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 A pressure sensitive adhesive (PSA) is one that adheres instantly to an adherend through the 

application of light pressure, and detaches easily and without residue by pulling lightly.  A PSA losing 

its adhesion rapidly above a certain temperature is called “warm-off” (WO) type one.  A PSA containing 

a copolymer with a long alkyl chain as its crystalline component is one of the WO type ones.  The WO 

mechanism is, however, not yet well-understood.  Our aim is to propose the WO mechanism 

demonstrated experimentally.  To establish the WO mechanism, PSAs consisting of a base resin and the 

crystalline copolymer were examined for their surface morphologies by tapping-mode atomic force 

microscopy.  As the results, we propose a possible mechanism as follows: (i) sphere particles assignable 

to the crystalline component are dispersed on the surface of the base resin; (ii) the particles are covered 

by the base resin as the PAS adheres to an adherend through the application of light pressure; (iii) after 

heating above the fusion temperature of the crystalline component, the melted crystalline component 

comes out to the interface between the PSA and adherend, which leads to losing its adhesion.   
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１．緒言 

 粘着剤とは，指圧程度の圧力で簡単に被着体に接着

でき，そして軽く引っ張ることにより残渣なく剥がせ

る接着剤のことである 1),2)． 

 粘着剤には，天然ゴム系，アクリル系，シリコン系

の 3 種類がある．この中でもアクリル系粘着剤は，安

価であり，耐候性，耐水性などに優れ，さらには分子

設計の多様性にも優れているため，身近な市販品から

工業プロセスまで幅広く使用されている． 

 結晶部位として側基に長鎖アルキル基をもつアク

リル系粘着剤は，側鎖結晶部位が温度変化により秩序

構造から無秩序構造へ可逆的に相転移できる 3),4)こと

から，感温性である 5),6)．側鎖結晶部位の可逆的な相

転移を利用した感温性粘着剤には“クール－オフ”（Ｃ

Ｏ）型と“ウォーム－オフ”（ＷＯ）型の 2 つがある．

前者は側鎖結晶部位の相転移温度以下の温度では粘

着力を示さないが，相転移温度以上に加熱することで

粘着力が発現する粘着剤である．対称的に後者は，側

鎖結晶部位の相転移温度以下の温度では粘着力を示

すが，相転移温度以上に加熱することで粘着力を急速

に失う粘着剤である． 

 ＣＯ型粘着剤は，結晶部位となる長鎖アルキル基が

その主骨格に組み込まれた構造をもつ．この構造に起

因するＣＯ型粘着剤の粘着力の発現機構は，次のよう
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に実験的に証明されている．相転移温度より低い温度

では，長鎖アルキル基が秩序正しくパッキングし硬い

プラスチックとして振る舞うため粘着力は発現しな

い．一方，相転移温度より高い温度では，長鎖アルキ

ル基がアモルファス状態へと変化し柔軟性が増加す

るため，粘着力が発現する 7)． 

 ＷＯ型粘着剤の場合，低分子量（約 1 万程度）の側

鎖結晶性高分子が微粒子としてベースとなる粘着剤の

中に分散している．相転移温度より低い温度では，粘

着剤表面はベースとなる粘着剤にその大半が占められ

ているため粘着力を保持している．一方，相転移温度

より高い温度では，結晶成分が溶融し，粘着剤表面を

覆い，その結果粘着力が急激に低下すると考えられて

いる．しかしながら，このＷＯ機構は仮説であり，ま

だ実験的に証明されていない． 

 我々の研究目的は，ＷＯ機構を実験的に証明するこ

とである．実験的証明のために，我々は原子間力顕微

鏡（AFM）のタッピングモードを用いた．タッピングモー

ド AFM を用いることで，粘着剤表面の形態を詳細に観

察できる．そこで本報告では，ＷＯ型粘着剤の基礎物

性について述べた後，ベースとなる粘着剤に分散され

た側鎖結晶性高分子の含有量および粘着剤の膜厚に対

する側鎖結晶性高分子の形状，サイズそして数につい

て，さらには貼り付け後種々の温度条件で剥離された

粘着剤の表面形状について述べる．最後に，これらの

実験事実からＷＯ機構を提案する． 

 

２．実験方法 

 アクリル酸ベへニルとアクリル酸からなる重量平均

分子量約１万の側鎖結晶性アクリル系高分子（WC50）

およびアクリル酸 2-エチルヘキシルとアクリル酸 2-

ヒドロキシエチルからなるベースのアクリル系粘着剤

（BR90）は，両方ともニッタ株式会社から提供された

ものを精製なしにそのまま用いた（図 1）．架橋剤には，

日本ポリウレタン工業のコロネート L-45E（イソシア

ナト系）を用いた．その他の試薬は，実験試薬グレー

ドのものを用いた． 

 BR90 の酢酸エチル溶液に WC50 を BR90 の固形分に対

して 1，3 および 5wt%となるように添加した．次に，

BR90 の固形分に対して 0.3wt%のイソシアナト系架橋

剤を加え，ボルテックスミキサーで激しく撹拌した．

得られた粘稠な液体をコロナ処理された PET シート上

にキャストし，アプリケ－タで均一の厚み（10μm と

40μm）になるように塗布した．90℃のホットプレート

上で 30 分間，さらに室温で１週間エージングすること

で，粘着テープを得た．本報告書で，粘着テープの略

号を側鎖結晶性高分子の固形量とテープの膜厚で表す．

例えば，5-10PSA は BR90 の固形分に対して 5wt%の WC50

を含み，膜厚を10μｍに調整したPSAフィルムを示す． 

 示差走査熱量分析（DSC）測定には，島津 DSC-60 を

用いた．測定は窒素ガス雰囲気下で行った．走査速度

は±10℃/min とした． 

 180°剥離試験には，新東科学の HEIDON 14DR を用い

た．被着体としてステンレス（SUS）板を用いた．測定

は JIS-Z0237 に準じて行った． 

 AFM 測定には，セイコーインスツルメンツの

SPI3800Nを用いた．カンチレバーにはSI-DF20を用い，

ダイナミックフォースモードで測定した．測定サンプ

ルとして，貼り付け前の粘着テープおよび SUS 板に貼

り付け室温で 10 分間保持後剥離した粘着テープ，60℃

で 10 分間保持後そのまま同じ温度で剥離した粘着

テープ，60℃で 10 分間保持後室温に戻して剥離した粘

着テープの 4 種類を用いた． 

 

 

 

Fig. 1 WC50 と BR90 の構造式． 

 

 

 

Fig. 2 WC50 の DSC サーモグラム． 
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３．結果と考察 

 

3.1 側鎖結晶性高分子の融解温度と再結晶化温度 

 WC50 の融解温度と再結晶化温度を調べるために，

DSC 測定を行った．結果を図 2 に示す．融解温度は

50.5℃，再結晶化温度は 35.1℃であった．したがって，

WC50 を結晶成分として用いた場合，60℃に加熱するこ

とでＷＯ機能が発現することが示唆された． 

 

3.2 粘着力の温度依存性 

 各粘着テープの剥離試験の結果を表 1 に示す．アク

リル系粘着剤は温度上昇と共にその粘着力が低下する

ことが知られている 2)．WC50 を含まない BR90 のみの

粘着テープも温度上昇と共に粘着力が低下した．しか

しながら，その低下率は 65%に留まっていた．これに

対し，WC50 を添加した粘着テープは 60℃でその粘着力

をほぼ失うことがわかった．この急激な粘着力の消失

は明らかにＷＯ機能である．60℃経験後 23℃に戻すと

粘着力が再発現することから，ＷＯ機能が可逆的であ

ることもわかった．粘着力の消失と再発現の温度は，

WC50 の融解および再結晶化温度に一致しており，ＷＯ

機能発現が側鎖結晶性高分子に起因していることがわ

かった． 

 

3.3 側鎖結晶性高分子の形状，サイズおよび数 

 図 3 に典型的な 1-10PSA，3-10PSA，5-10PSA そして

5-40PSAの表面のAFMの 2次元形状像と位相像および 3

次元形状像を示す．図 3 を見て分かるように，いずれ

の試料においても側鎖結晶性高分子は球状粒子として

観察されており，粘着剤表面上に均一に分散していた．

また，5-10PAS の 3 次元形状像から，球状粒子の周り

が窪んでおり，球状粒子が穴の中に落ち込んだ形状に

なっていることがわかった．この落ち込んだ形状は，

3-10PSA と 5-40PSA の 3 次元形状像でも明確に観察さ

れた．1-10PSA の 3 次元形状像からは，粒子が小さい

ため，落ち込んだ粒子構造が観察できていないが，お

そらく他の試料と同じようなに粒子が落ち込んだ構造

を形成していると考えている． 

 図 3 の位相像から求めた平均粒径と粒子数を表 1 に

まとめた．表 1 から，WC50 由来の粒子の平均径と数は

WC50 の添加量の増加に伴い増加することがわかった．

結晶粒子の成長は WC50 の供給量に依存すると考えら

れることから，この結果は妥当である．一方，WC50 の

添加量が同じで膜厚が異なる場合を比較すると，結晶

粒子の平均径は膜厚の増加に伴い増加し，対照的に結

晶粒子の数は減少した．これは，溶媒の蒸発時間に依

存していると考えている．すなわち，膜厚 40μm のフィ

ルムの方が 10μm のフィルムに比べ乾燥時間がより長

いため，その間に溶融した WC50 がより多く集まること

ができ，粒径が大きくなったと考えた．また，膜厚が

厚いことで，結晶粒子が大きな体積を占めることがで

きることにも起因していると考えた． 

Table 1 WC50 を含む BR90 の粘着力の温度依存性． 

WC50 の添加量

(wt%) 

剥離強度(g/25mm) 

23℃ 60℃ 低下率(%) 60→23℃ 

0 870 300 65 1080 

1 680 50 93 430 

3 410 15 96 420 

5 360 10 97 450 

Table 2 WC50 添加量および PSA フィルム膜厚に対する結晶粒子のサイズと 

粒子数の依存性． 

WC50 の添加量

(wt%) 

PSA フィルムの膜厚

(μm) 

粒子サイズ a) 

(μm) 
粒子数 b) 

1 10 0.38 140 

3 10 0.48 250 

5 10 0.60 280 

5 40 1.53 50 

a) 図 3 の位相像から適当に選んだ 50 個の平均粒径． 

b) 20μm×20μm 中の個数． 
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3.4 各種条件下で剥離した後の表面形態 

図 4 に各種条件下で剥離した 5-10PSA の表面の AFM

位相像を示す．室温で貼り付け 10 分後に剥離した

5-10PSA の表面には，WC50 に由来する結晶粒子が観測

されなかった（図 4a）．貼り付け前，結晶粒子が穴の

中に落ち込んだ形状をしている（図 3c）ことを踏まえ

ると，5-10PSA を SUS 板に貼り付けた際の圧力（2kg

のローラーで 5 往復）で BR90 が WC50 粒子を覆ったと

考えられる．すなわち，WC50 の粒子は BR90 の中に埋

もれていると考えた．これに対し，60℃で剥離した

Fig. 3 1-10PSA(a)，3-10PSA(b)，5-10PSA(c)そして 5-40PSA(d)の表面の AFM の 2 次元形状像と 2 次元位相

像および 3 次元形状像． 
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5-10PSA の表面には，剥離方向に向かって変形した結

晶成分が観察された（図 4b）．この時，SUS 板表面に残

渣として極少量の白い固形物（WC50）が観察された．

これらの結果から，転移温度以上で埋め込まれた結晶

成分が融解し，5-10PSA と SUS 板の界面にしみ出し，

露出して来ていることが分かった．60℃の加熱経験後

室温に戻して剥離した 5-10PSA の表面にも剥離方向に

向かって若干変形した結晶成分が観察された（図 4c）．

この結果から，一度界面にしみ出して来た結晶成分は

そのまま界面に留まっていることが分かった．また，

結晶粒子の形は変形しているものの，元の穴に落ち込

んだ形状に戻ることも分かった． 

 

４. ＷＯ機構 

 実験結果から予想されるＷＯ機構を図 5 に示す．被

着体に貼り付ける前，側鎖結晶性高分子の球状粒子は

ベースとなるアクリル系粘着剤中に分散しており，結

晶粒子はベースとなる粘着剤の表面で穴に落ち込んだ

形状を形成している（図 5a）．これを被着体に貼り付

けるとベースとなる粘着剤が結晶粒子を覆い，結晶粒

子は埋もれた状態となる（図 5b）．側鎖結晶性高分子

の融点以上に加熱すると，結晶粒子が融解し，粘着剤

と被着体の界面にしみ出して来る（図 5c）．このしみ

出しにより，粘着剤と被着体の界面を凝集性のない溶

融体が覆うため，粘着力が急激に失われ，簡単に剥離

することが可能となる（図 5d）．剥離せずに室温に戻

した場合，溶融体は再結晶化し，これに伴い粘着剤が

再度被着体との界面に露出するため，粘着力が回復す

る（図 5e）． 

 

５．まとめ 

 本報告で我々は，タッピングモード AFM を用いてア

クリル系粘着剤に分散した低分子量側鎖結晶性高分子

の粒子形態観察することで，この粘着剤が示すＷＯ機

能の発現機構の実験的証明を行った．結果として，ベー

ス粘着剤に埋め込まれた側鎖結晶性高分子がその融解

温度以上で溶融体となり，粘着剤と被着体の界面にし

み出し，広がることがＷＯ機能の原因であることが分

かった． 

 本機構は，低分子量側鎖結晶性高分子を含むアクリ

ル系粘着剤でＷＯ機能を示すものであれば適用可能で

ある．しかしながら，同じ粘着剤であっても被着体に

Fig. 4 5-10PSA 表面の AFM の 2 次元位相像：(a) 室温で SUS 板に貼り付け，室温で 10 分間保持後剥離した

5-10PSA の表面，(b) 室温で SUS 板に貼り付け，60℃で 10 分間保持後剥離した 5-10PSA の表面，(c) 

室温で SUS 板に貼り付け，60℃で 10 分間保持後室温に戻し剥離した 5-10PSA の表面． 

 

 

Fig. 5 実験的に予想されるＷＯ機構． 
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よってはＷＯ機能を発現しない場合がある．これは，

被着体の表面自由エネルギーと溶融した側鎖結晶性高

分子の表面自由エネルギーが大きく異なるためである．

両者の表面自由エネルギーの極端な差は，溶融した側

鎖結晶性高分子と被着体の表面との濡れ性を低下させ

る． 

 本研究成果は，ＷＯ機能を持つ粘着剤の新たな設計

指針になると期待している． 
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