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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイソシアネート（Ａ）、ポリオール（Ｂ）、活性水素を有するキシレン樹脂（Ｃ）
、及び水酸基を有するロジン類（Ｄ）を反応させて得られてなる反応性ホットメルト接着
剤。
【請求項２】
　前記（Ｂ）が、下記（Ｂ１）～（Ｂ３）から選ばれる１種又は２種類以上である請求項
１記載の接着剤。
（Ｂ１）：フェノール類若しくはアルコール類に、炭素数２～４のアルキレンオキサイド
を付加したもの
（Ｂ２）：ジカルボン酸類と（Ｂ１）との縮合ポリエステルポリオール
（Ｂ３）：（Ｂ１）及び／又は（Ｂ２）中でエチレン性不飽和単量体を重合させて得られ
てなる重合体ポリオール
【請求項３】
　さらに、粘着付与樹脂（Ｅ）を加えてなる請求項１又は２記載の接着剤。
【請求項４】
　さらに、顔料、染料、充填剤、核剤、離型剤、酸化防止剤、光安定剤及び難燃剤からな
る群から選ばれる少なくとも１種を含有する請求項１～３の何れか記載の接着剤。
【請求項５】
　請求項１～４の何れか記載の接着剤を硬化させてなる硬化物。
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【請求項６】
　請求項１～４の何れか記載の接着剤で接着されてなる被着体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は、反応性ホットメルト接着剤に関する。さらに詳しくは、建設用部材（パネル、
ボード、クロス等）、衣料用部材（繊維、フィルム等）の製造に好適に用いられるホット
メルト接着剤に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ホットメルト接着剤は、固体且つ無溶剤タイプであり、加温する操作を伴うだけで使える
等使いやすく有用なものである。また、反応性ホットメルト接着剤は、更に耐熱性、接着
性を向上させたものとして近年注目されている。
従来、反応性ホットメルト接着剤としては、ポリエステル系又はポリエーテル系ウレタン
プレポリマーと低分子量キシレン樹脂からなるものが知られている（例えば、特許文献１
）。
【０００３】
【特許文献１】
特許第２６５１６４０号公報
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、この反応性ホットメルト接着剤は、塗布後の接着可能時間の長さ及び硬化
後の弾性には優れるものの、初期接着力については、主として粘着性により初期接着力を
発現させていること、及び硬化前後共に樹脂強度が弱いことから、歪みのある被着体（建
設用部材等）の貼り合わせに対しては、完全硬化前に被着体の浮き、剥がれが起こること
があった。また、養生後接着体を切削加工する用途（建設用部材、衣料用部材の接着）に
対しては、切削加工の際、刃に樹脂の融着が起こったり、切削加工までの養生時間を１週
間以上要するため生産効率が悪い等の問題があった。
本発明の目的は、塗布後の接着可能時間の長さを維持し、固化後の樹脂強度を向上させる
ことで、歪みのある被着体の浮き、剥がれの防止及び接着体の切削加工までの養生時間の
大幅な短縮が可能となる反応性ホットメルト接着剤を提供することである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明者は、上記問題を解決すべく鋭意検討した結果、本発明に到達した。
すなわち、ポリイソシアネート（Ａ）、ポリオール（Ｂ）、活性水素を有するキシレン樹
脂（Ｃ）、及び水酸基を有するロジン類（Ｄ）を反応させて得られてなる反応性ホットメ
ルト接着剤である。
【０００６】
【発明の実施の形態】
本発明において、ポリイソシアネート（Ａ）としては炭素数（ＮＣＯ基中の炭素を除く、
以下同様）６～２０の芳香族ポリイソシアネート、炭素数２～１８の脂肪族ポリイソシア
ネート、炭素数４～１５の脂環式ポリイソシアネート、炭素数８～１５の芳香脂肪族ポリ
イソシアネート、これらのポリイソシアネートの変性物及びこれらの２種類以上の混合物
が含まれる。
芳香族ポリイソシアネートの具体例としては、１，３－及び／又は１，４－フェニレンジ
イソシアネート、２，４－及び／又は２，６－トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、粗
製ＴＤＩ、２，４’－及び／又は４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ
）、４，４’－ジイソシアナトビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジイソシア
ナトビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン、粗
製ＭＤＩ、１，５－ナフチレンジイソシアネート、４，４’，４”－トリフェニルメタン
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トリイソシアネート、ｍ－及びｐ－イソシアナトフェニルスルホニルイソシアネート等が
挙げられる。
【０００７】
脂肪族ポリイソシアネートの具体例としては、エチレンジイソシアネート、テトラメチレ
ンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ドデカメチレンジイ
ソシアネート、１，６，１１－ウンデカントリイソシアネート、２，２，４－トリメチル
ヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナトメ
チルカプロエート、ビス（２－イソシアナトエチル）フマレート、ビス（２－イソシアナ
トエチル）カーボネート、２－イソシアナトエチル－２，６－ジイソシアナトヘキサノエ
ート等が挙げられる。
脂環式ポリイソシアネートの具体例としては、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）
、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート（水添ＭＤＩ）、シクロヘキシ
レンジイソシアネート、メチルシクロヘキシレンジイソシアネート（水添ＴＤＩ）、ビス
（２－イソシアナトエチル）－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボキシレート、２，
５－及び／又は２，６－ノルボルナンジイソシアネート等が挙げられる。
【０００８】
芳香脂肪族ポリイソシアネートの具体例としては、ｍ－及び／又はｐ－キシリレンジイソ
シアネート（ＸＤＩ）、α，α，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネート
（ＴＭＸＤＩ）等が挙げられる。
また、ポリイソシアネートの変性物には、変性ＭＤＩ（ウレタン変性ＭＤＩ、カルボジイ
ミド変性ＭＤＩ、トリヒドロカルビルホスフェート変性ＭＤＩ）、ウレタン変性ＴＤＩ、
ビウレット変性ＨＤＩ、イソシアヌレート変性ＨＤＩ、イソシアヌレート変性ＩＰＤＩ等
のポリイソシアネートの変性物；及びこれらの２種以上の混合物［例えば変性ＭＤＩとウ
レタン変性ＴＤＩ（イソシアネート含有プレポリマー）との併用］が含まれる。
これらの内で好ましくは、ＨＤＩ、ＩＰＤＩ、ＴＤＩ、ＭＤＩ、ＸＤＩ及びＴＭＸＤＩで
あり、特に好ましくは、ＨＤＩ及びＭＤＩである。
【０００９】
ポリオール（Ｂ）は、下記（Ｂ１）～（Ｂ３）から選ばれる１種又は２種以上のものが好
ましい。
（Ｂ１）：フェノール類若しくはアルコール類に、炭素数２～４のアルキレンオキサイド
を付加したもの
（Ｂ２）：ジカルボン酸類と（Ｂ１）との縮合ポリエステルポリオール
（Ｂ３）：（Ｂ１）及び／又は（Ｂ２）中でエチレン性不飽和単量体を重合させて得られ
てなる重合体ポリオール
これらの内で好ましくは（Ｂ１）及び（Ｂ２）であり、より好ましくは（Ｂ２）である。
【００１０】
フェノール類（ｂ１１）の具体例としては、炭素数６～３０の２価フェノール類が使用で
き、例えばカテコール、レゾルシノール、ハイドロキノン、ジヒドロキシメチルベンゼン
、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＳ、ジヒドロキシジフェニルエ
ーテル、ジヒドロキシジフェニルチオエーテル、ビナフトール、及びこれらのアルキル（
炭素数１～１０）又はハロゲン置換体等が挙げられる。好ましくは、ビスフェノールＡ、
ビスフェノールＦである。
【００１１】
アルコール類（ｂ１２）の具体例としては、炭素数２～２０の２価以上のアルコールが好
ましく、例えば２価アルコール類（エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピ
レングリコール、ジプロピレングリコール、１,４－ブタンジオール、ネオペンチルグリ
コール、１,６－ヘキサンジオール、１,８－オクタメチレンジオール、アルキルジアルカ
ノールアミン等）、環状基を有する低分子ジオール類［１,４－ビス（ヒドロキシメチル
）シクロヘキサン、ｍ－及びｐ－キシリレングリコール、１，４－ビス（２－ヒドロキシ
エトキシ）ベンゼン、１，４－ビス（α－ヒドロキシイソプロピル）ベンゼン、２，２－
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ビス（４－ヒドロキシエトキシフェニル）プロパン等］、３価アルコール類（グリセリン
、トリメチロールプロパン、ヘキサントリオール等）、四官能以上の多価アルコール類（
ソルビトール、シュ－クローズ等）が挙げられる。より好ましくは、２価アルコール類及
び３価アルコール類である。
【００１２】
アルキレンオキサイド（ｂ１３）としては、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド
、１，２－、１，３－、２，３－、若しくは１，４－ブチレンオキサイド等の炭素数２～
４のアルキレンオキサイド及びこれらの２種以上の併用系［ブロック付加（チップ型、バ
ランス型、活性セカンダリ―型等）、ランダム付加又はこれらの混合系］が挙げられる。
これらの内で好ましくはエチレンオキサイド及びプロピレンオキサイドである。
（ｂ１３）の付加モル数は好ましくは１～１００モル、より好ましくは２～５０モルであ
る。
上記アルキレンオキサイドの付加は、公知の方法で行うことができ、無触媒で、又は触媒
（アルカリ触媒、アミン触媒、酸性触媒）の存在下で（特に付加の後半の段階で）、常圧
又は加圧下に１段階又は多段階で行なわれる。
【００１３】
縮合ポリエステルポリオールを構成するジカルボン酸類（ｂ１４）としては、炭素数２～
２０のジカルボン酸が好ましく、例えば、脂肪族ジカルボン酸、芳香族ジカルボン酸及び
脂環式ジカルボン酸等が用いられる。
脂肪族ジカルボン酸としては、例えば、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、メ
チルコハク酸、ジメチルマロン酸、β－メチルグルタル酸、エチルコハク酸、イソプロピ
ルマロン酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデ
カンジ酸、ドデカンジ酸、トリデカンジ酸、テトラデカンジ酸及びイコサンジ酸等が挙げ
られる。
【００１４】
芳香族ジカルボン酸としては、例えば、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、フェニ
ルマロン酸、ホモフタル酸、フェニルコハク酸、β－フェニルグルタル酸、α－フェニル
アジピン酸、β－フェニルアジピン酸、ビフェニル－２，２’－ジカルボン酸、ビフェニ
ル－４，４’－ジカルボン酸、ナフタレンジカルボン酸等が挙げられる。
脂環式ジカルボン酸としては、例えば、１，３－シクロペンタンジカルボン酸、１，２－
シクロペンタンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘ
キサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジ酢酸、１，３－シクロヘキサンジ酢酸、
１，２－シクロヘキサンジ酢酸等が挙げられる。
これらの内、好ましくは、脂肪族ジカルボン酸及び芳香族ジカルボン酸であり、さらに好
ましくは、コハク酸、アジピン酸、テレフタル酸、フタル酸である。
【００１５】
（Ｂ１）とジカルボン酸類（ｂ１４）とのモル比は好ましくは、１０１／１００～２／１
であり、より好ましくは、５１／５０～３／２である。エステル化反応は、無触媒でも、
エステル化触媒を使用しても良い。エステル化触媒としては、リン酸等のプロトン酸、ア
ルカリ金属、アルカリ土類金属、遷移金属、２Ｂ金属、４Ｂ金属及び５Ｂ金属の炭素数２
～４の有機カルボン酸塩、炭酸塩、硫酸塩、リン酸塩、酸化物、塩化物、水酸化物、アル
コキシド等が挙げられる。これらの内で三酸化アンチモン、モノブチルスズオキシド、テ
トラブチルチタネート、テトラブチルジルコネート、酢酸ジルコニル、酢酸亜鉛等が生成
物の色調の観点から好ましい。エステル化触媒の使用量は、所望の分子量が得られる量で
あれば特に制限はないが、反応性及び色調の観点から、（Ｂ１）とジカルボン酸類（ｂ１
４）の合計量に対して、０．００５～５質量％が好ましく、より好ましくは０．１～１．
０質量％である。
本エステル化反応は窒素等不活性ガス存在下又は減圧下（例えば１３３Ｐａ以下）に行わ
れる。また、反応を促進するため、有機溶剤を加えて還流することもできる。反応終了後
は有機溶剤を除去する。なお、有機溶剤としては、水酸基のような活性水素を有していな
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ければ特に制限はなく、例えば、トルエン、キシレン等の炭化水素系溶剤；メチルエチル
ケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶剤；酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステ
ル系溶剤が挙げられる。
反応温度は通常１２０～２５０℃、好ましくは１５０～２３０℃である。反応時間は通常
１～４０時間、好ましくは３～２４時間である。
反応の終点は酸価（ＡＶ）で測定できる。終点の酸価は好ましくは３以下、より好ましく
は２以下である。得られる縮合ポリエステルポリオールの数平均分子量は好ましくは５０
０～２０，０００であり、より好ましくは８００～１０，０００である。数平均分子量は
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）で測定した値である。
【００１６】
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）による数平均分子量の測定は以
下の条件で行うことができる。
溶　　媒　　：テトラヒドロフラン
基準物質　　：ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）
サンプル濃度：０．２５ｗｔ／ｖｏｌ％
カラム温度　：２３℃
【００１７】
重合体ポリオール（Ｂ３）としては、前述の各ポリオール中でエチレン性不飽和単量体を
重合して得られる重合体ポリオール等があげられる。
上記エチレン性不飽和単量体としては、例えば、炭素数３～３０のα－オレフィン（ヘキ
セン、オクテン、デセン、ドデセン、テトラデセン、ヘキサデセン、オクタデセン、アイ
コセン、ヘンアイコセン、ドコセン、トリコセン、テトラコセン、ペンタコセン、ヘキサ
コセン等）、炭素数８～１５の芳香族炭化水素単量体類（スチレン、α－メチルスチレン
等）、不飽和ニトリル類［(メタ)アクリロニトリル等］、(メタ)アクリル酸エステル類｛
(メタ)アクリル酸アルキルエステル(アルキル基の炭素数が１～３０)［メチル(メタ)アク
リレート、エチル(メタ)アクリレート、ブチル(メタ)アクリレート、ノニル（メタ）アク
リレート、デシル（メタ）アクリレート，ウンデシル（メタ）アクリレート、ドデシル（
メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、テトラデシル（メタ）アクリレ
ート、ペンタデシル（メタ）アクリレート、ヘキサデシル（メタ）アクリレート、オクタ
デシル（メタ）アクリレート、エイコシル（メタ）アクリレート、ドコシル（メタ）アク
リレート等］、（メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキルエステル［ヒドロキシエチル(メ
タ)アクリレート、ヒドロキシプロピル(メタ)アクリレート等］｝、エチレン性不飽和カ
ルボン酸及びその誘導体［（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリルアミド等］、脂肪族炭
化水素単量体（エチレン、プロピレン等）、フッ素含有ビニル単量体［パーフルオロオク
チルエチル（メタ）アクリレート等］、窒素含有ビニル単量体（ジアミノエチルメタクリ
レート、モルホリノエチルメタクリレート等）、グリシジル(メタ)アクリレ－ト等があげ
られる。
【００１８】
重合体ポリオールを構成するエチレン性不飽和単量体の含量は、重合体ポリオール中に対
して好ましくは０．１～９０重量％で、より好ましくは、５～８０重量％である。
重合体ポリオールの平均官能基数は、好ましくは２～８であり、より好ましくは２～４で
ある。
重合体ポリオールの数平均分子量は好ましくは３００～３０，０００であり、より好まし
くは５００～２０，０００である。数平均分子量はゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィー法（ＧＰＣ法）で測定した値である。
【００１９】
重合体ポリオールの製造法としては、例えば、ポリオール中でエチレン性不飽和単量体を
重合開始剤（ラジカル発生剤等）の存在下に重合させる方法（特公昭３９－２４７３７号
、特公昭４７－４７９９９号、特開昭５０－１５８９４号公報等）が挙げられる。
【００２０】
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キシレン樹脂（Ｃ）としては、例えば、キシレンとホルムアルデヒドの反応物や、メシチ
レンとホルムアルデヒドの反応物、キシレンとフェノールとホルムアルデヒドの反応物が
挙げられる。活性水素を含むキシレン樹脂は（Ａ）と反応し、ウレタンプレポリマーを形
成することができるので好ましい。活性水素の量は好ましくは、１分子中に１～１０個で
ある。
キシレン樹脂は、例えばフドー（株）より、「ニカノール　ＫＬ－０５」、「ニカノール
　Ｋ－１００」等の商品名で入手できる。数平均分子量は、好ましくは２００～２０，０
００であり、より好ましくは３００～１０，０００である。数平均分子量はＧＰＣ法によ
る値である。
【００２１】
ロジン類（Ｄ）としては、例えば、ウッドロジン、ガムロジン、水素添加ロジン、不均化
ロジン、トール油ロジン、及びウッド系重合ロジン、ガム系重合ロジン、トール油系重合
ロジン等の重合ロジン、及びこれらの混合物等が挙げられる。また、該ロジン類として、
水酸基を有するロジン類を用いることもできる。例えば、ロジン骨格を有するポリエステ
ルポリオール、またはポリエーテルポリオールがあり、これらは、ポリエステルの酸成分
としてロジン類を使用し、ポリオールと反応させて得るか、分子中にグリシジル基を有す
る化合物とロジン類を反応させて得ることができる。水酸基の量は好ましくは、１分子中
に１～５個である。
上記のロジン類は、（Ａ）と反応し、ウレタンプレポリマーを形成できるので好ましい。
数平均分子量は、好ましくは３００～１５，０００であり、より好ましくは、５００～５
，０００である。数平均分子量はＧＰＣ法による値である。
【００２２】
該（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）の合計のＯＨ／（Ａ）のＮＣＯ（イソシアネート）の当量比は
、好ましくは１／１．０１～１／５、より好ましくは１／１．２～１／４、特に好ましく
は１／１．５～１／３である。（Ａ）を過剰にすることによりＮＣＯ末端のウレタンプレ
ポリマーとなりホットメルト接着剤として使用したときに反応性を有する。
【００２３】
上記の（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）の各々の配合割合は、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）の合計に対
して、好ましくは（Ｂ）が２０～９０重量％、（Ｃ）が５～４０重量％、（Ｄ）が５～４
０重量％である。（Ｂ）が９０重量％以下の場合、得られる接着剤の熱安定性が良好であ
り、２０重量％以上であると、得られる接着剤の硬化後の接着力が低下するという問題が
ない。（Ｃ）が４０重量％以下の場合、得られる接着剤の固化速度が速く、５重量％以上
であると、得られる接着剤の耐水性が低下するという問題がない。（Ｄ）が４０重量％以
下の場合、得られる接着剤が高粘度にならず、５重量％以上であると、得られる接着剤の
初期接着力が低下するという問題がない。
ウレタンプレポリマーの製法は、特に限定されず通常の方法で製造することができ、（Ｃ
）及び／又は（Ｄ）が活性水素を含まない場合は、（Ａ）と（Ｂ）の反応の前後途中で混
合してもよいが、活性水素を含む場合は、具体的には、下記の２種類の方法が例示できる
。
（i）；（Ａ）と（Ｂ）、（Ａ）と（Ｃ）、及び（Ａ）と（Ｄ）をそれぞれ個別に反応さ
せた後、混練し製造する方法。
（ii）；（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｄ）の混合物と（Ａ）を反応させ製造する方法。
上記方法のうち、製造プロセスの簡便性及び得られる接着剤の熱安定性の観点から（ii）
で行うことが好ましい。
【００２４】
ウレタンプレポリマーを製造する際には、ウレタン化触媒を使用しても良く、ウレタン化
触媒としては、従来からポリウレタン製造に使用されているものが使用できる。
金属触媒、例えば錫系触媒［トリメチルチンラウレート、トリメチルチンヒドロキサイド
、ジメチルチンジラウレート、ジブチルチンジアセテート、ジブチルチンジラウレート、
スタナスオクトエート、ジブチルチンマレエート等］、鉛系触媒［オレイン酸鉛、２－エ
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チルヘキサン酸鉛、ナフテン酸鉛、オクテン酸鉛等］、その他の金属触媒［ナフテン酸コ
バルト等のナフテン酸金属塩、フェニル水銀プロピオン酸塩等］；及びアミン系触媒例え
ばトリエチレンジアミン、テトラメチルエチレンジアミン、テトラメチルヘキシレンジア
ミン、ジアザビシクロアルケン類［１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデセン－
７〔ＤＢＵ（サンアプロ社製，登録商標）〕等］；ジアルキルアミノアルキルアミン類［
ジメチルアミノエチルアミン、ジメチルアミノプロピルアミン、ジエチルアミノプロピル
アミン、ジブチルアミノエチルアミン、ジメチルアミノオクチルアミン、ジプロピルアミ
ノプロピルアミン等］又は複素環式アミノアルキルアミン類［２－（１－アジリジニル）
エチルアミン，４－（１－ピペリジニル）－２－ヘキシルアミン等］の炭酸塩及び有機酸
塩（ギ酸塩等）等；Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモルホリン、トリエチルアミン、
ジエチルエタノールアミン、ジメチルエタノールアミン等；及びこれらの２種以上の併用
系が挙げられる。
【００２５】
ウレタン化触媒の使用量は、（Ａ）～（Ｄ）の合計質量を基準として、好ましくは１重量
％以下、より好ましくは０．０５重量％以下、特に好ましくは０．０１重量％以下である
。１重量％以下であると最終的に得られる接着剤の熱安定性を損なうことがない。
反応条件としては例えば（Ａ）～（Ｄ）及びウレタン化触媒を温度制御機能を備えた反応
槽に仕込み、３０～１，０００分間にわたって好ましくは５０～２００℃の温度で連続的
に反応させる方法や、（Ａ）～（Ｄ）及びウレタン化触媒を２軸エクスクルーダーに流し
込み、好ましくは１００～２２０℃の温度で連続的に反応させる方法等がある。
得られる（Ａ）～（Ｄ）からなるウレタンプレポリマー中のイソシアネート基の含有量は
、好ましくは０．２～１０重量％であり、より好ましくは０．５～５．０重量％である。
０．２重量％以上であると耐熱性が良好となり、１０重量％以下であると加熱溶融時の熱
安定性が良好となる。
【００２６】
本発明のホットメルト接着剤は、製造工程あるいは製造後の任意の段階において、初期接
着力を向上させる目的で水酸基を含有しない粘着付与樹脂（Ｅ）を含有させることができ
る。
（Ｅ）としては、一般的にホットメルト接着剤に使用されているものが使用でき、例えば
、石油樹脂、スチレン系樹脂、テルペン系樹脂及びクマロン系樹脂等が挙げられる。これ
らの樹脂の数平均分子量は特に制約はないが、好ましくは２００以上、１５，０００以下
であり、より好ましくは３００以上、５，０００以下である。
石油樹脂としては、脂肪族石油樹脂（イソブチレン、ブタジエン、１，３－ペンタジエン
、イソプレン、ピペリジン等のＣ４～Ｃ５モノ又はジオレフィンを主成分とする重合体等
）、脂環式石油樹脂（スペントＣ４～Ｃ５留分中のジエン成分を環化２量体化重合させた
樹脂、芳香族炭化水素樹脂を水添した樹脂等）、芳香族石油樹脂（ビニルトルエン、イン
デン、α－メチルスチレン等のＣ９～Ｃ１０のビニル芳香族炭化水素を主成分とした重合
体等）、脂肪族－芳香族共重合体等の石油樹脂及びこれらの水添物等が挙げられる。
【００２７】
（Ｅ）の環球法軟化点（測定法：ＪＡＩ－７－１９９１に準拠）は、接着剤の使用温度に
よって選定されるが、好ましくは３０～１６０℃、より好ましくは６０～１４０℃である
。
常温で液状のものを単独で使用すると凝集力が低下しすぎる場合があるが、常温固体のも
のと併用することで使用できる。
（Ｅ）の添加量は、本発明のホットメルト接着剤全体に対し、好ましくは０～７０質量％
であり、より好ましくは５～６０質量％であり、特に好ましくは１０～５０質量％である
。添加量が７０質量％を超えると接着強度が不足する。
【００２８】
本発明のホットメルト接着剤は、製造工程あるいは製造後の任意の段階において、低粘度
化、粘着力及び固化速度等を調整する目的で軟化剤を添加することができる。
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軟化剤としては、プロセスオイル、可塑剤、液状樹脂、ワックス等が挙げられる。これら
は、単独でも２種以上を併用しても良い。軟化剤は常温で液体であるか、固体であり、
使用時に溶融し、ホットメルト接着剤の溶融粘度を低下させたり、可塑化し粘着力を付与
させたり、固化速度を遅延又は促進するもののことである。
プロセスオイルとしては、動粘度（１００℃）が１～１００mm2／ｓのものが挙げられ、
例えばパラフィン系オイル、ナフテン系オイル、アロマ系オイル等が挙げられる。
可塑剤としては、重量平均分子量が１００～５，０００のものが挙げられ、例えばフタル
酸エステル、安息香酸エステル、リン酸エステル、脂肪族グリコールポリエステル、トル
エンスルホンアミド等が挙げられる。
液状樹脂としては、重量平均分子量が２００～１０，０００のものが挙げられ、例えば液
状ポリブテン、液状ポリブタジエン、液状ポリイソプレン及びこれらの水添物が挙げられ
る。
ワックスとしては、重量平均分子量が１００～１０，０００のものが挙げられ、例えばパ
ラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス、フィッシャートロプッシュワックス
、ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス及びこれらを酸化分解して得られる酸
化ワックス、並びに（無水）マレイン酸、フマル酸、（メタ）アクリル酸等の不飽和カル
ボン酸（無水物）をグラフト変性した酸変性ワックス等が挙げられる。
【００２９】
さらに本発明の反応性ホットメルト接着剤は、製造工程あるいは製造後の任意の段階にお
いて、種々の目的及び用途に応じ、該組成物の特性を阻害しない範囲で他の樹脂用添加剤
を任意に添加することができる。
該添加剤としては、顔料（例えば、酸化チタン、カーボンブラック等）、染料、充填剤（
例えば、タルク、マイカ、炭酸カルシウム等）、核剤（例えば、ソルビトール、ホスフェ
ート金属塩、安息香酸金属塩、リン酸金属塩等）、滑剤（例えば、ステアリン酸カルシウ
ム、ステアリン酸ブチル、オレイン酸アミド等）、離型剤（例えば、カルボキシル変性シ
リコーンオイル、ヒドロキシル変性シリコーンオイル等）、酸化防止剤（例えば、フェノ
ール系酸化防止剤、ホスファイト系酸化防止剤、チオエーテル系酸化防止剤、アミン系酸
化防止剤等）、光安定剤（例えば、ベンゾトリアゾール、ヒンダードアミン、ベンゾエー
ト等）、ベンゾトリアゾール等）及び難燃剤（例えば、ハロゲン系難燃剤、リン系難燃剤
、アンチモン系難燃剤、金属水酸化物系難燃剤等）等が挙げられる。
【００３０】
上記（Ｂ）～（Ｄ）と（Ａ）との反応に際しては、ウレタン化触媒、溶剤の他に、軟化剤
、顔料、染料、充填剤、核剤、滑剤、離型剤、酸化防止剤、光安定剤及び難燃剤等を含有
させても良い。
本発明のホットメルト接着剤の製造に当たっては、該接着剤の構成成分を加熱、溶融、混
練が可能なもので有ればよく、通常のホットメルト製造設備が使用できる。
例えば、一軸又は二軸押出機、シグマブレードミキサー、リボンブレンダー、バタフライ
ミキサー、ニーダー等が挙げられる。
混合温度は好ましくは６０～２５０℃、より好ましくは８０～２００℃であり、樹脂劣化
を防ぐための窒素ガス等の不活性ガス雰囲気中で行うことが好ましい。
【００３１】
このようにして得られた本発明の接着剤は、適宜、ブロック、ペレット、粉体、シートま
たはフィルム等所望の形状に成形され、ホットメルト接着剤として使用することができる
。
本発明のホットメルト接着剤の使用方法としては特に限定されないが、例えば、該接着剤
がブロック又はペレットの形状の場合には、該接着剤を溶融させた後、貼り合わせようと
する基材に塗布して使用される。
【００３２】
塗布に用いる装置としては、通常のホットメルト接着剤用のアプリケーター、［例えば、
加熱可能な溶融槽を有するロールコーター（グラビアロール、リバースロール等）、カー
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テンコーター、ビード、スパイラル、スプレー、スロット］及び押出機［例えば、単軸押
出機、二軸押出機、ニーダールーダー等］等である。
前者のような装置の場合、被着体の一方又は両方に接着剤を塗布し、冷却固化する前に貼
り合わせるか、冷却固化後、被着体を合わせ、再度加熱し貼り合わせる。貼り合わせる際
には加圧する方がよく、冷却固化後、圧力を解除することができる。
後者のような装置の場合、被着体の一方又は両方に押出し、冷却固化後、被着体を合わせ
、再度加熱し貼り合わせる。貼り合わせる際には加圧する方がよく、冷却固化後、圧力を
解除することができる。
また、被着体の間に共押出しし、貼り合わせを同時に行うことができる。
【００３３】
該接着剤が粉体の場合、被着体に散布後、加熱し貼り合わせて使用される。加熱温度は特
に制約はないが、融点（又は軟化点）より１０～２０℃以上高い温度である方がよい。貼
り合わせる際には加圧する方がよく、冷却固化後、圧力を解除することができる。加圧す
る圧力は充分な密着力が得られる限り特に制約はなく、好ましくは１０ｋＰａ～５ＭＰａ
である。粉体の目付量は所望の接着力が得られる限り特に制約はないが、好ましくは１０
～５００ｇ／m2である。
該接着剤がシート又はフィルムの場合には、該接着剤を貼り合わせようとする基材同士の
間に挟み込み、加熱溶融させて貼り合わせるか、一方又は両方に載せ、加熱溶融させ、冷
却固化前に貼り合わせるか、冷却固化後、被着体を合わせ、再度加熱し貼り合わせる。加
熱溶融時の加熱温度は特に制約はないが、融点（又は軟化点）より１０～２０℃以上高い
温度である方がよく、再度加熱する際の加熱温度は特に制約はないが、融点（又は軟化点
）より１０～２０℃以上高い温度である方がよい。また、貼り合わせる際には加圧する方
がよく、冷却固化後、圧力を解除することができる。加圧する圧力は所望の接着力が得ら
れる限り特に制約はなく、好ましくは１０ｋＰａ～５ＭＰａである。
シート又はフィルムの大きさは特に制限はなく所望の面積を有するものであればよい。　
シート又はフィルムの厚みは特に制限はないが、好ましくは１０～５００μｍであり、よ
り好ましくは３０～３００μｍである。
【００３４】
本発明のホットメルト接着剤の用途は特に限定されないが、例えば、木材、合成木材、木
製化粧板、各種プラスチック成形品（成形体、フィルム、シート）、各種プラスチックフ
ォーム（ポリウレタンフォーム、ポリオレフィンフォーム）、繊維製品（天然繊維、合成
繊維、不織布等）、紙、天然若しくは合成皮革等の同種又は異種材料の接着に用いること
ができる。
具体的には、建設用部材（パネル、ボード、クロス等）の接着、衣料用部材（繊維、フィ
ルム等）の接着等に好適に使用できるが、これらに限定されるものではない。
【００３５】
【実施例】
以下、実施例により本発明を更に説明するが、本発明はこれに限定するものではない。実
施例中の「部」は重量部、「％」は重量％を示す。
【００３６】
（ポリエステルポリオール組成物の製造）
製造例1
温度計制御装置、還流脱水装置及び撹拌装置を備えたセパラブルフラスコにアジピン酸　
３１０．１部、「ニューポール　ＢＰＥ－２０」（三洋化成工業社製；ビスフェノールＡ
エチレンオキサイド付加物、水酸基価＝３４３．０）　７６６．３部を仕込み、原料が溶
融して撹拌できるようになってから撹拌を開始して、１５０℃から２３０℃まで８時間か
けて徐々に昇温させた、２３０℃で４時間反応させた後、１３３Ｐａ以下の減圧下で更に
４時間反応させ、その結果、酸価＝０．９、水酸基価＝３１．９、Ｍｎ＝３，４００のポ
リエステルポリオール［Ｂ２－１］を得た。
【００３７】
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製造例２
実施例１と同様な装置を備えたセパラブルフラスコに「サンニックス　ＧＰ－４０００」
（三洋化成工業社製；グリセリンプロピレンオキサイド付加物、水酸基価＝４２．０）５
００．０部を仕込み、昇温して１００℃とし、エチルメタアクリレート　２２３．０部、
ヒドロキシエチルメタアクリレート　６．０部、スチレン　２７１．０部及び２，２’－
アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）１０．０部の混合物を１時間かけて滴下した。
その後、ＡＩＢＮ　５．０部を仕込み、１００℃で２時間かけて熟成し重合体ポリオール
［Ｂ３－１］（ポリマー含量：５０％、２３℃粘度：５，０００ｍＰａ・ｓ）を得た。
【００３８】
（以下の実施例で使用する略記号の説明）
［Ｂ１－１］：「ニューポール　ＢＰＥ－１００」（三洋化成工業社製；ビスフェノール
Ａエチレンオキサイド付加物、水酸基価＝１６８．０）
［Ｃ－１］：「ニカノール　ＫＬ－０５」（フドー社製；キシレン樹脂、水酸基価＝６．
３、Ｍｎ＝４，５００）
［Ｃ－２］：「ニカノール　Ｋ－１００」（フドー社製；キシレン樹脂、水酸基価＝８９
．０、Ｍｎ＝１，３００）
［Ｄ－１］：「パインクリスタル　Ｄ－６０１１」（荒川化学工業社製；ロジン含有ポリ
オール、水酸基価＝１１８．４、Ｍｎ＝９５０）
［Ｄ－２］：「パインクリスタル　ＫＥ－３５９」（荒川化学工業社製；ロジンエステル
、水酸基価＝４２．８、Ｍｎ＝２，６００）
［Ｅ－１］：「クリアロン　Ｐ－８５」（ヤスハラケミカル社製；水素化テルペン樹脂、
水酸基価＝０、Ｍｎ＝６３０）
【００３９】
実施例１
温度制御装置、撹拌装置付きのセパラブルフラスコに［Ｂ１－１］　５０．０部、［Ｃ－
１］　２５．０部及び［Ｄ－１］　２５．０部を仕込み、１２０℃で溶解後、減圧脱水（
１２０℃、１３３Ｐａ、１時間）した。窒素雰囲気下、ＭＤＩ　５１．３部を投入し、８
０℃で４時間熟成後取り出し、本発明のホットメルト接着剤（ＮＣＯ％：５．１６％、１
２０℃溶融粘度：８，０００ｍＰａ・ｓ）を得た。
【００４０】
実施例２～８
表１に示されるような（Ａ）～（Ｅ）の組み合わせ及び重量部で、それぞれ実施例１と同
様の操作を行い、本発明のホットメルト接着剤をそれぞれ得た。
【００４１】
比較例１～４
表１に示されるような（Ａ）～（Ｄ）の組み合わせ及び重量部で、それぞれ実施例１と同
様の操作を行い、比較のホットメルト接着剤をそれぞれ得た。
【００４２】
【表１】



(11) JP 4436061 B2 2010.3.24

10

20

30

40

50

【００４３】
＜試料の評価＞
１）溶融粘度；１２０℃下で試料を１５分温調した後、同温度でＢ型粘度計を用いて測定
した。
２）塗布後の接着可能時間；本発明のホットメルト接着剤及び比較のホットメルト接着剤
を各々、温度１２０℃で溶融し、２３℃雰囲気下で、カーテンスプレー塗工機を用いて（
ホットエアー圧力１．５ｋｇ／cm2、ホットエアー温度１４０℃、ガンヘッド温度１３０
℃、ガンヘッドと被着体との距離１０ｃｍ）、塗布量１００ｇ／m2でＭＤＦ（ミディアム
デンシティファイバーボード）上に塗布し、表面の粘着が消失する（手触りにて評価）ま
での時間を測定した。
３）初期接着力；２）と同様にしてＭＤＦ（ミディアムデンシティファイバーボード）（
長さ１０ｃｍ、幅１０ｃｍ、厚さ１ｃｍ）上に塗布し、２分後、木製薄板（長さ１０ｃｍ
、幅１０ｃｍ、厚さ０．５ｍｍ、形状に多少の波打ちが有るもの）を合わせ、２３℃雰囲
気下、プレス圧５ｋｇｆ／cm2、プレス時間2分の条件で貼り合わせた。その後、プレスを
解き、２３℃、５０％ＲＨ雰囲気下で５時間放置し、接着体の状態を観察して、下記基準
で評価した。

４）硬化後接着力；３）と同様にして貼り合わせ、２３℃、５０％ＲＨの恒温恒湿槽中で
１週間放置した後、１８０°剥離強度を測定した。この時、破壊状態も同時に観察した。
上記の硬化後接着力は、ＪＩＳ　Ｋ６８５４－１９９９に準じオートグラフを用いて、引
張速度１００ｍｍ／ｍｉｎの条件で測定した。
５）接着体の加工性；３）と同様にして貼り合わせ、２３℃、５０％ＲＨの恒温恒湿槽中
で１日放置した。接着体を鋸を用いて切り出し、切り出し時の様子を観察し下記基準で評
価した。

６）熱安定性；本発明のホットメルト接着剤及び比較のホットメルト接着剤を空気雰囲気
下、温度１２０℃の恒温器に８時間放置し、粘度変化（試験後／初期の粘度比で表示）を
測定し、熱安定性とした。数値が１に近いほど熱安定性が良好であることを示す。
以上の結果を表２に示した。
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【００４４】
【表２】

※１　（Ｉ）：木製薄板の材料破壊、（ＩＩ）：接着剤層の凝集破壊
※２　塗布後の接着可能時間が短いため、評価条件
（ＭＤＦに塗布し、２分後木製薄板を合わせる）では接着不可
【００４５】
【発明の効果】
以上から明らかなように、本発明の反応性ホットメルト接着剤は、下記の効果を奏する。
従来のポリエステル系又はポリエーテル系ウレタンプレポリマーと低分子量キシレン樹脂
からなる反応性ホットメルト接着剤に比べ、歪みのある被着体の接着後の浮き、剥がれの
防止、及び接着体の切削加工までの養生時間の短縮が可能となる
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