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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体、（Ｂ）エチレン・酢酸ビニル共重合体の部
分ケン化物のカルボキシル変性樹脂であるエチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体、（Ｃ
）光重合開始剤および（Ｄ）エチレン性不飽和モノマーとして、下記式（４）で表される
（メタ）アクリレートおよび下記式（８）で表される（メタ）アクリレートを含み、
　前記共重合体（Ａ）１００重量部に対して、前記変性体（Ｂ）を５～５００重量部含み
、
　前記共重合体（Ａ）と前記変性体（Ｂ）の合計１００重量部に対して、光重合開始剤（
Ｃ）を５～１０００重量部含み、かつ、
　前記共重合体（Ａ）と前記変性体（Ｂ）の合計１００重量部に対して、前記モノマー（
Ｄ）を５０～５０００重量部含む
ことを特徴とする水系分散体。
　　ＣＨＲ1＝ＣＨＣＯＯＲ2　　　　　　　　　　（４）
　（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｒ2は炭素数６～１６の炭化水素基である）。
　　ＣＨＲ1＝ＣＨＣＯＯＲ2　　　　　　　　　　（８）
　（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｒ2はヒドロキシル基を有し、かつ炭素数２～
５の炭化水素基を有する基である）。
【請求項２】
　（Ｅ）エチレン・酢酸ビニル共重合体および（Ｆ）非水系有機溶媒をさらに含有し、
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　前記共重合体（Ａ）１００重量部に対して、前記共重合体（Ｅ）を０～５００重量部含
むことを特徴とする請求項１に記載の水系分散体。
【請求項３】
　前記エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）が、
　（ｉ）エチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンとから得られる共重合体であり、
　（ii）ＡＳＴＭ　Ｄ１５０５に準拠して測定された密度（２３℃）が０．８５７～０．
９１０ｇ／ｃｍ3の範囲にあり、
　（iii）ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に準拠して測定された、１９０℃、２．１６ｋｇ荷重に
おけるメルトフローレート（ＭＦＲ（２．１６））が、０．１～４０ｇ／１０分の範囲に
あり、
　（iv）ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定された、重量平
均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．５～３．０の範囲
にあることを特徴とする請求項１または２に記載の水系分散体。
【請求項４】
　前記エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）が、
　（ｖ）ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に準拠して測定された、１９０℃、１０ｋｇ荷重における
メルトフローレート（ＭＦＲ（１０））と１９０℃、２．１６ｋｇ荷重におけるメルトフ
ローレート（ＭＦＲ（２．１６））との比（ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６））が下
記式（１）および（２）の関係を満たし、
　　　ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）≧６．０　　　　　　　　　（１）
　　　Ｍｗ／Ｍｎ＋５．０≦ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）　　　（２）
　（式中、Ｍｗは重量平均分子量、Ｍｎは数平均分子量を示す。）
　（vi）13Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおけるＴααに対するＴαβの強度比（Ｔαβ／Ｔα
α）が０．５以下であり、
　（vii）下記式（３）
　　　Ｂ＝［ＰＯＥ］／（２［ＰＥ］［ＰＯ］）　　　　　　　　　　　　（３）
（式中、［ＰＥ］は共重合体中のエチレンから誘導される構成単位のモル分率、［ＰＯ］
は共重合体中のα－オレフィンから誘導される構成単位のモル分率、［ＰＯＥ］は共重合
体中の全ダイアド（ｄｙａｄ）連鎖に対するエチレン・α－オレフィン連鎖数の割合であ
る）から算出されるＢ値が０．９～１．５の範囲にある
ことを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載の水系分散体。
【請求項５】
　前記エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）が、エチレン・１－ブテン共重合体であ
ることを特徴とする請求項１～４のいずれか一項に記載の水系分散体。
【請求項６】
　前記非水系有機溶媒（Ｆ）は沸点が１００℃以上の有機溶媒であることを特徴とする請
求項２に記載の水系分散体。
【請求項７】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）１００重量部に対して、エチレン・酢酸ビニ
ル共重合体の変性体（Ｂ）を１０～３００重量部、エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）
を０～２００重量部含有することを特徴とする請求項２に記載の水系分散体。
【請求項８】
　少なくとも、（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体、（Ｂ）エチレン・酢酸ビニル
共重合体の部分ケン化物のカルボキシル変性樹脂であるエチレン・酢酸ビニル共重合体の
変性体、（Ｃ）光重合開始剤および（Ｄ）エチレン性不飽和モノマーとして、下記式（４
）で表される（メタ）アクリレートおよび下記式（８）で表される（メタ）アクリレート
を、前記共重合体（Ａ）１００重量部に対して、前記変性体（Ｂ）を５～５００重量部、
前記共重合体（Ａ）と前記変性体（Ｂ）の合計１００重量部に対して、光重合開始剤（Ｃ
）を５～１０００重量部、前記共重合体（Ａ）と前記変性体（Ｂ）の合計１００重量部に
対して、前記モノマー（Ｄ）を５０～５０００重量部で、（Ｆ）非水系有機溶媒に溶解ま
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たは分散させて油滴成分を調製し、
　該油滴成分を（Ｇ）界面活性剤を用いて水中に分散させることを特徴とする水系分散体
の製造方法。
　　ＣＨＲ1＝ＣＨＣＯＯＲ2　　　　　　　　　　（４）
　（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｒ2は炭素数６～１６の炭化水素基である）。
　　ＣＨＲ1＝ＣＨＣＯＯＲ2　　　　　　　　　　（８）
　（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｒ2はヒドロキシル基を有し、かつ炭素数２～
５の炭化水素基を有する基である）。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の水系分散体を含有することを特徴とする接着性組
成物。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の水系分散体を含有するＵＶ硬化型水系エマルショ
ン組成物からなるエチレン・α－オレフィン共重合体用プライマーを用いてエチレン・α
－オレフィン共重合体からなる成型体を接着することを特徴とするの接着方法。
【請求項１１】
　下記式（５）
【化１】

　（式中、Ｒ3は、脂肪族または芳香族炭化水素基であり、かつ、Ｒ3の炭素数は４～３５
の範囲にあり、ｍは５～２０である）
　および下記式（６）
　　　Ｒ4－ＳＯ3－Ｎａ　　　　　　　　　　（６）
　（式中、Ｒ4は、脂肪族または芳香族炭化水素基であり、かつ、Ｒ4の炭素数は４～２５
の範囲にある）
で表される界面活性剤から選択される少なくとも１種の界面活性剤を含む洗浄剤用組成物
を用いてエチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体を洗浄した後、前記ＵＶ硬化
型水系エマルション組成物を塗布してエチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体
を接着することを特徴とする請求項１０に記載の接着方法。
【請求項１２】
　前記式（５）中のＲ3が、下記式（７）
【化２】

　（式中、ｎは０～３である）
で表されるスチレン化フェニル基であることを特徴とする請求項１１に記載の接着方法。
【請求項１３】
　前記洗浄剤用組成物が、さらにビルダーを含有することを特徴とする請求項１１または
１２に記載の接着方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水系分散体およびこれを含有する接着剤やプライマーなどの接着性組成物、
ならびにこれらを用いたエチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体の接着方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　低比重すなわち軽量、かつ、柔軟で、機械強度の高い製品を得るために架橋発泡体を用
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いる技術は、建築内外装材、内装材やドアグラスラン等の自動車部品、包装材料、日用品
等の幅広い分野で用いられている。軽量化のために樹脂を発泡させただけでは、機械強度
の低下を招くため、この架橋発泡体では、樹脂の架橋反応により分子鎖を結合させること
により機械強度の低下を抑制し、かつ発泡により軽量化を達成している。
【０００３】
　履物や、履物用部品たとえばスポーツシューズ等の靴底（主にミッドソール）には、軽
量で、長期間の使用による変形を抑え、かつ過酷な使用条件に耐え得る機械強度、反撥弾
性を有する材料が求められており、このような分野にも樹脂の架橋発泡体は使用されてい
る。
【０００４】
　たとえば、靴底にはエチレン・酢酸ビニル共重合体組成物を用いて成形される架橋発泡
体が広く使用されているが、この架橋発泡体は、比重が高く、かつ圧縮永久歪みが大きい
ため、重く、かつ長期の使用により靴底が圧縮されて反撥弾性等の機械強度が失われてい
くという問題があった。
【０００５】
　特許文献１には、アスカーＣ硬度が２０～８０の範囲内で、かつ低比重で永久圧縮歪（
ＣＳ）が小さく、しかも引張強度特性、引裂強度特性および反撥弾性に優れたエチレン・
α－オレフィン共重合体の非架橋発泡体および架橋発泡体が開示されている。
【０００６】
　しかしながら、このエチレン・α－オレフィン共重合体の架橋発泡体からなる成型体は
、成型体自体の物理特性は優れているものの、構成する樹脂の構造に由来して極性が小さ
く、他の材料と組み合わせて靴等の製品を製造した場合、接着不良等を引き起こすことが
あった。
【０００７】
　一方、従来から、プラスチックフィルム、プラスチックシート、プラスチックフォーム
、繊維、合成皮革、金属等の各種の成型品を接着するための接着性組成物として、有機溶
剤系接着剤が広く使用されてきた。
【０００８】
　有機溶剤系接着剤は、比較的硬質の成型品に対しても高い接着性を有し、種々の用途に
使用されている。しかし、引火の危険性や環境衛生上あまり好ましいものではないため、
近年、有機溶剤系接着剤に代えて水系接着剤が開発されるようになってきており、靴の製
造においても水系接着剤や水系プライマーが求められるようになってきた。
【０００９】
水系接着剤としてはエチレン・酢酸ビニル共重合体を含む水系エマルションからなる接着
性組成物が知られている。たとえば、特許文献２には、エチレン・酢酸ビニル共重合体ケ
ン化物のカルボキシル変性樹脂と界面活性剤とを含有する水系エマルション組成物が開示
されている。より具体的には、エチレン・酢酸ビニル共重合体ケン化物のカルボキシル変
性樹脂を界面活性剤によって水に乳化し、必要に応じて、エチレン性不飽和モノマーや光
重合開始剤を含有した接着性組成物が記載されている。この接着性組成物は、広範な材
料に対して高い接着強度を有し、成型品などであっても良好に接着できることが記載され
ている。
【００１０】
　また、特許文献３には、エチレン・酢酸ビニル共重合体またはその変性樹脂、光重合開
始剤およびエチレン性不飽和モノマーを内包するミセルが水中に分散している水系エマル
ション組成物が開示されている。このエマルション組成物が表面の極性が低い被着体に対
して充分な接着性能を発現することができ、さらにエマルションの安定性が良好で機械的
安定性、貯蔵安定性の向上を図ることができることも開示されている。
【００１１】
　しかしながら、特許文献２に記載された接着性組成物や特許文献３に記載された水系エ
マルション組成物は、エチレン・酢酸ビニル共重合体などの極性の高い共重合体からなる
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成型体については高い接着強度を示すが、たとえば、特許文献１に記載されたエチレン・
α－オレフィン共重合体などの極性の低い成型体については十分な接着性を発現させるこ
とは困難であった。このため、エチレン・α－オレフィン共重合体の成型体には、依然と
して有機溶剤系接着剤が使用されており、エチレン・α－オレフィン共重合体などの極性
の低い共重合体からなる成型体について高い接着強度を示す水系接着剤や水系プライマー
の開発が求められてきた。
【特許文献１】特開２０００－３４４９２４号公報
【特許文献２】ヨーロッパ公開特許公報ＥＰ１１０６６２８Ａ１号
【特許文献３】特開２００３－１１３２０７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、上記のような従来技術に伴う問題を解決しようとするものであって、様々な
成型体、特にエチレン・α－オレフィン共重合体などの極性の低い共重合体からなる成型
体に対して高い接着強度を有し、接着初期から十分な接着強度を発現させることができ、
さらに保存安定性や機械的安定性に優れた水系分散体およびこの水系分散体を含有する接
着性組成物を提供することを課題としている。また、エチレン・α－オレフィン共重合体
からなる成型体を高い接着強度で接着する方法を提供することを課題としている。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者は、上記問題点を解決すべく鋭意研究し、エチレン・α－オレフィン共重合体
とエチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体とを含有する水系分散体が、エチレン・α－オ
レフィン共重合体からなる成型体に対して高い接着強度を有することを見出し、本発明を
完成するに至った。
【００１４】
　すなわち、本発明にかかる水系分散体は、（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体、
（Ｂ）エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体、（Ｃ）光重合開始剤および（Ｄ）エチレ
ン性不飽和モノマーを含むことを特徴としている。この水系分散体は、（Ｅ）エチレン・
酢酸ビニル共重合体および（Ｆ）非水系有機溶媒をさらに含有することが好ましい。
【００１５】
　前記エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、
（ｉ）エチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンとから得られる共重合体であり、
（ii）ＡＳＴＭ　Ｄ１５０５に準拠して測定された密度（２３℃）が０．８５７～０．９
１０ｇ／ｃｍ3の範囲にあり、
（iii）ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に準拠して測定された、１９０℃、２．１６ｋｇ荷重にお
けるメルトフローレート（ＭＦＲ（２．１６））が、０．１～４０ｇ／１０分の範囲にあ
り、
（iv）ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定された、重量平均
分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．５～３．０の範囲に
あることが好ましい。
【００１６】
　前記エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、
（iv）ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に準拠して測定された、１９０℃、１０ｋｇ荷重におけるメ
ルトフローレート（ＭＦＲ（１０））と１９０℃、２．１６ｋｇ荷重におけるメルトフロ
ーレート（ＭＦＲ（２．１６））との比（ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６））が下記
式（１）および（２）の関係を満たし、
　　　ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）≧６．０　　　　　　　　　（１）
　　　Ｍｗ／Ｍｎ＋５．０≦ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）　　　（２）
（式中、Ｍｗは重量平均分子量、Ｍｎは数平均分子量を示す。）
（ｖ）13Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおけるＴααに対するＴαβの強度比（Ｔαβ／Ｔαα
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（vi）下記式（３）
　　　Ｂ＝［ＰＯＥ］／（２［ＰＥ］［ＰＯ］）　　　　　　　　　　　　（３）
（式中、［ＰＥ］は共重合体中のエチレンから誘導される構成単位のモル分率、［ＰＯ］
は共重合体中のα－オレフィンから誘導される構成単位のモル分率、［ＰＯＥ］は共重合
体中の全ダイアド（ｄｙａｄ）連鎖に対するエチレン・α－オレフィン連鎖数の割合であ
る）
から算出されるＢ値が０．９～１．５の範囲にある
ことが好ましい。
【００１７】
　前記エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、エチレン・１－ブテン共重合体であ
ることが好ましい。
【００１８】
　前記エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）はエチレン・酢酸ビニル共重合体の
部分ケン化物のカルボキシル変性樹脂であることが好ましい。
【００１９】
　前記エチレン性不飽和モノマー（Ｄ）は（メタ）アクリレートであることが好ましい。
【００２０】
　前記（メタ）アクリレートは、下記式（４）
　　　ＣＨＲ1＝ＣＨＣＯＯＲ2　　　　　（４）
（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｒ2は炭素数６～１６の炭化水素基である。）
で表される（メタ）アクリレートを少なくとも含有することが好ましい。
【００２１】
　前記非水系有機溶媒（Ｆ）は沸点が１００℃以上の有機溶媒であることが好ましい。
【００２２】
　前記水系分散体は、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）１００重量部に対して、
エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）を１０～３００重量部、エチレン・酢酸ビ
ニル共重合体（Ｅ）を０～２００重量部含有することが好ましい。
【００２３】
　本発明に係る水系分散体の製造方法は、
少なくとも、（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体、（Ｂ）エチレン・酢酸ビニル共
重合体の変性体、（Ｃ）光重合開始剤および（Ｄ）エチレン性不飽和モノマーを（Ｆ）非
水系有機溶媒に溶解または分散させて油滴成分を調製し、
該油滴成分を（Ｇ）界面活性剤を用いて水中に分散させることを特徴としている。
【００２４】
　本発明に係る接着性組成物は上記水系分散体を含有することを特徴としている。
【００２５】
　本発明に係る接着方法は、ＵＶ硬化型水系エマルション組成物からなるエチレン・α－
オレフィン共重合体用プライマーを用いてエチレン・α－オレフィン共重合体からなる成
型体を接着することを特徴としている。
【００２６】
　前記ＵＶ硬化型水系エマルション組成物は上記水系分散体を含有することが好ましい。
【００２７】
　本発明に係る接着方法は、
　下記式（５）
【００２８】
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【化３】

【００２９】
（式中、Ｒ3は炭素数４～３５の脂肪族および／芳香族炭化水素基であり、ｍは５～２０
である）
および下記式（６）
　　　Ｒ4－ＳＯ3－Ｎａ　　　　　　　　　　（６）
（式中、Ｒ4は炭素数４～２５の脂肪族および／芳香族炭化水素基である）
で表される界面活性剤から選択される少なくとも１種の界面活性剤を含む洗浄剤用組成物
を用いてエチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体を洗浄した後、前記ＵＶ硬化
型水系エマルション組成物を塗布してエチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体
を接着することが好ましい。
【００３０】
前記式（５）中のＲ3は、下記式（７）
【００３１】
【化４】

【００３２】
（式中、ｎは０～４である）
で表されるスチレン化フェニル基であることが好ましい。
【００３３】
　前記洗浄剤用組成物は、さらにビルダーを含有することが好ましい。
【発明の効果】
【００３４】
　本発明の水系分散体は、プライマーや接着剤などの接着性組成物として好適に用いるこ
とができ、広範な材料に対して高い接着強度を有する。特に、エチレン・α－オレフィン
共重合体からなる成型体に対して高い接着強度を得ることが出来る。また、この接着性組
成物では、被着体、とりわけ表面の極性が低い被着体にたいしても十分な濡れ性を確保し
て、十分な接着性能を発現させることができる。この水系分散体は、水系であるため、引
火の危険が少なく、良好な衛生環境を得ることができる。さらに、この水系分散体が水系
エマルション組成物である場合、エマルションの安定性が良好で、機械的安定性および貯
蔵安定性の向上を図ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３５】
　　　　　　　　　　　　　　　　＜水系分散体＞
　本発明に係る水系分散体は、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）、エチレン・酢
酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）、光重合開始剤（Ｃ）およびエチレン性不飽和モノマー
（Ｄ）を含む水系分散体であり、必要に応じて、エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）お
よび非水系有機溶媒（Ｆ）をさらに含有する。
【００３６】
　まず、本発明に用いられる成分（Ａ）～（Ｆ）について説明する。



(8) JP 4609788 B2 2011.1.12

10

20

30

40

【００３７】
　（Ａ）エチレン・α－オレフィン共重合体：
　本発明に用いられるエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、エチレンと炭素原子
数３～２０のα－オレフィンとから得られる非晶性もしくは低結晶性のランダムまたはブ
ロック共重合体が好ましい。このようなエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）として
は、（ｉ）密度（２３℃）が通常０．８５７～０．９１０ｇ／ｃｍ3、好ましくは０．８
６０～０．９０５ｇ／ｃｍ3であり、（ii）メルトフローレート（ＭＦＲ、１９０℃、荷
重２．１６ｋｇ）が通常０．１～４０ｇ／１０分、好ましくは０．５～２０ｇ／１０分で
ある軟質のエチレン・α－オレフィン共重合体が望ましい。なお、密度はＡＳＴＭ　Ｄ１
５０５に準拠して２３℃で測定される値であり、メルトフローレート（ＭＦＲ）はＡＳＴ
Ｍ　Ｄ１２３８に準拠して、１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測定される値である。
【００３８】
　このエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、（iii）ゲルパーミエーションクロ
マトグラフィー（ＧＰＣ）により測定される重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍ
ｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）が好ましくは１．５～３．０、より好ましくは１．７～２．５の
範囲にある。なお、ＭｗおよびＭｎは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）により、カラム：ＴＳＫ　ＧＮＨＨＴ、カラム温度：１４０℃、移動相：オルトジク
ロロベンゼン、流量：１．０ｍＬ／ｍｉｎ、試料濃度：０．１重量％、注入量：４００μ
Ｌの条件で測定され、ポリスチレンにより換算した値である。Ｍｗ／Ｍｎが上記範囲にあ
るエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）を含有する水系分散体を含有する接着性組成
物は、エチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体に対して高い接着性を示す。こ
のようなエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、通常エラストマーとしての性質を
示す。
【００３９】
　また、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、（iv）ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に準
拠して測定された、１９０℃、１０ｋｇ荷重におけるメルトフローレート（ＭＦＲ（１０
））と１９０℃、２．１６ｋｇ荷重におけるメルトフローレート（ＭＦＲ（２．１６））
との比（ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６））が下記式（１）
　　　ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）≧６．０　　　　　　　　　（１）
好ましくは下記式（１）’
　　　７．０≦ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）≦１５．０　　　　（１）’
の関係を満たし、かつ下記式（２）
　　　Ｍｗ／Ｍｎ＋５．０≦ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）　　　（２）
（式中、Ｍｗは重量平均分子量、Ｍｎは数平均分子量を示す。）
の関係を満たすことが好ましい。ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）が上記関係式を満
たすエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）を含有する水系分散体を含有する接着性組
成物は、エチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体に対して高い接着性を示す。
【００４０】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、（ｖ）13Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおける
Ｔααに対するＴαβの強度比（Ｔαβ／Ｔαα）が好ましくは０．５以下、より好まし
くは０．４以下である。なお、13Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおけるＴααおよびＴαβは、
炭素原子数３以上のα－オレフィンから誘導される単位中のＣＨ2のピーク強度であり、
下記に示すように第３級炭素に対する位置が異なる２種類のＣＨ2を意味する。
【００４１】



(9) JP 4609788 B2 2011.1.12

10

20

30

40

50

【化５】

【００４２】
　上記Ｔαβ／Ｔαα強度比は、下記の方法により求めることができる。エチレン・α－
オレフィン共重合体（Ａ）の13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを13Ｃ－ＮＭＲ測定装置（たとえば
、日本電子（株）製ＪＥＯＬ－ＧＸ２７０）を用いて測定する。試料濃度が５重量％にな
るように調整されたヘキサクロロブタジエン／ｄ6－ベンゼン＝２／１（体積比）の混合
溶液を用いて、６７.８ＭＨｚ、２５℃、ｄ6－ベンゼン（１２８ｐｐｍ）基準の条件で測
定する。測定された13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを、リンデマンアダムスの提案(Analysis Ch
emistry43, p1245(1971))、J.C.Randall (Review Macromolecular Chemistry Physics, C
29, 201(1989))に従って解析し、Ｔαβ／Ｔαα強度比を求める。
【００４３】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、（vi）下記式（３）
　　　Ｂ＝［ＰＯＥ］／（２［ＰＥ］［ＰＯ］）　　　　　　　　　　　　（３）
（式中、［ＰＥ］は共重合体中のエチレンから誘導される構成単位のモル分率、［ＰＯ］
は共重合体中のα－オレフィンから誘導される構成単位のモル分率、［ＰＯＥ］は共重合
体中の全ダイアド（ｄｙａｄ）連鎖に対するエチレン・α－オレフィン連鎖数の割合であ
る）
から算出されるＢ値が０．９～１．５の範囲にあることが好ましい。なお、［ＰＥ］、［
ＰＯ］および［ＰＯＥ］はエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）の13Ｃ－ＮＭＲスペ
クトルから求めることができる。
【００４４】
　このＢ値は、エチレン・α－オレフィン共重合体中のエチレンと炭素数３～１０のα－
オレフィンとの分布状態を表す指標であり、J.C.Randall (Macromolecules, 15, 353(198
2))、J.Ray (Macromolecules, 10, 773(1977))らの報告に基づいて求めることができる。
Ｂ値が大きいほど、エチレンまたはα－オレフィンのブロック的連鎖が短くなり、エチレ
ンおよびα－オレフィンの分布が一様であり、共重合ゴムの組成分布が狭いことを示して
いる。なお、Ｂ値が１.０よりも小さくなるほどエチレン・α－オレフィン共重合体の組
成分布は広くなり、取扱性が悪化するなどの問題がある。
【００４５】
　エチレン・α- オレフィン共重合体（Ａ）は、Ｘ線回折法により測定される結晶化度が
通常４０％以下、好ましくは３０％以下であることが好ましい。
【００４６】
　このようなエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、バナジウム系触媒、チタン系
触媒またはメタロセン系触媒などを用いてエチレンと炭素原子数３～２０のα－オレフィ
ンとを共重合させる、従来公知の方法により製造することができる。
【００４７】
　炭素原子数３～２０のα－オレフィンとしては、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテ
ン、１－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ウンデ
セン、１－ドデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン、１－ノナデセン、１－エイ
コセン、４－メチル－１－ペンテンなどが挙げられる。これらのうち、炭素原子数３～１
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０のα－オレフィンが好ましく、特にプロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－オク
テンが好ましい。また、これらのα－オレフィンは、１種単独でまたは２種以上を組み合
わせて用いることができる。
【００４８】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、エチレンから導かれる単位を７５～９５
モル％の量で、炭素原子数３～２０のα－オレフィンから導かれる単位を５～２５モル％
の量で含有していることが望ましい。エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、これ
らの単位の他に、本発明の目的を損なわない範囲で、他の重合性モノマーから導かれる単
位を含有していてもよい。
【００４９】
　具体的なエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）は、エチレン・プロピレン共重合体
、エチレン・１－ブテン共重合体、エチレン・プロピレン・１－ブテン共重合体、エチレ
ン・プロピレン・エチリデンノルボルネン共重合体、エチレン・１－ヘキセン共重合体、
エチレン・１－オクテン共重合体などである。これらのうち、エチレン・プロピレン共重
合体、エチレン・１－ブテン共重合体、エチレン・１－ヘキセン共重合体、エチレン・１
－オクテン共重合体などが好ましく用いられ、特にエチレン・１－ブテン共重合体が好ま
しく用いられる。これらの共重合体は、ランダムまたはブロック共重合体であるが、特に
ランダム共重合体であることが好ましい。
【００５０】
　（Ｂ）エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体：
　本発明に用いられるエチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）としては、特に限定
されないが、好ましくは、エチレン・酢酸ビニル共重合体のカルボキシル変性体、エチレ
ン・酢酸ビニル共重合体のイソシアナート変性体、エチレン・酢酸ビニル共重合体のエポ
キシ変性体などが挙げられる。これらのうち、エチレン・酢酸ビニル共重合体の部分ケン
化物のカルボキシル変性樹脂（以下、「Ｃ－ＨＥＶＡ」と略す。）が好ましい。Ｃ－ＨＥ
ＶＡは、たとえば、特公平５－２６８０２号公報の記載に基づいて製造することができる
。まず、エチレン・酢酸ビニル共重合体（以下、「ＥＶＡ」と略す。）を有機溶剤に溶解
し、その溶液中に低級アルコールを加える。その後、特定量の水の存在下に触媒としてア
ルカリアルコラートを添加して部分ケン化（ケン化度１０～９０％程度）することにより
エチレン・酢酸ビニル共重合体の部分ケン化物（以下、「ＨＥＶＡ」と略す。）を得る。
次に、このＨＥＶＡを、たとえば不飽和カルボン酸や酸無水物などの酸によって変性させ
る。
【００５１】
　エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）は、その水酸基価が０～２５０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇであることが好ましく、その酸価は２～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好まし
い。水酸基価および酸価が上記範囲を外れると、接着性能の低下などを招くことがある。
【００５２】
　（Ｃ）光重合開始剤：
　本発明に用いられる光重合開始剤（Ｃ）としては、アシルホスフィンオキシド系、アセ
トフェノン系、ベンゾインエーテル系、ベンゾフェノン系、チオキサントン系などの重合
開始剤が挙げられる。
【００５３】
　アシルホスフィンオキシド系重合開始剤としては、２，４，６－トリメチルベンゾイル
ジフェニルホスフィンオキシド（たとえば、ＢＡＳＦ社製ルシリンＴＰＯ）、ビス（２，
６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチルホスフィンオキシド（Ｂ
ＡＰＯ）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド、ビ
ス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）ｎ－ブチルホスフィンオキシドなどが挙げられ
る。
【００５４】
　アセトフェノン系重合開始剤としては、ジエトキシアセトフェノン－２－ヒドロキシ－
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２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン（たとえば、チバ・スペシャリティ・ケミ
カルズ社製ダロキュアー１１７３）、ベンジルジメチルケタール（たとえば、チバ・スペ
シャリティ・ケミカルズ社製イルガキュアー６５１、ＢＡＳＦ社製ルシリンＢＤＫ）、１
－ヒドロキシ－シクロヘキシルフェニルケトン（たとえば、チバ・スペシャリティ・ケミ
カルズ社製イルガキュアー１８４）、２－メチル－２－モルホリノ（４－チオメチルフェ
ニル）プロパン－１－オン（たとえば、チバ・スペシャリティ・ケミカルズ社製イルガキ
ュアー９０７）、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）
－ブタノン（たとえば、チバ・スペシャリティ・ケミカルズ社製イルガキュアー３６９）
、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（１－メチルビニル）フェニル〕プロパノン
のオリゴマー（たとえば、ランベルチ社製エサキュアーＫＩＰ）などが挙げられる。
【００５５】
　ベンゾインエーテル系重合開始剤としては、ベンゾイン、ベンゾインエチルエーテル、
ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテルなどが挙げられる。
【００５６】
　ベンゾフェノン系重合開始剤としては、ベンゾフェノン、Ｏ－ベンゾイル安息香酸メチ
ル、４－メチルベンゾフェノン、４－フェニルベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４’－
メチルジフェニルサルファイド、２，４，６－トリメチルベンゾフェノン、（４－ベンゾ
イルベンジル）トリメチルアンモニウムクロリドなどが挙げられる。
【００５７】
　チオキサントン系重合開始剤としては、２－または４－イソプロピルチオキサントン、
２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジクロロチオキサントンなどが挙げられる。
【００５８】
　本発明では、上述した光重合開始剤以外に、メチルフェニルグリオキシエステル（ＡＫ
ＺＯ社製バイキュアー５５）や３，６－ビス（２－モルホリノイソブチル）－９－ブチル
カルバゾール（旭電化社製Ａ－Ｃｕｒｅ３）、チタノセン化合物なども使用することがで
きる。
【００５９】
　これらの光重合開始剤は１種単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができ
る。２種以上の組み合わせとしては、たとえば、イルガキュアー１７００（ビス（２，６
－ジメトキシベンゾイル）－２，４－４－トリメチルペンチルホスフィンオキシド／２－
ヒドロキシ－２－メチルフェニルプロパン－１－オン＝２５／７５％）、イルガキュアー
１８００（ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチルホ
スフィンオキシド／１－ヒドロキシシクロヘキシル－フェニルケトン＝２５／７５％）（
いずれも、チバ・スペシャリティケミカルズ社製）などの市販品が挙げられる。
【００６０】
　光重合開始剤（Ｃ）による光重合反応を促進するために、必要に応じて、種々の増感剤
や光重合促進剤、たとえば、ジアルキルアミノ安息香酸またはその誘導体（４－ジメチル
アミノ安息香酸、４－ジメチルアミノ安息香酸エステルなど）、ホスフィン系光重合促進
剤（トリフェニルホスフィンなどのアリールホスフィン、トリアルキルホスフィンなどの
ホスフィン化合物）などを、光重合開始剤とともに配合することができる。
【００６１】
　（Ｄ）エチレン性不飽和モノマー：
　本発明に用いられるエチレン性不飽和モノマー（Ｄ）としては、単官能性モノマー、二
官能性モノマー、および多官能性モノマーなどが挙げられる。
【００６２】
　単官能性モノマー（単官能重合性希釈剤）としては、たとえば、
複素環式エチレン性不飽和化合物（たとえば、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－ビニルピリジ
ン、Ｎ－ビニルカプロラクタムなどのＮ－ビニル－窒素含有複素環化合物；モルホリン（
メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレートなどの複素環式（メ
タ）アクリレート）；
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Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルアセトアミド；
ジアルキルアミノエチル（メタ）アクリレート（たとえば、ジメチルアミノエチル（メタ
）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート）；
Ｎ，Ｎ’－ジメチルアクリルアミド；アルコキシ（ポリ）アルキレングリコール（メタ）
アクリレート（たとえば、メトキシエチレン（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレ
ン（メタ）アクリレート、ブトキシポリエチレン（メタ）アクリレート）；
アルキルフェノキシメチル（メタ）アクリレート（たとえば、ノニルフェノキシエチル（
メタ）アクリレート）；
フェノキシ（ポリ）アルキレングリコール（メタ）アクリレート（たとえば、フェノキシ
エチル（メタ）アクリレート、フェノキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート
）；
アルキル（メタ）アクリレート（たとえば、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、イソオクチル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）
アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、
イソステアリル（メタ）アクリレート）；
シクロアルキル（メタ）アクリレート（たとえば、シクロヘキシル（メタ）アクリレート
）；
アラルキル（メタ）アクリレート（たとえば、ベンジル（メタ）アクリレート）；
橋架け環式炭化水素基を有する（メタ）アクリレート（たとえば、イソボルニル（メタ）
アクリレート、ジシクロペンタジエン（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニルオキシ
アルキル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニルオキシエチル（メタ）アクリレート
、イソボルミルオキシエチル（メタ）アクリレート）；
ヒドロキシル基含有（メタ）アクリレート（たとえば、２－ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、３－クロロ－２－ヒドロキ
シプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェニルオキシプロピル（メタ
）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－２－ヒドロキシエチルフタル
酸、３－アクリロイルオキシグリセリンモノ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチ
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、ペンタンジオー
ルモノ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリロイルフォスフェー
ト、４－ヒドロキシシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールモノ
（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリエチ
レングリコールモノ（メタ）アクリレートなど）；
ポリε－カプロラクトンモノ（メタ）アクリレート；グリシジル（メタ）アクリレート；
モノ［２－（メタ）アクリロイルオキシエチル］アシッドホスフェート；
ハロゲン含有（メタ）アクリレート（たとえば、トルフルオロエチル（メタ）アクリレー
ト、２，２，３，３－テトラフルオロプロピル（メタ）アクリレート、パーフルオロオク
チルエチル（メタ）アクリレート）が挙げられる。
【００６３】
　二官能性モノマー（二官能重合性希釈剤）としては、たとえば、
２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピル－２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピ
オネートのジ（メタ）アクリレート；
（ポリオキシ）アルキレングリコールジ（メタ）アクリレート（たとえば、エチレングリ
コールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレートテトラエ
チレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、ポリプロピレンギリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（
メタ）アクリレート、１，６－ヘキサメチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオ
ペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、ペンタンジオールジ（メタ）アクリレート
、グリセリンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート
、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡのアルキレンオキサ
イド（エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド）付加物のジ（メタ）アクリレート（
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たとえば、２，２－ビス（２－ヒドロキシエトキシフェニル）プロパンのジ（メタ）アク
リレート）；
橋架け環式炭化水素基を有するジ（メタ）アクリレート（たとえば、トリシクロデカンジ
メチロールのジ（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエンジ（メタ）アクリレート）
；
二官能性エポキシ樹脂の（メタ）アクリル酸付加物（たとえば、２，２－ビス（グリシジ
ルオキシフェニル）プロパンの（メタ）アクリル酸付加物）が挙げられる。
【００６４】
　多官能性モノマー（多官能重合性希釈剤）としては、たとえば、トリメチロールプロパ
ントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリオキシトリ（メタ）アクリレ
ート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（
メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、テトラメチ
ロールメタントリ（メタ）アクリレート、テトラメチロールメタンテトラ（メタ）アクリ
レート、トリス（アクリロイルオキシ）イソシアヌレート、トリス（２－ヒドロキシエチ
ル）イソシアヌレートのトリ（メタ）アクリレート、トリス（ヒドロキシプロピル）イソ
シアヌレートのトリ（メタ）アクリレート、トリアリルトリメリット酸、トリアリルイソ
シアヌレートが挙げられる。
【００６５】
　これらのエチレン性不飽和モノマーは、１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用い
ることができる。
【００６６】
　また、上記エチレン性不飽和モノマーのうち、（メタ）アクリレートが好ましく用いら
れる。（メタ）アクリレートとしては、下記式（４）
　　　ＣＨＲ1＝ＣＨＣＯＯＲ2　　　　　（４）
（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｒ2は炭素数６～１６の炭化水素基である。）
を含有する（メタ）アクリレートが好ましく用いられる。炭素数６～１６の炭化水素基に
は、脂肪族炭化水素基、脂環族炭化水素基、芳香脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基な
ども含まれる。このような（メタ）アクリレートとしては、たとえば、２－エチルヘキシ
ル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アク
リレート、ラウリル（メタ）アクリレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、シク
ロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ
）アクリレート、ジシクロペンタジエン（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００６７】
　また、上述したＲ2が炭素数６～１６の炭化水素基を有する(メタ)アクリレートととも
に、下記式（８）
　　　ＣＨＲ1＝ＣＨＣＯＯＲ2'　　　　　（８）
（式中、Ｒ1は水素原子またはメチル基、Ｒ2'はヒドロキシル基を有し、かつ炭素数２～
５の炭化水素基を有する基である。）
で表される（メタ）アクリレートを併用することが好ましい。
【００６８】
　上記式（８）で表される（メタ）アクリレートとしては、たとえば、２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロ
キシブチル（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、ペンタ
エリスリトールトリ（メタ）アクリレートが挙げられる。上記式（８）で表される（メタ
）アクリレートを用いることによって、後述する油滴成分の調製において、エチレン・酢
酸ビニル共重合体およびその変性体と光重合開始剤との両方の溶解性および分散性の向上
、さらに接着性の向上を図ることができる。また、このような（メタ）アクリレートとと
もに、他のエチレン性不飽和モノマーを適宜組み合わせて用いることにより接着性を調整
すること、たとえば、向上させることができる。
【００６９】
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　なお、上記式（８）で表される（メタ）アクリレートなどのうち、親水性の高い（メタ
）アクリレートは、水系分散体に後添加してもよい。
【００７０】
　（Ｅ）エチレン・酢酸ビニル共重合体：
　本発明では、必要に応じて、エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）を用いることができ
る。本発明に用いられるエチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）は、たとえば、高圧法、乳
化法などの公知の方法によって製造することができる。このとき使用する酢酸ビニルの割
合は、エチレンと酢酸ビニルの合計量に対して、好ましくは５～５０重量％、さらに好ま
しくは１０～４０重量％である。酢酸ビニルの割合が上記下限未満になると広範な成型体
に対する接着性が低下することがあり、上記上限を超えるとエチレン・酢酸ビニル共重合
体からなる成型体に対する接着性が低下することがある。
【００７１】
　エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）のメルトインデックス（１９０℃、２１６０ｇ荷
重）は、好ましくは０．１～５００ｇ／１０分、さらに好ましくは１～３００ｇ／１０分
である。なお、本発明において、エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）のメルトインデッ
クスは、ＡＳＴＭ　Ｄ－１２３８に準拠して、１９０℃、２１６０ｇ荷重の条件で測定さ
れる。
【００７２】
　エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）は１種単独で、または２種以上を組み合わせて用
いることができる。酢酸ビニルの割合が少ないエチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）は水
系分散体の油滴成分として溶解しにくいが、酢酸ビニルの割合が多いエチレン・酢酸ビニ
ル共重合体（Ｅ）と併用することにより水系分散体の安定性が向上する。
【００７３】
　（Ｆ）非水系有機溶媒：
　本発明に用いられる非水系有機溶媒（Ｆ）は、水に対する溶解度が無視できるほど小さ
いものが望ましく、たとえば、水への溶解度が通常５重量％以下、好ましくは３重量％以
下である。また、非水系有機溶媒（Ｆ）は常温で流動性を有する溶剤である。
【００７４】
　このような非水系有機溶媒（Ｆ）としては、脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、脂環式
炭化水素、ハロゲン化炭化水素等の炭化水素類；アルコール類；フェノール類；エーテル
類；ケトン類；エステル類などが挙げられる。
【００７５】
　脂肪族炭化水素としては、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタン、ノナン、デ
カン、ドデカンなどが挙げられる。
【００７６】
　芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、クメン、
メシチレン、シクロへキシベンゼン、ジエチルベンゼン、ドデシルベンゼン、スチレンな
どが挙げられる。
【００７７】
　脂環式炭化水素としては、シクロペンタン、メチルシクロペンタン、シクロヘキサン、
メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、ｐ－メンタン、ビシクロヘキシル、シク
ロヘキセン、α－ピネン、ジペンテン、ｄ－リモネン、デカリンなどが挙げられる。
【００７８】
　ハロゲン化炭化水素としては、塩化メチル、ジクロロメタン、クロロホルム、四塩化炭
素などが挙げられる。
【００７９】
　また、このような炭化水素類の混合物として、天然に産出され、かつ精製されたもの、
たとえば、ベンジン、ナフサ、リグロイン、ガソリン、ケロシン、ソルベントナフサ、カ
ンフル油、テレビン油、パイン油などが挙げられる。
【００８０】
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　アルコール類としては、ヘプタノール、オクタノール、２－エチル－１－ヘキサノール
、ノナノール、デカノール、ドデカノール、テルピネオールなどが挙げられる。
【００８１】
　フェノール類としては、フェノール、クレゾール、キシレノールなどが挙げられる。
【００８２】
　エーテル類としては、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、ジヘキシルエーテル、エ
チルビニルエーテル、アニソール、ブチルフェニルエーテル、メトキシトルエン、ベンジ
ルエチルエーテル、ジフェニルエーテル、フラン。テトラヒドロフラン、テトラヒドロピ
ラン、シネオールなどが挙げられる。
【００８３】
　ケトン類としては、メチルエチルケトン、２－ペンタノン、２－ヘキサノン、メチルイ
ソブチルケトン、ヘプタノン、ジイソブチルケトン、イソホロン、シクロヘキサノン、メ
チルシクロヘキサノン、アセトフェノン、カンファー、カンファー油などが挙げられる。
【００８４】
　エステル類としては、ギ酸メチル、ギ酸メチル、ギ酸ブチル、酢酸エチル、酢酸プロピ
ル、酢酸ブチル、酢酸ペンチル、酢酸イソペンチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸
イソペンチルなどが挙げられる。
【００８５】
　これらの非水系有機溶媒は１種単独で、または２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。これらの非水系有機溶媒のうち、取扱性の観点から、沸点が１００℃以上の非水系
有機溶剤が好ましく用いられる。さらに、エチレン・酢酸ビニル共重合体およびエチレン
・酢酸ビニル共重合体の変性体の溶解性が高いことから、脂環式炭化水素が好適に用いら
れる。
【００８６】
　＜水系分散体＞
　本発明に係る水系分散体は、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）１００重量部に
対して、エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）を５～５００重量部、好ましくは
１０～３００重量部含有する。エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）の含有量が
上記範囲にあると、特にエチレン・酢酸ビニル共重合体からなる成型体などの難接着性材
料に対して高い接着強度を示し、表面の極性が低い被着体に対しても接着初期より十分な
接着強度を発現させることができる。エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）の含
有量が上記上限を超えると、エチレン・α－オレフィン共重合体などの極性の低い材料か
らなる成型体に対する接着性が低下することがあり、上記下限未満になると極性の低い材
料に限らず広範な材料に対する接着性も低下することがある。
【００８７】
　また、前記水系分散体は、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）およびエチレン・
酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）以外に、本発明の効果を阻害しない範囲で、エチレン
・酢酸ビニル共重合体などの他の樹脂を含有していてもよい。この場合、水系分散体は、
その固形分に対して１５重量％以上のエチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）を含有す
ることが好ましい。本明細書において、水系分散体の固形分とは、水系分散体中の水分を
除去した際に残る成分のことである。本発明において、この固形分の量は、水系分散体中
にエチレン性不飽和モノマーを含むために水系分散体に紫外線を照射した後、１３０℃の
オーブン中で１０分間乾燥させて、乾燥後の重量を測定することによって求めることがで
きる。具体的には、直径７０ｍｍφのアルミ製蒸発皿に、蒸発皿の内径と同じ大きさの晒
しを引き、これに０．５ｇの水系分散体を精秤する。その後、ＵＶ照射器（日本電池（株
）製、水銀ランプ形式、Ｈ１２０Ｎ）にて１５０ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を１０回照射した
後、１３０℃のオーブン中で１０分間乾燥させて、乾燥後の重量を測定することによって
求めることができる。

　さらに、前記水系分散体は、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）１００重量部に
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対して、エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）を０～５００重量部、好ましくは０～２０
０重量部、より好ましくは５～２００重量部含有する。エチレン・酢酸ビニル共重合体（
Ｅ）の含有量が上記範囲で含まれると、広範な材料に対して高い接着強度を示し、表面の
極性が低い被着体に対しても十分な濡れ性を確保して、接着初期より十分な接着強度を発
現させることができる。さらに水系分散体の安定性が良好で、機械的安定性および貯蔵安
定性に優れた水系分散体が得られる。
【００８８】
　水系分散体に含まれる光重合開始剤（Ｃ）の割合は、エチレン・α－オレフィン共重合
体（Ａ）とエチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）との合計量１００重量部に対し
、好ましくは５～１０００重量部、さらに好ましくは１０～５００重量部である。エチレ
ン性不飽和モノマー（Ｄ）の割合は、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）とエチレ
ン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）との合計量１００重量部に対し、好ましくは５０
～５０００重量部、さらに好ましくは１００～２０００重量部である。非水系有機溶媒（
Ｆ）の量は、エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）およびその変性体（Ｂ）を溶解させる
のに十分な量であればよく、たとえば、水系分散体の製造工程や後述する接着方法におけ
る水系分散体の取扱性の観点から、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）とエチレン
・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）との合計量１００重量部に対して、１５０～１００
０重量部の範囲にあることが望ましい。
【００８９】
　本発明に係る水系分散体は、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）、エチレン・酢
酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）、光重合開始剤（Ｃ）、エチレン性不飽和モノマー（Ｄ
）、必要に応じてエチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）および非水系有機溶媒（Ｆ）を含
有するものであれば、その形態は特に限定されない。たとえば、上記成分（Ａ）～（Ｆ）
からなるミセルが水中に分散した水系エマルション組成物が挙げられる。また、水系エマ
ルション組成物ではあるが、上記成分（Ａ）～（Ｆ）の一部、たとえば、エチレン性不飽
和モノマー（Ｄ）のうちの水溶性成分が水相に溶解したものでもよい。さらに、ミセルを
形成せず、上記成分（Ａ）～（Ｆ）がすべて水中に溶解したものでもよい。
【００９０】
　本発明に係る水系分散体は、その目的および用途に応じて、塩素化ポリオレフィン、ロ
ジン類、ウレタンエマルション、シランカップリング剤などの接着性を向上させる成分；
酸化防止剤、紫外線吸収剤、着色剤、増白剤、染料などの各種添加剤を含有してもよい。
【００９１】
　塩素化ポリオレフィンとしては、たとえば、塩素化ポリオレフィン樹脂、塩素化ポリオ
レフィン樹脂をこれ以外の重合体と混合することによって得られるものが挙げられる。こ
のような塩素化ポリオレフィン樹脂としては、公知のポリオレフィン樹脂、たとえば、ポ
リエチレン、ポリプロピレン、エチレン－ポリプロピレン－ジエン共重合体、ポリブテン
、スチレンーブタジエン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体などのポリオレフィン
類もしくはこれらのポリオレフィン類にカルボキシル基、水酸基、酸無水物基などを導入
した変性ポリオレフィン類を、公知の方法で塩素化した樹脂などが挙げられる。
【００９２】
　これらの塩素化ポリオレフィンは、１種単独で使用しても、２種以上を併用してもよい
。塩素化ポリオレフィンの使用量は本発明の効果を損なわない範囲で適宜選択される。塩
素化ポリオレフィンの塩素含有量は、特に限定されないが、ポリオレフィンからなる被着
体との密着性を向上させることができる点で１５～４０重量％が好ましい。
【００９３】
　このような塩素化ポリオレフィンのうち、ポリプロピレンおよび／またはポリエチレン
を塩素化することによって得られる塩素化ポリオレフィン樹脂、上記例示した塩素化ポリ
オレフィン樹脂を無水マレイン酸などで変性した酸無水物変性塩素化ポリオレフィン樹脂
が好ましい。
【００９４】
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　ロジン類としては、たとえば、アビエチン酸を主成分とする熱可塑性樹脂であるガムロ
ジン、ウッドロジン、トール油ロジンが挙げられる。より具体的には、たとえば、水添ロ
ジン（ジヒドロアビエチン酸、テトラヒドロアビエチン酸）、不均化ロジン、不均化水添
ロジン、重合ロジン（一部重合ロジンを含む）などの変性ロジン類；ロジンもしくは変性
ロジン類のアルキルエステル、グリコールエステル、グリセリンエステルまたはペンタエ
リスリトールエステル；ポリエステルの酸の一部にロジンまたは変性ロジンを用いたロジ
ン変性ポリエステルが挙げられる。ロジン変性ポリエステルは、ロジンまたは変性ロジン
のグリシジルエステルと、カルボキシル基を有する化合物との反応によって得ることがで
きる。これらロジン類は、１種単独で使用しても、２種以上を併用してもよい。ロジン類
の使用量は本発明の効果を損なわない範囲で適宜選択される。
【００９５】
　シランカップリング剤としては、たとえば、エポキシシラン、アミノシラン、ビニルシ
ランが挙げられる。これらのうち、エポキシシランが好ましく用いられる。具体的なエポ
キシシランとしては、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシ
プロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、β－
（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどが挙げられる。これ
らのシランカップリング剤は、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
また、シランカップリング剤の使用量は本発明の効果を損なわない範囲で適宜選択される
。
【００９６】
　　　　　　　　　　　　　　＜水系分散体の製造方法＞
　本発明に係る水系分散体は、たとえば、以下の方法により製造することができる。
【００９７】
まず、エチレン・α－オレフィン共重合体（Ａ）、エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性
体（Ｂ）、光重合開始剤（Ｃ）、エチレン性不飽和モノマー（Ｄ）、および必要に応じて
エチレン・酢酸ビニル共重合体（Ｅ）を、非水系有機溶媒（Ｆ）に配合し、適宜攪拌して
混合することによって、上記成分（Ａ）～（Ｅ）を非水系有機溶媒（Ｆ）に溶解または分
散させて油滴成分を調製する。このとき、上記成分（Ａ）～（Ｅ）のうち、水溶性の成分
は後述する乳化の際に添加してもよい。攪拌・混合の際、必要に応じて混合液を４０～９
０℃に加温してもよい。また、水系分散体において非水系有機溶媒（Ｆ）が不要である場
合には、ここで調製した油滴成分から非水系有機溶媒（Ｆ）を留去して減量してもよい。
                                                                              
【００９８】
　次に、この油滴成分を、たとえば界面活性剤を用いて、水中に乳化させることにより水
系分散体が得られる。乳化させる方法としては、強攪拌下において油滴成分中に界面活性
剤と水とを添加し、転相乳化（強制乳化）させる方法などが挙げられる。また、上記成分
（Ａ）～（Ｅ）のうち、水溶性の成分はこの乳化の際に添加してもよい。
【００９９】
　接着性を向上させる成分や各種添加剤を使用する場合、乳化前の油滴成分に添加しても
よいし、乳化後の水系分散体に添加してもよい。
【０１００】
　本発明に用いられる界面活性剤としては、特に制限されず、公知の界面活性剤を用いる
ことができる。たとえば、脂肪酸塩、アルキル硫酸エステル塩、アルキルベンゼン硫酸塩
、アルキルスルホコハク酸塩、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル硫酸エステル塩、
ポリオキシアルキルエーテルカルボン酸塩、ポリオキシアルキレンアルキルエーテルリン
酸塩などのアニオン系界面活性剤；アルキルアミン塩、第４級アンモニウム塩などのカチ
オン系界面活性剤；ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオキシアルキレンアル
キルフェニルエーテル、ソルビタン脂肪酸エステルなどのノニオン系界面活性剤などが挙
げられる。
【０１０１】
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　これらのうち、オキシエチレン基を有する界面活性剤が好ましく用いられる。オキシエ
チレン基を有する界面活性剤としては、たとえば、ポリオキシエチレンアルキルエーテル
硫酸塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エ
ステル、その他のポリオキシエチレンの誘導体、およびこれらにエチレン性不飽和基など
を付加させた反応性界面活性剤等のポリオキシエチレン系界面活性剤が挙げられる。
【０１０２】
　前記界面活性剤は、１種単独で、または２種以上を組み合わせて用いてもよい。界面活
性剤の使用量は、前記油滴成分を乳化（強制乳化）させることができれば、特に制限され
ないが、たとえば、油滴成分１００重量部に対して、好ましくは３～５０重量部、より好
ましくは５～３０重量部である。界面活性剤の使用量が上記下限未満になると分散性の低
下を招くことがあり、また、上記上限を超えると接着性の低下を招くことがある。
【０１０３】
　添加する水の量は、油滴成分を乳化（強制乳化）させることができれば、特に制限され
ないが、たとえば、油滴成分１００重量部に対して、好ましくは１００～３０００重量部
、より好ましくは２００～２０００重量部である。
【０１０４】
　このようにして得られた水系分散体は、その固形分が通常１～５０重量％、好ましくは
３～４０重量％になるように調製されることが望ましい。
【０１０５】
　水系分散体が水系エマルション組成物の場合、水系エマルション組成物は、エチレン・
α－オレフィン共重合体（Ａ）、エチレン・酢酸ビニル共重合体の変性体（Ｂ）、光重合
開始剤（Ｃ）、エチレン性不飽和モノマー（Ｄ）、および必要に応じてエチレン・酢酸ビ
ニル共重合体（Ｅ）、非水系有機溶媒（Ｆ）を内包するミセルが、水中に分散している状
態である。ミセルの大きさは、その径が２００～３００ｎｍであることが好ましい。なお
、上記成分（Ａ）～（Ｆ）はすべてミセルに内包されていてもよいが、一部が水相に溶解
していてもよい。水相に溶解する成分としては、水溶性のエチレン性不飽和モノマー、た
とえば水溶性アクリレートが挙げられる。
【０１０６】
　　　　　　　　　　　　　　　　＜接着性組成物＞
　本発明に係る接着性組成物は、上記水系分散体を含有する組成物であって、接着剤やプ
ライマーとして用いられるものである。この接着性組成物は、極性の低い材料をはじめと
して広範な材料に対して高い接着強度を有する。たとえば、プラスチックフィルム、プラ
スチックシート、プラスチックフォーム、繊維、合成皮革、金属などの各種の成型品を良
好に接着することができる。特に、この接着性組成物は、これに含まれる水系分散体が上
述した成分（Ａ）～（Ｆ）を含むことから、エチレン・α－オレフィン共重合体からなる
成型体などの表面の極性が低い被着体に対しても十分な濡れ性を確保して、十分な接着性
能を発現させることができとともに、水系分散体の安定性が良好で、機械的安定性および
貯蔵安定性に優れている。また、初期の接着力、および耐水性にも優れており、各種の用
途において有効に使用することができる。さらに、この接着性組成物は水系であるため、
引火の危険が少なく、良好な衛生環境を確保することができる。
【０１０７】
　このような接着性組成物を成型体の表面に従来公知の方法で塗布して、これを接着剤と
して他の基材と接着することができる。また、接着性組成物を成型体の表面に塗布してこ
れをプライマーとし、さらに他の従来公知の接着剤を塗布して他の基材と接着することも
できる。接着性組成物は、それ単独で使用してもよいが、公知の接着剤やプライマーと混
合して使用することもできる。通常、接着性組成物を塗布した後、５０～１０００ｍＪ／
ｃｍ2の紫外線を照射することが好ましい。
【０１０８】
　　　　　　　　　　　　　　　　　＜接着方法＞
　本発明に係る接着方法は、ＵＶ硬化型水系エマルション組成物からなるエチレン・α－
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オレフィン共重合体用接着剤またはプライマーを用いて、エチレン・α－オレフィン共重
合体からなる成型体を接着する方法である。前記ＵＶ硬化型水系エマルション組成物は上
述した水系分散体を含有することが好ましい。エチレン・α－オレフィン共重合体からな
る成型体は、エチレン・α－オレフィン共重合体を用いて成型したものであって、たとえ
ば、発泡剤を混合して発泡体として成型してもの、架橋剤を使用して架橋体として成型し
たものが挙げられる。具体的には、特開２０００－３４４９２４号公報に記載の成型体が
挙げられる。
【０１０９】
　本発明に係る接着方法では、前記ＵＶ硬化型水系エマルション組成物をエチレン・α－
オレフィン共重合体からなる成型体の表面に塗布し、形成された塗膜を接着剤層として他
の材料と接着する。また、前記ＵＶ硬化型水系エマルション組成物をエチレン・α－オレ
フィン共重合体からなる成型体の表面に塗布し、形成された塗膜をプライマー層とし、こ
の上にさらに従来公知の接着剤を塗布して接着剤層を形成して他の材料と接着することも
できる。
【０１１０】
　従来公知の接着剤としては、たとえば、ウレタン樹脂系接着剤、アクリル樹脂系接着剤
、エチレン・酢酸ビニル共重合体樹脂系接着剤、変性エチレン・酢酸ビニル共重合体樹脂
系接着剤、ポリオレフィン樹脂系接着剤、変性ポリオレフィン系接着剤、合成ゴム系接着
剤、ロジン樹脂系接着剤が挙げられる。これらの接着剤は、溶剤系、水系のどちらの接着
剤も用いることができるが、引火の危険性や環境衛生上、水系接着剤が好適に使用される
。
【０１１１】
　ＵＶ硬化型水系エマルション組成物の塗布方法としては、ハケ塗り、スプレー塗布、浸
漬など公知の方法を使用することができる。ＵＶ硬化型水系エマルション組成物の塗布量
は、０．１～１００ｇ／ｍ2が好ましく、さらに好ましくは０．５～５０ｇ／ｍ2である。
塗布量が上記下限未満になるとＵＶ硬化型水系エマルションの効果が得られず、接着力不
足を起こすことがあり、上記上限を超える塗布量は経済的に好ましくない。
【０１１２】
　（洗浄方法）
　本発明に係る接着方法は、必要に応じて被着体（エチレン・α－オレフィン共重合体か
らなる成型体）の表面を洗浄した後、ＵＶ硬化型水系エマルション組成物を塗布すること
が好ましい。この洗浄操作によって、成型時に付着または生成した接着阻害成分を除去す
ることができる。接着阻害成分としては、たとえば、離型剤や油脂、埃等が挙げられ、こ
れらは、水、温水、溶剤、洗浄剤などを用いて洗浄することができる。これらのうち、洗
浄効果が高く、また引火の危険や作業環境を悪化させないことから水性の洗浄剤を用いて
洗浄することが好ましい。
【０１１３】
　本発明に用いられる洗浄剤は、エチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体の成
型時に使用または生成した接着阻害成分を除去するための洗浄剤であって、界面活性効果
を有する界面活性剤を含有する洗浄剤用組成物を媒体である水に分散したものである。
【０１１４】
　具体的には、下記式（５）
【０１１５】
【化６】
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【０１１６】
（式中、Ｒ3は炭素数４～３５の脂肪族および／芳香族炭化水素基であり、ｍは５～２０
、好ましくは６～１５である）
および下記式（６）
　　　Ｒ4－ＳＯ3－Ｎａ　　　　　　　　　　（６）
（式中、Ｒ4は炭素数４～２５の脂肪族および／芳香族炭化水素基である）
で表される界面活性剤から選択される少なくとも１種の界面活性剤を含有する洗浄剤用組
成物である。
【０１１７】
　上記式（５）で表される界面活性剤はノニオン系界面活性剤である。式中のＲ3として
は、たとえば、ラウリル基、セチル基、ステアリル基、オレイル基、ミリスチル基、フェ
ニル基、スチレン化フェニル基、ジスチレン化フェニル基が挙げられる。これらのうち、
下記式（７）
【０１１８】

【化７】

【０１１９】
（式中、ｎは０～４、好ましくは０～２である）
で表されるスチレン化フェニル基およびその重合体が好ましい。
【０１２０】
　上記式（６）で表される界面活性剤はアニオン系界面活性剤である。式中のＲ4として
は、たとえば、ラウリル基、セチル基、ステアリル基、オレイル基、ミリスチル基、フェ
ニル基、スチレン化フェニル基、ジスチレン化フェニル基、ポリオキシエチレンラウリル
エーテル基、直鎖状または分岐状ドデシルベンゼン基、アルキルナフタレン基が挙げられ
る。
【０１２１】
　これらの界面活性剤は１種単独で、または２種以上を組み合わせて用いることができる
。また、本発明の効果を阻害しない範囲で、洗浄用に用いることができる界面活性剤を併
用してもよい。併用可能な界面活性剤としては、たとえば、ポリオキシアルキレンアルキ
ルエーテル、ポリオキシエチレン誘導体、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレ
ンソルビタン脂肪酸エステル等のノニオン系界面活性剤；アルキル硫酸エステル塩、ポリ
オキシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、脂肪
酸塩、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物塩等のアニオン系界面活性剤；アルキルア
ミン塩、第四級アンモニウム塩等のカチオン系界面活性剤；アルキルベタイン、アルキル
アミンオキシド等の両性イオン界面活性剤が挙げられる。
【０１２２】
　（ビルダー）
　前記洗浄剤用組成物は、必要に応じて、さらにビルダーを含有することができる。ビル
ダーとは、そのもの自身では洗浄力はないか、または、あってもそれほど著しい洗浄力を
有しないが、洗浄剤用組成物に配合するとその洗浄能力を著しく向上させ、特に洗浄剤の
主要成分である界面活性剤の洗浄能力を向上させるものである。こようなのビルダーは、
多価金属陽イオンの捕捉作用、汚れ分散作用、およびアルカリ緩衝作用の少なくとも１つ
の作用を発現する。このような作用を有するビルダーとしては、たとえば、水溶性無機化
合物、水不溶性無機化合物、有機化合物が挙げられる。水溶性無機化合物としては、リン
酸塩、ケイ酸塩、炭酸塩、硫酸塩などが挙げられる。水不溶性無機化合物としては、アル
ミノケイ酸塩、結晶性ケイ酸塩などが挙げられる。有機化合物としてはカルボン酸塩、有
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機カルボン酸塩ポリマーなどが挙げられる。これらビルダーの塩における対イオンとして
は、アルカリ金属塩、アミン類が好ましく、特にナトリウムおよび／またはカリウム、モ
ノエタノールアミン、ジエタノールアミンが好ましい。これらビルダーと界面活性剤との
混合物である、衣料用洗剤や食器用洗剤等は本発明に使用することができる。
【０１２３】
　本発明に用いられる洗浄剤は、上記洗浄剤用組成物を水に溶解または分散したものであ
る。洗浄剤用組成物の濃度は、少なければ少ないほどよいが、好ましくは０．０１％から
２０％、より好ましくは０．１％から１０％である。０．０１％以下の濃度では洗浄剤の
効果が発現せず、２０％以上の濃度では経済的に好ましくない。
【０１２４】
　被着体（成型体）の洗浄は、この洗浄剤とエチレン－酢酸ビニル共重合体からなる成型
体を接触させることにより行なう。洗浄方法は回分式でも連続式でもよい。接触時間は、
適宜選択できるが、接触時間が短いと洗浄剤の効果が発現せず、洗浄時間が長いと生産効
率が低下するため、０．１秒から１０時間程度が好ましい。また、洗浄剤と成型体との接
触中に洗浄剤を攪拌することによって、洗浄効果を向上させることができる。さらに、超
音波等を併用することも好ましい。
【０１２５】
　このようにして洗浄剤と成型体とを接触させた後、成型体の表面に付着した洗浄剤を除
去する。洗浄剤が成型体の表面に高濃度で残存していると、ＵＶ硬化型水系エマルション
の接着強度が低下する。洗浄剤の除去は、公知の方法により可能であるが、水を用いて除
去することが好ましい。また、遠心分離により洗浄剤を除去する方法を併用することによ
り洗浄剤除去の効率を向上させることができる。
【０１２６】
　＜実施例＞
　以下、本発明を実施例により説明するが、本発明は、この実施例により何ら限定される
ものではない。また、以下の実施例および比較例において用いる「部」および「％」は特
記のない限り、「重量部」および「重量％」を示す。
【０１２７】
　＜調製例＞
　（１）触媒溶液の調製
　トリフェニルカルベニウム（テトラキスペンタフルオロフェニル）ボレート１８．４ｍ
ｇにトルエンを５ｍｌ加えて溶解させ、濃度が０．００４ｍＭ／ｍｌのトルエン溶液（ａ
）を調製した。また、［ジメチル（ｔ－ブチルアミド）（テトラメチル－η5－シクロペ
ンタジエニル）シラン］チタンジクロライド１．８ｍｇにトルエンを５ｍｌ加えて溶解さ
せ、濃度が０．００１ｍＭ／ｍｌのトルエン溶液（ｂ）を調製した。
【０１２８】
　次に、前記トルエン溶液（ａ）０．３８ｍｌおよびトルエン溶液（ｂ）０．３８ｍｌに
希釈用のトルエンを４．２４ｍｌ加えて、トリフェニルカルベニウム（テトラキスペンタ
フルオロフェニル）ボレートがホウ素原子換算で０．００２ｍＭ／Ｌ、および［ジメチル
（ｔ－ブチルアミド）（テトラメチル－η5－シクロペンタジエニル）シラン］チタンジ
クロリドがチタン原子換算で０．０００５ｍＭ／Ｌである触媒溶液を５ｍｌ調製した。
【０１２９】
　（２）エチレン・１－ブテン共重合体の調製
　充分に窒素置換した容量１．５リットルの攪拌翼付ＳＵＳ製オートクレーブに、２３℃
でヘプタン７５０ｍｌを導入した。このオートクレーブに、攪拌翼を回しながら、かつ氷
冷しながら１－ブテン１０ｇ、水素１２０ｍｌを導入した。次に、オートクレーブを１０
０℃まで加熱し、さらに、全圧が６ＫＧとなるようにエチレンで加圧した。オートクレー
ブの内圧が６ＫＧになった時点で、トリイソブチルアルミニウム（ＴＩＢＡ）の１．０ｍ
Ｍ／ｍｌヘキサン溶液１．０ｍｌを窒素で圧入した。
【０１３０】
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　続いて、上記（１）で調製した触媒溶液５ｍｌを、窒素でオートクレーブに圧入して重
合を開始した。その後、５分間、オートクレーブを内温１００℃になるように温度調整し
、かつ圧力が６ＫＧとなるように直接的にエチレンを供給した。重合開始から５分後、オ
ートクレーブにポンプでメタノール５ｍｌを導入して重合を停止した後、オートクレーブ
を大気圧まで脱圧した。反応溶液に３リットルのメタノールを攪拌しながら注いだ。得ら
れた溶媒を含む重合体を１３０℃、１３時間、６００ｔｏｒｒで乾燥して１０ｇのエチレ
ン・ブテン共重合体を得た。得られたエチレン・１－ブテン共重合体は、密度（２３℃）
が８８５ｋｇ／ｍ3、ＭＦＲ（１９０℃、２．１６ｋｇ荷重）が１．２ｇ／１０分、Ｍｗ
／Ｍｎが２．１、ＭＦＲ（１０）／ＭＦＲ（２．１６）が１０．０、Ｂ値が１．０、Ｔα
β／Ｔααが０．３であった。
【０１３１】
　（３）洗浄剤の調製
　ノニオン系界面活性剤（商品名：エマルゲンＡ９０（花王（株）製））１０００重量部
、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム（商品名：ネオペレックスＮｏ．６Ｆパウ
ダー（花王（株）製））２００重量部、４Ａ型ゼオライト２００重量部、ケイ酸ナトリウ
ム１００重量部、炭酸ナトリウム１００重量部、硫酸ナトリウム４００重量部よりなる洗
浄剤組成物を、１８０００重量部の水に分散し、洗浄剤を得た。
【０１３２】
　＜製造例＞
　上記調製例（２）で得られたエチレン・１－ブテン共重合体１００重量部、ジクミルペ
ルオキシド（ＤＣＰ）０．５重量部、トリアリルイソシアヌレート（ＴＡＩＣ）（商品名
：Ｍ－６０（ＴＡＩＣ含有率６０重量％）（日本化成（株）製））０．３５重量部（ＴＡ
ＩＣ換算）、アゾジカルボンアミド７重量部およびタルク１０重量部からなる混合物を、
ロール表面温度１００℃で１０分間、ロールにより混練した後、シート状に成形した。
【０１３３】
　次いで、得られたシートをプレス金型に充填し、１５０ｋｇ／ｃｍ2、１６０℃、１２
分間の条件で加圧、加熱して発泡成型体（厚み２４．５ｍｍ、縦１５０ｍｍ、横２００ｍ
ｍ）を得た。
【実施例１】
【０１３４】
（１）水系分散体（水系エマルション組成物）の調製
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））５重量部と、Ｃ－Ｈ
ＥＶＡ（水酸基価：０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：８４ｍｇＫＯＨ／ｇ、テトラヒドロフラン
溶液（樹脂含量２０重量％）、商品名：タケメルトＳＤ－７００（三井武田ケミカル社製
））２５重量部と、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニルケトン（光重合開始剤、
商品名：イルガキュアー１８４（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ社製））５重量部と
、４－メチルベンゾフェノン５重量部と、イソボルニルメタクリレート４０重量部と、テ
レビン油（商品名：ガムテレピンＮ（ヤスハラケミカル社製）４０重量部とを反応容器に
装入した後、攪拌しながら６０℃まで昇温して溶解させた。その後、減圧下、テトラヒド
ロフランを除去して油滴成分を調製した。
【０１３５】
　この油滴成分に、高速ミキサーにて攪拌（回転数：２０００ｒｐｍ）しながら、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩系界面活性剤（商品名：エマール２７Ｃ（
花王（株）製）５０重量部とイオン交換水８１０重量部と２－ヒドロキシメチルメタクリ
レート４０重量部とを添加して強制乳化を行い、水系エマルション組成物を得た。
【０１３６】
　得られたエマルションは、製造直後（初期）と４０℃で７日間貯蔵したものとを目視で
観察し、下記基準で評価した。
【０１３７】
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　　　Ａ：均一に分散し、安定なエマルション
　　　Ｂ：相分離または沈殿物が発生
（２）成型体の接着
　上記製造例で得た発泡成型体を、調製例（３）で得た洗浄液に浸漬し、５分間攪拌した
。その後、発泡成型体を取り出し、水道水で十分に洗浄し、５５℃オーブン中で５分間乾
燥させ、洗浄済み発泡成型体を得た。
【０１３８】
　この洗浄済み発泡成型体に上記（１）で調製した水系エマルション組成物を１０ｇ／ｍ
2の割合で塗布し、５５℃のオーブン中にて２分間乾燥させた。その後、ＵＶ照射器（日
本電池株式会社製、水銀ランプ形式：ＨＩ２０Ｎ）にて１５０ｍＪ／ｃｍ2の紫外線を２
回照射した。ＵＶ照射後、さらに２液のウレタン系水性接着剤を塗布し乾燥した。
【０１３９】
　一方、ゴムのシート（２００ｍｍ×５０ｍｍ×３ｍｍのシート状成型品）の接着面にバ
フ処理を施し、ゴム用プライマーを塗布して乾燥後、２液のウレタン系水性接着剤を塗布
し乾燥した。
【０１４０】
　接着剤を塗布した上記発泡成型体とゴムシートとを、接着剤が塗布された面同士で張り
合わせ、０.４ＭＰａの圧力で圧締を行った。圧締終了後から５分後、１０分後、３０分
後、１日後の接着強度をＪＩＳ　Ｋ６８５４に準拠して、１８０度剥離試験により接着強
度を測定した。なお、接着５分後の接着性能は下記の３段階で評価した。ただし、実測値
を括弧内に記した。また、材料破壊が見られた成型体またはゴムシートには、接着強度値
のあとに「ｓｆ」を記した。
【０１４１】
　接着性能　　Ａ：接着強度２０Ｎ／ｃｍ以上
　　　　　　　Ｂ：接着強度１０～２０Ｎ／ｃｍ
　　　　　　　Ｃ：接着強度１０Ｎ／ｃｍ未満
　また、上記作業中の臭気の発生を確認し、下記基準で評価した。結果を表１に示す。
【０１４２】
　臭気　　　　Ａ：強い臭気の発生なし
　　　　　　　Ｂ：強い臭気の発生あり
【実施例２】
【０１４３】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））５重量部の代わりに
エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８８５ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：１.
２ｇ／１０ｍｉｎ、商品名：タフマーＤＦ８１０（三井化学社製））５重量部を用いた以
外は、実施例１と同様にして水系エマルション組成物を得た。
【０１４４】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【実施例３】
【０１４５】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））５重量部の代わりに
エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８７０ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：３
５ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ７３５０（三井化学社製））５重量部を用い、テレ
ビン油４０重量部の代わりにテレビン油（商品名：ガムテレピンＮ（ヤスハラケミカル社
製）２０重量部とリモネン（商品名：Ｄリモネン（ヤスハラケミカル社製））２０重量部
とを用いた以外は、実施例１と同様にして水系エマルション組成物を得た。
【０１４６】
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　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【実施例４】
【０１４７】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ７３５０（三井化学社製））５重量部の代わり
にエチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８７０ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１ｇ／１０分、商品名：エンゲージ８１００（デュポンダウエラストマー社製））５重量
部を用いた以外は、実施例３と同様にして水系エマルション組成物を得た。
【０１４８】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【実施例５】
【０１４９】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））５重量部の代わりに
エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：９０２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：３
０ｇ／１０分、商品名：エンゲージ８４０２（デュポンダウエラストマー社製））２．５
重量部とエチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８７０ｋｇ／ｍ3、メルトインデッ
クス：３０ｇ／１０分、商品名：エンゲージ８４０７（デュポンダウエラストマー社製）
）２．５重量部とを用い、イソボルニルメタクリレート４０重量部の代わりにイソボルニ
ルメタクリレート２０重量部とシクロヘキシルメタクリレート２０重量部とを用い、テレ
ビン油４０重量部の代わりにリモネン（商品名：Ｄリモネン（ヤスハラケミカル社製））
１０重量部と芳香族炭化水素（商品名：ソルベッソ１５０（エクソンモービル化学社製）
）３０重量部とを用いた以外は、実施例１と同様にして油滴成分を調製した。
【０１５０】
　この油滴成分に、高速ミキサーにて攪拌（回転数：２０００ｒｐｍ）しながら、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩系界面活性剤（商品名：エマール２７Ｃ（
花王社製）３０重量部とポリオキシエチレンアルキルエーテル系界面活性剤（商品名：エ
マルゲンＡ－９０（花王（株）製））２０重量部とイオン交換水８１０重量部と２－ヒド
ロキシメチルメタクリレート４０重量部とを添加して強制乳化を行い、水系エマルション
組成物を得た。
【０１５１】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【実施例６】
【０１５２】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））５重量部の代わりに
エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：１.
２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））２．５重量部とエチレン
・α－オレフィン共重合体（密度：８７０ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：３５ｇ／１
０分、商品名：タフマーＤＦ７３５０（三井化学社製））２．５重量部とを用い、テレビ
ン油４０重量部の代わりにリモネン（商品名：Ｄリモネン（ヤスハラケミカル社製））２
０重量部とイソパラフィン系炭化水素油（商品名：ＩＰソルベント（出光石油化学社製）
）２０重量部とを用いた以外は、実施例１と同様にして水系エマルション組成物を得た。
【０１５３】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【実施例７】
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【０１５４】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））２．５重量部の代わ
りにエチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８８５ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス
：１.２ｇ／１０ｍｉｎ、商品名：タフマーＤＦ８１０（三井化学社製））２．５重量部
を用いた以外は、実施例６と同様にして水系エマルション組成物を得た。
【０１５５】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【実施例８】
【０１５６】
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））１重量部と、エチレ
ン・α－オレフィン共重合体（密度：８８５ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：１.２ｇ／
１０ｍｉｎ、商品名：タフマーＤＦ８１０（三井化学社製））２重量部と、エチレン・α
－オレフィン共重合体（密度：８７０ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：３５ｇ／１０分
、商品名：タフマーＤＦ７３５０（三井化学社製））１重量部と、Ｃ－ＨＥＶＡ（水酸基
価：０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：８４ｍｇＫＯＨ／ｇ、テトラヒドロフラン溶液（樹脂含量
２０重量％）、商品名：タケメルトＳＤ－７００（三井武田ケミカル社製））２０重量部
と、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニルケトン（光重合開始剤、商品名：イルガ
キュアー１８４（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ社製））５重量部と、４－メチルベ
ンゾフェノン５重量部と、イソボルニルメタクリレート４０重量部と、リモネン（商品名
：Ｄリモネン（ヤスハラケミカル社製））２０重量部と、イソパラフィン系炭化水素油（
商品名：ＩＰソルベント（出光石油化学社製））２０重量部と、エチレン－酢酸ビニル共
重合体（酢酸ビニル含量：３３％、メルトインデックス：１ｇ／１０分、商品名：エバフ
レックスＥＶ１７０（三井デュポンポリケミカル社製）１重量部と、エチレン－酢酸ビニ
ル共重合体（酢酸ビニル含量：１９％、メルトインデックス：２.５ｇ／１０分、商品名
：エバフレックスＥＶ４６０（三井デュポンポリケミカル社製）１重量部とを反応容器に
装入した後、攪拌しながら６０℃まで昇温して溶解させた。その後、減圧下、テトラヒド
ロフランを除去して油滴成分を調製した。
【０１５７】
　この油滴成分に、高速ミキサーにて攪拌（回転数：２０００ｒｐｍ）しながら、ポリオ
キシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩系界面活性剤（商品名：エマール２７Ｃ（
花王（株）製）３０重量部とポリオキシエチレンアルキルエーテル系界面活性剤（商品名
：エマルゲンＡ－９０（花王（株）製））２０重量部とイオン交換水８１０重量部と２－
ヒドロキシメチルメタクリレート４０重量部とを添加して強制乳化を行い、水系エマルシ
ョン組成物を得た。
【０１５８】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【実施例９】
【０１５９】
　実施例８で用いた３種類のエチレン・α－オレフィン共重合体の代わりに、エチレン・
α－オレフィン共重合体（密度：８７０ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：１ｇ／１０分
、商品名：エンゲージ８１００（デュポンダウエラストマー社製））１重量部とエチレン
・α－オレフィン共重合体（密度：９０２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：３０ｇ／１
０分、商品名：エンゲージ８４０２（デュポンダウエラストマー社製））１重量部とエチ
レン・α－オレフィン共重合体（密度：８７０ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：３０ｇ
／１０分、商品名：エンゲージ８４０７（デュポンダウエラストマー社製））１重量部と
を用い、エチレン－酢酸ビニル共重合体（酢酸ビニル含量：３３％、メルトインデックス



(26) JP 4609788 B2 2011.1.12

10

20

30

40

50

：１ｇ／１０分、商品名：エバフレックスＥＶ１７０（三井デュポンポリケミカル社製）
を１重量部から２重量部に変更し、リモネン２０重量部の代わりにリモネン（商品名：Ｄ
リモネン（ヤスハラケミカル社製））１０重量部と芳香族炭化水素（商品名：ソルベッソ
１５０（エクソンモービル化学社製））１０重量部とを用いた以外は、実施例８と同様に
して水系エマルション組成物を得た。
【０１６０】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表１に示す。
【０１６１】
　＜比較例１＞
　上記製造例で得た発泡成型体を、実施例１と同様にして洗浄し、洗浄済み発泡成型体を
得た。この洗浄済み発泡成型体の表面に２液のウレタン系水性接着剤を塗布し乾燥した。
【０１６２】
　実施例１と同様にして接着剤を塗布したゴムシートと、接着剤を塗布した上記発泡成型
体とを、実施例１と同様にして接着し、接着強度を測定した。結果を表２に示す。
【０１６３】
　＜比較例２＞
　テレビン油４０重量部の代わりにトルエン８９０重量部を用いた以外は、実施例１と同
様にして油滴成分を調製した。
【０１６４】
　水系エマルション組成物の代わりにこの油滴成分を用いた以外は、実施例１と同様にし
て洗浄済み発泡成型体とゴムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表２に示す
。
【０１６５】
　なお、乾燥時およびＵＶ照射時に溶剤の臭気が強く、作業環境が悪化した。
【０１６６】
　＜比較例３＞
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））を使用せず、Ｃ－Ｈ
ＥＶＡ（水酸基価：０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：８４ｍｇＫＯＨ／ｇ、テトラヒドロフラン
溶液（樹脂含量２０重量％）、商品名：タケメルトＳＤ－７００（三井武田ケミカル社製
））を２５重量部から５０重量部に変更した以外は、実施例２と同様にして水系エマルシ
ョン組成物を得た。
【０１６７】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表２に示す。
【０１６８】
　＜比較例４＞
　Ｃ－ＨＥＶＡ（水酸基価：０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：８４ｍｇＫＯＨ／ｇ、テトラヒド
ロフラン溶液（樹脂含量２０重量％）、商品名：タケメルトＳＤ－７００（三井武田ケミ
カル社製））を使用せず、エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3

、メルトインデックス：１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製
））を５重量部から１０重量部に変更した以外は、実施例１と同様にして水系エマルショ
ン組成物を得た。
【０１６９】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表２に示す。
【０１７０】
　＜比較例５＞
　エチレン・α－オレフィン共重合体（密度：８６２ｋｇ／ｍ3、メルトインデックス：
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１.２ｇ／１０分、商品名：タフマーＤＦ６１０（三井化学社製））５重量部の代わりに
エチレン－酢酸ビニル共重合体（酢酸ビニル含量：３３％、メルトインデックス：１ｇ／
１０分、商品名：エバフレックスＥＶ１７０（三井デュポンポリケミカル社製）３重量部
とエチレン－酢酸ビニル共重合体（酢酸ビニル含量：１９％、メルトインデックス：２.
５ｇ／１０分、商品名：エバフレックスＥＶ４６０（三井デュポンポリケミカル社製）２
重量部とを用いた以外は、実施例１と同様にして水系エマルション組成物を得た。
【０１７１】
　この水系エマルション組成物を用いて、実施例１と同様にして洗浄済み発泡成型体とゴ
ムシートとを接着し、接着強度を測定した。結果を表２に示す。
【０１７２】
　＜比較例６＞
　発泡成型体を洗浄せずに使用した以外は、実施例１と同様にして発泡成型体とゴムシー
トとを接着し、接着強度を測定した。結果を表２に示す。
【０１７３】
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【表１】

【０１７４】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１７５】
　本発明によると、エチレン・α－オレフィン共重合体からなる成型体などの極性の低い
成型体を高い接着強度で接着することができ、プラスチックフィルム、プラスチックシー
ト、プラスチックフォーム、繊維、合成皮革、金属などの各種の成型品を良好に接着する
ことができる。たとえば、建築内外装材、内装材、ドアグラスラン等の自動車部品、包装
材料、日用品等の架橋発泡体、特に履物やスポーツシューズ等の靴底などの履物用部品に
好適に用いることができる。
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