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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ウレタン樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ
アミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリオレフィン樹脂の群から選択される少なくとも
１種のラジカル重合性二重結合を有さない重合体（Ａ）と熱でラジカルを発生させるラジ
カル発生剤（Ｂ）と４－ヒドロキシブチルアクリレートグリシジルエーテルとを含有し、
重合体（Ａ）１００重量部に対するラジカル発生剤（Ｂ）の割合が０．１～１０重量部で
あることを特徴とする接着性樹脂組成物。
【請求項２】
　請求項１に記載の接着性樹脂組成物を基材に塗布し、ラジカル発生剤（Ｂ）に起因する
ラジカルを発生させることを特徴とする接着方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は接着性樹脂組成物および接着方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、金属、ガラス、木材、プラスチック等の様々な資材が産業用などの基材として使
用され、それらの基材に対する他の基材の接着のために各種の接着剤が供されている。ま
た、それらの基材に対し、防錆、対衝撃性、耐水性、耐候性などの性能を付与するために
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、各種の塗料、樹脂膜、コーティング剤などが供されている。
【０００３】
　しかしながら、例えばポリプロピレンに代表されるポリオレフィン系のプラスチック類
は、非極性かつ結晶性であるために、基材としての性能が優れるにも拘わらず、接着や塗
装そのものが困難であるという欠点を有する。従って、このような基材に対しては、薬剤
処理、コロナ放電処理、火炎処理などの表面処理を実施した上で接着や塗装を行うのが一
般的であるが、表面処理の効果は、基材の形状によって影響を受け、安定しない場合があ
る。また、このような表面処理には特殊な設備が必要となり、工程自体も複雑となる。
【０００４】
　上記の他には、予め、塩素化、グラフト化などにより基材自体を直接的に改質して接着
性や塗装性を改善する等の方法もあるが、この場合には、既にある基材に対する接着性や
塗装性などを改善することは出来ないという欠点があり、事前処理を必要とせず、かつ効
果的な接着性や塗装性の改善方法は未だ確立していないのが現状である。
【０００５】
　一方、特殊な接着性材料として、特定の酸化減成ポリオレフィンを含む樹脂組成物が提
案され（特許文献１）や全ペンタッドに対してｍｍｍｍペンタッドの比率が１０～６０％
のアイソタクチックポリプロピレンと極性基含有ポリオレフィンとが結合したブロック共
重合体が提案されている（特許文献２）。しかしながら、これらの接着性材料は高価であ
るという欠点がある。
【０００６】
【特許文献１】特開平６－１９２６１７号公報
【特許文献２】特開２００５－４８１７２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記実情に鑑みなされたものであり、その目的は、接着性が不十分な基材に
対しても適用し得る安価な接着性樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、種々検討を重ねた結果、次の様な知見を得た。すなわち、例えば汎用樹
脂であるウレタン樹脂のように重付加によって得られてラジカル重合性二重結合を有さな
い重合体であってもラジカル発生剤を配合するならば、意外にも、基材に対する有効な接
着性が認められる。
【０００９】
　本発明は、上記の知見に基づき更に検討を重ねて完成されたものであり、その第１の要
旨は、ウレタン樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、
ポリアミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリオレフィン樹脂の群から選択される少なく
とも１種のラジカル重合性二重結合を有さない重合体（Ａ）と熱でラジカルを発生させる
ラジカル発生剤（Ｂ）と４－ヒドロキシブチルアクリレートグリシジルエーテルとを含有
し、重合体（Ａ）１００重量部に対するラジカル発生剤（Ｂ）の割合が０．１～１０重量
部であることを特徴とする接着性樹脂組成物に存し、その第２の要旨は、上記の接着性樹
脂組成物を基材に塗布し、ラジカル発生剤（Ｂ）に起因するラジカルを発生させることを
特徴とする接着方法に存する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の接着性樹脂組成物によれば、例えばポリプロピレンのように極性が低く難接着
性の基材を接着対象として使用した場合でも、その接着すべき部位に対し、コロナ放電処
理などの表面処理、塩素化やグラフト化などの基材自体の改質などの事前処理を予め行う
ことなく良好に接着することが出来る。従って、本発明の接着性樹脂組成物は、各種の基
材同士の接着、基材の塗装やコーティング等に利用できる。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下、本発明を詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明は本発明の実施態様
の代表例であり、これらの内容に本発明は限定されるものではない。
【００１２】
　本発明の接着性樹脂組成物は、ラジカル重合性の二重結合を有さない重合体（Ａ）とラ
ジカル発生剤（Ｂ）とを含有し、好ましい態様においては、更に、ラジカル重合性を有す
る単量体（Ｃ）を含有する。そして、本発明の接着性樹脂組成物は、用途や目的に応じ、
水や溶剤で希釈されていてもよい。
【００１３】
　ラジカル重合性の二重結合を有さない重合体（Ａ）としては、例えば、ウレタン樹脂、
メラミン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリカーボネート樹
脂、高密度ポリエチレン、ポリプロピレンが挙げられる。これらは、重付加、付加縮合、
重縮合、開環重合、イオン重合（付加重合）により得られる、また、ラジカル重合で得ら
れるアクリル酸エステル樹脂などのアクリル樹脂や低密度ポリエチレン等のポリオレフィ
ン樹脂も使用し得る。ラジカル重合により得られる重合体の場合、連鎖反応に寄与したラ
ジカル重合性の二重結合は、停止反応により消滅して残存していない。重合体（Ａ）の分
子量は、特に制限されず、樹脂として汎用されているものを使用することが出来る。
【００１４】
　ラジカル発生剤（Ｂ）としては、例えば、熱重合開始剤、光重合開始剤、光増感剤など
が挙げられ、付与するエネルギーの種類に応じて任意に選択できる。
【００１５】
　上記の熱重合開始剤としては、アゾ系開始剤、ケトンパーオキサイド系開始剤、パーオ
キシケタール系開始剤、ヒドロパーオキサイド系開始剤、ジアルキルパーオキサイド系開
始剤、ジアシルパーオキサイド系開始剤、パーオキシエステル系開始剤、パーオキシジカ
ーボネート系開始剤などが挙げられ、使用する基材や重合体（Ａ）の耐熱性や硬化条件な
どと熱重合開始剤の半減期温度との関係、重合体（Ａ）との混合性などに応じて任意に選
択できる。加熱温度は一般的には４０～２００℃が適当である。
【００１６】
　上記の光重合開始剤および光増感剤としては、ベンゾフェノン系開始剤、ジケトン系開
始剤、アセトフェノン系開始剤、ベンゾイン系開始剤、チオキサントン系開始剤、キノン
系開始剤などが挙げられ、照射する光の波長や重合体（Ａ）との混合性などに応じて任意
に選択できる。紫外線照射量は、一般的には８０Ｗメタルハライドランプを使用する場合
は、１００～２０００ｍＪ／ｃｍ２の積算光量が適当である。
【００１７】
　ラジカル発生剤（Ｂ）の使用割合は、重合体（Ａ）１００重量部に対し、０．１～１０
重量部、好ましくは０．２～３重量部である。ラジカル発生剤（Ｂ）の割合が上記範囲よ
り少ない場合は、ラジカルの発生が不十分となり、望ましい接着性が得られず、また、上
記の範囲より多い場合は、使用量に見合った接着性が得られない。なお、ラジカル発生剤
（Ｂ）は二種類以上を組み合わせて使用することが出来る。
【００１８】
　ラジカル重合性を有する単量体（Ｃ）としては、通常、分子内に少なくとも一箇所のラ
ジカル重合性を有する炭素－炭素不飽和結合を持つ単量体が使用される。ラジカル重合性
を有する単量体（Ｃ）は本発明の効果をより高める目的で使用される。ラジカル重合性を
有する炭素－炭素不飽和結合としては、例えば、ビニル基、アリル基、（メタ）アクリロ
イル基などが挙げられる。本発明においては、ラジカル重合性を有する炭素－炭素不飽和
結合とは異なる位置に更に一個以上の反応性置換基、例えば、エポキシ基、カルボキシル
基、水酸基、アミノ基、アミド基、カルボニル基、シアノ基など併せ持つ単量体が好まし
い。反応性置換基としては、エポキシ基の一種であるグリシジル基が好ましい。また、同
一分子内における反応性置換基の結合位置の距離が離れている単量体が更に好ましい。
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【００１９】
　ラジカル重合性を有する単量体（Ｃ）の例としては、メチルアクリレート、メチルメタ
クリレート、エチルアクリレート、n－ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルメタク
リレート、シクロヘキシルメタクリレート等のアルキル（メタ）アクリレート類、２－ヒ
ドロキシブチルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、１，４－シクロヘキ
サンジメタノールモノアクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート等のヒドロ
キシアルキル（メタ）アクリレート類、グリシジルメタクリレート、４－ヒドロキシブチ
ルアクリレートグリシジルエーテル（以下「４ＨＢＡＧＥ」と略称する）等のエポキシア
ルキル（メタ）アクリレート類、アクリル酸、メタクリル酸などの不飽和カルボン酸類、
アクリルアミド、ダイアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミド等の（
Ｎ－置換）（メタ）アクリルアミド類、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、トリ
メチロールプロパントリアクリレート、１，３，５－トリアリルイソシアヌレート等の複
数のラジカル重合性を有する炭素－炭素不飽和結合を同一分子内に有する化合物類、その
他、酢酸ビニル、酸化メシチル、４－ヒドロキシブチルビニルエーテル、アリルグリシジ
ルエーテル等の汎用的な単量体類が挙げられる。本発明においては、４ＨＢＡＧＥを使用
することが特に好ましい。
【００２０】
　ラジカル重合性を有する単量体（Ｃ）の使用割合は、重合体（Ａ）１００重量部に対し
、０．１～１０重量部、好ましくは０．５～５重量部である。ラジカル重合性を有する単
量体（Ｃ）の使用割合が上記の範囲より多い場合は、使用割合に見合った接着性が得られ
ない。また、ラジカル重合性を有する単量体（Ｃ）の一部が未反応で残存し、臭気や樹脂
のべたつき等の問題が発生する恐れがある。なお、ラジカル重合性を有する単量体（Ｃ）
は二種類以上を組み合わせて使用することが出来る。
【００２１】
　本発明の接着性樹脂組成物が適用される基材としては、例えば、ポリエチレン、ポリプ
ロピレン、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリアミド
等が挙げられる。また、難接着性の基材に対して一般に実施される事前の表面処理（例え
ばコロナ放電処理など）は任意であるが、表面処理を実施した場合には一層高い効果が得
られる。
【００２２】
　本発明の接着方法においては、本発明の接着性樹脂組成物を基材に塗布し、ラジカル発
生剤に起因するラジカルを発生させる。一般に、接着性樹脂組成物は、水や溶剤により希
釈して適当濃度に調節して使用される。本発明においては、ラジカルを発生させる前に塗
膜を硬化することも出来る。すなわち、基材に希釈した接着性樹脂組成物を均一に塗布し
て塗膜を形成した後、加熱や乾燥などにより強固な樹脂層を形成することも出来る。ラジ
カルの発生は、熱や光（例えば紫外線）等のエネルギーを付与することにより行う。ラジ
カルの発生は接着性樹脂組成物を基材に塗布して塗膜を形成した後の任意の段階において
行うことが出来る。通常、加熱により塗膜を硬化した場合は、熱重合開始剤に起因するラ
ジカルの発生が同時に行われる。
【００２３】
　ラジカル発生剤（Ｂ）の作用によりラジカル重合性二重結合を有さない重合体（Ａ）の
基材に対する接着性が高められる理由は、明らかではないが、ラジカル発生剤の作用によ
り重合体（Ａ）及び／又は基材表面に何らかの化学的変化が起こっていることによるもの
と推定される。
【実施例】
【００２４】
　以下、本発明を実施例により更に詳細に説明するが、本発明は、その要旨を超えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。
【００２５】
＜各種試験片の作成＞
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　以下の諸例においては、以下の要領で各種試験片を作成し、剥離試験に供した。
【００２６】
＜基材の選定および加工＞
　日本テストパネル（株）社製の以下の種類のテストピース（全て１ｍｍ厚）を使用して
、原則としてコロナ放電処理などの表面処理を行うことなく、全て、長辺＝７０ｍｍ、短
辺＝２５ｍｍの短冊形に整形して各試験片作成に供した。なお、別途に表面処理などを実
施した場合に関しては、各諸例において個別に記載した。テストピースには、ポリカーボ
ネート（以下「ＰＣ」と略称する）、ポリエチレンテレフタレート（以下「ＰＥＴ」と略
称する）、ナイロン６、ポリプロピレン（以下「ＰＰ」と略称する）を使用した。
【００２７】
＜不織布の選定および加工＞
　ユニチカ（株）社製ナイロンスパンボンド「ウィウィ」（＝商品名；品番「Ｒ１００５
ＷＴＯ」）を不織布として使用し、長辺＝１５０ｍｍ、短辺＝２５ｍｍの短冊形に整形し
て各試験片作成に供した。
【００２８】
＜接着性樹脂組成物の配合＞
　各諸例に示す各種の樹脂を使用し、次の重量比で各成分を配合して接着性樹脂組成物と
成した。配合の固形分比は、樹脂／ラジカル重合性を有する単量体／ラジカル発生剤＝１
００／３／１とした。なお、ラジカル重合性を有する単量体を使用する場合には、４ＨＢ
ＡＧＥ、グリシジルメタクリレート（以下「ＧＭＡ」と略称する）、アクリル酸、メタク
リル酸の群から選ばれる何れか一種類の単量体を配合し、各諸例に記載した。また、ラジ
カル発生剤を使用する場合には、化薬アクゾ（株）社製「カヤエステルＯ－５０」（＝商
品名；化学物質名＝ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート）又は日本油脂（
株）社製「パークミルＨ」（＝商品名；化学物質名＝クメンヒドロパーオキサイド）を配
合し、各諸例に記載した。
【００２９】
＜エポキシ樹脂＞
　ジャパンエポキシレジン（株）社製「エピコート８２８」（＝商品名；エポキシ樹脂）
／「エピキュア３０８０」（＝商品名；硬化剤）を１０／３の重量比で配合したエポキシ
樹脂を使用した。
【００３０】
＜アクリル樹脂＞
　中央理化工業（株）社製「リカボンドＥＳ－６２０」（＝商品名；アクリル樹脂）／「
リカボンドＥＳ－８００」（＝商品名；アクリル樹脂）を１／１の重量比で配合したアク
リル樹脂を使用した。
【００３１】
＜ウレタン樹脂＞
　三洋化成（株）社製「ユーコートＵＷＳ－１４５」（＝商品名；ポリエステル系ウレタ
ン樹脂）もしくは「ユーコートＵＷＳ－２５０５」（＝商品名；ポリエーテル系ウレタン
樹脂）を使用した。更に、以下の方法で製造したポリウレタンディスパージョン「ＰＵＤ
１０１」（＝日本化成（株）開発品名；ポリエーテル系ウレタン樹脂）を使用した。
【００３２】
＜ＰＵＤ１０１の製造方法＞
　反応器内に分子量１，０００のポリテトラメチレンエーテルグリコール（三菱化学（株
）社製「ＰＴＭＧ１０００」）を１９６．３ｇ、イソホロンジイソシアネートを１２９．
１ｇ、ジメチロールブタン酸を１７．２ｇ仕込み、窒素気流下で７０℃で７時間反応して
ポリウレタン樹脂を得た。得られたポリウレタン樹脂に、トリエチルアミンを１１．７ｇ
加えて中和し、続いてホモミキサーにて攪拌しながら脱塩水５７１．５ｇを加えた。得ら
れたポリウレタン樹脂分散体に、予め水５９．７ｇにヒドラジン水和物８０％水溶液１４
．５ｇを混合した水溶液をホモミキサーにて攪拌しながら添加して鎖延長を行い、最終的
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に、試験片作成に供する水性ポリウレタン樹脂分散体「ＰＵＤ１０１」を得た。
【００３３】
＜接着性樹脂組成物の基材への塗布＞
　乾燥時の樹脂層の厚みが０．０７ｍｍとなるように、バーコーターを使用して、接着性
樹脂組成物を基材に均一に塗布した。なお、接着性樹脂組成物の塗布範囲は、基材の一方
の短辺から発し、辺端部から５０ｍｍまでの範囲とした。
【００３４】
＜不織布の基材および樹脂層への圧着＞
　基材の接着性樹脂組成物を塗布した側の短辺と不織布の一方の短辺を揃え、さらに基材
と不織布の各長編を揃えるようにして基材の樹脂層の上に不織布を載せ、ローラーで軽く
圧着させた。その後、予備乾燥として室温で３０分間静置した。
【００３５】
＜樹脂層の硬化＞
　予備乾燥が済んだ各試験片を８０℃に予熱したオーブンに入れ、８０℃で５時間、樹脂
層を加熱硬化させた。その後、オーブンから取り出して室温まで冷却し、試験片として剥
離試験に供した。
【００３６】
＜ラジカルの発生方法＞
　樹脂層の加熱硬化の際に、併せてその熱によりラジカル発生剤の熱分解を行いラジカル
を発生させた。
【００３７】
　＜剥離試験方法＞
　オリエンテック（株）社製の定速伸長形引張試験機「テンシロンＲＴＭ－５００」を使
用し、９０°剥離強度試験（引張速度＝５０ｍｍ／分）により、各試験片の基材と不織布
を牽引し、基材と樹脂層の接着面が剥離する強度を測定し、比較例試験片（ラジカル重合
性を有さない樹脂のみを接着性樹脂組成物として使用して作成した試験片）の強度と比較
し、その接着性向上効果を確認した。なお、剥離強度の測定値に付与される単位は、全て
の試験片の接着幅を２５ｍｍに統一したため、「ｋｇ／２５ｍｍ」である。
【００３８】
　実施例１及び比較例１（エポキシ樹脂）：
　樹脂には「エピコート８２８」／「エピキュア３０８０」＝１０／３のエポキシ樹脂を
使用し、ナイロン６に対する接着性を評価した。また、ラジカルを発生させるため、各実
施例にはラジカル発生剤として「カヤエステルＯ－５０」を配合した。結果を以下の表１
に示す。なお、使用したラジカル重合性を有する単量体の種類は次の括弧内に記載した通
りである。比較例１（なし）、実施例１－１（なし）、実施例１－２（ＧＭＡ）、実施例
１－３（４ＨＢＡＧＥ）。
【００３９】
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【表１】

【００４０】
　実施例２及び比較例２（アクリル樹脂）：
　樹脂には「リカボンドＥＳ－６２０」／「リカボンドＥＳ－８００」＝１／１のアクリ
ル樹脂を使用し、ＰＣおよびナイロン６に対する接着性を評価した。またラジカルを発生
させるため、各実施例にはラジカル発生剤として「パークミルＨ」を配合した。結果を以
下の表２に示す。なお、使用したラジカル重合性を有する単量体の種類は次の括弧内に記
載した通りである。比較例２（なし）、実施例２－１（なし）、実施例２－２（ＧＭＡ）
、実施例２－３（４ＨＢＡＧＥ）。
【００４１】
【表２】

【００４２】
　実施例３及び比較例３（ポリエーテル系ウレタン樹脂）：
　樹脂にはポリエーテル系ウレタン樹脂である「ＰＵＤ１０１」を使用し、ＰＥＴ、ナイ
ロン６、ＰＰおよびコロナ放電処理ＰＰに対する接着性を評価した。また、ラジカルを発
生させるため、各実施例にはラジカル発生剤として「パークミルＨ」を配合した。結果を
以下の表３に示す。なお、使用したラジカル重合性を有する単量体の種類は次の括弧内に
記載した通りである。比較例３（なし）、実施例３－１（なし）、実施例３－２（ＧＭＡ
）、実施例３－３（４ＨＢＡＧＥ）。また、コロナ放電処理ＰＰとは、予め、基材である
ＰＰの表面に、信光電気計装（株）社製機材「ＰＳ－１」を使用したコロナ放電処理を１
５，０００Ｖで２０回実施たＰＰである。
【００４３】
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【表３】

（＊）コロナ放電処理ＰＰに対する実施例３－２及び実施例３－３においては、接着性が
向上したことにより、接着面が剥離するより早く不織布が破壊断裂したため、その破壊時
の強度を表記した。
【００４４】
　実施例４及び比較例４（ポリエステル系ウレタン樹脂）：
　樹脂にはポリエステル系ウレタン樹脂である「ユーコートＵＷＳ－１４５」を使用し、
ナイロン６およびＰＥＴに対する接着性を評価した。また、ラジカルを発生させるため、
各実施例にはラジカル発生剤として「パークミルＨ」を配合した。結果を以下の表４に示
す。なお、使用したラジカル重合性を有する単量体の種類は次の括弧内に記載した通りで
ある。比較例４（なし）、実施例４－１（なし）、実施例４－２（ＧＭＡ）、実施例４－
３（４ＨＢＡＧＥ）。
【００４５】
【表４】

（＊）ＰＥＴに対する実施例４－２及び実施例４－３においては、接着性が向上したこと
により、接着面が剥離するより早く不織布が破壊断裂したため、その破壊時の強度を表記
した。
【００４６】
　実施例５及び比較例５（ポリエーテル系ウレタン樹脂）：
　樹脂にはポリエーテル系ウレタン樹脂である「ユーコートＵＷＳ－２５０５」を使用し
、ＰＥＴに対する接着性を評価した。また、ラジカルを発生させるため、各実施例にはラ
ジカル発生剤として「パークミルＨ」を配合した。結果を以下の表５に示す。なお、使用
したラジカル重合性を有する単量体の種類は次の括弧内に記載した通りである。比較例５
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（なし）、実施例５－１（なし）、実施例５－２（アクリル酸）、実施例５－３（メタク
リル酸）、実施例５－４（ＧＭＡ）、実施例５－５（４ＨＢＡＧＥ）。
【００４７】
【表５】
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