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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステル系熱可塑性エラストマー基材の一方の面に粘着剤層を有すると共に、他方
の面に、（Ａ）重量平均分子量が１５,０００～８０,０００で、ガラス転移温度が４２～
６０℃であるポリエステル変性アクリルポリオール樹脂と、（Ｂ）硬化剤としてポリイソ
シアネート系化合物を含む、架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層を有するこ
とを特徴とするマーキング用粘着シート。
【請求項２】
　架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層が、平均粒径１～５μｍの無機粒子及
び／又は有機粒子を含む請求項１に記載のマーキング用粘着シート。
【請求項３】
　（Ｂ）成分のポリイソシアネート系化合物が、脂肪族、脂環式、芳香族及び芳香脂肪族
イソシアネート、並びにこれらのアダクト変性体、ビュレット変性体、イソシアヌレート
変性体、ウレトンイミン変性体、ウレトジオン変性体、カルボジイミド変性体及び弾性変
性ポリイソシアネートの中から選ばれる少なくとも１種である請求項１又は２に記載のマ
ーキング用粘着シート。
【請求項４】
　（Ｂ）成分のイソシアネート基と（Ａ）成分の水酸基とのモル比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］
が０.５～１.５である請求項１～３のいずれかに記載のマーキング用粘着シート。
【請求項５】
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　架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層の厚さが、１～８μｍである請求項１
～４のいずれかに記載のマーキング用粘着シート。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はマーキング用粘着シートに関し、さらに詳しくは、基材として非塩化ビニル系
樹脂基材を用いてなる環境対応型の粘着シートであって、耐擦過性、耐薬品浸漬性、延伸
時における耐クラック性、耐候性及び所望の光沢度を有し、例えば自動車用などとして好
適に用いられるマーキング用粘着シートに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、粘着シート（粘着テープも含む。以下同様）は、多くの分野において幅広く用い
られるようになってきた。例えば、包装・結束用、事務・家庭用、接合用、塗装マスキン
グ用、表面保護用、シーリング用、防食・防水用、電気絶縁用、電子機器用、医療・衛生
材料用、表示・標識用、装飾用、ラベル用などとして使用されている。
　一方、最近、前記用途の中で表示・標識用粘着シートや装飾用粘着シートなどのマーキ
ング用粘着シートの分野においては、塗装製品の生産性の向上や製造コストの低減を図る
ために、塗装代替用としての粘着シートの需要が増加してきている。例えば表示・標識用
として、危険表示用テープ、ラインテープ、マーキングテープなどが用いられ、また装飾
用として、看板、ショーウインドや建造物の内外装、マーキングシート・ステッカーによ
る車やオートバイの装飾、自動車ドアサッシュ部の装飾などに粘着シートが用いられてい
る。
　このような塗装代替用粘着シートが適用される被着体としては様々なものがあり、例え
ば金属板、塗装金属板、ガラス、セラミックス、石材、木質材料、プラスチック、紙類な
どが挙げられる。
　塗装代替用粘着シートにおいては、その貼付製品は屋外で使用されることが多く、基材
及び粘着剤共に、耐候性に優れることが必要であり、粘着剤としては、通常耐候性が良好
なアクリル系粘着剤が用いられる。一方、基材は、耐候性に優れると共に、収縮率が小さ
く、かつ貼付作業性の面からは、あまり硬質でないものが好ましく、したがって、例えば
塩化ビニル系樹脂、ポリエステル、ポリオレフィン、ポリアクリレート、ポリカーボネー
ト、ポリ四フッ化エチレン、熱可塑性ポリウレタンなどからなるフィルム基材が用いられ
るが、経済性などの点で、これまで塩化ビニル系樹脂からなるフィルム基材が多用されて
きた。
　しかしながら、現在、環境対応の面より、マーキング用粘着シートにおいては、塩化ビ
ニル系樹脂基材から、非塩化ビニル系樹脂基材への移行傾向が多く見られる。屋外で用い
られる外装用のマーキング用粘着シートには、耐候性が求められるが、例えばポリエステ
ル系フィルムやポリオレフィン系フィルムは、耐候性に劣り、基材のクラッキングや白化
、着色基材の場合であれば色の劣化などが発生しやすい。
　ところで、自動車に用いられるマーキング用粘着シートに対しては、耐候性以外に、基
材の光沢度、耐擦傷性、耐薬品浸漬性（耐ガソリン浸漬性）などが要求されるものの、ポ
リエステル系基材などにおいては、これらを同時に満たすことは困難である。
　一方、ゴルフボール分野においては、耐衝撃・耐摩耗性を有すると共に、耐候性にも優
れるゴルフボール用塗料組成物が開示されている（例えば、特許文献１参照）。しかしな
がら、この塗料組成物はゴルフボール用であって、マーキング用粘着シートに用いられる
ものではない。
【特許文献１】特開２００３－２５３２０１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
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　本発明は、このような事情のもとで、基材として非塩化ビニル系樹脂基材を用いてなる
環境対応型の粘着シートであって、耐擦過性、耐薬品浸漬性、延伸時における耐クラック
性、耐候性及び所望の光沢度を有し、例えば自動車用などとして好適に用いられるマーキ
ング用粘着シートを提供することを目的としてなされたものである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明者は、前記の好ましい性質を有するマーキング用粘着シートを開発すべく鋭意研
究を重ねた結果、非塩化ビニル系樹脂基材の表面側に、特定のポリエステル変性アクリル
ポリオール樹脂と、硬化剤としてポリイソシアネート系化合物、好ましくは前記ポリイソ
シアネート系化合物の特定の変性体を含み、さらに必要に応じ所定の平均粒径をもつ無機
粒子や有機粒子を含む、架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層を有する粘着シ
ートにより、その目的を達成し得ることを見出し、この知見に基づいて本発明を完成する
に至った。
　すなわち、本発明は、
［１］ポリエステル系熱可塑性エラストマー基材の一方の面に粘着剤層を有すると共に、
他方の面に、（Ａ）重量平均分子量が１５,０００～８０,０００で、ガラス転移温度が４
２～６０℃であるポリエステル変性アクリルポリオール樹脂と、（Ｂ）硬化剤としてポリ
イソシアネート系化合物を含む、架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層を有す
ることを特徴とするマーキング用粘着シート、
［２］架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層が、平均粒径１～５μｍの無機粒
子及び／又は有機粒子を含む上記[１]項に記載のマーキング用粘着シート、
［３］（Ｂ）成分のポリイソシアネート系化合物が、脂肪族、脂環式、芳香族及び芳香脂
肪族イソシアネート、並びにこれらのアダクト変性体、ビュレット変性体、イソシアヌレ
ート変性体、ウレトンイミン変性体、ウレトジオン変性体、カルボジイミド変性体及び弾
性変性ポリイソシアネートの中から選ばれる少なくとも１種である上記[１]又は[２]項に
記載のマーキング用粘着シート、
［４］（Ｂ）成分のイソシアネート基と（Ａ）成分の水酸基とのモル比［ＮＣＯ］／［Ｏ
Ｈ］が０.５～１.５である上記[１]～[３]項のいずれかに記載のマーキング用粘着シート
、及び
［５］架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層の厚さが、１～８μｍである上記
[１]～[４]項のいずれかに記載のマーキング用粘着シート、
を提供するものである。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明によれば、基材として非塩化ビニル系樹脂基材を用いてなる環境対応型の粘着シ
ートであって、耐擦過性、耐薬品浸漬性、延伸時における耐クラック性、耐候性及び所望
の光沢度を有し、例えば自動車用などとして好適に用いられるマーキング用粘着シートを
提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　本発明のマーキング用粘着シートは、非塩化ビニル系樹脂基材の一方の面に粘着剤層を
有すると共に、他方の面に、（Ａ）重量平均分子量が１５,０００～８０,０００のポリエ
ステル変性アクリルポリオール樹脂と、（Ｂ）硬化剤としてポリイソシアネート系化合物
を含む架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層を有することを特徴とする。
　本発明のマーキング用粘着シートにおいて用いられる非塩化ビニル系樹脂基材（以下、
基材ともいう）としては、該粘着シートが塗装代替用として使用されるため、収縮率が小
さく、かつ貼付作業性の面から、あまり硬質でないものが好ましい。したがって、ポリエ
チレンテレフタレートや非晶質ポリエチレンテレフタレートなどのポリエステル系樹脂、
ポリエチレン、ポリプロピレン、プロピレン－エチレン共重合体などのポリオレフィン系
樹脂、アクリル系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、フッ素系樹脂、熱可塑性ウレタン系樹
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脂、ポリエステル系熱可塑性エラストマー、ポリオレフィン系熱可塑性エラストマー及び
これらの混合物などを用いて得られたシート基材を用いることができる。
　これらの非塩化ビニル系樹脂基材は、その上に設けられる粘着剤層やアクリルウレタン
系コーティング層との密着性を向上させる目的で、所望により片面又は両面に、酸化法や
凹凸化法などにより表面処理を施すことができる。上記酸化法としては、例えばコロナ放
電処理、プラズマ処理、クロム酸処理（湿式）、火炎処理、熱風処理、オゾン・紫外線照
射処理などが挙げられ、また、凹凸化法としては、例えばサンドブラスト法、溶剤処理法
などが挙げられる。これらの表面処理法は基材の種類に応じて適宜選ばれるが、一般には
コロナ放電処理法が効果及び操作性などの面から、好ましく用いられる。また、片面又は
両面にプライマー処理を施したものも用いることができる。
　この基材の厚さは、粘着シートの用途にもよるが、通常１０～３００μｍの範囲、好ま
しくは３０～２００μｍの範囲で選定される。
【０００７】
　本発明のマーキング用粘着シートにおいて、前記非塩化ビニル系樹脂基材の一方の面に
設けられる粘着剤層を形成する粘着剤としては特に制限はなく、従来マーキング用粘着シ
ートの粘着剤層に慣用されているものの中から、任意のものを適宜選択して用いることが
できる。例えばアクリル系粘着剤、ゴム系粘着剤、シリコーン系粘着剤、ポリウレタン系
粘着剤及びポリエステル系粘着剤などを用いることができる。これらの粘着剤は、エマル
ション型、溶剤型、無溶剤型のいずれであってもよい。粘着剤層の厚さは、通常１～３０
０μｍ、好ましくは５～１００μｍ程度である。
　前記各種の粘着剤の中では、耐候性などの面から、アクリル系粘着剤が好ましい。
　このアクリル系粘着剤を用いて形成された粘着剤層は、重量平均分子量５０万～２００
万程度、好ましくは７０万～１７０万のアクリル系樹脂を含み、かつ架橋処理されたアク
リル系粘着剤からなる層であることが好適である。重量平均分子量が上記範囲にあれば、
粘着力及び保持力のバランスがとれたマーキング用粘着シートが得られる。
　なお、上記重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）法
により測定したポリスチレン換算の値である。
【０００８】
　前記アクリル系粘着剤に含まれるアクリル系樹脂としては、(メタ)アクリル酸エステル
系共重合体が用いられる。この(メタ)アクリル酸エステル系共重合体としては、エステル
部分のアルキル基の炭素数が１～２０の(メタ)アクリル酸エステルと、活性水素をもつ官
能基を有する単量体と、所望により用いられる他の単量体との共重合体を好ましく挙げる
ことができる。
　ここで、エステル部分のアルキル基の炭素数が１～２０の(メタ)アクリル酸エステルの
例としては、(メタ)アクリル酸メチル、(メタ)アクリル酸エチル、(メタ)アクリル酸プロ
ピル、(メタ)アクリル酸ブチル、(メタ)アクリル酸ペンチル、(メタ)アクリル酸ヘキシル
、(メタ)アクリル酸シクロヘキシル、(メタ)アクリル酸２－エチルヘキシル、(メタ)アク
リル酸イソオクチル、(メタ)アクリル酸デシル、(メタ)アクリル酸ドデシル、(メタ)アク
リル酸ミリスチル、(メタ)アクリル酸パルミチル、(メタ)アクリル酸ステアリルなどが挙
げられる。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０００９】
　一方活性水素をもつ官能基を有する単量体の例としては、(メタ)アクリル酸２－ヒドロ
キシエチル、(メタ)アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、(メタ)アクリル酸３－ヒドロキ
シプロピル、(メタ)アクリル酸２－ヒドロキシブチル、(メタ)アクリル酸３－ヒドロキシ
ブチル、(メタ)アクリル酸４－ヒドロキシブチルなどの(メタ)アクリル酸ヒドロキシアル
キルエステル；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－メ
チルメタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミ
ドなどのアクリルアミド類；(メタ)アクリル酸モノメチルアミノエチル、(メタ)アクリル
酸モノエチルアミノエチル、(メタ)アクリル酸モノメチルアミノプロピル、(メタ)アクリ
ル酸モノエチルアミノプロピルなどの(メタ)アクリル酸モノアルキルアミノアルキル；ア
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クリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、イタコン酸、シトラコン酸などのエ
チレン性不飽和カルボン酸などが挙げられる。これらの単量体は単独で用いてもよいし、
２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００１０】
　また、所望により用いられる他の単量体の例としては酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル
などのビニルエステル類；エチレン、プロピレン、イソブチレンなどのオレフィン類；塩
化ビニル、ビニリデンクロリドなどのハロゲン化オレフィン類；スチレン、α－メチルス
チレンなどのスチレン系単量体；ブタジエン、イソプレン、クロロプレンなどのジエン系
単量体；アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどのニトリル系単量体；Ｎ,Ｎ－ジメ
チルアクリルアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチルメタクリルアミドなどのＮ,Ｎ－ジアルキル置換ア
クリルアミド類などが挙げられる。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
　該アクリル系粘着剤において、樹脂成分として用いられる(メタ)アクリル酸エステル系
共重合体は、その共重合形態については特に制限はなく、ランダム、ブロック、グラフト
共重合体のいずれであってもよい。
【００１１】
　本発明においては、この(メタ)アクリル酸エステル系共重合体は１種を単独で用いても
よいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　該アクリル系粘着剤としては、架橋処理されたものが好ましく、この架橋処理に用いら
れる架橋剤としては特に制限はなく、従来アクリル系粘着剤において架橋剤として慣用さ
れているものの中から、任意のものを適宜選択して用いることができる。このような架橋
剤としては、例えばポリイソシアネート化合物、エポキシ化合物、メラミン樹脂、尿素樹
脂、ジアルデヒド類、メチロールポリマー、金属キレート化合物、金属アルコキシド、金
属塩などが挙げられるが、ポリイソシアネート化合物やエポキシ化合物が好ましく用いら
れる。
　本発明においては、この架橋剤は１種を単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。また、その使用量は、架橋剤の種類にもよるが、前記(メタ)アクリル酸
エステル系共重合体１００質量部に対し、通常０.０１～２０質量部、好ましくは、０.１
～１０質量部の範囲で選定される。
　また、このアクリル系粘着剤には、所望により粘着付与剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤
、光安定剤、軟化剤、シランカップリング剤、充填剤などを添加することができる。
【００１２】
　本発明のマーキング用粘着シートにおいて、非塩化ビニル系樹脂基材の前記粘着剤層と
は反対側の面に設けられるアクリルウレタン系コーティング層は、（Ａ）ポリエステル変
性アクリルポリオール樹脂と、（Ｂ）硬化剤としてポリイソシアネート系化合物を含み、
架橋処理されたコーティング層である。
　前記（Ａ）成分のポリエステル変性アクリルポリオール樹脂は、アクリル系重合体から
なる主鎖とポリエステルからなる側鎖から構成されている。
　当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂においては、側鎖のポリステル部分の含
有量は、コーティング層の耐擦過性、延伸時の耐クラック性、耐汚染性、耐候性などの観
点から、２～５０質量％が好ましく、１０～３０質量％がより好ましい。
　また、当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂は、重量平均分子量Ｍｗが１５,
０００～８０,０００の範囲にあることを要す。重量平均分子量が上記の範囲にあれば、
耐擦過性、耐薬品浸漬性、耐ブロッキング性などが良好となる。好ましい重量平均分子量
は１６,０００～７５,０００、より好ましくは１７,０００～７０,０００である。また、
ガラス転移温度が４２～６０℃の範囲にあることが好ましい。このガラス転移温度が上記
範囲にあれば耐擦過性などが良好となる。より好ましいガラス転移温度は４２～５５℃で
ある。
　なお、この重量平均分子量は、ＧＰＣ法により測定したポリスチレン換算の値であり、
ガラス転移温度はＳｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製、示差走査熱量計（ＤＳＣ）
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装置を用いて測定した値である。
　さらに、水酸基価が３０～１８０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲にあることが好ましい。この水
酸基価が３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であれば十分な架橋が可能となり、コーティング層の耐
擦過性や延伸時における耐クラック性が良好となる。また、水酸基価が１８０ｍｇＫＯＨ
／ｇ以下であれば、塗工液は適度の粘度を有し、塗工性、ポットライフが良好となる。よ
り好ましい水酸基価は５０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇである。
　なお、前記水酸基価は、ＪＩＳ Ｋ ００７０　７.１に準じて測定した値である。
【００１３】
　当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂の主鎖であるアクリル系重合体の構造に
特に制限はないが、当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂を構成する全モノマー
単位のうち、以下に述べるアクリル系モノマー由来の繰り返し単位が５０質量％以上であ
ることが好ましい。また、主鎖を構成するアクリル系モノマーは１種のみであってもよい
し、２種以上であってもよく、また、アクリル系モノマーと共重合可能な他のモノマーと
を共重合させたものであってもよい。
　当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂の側鎖であるポリエステル部分は、一般
式（Ｉ）及び／又は（II）
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ炭素数１～１２のアルキレン基、ｎ及びｍは、そ
れぞれ１～２０の整数を示す。）
で表される構造を有することが好ましい。
　当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂は、例えば（１）アクリル系重合体の主
鎖にラクトンなどの側鎖を構成する成分を付加させたもの、（２）ポリエステルが付加さ
れたアクリル系モノマー（以下、ポリエステル含有アクリル系モノマーと略記する。）を
単独重合させたもの、（３）ポリエステル含有アクリル系モノマーと他のアクリル系モノ
マーとを共重合させたものなどを挙げることができる。
　本発明においては、当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂を、少なくとも２種
のアクリル系モノマーから構成される共重合体とすることが好ましい。また、アクリル系
モノマーとして、ポリエステル含有アクリル系モノマーを含んでいることが好ましい。
　本発明においては、ポリエステル含有アクリル系モノマーの量を、コーティング層の耐
擦過性、延伸時の耐クラック性、塗装作業性などの観点から、モノマーの全質量に対して
５～５０質量％とすることが好ましく、より好ましくは１０～３０質量％である。
　本発明においては、ポリエステル含有アクリル系モノマーとして、水酸基末端ラクトン
変性(メタ)アクリレートを用いることが好ましい。水酸基末端ラクトン変性(メタ)アクリ
レートとしては、例えば、水酸基含有アクリル系モノマーにラクトン化合物を触媒を用い
て１～１０モル程度開環付加させたものが挙げられる。ラクトン化合物の例としては、ε
－カプロラクトン、β－プロピオラクトン、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトンな
どを挙げることができる。具体的には、ダイセル化学工業株式会社製の「プラクセルＦＭ
シリーズ（プラクセルＦＭ－３等）」（カプロラクトン変性メタクリレート）、「プラク
セルＦＡシリーズ」（カプロラクトン変性アクリレート）等を用いることができる。
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【００１４】
　前記ポリエステル含有アクリル系モノマー以外のアクリル系モノマーとして、その他の
アクリル系モノマーを用いてもよく、かかるアクリル系モノマーの種類に関しては特に制
限はない。例えば、(メタ)アクリル酸、メチル(メタ)アクリレート、エチル(メタ)アクリ
レート、ｎ－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－ヘキシル(メタ)アクリレート、２－エチルヘキシル(メタ)アクリレート、ラ
ウリル(メタ)アクリレート、ステアリル(メタ)アクリレート、シクロヘキシル(メタ)アク
リレート、ベンジル(メタ)アクリレート、グリシジル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ－ジメ
チルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ－ジエチルアミノエチル(メタ)アクリレー
ト、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、アクリロニトリル、アクリルアミ
ド、Ｎ,Ｎ－ジメチルアクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド等が挙げられる。
　また、２－ヒドロキシエチル(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、３－ヒドロキシプロピル(メタ)アクリレート、２－ヒドロキシブチル(メタ)ア
クリレート、３－ヒドロキシブチル(メタ)アクリレート、４－ヒドロキシブチル(メタ)ア
クリレート、Ｎ－メチロール化アクリルアミド、カーボネート変性メタクリレート［ダイ
セル化学工業株式会社製、「ＨＥＭＡＣ」］等の水酸基を含有するアクリルモノマー類を
用いることもできる。
【００１５】
　当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂には、前記のポリエステル含有アクリル
系モノマー及びその他のアクリル系モノマー以外に、これらと共重合可能な不飽和モノマ
ーを、モノマー成分として含んでいてもよい。このような不飽和モノマーとしては、例え
ば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニルエステル系化合物類、ビニルメチルエーテ
ル、ビニルシクロヘキシルエーテル、ビニルフェニルエーテル、ビニルベンジルエーテル
、ビニルグリシジルエーテル等のビニルエーテル系化合物類、スチレン、ビニルトルエン
、α－メチルスチレン等のエチレン性不飽和二重結合含有芳香族化合物類、塩化ビニル、
臭化ビニル等のハロゲン化ビニル類、塩化ビニリデン、臭化ビニリデン等のハロゲン化ビ
ニリデン類、マレイン酸ジアルキル等のマレイン酸ジエステル類、フマル酸ジアルキル等
のフマル酸ジエステル類、イタコン酸ジメチル等のイタコン酸ジエステル類、Ｎ－ビニル
ピロリドン、２－ビニルピリジン等の複素環ビニル化合物類、アリルアルコール、グリセ
ロールモノアリルエーテル、グリセロールジアリルエーテル等のアリル化合物、等が挙げ
られる。
　さらに、分子内に紫外線吸収性ユニットを有するアクリル系モノマー、分子内に酸化防
止性ユニットを有するアクリル系モノマー、分子内に帯電防止性ユニットを有するアクリ
ル系モノマーなどを用いることができる。これらのアクリル系モノマーを用いることによ
り、コーティング層に、良好な紫外線吸収能、酸化防止能、帯電防止能を付与することが
できる。
　本発明においては、当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂は、特に延伸時の耐
クラック性、耐候性の点から、ポリエステル含有アクリルモノマー、メチル(メタ)アクリ
レート及び水酸基を含有する(メタ)アクリレートから構成される共重合体が好ましく、カ
プロラクトン変性メタクリレート、メチルメタクリレート及び２－ヒドロキシエチルメタ
クリレートから構成される共重合体であることが特に好ましい。
【００１６】
　当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂は、例えば前記のモノマーを、有機過酸
化物化合物、アゾ系化合物、過硫酸塩などのラジカル重合開始剤を用い、従来公知の重合
方法、例えば溶液重合法、懸濁重合法、乳化重合法などによって製造することができる。
　溶液重合法により、当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂を製造する場合には
、適当な溶媒中において、油溶性の有機過酸化物やアゾ系化合物などのラジカル重合開始
剤の存在下に、前記の各モノマーを共重合させればよい。
　この際、重合溶媒としては、例えば酢酸メチル、酢酸エチル等のエステル類、ベンゼン
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、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、アセトン、シクロヘキサノン、メチルエチル
ケトン等のケトン類、テトラヒドロフラン等のエーテル類など、公知の溶媒を使用するこ
とができる。また、これらの溶媒は単独で、又は２種以上混合して用いることができる。
重合開始剤の使用量は、特に制限はないが、モノマー全量に対し、０.０５～２質量％程
度である。
　一方、乳化重合法により、当該ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂を製造する場
合には、必要に応じ乳化剤を用いて単量体成分を乳化させ、水溶性の有機過酸化物、アゾ
系化合物、過硫酸塩などの重合開始剤の存在下に、共重合させればよい。
　このようにして得られたエステル変性アクリルポリオール樹脂は、重量平均分子量が１
５,０００～８０,０００の範囲にあることが必要である。また、ガラス転移温度が４２～
６０℃の範囲にあることが好ましい。
【００１７】
　次に、本発明において、（Ｂ）成分の硬化剤として用いられるポリイソシアネート系化
合物としては、２個以上のイソシアネート基を有するものであれば特に制限はない。具体
的には、４,４'－ジフェニルメタンジイソシアネート、２,４'－ジフェニルメタンジイソ
シアネート、２,２'－ジフェニルメタンジイソシアネート、２,４－トリレンジイソシア
ネート、２,６－トリレンジイソシアネート、４,４'－ジフェニルエーテルジイソシアネ
ート、２－ニトロジフェニル－４,４'－ジイソシアネート、２,２－ジフェニルプロパン
－４,４'－ジイソシアネート、３,３'－ジメチルジフェニルメタン－４,４'－ジイソシア
ネート、１,２－フェニレンジイソシアネート、１,３－フェニレンジイソシアネート、１
,４－フェニレンジイソシアネート、１,４－ナフタレンジイソシアネート、１,５－ナフ
タレンジイソシアネート、３,３'－ジメトキシジフェニル－４,４'－ジイソシアネート等
の芳香族ジイソシアネート、１,６－ヘキサメチレンジイソシアネート、１,４－テトラメ
チレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート等の脂肪族ジイソシアネート、ｏ－キ
シリレンジイソシアネート、ｍ－キシリレンジイソシアネート、ｐ－キシリレンジイソシ
アネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート等の芳香脂肪族ジイソシアネート、
イソホロンジイソシアネート、水素添加トリレンジイソシアネート、水素添加キシリレン
ジイソシアネート、水素添加ジフェニルメタンジイソシアネート、水素添加テトラメチル
キシリレンジイソシアネート等の脂環式ジイソシアネート等のジイソシアネート類が挙げ
られる。その他、トリフェニルメタントリイソシアネート、メチレンビス(４－フェニル
メタン)トリイソシアネート、２,４,６－トリイソシアネートトルエン、２,４,４－トリ
イソシアネートジフェニルエーテルなどのトリイソシアネート類、４個のイソシアネート
基を有するテトライソシアネート類が挙げられる。
　また、上記したイソシアネート類のアダクト変性体、ビュレット変性体、イソシアヌレ
ート変性体、ウレトンイミン変性体、ウレトジオン変性体、カルボジイミド変性体、弾性
変性ポリイソシアネート等のいわゆる変性ポリイソシアネートも使用できる。
【００１８】
　前記アダクト変性体とは、エチレングリコール、プロピレングリコール、ネオペンチル
グリコール、トリメチロールプロパン、ヒマシ油などの低分子活性水素含有化合物と、前
記各種のイソシアネート類との反応物である。
　また、前記弾性変性ポリイソシアネートとは、前記の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、イソホロンジイソシアネート等のジイソシアネート類をモノマーとして用い、
これに弾性を有する活性水素含有化合物をウレタン反応させ、ＮＣＯ末端のプレポリマー
としたものである。
　イソシアネート類を弾性変性するために用いられる弾性を有する活性水素含有化合物と
しては、ポリエステルポリオール、ポリカーボネートポリオール、ポリエーテルポリオー
ル、ポリオレフィンポリオール、動植物系ポリオール又はこれらのコポリオールなどが挙
げられる。
　本発明においては、（Ｂ）成分として、前記ポリイソシアネート系化合物を１種単独で
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用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよいが、これらの中で、延伸時の耐クラ
ック性の観点から、ジイソシアネート類のアダクト変性体、イソシアヌレート変性体及び
弾性変性ポリイソシアネートが好適である。
　また、前記（Ａ）成分と（Ｂ）成分の配合割合については、（Ｂ）成分のイソシアネー
ト基と（Ａ）成分の水酸基とのモル比［ＮＣＯ］／［ＯＨ］が０.５～１.５の範囲にある
ことが好ましい。該モル比が０.５以上であれば未反応の水酸基が少なくなり、耐水性な
どの塗膜性能が良好となり、一方１.５以下であれば過剰のイソシアネート基が少なくな
り、塗膜にべた付きが残りにくい上、塗膜が脆くなるのを抑制することができる。より好
ましい［ＮＣＯ］／［ＯＨ］は０.８～１.２である。
【００１９】
　本発明のマーキング用粘着シートにおいては、架橋化されたアクリルウレタン系コーテ
ィング層は、表面光沢度を調節するために、必要に応じ艶消し用として、平均粒径１～５
μｍ程度の無機粒子及び／又は有機粒子を含むことができる。
　この粒子の平均粒径が上記範囲にあれば、きめ細かい塗膜表面を有し、かつ艶消し効果
を有効に発揮することができる。
　無機粒子としては、例えばシリカ、アルミナ、マイカ、炭酸カルシウム、硫酸バリウム
、ケイ砂、シラスバルーンなどを用いることができ、有機粒子としては、例えばポリエチ
レン粒子、ポリスチレン粒子、アクリル系樹脂粒子、ポリカーボネート粒子、ベンゾグア
ナミン／ホルムアルデヒド縮合物粒子、ベンゾグアナミン／メラミン／ホルムアルデヒド
縮合物粒子、尿素系樹脂粒子、さらにはワックス粒子などを用いることができる。
　本発明においては、これらの粒子は１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせ
て用いてもよい。また、架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層中の前記艶消し
用粒子の含有量は、所望する表面光沢度にもよるが、固形分濃度で通常０.０５～１０質
量％程度、好ましくは０.１～５質量％である。
【００２０】
　本発明のマーキング用粘着シートにおいて、前記の架橋化されたアクリルウレタン系コ
ーティング層を形成させるには、まず上記アクリルウレタン系コーティング層形成用塗工
液（以下、単に塗工液と称することがある。）を調製する。この塗工液は溶剤型、エマル
ション型のいずれであってもよいが、本発明においては溶剤型が好ましい。
　当該塗工液は、溶剤型の場合、適当な溶媒中に、前記（Ａ）成分のポリエステル変性ア
クリルポリオール樹脂、前記（Ｂ）成分の硬化剤としてのポリイソシアネート系化合物、
及び必要に応じて、前記艶消し用の無機粒子や有機粒子、各種添加剤を加え、均一に溶解
又は分散させることにより調製することができる。
　前記溶媒としては、例えば酢酸メチル、酢酸エチル等のエステル類、ベンゼン、トルエ
ン、キシレン等の芳香族炭化水素、アセトン、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン等
のケトン類、テトラヒドロフラン等のエーテル類など、公知の溶媒を使用することができ
る。また、これらの溶媒は単独で、又は２種以上混合して用いることができる。
　また、各種添加剤としては例えば添加型（低分子量型）の紫外線吸収剤や酸化防止剤や
帯電防止剤、レベリング剤、充填剤、着色剤、加水分解防止剤、消泡剤などを含有させる
ことができる。
　塗工に適した濃度としては、固形分濃度で、通常５～５０質量％程度、好ましくは１０
～４０質量％である。
　このようにして得られたアクリルウレタン系コーティング層形成用塗工液を、従来公知
の方法、例えばバーコート法、ナイフコート法、ロールコート法、ブレードコート法、ダ
イコート法、グラビアコート法などを用い、非塩化ビニル系樹脂基材の粘着剤層とは反対
側の面に塗布し、３０～８０℃程度の温度で３０秒～５分間程度加熱乾燥処理することに
より、架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層を形成することができる。
　この架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層の厚さに特に制限はないが、通常
１～８μｍ程度、好ましくは３～６μｍである。
【００２１】
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　本発明のマーキング用粘着シートにおいては、粘着剤層に剥離シートを貼付することが
できる。この剥離シートとしては、例えばグラシン紙、コート紙、上質紙などの紙基材、
これらの紙基材にポリエチレンなどの熱可塑性樹脂をラミネートしたラミネート紙、ある
いはポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレ
ートなどのポリエステルフィルム、ポリプロピレンやポリエチレンなどのポリオレフィン
フィルムなどのプラスチックフィルムに、剥離剤を塗布したものなどが挙げられる。剥離
剤としては、シリコーン系、フッ素系、長鎖アルキル系などを用いることができるが、こ
れらの中で、安価で安定した性能が得られるシリコーン系が好ましい。該剥離シートの厚
さについては特に制限はないが、通常２０～２５０μｍ程度である。
　このように粘着剤層に剥離シートを貼付する場合には、該剥離シートの剥離剤層面に粘
着剤を塗布して、所定の厚さの粘着剤層を設けたのち、これを非塩化ビニル系樹脂基材の
一方の面に貼付し、該粘着剤層を転写し、剥離シートはそのまま貼り付けた状態にしてお
いてもよい。
【００２２】
　本発明のマーキング用粘着シートは、基材として非塩化ビニル系樹脂基材を用いてなる
環境対応型の粘着シートであって、耐擦過性、耐薬品浸漬性、延伸時における耐クラック
性、耐候性及び所望の光沢度を有し、例えば表示・標識用として、危険表示用テープ、ラ
インテープ、マーキングテープなどが用いられ、また装飾用として、看板、ショーウイン
ドや建造物の内外装、マーキングシート・ステッカーによる車やオートバイの装飾、自動
車ドアサッシュ部の装飾などに好適に用いられる。
【実施例】
【００２３】
　次に、本発明を実施例により、さらに詳細に説明するが、本発明は、これらの例によっ
てなんら限定されるものではない。
　なお、マーキング用粘着シートの性能は、以下に示す方法に従って評価した。
（１）耐クラック性
　延伸時の外観（クラック発生の有無など）を、下記の評価基準に従って評価した。
　なお、延伸は、剥離シートを剥がした２５ｍｍ×１００ｍｍの粘着シートの長手方向を
、オリエンテック社製、「ＴＥＮＳＩＬＯＮ　ＲＴＡ－１００」を用いて行った。
　評価基準
　○：１０％延伸時においてクラックの発生なし
　△：５％延伸時においてクラックの発生なし
　×：５％延伸時においてクラックの発生
（２）耐薬品擦過性
　綿布に、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、コンパウンド入りＷＡＸ（ＷＡＸ）及び
ケロシンをそれぞれ浸み込ませたものを用い、荷重４.９Ｎにてマーキング用粘着シート
の架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層表面を１０往復して耐擦過試験を行い
、試験前後のグロス値の変化率を求め、下記の評価基準で評価した。
　○：試験前後でグロス変化率が１０％未満、試験後に傷が入らない
　△：試験前後でグロス変化率が１０～２０％未満、試験後にわずかに傷が入る
　×：試験前後でグロス変化率が２０％以上、試験後に傷が入る
（３）グロス値
　日本電色工業(株)製のグロスメーターを使用し、ＪＩＳ Ｋ ７１０５に準拠して６０°
光沢度（グロス値）を測定した。
（４）耐薬品浸漬性
　２３℃、５０％ＲＨ下において、剥離シートを剥がした２５ｍｍ×５０ｍｍの粘着シー
トをメラミン樹脂塗装板に貼付し、同環境下にて２４時間放置後、ガソリン中へ３０分間
浸漬した後の外観を目視観察し、下記の判定基準に従って評価した。
　○：外観変化なし
　△：僅かにくもり発生又は僅かにコーティング層の剥がれあり
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　×：明らかな外観異常あり
（５）耐候性
　２３℃、５０％ＲＨ下において、剥離シートを剥がした６５ｍｍ×２５ｍｍの粘着シー
トをメラミン塗装板に２ｋｇローラーで１往復して貼付し、２４時間放置した。
　その後、サンシャインウエザオメータ［スガ試験機社製、機種名「ＷＥＬ－ＳＵＮ－Ｈ
ＣＨ」］を用いて、１０００時間の促進耐候試験を行った。
　試験後の粘着シートを目視観察し、下記の判定基準に従って耐候性を評価した。
　○：外観変化なし
　×：白色化又はクラックの発生
（６）耐ブロッキング性
　架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層と剥離シートの裏面が接するように、
２１０ｍｍ×２９７ｍｍの粘着シートを５枚重ね合わせた。その上に１９６１Ｎ／ｍ2の
荷重をかけ、３０℃の恒温槽中に３日間放置した。その後、粘着シートを上から順に手で
剥がし、コーティング層と剥離シート裏面の界面で抵抗なく剥がれるかブロッキングを、
下記の判定基準に従って評価した。
　○：ブロッキングなし
　×：ブロッキングあり
【００２４】
　また、各例で用いたポリエステル変性アクリルポリオール樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ
）及びガラス転移温度（Ｔｇ）は、下記の方法により測定した。
＜重量平均分子量（Ｍｗ）＞
　ＧＰＣ法
　測定機器：「ＨＬＣ－８１２０」東ソー社製
　カラム：ＴＳＫ－ＧｅｌＳｕｐｅｒ　ＨＭ－ＭＸ１
　カラム温度：４０℃
　展開溶媒：ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）
　流速：０.６ｍＬ／ｍｉｎ
＜ガラス転移温度（Ｔｇ）＞
　ＤＳＣ装置
　測定機器：「ＤＳＣ６２００」Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製
　温度条件：－３０℃～１００℃（昇温速度８℃／ｍｉｎ）
【００２５】
実施例１
　非塩化ビニル系樹脂基材として、厚さ１００μｍのポリエステル系熱可塑性エラストマ
ーフィルム［倉敷紡績社製、商品名「ＥＳ－９４７０ＢＫ」］を用いた。ポリエチレンラ
ミネート紙をシリコーン系剥離剤で剥離処理した厚さ１７０μｍの剥離シート［王子製紙
社製、商品名「ＳＰ－１２ＨＬカイ」］の剥離処理面に、アクリル系粘着剤［リンテック
社製、商品名「ＳＫ」、エポキシ化合物架橋剤含有］を塗布乾燥して、厚さ３０μｍの粘
着剤層を形成した。
　前記ポリエステル系熱可塑性エラストマーフィルムの一方の面に、前記粘着剤層付き剥
離シートを、該粘着剤層が対面するように貼付し、該粘着剤層を転写した。
　一方、酢酸エチル１００質量部に対し、ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂［亜
細亜工業(株)製、商品名「ＥＥＸ－１９」、樹脂のＴｇ＝４７℃、Ｍｗ＝６８,０００、
溶媒トルエン、２５℃粘度８５００ｍＰａ・ｓ、固形分濃度５４.５質量％］１００質量
部、及び硬化剤［亜細亜工業(株)製、商品名「＃８０００」、脂肪族ジイソシアネートの
シアヌレート変性体、固形分濃度４８.１質量％、ＮＣＯ含量１０.１質量％、溶媒トルエ
ン］１７質量部を加え、固形分濃度２９質量％の塗工液を調製した。
　次に、前記ポリエステル系熱可塑性エラストマーフィルムの粘着剤層とは、反対側の面
に、前記の塗工液を、乾燥後の厚さが４μｍになるようにマイヤーバーＮｏ.１２で塗布
し、７０℃で１分間加熱処理して、架橋化されたアクリルウレタン系コーティング層を形
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成することにより、マーキング用粘着シートを作製した。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
【００２６】
実施例２
　実施例１において、ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂として、［亜細亜工業(
株)製、商品名「ＮＸ６２－１」、樹脂のＴｇ＝４７℃、Ｍｗ＝３８,０００、溶媒トルエ
ン、２５℃粘度３０００ｍＰａ・ｓ、固形分濃度５４.９質量％］１００質量部を用い、
かつ硬化剤「＃８０００」（前出）の量を１５質量部に変更した以外は、実施例１と同様
な操作を行い、固形分濃度２９質量％の塗工液を調製し、さらにマーキング用粘着シート
を作製した。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
実施例３
　実施例２において、艶消し剤［亜細亜工業(株)製、商品名「艶消し剤Ｍ」、平均粒径３
.５μｍのポリカーボネート樹脂、分散媒体キシレン／シクロヘキサノン、固形分濃度７
質量％］１０質量部をさらに添加した以外は、実施例２と同様な操作を行い、固形分濃度
２８質量％の塗工液を調製し、さらにマーキング用粘着シートを作製した。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
実施例４
　実施例３において、「艶消し剤Ｍ」（前出）の量を３０質量部に変更した以外は、実施
例３と同様にして固形分濃度２６質量％の塗工液を調製し、さらにマーキング用粘着シー
トを作製した。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
実施例５
　実施例１において、ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂として、［亜細亜工業(
株)製、商品名「ＮＸ６２－２」、樹脂のＴｇ＝４７℃、Ｍｗ＝１８,０００、溶媒トルエ
ン、２５℃粘度１０５０ｍＰａ・ｓ、固形分濃度５５.５質量％］１００質量部を用い、
硬化剤「＃８０００」（前出）の量を１５質量部に変更し、さらに艶消し剤［亜細亜工業
(株)製、商品名「艶消し剤Ｙ」、平均粒径８.３μｍのポリエチレンワックス、分散媒ト
ルエン、固形分濃度１０質量％］２０質量部を添加した以外は、実施例１と同様な操作を
行い、固形分濃度２８質量％の塗工液を調製し、さらにマーキング用粘着シートを作製し
た。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
【００２７】
比較例１
　厚さ１００μｍの非塩化ビニル系樹脂基材「ＥＳ－９４７０ＢＫ」（前出）上に、コー
ティング層を設けなかったこと以外は、実施例１と同様な操作を行い、マーキング用粘着
シートを作製した。このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
比較例２
　実施例２において、硬化剤を用いなかったこと以外は、実施例２と同様な操作を行い、
固形分濃度２７質量％の塗工液を調製し、さらにマーキング用粘着シートを作製した。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
比較例３
　実施例１において、ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂として、［亜細亜工業(
株)製、商品名「ＨＸ８６－６６」、樹脂のＴｇ＝４６℃、Ｍｗ＝１０,０００、溶媒酢酸
ブチル、２５℃粘度４５０ｍＰａ・ｓ、固形分濃度４７.９質量％］１００質量部を用い
、硬化剤「＃８０００」（前出）の量を４４質量部に変更した以外は、実施例１と同様な
操作を行い、固形分濃度２８質量％の塗工液を調製し、さらにマーキング用粘着シートを
作製した。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
比較例４
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　比較例３において、ポリエステル変性アクリルポリオール樹脂として、［亜細亜工業(
株)製、商品名「ＫＸ４３－３０」、樹脂のＴｇ＝４０℃、Ｍｗ＝１０,０００、溶媒イプ
ゾール１５０／ＰＭＡ、２５℃粘度７８０ｍＰａ・ｓ、固形分濃度５０.５質量％］１０
０質量部を用いた以外は、比較例３と同様な操作を行い、固形分濃度２９質量％の塗工液
を調製し、さらにマーキング用粘着シートを作製した。
　このマーキング用粘着シートの性能評価結果を第１表に示す。
【００２８】
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【表１】

【００２９】
　第１表から分かるように、実施例１～４のマーキング用粘着シートは、いずれも延伸時
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耐クラック性、耐薬品擦過性、耐薬品浸漬性、耐ブロッキング性及び耐候性の全てについ
て良好である。実施例５は、平均粒径が８.３μｍと大きなポリエチレンワックスを艶消
し剤として用いているため、耐薬品擦過性に若干劣るが、延伸時耐クラック性、耐薬品浸
漬性、耐ブロッキング性及び耐候性について良好である。
【産業上の利用可能性】
【００３０】
　本発明のマーキング用粘着シートは、基材として非塩化ビニル系樹脂基材を用いてなる
環境対応型の粘着シートであって、耐擦過性、耐薬品浸漬性、延伸時における耐クラック
性、耐候性及び所望の光沢度を有し、例えば自動車用などとして好適に用いられる。
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