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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリルポリオール（Ａ）と、ポリイソシアネート（Ｂ）とを含有してなる積層シート
用接着剤組成物であって、
　アクリルポリオール（Ａ）の数平均分子量が１０，０００～１００，０００であり、か
つ、水酸基価が５～１５ｍｇＫＯＨ／ｇであり、かつ、ガラス転移温度（Ｔｇ）が－４０
℃～１０℃であり、
 さらに、アクリルポリオール（Ａ）に由来する水酸基と、ポリイソシアネート（Ｂ）に
由来するイソシアネート基との当量比ＮＣＯ／ＯＨが、３～１０である積層シート用接着
剤組成物
（但し、アクリルポリオール（Ａ）と、ポリイソシアネート（Ｂ）とを含有してなる積層
シート用接着剤組成物であって、
　前記アクリルポリオール（Ａ）の数平均分子量が１０，０００～１００，０００であり
、かつ、水酸基価が１～１００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、さらに、ガラス転移温度（Ｔｇ）
が－４０℃を越え、１０℃以下であり、
　前記アクリルポリオール（Ａ）に由来する水酸基と、前記ポリイソシアネート（Ｂ）に
由来するイソシアネート基との当量比ＮＣＯ／ＯＨが、０．１～３である積層シート用接
着剤組成物を除く）。
【請求項２】
　アクリルポリオール（Ａ）が、アクリル系モノマーと（メタ）アクリロイル基を有する
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ポリカーボネートポリオールとの共重合体、およびアクリル系モノマーと（メタ）アクリ
ロイル基を有するポリカーボネートウレタンポリオールとの共重合体の少なくともいずれ
かであることを特徴とする請求項１記載の積層シート用接着剤組成物。
【請求項３】
　アクリルポリオール（Ａ）１００重量部に対して、アクリル系モノマーと（メタ）アク
リロイル基を有するポリカーボネートポリオールとの共重合体、およびアクリル系モノマ
ーと（メタ）アクリロイル基を有するポリカーボネートウレタンポリオールとの共重合体
を、合計５～２０重量部含むことを特徴とする請求項１または２記載の積層シート用接着
剤組成物。
【請求項４】
　ポリイソシアネート（Ｂ）が、水酸基に対して反応速度の速いポリイソシアネートと、
水酸基に対して反応速度の遅いポリイソシアネートの組み合わせであることを特徴とする
請求項１～３いずれか記載の積層シート用接着剤組成物。
【請求項５】
　ポリイソシアネート（Ｂ）が、イソホロンジイソシアネートから誘導されるポリイソシ
アネートを含むことを特徴とする請求項１～４記載の積層シート用接着剤組成物。
【請求項６】
　ポリイソシアネート（Ｂ）が、トリメチルキシレンジイソシアネートから誘導されるポ
リイソシアネートを含むことを特徴とする請求項１～５いずれか記載の積層シート用接着
剤組成物。
【請求項７】
　ポリイソシアネート（Ｂ）が、ブロックイソシアネート（Ｂ'）を含むことを特徴とす
る請求項１～６いずれか記載の積層シート用接着剤組成物。
【請求項８】
　アクリルポリオール（Ａ）１００重量部に対して、シランカップリング剤（Ｃ）を、０
．１～５重量部含むことを特徴とする請求項１～７いずれか記載の積層シート用接着剤組
成物。
【請求項９】
　請求項１～８いずれか記載の積層シート用接着剤組成物を用いた積層体。

                                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層シート用接着剤組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、屋外産業用途向け、たとえば、防壁材、屋根材、太陽電池パネル材、窓材、屋外
フローリング材、照明保護材、自動車部材、看板、ステッカーなどに用いられる多層（複
合）フィルムとして、アルミニウムや銅、鋼板などの金属箔や金属板あるいは金属蒸着フ
ィルムと、ポリプロピレン、ポリ塩化ビニル、ポリエステル、フッ素樹脂、アクリル樹脂
などのプラスチックフィルムとを貼り合わせて積層（ラミネート）フィルムにしたものが
使用されてきた。これらの多層フィルムにおける、金属箔、金属板、又は金属蒸着フィル
ムとプラスチックフィルムとを貼り合わせる接着剤としては、ポリエポキシ系接着剤、及
びポリウレタン系接着剤が知られている。
【０００３】
　特許文献１には、優れた初期凝集力と接着力等を与えることができる、バランスを考慮
したポリエステル樹脂と、これを用いたポリウレタン樹脂接着剤が開示されている。
【０００４】
　特許文献２には、食品包装におけるレトルト殺菌時の耐熱水性に優れるポリウレタン系
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接着剤が開示されている。
【０００５】
　特許文献３には、太陽電池裏面封止用シートにおいて、耐加水分解性を有するポリウレ
タン系接着剤を使用することが開示されている。
【０００６】
　さらに、特許文献４には、ポリエステル系樹脂またはポリエステルポリウレタン系樹脂
で構成された接着改善層を備えた太陽電池裏面封止用シートが開示されている。
【０００７】
　一方、近年、地球温暖化対策に向けた取り組みが急務となっている。太陽電池裏面封止
用シートなどの部材、積層シートでは、長期耐久性のある素材を開発・提供することが求
められており、長期耐久性を得るため、複数枚の数種のプラスチックフィルムを積層する
ことが必要とされている。複数枚のプラスチックフィルムを積層する際に、プラスチック
フィルム表面がコロナ処理などの接着力を向上させるための処理がなされていない、いわ
ゆるプラスチックフィルム未処理面を接着させることが必要となる。
【０００８】
　しかし、上記従来技術の接着剤では、プラスチックフィルム未処理面と、プラスチック
、金属などの他の基材とを、強固かつ長期にわたって接着することができないという問題
があった。又、プラスチックフィルム未処理面同士を接着させる際には、十分な初期接着
性と長期耐久性とを両立することがきわめて困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平１０－２１８９７８号公報
【特許文献２】特開平６－１１６５４２号公報
【特許文献３】特開２００８－４６９１号公報
【特許文献４】特開２００７－１３６９１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、プラスチックフィルムの未処理面とプラスチック、金属等の他の基材とを強
固かつ長期にわたって接着でき、さらに詳細には、プラスチックフィルム未処理面を他の
基材と接着したシートの屋外暴露時における経時的な接着強度の低下を抑制して、長期間
にわたって接着強度を維持できる接着剤を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意検討した結果、以下に示す積層シート用接
着剤組成物により上記課題を解決できることを見出し、本発明を解決するに至った。すな
わち、本発明は、
　アクリルポリオール（Ａ）と、ポリイソシアネート（Ｂ）とを含有してなる積層シート
用接着剤組成物であって、
　アクリルポリオール（Ａ）の数平均分子量が１０，０００～１００，０００であり、か
つ、水酸基価が５～１５ｍｇＫＯＨ／ｇであり、かつ、ガラス転移温度（Ｔｇ）が－４０
℃～１０℃であり、さらに、
　アクリルポリオール（Ａ）に由来する水酸基と、ポリイソシアネート（Ｂ）に由来する
イソシアネート基との当量比ＮＣＯ／ＯＨが、３～１０である積層シート用接着剤組成物
（但し、アクリルポリオール（Ａ）と、ポリイソシアネート（Ｂ）とを含有してなる積層
シート用接着剤組成物であって、
　前記アクリルポリオール（Ａ）の数平均分子量が１０，０００～１００，０００であり
、かつ、水酸基価が１～１００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、さらに、ガラス転移温度（Ｔｇ）
が－４０℃を越え、１０℃以下であり、
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　前記アクリルポリオール（Ａ）に由来する水酸基と、前記ポリイソシアネート（Ｂ）に
由来するイソシアネート基との当量比ＮＣＯ／ＯＨが、０．１～３である積層シート用接
着剤組成物を除く）に関する。
【００１２】
　また、本発明は、アクリルポリオール（Ａ）１００重量部に対して、ポリカーボネート
ポリオール、及び／又は、ポリカーボネートウレタンポリオールを５～２０重量部含むこ
とを特徴とする上記積層シート用接着剤組成物に関する。
【００１３】
　また、本発明は、アクリルポリオール（Ａ）が、ポリカーボネートポリオール、及び／
又は、ポリカーボネートウレタンポリオールと少なくとも一部化学結合した構造を有する
ことを特徴とする上記積層シート用接着剤組成物に関する。
【００１４】
　また、本発明は、ポリイソシアネート（Ｂ）が、反応速度の異なるポリイソシアネート
を組み合わせて使用することを特徴とする上記積層シート用接着剤組成物に関する。
【００１５】
　また、本発明は、ポリイソシアネート（Ｂ）が、イソホロンジイソシアネートから誘導
されるポリイソシアネートを含むことを特徴とする上記積層シート用接着剤組成物に関す
る。
【００１６】
　また、本発明は、ポリイソシアネート（Ｂ）が、トリメチルキシレンジイソシアネート
から誘導されるポリイソシアネートを含むことを特徴とする上記積層シート用接着剤組成
物に関する。
【００１７】
　また、本発明は、ポリイソシアネート（Ｂ）が、ブロックイソシアネート（Ｂ’）を含
むことを特徴とする上記積層シート用接着剤組成物に関する。
【００１８】
　また、本発明は、アクリルポリオール（Ａ）１００重量部に対して、シランカップリン
グ剤（Ｃ）を、０．１～５重量部含むことを特徴とする上記積層シート用接着剤組成物に
関する。
【００１９】
また、本発明は、上記積層シート用接着剤組成物を用いた積層体に関する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の積層シート用接着剤組成物を積層シートの接着剤に使用することにより、プラ
スチックフィルムの未処理面とプラスチック、金属等の他の基材とを強固かつ長期にわた
って接着でき、さら詳細には、プラスチックフィルム未処理面を他の基材と接着したシー
トの屋外暴露時における経時的な接着強度の低下を抑制して、長期間にわたって接着強度
を維持できる接着剤を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
＜アクリルポリオール（Ａ）＞
　アクリルポリオール（Ａ）は、水酸基含有モノ（メタ）アクリレートモノマーと、水酸
基を含有しないモノ（メタ）アクリレートモノマーとの共重合体が好ましく用いられる。
水酸基含有モノ（メタ）アクリレートモノマーは、１分子中に１個の（メタ）アクリロイ
ル基と１個以上の水酸基を含有するモノマーであって、２価アルコールのモノ（メタ）ア
クリル酸エステルモノマー、ε－カプロラクトン変性（メタ）アクリルモノマー等が含ま
れる。
【００２２】
　２価アルコールのモノ（メタ）アクリル酸エステルモノマーとしては、例えば、（メタ
）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシプロピル、１，４－
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ブタンジオールモノ(メタ)アクリレート、（ポリ）エチレングリコールモノ（メタ）アク
リレート等が挙げられる。
【００２３】
　さらには、（メタ）アクリル酸２，３－ジヒドロキシプロピルなどのような、３価以上
のアルコールのモノ（メタ）アクリル酸エステルモノマーも、水酸基含有モノ（メタ）ア
クリレートモノマーとして利用可能である。
【００２４】
　水酸基を含有しないモノ（メタ）アクリレートモノマーは、従来から公知のラジカル重
合性モノマーを適宜選択して使用することができるが、例えば、ｎ－ブチル（メタ）アク
リレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、
２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ラウリ
ル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリ
レート等のアルキル（メタ）アクリレートモノマーに代表される長鎖（メタ）アクリルモ
ノマー、及びアクリロニトリル等が挙げられる。さらに、（メタ）アクリル酸、マレイン
酸、無水マレイン酸等のカルボキシル基含有モノマーないしその無水物や、スチレン等の
ビニルモノマーを使用することができる。
【００２５】
　本発明において、アクリルポリオール（Ａ）の数平均分子量は、１０，０００～１００
，０００であることが必要である。さらに３０，０００～８０，０００が好ましい。１０
，０００未満では、耐湿熱性、初期の凝集力が低く、デラミネーション等を生じる。又、
１００，０００を超えると、接着剤の粘度が高くなり、塗工性に問題が生じる。
【００２６】
　なお、本発明における数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）によるポリスチレン換算の値である。
【００２７】
　アクリルポリオール（Ａ）の水酸基価は、水酸基含有モノ（メタ）アクリレートモノマ
ーの含有量によって決定されるが、本発明において水酸基価は、５～１５ｍｇＫＯＨ／ｇ
である必要がある。さらに５～１４ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましい。５ｍｇＫＯＨ／ｇ未
満では、イソシアネート硬化剤との架橋が十分でなく、耐湿熱性が低下する。又、１５ｍ
ｇＫＯＨ／ｇを超えると、架橋密度が高くなりすぎ、未処理ＰＥＴ等の難接着性の基材で
は、接着力が低下する。ここに、「ＰＥＴ」とは、「ポリエチレンテレフタレート」の略
称である。
【００２８】
　又、本発明において、アクリルポリオール（Ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）は、－４０℃
～１０℃である必要がある。さらに－４０℃～５℃がより好ましい。－４０℃未満では、
凝集力が低下し、ラミネート直後に浮きを生じる。又、耐湿熱性が低下する。又、１０℃
より高いと、難接着性フィルム、例えば、未処理ＰＥＴ等に対する接着力が低下する。
【００２９】
　又、アクリルポリオール（Ａ）は、接着性、耐久性、及び作業性の観点から、ポリカー
ボネートポリオール、及び／又は、ポリカーボネートウレタンポリオールを含有すること
が好ましい。
【００３０】
　ポリカーボネートポリオールとしては、数平均分子量が１，０００～３，０００であっ
て、グリコール成分として、１，６－ヘキサンジオール、３－メチルペンタンジオール等
が用いられ、これらのグリコール成分の単独でも併用でも良い。例えば、市販品としては
、宇部興産社製ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－１００、２００、３００、クラレ製クラレ
ポリオール、Ｃ－２０５０、２０９０、３０９０等が挙げられ、これらのうち１種、又は
２種以上を使用することができる。
【００３１】
　ポリカーボネートウレタンポリオールとしては、ポリカーボネートジオールをジイソシ
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アネートで鎖延長し、数平均分子量５，０００～２０，０００で、末端水酸基のものを使
用することができる。例えば、ポリカーボネートジオールであるクラレポリオールＣ－２
０５０と、ジイソシアネートであるイソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソ
シアネート等を反応させてなるポリカーボネートウレタンポリオールが挙げられる。
【００３２】
　又、アクリルポリオール（Ａ）の一部が、ポリカーボネートポリオール、及び／又は、
ポリカーボネートウレタンポリオールと化学結合した構造を有することも好ましい形態の
一つである。アクリルポリオール（Ａ）に、ポリカーボネートポリオール、及び／又は、
ポリカーボネートウレタンポリオールの構造を導入する方法としては、例えば、ポリカー
ボネートポリオール、又は、ポリカーボネートウレタンポリオールの末端水酸基と、（メ
タ）アクリロイル基とイソシアネート基とを同一分子内に有するモノマーとを反応させる
ことにより、片末端にラジカル重合性の（メタ）アクリロイル基を有するアクリルマクロ
マーを合成し、次いで、アクリルモノマーとラジカル重合反応させることにより得ること
ができる。（メタ）アクリロイル基とイソシアネート基とを同一分子内に有するモノマー
としては、例えば、カレンズＭＯＩ、ＡＯＩ（昭和電工製）等が挙げられる。ポリカーボ
ネートポリオール、又は、ポリカーボネートウレタンポリオールに由来する末端水酸基の
１当量に対して、（メタ）アクリロイル基とイソシアネート基とを同一分子内に有するモ
ノマーに由来するイソシアネート基を１／２当量以下反応させることが好ましい。
【００３３】
　ポリカーボネートポリオール、及び／又は、ポリカーボネートウレタンポリオールの含
有量は、アクリルポリオール（Ａ）１００重量部に対して５～２０重量部が好ましく、５
～１５重量部がより好ましい。含有量が２０重量部を超えると、反応中ゲル化を起こしや
すい。
【００３４】
＜ポリイソシアネート（Ｂ）＞
　ポリイソシアネート（Ｂ）は、以下に限定されるものではないが、周知のジイソシアネ
ートから誘導された化合物である。例えば、２，４－トリレンジイソシアネート（別名：
２，４－ＴＤＩ）、２，６－トリレンジイソシアネート（別名：２，６－ＴＤＩ）、キシ
リレンジイソシアネート（別名：ＸＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシアネート（別名：
ＭＤＩ）、イソホロンジイソシアネート、１，５－ナフタ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（別名：ＨＤＩ）、ビス（４－イソシアネートシクロヘキシル
）メタン、若しくは水添化ジフェニルメタンジイソシアネート等のジイソシアネートから
誘導された化合物、即ち、前記ジイソシアネートヌレート体、トリメチロールプロパンア
ダクト体、ビウレット型、イソシアネート残基を有するプレポリマー（ジイソシアネート
とポリオールから得られる低重合体）、イソシアネート残基を有するウレトジオン体、ア
ロファネート体、若しくはこれらの複合体、及びブロックイソシアネートが挙げられ、こ
れらを単独で、あるいは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００３５】
　また、ポリイソシアネート（Ｂ）は、耐湿熱性の観点から、反応速度の異なるポリイソ
シアネートを組み合わせて使用することが好ましい。より詳細には、反応速度の速いポリ
イソシアネートと、反応速度の遅いポリイソシアネートとを組み合わせて使用することが
好ましい。反応速度の速いポリイソシアネートは、低温エージング工程でアクリルポリオ
ール（Ａ）と反応し、反応速度の遅いポリイソシアネートは、暴露時に空気中の水分と徐
々に反応し、海島構造をつくる。これにより、アクリルポリオール（Ａ）とポリイソシア
ネート（Ｂ）との架橋密度が、初期から長期にわたって変化しないため、耐湿熱性が向上
する。
【００３６】
　ここで言う、反応速度の速いポリイソシアネートとしては、例えば、ＭＤＩ、ＴＤＩ、
ＸＤＩ、ＨＤＩ等から誘導されたポリイソシアネートから選ばれる少なくとも一つのポリ
イソシアネートが挙げられ、また、反応速度の遅いポリイソシアネートとしては、例えば
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、イソホロンジイソシアネートから誘導されたポリイソシアネート、トリメチルキシレン
ジイソシアネートから誘導されたポリイソシアネート、及びブロックイソシアネート(Ｂ
’)から選ばれる少なくとも一つのポリイソシアネートが挙げられる。
【００３７】
　反応速度の速いポリイソシアネートと、反応速度の遅いポリイソシアネートとの組み合
わせとしては、例えば、HDIから誘導されたポリイソシアネートと、イソホロンジイソシ
アネートから誘導されたポリイソシアネートとの組み合わせ、または、HDIから誘導され
たポリイソシアネートと、トリメチルキシレンジイソシアネートから誘導されたポリイソ
シアネートとの組み合わせが、接着力の観点から好ましく、
HDIから誘導されたポリイソシアネートと、イソホロンジイソシアネートから誘導された
ポリイソシアネートとの組み合わせが、黄変性の観点から、より好ましい。
【００３８】
　さらに、ポリイソシアネート（Ｂ）が、ブロックイソシアネート（Ｂ’）を含むのが好
ましい。ブロックイソシアネート（Ｂ’）は、例えば、太陽電池のバックシートを作成す
る工程において、バックシートと基材であるＥＶＡを高温で熱圧着する時に、基材表面の
活性水素と一部反応して、基材との接着性を向上する効果が期待できる。
【００３９】
　ブロックイソシアネート（Ｂ’）は、ポリイソシアネート（Ｂ）の中のイソシアネート
基の一部が、ブロック化剤により変性された化合物であり、ブロック化剤としては、例え
ば、ε－カプロラクタム、メチルエチルケトンオキシム、ピラゾール系化合物、マロン酸
ジエステル、及びアセチル化されたケトン化合物よりなる群から選ばれる少なくとも１種
の化合物を使用することが好ましいが、これらに限定されるものではなく、ポリイソシア
ネート（Ｂ）と反応し、かつ、その後、熱処理することで乖離するものが使用できる。
【００４０】
　ポリイソシアネート（Ｂ）のイソシアネート基の数は、１分子中、平均して２．５～７
個が好ましく、さらに好ましくは２．７～３．７個である。２．５個より少ないと、接着
剤としての凝集力を得るために十分な架橋量を得ることができず、結果十分な接着力や長
期耐久性を得ることができない場合がある。７個より多いと、接着剤の架橋密度が高くな
り、ラミネート時の密着性が低下する場合がある。又、ポットライフが短くなり使用が困
難となる場合がある。
【００４１】
　又、ポリイソシアネート（Ｂ）中のイソシアネート基濃度が、１０～３０重量％である
ことが好ましく、１１～２５重量％であることがさらに好ましい。尚、ポリイソシアネー
ト（Ｂ）中のイソシアネート基濃度は、滴定法により求めることができる。
【００４２】
　ポリイソシアネート（Ｂ）の使用量は、アクリルポリオール（Ａ）に由来する水酸基と
、ポリイソシアネート（Ｂ）に由来するイソシアネート基とのＮＣＯ／ＯＨ当量比によっ
て決定されるが、ＮＣＯ／ＯＨ当量比が、３～１０である必要があり、さらに３～９であ
ることが好ましい。３未満では、屋内外暴露後の接着力が低下する。又、１０を超えると
初期の接着力が低下する。
【００４３】
＜シランカップリング剤（Ｃ）＞
　本発明の積層シート用接着剤組成物は、金属箔、金属板、又は金属蒸着フィルム等を基
材として使用する場合、接着強度を向上させる観点から、シランカップリング剤（Ｃ）を
含有させることが好ましい。
【００４４】
　シランカップリング剤（Ｃ）としては、以下に限定されるものではないが、例えば、ビ
ニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、ビニルエトキシシラン、及びビニルトリメ
トキシシラン等のビニルシラン類；
　γ－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプ
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ロピルトリエトキシシラン、及びγ－（メタ）アクリロキシプロピルジメトキシメチルシ
ラン等の（メタ）アクリロキシシラン類；
　β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（３，４－
エポキシシクロヘキシル）メチルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘ
キシル）エチルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルト
リエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、及びγ－グリシドキ
シプロピルトリエトキシシラン等のエポキシシラン類；
　Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチ
ル）γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピ
ルメチルジエトキシシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、及び
Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン等のアミノシラン類；
　並びに、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、及びγ－メルカプトプロピルト
リエトキシシラン等のチオシラン類等が挙げられる。これらは、それぞれ単独で、又は２
種以上を任意に組み合わせて使用できる。尚、「（メタ）アクリロキシ」は、「アクリロ
キシ」又は「メタクリロキシ」を意味する。
【００４５】
　シランカップリング剤（Ｃ）の添加量は、アクリルポリオール（Ａ）１００重量部に対
して、０．１～５重量部であることが好ましく、１～３重量部であることがより好ましい
。０．１重量部未満では、シランカップリング剤を添加することによる金属箔に対する接
着強度向上効果に乏しく、５重量部を超えて添加しても、それ以上の性能の向上は認めら
れない場合がある。
【００４６】
　本発明の積層シート用接着剤組成物は、主剤と硬化剤とを使用時に混合する、いわゆる
２液混合タイプの接着剤であってもよいし、主剤と硬化剤とが予め混合された１液タイプ
の接着剤であってもよい。さらに、複数の主剤及び／又は複数の硬化剤を使用時に混合す
るタイプであってもよい。通常、主剤は、アクリルポリオール（Ａ）、シランカップリン
グ剤（Ｃ）、有機溶剤、その他の添加剤を含み、硬化剤は、ポリイソシアネート（Ｂ）、
有機溶剤、その他の添加剤を含む。
【００４７】
　その他の添加剤としては、金属密着を向上させるために、リン酸系化合物、例えば、リ
ン酸、メタリン酸、ピロリン酸、亜リン酸や、それらのエステル等を添加することができ
る。
【００４８】
　又、本発明の接着剤組成物は、太陽電池裏面保護シート製造用の接着剤として好ましく
用いられる他、太陽電池積層シート用アンカーコート剤としても用いることができる。そ
の場合、アンチブロッキング剤を入れることが好ましい。
【００４９】
　その他、接着剤用として公知の添加剤を、主剤に配合することができ、例えば、反応促
進剤を使用することができる。具体的には、ジブチルチンジアセテート、ジブチルチンジ
ラウレート、ジオクチルチンジラウレート、ジブチルチンジマレート等金属系触媒；
1 ，８－ジアザ－ビシクロ（５，４，０）ウンデセン－７、１，５－ジアザビシクロ（４
，３，０）ノネン－５、６－ジブチルアミノ－１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウ
ンデセン－７等の３級アミン；
トリエタノールアミンのような反応性３級アミン等が挙げられ、これらの群から選ばれた
１種又は２種以上の反応促進剤を使用できる。
【００５０】
　ラミネート外観を向上させる目的で、公知のレベリング剤又は消泡剤を、主剤に配合す
ることもできる。
【００５１】
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　レベリング剤としては、例えば、ポリエーテル変性ポリジメチルシロキサン、ポリエス
テル変性ポリジメチルシロキサン、アラルキル変性ポリメチルアルキルシロキサン、ポリ
エステル変性水酸基含有ポリジメチルシロキサン、ポリエーテルエステル変性水酸基含有
ポリジメチルシロキサン、アクリル系共重合物、メタクリル系共重合物、ポリエーテル変
性ポリメチルアルキルシロキサン、アクリル酸アルキルエステル共重合物、メタクリル酸
アルキルエステル共重合物、レシチン、又はそれらの混合物等公知のものが挙げられる。
【００５２】
　消泡剤としては、シリコーン樹脂、シリコーン溶液、アルキルビニルエーテルとアクリ
ル酸アルキルエステルとメタクリル酸アルキルエステルとの共重合物、又はそれらの混合
物等の公知のものが挙げられる。
【００５３】
　硬化剤としては、上記ポリイソシアネート（Ｂ）の他に、本発明の効果を阻害しない範
囲内で、任意に、周知のオキサゾリン化合物、例えば、２，５－ジメチル－２－オキサゾ
リン、若しくは２，２－（１，４－ブチレン）－ビス（２－オキサゾリン）、又は、ヒド
ラジド化合物、例えば、イソフタル酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、若しくは
アジピン酸ジヒドラジド等を含むことができる。
【００５４】
　又、本発明の積層シート用接着剤組成物は、公知の有機溶剤を含有させ、有機溶剤溶液
として使用することができる。有機溶剤としては、以下に限定されるものではなく、酢酸
エチル、若しくは酢酸ブチル等のエステル系溶剤、又は、メチルエチルケトン、メチルイ
ソブチルケトン、若しくはシクロヘキサノン等のケトン系溶剤等が挙げられ、これらを単
独又は２種以上混合して用いることができる。
【００５５】
　本発明に係る接着剤組成物を用いて多層フィルムを製造するには、通常用いられている
方法を採用できる。例えば、一方のプラスチックフィルムの片面に、コンマコーターやド
ライラミネーターによって接着剤組成物を塗布し、溶剤を揮散させた後、他方のラミネー
ト基材と貼り合わせ、常温もしくは加温下で硬化させれば良い。ラミネート基材表面に塗
布される接着剤量はドライ換算で、１～５０ｇ／ｍ2程度であることが好ましい。ラミネ
ート基材としては、用途に応じて、任意の基材を、任意の数で選択することができ、３層
以上の多層構成とする際には、各層の貼り合わせの全て、又は一部に本発明に係る接着剤
組成物を使用できる。
【００５６】
　多層フィルムを製造する際に、本発明に係る接着剤組成物の優れた特徴を出すには、例
えばＰＥＴフィルムやＰＥＮ（ポリエチレンナフタレート）フィルム、フッ素系フィルム
等様々なフィルムの未処理面や、ポリプロピレン等のオレフィン基材等、一般の接着剤組
成物では接着させることが極めて困難である基材やフィルム面に塗工、使用することが好
ましい。
【実施例】
【００５７】
　以下、実施例により、本発明をさらに具体的に説明する。なお、実施例中、「部」は「
重量部」を、「％」は「重量％」をそれぞれ示す。
【００５８】
＜アクリルポリオール（Ａ）の製造＞
　合成例１
コンデンサー、窒素導入管、滴下ロート、及び温度計を備えた４口フラスコに、酢酸エチ
ル１００重量部を仕込み、８０℃に昇温し、ブチルアクリレート６８重量部、エチルメタ
アクリレート２０重量部、スチレン１０重量部、２－ヒドロキシエチルアクリレート２重
量部、及びアゾビスイソブチルニトリル０．１重量部をあらかじめ混合したモノマー液を
、滴下ロートより２時間かけて滴下する。その後、１時間反応しアゾビスイソブチルニト
リル０．１重量部を加えさらに１時間反応させる工程を、モノマーの転化率が９８％以上
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になるまで行って、冷却して、さらに、酢酸エチルを加えて固形分５０％の溶液を得た。
さらに、重合開始剤アゾビスイソブチルニトリルの添加量により分子量を調節した以外は
、同様にして、表１に示す合成例２，３，４，５，６，７，８，１０，１１，１２，１３
，１４，及び１５のアクリルポリオールを得た。
【００５９】
　合成例９
コンデンサー、窒素導入管、滴下ロート、及び温度計を備えた４口フラスコに、ブチルア
クリレート６８．８重量部、エチルメタアクリレート２０重量部、４－ヒドロキシブチル
アクリレート１．２重量部、あらかじめポリカーボネートジオール［クラレ（株）製、ク
ラレポリオールＣ－２０５０］１モルに、アクリロイルオキシエチルイソシアネート［昭
和電工（株）製、カレンズＡＯＩ］１モルを反応させたアクリルマクロマー１０重量部、
及び重合開始剤ブロックビルダー［アルケマ（株）製、ブロックビルダーＭＡ］０．４重
量部との混合物を仕込み、８０℃に昇温し、２時間反応させる。その後、トルエン２５重
量部を加え、１１０℃に昇温し反応させる。モノマーの転化率が９５％になるまで反応を
行って、冷却して、さらに、酢酸エチルを加えて固形分５０％の溶液を得た。
【００６０】
　＜接着剤組成物の配合例＞
　実施例１～１２、比較例１～９
主剤であるアクリルポリオール（Ａ）を固形分換算で１００重量部と、硬化剤であるポリ
イソシアネート（Ｂ）、及びシランカップリング剤３重量部とを表２に示すように配合し
、さらに酢酸エチルで固形分が３０％になるように調整した。
【００６１】
　＜積層フィルムの作成例＞
実施例、及び比較例の各接着剤組成物を用い、ポリエステルフィルム［東レ（株）製、ル
ミラーＸ－１０Ｓ、厚み５０μｍ］の未処理面に、接着剤組成物を乾燥塗布量：４～５ｇ
／ｍ2となる量でドライラミネーターによって塗布し、溶剤を揮散させた後、ポリエステ
ルフィルム［東レ（株）製、ルミラーＸ－１０Ｓ、厚み５０μｍ］の未処理面にラミネー
トした。その後、４０℃－３日間の硬化（エージング）を行い、接着剤を硬化させて、積
層フィルムを作製した。
【００６２】
　表１、表２に、実施例１～１２、比較例１～９における主剤と硬化剤との組合せ、及び
積層フィルムの初期接着力と８５℃－８５％ＲＨ雰囲気下において１０００時間、２００
０時間、及び３０００時間暴露後の接着力を示す。以下に具体的な評価方法を説明する。
【００６３】
＜初期接着力＞
　積層フィルムを、２００ｍｍ×１５ｍｍの大きさに切断し、ＡＳＴＭ Ｄ１８７６－６
１の試験法に準じ、引張り試験機を用いて荷重速度３００ｍｍ／分でＴ型剥離試験をおこ
なった。ポリエステルフィルム未処理面どうしの剥離強度（Ｎ／１５ｍｍ巾）を、５個の
試験片の平均値で示した。
【００６４】
＜暴露試験＞
　積層フィルムを８５℃－８５％ＲＨの恒温恒湿槽に入れ、１０００時間、２０００時間
、及び３０００時間経時させ、屋外暴露時を想定した耐湿熱性試験とした。経時させた積
層フィルムを、２００ｍｍ×１５ｍｍの大きさに切断し、６時間室温乾燥後、初期接着力
と同様の方法で接着力を測定した。
【００６５】
　評価は次の通りである。
実用域：３Ｎ／１５ｍｍ以上、かつ、接着剤が凝集破壊を起こさない。
実用不可：３Ｎ／１５ｍｍ未満、または、接着剤の凝集破壊。
接着力が３Ｎ／１５ｍｍ以上であっても、凝集破壊するものは、加工時に張り合わせた基
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材がはがれたり、基材同士にずれが生じたりするため問題である。
【００６６】
【表１】

【００６７】
　表１中、「Ｍｎ」は数平均分子量を、「ＯＨ価」は水酸基価（単位：ｍｇＫＯＨ／ｇ）
をそれぞれ表す。また、ガラス転移温度（Ｔｇ）の単位は「℃」である。
【００６８】
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【表２】

【００６９】
　表２に示されるように、実施例の接着剤組成物は、初期及び高温高湿度下に暴露後の接
着強度に優れ、長期にわたり接着強度を維持することができた。従って、これらの実施例
の接着剤組成物は、屋外用途向けの長期耐湿熱性に優れていると考えられる。
【００７０】
　また、ＪＩＳ　Ｃ　８９１７（結晶系太陽電池モジュールの環境試験方法及び耐久試験
方法）には、８５℃８５％ＲＨ下で１０００時間に耐久すること、という耐湿性試験Ｂ－
２が定められており、特に過酷な試験方法として知られている。本試験では、１０００時
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間を超え、３０００時間の長期にわたって、接着強度を維持できることが示され、本発明
の接着剤組成物は、十分な長期耐湿熱性を有していると言える。
【００７１】
　太陽電池裏面保護シートがこのような長期耐湿熱試験において、十分な層間接着強度（
ラミネート強度）を保持し、シート層間にデラミネーションを発生させないことにより、
太陽電池素子の保護、発電効率の維持、更に太陽電池の寿命延長に寄与することができる
。太陽電池の寿命延長は、太陽電池システムの普及につながり、化石燃料以外でのエネル
ギー確保の観点から、環境保全に寄与することにもなる。
【００７２】
　本発明に係る接着剤組成物は、建造物など屋外産業用途向け多層積層材（防壁剤、屋根
材、太陽電池パネル材、窓材、屋外フローリング材、証明保護材、自動車部材等）用の接
着剤として強い接着強度を提供することができ、屋外暴露時に加水分解等による経時的な
接着強度の低下を抑え、長期間にわたって強い接着強度を維持できる。



(14) JP 5423332 B2 2014.2.19

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２００８－２９１０７１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－１０４４６８（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｊ　１／００－２０１／１０


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

