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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重量平均分子量が１２０，０００～１，２００，０００の、ポリ芳香族ビニルブロック
を２つ以上有する芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体（ａ）を１０重量％を超え
、４７．５重量％未満、重量平均分子量が６０，０００～２５０，０００の芳香族ビニル
－イソプレンジブロック共重合体（ｂ）を４７．５重量％を超え、８５重量％未満、およ
び重量平均分子量が２０，０００～１００，０００のポリイソプレン（ｃ）を５重量％を
超え、２０重量％未満、からなるエラストマー組成物であって、（ａ）、（ｂ）および（
ｃ）の合計量に対する芳香族ビニル単量体単位含有量が１４重量％を超え、５０重量％未
満であるエラストマー組成物。
【請求項２】
　芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体（ａ）中の芳香族ビニル単量体単位含有量
が１５～７５重量％である請求の範囲１に記載のエラストマー組成物。
【請求項３】
　芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体（ａ）中のポリ芳香族ビニルブロックの重
量平均分子量が５，０００～１００，０００である請求の範囲１に記載のエラストマー組
成物。
【請求項４】
　芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体（ｂ）中の芳香族ビニル単量体単位含有
量が６～７５重量％である請求の範囲１に記載のエラストマー組成物。
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【請求項５】
　芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体（ｂ）中のポリ芳香族ビニルブロックの
重量平均分子量が５，０００～１００，０００である請求の範囲１に記載のエラストマー
組成物。
【請求項６】
　芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体（ａ）が芳香族ビニル－イソプレン－芳香
族ビニルトリブロック共重合体である請求の範囲１に記載のエラストマー組成物。
【請求項７】
　芳香族ビニル単量体がスチレンである請求の範囲１に記載のエラストマー組成物。
【請求項８】
　芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体（ａ）を１５～４５重量％、芳香族ビニル
－イソプレンジブロック共重合体（ｂ）を４８～７５重量％およびポリイソプレン（ｃ）
を７～１８重量％含有してなる請求の範囲１に記載のエラストマー組成物。
【請求項９】
　（ａ）、（ｂ）および（ｃ）の合計量に対する芳香族ビニル単量体単位含有量が１５～
３５重量％である請求の範囲１に記載のエラストマー組成物。
【請求項１０】
　請求の範囲１記載のエラストマー組成物と粘着付与樹脂とを含有してなる粘着剤組成物
。
【請求項１１】
　エラストマー組成物１００重量部当たり１０～５００重量部の粘着付与樹脂を含有して
なる請求の範囲１０記載の粘着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エラストマー組成物および粘着剤組成物に関し、さらに詳しくは、初期接着
力、剥離接着強さおよび保持力に優れ、かつ比較的低温においても初期接着力および剥離
接着強さの低下が少ない粘着剤組成物および該粘着剤組成物に好適なエラストマー組成物
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　工業用、事務用などの粘着ラベル、粘着シールおよび粘着シートや梱包用テープ、表面
保護テープなどの粘着テープは、ポリエチレンフィルム、ポリエステル布、クラフト紙な
どの支持体上に、エラストマーおよび粘着付与樹脂を主成分とする粘着剤組成物を塗布し
て製造される。
　近年、環境規制問題、省エネルギー、省資源などの観点から、溶剤を使用せず、ホット
メルト加工できる粘着剤組成物が推奨されており、このような粘着剤組成物に使用するエ
ラストマーとしてスチレン－イソプレン－スチレンブロック共重合体が汎用されている。
　粘着剤組成物には、初期接着力、剥離接着強さおよび保持力などの粘着性能が要求され
、上記粘着性能が優れるとともに、寒冷地や冷蔵庫内など比較的低温においても初期接着
力、剥離接着強さの低下が少ない粘着剤組成物が求められている。
　そのような性能の粘着剤組成物を得るために、従来、例えば、スチレン－イソプレン－
スチレンブロック共重合体にスチレン－イソプレンジブロック共重合体を含有させた粘着
剤組成物が提案されている（特開昭６３－１７８１８７号、１７８１８８号公報、特表２
００１－５０４５１９公報参照）。また、スチレン－イソプレンブロック共重合体および
スチレン－ブタジエンブロック共重合体を含む粘着剤組成物が提案されている（米国特許
５２９０８４２号明細書参照）。
　しかしながら、上記のような粘着剤組成物は、常温での剥離接着強さが優れていても低
温では急激に性能が低下したり、保持力が劣っていたりする問題があった。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明の目的は、上記の事情に鑑み、初期接着力、剥離接着強さおよび保持力に優れ、
かつ比較的低温においても初期接着力および剥離接着強さの低下が少ない粘着剤組成物お
よび該粘着剤組成物に好適なエラストマー組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、特定の重量平均分子量の、ポリ芳香族ビニルブロッ
クを２つ以上有する芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体（ａ）、特定の重量平均
分子量の芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体（ｂ）および特定の重量平均分子
量のポリイソプレン（ｃ）をそれぞれ特定割合で含むエラストマー組成物であって、該組
成物中の芳香族ビニル単量体単位含有量が特定範囲にあるエラストマー組成物を用いるこ
とにより、上記目的を達成できることを見出し、この知見に基づいて、本発明を完成させ
るに至った。
【０００５】
　かくして、本発明によれば、第一の発明として、重量平均分子量が１２０，０００～１
，２００，０００の、ポリ芳香族ビニルブロックを２つ以上有する芳香族ビニル－イソプ
レンブロック共重合体（ａ）を１０重量％を超え、４７．５重量％未満、重量平均分子量
が６０，０００～２５０，０００の芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体（ｂ）
を４７．５重量％を超え、８５重量％未満、および重量平均分子量が２０，０００～１０
０，０００のポリイソプレン（ｃ）を５重量％を超え、２０重量％未満、からなるエラス
トマー組成物であって、（ａ）、（ｂ）および（ｃ）の合計量に対する芳香族ビニル単量
体単位含有量が１４重量％を超え、５０重量％未満であるエラストマー組成物が提供され
る。
　また、第二の発明として、前記のエラストマー組成物と粘着付与樹脂とを含有してなる
粘着剤組成物が提供される。
【発明の効果】
【０００６】
　かかる本発明によれば、初期接着力、剥離接着強さおよび保持力に優れ、かつ比較的低
温においても初期接着力および剥離接着強さの低下が少ない粘着剤組成物および該粘着剤
組成物に好適なエラストマー組成物が提供される。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
［エラストマー組成物］
　本発明のエラストマー組成物で用いる芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体（ａ
）（以下、「（ａ）成分」ともいう。）は、ポリ芳香族ビニルブロックを２つ以上有する
ものである。なかでも、ポリ芳香族ビニルブロックを２つ有する、いわゆる、芳香族ビニ
ル－イソプレン－芳香族ビニルトリブロック共重合体を（ａ）成分として用いることが好
ましい。
　（ａ）成分中のポリ芳香族ビニルブロックの形成に用いられる芳香族ビニル単量体とし
ては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ビニルナフタレンなど
が挙げられ、なかでもスチレンが好ましく使用できる。
　（ａ）成分中のポリ芳香族ビニルブロックとしては、本発明の効果を実質的に阻害しな
い範囲で、芳香族ビニル単量体と共重合可能な単量体を共重合したものであってもよいが
、芳香族ビニル単量体単位含有量が７５重量％以上のものが好ましく、９０重量％以上の
ものがより好ましく、芳香族ビニル単量体単位のみからなるものが特に好ましい。ポリ芳
香族ビニルブロック中の芳香族ビニル単量体単位含有量が少なすぎると、保持力が低下す
る傾向にある。
　芳香族ビニル単量体と共重合可能な単量体としては、例えば、イソプレン、１，３－ブ
タジエンなどが挙げられる。
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　（ａ）成分中のポリ芳香族ビニルブロックの重量平均分子量は、好ましくは５，０００
～１００，０００、より好ましくは１０，０００～８０，０００、特に好ましくは１５，
０００～７０，０００である。この重量平均分子量が小さすぎると保持力が低下する傾向
があり、逆に大きすぎるとエラストマー組成物および粘着剤組成物の溶融粘度が高くなり
すぎ、取扱い難くなる傾向がある。
　（ａ）成分中のポリ芳香族ビニルブロックの重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（
Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、２以下であることが好ましく、１．５以下であることが
より好ましい。この比が小さいと、より保持力に優れる粘着剤組成物が得られる。
　（ａ）成分中のポリイソプレンブロックとしては、本発明の効果を実質的に阻害しない
範囲で、イソプレンと共重合可能な単量体を共重合したものであってもよいが、イソプレ
ン単位含有量が８０重量％以上のものが好ましく、イソプレン単位のみからなるものがよ
り好ましい。このイソプレン単位含有量が少なすぎると、粘着剤組成物の低温での初期接
着力が劣る傾向にある。
　イソプレンと共重合可能な単量体としては、例えば、前記の芳香族ビニル単量体；１，
３－ブタジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン，１，３－ペンタジエンなどの
イソプレン以外の共役ジエン単量体；が挙げられる。
　（ａ）成分中の芳香族ビニル単量体単位含有量は、通常、１５～７５重量％、好ましく
は１７～５０重量％、より好ましくは１８～４０重量％である。
　（ａ）成分におけるイソプレン単位中のビニル結合含有量は、特に限定されず、通常、
５０重量％以下、好ましくは２０重量％以下、より好ましくは５～１０重量％である。イ
ソプレン単位中のビニル結合含有量が上記範囲にあれば、低温での初期接着力により優れ
る粘着剤組成物が得られる。
　（ａ）成分の重量平均分子量は、１２０，０００～１，２００，０００、より好ましく
は１４０，０００～１，０００，０００、特に好ましくは１６０，０００～８００，００
０である。この重量平均分子量が小さすぎると、粘着剤組成物の保持力が劣る傾向があり
、大きすぎると溶融粘度が高くなって取扱い難くなる傾向がある。
　（ａ）成分の重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は
、２以下であることが好ましく、１．５以下であることがより好ましい。この比が小さい
と、保持力により優れる粘着剤組成物が得られる。
　本発明のエラストマー組成物において、（ａ）成分の含有量は、１０重量％を超え、４
７．５重量％未満、好ましくは１５～４５重量％、より好ましくは２０～４０重量％であ
る。（ａ）成分の含有量が少ないと保持力が低下し、逆に多いと低温での初期接着力およ
び剥離接着強さが大きく低下する。
【０００８】
　本発明のエラストマー組成物に用いる芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体（
ｂ）（以下、「（ｂ）成分」ともいう。）は、ただひとつのポリ芳香族ビニルブロックと
ただひとつのポリイソプレンブロックとから構成されるものである。
　（ｂ）成分中のポリ芳香族ビニルブロックは、単量体構成、重量平均分子量等において
、前記（ａ）成分におけるポリ芳香族ビニルブロックと同様である。
　（ｂ）成分中のポリイソプレンブロックは、単量体構成等において、前記（ａ）成分に
おけるポリイソプレンブロックと同様である。
　（ｂ）成分中の芳香族ビニル単量体単位含有量は、通常、６～７５重量％、好ましくは
８～５０重量％、より好ましくは１０～４０重量％である。
　（ｂ）成分の重量平均分子量は、６０，０００～２５０，０００、より好ましくは７０
，０００～２３０，０００、特に好ましくは８０，０００～２２０，０００である。この
重量平均分子量が小さすぎると、粘着剤組成物の保持力に劣る傾向があり、逆に大きすぎ
ると粘着剤組成物の溶融粘度が高くなり、取扱い難くなる傾向にある。
　（ｂ）成分の重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は
、２以下であることが好ましく、１．５以下であることがより好ましい。この比が小さい
と、高温での保持力により優れる粘着剤組成物が得られる。
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　本発明のエラストマー組成物において、（ｂ）成分の含有量は、４７．５重量％を超え
、８５重量％未満、好ましくは４８～７５重量％、より好ましくは５０～６５重量％であ
る。（ｂ）成分の含有量が少ないと、低温での初期接着力および剥離接着強さの低下が大
きくなり、逆に多いと保持力に劣る。
【０００９】
　（ａ）成分の製造方法は特に限定されず、従来公知の製造方法が採用でき、例えば、ア
ニオンリビング重合法により、ポリ芳香族ビニルブロックおよびポリイソプレンブロック
を、それぞれ逐次的に重合する方法や、リビング性の活性末端を有するブロック共重合体
を製造した後、それとカップリング剤とを反応させてカップリングしたブロック共重合体
として製造する方法が採用できる。
　（ｂ）成分の製造方法は特に限定されず、従来公知の製造方法が採用でき、例えば、ア
ニオンリビング重合法により、ポリ芳香族ビニルブロックおよびポリイソプレンブロック
を、逐次的に重合する方法が採用できる。
【００１０】
　なお、（ａ）成分と（ｂ）成分は、上記のようにそれぞれ別々に製造してもよいが、以
下のように、それぞれの重合工程を１つにまとめて、（ａ）成分と（ｂ）成分の混合物と
して製造することもできる。
　アニオンリビング重合法により、まず、第一に、重合溶媒中、アニオン重合開始剤を用
いて芳香族ビニル単量体を重合して、リビング性の活性末端を有するポリ芳香族ビニルブ
ロックを形成する。次いで、第二に、ポリ芳香族ビニルブロックのリビング性の活性末端
からイソプレンを重合して、リビング性の活性末端を有する芳香族ビニル－イソプレンジ
ブロック共重合体を得る。引き続き、第三に、当該リビング性の活性末端を有する芳香族
ビニル－イソプレンジブロック共重合体の一部とカップリング剤とを反応し、カップリン
グした芳香族ビニル－イソプレン－芳香族ビニルブロック共重合体（（ａ）成分に相当す
る。）を形成する。そして、第四に、前記のリビング性の活性末端を有する芳香族ビニル
－イソプレンジブロック共重合体の残部を重合停止剤で、そのリビング性の活性末端を失
活させて芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体（（ｂ）成分に相当する。）を形
成させる。
　このようにして、（ａ）成分と（ｂ）成分の混合物として製造することができる。以下
、具体的に、上記工程を順に説明する。
【００１１】
　第一に、重合溶媒中、アニオン重合開始剤を用いて芳香族ビニル単量体を重合して、リ
ビング性の活性末端を有するポリ芳香族ビニルブロックを形成する。
　重合溶媒としては、重合開始剤に不活性なものであれば特に限定されず、例えば、鎖状
炭化水素溶剤、環式炭化水素溶剤またはこれらの混合溶剤が使用できる。鎖状炭化水素溶
剤としては、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ヘキサン、１－ブテン、イソブチレン、トラ
ンス－２－ブテン、シス－２－ブテン、１－ペンテン、トランス－２－ペンテン、シス－
２－ペンテン、ｎ－ペンタン、トランス－２－ペンタン、ネオペンタンおよびこれらの混
合物などが例示される。環式炭化水素溶剤としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、シ
クロヘキサンなどが例示される。
　重合溶媒の使用量は、重合に使用する単量体１００重量部当たり、通常、１００～１０
００重量部、好ましくは１５０～４００重量部である。
　アニオン重合開始剤は、特に限定されず、芳香族ビニル単量体およびイソプレンの重合
に用いられる公知のものが使用でき、その具体例としては、メチルリチウム、ｎ－プロピ
ルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウムなどの有機モノリチウム開始
剤が挙げられる。これらの中でもｎ－ブチルリチウムが好ましい。重合開始剤の使用量は
、常法に基づき、所望の重量平均分子量を有する重合体が得られるよう、適宜決定すれば
よい。
　また、重合速度を調整し、分子量分布の狭い重合体を製造し易い点で、極性化合物の存
在下に重合を行うことが好ましい。極性化合物としては、２５℃で測定した比誘電率が２
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．５～５．０の芳香族エーテル、脂肪族エーテルまたは第３級アミンが好ましく使用でき
る。このような極性化合物の具体例としては、ジフェニルエーテル、アニソールなどの芳
香族エーテル；ジエチルエーテル、ジブチルエーテルなどの脂肪族エーテル；トリメチル
アミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミンなどの第３級モノアミン類；テトラメチ
ルエチレンジアミン、テトラエチルエチレンジアミンなどの第３級ポリアミン類が挙げら
れる。なかでも、テトラメチルエチレンジアミンが好ましく使用できる。
　極性化合物の使用量は、アニオン重合開始剤１モルに対して、好ましくは０．００５～
５モル、より好ましくは０．０１～２モルの範囲である。
【００１２】
　第二に、ポリ芳香族ビニルブロックのリビング性の活性末端からイソプレンを重合して
、リビング性の活性末端を有する芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体を得る。
ここで、イソプレンは急激な反応熱の発生を抑制するために、連続的に添加しながら反応
させることが好ましい。
【００１３】
　第三に、上記で得たリビング性の活性末端を有する芳香族ビニル－イソプレンジブロッ
ク共重合体の一部とカップリング剤とを反応させ、カップリングした芳香族ビニル－イソ
プレン－芳香族ビニルブロック共重合体（（ａ）成分に相当する。）を形成する。
　カップリング剤は、重合体分子のリビング性の活性末端と反応して、該重合体分子と結
合する部位を２以上有する化合物である。
　反応部位が２つある２官能性カップリング剤として、ジクロロシラン、モノメチルジク
ロロシラン、ジメチルジクロロシランなどの２官能性ハロゲン化シラン；ジフェニルジメ
トキシシラン、ジフェニルジエトキシシランなどの２官能性アルコキシシラン；ジクロロ
エタン、ジブロモエタン、メチレンクロライド、ジブロモメタンなどの２官能性ハロゲン
化アルカン；ジクロロスズ、モノメチルジクロロスズ、ジメチルジクロロスズ、モノエチ
ルジクロロスズ、ジエチルジクロロスズ、モノブチルジクロロスズ、ジブチルジクロロス
ズなどの２官能性ハロゲン化スズ；安息香酸、ＣＯ、２―クロロプロペンなどが挙げられ
る。
　反応部位が３つ以上ある３官能性以上のカップリング剤としては、トリクロロエタン、
トリクロロプロパンなどの３官能性ハロゲン化アルカン；テトラクロロシラン、テトラブ
ロモシランなどの４官能性ハロゲン化シラン；テトラメトキシシラン、テトラエトキシシ
ラン、フェニルトリメトキシシランなどの４官能性アルコキシシラン；テトラクロロスズ
、テトラブロモスズなどの４官能性スズ化合物；などが挙げられる。
　これらの中では、２官能性カップリング剤が好ましく、ジメチルジクロロシランがより
好ましい。
　カップリング剤の使用量は、カップリングした芳香族ビニル－イソプレン－芳香族ビニ
ルブロック共重合体（（ａ）成分に相当する。）の量が所望の範囲になるよう、適宜決定
すればよい。
【００１４】
　第四に、リビング性の活性末端を有する芳香族ビニル－イソプレンジブロック共重合体
の残部を重合停止剤で、そのリビング性の活性末端を失活させて芳香族ビニル－イソプレ
ンジブロック共重合体（（ｂ）成分に相当する。）を形成させる。
　重合停止剤としては、アニオンリビング重合において通常使用されるものが使用でき、
例えば、水、メチルアルコール、エチルアルコールなどのアルコール類、塩酸、酢酸など
の無機酸または有機酸などが挙げられる。
　以上の方法により、（ａ）成分と（ｂ）成分とを含む溶液が得られる。この溶液に、必
要に応じて老化防止剤を添加した後、スチームストリッピングのような公知の重合体分離
法により重合体を分離し、乾燥工程を経て（ａ）成分と（ｂ）成分の混合物が得られる。
【００１５】
　本発明で用いるポリイソプレン（ｃ）（以下、「（ｃ）成分」ともいう。）は、イソプ
レン単位を主たる構成単位として含有するものであり、本発明の効果を実質的に阻害しな
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い範囲で、イソプレン以外の共役ジエン単量体などイソプレンと共重合可能な単量体単位
を含有してもよいが、イソプレン単位含有量が８０重量％以上のものが好ましく、イソプ
レン単位のみからなるものがより好ましい。このイソプレン単位含有量が少なすぎると、
粘着剤組成物の低温での初期接着力が劣る場合がある。
　（ｃ）成分の重量平均分子量は、２０，０００～１００，０００、好ましくは２５，０
００～９５，０００、より好ましくは３０，０００～９０，０００である。重量平均分子
量が小さいと保持力に劣り、逆に大きいとエラストマー組成物および粘着剤組成物溶融粘
度が高くなり、取扱い難くなる。
　（ｃ）成分の重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）は
、２以下であることが好ましく、１．５以下であることがより好ましい。この比が小さい
と、高温での保持力により優れる粘着剤組成物が得られる。
　（ｃ）成分の製造方法は特に限定されず、公知の重合方法に従って、イソプレンを重合
すればよい。例えば、前述の芳香族ビニル単量体の重合と同様に、重合溶媒中、アニオン
重合開始剤を用いてイソプレンを重合する方法が採用できる。
　本発明のエラストマー組成物において、ポリイソプレン（ｃ）の含有量は、５重量％を
超え２０重量％未満、好ましくは７～１８重量％、より好ましくは８～１６重量％である
。（ｃ）成分の含有量が少ないと低温での初期接着力および剥離接着強さが低下し、逆に
多いと保持力に劣る。
【００１６】
　本発明のエラストマー組成物においては、（ａ）成分、（ｂ）成分および（ｃ）成分の
合計量に対する芳香族ビニル単量体単位含有量が１４～５０重量％の範囲にあることが必
須である。この含有量は１５～３５重量％の範囲にあることが好ましく、１６～２５重量
％の範囲にあることがより好ましい。この含有量が少ないと粘着剤組成物の保持力に劣り
、逆に多いと低温での初期粘着力に劣る。
【００１７】
　本発明のエラストマー組成物の製造方法は特に限定されず、例えば、それぞれ別個に製
造または入手した（ａ）成分、（ｂ）成分および（ｃ）成分を所定の割合で混練して製造
する方法、（ａ）成分、（ｂ）成分、（ｃ）成分をそれぞれ所定の割合で溶液の状態で混
合し、公知の方法で重合体を分離し、乾燥して製造する方法、（ａ）成分と（ｂ）成分を
混合した後、その混合物に別個に製造または入手した（ｃ）成分を混練して製造する方法
、あるいは前述の一連の重合工程によって（ａ）成分と（ｂ）成分の混合物を得て、これ
に（ｃ）成分を混合する方法などを任意に採用することができる。
【００１８】
　本発明のエラストマー組成物は、必要に応じて、従来公知の、老化防止剤、紫外線吸収
剤、ブロッキング防止剤、充填剤、顔料などを所望量含んでいてもよい。
【００１９】
［粘着剤組成物］
　本発明の粘着剤組成物は、前記のエラストマー組成物と粘着付与樹脂とを含有するもの
である。
　粘着付与樹脂は、特に制限されず、粘着剤組成物に使用されている従来公知の天然樹脂
系粘着付与樹脂、合成樹脂系粘着付与樹脂などが使用できる。
　天然樹脂系粘着付与樹脂としては、ロジン系樹脂、テルペン系樹脂などが挙げられる。
ロジン系樹脂としては、ガムロジン、トールロジン、ウッドロジンなどのロジン類；水素
添加ロジン、不均化ロジン、重合ロジンなどの変性ロジン類；変性ロジンのグリセリンエ
ステル、ペンタエリスリトールエステルなどのロジンエステル類などが例示される。テル
ペン系樹脂としては、α－ピネン系、β－ピネン系、ジペンテン（リモネン）系などのテ
ルペン樹脂のほか、芳香族変性テルペン樹脂、水素添加テルペン樹脂、テルペンフェノー
ル樹脂などが例示される。
　合成樹脂系粘着付与樹脂は、重合系粘着付与樹脂と縮合系粘着付与樹脂とに大別される
。重合系粘着付与樹脂としては、脂肪族系（Ｃ５系）石油樹脂、芳香族系（Ｃ９系）石油
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樹脂、共重合系（Ｃ５－Ｃ９系）石油樹脂、水素添加石油樹脂、脂環族系石油樹脂などの
石油樹脂類；クマロン・インデン樹脂；スチレン系、置換スチレン系などのピュア・モノ
マー系石油樹脂が挙げられる。縮合系粘着付与剤としては、アルキルフェノール樹脂、ロ
ジン変性フェノール樹脂などのフェノール系樹脂およびキシレン樹脂などが挙げられる。
これらの粘着付与樹脂は、単独でも、２種以上を組み合わせて使用してもよい。これらの
粘着付与樹脂の中でも、石油樹脂が好ましく使用できる。
　粘着付与樹脂の使用量は、エラストマー組成物１００重量部当たり１０～５００重量部
、好ましくは５０～３５０重量部、より好ましくは７０～２５０重量部である。
【００２０】
　本発明の粘着剤組成物には、必要に応じて、ゴム成分、軟化剤、酸化防止剤、熱安定剤
、紫外線吸収剤、充填剤などの配合剤を添加してもよい。
　ゴム成分としては、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体、スチレン－（
エチレン－ブチレン）－スチレンブロック共重合体、スチレン－（エチレン－プロピレン
）－スチレンブロック共重合体などのスチレン系ブロック共重合体；スチレン－ブタジエ
ンゴム、ブタジエンゴム、イソプロピレンゴム、天然ゴムなどのジエン系ゴム；などが例
示される。これらは２種以上を併用してもよく、使用量は特に制限されず、目的とする粘
着剤組成物に求められる特性に応じて決めればよい。
　軟化剤としては、粘着剤組成物に従来より用いられている芳香族系プロセスオイル、パ
ラフィン系プロセスオイル、ナフテン系プロセスオイルなどの伸展油；ポリブテン、ポリ
イソブチレンなどの液状重合体；などが使用でき、これらの中でもパラフィン系プロセス
オイル、ナフテン系プロセスオイルなどの伸展油が好ましい。これらは２種以上を併用し
てもよい。
　軟化剤の使用量は、エラストマー組成物１００重量部当たり好ましくは１０～５００重
量部、より好ましくは２０～３００重量部、特に好ましくは３０～１５０重量部である。
軟化剤が少なすぎると、粘着剤組成物の粘度が高く取扱い難く、逆に多すぎると、軟化剤
がブリードし易くなる。
　酸化防止剤としては、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ペンタエリス
リチル・テトラキス〔３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）
プロピオネート〕、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－６－（４－ヒドロキシ－３，
５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルアニリノ）－１，３，５－トリアジンなどのヒンダードフェノ
ール系化合物；ジラウリルチオジプロピオネートなどのチオジカルボキシレートエステル
類；トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、４，４’－ブチリデン－ビス（３－メチル
－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ジトリデシルホスファイトなどの亜燐酸塩類などが挙
げられる。これらは２種以上を併用してもよい。これらの使用量も、それぞれの特性、目
的とする粘着剤組成物に求められる特性に応じて決めればよい。
【００２１】
　本発明の粘着剤組成物の製造方法は特に限定されず、従来公知の方法が採用でき、例え
ば、各成分を、窒素雰囲気下、１６０～１８０℃程度の高温で溶融混練して製造する方法
が採用できる。
　本発明の粘着剤組成物は、通常、支持体上に塗布して使用される。
　支持体としては、特に限定されず、例えば、クラフト紙、和紙、上質紙、合成紙などの
紙類；綿布、スフ布、ポリエステル布などの布類；セロハンフィルム、ポリ塩化ビニルフ
ィルム、ポリエステルフィルム、ポリプロピレンフィルム、ポリエチレンフィルムなどの
樹脂フィルム；アルミニウム箔、銅箔などの金属箔；ポリエステル製不織布、レーヨン製
不織布などの不織布などが挙げられる。
　これらの支持体は、予め、その表面をコロナ放電処理したり、プライマリーコーティン
グ剤を塗布したりしたものであってもよい。
　塗布方法は、特に限定されず、従来公知の方法が採用でき、例えば、粘着剤組成物を有
機溶媒に溶解し、溶液として塗布する方法、粘着剤組成物を加熱溶融して直接塗布する方
法、乳化剤を用いて、粘着剤組成物を水に分散させて、エマルジョンを調製し、このエマ
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ルジョンを塗布する方法などが採用できる。なかでも、加熱溶融して直接塗布する方法が
好ましい。
　粘着剤組成物を溶解させる有機溶媒としては、例えば、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン
などの脂肪族炭化水素；ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素；これらの
ハロゲン化物などを挙げることができる。
【００２２】
　本発明の粘着剤組成物は、幅広い温度範囲で優れた粘着性能を有するので、包装用、事
務用、両面テープ用、マスキング用、電気絶縁用など種々の粘着テープ、粘着シート、感
圧性の粘着ラベル、ゴミ取りローラーなどに使用できる。
【実施例】
【００２３】
　以下に、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。なお、以下の記載における
部および％は、特に断りのないかぎり、重量基準である。
　重合体の重量平均分子量は、テトラヒドロフランをキャリアーとし、ポリスチレン換算
値として高速液体ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィーにより測定した。
　また、（ａ）成分と（ｂ）成分の割合は、高速液体ゲル・パーミエーション・クロマト
グラフィーにより得られた各共重合体のピーク面積から求めた。
　共重合体の組成は、1Ｈ－ＮＭＲにより測定した。
　常温での剥離接着力（Ｎ／ｍ）は、２３℃で、被着体としてステンレス鋼を使用してＰ
ＳＴＣ－１（粘着テープ委員会（米）による１８０°剥離接着試験）に準じて測定した。
　ループタック（Ｎ／ｍ）は、ＦＩＮＡＴ－１９９１　ＦＴＭ－９（Ｑｕｉｃｋ－ｓｔｉ
ｃｋ　ｔａｃｋ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ）に準じて、それぞれ２３℃および５℃で測定
した。被着体はポリエチレン板を使用した。この測定は、剥離接着強さを示し、数値が大
きいほど剥離接着強さに優れることを示す。
　ローリングボールタック（ｍｍ）は、ＰＳＴＣ－６（粘着テープ委員会（米）による初
期接着力試験法）に準じて、それぞれ２３℃および５℃で測定した。この数値は小さい程
、初期接着力に優れることを示す。
　保持力は、被着体としてステンレス鋼を使用してＰＳＴＣ－６（粘着テープ委員会（米
）による保持力試験法）に準じ、幅１０ｍｍの粘着テープを使用し接着部が１０×２５ｍ
ｍ、負荷が３．９２×１０４Ｐａ、温度５０℃にて、剥がれるまでの時間（分）を測定し
た。この数値が大きいほど、保持力に優れることを示す。
【００２４】
　（参考例１）
　耐圧反応器を用い、シクロヘキサン１１２部、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチ
レンジアミン（「ＴＭＥＤＡ」と略号で示す。）０．０００４９部およびスチレン９．６
部を４０℃で攪拌しているところに開始剤ｎ－ブチルリチウム０．０１８１部を添加し、
５０℃に重合温度を上げながら１時間重合した。この時点でのスチレンの重合転化率は１
００％であった。反応液の一部を採取して、ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィ
ーにより、ポリスチレンブロックの重量平均分子量を測定した。結果を表１に示す。
　引き続き、イソプレン３８．４部を反応温度が５０℃から６０℃の間になるように温度
制御しながら１時間かけて添加し、添加終了後にさらに１時間重合した。この時点での重
合転化率は１００％であった。反応液の一部を採取して、ゲル・パーミエーション・クロ
マトグラフィーにより、スチレン－イソプレンジブロック共重合体（（ｂ）成分に相当す
る。）の重量平均分子量を測定した。結果を、表１に示す。
　次いで、カップリング剤としてジメチルジクロロシラン０．００７３部を添加して２時
間カップリング反応を行ない、スチレン－イソプレン－スチレントリブロック共重合体（
（ａ）成分に相当する。）を形成させた。この後、反応器に重合停止剤としてメタノール
０．０２７１部を添加しよく混合して、（ａ）成分と（ｂ）成分とからなる芳香族ビニル
－イソプレンブロック共重合体組成物（表中では「（ａ）＋（ｂ）成分」と記載する。）
Ｉを得た。反応液の一部を採取して、上記組成物Ｉ中のスチレン単位含有量を測定し、ゲ
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ル・パーミエーション・クロマトグラフィーにより、（ａ）成分と（ｂ）成分の重量比お
よび（ａ）成分の重量平均分子量を測定した。結果を表１に示す。
【００２５】
　（参考例２～６）
　ＴＭＥＤＡ、ｎ－ブチルリチウム、スチレン、イソプレン、ジメチルジクロロシランお
よびメタノールの量を表１に示すように変更する以外は、参考例１と同様に行ない、（ａ
）成分と（ｂ）成分とからなる芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体組成物ＩＩ～
ＶＩを得た。結果を表１に示す。
【００２６】
　（参考例７）
　耐圧反応器を用い、シクロヘキサン１１２部、ＴＭＥＤＡ０．００２２部およびｎ－ブ
チルリチウム０．０８１部を４０℃で攪拌しているところにイソプレン４８部を６０℃に
重合温度を上げながら１時間かけて添加し、イソプレン添加終了後さらに６０℃で１時間
重合した。イソプレンの重合転化率は１００％であった。この後、反応器に重合停止剤と
してメタノール０．１２１部を加えてよく混合してポリイソプレンｉ（（ｃ）成分に相当
する。）を得た。ポリイソプレンｉの重量平均分子量は７０，０００であった。
　（参考例８）
　ＴＭＥＤＡの量を０．００３６部に、ｎ－ブチルリチウムの量を０．１３３部に、メタ
ノールの量を０．２部に変更する以外は参考例７と同様に行ない、ポリイソプレンｉｉを
得た。ポリイソプレンｉｉの重量平均分子量は４０，０００であった。
【００２７】
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【表１】

　
【００２８】
　（実施例１）
　芳香族ビニル－イソプレンブロック共重合体組成物Ｉの３０％シクロヘキサン溶液８５
部に、ポリイソプレンｉの３０％シクロヘキサン溶液１５部を加え、さらに酸化防止剤２
，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール０．３部を加えて混合し、混合溶液を少量
ずつ８５～９５℃に加熱された温水中に滴下して溶媒を揮発させた。得られた析出物を粉
砕し、８５℃で熱風乾燥して表２に示す組成のエラストマー組成物を得た。



(12) JP 4577217 B2 2010.11.10

10

　このエラストマー組成物１００重量部を攪拌翼型混練機に投入し、これに粘着付与樹脂
（脂肪族系石油樹脂、クイントンＭ１００、日本ゼオン社製）１００重量部、軟化剤（ナ
フテン系プロセスオイル、シェルフレックス３７１、シェル化学製）２０重量部および酸
化防止剤（イルガノックス１０１０、チバスぺシャリティーケミカル社製）１部を添加し
て系内を窒素ガスで置換したのち、１６０～１８０℃で混練して粘着剤組成物を調製した
。厚さ２５μｍのポリエステルフィルムに粘着剤組成物を２５μｍの厚さにコーティング
し、粘着性能の評価に供した。結果を表２に示す。
【００２９】
　（実施例２、実施例３および比較例１～３）
　表２に示す配合処方でエラストマー組成物を調製した。次いで実施例１と同様に粘着剤
組成物を調製し、粘着性能の評価に供した。結果を表２に示す。
【００３０】
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【表２】

【００３１】
　表２から以下のようなことがわかる。
　（ｂ）成分が４７．５重量％未満のエラストマー組成物を用いた比較例１の粘着剤組成
物では、保持力は優れるが、常温の剥離接着力が劣り、さらに低温における剥離接着力お
よび初期接着力の低下が大きい。
　エラストマー組成物中の（ｃ）成分が２０重量％より大きい比較例２の粘着剤組成物は
、常温の剥離接着力および保持力に劣る。
　（ｃ）成分を含有しないエラストマー組成物を用いた比較例３の粘着剤組成物は、常温
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の剥離接着力が劣り、さらに低温における剥離接着力および初期接着力の低下が大きい。
　これらの比較例に対して、本発明の実施例１～３の粘着剤組成物は、初期接着力、剥離
接着強さおよび保持力に優れ、かつ低温における初期接着力および剥離接着強さの低下が
少ないものである。
【産業上の利用可能性】
【００３２】
　本発明によれば、初期接着力、剥離接着強さおよび保持力に優れ、かつ比較的低温にお
いても初期接着力および剥離接着強さの低下が少ない粘着剤組成物および該粘着剤組成物
に好適なエラストマー組成物が提供される。
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