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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】被着材に対する接着強度を向上させ、接着性が改善されたホットメルト接着剤組
成物を提供する。
【解決手段】ホットメルト組成物（Ａ）に、コア層をシェル層で被覆したコアシェル粒子
（Ｂ）を含有してなるホットメルト接着剤組成物であり、ホットメルト組成物（Ａ）１０
０質量部に対して、コアシェ粒子（Ｂ）を１質量部以上２００質量部以下含有し、前記ホ
ットメルト組成物（Ａ）がウレタンプレポリマーであることを特徴とするホットメルト接
着剤組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ホットメルト組成物（Ａ）に、コア層をシェル層で被覆したコアシェル粒子（Ｂ）を含
有してなることを特徴とするホットメルト接着剤組成物。
【請求項２】
　ホットメルト組成物（Ａ）１００質量部に対して、コアシェ粒子（Ｂ）を１質量部以上
２００質量部以下含有してなることを特徴とする請求項１に記載のホットメルト接着剤組
成物。
【請求項３】
　前記ホットメルト組成物（Ａ）がウレタンプレポリマーであることを特徴とする請求項
２に記載のホットメルト接着剤組成物。
【請求項４】
　さらに無機充填剤（Ｃ）を含有してなることを特徴とする請求項１～３の何れか一項に
記載のホットメルト接着剤組成物。
【請求項５】
　さらに無官能性の熱可塑性樹脂（Ｄ）を含有してなることを特徴とする請求項１～４の
何れか一項に記載の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、自動車や車両、建材・木工、電気及び製本包装等のホットメルト接着剤とし
て好適に用いられるホットメルト接着剤組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、建材・木工、自動車、電気及び製本包装等の分野では、溶剤系、エマルジョン系
、エポキシ系またはウレタン系の接着剤組成物が用いられている。また、イソシアネート
基と大気中の水分との硬化反応を利用する湿気硬化型のウレタン系のホットメルト接着剤
組成物が知られている。
【０００３】
　ウレタン系ホットメルト接着剤組成物は、例えば、分子内に複数の活性水素基を有する
活性水素基含有化合物と、分子内に複数のイソシアネート基を有するイソシアネート化合
物とを反応させて得られるウレタンプレポリマーを含むものである。通常、ウレタンプレ
ポリマーは、単独のイソシアネート化合物と、活性水素基を有する化合物とイソシアネー
ト化合物とがいくつか反応した化合物との混合物からなっており、末端に活性イソシアネ
ート基を備えている。
【０００４】
　ウレタン系ホットメルト接着剤組成物は、被着材に塗布された後、冷却固化し、ウレタ
ンプレポリマー中のイソシアネート基が被着材又は大気中の水分と反応してイソシアネー
ト基の反応が進行してポリウレタン樹脂となり、架橋構造が形成され、硬化する。この湿
気硬化型のウレタン系ホットメルト接着剤組成物では、ウレタンプレポリマーの分子成長
反応により、他のホットメルト接着剤に比べて、高い接着強度及び耐熱性が発現される（
例えば、特許文献１、２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００４－１５５８６０号公報
【特許文献２】特開２００８－２４８０１８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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　しかしながら、接着剤として更に好適に用いるためには、被着材に対する接着強度を更
に向上させ、接着性を改善したホットメルト接着剤組成物が求められている。
【０００７】
　本発明は、前記問題に鑑み、被着材に対する接着強度を向上させ、接着性が改善された
ホットメルト接着剤組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、次に示す（１）～（６）である。
（１）　ホットメルト組成物（Ａ）に、コア層をシェル層で被覆したコアシェル粒子（Ｂ
）を含有してなることを特徴とするホットメルト接着剤組成物。
（２）　ホットメルト組成物（Ａ）１００質量部に対して、コアシェ粒子（Ｂ）を１質量
部以上２００質量部以下含有してなることを特徴とする上記（１）に記載のホットメルト
接着剤組成物。
（３）　前記ホットメルト組成物（Ａ）がウレタンプレポリマーであることを特徴とする
上記（２）に記載のホットメルト接着剤組成物。
（４）　さらに無機充填剤（Ｃ）を含有してなることを特徴とする上記（１）～（３）の
何れか一項に記載のホットメルト接着剤組成物。
（５）　さらに無官能性の熱可塑性樹脂（Ｄ）を含有してなることを特徴とする上記（１
）～（４）の何れか一項に記載のホットメルト接着剤組成物。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、ホットメルト組成物（Ａ）に、コアシェル粒子（Ｂ）を添加すること
により、破壊モードが凝集破壊となり、被着材に対する接着強度を向上させ、且つ接着性
を改善することができる。また、ホットメルト組成物（Ａ）に取り込まれた大気中の空気
をコアシェル粒子（Ｂ）によりホットメルト組成物（Ａ）の外部に押し出すことができる
ため、樹脂内の発泡を低減することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、各組成物の硬化前の硬度、引張強度、伸び、ＣＦ％の関係を示す図であ
る。
【図２】図２は、各組成物を間硬化させた後、６５℃、９５％ＲＨ下で１日間放置した後
の発泡状態を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、この発明について詳細に説明する。なお、この実施例によりこの発明が限定され
るものではない。また、下記実施例における構成要素には、当業者が容易に想定できるも
の、あるいは実質的に同一のものが含まれる。
【００１２】
　本発明は、ホットメルト組成物（Ａ）に、コア層をシェル層で被覆したコアシェル粒子
（Ｂ）を含有してなることを特徴とするホットメルト接着剤組成物である。このような本
発明のホットメルト接着剤組成物を、以下、「本発明の組成物」ともいう。
【００１３】
＜ホットメルト組成物（Ａ）＞
　ホットメルト組成物（Ａ）について説明する。
　本発明の組成物に含有されるホットメルト組成物（Ａ）としては、ウレタンプレポリマ
ー、ポリエステルプレポリマー、ポリエステル－ウレタンプレポリマーの何れかを用いる
のが好ましい。
【００１４】
（ウレタンプレポリマー）
　本発明の組成物に含有されるホットメルト組成物（Ａ）は、分子内に複数のイソシアネ
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ート基末端を有するウレタンプレポリマーを用いることができる。ウレタンプレポリマー
は、取り扱いの観点から室温で液状であるものが好ましい。ウレタンプレポリマーは、ポ
リオール化合物とポリイソシアネート化合物とを反応させて得られる反応生成物であって
、複数のイソシアネート基を分子末端に含有するポリマーである。このイソシアネート基
は、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素のいずれに結合していてもよい。
【００１５】
　ポリオール化合物としては、特に限定されるものではなく、例えば、ポリエーテルポリ
オール、ポリエステルポリオール、アクリルポリオール、ポリカーボネートポリオール、
その他のポリオールのいずれであってもよい。また、これらのポリオールは単独で使用し
ても複数を混合して使用してもよい。ポリオール化合物として、具体的には、ポリプロピ
レンエーテルジオール、ポリエチレンエーテルジオール、ポリテトラメチレングリコール
、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリオキシエチレングリコール
、ポリオキシプロピレングリコール、ポリオキシプロピレントリオール、ポリオキシブチ
レングリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール、ポリマーポリオール、ポリ（
エチレンアジペート）、ポリ（ジエチレンアジペート）、ポリ（プロピレンアジペート）
、ポリ（テトラメチレンアジペート）、ポリ（ヘキサメチレンアジペート）、ポリ（ネオ
ペンチレンアジペート）、ポリ－ε－カプロラクトン、ポリ（ヘキサメチレンカーボネー
ト）、シリコーンポリオール等が挙げられる。また、ヒマシ油などの天然系のポリオール
化合物を使用してもよい。
【００１６】
　また、ポリオール化合物は、組成物の粘度および該組成物の硬化物の物性に優れること
から、数平均分子量が１０００以上１５０００以下のポリエーテルポリオールが好ましく
、数平均分子量が１０００以上１００００以下のポリエーテルポリオールがより好ましく
、数平均分子量が１０００以上５０００以下のポリエーテルポリオールが更に好ましい。
尚、本発明においては、数平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィー法（Gel　permeat
ion　chromatography：ＧＰＣ）によって測定されたものである。
【００１７】
　本発明に用いられるホットメルト組成物（Ａ）を合成するのに用いるポリイソシアネー
ト化合物としては、例えば、２，４－トリレンジイソシアネート（２，４－ＴＤＩ）、２
，６－トリレンジイソシアネート（２，６－ＴＤＩ）、４，４′－ジフェニルメタンジイ
ソシアネート（ＭＤＩ）、２，２′－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４′－ジ
フェニルメタンジイソシアネート（２，４′－ＭＤＩ）、１，４－フェニレンジイソシア
ネート、ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート、トリジンジイソシアネート（
ＴＯＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシ
アネート（ＨＤＩ）、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、イソホロンジイソシアネ
ート（ＩＰＤＩ）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）などが挙げ
られる。ポリイソシアネート化合物は、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて用
いることができる。ポリイソシアネート化合物としては、入手し易く、安価である点から
、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネートが特に好ましい。
【００１８】
　ポリオール化合物とポリイソシアネート化合物との組み合わせは、特に限定されるもの
ではなく、ポリオール化合物のそれぞれと、ポリイソシアネート化合物のそれぞれとを任
意の組み合わせにすることができる。例えば、ポリプロピレングリコールと、ＭＤＩとか
ら得られるウレタンプレポリマーが、物性調整、コスト、入手の容易さの点から好ましい
。
【００１９】
　ポリオール化合物とポリイソシアネート化合物との混合比は、ポリオール化合物中のヒ
ドロキシ（ＯＨ）基に対するポリイソシアネート化合物中のイソシアネート（ＮＣＯ）基
のモル比（ＮＣＯ／ＯＨ）が１．０５以上２．５０以下であるのが好ましく、１．１以上
２．３以下であるのがより好ましい。このような範囲の場合、ウレタンプレポリマーの粘
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度が適度であり、硬化物の伸びが優れている。
【００２０】
　ポリオール化合物とポリイソシアネート化合物との反応は、特に制限されるものではな
く、例えば、上述の量比のポリオール化合物とポリイソシアネート化合物とを、５０℃以
上１００℃以下で加熱し撹拌して製造する方法が挙げられる。
【００２１】
（ポリエステルジオール）
　また、本発明の組成物に含有されるホットメルト組成物（Ａ）としては、ポリエステル
ジオールを用いることができる。ポリエステルジオールは、ジオールとジカルボン酸とを
脱水縮合させた生成物である。ポリエステルジオールは、特に限定されず、例えば、エチ
レングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサン
ジオール、シクロヘキサンジメタノールその他の低分子ジオールの１種または２種以上と
、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、テレフタル酸、イソ
フタル酸、ダイマー酸その他の低分子カルボン酸またはオリゴマー酸の１種または２種以
上との縮合重合体；プロピオンラクトン、バレロラクトン、カプロラクトン等の開環重合
体等が挙げられる。これらのポリエステルジオールは、単独でまたは２種以上を組み合わ
せて用いることができる。
【００２２】
　ホットメルト組成物（Ａ）の製造に際しては、ポリエステルジオールとして、その数平
均分子量が１０００以上２００００以下のものを用いる。数平均分子量が１０００未満で
あると、充分な初期強度が得られない。また、数平均分子量が２００００を越えると、溶
融温度が高くなり混練が困難になるためである。また、ポリエステルジオールの製造条件
は、特に限定されない。
【００２３】
（ポリエステル－ウレタンプレポリマー）
　また、本発明の組成物に含有されるホットメルト組成物（Ａ）は、ウレタンプレポリマ
ーのポリオール化合物とポリイソシアネート化合物とを反応させたウレタンプレポリマー
に、ポリエステルジオールを反応させたポリエステル－ウレタンプレポリマーを用いるこ
とができる。ポリエステル－ウレタンプレポリマーは、ウレタンプレポリマーにポリエス
テルジオールを反応させたウレタン化合物である。ウレタンプレポリマーとしては、上述
のようなウレタンプレポリマーが用いられ、ポリエステルジオールとしては、上述のよう
なポリエステルジオールが用いられる。
【００２４】
　本発明に用いられるホットメルト組成物（Ａ）の製造方法は、公知の製造方法により製
造することができる。例えば、ウレタンプレポリマーを製造する場合には、ポリオール化
合物にポリイソシアネート化合物を、ポリオール化合物中のヒドロキシ（ＯＨ）基に対す
るポリイソシアネート化合物中のイソシアネート（ＮＣＯ）基のモル比（ＮＣＯ／ＯＨ）
が１．０５以上２．５以下になる量を加え、撹拌して得ることができる。また、ポリエス
テル－ウレタンプレポリマーを製造する場合には、ポリオール化合物とポリイソシアネー
ト化合物とを混合したウレタンプレポリマーにポリエステルジオールを加え、撹拌して得
ることができる。このときもＮＣＯ／ＯＨが１．１以上２．５以下となる量を加える。
【００２５】
＜コアシェル粒子（Ｂ）＞
　コアシェル粒子（Ｂ）について説明する。本発明の組成物が含有するコアシェル粒子（
Ｂ）は、コア層およびシェル層の少なくとも２層を有する構造を備えるもので、ゴム弾性
を示す架橋ゴム層（コア層）を、ゴム弾性を示さない架橋ポリマー（シェル層）で被覆し
た構造であることが好ましい。例えばコアシェル粒子（Ｂ）が２層構造の略球形粒子であ
る場合、中心にガラス転移点が－３０℃以下のコア層を有し、コア層を覆うようにガラス
転移点が５０℃以上のシェル層を有する。アクリル系重合体微粒子（Ｂ）は３層以上の構
造を有していてもよい。例えば上記コア層の内部にガラス転移点が５０℃以上の層を有す
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る３層構造であってもよい。
【００２６】
　コアシェル粒子（Ｂ）を構成する各層について説明する。初めにコア層について説明す
る。上記のようにコア層はコアシェル粒子（Ｂ）の中心付近に存在する部分である。コア
層を形成する物質は特に限定されないが、ガラス転移点が－３０℃以下の物質であること
が好ましい。この温度は－１１０～－３０℃であることがより好ましく、－１１０℃以上
－４０℃以下であることがさらに好ましい。低温での弾性率を下げ、剥離強度を上げるこ
とができるからである。なお、コアシェル粒子（Ｂ）が３層以上を有する構造であって、
中間層が存在する場合、中間層はガラス転移点が－３０℃以下の物質からなることが好ま
しい。
【００２７】
　コア層は共役ジエンおよび／またはアルキル基の炭素数が２～８であるアルキルアクリ
レートが重合してなるポリマー、またはこれらと共重合可能なモノマーとが共重合したポ
リマーからなることが好ましい。共役ジエンとしてはブタジエン、イソプレン、クロロプ
レン等を挙げることができ、中でもブタジエンが好ましい。アルキル基の炭素数が２から
８であるアルキルアクリレートとしては、エチルアクリレート、プロピルアクリレート、
ブチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート等
を挙げることができ、中でもブチルアクリレートが好ましい。
【００２８】
　また、共役ジエンまたはアルキルアクリレートと共重合可能なモノマーとして、例えば
スチレン、ビニルトルエン、α－メチルスチレン等の芳香族ビニル、芳香族ビニリデン、
アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のシアン化ビニル、シアン化ビニリデン、メチ
ルメタクリレート、ブチルメタクリレート等のアルキルメタクリレート、ベンジルアクリ
レート、フェノキシエチルアクリレート、ベンジルメタクリレート等の芳香族（メタ）ア
クリレートが挙げられる。また、エポキシ基、カルボキシル基、水酸基、アミノ基などの
官能基を持ったモノマーを共重合させることができる。例えばエポキシ基を持つモノマー
としては、グリシジルメタクリレートが挙げられ、カルボキシル基を持つモノマーとして
は、メタクリル酸、アクリル酸、マレイン酸、イタコン酸が挙げられる。また、水酸基を
持つモノマーとしては、２－ヒドロキシメタクリレート、２－ヒドロキシアクリレートが
挙げられる。
【００２９】
　また、共役ジエンまたはアルキルアクリレートと共重合可能なモノマーとして、架橋性
モノマーまたはグラフト用モノマーを少量用いることが好ましい。層間の結合が得られ、
加熱時においても粒子が変形し難いからである。具体的には、架橋性モノマーまたはグラ
フト用モノマーを１０ｗｔ％以内で用いることができる。
【００３０】
　次にシェル層について説明する。上記のようにシェル層はコア層を覆う層であり、コア
シェル粒子の凝集を防ぐための層である。そのためシェル層を形成する物質は架橋性モノ
マーまたはグラフト用モノマーを１０ｗｔ％以内で使用したメチルメタクリレートおよび
／またはスチレンのモノマーが重合してなるポリマー、またはこれらと共重合可能なモノ
マーとが共重合したポリマーからなる。層間の結合が得られ、加熱時においても粒子が変
形し難いからである。ガラス転移点は５０℃以上の物質であることが好ましい。この温度
は５０℃以上２００℃以下であることがより好ましく、８０℃以上２００℃以下であるこ
とがさらに好ましい。より接着性を備える本発明の組成物が得られるからである。なお、
ガラス転移点は、動的な粘弾性測定におけるｔａｎδのピーク値の温度をいう。コア層お
よびシェル層におけるガラス転移点も同様とする。
【００３１】
　メチルメタクリレートまたはスチレンと共重合可能なモノマーとして、エチルアクリレ
ート、ブチルアクリレート等のアルキルアクリレート、エチルメタクリレート、ブチルメ
タクリレート等のアルキルメタクリレート、ビニルトルエン、α－メチルスチレン等の芳
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香族ビニル、芳香族ビニリデン、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のシアン化ビ
ニル、シアン化ビニリデン等のビニル重合性モノマーを挙げることができる。中でもエチ
ルアクリレート又はアクリロニトリルが好ましい。また、エポキシ基、カルボキシル基、
水酸基、アミノ基などの官能基を持ったモノマーを共重合させることができる。例えばエ
ポキシ基を持つモノマーとしては、グリシジルメタクリレートが挙げられ、カルボキシル
基を持つモノマーとしては、メタクリル酸、アクリル酸、マレイン酸、イタコン酸が挙げ
られる。また、水酸基を持つモノマーとしては、２－ヒドロキシメタクリレート、２－ヒ
ドロキシアクリレートが挙げられる。
【００３２】
　架橋性モノマーとしては、例えばジビニルベンゼン等の芳香族ジビニル化合物、ヘキサ
ンジオールジアクリレート、ノルボルネンジメチロールジメタクリレート等のアルカンポ
リオールポリアクリレートなどを挙げることができる。グラフト用モノマーとしては、例
えば、アリルメタクリレート等の不飽和カルボン酸アリルエステルなどを挙げることがで
きる。
【００３３】
　コアシェル粒子（Ｂ）は、１次粒子径の平均が５０ｎｍ以上５００ｎｍ以下であること
が好ましく、５０ｎｍ以上３００ｎｍ以下であることがより好ましい。コアシェル粒子が
凝集し難いので作業性が良好だからである。また、本発明の組成物の接着強度がより高ま
るからである。
　なお、コアシェル粒子の１次粒子径の平均値はゼータ電位　粒度分布測定装置（ベック
マン・コールター社）を用いて測定して得た値を意味するものとする。
【００３４】
　コアシェル粒子（Ｂ）は、一般的なコアシェルポリマーを製造するための公知の方法に
準じて製造することができる。例えば公知のシード重合法に従い、所定の単量体を段階的
に反応系に添加することによって、コア層、中間層及びシェル層を順次形成させることに
より製造することができる。
【００３５】
＜無機充填剤（Ｃ）＞
　本発明の組成物は、更に、無機充填剤（Ｃ）を含有するのが好ましい態様の１つである
。無機充填剤（Ｃ）を含有することにより硬化物を強固なものにすることができ、例えば
モルタル、金属等に対しても優れた接着性を発現することができる。無機充填剤（Ｃ）と
しては、特に限定されず、従来より公知の無機充填剤を用いることができ、各種形状の無
機のものが挙げられる。例えば、炭酸カルシウム、水酸化アルミニウム、ヒュームドシリ
カ、焼成シリカ、沈降シリカ、粉砕シリカ、溶融シリカ、けいそう土、酸化鉄、酸化亜鉛
、酸化チタン、酸化バリウム、酸化マグネシウム、炭酸マグネシウム、炭酸亜鉛、ろう石
クレー、カオリンクレー、焼成クレー、カーボンブラック等が挙げられる。これらは１種
単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。中でも、所望の特性を付与するために
、カーボンブラックと炭酸カルシウムを用いることが好ましい。これらのカーボンブラッ
クおよび炭酸カルシウムとしては、特に限定されず、通常市販されているものを用いるこ
とができる。例えば、カーボンブラックは、米国材料試験協会規格における、Ｎ１１０、
Ｎ２２０、Ｎ３３０、Ｎ５５０、Ｎ７７０等あるいはこれらの混合物が挙げられ、炭酸カ
ルシウムは、重質炭酸カルシウム、沈降性炭酸カルシウム等が挙げられる。
【００３６】
＜無官能性の熱可塑性樹脂（Ｄ）＞
　本発明の組成物は、更に、無官能性の熱可塑性樹脂（Ｄ）を含有するのが好ましい態様
の１つである。無官能性の熱可塑性樹脂（Ｄ）としては、従来より公知の無官能性の熱可
塑性樹脂（Ｄ）を用いることができ、例えば、熱可塑性アクリル樹脂が挙げられる。
【００３７】
　また、本発明の組成物は、本発明の目的を損なわない範囲で、上述した各成分以外に、
必要に応じて、各種の添加剤を含有することができる。添加剤としては、例えば、無機充
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填剤（Ｃ）以外の充填剤、可塑剤、シランカップリング剤、顔料、染料、老化防止剤、酸
化防止剤、帯電防止剤、難燃剤、接着性付与剤、安定剤、分散剤、溶剤が挙げられる。こ
れらの中の２種類以上を含有してもよい。
【００３８】
　無機充填剤（Ｃ）以外の充填剤としては、特に限定されず、従来より公知の無機充填剤
（Ｃ）以外のものを用いることができる。例えば、カーボネート類、有機ベントナイト、
ハイスチレン樹脂、クマロン－インデン樹脂、フェノール樹脂、ホルムアルデヒド樹脂、
変性メラミン樹脂、環化ゴム、リグニン、エボナイト粉末、セラック、コルク粉末、骨粉
、木粉、セルローズパウダー、ココナッツ椰子がら、木材パルプ等の有機質充填剤が挙げ
られる。これらの充填剤は、１種単独でも２種以上を併用しても使用することができる。
【００３９】
　可塑剤としては、例えば、ジオクチルフタレート（ＤＯＰ）、ジブチルフタレート（Ｄ
ＢＰ）；アジピン酸ジオクチル、コハク酸イソデシル；ジエチレングリコールジベンゾエ
ート、ペンタエリスリトールエステル；オレイン酸ブチル、アセチルリシノール酸メチル
；リン酸トリクレジル、リン酸トリオクチル；アジピン酸プロピレングリコールポリエス
テル、アジピン酸ブチレングリコールポリエステル等を用いることができる。また、連鎖
移動剤を用いず、１５０℃以上３５０℃以下の重合温度で重合され、数平均分子量が５０
０以上５０００以下のアクリル重合体を用いることができる。
【００４０】
　シランカップリング剤としては、例えば、トリメトキシビニルシラン、γ－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシランが、特に湿潤面への接着性を向上させる効果に優れ、更に
汎用化合物であることから好適に挙げられる。
【００４１】
　顔料は、無機顔料および有機顔料のいずれでも両方でもよい。例えば、酸化チタン、酸
化亜鉛、群青、ベンガラ、リトポン、鉛、カドミウム、鉄、コバルト、アルミニウム、塩
酸塩、硫酸塩の無機顔料；ネオザボンブラックＲＥ、ネオブラックＲＥ、オラゾールブラ
ックＣＮ、オラゾールブラックＢａ（いずれもチバ・ガイギー社製）、スピロンブルー２
ＢＨ（保土谷化学社製）等の有機顔料等を用いることができる。
【００４２】
　染料は、特に限定されず、従来公知のものを用いることができる。例えば、樹脂成形品
が黒色である場合には、黒色染料、黄色染料、赤色染料、青色染料、褐色染料が挙げられ
る。
【００４３】
　老化防止剤としては、例えば、ヒンダードフェノール系化合物、ヒンダードアミン系化
合物が挙げられる。酸化防止剤としては、例えば、ブチルヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）
、ブチルヒドロキシアニソール（ＢＨＡ）が挙げられる。帯電防止剤としては、例えば、
第四級アンモニウム塩；ポリグリコール、エチレンオキサイド誘導体等の親水性化合物が
挙げられる。
【００４４】
　難燃剤としては、例えば、クロロアルキルホスフェート、ジメチル・メチルホスホネー
ト、臭素・リン化合物、アンモニウムポリホスフェート、ネオペンチルブロマイド－ポリ
エーテル、臭素化ポリエーテルが挙げられる。接着性付与剤としては、例えば、テルペン
樹脂、フェノール樹脂、テルペン－フェノール樹脂、ロジン樹脂、キシレン樹脂が挙げら
れる。安定剤としては、例えば、脂肪酸シリルエステル、脂肪酸アミドトリメチルシリル
化合物等が挙げられる。
【００４５】
　分散剤は、固体を微細な粒子にして液中に分散させる物質をいい、ヘキサメタリン酸ナ
トリウム、縮合ナフタレンスルホン酸ナトリウム、界面活性剤等が挙げられる。
【００４６】
　本発明の組成物を製造する方法は特に限定されないが、例えば、上記各成分を減圧下ま
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たは窒素等の不活性ガス雰囲気下で、ロール、ニーダー、押出し機、万能かくはん機、混
合ミキサー等の撹拌装置を用いて充分に混練し、均一に分散させる等により混合する方法
が挙げられる。得られた本発明の組成物は、密閉容器中で貯蔵され、使用時に空気中の湿
気により常温で硬化物を得ることができる。
【００４７】
　このように、本発明の樹脂組成物は、ホットメルト組成物（Ａ）に、コア層をシェル層
で被覆したコアシェル粒子（Ｂ）とを含有してなることを特徴とするホットメルト接着剤
組成物である。ホットメルト組成物（Ａ）に、コアシェル粒子（Ｂ）を添加することによ
り、破壊モードが凝集破壊となり、被着材に対する接着強度を向上させ、且つ接着性を改
善することができる。また、組成物の強度が向上し、ホットメルト組成物（Ａ）のイソシ
アネート基と大気中の水分との反応により発生する二酸化炭素による樹脂内の発泡を低減
することができる。
【００４８】
　本発明の組成物は、湿気硬化型であり、１液型、２液型の組成物として使用することが
できる。また、本発明の組成物は、反応性ホットメルト接着剤組成物であり、反応性ホッ
トメルト接着剤組成物は、反応基を分子内に有し、ホットメルトの特性に反応性の特性を
有するものである。反応性ホットメルト接着剤組成物は、結晶性の高いポリエステル樹脂
を骨格とするイソシアネート基末端のウレタンプレポリマーを主成分とし、硬化前は、通
常のホットメルト接着剤のように加熱により溶解するが、塗布後、ウレタンプレポリマー
中のイソシアネート基が被着材又は大気中の水分（湿気）と反応してイソシアネート基の
反応が進行して、架橋構造が形成され、硬化するため、密着性、耐熱性の高い接着が可能
となる。また、反応性ホットメルト接着剤組成物は、硬化後は軟化を防ぐことができる。
【００４９】
　本発明の組成物の製造方法は特に限定されず、例えば従来公知の方法で製造することが
できる。例えば、ホットメルト組成物（Ａ）、アクリル系重合体微粒子（Ｂ）および必要
に応じて無機充填剤（Ｃ）、無官能性の熱可塑性樹脂（Ｄ）、硬化促進剤等のその他の成
分を、室温で均質に混合することで得ることができる。
【００５０】
　本発明の組成物の用途は特に限定されないが、本発明の組成物は、以上のような優れた
特性を有することから、自動車や車両（新幹線、電車）、建材・木工、電気及び製本包装
等の用途に使用することができる。自動車関連の用途としては、天井、ドア、シート等の
内装材の接着、ランプなどの自動車照明灯具、サイドモール等の外装材の接着等を挙げる
ことができる。具体的には、自動車照明灯具を製造する際にレンズとハウジングとを接着
、シールするのに好適に用いることができる。また、建材・木工関係での用途としては、
建築現場、建材の工場製造におけるドア、アクセスフロア、複層床、家具組立、縁貼り、
プロファイルラッピング等の接着、木質材料・モルタル等の表面補修及び注入補修等を挙
げることができる。また、電気関連の用途としては、ランプシェイド、スピーカ等の組立
等を挙げることができる。
【実施例】
【００５１】
　以下に、実施例を示して本発明を具体的に説明する。ただし、本発明はこれらに限定さ
れない。
【００５２】
＜１．ホットメルト組成物（Ａ）の調整＞
　まず、ホットメルト組成物（Ａ）を調整した。１１０℃、１０ｍｍＨｇにて６時間減圧
脱水したポリプロピレングリコール（数平均分子量Ｍｗ：２０００）４５００ｇを８０℃
まで冷却し、８０℃に加熱溶融させた４，４‘－ジフェニルメタンジイソシアネート２１
６０ｇを添加した後、８０℃で２４時間攪拌した。次に、予め１１０℃、１０ｍｍＨｇに
て６時間減圧脱水したポリエステルジオール（数平均分子量Ｍｗ：１０００）を２２５０
ｇ加え、１２０℃で１時間攪拌した後、上記と同様のポリエステルジオールを２２５０ｇ
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た。尚、ポリプロピレングリコールのＯＨ基に対する４，４′－ジフェニルメタンジイソ
シアネートのＮＣＯ基のモル比（ＮＣＯ／ＯＨ）で含まれる割合は、１．２５倍であった
。また、このプレポリマーのＮＣＯ基含有量は１．２３％であった。上述のように、ホッ
トメルト組成物（Ａ）を調整する際に用いた各成分の添加量（質量部）を「表１」に示す
。また、ポリプロピレングリコールのＯＨ基に対する４，４′－ジフェニルメタンジイソ
シアネートのＮＣＯ基のモル比（ＮＣＯ／ＯＨ）で含まれる割合も「表１」に示す。
【００５３】
【表１】

【００５４】
　上記表１に示される各成分は、以下のとおりである。
　・ポリプロピレングリコール：Ｅｘｃｅｎｏｌ２０２０、旭硝子社製
　・４，４‘－ジフェニルメタンジイソシアネート：ミリオネートＭＴ、日本ポリウレタ
ン工業社製
　・ポリエステルジオール：ＨＳ２Ｆ－１３６Ｐ、豊国製油社製
＜２．ホットメルト接着剤組成物の製造＞
［実施例１］
　次に、このようにして得られたプレポリマーであるホットメルト組成物（Ａ）８００ｇ
を９０℃に加熱した５Ｌプラネタリーミキサーへ収め、３０分溶融させた。そこへアクリ
ル系重合体微粒子（Ｂ）２００ｇを投入し、１０ｍｍＨｇ以下で減圧しながら９０℃で１
時間攪拌した。攪拌を止め、窒素ガスで復圧し、以下に示す組成物の硬化前の硬度、引張
強度、伸び、破壊状態（ＣＦ％）、発泡状態の各種試験に使用した。
［比較例１］
　また、ホットメルト組成物（Ａ）１０００ｇにアクリル系重合体微粒子（Ｂ）を添加せ
ず、上述と同様に操作し、「表２」に示される組成物を調製した。
［比較例２－４］
　また、上述と同様に、ホットメルト組成物（Ａ）８００ｇに、アクリル系重合体微粒子
（Ｂ）の代わりに、フィラーとして重質炭酸カルシウム、焼成クレイ、タルクの何れかを
各々「表２」に示す添加量（質量部）で、配合しこれらを均一に混合して、「表２」に示
される組成物を調製した。各々の実施例、比較例における各成分の添加量（質量部）を「
表２」に示す。
【００５５】
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【表２】

【００５６】
　上記表２に示される各成分は、以下のとおりである。
　・アクリル系重合体微粒子（Ｂ）：メタブレンＫＷ－４４２６、三菱レイヨン社製
　・重質炭酸カルシウム：スーパーＳＳ、丸尾カルシウム社製
　・焼成クレイ：アイスバーグ、バーゲスピグメント社製
　・タルク：ＴＡＬＣ－９９、富士タルク工業社製
【００５７】
＜３．評価＞
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［組成物の硬度、引張強度、伸び、破壊状態（ＣＦ）］
　上記のようにして得られた各組成物について、以下に示す方法（１－１）、（１－２）
で、組成物の硬化前の硬度、引張強度、伸び、破壊状態（ＣＦ）を以下の通り評価した。
ＣＦは、硬化物の一端を把持して１８０°剥離し、硬化物を剥離した部分の面積に対する
硬化物の凝集破壊が起きた面積（％）である。
（１－１）　上記のようにして得られた各組成物を加熱溶融してタルク入りポリプロピレ
ン（ＰＰ）基板（２．０×２５×１００ｍｍ）に塗布し、ポリカーボネート（ＰＣ）基板
を上から貼り付けた（のりしろ１２．５ｍｍ）後、２０℃で引張剪断強度試験を測定した
。引張剪断強度試験により、２０℃における各組成物の硬化前の硬度、引張強度、伸び、
ＰＰ基板、ＰＣ基板の破壊状態（ＣＦ）を測定した。
（１－２）　また、上記のようにして得られた各組成物を、上記と同様に、加熱溶融して
タルク入りポリプロピレン基板（２．０×２５×１００ｍｍ）に塗布し、ポリカーボネー
ト基板を上から貼り付けて（のりしろ１２．５ｍｍ）、２３℃、６０％ＲＨ下で７日間硬
化させ、両基板を接着した。接着した基板を用い、２０℃、８０℃の各温度で３０分間保
持させた後に引張剪断強度を測定した。引張剪断強度試験により、２０℃、８０℃の各温
度における各組成物の硬化後の硬度、引張強度、伸び、ＰＰ基板、ＰＣ基板の破壊状態（
ＣＦ）を測定した。
【００５８】
　硬化前後の組成物の引張剪断強度試験（硬度、引張強度、伸び、ＣＦ）の評価結果を「
表２」に示す。また、用いた各組成物の硬化前の硬度、引張強度、伸び、ＣＦ％の関係を
図１に示す。
【００５９】
　図１、表２に示すように、実施例１の組成物は、比較例１～４の組成物に比べ、硬化前
の状態における硬度、引張強度は上昇し、伸びは低下した。また、ＰＣ基板の凝集破壊に
ついては、硬化前では、重質炭酸カルシウム、焼成クレイ、タルクなどのフィラーが添加
されていない比較例１では、ＣＦが６０％程度であり、無機フィラーとして重質炭酸カル
シウム、焼成クレイ、タルクの何れかを添加した比較例２－４では、ＣＦが８０％から９
０％であった。比較例２－４のように無機フィラーを添加すれば、比較例１のようにフィ
ラー無添加よりも、ＣＦが１．３倍程度向上するが、実施例１のようにコアシェル粒子（
Ｂ）を添加すれば、ＣＦが１００％であり、比較例１のようにフィラー無添加に対してＣ
Ｆが１．６７倍程度と更に向上した。
【００６０】
［組成物の発泡状態］
　また、上記のようにして得られた各組成物について、以下に示す方法（２－１）－（２
－４）で、組成物の硬化前後の発泡状態を以下の通り評価した。
（２－１）　上記のようにして得られた各組成物を硬化させる前に、２３℃、６０％ＲＨ
下で７日間放置した後、２０℃における各組成物の発泡状態を観察した。
（２－２）　上記のようにして得られた各組成物を硬化させる前に、４０℃程度の温水に
２４時間浸漬させた後、２０℃における各組成物の発泡状態を観察した。
（２－３）　上記のようにして得られた各組成物を２３℃、６０％ＲＨ下で７日間硬化さ
せた後、４０℃程度の温水に２４時間浸漬させた後、２０℃における各組成物の発泡状態
を観察した。
（２－４）　上記のようにして得られた各組成物を２３℃、６０％ＲＨ下で７日間硬化さ
せた後、６５℃、９５％ＲＨ下で１日間放置した後、２０℃における各組成物の発泡状態
を観察した。
【００６１】
　上記のようにして行った各組成物の発泡状態の評価結果を「表２」に示す。また、用い
た各組成物のうち、２３℃、６０％ＲＨ下で７日間硬化させた後、６５℃、９５％ＲＨ下
で１日間放置した後の発泡状態を図２に示す。
【００６２】
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　図２、表２に示すように、実施例１の組成物は、硬化前に、２３℃、６０％ＲＨ下で７
日間放置した後、４０℃の温水中に１日浸漬した後でも発泡は無かった。また、２３℃、
６０％ＲＨ下で７日間硬化させた後、４０℃の温水中に１日浸漬した後でも発泡は無かっ
た。また、２３℃、６０％ＲＨ下で７日間硬化させた後、６５℃、９５％ＲＨ下で１日放
置した後では、発泡が極少々見られた。一方、比較例１～４の組成物では、硬化前に、４
０℃の温水中に１日浸漬した後では発泡が少し見られた。また、２３℃、６０％ＲＨ下で
７日間硬化させた後、６５℃、９５％ＲＨ下で１日放置した後では、発泡が多く見られた
。よって、実施例１の組成物は、比較例１～４の組成物に比べ、発泡を抑制することがで
きた。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
　以上のように、本発明にかかるホットメルト接着剤組成物は、樹脂に対する接着強度を
向上させ、且つ接着性が改善されるので、自動車や車両などの反応性ホットメルト接着剤
組成物として好適に用いることができる。

【図１】
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