
理工学研究科河

0002514552　R

静岡大学　博士論文

粘着テープの粘着力に関する研究

19　9　9年12月

静岡大学大学院理工学研究科

物質科学専攻

河辺雅義

鐸
周
大
東
国
軍



第1章　序論

粘着テープは工業用途および医療用途から一般家庭用途まで幅広く使用されて

おり，なくてはならない材料となっている．粘着テープの基本構成材料は基材フ

ィルム（もしくは紙・布など）と粘着剤であり，相手材料（被着体）に貼り付け

られたり，被着体同士を貼り合わせたりする目的で使用される．粘着テープにお

いてはJI S－C2107などで測定方法が定められている「タック」「粘着力」

そして「保持力」が粘着の3特性と呼ばれ，その中でも「粘着力」は，粘着テー

プにとって最も重要な代表特性であり，粘着力に関与する因子を明確にすること

は新規な高性能粘着テープ設計にとって重要である．

粘着テープの粘着力は剥離力とも呼ばれるように，被着体から粘着テープを引

き剥がすことで測定される粘着特性である．引き剥がし時に，粘着剤は変形する

ことにより応力を分散させ粘着力を発現している様子は，目視あるいは顕微鏡観

察などから比較的容易に確認できることなどから，粘弾性特性に重きを置いた研

究は数多く報告されており，粘着力寄与要因として「バルクの粘弾性因子による

効果」は広く受け入れられている．その結果，粘着力コントロールを実現する方

法として，粘弾性因子が重点的に研究され，界面接着力因子の研究は取り残され

てきた．その大きな原因は，貼り合せ界面（粘着剤／被着体界面）における相互

作用（界面接着力）は引き剥がし時の応力分散に比べ絶対値が小さく，かつ直接

確認（測定）することが一般に困難なことにある．さらに，界面接着力因子を変化

させる目的でアクリル酸のような極性成分の量を変化させた粘着剤を重合しても

同時に粘弾性因子も変化するため，界面接着力因子のみを変化させた粘着テープ

試料を作成することが困難なことなどにある．

しかし，界面接着力因子は粘弾性因子と同様に，粘着力にとって重要な因子で

あると考えられる．粘着力に対する界面接着力因子の効果を明確にすることは，
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高性能粘着テープ設計にとって非常に重要であるが取り残された課題となってい

る．そこで，本研究では粘着テープの粘着力に対する界面相互作用（界面接着力

因子）の効果を明確にすべく検討を行った．

第2霊　被雷体界面における粘着剤の拡散挙動

高分子被着体界面において，分子量数十万の粘着剤ポリマーも拡散するのかと

いう問題は界面接着力因子の効果を考える上で重要である．ポリイソプチレン（以

下PIBと記す）／ポリプテルアクリレート（以下PBAと記す）界面および，P

IB／ウレタン塗膜界面についてPIB粘着剤の拡散挙動について検討を行った．

具体的にはFTIR－ATR法を利用し，貼り合せ界面における拡散挙動を追跡

した．拡散量と時間との関係，拡散時間と分子量の関係などが明らかとなり，粘着

剤ポリマーも高分子被着体界面では拡散することが確認できた．

第3章　被雷体界面における粘着剤官能基の相互作用

金属被着体界面における粘着剤官能基（カルポキシル基とエステル基）の被着

体に対する分子間相互作用が分析的に確認できるか？　カルポキシル基とエステ

ル基の被着体に対する相互作用の差異は？　そして，アクリル系粘着剤の粘着力

経時上昇性が説明できるか？　についてFTIR－ATRにて使用する内部反射

エレメントを被着体と想定し検討を行った．カルポキシル基とエステル基の被着

体に対する相互作用の差異が検出できた．そして，粘着剤の粘着力経時上昇性は

接触面積の増加とカルポキシル基の相互作用の進行が寄与していることを示唆す

る結果が得られた．

第4章　窒素プラズマによる粘着剤の表面改賞

バルクの粘弾性因子を変えずに塩基性窒素官能基を粘着剤表面層に導入した粘

着テープの作成を目指し，窒素プラズマ処理にてPIB粘着剤およびPBA粘着

剤の表面改質を試みた．
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（l）窒素プラズマ処理により，PBA粘着剤およびPI B粘着剤ともに粘着特性

が変化した．PBA粘着剤の窒素プラズマ改質ではステンレス被着体に対す

る粘着力が低下し，PI B粘着剤では向上した．

（2）窒素プラズマ処理では塩基性と考えることが出来るアミド官能基がPBA粘

着剤表面およびPI B粘着剤表面に形成された．窒素プラズマ処理により改

質される表面層（改質層）の厚さは2～50nmであった．

（3）PBA粘着剤およびPI B粘着剤では窒素プラズマによる改質反応に大きな

違いがあった．PBA粘着剤では，表面層でPBAポリマー鎖間に架橋反応

が起き，表面が硬くなった．PI B粘着剤では分解反応による低分子量成分

が表面に生成した．

（4）窒素プラズマによるPBA粘着剤およびPI B粘着剤に対する異なる反応が，

異なる粘着挙動を導いたと考えられた．表面架橋により硬くなったPBAの

表面はタックを失い，濡れ性が低下し，結果としてPBA粘着テープのステ

ンレス被着体に対する粘着力が低下した．PI B粘着剤では，粘着剤表面層

に生成した分解生成物が濡れ性を向上させ，その結果ステンレス被着体との

粘着力が向上した．

第5章　酸素プラズマによる酸素官能基の導入

更なる粘着力向上効果が期待できるカルポキシル基などの酸素官能基の導入を

目指し，酸素プラズマ処理にて粘着剤の表面改質を試みた．

（1）ステンレス被着体に対するPIB，PBA粘着テープの粘着力は，酸素プラ

ズマ処理により大きく向上した．PI B粘着テープの粘着力はプラズマ処理

時間の増加に伴い向上し，90秒以上ではほぼ一定となった．PBA粘着テー

プの粘着力はプラズマ処理時間の増加とともに増加し，更に処理時間が長く

なると粘着力は減少に転じた．また，試料のプラズマ処理位置も粘着力に影

響を及ぼした．

（2）酸素プラズマ処理により，表面改質層が粘着剤表面に形成された．改質層に
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は酸素プラズマ処理にて数種類のカルポ二ル基が導入された．官能基導入層

（改質層）の厚さはマイルドな処理条件の場合，10～300nmだった．

（3）PBA粘着剤の分子量分布は酸素プラズマ処理により，ほとんど変わらなか

った．しかし，PI B粘着剤では酸素プラズマ処理により，低分子量分解物

が1～3％ほど生成した．これが酸素プラズマ処理におけるPBA，PI B

粘着剤の相違点であった．

（4）導入カルポ二ル基量とピール粘着力の間には正の相関が認められ，ステンレ

ス被着体に対する粘着力向上にカルポ二ル基が大きな要素となる可能性が示

された．粘着剤表面のカルポ二ル基量を自由に変化させることができれば，

粘着力コントロールが可能になると考えられる．

第6章　粘着力と表面カ

プラズマ改質の均一性評価とともに，ミクロの粘着力（界面接着力）の直接評

価を目指し，原子間力顕微鏡（AFM）を用いて，粘着剤の表面力（凝着力とも

表現される）計測を試みた．窒素プラズマ処理，酸素プラズマ処理ともにPI B

では不均一な改質になっていたが，PBAでは均一な改質が得られていることが

確認できた．AFMフォースカーブ法にて得られる表面力（凝着力）と表面硬さ

には概ね負の相関が認められ，カンチレバー先端の接触面積が粘着剤最表面層の

硬さにより変化していることをうかがわせた．バルク特性である粘着力と表面力

（凝着力）の相関を解析した結果，粘着力とAFM表面力（凝着力）は良好な比

例関係を示す場合もあるが相関が得られない場合も認められ，粘着剤表面のAF

M表面力（凝着力）にはカンチレバー先端の接触面積が強く関与しており，界面

接着力を直接示すものではないことを明らかにした．

第7章　結論

本研究にて得られた結論をまとめるとともに，プラズマ処理に対する今後の期

待を述べた．
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略号表
略号 英語 日本語
JIS Japanese Industrial Standards 日本工業規格

Tg Grass Transition Tenperature ガラス転移温度
SBR Styrene－Butadiene－Rubber スチレン・フ●タシ●ェン　ゴム
SIS Styrene－Isoprene－Styrene スチレン・イソフ○レン・スチレン
PSA Pressure－Sensitive Adhesive 粘着剤
SP Solubility Paraneter 溶解性パラメータ
WBL Weak Boundary Layer 弱境界層
SIMS Secondary Ion Mass Spectrometry 二次イオン質量分析法
SERS Surface Enhanced Ranan Scattering 表面増強ラマン分光法

FTIR Fourier　 Transform Infrared
Spectrometry

フーリエ変換赤外分光法

ATR Attenuated Total Reflection 全反射吸収スペクトル法

IRE Internal Reflection　Elenent 内部反射エレメント
PIB Poly（isobutylene） ポリイソプチレン

PBA Poly（butylacrylate） ポリプテルアクリレート

PET Poly（ethyleneterephthalate） ポリエステル
Mw Weight－Average Molecular Weight 重量平均分子量
Mn Number－Average Molecular Weight 数平均分子量
TGS Triglycine Sulfate 硫酸三グリシン
Mc Critical Molecular Weight 臨界分子量
XPS X－ray Photoelectron Spectrometry X 線光電子分光法

TEM Transmission Electron Microscope 透過電子顕微鏡

PAS Photoacoustic Spectronetry 光音響分光法
CA Caprolactone Acrylate カフロラクトンアクリレート

BA Butyl Acrylate プチルアクリレート

AA Acryljc Acjd アクリル酸
R－G Rosencwaj9－Gersho アール・ジー
SUS Steel Use Stainless ステンレス鋼の品番
PTFE Poly（tetrafluoroethylene） ポリテトラフロロエチレン
PE Poly（ethylene） ポリエチレン
PP Poly（propylene） ポリプ田ピレン

AFM Atonic Force Microscope 原子間力顕微鏡

CAS川G Crosslinkjng by Activated Specjes of
Inert Gases

ケーシング

GPC Gel PerrrKBation Chromatography ケ○ル・八〇一ミエーシ］ン・クロマトグラフ法
UV UTtraviolet Spectrometry 紫外分光法
TOF Tine of Flight 飛行時間法
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第1章序論

1．1　はじめに

粘着テープは基材フイルム（もしくは紙・布など）に粘着剤を塗布したもので，

相手材料（被着体）に貼り付けられたり，被着体同士を貼り合わせたりする目的

で使用される．

被着体同士を貼り合わせる（接着する）ことを目的とした材料には粘着テープ

のほかに接着剤がある．粘着剤と接着剤は共に相手（被着体）に接着するという

点では同じであるが，その形と性状に大きな違いがあり，使用日的により使い分

けられている．

ここで，粘着と接着はどの様に違うのかを，定義から比較してみることにする・

JISでは接着を次のように説明している．「接着とは同種または異種の固体の

面と面とを貼り合わせて一体化した状態．接着方法としては一般に接着剤が使用

され，接着剤には溶剤系・水分散系・ホットメルト系・反応系などがある・」一

方，JISでは粘着について，「接着の一種で一時的な接着．一般的には永久接

着に対して用いる語．特徴として，水，溶剤，熟などを使用せず，常温で短時間

わずかな圧力を加えるだけで接着することができ，また，凝集力と弾性を持って

いるので強く接着する反面，硬い平滑面から剥がすこともできる．ただし，後処

理によって永久接着になるものもある．」と説明している．

接着剤と粘着剤について，使用時における接着強度および状態変化をFigure

1．1に示した．接着剤は一般に液状であり，固化して固体となり強度を発現させ

るが，粘着剤は液体と固体の中間的性質を有する粘弾性体であり，被着体に貼り

合せた直後から粘弾性体性質により，ある程度の接着強度を発現させている・

粘着剤をフイルムなどに塗エした物が粘着テープであるがその代表的構造を

Fjgure1．2に示した．粘着テープの主な用途としては包装用，事務軋両面接着

用，マスキング用，表面保護用，防食用，電気絶縁用，電子部品用，医療・衛生

用，タック・ラベル用などがある．



現在，粘着テープは工業用途および医療用途から一般家庭用途まで幅広く使用

されており，なくてはならない材料となっている．粘着テープの歴史を遡ると，

1845年の「Adhesive Plaster」（天然ゴムが配合され米国特許となった絆創

膏）にたどり着く．そして1870年代にサージカルテープ，1890年代に電

気絶縁用のブラックテープの生産が始まった．1930年には現在も一般に使用

されているセロハンテープが米国の3M社にて発明された1）

日本では1911年（明治44年）に最初のゴム絆創膏が開発された．同じ年

に電気絶縁用の国産ブラックテープも発売され，大正時代に入り電気事業の伸び

とともにブラックテープの需要が増加し，その後，品質の向上とともに各種粘着

テープへと発展していった．現在では日本は質・量ともに米国に次ぐ粘着テープ

の生産国になっており，その市場は3，000億円と考えられている．なお，世

界市場は日本市場の10倍弱の規模である．
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1．2　粘着剤

粘着剤ポリマーとしては一般に室温または外気温での貼り付け作業が基本とな

るため，ガラス転移温度（Tg）の低いポリマーが用いられ，天然ゴム■SBR・

ブロックSISなどが主エラストマーとして用いられるゴム系粘着剤，アクリル

酸ブテルなどのアクリル酸エステル共重合体が主成分となっているアクリル系粘

着軌そしてシリコーンゴムにシリコーンレジンなどが配合されたシリコーン系

粘着剤の三種頬に分けられる．ゴム系粘着剤の特徴としては「価格が安い」「被

着体の選択性が小さい」「極性基を一般に有しないので粘着力の上昇性が小さい」

という長所と「耐熱・耐候性に劣る」という弱点などがあげられる．アクリル系

3



粘着剤の特徴としては「それ自体で粘着剤がある」「変性が自由」「ゴム系に比

べ耐熱・耐候性に優れる」という長所と「被着体の選択性がある」という弱点な

どがあげられる・シリコーン系粘着剤の特徴としては「適用温度範囲が広い」「耐

熱・耐寒性に優れる」という長所と「価格が高い」という弱点などがあげられる．

ゴム系配合にて，弾性率を下げ，被着体に対する濡れ性を向上させるなどの目

的で使用される主な粘着付与剤（タッキファイヤー）としてはロジン・水添ロジ

ン・ロジンエステルなどの「ロジン系」，テルペン樹脂・芳香族変性テルペン樹

脂・水素添加テルペン樹脂・テルペンフェノール樹脂などの「テルペン系」，脂

肪族系石油樹脂・芳香族系石油樹脂・脂環族系石油樹脂などの「重合樹脂系」，

そしてクマロンーインデン樹脂・スチレン樹脂・フェノール樹脂・キシレン樹脂な

どの「縮合樹脂系」の四系統が使われている．

各種粘着剤の中でアクリル系粘着剤は透明性，耐候性，耐熱性などに優れ，か

つ性能コントロールを行い易いことから，現在，粘着剤の主流となっている．

この粘着剤は粘着力・凝集力・耐水性などの向上再剥離性付与，無溶剤化など，

多くの改良が検討3）され，溶接やリベットの合理化用途から自動車塗膜の一時保

護まで幅広く，応用4）5）6）されている．

1．3　粘着特性と粘着のメカニズム

前項にてJISによる粘着の定義を述べたが粘着剤の特徴は，必要な時に何に

でもすぐに付着し，剥がしたい時にはいつでも容易に剥がすことができることで

ある・一般的に接着剤のような強い接着力は期待されない場合が多いが，接着特

性の向上によりこれまで接着剤が使用されていた分野にも使用範囲が広がりつつ

ある・用途によっては一時的な保護という機能を果たした後はできるだけ軽くは

がれる軽接着性が要求される場合もある．粘着テープが使用される被着体（粘着

テープが貼り合せられる材料）の種類は限りなく多く，その日的および必要性能

も多様である・従って，粘着テープの性能を一義的に判定することは難しく，そ
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して，それぞれに必要な物性をその都度，定量化することは困難な場合が多い．

そこで代用特性として，粘着テープを巻き戻すときに必要な力，軽く短時間圧著

したときの付着性，定められた圧着方法で貼り合わせた後，一定角度で剥離した

ときの破壊強さ，圧著した後に一定のせん断加重を加え加重が落下するまでの時

間などを破壊試験にて測定しているのが現状である．JI Sに規定された方法に

て測定している諸特性の中で，代表的な代用特性が「タック」，「粘着力」，「保

持力」という呼称で定義されている．タック特性は，傾斜した粘着剤面に鋼球を

転がし停止する最大鋼球の直径で評価する傾斜式ポールタックや，指タックをシ

ユミレートしたプローブタックなどの方法で評価される．粘着力（剥離力とも呼

ばれるが物理的には接着強さ）特性は被着体に金属ローラーにて圧着後，180度

方向に剥離した時の接着強さを求め，180度粘着力としてあらわしている．保持

力は被着体に金属ローラーにて圧着後，試験片が垂直に垂れ下がるようにした後，

その下端に所定の加重を加え，所定の温度での一定時間後の試験片のずれ量また

は落下時間を評価している．

この三特性の中でも重要な特性が「粘着力（接着強さ）」であり，粘着力に代

表される粘着特性は，次に示す過程を経て発現すると考えることができる．

①：貼り合せ過程，分子レベルで接近する

被着体表面は平滑でなく微細な凹凸が存在する．この被着体表面凹凸に粘着剤

が入り込み，粘着剤は全体で被着体表面と分子レベルで接近する．この結果，粘

着剤／被着体表面の間で分子間力が発生し，粘着力が生じる．貼り合せ過程のモ

デル図をFjgure1．3に示した．このように粘着剤が被着体表面の微細な凹凸に

入り込むには粘着剤は柔らかく被着体表面を濡らすことが必須である．

この過程においてしばしば観察されるのがいわゆる接触面積の増大である．

三木ら7）はガラス製直角プリズムを被着体と見立て，接触面積の検討を行い，圧

着時の接触面積は粘着剤の粘性ではなく弾性によって決まり，流体の濡れの概念

による接着メカニズムの説明は適当でないと報告している．
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Figurel・3　Mechanismofadhesion（Contactinmolecularlevel）・

②：界面科学過程，分子間力発現

Figure1．4のように，分子レベルまで粘着剤が被着体に接近すると，粘着剤／

被着体間で分子間力が発現する．また，粘着剤／高分子被着体界面では粘着剤の高

分子鎖が被着体相へ拡散する．逆に被着体の高分子鎖が粘着剤相へ拡散する．こ

のようにして相互拡散が起こり，直ちに高分子鎖の絡み合いが発生する．発現す

る分子間力は粘着剤と被着体の組み合わせによって異なり，フアンデルウールス

カや水素結合，酸・塩基相互作用，そして相互拡散による絡み合いなどが主な効

果である．

従って，粘着剤／被着体間の分子間力は表面極性および官能基が，また粘着剤

／被着体界面での相互拡散は高分子鎖の運動性が密接に関係すると予想できる．

この意味から被着体表面を改質することが許される場合，被着体の表面改質は重

要な技術となる．
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Adhesive chain

Figurel・4　Mechanismofadhesion（Interfacialbonding）・

③：剥離過程，剥離外力に耐える

剥離過程では粘着テープと被着体の接着部に外力が加わることにより，Fjgure

1．5のように粘着剤／被着体間の分子間力の効果が働き，粘着剤が変形する8）9）

この変形によって接着端部に加わった応力が分散され，剥離しようとする外力に

対抗し，その結果，外力のエネルギーを消費する．従って，粘着力は粘着剤の粘

弾性的性質によって大きく左右される．
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Figurel・5　Mechanismofadhesion（Peeling－0ffprocess）・

以上述べた3段階の過程を経て粘着特性が発現する．従って，粘着テープの粘

着力は粘着剤が被着体表面と界面を作ること，その界面で分子間相互作用が働く

こと，粘着剤の変形により応力を分散させることが要因であると判断できる．

1．4　粘着理論の歴史と現状

粘着テープの場合，粘着剤を英語で旦ressure一重nsitive全dhesive（PSA）と

表記するように，非常に弱い貼り合せ圧力で目的の被着体に付着するように設計

されており，そのガラス転移温度（Tg）は一般に－100C以下である．

我々は，ピール剥離試験によって得られる粘着テープの粘着力には，粘着剤／

被着体界面における分子間相互作用と粘着剤の変形による応力分散が重要要因で

あり，その関係は次式で示すことができると考えている．
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粘着力（P）∝P。×F（R）　　　（1－1）

ここで，Po：粘着剤と被着体の界面因子が寄与する界面接着九　F（R）：

基材および被着体を含む粘着テープ系全体のバルクの粘弾性因子項

界面接着力に関与する代表的因子としてはフアンデルワールス九水素結合，

静電相互作用，酸・塩基相互作用，拡散効果，投錨効果などが挙げられる．バルク

の粘弾性因子項および粘着力に関与する代表的項目としては粘着剤の引張り強

さ・弾性率・厚さ・接触面積，基材の幅・弾性率・厚さ，被着体の弾性率・表面

形状■WBL，そして粘着力測定時の温度・貼り合せ条件（圧力・速度・温度な

ど）・測定までの放置時間・剥離角度・剥離速度などが挙げられる．

ここで，これまでに数多く報告されている粘着理論の歴史と現状を振り返るこ

とにする．

「境界領域の科学技術という言葉があるが，粘着は文字どおり名実ともに境界

領域の科学技術であって，関係する学問の分野も高分子の物理と化学，熱力学，

界面化学，材料力学，レオロジー，そして国体の表面科学などたいへん多面的で

ある・それゆえ粘着現象が関係する分野からさまざまな接着理論が提案されてき

た．

それには，投錨説，界面化学説，静電気説，溶解性パラメータ（SP）説，拡

散説ルオロジー論．WBL（WeakBoundaryLayer）説などがある．しかし，「こ

れらのどの理論によっても接着（粘着）はすべての現象と機構をカバーすること

は不可能で，どれも接着（粘着）の一面か特定の物質の組み合わせや特定の条件

で成り立つにすぎない」と畑13）は17年前に述べている．

この状況は今でも同じである．従来，接触角からの界面化学的考察により，粘

着剤と被着体間の界面自由エネルギーが最小のときに粘着の最適条件が実現する

と論じられてきた．この考え方は更に表面張力を分散力成分と極性力成分に分け，
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その加成性を仮定し，議論した論文がFowkes14），Owensら15），kaelbleら16）

17），畑ら18）19），などにより提出され，表面および界面の考察に応用されてきた．

その後，Weiss20），Dragoら21），F．M．Fowkesら22）23），Aubreyら24）25），Van

Ossら26）27），Buchwalter28），Good29）などによりLewisの酸・塩基相互作用の概

念が導入され，分子間相互作用問題の理解と定量化に応用され始めた．この酸・

塩基相互作用による考え方は，従来から極性基による粘着効果を説明していた水

素結合をも包括でき，現実分野での現象を説明できるケースが多く，支持が増え

つつある．

粘着テープ性能の代表として測定される粘着力には，剥離速度および剥離角度

の影響，基材材質（弾性率）の影響，粘着剤層厚さの影響などが存在するが，剥

離過程（破壊過程）としてのアプローチが試みられている．

Bjkerman30）は粘着剤をフックの弾性体と仮定し，弾性率や厚さなどの効果を盛

り込んだ剥離の理論式（ト2）を導いた．

W＝kwf（Es／Ea）1／463／4tal／4　　（1－2）

ここで，W：剥離強さ，fa：粘着剤の弓J張り強さ，Ea：粘着剤の弾性率，

ta：粘着剤の厚さ，W：基材の幅，Es：基材の弾性率，∂：基材の厚さ

その後，Kaelble31）は巧妙な装置を用い，剥離時の粘着剤の応力分布から剥離

点より内部に圧縮応力が発生することを確認した．畑ら32）は界面化学的接着仕事

と粘弾性的要因を統合し，粘着テープの剥離粘着力（P）と接着仕事（Wa）

の関係を（1－3）式のように示した．

Wa＋Wd＝P（1－COSO）　　　　　　（1－3）

ここで，Wd：粘着剤の非可逆的な変形仕事，∂：剥離角度
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90度ピール粘着力においては，COSe＝0　なので（ト3）式は（1－4）式と

なる．

Wa＋　Wd＝P （ト4）

また，Vojgtモデルを使い，剥離速度を組み込んだ，（ト5）式に示すような，

90度剥離における理論式を導いた33）

P－CIPl／4V＋C2Pl／2V2＝Wa　　　　　（ト5）

Cl＝2（2ta）1／2（3（EsIs）1／4）－1（f／Ea）3／2

C2＝2（（EsIs）1／2）‾1（77／Ea）2f

ここで，Wa：剥離仕事，P：外力，∨：剥離速度，Is：基材の慣性能率，

f：界面力，乃：粘性係数

（1－4）式のように「Wa」は「Wd」との和の形で示された．しかし，企業にお

ける粘着テープの研究・開発に関わる技術者の間で「Wd」の効果は製品設計に

多く取り入れられたが，「Wd」に比べ「Wa」の効果は製品設計に直接取り入れ

られることが少なかった．それには二つの理由があった．ひとつは粘弾性変形に

伴う散逸エネルギーが桁違いに大きいこと，そして界面化学的理論が難しいこと，

そして「Wa」を直接観察することが困難なことが挙げられる．

その後，Gentら34）35）は900剥離について（ト6）式（1－7）式を提案した．

∂＝P／七。　　　　　　　　　　（1－6）31）

ここで，∂：破壊エネルギー，P：接着強さ，t。：粘着テープの幅
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W＝W。×f（R）　　　　　　　　（ト7）32）

ここで，W：接着エネルギー，W。：表面エネルギー項，f（R）：剥離速度

を含む粘弾性項

そして，Andrewsら36）は（1－7）式とほぼ同じ（1－8）式を提案した．

∂＝∂。×F（R）　　　　　　　　　（ト8）

ここで，∂：破壊エネルギー，∂。：真の破壊エネルギー，F（R）：剥離速

度と温度を含む粘弾性項

その後，Schultzら37）は（ト7）式（1－8）式を発展させ，（1－9）式を提案し

た．

W＝W。×g（Mc）×f（R）　　　　（1－9）

ここで，W：測定される剥離エネルギー，W。：粘着の可逆的エネルギー（物

理的および化学的結合エネルギー），g（Mc）：接着している間のC－C結合の

数に等しい分子分散因子，f（R）：バルク変形に伴う粘弾性的応力分散因子

（1－9）式では，測定される剥離エネルギー（W）は「W。」に比例することを

積の形で示しており，界面の重要さが改めて注目されるようになった．

そして，水町ら38）は高速の剥離速度領域では粘着力が低下する現象を緩和時間

と歪み速度を用いて説明した．

90年代に入り，三木39）は剥離力は接着界面に働く界面力の反力であることを

示し，「接着の強さの根源の大部分は接着系の変形仕事によるものであると理解

するより，接着の強さの根源は接着界面全域の界面力にあると理解する方がより

本質的であり，そうすれば界面の性質や系の粘弾性的性質が接着強さに反映され

てくることを理解しやすい．」と述べている．
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1．5　本研究の目的と構成

粘着テープの粘着力（剥離力）は前節で述べたように，「界面接着力因子」と

「バルクの粘弾性因子」に関係しており，積の形で示すことが出来ると考えてい

る．粘着力は粘着テープの代表特性であり，その特性に寄与する要因を明確にす

ることは，新規な高性能粘着テープ設計にとって非常に重要なことである．これ

までに粘着力特性を解析するため，「バルクの粘弾性因子」については各方面か

ら検討結果の報告がある．例えば，粘着特性を発現するためには，粘着剤はある

範囲のG’（貯蔵弾性率）とG”（損失弾性率）に入ることが必要とされており，そ

の範囲は“粘弾性の窓（ViscoelasticWindows）”と呼ばれている43）．またこの

結論は，Figure1．7，Figure1．8に示したようにバルクの粘弾性特性の効果を

目視できるまでになっている．

一方，粘着力要因のうち，界面接着力因子についての検討は粘弾性因子の場合

に比べ取り残されてきた．その大きな原因はこの因子を検討するにあたって試料

作成の困難さにある．例えば界面接着力因子はアクリル酸のような極性成分の量

を変化させ共重合すると変化させることが可能となるが，界面接着力因子の変化

と同時に粘弾性因子も変化する．従って界面接着力因子のみを変化させた粘着テ

ープ試料を作成することが困難となる．

しかし，界面接着力因子は粘弾性因子とともに粘着力をコントロールする要因

であると考えられるので界面接着力因子の粘着力への効果を検討することは意義

深いことである．本研究では粘着力を「界面接着力因子」の方面から検討するこ

とにした．「界面接着力因子」のみを変化させる手法として，プラズマによる粘

着剤の表面改質を試みることにした．

粘着剤が被着体と接触すると，その界面を通して互いの高分子鎖が拡散する．

また，官能基間で分子間力が働き，粘着力が生ずる．このような「界面接着力因

子」による現象が果たして起こっているのかどうかをまず検討することにした．
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第2章では，PIB／PBA，PIB／ウレタン塗膜の界面において粘着剤で

あるPIB高分子鎖が果たして他相へ拡散しているかどうかを検討した．さらに，

第3章ではエステル基およびカルポン酸の2種の官能基を有する粘着剤（CA－

BA－AA）をステンレス板あるいはGe板と貼り合せたとき，これらの官能基と

被着体表面との間に相互作用（水素結合）が起きるか否かを検討した．これら二

つの章の検討により，粘着剤が被着体と貼り合わされたとき，界面接着力因子が

働くことを確認した

つづいて，「バルクの粘弾性因子」を変えずに「界面接着力因子」の変化が粘

着力にどのように影響するかを検討した．まず第4幸では粘着剤表面に塩基性窒

素官能基の導入を計ることを意図して窒素プラズマ処理によって粘着剤の表面改

質を試みた．第5章では粘着剤表面に酸素官能基の導入を酸素プラズマ処理にて

計った．これらの窒素官能基，酸素官能基を粘着剤表面に導入したことによって

粘着力がどのように変化するかを検討した．

最後に，第6幸では原子間力顕微鏡を用い，酸素および窒素プラズマによって

粘着剤表面のみを改質したとき，最表面の表面力がどのように変化するのかを検

討した．さらに，その結果とバルク特性である粘着力との相関を検討した．

第7章では本研究にて得られた結論をまとめた．
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Figurel・8　Peelimageofpressure－SenSitiveadhesive2）

参考までに代表的な界面接着力因子の例を下に示した．

界面接着力国子

表面科学 フ
　
水
　
静
　
酸

「
ト
L
L

子因的

機械的因子

17

アンデルワールスカ

素結合

電相互作用

・塩基相互作用

拡散効果

投錨効果



1．6　参考文献

1）江里口敦子編，“粘着テープ物語，歴史編”，P礼日東電工（1998）など

2）日東電工（株）編，“粘着テープの文化誌”，P96，日東電工（1993）など

3）竹中義軌日本接着学会誌，34（12），494（1998）など

4）砂川誠，堀象日東技報，28（3），11（1991）

5）植村剛正，日東技報，33（2），7（1995）

6）大西啓仁，日東技報，35（1），20（1997）など

7）三木祥乳大西啓仁，浅野猛，日東技軌24（2），16（1986）

8）浦演圭軌徳永泰之，鈴木都丸日東技軌26（1），24（1988）

9）浦演圭軌徳永泰之，田中良机日東技軌28（3），29（1991）など

10）H・N．Cheng，Am7eSiveAge，December．37（1988）

11）押野知光，接着，42（5），206（1998）；jbjd‥42（6），261（1998）など

12）中前勝彦，水町浩昌甫演圭彬著，“接着・粘着の化学と応用”，P7，大日本

図書（1998）

13）畑敏雄，日本接着協会誌，18（19），420（1982）

14）F．M．Fowkes，I＆E．C．，56．40（1964）

15）D・K・Owens，R．C．Wendt．J．A仰7．PoTy．Sc1．，13，1719（1969）

16）D．H．Kaelble，J．Am7eSlon，1，102（1969）

17）D・H．Kaelble，K．C．Cy，J．Jm7eSlon，2，50（1970）

18）畑敏雄，高分子，17，594（1968）

19）北崎寧昭，畑敏雄，日本接着協会誌，8，131（1966）

20）P・Wejss，J．ね7γ．飴f．ねrfC12，169（1969）

21）R・S・Drago，G．C．Vogel，T．E．Needham，93，6014（1971）

22）F・M・Fowkes，M．A．Mostafa，CoatlngandpTastlcPreprlnts，37，142（1977）

23）F．M．Fowkes，J．A肋eslonScl．Tbch．，4，669（1990）

24）D・W・AubreyandM・Sherrjff，J．PbTym．Sci．，PoTym．a7em．Ed．，18，2507

（1980）

18



25）D・W・Aubrey，andS．Gjnosatis，J．Am7eSlon，12，189（1981）

26）C・J・VanOSS，R・J．Good，M．K．Chaudhury，J．Co7701dandIhterねceSc1．，

111，378（1986）；l〃卯灯れ4，884（1988）

27）C・J・VanOss，R・J．Good．J．Dl印erSionStlenceandTbchno70gy．11，

75（1990）

28）L・P・Buchwalter，J・Am7eSlonSci．Tbch．，1，341（1987）；ibid．，4，

697（1990）

29）R・J・Good，J．月的e57〃飴7．ねdり6，1269（1992）

30）J・J・Bjkerman，J・AFPT．PbTy．Sc1．，28，1484（1957）；ibid．，2，216（1959）

31）D・H．Kaelble，拍俗．∫oc．伽eo7‥9，135（1965）

32）畑敏雄，蒲生真軌土井康夫，高分子化学，22，152（1965）

33）畑敏雄，材料，13，341（1964）など

34）A・N・Gent，A・J．Kinloch，J．PoTy．Sci．FbrtAT2，9，659（1971）

35）A・N・Gent，J．Schultz，J．Am7eSion，3，281（1972）

36）E・H・Andrews，A・J・Kinloch，Pro．Rqy．Soc．，A332，385（1973）；jbjd．，

A332，401（1973）

37）A・Carre，J・Schultz，J．）的esion，17，135（1984）；ibjd．，18，171（1985）

38）秦野恭典，水町浩，木材学会誌，35，243（1989）

39）三木祥男，接着，34，156（1990）

40）M・F・Tse，J．）肋eslonScl．Tbchno7．，7，551（1989）

41）M．F．Tse，J．月肋esf彿48，149（1995）

42）吉田亨義，接着，34，370（1990）；jbjd‥3軋418（1990）

43）E．P．Chang，J．A肋esion，34，189（1991）

19



第2章被着体界面における粘着剤の拡散挙動

2．1　はじめに

粘着剤・粘着テープの設計には物性と界面からの考察が必要となり，粘着剤単

独および基材を含む粘着テープ全体を対象とした粘弾性特性面などからの力学的

研究1）2）や粘着剤と被着体表面との界面化学的な研究が必要となる．粘着テープを

被着体に貼り合せた時の粘着特性は，貼り合せ過程に関するものと剥離過程に関

するものに分けることができる．通常，粘着特性として測定される「タック」「粘

着力（剥離力）」はいずれも被着体から粘着剤を剥離する過程における特性であ

る．

剥離過程では前章に示したFjgure1．6のように，粘着テープと被着体の接着

部に外力が加わる時，粘着剤／被着体間に発現している界面接着力効果により粘

着剤が変形する．浦演ら3）4）5）は粘着剤の変形形態が剥離粘着力に及ぼす影響につ

いて報告しているが，この変形によって接着端部に加わった応力が分散され，剥

離しようとする外力に対抗し，その結果，外力のエネルギーを消費する．そして，

粘弾性体である粘着剤の力学特性には温度一時間換算則6）7）8）が適用できる．こう

して得られる粘着特性の代表が粘着力である．

この粘着力は前章（1－10）式で述べたように，「粘着剤と被着体の界面因子

が寄与する界面接着力」と「バルクの粘弾性因子項」の積に比例するのではない

かと我々は考えている．そして，粘着剤と被着体との界面因子は便宜的に水素結

合や酸・塩基相互作用などの表面科学的因子9）10）と，拡散やアンカー効果などの

機械的因子に分けて考えると理解しやすくなる．もちろん，それぞれの因子が単

独で関与しているのではないことは言うまでも無い．

可塑剤など低分子量成分の拡散はポリ塩化ビニル樹脂の可塑剤移行など，身近

に多く観察され，理解しやすい．しかし，貼り合わせ界面において拡散が起きた

場合，引き剥がし時の引き抜き抵抗により粘着力（剥離力）に大きな効果を及ぼ

すと考えられる高分子量成分の拡散が確認された事例はあまり多くない．近年，
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ポリスチレン界面ではSIMSll）や表面増強ラマン（SERS）12）を用い，界面

におけるレフテーション挙動13）14）が報告されつつある．粘着剤と被着体の界面に

おいても，粘着剤高分子鎖のレフテーシヨンによる相互拡散が起きていると推測

されるが，粘着剤のレフテーシヨン挙動について確認された事例は見当たらない．

なお，高分子界面におけるレフテーション挙動についての説明は成書13）などに詳

しくまとめられているので割愛させていただく．

本章では，「粘着剤と被着体の界面因子が寄与する界面接着力」が積の形で関

与するという考え方を実験データから検討することを第－の目的とし，前頁で述

べた「界面因子」のうちの「機械的因子」に寄与する「拡散効果」を分子量と拡

散時間の面より確認すべく，「粘着剤ポリマーの被着体への拡散挙動確認」を行

った．具体的には，高分子材料の表面分析に良く利用されているFTIR－AT

R法を用い，粘着剤貼り合せ界面における粘着剤ポリマーの拡散挙動をjn－Sjtu

にて経時追跡し，粘着剤の高分子／高分子界面における相互拡散効果をレフテーシ

ヨン挙動の考え方から検討した．

2．2　FTI R－AT R法による

jn－Sjtu相互拡散測定方法

FTIR－ATR法ではFigure2．1に示すように内部反射エレメント（IRE）

と試料の界面で光の全反射が起きる時，光の一部が界面から試料に澄み込み，そ

の結果として試料表面層の吸収スペクトルが得られる．界面における澄み込み光

はエバネッセント波と呼ばれ，エバネッセント波が界面での振幅に対して1／eに

減衰する距離が澄み込み深さ（dp）と定義され次式15）で与えられる．
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Figure2．1ConstruCtionofFTIR－ATRmeasurement．

Sjn28－（∩2／nl）2

ここで，dp：澄み込み深さ　人：波長　∂：入射角

nl：IREの屈折率　n2：試料の屈折率

（2－1）

（2－1）式より粘着剤層の厚さをdpより薄く塗布して作成した場乱エバネッセ

ント波の澄み込み深さは貼り合せた被着体層まで到達する．従って，Fjgure2．1

のように試料をIREに貼り合せた状態でFTIR－ATRスペクトルを経時で

追跡することにより，貼り合せ界面における相互拡散をjn－Sjtuにて検出するこ

とができる．

2．3　実験方法

2．3．1　試料

粘着剤の分子量による相互拡散挙動の違いを経時追跡するために，粘着剤と

して，Table2・1に示した市販ポリイソプチレン（PIB）5種類と，圭合して

得たl種類のポリプテルアクリレート（PBA）を用いた．PBAはポリエステ
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ル（PET）フイルムに20FLmの厚さに塗布し，PBA／PETフイルムとし，

実験に使用した．なお，PBAの架橋は行っていない．

粘着テープの被着体は無機材料から高分子材料まで多岐にわたるが，塗膜も被

着体のひとつである．日本ではプラスチック用塗料や自動車補修用塗料に16）17），

ヨーロッパでは自動車用塗料の多くにウレタン樹脂塗料が用いられている．そこ

で，高分子被着体としてウレタン樹脂塗膜を用いた．ウレタン樹脂塗膜は焼き付

けし（800Cx30分加熱硬化にて作成，硬化塗膜のTg：240C），使用した．

Table2・l Testsamples

A dhesives M w a）Ⅹ10 3 M w ／M nb） C onc．C）（雨．％） Tb ickn ess（nm ）

PIB－1 3．0 3．23 5．0 470

PIB－2 9．3 2．81 5．0 600

PIB－3 42．5 1．91 2．5 300

PIB－4 69．6 1．65 2．5 520

PIB －5 343 2．58 1．0 100

PBA 558 3．32

a：Weight－aVeragemOlecularweightinpolystyreneconversion

b：Number－aVeragemOlecularweightinpolystyreneconversion

C：n－hexanesolution

2．3．2　FTI R－ATR測定
FTI RはPerkjn－Elrner社製“Spect r um2000－FTI R”を

使用した．ATR装置はPerkjn－Elmer社製の角度可変MIR装置と，内部反射

エレメント（IRE）としてGe－45度を使用し，TGS検出器にて分解能4

cm●1，積算回数8回にて測定した．
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2・3・3　粘着剤貼り合せ界面のjn－Sjtu測定

IREの片面に分子量の異なったPIBをティッピングにて塗布した．得られ

たPIBの塗布厚さはエバネッセント波の澄み込み深さdpより薄い，100～

600nmであった．使用したPIBの濃度と塗布量はTable2．1に示した．P

IB／PBA界面における拡散実験は，Figure2．1のように，PIBを塗布した

IREにPBA／PETフイルムを貼り合せ，貼り合せ6分後から936時間後

までjn－SituにてFTIR－ATR測定を行い，PIBのCH3基に帰属される特

性吸収（1366cm．1）とPBAのエステル基に帰属される特性吸収（173

2cm－1）の吸光度変化を追跡した．PIB／ウレタン塗膜界面における拡散実

験は，同様にウレタン塗膜を貼り合せ，PIBのCH3基に帰属される特性吸収

（1366cm‾1）とウレタン樹脂塗膜のカルポ二ル基に帰属される特性吸収

（1727cm‾1）の吸光度変化を追跡した．

なお，貼り合せ1時間経過後からは，IREに試料を貼り合せた状態で50。C

に加温し，粘着剤／高分子界面における相互拡散の進行を促進した．

2．4　結果と考察

2．4．1　PI B／PBA界面挙動

PIBおよびPBAのFTIR－ATRスペクトルをFjgure2．2，Figure2．3

に示した・PIBの特徴吸収ピークとしては，1366cm‾1に現れている，

－C（CH3）2－構造のメチル基による変角振動が，PBAの特徴吸収ピーク

では1732cm‾1に現れている，エステル基のカルポ二ル結合による伸縮振動

があげられる．

PIB／PBA貼り合せ6分後から7日後までのFTIR－ATRスペクトル

例をFjgure2・4，Fjgure2．5，Fjgure2．6に示した．貼り合せ後の経過時間

の進行により，1732cm－1に現れているPBAのエステル基による吸収ピー

クが増加し，1366cm‾1に現れているPIBのメチル基による吸収ピークが
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減少した・その増減速度は貼り合せたPIBの分子量により異なっており，PI

Bが低分子量である程それぞれの成分に帰属される特性吸収の増減速度は大きか

った．
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Figure2・2　FTIR－ATRspectrumofPIB：Mw＝343K．
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PIBの特性吸収として1366cm‾1に現れるメチル基による吸収ピーク

を選び，PIB／PBA貼り合せ6分後におけるメチル基の吸光度を100とし，

経時による吸光度の減少率を求め，時間に対してプロットし，FjgUre2．7を得た．

PI B分子量によるPI B／PBA相互拡散速度の違いが明らかとなった．

次に，試料間のPIB初期厚さによる差異を消去するためにPIBメチル基

の減少割合を示す縦軸を次式で規格化LFjgure2．8を得た．

規格値＝（At－Ai）／（Af－Ai）

ここで，At：時間tにおける吸光度

Aj：貼り合せ6分後の吸光度

Af：936時間後の吸光度

（2－2）
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Figure2．8　ExperimentallymeasuredabsorbancedataforPIB

throughPBAmeasuredat500C astwofunctionsofstoragetime

andmolecularweightofPIB．Absorbancehasbeennormalized

Withrespecttotheinitial（Ai）andfinal（Al）absorbances・

いずれの組み合わせにおいても貼り合せ経過時間が短時間領域と長時間領域で

は規格値の増加勾配が異なり，その立ち上がりはPI Bの分子量が高いほど長時

間側にシフトした．PI BとPBAの相溶性パラメータ（SP値）をFedorsの

式18）から求めるとPIBでは7．6，PBAでは9．8となる．これよりPIB／

PBAは非相溶系と考えることができ，非相溶性ポリマー間の相互拡散を観察し

ていることになる．この分子量による拡散時間の違いは粘着剤のレフテーシヨン

挙動13）を示しているのではないかと考え，Figure2．9のように変曲点時間（Tl）

と規格値が0．5となる時間（T2）を求め，PIB分子量に対してプロットし，

Figure2．10，Figure2．11を得た．
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Figure2・9　DeterminationofTlandT2time・

Figure2・10　RelationshipbetweenTlandMw．
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Figure2・11RelationshipbetweenT2andMw．

Fjgure2．9に点線で示した2本の直線の傾きから，界面における拡散量と考

えることができる縦軸の規格値［D（t）］と時間には次式の関係が認められた．

t＜Tlでは（4）（5）式のようにPIBの分子量により差異が認められ，

Mw：10×103未満：D（t）～tO・15～0・17

Mw：40×103以上：D（t）～tO・04～0・07

t＞Tlでは（6）式のようにPIBの分子量に関わらず，

D（t）～tO・8～0・9 （2－5）

であった・t＜TlではPIBの分子量により時間との関係が異なる値となった

が，t＞Tlでは“PolymerInterfaces”13）に記載されている「界面に存在する

総分子数と時間の関係（～t3／4）」に近い値が得られ，PIB／PBA界面にお

けるレフテーション挙動を支持した．

31



Fjgure2．10，Figure2．11では，分子量10×103以上と以下で2本の直

線関係が認められ，その傾きから次式に示す分子量との関係が得られた．

Tl～Ml・4　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－7）

T2（Mw：10×103未満）～Ml・5　　　　　　（2－8）

T2（Mw：40×103以上）～Ml・2　　　　　　（2－9）

いずれも～M3／2～5／4に近く，“PolymerInterfaces”13）に記載されているレ

フテーション挙動による「Diffusionfrontlengthと分子量の関係」，「界面を

交わる鎖の数と分子量の関係」などに一致した．「Diffusjonfrontlength」は

界面層の厚さを示すことから拡散経過時間の関数であり，同様に「界面を交わる

鎖の数」も時間の関数であり，Tl，T2と分子量の関係が一致したことは，や

はりPIB／PBA界面におけるレフテーション挙動を支持した．また，分子量1

0×103以上と以下で2本の直線に分かれるのは，その間にPIBの臨界分子

量（Mc）が存在することを示唆しており，これもレフテーション挙動を支持する

結果となった．

2．4．2　PI B／塗膜界面挙動
前項と同様にPI B／ウレタン塗膜界面における拡散挙動を検証した．ウレタン

塗膜のFTIR－ATRスペクトルをFigure2．12に示した．ウレタン樹脂塗膜

の特徴吸収ピークでは1727cm‾1に現れているカルポ二ル基による伸縮振

動があげられる．
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Figure2・12　FrIR－ATRspectrumOfurethanepaintfilm・

PIB／ウレタン塗膜貼り合せ後，経過時間の進行により，1727cm－1に現

れた塗膜のカルポ二ル基による吸収ピークが増加し，1366cm－1に現れてた

PIB粘着剤のメチル基による吸収ピークが減少した．その増減速度は貼り合せ

たPIB粘着剤の分子量により異なっており，PIB粘着剤が低分子量である程

それぞれの成分に帰属される特性吸収の増減速度は大きかった．

塗膜の特性吸収として1727cm‾1に現れたカルポ二ル基による吸収ピー

クを選び，PIB粘着剤／塗膜貼り合せ6分後におけるカルポ二ル基の吸光度を初

期量として0とし，経時によるカルポ二ル基ピークの増加率を求め，時間に対し

てプロットし，Fjgure2．13を得た．PIBの分子量が3．0×103および9．

3×103では塗膜に帰属されるカルポ二ル基の吸収度が経時とともに大きく増

加し，936時間後には650％と490％の増加率となった．PIB分子量が

42・5×103以上ではほとんど吸光度の増加は認められず，936時間後で
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3％の増加率（分子量：343×103）に止まった．

同様にしてPIB粘着剤の特性吸収として1366cm－1に現れるメチル基

による吸収ピークを選び，PIB粘着剤／塗膜貼り合せ6分後におけるメチル基の

吸光度を100とし，経時によるメチル基の残存率を求め，時間に対してプロッ

トし，Fjgure2・14を得た．PIB粘着剤の分子量が低いほど残存率の低下が早

く，PI B分子量が3．0×103の試料では塗膜貼り合わせ数時間で20～3

0％の減少が認められるが分子量が343×103の試料では塗膜貼り合わせ1

00時間まで減少が認められなかった．これはPIB粘着剤が低分子量であるほ

ど塗膜内部への拡散が早いことを示しており，その拡散速度はPIBの分子量が

9・3×103以下と42・5×10以上で大きく異なることがFj9Ure2．14より

明らかとなった．この分子量の間に臨界分子量（Mc）が存在し，粘着テープの

粘着剤構成成分として使用する場合，Mc以下と以上では経時粘着特性に大きな

違いが現れることを示唆した．
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Figure2・13　Absorbanceincreaseofcarbonylgroupsat

PIB舟rethanepaintinterfaceastwofunctionsofstoragetimeand

molecularweightofPIB．
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Figure2・14　Absotbancedecreaseofmethylgroupsat

PⅡ‡舟rethanepaintinterfaceastwofunctionsofstoragetime

andmolecularweightofPIB・

次に，試料間のPIB初期厚さによる差異を消去するためにPIBメチル基の

減少割合を示す縦軸を（2－3）式で規格化LFj9ure2．15を得た．

いずれの組み合わせにおいても貼り合わせ1時間後から勾配が増加した．この

変化は500C加温による拡散促進効果と考えられる．貼り合わせ3～8時間後の

領域では勾配が緩やかになり，PIB分子量が69．6×103以上の試料ではほ

ぼ平坦となった．10時間後からは再び勾配が増加した．ウレタン塗膜は加熱硬

化させてから使用しているがその硬化反応は完全には完了しておらず貼り合わせ

後に硬化がゆっくり進行し，架橋構造変化が起きていることが考えられる．
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Figure2．15ExperimentallymeasuredabsorbancedataforPIB

throughurethanepaintmeasuredat500C astwofunctionsof

StOragetimeandmolecularweightofPIB．Absorbancehasbeen

normalizedwithrespecttotheinitial（Ai）andfinal（Aり

absorbances．

Figure2．15より，縦軸の規格値［D（t）］と時間には次式のような関係が

認められた．

0．1～1時間領域　・D（t）～tl／4

1～3時間領域

3～7時間領域

10時間以上領域

D（t）～tl／2

D（t）～tO

D（t）～tl／4

36

（2－9）

（2－10）

（2－11）

（2－12）



上記の関係は．．PolynerInterfacesn13）に記載されているレフテーション挙動

における「界面を交わる鎖の数と時間の関係（～tl／4）」および「拡散距離と時

間の関係（～tl／2）」と一致しており，拡散量は時間の1／4乗に比例する結果

となった・なお，3～7時間領域では塗膜の架橋構造変化が起き，PIB粘着剤

の拡散が進行していないことを示唆していると考えられる．

PIB粘着剤／PBA粘着剤界面における拡散量は時間の3／4乗に比例した．し

かし，PIB粘着剤／ウレタン塗膜界面における拡散量は時間の1／4乗に比例する

結果となった・これはPIB粘着剤／PBA粘着剤界面においてはPIB，PBA

が相互に拡散し，PIB粘着剤／ウレタン塗膜界面ではPIBの単独拡散であるこ

とを示唆している・また，PIBの分子量が10×103以上と以下で拡散挙動

に差異が認められることより，その分子量の間にPIBの臨界分子量（Mc）が存

在することを示している．

2．5　まとめ

低分子量添加物ではしばしば観察される貼り合せ界面における成分拡散が，粘

着剤／高分子被着体貼り合せ界面でも起きているのか？検討を行った．PIBの

高分子被着体界面における拡散検討結果は以下のようにまとめることができる．

FTIR－ATR法をPIB／PBA粘着剤界面，およびPIB粘着剤／ウレタ

ン塗膜界面における相互拡散解析に応用し，jn－Sjtu追跡を行い，粘着剤拡散量

と拡散時間の関係および，粘着剤分子量と拡散時間の関係を求めた．すると，P

IB粘着剤の分子量による界面拡散挙動の違いが明確に確認でき，粘着剤の高分

子被着体との貼り合せ界面における拡散速度などが「レフテーション挙動」で説

明できることが明らかとなった．

最後に，第1章で説明した界面接着力因子を改めて次頁に記した．次章では粘

着テープにおける「界面科学的因子」について検討を行う．
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界面接着力因子

表面科学的因子「フアンデルワールスカ

水素結合

静電相互作用

酸・塩基相互作用

機械的因子

‾‾［

拡散効果

投錨効果
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第3章被着体界面における粘着剤官能基の
相互作用

3．1　はじめに

第1章にて説明したが，粘着力には「界面因子が寄与する界面接着力」と「バ

ルクの粘弾性因子項」が積の形で関与していると考えている．

そして「界面因子」としては下に示すように，水素結合や酸・塩基相互作用な

どの「表面科学的因子」そして，拡散効果や投錨効果などの「機械的因子」など

が考えられる．

界面接着力因子

表面科 フ
　
水
　
静
　
酸

「
「
L
L

子因的学

機械的因子

アンデルワールスカ

素結合

電相互作用

・塩基相互作用

拡散効果

投錨効果

前章では，「界面接着力因子」のうちの「機械的因子に寄与する粘着剤ポリマ

ーの拡散挙動確認」を行い，粘着剤の高分子被着体との貼り合せ界面における拡

散速度などが「レフテーシヨン挙動」で説明できることを明らにした．

本章では，「界面科学的因子」として働くと考えられる多くの官能基の中でも

粘着テープにおいて代表的官能基であるカルポキシル基とエステル基を同一高分

子鎖に含むモデル粘着剤を試料として選び，粘着剤官能基の被着体界面に対する

界面挙動（特に分子間相互作用の変化）ついて検討を行った．
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粘着剤・粘着テープの設計には物性と界面からの考察が必要となり，粘着剤単

独および基材を含む粘着テープ全体を対象とした粘弾性特性面などからの力学的

研究1）2）や粘着剤と被着体表面との界面化学的な研究が必要となる．従来より，粘

着剤を被着体に貼り合わせた場合，粘着剤と被着体との界面付近において分子間

力が働くこと，分子鎖間に絡み合いが生じること，および投錨効果が生じること

などより接着機構が説明3）されているが，実際に証明された事例は少ない4）5）．近

年，表面・微小部の分析装置の性能が向上し，XPS6）・顕微FTIR7）・顕微

ラマン・TEMなどを用いて表面および界面の詳細な研究が可能となってきた．

多くの粘着テープは基材フイルムと粘着剤から構成されており，基材フイルム

と粘着剤両者の表面および界軋そして被着体表面と粘着剤貼り合わせ後の界面

に関する情報が，高性能粘着テープの開発にとって重要である．一般に，アクリ

ル系粘着テープをステンレス板のような極性被着体に貼り合わせた時，経日で粘

着力が上昇し，ポリプロピレン板のような非極性被着体に貼り合わせた時，経日

での粘着力上昇は少ない．この縫目粘着力上昇性は，カルポキシル基を多く含む

粘着剤ほど大きいことが実験的に確認されており，接触面積の増加以外に界面科

学的になんらかの変化が起きていると推測される．

本章では高分子材料の表面分析に良く利用されているFTIR－ATR法で使

用する内部反射エレメント（IRE）を被着体と想定し，被着体に対する粘着剤

表面層のカルポキシル基とエステル基の分子間相互作用の違いについて検討を行

った8）9）10）．

さらに，分子間相互作用を引き起こす官能基は粘着テープとして製膜後，再配

列を引き起こし，粘着剤層の厚さ方向になんらかの配向をしていることが考えら

れる・そこで，FTIR－ATR法およびFTIR－PAS（光音響スペクトル）

法にて粘着剤表面層のカルポキシル基とエステル基の深さ方向分布と，その変化

について検討を行った．
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3．2　実験方法

3．2．1　試料
カルポキシル基の追跡を行うために，カルポキシル基を多く含むカフロラクト

ンアクリレート（CA）－プチルアクリレート（BA）－アクリル酸（AA）三

元共重合体（CA－BA－AA＝100－26－25）を重合した．このモデル試料

のカルポキシル基当量はおよそ，210となった．この粘着剤を厚さ50〟mの

ポリエステル（PET）フイルム上にアプリケ一夕にて塗布した後，シリコーン

処理した剥離紙を貼り合わせ，Figure3．1に示すような粘着テープ状に作成した．

得られたモデル粘着テープの糊厚さは50〟mである．

＜　　　Releaseuner

PSA（50JJm）

†＼　Backing（PET：50Jjm）

Figure3・1ConstruCtionofsample・

3．2．2　粘着力の経時変化測定方法
ピール粘着力はJI S ZO237－1991に従い，前項で作成したモデル粘

着テープを幅20mm，長さ100mmの大きさに切断し，被着体としてSUS

430BAステンレス板を用い，2k9の金属ローラーで圧著した後，島津製作

所製オートグラフAGl OOA型引張り試験機を使用し，引き剥がし角度180

度にて測定した．
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3．2．3　FT－I R法による経時追跡方法
FTI RはPerkin－Elner社製“1760X－FTI R”を使用した．AT

R装置はPerkin－Elmer社製の角度可変MI R装置と，Ge－45度のI RE

を使用し，TGS検出器にて測定した．測定条件は波数シフトの実測を行うため

に分解能1cm－1，積算回数30回とした．

FTI R－ATR法ではI REと試料の界面で光の全反射が起きる時，光の一

部が界面から試料に澄み込み，その結果として試料表面層の吸収スペクトルが得

られる．界面における澄み込み光はエバネッセント波と呼ばれ，エバネッセント

波が界面での振幅に対して1／eに減衰する距離が澄み込み深さ（dp）と定義

され，（3－2）式11）で与えられる．この潜み込み深さがFTIR－ATR法にお

ける表面からの分析深さとなる．従って，I REの材質と入射角を変えることに

より測定深さの異なったFTI R－ATRスペクトル（深さ方向分布）を得るこ

とができる．

Sln28－（∩2／nl）2 （3－1）

ここで，dp：潜み込み深さ，入：波長，∂：入射角，nl：IREの屈折率，∩2：試料

の屈折率．

深さ方向分布ではI REとして，Ge－60度，Ge－45度，Ge－30度，

ZnSe－60度，ZnSe－45度を用いてFTI R－ATRスペクトルの測

定を行い，得られたスペクトルより吸光度比等の計算を行った．経日変化は，I

RE（Ge－45度）にモデル粘着テープを貼り合わせた状態で14日間，追跡

測定を行った．得られたFTI R－ATRスペクトルの例をFjgure3．2に示し

た．
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1（X）0　　　　7（泊．0

Figure3・2　FrIR－ATR spectrum OfCA－BA－AA

PreSSure－SenSitive adhesive．

FTIR－ATR法より内部の深さ分布を確認する方法としてFTIR－PA

S法がある・FTIR－PAS法は，赤外光が試料表面に吸収され，熟に変化し

たものを，音圧変化として試料室に設置されたマイクロフォンにて検出する測定

手法で，その分析深さはR－G理論12）より熟拡散長（〟S）として次式12）13）に

て計算することができる．

〟S＝ 2ks／4汀∨レpC （3－2）

ここで，〟S‥熟拡散良ks：熱伝導鼠∨：鏡の移動速度㌦レ：波数J p：

密度，C：比熱．
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FTIR－PASスペクトルは，MTEC Photoacoustic社製200型PAS検出

器を使用し，ミラー移動速度0．1cm／sec，0．2cm／sec．0．4

cm／sec，1．0cm／sec，分解能4cm－1，積算回数100回～80

0回にて測定した．そして（3－3）式にて深さ方向分布を計算した．得られたFT

IR－PASスペクトルの例をFigure3．3に示した．
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Figure3・3　FrIR－PASspectrumOfCA－BA－AApressure－SenSitive

adhesive．

3．3　結果と考察

3．3．1　粘着力の経時変化

モデルアクリルポリマー（CA－BA－AA＝100－26－25）をSUS43

0BAステンレス板に貼り，得られた粘着力縫目変化をプチルアクリレートホモ
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ポリマー（PBA，BA＝100）の粘着力経日変化とともに，Figure3．4に示

した．比較に用いたPBAの粘着力は経日でもほとんど変化しなかったが，モデ

ルアクリルポリマー（CA－BA－AA）の粘着力経日変化は，2週間で約1．9

倍となった．
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Figure3・4　Peeladhesion between CA－BA－AA pressure－SenSit

ive adhesive and SUS430BA as afunction ofAging time・

3．3．2　FTI R－ATR法による経日波数シフト

I REにモデルアクリルポリマー（CA－BA－AA）を貼り合わせた状態での

カルポキシル基とエステル基の吸光度縫目変化を，貼り合わせ直後の吸光度を基

準に相対吸光度変化として，Figure3．5とFigure3．6に示した．カルポキシル

基，エステル基ともに吸光度は4日目まで増加し，その後安定した．この吸光度
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の増加は，約1．2倍であった．

Figure3．5とFjgure3．6で明らかとなった経日による吸光度の増加は，I R

Eに貼り合わせた粘着剤のミクロな接触面積が増加したことによるものと判断で

きる．
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Figure3・5　AbsofbanceofcarboxylgroupsinCA－BA－AA

PreSSure－SenSitiveadhesiveasafunctionofaglngtime．

（IRE：Ge，45degrees）
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Figure3・6　AbsotbanceofestergroupsinCA－BA－AApressure－

SenSitiveadhesiveasafunctionofforaglngtime・

（IRE：Ge，45degrees）
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次ぎに相互作用の変化による影響が現れやすいピーク波数の変化を調べた．ピ

ーク波数の経日変化はFigure3．7，Figure3．8に示すように，貼り合わせ4日

目までカルポキシル基のピーク波数はやや低波数側にシフトし，エステル基のピ

ーク波数は大きく高波数側にシフトするという特異な変化を示した．ピーク波数

の変化は分子間相互作用の変化を示唆しており，カルポキシル基ではFjgure3．5，

Figure3・7より，貼り合わせ時に抱き込んだ空気中の水分を介して，IRE表面

との分子間相互作用（水素結合）が経日で進行し，分子振動が制限され，その結

果ピークが低波数側へシフトしたと考えられる．
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Figure3・7　PeakshiftofcatboxylgroupsinCA－BA－AApressure－

SenSitiveadhesiveasafunctionofagingtime・（IRE：Ge，45degrees）
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Figure3・8　PeakshiftofestergroupsinCA－BA－AApressure－

SenSitiveadhesiveasafunctionofagingtime・（IRE：Ge，45degrees）

エステル基ではFjgure3・6，Fjgure3・8より，カルポキシル基とIRE表面

との分子間相互作用（水素結合）の進行により，エステル基に対するカルポキシ

ル基の影響が減少し，合わせて高分子鎖のモルフォロジー的緩和も同時に進行し

た結乳ピークが高波数側にシフトしたと考えられる．これはカルポキシル基に

とってエステル基との水素結合を維持するより，IRE表面との水素結合を形成

したほうがよりエネルギー的に安定する（界面自由エネルギーが減少する）こと

を示唆している．
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3．3．3　FTI R－ATR法による深さ方向分布

透過法とATR法のカルポキシル基とエステル基のピーク波数をTable3．1

に示した．Table3．1に示すように透過法に比べATR法ではカルポキシル基，

エステル基ともに藩み込み深さが深いほど低波数側へシフトしており，透過法と

の最大シフトはエステル基ではマイナス6．7cm‾1にもなっている．しかし，

これは分子間相互作用によるシフトではなく，成書8）に詳しく述べられている試

料屈折率（n2）の異常分散によるシフトと考えられる．

Table3・1Wavenumber offunctionalgroups
M ethod C arboxylgroup E ster group

（cm ‾1） （cm ‾1）

Transm ission 1710．0 1734．7

A T R G e－60 1708．4 1730．8

A T R Z nSe－45 1704．6 1728．0

M axim um shift －5．4 －6．7

FTIR－ATRスペクトルより，カルポキシル基（約1700cm－1），エ

ステル基（約1730cm‾1），アルキル基（約1450cm‾1）それぞれの吸

光度を，（3－2）式にて計算したカルポキシル基とエステル基のアルキル基に対す

る吸光度比の深さ方向分布の確認を行った（Fjgure3．9）．そして，モデル粘着

テープ（CA／BA／AA）の剥離紙を剥離し，粘着剤を6日間空気に接触させた

後の深さ方向分布をFjgure3．10に示した．
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Figure3・9　DepthprofileofesterandcafboxylgroupsinCA－BA－

AApressure－SenSitiveadhesives・（immediatelyafterrelease）
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Figure3・10　DepthprofileofesterandcatboxylgroupsinCA－

BA－AApressure－SenSitiveadhesives・（after6days）

Figure3．9の深さ分布では，実験に使用した内部反射エレメントの材質により

Ge（澄み込み深さ：約0．7〟m以下）とZnSe（澄み込み深さ的：0．7

〟m以上）不連続性を示した．これは試料屈折率（n2）の異常分散の影響と考

えられる．

注目すべきことは，粘着剤表面に近付くほど，カルポキシル基／アルキル基の吸

光度比（約1700cm‾1／1450cm‾1），エステル基／アルキル基の吸光

度比（約1730cm‾1／1450cm‾1）ともに増加を示したことである．そ
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して，Fjgure3．10に示すように粘着剤を空気に接触させた後の深さ方向分布で

はFjgure3．9に比べ，カルポキシル基のプロファイルだけがフラットに変化した．

これより，深さ方向分布の形状は∩2の異常分散の影響による見掛けの分布だけ

とは考えにくく，試料が単一の共重合ポリマーであることより，官能基の配向（再

配列）を示唆していると考えられる．更に，剥離紙界面から空気界面に変わるこ

とにより粘着剤表面1～2〟mのカルポキシル基が粘着剤内部に潜り込んでいく

（反転する）ことを示唆している．

3．3．4　FTI R－PAS法による深さ方向分布

FTI R－PAS法による剥離紙を剥離した直後の深さ方向分布と粘着剤を7

日間空気に接触させた後の深さ方向分布の比較をFigure3．11，Fjgure3．12に

示した．FTI R－PAS法では，粘着剤の表面に近付くほどカルポキシル基の

強度比とエステル基の強度比が単純に増加するプロファイルが得られ，空気に接

触させても深さ方向分布はほとんど変化しなかった．

FTIR－ATR法では（3－2）式にあるようにn2の影響を常に受けるため，

得られたプロファイルの判断に不安が残るが，FTI R－PAS法では（3－3）式

のように熟拡散長にn2が含まれない．FTIR－PAS法によるFjgure3．11

，Fjgure3．12の深さ方向分布では，粘着剤の表面に近付くほどカルポキシル基

の強度比とエステル基の強度比が単純に増加するプロファイルが得られ，FTI

R－ATR法の不連続性を除いたプロファイルを支持する結果となった．しかし，

空気に接触させても深さ方向分布はほとんど変化せず，空気接触の影響は表面1

～2〟mまでで，2〟m以上の内部は影響を受けないことを示唆した．
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3．4　まとめ

FTI R－ATR法で使用するI REを被着体と想定し，粘着剤官能基の被着

体に対する界面挙動の確認を行った．

IREに貼り合わせた粘着剤表面層のピーク波数経日追跡では，カルポキシル

基のピーク波数が低波数側にシフトし，エステル基のピーク波数が高波数側にシ

フトするという特異な変化を検出した．ピーク波数の変化は分子間相互作用の変

化を示唆しており界面科学的因子の存在を支持した．そして，粘着剤中のカルポ

キシル基と被着体との分子間相互作用（界面接着力因子）が粘着力に強く関与し

ていることが確認できた．

更に，粘着剤表面層ではカルポキシル基とエステル基が深さ方向に対し再配列

し，その結果，内部に比べ表面層ではカルポキシル基の比率が少なくなっている

ことを示唆する結果が得られた．そして，粘着剤表面を空気に晒した場合，粘着

剤表面層1～2〟mのカルポキシル基が粘着剤内部に潜り込んでいく（官能基が

反転する）ことを示唆する結果が得られた．
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第4章窒素プラズマによる粘着剤の表面改質

4．1　はじめに

前章では，粘着剤官能基の貼り合わせ界面における経時挙動を調べ，表面科学

的因子に関与すると考えられる粘着剤表面官能基と被着体との相互作用について

の検討を行った。その結果，粘着剤中のカルポキシル基と被着体との分子間相互

作用が粘着力に強く関与していることを明らにした．

粘着テープの粘着力には（4－1）式のように粘着剤と被着体の界面因子が寄与す

る界面接着力が積の形で関与しており，界面接着力因子を変化させれば粘着力が

変化すると考えている．

粘着力（P）∝　P。×F（R）　　　　　（4－1）

ここで，P。：粘着剤と被着体の界面因子が寄与する界面接着力，F（R）：

基材および被着体を含む粘着テープ系全体のバルクの粘弾性因子項

界面接着力因子項のみを変化させ，バルクの粘弾性因子項は変化せずに定数と

して考えることの出来る粘着テープ試料が作成でき，その試料で粘着力を評価す

ることができれば上式に示した考え方の妥当性が検討できる．界面接着力因子項

のみを変化させる方法として表面改質が考えられる．そして，高分子材料の表面

改質手法としては次頁に示すような各種の処理方法が知られている．

下記手法の中より，粘着テープのバルクの粘弾性因子項を変えずに界面接着力

因子項を変化させることが期待できる処理法としてプラズマ処理法を採用し，検

討を行った．
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プラズマ重合

UV処理

電子線処理

放射線処理

プラズマ処理は高分子の表面の化学的性質と物理的性質の両方を変えることが

できる表面処理法の一つである．この手法ではプラズマ中の活性種である電子，

イオン，およびラジカルと高分子表面との相互作用により，新たな官能基が高分

子表面に導入され表面改質が達成される．通常，高分子のプラズマ処理では最初

に水素引き抜きが起き，次いで，ラジカル生成，分子鎖切断，ラジカルの再結合

などが起きる1）●5）．その結果，官能基の導入，高分子鎖の架橋反応，低分子量成

分生成などが高分子表面層に発生し改質される1）－5）．改質される表面層は通常，

数10nmの厚さであり，高分子試料のバルクには影響を及ぼさない．その結果，

プラズマで改質されるのは高分子試料の表面特性だけで，バルク特性は変化しな

いという特徴を有している．一般に，プラズマ処理はポリテトラフルオロエチレ

ン（PTFE）やポリエチレン（PE），ポリプDピレン（PP）など，素材そ

のままでは接着性が不充分なため，他材料との組み合わせに制限を有する材料の

接着性改善6）●10）や，撥水性改善などを目的とした研究11）が行われている．しか

し，粘着テープの粘着剤面にプラズマ処理を検討した報告事例は見当たらない．
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界面接着力関与因子として官能基を考えた場合，被着体が金属のような無機材

料では酸・塩基相互作用による効果が期待できる．その場合，塩基性官能基およ

び酸性官能基それぞれについて検討できることが望ましい．そこで，本章ではバ

ルクの粘弾性因子項を変えずに，アミン・アミドなどの塩基性窒素官能基を粘着

剤表面層に導入した粘着テープ試料の作成を目指し，窒素プラズマ処理にて粘着

剤の表面改質を試みた．そして，粘着テープの粘着剤面をプラズマ処理した時，

表面改質がどのように粘着性に影響を及ぼすのかについて研究を行った．

4．2　実験方法

4．2．1　試料
一般の粘着剤には，第一幸で述べたように大きく分けてアクリル系粘着剤とゴ

ム系粘着剤がある．本研究では，アクリル系粘着剤の代表としてポリプテルアク

リレート（PBA）を，ゴム系粘着剤の代表としてポリイソプチレン（PI B）

を用いた．

PBAは重合開始剤としてAI BN（0．2％）を用い，酢酸エチル溶液中で重合

（600CxlOh）した．得られた重合物の分子量はポリスチレン換算で，Mw＝5．1

×105，Mw／Mn＝7．2であった．PIB（商品名：ビスタネックスMML－80，

Mw＝6．5×105．Mw／Mn＝1．67）はエクソンケミカル社から購入した．

粘着テープの基材フイルムとして，ポリエステル（PET）フイルム（東レ製，

ルミラーS－10，厚さ：38〟m）とポリプロピレン（PP）フイルム（東レ製，ト

レフアン8040一丁2745，厚さ：40〟m）を使用した．

PBA粘着テープ試料は，PBAの酢酸エチル溶液をPETフイルムに塗布し

作成した．PI B粘着テープ試料は，PI Bのn－ヘブタン溶液をPPフイルム

に塗布し作成した．粘着剤溶液の塗布はアプリケ一夕を使用した．溶剤の乾燥は，

乾燥機にて800Cx3分間行った．溶剤乾燥後，PBA粘着テープは電子線架橋

（12Mrad）を行った．作成した粘着テープ試料の粘着剤層厚さは30〟mであった．
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試料の構成をFjgure4．1に示した．

PIB：30〟m

PP：40〟m

PBA：30〟m

PET：38〟m

Rubber－basedmodelPSAtape：PIB／PP

Acrylate－basedmodelPSAtape：PBA〝ET

Figure4・1StruCtureOfpressure－SenSitiveadhesivetapesamples・

4．2．2　窒素プラズマ処理

粘着剤表面のプラズマ処理はFigure4．2に示したリモートプラズマ処理装置

3）5）12）を用いた．処理装置は筒状のパイレックスガラスチューブ（直径：45mm，

長さ：1000mm）と円柱状のステンレスチャンパー（直径：300mm．高さ：300

mm）から構成されている．パイレックスガラスチューブの片端にはプラズマ処

理用窒素ガスの導入口と2枚の銅板プラズマ電極（周波数：13．56MHz）が取

り付けられている．ステンレスチャンパーには真空システム（回転ポンプ：320

1／mj n＋拡散ポンプ：5501／S）が連結されている．そして，パイレック

スガラスチューブは，パイトン0－リングを用いたフランジを介し，ステンレス

チャンパーに接続されている．

粘着テープをパイレックスガラスチューブの内部，銅電極の中心から一定の距

離（0mm～800mm）にセットし，処理装置内に窒素ガスを導入後，およそ
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1・3×10－2paの真空にした．なお，窒素ガス流量は10cm3（STP）／mi

nとした・窒素プラズマ処理は，真空度を13．3Paに保ちながら，出力100W

で120秒間行った・プラズマ処理時間終了後，処理装置内へ空気導入することに

より系内を大気圧に戻し，プラズマ処理された粘着テープを取り出した．

Figure4・2　Schematicrepresentationofplasmareactor．

4．2．3　ピール粘着力測定

ピール粘着力はJIS C2107－1991に従い，被着体としてSUS43

0BAステンレス板を用い，剥離角度180度で測定した．粘着テープ（幅：20m

m，長さ：50mm）をSUS430BAステンレス板に2kgローラー1往復に

て貼り合せ，室温にて48時間放置後，インストロンタイプ引張試験機（ミネピ

ア社乳TCM－1kNB型）を使用し，剥離速度：300mm／minにて180度ピール試
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験を行った．ピール粘着力はN／20mmの単位で求めた．

4．2．4　接触角測定
窒素プラズマにて処理した粘着テープの水の接触角は，200Cにてエルマー社の

6－1型接触角計を用い，10回の測定を行い，最大値と最小値を除去後，8回の平

均値として測定した．

4．2．5　表面硬さ測定
窒素プラズマによって処理した粘着剤表面の表面硬さは，デジタル・インスツ

ルメンツ（DI）社製，Nanoscope＝a型原子間力顕微鏡（AFM）を用い，コ

ンタクトモードのフォースカーブ13）‾17）の傾きから評価した．フォースカーブ法

では，表面硬さは無次元数として測定される．フォースカーブ測定に使用したカ

ンチレバーは，材質：Si3N4，ばね定数：0．6N／mの市販品を用いた．なお，

フォースカーブの詳細は第6章にて述べる．

4．2．6　XPS測定
窒素プラズマ処理した粘着剤表面のXPSスペクトルは，パーキン・エルマー・

フアイ社製ESCA5400型XPSにて測定した．励起エックス線としてMgKα線を

用い，エックス線出力：15kV，20mA，真空度：3×10‾6paにて行った．光

電子の脱出角度はサンプルの表面に対し45度で測定した．光電子の結合エネル

ギーは，チャージアップ効果の影響を除去するために，炭化水素（CH）による

CI sピークの結合エネルギーを285．O eVに補正した．
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4．3　結果と考察

4．3．1窒素プラズマ処理した粘着テープの粘着力

粘着テープの粘着挙動は基材および粘着剤層の粘弾性的性質や場合によっては

被着体の弾性率も関与する複雑な現象である．そして，一般にプラズマ処理はP

TFE（ポリテトラフロロエチレン）やPE（ポリエチレン）などの難接着性材

料の表面処理に使用されており，もともと粘着特性を有する粘着剤表面をプラズ

マ処理した場合，どの様になるのか報告事例は無い．そのため，粘着剤へのプラ

ズマ処理は，「窒素プラズマ処理にて粘着剤の表面改質は可能か？そして，粘

着挙動は変化するのか？　そして，表面改矧こより粘着力は増加するのか？　減

少するのか？」など，興味深い問題であった．

PBA，PIB粘着テープの窒素プラズマ処理を100Wで120秒間（以後100

Wx120Sと記す）行った．そして，窒素プラズマ処理した粘着テープのピール

粘着力を測定した．代表的なピール粘着力の結果を，プラズマ処理装置のサンプ

ル位置を横軸としてFjgure4．3，Fj9Ure4．4に示した．なお，ピール粘着力測定

時の破壊モードは全て界面破壊モードであった．
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Figure4．3　Peeladhesionofnitrogenplasma－treatedPBA

PreSSure－SenSitiveadhesivetapesasafunctionof

SamPlepositioninplasmareactor．

Figure4・4　Peeladhesionofnitrogenplasma－treatedPIB

PreSSure－SenSitiveadhesivetapesasafunctionof

SamPlepositioninplasmareactor・
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Figure4．3とFigure4．4に示すように，ピール粘着力は窒素プラズマ処理に

より大きく変化した．窒素プラズマ処理による粘着力への効果は，PBA粘着剤

とPI B粘着剤で反対の結果となった．窒素プラズマ処理によりPBA粘着剤で

は粘着力が低下したが．PI B粘着剤では粘着力が増加した．PBA粘着剤では

サンプル位置に依存を示したが，4．9mN／20mmから0．1N／20mm（サンプ

ル位置：0mmの場合）と1／57に低下した．サンプル位置は，粘着テープ試料が

プラズマゾーンからどれくらい遠くに置かれたかを意味する．300mmのサンプ

ル位置におけるピール粘着力は1．2mN／20mm，600mmでは1．9N／20mm，

とプラズマゾーンに近いサンプル位置ほどプラズマ処理前より粘着力が低下した．

そして最もプラズマゾーンから離れた800mmのサンプル位置では，6．O N／20

mmとプラズマ処理前より粘着力が向上した．プラズマゾーンに近づくほどピー

ル粘着力が低くなっているのは，窒素プラズマ処理効果が強くなっているためで

ある．従って，窒素プラズマ処理は「PBA粘着剤の粘着挙動に悪影響を及ぼし

た」と判断することができる．

また，窒素プラズマ処理はPI B粘着剤に対しても粘着特性を変化させた．窒

素プラズマ処理により，PI B粘着剤では3．1N／20mmから7．O N／20mmと

2．2倍，ピール粘着力が増加した．また，ピール粘着力はサンプル位置に依存を

示し，300mmで6．5N／20mm，600mmで6．4N／20mm，そして800mm

では6．1N／20mmとなった．ピール粘着力の増加レベルが，サンプル位置が遠

くなるに従い低下した，これは窒素プラズマ効果が減少したためである．従って

「窒素プラズマ処理はPI B粘着剤の粘着挙動を改善した」と判断することがで

きる．

4．3．2　窒素プラズマ処理した粘着テープの接触角

窒素プラズマ処理したPBA粘着剤とPI B粘着剤の，水に対する接触角を

Table4．1に示した．未処理のPBA粘着剤の接触角は120度であったが，窒素
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プラズマ処理後は106度となった．そして，未処理のPI B粘着剤の接触角は107

度であったが，窒素プラズマ処理後は92度であった．この結果から，窒素プラズ

マ処理によりPBA粘着剤，PI B粘着剤ともに水の接触角が少し低下したが，

粘着剤表面が親水性になったとは言えない程度の改質レベルであった．しかし次

の二つの疑問が生じる．

第1の疑問：粘着剤のTgは非常に低いので生成した官能基は比較的短時間で

粘着剤内部へ反転するのではないか？　その場合，プラズマ処理粘着剤の評価は

処理後の経過時間により変化してしまう恐れがある．

第2の疑問：接触角の変化が小さいことは官能基の導入も少ないことを示すの

か？　しかし，窒素プラズマ処理により，明らかに粘着特性は変化している．こ

の粘着力の変化に表面官能基は寄与していないのか？

Table4・l Contactangleofwateragainstnitrogenplasma－treated

PBAandPIBpressure－SenSitiveadhesivesurfacesandtheiratomic

COmPOSition

Adhesive SamPleposition Contactangle Atomiccomposition

inmitrogenplasma ofwater N／Cat・Ratio O／Cat・ratio

treatment（mm）　　（degree）

PBA

PIB

（untreated）

0

300

600

800

0．00

0．14

0．19

0．05

0．03

0．25

0．33

0．30

0．33

0．35
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第1の疑問を明らかにするために，プラズマ処理後の接触角の経時変化を追跡

し，結果をFjgUre4・5に示した・プラズマ処理後の接触角は1時間後には大きく

増加し，24時間以上でほぼ一定（PBA：処理直後106度→108～109嵐PIB：

処理直後92度→98～99度）となった・この結果は，多留ら18）がプラズマ処理し

たポリプロピレンについて報告しているように，粘着剤表面に生成した官能基が

短時間で粘着剤内部へ反転していることを示している・従ってプラズマ処理粘着

剤の評価は，プラズマ処理直後の官能基反転途中で行うよりも官能基が反転した

後行うほうが結果の比較が行いやすいと判断できる・この結果より，本研究にお

けるプラズマ処理粘着剤の評価は全てプラズマ処理後虐温にて48時間以上保存

した後，実施した．

tu
qJ誌 120
（uE 110

qJ
■■■■一瞥 100
d
ち 90
虚言 80
0
U 70

Untr

P B A

▲＿＿　 －　　 P I B

l l ■ l　　　　　　　　 l l

ated T reated 1　 3　 2 4　 4 8　 7 2 1
A gi n g tim e （h ）

Figure4・5　Contactangleofwateronsurfaceofnitrogenplasma－

treatedpressure－SenSitiveadhesiveasafunctionofaglngtime・
●

第2の疑問を明らかにするためにト窒素プラズマ処理したPBA粘着剤および

PIB粘着剤の表面をXPSにて分析し，表面のN／Cと0／Cの原子比を求め，

Table4・1に示した・N／Cと0／Cの原子比は，Table4．1に示すように窒素プ
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ラスマ処理で大きく増加した．N／Cの原子比はPBA粘着剤，PIB粘着剤と

もに0．00が0．03～0．19へ，そして0．00が0．09～0．28へと増加した．そし

て，0／Cの原子比はPBA粘着剤．PIB粘着剤ともに0．25が0・30～0・35

へそして0．00が0．15～0．16へと増加を示した．これは窒素官能基と酸素官

能基が窒素プラズマ処理により，PBA粘着剤表面およびPIB粘着剤表面に形

成されたことを意味する．酸素官能基はプラズマ処理された試料が大気中に取り

出された時，窒素プラズマによる水素引き抜き反応で粘着剤表面に形成された炭

素ラジカルに，大気中の酸素が反応し，形成されたものと考えることができる・

従って，接触角の変化は少なかったが官能基の導入量が少ないとは言えず，逆

にかなりの量の官能基が導入されていることが確認できた．そして，この官能基

が粘着力変化に寄与していると推測することができた．

窒素プラズマ処理により，PBA粘着剤およびPIB粘着剤はどの程度の深さ

まで改質されたか？　PBA粘着テープおよびPIB粘着テープのTEM断面写

真から確認した．なお，TEM観察用超薄切片は，粘着テープ試料を酸化ルテニ

ウムにて染色後，クライオシステム付きウルトラミクロトームにて作成した・

Figure4．6に窒素プラズマ処理したPBA粘着テープおよびPIB粘着テープの

TEM断面写真（粘着剤表面層部分の断面写真）を示した．未処理のPBA粘着

剤層およびPIB粘着剤層は酸化ルテニウムによって染色されなかったが，窒素

プラズマ処理したPBA粘着剤表面およびPIB粘着剤表面は濃く染色された．

染色層の厚さはおよそ2～50nmであった．この染色層は窒素プラズマ処理に

よって生成したと判断できる．
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4．3．3　窒素プラズマ処理した粘着テープの

表面特性とバルク特性

（4－1）式で示したように，粘着テープの粘着力は界面接着力とバルクの粘弾性

因子項の積に比例すると考えている．本項では窒素プラズマ処理による粘弾性因

子の変化の有無を確認した．バルク特性および表面特性の代表として，ヤング率

と表面硬さを選んだ．応力一歪み曲線の初期のスロープからヤング率を計算し，

Table4．2に示した．未処理のPBA粘着剤のヤング率は0．12×106N／m2，窒

素プラズマしたPBA粘着剤のヤング率は0．13～0．16×106N／m2となった．

一方，PI B粘着剤のヤング率は未処理物で0．85×106N／m2，窒素プラズマ品

で0．73～1．02×106N／m2とほとんど変わらなかった．つまり，窒素プラズマ

処理は，粘着剤のヤング率にほとんど変化をもたらさなかった．

AFMのカンチレバーが試料に接触する力は非常に小さく，AFMのフォース

カーブでは試料のごく表面における物理特性が得られる．AFMでは試料に加え

られる力は非常に小さく，このAFMフォースカーブ領域では，試料の弾性変形

は起きるが，塑性変形は起きないと考えることができる．従って，フォースカー

ブの傾きから得られる表面硬さは最表面層の一種の弾性率であると考えることが

できる．AFMフォースカーブの傾きから得られた表面硬さをTable4．2に示し

た．未処理のPBA粘着剤では，探針が試料から離れなくなるほどよく付着し，

フォースカーブの測定ができなかったが，窒素プラズマ処理したPBA粘着剤の

表面硬さは0．08～0．11となった．これは，窒素プラズマ処理によりPBA粘着

剤の表面硬さが著しく増加したことを意味する．PI B粘着剤では，未処理PI

B粘着剤の表面硬さが0．14で，窒素プラズマ処理後は0．12～0．18N／mとな

り，ほとんど変化しなかった．これは，PI B粘着剤では，窒素プラズマ処理に

よる表面硬さの変化は，ほとんどなかったことを示している．

これらの結果から，PBA粘着剤とPIB粘着剤では窒素プラズマの作用に違

いがあると判断できる．窒素プラズマ処理により，PBA粘着剤の表面は硬くな

り，PIB粘着剤の硬さは変化しなかった．表面硬さの増加はPBA粘着剤の粘
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着力低下に関与していると考えることができる．また，表面硬さの増加はPBA

ポリマー鎖の間にCASING（！rosslinkingby全Ctivated呈PeCiesof迦ert旦ases）19）

による架橋が起きたためと推察できる．

Table4・2　Young，smodulusandsurfaceindentationrateofni－

trogenplasma－treatedPBAandPIBpressure－SenSitiveadhesives

Adhesive SamPleposition Young，smodulus＊1su血ceindentationrate＊2

inplasmatreatment　　（xlO6Nhn2）

（mm）

PBA（untreated）

PIB（untreated）

0

300

600

800

0．12

0．16

0．15

0．14

0．13

notmeasured＊3

0．11

0．10

0．09

0．08

＊1：Calculatedfromtheimitialslopeofstress－StraincurveS．

＊2：CalculatedfromtheAFMforcecurves．

＊3：thesurfacewassticky．

4．3．4　窒素プラズマ処理における改質反応

前項ではプラズマ処理した粘着剤の表面特性について検討を行った．窒素プラ

ズマ処理により，PBA粘着剤とPIB粘着剤では表面特性において異なった改
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質効果が得られた．PBA粘着剤では，粘着力が低下し，表面硬さは増加した．一

方，PIB粘着剤では，粘着力が向上し，表面硬さは変化しなかった．この違い

は，窒素プラズマ処理によって引き起こされる表面改質反応の違いから生じてい

ると考えられる．そこで，表面改質反応を明確にすべく，窒素プラズマ処理した

PBA粘着剤表面およびPIB粘着剤表面をXPSにて分析した．

窒素プラズマ処理したPBA粘着剤と処理前のPBA粘着剤のCIsスペクトル

をFigure4．7，Fjgure4．8に，01SスペクトルをFigure4．9，Figure4．10

に示した．副線で示したようにCIsスペクトルは3～4個のピークに分離できた．

それぞれのピークは，285．OeV（CH），285．5～285．6eV（C－0とC－N），287．3eV（C＝0），

288．3～288．9eV（C（0）0）のように帰属20）できる．ピーク分離した成分の構成比率

はTable4．3に示した．未処理のPBA粘着剤のCIsスペクトルはCH，C－0，C（0）0，

の3個のピークに分離でき，その構成比率は75，11，14％だった．この結果はPB

A粘着剤の化学構造（一CH2－CH（COOC4H9）－）から計算される構成比率（それぞれ72，14，

および14％）に近い値であった．窒素プラズマ処理したPBA粘着剤のCIsスペ

クトルはCHとC－0とC－N＋C＝0およびC（0）0の4個のピークに分離でき，その構

成比率は72，14，7，7％だった．プラズマ処理により，未処理のPBA粘着剤の

C（0）0成分が減少し，（C－N＋C＝0）成分が新しく増加したことを示した．Figure

4．10に示した未処理のPBA粘着剤の01Sスペクトルはアクリル基のエステル構

造に帰属でき，532．OeV（0＝C）と533．4eV（0－C）の2成分（58％と42％）にピーク

分離できた．Fjgure4．9に示した窒素プラズマ処理したPBA粘着剤の01Sスペ

クトルは532．2eV（0＝Cに帰属）と533．5eV（0－Cに帰属）の2成分（67％と33％）に

ピーク分離できた．これは窒素プラズマ処理により，0－Cが減少し0＝Cが増加し

たことを示している．窒素プラズマ処理したPBA粘着剤のNIsスペクトルは

400．2eVに現れ，半価値は2．6eVだったが，ピーク強度が弱いのでピーク分離解

析は行わなかった．しかし，NIsのピーク位置より，窒素プラズマ処理によりP

BA粘着剤表面に導入された窒素官能基は，アミノ基（NH2－），イミノ基（NH＝），
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アミド基（NH－C（0））あるいはシアノ基（N＝C－）であり，405eV付近に現れるニト

ロ基（NO2－）やニトロソ基（NO一）20）ではないと考えられる．XPSスペクトルの

変化から，PBA粘着剤のアクリル基の一部が窒素プラズマ処理により変化し，

カルポ二ル基が形成されたと判断できた．

Table4・3　ChemicalcompositionofPBAandPIBpressure－

SenSitiveadhesivesurfacestreatedwithnitrogenplasma

Adhesive Atomicoom

PBA untI℃akd

CIscom

0ノCat．rado NノCat．mdo CH

01Soomponenb（％） NIsoomponent

C－O C＝O C（0）0　0＝C O－C（peakpositionineV）

0．25　　　　0．（氾 75　　　11

t代乳kd O．33　　　　0．14　　　　72　　　14

PIB unm臨kd O．00　　　　0．00　　　1（氾

打eated O．15　　　　0．10　　　　86　　　　5

14　　　　58　　　　42

7　　　7　　　　67　　　33　　　　　4（泊．1

5　　　4　　　　33　　　67　　　　　400．2

［mitrogen－plasmatreatmentcondition］

rfpower：100W，treatmenttime：120S，SamPlepositionforplasmazone：800rrm

2912賞I：お9　288　287　2餌　2拓　2糾　2田　282　281

BindingEnergy（eV）

Figure4・7　CIsspectrumOfnitrogenplasma－treatedPBA

PreSSure－SenSitiveadhesive．
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Figure4．10　01sspectrumOfuntreatedPBApressure－SenSitive

adhesive．

導入できた官能基の種類，窒素プラズマ処理を試みる前に期待したアミン・ア

ミドのような塩基性窒素含有官能基が出来ているのか？を明確にするために窒素

プラズマ処理前後の粘着剤表面層についてFTI R－ATR分析を行った．ほと

んどの吸収バンドに変化は見られなかったが1700cm‾1付近のみ変化が認めら

れた．1800～1700cm－1領域のFTI R－ATRスペクトルをFigure4．11に

示した．窒素プラズマ処理した粘着剤表面には1700cm‾1付近のショルダーバ

ンドが増加していた．この吸収バンドは通常カルポキシル基に帰属される．しか

し，カルポキシル基による水素結合バンドが認められないこと，そしてXPSス

ペクトルの解析結果より酸素官能基の他に窒素官能基が存在することからこの

1700cm‾1付近のショルダーバンドはアミド基と判断できた．

77



1

q
U
已
d
q
J
O
S
j
d
l

′

b

　

4

　

　

2

　

　

0

　

　

8

　

　

′

b

　

　

4

　

　

2

5
　
　
．
　
　
　
．
　
　
．
　
　
し
　
　
　
．
　
　
　
・
　
　
　
・0

1800　1780176017401720　170016801660　164016201600

Wavenumber（cm‾1）

Figure4・11FTIR－ATRspectraofnitrogenplasma－treatedand

untreatedPBApressure－SenSitiveadhesives．

PBA粘着剤のアクリル側鎖の分解反応がPBAポリマー鎖間の架橋を引き起

こす主な反応であると考えられる．FjgUre4．12に架橋構造形成プロセスの推測

図を示した．アクリル側鎖の分解と水素引き抜きにより2種類の炭素ラジカル

（RadicalsIとⅠⅠ）が生成する．次いでラジカルの再結合（Routes1，2および3）

が起きる．同様の改質プロセスは電子線やγ線を用いた高エネルギー放射線改質

で報告されている21）‾23）
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Figure4・12　Cross－linkingreactionsinitiatedbynitrogenplasma

treatment．

未処理のPIB粘着剤ではCHに帰属できるCIsスペクトル（Figure4．13）以

外は検出されなかったが，窒素プラズマ処理したPIB粘着剤ではCIs，01S川1S

スペクトルが検出され，CIsスペクトル（Figure4．14）ではCHとC－0＋C－Nと

C＝0そしてC（0）0の4成分にピーク分割でき，ピーク比率はそれぞれ86，5，5，4％

だった．窒素プラズマ処理したPIB粘着剤のOIsスペクトル（Figure4．15）は

C＝0とC－0に帰属できる2成分にピーク分割でき，それぞれ33％と67％であった．

窒素プラズマ処理したPIB粘着剤のNIsスペクトルは400．2eV（半価幅：2．6eV）

に現れたが，ピーク強度が弱いためピーク分離は行わなかった．しかしPI B粘

着剤の表面に形成された窒素官能基は，NIsスペクトルのピーク位置から，アミ

ノ基（NH2－），イミノ基（NH＝），アミド基（NH－C（0）），シアノ基（N＝C－）のいずれかと

推定された．
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Figure4・15　01sspectrumOfnitrogenplasma－treatedPIB

PreSSure－SenSitiveadhesive．

導入できた官能基の種類，窒素プラズマ処理を試みる前に期待したアミン・ア

ミドのような塩基性窒素含有官能基が出来ているのか？を明確にするために窒素

プラズマ処理前後の粘着剤表面層についてFTI R－ATR分析を行った．得ら

れたFTI R－ATRスペクトルおよび差スペクトルをFjgure4．16に示した，

窒素プラズマ処理表面には，比較的ブロードな3300cm‾1の吸収バンドと1700

cm‾1の吸収バンドが増加していた．3300　cm‾1の吸収バンドはその広がりか

ら水素結合した水酸基に帰属できる．1700cm－1の吸収バンドは通常，カルポ

キシル基に帰属される．しかし，カルポキシル基による水素結合バンドが3000

cm－1領域に認められないこと，そしてXPSスペクトルの解析結果では酸素官

能基の他に窒素官能基が存在することから，この1700cm‾1の吸収バンドはア

ミド基と判断できる．
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SPeCtrumisdi鮎rencebetweentheupperandmiddlespectra・

窒素プラズマ処理前後のPI B粘着剤をTHF（テトラヒドロフラン）に溶解し，

その分子量分布をGPC（Gel Permeation Chromatography）にて測定した（Fjgure

4．17）．分子量はポリスチレン換算にて示した．未処理のPI B粘着剤は，分子量

3．59×105をピークとしたひとつのピークを示した．窒素プラズマ処理したPI B

粘着剤は分子量3．46×105と2．72×103の二つのピークを示した．このピークのピ

ーク面積比は92：8であった．未処理粘着剤と窒素プラズマ処理粘着剤で主ピーク

の分子量に変化は認められない．しかし，窒素プラズマ処理したPI B粘着剤に

は低分子量（2．72×103）成分が増えていた．これは，窒素プラズマ処理により，P

IB粘着剤の分解反応が起きたことを示している．
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Fjgure4．18に分解反応の推定図を示した．窒素プラズマにより，PI Bポリ

マーのC－C結合切断が起き，2つのタイプの炭素ラジカルがポリマ鎖末端に形成

される．末端に炭素ラジカルを有する分解生成物はオリゴマーを形成し，最終的

に不飽和末端となる．同様の分解反応は電子線やγ線のような高エネルギー放射

線処理にて知られている23）24）．

これらの結果から，PBA粘着剤およびPI B粘着剤では窒素プラズマ処理に

よる改質反応に大きな違いがあると結論できる．PBA粘着剤では，表面層でP

BAポリマー鎖間に架橋反応が起き，表面が硬くなった．そして，PIB粘着剤

では分解反応による低分子量成分が表面に生成した．このような違いが粘着テー

プの粘着特性に影響を及ぼしたと考えられる．架橋により表面層が硬くなったP

BA粘着剤は濡れ性が低下し，その結果PBA粘着テープのステンレス被着体に

対する粘着力が低下した．PI B粘着剤の表面層に生成した分解生成物は，ゴム

系粘着剤配合に使われる粘着付与剤のように粘着剤の表面弾性率を低くし，濡れ

性を向上させ，その結果ステンレス被着体との粘着力が向上した．

4．4　まとめ

粘着テープに使われる粘着剤の表面改質効果と粘着挙動への影響を研究した．

粘着剤の代表としてPBA（ポリアクリル酸プチル）とPI B（ポリイソプチレン）

を選び，窒素プラズマ処理にて粘着剤の表面改質を行った．粘着挙動の評価とし

てステンレス被着体に対するピール粘着力を測定した．窒素プラズマ処理による

表面改質効果は以下のようにまとめることができる．

（1）窒素プラズマ処理により，PBA粘着剤およびPIB粘着剤ともに粘着特性

が変化した．PBA粘着剤の窒素プラズマ改質ではステンレス被着体に対す

るピール粘着力が低下し，PI B粘着剤では向上した．
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（2）窒素プラズマ処理では塩基性と考えることが出来るアミド官能基がPBA粘

着剤表面およびPIB粘着剤表面に形成された．窒素プラズマ処理により改

質される表面層（改質層）の厚さは2～50nmであった．

（3）PBA粘着剤およびPIB粘着剤では窒素プラズマによる改質反応に大きな

違いがあった．PBA粘着剤では，表面層でPBAポリマー鎖間に架橋反応

が起き，表面が硬くなった．PIB粘着剤では分解反応による低分子量成分

が表面に生成した．

（4）窒素プラズマによるPBA粘着剤およびPIB粘着剤に対する異なる反応が，

異なる粘着挙動を導いたと考えられた．表面架橋により硬くなったPBAの

表面はタックを失い，濡れ性が低下し，結果としてPBA粘着テープのステ

ンレス被着体に対する粘着力が低下した．PIB粘着剤では，粘着剤表面層

に生成した分解生成物が，粘着付与剤のように働き，濡れ性を向上させ，そ

の結果ステンレス被着体との粘着力が向上した．
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第5章酸素プラズマによる酸素官能基の導入

5．1　はじめに

第1幸では粘着テープの粘着力に対する考え方を中心に本研究の目的を述べた．

第2章では「界面接着力」に関与すると考えられる界面における高分子鎖の拡

散挙動について検討を行った．

第3章では同じく「界面接着力」に関与すると考えられる粘着剤表面官能基と

被着体との相互作用について検討を行った．

第4章では「界面接着力」のみを変化させた粘着テープの作成および粘着剤表

面への塩基性官能基の導入を目指し，窒素プラズマ処理法の検討を行った．プラ

ズマ処理1）‾5）は高分子の表面の化学的性質と物理的性質の両方を変えることがで

きる表面処理法の一つであるが，粘着テープの粘着剤面にプラズマ処理を検討し

た報告事例は見当たらない．実験の結え窒素プラズマ処理により粘着剤表面層

が改質され，粘着テープの粘着挙動が大きく変化することが確認できた．

本章では，カルポキシル基のような酸性酸素官能基の導入により更なる改質効

果が得られる可能性を有する酸素プラズマ処理にて粘着剤の表面改質を試みた．

接着および粘着についてはこれまでに多くの考え方1ト8）が提案されている．最

近，接着の分野では界面科学効果として酸・塩基相互作用の考え方9）－17）が報告さ

れているが，粘着テープの分野では酸・塩基相互作用に関する報告は見当たらな

い・しかし，主に塩基性化合物から表面層が形成されているステンレス板に対す

る粘着テープのピール粘着力では，粘着剤表面に存在するカルポキシル基などの

酸性官能基が重要な役割を果たしていると思われる．実験的に粘着挙動を確認す

るためには，粘着テープのバルク特性を変えないで表面官能基のみを変えたテー

プサンプルが必要となる・高分子表面の改質法には，火炎処理，オゾン化プラ

ズマ処理，UV処理，レーザ処理，グラフト共重合など多くの手法がある．この
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中でもプラズマ処理法18ト22）は，バルク特性を変えずに表面層に官能基を導入する

ことのできる改質法であり，酸素プラズマ処理ではカルポキシル基を含むカルポ

二ル基の導入が期待できる・プラズマ処理法の詳細は第4章にて説明したのでこ

こでは割愛する．

5．2　実験方法

5．2．1　試料

実験には第4幸と同一方法にて改めて作成した試料を使用した．

用いたPBA粘着テープ試料とPIB粘着テープ試料の構成をFjgure5．1に

示した．

PIB：30〟m

PP：40〟m

PBA：30〟m

PET：38〟m

Rubber－basedmodelPSAtape：PIB／PP

Acrylate－basedmodelPSAtape：PBAげET

Figure5・1StruCtureOfpressure－SenSitiveadhesivetapesamples・

5．2．2　酸素プラズマ処理

粘着剤表面のプラズマ処理は第4章と同じリモートプラズマ処理装置20）22）23）を
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用いた（Fj9ure5・2）・本装置の詳細は第4章にて説明したのでここでは省略す

る．

Figure5・2　Schematicrepresentationofplasmareactor．

粘着テープ試料（幅：20mm，長さ：50mm）は，プラズマ電極の中心から0～

800mmの一定の距離に置き，酸素プラズマ処理した．

5．2．3　ピール粘着力測定

ピール粘着力は第4幸と同じく，JIS C2107－1991に従い，被着体

としてSUS430BAステンレス板を用い，剥離角度180度で測定した．粘着

テープ（幅：20mm・長さ：50mm）をSUS430BAステンレス板に2kg

ローラー1往復にて貼り合せ，室温にて48時間放置衡　インストロンタイプ引

89



張試験機（ミネピア社乳TCM－1kNB型）を使用し，剥離速度：300mm／minに

て180度ピール試験を行った．ピール粘着力はN／20mmの単位で求めた．

5．2．4　XPS測定

酸素プラズマ処理した粘着剤表面のXPSスペクトルはパーキン・エルマー・

フアイ社製ESCA5400型XPSにて測定した・励起エックス線としてMgKα線を

用い，エックス線出力：15kV，20mA，真空度：3×10－6paにて行った．光

電子の脱出角度はサンプルの表面に対し45度で測定した．光電子の結合エネルギ

ーは，チャージアップ効果の影響を除去するために，中性炭素によるCIsピー

クの結合エネルギーを285．OeVに補正した．

更に，酸素官能基，特にカルポ二ル基とエステル基を区別するためにトリフル

オロエタノールを用いた気相修飾XPS法24）‾26）にて分析した．プラズマ処理した

粘着剤表面をトリフルオロエタノールにて気相修飾後，SSI社製モノクロタイ

プSSX－100型XPSにて測定した・励起エックス線としてAIKα線を用い，エ

ックス線出力‥10kV，20mA，光電子の脱出角度：35度で測定した．粘着剤

表面に導入されたカルポキシル基量はふっ素濃度から計算した．

5．2．5　FTI R－ATR測定

酸素プラズマ処理したPBA，PIB粘着剤表面のFTIR－ATRスペクト

ルは，パーキン・エルマー社製Spectrum2000型FT－IRとMIR型多重反射

アクセサリーを使用して測定した．そして，できる限り表面層のFTIR－AT

Rスペクトルを得るために，ATR用内部反射エレメント（IRE）として，澄

み込み深さの浅いゲルマニウムプリズム（Ge45度）を使用した．
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5・2．6　TEM測定

酸素プラズマ処理したPBA・PIB粘着テープはTEM観察の前処理として，

酸化ルテニウムを用い染色を行った・そして，クライオシステム付きウルトラミ

クロトーム（ライカ社製：REICHERT－NISSEIFCS＋EM－ULTRACUT－S）にて超薄切

片を作成し，日立製：H－7100FA型TEMにて断面写真を得た．

5．3　結果と考察

5・3・1酸素プラズマ処理した粘着テープの粘着力

PBAおよびPIB粘着剤表面を酸素プラズマ処理（出力：50～100W，処

理時間‥30～120秒）し，ステンレス被着体に対するPBAおよびPIB粘着

テープの粘着力を測定した・各プラズマ処理位置による粘着力の代表例（出力：1

00W，処理時間：120秒）を，酸素プラズマ処理時間を横軸として，Figure5．3

とFjgure5・4に示した・酸素プラズマ処理は，PBAおよびPIB粘着テープ

の粘着力に，大きな効果を示した・ただし，PIB粘着テープでは，試料位置0

mmでプラズマ処理（出力：100町処理時間‥30～120秒および出力：75町

処理時間：120秒）した場合のみ，基材フイルムがプラズマ処理時の熟により熔

融し，粘着力の測定は出来なかった・なお，酸素プラズマ処理試料を粘着力測定

した時の破壊モードは界面破壊から凝集破壊および投錨破壊まで各種混在した．

Fjgure5・3に示すように，PIB粘着テープの対ステンレス粘着力は酸素プラ

ズマ処理時間の増加に従い向上し，3・3N／20mmから90秒後には8．7N／20m

mまで向上した・また，試料のプラズマ処理位置も粘着力に影響を及ぼした．そ

れぞれの処理位置における最大粘着力は，試料位置が300mmの時6．1N／20m

m・600mmの時8・7N／20mm，そして800mmの時は6．5N／20mmとなった．

酸素プラズマ処理による粘着力向上効果は，酸素プラズマ処理がピール粘着力の

改善に有効であることを示した・また，この粘着力向上効果は酸素官能基の導入

によるものであると考えた．
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Figure5・3　PeeladhesionofPIB pressure－SenSitive adhesive
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unctions ofplasma treatment time and sample position・

Figure5．4に示すように，酸素プラズマ処理によりPBA粘着テープも粘着力

に大きな変化を示した．PBA粘着テープでは酸素プラズマ処理時間の増加に従

い，粘着力が3．9N／20mmから13．7N／20mmまで増加した・更に酸素プラズ

マ処理時間が長くなると粘着力は減少を示した．そして，試料処理位置も粘着力

に影響を及ぼした．それぞれの処理位置における最大の粘着力は，処理位置が

300mmの時は6．1N／20mm，600mmの時は6．9N／20mm，そして800mm
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の時は13．7N／20mmとなった．
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Figure5．4　PeeladhesionofPBApressure－SenSitiveadhesive

tapestreatedwithoxygenplasmaatrfpoweroflOOWas

functionsofplasmatreatmenttimeandsampleposition・

上記の結果から，酸素プラズマ処理はPIB，PBA粘着テープともに，粘着

力特性を向上させることができると言える．粘着力特性の向上レベルは，酸素プ

ラズマ処理時間と処理位置で異なった．この粘着特性の向上は「粘着剤の表面に

酸素官能基が導入されたことによる」と考えることができる．そこで，FTIR

93



－ATR法，XPS法にて酸素プラズマ処理した粘着剤表面層の分析を行った．

5．3．2　酸素プラズマ処理した粘着テープの表面解析

酸素プラズマ処理によりPIBおよびPBA粘着剤表面層に導入された酸素官

能基を明確にすべく，酸素プラズマ処理された粘着剤表面をFTIR－ATR法

にて分析した．プラズマ処理出力100W，処理時間120秒で処理したPI Bおよ

びPBA粘着テープを用いて酸素プラズマ処理した粘着剤表面のFTIR－AT

Rスペクトルを測定した．FTIR－ATRスペクトルの代表例をFigure5．5

とFigure5．6に示した．FTI R－ATR測定における，赤外光の澄み込み深さ

（dp）は（5－1）式27）28）で計算することができる．

Sjn2∂－（∩2／nl）2
（5－1）

ここで，入：波長，∂：入射角度，nl：内部反射エレメント（IRE）の屈

折率，n2：試料の屈折率．

試料の屈折率（n2）を1．5，IREとして用いたGe45度の屈折率（nl）

を4．0として，1700cm‾1（カルポ二ル基による特性吸収近傍の波数）における

澄み込み深さ（dp）は，およそ0．4〟mと計算される．従って，本研究にて測

定したFTI R－ATRスペクトルは，「表面層0．4iLmの領域の成分を示す赤

外吸収」と考えることができる．酸素プラズマ処理したPI B粘着剤表面と未処

理のPIB粘着剤表面のFTIR－ATRスペクトルをFjgure5．5に示した．酸

素プラズマ処理したPIB粘着剤表面には，約3400cm‾1と約1700cm‾1に新

しい特性吸収ピークが増えた，この特性吸収ピークは水酸基とカルポ二ル基に帰

属29）することができる．
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（A）：OXygenPlasma－treatedPIBpressure－SenSitiveadhesive・

（B）：untreatedPIBpressure－SenSitiveadhesive・

酸素プラズマ処理したPBA粘着剤表面と未処理のPBA粘着剤表面のFTI

R－ATRスペクトルをFigure5．6に示した．酸素プラズマ処理したPBA粘着

剤表面には，約3500，約3200と約1700cm‾1に特性吸収ピークが現れた．この

新しい特性吸収ピークは，水酸基とカルポ二ルに帰属29）することができる．これ

らの新しい特性吸収ピークの生成は，酸素プラズマ処理により「PI B，PBA

粘着剤表面にカルポ二ル基と水酸基が導入された」ことを示した．
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（A）：0ⅩygenPlasma－treatedPBApressure－SenSitiveadhesive・

（B）：untreatedPBApressure－SenSitiveadhesive・

酸素プラズマ処理によりPI B，PBA粘着剤表面に導入されたカルポ二ル基

量をFTI R－ATR測定より求めた．I Rスペクトルより．カルポ二ル基（1703

cm．1）のピーク面積とアルキル基（CH2とCH3による1470cm‾1）のピー

ク面積の吸光度面積比（A1703　cm－1／A1470cm－1）としてカルポ二ル基

導入量を求めた．PI B粘着剤表面へ導入されたカルポ二ル基の面積比は，酸素

プラズマ処理時間の増加に従い，0．03から1．0に増加し，処理時間が60秒以上

では一定になった．

PAB粘着剤表面へのカルポ二ル基の導入量は，カルポニル基（1700cm－1）

とエステル基（1730cm‾1）の吸光度比（A1700cm－1／A1730cm．1）
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から計算した・PAB粘着剤表面へ導入されたカルポ二ル基の吸光度比は，酸素

プラズマ処理時間の増加に従い，0．05から0．15に増加し，90秒付近で最大に達

した衡減少した．酸素プラズマ処理による粘着剤表面へのカルポ二ル基導入量

の代表的な結果を，酸素プラズマ処理時間とサンプル位置の関数としてFjgure

5・7とFjgure5・8に示した．酸素プラズマ処理により，カルポ二ル基がPIB，

PBA粘着剤表面層へ導入された．

酸素プラズマ処理にてPIB，PBA粘着剤表面層に導入されたカルポ二ル基

量は，酸素プラズマ処理時間の関数で示すことができた．酸素プラズマ処理時間

によるカルポ二ル基量の増加傾向は，粘着力の傾向（Fjgure5．3とFigure5．4）

と類似であった．粘着力に対するカルポ二ル基の影響については5．3．4項にて述

べる．
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酸素プラズマ処理によって粘着剤表面層に導入されたカルポ二ル基には，ケト

ン基，アルデヒド基，エステル基，そしてカルポキシル基などが含まれているこ

とは確かである．しかし，それらのカルポ二ル基をIRスペクトルのみにて区別

することは不可能である．そこで，酸素プラズマ処理によって導入されたカルポ

二ル基の種類を区別するために，XPS法，気相化学修飾XPS法24）‾26），そし

てFTI R－ATR転写法にて分析を行った．

最初に酸素プラズマ処理（100Wにて120秒間）したPIB，PBA粘着剤表

面をXPSにて分析した．そして，01SとCIsスペクトルの相対ピーク強度か

ら，0／C原子比を計算した（Table5．1）．PIB粘着剤表面の0／C原子比は

酸素プラズマ処理により，0．01（未処理のPIB粘着剤表面）から0．13～0．15

（酸素プラズマ処理したPIB粘着剤表面）まで増加した．また，PBA粘着剤

表面の0／C原子比は酸素プラズマ処理により，0．26から0．29～0．44へ増加し

た．粘着剤に含まれるカルポキシル基が粘着力向上に効果3）30）があることが知ら

れており，カルポキシル基がどの程度生成しているかは興味深い問題である．

そこで，酸素プラズマ処理した粘着剤表面のカルポキシル基量を気相化学修飾

XPS法24）－26）にて分析した．しかしながら，酸素プラズマ処理にて粘着剤表面層

へ導入されたカルポキシル基量は，Table5．1に示したように少なく，導入され

たカルポ二ル基の主成分ではないことが明らかになった．

99



Table5・1ChemicalcompositionofPIBandPBAadhesives

treatedwithoxygenplasmaatlOOWfor120S

Adhesives Sampleposition O／Catomratio

（mm）

Concentrationofcarboxylgroup

（number／1000carbons）

PIB　　（untreated）　　　0．01

0

300

600

800

0．15

0．14

0．13

PBA　　（untreated）　　　0．26

酸素プラズマ処理した粘着テープのステンレス板に対する180度ピール粘着力

試験では，粘着剤層の表面近傍で破壊するプリント破壊（凝集破壊）を示した．

粘着力試験前後の粘着剤表面のFTI R－ATRスペクトル例をFigure5．9（P

BAの場合）とFigure5．10（PI Bの場合）に示した．酸素プラズマ処理した

PBA粘着テープでは，導入されたカルポ二ル基が消え，180度ピール粘着力試

験後の粘着剤表面は改質前の粘着剤表面と同じであった．そして，酸素プラズマ

処理したPI B粘着テープでは，180度ピール粘着力試験前後の粘着剤表面で導

入されたカルポ二ル基量が減少していた．ピール粘着力試験時の剥離（破壊）ポ

イントのイメージ図をFigure5．11（PBAの場合）とFigure5．12（PI Bの場

合）に示した．
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次に，酸素プラズマ処理にて導入されたカルポ二ル基の種類判断の参考とすべ

く，「改質された粘着剤の最表面層を多く含む転写物」の分析を行った．
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酸素プラズマ処理したPIB粘着テープでは，ステンレス板に対する粘着力試

験後にステンレス被着体表面に残留した物質をそのまま顕微FTIR－ATR法

にて分析した（顕微FTJRでの観察画像をFigure5．13に示した）．酸素プラ

ズマ処理したPBA粘着テープの最表面成分は，Figure5．13に示したPIB粘

着テープの場合より非常に薄くステンレス板に残留した．そこで，ATR測定後

にIRE表面に転写した成分をそのままFTJR－ATR法で測定するすること

により最表面成分の赤外スペクトルを得るFTJR－ATR転写法にて分析した．

このFT r R－ATR転写法は顕微FTIR－ATR法より検出感度が優れる．

ステンレス被着体に残留した酸素プラズマ処理PIB粘着剤表面成分の顕微F

TIR－ATRスペクトルの代表例をFigure5．14に示した．ステンレス被着体

に残留した成分の赤外スペクトル（Figure5．14）と，Figure5．5の上段（A）

に示したFTJR－ATRスペクトルは，ほとんど同じであったが，約1710cm

‾1付近に現れている大きなピークは，ケトン基，アルデヒド基，エステル基，お

よびカルポキシル基などのいくつかのカルポ二ル基の混在ピークと判断できた．

1才′▼　表麹

50〃m

Figure5・13　Microscopepictureofstainlesssteelsurfacepeeled

OfffromstainlesssteelnIBadhesivetapetreatedwith0Xygen

PlasmaatrfpoweroflOOwfor120S．
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酸素プラズマ処理PBA粘着剤表面のFTI R－ATR転写スペクトルの代表

例をFigure5．15に示した．この転写スペクトルはFigure5．6に示したいずれ

のFTI R－ATRスペクトルとも大きく異なっており，明らかにPBA改質層

成分のみのスペクトルと判断できた．この転写スペクトル（Fjgure5．15）には数

本の吸収バンドが確認でき，OH吸収バンド（3220，3060cm‾1），カルポ二ル

基バンド（1730cm－1），吸着水バンド（1600cm‾1），CH2，CH3バンド

（2960，1430cm－1）そしてCOバンド（1170cm‾1）に帰属29）できる．

3220，3060cm‾1に現れてたバンドは，水素結合したカルポキシル基および酸

無水物等による吸収バンドに良く似ている．しかし，気相修飾XPS法により，

カルポキシル基の生成はごく少量であり，主成分ではないことが明確になってい

る．この転写スペクトル（Fjgure5．15）成分が酸素プラズマ処理により生成した，

改質PBA粘着剤の最表面成分であることに疑いはない．そこで，この改質層成
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分の化学構造を決定すべく，TOF－SIMSにて分析を試みた．
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Figure5．15　FTIR－ATRspectrumforgermaniumIREsurface

afterFTIR－ATRanalysISOfPBApressure－SenSitiveadhesivetape

treatedwithoxygenplasmaatrfpoweroflOOwfor90S．

酸素プラズマ処理（100Wx120S）したPBA粘着剤表面と未処理のPBA粘

着剤表面のTOF－SIMSフラグメントを詳細に比較したところ，酸素プラズ

マ処理したPBA粘着剤表面からは，C3H303－フラグメントおよびC2HO4‾

フラグメントの増加が認められた．CH－フラグメントの強度を基準として，主

なフラグメント強度を規格化し，Table5．2に示した．
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Table5・2　TypicalnegativefragmentionsfromPBApressure－

sensitiveadhesivesurface

Fragment Intensity（normalized）

Mass（amu）　　Fbrmula Untreated Plasma－treated

13．01

15．99

17．（X）

25．01

41．00

CH‾

0‾

OH‾

CZH‾

C2HO‾

43．02　　　　C2H30●

55．02　　　　C3H30‾

65．（氾　　　　qHO‾

71．05　　　　C4H70‾

73．06　　　　C4H90‾

1

1．64E＋00

1．04E＋00

2．63E－01

4．89E－02

1．1花－02

2．86E－03

3．22E－03

4．36E－02

2．36E－02

1

1．72E＋00

1．07E＋00

2．58E－01

5．03E－02

1．23E－02

3．19E－03

3．40E－03

5．09E－02

2．44E－02

93．（M C5HO2‾　　　　　7．11E－04　　　　　　　　6．68E－04

IntensityisaratioagalnStintensityofCH‾fragmention．

●

TOF－SIMSフラグメント情報（網掛けで示したC3H303‾フラグメン

トおよびC2HO4－フラグメントの増加）および，Fjgure5．15に示したFTI

R－ATR転写スペクトルより，酸素プラズマ処理により形成されたPBAの改

質層成分は，「過酸化物や酸無水物に似た特殊な構造を有する成分」と判断する

ことができる．考えられる生成ルートとその化学構造の一例をFigure5．16に示

した．
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5．3．3　プラズマ改質層の厚さと粘着剤バルク特性

酸素プラズマ処理にて改質されたPBA，PIB粘着テープの改質層の厚さは

どの程度なのか，断面TEM法にて測定した．酸素プラズマ処理されたPBA，

PI B粘着テープは酸化ルテニウムにより染色後，クライオシステム付きウルト

ラミクロトームを用いて超薄切片を作成し，得られた断面切片のTEM観察を行

った．代表例として，Figure5．17にプラズマ出力100Wおよび75Wにて30秒

間，酸素プラズマ処理した粘着テープの粘着剤表面近傍の断面TEM写真を示し

た．酸素プラズマ処理されたPBA粘着剤の表面には濃く染色された表面層が検

出された．染色層の厚さは，試料処理位置により異なり，およそ100～300nm

であった．同様に，酸素プラズマ処理されたPI B粘着剤表面にも濃淡を有する

染色層が検出され，染色層の厚さは試料処理位置により異なり，およそ10～300

nmであった．未処理のPBA，PI B粘着テープでは，同一条件で酸化ルテニ

ウム染色しても濃く染色される表面層は認められなかった．従って，粘着剤表面

の染色層は，酸素プラズマ処理にて導入された官能基（カルポ二ル基）と反応し

たルテニウム原子によるものであると推定できる．この推定が正しければ，PB

A，PIB粘着テープの酸素プラズマ処理で改質される部分は，粘着剤最表面層

の非常に薄い表面層（10～300nm）に限定されると言える．
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Figure5・17　TEMphotographsofoxygenplasma－treatedPBA

andPIBpressure－SenSitiveadhesivetapes．（A）：PBApressure－

SenSitiveadhesivetapetreatedwithoxygenplasmaatrfpowerof

lOOWfor30S・（B）：PIBpressure－SenSitiveadhesivetapetreated

Withoxygenplasmaatrfpowerof75Wfor30S．
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TEM観察結果より，酸素プラズマにより改質された改質層の厚さ（50～300

nm）は粘着剤層の厚さ（30〟m）に比べ，非常に薄いことが判った．従って，

たとえ改質層の粘弾性特性が大きく変化していたとしても，粘着剤層全体の粘弾

性特性に対して，酸素プラズマ処理はほとんど影響を及ぼさないと判断できる．

更に，粘着剤層全体は分子分布の面より，どのように変化したかについて確認を

行った．

Fjgure5．18とFigure5．19にPBA，PI B粘着剤の酸素プラズマ処理（100

Wx120S）前後のGPC曲線を示した．分子量はポリスチレン換算にて示した．

PBA粘着剤は酸素プラズマ処理前後でGPC曲線はほとんど変化しなかった

（Figure5．18）．重量平均分子量（Mw）と重量平均分子量／数平均分子量比（M

W／Mn）は，未処理PBA粘着剤が1．4×105と4．3，プラズマ処理PBA粘着

剤が1．4～1．5×105と4．0～4．6となった．

PI B粘着剤は酸素プラズマ処理により，GPC曲線の主ピークに加え，少量

の低分子量成分ピークが増加した（Fjgure5．19）．未処理PIB粘着剤の重量平

均分子量（Mw）は6．9×105に対し，プラズマ処理PIB粘着剤の主ピークの重

量平均分子量は（Mw）5．4～6．3×105に対し，新しく生成した成分の重量平均

分子量（Mw）は4．3～8．1×103であった．この2つのピークのピーク面積比

はプラズマ処理位置により少し異なり，99：1～97：3であった．酸素プラズマ処

理により，PI B粘着剤では1～3％の低分子量成分が生成した．しかし，粘着

剤全体の分子量分布への影響はあまり大きくないと言える．従って，PBA，P

I B粘着テープのバルク特性に，大きな変化はなかったと判断できる．
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5．3．4　酸素プラズマ処理における粘着力向上要因

Figure5．3とFigure5．4に示すように，酸素プラズマ処理によりPIB，P

BA粘着テープの粘着力は向上した．（5－1）式に示したように，粘着力は「表面科

学が関係する界面接着力」と「レオロジーが関係するバルクの粘弾性因子項」の

積で示すことができると考えている．粘着剤表面の改質層の厚さが（10～300

nm）と限られた領域であったこと，そして改質層には酸素官能基が導入された

ことから，酸素プラズマ処理にるPIB，PBA粘着テープの粘着力向上は，粘

弾性因子効果より界面接着力効果によると判断することが出来る．

酸素プラズマ処理により粘着剤表面層に導入された酸素官能基（カルポ二ル基）

による粘着力向上効果について検証を行った．粘着剤表面層に導入されたカルポ

二ル基量に対する粘着力の相関をプロットし，50Wで120秒間，酸素プラズマ処

理したPIB粘着テープの例ををFigure5．20に，100Wで30，60．90秒間，酸

素プラズマ処理したPBA粘着テープの例ををFigure5．21に示した．なお，カ

ルポ二ル基量はFTIR－ATRスペクトルの吸光度より計算した．Fjgure

5．20とFigure5．21に示したように，PI B，PBA粘着テープともに粘着力

とカルポ二ル基量は正の相関を示した．

Fjgure5．20とFigure5．21の結果は，ステンレス被着体に対する粘着力向上

を目指す場合，カルポ二ル基が大きな要素となる可能性を示している．粘着剤表

面のカルポ二ル基量を自由に変化させることができれば，粘着力コントロールが

可能になると考えられる．また，粘着剤表面のカルポ二ル基とステンレス表面は

貼り合わせ界面において，なんらかの分子間相互作用（たとえば酸・塩基相互作

用9）‾17））を発現していると推測できる．
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5．4　まとめ

PI B，PBA粘着テープの表面改質効果と粘着挙動への影響を研究した．粘

着テープの粘着剤面を，酸素プラズマ処理にて表面改質した．粘着挙動として，

PIB，PBA粘着テープの対ステンレス板180度ピール粘着力を測定した．酸
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素プラズマ処理にて粘着剤表面層へ導入された官能基の分析を行い，さらに改質

層の厚さを測定した．そして，ステンレス被着体に対する官能基の効果について

議論を行った．酸素プラズマ処理による表面改質効果は以下のようにまとめるこ

とができる．

（1）ステンレス被着体に対するPIB，PBA粘着テープの180度ピール粘着力

は，酸素プラズマ処理により向上した．PIB粘着テープの粘着力はプラズ

マ処理時間の増加に伴い向上し，90秒以上ではほぼ一定となった．PBA粘

着テープの粘着力はプラズマ処理時間の増加とともに増加し，更に処理時間

が長くなると粘着力は減少に転じた．また，試料のプラズマ処理位置も粘着

力に影響を及ぼした．

（2）酸素プラズマ処理により，表面改質層が粘着剤表面に形成された．そして，

改質層には酸素プラズマ処理により，数種類のカルポ二ル基のような酸素官

能基が導入された．PBA，PIB粘着テープの場合，酸素プラズマ処理で

改質される部分は，粘着剤最表面層の非常に薄い表面層（10～300nm）

に限定された．

（3）PBA粘着剤の分子量分布（GPC曲線）は酸素プラズマ処理により，ほ

とんど変わらなかった．しかし，PIB粘着剤では酸素プラズマ処理により，

低分子量分解物が1～3％ほど生成した．これが酸素プラズマ処理における

PBA，PI B粘着剤の相違点であった．

（4）導入カルポ二ル基量と180度ピール粘着力の間には正の相関が認められた．

これより，ステンレス被着体に対する粘着力向上に，カルポ二ル基が大きな

要素となる可能性が示された．粘着剤表面のカルポ二ル基量を自由に変化さ

せることができれば，粘着力コントロールが可能になると考えられる．また，

粘着剤表面のカルポ二ル基とステンレス表面は貼り合わせ界面において，な

んらかの分子間相互作用（たとえば酸・塩基相互作用9）‾17））を発現している

と推測できた．
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第6章粘着力と表面力

6．1　はじめに

第1幸では粘着テープの粘着力に対する考え方を中心に本研究の目的を述べた．

第2章およびで第3章では高分子被着体および無機材料被着体との貼り合わせ界

面における粘着剤の表面挙動を検討した．そして，第4章および第5章にて「バ

ルクの粘弾性因子項」を変えずに「界面接着力」のみを変化させた粘着テープの

作成を目指し，粘着剤表面のプラズマ処理を試みた．

本章では，プラズマ処理後の粘着剤最表面層の粘着挙動（ナノレオロジー）を

明らかにすべく，原子間力顕微鏡（AFM）にて解析を試みた．具体的には，A

FM位相イメージング法1）2）にて粘着剤最表面形態観察を試みるとともに，AF

Mフォースカーブ法3）‾13）にて表面硬さと表面力の計測を行い，両者の関係を調べ，

さらに，バルク特性である粘着力と表面力の相関検証を試みた．なお，AFMに

て粘着剤表面形態を観察した報告事例および，粘着剤の表面硬さ，表面力につい

ての報告事例は見当たらない．

プラズマ処理にて粘着剤表面層を改質すると粘着特性が大きく変化した．この

粘着特性の変化は第4章，第5幸にて「粘着剤表面の架橋」，「粘着剤分解反応

による低分子量成分の生成」そして「粘着剤表面への酸素官能基の導入」などに

よるものであることを明らかにした．そして，弱い酸素プラズマ処理では導入カ

ルポ二ル基量とピール粘着力の間に正の相関が確認でき，界面因子が寄与する界

面接着力が粘着力に比例するという考え方を支持する結果を得た．

しかし，プラズマ処理条件が強くなるとラジカルと同時に発生するイオンなど

の作用による粘着剤表面に対するエッチング効果が大きくなり，結果として粘着

剤層の厚さが減少してしまうことも認められた．従って，例え弱い処理条件とい

えども，「粘着力と導入カルポ二ル基量の間に相関が認められた試料では粘着テ
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－プ全体のバルクの粘弾性因子項は100％変化していない」と断言できるだけの

データとは言い難いのも事実である．

ここで，見方を変え，プラズマ処理にて「粘着テープ全体のバルクの粘弾性因

子項：F（R）」が変化していないのであれば，（1－10）式に示した「F（R）」は一

定値と考えることができ，次式のように変形できる．

粘着力（P）∝P。　D　　　　（6－1）

ここで，P。：粘着剤と被着体の界面因子が寄与する界面接着九　D：ある

定数

AFMを用いたフォースカーブ法3）‾13）から求めることのできる表面力（Ps）は

ピール試験にて測定しているバルクの粘着力（P）と異なり，ミクロな粘着力であ

りバルクの粘弾性の影響が少ない物性値であると考えることができる．その場合，

（6－2）式のようにAFMの表面力（Ps）は界面因子が寄与する界面接着力（P。）

に比例し，結果として（6－3）式のように粘着力（P）に比例すると期待できる．

P。∝　Ps D’　　　（6－2）

P　∝　Ps・D’’　　　（6－3）

ここで，P：粘着九　P。：粘着剤と被着体の界面因子が寄与する界面接着九

Ps：AFM表面力，D’：ある定数，D，，：ある定数

そこで，AFMを用い，プラズマ処理後の粘着剤最表面層の粘着挙動（ナノレ

オロジー）を明らかにすべく，フォースカーブ法3）‾13）にてプラズマ処理粘着剤表

面の表面力測定を試み，ピール粘着力との比較検討を行った．
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6．2　実験方法

6．2．1　試料
実験には第4章および第5章と同じ試料を使用した．用いたPBA粘着テープ

試料とPIB粘着テープ試料の構成を改めてFjgure6．1に示した．

PIB：30〟m

PP：40〟m

PBA：30〟m

PET：38〟m

Rubber－basedmodelPSAtape：PIB／PP

Acrylate－basedmodelPSAtape：PBNPET

Figure6・1StruCtureOfpressure－SenSitiveadhesivetapesamples・

6．2．2　プラズマ処理

粘着剤表面は第4章，第5幸と同様にプラズマ処理した．用いたリモートプラ

ズマ処理装置をFj9ure6．2に示した．
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6．2．3　バルク粘着力測定

バルク粘着力は，第4章および第5章にて測定した貼り合わせ48時間後のピー

ル粘着力の値を使用した．従って，バルク粘着力の被着体はSUS430BAス

テンレス板である．バルク粘着力の値はN／20mmの単位で示した．

6．2．4　原子間力顕微鏡による表面観察と表面力評価

原子間力顕微鏡（AFM）はデジタル・インスツルメンツ（DI）社製，Nanoscope

＝a型を用いた．AFMによる表面形状観察は，短冊型Siカンチレバー（DI

社製．型番：TESP，長さ：125FLm，共振周波数：297－345KHz，曲率半径：

5－10nm，先端形状：四角錐）を用い，測定条件scan rate1Hzにて，タッビ

ングモードの位相イメージング法1）2）（Figure6．4）で行った，表面硬さと表面力の

評価は，ばね定数0．6N／mのSi3N4（OxideSharpened）V字型カンチレバー（D

I社製，型番：DNP－S，長さ：120〟m，共振周波数：5－50KHz，曲率半径：

5－40nm，先端形状：四角錐）を用い，コンタクトモードのフォースカーブ3）‾13）

（FjgUre6．5）から評価した．フォースカーブ測定はコンタクトモードにて試料表

面形状を観察後，代表的ポイントを選び，同一ポイントにてZ scan rate1H z

で5回測定を行い，その平均値を一つのフォースカーブとして測定し，表面硬さ

と表面力を計測した．同様にして同一試料について計5個所のポイントについて

フォースカーブ測定を行い，表面硬さと表面力を計測した．表面硬さと表面力と

もに，得られた5個所の平均値を求め，その試料の値とした．

121



Phase

Simaltanuous

Amplitude

Phase

Retardation

Figure6・4　Conc印tOfphaseimagingmethodbyAFM．

Di脆renceinsurfacepropertiesreflectsphasedi飴renceina

tappmgmodeofcantileverl）．
●

位相イメージング法1）2）とは，Figure6．4に示すようにタッビングモードで観

察を行う時，試料の表面物性の違いにより起きるカンチレバー振動の位相のずれ

をマッピングする観察技術である．従って，この位相イメージング法では，試料

の組成，凝着九摩擦九粘弾性などによる表面物性の違いを検出することがで

き，コンタミネーションの確認，複合材料の相分離マッピングすることができる．
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Figure6・5　Force calibration curve Ofcontact mode AFM．

フォースカーブ法3）‾13）とは，Fjgure6・5に示すようにカンチレバーを試料表面

に接近させるて行くと，カンチレバーの先端が試料に接触する．更にカンチレバ

ーを試料に下げていくと，相互作用が斥力となりカンチレバーは上向きに反る．

通常の表面形状観察ではこの斥力領域で行う．次にカンチレバーを上げていくと

相互作用は引力に変わり，カンチレバーの先端は試料表面に付着したまま下向き

に反る・更にカンチレバーを上げていくと，試料表面とカンチレバーの間の相互

作用よりカンチレバーのばねの力が大きくなり，試料表面から離れ，初期位置に

戻る・この工程を動作図として測定する方法がフォースカーブ法である．カンチ

レバーの接近工程でカンチレバーが上向きに反る傾きは試料表面の硬さを反映し，

カンチレバーの離脱工程で下向きに反り離れるまでの相互作用力が試料の表面力

を反映することになる．
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6．3　結果と考察

6・3・1窒素プラズマ処理PIB粘着剤の表面形態
フォースカーブ測定の前に，均一な改質ができているのか確認を行うためにA

FMにて表面形態観察を行った．

最初に，未処理のPIB粘着剤表面形態のAFM位相イメージング観察画像を

Figure6・7に示した・本章では，比較し易いように表面形態観察画像は全て，50

〃mX50〟mの観察結果を示したt左側の画像が高さ像（凹凸像）であり，高い

所（凸部）が明るく，低い所（凹部）が暗くなっている（Zレンジ：300nm）．

図中の右側の画像が同時に得られた位相像であり，位相の遅れの大きな所（粘性

が高い部分）が暗く表現される．ただし，位相像には試料表面の凹凸の影響も同

時に現れるため，全ての暗い部分が位相の遅れた粘度の高い部分と一義的に結論

づけるべきではない．

Figure6・7　AFMimagesofuntreatedPIB・Leftpictureisheight

image（zrange：300nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50FL mSquare・
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Figure6．7の位相像には多数の小さな白い粒子状物質と狭い領域での濃淡の

繰り返し模様が観察されている．狭い領域での濃淡の繰り返し模様は，高さ像の

凹凸パターンと一致しているので粘弾性など物性の違いによるものではないと判

断できる．小さな白い粒子状物質に見える成分は，粘着テープ試料を作成した時

に使用した剥離紙表面のシリコーンがPIB粘着剤面に転写したものと推定され

る・そこで，後で述べる表面硬さと表面力を評価するフォースカーブ測定では，

白い粒子状物質の存在しない部分について測定した．

Figure6・8　AFMimagesofnitrogenplasma－treatedPIB（100WX

120S，0mmposition）．Leftpictureisheightimage

（zrange：3000nm）・Rightpictureisphaseimage．

ViewareaislOOJJmSquare．

窒素プラズマ処理（試料位置：0mm，プラズマ出力100Wにて120秒間処理）

したPIB粘着剤表面形態のAFM位相イメージング観察画像をFigure6．8に
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示した．高さ像ではZレンジを300nmから3000nmに上げなければ表示できな

いほど，粘着剤表面の凹凸が激しくなり，細かな多数のしわ状模様となっていた．

この模様は拡大倍率を下げ，広範囲の観察を行うことにより，不均一な放射状模

様となっていることが確認できた．

同一処理条件で，試料位置のみ異なる試料（試料位置：800mm）の表面形態

をFigure6．9に示した．高さ像は，ほとんどコントラストが得られないほど均一

となっていたが，位相像ではひび割れのような観察結果が得られた．高さ像のZ

レンジを変え，位相像との比較を行ったところ，右側の位相像で明るく見えてい

る部分は凹部で，暗く見えている部分が凸部であることが確認できた．この明る

い部分と暗い部分の段差はおよそ2～3nmであった．そして，後で述べるフォ

ースカーブ測定により，暗い部分は明るい部分に比べ表面力が高い部分であるこ

とが確認できた．

Figure6・9　AFMimagesofnitrogenplasma－treatedPIB（100WX

120S，800mmposition）・Leftpictureisheightimage

（zrange：300mm）．Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50〟mSquare．
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6・3・2　酸素プラズマ処理PIB粘着剤の表面形態

酸素プラズマ処理（試料位置：300mmおよび600mm，プラズマ出力100W

にて120秒間処理）したPlB粘着剤表面形態のAFM位相イメージング観察画

像を，Figure6・10，6・11に示した．高さ像のZレンジはともに200nmである．

高さ像では処理前（Figure6．7）に比べ，表面エッチングまたは表面の熟熔融に

よると推定される緩やかな凹凸表面への変化が認められた．位相像では明らかな

不均一構造が観察された．位相像で明るく見えている部分は凹部で，暗く見えて

いる部分が凸部である．この明るい部分と暗い部分の段差は，試料位置300mm

で処理したFigure6・10では100nmで，試料位置600mmで処理したFigure6．

11では40nmと小さくなっていた．

Figure6・10　AFMimagesofoxygenplasma－treatedPIB（100W

X120S，300mmposition）・Leftpictureisheightimage

（zrange：200nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50FL mSquare・
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Figure6・llAFMimagesofoxygenplasma－treatedPIB（100WX

120S，600mmPOSition）・Leftpictureisheightimage

（zrange：200mm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50FL mSquare・

Figure6・12，6・13の高さ像に示したように，出力100Wにて120秒間，酸素

プラズマ処理したP－B粘着テープ表面はかなりの形状変化を示していた．そこ

で，プラズマ処理条件を少しマイルドに変え（75WX30S），粘着剤表面の観察

を行った．

酸素プラズマ処理（試料位置：300mmおよび800mm，プラズマ出力75Wに

て30秒間処理）したPIB粘着剤表面形態のAFM位相イメージング観察画像を，

Figure6・12とFigure6・13に示した．高さ像のZレンジはともに100nmであ

る・粘着剤表面は処理前（Figure6．7）に比べ，Figure6．9のようなフラット

形状に変化した・位相像ではやはりFigure6．9のようなひび割れ状構造が観察さ

れ，試料位置が処理電極から離れるほど細かなひび割れ構造に変化した．位相像

で明るく見えている部分は凹部で，暗く見えている部分が凸部である．この明る
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い部分と暗い部分の段差は非常に小さく，試料位置300mmで処理したFigure

6・12で1～3nm・試料位置600mmで処理したFigure6・13で1～2nmであっ

た・Figure6・10～Figure6・13より，P．B粘着テープの酸素プラズマ処理の

場合，出力100WX120秒間のプラズマ処理は「ハードな処理」，そして出力75

WX30秒間のプラズマ処理は「ソフトな処理」と言えることが確認できた．

Figure6・12　AFMimagesofoxygenplasma－treatedPIB（75WX

30S，300mmposition）・Leftpictureisheightimage

（zrange：100nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50〟mSquare・
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Figure6・13　AFMimagesofoxygenplasma－treatedPIB（75WX

30S，800mmposition）・LeRpictureisheightimage

（zrange：100nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50〟mSquare・

6．3．3　窒素プラズマ処理PBA粘着剤の表面形態

未処理のPBA粘着剤表面形態のAFM位相イメージング観察画像をFigure

6・14に示した．高さ像のZレンジは500nmである．位相像では不定形の板片状

模様が僅かに観察される．この板片状模様は高さ像の凹凸パターンと必ずしも一

致していないことより，未処理のPIB粘着剤表面同様に剥離紙からごく微量転

写したシリコーンと推定される．
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Figure6・14　AFMimagesofuntreatedPBA・Leftpictureis

heightimage（zrange：500nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50FL mSquare・

窒素プラズマ処理（試料位置：0mmおよび800mm，プラズマ出力100Wに

て120秒間処理）したPBA粘着剤表面形態のAFM位相イメージング観察画像

を，Figure6．15とFigure6．16に示した．高さ像のZレンジはともに500nm

である．高さ像では処理前（Figure6．14）に比べ，明らかに表面凹凸が大きくな

った・しかし，位相像では転写してきたシリコーンが集合したと考えられる粒子

状模様以外の不均一構造は観察されないことより，PBA粘着剤の窒素プラズマ

処理では均質な表面改質ができていると判断できる．
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Figure6・15　AFMimagesofnitrogenplasma－treatedPBA（100W

X120S，0mmposition）・Leftpictureisheightimage

（Zrange：500nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50JJmSquare・

Figure6・16　AFMimagesofnitrogenplasma－treatedPBA（100W

X120S，800rrmposition）・Le氏pictureisheightimage

（zrange：500nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50JJmSquare・
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Figure6・18　AFMimagesofoxygenplasma－treatedPBA（100W

X120S，800mmposition）・Leftpictureisheightimage（zrange：

1000mm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50FL mSquare．

120秒間処理では表面凹凸の増加が認められた・そこでもう少しマイルドな表

面処理を目指し・短時間プラズマ処理（100WX30S）での粘着剤表面観察を行

った．

短時間・酸素プラズマ処理（試料位置‥0mmおよび800mm，プラズマ出力

100Wにて30秒間処理）したPBA粘着剤表面形態のAFM位相イメージング観

察画像を，Figure6・19とFigure6・20に示した．高さ像のZレンジはともに500

nmである・未処理品と比較して粘着剤表面凹凸形状および位相像ともに，ほと

んど変化は認められなかった・Figure6・17～Figure6．20より，PBA粘着テ

ープの酸素プラズマ処理の場合，100WX120秒間処理，100WX30秒間処理とも

に均一な表面改質が達成できた・そして短時間処理は，よりマイルドな処理と言

えた．
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Figure6・19　AFMimagesofoxygenplasma－treatedPBA（100W

X30S，0mmposition）・LeRpictureisheightimage（z

range：500nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50〟mSquare．
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Figure6・20　AFMimagesofoxygenplasma－treatedPBA（100W

X30S，800rrmposition）・Le氏pictureisheightimage

（zrange：500nm）・Rightpictureisphaseimage．

Viewareais50〟mSquare・

6・3・5　プラズマ処理粘着剤の表面硬さと表面力

表面形態変化が把握できたので，それぞれの試料について代表的部位のフォー

スカーブ測定を行い，表面硬さおよび表面力を求めた．AFMにて表面力を評価

する場合，カンチレバーのばね常数と先端チップ形状が結果に影響を及ぼす．同

一品種のカンチレバーを用いた場合，ばね常数の変化は無視できる範囲と考えら

れるが，先端チップ形状は微妙に異なっている可能性がある，しかしその確認は

非常に困難である・そこで，同一カンチレバーを用い，同一日に測定したデータ

間で比較を行った・実際に得られたPBA粘着剤のフォースカーブ例をFigure

6・21（100W・30秒間・300mm位置にて酸素プラズマ処理）とFigure6．22（100W，

30秒間，600mm位置にて酸素プラズマ処理）に示した．そして，未処理PIB
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粘着剤のフォースカーブ例をFigure6．23に，同一カンチレバーで測定した酸素

プラズマ処理（100W，120秒間，800mm位置にて酸素プラズマ処理）p暮B粘着

剤のコンタクトモードAFM像とそのフォースカーブ例をFigure6．24（FigWe

6・23中にAと示したAFM像の高い部分）とFigure6．25（Figure6．23中にB

と示したAFM像の低い部分）に示した．

EIttendiny

→　Retractiny

Derlection
O．25リ′diV

SetPOin

2　poSitil）n　－　0．05　uH／diV

Figure6・21ForcecurveOfoxygenplasma－treatedPBA

（100WX30S，300mmposition）．
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EIttendiny

→　RetraCtin撃

Derlection
O．25リ′diV

Setpoin

E position　－　0．05　uH／diu

Figure6・22　ForcecurveOfoxygenplasma－treatedPBA

（100WX30S，600mmposition）．

Figure6・23　AFMimageofoxygenplasma－treatedPIB（100WX

120S，800mmposition）．Viewareais50FL mSquare．
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EIttending■

→　RetraCtiny

DerleCtion
O．25リ′diV

SetpOin

2　position　－　0．05　uH′diV

Figure6・24　ForcecurveOfoxygenplasma－treatedPIB

（100WX120S，800mmposition）．PointA．

EIttendinゴ

ー→　RetraCtin撃

DerleCtion
O．25リ′diV

SetPOin

2　position　－　0．05　uN／diu

Figure6・25　ForcecurveOfoxygenplasma－treatedPIB

（100WX120S，800mmposition）．PointB．
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粘着剤のフォースカーブはFigure6．25のように縦軸がスケールオー′シーし，

かつRetractingの工程ではカンチレバーがゆっくり戻ることが多い．従って，国

中に示したようにカンチレバーが完全に元に戻るまでの距離をZとし，このZと

カンチレバーのバネ定数からFigure6．5に示したように計算し，得られた値を

表面力とした．

得られた表面硬さの値は規格化し比較した．pIB粘着剤では未処理試料の値

を基準に規格化した．pBA試料では未処理試料の表面力が大きく，ばね常数0．6

N／mのカンチレバーではFigure6．26のようなフォースカーブになり表面九

表面硬さともに計算できないため，試料位置800mmで処理した試料の値を基準

に規格化した．

EIttendiny

→　Retractin甘

DerleCtion
0．25リ′diV

SetPOin

2　position　－　0．05　uH／div

Figure6．26　ForcecurveOfuntreatedPBA．

このようにして得られた表面硬さと表面力の相関をFigure6．27（窒素プラズ

マ処理したPIB粘着剤）とFigure6．28（窒素プラズマ処理したPBA粘着剤）

に示した．
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Figure6・27　Relationshipbetweenthesurfacehardnessand

SurfaceforceofPIBsurfaces

untreatedandtreatedwithnitrogenplasma・

AFMにて測定される物性値は最表面の粘着挙動を反映したものであり，ナノ

レオロジーと表現することができる．PIB．PBA粘着剤ともにFjgure6．27

とFjgure6．28に示すように，ナノレオロジー領域においては粘着剤表面が硬い

ほど表面力は低く，逆に粘着剤表面が軟らかいほど表面力は高くなり，表面硬さ

と表面力は負の相関を示した．
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Figure6．28　Relationshipbetweenthesurfacehardnessand

SurfaceforceofPBA

treatedwithnitrogenplasma．

このような負の相関は，フォースカーブ測定時にカンチレバー先端チップを軟

らかな粘着剤表面層へごくわずかながら瞬間的に押し込んだ時，その時の押し込

み量が粘着剤表面硬さにより変化し，その結果先端チップの接触面積が変化して

いるためと考えることができる．

フォースカーブ測定時にカンチレバー先端チップが粘着剤表面層へ瞬間的に押

し込まれた時のイメージをFjgure6．29に示した．
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Hardsurface So此surhce

Figure6・29　AFMtipimageonpressure－SenSitiveadhesive

su血ce．

6．3．6　バルク粘着力と表面カ

フォースカーブ法から求めた表面力は（6－2）式のように界面因子が寄与する界

面接着力に比例し，結果として（6－3）式のように粘着力に比例するのか検討すべ

く，180度ピール粘着力（バルク粘着力と表現する）と表面力の相関を確認した・

これまでのカンチレバーではPBA未処理試料はFigure6．26に示すように表面

力が測定できない．そこで，プラズマ処理試料と異なるカンチレバーになるが比

較のためにPBA未処理試料のみ，より硬いカンチレバーを用いてフォースカー

ブ測定を行い表面力を求めた．PBA未処理試料のフォースカーブ測定にはバネ

定数2．9N／mの短冊型Siカンチレバー（DI社製，型番：FESP，長さ：225

FLm，共振周波数：60－100KHz，曲率半径：5－20nm，先端形状：四角錐）を

用いた．得られたフォースカーブ測定例をFjgUre6．30に示した．
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Extendinダ

→　RetraCtiny

DerleCtion
50．00　日リ′diV

SetPOin

Z positiOn　－　0．06　uH／diU

Figure6．30　ForcecurveOfuntreatedPBA．

SprlngCOnStantOfcantileveris2．9N／m．

プラズマ処理したPIB，PBA粘着剤の，180度ピール粘着力と表面力の相

関を，Figure6．31（窒素プラズマ処理したPIB粘着剤），Figure6．32（酸素

プラズマ処理したPIB粘着剤），Figure6．33（窒素プラズマ処理したPBA粘

着剤）そしてFigure6．34（酸素プラズマ処理したPBA粘着剤）に示した．
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窒素プラズマ処理品と酸素プラズマ処理品との違いはほとんど認められなかっ

たが，PI B粘着剤とPBA粘着剤では異なる結果となった．

Fjgure6．31，6．32に示したPI B粘着剤ではピール粘着力と表面力は負の相

関を示した．PI B粘着剤ではプラズマ処理を行なうと分子鎖切断が起きその結

果，粘着剤層にPI Bの低分子量成分が生成すること，そして同時に官能基が導

入されることを第4章にて第5幸で述べた．この低分子量成分はその生成過程，

および第2幸で述べた分子量による拡散速度の違いそして分子鎖東端の運動性な

どより，粘着剤最表面層に存在していることに疑いはない．

低分子量成分生成効果および官能基導入効果により被着体にプラズマ処理粘着

テープを貼り合せた場合，貼り合せ界面では濡れ易くなりかつ分子間相互作用が

強くなる．その結果としてピール粘着力が向上したと判断できる．

次にPI B表面力について考察する．被着体に貼り合せていないプラズマ処理

粘着剤表面では，導入した官能基間での相互作用が発現しナノ領域表面では表面

硬さが上昇する．そしてフォースカーブ測定時のカンチレバー先端チップ押し込

み量が少なくなり，チップ先端の粘着剤に対する接触面積が少なくなる．その結

果，測定値として得られる表面力が減少したと考えた．

146



2 0 ．0

ノー、鐙 3

星 壬；：3

．弓 10 ．0月 8 ・0

焉 6 ．0

芯 4 ．0

£ 2 ．0

P la s m a tre a te d　　　　　 u n tre a te d

0

◆
　　　　　　 ◆

◆
●
▲　　　　　 l　　　　　 l0 ．0

1 0 0 0　　　　　 2 0 0 0　　　　　 3 0

S u rfa c e fo r c e （n N ）

Figure6・33　Relationshipbetweenthepeeladhesionandsurface

fbrceofPBAuntreatedandtreatedwithnitrogenplasma

atrfpoweroflOOWfor120S・

20．0

鐙 3

ミミ14．0
乙 12．0

宕 10．0

●▼ll■芯 8．0

弓 6．0

P lasm a treated

◆

＋　 u ntreated

0

◆
◆

芯 4．0
£ 2．0

0．0

　　　 ◆

l l

1000　　　　 200 0　　　　 30

S u rh ce fo rce （n N ）

Figure6・34　Relationshipbetweenthepeeladhesionandsurface

forceofPBAuntreatedandtreatedwithoxygenplasma

atrfpoweroflOOWfor30S・

147



Figure6．33，6．34に示したPBA粘着剤では窒素プラズマ処理，酸素プラズ

マ処理ともに未処理品とプラズマ処理品で表面力が大きく異なり，二つのグルー

プに分かれた．なお，Fjgure6．33，6．34で未処理品のピール粘着力に差異があ

るのは実験用粘着テープ試料を酸素プラズマ処理では改めて作成しているためと

考えている．表面力の値は酸素プラズマ処理用に作成した未処理品での測定結果

をFigure6．33でも使用した．

PBA粘着剤の窒素プラズマ処理では表面架橋（CASING）と同時に官能

基が導入されることを第4幸にて述べた．

表面架橋効果により粘着剤の表面弾性率が上昇し，被着体にプラズマ処理粘着

テープを貼り合せた場合，貼り合せ界面では濡れ性が低下し．その結果としてほ

とんどの試料でピール粘着力が低下したと判断できる．唯一粘着力が僅かだが向

上したのは試料位置800mmで処理した試料であることから，表面架橋というマ

イナス効果より官能基導入というプラス効果が上回った結果と判断できる・

次にPBA表面力について考察する．表面架橋効果および導入した官能基間の

相互作用によりナノ領域表面の表面硬さも上昇する．そしてフォースカーブ測定

時のカンチレバー先端チップ押し込み量が少なくなり，チップ先端の粘着剤に対

する接触面積が少なくなる．その結果，測定値として得られる表面力が減少した

と考えた．

PBA粘着剤の酸素プラズマ処理では粘着剤の分子量分布は変化せず，酸素官

能基が導入されることを第5章にて述べた．

酸素官能基導入という界面接着力因子のプラス効果により粘着力が向上したと

判断できる．表面力は導入した官能基間の相互作用によりナノ領域表面の表面硬

さが上昇し，フォースカーブ測定時のカンチレバー先端チップの粘着剤に対する

接触面積が少なくなり，表面力が減少したと考えた．
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Fjgure6．33，6．34で使用した表面力の値はバネ弾性率の異なる2種類のカン

チレバーを使用しており，フォースカーブ測定時の接触面積も異なっていると考

える必要がある．従って，絶対値の直接比較は好ましくない．そこで，同一カン

チレバーで測定しているプラズマ処理品のみのデータを使用し，改めて粘着力と

表面力の相関を検討した．結果をFjgure6．35，6．36に示した．

Figure6．36に示した酸素プラズマ処理PBA粘着剤ではデータのばらつきが

大きいが，Figure6．35に示した窒素プラズマ処理PBA粘着剤ではピール粘着

力と表面力は明かに比例する結果となった．これは，（6－3）式を支持する結果であ

ることに疑いはない．このFigure6．35に示した範囲では粘着力，表面力ともに

粘着剤試料表面の弾性率が大きく支配している結果と判断した．
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6．4　まとめ

プラズマ処理したPIB，PBA粘着剤の表面形態をAFM位相イメージング

法にて観察を行うとともに，AFMフォースカーブ法よりプラズマ処理した粘着

剤最表面の表面硬さと表面力を測定し，バルク特性であるピール粘着力との関係

を議論した．AFMによる観察および測定結果は以下のようにまとめることがで

きる．

（1）AFM位相イメージング法にて粘着剤表面形態および表面改質層の均一性が

評価できた．

（2）PIB粘着剤では窒素プラズマ処理・酸素プラズマ処理ともに表面改質層は

不均一構造となっていることが確認できた．そして，マイルドなプラズマ処

理条件を用いれば均一性が向上することが確認できた．PBA粘着剤では窒
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素プラズマ処理・酸素プラズマ処理ともに表面の凹凸が大きくなるが，表面

改質層は均一構造となっていることが確認できた．そして，プラズマ処理時

間を短くすれば表面凹凸は改善できることが確認できた．

（3）AFMフォースカーブ法により，粘着剤最表面の表面硬さと表面力が評価で

きた．

（4）PIB粘着剤・PBA粘着剤ともに，表面硬さと表面力は負の相関を示した・

これは，フォースカーブ測定時にカンチレバー先端チップを軟らかな粘着剤

表面層へごくわずかながら瞬間的に押し込んだ時，その時の押し込み量が粘

着剤表面硬さにより変化し，その結果先端チップの接触面横が変化している

ためと判断できた．これはナノレオロジー挙動の一つと考えられる．

（5）表面力とピール粘着力の相関性比較では表面硬さが上昇した粘着剤を除き，

正の比例関係は得られなかった．これは，フォースカーブから求める表面力

では粘着剤のような表面硬さが軟らかな試料の場合，カンチレバー先端チッ

プの接触面積が変化する影響を強く受け，表面力に比例しなくなると判断し

た．そして，窒素プラズマ処理PBA粘着剤では表面架橋により粘着剤表面

硬さが上昇し，カンチレバー先端チップの接触面積変化が少なくなる・その

結果，同一面積での比較が出来るようになり，粘着力と表面力は比例するよ

うになったと判断できた．
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第7章結論

本研究では，粘着テープの粘着力に関与する因子を明らかにすべく，検討して

きた．粘着テープにおいては，「タック」「粘着力」そして「保持力」が粘着の

3特性と呼ばれ，その中でも「粘着力」は，粘着テープにとって最も重要な代表

特性であり，粘着力に関与する因子を明確にすることは新規な高性能粘着テープ

設計にとって重要となる．

粘着テープの粘着理論分野では，大きく分けて二つの流れが存在する・一つは

接触角（表面エネルギー）などから考察される接着仕事の考え方であり，もうー

っは粘弾性測定などから考察される粘着剤の変形仕事からの考え方である．粘着

テープの粘着力は剥離力とも呼ばれるように，被着体から粘着テープを引き剥が

すことで測定される粘着特性である．引き剥がし時に，粘着剤は変形することに

より応力を分散させ粘着力を発現している様子は，目視あるいは顕微鏡観察など

から比較的容易に確認できることなどから，粘弾性特性に重きを置いた研究は数

多く報告されており，粘着力寄与要因として「バルクの粘弾性因子による効果」

は広く受け入れられている．その結果，粘着力コントロールを実現する方法とし

て，粘弾性因子が主点的に研究され，界面接着力因子の研究は取り残されてきた・

その大きな原因は，貼り合せ界面（粘着剤／被着体界面）における相互作用（界

面接着力）は引き剥がし時の応力分散に比べ絶対値が小さく，かつ直接確認（測

定）することが一般に困難であり，さらに界面接着力因子を変化させる目的でア

クリル酸のような極性成分の量を変化させた粘着剤を重合しても同時に粘弾性因

子も変化するため，界面接着力因子のみを変化させた粘着テープ試料を作成する

ことが困難なことなどにある．

しかし，界面接着力因子は粘弾性因子と同様に，粘着力にとって重要な因子で

あると考えられる．粘着力に対する界面接着力因子の効果を明確にすることは，

高性能粘着テープ設計にとって非常に重要であるが取り残された課題となってい

る．そこで，本研究では界面接着力因子のみを変化させた粘着テープ試料を作成
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すべく，難接着被着体の表面改質などに効果が認められているプラズマ処理にて

粘着剤の表面改質を試みた．そして，得られた改質粘着テープ試料を用い，粘着

力に関与する界面接着力因子の効果について検討を行った．

まず，粘着剤の高分子被着体界面における拡散挙動の解明を試みた・具体的に

は，FTIR－ATR法を用いた貼り合せ界面におけるin－Situ測定法を考案し，

約1000時間まで高分子鎖の拡散挙動追跡を行った．PIB／PBA界面では，貼

り合せ後の時間領域と分子量で異なる拡散挙動を示した．貼り合せ短時間領域で

は粘着剤の分子量により拡散速度が異なり，臨界分子量以下では時間（t）の0・15

～0．17乗に比例し，臨界分子量以上では時間（t）の0．04～0．07乗に比例した・

そして，貼り合せ長時間領域では粘着剤の分子量に関わらず，時間（t）の0・8

～0．9乗に比例することが判った．PIB／ウレタン塗膜界面では，粘着剤の分

子量に関わらず貼り合せ後の時間領域で異なる拡散挙動を示した．貼り合せ後の

経過時間が1時間後までは時間（t）の1／4乗にし，その後拡散速度が上昇し，

時間（t）の1／2乗に比例した．しかし貼り合せ後の経過時間が3時間後から7

時間後までは塗膜の架橋構造変化により拡散の進行が停止し，構造変化終了後は

再び時間（t）の1／4乗に比例することが判った．

次に，粘着剤官能基の表面挙動解明を試みた．具体的には，FTIR－ATR

法にて使用するIREを被着体と想定した貼り合せ界面におけるin－Situ測定法

を考案し，14日間における粘着剤官能基（エステル基とカルポキシル基）の波数

シフトを追跡した．そして官能基の深さ分布の変化を検討した．IREを被着体

と想定した粘着剤官能基のピーク波数追跡では，カルポキシル基が低波数側にシ

フトし，エステル基が高波数側にシフトするという異なる変化を示し，粘着剤／

被着体界面における相互作用の存在を支持する結果が得られた．そして，粘着力

経時変化との比較より，カルポキシル基と被着体との分子間相互作用（界面接着

力因子）が粘着力に強く関与していることが確認できた．更に，カルポキシル基

とエステル基は深さ方向に対し，再配列し，表面層では内部に比べカルポキシル
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基の比率が低くなっていることが確認できた．

次いで，粘着力に対する表面官能基の効果を明らかにすべく，バルクの粘弾性

特性を変えずに表面官能基のみを変化させた粘着テープの作成を目指した．具体

的にはPIB粘着テープとPBA粘着テープを用い，塩基性窒素官能基の導入を

期待した窒素プラズマ処理，そして酸性酸素官能基の導入を期待した酸素プラズ

マ処理を試みた．窒素プラズマあるいは酸素プラズマにて粘着剤表面層を処理す

ると，粘着テープの粘着力は大きく変化した．しかし，粘着剤により異なる改質

結果が得られた．PIB粘着テープでは窒素プラズマ処理・酸素プラズマ処理と

もに，粘着剤表面層における分子鎖切断による低分子量成分の生成と官能基の導

入が起き，その結果粘着力が向上した．PBA粘着テープの窒素プラズマ処理で

は分子鎖の架橋が起き，粘着力は低下した．ところが，PBA粘着テープの酸素

プラズマ処理では官能基の導入効果により粘着力が大きく向上した．酸素プラズ

マ処理したPIB粘着テープとPBA粘着テープでは，導入カルポ二ル基量と粘

着力が正の相関を示し，粘着力向上に寄与したのは導入カルポ二ル基（界面接着

力に寄与する因子）であると判断できた．なお，粘着テープの粘着剤面にプラズ

マ処理を試みた報告事例は見当たらない．

最後に，プラズマ改質の均一性確認と合わせ，ミクロの粘着力（界面接着力）

の直接評価を目指し，原子間力顕微鏡（AFM）にて解析を試みた．具体的には，

AFMにて粘着剤最表面形態観察を試みるとともに，AFMフォースカーブ法に

て表面硬さと表面力の計測を行い両者の関係を調べ，さらに，バルク特性である

粘着力と表面力の相関検証を試みた．もちろんAFMにて粘着剤表面形態を観察

した報告事例および，粘着剤の表面硬さ，表面力についての報告事例は見当たら

ない．PIB粘着剤では窒素プラズマ処理・酸素プラズマ処理ともに表面改質層

は不均一構造となっていること，そしてマイルドなプラズマ処理条件を用いれば

均一性が向上することが確認できた．PBA粘着剤では窒素プラズマ処理・酸素

プラズマ処理ともに粘着剤表面の凹凸が大きくなるが，表面改質層は均一構造と

なっていた，そしてプラズマ処理時間を短くすれば表面凹凸は改善できることが
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確認できた・PIB粘着剤・PBA粘着剤ともに，表面硬さと表面力は概ね負の

相関を示した・これはフォースカーブ測定時にカンチレバー先端チップの押し込

み量が粘着剤表面硬さの速いにより変化していることを示していると判断できた．

バルク特性であるピール粘着力とAFM表面力の相関を解析した結果，表面硬

さが上昇した試料を除き正の比例関係は得られなかった．これは粘着剤のような

表面の軟らかな試料の場合，AFMフォースカーブ測定時にカンチレバー先端チ

ップの接触面横が変化してしまうためと判断できた．しかし，表面架橋により粘

着剤表面硬さが上昇した試料ではカンチレバー先端チップの接触面積変化が少な

くなり，粘着力と表面力は比例してくることが確認できた．

以上より，界面接着力の直接評価はできなかったが，粘着テープでは粘弾性因

子と同様に界面接着力因子も粘着力に大きく寄与する重要な因子であることが明

かとなった．

また，プラズマ処理は粘着特性コントロールを目的とした粘着剤表面改質法と

しても期待できることが明らかとなった．均一処理や表面平滑性，そして新規機

能の導入や短時間処理など，さらなる研究による表面改質法としての確立が望ま

れる．

最後にプラズマ処理したPBA粘着テープと市販されている高性能粘着テープ

（商品名：No．5000N，HJ－9150，HJ－0240，いずれも日東電工製両面粘着テー

プ）との粘着力比較結果をFi訂lre7．1に示した．被着体，貼り合せ条件そして測

定条件等は第5章と同じである．プラズマ処理した粘着テープの粘着剤層厚さは

30〟m，そして比較に用いた高性能粘着テープの粘着剤層厚さは50～400〟m

と大きく異なるが，プラズマ処理した粘着テープはかなり良好な粘着特性を示し

た．粘着剤層の厚さはTable7．1に示した．

注：一般に粘着剤層の厚さは厚いほど粘着力は高くなる．
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Figure7・l Peeladhesionofoxygenplasma－treatedPBA

pressure－SenSitiveadhesivetapesandhighperformancepressure－

sensitiveadhesivedoublecoatedtapes・

PBA－ltreatedwithoxygenplasmaatrfpoweroflOOWfbr120S・

PBA－1treatedwithoxygenplasmaatrfpoweroflOOWfbr30S・

Table7・1Testpressure－SenSitiveadhesivetapes

Tapesam plenam e Thicknessofadhesive

layer（〟m）

Failurem ode

PBA ：untreated 30 interfacialfa血ure

PBA ：treated－1 28 anchorfailure

PBA ：treated－1 30 cohesivefailure

HJ－9050 50 interfacialfanure

No．5000N 160 interfacialfanure

HJ－0240 400 interfacialfailure
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