
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
アニオン性基を有する自己乳化性のポリウレタン樹脂（Ａ）、及び、６０℃以下の流出開
始温度（Ｘ）と０～５０℃の結晶化温度（Ｙ）とを有し、かつ疎水性を有し、実質的に直
鎖状のポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）を含有する分散粒子、及び水性媒体を含有する水性
分散体であって、
前記ポリウレタン樹脂（Ａ）と前記ポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）の割合が、重量比で（
Ａ）／（Ｂ－ＰＵ）＝９９／１～５０／５０の範囲であり、前記ポリウレタン樹脂（Ｂ－
ＰＵ）が、

直鎖状の脂肪族ポリエステルポリオール６０～
９５重量％とジイソシアネート（ｂ－６）５～２０重量％とを必須成分として反応させて
得られることを特徴とするポリウレタン樹脂水性分散体。
【請求項２】
前記ポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）のイオン性基の含有量が５０ｍｍｏｌ／ｋｇ以下で、
繰り返し単位が５以上のエチレンオキサイド〔（ＣＨ２ ＣＨ２ Ｏ）ｎ ；ｎ＝５以上〕構成
単位の含有量が５重量％以下である、請求項１に記載のポリウレタン樹脂水性分散体。
【請求項３】
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コハク酸、無水コハク酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン
酸、セバシン酸、またはε－カプロラクトンと、エチレングリコール、１，３－プロパン
ジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、またはテトラエチレングリコー
ルとを必須成分として反応させて得られる



表面張力が４０ｍＮ／ｍ以下である請求項１に記載のポリウレタン樹脂水性分散体。
【請求項４】
請求項１～ の何れか一項に記載のポリウレタン樹脂水性分散体を含有することを特徴と
する靴用水性接着剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着性、耐熱性、及び塗布作業性等に優れ、プラスチック、皮革、ゴム、発
泡体、繊維製品、紙、ガラス及び金属等の各種基材に対して水性接着剤あるいは水性プラ
イマーコート剤として適用可能なポリウレタン樹脂水性分散体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来よりポリ塩化ビニル (ＰＶＣ )等のプラスチック、皮革、ゴム、樹脂発泡体、繊維製
品、ガラス及び金属等の各種基材を接着する際には、有機溶剤を含んだいわゆる溶剤系接
着剤が広く利用されてきた。また、例えば皮革、繊維製品など接着剤が浸透しやすい基材
が使用される場合は、かかる基材に直接接着剤を塗布しても基材に浸透してしまい、十分
な接着層を設けることができないため、樹脂の浸透を防止する目的で、プライマーコート
剤を塗布し予め目止め処理が施された上で、接着剤が使用されている。
【０００３】
　近年においては、環境調和の観点から、前記溶剤系接着剤や溶剤系プライマーコート剤
から、水性接着剤や水性プライマーコート剤、特にポリウレタン樹脂水溶液又は水分散体
を用いた接着剤やプライマーコート剤への代替が進展しつつある。かかる水性接着剤等を
使用して接着する場合、様々な生産ラインや加工温度等の異なる条件下で加工が行われる
が、それぞれの加工条件において接着直後及び経時で高い接着強度を発現することが重要
である。
【０００４】
　前記有機溶剤や水を含んだ接着剤を使用した接着加工方法としては、ドライラミネーシ
ョンやウェットラミネーションが代表的方法であるが、熱源を用いた乾燥による効率的な
溶剤除去が可能であることから、近年においては、ドライラミネーションが溶剤系接着剤
を中心として接着加工の主流となっている。
【０００５】
　前記ドライラミネーションは、基材に接着剤を塗布し、接着剤に含まれる有機溶剤や水
を除去する乾燥工程を経た後、基材を貼り合わせる方法である。当該ドライラミネーショ
ンに使用される接着剤には、特に前記乾燥工程において接着剤が十分に溶融すること、及
び高い接着強度が得られることが要求される。さらに、水性接着剤の場合水の乾燥速度の
遅さが問題となるため、接着剤の高濃度化が不可欠である。
【０００６】
　また、ドライラミネーションにおいて例えば、ＥＶＡ発泡体等など耐熱性の低い基材が
使用される場合には、基材の熱変形を防止するために、乾燥温度を例えば５０～７０℃程
度にする必要がある。この場合、かかる低温の乾燥温度においても接着剤が十分に溶融す
ることが極めて重要である。
【０００７】
　例えば、靴接着加工の分野においては、プライマーコート剤や接着剤の水性化に対する
要請が、近年非常に高まっており、前記諸条件を具備する接着剤等が産業界から強く望ま
れているが、未だ完成されていないのが現状である。
　靴接着加工では、靴の形状及び使用される基材の材質が多岐にわたるため、ソール（靴
底）とミッドソール（中底）に代表される各種の接着工程では、刷毛を用いた人手による
塗布作業が主流である。さらに、靴に使用される基材の材質及び生産効率の点からドライ
ラミネーション加工が一般的である。
【０００８】
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　この場合、靴の各種基材に接着剤を塗布してから、貼り合わせて圧着加工等を行うまで
の間、接着性を失うことのない程度の十分なタックタイム（「貼り合わせ可能時間」とも
いう。）を有し、かつ刷毛塗り性等の塗布作業性に優れることが重要となる。
　また、貼り合わせ直後から高い接着強度を有すること、すなわち初期接着性の発現が極
めて重要である。この初期接着性が不足すると、例えば湾曲した形状を有する基材では、
貼り合わせても基材の復元力に耐えきれず接着部分に剥離が生じるという問題がある。
【０００９】
　さらには、接着工程を経て完成品となった靴が、輸送中或いは保管中に高温条件に曝さ
れても、高い接着強度を保持できる耐熱性、耐加水分解性等の耐久性も要求される。
【００１０】
　前記のように、靴接着加工の分野では、塗布作業性に優れ、適度なタックタイムを有し
、特に５０～７０℃程度の低温乾燥条件においても十分に接着剤が溶融し、貼り合わせ直
後から高い接着強度が発現し、耐熱性に優れるといった数多くの要求特性を高度なレベル
で総て具備する接着剤が要求される。
　特に、低温での溶融性と貼り合わせ直後から高い接着強度を得ること（初期接着性）は
接着剤の設計上相反する性質のものであり、両特性を両立させることは極めて困難である
。
【００１１】
　例えば、エチレンオキサイド単位を有し、水酸基価が１０～１３０であり、末端にイソ
シアネート基を有する親水性のウレタンプレポリマーを分散剤として使用することを特徴
とする、イソシアネート基末端ウレタンプレポリマー、分散剤、水等からなるポリウレタ
ン樹脂水分散体の製造方法が開示されている（特許文献１）。
　しかしながら、かかる製造方法で得られるポリウレタン樹脂水分散体は、エチレンオキ
サイド単位を親水性のウレタンプレポリマー中に４０～９８重量％と多量に含有する。従
って、前記ポリウレタン樹脂水分散体を水性接着剤として使用しようとした場合に、所望
の接着強度を得るために、例えば樹脂固形分を４０重量％程度と高くしようとしても水性
接着剤が増粘し塗装作業性が著しく悪くなり実用に供することはできなかった。
　さらには、接着加工後の耐水剥離強度の低下が顕著となり、水性接着剤として要求され
る耐水性及び接着強度を十分に満足できるものではなかった。
【００１２】
　また、実質的に水不溶性の末端にイソシアネート基を有するウレタンプレポリマーを、
自己乳化性の水溶性ポリウレタンの存在下に水に分散させ、次いで鎖伸長剤を添加し反応
させることを特徴とするポリウレタン水分散体の製造方法が開示されている（特許文献２
。）。
　しかしながら、この文献に開示されている種々の具体的な製造方法により得られるポリ
ウレタン水分散体をドライラミネーションの接着剤に適用しても、いずれも貼り合わせ直
後の接着強度が不十分で、湾曲形状を有する基材などの場合には、接着部分が剥離すると
いう問題が生じる。
【００１３】
　以上述べたように、塗布作業性、適度なタックタイム、低温溶融性、初期接着性、耐久
性といった数多くの要求特性を高度なレベルで総て具備する水性接着剤及び水性プライマ
ーコート剤は、未だ完成されていない。
【００１４】
【特許文献１】特開昭５８－３８７２３号公報（第１頁特許請求の範囲「請求項１」～第
５頁左欄下１４行目）
【特許文献２】特開平２－２０５１１号公報（第１頁特許請求の範囲「請求項１」～第５
頁左欄下１２行目）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
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　本発明の目的は、各種基材への塗布作業性に優れ、特に５０～７０℃程度の低温乾燥条
件でも十分に接着剤が溶融し、乾燥後に貼り合わせた直後から高い接着強度が得られ、更
に接着加工後の耐熱性にも優れる水性接着剤及び水性プライマーコート剤を得ることが可
能なポリウレタン樹脂水性分散体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、自己乳化性のポリウレタン樹
脂と６０℃以下の流出開始温度を有する疎水性樹脂とを含有する分散粒子を有する水分散
体を接着剤として使用すると、比較的低温度条件での乾燥工程に適応できる、低い流出開
始温度を有する疎水性樹脂により該接着剤が可塑化されるため該接着剤の迅速な溶融が促
進されることを見出した。
【００１７】
　また、前記ポリウレタン樹脂に水分散性を持たせるための親水性を付与するにあたって
、アニオン性基を導入することにより、良好な低温乾燥性や接着強度を得る目的で水性分
散体を高濃度化しても、ノニオン性基を導入した場合のように極端に増粘することがなく
、良好な塗布作業性が得られることを見出した。
【００１８】
　前記手法により、低温乾燥条件における接着剤の溶融性を高めることができたが、それ
にともなって、基材貼り合わせ直後の接着強度が逆に低下するという問題に直面した。さ
らなる検討の結果、前記疎水性樹脂の結晶化速度が基材貼り合わせ直後の接着強度に大き
く影響することが判明した。すなわち、６０℃以下の流出開始温度を有し、さらに溶融状
態にある前記疎水性樹脂を冷却させた場合に高い温度で結晶化する樹脂を選択することに
より、前記親水性のポリウレタン樹脂と前記疎水性樹脂との複合体自体の結晶化速度が向
上するため、貼り合わせ直後からの高い接着強度の発現が可能となり、優れた初期接着性
が得られることを見出すに及んで、本発明を完成させるに至った。
【００１９】
　即ち、本発明は、アニオン性基を有する自己乳化性のポリウレタン樹脂（Ａ）、及び６
０℃以下の流出開始温度（Ｘ）と０～５０℃の結晶化温度（Ｙ）とを有する疎水性樹脂（
Ｂ）を含有する分散粒子、及び水性媒体を含有することを特徴とするポリウレタン樹脂水
性分散体、を提供する。
【００２０】
　好ましくは、前記疎水性樹脂（Ｂ）のイオン性基の含有量は５０ｍｍｏｌ／ｋｇ以下で
、繰り返し単位が５以上のエチレンオキサイド〔（ＣＨ２ ＣＨ２ Ｏ）ｎ ；ｎ≧５〕構成単
位の含有量は５重量％以下である。
【００２１】
　また、本発明は、前記ポリウレタン樹脂水性分散体を含有することを特徴とする水性接
着剤を提供するものである。
【００２２】
　さらに、本発明は、前記ポリウレタン樹脂水性分散体を含有することを特徴とする水性
プライマーコート剤を提供するものである。
【００２３】
　本発明でいう前記「流出開始温度（Ｘ）」なる技術用語は、被測定物である樹脂の乾燥
皮膜を試料として、フローテスターを用いて、４０℃にて１０分保持した後、ダイ１ｍｍ
φ×１ｍｍ長、荷重１０ｋｇ、３℃／分の昇温速度にて昇温し、試料の熱膨張によるピス
トンの僅かな上昇が行われた後、再びピストンが明らかに降下し始める流出開始温度（℃
）を意味するものである。
　なお本明細書では、フローテスターとして株式会社島津製作所製ＣＦＴ－５００Ｄ　Ｃ
ＡＰＩＬＬＡＲＹ　ＲＨＥＯＭＥＴＥＲを使用して測定された流出開始温度（Ｘ）を採用
した。
【００２４】
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　また、本発明でいう前記「結晶化温度（Ｙ）」なる技術用語は、被測定物である樹脂の
乾燥皮膜を試料として、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて、以下の条件にて測定を行い
、降温工程時に現れる発熱ピークの頂点の温度を意味するものである。
〔示差走査熱量計の測定条件〕
昇温工程（　０℃　→　　６０℃：昇温速度　３℃／分）
降温工程（６０℃　→　－２０℃：降温速度　３℃／分）
＊　昇温工程から降温工程に移るまでの保持時間＝１分以内
　なお、本明細書では、示差走査熱量計としてＴＡインスツルメント株式会社製ＤＳＣ　
Ｑ１００を使用して測定された結晶化温度（Ｙ）を採用した。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、各種基材に対する塗布作業性に優れ、低温乾燥条件においても十分に
溶融し、乾燥後の基材を貼り合わせた直後及び経時後の接着性に優れ、しかも耐熱性にも
優れる水性接着剤を得ることが可能なポリウレタン樹脂水性分散体を提供することができ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　本発明のポリウレタン樹脂水性分散体は、アニオン性基を有する自己乳化性のポリウレ
タン樹脂（Ａ）、及び６０℃以下の流出開始温度（Ｘ）と０～５０℃の結晶化温度（Ｙ）
とを有する疎水性樹脂（Ｂ）を含有する分散粒子、及び水性媒体を含有してなるものであ
る。
【００２７】
　前記分散粒子に含有される前記ポリウレタン樹脂（Ａ）と疎水性樹脂（Ｂ）との間に実
質的に化学結合を形成させないほうが、本発明により奏される低温乾燥条件でも十分に接
着剤が溶融し、かつ初期接着性に優れるという効果をより高めることができることから好
ましい。
【００２８】
　次に、本発明で使用する分子内にアニオン性基を有する自己乳化性のポリウレタン樹脂
（Ａ）について説明する。
【００２９】
　本発明で使用するポリウレタン樹脂（Ａ）は、水分散性を持たせるための親水基として
、カルボキシル基又はスルホン酸基やそれらの塩に代表されるアニオン性基を分子内に有
する。
　ポリウレタン樹脂（Ａ）に含まれるアニオン性基の含有量は、該ポリウレタン樹脂（Ａ
）を水分散体にしたときの粒子径と強い相関性を有しており、前記アニオン性基の含有量
が、ポリウレタン樹脂（Ａ）に対して、５０～１０００ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲となるよう
に調製することが好ましい。かかる範囲内であれば、耐水性を損なうことなく、分散粒子
が長期間の保存時においても凝集や沈殿を起こさず安定である、良好な粒子の分散安定性
を得ることができる。
【００３０】
　かかるアニオン性基を有する自己乳化性のポリウレタン樹脂（Ａ）を製造する方法とし
ては、公知の手法を採用することができる。
　例えば、 (i)カルボキシル基又はスルホン酸基やそれらの塩に代表されるアニオン性基
を含有するポリオールを必須成分とするポリオールとポリイソシアネートとを反応させて
アニオン性基を有するポリウレタン樹脂（Ａ）を製造する方法、
【００３１】
(ii)前記 (i)において、ポリオールが有する水酸基に対して、ポリイソシアネートが有す
るイソシアネート基が過剰となる条件でポリオールとポリイソシアネートとを反応させて
イソシアネート基を含有するプレポリマーを製造し、さらにポリアミン等を反応させて鎖
伸長（高分子量化）させることによりアニオン性基を有するポリウレタン樹脂（Ａ）を製
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造する方法、
【００３２】
(iii)アニオン性基を有しないポリオールを使用し、ポリオールが有する水酸基に対して
、ポリイソシアネートが有するイソシアネート基が過剰となる条件でポリオールとポリイ
ソシアネートとを反応させてイソシアネート基を含有するプレポリマーを製造し、例えば
ジアミノスルホネート等のアニオン性基を有するポリアミンを反応させて鎖伸長（高分子
量化）させることによりアニオン性基を有するポリウレタン樹脂（Ａ）を製造する方法、
【００３３】
(iv)例えばジアミノスルホネート等のアニオン性基を有するポリアミンとポリイソシアネ
ートとを反応させてアニオン性基を有するポリウレタン樹脂（Ａ）を製造する方法などを
採用することができる。
【００３４】
　また、ポリウレタン樹脂（Ａ）がアニオン性基としてカルボキシル基及び／又はスルホ
ン酸基を有する場合、それらの一部又は全部を中和することにより、良好な水分散性を付
与することができる。その際、例えば、アンモニア、トリエチルアミン、ピリジン、モル
ホリン等の有機アミン、モノエタノールアミン等のアルカノールアミン、更にＮａ、Ｋ、
Ｌｉ、Ｃａ等を含む金属塩基化合物から選ばれる少なくとも１種の中和剤を使用すること
ができる。中和率としては、好ましくは中和剤／アニオン性基＝０．５～３．０（モル比
）、より好ましくは中和剤／アニオン性基＝０．９～２．０（モル比）の範囲で使用する
ことが望まれる。かかる範囲であれば、耐水性を損なうことなく安定した自己乳化性を付
与することができる。
【００３５】
　前記 (i)又は (ii)の手法において、アニオン性基を含有するポリオールとして使用する
ことができるカルボキシル基を含有するポリオールとして代表的なものを例示すると、２
，２’－ジメチロールプロピオン酸、２，２’－ジメチロールブタン酸、２，２’－ジメ
チロール酪酸、２，２’－ジメチロール吉草酸等が挙げられる。また、これらカルボキシ
ル基を含有するポリオールと各種ポリカルボン酸とを反応させて得られるカルボキシル基
含有ポリエステルポリオールも使用することができる。
【００３６】
　また、前記 (i)又は (ii)の手法において、アニオン性基を含有するポリオールとして使
用することができるスルホン酸基を含有するポリオールとして代表的なものを例示すると
、５－スルホイソフタル酸、スルホテレフタル酸、４－スルホフタル酸、５［４－スルホ
フェノキシ］イソフタル酸等のジカルボン酸、及び／又はそれらとＮａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｃａ
等の金属イオン、アンモニア、ジエチルアミン、トリエチルアミンからなる群から選ばれ
る少なくとも一種とのスルホン酸塩と、各種ポリオールとを反応させて得られる芳香族ス
ルホン酸基及び／又はそれらの塩を含有するポリエステルポリオールが挙げられる。
【００３７】
　また、前記アニオン性基を含有するポリオールの他に、エチレンオキサイドの繰り返し
単位を少なくとも３０重量％以上含有し、更に少なくとも１個以上の活性水素原子含有基
を含有する数平均分子量３００～１０ ,０００のポリアルキレングリコール等のノニオン
基含有ポリオールを併用することができる。ノニオン基含有量としては、ポリウレタン樹
脂（Ａ）全体の１０重量％以下となるように調製することが好ましい。かかる範囲内であ
れば、耐水性を損なうことなく、良好な水分散安定性を得ることができる。
【００３８】
　本発明で使用するポリウレタン樹脂（Ａ）を製造する際には、前記アニオン性基を含有
するポリオールの以外の高分子量ポリオールや低分子量ポリオールを使用することもでき
る。
【００３９】
　前記ポリウレタン樹脂（Ａ）の製造において使用可能な高分子量ポリオールとは、水酸
基価が好ましくは１０～３５０の範囲であり、より好ましくは水酸基価２０～３００の範
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囲である。
　なお、ここで云う「水酸基価」とは、試料１ｇをアセチル化する際に、水酸基と結合し
た酢酸を中和するのに要する水酸化カリウムのｍｇ数である。
【００４０】
　前記高分子量ポリオールとしては、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール
、ポリカーボネートポリオール等が挙げられ、これら高分子量ポリオールを単独使用、或
いは２種以上を併用、或いは共重合物で使用しても構わない。特に、広範囲の基材に対す
る優れた接着性と価格面からポリエステルポリオールを主体として使用することが好まし
い。
【００４１】
　前記ポリエステルポリオールとしては、公知のポリカルボン酸と或いはそれらの諸反応
性誘導体と、公知の例えば分子量３００以下の低分子量ポリオールを公知の方法で反応さ
せることにより製造することができる。
【００４２】
　前記ポリカルボン酸としては、例えば、コハク酸、無水コハク酸、アジピン酸、ピメリ
ン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ダイマー酸、無水マレイン酸、フマル酸
等の脂肪族ジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環式ジカルボン酸
、多官能成分としてトリメリット酸、ピロメリット酸、シクロヘキサントリカルボン酸等
のポリカルボン酸及びそれらの無水物或いはエステル形成性誘導体、またテレフタル酸、
イソフタル酸、フタル酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナフタレンジカル
ボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ナフタル酸、ビフェニルジカルボン酸、１，
２－ビス（フェノキシ）エタン－ｐ，ｐ’－ジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸及びそ
れらの酸無水物もしくはエステル形成性誘導体、ｐ－ヒドロキシ安息香酸等の芳香族ヒド
ロキシカルボン酸及びそれらのエステル形成性誘導体を使用することができる。これらポ
リカルボン酸は単独使用でもよく２種以上を併用してもよい。
　また、環状エステルとしては、例えば、ε－カプロラクトン、γ－バレロラクトン等を
使用することができる。
【００４３】
　一方、前記ポリエステルポリオールを製造する際に使用可能な低分子量ポリオールを例
示すると、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１
，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリ
コール、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコー
ル、ポリエチレングリコール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、２－ブチル－２
－エチル１，３－プロパンジオール等の脂肪族ジオール、１，４－シクロヘキサンジオー
ル、１，４－シクロヘキサンジメタノール、水素添加ビスフェノールＡ等の脂環式ジオー
ル、ビスフェノールＡ、ハイドロキノン、ビスヒドロキシエトキシベンゼンおよびそれら
のアルキレンオキシド付加体のポリオール、また多官能成分としてグリセリン、トリメチ
ロールプロパン、ペンタエリスリトール等のポリオール等が挙げられる。これら低分子量
ポリオールは単独使用でもよく２種以上を併用してもよい。
【００４４】
　また、ポリウレタン樹脂（Ａ）の製造において使用可能な前記ポリエーテルポリオール
を例示すると、活性水素原子（反応性水素原子）を有する化合物の存在下に、例えば、エ
チレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド、スチレンオキサイド、
テトラヒドロフラン又はエピクロルヒドリンなどのような種々の三員環もしくは四員環の
エーテル化合物の単独或いは２種以上の混合物を開環重合させて得られる重合体が挙げら
れる。
　具体的には、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、及びポリテトラメ
チレングリコール等が挙げられ、これらは単独使用でもよく２種以上を併用してもよい。
　また、一部メタノール、ブタノール等のモノアルコールにてブロック化されたポリエー
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テルモノオールについては、高分子量化を阻害しない範囲で使用しても構わない。
【００４５】
　前記ポリウレタン樹脂（Ａ）の製造において使用可能なポリカーボネートポリオールを
例示すると、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール又
はポリテトラメチレングリコール等のようなジオール類と、ジメチルカーボネート等によ
って代表されるようなジアルキルカーボネート或いはエチレンカーボネート等によって代
表されるような環式カーボネートとの反応生成物等が挙げられる。これらポリカーボネー
トポリオールは単独使用でもよく２種以上を併用してもよい。
【００４６】
　また、前記ポリウレタン樹脂（Ａ）を製造する際に使用することができる低分子量ポリ
オールとしては、前記ポリエステルポリオールを製造する際に使用可能な低分子量ポリオ
ールの具体例として記載したものと同様のものが挙げられる。
　更に、ポリウレタン樹脂（Ａ）の凝集力を阻害しない範囲で、モノアルコールを併用し
ても構わない。モノアルコールの代表的なものを例示すると、メタノール、エタノール、
ｎ－ブタノール、イソプロパノール、ｎ－ヘキサノール等の分子量３００以下のモノアル
コールが挙げられる。
【００４７】
　前記したようにポリウレタン樹脂（Ａ）を製造するにあたって、予めイソシアネート基
を含有するプレポリマーを製造し、これにポリアミンを反応させて鎖伸長させて高分子量
化したり、あるいは、ポリアミンとポリイソシアネートとを反応させる方法を採用するこ
とができるが、この際、ポリアミンとしては下記に例示するような分子量３００以下のポ
リアミンを使用することができる。
【００４８】
　すなわち、１，２－ジアミノエタン、１，２－又は１，３－ジアミノプロパン、１，２
－又は１，３－ないしは１，４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、１，６－
ジアミノヘキサン、ピペラジン、Ｎ，Ｎ’－ビス－ (２－アミノエチル )ピペラジン、１－
アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチル－シクロヘキサン (イソホロンジア
ミン )、ビス－ (４－アミノシクロヘキシル )メタン、ビス－ (４－アミノ－３－ブチルシク
ロヘキシル )メタン、１，２－、１，３－若しくは１，４－ジアミノシクロヘキサン又は
１，３－ジアミノプロパン等のジアミン類、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラ
ミン等のポリアミン、更にはヒドラジン、又はアジピン酸ジヒドラジド等のヒドラジン誘
導体、Ｎ－（２－スルホエチル）エチレンジアミンの金属塩や２－（β－アミノアルキル
－アミノプロピオンアミド）－アルカンスルホン酸塩等のジアミノスルホネート等を使用
することができる。
【００４９】
　更に、分子内にアミノ基とアルコール性の水酸基を併有するアミノアルコールも使用す
ることができ、例えば、エタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、プロパノー
ルアミン、Ｎ－メチルジイソプロパノールアミン、Ｎ－エチルジエチレンアミン、Ｎ－エ
チルジイソプロパノールアミン、アミノエチルエタノールアミン、ジエタノールアミン等
が挙げられる。
【００５０】
　前記ポリアミンとしては、耐久性を阻害しないためにも官能基（アミノ基）数が２以上
のものを使用することが好ましく、この場合に官能基数が２以上のポリアミンを単独使用
してもよく、あるいは２種類以上を併用し平均官能基数を２以上にして使用してもよい。
　前記イソシアネート基を含有するプレポリマーを鎖伸長させて高分子量化する場合、ポ
リアミンの使用量としては、イソシアネート基に対して、好ましくは１．９当量比以下で
あり、より好ましくは０．５～１．９等量比、最も好ましくは０．６～１．０当量比の範
囲である。かかる範囲で分子量３００以下のポリアミンを使用し鎖伸長を行えば、好適な
範囲に高分子量化が可能となり、優れた耐久性及び耐光性が発現できる。但し、ポリアミ
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ンを使用しない場合であってもよい。
【００５１】
　前記したポリウレタン樹脂（Ａ）を製造する方法においては、公知のポリイソシアネー
トを使用することができる。
　例えば、１，４－テトラメチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシ
アネート、１，１２－ドデカメチレンジイソシアネート、シクロヘキサン－１，３－ない
しは１，４－ジイソシアネート、１－イソシアナト－３－イソシアナトメチル－３，５，
５－トリメチルシクロヘキサン（別名イソホロンジイソシアネート；ＩＰＤＩ）、ビス－
（４－イソシアナトシクロヘキシル）メタン（別名水添ＭＤＩ）、２－ないしは４－イソ
シアナトシクロヘキシル－２’－イソシアナトシクロヘキシルメタン、１，３－ないしは
１，４－ビス－（イソシアナトメチル）－シクロヘキサン、ビス－（４－イソシアナト－
３－メチルシクロヘキシル）メタン、１，３－ないしは１，４－α，α，α’α’－テト
ラメチルキシリレンジイソシアネート、２，４－ないしは２，６－ジイソシアナトトルエ
ン、２，２’－、２，４’－ないしは４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン（ＭＤ
Ｉ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート、ｐ－ないしはｍ－フェニレンジイソシアネ
ート、キシリレンジイソシアネートまたはジフェニル－４，４’－ジイソシアネートなど
である。
　これらの中でも、とりわけ機械的強度などの点を考慮する場合は芳香族ジイソシアネー
トの使用が望ましく、また、とりわけ耐久性や耐光性などの点を考慮する場合は、脂肪族
ないしは脂環式ジイソシアネート化合物の使用が望ましい。
【００５２】
　ポリウレタン樹脂（Ａ）におけるイソシアネート基含有量は、８～３０重量％の範囲が
好ましい。かかる範囲であれば、ウレタン分子の凝集力が好適な範囲となり、高い接着強
度発現が可能となる。
【００５３】
　次に、本発明で使用する疎水性樹脂（Ｂ）について説明する。
　前記疎水性樹脂（Ｂ）は、６０℃以下の流出開始温度（Ｘ）と０～５０℃の結晶化温度
（Ｙ）とを有し、前記自己乳化性のポリウレタン樹脂（Ａ）とともに水性媒体中に存在す
る分散粒子を構成するものである。
【００５４】
　疎水性樹脂（Ｂ）が６０℃以下の流出開始温度（Ｘ）を有することにより、本発明のポ
リウレタン樹脂水分散体を接着剤あるいは水性プライマーコート剤として使用した場合に
、比較的低温度条件（例えば、５０～７０℃程度）での乾燥工程においても、低い流出開
始温度（Ｘ）を有する疎水性樹脂（Ｂ）により該接着剤が可塑化されるため該接着剤を迅
速に溶融させることができる。
【００５５】
　また、疎水性樹脂（Ｂ）が０～５０℃の結晶化温度（Ｙ）を有することにより、本発明
のポリウレタン樹脂水分散体を接着剤あるいは水性プライマーコート剤として使用した場
合に、前記接着剤あるいは前記水性プライマーコート剤が塗布された基材を比較的低温度
条件（例えば、５０～７０℃程度）で乾燥させた後、貼り合わせを行った際、樹脂の結晶
化速度が速くなるため、貼り合わせ直後から高い接着強度の発現が可能になる。
【００５６】
　なお、実際に樹脂が溶融状態から降温される際に結晶化する温度は、主として降温速度
等の条件によって変動するものである。すなわち、疎水性樹脂（Ｂ）が有する結晶化温度
（Ｙ）が室温以下であっても、当該結晶化温度（Ｙ）は、前記した特定の測定条件におい
て結晶化する温度であり、実際に接着剤が使用される環境においては室温以上の温度にお
いても十分に結晶化することは起こり得る。
【００５７】
　本発明で使用する疎水性樹脂（Ｂ）は、親水性基や親水性構成単位を有さないか、ある
いはそれらの含有量が小さい樹脂であって、具体的には、 1)イオン性基の含有量が５０ｍ
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ｍｏｌ／ｋｇ以下、 2)繰り返し単位が５以上のエチレンオキシド〔（ＣＨ２ ＣＨ２ Ｏ）ｎ

；ｎ≧５〕構成単位の含有量が５重量％以下、の両方の条件を満足する樹脂であることが
好ましい。
　かかる条件を満足すれば、水との親和性が低くなり、本発明のポリウレタン樹脂水分散
体の耐水性を低下させることがない。
【００５８】
　また、疎水性樹脂（Ｂ）は、１０００～２０ ,０００の範囲の数平均分子量を有するこ
とが好ましく、２，０００～１６，０００の範囲の数平均分子量を有することがより好ま
しい。
　疎水性樹脂（Ｂ）が有する数平均分子量及び流出開始温度（Ｘ）が前記範囲であれば、
比較的低温度条件（例えば、５０～７０℃程度）での乾燥工程で皮膜が十分溶融し、且つ
樹脂の凝集力を適度に緩和でき、適度なタックタイムと優れた接着強度及び耐熱性を得る
ことが可能となる。
【００５９】
　なお、本明細書でいう数平均分子量（Ｍｎ）なる技術用語とは、溶離液としてテトラヒ
ドロフラン（ＴＨＦ）を使用し、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）に
て測定し、標準ポリスチレンを使用して作成した検量線から求めた数値を意味するもので
ある。
【００６０】
　本発明で使用する疎水性樹脂（Ｂ）としては、６０℃以下の流出開始温度（Ｘ）と０～
５０℃の結晶化温度（Ｙ）とを有する疎水性の樹脂を使用することができるが、なかでも
本発明の効果をより良好に奏させるためには、脂肪族ポリエステル樹脂、脂肪族ポリカー
ボネート樹脂、及びポリウレタン樹脂からなる群より選ばれる少なくとも一種の実質的に
直鎖状の疎水性樹脂を使用することが好ましい。
【００６１】
　これらの中でも、とりわけ良好な接着性と幅広い用途への適用性などの観点から、疎水
性樹脂（Ｂ）として脂肪族ポリエステル樹脂（Ｂ－ＰＥ）及びポリウレタン樹脂（Ｂ－Ｐ
Ｕ）が好ましく、より好ましくはポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）を単独で使用することで
、本発明のポリウレタン樹脂水分散体を接着剤あるいは水性プライマーコート剤として使
用した場合に、最も高い凝集力を得ることができ、結果として高い接着強度の発現が可能
となるため好適である。
【００６２】
　前記疎水性樹脂（Ｂ）としての脂肪族ポリエステル樹脂としては、炭素数２～１０の直
鎖状の脂肪族ジカルボン酸及びε－カプロラクトンから選ばれる少なくとも１種のカルボ
ン酸（ｂ－１）と、炭素数２～６の直鎖状の脂肪族ジオール（ｂ－２）とを必須成分とし
て、公知の手法により反応させて得られる、実質的に直鎖状の脂肪族ポリエステル樹脂（
Ｂ－ＰＥ）が好ましい。
【００６３】
　前記カルボン酸（ｂ－１）としては、コハク酸、無水コハク酸、アジピン酸、ピメリン
酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸に代表される直鎖状（側鎖を有さない。）の
脂肪族ジカルボン酸、さらに、環状エステルとしてε－カプロラクトンを使用することが
できる。これらカルボン酸は単独使用でもよく２種類以上を併用してもよい。
　かかるカルボン酸（ｂ－１）の使用量は、ポリエステル樹脂を製造する際に使用する全
ポリカルボン酸の８０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがよ
り好ましい。かかる範囲であれば脂肪族ポリエステル樹脂（Ｂ－ＰＥ）の結晶性が好適と
なり、結晶化に伴う接着物性の向上が可能となる。
【００６４】
　また、前記ジオール（ｂ－２）としては、エチレングリコール、１，３－プロパンジオ
ール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール
、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール等の脂肪
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族ジオールを使用することができ、これらは単独使用でもよく２種以上を併用してもよい
。
　ジオール（ｂ－２）の使用量は、ポリエステル樹脂を製造する際に使用する全ポリオー
ルの８０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがより好ましい。
かかる範囲であれば脂肪族ポリエステル樹脂（Ｂ－ＰＥ）の結晶性が好適となり、結晶化
速度の向上が可能となる。
【００６５】
　また、脂肪族ポリエステル樹脂（Ｂ－ＰＥ）の分子量及び流出開始温度を制御するには
、カルボン酸（ｂ－１）とジオール（ｂ－２）との使用比率を、モル比でカルボン酸（ｂ
－１）：ジオール（ｂ－２）＝１：１．０２～１：１．３のジオール過剰系、或いはカル
ボン酸（ｂ－１）：ジオール（ｂ－２）＝１．０２：１～１．３：１のカルボン酸過剰系
で反応させることにより調整することが望ましい。また、炭素数１～２０のモノアルコー
ル、及び炭素数１～２０のモノアルコールにてブロック化されたポリエーテルモノオール
を脂肪族ポリエステル樹脂（Ｂ－ＰＥ）製造時に使用することで分子量及び流出開始温度
を制御することもできる。
　かかる分子量及び流出開始温度の範囲であれば、本発明のポリウレタン樹脂水性分散体
を構成する分散粒子中の樹脂の熱溶融性が高められ接着直後の初期接着性が良好になり、
更に貼り合わせ後では結晶化に伴う接着物性の向上が可能となる。
【００６６】
　疎水性樹脂（Ｂ）としての脂肪族ポリカーボネート樹脂としては、炭素数２～６の直鎖
状の脂肪族ジオール（ｂ－３）とジメチルカーボネートに代表されるジアルキルカーボネ
ート（ｂ－４）とを、公知の手法により反応させて得られるもので、水酸基価１０～２２
０、より好ましくは２０～１５０を有する、実質的に直鎖状の脂肪族ポリカーボネート樹
脂（Ｂ－ＰＣ）が好ましい。
　この際、前記炭素数２～６の直鎖状の脂肪族ジオール（ｂ－３）としては、例えばエチ
レングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオールなどを使用するこ
とができる
【００６７】
　前記ジアルキルカーボネート（ｂ－４）に対して過剰量の前記直鎖状の脂肪族ジオール
（ｂ－３）を反応させることにより、分子末端に水酸基を有する脂肪族ポリカーボネート
樹脂（Ｂ－ＰＣ）とすることで、分子量及び流出開始温度を制御することが可能となる。
かかる範囲であれば、本発明のポリウレタン樹脂水性分散体を構成する分散粒子中の樹脂
の熱溶融性が高められ接着直後の初期接着性が良好になり、更に貼り合わせ後では結晶化
に伴う接着物性の向上が可能となる。
【００６８】
　本発明で使用する疎水性樹脂（Ｂ）としてのポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）は、公知の
手法により、直鎖状の脂肪族ポリオール（ｂ－５）とジイソシアネート（ｂ－６）とを必
須成分として、公知の手法により反応させて得られる実質的に直鎖状のポリウレタン樹脂
（Ｂ－ＰＵ）が好ましい。
　前記直鎖状の脂肪族ポリオール（ｂ－５）としては、直鎖状の脂肪族ポリエステルポリ
オールや前記分子末端に水酸基を有する直鎖状の脂肪族ポリカーボネート樹脂（Ｂ－ＰＣ
）を使用することができる。
【００６９】
　前記脂肪族ポリオール（ｂ－５）としての直鎖状の脂肪族ポリエステルポリオールは、
前記カルボン酸（ｂ－１）と前記ジオール（ｂ－２）とを必須成分として、公知の手法に
より反応させて得られるポリエステルポリオールを使用することができる。
　この際、前記カルボン酸（ｂ－１）の使用量は、前記直鎖状の脂肪族ポリエステルポリ
オールを製造する際に使用する全ポリカルボン酸の８０モル％以上であることが好ましく
、９０モル％以上であることがより好ましい。また、前記ジオール（ｂ－２）の使用量は
、前記直鎖状の脂肪族ポリエステルポリオールを製造する際に使用する全ポリオールの８

10

20

30

40

50

(11) JP 3944782 B2 2007.7.18



０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがより好ましい。かかる
範囲であれば、直鎖状の脂肪族ポリエステルポリオールの結晶性が好適となり、得られる
ポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）の結晶性もまた好適なものとすることができる。
【００７０】
　また前記ジイソシアネート（ｂ－６）としては、１，４－テトラメチレンジイソシアネ
ート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、１，１２－ドデカメチレンジイソシア
ネート、２，４－ジイソシアナトトルエン、２，２’－、２，４’－又は４，４’－ジイ
ソシアナトジフェニルメタン（ＭＤＩ）などを使用することができる。
【００７１】
　ポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）を製造する際には、前記脂肪族ポリオール（ｂ－５）を
６０～９５重量％、前記ジイソシアネート（ｂ－６）を５～２０重量％の配合比で反応さ
せることが好ましい。かかる配合比で反応させれば、ポリウレタン樹脂の結晶性が好適と
なり、結晶化速度の向上が可能となる。
　また、ポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）を製造する際には、前記脂肪族ポリオール（ｂ－
５）、前記ジイソシアネート（ｂ－６）以外の公知公用のポリオール、ポリイソシアネー
ト、ポリアミン、アミノアルコールを使用することもできる。
【００７２】
　また、ポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）を製造する際に、炭素数１～２０のモノアルコー
ル、及び炭素数１～２０のモノアルコールにてブロック化されたポリエーテルモノオール
を使用することで、ポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）が有する分子量及び流出開始温度を制
御することができる。
【００７３】
　また、イソシアネート基／活性水素原子含有基との当量比において、イソシアネート基
／活性水素原子含有基＝１未満（活性水素原子含有基がイソシアネート基に対し過剰。）
の条件で反応させることにより、分子量及び流出開始温度を制御することができる。
　かかるポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）を使用することで、本発明のポリウレタン樹脂水
性分散体を構成する分散粒子中の樹脂の熱溶融性が高められ接着直後の初期接着性が良好
になり、更に貼り合わせ後ではポリウレタン樹脂の結晶化に伴う接着物性の向上が可能と
なる。
【００７４】
　また、疎水性樹脂（Ｂ）としてポリウレタン樹脂（Ｂ－ＰＵ）を使用する場合、基本的
にはイソシアネート基が残存しないポリウレタン樹脂を使用することが、本発明のポリウ
レタン樹脂水性分散体が有する優れた性能をより効果的に発揮させることができることか
ら好ましいが、製造時点で残存する若干のイソシアネート基を含むポリウレタン樹脂を使
用することもできる。
【００７５】
　次に、本発明のポリウレタン樹脂水性分散体の製造方法について説明する。
　本発明のポリウレタン樹脂水性分散体は、公知の種々の手法を組み合わせて製造するこ
とができる。
　例えば、ポリイソシアネートとカルボキシル基及び／又はスルホン酸基を有するポリオ
ールとを反応させてアニオン性基を有するポリウレタン樹脂（Ａ）を製造し、得られたポ
リウレタン樹脂（Ａ）と、予め溶融させた疎水性樹脂（Ｂ）を混合して均一に溶融した後
、中和を行い、水或いは乳化剤を含む水溶液を該混合物中に加え乳化分散を行う方法、
【００７６】
ポリイソシアネートとカルボキシル基及び／又はスルホン酸基を有するポリオールとを、
ポリオールが有する水酸基に対して、ポリイソシアネートが有するイソシアネート基が過
剰となる条件で反応させてイソシアネート基を含有するプレポリマーを製造し、得られた
プレポリマーと、予め溶融させた疎水性樹脂（Ｂ）を混合した後、該混合物を中和し、水
又は乳化剤を含む水溶液を該混合物中に加え乳化分散を行い、該乳化分散液中にポリアミ
ンを加えて前記プレポリマーを鎖伸長（高分子量化）させる（ポリウレタン樹脂（Ａ）が
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生成する。）方法、
【００７７】
ポリイソシアネートとポリオールとを、ポリオールが有する水酸基に対して、ポリイソシ
アネートが有するイソシアネート基が過剰となる条件で反応させてイソシアネート基を含
有するプレポリマーを製造し、アニオン性基を有するポリアミンを用いて鎖伸長を行いポ
リウレタン樹脂（Ａ）を製造し、次いで得られたポリウレタン樹脂（Ａ）と、予め溶融さ
せた疎水性樹脂（Ｂ）とを混合後、水或いは乳化剤を含む水溶液を該混合物中に加え乳化
分散を行う方法、などが挙げられる。
【００７８】
前記、本発明のポリウレタン樹脂水性分散体の製造方法について、より具体的な例を示し
て説明する。
【００７９】
＜ポリウレタン樹脂水性分散体の製造方法の例－１＞
　分子内に活性水素原子含有基を含まない有機溶剤中で、通常好ましくは３０～１５０℃
、より好ましくは５０～１２０℃の条件下で、有機ポリイソシアネートとポリオールをイ
ソシアネート基（以下ＮＣＯ基と略記）と水酸基（以下ＯＨ基と略記）との当量比が、通
常好ましくはＮＣＯ基：ＯＨ基＝（３～１）：１、より好ましくは（２～１）：１の範囲
で、ワンショット法或いは多段法により、ＮＣＯ基が残存するプレポリマーとする。
　この際、ポリオール原料としてカルボキシル基及び／又はスルホン酸基を含むポリオー
ルを使用することでアニオン性基を有するプレポリマーを得ることができる。得られたプ
レポリマーと、予め溶融した疎水性樹脂（Ｂ）を混合して均一に溶融する。特に親水基を
含有するプレポリマーと疎水性樹脂（Ｂ）を混合した際、ＮＣＯ基と疎水性樹脂の活性水
素原子含有基が反応しないように６０℃以下に保つことが重要である。
【００８０】
　次いで該混合物を中和して後、水或いは乳化剤を含む水溶液を該混合物中に滴下または
分割投入することにより乳化分散を行う。この際、水との副反応を抑制するために６０℃
以下で乳化を行うことが重要である。
【００８１】
　次いで得られたＮＣＯ基が残存する乳化分散液中にアミン化合物を含む水溶液を加える
ことにより鎖伸長（高分子量化）を行う。この際、プレポリマーの残存ＮＣＯ基に対し、
アミン基（以下ＮＨ基と略記）が当量比として、通常好ましくはＮＣＯ基：ＮＨ基＝１：
（０．５～１．２）、より好ましくは１：（０．５～１．０）で行うことにより、高分子
量化が可能となり耐久性が向上する。
　また、得られた乳化分散液を必要に応じて脱溶剤することで、より有害性の少ない水性
分散体を得ることができる。
【００８２】
＜ポリウレタン樹脂水性分散体の製造方法の例－２＞
　有機ポリイソシアネートとポリオールをＮＣＯ基とＯＨ基との当量比が、通常好ましく
はＮＣＯ基：ＯＨ基＝（３～１）：１、より好ましくは（２～１）：１の範囲で、ワンシ
ョット法或いは多段法により、有機溶剤を含まないＮＣＯ基が残存するプレポリマーとす
る。プレポリマー化が終了した後、アセトンを加えてプレポリマー溶液とする。この溶液
にジアミノスルホネート化合物（スルホン酸塩基を含むジアミン）を用いて鎖伸長を行う
。次いで得られたポリウレタン樹脂溶液と、予め溶融した疎水性樹脂（Ｂ）とを混合した
後、水或いは乳化剤を含む水溶液を該混合物中に滴下または分割投入することにより乳化
分散を行う。次いで得られた乳化分散液を必要に応じて脱溶剤することで、より有害性の
少ない水性分散体を得ることができる。
【００８３】
＜ポリウレタン樹脂水性分散体の製造方法の例－３＞
　分子内に活性水素原子含有基を含まない有機溶剤中で、通常好ましくは３０～１５０℃
、より好ましくは５０～１２０℃の条件下で、有機ポリイソシアネートとポリオールをＮ
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ＣＯ基とＯＨ基との当量比が、通常好ましくはＮＣＯ基：ＯＨ基＝（１．１～０．９）：
１、より好ましくは（１．０５～１）：１の範囲で、ワンショット法或いは多段法により
、残存するＮＣＯ基が無くなるまで反応させ、ポリウレタン樹脂溶液とする。この際、ポ
リオール原料としてカルボキシル基及び／又はスルホン酸基を含むポリオールを使用する
ことでアニオン性基を含有するポリウレタン樹脂を得ることができる。得られたポリウレ
タン樹脂（Ａ）と、予め溶融した疎水性樹脂（Ｂ）を混合して均一に溶融した後中和を行
い、水或いは乳化剤を含む水溶液を該混合物中に滴下または分割投入することにより乳化
分散を行う。次いで得られた乳化分散液を必要に応じて脱溶剤することで、より有害性の
少ない水性分散体を得ることができる。
【００８４】
　本発明で使用するポリウレタン樹脂（Ａ）と疎水性樹脂（Ｂ）の割合は、重量比で、ポ
リウレタン樹脂（Ａ）／疎水性樹脂（Ｂ）＝９９／１～５０／５０，好ましくは９５／５
～５０／５０の範囲である。ポリウレタン樹脂（Ａ）と疎水性樹脂（Ｂ）の割合がかかる
範囲であれば、水分散性を損なうことなく安定な粒子形成が可能となり、更に樹脂の凝集
力が好適な範囲となり、低温で加工を行ったときの初期接着性が向上する。
【００８５】
　前記本発明のポリウレタン樹脂水性分散体を製造する際に使用する有機溶剤としては、
乳化時の微粒子形成、及び脱溶剤後のポリウレタン樹脂水性分散体中に含まれる残留溶剤
を除去することを考慮すると、沸点１５０℃以下の有機溶剤を使用することが好ましい。
【００８６】
　前記沸点１５０℃以下の有機溶媒を例示すると、ベンゼン、トルエン、酢酸エチル、ア
セトン、メチルエチルケトン、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、酢酸メチル、ア
セトニトリル、クロロホルム、塩化メチレン、四塩化炭素、１，２－ジクロルエタン、１
，１，２－トリクロルエタン、テトラクロルエチレン等が挙げられ、これらは単独使用で
もよく混合溶媒でもよい。この中でポリウレタン樹脂に対する溶解性の高い溶媒として、
特にアセトン、メチルエチルケトンを用いることは好適である。更に乳化分散性を高める
目的で、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール溶剤を高分子
量化を阻害しない範囲で乳化分散時に使用しても構わない。
　また、造膜助剤としてＮ－メチル－２－ピロリドン、エチルセロソルブ、ｎ－ブチルセ
ロソルブ、プロピレングリコールメチルエーテル等の溶剤を、使用するポリウレタン樹脂
（Ａ）と疎水性樹脂（Ｂ）の総量に対して５０重量％以下の含有量で使用することができ
る。
【００８７】
　前記したように、本発明のポリウレタン樹脂水分散体を製造する際には乳化剤を使用す
ることもできる。かかる乳化剤を例示すると、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレン
グリコールエーテル型、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル型、ポリオキシエチ
レンオクチルフェニルエーテル型、ポリオキシエチレンラウレート型、ポリオキシエチレ
ンアルキルエーテル型、ソルビタン誘導体型、ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル
型等のノニオン系乳化剤、アルキルベンゼンスルホン酸塩型、ジアルキルサクシネートス
ルホン酸塩型等のアニオン系乳化剤、カチオン系乳化剤、及び両性イオン系乳化剤が挙げ
られる。
【００８８】
　これら乳化剤の中でもノニオン系乳化剤、及び／又はアニオン系乳化剤が好ましく、乳
化剤の含有量はポリウレタン樹脂（Ａ）に対して、好ましくは５重量％以下、更に好まし
くは０．０１～５重量％である。かかる範囲内であれば、耐水性を損なうことなく安定な
粒子形成が可能となる。これら乳化剤を使用する場合、乳化分散工程前のポリウレタン溶
液、あるいはイソシアネート基が残存するプレポリマーに添加した後、乳化分散すること
が好ましいが、乳化分散工程終了後に添加しても構わない。
【００８９】
　本発明のポリウレタン樹脂水分散体において、特に浸透性、展延性等の塗布作業性など
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の優れた性能を実現するためには、乳化剤の含有量を調整することにより、本発明のポリ
ウレタン樹脂水分散体の表面張力を４０ｍＮ／ｍ以下にすることが好ましい。
【００９０】
　前記表面張力を制御する目的で乳化剤を使用する場合、乳化剤の含有量としては使用す
るポリウレタン樹脂（Ａ）と疎水性樹脂（Ｂ）の総量に対して、好ましくは０．１～５．
０重量％、より好ましくは０．１～２．０重量％である。かかる範囲であれば耐水性を損
なうことなく本発明のポリウレタン樹脂水分散体の表面張力を低下させることが可能とな
り、基材に対する濡れ性（レベリング性）及び浸透性が向上する。
【００９１】
　本発明のポリウレタン樹脂水性分散体を製造する際に必要ならばウレタン化触媒を使用
することができ、例えば、トリエチルアミン、トリエチレンジアミン、又はＮ－メチルモ
ルホリン等の種々の含窒素化合物、酢酸カリウム、ステアリン酸亜鉛、又はオクチル酸錫
等の種々の金属塩、ジブチルチンジラウレート等の種々の有機金属化合物などが挙げられ
る。
【００９２】
　本発明の水性接着剤及び水性プライマーコート剤は、前記した本発明のポリウレタン樹
脂水性分散体を含有してなるものであり、本発明のポリウレタン樹脂水性分散体それ自体
を単独でそれぞれ水性接着剤あるいは水性プライマーコート剤として使用することができ
る。また、同一設計のポリウレタン樹脂水性分散体を含有してなる組成物を、水性接着剤
としても水性プライマーコート剤としても使用することもできる。
【００９３】
　本発明の水性接着剤及び水性プライマーコート剤は、前記本発明のポリウレタン樹脂水
性分散体以外のポリウレタン樹脂水分散体、ＳＢＲラテックス樹脂やアクリルエマルジョ
ンに代表されるポリウレタン樹脂以外の水性分散体を、〔ポリウレタン樹脂水性分散体の
固形分／全固形分×１００〕で表される比率で、好ましくは１～１００重量％の範囲で、
より好ましくは５０～１００重量％の範囲で併用しても構わない。
【００９４】
　更に、本発明のポリウレタン樹脂水性分散体の凝集性を阻害しない範囲で、通常の水性
接着剤又は水性プライマーコート剤に使用される副資材及び添加剤、例えば、可塑剤、粘
着付与剤（例えばロジン樹脂、ロジンエステル樹脂、テルペン樹脂、テルペンフェノール
樹脂、石油樹脂、クマロン樹脂等）、充填剤、顔料、増粘剤、消泡剤、酸化防止剤、紫外
線吸収剤、難燃剤、防腐剤等を使用することも可能である。
【００９５】
　本発明のポリウレタン樹脂水性分散体はこのもの単独でも使用できるが、更に耐久性を
向上させる目的で、アミノ樹脂、エポキシ化合物、アジリジン化合物、カルボジイミド化
合物、オキサゾリン化合物、ポリイソシアネートのような２官能以上のものを架橋剤とし
て使用することもできる。これらの中でもポリイソシアネートが好ましく、ポリウレタン
樹脂固形分に対して、好ましくは５０重量％以下で使用できる。
【００９６】
　上記ポリイソシアネートの代表的なものを例示すると、１，４－テトラメチレンジイソ
シアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、４，４’－ジイソシアナトジフ
ェニルメタン（ＭＤＩ）、キシリレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート等
の３量体からなるポリイソシアネート、又は該ポリイソシアネートとエチレングリコール
、１，３－ブチレングリコール、１，４－ブチレングリコール、ポリオキシエチレングリ
コール、長鎖高級アルコール等の低分子活性水素化合物等からなるイソシアネート基末端
の化合物が挙げられる。
【００９７】
　本発明の水性接着剤は、接着強度、低温での加工条件（乾燥温度）、幅広い基材への接
着性、耐熱性に優れ、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）等のプラスチック、皮革、ゴム、発泡体
、繊維製品、金属、ガラス等に広範囲に用いられ有用である。
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　また、本発明の水性プライマーコート剤は、接着強度、耐熱性、基材への浸透性、レベ
リング性等に優れ、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）等のプラスチック、皮革、ゴム、発泡体、
繊維製品、金属、ガラス等に広範囲に用いられ有用である。
【００９８】
　以下、本発明を実施例により、一層、具体的に説明する。以下において、「部」及び「
％」は特に断わりのない限り、全て重量基準であるものとする。
　本発明のポリウレタン樹脂水性分散体に関する評価方法について、以下に説明する。
【００９９】
［初期接着性の評価方法］
　２枚の基材にポリウレタン樹脂水性分散体からなる水性接着剤を刷毛にて塗布し、乾燥
（５０℃×６分）後、２枚の基材同士を貼り合わせ、更に、ゴムローラーで圧着した。１
分後に手で接着面を剥離し、接着剤の凝集破壊の程度を目視観察して接着剤同士の食い込
み状態から初期接着性の良否を以下の基準に従い評価した。
【０１００】
　接着基材の種類：
　　１）ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）シート
　　２）加硫ゴム（ＳＢＲ）シート
【０１０１】
　◎：剥離時に接着剤同士が糸を引きながら凝集破壊し、基材と接着剤との界面剥離がな
い状態。
　○：剥離時に接着剤同士が糸を引きながら凝集破壊し、基材と接着剤との界面剥離が一
部見られる状態。
　△：剥離時に接着剤同士の糸引きがなく、基材と接着剤とが界面で剥離する。
　×：抵抗感がなく容易に剥離する状態。
【０１０２】
［レベリング性の評価方法］
　上記と同様にして刷毛を用いて基材にポリウレタン樹脂水性分散体からなる水性接着剤
を塗布し、以下の基準に従い、接着剤の液面の均一塗布性の良否を目視評価した。
【０１０３】
　　◎：接着剤の液面が平滑。
　　○：接着剤の液面がほぼ平滑。
　　△：接着剤の液面の高さにムラがある。
　　×：接着剤の液面が平滑でなく、部分的にハジキがある。
【０１０４】
［刷毛塗り性の評価方法］
　ポリウレタン樹脂水性分散体からなる水性接着剤を刷毛を用いて基材に塗布した際の接
着剤の展延性の良否を、目視観察で以下の基準に従い評価した。
【０１０５】
　　◎：軽く、均一に塗布ができる。
　　○：軽く、ほぼ均一に塗布ができる。
　　△：塗布が重く、均一な塗布が難しい。
　　×：塗布が重く、均一な塗布ができない。
【０１０６】
［タックタイムの測定方法］
　２枚の基材の両面にポリウレタン樹脂水性分散体からなる水性接着剤を塗布し、所定時
間乾燥後、乾燥機から取り出し、１分、３分、５分、７．５分、及び１０分の各時間後に
２枚の基材を貼り合わせ、ゴムローラーで圧着した。室温下で１．５ｋｇの荷重を吊るし
、基材の標線間１０ｃｍ、３０秒間のクリープ試験（１８０度）を行った。貼り合わせの
全面（１０ｃｍ）が剥離したものは不合格とした。全面剥離しない最長時間をその試料の
タックタイム（分）とした。
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【０１０７】
［初期接着強度の評価方法］
　ポリウレタン樹脂水分散体の接着剤を刷毛で２ｍｍ（厚さ）×２０ｍｍ（幅）×３００
ｍｍ（長さ）の２枚の基材に１００ｇ／ｍ 2塗布した後、５０℃にて６分間熱風循環乾燥
機に入れ再活性する。この乾燥機より取り出した接着基材の接着面同士をゴムローラーで
加圧して貼り合わせて、貼り合わせてから２分後の剥離強度をデジタルフォースゲージに
て測定した。
【０１０８】
　接着基材の種類：
　　１）ＰＶＣシート
　　２）ＳＢＲシート
【０１０９】
［経時剥離強度の評価方法］
　初期接着強度の評価の場合と同様にして作製した貼り合わせ試験片について、貼り合わ
せ２時間後、及び貼り合わせ１日後の剥離強度を引張試験機で引張速度１００ｍｍ／分の
測定条件にて１８０度剥離強度を測定した。
【０１１０】
　接着基材の種類：
　　１）ＰＶＣシート
　　２）ＳＢＲシート
【０１１１】
［耐熱クリープ性の評価方法］
　初期接着強度の評価の場合と同様にして作製した貼り合わせ試験片について、３日間室
温にて養生硬化させた。該試験片に１ｋｇのおもりを吊して、７０℃にて３０分間熱風循
環乾燥機に入れ、１８０度方向の耐熱クリープ試験を行った。１００ｍｍの標線間を剥離
した距離（ｍｍ）、又はおもりが落下した時間を測定した。
【０１１２】
〔数平均分子量（Ｍｎ）〕
　溶離液としてテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を使用し、ゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）（測定機種：東ソー高速ＧＰＣ　ＨＬＣ－８２２０）にて測定し、
標準ポリスチレンを使用して作成した検量線から求めた。
【０１１３】
〔流出開始温度（Ｘ）〕
　疎水性樹脂（Ｂ）の乾燥皮膜を試料として、フローテスター（株式会社島津製作所製Ｃ
ＦＴ－５００Ｄ　ＣＡＰＩＬＬＡＲＹ　ＲＨＥＯＭＥＴＥＲ）を用いて、４０℃にて１０
分保持した後、ダイ内径１ｍｍ×１ｍｍ長、荷重１０ｋｇ、３℃／分の昇温速度にて昇温
し、試料の熱膨張によるピストンの僅かな上昇が行われた後、再びピストンが明らかに降
下し始める流出開始温度（℃）を測定した。
　なお、試料の流出開始温度（Ｘ）が４０℃以下である場合は、前記４０℃にて保持して
いる間にもダイより試料が流出し正確な流出開始温度（Ｘ）を求めることができないが、
この場合、試料の流出開始温度（Ｘ）を「４０℃以下」と評価した。
【０１１４】
〔結晶化温度（Ｙ）〕
　樹脂の乾燥皮膜を試料として、示差走査熱量計（ＤＳＣ）（ＴＡインスツルメント（株
）製　ＤＳＣ　Ｑ１００）を用いて、以下の条件にて測定を行い、降温工程時に現れる発
熱ピークの頂点の温度を求めた。
・昇温工程（０℃　→　６０℃：昇温速度　３℃／分）
・降温工程（６０℃　→　－２０℃：降温速度　３℃／分）
＊　昇温工程から降温工程に移るまでの保持時間＝１分以内
【０１１５】
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＊　結晶化温度（Ｙ）が－２０℃を下回るものについては、結晶化速度が遅いため接着強
度の発現についても遅延することから実用に供することはできないので、降温工程は、６
０℃～－２０℃で測定を行った。
【０１１６】
《製造例１》芳香族スルホン酸金属塩基含有ポリエステルポリオール (１ )の調製
　温度計、窒素ガス導入管、攪拌機を備えた反応容器中で窒素ガスを導入しながら、５－
スルホソジウムイソフタル酸ジメチル（ＤＭＳ）１４８０部と１，６－ヘキサンジオール
１２４０部、及びジブチル錫オキサイド０．５部を仕込み、塔頂温度が６０～７０℃にな
るように反応容器内温度を１８０～１９０℃で反応物の酸価が１以下になるまでエステル
交換反応を行い、次に２１０℃で２時間反応させた。次いで、１００℃まで冷却した後、
ε－カプロラクトン２２８０部を仕込み、１８０℃で３時間開環重合反応することにより
、表１に示すように水酸基価１２０で、酸価０．３のポリエステルポリオール (１ )を得た
。
【０１１７】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１１８】
《製造例２》疎水性樹脂の調製
【０１１９】
　１，４－ブチレングリコールとアジピン酸とを反応させて得られたポリエステルポリオ
ール（数平均分子量４，８００　水酸基価＝２３．５　酸価＝０．３）を疎水性樹脂（Ｐ
－１）とした。この樹脂の流出開始温度（Ｘ）と結晶化温度（Ｙ）を測定したところ、流
出開始温度（Ｘ）は４０℃以下、結晶化温度（Ｙ）は３６℃であった。
【０１２０】
　ネオペンチルグリコールとアジピン酸とを反応させて得られたポリエステルポリオール
（数平均分子量２，０００　水酸基価＝５６　酸価＝０．３）を疎水性樹脂（Ｐ－２）と
した。この樹脂の流出開始温度（Ｘ）を測定したところ、流出開始温度（Ｘ）は４０℃以
下、結晶化温度（Ｙ）を測定したところ、降温工程６０℃～－２０℃で発熱ピークが発現
せず、結晶化温度（Ｙ）が確認されなかった。
【０１２１】
　ポリプロピレングリコール（数平均分子量４００、酸価＝０．０１）を疎水性樹脂（Ｐ
－３）とした。この樹脂の流出開始温度（Ｘ）を測定したところ、流出開始温度（Ｘ）は
４０℃以下、結晶化温度（Ｙ）を測定したところ、降温工程６０℃～－２０℃で発熱ピー
クが発現せず、結晶化温度（Ｙ）が確認されなかった。
【０１２２】
　１，４－ブチレングリコールとアジピン酸とを反応させて得られたポリエステル（水酸
基価＝３７．４）１００部と、ネオペンチルグリコール３部と、メチルエチルケトン５５
部を加え十分撹拌し溶解させ、ヘキサメチレンジイソシアネート１２部を加えて８０℃で
３時間反応を行った。次いで、メチルエチルケトン２８部を投入し６０℃まで冷却後、１
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，４－ブチレングリコールとアジピン酸とを反応させて得られたポリエステル（水酸基価
＝１９０）１０部を加え、イソシアネート値が０．１％未満になるまで８０℃にて反応を
行い、不揮発分６０％の数平均分子量１５，０００のウレタン系疎水性樹脂 (Ｕ－１ )を得
た。この樹脂の流出開始温度（Ｘ）と結晶化温度（Ｙ）を測定したところ、流出開始温度
（Ｘ）は４０℃以下、結晶化温度（Ｙ）は３０℃であった。
【０１２３】
　ポリプロピレングリコール（水酸基価＝５６．１）１００部と、ネオペンチルグリコー
ル３部と、メチルエチルケトン１４３部を加え十分撹拌し溶解させ、イソホロンジイソシ
アネート（略称ＩＰＤＩ）１１２部を加えて８０℃でイソシアネート値が０．１％未満に
なるまで８０℃にて反応を行い、不揮発分６０％の数平均分子量８，５００のウレタン系
疎水性樹脂 (Ｕ－２ )を得た。この樹脂の流出開始温度（Ｘ）を測定したところ、流出開始
温度（Ｘ）は４０℃以下、結晶化温度（Ｙ）を測定したところ、降温工程６０℃～－２０
℃で発熱ピークが発現せず、結晶化温度（Ｙ）が確認されなかった。
【実施例１】
【０１２４】
《実施例１》
　参考例１で得たポリエステルポリオール (１ )を５０部と、メチルエチルケトン９０部と
を十分撹拌し溶解させ、イソホロンジイソシアネート（略称ＩＰＤＩ）５５部を加えて８
０℃で３時間反応させた。次いで、メチルエチルケトン（略称ＭＥＫ）１５０部を加え６
０℃まで冷却後、ネオペンチルグリコール１部と、１，４－ブチレングリコールとアジピ
ン酸とを反応させて得られたポリエステル（水酸基価＝５６．１）２５５部を加えて８０
℃にて反応を行い、イソシアネート値が０．７９％以下になったら、５０℃まで冷却し親
水性ウレタンプレポリマーを得た。予め溶融させた疎水性樹脂 (Ｐ－１ )９０部を加えて均
一に混合した。
【０１２５】
　次いで、水５２５部を加え乳化分散した後、１０％ピペラジン水溶液４３．８部（残イ
ソシアネート基に対してアミン基として９０当量％）を加えて乳化分散した。得られた乳
化液を脱溶剤することによって不揮発分５０％の水分散体を得た。得られた該水分散体１
００部にウレタン系会合型増粘剤を１部添加して増粘させた後、架橋剤として水に分散し
得るイソシアネートＣＲ－６０Ｎ（ポリイソシアネート系化合物；大日本インキ化学工業
株式会社製）を５部加えることにより接着剤を調整した。配合組成について、表２－１に
示す。
【０１２６】
　次に、調製した接着剤を２枚のＰＶＣシート、ＳＢＲシートに刷毛で１００ｇ／ｍ２ 塗
布した後、接着面同士を貼り合わせ、各接着性能の評価を行った。刷毛により塗布した接
着剤の塗膜面は均一な膜厚を示した。また、貼り合わせ直後及び１日後の接着強度、及び
耐熱性にも優れ、タックタイムも長くライン適正に優れるものであった。
【実施例２】
【０１２７】
《実施例２》
　表２に示した如く、実施例１の疎水性樹脂（Ｐ－１）の代わりに疎水性樹脂（Ｕ－１）
を使用する以外は実施例１と同様の操作を行い、不揮発分５０％の水分散体を得た。得ら
れた該水分散体を用い実施例１と同様にして接着剤を調製した後、接着面同士を貼り合わ
せ、各接着性能の評価を行ったところ、表４に示した如く、ＰＶＣ基材及びゴム基材共に
、接着強度及び耐熱性に優れるものであった。
【実施例３】
【０１２８】
《実施例３》
　表２に示した如く、実施例２で得られた水分散体１００部に対し、ジアルキルスルホコ
ハク酸エステルソーダー塩（有効成分７０％）０．７部を加えた水分散体を作成した。こ
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の水分散体を用い実施例１と同様にして接着剤を調製した後、接着面同士を貼り合わせ、
各接着性能の評価を行ったところ、表４に示した如く、ＰＶＣ基材及びゴム基材共に、接
着強度及び耐熱性に優れるものであった。
【０１２９】
《比較例１》
　エチレンオキサイド単位を９０％含有するエチレンオキサイド－プロピレンオキサイド
との共重合体（水酸基価＝３０．２）１００部と１，４－ブチレングリコールとアジピン
酸とを反応させて得られたポリエステル（水酸基価＝５６．１）５０部をメチルエチルケ
トン１１１部とを十分撹拌し溶解させ、イソホロンジイソシアネート（略称ＩＰＤＩ）１
７部を加えて８０℃で５時間反応させ、イソシアネート値が０．７４％以下になったら、
５０℃まで冷却し親水性ウレタンプレポリマーを得た。予め溶融させた疎水性樹脂 (Ｕ－
１ )２７８部を加えて均一に混合した。
【０１３０】
　次いで、水５００部を加え乳化分散した後、１０％ピペラジン水溶液１６．９部（残存
するイソシアネート基に対してアミン基として９０当量％）を加えて乳化分散した。得ら
れた乳化液を脱溶剤することによって不揮発分５０％の水分散体を得た。得られた該水分
散体は粘度が高く、増粘剤を使用せずに、架橋剤として水に分散し得るイソシアネートＣ
Ｒ－６０Ｎ（ポリイソシアネート系化合物；大日本インキ化学工業株式会社製）を５部加
えることにより接着剤を調整した。接着面同士を貼り合わせ、各接着性能の評価を行った
ところ、表４に示した如く、何れの基材においても接着強度、及び耐熱性共に十分なもの
ではなかった。
【０１３１】
《比較例２》
　表２に示した如く、実施例２の疎水性樹脂 (Ｕ－１ )の使用量を１１１６部に変更する以
外は実施例１と同様の操作を行ったが、乳化後の水分散安定性が悪く、結果的に凝集し、
塗布性、接着性等の評価はできなかった。
【０１３２】
《比較例３》
　表３に示した如く、実施例１の疎水性樹脂 (Ｐ－１ )を使用しない以外は実施例１と同様
の操作を行い、不揮発分５０％の水分散体を得た。得られた該水分散体を実施例１と同様
にして接着剤を調製した後、接着面同士を貼り合わせ、各接着性能の評価を行ったところ
、表５に示した如く、ＰＶＣ基材では接着強度及び耐熱性共に比較的良好であったが、基
材温度が上昇しにくいゴム基材においては、接着強度及び耐熱性共に十分なものではなか
った。
【０１３３】
《比較例４》
　表２に示した如く、実施例１の疎水性樹脂（Ｐ－１）の代わりに疎水性樹脂（Ｐ－２）
を使用する以外は実施例１と同様の操作を行い、不揮発分５０％の水分散体を得た。得ら
れた該水分散体を実施例１と同様にして接着剤を調製した後、接着面同士を貼り合わせ、
各接着性能の評価を行ったところ、表５に示した如く、基材への塗布適性は良好であった
が、接着剤の結晶化と凝集力が阻害されるため接着強度・耐熱クリープ性は十分なもので
はなかった。
【０１３４】
《比較例５》
　表３に示した如く、実施例１の疎水性樹脂（Ｐ－１）の代わりに疎水性樹脂（Ｐ－３）
を使用する以外は実施例１と同様の操作を行い、不揮発分５０％の水分散体を得た。得ら
れた該水分散体を実施例１と同様にして接着剤を調製した後、接着面同士を貼り合わせ、
各接着性能の評価を行ったところ、表５に示した如く、基材への塗布適性は良好であった
が、接着剤の結晶化と凝集力が阻害されるため接着強度・耐熱クリープ性は十分なもので
はなかった。
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【０１３５】
《比較例６》
　表３に示した如く、実施例１の疎水性樹脂（Ｐ－１）の代わりに疎水性樹脂（Ｕ－２）
を使用する以外は実施例１と同様の操作を行い、不揮発分５０％の水分散体を得た。得ら
れた該水分散体を実施例１と同様にして接着剤を調製した後、接着面同士を貼り合わせ、
各接着性能の評価を行ったところ、表５に示した如く、基材への塗布適性は良好であった
が、接着剤の結晶化と凝集力が阻害されるため接着強度・耐熱クリープ性は十分なもので
はなかった。
【０１３６】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１３７】
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【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１３８】
＊結晶化温度（Ｙ）の未確認　…結晶化温度（Ｙ）の測定の際、降温工程６０℃～－２０
℃で発熱ピークが発現せず、結晶化温度（Ｙ）が確認されなかったものについては前記表
中「未確認」とした。
【０１３９】
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【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１４０】
【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【産業上の利用可能性】
【０１４１】
　本発明の水性接着剤は、接着強度、低温での加工条件（乾燥温度）、幅広い基材への接
着性、耐熱性に優れ、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）等のプラスチック、皮革、ゴム、発泡体
、繊維製品、金属、ガラス等に広範囲に用いられ有用である。また、本発明の水性プライ

10

20

30

40

50

(23) JP 3944782 B2 2007.7.18



マーコート剤は、接着強度、耐熱性、基材への浸透性、レベリング性等に優れ、ポリ塩化
ビニル（ＰＶＣ）等のプラスチック、皮革、ゴム、発泡体、繊維製品、金属、ガラス等に
広範囲に用いられ有用である。従って、本発明は産業上極めて有用である。
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