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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの重合工程を、少なくとも１つのプラネタリーローラー押出し機を用い
て行うことを特徴とする、重合調整剤としての２，２’－ビスフェニルエチルチオカーボ
ネートの存在下でのアクリルモノマーのポリアクリレートへの連続重合法。
【請求項２】
　ポリアクリレートが５００００－６０００００ｇ／モルの重量平均分子量を有する、請
求項１の方法。
【請求項３】
　少なくとも１つの重合段階が、バルク重合として即ち溶媒を添加しないで行われる、請
求項１または２のいずれか１つの方法。
【請求項４】
　プラネタリーローラー押出し機が水圧充填型プラネタリーローラー／押出し機である、
請求項１－３のいずれか１つの方法。
【請求項５】
　反応器のスクリュー長さ方向の下流において、開始剤、モノマー、共重合しうる光開始
剤、及び重合調整剤から選ばれる更なる物質が添加される、請求項１－４のいずれか１つ
の方法。
【請求項６】
　重合工程に次いで脱揮が行われる、請求項１－５のいずれか１つの方法。
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【請求項７】
　重合及びその後の脱揮後に、ポリアクリレートを、溶融物から裏打ち材上にコーティン
グする、請求項１－６のいずれか１つの方法。
【請求項８】
　裏打ち材上へのコーティング後に、ポリマーを高エネルギー照射で及び／または熱的に
架橋させる、請求項１－７のいずれか１つの方法。
【請求項９】
　重合前及び／または重合中、熱分解するフリーラジカル生成開始剤が添加される、請求
項１－８のいずれか１つの方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、無溶媒重合によるアクリレ－ト感圧接着剤の改良された連続製造法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　工業的な感圧接着剤テープの用途に対して、ポリアクリレ－ト感圧接着剤を使用するこ
とはごく普通である。ポリアクリレ－トは他の弾性体よりも種々の利点を有する。それら
はＵＶ光、酸素、及びオゾンに対して非常に安定である。合成及び天然ゴム接着剤は、一
般に二重結合を含み、これが接着剤を上述した環境の影響に対して不安定にさせている。
ポリアクリレ－トの更なる利点は、比較的広い温度範囲にわたるその透明性とその有用性
である。
【０００３】
　ポリアクリレ－ト感圧接着剤は一般にフリーラジカル重合により溶液中で製造される。
一般的にいって、ポリアクリレ－トは溶液から対応する担体材料上にコ－ティングバ－で
コ－ティングされ、続いて乾燥せしめられる。付着性を向上させるためには、ポリマ－を
架橋させる。硬化は熱的にまたはＵＶ架橋でまたはＥＢ硬化（ＥＢ＝電子線）で行われる
。上述した操作は、概して溶媒がリサイクルされず、有機溶媒の高消費量が高い環境負荷
を意味するから、比較的費用がかかり且つ環境的に好ましくない。
【０００４】
　更に感圧接着剤接着テープを気泡なしに高コ－ティング重量で製造することは非情に困
難である。
【０００５】
　これらの欠点の対処は、ホットメルト法である。この方法では、感圧接着剤（ＰＳＡ）
は溶融物から担体材料に適用される。しかしながらこの新技術は、制限も含んでいる。コ
－ティングに先立って、溶液中で製造されたＰＳＡからは溶媒が乾燥押出し機で除去され
る。この乾燥押出し機での濃縮操作は、公知のようにポリマ－溶液から溶媒が＜２％の残
存量まで除去される。それゆえに重合は溶液中で行われるから、有機溶媒の高消費は、環
境的及び経済的に問題をもたらす。更なる問題点は、接着剤中の残存するかもしれない溶
媒残渣が続く使用に際して悪臭をもたらすことである。
【０００６】
　それゆえにアクリレ－トＰＳＡの無溶媒重合は、全体としてかなりの工程改善に帰結し
よう。しかしながら、これは重合がかなりの発熱と粘度上昇と関係があるから非常に困難
である。この高粘度は、混合及び更に熱の除去及び反応管理の問題に導く。このビニルモ
ノマ－のフリーラジカル重合は公知であり、広く記述されている（非特許文献１）。
【０００７】
　特許文献１は２軸スクリュー押出し機でのポリアクリレートの無溶媒製造を記述する。
しかしながらこの方法で製造されたアクリレ－トホットメルトＰＳＡは、ある場合には非
常に高い５５％までのゲル画分を有し、従ってＰＳＡの以降の加工処理をかなり損なう。
この高ゲル画分は最早接着剤をコ－ティングできないことを意味する。
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【０００８】
　この欠点を減じる１つの解決法は、低い平均分子量及び狭い分子量分布を有するポリア
クリレ－ト接着剤によって可能である。より低分子量画分の減少は、ＰＳＡの剪断力を減
じるオリゴマ－数を低下させる。
【０００９】
　低分子量ＰＳＡを製造するには、種々の重合法が適している。そのような技術は調整剤
、例えばアルコ－ルまたはチオ－ルを使用することである（非特許文献２）。これらの調
整剤は分子量を減じるが、分子量分布を広くする。
【００１０】
　更なる使用される制御された重合法は、原子移動ラジカル重合法（ＡＴＲＰ）である。
この場合、用いられる開始剤は好ましくは単官能性または二官能性の第２級または第３級
ハライドであり、このハライドはＣｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｒｈ、Ｃ
ｏ、Ｉｒ、Ｃｕ、Ａｇ、またはＡｕの錯体を用いて引き抜かれる（特許文献２－６）。こ
のＡＴＲＰの種々の可能性は、更に特許文献７－９に記述されている。一般的にいって、
金属触媒が使用されるが、この副作用はＰＳＡの老化（ゲル化、エステル交換）に悪影響
を与えることである。更に、多くの金属触媒は有毒であり、接着剤を変色させ、そして費
用をかけ、簡便でない沈殿法を用いて始めてポリマーから除去できる。
【００１１】
　他の態様はＲＡＦＴ法（可逆的付加－解離連鎖移動）である。この方法は特許文献１０
及び１１に詳細に記述されているが、言及されている方法はＰＳＡの製造に適当ではない
。なぜならば、達成される転化率は非常に低く、製造されるポリマ－の平均分子量はアク
リレ－トＰＳＡにとって低すぎるからである。これは特許文献１２にＢＤＦで記述される
方法で改善される。
【００１２】
　特許文献１３は、制御されたフリーラジカル重合法を開示している。この方法は、開始
剤として式Ｒ´Ｒ〃Ｎ－Ｏ－Ｘ（但し、Ｘは不飽和モノマ－を重合させ得るフリーラジカ
ル種を表わす）の化合物を使用する。しかしながら、一般に、反応は低転化率を示す。特
別な問題は非常に低収率且つ低分子量で進行するアクリレ－トの重合である。
【００１３】
　特許文献１４は、対称置換形の開鎖アルコキシアミン化合物を記述する。特許文献１５
は、狭い多分散性を有する熱可塑性ポリマ－の製造法を開示している。
【００１４】
　特許文献１６は重合法を記述するが、非常に特別なラジカル化合物、例えば含燐ニトロ
キシドが記述されている。
【００１５】
　特許文献１７はイミダゾリジンに基づく特別なニトロキシルを記述している。
【００１６】
　特許文献１８は、モルフォリン、ピペラジノン、及びピペラジンジオンに基づく特別な
ニトロキシルを記述する。
【００１７】
　特許文献１９は、制御されたフリーラジカル重合における調整剤としての複素環アルコ
キシアミンを開示する。
【００１８】
　アルコキシアミンまたは対応する遊離のニトロキシドの対応する発展は、ポリアクリレ
－トの製造に対する効率を改善させた（非特許文献３及び４）。
【００１９】
　上述した特許及び論文はフリーラジカル重合反応の制御を改善することを試みた。それ
にもかかわらず、非常に反応性である、また高転化率が高分子量及び低多分散度と同時に
具現化できる重合法が必要とされる。これは特にアクリレ－トＰＳＡの共重合に対して真
実である。その理由はＰＳＡの用途に対しては高分子量が必須だからである。これらの必
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要条件は特許文献２０に見られる。ここでは、重合が溶媒としての有機溶媒または水中で
行われ、この場合にも高溶媒消費量及び／または溶媒除去の問題をもたらす。
【特許文献１】ヨ－ロッパ特許第０１６０３９４号
【特許文献２】ヨ－ロッパ特許第０８２４１１１号
【特許文献３】ヨ－ロッパ特許第０８２６６９８号
【特許文献４】ヨ－ロッパ特許第０８２４１１０号
【特許文献５】ヨ－ロッパ特許第０８４１３４６号
【特許文献６】ヨ－ロッパ特許第０８５０９５７号
【特許文献７】米国特許第５９４５４９１号
【特許文献８】米国特許第５８５４３６４号
【特許文献９】米国特許第５７８９４８７号
【特許文献１０】ＷＯ第９８／０１４７８号
【特許文献１１】ＷＯ第９９／３１１４４号
【特許文献１２】独国特許第１００３０２１７号
【特許文献１３】米国特許第４５８１４２９号
【特許文献１４】ＷＯ第９８／１３３９２号
【特許文献１５】ヨ－ロッパ特許第０７３５０５２Ａ１号
【特許文献１６】ＷＯ第９６／２４６２０号
【特許文献１７】ＷＯ第９８／３０６０１号
【特許文献１８】ＷＯ第９８／４４０８号
【特許文献１９】独国特許第１９９４９３５２Ａ１号
【特許文献２０】独国特許第１００３６８０１Ａ１号
【非特許文献１】ウルマンの工業化学辞典、第２版、第Ａ２１巻、１９９２年、３０５ペ
ージ以降、ＶＣＨ（Ｗｅｉｎｈｅｉｍ）
【非特許文献２】ハンス（Ｈａｎｓ）－ジョ－ジ（Ｇｅｏｒｇ）エリアス（Ｅｌｉａｓ）
著、マクロモレキュ－ル（Ｍａｋｉｒｏｍｏｌｅｋｕｅｌｅ）、第５版、１９９０年、ヒ
ュエチッヒ・ウント・ウェップ（Ｈｕｅｔｉｇ　＆　Ｗｅｐｆ）出版
【非特許文献３】ホ－カ－（Ｈａｗｋｅｒ，Ｃ．Ｊ．）、アメリカ化学会年会、１９９７
年春、サンフランシスコ
【非特許文献４】ヒュ－スマン（Ｈｕｓｅｍａｎｎ，Ｍ．）、ＩＵＰＡＣ世界ポリマ－会
議、１９９８年、オ－ストラリア・ゴ－ルドコ－ストにおける「リビングラジカル重合を
用いる新しいポリマ－ブラシへの研究」
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　本発明の目的は、前述した先行技術の欠点を全然有しないかまたは低下した程度しか有
しないアクリレ－トホットメルトＰＳＡの無溶媒製造法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　この目的は、驚くべきことに、ポリアクリレ－トの狭い分子量分布を与える調整物質の
使用が反応押出し機、特にプラネタリ－ロ－ラ－押出し機中での無溶媒重合法へ特に有利
に影響するという発見により達成される。
【００２２】
　重合方法を調整する、以下により詳細に記述される物質の使用の結果として、プラネタ
リ－ロ－ラ－押出し機中での無溶媒重合は狭い分子量分布のポリマ－を生成する。ポリマ
－中の低分子量及び高分子量画分ははっきりと減じられる。高分子量画分における低下の
結果として、流れ粘度は低下する。これはプラネタリ－ロ－ラ－押出し機における改良さ
れた混合に、また熱の付加及び除去における改善につながる。狭い分子量分布を有するポ
リマ－を生成するプラネタリ－ロ－ラ－押出し機での重合に帰結する調整物質を使用すれ
ば、驚くことに結果として無溶媒重合法が運転のばらつきにかなり敏感でなくなるという
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ことが発見された。例えば温度または回転速度のばらつきに起因するゲルの生成傾向は、
かなり、また予想外に減じられる。更に、このようにして製造されたポリマ－は接着剤技
術の性質として有利な高い架橋効率を示す。
【００２３】
　本発明は、重合調整剤の存在下におけるアクリルモノマ－のポリアクリレ－トへの連続
重合法、但し少なくとも１つの重合工程が少なくとも１つの反応押出し機中で行われる方
法を提供する。この反応押出し機は、非常に有利にはプラネタリ－ロ－ラ－押出し機、特
に水圧充填式プラネタリ－ロ－ラ－押出し機（ｈｙｄｒａｕｌｉｃａｌｌｙ　ｆｉｌｌｅ
ｄ　ｐｌａｎｅｔａｒｙ　ｒｏｌｌｅｒ　ｅｘｔｒｕｄｅｒ）である。
【００２４】
　重合調整剤は、ニトロキシド調整剤及び／またはＲＡＦＴ調整剤、特にアルコキシアミ
ン、トリアゾリニル化合物、チオエステル及び／またはチオカ－ボネ－トの群から有利に
選択される。
【００２５】
　プラネタリ－ロ－ラ－押出し機での無溶媒重合に特に適当であることが分かった調整剤
は、その遊離のニトロキシル前駆物質と及びゆっくり熱分解するアゾまたはパ－オキソ開
始剤と組み合わせたタイプ（ＩＩ）の非対称アルコキシアミンである。非常に有利には、
一般式
【００２６】
【化１】

【００２７】
　［式中、Ｒ´、Ｒ´´、Ｒ´´´及びＲ´´´´は互いに独立に選択され、そして
　　ａ）分岐し及び非分岐のＣ１－Ｃ１８アルキル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ３

－Ｃ１８アルキニル基、
　　ｂ）少なくとも１つのＯＨ基またはハロゲン原子またはシリルエ－テルで置換された
Ｃ３－Ｃ１８アルキニル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル基、
　　ｃ）少なくとも１つの酸素原子及び／またはＮＲ基を炭素鎖に有するＣ２－Ｃ１８ヘ
テロ－アルキル基、但しＲは基ａ）、ｂ）またはｄ）－ｇ）の１つから選択される、
　　ｄ）少なくとも１つのエステル基、アミン基、カ－ボネ－ト基及び／またはエポキシ
ド基及び／または硫黄及び／または硫黄化合物、特にチオエ－テルまたはジチオ化合物で
置換されたＣ３－Ｃ１８アルキニル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ１－Ｃ１８アルキ
ル基、
　　ｅ）Ｃ３－Ｃ１２シクロアルキル基、
　　ｆ）Ｃ６－Ｃ１０アリ－ル基、
　　ｇ）水素、
　　であり、
　　Ｘは、少なくとも１つの炭素原子を有する基であり且つＸに由来するフリーラジカル
Ｘ・がエチレン性不飽和モノマ－の重合を開始しうる］
の化合物を組み合わせた開始剤系をフリーラジカル重合に使用することができる。
【００２８】
　この場合、ハロゲンは好ましくはＦ、Ｃｌ、ＢｒまたはＩ、より好ましくはＣｌまたは
Ｂｒである。種々の置換基におけるアルキル、アルケニル、及びアルキニル基としては、
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直鎖及び分岐鎖の両方が際立って適当である。
【００２９】
　炭素数１－１８のアルキル基の例は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチ
ル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、２－ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オ
クチル、２－エチルヘキシル、ｔｅｒｔ－オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル、トリ
デシル、テトラデシル、ヘキサデシル及びヘキサデシルを含む。
【００３０】
　炭素数３－１８のアルケニル基の例は、プロペニル、２－ブテニル、３－ブテニル、イ
ソブテニル、ｎ－２、４－ペンタジエニル、３－メチル－２－ブテニル、ｎ－２－オクテ
ニル、ｎ－２－ドデセニル、イソドデセニル、及びオレイルである。
【００３１】
　炭素数３－１８のアルキニル基の例は、プロピニル、２－ブチニル、３－ブチニル、ｎ
－２－オクチニル、及びｎ－２－オクタデシニルである。
【００３２】
　ヒドロキシ置換アルキル基の例は、ヒドロキシプロピル、ヒドロキシブチルまたはヒド
ロキシヘキシルである。
【００３３】
　ハロゲン置換アルキル基の例は、ジクロロブチル、モノブロモブチルまたはトリクロロ
ヘキシルである。
【００３４】
　少なくとも１つの酸素原子を炭素鎖中に有する適当なＣ２－Ｃ１８ヘテロ－アルキル基
は例えば－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ３である。
【００３５】
　Ｃ３－Ｃ１２シクロアルキル基の例は、シクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキ
シルまたはトリメチルシクロヘキシルを含む。
【００３６】
　Ｃ６－Ｃ１０アリ－ル基の例は、フェニル、ナフチル、ベンジル、または更なる置換フ
ェニル基、例えばエチルフェニル、トルエン、キシレン、メシチレン、イソプロピルベン
ゼン、ジクロロベンゼンまたはブロモトルエンを含む。
【００３７】
　これらの列挙は、各群の化合物の例示としてだけに役立ち、完璧なものではない。
【００３８】
　本発明の１つの特に好適な具体例において、化合物（Ｉａ）及び（ＩＩａ）の組み合わ
せは開始剤系として使用される：
【００３９】
【化２】

【００４０】
本発明の開始剤系の更に有利な展開において、更なるフリーラジカル重合開始剤、特に熱
分解するフリーラジカル生成アゾまたはパ－オキソ開始剤が存在している。しかしながら
、アクリレ－トに関して公知のすべての通常の開始剤は、この目的に本質的に適当である
。Ｃ中心ラジカルの生成は、フ－ベン・ワイル（Ｈｏｕｂｅｎ　Ｗｅｙｌ）著、有機化学
法、第Ｅ１０ａ巻、６０－１４７ページに記述されている。これらの方法は優先的に同様
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に使用される。
【００４１】
　フリーラジカル源の例は、ペルオキシド、ヒドロペルオキシド、及びアゾ化合物である
。典型的なフリーラジカル開始剤は、限定を意味しない例として、パーキオソ二硫酸カリ
ウム、ジベンゾイルペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、シクロヘキサノンペルオ
キシド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド、アゾジイソブチロニトリル、シクロヘキシ
ルスルホニルアセチルペルオキシド、ジイソプロピルパ－カ－ボネ－ト、ｔｅｒｔ－ブチ
ルパ－オクトエ－ト、及びベンズピナコ－ルが言及できる。ある非常に好適な態様におい
て、使用されるフリーラジカル開始剤は１、１´－アゾビス（シクロヘキサンカ－ボニト
リル）［デュポン社からのバゾ（Ｖａｚｏ）８８ＴＭ］である。
【００４２】
　式（ＩＩ）の化合物は、モノマ－に基づいて、好ましくは０．０００１－１モル％、よ
り好ましくは０．０００８－０．０００２モル％の量で存在する。式（Ｉ）の化合物は、
化合物（ＩＩ）に基づいて、好ましくは１－１０モル％、より好ましくは３－７モル％の
量で存在する。ｃ）からの熱分解する開始剤は、特に好適には式（ＩＩ）の化合物に基づ
いて１－１０モル％、より好ましくは３－７モル％の量で存在する。
【００４３】
　反応は、式（ＩＩ）の開始剤成分のＸ－Ｏ結合の開裂で開始される。結合の開裂は、好
ましくは超音波処理、加熱またはγ線照射の波長範囲の電磁線照射への露呈、或いはマイ
クロ波により行われる。より好ましくは、Ｃ－Ｏ結合の開裂は、加熱により、７０－１６
０℃の温度で行われる。
【００４４】
　ある更に有利な展開において、使用される開始剤系は、一般式
【００４５】
【化３】

【００４６】
　［式中、Ｒ＃、Ｒ＃＃、Ｒ＃＃＃及びＲ＃＃＃＃は互いに独立に選択され或いは同一で
あり、そして
　　・分岐した及び非分岐のＣ１－Ｃ１８アルキル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ３

－Ｃ１８アルキニル基、
　　・Ｃ１－Ｃ１８アルコキシ基、
　　・少なくとも１つのＯＨ基またはハロゲン原子またはシリルエ－テルで置換されたＣ

３－Ｃ１８アルキニル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル基、
　　・少なくとも１つの酸素原子及び／またはＮＲ＃＃＃＃基を炭素鎖に有するＣ２－Ｃ

１８ヘテロアルキル基、但しＲ＃＃＃＃はいずれか所望の有機基であることができ、特に
分岐した及び非分岐のＣ１－Ｃ１８アルキル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ３－Ｃ１

８アルキニル基、
　　・少なくとも１つのエステル基、アミン基、カ－ボネ－ト基、シアノ基、イソシアナ
ト基及び／またはエポキシド基及び／または硫黄、特にチオエ－テルまたはジチオ化合物
で置換されたＣ３－Ｃ１８アルキニル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ１－Ｃ１８アル
キル基、
　　・Ｃ３－Ｃ１２シクロアルキル基、
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　　・Ｃ６－Ｃ１０アリ－ル基、
　　・水素、
　　である］
の少なくとも１つのトリアゾリニル化合物である。
【００４７】
　式（Ｉ）の調整剤（上述した開始剤系の意味でのトリアゾリニル化合物）は、より好適
な態様において、次の更に限定された化合物からなる。
【００４８】
　この場合、ハロゲンは好ましくはＦ、Ｃｌ、ＢｒまたはＩ、より好ましくはＣｌまたは
Ｂｒである。種々の置換基におけるアルキル、アルケニル、及びアルキニル基としては、
直鎖及び分岐鎖のものが際立って適当である。
【００４９】
　炭素数１－１８のアルキル基の例は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチ
ル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、２－ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オ
クチル、２－エチルヘキシル、ｔｅｒｔ－オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル、トリ
デシル、テトラデシル、ヘキサデシル及びオクタデシルである。
【００５０】
　炭素数３－１８のアルケニル基の例は、プロペニル、２－ブテニル、３－ブテニル、イ
ソブテニル、ｎ－２、４－ペンタジエニル、３－メチル－２－ブテニル、ｎ－２－オクテ
ニル、ｎ－２－ドデセニル、イソドデセニル、及びオレイルである。
【００５１】
　炭素数３－１８のアルキニル基の例は、プロピニル、２－ブチニル、３－ブチニル、ｎ
－２－オクチニル、及びｎ－２－オクタデシニルである。
【００５２】
　ヒドロキシ置換アルキル基の例は、ヒドロキシイプロピル、ヒドロキシブチルまたはヒ
ドロキシヘキシルである。
【００５３】
　ハロゲン置換アルキル基の例は、ジクロロブチル、モノブロモブチルまたはトリクロロ
ヘキシルである。
【００５４】
　少なくとも１つの酸素原子を炭素鎖中に有する適当なＣ２－Ｃ１８ヘテロ－アルキル基
は例えば－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ３ある。
【００５５】
　Ｃ３－Ｃ１２シクロアルキル基の例は、シクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキ
シルまたはトリメチルシクロヘキシルを含む。
【００５６】
　Ｃ６－Ｃ１０アリ－ル基の例は、フェニル、ナフチル、ベンジル、または更なる置換フ
ェニル基、例えばエチルベンゼン、プロピルベンゼン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルベンジルな
ど、トルエン、キシレン、メシチレン、イソプロピルベンゼン、ジクロロベンゼンまたは
ブロモトルエンを含む。
【００５７】
　これらの列挙は、各群の化合物の例示としてだけに役立ち、完璧のものではない。
【００５８】
　ある特に有利な方法において、トリアゾリニル化合物は、Ｒ＃＃＃及びＲ＃＃＃＃が互
いにスピロ化合物の形で連結するように選択される。
【００５９】
　非常に好適には、化合物（Ｉａ）及び（Ｉｂ）は調整剤として使用される。
【００６０】
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【化４】

【００６１】
開始剤系の化合物は、モノマ－混合物に基づいて、０．００１－１０モル％、好ましくは
０．０１－１モル％の量で存在する。
【００６２】
　本方法の更なる展開において、無溶媒重合は少なくとも１つのフリーラジカル開始剤を
、重合調整剤としての少なくとも１つのチオエステルと共に存在させて行われる。
【００６３】
　本発明の特に好適な態様において、使用されるチオエステルは、次の一般構造式
【００６４】
【化５】

【００６５】
　［式中、Ｒ§及びＲ§§は互いに独立に選択され、Ｒ§は群ｉ）－ｉｖ）の１つからの
基であり、そしてＲ§§は群ｉ）－ｉｉｉ）の１つからの基である：
　　ｉ）直鎖又は分岐鎖のＣ１－Ｃ１８アルキル基、Ｃ２－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ２－
Ｃ８アルキニル基；アリ－ル、フェニル、ベンジル、脂肪族及び芳香族ヘテロ環、
　　ｉｉ）－ＮＨ２、－ＮＨ－Ｒ１、－ＮＲ１Ｒ２、－ＮＨ－Ｃ（Ｏ）－Ｒ１、－ＮＲ１

－Ｃ（Ｏ）－Ｒ２、－ＮＨ－Ｃ（Ｓ）－Ｒ１、－ＮＲ１－Ｃ（Ｓ）－Ｒ２、
【００６６】
【化６】

【００６７】
　　　　但し、Ｒ１及びＲ２は互いに独立に群ｉ）から選択される、
　　ｉｉｉ）－Ｓ－Ｒ３、－Ｓ－Ｃ（Ｓ）－Ｒ３、
　　　　但し、Ｒ３は群ｉ）またはｉｉ）の１つから選択される基である、
　　ｉｖ）－Ｏ－Ｒ３、－Ｏ－Ｃ（ＯＲ）－Ｒ３、
　　　　但し、Ｒ３は群ｉ）またはｉｉ）の１つから選択される基である］
の化合物である。
【００６８】
　従って使用される調整剤は、好ましくはジチオエステル及びトリチオカ－ボネ－トであ
る。本発明の方法の更なる有利な態様において、チオエステルは０．００１－５％，特に
０．０２５－０．２５％の重量画分で使用される。更に、本発明の目的に対して、フリー
ラジカル開始剤とチオエステルのモル比は５０：１－１：１、特に１０：１－２：１の範
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囲にある場合に非常に好適である。
【００６９】
　この場合、本発明において非常に有利に使用できる重合調整剤は、トリチオカ－ボネ－
トまたはジチオエステルである。
【００７０】
　重合に対して、一般式
【００７１】
【化７】

【００７２】
　［式中、Ｒ＄及びＲ＄＄は互いに独立に選択され、または同一であってもよい：
　　－分岐した及び非分岐のＣ１－Ｃ１８アルキル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ３

－Ｃ１８アルキニル基、
　　－ＨまたはＣ１－Ｃ１８アルコキシ基、
　　－少なくとも１つのＯＨ基またはハロゲン原子またはシリルエ－テルで置換されたＣ

３－Ｃ１８アルキニル基、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル基、
　　－少なくとも１つの酸素原子及び／またはＮＲ＊基を炭素鎖に有するＣ２－Ｃ１８ヘ
テロアルキル基、
　　－少なくとも１つのエステル基、アミン基、カ－ボネ－ト基、シアノ基、イソシアナ
ト基及び／またはエポキシド基及び／または硫黄で置換されたＣ３－Ｃ１８アルキニル基
、Ｃ３－Ｃ１８アルケニル基、Ｃ１－Ｃ１８アルキル基、
　　－Ｃ３－Ｃ１２シクロアルキル基、
　　－Ｃ６－Ｃ１８アリ－ルまたはベンジル基、
　　－水素］
の調整剤を使用することが好ましい。
【００７３】
　種類（Ｉ）の調整剤は、より好適な態様では以下の化合物からなる。
【００７４】
　この場合、ハロゲンは好ましくはＦ、Ｃｌ、ＢｒまたはＩ、より好ましくはＣｌまたは
Ｂｒである。種々の置換基におけるアルキル、アルケニル、及びアルキニル基としては、
直鎖及び分岐鎖のものが際立って適当である。
【００７５】
　炭素数１－１８のアルキル基の例は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチ
ル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、２－ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オ
クチル、２－エチルヘキシル、ｔｅｒｔ－オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル、トリ
デシル、テトラデシル、ヘキサデシル及びオクタデシルを含む。
【００７６】
　炭素数３－１８のアルケニル基の例は、プロペニル、２－ブテニル、３－ブテニル、イ
ソブテニル、ｎ－２、４－ペンタジエニル、３－メチル－２－ブテニル、ｎ－２－オクテ
ニル、ｎ－２－ドデセニル、イソドデセニル、及びオレイルである。
【００７７】
　炭素数３－１８のアルキニル基の例は、プロピニル、２－ブチニル、３－ブチニル、ｎ
－２－オクチニル、及びｎ－２－オクタデシニルである。
【００７８】
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　ヒドロキシ置換アルキル基の例は、ヒドロキシプロピル、ヒドロキシブチルまたはヒド
ロキシヘキシルである。
【００７９】
　ハロゲン置換アルキル基の例は、ジクロロブチル、モノブロモブチルまたはトリクロロ
ヘキシルである。
【００８０】
　少なくとも１つの酸素原子を炭素鎖中に有する適当なＣ２－Ｃ１８ヘテロ－アルキル基
は例えば－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ３である。
【００８１】
　Ｃ３－Ｃ１２シクロアルキル基の例は、シクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキ
シルまたはトリメチルシクロヘキシルを含む。
【００８２】
　Ｃ６－Ｃ１０アリ－ル基の例は、フェニル、ナフチル、ベンジル、４－ｔｅｒｔ－ブチ
ルベンジルまたは更なる置換フェニル、例えばエチルフェニル、トルエン、キシレン、メ
シチレン、イソプロピルベンゼン、ジクロロベンゼンまたはブロモトルエンを含む。
【００８３】
　これらの列挙は、各群の化合物の例としてだけ役立ち、完璧のものではない。
【００８４】
　更に、次の種類の化合物も調整剤として適当である：
【００８５】
【化８】

【００８６】
　［式中、Ｒ＄＄＄は上述した基Ｒ＄またはＲ＄＄を、互いに独立に含んでなる］。
【００８７】
　本発明のある好適な具体例において、（Ｉａ）及び（ＩＩａ）は調整剤として用いられ
る。
【００８８】
【化９】

【００８９】
成長の制御されたフリーラジカル機構で進行する上述した重合と関連した、更なるフリー
ラジカル重合開始剤、特に熱分解するフリーラジカル生成アゾまたはパ－オキソ開始剤を
更に含む開始剤系を使用することは好適である。しかしながらこの目的のためにアクリレ
－トに対して公知のすべての通常の開始剤が本質的に適当である。Ｃ中心ラジカルの生成
は、フ－ベン・ワイル（Ｈｏｕｂｅｎ　Ｗｅｙｌ）著、有機化学法、第Ｅ１０ａ巻、６０
－１４７ページに記述されている。これらの方法は優先的に同様に使用される。
【００９０】
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　本発明の方法のある非常に有利な展開においては、更なるフリーラジカル重合開始剤、
特に熱分解開始剤、特にフリーラジカル生成アゾまたはパ－オキソ開始剤が存在している
。これらの開始剤は、好ましくは重合前または重合中に添加され、更なる開始剤の添加は
少なくとも２つの工程段階で行われる。
【００９１】
　本発明は更にアクリレ－ト感圧接着剤の製造法を提供する。この場合には、エチレン性
不飽和化合物、特に（メタ）アクリル酸及び／またはその誘導体からなるモノマ－混合物
を、上述した本発明の開始剤系を用いてフリーラジカル重合に供する。
【００９２】
　モノマ－混合物としては、一般式
【００９３】
【化１０】

【００９４】
　［式中、Ｒ＆＝ＨまたはＣＨ３及びＲ＆＆＝Ｈまたは炭素数１－２０のアルキル鎖］
のアクリルモノマ－からなる混合物を使用するのが好適である。
【００９５】
　本発明の方法のある有利な具体例において、使用されるモノマ－は、更に３０重量％ま
での画分で、ビニル化合物、特に以下の群から選択される１つまたはそれ以上のビニル化
合物を含む：ビニルエステル、ビニルハライド、ビニリデンハライド、エチレン性不飽和
炭化水素のニトリル。
【００９６】
　言及できるこの種のビニル化合物の例は、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルホルムアミド、ビニ
ルピリジン、アクリルアミド、アクリル酸、アクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸
ヒドロキシエチル、エチルビニルエ－テル、塩化ビニル、塩化ビニリデン、アクリロニト
リル、無水マレイン酸、スチレンを含む。これらは例示であって、不必要に制限を加える
ものではない。更に上述した群の中に入るすべての更なるビニル化合物、及び上述の化合
物群に入らないすべての他のビニル化合物を使用することもできる。
【００９７】
　重合に際してモノマ－は、得られるポリマ－が工業的に有用なＰＳＡとして使用できる
ように、特に得られるポリマ－がドナタス・サタス（Ｄｏｎａｔａｓ　Ｓａｔａｓ）著、
「感圧接着剤技術ハンドブック」、ファン・ノストランド社（ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ
，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）、１９８９年に従うＰＳＡ特性を有するように選択される。これら
の用途に対して、得られるポリマ－の静的ガラス転移温度は有利には２５℃以下である。
【００９８】
　製造されるポリマ－は、好ましくは５００００－６０００００ｇ／モル、より好ましく
は１０００００－５０００００ｇ／モルの平均分子量を有する。この平均分子量は、サイ
ズ排除クロマトグラフィ－（ＳＥＣ）またはマトリックス支援レーザー脱着／イオン化－
質量分析（ＭＡＬＤＩ－ＭＳ）で決定される。反応条件に依存して、本方法で製造される
アクリレ－トＰＳＡはＭｗ／Ｍｎ＜４．５の多分散度を有する。
【００９９】
　ポリアクリレ－トホットメルトＰＳＡの無溶媒製造は押出し機で有利に行えることが発
見された。特にプラネタリ－ロ－ラ－押出し機は、この種の方法に適当であることが分か
った。プラネタリ－ロ－ラ－押出し機での重合は、ゲルの生成傾向が例えば２軸押出し機
の場合より実質的に低いという利点を有し、特に調整剤及び共重合しうる光開始剤を使用
する場合、観察されるゲル生成傾向は特に低い。結果として、これは更なる加工に対して



(13) JP 5002263 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

非常に良好な性質を有し、更に非常に効率よく架橋できる狭い分布のポリアクリレ－トホ
ットメルトＰＳＡを与える。
【０１００】
　プラネタリ－ロ－ラ－押出し機での重合の場合には普通短い滞留時間であるために、プ
ラネタリ－ロ－ラ－押出し機での重合中に重合調整剤を使用する時、良好な架橋性を有す
るポリアクリレ－トホットメルトＰＳＡが製造されるであろうとは予見できなかった。
【０１０１】
　低多分散度は、プラネタリ－ローラー押出し機での重合の場合利点をもたらし、この結
果プラネタリ－ローラー押出し機の特徴である際だった混合性を増大させる。また調整剤
の使用は、無溶媒重合のために有利な帰結を示す低分散度のポリマ－をもたらす。特に無
溶媒重合の場合に決定的な役割を演じる粘度は、低多分散度の結果として、無溶媒重合に
有利な範囲に移行する。より大きな多分散度により粘度が上昇し、それにより熱除去の選
択性を減じ、更に反応器の混合作用を減じる。これらの性質は無溶媒重合の信頼できる実
行に対して決定的に重要である。更に、多分散度の粘度に対する正の影響の結果として、
より高い転化が可能であり、また結果として接着剤のホットメルトＰＳＡとしての使用に
重要であるゲル生成傾向が減じられる。
【０１０２】
　プラネタリ－ローラー押出し機は、特に際だった熱特性のために、また温度制御の非常
に多様な可能性のために無溶媒重合に対し適当である。
【０１０３】
　使用される押出し機は、好ましくは連続的に運転される。ル－プ（ｌｏｏｐ）運転とし
ても言及される生成物流の部分的循環も有利である。最も有利な点は、水圧充填されたプ
ラネタリ－ローラー押出し機でポリアクリレ－トＰＳＡを無溶媒製造することである。こ
の水圧充填は、無酸素状態の確立を容易にし、またスクリュ－長にわたる最良の利用を可
能にする。その上、重合操作を混乱させる相界面が回避される。
【０１０４】
　モノマ－は、重合反応器へ個別にまたは混合物として秤量される。特に共重合しうる光
開始剤の予備的混合は、反応混合物の均一な分布を保証する。しかしながら、反応器中で
の混合も可能であり、異なる反応物質流を一緒に上流の、動的に運転されるまたは静的混
合機もしくはミクロ混合機であってよい連続混合機に供してもよい。
【０１０５】
　更なる物質、例えば開始剤、重合調整剤及び更なるモノマ－の、例えば反応器の長さ方
向にそう反応物質流への添加も可能である。直列の複数のローラー筒からなるプラネタリ
－ローラー押出し機を使用する場合、この種の添加はローラー筒の連結フランジに開けら
れた孔を通して行いうる。適当な開始剤または開始剤混合物の後続秤入により、高１次ラ
ジカル濃度の結果として、同時にポリマ－の低分子量化またはゲル化を誘導することなく
、高い転化率を達成することが可能である。
【０１０６】
　本方法のある展開において、プラネタリ－ローラー押出し機での重合後、ポリマ－は依
然揮発性である成分、例えば未反応のモノマ－が脱気押出し機で除去される。これらの成
分は、その組成決定後、反応物質流へ戻すことができる。
【０１０７】
　本方法の他の展開においては、重合後、必要ならば脱気後、更に適当ならば重合押出し
機で及び／または下流の混練押出し機で行ってもよい１つまたはそれ以上の添加剤の添加
後、ポリマ－を、有利にはゲルのない溶融物から裏打ち材上にコーティングする。ここに
「ゲルのない」とは、通常使用される且つこの目的のために同業者が熟知するコ－ティン
グ装置を用いる組成物のコ－ティング性に対する必要条件に対応するものである。特に通
常使用されているコ－ティングノズルを通して或いはローラー塗布機を用いてコーティン
グする場合の、不均一性または縞模様のない均一なコ－ティング図柄で特色付けられるコ
－ティング性に対応するものである。
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【０１０８】
　次いでポリマ－を高エネルギー照射で及び／または熱で架橋することが有利である。こ
れは特に裏打ち材上へのコ－ティング操作後に行われる。
【０１０９】
　要するに、有利な方法に対して次の手順に従うことができる。
・（メタ）アクリル酸に基づくモノマ－ばかりでなく、重合調整剤を含むモノマ－混合物
の重合過程、
・無溶媒で行う重合、
・プラネタリ－ローラー押出し機の使用により可能な重合、
・調整剤を使用する結果としての、１．２－４．５の、特に４以下までの多分散度の達成
、・場合によって重合反応に続く脱気操作、
・ポリマ－の、直接的な更なる加工可能、溶媒の循環の不必要、
・ポリマ－のゲルのない溶融物からのコ－テイング、及び
・コ－ティング後、高エネルギー照射及び／または熱を用いる架橋。
【０１１０】
　本方法で製造されるポリアクリレ－トを感圧接着剤（ＰＳＡ）として使用する場合、ポ
リアクリレ－トは随時少なくとも１つの樹脂と混合して最適化される。使用しうる添加の
ための粘着性付与樹脂は、例外なく、文献に記述されるすべての現存する粘着性付与剤を
含む。言及できる代表的なものは、ピネン樹脂、インデン樹脂、及びロジン、これらの不
均化、水素化、重合体化、及びエステル化誘導体及び塩、脂肪族及び芳香族炭化水素樹脂
、テルペン樹脂及びテルペン－フェノ－ル樹脂、更にＣ５、Ｃ９、及び他の炭化水素樹脂
を含む。これらの及び更なる樹脂のいかなる所望の組み合わせも、必要に応じて得られた
接着剤の性質を調節するために使用できる。一般的にいって、対応するポリアクリレ－ト
と親和性がある（溶解する）いずれかの樹脂を使用することが可能である：特にすべての
脂肪族、芳香族、及びアルキル芳香族炭化水素樹脂、単独モノマ－に基づく炭化水素樹脂
が参照できる。この技術の現状については、ドナタス・サタス著、「感圧接着剤技術ハン
ドブック」、ファン・ノストランド社、１９８９年を参照することができる。
【０１１１】
　更なる有利な展開においては、１つまたはそれ以上の可塑剤、例えば低分子量ポリアク
リレ－ト、フタレ－ト、鯨油可塑剤または可塑化樹脂がＰＳＡに秤入される。
【０１１２】
　アクリレ－トホットメルトは、更に１つまたはそれ以上の添加剤、例えば老化防止剤、
光安定剤、オゾン保護剤、脂肪酸、樹脂、核剤、膨張剤、混練剤、及び／または促進剤と
混合することができる。更にそれは、１つまたはそれ以上の充填剤、例えば繊維、カ－ボ
ンブラック、酸化亜鉛、二酸化チタン、固体または中空ガラス（ミクロ）ビーズ、他の材
料のミクロビーズ、シリカ、ケイ酸塩、及びチョークと混合してもよい。ブロックでない
イソシアネ－トの添加も更に可能である。
【０１１３】
　特にＰＳＡを使用する場合、ポリアクリレ－トを好ましくは溶融物から裏打ち材に層と
して塗布するならば、それは本発明の方法にとって有利である。
【０１１４】
　次いで本方法のある有利な態様において、ポリアクリレ－ト材料は、ホットメルト組成
物として層の形で裏打ち材に塗布される。
【０１１５】
　例えば接着剤テープの場合、ＰＳＡに対して使用される裏打ち材料は同業者の熟知する
通常の材料、例えばフィルム（ポリエステル、ＰＥＴ、ＰＥ、ＰＰ、ＢＯＰＰ、ＰＶＣ）
、不織布、発泡物、織り布、及び織りフィルム、更に剥離紙（グラシン紙、ＨＤＰＥ、Ｌ
ＤＰＥ）であるが、これがすべてではない。
【０１１６】
　特にＰＳＡとして使用する場合、裏打ち材にまたは裏打ち材料にコ－ティングさせた後



(15) JP 5002263 B2 2012.8.15

10

20

30

40

50

、ポリアクリレ－トを架橋させることは特に有利である。ＰＳＡテープを製造する場合、
上述したポリマ－はこの目的に対して随時架橋剤と混合される。架橋は有利には加熱手段
により、または高エネルギー照射により誘導できる。後者の場合には、特に電子線（ＥＢ
）または適当な光開始剤添加後の紫外線の照射がある。
【０１１７】
　本発明の方法に従って照射下に架橋する好適な物質の例は、二官能性または多官能性ア
クリレ－ト或いは二官能性または多官能性ウレタンアクリレ－ト或いは二官能性または多
官能性イソシアネ－ト或いは二官能性または多官能性エポキシドである。しかしながら、
同業者には熟知の、ポリアクリレ－トを架橋しうるすべての更なる二官能性または多官能
性化合物を使用することもできる。
【０１１８】
　適当な光開始剤は、好ましくはノ－リッシュＩ型及びＩＩ型の開裂化合物である。両種
のいくつかの可能な例は、ベンゾフェノン誘導体、アセトフェノン誘導体、ベンジル誘導
体、ベンゾイン誘導体、ヒドロキシアルキルフェノン誘導体、フェニルシクロヘキシルケ
トン誘導体、アンスラキノン誘導体、チオキサントン誘導体、トリアジン誘導体、または
フルオレノン誘導体であるが、これらは例示であって、すべてではない。
【０１１９】
　本発明の方法で製造されるポリアクリレートの感圧接着剤としての使用も特許請求され
る。特に有利には、ポリアクリレ－トＰＳＡを裏打ち材の片面または両面に塗布した、接
着テープに対して記述されるようなポリアクリレ－トＰＳＡの使用法である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　実施例
実施法
重合法（方法Ａ）
　重合は３つの直列のローラー筒からなるプラネタリーローラ－押出し機を反応器として
用いて実行した。用いたローラー筒はローラー直径Ｄ＝７０ｍｍを有し、７つのプラネタ
リ－スピンドルを備えていた。中央スピンドルばかりでなく、ローラー筒も、互いに別の
温度制御回路を備えていた。使用した温度制御媒体は加圧水であった。重合では、反応器
を連続的に運転した。仕込みに先立って、反応器を１時間窒素でフラッシュした。モノマ
－及び開始剤から混合物を作った。この最初の仕込み物を、窒素を通過させて不活性にし
た。ポンプを用いて、反応混合物を、更なる供給具を備えた静的混合機により送り、次い
で熱交換器を通して反応器に輸送した。この反応混合物を第１のローラー筒の周囲に開け
た孔を通して反応器に連続的に添加した。反応器からの出口には、反応器の水圧充填を保
証するバルブが位置した。供給物の予熱、中央スピンドル、及びローラー筒に対する熱交
換器は特別な望ましい温度に制御した。中央スピンドルの場合８０℃に設定し、供給物の
予熱の媒体は９０℃に設定した。ローラー筒１及び３は１００℃に、ローラー筒２は９５
℃にした。中央スピンドルの回転速度は５０回転／分であった。流体力学的滞留時間は１
５分であった。反応器から出てきた後、試料を採取して転化率を計算した。続いて依然存
在する揮発成分を脱気押出し機で除去した。
見本材料の製造（方法Ｂ）
　２つの加熱できるロールを持つホットメルトコ－タ－を用いて５０ｇ／ｍ２の塗布用割
合で、厚さ２３μｍのサラン下塗りのＰＥＴフィルム上にコ－ティングした。
２、２´－ビス（フェニルエチル）チオカ－ボネ－トの製造
　２、２´－ビス（フェニルエチル）チオカ－ボネ－トは、シント・コミュニケ－ション
ズ（Ｓｙｎｔｈ．　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ）、１８（１３）、１５３１－１５３
６ページ（１９８８）の一連の教示に従って２－フェニルエチルブロミド及び二硫化炭素
と水酸化ナトリウムから合成した。蒸留後の収率：７２％。
特性値：１Ｈ　ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３）δ（ｐｐｍ）：７．２０－７．４０（ｍ，１０Ｈ）
、１．５３、１．５９（２ｘｄ，６Ｈ）、３．７１、３．８１（２ｘｍ，２Ｈ）。
試験法
　製造したポリマ－及びＰＳＡの性質を評価するために、次の試験法を使用した。
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転化率の決定（試験Ａ）
　転化率は重量により決定し、用いたモノマ－の重量に対するパーセントとして表わした
。ポリマ－は、真空室で乾燥して単離した。ポリマ－の重量を秤り、使用したモノマ－の
最初の重量で割った。計算値は転化率パーセントに相当する。
ゲルパ－ミエ－ションクロマトグラフィ－ＧＰＣ（試験Ｂ）
　平均分子量Ｍｗ及び多分散度ＰＤはゲルパ－ミエ－ションクロマトグラフィ－で決定し
た。用いた溶離液は、トリフルオロ酢酸０．１容量％を含むＴＨＦであった。測定は２４
℃で行った。用いたプレカラムは、ＰＳＳ－ＳＤＶ、５μ、１０３オングストロ－ム、内
径８．０ｘ５０ｍｍであった。分離は、それぞれ内径８．０ｘ３００ｍｍのＰＳＳ－ＳＤ
Ｖ、５μ、１０３及び更に１０５及び１０６オングストロ－ムのかラムを用いて行った。
試料濃度は４ｇ／ｌであり、流速は１．０ｍｌ／分であった。測定はＰＭＭＡ基準で行っ
た。
実施例
【実施例１】
【０１２０】
広いＭｗ分布、高分子量
　ポリマ－を方法Ａで製造した。使用した成分はアクリル酸５％、アクリル酸ｎ－ブチル
９５％、及びアゾイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ，バゾ６４、デュポン社）０．０１５％
であった。平均分子量と多分散度を試験Ｂにより、転化率を試験Ａにより、そしてゲル指
数を試験Ｃにより決定した。続いて見本試料を方法Ｂで製造した。
【実施例２】
【０１２１】
狭いＭｗ分布、低分子量
　ポリマ－を方法Ａで製造した。使用した成分は、アクリル酸５％、アクリル酸ｎ－ブチ
ル９５％、及び２、２´－ビスフェニルエチルチオカ－ボネ－ト０．１２４％、並びにア
ゾイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ，バゾ６４、デュポン社）０．０１５％であった。平均
分子量と多分散度を試験Ｂにより、転化率を試験Ａにより、そしてゲル値を試験Ｃにより
決定した。続いて見本試料を方法Ｂで製造した。
【実施例３】
【０１２２】
狭いＭｗ分布、低分子量
　ポリマ－を方法Ａで製造した。使用した成分は、アクリル酸１％、アクリル酸ｎ－ブチ
ル４９．５％、アクリル酸２－エチルヘキシル４９．５％及び２、２´－ビスフェニルエ
チルチオカ－ボネ－ト０．１２４％、並びにアゾイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ，バゾ６
４、デュポン社）０．０１５％であった。平均分子量と多分散度を試験Ｂにより、転化率
を試験Ａにより、そしてゲル値を試験Ｃにより決定した。続いて見本試料を方法Ｂで製造
した。
結果
　表１は、先ず重合結果を要約する。
【０１２３】
　表１
実施例　　Ｍｗ（ｇ／モル）　　多分散度　　転化率　　コ－ティングに必要な
　　　　　　　　　　　　　　　　ＰＤ　　　（％）　　ロール温度（℃）
　１　　　２３８００００　　　６．１　　　７２　　　コ－ティング不能
　２　　　　５５７０００　　　３．５　　　６５　　　１２０
　３　　　　４３１０００　　　３．４　　　６３　　　１１０
　　　　　　　　Ｍｗ：ＧＰＣからの平均分子量
　　　　　　　　ＰＤ：Ｍｗ／Ｍｎ＝ＧＰＣからの多分散度
　実施例１は参照実施例として役立つ。本発明の方法に関しては、実施例２－３を示す。
実施例２－３において、低分子量を有するアクリレートＰＳＡを製造した。調整剤を使用
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することにより、狭い分子量分布を有するポリマ－を得た。
【０１２４】
　本方法の利点は、アクリレート材料のコ－ティング性を見ると明白である。実施例１は
、非常に高分子量であり、コ－ティングできない。実施例２及び３の場合、調整剤の使用
の結果として、分子量は、接着剤テープへの塗布に必要であるコ－ティングが可能である
ような程度まで低下せしめられる。かくしてＭｗ５５７０００ｇ／モルの実施例２は１２
０℃でコ－ティングでき、Ｍｗ４３１０００ｇ／モルの実施例３は丁度１１０℃でコ－テ
ィングできる。本発明の方法により、製造された接着剤を低コ－ティング温度で加工する
ことが可能になる。従って接着剤テープを完全に溶媒なしに製造することができる。
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