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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性化合物からなる主剤（Ａ）および光重合開始剤（Ｂ）を含み、
　前記主剤（Ａ）が、
　　（ｉ）（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）およびヒドロキシル基含有（
メタ）アクリルモノマー（ａ－２）の組み合わせ、または
　　（ｉｉ）前記（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）、前記ヒドロキシル基
含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）、および前記（メタ）アクリル酸エステルモノ
マー（ａ－１）に由来する構成単位（１）と前記ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモ
ノマー（ａ－２）に由来する構成単位（２）とを含む共重合体（ａ－３）の組み合わせ、
を含み、
　前記光重合開始剤（Ｂ）が、オリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－（１－
メチルビニル）フェニル）プロパノン）、および２－ヒロドキシ－１－｛４－［４－（２
－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］フェニル｝－２－メチル－プロ
パン－１－オンの少なくとも１種であり、
　硬化後のガラス転移温度が－５７．５℃以下であり、
　硬化後の９０ｋＰａせん断応力下でのせん断ひずみが、８００％以上である、粘着剤組
成物。
【請求項２】
　前記光重合開始剤（Ｂ）の含有量が、前記主剤（Ａ）１００質量部に対して、０．０５
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質量部以上、１質量部以下の範囲である、請求項１に記載の粘着剤組成物。
【請求項３】
　硬化後の８０℃における貯蔵弾性率が、２．０×１０４Ｐａ以上である請求項１または
２に記載の粘着剤組成物。
【請求項４】
　硬化後の－２０℃における貯蔵弾性率が、３．５×１０５Ｐａ以下である請求項１～３
のいずれか１項に記載の粘着剤組成物。
【請求項５】
　ゲル分率が、５０％以上９０％以下である請求項１～４のいずれか１項に記載の粘着剤
組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の粘着剤組成物を硬化してなる粘着剤層を備えるデ
ィスプレイ用粘着シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フレキシブルデバイスへの使用に適した粘着剤組成物、ならびに当該粘着剤
組成物を硬化してなる粘着剤層を備えるディスプレイ用粘着シートに関する。詳しくは、
本発明は、光学フィルム用粘着剤組成物、当該粘着剤組成物を硬化してなる光学フィルム
用粘着剤層、該粘着剤層を備えたディスプレイ用粘着シート（粘着型光学フィルム）に関
するものであり、得られる積層体を各耐久性試験条件で貼合した光学フィルムを変形させ
る屈曲操作をしても剥がれや浮きが発生することのない粘着剤組成物に関するものである
。本発明の粘着剤組成物は、光学フィルム又はシートを含む薄層被着体の積層に好適に使
用され、さらにフレキシブルディスプレイのような液晶表示素子及びエレクトロルミネッ
センス素子等に使用される各種フィルム又はシートの製造に好適に使用されるものであり
、これら技術分野で商用され得るものである。
【背景技術】
【０００２】
　現在、ディスプレイパネルとして、液晶ディスプレイパネル（ＬＣＤ）及びプラズマデ
ィスプレイパネル（ＰＤＰ）等の平面状ディスプレイパネルが主に使用されている。平面
状ディスプレイパネル表面には、通常、複数のフィルムが積層された積層体が貼り合わさ
れている。例えば、ＬＣＤは通常、液晶パネルの表面に、偏光板、位相差板、視野角拡大
フィルム及び輝度改善フィルム等の光学フィルムが積層されている。そして、平面状ディ
スプレイパネルを構成する各層は、通常、各種粘着剤により形成される粘着剤層により貼
り合わされている。
【０００３】
　一方、最近では、平面状ディスプレイに加えてデザイン性、使い方の多様性等の観点か
ら、曲面ディスプレイを含むフレキシブルディスプレイの開発が進んでおり、ディスプレ
イパネルにフレキシビリティが求められるようになっている。曲面ディスプレイ等のフレ
キシブルディスプレイには、有機エレクトロルミネッセンスパネル（ＯＬＥＤ）が主に使
用されている。
【０００４】
　この曲面ディスプレイ等のフレキシブルディスプレイに使用される光学フィルムおよび
粘着剤層または接着剤層によって積層された光学フィルム積層体には、従来の平面状ディ
スプレイパネルで必要とされた光学特性や耐久性に加えて、光学フィルムを変形させる屈
曲操作をしても剥がれや浮きが発生することのないことが要求される。
【０００５】
　従来の平面状ディスプレイパネル用光学フィルム積層体に用いられる粘着剤層として、
特許文献１には、アクリル酸エステル系重合体と、アクリル系架橋モノマーと、架橋開始
剤とを含有する粘着剤組成物を架橋してなる粘着シートが提案されている。特許文献２に
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は、アルコキシアルキル（メタ）アクリレートモノマーを含むアクリルシロップ、重合性
不飽和基を２つ以上有するモノマー、架橋剤および光重合開始剤を含有する光重合性粘着
剤組成物が提案されている。特許文献３には、ベースポリマーとラクトン変性トリス［（
メタ）アクリロキシアルキル］イソシアヌレートとを含有する光学部材用粘着剤組成物が
提案されている。特許文献４には、アクリル酸系誘導体、アクリル酸系誘導体ポリマーと
架橋剤とを含有する光学用樹脂組成物が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１４－０２５０７３号公報
【特許文献２】特開２００７－１６１９０９号公報
【特許文献３】特開２０１１－２２５７０４号公報
【特許文献４】特開２０１０－１４４９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　有機エレクトロルミネッセンスパネル（ＯＬＥＤ）のようなフレキシブルディスプレイ
には様々な環境下での使用が想定されるため、広範な温度帯での使用における耐久性や、
高温および低温の両条件での折りたたみ耐性（耐屈曲性）が要求される。しかしながら、
特許文献１に記載の粘着剤では、アクリル系架橋モノマーによる架橋構造のために、当該
粘着剤をフレキシブルディスプレイの粘着剤層に利用した場合、耐久性や、高温および低
温の両条件での折りたたみ試験のうち高温での屈曲操作において剥がれが発生する。特許
文献２に記載の粘着剤でも、高温および低温の両条件での折りたたみ試験を満足できず、
剥がれ、浮きが発生してしまう。更に、特許文献１と２に記載の重合開始剤を用いた場合
にはアウトガスの発生、臭気の問題が生じる。特許文献３、４に記載の粘着剤でも、高温
および低温の両条件での折りたたみ試験を満足できず、剥がれ、浮きが発生し、更に折り
曲げ時の耐久性をも満足できないという問題が生じる。
【０００８】
　したがって、本発明は、上記事情を鑑みてなされたものであり、高温および低温の両条
件で屈曲操作をしても剥がれや浮きが発生することがなく、異臭やアウトガスの発生を抑
制し得る粘着剤組成物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】
【０００９】
　本発明者らは、上記の問題を解決すべく、鋭意研究を行った結果、所定のアクリル系化
合物を含む硬化性化合物からなる主剤（Ａ）及び所定の光重合開始剤（Ｂ）を含み、且つ
硬化後のガラス転移温度が－５７．５℃以下である粘着剤組成物によって上記課題が解決
されることを見出し、本発明の完成に至った。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、各種耐久性試験条件において、貼合したフィルムに対する高温および
低温の両条件で屈曲操作をしても剥がれや浮きが発生することがなく、高温および低温の
両条件での折りたたみ耐性に優れ、さらに異臭やアウトガスの発生を抑制し得る粘着剤組
成物を提供することができる。本発明にかかる粘着剤組成物は、フレキシブルディスプレ
イ用途に特に適する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施の形態を説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態のみには限
定されない。
【００１２】
　本明細書において、特記しない限り、操作および物性等の測定は室温（２０℃以上２５
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℃以下）／相対湿度４０％ＲＨ以上５０％ＲＨ以下の条件で測定する。
【００１３】
　［粘着剤組成物］
　本発明の一側面は、硬化性化合物からなる主剤（Ａ）および光重合開始剤（Ｂ）を含み
、前記主剤（Ａ）が、（ｉ）（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）およびヒド
ロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）の組み合わせ、または（ｉｉ）前記
（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）、前記ヒドロキシル基含有（メタ）アク
リルモノマー（ａ－２）、および前記（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）に
由来する構成単位（１）と前記ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）
に由来する構成単位（２）とを含む共重合体（ａ－３）の組み合わせを含み、前記光重合
開始剤（Ｂ）が、オリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－（１－メチルビニル
）フェニル）プロパノン）および２－ヒロドキシ－１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－
２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］フェニル｝－２－メチル－プロパン－１－オン
の少なくとも１種であり、硬化後のガラス転移温度が－５７．５℃以下である、粘着剤組
成物である。本発明によれば、各種耐久性試験条件において、貼合したフィルムに対する
高温および低温の両条件で屈曲操作をしても剥がれや浮きが発生することがなく、高温お
よび低温の両条件での折りたたみ耐性に優れ、さらに異臭やアウトガスの発生を抑制し得
る粘着剤組成物を提供することができる。
【００１４】
　なぜ、本発明の粘着剤組成物により上記効果が得られるのか詳細は不明であるが、以下
のように考えられる。すなわち、粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度が高すぎる（－
５７．５℃より高くなる）と、低温（例えば、－２０℃）で硬化物に十分な柔軟性が得ら
れず、低温での折りたたみ耐性を得ることが困難となる（比較例３参照）。これに対して
、本発明者らは、ホモポリマーのガラス転移温度が低い（メタ）アクリル酸エステルモノ
マー（ａ－１）（またはこれに由来する構成単位を含む共重合体（ａ－３））を含む硬化
性化合物を主剤（Ａ）として用い、粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度を－５７．５
℃以下に調整、制御することで、高温（例えば、８０℃）および低温（例えば、－２０℃
）の双方での折りたたみ耐性が改善されることを見出した。
【００１５】
　さらに、詳細な理由は不明ではあるものの、所定のアクリル系化合物を含む硬化性化合
物からなる主剤（Ａ）を、所定の光重合開始剤（Ｂ）と組み合わせ、粘着剤組成物の硬化
後のガラス転移温度を上記範囲のように低くすることにより、（折りたたみ耐性を向上で
き、尚且つ）高温下での粘着剤組成物の重量減少率を小さくでき、異臭やアウトガスの発
生を効果的に抑制できることを本発明者らは見出した。これは、光重合開始剤の分子構成
が、光重合開始剤（Ｂ）よりも低分子量体のイルガキュア１８４（比較例１参照）等を用
いた場合、粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度は上記範囲のように低くし得る所定の
アクリル系化合物を含む硬化性化合物からなる主剤（Ａ）を組み合わせることで、高温お
よび低温での折りたたみ耐性は向上できるが、残留する光重合開始剤がガス化してしまい
、異臭やアウトガスとなる問題が生じていた。また、光重合開始剤の分子構成が、光重合
開始剤（Ｂ）と類似の分子構造（同程度の高分子量体）のエザキュアＫＩＰ１６０（比較
例２参照）等を用いた場合、異臭やアウトガスの発生は抑制できるものの、その分子構造
に起因して、高温（例えば、８０℃）での折りたたみ耐性が十分に得られない問題が生じ
ていた。本発明の粘着剤組成物では、粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度は上記範囲
のように低くし得る所定のアクリル系化合物を含む硬化性化合物からなる主剤（Ａ）を、
所定の光重合開始剤（Ｂ）と組み合わせることにより、所定の光重合開始剤（Ｂ）が持つ
分子構造によって、異臭やアウトガスの発生を抑制でき、尚且つ高温および低温での折り
たたみ耐性も向上できるものと考えられる。また光重合開始剤の分子構造に起因して、高
温（例えば、８０℃）での貯蔵弾性率を向上することができると考えられる。
【００１６】
　さらに、本発明の粘着剤組成物では、高極性のヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモ



(5) JP 6767112 B2 2020.10.14

10

20

30

40

50

ノマー（ａ－２）（またはこれに由来する構成単位を含む共重合体（ａ－３））を含む硬
化性化合物を主剤として用いることを要件としている。かような構成を採用することによ
り、おそらくはヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）の高い極性によ
って、接着力や耐久性を確保し得ると考えられる。また、ヒドロキシル基含有（メタ）ア
クリルモノマー（ａ－２）（またはこれに由来する構成単位を含む共重合体（ａ－３））
であれば、折りたたみ耐性を向上でき、尚且つ高温下での粘着剤組成物の重量減少率を小
さくでき、異臭やアウトガスの発生を効果的に抑制できると考えられる。
【００１７】
　なお、上記メカニズムは推測によるものであり、本発明は上記メカニズムに何ら制限さ
れるものではない。
【００１８】
　本発明の粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度（Ｔｇ）は、－５７．５℃以下であれ
ばよいが、低温での折りたたみ耐性の観点から、－５９．０℃以下であることが好ましい
。粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度（Ｔｇ）の下限は、特に制限されるものではな
く、本発明の効果を有効に発現し得る場合には、本発明の技術範囲に含まれるものである
。なお、粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度は、実施例に記載の方法により求めるこ
とができる。粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度を上記の範囲とするためには、ホモ
ポリマーのガラス転移温度を考慮して、主剤（Ａ）の調製に用いるモノマーを適宜選択し
たりすればよい。あるいは、ホモポリマーのガラス転移温度が低い（メタ）アクリル酸エ
ステルモノマー（ａ－１）と、ホモポリマーのガラス転移温度が比較的高いモノマー（例
えば、ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）や、（ａ－１）成分およ
び（ａ－２）成分と共重合可能なモノマー（ａ’））との組成比を適宜調整すればよい。
【００１９】
　本発明の粘着剤組成物は、高温での屈曲耐性の観点から、硬化後の粘着剤組成物の８０
℃における貯蔵弾性率Ｇ’（８０）は２．０×１０４Ｐａ以上が好ましい。尚、貯蔵弾性
率Ｇ’（８０）の上限は、特に制限されるものではなく、本発明の効果を有効に発現し得
る場合には、本発明の技術範囲に含まれるものである。
【００２０】
　本発明の粘着剤組成物は、低温での屈曲耐性の観点から、硬化後の粘着剤組成物の－２
０℃における貯蔵弾性率Ｇ’（－２０）は３．５×１０５Ｐａ以下が好ましく、２．５×
１０５Ｐａ以下であることがより好ましい。尚、貯蔵弾性率Ｇ’（－２０）の下限は、特
に制限されるものではなく、本発明の効果を有効に発現し得る場合には、本発明の技術範
囲に含まれるものである。
【００２１】
　なお、貯蔵弾性率Ｇ’（８０）およびＧ’（－２０）は、実施例に記載の方法によって
測定した値を採用する。貯蔵弾性率Ｇ’（８０）およびＧ’（－２０）は、主剤（Ａ）の
組成等により制御することができる。
【００２２】
　本発明の粘着剤組成物において、硬化後の９０ｋＰａせん断応力下でのせん断ひずみは
、ディスプレイを屈曲された際の表示素子のクラックと粘着層の剥がれの防止の観点から
、８００％以上であることが好ましく、９００％以上であることがより好ましく、１００
０％以上であることがさらに好ましい。この範囲であれば、屈曲耐性に優れる。なお、該
せん断ひずみは、実施例に記載の方法によって、測定した値を採用する。また、該せん断
ひずみは、主剤（Ａ）の組成、主剤（Ａ）に含まれうる共重合体（ａ－３）の組成、光重
合開始剤（Ｂ）の添加量、さらに必要に応じて添加される架橋剤やシランカップリング剤
などの種類および添加量等により制御することができる。尚、せん断ひずみの上限は、特
に制限されるものではなく、本発明の効果を有効に発現し得る場合には、本発明の技術範
囲に含まれるものである。
【００２３】
　本発明の粘着剤組成物のゲル分率は、５０％以上９０％以下であることが好ましく、５
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０％以上８５％以下であることがより好ましく、５０％以上７０％以下であることがさら
に好ましくい。かような範囲であれば、粘着剤層を備えた光学部材として打ち抜き加工や
スリット加工を速やかに行うことができる。粘着剤組成物のゲル分率は、実施例に記載の
方法によって測定した値を採用する。ゲル分率を上記のように設定するには、各成分の添
加量を上記の範囲に調整するなど、条件を適宜選択すればよい。
【００２４】
　本発明の粘着剤組成物の重量減少率は、１．０％未満であることが好ましく、０．９％
以下であることがより好ましく、０．８％以下であることが更に好ましく、０．６％以下
であることが特に好ましい。かような範囲であれば、粘着剤組成物がディスプレイ等の製
造過程で高温（加熱）環境に晒された際の異臭やアウトガスの発生を効果的に抑制するこ
とができる。粘着剤組成物の重量減少率は、実施例に記載の方法によって測定した値を採
用する。重量減少率を上記のように設定するには、各成分の添加量を上記の範囲に調整す
るなど、条件を適宜選択すればよい。尚、重量減少率の下限は、特に制限されるものでは
なく、本発明の効果を有効に発現し得る場合には、本発明の技術範囲に含まれるものであ
る。
【００２５】
　本発明の粘着剤組成物において、硬化後の粘着剤組成物（粘着剤層）の接着力は、３５
０ｇ／２５ｍｍ以上であることが好ましく、５５０ｇ／２５ｍｍ以上であることがより好
ましく、７５０ｇ／２５ｍｍ以上であることがさらに好ましく、８００ｇ／２５ｍｍ以上
であることが特に好ましい。かような範囲であれば、光学フィルム等に対して優れた接着
力を発現することができる。硬化後の粘着剤組成物（粘着剤層）の接着力は、実施例に記
載の方法によって測定した値を採用する。硬化後の粘着剤組成物（粘着剤層）の接着力を
上記のように設定するには、各成分の添加量を上記の範囲に調整するなど、条件を適宜選
択すればよい。尚、接着力の上限は、特に制限されるものではなく、本発明の効果を有効
に発現し得る場合には、本発明の技術範囲に含まれるものである。
【００２６】
　以下、本発明の粘着剤組成物の各成分について詳細に説明する。
【００２７】
　なお、本明細書において「（メタ）アクリル酸エステルモノマー」とは、アクリル酸エ
ステルモノマーおよびメタクリル酸エステルモノマーの総称である。（メタ）アクリル酸
等の（メタ）を含む化合物等も同様に、名称中に「メタ」を有する化合物と「メタ」を有
さない化合物の総称である。このため、「（メタ）アクリル」とは、アクリルおよびメタ
クリル双方を包含する。「（メタ）アクリル酸エステルモノマー」とは、アクリル酸エス
テルモノマーおよびメタクリル酸エステルモノマー双方を包含する。「（メタ）アクリル
酸」とは、アクリル酸およびメタクリル酸双方を包含する。
【００２８】
　本明細書では、「粘着剤組成物」を単に「粘着剤」とも称する。また、本明細書におい
て、「（共）重合体」は、「重合体（ホモポリマー）」および「共重合体」の総称である
。
【００２９】
　［主剤（Ａ）］
　本発明において用いられる主剤（Ａ）は、硬化性化合物からなる。本発明においては、
主剤（Ａ）の構成成分として、（ｉ）（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）（
以下、単に「（ａ－１）成分」とも称する）およびヒドロキシル基含有（メタ）アクリル
モノマー（ａ－２）（以下、単に「（ａ－２）成分」とも称する）の組み合わせ、または
（ｉｉ）前記（ａ－１）成分、前記（ａ－２）成分、および前記（ａ－１）成分に由来す
る構成単位（１）と前記（ａ－２）成分に由来する構成単位（２）とを含む共重合体（ａ
－３）の組み合わせを含む。ホモポリマーのガラス転移温度が低い（ａ－１）成分および
／または（ａ－１）成分に由来する構成単位（１）を含む共重合体（ａ－３）を主剤（Ａ
）が含むことにより、粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度を－５７．５℃以下と低く
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することができる。また、極性の高い（ａ－２）成分および／または（ａ－２）成分に由
来する構成単位（２）を含む共重合体（ａ－３）を主剤（Ａ）が含むことにより、高極性
な偏光板等の光学フィルムに対する優れた接着性を確保することができる。主剤（Ａ）が
含む硬化性化合物としては、上記以外にも、（メタ）アクリル化合物等の活性エネルギー
線硬化性モノマーおよびその（共）重合体や、（メタ）アクリロイル基、ビニル基、アリ
ル基、プロペニル基、ジチオカルバメート基、ジアゾ基、シンナミリデン基および／また
はシンナモイル基等の重合性官能基を含むポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリウ
レタン樹脂またはエポキシ樹脂等ならびにその組み合わせが例示できる。好ましくは、主
剤（Ａ）を構成する硬化性化合物は、上記重合性官能基を分子内に１つ含むものである。
【００３０】
　主剤（Ａ）の粘度は、粘着剤組成物の塗布性や接着性の観点から、５００ｍＰａ・ｓ以
上５０００ｍＰａ・ｓ未満であることが好ましく、１０００ｍＰａ・ｓ以上４５００ｍＰ
ａ・ｓ以下がより好ましい。なお、上記の粘度は、実施例に記載の方法で測定される値で
ある。
【００３１】
　本発明に係る硬化性化合物からなる主剤（Ａ）の好ましい形態としては、
　（１）（ａ－１）成分と（ａ－２）成分とを含む形態
　（２）（ａ－１）成分、（ａ－２）成分、ならびに（ａ－１）成分由来の構成単位（１
）および（ａ－２）成分由来の構成単位（２）を含む共重合体（ａ－３）（以下、単に共
重合体（ａ－３）とも称する）を含む形態（硬化性化合物がモノマーおよびポリマーから
なる形態であり、いわゆるポリマーシロップの形態）が挙げられる。
【００３２】
　ただし、（３）共重合体（ａ－３）からなる形態（硬化性化合物がポリマーのみからな
る形態）は含まないものとする。
【００３３】
　かような主剤（Ａ）が、本発明の粘着剤組成物に含まれることによって、硬化後に得ら
れる粘着剤層の粘着性の確保や基本特性を確保する意義を有すると考えられる。
【００３４】
　中でも、本発明に係る粘着剤層の形成のしやすさ、本発明の所期の効果をより効率的に
奏することができる等の観点から、硬化性化合物が共重合体（ａ－３）を含むことが好ま
しい。即ち、上記（２）の形態（いわゆるポリマーシロップの形態）が好ましい。
【００３５】
　＜（ａ－１）（メタ）アクリル酸エステルモノマー＞
　（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）は、（メタ）アクリル酸エステルのエ
ステル部位に、アルキル基または－（Ａ－Ｏ）ｐ－Ｑで表される基が導入されている形態
であれば、特に制限はない。ただし、上記「－（Ａ－Ｏ）ｐ－Ｑ」において、Ａはアルキ
レン基であり、Ｑはアルキル基であり、ｐは１以上２０以下の整数である。
【００３６】
　主剤（Ａ）が（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）および／または（メタ）
アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）由来の構成単位（１）を含む共重合体（ａ－３）
を含むことにより、硬化後のガラス転移温度を低くすることができる。これにより、接着
性を低下させずに低温での屈曲耐性を向上することができる。
【００３７】
　アルキル基または－（Ａ－Ｏ）ｐ－Ｑで表される基の炭素数も特に制限はない。相溶性
の観点や、ガラス転移温度を低く抑える観点から、炭素数１以上４０以下が好ましく、炭
素数２以上３０以下がより好ましく、炭素数３以上３０以下であることがさらに好ましく
、炭素数４以上２８以下であることが特に好ましい。また、（メタ）アクリル酸エステル
のエステル部位は直鎖状、分枝鎖状、もしくは環状であってもよいが、ガラス転移温度を
低くする観点から、直鎖状または分枝鎖状であることが好ましい。なお、環状の場合、炭
素数は３以上である。
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【００３８】
　－（Ａ－Ｏ）ｐ－Ｑで表される基において、Ａは、接着性向上と耐久性向上、また本発
明の所期の効果を効率よく発揮させる観点から、炭素数１以上４以下（すなわち、メチレ
ン基、エチレン基、プロピレン基またはブチレン基）であることが好ましく、炭素数２以
上３以下（すなわち、エチレン基またはプロピレン基）であることがより好ましい。この
とき、ｐは、好ましくは１以上２０以下の整数であり、より好ましくは１以上１５以下の
整数であり、更に好ましくは２以上１０以下である。また、上記Ｑは、アルキル基である
。かかるアルキル基は、直鎖状、分枝鎖状であってもよく、本発明の所期の効果を効率よ
く発揮させる観点から炭素数としては、好ましくは１以上１２以下であり、より好ましく
は１以上１０以下であり、さらに好ましくは１以上６以下である。かかるアルキル基の具
体例としては、上記掲げたものが例示できる。
【００３９】
　（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）は、典型的には、下記式（１）で示さ
れる：
【００４０】
【化１】

【００４１】
　ここで、上記式（１）中、
　Ｒ１は、水素原子またはメチル基であり、Ｒ２は、上記アルキル基または－（Ａ－Ｏ）

ｐ－Ｑで表される基である。
【００４２】
　式（１）のＲ２におけるアルキル基としては、特に制限されないが、例えば、メチル基
、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅ
ｒｔ－ブチル基、イソブチル基、ｎ－ヘキシル基、２－ヘキシル基、３－ヘキシル基、シ
クロヘキシル基、１－メチルシクロヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、２－ヘプチル基、３－
ヘプチル基、イソヘプチル基、ｔｅｒｔ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、イソオクチル基
、ｔｅｒｔ－オクチル基、２－エチルヘキシル基、ノニル基、イソノニル基、デシル基、
ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、へプタ
デシル基、またはオクタデシル基等が挙げられる。特には、粘着性の確保や基本特性を確
保する観点から、メチル基、ブチル基、２－エチルヘキシル基、ｎ－ヘキシル基、ノニル
基、イソノニル基が好ましい。
【００４３】
　よって、式（１）のＲ２がアルキル基である（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ
－１）の具体例としては、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、
プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ
）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレ
ート、ｎ－ペンチル（メタ）アクリレート、イソペンチル（メタ）アクリレート、２－エ
チルヘキシル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、ヘプチル（メタ）
アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、デシル（
メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート等
が挙げられる。
【００４４】
　式（１）のＲ２における－（Ａ－Ｏ）ｐ－Ｑで表される基は、アルコキシアルキル基で
あってもよい。かようなアルコキシアルキル基としては、メトキシエチル基、エトキシメ
チル基、エトキシエチル基、プロポキシエチル基、ブトキシエチル基、メトキシプロピル
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基、メトキシブチル基、２－エチルヘキシルオキシアルキル基が好ましい。
【００４５】
　式（１）のＲ２が－（Ａ－Ｏ）ｐ－Ｑで表される基の（メタ）アクリル酸エステルモノ
マー（ａ－１）の具体例としては、メトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキシメチ
ル（メタ）アクリレート、エトキシエチル（メタ）アクリレート、プロポキシエチル（メ
タ）アクリレート、ブトキシエチル（メタ）アクリレート、メトキシプロピル（メタ）ア
クリレート、メトキシブチル（メタ）アクリレート、エトキシジエチレングリコール（メ
タ）アクリレート、エトキシ－トリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシ
トリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシジエチレングリコール（メタ）
アクリレート、プロポキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシトリエ
チレングリコール（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル－ジグルコール（メタ）ア
クリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシジプロピ
レングリコール（メタ）アクリレートが好ましい。
【００４６】
　上記の（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）の具体例のうち、特に、硬化後
のガラス転移温度と極性とを低くし、優れた柔軟性および接着性を確保できるという観点
から、主剤（Ａ）が含む（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）は、ホモポリマ
ーのガラス転移温度が－６０℃未満のものを用いることが好ましく、より具体的には、２
－エチルヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシル－ジグルコールアクリレートおよび
エトキシ－ジエチレングリコールアクリレート、メトキシポリエチレングリコールアクリ
レートからなる群から選択される１つ以上であることが特に好ましい。
【００４７】
　これら（ａ－１）成分は、単独でもまたは２種以上混合しても用いることができる。ま
た（ａ－１）成分は、市販品を用いてもよいし合成品を用いてもよい。
【００４８】
　（ａ－１）成分の市販品としては、ＡＥＨ、ＡＭＥ、２ＥＨＡ（以上、株式会社日本触
媒製）、ライトアクリレート（登録商標）ＥＣ－Ａ、ライトアクリレート（登録商標）Ｍ
ＴＧ－Ａ、ライトアクリレート（登録商標）ＥＨＤＧ－ＡＴ、ライトアクリレート（登録
商標）１３０Ａ、ライトアクリレート（登録商標）ＤＰＭ－Ａ、ライトエステルＬ（以上
、共栄社化学株式会社製）、ビスコート＃１９０、２－ＭＴＡ、ＭＰＥ４００Ａ、ＭＰＥ
５５０Ａ（以上、大阪有機化学工業株式会社製）、ＡＭ－９０Ｇ、ＡＭ－１３０Ｇ（以上
、新中村化学工業株式会社製）等が好適である。
【００４９】
　＜（ａ－２）ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー＞
　極性の高いヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）および／またはヒ
ドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）に由来する構成単位（２）を含む
共重合体（ａ－３）を主剤（Ａ）が含むことにより、光重合開始剤（Ｂ）の含有量を一定
程度に抑えつつ、高極性な偏光板等の光学フィルムに対する優れた接着性を確保すること
ができる。
【００５０】
　ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマーは、典型的には、下記式（２－１）で示
される：
【００５１】
【化２】

【００５２】
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　ここで、上記式（２－１）中、
　Ｒ５は、水素原子またはメチル基であり、
　Ｒ６は、二価の有機基である。
【００５３】
　ここで、二価の有機基としては特に制限はないが、炭素数１以上１０以下のアルキレン
基が、好適である。炭素数１以上１０以下のアルキレン基としては、上述のものが同様に
挙げられる。また、上記アルキレン基は、少なくとも１つの、炭素数１以上８以下のアル
キル基、フェノキシアルキル基（アルキル基の炭素数：炭素数１以上８以下）、フェニル
基またはシクロヘキシル基を置換基として有していてもよい。炭素数１以上８以下のアル
キル基としても上記から適宜選択できる。
【００５４】
　ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマーは、下記式（２－２）で示される構造で
あってもよい。
【００５５】

【化３】

【００５６】
　ここで、上記式（２－２）中、
　Ｒ８は、水素原子またはメチル基であり、
　Ｒ９は、単結合または二価の有機基であり、
　Ｒ１０は、水素原子または炭素数１以上１０以下のアルキル基である。
【００５７】
　二価の有機基としても特に制限はないが、炭素数１以上１０以下のアルキレン基が好適
である。また、アルキレン基は、少なくとも１つの、炭素数１以上８以下のアルキル基、
フェニル基またはシクロヘキシル基を置換基として有していてもよい。炭素数１以上１０
以下のアルキレン基としては、下記炭素数１以上１０以下のアルキル基の一つの水素原子
を取り除いた２価の置換基である。
【００５８】
　炭素数１以上１０以下のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソ
プロピル基、ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、イソブチル基、ｎ－ヘ
キシル基、２－ヘキシル基、３－ヘキシル基、シクロヘキシル基、１－メチルシクロヘキ
シル基、ｎ－ヘプチル基、２－ヘプチル基、３－ヘプチル基、イソヘプチル基、ｔｅｒｔ
－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、イソオクチル基、ｔｅｒｔ－オクチル基、２－エチルヘ
キシル基、ノニル基、イソノニル基、デシル基などが好適である。
【００５９】
　以上より、（ａ－２）成分としては、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２
－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
ト、２－ヒドロキシメチル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピル（メタ）アク
リレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリレート、Ｎ－ヒドロ
キシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ
－（１－メチル－２－ヒドロキシエチル）（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル－
ヒドロキシ（メタ）アクリルアミドなどが好適である。中でも、ホモポリマーのガラス転
移温度が比較的低いという観点から、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、２－
ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
などが好ましい。
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【００６０】
　（ａ－２）成分の市販品としては、ＢＨＥＡ、ＨＰＡ、ＨＥＭＡ、ＨＰＭＡ（以上、株
式会社日本触媒製）、４ＨＢＡ、ＣＨＤＭＭＡ（以上、日本化成株式会社製）、ＨＥＡ、
ＨＰＡ、４－ＨＢＡ（以上、大阪有機化学工業株式会社製）、ライトエステルＨＯＡ（Ｎ
）、ライトエステルＨＯＰ－Ａ（Ｎ）、ライトアクリレート（登録商標）ＨＯＢ－Ａ（以
上、共栄社化学株式会社製）、ＨＥＡＡ（登録商標）（ＫＪケミカルズ株式会社製）、Ｎ
－ＭＡＮ（三木理研工業株式会社製）等が例示できる。
【００６１】
　これら（ａ－２）成分は、単独でもまたは２種以上混合しても用いることができる。ま
た、（ａ－２）成分は、市販品を用いてもよいし合成品を用いてもよい。
【００６２】
　＜（ａ’）（ａ－１）成分および（ａ－２）成分と共重合可能なモノマー＞
　主剤（Ａ）は、本発明の目的効果が達成される限りにおいて、（ａ－１）成分および（
ａ－２）成分と共重合可能なモノマー（ａ’）成分を含んでもよい。（ａ’）成分として
は、アミド基を有する（メタ）アクリルモノマー（ａ’－１）（以下、「（ａ’－１）成
分」とも称する）、重合性官能基を有するマクロモノマー（ａ’－２）（以下、「（ａ’
－２）成分」とも称する）、その他の重合性モノマー（ａ’－３）（以下、「（ａ’－３
）成分」とも称する）が例示できる。
【００６３】
　≪（ａ’－１）アミド基を有する（メタ）アクリルモノマー≫
　（ａ’－１）成分は、（メタ）アクリルモノマーにおいて、アミド基を有しているもの
であれば特に制限はない。（ａ’－１）成分は、典型的には、下記式（３）で示される：
【００６４】
【化４】

【００６５】
　ここで、上記式（３）中、
　Ｒ８’は、水素原子またはメチル基であり、
　Ｒ９’は、単結合または二価の有機基であり、
　Ｒ１０’は、水素原子または炭素数１以上１０以下のアルキル基であり、
　Ｒ１１’は、水素原子、炭素数１以上１０以下のアルキル基、アシル基、エポキシ基、
炭素数１以上６以下のアルコキシ基またはジメチルアミノ基である。
【００６６】
　二価の有機基としても特に制限はないが、炭素数１以上１０以下のアルキレン基が好適
である。また、アルキレン基またはアシル基が、少なくとも１つの、炭素数１以上８以下
のアルキル基、フェニル基またはシクロヘキシル基を置換基として有していてもよい。
【００６７】
　炭素数１以上１０以下のアルキル基としては、式（２－２）について上記したとおりで
ある。
【００６８】
　アシル基の炭素数も特に制限はないが、好ましくは炭素数１以上１８以下、より好まし
くは炭素数１以上６以下である。なお、アシル基は、アセトアセトキシ基を含むものとす
る。
【００６９】
　炭素数１以上６以下のアルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキ
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シ基、イソプロピルオキシ基、ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基
、イソブトキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基、２－ヘキシルオキシ基、３－ヘキシルオキシ
基、シクロヘキシルオキシ基などが好適である。
【００７０】
　また、Ｒ１０’とＲ１１’とは、互いに環を形成してもよく、当該環において、酸素原
子（すなわち、含酸素複素環基）または硫黄原子（すなわち、含硫黄複素環基）を有して
いてもよい。
【００７１】
　以上より、（メタ）アクリロイルモルホリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、ダイアセトン（メタ）アクリルアミド、
（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ
－イソプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド、Ｎ－
イソブトキシメチルアクリルアミド、Ｎ－メトキシメチルアクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチ
ルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミドなどが好適であり、中でも、
接着性向上の観点から、（メタ）アクリロイルモルホリン、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、ダイアセトン（メタ）アクリ
ルアミド、（メタ）アクリルアミドなどが好ましい。
【００７２】
　（ａ’－１）成分の市販品としては、ＡＣＭＯ（登録商標）、ＤＭＡＰＡＡ（登録商標
）、ＤＭＡＡ（登録商標）、ＮＩＰＡＭ（登録商標）、ＤＥＡＡ（登録商標）（以上、Ｋ
Ｊケミカルズ株式会社製）、ＤＡＡｍ（以上、日本化成株式会社製）、ＮＢＭＡ、ＩＢＭ
Ａ、ＮＭＭＡ、ＴＢＡＡ、ＭＢＡＡ（以上、ＭＲＣユニテック株式会社製）等が好適であ
る。
【００７３】
　≪（ａ’－２）重合性官能基含有マクロモノマー≫
　本発明に係る主剤（Ａ）は、重合性官能基を有するマクロモノマー（ａ’－２）を含ん
でもよい。上記（ａ’－２）成分は、重合可能な官能基（不飽和基）を有する高分子量の
モノマーであり、ポリマー鎖部分と、重合性官能基部分とからなる。
【００７４】
　かようなモノマーを用いて重合（硬化）したポリマーが粘着剤層に含まれることで、折
り曲げ耐性（屈曲耐性）が向上する。そのメカニズムは、マクロモノマーのポリマー鎖部
分のガラス転移温度によって異なると考えられる。具体的には、ポリマー鎖部分のガラス
転移温度が高い場合、ポリマー鎖部分が粘着剤層中でハードなセグメントを形成すること
により、粘着剤層に凝集力が生まれる。これにより、基材への接着力が高まり、折り曲げ
耐性が向上すると考えられる。一方、マクロモノマーのポリマー鎖部分のガラス転移温度
が低い場合、粘着剤層が柔軟になり、基材への追従性が高まることで、折り曲げ耐性が向
上すると考えられる。なお、上記メカニズムは推測によるものであり、本発明は上記メカ
ニズムには何ら制限されない。
【００７５】
　（ａ’－２）成分の重合性官能基としては、エチレン性不飽和二重結合を有する基（エ
チレン性不飽和基）が好ましい。具体的には、ビニル基、アリル基、（メタ）アクリロイ
ル基、プロペニル基よりなる群から選択される少なくとも１つであることが好ましい。重
合性基はマクロモノマーの末端に存在することが好ましく、マクロモノマーの一方の末端
にのみ存在することが重合時の安定性の面からより好ましい。ただし、重合性基は、マク
ロモノマーの側鎖として存在していてもよいし、マクロモノマーの鎖の両方の末端に存在
していてもよい。
【００７６】
　（ａ’－２）成分のポリマー鎖部分は、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）
アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イ
ソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、スチレン、アクリロ
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ニトリル、ヒドロキシ（メタ）アクリレート、エチルヘキシルアクリレート、ジメチルシ
ロキサン等から誘導される繰り返し単位を主構成単位とする（共）重合体であることが好
ましい。これらのポリマー鎖部分は単一の繰り返し単位から構成されていてもよいし、複
数の繰り返し単位から構成されていてもよい。また、ポリマー鎖が複数の繰り返し単位か
らなる共重合体である場合にその繰り返し形態は制限されず、交互共重合体、ランダム共
重合体、ブロック共重合体のいずれであってもよい。
【００７７】
　（ａ’－２）成分は、典型的には、下記式（４）で示される：
【００７８】
【化５】

【００７９】
　ここで、上記式（４）において、Ｒ１２は水素原子またはメチル基を表し、Ｘ１は単結
合または二価の結合基を表す。
【００８０】
　二価の結合基としては、例えば、直鎖、分岐または環状のアルキレン基、アラルキレン
基、アリーレン基などが挙げられる。これらは、さらにヒドロキシル基、シアノ基などの
置換基を有してもよい。前記アルキレン基の炭素数としては１以上１０以下が好ましく、
１以上４以下がより好ましい。該アルキレン基としては、例えば、メチレン基、エチレン
基、プロピレン基、ブチレン基、ペンチレン基、ヘキシレン基、オクチレン基、デシレン
基、などが挙げられる。これらの中でも、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、など
が好ましい。前記アラルキレン基の炭素数としては、７以上１３以下が好ましい。該アラ
ルキレン基としては、例えば、ベンジリデン基、シンナミリデン基、などが挙げられる。
前記アリーレン基の炭素数としては、６以上１２以下が好ましい。該アリーレン基として
は、例えば、フェニレン基、クメニレン基、メシチレン基、トリレン基、キシリレン基、
などが挙げられる。これらの中でも、フェニレン基が好ましい。
【００８１】
　二価の結合基中には、さらに、－ＮＲ２－、－ＣＯＯ－、－ＯＣＯ－、－Ｏ－、－Ｓ－
、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＮＨＳＯ２－、－ＮＨＣＯＯ－、－ＯＣＯＮＨ－または複素環から
誘導される基、などが結合基として介在されていてもよい。前記Ｒ２は水素原子またはメ
チル基、エチル基、プロピル基などのアルキル基である。
【００８２】
　また、上記式（４）において、Ｘ２は、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）
アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イ
ソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、スチレン、アクリロ
ニトリルから選択される１つまたは２以上のモノマーを単独重合もしくは共重合させてな
るポリマー、または有機基がケイ素原子に結合したポリシロキサン（ポリオルガノシロキ
サン）を表す。中でも、Ｘ２は、メチル（メタ）アクリレート、スチレン、ｎ－ブチル（
メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレートを単独重合させてなるポリマー、
アクリロニトリルおよびスチレンを共重合させてなるポリマーまたはポリオルガノシロキ
サンであることが好ましい。さらに、高温下での耐久性の観点から、Ｘ２は、メチル（メ
タ）アクリレート、スチレン、イソブチル（メタ）アクリレートを単独重合させてなるポ
リマーまたはアクリロニトリルおよびスチレンを共重合させてなるポリマーが特に好まし
い。あるいは、低温下での折り曲げ耐性の観点から、Ｘ２はポリオルガノシロキサンが好
ましく、ポリジメチルシロキサンが特に好ましい。なお、粘着剤の性能に影響しない限り
、ポリジメチルシロキサンのメチル基の一部は、水素原子やメチル基以外の有機基（エチ
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ル基、フェニル基等）に置換されていてもよい。
【００８３】
　なお、上記ポリジメチルシロキサンは、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキ
シシラン等のジメチルジアルコキシシランを加水分解および縮合させることによって得る
ことができる。この際、メチル基以外の有機基を有するアルコキシシラン（例えば、ジエ
チルジエトキシシラン等）を併用することによって、ポリジメチルシロキサンにメチル基
以外の有機基を導入することができる。また、上記のジアルコキシ型シラン化合物のほか
に、トリアルコキシ型シラン化合物を少量添加してもよい。
【００８４】
　（ａ’－２）成分の数平均分子量（Ｍｎ）は、２０００以上２００００以下の範囲内に
あることが好ましく、２０００以上１００００以下の範囲内にあることがより好ましく、
４０００以上８０００以下の範囲内にあることがさらに好ましい。数平均分子量（Ｍｎ）
が２０００以上であれば、共重合体（ａ－３）を合成する際の（ａ’－２）成分の添加量
が少量であっても、粘着剤の性能を向上させることができる。一方、２００００以下であ
れば、粘着剤の粘度が低く作業性が良好である。数平均分子量（Ｍｎ）の値は、重合系に
添加する連鎖移動剤および重合開始剤等の量を適宜選択することにより制御されうる。な
お、本発明において、マクロモノマーの数平均分子量（Ｍｎ）は、ＧＰＣ（ゲル浸透クロ
マトグラフィー）法により測定したポリスチレン換算の値を採用するものとする。
【００８５】
　（ａ’－２）成分は、市販品を用いてもよいし合成品を用いてもよい。（ａ’－２）成
分を合成する場合、合成方法に特に制限はなく、例えば、（１）リビングアニオン重合で
マクロモノマーを構成するポリマー鎖（リビングポリマーアニオン）を製造し、これにメ
タクリル酸クロリド等を作用させる方法；（２）メルカプト酢酸のような連鎖移動剤の存
在下で、メチルメタクリレート等のラジカル重合性モノマーを重合させ、末端にカルボキ
シル基を有するオリゴマーを得た後、これをメタクリル酸グリシジル等と反応させる方法
；（３）カルボキシル基を含むアゾ系重合開始剤の存在下に、メチルメタクリレート等の
ラジカル重合性モノマーを重合させ、末端にカルボキシル基を有するオリゴマーを得た後
、メタクリル酸グリシジルでマクロモノマー化する方法などの任意の方法を用いることが
できる。
【００８６】
　上記のような方法を利用してマクロモノマーを製造することにより、上記の式（４）に
おいてＸ１で示される二価の結合基として、例えば、下記に示すような基が導入される。
【００８７】
【化６】
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【００８８】
　（ａ’－２）成分の市販品としては、例えば、末端がメタクリル基であって、ポリマー
鎖部分がポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）であるマクロモノマー（製品名：４５％
ＡＡ－６（ＡＡ－６Ｓ）、ＡＡ－６；東亞合成株式会社製）、ポリマー鎖部分がポリスチ
レンであるマクロモノマー（製品名：ＡＳ－６Ｓ、ＡＳ－６；東亞合成株式会社製）、ポ
リマー鎖部分がスチレン／アクリルニトリルの共重合体であるマクロモノマー（製品名：
ＡＮ－６Ｓ；東亞合成株式会社製）、ポリマー鎖部分がポリブチルアクリレートのマクロ
モノマー（製品名：ＡＢ－６；東亞合成株式会社製）、ポリマー鎖部分がポリイソブチル
メタクリレートであるマクロモノマー（製品名：ＡＷ－６Ｓ；東亞合成株式会社製）、ポ
リマー鎖部分がポリジメチルシロキサンであるマクロモノマー（製品名：ＡＫ－５；東亞
合成株式会社製）などを用いることができる。なお、これらのマクロモノマーは単独で用
いてもよいし２種以上併用してもよい。
【００８９】
　≪（ａ’－３）その他の重合性モノマー≫
　（ａ－１）成分および（ａ－２）成分と共重合可能なその他の重合性モノマーの具体的
な例としては、例えば、グリシジル（メタ）アクリレート、メチルグリシジル（メタ）ア
クリレート等のエポキシ基を有するアクリルモノマー；ジメチルアミノエチル（メタ）ア
クリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルアミノ
エチル（メタ）アクリレート、２－（（メタ）アクリルオキシ）エチルトリメチルアンモ
ニウムクロライド等のアミノ基を有する（メタ）アクリルモノマー；ウレタン（メタ）ア
クリレート等のウレタン基を有する（メタ）アクリルモノマー；ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェニル（メタ）アクリレート、ｏ－ビフェニル（メタ）アクリレート等のフェニル基を有
する（メタ）アクリルビニルモノマー；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシ
シラン、ビニルトリス（β－メトキシエチル）シラン、ビニルトリアセチルシラン、メタ
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン等のシラン基を有するビニルモニマー；ス
チレン、クロロスチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、塩化ビニル、酢酸ビニ
ル、プロピオン酸ビニル、アクリロニトリル、ビニルピリジン等が挙げられる。これらそ
の他のモノマーは、単独で使用してもよいし２種以上組み合わせて使用してもよい。
【００９０】
　≪上記（１）の形態における各成分の含有量≫
　（ａ－１）成分の含有量は、硬化後のガラス転移温度を低くするという観点から、主剤
（Ａ）の全量に対して、７０質量％以上であることが好ましい。（ａ－１）成分の含有量
の上限は、９９．９質量％以下であれば、各種耐久性に優れ、また高温での屈曲耐性に優
れ、高温での接着力が向上するため好ましい。また、（ａ－１）成分の含有量は、粘着剤
組成物の硬化後のガラス転移温度を低くしつつ優れた接着力を確保するという観点から、
７５質量％以上９５質量％以下がより好ましく、７５質量％以上９０質量％以下がさらに
好ましい。
【００９１】
　（ａ－２）成分の含有量は、接着性向上および耐久性確保の観点から、主剤（Ａ）の全
量に対して、０．１質量％以上３０質量％以下であることが好ましく、５質量％以上２５
質量％以下であることがより好ましい。
【００９２】
　（ａ’）成分の含有量は、主剤（Ａ）の全量に対して、０質量％以上１０質量％以下で
あることが好ましい。（ａ－１）成分や（ａ－２）成分の量を十分に確保するという観点
から、（ａ’）成分の含有量は、より好ましくは０質量％以上５質量％以下である。
【００９３】
　≪上記（２）の形態≫
　本発明に係る一形態として、主剤（Ａ）が（ａ－１）成分、（ａ－２）成分および（ａ
－１）成分由来の構成単位（１）と（ａ－２）成分由来の構成単位（２）とを含む共重合
体（ａ－３）（以下、単に共重合体（ａ－３）とも称する）を含む形態（硬化性化合物が
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モノマーおよびポリマーからなる形態）が挙げられる。本形態は、共重合体（ａ－３）の
原料モノマーのうち、未反応の原料モノマーである（ａ－１）成分、（ａ－２）成分およ
び必要によって添加される（ａ’）成分が、共重合体（ａ－３）を溶解する溶媒となって
いる、いわゆるポリマーシロップの形態である。
【００９４】
　（２）の形態における、（ａ－１）成分、（ａ－２）成分および（ａ’）成分の好適な
含有量は、≪上記（１）の形態における各成分の含有量≫の項で説明した好適な含有量と
同様であるので、ここでは説明を省略する。なお、ここでいう（ａ－１）成分、（ａ－２
）成分および（ａ’）成分の好適な含有量は、その一部を共重合体化する前の含有量を指
す。その一部を共重合体化した後の未反応の（ａ－１）成分、（ａ－２）成分および（ａ
’）成分の好適な含有量は、共重合体化に用いられた量（下記の共重合体（ａ－３）の含
有量の範囲と、核の共重合体（ａ－３）を構成する各構成単位の割合とから算出可能であ
る）を除いた範囲が好ましいといえる。
【００９５】
　また、（２）の形態において含まれる共重合体（ａ－３）の各構成単位の好適な含有量
は、≪上記（１）の形態における各成分の含有量≫の項で説明した各成分（（ａ－１）成
分、（ａ－２）成分、（ａ’）成分）の好適な含有量が、そのまま適用される。
【００９６】
　すなわち、（２）の形態において含まれる共重合体（ａ－３）は、（メタ）アクリル酸
エステルモノマー（ａ－１）由来の構成単位　７０質量％以上９９．９質量％以下、ヒド
ロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）由来の構成単位　０．１質量％以上
３０質量％以下、ならびに（ａ－１）成分および（ａ－２）成分と共重合可能なモノマー
（ａ’）由来の構成単位　０質量％以上１０質量％以下（ただし、前記（ａ－１）成分、
（ａ－２）成分、および（ａ’）成分由来の構成単位の合計量は１００質量％）を含むこ
とが好ましい。（２）の形態において含まれる共重合体（ａ－３）は、より好ましくは、
（メタ）アクリル酸エステルモノマー（ａ－１）由来の構成単位　７５質量％以上９５質
量％以下、ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２）由来の構成単位　５
質量％以上２５質量％以下、ならびに（ａ－１）成分および（ａ－２）成分と共重合可能
なモノマー（ａ’）由来の構成単位　０質量％以上５質量％以下（ただし、前記（ａ－１
）成分、（ａ－２）成分、および（ａ’）成分由来の構成単位の合計量は１００質量％）
を含む。
【００９７】
　（２）の形態において、主剤（Ａ）の全量（総質量）に対する共重合体（ａ－３）の含
有量は、粘着剤組成物の被着体への塗布性が良好であり、耐久性および折りたたみ耐性に
優れるという観点から、４質量％以上２０質量％以下であり、より好ましくは６質量％以
上１２質量％以下である。この共重合体（ａ－３）の含有量は、例えば、後述の光重合開
始剤を用いた塊状重合法において、重合率を制御すること等により制御することができる
。
【００９８】
　［共重合体（ａ－３）の製造］
　上記（２）の形態において、主剤（Ａ）に含まれ得る共重合体（ａ－３）を製造する方
法は、特に限定されず、重合開始剤を使用する溶液重合法、塊状重合法、乳化重合法、懸
濁重合法、逆相懸濁重合法、薄膜重合法、噴霧重合法など従来公知の方法を用いることが
できる。重合制御の方法としては、断熱重合法、温度制御重合法、等温重合法などが挙げ
られる。重合開始剤は、熱重合開始剤、光重合開始剤のいずれを用いてもよい。また、重
合開始剤により重合を開始させる方法の他にまたはそれに加えて、放射線、電子線、紫外
線等の活性エネルギー線を照射して重合を開始させる方法を採用することもできる。中で
も、熱重合開始剤を用いた溶液重合法または光重合開始剤を用いた塊状重合法が、分子量
の調節が容易であり、また不純物も少なくできるため、より好ましい。すなわち、実施例
に示すように主剤（Ａ）に含まれ得る共重合体（ａ－３）を製造する段階では、重合開始



(17) JP 6767112 B2 2020.10.14

10

20

30

40

50

剤として、所定の光重合開始剤（Ｂ）を用いなくてもよいが、用いてもよい。上記（２）
の形態において、主剤（Ａ）に含まれ得る共重合体（ａ－３）を製造する方法により得ら
れた主剤（Ａ）に、所定の光重合開始剤（Ｂ）を加えることで、粘着剤組成物を形成する
ことができるものである。すなわち、光重合開始剤（Ｂ）は、粘着剤組成物を硬化させて
粘着剤層を形成する段階で利用されるものであり、主剤（Ａ）に含まれ得る共重合体（ａ
－３）を製造する段階では必ずしも利用しなくてもよい（実施例参照）。もちろん、主剤
（Ａ）に含まれ得る共重合体（ａ－３）を製造する段階でも所定の光重合開始剤（Ｂ）を
用いてもよい。
【００９９】
　本発明の粘着剤組成物の一実施形態では、共重合体（ａ－３）が、前記（メタ）アクリ
ル酸エステルモノマー（ａ－１）と前記ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（
ａ－２）とを含む反応液の溶液重合により重合されてなる。熱重合開始剤を用いた溶液重
合法としては、例えば、溶剤として酢酸エチル、トルエン、メチルエチルケトン等を用い
、共重合体（ａ－３）の原料モノマーの合計量１００質量部に対して、熱重合開始剤を好
ましくは０．０１質量部以上１質量部以下を添加し、窒素雰囲気下で、例えば反応温度４
０℃以上９０℃以下（あるいは６０℃以上９０℃以下）で、３時間以上１０時間以下反応
させる方法が挙げられる。
【０１００】
　前記熱重合開始剤としては、例えば、２，２－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ
）、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、アゾビスシアノ吉草酸、２，２
’－アゾビス（４－メトキシ－２．４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス
（２．４－ジメチルバレロニトリル）、ジメチル２，２’－アゾビス（２－メチルプロピ
オネート）、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、１，１’－アゾビス（
シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－プロペニル）
－２－メチルプロピオンアミド］、２，２’－アゾビス（Ｎ－ブチル－２－メチルプロピ
オンアミド）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジ
ヒドロクロライド、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン
］ジサルフェイト　ジハイドレイト、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジ
ン）ジヒドロクロライド、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メ
チルプロピオンアミジン］ハイドレイト、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン
－２－イル）プロパン］、２，２’－アゾビス（１－イミノ－１－ピロリジノ－２－メチ
ルプロパン）ジヒドロクロライド、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロ
キシエチル）プロピオンアミド］等のアゾ化合物；ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレー
ト、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－２－エチ
ルヘキサノエート、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイ
ド、ベンゾイルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド等の有機過酸
化物；過酸化水素、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム等の無機過
酸化物が挙げられる。これら熱重合開始剤は、単独でもまたは２種以上混合しても用いる
ことができる。得られた共重合体（ａ－３）を、（ａ－１）成分および（ａ－２）成分に
添加することで、（ａ－１）成分、（ａ－２）成分および共重合体（ａ－３）からなる主
剤（Ａ）（ポリマーシロップ）を得ることもできる（上記（２）の形態）。
【０１０１】
　光重合開始剤を用いた塊状重合法としては、特に制限されないが、例えば、共重合体（
ａ－３）の原料モノマーと、光重合開始剤とを添加し、窒素雰囲気下で反応開始温度を通
常２０℃以上３５℃以下として活性エネルギー線を照射する。反応系内の温度が、反応開
始温度から５℃以上１５℃以下上昇した段階で、反応系内に空気を導入するなどして反応
を停止させ、共重合体（ａ－３）を得る方法が挙げられる。この際、使用する原料モノマ
ーをすべて反応させる必要はなく、所望の重合転化率（＝適当な粘度）になった段階で反
応を停止させればよい。未反応の原料モノマーである（ａ－１）成分、（ａ－２）成分お
よび必要によって添加される（ａ’）成分は、共重合体（ａ－３）を溶解する溶媒となる
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ため、この方法によれば、（ａ－１）成分、（ａ－２）成分および共重合体（ａ－３）を
含む主剤（Ａ）（ポリマーシロップ）を得ることができる（上記（２）の形態）。
【０１０２】
　塊状重合法で用いられる活性エネルギー線の例としては、例えば、紫外線（ＵＶ）、可
視光、レーザー線、α線、β線、γ線、Ｘ線、電子線などが挙げられるが、制御性および
取り扱い性の良さ、コストの点から紫外線が好適に用いられる。すなわち、本発明の粘着
剤組成物の好ましい一実施形態では、共重合体（ａ－３）が、前記（メタ）アクリル酸エ
ステルモノマー（ａ－１）と前記ヒドロキシル基含有（メタ）アクリルモノマー（ａ－２
）とを含む反応液の紫外線照射により重合されてなる。より好ましくは、波長２００ｎｍ
以上４００ｎｍ以下の紫外線が用いられる。紫外線は、高圧水銀灯、マイクロ波励起型ラ
ンプ、ケミカルランプ、ブラックライトなどの光源を用いて照射することができる。照度
は０．１ｍＷ／ｃｍ２以上２０．０ｍＷ／ｃｍ２以下が好ましい。
【０１０３】
　光重合開始剤の例としては、アセトフェノン、３－メチルアセトフェノン、ベンジルジ
メチルケタール、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、１－（４
－イソプロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、２－メチ
ル－１－〔４－（メチルチオ）フェニル〕－２－モルホリノプロパン－１－オン、２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン等のアセトフェノン類；ベンゾ
フェノン、４－クロロベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベンゾフェノンをはじめとす
るベンゾフェノン類；ベンゾインプロピルエーテル、ベンゾインエチルエーテル等のベン
ゾインエーテル類；４－イソプロピルチオキサントン等のチオキサントン類；１－ヒドロ
キシシクロヘキシルフェニルケトン、キサントン、フルオレノン、カンファーキノン、ベ
ンズアルデヒド、アントラキノンなどがある。これら光重合開始剤は、単独でもまたは２
種以上混合しても用いることができる。
【０１０４】
　光重合開始剤は市販品を用いてもよく、市販品の例としては、例えばイルガキュア（登
録商標）１２７、１８４、８１９、９０７、６５１、１７００、１８００、８１９、３６
９、２６１、ダロキュア（登録商標）ＴＰＯ、ダロキュア（登録商標）１１７３（以上、
ＢＡＳＦジャパン株式会社製）、エザキュア（登録商標）ＫＩＰ１５０、ＴＺＴ（以上、
ＤＫＳＨジャパン株式会社製）、カヤキュア（登録商標）ＢＭＳ、ＤＭＢＩ（以上、日本
化薬株式会社製）等が挙げられる。
【０１０５】
　光重合開始剤の使用量は、共重合体（ａ－３）の原料モノマーの合計量１００質量部に
対して、好ましくは０．０００５質量部以上１質量部以下、より好ましくは０．００２質
量部以上０．５質量部以下である。
【０１０６】
　また、共重合体（ａ－３）の合成に際して、分子量を調節するために、連鎖移動剤を使
用することもできる。例えば、メチルメルカプタン、ｔ－ブチルメルカプタン、デシルメ
ルカプタン、ベンジルメルカプタン、ラウリルメルカプタン、ステアリルメルカプタン、
ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン、メルカプト酢酸、メルカプトプ
ロピオン酸およびそのエステル、２－エチルヘキシルチオグリコール、チオグリコール酸
オクチルなどのメルカプタン類；メタノール、エタノール、プロパノール、ｎ－ブタノー
ル、イソプロパノール、ｔ－ブタノール、ヘキサノール、ベンジルアルコール、アリルア
ルコールなどのアルコール類；クロルエタン、フルオロエタン、トリクロロエチレンなど
のハロゲン化炭化水素類；アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、アセトフ
ェノン、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、ｎ－ブチルアルデヒド、フルフラー
ル、ベンズアルデヒドなどのカルボニル類；メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカ
ルボン酸無水物、α－メチルスチレンなどが挙げられる。これらは単独で用いてもよいし
２種以上併用してもよい。
【０１０７】



(19) JP 6767112 B2 2020.10.14

10

20

30

40

50

　本発明においては、共重合体（ａ－３）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１００万以上２
５０万以下であることが好ましく、１２０万以上２１０万以下であることがより好ましい
。重量平均分子量が１００万以上であれば、耐久性や剥がれ・浮きの発生を抑制すること
に優れ、また、接着性が向上する。また、２５０万以下であれば、共重合体溶液の粘度が
適度になり塗工性などの作業性が向上する。
【０１０８】
　［光重合開始剤（Ｂ）］
　本発明にかかる粘着剤組成物は、所定の光重合開始剤（Ｂ）を含むものである。具体的
には、オリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－（１－メチルビニル）フェニル
）プロパノン）、および２－ヒロドキシ－１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチ
ル－プロピオニル）－ベンジル］フェニル｝－２－メチル－プロパン－１－オンの少なく
とも１種である。光重合開始剤（Ｂ）は市販品を用いてもよく、市販品の例としては、例
えばイルガキュア（登録商標）１２７（ＢＡＳＦジャパン株式会社製）、エザキュア（登
録商標）ＫＩＰ１５０、Ｏｎｅ（以上、ＤＫＳＨジャパン株式会社製）等が挙げられる。
本発明にかかる粘着剤組成物では、上記したアクリル系化合物を含む硬化性化合物からな
る主剤（Ａ）を、上記した特定の光重合開始剤（Ｂ）と組み合わせ、粘着剤組成物の硬化
後のガラス転移温度を－５７．５℃以下に調整、制御することにより、光重合開始剤（Ｂ
）の含有量を一定程度に抑えつつ、折りたたみ耐性を向上でき、尚且つ高温下での粘着剤
組成物の重量減少率を小さくでき、異臭やアウトガスの発生を効果的に抑制できる点で優
れている。
【０１０９】
　また、所定の光重合開始剤（Ｂ）の含有量を一定程度に抑えることにより、粘着剤組成
物を硬化してなる粘着剤組成物の硬度が過度に上昇して接着力や耐久性が低下することを
も防止し得る。詳しくは、前記光重合開始剤（Ｂ）の含有量は、主剤（Ａ）１００質量部
に対して、０．０５質量部以上、１．０質量部以下の範囲とするのが好ましい。これによ
り、上記効果に加えて、更に主剤（Ａ）がポリマーシロップの形態の場合、最終的な共重
合反応を行って粘着剤層の形成が容易となる点で優れている。かような光重合開始剤（Ｂ
）を追添する際の添加量は、主剤（Ａ）１００質量部に対して、０．１質量部以上、１．
０質量部以下がより好ましい。
【０１１０】
　また、光重合開始剤（Ｂ）の数平均分子量（Ｍｎ）は、３００以上であることが好まし
く、４００以上であることがより好ましい。数平均分子量（Ｍｎ）が３００以上であれば
、主剤（Ａ）への溶解性が優れるほか、耐久性や剥がれ・浮きの発生を抑制することに優
れ、接着性が向上し、異臭やアウトガスの発生を抑制することができる。尚、光重合開始
剤（Ｂ）の数平均分子量（Ｍｎ）の上限は、特に制限されるものではなく、本発明の効果
を有効に発現し得る場合には、本発明の技術範囲に含まれるものである。また、光重合開
始剤（Ｂ）の数平均分子量（Ｍｎ）は、質量分析法により測定することができる
　［架橋剤］
　本発明の粘着剤組成物は、架橋剤をさらに含有することができる。架橋剤を添加する場
合の含有量は、使用する架橋剤の種類により、広範囲に最適値が発生するものである。例
えば、後述する実施例、比較例で用いた架橋剤は、最も少量で効果を発揮するものの一つ
であり、主剤（Ａ）１００質量部に対して、０．２質量部（実施例での添加量）でも、十
分にその効果を発揮することができる。一方、実施例には挙げていないが、本発明者らの
実験では、例えば、主剤（Ａ）１００質量部に対して、１０質量部くらい入れなければ効
果が得られない架橋剤もあるなど、一義的に規定し得ないものである。おおまかな目安と
しては、主剤（Ａ）１００質量部に対して、０．０００１質量部以上１５質量部以下の範
囲である。上記の目安の範囲において、各架橋剤に適した最適な範囲を予備実験等を通じ
て確認して使用するのが望ましい。各架橋剤に適した最適な範囲で使用することで、ゲル
化率を向上でき、さらに接着性と屈曲耐性との両立の技術的効果がある。
【０１１１】
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　本発明の粘着剤組成物に用いられうる架橋剤の種類は、特に限定されず、ビニル化合物
（いわゆるアクリル系架橋剤）、イソシアネート化合物、カルボジイミド化合物、オキサ
ゾリン化合物、エポキシ化合物、多官能アクリル酸エステルモノマー、過酸化物、チタン
カップリング剤、ジルコニウム化合物、アルミキレート化合物および熱酸発生剤からなる
群から選択される少なくとも１種であることが好ましい。特に、前記架橋剤が、ビニル化
合物（いわゆるアクリル系架橋剤）、イソシアネート化合物、カルボジイミド化合物、オ
キサゾリン化合物、エポキシ化合物、および過酸化物からなる群から選択される少なくと
も１種であることがより好ましく、また、接着性および耐久性の観点から、ビニル化合物
（いわゆるアクリル系架橋剤）、イソシアネート化合物および過酸化物の少なくとも１種
であることがさらに好ましい。
【０１１２】
　なお、本発明に係る架橋剤には、自ら架橋構造を形成するもの（硬化剤タイプ）のもの
も含まれるし、自らは架橋構造を形成しないが、架橋反応を促進するもの（硬化触媒タイ
プ）のものも含まれる。特に後者は、過酸化物、熱酸発生剤などである。
【０１１３】
　（ビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤））
　架橋剤として好適に用いられるビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤）としては、
重合性不飽和結合を分子内に２個以上有するアクリル酸又はメタクリル酸、これらの誘導
体等が挙げられ、特に、アクリロイル基を分子内に２個以上有する化合物（以下、「アク
リル酸系誘導体」ともいう）であることが好ましく、該アクリル酸系誘導体の濃度は、前
記アクリロイル基の質量モル濃度で０．００１～０．２ｍｏｌ／ｋｇの範囲とすることが
好ましい。
【０１１４】
　また、分子量別には、アクリル酸系誘導体としては、（イ）分子量が４，０００未満の
低分子量のもの、（ロ）分子量が４，０００以上の高分子量のものが挙げられ、以下にそ
れぞれ分類して説明する。
【０１１５】
　低分子量のものとしての（イ）分子量が４，０００未満のものは、ビスフェノールＡジ
アクリレート、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、１，９－ノナンジオールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジア
クリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリ
レート、グリセロールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ポリエ
チレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、ポリブチ
レングリコ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
スリトールトリアクリレート、トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート、ペンタ
エリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペ
ンタエリスリトールヘキサアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタアクリレート等
のアクリレートモノマ；エポキシアクリレート、ポリエステルアクリレート、ウレタンア
クリレート、アクリルアクリレート等のアクリルオリゴマ；等が挙げられるが、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トリアクリレート、トリス（ア
クリロキシエチル）イソシアヌレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペ
ンタエリスリトールテトラアクリレート等のアクリレートが好ましい。その他前記した重
合性不飽和結合を分子内に２個以上有する化合物のなかからアクリロイル基を分子内に２
個以上有するものを適宜選択して使用できる。上記（イ）分子量が４，０００未満の市販
品としては、Ａ－ＴＭＭ－３、Ａ－ＴＭＭ－３Ｌ、Ａ－ＴＭＭ－３ＬＭ－Ｎ、ＡＴＭ－３
５Ｅ、Ａ－ＴＭＭＴ、Ａ－９５５０、Ａ－ＤＰＨ（以上、新中村化学工業株式会社）、Ｐ
ＥＴＩＡ、ＰＥＴＲＡ、ＥＢＥＣＲＹＬ（登録商標）４０、ＥＢＥＣＲＹＬ（登録商標）
１８０、ＤＰＨＡ（以上、ダイセル・オルネクス株式会社）、ライトアクリレート（登録
商標）ＰＥ－３Ａ、ライトアクリレート（登録商標）ＰＥ－４Ａ、ライトアクリレート（
登録商標）ＤＰＥ－６Ａ（以上、共栄社化学株式会社）、Ｍｉｒａｍｅｒ　Ｍ３４０、Ｍ



(21) JP 6767112 B2 2020.10.14

10

20

30

40

50

ｉｒａｍｅｒ　Ｍ４００４、Ｍｉｒａｍｅｒ　Ｍ６００（以上、東洋ケミカルズ株式会社
）等が例示できる。
【０１１６】
　高分子量のものとしての（ロ）分子量が４，０００以上のものは、２つ以上の反応性不
飽和結合を有する高分子量の化合物（以下、「高分子量架橋剤」という）であって、重量
平均分子量が４，０００～２０，０００であることが好ましく、８，０００～１６，００
０であることがより好ましい。高分子量架橋剤の分子量が２０，０００を超えると粘着剤
組成物の粘度が高くなりすぎシート作製が困難になる。高分子量架橋剤としては、粘着剤
組成物の硬化前の他の粘着剤組成物材料との相溶性の点からアルキレングリコールを原料
に使用している下記（ａ）～（ｅ）が好ましく挙げられる。
【０１１７】
　アルキレングリコールを原料に使用している架橋剤として好適に用いられるビニル化合
物（いわゆるアクリル系架橋剤）としては、次のものが挙げられる。
【０１１８】
　（ａ）ジアルコール化合物のジ（メタ）アクリレート；ジアルコール化合物のジ（メタ
）アクリレートは、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、ポリ
ブチレングリコ－ル等のポリアルキレングリコールとアクリル酸又はメタクリル酸を反応
させて得られる。
【０１１９】
　（ｂ）エポキシ樹脂のジ（メタ）アクリレート；エポキシ樹脂のジ（メタ）アクリレー
トは、例えば、ポリエチレングリコール、ポリブロピレングリコール、ポリブチレングリ
コール等のポリアルキレングリコールのジグリシジルエーテル等の分子内にエポキシ基を
２個有するエポキシ樹脂とアクリル酸又はメタクリル酸を反応させて得られる。
【０１２０】
　（ｃ）両末端が水酸基であるポリエステルのジ（メタ）アクリレート；両末端が水酸基
であるポリエステルのジ（メタ）アクリレートは、詳しくは、ポリエステルポリオールを
、飽和酸と多価アルコールを反応させて製造する。飽和酸としては、アゼライン酸、アジ
ピン酸、セバチン酸等の脂肪族ジカルボン酸があり、多価アルコールとしては、エチレン
グリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、
ブチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール等がある。こ
のようなポリエステルポリオールとアクリル酸又はメタクリル酸を反応させることにより
ポリエステルのジ（メタ）アクリレートを得ることができる。
【０１２１】
　（ｄ）ポリウレタンのジ（メタ）アクリレート；ポリウレタンのジ（メタ）アクリレー
トは、ポリウレタンは多価アルコール化合物と多価イソシアネート化合物を反応させて得
られる。多価アルコールとしては、プロピレングリコール、テトラメチレングリコール、
１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオ
ペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、２－メチル－１，８－オク
タンジオール、１，９－ノナンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、ポリ
１，２－ブチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコー
ル、エチレングリコール－プロピレングリコール・ブロックコポリマー、エチレングリコ
ール－テトラメチレングリコールコポリマー、メチルペンタンジオール変性ポリテトラメ
チレングリコール、プロピレングリコール変性ポリテトラメチレングリコール、ビスフェ
ノールＡのプロピレンオキシド付加体、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキシド付加
体、ビスフェノールＦのプロピレンオキシド付加体、水添ビスフェノールＦのプロピレン
オキシド付加体等がある。多価イソシアネート化合物としては、トリレンジイソシアネー
ト、キシリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、ヘキサメチレン
ジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレ
ンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、水素添加されたトリレンジイソシア
ネート、水素添加されたキシリレンジイソシアネート、水素添加されたジフェニルメタン
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ジイソシアネート、ノルボルネンジイソシアネート等のジイソシアネート、さらには上記
したジイソシアネートの重合体又は、ジイソシアネートの尿素変性体、ビュレット変性体
等がある。
【０１２２】
　これら多価アルコール、多価イソシアネートは、それぞれ、１種で又は２種以上併用し
て使用することができる。
【０１２３】
　このようなポリウレタンであって多価アルコール過剰で反応させて得られる末端に水酸
基を有する化合物を、アクリル酸又はメタクリル酸と反応させることによりポリウレタン
のジ（メタ）アクリレートを得ることができる。
【０１２４】
　（ｅ）ポリウレタンをヒドロキシル基と反応性二重結合を有する化合物と反応させて得
られる化合物（以下、「反応性二重結合末端ポリウレタン」ともいう）；反応性二重結合
末端ポリウレタンは、多価イソシアネートを過剰で反応させて得られる末端にイソシアネ
ート基を有する化合物を、ヒドロキシル基と反応性二重結合を有する化合物と反応させる
ことにより得ることができる。多価イソシアネートを過剰で反応させて得られる末端にイ
ソシアネート基を有する化合物は、前記（ｄ）で記載した、ポリウレタンの原料となる多
価アルコール化合物と多価イソシアネート化合物と同じものを用いて得ることができる。
【０１２５】
　ヒドロキシル基と反応性二重結合を有する化合物としては、２－ヒドロキシエチルアク
リレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、３－ヒドロキシプロピルアクリレート
、４－ヒドロキシブチルアクリレート、ポリエチレングリコールモノアクリレート、ポリ
プロピレングリコールモノアクリレート、エチレングリコール－プロピレングリコール・
ブロックコポリマーモノアクリレート、エチレングリコール－テトラメチレングリコール
コポリマーモノアクリレート、カプロラクトン変性モノアクリレート（商品名：プラクセ
ルＦＡシリーズ、ダイセル化学社製）、ペンタエリスリトールトリアクリレート等のアク
リル酸誘導体、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリ
レート、３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート
、ポリエチレングリコールモノメタクリレート、ポリプロピレングリコールモノメタクリ
レート、エチレングリコール－プロピレングリコール・ブロックコポリマーモノメタクリ
レート、エチレングリコール－テトラメチレングリコールコポリマーモノメタクリレート
、カプロラクトン変性モノメタクリレート（商品名：プラクセルＦＭシリーズ、ダイセル
化学社製）、ペンタエリスリトールトリメタクリレート等のメタクリル酸誘導体等がある
。これらの化合物は、１種で又は２種以上併用して使用される。
【０１２６】
　（ロ）分子量が４，０００以上の架橋剤としての高分子量架橋剤は、上記（ａ）～（ｄ
）のうち、硬化物の強靭さの点から、（ｄ）ポリウレタンのジ（メタ）アクリレート、（
ｅ）反応性二重結合末端ポリウレタン（特に、反応性二重結合がアクリロイル基に基づく
もの）が好ましい。
【０１２７】
　さらに、これらのうち、ポリウレタンのジオール成分がポリプロピレングリコールやポ
リテトラメチレングリコールからなるものがより好ましく、ジオール成分がポリプロピレ
ングリコールやポリテトラメチレングリコールで、ジイソシアネート成分がイソホロンジ
イソシアネートであるポリウレタンを使用するものが特に好ましい。
【０１２８】
　主剤（Ａ）と上記高分子量架橋剤の相溶性が低い場合、高分子量架橋剤の量を多くする
と硬化物が白濁するが、高分子量架橋剤の原料にアルキレングリコールを使用することに
より主剤（Ａ）との相溶性を向上させることができ、高分子量架橋剤の量によらず透明性
を保つことができる。
【０１２９】
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　また、架橋剤として好適に用いられるビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤）とし
て、高分子量架橋剤を使用することにより、比較的多量に使用した場合でも硬化物が脆く
なったり、粘着力が低くなりすぎたりすることを防ぐことが出来る。これにより、架橋剤
の使用量を増やすことが出来、配合時の誤差によって硬化物の特性が変化してしまうこと
を抑制することが出来る。
【０１３０】
　高分子量架橋剤の合成方法は塊状重合、溶液重合、懸濁重合及び乳化重合等の既知の重
合方法を使用することができる。
【０１３１】
　以上の高分子量架橋剤は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０１３２】
　架橋剤として好適に用いられるビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤）は、アクリ
ロイル基の質量モル濃度で０．００１～０．２ｍｏｌ／ｋｇを含有することが好ましい。
【０１３３】
　架橋剤として好適に用いられるビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤）の配合量と
してはアクリロイル基の質量モル濃度で、０．００１～０．２ｍｏｌ／ｋｇであることが
より好ましく、０．００５～０．１ｍｏｌ／ｋｇであることがさらに好ましく、０．０１
～０．０８ｍｏｌ／ｋｇであることが特に好ましい。
【０１３４】
　架橋剤として好適に用いられるビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤）の濃度が、
アクリロイル基の質量モル濃度で０．００１ｍｏｌ／ｋｇ未満では、粘着剤組成物の硬化
物が形状を保つことが困難となることがあり、逆に０．２ｍｏｌ／ｋｇを超えると粘着力
が小さくなる、又は、耐湿熱信頼性に問題が生じる事がある。また粘着剤組成物の硬化物
が脆くなり機械的特性に問題が生じやすくなることがある。
【０１３５】
　架橋剤として好適に用いられるビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤）として、ア
クリロイル基を分子内に２個以上有する化合物以外に、アクリロニトリル、スチレン、酢
酸ビニル、エチレン、プロピレン等の重合性不飽和結合を分子内に１個有する化合物を使
用することができる。
【０１３６】
　以上において、本発明の効果を得るためには、架橋剤として好適に用いられるビニル化
合物（いわゆるアクリル系架橋剤）として使用する重合性化合物の全量の内、アクリロイ
ル基を分子内に２個以上有する化合物以外のモノマー（上記重合性不飽和結合を分子内に
１個有する化合物）の使用量は９０質量％以下が好ましく、５０質量％以下がより好まし
く、２０質量％以下がさらに好ましい。
【０１３７】
　また、架橋剤として好適に用いられるビニル化合物（いわゆるアクリル系架橋剤）とし
てアクリロイル基を分子内に２個以上有する化合物と共にこれ以外の重合性不飽和結合を
分子内に２個以上有する化合物を併用することができる。重合性不飽和結合を分子内に２
個以上有する化合物が多すぎると、粘着力が小さくなりすぎ、また衝撃で粘着シートが裂
け易くなる傾向がある。
【０１３８】
　（イソシアネート化合物）
　架橋剤として好適に用いられるイソシアネート化合物として、特に限定されず、例えば
、トリメチロールプロパントリレンジイソシアネート、トリアリルイソシアネート、ダイ
マー酸ジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート（２，４－ＴＤＩ）、２，
６－トリレンジイソシアネート（２，６－ＴＤＩ）、４，４’－ジフェニルメタンジイソ
シアネート（４，４’－ＭＤＩ）、２，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（２，
４’－ＭＤＩ）、１，４－フェニレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート（
ＸＤＩ）、テトラメチルキシリデンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、トリジンジイソシ
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アネート（ＴＯＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、ヘキサメチレ
ンジイソシアネート（ＨＤＩ）、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭＨＤ
Ｉ）、リジンジイソシアネート、ノルボルナンジイソシアナートメチル（ＮＢＤＩ）、ト
ランスシクロヘキサンー１，４－ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート（ＩＰ
ＤＩ）、Ｈ６－ＸＤＩ（水添ＸＤＩ）、Ｈ１２－ＭＤＩ（水添ＭＤＩ）、上記ジイソシア
ネートのカルボジイミド変性ジイソシアネート類、またはこれらのイソシアヌレート変性
ジイソシアネート類などが挙げられ、これらを１種または２種以上を用いることができる
。また、後述する過酸化物と併用してもよい。上記イソシアネート化合物とトリメチロー
ルプロパン等のポリオール化合物とのアダクト体、これらイソシアネート化合物のビウレ
ット体やイソシアヌレート体も好適に使用することができる。
【０１３９】
　また、イソシアネート化合物は、市販品を用いてもよいし合成品を用いてもよい。市販
品としては、例えば、コロネート（登録商標）Ｌ、コロネート（登録商標）ＨＬ、コロネ
ート（登録商標）ＨＸ、コロネート（登録商標）２０３０、コロネート（登録商標）２０
３１（以上、日本ポリウレタン工業株式会社製）、タケネート（登録商標）Ｄ－１０２、
タケネート（登録商標）Ｄ－１１０Ｎ、タケネート（登録商標）Ｄ－２００、タケネート
（登録商標）Ｄ－２０２（以上、三井化学株式会社製）、デュラネート（登録商標）２４
Ａ－１００、デュラネート（登録商標）ＴＰＡ－１００、デュラネート（登録商標）ＴＫ
Ａ－１００、デュラネート（登録商標）Ｐ３０１－７５Ｅ、デュラネート（登録商標）Ｅ
４０２－９０Ｔ、デュラネート（登録商標）Ｅ４０５－８０Ｔ、デュラネート（登録商標
）ＴＳＥ－１００、デュラネート（登録商標）Ｄ－１０１、デュラネート（登録商標）Ｄ
－２０１（以上、旭化成ケミカルズ株式会社製）、スミジュール（登録商標）Ｎ－７５、
Ｎ－３２００、Ｎ－３３００（以上、住化バイエルウレタン株式会社）等が挙げられる。
これらの中で、コロネート（登録商標）Ｌ、コロネート（登録商標）ＨＬ、コロネート（
登録商標）ＨＸ、タケネート（登録商標）Ｄ－１１０Ｎ、デュラネート（登録商標）２４
Ａ－１００、デュラネート（登録商標）ＴＰＡ－１００が好ましく、コロネート（登録商
標）Ｌ、コロネート（登録商標）ＨＸ、デュラネート（登録商標）２４Ａ－１００がより
好ましい。
【０１４０】
　（カルボジイミド化合物）
　架橋剤として好適に用いられるカルボジイミド化合物として、特に限定されず、例えば
、特開２０１２－２４６４４４号公報の段落「００３９」～「００４６」に記載のものま
たはそれらを適宜修飾したものが挙げられる。
【０１４１】
　（オキサゾリン化合物）
　架橋剤として好適に用いられるオキサゾリン化合物としては、特に限定されず、例えば
、特開２０１５－０８７５３９号公報の段落「００３７」に記載のものまたはそれらを適
宜修飾したものが挙げられる。
【０１４２】
　（エポキシ化合物）
　架橋剤として好適に用いられるエポキシ系架橋剤（エポキシ化合物）としては、任意の
適切なエポキシ系架橋剤を採用し得る。例えば、エチレングリコールジグリシジルエーテ
ル、ポリエチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジル
エーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、グリセリンジグリシジルエ
ーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグ
リシジルエーテル、テトラグリシジルキシレンジアミン、トリメチロールプロパンポリグ
リシジルエーテル、ジグリセロールポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリ
シジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル等を使用することができる。
【０１４３】
　市販品としては、例えば、三菱ガス化学株式会社製のテトラッド（登録商標）Ｃ、テト
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ラッド（登録商標）Ｘ、株式会社ＡＤＥＫＡ製のアデカレジン（登録商標）ＥＰＵシリー
ズやアデカレジン（登録商標）ＥＰＲシリーズ、株式会社ダイセル製のセロキサイド（登
録商標）等が挙げられる。特に、これらのような液状エポキシ樹脂は、粘着剤層を製造す
る際の粘着剤混合操作が容易になる点で、好ましい。
【０１４４】
　（過酸化物）
　架橋剤として好適に用いられる過酸化物として、加熱によりラジカルを発生して粘着剤
の架橋を達成できるものであれば使用可能であるが、作業性や安定性を勘案して、１分間
半減期温度が好ましくは８０℃以上１６０℃以下、より好ましくは９０℃以上１４０℃以
下の過酸化物を使用すると好ましい。なお、過酸化物の半減期とは、過酸化物の分解速度
を表す指標であって、過酸化物の分解量が半分になる時間であり、任意の時間で半減期を
得るための分解温度や、任意の温度での半減期に関しては、メーカーカタログ等に記載さ
れており、例えば、日本油脂株式会社（日油株式会社）発行の有機過酸化物カタログ第９
版（２００３年５月）に記載されている。
【０１４５】
　かような過酸化物としては、ビス（２－エチルヘキシル）パーオキシジカーボネート（
１分間半減期温度９０．６℃）、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカ
ーボネート（同９２．１℃）、ビス－ｓｅｃ－ブチルパーオキシジカーボネート（同９２
．４℃）、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート（同１０３．５℃）、ｔ－ヘキシルパ
ーオキシピバレート、（同１０９．１℃）、ｔ－ブチルパーオキシピバレート（同１１０
．３℃）、ジラウロイルパーオキシド（同１１６．４℃）、ビス－ｎ－オクタノイルパー
オキシド（同１１７．４℃）、１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサノエート（同１２４．３℃）、ビス（４－メチルベンゾイル）パーオキシド（
同１２８．２℃）、ジベンゾイルパーオキシド（同１３０．０℃）、ｔ－ブチルパーオキ
シブチレート（同１３６．１℃）などが挙げられ、架橋反応効率に優れるビス（４－ｔ－
ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネートやジラウロイルパーオキシド、ジベン
ゾイルパーオキシドが好ましく用いられる。特に、分解温度の観点からビス（４－ｔ－ブ
チルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネートが好ましい。これらを１種または２種以
上を用いることができる。また、上述のイソシアネート化合物と併用してもよい。
【０１４６】
　（チタンカップリング剤）
　架橋剤として好適に用いられるチタンカップリング剤として、特に限定されず、例えば
、特に限定されず、例えば、特開２０１４－０８５６１６号公報の段落「００７２」に記
載のものまたはそれらを適宜修飾したものが挙げられる。
【０１４７】
　（ジルコニウム化合物）
　架橋剤として好適に用いられるジルコニウム化合物として、特に限定されず、例えば、
特開２０１４－０８５６１６号公報の段落「００７３」に記載のものまたはそれらを適宜
修飾したものが挙げられる。
【０１４８】
　（アルミキレート化合物）
　架橋剤として好適に用いられるアルミキレート化合物として、特に限定されず、例えば
、特開２００８－２５１０８９号公報の段落「００３７」に記載のものまたはそれらを適
宜修飾したものが挙げられる。
【０１４９】
　（熱酸発生剤）
　熱酸発生剤として、例えば、ヘキサフルオロアンチモネート系スルホニウム塩が挙げら
れ、市販品としてＳＩ－６０、ＳＩ－６０Ｌ、ＳＩ－８０、ＳＩ－８０Ｌ、ＳＩ－１００
、ＳＩ－１００Ｌ（以上、三新化学工業株式会社製）、ＣＩ－２６２４（以上、日本曹達
株式会社製）等が挙げられる。熱酸発生剤は、単独でもまたは２種以上を組み合わせて使
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用してもよい。
【０１５０】
　［シランカップリング剤］
　本発明の粘着剤組成物はまた、シランカップリング剤をさらに含有することができる。
これは、ケイ素膜（フィルム）を用いる場合には、シランカップリング剤を含有させるこ
とで、ケイ素膜との密着性が向上するためである。
【０１５１】
　シランカップリング剤とは、シロキサン結合を有さず、分子中に２個以上の異なった反
応基を持っているものを指す。
【０１５２】
　本発明の粘着剤組成物に用いられるシランカップリング剤は、特に限定されず、例えば
、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、ジメチル
ジメトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、エチ
ルトリメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ
－ヘキシルトリエトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキ
シシラン、ジフェニルジメトキシシラン、シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、ビニ
ルトリクロルシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルト
リス（β－メトキシエトキシ）シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル
トリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－
メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメト
キシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロキシ
プロピルトリエトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－
（アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチ
ル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノ
プロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロ
ピルトリエトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－
クロロプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－
メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、ビス－（３－〔トリエトキシシリル〕プロ
ピル）テトラスルフィド、γ－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン等が挙げられ
る。さらには、エポキシ基（グリシドキシ基）、アミノ基、メルカプト基、（メタ）アク
リロイル基等の官能基を有するシランカップリング剤と、これらの官能基と反応性を有す
る官能基とを含有するシランカップリング剤、他のカップリング剤、ポリイソシアネート
などを、各官能基について任意の割合で反応させて得られる加水分解性シリル基を有する
化合物も使用できる。
【０１５３】
　上記シランカップリング剤は、市販品を用いてもよいし合成品を用いてもよい。シラン
カップリング剤の市販品としては、例えば、ＫＢＭ－３０３、ＫＢＭ－４０３、ＫＢＥ－
４０２、ＫＢＥ－４０３、ＫＢＥ－５０２、ＫＢＥ－５０３、ＫＢＭ－５１０３、ＫＢＭ
－５７３、ＫＢＭ－８０２、ＫＢＭ－８０３、ＫＢＥ－８４６、ＫＢＥ－９００７（以上
、信越化学工業株式会社製）等が挙げられる。
【０１５４】
　上記シランカップリング剤は、単独でもまたは２種以上組み合わせて使用されてもよい
。
【０１５５】
　本発明の粘着剤組成物がシランカップリング剤を含有する場合の含有量は、主剤（Ａ）
１００質量部に対して、０．０００１質量部以上１０質量部以下であることが好ましく、
０．００１質量部以上５質量部以下であることがより好ましく、０．０１質量部以上３質
量部以下であることが特に好ましい。かような範囲であれば、耐久性を向上することがで
きる。
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【０１５６】
　［溶剤］
　本発明の粘着剤組成物には、溶剤が含まれていてもよい。該溶剤としては、特に限定さ
れないが、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル等のエステル類；トルエン、ベンゼン等の芳香族
炭化水素類；ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン等の脂肪族炭化水素類；シクロヘキサン、メチ
ルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素類；メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
等のケトン類などの有機溶剤が挙げられる。これら溶剤は、単独でもまたは２種以上を組
み合わせても使用することができる。
【０１５７】
　また、上述のように、共重合体（ａ－３）を、光重合開始剤を用いた塊状重合法により
合成した場合、得られた共重合体（ａ－３）は、未反応の（ａ－１）成分、（ａ－２）成
分および（ａ’）成分のうち少なくとも一つを溶媒として含む形態、いわゆるポリマーシ
ロップとすることができる。このポリマーシロップにおいて用いられる溶媒としては、上
記で例示した（ａ－１）成分、（ａ－２）成分および（ａ’）成分が挙げられる。よって
、本発明の粘着剤組成物は、組成物中に溶媒として（ａ－１）成分、（ａ－２）成分およ
び（ａ’）成分のうち少なくとも一つを含んでいてもよい。
【０１５８】
　［その他の添加成分］
　上記粘着剤組成物は、必要に応じて、架橋促進剤、老化防止剤、充填剤、着色剤（顔料
や染料など）、紫外線吸収剤、酸化防止剤、連鎖移動剤、可塑剤、軟化剤、界面活性剤、
帯電防止剤などの公知の添加成分（その他の添加成分）を、本発明の効果を損なわない範
囲内で含有してもよい。
【０１５９】
　［粘着剤組成物の製造方法］
　上記粘着剤組成物の製造方法としては、特に限定されない。例えば、主剤（Ａ）中の硬
化性化合物がモノマーのみからなる上記（１）の形態の場合、（ａ－１）成分、（ａ－２
）成分、光重合開始剤（Ｂ）、および必要に応じて加えられる（ａ’）成分、架橋剤、シ
ランカップリング剤、溶剤、その他の添加成分等を混合して製造する方法が挙げられる。
【０１６０】
　主剤（Ａ）中の硬化性化合物がモノマーおよびポリマーからなる上記（２）の形態の場
合、（ａ－１）成分、（ａ－２）成分および共重合体（ａ－３）を含むポリマーシロップ
、光重合開始剤（Ｂ）、ならびに必要に応じて加えられる（ａ’）成分、架橋剤、シラン
カップリング剤、溶剤、その他の添加成分等を混合して製造する方法が挙げられる。
【０１６１】
　本発明に係る光重合開始剤（Ｂ）の添加方法は、特に制限されない。例えば、光重合開
始剤（Ｂ）は、（ａ－１）成分および（ａ－２）成分の少なくとも一方に光重合開始剤（
Ｂ）を溶解させて調製した（Ｂ）溶液を、主剤（Ａ）を構成する硬化性化合物全量に対し
て所望の含有量となるように調整して添加してもよい。或いは、実施例に示すように、ポ
リマーシロップに、主剤（Ａ）を構成する硬化性化合物全量に対して所望の含有量となる
ように光重合開始剤（Ｂ）を溶解させて調製してもよい。
【０１６２】
　［粘着剤層］
　本発明の一形態では、本発明の粘着剤組成物を硬化してなる、粘着剤層を提供する。本
発明の粘着剤層は、本発明の粘着剤組成物の硬化層であり、本発明の粘着剤組成物（溶液
）を適当な基材（支持体）に付与（例えば、塗布）した後、硬化処理を適宜施すことによ
り形成され得る。２種以上の硬化処理（乾燥、架橋、重合等）を行う場合、これらは、同
時にまたは多段階に行うことができる。本発明の粘着剤組成物では、典型的には、上記硬
化処理として、最終的な共重合反応が行われる（（ａ－１）成分、（ａ－２）成分、およ
び／または共重合体（ａ－３、ならびに必要に応じて添加される（ａ’）成分）を共重合
反応に供して完全重合物を形成する）。例えば、活性エネルギー線硬化性の粘着剤組成物
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を用いる場合であれば、活性エネルギー線照射が実施される。必要に応じて、架橋、乾燥
等の硬化処理が実施されてもよい。活性エネルギー線硬化性の粘着剤組成物で乾燥させる
必要がある場合は、乾燥後に活性エネルギー線硬化を行うとよい。
【０１６３】
　粘着剤組成物の塗布にあたっては、適宜に１種以上の溶剤を新たに加えてもよい。
【０１６４】
　粘着剤層の基材としては、後述するセパレータを用いることができる。
【０１６５】
　塗布方式としては、特に限定されず、各種公知方法が用いられる。例えば、ロールコー
ト、ベーカー式アプリケータ、キスロールコート、グラビアコート、リバースコート、ロ
ールブラッシュ、スプレーコート、ディップロールコート、バーコート、ナイフコート、
エアーナイフコート、カーテンコート、リップコート、ダイコーターなどによる押出しコ
ート法などの方法が挙げられる。
【０１６６】
　本発明の粘着剤組成物では、所定の光重合開始剤（Ｂ）を含有することから、本発明の
粘着剤組成物を、被着体上に直接塗工するか、あるいは、基材、セパレータ等の所定の被
塗布体に塗工した後に、または、支持体（基材）上の片面に塗工した後、活性エネルギー
線を照射することにより粘着剤層を得ることができる。通常は、波長２００ｎｍ以上４０
０ｎｍ以下における照度が１ｍＷ／ｃｍ２以上２００ｍＷ／ｃｍ２以下である紫外線を、
積算光量で２００ｍＪ／ｃｍ２以上１００００ｍＪ／ｃｍ２以下程度を照射して光重合さ
せることにより粘着剤層が得られる。
【０１６７】
　本発明の粘着剤組成物が溶剤を含む場合、溶剤を乾燥させることが好ましい。溶剤の乾
燥方法としては、目的に応じて、適切な方法が採用されうる。好ましくは、塗膜を加熱乾
燥する方法が用いられる。加熱乾燥温度は、好ましくは４０℃以上２００℃以下であり、
さらに好ましくは、５０℃以上１８０℃以下であり、特に好ましくは７０℃以上１７０℃
以下である。加熱温度を上記の範囲とすることによって、優れた粘着特性を有する粘着剤
層を得ることができる。
【０１６８】
　また、乾燥時間は、適宜設定されうる。好ましくは５秒以上３０分以下の間であり、さ
らに好ましくは５秒以上２０分以下の間であり、特に好ましくは１０秒以上１５分以下の
間である。加熱乾燥は、条件を変えて、２回以上行うことも可能である。例えば、４０℃
以上１００℃未満で０．１分以上１０分以下の間乾燥した後、１００℃以上２００℃以下
で１分以上２０分以下の間さらに追加の乾燥処理を行ってもよい。これにより、溶媒が急
激に揮発することによる剥がれ、浮き、クラックの発生を予防し得る。
【０１６９】
　本発明の粘着剤層の厚さ（乾燥膜厚）は、特に限定されず、使用用途によって適宜設定
されうる。例えば、曲面ディスプレイ等のフレキシブルディスプレイに使用される光学フ
ィルム等の粘着剤層においては、接着性および屈曲耐性の観点から、１μｍ以上２００μ
ｍ以下であることが好ましい。特に、本実施形態の粘着剤組成物を用いて粘着剤層を形成
する場合、従来に比して大幅に薄膜化した場合でも、現在、提供されている曲面ディスプ
レイ等のフレキシブルディスプレイの厚膜（通常２００μｍ程度）と同レベルの高い接着
性を有し、尚且つ厚膜よりも優れた屈曲耐性が得られることから、本発明の粘着剤層の厚
さ（乾燥膜厚）は、１μｍ以上７０μｍ以下であることがより好ましく、５μｍ以上７０
μｍ以下であることがさらに好ましい。
【０１７０】
　また、本発明にかかる粘着剤層が露出する場合には、実用に供されるまで、剥離処理し
たシート（セパレータ）などで粘着剤層を保護することができる。
【０１７１】
　セパレータとしては、例えば、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、ポリ
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ブテンフィルム、ポリブタジエンフィルム、ポリメチルペンテンフィルム、ポリ塩化ビニ
ルフィルム、塩化ビニル共重合体フィルム、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィ
ルム、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）フィルム、ポリウレタンフィルム、エチレ
ン－酢酸ビニル共重合体フィルムなどのプラスチックフィルムが挙げられる。その他にも
、紙、布、不織布などの多孔質材料、ネット、発泡シート、金属箔、およびこれらのラミ
ネート体などの適宜な薄葉体などを挙げることができる。しかしながら、表面平滑性に優
れる点からプラスチックフィルムが好適に用いられる。
【０１７２】
　セパレータの厚さは、通常５μｍ以上２００μｍ以下であり、好ましくは５μｍ以上１
００μｍ以下程度である。
【０１７３】
　また、セパレータには、必要に応じて、シリコーン系、フッ素系、長鎖アルキル系もし
くは脂肪酸アミド系の離型剤、シリカ粉などによる離型処理および防汚処理、塗布型、練
り込み型、蒸着型などの帯電防止処理を行うことができる。特に、セパレータの表面にシ
リコーン処理、長鎖アルキル処理、フッ素処理などの剥離処理を適宜行うことにより、前
記粘着剤層からの剥離性をより高めることができる。
【０１７４】
　［粘着シート］
　本発明の一形態では、本発明の粘着剤組成物を硬化してなる粘着剤層を備える、粘着シ
ートを提供する。粘着シートは、前記粘着剤層をシート状基材（支持体）の片面または両
面に固定的に、すなわち前記基材から粘着剤層を分離する意図なく設けた、いわゆる基材
付き粘着シート（片面または両面粘着シート）であってもよく、あるいは前記粘着剤層を
剥離フィルム（剥離ライナー）（剥離紙、表面に剥離処理を施した樹脂シート等）のよう
な剥離性を有する基材上に設け、貼付時に粘着剤層を支持する基材が除去される形態であ
る、いわゆる基材レス（両面）粘着シートであってもよい。
【０１７５】
　ここでいう粘着シートの概念には、粘着テープ、粘着ラベル、粘着フィルム等と称され
るものが包含され得る。なお、前記粘着剤層は連続的に形成されたものに限定されず、例
えば、点状、ストライプ状等の規則的またはランダムなパターンに形成された粘着剤層で
あってもよい。
【０１７６】
　前記基材（支持体）としては、例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリ
エステルフィルムなどのプラスチック基材や、紙、不織布などの多孔質材料、ならびに金
属箔などがあげられる。
【０１７７】
　前記プラスチック基材の構成材料としては、シート状やフィルム状に形成できるもので
あれば特に限定されるものでなく、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ－１－
ブテン、ポリ－４－メチル－１－ペンテン、エチレン・プロピレン共重合体、エチレン・
１－ブテン共重合体、エチレン・酢酸ビニル共重合体、エチレン・エチルアクリレート共
重合体、エチレン・ビニルアルコール共重合体などのポリオレフィン；ポリエチレンテレ
フタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート、ポリブチレンテレフタレートなどの
ポリエステル；ポリアクリレート、ポリスチレン、ナイロン６、ナイロン６，６、部分芳
香族ポリアミドなどのポリアミド；ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリカーボネ
ートなどがあげられる。
【０１７８】
　基材の厚みは特に制限されないが、好ましくは４μｍ以上１００μｍ以下、より好まし
くは４μｍ以上５０μｍ以下である。
【０１７９】
　前記プラスチック基材には、必要に応じて、シリコーン系、フッ素系、長鎖アルキル系
もしくは脂肪酸アミド系の離型剤、シリカ粉等による離型および防汚処理や酸処理、アル
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カリ処理、プライマー処理、コロナ処理、プラズマ処理、紫外線処理などの易接着処理、
塗布型、練り込み型、蒸着型などの静電防止処理をすることもできる。
【０１８０】
　また、前記剥離フィルム（剥離ライナー）としては、上記で例示したセパレータが挙げ
られる。
【０１８１】
　［用途］
　上述した本発明の粘着剤組成物、粘着剤層、および粘着シートは、様々な用途に適用さ
れ、例えば、光学フィルムのような光学部材に用いられる。かような光学フィルムとして
は、特に限定されず、液晶表示装置などの画像表示装置の形成に用いられるものが挙げら
れる。例えば、少なくとも偏光板または位相差板を含み、さらに導電層および保護層の少
なくとも一方を含むものや、カバーフィルム、透明導電フィルム、ウィンドフィルム、液
晶ディスプレイの視野角を改善するための視野角拡大フィルム等の光学補償フィルム、デ
ィスプレイのコントラストを高めるための輝度向上フィルム、さらにはこれらが積層され
ているものが挙げられる。すなわち、本発明の一実施形態では、本発明にかかる粘着剤組
成物を硬化してなる粘着剤層を備える、光学部材が提供される。
【０１８２】
　本発明の粘着剤組成物は、光学部材の片面あるいは両面に直接塗布して粘着剤層を形成
して使用されてもよいし、剥離フィルム上に粘着剤層を予め形成し、これを光学部材の片
面あるいは両面に転写することにより使用されてもよい。本発明の粘着剤組成物は優れた
耐久性を有するため、加熱処理や高湿処理による粘着剤層の浮きや剥がれを防止し得る。
【０１８３】
　本発明の粘着剤組成物、粘着剤層、および粘着シートは、画像表示装置に好適に用いら
れる。画像表示装置としては、液晶表示装置、有機ＥＬ表示装置、プラズマディスプレイ
（ＰＤＰ）、曲面ディスプレイまたはフレキシブルディスプレイ等が挙げられる。
【０１８４】
　上記のように、本発明は、粘着剤組成物、粘着剤層、粘着シート、および画像表示装置
に関するものであり、接着力と、高温条件および低温条件で屈曲を行ってもはがれや浮き
が発生することがほとんどない屈曲耐性と、のバランスに優れた粘着剤組成物を提供する
ことができる。また、本発明の粘着剤組成物は、フレキシブルディスプレイのような液晶
表示素子およびエレクトロルミネッセンス素子等に使用される各種フィルムまたはシート
の製造に好適に使用されるものであり、これら技術分野で商用され得るものである。
【実施例】
【０１８５】
　本発明の効果を、以下の実施例および比較例を用いて説明する。ただし、本発明の技術
的範囲が以下の実施例のみに制限されるわけではない。なお、各例中の部および％はいず
れも質量基準である。以下に特に規定のない室温放置条件は全て２３℃（常温）、５５％
ＲＨである。
【０１８６】
　＜粘度＞
　ガラス瓶に入れた主剤（Ａ）を２５℃に温調し、Ｂ型粘度計により測定した。
【０１８７】
　＜共重合体（ａ－３）の重量平均分子量の測定＞
　共重合体（ａ－３）の重量平均分子量は、ＧＰＣ（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。
【０１８８】
　・分析装置：東ソー社製、ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣ
　・カラム：東ソー社製、Ｇ７０００ＨＸＬ＋ＧＭＨＸＬ＋ＧＭＨＸＬ

　・カラムサイズ：各７．８ｍｍφ×３０ｃｍ　計９０ｃｍ
　・カラム温度：４０℃
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　・流量：０．８ｍｌ／ｍｉｎ
　・注入量：１００μｌ
　・溶離液：テトラヒドロフラン
　・検出器：示差屈折計（ＲＩ）
　・標準試料：ポリスチレン。
【０１８９】
　（製造例１）
　＜主剤（Ａ－１）の調製＞
　主剤（Ａ－１）は以下に示すように調製した。
【０１９０】
　外部の紫外線をカットした環境下にＵＶランプであるブラックライトを４本（三共電気
株式会社製　ＦＬ２０ＳＢＬ、放出波長３１５ｎｍ以上４００ｎｍ以下）フラスコの四方
に設置した反応ボックス内で反応を実施した。
【０１９１】
　窒素ガス導入管、温度計および撹拌装置を備えた反応容器に、２－エチルヘキシルアク
リレート（２ＥＨＡ）（株式会社日本触媒製）８１質量部、４－ヒドロキシブチルアクリ
レート（４ＨＢＡ）（日本化成株式会社製）１５質量部、メトキシポリエチレングリコー
ルアクリレート（ＡＭ－１３０Ｇ、新中村化学株式会社製）３質量部、Ｎ－ヒドロキシエ
チルアクリルアミド（ＨＥＡＡ）（ＫＪケミカルズ株式会社製）１質量部および重合開始
剤として２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン（イルガキュア（登
録商標）６５１；ＢＡＳＦ社製）を０．００５質量部配合して溶解（重合開始剤をモノマ
ー溶液中に溶解）後、窒素雰囲気下、常温でＵＶ照射を行った。詳しくは、重合開始のた
めに、ブラックライト（ＦＬ２０ＳＢＬ、三共電気株式会社製）を用いて、照度２．５ｍ
Ｗ／ｃｍ２の紫外線（ＵＶ）（波長：３６５ｎｍ）を照射した。反応（照射）開始後、反
応系の温度は上昇したが、反応（照射）開始からの反応温度の上昇が７℃になった段階で
、ブラックライトの照射を止め、反応容器内に空気ポンプにて空気を導入することにより
反応を強制的に停止させた。即ち、ＵＶ照射は開始時からの温度上昇が７℃に達するまで
行い、これにより上記モノマー成分の一部が重合した共重合体（ａ－３－１）を含む、ポ
リマー溶液である主剤（Ａ－１）（いわゆるポリマーシロップの形態）を調製した。
【０１９２】
　上記主剤（Ａ－１）中の共重合体（ａ－３－１）の重量平均分子量は１９２万（ＧＰＣ
　ポリスチレン換算）であり、重合率１０．０％であった。主剤（Ａ－１）の粘度は１４
００ｍＰａ・ｓであった。また、主剤（Ａ－１）中の共重合体（ａ－３－１）は１０．０
質量部であった。なお、上記の「重合率」は、仕込みのモノマーが全てポリマーとなった
場合を１００％として算出された反応率の値である（以下、同様とする）。
【０１９３】
　（製造例２）
　＜比較用の主剤（Ａ－２）の調製＞
　主剤（Ａ－２）は以下に示すように調製した。
【０１９４】
　外部の紫外線をカットした環境下にＵＶランプであるブラックライトを４本（三共電気
株式会社製　ＦＬ２０ＳＢＬ、放出波長３１５ｎｍ以上４００ｎｍ以下）フラスコの四方
に設置した反応ボックス内で反応を実施した。
【０１９５】
　上記ボックス内に窒素ガス導入管、温度計および撹拌装置を備えた反応容器に、２－エ
チルヘキシルアクリレート（株式会社日本触媒製）７０質量部、４－ヒドロキシブチルア
クリレート（日本化成株式会社製）３０質量部および重合開始剤として２，２－ジメトキ
シ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン（イルガキュア（登録商標）６５１；ＢＡＳＦ
社製）を０．００５質量部配合して溶解（重合開始剤をモノマー溶液中に溶解）後、窒素
雰囲気下、常温でＵＶ照射を行った。詳しくは、重合開始のために、ブラックライト（Ｆ
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Ｌ２０ＳＢＬ、三共電気株式会社製）を用いて、照度２．５ｍＷ／ｃｍ２の紫外線（ＵＶ
）（波長：３６５ｎｍ）を照射した。反応（照射）開始後、反応系の温度は上昇したが、
反応（照射）開始からの反応温度の上昇が７℃になった段階で、ブラックライトの照射を
止め、反応容器内に空気ポンプにて空気を導入することにより反応を強制的に停止させた
。即ち、ＵＶ照射は開始時からの温度上昇が７℃に達するまで行い、これにより上記モノ
マー成分の一部が重合した共重合体（ａ－３－２）を含むポリマー溶液である主剤（Ａ－
２）（いわゆるポリマーシロップの形態）を調製した。
【０１９６】
　上記主剤（Ａ－２）中の共重合体（ａ－３－２）の重量平均分子量は２２０万（ＧＰＣ
　ポリスチレン換算）であり、重合率９．５％であった。主剤（Ａ－２）の粘度は２５０
０ｍＰａ・ｓであった。また、主剤（Ａ－２）中の共重合体（ａ－３－２）は９．５質量
部であった。
【０１９７】
【表１】

【０１９８】
　＜ホモポリマーのガラス転移温度の測定＞
　下記表２に示すホモポリマーのＴｇは、ＪＩＳ　Ｋ７１２１（１９８７）に準じたＤＳ
Ｃ法によって求めた値である。また、各メーカーのカタログ値が上記測定方法によって求
めた値であれば、各メーカーのカタログ値を適用してもよい。
【０１９９】

【表２】

【０２００】
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　［評価１］
　＜主剤のガラス転移温度（＝硬化後の粘着剤組成物）の測定＞
　各主剤（共重合体）（＝硬化後の粘着剤組成物）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、各主剤
の共重合体（ａ－３－１，ａ－３－２）を構成するモノマー単位とその割合から、下記の
ＦＯＸの式により算出される値である。各ホモポリマーＴｇは、２－エチルヘキシルアク
リレートは－６４．５℃、４－ヒドロキシブチルアクリレートは－３７．２℃、メトキシ
ポリエチレングリコールアクリレートＡＭ－１３０Ｇは－６６．６℃、Ｎ－ヒドロキシエ
チルアクリルアミドは９１．７℃であり、主剤（Ａ－１）のＴｇは－５９．９℃、主剤（
Ａ－２）のＴｇは－５７．０℃であった。
【０２０１】
【数１】

【０２０２】
　なお、上記ＦＯＸの式より求められる理論ガラス転移温度は示差走査熱量測定（ＤＳＣ
）や動的粘弾性などにより求められる実測ガラス転移温度とよく一致する。
【０２０３】
　（実施例１）
　（粘着剤組成物の調製）
　製造例１で得られた主剤（Ａ－１）１００質量部に対し、光重合開始剤（Ｂ）としてオ
リゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－（４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパ
ノン）（エザキュア（登録商標）Ｏｎｅ、ＤＫＳＨジャパン株式会社製；数平均分子量４
２４．５７）を０．３質量部配合し、混合・脱泡処理して光重合性の粘着剤組成物を得た
。
【０２０４】
　（粘着剤層の形成）
　次いで、この光重合性の粘着剤組成物（塗液）を、剥離フィルムとしてのシリコーン系
離型剤による離型処理を施したＰＥＴフィルム（商品名：ＭＲＦ５０、三菱化学ポリエス
テルフィルム株式会社製、厚さ：５０μｍ）の上にベーカー式アプリケータを用いて５０
μｍの塗布厚さになるように塗布し、塗膜を形成した。この塗膜上にもう一枚の上記と同
様のシリコーン系離型剤による離型処理を施したＰＥＴフィルム（剥離フィルム）を重ね
て貼着することによって、粘着剤組成物の塗膜の上下に剥離フィルムを配置してサンドイ
ッチ状に積層（密閉）した。その後、常温で、ブラックライト（ＦＬ２０ＳＢＬ、三共電
気株式会社製）を用いて、照度２．５ｍＷ／ｃｍ２の紫外線（波長：３６５ｎｍ）を１０
分間照射（積算光量：１５００ｍＪ／ｃｍ２）することで、粘着剤組成物の塗膜を硬化さ
せた。これにより、厚さ５０μｍの無色透明の粘着剤層が２枚のＰＥＴフィルムに挟持さ
れた粘着シートを得た。
【０２０５】
　（実施例２）
　実施例１において、光重合開始剤（Ｂ）のオリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
（４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパノン）（エザキュア（登録商標）Ｏｎｅ、
ＤＫＳＨジャパン株式会社製；数平均分子量４２４．５７）に代えて、オリゴ（２－ヒド
ロキシ－２－メチル－１－（４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパノン）（エザキ
ュア（登録商標）ＫＩＰ１５０；ＤＫＳＨジャパン株式会社製；２－ヒドロキシ－２－メ
チル［４－（１－メチルビニル）フェニル］プロパノールオリゴマーとして販売）を用い
た以外は、実施例１と同様にして、粘着剤組成物および粘着シートを作製した。
【０２０６】
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　（実施例３）
　実施例１において、光重合開始剤（Ｂ）のオリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
（４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパノン）（エザキュア（登録商標）Ｏｎｅ、
ＤＫＳＨジャパン株式会社製；数平均分子量４２４．５７）に代えて、２－ヒロドキシ－
１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］フェニル
｝－２－メチル－プロパン－１－オン（イルガキュア（登録商標）１２７）、ＢＡＳＦジ
ャパン株式会社製）を用いた以外は、実施例１と同様にして、粘着剤組成物および粘着シ
ートを作製した。
【０２０７】
　（実施例４）
　実施例１において、光重合開始剤（Ｂ）を０．３質量部用いたのに代えて、０．１質量
部用いた以外は、実施例１と同様にして、粘着剤組成物および粘着シートを作製した。
【０２０８】
　（実施例５）
　実施例１において、光重合開始剤（Ｂ）を０．３質量部用いたのに代えて、１．０質量
部用いた以外は、実施例１と同様にして、粘着剤組成物および粘着シートを作製した。
【０２０９】
　（実施例６）
　製造例１において、主剤（Ａ－１）１００質量部に対し、更に架橋剤（Ｃ）としてジペ
ンタエリスリトールヘキサアクリレート（Ａ－ＤＰＨ、新中村化学工業株式会社製）を０
．２質量部用いた以外は、実施例１と同様にして、粘着剤組成物および粘着シートを作製
した。
【０２１０】
　（実施例７）
　実施例６において、架橋剤（Ｃ）を０．２質量部用いたのに代えて、０．３質量部用い
た以外は、実施例６と同様にして、粘着剤組成物および粘着シートを作製した。
【０２１１】
　（比較例１）
　実施例１において、光重合開始剤（Ｂ）のオリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
（４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパノン）（エザキュア（登録商標）Ｏｎｅ、
ＤＫＳＨジャパン株式会社製；数平均分子量４２４．５７）に代えて、１－ヒドロキシシ
クロヘキシルフェニルケトン（イルガキュア（登録商標）１８４、ＢＡＳＦジャパン株式
会社製）を用いた以外は、実施例１と同様にして、粘着剤組成物および粘着シートを作製
した。
【０２１２】
　（比較例２）
　実施例１において、光重合開始剤（Ｂ）のオリゴ（２－ヒドロキシ－２－メチル－１－
（４－（１－メチルビニル）フェニル）プロパノン）（エザキュア（登録商標）Ｏｎｅ、
ＤＫＳＨジャパン株式会社製；数平均分子量４２４．５７）に代えて、２－ヒロドキシ－
１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）フェノキシ］フェニル
｝－２－メチルプロパンノン（エザキュア（登録商標）ＫＩＰ１６０；ＤＫＳＨジャパン
株式会社製；数平均分子量３４２．３９）を用いた以外は、実施例１と同様にして、粘着
剤組成物および粘着シートを作製した。
【０２１３】
　（比較例３）
　実施例３において、主剤（Ａ－１）に代えて、主剤（Ａ－２）を用いた以外は、実施例
３と同様にして、粘着剤組成物および粘着シートを作製した。
【０２１４】
　＜貯蔵弾性率の測定＞
　各実施例及び比較例で得られた粘着シートを、１．０ｍｍ×１．０ｍｍの大きさに切り
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だし、２枚のＰＥＴフィルムを剥がし、粘着剤層を取り出し、３ｍｍの厚さになるように
積層加工した。積層後の粘着剤層（硬化後の粘着剤組成物）を、動的粘弾性測定装置（Ｅ
ｘｓｔａｒ　ＤＭＳ７１００、株式会社日立ハイテクサイエンス製）に取り付けた。ずり
せん断モード、周波数１Ｈｚ、昇温速度５℃／ｍｉｎで、－３０～１００℃の温度領域で
測定を行い、－２０℃での貯蔵弾性率Ｇ’（－２０）および８０℃での貯蔵弾性率Ｇ’（
８０）を測定した。得られた結果を下記表３に示す。
【０２１５】
　＜粘着剤組成物の硬化後のガラス転移温度の測定＞
　各実施例及び比較例で作製した粘着剤組成物を用いて、硬化後のガラス転移温度を測定
した。すなわち、ＪＩＳ　Ｋ７１２１（１９８７）に準じたＤＳＣ法によって測定を行っ
たものであり、これらは上記主剤（共重合体）のガラス転移温度（Ｔｇ）の測定により求
めた値と同じ結果となるので、ここでの説明は省略する。得られた結果を上記表２に示す
。
【０２１６】
　［評価］
　＜ゲル分率の測定＞
　各実施例及び比較例で作製した粘着剤組成物のゲル分率を測定した。ゲル分率は、以下
の方法により行った。すなわち、粘着剤組成物約０．１ｇを秤量して、重量Ｗ１（ｇ）を
測定した。これをサンプル瓶に採取し、酢酸エチルを約３０ｇ加えて２４時間放置した。
所定時間経過後のサンプル瓶の内容物を２００メッシュのステンレス製金網（膜の重量を
Ｗ２（ｇ））にてろ別し、金網および残留物を９０℃で１時間乾燥させた全体の重量Ｗ３

（ｇ）を測定した。ゲル分率は、これらの測定値から下記数式２により算出した。得られ
た結果を下記表３に示す。
【０２１７】
【数２】

【０２１８】
　＜接着力の測定＞
　各実施例及び比較例で得られた粘着シートから２枚のＰＥＴフィルムを剥がし、粘着剤
層を取り出した。
【０２１９】
　厚さ５０μｍのＰＥＴフィルム（商品名：ＭＲＦ５０、三菱化学ポリエステルフィルム
株式会社製）を２枚準備し、当該ＰＥＴフィルムの剥離処理の施されていない面に対して
コロナ処理を施した。コロナ処理をした面にラミネータを用いて上記の粘着剤層を貼り合
わせ、幅２５ｍｍ×長さ１００ｍｍに裁断した上で５０℃、０．５ＭＰａで１５分間オー
トクレーブ処理して完全に密着させた。その後２３℃、５５％ＲＨ雰囲気下で１時間静置
後、接着力を測定した。コロナ処理は、３ＤＴ　ｃｏｒｏｎａ　ｔｒｅａｔｉｎｇ　ｓｙ
ｓｔｅｍ（Ｐｏｌｙ　ＤＹＮＥ社製）を使用し、速度１．６ｍ／分、電圧９．５ｋＶに設
定したコロナ照射部に２回ＰＥＴフィルムを通すことによって行った。
【０２２０】
　接着力は、２３℃、５５％ＲＨ雰囲気下で、サンプルを引張試験機（テンシロン万能材
料試験機ＳＴＡ－１１５０、株式会社オリエンテック製）を用いて剥離角度１８０°、剥
離速度０．３ｍ／ｍｉｎでＪＩＳ　Ｚ０２３７（２００９）の粘着テープおよび粘着シー
トの試験方法に準拠して、ＰＥＴフィルムを引きはがす際の接着力（ｇ／２５ｍｍ）を測
定することにより求めた。得られた結果を下記表３に示す。
【０２２１】
　＜せん断ひずみの測定＞
　厚さ５０μｍのＰＥＴフィルム（商品名：ＭＲＦ５０、三菱化学ポリエステルフィルム
株式会社製）上に、ベーカー式アプリケータを用いて各実施例及び比較例で得られた粘着
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剤組成物を塗布し、塗膜を得た。得られた塗膜に、ブラックライトを用いて、照度２．５
ｍＷ／ｃｍ２の紫外線（波長：３６０ｎｍ）を１０分間照射し（積算光量：１５００ｍＪ
／ｃｍ２）、塗膜を硬化させた。これにより、厚さ１００μｍの粘着剤層を得た。
【０２２２】
　得られた粘着剤層付きＰＥＴフィルムを、ＰＥＴフィルムと粘着剤層との接着面積が４
ｃｍ２となるように継手形状の試験片を作製した。この試験片を、引張試験装置（商品名
：テンシロン万能材料試験機　ＳＴＡ－１１５０、株式会社オリエンテック製）に取り付
け、２３℃、５５％ＲＨ雰囲気下、チャック移動速度３０ｍｍ／ｍｉｎでせん断変形させ
た際の荷重および伸びを測定した。測定で得られた荷重を接着面積で除した値をせん断強
度とし、この値が９０ｋＰａになった際のひずみを測定することにより求めた。得られた
結果を下記表３に示す。
【０２２３】
　＜折りたたみ耐性の測定（屈曲試験）＞
　各実施例及び比較例で得られた粘着シートから２枚のＰＥＴフィルムを剥がし、厚さ５
０μｍの粘着剤層を取り出し、厚さ１５０μｍのＰＥＴフィルム（商品名：Ａ４３００、
東洋紡株式会社製）上に、ハンドラミネータを用いて厚さ５０μｍの粘着剤層を貼り付け
た後、さらに、厚さ１００μｍのＰＥＴフィルム（商品名：Ａ４１００、東洋紡株式会社
製）を重ね、５０℃、０．５ＭＰａの条件で１５分間オートクレーブ処理して完全に密着
させた。これにより、２枚のＰＥＴフィルムが厚さ５０μｍの粘着剤層により接着された
粘着シートを得た。
【０２２４】
　得られた粘着シートを、折り曲げ試験機（商品名：折り曲げ試験機、テスター産業株式
会社製）を用いて、試験環境としては、－２０℃の低温環境、および６０℃の高温環境の
条件下で、曲率３ｍｍの繰り返し曲げ負荷を加え（１時間３００サイクル＝３００サイク
ル／ｈｒ、繰り返し回数：３万回）、粘着剤層とＰＥＴフィルムとのはがれ、浮き、しわ
等が生じているかを目視で確認した。評価結果を下記表３に示す。評価結果が「○」であ
れば実用可能である。
【０２２５】
　（評価基準）
　　○：はがれ、浮き、しわ等がなかったことを示す
　　×；はがれ、浮があったことを示す。
【０２２６】
　＜重量減少率＞
　各実施例及び比較例で得られた粘着シート０．３ｇを１５０℃の温風オーブンで１時間
乾燥し、取り出した後に室温で１分静置し、重量を測定し、その差分から下記式により重
量減少率（％）を求めた。得られた結果を下記表３に示す。
【０２２７】
【数３】

【０２２８】
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【表３】

【０２２９】
　表３中の光重合開始剤（Ｂ）および架橋剤（Ｃ）の詳細を下記表４に示す。
【０２３０】
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