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研究成果の概要（和文）：粘着性を有する高分子、いわゆる粘着剤の初期接着過程における動的なぬれ性と関係
力学強度の相関性について基礎検討を行った。アルキル基の鎖長が異なるアクリル系粘着性高分子の動的なぬれ
変化から生じた表面分子・セグメントの配向運動性が鎖長や膜厚に依存することが明らかとなった。加えて、こ
の粘着性高分子の短時間接着強さが「界面におけるぬれの進行」、とくに液滴の滑落性（動的接触角）と密接に
関わっていることも判明した。

研究成果の概要（英文）：An initial adhesion process of tacky adherent polymers, i.e., pressure 
sensitive adhesive (PSA)s was investigated to examine the correlation between dynamic wettabilities 
and dynamic mechanical properties for acrylate series PSAs. We found that the orientational 
mobilities of molecules and segments on the sample surface, occurred as a result of dynamic 
wettabilities of acrylate series PSAs depended on the alkyl chain lengths and the membrane 
thicknesses. In addition, it was revealed that the short-aged adhesion strengths of these PSAs were 
deeply correlated with “a development in wetting on the interface”, in particular, some sliding 
properties (dynamic contact angles) of liquid droplets on the sample surface.

研究分野： 機能性高分子材料、高分子物性、界面化学

キーワード： 粘着　ぬれ性　Surface Dynamics　動的接触角　滑落角　プローブタック　セグメントの選択的吸着　
ソフトマター
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
共重合体やポリマーブレンドといった高

分子多成分系表面の分子･セグメント運動性
を動的なぬれ性の観点から評価する研究は
1980 年代から活発化し、初期には Andrade
による編著[1]に集約されている。この研究手
法は界面自由エネルギーを駆動力とした
表・界面における分子･セグメントの自己組
織化挙動をぬれ性の変化から捉えるもので
ある。最近では表面層におけるガラス転移の
概念を加えた化学種レベルでの分子運動論
が展開されている[2, 3]。長期的な粘性流動を
伴うガラス転移温度（Tg）の非常に低い粘着
性高分子（粘着剤）の場合、表・界面だけで
なく、バルクの性質もハードな高分子のそれ
に比べ動力学的により複雑になる。例えば、
粘着剤特有のはく離における糸曳き現象は
被着体の臨界表面張力（ぬれ指標の一つ）に
よって、その様態は異なり、この値が高いと、
強力な糸曳きによる破壊エネルギーの吸収
が大きくなることで、概ね高いはく離強さを
示したことが報告されている[4]。しかしなが
ら、このような粘着剤の力学特性に対して、
ぬれの動特性（ダイナミクス）が関係付けら
れた報告はほとんどなく、その工業的発展と
のギャップは深まっており、特徴的な粘着挙
動に対する学術的根拠の提案が強く求めら
れている。 

研究代表者らは、主に動的なぬれ性の評価
手法を用い、親・疎水型共重合体表面のセグ
メント（分子を含む）運動性に関する知見を
報告してきた[5-7]。これらの共重合体では、
表面近傍に存在する成分セグメントが界面
自由エネルギーを最小とするように比較的
容易に再配向運動を生ずることが明らかと
なっている。しかし、これらの運動規模と速
さは高分子種で異なり、Tgの差異や共存成分
の極性に大きく依存したことが明らかとな
っている。一方、最近の予備的実験において、
粘着剤表面は Tgが非常に低いにも係わらず、
試料層が極端に薄くなると、この運動規模が
縮小化し、瞬間的な粘着強さが急激に低下す
ることが分かってきた。これは粘着剤を扱う
分野で以前より経験的に知られた現象と同
様な事象と考えられる。すなわち、塗布され
た粘着層を非常に薄くする、または基材とと
もに引き延ばすと粘着性が失われる現象で、
後者についてはテープを引っ張ることによ
り容易に剥がすことのできる粘着テープと
して製品化されてもいる。粘着層の延伸に伴
った層内分子の配向度の増加が運動性の減
少を招いた結果、接着強度が低下したものと
推測できる。一方、粘着層が薄くなっても、
界面厚みの減少に伴う層内運動スケールの
縮小が粘着性の低下をもたらすとの推測も
成り立つ。いずれにしても、界面におけるセ
グメント運動性の大きさが接着強度、すなわ
ち粘着系の動力学物性の変化要因として重
要な指標となるものと考えている。 
そこで、こうした粘着性高分子の表・界面

の運動性を総括的に解明し、系の力学強度に
影響する動力学物性との相関を見出せば、粘
着剤の新たな評価指針や機能性の発見に結
び付けることができると考えた。 
 
２．研究の目的 

通常、粘着性高分子は室温より十分に低い
Tgを有し、例えば接着しても時間経過によっ
て態が変わることはない。要するに、接着剤
のような硬化は生じない。ゆえに、粘着性の
発現や力学強度の持続性には被着体との界
面化学的な親和性（静的・動的ぬれ）だけで
なく、接着界面における高分子種の動力学特
性が密接に絡んでくる。 
そこで、本研究は（Ⅰ）"粘つく"といった

感覚的な粘着性の発現機構を、動的なぬれ性
解析によって学術的に明らかにし、（Ⅱ）粘
着性高分子の接着過程初期における動的な
ぬれの進行とその系の動力学特性間に発生
する相関性を解明して粘着の本質を知る一
助にすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）粘着性高分子試料の調製 
試料として、Tgが室温より十分に低く、か

つ粘着性を有する数種のアルキルアクリレ
ート共重合体（PALA）を藤倉化成(株)より提
供いただいた。これらの共重合体はアルキル
鎖数が 4～14（n）のアクリレート(AlA)と 4-
ヒドロキシブチルアクリレート(4HBA)から
成り、組成は AlA/4HBA＝95/5 (mol%)の酢
酸エチル/ヘキサン溶液である（表１）。必要
に応じ、これらを市販の硬化剤（コロネート
L：東ソー(株)、三官能イソシアヌレート）に
て架橋した重合体も調製した。同時に、分子
量、多分散度、熱特性などのキャラクタリゼ
ーションも行った。なお、各種測定・試験用
試料は一般粘着剤としての特性を重視した
ため、基本的に重合体溶液をそのまま用いた。 

 
（２）試料の動的ぬれ性及び短時間粘着特性 
  動的ぬれ性は動的接触角（DCA）、湿潤張
力緩和（ATR）及び静接触角、液滴の滑落角・
形状の各測定結果から評価した。対象試料は

M n P.D.

PALA4 29.2 6.8 8.3

PALA6 30.4 6.6 7.9

PALA8 29.1 4.8 10.3

PALA12 29.6 5.5 8.9

PALA14 30.3 6.3 9.9

溶媒:酢酸エチル/ヘキサン = 79/21 (w/w%)
* ゲル浸透クロマト（GPC）により決定した

表1 合成した粘着性重合体試料の不揮発分と分
子量（数平均分子量: M n、多分散度: P.D.）

分子量 *
試料名

不揮発分
(w/w%)



試料層の厚みを数十 nm～数十m とした溶
剤製膜表面である。また、X 線光電子分光
（XPS）解析により試料膜表面の組成・構造
を決定した。 
  一方で、動的ぬれとの相関性を評価するた
め、ステンレス棒をプローブとしたタック値
（プローブを短時間、試料膜に接触させたと
きの引張り接着強さ）の測定を行った。 
 
４．研究成果 
  本研究で用いた粘着性高分子のPALAは市
販のアクリル系粘着剤としてよく知られた
成分から構成されている。その高い汎用性の
根拠が被着体との界面化学的な親和性にあ
ると考え、まずは通常のぬれ性解析から調査
を開始した。 

図１に示すように、架橋の有無に係わらず、
すべての試料で100 deg.以上の高い対水接触
角（CA）を示し、強い疎水表面を有すること
が分かった。さらに、CA 値はアルキル鎖長
の増加とともに増大し、n 14 ではほぼ超撥水
といって良いほどの極めて低い表面自由エ
ネルギー（表面張力）をもつ長鎖アルキルに

よる対空気界面を構成した。これは XPS の
C1s スペクトルからも明らかで、脂肪族炭素
に帰属される 285 eV を中心にしたピークが
他の酸化炭素のそれとの面積比において、ア
ルキル鎖が長くなると増加したことから、
PALA の最表面層にはアクリレート成分のア
ルキル側鎖が偏析していることが分かった。
この低表面張力性が被着体を十分にぬらす
ための駆動力となるが、それと同時に接着性
を発現するためには被着体との界面自由エ
ネルギー（界面張力）を、より小さくする必
要があるため、アルキル鎖とは異なる成分、
いわゆる高表面張力成分がその界面に吸着
するはずである。これはセグメントの選択的
吸着[6]と呼ばれる一種の自己組織化挙動で、
高分子多成分系の最表面では頻繁に生じて
いる。この挙動を観察するため、本研究では

動的接触角や滑落角を測定した。とくに、後
者は試料/水滴界面における水の極性的付着
力の指標となると考えた。図２に PALA 試料
の滑落角（SA）測定結果を示す。ここで、

SA 測定は試料表面に置かれた一定量の水滴
が試料板傾斜により滑落を開始した時点の
傾斜角で表される単純な動的ぬれ評価法の
一つである。SA から水滴の試料表面に対す
る付着エネルギーを知ることができる。図に
示されたとおり、CA 測定結果とは異なり、
SA 値は架橋の有無に強く依存し、ネットワ
ークを形成したことがアルキル鎖長に依ら
ない一定の付着力を試料に付与することが
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判明した。こうした挙動を理解するため、測
定時の水滴の滑落挙動を詳細に検証した。結
果の一つを図３に示す。図は鎖長 n が 8
（PALA8）と 14（PALA14）の未架橋試料表
面における滑落直前の水滴プロファイルで
ある。このときの SA 値は、それぞれ 47、62 
deg.程度を示しており、測定系で最も大きな
差異のあった試料である。より高い SA 値を
示した PALA14 の方が付着力も高く、滑落方
向に対して滴前進部が非常に大きくハング
アップしてピン止めが生じていることが分
かる。これに対し、滴後退部は偏平化してぬ
れ拡がることで、滑落を遅らせている。前者
と後者を、それぞれ前進接触角（A）、後退
接触角（R）と呼ぶが、この差異（, 接触
角のヒステリシス）の大きさが水滴の付着力
を決定する主因であることが分かる。一方、
PALA8 では明らかにが PALA14 より小さ
く、滑落もより小さい傾斜で生じたことが分
かる。すなわち、< であった。しかし
ながら、最も長いアルキル鎖をもつ PALA14
の試料表面におけるセグメント運動性は短
鎖のそれより鈍く、上記で述べた選択的吸着
に基づく試料/水滴界面への親水性成分の再
配向運動によるR の低下は生じにくいこと
が以前の研究から判明している。したがって、
PALA14の滴後退部における偏平化は滴前進
部の疎水アルキル鎖による強いピン止めが
形状効果としてRを低下させ、結果的に高い
付着力を示したものと理解できる。さらに、
この挙動が粘着性を示す典型的なソフトマ
ターの特定鎖長に発現することを、上記の検
証を通して明らかにした。 
次に、試料の膜厚が動的ぬれに及ぼす効果

についても検証した。この効果が顕著に現れ
る解析方法は図４に示す湿潤張力緩和
（ATR）測定であることが分かった。ATR 測
定は当初、大気との界面（表面）にある試料
板を水に浸漬させ、試料周囲（試料/水界面）
にかかる小荷重（AT、湿潤張力）の時間依存
性を記録する解析手法である。AT は試料の
接触環境に応じた当該表面分子・セグメント
の再配向緩和に敏感に応答するといわれて
いる。図は膜厚をおおよそ 30 nm、1 m、
30 mに調整した 3グループのPALA試料を
水中に一定範囲浸漬させたときの（前進）
ATR カーブである。1 m 厚、30 m 厚の試
料の ATR カーブに比べ、30 nm 厚試料のそ
れは明確に異なることが分かる。より厚い 2
試料の場合、各カーブの初期勾配や規模がア
ルキル鎖長に依存したが、極薄膜の 30 nm 厚
試料のそれは鎖長に係わらず、いずれも強く
縮小化した。ATR カーブの縮小化は環境移行
（大気中水中）に伴う試料表面セグメント
などの配向運動性の低下・抑制を意味する。
具体的には疎水性成分から親水性成分への
配向規模が極端に低下、もしくは非常に素早
い緩和平衡が生じたことを示しており、いず
れの場合も、粘着性をもつ極薄高分子層に特
有の挙動であることを突きとめた。経験的に、

我々は常温でべと付くような粘着性のある
膜であっても、極端に有効層が薄くなると、
これを全く失ってしまう現象を確認してい
る。この事実を上記の ATR 測定結果と併せ
ると、粘着性の本質に表面分子・セグメント
の配向運動性の大きさが絡んでいるという
知見を得ることができた。 
これまでの動的ぬれに関する知見を基に、

最終年度ではバルク体の粘着物性との相関
性を調査した。粘着剤の三物性と呼ばれる
180°はく離強さ、保持力、タックのうち、
同剤が被着体との界面を短時間でぬれ拡が
る効果が直接的に示される物性をタックと
推測した。ここで、以下で示すタック値は 5 
mmのステンレス円柱をプローブとして、
1N の荷重で短時間被着体に接触させた後、
これを引き剥がす際の引張接着強さとした。
図５にPALA試料のタック値のプローブ接触
時間（デュータイム）依存性を示す。架橋の
有無を問わず、タック値はすべての試料でデ
ュータイムとともに増大した。一般に、タッ
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ク値に寄与する因子はぬれ拡がり性と粘着
剤の変形（沈み込み）規模と言われている。
図４最下部の 30 m厚試料のAT増加をみれ
ば明らかなように、30 秒までのデュータイム
が各鎖長のぬれ拡がり時間（AT 増加）と比
例関係にあることが分かる。また、未架橋試
料ではアルキル鎖長により初期（1 秒）タッ
クは大きく異なっているが、架橋することで、 
これらは狭い範囲に収れんしている。これも
SA 値（図２）が試料の架橋によりアルキル
鎖長との相関性が急減することと一致して
おり、水滴の付着性から全く別の粘着剤/被着
体界面でのタック性を論ずることのできる
知見が得られた。 
 
典型的ソフトマターである粘着性高分子

（アクリル系粘着剤）の動的ぬれ性を含む特
徴的な（Surface）dynamics が、ほぼ目的通
り議論・検証できたことは今後の粘・接着分
野における学術的意義を深めることにつな
がったと考えている。しかしながら、これら
の界面化学的な動特性とバルク物性との相
関性の追求については未だ幾つかの検証が
残された。今後、粘着はく離時の糸曳き現象
やこれに伴う動力学因子の寄与率などの深
い検証を行い、本研究をさらに進展させたい
と考えている。 
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