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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱可塑性エラストマとガラス物品との接着に用いられる接着剤組成物であって、
　プロピレン－α－オレフィン共重合体に、α、β－不飽和カルボン酸およびその酸無水
物から選択される少なくとも１種をグラフト共重合して得られる変性ポリオレフィンを含
有し、
　前記変性ポリオレフィンの重量平均分子量が１０，０００～１００，０００であり、
　前記変性ポリオレフィンの結晶化度が１０～７０％である接着剤組成物。
【請求項２】
　前記プロピレン－α－オレフィン共重合体中のプロピレン単位の含有量が５０モル％以
上である請求項１に記載の接着剤組成物。
【請求項３】
　前記プロピレン－α－オレフィン共重合体がプロピレン－１－ブテン共重合体である請
求項１または２に記載の接着剤組成物。
【請求項４】
　前記変性ポリオレフィン１００質量部に対して、シランカップリング剤の含有量が０．
１～３０質量部である請求項１～３のいずれかに記載の接着剤組成物。
【請求項５】
　ガラス板と、
　該ガラス板の周縁部に、請求項１～４のいずれかに記載の接着剤組成物から形成される
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接着剤層を介して一体化される熱可塑性エラストマ製モールディングと
　を有する熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板。
【請求項６】
　前記ガラス板の周縁部には、ガラスプライマが塗布してある請求項５に記載の熱可塑性
エラストマ製モールディング付きガラス板。
【請求項７】
　前記熱可塑性エラストマ製モールディングが押出成形により成形されるものである請求
項５または６に記載の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板。
【請求項８】
　前記熱可塑性エラストマ製モールディングが射出成形により成形されるものである請求
項５または６に記載の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板。
【請求項９】
　前記ガラス板が自動車の窓用ガラス板である請求項５～８のいずれかに記載の熱可塑性
エラストマ製モールディング付きガラス板。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着剤組成物および熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板に関
し、詳しくは、熱可塑性エラストマとガラス物品との接着性に優れる非塩素系接着剤組成
物、およびその非塩素系接着剤組成物を用いた熱可塑性エラストマ製モールディング付き
ガラス板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車の窓用ガラス板には、ガラス板と車体との間に介在し、ガラス板と車体との間を
シーリングし、必要に応じて装飾機能等の機能をも有する、樹脂製またはゴム製の部材が
一体化されている。こうした機能を有する部材は、モールディング、枠材、ガスケット、
モール等の種々の名称で呼ばれているが、本明細書では統一してモールディングという。
【０００３】
　従来、上記したモールディングの材料としては、耐擦傷性および成形性に優れることか
ら、ポリ塩化ビニルが多用されてきたが、近年、環境保護の観点から、熱可塑性ポリオレ
フィン等に代表される塩素原子を含まない熱可塑性エラストマを用いるようになってきて
いる。しかし、熱可塑性エラストマは表面の接着性や極性に乏しく、熱可塑性エラストマ
とガラスとの接着は容易でない。そのため、自動車の窓用ガラス板とモールディングとの
一体化（接着）に使用する接着剤組成物に、依然として塩素原子を含むが接着力に優れる
塩素化ポリオレフィン等の塩素系接着剤組成物が用いられているのが現状である。したが
って、環境保護を強化する観点から、接着剤組成物としても、塩素化ポリオレフィン等の
塩素系接着剤組成物の代わりに塩素原子を含まない成分からなる非塩素系接着剤組成物の
使用が求められている。
【０００４】
　このような非塩素系接着剤組成物としては、例えば、無水マレイン酸－（メタ）アクリ
ル変性アモルファスポリオレフィンを含む接着剤組成物：アウローレン（登録商標）が知
られている（関口俊二、「プラスチックスエージ」、株式会社プラスチックエージ、２０
０３年３月、４９巻、３号、ｐ．１１５－１１９参照。以下、「文献１」という）。文献
１には、「アモルファスポリオレフィンを基本骨格とする成分を含有するアウローレンは
ポリプロピレン等のポリオレフィンに対する優れた付着性を示す」と記載されている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　接着剤の接着力を図る尺度としては、初期接着強度がある。加えて、耐熱性、耐湿性、
耐温水性、耐熱水性、耐候性等の耐久接着強度があるが、自動車用部品に用いられる接着
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剤については、使用環境の厳しさに対応する多くの耐久接着強度（耐久接着性）を満足す
る必要がある。
【０００６】
　しかし、上記した非塩素系接着剤組成物等を熱可塑性エラストマとガラスとを接着して
なる自動車用部品に用いる場合、熱可塑性エラストマによっては耐久接着強度を測定する
以前（耐久試験を行う前）に初期段階における充分な接着強度すら発現しないという問題
がある。
【０００７】
　すなわち、種々の産業分野では、熱可塑性エラストマとガラスとの接着に用いられる非
塩素系接着剤組成物が求められ、特に自動車産業においては、初期接着強度および各種耐
久接着強度が強く充分な接着性を発現する組成物が求められている。
【０００８】
　そこで、本発明は、熱可塑性エラストマとガラスとの充分な接着性を発現する非塩素系
接着剤組成物を提供することを目的とする。
【０００９】
　また、該非塩素系接着剤組成物を用いる熱可塑性エラストマ性モールディング付きガラ
ス板を提供することを目的とする。
【００１０】
　ここで非塩素系とは、意図的に塩素を含有する出発原料を用いないことであり、不可避
的不純物量として混入してくる以外の塩素を含まないことをいう。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、非塩素系接着剤組成物について鋭意検討したところ、プロピレン－α－
オレフィン共重合体に、α、β－不飽和カルボン酸またはその酸無水物をグラフト共重合
して得られる変性ポリオレフィンを含有する接着剤組成物が、熱可塑性エラストマとガラ
スとに充分な接着性を発現することを知見して、本発明を完成させた。
【００１２】
　すなわち、本発明は、以下の（１）および（２）を提供する。
（１）熱可塑性エラストマとガラス物品との接着に用いられる接着剤組成物であって、プ
ロピレン－α－オレフィン共重合体に、α、β－不飽和カルボン酸およびその酸無水物（
以下、単に「不飽和カルボン酸等」という。）から選択される少なくとも１種をグラフト
共重合して得られる変性ポリオレフィンを含有する接着剤組成物。
　上記（１）に記載の接着剤組成物において、プロピレン－α－オレフィン共重合体のプ
ロピレン単位の含有量は５０モル％以上であるのがより優れた接着強度が得られる点で好
ましい。
【００１３】
　上記（１）に記載の接着剤組成物において、変性ポリオレフィンの重量平均分子量は１
０，０００～１００，０００であるのが好ましく、また、その結晶化度は１０～７０％で
あるのが好ましい。
【００１４】
　上記変性ポリオレフィンの不飽和カルボン酸等による変性量は、変性ポリオレフィン１
００質量部に対して、導入された不飽和カルボン酸等の質量が０．１～１０質量部である
のが好ましい。また、変性ポリオレフィンは、組成物としたときの耐熱性に優れる点で、
その融解温度（Ｔｍ）が９０℃以上であるのが好ましい。
【００１５】
　熱可塑性エラストマとガラス物品との接着においては、接着力に優れる点で下塗り剤と
してガラスプライマを用いるのが好ましい。ガラスプライマとしては、イソシアネート基
および／またはウレア基を有する化合物を含むウレタン系ガラスプライマであるのが好ま
しい。
【００１６】
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　一方、熱可塑性エラストマとガラス物品との接着において、ガラスプライマを用いない
場合には、上記（１）に記載の接着剤組成物に、シランカップリング剤をさらに含有させ
ると接着力に優れる点で好ましい。シランカップリング剤の含量は、前記変性ポリオレフ
ィン１００質量部に対して０．１～３０質量部とするのがより好ましい。
　また、上記に記載のガラスプライマとシランカップリング剤とを併用するのが耐久接着
強度に優れる点で好ましい。
【００１７】
（２）ガラス板と、該ガラス板の周縁部に上記（１）に記載の接着剤組成物から形成され
る接着剤層を介して一体化される熱可塑性エラストマ製モールディングとを有する熱可塑
性エラストマ製モールディング付きガラス板。
【００１８】
　ここで、前記熱可塑性エラストマ製モールディングは、製造が容易である点で、押出成
形または射出成形により成形されるものであるのが好ましい。
　また、前記ガラス板は自動車の窓用ガラス板であるのが好ましい。
　なお、該熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板においても、ガラスプライ
マを用いるのが好ましく、ガラスプライマを用いない場合は接着剤組成物にシランカップ
リング剤を含有させるのが好ましい。さらに、上記のガラスプライマとシランカップリン
グ剤を併用するのが耐久接着強度に優れる点で好ましい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明は、上記（１）により、熱可塑性エラストマとガラスとの接着に用いられ、初期
接着強度および耐久接着強度が強く充分な接着性を発現する非塩素系接着剤組成物を提供
できる。
【００２０】
　更に、上記（２）により、強固に接着され充分な耐久接着強度を有する熱可塑性エラス
トマ製モールディング付きガラス板を提供できる。また、該熱可塑性エラストマ製モール
ディング付きガラス板は上記した充分な耐久接着強度を有するため、厳しい環境下に使用
される自動車用部品等に特に好適に用いられる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、本発明の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板の一例を示
す概略断面図である。
【図２】図２は、射出成形による熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板の製
造例の説明図である。
【図３】図３は、押出成形による熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板の製
造例の説明図である。
【図４】図４は、評価試験（剥離強度試験）に用いる試験片の形状および寸法を説明する
上面図である。
【図５】図５は、評価試験（剥離強度試験）に用いる試験片の形状および寸法を説明する
側面概略図である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本発明は、熱可塑性エラストマとガラス物品との接着に用いられる接着剤組成物であっ
て、プロピレン－α－オレフィン共重合体に、α、β－不飽和カルボン酸およびその酸無
水物から選択される少なくとも１種をグラフト共重合して得られる変性ポリオレフィンを
含有する接着剤組成物（以下、単に「本発明の組成物」という。）である。
【００２３】
　本発明の組成物に含有される変性ポリオレフィンは、プロピレン－α－オレフィン共重
合体を主鎖とする。
【００２４】
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　上記プロピレン－α－オレフィン共重合体は、プロピレンとプロピレン以外のα－オレ
フィンとを共重合させたものであれば、その構造、物性等を特に限定されずに用いられる
。
【００２５】
　プロピレン－α－オレフィン共重合体におけるプロピレン単位の含有量は、特に限定さ
れないが、下記式で表される含有量が５０モル％以上であるのが好ましい。
【００２６】
　含有量（モル％）＝［プロピレン単位のモル数／全単位のモル数］×１００
　含有量が５０モル％以上であると、プロピレン－α－オレフィン共重合体の充分な凝集
力が得られ、熱可塑性エラストマ（特にオレフィン系熱可塑性エラストマ）とガラスとの
接着性に優れる。より接着性に優れる点で含有量は６０モル％以上であるのがより好まし
い。
【００２７】
　プロピレン－α－オレフィン共重合体に用いられるプロピレン以外のα－オレフィンと
しては、特に限定されず、例えば、エチレン、１－ブテン、１－ヘプテン、１－オクテン
、４－メチル－１－ペンテン等が挙げられ、これらの中でも接着性が優れる点で１－ブテ
ンが好ましい。これらのα－オレフィンは１種単独でまたは２種以上を混合して用いられ
る。
【００２８】
　また、該共重合体には、プロピレンの単位、プロピレン以外のα－オレフィンの単位の
他に、本発明の目的を損わない範囲で他の単量体の単位を含有してもよい。
【００２９】
　プロピレン－α－オレフィン共重合体には、本発明の目的を損なわない範囲で、置換基
を有していてもよい。
【００３０】
　プロピレン－α－オレフィン共重合体は、プロピレン、α－オレフィン、所望により他
の単量体およびラジカル重合剤等を用いて、通常行われる共重合方法・条件を任意に選択
して共重合させることにより得られる。
【００３１】
　プロピレン－α－オレフィン共重合体の重量平均分子量、融解温度（Ｔm）、結晶化度
等の物性は、特に限定されないが、後述する変性ポリオレフィンとしての各物性を満たす
ものであるのが好ましい。
【００３２】
　プロピレン－α－オレフィン共重合体は、１種単独でまたは２種以上を混合して変性ポ
リオレフィンの主鎖として用いられる。
【００３３】
　変性ポリオレフィンの側鎖はα、β－不飽和カルボン酸およびその酸無水物から選択さ
れる少なくとも１種から形成される。該側鎖は、不飽和カルボン酸等のみから形成されて
いても、他の有機基に不飽和カルボン酸等が結合して形成されていてもよい。
【００３４】
　α、β－不飽和カルボン酸としては、特に限定されず、例えば、マレイン酸、フマル酸
、イタコン酸、シトラコン酸等が挙げられ、α、β－不飽和カルボン酸の酸無水物として
は、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水シトラコン酸等が挙げられる。
【００３５】
　これらの中でも、α、β－不飽和カルボン酸の酸無水物が好ましく、接着性が優れる点
で無水マレイン酸が特に好ましい。
【００３６】
　不飽和カルボン酸等による変性量は、変性ポリオレフィン１００質量部に対して、導入
される不飽和カルボン酸等の質量が０．１～１０質量部であるのが好ましい。変性量が０
．１質量部以上であればガラスプライマおよび／またはシランカップリング剤との化学結
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合力が強く充分な接着力が得られ、変性量が１０質量部以下であれば変性ポリオレフィン
の極性が好適であり熱可塑性エラストマとの接着力に優れる。これらのバランスがよりよ
い点で、変性量は１～５質量部であるのがより好ましい。さらに合成が容易である点で３
質量部以下であることが好ましい。
【００３７】
　上記した本発明で用いる変性ポリオレフィンは、プロピレン－α－オレフィン共重合体
に、α、β－不飽和カルボン酸等から選択される少なくとも１種をグラフト共重合させる
製造方法により製造される。
【００３８】
　不飽和カルボン酸等をプロピレン－α－オレフィンにグラフト共重合させる方法として
は、特に限定されず、例えば、溶液法、溶融法等の一般的な共重合方法を任意に選択でき
る。
【００３９】
　溶液法としては、例えば、プロピレン－α－オレフィンをトルエン等の芳香族有機溶媒
に１００～１８０℃で溶解させた後、不飽和カルボン酸等を添加し、さらに、後述するラ
ジカル発生剤を一度にまたは数回に分けて添加して共重合させる方法が挙げられる。
【００４０】
　溶融法としては、例えば、プロピレン－α－オレフィンをこれらの溶融温度以上に加熱
して溶融させた後、不飽和カルボン酸等および後述するラジカル発生剤を添加して共重合
させる方法が挙げられる。
【００４１】
　グラフト共重合に用いられるラジカル発生剤としては、特に限定されず、例えば、ベン
ゾイルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、ジ－ターシャルブチルパーオキサイド
等が挙げられ、共重合反応温度とラジカル発生剤の分解温度を考慮して選択される。
【００４２】
　このようにして得られる変性ポリオレフィンは、重量平均分子量が１０，０００～１０
０，０００であるのが好ましい。重量平均分子量が１０，０００以上であれば接着剤組成
物としての凝集力が強くなり充分な接着強度が得られる。また、重量平均分子量が１００
，０００以下であれば、変性ポリオレフィンの後述する有機溶媒への溶解性が高く、該溶
液を塗布するにあたっての良好な作業性を得るための室温での流動性が得られる。接着強
度と流動性がより優れる点で、重量平均分子量は３０，０００～７０，０００であるのが
より好ましい。
【００４３】
　本発明において、重量平均分子量の測定方法は、特に限定されないが、ゲルパーミエシ
ョンクロマトグラフィー（Ｇｅｌ　Ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ
ｙl　（ＧＰＣ））による測定方法（標準ポリスチレン換算）であるのが好ましい。
【００４４】
　変性ポリオレフィンは結晶化度が１０～７０％であるのが好ましい。結晶化度が１０％
以上であれば、接着剤組成物としての凝集力が強くなり充分な接着強度が得られる。また
、結晶化度が７０％以下であれば、変性ポリオレフィンを溶解した溶液が安定し、塗布時
の良好な作業性が得られる室温での流動性を示し、低温での保管も可能となる。これらが
より優れる点で結晶化度は３０～６０％であるのがより好ましい。
【００４５】
　本発明において、結晶化度の測定方法は、特に限定されないが、Ｘ線回析による透過法
等であるのが好ましい。
【００４６】
　また、変性ポリオレフィンは、接着剤組成物としての耐熱性に優れる点で、融解温度（
Ｔｍ）は９０℃以上であるのが好ましい。
【００４７】
　本発明の組成物には、変性ポリオレフィン以外に、所望により後述するシランカップリ
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ング剤および本発明の目的を損なわない範囲で他の成分を配合してもよい。他の成分とし
ては、例えば、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、ブロッキング防止剤、カーボンブ
ラック等、その他接着剤に必要に応じて添加される各種の添加剤等が挙げられる。
【００４８】
　本発明の組成物は、変性ポリオレフィン、所望により後述するシランカップリング剤、
ならびに必要に応じて添加される成分とを単に混合した状態で使用されてもよいが、これ
らを有機溶媒に溶解して接着剤組成物の溶液として使用されるのが好ましい。用いられる
有機溶媒としては、例えば、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒、シクロヘキ
サン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素系溶媒、酢酸エ
チル、酢酸イソプロピル、酢酸ブチル等のエステル系溶媒、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媒等が挙げられ、これらは１種単独でまたは２種以上を
混合して用いられる。特に、メチルシクロヘキサンと酢酸エチルを混合して用いることが
、安定した接着強度を得るために好ましい。
【００４９】
　このとき、変性ポリオレフィン、またはこれと所望により添加した後述するシランカッ
プリング剤との合計が、濃度５～３０質量％となるように有機溶媒に溶解されるのが好ま
しい。濃度が５質量％以上であれば、二度塗りが不要となるため塗布工程を簡素化できる
。濃度が３０質量％以下であれば、有機溶媒に溶解して接着剤溶液を容易に調製すること
ができる。
【００５０】
　本発明の組成物は、熱可塑性エラストマとガラスプライマが塗布されたガラス物品との
接着に用いられる。
【００５１】
　熱可塑性エラストマとしては、特に限定されず、例えば、オレフィン系熱可塑性エラス
トマ、スチレン系熱可塑性エラストマ、ウレタン系熱可塑性エラストマ、ポリアミド系熱
可塑性エラストマ、１，２－ポリブタジエン系熱可塑性エラストマ等が挙げられる。これ
らの中でも、オレフィン系熱可塑性エラストマが本発明の組成物との接着性に優れる点で
好ましい。オレフィン系熱可塑性エラストマとしては、例えば、サントプレーン、ミラス
トマー、住友ＴＰＥ、ケーモラン、オレフレックス、ミラプレーン、ＰＥＲ、出光ＴＰＯ
およびサーリンク等の商品名で市販されている。
【００５２】
　ガラス物品としては、特に限定されず、例えば、ガラス板、ガラス棒等が挙げられる。
【００５３】
　ガラス板としては、特に限定されず、例えば、無機系の単板ガラス板、複数枚のガラス
板が中間膜を介して積層された合わせガラス、強化処理が施された強化ガラス、熱線遮蔽
性コーティング等の各種の表面処理が施されたガラス板等、種々のガラス板が使用可能で
ある。また、有機ガラスと呼ばれる透明樹脂板を使用することもできる。
【００５４】
　ガラス物品には、紫外線の透過を防止するため、暗色セラミックペーストの焼成体等が
設けられていてもよい。
【００５５】
　本発明の組成物は、上記変性ポリオレフィンを含有する組成物であり、その使用方法は
特に限定されないが、例えば、以下の３態様が挙げられる。
【００５６】
　すなわち、第１態様は熱可塑性エラストマとガラスとを接着させるのにガラスプライマ
を用いて本発明の組成物で接着させる態様であり、第２態様は本発明の組成物にさらにシ
ランカップリング剤を含有させてガラスプライマを用いないで熱可塑性エラストマとガラ
スとを接着させる態様である。第３態様は、ガラスプライマを用いかつ本発明の組成物に
さらにシランカップリング剤を含有させてガラスプライマを用いて熱可塑性エラストマと
ガラスとを接着させる態様である。
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【００５７】
　本発明の組成物を用いて熱可塑性エラストマとガラスとを接着させる第１態様において
は、ガラスプライマを用いる。ガラスプライマをガラス物品に塗布すると、初期接着強度
を損なうことなく耐久接着強度を高められる。
【００５８】
　ガラス物品に塗布されるガラスプライマとしては、イソシアネート基および／またはウ
レア基を有する化合物を含むウレタン系ガラスプライマであるのが好ましく、例えば、サ
ンスター技研社から型番＃４３５－４１で市販されているガラスプライマ、横浜ゴム社か
ら型番ＭＳ－９０で市販されているガラスプライマやダウ・オートモティブ社から市販さ
れているＢＥＴＡＰＲＩＭＥ（５００１）、ＢＥＴＡＳＥＡＬ（４３５２０Ａ）等が挙げ
られる。
【００５９】
　本発明の組成物を用いて熱可塑性エラストマとガラスとを接着させる第２態様において
は、本発明の組成物にシランカップリング剤をさらに含有させる。これにより、変性ポリ
オレフィンとシランカップリング剤が充分相溶し、ガラスプライマを用いなくても熱可塑
性エラストマとガラスとの接着強度に優れる。
【００６０】
　シランカップリング剤としては、特に限定されず、例えば、オキシラン環を含む基（グ
リシジル基）、ビニル基、チオール基、アミノ基等の官能基を末端に有するシランカップ
リング剤が挙げられる。接着強度がより強くなる点で、グリシジル基を末端に有するグリ
シジル基含有シランカップリング剤が好ましい。
【００６１】
　シランカップリング剤は、変性ポリオレフィン１００質量部に対して、０．１～３０質
量部であるのが好ましい。０．１質量部以上であると、ガラスとの充分な接着力が得られ
る。また、３０質量部以下であると、シランカップリング剤同士の結合を抑えられ、熱可
塑性エラストマとの接着性の低下を防止できる。さらに、ガラスとの接着力をより効果的
に発現できる点で、シランカップリング剤は、４質量部以上であるのがより好ましい。ま
た、組成物の製造が容易である点で、シランカップリング剤は、２０質量部以下であるの
がより好ましい。
【００６２】
　本発明の組成物を用いて熱可塑性エラストマとガラスとを接着させる第３態様において
は、ガラスプライマを用いかつ本発明の組成物にシランカップリング剤をさらに含有させ
る。これにより、初期接着強度を損なうことなくさらに耐久接着強度を高められる。また
、接着強度が高くなることにより、熱可塑性エラストマとガラスとを接着させる際のガラ
スの予熱温度を低く設定でき、生産時間を短縮し、コストも低減できる。
【００６３】
　ガラスプライマは上記第１態様と同じものを用いるのが好ましい。また、シランカップ
リング剤も上記第２態様と同じものを用いるのが好ましい。これらを併用することで、本
発明の組成物の酸無水物とシランカップリング剤のエポキシ基との結合およびシランカッ
プリング剤のシラノール基同士の結合により、本発明の組成物を架橋させて耐熱性を向上
でき、また本発明の組成物とガラスプライマとを強固に結合するため、各界面と接着剤層
との凝集力が向上する。
【００６４】
　本発明の組成物は、上記構成をなし、熱可塑性エラストマとガラスとの充分な接着性を
発現する非塩素系接着剤組成物であるため、種々の産業分野において、熱可塑性エラスト
マとガラスを接着するための接着剤組成物として好適に用いられる。特に本発明のうち強
い耐久接着強度を有する組成物は、厳しい環境下に使用される自動車産業（自動車用部品
）等の接着剤組成物として特に好適に用いられる。
【００６５】
　また、本発明の組成物は、非塩素系接着剤組成物であるため、近年、特に要求される環
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境保護の要請をも充分に満足できる。
【００６６】
　本発明はまた、本発明の組成物を用いる熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラ
ス板を提供する。
【００６７】
　以下、図１～図３に基づいて、本発明の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラ
ス板について詳細に説明する。
　図１は、本発明の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板の一例を示す要部
概略断面図である。図１において、１は熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス
板（以下、単に「モールディング付きガラス板」という場合がある。）、２はガラス板、
２Ａは裏面、２Ｂは表面、３は熱可塑性エラストマ製モールディングおよび４は接着剤層
である。熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板１は、表面２Ｂと裏面２Ａを
持つガラス板２と熱可塑性エラストマ製モールディング３とが、接着剤層４を介して一体
化されたものである。
【００６８】
　熱可塑性エラストマ製モールディング３は、射出成形や押出成形等の樹脂成形法により
成形されるのが好ましい。射出成形による方法としては、例えば、熱可塑性エラストマ製
モールディング３の形状に概略一致した彫り込みを有する成形型にガラス板２を配置し型
締めして、彫り込みとガラス板２の周縁部とでキャビティ空間を形成し、成形型のキャビ
ティ空間内に樹脂材料を射出する射出一体成形により、熱可塑性エラストマ製モールディ
ング３をガラス板２の周縁部に一体的に成形する方法を採用することができる。この場合
、ガラス板２を成形型に配置する前に、熱可塑性エラストマ製モールディング３が一体化
されるガラス板２の周縁部に予め本発明の組成物を塗布し、接着剤層４を形成しておく。
【００６９】
　ここで、熱可塑性エラストマ製モールディングを形成する熱可塑性エラストマは、上記
したとおりである。なお、上記熱可塑性エラストマに、一般に用いられる各種添加剤等を
配合してもよい。
【００７０】
　また、熱可塑性エラストマ製モールディング３を、一旦、射出成形にて、ガラス板の全
周に接着できるようにループ状にまたはガラス板の全周でなくその一部、例えば、３辺に
接着できるようにコの字状に成形し、成形された熱可塑性エラストマ製モールディング３
をガラス板２に押し付けて、熱可塑性エラストマ製モールディング３をガラス板２に一体
化させる方法も採用できる。この場合、熱可塑性エラストマ製モールディング３をガラス
板２の周縁部に押し付ける前に、ガラス板２の周縁部に本発明の組成物を塗布する、ある
いは熱可塑性エラストマ製モールディング３のガラス板２に接着する面に本発明の組成物
を塗布してもよい。
【００７１】
　図２は、熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板を射出成形を利用して製造
する他の方法を示す。図２において、２はガラス板、２Ａは裏面、２Ｂは表面、５は保持
機、６は吸盤、７は第１型、８は熱可塑性エラストマ製モールディング、９ａおよび９ｂ
はシリンダ、１０は昇降部材、１１ａ、１１ｂ、１１ｃ、１１ｄおよび１１ｅはストッパ
、１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｄおよび１２ｅは突出ピン、ならびに、１３はキャビテ
ィ壁である。
【００７２】
　図２に示す方法においては、ガラス板２の裏面２Ａの周縁部に沿って、予め本発明の組
成物を塗布して接着剤層を形成するとともに、ガラス板２を余熱した後、保持機５の吸盤
６にガラス板２の表面２Ｂを吸着させてガラス板２を保持しておく。一方、下側の第１型
７と、上側の第２型（図示せず）とで形成されるキャビティ内に溶融熱可塑性エラストマ
を射出して熱可塑性エラストマ製モールディング８を成形した後、型開きして上側の第２
型を脱型し、熱可塑性エラストマ製モールディング８の接着面を外部露出させるとともに
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、保持機５を作動させてガラス板２の裏面２Ａを熱可塑性エラストマ製モールディング８
に対して対面配置させる。
【００７３】
　次いで、各シリンダ９ａ、９ｂを同期して駆動させ、昇降部材１０を上昇させる。昇降
部材１０は、各ストッパ１１ａ、１１ｂ、１１ｃ、１１ｄおよび１１ｅを介してそれぞれ
突出ピン１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｄおよび１２ｅを上昇させ、第１型７のキャビテ
ィ壁１３から突出ピン１２ａ、１２ｂ、１２ｃ、１２ｄおよび１２ｅの先端を突出させる
。これにより、熱可塑性エラストマ製モールディング８は、ガラス板２の裏面２Ａに向か
って突き出され、ガラス板２の端縁全域に対して同時に押し付けられて仮接着される。
【００７４】
　次に、保持機５により、仮接着されたガラス板２および熱可塑性エラストマ製モールデ
ィング８を、本接着用テーブルに移動させ、熱可塑性エラストマ製モールディング８を本
接着用テーブルの圧接面上に載置し、保持機５により一定圧力で一定時間押圧し、モール
ディング付きガラス板を得ることができる。こうした方法としては、例えば、特開２００
０－７９６２６号公報に記載された方法を例示できる。
【００７５】
　モールディングを押出成形にて成形する方法としては、モールディングの断面形状に概
略一致した開口を有する押出成形ダイから樹脂材料を押出し、成形する方法が挙げられる
。このとき、（ａ）押出成形ダイから押出された直後に熱可塑性エラストマ製モールディ
ングをガラス板の周縁部に押し付けて一体化する、あるいは（ｂ）押出成形ダイから直接
ガラス板の周縁部に熱可塑性エラストマ製モールディングを押出して一体化してもよい。
いずれの方法においても、ガラス板の周縁部に、予め本発明の組成物を塗布し接着剤層を
形成しておく方法を採用することができる。
【００７６】
　（ａ）押出成形ダイから押出された直後に熱可塑性エラストマ製モールディングをガラ
ス板の周縁部に押し付けて一体化する方法の具体例として、図３に概略を示す方法が挙げ
られる。図３において、２はガラス板、４は接着剤層、１４は吸着保持板、１５はロボッ
トアーム、１６は押出機、１７は押出成形ダイ、１８は熱可塑性エラストマ製モールディ
ング、１９は冷却水槽、２０は冷却スプレ、２１は冷却水、２２は保持ローラ、２３は加
熱装置および２４は圧着部材である。図３に示す方法において、ガラス板２の周縁部には
、予め本発明の組成物が塗布され乾燥されて接着剤層４が形成される。接着剤層４が形成
されたガラス板２は、ロボット（吸着保持板１４およびロボットアーム１５を備える）で
保持され、所定の移動を可能とされている。押出機１６の先端には、熱可塑性エラストマ
製モールディング１８の断面形状に概略一致した開口を有する押出成形ダイ１７が備えら
れている。
【００７７】
　押出成形ダイ１７から押出された熱可塑性エラストマ製モールディング１８は、冷却水
（１９は冷却水槽、２０は冷却スプレ、２１は冷却水を示す）により冷却される。冷却さ
れた熱可塑性エラストマ製モールディング１８は、保持ローラ２２を経て、加熱装置２３
によりガラス板２に対向する面が加熱され、圧着部材２４に挿入される。圧着部材２４は
、熱可塑性エラストマ製モールディング１８とガラス板２の周縁部とが挿入される空洞部
を有するとともに、ガラス板２の周縁部と熱可塑性エラストマ製モールディング１８とが
この空洞部を通過することで熱可塑性エラストマ製モールディング１８をガラス板２に押
し付け圧着できるようになっている。ガラス板２は、ガラス板２の周縁部に圧着部材２４
が沿うように、ロボットの駆動により圧着部材２４に対し相対移動される。こうして、熱
可塑性エラストマ製モールディング１８がガラス板２の周縁部に一体化された熱可塑性エ
ラストマ製モールディング付きガラス板を製造できる。こうした製造方法は特開２００２
－２４０１２２号公報でさらに詳説されている。
　本発明の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板におけるガラス板は、上記
したとおりである。
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【００７８】
　本発明において、熱可塑性エラストマ製モールディングの形状は、要求性能やデザイン
の仕様等にあわせて、適宜決定できる。例えば、ループ状やコの字状等の形状が挙げられ
、ガラス板の周縁全周にわたって同一の断面形状を有するものでも、部位に応じて異なる
断面形状を有するものでもよい。また、ガラス板の周縁全周にわたって一体化されていて
も、ガラス板のある特定の辺または部分に一体化されていてもよい。
【００７９】
　本発明の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板には、図示を省略したが、
例えば、図１において、ガラス板２の周縁部の接着剤層４が形成される領域には、ガラス
板裏面２Ａ上で接着剤層４との間に暗色セラミックペーストの焼成体が設けられてもよい
。暗色セラミックペーストの焼成体により、接着剤層４が車外側から隠蔽され、紫外線の
車内側への透過を防止できる。熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板は、通
常ウレタン系接着剤にて車体（図示せず）に固定されるので、暗色セラミックペーストの
焼成体は、ウレタン系接着剤の紫外線による劣化を防止できる。紫外線耐久性が充分であ
れば、接着剤層４に顔料や染料等を添加し、車体との接着のための接着剤に対する紫外線
照射を防止する隠蔽層として機能させることもできる。
【００８０】
　これらのような本発明の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板は、種々の
産業分野に好適に用いられ、各種車輛の窓としてより好適に用いられ、自動車の窓として
特に好適に用いられる。
【００８１】
　各種車輛、特に自動車の窓として好適に用いられる理由は、各種車輛は、特に夏場の駐
車時においてガラス板が高温となるので、耐久接着性に優れた本発明の接着剤組成物の効
果を有効に利用できるためである。
【実施例】
【００８２】
＜実施例１－１および１－２、参考例１＞
　以下に示す２種の無水マレイン酸変性ポリオレフィンを含有する接着剤組成物（接着剤
溶液１および２）と塩素化ポリオレフィンを含有する接着剤組成物（接着剤溶液３）とを
用いて、接着強度を測定し、本発明の非塩素系接着剤組成物（実施例１－１，１－２）と
従来の塩素系接着剤組成物（参考例１）との接着性を評価し第１表に示した。
【００８３】
　（無水マレイン酸変性ポリオレフィン１および２の製造）
　プロピレン単位の含有量が異なる２種のプロピレン－１－ブテン共重合体１および２の
それぞれ１００ｇを、トルエン１９００ｇに溶解し、１５０℃に加熱して該共重合体を溶
解させた。次に、無水マレイン酸変性量が、得られる無水マレイン酸変性ポリオレフィン
１００質量部に対して３質量部となる割合で無水マレイン酸を添加し、さらにラジカル発
生剤（ジクミルパーオキサイド、化薬アクゾ（株）製）１ｇを添加し、同温度で３時間グ
ラフト重合させて、無水マレイン酸変性ポリオレフィン（第１表中、単に「変性ポリオレ
フィン」と表記する。）１および２をそれぞれ得た。このときの無水マレイン酸変性ポリ
オレフィン１のプロピレン単位の含有量は７７モル％であり、無水マレイン酸変性ポリオ
レフィン２のプロピレン単位の含有量は６９モル％であった。
【００８４】
　（キシレン溶液（接着剤溶液１、２）の調製）
　得られた各無水マレイン酸変性ポリオレフィン１００質量部と、シランカップリング剤
としてエポキシシラン（３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、ＫＭＢ－４０３
、信越化学工業（株）製）５質量部とを混合し、キシレンに溶解し、第１表に示す固形分
濃度のキシレン溶液（接着剤溶液１および２）を作製した。
【００８５】
　＜参考例１＞
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　（塩素化ポリプロピレンの製造）
　アイソタクチックポリプロピレン（ＭＩ：メルトインデックス１５）１０ｋｇ、クロロ
ホルム１６７ｋｇを、耐圧性グラスライニングされた反応缶に入れ、加熱、溶解させた後
、ジクミルパーオキサイド０．１ｋｇを添加し、塩素ガスを７．４ｋｇ吹き込み、反応さ
せた。次に、クロロホルム除去後、固形化した塩素化アイソタクチックポリプロピレン（
以下「ＣＰＰ－１」という）が得られた。このＣＰＰ－１の塩素含有量は２５．９質量％
、ＧＰＣによる重量平均分子量は１４０，０００～１５０，０００、結晶化度は１２％で
あった。
【００８６】
　また、吹き込む塩素ガスの量を６．２ｋｇとした以外は上記ＣＰＰ－１と同様にして、
塩素化アイソタクチックポリプロピレン（以下「ＣＰＰ－２」という）を製造した。この
ＣＰＰ－２の塩素含有量は２０質量％、ＧＰＣによる重量平均分子量は１９０，０００～
２００，０００、結晶化度は４４％であった。
【００８７】
　（キシレン溶液（接着剤溶液３）の調製）
　塩素化ポリオレフィンとして１０．９質量部のＣＰＰ－1と８７．５質量部のＣＰＰ－
２、エポキシ基含有化合物として、ＣＰＰ－１およびＣＰＰ－２の合計１００質量部に対
して１．７質量部のトリメチロールプロパントリグリシジルエーテル（共栄化学社製、エ
ポライト１００ＭＦ、エポキシ当量：１３５～１４５ｇ／ｅｑ）を、キシレンに溶解し、
固形分濃度が１０質量％のキシレン溶液を作製した。この溶液１００質量部に、シランカ
ップリング剤として３―アミノプロピルトリメトキシシランとＮ－（２－アミノエチル）
－３－アミノプロピルトリメトキシシランとの混合シランカップリング剤（両者の質量比
は１：２）を、塩素化ポリオレフィンとエポキシ基含有化合物の合計１００質量部に対し
て２．９質量部の割合で添加して充分攪拌し、キシレン溶液（接着剤溶液３）を作製した
。
【００８８】
　（無水マレイン酸変性ポリオレフィンおよび塩素化ポリプロピレンの物性）
　得られた無水マレイン酸変性ポリオレフィン１および２の重量平均分子量、結晶化度お
よび融解温度を以下の方法によりそれぞれ測定した。また、塩素化ポリプロピレンＣＰＰ
－１およびＣＰＰ－２の塩素含有量も同様に以下の方法で測定した。その結果を第１表に
示す。
【００８９】
　１．重量平均分子量の測定
　ゲルパーミエションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により重量平均分子量を測定した。
　ＧＰＣ装置はＳｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　ＳＹＳＴＥＭ－２１Ｈ（昭和電工（株）製）、溶
媒はテトラヒドロフランを用いて、測定温度４０℃で測定し、標準ポリスチレン換算で重
量平均分子量を算出した。
【００９０】
　２．結晶化度の測定
　得られた各無水マレイン酸変性ポリオレフィン１～４を厚さ１ｍｍのフィルムに成形し
、乾燥後（６０℃、２４時間）、Ｘ線回析装置（ＲＩＮＴ２５５０、理学電機（株）製）
を用いて、透過法により測定した。
【００９１】
　３．溶融温度の測定
　得られた各無水マレイン酸変性ポリオレフィン１および２を、ＤＳＣ－６０Ａ（（株）
島津製作所製）をもちいて、示差走査熱量測定により測定した。
【００９２】
　４．塩素含有量測定
　得られた塩素化ポリオレフィンＣＰＰー１およびＣＰＰ－２の塩素含有量の測定を電位
差滴定法により行った。
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【００９３】
　（モールディング付きガラス板（試験片）の製造）
　まず、縦２５ｍｍ×横１５０ｍｍ×厚さ５ｍｍのガラス板を用意し、暗色セラミックペ
ーストの焼成体等を常法に従いガラス表面に設けた。
【００９４】
　上記で得られた接着剤溶液１および２を、それぞれ樹脂換算で１５ｇ／ｍ２（接着剤層
の乾燥後の厚さ約１０～２０μｍ）になるように、ガラスプライマを塗布していない上記
で用意したガラス板の横方向端部から７０ｍｍまでおよび縦方向の全域に塗布し送風乾燥
して、図１に示す接着剤層４が形成されたガラス板２を用意した。
【００９５】
　図３に示す方法により、図４および図５に示す熱可塑性エラストマ製モールディング１
８の断面形状に概略一致した開口を有する押出成形ダイから、オレフィン系熱可塑性エラ
ストマ材料（サントプレーン１２１－５８Ｗ１７５、エーイーエス・ジャパン（株）製）
を押出し、押出し直後の所定断面を有する熱可塑性エラストマ製モールディング１８に冷
水を吹き付けた後、熱可塑性エラストマ製モールディング１８のガラス板２に対向する面
に加熱空気を吹き付けた。加熱直後の熱可塑性エラストマ製モールディング１８が圧着部
材２４の空洞部に挿入されるとともに、ロボットに保持されたガラス板２を、モールディ
ング１８の接着部に圧着部材が沿うように相対移動させる（ガラス板が横方向に移動させ
られる）ことで、熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板が得られた。
　なお、圧着時のモールディング接着面の温度は１７０℃、ガラス温度は８０℃とした。
【００９６】
　ガラス板面における接着部分を、横方向に端部から７０ｍｍ、縦方向に５ｍｍとし、横
方向の全域に熱可塑性エラストマ製モールディング１８を接着させて、熱可塑性エラスト
モールディング付きガラス板を得た。
【００９７】
　ガラス板２と熱可塑性エラストマ製モールディング１８の接着部の幅（縦方向）は５ｍ
ｍ、熱可塑性エラストマ製モールディング１８の厚さは３ｍｍであった。
【００９８】
　このようにして得られた熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板は、具体的
には、図４および５に示したものである。図４は、評価試験（剥離強度試験）に用いた試
験片の形状および寸法を説明する上面図である。図５は、評価試験（剥離強度試験）に用
いた試験片の形状および寸法を説明する概略断面図である。図５において、接着剤層４は
その厚さが厚めに記載されている。図４および図５において、２はガラス板であり、４は
接着剤層、１８は熱可塑性エラストマ製モールディングである。暗色セラミックペースト
焼成体（図示していない）はガラス板上で接着剤層４の下にある。
【００９９】
　（初期剥離強度の測定）
　得られた各熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）の初期剥離強
度を以下の方法により測定した。結果を第１表に示す。
【０１００】
　得られた各試験片を、室温下に２４時間放置した後、室温下で、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に
規定された浮動ローラー法剥離試験に準拠してクロスヘッドの移動速度を３００ｍｍ／分
として９０度剥離試験を行い、初期剥離強度（Ｎ／ｃｍ）を測定した。
【０１０１】
　測定に用いた装置は、オートグラフＡＧＳ－Ｊ型装置（（株）島津製作所製）であった
。
　なお、上記試験において、「準拠して」の意味は試験片の形状や温度条件が異なるから
であり、本例における初期剥離強度の試験片では接着部分が７０×５（ｍｍ）となる（図
４および図５参照）。以下の各耐久試験についても同様である。
　初期剥離強度試験では、ガラス板に接着されていない部分を９０度屈曲させて（図５に
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おいて矢印Ａの方向、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に対応）引っ張って測定した。
【０１０２】
【表１】

【０１０３】
　その結果、第1表に示すとおり本発明の接着剤組成物は、塩素化ポリオレフィンを含有
する接着剤組成物と同等以上の接着強度を有し、優れた接着性を発揮した。
【０１０４】
＜実施例２－１～２－３および比較例１～２＞
　次に、塩素系接着剤組成物と同等以上の接着強度を有する本発明の塩素を使わない（非
塩素系）接着剤組成物と、公知の非塩素系接着剤組成物との耐久接着強度を評価した。
　つまり、プロピレン単量体の含有量が５０モル％以上の無水マレイン酸変性ポリオレフ
ィン１および２を含有する接着剤組成物１および２、ならびに、非塩素系接着剤組成物（
アウローレン（登録商標））を用いて、各種接着強度の評価を行った。
【０１０５】
　（実施例２－１）
　暗色セラミックペーストの焼成体の薄層上にガラスプライマ（＃４３５－４１、サンス
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ター技研製）を塗布し乾燥したガラス板を用いた以外は、上記実施例１－１で調製した、
無水マレイン酸変性ポリオレフィン１を含有するキシレン溶液（接着剤溶液１）を用い、
上記実施例１－１と同様にして、図４および図５に示す、実施例２－１の熱可塑性エラス
トマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１０６】
　（実施例２－２）
　暗色セラミックペーストの焼成体の薄層上にガラスプライマ（＃４３５－４１、サンス
ター技研製）を塗布し乾燥したガラス板を用いた以外は、上記実施例１－２で調製した、
無水マレイン酸変性ポリオレフィン２を含有するキシレン溶液（接着剤溶液２）を用い、
上記実施例１－２と同様にして、図４および図５に示す、実施例２－２の熱可塑性エラス
トマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１０７】
　（実施例２－３）
　シランカップリング剤としてのエポキシシランを含有しない以外は上記実施例１－２と
同様にして、無水マレイン酸変性ポリオレフィン２を含有するキシレン溶液（接着剤溶液
２－２）を得た。
　このキシレン溶液（接着剤溶液２－２）、および、暗色セラミックペーストの焼成体の
薄層上にガラスプライマを塗布し乾燥したガラス板を用いた以外は、上記実施例１－２と
同様にして、図４および図５に示す、実施例２－３の熱可塑性エラストマ製モールディン
グ付きガラス板（試験片）を得た。
【０１０８】
　（比較例１）
　市販されている非塩素系接着剤組成物のメチルシクロヘキサン／メチルエチルケトン混
合溶液１００質量部（アウローレン（登録商標）２５０－ＭＸ、固形分濃度１５．４質量
％）にエポキシシラン５質量部を混合したアウローレン溶液１、および、暗色セラミック
ペーストの焼成体の薄層上にガラスプライマを塗布し乾燥したガラス板を用いた以外は、
上記実施例１－１と同様にして、図４および図５に示す、比較例１の熱可塑性エラストマ
製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１０９】
　（比較例２）
　市販されている非塩素系接着剤組成物のメチルシクロヘキサン／メチルエチルケトン混
合溶液１００質量部（アウローレン（登録商標）２５０－ＭＸ、固形分濃度１５．４質量
％）を作製した（アウローレン溶液２）。
　このエポキシシランを含有しないアウローレン溶液２、および、暗色セラミックペース
トの焼成体の薄層上にガラスプライマを塗布し乾燥したガラス板を用いた以外は、上記実
施例１－１と同様にして、図４および図５に示す、比較例２の熱可塑性エラストマ製モー
ルディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１１０】
　上記で得られた各熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を用い
て、初期剥離強度試験、耐熱試験、耐湿試験、耐温水試験、耐熱水試験および耐候性試験
を行い、接着強度を測定した。その結果を第２表に示す。なお、剥離強度を測定できなか
った試験については、第２表中の対応する欄に「－」を付した。
１．初期剥離強度の測定
　上記実施例１－１の初期剥離強度の測定と同様にして測定した。
２．耐熱試験
　各試験片を室温下に２４時間放置した後、９０℃で２４０時間加熱し、さらに、室温下
で２４時間放置し、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に準拠して９０度剥離試験を行い、耐熱後の剥離
強度（Ｎ／ｃｍ）を測定した。
３．耐湿試験
　各試験片を室温下に２４時間放置した後、５０℃、湿度９５ＲＨ％の条件下、２４０時
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間放置し、さらに、室温下で２４時間放置しＪＩＳ　Ｋ６８５４に準拠して９０度剥離試
験を行い、耐湿後の剥離強度（耐湿試験、Ｎ／ｃｍ）を測定した。
４．耐温水試験
　各試験片を室温下に２４時間放置した後、４０℃の温水に２４０時間浸せきし、さらに
、室温下で２４時間放置し、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に準拠して９０度剥離試験を行い、耐温
水後の剥離強度（耐温水試験、Ｎ／ｃｍ）を測定した。
５．耐熱水試験
　各試験片を室温下に２４時間放置した後、８０℃の温水に９６時間浸せきし、さらに、
室温下で２４時間放置し、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に準拠して９０度剥離試験を行い、耐熱水
後の剥離強度（耐熱水試験、Ｎ／ｃｍ）を測定した。
６．耐候性試験
　各試験片を用いて、以下の１）～５）の工程を１サイクルとし、合計９サイクル行った
後、室温下に試験片を２４時間放置し、室温下で、上記実施例１－１の初期剥離強度の測
定と同様にして剥離強度（耐候性試験、Ｎ／ｃｍ）を測定した。
【０１１１】
　１）５０℃、湿度９５ＲＨ％の条件下、８０ｍＷ／ｃｍ2の照射量で４時間、試験片に
紫外線を照射した。なお、照射装置はダイプラ社製メタルウェザ（ＫＵ－Ｒ４ＣＩ－Ａ）
、ランプはダイプラ社製メタルハライドランプ（ＭＷ－６０Ｗ）、フィルタはダイプラ社
製ＫＦ－２を用いた。
　２）試験片を５０℃、湿度９５ＲＨ％の条件下、紫外線を照射せずに４時間放置した。
　３）試験片に１０秒間、水をシャワさせた。
　４）試験片を５０℃、湿度９５ＲＨ％の条件下、紫外線を照射せずに４時間放置した。
　５）試験片に１０秒間、水をシャワさせた。
【０１１２】
【表２】

【０１１３】
　第２表から明らかなように、プロピレン単位の含有量が５０モル％以上である無水マレ
イン酸変性ポリオレフィンを含有した本発明の組成物を用いれば、いずれの試験において
も充分な接着強度を発現した。
　一方、非塩素系接着剤組成物としてアウローレン（登録商標）を用いたものは、いずれ
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の試験においても接着強度を発現しなかった。
【０１１４】
＜実施例３－１～３－８＞
　次に、本発明の接着剤組成物について、シランカップリング剤を添加した場合としなか
った場合、およびガラス板にガラスプライマを塗布した場合としなかった場合での耐久接
着強度を評価した。さらに、ガラス板に暗色セラミックペーストの焼成体が形成されてい
る場合とされていない場合についても評価した。
【０１１５】
　（実施例３－１）
　有機溶媒としてのキシレンの代わりにメチルシクロヘキサンと酢酸エチルとを混合して
用いた以外は、上記実施例２－３と同様にしてシランカップリング剤としてエポキシシラ
ンを含まない、無水マレイン酸変性ポリオレフィン２を含有するメチルシクロヘキサン／
酢酸エチル混合溶液（接着剤溶液２－３）を得た。
　このメチルシクロヘキサン／酢酸エチル混合溶液（接着剤溶液２－３）、および、暗色
セラミックペーストの焼成体の薄層上にガラスプライマを塗布していないガラス板を用い
た以外は、上記実施例２－３と同様にして、図４および図５に示す、実施例３－１の熱可
塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１１６】
　（実施例３－２）
　暗色セラミックペーストの焼成体を形成させず、ガラスプライマも塗布していないガラ
ス板を用いた以外は、上記実施例３－１と同様にして、図４および図５に示す、実施例３
－２の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１１７】
　（実施例３－３）
　シランカップリング剤としてのエポキシシラン（３－グリシドキシプロピルトリメトキ
シシラン、ＫＭＢ－４０３、信越化学工業（株）製）の含有量を１８質量部とし、有機溶
媒としてのキシレンの代わりにメチルシクロヘキサンと酢酸エチルとを混合して用いた以
外は、上記実施例２－２と同様にして、無水マレイン酸変性ポリオレフィン２を含有する
メチルシクロヘキサン／酢酸エチル混合溶液（接着剤溶液２－４）を得た。
　このメチルシクロヘキサン／酢酸エチル混合溶液（接着剤溶液２－４）、および、暗色
セラミックペーストの焼成体の薄層上にガラスプライマを塗布していないガラス板を用い
た以外は、上記実施例２－２と同様にして、図４および図５に示す、実施例３－３の熱可
塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１１８】
　（実施例３－４）
　暗色セラミックペーストの焼成体を形成させず、ガラスプライマも塗布していないガラ
ス板を用いた以外は、上記実施例３－３と同様にして、図４および図５に示す、実施例３
－４の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１１９】
　（実施例３－５）
　暗色セラミックペーストの焼成体の薄層上にガラスプライマ（＃４３５－４１、サンス
ター技研製）を塗布し乾燥させたガラス板を用いた以外は、上記実施例３－１で調製した
、エポキシシランを含まない、無水マレイン酸変性ポリオレフィン２を含有するメチルシ
クロヘキサン／酢酸エチル混合溶液（接着剤溶液２－３）を用い、上記実施例３－１と同
様にして、図４および図５に示す、実施例３－５の熱可塑性エラストマ製モールディング
付きガラス板（試験片）を得た。
【０１２０】
　（実施例３－６）
　暗色セラミックペーストの焼成体を形成させずに、ガラスプライマを塗布し乾燥させた
ガラス板を用いた以外は、上記実施例３－５と同様にして、図４および図５に示す、実施
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例３－６の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１２１】
　（実施例３－７）
　暗色セラミックペーストの焼成体の薄層上にガラスプライマを塗布し乾燥させたガラス
板を用いた以外は、上記実施例３－３で調製した、エポキシシランを１８質量部含む、無
水マレイン酸変性ポリオレフィン２を含有するメチルシクロヘキサン／酢酸エチル混合溶
液（接着剤溶液２－４）を用い、上記実施例３－３と同様にして、図４および図５に示す
、実施例３－７の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１２２】
　（実施例３－８）
　暗色セラミックペーストの焼成体を形成させずに、ガラスプライマを塗布し乾燥させた
ガラス板を用いた以外は、上記実施例３－７と同様にして、図４および図５に示す、実施
例３－８の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を得た。
【０１２３】
　上記で得られた各熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板（試験片）を用い
て、実施例２－１から実施例２－３で測定した方法と同様にして、初期剥離強度試験、耐
熱試験、耐湿試験および耐熱水試験を行い、接着強度を測定した。その結果を第３表に示
す。なお、剥離強度を測定できなかった試験については、第２表中の対応する欄に「－」
を付した。
【０１２４】
【表３】

【０１２５】
　第２表と第３表から明らかなように、第３表の実施例３－１の接着剤溶液にエポキシシ
ランを含有させず、ガラス板にガラスプライマを塗布しない場合であっても、第２表の比
較例１および比較例２のガラス板にガラスプライマを塗布した場合のアウローレンよりも
初期剥離強度において高い接着強度を発現した。
【０１２６】
　また、第３表から明らかなように、実施例３－１および実施例３－２と、実施例３－３
および実施例３－４との比較より、接着剤溶液にエポキシシランを含有すると、耐熱試験
、耐湿試験および耐熱水試験において、接着強度が向上する。
【０１２７】
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　また、実施例３－３および実施例３－４と、実施例３－５および実施例３－６との比較
より、接着剤溶液にエポキシシランを含有させなくともガラス板にガラスプライマを塗布
することにより、耐熱試験、耐湿試験および耐熱水試験において、接着強度がさらに向上
する。
【０１２８】
　また、実施例３－５および実施例３－６と、実施例３－７および実施例３－８との比較
より、接着剤溶液にエポキシシランを含有させ、ガラス板にもガラスプライマを塗布する
ことにより、暗色セラミックペーストの焼成体が形成されている場合は耐熱試験において
、暗色セラミックペーストの焼成体が形成されていない場合は耐熱水試験において、接着
強度がさらに向上する。
【０１２９】
　また、暗色セラミックペーストの焼成体上に接着する場合と、直接ガラス板上に接着す
る場合では、直接ガラス板上に接着する場合の方が接着強度に劣るが、実施例３－７およ
び実施例３－８のようにエポキシシランとガラスプライマを併用することにより、直接ガ
ラス板上に接着する場合であっても暗色セラミックペーストの焼成体上に接着する場合と
同等の接着強度が得られるようになる。
【産業上の利用可能性】
【０１３０】
　本発明の非塩素系接着剤組成物は、熱可塑性エラストマとガラスとの接着に用いられ、
初期接着強度が強く充分な接着性を発現する。
　また、本発明の熱可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板は、本発明の非塩素
系接着剤組成物を用いて熱可塑性エラストマ製モールディングをガラス板の周縁部に接着
することにより、強固に接着される。また、本発明の非塩素系接着剤組成物にシランカッ
プリング剤を含有させる、またはガラス板にガラスプライマを塗布することにより、該熱
可塑性エラストマ製モールディング付きガラス板は、充分な耐久接着強度を有するため、
厳しい環境下に使用される自動車用部品等に特に好適に用いられる。
 
　なお、本発明の明細書には、本出願の優先権主張の基礎となる日本特許出願２００４－
０２６７１０（２００４年２月３日出願）の明細書の全内容をここに引用し、発明の開示
として取り込むものである。
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