い、加圧の場合
は耐圧オートクレーブを用いて５分～２０時間の反応時間で行うことができる。重合方法
はバッチ重合、セミバッチ重合、或いは連続重合でもよい。
　本発明における(ＩＩ)アクリル重合体のガラス転移温度は１０℃以下であり、好ましく
は０℃以下、更に好ましくは－１０℃以下である。ガラス転移温度が１０℃より高いと、
低温における作業性が悪くなる。
【００５３】
　これまでの記載を踏まえると、本発明では、ホットメルト型粘着剤１ａは、（Ｉ）アク
リル系ブロック共重合体として、ポリメチルメタクリレート（Ａ）－ポリｎ－ブチルアク
リレート（Ｂ１）－ポリメチルメタクリレート（Ａ）のトリブロック共重合体と、ポリ２
－エチルヘキシルアクリレート（Ｂ２）を含んで成る（ＩＩ）アクリル重合体とが配合さ
れたものでも差し支えないが、その最も好ましい実施形態は、（Ｉ）アクリル系ブロック
共重合体として、ポリメチルメタクリレート（Ａ）－ポリｎ－ブチルアクリレート（Ｂ１
）－ポリメチルメタクリレート（Ａ）のトリブロック共重合体と、ポリｎ－ブチルアクリ
レート（Ｂ２）を含んで成る(ＩＩ)アクリル重合体とが配合されたものである。
【００５４】
　ホットメルト型粘着剤１ａは、成分（Ｉ）及び（ＩＩ）以外にも種々の添加剤を含んで
よい。ホットメルト型粘着剤１ａ全体の重量の合計を１００重量％とすると、ホットメル
ト型粘着剤１ａは、（ＩＩ）アクリル重合体を３.０～７０．０重量％含むことが好まし
く、５.０～６５．０重量％含むことがより好ましく、６.０～６０．０重量％含むことが
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特に好ましい。ホットメルト型粘着剤１ａが、（ＩＩ）アクリル重合体を３.０～７０．
０重量％含む場合、得られるホットメルト型粘着剤の塗工性及び剥離性をより向上するこ
とができる。
【００５５】
　本発明に係るホットメルト型粘着剤１ａには、成分（Ｉ）及び成分（ＩＩ）として、こ
れら二成分を得るために用いた単量体と、共重合可能なその他の単量体との共重合体を使
用することができ、更に（Ｉ）及び（ＩＩ）にそのような共重合体を添加することもでき
る。
【００５６】
　そのような共重合可能なその他の単量体の具体例としては、
　メタクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、Ｎ－
イソプロピルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル
メタクリルアミド等のメタクリルアミド類；
　アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ－イソプ
ロピルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルア
ミド等のアクリルアミド類；
　クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸等のカルボキシル基を有するビニ
ル系モノマー；
　スチレン、－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン等の芳香族ビニル系モノマー；
　ブタジエン、イソプレン等の共役ジエンモノマー；
　エチレン、プロピレン等のオレフィン；
ε－カプロラクトン、バレロラクトン等を例示できる。
【００５７】
　ホットメルト型粘着剤１ａは、必要に応じて、例えば、粘着付与剤及び可塑剤等の添加
剤を含むことが好ましい。（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体及び（ＩＩ）アクリル重合
体、場合により、粘着付与剤及び可塑剤等は、意図する最終用途に要求される必要な特性
を得るために有効な量が配合されて、ホットメルト型粘着剤が得られる。
【００５８】
　粘着付与剤としては、例えば、炭化水素樹脂、合成ポリテルペン、ロジンエステル及び
天然テルペン等を例示できる。更に、詳細な具体例を以下に示す。
　任意の相溶性樹脂又はそれらの混合物、例えば、天然ロジン及び変性ロジン、例えば、
ガムロジン、ウッドロジン、トール油ロジン、蒸留ロジン、水素化ロジン、二量化ロジン
及び重合ロジン；
　天然及び変性ロジンのグリセロール及びペンタエリトリトールエステル、例えば、淡色
ウッドロジンのグリセロールエステル、水素化ロジンのグリセロールエステル、重合ロジ
ンのグリセロールエステル、水素化ロジンのペンタエリトリトールエステル及びロジンの
フェノール変性ペンタエリトリトールエステル；
　天然テルペンのコポリマー及びターポリマー、例えば、スチレン／テルペン及びα－メ
チルスチレン／テルペン；
　ＡＳＴＭ法Ｅ２８－５８Ｔによる測定で、約８０℃～１５０℃の軟化点を有するポリテ
ルペン樹脂；
　フェノール変性テルペン樹脂及びそれらの水素化誘導体、例えば、二環式テルペン及び
フェノールの、酸性媒質中の、縮合反応から生ずる樹脂生成物；
　約７０℃～１３５℃の環球軟化点を有する脂肪族石油炭化水素樹脂；
　芳香族石油炭化水素樹脂及びそれらの水素化誘導体；
　並びに脂環族石油炭化水素樹脂及びそれらの水素化誘導体；
　環式又は非環式Ｃ５樹脂及び芳香族変性非環式又は環式樹脂も包含される。
これら粘着付与樹脂は、単独又は２種以上を混合して、使用することができる。
【００５９】
　また、種々の可塑剤又は希釈剤は、ホットメルト型粘着剤の約５０質量％までの量で、



(12) JP 2009-108185 A 2009.5.21

10

20

30

40

50

好ましくは約５～約５０質量％の量で組成物中に存在することができる。希釈剤は、ＤＳ
Ｃにより測定して、室温より低いガラス転移温度（Ｔｇ）を有する液状又は半固体状の物
質である。これらは可塑化油又は増量油及び液状粘着付与剤を包含する。液状粘着付与剤
は、ロジン誘導体、例えば、ロジンアルコール、ロジンのメチルエステル及びジエチレン
グリコールをロジンでエステル化することによって製造されたロジンエステルを含む。他
の例は、低分子量炭化水素樹脂、例えば、Wingtack 10 （Goodyearから入手可能である）
 及びEsorez 2520 （Exxon Chemicalから入手可能である） である。
【００６０】
　適当な可塑剤又は増量油は、オレフィンオリゴマー及び低分子量ポリマー並びに植物油
及び動物油及びそれらの誘導体を含む。使用できる石油由来油は、小比率のみの芳香族炭
化水素（油に基づいて好ましくは３０質量％より少ない、より好ましくは１５質量％より
少ない）を含有する、比較的高沸点の物質である。選択的に、油は完全に非芳香族である
ことができる。適当なオリゴマーは、約３５０～約１０，０００の平均分子量を有するポ
リプロピレン、ポリブテン、水素化ポリイソプレン、水素化ポリブタジエン等を含む。本
発明において使用するために適当な油の例は、LUMINOL T350及びKAYDOL OIL（両方ともWi
tco Corporationから入手可能である） である。ナフテン系油、例えば、Calsol 5550 （
Calumetから入手可能である） も有用である。
【００６１】
　他の適当な希釈剤は、例えば、脂肪族エステル、フタル酸エステル、アジピン酸エステ
ル、セバシン酸エステル及びアゼライン酸エステル、パラフィン、例えば、塩素化パラフ
ィン及びポリアルキレングリコール、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール及びポリテトラメチレングリコール並びにそれらのランダム又はブロックコポ
リマーを含む。フタル酸エステル、例えば、フタル酸ジブチル、フタル酸ジ－ｎ－デシル
、フタル酸ビス－２－エチルヘキシル及びフタル酸ジイソデシル、ポリプロピレングリコ
ール及びアジピン酸ジトリデシルは本発明の実施において使用するために特に好ましい希
釈剤である。
【００６２】
　ホットメルト型粘着剤１ａには、酸化防止剤又は安定剤を約３重量％までの量で添加す
ることが好ましく、約１.０重量％までの量で添加することがより好ましい。
　安定剤又は酸化防止剤としては、ヒンダードフェノール単独物、又は一次酸化防止剤と
二次酸化防止剤との混合物がある。一次酸化防止剤としてはヒンダードフェノールが挙げ
られ、二次酸化防止剤としてはジステアリルチオジプロピオネート（「ＤＳＴＤＰ」）、
ジラウリルチオジプロピオネート(「ＤＬＴＤＰ」)が例示される。
【００６３】
　代表的酸化防止剤は下記のものを含む：１，３，５－トリメチル２，４，６－トリス（
３，５－ジ－t－ブチル－4－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、ペンタエリトリチルテトラ
キス－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、ペン
タエリトリトールテトラキス（３－ラウリルチオジプロピオネート）、ｎ－オクタデシル
－３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェノール）プロピオネート、４，４’－メ
チレンビス（２，６－ｔ－ブチルフェノール）、４，４’－チオビス（６－ｔ－ブチル－
ｏ－クレゾール）、２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール、６－（４－ヒドロキシフェノキ
シ）－２，４－ビス（ｎ－オクチル－チオ）－１，３，５－トリアジン、ジ－ｎ－オクタ
デシル３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ベンジル－ホスホネート、２－（ｎ－
オクチルチオ）エチル３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ベンゾエート及びソル
ビトールヘキサ［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）－プロピオ
ネート］。
【００６４】
　ＩＲＧＡＦＯＳ １６８ （Ｃｈｉｂａから入手可能である二次酸化防止剤） 及びＩＲ
ＧＡＮＯＸ １０１０ （Ｃｈｉｂａ－Ｇｅｉｇｙから入手可能であるヒンダードフェノー
ル一次酸化防止剤） は好ましい。
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　他の酸化防止剤は、ＥＴＨＡＮＯＸ ３３０ （Ａｌｂｅｒｍａｒｌｅからのヒンダード
フェノール）、ＳＡＮＴＯＶＡＲ （Ｍｏｎｓａｎｔｏからの２，５－ジｔ－アミルヒド
ロキノン）及びＮＡＵＡＧＡＲＤ Ｐ （Ｕｎｉｒｏｙａｌからのトリス （ｐ－ノニル） 
ホスファイト） を含む。
【００６５】
　また、異なる性質を満足しかつ特定の適用必要条件を満足するため、他の添加剤を、本
発明のホットメルト型粘着剤層１ａに添加することができる。このような添加剤は、例え
ば、充填剤、顔料、流れ調整剤、染料を包含し、これらは目的に依存して接着剤配合物に
少量又は大量に混入することができる。
【００６６】
　ホットメルト型粘着剤１ａは、公知技術によって製造することができる。典型的には、
（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と、（ＩＩ）アクリル重合体とが均質にブレンドされ
るまで、一般に約２時間、約１００～２００ ℃の温度で両成分を溶融配合することによ
り、ホットメルト型粘着剤が製造される。配合法は特に限定されるものではなく、粘着付
与樹脂、酸化防止剤、可塑剤等の各種添加剤は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（
ＩＩ）アクリル重合体とを配合するときに一緒に配合するのが好ましいが、（Ｉ）アクリ
ル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重合体とが均一に配合されてから後添加しても
差し支えない。
【００６７】
　積層型粘着剤１を構成する別の粘着剤層１ｂ、１ｃ、即ち、被着体３に接触しない粘着
剤層は、上記ホットメルト型粘着剤層１ａと異なるものであれば良い。２層型の積層型粘
着剤１では、別の粘着剤層１ｂは、ホットメルト型粘着剤層１ａ及び支持体２の両方と接
触することになる。３層型の積層型粘着剤１では、粘着剤層１ｃは、ホットメルト型粘着
剤層及び１ａ及び粘着剤層１ｂの双方に接触することになる。
　別の粘着剤層１ｂ、１ｃとしては、スチレン系ホットメルト型粘着剤、エチレン酢酸ビ
ニル系ホットメルト型粘着剤、ポリオレフィン系ホットメルト型粘着剤、エマルジョン系
粘着剤、溶剤系粘着剤が挙げられる。
【００６８】
　積層型粘着剤１は、例えばテープ、フィルム、シート等の基材からできている支持体２
に塗工されて形成される。支持体２の材質としては、具体的には、ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリフッ化ビニル、エチレン酢酸ビニル、アセタール、ポリスチレン、ポリエ
チレンテレフタレート、金属箔等を例示できる。
【００６９】
　積層型粘着剤１の製造方法は、特に限定されることはないが、通常、粘着剤層1ｂに、
粘着剤1ａ、1ｃの夫々を、層状の粘着剤の形態に加工した後、これを粘着剤層１ｂ上に転
写する方法が用いられる。詳細を以下に説明する。
　先ず、粘着剤1ｂを支持体２へ塗工して粘着剤層１ｂを形成した後、支持体２に形成さ
れた粘着剤層1ｂに対して、層状の形態に加工した粘着剤層1ａ又は1ｃを転写する。２層
型の積層型粘着剤を製造する場合、支持体２上の粘着剤層1ｂに層状の粘着剤1ａを転写す
る。３層型の積層型粘着剤を製造する場合、支持体２上の粘着剤層1ｂに層状の粘着剤1ｃ
を転写し、次いで、粘着剤層1ｃに対して、層状の粘着剤1ａを転写する。尚、粘着剤1ｂ
については、支持体２へ直接塗工して粘着剤層１ｂを形成することがが一般的ではあるが
、層状の形態の粘着剤1ｂに加工してから、支持体２へ転写しても差し支えない。
【００７０】
　但し、本発明では、粘着剤層1ａとして、アクリルブロック共重合体を含むホットメル
ト型粘着剤層を用いるので、粘着剤１ａ、１ｂ及び１ｃを同時に塗工して、粘着剤層１ａ
、１ｂ及び１ｃを形成することが可能となる。ホットメルト型粘着剤１ａ、別の粘着剤１
ｂ及び１ｃを同時に支持体２に塗工して、粘着剤層１ａ、１ｂ及び１ｃを同時に形成すれ
ば、積層型粘着剤１を支持体２上に迅速かつ容易に形成できる。
　尚、驚くべきことに、本発明者は、本発明の検討の過程で、被着体３と接触する粘着剤
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層１ａは、別の粘着剤層１ｂ及び１ｃの影響を実質的に受けることがないことを見出した
。従って、粘着剤１ａ、１ｂ及び１ｃを支持体３へ同時に塗工して、粘着剤層１ａ、１ｂ
及び１ｃを形成しても、粘着剤層１ａの接着力が経時的に大きく変化することがない。
【００７１】
　積層型粘着剤１を支持体２上に形成した後、支持体２はロール状に巻きとられる場合が
ある。巻きとり時、粘着剤層１ａは支持体２の裏面に接触するが、支持体２をロールから
逆方向に巻き戻しても、粘着剤層１ａであるアクリルブロック系ホットメルト型粘着剤は
支持体２裏面に残ることはない。よって、支持体２の裏面に離型剤を塗ったり、離型部材
（離型紙、離型フィルム等）を挟む必要がなく、本発明では、積層型粘着剤を効率良く製
造することが可能となる。
【００７２】
　粘着剤１ａ、１ｂ及び１ｃの同時塗工は、塗工装置で行う。塗工装置は、粘着剤１ａ、
１ｂ及び１ｃを突出する口（以下、突出口）を有していれば、市販の塗工装置で差し支え
ない。但し、ホットメルト型粘着剤１ａは、被着体３に接触するため、積層型粘着剤１の
表面層となる必要がある。従って、塗工装置では、別の粘着剤１ｂ及び１ｃの突出口より
も、粘着剤１ａの突出口の位置を高くする必要がある。３層型の積層型粘着剤を同時塗工
する場合、突出口は、高い順から、粘着剤１ａの突出口、粘着剤１ｃの突出口、粘着剤１
ｂの突出口となる。
【００７３】
　被着体３と支持体２とは、積層型粘着剤１を介して貼り付けられる。両者２、３を貼り
付けることで、医療用テープ、工業用テープ、シート、カイロ、貼布剤、シール、ラベル
、ネームプレート、再閉鎖可能なファスナー等の粘着製品が得られる。
　「医療用テープ」とは、薬剤を含有する経皮吸収品、薬剤を含有しない単なるテープの
双方を含む。この場合、粘着製品が貼り付けられる被着体は、人肌となる。
　本明細書において、「工業用テープ」とは、いわゆるシーリングテープや養生テープを
いう。金属、プラスチック、無機材料等の被着体に多く利用される。
　「カイロ」を製造する場合、基材はポリエステル等のフィルムや不織布であり、被着体
は、綿、毛、シルク、レーヨン、ポリエステル等を素材とする衣類となる。
　「ラベル」を製造する場合、被着体は、瓶（ガラス）、缶（金属）、プラスチックとな
り、ラベルはこれらの被着体に貼り付けられて飲料用途に適用され得る。
　このように、本発明に係る粘着製品には種々の態様があるが、いずれも被着体から剥離
させたとき、粘着層が被着体に残らず、界面剥離するように、設計される。
【００７４】
　本発明の主な態様を以下に示す。
　１．
　複数の異なる粘着剤が支持体に層状に形成され、一の粘着剤層を被着体に接触させ、別
の粘着剤層を支持体に接触させることで、被着体と支持体とを貼り合わせる積層型粘着剤
であって、
　被着体に接する粘着剤層は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリル重
合体とを含むホットメルト型粘着剤であり、
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、メタクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック
（Ａ）及びアクリル酸誘導体に由来する重合体ブロック（Ｂ１）を含有するブロック共重
合体、
　（ＩＩ）アクリル重合体は、アクリル酸誘導体に由来する重合体（Ｂ２）を含み、重量
平均分子量が１０００～１００００の低分子量重合体、
であることを特徴とする積層型粘着剤。
　２．
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、式（１）：
　　　　　Ａ－Ｂ１－Ａ　　　（１）
で示されるトリブロック共重合体を含んで成る、上記１に記載の積層型粘着剤。
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　３．
　重合体ブロック（Ｂ１）を得るために使用されるアクリル酸誘導体は、式（２）：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ１　　　　　　　（２）
　［ただし、Ｒ１は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～１２である。Ｒ１

は、分枝を有してよく、更に、ヘテロ原子に割り込まれていてもよい。］
で示される化合物であり、
　重合体（Ｂ２）を得るために使用されるアクリル酸誘導体は、式（３）：
　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ－ＣＯＯ－Ｒ２　　　　　　　（３）
　［ただし、Ｒ２は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基及びアリールアルキル
基から選択される少なくとも一種であり、その有する炭素原子数は１～８である。Ｒ２は
、分枝を有してよく、更に、ヘテロ原子に割り込まれていてもよい。］
で示される化合物である上記１又は２に記載の積層型粘着剤。
　４．
　（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体は、重量平均分子量が１００００～２０００００で
ある上記１～３のいずれかに記載の積層型粘着剤。
　５．
　上記ホットメルト型粘着剤層は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ）アクリ
ル重合体の合計１００重量部に対し、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体の重量が２０～
９５重量部である、上記１～４のいずれかに記載の積層型粘着剤。
【００７５】
　以下、本発明を実施例及び比較例により具体的に説明する。但し、本発明はその要旨を
逸脱しない限り以下の実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００７６】
　本発明の積層型粘着剤は、（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体及び（ＩＩ）アクリル重
合体成分、粘着付与剤、酸化防止剤を配合し、加熱溶融して混合することで製造される。
　（１）積層型粘着剤の製造
　以下に記載された方法で製造したホットメルト型粘着剤を用い、別の粘着剤とともに複
数の粘着剤層が支持体に積層される積層型粘着剤の詳細を以下に示す。
〈実施例１〉
　（Ｉ－１）アクリル系ブロック共重合体（ポリメチルメタクリレート（Ａ）－ポリｎ-
ブチルアクリレート（Ｂ１）－ポリメチルメタクリレート（Ａ））で表されるトリブロッ
ク共重合体　［クラレ社製　ＬＡ２１４０ｅ（重合平均分子量Ｍｗ　約８００００、重合
ブロック（Ｂ１）を構成するアクリル酸誘導体のエステル部の炭素数が４であるブチルア
クリレート）］　と（ＩＩ－１）アクリル重合体　［東亜合成社製　「ＡＲＵＦＯＮ　Ｕ
Ｐ」（重合平均分子量Ｍｗ約３０００、重合体（Ｂ２）を構成するアクリル酸誘導体のエ
ステル部の炭素数が４のブチルアクリレート）］　を下記の表１に示す配合割合で配合し
た。
　更に成分（Ｉ－１）と（ＩＩ－１）の配合物に対し、粘着付与剤としてテルペンフェノ
ール樹脂［荒川化学社製　「パインクリスタル　ＫＥ３１１」２６．５重量部］　及び　
ロジンエステル［荒川化学社製　「スーパーエステル　Ａ－７５」１３．５重量部］　総
重量４０重量部を配合し、酸化防止剤としてフェノール系一次酸化防止剤［エーピーアイ
コーポレーション社製　「トミノックス　ＴＴ」０．２重量部］を配合して、約１５０℃
で約３時間かけて万能攪拌機を用いて溶融混合し、（１ａ－１）アクリル系ホットメルト
型粘着剤を得た。
【００７７】
　離型処理されたポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルムでアクリル系ホットメ
ルト型粘着剤を挟み、アクリル系ホットメルト型粘着剤を厚さ２０μｍのアクリル粘着剤
シートにした。更には、粘着剤１ｂとして、エチレン酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）を主
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成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－１）［日本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＰＺ９１
０」］を、上述と同様の方法で厚さ２０μｍのＥＶＡ粘着剤シートを作製した。
【００７８】
　先ず、支持体であるポリエチレンフィルムへＥＶＡ粘着剤シートを８０℃程度で圧着し
て積層した。ＥＶＡ粘着剤シートが支持体に完全に貼り付いた後、上述のアクリル系ホッ
トメルト粘着剤シートをＥＶＡ粘着剤シート上に載せ、ローラーを用いてアクリル粘着剤
シートをＥＶＡ粘着剤シート上に積層させ、図１に示される２層型の積層型粘着剤１を製
造した。
【００７９】
　〈実施例２～５〉
　（Ｉ－１）アクリル系ブロック共重合体と（ＩＩ－１）アクリル重合体の配合割合を表
１に示す重量部に変え、それ以外の条件については実施例１と同様にして（１ａ－２～１
ａ－５）アクリル系ホットメルト型粘着剤を調製した。更に、得られたアクリル系ホット
メルト型粘着剤を用い、実施例１と同様の方法で積層型粘着剤１を作製した。
【００８０】
　〈実施例６〉
　（ＩＩ－１）重量平均分子量が約３０００のアクリル重合体の替わりに、（ＩＩ－２）
重量平均分子量が約２０００のアクリル重合体［東亞合成製　「ＡＲＵＦＯＮ　ＵＰ」（
重合平均分子量Ｍｗ　約２０００）］を用い、表１に示される配合割合で（１ａ－６）ア
クリル系ホットメルト型粘着剤を調製した。得られたアクリル系ホットメルト型粘着剤を
用い、実施例１と同様の方法で積層型粘着剤１を作製した。
【００８１】
〈実施例７〉
　実施例１と同様の方法で（１ａ－１）アクリル系ホットメルト型粘着剤を調整し、非晶
性ポリアルファオレフィンを主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－２）［日本エヌエスシー社
製　「デュロタック　ＰＺ９０１」］ を粘着剤１ｂとした。実施例１と同様の方法でア
クリル粘着剤シート、オレフィン粘着剤シートを作製した。オレフィン粘着剤シートを支
持体であるポリエチレンフィルム上にローラーで積層し、オレフィン粘着剤シートが支持
体に完全に貼り付いた後、アクリル粘着剤シートをオレフィン粘着剤シート上に載せ、ロ
ーラーを用いてアクリル粘着剤シートをオレフィン粘着剤シート上に積層させ、図１に示
されるような２層型の積層型粘着剤１を製造した。
【００８２】
〈実施例８〉
　実施例１と同様の方法で（１ａ－１）アクリル系ホットメルト型粘着剤を調整し、スチ
レン－イソプレンブロック共重合体を主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－３）［日本エヌエ
スシー社製　「デュロタック　ＭＱ７８２２Ｅ」］ を粘着剤１ｂとした。実施例１と同
様の方法でアクリル粘着剤シート、ゴム系粘着剤シートを作製した。ゴム系粘着剤シート
を支持体であるポリエチレンフィルム上にローラーで積層し、ゴム系粘着剤シートが支持
体に完全に貼り付いた後、アクリル粘着剤シートをゴム系粘着剤シート上に載せ、ローラ
ーを用いてアクリル粘着剤シートをゴム系粘着剤シート上に積層させ、図１に示されるよ
うな２層型の積層型粘着剤１を製造した。
【００８３】
〈実施例９〉
　実施例１と同様の方法で（１ａ－１）アクリル系ホットメルト型粘着剤を調整し、エチ
レン酢酸ビニル共重合体を主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－１）［日本エヌエスシー社製
　「デュロタック　ＰＺ９１０」］を粘着剤１ｂとし、非晶性ポリアルファオレフィンを
主成分樹脂とする粘着剤（１ｃ－１）［日本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＰＺ９
０１」］（１ｂ－２と同じ） を粘着剤１ｃとした。
　粘着剤１ａ～１ｃから夫々粘着剤シートを造り、支持体であるポリエチレンフィルム上
に８０℃程度でＥＶＡ粘着剤シートを圧着し、次いで、ＥＶＡ粘着剤シート上にローラー
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でオレフィン粘着剤シートを積層し、更に、オレフィン粘着剤シート上にアクリル粘着剤
シートをローラーで積層して図２に示されるような３積層型の積層型粘着剤を製造した。
【００８４】
〈比較例１〉
　（ＩＩ－１）アクリル重合体の替わりにアジピン酸系可塑剤　［ＢＡＳＦ社製　「ＤＯ
Ａ」］を用い、表２に示される配合割合で（１ａ’－１）アクリル系ホットメルト型粘着
剤を調整した。エチレン酢酸ビニル共重合体を主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－１）［日
本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＰＺ９１０」］を粘着剤１ｂとし、実施例１と同
様の方法で、図１に示されるような２層型の積層型粘着剤を製造した。
【００８５】
〈比較例２〉
　粘着剤１ａの替わりにスチレン－イソプレンブロック共重合体を主成分樹脂とする粘着
剤（１ａ’－２）［日本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＭＱ７８２２Ｅ」］（１ｂ
－３と同じ）を用い、実施例１と同様の方法でゴム系粘着剤シートを作製した。次いで、
粘着剤１ｂとしてエチレン酢酸ビニル共重合体を主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－１）［
日本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＰＺ９１０」］を用い、実施例１と同様の方法
でＥＶＡ粘着剤シートを作製した。これら二つの粘着剤シートから、実施例１と同様の方
法で、図１に示されるような２層型の積層型粘着剤を製造した。
【００８６】
〈比較例３〉
　粘着剤１ａの替わりにスチレン－イソプレンブロック共重合体を主成分樹脂とする粘着
剤（１ａ’－２）[日本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＭＱ７８２２Ｅ」]を用い、
実施例１と同様の方法でゴム系粘着剤シートを作製した。次いで、粘着剤１ｂとして非晶
性ポリアルファオレフィンを主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－２）［日本エヌエスシー社
製　「デュロタック　ＰＺ９０１」］を用い、実施例１と同様の方法でオレフィン系粘着
剤シートを作製した。これら二つの粘着剤シートから、実施例１と同様の方法で、図１に
示されるような２層型の積層型粘着剤を製造した。
【００８７】
〈比較例４〉
　粘着剤１ａの替わりに非晶性ポリアルファオレフィンを主成分樹脂とする粘着剤（１ａ
’－３）［日本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＰＺ９０１」］（１ｂ－２及び１ｃ
－１と同じ）を用い、実施例１と同様の方法でオレフィン系粘着剤シートを作製した。次
いで、粘着剤１ｂとしてエチレン酢酸ビニル共重合体を主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－
１）［日本エヌエスシー社製　「デュロタック　ＰＺ９１０」］を用い、実施例１と同様
の方法でＥＶＡ粘着剤シートを作製した。これら二つの粘着剤シートから、実施例１と同
様の方法で、図１に示されるような２層型の積層型粘着剤を製造した。
【００８８】
〈比較例５〉
　粘着剤１ａの替わりにスチレン－イソプレンブロック共重合体を主成分樹脂とする粘着
剤（１ａ’－２）［日本エヌエスシー社製「デュロタック　ＭＱ７８２２Ｅ」］を用い、
エチレン酢酸ビニル共重合体を主成分樹脂とする粘着剤（１ｂ－１）［日本エヌエスシー
社製　「デュロタック　ＰＺ９１０」］を粘着剤１ｂとし、非晶性ポリアルファオレフィ
ンを主成分樹脂とする粘着剤（１ｃ－１）［日本エヌエスシー社製　「デュロタック　Ｐ
Ｚ９０１」］ を粘着剤１ｃとした。
　実施例９と同様の方法で、粘着剤１ａ～１ｃから夫々粘着剤シートを造り、支持体であ
るポリエチレンフィルム上に８０℃程度でＥＶＡ粘着剤シートを圧着した。次いで、ＥＶ
Ａ粘着剤シート上にローラーでオレフィン粘着剤シートを積層し、更に、オレフィン粘着
剤シート上にゴム系粘着剤シートをローラーで積層して図２に示されるような３積層型の
積層型粘着剤を製造した。
【００８９】
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　（２）粘着剤層１ａのマイグレーション性
　上述（１）の積層型粘着剤と支持体であるポリエチレンフィルムとの積層体をカットし
、試験体を作製した。試験体は、２５×１００ｍｍの大きさであり、ポリエチレンフィル
ムが貼り付いたままとなっている。
　試験体を被着体１（標準ダンボール）及び被着体２（合板）に２３℃雰囲気下、２ｋｇ
ローラーを用いて貼り合せた後、５０℃雰囲気下で２４時間養生した。その後、試験体か
ら被着体を剥がし、被着体の表面を目視で観察した。評価を以下の二つに大別した。
　　　「マイグレーションがない」（○）
　　　「マイグレーションがある」（×）
　ここで、マイグレーションとは、接着剤に配合された可塑剤、酸化防止剤等の添加剤が
被着体との接着面への移行する現象を言う。マイグレーションがないことは、被着体に対
し良好な粘着剤層であるとの目安となる。
【００９０】
　（３）剥離強度の経時変化（１８０°剥離強度測定）
　上述（２）の試験体を被着体３（ステンレス板）及び被着体４（アルミニウム板）に貼
り付けて１８０°剥離強度を測定し、剥離強度の経時変化について評価した。評価の詳細
は、以下のとおりである。
　試験体を各被着体３（対ステンレス板）及び被着体４（対アルミニウム板）に２０℃雰
囲気下、２ｋｇローラーを用いて貼り合せた後、２３℃又は４０℃雰囲気下で２時間養生
した。その後、３００ｍｍ／ｍｉｎの速度で剥離したときの強度を測定し、これを［初期
の剥離強度］とした。上記試験体を２３℃又は４０℃雰囲気下で１週間養生し、その後、
初期強度の測定条件と同様の条件で、各被着体に関して試験体の剥離強度を測定し、これ
を［１週間後の剥離強度］とした。
【００９１】
　［初期の剥離強度］と［１週間後の剥離強度］を用いて、［剥離強度変化率］を算出し
た。剥離強度変化率は次式で示され、剥離強度変化率が小さいほど強度が保持され、粘着
剤層間の界面での影響がないことから、経時変化に伴う物性変化が無いことを意味する。
　
　剥離強度変化率（％）
　　＝（１週間後の剥離強度－初期の剥離強度）×１００／１週間後の剥離強度

　２３℃及び４０℃での剥離強度変化率について、各々以下のように評価した。
　　「１０％以下」　　　　　　　（◎）
　　「１１～２０％」　　　　　　（○）
　　「２１～３９％」　　　　　　（△）
　　「４０％以上」　　　　　　　（×）
【００９２】
　更に、２３℃及び４０℃で初期の剥離強度及び１週間後の剥離強度測定後、即ち、剥離
後の被着体３及び４の状態を観察し、以下のように評価した。
　　「界面剥離」　　　　　　　　　（ＡＦ）
　　「ほぼ界面剥離」　　　　　　　（ＬＡＦ）
　　「凝集破壊」　　　　　　　　　（Ｃ）
　評価に用いた各用語の意味は下記の通りである。
　「界面剥離」とは、被着体に対する粘着剤の付着が全く無いことを意味する。
　「ほぼ界面剥離」とは、貼り合せ面積の９５％以上で粘着剤の付着がない状態を意味す
る。
　「凝集破壊」とは、基材（ポリエチレンフィルム）上と被着体の両方に粘着剤が付着す
ることを意味する。
【００９３】
　実施例１～９及び比較例１～５の積層型粘着剤を評価し、その結果を表１及び２に示し
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【表１】

【００９４】



(20) JP 2009-108185 A 2009.5.21

10

20

30

40

50

【表２】

【００９５】
　表１に示すように、実施例１～９に示す積層型粘着剤は、マイグレーション性に優れ、
標準ダンボール（被着体１）等の紙質材や合板（被着体２）等の木質材にも良好であった
。その上、剥離強度における経時変化率が小さく、その物性を損なうことなく良好な剥離
強度を維持することを示した。
　更に、実施例１～９に示す積層型粘着剤は、表１に記載されたいずれの被着体（例えば
ステンレス板（被着体３）、アルミ板（被着体４））に対しても、剥離後、被着体の状態
が「界面剥離」若しくは「ほぼ界面剥離」となっており、接着力、被着体への界面状態、
これら両特性のバランスが優れている。
　また、表１の結果（特に実施例１～３の結果）から、本発明の積層型粘着剤において、
成分（Ｉ）アクリル系ブロック共重合体を５０重量部以上含んで成る場合、即ち、実施例
１～３及び６～９は、実施例４及び５よりも、剥離後の被着体状態が優れることがわかる
。



(21) JP 2009-108185 A 2009.5.21

10

20

　更に、実施例９の結果から、粘着剤層１ａと粘着剤層１ｂの間に積層された粘着剤層１
ｃを含む３層型の積層型粘着剤についても、マイグレーション性に優れ、剥離強度におけ
る経時変化率の小さいことが確認された。
【００９６】
　一方、比較例１～５の積層型粘着剤は、表２に示されるように、マイグレーション性に
劣り、剥離強度の経時変化率が大きく、剥離強度を維持できないことを示している。更に
、比較例１～５の積層型粘着剤は、表１に記載の被着体３及び４（ステンレス板及びアル
ミ板）に対しても、剥離後の被着体の状態が凝集破壊であり、接着力、被着体への界面状
態、両特性のバランスに問題がある。
　また、比較例１は、特許文献３に記載された発明に対応するものであり、経時変化率が
比較例２～５よりも改善されているが、被着体（標準ダンボール、合板）に対するマイグ
レーション性に問題があり、粘着剤のしみだしなどを引き起こすことが考えられる。
【図面の簡単な説明】
【００９７】
【図１】図１は、積層型粘着剤の一実施形態を示す模式断面図である。
【図２】図２は、積層型粘着剤の別の実施形態を示す模式断面図である。
【符号の説明】
【００９８】
　１　積層型粘着剤、
　１ａ　ホットメルト型粘着剤層
　１ｂ　別の粘着剤層
　１ｃ　別の粘着剤層
　２　支持体、
　３　被着体

【図１】

【図２】
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