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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　静電インク組成物が印刷されている印刷面を接着する接着剤組成物であって、
　脂肪族ポリエステルポリオールと、ポリイソシアネートと、一分子中に２個のエポキシ
基を有し、両末端に前記エポキシ基を有する分子量が５００以下である脂環式エポキシ化
合物と、を含有し、
　前記ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基に対する、前記脂環式エポキシ化
合物に含まれるエポキシ基のモル比が０．８～８．４であり、
　前記脂肪族ポリエステルポリオール１００質量部に対し、前記ポリイソシアネート１０
～５０質量部と、前記脂環式エポキシ化合物３～２５質量部とを、それぞれ含む、接着剤
組成物。
【請求項２】
　脂環式エポキシ化合物の前記分子量が９８～４００である、請求項１に記載の接着剤組
成物。
【請求項３】
　前記脂環式エポキシ化合物が、３’，４’－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４エ
ポキシシクロヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル
）アジペート、及び、４－ビニルシクロヘキセンジオキシドからなる群より選ばれる少な
くとも一つを含む、請求項１又は２に記載の接着剤組成物。
【請求項４】
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　前記脂環式エポキシ化合物が、３’，４’－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４エ
ポキシシクロヘキサンカルボキシレートを含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の接
着剤組成物。
【請求項５】
　前記脂肪族ポリエステルポリオールに含まれる水酸基に対する、前記ポリイソシアネー
トに含まれるイソシアネート基のモル比が０．５～１０である、請求項１～４のいずれか
一項に記載の接着剤組成物。
【請求項６】
　前記ポリイソシアネートは、キシリレンジイソシアネート誘導体を含み、
　前記ポリイソシアネート全体に対する前記キシリレンジイソシアネート誘導体の含有量
が１０質量％以上である、請求項１～５のいずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項７】
　硬化後の動的粘弾性測定によって求められるガラス転移温度が２０℃以下である、請求
項１～６のいずれか一項に記載の接着剤組成物。
【請求項８】
　静電インク組成物が印刷されている印刷面を接着する接着剤用の硬化剤であって、
　ポリイソシアネートと、一分子中に２個のエポキシ基を有し、両末端に前記エポキシ基
を有する分子量が５００以下である脂環式エポキシ化合物とを含有し、
　前記ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基に対する、前記脂環式エポキシ化
合物に含まれるエポキシ基のモル比が０．８～８．４である、硬化剤。
【請求項９】
　前記脂環式エポキシ化合物の前記分子量が９８～４００である、請求項８に記載の硬化
剤。
【請求項１０】
　前記脂環式エポキシ化合物が、３’，４’－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４エ
ポキシシクロヘキサンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル
）アジペート、及び、４－ビニルシクロヘキセンジオキシドからなる群より選ばれる少な
くとも一つを含む、請求項８又は９に記載の硬化剤。
【請求項１１】
　前記脂環式エポキシ化合物が、３’，４’－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４エ
ポキシシクロヘキサンカルボキシレートを含む、請求項８～１０のいずれか一項に記載の
硬化剤。
【請求項１２】
　前記ポリイソシアネートは、キシリレンジイソシアネート誘導体を含み、
　前記ポリイソシアネート全体に対する前記キシリレンジイソシアネート誘導体の含有量
が１０質量％以上である、請求項８～１１のいずれか一項に記載の硬化剤。
【請求項１３】
　静電インク組成物が印刷されている印刷面を接着する２液型接着剤であって、
　主剤を含む第１液と、
　請求項８～１２のいずれか一項に記載の硬化剤を含む第２液と、を有し、
　前記主剤は脂肪族ポリエステルポリオールを含有する、２液型接着剤。
【請求項１４】
　前記脂肪族ポリエステルポリオール１００質量部に対し、前記ポリイソシアネート１０
～５０質量部と、前記脂環式エポキシ化合物３～２５質量部とを、それぞれ含む、請求項
１３に記載の２液型接着剤。
【請求項１５】
　前記主剤に含有される前記脂肪族ポリエステルポリオールに含まれる水酸基に対する、
前記硬化剤に含有される前記ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基のモル比が
０．５～１０である、請求項１３又は１４に記載の２液型接着剤。
【請求項１６】
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　請求項１～７のいずれか一項に記載の接着剤組成物を硬化して得られる硬化物。
【請求項１７】
　動的粘弾性測定によって求められるガラス転移温度が２０℃以下である、請求項１６に
記載の硬化物。
【請求項１８】
　第１基材、接着層、及び第２基材をこの順に備える積層体であって、
　前記第１基材及び前記第２基材の少なくとも一方と前記接着層との間に静電インク組成
物で構成される静電インク層を有し、
　請求項１６又は請求項１７に記載の硬化物が前記接着層を構成する、積層体。
【請求項１９】
　前記第１基材と前記静電インク層との間にプライマー層を有する、請求項１８に記載の
積層体。
【請求項２０】
　請求項１８又は１９に記載の積層体を有する包装材。
【請求項２１】
　請求項２０に記載の包装材と、当該包装材で包装される被包装物とを備える、包装体。
【請求項２２】
　第１基材の一方面側に静電インク組成物を印刷して印刷面を得る工程と、
　前記印刷面と第２基材側の一方面とを、請求項１～７のいずれか一項に記載の接着剤組
成物を用いて接着する工程と、を有する、積層体の製造方法。
【請求項２３】
　第１基材の一方面側に静電インク組成物を印刷して印刷面を得る工程と、
　請求項１３～１５のいずれか一項に記載の２液型接着剤における前記第１液と前記第２
液とを混合して接着剤組成物を調製する工程と、
　前記印刷面と第２基材側の一方面とを、前記接着剤組成物を用いて接着する工程と、を
有する、積層体の製造方法。
【請求項２４】
　前記第１液に含まれる前記脂肪族ポリエステルポリオール１００質量部に対し、前記第
２液に含まれる前記ポリイソシアネートが１０～５０質量部、及び前記脂環式エポキシ化
合物が３～２５質量部の質量比となるように混合して前記接着剤組成物を調製する、請求
項２３に記載の積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、硬化剤、２液型接着剤、接着剤組成物、硬化物、積層体及びその製造方法、
包装材、並びに包装体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　食品等の被包装物を密封保存する包装袋が知られている。包装袋としては、薄いフィル
ム又はシートを用いたパッケージが用いられている。このような包装袋には、製品、ブラ
ンド、製造元等の種々の情報が印刷されている。このような印刷手段として、静電インク
組成物を用いるデジタル印刷機が知られている。
【０００３】
　例えば、特許文献１では、ＰＥＴフィルム等の第一の可撓性基材にプライマー樹脂を塗
布して塗布面を得ること、当該塗布面にデジタル印刷機（ＨＰ社製，Ｉｎｄｉｇｏ２００
００ラベル及びパッケージ用デジタル印刷機）を用いて静電印刷を行うこと、及び、架橋
組成物を塗布することが提案されている。このようにして所定の工程を行った後、所定の
成分が塗布された第一の可撓性基材と、第二の可撓性基材とをラミネートして包装材を得
る技術が提案されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１８－５３０４７８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　包装材は、種々の用途に用いられる。例えば、レトルト食品を包装する包装材は、例え
ば高温熱水処理条件下で加熱される場合がある。このような加熱条件下においても被包装
物の品質を維持するため、密封性を高いレベルで維持することが求められる。ところが、
デジタル印刷機による静電インク組成物の印刷物を含む積層体では、積層体を構成する各
層間の接着強度が低下し、被包装物の密封性が損なわれることが懸念される。
【０００６】
　そこで、本開示では、高温熱水処理条件下においても、各層間の接着強度を十分高く維
持することが可能な積層体及びその製造方法を提供する。また、このような積層体を得る
ために有用な硬化剤、接着剤組成物、２液型接着剤及び硬化物を提供する。また、このよ
うな積層体を備えることによって密封性に優れる包装材を提供する。また、密封性に優れ
る包装材で包装された包装体を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本開示は、静電インク組成物が印刷されている印刷面を接着する接着剤組成物であって
、ポリオールを含む主剤と、ポリイソシアネートを含む硬化剤と、エポキシ化合物と、を
含有する接着剤組成物を提供する。この接着剤組成物は、これらの成分を含有することに
よって、静電インク組成物が印刷されている印刷面を高い接着強度で接着することができ
る。また、上記接着剤組成物は、静電インク組成物を凝集させて静電インク層の強度を向
上させる作用を有すると考えられる。静電インク組成物は、通常、耐熱性及び耐水性が低
い。しかしながら、上述の作用によって、上記接着剤組成物は、高温熱水処理条件下にお
いて高い接着強度を維持することができる。
【０００８】
　上記接着剤組成物において、ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基に対する
、エポキシ化合物に含まれるエポキシ基のモル比が０．５～１０であってよい。これによ
って、高温熱水処理条件下において十分に高い接着強度を維持することができる。
【０００９】
　上記接着剤組成物において、ポリオールに含まれる水酸基に対する、ポリイソシアネー
トに含まれるイソシアネート基のモル比が０．５～１０であってよい。
これによって、高い接着強度を有しつつ柔軟性に優れる硬化物を形成することができる。
【００１０】
　上記接着剤組成物は、ポリオール１００質量部に対し、エポキシ化合物を３～２５質量
部含有してよい。これによって、高い接着強度を維持しつつ、剪断抑制力にも優れる。こ
のため、接着面同士を接着剤組成物で接着したときに、接着面同士がずれたり、接着後に
接着剤がはみ出したりすることを抑制することができる。
【００１１】
　上記接着剤組成物は、ポリオール１００質量部に対し、ポリイソシアネートを１０～５
０質量部含有してよい。これによって、シール強度及び高温熱水処理条件下における接着
強度を十分に高くすることができる。
【００１２】
　上記接着剤組成物は、静電インク組成物が印刷されている印刷面と基材とを接着するも
のであってよい。静電インク組成物は、通常、耐熱性及び耐水性が低い。しかしながら、
上記接着剤組成物を用いて上記印刷面を接着した場合、加熱された水と接触する条件であ
っても、優れた接着性を維持することができる。このため、接着面間の接着強度が低下す
ることを抑制できる。
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【００１３】
　上記ポリオールは、脂肪族ポリエステルポリオールであってよい。上記エポキシ化合物
は、両末端にエポキシ基を有するものであってよい。これによって、常温下のみならず高
温熱水処理条件下においても高い接着強度を有する。
【００１４】
　上記エポキシ化合物は、２官能の脂環式エポキシ化合物を含んでいてよい。このような
エポキシ化合物は、２官能であることによって、静電インク組成物及びプライマー樹脂と
の架橋点を増やして接着剤の硬化反応を促進し、硬化し易くすることができる。また、脂
環式であることによって、立体障害によりポリイソシアネートとの反応を抑制することが
できる。このため、安定的に硬化機能を発揮することができる。
【００１５】
　上記ポリイソシアネートは、キシリレンジイソシアネート誘導体を含んでよい。ポリイ
ソシアネート全体に対するキシリレンジイソシアネート誘導体の含有量は１０質量％以上
であってよい。これによって、ポリオールとの反応性を高くして硬化性を向上することが
できる。
【００１６】
　上記接着剤組成物の硬化後の動的粘弾性測定によって求められるガラス転移温度は２０
℃以下であってよい。このような接着剤組成物は硬化後の柔軟性に優れるため、ラミネー
ト時に生じる応力を緩和することができる。したがって、接着強度を一層高くすることが
できる。
【００１７】
　本開示は、静電インク組成物が印刷されている印刷面を接着する接着剤用の硬化剤であ
って、ポリイソシアネートとエポキシ化合物とを含有し、ポリイソシアネートに含まれる
イソシアネート基に対する、エポキシ化合物に含まれるエポキシ基のモル比が０．５～１
０である、硬化剤を提供する。この硬化剤は、液中での安定性に優れるため、ポリイソシ
アネートの硬化機能を高く維持することができる。このため、高温熱水処理条件下におい
ても、静電インク組成物が印刷されている印刷面を十分に高い強度で接着することができ
る。
【００１８】
　上記硬化剤におけるエポキシ化合物は２官能の脂環式エポキシ化合物を含んでよい。こ
のようなエポキシ化合物は、脂環式であることによって、立体障害によりポリイソシアネ
ートとの反応を抑制することができる。このため、硬化剤の品質を安定的に維持すること
ができる。そして、２官能であることによって、静電インク組成物及びプライマー樹脂と
の架橋点を増やして接着剤の硬化反応を促進し、硬化し易くすることができる。
【００１９】
　上記硬化剤におけるポリイソシアネートは、キシリレンジイソシアネート誘導体を含ん
でよい。ポリイソシアネート全体に対するキシリレンジイソシアネート誘導体の含有量は
１０質量％以上であってよい。これによって、主剤との反応性を高くして硬化性を向上す
ることができる。
【００２０】
　本開示は、静電インク組成物が印刷されている印刷面を接着する２液型接着剤であって
、主剤を含む第１液と、上述のいずれかの硬化剤を含む第２液と、を有する、２液型接着
剤を提供する。このような２液型接着剤は、ポリイソシアネートの反応を抑制し、接着剤
としての機能を十分に維持することができる。このため、第１液と第２液を混合したとき
の接着強度の立ち上がりも良好である。そして、第１液と第２液を混合して接着剤組成物
とし、静電インク組成物の上に上述の接着剤組成物を塗布し、硬化させたときに、静電イ
ンク組成物を凝集させてインク自体の強度を向上させる作用を有すると考えられる。この
ため、高温熱水処理条件下においても、静電インク組成物が印刷されている印刷面を、十
分に高い強度で接着することができる。
【００２１】
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　上記２液型接着剤における主剤はポリオールを含有してよい。ポリオールは、ポリイソ
シアネートと円滑に反応して硬化する。そして、硬化剤がエポキシ化合物を含有すること
から、静電インク組成物を硬化させ、高温熱水処理条件下において、静電インク組成物が
印刷されている印刷面を十分に高い接着強度で接着することができる。
【００２２】
　上記主剤に含有されるポリオールに含まれる水酸基に対する、上記硬化剤に含有される
ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基のモル比は０．５～１０であってよい。
これによって、高い接着強度を有しつつ柔軟性に優れる硬化物を形成することができる。
【００２３】
　上記主剤に含有されるポリオールは、脂肪族ポリエステルポリオールであってよい。上
記硬化剤に含有されるエポキシ化合物は、両末端にエポキシ基を有するものであってよい
。これによって、常温下のみならず高温熱水処理条件下においても高い接着強度を有する
接着剤とすることができる。
【００２４】
　本開示は、上述のいずれかの接着剤組成物を硬化して得られる硬化物を提供する。この
ような硬化物は、静電インク組成物が印刷されている印刷面を、高温熱水処理条件下にお
いても十分に高い接着強度で接着する。
【００２５】
　動的粘弾性測定によって求められる上記硬化物のガラス転移温度は２０℃以下であって
よい。このような硬化物は柔軟性に優れるため、接着に伴って生じる応力を緩和すること
ができる。したがって、接着強度を一層高くすることができる。
【００２６】
　本開示は、第１基材、接着層、及び第２基材をこの順に備える積層体であって、第１基
材及び第２基材の少なくとも一方と接着層との間に静電インク組成物で構成される静電イ
ンク層を有し、上記接着層は、ポリウレタンとエポキシ化合物、及びこれらの架橋物、の
一方又は双方を含む積層体を提供する。
【００２７】
　静電インク組成物及びこれで構成される静電インク層は、通常、耐熱性及び耐水性が低
い。しかしながら、上記積層体はポリウレタンとエポキシ化合物とを含む接着層を備える
。このような接着層は、静電インク層との接着性に優れるとともに、静電インク組成物を
凝集させて静電インク層の強度を向上させる作用を有すると考えられる。このため、高温
熱水処理条件下においても、積層体の各層間の接着強度を十分に高く維持することができ
る。また、このような積層体は、エポキシ化合物のコーティング層を別途設けなくてもよ
いことから、高い生産性で製造することができる。
【００２８】
　本開示は、第１基材、接着層、及び第２基材をこの順に備える積層体であって、第１基
材及び第２基材の少なくとも一方と接着層との間に静電インク組成物で構成される静電イ
ンク層を有し、接着層は、ポリオール、ポリイソシアネート、及びエポキシ化合物の重合
物を含む積層体を提供する。
【００２９】
　上記積層体はポリオール、ポリイソシアネート、及びエポキシ化合物の重合物を含む接
着層を備える。このような接着層は、静電インク層との接着性に優れるとともに、静電イ
ンク組成物を凝集させて静電インク層の強度を向上させる作用を有すると考えられる。こ
のため、高温熱水処理条件下においても、積層体の各層間の接着強度を十分に高く維持す
ることができる。また、このような積層体は、エポキシ化合物のコーティング層を別途設
けなくてもよいことから、高い生産性で製造することができる。
【００３０】
　上記積層体は第１基材と静電インク層の間にプライマー層を有していてよい。プライマ
ー層を有することによって、デジタル印刷機による印刷を容易にすることができる。
【００３１】
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　本開示は、上述のいずれかの積層体を備える包装材を提供する。この包装材は、上述の
積層体を備えるため、高温熱水処理条件下に曝される用途に用いられても、被包装物の優
れた密封性を十分に維持することができる。したがって、上記包装材は種々の用途に利用
することができる。
【００３２】
　本開示は、上記包装材と、当該包装材で包装される被包装物とを備える、包装体を提供
する。この包装体は、上記包装材で包装されていることから、被包装物の品質を十分に維
持することができる。
【００３３】
　本開示は、第１基材の一方面側に静電インク組成物を印刷して印刷面を得る工程と、印
刷面と第２基材側の一方面とを、上述のいずれかの接着剤組成物を用いて接着する工程と
、を有する積層体の製造方法を提供する。この製造方法は、静電インク組成物を印刷して
得られる印刷面を、接着剤組成物を用いて第２基材側の一方面と接着する。このため、印
刷面を高い接着強度で接着することができる。また、上記接着剤組成物は、静電インク組
成物を凝集させてインク自体の強度を向上させる作用を有すると考えられる。このため、
高温熱水処理条件下において高い接着強度を有する積層体が得られる。また、このような
積層体は、エポキシ化合物のコーティング層を別途設けなくてもよいことから、高い生産
性で製造することができる。
【００３４】
　本開示は、第１基材の一方面側に静電インク組成物を印刷して印刷面を得る工程と、上
述のいずれかの２液型接着剤における第１液と第２液とを混合して接着剤組成物を調製す
る工程と、印刷面と第２基材側の一方面とを、接着剤組成物を用いて接着する工程と、を
有する、積層体の製造方法を提供する。この製造方法は、静電インク組成物を印刷して得
られる印刷面を、第１液と第２液とを混合して調製される接着剤組成物を用いて第２基材
側の一方面と接着する。このため、印刷面を高い接着強度で接着することができる。また
、上記接着剤組成物は、静電インク組成物を凝集させてインク自体の強度を向上させる作
用を有すると考えられる。このため、高温熱水処理条件下において高い接着強度を有する
積層体が得られる。また、このような積層体は、エポキシ化合物のコーティング層を別途
設けなくてもよいことから、高い生産性で製造することができる。また、第１液と第２液
とを有する２液型接着剤を用いていることから、接着時の作業性を改善することができる
。また、接着剤組成物を調製する際の配合不良の発生を抑制し、接着強度のばらつきを十
分に低減することができる。
【発明の効果】
【００３５】
　本開示によれば、高温熱水処理条件下においても、各層間の接着強度を十分高く維持す
ることが可能な積層体及びその製造方法を提供することができる。また、このような積層
体を得るために有用な硬化剤、接着剤組成物、２液型接着剤及び硬化物を提供することが
できる。また、このような積層体を有することによって密封性に優れる包装材を提供する
ことができる。また、密封性に優れる包装材で包装された包装体を提供することができる
。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１】積層体の一例を示す模式断面図である。
【図２】包装袋及び包装体の一例を示す平面図である。
【図３】包装袋の別の例を示す平面図である。
【図４】接着剤組成物のＮＣＯ反応率の経時変化を示すグラフである。
【図５】接着剤組成物の接着強度の経時変化を示すグラフである。
【図６】接着剤組成物のポットライフの経時変化を示すグラフである。
【図７】実施例７の接着剤組成物を硬化して得られた硬化物の動的粘弾性測定の結果を示
すグラフである。
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【図８】比較例１の接着剤組成物を硬化して得られた硬化物の動的粘弾性測定の結果を示
すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３７】
　本開示の実施形態を、場合により図面を参照しながら以下に説明する。ただし、以下の
実施形態は、本開示を説明するための例示であり、本開示を以下の内容に限定する趣旨で
はない。説明において、同一要素又は同一機能を有する要素には同一符号を用い、場合に
より重複する説明は省略する。また、上下左右等の位置関係は、特に断らない限り、図面
に示す位置関係に基づくものとする。更に、図面の寸法比率は図示の比率に限られるもの
ではない。
【００３８】
　一実施形態に係る接着剤組成物は、ポリオールと、ポリイソシアネートと、エポキシ化
合物と、を含有する。ポリオールは、例えば、数平均分子量４００以上であり、一分子中
に２つ以上の水酸基を有する。ポリイソシアネートは、一分子中に２つ以上のイソシアネ
ート基を有する。ポリオール及びポリイソシアネートは、それぞれ、主剤及び硬化剤とし
て反応してポリウレタン（ポリウレタン接着剤）を生成する。ポリオールは、数平均分子
量は、例えば、１００００以下であってよい。
【００３９】
　ポリオールは、ポリエステルポリオール、及びポリエーテルポリオールからなる群より
選ばれる少なくとも一つを含有してよい。このうち、接着強度を十分に高くする観点から
、ポリオールは、ポリエステルポリオールを含んでよく、脂肪族ポリエステルポリオール
を含んでもよい。
【００４０】
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、多価アルコールと、多塩基酸、そのアルキ
ルエステル、その酸無水物、又は、その酸ハライドとの縮合反応、或いはエステル交換反
応により得られる。多価アルコールとしては、低分子量ジオール、低分子量トリオール、
水酸基を４つ以上有する低分子量ポリオール等が挙げられる。
【００４１】
　低分子量ジオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、ト
リメチレングリコール、１，４－ブチレングリコール、１，３－ブチレングリコール、１
，２－ブチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタン
ジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、ネオペンチルグリコール、１
，６－ヘキサンジオール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール、３，３－ジメ
チロールヘプタン、２－エチル－２－ブチル－１，３－プロパンジオール等が挙げられる
。
【００４２】
　低分子量トリオールとしては、例えば、グリセリン、２－メチル－２－ヒドロキシメチ
ル－１，３－プロパンジオール、２，４－ジヒドロキシ－３－ヒドロキシメチルペンタン
、１，２，６－ヘキサントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、
２－メチル－２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオール、２，４－ジヒドロキシ
－３－（ヒドロキシメチル）ペンタン、及び、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）－３－
ブタノール等が挙げられる。
【００４３】
　水酸基を４つ以上有する低分子量ポリオールとしては、例えば、テトラメチロールメタ
ン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、Ｄ－ソルビトール、キシリトール
、Ｄ－マンニトール、及びＤ－マンニット等が挙げられる。
【００４４】
　多塩基酸のアルキルエステルとしては、多塩基酸のメチルエステル、エチルエステルな
どが挙げられる。酸無水物としては、多塩基酸から誘導される酸無水物が挙げられる。例
えば、無水シュウ酸、無水コハク酸、無水マレイン酸、無水フタル酸、無水２－アルキル
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（炭素数１２～１８）コハク酸、無水テトラヒドロフタル酸、及び無水トリメリット酸等
が挙げられる。
【００４５】
　酸ハライドとしては、上記した多塩基酸から誘導される酸ハライドが挙げられる。例え
ば、シュウ酸ジクロライド、アジピン酸ジクロライド、セバチン酸ジクロライドなどが挙
げられる。
【００４６】
　ポリエーテルポリオールは、ポリアルキレンオキサイドであってよい。例えば、低分子
量ポリオールを開始剤として、エチレンオキサイド及び／又はプロピレンオキサイド等の
アルキレンオキサイドを付加反応させることによって得られるものであってよい。具体例
として、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリエチレンポリプロピ
レングリコール（ランダム又はブロック共重合体）が挙げられる。また、例えば、テトラ
ヒドロフランの開環重合などによって得られるポリテトラメチレンエーテルグリコールな
どが挙げられる。
【００４７】
　ポリイソシアネートとしては、例えば、ポリイソシアネート単量体、ポリイソシアネー
ト誘導体、及びイソシアネート基末端プレポリマー等が挙げられる。接着剤組成物は、互
いに異なる複数種類のポリイソシアネートを含んでいてもよい。ポリオールの水酸基に対
する、ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基のモル比（ＮＣＯ／ＯＨ）は、０
．５～１０であってよい。このような接着剤組成物は、高い接着強度を有しつつ柔軟性に
優れる硬化物を形成することができる。
【００４８】
　ポリイソシアネート単量体としては、例えば、脂肪族ポリイソシアネート、芳香族ポリ
イソシアネート、芳香脂肪族ポリイソシアネート、及び脂環族ポリイソシアネート等が挙
げられる。
【００４９】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、トリメチレンジイソシアネート、１，２
－プロピレンジイソシアネート、ブチレンジイソシアネート（テトラメチレンジイソシア
ネート、１，２－ブチレンジイソシアネート、２，３－ブチレンジイソシアネート、１，
３－ブチレンジイソシアネート）、１，５－ペンタメチレンジイソシアネート（ＰＤＩ）
、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、２，４，４－トリメチルヘキサメチレン
ジイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、及び、２
，６－ジイソシアネートメチルカプエート等が挙げられる。
【００５０】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、キシリレンジイソシアネート誘導体が挙げら
れる。キシリレンジイソシアネート誘導体としては、例えば、キシリレンジイソシアネー
ト（１，３－キシリレンジイソシアネート、又は、１，４－キシリレンジイソシアネート
）（ＸＤＩ）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（１，３－テトラメチルキシリ
レンジイソシアネート、又は、１，４－テトラメチルキシリレンジイソシアネート）（Ｔ
ＭＸＤＩ）、ω，ω’－ジイソシアネート－１，４－ジエチルベンゼン、及び、キシリレ
ンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとの反応により得られるキシリレンジイソ
シアネートのポリオール変性体等が挙げられる。
【００５１】
　ポリイソシアネート全体に対するキシリレンジイソシアネート誘導体の含有量は、主剤
（例えば、ポリオール）との反応性向上の観点から、１０質量％以上であってよく、２０
質量％以上であってよく、３０質量％以上であってよく、４０質量％以上であってもよい
。３０質量％以上とすることで、反応性を一層高くすることができる。
【００５２】
　脂環族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－シクロペンタンジイソシアネー
ト、１，３－シクロペンテンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネート（１，
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－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート（イソホ
ロジイソシアネート）（ＩＰＤＩ）、メチルシクロヘキサンジイソシアネート（メチル－
２，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，６－シクロヘキサンジイソシア
ネート）、及び、ノルボルナンジイソシアネート（ＮＢＤＩ）等が挙げられる。
【００５３】
　ポリイソシアネート誘導体としては、例えば、上記したポリイソシアネート単量体の多
量体、アロファネート変性体、ポリオール変性体、単量体とアルコール類との反応より生
成するポリオール変性体、ビウレット変性体、ウレア変性体、オキサジアジントリオン変
性体、カルボジイミド変性体、ウレトジオン変性体、ウレトンイミン変性体などが挙げら
れる。
【００５４】
　イソシアネート基末端プレポリマーは、少なくとも２つのイソシアネート基を分子末端
に有するウレタンプレポリマーである。ポリイソシアネート単量体、ポリイソシアネート
誘導体及びイソシアネート基末端プレポリマーからなる群より選ばれる少なくとも一種と
、ポリオールとを、ウレタン化反応させて得ることができる。このとき、ポリオールの水
酸基に対する、ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基のモル比（ＮＣＯ／ＯＨ
）は、０．５以上、０．６以上、０．８以上、1以上又は１．５以上であってよい。上記
モル比（ＮＣＯ／ＯＨ）は、１０以下、５以下、４以下、又は、３以下であってもよい。
モル比（ＮＣＯ／ＯＨ）の数値範囲の例として、０．５～１０、０．５～５、０．８～４
、及び０．６～３が挙げられる。
【００５５】
　エポキシ化合物は、１分子中に１個又は２個以上のエポキシ基を有する化合物であって
よく、少なくとも両末端にエポキシ基を有するものであってよい。エポキシ化合物として
は、グリシジルエーテル型エポキシ化合物、グリシジルアミン型エポキシ化合物、グリシ
ジルエステル型エポキシ化合物、及び、脂環式エポキシ化合物（環状脂肪族エポキシ化合
物）等が挙げられる。
【００５６】
　エポキシ化合物の分子量は、５００以下であってよく、４５０以下であってよく、４０
０以下であってもよい。このようなエポキシ化合物は、静電インク層を構成する静電イン
ク組成物中に十分に浸透させることができる。エポキシ化合物の分子量の下限は、例えば
９８であってよい。
【００５７】
　脂環式エポキシ化合物としては、例えば、エポキシシクロヘキシルメチル－エポキシシ
クロヘキサンカルボキシレート、及び、ビス（エポキシシクロヘキシル）アジペート等が
挙げられる。
【００５８】
　１分子中に１個のエポキシ基を有する１官能の脂環式エポキシ化合物としては、３，４
エポキシシクロヘキシルメチルメタクリレート、及び、１，２－エポキシ－４－ビニルシ
クロヘキサン等が挙げられる。１分子中に２個のエポキシ基を有する２官能のエポキシ化
合物としては、３’，４’－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４エポキシシクロヘキ
サンカルボキシレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、及
び、４－ビニルシクロヘキセンジオキシド等が挙げられる。また、１分子中に１個以上の
エポキシ基を有するエポキシ化合物として、下記一般式（Ｉ）で表される２，２－ビス(
ヒドロキシメチル)－１－ブタノールの１，２－エポキシ－４－（２－オキシラニル）シ
クロヘキサン付加物が挙げられる。
【００５９】
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【化１】

【００６０】
　上記一般式（Ｉ）中、ｎは、１～４の整数であってよい。
【００６１】
　エポキシ化合物は、２官能の脂環式エポキシ化合物を含むことが好ましい。２官能であ
ることによって、静電インク組成物及びプライマー樹脂との架橋点を増やして接着剤の硬
化反応を促進し、硬化し易くすることができる。また、脂環式であることによって、立体
障害によりポリイソシアネートとの反応を抑制することができる。このため、安定的に硬
化機能を発揮することができる。
【００６２】
　接着剤組成物において、ポリオール１００質量部に対するエポキシ化合物の含有量は、
高い接着強度と優れた剪断抑制力を両立する観点から、３～２５質量部であってよく、６
～２５質量部であってよく、８～２０質量部であってもよい。エポキシ化合物の含有量が
過大になると、優れた剪断抑制力が損なわれる傾向にある。すなわち、接着層を形成した
ときに接着面同士がずれたり、接着剤組成物がはみ出したりする場合がある。エポキシ化
合物の配合量が過小になると、特に高温熱水処理条件下における接着強度が低下する傾向
にある。
【００６３】
　接着剤組成物において、ポリオール１００質量部に対するポリイソシアネートの含有量
は、シール強度及び高温熱水処理条件下における接着強度を十分に高くする観点から、１
０～５０質量部であってよく、１５～３５質量部であってよく、２０～３０質量部であっ
てもよい。
【００６４】
　ポリイソシアネートに含まれるイソシアネート基に対する、エポキシ化合物に含まれる
エポキシ基のモル比は０．５～１０であってよく、１．５～９であってよく、２．０～６
．５であってもよい。これによって、高温熱水処理条件下において十分に高い接着強度を
維持することができる。
【００６５】
　接着剤組成物は、上述の成分の他に、添加剤等の任意成分を含有してよい。添加剤とし
ては、例えば、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、充填剤、シランカップリング剤、
エポキシ樹脂、触媒、塗工性改良剤、レベリング剤、核剤、滑剤、離型剤、消泡剤、可塑
剤、界面活性剤、顔料、染料、有機微粒子、無機微粒子、防黴剤、及び難燃剤等が挙げら
れる。また、有機酸系、スズ系、鉛系、アミン系等のウレタン化触媒を含有してもよい。
接着剤組成物は、有機溶媒等の溶剤を含有してよい。
【００６６】
　接着剤組成物は、静電インク組成物が印刷されている印刷面と基材とを接着する接着剤
として用いることができる。接着剤組成物は、ポリオールとポリイソシアネートとの反応
によってウレタン結合を形成し、接着剤としての機能を発揮する。エポキシ化合物の共存
下でも、ウレタン結合の形成が円滑に進行するため、十分に高い接着強度で印刷面と基材
とを接着することができる。
【００６７】
　接着剤組成物は、ウレタン結合の形成とともに静電インク組成物を架橋させる機能を有
していてもよい。これによって、印刷面と基材との接着強度を向上させることができる。
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印刷面におけるインク被覆率が高くなっても、それに応じて接着剤組成物に含まれるエポ
キシ化合物の含有量を増やすことによって、静電インク組成物によって構成される静電イ
ンク層に、エポキシ化合物を十分に浸透させることができる。浸透したエポキシ化合物は
、静電インク組成物を架橋させることによって、静電インク組成物（静電インク層）の強
度を高める作用を有する。このため、印刷面におけるインク被覆率が高くなっても、１１
０～１３５℃のレトルト条件での熱処理後における接着強度を高く維持することができる
。
【００６８】
　接着剤組成物は、熱処理後においても高い接着強度を維持できる一方で、ポットライフ
にも優れる。このため、印刷面と基材とを接着する際の、塗工及びラミネート加工等の作
業性にも優れる。接着剤組成物は、ウレタンを形成するポリオール及びポリイソシアネー
トと、エポキシ化合物とを含み、これらが硬化物となって接着層を形成する。これは、ポ
リウレタンのみを含む接着層とエポキシコーティング層とを別々に設ける場合に比べて、
積層体を構成する層の数を減らすことができる。このため、例えばロールトゥロールで積
層体を作製する際、エージング後のロールの蛇行、及び、ブロッキング等による皺の発生
等の問題が発生しない。また、コーティング後のエージング工程を削減し、製造の効率化
を図ることができる。
【００６９】
　印刷面における静電インク層と接着剤組成物とが直接接する積層体では、接着剤組成物
に含まれるエポキシ化合物及び／又はポリイソシアネート等の成分が静電インク層中に十
分に浸透する。これによって、静電インク層を構成する静電インク組成物を架橋し、積層
体の接着強度を向上することができる。また、印刷面が静電インク組成物で構成される静
電インク層のない無地部分（透明部分）を含む場合であっても、エポキシ化合物は接着層
の中に含まれるため、べたつきをなくすことができる。一方、接着層と別にエポキシコー
ティング層を設けると、印刷面が無地部分を含む場合に、無地部分の近傍でエポキシ化合
物が過剰となり、べたつきが発生し易くなる。このように、本実施形態の接着剤組成物は
、静電インク層が形成されていない無地部分を含む印刷面を高い接着強度で接着しつつ、
べたつきをなくすことができる。
【００７０】
　一実施形態に係る２液型接着剤は、静電インク組成物が印刷されている印刷面と基材と
を接着する。２液型接着剤は、主剤を含む第１液と、硬化剤を含む第２液とを有する。２
液型接着剤は、第１液と第２液のみから構成されていてもよい。第１液と第２液は、それ
ぞれ個別に存在しており、混合されていない。例えば、第１液は第１容器に収容され、第
２液は第２容器に収容されていてもよい。例えば、２液型接着剤は、主剤を含む第１液が
収容された第１容器と、硬化剤を含む第２液が収容された第２容器を備えていてよい。
【００７１】
　第１液に含まれる主剤は、上記ポリオールを含有してよい。第２液に含まれる硬化剤は
、上記ポリイソシアネートと上記エポキシ化合物と、を含有してよい。第１液と第２液と
を混合すれば、上述の接着剤組成物を得ることができる。したがって、上述の接着剤組成
物の説明内容は、２液型接着剤にも適用される。２液型接着剤は、接着剤組成物と同様の
作用効果を有する。
【００７２】
　２液型接着剤は、例えば、第１液と第２液とを配合して混合し接着剤組成物を調製した
後、印刷面と基材とを接着すればよい。このように２液型接着剤は、３液型のものに比べ
て配合が容易であるため、作業性に優れる。また、安定性に優れるため、工業スケールで
の製造に適している。さらに、２液を配合するだけで接着剤組成物を得られることから、
混合不良等に伴う接着強度のばらつきを十分に低減することができる。また、硬化剤が安
定性に優れるため、ポリイソシアネートの反応活性を高く維持することができる。このた
め、高温熱水処理条件下においても、静電インク組成物が印刷されている印刷面を十分に
高い強度で接着することができる。
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【００７３】
　一実施形態に係る硬化剤は、静電インク組成物が印刷されている印刷面と基材とを接着
する接着剤に用いられる。硬化剤は、上記接着剤組成物に含まれるポリイソシアネートと
エポキシ化合物とを含有する。したがって、上述の接着剤組成物の説明内容は、この硬化
剤にも適用される。
【００７４】
　硬化剤に含まれるポリイソシアネートとエポキシ化合物とは、互いに反応することが抑
制されている。このため、硬化剤を液状態で長期間保存しても、ポリイソシアネートの硬
化機能を高い水準に維持することができる。このため、２液型の接着剤の材料として好適
に用いることができる。このような硬化剤を用いて調製された接着剤組成物は、高温熱水
処理条件下においても静電インク組成物が印刷されている印刷面と基材とを十分に高い強
度で接着することができる。
【００７５】
　一実施形態に係る硬化物は、上述の接着剤組成物を硬化することによって得られる。こ
の硬化物は、静電インク組成物が印刷されている印刷面と基材とを接着する接着層を構成
していてよい。硬化物は、ポリウレタンとエポキシ化合物、及びこれらの架橋物、の一方
又は双方を含んでいてよい。ポリウレタンは、上述のポリオールとポリイソシアネートと
の反応生成物であってよい。
【００７６】
　動的粘弾性測定によって求められる硬化物のガラス転移温度は２０℃以下であってよく
、１５℃以下であってもよい。このように低いガラス転移温度を有することによって室温
下における柔軟性が向上する。これによって、例えば、印刷面と基材とを接着する際に生
じる応力を十分緩和することができる。これによって、接着強度を一層高くすることがで
きる。上記ガラス転移温度は、耐熱性向上の観点から、５℃以上であってよく、１０℃以
上であってもよい。なお、ガラス転移温度が測定される硬化物は、接着剤組成物を６０℃
の条件で加熱して得られるものである。
【００７７】
　一実施形態に係る積層体は、第１基材、接着層、及び第２基材をこの順に備える。第１
基材と第２基材は、接着層によって接着されている。第１基材及び第２基材の一方又は双
方は、接着層と直接接していてもよいし、直接接していなくてもよい。第１基材及び第２
基材の一方又は双方と、接着層の間には任意の層があってよい。第１基材側及び／又は第
２基材側の接着層との接着面には、静電インク組成物が印刷されている。
【００７８】
　静電インク組成物は、液体電子写真印刷、すなわち静電印刷に用いられるインク組成物
であり、紙及びプラスチック等の基材上に印刷される。静電インク組成物は、染料等の着
色剤又は顔料、及び樹脂を含んでよい。また、これらに加えて、キャリア流体又はキャリ
ア液体を含んでよい。さらに、チャージディレクタ、チャージアジュバント、界面活性剤
、粘度調節剤、乳化剤及びその他の添加剤を含んでよい。
【００７９】
　着色剤としては、例えば、シアン顔料、マゼンタ顔料、イエロー顔料、及びブラック顔
料が挙げられる。樹脂としては、エチレンアクリル酸コポリマー、プロピレンアクリル酸
コポリマー、エチレンメタクリル酸コポリマー、プロピレンメタクリル酸コポリマー、及
びエチレン酢酸ビニルコポリマー等の熱可塑性樹脂が挙げられる。
【００８０】
　キャリア液体としては、炭化水素、シリコーンオイル、及び植物油等が挙げられる。炭
化水素としては、脂肪族炭化水素、分岐鎖脂肪族炭化水素、及び芳香族炭化水素が挙げら
れる。静電インク組成物は、印刷基材、例えば第１基材上に印刷された場合に、キャリア
液体を実質的に含まないものであってよい。例えば印刷中の電気泳動プロセス又は蒸発に
よってキャリア液体を除去してもよい。これによって実質的に固形分だけが印刷基材に転
写される。
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【００８１】
　チャージディレクタは、静電インク組成物に含まれる粒子に十分な静電電荷を維持する
作用を有する。チャージディレクタとしては、例えば脂肪酸の金属塩、スルホスクシネー
トの金属塩、オキシホスフェートの金属塩、アルキルベンゼンスルホン酸の金属塩、芳香
族カルボン酸又は芳香族スルホン酸の金属塩等のイオン性化合物、並びにポリオキシエチ
レン化アルキルアミン、レシチン、ポリビニルピロリドン、多価アルコールの有機酸エス
テルのような双対イオン性及び非イオン性化合物が挙げられる。
【００８２】
　チャージアジュバントは、静電インク組成物に含まれる粒子の電荷を増大させる又は安
定化させる作用を有する。チャージアジュバントとしては、例えばバリウムペトロネート
、カルシウムペトロネート、ナフテン酸Ｃｏ塩、ナフテン酸Ｃａ塩、ナフテン酸Ｃｕ塩、
ナフテン酸Ｍｎ塩、ナフテン酸Ｎｉ塩、ナフテン酸Ｚｎ塩、ナフテン酸Ｆｅ塩、ステアリ
ン酸Ｂａ塩、ステアリン酸Ｃｏ塩、ステアリン酸Ｐｂ塩、ステアリン酸Ｚｎ塩、ステアリ
ン酸Ａｌ塩、ステアリン酸Ｃｕ塩、ステアリン酸Ｆｅ塩、及び金属カルボキシレート等が
挙げられる。
【００８３】
　接着層は、上述の接着剤組成物を加熱し、硬化することで形成される。接着剤組成物は
、ポリオールを主剤とし、ポリイソシアネートを硬化剤とする、所謂２液硬化型接着剤で
あってよい。したがって、接着層は、ポリオールとポリイソシアネートが反応して生成す
るポリウレタン樹脂と、エポキシ化合物を含んでいてもよい。また、接着層は、ポリオー
ルとポリイソシアネートとエポキシ化合物が反応して得られる重合物（架橋物）を含んで
いてもよい。このような接着層は、高温熱水処理条件下においても高い接着強度を有する
。また、熱水と接触しても高い接着強度を維持することができる。
【００８４】
　接着層は、例えば、静電インク組成物の上に接着剤組成物を塗布し、接着剤組成物の塗
布面を、他方の基材の表面に貼り合わせ、常温又は加温下において養生して硬化させるこ
とによって形成することができる。接着剤組成物の塗布量は、例えば、１～１０ｇ／ｍ２

であってよく、２～６ｇ／ｍ２であってよく、３～５ｇ／ｍ２であってもよい。
【００８５】
　図１は、積層体の一例を模式的に示す断面図である。図１は積層体の厚さ方向に沿う断
面を示している。積層体３００は、第１基材１０、プライマー層４０、接着層３０（接着
剤組成物又はその硬化物）、及び第２基材２０をこの順に有する。第１基材１０の第２基
材２０側にある一方面にはプライマー層４０が設けられている。
【００８６】
　第１基材１０及び第２基材２０の少なくとも一方は、可撓性基材であってよい。可撓性
基材は、例えば、アルミニウム箔等の金属箔、及び、フィルム状の熱可塑性ポリマーの一
方又は双方を備えていてよい。可撓性基材としては、二軸配向ポリプロピレン（ＢＯＰＰ
）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、配向ポリアミド（ＯＰＡ）、無延伸ポリプ
ロピレン（ＣＰＰ）、直鎖低密度ポリエチエレン（ＬＬＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（
ＬＤＰＥ）のフィルムが挙げられる。また、ＰＥＴフィルムにアルミニウム又は酸化アル
ミニウム等が蒸着された蒸着フィルム又は透明蒸着フィルムであってもよい。第１基材１
０と第２基材２０の材質は同一であってもよいし、異なっていてもよい。第１基材１０及
び第２基材２０の厚みは７～１５０μｍであってよく、１５～９０μｍであってよく、２
０～８０μｍであってもよい。
【００８７】
　プライマー層４０は、樹脂を含んでいてよい。樹脂としては、ポリビニルアルコール樹
脂、セルロース系樹脂、ポリエステル、ポリアミン、ポリエチレンイミン樹脂、ポリアミ
ド樹脂、ポリウレタン、ポリアクリルポリマーヒドロキシル含有樹脂、カルボキシル基含
有樹脂、及びアミン系ポリマー等が挙げられる。プライマー層４０を有することによって
、静電インク組成物による印刷を円滑に行うことができる。プライマー層４０を構成する
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樹脂の塗布量は、例えば０．０１～１．５ｇ／ｍ２であってよく、０．０５～１．０ｇ／
ｍ２であってもよい。
【００８８】
　静電インク組成物５０は、デジタル印刷機を用いた静電印刷によってプライマー層４０
上に印刷され、静電インク層を形成している。図１において複数ある静電インク組成物５
０は、同一組成を有していてもよいし、互いに異なる組成を有することによって異なる色
を有していてもよい。静電インク組成物５０は、接着剤組成物及び／又はプライマー層４
０に含まれる成分によって、架橋していてもよい。これによって、第１基材１０と第２基
材２０の接着強度を一層高くすることができる。
【００８９】
　積層体３００は、エポキシコーティング層を有していない。このように、エポキシコー
ティング層を設ける必要がないため、その分、工程数を少なくして生産性を向上すること
ができる。
【００９０】
　本例では、第１基材１０と第２基材２０が対向する方向とは垂直な方向に沿って隣り合
う静電インク組成物５０の間において、接着層３０とプライマー層４０とが直接接触して
いる。これによって、第１基材１０と第２基材２０の対向方向からみたときに、積層体３
００に透明部分（無地部分）を設けることができる。このため、積層体３００を包装フィ
ルムとしたときに、被包装物を、積層体３００を介して視認することができる。このよう
な透明部分を設けても、ラミネート方式により接着層３０におけるべたつきを十分に抑制
することができる。
【００９１】
　別の例では、第１基材１０と第２基材２０が対向する方向とは垂直な方向に沿って隣り
合う静電インク組成物５０同士が接触していてもよい。すなわち、接着層３０に接着する
少なくとも一方の接着面が、静電インク組成物５０を有するか、当該接着面が静電インク
組成物５０で構成されていればよい。接着層３０が静電インク組成物５０と強固に接着す
るため、第１基材１０と第２基材２０とを十分強固に接着することができる。
【００９２】
　さらに別の例では、プライマー層４０を有していなくてもよいし、第１基材１０と第２
基材２０の対向面のそれぞれにプライマー層４０を有していてもよい。また、第１基材１
０及び第２基材２０との間には、積層体３００のガスバリア性及び水蒸気バリア性向上の
観点から、第１基材１０とプライマー層４０の間、及び／又は、第２基材２０と接着層３
０の間に、アルミニウム箔等の金属層、及び、ナイロンフィルム等の樹脂層の少なくとも
一つを有していてもよい。
【００９３】
　積層体３００は、例えば食品の包装材として有用である。積層体３００は、高温熱水処
理条件下における接着強度及び熱水との接触環境下における接着強度に優れることから、
レトルト用の包装材、電子レンジ対応の包装材、及び煮沸用の包装材として好適に用いる
ことができる。積層体３００の厚みは、例えば、１５～２００μｍであってよく、１８～
１２０μｍであってもよい。
【００９４】
　一実施形態に係る積層体３００の製造方法は、第１基材１０の一方面上にプライマー層
４０を形成する工程と、プライマー層４０上に静電インク組成物５０を印刷して印刷面を
得る工程と、印刷面と第２基材２０の一方面とを、接着剤組成物を用いて接着する工程を
有する。
【００９５】
　プライマー層４０は、第１基材１０の一方面上にグラビア印刷で形成してよい。プライ
マー層４０は、樹脂原料を、架橋剤によって架橋させて形成することができる。架橋は、
紫外光、加熱、電子ビームのようなイオン化放射線、及び、マイクロ波放射線のような非
イオン化放射線を照射して行ってもよい。静電インク組成物５０の印刷は、デジタル印刷
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機を用いた静電印刷によって行うことができる。
【００９６】
　印刷面と第２基材２０の一方面との接着剤組成物による接着は、ラミネートによって行
うことができる。ラミネートは、任意の装置を用いて行うことができる。接着剤組成物に
含まれるエポキシ化合物及び／又はポリイソシアネートが静電インク層を構成する静電イ
ンク組成物５０及びプライマー層４０に浸透し、静電インク組成物５０及びプライマー層
４０に含まれる成分と架橋反応してもよい。これによって、各層の界面が十分に結着した
積層体３００を得ることができる。
【００９７】
　接着剤組成物を用いて接着する工程の前に、上述の２液型接着剤を構成する第１液と第
２液とを混合して接着剤組成物を調製する工程を有していてもよい。このような２液型接
着剤を用いることによって、接着剤組成物の調製及び接着作業を円滑に行うことができる
。また、接着剤組成物の混合状態のばらつきが低減されるため、積層体３００の信頼性を
向上することができる。
【００９８】
　図２は、上述の積層体を用いて形成される包装袋の一実施形態を示す平面図である。包
装袋１００は、一対の包装材６０，６２を貼り合わせて構成される。包装材６０，６２と
して、上述の積層体３００を用いることができる。すなわち、包装袋１００は、フィルム
状の略矩形の一対の包装材６０，６２の周縁を貼り合わせてなるシール部１０１と、シー
ル部１０１によって一対の包装材６０，６２の間に形成される収容部１０２とを備える。
すなわち、包装袋１００は、側端部、下端部及び上端部がシール部１０１によってシール
されている。包装袋１００は、シール部１０１に包囲された非シール部（シート部）に、
被包装物（例えば、食品）が収容される収容部１０２を備える。なお、下端部のシール部
１０１は、被包装物を収容部１０２に充填した後にシールしてもよい。
【００９９】
　包装材６０，６２は、積層体３００と、積層体３００の第１基材１０又は第２基材２０
の表面にシーラント層を有していてよい。この場合、一対の包装材６０，６２はシーラン
ト層同士が対向するように重ね合わせられる。一対のフィルム状の包装材６０，６２は、
シール部１０１において接着剤によって接着されていてもよい。包装材６０，６２を構成
する積層体３００の第１基材１０及び第２基材２０のどちらを内側にしてもよい。
【０１００】
　包装袋１００を構成する一対の包装材６０，６２が、同じ層構成を備えることは必須で
はなく、例えば、一対の包装材６０，６２が、互いに層構成の異なる積層体で構成されて
いてもよい。
【０１０１】
　包装袋１００は、開封手段１２０を備えていてもよい。開封手段は、側端部のシール部
１０１に形成されるＶ字状のノッチからなる一対の易開封加工部１２４と、一対の易開封
加工部１２４の間に切り開きの軌道となるハーフカット線１２１を有する。ハーフカット
線１２１は、レーザーを用いて形成することができる。易開封加工部１２４は、Ｖ字状の
ノッチに限定されず、Ｕ字状又はＩ字状等のノッチであってよく、傷痕群あってもよい。
【０１０２】
　包装材６０，６２を用いて包装袋１００を製造する手順を以下に説明する。積層体３０
０を所定形状にカットして、一対の包装材６０，６２を得る。包装材６０，６２の一方面
に設けられたシーラント層同士を対向させ、シーラント層同士を接着する。これによって
、上端部及び側端部にシール部１０１を形成して、シール部１０１でコの字状に包囲され
た非シール部を形成する。このようにして、図３に示すような上端部のみ（又は下端部の
み）がシールされていない包装袋１１０が得られる。包装袋は、幾つかの実施形態におい
て、図３に示すように一部の周縁がシールされていなくてもよい。
【０１０３】
　次に、未シール状態にある上端部（又は下端部）から被包装物を充填する。その後、上
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端部（又は下端部）において包装材６０，６２同士を接着して、上端部（又は下端部）に
もシール部１０１を形成する。このようにして、包装袋１００とその中に収容された被包
装物とを備える包装体２００を製造することができる。
【０１０４】
　包装袋１００及び包装体２００は、包装材６０，６２として、高温熱水処理条件下にお
いても、各層間の接着強度を十分高く維持することができる積層体を備えることから、熱
水又は電子レンジで加熱される食品用に特に好適に用いることができる。包装体２００と
しては、煮沸加熱又は電子レンジ加熱されるレトルト包装体が挙げられる。
【０１０５】
　以上、幾つかの実施形態を説明したが、本開示は上記実施形態に何ら限定されるもので
はない。例えば、包装材は、ＰＥＴボトルの表面に貼り付けられる包装フィルムであって
よい。また、包装袋の形状は、四方袋に限定されず、例えば、二方袋、三方袋、合掌袋又
はスタンディングパウチでもよい。積層体は、第１基材、プライマー層、静電インク層、
接着層及び第２基材に加えて、１つ又は複数の任意の層を備えていてもよい。
【実施例】
【０１０６】
　実施例を参照して本開示の内容をより詳細に説明するが、本開示は下記の実施例に限定
されるものではない。
【０１０７】
（実施例１）
［接着剤組成物及び積層体の作製］
　第１基材として、ポリエチレンテレフタレートフィルム（ＰＥＴフィルム、厚さ：１２
μｍ）を準備した。このＰＥＴフィルムの一方面に水性プライマー樹脂（ポリエチレンイ
ミンを含有する樹脂、Ｍｉｃｈｅｌｍａｎ社製、商品名：ＤＰ０５０）を塗布してプライ
マー層を形成した。水性ポリエチレンイミンの塗布量が０．１０～０．１８ｇ／ｍ２とな
るように塗布した。
【０１０８】
　デジタル印刷機（ＨＰ社製，Ｉｎｄｉｇｏ２００００ラベル及びパッケージ用デジタル
印刷機）を用いて、プライマー層の表面に所定の印刷を行った。一回の印刷によるインク
被覆率を１００％とした。静電インク組成物としては、エチレンアクリル酸、及びエチレ
ンメタクリル酸のコポリマーを含有する熱可塑性樹脂を含む静電インク組成物（ＨＰ　Ｉ
ｎｄｉｇｏ　エレクトロインキ）を使用した。静電インク組成物の色としては、表１に示
すとおり、白（Ｗ）、黄色（Ｙ）、マゼンタ（Ｍ）、シアン（Ｃ）を用いた。静電インク
組成物の色及びインク被覆率が異なる複数の試料を作製した。各色のインク被覆率及びそ
の合計は、表１に示すとおりとした。表１に示すとおり、インク被覆率の合計は２００～
５００％であった。
【０１０９】
　主剤として脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）（三井化学株式会社製、商品名：タケ
ラックＡ６２６）、ポリイソシアネート（Ｂ）（三井化学株式会社製、商品名：タケネー
トＡ５０）、及びエポキシ化合物（Ｃ）として３’，４’－エポキシシクロヘキシルメチ
ル－３，４エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、及び、溶媒として酢酸エチルを配
合して、固形分濃度が３６．５質量％の接着剤組成物を調製した。このエポキシ化合物の
構造は下記式（１）に示すとおりである。各成分の質量基準の配合比は、表１に示すとお
りとした。表１の［（Ｂ）／（Ａ）］×１００の欄には、１００質量部の脂肪族ポリエス
テルポリオールに対するポリイソシアネートの配合量（質量部）を示している。　表１の
［（Ｃ）／（Ａ）］×１００の欄には、１００質量部の脂肪族ポリエステルポリオールに
対するエポキシ化合物の配合量（質量部）を示している。表１の「エポキシ基／イソシア
ネート基」の欄には、ポリイソシアネート（Ｂ）に含まれるイソシアネート基に対する、
エポキシ化合物（Ｃ）に含まれるエポキシ基のモル比を示している。
【０１１０】
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　静電インク組成物を印刷した印刷面に対し、ドライラミネート装置を用いて、上述のと
おりに調製した接着剤組成物を塗布して接着層を形成した。接着剤組成物の塗布量は、４
．０ｇ／ｍ２とした。
【０１１１】
【化２】

【０１１２】
　第２基材として、アルミニウム箔（東洋アルミニウム株式会社製、厚さ：７μｍ）、ナ
イロンフィルム及び無延伸ポリプロピレンフィルムをこの順に有する基材フィルムを準備
した。上記ドライラミネート装置を用い、接着層とアルミニウム箔とが接触するようにし
て、基材フィルムを接着層に貼り合わせて積層体を得た。養生時間（エージング）は、４
０℃で２日間とした。このようにして積層フィルム（積層体）を製造した。
【０１１３】
［接着強度（常温）の測定］
　ＪＩＳ　Ｋ　６８５４－１：１９９９に準拠して、作製した積層体の接着強度を測定し
た。具体的には、作製した積層体を１５ｍｍ幅にカットして測定サンプルとした。測定サ
ンプルの端部における層間を剥離した後、角度：９０°、引張速度：３００ｍｍ／ｍｉｎ
、及び室温の条件で引張試験機を用いて、積層体の層間の剥離強度を測定した。この剥離
強度を常温（２０℃）での接着強度とした。測定結果は表１に示すとおりであった。
【０１１４】
（実施例２～６）
　接着剤組成物の配合を、表１及び表２に示すとおりに変更したこと以外は、実施例１と
同様にして積層体を作製し、接着強度の測定を行った。測定結果は表１及び表２に示すと
おりであった。
【０１１５】
（実施例７）
　脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）（三井化学株式会社製、商品名：タケラックＡ６
２６）からなる第１液と、ポリイソシアネート（Ｂ）（三井化学株式会社製、商品名：タ
ケネートＡ５０）及びエポキシ化合物（Ｃ）からなる第２液とが、別々に容器に収容され
た２液型接着剤を準備した。第１液と第２液とを混合し、表２に示す配合の接着剤組成物
を調製した。この接着剤組成物を用いたこと以外は、実施例１と同様にして積層体を作製
し、接着強度の測定を行った。測定結果は表２に示すとおりであった。
【０１１６】
（比較例１）
　接着剤組成物を調製する際にエポキシ化合物（Ｃ）を配合しなかったこと以外は、実施
例１と同様にして積層体を作製し、接着強度の測定を行った。測定結果は表２に示すとお
りであった。
【０１１７】
（比較例２）
　静電インク組成物を印刷した印刷面に対し、式（１）のエポキシ化合物を塗布してエポ
キシコーティング層を設けたこと、このエポキシコーティング層に、比較例１の接着剤組
成物を塗布したこと以外は、実施例１と同様にして積層体を作製し、接着強度の測定を行
った。エポキシコーティング層の塗布量は、表２に示す配合において０．５３質量部に相
当する量とした。測定結果は表２に示すとおりであった。
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【０１１８】
【表１】

【０１１９】
【表２】

【０１２０】
　表１及び表２に示すとおり、エポキシ化合物を配合することによって、比較例１よりも
接着強度が高くなることが確認された。なお、比較例２では、比較的高い接着強度が得ら
れたが、接着層に加えてエポキシコーティング層を形成するため、工程数を増加する必要
があった。エポキシコーティング層の硬化（エージング）には２日間所要し、生産性が低
下した。
【０１２１】
　比較例１の積層体では、静電インク層とプライマー層との界面付近で剥離していた。比
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較例２の積層体では、静電インク層が凝集破壊していた。一方、実施例１～７の積層体で
は、静電インク層と接着層の界面で剥離しており、静電インク層の凝集破壊は見られなか
った。このことは、静電インク層の凝集力が向上していることを示唆している。なお、実
施例１～７における、脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）の水酸基に対する、ポリイソ
シアネート（Ｂ）に含まれるイソシアネート基のモル比は０．５～１０の範囲内であった
。
【０１２２】
　次に、実施例５と比較例２の積層体の熱間接着強度、シール強度及び熱水接着強度の測
定を行った。測定には、インク被覆率の合計が５００％のものと、２００％のものを用い
た。測定手順の詳細は以下のとおりである。
【０１２３】
［レトルト（１２０℃）後の接着強度の測定］
　積層体を用いて三方袋を作製し、三方袋に水を封入した。その後、レトルト処理装置（
日阪製作所製）を用いて、レトルト熱処理（１２０℃×３０分間）を実施した。レトルト
熱処理後、１５ｍｍ幅にカットして積層体サンプルを採取し、インク層とインク層に接す
る層との層間強度を測定した。測定された剥離強度を、表３の「１２０℃×３０分間」の
欄に示す。なお、表３には、熱処理前の常温での接着強度も併せて示した。
【０１２４】
［レトルト（１３０℃）後の接着強度の測定］
　積層体を用いて三方袋を作製し、三方袋に水を封入した。その後、レトルト処理装置（
日阪製作所製）を用いて、レトルト熱処理（１３０℃×３０分間）を実施した。レトルト
熱処理後、１５ｍｍ幅にカットして積層体サンプルを採取し、静電インク層と静電インク
層に接する層との層間強度を測定した。測定された剥離強度を、表３の「１３０℃×３０
分間」の欄に示す。
【０１２５】
［シール強度（熱処理前）の測定］
　１８０℃、０．２ＭＰａ及び１秒間の条件で、実施例５の一対の積層体を、無延伸ポリ
プロピレンフィルム同士が重なり合うようにしてヒートシールを行った。これによって、
無延伸ポリプロピレンフィルム同士を熱溶着させ、１５ｍｍ幅の測定サンプルを作製した
。ＪＩＳ　Ｋ　７１２７：１９９９に準拠して、作製した測定サンプルのシール強度を測
定した。測定は、剥離角度：９０°、引張速度：３００ｍｍ／ｍｉｎ、及び常温（２０℃
）の条件で引張試験機を用いて、ヒートシール間の剥離強度を測定した。この剥離強度を
「熱処理前」のシール強度とした。測定結果は表３に示すとおりであった。比較例２の積
層体を用いて、同様の測定サンプルを作製し、同様の測定を行った。測定結果は表３に示
すとおりであった。
【０１２６】
［シール強度（ボイル後）の測定］
　上述の「シール強度（熱処理前）の測定」で作製した測定サンプルを、１００℃の水中
で３０分間加熱した。その後、上述の「シール強度（熱処理前）の測定」と同じ手順でシ
ール強度を測定した。測定結果は表３の「ボイル後」の欄に示すとおりであった。
【０１２７】
［レトルト（１２０℃）後のシール強度の測定］
　上述の「シール強度（熱処理前）の測定」で作製した測定サンプルのレトルト熱処理（
１２０℃×３０分間）を行った。引張試験機を用い、「シール強度（熱処理前）の測定」
と同様にして剥離強度を測定した。測定結果は表３の「１２０℃×３０分間」の欄に示す
とおりであった。
【０１２８】
［レトルト（１３０℃）後のシール強度の測定］
　上述の「シール強度（熱処理前）の測定」で作製した測定サンプルのレトルト熱処理（
１３０℃×３０分間）を行った。引張試験機を用い、「シール強度（熱処理前）の測定」
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と同様にして剥離強度を測定した。測定結果は表３の「１３０℃×３０分間」の欄に示す
とおりであった。
【０１２９】
［熱水接着強度の測定］
　１５ｍｍ幅にカットした積層体の端部における層間を剥離した後、９０℃の熱水に浸し
た状態で引張試験機を用いて剥離強度を測定した。すなわち、剥離角度：フリー、引張速
度：３００ｍｍ／ｍｉｎとした。この剥離強度を熱水接着強度として表３に示す。
【０１３０】
【表３】

【０１３１】
　表３に示すとおり、熱処理の有無にかかわらず、シール強度は実施例５の方が比較例２
よりも優れることが確認された。インク被覆率が５００％の場合には、特に実施例５の方
が比較例２よりも接着強度が高かった。また、実施例５のシール強度はボイル後も十分に
高かったのに対し、比較例２のシール強度はボイル後に大幅に低下した。
【０１３２】
（実施例８）
［接着剤組成物及び積層体の作製］
　第１基材として、ポリエチレンテレフタレートフィルム（ＰＥＴフィルム、厚さ：１２
μｍ）を準備した。このＰＥＴフィルムの一方面に水性プライマー樹脂（ポリエチレンイ
ミンを含有する樹脂、Ｍｉｃｈｅｌｍａｎ社製、商品名：ＤＰ０５０）を塗布してプライ
マー層を形成した。水性ポリエチレンイミンの塗布量が０．１０～０．１８ｇ／ｍ２とな
るように塗布した。
【０１３３】
　ＨＰ　Ｉｎｄｉｇｏ社製の印刷機（商品名：Ｉｎｄｉｇｏ　２０００）を用いて、プラ
イマー層の表面に所定の印刷を行った。静電インク組成物としては、エチレンアクリル酸
、及びエチレンメタクリル酸のコポリマーを含有する熱可塑性樹脂を含む静電インク組成
物（ＨＰ　Ｉｎｄｉｇｏ　エレクトロインキ）を使用した。静電インク組成物の色として
は、白（Ｗ）、黄色（Ｙ）、マゼンタ（Ｍ）、シアン（Ｃ）を用いた。インク被覆率とし
て、Ｗ２００％のものと、Ｃ１００％＋Ｍ１００％＋Ｙ１００％＋Ｗ２００％のものを調
製した。表４では、前者を「インク被覆率（１）」とし、後者を「インク被覆率（２）」
とした。このように、静電インク組成物のインク被覆率が異なる２種類の試料を作製した
。
【０１３４】
　実施例５と同じ接着剤組成物を調製した。静電インク組成物を印刷した印刷面に対し、
ハンドラミネーター機で、上述のとおりに調製した接着剤組成物を塗布して接着層を形成
した。接着剤組成物の塗布量は、４．０ｇ／ｍ２とした。
【０１３５】
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　第２基材として、ナイロンフィルム及び無延伸ポリプロピレンフィルムをこの順に有す
る基材フィルムを準備した。接着層とナイロンフィルムとが接触するようにして、基材フ
ィルムを接着層に貼り合わせて積層体を得た。養生時間（エージング）は、４０℃×２日
間とした。
【０１３６】
　このようにして得られた積層体の接着強度（室温）、熱間接着強度（１２０℃）、シー
ル強度（熱処理前）及びシール強度（ボイル後）を、上述の手順と同じ手順で測定した。
測定結果は表４に示すとおりであった。
【０１３７】
（実施例９～１２）
　接着剤組成物を調製する際、ポリイソシアネート（Ｂ）の配合量を表４に示すとおりに
変更したこと以外は実施例８と同様にして積層体を作製した。作製した積層体を、実施例
８と同様にして評価した。評価結果は表４に示すとおりであった。
【０１３８】
（比較例３）
　静電インク組成物を印刷した印刷面に対するラミネートを、ドライラミネート装置を用
いずにハンドラミネーター機で実施したこと以外は、比較例１と同様にして、積層体を作
製した。静電インク組成物の色及びインク被覆率は、表４に示すとおりとした。作製した
積層体を、実施例８と同様にして評価した。評価結果は表４に示すとおりであった。
【０１３９】
【表４】

【０１４０】
　表４に示すとおり、各実施例では高温熱水処理条件下においても高い接着強度及びシー
ル強度が得られることが確認された。また、脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）に対す
るポリイソシアネート（Ｂ）の配合割合を調整することによって、熱間接着強度（１２０
℃）、並びにシール強度（熱処理前及びボイル後）を十分に高くできることが確認された
。一方、エポキシ化合物（Ｃ）を用いていない比較例３では、高温熱水処理条件に曝され
ると接着強度及びシール強度が大幅に低下することが確認された。なお、実施例８～１２
における、脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）に含まれる水酸基に対する、ポリイソシ
アネート（Ｂ）に含まれるイソシアネート基のモル比は０．５～１０の範囲内であった。
【０１４１】
（実施例１３～１７）
　脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ１）（三井化学株式会社製、タケラックＡ５２５）
、ポリイソシアネート（Ｂ１）（三井化学株式会社製、タケネートＡ５２）、及びエポキ
シ化合物（Ｃ）として３’，４’－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４エポキシシク
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ロヘキサンカルボキシレートを配合して、接着剤組成物を調製した。配合割合は、表５に
示すとおりとした。このような接着剤組成物を用いたこと以外は、実施例８～実施例１２
と同様にして積層体を作製して評価した。評価結果は、表５に示すとおりであった。
【０１４２】
（比較例４）
　ポリオールとして脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ１）（三井化学株式会社製、タケ
ラックＡ５２５）、及び、ポリイソシアネート（Ｂ１）（三井化学株式会社製、タケネー
トＡ５２）を配合して、接着剤組成物を調製した。配合割合は、表５に示すとおりとした
。このような接着剤組成物を用いたこと以外は、比較例３と同様にして積層体を作製して
評価した。評価結果は、表５に示すとおりであった。
【０１４３】
【表５】

【０１４４】
　表５に示すとおり、脂肪族ポリエステルポリオールとポリイソシアネートの組み合わせ
を変更した場合も、各実施例では高い接着強度及びシール強度が得られることが確認され
た。また、脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ１）に対するポリイソシアネート（Ｂ１）
の配合割合を調整することによって、熱間接着強度（１２０℃）、並びにシール強度（熱
処理前及びボイル後）を十分に高くできることが確認された。一方、エポキシ化合物（Ｃ
）を用いていない比較例４では、高温熱水処理条件に曝されると接着強度及びシール強度
が大幅に低下することが確認された。なお、実施例１３～１７における、脂肪族ポリエス
テルポリオール（Ａ１）に含まれる水酸基に対する、ポリイソシアネート（Ｂ１）に含ま
れるイソシアネート基のモル比は０．５～１０の範囲内であった。
【０１４５】
［安定性の評価］
（実施例１８）
　実施例７で用いた脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）、ポリイソシアネート（Ｂ）、
及びエポキシ化合物（Ｃ）を配合したときの安定性を以下の手順で評価した。まず、次の
２種類の混合物を準備した。
　混合物ａ：ポリイソシアネート（４２．９質量％）＋エポキシ化合物（５７．１質量％
）
　混合物ｂ：脂肪族ポリエステルポリオール（７６．１質量％）＋エポキシ化合物（２３
．９質量％）
【０１４６】
　ポリイソシアネートとエポキシ化合物を混合後、５０℃で保管した。１ヶ月保管したサ
ンプルを混合物ａ（１）、及び、２ヶ月保管したサンプルを混合物ａ（２）とした。脂肪



(24) JP 6940014 B2 2021.9.22

10

20

30

40

50

族ポリエステルポリオールとエポキシ化合物を混合後、５０℃で保管した。１ヶ月保管し
たサンプルを混合物ｂ（１）、及び、２ヶ月保管したサンプルを混合物ｂ（２）とした。
【０１４７】
　混合物ａ（１）及び混合物ａ（２）に、脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）を添加し
て直ぐに、４０℃の乾燥雰囲気下（シリカゲル）に置いた。その後、ＦＴ－ＩＲ（透過法
）で、ＮＣＯの残存量の経時変化（０～１００時間）を調べた。結果は、図４に示すとお
りであった。図４の横軸は、脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）を添加してからの経過
時間を示しており、縦軸は配合直後を基準（０）とするＮＣＯ減少率をＮＣＯ反応率とし
て示している。
【０１４８】
　保管後の混合物ｂ（１）及び混合物ｂ（２）に、ポリイソシアネート（Ｂ）を添加して
直ぐに、４０℃の乾燥雰囲気下（シリカゲル）に置いた。その後、ＦＴ－ＩＲ（透過法）
で、ＮＣＯの残存量の経時変化（０～１００時間）を調べた。結果は、図４に示すとおり
であった。図４の横軸は、ポリイソシアネート（Ｂ）を添加してからの経過時間を示して
いる。図４には、対照として、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の３成分を同時に混合し、混合
直後からのＮＣＯ残存量を測定して得られた結果も併せて示した。いずれの混合物も、３
成分の混合比率は、（Ａ）を６４．６質量％、（Ｂ）を１５．２質量％、及び（Ｃ）を２
０．２質量％とした。
【０１４９】
　図４に示す結果から、混合物ａを用いた接着剤組成物の方が、混合物ｂを用いた接着剤
組成物よりも、保管中の反応の進行が抑制されており、反応活性を十分に維持できること
が確認された。混合物ａ（１）及び混合物ａ（２）の反応活性は、（Ａ）、（Ｂ）及び（
Ｃ）の３成分を同時に混合した直後の接着剤組成物と同等であった。このことから、混合
物ａは、長期間保存しても良好な反応活性を維持できることが確認された。
【０１５０】
（実施例１９）
　実施例１８と同様にして、混合物ａ（１）、混合物ａ（２）、混合物ｂ（１）及び混合
物ｂ（２）を調製した。混合物ａ（１）、及び混合物ａ（２）に、脂肪族ポリエステルポ
リオール（Ａ）を添加して得られた接着剤組成物を、無延伸ポリプロピレンフィルム（Ｃ
ＰＰフィルム）に５ｇ／ｍ２塗布し、別のＣＰＰフィルムを重ねて、ＣＰＰフィルム同士
を接着した。その後、４０℃の乾燥雰囲気下（シリカゲル）に置いて、接着強度の経時変
化（０～５０時間）を調べた。接着強度は、実施例１の「接着強度（常温）の測定」と同
じ手順で測定した。測定結果は図５に示すとおりであった。図５の横軸は、脂肪族ポリエ
ステルポリオール（Ａ）を添加してからの経過時間を示している。
【０１５１】
　混合物ｂ（１）及び混合物ｂ（２）に、ポリイソシアネート（Ｂ）を添加して得られた
接着剤組成物の接着強度の経時変化も、混合物ａ（１）及び混合物ａ（２）と同様にして
測定した。測定結果は図５に示すとおりであった。図５の横軸は、ポリイソシアネート（
Ｂ）を添加してからの経過時間を示している。図５にも、対照として、（Ａ）、（Ｂ）及
び（Ｃ）の３成分を同時に混合し、混合直後にＣＰＰフィルム同士を接着して測定された
接着力の結果も併せて示した。いずれの混合物も、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の配合比率
は同じとした。
【０１５２】
　図５に示す結果から、混合物ａを用いて得られた接着剤組成物の方が、混合物ｂを用い
て得られた接着剤組成物よりも、高い接着強度を維持できることが確認された。混合物ａ
（１）及び混合物ａ（２）を用いた接着剤組成物の接着強度の立ち上がりは、（Ａ）、（
Ｂ）及び（Ｃ）の３成分を同時に混合した直後の接着剤組成物と同等であった。このこと
から、混合物ａは、長期間保存しても、良好な接着性を維持できることが確認された。
【０１５３】
（実施例２０）
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　実施例１８と同様にして、混合物ａ（１）、混合物ａ（２）、混合物ｂ（１）及び混合
物ｂ（２）を調製した。混合物ａ（１）、及び混合物ａ（２）に、脂肪族ポリエステルポ
リオール（Ａ）を添加して得られた接着剤組成物のポットライフ試験を以下の手順で行っ
た。脂肪族ポリエステルポリオール（Ａ）を添加した後、直ぐに溶媒（酢酸エチル）で、
接着剤組成物の濃度が３０質量％となるように希釈した。Ｂ型回転粘度計（回転数：６０
ｒｐｍ、ローター：Ｎｏ．１）を用いて、この希釈液（１７０ｇ）の粘度の経時変化を調
べた。測定は２４℃の大気圧下で行った。一定時間毎に、酢酸エチルを補充しながら測定
を継続して行った。測定結果は、図６に示すとおりであった。図６の横軸は、粘度測定を
開始してからの経過時間を示している。
【０１５４】
　混合物ｂ（１）及び混合物ｂ（２）に、ポリイソシアネート（Ｂ）を添加して得られた
接着剤組成物の接着強度の経時変化も、混合物ａ（１）及び混合物ａ（２）と同様にして
測定した。測定結果は図６に示すとおりであった。図６にも、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）
の３成分を同時に混合して調製した接着剤組成物の測定結果を対照として示す。いずれの
混合物も、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の配合比率は同じとした。
【０１５５】
　図６に示す結果から、混合物ａ及び混合物ｂを用いて得られた接着剤組成物のポットラ
イフは、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の３成分を同時に混合して得られた接着剤組成物と同
等であった。このことから、混合物ａ及び混合物ｂは、長期間保存しても、良好な塗工性
を維持できることが確認された。
【０１５６】
［動的粘弾性の評価］
（実施例２１）
　実施例７と比較例１の接着剤組成物に溶剤を配合して不揮発分を４０質量％に調整して
配合液を得た。この配合液を、離型紙上にドクターブレードで２００μｍの厚みに製膜し
た。室温及び窒素雰囲気下、２４時間乾燥して溶剤を除去した後、６０℃で６日間養生し
て硬化膜を作成した（膜厚：４０～５０μｍ）。これを幅５ｍｍにカットして短冊状サン
プルを調製した。市販の動的粘弾性測定装置（アイティー計測制御株式会社製、装置名：
ＤＶＡ－２００）を用いて短冊状サンプルの動的粘弾性測定を行った。測定は、－５０℃
から５℃／ｍｉｎの速度で昇温し、以下の条件で行った。
　　標線間長さ：２ｃｍ
　　幅：０．４８５ｃｍ
　　変形モード：引張り
　　静動比：１．４
　　設定歪：０．１６％（＞１．００×１０８Ｐａ）
　　測定周波数：１０Ｈｚ
【０１５７】
　図７は、実施例７の接着剤組成物を硬化して得られた硬化物の動的粘弾性測定の結果を
示すグラフである。図８は、比較例１の接着剤組成物を硬化して得られた硬化物の動的粘
弾性測定の結果を示すグラフである。比較例１の硬化物のガラス転移温度は２９．３℃で
あった。一方、実施例７の硬化物のガラス転移温度は１４．４℃であった。このことは、
エポキシ化合物を含有することによって、室温下における硬化物の柔軟性が向上すること
を示している。本開示の接着剤組成物は、静電インク層に浸み込むことのみならず、柔軟
化してラミネートに伴って生じる応力を緩和することによって、接着強度を向上すること
ができるものと考えられる。
【産業上の利用可能性】
【０１５８】
　本開示によれば、高温熱水処理条件下においても、各層間の接着強度を十分高く維持す
ることが可能な積層体及びその製造方法を提供することができる。また、このような積層
体を得るために有用な硬化剤、接着剤組成物、２液型接着剤及び硬化物を提供することが
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できる。また、このような積層体を有することによって密封性に優れる包装材を提供する
ことができる。また、密封性に優れる包装材で包装された包装体を提供することができる
。
【符号の説明】
【０１５９】
　１０…第１基材、２０…第２基材、３０…接着層、４０…プライマー層、５０…静電イ
ンク組成物、６０，６２…包装材、１００，１１０…包装袋、１０１…シール部、１０２
…収容部、１２０…開封手段、１２１…ハーフカット線、１２４…易開封加工部、２００
…包装体、３００…積層体。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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【図７】 【図８】
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