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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ．加熱活性化された潜伏硬化剤系にさらされた時に硬化エポキシ樹脂に硬化されるこ
とが可能なエポキシ樹脂と、
　Ｂ．（ａ）周囲温度で安定かつ不浸透性の熱可塑性高分子材料を含むカプセル壁を有す
るマイクロカプセル内にコアとして含まれ、前記硬化可能なエポキシ樹脂に混和性である
少なくとも一種の第１の硬化剤および（ｂ）前記硬化可能なエポキシ樹脂内に均一に混合
され、活性化されるまで前記硬化可能なエポキシ樹脂内で潜伏している少なくとも一種の
第２の硬化剤を含み、前記第１の硬化剤は前記第２の硬化剤からカプセル壁で分離されて
いる前記潜伏硬化剤系と、
　Ｃ．室温を超えるメルトフロー温度を有し、前記エポキシ樹脂中に少なくとも部分的に
溶融ブレンドされることが可能であり、前記硬化されたエポキシ樹脂を少なくとも領域的
に可塑化させることが可能であり、全重量のすべてに至るまで前記カプセル壁の前記熱可
塑性高分子材料によって提供してよい粒状熱可塑性高分子材料とを含み、
　前記第１の硬化剤は、前記カプセル壁内にコアとして含まれた、ジシアンジアミド化合
物から選ばれた固体エポキシ樹脂ハードナーを含み、前記第２の硬化剤は促進剤を含み、
　前記促進剤は、以下の式
　ＭＬm

｛式中、Ｍは、Ａｇ（Ｉ），Ｃｕ（Ｉ），Ｃｕ（ＩＩ），Ｃｄ（ＩＩ），Ｚｎ（ＩＩ），
Ｈｇ（ＩＩ），Ｎｉ（ＩＩ）およびＣｏ（ＩＩ）の群から選択された金属であり、Ｌは以
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下の式、
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、水素原子、アルキル基またはアリール基から選択される
。）のイミダゾレートであり、ｍはＭの原子価である。｝の金属イミダゾレート化合物で
ある、一成分系硬化性エポキシ接着剤組成物。
【請求項２】
　請求項１に記載の硬化エポキシ組成物で一緒に接合された少なくとも二つの突き合わせ
部材を含むジョイント。
【請求項３】
　Ａ．加熱活性化された潜伏硬化剤系にさらされた時に硬化エポキシ樹脂に硬化されるこ
とが可能なエポキシ樹脂と、
　Ｂ．（ａ）周囲温度で安定かつ不浸透性の熱可塑性高分子材料を含むカプセル壁を有す
るマイクロカプセル内にコアとして含まれ、前記硬化可能なエポキシ樹脂に混和性である
少なくとも一種の第１の硬化剤および（ｂ）前記硬化可能なエポキシ樹脂内に均一に混合
され、活性化されるまで前記硬化可能なエポキシ樹脂内で潜伏している少なくとも一種の
第２の硬化剤を含み、前記カプセル壁が前記第１の硬化剤を前記第２の硬化剤から分離し
ている、活性化されたときに前記硬化可能なエポキシ樹脂を硬化させる前記潜伏硬化剤系
と
を含み、
　前記第１の硬化剤は、前記カプセル壁内にコアとして含まれた、ジシアンジアミド化合
物から選ばれた固体エポキシ樹脂ハードナーを含み、前記ハードナーは前記カプセル壁内
のコアとして含まれ、前記第２の硬化剤は促進剤を含み、
　前記促進剤は、以下の式
　ＭＬm

｛式中、Ｍは、Ａｇ（Ｉ），Ｃｕ（Ｉ），Ｃｕ（ＩＩ），Ｃｄ（ＩＩ），Ｚｎ（ＩＩ），
Ｈｇ（ＩＩ），Ｎｉ（ＩＩ）およびＣｏ（ＩＩ）の群から選択された金属であり、Ｌは以
下の式、

【化４】

（式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、水素原子、アルキル基またはアリール基から選択される
。）のイミダゾレートであり、ｍはＭの原子価である。｝の金属イミダゾレート化合物で
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ある、一成分系硬化性エポキシ接着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の背景
発明の分野
　本発明は、周囲温度安定一成分系硬化性エポキシ接着剤組成物、前記接着剤を硬化させ
る方法、硬化接着剤により製造されるジョイントおよび前記ジョイントを製造する方法に
関する。
【０００２】
関連技術の説明
　貯蔵条件の広い範囲にわたって長い貯蔵寿命を有する周囲温度安定一成分系硬化性エポ
キシ接着剤組成物は、長い間、こうした製品の製造の到達目標であった。一般に、こうし
た製品に関する貯蔵条件は、十分に０℃より低いから５０℃以上に及びうる温度を含むで
あろう。
【０００３】
　以前の貯蔵安定一成分系硬化性エポキシ樹脂系は、一般に、熱または機械的剪断の適用
などの適する刺激を受けた時に理想的には迅速に反応する、密に混合された未反応状態ま
たは緩慢反応状態で貯蔵された二種以上の反応性成分または反応発生用成分を含む。室温
で安定であるが適切な温度に加熱された時に反応性硬化剤材料を生じさせる潜伏化学化合
物を硬化剤として利用することにより一成分系を調製しようとする種々の試みが行われて
きた。同様に、反応性硬化剤および／または触媒は、熱硬化されるか架橋され、従って熱
によって影響を受けないが、代わりに硬化剤および／または触媒を放出してエポキシ系の
硬化を開始させるために剪断力に依存する高分子材料から製造された壁を一般に有するマ
イクロカプセルに封入されてきた。
【０００４】
熱可塑性材料を含むシェル壁を有するマイクロカプセル中に封入された硬化剤を含有する
硬化性エポキシ系は知られているが、これらの組成物中の熱可塑性材料の量は、一般に、
硬化剤と硬化性エポキシ系との間のバリアを提供するのに丁度十分な量に制限され、一般
にこうした量は、生じる硬化エポキシ樹脂の物理的特性を変化させる上で殆どまたは全く
影響を及ぼさない。
【０００５】
非封入硬化剤および熱可塑性粒子を含有する硬化性エポキシ系も知られているが、こうし
た系は、必要とされるほどには貯蔵安定性ではない。
【０００６】
複合材における耐衝撃性および耐離層性を改善するためにエンジニアリング熱可塑性微粒
子を使用することも、硬化性ポリマー中で強化剤とて用いるためのコアシェル材料の使用
がそうであるように技術上知られている。
【０００７】
　多様ないかなる貯蔵条件下でも優れた貯蔵安定性を有し、しかも優れた物理的特性を有
する硬化エポキシ樹脂を製造するために熱の適用によって容易に硬化する周囲温度安定一
成分系硬化性エポキシ接着剤組成物が必要とされている。
【０００８】
発明の概要
　本発明は、多様ないかなる貯蔵条件下でも優れた貯蔵安定性を有し、しかも一部の用途
において必要とされる凝集破壊する傾向にする低い弾性率を幾つかの組成物において含む
、優れた物理的特性を有する硬化エポキシ樹脂を製造するために熱の適用によって容易に
硬化する周囲温度安定一成分系硬化性エポキシ接着剤組成物を提供する。本発明の組成物
は、単独、あるいは溶接および／または機械的締め付けなどの従来の締め付け技術と組み
合わせてのいずれかで、構造的接着剤用途において有用である。硬化性組成物は、密着ジ
ョイントを製造するために構造部材間に接着剤組成物を導入する便利な方法を提供するシ
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壊する前に凝集破壊する。
【０００９】
　詳しくは、本発明は、
　Ａ．活性化潜伏硬化剤系にさらされた時に硬化エポキシ樹脂に硬化されることが可能な
エポキシ樹脂と、
　Ｂ．（ａ）熱可塑性高分子材料を含むカプセル壁を有する多数の周囲温度安定不浸透性
マイクロカプセル内に実質的にコアとして含まれた少なくとも一種の第１のエポキシ樹脂
混和性硬化剤および（ｂ）前記硬化性エポキシ樹脂内で均一に混合された少なくとも一種
の第２のエポキシ樹脂潜伏硬化剤を含む前記エポキシ樹脂を硬化させるのに十分な量の潜
伏硬化剤系と、
　Ｃ．室温を超えるメルトフロー温度および前記硬化エポキシ樹脂を少なくとも領域的に
可塑化するために前記エポキシ樹脂に少なくとも部分的に溶融ブレンドされる能力を有す
る十分な粒状熱可塑性高分子材料であって、全重量のすべてに至るまで前記カプセル壁の
前記熱可塑性高分子材料によって提供してよい粒状熱可塑性高分子材料と、の混合物を含
む一成分系硬化性エポキシ組成物を提供する。
【００１０】
好ましい第１の硬化剤は、マイクロカプセルのカプセル壁内に実質的にコアとして含まれ
た固体エポキシ樹脂ハードナーを含み、最も好ましくは、硬化剤は、第２の硬化剤として
、第１の硬化剤と合わせてカプセル壁内に含まれないが、別個の熱可塑性マイクロカプセ
ル中に含まれてよい潜伏促進剤も含む。
【００１１】
本発明の硬化性組成物中で用いるための第１の硬化剤は、好ましくは、カルボン酸の酸無
水物、ヒドラジン官能基（―ＣＯ―ＮＨ―ＮＨ2）を含む化合物、またはそのエポキシド
硬化誘導体、ジアミンジアリールスルホンおよびアンダーソン（Ａｎｄｅｒｓｏｎ）ら（
米国特許第３，５５３，１６６号）において開示されているジシアンジアミドの類似物を
含むジシアンジアミド化合物などの比較的非酸性の硬化剤である。
【００１２】
以後「イミダゾール」または「イミダゾレート」と呼ぶイミダゾールまたはイミダゾール
含有化合物は、好ましくは、触媒量で、すなわち、組成物を加熱するとエポキシド樹脂と
、ハードナーと、エポキシド樹脂との他の反応性材料との、間の反応に触媒作用を及ぼす
のに十分な量で第１の硬化剤と合わせて第２の硬化剤として硬化性組成物中に存在する。
金属イミダゾレート硬化剤材料およびそれらの誘導体は、ヒル（Ｈｉｌｌ）ら（米国特許
第３，７９２，０１６号）において開示されている。好ましくは、用いられるイミダゾレ
ートの量は、エポキシド当量基準で約０．１～約１０重量％、より好ましくは約０．５～
約３重量％である。好ましくは、イミダゾレートは、高い貯蔵安定性を提供するためにエ
ポキシド樹脂中にある貯蔵および加工温度で不溶性の固体である。
【００１３】
　本発明の実施において有用なイミダゾールおよびイミダゾレートには、分子中で電荷を
均衡させる対イオンを有するイミダゾール化合物が挙げられる。適するイミダゾレートは
、以下の式の金属イミダゾレート化合物である。
　ＭＬm

式中、Ｍは、Ａｇ（Ｉ），Ｃｕ（Ｉ），Ｃｕ（ＩＩ），Ｃｄ（ＩＩ），Ｚｎ（ＩＩ），Ｈ
ｇ（ＩＩ），Ｎｉ（ＩＩ）およびＣｏ（ＩＩ）の群から選択された金属であり、Ｌは以下
の式のイミダゾレートであり、ｍはＭの原子価である。
【化４】
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式中、Ｒ1、Ｒ2およびＲ3は、水素原子、アルキル基またはアリール基から選択される。
【００１４】
適するイミダゾールの例はジフェニルイミダゾールである。
【００１５】
最も好ましい金属イミダゾレート化合物は、本明細書において記載されたように製造され
た緑色銅（ＩＩ）イミダゾレートである。
【００１６】
本発明による組成物は、硬化組成物の物理的特性を改善するために粒状の十分な熱可塑性
高分子材料を含む。さらに、熱可塑性高分子材料は、エポキシ樹脂の他の反応成分を囲む
カプセル壁を提供する熱可塑性材料によって全く提供してよい。熱可塑性材料によって封
入されうる材料には、エポキシハードナーおよび／または促進剤、ならびに封入のない状
態でエポキシ樹脂を早期に硬化させうるカテコールなどの他の反応性材料が挙げられる。
【００１７】
カプセル壁からの熱可塑性高分子材料および存在するなら粒状材料は、硬化中に熱可塑性
材料を組成物と溶融ブレンドした後にエポキシ組成物が少なくとも部分的に領域的に可塑
化され強化されるような硬化組成物の全重量に対する量で組成物中に含まれる。可塑化は
、熱可塑性材料を含まない組成物と比べた時に、硬化エポキシ組成物が少なくとも低い弾
性率を有する領域を有するので容易に明らかである。弾性率の低下は、好ましくは、硬化
接着剤組成物を基板に接着させる時、硬化接着剤組成物を接着破壊でなく凝集破壊させる
のに十分である。さらに、本発明の好ましい組成物において、組成物中に熱可塑性材料が
存在すると、高い引き剥がし粘着力値によって証明されるように特定の基板への密着強度
を高めうる。熱可塑性材料の代表的な量は、エポキシ接着剤組成物の全量に対して約０．
５重量％～約３０重量％、好ましくは約１重量％～約２０重量％、より好ましくは約２重
量％～約１５重量％、最も好ましくは約２重量％～約１０重量％の範囲であってよい。
【００１８】
　本発明は、
　Ａ．（ａ）活性化潜伏硬化剤系にさらされた時に硬化エポキシ樹脂に硬化されることが
可能なエポキシ樹脂と、（ｂ）（ｉ）熱可塑性高分子材料を含むカプセル壁を有する多数
の周囲温度安定不浸透性マイクロカプセル内に実質的にコアとして含まれた少なくとも一
種の第１のエポキシ樹脂混和性硬化剤および（ｉｉ）前記硬化性エポキシ樹脂内で均一に
混合された少なくとも一種の第２のエポキシ樹脂潜伏硬化剤を含む前記エポキシ樹脂を硬
化させるのに十分な量の潜伏硬化剤系と、（ｃ）室温を超えるメルトフロー温度および前
記硬化エポキシ樹脂を少なくとも領域的に可塑化するために前記エポキシ樹脂に少なくと
も部分的に溶融ブレンドされる能力を有する十分な粒状熱可塑性高分子材料であって、全
重量のすべてに至るまで前記カプセル壁の前記熱可塑性高分子材料によって提供してよい
粒状熱可塑性高分子材料と、を含む一成分系硬化性エポキシ組成物を提供する工程と、
　Ｂ．少なくとも前記高分子材料のメルトフロー温度に前記混合物を加熱する工程とを含
む硬化エポキシ組成物を製造する方法をさらに提供する。
【００１９】
　さらに、本発明は、
　Ａ．活性化潜伏硬化剤系にさらされた時に硬化エポキシ樹脂に硬化されることが可能な
エポキシ樹脂と、
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　Ｂ．（ａ）熱可塑性高分子材料を含むカプセル壁を有する多数の周囲温度安定不浸透性
マイクロカプセル内に実質的にコアとして含まれた少なくとも一種の第１のエポキシ樹脂
混和性硬化剤および（ｂ）前記硬化性エポキシ樹脂内で均一に混合された少なくとも一種
の第２のエポキシ樹脂潜伏硬化剤を含む前記エポキシ樹脂を硬化させるのに十分な量の潜
伏硬化剤系と、の混合物を含む一成分系硬化性エポキシ組成物を提供する。
【００２０】
上述した組成物は、流れやすいコンシステンシーに組成物を加熱してよい従来の分配装置
と合わせて用いるためにバルクコンテナ中に貯蔵してよい。分配装置は、好ましくは、分
配ノズルから組成物のセグメントを押し出すか、あるいはロールの購入者が便利に分配す
るためにストリップに切断しロールに巻き取ってよいシートに組成物を成形する能力を有
する。こうした分配装置は、こうした組成物のシートを成形する方法がそうであるように
、そしてロールを提供するためにストリップにシートを切断し適するコア上にストリップ
を巻き取る方法がそうであるように当業者によって周知されている。
【００２１】
本発明による組成物は、単独で、あるいは溶接、ボルト締め、リベット締め、タッピンね
じ締め付けなどの他の機械的締め付け手段と合わせてのいずれかで、硬化組成物を使用す
ることによって、突き合わせ部材を互いに接着する際に用いるために特に適する。ジョイ
ントは、一般に、一方が他方上の表面と接触している表面を有する二つの突き合わせ部材
を含み、本発明の組成物の一定量は両表面間に入れてよい。こうしたジョイントが見られ
る代表的な場所は、自動車部品の自動車へのアセンブリである。ジョイントは、金属イミ
ダゾレート潜伏触媒などの第２の熱活性化性潜伏硬化剤を同時に活性化しつつマイクロカ
プセルを解放させ第１の硬化剤を反応性エポキシ樹脂中に放出させるために高分子材料の
メルトフロー温度に硬化性組成物を加熱しつつ部材を所望位置で結合することにより形成
される。得られた硬化エポキシ樹脂は、硬化エポキシ樹脂の物理的特性の変化をもたらす
ためにカプセル壁に前に提供した熱可塑性材料を含め、中で溶融ブレンドされた熱可塑性
材料を含むことにより特徴づけられる。硬化エポキシ樹脂の変化した物理的特性は、中に
ばらばらに含まれた熱可塑性材料添加固体微粒子もカプセル壁ももたない同じ硬化組成物
と比べて、非可塑化ドメインまたはより少ない可塑化ドメインより低い弾性率をもつ多数
の可塑化微粒子／エポキシ樹脂界面または可塑化ドメインを含む。本発明の硬化性接着剤
は、一般に、もう一つの部材の表面に接着されるべき少なくとも一つの部材の一つの表面
の少なくとも一部に分配装置から塗布される。硬化性接着剤が圧力下で流れるように硬化
性接着剤のコンシステンシを提供するために多少の加熱が必要でありうる。接着剤は、一
般に粘着性であり、接着剤を塗布する表面に直ちに接着する。接着剤は、シートまたはス
トリップとしても便利に貼り付けてよい。
【００２２】
塗布された硬化性エポキシ組成物は、自動車部品が溶接操作において結合されている時に
圧力下で優れた流動性をもたらすので自動車部品の製造中に自動車部品を形成するために
部材を互いに接着する際に非常に有用であり、そして硬化エポキシ樹脂組成物によってス
ポット溶接し接着させるこうした部材間でジョイントを提供するために貫通溶接（ｗｅｌ
ｄｅｄ　ｔｈｒｏｕｇｈ）してよい。
【００２３】
本発明の目的において、本明細書において用いられる以下の用語は以下で指定された意味
をもつ。
【００２４】
　「一成分系硬化性エポキシ組成物」とは、硬化性エポキシ樹脂と、少なくとも一つが熱
によって活性化されると放出するために封入されている第１の硬化剤であり、少なくとも
もう一つが第２の熱活性化性潜伏硬化剤である他の成分とを含有する一体的組成物を意味
するものとする。
【００２５】
マイクロカプセル壁を形成する高分子材料に関する「周囲温度安定」とは、－２０℃以下
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から例えばシートを成形するために硬化性組成物を加工するのに必要とされる一切の高温
に至るとともに一切の高温を含む範囲であってよい一切の多様な貯蔵条件下でマイクロカ
プセルが安定であることを意味するものとする。
【００２６】
マイクロカプセル壁に関する「不浸透性（ｉｍｐｅｒｍｅａｂｌｅ）」とは、周囲温度条
件下で硬化性エポキシ樹脂とカプセル中に含まれた一切の硬化剤との間のバリアとしてカ
プセル壁が機能することを意味するものとする。
【００２７】
「メルトフロー温度」とは、カプセル壁を形成する熱可塑性高分子材料および添加粒状熱
可塑性材料が、反応性エポキシ樹脂の硬化および熱可塑性粒子とカプセル壁のエポキシ樹
脂への溶融ブレンドを促進するために、封入された硬化剤および反応性エポキシ樹脂の相
互作用を可能にするのに十分な流れを最初に受ける温度を意味するものとする。
【００２８】
メルトフロー温度を達成した後の、マイクロカプセル壁を形成した熱可塑性高分子材料の
処置および一切の添加粒状材料の処置に関する「溶融ブレンドされる」とは、硬化エポキ
シ樹脂内でかなり均質からばらばらの分離相内にあるまで異なりうるブレンド中で硬化エ
ポキシ樹脂全体を通して、こうした材料が分配されることを意味するものとする。
【００２９】
エポキシ樹脂への第１の硬化剤の相互作用に関する「混和性」とは、メルトフロー温度に
おける第１の硬化剤がエポキシ樹脂の完全硬化を促進するために反応性エポキシ樹脂内に
十分に分散することを意味するものとする。
【００３０】
エポキシ樹脂ハードナーの物理的状態に関する「固体」とは、ハードナーが周囲温度条件
下で固体材料である、すなわち、気体でも液体でもないことを意味するものとする。
【００３１】
「潜伏硬化剤（ｌａｔｅｎｔ　ｃｕｒａｂｌｅ）」とは、化学錯体を生成するように化学
反応によって安定化されている、物理的バリアを提供する材料（例えば、熱可塑性ポリマ
ーシェル）内に封入されている、あるいは本質的に不混和性および／または非反応性であ
ることのために、貯蔵および加工の条件下でエポキシ樹脂の硬化を引き起こさないように
一時的に不活性にされているエポキシ硬化剤を意味するものとする。
【００３２】
「硬化剤（ｃｕｒａｔｉｖｅ）」とは、ハードナーまたは促進剤などのエポキシ樹脂の硬
化を開始させる化合物を意味するものとする。
【００３３】
「ハードナー（ｈａｒｄｅｎｅｒ）」とは、エポキシ樹脂を架橋することが可能な多官能
基をもつ硬化剤を意味するものとする。
【００３４】
「促進剤（ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ）」とは、単独で、あるいはハードナーと組み合わせ
てのいずれかで、エポキシ樹脂の迅速硬化を促進する硬化剤を意味するものとする。
【００３５】
「粒状熱可塑性」とは、均質球またはマイクロカプセル壁などのあらゆる形状を取りうる
、反応性エポキシ樹脂中で室温において混和性でない固体熱可塑性粒子を意味するものと
する。
【００３６】
「可塑化する」とは、硬化エポキシ樹脂の少なくとも一部に可撓性および靱性を付与する
ことを意味するものとする。
【００３７】
「領域的に可塑化する（ｒｅｇｉｏｎａｌｌｙ　ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅ）」とは、硬化エ
ポキシ樹脂中の個々の熱可塑性粒子のサイトおよび／またはフォーマサイト（ｆｏｒｍｅ
ｒ　ｓｉｔｅ）の周囲のゾーン内で可塑化することを意味するものとする。
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【００３８】
詳細な説明
　本発明により配合された硬化性一成分系は、一般に、（１）適する脂肪族、脂環式、芳
香族またはヘテロ環式硬化性エポキシド、（２）熱可塑性高分子材料中に封入されるとと
もに固体エポキシ樹脂ハードナーであってよい少なくとも一種の第１の硬化剤、（３）エ
ポキシ樹脂を硬化させる量で含まれる、エポキシ樹脂促進剤であってよい少なくとも一種
の第２の潜伏硬化剤、（４）粒子およびシェル壁としての熱可塑性材料および任意に（５
）適する強化剤、充填剤、増量剤、可撓性付与剤、あるいはビニルポリマー、オレフィン
ポリマーまたはアクリルポリマーを含む顔料、コロイドシリカ、微細無機塩などを含有す
る。
【００３９】
本発明の組成物中で有用であるエポキシ樹脂またはエポキシドは、開環によって重合可能
である少なくとも一個のオキシラン環、すなわち一個より多い、好ましくは二個の平均エ
ポキシ官能基を有するいかなる有機化合物であってもよい。エポキシドは、モノマーエポ
キシドまたはポリマーエポキシド、および脂肪族エポキシド、脂環式エポキシド、ヘテロ
環式エポキシド、芳香族エポキシド、水素化エポキシドまたはそれらの混合物であること
が可能である。好ましいエポキシドは、分子当たり１．５個より多いエポキシ基、好まし
くは分子当たり少なくとも２個のエポキシ基を含む。有用な材料は、一般には約１５０～
約１０，０００、より一般には約１８０～約１，０００の重量平均分子量を有する。エポ
キシ樹脂の分子量は、通常は硬化接着剤の所望特性を提供するように選択される。
【００４０】
適するエポキシ樹脂には、末端エポキシ基を有する直鎖高分子エポキシド（例えば、ポリ
オキシアルキレングリコールのジグリシジルエーテル）、骨格エポキシ基を有する高分子
エポキシド（例えば、ポリブタジエンポリエポキシ）、側鎖エポキシ基を有する高分子エ
ポキシド（例えば、グリシジルメタクリレートポリマーまたはコポリマー）およびそれら
の混合物が挙げられる。エポキシド含有材料には、以下の一般式を有する化合物が挙げら
れる。
【化３】

式中、Ｒ’は、アルキル、アルキルエーテルまたはアリールであり、ｎは２～６の間の整
数である。
【００４１】
これらのエポキシ樹脂には、例えば、多価フェノールと過剰のエピクロルヒドリンの反応
によって調製されたものなどの芳香族グリシジルエーテル、脂環式グリシジルエーテル、
水素化グリシジルエーテルおよびそれらの混合物が挙げられる。こうした多価フェノール
には、レゾルシノール、カテコール、ヒドロキノン、および多核フェノール、例えば、ｐ
，ｐ’－ジヒドロキシジベンジル、ｐ，ｐ’－ジヒドロキシジフェニル、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－１，１－ジナフチルメタン、および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ルフェニルメタン、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



(9) JP 5184729 B2 2013.4.17

10

20

30

40

50

タン、ジヒドロキシジフェニルジシクロへキシルメタンおよびジヒドロキシジフェニルシ
クロヘキサンの２，２’異性体、２，３’異性体、２，４’異性体、３，３’異性体、３
，４’異性体および４，４’異性体を挙げてよい。多価フェノールホルムアルデヒド縮合
生成物および反応性基としてエポキシ基またはヒドロキシ基のみを含むポリグリシジルエ
ーテルも有用である。
【００４２】
有用な硬化性エポキシ樹脂は、例えば、「Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓ
ｉｎｓ」ｂｙ　Ｌｅｅ　ａｎｄ　Ｎｅｖｉｌｌ，ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　Ｃ
ｏ．，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９６７）および「Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌ
ｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，６，ｐ．３２２（１９８６
）を含む種々の刊行物にも記載されている。
【００４３】
用いられるエポキシ樹脂の選択は、意図されている最終用途に応じて決まる。可撓性付与
主鎖をもつエポキシドは、より大きい延性量が接着剤層（ｂｏｎｄ　ｌｉｎｅ）において
必要とされる場合に必要でありうる。ビスフェノールＡのジグリシジルエーテルおよびビ
スフェノールＦのジグリシジルエーテルなどの材料は、硬化次第これらの材料が達成する
望ましい構造接着剤特性を提供することが可能である一方で、これらのエポキシの水素化
変種は、油性表面を有する基板と適合するために有用でありうる。
【００４４】
本発明において有用である市販のエポキシドの例には、ビスフェノールＡのジグリシジル
エーテル（例えば、シェルケミカル（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）から商品
名「Ｅｐｏｎ８２８」、「Ｅｐｏｎ１００１」、「Ｅｐｏｎ１００４」、「Ｅｐｏｎ２０
０４」、「Ｅｐｏｎ１５１０」および「Ｅｐｏｎ１３１０」で入手できるもの、およびダ
ウケミカル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）から商品名「ＤＥＲ－３３１」、「Ｄ
ＥＲ－３３２」、「ＤＥＲ－３３４」および「ＤＥＮ－４３９」で入手できるもの）、ビ
スフェノールＦのジグリシジルエーテル（例えば、大日本インキアンドケミカルズ（Ｄａ
ｉＮｉｐｐｏｎ　Ｉｎｋ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．）から商品名「Ｅｐｉ
ｃｌｏｎ８３０」で入手できるもの）、ジグリシジルエポキシ官能基を含むシリコーン樹
脂、難燃エポキシ樹脂（例えば、ダウケミカル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）か
ら商品名「ＤＥＲ５８０」で入手できる臭素化ビスフェノール型エポキシ樹脂）、１，４
－ブタンジオールジグリシジルエーテル、および３，４－エポキシシクロヘキシルメチル
－３，４－エポキシシクロへキサンカルボキシレート、ビス－（３，４－エポキシシクロ
ヘキシル）アジペートおよび２－（３，４－エポキシシクロヘキシル－５，５－スピロ－
３，４－エポキシ）シクロヘキセン－メタ－ジオキサンなどのユニオンカーバイド（Ｕｎ
ｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ）から商品名「ＥＲＬ」で入手できる樹脂が挙げられる。
【００４５】
少なくとも一個のグリシジルエーテル末端部分および好ましくは飽和または不飽和環式主
鎖を有するエポキシ含有化合物は、任意に、反応性希釈剤として組成物に添加してよい。
反応性希釈剤は、加工を助けるため、例えば、組成物中および硬化中の粘度を制御するた
め、硬化組成物に可撓性を付与するため、および組成物中の材料を適合化させるためなど
の種々の目的で添加してよい。こうした希釈剤の例には、シクロヘキサンジメタノールの
ジグリシジルエーテル、レゾルシノールのジグリシジルエーテル、ｐ－ｔ－ブチルフェニ
ルグリシジルエーテル、クレジル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、トリメチロールエタンのトリ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、トリグリシジルｐ－アミノフェノール、Ｎ，Ｎ’－ジグ
リシジルアニリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジルメタ－キシリレンジアミンお
よび植物油ポリグリシジルエーテルが挙げられる。反応性希釈剤は、シェルケミカル（Ｓ
ｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）から商品名「Ｈｅｌｏｘｙ１０７」で市販されて
いる。
【００４６】
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エポキシ当量（ＥＥＷ）は、本発明の組成物中の特定の成分の相対量を規定するために用
いられる用語である。ＥＥＷは、１グラム化学当量（分子上の反応サイトの平均数で除し
たエポキシ樹脂の平均分子量）のエポキシドを含有するエポキシ樹脂のグラムでの重量で
ある。エポキシ樹脂に関するエポキシ当量は、当該エポキシ樹脂に関するＥＥＷでエポキ
シ樹脂の量を除すことにより計算される。例えば、カテコールなどのエポキシドと反応す
る他の材料が組成物中に含まれている場合、こうした材料に関する当量は促進剤およびハ
ードナー当量に含まれる。
【００４７】
同様に、ハードナーおよび促進剤の当量は、分子上の反応サイトの数でそれぞれの分子量
を除すことにより計算され、硬化剤当量は、それぞれの当量でハードナーおよび／または
促進剤の量を除すことにより計算される。
【００４８】
本発明の実施において、ハードナー（複数を含む）および／または促進剤（複数を含む）
、例えば、ジシアンジアミドおよび金属イミダゾレートを含む硬化剤当量対、配合物中の
反応物質、例えば、エポキシおよびカテコールの当量の当量比は、ほぼ約０．３～１．３
、より好ましくはほぼ約０．５～約１．２であることが好ましい。
【００４９】
本発明の実施において有用な熱可塑性高分子材料は、室温で固体であるとともに、エポキ
シ組成物が硬化するおよその温度で流れを示す。適する熱可塑性高分子材料は、一般に、
約７０００より大きい重量平均分子量を有する。熱可塑性材料がカプセル壁として存在す
る場合、重量平均分子量は、一般には約７０００から約３５０，０００まで、好ましくは
１２，０００から約３５０，０００まで、最も好ましくは約１２，０００から約７０，０
００まで異なる。重量平均分子量は、コア材料を取り囲み、本発明の接着剤を製造するた
めに必要とされる加工温度でエポキシ接着剤組成物中の他の材料と反応することからコア
材料を保護し、そして接着剤のフィルムなどの製品を製造するためにコア材料を加工する
のに十分な一体性を有するが、それでもコア材料が組成物を硬化させうるようにコア材料
を放出するために硬化温度で十分な流れを示すカプセル壁を提供するように選択される。
好ましくは、熱可塑性材料は硬化温度で流れ、エポキシ中に少なくとも部分的に拡散し、
そして好ましい熱可塑性材料の存在から生じる領域的可塑化を提供するためにコア材料が
組成物を硬化させうるようにコア材料を放出する。別の好ましい実施形態において、熱可
塑性材料は、エポキシ組成物に分散されている第２のエポキシ硬化剤から第１のエポキシ
硬化剤を分離するか、または保護するために第１のエポキシ硬化剤を封入する。第２のエ
ポキシ硬化剤は、好ましくは、エポキシの硬化温度より低い温度で潜伏性である。適する
熱可塑性高分子材料は、約６０℃より高い、好ましくは約７０℃より高い、最も好ましく
は少なくとも１００℃の代表的なガラス転移温度（Ｔg）をもつことによっても特徴づけ
られる。
【００５０】
熱可塑性材料は、エポキシ接着剤組成物の全重量に対して約０．５～約３０重量％、好ま
しくは約１～約２０重量％、より好ましくはエポキシ組成物の約１～約１０重量％の量で
用いられる。
【００５１】
熱可塑性材料の好ましい種類には、アクリルポリマーおよびコポリマーが挙げられ、より
好ましい種類はメチルメタクリレートのポリマーおよびコポリマーである。好ましい熱可
塑性材料の例には、約１５，０００の重量平均分子量および約１１０℃のＴgを有するポ
リメチルメタクリレート、約３４，０００の重量平均分子量および約１５，０００の数平
均分子量ならびに約１：０．１６のメチルメタクリレート対メタクリル酸のモル比を有す
るポリメチルメタクリレート／メタクリル酸コポリマーおよび約１００，０００の重量平
均分子量および約１１５℃のＴgならびに１．４：１のブチルメタクリレート対メチルメ
タクリレートのモル比を有するポリブチルメタクリレート／メタクリレートコポリマーが
挙げられる。
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【００５２】
熱可塑性材料は、一般には熱可塑性材料のＴgより少なくとも約５℃低い、好ましくは少
なくとも約１０℃低い、最も好ましくは熱可塑性材料のＴgより少なくとも約１５℃低い
温度でエポキシ接着剤組成物に微粒子として添加される。粒状材料は、一般には約２．５
～２５０マイクロメートルの粒子サイズ範囲を有する粉末様であってよい。得られるカプ
セルは、反応性成分を封入するために用いられる時、一般にはほぼ約２．５～約２５０マ
イクロメートル、最も好ましくは約１０～約３０マイクロメートルの平均粒子サイズを有
する。充填剤のない粒状熱可塑性材料は、サイズが一般に約５０～約２５０マイクロメー
トルであり、最小粒子サイズは、粒子を達成するために用いられる従来のプロセスによっ
てのみ制限される。粒子は、封入材料として、例えば、接着促進剤、硬化剤および促進剤
などの固体材料の周りに形成されることに加えて、粉末として添加してよい。粒子は、エ
ポキシ接着剤に添加される時、一般には代表的な充填剤材料として機能するばらばらの粒
子として残る。粒状熱可塑性材料は、一般に、代表的な無機充填剤の添加によって見られ
る粘度を超えて未硬化組成物の粘度を認めうるほどに増加させない。
【００５３】
好ましい実施形態において、熱可塑性材料は、エポキシ接着剤組成物中で用いられる反応
性成分の一種を封入するために用いられる。こうした成分には、エポキシハードナー、エ
ポキシ促進剤、接着促進剤およびエポキシ組成物を早期に硬化またはキュアさせうる他の
材料を挙げてよい。好ましくは、コア材料は室温で固体であり、より好ましくは、エポキ
シ接着剤を製造するために用いられるプロセス温度で固体である。適する封入プロセスは
技術上周知されている。封入粒子を提供する装置は市販されている。適する封入装置の例
には、スイスのフラウィルのブッチラボラトリーテクニクス（Ｂｕｃｈｉ　Ｌａｂｏｒａ
ｔｏｒｙ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　Ｌｔｄ．）から入手できるもの（窒素ガスパージ付き
で主として水溶液用に設計された商品名「Ｂｕｃｈｉ１９０Ｍｉｎｉ　Ｓｐｒａｙ　Ｄｒ
ｙｅｒ」）などの噴霧乾燥機およびメリーランド州コロンビアのニロ（Ｎｉｒｏ，Ｉｎｃ
．）から入手できる密閉サイクル溶媒噴霧乾燥機（商品名Ｃ－１またはＭｏｂｉｌ　Ｍｉ
ｎｏｒ）が挙げられる。
【００５４】
封入プロセスの特定の実施形態において、熱可塑性材料、例えば、ポリメチルメタクリレ
ート－ｃｏ－メタクリル酸は、アセトンなどの適する溶媒に分散される。コア材料、例え
ば、ジシアンジアミドの粒子は、分散液として溶液に添加され、粒子を噴霧するＮｉｒｏ
　Ｉｎｃ．Ｃ－１噴霧乾燥機を通してフィードされる。あるいは、「Ｂｕｃｈｉ　１９０
Ｍｉｎｉ　Ｓｐｒａｙ　Ｄｒｙｅｒ」などの噴霧ノズル付き装置で処理できる溶液または
乳化液を形成させるために、ジシアンジアミド用の適する溶媒（例えばメタノール）をア
セトン／熱可塑性材料／ジシアンジアミドに添加することが可能である。
【００５５】
組成物は、好ましくは、所望の重なり剪断強度および衝撃強度を提供するのを助けるため
に強化剤を含有する。熱可塑性材料成分とは異なり、強化剤はエポキシ樹脂と反応してよ
く、そして架橋してよい高分子材料である。適する強化剤には、ゴム相と熱可塑性相の両
方をもつ高分子化合物または硬化するとゴム相と熱可塑性相の両方をエポキシド基含有材
料によって形成することができる化合物が挙げられる。強化剤として有用なポリマーは、
好ましくは硬化エポキシ組成物の割れを抑制するように選択される。
【００５６】
硬化するとゴム相と熱可塑性相の両方をエポキシド基含有材料によって形成することがで
きる高分子強化剤の好ましい種類は、カルボキシル末端ブタジエンアクリロニトリル化合
物である。市販されているカルボキシル末端ブタジエンアクリロニトリル化合物には、グ
ッドリッチ（Ｂ．Ｆ．Ｇｏｏｄｒｉｃｈ）から商品名「Ｈｙｃａｒ１３００×８」「Ｈｙ
ｃａｒ１３００×１３」および「Ｈｙｃａｒ１３００×１７」で入手できるものが挙げら
れる。
【００５７】
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カルボキシル末端ブタジエンアクリロニトリル化合物は、組成物のポットライフを増加さ
せるとともに高湿度で高い剪断強度を提供するために、例えば、カルボキシル末端ブタジ
エンアクリロニトリル化合物３０～７０重量部対、ビスフェノールＡのジグリシジルエー
テル７０～３０重量部の比でビスフェノールＡのジグリシジルエーテルと前もって反応さ
せてもよい。この種の化合物は、シェルケミカル（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ
．）から商品名例えば「Ｅｐｏｎ樹脂５８００５」、「Ｅｐｏｎ樹脂５８００６」「Ｅｐ
ｏｎ樹脂５８０３２」および「Ｅｐｏｎ樹脂５８０４２」で市販されている。
【００５８】
その他の好ましい高分子強化剤は、米国特許第３，４９６，２５０号において開示された
強化剤などのゴム相と熱可塑性相の両方を有するグラフトポリマーである。これらのグラ
フトポリマーは、熱可塑性ポリマーセグメントをグラフトさせたゴム主鎖を有する。こう
したグラフトポリマーの例には、例えば、メタクリレート／ブタジエン－スチレンポリマ
ー、アクリレート－メタクリレート／ブタジエン－スチレンポリマーおよびアクリロニト
リル／ブタジエン－スチレンポリマーが挙げられる。ゴム主鎖は、好ましくは、全グラフ
トポリマーの約９５重量％～約４０重量％を構成するように調製されるので、重合された
熱可塑性部分はグラフトポリマーの約５重量％～約６０重量％を構成するようになる。
【００５９】
ゴム相と熱可塑性相の両方をもつ別の好ましい高分子強化剤は、コアが約０℃未満のガラ
ス転移温度を有するアクリルポリマーであるアクリルコアシェルポリマーである。こうし
たコアポリマーは、ポリメチルメタクリレートなどの約２５℃より高いガラス転移温度を
有するアクリルポリマーを含むシェル中にポリブチルアクリレートまたはポリイソオクチ
ルアクリレートを含んでよい。市販されているコアシェルポリマーには、ロームアンドハ
ース（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃｏ．）から商品名「Ａｃｒｙｌｏｉｄ　ＫＭ３２
３」、「Ａｃｒｙｌｏｉｄ　ＫＭ３３０」および「Ｐａｒａｌｏｉｄ　ＢＴＡ７３１」で
入手できるものが挙げられる。
【００６０】
最高の強化効果のために、組成物中で組み合わせて用いられるカルボキシル末端ブタジエ
ンアクリロニトリルとコアシェルポリマーは好ましい。
【００６１】
強化剤は、組成物中のエポキシ樹脂の重量に対して好ましくは約５～約４０重量％、より
好ましくは約１０～約３０重量％、最も好ましくは約１５～約２５重量％の量で組成物中
に存在する。
【００６２】
組成物は、好ましくは、組成物に所望の流動学的特性を提供するために流れ調整剤または
増粘剤を含有する。適する流れ調整剤には、キャボット（Ｃａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ．）から
商品名「Ｃａｂ－Ｏ－Ｓｉｌ　ＴＳ７２０」で入手できる処理ヒュームドシリカなどのヒ
ュームドシリカ、および商品名「Ｃａｂ－Ｏ－Ｓｉｌ　Ｍ５」で入手できる未処理ヒュー
ムドシリカが挙げられる。
【００６３】
エポキシ接着剤組成物は、接着剤と基板との間の接着を強化するために接着促進剤も含有
してよい。接着促進剤の特定の種類は、組成物を接着する表面の構成に応じて異なってよ
い。加工中に金属素材のドローイングを促進するために用いられるイオン型潤滑剤が塗布
された表面のために特に有用であることが見出された接着促進剤には、例えば、カテコー
ルおよびチオジフェノールなどの二価フェノール化合物が挙げられる。
【００６４】
エポキシ接着剤組成物は、充填剤、例えば、アルミニウム粉末、カーボンブラック、ガラ
スバブル、タルク、クレー、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、二酸化チタン、シリカ、シ
リケート、ガラスビーズおよびマイカ、難燃剤、帯電防止材料、熱および／または電気伝
導性粒子、ならびに例えばアゾジカルボンアミドなどの化学発泡剤を含む膨張剤あるいは
エクスパンセル（Ｅｘｐａｎｃｅｌ，Ｉｎｃ．）（ジョージア州ダルース）によって商品
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名「Ｅｘｐａｎｓｅｌ」で販売されているものなどの炭化水素液を含有する膨張性高分子
微小球が挙げられる。添加剤は、一般に、得られた接着剤において所望の効果をもたらす
量で添加される。
【００６５】
本発明のエポキシ組成物は、樹脂を溶融するために一般に約１００℃～約１８０℃の間の
高温で一種以上のエポキシ樹脂を加熱し混合することにより調製することが可能である。
その後、樹脂は約９０～１５０℃に冷却され、他のエポキシ樹脂、反応性希釈剤およびコ
アシェルポリマー以外の強化剤は高剪断混合下で添加される。コアシェルポリマーを組成
物中に含める場合、コアシェルポリマーはこの時点で粒子として添加され、粒子が分散す
るまで一般に１時間以下にわたって混合される。最後に、充填剤は、実質的に均質な分散
液を得るために添加され混合される。その後、組成物は、熱可塑性粒子のガラス転移温度
未満、代表的には約５０～１００℃の間にさらに冷却された後、硬化剤、接着促進剤およ
び熱可塑性粒子は、エポキシ組成物に混合される。この時点で、エポキシ組成物は、一般
に、組成物が用いられるまで貯蔵のために適する容器に組成物を注ぐことができるように
流れ可能状態である。
【００６６】
本発明の好ましい実施形態において、硬化性エポキシ組成物は、約０．０５～約５ｍｍの
厚さを有するフィルム接着剤に成形されるか、あるいは組成物を冷却し、その後、再加熱
し、フィルムに成形してよい。好ましいフィルム厚さは、約０．２～２ｍｍ、より好まし
くは０．３～１．６ｍｍの範囲内である。フィルムは、加熱された組成物を剥離ライナー
またはキャスティングベルト上にナイフ被覆することによる、あるいは剥離ライナー上に
組成物を押し出すことによるなどの従来のプロセスを用いて成形してよい。こうした操作
は、エポキシ組成物の反応温度より低い温度、すなわち、粒子を形成する熱可塑性材料の
ガラス転移温度および封入されない一切の硬化剤の反応温度より少なくとも約５℃低い温
度、好ましくは少なくとも約１５℃低い温度で実施されるべきである。その後、加熱され
た組成物は、ダイを通して剥離ライナー上にポンプで送ってよく、カーテン被覆するか、
あるいはカレンダー加工してよい。
【００６７】
接着剤フィルムが室温で自己接着性ではない場合、後での使用のために、剥離ライナーを
用いずに接着剤フィルムをロールに巻き取ってよい。接着剤フィルムが自己接着性である
場合、接着剤フィルムを剥離ライナー上に直接被覆してよいか、あるいは接着剤フィルム
をキャスティングベルトまたはロール上に被覆してよい場合、接着剤フィルムを剥離ライ
ナーに貼合わせ、その後、後での使用のためにロールに巻き取る。適する剥離ライナーに
は、例えば、二軸配向ポリエステルフィルムなどのフィルム、布地ならびに紙およびフィ
ルム構造体などの積層体などの組成物に強く接着しない表面を有する紙が挙げられ、表面
が組成物に弱い接着性でない場合、ポリエチレン、シリコーンおよびフルオロカーボンポ
リマーなどの、表面が弱い接着性になるように剥離材料が表面に被覆される。
【００６８】
接着剤フィルムは、取り扱いを容易にするため、例えば、フィルムの過度の引伸しおよび
薄化を抑制するために内部支持層をさらに含んでよい。内部支持層として用いるために適
する材料には、強化が一方向に必要とされるだけである場合、織スクリムまたは織布、不
織スクリムまたは不織布などの繊維形態をとった、あるいは繊維自体としてのガラス繊維
、ポリエステル繊維、アラミド繊維および炭素繊維またはグラファイト繊維などが挙げら
れる。支持層は、スクリムの一方側または両側に接着剤を被覆し、スクリムを接着剤で飽
和させるか、あるいは接着剤フィルムにスクリムまたは繊維を貼合わせることにより接着
剤フィルムに埋め込むことが可能である。好ましくは、支持層は、基板への接着剤の接着
を抑制しうる露出繊維部分がないように接着剤に実質的に埋め込まれる。繊維用の材料の
選択は、接着剤配合物および接着剤の性質に応じて決まる。好ましくは、接着剤組成物は
繊維の表面を湿らせる。適する不織布は、ニューヨーク州スレートヒルのテクニカルファ
イバープロダクツ（Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ　Ｆｉｂｅｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）などの種々の
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供給業者から市販されている。一つの有用な布地には、０．２５ｏｚ／ｓｑ　ｙｄ（８グ
ラム／平方メートル）の坪量を有する不織ポリエステルスクリムが挙げられる。用いられ
るスクリムおよび繊維は、繊維への接着剤の粘着力を強化するための改質表面、導電性お
よび／または熱伝導性などの所望の効果を奏するために、任意に、金属化してよいか、あ
るいは処理してよい。
【００６９】
本発明の接着剤フィルムは、接着させようとする基板のサイズおよび形状に合わせるため
に打ち抜いてよい。もう一つの実施形態において、加熱された接着剤は、接着させようと
する基板の一つ上に直接被覆してよい。例えば、自動車パネルには、パネルが取り付けら
れるフレームにパネルが接触する領域内で接着剤を被覆してよい。接着剤被覆領域が粘着
性であるなら、その領域を剥離ライナーで保護してよい。使用中、剥離ライナーは除去さ
れ、パネルがスポット溶接されてよく、そして接着剤を硬化させるのに十分な熱にさらさ
れてよい場合、パネルはフレームに相対して配置される。
【００７０】
本発明の接着剤は、多様なアセンブリ用途のどれにおいても、類似基板および異種基板を
互いに接着させるために用いることが可能である。こうした用途には、例えば、金属への
ガラスの接着、金属への金属の接着、金属へのプラスチックの接着、プラスチックへのプ
ラスチックの接着、ガラスへのガラスの接着が挙げられる。本発明の特定の実施形態は、
接着剤が完全に硬化する前にパネルをフレームに保持するために接着剤を通してスポット
溶接することが望ましい金属フレームへの金属パネルの接着のために特に有用である。
【００７１】
本発明のエポキシ樹脂は、アセンブリ作業によって必要とされるような時間および温度で
硬化するように配合することが可能である。例えば、接着剤は、自動車アセンブリプラン
トにおける典型的な塗料焼き付けサイクルで硬化するように配合してよい。特定の例とし
て、ジョイントを接着剤で組み立ててよく、アセンブリは１６４℃で２０分にわたり加熱
される。
【００７２】
試験方法
Ｔ－引き剥がし粘着力
この試験は、貼合わせ基板のＴ配置をＴ－引き剥がし方式で引き離す時に試験接着剤と合
わせて貼合わされた二つの基板の破壊時の密着強度を測定することである。２５ｍｍ×１
００ｍｍ×０．８ｍｍの大きさの試験クーポンを以下の試験基板から成形する。
【００７３】
基板Ａ
表面にメチルエチルケトンを塗布し、拭い、そして室温で１０分にわたり乾燥することに
より浄化されている熱間浸漬最小スパングル亜鉛メッキ鋼板（ナショナルスチール（Ｎａ
ｔｉｏｎａｌ　Ｓｔｅｅｌ　Ｃｏｒｐ．）から商品名「Ｇ６０ＨＤＭＳ」で得られる厚さ
１ｍｍのもの）。
【００７４】
基板Ｂ
クエーカー（Ｑｕａｋｅｒ　Ｃｏｒｐ．）から商品名「Ｑｕａｋｅｒ６１ＭＡＬ」で得ら
れる潤滑剤が被覆された基板Ａ。潤滑剤の一滴を精密ピペット（エッペンドルフ（Ｅｐｐ
ｅｎｄｏｒｆ））で１２μｌの設定で出して、ラテックス手袋を填めた指で、接着させよ
うとする表面上で平滑コーティングに塗りつける。
【００７５】
基板Ｃ
ノバマックス（Ｎｏｖａｍａｘ，Ｉｎｃ．）から商品名「ＦＢ２７ＭＣ１」で得られる潤
滑剤が被覆された基板Ａ。潤滑剤の二滴を精密ピペットで６０μｌの設定で出して、ラテ
ックス手袋を填めた指で平滑コーティングに塗りつける。
【００７６】
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基板Ｄ
表面にメチルエチルケトンを塗布し、拭い、そして室温で１０分にわたり乾燥することに
より浄化されているアルミニウム（アルキャンアルミニウム（Ａｌｃａｎ　Ａｌｕｍｉｎ
ｉｕｍ　Ｃｏｒｐ．）から商品名「Ａｌｃａｎ６１１１Ｔ４」で得られる厚さ１ｍｍのも
の）。
【００７７】
基板Ｅ
ヘンケルサーフェステクノロジーズ（Ｈｅｎｋｅｌ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｉｅｓ）から商品名「Ｐａｒｃｏ　ＭＰ４０４」で得られる潤滑剤が被覆された基板Ｄ
。潤滑剤の一滴を精密ピペットで６μｌの設定で出して、ラテックス手袋を填めた指で平
滑コーティングを提供するように塗りつける。
【００７８】
基板Ｆ
アルキャンアルミニウム（Ａｌｃａｎ　Ａｌｕｍｉｎｉｕｍ　Ｃｏｒｐ．）から受領した
ままで用いられるアルミニウム（アルキャン（Ａｌｃａｎ）から商品名「Ａ１０７０」で
得られる潤滑剤が被覆された商品名「Ａｌｃａｎ５７５４ＰＴ２」で得られる厚さ２ｍｍ
のもの）。
【００７９】
接着剤層（ｂｏｎｄｌｉｎｅ）厚さを制御するために直径０．２５ｍｍ±０．０１ｍｍの
中実ガラスビーズを含有する試験接着剤を塗布可能コンシステンシに加熱し、剥離ライナ
ー上でスパチュラで広げて、冷却すると公称厚さ０．５０±０．０５ｍｍのフィルムを形
成する。この試験において、支持されたフィルムを造形するために切断し、調製されたク
ーポン表面上に置く。但し、クーポンの両端のいずれかの１５～２０ｍｍ部分は接着剤が
ないままに残す。その後、もう一つのクーポンを第１のクーポン上で直接接着剤上に置き
、そうして、未被覆クーポン端が互いに対面してアセンブリを形成する。二個のバインダ
ークリップで１００ｍｍエッジの各々に沿ってアセンブリを掴み、１６４℃の強制空気オ
ーブン内にアセンブリを２０分にわたり入れて、接着剤を硬化させる。その後、アセンブ
リを室温（約２１℃）で少なくとも１０分にわたり状態調節した後に試験する。クーポン
の未被覆端を押し上げて離し、アセンブリはＴ－形状を形成する。商品名「Ｉｎｓｔｒｏ
ｎ　Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｔｅｓｔｅｒ」で入手できる装置の反対顎内にＴの逆端を掴み、Ａ
ＳＴＭ方法Ｄ１８７６－７２に準拠して１２７ｍｍ／分のクロスヘッド速度で接着破壊ま
で引き剥がす。Ｔ－引き剥がし粘着力試験の結果を単に「引き剥がし粘着力」試験結果と
してニュートン／センチメートル（Ｎ／ｃｍ）で以後に報告する。さらに、接着剤が試験
クーポンの一表面または両表面から全く引き剥がされたことを示す接着剤（ＡＤＨ）、接
着剤がクーポンの両表面上に残留接着剤を残して引きちぎれたことを示す凝集（ＣＯＨ）
および接着剤破壊と凝集破壊の両方が観察されたことを示す混合（ＭＩＸ）として破壊形
式を付記する。
【００８０】
重なり剪断強度
この試験は試験接着剤の剪断強度、すなわち、貼り合せた基板を横向きに引き剥がす時に
基板間の接着を破壊するのに要する力を測定する。Ｔ－引き剥がし試験のために上述した
材料の試験基板を製造し、１２．７２ｍｍ×２５ｍｍ×１００ｍｍの大きさの試験クーポ
ンを用いる。試験接着剤を二個のクーポンに塗布し、接着剤内に含まれたガラスビーズの
レベルに薄く広げる。但し、クーポンの各端の約１５ｍｍを除く。二つの接着剤被覆両端
を指圧で一緒に押しつけ、１２．７２ｍｍの重なりを形成し、両クーポンの接着剤がない
両端が逆方向に存在する（ｅｘｔｅｎｄ）。０．９４ｃｍ容量のバインダークリップを用
いて重なりクーポンを一緒に掴む。その後、掴んだアセンブリを１６４℃の強制空気オー
ブン内で２０分にわたり硬化させる。その後、貼合わせ体を少なくとも１０分にわたり室
温で冷却する。「Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｔｅｓｔｅｒ」の反対顎内で試験ア
センブリの逆未被覆両端を掴み、ＡＳＴＭ・Ｄ１００２－７２に準拠して５０ｍｍ／分の
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クロスヘッド速度で破壊まで引き剥がす。試験結果をニュートン（Ｎ）で報告する。Ｔ－
引き剥がし試験に記載されたように破壊形式も付記する。
【００８１】
流動学的測定
８ｍｍの平行板を装備した商品名「ＲＤＡ　ＩＩ　Ｒｈｅｏｍｅｔｒｉｃｓ」のレオメー
タを用いて硬化エポキシ接着剤の剪断損失弾性率を得る。接着剤サンプルを直径８ｍｍの
サンプルサイズに打ち抜き、１６４℃で２０分にわたり板間で加熱した後、分析する。板
を１Ｈｚの周波数で振動させる間に－５℃／分の速度で冷却しつつ１６４℃で始め、２５
℃で終わる測定を行う。剪断弾性率を２１℃でのダイン／平方センチメートル（ダイン／
ｃｍ2）で報告する。
【００８２】
シャントによるスポット溶接試験
シャントを用いて接着剤フィルムをスポット溶接できるか否かを決定するためにこの試験
を用いる。スポット溶接機（ウィスコンシン州アップルトンのミラーエレクトリック（Ｍ
ｉｌｌｅｒ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｍｆｇ．Ｃｏ．）から得られるＭｏｄｅｌ　ＬＭＳＷ－
５２）を用いる。溶接機の仕様は、２３０ボルト、出力２．５ＫＶＡ、５０／６０ＨＺ単
相／ａｃ、圧力約２７００ニュートンおよび６０サイクル設定である。
【００８３】
亜鉛メッキ鋼板の二個の２．５４×１０．１６×０．１３ｃｍクーポンの間に接着剤フィ
ルムを挟み、接着剤をクーポンの長さの半分に塗布して未硬化試験アセンブリを形成した
。試験アセンブリをトング（５ｍｍの銅溶接チップ）間に入れ、接着剤層の始めから約１
．２７ｃｍで接着剤のない部分に圧力を加える。電流を導入し、直接スポット溶接を得る
。その後、接着剤層を過ぎて１．２７ｃｍで且つ初期溶接から２．５４ｃｍ離れたクーポ
ンの接着剤部分上にトングを置く。約１秒未満（溶接機を入れ、その後直ちに切った）に
わたり電流を導入する。その後、手で、あるいは「Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｔｅｎｓｉｌｅ　Ｔ
ｅｓｔｅｒ」を用いて、溶接したクーポンを引き離す。溶接したクーポンが引き離され基
板破壊が観察される、すなわち、無傷の溶接ナゲットを維持しつつ基板が破壊する場合、
溶接は「良」と特性決定される。溶接ナゲットで溶接が破壊する場合、または溶接ナゲッ
トが形成されない場合、溶接は「不可」として特性決定される。
【００８４】
直接スポット溶接試験
シャントを用いないで接着剤をスポット溶接できるか否かを決定するためにこの試験を用
いる。以下を除いて手順、装置および試験アセンブリは上述したシャントスポット溶接試
験に関するのと同じである。未硬化試験アセンブリをトング（５ｍｍの銅溶接チップ）間
に入れた後、レバーを押すことにより圧力を加え、そして電流を導入する。上述した手順
の場合のように、溶接を「良」または「不可」として特性決定する。
【００８５】
実施例
以下の実施例は本発明を例示している。実施例に記載されたすべての部および百分率は特
に指示しない限り重量による。
【００８６】
実施例で用いられた成分の特定
「Ｅｐｏｎ８２８」、「Ｅｐｏｎ１００１」、「Ｅｐｏｎ１００４」、「Ｅｐｏｎ２００
４」、「Ｅｐｏｎ８３２」および「Ｅｐｏｎ８３６」は、テキサス州ヒューストンのシェ
ルケミカル（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）の商品名であり、これら
のエポキシ樹脂は、種々の連鎖延長度を有するビスフェノールＡのジグリシジルエーテル
を含む。
【００８７】
「Ｅｐｏｎ５８００６」は、「Ｈｙｃａｒ１３００Ｘ８」４０重量％と「Ｅｐｏｎ８２８
」６０重量％のエポキシ樹脂付加体に関するシェルケミカル（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃ
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ａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）の商品名である。
【００８８】
「Ｈｙｃａｒ１３００Ｘ１３」は、カルボキシ末端アクリロニトリル／ブタジエンゴムに
関するグッドリッチ（Ｂ．Ｆ．Ｇｏｏｄｒｉｃｈ）の商品名である。
【００８９】
「ＤＥＮ４３９」は、多官能性エポキシ樹脂に関するミシガン州ミッドランドのダウケミ
カル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）の商品名である。
【００９０】
「ＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ２６００」は、メタクリレート／ブタジエン／スチレンコア
シェルコポリマーに関するロームアンドハース（Ｒｏｈｍ　＆　Ｈａａｓ，Ｉｎｃ．）の
商品名である。
【００９１】
「Ｈｅｌｏｘｙ１０７」は、シクロヘキサンジメタノールのグリシジルエーテルを含む反
応性希釈剤に関するシェルケミカル（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）
の商品名である。
【００９２】
「Ｇ－７Ｉシリカ」は、約２０～約３０マイクロメートルの範囲の粒子サイズを有する非
晶質二酸化珪素に関するハービソン－ウィオカー（Ｈａｒｂｉｓｏｎ－Ｗａｌｋｅｒ　Ｃ
ｏｒｐ．）の商品名である。
【００９３】
ガラスバブルは、ミネソタ州メープルウッドのスリーエム（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から
Ｂ３７／２０００として入手できるガラスバブルを指す。
【００９４】
ガラスビーズは、ミシシッピー州ジャックソンのカタフォト（Ｃａｔａｐｈｏｔｅ，Ｉｎ
ｃ．）から得られる直径０．２５±０．０１ｍｍの中実ガラスビーズを指す。
【００９５】
「ＤＩＣＹ」は、ウィスコンシン州ミルウォーキーのアルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉ
ｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｉｎｃ．）から入手できるジシアンジアミドに関する商品名で
ある。
【００９６】
ＰＭＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡは、アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
，Ｉｎｃ．）から得られる３４，０００の重量平均分子量および１．０：０．１６のＭＭ
Ａ対ＭＡＡのモル比を有するポリ（メチルメタクリレート－ｃｏ－メタクリル酸）を指す
。
【００９７】
ＰＭＭＡ（３８Ｋ）は、ニュージャージー州フェアローンのアクロスオーガニックス（Ａ
ｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓ）から得られる３８，０００の重量平均分子量を有するポリ
メチルメタクリレートを指す。
【００９８】
ＣｕＳＯ4ｘ－水和物は、アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，
Ｉｎｃ．）から得られるＣｕＳＯ4を指し、９８重量％のＣｕＳＯ4水和物であり、１５９
．６０の式量を有する。
【００９９】
用いた他の化学化合物は、アルドリッチケミカル（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，
Ｉｎｃ．）などの化学品供給会社から得られたものである。
【０１００】
銀（Ｉ）イミダゾレートの調製
２００ｍＬの水道水中に４．１ｇ（０．０６モル）のイミダゾールを有する溶液を攪拌棒
で一定に攪拌しながらＡｇＮＯ3の１重量％水溶液１０００ｍＬに完全に滴下した。直ち
に白色沈殿物が生じた。１１のｐＨを与えるために約１時間にわたり攪拌しつつ水酸化ナ
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トリウムの５０％水溶液を滴下した。白色沈殿物は淡褐色に変わり、酸化銀の生成を示唆
している。混合物を１２時間にわたりさらに攪拌し、その時間中に無色固形物が生成した
。紙フィルターを内張したブフナー漏斗内に生成物を集め、５０ｍＬの水道水、その後５
０ｍＬのメタノール、最後に５０ｍＬのジエチルエーテルで洗浄した。白色固形物を５０
℃に加熱されたオーブン内で４時間にわたり乾燥した。
【０１０１】
銅（ＩＩ）イミダゾレートの調製
２００ｍＬの水道水中に１６ｇのイミダゾール（０．２４モル）を有する溶液を攪拌棒で
一定に攪拌しながら２９．９ｇ（０．１２モル）のＣｕＳＯ4水和物を含有する水溶液１
０００ｍＬに滴下した。直ちに濃青色溶液が観察された。１２のｐＨを与えるために１時
間にわたり攪拌しつつ水酸化ナトリウムの５０％水溶液を添加した。この時間にわたって
、暗緑色の沈殿物が生成した。混合物を２時間にわたりさらに攪拌し、その後、紙フィル
ターを内張したブフナー漏斗内に固体材料を集め、５０ｍＬの水道水、その後５０ｍＬの
メタノール、最後に５０ｍＬのジエチルエーテルで洗浄した。緑色沈殿物を５０℃に設定
されたオーブン内で１４時間にわたり乾燥した。
【０１０２】
銅（ＩＩ）イミダゾレートの別法による調製
５００ｍＬのビーカーに水道水を満たし、４０ｇのＣｕＳＯ4－水和物を添加しつつ攪拌
した。攪拌棒で１５分にわたり攪拌した後、３５．８３ｇのイミダゾール（１．２モル過
剰）を銅溶液に添加した。色が紫色に変化した後、溶液をさらに１５分にわたり攪拌した
。紙を内張りしたガラス漏斗を用いて銅－イミダゾール溶液を２リットルビーカーに濾過
して入れ、水道水を添加してビーカーを１リットルまで満たした。その後、ｐＨが１３を
超える（溶液が緑色になる）まで継続して攪拌しながら５０重量％ＮａＯＨ水溶液を滴下
し、その後、１時間にわたり攪拌した。紙フィルターを内張したブフナー漏斗を用いて、
得られた緑色沈殿物を集め、その後水で洗浄した。沈殿物を１１０℃で一晩乾燥して、緑
色粉末が生じた。
【０１０３】
４５ｋＶおよび１６０ｍＡで動作するコバルト回転アノードＸ線源を用いる商品名「Ｒｉ
ｇａｋｕ」で入手できる粉末回折計でＸ線粉末回折法を用いて緑色修正（ｍｏｄｉｆｉｃ
ａｔｉｏｎ）と表現される緑色粉末を分析した。粉末を調製し、透過モードを用いてアル
ミニウムホールダー上のガラススライド間で実験した。データをシンチレーション検出器
で集めた。Ｊａｒｖｉｓ　ｅｔ　ａｌ．，Ａｃｔａ　Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒ．，Ｖｏｌ
．１３，１０２７，１９６０およびＩｎｏｕｅ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｃｏｏｒｄ．Ｃｈｅ
ｍ．，Ｖｏｌ．６，１５７，１９７７に記載されたような銅（ＩＩ）イミダゾレートの緑
色修正に関する結晶構造と結果を比較した。ジャービス（Ｊａｒｖｉｓ）らは、銅（ＩＩ
）イミダゾレートの緑色修正が、結晶学的に同等でない二個の銅原子が存在する構造を有
することを示した。各銅原子は、四個の窒素原子に結合されて、イミダゾール分子によっ
て連結された銅原子の三次元高分子網目を形成する。銅原子の一つの周りの配位形状は方
形平面である一方で、他の銅原子周りで形状はゆがんだ四面体構成を取っている。緑色修
正は、５．３９オングストロームの反復距離に対応する主ピークをもっており、それは、
Ｊａｒｖｉｓの文献に示されたような緑色修正の結晶構造に対応する。
【０１０４】
亜鉛（ＩＩ）イミダゾレートの調製
攪拌棒で攪拌しつつ９．５ｇのイミダゾール（０．１４モル）を２００ｍＬの水に添加す
ることにより溶液を調製した。その後、５．８ｇの水酸化ナトリウムを攪拌しつつイミダ
ゾール溶液に滴下した。水酸化ナトリウムが完全に溶解した後、１０００ｍＬの水中の２
０ｇ（０．０７モル）の硫酸亜鉛－六水和物の攪拌水溶液に、溶液を１５分にわたり滴下
した。直ちに白色沈殿物が生じた。８０℃に加熱しながら攪拌を３時間にわたり続けた。
その後、溶液を室温に冷却した。紙フィルターを内張したブフナー漏斗内に生成物を集め
、５０ｍＬの水、５０ｍＬのメタノールおよび最後に５０ｍＬのジエチルエーテルで洗浄
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【０１０５】
封入された「ＤＩＣＹ」（Ｅ－ＤＩＣＹ）の調製
４０ｇのＰＭＭＡ－ｃｏ－ＰＭＡＡを３００ｍＬのアセトンに添加し、アクリルポリマー
を溶解するために４５℃に加熱することによりポリマー溶液を調製した。３０ｇの「ＤＩ
ＣＹ」を１６８ｇのメタノールに添加することにより第２の溶液を調製した。第２の溶液
をポリマー溶液に添加し、１時間にわたって攪拌し、その後、室温に冷却した。「Ｂｕｃ
ｈｉ　１９０Ｍｉｎｉ－Ｓｐｒａｙ　Ｄｒｙｅｒ」（スイスのフラウィルのブッチラボラ
トリーテクニクス（Ｂｕｃｈｉ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ－Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　Ｌｔｄ
．）から得られるもの）を通して溶液を処理してアクリルポリマーに封入された「ＤＩＣ
Ｙ」の粒子が生じた。噴霧乾燥機のポンプを１１に設定し、アスピレータを１３に設定し
、ヒーターを５に設定し、流量指示器を４００キロパスカルに設定した。入り口温度は９
８℃であり、出口温度は約５８℃～約７０℃の範囲であった。封入された粒子は、約２～
２５マイクロメートルの間の概略サイズ分布および５～１０マイクロメートルの平均粒子
サイズをもっていた。粒子は、平均で４７重量％の「ＤＩＣＹ」を含有する。封入された
粒子は、実施例においてＥ－ＤＩＣＹと呼ぶ。特に明記しないかぎり、すべての封入され
た「ＤＩＣＹ」粒子を「Ｂｕｃｈｉ　Ｍｉｎｉ－Ｓｐｒａｙ　Ｄｒｙｅｒ」で製造した。
【０１０６】
封入された「ＤＩＣＹ」／カテコールの調製
４０ｇのＰ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）を７００ｍＬのアセトンに溶解し、４５℃に加熱す
ることによりポリマー溶液を調製した。１６ｇの「ＤＩＣＹ」および１６ｇのカテコール
を３４０ｇのメタノールに添加することにより第２の溶液を調製した。第２の溶液を第１
の溶液に添加し、その後、室温で１時間にわたって攪拌した。条件を上述したように設定
された「Ｂｕｃｈｉ　１９０Ｍｉｎｉ－Ｓｐｒａｙ　Ｄｒｙｅｒ」を通して溶液を処理し
てアクリルポリマーに封入された「ＤＩＣＹ」とカテコールの混合物である粒子が生じた
。平均粒子サイズは、約５～１０マイクロメートルの間であり、全体的なサイズ分布は約
２～約２５マイクロメートルであった。粒子は、全粒子重量に対して平均で２２重量％の
「ＤＩＣＹ」および２２重量％のカテコールを含有する
【０１０７】
エポキシ配合物に関する一般手順
４リットルの金属反応フラスコ中の第１のエポキシを１４０℃または１７０℃のいずれか
のオーブン内でエポキシが溶融するまで溶融させることにより、表１に記載されたエポキ
シ配合物を調製した。その後、約１３５～１４０℃に加熱されている加熱ジャケット内に
フラスコを入れ、商品名「Ｏｍｎｉ」（コネチカット州ウォーターベリーのオムニインン
ターナショナル（Ｏｍｎｉ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ）から入手できるＭｏｄｅｌ　
Ｎｏ．１７１０５）で入手できるミキサー－ホモジナイザーの使用によって成分が分散す
るまで混合しながら一切の第２のエポキシおよび添加剤を添加した。その後、コアシェル
ポリマーを添加し、続いて、粒子が分散するまで１～２時間にわたり混合した。最後に、
充填剤を添加し、続いて、すべての粒子が分散するまで混合した。その後、硬化剤、追加
の接着促進剤および熱可塑性微粒子を添加し、続いて混合する前に、組成物を約９０～１
００℃に冷却した。任意に、硬化剤、接着促進剤および熱可塑性粒子を添加する前に組成
物を室温に冷却することができよう。その後、硬化剤、熱可塑性粒子および接着促進剤を
添加する前に組成物を約９０～１００℃に再加熱することになる。
【０１０８】
【表１】
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【０１０９】
実施例１
試験１～６は、１００重量部のエポキシ配合物Ａ、９重量部の封入された「ＤＩＣＹ」お
よび２重量部の銅（ＩＩ）イミダゾレートを用いて調製されたエポキシ接着剤組成物を示
している。硬化剤対エポキシドの当量比は１．０６８である。未硬化組成物は色がコパー
グリーンであった。エポキシ組成物の一部を様々な時間にわたって高温で老化（ａｇｅｄ
）させた。それぞれの温度での老化時間を表２に示している。以下に記載されたようなエ
ポキシの一切の色変化および反応または硬化についても組成物を観察した。試験７は、１
００重量部のエポキシ配合物Ｂ、３重量部の封入されなかった「ＤＩＣＹ」および１重量
部の銅（ＩＩ）イミダゾレートを用いて調製されたエポキシ接着剤組成物を示している。
硬化剤対エポキシドの当量比は０．８５０である。
【０１１０】
８０℃で１２時間後、サンプルは硬化し、アーミーグリーン色またはオリーブグリーン色
をもっていた。
【０１１１】
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【表２】

【０１１２】
室温、５０℃および８０℃で表２に示した時間にわたり老化されている組成物は、色変化
も組成物の硬化も示さなかった。さらに、５０℃および８０℃で老化され、その後室温で
放置された組成物は、容器内の組成物の流れと、組成物の緑色の目立った変化がないこと
により証明されるように試験後６ヶ月にわたり安定であった。この試験は、組成物が安定
であるとともに、ゲル化も硬化もなくホットメルト技術を用いて組成物を加工できる約５
０～８０℃の間の高い温度の範囲を示している。
【０１１３】
組成物は、１００℃で目立った色変化を示さなかったが、１００℃の温度に１２時間にわ
たりさらされた後室温で一晩放置された時に組成物は硬化した。これは、１００℃でシェ
ルの十分な量が軟化または溶融し、そしてエポキシ組成物中に拡散し、よって銅イミダゾ
レートと反応するように「ＤＩＣＹ」をさらして、エポキシの硬化を可能にしたことを示
すものであった。硬化したエポキシの色は緑がかった褐色であった。
【０１１４】
組成物は１２０℃で１時間後に非常に僅かの色変化を示し、その後、アーミーグリーン色
またはオリーブグリーン色に変わった。組成物は褐色に変わり、一晩で硬化した。
【０１１５】
組成物は１６４℃で５分以内に緑からアーミーグリーン色、それから褐色へと色変化を伴
って非常に迅速に硬化した。
【０１１６】
これらの試験は、加工および貯蔵に関して高温での本発明の組成物の温度安定性およびよ
り高い温度で迅速に硬化する能力を示している。「ＤＩＣＹ」が封入されていない試験７
は、「ＤＩＣＹ」がエポキシ樹脂および銅（ＩＩ）イミダゾレートと混合された時に触媒
系の低い安定性に起因して、こうした配合物がホットメルト技術のために適さないことを
実証している。
【０１１７】
比較例Ｃ１および実施例２～４
１００部のエポキシ配合物Ａ、１部の銅（ＩＩ）イミダゾレートおよび表３に示した量の
封入された（Ｅ－ＤＩＣＹ）を用いてエポキシ組成物を調製した。引き剥がし粘着力の結
果も表３に示している。比較例Ｃ１は、１００部の配合物Ａ、１部の銅（ＩＩ）イミダゾ
レートおよび熱可塑性ポリマーを伴わない３部の「ＤＩＣＹ」から成っていた。基板Ａ上
での引き剥がし粘着力試験の結果を表３に示している。
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【表３】

【０１１９】
表３のデータは、エポキシ配合物の引き剥がし強度を高め、接着破壊から凝集破壊に破壊
形式を変える、アクリルポリマーの有効性を示している。実施例３が配合物Ａ１００重量
部あたり３．１４重量部の「ＤＩＣＹ」および４．１９重量部のＰＭＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ
を含んでいるので、実施例３は比較例Ｃ１に最も匹敵していた。
【０１２０】
実施例５
１００部のエポキシ配合物Ｃ、１５部の封入された「ＤＩＣＹ」／カテコール、１０部の
粒状ＰＭＭＡ（３８Ｋ）および１．２５部の銅（ＩＩ）イミダゾレートを用いて実施例５
を調製した。接着剤の基板Ｃ上での引き剥がし粘着力を試験した。試験結果を表４に示し
ている。
【０１２１】
【表４】

【０１２２】
表４のデータは、イオンドロー潤滑剤が基板上に存在する時、本発明の接着剤組成物への
接着促進剤の添加の有効性を示している。実施例５は、好ましい凝集破壊形式を損なわず
に熱可塑性シェル内の「ＤＩＣＹ」の存在下でカテコールを封入することの有用性を示し
ている。
【０１２３】
比較例Ｃ２および実施例６～８
１００部のエポキシ配合物Ａ、表５に示した様々な量の硬化剤および接着促進剤を用いる
エポキシ接着剤組成物。組成物の基板Ａ上での引き剥がし粘着力を試験した。
【０１２４】
【表５】
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【０１２５】
表５のデータは、触媒としての亜鉛（ＩＩ）イミダゾレートの有用性、および凝集破壊形
式をもつ接着剤を提供するために密着強度を高めるスルホニルジフェノールの有用性を示
している。
【０１２６】
比較例Ｃ３～Ｃ４および実施例９
１００部のエポキシ配合物Ａ、２部の銅（ＩＩ）イミダゾレートおよび４部の「ＤＩＣＹ
」を用いて比較例Ｃ３および実施例９を調製した。比較例Ｃ３は熱可塑性材料を含有しな
い一方で、実施例９は、カプセル壁として５．３３部のＰＭＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡで封入さ
れた４部の「ＤＩＣＹ」を有する９．３３部の封入された「ＤＩＣＹ」を含有していた。
純ＰＭＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡであった比較例Ｃ４に関する値に加えて、これらの実施例に関
する剪断弾性率（Ｇ’）を表６に示している。
【０１２７】
【表６】

【０１２８】
表６の実施例は、熱可塑性封入壁材料がマトリックスの可塑化をもたらすことを示してい
る。これは、次に、他の実施例において実証されるように、熱可塑性粒子を含有しない配
合物より改善された密着特性に導く。
【０１２９】
比較例Ｃ５～Ｃ８および実施例１０～２９
１００部のエポキシ配合物Ｄおよび表７に示した様々な量の硬化剤を用いてエポキシ接着
剤組成物を調製した。銅（ＩＩ）イミダゾレートの量は０．５部から２．０部まで異なっ
た一方で、封入された「ＤＩＣＹ」（Ｅ－ＤＩＣＹ）は０から１１部まで異なった。硬化
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剤当量対エポキシド当量の当量比（ＥＲ）を組成物ごとに記載している。潤滑剤入りおよ
び潤滑剤なしの幾つかを含む種々の基板上で組成物を試験した。試験結果を表７に示して
いる。
【０１３０】
【表７】

【０１３１】
表７の実施例は、ハードナー、「ＤＩＣＹ」および銅（ＩＩ）イミダゾレートの量、なら
びにエポキシ接着剤組成物中の「ＤＩＣＹ」と合わせて封入された粒子として添加された



(25) JP 5184729 B2 2013.4.17

10

20

30

40

50

熱可塑性材料の量の操作によって、異なる基板上での引き剥がし粘着力および破壊形式が
どのように変化しうるかを示している。
【０１３２】
実施例３０～３１および比較例Ｃ９～Ｃ１２
１００部のエポキシ配合物Ｄ、０．５部の銅（ＩＩ）イミダゾレートおよび１１部の封入
された「ＤＩＣＹ」を混合することにより実施例３０に関するエポキシ接着剤組成物を調
製した。１００部のエポキシ配合物Ｅ、２部の銅（ＩＩ）イミダゾレートおよび７部の封
入された「ＤＩＣＹ」を混合することにより実施例３１に関するエポキシ接着剤組成物を
調製した。混合した後、組成物を剥離ライナー上に注ぎ、約０．５ｍｍの厚さにスパチュ
ラで広げて、フィルム接着剤を形成させた。エポキシフィルムの引き剥がし粘着力、重な
り剪断強度およびシャントを用いる溶接およびシャントを用いない溶接を試験した。
【０１３３】
比較例Ｃ９～Ｃ１２は、構造接着剤および非構造接着剤を含む市販のフィルム接着剤（以
後に明らかにする）である。試験結果を表８に報告している。
【０１３４】
【表８】

【０１３５】
表８のデータは、シャントを導入せずに実施例３０および実施例３１のみを溶接できるこ
とを示している。
【０１３６】
比較例Ｃ９～Ｃ１２を次のように明らかにする。
【０１３７】
【表９】
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実施例３２～３７
１００部のエポキシ配合物Ｂ、２部の銀イミダゾレートおよび５部の封入された「ＤＩＣ
Ｙ」を用いてエポキシ組成物を調製した。実施例３２～３７は、様々な量の発泡剤（アゾ
ジカルボンアミド）をさらに含んでいた。実施例３０～３１に記載されたように組成物を
フィルムに成形した。
【０１３９】
実施例の引き剥がし粘着力を試験した。実施例３２と比較した実施例３３～３７のフィル
ムの厚さの増加を近似することにより、接着剤の厚さも測定した。試験結果を表９に示し
ている。
【０１４０】
【表１０】

【０１４１】
表９は、アゾジカルボンアミドを添加すると、空隙を満たすように接着剤を配合できるこ
とを示している。これらの種類の接着剤は、完全にはフラッシュされていない基板または
粗い表面をもつ基板を接着する時に有用でありうる。発泡剤の量は、密着強度に影響を及
ぼしうる。高い引き剥がし粘着力を必要としない場合、実施例３６～３７を用いることが
できよう。追加の安定性のために、アゾジカルボンアミドを単独で封入するか、あるいは
硬化剤カプセル内に封入することも可能である。
【０１４２】
実施例３８～４０
１００部のエポキシ配合物Ａ、２部の銅（ＩＩ）イミダゾレート、７部の封入された「Ｄ
ＩＣＹ」および表１０に記載されたような異なる分子量およびガラス転移温度を有する粒
状の種々の種類のアクリルポリマー５部を用いて接着剤組成物を調製した。組成物の基板
Ａ上での引き剥がし粘着力を試験した。結果を表１０に示している。
【０１４３】
【表１１】



(27) JP 5184729 B2 2013.4.17

10

20

30

40

【０１４４】
実施例４１～４２
１００部のエポキシ配合物Ａ、１部の銅（ＩＩ）イミダゾレート、３．３３部の封入され
た「ＤＩＣＹ」を用いて接着剤組成物を調製した。実施例４１の場合、実施例３０～３１
に記載されたようにスパチュラを用いて接着剤を被覆して厚さ０．５ｍｍのフィルムにし
た。実施例４２の場合、ホットメルトコーター（マサチューセッツ州マールボロのアキュ
メータラボラトリーズ（Ａｃｕｍｅｔｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．）から
入手できるモデルＬＨ－１）を用いて接着剤を０．５ｍｍの厚さに被覆した。ホッパーお
よびチャンバの温度をそれぞれ１００℃および１０５℃に設定し、接着剤フィルムをシリ
コーン被覆剥離ライナー上に被覆し、その後室温に冷却した。実施例４２のフィルム接着
剤を１２ヶ月にわたり室温で保ち、フィルム接着剤は色の変化を示さなかった。両方の接
着剤フィルムの基板Ａ上での引き剥がし粘着力を試験した。結果を表１１に示している。
実施例４２を１日にわたり室温で貯蔵後に試験した。
【０１４５】
【表１２】

【０１４６】
表１１のデータは、ホットメルトコーターの使用によって本発明の接着剤を被覆して、数
値が互いの実験誤差内であるので、室温での手による塗布と比べて性能の損失が本質的に
ないエポキシフィルム接着剤を形成できることを示している。
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