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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）1分子中に少なくとも2個のシラノール基を有するオルガノポリシロキサン　100
質量部、
　（Ｂ）1分子中にケイ素原子に結合した水素原子を少なくとも3個有するオルガノハイド
ロジェンポリシロキサン　（Ｂ）成分中のケイ素原子に結合した水素原子のモル数が（Ａ
）成分中のシラノール基のモル数の20～1000倍となる量、
　（Ｃ）非錫系縮合反応触媒　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計に対し１～３０質量部、
　（Ｄ）以下の（Ｄ１ａ）、（Ｄ１ｂ）及び（Ｄ１ｄ）成分より選択される少なくとも１
種のアルコキシシリル基含有化合物助触媒　（Ａ）成分に対し１～２０質量部
　（Ｄ１ａ）イソシアネート基含有化合物、イソシアネート基含有化合物と水酸基含有化
合物、アミノ基含有化合物、又はこれらの組み合わせとの反応生成物
　（Ｄ１ｂ）アミノ基含有化合物とエポキシ化合物との開環反応生成物
　（Ｄ１ｄ）前記（Ｄ１ｂ）の開環反応生成物とイソシアネート基含有化合物との反応生
成物、及び
　（Ｅ）任意量の有機溶剤
を含むシリコーン粘着剤用縮合反応硬化型プライマー組成物。
【請求項２】
　（Ｃ）成分がマグネシウム化合物、アルミニウム化合物、チタン化合物、クロム化合物
、鉄化合物、コバルト化合物、ニッケル化合物、銅化合物、亜鉛化合物、ジルコニウム化
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合物、及びビスマス化合物からなる群より選択される少なくとも１種の非錫系縮合反応触
媒である請求項１に係る組成物。
【請求項３】
　（Ｃ）成分が多座配位子を含む３価アルミニウム化合物、多座配位子を含む３価鉄化合
物、及び多座配位子を含む３価ビスマス化合物からなる群より選択される少なくとも１種
の非錫系縮合反応触媒である請求項１又は２に係る組成物。
【請求項４】
　シリコーン粘着剤が過酸化物硬化型である請求項１～３のいずれか１項に係る組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリコーン粘着剤用縮合反応硬化型プライマー組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シリコーン粘着テープは，耐熱性及び再剥離性（加熱工程を必要に応じ行った後で剥が
すマスキング用途において，きれいに剥がすことができる特性）を有するため，広く上市
されている。シリコーン粘着テープは、再剥離性が良好であるため，シリコーン粘着テー
プの基材であるプラスチックフィルム基材の表面に対して，基材密着性が劣る傾向にある
。そのため、シリコーン粘着テープの基材密着性向上のため，従来よりプライマー組成物
が使用されている。このようなシリコーン粘着剤用プライマー組成物として，例えば、特
許文献１には、シラノール基含有オルガノポリシロキサンとオルガノハイドロジェンポリ
シロキサンと有機金属カルボン酸塩からなるシリコーン粘着剤用縮合反応硬化型プライマ
ー組成物が提案されている。
【０００３】
　このような縮合反応硬化型プライマー組成物において有機金属カルボン酸塩として通常
に使用される多価カルボン酸塩は、通常，錫化合物である。錫化合物としては、硬化性に
優れ、無色であり、液体で、しかもシリコーンに可溶である点からアルキル錫系が主に用
いられる。錫化合物は、毒性（生殖毒性）という欠点を有し、また、環境ホルモン疑義物
質であるとして環境負荷の問題が指摘されていることから、錫化合物の使用が厳しく制限
される状況が進んでいる。
【０００４】
　それでも従来の縮合反応硬化型プライマー組成物は、付加硬化型シリコーン粘着剤及び
過酸化物硬化型シリコーン粘着剤の基材密着性向上に有効であり，付加反応触媒毒を有す
る基材に使用することができる点、塗工後，時間をおいてシリコーン粘着剤を塗工しても
基材密着性が得られる点、硬化性がよいため硬化後に巻き取り可能である点などの利点を
有する。よって、縮合反応触媒の安全性及び環境負荷の問題が解決されれば、縮合反応硬
化型プライマー組成物は、シリコーン粘着剤用プライマーとして更に多様な用途への利用
拡大が期待される。
【０００５】
　そのため従来から縮合反応触媒の非錫化が検討されてきた。非錫系縮合反応触媒として
、特許文献２では水酸化第４ホスホニウム化合物が、特許文献３では第４級アンモニウム
イオン化合物が、特許文献４～６ではグアニジンなどの有機物が提案されている。また、
特許文献７ではカオリンなどの天然鉱物の利用が紹介されている。金属化合物については
、チタン系化合物及びＺｎ系化合物が従来から非錫系縮合反応触媒としてされている。最
近では、非錫系縮合反応触媒として、特許文献８ではＩｒ化合物が、特許文献９ではＺｒ
化合物が、特許文献１０ではＺｎ化合物が、特許文献１１ではＭｏ化合物が、特許文献１
２ではＣｕ、Ａｇ、Ｂ、Ｓｃ、Ｃｅ、Ｂｉ、Ｇｅ、Ｍｎなど各種の金属の化合物が提案さ
れている。しかしこれらの非錫系縮合反応触媒は、錫系縮合反応触媒よりも反応速度が緩
やかである点、ゲル化を引き起こす点、触媒効果がさほど得られない点、コストアップを
もたらす点などの欠点を有し、工業的に広く利用されているとは言えない状況にある。特
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に比較的低い加熱温度での短時間硬化が必要とされるシリコーン粘着剤用プライマー組成
物において使用される場合には、これらの欠点が大きな障害となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特公平6-39584号公報
【特許文献２】特開昭５９－１７６３２６号公報
【特許文献３】国際公開第２００８／０８１８９０号
【特許文献４】米国特許第３，７１９，６３３号明細書
【特許文献５】米国特許第４，１８０，４６２号明細書
【特許文献６】特表２０１１－５０６５８４号公報
【特許文献７】特表２０１１－５１０１０３号公報
【特許文献８】特表２００７－５２７９３２号公報
【特許文献９】特開２０１０－１６３６０２号公報
【特許文献１０】特表２０１１－５０６７３８号公報
【特許文献１１】特表２０１１－５０６７４４号公報
【特許文献１２】特表２０１１－５０６７３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、錫化合物を含むことなく、良好な硬化性を示し、シリコーン粘着剤の基材密
着性を向上させるシリコーン粘着剤用縮合反応硬化型プライマー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】
【０００８】
　そこで、本発明者は、各種材料を用いて検討を進めた結果、特定の構造を有する窒素含
有化合物からなる助触媒を非錫系縮合反応触媒と併用することにより、シリコーン粘着剤
用縮合反応硬化型プライマーとして優れた性能を有する組成物が得られることを見いだし
て本発明に至った。
【０００９】
　即ち、本発明は、
　（Ａ）1分子中に少なくとも2個のシラノール基を有するオルガノポリシロキサン　100
質量部、
　（Ｂ）1分子中にケイ素原子に結合した水素原子を少なくとも3個有するオルガノハイド
ロジェンポリシロキサン　（Ｂ）成分中のケイ素原子に結合した水素原子のモル数が（Ａ
）成分中のシラノール基のモル数の20～1000倍となる量、
　（Ｃ）非錫系縮合反応触媒　（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計に対し１～３０質量部、
　（Ｄ）（Ｄ１）炭素原子1～3個を介して窒素原子と酸素原子が結合した構造を含む有機
化合物、（Ｄ２）（Ｄ１）成分中の酸素原子の一部又は全てがイオウ原子に置き換わった
有機化合物、又はこれらの組み合わせからなる助触媒　（Ａ）成分に対し１～２０質量部
、及び
　（Ｅ）任意量の有機溶剤
を含むシリコーン粘着剤用縮合反応硬化型プライマー組成物を提供する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の組成物は、シェルフライフ及びポットライフが良好で、作業性にも優れており
、安定な特性を有する。本発明の組成物は、プラスチックフィルム、紙、ラミネート紙な
どの基材の表面に塗布して加熱硬化することにより、速やかに硬化する。形成された硬化
皮膜は、これらの基材とシリコーン粘着剤とに対して良好な密着性を示す。よって、本発
明の組成物は、各種基材表面に対してシリコーン粘着剤を密着させることのできるシリコ
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【００１１】
　本発明の組成物は、縮合反応触媒として錫系化合物の代わりに非錫系化合物を含む。非
錫系化合物は、錫系化合物に比べ、組成物の硬化性向上作用及びシリコーン粘着剤の基材
密着性向上作用に劣っているにもかかわらず、本発明の組成物は、上記のとおり、優れた
硬化性を示し、シリコーン粘着剤の基材密着性を向上させることができる。本発明の組成
物は、安全性及び環境負荷の問題が指摘されている錫化合物を含まないので、さまざまな
用途に広く用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に本発明を詳述する。本明細書において、Meはメチル基、Etはエチル基を表す。
【００１３】
［（Ａ）成分］
　（Ａ）成分は１分子中にケイ素原子に結合したヒドロキシル基を少なくとも２個有する
オルガノポリシロキサンである。（Ａ）成分は１種単独で用いても２種以上を併用しても
よい。ヒドロキシル基以外のケイ素原子に結合した１価の基は特に限定されるものではな
いが、具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等のアルキル基、シ
クロペンチル基、シクロヘキシル基等のシクロアルキル基、フェニル基、ナフチル基等の
アリール基、等の１価炭化水素基が挙げられる。特にヒドロキシル基以外のケイ素原子に
結合した１価の基の80モル％以上がメチル基であることが好ましい。（Ａ）成分の分子構
造も特に限定されるものではなく、基本的には直鎖構造が工業的には好ましいが、分岐構
造を有するオルガノポリシロキサンも同様に使用可能である。（Ａ）成分の25℃における
粘度は50,000mPa・s以上であることが好ましい。
【００１４】
　（Ａ）成分の具体的な例としては以下の式１-１又は１-２で示されるオルガノポリシロ
キサンが挙げられる。式中のRとしてはヒドロキシル基、メチル基、エチル基、プロピル
基、ブチル基などのアルキル基、フェニル基などのアリール基、ビニル基、プロペニル基
などのアルケニル基、式２－１又は２－２のシロキサン残基（式２-１及び２－２中、Ｒ
１は酸素原子又はアルキレン基（例えば、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基等の炭
素原子数２～６のアルキレン基）、ｘは0～10000の数、ｙは1000～100000の数，ｘ＋ｙは
1000以上の数である）が挙げられる。
【００１５】
【化１】

【００１６】
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【化２】

【００１７】
［（Ｂ）成分］
　（Ｂ）成分のオルガノハイドロジェンポリシロキサンは、１分子中にケイ素原子に結合
した水素原子（以下、ＳｉＨ基という）を少なくとも３個有する限り特に限定されない。
（Ｂ）成分は１種単独で用いても２種以上を併用してもよい。（Ｂ）成分の分子構造は直
鎖状、分岐鎖状及び環状のいずれであってもよい。（Ｂ）成分の25℃における粘度は数mP
a・s～数万mPa・s（例えば、2mPa・s～6万mPa・s）の範囲でよい。
【００１８】
　（Ｂ）成分の具体例としては下記のオルガノハイドロジェンポリシロキサンを挙げるこ
とができる。
【００１９】

【化３】

　但し、上記式において、YとZのおのおのは以下の式で示される基であり、aからpは次に
示される範囲の整数である：ａ,ｅ及びｇは3～500、ｆ,ｉ及びｌは1～500、ｂ,ｃ,ｄ,ｈ,
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ｊ,ｋ,ｍ,ｎ,ｏ及びｐは0～500。
【００２０】
【化４】

【００２１】
　（Ｂ）成分の配合量は、（Ｂ）成分中のＳｉＨ基のモル数が（Ａ）成分中のシラノール
基のモル数の20～1000倍となる量である。上記下限未満では本発明のプライマー組成物の
硬化性が不充分となる場合がある。一方、上記上限を超えて（Ｂ）成分を本発明の組成物
に配合しても顕著な効果の増加は見られず、省資源化を図りにくく、経済的に不利となる
場合がある。一般的には、（Ａ）成分のオルガノポリシロキサン100質量部に対し（Ｂ）
成分を0.1～20質量部の範囲で配合すると、上記のモル数の比を達成することができる。
【００２２】
［（Ｃ）成分］
　（Ｃ）成分の非錫系縮合反応触媒は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分とのいわゆる架橋反応を
促進し、硬化被膜を形成するために用いられる縮合反応触媒である。（Ｃ）成分は１種単
独で用いても２種以上を併用してもよい。（Ｃ）成分としては、例えば、非錫系金属化合
物が挙げられ、好ましくはマグネシウム化合物、アルミニウム化合物、チタン化合物、ク
ロム化合物、鉄化合物、コバルト化合物、ニッケル化合物、銅化合物、亜鉛化合物、ジル
コニウム化合物、ビスマス化合物などが使用できる。（Ｃ）成分としては、例えば、３価
アルミニウム、３価鉄、３価コバルト、２価亜鉛、４価ジルコニウム、３価ビスマス等の
金属の有機酸塩、該金属のアルコキシド、該金属のキレート化合物などの金属化合物がよ
り好ましく挙げられる。前記有機酸塩としては、例えば、オクチル酸、ラウリン酸、ステ
アリン酸などの、多価カルボン酸以外の有機酸の塩が挙げられる。前記アルコキシドとし
ては、例えば、プロポキシド、ブトキシドなどのアルコキシドが挙げられる。前記キレー
ト化合物としては、例えば、カテコール、クラウンエーテル、ヒドロキシ酸の共役塩基、
ヒドロキシ酸のエステルの共役塩基、1,3－ジケトン類の共役塩基、β－ケト酸エステル
類の共役塩基などの多座配位子を含むキレート化合物が挙げられる。１個の金属原子に複
数種類の配位子が結合していてもよい。特に、配合及び使用の条件が多少異なっても、安
定した硬化性の得られ易いアルミニウム化合物、鉄化合物、及びビスマス化合物が使いや
すく望ましい。中でも、多座配位子を含む３価アルミニウム化合物、多座配位子を含む３
価鉄化合物、及び多座配位子を含む３価ビスマス化合物がより望ましく、３価アルミニウ
ムのキレート化合物、３価鉄のキレート化合物、及び３価ビスマスのキレート化合物が更
により望ましい。
【００２３】
　（Ｃ）成分の配合量は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の合計に対し、通常、１～30質量部で
あり、硬化条件によりこの範囲内で任意に選択できる。該配合量が１質量部未満であると
、十分な触媒作用が得られない場合がある。該配合量が30質量部を超えても触媒作用は促
進されにくく、省資源化を図りにくい。
【００２４】
［（Ｄ）成分］
　（Ｄ）成分のうち（Ｄ１）成分は炭素原子1～3個を介して窒素原子と酸素原子が結合し
た構造を含む有機化合物である。（Ｄ１）成分は１種単独で用いても２種以上を併用して
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もよい。
【００２５】
　炭素原子を1個介して窒素原子と酸素原子が結合した－Ｏ－Ｃ－Ｎ－の構造を持つ有機
化合物としては、シアネート基－Ｏ－Ｃ≡Ｎ、その3量体であるシアヌレート基、イソシ
アネート基－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ、その2量体であるウレトジオン基、イソシアネート基の3量体で
あるイソシアヌレート基、アミド基－ＣＯ－ＮＨ－、カルバメート基、ウレタン基－Ｏ－
ＣＯ－ＮＨ－、尿素基－ＮＨ－ＣＯ－ＮＨ－、ビウレット基－ＮＨ－ＣＯ－Ｎ（－ＣＯ－
ＮＨ－）－、アロファネート基－ＮＨ－ＣＯ－Ｎ（－ＣＯ－Ｏ－）－等を有する有機化合
物が挙げられる。これらの有機化合物のうち、環構造を有するものとしては、オキサゾリ
ン、オキサゾール、オキサジンなどの環状イミノエーテル、マレイミド、フタルイミドな
どの環状イミド、ピロリドンなどの環状ラクタムなどが挙げられる。これらのなかでも、
　（Ｄ１ａ）イソシアネート基含有化合物、イソシアネート基含有化合物同士の縮合物、
イソシアネート基含有化合物と水酸基含有化合物、アミノ基含有化合物、又はこれらの組
み合わせとの反応生成物
が好ましく用いられる。イソシアネート基含有化合物同士の縮合物としては、イソシアネ
ート基含有化合物の2量体、3量体などが挙げられる。（Ｄ１ａ）成分は１種単独で用いて
も２種以上を併用してもよい。
【００２６】
　－Ｏ－Ｃ－Ｃ－Ｎ－の構造を持つ有機化合物としては、エタノールアミンから誘導され
る化合物が挙げられる。アミンとエチレンオキサイドとを反応させるエタノールアミン製
造方法を応用して、各種アミノ基含有化合物とエポキシ化合物とを開環反応させれば相当
する構造を持った様々な化合物を調製できる。即ち、
　（Ｄ１ｂ）アミノ基含有化合物とエポキシ化合物との開環反応生成物
が好ましく用いられる。（Ｄ１ｂ）成分は１種単独で用いても２種以上を併用してもよい
。
【００２７】
－Ｏ－Ｃ－Ｃ－Ｃ－Ｎ－の構造をもつ有機化合物としては1,3-アミノアルコールから誘導
される化合物が挙げられる。アミンとオキセタンとを反応させる1,3-アミノアルコール製
造方法を応用して、各種アミノ基含有化合物とオキセタン化合物とを開環反応させれば相
当する構造を持った様々な化合物を調製できる。即ち、
　（Ｄ１ｃ）アミノ基含有化合物とオキセタン化合物との開環反応生成物
が好ましく用いられる。（Ｄ１ｃ）成分は１種単独で用いても２種以上を併用してもよい
。
【００２８】
　（Ｄ１）成分としては、上記（Ｄ１ａ）～（Ｄ１ｃ）成分の２種以上同士の反応生成物
を用いることもできる。
【００２９】
　（Ｄ）成分のうち（Ｄ２）成分は（Ｄ１）成分中の酸素原子の一部又は全てがイオウ原
子に置き換わった有機化合物である。（Ｄ２）成分は１種単独で用いても２種以上を併用
してもよい。（Ｄ）成分はイソチオシアナート、チアシクロプロパン、チエタンなどを利
用して調製することができる。
【００３０】
　（Ｄ）成分は、本発明の組成物において良好な溶解性を持つ事が求められる。化合物の
構造にもよるが高分子量なほど溶解性は乏しくなる傾向にあるため、（Ｄ）成分は分子量
が好ましくは１００００以下、より好ましくは５０００以下である。
【００３１】
　特に断らない限り、（Ｄ）成分の分子量は平均分子量である。本明細書において平均分
子量とは数平均分子量をいい、下記条件で測定したゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィ（ＧＰＣ）によるポリスチレンを標準物質とした数平均分子量を指すこととする。
[測定条件]
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　展開溶媒：トルエン
　流量：０．３５ｍＬ/ｍｉｎ．
　検出器：示差屈折率検出器（ＲＩ）
　カラム：品名…ＴＳＫｇｅｌ－Ｇ２０００Ｈ×２本、Ｇ３０００Ｈ×１本、Ｇ４０００
Ｈ×１本、ＴＳＫｇｕｒｄｃｏｌｕｍｎＨ－Ｌ×１本（東ソー社製）
　カラム温度：４０℃
　試料注入量：２０μＬ（濃度１質量％のトルエン溶液）
【００３２】
　また、（Ｄ）成分は分子内にケイ素原子含有基を有することが、（Ｄ）成分の溶解性が
良好となる点で望ましい。ケイ素原子含有基としては、例えば、－ＳｉＲ１

ｑ（ＯＲ２）

３－ｑ、－Ｏ－ＳｉＲ１
ｑ（ＯＲ２）３－ｑ、－（ＳｉＲ１

ｓ（ＯＲ２）２－ｓ－Ｏ－）

ｒ－ＳｉＲ１
ｑ（ＯＲ２）３－ｑで表されるシリル基又はシロキサン基が挙げられる。こ

こでＲ１及びＲ２のおのおのはメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基
、ヘキシル基などのＣ1～20のアルキル基、ビニル基、プロペニル基、ブテニル基などの
Ｃ2～20のアルケニル基、フェニル基などのＣ6～20のアリール基であり、q=0～3の整数、
r=1～10の整数、s=0～2の整数である。これらの基は、Ｒ１、Ｒ２又はその両方の一部が
結合手に置き換わった、２価置換基などの多価置換基として分子内に存在しても差し支え
ない。
【００３３】
　また、（Ｄ）成分の配合量は、（Ａ）成分に対し、通常、１～20質量部である。該配合
量が１質量部未満であると、（Ｄ）成分による助触媒の作用が十分に得られない場合があ
る。該配合量が20質量部を超えた場合、（Ｄ）成分による助触媒の作用は促進されにくく
、省資源化を図りにくい。
【００３４】
　（Ｄ）成分の具体例としては下記の有機化合物が挙げられる。
【００３５】
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【００３６】
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【化６】

【００３７】
［（Ｅ）成分］
　（Ｅ）成分の有機溶剤は、処理浴安定性及び各種基材に対する塗工性の向上、塗工量及
び粘度の調整を目的として配合される成分である。（Ｅ）成分は１種単独で用いても２種
以上を併用してもよい。（Ｅ）成分としては、例えば、トルエン、キシレン、酢酸エチル
、アセトン、メチルエチルケトン、エタノール、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、ヘ
キサン、ヘプタン等の、組成物を均一に溶解できる有機溶剤が使用でき、塗工方法によっ
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ては（Ｅ）成分は配合されなくてもよい。
【００３８】
　（Ｅ）成分の配合量は特に限定されず任意量でよいが、本発明の組成物における（Ａ）
～（Ｄ）成分の合計の濃度が典型的には１質量％以上、より典型的には５～２０質量％以
上となる量である。
【００３９】
［その他の成分］
　本発明の組成物には、必要に応じて滑り性付与剤、密着向上剤、剥離力コントロール剤
、顔料、レベリング剤、バスライフ延長剤として公知のものを配合することもできる。本
発明の組成物は、本発明の目的に基づき、錫系縮合反応触媒を含まないものであることが
好ましい。
【００４０】
［製造方法］
　本発明の組成物は前記（Ａ）～（Ｅ）成分及び必要に応じその他の成分を均一に混合す
ることにより容易に製造することができる。このとき、（Ａ）成分を（Ｅ）成分に均一に
溶解した後、（Ｂ）～（Ｄ）成分を混合するのが有利である。
【００４１】
　本発明の組成物は錫触媒を含有しないことにより従来の縮合反応硬化型組成物よりもポ
ットライフが良好であるという特徴も有するが、十分なポットライフを確保するため、（
Ｃ）成分はコーティングをする直前に添加混合した方がよい。
【００４２】
［塗工方法］
　本発明の組成物を基材に塗工する場合には、本発明の組成物を直接又は適当な有機溶剤
で希釈した後、バーコーター、ロールコーター、リバースコーター、グラビアコーター、
エアナイフコーター、さらに薄膜の塗工の場合には高精度のオフセットコーター、多段ロ
ールコーター等の公知の塗布手段を用い、公知の塗布方法により、フィルム等の基材に塗
布する。
【００４３】
　本発明の組成物の基材への塗布量は塗布すべき基材の材質によっても異なる。本発明の
組成物が過酸化物硬化型シリコーン粘着剤用プライマー組成物である場合、該塗布量は固
形分の量として0.05～2.0g/m2の範囲が好ましい。該塗布量が0.05～2.0g/m2の範囲である
と、十分な基材密着性が得られやすく，省資源化が図りやすく、経済的に有利である。ま
た，本発明の組成物が付加硬化型シリコーン粘着剤用プライマー組成物である場合、該塗
布量は固形分の量として0.05～1.0g/m2の範囲が好適である。該塗布量が0.05～1.0g/m2の
範囲であると、付加硬化阻害が起きにくい。上記のようにして本発明の組成物を塗布した
基材を80～180℃で60～5秒間加熱することにより基材表面に硬化被膜を形成せしめたのち
、シリコーン粘着剤を塗布し硬化させることにより所望の基材密着性を有するシリコーン
粘着テープを得ることができる。
【００４４】
　シリコーン粘着剤としては，公知のものを使用することが出来る。具体的には，過酸化
物硬化型シリコーン粘着剤として，KR-101-10，KR-130（共に、商品名で、信越化学工業
株式会社製）などが挙げられる。
【実施例】
【００４５】
　以下に合成例、実施例及び比較例によって本発明を更に詳述するが、本発明はこれら実
施例に限定されるものではない。
【００４６】
　［合成例１］
　等モル量の
【００４７】
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【化７】

と
【００４８】

【化８】

とを140℃で6時間反応させて、下記平均構造式：
【００４９】

【化９】

で表される平均分子量400の縮合物を得た。
【００５０】
　［合成例２］
　3モルの
【００５１】
【化１０】

を公知方法に従って（８０℃で１時間）反応させて、3モルのイソシアネート基同士を縮
合させることにより、下記平均構造式：
【００５２】
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で表される平均分子量600の3量体を得た。
【００５３】
　［合成例３］
　等モル量の
【００５４】

【化１２】

と
【００５５】

【化１３】

とを50℃で6時間反応させて、下記平均構造式：
【００５６】

【化１４】

で表される平均分子量350の縮合物を得た。
【００５７】
　［合成例４］
　1モルの
【００５８】
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と1モルの
【００５９】

【化１６】

とを140℃で6時間反応させた後、得られた反応生成物と1モルの
【００６０】

【化１７】

とを50℃で6時間反応させて、下記平均構造式：
【００６１】
【化１８】

で表される平均分子量600の縮合物を得た。
【００６２】
　［合成例５］
　1モルの
【００６３】

【化１９】

と2モルの
【００６４】
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【化２０】

とを140℃で6時間反応させて、下記平均構造式：
【００６５】

【化２１】

で表される平均分子量700の縮合物を得た。
【００６６】
　［合成例６］
　1モルの
【００６７】

【化２２】

と1モルの
【００６８】

【化２３】

とを140℃で6時間反応させて、下記平均構造式：
【００６９】

【化２４】

で表される平均分子量400の縮合物を得た。
【００７０】
　［実施例１］
　（Ａ－１）30質量％トルエン溶液の25℃における粘度が3000mPa・sであり、分子鎖の両
末端がジメチルヒドロキシシリル基で封鎖され、主骨格（即ち、分子鎖両末端以外の部分
。以下同じ）はジメチルシロキサン単位で構成されているオルガノポリシロキサン　100
質量部



(16) JP 5810865 B2 2015.11.11

10

20

30

を
　（Ｅ）トルエン　900質量部
に20～40℃で撹拌溶解させた。得られた溶液に、
　（Ｂ）分子鎖両末端がトリメチルシリル基で封鎖され、MeHSiO2/2で表される単位を全
シロキサン単位中95モル％含有し、25℃における粘度が25mPa・sであるメチルハイドロジ
エンポリシロキサン　10質量部、及び
　（Ｄ－１）下記平均構造式：
【００７１】
【化２５】

で表される平均分子量400の縮合物（合成例１で得られたもの）　5質量部
を加え、20～40℃で1時間撹拌混合して混合物を得た。基材への塗工直前に、
　（Ｃ－１）トリアセチルアセトナートビスマス　（Ａ－１）成分に対しＢｉ換算で3質
量％
を上記混合物に添加して、組成物を調製した。
【００７２】
　得られた組成物を，メイヤーバーを用いて２５ｍｍ幅のポリイミドフィルム（東レデュ
ポン製、カプトン（登録商標）100Ｈ）へ均一に塗工し、100℃の熱風循環式乾燥機で30秒
間加熱処理して硬化皮膜を形成させ、塗工量が固型分で0.6g/m2の評価用試料１を作製し
た。
【００７３】
　過酸化物硬化型シリコーン粘着剤であるKR-130（商品名、信越化学工業株式会社製）10
0質量部にトルエン50質量部を加えて希釈し，さらにナイパー（登録商標）BMT-K40（商品
名、日本油脂株式会社製、過酸化物硬化剤）を3質量部添加して，シリコーン粘着剤塗工
液を調製した。この塗工液を、別途作製した評価用試料１の硬化皮膜上に、アプリケータ
ーで，乾燥後の厚さが40μmになるように塗工し，80℃で5分乾燥後，165℃で2分硬化させ
て，ポリイミドフィルム、硬化皮膜、及び粘着剤が積層された評価用試料２を作製した。
【００７４】
　［実施例２］
　実施例１において、（Ｄ－１）成分の代わりに
　（Ｄ－２）下記平均構造式：
【００７５】
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【化２６】

で表される平均分子量600の3量体（合成例２で得られたもの）　10質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００７６】
　［実施例３］
　実施例１において、（Ｄ－１）成分の代わりに
　（Ｄ－３）下記平均構造式：
【００７７】
【化２７】

で表される平均分子量350の縮合物（合成例３で得られたもの）　5質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００７８】
　［実施例４］
　実施例１において、（Ｄ－１）成分の代わりに
　（Ｄ－４）下記平均構造式：
【００７９】
【化２８】

で表される平均分子量600の縮合物（合成例４で得られたもの）　5質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８０】
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　［実施例５］              
　実施例１において、（Ｄ－１）成分の代わりに
　（Ｄ－５）下記平均構造式：
【００８１】
【化２９】

で表される平均分子量700の縮合物（合成例５で得られたもの）　5質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８２】
　［実施例６］
　実施例１において、（Ｄ－１）成分の代わりに
　（Ｄ－６）下記平均構造式：
【００８３】
【化３０】

で表される平均分子量400の縮合物（合成例６で得られたもの）　5質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８４】
　［実施例７］
　実施例１において、（Ｃ－１）成分の代わりに
　（Ｃ－２）テトラアセチルアセトナート鉄　（Ａ－１）成分に対しFe換算で3質量%
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８５】
　［実施例８］
　実施例１において、（Ａ－１）成分の代わりに
　（Ａ－２）30質量％トルエン溶液の25℃における粘度が27000mPa・sであり、分子鎖の
両末端がジメチルヒドロキシシリル基で封鎖され、主骨格はジメチルシロキサン単位99.9
モル%とヒドロキシメチルシロキサン単位0.01モル%とで構成されているオルガノポリシロ
キサン　100質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８６】
　［実施例９］
　実施例８において、（Ｃ－１）成分の代わりに
　（Ｃ－３）テトラアセチルアセトナートアルミニウム　（Ａ－２）成分に対しAl換算で
3質量%
を用いた以外は実施例８と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８７】
　［実施例１０］
　実施例８において、（Ｃ－１）成分の代わりに
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　（Ｃ－２）テトラアセチルアセトナート鉄　（Ａ－２）成分に対しFe換算で3質量%
を用いた以外は実施例８と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８８】
　［実施例１１］
　実施例８において、（Ｃ－１）成分の代わりに
　（Ｃ－３）テトラアセチルアセトナートアルミニウム　（Ａ－２）成分に対しAl換算で
1.5質量%、及び
　（Ｃ－４）3価Biカルボン酸塩（ビスマスネオデカノエート、Sigma-Aldrich製）　（Ａ
－２）成分に対しBi換算で1.5質量%
を用いた以外は実施例８と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００８９】
　［実施例１２］
　実施例８において、（Ｃ－１）成分の代わりに
　（Ｃ－２）テトラアセチルアセトナート鉄　（Ａ－２）成分に対しFe換算で1.5質量%、
及び
　（Ｃ－４）3価Biカルボン酸塩（ビスマスネオデカノエート、Sigma-Aldrich製）　（Ａ
－２）成分に対しBi換算で1.5質量%
を用いた以外は実施例８と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００９０】
　［比較例１］
　実施例１において、（Ｄ－１）成分を配合しなかった以外は実施例１と同様に、組成物
を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００９１】
　［比較例２］
　実施例１において、（Ｄ－１）成分の代わりに
　（Ｄ'－１）下記平均構造式：
【００９２】
【化３１】

で表されるエポキシ化合物　5質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００９３】
　［比較例３］
　実施例１において、（Ｄ－１）成分の代わりに
　（Ｄ'－２）下記平均構造式：
【００９４】
【化３２】

で表されるアミノ基含有化合物　5質量部
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００９５】
　［比較例４］
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　実施例１において、（Ｄ－１）成分を配合せず、（Ｃ－１）成分の代わりに、
　（Ｃ'－１）ジオクチル錫ジカルボン酸塩（ジオクチル錫ジネオデカノエート）　（Ａ
－１）成分に対し錫換算で3質量%
を用いた以外は実施例１と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００９６】
　［比較例５］
　実施例８において、（Ｄ－１）成分を配合せず、（Ｃ－１）成分の代わりに、
　（Ｃ'－１）ジオクチル錫ジカルボン酸塩（ジオクチル錫ジネオデカノエート）　（Ａ
－２）成分に対し錫換算で3質量%
を用いた以外は実施例８と同様に、組成物を調製し、評価用試料１及び２を作製した。
【００９７】
　［比較例６］
　実施例１において、組成物を調製せず、組成物をポリイミドフィルムに塗工しなかった
以外は実施例８と同様に、評価用試料１及び２を作製した。
【００９８】
　［評価方法］
　1）硬化性
　評価用試料１の硬化皮膜表面を指でこすり、皮膜表面のくもり度合を目視で観察し、以
下の基準で評価した。結果を表１に示す。
　○：くもりが生じなかった。
　△：相対的に薄いくもりが生した。
　×：相対的に濃いくもりが生じた、あるいは未硬化の状態であった。
【００９９】
　2）シリコーン粘着剤の基材密着性
　密着性は、評価用試料２の長さ方向に平行な側面のうち、一方の側面の中央辺りにおい
て、該一方の側面から評価用試料２の幅方向に２ｍｍの長さを有する切れ目をポリイミド
フィルム基材、硬化皮膜、および粘着剤にわたって入れた後、評価用試料２をその両端で
互いに反対向きに引っ張って引き裂き、粘着剤がフィルム基材より浮き上がるかどうかで
確認し、以下の基準で評価した。結果を表１に示す。
　×：粘着剤が全面にわたり浮き上がった。
　△：粘着剤が一部浮き上がった。
　○：粘着剤の浮き上がりが認められなかった。
　さらに評価用試料２中のポリイミドフィルム基材にのみ上記と同様の切れ目を入れ、評
価用試料２をその両端で互いに反対向きに引っ張って引き裂き、粘着剤が該切れ目由来の
裂け目において左右に引っ張られて伸び、最終的に切れるまでの粘着剤の伸び量を測定し
た。密着性が良好であれば粘着剤の伸びは短くなる。
【０１００】
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【表１】

　本発明の組成物を用いれば、錫系縮合反応触媒を用いることなく、基材密着性に優れた
シリコーン粘着テープを得ることができる。
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