
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記の成分から成ることを特徴とする水性接着剤組成物：
分子量が 、塩素含量が 25～ 45％、そして硫黄含量が 1.0～ 1.5％のクロロ
スルホン化ポリエチレンのラテックス 重量％；
次式（式中のＸは 1～ 100である）によって特徴づけられるポリマレイミド化合物 2～ 50重
量％；
　
　
　
　
ニトロソ化合物 10～ 60重量％；および
亜鉛、カドミウム、マグネシウム、 及びジルコニウムの酸化物から成る群から選択され
る金属酸化物 5～ 60％。
【請求項２】
前記ニトロソ化合物は、ｍ -ジニトロソベンゼン、ｐ -ジニトロソベンゼン、ｍ -ジニトロ
ソナフタレン、ｐ -ジニトロソナフタレン、 2,5-ジニトロソ -ｐ -シメン、 2-メチル -1、 4－
ジニトロソベンゼン、 2-メチル -5-クロロ -1、 4-ジニトロソベンゼン、 2-フルオロ -1、 4-
ジニトロソベンゼン、 2－メトキシ -1、 3-ジニトロソベンゼン、 5－クロロ -1、
3-ジニトロソベンゼン、 2－ベンジル－ 1、 4－ジニトロソベンゼン、 2－シクロヘキシル -1
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、 4-ジニトロソベンゼンおよびそれらの混合物から成る群から選択する前記請求項 1に記
載の接着剤組成物。
【請求項３】
前記ニトロソ化合物が、ｍ－ジニトロソベンゼン又はｐ -ジニトロソベンゼンである請求
項 に記載の接着剤組成物。
【請求項４】
クロロスルホン化ポリエチレンのラテックス 25～ 35重量％、ニトロソ化合物 30～ 40重量％
、ポリマレイミド化合物 5～ 15重量％、および酸化亜鉛 15～ 25重量％から成ることを特徴
とする前記請求項のいずれか 1項に記載の水性接着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
技術分野
この発明は、鉄および非鉄金属の表面へ種々の支持体を接着させることに関し、特にクロ
ロスルホン化ポリエチレン・ラテックスおよびポリマレイミド化合物を基材とした一液型
の水性接着剤組成物に関する。
背景技術
接着条件の要求の増大に歩調を合せ、多数の環境規制に対応する努力において、接着剤の
分野での研究の多くは最近、揮発性溶媒の使用を回避するために水性混合物として塗布す
ることができる強固な接着剤の開発に向けられている。これらの研究努力の成果は最近発
行された米国特許第４，９８８，７５３号および第５，０３６，１２２号に見ることがで
きる。米国特許第４，９８８，７５３号は、加硫条件下で金属および非金属基体へ天然お
よび合成エラストマーを接着させる水性分散液を記載している。その接着剤組成物は、ク
ロロスルホン化ポリエチレンと塩化ビニル／塩化ビニリデン／アクリル酸共重合体の混合
物、有機ポリニトロソ化合物、およびジアリル化合物およびフエニレンビス－マレイン酸
イミドから選択した共反応性化合物を含有する。該接着剤組成物は、任意に他の添加物、
例えば金属酸化物、鉛塩類および過酸化物を含むことができる。
弾性材料を金属へ接着させるのに利用された従来の接着剤も接着プロセスにおいて利用さ
れる成形装置で受ける高温条件をしばしば受けやすい。接着剤を塗工した金属部品を配置
、支持する成形装置は、典型的に融解弾性材料を金属部品へ塗布する前に予熱又は予備ベ
ークされる。この予備ベークは、しばしば金属表面へ塗布した接着剤組成物の接着性能を
妨害する。
環境に安全な成分を利用して多種類の支持体へ強固な接着層を提供する一液型の水性接着
剤組成物が必要である。
発明の開示
本発明は、環境に安全な方法で塗布して種々の支持体へ強固な接着層を提供することがで
きる一液型の水性接着剤組成物である。本発明の接着剤組成物は、クロロスルホン化ポリ
エチレンのラテックス、ポリマレイミド化合物、ニトロソ化合物および金属酸化物から成
る。このユニークな成分の組合せにより、プライマー成分のようなさらに別の接着剤成分
を必要とすることなく利用することができる接着剤組成物が得られることが発見された。
該接着剤はプリベーク条件および不利な環境に対して異常に高い耐性を示し、かつ種々の
支持体を効果的に接着する性能を有する。
発明を実施するための最良の形態
本発明のクロロスルホン化ポリエチレンのラテックスは市販されており、技術的に周知の
方法によって、例えばポリエチレンを四塩化炭素に溶解させ、得られた溶液を高温高圧下
で塩素ガスと二酸化硫黄ガスの混合体にかけることによって調製することができる。次に
その四塩化炭素を除去してクロロスルホン化ポリエチレンの粉末を生成する。本発明のク
ロロスルホン化ポリエチレンのラテックスも市販されており、技術的に周知の方法、例え
ばクロロスルホン化ポリエチレンを溶媒に溶解させて得られた溶液に界面活性剤を添加す
ることによって製造することができる。次にその溶液に高せん断下で水を添加して重合体
を乳化させる。次に溶媒を除去して、全固体含量が約１０～６０、望ましくは２５～５０
重量％のラテックスが得られる。
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本発明のクロロスルホン化ポリエチレン・ラテックスは、典型的に約５０，０００～１５
０，０００、望ましくは約６０，０００～１２０，０００の範囲内の分子量を有する。そ
のクロロスルホン化ポリエチレンの塩素含量は典型的に約２０～５０、望ましくは約２５
～４５％であるが、硫黄含量は典型的に約０．５～２、望ましくは約１．０～１．５％で
ある。
クロロスルホン化ポリエチレン・ラテックスは、典型的に本発明の必須成分の約１０～５
０、望ましくは約２５～３５重量％の量で使用される。ここでの「必須成分」とは、クロ
ロスルホン化ポリエチレン・ラテックス、ポリマレイミド化合物、ニトロソ化合物および
金属酸化物を意味する。
本発明のポリマレイミド化合物は脂肪族又は芳香族ポリマレイミドであって、少なくとも
２個のマレイミド基を含有する。約１～１００個の芳香核を有しマレイミド基が各隣接芳
香環へ直接結合している芳香族マレイミドが望ましい。特に望ましいポリマレイミド化合
物は、式
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中のｘは約１～１００である）を有する。かかるポリマレイドは普通商業材料であっ
て、種々の会社によって種々の商品名、例えば三井東圧フアインケミカルズ社のＢＭＩ－
Ｍ－２０ポリマレイミドで販売されている。
そのポリマレイミド化合物は、典型的に本発明では必須成分の約２～５０、望ましくは約
５～１５重量％の量で使用される。
本発明のニトロソ化合物は、非隣接環の炭素原子へ直結した少なくとも２個のニトロソ基
を有するベンベン、ナフタリン、アントラセン、ビフエニル、等のような芳香族炭化水素
にすることができる。さらに詳しくは、該ニトロソ化合物は、１～３個の芳香核を有し、
縮合芳香核を有し、非隣接核の炭素原子へ直結した２～６個のニトロソ基を有する芳香族
化合物として記載される。望ましいニトロソ化合物はジニトロソ芳香族化合物、特にメタ
－又はパラ－ジニトロソベンゼンおよびメタ－又はパラ－ジニトロソナフタレンのような
ジニトロソベンゼンおよびジニトロソナフタレンである。芳香核の核水素原子はアルキル
、アルコキシ、シクロアルキル、アリール、アラルキル、アルカリール、アリールアミン
、アリールニトロソ、アミノ、ハロゲン、等の基と置換することができる。芳香核にかか
る置換基の存在は、本発明におけるニトロソ化合物の活性に少ししか影響を与えない。現
在知っている限り、その置換基の特性に関して限定はなく、該置換基は有機又は無機にす
ることができる。従って、ニトロソ化合物に言及する場合、特にことわらない限り置換お
よび非置換のニトロソ化合物を含むと理解される。
特に望ましいニトロソ化合物は、式
Ｒｍ －Ａｒ －（ＮＯ） 2

を特徴とする（式中のＡｒ はフエニンおよびナフタレンから成る群から選び；Ｒは炭素原
子を１～２０個有するアルキル、シクロアルキル、アリール、アラルキル、アルカリール
、アリールアミン、およびアルコキシ基から成る群から選んだ一価の有機基、アミノ又は
ハロゲンであって、１～８個の炭素原子を有するアルキル基が望ましい；ｍは０、１、２
、３又は４であつて、０が望ましい）。
本発明の実施用に適するニトロソ化合物の非限定の部分リストは、ｍ－ジニトロソベンゼ
ン、ｐ－ジニトロソベンゼン、ｍ－ジニトロソベンゼン、ｐ－ジニトロソナフタレン、２
，５－ジニトロソ－ｐ－シメン、２－メチル－１，４－ジニトロソベンゼン、２－メチル
－５－クロロ－１，４－ジニトロソベンゼン、２－フルオロ－１，４－ジニトロソベンゼ
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ン、２－メトキシ－１－３－ジニトロソ－ベンゼン、５－クロロ－１，３－ジニトロソベ
ンゼン、２－ベンジル－１，４－ジニトロソベンゼン、２－シクロロヘキシル－１，４－
ジニトロソベンゼンおよびそれらの混合物を含む。特に望ましいニトロソ化合物はｐ－ジ
ニトロソベンゼンおよびｍ－ジニトロソベンゼンを含む。そのニトロソ化合物は典型的に
必須成分の約１０～６０、望ましくは約３０～４０重量％の量で使用される。
本発明の金属酸化物は亜鉛、カドミウム、マグネシウム、鉛、およびジルコニウムの酸化
物；リサージ；鉛丹；ジルコニウム塩類；およびそれらの混合物のような既知の金属酸化
物にすることができるが、亜鉛の酸化物が本接着剤組成物に特に適し有効であるので望ま
しい金属酸化物である。金属酸化物は、典型的に必須成分の約５～６０、望ましくは約１
５～２５重量％の範囲内の量で使用される。
水、望ましくは脱イオン水を本発明の必須成分と共に使用して、約１０～７０、望ましく
は約３０～５０％の最終固体含有量をもった接着剤組成物にする。
本発明の接着剤組成物は、任意に可塑剤、充てん材、顔料、分散および湿潤剤、補強剤、
等を含む他の周知添加物を必要な色および軟度を得るため通常使用される量含有すること
ができる。
本発明の接着剤組成物は、技術的に既知の方法で調製できるが、ボールミル、サンドミル
、セラミックビードミル、スチールビードミル、高速メディアミル、等の中で成分と水を
混合して微粉砕又は振とうすることによって調製される。
本発明の接着剤組成物は弾性材料を金属表面へ接着させるために使用することが望ましい
。該接着剤組成物は、吹付け、浸漬、はけ塗り、塗り付け、等によって金属表面へ塗布し
、その後その接着剤組成物を乾燥させる。塗工された金属表面および弾性支持体は次に熱
および圧力下で合わして接着プロセスを完了させる。その金属および弾性支持体の表面は
典型的に約２０．７～１７２．４メガパスカル（ＭＰａ）、望ましくは約２０～５０ＭＰ
ａの圧力下で合わされる。得られたゴム－金属のアセンブリは約１４０℃～２００℃、望
ましくは約１５０℃～１７０℃の温度に同時に加熱される、そのアセンブリは、ゴム支持
体の厚さおよび硬化速度に依存して加えた圧力および温度下に約３～６０分間そのままに
しておく必要がある。このプロセスは、例えば射出成形におけるように半融解材料のゴム
支持体を金属表面へ付加することによって実施される。該プロセスは、圧力成形、トラン
スフアー成形又はオートクレーブ硬化法を利用することによっても行うことができる。該
プロセスの完了後、接着層は完全に加硫されて最終用途への準備完了である。
弾性材料の金属表面への接着用が望ましいけれども、本発明の接着剤組成物は接着剤、プ
ライマー又は塗料として該接着剤を受け入れることができる表面又は支持体へ塗布するこ
とができる。本発明に従って金属表面のような表面へ接着される材料は、天然ゴムおよび
ポリクロロプレン、ポリブタジエン、ネオプレン、ブナ－Ｓ、ブナ－Ｎ、ブチルゴム、臭
素化ブチルゴム、ニトリルゴム、等を含むオレフイン合成ゴムから選択した弾性を含む高
分子材料が望ましい。その高分子材料はモンサント社およびデュポン社によってそれぞれ
商標「ＳＡＮＴＯＰＲＥＮＥ」および「ＡＬＣＲＹＮ」で販売されている熱可塑性エラス
トマーのような熱可塑性エラストマーにすることもできる。該材料が接着される表面は、
ガラス、プラスチック、又は布の表面のような接着剤を受けることができる表面であるが
、鉄、鋼（ステンレス鋼を含む）、鉛、アルミニウム、銅、黄銅、青銅、モネルメタル、
ニッケル、亜鉛、等のような普通構造用金属から選んだ金属表面が望ましい。上記各種支
持体を接着させるために、本発明の接着剤は被接着表面又は支持体の片面又は両面に塗布
した後、それらの支持体を接着層を生成するのに十分な条件下で接触させる。
次の実施例は説明のためのものであって、請求の範囲に規定されている本発明の範囲の限
定を意図するものではない。
実施例１
接着剤組成物は、次の成分（クロロスルホン化ポリエチレン・ラテックスを除く）を全成
分を基準にして最終全固体含量４５％を与えるのに十分な量の脱イオン水に混合すること
によって調製する。これらの成分および水は次にセラミックビードミルで３０分間混練し
た。次に得られた被混練体へクロススルホン化ポリエチレン・ラテックスを徐々に添加し

10

20

30

40

50

(4) JP 3734261 B2 2006.1.11



、ゆっくりかくはんし乍ら混練体に混合する。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例１で調製された接着剤組成物は、グリットブラスト仕上げ鋼クーポンに０．０１２
７～０．０３０ｍｍ厚さに塗布する、コーテッド・クーポンはＨＣ１０９（４０ジユロメ
ーターの半ＥＶ硬化天然ゴム）、ＨＣ１０６（５５ジユロメーターの半ＥＶ硬化天然ゴム
）、ＨＣ－２０２（６０～６５ジユロメーター・ショアＡのスチレンブタジエンゴム）、
ＨＣ３５３（６０ジユロメーターのネオプレンゴム）およびＨＣ１００（５５ジユロメー
ターの従来の硬化天然ゴム）弾性支持体へ該ゴムを１６６℃でコーテッド・クーポン上に
射出成形し、そのゴムを１６５℃で約１０～１５分間加硫することによって接着させる。
接着剤組成物は、硬化したＨＣ１００ゴムパック（直径が２．５４ｃｍ高さが１８３ｃｍ
）を２つの接着剤コーテッド金属表面の間に１０％圧縮下で組み立てて、水蒸気加熱オー
トクレーブ中１５３℃で３０分間硬化させることによって後硬化接着させるのにも利用さ
れる。接着されたゴム－金属アセンブリは次に下記の試験をする。

接着された部品はＡＳＴＭ試験Ｄ４２９－Ｂ法によって引張り破壊させる。その部品は剥
離角４５度で剥離試験をする。試験は室温度で５０．８ｃｍ（２０ｉｎ）／分の試験速度
で行なう。接着部品が破壊した後、ピークの剥離強度値および部品の接着剤塗工領域のゴ
ム保持％を測定する。後加硫接着パック（ｐｕｃｋ）はＡＳＴＭ試験Ｄ４２９－Ｄ法によ
って試験する。

接着された部品を研削ホイールの縁部でバフ掛けをする。次に接着領域に応力を加えるた
めにゴムをステンレス鋼線で金属の上に縛る。これによって接着層が環境に露出される。
接着剤層にかみそりの刃で切り目をつけることによって破損を開始させる。次に部品をス
テンレス鋼に通して塩水噴霧室に配置する。塩水噴霧室内の環境は３７．８℃（１００°
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Ｆ）、１００％の相対湿度そして噴霧中に５％の塩が溶解し、それが室全体に分散される
構成である。接着部品はこの環境に７２時間保持される。除去時にゴムをプライヤーで金
属から剥離し、次部品に残るゴムのパーセントを測定する。

接着部品を塩水噴霧試験の場合と同じ方法で調製するが、この試験では接着部品を沸騰す
る水道水を満たしたビーカーに入れ、この環境に２時間保つ。除去時に、ゴムを金属から
プライヤーで剥離し、部品に残るゴムのパーセントを測定する。

接着部品を塩水噴霧試験の場合と同じ方法で調製する。この試験では、その部品を室温の
水道水を満たしたビーカーに入れる、この環境に１４日間保つ。除去時に、ゴムを金属か
らプライヤーで剥離し、部品に残るゴムのパーセントを測定する。
上記試験の結果を第１表に示す。データでおいて、ゴム本体の破壊に言及する。破損は％
で示し、ゴムの高％の破損は、接着剤層がゴム自体より強いことを示すから望ましい。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

次の量の成分を使用し、実施例１によって接着剤組成物を調製する。
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２時間の沸騰水試験

１４日間の室温水浸漬試験

実施例２



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
上記調製の接着剤組成物は、グリットブラスト仕上げ鋼クーポンの上に０．０１２７～０
．０３ｍｍの膜厚に塗工した。コーテッド・クーポンはＨＣ５０８（５０～６０ジユロメ
ーター・ブチルゴム）およびＨＣ１０９弾性支持体へ該エラストマーを１６５．５℃でコ
ーテッド・クーポンに射出成形し、そのエラストマーを１６５．５℃でＨＣ１０９および
５０８支持体にそれぞれ１０分および３０分間加硫することによって接着させる。接着し
たゴム－金属アセンブリは次に以下の試験をする。

部品は、それらのいくつかを予備ベーク又は予備硬化加熱条件にかけることを除いて、前
記一次接着性試験に従って試験する。予備ベークをする場合は、ゴムをキヤビテイに注入
する前に部品を成形温度に５分間さらす。これは実際の製造条件に類似し、接着剤がゴム
コムパウンドを満足に接着させるのに十分活性のままであるか否かを決定するのに役立つ
。試験結果は第 II表に示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

次の量の成分を使用し、実施例１に従って接着剤組成物を調製する。
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一次接着性試験

実施例３～６



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例３～６の接着剤組成物をグリットブラスト仕上げの鋼クーポンに０．０１９～０．
０２５ｍｍの乾燥膜厚さに塗工し、そのコーテッド・クーポンをＨＣ１０６支持体へエラ
ストマ－を１５２．８℃でコーテッド・クーポン上に射出成形し、そのエラストマーを１
５２．８℃で１５分間加硫すルことによって接着させる。接着されたゴム－金属アセンブ
リは次に次の試験をする。

この試験は、実施例１で記載した一次接着性試験と同一である。

この試験は、部品を環境内に２４時間保持することを除いて、前記７２時間の塩水噴霧試
験と同一である。

この試験は、部品を環境内に１時間保持することを除いて、前記２時間の沸騰水試験と同
一である。

この試験は、部品を環境内に７日間保持することを除いて、１４日間の室温水浸漬試験と
同一である。
それらの試験結果を第 III表に示す。
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一次接着性試験

２４時間の塩水噴霧試験

１時間の沸騰水試験

７日間の室温水浸漬試験



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
上記のデータからわかるように、本発明の接着剤組成物は一液型の接着剤系として使用し
て種々の支持体に優れた接着性を提供することがわかる。そのデータは、本発明の接着剤
組成物が予備ベーク条件および苛酷な環境条件に対して優れた耐性を与えること示してい
る。
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