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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性エポキシ接着剤組成物であって、
　ｉ．硬化性エポキシ樹脂
　ｉｉ．アミン硬化剤、
　ｉｉｉ．ポリマー性強化剤、
　ｉｖ．充填剤材料及び
　ｖ．式
【化１】

　のリン酸エステル（式中、Ｒは、カルボン酸エステル単位を１つ以上及び／又はウレタ
ン単位を１つ以上含有しかつ更にはエーテル基を少なくとも１つ含有する脂肪族又は芳香
族残基を表し、かつｎは１又は２の整数を表わす）、を含み、前記式（Ｉ）で表されるリ
ン酸エステルが、リン酸化合物と、ヒドロキシル末端化ポリエーテル－ポリエステル、ポ
リエーテル－ポリウレタン及びポリエーテル－ポリエステル－ポリウレタンから選ばれる
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モノヒドロキシ化合物とを反応させることにより調製されるものである、硬化性エポキシ
接着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、２０１０年３月３１日出願の英国特許第１００５４４４．３号の優先権を主
張するものであり、この開示は参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　（発明の分野）
　以下の開示は硬化促進剤を含むエポキシ系接着剤組成物に関する。本開示は更に、エポ
キシ系接着剤を基材に結合させる方法、及びこの方法により製造した結合物品に関する。
【背景技術】
【０００３】
　構造接着剤、特に、構造用エポキシ接着剤は、機械的締結具により得られる機械的強度
に匹敵する機械的強度を有する結合を生成するのに有用である。したがって、構造接着剤
を使用することで、溶接又は機械的締結具の使用などの従来の連結技術を補助することが
でき、又は更には構造接着剤はそれらにとって代わる可能性がある。
【０００４】
　構造用エポキシ接着剤は、例えば、鋼鉄及びアルミニウムなどの金属基材、あるいは合
成基材、例えば、繊維強化複合材料などの様々な機材を結合するために使用することがで
きる。しかしながら、強固な結合を得るためには、これらの基材は、例えば、エポキシ接
着剤と基材の間に良好な結合を生成するために、プライマー組成物層を適用するなどして
、前処理する必要がある。
【０００５】
　プライマーの使用は経済的に不都合である。したがって、エポキシ組成物には、プライ
マー層を適用する代わりに、硬化促進剤が添加されてきた。当該技術分野において既知の
、エポキシ系接着剤用の硬化促進剤は、例えば、米国特許第２００９／０２９７８５６号
（Ｄｏｈｎｅｒ　ｅｔ　ａｌ）に記載されるような有機シラン系のものである。しかしな
がら、結合促進剤としてのシランを使用すると、特定の基材、特に金属又は樹脂基材に対
して満足な結果をもたらすことができないことが判明している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって、基材、例えば、鋼鉄若しくはアルミニウムなどの金属、又は樹脂から選択
される、具体的な基材に対し良好な接着性をもたらす構造用エポキシ接着剤組成物が必要
とされている。望ましくは、このような接着剤組成物は、必要とされているプライマーを
用いずとも、機械的強度の高い良好な結合を達成する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　特定のリン酸エステルを含むエポキシ系構造用接着剤処方は、プライマーを使用せずと
も基材間に高い結合強度を提供し得ることが今では判明している。
【０００８】
　したがって、一態様では、
　ｉ．硬化性エポキシ樹脂
　ｉｉ．アミン硬化剤、
　ｉｉｉ．ポリマー性強化剤、
　ｉｖ．充填剤材料及び
　ｖ．式
【０００９】
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【化１】

【００１０】
　のリン酸エステル（式中、Ｒは、カルボン酸エステル単位を１つ以上及び／又はウレタ
ン単位を１つ以上含有しかつ更にはエーテル基を少なくとも１つ含有する脂肪族又は芳香
族残基を表し、かつｎは１又は２の整数を表わす）、を含む、硬化性エポキシ接着剤組成
物が提供される。
【００１１】
　別の態様では、第一基材、第二基材、並びに第一基材を第二基材に結合させる、第一基
材と第二基材の間の組成物、を含む物品が提供され、上記組成物は、上記の硬化性組成物
の硬化反応による反応生成物を含み、第一基材及び第二基材は、それぞれ互いに独立して
アルミニウム、鋼鉄、及び繊維を含む樹脂系複合材料から選択される。
【００１２】
　更に別の態様では、
　（ｉ）上記の硬化性エポキシ接着剤組成物を第一基材の少なくとも一部に付加すること
と、
　（ｉｉ）第一基材が硬化性エポキシ接着剤組成物を含有している箇所で、第二基材を第
一基材に適用することと、
　（ｉｉｉ）硬化性エポキシ接着剤組成物を硬化させることと、
　を含む、第一基材を第二基材に結合させるための方法が提供され、ここで、第一基材及
び第二基材は、それぞれ互いに独立してアルミニウム、鋼鉄及び樹脂系複合材料から選択
される。
【００１３】
　更なる態様では、基材を硬化性エポキシ接着剤組成物により結合させるための硬化促進
剤としての、式
【００１４】
【化２】

【００１５】
　のリン酸エステルの使用が提供され（式中、Ｒは、エーテル酸素原子を少なくとも１つ
、並びにカルボン酸エステルを少なくとも１つ及び／又はウレタン基を少なくとも１つ有
する、脂肪族、脂環式及び／又は芳香族基を表し、かつｎは１又は２の整数である）、
　ここで、基材は、鋼鉄、アルミニウム及び樹脂系複合材料から選択される。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本開示の実施形態を詳細に説明するのに先立ち、本開示はその用途において以下の説明
文に記載される構成の細部及び要素の配列に限定されない点は理解されるべきである。本
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発明には他の実施形態が可能であり、本発明は様々な方法で実施又は実行することが可能
である。また、本明細書で使用する語法及び専門用語は、説明を目的としたものであり、
発明を限定するものとして見なされるべきでない点は理解されるべきである。「からなる
（consisting）」の使用と異なり、「含む（including）」、「含有する（containing）
」、「備える（comprising）」、又は「有する（having）」及びその変化形の使用は、こ
れらの語の後に列記される要素以外に更なる要素を包含することを意味するものである。
いずれの場合にも、等価物が包含されることを意味する。「ａ」又は「ａｎ」の使用は、
「１つ以上」を包含することを意味する。本明細書に列挙される任意の数字範囲は、その
範囲の下方の値から上方の値までのすべての値を包含することを意図する。例えば、１％
～５０％の濃度範囲は略記であり、例えば、２％、４０％、１０％、３０％、１．５％、
３．９％などの１％～５０％の値を明確に開示するものとする。
【００１７】
　用語「固体」又は「液体」は、周囲条件（２０℃、１ｂａｒ（１００ＫＰａ））に対す
る言及である。
【００１８】
　本明細書に記載のリン酸エステル又はそれらの塩は、基材を硬化性エポキシ系組成物に
より結合させるための硬化促進剤として作用し得ることが判明している。リン酸エステル
を硬化促進剤として使用することにより、接着剤組成物を基材に直接適用することで良好
な結合強度が得られる。したがって、良好な結合強度を得るためにプライマーを使用する
必要がない。
【００１９】
　本明細書で参照されるような基材間の良好な結合強度は、典型的には、少なくとも９、
好ましくは少なくとも１０ＭＰａの剪断強度を意味する。好ましい結合強度としては、剪
断強度が、鋼鉄基材に関しては少なくとも１０、又は少なくとも１５、又は少なくとも１
７ＭＰａであり、アルミニウム基材に関しては少なくとも１０、又は少なくとも１５、又
は少なくとも２０、又は少なくとも２５ＭＰａであることが挙げられる。複合材料に関し
、良好な結合強度としては、剪断強度が少なくとも８ＭＰａであることが挙げられる。
【００２０】
　例えば、剥離強度が８０Ｎ／２５ｍｍ超、好ましくは１００Ｎ／２５ｍｍ超であるなど
の、良好な接着強度を有する、基材間接着結合が得られ得る。
【００２１】
　更に凝集破壊（又は基材が複合物である場合には基材破壊）を特徴とする接着結合を生
成することができる。
【００２２】
　本明細書で提供される硬化性組成物は、硬化性エポキシ樹脂を少なくとも１つ、アミン
硬化剤を少なくとも１つ、ポリマー性強化剤（polymeric toughening）を１つ以上、充填
剤を１つ以上、及びリン酸エステルを少なくとも１つ又はそれらの塩を含む。それらの組
成物の調製及び適用は、以下により詳細に記載されることになる。
【００２３】
　基材：
　本発明で提供される組成物は、プライマーを用いずとも基材間に強力な結合を生成する
ことができる。基材としては金属及び樹脂が挙げられる。好ましい金属は、アルミニウム
及び鋼鉄であり、並びにこれらの合金が包含される。好ましい樹脂はフェノール樹脂（即
ち、フェノールとホルムアルデヒドを反応させることで誘導された繰り返し単位を含有す
るポリマー）であり、樹脂は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリ
エステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリアクリレート、又はポリオキシメチレン又はこ
れらの混合物を含み、又はこれらからなる。典型的には、樹脂は複合材料であり、樹脂及
び樹脂に埋め込まれた繊維、典型的には、ガラス繊維、炭素繊維又はこれらの組み合わせ
を含有する。他の好適な樹脂はエポキシ樹脂（即ち、エポキシ基を含有しているモノマー
又は成分を架橋反応させることで誘導される繰り返し単位を含有している樹脂）である。
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【００２４】
　良好な結合が、同じ基材間（例えば、アルミニウム－アルミニウム基材）だけでなく、
異なる基材間（例えば、アルミニウムと鋼鉄、又はアルミニウムと樹脂、又は鋼鉄と樹脂
）でも達成され得る。
【００２５】
　リン酸エステル
　好適なリン酸エステルは、式（Ｉ）により表されるもの、及びそれらの塩である：
【００２６】
【化３】

【００２７】
　式（Ｉ）中、Ｒは、カルボン酸エステル単位を１つ以上及び／又はウレタン単位を１つ
以上含有しかつ更にはエーテル基を少なくとも１つ含有する脂肪族又は芳香族残基を表わ
す。式（Ｉ）中、ｎは１又は２の整数を表わす。一実施形態では、Ｒは、カルボン酸エス
テル基を少なくとも１つ及び／又はウレタン基を少なくとも１つ含有する、オキシアルキ
ル化、好ましくはエトキシル化モノアルコールを表わす。式（Ｉ）の化合物の混合物（式
中、Ｒ基が同一であっても又は異なっていてもよい）も想到される。
【００２８】
　Ｒ基は、典型的には、２００～１，００００、好ましくは３００～５，０００、最も好
ましくは４００～２，０００ｇ／モルの分子量を有する。
【００２９】
　リン酸エステルは、典型的には、５０～１５０ｍｇのＫＯＨ／ｇ、好ましくは、７５～
１３０ｍｇのＫＯＨ／ｇの酸価を有する。
【００３０】
　式（Ｉ）のリン酸エステル、及びそれらの合成法は、例えば、米国特許第５，１３０，
４６３号に記載されている。これらは、リン酸化合物を式Ｒ－ＯＨに相当する（式中、Ｒ
は上記の通りのものである）１～２当量のモノヒドロキシ化合物と反応させることにより
調製できる。
【００３１】
　リン酸化合物の例としては、オキシ塩化リン、五酸化リン、リン酸、ポリリン酸及びア
セチルリン酸が挙げられる。
【００３２】
　有機又は無機塩基を用い、残りの酸基を介しリン酸エステル塩を形成することができる
。好適な有機塩基の例としては、一級、二級及び三級アミン及びアミノアルコールが挙げ
られる。好適な無機塩基の例としては、ＮＨ３、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＬｉＯＨ、Ｍｇ（Ｏ
Ｈ）２及びＣａ（ＯＨ）２が挙げられる。
【００３３】
　モノヒドロキシ化合物ＲＯＨは、エーテル酸素原子（－Ｏ－）を少なくとも１つ及びカ
ルボン酸エステル基（－ＣＯＯ－）を少なくとも１つ、及び／又はウレタン基（－ＮＨＣ
ＯＯ－）を含有する。
【００３４】
　これらの化合物は、ヒドロキシル末端化ポリエーテル－ポリエステル、ポリエーテル－
ポリウレタン又はポリエーテル－ポリエステル－ポリウレタンであり、及びそれぞれの基
はブロック状に、又はランダムに配置されてよい。
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【００３５】
　好適なポリエーテル－ポリエステル基としては、約１００～５，０００の範囲の分子量
（Ｍｎ）を有するモノヒドロキシポリエーテルを用い、ラクトン、例えばカプロラクトン
を重合させることで得られるものが挙げられる。
【００３６】
　更なる好適なポリエーテル－ポリエステル基としては、上記モノヒドロキシポリエーテ
ルの存在下でグリコール及び二塩基酸を縮合させることで得られるものが挙げられる。
【００３７】
　更なる好適なポリエーテル－ポリエステル基としては、上記のように、モノヒドロキシ
ポリエーテルの存在下で、ヒドロキシカルボン酸を縮合させることで得られるものが挙げ
られる。
【００３８】
　好適なポリエーテル－ポリウレタン基及び／又はポリエーテル－ポリエステル－ポリウ
レタン基としては、上記のモノヒドロキシポリエーテルの存在下で、ジイソシアネートを
ジヒドロキシ化合物に付加することにより得られるものが挙げられる。これらのウレタン
基含有化合物を生成するにあたり好適なジヒドロキシ化合物としては、ジオール、有利に
は炭素原子を２～１２個有するジオール、ポリオキシアルキレングリコール及び／又はジ
ヒドロキシ官能性ポリエステル、好ましくはほぼ分子量２，０００のもの、が挙げられる
。
【００３９】
　有用なジイソシアネートとしては、炭素原子を４～１５個有する脂肪族、脂環式及び／
又は芳香族ジイソシアネート、例えば、テトラメチレン－、ヘキサメチレン－、トリメチ
ルヘキサメチレン－、ドデカメチレン－、イソホロン－、トルエン－及びジフェニルメタ
ンジイソシアネート、メチレン－ビス（－４－シクロヘキシルジイソシアネート）、又は
１，４－シクロヘキサン－ビス－（メチルイソチオシアネート）が挙げられる。
【００４０】
　本発明の組成物に有用なリン酸エステルは市販品であり、例えば、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉ
ｅ（ドイツ）から市販のＢＹＫ－Ｗ　９０１０及びＢＹＫ－Ｗ　９９６が挙げられる。
【００４１】
　リン酸エステルは、典型的には、硬化性エポキシ組成物１００部に基づき０．１～１重
量部、好ましくは０．１５～０．５重量部の量で使用される。
【００４２】
　リン酸エステルは、好ましくは１００％固体材料として使用されるが、液体中分散体と
して、又は溶液として使用することもできる。好適な液体又は溶媒としては、例えば、限
定するものではないが、２－メトキシ－１－メチルエチルアセテート及び石油が挙げられ
る。好ましいリン酸エステルは、溶媒を用いずに使用されるものである。
【００４３】
　エポキシ樹脂：
　硬化性エポキシ樹脂は、エポキシ官能基を１つ以上有するポリマーである。これらは、
エポキシ官能基を開環反応させることで重合させることができ、又は架橋することができ
る。制限するものではないが、典型的には、ポリマーは、エポキシ官能基を有するモノマ
ー由来の繰り返し単位を含むが、エポキシ樹脂はまた、例えば、エポキシ基を含有するシ
リコーン系ポリマー、エポキシ基でコーティングされているか修飾されている有機ポリマ
ー粒子、又はエポキシ基含有ポリマーでコーティングされているか当該ポリマーに分散さ
れているか若しくは当該ポリマーで修飾された粒子、を含む場合がある。エポキシ樹脂は
、少なくとも１、１超、又は少なくとも２つの平均エポキシ官能基を有し得る。
【００４４】
　硬化性エポキシ樹脂は、芳香族、脂肪族、脂環式又はこれらの混合物であり得る。好ま
しくは、エポキシ樹脂は、グリシジル又はポリグリシジルエーテル型の部分を含有する。
かかる部分は、例えば、ヒドロキシル官能基（例えば、二価若しくは多価フェノール、又
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はポリオールを含む脂肪族アルコールであるが、これらに限定されない）とエピクロロヒ
ドリン官能基との反応により得ることができる。本明細書において言及するとき、二価フ
ェノールは、芳香環に結合している少なくとも２つのヒドロキシ基（「芳香族」ヒドロキ
シ基とも呼ばれる）を含有するフェノール、又は少なくとも２つのヒドロキシ基が芳香環
に結合している場合のフェノールである。これは、ヒドロキシル基が、ポリフェノールの
同じ環に、又は各ポリフェノールの異なる環に結合できることを意味する。したがって、
用語「二価フェノール」は、２つの「芳香族」ヒドロキシ基を含有するフェノール又はポ
リフェノールに限定されるものではなく、多価フェノール、即ち、２つ超の「芳香族」ヒ
ドロキシ基を含有する化合物も包含する。有用な二価フェノールの例としては、レゾルシ
ノール、カテコール、ヒドロキノン、及びｐ，ｐ’－ジヒドロキシジベンジル、ｐ，ｐ’
－ジヒドロキシフェニルスルホン、ｐ，ｐ’－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，２’－
ジヒドロキシフェニルスルホン、ｐ，ｐ’－ジヒドロキシベンゾフェノン、２，２－ジヒ
ドロキシ－１，１－ジナフチルメタン、並びにジヒドロキシジフェニルメタン、ジヒドロ
キシジフェニルジメチルメタン、ジヒドロキシジフェニルエチルメチルメタン、ジヒドロ
キシジフェニルメチルプロピルメタン、ジヒドロキシジフェニルエチルフェニルメタン、
ジヒドロキシジフェニル－プロピレンフェニルメタン、ジヒドロキシジフェニルブチルフ
ェニルメタン、ジヒドロキシジフェニル－トリルエタン、ジヒドロキシジフェニルトリル
メチルメタン、ジヒドロキシジフェニルジシクロヘキシルメタン、及びジヒドロキシジフ
ェニルシクロヘキサンの２，２’、２，３’、２，４’、３，３’、３，４’、及び４，
４’異性体を包含するポリフェノールが挙げられる。
【００４５】
　好ましいエポキシ樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、及び
これらの組み合わせが挙げられるが、これらに限定されない、二価又は多価フェノールの
グリシジルエーテル又はポリグリシジルエーテルを含有するか、又はこれらからなるエポ
キシ樹脂が挙げられる。上記芳香族エポキシ樹脂を用いることに代えて、又はそれに加え
て、それらの完全に又は部分的に水素化されている誘導体（即ち、対応する脂環式化合物
）を用いてもよい。
【００４６】
　好ましくは、エポキシ樹脂は、室温で液体であるが、固体のエポキシ樹脂、又は樹脂粒
子を用いてもよく、例えば、別の液状樹脂に溶解又は分散した、溶解形態で用いてもよい
。
【００４７】
　市販のエポキシ樹脂の例としては、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル（例えば
、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　ＧｍｂＨ（Ｒｏｓｂａｃ
ｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商品名ＥＰＯＮ　８２８，ＥＰＯＮ　８３０又はＥＰＯＮ　１
００１で入手可能、又はＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏから商品名Ｄ．Ｅ．Ｒ－３３１
又はＤ．Ｅ．Ｒ－３３２で入手可能）；ビスフェノールＦのジグリシジルエーテル（例え
ば、Ｄａｉｎｉｐｐｏｎ　Ｉｎｋ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．から入手可能
なＥＰＩＣＬＯＮ　８３０、又はＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ（Ｓｃｈｗａｌｂａｃ
ｈ／Ｔｓ．，Ｇｅｒｍａｎｙ）のＤ．Ｅ．Ｒ．－３５４）；ジグリシジルエポキシ官能基
を含有しているシリコーン樹脂；難燃性エポキシ樹脂（例えば、ＤＥＲ　５８０，Ｄｏｗ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入手可能な、臭素処理したビスフェノール型エポキシ樹
脂）が挙げられ、他のビスフェノール系エポキシ樹脂は、商品名ＥＰＩＫＯＴＥ（Ｈｅｘ
ｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ（Ｒｏｓｂａｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ
））、Ｄ．Ｅ．Ｎ．（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ（Ｓｃｈｗａｌｂａｃｈ／Ｔｓ．
，Ｇｅｒｍａｎｙ））、又はＥＰＩＬＯＸ（Ｌｅｕｎａ　Ｅｐｉｌｏｘ　ＧｍｂＨ（Ｌｅ
ｕｎａ，Ｇｅｒｍａｎｙ））で市販されている。
【００４８】
　強化剤：
　強化剤は、上記エポキシ樹脂以外の、硬化したエポキシ樹脂の強靭性を高めることので
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きるポリマーである。強靱性は、例えば、本明細書で提供される実施例の項に記載される
ように、ＤＩＮ　２２４３－２に従う硬化させた組成物のフローティングローラー剥離試
験により測定することができる。典型的な強化剤としては、コア／シェルポリマー及び液
状ゴムが挙げられる。
【００４９】
　特に好適な強化剤としては、コア／シェルポリマーが挙げられる。コアシェルポリマー
は、コアと呼ばれる内部とシェルと呼ばれる外部とを含有する構造を有する。コアシェル
ポリマーのコアは、典型的には、エラストマーである。典型的には、低ガラス転移温度（
Ｔｇ）（例えば、約－３０℃未満、又は好ましくは約－５０℃未満のＴｇ）を有する。コ
ア及びシェルは、同じ又は異なるポリマーから調製することができる。
【００５０】
　コアシェルポリマーのコアは、ジエンのポリマー若しくはコポリマーを含んでも又はこ
れらからなってもよい。即ち、ホモポリマー又はコポリマーは２つの不飽和を有するオレ
フィン由来の繰り返し単位を含み得る。かかるオレフィンの例としては、ブタジエン及び
イソブタジエンが挙げられるが、これらに限定されない。コアシェルポリマーのコアは、
低級アルキルアクリレート（例えば、最高２０個の炭素原子を含有するアルキルアクリレ
ート）由来の繰り返し単位を含むホモポリマー又はコポリマーも含み得る。このようなア
ルキルアクリレートの例としては、ｎ－ブチル－、エチル－、イソブチル－、又は２－エ
チルへキシルアクリレートが挙げられるが、これらに限定されない。コアシェルポリマー
のコアは、シリコーン樹脂又はそのコポリマーも含み得る。コアシェルポリマーのコアは
、前述のモノマーの１種以上とスチレン又はスチレン誘導体とのコポリマーも含み得る。
かかるコポリマーの例としては、ブタジエン－スチレンコポリマーが挙げられるが、これ
らに限定されない。
【００５１】
　コアシェルポリマーのシェルは、コアのポリマー、及び１つ以上の更なるコポリマーを
含み得る。典型的なコポリマーとしては、不飽和オレフィン（例えば、限定するものでは
ないが、エチレン、スチレン及びこれらに類するものなどのモノ不飽和オレフィン）、オ
レフィンエステル（例えば、限定するものではないが、酢酸ビニル及びこれに類するもの
）、オレフィン酸（例えば、限定するものではないが、アクリレート、メタクリレート）
、又はオレフィン系ハロゲン（例えば、限定するものではないが、塩化ビニル）に由来す
る繰り返し単位を含有しているポリマーが挙げられる。
【００５２】
　シェルは、また、コアのポリマーを含有しなくてもよいが、不飽和オレフィン（例えば
、限定するものではないが、エチレン、スチレン及びこれらに類するものなどのモノ不飽
和オレフィン）、オレフィンエステル（例えば、限定するものではないが、酢酸ビニル）
、オレフィン酸（例えば、限定するものではないが、アクリレート、メタクリレート）、
又はオレフィン性ハロゲン（例えば、限定するものではないが、塩化ビニル）に由来する
繰り返し単位を含むポリマー又はコポリマーを含有する。コアシェルポリマーは、エポキ
シ樹脂又は硬化剤と反応できる反応基を有してもよく、有しなくてもよい。反応基は、例
えば、モノマーとしてグリシジルメタクリレートを用いることによりシェルに導入するこ
とができるグリシジルエーテル基等のエポキシ基を含み得る。本発明の実施形態では、コ
アシェルポリマーは、エポキシ基及び／又はアミン基などの、製剤に含まれるエポキシ樹
脂又は硬化剤と反応できる反応基を含有しない。
【００５３】
　コアシェルポリマーは、例えば、特定の粒径が生じるまでモノマーを重合させることに
より調製することができる。次いで、例えば、シェルがその粒子の周りで重合するように
、モノマー供給を交換することにより、重合を変更させる。
【００５４】
　あるいは、シェルは、コアにグラフトするか又は架橋反応により導入することができる
。コアシェルポリマーを作製する方法の例は、例えば、米国特許第５，１８６，９９３号
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（Ｈａｌｌｄｅｎ－Ａｌｂｅｒｔｏｎ　ａｎｄ　Ｗｉｌｌｓ）、及び米国特許第４，３１
５，０８５号（Ｏｚａｒｉ　ａｎｄ　Ｂａｒａｂａｓ）、又は欧州特許出願第１，６３２
，５３３号（Ｋａｔｓｕｍｉ　ａｎｄ　Ｍａｓａｋｕｎｉ）に見出すことができ、これら
は全て参照することにより本明細書に組み込まれる。
【００５５】
　コアシェルポリマーは、固体であり得る。コアシェルポリマーは、微粒子物質であり得
る。コアシェルポリマーは、約２０ｎｍ～約４，０００ｎｍ、又は約５０ｎｍ～約５００
ｎｍの平均粒径（数平均）を有し得る。粒径は、電子顕微鏡により測定することができる
。
【００５６】
　コアシェルポリマーは、複数のガラス転移温度を有し得る（コア及びシェル材料は、化
学的に異なってもよい）。本発明で提供される組成物は、好ましくは、約－３０℃未満、
又は約－５０℃未満の少なくとも１つのガラス転移温度（Ｔｇ）を有する少なくとも１つ
のコアシェルポリマーを含有し、更により好ましくはコアシェルポリマーは約－５０℃未
満又は更には約－７０℃未満の少なくとも１つのＴｇを有する。
【００５７】
　コア／シェル型ポリマーは、総組成物の約１０重量％～約５０重量％、好ましくは約１
０重量％～約３０重量％の量で使用してもよい。
【００５８】
　コアシェルポリマーは、例えば、商標表記ＧＥＮＩＯＰＥＲＬ（Ｗａｃｋｅｒ　Ｃｈｅ
ｍｉｅ，Ｍｕｎｉｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ製のシリコーン系コアシェルポリマー）、ＡＬＢ
ＩＤＵＲ（Ｎａｎｏｒｅｓｉｎｓ，Ｇｅｅｓｔｈａｃｈｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ製のシリコー
ン系コアシェルポリマー）、ＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ，
Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ，ＵＳＡ製のメタクリレート－ブタジエン－スチレンコ
アシェルポリマー）、又はＫＡＮＥ　ＡＣＥ　ＭＸ（Ｋａｎｅｋａ，Ｂｒｕｓｓｅｌｓ，
Ｂｅｌｇｉｕｍ製）で市販されている。市販のコアシェルポリマーの大部分は、ある程度
の量のエポキシ樹脂に分散しており、エポキシ当量は供給元により示されている。このエ
ポキシ樹脂の導入量は、組成物を作製するとき、及びエポキシ：ハードナー（硬化剤）比
を調整するときに考慮しなければならない。
【００５９】
　組成物は、コアシェルポリマーに加えて、あるいはコアシェルポリマーの代わりに、他
の強化剤も含有してよい。このような強化剤としては、液状ゴムが挙げられる。典型例と
しては、ブタジエン又はイソブタジエンから誘導された繰り返し単位を含有しているホモ
又はコポリマーが挙げられる。液状ゴムとしては、例えば、アクリレート及び／又はアク
リロニトリルとのブタジエン又はイソブタジエンコポリマーが挙げられる。具体例として
は、液状のブタジエンアクリロニトリルゴム（ＡＴＢＮ）が挙げられる。このような液状
ゴムは、例えば、アミン終端ゴム（ＡＴＢＮ）若しくはカルボキシレート終端ゴム（ＣＴ
ＢＮ）、又は遊離エポキシ基若しくはメタクリレート末端基を含有する液状ゴムなどの、
反応性末端基を含有してもしなくてもよい。ゴムは、ポリマーがエラストマーであること
を意味する。液状ブタジエンゴムの添加は、硬化した接着剤の高温、特に９０℃、１２０
℃、又は更には１３５℃の温度における機械的強度を改善すると考えられる。液状ブタジ
エンゴムは、例えば商品名ＨＹＣＡＲでＬｕｂｒｉｚｏｌ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌｓから、又はＨＹＰＲＯでＮａｎｏｒｅｓｉｎｓ　ＡＧ（Ｇｅｅｓｈａｃｈｔ、
Ｇｅｒｍａｎｙ）から市販されている。
【００６０】
　アミン硬化剤：
　本明細書で提供される硬化性組成物は、アミン硬化剤を１種以上含む。
【００６１】
　本明細書で参照される硬化剤は、エポキシ樹脂を架橋することのできる化合物である。
典型的には、これらの剤は一級又は二級アミンであるが、一級アミンが好ましい。アミン
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は、１つ以上のアミノ部分を有する脂肪族、脂環式、又は芳香族構造体であってもよい。
【００６２】
　本発明に有用な硬化剤の例としては、一般式（ＩＩ）
【００６３】
【化４】

【００６４】
　（式中、
　残基Ｒ１、Ｒ２、及びＲ４は、互いに独立して、水素、又は約１～１５個の炭素原子を
含有する炭化水素（アルキルなど）、又はアルコキシ、又はポリオキシアルキル残基を表
すことができ、Ｒ３は、好ましくは、約１～１５個の炭素原子を含有する炭化水素、アル
キルエーテル、又はポリエーテルアルキル残基を表し、より好ましくは、Ｒ３は、ポリエ
ーテルアルキル残基であり、好ましくは、残基Ｒ１、Ｒ２、及びＲ４は、アミンが少なく
とも１又は２個の一級アミン基を含有するように選択される。
【００６５】
　ｎは、１、２、３、４、５、６、７、８、９、又は１～１０の整数である）を有するア
ミンが挙げられる。
【００６６】
　Ｒ３がアルキルである好適な硬化剤の例としては、エチレンジアミン、ジエチレンジア
ミン、トリエチレンテトラミン、プロピレンジアミン、テトラエチレンペンタミン、ヘキ
サエチレンヘプタミン、ヘキサメチレンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタメチレン
－ジアミン及びこれらに類するものが挙げられる。
【００６７】
　硬化剤は、アミン基を１つ又は２つ又はそれ以上有するポリエーテルアミンであり得る
。ポリエーテルアミンは、１、２、３、４、５、若しくは６個、又は１～１２個、又は１
～６個のカテナリーエーテル酸素原子を有し得る。好適なポリエーテルアミンとしては、
ポリプロピレンオキシド又はポリエチレンオキシドから誘導され得るものが挙げられる。
好適なポリエーテルアミンは、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから商標表記ＪＥ
ＦＦＡＭＩＮＥで市販されているもの、又は例えばＢＡＳＦ，Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ
　Ｇｅｒｍａｎｙから市販されているＴＴＤ（４，７，１０－トリオキサトリデカン－１
，１３－ジアミン）である。
【００６８】
　好ましい硬化剤の部類としては、ポリアミドアミンが挙げられる。ポリアミドアミンは
、商標表記ＡＮＣＡＭＩＤＥでＡｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
から市販されている。
【００６９】
　組成物は、組成物の総重量に基づき、約３重量％～約３０重量％、好ましくは約７重量
％～約１５重量％の硬化剤を含有してもよい。
【００７０】
　エポキシド部分とアミン硬化剤とのモル比は、所定の実験を通じて、最適性能が得られ
るように調整することができる。例えば、この比は、約５：１～約１：５、又は約１：１
～約１：３であってもよい。
【００７１】
　充填剤：
　組成物は更に充填剤を１種以上含んでもよい。好ましくは、組成物は、組成物の密度を
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減少させることのできる充填剤材料を含有する。本明細書で使用するとき、「組成物の密
度を低減させることができる」は、充填剤を含む組成物の密度が、充填剤を含まない組成
物よりも低くなることを意味する。典型的には、本組成物は、このような充填剤材料を１
５～６０重量パーセント含み得る。硬化性組成物の密度を減少させる事のできる充填剤と
しては、低密度無機充填剤（即ち、０．１～０．５ｇ／ｃｍ３の密度を有する無機充填剤
）及び低密度有機充填剤（即ち、０．０１～０．３０ｇ／ｃｍ３の密度を有する有機充填
剤）が挙げられる。低密度無機充填剤が好ましい。有機充填剤と無機充填剤の組み合わせ
を使用してもよいが、無機低密度充填剤は、好ましくは、有機充填剤よりも過剰に使用さ
れる。
【００７２】
　低密度無機充填剤は、好ましくは、無機粒子、無機微小球、及び特に中空無機粒子又は
微小球から選択される。粒子、及び特に微小球は、例としてガラス、シリカ、セラミック
（ゾル－ゲル誘導物を包含する）、ジルコニア又はこれらの組み合わせを含む材料が挙げ
られる様々な材料から選択することができる。
【００７３】
　充填剤は、好ましくは、これらがその圧縮強度を犠牲にすることなく硬化済み組成物の
有利な密度を可能にするように選択される。好ましくは、充填剤は０．５ｇ／ｃｍ３未満
の密度を呈し、より好ましくは０．１２～０．４２ｇ／ｃｍ３の密度を呈する。充填剤は
平均的な粒径を有することができ、典型的には、５００μｍ未満、又は１０～１００μｍ
の粒径に相当するメッシュサイズを有する。
【００７４】
　好ましい中空無機微小球としては、例えば、３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙから商品名Ｇｌａｓ
ｓ　ｂｕｂｂｌｅｓ　Ｄ３２又はＳｃｏｔｃｈｌｉｔｅ　Ｄ３２／４５００で市販されて
いるガラス微小球が挙げられる。
【００７５】
　硬化性組成物に使用される充填剤の濃度及び性質は、好ましくは、硬化済み組成物の密
度が１ｇ／ｃｍ３未満、より好ましくは０．９ｇ／ｃｍ３未満、最も好ましくは０．５～
０．８ｇ／ｃｍ３であるように選択される。
【００７６】
　一部の実施形態では、接着剤組成物は低粘度を有する。好ましい硬化性組成物は、０．
５～１．０ｇ／ｃｍ３未満の密度を有する。好ましくは、組成物は、硬化後に約０．５～
約１．０ｇ／ｃｍ３未満の密度も有し得る。
【００７７】
　他の成分
　組成物は、反応性希釈剤、チキソトロープ剤、顔料、難燃剤、抗酸化物質、二次硬化剤
、触媒及びこれらに類するものなどの補助剤を更に含み得る。
【００７８】
　反応性希釈剤及びチキソトロープ剤は、接着剤組成物の流動特性を制御するために添加
してもよい。
【００７９】
　チキソトロープ剤：
　チキソトロープ剤は、組成物が水のような稠度又は粘度を有することを防ぐために、組
成物に添加することができる。チキソトロープ剤は、典型的には、５０ｎｍ未満の粒径を
有する微粒子物質である。好ましいチキソトロープ剤としては、ヒュームドシリカが挙げ
られる。チキソトロープ剤は、Ｃａｂｏｔ（Ｓｃｈｗａｌｂａｃｈ　ｉｍ　Ｔａｕｎｕｓ
，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商標表記Ｃａｂ－Ｏ－Ｓｉｌで、又はＤｅｇｕｓｓａ　Ｅｖｏｎ
ｉｋ　ＧｍｂＨ（Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から商標表記Ａｅｒｏｓｉｌで
市販されている。典型的には、チキソトロープ剤は、硬化性組成物の総重量に基づき最大
５重量％又は最大１０重量％存在し得る。
【００８０】
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　反応性希釈剤：
　反応性希釈剤は、エポキシ含有モノマー分子である。好ましくは、反応性希釈剤は、飽
和又は不飽和の環状骨格を有する。好ましい反応性末端エーテル部分としては、グリシジ
ルエーテルが含まれる。好適な希釈剤の例としては、レゾルシノールのジグリシジルエー
テル、シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールの
ジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパンのトリグリシジルエーテルが挙げられる
。市販の反応性希釈剤は、例えば、Ｈｅｘｉｏｎ製「Ｒｅａｃｔｉｖｅ　Ｄｉｌｕｅｎｔ
　１０７」、又はＡｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｃ，Ａｌ
ｌｅｎｔｏｗｎ，ＰＡ，ＵＳＡ製「Ｅｐｏｄｉｌ　７５７」である。
【００８１】
　反応性希釈剤は、硬化性組成物総重量に基づき、最大１５重量％の量で添加することが
できる。
【００８２】
　二次硬化剤：
　いくつかの実施形態では、組成物は更に二次硬化剤を含んでもよい。本発明にかかる二
次硬化剤としては、イミダゾール、イミダゾール塩、イミダゾリン、又は式（ＩＩＩ）の
構造を有するものを含む芳香族三級アミンが挙げられる。
【００８３】
【化５】

【００８４】
　式中、
　Ｒ１は、Ｈ又は例えばメチル若しくはエチルなどのアルキル、好ましくはメチルであり
；
　Ｒ２はＣＨＮＲ５Ｒ６であり、
　Ｒ３及びＲ４は、互いに独立して、存在しても、存在しなくてもよく、存在する場合に
は、Ｒ３及びＲ４はＣＨＮＲ５Ｒ６であり；
　Ｒ５及びＲ６は、それぞれ互いに独立してアルキルであり、好ましくはＣＨ３又はＣＨ

２ＣＨ３である。
【００８５】
　二次硬化剤の例は、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｅｕｒｏｐｅ　
Ｂ．Ｖ．から、ＡＮＣＡＭＩＮＥ　Ｋ５４として市販されているトリス－２，４，６－（
ジメチルアミノメチル）フェノールである。
【００８６】
　難燃剤系：
　本発明で提供される組成物は、（１）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム基水
酸化物を含む群から選択される化合物を少なくとも１つ、及び（２）リン含有材料を少な
くとも１つ、の混合物を含む難燃系を更に含んでもよい。組成物は、典型的には、総組成
物の２～５０重量パーセント、好ましくは１０～５０重量パーセントで、上記（１）及び



(13) JP 5778754 B2 2015.9.16

10

20

30

40

50

（２）の難燃系を含む。
【００８７】
　アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム基水酸化物を含む群（１）の化合物は、多
くの場合、煙抑制剤と呼ばれる。特に好ましい化合物としては、アルミニウム三水和物（
＝酸化アルミニウム三水和物、場合によってはアルミニウム水酸化物とも呼ばれる）及び
水酸化マグネシウムが挙げられる。市販のアルミニウム三水和物としては、Ａｌｍａｔｉ
ｓから市販のＳＰＡＣＥ　ＲＩＴＥが挙げられる。
【００８８】
　リン含有材料（２）は、例えば、カプセル化した赤リン元素、メラミンリン酸塩、ジメ
ラミンリン酸塩、メラミンピロリン酸塩及び無機ホスフィン酸塩（例えば、ホスフィン酸
アルミニウムなど）を含む群から選択され得る。赤リン元素及び無機ホスフィン酸塩が好
ましい。市販のカプセル化赤リンとしては、Ｃｌａｒｉａｎｔ（Ｇｅｒｍａｎｙ）から市
販のＥｘｏｌｉｔ　ＲＰ　６５００が挙げられる。
【００８９】
　難燃系は、メタホウ酸バリウム、メタホウ酸カルシウム、メタホウ酸亜鉛及びこれらの
混合物からなる群から選択されるものなどの任意選択的なホウ素含有材料を含んでもよい
。これらの材料は、硬化性組成物の量に関し最大２５重量パーセント提供され得る。
【００９０】
　触媒：
　組成物は、所望により、硬化反応を促進させるための金属塩触媒を含有してもよい。本
発明の組成物内において実施可能な好適な触媒としては、アニオンが、硝酸塩、ヨウ化物
、チオシアネート、トリフレート、アルコキシド、過塩素酸塩、及び硝酸塩、ヨウ化物、
チオシアネート、トリフレートを含むスルホネートから選択される、第Ｉ族金属塩、第Ｉ
Ｉ族金属塩又はランタノイド塩が挙げられ、それらの水和物を含むスルホネートが好まし
い。好ましい第Ｉ族金属（カチオン）は、リチウムであり、好ましい第ＩＩ族金属はカル
シウムであり、マグネシウム及びマグネシウムであって、カルシウムが特に好ましい。し
たがって、好ましい触媒塩は、硝酸ランタン、ランタントリフレート、ヨウ化リチウム、
硝酸リチウム、硝酸カルシウム及びそれらの対応する水和物である。一般に、触媒量の塩
が用いられる。大部分の用途に関し、触媒は、組成物の総重量に基づき、約０．０５～３
．０重量部未満で使用されるであろう。典型的には、約１：１～約３：１である金属塩触
媒対二次硬化剤の重量比を使用してもよい。
【００９１】
　顔料：
　顔料としては、酸化第二鉄、れんが粉、カーボンブラック、酸化チタンなどを含む無機
又は有機顔料を挙げることができる。
【００９２】
　接着剤特性：
　硬化性組成物は、硬化時に望ましい機械的強度が得られるような量で、上述の成分を含
有する。上述の成分を用いることにより、以下の特性のうち１つ以上又は全てを有する硬
化接着剤を調製することができる：
　ａ）アルミニウム基材に対し、２３℃にて少なくとも８０Ｎ／２５ｍｍのフローティン
グローラー剥離強度を有する硬化接着剤（以降の節に記載されるフローティングローラー
剥離強度に従って測定するとき）；
　ｂ）鋼鉄基材に対し、２３℃にて少なくとも１０ＭＰａの重なり剪断強度を有する硬化
接着剤（以降の節に記載される重なり剪断強度試験に従って測定するとき）；
　ｃ）エッチングしたアルミニウム基材に対し、２３℃にて少なくとも１０ＭＰａの重な
り剪断強度を有する硬化接着剤（以降の節に記載される重なり剪断強度試験に従って測定
するとき）；
　ｄ）ガラス繊維フェノール複合体基材に対し、２３℃にて少なくとも５ＭＰａの重なり
剪断強度を有する硬化接着剤（以降の節に記載される重なり剪断強度試験に従って測定す
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るとき）。
【００９３】
　組成物は、好ましくは室温において硬化性である。
【００９４】
　接着剤は、室温にて７日間にわたって硬化させることができる。硬化は加熱することで
、例えば、７５℃にて３０分間加熱することで促進させることができる。
【００９５】
　接着剤組成物：
　接着剤組成物は、好ましくは、有機又は水性溶媒を含まない。本明細書において参照さ
れる溶媒は、組成物の成分と反応せず、かつ組成物から除去することができる液体である
。典型的には、溶媒は、周囲条件にて１５０℃未満、好ましくは１３０℃未満の沸点を有
する液体である。接着剤組成物は、好ましくは、１００％固体組成物などの無溶媒組成物
である。
【００９６】
　接着剤組成物は室温硬化性及び／又は熱性である。本明細書で提供される接着剤組成物
は、一液型又は二液型組成物であり得る。早期硬化を予防するにあたり二液型組成物が好
ましい。二液型組成物の場合、反応液は互いに別個に分けて保管し、接着剤は二液を共に
混合することで調製される。混合は、好ましくは、即時使用に先立って実施される。まず
構成成分を一緒に混合し、室温で硬化させ、場合により加熱硬化させることもできる。二
液型組成物は、典型的には、Ａ部と、Ａ部とは別個のＢ部を含む。接着剤組成物の更なる
成分を含有する更なる別個の部も考慮する。典型的には、二液組成物は、（Ｂ）部に約１
０～約５０重量％のエポキシ樹脂、約０．２５～約１％のリン酸エステル、約１０～約４
０重量％の強化剤、約１～約２０重量％の充填剤を含有し、ここで、（Ｂ）部中の成分の
合計量は１００％になる。
【００９７】
　典型的には、（Ａ）部は４０～９０重量％の硬化剤及び１～１０重量％の充填剤を含有
し、成分の合計量は１００％になる。
【００９８】
　組成物には、更に液状ゴム、好ましくは液状ブタジエンゴムを、（Ｂ）部又は（Ａ）部
のいずれかにあるいは両方に５～４０重量％含有させてもよい。液状ブタジエンゴムが反
応性である場合、即ち、例えばアミン終端ブタジエンゴムなどのように硬化反応に関与し
得る末端基を有する場合、それらは、硬化剤と共に組成物の（Ａ）部に存在させることが
好ましい。
【００９９】
　更に組成物には、微量で他の材料を１種以上含有させてもよく、典型的には、（Ａ）部
に最大で２０％若しくは最大１０％、又は（Ｂ）部に最大１５％若しくは最大１０％の、
上記種類の材料以外の材料を更に含有させてもよい。
【０１００】
　二液組成物から硬化性接着剤組成物を調製するために、（Ａ）部及び（Ｂ）部を組み合
わせる。接着剤を作製するために用いられる（Ａ）部と（Ｂ）部との比は、好ましくは、
それぞれエポキシ基含量及びアミン含量に基づく当量により決定される。（Ａ）部及び（
Ｂ）部は、当量比（アミン含量対エポキシ含量）約１：１で混合する。
【０１０１】
　組成物には、組成物を最適化させるために、又は組成物を特定の用途に適応させるため
に、他の成分を更に含有させてもよい。これら成分の最適な量は、慣用の実験方法により
確認することができる。
【０１０２】
　接着剤組成物は、任意の好都合な技法により所望の基材に適用することができる。接着
剤組成物は、必要に応じて、冷たい状態で又は温かい状態で適用することができる。接着
剤組成物は、押し出すことにより適用することができる、又はコーキングガンなどの機械
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的適用方法を用いて適用することができる、又は基材上に貼り付けることにより適用する
ことができる。一般に、接着剤は、一方又は両方の基材に適用される。接着剤が互いに結
合される基材の間に位置するように基材を接触させる。適用後、硬化性組成物は、接着剤
組成物（成分の混合後に得られる２成分組成物の場合）を適切な時間にわたって室温で保
管することで硬化させ、場合により続いて高温で硬化させる。凝集力及び／又は接着強度
がそれ以上増加しなくなった時点で完全硬化が得られる。典型的には、室温条件で約７日
後に完全硬化が得られる。代替的な実施形態においては、硬化は、約６０～約８０℃の範
囲の高温にて行うことができる。典型的には、加熱は、硬化温度に応じて、少なくとも１
５分間、少なくとも３０分間、少なくとも２時間、少なくとも８時間、又は少なくとも１
２時間実施される。
【０１０３】
　接着剤組成物を使用して、接着剤組成物を、接着させるべき２つの部品の間に適用する
ことによって、及び結合による接続を形成させるために接着剤を硬化させることによって
、溶接又は機械的な締結を補完又は完全に排除することもできる。
【０１０４】
　接着剤接着の分野では、接着剤は、液体、ペースト、及び加熱によって液化可能な半固
体又は固体として適用することができ、あるいは接着剤はスプレーとして適用されてもよ
い。それは、有用な接着の形成に適合する連続ビード、中間ドット、ストライプ、対角線
又はその他のあらゆる幾何学的形状として適用することができる。好ましくは、接着剤組
成物は、液体又はペーストの形態である。接着剤配置の選択肢は、溶着又は機械的締結に
よって増やしてもよい。
【０１０５】
　接着剤組成物は前処理を必要とせず、又はプライマーの使用を必要とせず、したがって
、環境的にも経済的にも利点がある。
【０１０６】
　本明細書で提供される硬化性組成物は、船、航空機、又は車、モーターバイク若しくは
自転車などのモータークラフトの組立など、乗り物の組立に使用することもできる。具体
的には、硬化性組成物は、乗り物の内装部品、例えば、椅子、テーブル、及びこれらに類
する物を組み立てる際に接着剤として使用することができる。接着剤は、ボディフレーム
組立にも使用することができる。組成物は更に、建築における構造用接着剤として、又は
家庭及び工業製品における構造用接着剤としても使用することができる。組成物は、台所
用品の組立、具体的には、例えば、飛行機、列車及び船などの乗り物の備え付けの台所な
どの、アルミニウム製の台所部品の組立に好ましく使用される。
【０１０７】
　本明細書で提供される特に好ましい構造用接着剤は、（硬化させた場合に）以下に示す
ような剥離試験法又は剪断試験法で評価した場合に、主に金属基材上で凝集破壊を示し、
又は複合体上で基材破壊を示す。「凝集破壊」は、接着剤が割れること、及び接着剤の一
部が、結合させた表面のそれぞれに残っていることを意味する。凝集しない結合は「強固
」であるものとして言及される。「基材破壊」は、接着剤が基材よりも強力であり、基材
が裂けてしまうことを意味する。接着剤が基材から綺麗に取り除かれるような破壊様式は
、「接着破壊様式」として言及される。
【０１０８】
　以下の実施例及びデータは、更に、本発明を例示するが、いかなる形態においても本発
明を限定するものではない。
【０１０９】
　使用材料：
　ＡＮＣＡＭＩＤＥ　９１０（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
，Ｉｎｃ．，Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ／ＰＡ／ＵＳＡ）：ポリアミドアミン硬化剤
　ＡＮＣＡＭＩＮＥ　Ｋ５４（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
，Ｉｎｃ．，Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ／ＰＡ／ＵＳＡ）：トリス－２，４，６－ジメチルアミ
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ノメチル－フェノール
　ＡＥＲＯＳＩＬ　２０２（Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｆｒａｎｋｆｕｒｔ
，Ｇｅｒｍａｎｙ）：疎水性ヒュームドシリカ。
【０１１０】
　ＢＹＫ－Ｗ　９９６（ＢＹＫ－Ｃｈｅｍｉｅ　ＧｍｂＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：２－メト
キシ－１－メチルエチルアセテート及び石油の５０／５０ブレンド中酸価数７１ｍｇのＫ
ＯＨ／ｇを有する、リン酸エステルの５０％固形分溶液
　ＢＹＫ－Ｗ　９０１０（ＢＹＫ－Ｃｈｅｍｉｅ　ＧｍｂＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：酸価数
１２９ｍｇのＫＯＨ／ｇを有する、固形分１００％のリン酸エステル
　Ｃａ（ＮＯ３）２×４Ｈ２Ｏ（ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　ＧｍｂＨ，Ｄａ
ｒｍｓｔａｄｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：硝酸カルシウム四水和物
　ＥＰＯＤＩＬ　７５７（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｉ
ｎｃ．，Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，ＰＡ／ＵＳＡ）：
　１，４－シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテル。
【０１１１】
　ＥＰＯＮ　８２８（Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｇｍ
ｂＨ，Ｒｏｓｂａｃｈ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：ビスフェノール－Ａのジグリシジルエーテル
をベースにしたエポキシ樹脂、分子量＜７００ｇ／モル。
【０１１２】
　Ｅｘｏｌｉｔ　ＲＰ　６５００（Ｃｌａｒｉａｎｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：カプセル化赤
リン
　ガラスビーズ（９０～１５０μｍ）（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ，ＵＳＡ）：
　Ｈｙｃａｒ　１３００Ｘ１６（Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ　Ｉｎｃ，Ｂｒｕｓｓｅｌｓ，Ｂｅｌｇｉｕｍ）：アミン末端化ブタジエンアクリロ
ニトリルゴム（ＡＴＢＮ）。
【０１１３】
　Ｋａｎｅ　Ａｃｅ（登録商標）ＭＸ　１５３（Ｋａｎｅｋａ，Ｂｅｌｇｉｕｍ）：ビス
フェノール－Ａ系未変性液状エポキシ樹脂中３３％のコアシェルゴム。
【０１１４】
　Ｓｃｏｔｃｈｌｉｔｅ　Ｋ２０（３Ｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：密度０．２ｇ／ｃｃでかつ
均衡破壊強度（isostatic crush strength）５００ｐｓｉのガラスゴム。
【０１１５】
　ＳｐａｃｅＲｉｔｅ　Ｓ－１１（Ａｌｍａｔｉｓ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：白色水酸化アル
ミニウムアルミニウム。
【０１１６】
　ＴＴＤ（ＢＡＳＦ，Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：４，７，１０－ト
リオキサ－１，１３－トリデカン－ジアミン。
【０１１７】
　ＺＢ－４６７（Ｃｈｅｍｔｕｒａ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）：ホウ酸亜鉛難燃剤／防
煙剤
　Ｚ－６０４０シラン（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ）：エポキシシラン
　試験方法：
　粒径：
　粒径は電子顕微鏡により測定することができ、平均粒径は数平均として表される。
【０１１８】
　凝集強度（重なり剪断強度）：
　重なり剪断強度は、クロスヘッド速度１０ｍｍ／分にて引張試験機を使用し、ＤＩＮ　
ＥＮ　２２４３－１（２００５）に従って決定した。熱チャンバ（Ｚｗｉｃｋ　ＧｍｂＨ
　＆　Ｃｏ．ＫＧ，Ｕｌｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ）を備えるＺｗｉｃｋ／Ｒｏｅｌｌ　Ｚ０５
０引張試験機を使用した。試験結果はＭＰａで記録した。
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【０１１９】
　測定のために、スパチュラを使用して試験ストリップの一端に接着剤を適用し、続いて
処理したストリップの端部を、未処理のストリップの端部と重ね合わせた。２つの端部を
互いに押し付けて、１０ｍｍの重なりを形成した。
【０１２０】
　次いで、スパチュラを用いて過剰な接着剤を除去した。重なり合ったストリップは、キ
ャパシティバインダークリップを使用して、接着剤の端でクランプした。クランプしたス
トリップを、重なり剪断試験を実施する前に周囲湿度にて室温で７日間硬化させた。
【０１２１】
　クロム硫酸（７０℃にて１５分間エッチングする、バス組成物：２７．５ｗ／ｗのＨ２

ＳＯ４（密度１，８２）、７．５ｗ／ｗのＮａ２Ｃｒ２Ｏ７・２　Ｈ２Ｏ、６５．０ｗ／
ｗ脱塩Ｈ２Ｏ、添加剤：０．５ｇ／Ｌのアルミニウム、１．５ｇ／ＬのＣｕＳＯ４・５Ｈ

２Ｏ）、によりエッチングしたアルミニウム２０２４　Ｔ３　被覆ストリップ（Ｒｏｃｈ
ｏｌｌ　ＧｍｂＨ（Ａｇｌａｓｔｅｒｈａｕｓｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から入手）、リン
酸化させた鋼鉄（Ｔｈｙｓｓｅｎ　Ｋｒｕｐｐ　ＡＧ，（Ｌａｎｇｅｎｆｅｌｄ，Ｇｅｒ
ｍａｎｙ）から入手）及びガラス繊維エポキシ樹脂複合体（Ｇｌｉｍｂｅｒｇｅｒ　Ｋｕ
ｎｓｔｓｔｏｆｆｔｅｃｈｎｉｋ（Ｖｏｅｓｅｎｄｏｒｆ，Ａｕｓｔｒｉａ））の１００
×２５×１，６ｍｍの試験ストリップで凝集強度を測定した。
【０１２２】
　接着強度（フローティングローラ剥離強度）：
　熱チャンバを備えるＺｗｉｃｋ／Ｒｏｅｌｌ　Ｚ０５０引張試験機（Ｚｗｉｃｋ　Ｇｍ
ｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧ（Ｕｌｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ））を用い、１４０ｍｍ／分のクロスヘ
ッド速度で操作して、ＤＩＮ　２２４３－２（２００５）に従って、フローティングロー
ラー剥離試験により接着強度を測定した。試験結果はＮ／２５ｍｍで報告する。
【０１２３】
　２５０×２５×１．６ｍｍ及び３００×２５×０．５ｍｍのアルミニウム２０２４　Ｔ
３被覆金属ストリップ（Ｒｏｃｈｏｌｌ　ＧｍｂＨ（Ａｇｌａｓｔｅｒｈａｕｓｅｎ，Ｇ
ｅｒｍａｎｙ）から入手可能）を、メチルエチルケトンに浸漬させて洗浄し、次いで、上
記のようにＦＰＬエッチングした。ストリップの組立中に拡張領域に接着剤が流れ込むの
を避けるため、２００ｍｍ×２５ｍｍのブランク領域を残して、ストリップをテフロンテ
ープ（ＰＴＦＥテープ；３Ｍ　５４９０）でマスキングした。これにより、画定されたボ
ンドラインを確保し、測定中に境界の明瞭な亀裂が生じる。スパチュラを用い、硬化接着
剤組成物を１．６ｍｍストリップのブランク領域及び対応する０．５ｍｍストリップのブ
ランク領域に適用した。ストリップを相互に押し付け、残留接着剤をスパチュラで除去し
た。組立品は、キャパシティバインダークリップを使用して、ボンドラインの長さにわた
って両面をクランプした。試験前に、接着剤を周囲湿度にて室温で７日間硬化させた。
【０１２４】
　二液型接着剤組成物の調製
　（Ａ）部の準備：
　使用するアミン硬化剤を８０℃に加熱した。Ａｎｃａｍｉｎｅ　Ｋ５４を添加し、混合
物を更に５分間撹拌した。高速ミキサー（ＤＡＣ　１５０　ＦＶＺ　Ｓｐｅｅｄ　ｍｉｘ
ｅｒ，Ｈａｕｓｃｈｉｌｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ）を用い３０００
ｒｐｍで１分間撹拌し続けながら残りの材料（下表を参照）を室温（２３℃）で加えた。
全ての原材料を確実に均一に分散させるために成分は少量ずつ加えた。
【０１２５】
　（Ｂ）部の調製：
　エポキシ樹脂及び強化剤を２３℃にて３０分間撹拌しながら混合した。次にこの混合物
を８０℃に加熱し９０分間保持した。混合物を室温まで冷却した。次いで、残りの成分（
下表を参照）を添加し、各々を２３℃で添加した後３０００ｒｐｍにて１分間撹拌しなが
ら高速ミキサー（ＤＡＣ　１５０　ＦＶＺ　Ｓｐｅｅｄｍｉｘｅｒ，Ｈａｕｓｃｈｉｌｄ
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【０１２６】
　（Ａ）部と（Ｂ）部の混合：
　Ａ部及びＢ部をＭｉｘＰａｃからの（２／１）４００ｍＬカートリッジに充填した。動
的混合ノズルをカートリッジに取り付けた。気圧式銃を用い、４ｂａｒ（４００ｋＰａ）
の圧力を印加することにより両方の部を押し出した。次に、組成物を２３℃にて７日間硬
化させた。
【実施例】
【０１２７】
　実施例１及び２、並びに比較例Ｃ－１
　実施例１及び２、並びに比較例Ｃ－１において、表１のＡ部を表２の異なるＢ部と混合
することで硬化性組成物を調製した。実施例１及び２のＢ部はリン酸エステルを含んだ。
比較例Ｃ－１のＢ部はリン酸エステルを含有しなかったが、当該技術分野においてエポキ
シ化合物の硬化促進剤として既知であるエポキシシランを含有する。Ａ：Ｂの当量比が１
：１となるようにＡ部とＢ部を組み合わせた。凝集強度及び接着強度について接着剤組成
物を試験した。試験結果を表３に記録する。
【０１２８】
【表１】

【０１２９】
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【表２】

【０１３０】
【表３】

本発明の実施態様の一部を以下の項目［１］－［１５］に記載する。
［１］
　硬化性エポキシ接着剤組成物であって、
　ｉ．硬化性エポキシ樹脂
　ｉｉ．アミン硬化剤、
　ｉｉｉ．ポリマー性強化剤、
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　ｉｖ．充填剤材料及び
　ｖ．式
【化１】

　のリン酸エステル（式中、Ｒは、カルボン酸エステル単位を１つ以上及び／又はウレタ
ン単位を１つ以上含有しかつ更にはエーテル基を少なくとも１つ含有する脂肪族又は芳香
族残基を表し、かつｎは１又は２の整数を表わす）、を含む、硬化性エポキシ接着剤組成
物。
［２］
　前記リン酸エステルの前記Ｒ基が２００～１０，０００の分子量を有する、項目１に記
載の組成物。
［３］
　前記硬化性エポキシ樹脂が、芳香族グリシジルエーテル単位を１つ以上含む、項目１又
は２に記載の組成物。
［４］
　前記エポキシ樹脂が、１５０～４，０００ｇ／モルの分子量を有する、項目１～３のい
ずれか一項に記載の組成物。
［５］
　前記エポキシ樹脂が、１～３．８個の官能基を有する、項目１～４のいずれか一項に記
載の組成物。
［６］
　前記充填剤材料が、ガラス粒子を含む、項目１～５のいずれか一項に記載の組成物。
［７］
　前記アミン硬化剤が、ポリアミドアミンを含む、項目１～６のいずれか一項に記載の組
成物。
［８］
　前記ポリマー性強化剤が、コア／シェル型ポリマーを含む、項目１～７のいずれか一項
に記載の組成物。
［９］
　前記組成物が、ブタジエンに由来する繰り返し単位を含む液状ポリマーを含む、項目１
～８のいずれか一項に記載の組成物。
［１０］
　（ａ）アルカリ土類金属水酸化物及びアルミニウム基水酸化物を含む群から選択される
化合物を少なくとも１種、及び
　（ｂ）リン含有材料を少なくとも１種、の混合物を含む難燃系を更に含む、項目１～９
のいずれか一項に記載の組成物。
［１１］
　第一基材、第二基材、並びに前記第一基材を前記第二基材に結合させる、前記第一基材
と前記第二基材の間の組成物、を含む物品であって、前記組成物は、項目１～１０のいず
れか一項に記載の前記硬化性エポキシ接着剤組成物の硬化反応による反応生成物を含み、
前記第一基材及び前記第二基材が、それぞれ互いに独立してアルミニウム、鋼鉄、及び樹
脂系複合材料から選択される、物品。
［１２］
　第一基材を第二基材に結合させるための方法であって、
　（ｉ）項目１～１０のいずれか一項に記載の前記硬化性エポキシ接着剤組成物を、前記
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　（ｉｉ）前記第一基材が前記硬化性組成物を含有している箇所で、前記第二基材を前記
第一基材に適用すること、
　（ｉｉｉ）前記硬化性エポキシ接着剤組成物を硬化させること、を含み、
　前記第一基材及び前記第二基材が、それぞれ互いに独立してアルミニウム、鋼鉄及び樹
脂系複合材料から選択される、方法。
［１３］
　前記硬化性エポキシ接着剤組成物が、前記表面又は前記第一若しくは前記第二表面に直
接適用され、あるいは前記第一及び前記第二表面に直接適用される、項目１２に記載の方
法。
［１４］
　前記硬化が室温で実施される、項目１２又は１３に記載の方法。
［１５］
　基材を硬化性エポキシ接着剤組成物により結合させるための硬化促進剤としての、式

【化２】

　のリン酸エステルの使用であって（式中、Ｒは、エーテル酸素原子を少なくとも１つ、
並びにカルボン酸エステルを少なくとも１つ及び／又はウレタン基を少なくとも１つ有す
る、脂肪族、脂環式及び／又は芳香族基を表し、かつｎは１又は２の整数である）、
　ここで、前記基材は、鋼鉄、アルミニウム及び樹脂系複合材料から選択される、使用。
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