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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶化可能なウレタンプレポリマーと融点Ｍの結晶化剤とを含む主剤と、ポリエステル
骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤とポリエーテルポリオールとを含み
、前記ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤の含有量が、前
記ポリエーテルポリオールと前記ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基であ
る結晶化剤との合計量に対して１質量％以上１０質量％以下である硬化剤とを、（融点Ｍ
－１０）℃以上の温度に加温する、主剤及び硬化剤の加温工程と、
　前記主剤と前記硬化剤とを混合する混合工程と、
　複数の接着対象物の少なくとも１つに前記混合した接着剤組成物を塗布し、前記接着対
象物を貼り合わせて接着構造物を形成する接着構造物形成工程と、
　前記接着構造物を加熱する接着構造物加熱工程と、
　を含むことを特徴とする接着方法。
【請求項２】
　前記主剤に含まれる結晶化剤の融点Ｍが、５０℃以上８０℃以下である請求項１に記載
の接着方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　従来、車両部品等の部材の接着方法としては、一般に、主剤のみからなる１液型の接着
剤、又は主剤と硬化剤とからなる２液型の接着剤を接着対象物に塗布し、接着対象物同士
を貼り合わせて接着構造物を形成する方法が用いられている。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、主剤のみで硬化可能であって硬化剤を添加することにより硬
化を促進させる接着剤を用いて接着対象物を接着するにあたり、前記接着対象物に対して
主剤のみで接着剤の塗布を開始する第１塗布工程と、第１塗布工程の後に主剤に硬化剤を
添加しながら接着剤を塗布する第２塗布工程と、第２塗布工程の後に主剤のみを塗布しな
がら接着剤の塗布を終了する第３塗布工程とを含む接着方法が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－２７４１７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１に開示された方法では、接着剤の形成後、接着対象物を用い
て接着構造物を形成した場合、接着剤の形成から１０分程度の短時間では、接着対象物同
士の接着状態が維持できず、接着構造物を移動できない、という問題があった。
【０００６】
　また、近年では、接着構造物を短時間で移動可能とすることに加えて、接着剤の形成か
ら数時間経過後に、接着構造物を加熱することがある。このような場合、主剤のみからな
る１液型の接着剤を使用した方法によっては、加熱時に接着構造物を構成する接着対象物
同士の接着状態が維持できない、という問題があった。
【０００７】
　本発明は、上記の事情に鑑みてなされたものであって、接着対象物を接着して得られる
接着構造物を短時間で移動できるとともに、加熱しても接着対象物同士の接着状態の維持
を可能とする接着方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　このような課題を解決するため本発明者は鋭意検討し、以下の発明を完成させた。本発
明は以下の（１）～（２）である。
（１）　結晶化可能なウレタンプレポリマーと融点Ｍの結晶化剤とを含む主剤と、ポリエ
ステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤とポリエーテルポリオールと
を含み、前記ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤の含有量
が、前記ポリエーテルポリオールと前記ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル
基である結晶化剤との合計量に対して１質量％以上１０質量％以下である硬化剤とを、（
融点Ｍ－１０）℃以上の温度に加温する、主剤及び硬化剤の加温工程と、
　前記主剤と前記硬化剤とを混合する混合工程と、
　複数の接着対象物の少なくとも１つに前記混合した接着剤組成物を塗布し、前記接着対
象物を貼り合わせて接着構造物を形成する接着構造物形成工程と、
　前記接着構造物を加熱する接着構造物加熱工程と、
　を含むことを特徴とする接着方法。
（２）　前記主剤に含まれる結晶化剤の融点Ｍが、５０℃以上８０℃以下である上記（１
）に記載の接着方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の接着方法によれば、接着構造物は短時間で初期の接着強度が発現できるととも
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に、加熱しても接着対象物同士の接着状態を維持できる、という効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、本実施形態に係る接着方法の手順を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明について図面を参照しつつ詳細に説明する。なお、下記の発明を実施する
ための形態（以下、実施形態という）により本発明が限定されるものではない。また、下
記実施形態における構成要素には、当業者が容易に想定できるもの、実質的に同一のもの
、いわゆる均等の範囲のものが含まれる。さらに、下記実施形態で開示した構成要素は適
宜組み合わせることが可能である。
【００１２】
　図１は、本実施形態に係る接着方法の手順を示す図ある。本実施形態に係る接着方法は
、融点Ｍの結晶化剤を含む主剤と、ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基で
ある結晶化剤とポリエーテルポリオールとを含み、前記ポリエステル骨格を有する両末端
がカルボキシル基である結晶化剤の含有量が、前記ポリエーテルポリオールと前記ポリエ
ステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤との合計量に対して１質量％
以上１０質量％以下である硬化剤とを、（融点Ｍ－１０）℃以上の温度に加温する、主剤
及び硬化剤の加温工程（ステップＳ１）と、（融点Ｍ－１０）℃以上の温度に加温された
主剤と硬化剤とを混合して接着剤組成物を得る混合工程（ステップＳ２）と、複数の接着
対象物の少なくとも１つに前記混合した接着剤組成物を塗布し、前記接着対象物を貼り合
わせて接着構造物を形成する接着構造物形成工程（ステップＳ３）と、前記接着構造物を
移動する接着構造物移動工程（ステップＳ４）と、前記接着構造物を加熱する接着構造物
加熱工程（ステップＳ５）とを含むことを特徴とする接着方法である。
【００１３】
　次に、本実施形態に係る接着方法で用いられる接着剤組成物について説明する。本実施
形態の接着剤組成物は、主剤および硬化剤を含む２液混合型のものである。２液混合型接
着剤組成物は、速硬化が可能であり、硬化後の耐熱性に優れる。本実施形態に用いる２液
混合型接着剤組成物としては、例えば、ウレタン系接着剤組成物が硬化速度および硬化後
の硬度等の点で好ましい。
【００１４】
＜主剤＞
　本実施形態の主剤は、融点Ｍの結晶化剤と結晶化可能なポリマーとを含む。本実施形態
の主剤に含まれる結晶化可能なポリマーとは、後述する混合工程（ステップＳ２）終了後
、約１０分以下で、最終的な硬さの少なくとも２０％程度の硬さに硬化するポリマーを意
味する。この結晶化可能なポリマーの硬化は、接着剤組成物の冷却により当該ポリマーが
結晶化することで達成される。
【００１５】
［結晶化可能なポリマー］
　本実施形態の主剤に含まれる結晶化可能なポリマーとしては、例えば、分子内に複数の
イソシアネート基を分子末端に含有するウレタンプレポリマーを挙げることができる。以
下、本実施形態のイソシアネート基含有ウレタンプレポリマーを「ウレタンプレポリマー
」という。ウレタンプレポリマーは、取り扱いの観点から室温で液状であるものが好まし
い。なお、本実施形態における室温とは、２０℃以上３０℃以下であり、好適には２５℃
付近の温度である。ウレタンプレポリマーの製造方法は、特に制限されるものではなく、
従来より公知の方法が挙げられる。ウレタンプレポリマーは、例えば、ポリイソシアネー
ト化合物とポリオール化合物とを、イソシアネート基（ＮＣＯ基）がヒドロキシ基（ＯＨ
基）に対して過剰となるように反応させることにより得られる反応生成物である。ウレタ
ンプレポリマーは、一般に、０．５質量％以上１０質量％以下のＮＣＯ基を分子末端に含
有するのが好ましい。このイソシアネート基は、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素のいず
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れに結合していてもよい。
【００１６】
（ポリイソシアネート化合物）
　ウレタンプレポリマーに含まれるポリイソシアネート化合物は、ウレタン系プレポリマ
ーの製造の際に使用され、分子内にイソシアネート基を２個以上有するものであれば特に
限定されない。ポリイソシアネート化合物としては、例えば、イソシアネート基が芳香族
炭化水素と結合している芳香族ポリイソシアネート、イソシアネート基が脂肪族炭化水素
と結合している脂肪族ポリイソシアネート、イソシアネート基が脂環式炭化水素と結合し
ている脂環族ポリイソシアネートなどが挙げられる。
【００１７】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、例えば、ＴＤＩ（例えば、２，４－トリレンジイ
ソシアネート（２，４－ＴＤＩ）、２，６－トリレンジイソシアネート（２，６－ＴＤＩ
）、あるいはこれらの混合物等のトルエンジイソシアネート）、ＭＤＩ（例えば、４，４
′－ジフェニルメタンジイソシアネート（４，４′－ＭＤＩ）、２，４′－ジフェニルメ
タンジイソシアネート（２，４′－ＭＤＩ）、あるいはこれらの混合物等のジフェニルメ
タンジイソシアネート）、１，４－フェニレンジイソシアネート、ジフェニルジイソシア
ネート、ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート、トリジンジイソシアネート（
ＴＯＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート（１，５－ＮＤＩ）、ジフェニルエー
テルジイソシアネート、トリフェニルメタントリイソシアネートなどが挙げられる。
【００１８】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、プロピレンジイソシアネート、ブチレンジイソシ
アネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ペンタメチレンジイソシアネー
ト、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭＨＤＩ）、リジンジイソシアネー
ト、ノルボルナンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ
）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）などが挙げられる。
【００１９】
　脂環族ポリイソシアネートとしては、シクロヘキサンジイソシアネート、メチレンビス
（シクロヘキシルイソシアネート）、トランスシクロヘキサン－１，４－ジイソシアネー
ト、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ビス（イソシアネートメチル）シクロヘ
キサン（Ｈ６ＸＤＩ）、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート（Ｈ１２ＭＤＩ）など
が挙げられる。
【００２０】
　また、これら芳香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネート、脂環族ポリイソ
シアネートのカルボジイミド変性ポリイソシアネート、ビウレット変性ポリイソシアネー
ト、アロファネート変性ポリイソシアネート、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアネ
ート（クルードＭＤＩまたはポリメリックＭＤＩ）、イソシアヌレート変性ポリイソシア
ネート等が挙げられる。
【００２１】
　このようなポリイソシアネート化合物は、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせ
て使用することができる。これらポリイソシアネート化合物のうち、反応後は低粘度とな
り、ウレタン系プレポリマーを含む主剤の取り扱いが容易となる理由から、芳香族ポリイ
ソシアネートの中ではＴＤＩ、ＭＤＩが好ましく、脂肪族ポリイソシアネートの中ではＨ
ＤＩ、ＸＤＩ、脂環族ポリイソシアネートの中ではＩＰＤＩが、それぞれ好ましい。
【００２２】
（ポリオール化合物）
　ウレタンプレポリマーに含まれるポリオール化合物としては、ヒドロキシ基を２個以上
有するものであれば特に限定されない。ポリオール化合物としては、例えば、ポリオキシ
アルキレンポリオール、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、その他のポ
リオール、およびこれらの混合ポリオール等が挙げられる。また、ヒマシ油などの天然系
のポリオール化合物を使用してもよい。
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【００２３】
　ポリオキシアルキレンポリオールとしては、例えば、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、グリセリン、１，１，１
－トリメチロールプロパン、１，２，５－ヘキサントリオール、１，３－ブタンジオール
、１，４－ブタンジオールおよびペンタエリスリトールからなる群から選択される少なく
とも１種に、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシドおよびポリオキ
シテトラメチレンオキシドからなる群から選択される少なくとも１種を付加させて得られ
るポリオール等が挙げられる。
【００２４】
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノー
ル、グリセリン、１，１，１－トリメチロールプロパン、およびその他の低分子ポリオー
ルからなる群から選択される少なくとも１種と、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、
スベリン酸、セバシン酸、テレフタル酸、イソフタル酸、フマル酸、マレイン酸、フタル
酸またはその他の低分子カルボン酸やオリゴマー酸からなる群から選択される少なくとも
１種との縮合重合体；プロピオンラクトン、バレロラクトン、カプロラクトンなどの開環
重合体；等が挙げられる。
【００２５】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、ポリテトラメチレングリコール、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、
グリセリン、１，１，１－トリメチロールプロパン、１，２，５－ヘキサントリオール、
１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、４，４′－ジヒドロキシフェニルプ
ロパン、４，４′－ジヒドロキシフェニルメタンおよびペンタエリスリトール等から選択
される多価アルコールの少なくとも１種に、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブ
チレンオキシド、スチレンオキサイドおよびポリオキシテトラメチレンオキシドからなる
群から選択される少なくとも１種を付加させて得られるポリエーテルポリオール；ポリオ
キシテトラメチレンオキサイド等が挙げられる。上記ポリエーテルポリオールの具体例と
しては、ポリオキシプロピレングリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール、ポ
リエチレングリコール、ポリオキシプロピレントリオール等が挙げられる。
【００２６】
　その他のポリオールとしては、例えば、ポリマーポリオール；ポリカーボネートポリオ
ール；ポリブタジエンポリオール；水素添加されたポリブタジエンポリオール；アクリル
ポリオール等；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、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール等のよう
な低分子量のポリオール；等が挙げられる。
【００２７】
　このようなポリオール化合物は、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用す
ることができる。
【００２８】
　ウレタンプレポリマーを作製する際のポリイソシアネート化合物とポリオール化合物と
の量は、イソシアネート基とヒドロキシル基との当量比（イソシアネート基（ＮＣＯ基）
／ヒドロシル基（ＯＨ基））が、１．２以上２．５以下となるのが好ましく、１．５以上
２．０以下となるのがより好ましい。当量比がこのような範囲である場合、得られるウレ
タンプレポリマーの粘度が適当となり、ウレタンプレポリマー中の未反応のポリイソシア
ネート化合物の残存量を低減することができる。
【００２９】
　ウレタンプレポリマーの作製方法は特に限定されず、例えば、上述の当量比（ＮＣＯ基
／ＯＨ基）のポリイソシアネート化合物とポリオール化合物とを、５０℃以上１３０℃以
下で加熱かくはんすることによって作製することができる。また、必要に応じて、例えば
、有機錫化合物、有機ビスマス、アミンのようなウレタン化触媒を用いることができる。
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【００３０】
　ウレタンプレポリマーは、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用すること
ができる。
【００３１】
［結晶化剤］
　本実施形態の主剤に含まれる融点Ｍの結晶化剤としては、例えば、イソシアネート基を
有するポリエステル化合物が挙げられる。
【００３２】
　イソシアネート基を有するポリエステル化合物は、数平均分子量が１０００以上２００
００以下であって、平均官能価（プレポリマー１分子当りに保有するイソシアネート基の
数）が１．６以上３．０以下であるものを使用することができる。イソシアネート基を有
するポリエステル化合物としては、例えば、ポリエステルポリオールに、イソシアネート
基を有する化合物を反応させて得ることができる。
【００３３】
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノー
ル、グリセリン、１，１，１－トリメチロールプロパン、およびその他の低分子ポリオー
ルからなる群から選択される少なくとも１種と、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、
スベリン酸、セバシン酸、テレフタル酸、イソフタル酸またはその他の低分子カルボン酸
やオリゴマー酸からなる群から選択される少なくとも１種との縮合重合体；プロピオンラ
クトン、バレロラクトン、カプロラクトンなどの開環重合体；等が挙げられる。
【００３４】
　イソシアネート基を有する化合物としては、ウレタン系プレポリマー等の合成に利用さ
れる従来より公知のポリイソシアネートを利用することができる。具体的には、例えば、
パラフェニレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、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）、キシリレンジイソシ
アネート（ＸＤＩ）、オクタデシルジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート（Ｎ
ＤＩ）、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、イソホロンジイソシ
アネート（ＩＰＤＩ）、ｐ－ＭＤＩ、トリフェニルメタントリイソシアネート、及びこれ
らの変性品等が挙げられる。このようなポリイソシアネート化合物は、単独でも２種以上
を併用してもよい。
【００３５】
　イソシアネート基を有するポリエステル化合物としては、具体的には、例えば、セバシ
ン酸と１，６－ヘキサンジオールから生成したポリエステルポリオールの末端にヘキサメ
チレンジイソシアネート（ＨＤＩ）を結合した化合物などが挙げられる。
【００３６】
　本実施形態の主剤に含まれる結晶化剤の融点Ｍは、５０℃以上８０℃以下であるのが好
ましく、５５℃以上７０℃以下であるのがより好ましい。結晶化剤の融点Ｍが、５０℃以
上では、夏場における硬化性が良好となり、８０℃以下では、エネルギーコストの点で有
利であり、主剤の熱劣化を抑制することができる。
【００３７】
　本実施形態の主剤は、結晶化可能なポリマー、融点Ｍの結晶化剤以外に、カーボンブラ
ック、炭酸カルシウム、触媒、可塑剤、クレー等を含有することができる。カーボンブラ
ック、炭酸カルシウム、触媒、可塑剤、クレー等としては、特に限定されず、通常市販さ
れているものを用いることができる。
【００３８】
　カーボンブラックとしては、例えば、米国材料試験協会規格における、Ｎ１１０、Ｎ２
２０、Ｎ３３０、Ｎ５５０、Ｎ７７０等あるいはこれらの混合物が挙げられる。カーボン
ブラックの含有量は、結晶化可能なポリマー１００質量部に対して１０質量部以上１５０
質量部以下であることが好ましい。
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【００３９】
 炭酸カルシウムとしては、例えば、重質炭酸カルシウム、沈降性炭酸カルシウム（軽質
炭酸カルシウム）、コロイダル炭酸カルシウム等が挙げられる。また、脂肪酸、樹脂酸、
脂肪酸エステル、高級アルコール付加イソシアネート化合物等により表面処理された表面
処理炭酸カルシウムも用いることができる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併
用してもよい。
【００４０】
　触媒としては、３級アミンや有機スズ化合物等の硬化触媒、又はこれらの混合物を用い
ることができる。触媒としては、具体的には、例えば、ジオクチルスズジラウレート（ネ
オスタンＵ－８１０、日東化成社製）、ビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル（Ｂ
Ｌ－１９、エアープロダクツジャパン社製）からなる混合物を挙げることができる。これ
らは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４１】
　可塑剤としては、例えば、フタル酸エステル系可塑剤、フマル酸エステル系可塑剤、ス
ルホン酸エステル系可塑剤、クエン酸エステル系可塑剤、アジピン酸エステル系可塑剤、
安息香酸エステル系可塑剤等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併
用してもよい。
【００４２】
　クレーとしては、例えば、ろう石クレー、カオリンクレー、焼成クレー等が挙げられる
。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４３】
＜硬化剤＞
　本実施形態の硬化剤は、ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶
化剤とポリエーテルポリオールとを含む。
【００４４】
（ポリエーテルポリオール）
　本実施形態の硬化剤に含まれるポリエーテルポリオールとしては、例えば、ポリテトラ
メチレングリコール、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、グリセリン、１，１，１－トリメチロールプロパン、１，
２，５－ヘキサントリオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、４，
４′－ジヒドロキシフェニルプロパン、４，４′－ジヒドロキシフェニルメタンおよびペ
ンタエリスリトール等から選択される多価アルコールの少なくとも１種に、エチレンオキ
シド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、スチレンオキサイドおよびポリオキシテ
トラメチレンオキシドからなる群から選択される少なくとも１種を付加させて得られるポ
リエーテルポリオール；ポリオキシテトラメチレンオキサイド等が挙げられる。上記ポリ
エーテルポリオールの具体例としては、ポリオキシプロピレングリコール、ポリテトラメ
チレンエーテルグリコール、ポリエチレングリコール、ポリオキシプロピレントリオール
等が挙げられる。
【００４５】
　これらのポリエーテルポリオールは、単独で使用してもよく、あるいは２種以上を併用
してもよい。ポリエーテルポリオールは、いずれの場合においても、重量平均分子量４０
０以上５０００以下、特に、１０００以上４０００以下のものを使用するとバランスの良
い物性が得られるため好ましい。
【００４６】
　ポリエーテルポリオールの平均官能価（１分子当りに保有する、イソシアネート基と反
応し得る活性水素の数）は、１．５以上４．５以下であることが好ましい。平均官能価を
上記範囲内とすることで、イソシアネート基と十分に反応することができる。平均官能価
が１．５を下回ると、イソシアネート基と十分に反応することができないため、好ましく
ない。また、平均官能価が４．５を越えると、硬化物の靱性や伸びが低下するため、好ま
しくない。
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【００４７】
（結晶化剤）
　本実施形態の硬化剤に含まれる結晶化剤は、ポリエステル骨格を有する両末端がカルボ
キシル基であるポリエステル化合物である。
【００４８】
　ポリエステル化合物としては、例えば、ポリエステルポリオールなどが挙げられる。ポ
リエステルポリオールとしては、具体的には、例えば、エチレングリコール、プロピレン
グリコール、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、シクロヘキサンジ
メタノール、グリセリン、１，１，１－トリメチロールプロパン、およびその他の低分子
ポリオールからなる群から選択される少なくとも１種と、グルタル酸、アジピン酸、ピメ
リン酸、スベリン酸、セバシン酸、テレフタル酸、イソフタル酸またはその他の低分子カ
ルボン酸やオリゴマー酸からなる群から選択される少なくとも１種との縮合重合体；プロ
ピオンラクトン、バレロラクトン、カプロラクトンなどの開環重合体；等が挙げられる。
このようなポリエステル化合物は、単独でも２種以上を併用してもよい。
【００４９】
　ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基であるポリエステル化合物としては
、具体的には、例えば、セバシン酸と１，６－ヘキサンジオールから生成したポリエステ
ル骨格を有する両末端がカルボキシル基である化合物が挙げられる。
【００５０】
　結晶化剤の含有量は、ポリエーテルポリオールとポリエステル骨格を有する両末端がカ
ルボキシル基である結晶化剤との合計量に対して１質量％以上１０質量％以下であること
が好ましい。結晶化剤の含有量が上記範囲内であると、本実施形態の接着方法による接着
構造物は極短時間（５分前後）で初期の接着強度を発現できるとともに、加熱しても接着
対象物同士の接着状態を維持することができる。
【００５１】
　本実施形態の硬化剤に含まれる結晶化剤の融点Ｍは、５０℃以上８０℃以下であるのが
好ましく、５５℃以上７０℃以下であるのがより好ましい。結晶化剤の融点Ｍが、５０℃
以上では、夏場における硬化性が良好となり、８０℃以下では、エネルギーコストの点で
有利である。
【００５２】
　本実施形態の硬化剤は、ポリエーテルポリオール、ポリエステル骨格を有する両末端が
カルボキシル基である結晶化剤以外に、炭酸カルシウム、触媒等を含有することができる
。炭酸カルシウム、触媒としては、特に限定されず、通常市販されているものを用いるこ
とができる。
【００５３】
　炭酸カルシウムとしては、例えば、重質炭酸カルシウム、沈降性炭酸カルシウム（軽質
炭酸カルシウム、コロイダル炭酸カルシウム）等が挙げられる。また、脂肪酸、樹脂酸、
脂肪酸エステル、高級アルコール付加イソシアネート化合物等により表面処理された表面
処理炭酸カルシウムも用いることができる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併
用してもよい。
【００５４】
　触媒としては、有機金属化合物、アミン類等の硬化触媒、又はこれらの混合物を用いる
ことができる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５５】
　硬化剤の配合量としては、主剤（イソシアネート基を有するポリエステル樹脂も含む）
のイソシアネート基数に対して、活性水素基の数が、７０％以上１００％以下となるよう
に、混合するのが好ましい。イソシアネート基に対する活性水素基の数を上記範囲内とす
ることで、接着性に優れる硬化物とすることができる。
【００５６】
　また、本実施形態の接着剤組成物は、本発明の目的を損なわない範囲で、上述した各成
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分以外に、必要に応じて、各種の添加剤を含有することができる。添加剤としては、例え
ば、充填剤、硬化促進触媒、老化防止剤、接着性付与剤、貯蔵安定性改良剤（脱水剤）、
着色剤、溶剤等が挙げられる。各添加剤は適宜、組み合わせて用いることができる。
【００５７】
　本実施形態の接着剤組成物の主剤及び硬化剤を製造する方法は特に限定されないが、例
えば、上記各成分を、ロール、ニーダー、押出し機、万能かくはん機、スタティックミキ
サー、混合ミキサー等の撹拌装置を用いて十分に混練し、均一に分散させる等により混合
する方法が挙げられる。
【００５８】
　このように、本実施形態の接着方法で用いられる接着剤組成物は、融点Ｍの結晶化剤を
含む主剤と、ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤とポリエ
ーテルポリオールとを含む硬化剤とを、（融点Ｍ－１０）℃以上の温度に加温することを
特徴とする２液混合型接着剤組成物である。
【００５９】
　本実施形態の接着方法で用いられる接着剤組成物は、主剤及び硬化剤に結晶化剤を所定
量含むことにより、後述する接着構造物形成工程（ステップＳ３）終了後、極短時間（５
分前後）で、即ち、後述する接着構造物移動工程（ステップＳ４）の開始前に、移動時に
接着構造物の接着形状が維持できる強度にまで接着剤組成物を硬化させることができる。
この硬化は、（融点Ｍ－１０）℃以上の温度に加温された結晶化剤が含まれる接着剤組成
物が冷却されることにより、接着剤組成物中の主剤及び硬化剤が結晶化することで初期の
接着強度が発現し、接着構造物形成工程（ステップＳ３）終了後、非常に短時間で、接着
構造物を移動することができる。
【００６０】
　次に、本実施形態に係る接着方法について図１を参照して説明する。
【００６１】
　図１に示すように、融点Ｍの結晶化剤を含む主剤とポリエステル骨格を有する両末端が
カルボキシル基である結晶化剤を含む硬化剤の加温工程（ステップＳ１）は、融点Ｍの結
晶化剤を含み、結晶化可能なポリマーを含む主剤とポリエステル骨格を有する両末端がカ
ルボキシル基である結晶化剤とポリエーテルポリオールとを含み、前記ポリエステル骨格
を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤の含有量が、前記ポリエーテルポリオー
ルと前記ポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶化剤との合計量に
対して１質量％以上１０質量％以下である硬化剤とを、（融点Ｍ－１０）℃以上の温度に
加温する工程である。
【００６２】
　本実施形態の主剤に含まれる結晶化可能なポリマーとは、後述する混合工程（ステップ
Ｓ２）終了後、約１０分以下で、最終的な硬さの少なくとも２０％程度の硬さに硬化する
ポリマーを意味する。このポリマーの硬化は、接着剤組成物の冷却により当該ポリマーが
結晶化することで達成される。
【００６３】
　結晶化剤を含む主剤及びポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である結晶
化剤を含む硬化剤の加温工程（ステップＳ１）では、以上に示した主剤及び硬化剤に結晶
化剤を含ませたものを加温する。結晶化剤の主剤及び硬化剤への混合方法は特に限定され
ない。例えば、スタティックミキサーなどを用いて混合することができる。
【００６４】
　結晶化剤を、主剤及び硬化剤に混合した後、結晶化剤を含む、主剤及び硬化剤を加温す
る。加温条件は、結晶化剤の融点Ｍよりも１０℃低い温度以上とする。これにより、結晶
化剤が溶解する。結晶化剤を十分に溶解させることを考慮した場合には、加温条件は、結
晶化剤の融点Ｍよりも５℃低い温度以上とすることが好ましい。また、加温条件の上限値
については、理論上制限はないが、作業効率を考慮した場合には、できるだけ低い温度と
することが好ましい。
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【００６５】
　本実施形態においては、主剤及び硬化剤に結晶化剤を含むことにより、後述する接着構
造物形成工程（ステップＳ３）終了後、極短時間で、即ち、後述する接着構造物移動工程
（ステップＳ４）の開始前に、移動時に接着構造物の接着形状が維持できる強度にまで接
着剤組成物を硬化させることができる。この硬化は、上述のとおり、加温された結晶化剤
が含まれる接着剤組成物が冷却されることにより、接着剤組成物中の主剤及び硬化剤が結
晶化することで達成される。これにより、接着構造物形成工程（ステップＳ３）終了後、
極短時間（５分前後）で、接着構造物を移動することができる。結晶化剤を含む、主剤及
び硬化剤を加温した後、混合工程（ステップＳ２）に進む。
【００６６】
　なお、本実施形態では、主剤及び硬化剤の両方に各々結晶化剤を混合して、主剤及び硬
化剤の両方を加温した場合について説明したが、本実施形態はこれに限定されるものでは
なく、主剤のみに結晶化剤を混合して加温してもよいし、硬化剤のみに結晶化剤を混合し
て加温してもよい。また、結晶化剤を配合していない主剤や、結晶化剤を配合していない
硬化剤を加温してもよい。
【００６７】
　混合工程（ステップＳ２）は、加温された主剤及び硬化剤を用いて、主剤と硬化剤とを
混合して接着剤組成物を形成する工程である。主剤及び硬化剤の混合方法は、特に限定さ
れない。例えば、スタティックミキサーなどを用いて混合することができる。主剤及び硬
化剤を混合したら接着構造物形成工程（ステップＳ３）に進む。
【００６８】
　接着構造物形成工程（ステップＳ３）は、複数の接着対象物の少なくとも１つに前記混
合した接着剤組成物を塗布し、前記接着対象物を貼り合わせて接着構造物を形成する工程
である。本実施形態における接着対象物は、主に車両部品であり、例えば、プラスチック
部品、ＦＲＰ（繊維強化樹脂）、金属、及び塗装を施した表面等が挙げられる。ステップ
Ｓ３は混合工程（ステップＳ２）の終了後５秒以上３０分以下の時間内に開始することが
できる。接着対象物へ接着剤組成物を塗布して接着対象物を貼り合せる方法は、特に限定
されない。例えば、接着対象物に接着剤組成物を、刷毛等によって塗布する方法、又は、
ガンによって塗布する方法を適宜選択し、接着対象物を貼り合せることができる。接着対
象物を貼り合せて接着構造物を形成したら、接着構造物移動工程（ステップＳ４）に進む
。
【００６９】
　接着構造物移動工程（ステップＳ４）は、前記接着構造物を移動する工程である。ステ
ップＳ４は混合工程（ステップＳ２）後２分以上経過後に、上述したように接着剤組成物
が最終的な硬さの少なくとも２０％の硬さに硬化するため、上記時間経過後に行うことが
できる。また、接着構造物の移動は、室温雰囲気で行う。接着構造物の移動にあたり、運
搬機器によって接着構造物を構成する接着対象物の少なくとも一方を把持し、所定の場所
まで移動する。
【００７０】
　これにより、短時間に、接着構造物を室温雰囲気で移動しても、接着構造物を構成する
接着対象物同士がずれることはなく、接着構造物をその接着時と同様の形状に維持するこ
とができる。なお、本実施形態において、接着構造物の移動時には接着剤組成物が最終的
な硬さの少なくとも２０％の硬さに硬化しているため、接着対象物同士を事前に仮止めし
て、接着対象物同士の位置ずれを防止する必要はない。接着構造物を移動したら、接着構
造物加熱工程（ステップＳ５）に進む。
【００７１】
　接着構造物加熱工程（ステップＳ５）は、前記接着構造物を加熱する工程である。ステ
ップＳ５は、混合工程（ステップＳ２）終了後、１時間以上経過後に上述のように接着剤
組成物が主剤と硬化剤との架橋反応によりさらに硬化するため、上記時間経過後に行うこ
とができる。また、接着構造物の加熱は、高温雰囲気で行う。接着構造物の加熱にあたり



(11) JP 5976361 B2 2016.8.23

10

20

30

40

50

、接着構造物を加熱炉内に入れる。加熱温度としては好ましくは４０℃以上１００℃以下
であり、より好ましくは４０℃以上８０℃以下である。加熱温度が上記範囲を超えると、
接着部分に発泡が生じるので好ましくない。加熱温度が上記範囲を下回ると十分な接着強
度が得られない。加熱時間としては好ましくは１０分以上３０分以下である。加熱時間が
上記範囲より短い場合、加熱炉から取り出した時に十分な接着強度が得られない。
【００７２】
　なお、従来は、接着構造物の加熱前に、別の硬化炉内で接着剤組成物を硬化させていた
が、本実施形態の接着方法によれば、接着剤組成物を硬化させるためだけに用いる硬化炉
を別途用意することなく、作業性を向上させることができる。また、本実施形態において
、接着構造物の加熱時には接着剤組成物が硬化しているため、接着対象物同士を事前に仮
止めして、接着対象物同士の位置ずれを防止する必要はない。
【００７３】
　このように、本実施形態の接着方法によれば、接着対象物を接着して得られる接着構造
物は短時間で初期の接着強度が発現するため、接着構造物の形成後に極短時間で接着構造
物を移動させることができるとともに、接着構造物を加熱しても接着状態を維持すること
ができる。
【実施例】
【００７４】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明する。ただし、本発明はこれらに限定される
ものではない。
【００７５】
＜主剤及び硬化剤の調製＞
　下記表１に示す各成分を表１に示す質量比（質量部）で配合し、これらを真空中で、電
動かくはん機等を用いて十分に混合することにより主剤及び硬化剤を得た。表１中各成分
の配合量は、ウレタンプレポリマーを１００質量部とした場合の各配合量である。
【００７６】
＜接着構造物の作製＞
　１００ｍｍ×１００ｍｍ×５ｍｍのプラスチック板を複数枚用意し、接着対象物とした
。表１に示す実施例１～３及び比較例１～３の主剤および硬化剤を６３℃で加温し、それ
らを電動かくはん機等を用いて十分に混合し、接着剤組成物を得た。室温下でプラスチッ
ク板の一方に対し、各接着剤組成物をプラスチック板の四辺に、幅８ｍｍ×高さ１２ｍｍ
の断面三角形状に、塗布した。接着剤組成物の形成後５分以内に両プラスチック板を貼り
合せ、接着剤組成物の厚みが５ｍｍとなるまで両プラスチック板を圧締し、各実施例、各
比較例における接着構造物を作製した。
【００７７】
＜評価＞
　接着剤組成物を用いて２枚のプラスチック板を貼り合わせて接着構造物を形成した後、
所定時間経過後における各接着構造物について接着性を以下の通り評価した。評価結果を
表１に示す。なお、評価１は結晶化性を評価するものであり、評価２は硬化性および発泡
性を評価するものであり、評価３は作業性（再張り合わせ性：ズレが発生した時の直しが
可能か）を評価するものである。
［評価１（結晶化性）：接着剤組成物の形成から１０分経過後］
　２枚のプラスチック板を貼り合わせる前に塗布した接着剤組成物の形成から１０分後に
、各実施例、各比較例の接着構造物に対し、２枚の接着対象物が離れる方向に５０ｇ／ｃ
ｍの接着剤組成物の長さ当たりの荷重をかけ、両プラスチック板が離れた距離（変位量）
を測定した。表１中、「○」、「×」は、各々以下の状態を示す。
○：変位量が０．１ｍｍ未満の場合
×：変位量が０．１ｍｍ以上の場合
【００７８】
［評価２（硬化性および発泡性）：接着剤組成物の形成から２時間経過後に加熱試験］
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　２枚のプラスチック板を貼り合わせる前に塗布した接着剤組成物の形成から２時間後に
、各実施例、各比較例の接着構造物を加熱炉内に入れ８０℃雰囲気下で３０分加熱硬化さ
せた。その際加熱炉内で２枚の接着対象物が離れる方向に５０ｇ／ｃｍ２の荷重をかけ、
両プラスチック板が離れた距離（変位量）を測定した。表１中、「○」、「×」は、各々
以下の状態を示す。
○：変位量が０．１ｍｍ未満の場合
×：変位量が０．１ｍｍ以上の場合
［評価３（作業性）：接着構造物の形成から３分経過後、貼り直しが可能かの試験］
　２枚のプラスチック板を貼り合わせて接着構造物を形成してから３分後に、各実施例、
各比較例の接着構造物に対し、２枚の接着対象物を剥がした後、再度貼り合わせを行い、
その後、２枚の接着対象物が離れる方向に５０ｇ／ｃｍの接着剤組成物の長さ当たりの荷
重をかけ、両プラスチック板が離れた距離（変位量）を測定した。表１中、「○」、「×
」は、各々以下の状態を示す。
○：変位量が０．１ｍｍ未満の場合
×：変位量が０．１ｍｍ以上の場合、又は接着剤組成物が硬く剥がすことができない、も
しくは再度貼り合わせができない。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
　上記表１に示される各成分は、以下のとおりである。
　・ウレタンポリマー：ポリプロピレングリコールと、４，４’―ジフェニルメタンジイ
ソシアネート（ＭＤＩ）とを反応させた、末端にＮＣＯ基を有するプレポリマー
　・カーボンブラック：商品名「ニテロンＮ３３０」、新日化カーボン社製
　・主剤に用いた炭酸カルシウム：商品名「スーパーＳ」、丸尾カルシウム社製
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　・主剤に用いた触媒：ジオクチルスズジラウレート（Ｕ－８１０、日東化成社製）、ビ
ス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル（ＢＬ－１９、エアープロダクツジャパン社製
）からなる混合物
　・主剤に用いた結晶化剤：セバシン酸と１，６－ヘキサンジオールから生成したポリエ
ステルポリオールの末端にヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）を結合した化合物
、融点Ｍ＝５８℃
　・硬化剤に用いた結晶化剤含有ポリエーテルポリオール：セバシン酸と１，６－ヘキサ
ンジオールから生成したポリエステル骨格を有する両末端がカルボキシル基である化合物
をポリエーテルポリオールに溶解させた混合物
　・硬化剤に用いた炭酸カルシウム：商品名「スーパーＳ」、丸尾カルシウム社製
　・硬化剤に用いた触媒：トリエチレンジアミン、商品名「ＤＡＢＣＯ」、エアプロダク
ツ社製
【００８１】
　表１から明らかなように、主剤及び硬化剤に結晶化剤を所定量混合して所定温度に加温
し、この加温後の主剤と硬化剤とを混合して形成した接着剤組成物を用いた実施例１～３
の接着方法については、評価１～３のいずれについても、両プラスチック板が離れた距離
（変位量）は０．１ｍｍ未満、「○」であり、接着性及び結晶化性・硬化性・発泡性・作
業性に優れることが確認された。すなわち、接着構造物の形成から３分経過後に貼り直し
が可能であり、接着剤組成物の形成から１０分経過後の接着性が良好であり、接着剤組成
物の形成から２時間経過後に加熱した場合でも接着性が良好であることが確認された。
【００８２】
　これに対し、硬化剤に結晶化剤を含まない比較例１、結晶化剤を所定量以上含む比較例
２、及び主剤のみ用い硬化剤を含まない比較例３の接着方法については、評価１～３の少
なくともいずれかについて、両プラスチック板が離れた距離（変位量）は０．１ｍｍ以上
、「×」であり、接着性及び結晶化性・硬化性・発泡性・作業性に劣ることが確認された
。
【００８３】
　よって、本実施例の接着方法によれば、接着対象物を接着して得られる接着構造物は短
時間で接着強度が発現するため、接着構造物の形成後に極短時間で接着構造物を移動させ
ることができるとともに、接着構造物を加熱しても接着状態を維持することができること
が判明した。従って、本実施例の接着方法は、車両部品などの接着に好適に用いることが
できる。
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