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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）（メタ）アクリル酸および／または（メタ）アクリル酸誘導体で変性された変性
ポリオレフィン樹脂と、
（Ｂ）前記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）を基準として５重量部～１００重量部（但し、
５重量部は除く）の、該変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）に対して反応性を有する官能基お
よび反応性シリル基を有する化合物と
を含んでなるか、および／または
該変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）と該化合物（Ｂ）との反応生成物
を含んでなる接着剤組成物であって、前記化合物（Ｂ）が、反応性シリル基を有するラジ
カル重合性化合物である、接着剤組成物。
【請求項２】
　変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）のガラス転移温度が、－５０～８０℃である、請求項１
に記載の接着剤組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリオレフィン系接着剤組成物、さらに詳細には、自動車内装材の構成部材
であるポリオレフィン成形品と、ポリウレタンフォーム、ポリウレタンフォーム付きファ
ブリック等とを接着する場合に特に有用なポリオレフィン系接着剤組成物に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　一般に、自動車内装材（例えば、天井、ドアトリム、インパネ、ダッシュサイレンサー
、センターコンソール、ピラー、オーナメント、リアパーセル、座席シート等）は、ポリ
プロピレン、ポリエチレン等のポリオレフィンの成形品と、ポリオレフィン表皮材、ポリ
ウレタンフォーム、ポリウレタンフォーム付きファブリック等の加飾材とを、真空成形工
法、プレス圧着工法等を用いて、接着剤で接着することにより製造されている。従来、こ
のような接着には、ポリクロロプレン系接着剤が使用されていた（例えば、特許文献１参
照）。しかしながら、環境安全性の観点から、ポリクロロプレン系接着剤からハロゲン非
含有接着剤への代替が望まれている。
【０００３】
　ポリクロロプレン系接着剤の代替として、シラン変性したスチレン共重合体をベースポ
リマーとしたスチレン樹脂系接着剤が開発されている（例えば、特許文献２参照）。この
ようなスチレン樹脂系接着剤は、ハロゲンを含有しないが、ポリオレフィンに対する耐熱
接着性が十分ではなく、耐熱接着性を改良すべくオレフィン系密着剤を添加した場合、相
分離が起こる等の問題があった。さらに、このような接着剤は、ポリウレタンフォーム、
ポリウレタンフォーム付きファブリック等に対する接着性に乏しいという問題があった。
【０００４】
　一方、ポリオレフィン系接着剤組成物として、不飽和カルボン酸および／またはその誘
導体で変性されたポリオレフィン樹脂をベースポリマーとした接着剤組成物が開発されて
いる（例えば、特許文献３および４参照）。しかしながら、これらのポリオレフィン系接
着剤組成物は、ホットメルト接着剤組成物であり、接着剤のベースポリマーに使用した場
合、接着剤をスプレーおよび刷毛等で被着体へ塗布するとき、および接着剤を塗布した被
着体を貼り合わせるときに、被着体を加熱する必要があることから、被着体の材質が制限
されたり、溶剤等を溶媒に用いた接着剤組成物の場合でも加熱しなければならず、危険な
作業を強いられたりする問題があった。
【特許文献１】特開平５－１４０５２２号公報
【特許文献２】特開２０００－３０３０４７号公報
【特許文献３】特開２００１－１３１２５０号公報
【特許文献４】特開２００４－２９２７１６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の課題は、ポリオレフィン材料ばかりでなく、ポリウレタン材料に対しても優れ
た接着性を示し、かつ、優れた耐熱性も示す、自動車内装材の構成部材であるポリオレフ
ィン成形品と、ポリウレタンフォーム、ポリウレタンフォーム付きファブリック等との接
着に好適に使用することができる接着剤組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を達成するために鋭意研究を進めたところ、（Ａ）不飽和カル
ボン酸および／またはその誘導体で変性された変性ポリオレフィン樹脂と、（Ｂ）該変性
ポリオレフィン樹脂（Ａ）に対して反応性を有する官能基および反応性シリル基を有する
化合物とを含んでなるか、および／または該変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）と該化合物（
Ｂ）との反応生成物を含んでなる接着剤組成物によって、上記課題を解決できることを見
出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　すなわち、本発明には、以下の実施態様が含まれる。
〔１〕（Ａ）不飽和カルボン酸および／またはその誘導体で変性された変性ポリオレフィ
ン樹脂と、
（Ｂ）該変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）に対して反応性を有する官能基および反応性シリ
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ル基を有する化合物と
を含んでなるか、および／または
該変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）と該化合物（Ｂ）との反応生成物
を含んでなる、接着剤組成物。
〔２〕変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）のガラス転移温度が、－５０～８０℃である、上記
〔１〕に記載の接着剤組成物。
〔３〕化合物（Ｂ）が、反応性シリル基を有するラジカル重合性化合物である、上記〔１
〕または〔２〕に記載の接着剤組成物。
〔４〕不飽和カルボン酸および／またはその誘導体が、（メタ）アクリル酸および／また
は（メタ）アクリル酸誘導体である、上記〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の接着剤組成
物。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の接着剤組成物は、ポリオレフィン材料ばかりでなく、ポリウレタン材料に対し
ても優れた接着性を示し、かつ、優れた耐熱性も示すので、自動車内装材の構成部材であ
るポリオレフィン成形品と、ポリウレタンフォーム、ポリウレタンフォーム付きファブリ
ック等との接着に好適に使用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明に用いる不飽和カルボン酸およびその誘導体で変性された変性ポリオレフィン樹
脂（Ａ）としては、例えば、ポリオレフィン樹脂を、ラジカル重合性の不飽和カルボン酸
および／またはその誘導体でグラフト変性することにより得られるものが挙げられる。
【００１０】
　上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）におけるポリオレフィン樹脂としては、例えば、ポ
リプロピレン、ポリエチレン、ポリブテン、プロピレン－エチレン共重合体、プロピレン
－ブテン共重合体、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体、スチレン－ヘキ
サジエン－スチレン共重合体、スチレン－ペンタジエン－スチレン共重合体、エチレン－
プロピレン－ジエン共重合体（RPDM）等が挙げられ、好ましくは、エチレン－ブテン共重
合体、プロピレン－ブテン共重合体、プロピレン－エチレン－ブテン共重合体等が挙げら
れる。これらは単独で使用しても二種以上を併用してもよい。
　なかでも、オレフィン樹脂への接着性の点から、プロピレン－ブテン共重合体、プロピ
レン－エチレン－ブテン共重合体等が特に好ましい。
　また、上記ポリオレフィン樹脂の重量平均分子量は、特に限定されないが、不飽和カル
ボン酸および／またはその誘導体で変性された後（変性ポリオレフィン樹脂（Ａ））の重
量平均分子量が後述する範囲になるようなものであることが好ましい。
　なお、本発明における重量平均分子量は、液体クロマトグラフィーによる重量平均分子
量測定法により決定される値を意味する。
【００１１】
　上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）における不飽和カルボン酸およびその誘導体として
は、カルボン酸基を分子中に１つ以上有するラジカル重合性の不飽和化合物およびその誘
導体等が挙げられ、不飽和基としては、ビニル基、ビニレン基、不飽和環状炭化水素基等
のラジカル重合性基が挙げられる。該不飽和化合物としては、例えば、（メタ）アクリル
酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等が挙げられる。また、該不飽和化合物の誘導体
としては、例えば、酸無水物、エステル化合物、アミド化合物、イミド化合物、金属塩等
が挙げられ、具体的には、無水マレイン酸、メチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ
）アクルリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、グリシジル(メタ)アクリレート、
マレイン酸モノエチルエステル、マレイン酸ジエチルエステル、フマル酸モノメチルエス
テル、フマル酸ジメチルエステル、マレイン酸ジアミド、フマル酸モノアミド、マレイミ
ド、Ｎーブチルマレイミド、メタクリル酸ナトリウム、酢酸ビニル等が挙げられる。これ
らは単独で使用しても二種以上を併用してもよい。なかでも、オレフィン以外の被着体、
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例えば、ポリウレタン等への接着性の点から、（メタ）アクリル酸およびその誘導体が好
ましく、特に２－エチルヘキシルアクリレート、メチル(メタ)アクリレートが好ましい。
【００１２】
　上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）中の不飽和カルボン酸および／またはその誘導体の
変性量（含有量）は、樹脂全体を基準にして、好ましくは１～９５重量％、特に好ましく
は１０～９０重量％である。変性量が１重量％未満である場合、溶剤への溶解性の低下か
らスプレーにて塗布するときのスプレー性が低下し、接着剤の分離が発生する虞があり、
さらに、オレフィンに対する接着性の低下、および被着体への粘着性、濡れ性の低下を招
く虞がある。一方、９５重量％を超える場合、被着体としてのポリオレフィン樹脂への接
着性の著しい低下を招く虞がある。
　なお、上記不飽和カルボン酸および／またはその誘導体の含有量（変性量）は、重合時
の配合比率によって決定することができる値を意味する。
【００１３】
　上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）は、例えば、ポリオレフィン樹脂のグラフト変性に
用いる公知の方法、例えば、溶融法または溶液法等で製造することができる。
　溶融法では、ポリオレフィンと不飽和カルボン酸を有機過酸化物と混練し、溶融混合し
て反応させることにより得られる。これは、例えば、押出機、ブラベンダー、ニーダー、
インテンシブミキサー、ブラストミル等を用いて行うことができる。混練温度は、使用す
るポリオレフィンの融点以上ないし３００℃以下の温度範囲が好ましい。
　溶液法では、ポリオレフィンと不飽和カルボン酸を有機溶媒に溶解し、有機過酸化物を
添加して加熱することにより得ることができる。使用する有機溶媒としては、炭素数６～
１２の炭化水素、または、炭素数６～１２のハロゲン化炭化水素等を用いることができる
。また、反応温度は、使用するポリオレフィンが溶解する温度が好ましい。
【００１４】
　上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）は、好ましくは－５０～８０℃、特に好ましくは－
３０～７０℃のガラス転移温度（Ｔｇ）を有する。Ｔｇが－５０℃未満である場合、接着
剤として使用したときに、凝集破壊により接着性の低下を招く虞があり、一方、８０℃を
超える場合、接着剤として使用したときに、被着体の濡れ性の低下から接着強度の低下を
招き、特に貼り合わせまでのオープンタイムが長くなると接着力の著しい低下を招く虞が
ある。
　なお、本発明におけるガラス転移温度（Ｔｇ）は、動的粘弾性による測定によって決定
することができる値を意味する。
【００１５】
　上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）は、好ましくは５０００以上、特に好ましくは１０
０００以上の重量平均分子量を有する。重量平均分子量が５０００未満である場合、耐熱
性が著しく低下する虞がある。一方、重量平均分子量の上限は、特に限定されないが、１
０００００を超える場合、溶剤への溶解性の低下および本発明の接着剤の被着体への濡れ
性の低下を招く虞があり、好ましくは７００００以下である。
【００１６】
　本発明に用いる上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）に対して反応性を有する官能基およ
び反応性シリル基を有する化合物（Ｂ）は、上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）と反応す
ることによって、該変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）に湿気架橋基を付与するために使用さ
れる。
　上記化合物（Ｂ）としては、上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）に対して反応性を有す
る官能基および反応性シリル基を有する化合物であれば特に限定されないが、例えば、反
応性シリル基を有するラジカル重合性化合物等が挙げられ、具体的には、ビニルシラン（
例えば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン等）、スチリルシラン（
例えば、ｐ－スチリルトリメトキシシラン等）、メタクリロキシシラン（例えば、３－メ
タクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキ
シシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプ
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ロピルトリエトキシシラン等）、アクリロキシシラン（例えば、３－アクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン等）等が挙げられる。これらは単独で使用しても二種以上を併用し
てもよい。
　なかでも、上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）との反応性の点から、メタクリロキシシ
ランが好ましい。
【００１７】
　本発明の接着剤組成物中の上記化合物（Ｂ）の含有量は、上記変性ポリオレフィン樹脂
（Ａ）１００重量部（固形分）に対して、好ましくは５重量部以上、特に好ましくは２０
重量部以上である。上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）１００重量部に対して、上記化合
物（Ｂ）が５重量部未満の場合、接着剤の耐熱性能の低下を招く虞がある。（Ｂ）の含有
量に特に上限はないが、１００重量部を超える場合、沈降物が発生する虞がある。
【００１８】
　本発明の接着剤組成物において、上記変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）および上記化合物
（Ｂ）は、それらの一部または全部が、それらの反応生成物として含まれていてもよい。
　本発明の接着剤組成物において、好ましくは、上記化合物（Ｂ）の少なくとも一部、例
えば、上記化合物（Ｂ）全体の５～１００重量％、好ましくは２０～１００重量％が上記
変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）との反応生成物として含まれていることが好ましい。この
場合、湿気硬化性が可能となり耐熱性も付与できる。また、この場合、接着剤組成物のコ
ストの点で有利になる。
【００１９】
　上記反応生成物は、例えば、変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）と化合物（Ｂ）を、重合開
始剤を使用して、加熱（例えば６０～９０℃）攪拌条件下、６０～３６０分間反応させる
ことにより得ることができる。
　上記重合開始剤は、例えば、加熱によりラジカルを生成する化合物であればよく、具体
的には、ベンゾイルパーオキサイド、ハイドロパーオキサイド、ジアルキルパーオキサイ
ド、パーオキシケタール、パーオキシケタール等の過酸化物、２，２－アゾビスイソブチ
ロニトリル等のアゾ系開始剤等が挙げられる。これらは単独で使用しても二種以上を併用
してもよい。
　なかでも、重合性と取り扱い時の安全性の点から、６０～１００℃で半減期を有する重
合開始剤、例えば、ベンゾイルパーオキサイド、ハイドロパーオキサイド等が好ましい。
　上記反応における重合開始剤の使用量は、反応速度の観点から、上記変性ポリオレフィ
ン樹脂（Ａ）１００重量部（固形分）に対して、好ましくは０．０５～１０重量部、特に
好ましくは０．１～５重量部である。
【００２０】
　本発明の接着剤組成物は、特に未反応の変性ポリオレフィン樹脂（Ａ）および化合物（
Ｂ）を含む場合、上記のような重合開始剤をさらに含んでいてもよい。この場合、該接着
剤組成物中の重合開始剤の含有量は、上記反応における使用量と同様である。
【００２１】
　本発明の接着剤組成物は、必要に応じて、反応停止剤、脱水剤、老化防止剤、溶剤、粘
着付与樹脂、着色剤等の当該分野で既知の各種添加剤を、本発明の接着剤組成物の目的を
達成することができる範囲内の量で含有していてもよい。
　上記反応停止剤としては、例えば、ハイドロキノン、４－メトキシフェノール、フェノ
チアジン、ビス－α－メチルベンジルフェノチアジン、４，４’－ブチリデン－ビス（３
－メチル－６－t－ブチルフェノール）、t－ブチルカテコール等が挙げられる。
　上記脱水剤としては、例えば、メチルトリメトキシラン、メチルトリエトキシシラン、
ジメチルジエトキシシラン等のアルコキシシラン化合物が挙げられる。
　上記老化防止剤としては、例えば、アミン系老化防止剤、フェノール系老化防止剤、チ
オカルボニル系老化防止剤、ジアニール－Ｐ－フェニレンジアミン系老化防止剤、フェニ
ルイソプロピル－Ｐ－フェニレンジアミン系老化防止剤、アミン－ケトン系老化防止剤等
が挙げられる。
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　上記溶剤としては、例えば、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸プロピル、メチルエチルケ
トン、メチルイソブチルケトン、ヘキサン、ヘプタン、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等が挙げられる。
　上記粘着付与樹脂としては、例えば、石油樹脂、ロジン系樹脂、テルペン系樹脂、クマ
ロン－インデン樹脂、キシレン樹脂、フェノール樹脂、およびこれらの樹脂の変性物等が
挙げられる。
　上記着色剤としては、例えば、アゾ染料、アントラキノン染料、フタロシアニン染顔料
、ジフェニルメタン染料、トリフェニルメタン染料、酸性染料、塩基性染料等が挙げられ
る。
【００２２】
　本発明の接着剤組成物は、上記成分（Ａ）および（Ｂ）並びに他の成分（重合開始剤、
添加剤等）を常法にしたがって順次添加し、混合することによって製造することができる
。ここで、成分（Ａ）および（Ｂ）は、必要に応じて、他の成分を混合する前に予め反応
させておいてもよく、他の成分（特に重合開始剤）を混合した後に反応させてもよい。
【００２３】
　本発明の接着剤組成物は、通常、これを常法（例えば、スプレー法）にしたがって被着
体上に塗布し、乾燥（通常、室温～１２０℃にて数秒間～１０分間）し、空気中の湿気に
より硬化（通常、５～１００％ＲＨ（相対湿度）、－１０～１００℃にて２～４８時間）
させることができる。
【００２４】
　本発明の接着剤組成物は、ポリプロピレン、ポリエチレン等のポリオレフィン材料ばか
りでなく、ポリウレタンフォーム等のポリウレタン材料に対しても優れた接着性を有し、
かつ、耐熱性にも優れているので、自動車内装材、例えば、天井、ドアトリム、インパネ
、ダッシュサイレンサー、センターコンソール、ピラー、オーナメント、リアパーセル、
座席シート等、の構成部品であるポリオレフィン成形品と、ポリウレタンフォーム、ポリ
ウレタンフォーム付きファブリック等とを真空成形法、圧着工法等を用いて接着するのに
特に適している。
【実施例】
【００２５】
　次に、実施例および比較例を挙げて、本発明をより具体的に説明する。なお、実施例お
よび比較例の接着剤組成物の評価項目および評価方法を以下に示す。
〔評価項目および評価方法〕
（１）初期クリープ
　下記の条件にて接着剤組成物を塗布および乾燥して基材と表皮材とを貼り合せ、６０℃
にて５分間（荷重：２００ｇ）後の剥離長さ（ｍｍ）を測定した。
（２）常態剥離
　下記の条件にて接着剤組成物を塗布および乾燥して基材と表皮材とを貼り合せ、２０℃
、６５％ＲＨ（相対湿度）にて２４時間養生した後の剥離強度（Ｎ／２５ｍｍ）を測定し
、次のように評価した。
ＣＦ：接着剤の凝集破壊
ＦＡＦ：表皮側からの界面破壊
ＦＭＢ：表皮材の材料破壊
ＢＡＦ：基材側からの界面破壊
（３）耐熱クリープ
　下記の条件にて接着剤組成物を塗布および乾燥して基材と表皮材とを貼り合せ、２０℃
、６５％ＲＨ（相対湿度）にて２４時間養生し、８０℃にて２４時間（荷重：５０ｇ、１
００ｇ、１５０g）後の剥離長さ（ｍｍ）を測定した。
（貼り合せ条件）
被着体：基材ＰＰ（ポリプロピレン）×表皮材ポリウレタンフォーム付きファブリック
接着剤組成物の塗布量：１５０ｇ／ｍ２
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乾燥：８０℃×２分間
オープンタイム：室温×１分間
圧締：０．２ＭＰａ×１０秒間
【００２６】
〔実施例１～３並びに比較例１および２〕
　下記表１に示す各成分（重量部）を配合し、各接着剤組成物を製造した。得られた各接
着剤組成物について、上記のように評価を行った。その結果を表１に示す。
【００２７】
【表１】

【００２８】
表中、
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（Ａ１）アクリル変性オレフィン樹脂：東洋化成工業（株）製「ＮＰ－１０００」（メチ
ルメタクリレート（ＭＭＡ）（７５重量％）／２－エチルヘキシルアクリレート（ＥＨＡ
）（２５重量％）で変性されたプロピレン－ブテン共重合体；アクリル変性量８５重量％
、Ｔｇ：４０～５０℃、重量平均分子量６００００、樹脂固形分３０重量％）
（Ａ２）アクリル変性オレフィン樹脂：東洋化成工業（株）製「ＮＰ－１００１」（ＭＭ
Ａ（５０重量％）／ＥＨＡ（５０重量％）で変性されたプロピレン－ブテン共重合体；ア
クリル変性量８５重量％、Ｔｇ：２０～３０℃、重量平均分子量６００００、樹脂固形分
３０重量％）
（Ａ３）アクリル変性オレフィン樹脂：東洋化成工業（株）製「ＮＰ－３００１」（ＭＭ
Ａ（７５重量％）／ＥＨＡ（２５重量％）で変性されたプロピレン－ブテン共重合体；ア
クリル変性量７０重量％、Ｔｇ：０～１０℃、重量平均分子量６００００、樹脂固形分３
０重量％）
（Ａ４）塩素変性オレフィン樹脂：日本製紙ケミカル（株）製「８９２ＬＳ」（塩素で変
性されたポリプロピレン；塩素変性量２２重量％、Ｔｇ：１５～２５℃）
（Ｂ）シランカップリング剤：３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、信越化
学工業会社製「ＫＢＭ－５０３」
（Ｃ）過酸化物：ベンゾイルパーオキサイド、日本油脂（株）製「ナイパーＦＦ」
（Ｄ）反応停止剤：ハイドロキノン
（Ｅ）安定剤：メチルトリメトキシシラン、信越化学工業（株）製「ＫＢＭ－１３」
（Ｆ）溶剤：酢酸エチル
（Ｇ）粘着付与樹脂：重合ロジンエステル、荒川化学工業（株）製「ペンセルＤ－１６０
」
（Ｈ）着色剤：オリエント化学工業（株）製「オイルブルー２Ｎ」。
【００２９】
　上記表１に示されるように、実施例の接着剤組成物においては、ポリオレフィン材料ば
かりでなく、ポリウレタン材料に対しても優れた接着性を示し、かつ、優れた耐熱性も示
すことが認められた。
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