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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シラン変性ポリマー、０．１重量％～１５重量％の酸官能性ワックス、およびアミノシ
ラン接着促進剤を含み、酸官能性ワックス由来の酸官能基とアミノシランのアミノ官能基
とのモル比（Ｒ）が１．８以下であるシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
【請求項２】
　酸官能性ワックス由来の酸官能基とアミノシランのアミノ官能基とのモル比（Ｒ）が０
．３～１．２である、請求項１に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
【請求項３】
　イソシアネート官能基を含まない、請求項１または２に記載のシラン反応性ホットメル
ト接着剤組成物。
【請求項４】
　ロジンエステル、芳香族粘着付与剤およびこれらの混合物から選択される１種または複
数の粘着付与剤；１種または複数のアクリルポリマー；および１種または複数の触媒をさ
らに含む、請求項１～３のいずれか１項に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物
。
【請求項５】
　シラン変性ポリマーが、室温で液体であり、かつ下式を有する少なくとも１つのシリル
基を含む、請求項１～４のいずれか１項に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物
。
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　Ａ－Ｓｉ（ＣｘＨ２ｘ＋１）ｎ（ＯＣｙＨ２ｙ＋１）３－ｎ

 
（式中、Ａはシラン変性ポリマー主鎖への結合であり；ｘは１～１２であり；ｙは１～１
２であり；ｎは０、１または２である。）
【請求項６】
　シラン変性ポリマーが、それぞれ独立して下式を有する複数の末端シリル基を含み、前
記シラン変性液状ポリマーのシリル基が末端官能基化されている、請求項１～５のいずれ
か１項に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
 
　Ａ－Ｓｉ（ＣｘＨ２ｘ＋１）ｎ（ＯＣｙＨ２ｙ＋１）３－ｎ

 

（式中、Ａはポリマー主鎖への結合であり；ｘは１～１２であり；ｙは１～１２であり；
ｎは０、１または２である。）
【請求項７】
　シラン変性ポリマーが、ポリウレタン、ポリエーテル、ポリエステル、ポリアクリレー
トおよびポリオレフィンから選択される主鎖構造を有する、請求項１～６のいずれか１項
に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
【請求項８】
　シラン変性ポリマーが、下式を有する、請求項１～７のいずれか１項に記載のシラン反
応性ホットメルト接着剤組成物。
 
　Ｒ－［Ａ－Ｓｉ（ＣｘＨ２ｘ＋１）ｎ（ＯＣｙＨ２ｙ＋１）３－ｎ］ｚ

 
（式中、Ｒは、ケイ素原子を含まないシラン変性ポリマーの有機主鎖であり、Ａはシラン
基をポリマー主鎖Ｒに連結する結合であり、ｎ＝０、１または２であり；ｘおよびｙは、
独立して１～１２の数であり；ｚは、１以上である。）
【請求項９】
　シラン変性ポリマーが、それぞれ独立して下式を有する複数のテレケリックシリル基を
含む、請求項１～８のいずれか１項に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
 
　Ａ－Ｓｉ（ＣｘＨ２ｘ＋１）ｎ（ＯＣｙＨ２ｙ＋１）３－ｎ

 
（式中、Ａはポリマー主鎖への結合であり；ｘは１～１２であり；ｙは１～１２であり；
ｎは０、１または２である。）
【請求項１０】
　完全にまたは部分的に水素化されたロジンエステルからなる群より選択されるロジン粘
着付与剤をさらに含む、請求項１～９のいずれか１項に記載のシラン反応性ホットメルト
接着剤組成物。
【請求項１１】
　α－メチルスチレン樹脂、Ｃ９炭化水素樹脂、脂肪族変性芳香族Ｃ９炭化水素樹脂、フ
ェノール変性芳香族樹脂、Ｃ９芳香族／オレフィン由来脂肪族樹脂、およびこれらの混合
物からなる群より選択される芳香族粘着付与剤をさらに含む、請求項１～１０のいずれか
１項に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
【請求項１２】
　シラン変性ポリマーが低弾性シラン変性液状ポリマーである、請求項１～１１のいずれ
か１項に記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
【請求項１３】
　水および溶剤を含まない、請求項１～１２のいずれか１項に記載のシラン反応性ホット
メルト接着剤組成物。
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【請求項１４】
　酸官能性ワックスがマレイン化ワックスである、請求項１～１３のいずれか１項に記載
のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
【請求項１５】
　酸官能性ワックスがポリオレフィンワックスである、請求項１～１４のいずれか１項に
記載のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改善されたグリーン強度を有するシラン反応性ホットメルト接着剤組成物、
そのような接着剤の製造およびそのような接着剤の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ホットメルト接着剤組成物は室温において固体であるが、熱を加えると、液体または流
体状態に溶融し、その溶融形態において基材に塗布される。冷却すると、接着剤組成物は
その固体形態を取り戻す。接着剤組成物を冷却した際に形成された硬質相があらゆる凝集
力（強度、靭性、耐熱クリープ性）を最終的な接着剤に付与する。ホットメルト接着剤組
成物は熱可塑性であり、繰り返し流体状態に加熱および固体状態に冷却することができる
。ホットメルト接着剤組成物は水や溶剤を含まない。
【０００３】
　硬化性または反応性ホットメルト接着剤組成物もまた室温において固体であり、熱を加
えると、液体または流体状態に溶融し、その溶融形態において基材に塗布される。冷却す
ると、接着剤組成物はその固体形態を取り戻す。接着剤組成物を冷却し硬化前に形成され
た硬質相が、初期またはグリーン強度を接着剤に付与する。接着剤組成物は、水分への曝
露など、適切な条件にさらされると、化学的な架橋反応により硬化しうる。硬化前は、接
着剤組成物は熱可塑性のままであり、再溶融および再固化することができる。硬化すると
、接着剤組成物は不可逆の固体形態になり、もはや熱可塑性ではなくなる。架橋した接着
剤組成物は、最終的な接着剤にさらなる強度、靭性、耐熱クリープ性をもたらす。ホット
メルト硬化性接着剤組成物は、非硬化性ホットメルト接着剤組成物に比べてより高い強度
および耐熱性をもたらすことができる。
【０００４】
　固化しているが未架橋であるような、冷却した反応性ホットメルト接着剤組成物が、部
品を迅速に接着することができる能力を、グリーン強度と呼ぶ。グリーン強度を迅速に発
現する接着剤組成物は、接着された部品をさらに迅速に処理できるので、工業使用におい
て望ましい。反応性ホットメルト接着剤組成物は水分と反応し続け、その結果、部品間の
接着の強度は上昇し続けることになる。高い硬化強度は、応力を加えられた部品の接着を
可能にするので、工業使用において望ましい。ローラ塗工などのいくつかの適用例では、
接着剤組成物は、ローラ塗工装置のタンク内で溶融され、ローラにより基材に薄膜として
塗布される。ローラ塗工装置内で溶融した接着剤組成物は、空気中の水分と反応し、架橋
し始める。やがて、部分的に架橋した接着剤組成物を除去し、装置を清掃できるように、
装置を運転停止しなければならない点まで、架橋が進行する。部分的に架橋した接着剤組
成物を清掃し損ねると、塗布不良につながり、最終的には組成物が装置内で完全に硬化お
よび固化してしまい、装置の運転停止および徹底的な分解が必要となりうる。したがって
、長い可使時間が望ましい。いくつかの接着剤組成物では、塗工されたばかりの基材が塗
布装置から離れる際に、塗工された基材と装置との間に糸を形成することもある。これら
の熱い接着剤の糸は、装置に蓄積し、清掃を必要とするので望ましくない。したがって、
糸引きを最小化することが望ましい。これらの要件は矛盾している。迅速に架橋して硬化
強度を得る接着剤組成物は、短い可使時間を有することになる。ゆっくりと架橋する接着
剤組成物は、長い可使時間を有するが、強度の発現がより遅くなり、以後の業務工程を遅
らせる。グリーン強度、硬化強度、可使時間および糸引き性の工業的に望ましい組合せを
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有する１つの反応性ホットメルト接着剤組成物を見出すのは困難でありうる。
【０００５】
　反応性ホットメルトの大部分は、湿気硬化性ウレタンホットメルト組成物である。ウレ
タンホットメルト組成物の反応性成分は、表面または空気中の水分と反応して鎖延長して
新たなポリウレタンポリマーを形成するウレタン基および反応性イソシアネート基を含有
するイソシアネート末端ポリウレタンプレポリマーから主になる。ポリウレタンプレポリ
マーは、通常、ジオールをジイソシアネートと反応させることによって得られる。冷却の
際、ポリウレタンプレポリマー中のイソシアネート基は、環境からの水分と反応して、架
橋した不可逆の固体接着剤を形成する。
【０００６】
　湿気硬化性ウレタンホットメルト接着剤組成物は、いくつかの不利な点を有する。１つ
の不利な点は、ポリイソシアネート、より具体的には、より揮発性の高いジイソシアネー
トの残留モノマー分である。いくつかの湿気硬化性ウレタンホットメルト接着剤組成物は
、かなりの量の未反応のモノマー性ジイソシアネートを含有することがある。ホットメル
ト塗布温度（通常、１００℃～１７０℃）において、モノマー性ジイソシアネートは、か
なりの蒸気圧を有し、気体形態で一部は放出されうる。イソシアネート蒸気には毒性、刺
激性がありえ、感作効果を有するので、塗布工程において予防策をとらなければならない
。
【０００７】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物が開発され、イソシアネート反応性ホットメル
ト組成物に代わるものとなった。シラン反応性ホットメルト接着剤組成物もまた、室温で
固体であり、熱を加えた際、液体または流体状態に溶融し、その溶融形態において基材に
塗布される。冷却した際、組成物はその固体形態を取り戻す。シラン反応性ホットメルト
接着剤組成物は、空気中などの水分にさらされたときシロキサン結合を形成する湿気反応
性シラン基を含むシラン変性ポリマーをベースとしている。シラン反応性ホットメルト接
着剤組成物は、良好な硬化接着をもたらし、イソシアネートが存在しないため、イソシア
ネートモノマー蒸気の放出に対する懸念がない。しかしながら、シラン反応性ホットメル
ト接着剤組成物は、反応性ポリウレタンホットメルト接着剤組成物よりも、グリーン強度
を発現するのが遅い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　グリーン強度の迅速な発現、長い可使時間および高い最終（硬化）強度を含む、工業用
途に望ましい特性の組合せを有するシラン反応性ホットメルト接着剤組成物が依然として
必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　シラン変性ポリマーおよび有効量の酸官能性ワックスを含むシラン反応性ホットメルト
接着剤組成物が、より迅速にグリーン強度を発現し、酸官能性ワックスを含まない同じシ
ラン変性ホットメルト接着剤組成物と比べて長い可使時間を有することが発見された。一
実施形態は、シラン変性ポリマーと、有効量の酸官能性ワックスと、シラン接着促進剤と
を含むシラン反応性ホットメルト接着剤組成物に関する。
【００１０】
　別の実施形態は、有効量の酸官能性ワックスを添加することにより、シラン反応性ホッ
トメルト接着剤組成物でのグリーン強度の発現を増強する方法に関する。
【００１１】
　別の実施形態は、材料同士を接着するための方法であって、
　溶融形態のシラン反応性ホットメルト接着剤組成物を第１の基材に塗布するステップと
、
　第２の基材を、第１の基材に塗布された溶融している組成物と接触させるステップと、
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　組成物が不可逆の固体形態に冷却および硬化するのを可能にする、水分を含む条件に、
塗布された組成物をさらすステップと、
を含む方法に関する。
【００１２】
　別の実施形態は、シラン変性ポリマーおよび制御された範囲の酸官能性ワックスから調
製されたシラン反応性ホットメルト接着剤組成物の硬化反応生成物に接着された基材を含
む製造物品に関する。
【００１３】
　開示された化合物には、すべての異性体および立体異性体も含まれる。一般に、特段の
明記がない限り、開示された材料および方法は、本明細書において開示された任意の適切
な構成要素、成分またはステップを含むか、これらからなるか、これらから本質的になる
ように、代替的に構築してもよい。開示された材料および方法は、追加的にまたは代替的
に、従来の組成物において使用されるか、さもなければ本開示の機能および／または目的
の達成に必要でない、任意の構成要素、材料、原料、助剤、成分、化学種およびステップ
が無い、または本質的に含まないように構築してもよい。
【００１４】
　「約」という用語が本明細書において使用される場合、本開示の機能および／または目
的が達成される限り、それが修飾する量または条件が記述した量をいくらか超えて変動す
る可能性があることが意味される。当業者は、任意の範囲の広がりを完全に調査する時間
があることはまれであることを理解し、開示された結果が、少なくともいくらかは、１つ
または複数の開示された範囲を超えて拡張されうることを予期する。後に、本開示の利益
を享受し、本明細書において開示された範囲および実施形態を理解することで、当業者は
、発明的努力をすることなく、開示された範囲を超えて調査することができ、実施形態が
予期しない特徴を全く有しないことが見出された場合、これらの実施形態は、本明細書に
おいて使用される約という用語の意味の範囲内である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本明細書において引用したすべての文献の開示を、参照によりそれらの全体において組
み込む。
【００１６】
　本明細書では、「不可逆の固体形態」とは、シラン反応性ホットメルト接着剤組成物が
水分と反応して生じる固体形態を意味し、硬化した、熱で硬化した、不溶性の物質である
。
【００１７】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、１種または複数のシラン変性ポリマーを含
む。シラン変性ポリマーは、１つまたは複数の末端またはペンダントのシランまたはアル
コキシ化シラン基を有する有機主鎖を有する。シラン基は、水によりシラノール基に加水
分解され、これは互いにまたは被着材表面上の反応種と縮合しうる。シラン変性ポリマー
は、ポリウレタン（例えばＢａｙｅｒ製のＢａｙｃｏｌｌ　２４５８から誘導される。）
、ポリエーテル、ポリエステル、ポリエーテルエステル、ポリエステルエーテル、ポリオ
レフィン、ポリカプロラクトン、ポリアクリレート、ポリブタジエン、ポリカーボネート
、ポリアセタール、ポリエステルアミド、ポリチオエーテル、ポリオレフィンなどの１種
または複数の様々なポリマー主鎖を用いて調製することができる。シラン変性ポリマーの
ための有利な主鎖には、ポリウレタンおよびポリエーテル、とりわけアクリレート変性ポ
リエーテル（例えば、その内容を参照により組み込む米国特許第６，３５０，３４５号に
おいて記載の通り調製される。）が挙げられる。シラン変性ポリマー主鎖は、ケイ素原子
を含有しなくてもよい。シラン変性ポリマーは、硬化したニートポリマーに対するヤング
率が５０ｐｓｉ未満である低弾性シラン変性ポリマー；硬化したニートポリマーに対する
ヤング率が５０ｐｓｉ以上である高弾性シラン変性ポリマー；または低弾性シラン変性ポ
リマーと高弾性シラン変性ポリマーの組合せであってよい。
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【００１８】
　シラン変性ポリマーは、下式により表すことができる。
【００１９】
　Ｒ－［Ａ－Ｓｉ（ＣｘＨ２ｘ＋１）ｎ（ＯＣｙＨ２ｙ＋１）３－ｎ］ｚ

（式中、
　Ｒは有機主鎖であり；
　Ａはシランをポリマー主鎖Ｒに連結する結合であり；
　ｎ＝０、１または２であり；
　ｘおよびｙは、独立して１～１２の数である。）
【００２０】
　シラン基の数ｚは、好ましくは、１分子につき１超であり（十分に硬化したネットワー
クを生成するため）、より好ましくは、１分子につき少なくとも２である。より好ましく
は、シラン官能性ポリマーはテレケリックまたは末端官能基化されており、ほとんどまた
はすべての末端がシラン官能性である。シラン末端基当たりのシリルエーテル基の数、３
－ｎは、好ましくは２または３（ｎ＝１または０）である。シラン反応性ホットメルト接
着剤組成物は、水または水分への曝露中に硬化するが、このときシラン基はシラノール基
に加水分解され、これは互いにまたは被着材表面上の反応種と縮合しうる。
【００２１】
　シラン変性ポリマーは、例えば、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌからＳＰＵＲの商品名で、Ｈｅｎｋｅｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから商品
名ＦＬＥＸＴＥＣで、また株式会社カネカから商品名ＭＳポリマーおよびサイリルポリマ
ーで市販されている。
【００２２】
　シラン変性ポリマーは有利には室温で液体であり、これによりシラン反応性ホットメル
ト接着剤組成物中のシラン末端基のより迅速な反応をもたらし、反応性部位の可動性を促
進し、このように一方または両方の基材の表面との共有結合での反応性を高める。
【００２３】
　組成物中のシラン変性ポリマーの量は、その分子量および官能基に依存するが、通常、
接着剤組成物の総重量に基づいて、２０～８０重量％、有利には２５～６０重量％、より
有利には３０～５０重量％となる。
【００２４】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、制御された量の酸官能性ワックスを含む。
「酸官能性ワックス」とは、ワックスが、酸性である官能性部分を含むことを意味する。
酸官能性ワックスは、末端またはペンダントの酸官能性部分を有することができる。
【００２５】
　その内容を参照により本明細書に組み込む、Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅ
ｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙが、ワックスについて記載し
ている。使用することができるワックスの種類の例には、天然ワックス、部分合成ワック
スおよび完全合成ワックスが挙げられる。天然ワックスは、生化学過程を通じて形成され
、動物または植物の代謝の生成物である。部分合成ワックスは、天然ワックスを化学反応
させることにより形成される。完全合成ワックスは、炭素、メタン、エタンまたはプロパ
ンなどの低分子量の出発物質を重合させることにより調製される。完全合成ワックスの２
つの主な分類は、フィッシャートロプシュワックスと、ポリエチレンワックス、ポリプロ
ピレンワックス、およびこれらのコポリマーなどのポリオレフィンワックスである。
【００２６】
　例えば、合成ワックスをカルボン酸や無水マレイン酸などの酸部分でグラフトすること
により、または部分合成ワックス中のエステルの開裂および／もしくはアルコールの酸化
により、酸官能基をワックス分子に付加する。酸官能性ワックスは、約９０未満、より有
利には約５～約３０の鹸化価（ｍｇ　ＫＯＨ／ｇｍワックス）を有することができる。い
くつかの有用な酸官能性マレイン化ワックスは、無水マレイン酸部分の約５０％～約９５
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％がワックス主鎖に結合しており、残りの無水マレイン酸含量はワックス主鎖に結合して
いない。
【００２７】
　酸官能性ワックスは、例えば、Ｃｌａｒｉａｎｔ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｌｔ
ｄ、スイス；ＥＰＣｈｅｍ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｐｔｅ　Ｌｔｄ、シンガポー
ル；Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃ．、Ｕ．Ｓ．およびＷｅ
ｓｔｌａｋｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐ、Ｕ．Ｓ．から市販されている。有利な酸官
能性ワックスは、マレイン化ポリプロピレンワックスである。有用なマレイン化ポリプロ
ピレンワックスの１つは、Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃか
ら入手可能なＡ－Ｃ　１３２５Ｐである。
【００２８】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、有効量の酸官能性ワックスを含有する。酸
官能性ワックスの有効量とは、該組成物のその他の特性を有害に低下させることなく、シ
リル反応性ホットメルト接着剤組成物のグリーン強度を高めうる酸官能性ワックスの量で
ある。驚くべきことに、シラン反応性ホットメルト接着剤組成物により迅速にグリーン強
度をもたらすために少量のワックスが必要とされる一方、過剰量のワックスの使用は硬化
強度などの組成物の特性を有害に低下させる可能性がある。したがって、シラン反応性ホ
ットメルト接着剤組成物中の酸官能性ワックスの量は、制御された範囲内に保持しなけれ
ばならない。シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、０．１％～約１５％の酸官能性
ワックスを含有しうる。有利には、シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、０．１％
～約４％の酸官能性ワックスを含有しうる。
【００２９】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、任意選択で粘着付与剤を含むことができる
。粘着付与剤の選択は、シラン変性ポリマーの主鎖に依存しうる。粘着付与剤の選択肢に
は、参照により本明細書に組み込むＣ．Ｗ．Ｐａｕｌ、「Ｈｏｔ　Ｍｅｌｔ　Ａｄｈｅｓ
ｉｖｅｓ」、Ａｄｈｅｓｉｏｎ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ－２
、Ｓｕｒｆａｃｅｓ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ、Ｍ．Ｃ
ｈａｕｄｈｕｒｙおよびＡ．Ｖ．Ｐｏｃｉｕｓ編、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ
、２００２、７１８ページにおいて記載されるような、天然および石油由来の材料ならび
にこれらの組合せが挙げられる。
【００３０】
　本発明の接着剤組成物に有用な粘着付与剤には、天然および変性ロジン、芳香族粘着付
与剤またはこれらの混合物が挙げられる。有用な天然および変性ロジンには、ガムロジン
、ウッドロジン、トール油ロジン、蒸留ロジン、水素化ロジン、二量化ロジン、樹脂酸塩
、および重合ロジン；例えば、淡色ウッドロジンのグリセロールエステルとして、水素化
ロジンのグリセロールエステル、重合ロジンのグリセロールエステル、水素化ロジンのペ
ンタエリトリトールエステル、およびロジンのフェノール変性ペンタエリトリトールエス
テルを含めた天然および変性ロジンのグリセロールおよびペンタエリトリトールエステル
が挙げられる。本発明を実施するのに使用されうる、市販されているロジンおよびロジン
誘導体の例には、Ａｒｉｚｏｎａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから入手可能なＳｙｌｖａｌｉｔｅ
　ＲＥ　１１０Ｌ、Ｓｙｌｖａｒｅｓ　ＲＥ　１１５およびＳｙｌｖａｒｅｓ　ＲＥ　１
０４；ＤＲＴからのＤｅｒｔｏｃａｌ　１４０；荒川化学からのＬｉｍｅｄ　Ｒｏｓｉｎ
　Ｎｏ．１、ＧＢ－１２０およびペンセルＣが挙げられる。好ましい天然および変性ロジ
ンの１つは、荒川化学株式会社から入手可能なＫＥ－１００などのロジンエステル粘着付
与剤である。別の好ましいロジンエステル粘着付与剤は、Ｋｏｍｏ　ｒｅｓｉｎｓからの
Ｋｏｍｏｔａｃ　２１１０である。有用な芳香族粘着付与剤には、スチレン系モノマー、
スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、メトキシスチレン、ｔ－ブチルスチレ
ン、クロロスチレン、クマロン、インデンおよびメチルインデンを含めたインデンモノマ
ーが挙げられる。フェノール変性芳香族樹脂、Ｃ９炭化水素樹脂、脂肪族変性芳香族Ｃ９

炭化水素樹脂、Ｃ９芳香族／オレフィン由来の脂肪族である芳香族炭化水素樹脂が好まし



(8) JP 6078644 B2 2017.2.8

10

20

30

40

50

く、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ａｎｄ　Ｃｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙから商品名Ｎｏｒｓｏｌｅｎｅ
で、またＲｕｔｇｅｒｓからＴＫシリーズで入手可能である。その他の好ましい芳香族粘
着付与剤は、すべてＥａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入手可能な、Ｋｒｉ
ｓｔａｌｅｘ　３１００、Ｋｒｉｓｔａｌｅｘ　５１４０、Ｈｅｒｃｏｌｉｔｅ　２４０
などのα－メチルスチレンタイプである。
【００３１】
　粘着付与剤成分は、通常、接着剤組成物の総重量に基づいて、約２０重量％～約９０重
量％、有利には約２５重量％～約４５重量％、より有利には約３０重量％～約４０重量％
の量で存在しうる。ロジン粘着付与剤は、接着剤組成物の総重量に基づいて、０～３０重
量％、有利には約３～約２０重量％で存在しうる。芳香族粘着付与剤は、接着剤組成物の
総重量に基づいて、０～約６０重量％、有利には約１５～約４０重量％で存在しうる。
【００３２】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、任意選択でアクリルポリマーまたはコポリ
マー（アクリルポリマー）を含むことができる。アクリルポリマーは、冷却したホットメ
ルト接着剤組成物のグリーン強度を改善することができる。アクリルポリマーは、シラン
反応性ポリマーまたは非反応性ポリマーのいずれであってもよい。シラン反応性ポリマー
は、シラン部分と反応する基、例えばカルボン酸、アミン、チオール、ヒドロキシルなど
を含む。好ましいシラン反応性基はカルボン酸である。基の数は、かなりの量、少なくと
も５％のアクリルポリマーがシラン基を介してシラン変性ポリマーにグラフトされるよう
に十分であるべきである。非シラン反応性アクリルポリマーは、シラン変性ポリマーと反
応性がある基を含まない。
【００３３】
　有用な反応性アクリルポリマーの１つは、ＩＮＥＯＳ　Ａｃｒｙｌｉｃｓ製のＥｌｖａ
ｃｉｔｅ　２９０３である。Ｅｌｖａｃｉｔｅ　２９０３は、酸およびヒドロキシル基を
含み、酸価が５．２であり、ヒドロキシル価が９．５である固体アクリルコポリマーであ
る。
【００３４】
　接着剤組成物中の固体アクリルポリマーの量は、アクリルポリマーのガラス転移温度お
よび分子量を含めたいくつかの要因に依存しうるが、通常、接着剤組成物の総重量に基づ
いて、約１０～約４５重量％の量で存在しうる。
【００３５】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、任意選択で触媒を含んでよい。適切なシラ
ン基のための硬化剤は米国特許公開第２００２／００８４０３０号において記載されてお
り、参照により本明細書に組み込まれる。例示的な触媒には、カルボン酸ビスマスなどの
ビスマス化合物；ジネオデカン酸ジメチルスズ、酸化ジブチルスズ、二酢酸ジブチルスズ
などの有機スズ触媒；チタンアルコキシド（ＤｕＰｏｎｔから入手可能なＴＹＺＯＲ（登
録商標）タイプ）；ビス（２－モルホリノエチル）エーテル、２，２’－ジモルホリノジ
エチルエーテル（ＤＭＤＥＥ）およびトリエチレンジアミンなどの第三級アミン；ジルコ
ニウム錯体（Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．から入手可能なＫＡＴ　ＸＣ６
２１２、Ｋ－ＫＡＴ　ＸＣ－Ａ２０９）；アルミニウムキレート（Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓ
ｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．から入手可能なＫ－ＫＡＴ　５２１８、Ｋ－ＫＡＴ　４２０５）、
ＫＲタイプ（Ｋｅｎｒｉｃｈ　Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｉｎｃ．から入手可能）；
ならびにＺｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、およびＦｅをベースとしたその他の有機金属化合物などが挙
げられる。シラン反応性ホットメルト接着剤組成物中の触媒の量は、使用される触媒の種
類に依存しうるが、接着剤組成物の総重量に基づいて、約０．０５～約５重量％、有利に
は約０．１～約３重量％、より有利には約０．１～約２重量％の範囲とすることができる
。
【００３６】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、任意選択で、ビニルトリメトキシシランま
たはメタクリロキシプロピルトリメトキシシランなどの、可使時間を延長するための水分
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捕捉剤を含むことができる。採用される水分捕捉剤の量は、接着剤組成物の総重量に基づ
いて、０～３％、好ましくは０～２％とすることができる。
【００３７】
　接着剤組成物は、基材に対する組成物の接着を促進する接着促進剤またはカップリング
剤を含んでよい。例えば、参照により本明細書に組み込まれる、Ｍｉｃｈｅｌ　Ｊ．Ｏｗ
ｅｎ、「Ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ：ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｂｏｎｄｉｎｇ　ａｔ　
ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ」、Ａｄｈｅｓｉｏｎ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅ
ｒｉｎｇ－２、Ｓｕｒｆａｃｅｓ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏ
ｎｓ、Ｍ．ＣｈａｕｄｈｕｒｙおよびＡ．Ｖ．Ｐｏｃｉｕｓ編、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ、Ｎｅ
ｗ　Ｙｏｒｋ、２００２、４０３ページにおいて記載されている。好ましい接着促進剤に
は、シラン官能性ポリマーを表面に連結することができるオルガノシラン、例えばアミノ
シラン、エポキシシランなどが挙げられる。いくつかの例示的なアミノシラン接着促進剤
には、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン
、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、３－アミノプロ
ピルメチルジエトキシシラン、４－アミノ－３，３－ジメチルブチルトリメトキシシラン
、Ｎ－（ｎ－ブチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、１－ブタンアミノ－４
－（ジメトキシメチルシリル）－２，２－ジメチル、（Ｎ－シクロヘキシルアミノメチル
）トリエトキシシラン、（Ｎ－シクロヘキシルアミノメチル）－メチルジエトキシシラン
、（Ｎ－フェニルアミノエチル）トリメトキシシラン、（Ｎ－フェニルアミノメチル）－
メチルジメトキシシランまたはγ－ウレイドプロピルトリアルコキシシランが挙げられる
。特に好ましいアミノシランには、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノ
プロピルトリエトキシシランが挙げられる。いくつかの例示的なエポキシシラン接着促進
剤には、３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシジルオキシプロ
ピルトリエトキシシランまたはβ－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメト
キシシランが挙げられる。その他のシラン接着促進剤には、メルカプトシランが挙げられ
る。いくつかの例示的なメルカプトシラン接着促進剤には、３－メルカプトプロピルトリ
メトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシランまたは３－メルカプト
プロピルトリエトキシシランが挙げられる。採用される接着促進剤の量は、０～１０％、
好ましくは０．１～５％、より好ましくは０．２～３％とすることができる。接着促進剤
は、水分に対する反応性がシラン変性ポリマーよりも高い場合、水分捕捉剤としても機能
することができる。
【００３８】
　驚くべきことに、アミノシラン接着促進剤を含み、酸官能基とアミノシラン官能基との
比（Ｒ）が限定された範囲内にあるシラン反応性ホットメルト接着剤組成物が、グリーン
強度、最終（硬化）強度および可使時間の有利な組合せをもたらすことが証明された。Ｒ
は、酸官能性ワックス由来の酸官能基とアミノシラン由来のアミノ官能基とのモル比と定
義される。無水マレイン酸変性ワックスについては、各々の無水マレイン酸官能基が、２
つのカルボン酸官能基を生成しうる。これは無水物の化学によるものであり、当業者には
周知である。
【００３９】
　ＲはＲ１／Ｒ２と定義される。
【００４０】
　無水マレイン酸変性ワックスについて、
Ｒ１＝酸官能基のミリモル数＝鹸化価（ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ）／５６．１１。
【００４１】
　アミノシラン接着促進剤について、
Ｒ２＝アミノ官能基のミリモル数＝アミノシランの重量×１０００／１７９。
有利には、Ｒは０より大きく約１．８未満である。より有利には、Ｒは約０．３～約１．
２の範囲内とすることができる。
【００４２】
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　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、任意選択で当業者に公知の通常の添加剤を
含むことができる。本発明による組成物と相溶性がある通常の添加剤は、添加剤候補を組
成物と組み合わせ、それが均質のままであるかを確認することにより、単純に決定するこ
とができる。適切な添加剤の非限定的な例には、限定されるものではないが、充填剤、可
塑剤、消泡剤、レオロジー調整剤、脱泡剤および難燃剤が挙げられる。
【００４３】
　添加剤の総量は、シラン反応性ホットメルト接着剤組成物に所望の特性を付与するのに
必要な、各々の特定の添加剤の量に依存して変動しうる。添加剤の量は、０～５０％とす
ることができる。
【００４４】
　例示的なシラン反応性ホットメルト接着剤組成物を下に示す。
【００４５】
【表１】

【００４６】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、好ましくは、固体および／または溶融形態
のいずれにおいても、水および／または溶剤を含まない。
【００４７】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、粘着付与剤、ワックスおよびその他の非反
応性成分を、加熱しながら均一に混ざり合うまで混合することにより調製することができ
る。ミキサーを真空下に置いて水分を除去し、続いて反応性成分を加熱混合する。
【００４８】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、溶融形態のホットメルト接着剤組成物を第
１の物品に塗布して、第２の物品を、第１の物品に塗布された溶融した組成物と接触させ
ることにより、物品どうしを接着するのに使用することができる。第２の物品の適用後、
シラン反応性ホットメルト接着剤組成物を固化する条件にさらし、第１の物品と第２の物
品を接着する。液体溶融物が融点未満の温度、通常は室温にさらされるとき、固化が起こ
る。硬化前の固化に基づく接着を、グリーン強度と呼ぶ。固化後、該接着剤を、表面また
は空気中の水分などの条件にさらして、固化した組成物を不可逆の固体形態に硬化させる
。
【００４９】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物は、多種多様な基材（材料）で構成された物品
を接着するのに有用であり、基材には、木材、金属、ポリマー系プラスチック、ガラスお
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よび布地が挙げられるがこれらに限定されない。非限定的な用途として、履き物（靴）の
製造における用途、玄関扉、ガレージ扉などを含む扉の製造における用途、パネルの製造
における用途、車両の外装部品の接着における用途などが挙げられる。
【００５０】
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物の塗布温度は、組成物の熱的安定性および基材
の熱感度により決定される。好ましい塗布温度は、１２０℃超１７０℃未満、より好まし
くは１５０℃未満、最も好ましくは１４０℃未満である。
【００５１】
　次いで、当技術分野において公知の様々な塗布技術を使用して、シラン反応性ホットメ
ルト接着剤組成物を溶融形態で基材に塗布することができる。例として、ホットメルトグ
ルーガン、ホットメルトスロットダイ塗工、ホットメルトホイール塗工、ホットメルトロ
ーラ塗工、メルトブロー（ｍｅｌｔ　ｂｌｏｗｎ）塗工、スパイラルスプレーなどが挙げ
られる。好ましい実施形態では、ホットメルト接着剤組成物は、ホットメルトローラコー
ターを使用して基材に塗布されるか、基材上に押し出される。
【実施例】
【００５２】
　本発明を、以下の非限定的な実施例によりさらに説明する。
【００５３】
　実施例において以下の試験を使用した。
【００５４】
　酸価（ＡＳＴＭ　Ｄ－１３８６）－
　合成および天然ワックスの酸価（実験的）の標準試験方法
【００５５】
　鹸化価（ＡＳＴＭ　Ｄ－１３８７）－
　合成および天然ワックスの鹸化価（実験的）の標準試験方法
【００５６】
　粘度－
　Ｔｈｅｒｍｏｓｅｌ加熱ユニットおよびスピンドル２７を備えたＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ
粘度計を使用して、粘度を測定した。望ましくは、シラン反応性ホットメルト接着剤組成
物の粘度は、２５０°Ｆにおいて５，０００～２０，０００ｃｐｓである。
【００５７】
　糸引き性－
　塗工されたばかりの基材とローラ塗工装置との間を伸びる接着剤組成物の糸の目視評価
。望ましくは、シラン反応性ホットメルト接着剤組成物の糸引き性は中程度以下である。
【００５８】
　ラップせん断接着試験（ＴＬＳ）による最終（硬化）強度－
　接着剤を清浄なＰＶＣ基材に塗布した。ステンレス鋼製のドローダウンアプリケータ（
ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅｒ）を使用して、０．０２０インチに厚みを制御した。０．０１０
厚のガラスビーズスペーサを接着剤層の上面にばら撒き、最終のボンドライン厚を制御し
た。清浄なガラス片１インチ×４インチを、手で押さえて、塗布した接着剤に１インチ×
１インチの貼り付け面積により接着した。完成した接着を、試験前の２週間、７２°Ｆ／
５０％ＲＨの条件下に置き、十分に水分硬化させた。引張り試料を、室温または１８０°
Ｆのオーブンで試料を０．５時間加熱した直後に、Ｉｎｓｔｒｏｎ引張り試験機において
、長軸に沿って０．５インチ／分で、破損するまで引っ張った。望ましくは、ガラス基材
とＰＶＣ基材で、シラン反応性ホットメルト接着剤組成物の最終強度は、室温において６
０ｐｓｉ超、１８０°Ｆにおいて２０ｐｓｉ超である。
【００５９】
　ＴＬＳによるグリーン強度－
　ラップせん断接着を作製し、上述の通りに試験したが、接着後短時間（２時間～１週間
）で、大部分は未硬化で試験した。本試験は、完全硬化の前において、接着された構造体
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についての製造上の取扱いに耐える性能を評価する。ホットメルトは、工程在庫を最小化
する、グリーン状態における高い強度という利点を有する。
【００６０】
　カンチレバー引張り試験（Ｃａｎｔｉｌｅｖｅｒ　Ｐｕｌｌ　Ｔｅｓｔ）（ＣＰＴ）に
よるグリーン強度－
　１２インチ×２インチ×０．５インチ厚の新たに平削りした（２４時間以内）パイン材
基材２枚を準備する。一方の基材に１０グラム／フィート２の溶融した接着剤をロール塗
工する。３インチ×２インチの貼り付け面積が存在するように第２の試験片を塗工された
試験片上に置き、重なっている箇所を軽く押さえる。接着された基材を短時間（通常５分
、１０分または１時間）静置し、接着剤を固化させる。一方の基材を固定し、接着が破損
するまで、厚み方向（長さおよび幅方向に垂直）に漸増的に力を加える。
【００６１】
　可使時間－
　溶融したシラン反応性ホットメルト組成物が、相対湿度２０％～８０％の空気中の水分
にさらされたときに、ローラ塗工装置からの除去が必要なほど十分にゲル化するのに要す
る時間。可使時間は、溶融したシラン反応性ホットメルト組成物中に約２～６インチのゲ
ル化塊部分が形成されることにより、目視で決定される。
【００６２】
　実施例において以下の材料を使用した。
【００６３】
　Ａ－Ｃ　１３２５Ｐ、Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃ．か
ら入手可能なマレイン化ポリプロピレンワックス。製造業者によると、Ａ－Ｃ　１３２５
Ｐは７８％の無水マレイン酸が結合しており；鹸化価が１８ｍｇ　ＫＯＨ／ｇｍのワック
スであり；１９０℃における粘度が１６００ｃｐｓである。
【００６４】
　Ａ－Ｃ　５９６Ｐ、Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｃ．から
入手可能なマレイン化ポリプロピレンワックス。製造業者によると、Ａ－Ｃ　５９６Ｐは
、８５％の無水マレイン酸が結合しており；鹸化価が５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇｍのワックス
であり；１９０℃における粘度が１５０ｃｐｓである。
【００６５】
　ＭＡＸ　９５１は、株式会社カネカから市販されている低弾性シラン末端ポリエーテル
である。
【００６６】
　ＤＭＤＥＥは、ＶＷＲ　Ｉｎｃ．から入手可能なビス（２－モルホリノエチル）エーテ
ルである。
【００６７】
　Ｅｌｖａｃｉｔｅ　２９０３は、Ｉｎｅｏｓ　Ａｃｒｙｌｉｃｓから入手可能な固体ア
クリルポリマーである。
【００６８】
　ＫＥ－１００は、荒川化学株式会社から入手可能な水素化ロジンエステルである。
【００６９】
　Ｋｒｉｓｔａｌｅｘ　３１００は、Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入
手可能なα－メチルスチレン粘着付与剤である。
【００７０】
　Ｓｉｌｑｕｅｓｔ　Ａ－１７４は、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓから入手可能な水分捕捉剤である。
【００７１】
　Ｓｉｌｑｕｅｓｔ　Ａ１１１０は、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｍ
ａｔｅｒｉａｌｓから入手可能な接着促進剤である。
【００７２】
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　ＫＢＭ５０３は、信越シリコーンから入手可能な接着促進剤である。
【００７３】
　Ａ５１５は、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅから入手可能な脱泡剤である。
【００７４】
　例１
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物の試料を、下の表にしたがって調製した。試料
Ａは、酸官能性ワックスを含まない比較例である。脱泡剤、アクリルポリマーおよび粘着
付与剤を合わせ、３０５°Ｆまで加熱して、均一になるまで撹拌した。真空を適用して水
を除去し、温度を２８０°Ｆまで下げた。温度が２８０°Ｆに達したとき、シラン変性ポ
リマーを添加して、均一になるまで真空混合した。３－メタクリロキシプロピルトリメト
キシシランおよび接着促進剤を添加して、均一になるまで真空混合した。触媒を添加して
、均一になるまで真空混合した。最終的な目的の接着剤を容器に流し込み、室温に冷却し
て窒素下密封した。
【００７５】

【表２】

　１　　　Ｍａｘ　９５１
　２　　　Ｋｒｙｓｔａｌｅｘ　３１００
　３　　　Ｅｌｖａｃｉｔｅ　２９０３
　４　　　ＫＥ１００
　５　　　ＫＢＭ５０３
　６　　　Ａ５１５
　７　　　ＳｉｌｑｕｅｓｔＡ１１１０
　８　　　ＤＭＤＥＥ
　９　　　ＡＣ１３２５Ｐ
【００７６】
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【表３】

【００７７】
　酸官能性ワックスを含まない試料Ａ（Ｒ＝０）は、５分におけるグリーン強度が１３ｌ
ｂｓと、許容できないほど低かった。試料２（２．４％酸官能性ワックス、Ｒ＝０．９２
）は、グリーン強度が２１ポンドとまずまずで、可使時間が６０分と長く、室温での最終
（硬化）強度が１２５ｐｓｉと良好であった。試料３（Ｒ＝１．１５）でも良好な結果を
得た。試料４（Ｒ＝１．８４）および試料５（Ｒ＝３．６８）の両方は、室温での最終（
硬化）強度が１９ｐｓｉ以下（室温）、０ｐｓｉ（１８０Ｆ）と、許容できないほど低か
った。
【００７８】
　例２
　シラン反応性ホットメルト接着剤組成物の試料を、下の表にしたがって調製した。試料
Ａは、酸官能性ワックスを用いない比較例である。
【００７９】



(15) JP 6078644 B2 2017.2.8

10

20

30

【表４】

　１　　　Ｍａｘ　９５１
　２　　　Ｋｒｙｓｔａｌｅｘ　３１００
　３　　　Ｅｌｖａｃｉｔｅ　２９０３
　４　　　ＫＥ１００
　５　　　ＫＢＭ５０３
　６　　　Ａ５１５
　７　　　ＳｉｌｑｕｅｓｔＡ１１１０
　８　　　ＤＭＤＥＥ
　９　　　ＡＣ５９６Ｐ
 
【００８０】
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【表５】

【００８１】
　試料６および７において使用したＡＣ５９６Ｐは、鹸化価が５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのワ
ックスであるマレイン化ポリプロピレンワックスである。したがって、ＡＣ５９６Ｐは、
試料１～５において使用したＡＣ１３２５Ｐワックスよりも高い無水マレイン酸含量を有
する。試料６（４．８重量％酸官能性ワックス、Ｒ＝５．１１）および試料７（９．１重
量％酸官能性ワックス、Ｒ＝１０．２２）の両方が、良好なグリーン強度および可使時間
を有したが、両方とも最終（硬化）強度が許容できないほど低かった。
【００８２】
　グリーン強度に対する酸官能性ワックスの量の影響は、引張りラップせん断（ＴＬＳ：
ｔｅｎｓｉｌｅ　ｌａｐ　ｓｈｅａｒ）により試験した場合にもみられた。下の表は、い
くつかの異なる試験基材についてのＴＬＳグリーン強度を示す。
【００８３】
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【表６】

【００８４】
　試料Ａ（ワックスを含まない接着剤）と試料３（酸官能性ワックスを含む接着剤）との
間でグリーン強度において非常に顕著な改善がみられた。上の表に示されるように、強度
発現が試料３においてはるかに迅速であった。
【００８５】
　当業者に明らかなように、本発明の趣旨および範囲から逸脱することなく、本発明の多
くの変更形態および変形形態を行うことができる。本明細書において説明した特定の実施
形態は、単に例として提供されたものであり、本発明は、添付の特許請求の範囲の文言、
ならびにそのような特許請求の範囲が権利を付与する等価物の全範囲によってのみ限定さ
れるものである。
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