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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）４，０００～１７０，０００の重量平均分子量（Ｍｗ）及び３０～２６０の酸価
を有し、カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも
一種を含む水溶性樹脂の水溶液、及び
　（Ｂ）カゼイン
を含んで成り、
　（Ｂ）カゼインと（Ａ）水溶性樹脂の固形分の総和を１００重量部として、（Ａ）水
溶性樹脂が１０～８０重量部であるラベル用接着剤。

【請求項２】
　（Ａ）水溶性樹脂は、－７０℃～１６０℃のガラス転移温度を有する請求項１に記載の
ラベル用接着剤。
【請求項３】
　（Ａ）に該当しない他の高分子（Ｃ）として、更にデンプンを含む請求項１又は２に記
載のラベル用接着剤。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載のラベル用接着剤を塗布することで得られるラベル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、ラベル用接着剤に関する。より詳しくは、ガラス瓶等の容器に貼り付けるラ
ベルに塗工されるものであって、耐水性、アルカリ洗瓶性、初期接着性、感温性、経時粘
度安定性及びラベラー洗浄性に優れるラベル用接着剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ビール及び日本酒等の瓶は、冷却するために水に浸漬され、また、冷蔵庫で保管後、室
温中に取り出されて、瓶表面に結露が生ずる。このような場合でも、瓶に貼り付けられた
ラベルは瓶から剥離してはならない。従って、瓶にラベルを貼り付けるために用いられる
接着剤は一般的に耐水性を有する。また、瓶は再利用されるため、工場に回収された後、
加温されたアルカリ水中に浸漬され、ラベルが除去される。そのため、アルカリ水により
ラベルが瓶から短時間で剥離する性質（アルカリ洗瓶性）を有する必要がある。従来、こ
のような耐水性とアルカリ洗瓶性の両性能を有する接着剤として、カゼインをベースとす
る接着剤が使用されてきた。
【０００３】
　例えば、特許文献１は、カゼインにジルコニウム化合物、ビニルポリマー溶液又は分散
液を含有して成る接着剤を開示し、特許文献２は、カゼイン、水不溶性でかつアルカリ可
溶性又はアルカリ膨潤性の物質を含む接着剤を開示する。
　また、特許文献３は、カゼインに、約１０～１９０℃の軟化点と３００～１０，０００
の重量平均分子量（Ｍｗ）を有する樹脂を含む接着剤を開示する。
　更に、特許文献４は、エチレン酢酸ビニルエマルジョンを粘度調節剤として含むカゼイ
ン系接着剤を開示する。
【０００４】
　しかし、これらのカゼイン系接着剤は、その初期接着性が不充分であるため、ラベルを
瓶に貼付けた後、瓶と瓶との接触により、貼り付けたラベルが瓶に対して傾斜したり、ラ
ベルに皺が発生する等の外観状の問題が発生することがある。更に、冬場になると、カゼ
イン系接着剤の粘度が極端に上昇するため、ラベラーの立ち上げ時に時間がかかり、生産
効率が低下することもある。またカゼインは牛乳を原料とする天然物であるため、経時で
の粘度安定性が非常に悪く、高温での保管では粘度が著しく低下してしまう。
【０００５】
　カゼインの含有量を低くし、他の成分を多く含むカゼイン系接着剤又はカゼインを含ま
ない接着剤も検討されているが、これらの接着剤は、カゼインを主成分とする接着剤と比
較して、耐水性及びアルカリ洗瓶性が劣り、初期接着性も不充分となる。また、接着剤使
用後にラベラーを水で洗浄する際に、接着剤の除去が困難なため、洗浄に非常に時間がか
かるという問題もある。
【０００６】
【特許文献１】特開平３－２３４７８４号公報
【特許文献２】特開平５－２３０４３３号公報
【特許文献３】特開平９－３０２２３８号公報
【特許文献４】特許第３５３０７７７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、上記現状に鑑みてなされたものであり、初期接着性に優れ、冬場の粘度上昇
が少なく、経時での粘度が安定で、ラベラー洗浄性に優れ、カゼインを多く含む接着剤と
同等の耐水性及びアルカリ洗瓶性を有するラベル用接着剤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】
　本発明者等は、鋭意研究を重ねた結果、特定の重量平均分子量と特定の酸価を有し、特
定の官能基を含む水溶性樹脂とカゼインを配合することによって、カゼイン系接着剤の有
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する耐水性とアルカリ洗瓶性を損なうことなく、初期接着性と冬場の粘度上昇及び経時粘
度安定性を改善でき、更に、これまでの、カゼイン量を少なくし、他の成分を添加したカ
ゼイン系接着剤（又はカゼインベース接着剤）又はカゼインを含まない接着剤（又はカゼ
インフリー接着剤）と比較して、良好な、耐水性、アルカリ洗瓶性、初期接着性、ラベラ
ー洗浄性を得られる事を見出し、本発明を完成させるに至ったものである。
【０００９】
　即ち、本発明は一の要旨において、
　（Ａ）４，０００～１７０，０００の重量平均分子量（Ｍｗ）及び３０～２６０の酸価
を有し、カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも
一種を含む水溶性樹脂（以下、「（Ａ）水溶性樹脂」又は「（Ａ）成分」ともいう）、及
び
　（Ｂ）カゼイン（以下、「（Ｂ）成分」ともいう）
を含んで成ることを特徴とするラベル用接着剤を提供する。
【００１０】
　本発明の好ましい態様では、成分（Ａ）は、－７０℃～１６０℃のガラス転移温度（以
下、「Ｔｇ」ともいう）を有する。
　本発明の更に好ましい態様では、（Ａ）成分は、１５０００～１１００００の重量平均
分子量（以下、「Ｍｗ」又は単に「分子量」ともいう）を有する。
【００１１】
　本発明の態様では、（Ａ）成分は、（メタ）アクリル酸と（メタ）アクリル酸エステル
の共重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンと（メタ）アクリル酸エステルの共重合体、
（メタ）アクリル酸とスチレンとα－メチルスチレンの共重合体、又はスチレンと無水マ
レイン酸の共重合体から選択される少なくとも一種である。
【００１２】
　本発明の別の要旨では、上記ラベル用接着剤を塗布することで得られるラベルが提供さ
れる。
　本発明の好ましい態様では、ガラス瓶に貼り付けられるラベルを例示できる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明に係るラベル用接着剤は、
　（Ａ）４，０００～１７０，０００の重量平均分子量（Ｍｗ）及び３０～２６０の酸価
を有し、カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも
一種を含む水溶性樹脂、及び
　（Ｂ）カゼイン
を含んで成るので、
　初期接着性に優れ、冬場の粘度上昇が少なく、経時での粘度が安定で、ラベラー洗浄性
に優れ、カゼイン接着剤と同等の耐水性、アルカリ洗瓶性を有する。
【００１４】
　本発明のラベル用接着剤は、（Ａ）成分のＴｇが－７０～１６０℃である場合、より耐
水性に優れる。
　本発明のラベル用接着剤は、（Ａ）成分の重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０００～１１
００００である場合、より耐水性とアルカリ洗瓶性に優れる。
【００１５】
　本発明のラベル用接着剤は、（Ａ）成分が、（メタ）アクリル酸と（メタ）アクリル酸
エステルの共重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンと（メタ）アクリル酸エステルの共
重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンとα－メチルスチレンの共重合体、又はスチレン
と無水マレイン酸の共重合体から選択される少なくとも一種である場合、より耐水性、ア
ルカリ洗瓶性に優れる。
【００１６】
　本発明のラベルは、上記接着剤を塗布することで得られるので、ガラス、金属、プラス
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チック等の容器に貼り付けられても、結露等で容器から容易に剥がれることがない。
　本発明のラベルは、ガラス瓶に貼り付けることができるので、瓶をアルカリで洗浄する
ことで容易に剥離する。従って、容器のリサイクルを促進することが可能である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明に係る「（Ｂ）カゼイン」とは、一般的にカゼインとされているものであって、
本発明に係るラベル用接着剤を得ることができる限り、特に限定されるものではない。本
発明に係る（Ｂ）カゼインとして、市販されているカゼインを使用することができる。カ
ゼインとして具体的には、塩酸カゼイン、硫酸カゼイン、レンネットカゼイン、ラクチッ
クカゼイン又はこれらの変性化合物を例示できる。
【００１８】
　本発明に係る「（Ａ）水溶性樹脂」とは、水性媒体に溶解可能な高分子をいう。
　ここで、「水性媒体」とは、水道水、蒸留水又はイオン交換水等の一般的な水をいうが
、水性媒体に溶解可能な有機溶剤であって、単量体等の本発明に関する樹脂の原料と反応
性の乏しい有機溶剤、例えば、アセトン及び酢酸エチル等を含んでもよく、更に水性媒体
に溶解可能な単量体、オリゴマー、プレポリマー及び／又は樹脂等を含んでもよく、また
後述するように水系の樹脂又は水溶性樹脂を製造する際に通常使用される、乳化剤、重合
性乳化剤、重合反応開始剤、鎖延長剤及び／又は各種添加剤等を含んでもよい。
【００１９】
　本発明に係る「（Ａ）水溶性樹脂」は、特定の重量平均分子量（Ｍｗ）と酸価を有する
。Ｍｗは４０００～１７００００であり、特に、１５０００～１１００００であることが
好ましい。Ｍｗが４，０００より低い場合、耐水性が著しく劣るだけでなく、接着剤が分
離する傾向が見られ、品質が劣悪なものとなる。また、Ｍｗが低いと接着剤の粘着性が低
下するため、充分な初期接着性が得られない。Ｍｗが１７００００より高い場合、樹脂の
流動性が低くなるため、アルカリ洗瓶性が著しく劣り、ラベラーの洗浄性も悪くなる。Ｍ
ｗが１５０００～１１００００の場合、ラベラーでの接着剤の飛び散りが少なく、結露瓶
への札貼性がより向上する。
【００２０】
　酸価は３０～２６０であり、１００～２００であることが好ましく、１７０までが特に
好ましい。酸価が３０より低い場合、アルカリに対する溶解性が低下するため、アルカリ
洗瓶性が著しく劣る。また、水への溶解性も低下するためラベラー洗浄性が悪くなる。酸
価が２６０より高い場合、水への溶解性が高くなるため、耐水性が著しく劣るだけでなく
、接着剤の粘度が経時で上昇する傾向が見られ、品質が劣悪なものとなる。
【００２１】
　本発明に係る重量平均分子量とは、ゲルパーミュレーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）装置で測定され、単分散分子量ポリスチレンで換算された重量平均分子量をいう。よ
り具体的には、ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ（東ソー社製）を用い、ＲＩ及びＵＶのクロマト
グラムを検出した。ＧＰＣカラムとして、ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＭｕｌｔｉｐｏｒｅ 
ＨＺ－Ｍ（東ソー社製）、ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＨＺ２０００（東ソー社製） 各２本
を用いた。試料をテトラヒドロフランに溶解して、流速を０．３５ｍｌ／ｍｉｎ、カラム
温度を４０℃にて流し、標準物質としての単分散分子量のポリスチレンを使用した検量線
を用いて分子量の換算を行い、重量平均分子量を求めた。
【００２２】
　本発明に係る酸価とは、樹脂の固形分あたりの酸価を指し、樹脂又は重合体の固形分１
ｇを中和するのに必要な水酸化カリウムのミリグラム数と定義される。酸価は通常、試料
をアルコールエーテルに溶かし、これにフェノールフタレインを指示薬として加え、０．
５Ｎ水酸化カリウムで滴定することによって決定できる。
【００２３】
　尚、本明細書においては、アクリル酸とメタクリル酸を総称して「（メタ）アクリル酸
」ともいい、アクリル酸エステルとメタクリル酸エステルを総称して「（メタ）アクリル
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酸エステル」又は「（メタ）アクリレート」ともいう。その他も同様である。
【００２４】
　本発明に係る（Ａ）水溶性樹脂は、カルボン酸基（又はカルボキシル基：－ＣＯＯＨ）
、カルボン酸塩基（－ＣＯＯ－）及び無水カルボン酸基（－ＣＯ－Ｏ－ＣＯ－）から選択
される少なくとも一種の官能基を含む。ここで、カルボン酸塩基の対カチオンは、本発明
が目的とするラベル用接着剤を得ることができる限り、特に限定されるものではない。そ
のような対カチオンとして、例えば、アンモニウムイオンを例示することができる。
【００２５】
　上述の特定の官能基を含む（Ａ）水溶性樹脂として、カルボン酸基、カルボン酸塩基及
び無水カルボン酸基から選択される少なくとも一種の官能基を含むオレフィン性単量体の
共重合体を例示することができる。
　そのようなオレフィン性単量体の共重合体として、例えば（メタ）アクリル酸、クロト
ン酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸、無水マレイン酸等のカルボキ
シル基又は酸無水物を含有するオレフィン性単量体とα－オレフィン、ビニルエステル、
ビニルエーテル、（メタ）アクリル酸エステル、塩化ビニル、アクリロニトリル等のオレ
フィン性単量体との共重合体を例示できる。
【００２６】
　α－オレフィンとして、例えばエチレン、プロピレン、ブテン－１、ブテン－２、イソ
ブテン、２－メチル－ブテン－１、３－メチル－ブテン－１、ペンテン－１、４－メチル
－ペンテン－１、オクテン－１、ジイソブチレン、スチレン、α－メチルスチレン等を例
示できる。
　ビニルエステルとして、例えば酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ｔ－ブチルビニルエ
ステル、バーサチック酸ビニル等が例示できる。
【００２７】
　（メタ）アクリル酸エステルとして、メタクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル
、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリ
ル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ
）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリ
ル酸ｎ－オクチル、（メタ）アクリル酸イソオクチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ノニル、
（メタ）アクリル酸イソノニル、（メタ）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ラウリ
ル、（メタ）アクリル酸ミリスチル、（メタ）アクリル酸セチル、（メタ）アクリル酸２
－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、ポリエチレングリコ
ールモノ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレ
ート、（メタ）アクリル酸アミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、ジアセトンアクリル
イアミド、アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート、メクリル酸グリシジル、３，
４－エポキシシクロヘキシル（メタ）アクリレート等を例示できる。
【００２８】
　また、カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも
一種の官能基を含むオレフィン性単量体の共重合体は、アルコキシシラン単量体やラジカ
ル重合可能な二重結合を有する「反応性界面活性剤」を含有しても良い。
【００２９】
　アルコキシシラン単量体としては、例えば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエ
トキシシラン、ビニルトリプロポキシシラン、ビニルトリイソプロポキシシラン、ビニル
メチルジエトキシシラン、ビニルメチルジプロポキシシラン、ビニルトリス（β-メトキ
シエトキシ）シラン、ビニルトリアセトキシシラン、γ-メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン、γ-メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ-メタクリロキシプロ
ピルトリプロポキシシラン、γ-メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ-メ
タクリロキシプロピルトリス（イソプロポキシ）シラン等が例示できる。
【００３０】
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　反応性界面活性剤として、例えば、ポリオキシエチレンアリルグリシジルノニルフェニ
ルエーテルの硫酸エステル塩（アデカリアソープＳＥシリーズ（商品名）、旭電化工業社
製）、α－スルホ－ω－（１－（アルコキシ）メチル－２－（２－プロペニルオキシ）エ
トキシ）－ポリ（オキシ－１，２－エタンジイル）のアンモニウム塩（アデカリアソープ
ＳＲシリーズ（商品名）、旭電化工業社製）、ポリオキシエチレン（又はアルキレン）ア
ルキル（又はアルケニル）エーテル硫酸アンモニウム塩（ＰＤシリーズ（商品名）、花王
社製）、スルホコハク酸型反応性活性剤（ラテムル１８０シリーズ（商品名）、花王社製
）、アルキルアリルスルホコハク酸ナトリウム塩（エレミノールＪＳ－２（商品名）、三
洋化成工業社製）、ポリオキシエチレンノニルプロペニルフェニルエーテル硫酸エステル
アンモニウム塩（アクアロンＨＳシリーズ（商品名）、第一工業製薬社製）、ポリオキシ
エチレン－１－（アリルオキシメチル）アルキルエーテル硫酸エステルアンモニウム塩（
アクアロンＫＨシリーズ（商品名）、第一工業製薬社製）、ポリオキシエチレンアリルグ
リシジルノニルフェニルエーテル（アデカリアソープＮＥシリーズ（商品名）、旭電化工
業社製）、ポリオキシエチレンノニルプロペニルエーテル（アクアロンＲＮシリーズ（商
品名）、第一工業製薬社製）、α－ヒドロ－ω－（１－（アルコキシ）メチル－２－（プ
ロペニルオキシ）エトキシ）－ポリ（オキシ－１，２－エタンジイル）（アデカリアソー
プＥＲシリーズ（商品名）、旭電化工業社製）等を例示できる。
【００３１】
　本発明に係る（Ａ）水溶性樹脂は、公知のラジカル重合を用いて得ることができる。そ
のようなラジカル重合方法として、例えば、塊状重合、溶液重合、懸濁重合及び乳化重合
を例示できる。これらの重合方法のうち、乳化重合が特に好ましい。
【００３２】
　乳化重合とは、水を媒体とした乳化剤を用いるラジカル重合であり、乳化重合の既知の
の手順に従って目的とする本発明に係る（Ａ）水溶性樹脂を得ることができる。必要に応
じて、乳化重合後にアルカリを添加することが好ましい。乳化重合の手順として、例えば
、（ｉ）オレフィン性単量体と乳化剤を水性媒体中に仕込んで重合させる方法、（ｉｉ）
オレフィン性単量体と乳化剤を連続的又は間欠的に水性媒体中に滴下して重合させる方法
及び（ｉｉｉ）オレフィン性単量体と乳化剤を水に加えて乳化液を調製し、これを連続的
又は間欠的に水性媒体中に滴下して重合させる方法等を例示することができる。また、樹
脂の分子量を調整するために連鎖移動剤を用いる事ができる。
【００３３】
　乳化重合後に添加するアルカリとして、例えば、ナトリウム、カリウム、リチウム等の
水酸化物や炭酸塩；マグネシウム、カルシウム等のアルカリ土類金属の水酸化物や炭酸塩
；アンモニア；アルキルアミン、アリルアミン、アルカノールアミン等のアミン類等を例
示できる。
【００３４】
　乳化剤はモノマー乳化力を有し、乳化重合の過程ではミセルを形成してモノマーに重合
の場を提供し、重合中又は重合後はポリマー粒子の表面に固定化して粒子の分散安定性を
図る。乳化剤としては、例えば、アニオン系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、高分子
界面活性剤、乳化剤の一分子内にラジカル重合可能な二重結合を有する「反応性界面活性
剤」等が挙げられる。
【００３５】
　アニオン系界面活性剤として、例えば、
　ナトリウムドデシルサルフェート、カリウムドデシルサルフェート等のアルカリ金属ア
ルキルサルフェート；
　ナトリウムドデシルポリグリコールエーテルサルフェート；
　アンモニウムドデシルサルフェート等のアンモニウムアルキルサルフェート；
　ナトリウムスルホシノエート；
　スルホン化パラフィンのアルカリ金属塩、スルホン化パラフィンのアンモニウム塩等の
アルキルスルホネート；
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　ナトリウムラウレート、トリエタールアミンオレエート、トリエタールアミンアビエテ
ート等の脂肪酸塩；
　ナトリウムドデシルベンゼンスルホネート、アルカリフェノールヒドロキシエチレンの
アルカリ金属サルフェート等のアルキルアリールスルホネート；
　高アルキルナフタレンスルホン酸塩；
　ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物；
　ジアルキルスルホコハク酸塩；
　ポリオキシエチレンアルキルサルフェート塩；
　ポリオキシエチレンアルキルアリールサルフェート塩；
等を例示できる。
【００３６】
　ノニオン系界面活性剤として、例えば、
　ポリオキシエチレンアルキルエーテル；
　ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル；
　ソルビタン脂肪酸エステル；
　ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル；
　グリセロールのモノラウレート等の脂肪酸モノグリセライド；
　ポリオキシエチレンオキシプロピレン共重合体；
　エチレンオキサイドと脂肪族アミン、アミド又は酸との縮合生成物；
等を例示できる。
【００３７】
　高分子界面活性剤として、例えば、ポリビニルアルコール等を例示できる。
　反応性界面活性剤として、例えばオレフィン性単量体の項目で記載したものを例示でき
る。
【００３８】
　また、近年、環境意識の高まりから、ＰＲＴＲ法に該当する乳化剤は使用しない事が好
ましい。ＰＲＴＲ法に該当する乳化剤としては、例えば、ポリオキシエチレンアルキル（
Ｃ１２～Ｃ１５）エーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシ
エチレンノニルフェニルエーテル、ソフトアルキル（Ｃ１４～Ｃ１５）ベンゼンスルホン
酸ナトリウム等を例示できる。また、ノニルフェニル基は環境ホルモンであることより、
特に、ノニルフェニル基を含まない乳化剤、即ち非ノニルフェニル系乳化剤を使用するこ
とが好ましい。
　非ノニルフェニル系乳化剤として、特に、ポリオキシエチレンオレイルエーテル硫酸ナ
トリウム（ラテムルＷＸ、花王社製）が好ましい。ポリオキシエチレンオレイルエーテル
硫酸ナトリウムを用いると、環境的に好ましいだけではなく、他の乳化剤を用いるよりも
、耐水性、アルカリ洗瓶性が高いレベルのラベル用接着剤を得ることができる。
【００３９】
　連鎖移動剤として、メルカプトエタノール、チオグリセロール、チオグリコール酸、チ
オグリコール酸オクチル、メルカプトプロピオン酸メチル、ｎ－ドデシルメルカプタン等
を例示できる。
【００４０】
　カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも一種の
官能基を含むオレフィン性単量体の共重合体として、特に、（メタ）アクリル酸と（メタ
）アクリル酸エステルの共重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンと（メタ）アクリル酸
エステルの共重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンとα－メチルスチレンの共重合体、
及びスチレンと無水マレイン酸の共重合体から選択される少なくとも一種が好ましい。
【００４１】
　カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも一種の
官能基を含むオレフィン性単量体の共重合体が、（メタ）アクリル酸と（メタ）アクリル
酸エステルの共重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンと（メタ）アクリル酸エステルの
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共重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンとα－メチルスチレンの共重合体、及びスチレ
ンと無水マレイン酸の共重合体から選択される少なくとも一種であると、耐水性、アルカ
リ洗瓶性も高いレベルのラベル用接着剤を得ることができる。
【００４２】
　更に、カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも
一種の官能基を含むオレフィン性単量体の共重合体として、（メタ）アクリル酸と（メタ
）アクリル酸エステルの共重合体、（メタ）アクリル酸とスチレンと（メタ）アクリル酸
エステルの共重合体及びスチレンと無水マレイン酸の共重合体から選択される少なくとも
一種がより好ましい。
【００４３】
　（Ａ）水溶性樹脂のＴｇは－７０～１６０℃であるが、カルボン酸基、カルボン酸塩基
及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも一種の官能基を含むオレフィン性単量体
の共重合体が、（メタ）アクリル酸と（メタ）アクリル酸エステルの共重合体、及び／又
は、（メタ）アクリル酸とスチレンと（メタ）アクリル酸エステルの共重合体の場合、Ｔ
ｇは－７０℃～５０℃であることが好ましい。カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カ
ルボン酸基から選択される少なくとも一種の官能基を含むオレフィン性単量体の共重合体
が、（メタ）アクリル酸とスチレンとα－メチルスチレンの共重合体、及び／又は、スチ
レンと無水マレイン酸の共重合体の場合、Ｔｇは０～１６０℃であることが好ましい。
【００４４】
　（Ａ）水溶性樹脂のＴｇが－７０℃未満の場合は、乾燥後も接着剤が軟らかい状態とな
り、耐水性が低下してしまう。
　（Ａ）水溶性樹脂のＴｇが、１６０℃を超える場合、ボトルへの接着性が低下し、耐水
性が低下してしまう。
　本明細書において、Ｔｇとは、示差走査熱量計（ＤＳＣ６２２０、ＳＩＩナノテクノロ
ジー社製）を用いて、１０ｍｇの試料のＤＳＣ曲線を１０℃／分の昇温速度で測定し、得
られたＤＳＣ曲線の変極点の温度をいう。
【００４５】
　（Ａ）水溶性樹脂は市販されているものでも良く、固体のものに関しては、アルカリを
添加することで水溶性にする事ができる。市販されているものとして例えば、スクリプセ
ット５５０、スクリプセット８１０、スクリプセット７００、スクリプセット７２０（ハ
ーキュリーズ社製）；ＳＭＡ３０００、ＳＭＡＥＦ－４０、ＳＭＡＥＦ－６０、ＳＭＡＥ
Ｆ－８０（アーコ社製）；ジョンクリル６７、ジョンクリル６７８、ジョンクリル５８６
、ジョンクリル６１１、ジョンクリル６８０、ジョンクリル６８２、ジョンクリル６８３
、ジョンクリル６９０、ＨＰＤ－６７１、ＪＤＸ－Ｃ３０００、ジョンクリル５７、ジョ
ンクリル６０、ジョンクリル６０、ジョンクリル６１Ｊ、ジョンクリル６２、ジョンクリ
ル６３、ジョンクリル７０、ＨＰＤ－７１、ＨＰＤ９６、ジョンクリル５０１、ジョンク
リル３５４、ジョンクリル６６１０、ＪＤＸ－６５００、ＰＤＸ－６１０２Ｂ（ジョンソ
ンポリマー社製）；イソバン０４（クラレ社製）等が例示できる。いずれの名称も、商品
名で示した。
【００４６】
　ラベル用接着剤中の（Ｂ）カゼインと（Ａ）水溶性樹脂の配合比率は、（Ａ）水溶性樹
脂の種類によっても異なるが、（Ｂ）カゼインと（Ａ）水溶性樹脂の固形分の総和を１０
０重量部（以下、単に「部」ともいう）として、一般に（Ａ）水溶性樹脂が１０～８０部
であることが好ましい。より良好な初期接着性、感温性を得るためには、３０～７０部で
あることが好ましい。（Ａ）水溶性樹脂の配合量が８０部より多くなるとアルカリ洗瓶性
を損い得る。（Ａ）水溶性樹脂の配合量が１０部より少なくなると初期接着性、感温性を
損い得る。
【００４７】
　本発明に係るラベル用接着剤は、（Ａ）成分に該当しない他の高分子（以下、「（Ｃ）
高分子」ともいう）を含んでもよい。（Ｃ）高分子として、デンプン、セルロース系化合
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物、ポリビニルアルコール誘導体、ポリビビルピロリドン、ポリアクリルアミド、ポリエ
チレンオキサイド、ポリビニルエーテル、酢酸ビニル共重合体、エチレン－酢酸ビニル共
重合体、天然又は合成ゴムエマルジョン、合成樹脂エマルジョンを例示できる。
【００４８】
　デンプンとして、例えば小麦デンプン；馬鈴薯デンプン；とうもろこしデンプン；タピ
オカデンプン；酸化デンプン；可溶性デンプン；デキストリン；酢酸デンプン、硝酸デン
プン、リン酸デンプン等のエステル化デンプン；ヒドロキシプロピルデンプン、カルボキ
シメチルデンプン、カチオンデンプン等のエーテル化デンプン；リン酸ジデンプン、グリ
セロールジデンプン、ヒドロキシプロピル架橋デンプン等の架橋デンプン；グラフト化デ
ンプン；未変性アルファ化デンプン；変性アルファ化デンプン等を例示できる。
【００４９】
　セルロース系化合物として、例えばメチルセルロース；カルボキシメチルセルロース；
ヒドロキシエチルセルロース；ヒドロキシプロピルセルロース；メチルヒドロキシエチル
セルロース；メチルヒドロキシプロピルセルロース等を例示できる。
【００５０】
　ポリビニルアルコール誘導体として、ケイ素含有変性ポリビニルアルコール、エポキシ
変性ポリビニルアルコール、アセトアセチル化ポリビニルアルコール、カルボキシル基変
性ポリビニルアルコール、スルホン酸基変性ポリビニルアルコール、リン酸基変性ポリビ
ニルアルコール、アミノ基変性ポリビニルアルコール、アンモニウム基変性ポリビニルア
ルコール、アミド基変性ポリビニルアルコール、メチロール基変性ポリビニルアルコール
等を例示できる。
【００５１】
　デンプン、セルロース系化合物、ポリビニルアルコール誘導体、ポリビニルピロリドン
、ポリアクリルアミド、ポリエチレンオキサイド、ポリビニルエーテル、酢酸ビニル共重
合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体、天然又は合成ゴムエマルジョン、合成樹脂エマル
ジョンを配合する場合、（Ｂ）カゼインと（Ａ）水溶性樹脂の固形分の総和１００部に対
し、これらの配合量は、固形分で０～１００部が好ましい。これらは単独で又は組み合わ
せて使用することができ、ラベル用接着剤の糸曳きの発生を抑制することができる。但し
、過剰に配合すると、耐水性、アルカリ洗瓶性が低下し得る。
【００５２】
　本発明の接着剤には、添加剤として、更に、架橋剤、粘性調整剤、可塑剤、消泡剤、防
腐剤、着色剤等を必要に応じて適宜配合することができる。
　架橋剤として、例えば、酢酸亜鉛、酸化亜鉛、酢酸ジルコニウム、炭酸ジルコニウムア
ンモニウム等が例示できる。これらの架橋剤は、単独で又は組み合わせて使用することが
でき、耐水フィルム強度が向上し、ボトルの水浸漬中にラベルにフクレ、皺が発生するこ
とを抑制する。但し、過剰に使用すると、アルカリ洗瓶性が低下し得る。
　特に、炭酸ジルコニウムアンモニウムが好ましい。
【００５３】
　粘性調整剤として、例えば、尿素、尿素化合物、ジシアンジアミド等の窒素含有物質、
水酸化カルシウム、酸化カルシウム、炭酸ナトリウム、リン酸３ナトリウム、リン酸水素
２アンモニウム、硼砂、フッ化ナトリウム、水ガラス、アンモニア水等を例示できる。
　可塑剤として、例えば、グリセリン；エチレングリコール、プロピレングリコール等の
多価アルコール類；ショ糖、ソルビトール等の糖類；セロソルブ類等の有機溶剤類等を例
示できる。
【００５４】
　消泡剤として、例えば、
　ジメチルポリシロキサン、ポリオキシアルキレン変性シリコーン、有機変性ポリシロキ
サン、フッ素シリコーン等のシリコーン系消泡剤；
　ヒマシ油、ゴマ油、アマニ油、動植物油等の油脂系消泡剤；
　ステアリン酸、オレイン酸、パルミチン酸等の脂肪酸系消泡剤；
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　イソアミルステアリン酸、ジグリコールラウリン酸、ジステアリルコハク酸、ジステア
リン酸、ソルビタンモノラウリン酸、グリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソ
ルビタン、モノラウリン酸ブチルステアレート、ショ糖脂肪酸エステル、スルホン化リチ
ノール酸のエチル酢酸アルキルエステル、天然ワックス等の脂肪酸エステル系消泡剤；
　ポリオキシアルキレングリコールとその誘導体、ポリオキシアルキレンアルコール水和
物、ジアミルフェノキシエタノール、３－ヘプタノール、２－エチルヘキサノール等のア
ルコール系消泡剤；
　３－ヘプチルセルソルブ、ノニルセルソルブ－３－ヘプチルカルビトール等のエーテル
系消泡剤；
　トリブチルホスフェート、オクチルリン酸ナトリウム、トリス（ブトキシエチル）ホス
フェート等のリン酸エステル系消泡剤；
　ジアミルアミン等のアミン系消泡剤；
　ポリアルキレンアマイド、アシレイトポリアミン、ジオクタデカノイルピペリジン等の
アマイド系消泡剤；
　ステアリン酸アルミニウム、ステアリン酸カルシウム、オレイン酸カリウム、ウールオ
レインのカルシウム塩等の金属石鹸系消泡剤；
　ラウリルスルホン酸ナトリウム、ドデシルスルホン酸ナトリウム等のスルホン酸エステ
ル系消泡剤等を例示することができる。
【００５５】
　本発明に係るラベル用接着剤は、ラベル用途に使用される。本発明において、ラベルと
は、紙、加工紙（アルミ蒸着加工、アルミラミネート加工、ニス加工、樹脂加工等を施さ
れた紙）合成紙等の紙類、有機化合物や無機化合物のフィルム、金属製のフィルム等によ
って作られるラベルをいう。ラベルを貼る被着体として、ガラス、金属、プラスチック、
ポリプロピレン等のポリオレフィン類、ポリ塩化ビニル、ポリエチレンテレフタレートや
ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル類等を例示できるが、中でも、飲料用ガラ
ス瓶や飲料用コーティングガラス瓶に好適である。
【００５６】
　本発明に係るラベル用接着剤を、ラベルに塗布し、被着体に貼り付けるために、通常、
ラベラー（札貼機又はラベル札貼機）が使用される。ラベラーとして、例えばクロネス等
のパレット転写型ラベラー及びロール転写型ラベラー等を例示できる。
【００５７】
　以下に、本発明の主な態様を記載する。
　１．
　（Ａ）４，０００～１７０，０００の重量平均分子量（Ｍｗ）及び３０～２６０の酸価
を有し、カルボン酸基、カルボン酸塩基及び無水カルボン酸基から選択される少なくとも
一種を含む水溶性樹脂、及び
　（Ｂ）カゼイン
を含んで成ることを特徴とするラベル用接着剤。
　２．
　（Ａ）水溶性樹脂は、－７０℃～１６０℃のガラス転移温度（Ｔｇ）を有する上記１に
記載のラベル用接着剤
　３．
　（Ａ）水溶性樹脂は、１５０００～１１００００の重量平均分子量（Ｍｗ）を有する上
記１又は２に記載のラベル用接着剤。
　４．
　（Ａ）水溶性樹脂は、（メタ）アクリル酸と（メタ）アクリル酸エステルの共重合体、
（メタ）アクリル酸とスチレンと（メタ）アクリル酸エステルの共重合体、（メタ）アク
リル酸とスチレンとα－メチルスチレンの共重合体、及びスチレンと無水マレイン酸の共
重合体から選択される少なくとも一種である上記１～３のいずれかに記載のラベル用接着
剤。
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　５．
　上記１～４のいずれかに記載のラベル用接着剤を塗布することで得られるラベル。
　６．
　ガラス瓶に貼り付けられる上記５に記載のラベル。
【実施例】
【００５８】
　以下に本発明を実施例及び比較例を用いて説明するが、これらの例は、本発明を説明す
るためのものであり、本発明を何ら限定するものではない。
　まず、下記に示す各成分を準備した。尚、「部」とは、重量部を意味し、「分子量」と
は、重量平均分子量（Ｍｗ）を意味する。
　[乳化剤]
　ポリオキシエチレンオレイルエーテル硫酸ナトリウム（非ノニルフェニル系乳化剤）
　（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）
【００５９】
　[スチレンと無水マレイン酸の共重合体]
・スチレン－無水マレイン酸共重合体（スクリプセット５５０（商品名）、ハーキュリー
ズ社製）　（分子量　１０５０００　、酸価　１７５　、Ｔｇ　１５０℃）
・スチレン－無水マレイン酸共重合体（スクリプセット７００（商品名）、ハーキュリー
ズ社製）　（分子量　１２００００　、酸価　９５　、Ｔｇ　１５０℃）
・スチレン－無水マレイン酸共重合体（スクリプセット５４０（商品名）、ハーキュリー
ズ社製）　（分子量　１８００００　、酸価　１８５　、Ｔｇ　１５０℃）
【００６０】
　[アクリル酸とスチレンとα－メチルスチレンとの共重合体]
・アクリル酸－スチレン－α－メチルスチレン共重合体
　（ジョンクリル５８６（商品名）、ジョンソンポリマー社製）
　（分子量　４６００　、酸価　１１０　、Ｔｇ　６０℃）
・アクリル酸－スチレン－α－メチルスチレン共重合体
　（ジョンクリル６８２（商品名）、ジョンソンポリマー社製）
　（分子量　１７００　、酸価　２４０　、Ｔｇ　５６℃）
【００６１】
　[イソブテンと無水マレイン酸との共重合体]
　・イソブチレン－無水マレイン酸共重合体（イソバン０４（商品名）、クラレ社製）
　（分子量　６００００　、酸価　２２０　、Ｔｇ　１６０℃）
【００６２】
　[成分（Ａ）－１の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２部を蒸留水４５．４部に溶解し、ブ
チルアクリレート（和光純薬工業社製）５３．２部、メタクリル酸メチル（和光純薬工業
社製）２３部、メタクリル酸（和光純薬工業社製）２３部、ｎ－ドデシルメルカプタン（
和光純薬工業社製）０．８５部を配合して乳化させ、乳化液を調整した。一方、攪拌機、
温度計、還流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、蒸留水６６部を添加し、
窒素ガスを吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に調整した。この状態で、まず
、先に調整した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．０３部を蒸
留水１．７部で溶解したもの）を添加した。ついで、攪拌した後、更に残りの乳化液と開
始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．４４部を蒸留水１７．８部で溶解したもの）を約３時
間かけてそれぞれ滴下して反応させ、同温度（８０℃）にて約１時間の完結反応を行った
。得られた反応混合物を冷却した後、防腐剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品名）、ソ
ージャパン社製）０．３８部、消泡剤（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ社製）０
．０４部を添加した。更に、アンモニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，０００、酸価
１５０、Ｔｇ２℃の成分（Ａ）－１の濃度１０％水溶液を得た。
【００６３】
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　[成分（Ａ）－２の濃度１０％水溶液]
　（Ａ）－１のｎ－ドデシルメルカプタン量を３部に変更し、同様の方法にて分子量 １
７，０００、酸価１５０、Ｔｇ２℃の成分（Ａ）－２の濃度１０％水溶液を得た。
【００６４】
　[成分（Ａ）－３の濃度１０％水溶液]
　（Ａ）－１のｎ－ドデシルメルカプタン量を４．５部に変更し、同様の方法にて分子量
 １２，０００、酸価１５０、Ｔｇ２℃の成分（Ａ）－３の濃度１０％水溶液を得た。
【００６５】
　[成分（Ａ）－４の濃度１０％水溶液]
　（Ａ）－１のｎ－ドデシルメルカプタン量を０．４部に変更し、同様の方法にて分子量
 １１，０００、酸価１５０、Ｔｇ２℃の成分（Ａ）－４の濃度１０％水溶液を得た。
【００６６】
　[成分（Ａ）－５の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２部を蒸留水４５．４部に溶解し、ブ
チルアクリレート（和光純薬工業社製）５１．２部、メタクリル酸メチル（和光純薬工業
社製）４２部、メタクリル酸（和光純薬工業社製）６部、ｎ－ドデシルメルカプタン（和
光純薬工業社製）０．８５部を配合して乳化させ、乳化液を調整した。一方、攪拌機、温
度計、還流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、蒸留水６６部を添加し、窒
素ガスを吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に調整した。この状態で、まず、
先に調整した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．０３部を蒸留
水１．７部で溶解したもの）を添加した。ついで、攪拌した後、更に残りの乳化液と開始
剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．４４部を蒸留水１７．８部で溶解したもの）を約３時間
かけてそれぞれ滴下して反応させ、同温度（８０℃）にて約１時間の完結反応を行った。
得られた反応混合物を冷却した後、防腐剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品名）、ソー
ジャパン社製）０．３８部、消泡剤（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ社製）０．
０４部を添加した。更に、アンモニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，０００、酸価４
０、Ｔｇ２℃の成分（Ａ）－５の濃度１０％水溶液を得た。
【００６７】
　[成分（Ａ）－６の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２部を蒸留水４５．４部に溶解し、ブ
チルアクリレート（和光純薬工業社製）５４．２部、メタクリル酸メチル（和光純薬工業
社製）７部、メタクリル酸（和光純薬工業社製）３８部、ｎ－ドデシルメルカプタン（和
光純薬工業社製）０．８５部を配合して乳化させ、乳化液を調整した。一方、攪拌機、温
度計、還流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、蒸留水６６部を添加し、窒
素ガスを吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に調整した。この状態で、まず、
先に調整した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．０３部を蒸留
水１．７部で溶解したもの）を添加した。ついで、攪拌した後、更に残りの乳化液と開始
剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．４４部を蒸留水１７．８部で溶解したもの）を約３時間
かけてそれぞれ滴下して反応させ、同温度（８０℃）にて約１時間の完結反応を行った。
得られた反応混合物を冷却した後、防腐剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品名）、ソー
ジャパン社製）０．３８部、消泡剤（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ社製）０．
０４部を添加した。更に、アンモニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，０００、酸価２
５０、Ｔｇ２℃の成分（Ａ）－６の濃度１０％水溶液を得た。
【００６８】
　[成分（Ａ）－７の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２部を蒸留水４５．４部に溶解し、ア
クリル酸２－エチルヘキシル（和光純薬工業社製）８３．２部、メタクリル酸メチル（和
光純薬工業社製）１０部、メタクリル酸（和光純薬工業社製）６部、ｎ－ドデシルメルカ
プタン（和光純薬工業社製）０．８５部を配合して乳化させ、乳化液を調整した。一方、
攪拌機、温度計、還流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、蒸留水６６部を
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添加し、窒素ガスを吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に調整した。この状態
で、まず、先に調整した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．０
３部を蒸留水１．７部で溶解したもの）を添加した。ついで、攪拌した後、更に残りの乳
化液と開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．４４部を蒸留水１７．８部で溶解したもの）
を約３時間かけてそれぞれ滴下して反応させ、同温度（８０℃）にて約１時間の完結反応
を行った。得られた反応混合物を冷却した後、防腐剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品
名）、ソージャパン社製）０．３８部、消泡剤（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ
社製）０．０４部を添加した。更に、アンモニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，００
０、酸価４０、Ｔｇ－６８℃の成分（Ａ）－７の濃度１０％水溶液を得た。
【００６９】
　[成分（Ａ）－８の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２部を蒸留水４５．４部に溶解し、ブ
チルアクリレート（和光純薬工業社製）５３．２部、スチレン（和光純薬工業社製）２３
部、メタクリル酸（和光純薬工業社製）２３部、ｎ－ドデシルメルカプタン（和光純薬工
業社製）０．８５部を配合して乳化させ、乳化液を調整した。一方、攪拌機、温度計、還
流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、蒸留水６６部を添加し、窒素ガスを
吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に調整した。この状態で、まず、先に調整
した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．０３部を蒸留水１．７
部で溶解したもの）を添加した。ついで、攪拌した後、更に残りの乳化液と開始剤水溶液
（過硫酸ナトリウム０．４４部を蒸留水１７．８部で溶解したもの）を約３時間かけてそ
れぞれ滴下して反応させ、同温度（８０℃）にて約１時間の完結反応を行った。得られた
反応混合物を冷却した後、防腐剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品名）、ソージャパン
社製）０．３８部、消泡剤（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ社製）０．０４部を
添加した。更に、アンモニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，０００、酸価１５０、Ｔ
ｇ２℃の成分（Ａ）－８の濃度１０％水溶液を得た。
【００７０】
　[成分（Ａ）－９の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２重量部を蒸留水４５．４重量部に溶
解し、ブチルアクリレート（和光純薬工業社製）５３．２重量部、メタクリル酸メチル（
和光純薬工業社製）２３重量部、アクリル酸（和光純薬工業社製）１７重量部、ｎ－ドデ
シルメルカプタン（和光純薬工業社製）０．８５重量部を配合して乳化させ、乳化液を調
整した。一方、攪拌機、温度計、還流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、
蒸留水６６重量部を添加し、窒素ガスを吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に
調整した。この状態で、まず、先に調整した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫
酸ナトリウム０．０３重量部を蒸留水１．７重量部で溶解したもの）を添加した。ついで
、攪拌した後、更に残りの乳化液と開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．４４重量部を蒸
留水１７．８重量部で溶解したもの）を約３時間かけてそれぞれ滴下して反応させ、同温
度（８０℃）にて約１時間の完結反応を行った。得られた反応混合物を冷却した後、防腐
剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品名）、ソージャパン社製）０．３８重量部、消泡剤
（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ社製）０．０４重量部を添加した。更に、アン
モニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，０００、酸価１５０、Ｔｇ－５℃の成分（Ａ）
－９の濃度１０％水溶液を得た。
【００７１】
　[成分（Ａ）－１０の濃度１０％水溶液]
　スクリプセット５５０（商品名）（ハーキュリーズ社製）にアンモニア水と蒸留水を適
宜添加し、分子量１０５，０００、酸価１７５、Ｔｇ１５０℃の成分（Ａ）－１０の濃度
１０％水溶液を得た。
【００７２】
　[成分（Ａ）－１１の濃度１０％水溶液]
　スクリプセット７００（商品名）（ハーキュリーズ社製）にアンモニア水と蒸留水を適
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宜添加し、分子量１２０，０００、酸価９５、Ｔｇ１５０℃の成分（Ａ）－１１の濃度１
０％水溶液を得た。
【００７３】
　[成分（Ａ）－１２の濃度１０％水溶液]
　ジョンクリル５８６（商品名）（ジョンソンポリマー社製）にアンモニア水と蒸留水を
適宜添加し、分子量４，６００、酸価１１０、Ｔｇ６０℃の成分（Ａ）－１２の濃度１０
％水溶液を得た。
【００７４】
　[成分（Ａ）－１３の濃度１０％水溶液]
　イソバン０４（商品名）（クラレ社製）にアンモニア水と蒸留水を適宜添加し、分子量
６０，０００、酸価２２０、Ｔｇ１６０℃の成分（Ａ）－１３の濃度１０％水溶液を得た
。
【００７５】
　[成分（Ｘ）－１の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２部を蒸留水４５．４部に溶解し、ブ
チルアクリレート（和光純薬工業社製）５１．２部、メタクリル酸メチル（和光純薬工業
社製）４５部、メタクリル酸（和光純薬工業社製）３部、ｎ－ドデシルメルカプタン（和
光純薬工業社製）０．８５部を配合して乳化させ、乳化液を調整した。一方、攪拌機、温
度計、還流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、蒸留水６６部を添加し、窒
素ガスを吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に調整した。この状態で、まず、
先に調整した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．０３部を蒸留
水１．７部で溶解したもの）を添加した。ついで、攪拌した後、更に残りの乳化液と開始
剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．４４部を蒸留水１７．８部で溶解したもの）を約３時間
かけてそれぞれ滴下して反応させ、同温度（８０℃）にて約１時間の完結反応を行った。
得られた反応混合物を冷却した後、防腐剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品名）、ソー
ジャパン社製）０．３８部、消泡剤（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ社製）０．
０４部を添加した。更に、アンモニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，０００、酸価２
０、Ｔｇ２℃の成分（Ｘ）－１の濃度１０％水溶液を得た。
【００７６】
　[成分（Ｘ）－２の濃度１０％水溶液]
　乳化剤（ラテムルＷＸ（商品名）、花王社製）１２部を蒸留水４５．４部に溶解し、ブ
チルアクリレート（和光純薬工業社製）５４．２部、メタクリル酸メチル（和光純薬工業
社製）４部、メタクリル酸（和光純薬工業社製）４１部、ｎ－ドデシルメルカプタン（和
光純薬工業社製）０．８５部を配合して乳化させ、乳化液を調整した。一方、攪拌機、温
度計、還流冷却器及び窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、蒸留水６６部を添加し、窒
素ガスを吹き込みながら攪拌下に加熱して液温を８０℃に調整した。この状態で、まず、
先に調整した乳化液の約５体積％と、開始剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．０３部を蒸留
水１．７部で溶解したもの）を添加した。ついで、攪拌した後、更に残りの乳化液と開始
剤水溶液（過硫酸ナトリウム０．４４部を蒸留水１７．８部で溶解したもの）を約３時間
かけてそれぞれ滴下して反応させ、同温度（８０℃）にて約１時間の完結反応を行った。
得られた反応混合物を冷却した後、防腐剤（ＡＣＴＩＣＩＤＥ　ＭＢＳ（商品名）、ソー
ジャパン社製）０．３８部、消泡剤（ノプコ８０３４（商品名）、サンノプコ社製）０．
０４部を添加した。更に、アンモニア水と蒸留水を添加し、分子量４０，０００、酸価２
７０、Ｔｇ２℃の成分（Ｘ）－２の濃度１０％水溶液を得た。
【００７７】
　[成分（Ｘ）－３の濃度１０％水溶液]
　ジョンクリル６８２（商品名）（ジョンソンポリマー社製）にアンモニア水と蒸留水を
適宜添加し、分子量１，７００、酸価２４０、Ｔｇ５６℃の成分（Ｘ）－３の濃度１０％
水溶液を得た。
【００７８】
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　[成分（Ｘ）－４の濃度１０％水溶液]
　スクリプセット５４０（商品名）（ハーキュリーズ社製）にアンモニア水と蒸留水を適
宜添加し、分子量１８０，０００、酸価１８５、Ｔｇ１５０℃の成分（Ｘ）－４の濃度１
０％水溶液を得た。
【００７９】
　[成分（Ｘ）－５の固形分濃度１０％分散液]
　イソバン０４（商品名）（クラレ社製）に蒸留水を適宜添加し、分子量６０，０００、
酸価２２０、Ｔｇ１６０℃の成分（Ｘ）－５の固形分濃度１０％水分散液を得た。（Ａ）
－１３はイソバン０４（商品名）が水に溶解したものであるが、（Ｘ）－５はイソバン０
４（商品名）が水に溶解せず、水に分散したものである。
【００８０】
［カゼイン］
　カゼイン（ニュージーランド産）
　［尿素］
　尿素（和光純薬工業社製）
　［デンプン］
　レオタック（商品名）（日澱化学社製）
　［架橋剤］
　炭酸ジルコニウムアンモニウム（ベイコート２０（商品名）、日本軽金属社製）
　［消泡剤］
　ノプコ８０３４（商品名）（サンノプコ社製）
　［防腐剤］
　レバナックスＢＡ１００（商品名）（昌栄化学社製）
【００８１】
　＜実施例１～１１＞
　温度計、攪拌機を備えた４つ口フラスコに、蒸留水４０部、カゼイン５０部、成分（Ａ
）の１０％水溶液を５００部、デンプン４０部、尿素２２０部、架橋剤３０部を添加し、
８０℃に加熱して３０分攪拌する。その後、冷却し、消泡剤０．８重量部、防腐剤０．８
重量部を添加後、３０分攪拌し、ラベル用接着剤を得た。
【００８２】
　＜比較例１～５＞
　温度計、攪拌機を備えた４つ口フラスコに、蒸留水４０部、カゼイン５０部、成分（Ｘ
）の１０％水溶液を５００部、デンプン４０部、尿素２２０部、架橋剤３０部を添加し、
８０℃に加熱して３０分攪拌する。その後、冷却し、消泡剤０．８重量部、防腐剤０．８
重量部を添加後、３０分攪拌し、ラベル用接着剤を得た。
【００８３】
　＜比較例６＞
　温度計、攪拌機を備えた４つ口フラスコに、蒸留水４９０部、カゼイン１００部、デン
プン４０部、尿素２２０部、架橋剤３０部を添加し、８０℃に加熱して３０分攪拌する。
その後、冷却し、消泡剤０．８重量部、防腐剤０．８重量部を添加後、３０分攪拌し、ラ
ベル用接着剤を得た。
【００８４】
　＜評価方法＞
　実施例及び比較例の接着剤の評価は以下の様に行った。
　［耐水性］
　ラベル紙に接着剤をバーコーターにて約３０ｇ／ｍ２塗布し、直ちにガラス瓶に接着し
た後にゴムローラーにて軽く圧着した。２３℃にて３日間乾燥後、テスト瓶を得た。３０
℃の水にテスト瓶を２０日間浸漬し、ラベルの剥がれ具合を確認した。ラベルがテスト瓶
浸漬２０日でも剥がれず、手でラベルを剥がす際に材料破壊するものを◎、浸漬２０日で
も剥がれないが、手でラベルを剥がす際に界面剥離するものを○、浸漬１０～１９日で剥
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【００８５】
　［アルカリ洗瓶性］
　ラベル紙に接着剤をバーコーターにて約３０ｇ／ｍ２塗布し、直ちにガラス瓶に接着し
た後にゴムローラーにて軽く圧着した。２３℃にて３日間乾燥後、テスト瓶を得た。７５
℃の４％ＮａＯＨ水溶液にテスト瓶を浸漬しテスト瓶を揺すり、ラベルが剥がれる時間を
測定した。ラベルがテスト瓶浸漬３分以内で剥がれるものを◎、浸漬３～５分以内で剥が
れるものを○、浸漬５分～８分で剥がれるものを△、浸漬８分以上で剥がれるものを×と
して表示した。
【００８６】
　［初期接着性］
　ラベル紙に接着剤をバーコーターにて約３０ｇ／ｍ２塗布し、直ちにガラス板に接着し
た後にゴムローラーにて軽く圧着した。直ちに一定時間でラベルを剥がし、ラベルの材破
が見られた時間を測定した。ラベルの材破が見られた時間が３分以内のものを◎、３～４
分のものを○、４～５分のものを△、５分以上のものを×として表示した。
【００８７】
　［粘度］
　ＢＨ型粘度計（東京計器社製）２０回転にて測定する。
【００８８】
［感温性］
　感温性とは、温度の上昇に伴う粘度の増加を示す指標である。
　得られた接着剤を３０℃での粘度が３００００ｍＰａ・ｓとなるように尿素、及び蒸留
水を適宜加えて感温性評価用接着剤とした。感温性評価用接着剤を１０℃での粘度を測定
し、次の式で感温性を求めた。感温性が３以内のものを◎、３～５のものを○、５～８の
ものを△、８以上のものを×として表示した。
　　感温性＝１０℃での粘度／３０℃での粘度
【００８９】
　［経時粘度安定性］
　得られた接着剤を３０℃での粘度が３００００ｍＰａ・ｓとなるように尿素、及び蒸留
水を適宜加えて経時粘度安定性評価用接着剤を得た。経時粘度安定性評価用接着剤を４０
℃にて１ヶ月保管後、３０℃での粘度を測定し、次の式で経時粘度安定性を求めた。経時
粘度安定性が１．２～０．５のものを○、０．５～０．３５のものを△、０．３５以下又
は１．２以上のもの若しくは分離するものを×として表示した。
　　経時粘度安定性＝４０℃にて１ヶ月保管後の粘度／４０℃に保管する前の粘度
【００９０】
　［ラベラー洗浄性］
　ガラス板に接着剤を０．２ｍｉｌのアプリケーターにて塗布し、テスト板を得た。テス
ト板を密閉環境にて３時間放置し、その後４０℃温水に浸漬した。テスト板を４０℃温水
中で揺すり、接着剤がガラス板よりなくなる時間を測定した。接着剤がガラス板よりなく
なる時間が５分以内のものを○、５～７分のものを△、７分以上のものを×として表示し
た。
【００９１】
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【表１】

【００９２】
　表１に示されるように、実施例１～１３の接着剤は、カゼイン及び（Ａ）成分の２成分
を必須成分とするので、各性能が優れている。比較例１～６の接着剤は、（Ａ）成分を含
まないので、実施例の接着剤と比較して、各性能が著しく劣っている。従って、カゼイン
と、特定の（Ａ）カルボン酸変性水溶性樹脂との２成分を配合すると、耐水性、アルカリ
洗浄性、初期接着性、感温性、経時粘度安定性、ラベラー洗浄性に優れた接着剤が得られ
ることが示された。
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