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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖を側鎖にもつウレタン
ウレア樹脂（Ｃ）を含む感圧式接着剤組成物であって、
ウレタンウレア樹脂（Ｃ）が、
ポリオール（ａ）とポリイソシアネート（ｂ）とを反応させて得られる末端にイソシアネ
ート基を有するウレタンプレポリマー（Ａ）に、ポリアミン（ｃ）と、水酸基を末端に有
するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖を有する不飽和化合物（ｄ）と、をマイケ
ル付加反応させて得られるアミノ化合物（Ｂ１）を、反応させてなる樹脂（Ｃ－１）、
または、
ポリオール（ａ）とポリイソシアネート（ｂ）とを反応させて得られる末端にイソシアネ
ート基を有するウレタンプレポリマー（Ａ）に、ポリアミン（ｃ）と、ポリエステル鎖及
びポリエーテル鎖を有さない水酸基含有不飽和化合物（ｅ）と、をマイケル付加反応させ
て得られるアミノ化合物（Ｂ２）を、反応させてなる水酸基含有ウレタンウレア樹脂の水
酸基に、環状エステル化合物（ｆ）及び／又は環状エーテル化合物（ｇ）を反応させてな
る樹脂（Ｃ－２）、
であることを特徴とする感圧式接着剤組成物。
【請求項２】
　ポリオール（ａ）が、ポリエーテルポリオール、及び／又はポリエステルポリオールで
あることを特徴とする請求項１記載の感圧式接着剤組成物。
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【請求項３】
　ウレタンウレア樹脂（Ｃ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が、１０，０００～２００，００
０であることを特徴とする請求項１または２記載の感圧式接着剤組成物。
【請求項４】
　ウレタンウレア樹脂（Ｃ）中の官能基と反応しうる官能基を少なくとも２個有する化合
物（Ｄ）を、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）１００重量部に対して０．２ ～５．０重量部含
むことを特徴とする請求項１～３いずれか記載の感圧式接着剤組成物。
【請求項５】
　化合物（Ｄ）が、ヘキサメチレンジイソシアネートトリメチロールプロパンアダクト体
であることを特徴とする請求項４記載の感圧式接着剤組成物。
【請求項６】
　アルコキシシリル基を有するシランカップリング剤を含むことを特徴とする請求項１～
５いずれか記載の感圧式接着剤組成物。
【請求項７】
　帯電防止剤をウレタンウレア樹脂（Ｃ）１００重量部に対して０．０１ ～５．０重量
部含むことを特徴とする請求項１～６いずれか記載の感圧式接着剤組成物。
【請求項８】
　請求項１～７いずれか記載の感圧式接着剤組成物から形成される感圧式接着剤層をシー
ト状基材上の片面又は両面に形成してなることを特徴とする感圧式接着性シート。
【請求項９】
　光学部材上に、請求項１～７いずれか記載の感圧式接着剤組成物から形成される感圧式
接着剤層が積層されてなる積層体。
【請求項１０】
　光学部材が偏光板であることを特徴とする請求項９記載の積層体。
【請求項１１】
　液晶セル用ガラス部材、請求項１～７いずれか記載の感圧式接着剤組成物から形成され
る感圧式接着剤層、及び光学部材が、順次積層されてなる液晶セル用部材。
【請求項１２】
　光学部材が偏光板であることを特徴とする請求項１１記載の液晶セル用部材。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、良好な貼り付け適性を有し、耐熱性、耐湿熱性、透明性、及び帯電防止能に
優れる感圧式接着剤層を得ることができる、安定して長時間使用可能な感圧式接着剤組成
物に関し、更に前記感圧式接着剤組成物を用いた感圧式接着性シート、積層体、及び液晶
セル用部材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年のエレクトロニクスの飛躍的な進歩により、液晶ディスプレイ（ＬＣＤ）、プラズ
マディスプレイ（ＰＤＰ）、リアプロジェクションディスプレイ（ＲＰＪ）、ＥＬディス
プレイ、発光ダイオ－ドディスプレイなどの様々なフラットパネルディスプレイ（ＦＰＤ
）が、様々な分野で表示装置として使用されようになってきた。例えば、これらＦＰＤは
、パーソナルコンピューターのディスプレイや液晶テレビをはじめ屋内で使用されるばか
りでなく、カーナビゲーション用ディスプレイ等のように車両に搭載して使用されたりす
る。ＬＣＤを構成する液晶セル用部材には、偏光フィルムや位相差フィルムが積層されて
いる。又、これらの表示装置には、外部光源からの反射を防ぐための反射防止フィルムや
、表示装置の表面の傷付き防止のための保護フィルム（プロテクトフィルム）などが使用
されている。更にＦＰＤを表示装置として利用するだけではなく、それらの表面にタッチ
パネルの機能を設けて、入力装置としても利用されることがある。このタッチパネルにも
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、保護フィルム、反射防止フィルムやＩＴＯ蒸着樹脂フィルムなどが使用されている。
【０００３】
  これら種々のフィルムのうち液晶表示装置に使用されている偏光板は、その使用環境が
非常に高温になると接着剤層が発泡したり、熱あるいは湿熱条件下で偏光板が伸縮して寸
法が大きく変化したりするため、接着剤層が液晶セル等の光学部材から浮いたり、剥がれ
が生じたりする問題や、又、その応力が偏光板の周縁部に集中するため、液晶表示装置の
周縁部と中央部の明るさが異なり、液晶表示装置表面に光漏れが発生する問題があった。
【０００４】
　上記問題に対して、ウレタンウレア樹脂を含む感圧式接着剤組成物を使用することが提
案されている（特許文献１～３参照）。前記感圧式接着剤組成物を用いると光学フィルム
用として光学特性が低下しにくく、耐湿熱性と光学機能維持特性に優れる安定した光学フ
ィルムを得ることができると記載されている。しかし、液晶表示装置の更なる高性能化や
大型化においては、光学機能維持特性が不十分であった。又、樹脂の柔軟性に劣り光学部
材とガラスとを積層して液晶セル部材を作成する際に接着剤層とガラスとの間に取り込ま
れた気泡が抜けないという問題があった。
【０００５】
　又、上記したフィルムのうち表面保護フィルムは、例えば液晶ディスプレイなどの組み
込みが完了した後に表面保護の役割を終え、剥離除去される場合が多い。ディスプレイか
ら表面保護フィルムを剥離する際に、剥離帯電が生じて液晶や電子回路を破壊するという
問題が生じることがある。
【０００６】
　又、液晶セル用のガラス面に偏光フィルムを貼り付けて積層体とした後、検品工程にお
いて、積層工程でのエアーや粉塵の巻き込み等のあるものについては、ガラスセル面から
偏光フィルム等を剥がして、もう一度新しい偏光フィルム等を貼り直すことが行われる。
この時にも上記剥離帯電が生じ、液晶を破壊したりする。
【０００７】
　これらの課題を解決するために、感圧式接着剤には種々の検討が行われ、提案されてき
た。例えば、特許文献４には、ポリ（メタ）アクリレートをベースとした感圧式接着剤に
、有機置換基を含むカチオンと弱配位性有機置換基を含むアニオンとを含む有機塩を配合
した、帯電防止性感圧式接着剤が開示されている。
【０００８】
　特許文献５には、アクリル系粘着剤に、電荷制御剤を添加する例が開示されている。電
荷制御剤としては、金属錯体タイプやイミド系、ビスフェノール系、リン酸系、カルボン
酸系、四級アミンタイプ、オニウム系、イミダゾール系などが例示されている。
【０００９】
　特許文献６には、アルキレンオキサイド鎖を有するポリオール成分とポリエステルポリ
オール成分、ジイソシアネート成分とを反応させて得られる水酸基含有ポリウレタン樹脂
と、イオン化合物、３官能のイソシアネート化合物とを含有する帯電防止ポリウレタン粘
着剤の例が開示されている。
【００１０】
　前記したように、表示装置に使用される種々のフィルムは、感圧式接着剤により被着体
に貼着され、使用されている。表示装置に用いられるものであるから、感圧式接着剤には
、耐湿熱性が要求され、又、剥離した後に液晶面や、ガラス面に感圧式接着剤の残滓が残
らないことが要求される。上記の比較的低分子量の帯電防止剤を多量に配合した場合には
、耐湿熱性が低下して、偏光フィルムとガラス面との間に剥離やズレが生じたり、表面保
護フィルムを剥離したときに、ディスプレイ表面に感圧式接着剤の残滓が残って商品価値
を低下させるなどの問題を生じたりすることがある。
【特許文献１】特開２００３－２９２９２８号公報
【特許文献２】特開２００２－３８１１９号公報
【特許文献３】特許第２７０３６３５号公報
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【特許文献４】特表２００４－５３６９４０号公報
【特許文献５】特開２００４－１５５９７７号公報
【特許文献６】特開２００５－１５４４９１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、過酷な熱あるいは湿熱条件下でも感圧式接着剤層の発泡や偏光板の浮きハガ
レ等が発生せず、偏光板の伸縮等により生じる応力集中を緩和して液晶表示装置に光漏れ
現象を発生させない、更には剥離した際に帯電防止されていない被着体への帯電防止が図
れる感圧式接着剤組成物を提供することを目的とする。又、光学部材とガラスとを積層し
て液晶セル部材を作成する際に、接着剤層とガラスとの間に取り込まれた気泡が残存しな
い液晶セル部材を作成しうる感圧式接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】
【００１２】
  本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意検討した結果、以下に示す感圧式接着剤組
成物により上記目的を達成できることを見出し、本発明を完成するに至った。即ち、第１
の発明は、水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖を側鎖にもつ
ウレタンウレア樹脂（Ｃ）を含む感圧式接着剤組成物に関する。
【００１３】
　又、第２の発明は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）が、ポリオール（ａ）とポリイソシアネ
ート（ｂ）とを反応させて得られる末端にイソシアネート基を有するウレタンプレポリマ
ー（Ａ）に、
　ポリアミン（ｃ）と、水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖
を有する不飽和化合物（ｄ）と、をマイケル付加反応させて得られるアミノ化合物（Ｂ１
）を、反応させてなる樹脂（Ｃ－１）であることを特徴とする第１の発明の感圧式接着剤
組成物に関する。
【００１４】
　又、第３の発明は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）が、ポリオール（ａ）とポリイソシアネ
ート（ｂ）とを反応させて得られる末端にイソシアネート基を有するウレタンプレポリマ
ー（Ａ）に、
　ポリアミン（ｃ）と、ポリエステル鎖及びポリエーテル鎖を有さない水酸基含有不飽和
化合物（ｅ）と、をマイケル付加反応させて得られるアミノ化合物（Ｂ２）を、反応させ
、更に、
　環状エステル化合物（ｆ）及び／又は環状エーテル化合物（ｇ）を反応させてなる樹脂
（Ｃ－２）であることを特徴とする第１の発明の感圧式接着剤組成物に関する。
【００１５】
　又、第４の発明は、ポリオール（ａ）が、ポリエーテルポリオール、及び／又はポリエ
ステルポリオールであることを特徴とする第２又は第３の発明の感圧式接着剤組成物に関
する。
【００１６】
　又、第５の発明は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が、１０，０
００～２００，０００であることを特徴とする第１～４いずれかの発明の感圧式接着剤組
成物に関する。
【００１７】
　又、第６の発明は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）中の官能基と反応しうる官能基を少なく
とも２個有する化合物（Ｄ）を、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）１００重量部に対して０．２
 ～５．０重量部含むことを特徴とする第１～５いずれかの発明の感圧式接着剤組成物に
関する。
【００１８】
　又、第７の発明は、化合物（Ｄ）が、ヘキサメチレンジイソシアネートトリメチロール
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プロパンアダクト体であることを特徴とする第６の発明の感圧式接着剤組成物に関する。
【００１９】
　又、第８の発明は、アルコキシシリル基を有するシランカップリング剤を含むことを特
徴とする第１～７いずれかの発明の感圧式接着剤組成物に関する。
【００２０】
　又、第９の発明は、帯電防止剤をウレタンウレア樹脂（Ｃ）１００重量部に対して０．
０１ ～５．０重量部含むことを特徴とする第１～８いずれかの発明の感圧式接着剤組成
物に関する。
【００２１】
　又、第１０の発明は、第１～９いずれかの発明の感圧式接着剤組成物から形成される感
圧式接着剤層をシート状基材上の片面又は両面に形成してなることを特徴とする感圧式接
着性シートに関する。
【００２２】
　又、第１１の発明は、光学部材上に、第１～９いずれかの発明の感圧式接着剤組成物か
ら形成される感圧式接着剤層が積層されてなる積層体に関する。
【００２３】
　又、第１２の発明は、光学部材が偏光板であることを特徴とする第１１の発明の積層体
に関する。
【００２４】
　又、第１３の発明は、液晶セル用ガラス部材、第１～９いずれかの発明の感圧式接着剤
組成物から形成される感圧式接着剤層、及び光学部材が、順次積層されてなる液晶セル用
部材に関する。
【００２５】
　又、第１４の発明は、光学部材が偏光板であることを特徴とする第１３の発明の液晶セ
ル用部材に関する。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明の感圧式接着剤組成物は、過酷な熱あるいは湿熱条件下でも感圧式接着剤層の発
泡や偏光板の浮きハガレ等が発生せず、偏光板の伸縮等により生じる応力集中を緩和して
液晶表示装置に光漏れ現象のない、更には剥離した際に帯電防止されていない被着体への
帯電防止が図れる感圧式接着剤組成物を提供することができた。又、光学部材とガラスと
を積層して液晶セル部材を作成する際に、接着剤層とガラスとの間に取り込まれた気泡が
残存しない液晶セル部材を作成しうる感圧式接着剤組成物を提供することができた。又、
前記感圧式接着剤組成物を使用してなる感圧式接着剤層を有する感圧式接着性シート、積
層体、及び液晶セル用部材を提供することができた。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　本発明の感圧式接着剤組成物は、水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリ
エーテル鎖を側鎖にもつウレタンウレア樹脂（Ｃ）を含むことを特徴とする。ウレタンウ
レア樹脂骨格に側鎖として水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル
鎖を導入することで、被着体への濡れ性が向上するとともに、末端の水酸基が、後述する
ウレタンウレア樹脂（Ｃ）中の官能基と反応しうる官能基を少なくとも２個有する化合物
（Ｄ）と反応しやすくなる。又、化合物（Ｄ）との反応によって形成されたネットワーク
が柔軟なものとなり、このことにより過酷な熱あるいは湿熱条件下でも感圧式接着剤層の
発泡や偏光板の浮きハガレ等が発生せず、偏光板の伸縮等により生じる応力集中を緩和し
て液晶表示装置に光漏れ現象のない接着剤層を得ることができる。更に、柔軟なネットワ
ークが形成されるために、感圧式接着剤組成物中に含まれるイオンの運動性を向上させる
ことになり、感圧式接着剤組成物に帯電防止剤を使用しない又は少量使用するだけで優れ
た帯電防止性を付与することができる。
【００２８】
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　本発明のウレタンウレア樹脂（Ｃ）は、好ましくは以下の２つの形態で示す樹脂である
。即ち、第１の形態としてのウレタンウレア樹脂（Ｃ）は、ポリオール（ａ）とポリイソ
シアネート（ｂ）とを反応させて得られる末端にイソシアネート基を有するウレタンプレ
ポリマー（Ａ）に、
　ポリアミン（ｃ）と、水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖
を有する不飽和化合物（ｄ）と、をマイケル付加反応させて得られるアミノ化合物（Ｂ１
）を、反応させてなる樹脂（Ｃ－１）である。
【００２９】
　第２の形態としてのウレタンウレア樹脂（Ｃ）は、ポリオール（ａ）とポリイソシアネ
ート（ｂ）とを反応させて得られる末端にイソシアネート基を有するウレタンプレポリマ
ー（Ａ）に、
　ポリアミン（ｃ）と、ポリエステル鎖及びポリエーテル鎖を有さない水酸基含有不飽和
化合物（ｅ）と、をマイケル付加反応させて得られるアミノ化合物（Ｂ２）を、反応させ
、更に、
　環状エステル化合物（ｆ）及び／又は環状エーテル化合物（ｇ）を反応させてなる樹脂
（Ｃ－２）である。
【００３０】
　本発明に用いるウレタンプレポリマー（Ａ）は、ポリオール（ａ）と、ポリイソシアネ
ート（ｂ）とを反応させて得られる、少なくとも１個のイソシアネート基を有する化合物
である。又、ウレタンプレポリマー（Ａ）の原料として、必要に応じてポリアミン（ｃ）
、水等を含んでもよい。
【００３１】
　ポリオール（ａ）としては、高分子量ポリオール類の１種又は２種以上、あるいはビス
フェノールＡやビスフェノールＦ等のビスフェノール類、ビスフェノール類にエチレンオ
キサイド、プロピレンオキサイド等のアルキレンオキサイドを付加させたグリコール類、
その他のポリオール類等を用いることができる。特に感圧式接着剤組成物としての性能を
満たすため、例えば、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）のガラス転移温度（Ｔｇ）が０～－８０
℃となるように適宜選択するのが好ましい。尚、ガラス転移温度は、ＤＳＣ（示差走査熱
量計）を用いて求めた値である。
【００３２】
　本発明において、高分子量ポリオール類は、重合度２以上の繰り返し単位を有し、かつ
２個の水酸基を有する化合物であり、ポリエステルポリオール類、ポリエーテルポリオー
ル類、及びポリカーボネートポリオール類が挙げられる。
【００３３】
　本発明に用いるポリエステルポリオール類としては、公知のポリエステルポリオールを
用いることができる。ポリエステルポリオールとしては、例えば、多官能アルコール成分
と二塩基酸成分とが縮合反応したポリエステルポリオールがある。多官能アルコール成分
のうちジオールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレング
リコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ブチレングリコール、１，
６－ヘキサンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、３，３’－ジメチロー
ルヘプタン、ポリオキシエチレングリコール、ポリオキシプロピレングリコール、１，３
－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、オクタンジオー
ル、ブチルエチルペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、シクロヘ
キサンジオール、ビスフェノールＡなどが挙げられ、３個以上の水酸基を有する多官能ア
ルコール成分としては、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール等
が挙げられる。
【００３４】
　二塩基酸成分としては、テレフタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバチン酸、無水
フタル酸、イソフタル酸、トリメリット酸等の脂肪族あるいは芳香族二塩基酸が挙げられ
る。
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【００３５】
　又、β－ブチロラクトン、β－プロピオラクトン、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラ
クトン、δ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン、γ－カプロラクトン、γ－ヘプタノ
ラクトン、α－メチル－β－プロピオラクトン等のラクトン類等の環状エステル化合物の
開環重合により得られるポリエステルポリオールも使用できる。
【００３６】
　ポリエステルポリオール類の重量平均分子量は、好ましくは１００～５，０００、更に
好ましくは５００～３，５００である。１００未満であれば、樹脂中のウレタン及びウレ
ア結合濃度の増加を招き、接着力を低下させるばかりか樹脂の溶解性を損なう場合がある
。５，０００を超えると、感圧式接着剤に凝集力を付与するウレタン結合及びウレア結合
の減少を招き感圧式接着剤の耐熱性を損なう場合がある。
【００３７】
　本発明に用いるポリエーテルポリオール類としては、公知のポリエーテルポリオールを
用いることができる。例えば、テトラヒドロフラン、エチレンオキサイド、プロピレンオ
キサイド、ブチレンオキサイド等のアルキレンオキサイドの重合体、共重合体、及びグラ
フト共重合体；
　ヘキサンジオール、メチルヘキサンジオール、ヘプタンジオール、オクタンジオール若
しくはこれらの混合物の縮合によるポリエーテルポリオール類；
　などの水酸基が２個以上のものを用いることができる。
【００３８】
　ポリエーテルポリオール類の重量平均分子量は、好ましくは１００～１０，０００、更
に好ましくは５００～５，０００である。１００未満であれば、樹脂中のウレタン及びウ
レア結合濃度の増加を招き、接着力を低下させるばかりか樹脂の溶解性を損なう場合があ
る。１０，０００以上であると硬化剤との反応部位や樹脂中のウレタン及びウレア結合濃
度が減少し耐熱性を損なう場合がある。
【００３９】
  本発明に用いられるポリカーボネートポリオール類とは、下記一般式（１）で示される
構造を、その分子中に有するものであり、公知のポリカーボネートポリオールを使用する
ことができる。
【００４０】
  一般式（１）
　　－［－Ｏ－Ｒ1－Ｏ－ＣＯ－］m－
　（式中、Ｒ1は、２価の有機残基、ｍは、１以上の整数を表す。）
【００４１】
　ポリカーボネートポリオールは、例えば、（１）グリコール又はビスフェノールと炭酸
エステルとの反応、（２）グリコール又はビスフェノールにアルカリの存在下でホスゲン
を作用させる反応などで得られる。
【００４２】
  （１）の製法で用いられる炭酸エステルとして具体的には、ジメチルカーボネート、ジ
エチルカーボネート、ジフェニルカーボネート、エチレンカーボネート、プロピレンカー
ボネートなどが挙げられる。
【００４３】
　（１）及び（２）の製法で用いられるグリコール又はビスフェノールとして具体的には
、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ジエチレング
リコール、トリエチレングリコール、ブチレングリコール、３－メチル－１，５－ペンタ
ンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、３，３’－ジメチロールヘプタン
、ポリオキシエチレングリコール、ポリオキシプロピレングリコール、プロパンジオール
、１，３－ブタンジオール、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、１，９－ノナンジオール、ネオペンチルグリコール、オクタンジ
オール、ブチルエチルペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、シク



(8) JP 5369461 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

ロヘキサンジオール、あるいはビスフェノールＡやビスフェノールＦ等のビスフェノール
類、ビスフェノール類にエチレンオキサイド、プロピレンオキサイド等のアルキレンオキ
サイドを付加させたビスフェノール類等も用いることができる。これらの化合物は１種又
は２種以上の混合物として使用することができる。
【００４４】
　ポリカーボネートポリオールにおいて具体的には、クラレ株式会社のクラレポリオール
Ｃシリーズを用いることができる。そのなかでもＰＭＨＣ－１０５０、ＰＭＨＣ－２０５
０、Ｃ－１０９０、Ｃ－２０９０、Ｃ－１０６５Ｎ、Ｃ－２０６５Ｎ、Ｃ－１０１５Ｎ、
Ｃ－２０１５Ｎは柔軟性があり、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）の原料として優れているため
好ましい。
【００４５】
　ポリオール（ａ）におけるその他のポリオール類としては、エチレングリコール、ジエ
チレングリコール、トリエチレングリコール、ブタンジオール、プロパンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、シクロヘキサンジメタノール等の２個
の水酸基を有する化合物、グリセリン、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン
、ペンタエリスリトール、ソルビトール、メチルグルコシド等の３個以上の水酸基を有す
る化合物等が挙げられる。
【００４６】
　更に、ポリオール（ａ）としては、少なくとも１個のイオン性官能基を含有するポリオ
ールを使用することもできる。イオン性基としては、カルボキシル基、リン酸基、スルホ
ン酸基、第１～３級アミノ基、第４級アンモニウム基、ホスホニウム基、及び第４級スル
ホニウム基など挙げられる。
【００４７】
　少なくとも１個のイオン性官能基を含有するポリオールは、本発明のウレタンウレア樹
脂を水性化したり、ウレタンプレポリマー（Ａ）合成時の反応速度を速めたりする点、更
には、成膜性を向上させる等の点でも好適に使用される。
【００４８】
　例えば、少なくとも１個のイオン性官能基を含有するポリオールとしてカルボキシル基
を有するポリオールを使用した場合、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）にカルボキシル基を導入
でき、このカルボキシル基を後述するウレタンウレア樹脂（Ｃ）中の官能基と反応しうる
官能基を少なくとも２個有する化合物（Ｄ）との反応点として使用することができる。２
個の水酸基と共にカルボキシル基を有するポリオールとしては、例えば、ジメチロールプ
ロピオン酸やジメチロールブタン酸の様な、ジオキシカルボン酸などが挙げられる。
【００４９】
　上記記載のポリオール（ａ）において、液晶セル部材作製時の気泡抜け・感圧式接着剤
層の機械的特性などの点からポリエステルポリオール又はポリエーテルポリオールを使用
するのが好ましく、特にポリプロピレングコールやポリテトラメチレングリコールなどの
ポリエーテルポリオールを使用するのがより好ましい。
【００５０】
　ポリオール（ａ）は、上記ポリオール（ａ）中の水酸基に対して、当量未満の下記ポリ
イソシアネート（ｂ）中のイソシアネート基を反応させて得られる、末端が水酸基のウレ
タンポリオールであってもよい。
【００５１】
　本発明に用いられるポリイソシアネート（ｂ）としては、従来公知のものを使用するこ
とができ、例えば、芳香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネート、芳香脂肪族
ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシアネート等が挙げられる。
【００５２】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、１，３－フェニレンジイソシアネート、４，４’
－ジフェニルジイソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、４，４’－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
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ジイソシアネート、４，４’－トルイジンジイソシアネート、２，４，６－トリイソシア
ネートトルエン、１，３，５－トリイソシアネートベンゼン、ジアニシジンジイソシアネ
ート、４，４’－ジフェニルエーテルジイソシアネート、４，４’，４”－トリフェニル
メタントリイソシアネート等を挙げることができる。
【００５３】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、トリメチレンジイソシアネート、テトラメチレン
ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（別名：ＨＤＩ）、ペンタメチレン
ジイソシアネート、１，２－プロピレンジイソシアネート、２，３－ブチレンジイソシア
ネート、１，３－ブチレンジイソシアネート、ドデカメチレンジイソシアネート、２，４
，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート等を挙げることができる。
【００５４】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、ω，ω’－ジイソシアネート－１，３－ジメ
チルベンゼン、ω，ω’－ジイソシアネート－１，４－ジメチルベンゼン、ω，ω’－ジ
イソシアネート－１，４－ジエチルベンゼン、１，４－テトラメチルキシリレンジイソシ
アネート、１，３－テトラメチルキシリレンジイソシアネート等を挙げることができる。
【００５５】
　脂環族ポリイソシアネートとしては、イソホロンジイソシアネート（別名：ＩＰＤＩ）
、１，３－シクロペンタンジイソシアネート、１，３－シクロヘキサンジイソシアネート
、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，４－シクロヘキサンジイソシ
アネート、メチル－２，６－シクロヘキサンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス
（シクロヘキシルイソシアネート）、１，４－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキ
サン等を挙げることができる。
【００５６】
　又、一部上記ポリイソシアネートのトリメチロールプロパンアダクト体、イソシアヌレ
ート環を有する３量体等も併用することができる。ポリフェニルメタンポリイソシアネー
ト（別名：ＰＡＰＩ）、ナフチレンジイソシアネート、及びこれらのポリイソシアネート
変性物等を使用し得る。なおポリイソシアネート変性物としては、カルボジイミド基、ウ
レトジオン基、ウレトイミン基、水と反応したビュレット基、イソシアヌレート基のいず
れかの基、又はこれらの基の２種以上を有する変性物を使用できる。ポリオールとジイソ
シアネートの反応物もポリイソシアネート（ｂ）として使用することができる。
【００５７】
　本発明に用いられるポリイソシアネート（ｂ）としては、４，４’－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（別
名：ＩＰＤＩ）、キシリレンジイソシネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシル
イソシアネート）（別名：水添ＭＤＩ）等の無黄変型または難黄変型のポリイシソアネー
ト化合物を用いると耐候性の点から好ましい。
【００５８】
　更に、上記記載のポリイソシアネート（ｂ）として、感圧式接着剤組成物の光学特性や
反応性の制御の面でイソホロンジイソシアネート（別名：ＩＰＤＩ）を使用するのが好ま
しい。
【００５９】
　次に、本発明の第１の形態としてのウレタンウレア樹脂（Ｃ）、すなわち樹脂（Ｃ－１
）の製造に使用するアミノ化合物（Ｂ１）について説明する。アミノ化合物（Ｂ１）は、
ポリアミン（ｃ）と、水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖を
有する不飽和化合物（ｄ）［以下、不飽和化合物（ｄ）とも表記する］とをマイケル付加
反応させて得ることができる。
【００６０】
　ポリアミン（ｃ）としては、公知のものを使用することができ、具体的には、エチレン
ジアミン、プロピレンジアミン、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペン
タメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、トリエチレンテトラミン、ジエチレント
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リアミン、トリアミノプロパン、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジアミン、トリ
レンジアミン、ヒドラジン、ピペラジン等の脂肪族ポリアミン、イソホロンジアミン、ジ
シクロヘキシルメタン－４，４’－ジアミン等の脂環式ポリアミン、及びフェニレンジア
ミン、キシリレンジアミン等の芳香族ポリアミンが挙げられる。更には、２－ヒドロキシ
エチルエチレンジアミン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）プロピレンジアミン、（２－ヒ
ドロキシエチルプロピレン）ジアミン、（ジ－２－ヒドロキシエチルエチレン）ジアミン
、（ジ－２－ヒドロキシエチルプロピレン）ジアミン、（２－ヒドロキシプロピルエチレ
ン）ジアミン、（ジ－２－ヒドロキシプロピルエチレン）ジアミン等の分子内に水酸基を
有するジアミン類、及びダイマー酸のカルボキシル基をアミノ基に転化したダイマージア
ミン、両末端にプロポキシアミンを有し、下記一般式（２）で示されるポリオキシアルキ
レングリコールジアミン等も使用することができる。
【００６１】
　一般式（２）
　　Ｈ2Ｎ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－（ＣmＨ2m－Ｏ）n－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ2

　（式中、ｍは２～４の任意の整数、ｎは２～５０の任意の整数を示す。）
【００６２】
　更に、ポリアミン（ｃ）として末端に一級又は二級アミノ基を有するデンドリマーも使
用することができる。
【００６３】
　上記ポリアミン（ｃ）の中でもイソホロンジアミン、２，２，４－トリメチルヘキサメ
チレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンは、反応の制御が容易で衛生性に優れているこ
とから好ましい。
【００６４】
　水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖を有する不飽和化合物
（ｄ）［以下、「不飽和化合物（ｄ）」とも表記する］において、水酸基を末端に有する
ポリエステル鎖を有する不飽和化合物としては、例えば、ラクトン変性（メタ）アクリレ
ートが挙げられ、具体的にはダイセル化学工業製プラクセルＦＡ、プラクセルＦＡ２Ｄ、
プラクセルＦＡ３、プラクセルＦＡ５、プラクセルＦＡ１０Ｌ、プラクセルＦＭ１Ｄ、プ
ラクセルＦＭ２Ｄ、プラクセルＦＭ３、プラクセルＦＭ３Ｘ、プラクセルＦＭ５、プラク
セルＦＭ５Ｌなどが挙げられる。又、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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート
等の水酸基含有不飽和化合物にラクトン類等の環状エステル化合物を公知の条件で付加し
て得ることができる。
【００６５】
　又、水酸基を末端に有するポリエーテル鎖を有する不飽和化合物としては、例えば、ポ
リエチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（メタ）アクリ
レート、ポリテトラメチレングリコール（メタ）アクリレート、ヘキサエチレングリコー
ル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００６６】
　不飽和化合物（ｄ）としては、上記化合物を単独で、もしくは２種類以上を組み合わせ
て使用することができるが、特に後述するウレタンウレア樹脂（Ｃ）中の官能基と反応し
うる官能基を少なくとも２個有する化合物（Ｄ）との反応性や、感圧式接着剤の光学特性
などの面からプラクセルＦＡ２Ｄ、プラクセルＦＡ３を使用するのが好ましい。
【００６７】
　又、水酸基を末端に有するポリエステル鎖及び／又はポリエーテル鎖を有する不飽和化
合物（ｄ）と併用して上記以外の不飽和化合物を使用することができる。具体的に例示す
ると、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、ブチル（メタ）アクリレート、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、ヘプチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（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



(11) JP 5369461 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

）アクリレート、ウンデシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、ト
リデシル（メタ）アクリレート、テトラデシル（メタ）アクリレート、ペンタデシル（メ
タ）アクリレート、ヘキサデシル（メタ）アクリレート、ヘプタデシル（メタ）アクリレ
ート、オクタデシル（メタ）アクリレート、ノナデシル（メタ）アクリレート、イコシル
（メタ）アクリレート、ヘンイコシル（メタ）アクリレート、ドコシル（メタ）アクリレ
ート等の炭素数１～２２のアルキル（メタ）アクリレートが挙げられる。極性の調節を目
的とする場合には、好ましくは炭素数２～１０、更に好ましくは炭素数２～８のアルキル
基を有するアルキル基含有アクリレート、又は対応するメタクリレートが挙げられる。レ
ベリング性の調節等を目的とする場合には、炭素数６以上が好ましい。
【００６８】
　更に、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシポリエチレン
グリコール（メタ）アクリレート、プロポキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレ
ート、ｎ－ブトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ｎ－ペンタキシポリ
エチレングリコール（メタ）アクリレート、フェノキシポリエチレングリコール（メタ）
アクリレート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシポリ
プロピレングリコール（メタ）アクリレート、プロポキシポリプロピレングリコール（メ
タ）アクリレート、ｎ－ブトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、ｎ－
ペンタキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、フェノキシポリプロピレン
グリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリテトラメチレングリコール（メタ）アク
リレート、フェノキシテトラエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシヘキサ
エチレングリコール（メタ）アクリレートなどのアルコキシポリアルキレングリコールモ
ノ（メタ）アクリレート類；
　酢酸ビニル、酪酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ヘキサン酸ビニル、カプリル酸ビニル
、ラウリル酸ビニル、パルミチン酸ビニル、ステアリン酸ビニル等の脂肪酸ビニル類；
　ブチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル等のビニルエーテル類；
　１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘ
キサデセン等のα－オレフィン類；
　マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸、又は、これらのアルキルもしくは
アルケニルモノエステル、フタル酸β－（メタ）アクリロキシエチルモノエステル、イソ
フタル酸β－（メタ）アクリロキシエチルモノエステル、テレフタル酸β－（メタ）アク
リロキシエチルモノエステル、コハク酸β－（メタ）アクリロキシエチルモノエステル、
アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、けい皮酸等のカルボキシル基含有不飽和化合物
類；
　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、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、グリセロールモノ（メタ）アクリ
レート、４-ヒドロキシビニルベンゼン、１－エチニル－１－シクロヘキサノール、アリ
ルアルコールなどの水酸基含有不飽和化合物類；
　アミド基含有不飽和化合物、ジアルキルアミノ基含有不飽和化合物、四級アンモニウム
塩基含有不飽和化合物などの窒素含有不飽和化合物類；
　を併用することができる。
【００６９】
　アミド基含有不飽和化合物としては、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ
）アクリルアミド、Ｎ－メトキシメチル－（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エトキシメチル
－（メタ）アクリルアミド、Ｎ－プロポキシメチル－（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブト
キシメチル－（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ペントキシメチル－（メタ）アクリルアミド
などのモノアルキロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ（メチロール）アクリルア
ミド、Ｎ－メチロール－Ｎ－メトキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ（メト
キシメチル）アクリルアミド、Ｎ－エトキシメチル－Ｎ－メトキシメチルメタアクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシメチル）アクリルアミド、Ｎ－エトキシメチル－Ｎ－プロポ
キシメチルメタアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ（プロポキシメチル）アクリルアミド、Ｎ－
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ブトキシメチル－Ｎ－（プロポキシメチル）メタアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ（ブトキシ
メチル）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル－Ｎ－（メトキシメチル）メタアクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジ（ペントキシメチル）アクリルアミド、Ｎ－メトキシメチル－Ｎ－（ペ
ントキシメチル）メタアクリルアミド等が挙げられる。
【００７０】
　ジアルキルアミノ基含有不飽和化合物としては、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、ジブチルアミノエチル（メタ）ア
クリレート、ジプロピルアミノエチル（メタ）アクリレート、メチルエチルアミノエチル
（メタ）アクリレート、ジメチルアミノスチレン、ジエチルアミノスチレン等が挙げられ
る。
【００７１】
　又、四級アンモニウム塩基含有不飽和化合物は、上記ジアルキルアミノ基含有不飽和化
合物を四級アンモニウム化せしめることにより得られる。対イオンとしてＣｌ-、Ｂｒ-、
Ｉ-のハロゲンイオン又はＱＳＯ3

-（Ｑ：炭素数１～１２アルキル基）を有する四級アン
モニウム塩基含有不飽和化合物としては、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチルメチ
ルクロライド塩、トリメチル－３－（１－（メタ）アクリルアミド－１，１－ジメチルプ
ロピル）アンモニウムクロライド、トリメチル－３－（１－（メタ）アクリルアミドプロ
ピル）アンモニウムクロライド、及びトリメチル－３－（１－（メタ）アクリルアミド－
１，１－ジメチルエチル）アンモニウムクロライド等が挙げられる。
【００７２】
　更に、パーフルオロメチルメチル（メタ）アクリレート、パーフルオロエチルメチル（
メタ）アクリレート、２－パーフルオロブチルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフ
ルオロヘキシルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロオクチルエチル（メタ）
アクリレート、２－パーフルオロイソノニルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフル
オロノニルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロデシルエチル（メタ）アクリ
レート、パーフルオロプロピルプロピル（メタ）アクリレート、パーフルオロオクチルプ
ロピル（メタ）アクリレート、パーフルオロオクチルアミル（メタ）アクリレート、パー
フルオロオクチルウンデシル（メタ）アクリレート等の炭素数１～２０のパーフルオロア
ルキル基を有するパーフルオロアルキル（メタ）アクリレート類；パーフルオロブチルエ
チレン、パーフルオロヘキシルエチレン、パーフルオロオクチルエチレン、パーフルオロ
デシルエチレン等のパーフルオロアルキルアルキレン類等のパーフルオロアルキル基含有
不飽和化合物；
　ビニルトリクロルシラン、ビニルトリス（βメトキシエトキシ）シラン、ビニルトリエ
トキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン等のアルコキシシ
リル基を有する不飽和化合物、及びその誘導体；
　グリシジルアクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルアクリレートなどのエポキ
シ基含有不飽和化合物；
　酢酸アリル、アリルベンゼン、シアン化アリル等のアリル化合物；
　シアン化ビニル、ビニルシクロヘキサン、ビニルメチルケトン、スチレン、α－メチル
スチレン、２－メチルスチレン、クロロスチレンなどのビニル化合物；
　アセチレン、エチニルベンゼン、エチニルトルエン等のエチニル化合物；
　も併用することができる。
【００７３】
　ポリアミン（ｃ）と、不飽和化合物（ｄ）とのマイケル付加反応では、ポリアミン（ｃ
）のアミノ基の活性水素１モルと、不飽和化合物（ｄ）の不飽和基１モルとが反応する。
ポリアミン（ｃ）中のアミノ基は、電子吸引性の基を持つ化合物の不飽和基に容易にマイ
ケル付加をするため、不飽和化合物（ｄ）として（メタ）アクリル系化合物が好ましく、
特にアクリレート系化合物が、マイケル付加反応の効率の点から最も好ましい。
【００７４】
　アミノ化合物（Ｂ１）の合成方法としては、マイケル付加反応に関する公知方法をその
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まま利用できる。不飽和化合物（ｄ）が、（メタ）アクリル系化合物、特にアクリレート
系化合物等である場合、必要に応じてアルコール等の触媒下に１０～１００℃で反応が進
行する。使用する不飽和化合物（ｄ）の種類にも因るが４０～８０℃の反応温度が好まし
い。反応温度が高すぎるとエステルアミド交換反応が生じるため好ましくない。又、不飽
和化合物が電子吸引性基を持たない場合には金属触媒の存在で反応が可能になり、この場
合、触媒存在下で加熱しながら６０～１００℃で反応させると適度な反応速度になり好ま
しい。又、合成溶剤は使用してもしなくても良く、その種類は特に限定しないが、メチル
エチルケトン、トルエン、アセトン、ベンゼン等の公知の溶剤を使用できる。又、使用す
る不飽和化合物（ｄ）やポリアミン（ｃ）中に水酸基が含まれない場合にはメタノール、
エタノール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコール、ｎ－ブチルアルコール等
のアルコール系の溶剤、あるいはそれらの混合溶剤を使用することが好ましい。溶剤を使
用する場合の溶液濃度は好ましくは２０重量％以上、更に好ましくは５０重量％以上であ
る。これより希薄な場合には反応が進行しにくいため好ましくない。又、反応時間として
は、使用する不飽和化合物の種類により異なるが、３０分～５時間で終了する。
【００７５】
　ポリアミン（ｃ）に付加させる不飽和化合物［不飽和化合物（ｄ）及び必要に応じて用
いられる、その他の不飽和化合物の合計］の比率としては、アミノ化合物（Ｂ１）中に少
なくとも２個の一級又は二級のアミノ基が残存するように、ポリアミン（ｃ）が有する一
級アミノ基１モルに対して、好ましくは０．１～１．０モル、更に好ましくは０．２～０
．９８モルの割合で不飽和化合物を反応させることが好ましい。これより少ないと側鎖の
影響が発現しにくいこと、保存安定性は低いことから好ましくない。
【００７６】
　本発明のウレタンウレア樹脂（Ｃ）は、末端がイソシアネート基であるウレタンプレポ
リマー（Ａ）と、アミノ化合物（Ｂ１）、及び必要に応じてポリアミンを反応してなるが
、更に必要に応じて反応停止剤としてモノアミノ化合物を反応させることができる。
【００７７】
　反応停止剤は、分子量を制御したり、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）末端の未反応で残るイ
ソシアネート基と反応して樹脂の反応活性を安定化させたりする役割を果たす。
【００７８】
　本発明に用いる反応停止剤としては、例えば、ジエチルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミン
、ジ－ｎ－オクチルアミン、ジシクロヘキシルアミン、ジイソノニルアミン等のジアルキ
ルアミン類の他、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、２－アミノ－２－メチル
－１－プロパノール、トリ（ヒドロキシメチル）アミノメタン、２－アミノ－２－エチル
－１，３－プロパンジオール等の水酸基を有するモノアミン、モノメチルヒドラジン、１
，１－ジメチルヒドラジン、ベンジルヒドラジン等のアルキルヒドラジン類、ホルムヒド
ラジド、アセトヒドラジド、ラウリン酸ヒドラジド等のヒドラジド類、Ｎ，Ｎ－ジメチル
－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－１，３－プロパンジアミン等の三級ア
ミノ基と一級アミノ基を有する化合物、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン等アルコ
キシシリル基を有するモノアミノ化合物を用いることができる。更に、一級又は二級アミ
ノ基を１個だけ有するアミノ化合物（Ｂ１）も反応停止剤として用いることができる。
【００７９】
　上記の反応停止剤の中でも２－アミノ－２－メチル－プロパノールなどのように水酸基
を有するモノアミンは、末端が水酸基である保存安定性に優れたウレタンウレア樹脂（Ｃ
）を得ることができる。更に末端が水酸基であるウレタンウレア樹脂（Ｃ）は、ポリイソ
シアネート系の硬化剤を添加して架橋させる際に末端の水酸基が架橋部位としての役割も
果たすことから好ましい。尚、水酸基を有するモノアミンの場合、アミノ基と水酸基との
両方が、ウレタンプレポリマー（Ａ）の末端イソシアネート基と反応可能であるが、アミ
ノ基の反応性の方が高く、優先的にイソシアネート基と反応する。
【００８０】
　次に、本発明の第２の形態としてのウレタンウレア樹脂（Ｃ）、すなわち樹脂（Ｃ－２
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）の製造について説明する。第２の形態としてのウレタンウレア樹脂（Ｃ）は、ウレタン
プレポリマー（Ａ）に、ポリアミン（ｃ）と、ポリエステル鎖及びポリエーテル鎖を有さ
ない水酸基含有不飽和化合物（ｅ）と、をマイケル付加反応させて得られるアミノ化合物
（Ｂ２）を、反応させ、更に、環状エステル化合物（ｆ）及び／又は環状エーテル化合物
（ｇ）を反応させてなる樹脂である。
【００８１】
　アミノ化合物（Ｂ２）は、ポリアミン（ｃ）と、ポリエステル鎖及びポリエーテル鎖を
有さない水酸基含有不飽和化合物（ｅ）［以下、不飽和化合物（ｅ）とも表記する］とを
マイケル付加反応させて得ることができる。
【００８２】
　ポリアミン（ｃ）としては、アミノ化合物（Ｂ１）を得る際に用いるものと同様のもの
を使用することができる。ポリアミン（ｃ）の中でもイソホロンジアミン、２，２，４－
トリメチルヘキサメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンは、反応の制御が容易で衛
生性に優れていることから好ましい。
【００８３】
　ポリエステル鎖及びポリエーテル鎖を有さない水酸基含有不飽和化合物（ｅ）としては
、上述の、アミノ化合物（Ｂ１）を合成する際の任意成分として例示した水酸基含有不飽
和化合物が挙げられる。又、不飽和化合物（ｅ）と併用して上記以外の不飽和化合物を使
用することができる。
【００８４】
　ポリアミン（ｃ）と、不飽和化合物（ｅ）とのマイケル付加反応も、上述したアミノ化
合物（Ｂ１）を合成する場合と同様の方法で行うことができ、更にポリアミン（ｃ）に付
加させる不飽和化合物［不飽和化合物（ｅ）及び必要に応じて用いられる、その他の不飽
和化合物の合計］の比率としても同様の比率で行うことが好ましい。
【００８５】
　この様にして得られたアミノ化合物（Ｂ２）をウレタンプレポリマー（Ａ）と反応させ
ることで水酸基を側鎖にもつウレタンウレア樹脂を得ることができる。ただし、この時点
で、前記ウレタンウレア樹脂の側鎖にポリエステル鎖又はポリエーテル鎖は存在していな
い。ここで前記ウレタンウレア樹脂中の水酸基に環状エステル化合物（ｆ）及び／又は環
状エーテル化合物（ｇ）を開環付加反応することにより、本発明の第２形態としてのウレ
タンウレア樹脂（Ｃ）、すなわち樹脂（Ｃ－２）を得ることができる。
【００８６】
　環状エステル化合物（ｆ）としては、例えば、β－ブチロラクトン、β－プロピオラク
トン、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトン、ε－カプロラク
トン、γ－カプロラクトン、γ－ヘプタノラクトン、γ－オクタノラクトン、δ－オクタ
ノラクトン、ε－オクタノラクトン、ε－カプロラクトングリコリド、ピバロラクトン、
７－ヘプタノリド、８－オクトノリド、１１－ウンデカノリド、１２－ドデカノリド、１
５－ペンタデカノリド、１６－ヘキサドデカノリド、α－メチル－β－プロピオラクトン
、β－メチル－α－プロピオラクトン、α，α－ジメチル－β－プロピオラクトン等が挙
げられる。
【００８７】
　環状エステル化合物（ｆ）の開環付加反応は公知の方法を用いれば良い。即ち、反応温
度は２０～２２０℃、好ましくは６０～１８０℃が良い。反応時間は通常１～３０時間程
度とすることができる。又、触媒を用いても用いなくてもよいが、好ましくは用いた方が
よい。触媒としては、アンモニア、アミン類、４級アンモニウム塩類、４級ホスホニウム
塩類、アルカリ金属水酸化物類、アルカリ土類金属水酸化物類、ルイス酸類、錫，鉛，チ
タン，鉄，亜鉛，ジルコニウム，コバルト等を含有した有機金属化合物類、金属ハロゲン
化物類等が挙げられる。
【００８８】
　環状エーテル化合物（ｇ）としては、例えば、エチレンオキサイド、プロピレンオキサ
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イド、ブチレンオキシサイド等などが挙げられる。
【００８９】
　アミノ化合物（Ｂ２）をウレタンプレポリマー（Ａ）と反応させることで得られる、水
酸基を側鎖にもつウレタンウレア樹脂中の水酸基に環状エーテル化合物（ｇ）を付加反応
させる方法は、公知の方法で行うことができる。例えばＮａＯＨ、ＫＯＨ等の塩基性触媒
及び弗化ホウ素等のルイス酸を反応開始剤とした付加反応が好ましい。
【００９０】
　ウレタンプレポリマー（Ａ）の合成時には、公知の触媒を使用することができる。例え
ば三級アミン系化合物、有機金属系化合物等が挙げられる。
【００９１】
　三級アミン系化合物としてはトリエチルアミン、トリエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルベンジルアミン、Ｎ－メチルモルホリン、ジアザビシクロウンデセン（別名：ＤＢＵ
）等が挙げられ、場合によっては単独、もしくは併用することもできる。
【００９２】
　有機金属系化合物としては錫系化合物、非錫系化合物を挙げることができる。
【００９３】
　錫系化合物としてはジブチル錫ジクロライド、ジブチル錫オキサイド、ジブチル錫ジブ
ロマイド、ジブチル錫ジマレエート、ジブチル錫ジラウレート（別名：ＤＢＴＤＬ）、ジ
ブチル錫ジアセテート、ジブチル錫スルファイド、トリブチル錫スルファイド、トリブチ
ル錫オキサイド、トリブチル錫アセテート、トリエチル錫エトキサイド、トリブチル錫エ
トキサイド、ジオクチル錫オキサイド、トリブチル錫クロライド、トリブチル錫トリクロ
ロアセテート、２－エチルヘキサン酸錫等が挙げられる。
【００９４】
　非錫系化合物としては、例えばジブチルチタニウムジクロライド、テトラブチルチタネ
ート、ブトキシチタニウムトリクロライドなどのチタン系、オレイン酸鉛、２－エチルヘ
キサン酸鉛、安息香酸鉛、ナフテン酸鉛などの鉛系、２－エチルヘキサン酸鉄、鉄アセチ
ルアセトネートなどの鉄系、安息香酸コバルト、２－エチルヘキサン酸コバルトなどのコ
バルト系、ナフテン酸亜鉛、２－エチルヘキサン酸亜鉛などの亜鉛系、ナフテン酸ジルコ
ニウムなどが挙げられる。
【００９５】
　上記触媒の中で、ジブチル錫ジラウレート（別名：ＤＢＴＤＬ）、２－エチルヘキサン
酸錫等が反応性や衛生性の点で好ましい。
【００９６】
　上記三級アミン系化合物、有機金属系化合物等の触媒は、場合によっては単独でも使用
できるが、併用することもでき、特にポリオール成分としてポリエステルジオール類とポ
リエーテルジオール類を併用する場合においては、ジブチル錫ジラウレートと２－エチル
ヘキサン酸錫を併用することにより安定に均一なウレタンプレポリマー（Ａ）が得られる
ので好ましい。
【００９７】
　ウレタンプレポリマー（Ａ）を合成するときに用いる有機金属化合物触媒は、ウレタン
プレポリマー（Ａ）が、アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）と更に反応する
とき、反応を著しく促進する。イソシアネート基とアミノ基との反応は、元来、非常に早
いが、有機金属化合物触媒の存在下では、更に反応が促進され、制御が困難になる場合が
ある。このとき、キレート化合物が存在していると、この有機金属化合物触媒とキレート
を形成し、触媒能が調整され、アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）との反応
を制御しやすくする。
【００９８】
　当該キレート化合物としては、アセチルアセトン、ジメチルグリオキシム、オキシン、
ジチゾン、エチレンジアミン四酢酸（別名：ＥＤＴＡ）のようなポリアミノオキシ酸、ク
エン酸のようなオキシカルボン酸、縮合リン酸等が挙げられる。キレート化合物の中では
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、アセチルアセトンが有機溶媒に可溶であり、揮発性を有して必要で有れば除去すること
が容易であり好ましい。
【００９９】
　又、当該キレート化合物は、反応後もウレタンウレア樹脂（Ｃ）中に残留する。本発明
のウレタンウレア樹脂（Ｃ）を含む感圧式接着剤組成物を使用する際は、更に、硬化剤を
添加することが好ましいが、このとき、キレート化合物は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）と
硬化剤との反応速度をも調整し、結果的に保存安定性の優れた感圧式接着剤組成物を与え
ることができる。
【０１００】
　本発明のウレタンプレポリマー（Ａ）の合成時には公知の溶剤が好適に使用される。溶
剤の使用は反応制御を容易にする役割を果たす。斯かる目的で使用される溶剤としては、
例えば、メチルエチルケトン、酢酸エチル、トルエン、キシレン、アセトン、ベンゼン、
ジオキサン、アセトニトリル、テトラヒドロフラン、ジグライム、ジメトルスルホキシド
、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルミアミド等が挙げられる。ウレタンウレア樹脂（
Ｃ）の溶解性、溶剤の沸点、アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）の溶解性等
の点から特に酢酸エチル、トルエン、メチルエチルケトンまたはこれらの混合溶剤が好ま
しい。又、溶剤を使用した場合のウレタンプレポリマー反応系内の濃度は、樹脂固形分が
好ましくは５０～９５重量％、更に好ましくは６０～９０重量％であり、濃度が低すぎる
と反応性が低下しすぎることから好ましくない。
【０１０１】
　本発明においてウレタンプレポリマー（Ａ）を合成するウレタン化反応は、種々の方法
が可能であるが以下の２つの方法に大別される。（ｉ）ポリオール（ａ）、ポリイソシア
ネート（ｂ）、必要に応じて溶剤、及び必要に応じて触媒を全量仕込む方法。（ｉｉ）ポ
リオール（ａ）、及び必要に応じて溶剤をフラスコに仕込み、ポリイソシアネート（ｂ）
を滴下した後、必要に応じて触媒を添加する方法。反応を精密に制御する場合は（ｉｉ）
が好ましい。ウレタンプレポリマー（Ａ）を得る反応の温度は１２０℃以下が好ましい。
更に好ましくは５０～１１０℃である。１２０℃より高くなると反応速度の制御が困難に
なり、所定の重量平均分子量と構造を有するウレタンプレポリマー（Ａ）が得られなくな
る。ウレタン化反応は、触媒の存在下、５０～１１０℃で１～２０時間行うのが好ましい
。
【０１０２】
　ポリオール（ａ）とポリイソシアネート（ｂ）との配合比は、化合物の反応性、３価以
上の化合物の存在比、得られた樹脂の用途などで大きく左右される。ウレタンプレポリマ
ー（Ａ）が少なくとも１個のイソシアネート基を有するためには、ポリオール（ａ）中の
水酸基の１モルに対して、ポリイソシアネート（ｂ）中のイソシアネート基が１モルより
多くなることが必要であり、好ましくは１．０１～４．００モル、更に好ましくは１．４
０～３．００モルの範囲内が適当である。
【０１０３】
　本発明において、イソシアネート基含有化合物であるウレタンプレポリマー（Ａ）中の
イソシアネート基と、アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）が有する一級又は
二級のアミノ基とのウレア化反応は、以下の２つの方法に大別される。（ｉ）ウレタンプ
レポリマー（Ａ）をフラスコに仕込み、アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）
を滴下する方法。（ｉｉ）アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）をフラスコに
仕込み、ウレタンプレポリマー（Ａ）を滴下する方法。反応に問題がなければ、操作が容
易な（ｉ）の方法が好ましい。本発明のウレア化反応の温度は、１００℃以下が好ましい
。更に好ましくは７０℃以下である。７０℃でも反応速度は大きく、制御できない場合は
、５０℃以下が更に好ましい。１００℃より高くなると反応速度の制御が困難であり、所
定の重量平均分子量と構造を有するウレタンウレア樹脂（Ｃ）を得ることは難しい。又、
アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）の合成溶剤としてアルコール系溶剤を用
いた場合には、アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）を滴下する際に反応系内
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の温度を５０℃以下、更には４０℃以下にしておくことが好ましい。
【０１０４】
　反応停止剤の使用量は、アミノ化合物（Ｂ１）又はアミノ化合物（Ｂ２）と混合添加す
る場合と、単独で最後に添加する場合により異なるが、混合添加する場合にはウレタンプ
レポリマー（Ａ）中のイソシアネート基１モルに対して、反応停止剤中のアミノ基が、好
ましくは０．５モル以下、更に好ましくは、０．３モル以下になる量を使用するのが望ま
しく、単独で最後に添加する場合には最終的に存在するイソシアネート基１モルに対して
０．５～３．０モルであり、特にウレタンウレア樹脂（Ｃ）の安定化を目的とした場合に
は１～３．０モルが好ましい。この範囲外では成膜性が低下したり、変着色したりする等
の悪影響が見られる場合がある。
【０１０５】
　反応の終点は、滴定に因るイソシアネート％測定、ＩＲ測定によるイソシアネートピー
クの消失により判断する。
【０１０６】
　カルボキシル基や三級アミノ基を有するウレタンウレア樹脂（Ｃ）は、水に分散もしく
は溶解せしめるためイオン化することもできる。
【０１０７】
　ウレタンウレア樹脂（Ｃ）の分子量は、用途に応じて制限され特に限定はないが、好ま
しくはＧＰＣによる標準ポリスチレン換算の重量平均分子量で１０，０００～２００，０
００が好ましい。更に好ましくは、３０，０００～１５０，０００である。又、数平均分
子量としては、好ましくは１，０００～１５０，０００更に好ましくは、４，０００～１
００，０００である。重量平均分子量が１０，０００未満であると感圧接着剤としての耐
久性が不足する場合があり、又、２００，０００を超えると粘度が高すぎ扱いにくくなる
。
【０１０８】
　又、得られたウレタンウレア樹脂（Ｃ）の溶液粘度は特に制限はなく、樹脂の用途によ
り選択されるが、好ましくは、固形分５０重量％で１００～１００００ｍＰａ・ｓ（２５
℃）であり、更に好ましくは固形分５０重量％で１０００～５０００ｍＰａ・ｓ（２５℃
）であり、粘度が高すぎると塗工加工が困難になる可能性があり、又、低すぎると十分な
分子量の樹脂ができていない場合がある。
【０１０９】
　本発明の感圧式接着剤組成物は、前記ウレタンウレア樹脂（Ｃ）と、好ましくは硬化剤
として前記ウレタンウレア樹脂（Ｃ）中の反応性官能基と反応しうる官能基を少なくとも
２個有する化合物（Ｄ）［以下、化合物（Ｄ）とも表記する］とを含有することを特徴と
する。前記ウレタンウレア樹脂（Ｃ）中の反応性官能基としては、水酸基、カルボキシル
基等が挙げられる。従って、本発明に用いられる化合物（Ｄ）の有する官能基としては、
イソシアネート基、エポキシ基、アルコキシシリル基、メチロール基、アジリジン基等が
挙げられる。化合物（Ｄ）としては、例えば、ポリイソシアネート化合物、多官能シラン
化合物、Ｎ－メチロール基含有化合物、多官能アジリジン化合物などが挙げられるが、こ
れらの中でも、硬化剤として作用するために、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）の側鎖（ポリエ
ステル鎖及び／又はポリエーテル鎖）末端及びウレタンウレア樹脂（Ｃ）の主鎖末端の水
酸基と反応し得る官能基を分子内に２個以上有する化合物が好ましく用いられる。特にポ
リイソシアネート化合物や多官能シラン化合物は、架橋反応後の接着性や被覆層への密着
性に優れていることから好ましく用いられる。
【０１１０】
　上記化合物（Ｄ）としては反応性やポットライフ、更には感圧式接着剤層の機械的特性
からポリイソシアネート化合物が好ましく、特にヘキサメチレンジイソシアネートトリメ
チロールプロパンアダクト体が好ましい。
【０１１１】
　本発明の感圧式接着剤組成物は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）１００重量部に対して、上
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記化合物（Ｄ）を０．２～５．０重量部含有することが好ましく、特に０．５～２．５重
量部含有することがより好ましい。５．０重量部を越えると感圧式接着剤組成物から形成
される感圧式接着剤層の架橋構造が密になり、感圧式接着剤層のタックが低下傾向となり
、被着体に対する接着性が低下すると共に、柔軟性が低下するので偏光板などの光学用フ
ィルム用感圧接着剤に使用した場合、光漏れ防止性などの光学特性を損なうだけでなく、
繰り返し使用時での安定性や耐久性に劣り、好ましくない。又、０．２重量部未満では、
充分な架橋構造が得られないため、凝集力が低下し、耐熱性、耐湿熱性が低下する傾向に
あるため、好ましくない。ウレタンウレア樹脂（Ｃ）の反応性官能基と上記化合物（Ｄ）
中の官能基との反応により、樹脂組成物が三次元架橋し、各種基材や被着体との密着性を
確保するだけでなく、従来よりも過酷な条件下における耐熱性及び耐湿熱性をも向上する
ことができるため、光学部材用として好ましく使用することができる。
【０１１２】
　本発明の感圧式接着剤組成物は、耐湿熱性の向上を目的として、アルコキシシリル基を
有するシランカップリング剤を含むことが好ましい。シランカップリング剤としては公知
のものを使用できる。例えば、γ－（メタ）アクリロキシメチルトリメトキシシラン、γ
－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピ
ルトリエトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリブトキシシラン、γ－（
メタ）アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプロピ
ルメチルジエトキシシランなどの（メタ）アクリロキシ基とアルコキシ基とを有するシラ
ン化合物；
　ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリブトキシシラン、
ビニルメチルジメトキシシランなどのビニル基を有するアルコキシシラン；
　５－ヘキセニルトリメトキシシラン、９－デセニルトリメトキシシラン、スチリルトリ
メトキシシランなどのアルコキシシラン；
　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、γ
－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラン
などのアミノアルキル基とアルコキシ基とを有するシラン；
　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トリエトキシシ
ラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチル
ジエトキシシラン、β－メルカプトメチルフェニルエチルトリメトキシシラン、メルカプ
トメチルトリメトキシシラン、６－メルカプトヘキシルトリメトキシシラン、１０－メル
カプトデシルトリメトキシシランなどのメルカプト基を有する化合物；
　テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブト
キシシランなどのテトラアルコキシシラン；
　３－グリシドキシプロピ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メ
トキシシラン、２－（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
－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、フ
ェニルトリメトキシシラン、ヘキサメチルシラザン、ジフェニルジメトキシシラン、１，
 ３，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート、ビニルトリス
（ ２－メトキシエトキシ）シラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメ
チルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシ
ラン、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシランなどが挙げられる。これらのいず
れか１種以上を単独もしくは混合して使用することができる。
【０１１３】
　本発明の感圧式接着剤組成物は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）１００重量部に対して、シ
ランカップリング剤を０．０１～１０重量部含有することが好ましく、特に０．１～５重
量部含有することがより好ましい。１０重量部を越えると光学機能維持特性を損なうこと
があり好ましくない。又０．０１重量部未満では、充分な耐湿熱性向上が見られない場合
がある。上記のいずれか１種以上を単独もしくは混合して使用することができる。
【０１１４】
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　本発明の感圧式接着剤組成物は、帯電防止能の向上を目的として、帯電防止剤を添加す
ることが好ましい。帯電防止剤としては公知のものを使用することができるが、イオン化
合物が好ましく、アルカリ金属の有機塩や有機カチオン－アニオン塩を好ましく用いるこ
とができる。これらは単独でまたは複数を併用することができる。その他に過塩素酸リチ
ウム、塩化アンモニウム、塩化アルミニウム、塩化銅、塩化第一鉄、塩化第二鉄、ヨウ化
リチウム、硫酸アンモニウム等の無機塩が挙げられる。これらは単独で又は複数を併用す
ることができる。
【０１１５】
　上記帯電防止剤は、ウレタンウレア樹脂（Ｃ）１００重量部に対して０．０１～５．０
重量部含有することが好ましく、特に０．０５～２．０重量部含有することがより好まし
い。５．０重量部を越えると帯電防止剤のブリード現象により被着体への汚染が発生して
しまうことがある。又、０．０１重量部未満では、充分な帯電防止性が発現できない場合
がある。
【０１１６】
　本発明の感圧式接着剤組成物を使用して、感圧式接着剤層とシート状基材とからなる積
層製品（以下、「感圧式接着性シート」という。）を得ることができる。例えば、種々の
シート状基材の片面又は両面に本発明の感圧式接着剤組成物を塗工、乾燥・硬化すること
によって感圧式接着シートを得ることができる。感圧式接着シートを構成する感圧式接着
剤層は、「感圧式」であるから室温程度でタックを有する。感圧式接着剤組成物を塗工す
るに際し、適当な液状媒体、例えば、酢酸エチル、トルエン、メチルエチルケトン、イソ
プロピルアルコール、その他の炭化水素系溶媒等の有機溶媒や、水を更に添加して、粘度
を調整することもできるし、感圧式接着剤組成物を加熱して粘度を低下させることもでき
る。ただし、水やアルコール等は多量に添加するとウレタンウレア樹脂（Ｃ）と化合物（
Ｄ）との反応阻害を引き起こす可能性があるため、注意が必要である。
【０１１７】
　シート状基材としては、セロハン、各種プラスチックシート、ゴム、発泡体、布帛、ゴ
ムびき布、樹脂含浸布、ガラス板、金属板、木材、偏光板などの光学フィルム等の平坦な
形状のものが挙げられる。又、各種基材は単独でも用いることもできるし、複数のものを
積層してなる多層状態にあるものも用いることができる。更に表面を剥離処理したものや
帯電防止処理したものを用いることもできる。
【０１１８】
　各種プラスチックシートとしては、各種プラスチックフィルムともいわれ、ポリビニル
アルコールフィルムやトリアセチルセルロースフィルム、ポリプロピレン、ポリエチレン
、ポリシクロオレフィン、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のポリオレフィン系樹脂のフ
ィルム、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系樹脂のフィルム、ポリカーボネート系樹脂のフィルム、ポ
リノルボルネン系樹脂のフィルム、ポリアリレート系樹脂のフィルム、アクリル系樹脂の
フィルム、ポリフェニレンサルファイド樹脂のフィルム、ポリスチレン樹脂のフィルム、
ビニル系樹脂のフィルム、ポリアミド系樹脂のフィルム、ポリイミド系樹脂のフィルム、
エポキシ系樹脂、シクロオレフィン系樹脂のフィルム等が挙げられる。
【０１１９】
　常法に従って適当な方法で上記シート状基材に感圧式接着剤組成物を塗工した後、感圧
式接着剤組成物が有機溶媒や水等の液状媒体を含有する場合には、液状媒体を除去したり
、感圧式接着剤組成物が揮発すべき液状媒体を含有しない場合は、溶融状態にある接着剤
層を冷却して固化したりして、シート状基材の上に接着剤層を形成することができる。感
圧式接着剤層の厚さは、０．１μｍ～２００μｍであることが好ましく、１μｍ～１００
μｍであることがより好ましい。０．１μｍ未満では充分な接着力が得られないことがあ
り、２００μｍを超えても接着力等の特性はそれ以上向上しない場合が多い。
【０１２０】
　本発明の感圧式接着剤組成物をシート状基材に塗工する方法としては、特に制限は無く
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、マイヤーバー、アプリケーター、刷毛、スプレー、ローラー、グラビアコーター、ダイ
コーター、リップコーター、コンマコーター、ナイフコーター、リバースコ－ター、スピ
ンコーター等種々の塗工方法が挙げられる。乾燥方法には特に制限はなく、熱風乾燥、赤
外線や減圧法を利用したものが挙げられる。乾燥条件としては接着剤組成物の硬化形態、
膜厚や選択した溶剤にもよるが、通常６０～１８０℃程度の熱風加熱でよい。
【０１２１】
　本発明の積層体は、偏光フィルム、位相差フィルム、楕円偏光フィルム、反射防止フィ
ルム、輝度向上フィルム等の種々の光学特性を持つ、いわゆるシート（前述の通りフィル
ムともいう）状の光学部材に、上記本発明の感圧式接着剤組成物から形成される感圧式接
着剤層が積層された状態のものである。感圧式接着剤層の他の面には、剥離処理されたシ
ート状基材を積層することができる。
【０１２２】
　本発明の積層体は、（ア）剥離処理されたシート状基材の剥離処理面に感圧式接着剤組
成物を塗工、乾燥し、シート状の光学部材を感圧式接着剤層の表面に積層したり、（イ）
シート状の光学部材に感圧式接着剤組成物を塗工、乾燥し、感圧式接着剤層の表面に剥離
処理されたシート状基材の剥離処理面を積層したりすることによって得ることができる。
【０１２３】
　このようにして得た積層体から感圧式接着剤層の表面を覆っていた剥離処理されたシー
ト状基材を剥がし、例えば、感圧式接着剤層を液晶セル用ガラス部材に貼着することによ
って、「シート状の光学部材／感圧式接着剤層／液晶セル用ガラス部材」という構成の液
晶セル用部材を得ることができる。
【０１２４】
　本発明に関わる感圧接着剤組成物には、必要に応じて、他の樹脂、例えばアクリル樹脂
、ポリエステル樹脂、アミノ樹脂、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂を併用することもで
きる。更に、用途に応じて、有機・無機の顔料、フィラー、着色剤、紫外線吸収剤、酸化
防止剤、消泡剤、光安定剤等の添加剤を配合しても良い。
【実施例】
【０１２５】
　以下、実施例により、本発明を更に具体的に説明するが、以下の実施例は本発明の権利
範囲を何ら制限するものではない。尚、実施例における「部」及び「％」は、特にことわ
らない限り「重量部」及び「重量％」を表す。
【０１２６】
　合成例５～１６で得られた各樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）を以下の方法に従って求め
た。
【０１２７】
＜重量平均分子量（Ｍｗ）測定＞
　Ｍｗの測定は、東ソー株式会社製ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）
「ＨＰＣ－８０２０」を用いた。ＧＰＣは溶媒（ＴＨＦ；テトラヒドロフラン）に溶解し
た物質をその分子サイズの差によって分離定量する液体クロマトグラフィーであり、重量
平均分子量（Ｍｗ）の決定はポリスチレン換算で行った。
【０１２８】
　［アミノ化合物の合成］
　合成例１
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにイソホ
ロンジアミン（ＩＰＤＡ）２０部、トルエン２０部を仕込み、プラクセルＦＡ３（水酸基
末端ポリカプロラクトンアクリレート、ダイセル化学工業製）１０８部を室温で滴下した
。滴下終了後、８０℃で２時間反応させた後、トルエン１０８部を加えたものを化合物（
１）溶液とする。
【０１２９】
　合成例２
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　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにイソホ
ロンジアミン（ＩＰＤＡ）３０部、トルエン３０部を仕込み、プラクセルＦＡ２Ｄ（水酸
基末端ポリカプロラクトンアクリレート、ダイセル化学工業製）１２１部を室温で滴下し
た。滴下終了後、８０℃で２時間反応させた後、トルエン１２１部を加えたものを化合物
（２）溶液とする。
【０１３０】
　合成例３
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにイソホ
ロンジアミン（ＩＰＤＡ）２０部、トルエン２０部を仕込み、ブレンマーＡＥ－２００（
水酸基末端ポリエチレングリコールアクリレート、日本油脂製）７２部を室温で滴下した
。滴下終了後、８０℃で２時間反応させた後、トルエン７４部を加えたものを化合物（３
）溶液とする。
【０１３１】
　合成例４
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにイソホ
ロンジアミン（ＩＰＤＡ）２０部、トルエン２０部を仕込み、４－ヒドロキシブチルアク
リレート１７部とブチルアクリレート１５部の混合物を室温で滴下した。滴下終了後、８
０℃で２時間反応させた後、トルエン３２部を加えたものを化合物（４）溶液とする。
【０１３２】
　［ウレタンウレア樹脂の合成］
　合成例５
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにポリエ
ーテルポリオールＰＰ－１０００（２官能ポリエーテルポリオール、三洋化成工業株式会
社製）３０１部、イソホロンジイソシアネート９9部、トルエン１００部、触媒としてジ
ブチル錫ジラウレート０．０３３部を仕込み、１００℃まで徐々に昇温して、２時間反応
を行った。４０℃まで冷却し、酢酸エチル１９２部、アセチルアセトン１．２部を加えた
後、化合物（１）溶液１８８部を１時間で滴下し、更に１時間熟成した。滴定でイソシア
ネート基残量を確認した後、２－アミノ－２－メチル－プロパノール７．５部及びトルエ
ン６８部を加えて、ＩＲチャートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消失している
ことを確認し反応を終了した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－１）の重量平均分子量Ｍｗ
は４９，０００であった。
【０１３３】
　合成例６
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにポリエ
ーテルポリオールＰＰ－２０００（２官能ポリエーテルポリオール、三洋化成工業株式会
社製）７２８部、イソホロンジイソシアネート１２２部、トルエン２１２部、触媒として
ジブチル錫ジラウレート０．０７１部を仕込み、１００℃まで徐々に昇温して、２時間反
応を行った。４０℃まで冷却し、酢酸エチル５１６部、アセチルアセトン４．３部を加え
た後、化合物（２）溶液１７１部及びジエチルアミン１．９部を１時間で滴下し、更に１
時間熟成した。滴定でイソシアネート基残量を確認した後、ジエチルアミン１１．５部及
びトルエン１０４部を加えて、ＩＲチャートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消
失していることを確認し反応を終了した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－２）の重量平均
分子量Ｍｗは８８，０００であった。
【０１３４】
　合成例７
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにポリエ
ーテルポリオールＰＰ－１０００（２官能ポリエーテルポリオール、三洋化成工業株式会
社製）２６4部、イソホロンジイソシアネート８６部、トルエン８８部、触媒としてジブ
チル錫ジラウレート０．０２９部を仕込み、１００℃まで徐々に昇温して、２時間反応を
行った。４０℃まで冷却し、酢酸エチル１３４部、アセチルアセトン１．1部を加えた後
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、化合物（３）溶液１０５部を１時間で滴下し、更に１時間熟成した。滴定でイソシアネ
ート基残量を確認した後、２－アミノ－２－メチル－プロパノール６．８部及びトルエン
６１部を加えて、ＩＲチャートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消失しているこ
とを確認し反応を終了した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－３）の重量平均分子量Ｍｗは
１１８，０００であった。
【０１３５】
　合成例８
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにセバシ
ン酸系ポリエステルポリオールＨＳ２Ｎ－２２０Ｓ（分岐ノナンジオール／セバシン酸、
豊国製油株式会社製）１７１部、イソホロンジイソシアネート２９部、トルエン５０部、
触媒としてジブチル錫ジラウレート０．０１７部を仕込み、１００℃まで徐々に昇温して
、２時間反応を行った。４０℃まで冷却し、酢酸エチル１１４部、アセチルアセトン０．
６部を加えた後、化合物（１）溶液６０部を１時間で滴下しさらに１時間熟成した。滴定
でイソシアネート基残量を確認した後、２－アミノ－２－メチル－プロパノール１．4部
及びトルエン１０部を加えて、ＩＲチャートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消
失していることを確認し反応を終了した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－４）の重量平均
分子量Ｍｗは６８，０００であった。
【０１３６】
　合成例９
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにポリエ
ーテルポリオールＰＴＭＧ－２０００ＳＮ（保土ヶ谷化学工業株式会社製）３４３部、イ
ソホロンジイソシアネート５７部、トルエン１００部、触媒としてジブチル錫ジラウレー
ト０．０３３部を仕込み、１００℃まで徐々に昇温して、２時間反応を行った。４０℃ま
で冷却し、酢酸エチル１３０部、アセチルアセトン１．２部を加えた後、化合物（２）溶
液６５部を１時間で滴下し、更に１時間熟成した。滴定でイソシアネート基残量を確認し
た後、２－アミノ－２－メチル－プロパノール６．０部及びトルエン５４部を加えて、Ｉ
ＲチャートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消失していることを確認し反応を終
了した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－５）の重量平均分子量Ｍｗは１６８，０００であ
った。
【０１３７】
　合成例１０
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにポリエ
ーテルポリオールＰＰ－２０００（２官能ポリエーテルポリオール、三洋化成工業株式会
社製）３００部、イソホロンジイソシアネート５０部、トルエン８８部、触媒としてジブ
チル錫ジラウレート０．０２９部を仕込み、１００℃まで徐々に昇温して、２時間反応を
行った。４０℃まで冷却し、酢酸エチル２５２部、アセチルアセトン１．２部を加えた後
、化合物（４）溶液５１部を１時間で滴下し、更に１時間熟成した。滴定でイソシアネー
ト基残量を確認した後、２－アミノ－２－メチル－プロパノール４．３部及びトルエン３
９部を加えて、ＩＲチャートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消失していること
を確認し反応を終了した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－６）の重量平均分子量Ｍｗは９
８，０００であった。
【０１３８】
　合成例１１
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコにポリカ
ーボネートポリオールＣ－１０９０（２官能ポリカーボネートポリオール、株式会社クラ
レ製）２６３部、イソホロンジイソシアネート８７部、トルエン８８部、触媒としてジブ
チル錫ジラウレート０．０２９部を仕込み、１００℃まで徐々に昇温して、２時間反応を
行った。４０℃まで冷却し、酢酸エチル２５１部、アセチルアセトン１．１部を加えた後
、化合物（４）溶液５０部を１時間で滴下し、更に１時間熟成した。滴定でイソシアネー
ト基残量を確認した後、２－アミノ－２－メチル－プロパノール３．８部及びトルエン３
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５部を加えて、ＩＲチャートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消失していること
を確認し反応を終了した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－７）の重量平均分子量Ｍｗは７
２，０００であった。
【０１３９】
　合成例１２
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコに約２，
２００の平均分子量を有する1，４－ブタンジオールポリアジペート　７０部、イソホロ
ンジイソシアネート３５部を仕込み６０℃において終夜攪拌した。次いで、７．５部の１
，４－ブタンジオールと１．４部のジメチロールプロピオン酸を加えて、１００℃まで徐
々に昇温して、２時間反応を行った。得られたウレタンプレポリマー６００部と２６．６
部のイソホロンジアミンを、加熱した二軸反応押出機の供給漏斗中に、別々の管路を通じ
て、連続的に計り入れた。１分当りの回転速度２００において、１２０～２００℃の溶融
温度において、スクリューで反応を行った。溶融した生成物を水溶中で急冷したのち、圧
搾空気によって付着する水を除き、次いで粒状化した。このウレタンウレア樹脂（Ａ－８
）の重量平均分子量Ｍｗは８９，９００であった。
【０１４０】
　合成例１３
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下ロートを備えた４口フラスコに合成例
１０で得られたウレタンウレア樹脂（Ａ－６）の溶液を、固形分として１００部相当量、
トルエン１００部、ε－カプロラクトン９．６部を添加し、モノブチル錫オキシド０．２
部を添加して１００℃において８時間反応を行った。このウレタンウレア樹脂（Ａ－９）
の重量平均分子量Ｍｗは９７，８００であった。
【０１４１】
　合成例１４
　オートクレーブ内に合成例１０で得られたウレタンウレア樹脂（Ａ－６）の溶液を、固
形分として１００部相当量、水酸化カリウム０．１部を添加し、直ちに１４０℃まで昇温
しエチレンオキサイド１１部を連続的に導入して付加反応を行った。２時間かけてエチレ
ンオキサイドを導入した後、更に１時間反応を行った。常圧に戻しオートクレーブより内
容物を取り出して、中和水洗、脱水処理を行った。このウレタンウレア樹脂（Ａ－１０）
の重量平均分子量Ｍｗは１０１，２００であった。
【０１４２】
　［ウレタン樹脂の合成］
　合成例１５
　撹拌機、温度計および冷却管を備えた反応器にポリエーテルポリオールＰＰ－１０００
（２官能ポリエーテルポリオール、三洋化成工業株式会社製）１２６部、キシレンジイソ
シアネート２4部、トルエン６４部を仕込み、１００℃にて４時間反応させた。ＩＲチャ
ートのＮＣＯ特性吸収（２，２７０ｃｍ-1）が消失していることを確認して、酢酸エチル
８６部を加えて冷却し均一透明な溶液を得た。このウレタン樹脂（Ａ－１１）の重量平均
分子量Ｍｗは４２，７００であった。
【０１４３】
　［アクリル樹脂の合成］
　合成例１６
　攪拌機、温度計、還流冷却器、滴下装置、窒素導入管を備えた反応容器に、ｎ－ブチル
アクリレート６０．０部、２－エチルヘキシルアクリレート３７．０部、４－ヒドロキシ
ブチルアクリレート１．０部、アセトン１５０．０部、２，２’－アゾビスイソブチロニ
トリル０．０６部を仕込み、この反応容器内の空気を窒素ガスで置換した後、攪拌しなが
ら窒素雰囲気下中で、この反応溶液を６０℃に昇温させ、５時間反応させた。次いで、反
応終了後、トルエンを１９０部とアクリル酸０．８４部及び２，２’－アゾビス（２，４
－ジメチルバレロニトリル）０．５０部を添加して、７０℃に昇温し、６時間反応させた
。反応後、トルエン５５部を添加して室温まで冷却しアクリル樹脂の溶液を得た。このア
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クリル樹脂（Ａ－１２）の重量平均分子量Ｍｗは１，５８０，０００であった。
【０１４４】
　実施例１
　合成例５で得られた樹脂（Ａ－１）溶液に酢酸エチルを加えて固形分が５０％となるよ
うに調整した。表１に従って樹脂溶液１００部に対して化合物（Ｄ）を添加し、更に樹脂
溶液１００部に対してシランカップリング剤０．５部を配合し、感圧式接着剤組成物を得
た。
【０１４５】
　比較例１
　合成例１０で得られた樹脂（Ａ－６）溶液に酢酸エチルを加えて固形分が５０％となる
ように調整した。表２に従って樹脂溶液１００部に対して化合物（Ｄ）を添加し、更に樹
脂溶液１００部に対してシランカップリング剤０．５部を配合し、感圧式接着剤組成物を
得た。
【０１４６】
　実施例２～１１、比較例２～４、及び６～８
　合成例５～１１、１３～１５で得られた樹脂（Ａ－１～７、９～1１）溶液に酢酸エチ
ルを加えて固形分が５０％となるように調整した。又、合成例１６で合成した樹脂（Ａ－
１２）溶液に酢酸エチルを加えて固形分が２０％となるように調整した。表１及び表２に
従って樹脂溶液１００部に対して化合物（Ｄ）を添加し、更に樹脂溶液１００部に対して
シランカップリング剤を０．５部、更に帯電防止剤として過塩素酸リチウムを配合し、感
圧式接着剤組成物を得た。
【０１４７】
　上記感圧式接着剤組成物を剥離処理されたポリエステルフィルム（以下、「剥離フィル
ム」という。）上に乾燥後の厚みが２５μｍになるように塗工し、１００℃で２分間乾燥
させ、感圧式接着剤層を形成した。乾燥後、感圧式接着剤層に、ポリビニルアルコール（
ＰＶＡ）系偏光子の両面をトリアセチルセルロース系保護フィルム（以下、「ＴＡＣフィ
ルム」という）で挟んだ多層構造の偏光板の片面を貼り合せ、「剥離フィルム／感圧式接
着剤層／ＴＡＣフィルム／ＰＶＡ／ＴＡＣフィルム」なる構成の積層体を得た。次いで、
得られた積層体を温度２３℃相対湿度５０％の条件で１週間熟成（暗反応）させて、接着
剤層の反応を進行させ、積層体を得た。
【０１４８】
　上記で得られた積層体を１５０ｍｍ×８０ｍｍの大きさに裁断し、剥離フィルムを剥が
し、厚さ１．１ｍｍのフロートガラス板の両面に、それぞれの偏光板の吸収軸が直交する
ようにラミネーターを用いて貼着した。続いて、この偏光板が貼り付けられたガラス板を
５０℃－５気圧の条件のオートクレーブ内に２０分保持させて、偏光板をガラス板に強固
に密着させ、液晶セル用部材を得た。貼り付け適性、耐湿熱性、光学特性、及び帯電防止
性を以下の方法で評価した。結果を表１及び表２に示す。
【０１４９】
　比較例５
　合成例１２で得られた樹脂（A－８）１００部に対して塩化メチレン１０００部を加え
、帯電防止剤として過塩素酸リチウムを０．２部配合し、接着剤組成物を得た。得られた
接着剤組成物を厚さ１．１ｍｍのフロートガラス板の両面に、乾燥後の厚みが２５μｍに
なるように塗工した。１５０ｍｍ×８０ｍｍの大きさに裁断した偏光板をそれぞれの吸収
軸が直交するように１５０℃、４０バールの圧力で５分間プレスして貼り合せ液晶セル用
部材を得た。貼り付け適性、耐湿熱性、及び光学特性を以下の方法で評価した。結果を表
２に示す。
【０１５０】
　＜貼り付け適性＞
　液晶セル用部材の接着剤層に残る気泡の有無を下記の３段階の評価基準に基づいて評価
をおこなった。
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　　○：「気泡が全く認められず、実用上全く問題なし。」
　　△：「若干気泡が認められるが、実用上問題がない。」
　　×：「全面的に気泡があり、実用不可である。」
　をそれぞれ意味する。
【０１５１】
　＜耐湿熱性の評価方法＞
　耐湿熱性の評価として、上記液晶セル用部材を８０℃、相対湿度９０％で１０００時間
放置した後の浮きハガレ、発泡を目視で観察した。耐湿熱性について、下記の３段階の評
価基準に基づいて評価をおこなった。
　　○：「浮きハガレ・発泡が全く認められず、実用上全く問題なし。」
　　△：「若干浮きハガレ・発泡が認められるが、実用上問題がない。」
　　×：「全面的に浮きハガレ・発泡があり、実用不可である。」
　をそれぞれ意味する。
【０１５２】
　＜光学特性の評価方法＞
　光学特性の評価として、９０℃で１０００時間放置した後の上記液晶セル用部材に光を
透過させたときの光漏れ（白抜け）を目視で観察した。光学特性について、下記の３段階
の評価基準に基づいて評価をおこなった。
　　○：「光漏れが全く認められず、実用上全く問題なし。」
　　△：「若干光漏れが認められるが、実用上問題がない。」
　　×：「全面的に光漏れがあり、実用不可である。」
　をそれぞれ意味する。
【０１５３】
　＜帯電防止性＞
　実施例１～１１、比較例１～４、及び６～８の感圧式接着剤組成物に関しては、上記積
層体の剥離フィルムを剥がし、露出した接着剤層表面の表面抵抗値をデジタル超高抵抗／
微少電流計（Ｒ８３４０　ＡＤＶＡＮＴＥＳＴ製）で測定した。比較例５の接着剤組成物
に関しては、フロートガラス板に塗工した後、接着剤層表面の表面抵抗値を同様の方法で
測定した。
【０１５４】
【表１】

【０１５５】



(26) JP 5369461 B2 2013.12.18

10

20

【表２】

【０１５６】
　化合物（Ｄ－１）：ＨＭＤＩ／ＴＭＰ（ヘキサメチレンジイソシアネートトリメチロー
ルプロパンアダクト体）の酢酸エチル溶液　ＮＣＯ％＝１２．６％
　化合物（Ｄ－２）：ＸＤＩ／ＴＭＰ（キシリレンジイソシネートのトリメチローププロ
パンアダクト体）の酢酸エチル溶液　ＮＣＯ％＝７．７％
　シランカップリング剤：３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
【０１５７】
　以上のように、実施例１～１１の本発明による感圧式接着剤組成物は、貼り付け適性、
耐湿熱性、光学特性、帯電防止性に優れていることが分かる。これに対して、比較例１～
８の感圧式接着剤組成物では、貼り付け適性、耐湿熱性、光学特性、帯電防止性のすべて
を満足するものはなかった。



(27) JP 5369461 B2 2013.12.18

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０８Ｇ  18/10     (2006.01)           Ｃ０８Ｇ  18/10    　　　　          　　　　　
   Ｂ３２Ｂ  27/40     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ  27/40    　　　　          　　　　　
   Ｂ３２Ｂ  27/00     (2006.01)           Ｂ３２Ｂ  27/00    　　　Ｍ          　　　　　
   Ｇ０２Ｆ   1/1335   (2006.01)           Ｇ０２Ｆ   1/1335  ５１０　          　　　　　
   Ｇ０２Ｂ   5/30     (2006.01)           Ｇ０２Ｂ   5/30    　　　　          　　　　　
   Ｃ０８Ｇ  18/40     (2006.01)           Ｃ０８Ｇ  18/40    　　　　          　　　　　

(72)発明者  小林　弘征
            東京都中央区京橋二丁目３番１３号　東洋インキ製造株式会社内

    審査官  天野　宏樹

(56)参考文献  特開２００７－２３８７６６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｊ
              　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

