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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ樹脂、コアシェルゴム、熱膨張性微粒子、および硬化剤を含む熱硬化性接着剤
であって、前記熱膨張性微粒子は、平均粒径が９～１９μｍであり、膨張開始温度が７０
～１００℃、かつ最大膨張温度が１１０～１３５℃であり、
　温度勾配１０℃／分での示差走査熱量測定における発熱開始温度が１５０℃以下、かつ
発熱最大温度が１５５℃以下である、熱硬化性接着剤。
【請求項２】
　前記熱膨張性微粒子が０．３質量％以上含まれる、請求項１に記載の熱硬化性接着剤。
【請求項３】
　第一の板状材および第二の板状材を用意し、
　エポキシ樹脂、コアシェルゴム、熱膨張性微粒子、および硬化剤を含む熱硬化性接着剤
であって、前記熱膨張性微粒子は、平均粒径が９～１９μｍであり、膨張開始温度が７０
～１００℃、かつ最大膨張温度が１１０～１３５℃であり、温度勾配１０℃／分での示差
走査熱量測定における発熱開始温度が１５０℃以下、かつ発熱最大温度が１５５℃以下で
ある熱硬化性接着剤を前記第一の板状材、前記第二の板状材またはそれら両方の表面に適
用し、
　前記第一の板状材、前記熱硬化性接着剤、および前記第二の板状材をこの順で積層し、
　加熱して前記熱硬化性接着剤を硬化させて、前記第一の板状材および前記第二の板状材
を硬化した前記熱硬化性接着剤を介して接着することを含み、前記第一の板状材の線膨張
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係数が前記第二の板状材の線膨張係数と異なる、自動車用部材の製造方法。
【請求項４】
　第一の板状材と、第二の板状材と、前記第一の板状材と前記第二の板状材の間に配置さ
れて前記第一の板状材と前記第二の板状材を接着する、硬化した請求項１または２に記載
の熱硬化性接着剤とを含み、前記第一の板状材の線膨張係数が前記第二の板状材の線膨張
係数と異なる、自動車用部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、熱硬化性接着剤、当該熱硬化性接着剤を用いた自動車用部材およびその製造
方法に関し、より詳細には、異種材料の接着に使用される熱硬化性接着剤、当該熱硬化性
接着剤によって接着された異種材料を含む自動車用部材およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　燃費向上、二酸化炭素排出量低減などを目的として、自動車用部材にアルミニウム、プ
ラスチックなどのより軽量な材料を用いてこれらの部材を軽量化することが常に要求され
ている。例えば、自動車の天井部分（ルーフ）は一般に鉄で作られており、ルーフをアル
ミニウム製とすることが試みられている。一方、ルーフが取り付けられるボディパーツは
鉄で作られているため、アルミニウム製ルーフと鉄製ボディパーツを直接接触させて、リ
ベット、ボルト／ナットなどの機械的接合により固定すると、アルミニウムと鉄の間で生
じる電蝕によりアルミニウムが腐食してしまう。そのため、アルミニウムと鉄を連結する
場合には、アルミニウムと鉄の間にゴムシートなどのスペーサを配置して、これらの材料
を電気的に絶縁する必要がある。
【０００３】
　自動車用部材の製造に構造接着剤とも呼ばれる熱硬化性１液型接着剤が使用されている
。ルーフとボディパーツを連結するために、リベットまたはボルト／ナットに加えてこの
ような接着剤を用いると、ルーフとボディパーツをより強固に連結することができる。接
着剤は通常絶縁性であるため、接着剤を機械的接合と併用してアルミニウム製ルーフと鉄
製ボディパーツを連結した場合、これらの材料は互いに絶縁され電蝕によるアルミニウム
の腐食が防止される。接着剤は、ルーフおよび／またはボディパーツに接着剤を塗布し、
ルーフとボディパーツをリベットまたはボルト／ナットにより固定してから電着塗装およ
び加熱乾燥を行うことにより、加熱乾燥時の熱を用いて硬化することができる。しかしな
がら、アルミニウム製ルーフと鉄製ボディパーツを連結する場合、アルミニウムと鉄の線
膨張係数の違いにより、加熱乾燥中、高温（例えば約１７０～２００℃）になったアルミ
ニウムと鉄の間にこれらの材料の歪みによるギャップが生じて、硬化した接着剤の層の内
部、または接着剤の層とアルミニウムもしくは鉄との間に空隙（ボイド）が形成される。
ボイドを通ってアルミニウムと鉄の間に侵入した水分は、アルミニウムおよび／または鉄
を腐食させるおそれがある。
【０００４】
　特許文献１（特開２００２－２８４０４５号公報）には、「異種金属からなる車輌用部
材の接合方法において、一方の部材と他方の部材との接合面に、一方の接合面に接着し、
他方の接合面に弱接着乃至非接着の電気絶縁性シール剤を塗布し、両部材を機械的に接合
する車輌用部材の接合方法」が記載されている。
【０００５】
　特許文献２（特開２００４－３２３６３９号公報）には、「熱膨張差を有する被着体相
互が接着剤層を介して接着された接着構造において、前記接着剤層は２層構造とされ、か
つそのうちの少なくとも一方の層が、エポキシ基を２個以上有するエポキシ樹脂を主成分
とし且つ硬化状態で可撓性を有する可撓性エポキシ組成物により形成されている、ことを
特徴とする熱膨張差を有する被着体間の接着構造」が記載されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－２８４０４５号公報
【特許文献２】特開２００４－３２３６３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本開示の目的は、アルミニウムと鉄のように、線膨張係数の異なる２つの材料をより少
ない歪みで材料間に空隙を形成せずに接着することが可能な熱硬化性接着剤を提供するこ
とにある。また、本開示の別の目的は、当該熱硬化性接着剤によって接着された異種材料
を含む自動車用部材およびその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本開示の一実施態様によれば、エポキシ樹脂、コアシェルゴム、熱膨張性微粒子、およ
び硬化剤を含む熱硬化性接着剤であって、前記熱膨張性微粒子の平均粒径が９～１９μｍ
であり、膨張開始温度が７０～１００℃であり、かつ最大膨張温度が１１０～１３５℃で
ある、熱硬化性接着剤が提供される。
【０００９】
　本開示の別の実施態様によれば、第一の板状材および第二の板状材を用意し、エポキシ
樹脂、コアシェルゴム、熱膨張性微粒子、および硬化剤を含む熱硬化性接着剤であって、
前記熱膨張性微粒子の平均粒径が９～１９μｍであり、膨張開始温度が７０～１００℃で
あり、かつ最大膨張温度が１１０～１３５℃である、熱硬化性接着剤を前記第一の板状材
、前記第二の板状材またはそれら両方の表面に適用し、前記第一の板状材、前記熱硬化性
接着剤、および前記第二の板状材をこの順で積層し、加熱して前記熱硬化性接着剤を硬化
させて、前記第一の板状材および前記第二の板状材を硬化した前記熱硬化性接着剤を介し
て接着することを含み、前記第一の板状材の線膨張係数が前記第二の板状材の線膨張係数
と異なる、自動車用部材の製造方法が提供される。
【００１０】
　本開示のさらに別の実施態様によれば、第一の板状材と、第二の板状材と、前記第一の
板状材と前記第二の板状材の間に配置されて前記第一の板状材と前記第二の板状材を接着
する、硬化した上記熱硬化性接着剤とを含み、前記第一の板状材の線膨張係数が前記第二
の板状材の線膨張係数と異なる、自動車用部材が提供される。
【発明の効果】
【００１１】
　本開示の一実施態様の熱硬化性接着剤に含まれる熱膨張性微粒子は、線膨張係数の異な
る異種材料を加熱処理する場合に、これらの材料の線膨張係数の違いにより生じる材料間
のギャップが大きくなる前の比較的低い温度で接着剤を膨張させ、膨張した接着剤は加熱
処理の最高温度に到達する前に硬化してこれらの材料を接着することができる。そのため
、加熱処理中にこれらの材料間に生じるギャップを膨張した接着剤によって充填し、これ
らの材料を少ない歪みで材料間に空隙を形成せずに接着することができる。
【００１２】
　別の実施形態では、このような熱硬化性接着剤を用いて異種材料が少ない歪みで材料間
に空隙を形成せずに接着された自動車用部材を製造することができる。本開示の熱硬化性
接着剤は、自動車用部材の製造において、アルミニウムを含む部材と鉄を含む部材を連結
するために特に好適に使用することができる。
【００１３】
　なお、上述の記載は、本発明の全ての実施態様および本発明に関する全ての利点を開示
したものとみなしてはならない。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
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　以下、本発明の代表的な実施態様を例示する目的でより詳細に説明するが、本発明はこ
れらの実施態様に限定されない。
【００１５】
　本開示の一実施態様の熱硬化性接着剤は、エポキシ樹脂、コアシェルゴム、熱膨張性微
粒子、および硬化剤を含む。熱膨張性微粒子の平均粒径は９～１９μｍであり、膨張開始
温度は７０～１００℃であり、最大膨張温度は１１０～１３５℃である。
【００１６】
　エポキシ樹脂は熱硬化性成分として熱硬化性接着剤に含まれる。エポキシ樹脂は、常温
（２５℃）で液体、半固体または固体であり、反応性希釈剤または反応性可塑剤とも呼ば
れる低粘度のエポキシ化合物も包含する。エポキシ樹脂として、一般に、ジ－もしくはポ
リ－フェノール、または脂肪族ヒドロキシル化合物もしくは脂環式ヒドロキシル化合物の
ジ－またはポリ－グリシジルエーテル、脂肪族、脂環式または芳香族カルボン酸のグリシ
ジルエステルなどを使用できる。エポキシ樹脂として、２種以上のエポキシ樹脂の混合物
を使用してもよい。
【００１７】
　エポキシ樹脂として、例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ダイマー酸変性ビス
フェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂などのビスフェノールエ
ポキシ樹脂、ヘキサンジオールジグリシジルエーテルなどの脂肪族骨格を有するエポキシ
樹脂、ｐ－アミノフェノールトリグリシジルエーテルなどのグリシジルアミン型エポキシ
樹脂、フェノールノボラックエポキシ樹脂、クレゾールノボラックエポキシ樹脂などのノ
ボラックエポキシ樹脂、臭素化エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、ポリエチレングリコ
ールグリシジルエーテル、ポリプロピレングリコールグリシジルエーテルなどのエポキシ
化ポリエーテル、グリシジルネオデカノエートなどのグリシジルエステル、およびこれら
の混合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００１８】
　エポキシ樹脂のエポキシ当量は、一般に、約１００ｇ／当量以上、約１５０ｇ／当量以
上、または約１７０ｇ／当量以上、約２５０ｇ／当量以下、約２３０ｇ／当量以下、また
は約２２０ｇ／当量以下とすることができる。２種以上のエポキシ樹脂の混合物を使用す
る場合、上記エポキシ当量は混合物の値を意味する。
【００１９】
　エポキシ樹脂の数平均分子量は、標準ポリスチレン換算で、一般に、約１００以上、ま
たは約２００以上であり、約２０００以下、約１０００以下、または約７００以下とする
ことができる。反応性希釈剤および反応性可塑剤以外のエポキシ樹脂の平均エポキシ官能
性、すなわち一分子あたりの重合性エポキシ基の平均数は、少なくとも２であり、この好
ましくは２～４である。反応性希釈剤および反応性可塑剤は、通常一分子あたり重合性エ
ポキシ基を１つ有する。
【００２０】
　エポキシ樹脂は、熱硬化性接着剤において約２０質量％以上、約２５質量％以上、また
は約３０質量％以上、約６０質量％以下、約５５質量％以下、または約５０質量％以下の
量で使用することができる。
【００２１】
　コアシェルゴムは、内側のコア部分と外側のシェル部分にそれぞれ異なる材料を含む複
合材料であり、強化剤として熱硬化性接着剤に含まれる。本開示において、シェル部分の
ガラス転移温度（Ｔｇ）がコア部分のＴｇよりも高いコアシェルゴムを使用することがで
き、例えば、コア部分のＴｇが約－１１０℃以上、約－３０℃以下であり、かつシェル部
分のＴｇが約０℃以上、約２００℃以下となるように、コア部分およびシェル部分の材料
を選択することができる。本開示において、コア部分の材料およびシェル部分の材料のＴ
ｇは、動的粘弾性測定におけるｔａｎδのピーク値の温度として定義される。コアシェル
ゴムを熱硬化性接着剤に使用すると、低Ｔｇのコア部分が応力の集中点として働くことに
より、硬化した熱硬化性接着剤に可撓性を付与する一方で、シェル部分がコアシェルゴム
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同士の望ましくない凝集を制御してコアシェルゴムを接着剤中に均一に分散させることが
できる。
【００２２】
　コアシェルゴムは、ブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエン、シクロペンタジ
エン、ジシクロペンタジエンなどの共役ジエン、１，４－ヘキサジエン、エチリデンノル
ボルネンなどの非共役ジエンの重合体；これらの共役または非共役ジエンと、スチレン、
ビニルトルエン、α－メチルスチレンなどの芳香族ビニル化合物、アクリロニトリル、メ
タクリロニトリルなどの不飽和ニトリル化合物、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２
－ヒドロキシエチルメタクリレート、３－ヒドロキシブチルアクリレート、グリシジルメ
タクリレート、ブトキシエチルメタクリレートなどの（メタ）アクリレートなどとの共重
合体；ポリブチルアクリレートなどのアクリルゴム；シリコーンゴム；シリコーンとポリ
アルキルアクリレートとからなるＩＰＮ型複合ゴムなどのゴム成分を含むコア部分と、コ
ア部分の周囲に（メタ）アクリル酸エステルを共重合して形成されたシェル部分とを有す
る、コアシェル型のグラフト共重合体であってよい。コア部分として、ポリブタジエン、
ブタジエン－スチレン共重合体およびアクリル・ブタジエンゴム－スチレン共重合体が有
利に使用でき、シェル部分としてメチル（メタ）アクリレートをグラフト共重合して形成
したものが有利に使用できる。シェル部分は層状であってよく、一層または複数の層から
シェル部分が構成されていてもよい。コアシェルゴムとして、２種以上のコアシェルゴム
を組み合わせて使用してもよい。
【００２３】
　このようなコアシェルゴムとして、例えば、メチルメタクリレート－ブタジエン共重合
体、メチルメタクリレート－ブタジエン－スチレン共重合体、メチルメタクリレート－ア
クリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体、メチルメタクリレート－アクリルゴム
共重合体、メチルメタクリレート－アクリルゴム－スチレン共重合体、メチルメタクリレ
ート－アクリル・ブタジエンゴム共重合体、メチルメタクリレート－アクリル・ブタジエ
ンゴム－スチレン共重合体、メチルメタクリレート－（アクリル・シリコーンＩＰＮゴム
）共重合体などが挙げられるが、これらに限定されない。コアシェルゴムとして、メチル
メタクリレート－ブタジエン共重合体、メチルメタクリレート－ブタジエン－スチレン共
重合体、メチルメタクリレート－アクリル・ブタジエンゴム－スチレン共重合体が有利に
使用できる。
【００２４】
　コアシェルゴムは通常微粒子の形状であり、その１次粒径の平均値（質量平均粒径）は
、一般に約０．０５μｍ以上または約０．１μｍ以上、約５μｍ以下または約１μｍ以下
である。本開示において、コアシェルゴムの１次粒径の平均値は、ゼータ電位粒度分布測
定によって得られた値から決定される。
【００２５】
　コアシェルゴムは、熱硬化性接着剤において約１質量％以上、約２質量％以上、または
約５質量％以上、約２０質量％以下、約１５質量％以下、または約１０質量％以下の量で
使用することができる。
【００２６】
　熱膨張性微粒子は、ガスバリアー性を有する熱可塑性樹脂、例えばアクリロニトリル系
共重合体などをシェルとし、シェルの内部に熱膨張剤を内包させたマイクロカプセルであ
る。熱膨張性微粒子を加熱すると、シェルの熱可塑性樹脂が軟化し、熱膨張剤の体積が増
大することにより、熱硬化性接着剤の体積が増加する。熱膨張剤として低沸点物質、例え
ばトリクロロフルオロメタン、ｎ－ペンタン、イソペンタン、ネオペンタン、ブタン、イ
ソブタンなどがシェルの内部に封入され、この低沸点物質の気化が熱膨張性微粒子の膨張
に利用される。熱硬化性接着剤を硬化させるために加熱すると、熱膨張性微粒子が膨張し
て接着剤の体積を増加させる。膨張した接着剤は、線膨張係数の異なる２つの材料が加熱
により歪む結果これらの材料の間に生じるギャップを充填しながらこれらの材料を接着す
る。
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【００２７】
　熱膨張性微粒子の膨張開始温度は、熱硬化性接着剤の発熱開始温度よりも低いことが望
ましい。このようにすることで、熱硬化性接着剤が十分に膨張する前に硬化してしまうこ
とを防止することができる。熱膨張性微粒子の膨張開始温度とは、熱膨張性微粒子の体積
変化が生じる温度である。熱膨張性微粒子の膨張開始温度は、約７０℃以上、約７５℃以
上、または約８０℃以上、約１１０℃以下、約１０５℃以下、または約１００℃以下であ
る。熱膨張性微粒子の膨張開始温度は、熱硬化性接着剤の発熱開始温度、熱硬化性接着剤
を硬化させるときの加熱プロファイルなどに応じて選択される。例えば、膨張開始温度は
、発熱開始温度より約５℃以上低い温度とすることができる。
【００２８】
　熱膨張性微粒子の最大膨張温度は、約１１０℃以上、約１３５℃以下である。例えば、
最大膨張温度を約１１０℃～約１２０℃、あるいは約１２５℃～約１３５℃の範囲内であ
るように選択することができる。熱膨張性微粒子は、最大膨張温度を越えて加熱を続ける
と、膨張により薄くなったシェルを熱膨張剤の気体が透過して外部へ拡散し、シェルの張
力および外圧により収縮するため、熱膨張性微粒子の最大膨張温度は、熱硬化性接着剤の
発熱開始温度、熱硬化性接着剤を硬化させるときの加熱プロファイルなどに応じて選択さ
れる。例えば、最大膨張温度は、熱硬化性接着剤の発熱開始温度±約４０℃の範囲にある
ように選択することができる。
【００２９】
　熱膨張性微粒子の平均粒径は、約９μｍ以上、約１０μｍ以上、または約１３μｍ以上
、約１９μｍ以下、約１６μｍ以下、または約１５μｍ以下である。本開示において、熱
膨張性微粒子の平均粒径は、レーザー回折式粒度分布測定装置による測定によって決定さ
れる。
【００３０】
　硬化した接着剤に要求される強度および接着力、熱硬化性接着剤に要求される膨張率な
どに応じて、熱膨張性微粒子の体積膨張率および量を適宜決定することができる。例えば
、熱膨張性微粒子の体積膨張率は、約２倍以上、約３倍以上、または約５倍以上、約２０
倍以下、約１５倍以下、または約１０倍以下とすることができる。熱膨張性微粒子は、熱
硬化性接着剤において約０．３質量％以上、約０．５質量％以上、または約１質量％以上
、約２０質量％以下、約１５質量％以下、または約１２質量％以下の量で使用することが
できる。
【００３１】
　熱硬化性接着剤の硬化剤として、一般に、エポキシ樹脂を硬化させるために使用される
公知の潜在性硬化剤を使用する。潜在性硬化剤は、常温ではエポキシ樹脂を硬化する活性
をもたないが、加熱によって活性化し、エポキシ樹脂を硬化することができる硬化剤であ
る。例えば、従来知られている微粒状の潜在性硬化剤は、常温ではエポキシ樹脂に不溶で
あり、加熱すると可溶化してエポキシ樹脂を硬化することができる。これらの硬化剤は、
エポキシ樹脂の種類、硬化物の特性に応じて、単独でまたは２種類以上組み合わせて使用
することができる。本開示における硬化剤は、エポキシ樹脂の硬化に関与する化合物、例
えば、硬化促進剤、架橋剤などを包含する。
【００３２】
　潜在性硬化剤として、例えば、ジシアンジアミド（ＤＩＣＹ）およびその誘導体、有機
酸ジヒドラジドなどのポリアミン化合物、これらのポリアミン化合物と４，４’－メチレ
ン－ビス（フェニルジメチルウレア）などの尿素化合物との組み合わせ、Ｎ－（２－メチ
ルフェニル）－イミドジカルボンイミド酸ジアミド、ヒドラジド化合物、三フッ化ホウ素
－アミン錯体、２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾールなどの常温で微
粒状のイミダゾール化合物、ポリアミン化合物とエポキシ化合物との反応生成物（ポリア
ミン－エポキシ付加物）などの修飾ポリアミン化合物、２，４－ジアミノ－６－［２’－
メチルイミダゾリル－（１’）］－エチル－ｓ－トリアジンイソシアヌル酸付加物などの
アミン化合物とイソシアネート化合物または尿素化合物との反応生成物（尿素付加物）な
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どが使用できる。
【００３３】
　硬化剤は、熱硬化性接着剤の硬化性、硬化物の耐熱性および耐湿性などを考慮して、エ
ポキシ樹脂１００質量部を基準として、約１質量部以上、約２質量部以上、または約５質
量部以上、約２０質量部以下、約１５質量部以下、または約１２質量部以下の量で使用す
ることができる。
【００３４】
　熱硬化性接着剤は、任意成分として、ヒュームドシリカなどのレオロジー調整剤、シリ
カ、アルミナ、窒化ホウ素、ガラスビーズなどの無機フィラー、フェノール系酸化防止剤
、イオウ系酸化防止剤などの酸化防止剤、エポキシ変性アルコキシシランなどのシランカ
ップリング剤、難燃剤、着色剤、レベリング剤、消泡剤、溶剤などをさらに含んでもよい
。これらの添加剤の配合量は、本発明の効果を損なわない範囲において適宜決定すること
ができる。例えば、レオロジー調整剤は、熱硬化性接着剤において約０．１質量％以上、
約０．２質量％以上、または約０．５質量％以上、約５質量％以下、約３質量％以下、ま
たは約２質量％以下の量で使用することができる。例えば、無機フィラーは、熱硬化性接
着剤において約１０質量％以上、約２０質量％以上、または約３０質量％以上、約７０質
量％以下、約６０質量％以下、または約５０質量％以下の量で使用することができる。
【００３５】
　熱硬化性接着剤は、例えば、上記成分を必要に応じて加熱しながらミキサーで混合し、
必要に応じて脱泡することにより調製することができる。熱硬化性接着剤の粘度は、２５
℃において、一般に約１０Ｐａ・ｓ以上、または約５０Ｐａ・ｓ以上、約１０００Ｐａ・
ｓ以下、または約８００Ｐａ・ｓ以下である。粘度は回転式粘度計を用い、２５℃、せん
断速度１５．５ｓ－１の条件で測定される。
【００３６】
　熱硬化性接着剤の発熱開始温度は、上述したように、熱膨張性微粒子の膨張開始温度お
よび／または最大膨張温度に応じて選択することができる。ここで、発熱開始温度とは、
示差走査熱量測定（ＤＳＣ）により、熱硬化性接着剤を室温から温度勾配１０℃／分で昇
温させた時に得られるＤＳＣ曲線において、発熱量がピークの１／２となる低温側の温度
での接線がベースラインと交わる点の温度と定義される。熱硬化性接着剤の発熱開始温度
は、温度勾配１０℃／分で示差走査熱量測定を行ったときに、約８０℃以上、または約９
０℃以上、約１５０℃以下、または約１４０℃以下とすることができる。また、熱硬化性
接着剤の発熱最大温度は、温度勾配１０℃／分で示差走査熱量測定を行ったときに、約１
１０℃以上、または約１２０℃以上、約１５５℃以下、または約１５０℃以下とすること
ができる。発熱開始温度および発熱最大温度は、エポキシ樹脂のエポキシ当量、硬化剤の
種類および量などによって調節することができる。
【００３７】
　本開示の熱硬化性接着剤は、木、金属、コーティングされた金属、プラスチックおよび
充填プラスチック基材、ガラス繊維などを含む様々な基材を互いに結合させることができ
る。熱硬化性接着剤は、必要に応じて加熱しながら、コーキングガンなどを用いて接着す
る２つの基材の一方または両方に適用することができる。次に、熱硬化性接着剤が両方の
基材と接触するように２つの基材を配置する。その後、加熱することにより、熱硬化性接
着剤は膨張しながら硬化して２つの基材を接着する。
【００３８】
　接着する２つの基材は線膨張係数が互いに異なる板状材であってよい。この場合、熱硬
化性接着剤を２つの板状材のいずれか一方または両方の表面に適用し、一方の板状材、熱
硬化性接着剤、もう一方の板状材をこの順で積層し、その後加熱して熱硬化性接着剤を硬
化させて、２つの板状材を硬化した熱硬化性接着剤を介して接着する。加熱時に２つの板
状材の間に生じたギャップは膨張した熱硬化性接着剤によって充填され、板状材の間に空
隙を形成せずにこれらの２つの板状材を接着することができる。
【００３９】
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　ある実施態様では、一方の板状材はアルミニウムを含む。別の実施態様では、もう一方
の板状材は鉄を含む。鉄を含む板状材として、例えば鋼板、コーティングされた鋼板、亜
鉛めっき鋼板（電気亜鉛めっき鋼板、溶融亜鉛めっき鋼板、ガルバニール鋼板など）が挙
げられる。さらに別の実施態様では、一方の板状材はカーボンＦＲＰを含む。
【００４０】
　本開示の熱硬化性接着剤は、例えば、自動車用部材の接着、特にアルミニウムを含む部
材と鉄を含む部材の接着に好適に使用される。本開示の熱硬化性接着剤と合わせて、リベ
ット、ボルト／ナットなどの機械的接合を併用してもよい。本開示の熱硬化性接着剤が特
に有利に使用できる態様として、アルミニウムを含む自動車用部材として自動車用の天井
部分（ルーフ）と、鉄を含む部材としてルーフが取り付けられるボディパーツとの接合が
挙げられる。本開示の熱硬化性接着剤は、電着塗装を硬化または乾燥するときの加熱プロ
ファイルに合わせて設計することができ、自動車用のルーフとボディパーツの塗装と接着
を同時に行うことができる。
【実施例】
【００４１】
　以下の実施例において、本開示の具体的な実施態様を例示するが、本発明はこれに限定
されるものではない。部およびパーセントは全て、特に明記しない限り質量による。
【００４２】
　本実施例で使用した試薬、原料などを以下の表１に示す。
【００４３】
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【表１－２】

【００４４】
　熱硬化性接着剤を表２の配合に従って以下のとおり調製した。最初にＫａｎｅＡｃｅ（
登録商標）Ｂ－５６４（コアシェルゴム）を、ＹＤ１２８およびＡｒａｌｄｉｔｅ（登録
商標）ＤＹ３６０１またはＣａｒｄｕｒａ（登録商標）Ｅ１０Ｐ（エポキシ樹脂）のいず
れかと広口瓶の中で混合し、その広口瓶をオーブンに入れて９５℃に加熱した。９５℃で
広口瓶の内容物をミキサーで混合して均一な分散物を調製した。分散物を室温まで冷却し
た後、表２に示すＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ（登録商標）ＴＳ７２０またはＡｅｒｏｓｉｌ（登
録商標）ＲＸ－２００（レオロジー調整剤）以外の残りの成分を添加して、ミキサーで攪
拌した。分散物が均一になった後、ＣＡＢ－Ｏ－ＳＩＬ（登録商標）ＴＳ７２０またはＡ
ｅｒｏｓｉｌ（登録商標）ＲＸ－２００（レオロジー調整剤）を添加して再度攪拌した。
その後、分散物を３０分間真空下に置いて脱泡して熱硬化性接着剤を得た。得られた熱硬
化性接着剤は以下の性能評価試験に用いた。
【００４５】
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【表２－１】
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【表２－２】

【００４６】
＜性能評価試験＞
　本開示の熱硬化性接着剤の性能を以下の方法に従って評価した。
【００４７】
１．パネル歪みおよび接着層の均一性
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　ボルト／ナット止めのための２つの穴を間隔１００ｍｍで有するアルミニウム（Ａｌ）
試験パネル（Ａ６０６１Ｐ－Ｔ６、日本軽金属株式会社製、厚さ１．０ｍｍ×幅２５ｍｍ
×長さ１５０ｍｍ）、および同様の２つの穴を有するガルバニール鋼（ＧＡ）試験パネル
（ＪＦＥスチール株式会社製、厚さ０．８ｍｍ×幅２５ｍｍ×長さ１５０ｍｍ）を、メチ
ルエチルケトン（ＭＥＫ）を用いて拭いた後、Ｐｒｅｔｏｎ（登録商標）Ｒ３０３－ＰＸ
２に浸漬し、垂直に立てた状態で２４時間置いて防錆処理を行う。熱硬化性接着剤をＡｌ
試験パネルにスパチュラを用いて塗布して接着層を形成し、次にＧＡ試験パネルを接着層
の上に配置して、ボルトとナットを用いてＡｌ試験パネルとＧＡ試験パネルを２箇所で固
定する。本実施例では別個のスペーサを接着層に用いなかったため、接着層の厚さは０．
１ｍｍ（配合したフィラーの最大粒径に対応）であった。
【００４８】
　上記のとおり作成した試験片を、「高速ベーク」および「低速ベーク」の条件下、オー
ブン中で加熱する。「高速ベーク」では、試験片を３０℃から１９０℃まで６．４℃／分
で２５分かけて昇温し、１９０℃で１５分保持した後に放冷する。「低速ベーク」では、
試験片を３０℃から７０℃まで１０分かけて昇温し、７５～７８℃で１０分保持したあと
、１８５℃まで２０分かけて５．４℃／分で昇温し、１８５℃で１０分保持した後放冷す
る。これらはいずれも自動車製造における電着塗装の乾燥条件（温度プロファイル）を模
擬したものである。接着層が硬化した後、Ａｌ試験パネルとＧＡ試験パネルの最大ギャッ
プを各試験片について測定する。最大ギャップは２つのボルト／ナット止めのほぼ中間点
で観察される。その後、Ａｌ試験パネルからＧＡ試験パネルを引き剥がして、接着層の均
一性を目視で観察し、試験パネルのギャップが空隙なく完全に充填されていたものをＡ、
一部充填されていない部分があったが許容されるものをＢ、使用不可であるものをＣとし
て３段階で評価する。
【００４９】
２．重なりせん断（ＯＬＳ）試験
　Ａｌ試験パネル（Ａ６０６１Ｐ－Ｔ６、日本軽金属株式会社製、厚さ１．０ｍｍ×幅２
５ｍｍ×長さ１５０ｍｍ）の先端（端から１０ｍｍ）を、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）
を用いて拭いた後、Ｐｒｅｔｏｎ（登録商標）Ｒ３０３－ＰＸ２に浸漬し、垂直に立てた
状態で２４時間置いて防錆処理を行う。熱硬化性接着剤をＡｌ試験パネルにスパチュラを
用いて塗布して接着層を形成し、Ｐｒｅｔｏｎ（登録商標）Ｒ３０３－ＰＸ２で防錆処理
した別のＡｌ試験パネルを重なりが１０ｍｍになるように接着層の上に配置して、クリッ
プで挟んで固定する。本実施例では別個のスペーサを接着層に用いなかったため、接着層
の厚さは０．１ｍｍ（配合したフィラーの最大粒径に対応）であった。上記のとおり作製
した試験片を、「高速ベーク」および「低速ベーク」の条件下、オーブン中で加熱する。
接着層が硬化した後、Ｔｅｎｓｉｌｏｎ試験装置を用い、クロスヘッド速度５ｍｍ／分、
引張モードで試験する。
【００５０】
３．Ｔピール試験
　Ａｌ試験パネル（Ａ６０６１Ｐ－Ｔ６、日本軽金属株式会社製、厚さ１．０ｍｍ×幅２
５ｍｍ×長さ１５０ｍｍ）を、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）を用いて拭いた後、Ｐｒｅ
ｔｏｎ（登録商標）Ｒ３０３－ＰＸ２に浸漬し、垂直に立てた状態で２４時間置いて防錆
処理を行う。熱硬化性接着剤をＡｌ試験パネルにスパチュラを用いて塗布して接着層を形
成し、Ｐｒｅｔｏｎ（登録商標）Ｒ３０３－ＰＸ２で防錆処理した別のＡｌ試験パネルを
接着層の上に配置して、クリップで挟んで固定する。本実施例では別個のスペーサを接着
層に用いなかったため、接着層の厚さは０．１ｍｍ（配合したフィラーの最大粒径に対応
）であった。上記のとおり作製した試験片を、「高速ベーク」および「低速ベーク」の条
件下、オーブン中で加熱する。接着層が硬化した後、Ｔｅｎｓｉｌｏｎ試験装置を用い、
剥離速度２００ｍｍ／分、Ｔピールモードで試験する。
【００５１】
４．ＤＳＣ（示差走査熱量測定）
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　熱硬化性接着剤の試料をアルミニウムパンの中に約２～１０ｍｇ入れ、Ｐｅｒｋｉｎ　
Ｅｌｍｅｒ製Ｐｙｒｉｓ　１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏ
ｒｉｍｅｔｅｒを用いて測定し、発熱開始温度および発熱最大温度を決定した。
【００５２】
　試験結果を表３にまとめて示す。
【００５３】
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【表３－１】
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【表３－２】

　本発明の実施態様の一部を以下に記載する。
［項目１］
　エポキシ樹脂、コアシェルゴム、熱膨張性微粒子、および硬化剤を含む熱硬化性接着剤
であって、前記熱膨張性微粒子の平均粒径が９～１９μｍであり、膨張開始温度が７０～
１００℃であり、かつ最大膨張温度が１１０～１３５℃である、熱硬化性接着剤。
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［項目２］
　温度勾配１０℃／分で示差走査熱量測定を行ったときに、前記熱硬化性接着剤の発熱開
始温度が１５０℃以下であり、かつ発熱最大温度が１５５℃以下である、項目１に記載の
熱硬化性接着剤。
［項目３］
　前記熱膨張性微粒子が０．３質量％以上含まれる、項目１または２のいずれかに記載の
熱硬化性接着剤。
［項目４］
　第一の板状材および第二の板状材を用意し、
　エポキシ樹脂、コアシェルゴム、熱膨張性微粒子、および硬化剤を含む熱硬化性接着剤
であって、前記熱膨張性微粒子の平均粒径が９～１９μｍであり、膨張開始温度が７０～
１００℃であり、かつ最大膨張温度が１１０～１３５℃である、熱硬化性接着剤を前記第
一の板状材、前記第二の板状材またはそれら両方の表面に適用し、
　前記第一の板状材、前記熱硬化性接着剤、および前記第二の板状材をこの順で積層し、
　加熱して前記熱硬化性接着剤を硬化させて、前記第一の板状材および前記第二の板状材
を硬化した前記熱硬化性接着剤を介して接着することを含み、前記第一の板状材の線膨張
係数が前記第二の板状材の線膨張係数と異なる、自動車用部材の製造方法。
［項目５］
　第一の板状材と、第二の板状材と、前記第一の板状材と前記第二の板状材の間に配置さ
れて前記第一の板状材と前記第二の板状材を接着する、硬化した項目１～３のいずれか一
項に記載の熱硬化性接着剤とを含み、前記第一の板状材の線膨張係数が前記第二の板状材
の線膨張係数と異なる、自動車用部材。
［項目６］
　前記第一の板状材がアルミニウムを含む、項目５に記載の自動車用部材。
［項目７］
　前記第二の板状材が鉄を含む、項目５または６のいずれかに記載の自動車用部材。
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