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(57)【要約】
【課題】本発明は、高温環境での凝集力、および低温環
境での低極性被着体との密着性を両立できる自動車内装
材用粘着剤および自動車内装材用粘着シートの提供を目
的とする。
【解決手段】カルボキシル基および水酸基を有するアク
リル系ポリマー（Ａ）と、水酸基価１０～１３０ｍｇＫ
ＯＨ/ｇの、重合ロジンエステルおよび水素化ロジンエ
ステを含む粘着付与樹脂（Ｂ）と、イソシアネート硬化
剤（Ｃ）とを含む、自動車内装材用粘着剤である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カルボキシル基および水酸基を有するアクリル系ポリマー（Ａ）と、水酸基価１０～１
３０ｍｇＫＯＨ/ｇの、重合ロジンエステルまたは水素化ロジンエステルを含む粘着付与
樹脂（Ｂ）と、イソシアネート硬化剤（Ｃ）とを含む、自動車内装材用粘着剤。
【請求項２】
　重合ロジンエステルの軟化点が１００～１７０℃、水素化ロジンエステルの軟化点が８
０～１４０℃である、請求項１記載の自動車内装材用粘着剤。
【請求項３】
　アクリル系ポリマー（Ａ）が、カルボキシル基含有モノマー０．１～１０重量％、水酸
基含有モノマー０．０１～０．２重量％およびその他共重合可能なモノマーを共重合して
なることを特徴とする請求項１または２記載の自動車内装材用粘着剤。
【請求項４】
　アクリル系ポリマー（Ａ）１００重量部に対して、粘着付与樹脂（Ｂ）を５～１００重
量部含む、請求項１～３いずれか１項に記載の自動車内装材用粘着剤。
【請求項５】
　基材と、請求項１～４いずれか１項に記載の自動車内装材用粘着剤から形成してなる粘
着剤層とを備えた自動車内装材用粘着シート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、自動車等の車内に使用する粘着剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、防音材や車内装飾材等の内装材を自動車に貼り付けるときは接着剤を使用してい
たが、取り扱いの容易な粘着テープを使用する場合が増えている。しかし、自動車は、夏
季は高温環境で使用され、冬季は低温環境で使用されるため内装材に使用する粘着テープ
にも高温と低温と環境が変わった場合でも浮きや剥がれが生じない性能が要求されていた
。
【０００３】
　そこで、特許文献１では、アクリル系ポリマーに安定化ロジンエステル樹脂を配合した
水性の粘着剤が開示されている。また、特許文献２では、アクリル系ポリマーに安定化ロ
ジンエステル樹脂を配合した水性の粘着剤が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－０９６８９５号公報
【特許文献２】特開２０１２－３１２５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、従来の粘着剤は、高温環境で使用すると凝集力が不足し、剥がれが生じるなど
耐熱性が不足する問題があった。また、低温環境で粘着シートをポリオレフィンなどの低
極性被着体に貼り付けたときに浮き・剥がれが生じる場合あった。
【０００６】
　本発明は、高温環境での凝集力、および低温環境での低極性被着体との密着性を両立で
きる自動車内装材用粘着剤および自動車内装材用粘着シートの提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、カルボキシル基および水酸基を有するアクリル系ポリマー（Ａ）と、水酸基
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価１０～１３０ｍｇＫＯＨ/ｇの、重合ロジンエステルおよび水素化ロジンエステルから
選ばれる１種以上の粘着付与樹脂（Ｂ）と、イソシアネート硬化剤（Ｃ）とを含む、自動
車内装材用粘着剤である。
【発明の効果】
【０００８】
　上記構成の本発明によれば、自動車内装材用粘着剤を加工した粘着シートにおいて、粘
着剤層は、アクリル系ポリマー、重合ロジンエステルおよび水素化ロジンエステルは水酸
基を有するためのイソシアネート硬化剤による架橋ネットワークに組み込まれるか、極性
部位の分子間力により、高温環境で凝集力を維持しつつ、粘着力を得やすい。一方、低温
環境では、架橋ネットワークに組み込まれていない重合ロジンエステルおよび水素化ロジ
ンエステルの存在、ならびに重合ロジンエステルおよび水素化ロジンエステルは架橋ネッ
トワークに組み込まれた場合でも適度なモビリティがあるため、粘着剤層は、ポリオレフ
ィン等の低極体に対して密着性を維持しやすい特性が得られた。
【０００９】
　本発明により高温環境での凝集力、および低温環境での低極性被着体との密着性を両立
できる自動車内装材用粘着剤および自動車内装材用粘着シートを提供できた。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図1は、定加重剥離性試験の試験方法を側面から示した模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本明細書で（メタ）アクリレートは、アクリレートおよびメタクリレートを含むモノマ
ーをいう。また、本明細書で自動車は、列車、船舶、航空機を含む車体を総称するもので
ある。
【００１２】
　本発明の自動車内装材用粘着剤は、アクリル系ポリマー（Ａ）、粘着付与樹脂（Ｂ）お
よびイソシアネート硬化剤（Ｃ）を含むものである。この自動車内装材用粘着剤は、両面
粘着テープや、キャスト粘着テープに加工した上で、内装材に貼付した上で、自動車に貼
り付けて使用することができる。この内装材は、人が乗る自動車車内に使用する内装材の
みではなく、エンジンルームやエンジンルームなどで使用する吸音材、緩衝材、カーペッ
ト等を含み、広く自動車の車内で使用する部材を意味する。
【００１３】
　本発明の自動車内装材用粘着剤をさらに詳しく説明すると前記アクリル系ポリマー（Ａ
）は、カルボキシル基含有モノマーと、水酸基含有モノマーとを含むモノマー混合物を共
重合したものであり、前記粘着付与樹脂（Ｂ）は、水酸基価１０～１３０ｍｇＫＯＨ/ｇ
の重合ロジンエステルもしくは水素化ロジンエステルであることが必要である。
そして本発明の自動車内装材用粘着剤は、高温環境下でもハガレやズレが生じにくい。こ
の特性については、後述記載の実施例において、耐熱クリープ性や耐熱保持力に優れてい
ることからも明らかである。
【００１４】
　本発明においてアクリル系ポリマー（Ａ）は、カルボキシル基および水酸基を有するポ
リマーである。そしてアクリル系モノマーを必須とし、必要に応じてアクリル系モノマー
以外のビニル系モノマーを含むモノマーを共重合して得るポリマーである。共重合の方法
は、溶液重合、乳化重合、懸濁重合、塊状重合など公知の重合方法を利用できるが、本発
明では、反応制御や物性コントロールが容易な溶液重合が好ましい。
【００１５】
　前記モノマーは、カルボキシル基含有モノマー、水酸基含有モノマーおよびその他共重
合可能なモノマーを使用できる。
　前記カルボキシル基含有モノマーは、具体的には、例えばアクリル酸、メタクリル酸、
イタコン酸、マレイン酸等が挙げられる。カルボキシル基含有モノマーは、全モノマーの
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うち０．１～１０重量％用いることが好ましく、１～８重量％がより好ましい。０．１～
１０重量％使用することで、凝集力と密着性を両立しやすくなる。
【００１６】
　水酸基含有モノマーは、例えば、２－ヒドロキシエチル(メタ)アクリレート、３－ヒド
ロキシプロピル(メタ)アクリレート、４－ヒドロキシブチル(メタ)アクリレート、ヒドロ
キシプロピル(メタ)アクリレート等が挙げられる。水酸基含有モノマーは、全モノマーの
うち０．０１～０．２重量％用いることが好ましく、０．０５～０．１５重量％がより好
ましい。０．０１～０．２重量％用いることでイソシアネート硬化剤との架橋密度をより
調整しやすくなり、凝集力と密着性をより両立しやすくなる。
【００１７】
　アクリル系ポリマー（Ａ）の合成には、上記以外のモノマーとして、アルキル(メタ)ア
クリレート、およびその他ビニルモノマーを使用することができる。
【００１８】
　アルキル(メタ)アクリレートとしては、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）
アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）
アクリル酸ペンチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキ
シル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）アクリル酸ノニル、（メタ）アクリル酸デ
シル、（メタ）アクリル酸ドデシル、（メタ）アクリル酸ラウリル、
その他ビニルモノマーは、グリシジル(メタ)アクリレート、Ｎ－メチロールアクリルアミ
ド、（メタ）アクリルアミド、酢酸ビニル、アクリルニトリル、スチレン、α―メチルス
チレン等が挙げられる。これに限定するものではない。
　これらモノマーは、単独または２種以上併用できる。
【００１９】
　本発明においてアクリル系ポリマー（Ａ）の重合平均分子量は、３０万～１５０万が好
ましく、５０万～１２０万がより好ましい。重合平均分子量が３０万に満たない場合は、
凝集力が低下、すなわち耐熱性が不足するなどの恐れがある。一方、１５０万を越えると
凝集力が高くなり、表面極性の低い被着体に対する密着性が低下、すなわち粘着力や耐熱
クリープ性が低下するなどの恐れがある。なお本発明において重量平均分子量とはＧＰＣ
測定で求めたポリスチレン換算の重量平均分子量であり、ＧＰＣ測定条件は以下のとおり
である。装置：ＳＨＩＭＡＤＺＵ Ｐｒｏｍｉｎｅｎｃｅ（（株）島津製作所製）カラム
：ＴＯＳＯＨ ＴＳＫ－ＧＥＬ ＧＭＨＸＬ（東ソー（株）製）を使用。溶媒：テトラヒド
ロフラン、流速：０．５ｍｌ／ｍｉｎ、温度：４０℃、試料濃度：０．１ｗｔ％、試料注
入量：１００μl。
【００２０】
　本発明において共重合には、過酸化物系の重合開始剤やアゾビス系の重合開始剤等、従
来公知の重合開始剤を使用することができる。有機過酸化物の重合開始剤としては、例え
ば、ベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、クメンハイドロパーオ
キサイド、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート
、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチルヘキサノエート等が挙げられ、アゾ系の重合開始剤と
しては、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２－アミジノプ
ロパン）ジヒドロクロライド、２，２’－アゾビス［２－（５－メチル－２－イミダゾリ
ン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロライド、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピ
オンアミジン）二硫酸塩、２，２’－アゾビス（Ｎ，Ｎ’－ジメチレンイソブチルアミジ
ン）等が挙げられる。これら重合開始剤は、単独または２種以上併用できる。
【００２１】
　本発明において粘着付与樹脂（Ｂ）は、水酸基価が１０～１３０ｍｇＫＯＨ/ｇの重合
ロジンエステルもしくは水素化ロジンエステルであることが好ましく、２０～８０ｍｇＫ
ＯＨ/ｇがより好ましい。１０ｍｇＫＯＨ/ｇに満たない場合は、粘着付与樹脂同士の分子
間力等の作用が低下するなどし、凝集力が低下、すなわち耐熱性が不足するなどの恐れが
ある。１３０ｍｇＫＯＨ/ｇを超えると、粘着付与樹脂同士の分子間力等の作用が強くな
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り凝集、アクリル樹脂との相溶性が低下し、凝集力が低下、すなわち耐熱性が不足するな
どの恐れがある。
【００２２】
　前記粘着付与樹脂（Ｂ）は、本発明の課題を解決できる範囲内であれば上記以外の、例
えば、テルペン系粘着付与樹脂や石油系粘着付与樹脂などを配合することもできる。
【００２３】
　前記粘着付与樹脂（Ｂ）は、アクリル系ポリマー（Ａ）１００重量部に対し、粘着付与
樹脂（Ｂ）５～１００重量部用いることが好ましく、１５～６０重量部がより好ましい。
５重慮部に満たない場合、表面極性の低い被着体に対する密着性が低下、すなわち粘着力
や耐熱クリープ性が低下するなどの恐れがある。１００重量部を超えると、タックが著し
く低下することで被着体に対する密着性が低下、すなわち粘着力や耐熱クリープ性が低下
するなどの恐れがある。
【００２４】
　また、前記粘着付与樹脂（Ｂ）の軟化点は、６０～１６０℃が好ましい。６０℃に満た
ない場合は、耐熱性が低下する恐れがあり、１６０℃を超えるとアクリル樹脂との相溶性
が低下し、凝集力が低下、すなわち耐熱性が不足するなどの恐れがある。
　粘着付与樹脂（Ｂ）は、単独または２種以上併用できる。
【００２５】
　本発明の自動車内装材用粘着剤は、架橋剤を含むことが好ましい。架橋剤はイソシアネ
ート化合物、エポキシ化合物、金属キレート化合物、アジリジン化合物などが好ましい。
　イソシアネート化合物では、例えば、トリレンジイソシアネート、キシレンジイソシア
ネート、ヘキサメチレンジイソシアネートおよびこれらトリメチロールプロパンなどのポ
リオールとのアダクト体などが挙げられ、エポキシ系化合物では、エチレングリコールジ
グリシジルエーテル、トリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジル
エーテル、グリセリンジグリシジルエーテルなどが挙げられる。金属レート化合物では、
例えば、アルミニウム、亜鉛、鉄、スズ、チタン、アンチモン、マグネシウム、バナジウ
ムなどの多価金属がアセチルアセトンやアセト酢酸エチルに廃位した化合物が挙げられる
。アジリジン系化合物では、例えば、Ｎ，Ｎ’－トルエン－２，４－ビス（１－アジリジ
ンカルボキサイド）、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルメタン-４，４’－ビス（１－アジリジンカ
ルボキサイド）トリエチレンメラミン、ビスイソプロタロイル－１－（２－メチルアジリ
ジン）、またはトリ－１－アジリジニルホスフィンオキサイドなどが挙げられる。これら
の中でもイソシアネート化合物が好ましい。また、上記架橋剤は単独で使用しても、２種
類以上を併用してもよい。
【００２６】
　架橋剤は、アクリル系ポリマー（Ａ）と粘着付与樹脂（Ｂ）との合計１００重量部に対
し、１～３０重量部が好ましく、５～２０重量部がより好ましい。１重量部に満たない場
合は、アクリル樹脂や粘着付与樹脂との架橋密度の低下や、分子間力等の作用が低下する
などし、凝集力が低下、すなわち耐熱性が不足するなどの恐れがある。一方、３０重量部
を超えると、アクリル樹脂や粘着付与樹脂との架橋密度が過剰になり、表面極性の低い被
着体に対する密着性が低下し、粘着力や耐熱クリープ性が低下する恐れがある。
【００２７】
　本発明の自動車内装材用粘着剤には、必要に応じて公知の粘着剤組成物に配合される充
填剤、顔料、染料、希釈剤、老化防止剤、重合禁止剤、紫外線吸収剤、紫外線安定剤、カ
ップリング剤等、各種添加剤を含んでもよい。
【００２８】
　本発明の粘着シートは、基材と、上記の粘着剤を塗工することで形成した粘着剤層とを
含むことができる。一方、基材を有さず粘着剤層のみからなるキャストシート、または両
面粘着シートに加工することも好ましい。なお、粘着シートの取り扱いのため、剥離性シ
ートを粘着剤層に貼り合わせて使用することは言うまでもない。
【００２９】
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　本発明で基材とは、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリスチ
レン、ポリエチレンテレフタレート(ＰＥＴ)、ポリ塩化ビニル、ポリカーボネート、セロ
ファン等のプラスチック、また、上質紙、クラフト紙、クレープ紙、グラシン紙等の紙、
また、織布、不織布等の布、ウレタン発泡体、ＥＰＤＭ発泡体等の発泡体が挙げられるが
、特にこれに限定されるものではない。
【００３０】
　前記塗工は、剥離性シートに粘着剤を塗工して粘着剤層を形成した後、基材へ粘着剤層
を転写する転写法、または基材に直接粘着剤を塗工し粘着剤層を形成する直接塗工法が一
般的である。塗工装置としては、例えばリバースロールコーター、エアーナイフコーター
、ナイフコータ、コンマコーター、ダイコーター、グラビアコーターなどが用いられるが
、特にこれに限定されるものではない。粘着剤層の厚さは、２５～１２０μｍが好ましい
。
【実施例】
【００３１】
　以下、実施例により、本発明を具体的に説明するが、本発明は以下の例によって限定さ
れるものではない。なお、実施例中の部及び％は、それぞれ重量部および重量％を示して
いる。
【００３２】
＜実施例１＞
　撹拌機、還流冷却管、窒素導入管、温度計、滴下管を備えた反応装置を使用して、窒素
雰囲気下で、表１の各モノマーの合計量の５０重量％、開始剤としてアゾビスイソブチロ
ニトリルを適量、溶剤として酢酸エチル５０部を反応槽に仕込み、残りのモノマーの全量
、および酢酸エチル３５部、アゾビスイソブチロニトリルを適量添加して混合した溶液を
滴下管に仕込んだ。反応槽を加熱し還流を確認後、モノマー混合物を滴下管から約２時間
かけて滴下し、その後約８０℃にて反応を継続した。反応終了後、冷却、酢酸エチルで希
釈し、アクリル系ポリマー溶液を得た。アクリル系ポリマーの不揮発分は５４％であった
。
　得られたアクリル系ポリマー１００重量部に対して、表１の粘着付与樹脂３０部、イソ
シアネート硬化剤（トリレンジイソシアネートトリメチロールプロパンアダクト体の不揮
発分３７．５％酢酸エチル溶液）１１．５部、酢酸エチル適量を配合し不揮発分４５％の
粘着剤を得た。
【００３３】
＜実施例２～９、比較例１～８＞
　表１～表３に示すように、共重合体溶液の種類、粘着付与樹脂及び硬化剤の種類、配合
量を変更した以外は実施例１と同様にして、粘着剤を得た。
【００３４】
【表１】

【００３５】
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【表２】

【００３６】
【表３】

【００３７】
　表中、単量体の種類を下記の略号で示した。
ＢＡ：アクリル酸ブチル
ＡＡ：アクリル酸
ＨＥＡ：２－ヒドロキシエチルアクリレート
Ｄ－１２５：ペンセルＤ－１２５（荒川化学）重合ロジンエステル(水酸基価：３２)（軟
化点：約１２５℃）
Ｄ－１３５：ペンセルＤ－１３５（荒川化学）重合ロジンエステル(水酸基価：３２)（軟
化点：約１３５℃）
ＫＥ－３５９：パインクリスタルＫＥ－３５９（荒川化学）水素化ロジンエステル(水酸
基価：４２)（軟化点：約１００℃）
ＫＥ－３１１：パインクリスタルＫＥ－３１１（荒川化学）水素化ロジンエステル(水酸
基価：１０未満) （軟化点：約１００℃）
Ａ-１２５：スーパーエステルＡ-１２５（荒川化学）ロジンエステル(水酸基価：１０未
満) （軟化点：約１２５℃）
Ｐ-１００：アルコンＰ-１００（荒川化学）水素化石油樹脂(水酸基価：１０未満) （軟
化点：約１００℃）
ＦＴＲ６１００：ＦＴＲ６１００（三井化学）石油樹脂(水酸基価：１０未満) （軟化点
：約１００℃
ＴＯ１０５：ＹＳレジンＴＯ１０５（ヤスハラケミカル）テルペン重合体(水酸基価：１
０未満) （軟化点：約１０５℃）
【００３８】
＜粘着シートの作成＞
　得られた粘着剤をコンマコーターを用いて市販の剥離性シート上に粘着剤層の乾燥後の
厚さが６０μｍになるよう塗工し、電気オーブンで１００℃－２分、乾燥し溶剤を除去し
た後に、５０μＰＥＴフィルムを貼り合せることで粘着シートを得た。得られた粘着シー
トを用いて以下の物性評価を行った。結果を表に示す。
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【００３９】
＜粘着力＞
　２３℃－５０％の雰囲気下で長さ１０ｍｍ×幅２５ｍｍの粘着シートをステンレス板、
ポリプロピレン板、へそれぞれ貼着し、２ｋｇロールで１往復圧着し、２３℃－５０％の
雰囲気下で２４時間放置した。その後、２３℃－５０％の雰囲気下でＪＩＳＺ０２３７の
測定方法に準拠して、引っ張り試験を用いて剥離角１８０°、剥離速度３００ｍｍ／ｍｉ
ｎで粘着力を測定した。
【００４０】
＜保持力試験＞
　２３℃－５０％の雰囲気下で長さ１００ｍｍ×幅２５ｍｍの粘着シートの長さ２５ｍｍ
×幅２５ｍｍ分をポリプロピレン板へそれぞれ貼着し、２kgロールで１往復圧着し、２３
℃－５０％の雰囲気下で２０分間放置した。その後、８０℃の雰囲気下で５００ｇの重り
を付け１８０度の方向に力が加わるようセットし、２４時間後に粘着シートが被着体から
何ミリずれているか、もしくは完全にずれ落ちた落下秒数を測定した。
【００４１】
＜定荷重剥離性＞
　図１を元に説明する。２３℃（湿度５０％）の雰囲気下で、長さ１００ｍｍ×幅２５ｍ
ｍの粘着シート（１）を、長さ８０ｍｍの部分を被着体板（２）であるステンレス板、ポ
リプロピレン板、ポリエチレン板にそれぞれ貼着した。そして、２kgロールで１往復圧着
し、２３℃（湿度５０％）の雰囲気下で２４時間放置した。その後、８０℃の雰囲気下で
２００ｇの重り（３）を付け９０度の方向に力が加わるようセットし、２４時間経過後に
粘着シートが被着体から何ミリ剥がれているか、もしくは完全に剥がれ落ちた落下秒数を
測定した。なお、剥がれは図１のＡ－Ｂ間の長さである。
【００４２】
　以下に実施例、比較例の詳細と物性を表４～表６に示す。
【００４３】
【表４】

【００４４】
【表５】

【００４５】
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【表６】

 

【図１】
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