
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
支持体上に剥離コーティングを作製する方法であって、
フリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和ポリシロキサンを含

重合可能な組成物を支持体表面に塗布する工程、および
ピーク強度が約１６０ナノメートル～約２４０ナノメートルの間の波長にあるインコヒー
レントな単色光源で該重合可能な組成物を照射して剥離コーティングを形成する工程、を
含む剥離コーティングを作製する方法。
【請求項２】
前記重合可能な組成物が、本質的にフリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和ポリシロ
キサンからなる請求項１に記載の方法。
【請求項３】
前記単色光源がエキシマランプを含む請求項１に記載の方法。
【請求項４】
請求項１乃至３のいずれか１項に記載の方法によって作製された剥離コーティング。
【請求項５】
フリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノマー を含

重合可能な組成物を提供する工程、および
ピーク強度が約１６０ナノメートル～約２４０ナノメートルの間の波長にあるインコヒー
レントな単色光源で該重合可能な組成物を照射し、感圧接着剤を形成する工程、を含む感

10

20

JP 3995267 B2 2007.10.24

み、光開始剤を含有しな
い

またはオリゴマー み、光開始剤
を含有しない



圧接着剤を作製する方法。
【請求項６】
前記単色光源による照射前に前記重合可能な組成物を約１ミクロン～約５００ミクロンの
間の厚さで支持体に塗布する工程をさらに含む請求項５に記載の方法。
【請求項７】

【請求項８】
フリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノマー を含

重合可能な組成物を支持体表面に塗布する工程、および
塩化クリプトンエキシマランプで該重合可能な組成物を照射してポリマーコーティングを
形成する工程、を含む支持体上にコーティングを作製する方法。
【請求項９】
前記ポリマーコーティングが、接着剤用のプライマー、感圧接着剤、貼り直し可能な接着
剤または剥離コーティングを含む請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
剥離力が約１．６ニュートン／デシメータ未満である請求項４記載の剥離コーティング。
【請求項１１】

【発明の詳細な説明】

本発明はコーティングの作製に関し、特に、単色紫外線源を用いて、剥離コーティング、
接着剤コーティング、プライマーコーティングまたはその他のポリマーコーティングを作
製することに関する。

エチレン系不飽和モノマーの遊離基重合は周知である。このメカニズムによって、アクリ
ル、メタクリル、ビニルエステルおよびスチレン官能価を有するモノマーまたはオリゴマ
ーから形成されたポリマーは、保護コーティング、剥離コーティング、接着剤およびイン
キをはじめとする多くのフィルムやコーティングの主要な構成成分である。一般に、重合
ではこのようなモノマーによる反応および鎖形成を開始する化合物すなわち「開始剤」を
添加して用いる必要がある。遊離基開始剤を使用する場合、開始ステップは２つの反応か
らなる。第１の反応では、開始剤は線源（例えば、熱、紫外線など）に暴露されると開裂
または解離を生じ、開始剤のラジカル種が形成される。第２のステップにおいて、このラ
ジカルが第１のモノマーと結合し、ポリマーの鎖開始種を形成する。一度形成されると、
この鎖開始ラジカルは重合反応を伝播し、成長しているポリマー鎖に他のモノマーを取り
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前記フリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノマーが以下の一般構造（式Ｉ）を有
し、
［Ｘ－］ｍ－Ｚ
式中、
Ｘは、エチレン系不飽和フリーラジカル反応性官能性基、
ｍは、少なくとも１である数、
Ｚは、約１６０ｎｍ～約２４０ｎｍの範囲で紫外線を有意に吸収する非複素環式芳香族、
クロロ－および他の部分または置換基を含有しないｍ価のラジカルである、
請求項５に記載の方法。

またはオリゴマー み、光開始剤
を含有しない

前記フリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノマーが以下の一般構造（式Ｉ）を有
し、
［Ｘ－］ｍ－Ｚ
式中、
Ｘは、エチレン系不飽和フリーラジカル反応性官能性基、
ｍは、少なくとも１である数、
Ｚは、約１６０ｎｍ～約２４０ｎｍの範囲で紫外線を有意に吸収する非複素環式芳香族、
クロロ－および他の部分または置換基を含有しないｍ価のラジカルである、
請求項８に記載の方法。

技術分野

発明の背景



込む。
反応を開始して遊離基反応性モノマーを重合するために使用するエネルギ源が電磁放射で
ある場合には、紫外光から可視光範囲（２５０～７００ｎｍ）のエネルギに暴露された際
に光を吸収してラジカル種を形成する開始剤が一般に用いられる。これらの光開始剤は有
機、有機金属または無機化合物であるが、最も一般的には性質的に有機的なものである。
一般に用いられる有機フリーラジカル光開始剤の例としては、ベンゾインおよびその誘導
体、ベンジルケタール、アセトフェノン、アセトフェノン誘導体およびベンゾフェノン誘
導体が挙げられる。
これらのモノマーの遊離基重合時には効率的であるが、光開始剤を使用すると重合された
物質の特性および純度の面で妥協しなければならない場合は多い。特に厚めのコーティン
グで光開始剤の光学濃度を求めるには、重合速度、コーティングの表面での硬化またはバ
ルク硬化および／または未反応モノマーまたは残存モノマーまたは光開始剤の濃度の制限
などの重大な要因間で譲歩する必要があることが多い。例えば、光開始剤の濃度が低けれ
ば低いほど残存光開始剤含量は少なくなり、コーティングの奥行き方向への光の透過が可
能になる傾向にあるが、コーティングまたはフィルムの硬化速度も遅くなる。光開始剤の
濃度が高ければ高いほど、硬化速度および光重合化コーティングの表面硬化は加速される
が、コーティングのバルクの不完全重合が発生すると共に許容できない程に高濃度の残存
光開始剤が残る可能性がある。このような残存光開始剤および光開始剤副産物が存在する
と、このように作製された光重合化コーティングの潜在的な商業用途と長期安定性の両方
に影響することが知られている。
あるいは、電子ビーム放射を使用して、鎖成長およびポリマー形成を開始できるラジカル
種の形成を誘導することもできる。電子ビームで硬化させたコーティングは光開始剤の添
加を必要としないが、このようなコーティングのいくつかの欠点が良く知られている。電
子ビームを購入および操作するためのコストは紫外線源よりもかなり高い。さらに、電子
ビームは紫外線よりも選択性が低い。光は反応を進行させる時に種に必ず吸収されるが、
電子ビームに対する材料の応答は原子数にのみ左右され、複数の反応経路が利用可能にな
ることも珍しくない。さらに、硬化深度（ｄｅｐｔｈ　ｏｆ　ｃｕｒｅ）は、電子の比エ
ネルギによって通常は深さ方向の硬化は０．００５ｄｍ未満に制約されてしまう。支持体
の破損も電子ビーム使用時には懸念されるものである。一般的な支持体の多くは電子に暴
露されると悪影響がもたさられるためである。
フリーラジカル光重合可能なモノマーを用いる商用および調査用途では、水銀灯を用いて
光開始剤を励起し、ポリマー鎖成長を加速させるが、これはランプが比較的高率が高く、
操作しやすく、広く一般に入手可能であり、低コストなためである。一般に利用可能な中
圧水銀灯（ｍｅｄｉｕｍ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｍｅｒｃｕｒｙ　ｖａｐｏｒ　ｌａｍｐ）
は紫外および可視光線範囲の広スペクトルの放射を放出し、電球内の内圧にもよるが強度
のピークは放出範囲２５０～２６０ナノメートル（ｎｍ）および３５０～３８０ｎｍにな
る。光開始剤およびモノマーの形成は一般にこれらのピーク放出で重合が起こるように調
節されるが、この放出スペクトルの他の波長での放射が原因で、このような水銀灯を用い
て重合化されたフィルムおよびコーティングに望ましくない劣化特性が生じる可能性があ
る。
近年、高エネルギへの暴露時に特定の希ガスまたは希ガス /ハロゲン混合物で起こるエキ
シマ形成に基づいて、単色または狭帯域の出力を送出できる新たな紫外線源が利用できる
ようになってきている。これらの光源からの放出の波長は、使用するガスによって異なる
。例えば、キセノンガスを含むエキシマ光源は波長１７２ｎｍで放出され、塩化キセノン
エキシマ光源は３０８ｎｍの狭帯域放出、塩化クリプトンエキシマ光源は２２２ｎｍで紫
外線放射を生成する。これらの装置が動作するメカニズムおよびこれらの装置の構成の説
明については、Ｋｉｔａｍｕｒａ　ｅｔ　ａｌ．、

、７９／８０（１９８４）、５０７～５１３、ドイツ特許出願第ＤＥ４，３
０２，５５５　Ａ１（Ｔｕｒｎｅｒ　ｅｔ　ａｌ．）およびＫｏｇｅｌｓｃｈａｔｚ　ｅ
ｔ　ａｌ．、 、３（１９９１）、２１～２８に記載されている。
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エキシマランプは、ポリマー表面の変性およびミクロ構造化の他、金属、誘電体および半
導体表面上の様々なコーティングの光析出に使用されてきている。これらの用途の一例は
、Ｋｏｇｅｌｓｃｈａｔｚ、 、５４（
１９９２）、４１０～４２３およびＺｈａｎｇ　ｅｔ　ａｌ．、

、８（１０）（１９
９４）、１１７９～１２１０に記載されている。
欧州特許出願ＥＰ６０４７３８　Ａ１号（Ｎｏｈｒ　ｅｔ　ａｌ．）には、カチオン硬化
性カチオン硬化性接着剤組成物を第１のシートの表面にコーティングし、接着剤組成物を
約２６０～約３６０ｎｍという狭波長帯域のエキシマランプからの紫外線放射に暴露し、
第２のシートの表面を第１のシートの接着剤組成物保持表面と接触させることを必要とす
るラミネートの作製方法が記載されている。接着剤組成物は、（接着剤組成物接着剤組成
物の重量を基準にして）脂環族ジエポキシド約９４～約６０重量％と、カチオン性光開始
剤約１～約１０重量％と、塩化ビニル－酢酸ビニル－ビニルアルコールターポリマー約５
～約３０重量％とを含む。
水銀灯ベースのプロセスを改善するコーティング作製方法は極めて有益である。特に、開
始剤を含有せずにコーティングをし、したがって他の周知の方法で調製されるフリーラジ
カル重合化材料に認められる開始剤副産物または残存開始剤のないコーティングを生成す
るための遊離基重合方法を提供することが望まれている。

一態様において、本発明は、支持体上に剥離コーティングを作製するための方法を特徴と
する。この方法は、フリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和ポリシロキサンを含有す
る重合可能な組成物を支持体表面に塗布するステップと、ピーク強度が波長約１６０ｎｍ
～２４０ｎｍにある単色光源を重合可能な組成物に照射して剥離コーティングを形成する
ステップとを含む。
好ましい実施例において、この方法は、重合可能な組成物に単色光源を照射する前に厚さ
約０．１ミクロン～約５００ミクロンの重合可能な組成物を塗布することを含む。
他の好ましい実施例において、重合可能な組成物は光開始剤を含有している。
好ましい実施例において、重合可能な組成物は、アクリル化ポリシロキサンを含有してい
てもよい。あるいは、重合可能な組成物は、本質的にフリーラジカル重合可能なエチレン
系不飽和ポリシロキサンからなるものであるか、または本質的にフリーラジカル重合可能
なエチレン系不飽和モノマーからなるものであってもよい。さらに他の実施例では、重合
可能な混合物はさらに、一官能性、二官能性および多官能性アクリレート、メタクリレー
トおよびビニルエステルモノマーおよびオリゴマーからなる群から選択される１種以上の
コモノマーを含んでもよい。好ましくは、コモノマーは、二官能性および多官能性アクリ
レートおよびメタクリレートモノマーおよびオリゴマーからなる群から選択される。
単色光源のピーク強度は、好ましくは約２００～２３０ナノメートルの範囲の波長にある
。本発明の好ましい実施例では単色光源はエキシマランプであり、さらに好ましくは塩化
クリプトンエキシマランプである。このため、好ましい実施例において、放射するステッ
プは、ピーク強度が波長約２２２ｎｍにある単色光源を重合可能な混合物に照射すること
を含む。
本発明の好ましい実施例において、剥離接着によって測定した熟成剥離値（ａｇｅｄ　ｒ
ｅｌｅａｓｅ　ｖａｌｕｅ）は、未熟成剥離値より５０％未満だけ大きい。
本発明はさらに、本発明の方法にしたがって作製された剥離コーティングを特徴とする。
他の態様において、本発明は、感圧接着剤の作製方法を特徴とする。この方法は、フリー
ラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノマーを含有する重合可能な組成物を提供するス
テップと、ピーク強度が波長約１６０ｎｍ～約２４０ｎｍにある単色光源を重合可能な組
成物に照射して感圧接着剤を形成するステップとを含む。
好ましい実施例において、感圧接着剤は貼り直し可能な接着剤である。
重合可能な組成物は光開始剤を含有していてもよく、あるいは、重合可能な組成物は、本
質的にフリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノマーからなるものであってもよい
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発明の開示



。重合可能な組成物は、単色光源の照射前に約０．１ミクロン～約５００ミクロンの厚さ
に塗布可能である。
他の態様において、本発明は、支持体上にコーティングを作製するための方法を特徴とす
る。この方法は、フリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノマーを含有する重合可
能な組成物を支持体表面に塗布するステップと、塩化クリプトンエキシマランプを重合可
能な組成物に照射し、ポリマーコーティングを形成するステップとを含む。
好ましい実施例において、ポリマーコーティングは、接着剤用のプライマーであってもよ
い。他の実施例では、ポリマーコーティングは感圧接着剤であってよはまた、剥離コーテ
ィングであってもよい。
他の態様において、本発明は、本質的にアクリル化ポリシロキサンからなる重合可能な組
成物の重合生成物を含有する剥離コーティングであって、剥離コーティングの剥離力が約
１．６ニュートン／デシメータ未満である剥離コーティングに関する。
他の態様において、本発明は、本質的にフリーラジカル重合可能なエチレン系不飽和モノ
マーからなる重合可能な組成物の重合生成物を含有する剥離コーティングであって、剥離
コーティングの剥離力が約１．６ニュートン／デシメータ未満である剥離コーティングを
特徴とする。
本願明細書において、「モノマー」という用語はエチレン系不飽和モノマーおよびオリゴ
マーの両方を意味する。
単色線源は、狭いスペクトル範囲にわたる放射、半値幅が約５０ｎｍ以下、好ましくは約
５～１５ｎｍの放射を放出するものである。
本願明細書において、「重合可能な組成物」という用語は、本願明細書において定義した
単色光源への暴露時に重合可能な材料または材料の組み合わせを意味し、重合化接着剤ま
たはコーティングに所望の特性を付与するよう選択されたモノマー、他のプレポリマー材
料または他の接着剤を含んでもよい。

本発明によれば、エチレン系不飽和フリーラジカル重合可能なモノマーを含有する重合可
能な組成物を単色光源に暴露し、コーティングを作製する。本発明の方法によって作製さ
れるポリマーコーティングのタイプは、重合可能な組成物に含有される材料によって左右
される。本発明によって作製されるポリマーコーティングは、剥離コーティング、感圧接
着剤、接着剤用プライマーなどを含んでもよい。
一般に、本発明において用いられるエチレン系不飽和フリーラジカル重合可能なモノマー
はビニル官能性出発原料である。このようなビニル出発原料としては、アクリル酸および
そのエステル、メタクリル酸およびそのエステル、ビニル置換芳香族炭化水素、ビニル置
換複素環式炭化水素、ビニルエステル、塩化ビニル、アクリロニトリル、メタクリロニト
リル、アクリルアミドおよびその誘導体、メタクリルアミドおよびその誘導体、フリーラ
ジカル手段によって重合可能な他のビニルモノマーが挙げられるが、これに限定されるも
のではない。
好ましくは、エチレン系不飽和フリーラジカル重合可能なモノマーは、（標準的なベール
の法則計算法によって決定した）光源のピーク強度波長における吸光係数が約１０００未
満、好ましくは約２００未満であり、以下の一般構造（式Ｉ）を有する。
[X－ ]ｍ － Z,
式中、Ｘはエチレン系不飽和フリーラジカル反応性官能性基、ｍは少なくとも１である数
、Ｚは、約１６０ｎｍ～約２４０ｎｍの範囲で紫外線を有意に吸収する非複素環式芳香族
、クロロ－および他の部分または置換基を含有しないｍ価のラジカルである。このような
部分または置換基によって上記の範囲で放射が吸収されることで、エチレン系不飽和フリ
ーラジカル反応性基Ｘの活性化／励起が妨害され、よって所望の重合を開始および加速す
る上で必要なフリーラジカルが形成されなくなる可能性がある。これらのモノマーは、一
官能性、二官能性または多官能性（すなわち、それぞれ１個、２個、３個またはそれ以上
のフリーラジカル反応性官能性基Ｘを有する）であり、Ｘ官能性基、好ましくは、アクリ
レート、メタクリレートおよびビニルエステル官能性基から選択される基を有するものと
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することができる。
本発明の方法において有用な一官能性アクリレートおよびメタクリレートモノマーとして
は、式Ｉの組成物（式中、ＸはＨ２ Ｃ =ＣＲ１ ＣＯＯ－を表し、Ｒ１ は－Ｈまたは－ＣＨ

３ を表し、ｍ =１、Ｚは、炭素数約１～約２４の一価の直鎖アルキル、枝分れアルキルま
たはシクロアルキル基を表す）が挙げられる。このような一官能性アクリレートおよびメ
タクリレートモノマーの例としては、メチルアクリレート、メチルメタクリレート、イソ
オクチルアクリレート、４－メチル－２－ペンチルアクリレート、２－メチルブチルアク
リレート、イソアミルアクリレート、ｓｅｃ－ブチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレ
ート、ｔｅｒｔ－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、エチルアクリレート、ドデシルアクリレート、オクタデシルアクリレート、シクロヘ
キシルアクリレートおよびこれらの混合物からなる群から選択される化合物が挙げられる
が、これに限定されるものではない。
好ましいアクリレートモノマーとしては、イソオクチルアクリレート、イソノニルアクリ
レート、イソアミルアクリレート、イソデシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリ
レート、イソボルニルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｓｅｃ－ブチルアクリレ
ートおよびこれらの混合物からなる群から選択される化合物が挙げられる。
本発明の方法において用いるのに適したビニルエステルモノマーとしては、式Ｉ（式中、
ＸはＨ２ Ｃ =ＣＨ　ＣＯＯ－を表し、ｍ =１、Ｚは約１～約２４個の原子を有する一価の直
鎖または枝分れアルキル基を表す）の組成物が挙げられる。このようなビニルエステルモ
ノマーとしては、ビニルアセテート、ビニル２－エチルヘキサノエート、ビニルカプラー
ト、ビニルラウレート、ビニルペラルゴネート、ビニルヘキサノエート、ビニルプロピオ
ネート、ビニルデカノエート、ビニルオクタノエートの他、炭素数１～１６の線状または
枝分れカルボン酸の他の一官能性不飽和ビニルエステルからなる群から選択される化合物
が挙げられるが、これに限定されるものではない。好ましいビニルエステルモノマーとし
ては、ビニルアセテート、ビニルラウレート、ビニルカプラート、ビニル－２－エチルヘ
キサノエートおよびそれらの混合物からなる群から選択される化合物が挙げられる。
約１６０ｎｍ～約２４０ｎｍの範囲で紫外線を有意に吸収する芳香族、クロロ－および他
の部分または置換基を含有せず、（標準的なベールの法則計算で決定した）吸光係数が約
１０００未満のアクリレート、メタクリレートおよびビニルエステルモノマーと容易に共
重合可能な一官能性モノマーも、本発明の組成物において使用可能である。このようなモ
ノマーとしては、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、アクリロニトリル、それらの混合物などからなる群から
選択される化合物が挙げられるが、これに限定されるものではない。好ましいモノマーと
しては、アクリル酸、Ｎ－ビニルピロリドンおよびそれらの混合物からなる群から選択さ
れる化合物が挙げられる。
式Ｉのフリーラジカル共重合可能なマクロモノマー（式中、ＸはＨ２ Ｃ =ＣＲ１ ＣＯＯ－
、Ｒ１ は－Ｈまたは－ＣＨ３ を表し、ｍは１、Ｚは重合度が２以上であり、約１６０ｎｍ
～約２４０ｎｍの範囲で紫外線を有意に吸収する芳香族、クロロ－および他の部分または
置換基を含有しない一価ポリマーラジカルまたはオリゴマーラジカルも本発明の重合可能
な組成物において使用可能である。このようなマクロモノマーの例としては、アクリレー
ト末端ポリ（メチルメタクリレート）、メタクリレート末端ポリ（メチルメタクリレート
）、アクリレート末端ポリ（エチレンオキシド）、メタクリレート末端ポリ（エチレンオ
キシド）、アクリレート末端ポリ（エチレングリコール）、メタクリレート末端ポリ（エ
チレングリコール）、メトキシポリ（エチレングリコール）メタクリレート、ブトキシポ
リ（エチレングリコール）メタクリレートおよびそれらの混合物からなる群から選択され
る化合物が挙げられる。これらの官能化材料は、周知のイオン重合技術を用いて容易に調
製され、フリーラジカル重合化アクリレートポリマー主鎖に沿ってグラフト化オリゴマー
セグメントおよびポリマーセグメントを提供する面で極めて効率がよいため好ましい。
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有用な二官能性および多官能性アクリレートおよびメタクリレートフリーラジカル重合可
能なモノマーとしては、アルキルジオール、トリオール、テトロールなどのエステル誘導
体（例えば、１，４－ブタンジオールジアクリレート、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およびペンタエリスリトールトリア
クリレート）が挙げられる。１，２－エタンジオールジアクリレート、１，１２－ドデカ
ンジオールジアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートなどの、米国特許
第４，３７９，２０１号（Ｈｅｉｌｍａｎｎ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されている二官能性
および多官能性アクリレートおよびメタクリレートモノマーも本発明において使用可能で
ある。アクリル化エポキシオリゴマー、アクリル化脂肪族ウレタンオリゴマー、アクリル
化ポリエーテルオリゴマーおよびアクリル化ポリエステルオリゴマーを含む二官能性およ
び多官能性アクリレートおよびメタクリレート、すなわちジョージア州ＳｍｙｒｎａのＵ
ＣＢ　Ｒａｄｃｕｒｅ　ＩｎｃからＥｂｅｃｒｙｌの商品名で市販されているものや、ペ
ンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから入手可能なものなども利用できる。
特に、テレキーレックおよび／またはペンダントアクリレートまたはメタクリレート基を
含有するアクリル化ポリシロキサンオリゴマーおよびポリマーを含むエチレン系不飽和フ
リーラジカル重合可能なポリシロキサンも本発明の重合可能な組成物において有用なフリ
ーラジカル重合可能なオリゴマーの例である。これらの（メタ）アクリル化ポリシロキサ
ンオリゴマーは、一般に、クロロ－、シラノール－、アミノアルキル－、エポキシアルキ
ル－、ヒドロキシアルキル－、ビニル－または水素化珪素－官能性ポリシロキサンと対応
する（メタ）アクリレート官能性キャッピング剤との反応による、様々な方法によって調
製可能である。これらの調製については、Ａ．Ｆ．ＪａｃｏｂｉｎｅおよびＳ．Ｔ．Ｎａ
ｋｏｓ著、「Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｂｌｅ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅ　Ｍｏｎｏｍｅ
ｒｓ，Ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ，ａｎｄ　Ｒｅｓｉｎｓ」Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｃｕｒｉｎｇ
　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９２）、Ｐｌｅｎｕｍ：Ｎｅｗ
　Ｙｏｒｋ、ｐｐ．２００～２１４．に概要が説明されている。好ましいアクリル化ポリ
シロキサンオリゴマーとしては、ＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔからＴｅｇｏ　ＲＣ指定で市販
されているアクリル変性ポリジメチルシロキサン樹脂や、米国特許第５，０９１，４８３
号（Ｍａｚｕｒｅｋ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されているアクリルアミド末端一官能性およ
び二官能性ポリシロキサンなどの化合物が挙げられる。
本発明の方法において有用な紫外線光源は、約１６０ｎｍ～約２４０ｎｍの領域、好まし
くは約２００ｎｍ～約２３０ｎｍの領域において感知できる単色スペクトル出力を有する
ものである。これらの領域では、水銀灯、ブラックライト、タングステンライトおよびド
ープ水銀ランプなどの従来の紫外線光源は最小出力となる。有用な紫外線光源の例として
は、ジュウテリウムランプ、パルスキセノン源、エキシマレーザおよびエキシマランプが
挙げられるが、これに限定されるものではない。好ましい紫外線光源は、エキシマレーザ
などのコヒーレントな単色エキシマ光源、あるいはエキシマランプなどのインコヒーレン
トな単色エキシマ光源である。エキシマ紫外線光源は、狭帯域、特に単色の光放出を重合
混合物まで搬送できるため、好ましい。例えば、塩化クリプトン組成物をベースにしたエ
キシマレーザおよびランプの一次出力は、２２２ｎｍと、本プロセスのモノマーおよびオ
リゴマー中に存在するエチレン系不飽和基においてラジカル形成を促進する波長である。
好ましいエキシマ紫外線光源の例としては、Ｈｅｒａｅｕｓ（ドイツＨａｎａｕ）および
Ｕｓｈｉｏ（日本、東京）から市販されているものや、Ｋｏｇｅｌｓｃｈａｔｚ、

、５４（１９９２）、４１０～４２３に記載
されているもののような無音ガス放電ランプ、欧州特許出願第５２１，５５３号（Ｎ．Ｖ
．Ｐｈｉｌｉｐｓに譲渡）に開示されているもののようなグロー放電ランプ、Ｋｉｔａｍ
ｕｒａ　ｅｔ　ａｌ．、 、７９ /８０
（１９９４）、５０７～５１３およびＤＥ４３０２５５５　Ａ１（Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙｓ
ｔｅｍｓに譲渡）に記載されているもののようなマイクロ波駆動ランプ、

、３９（１０）、１０５４（１９９４）に記載されているように紫外線プレイオン化
を伴う容量放電によってポンピングされるエキシマランプが挙げられる。これらのエキシ
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マランプのうち、容易に入手できるという理由でＫｒＣｌによる無音ガス放電ランプが好
ましいが、他のタイプのランプが望ましいあるいは利用可能なこともある。
本発明の方法において有用な入射放射の強度は、約１ｍＷ /ｃｍ２ ～約２０Ｗ /ｃｍ２ 、好
ましくは５ｍＷ /ｃｍ２ ～約１０Ｗ /ｃｍ２ 、さらに好ましくは５０ｍＷ /ｃｍ２～２Ｗ /ｃ
ｍ２ いう低いレベルが可能である。これよりも高いパワーレベルの場合（例えば、約２０
Ｗ /ｃｍ２ を超えるなど）、低分子量エチレン系不飽和モノマーおよびオリゴマーが揮発
する場合がある。エキシマレーザなどのレーザをベースにした紫外線光源を使用する場合
、レーザ出力を拡散または分散させて有効照射面積を大きくするとともに、レーザ光線の
エネルギ密度を低くするレンズなどの光学装置を用いると望ましい。
有利なことに、本発明の方法では光開始剤を使用する必要はない。上述したように、エチ
レン系不飽和モノマーおよびオリゴマーの重合時に光開始剤を使用すると、その方法での
コストがかさむ上に望ましくない残存物および副産物が発生する。開始剤を使用しない好
ましい方法で作製されたコーティングのある物品は、光開始剤が原因のコーティング汚染
によって皮膚への刺激や他の望ましくない反応が誘発される可能性のある医療用途で特に
重要性がある。こうした成分を排除することで大幅な直接費用削減につながり、さらに有
意な量の光開始剤を含有する製品を定量するのに必要であった諸費用をなくすことができ
る。
しかしながら、用途によっては、本発明の方法によって加工処理される反応混合物に光開
始剤を含ませると望ましい場合もある。光開始剤は、重合速度を高めたり、あるいは極め
て薄いコーティング（または表面硬化）が必要だったりする場合に特に有用である。使用
する場合には、光開始剤は重合混合物の約０．００１～約５重量％と低量を占めるように
することができる。これらの光開始剤は、有機化合物、有機金属化合物または無機化合物
であるが、最も一般的には有機的な性質を持つものである。一般に用いられる有機光開始
剤の例としては、ベンゾインおよびその誘導体、ベンジルケタール、アセトフェノン、ア
セトフェノン誘導体、ベンゾフェノンおよびベンゾフェノン誘導体が挙げられる。
本発明の方法によれば、エチレン系不飽和モノマーを含む重合可能な組成物は、ロールコ
ーティング、ナイフコーティングまたはカーテンコーティングなどの従来の様々なコーテ
ィング方法のうちいずれを使用してコーティングしてもよいものである。低粘度重合混合
物は、好ましくは精密ロールコーターを使用して薄いコーティングを送出するのに特別に
適合された手段や、米国特許第４，７４８，０４３号および５，３２６，５９８号（いず
れもＳｅａｖｅｒ　ｅｔ　ａｌ．）に記載されているもののような電子スプレー法によっ
てコーティングすると好ましい。より高分子量のオリゴマー出発原料を選択することで、
厚め（例えば、最大約５００μｍ）にコーティング可能な粘度の高めの混合物を提供する
ことができる。オリゴマー出発原料またはポリマー出発原料はまた、シリカなどのフィラ
ーによって紫外線光源への暴露前に増粘させることも可能なものである。
好ましい方法において、より厚いコーティングは、熱または紫外線エネルギ源を使用して
エチレン系不飽和モノマーおよびオリゴマーを開始剤と一緒に部分的に重合させ、コーテ
ィング可能なシロップを形成することによって調製可能である。このシロップは一般に、
使用するコーティング方法および所望のコーティング厚に応じて、約３００～１０，００
０センチポイズ以上の粘度となる。次にこのシロップを、単独またはさらにモノマーおよ
びオリゴマーおよび／または光開始剤を用いて、可撓性または硬質の支持体表面にコーテ
ィングし、単色光源に暴露することができる。このような方法は、感圧接着剤コーティン
グの調製時に特に有用である。
これらの組成物は、適当な可撓性または硬質支持体または表面または裏当ての少なくとも
一主面の少なくとも一部に塗布し、上述した紫外線光源にて照射できる。有用な可撓性支
持体としては、紙、ポリ（プロピレン）、ポリ（エチレン）、ポリ（塩化ビニル）、ポリ
（テトラフルオロエチレン）、ポリエステル［例えば、ポリ（エチレンテレフタレート）
］、ＤｕＰｏｎｔ社のＫａｐｔｏｎなどのポリアミドフィルム、セルロースアセテートお
よびエチルセルロースなどのプラスチックフィルムが挙げられる。裏当ては、合成繊維の
糸またはこれらのブレンドで形成された織布のものにできる。さらに、適した裏当ては、
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金属、金属化ポリマーフィルムまたはセラミックシート材料などで形成してもよい。本発
明の紫外線光源を用いる利点の１つは、このような高いエネルギ低熱線源を用いて感熱性
支持体上にコーティングされた混合物を重合させられるという点である。一般に用いられ
ている紫外線ランプは、様々な合成または天然の可撓性支持体を歪ませたりあるいは破壊
したりする可能性のある、望ましくないレベルの熱放射を生成することが多い。適した硬
質支持体としては、ガラス、木材、金属、処理済金属（自動車および船舶の表面を含むも
のなど）、ポリマー材料および表面、および繊維強化プラスチックなどの複合材料が挙げ
られるが、これに限定されるものではない。
本発明の方法において用いられるエチレン系不飽和フリーラジカル重合可能なモノマーの
種類および特性は、重合化生成物の所望の特性および用途によって様々である。例えば、
感圧接着剤特性を有する重合生成物が必要な場合には、適当なタック、剥離強度および凝
集強さを呈するのに十分な粘弾性および形態学的特性を持つ生成物が得られる周知の組成
技術とモノマーとを組み合わせる。これらのモノマーおよびオリゴマーから十分な靱性お
よび硬度を有する保護コーティングを調製し、ガラス転移温度の高い、高架橋材料を生成
することができる。本発明の技術によれば、アクリル化ポリシロキサンオリゴマーから剥
離コーティングなどの特別なコーティングを形成することができる。本発明の方法によっ
て調製されたコーティングは、厚さの範囲が約０．１～約５００μｍのバインダ、プライ
マーおよびその他のコーティングに非常に適している。
本発明の方法で得られた特に有用なコーティングは、シロップ化、コーティング、あるい
は低酸素雰囲気下で照射されたアクリレート感圧接着剤組成の重合を必要とする。このよ
うにして調製された感圧接着剤コーティングは、構造化表面プロファイルを呈し、接着剤
タックが落ちることがある。これらの構造化低タックコーティングは、接着剤の表面への
明らかな移行を生じることなく、紙、ガラスおよび金属をはじめとする様々な表面に対し
て接着し、容易に剥離可能である。このように、この方法によって調製された感圧接着剤
は、他のコーティングまたは化学手段によって構造化した他の貼り直し可能な接着剤物品
の性能に近くなっている。「貼り直し可能」という用語は、接着能を実質的に損なうこと
なく支持体に対して繰り返し接着および剥離が可能なことを意味する。このような接着剤
はタックを有するが、低剥離接着特性を呈するため、結果として繰り返し再利用可能であ
る。貼り直し可能なものに分類できる本発明によって作製されたコーティングについては
、以下の実施例２１において説明する。
本発明の方法によって得られる特に有用なコーティングは、低酸素雰囲気下でアクリル化
ポリシロキサンを重合させて剥離コーティングを形成することを必要とする。シリコーン
剥離コーティングの使用は、何年にもわたって工業標準となってきており、ライナの提供
企業および一体型テープの製造業者によって広く用いられている。このようにして調製さ
れた剥離コーティングは、（１）優れた剥離または容易な剥離（ｐｒｅｍｉｕｍ　ｏｒ　
ｅａｓｙ　ｒｅｌｅａｓｅ）（２）適当な剥離または制御剥離あるいは（３）剥離困難の
うち、任意のものを所望の剥離レベルで呈することができ、優れた剥離は少なくともある
程度の力を必要とする。優れた剥離コーティング（すなわち、熟成剥離力が最大約１．６
Ｎ /ｄｍの範囲にある剥離コーティング）は一般に、剥離ライナの用途で用いられている
。しかしながら、優れた剥離コーティングは、感圧接着剤テープの裏面にコーティングす
るとあまり有用ではなくなる。低剥離力がゆえにテープロールが不安定になり、取扱上の
問題が生じる可能性があるためである。このような感圧接着剤テープ構成の裏面にコーテ
ィングされた剥離コーティングは、「低接着バックサイズ」と呼ばれることが多い。低接
着バックサイズとして用いるのであれば、中間レベルまたは高レベルの熟成剥離（約６～
約３５Ｎ /ｄｍ）となる剥離コーティングが特に有用である。
本発明で剥離コーティングの生成に用いるのに適した重合可能なポリシロキサン組成物は
、例えば、Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎからＴ
ＥＧＯの名で市販されている。これらのアクリル化ポリシロキサン樹脂は注型適性があり
、剥離レベル、接着剤適合性、支持体適合性など最適な特性が得られるよう配合すること
も可能である。優れた（容易な）剥離を達成するのに推奨される配合物の例としては、Ｔ
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ＥＧＯ　ＲＣ７２６およびＴＥＧＯ　ＲＣ７１１の７０：３０配合物が挙げられる。
さらに、剥離コーティングを生成する際に用いられるアクリル化ポリシロキサン含有重合
可能な組成物は、重合可能な成分として、１００ %アクリル化ポリシロキサンを含むこと
ができ、あるいはフリーラジカル重合可能な希釈剤をアクリル化ポリシロキサンに加えて
含むことができる。このような非ポリシロキサンフリーラジカル重合可能な希釈剤は、本
発明のコーティングの剥離特性を変化させる目的で使用可能である他、感圧接着剤テープ
または剥離ライナ構成に用いられるコーティングの機械特性および裏当てや支持体への固
着性を高めることができる。重合化剥離コーティングに望まれる究極の特性に応じて、有
用な非ポリシロキサンフリーラジカル重合可能な希釈剤としては、上述した一官能性、二
官能性および多官能性アクリレート、メタクリレートおよびビニルエステルモノマーおよ
びオリゴマーが挙げられる。好ましくは、１，４－ブタンジオールジアクリレート、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ジアクリレートおよびペ
ンタエリスリトールトリアクリレート１，２－エタンジオールジアクリレート、１、１２
ドデカ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ペンタエリ
スリトールテトラアクリレートなどの二官能性および多官能性アクリレートおよびメタク
リレートモノマー、およびアクリル化エポキシオリゴマー、アクリル化脂肪族ウレタンオ
リゴマー、アクリル化ポリエステルオリゴマーを含む二官能性および多官能性アクリレー
トおよびメタクリレートオリゴマー、ＵＣＢ　Ｒａｄｃｕｒｅ　Ｉｎｃ．からＥｂｅｃｒ
ｙｌの商品名で市販されているものやペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒか
ら市販されているものなどのアクリル化ポリエーテルが用いられる。これらの剥離コーテ
ィングにおいて用いられる二官能性および多官能性アクリレートおよびメタクリレートモ
ノマーおよびオリゴマーは、剥離コーティング組成物の総重量に対して約１０～約９５、
好ましくは約２５～９０重量％の濃度で使用可能である。アクリレート、メタクリレート
、ビニルエステルおよび上記の他のフリーラジカル共重合可能なモノマーなどの一官能性
モノマーも、剥離コーティング組成物中の非ポリシロキサンフリーラジカル重合可能な希
釈剤として添加可能である。使用する場合、これらの一官能性モノマーは、剥離コーティ
ング組成物の総重量に対して最大約２５重量％の濃度で用いることができる。一官能性、
二官能性および多官能性非ポリシロキサンモノマーおよびオリゴマーの混合物も使用可能
である。
以下の実施例を参照して、本発明を説明することができる。

２０％トリプロピレングリコールジアクリレート（ＣＮ９６５Ａ８０、ペンシルバニア州
ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販）で希釈した脂肪族ウレタンアクリレート６０部
と、分子量約４００のポリエチレングリコールジアクリレート（ＳＲ３４４、ペンシルバ
ニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販）４０部との配合物を、ミシガン州Ｂａｙ
　ＣｉｔｙのＥｕｃｌｉｄ　Ｔｏｏｌ　ａｎｄ　Ｄｉｅから入手可能な空気加圧ナイフコ
ーターを使用して１２５μｍのスパッタエッチングポリエステルフィルムの表面にコーテ
ィングした。空気圧を１３８ｋＰａに設定し、約１μｍのコーティング厚が得られるよう
にした。次に、ＫｒＣｌエキシマランプ（モデル２２２、ドイツＨａｎａｕのＨｅｒａｅ
ｕｓ　Ｎｏｂｌｅｌｉｇｈｔ社）の出力下でコーティング済支持体を硬化チャンバに約１
．６ｍ／分の速度で１回通した。このとき、ベルト表面より約２．５ｃｍ高い位置でコン
ベアベルトシステムにランプを装着しておいた。窒素を用いてコンベアシステムのチャン
バを１００ｐｐｍ未満の周囲酸素レベルまでパージし、ラジカル種の酸素急冷を最小限に
し、周囲大気による電球放出の吸収を抑えた。２２２ｎｍで感受性が高まるよう補正した
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌｉｇｈｔ　Ｍｏｄｅｌ　ＩＬ２９０Ｂ　Ｒａｄｉｏｍｅ
ｔｅｒ（マサチューセッツ州ＮｅｗｂｕｒｙｐｏｒｔのＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌ
ｉｇｈｔ）を用いてサンプル放射照度を測定した。これらの条件下で、放射線計を較正す
ることはできず、実際の強度の相対測定値のみが得られた。照射済コーティングの見た目
は透明であり、重合された証拠として触れた時に乾燥していた。重合化コーティングのポ
リエステル裏当てに対する付着度を求めるために、イソブチルアルコール飽和綿を先端に
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付けたアプリケータでコーティング表面を擦った。アプリケータで擦った時のコーティン
グの有意な劣化が認められる場合には、これらのコーティングのポリエステルフィルムに
対する固着性が弱いことを示している。実施例１について言えば、アルコールを塗布して
擦ったことで硬化したコーティングに目だった影響は認められなかった。

実施例１の方法によって様々なフリーラジカル重合可能な組成物を配合し、コーティング
し、照射して試験した。このように加工処理した際、これらの組成物はいずれも乾燥した
透明なコーティングであった。これらの実施例の組成物、これを加工処理した線速度、試
料をエキシマ光源下に通した回数、コーティング特性に関する結果を表１に記録する。

(11) JP 3995267 B2 2007.10.24
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略語：
ＣＮ９６５Ａ８０－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている
２０％トリプロピレングリコールジアクリレートで希釈した脂肪族ウレタンアクリレート
ＣＮ１２０Ｃ８０－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている
２０％トリメチルプロパントリアクリレートで希釈したエポキシアクリレート
ＣＮ９６４Ｅ７５－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている
２５％エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレートで希釈された脂肪族ウレタ
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ンジアクリレート
Ｄａｒｏｃｕｒ　１１７３－
ＳＲ２５２－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている分子量
約６００のポリエチレングリコールジメタクリレート
ＳＲ３０６－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されているアクリ
ルオリゴマー
ＳＲ３４０－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている２－フ
ェノキシエチルアクリレート
ＳＲ３４４－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されている分子量
約４００のポリエチレングリコールジアクリレート
ＳＲ３９９－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されているジペン
タエリスリトールペンタアクリレート
ＳＲ４８０－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されているビスフ
ェノールＡジメタクリレート
ＳＲ６０４－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されているポリプ
ロピレングリコールモノメタクリレート
ＳＲ６１０－ペンシルバニア州ＥｘｔｏｎのＳａｒｔｏｍｅｒから市販されているポリエ
チレングリコールジアクリレート
ａ 空気圧１０３ｋＰａでコーティング
ｂ 空気圧１２４ｋＰａでコーティング
実施例１～１６の結果から、アクリレート官能化試薬の多種多様なオリゴマー配合物およ
びモノマー配合物が２２２ｎｍでの直接励起によって硬化可能であることが分かる。

イソオクチルアクリレート９０ｇとアクリル酸１０ｇとの溶液を調製した。Ｎｏ．３線巻
バーを使用して上記溶液のアリコートを厚さ０．００５ｃｍのポリエステル裏当てにコー
ティングした。最終コーティング厚は１０ミクロン以下の範囲としたが、溶液が低粘度で
あるため均一なコーティングを得るのは困難であった。次にコーティング済裏当てを実施
例１の方法で硬化させた。１回通過後、コーティングは手で触れると乾燥しているが綿を
先端に付けたアプリケータに対しては攻撃的な挙動を呈することから、顕著なタックを有
していた。裏当てには暴露による破損は認められなかった。この実施例は、光開始剤を実
質的に含有しない感圧接着剤を本発明によって作製可能であることを示すものである。

実施例１７の溶液から同一のポリエステル裏当て表面に同一のコーティングを作製し、窒
素不活性化ＲＰＣ　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒ（Ｆｕｓｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍｓ、Ｇａｉｔｈｅ
ｒｓｂｕｒｇ、ＭＤ）にて２個の１２０Ｗ /ｃｍ中圧水銀ランプの下を通した。３ｍ／分
で１回通した後、コーティングは濡れたままであった。具体的には、ランプによって局所
的に加熱され、続いてコーティングからモノマーが揮発することで不活性化チャンバの中
に蒸気の雲が形成されているのが可視的に認められた。ランプの下を２回目に通したとこ
ろ、触れると乾燥しているが、綿を先端に付けたアプリケータに対しては実施例１７より
も軽い攻撃的な挙動を呈することから、エキシマ硬化コーティングよりもタックが目だっ
て低いことが分かるコーティングが生成された。水銀ランプの下を２回目に通過させてい
る際に発生した過剰な熱が原因で、ポリエステル裏当ては目だって反り返った。

以下の比較例は、本発明の方法を用いて加工処理される反応混合物にフリーラジカル重合
可能なモノマーおよびオリゴマーを使用する必要性を示すものである。ポリエポキシド樹
脂ＥＲＬ　４２２１（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅから市販されている３，４－エポキシ
シクロヘキシルメチル３，４－エポキシシクロヘキサン：比較例Ｃ２）およびＥＲＬ　４
２９９（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅから市販されているビス［（３，４－エポキシ－６
－ｍｅｔｈシクロヘキシル）メチル］アジペートポリマー：比較例Ｃ３）をポリエステル
裏当て表面に１ミクロンの厚さにコーティングし、実施例１の方法によって照射した。エ
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キシマ光源下を５回通過させた後、どの実施例も硬化していなかった。

ＴＥＧＯ　ＲＣ７２６（バージニア州ＨｏｐｅｗｅｌｌのＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から市販されている高分子量アクリル化ポリジメチルシロキサン）
と、ＴＥＧＯ　ＲＣ７１１（バージニア州ＨｏｐｅｗｅｌｌのＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から市販されている低分子量アクリル化ポリジメチルシロキサ
ン）と、ＴＥＧＯ　ＲＣ７０６（バージニア州ＨｏｐｅｗｅｌｌのＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄ
ｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から市販されているシリケート粘着付与樹脂）との配合物
を表ＩＩに示す比率で調製し、実施例１の方法に従ってポリプロピレン表面にコーティン
グした。次に、実施例１の線源の出力下で約１．６ｍ／分の速度でコーティング済裏当て
を硬化チャンバに２回通した。
溶剤ベースのアクリル感圧接着剤を硬化コーティング表面に直接キャストし、感圧接着剤
を７０℃で５分間乾燥させ、５０μｍのポリエステルフィルムを接着剤層に積層すること
によって、剥離値を得た。「初期」剥離（単位はニュートン /デシメータ（Ｎ /ｄｍ））は
、積層物を室温（２５℃）で３日間保持した後、１８０°の角度で２．３ｍ／分の速度に
てポリエステル－接着剤層を重合化組成物の剥離表面から剥離するのに必要な力である。
「熟成」剥離（単位はＮ /ｄｍ）は、積層物を７０℃で３日間保持した後、ポリエステル
－接着剤層を剥離表面から剥離するのに必要な力である。積層物の「初期」剥離試験およ
び「熟成」剥離試験を行った後、１８０°の角度で２．３ｍ／分の速度にてポリエステル
－接着剤層をガラス板から剥離するのに必要な力を測定することによって再接着値を得た
。

以下の比較例は、比較例Ｃ１のＲＰＣ　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒを用いて、同じく２％Ｄａｒ
ｏｃｕｒ　１１７３（Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ）光開始剤を含有する実施例１８～２０の剥
離コーティング組成物を交互に重合することによる影響を示すものである。表ＩＩに示す
比率で光開始剤含有剥離コーティング反応混合物を調製し、実施例１８～２０の方法に従
ってポリプロピレン裏当て表面にコーティングした。次にコーティング済裏当てを約１２
．２ｍ／分の速度でＲＰＣ　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｒに１回通した。コーティングの試料を実
施例１８～２０において述べた方法で剥離試験し、これらの試験の結果を表ＩＩに記録す
る。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
表ＩＩは、光開始剤および水銀ランプがこれらのコーティングの熟成剥離性能に及ぼす影
響を示している。光開始剤を用いずにエキシマ光源で重合を行った実施例１８～２０は、
比較例Ｃ４～Ｃ６よりも熟成安定性が高い。比較例の剥離値は熟成時に有意に増加した。

比較例Ｃ－７～Ｃ－９は、開始剤を含有しないＴＥＧＯ　ＲＣ７２６とＴＥＧＯ　ＲＣ７
１１との配合物の重合化に電子ビーム源を使用することを示すものである。これらの配合
物を表ＩＩＩ（表中、「ｐｔｓ」は部を示す）に示す比率で調製し、実施例１８～２０の
方法に従ってコーティングした。ＥｌｅｃｔｒｏｃｕｒｔａｉｎモデルＣＢ３００電子ビ
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実施例１８～２０

比較例Ｃ４～Ｃ６

比較例Ｃ７～Ｃ９



ームユニット（デラウェア州ＷｉｌｍｉｎｇｔｏｎのＥｎｅｒｇｙ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ　
Ｉｎｃ．から入手可能）を使用して、コーティング済試料を２Ｍｒａｄに暴露した。次に
、電子ビーム重合化試料の初期剥離および熟成剥離と再接着を実施例１８～２０の方法に
従って試験した。これらの試験の結果を表ＩＩＩに示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
表ＩＩＩから明らかなように、開始剤を含有しない電子ビーム重合化比較例ではいずれも
、エキシマランプを用いて重合化した同様のコーティングよりも剥離値が大きい剥離コー
ティングが生成された。電子ビームで重合化した比較例Ｃ－７における同一の組成での剥
離値をエキシマで重合化した実施例１８と比較すると、その差が最もよく示される。実施
例１８の剥離コーティングは、優れた初期剥離レベルおよび熟成剥離レベルを示し、熟成
された時の剥離の増加も穏やかであるが、実施例Ｃ－７の同じ組成では初期剥離レベルお
よび老化剥離レベルが高く、老化時の不安定度も高かった。

イソオクチルアクリレート９０ｗｔ％とアクリル酸１０ｗｔ％との混合物に光開始剤（Ｃ
ｉｂａ－Ｇｅｉｇｙから市販されているＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１）０．０４ｗｔ％を溶
解し、約１０％転化が達成されるまで混合物に低強度ＵＶ光を照射して部分重合化アクリ
ル感圧接着剤組成物を調製した。Ｎｏ．４０　Ｍａｙｅｒロッドを使用して上記の組成物
を１２５μｍのポリエステル裏当て表面に７５ミクロンの厚さでコーティングした。次に
、実施例１に従ってコーティング済裏当てをランプ下で硬化チャンバに３回通した。３回
通過後、コーティングは網目の写った表面となった。ガラス、紙およびポリテトラフルオ
ロエチレンをはじめとする様々な表面に接着させると、構造化接着剤は容易に剥離され、
被験表面のいずれに対しても接着剤の明らかな移行を伴うことなく貼り直しが可能である
ことが分かった。

実施例２２～４５および比較例Ｃ１０～Ｃ３３は、開始剤を含有しないＴＥＧＯ　ＲＣ７
２６、ＴＥＧＯ　ＲＣ７１１またはＴＥＧＯ　ＲＣ７０６（バージニア州Ｈｏｐｅｗｅｌ
ｌのＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）と非ポリシロキサンフリーラ
ジカル重合可能な希釈剤との混合物の重合化に単色光源を使用することを示すものである
。これらの配合物を表ＩＶに示す比率で調製し、実施例２２～４５を３ｍ／分の速度で硬
化させ、比較例Ｃ１０～Ｃ３３を１５ｍ／分の速度で硬化させたこと以外は実施例１８～
２０の方法に従って、ポリプロピレン表面にコーティングして重合化した。次に重合化試
料の剥離および再接着を以下の試験方法に従って試験した。
具体的には、剥離試験において、従来の両面接着剤テープを使用して、コーティング済試
料の剥離表面を露出させた状態で、ステンレス鋼製の試験パネルにこのコーティング済試
料をしっかりと固定した。１００ｇのゴム被覆機械動作ローラを用いて、従来の紙おむつ
用テープ片（ポリオレフィン裏当て上の粘着付与ＫｒａｔｏｎＴ Ｍ －タイプのブロックコ
ポリマー感圧接着剤）０．２５ｄｍ×２．５ｄｍをコーティング済試料の露出された剥離
表面に取り付けた。９０°引張試験装置の１個のジョーにステンレス鋼製の試験パネルを
把持し、試験パネルとテープとを０．３ｍ／分の一定速度で離すことのできる接着試験装
置のスケールに感圧接着剤テープの一端を把持した。この試験の結果を表ＩＶに示す。
再接着試験において、剥離試験後の従来の紙おむつ用テープをコーティング済剥離試料か
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実施例２１

実施例２２～４５



ら除去した後に、１００ｇのゴム被覆機械動作ローラを用いてポリエチレン表面にしっか
りと接着し、続いて剥離試験において説明した引張試験装置において同様に試験した。再
接着値を、ポリエチレン表面から紙おむつ用テープを除去するのに必要な力の比率として
、コーティング済剥離試料に最初に接着させていない紙おむつ用テープの対照例試料と比
較して以下の表ＩＶに示す。
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表ＩＶの結果から、光開始剤を追加して含有する比較例に対する剥離接着および類似の性
能は広い範囲にあることが分かる。低分子量多官能性コモノマーを添加することで再接着
比率が高くなると思われる。
本発明の他の実施例は、添付の請求の範囲に包含される。
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