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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）
　　ｉ．第１のガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートコポリマーを含む内側コア
、及び
　　ｉｉ．ケトン及びアルデヒドから選択される少なくとも１つのペンダント官能基を含
有する（メタ）アクリレートコポリマーを含み、かつ前記第１のガラス転移温度以下であ
る第２のガラス転移温度を有する外側シェル、
を含むコア－シェルポリマー成分と、
　ｂ）前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基のうちの少なくとも１つと反応する
ことができる、ポリヒドラジド及びポリアミンから選択される多官能性成分と、
を含むエマルションであって、
　前記内側コアが、前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基と反応する官能基を含
まず、
　前記エマルションのｐＨが、３．０以上５．７５以下であり、
　前記エマルションが、アニオン性界面活性剤を更に含み、コア－シェルポリマー１００
部当たり１．５部（乾燥）以下の界面活性剤含量を有し、
　前記エマルションが、速硬化性一液型水性接着剤である、エマルション。
【請求項２】
　ａ）
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　　ｉ．第１のガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートコポリマーを含む内側コア
、及び
　　ｉｉ．ケトン及びアルデヒドから選択される少なくとも１つのペンダント官能基を含
有する（メタ）アクリレートコポリマーを含み、かつ前記第１のガラス転移温度以下であ
る第２のガラス転移温度を有する外側シェル、を含むコア－シェルポリマー成分と、
　ｂ）前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基のうちの少なくとも１つと反応する
ことができる、ポリヒドラジド及びポリアミンから選択される多官能性成分と、
を含むエマルションを用いて互いに固着している２枚の基材を含む物品あって、
　前記内側コアが、前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基と反応する官能基を含
まず、
　前記エマルションのｐＨが、３．０以上５．７５以下であり、
　前記エマルションが、アニオン性界面活性剤を更に含み、コア－シェルポリマー１００
部当たり１．５部（乾燥）以下の界面活性剤含量を有し、
　前記エマルションが、速硬化性一液型水性接着剤である、物品。
【請求項３】
　２枚の基材を接合する方法であって、
　ａ）
　　ｉ．第１のガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートコポリマーを含む内側コア
、及び
　　ｉｉ．ケトン及びアルデヒドから選択される少なくとも１つのペンダント官能基を含
有する（メタ）アクリレートコポリマーを含み、かつ前記第１のガラス転移温度以下であ
る第２のガラス転移温度を有する外側シェル、を含むコア－シェルポリマー成分と、
　ｂ）前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基のうちの少なくとも１つと反応する
ことができる、ポリヒドラジド及びポリアミンから選択される多官能性成分と、
を含むエマルションを前記基材のうちの少なくとも１枚に塗布することであって、
　前記内側コアが、前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基と反応する官能基を含
まず、
　前記エマルションのｐＨが、３．０以上５．７５以下であり、
　前記エマルションが、アニオン性界面活性剤を更に含み、コア－シェルポリマー１００
部当たり１．５部（乾燥）以下の界面活性剤含量を有し、
　前記エマルションが、速硬化性一液型水性接着剤である、塗布することと、
　前記基材を接合することと、を含む、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、一液型水系アクリル接着剤エマルション、それから製造される固着物品、及
びこれらエマルションを用いて物品を固着する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　家具業界及び関連する業界では、木材；冷間圧延鋼及びアルミニウム等の金属；布地；
紙；皮革；発泡体；ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、及
びアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）等のプラスチック、ガラス繊維、
並びに例えばカウンタートップ用に高圧積層体を構築するために用いられる材料；を含む
広範な基材を接着させなければならない。
【０００３】
　本明細書で使用するとき、コンタクト型接着剤とは、典型的に２つの基材をくっつける
最高２４時間前に、接合する両基材に塗布し、しばらくの間乾燥させなければならない接
着剤を指す。いったん基材をくっつけると、非常に速やかに固着が形成されるので、通常
、長時間にわたって圧力を印加する必要はない。一部のコンタクト型接着剤は、基材に塗
布された後２０秒～５分以内にハンドリング強度を示す固着基材を提供することができる
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。すなわち、基材を結合し、破壊を引き起こす可能性のある新たなボンドラインにおいて
その後の力に抵抗するのに十分な強度の固着を形成する。塗布及び固着直後に所望のハン
ドリング強度を提供する接着剤は、典型的に、「速硬化」又は「速硬化性」接着剤と呼ば
れる。接着剤が速硬化接着剤であるかどうかを決定するために、ピンチボンド試験を利用
してよい。
【０００４】
　ピンチボンド又はナイフエッジボンドは、接着剤製剤が、家具で用いられる発泡ゴムク
ッションの製造中に、次々に直ちにハンドリング及び加工することができる所望のハンド
リング強度特性を示すかどうかを評価するために用いられる。前者では、いったん固着さ
れたらストレス下でボンドラインが生じるが、後者では生じないので、このようなボンド
は、典型的な固着を形成するために必要であるよりも強度の増強が必要である。
【０００５】
　従来、発泡体及び家具の製造では、塩素化溶媒及び低引火点有機溶媒等の有機溶媒に溶
解又は分散している一液型コンタクト型接着剤が広く用いられていた。このような一液型
コンタクト型接着剤は、便利なことに、単一源（すなわち、容器）を用いて塗布すること
ができる。しかし、環境上の理由により、有機溶媒系接着剤組成物から水系又は水分散接
着剤組成物にシフトすることが望まれている。
【０００６】
　速硬化接着剤として用いることができる水系接着剤を見出すことが望ましい。しかし、
それを一液型で提供しようとする試みは、業界では少しずつしか受け入れられていない。
その理由は、従来の有機溶媒系接着剤よりも乾燥時間が長いことに加えて、強度増強の速
度が比較的遅いためである。このような制約を克服するために、噴霧の数秒間以内に高い
接着強度を示す二液型（すなわち、２つの別々の容器から同時に噴霧する）水分散接着剤
系が開発された。接着剤組成物は、二液型系の一部である。クエン酸、乳酸、酢酸、又は
硫酸亜鉛等の外部凝固剤は、典型的に、第１の部分に対して所定の比で第２の部分として
用いられる。しかし、このような二液型接着剤系は、完全に満足のいくものではない。同
時噴霧装置は高価であり、この装置は、メンテナンスを必要とし、塗布中に２つの部分（
凝固剤及び接着剤組成物）の比を監視しなければならない。
【０００７】
　米国特許第６，０８６，９９７号（Ｐａｔｅｌら）は、接着剤成分とホウ酸とを含む、
保存安定性速硬化性一液型水性コンタクト型接着剤組成物について記載している。ホウ酸
は、内部凝固剤として利用され、溶液の形態で添加してもよく、その場で生成されてもよ
い。接着剤成分は、少なくとも１つのポリクロロプレンを含む。接着剤成分は、任意に、
ポリクロロプレンと天然ゴム、合成ゴム、又はこれらの組み合わせとの混合物を含んでよ
い。接着剤成分は、アクリレートを実質的に含まず（すなわち、５重量％以下しか含有し
ない）、また、内部凝固剤としてグリシン等のアミノ酸を含有してよい。ホウ酸の添加に
より、優れた貯蔵寿命を維持しながら、ポリクロロプレン接着剤組成物のｐＨを低下させ
ることができると開示されている。「貯蔵寿命」は、それを超えると、接着剤組成物が、
噴霧コーティング方法によって均質で均一な液体ブレンドとして有用に又は容易に塗布す
ることができないように、実質的に凝固、凝結、カードリング、分離、沈降、又は容易に
混合できないか若しくは容易には分散できない層を形成してしまう期間として定義される
。すなわち、優れた貯蔵寿命を有する組成物は、保存安定性である。「保存安定性である
」とは、室温（２５℃、Ｓ．Ｔ．Ｐ．）で保存したとき、水性組成物が約４ヶ月を超える
貯蔵寿命を有することを意味すると定義される。「速硬化性」は、固着される基材に接着
剤を塗布した後約１０分間以内に指圧を印加（すなわち、フィンガーボンド）したときに
固着を形成するのに十分な強度を発現する接着剤組成物を指すと記載される。一部の用途
、例えば、家具業界における発泡体の固着の場合、速硬化性接着剤は、望ましくは、塗布
後９０秒間以内にフィンガーボンドを発現する。組成物は、組成物のｐＨが低い（好まし
くは約７～約９．５の範囲である）ことにより、速硬化性になると開示されている。一液
型速硬化性保存安定性水性接着剤組成物は、１つの容器から噴霧することによって塗布し
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てよい。
【０００８】
　米国特許第５，５４３，４５５号（Ｓｈａｈ）には、Ａ）（Ａ＋Ｂに基づいて）約５０
～約８０重量％固形分の乳化アクリルポリマーであって、約５～約５０の酸価、及びモノ
マー固形分に基づいて約０．５～約５重量％のＮ－メチロールアクリルアミド含量を有す
る、アクリルポリマーと；Ｂ）（Ａ＋Ｂに基づいて）約２０～約５０重量パーセント固形
分のエラストマーのラテックス、例えば、天然ゴム、ネオプレン等のゴムラテックスと；
Ｃ）Ａ）及びＢ）の水性分散液を安定化させるのに十分な量のアニオン性界面活性剤との
水性エマルションを含む水性接着剤が記載されている。Ｎ－メチロールアクリルアミドは
、必須モノマーであると開示されている。エラストマーのラテックスＢ）は、アクリル樹
脂単独ではラテックス接着剤として優れた固着が得られないので、優れた固着を得るため
に必要であると言われている。また、主にネオプレンに基づくコンタクト型接着剤では優
れた高温接着性が得られないので、アクリルポリマーＡ）を約５０～約８０重量％のレベ
ルで用い、エラストマーのラテックスＢ）を約２０～約５０重量％で用いる（Ａ＋Ｂに基
づいて）と教示されている。水性組成物の最終ｐＨは、約７～約１１であると開示されて
いる。
【０００９】
　欧州特許出願公開第２２４６４０３　Ａ１号（Ｍｏｔｚｅｔら）には、＋１０℃未満の
ガラス転移温度（Ｔｇ）を有する架橋性バインダー樹脂と、任意に架橋剤と、任意に粘着
付与剤及び／又は可塑剤とを含む水性製剤であって、前記製剤の揮発性有機化合物（ＶＯ
Ｃ）レベルが０．５重量％未満である、水性製剤として提供されるフロア又はコンタクト
型接着剤が記載されている。架橋性バインダー樹脂は、好ましくは、＋１０℃～－９０℃
の範囲のガラス転移温度（Ｔｇ）を有しなければならず、更に、好ましくは、カルボニル
官能性（メタ）アクリレート、又はアルキル（メタ）アクリレートエステルモノマー及び
／若しくはビニルモノマーとジアセトンアクリルアミド（ＤＡＡＭ）モノマーとを含むモ
ノマー混合物から調製されるビニルコポリマーを含まなければならないと述べられている
。６．９以上のｐＨ値を有するアクリル系カルボニル官能性バインダーエマルションが例
示されている。これらを用いて、７．２以上のｐＨ値を有する接着剤組成物が調製された
。
【００１０】
　「コア－シェル」エマルション重合プロセスによって調製されるアクリルポリマーに基
づく一液型積層接着剤組成物が、米国特許第４，９４８，８２２号（Ｉｏｖｉｎｅ及びＷ
ａｌｋｅｒ）に開示されている。この接着剤組成物は、潜在的に反応性である官能性コモ
ノマー（例えば、グリシジルメタクリレート）がコアに配置され、第１のコモノマーと反
応性である第２の官能性コモノマーがシェルに配置されている、コア及びシェルを含むア
クリルコポリマーに基づいている。ここに記載されている接着剤で使用されるアクリルポ
リマーを調製するのに有用なモノマーは、コア及びシェルのポリマーが両方とも約－１０
～－３５℃のＴｇを有するコア－シェルポリマーを提供するように選択される。ポリマー
の調製において使用されるコアモノマーのシェルモノマーに対する重量比は、約２：１～
５：１（６７～８３重量％）の範囲であると記載されている。典型的に、接着剤は、フィ
ルムにコーティングし、室温で乾燥（又は中庸熱で乾燥）させる。次いで、接着剤がコー
ティングされたフィルムを、「ホットニップ」ローターに通すことによって、所望の基材
（例えば、コロナ処理ポリエチレン又はポリプロピレンフィルム、又は他の薄板）に積層
させる。得られる積層体は、ポリマー固化又は硬化により室温静置において強度を得る即
時固着を形成すると記載されている。積層プロセスにおいて使用される「ニップ」工程か
ら発生する熱は、官能性コモノマーを互いに反応させて、それにより、ポリマーの固化、
イオン結合、又は架橋を開始させるのに十分であると理解される。コア－シェル技術は、
反応性が望まれる時間になるまで反応性官能性コモノマーを有効に分離しておくために用
いられる。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　先行技術では、凝固剤及び保存安定剤等の様々な添加剤を含まず、天然ゴム及びポリク
ロロプレン等のハロゲン化ポリマーを含まないか又は少なくとも実質的に含まず（例えば
、３０重量％未満、又は１５重量％未満、又は更には５重量％未満）、室温で速硬化性で
あり、固着される基材の片方又は両方に塗布することができ、且つ当初は再配置すること
ができる固着基材を提供する、水系一液型接着剤は提供されていない。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　ポリクロロプレン等のハロゲン化ポリマーを含まないか又は少なくとも実質的に含まな
い（例えば、３０重量％未満、又は１５重量％未満、又は更には５重量％未満）水系一液
型接着剤を提供することが望ましい。このような材料のラテックス中には皮膚アレルギー
を引き起こす場合があるタンパク質が存在するため、このような組成物が天然ゴムを含ま
ないか又は少なくとも実質的に含まない（例えば、３０重量％未満、又は１５重量％未満
、又は更には５重量％未満）場合、更に有利である。
【００１３】
　望ましくは、接着剤は、保存安定性であり、更に速硬化性であり、また、十分なハンド
リング強度を速やかに提供することができる。「保存安定性」とは、一液型水性接着剤エ
マルションが、１２０°Ｆ（４９℃）で２８時間保存した後でさえも、一貫した特性及び
性能を提供することができることを意味する。また、接着剤は、短時間で要求の厳しい用
途に十分な強度を発現できることが望ましい。更に、接着剤を単一の容器から噴霧するこ
とにより塗布可能である場合、有利である。更に、ポリクロロプレン、又はホウ酸若しく
はグリシン等の凝固剤等を使用する場合、必要に応じて、保存中の組成物を安定化させる
ための強アルカリ性成分（例えば、水酸化カリウム等）等の様々な添加剤の使用を必要と
しない、このような接着剤を提供することが望ましい。このような接着剤は、望ましくは
、かなりの固着強度を発現させる前に２つの接合基材を再配置可能であることが望ましい
。更に、このような接着剤組成物を固着前に基材のうちの片方のみに塗布すればよい場合
、有利である。
【００１４】
　本開示の一液型速硬化性水性接着剤エマルションは、上述の要求に取り組む。本明細書
に記載するエマルションは、ハロゲン化ポリマー、天然ゴムポリマー、及び非水性溶媒を
含まない製剤を提供する。更に、これらエマルションは、優れたハンドリング強度を示す
速硬化性固着を提供することができる。更に、本開示のエマルションは、一液型噴霧可能
組成物として提供され得る。これらのエマルションを用いて固着された物品は、初期固着
が行われた後に再配置可能であるとともに、分離可能かつ再固着可能である。
【００１５】
　１つの態様では、本開示は、
　ａ）
　　ｉ．第１のガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートコポリマーを含む内側コア
、及び
　　ｉｉ．少なくとも１つのペンダント官能基を含有する（メタ）アクリレートコポリマ
ーを含み、かつ第１のガラス転移温度以下である第２のガラス転移温度を有する外側シェ
ル、を含むコア－シェルポリマー成分と、
　ｂ）外側シェルにおけるペンダント官能基のうちの少なくとも１つと反応することがで
きる多官能性成分と、を含むエマルションであって、
　内側コアが、外側シェルにおけるペンダント官能基と反応する官能基を含まず、
　エマルションのｐＨが、６．５以下であり、
　エマルションが、速硬化性一液型水性接着剤である、エマルションを提供する。
【００１６】
　幾つかの実施形態では、エマルションは、＋１０℃以下の第１のガラス転移温度を有す
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る。幾つかの実施形態では、エマルションは、アニオン性界面活性剤を更に含む。幾つか
の実施形態では、エマルションは、コア－シェルポリマー１００部当たり１．５部（乾燥
）以下の界面活性剤含量を有する。
【００１７】
　幾つかの実施形態では、ポリマーシェル成分における各ペンダント官能基当量について
、多官能性成分における官能基当量数は、０．５～１．５である。幾つかの実施形態では
、ペンダント官能基は、ケトン及びアルデヒドから選択される。幾つかの実施形態では、
多官能性成分は、ポリヒドラジド及びポリアミンからなる群から選択される。
【００１８】
　幾つかの実施形態では、コア－シェル成分は、２５～８３重量％のコア成分を含む。幾
つかの実施形態では、エマルションの粒子は、２００ｎｍ以下の直径を有する。幾つかの
実施形態では、水性接着剤エマルションは、非水性溶媒を含まないが、望ましい場合、少
量を用いてもよい（例えば、３重量％以下）。
【００１９】
　幾つかの実施形態では、本開示は、本開示の速硬化性一液型水系接着剤エマルションを
用いて固着している少なくとも２枚の基材を含む物品を提供する。幾つかの実施形態では
、本開示の速硬化性一液型水系接着剤エマルション組成物を用いて接合した少なくとも２
枚の基材を含む物品であって、２枚の基材が互いに対して再配置可能である、物品が提供
される。幾つかの実施形態では、本開示の速硬化性一液型水系接着剤エマルションを用い
て接合した少なくとも２枚の基材を含む、別々に接合した物品を提供する。
【００２０】
　別の態様では、本開示は、少なくとも２枚の基材を接合する方法を提供する。方法は、
本開示の速硬化性一液型水系接着剤エマルションを基材のうちの少なくとも１枚に塗布す
ることを含む。幾つかの実施形態では、方法は、更に、速硬化性一液型水系接着剤エマル
ションを基材のうちの少なくとも１枚に塗布し、互いに接合し、基材を再配置することを
含む。幾つかの実施形態では、塗布の方法は、ブラッシング、噴霧、ワイピング、ローリ
ング、又はグラビア及びカーテンコーティング等の機械的印刷方法からなる群から選択さ
れる。幾つかの実施形態では、前記塗布の方法は、単一の容器から速硬化性一液型水系接
着剤エマルションを噴霧することからなる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本開示のいずれかの実施形態が詳細に説明される前に、本開示は、以下の記述で説明さ
れる構成の詳細及び構成要素の配置の適用に限定されないことが理解されるべきである。
本開示は、他の実施形態が可能であり、且つ様々な方法で実践又は実行することができる
。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。「含む（includin
g）」、「備える・含む（comprising）」、又は「有する（having）」、及びこれらの変
化形は、その後に列記される要素及びそれらの均等物、並びに更なる要素を包含するもの
である。本明細書で使用するとき、用語「（メタ）アクリル」は、アクリル及びメタクリ
ル型モノマー及びポリマーの両方を含むことを意図する。（メタ）アクリルモノマーは、
本明細書では（メタ）アクリレートとも呼ばれる（メタ）アクリルエステルと、それが由
来する（メタ）アクリル酸の両方を含む。本明細書に引用される任意の数値的な範囲には
、低位の値から高位の値までの全ての値を含む。例えば、濃度範囲が１％～５０％として
示される場合、２％～４０％、１０％～３０％、又は１％～３％などといった値が明示的
に列挙されることが意図される。これらは何が具体的に意図されているのかの例に過ぎず
、列挙された最も低位の値と最も高位の値との間並びにこれらを含む、数値の全ての可能
性のある組み合わせが、本明細書において明確に記載されていると考慮される。
【００２２】
　コア－シェルポリマー粒子
　本開示の速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、本明細書でコア－シェル
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ポリマー又はコア－シェルポリマー成分とも呼ばれる、コア－シェルポリマー粒子を含有
する。
【００２３】
　コア－シェルポリマーは、内側ポリマーコア成分と外側ポリマーシェル成分とを含む。
両成分は、１以上のエチレン性不飽和モノマーの共重合から調製してよい。このようなモ
ノマーは、エチレン性不飽和カルボン酸及びそれに対応するエステルを含む。このような
モノマーの一例は、（メタ）アクリルモノマーである。
【００２４】
　ポリマーコア成分
　内側ポリマーコア成分の調製において有用なエチレン性不飽和カルボン酸エステルモノ
マーは、エチレン性不飽和カルボン酸と、Ｃ１～Ｃ２０アルコールとも呼ばれる、１～２
０個の炭素原子を有するアルコールとの反応生成物である。本開示において有用なエチレ
ン性不飽和エステルモノマーは、（メタ）アクリレートモノマーを含む。このようなモノ
マーとしては、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（
メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレー
ト、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ
）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート
、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ヘプチル（メタ）アクリレート、ｎ－オク
チル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メチル）アクリレート、ノニル（メタ）アク
リレート、デシル（メタ）アクリレート、ウンデシル（メタ）アクリレート、ドデシル（
メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート
、ステアリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ノルボルニル
（メタ）アクリレート、４－ｔ－ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、３，３，
５－トリメチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ジメチルマレエート、ｎ－ブチル
マレエート、シクロペンタジエニル（メタ）アクリレート、カルボジイミド（メタ）アク
リレート、ｔ－ブチルアミノエチル（メタ）アクリレート、２－ｔ－ブチルアミノエチル
（メタ）アクリレート、及びＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレートが挙げ
られるが、これらに限定されない。
【００２５】
　上記エチレン性不飽和カルボン酸エステルモノマーの調製に有用なエチレン性不飽和カ
ルボン酸モノマーの例としては、（メタ）アクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン
酸、エタクリル酸、クロトン酸、シトラコン酸、及びケイ皮酸に加えて、アルカリ金属塩
及びアンモニウム塩を含むこれら酸の塩類が挙げられるが、これらに限定されない。更に
、これらモノマーは、コア成分を調製するために上述のエチレン性不飽和エステルモノマ
ーと共重合してよい。
【００２６】
　芳香環の外部にエチレン性不飽和部位を含有する芳香族化合物をコモノマーとして用い
てよい。このような材料の例としては、スチレン、α－メチルスチレン、α－フェニルス
チレン、スチレンスルホン酸、パラ－アセトキシスチレン、ビニルトルエン、及びビニル
ナフタレンが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２７】
　本開示で用いてよいエチレン性不飽和エステルの別の分類は、ビニルエステルである。
１～２０個の炭素原子を有するカルボン酸のビニルエステルの例としては、酢酸ビニル、
プロピオン酸ビニル、ビニルｎ－ブチラート、ラウリン酸ビニル、カプリン酸ビニル（ｎ
－デカノエート）、及びステアリン酸ビニル（ｎ－オクタデカノエート）が挙げられるが
、これらに限定されない。また、バーサチック酸又はビニルネオデカノエートと呼ばれる
分岐ビニルエステルも含まれる。これらの例としては、商品名「ＶＥＯＶＡ　９」及び「
ＶＥＯＶＡ　１０」（Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，
Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ（Ｇａｈａｎｎａ，ＯＨ）製）として市販されているもの、及
びピバル酸ビニルが挙げられるが、これらに限定されない。
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【００２８】
　また、コア成分は、例えば、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ジビ
ニルベンゼン、アリルメタクリレート、ジアリルマレエート、ジアリルフタレート、及び
アルキレングリコールジ（メタ）アクリレート、例えば、エチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、１，３－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブチレン
グリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、
トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、及びトリメチロールプロパントリ（
メタ）アクリレート等の多エチレン性不飽和官能性モノマーを含んでよい。
【００２９】
　ポリマーコアのモノマー成分は、得られるポリマーが、ポリマーシェル成分のガラス転
移温度以上である、本明細書で「第１のガラス転移温度」と呼ばれるガラス転移温度（Ｔ
ｇ）を示すような量が選択され、使用される。１つの実施形態では、ポリマーコア成分の
Ｔｇは、Ｆｏｘ式を用いて計算したとき１０℃以下である。
【００３０】
　ポリマーコア成分は、ポリマーシェル成分中に存在する任意のペンダント官能基と反応
する任意のペンダント官能基を含有しない（すなわち、含まない）。「ペンダント官能基
」及び「ペンダント官能性基」とは、コア及びシェル成分を調製するために用いられるモ
ノマーの重合後に残る任意の反応基を意味する。このような基は、ポリマー鎖に沿って又
はその末端に位置してよい。理論に縛られるものではないが、コア成分とシェル成分との
間のこのような固着は、溶媒又は水に対する耐性を改善することができ、ゲル含量の増加
によって特徴付けられ得るが、可撓性特性を低下させると考えられ、これは、家具及び発
泡体の固着用途において不利であると考えられる。ポリマーコア成分内の内部架橋は、同
じ効果を有すると予測される。
【００３１】
　ポリマーシェル成分
　ポリマーシェル成分は、多エチレン性不飽和モノマーが含まれないことを除いて、ポリ
マーコア成分について上記したものと同じ材料から調製してよい。更に、少なくとも１つ
のペンダント官能基を含有するモノマーが、シェル成分の調製において含まれる。このよ
うな官能基としては、ヒドロキシ含有モノマー、例えば、２ーヒドロキシエチル（メタ）
アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、及びヒドロキシブチル（メタ
）アクリレート（「ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート」について参照するとき、
参照は、ヒドロキシル基がアルキル基に結合し得る全ての可能性に対する参照を含む）；
エポキシ又はグリシジル含有モノマー、例えば、グリシジル（メタ）アクリレート；アル
デヒド又はケトン含有モノマー、例えば、アクロレイン又はジアセトンアクリルアミド（
Ｎ－（１，１－ジメチル－３－オキソブチル）－アクリルアミド）；アセト酢酸、例えば
、２［（２－メチル－１－オキソ－２－プロペニル）オキシ］エチル３－オキソブタノエ
ート（アセトアセトキシエチルメタクリレート（ＡＡＥＭ）としてＥａｓｔｍａｎ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｋｉｎｇｓｐｏｒｔ，ＴＮ）から入手可能）；並びにカ
ルボジイミドが挙げられる。
【００３２】
　１つの実施形態では、シェル成分は、コア成分よりも親水性の特徴を有する。理論に縛
られるものではないが、このような特徴は、乳化ポリマーコア－シェル粒子のシェル成分
に対する多官能性成分の移動、及びこれらの反応に役立ち得ると考えられる。
【００３３】
　互いに反応しない限り、異なるペンダント官能基を有する２以上のモノマーをポリマー
シェル成分の調製において用いてよい。
【００３４】
　ポリマーシェルのモノマー成分は、得られるポリマーが、コア成分のガラス転移温度以
上である、本明細書で「第２のガラス転移温度」と呼ばれるＴｇを示すような量が選択さ
れ、使用される。１つの実施形態では、ポリマーシェルのＴｇは、Ｆｏｘ式を用いて計算
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したとき０℃以下である。
【００３５】
　幾つかの実施形態では、ポリマーコアは、約５０重量％～約１００重量％の、１～２０
個の炭素原子を有するアルキル（メタ）アクリレートと、約０重量％～約５重量％のエチ
レン性不飽和カルボン酸と、０重量％～約５０重量％の共重合性モノマーとの反応生成物
を含む。
【００３６】
　幾つかの実施形態では、ポリマーシェルは、約５０重量％～約１００重量％の、１～２
０個の炭素を有するアルキル（メタ）アクリレートと、約０重量％～約１０重量％のエチ
レン性不飽和カルボン酸と、０．５重量％～約５重量％の、ペンダント官能基を含有する
共重合性モノマーと、０重量％～約５０重量％の共重合性モノマーとの反応生成物を含む
。
【００３７】
　本開示のコア－シェルポリマーは、少なくとも２５重量％のコア成分を含む。更なる実
施形態では、少なくとも５０重量％のコア成分を含有する。また更なる実施形態では、８
３重量％以下のコア成分を含有する。幾つかの実施形態では、７０重量％以下のコア成分
を含有する。幾つかの実施形態では、コア－シェルポリマーは、５９～６５重量％のコア
成分を含有する。
【００３８】
　多官能性成分
　本開示の速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションはまた、多官能性成分を含む
。多官能性成分は、ポリマーシェル成分中に存在するペンダント官能基のうちの少なくと
も幾つかと反応することができる少なくとも２つの官能基を含有し、コア－シェルポリマ
ー粒子を外的に架橋させる手段を提供する。多官能性成分の例としては、シュウ酸、マレ
イン酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、及びアジピン酸等の二酸の多官能性ヒドラジ
ドが挙げられる。例としては、アジピン酸ジヒドラジド、エチルマロン酸ジヒドラジド；
フマル酸ジヒドラジド；酒石酸ジヒドラジド；ピメリン酸ジヒドラジド；イタコン酸ジヒ
ドラジド；９，１０－ジヒドロ－９，１０－エタノアントラセン－１１，１２－ジカルボ
ン酸ジヒドラジド；１，１４－テトラデカンジカルボン酸ジヒドラジド；１，２０－イコ
サン二酸ジヒドラジド；バリンジヒドラジド；オルトフタル酸ジヒドラジド；イソフタル
酸ジヒドラジド；テレフタル酸ジヒドラジド；セバシン酸ジヒドラジド；シクロヘキサン
ジカルボン酸ビス－ヒドラジド；アゼライン酸ビス－ヒドラジドが挙げられる。別の有用
な分類の多官能性成分は、多官能性ヒドラジン、例えば、ジヒドラジノアルキノン、及び
芳香族炭化水素のジヒドラジン、例えば、１，４－ジヒドラジンベンゼン及び２，３－ジ
ヒドラジノナフタレンである。用いることができる他の種類の多官能性成分としては、多
官能性アミン、例えば、エチレンジアミン、１，２－プロピレンジアミン、１，３－プロ
ピレンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン；多官能性エナミン；前述の二酸に由来する
多官能性アルデヒド、例えば、アジピン酸ジアルデヒド、グルタル酸ジアルデヒド、コハ
ク酸ジアルデヒド、及びシュウ酸ジアルデヒド；多官能性アルコール、例えば、エチレン
グリコール、プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、及びグリセロールが挙げられる。
【００３９】
　例えば、多官能性ヒドラジド、ヒドラジン、アミン、及びエナミンを用いて、ポリマー
シェル成分に存在するペンダントエポキシ、グリシジル、アルデヒド、ケトン、アセト酢
酸、及びカルボジイミド基と反応させてよい。ポリマーシェル成分がペンダントアセト酢
酸基を含有する場合、多官能性アルデヒドを用いてよい。多官能性アルコールは、ポリマ
ーシェル成分がカルボジイミド基を含有する場合に使用するのに好適である。
【００４０】
　他の実施形態では、互いに反応しない限り、２以上の異なる官能基が存在する多官能性
成分を用いてよい。
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【００４１】
　本開示の幾つかの実施形態では、互いに反応しない限り、各多官能性成分における官能
基が他の多官能性成分に存在する官能基と異なる２以上の多官能性成分を用いてよい。
【００４２】
　幾つかの実施形態では、コア－シェルポリマーのシェル成分において及び多官能性成分
において有用であると記載されている様々な種類の官能基を、逆にしてもよい。すなわち
、例えば、シェル成分におけるペンダント官能基は、アミンであってよく、多官能性成分
における官能基は、エポキシ、グリシジル、アルデヒド、ケトン、アセト酢酸、及びカル
ボジイミドのうちの１以上であってよい。
【００４３】
　多官能性成分の量は、コア－シェルポリマーのシェル成分におけるペンダント官能基の
各当量について、多官能性成分から０．５～１．５当量の官能基が存在するように選択さ
れる。１つの実施形態では、１：１の比が用いられる。
【００４４】
　コア－シェルエマルションの調製
　本明細書に開示するポリマーエマルションを調製するための重合プロセスは、連続モノ
マー添加を使用する標準的なエマルション重合手順に従って実施される。例示的な重合プ
ロセスは、少なくとも２つの異なる段階を含む：ポリマーのコア部分用のコモノマーの第
１の配合及びポリマーのシェル部分用のコモノマーの第２の配合。特定の所望の結果を得
るために、当業者は、エマルション重合技術の多くのパラメータを調整することができる
。また、様々な可能なスケジュールに従って反応開始剤を添加してよい。したがって、開
始前に、コモノマーのうちの１以上をまず撹拌された水相中で乳化してよい。モノマーは
、連続的に又は時間を少しずつずらして増量させながら添加してよい。更に、重合は、既
に調製されているシードの存在下で開始させてよい。
【００４５】
　コア－シェルポリマーの製造において、界面活性剤系は、第２の段階、すなわち、シェ
ルの重合中の新たな粒子形成を最小化するか又はなくすように設計することが重要である
。この段階において典型的に有用な界面活性剤（すなわち、ミセル形成）は、ラウリル硫
酸ナトリウム、ラウリルエーテル硫酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ
ム、及びスルホコハク酸エステルが挙げられる。シェル重合段階では、界面活性剤を完全
になくしてもよい。したがって、特定の重合反応順序の設計において、コア重合は、ポリ
マー粒子形成を促進するために実施されるべきであるが、一方、後続のシェル重合は、コ
ア表面上におけるポリマー形成を促進すべきである。本開示において使用される多段階重
合プロセスでは、このプロセスは、まずポリマーコア粒子を好ましく生成し、次いで、コ
アの周囲にシェルポリマーを形成するように設計される。この開示の目的のために、本明
細書に記載されており、本明細書に記載する多段階プロセスによって生成される「コア－
シェル」コポリマーは、コア及びシェルを有するコポリマー、またコア及びシェルと中間
成分とを有するコポリマーを含むことを意図する。本開示で有用なコポリマーは全て、そ
こで重合される官能性コモノマーの潜在的反応性を有する。コア－シェル重合は、当業者
に周知であり、例えば、米国特許第４，０９１，１６２号（Ｓｍｉｔｈ　＆　ＭｃＬａｕ
ｒｉｎ　Ｌｉｍｉｔｅｄ）に記載されている。
【００４６】
　アニオン性界面活性剤は、接着剤エマルション調製において使用される。有用なアニオ
ン性界面活性剤としては、炭素数約６～約１２のアルキル、アルキルアリール、及び／若
しくはアルケニル基からなる群から選択される少なくとも１つの疎水性部分に加えて、カ
ルボキシレート、サルフェート、スルホネート、ホスフェート、ポリオキシエチレンサル
フェート、ポリオキシエチレンスルホネート、ポリオキシエチレンホスフェート等から選
択される少なくとも１つのアニオン性基、並びに／又は、アルカリ金属塩（例えば、ナト
リウム、カリウム）、アンモニウム塩、三級アミノ塩等からなる群から選択されるこのよ
うなアニオン性基の塩類を含む分子構造を有するもの等が挙げられるが、これらに限定さ
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れない。更に、任意の脂肪酸ソープ（例えば、アルキルスクシネート）、エトキシ化脂肪
酸、及び／又はアルカリ金属塩（例えば、ナトリウム、カリウム）、アンモニウム塩、脂
肪酸の三級アミノ塩；ジアルキルスルホスクシネート；硫酸化油。アニオン性界面活性剤
の例示的な市販例としては、ラウリル硫酸ナトリウム（Ｓｔｅｐａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏから商品名「ＰＯＬＹＳＴＥＰ　Ｂ－３」として入手可能）；ラウリルエーテル硫
酸ナトリウム（Ｓｔｅｐａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）から商品名「ＰＯＬＹＳＴＥ
Ｐ　Ｂ－１２」として入手可能）；及びドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（Ｒｈｏ
ｄｉａ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄから商品名「ＲＨＯＤＡＣＡＬ　ＤＳ－１０」として
入手可能）が挙げられる。
【００４７】
　エマルションの調製において用いられる界面活性剤の合計量は、合計コア－シェルポリ
マー成分１００重量部当たり１．５重量部以下である。幾つかの実施形態では、界面活性
剤の合計量は、合計コア－シェルポリマー成分１００重量部当たり１．３重量部である。
幾つかの実施形態では、使用される界面活性剤の合計量は、自然界ではアニオン性である
。
【００４８】
　幾つかの実施形態では、必要に応じて、少量（例えば、合計界面活性剤量の５重量％未
満）の非イオン性界面活性剤を使用してよい。このような界面活性剤は、当業者に周知で
ある。非イオン性界面活性剤の例示的な市販例としては、「ＴＲＩＴＯＮ　Ｘ」シリーズ
の界面活性剤（オクチルフェノールエトキシレート）及び「ＴＲＩＴＯＮ　ＣＧ　６００
」（ポリアルキルグルコシド）（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可
能）が挙げられる。
【００４９】
　幾つかの実施形態では、少量（例えば、合計界面活性剤量の５重量％未満）の、モノマ
ー混合物と共重合可能なイオン性界面活性剤が存在してもよい。イオン性共重合性界面活
性剤は、共重合性モノマー混合物と反応可能な少なくとも１つの基又は唯１つの基を有す
る。このような反応性基としては、ビニル基、アクリレート基等のエチレン性不飽和基か
らなる群から選択される基が挙げられるが、これらに限定されない。共重合性イオン性界
面活性剤の例示的な市販例は、スチレンスルホン酸ナトリウム（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒか
ら入手可能）である。
【００５０】
　本開示で用いられるアクリレート接着剤ポリマーの調製において有用な重合開始剤は、
熱に曝露したとき、モノマー混合物の（共）重合を開始させるフリーラジカルを発生させ
る反応開始剤である。水溶性反応開始剤は、エマルション重合によるアクリレートポリマ
ーの調製に有用である。好適な水溶性反応開始剤としては、過硫酸カリウム、過硫酸アン
モニウム、過硫酸ナトリウム、及びこれらの混合物、上記過硫酸塩の反応生成物等の酸化
－還元反応開始剤、並びにメタ重亜硫酸塩、ホルムアルデヒドスルホキシレート、４，４
’－アゾビス（４－シアノペンタン酸）及びその可溶性塩類（例えば、ナトリウム、カリ
ウム）の群から選択されるもの等の還元剤からなる群より選択されるものが挙げられるが
、これらに限定されない。用いられるとき、反応開始剤は、接着剤中のモノマー成分１０
０重量部に基づいて、約０．０５～約１重量部又は約０．１～約０．５重量部含まれ得る
。変換を増加させるために、反応の最後に最終酸化／還元反応開始剤対を添加してよい。
【００５１】
　フリーラジカル生成を促進するために触媒を用いてよい。例としては、硫酸鉄及びエチ
レンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）が挙げられる。
【００５２】
　共重合性エマルション混合物は、得られるポリマーの分子量を制御するために、任意に
連鎖移動剤を更に含んでよい。有用な連鎖移動剤の例としては、四臭化炭素、アルコール
、メルカプタン、例えば、イソオクチルチオグリコレート、及びこれらの混合物のうちの
少なくとも１つから選択されるものが挙げられるが、これらに限定されない。
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【００５３】
　上記成分に加えて、本開示の接着剤エマルション組成物に以下の添加剤を含めてもよい
：ヒドロキノン等の阻害剤、顔料、染料、レオロジー調節剤、増粘剤、粘着付与剤、酸化
防止剤、紫外線安定剤、充填剤、防腐剤、殺生物剤、及び消泡剤。
【００５４】
　含まれてよい別の分類の添加剤は、腐食防止剤である。好適な例としては、金属イオン
、例えば、Ｚｎ＋２（亜鉛（ＩＩ））、ＣｒＯ４－２（クロム酸）、及びＭｏＯ４－２（
モリブデン酸）；無機リン酸塩、例えば、オルトリン酸塩及びピロリン酸塩；オルガノリ
ン酸塩、例えば、２－ホスホノ－ブタン－１，２，４－トリカルボン酸、１－ヒドロキシ
エチリデン－１，１－ジホスホン酸、及び２－ヒドロキシ－ホスホノ酢酸；オルガノホス
フィン酸塩；オルガノスルホン酸塩；並びに有機金属エステル、例えば、「ＣＲＯＤＡＣ
ＯＲ　ＯＭＥ　ＦＥ」（Ｃｒｏｄａ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　＆　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，Ｃｒｏ
ｄａ　ＵＳＡ（Ｎｅｗ　Ｃａｓｔｌｅ，ＤＥ）から入手可能）が挙げられるが、これらに
限定されない。
【００５５】
　これら添加剤は、用いられる場合、当業者に周知である従来の濃度で、本開示によって
提供される利点に許容できないほどの影響を与えない程度に存在する。
【００５６】
　非水性溶媒は、望ましい場合、本開示の水性エマルションに少量使用してよい。１つの
実施形態では、非水性溶媒の量は、水性組成物中の接着剤固形分に基づいて３重量％以下
であってよい。別の実施形態では、１重量％以下であってよい。更なる実施形態では、０
．５重量％以下であってよい。幾つかの実施形態では、非水性溶媒の量は、０～０．２重
量％である。適切な非水性溶媒の例としては、トルエン、アセトン、メチルエチルケトン
、シクロヘキサン、一価アルコール、例えば、メタノール及びエチルアルコール、並びに
多価アルコールが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５７】
　本開示の速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、当業者に公知である通り
、標準的なｐＨ計又はｐＨ紙を用いて測定したとき、６．５以下のｐＨ値を有する。幾つ
かの実施形態では、エマルションのｐＨは、６．０以下である。幾つかの実施形態では、
ｐＨは、５．５以下である。幾つかの実施形態では、ｐＨは、５．０以下である。幾つか
の実施形態では、ｐＨは、３．０以上である。幾つかの実施形態では、ｐＨは、３．５以
上である。幾つかの実施形態では、ｐＨは、４．０以上である。
【００５８】
　一液型水性アクリル接着剤エマルションのコア－シェルポリマー成分は、動的光散乱測
定によって測定したとき、２００ナノメートル（ｎｍ）以下の粒径を有する。幾つかの実
施形態では、粒径は、１７５ｎｍ以下である。幾つかの実施形態では、粒径は、１５０ｎ
ｍ以下である。幾つかの実施形態では、粒径は、１４０ｎｍ以下である。幾つかの実施形
態では、粒径は、１１０ｎｍ以下である。幾つかの実施形態では、粒径は、５０ｎｍ超で
ある。幾つかの実施形態では、粒径は、１００ｎｍ超である。幾つかの実施形態では、粒
径は、１３０ｎｍ以上である。
【００５９】
　コア－シェルエマルションを作製し、必要に応じてｐＨを調整した後、多官能性成分を
、例えば、水溶液の形態で又は後に溶解させる固体として添加する。
【００６０】
　本開示の速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、１００センチポアズ（１
００ｍＰａ－ｓ）以上の粘度を示す。幾つかの実施形態では、エマルションは、少なくと
も３００センチポアズ（３００ｍＰａ－ｓ）の粘度を有する。幾つかの実施形態では、エ
マルションは、１０，０００センチポアズ（１０，０００ｍＰａ－ｓ）以下の粘度を有す
る。幾つかの実施形態では、粘度は、３０００センチポアズ（３０００ｍＰａ－ｓ）以下
である。幾つかの実施形態では、粘度は、１０００センチポアズ（１０００ｍＰａ－ｓ）
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以下である。幾つかの実施形態では、エマルションは、５００センチポアズ（５００ｍＰ
ａ－ｓ）以下の粘度を有する。
【００６１】
　本開示の速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションを用いて、木材；冷間圧延鋼
及びアルミニウム等の金属；布地；紙；皮革；発泡体；ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、
ポリエチレン、ポリプロピレン、及びアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ
）等のプラスチック、ガラス繊維、並びに例えばカウンタートップ用に高圧積層体を構築
するために用いられる材料を含む広範な基材を接着することができる。
【００６２】
　家具業界において、例えば発泡体を固着する特定の用途は、多くの場合、接触する基材
の片方又は両方に接着剤エマルションを塗布し、コーティングされた基材を互いに押し付
けた直後、室温で接着固着が速やかに形成されることが必要である。すなわち、基材を結
合し、破壊を引き起こす可能性のある新たなボンドラインにおいてその後の力に抵抗する
のに十分な強度の固着を形成する。本明細書で使用するとき、「速硬化」及び「速硬化性
」とは、接着剤を基材の片方又は両方に塗布し、室温で互いに接合した直後に所望のハン
ドリング強度を提供する接着剤を指す。接着剤が速硬化性接着剤であるかどうかを決定す
るために、ピンチボンド試験を利用してよい。
【００６３】
　ピンチボンド又はナイフエッジボンドは、接着剤製剤が、家具で用いられる発泡ゴムク
ッションの製造中に、直ちにハンドリング及び加工することができる所望のハンドリング
強度特性を示すかどうかを評価するために用いられる。前者では、いったん固着されたら
ストレス下でボンドラインが生じるが、後者では生じないので、このようなボンドは、典
型的な固着を形成するために必要であるよりも強度の増強が必要である。
【００６４】
　本開示の接着剤エマルションの使用において、乾燥は、例えば、両方が非多孔質基材を
有する場合、基材を接合する前に、又は片方若しくは両方の基材が本来多孔質である場合
、接合後に行うことができなければならない。接着剤エマルションは、接合する前に片方
又は両方の基材に塗布してよい。
【００６５】
　少なくとも１つの多孔質基材、例えば、発泡体を使用する場合、本開示の速硬化性一液
型水性エマルションは、基材への塗布の９０秒間以内に室温で好適なピンチボンド強度を
提供することができる。幾つかの実施形態では、塗布の６０秒間以内に室温で、許容可能
なピンチボンドが形成され得る。幾つかの実施形態では、塗布の３０秒間以内に室温でピ
ンチボンドが形成され得る。幾つかの実施形態では、塗布の約１５秒間以内に室温で、適
切なピンチボンドが提供され得る。
【００６６】
　また、本開示のエマルションを用いて２枚の非多孔質基材を固着することができる。こ
のような場合、接合する前により長い乾燥時間が必要である。例えば、塗布の１０分間以
内に室温で、好適な固着強度が形成され得る。幾つかの実施形態では、塗布の５分間以内
に室温で、好適な固着強度が形成され得る。幾つかの実施形態では、塗布の１分間以内に
室温で、好適な固着強度が形成され得る。幾つかの場合、熱の使用を用いて乾燥時間を短
縮させてよい。
【００６７】
　驚くべきことに、また有利なことに、本開示の接着剤エマルションは、幾つかの実施形
態では、固着の形成前に著しい乾燥を必要とすることなく、所望のハンドリング強度を提
供することができる。初期固着が形成された後、乾燥を続け、固着強度を増強する。これ
ら利点は、熱の印加を必要とすることなく室温で実現される。理論に縛られるものではな
いが、著しい乾燥を必要とすることなく、ハンドリング強度を速やかに発現させる能力は
、少なくとも部分的に、６．５以下のｐＨを有する本開示の接着剤エマルション、及び本
来実質的にアニオン性であり且つ少量（例えば、合計コア－シェルポリマー成分１００部
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また、多官能性成分の使用は、エマルションの速硬化性特性、及びその最高値まで固着強
度を増強する経時的な架橋反応の提供に寄与する。
【００６８】
　十分なハンドリング強度を有する初期固着が形成された後、乾燥を続け、最終的にその
最高強度に達するまで固着強度を上昇させる。このプロセスは、室温で数時間（例えば、
２～２４時間）どこでも生じ得る。この時間は、１００～２００°Ｆ（３８～９３℃）の
温度等、熱の印加によって短縮させることができる。熱を使用する場合、最高強度は、わ
ずか３０分間以下で得ることができる。更に、本開示の接着剤エマルションを用いて、塗
布直後に好適なハンドリング強度を有するだけではなく、最高固着強度に達した後も、１
６時間もの間１４０°Ｆ（６０℃）又は更には１６０°Ｆ（７１℃）の温度に曝露した後
でさえも結合する固着の形成を提供することができる。
【００６９】
　また、本開示の速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、所望のオープンタ
イムを示し、それは、基材を接合し、固着を形成する前に片方又は両方の基材にエマルシ
ョンを塗布した後に経過する時間を意味する。この特徴は、大規模稼働では、多くの場合
、関与する基材の数により塗布工程と接合工程との間で著しい時間経過を必要とするとい
う観点から有利である。本開示の接着剤エマルションは、６０分間以内、幾つかの実施形
態では４０分間以内、幾つかの実施形態では２０分間以内のオープンタイムを示し得るが
、室温で基材を互いに固着した直後に高いハンドリング強度を提供する。
【００７０】
　また、速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、有利なことに、初期に固着
し、ハンドリング強度を発現するが、分離可能、再配置可能、且つ再固着可能である物品
を提供することができる。このような特徴は、固着部品が固着前に適切に位置合わせされ
ていないとき、特に有用である。
【００７１】
　本開示の速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、例えば、噴霧、ブラッシ
ング、ワイピング、コーティング、並びにグラビア及びカーテンコーティング等の機械的
印刷方法を含む当業者に公知の様々な方法で基材に塗布することができる。
【００７２】
　幾つかの実施形態では、接着剤エマルションは、単一の容器から噴霧することにより塗
布してよい。
【００７３】
　本開示の様々な変形例及び代替例は、本開示の範囲及び趣旨を逸脱することなく当業者
に明らかになるであろう。
【実施例】
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　以下の実施例で報告される全ての量は、特に明記しない限り重量部で記載される。
【００７６】
　試験方法
　ガラス転移温度（Ｔｇ）
　コポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）は、Ｆｏｘ式に従って、全ての対応するホモポリ



(16) JP 6231073 B2 2017.11.15

10

20

30

40

50

マーのＴｇ値を用いて、コポリマーのモノマー組成から計算した：
　（１／Ｔｇｍ）＝（ｗ１／Ｔｇ１）＋（ｗ２／Ｔｇ２）＋（ｗ３／Ｔｇ３）＋．．．
　式中、
　Ｔｇｍは、コポリマーのＴｇであり（ケルビン温度）、
　Ｔｇ１は、コモノマー１のホモポリマーのＴｇであり（ケルビン温度）、
　Ｔｇ２は、コモノマー２のホモポリマーのＴｇであり、
　Ｔｇ３は、コモノマー３のホモポリマーのＴｇであり、
　ｗ１は、コポリマー中のコモノマー１の重量分率であり、
　ｗ２は、コポリマー中のコモノマー２の重量分率であり、
　ｗ３は、コポリマー中のコモノマー３の重量分率である。
【００７７】
　ｐＨ
　接着剤エマルションのｐＨを、ｐＨ紙（実施例１～４及び比較例１～３）又はデジタル
表示のプローブ（Ｏｍｅｇａ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ（Ｓ
ｔａｍｆｏｒｄ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ）から入手可能）を備える「ＯＭＥＧＡ」ＰＨ
Ｂ－２１２　ｐＨ計（実施例５）を用いて測定した。
【００７８】
　粒径
　粒径及び分布測定は、Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ　Ｓ動的光散乱（ＤＬＳ）機器（
Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ（Ｗｅｓｔｂｏｒ
ｏｕｇｈ，ＭＡ）から入手可能）を用いて行った。４ｍＬのポリスチレンキュベット内で
、エマルション１滴を約２ｍＬの脱イオン水で希釈した。機器のソフトウェアによって提
供される通り、強度重み付き平均粒径を記録した。
【００７９】
　粘度
　粘度は、２０ｒｐｍ又は３０ｒｐｍで＃３　ＲＶスピンドルを備えるＢｒｏｏｋｆｉｅ
ｌｄ粘度計を用いて、室温（約７０°Ｆ（２１℃））で測定した。粘度は、センチポアズ
で測定し、ミリパスカル－秒に変換した。
【００８０】
　噴霧性
　約４０ｐｓｉ（２７６ＫＰａ）の入来圧及び約１０ｐｓｉ（６９ＫＰａ）の流体（噴霧
出口）圧において、送風機を備える３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から
商品名「３Ｍ　ＡＣＣＵＳＰＲＡＹ」スプレーガンモデルＨＧ０９として市販されている
もの等のスプレーガンを用いて、接着剤エマルションを噴霧した。スプレーノズルの任意
の詰まり又は閉塞を記録し、噴霧性に関する主観的評価を行った。
【００８１】
　ピンチボンド
　ピンチボンドは、ナイフエッジボンドとしても知られており、接着剤組成物の塗布後の
発泡体と発泡体との固着の形成を指す。４インチ（１０．２ｃｍ）に切断した高耐荷重性
発泡体のサンプルを基材として用いた。発泡体キューブのサンプルを平らに置き、２対の
平行な対向する辺を有するキューブの上面を得た。この上面に、室温で０．７５ｇ～２ｇ
の湿潤接着剤エマルションを噴霧した。室温で短時間（例えば、１５秒間）後、上面の中
心部を内向きに押すように、１対の対向する辺を位置合わせして接触させ、キューブの中
心に向かってつまみ、コーティングされた表面を手圧を用いて数秒間接触させた。これを
、手圧を解放した後も固着が保持されるまで繰り返した。この点に達するまでにかかる時
間（すなわち、接着剤を噴霧してから、手圧を解放したときに固着が保持されるまでに経
過する時間）を、ピンチボンド時間と呼ぶ。ピンチボンド時間は、ハンドリング強度増強
の相対速度の指標であり、すなわち、「ピンチボンド」時間が短いほど、より速やかに固
着によりハンドリング強度が発現する。これは、更に加工するために取り扱うことができ
る物品を形成するのにかかる時間の尺度を提供する。幾つかのサンプルについて、幅２イ
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ンチ（５．１ｃｍ）のマスキングテープ片を、面の面積の半分がマスキングされるように
、辺のうちの１つに沿って発泡体ブロックの表面の半分に適用した。マスキングされてい
ない表面に接着剤を噴霧した後、マスキングテープを除去して、キューブの面の半分のみ
が接着剤でコーティングされている状態にする。次いで、発泡体キューブの面のコーティ
ングされている半分を、コーティングされていない半分と接触させることによって、ピン
チボンドを形成した。
【００８２】
　ピンチボンド安定性
　ピンチボンド安定性は、最短１６時間ピンチボンドが閉じられたままである温度である
。（上記の通り）ピンチボンドを形成することによって、試験されるエマルション組成物
用のサンプルを調製した。次いで、少なくとも１６時間６５～７５°Ｆ（１８～２４℃）
でサンプルをコンディショニングした。サンプルの固着が室温（ＲＴ）で無傷のままであ
る場合、同じサンプルを少なくとも１６時間１４０°Ｆ（６０℃）のオーブンに入れた。
サンプルの固着が１４０°Ｆ（６０℃）で無傷のままである場合、同じサンプルを１６０
°Ｆ（７１℃）のオーブンに入れた。固着を開くことによって（すなわち、既に固着して
いる表面を分離することによって）固着破壊を観察した。破壊されることなくサンプルが
達した最高温度を、ピンチボンド安定性温度として記録した。
【００８３】
　アクリルエマルションの調製
　（実施例１）
　還流冷却器、温度プローブ、機械的撹拌機、定量ポンプ、及び供給漏斗を備える５つ口
反応フラスコ内で、１９．４６部の脱イオン水、０．０８部のＤＳ－１０アニオン性界面
活性剤、０．０４部の炭酸水素ナトリウム緩衝液（９９．７～１００％、ＥＭＤ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ，Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ（Ｇｉｂｂｓｔｏｗｎ、ＮＪ）から入手）、２．
３９部の２－ＥＨＡ、及び１．６３部のＩＢＯＡの混合物を撹拌し、窒素下で加熱した。
混合物の温度が７４℃に達したら、０．３４部の脱イオン水中０．０４部の過硫酸アンモ
ニウム（９８％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手）の反応
開始剤溶液を、シングルショット（「ワンショット」、一度に全てを意味する）でフラス
コに添加した。反応を発熱させ、次いで、３０分間７８℃で維持して、シードエマルショ
ンを得た。次に、０．０９部の過硫酸カリウム（９７％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒ
ｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手）及び０．６９部の脱イオン水を含有する反応開始剤溶液
を、ワンショットで添加した。２分間混合した後、２１．７３部の脱イオン水、０．４０
部のＤＳ－１０アニオン性界面活性剤、１１．６４部の２－ＥＨＡ、４．３４部のＢＡ、
及び１４．０１部のスチレンを含有する乳様プレエマルションを、１４０分間かけて精密
ポンプを介して反応器に供給した。この添加工程の完了後、反応物質を７８℃で２０分間
加熱して、コア－シェルポリマー成分のポリマーコアを得た。次に、０．０３部の過硫酸
カリウム及び０．５７部の脱イオン水を含有する反応開始剤溶液を、ワンショットで添加
した。２分間混合した後、７０分間かけて２つの更なる原料を同時に反応フラスコに滴下
して、コア－シェルポリマー成分のポリマーシェルを得た。１つの原料は、４．０４部の
脱イオン水及び０．３８部のＤＡＡＭを含む水溶液であり、他の原料は、１２．５３部の
ＢＡ、０．７５部のＭＡＡ、及び４．８３部のＭＭＡを含有するモノマー混合物であった
。これらの添加が完了した後、反応混合物を撹拌し、７８℃で４５分間維持した。得られ
たエマルションを氷浴を用いて２５℃まで急冷し、約０．０１部のヒドロキノン阻害剤（
９９％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ））を添加し、溶解させ、次
いで、エマルションをチーズクロスで濾過した。一液型水性アクリル接着剤エマルション
は、重力測定的に、５０．３重量％の固形分含量を有すると測定され、ガスクロマトグラ
フィーにより、９９．０％のモノマーが変換されたことが明らかになった。ガラス転移温
度、粒径、及び粘度を測定し、次いで、ＡＡＤの１０重量％水溶液０．９重量部をアクリ
ル接着剤エマルション５０重量部に添加して、本開示のエマルションを得た。速硬化性一
液型水性アクリル接着剤エマルションを、噴霧性、ピンチボンド強度、及びピンチボンド
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安定性について評価した。結果を以下の表２に報告する。
【００８４】
　比較例１
　多官能性成分（ＡＡＤ）を添加しなかったことを除いて、実施例１に記載の方法と同じ
方法で比較例１を調製した。
【００８５】
　（実施例２）
　還流冷却器、温度プローブ、機械的撹拌機、定量ポンプ、及び供給漏斗を備える５つ口
反応フラスコ内で、３９．２８部の脱イオン水、０．３６部のＤＳ－１０アニオン性界面
活性剤、０．０７部の炭酸水素ナトリウム、０．０００３部の硫酸鉄七水和物（９９．６
％、Ｊ．Ｔ．Ｂａｋｅｒ（Ｐｈｉｌｌｉｐｓｂｕｒｇ，ＮＪ）から入手）、１５．６８部
の２－ＥＨＡ、及び１３．３５部のＩＢＯＡの混合物を撹拌し、窒素下で加熱した。混合
物の温度が３２℃に達したら、０．０８部の過硫酸アンモニウム、０．０２部のメタ重亜
硫酸ナトリウム反応開始剤（９７％、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ
）から入手）、０．０２部のスチレンスルホン酸ナトリウム界面活性剤（Ａｌｆａ　Ａｅ
ｓａｒ（Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から入手）、及び１．０部の脱イオン水の溶液をワ
ンショットでフラスコに添加し、反応物質を５５℃に加熱し、発熱させた。次いで、反応
を５０分間８０℃で維持して、コア－シェルポリマー成分のポリマーコアを得た。次に、
０．０３部の過硫酸カリウム及び０．７７部の脱イオン水を含有する反応開始剤溶液を、
ワンショットで添加した。２分間混合した後、８．９６部の脱イオン水、０．０７部のＤ
Ｓ－１０アニオン性界面活性剤、１３．５１部のＢＡ、５．３０部のＭＭＡ、０．７９部
のＭＡＡ、及び０．２０部のＤＡＡＭを含有する乳様プレエマルションを、７０分間かけ
て精密ポンプを介して反応器に供給した。この添加工程の完了後、反応物質を８０℃で４
０分間加熱して、コア－シェルポリマー成分のポリマーシェルを得た。次に、ｔ－ブチル
ヒドロペルオキシド反応開始剤の水溶液（３．４６重量％）（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（Ｗ
ａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から７０％水溶液として入手し、更に希釈）０．３３部及びホ
ルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム二水和物反応開始剤（Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ（
Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡ）から固体として入手）の１．８８重量％水溶液０．２４部を
、ワンショットで添加した。混合を更に１５分間継続し、その後、別のホルムアルデヒド
スルホキシル酸ナトリウム二水和物溶液０．２３部を添加し、最後に１５分間混合／加熱
を継続した。得られたエマルションを氷浴を用いて２５℃まで急冷し、約０．０１部のヒ
ドロキノン反応開始剤を添加し、次いで、エマルションをチーズクロスで濾過した。最終
的な速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、重力測定的に４８．５重量％の
固形分含量を有すると測定され、ガスクロマトグラフィーにより、９９．９％のモノマー
が変換されたことが明らかになった。ガラス転移温度、粒径、及び粘度を測定し、次いで
、ＡＡＤの１０重量％水溶液０．９重量部をアクリル接着剤エマルション５０重量部に添
加して、本開示のエマルションを得た。速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルション
を、噴霧性、ピンチボンド強度、及びピンチボンド安定性について評価した。結果を以下
の表２に報告する。
【００８６】
　比較例２
　多官能性成分（ＡＡＤ）を添加しなかったことを除いて、実施例２に記載の方法と同じ
方法で比較例２を調製した。
【００８７】
　（実施例３）
　還流冷却器、温度プローブ、機械的撹拌機、定量ポンプ、及び供給漏斗を備える５つ口
反応フラスコ内で、３８．７０部の脱イオン水、０．３９部のＤＳ－１０アニオン性界面
活性剤、０．０７部の炭酸水素ナトリウム、０．０００３部の硫酸鉄七水和物、１３．７
６部の２－ＥＨＡ、９．１７部のＩＢＯＡ、及び５．７３部のＭＡの混合物を撹拌し、窒
素下で加熱した。混合物の温度が５０℃に達したら、０．０８部の過硫酸アンモニウム、
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０．０３部のメタ重亜硫酸ナトリウム及び０．８８部の脱イオン水の溶液を、ワンショッ
トでフラスコに添加した。温度を１０分間５０℃で維持し、次いで、反応物質を６０℃に
加熱し、発熱させた。次いで、反応を１５分間７８℃で維持して、コア－シェルポリマー
成分のポリマーコアを得た。次に、０．０３部の過硫酸カリウム及び１．１０部の脱イオ
ン水を含有する反応開始剤溶液を、ワンショットで添加した。２分間混合した後、９．５
９部の脱イオン水、０．０６部のＤＳ－１０アニオン性界面活性剤、１３．３８部のＢＡ
、５．３６部のＭＭＡ、０．８０部のＭＡＡ、及び０．２０部のＤＡＡＭを含有する乳様
プレエマルションを、７０分間かけて精密ポンプを介して反応器に供給した。この添加工
程の完了後、反応物質を７８℃で４０分間加熱して、コア－シェルポリマー成分のポリマ
ーシェルを得た。次に、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド反応開始剤の水溶液（８．４８重
量％）０．３３部及びホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム二水和物反応開始剤の
水溶液（４．７６重量％）０．２１部を、ワンショットで添加した。７８℃における混合
を更に１５分間継続し、その後、別のホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム二水和
物溶液０．２１部をワンショットで添加し、最後に１５分間混合／加熱を継続した。得ら
れたエマルションを氷浴を用いて２５℃まで急冷し、約０．０１部のヒドロキノン反応開
始剤を添加し、溶解させ、次いで、エマルションをチーズクロスで濾過した。一液型水性
アクリル接着剤エマルションは、重力測定的に４８．０重量％の固形分含量を有すると測
定され、ガスクロマトグラフィーにより、９９．６％のモノマーが変換されたことが明ら
かになった。ガラス転移温度、粒径、及び粘度を測定し、次いで、ＡＡＤの１０重量％水
溶液０．９重量部をアクリル接着剤エマルション５０重量部に添加して、本開示のエマル
ションを得た。速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションを、噴霧性、ピンチボン
ド強度、及びピンチボンド安定性について評価した。結果を以下の表２に報告する。
【００８８】
　比較例３
　多官能性成分（ＡＡＤ）を添加しなかったことを除いて、実施例３に記載の方法と同じ
方法で比較例３を調製した。
【００８９】
　（実施例４）
　還流冷却器、温度プローブ、機械的撹拌機、定量ポンプ、及び供給漏斗を備える５つ口
反応フラスコ内で、３８．７１部の脱イオン水、０．３９部のＤＳ－１０アニオン性界面
活性剤、０．０８部の炭酸水素ナトリウム、０．０００６部の硫酸鉄七水和物、１３．７
７部の２－ＥＨＡ、９．１８部のＩＢＯＡ、及び５．７７部のＭＡの混合物を撹拌し、窒
素下で加熱した。混合物の温度が４０℃に達したら、０．０７部の過硫酸アンモニウム、
０．０２部のメタ重亜硫酸ナトリウム、及び０．８８部の脱イオン水の溶液を、ワンショ
ットでフラスコに添加した。温度を２０分間４０℃で維持し、その後、０．０１部のメタ
重亜硫酸ナトリウム、及び０．２２部の脱イオン水をワンショットでフラスコに添加し、
反応物質を発熱させた。次いで、反応を１０分間７８℃で維持して、コア－シェルポリマ
ー成分のポリマーコアを得た。次に、０．０３部の過硫酸カリウム及び１．１０部の脱イ
オン水を含有する反応開始剤溶液を、ワンショットで添加した。２分間混合した後、９．
４１部の脱イオン水、０．０６部のＤＳ－１０アニオン性界面活性剤、０．０４部の炭酸
水素ナトリウム、１３．３９部のＢＡ、５．６１部のＭＭＡ、０．４０部のＭＡＡ、及び
０．２９部のＤＡＡＭを含有する乳様プレエマルションを、７０分間かけて精密ポンプを
介して反応器に供給した。この添加工程の完了後、７８℃で４０分間加熱を継続して、コ
ア－シェルポリマー成分のポリマーシェルを得た。次に、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド
反応開始剤の水溶液（８．３１重量％）０．３１部及びホルムアルデヒドスルホキシル酸
ナトリウム二水和物反応開始剤の水溶液（３．７８重量％）０．２５部を、ワンショット
で添加した。７８℃における混合を更に１５分間継続し、その後、別のホルムアルデヒド
スルホキシル酸ナトリウム二水和物溶液０．２１部をワンショットで添加し、最後に１５
分間混合／加熱を継続した。得られたエマルションを氷浴を用いて２５℃まで急冷し、約
０．０１部のヒドロキノン反応開始剤を添加し、溶解させ、次いで、エマルションをチー
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ズクロスで濾過した。最終的な速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションは、重力
測定的に４７．８重量％の固形分含量を有すると測定され、ガスクロマトグラフィーによ
り、９９．５％のモノマーが変換されたことが明らかになった。ガラス転移温度、粒径、
及び粘度を測定し、次いで、ＡＡＤの１０重量％水溶液０．９重量部をアクリル接着剤エ
マルション５０重量部に添加して、本開示のエマルションを得た。速硬化性一液型水性ア
クリル接着剤エマルションを、噴霧性、ピンチボンド強度、及びピンチボンド安定性につ
いて評価した。結果を以下の表２に報告する。
【００９０】
　（実施例５）
　還流冷却器、温度プローブ、機械的撹拌機、定量ポンプ、及び供給漏斗を備える４つ口
ジャケット付反応フラスコ内で、３８．７１部の脱イオン水、０．３９部のＤＳ　１０ア
ニオン性界面活性剤、０．１１部の０．２７重量％硫酸鉄七水和物溶液、０．０７部の重
炭酸ナトリウム、１３．９１部の２－ＥＨＡ、５．７９部のＭＡ、及び９．０６部のＩＢ
ＯＡの混合物を撹拌し、窒素下で加熱し、一定の撹拌を行った。混合物の温度が７８℃に
達したら、０．８８部の脱イオン水中０．０７部の過硫酸カリウム及び０．０６部のメタ
重亜硫酸ナトリウムの反応開始剤溶液を、ワンチャージでフラスコに添加した。反応を発
熱させ、次いで２０分間６８℃で維持して、コア－シェルポリマー成分のポリマーコアを
得た。次に、０．０３部の過硫酸カリウム及び１．１０部の脱イオン水を含有する反応開
始剤溶液を、ワンショットで添加した。２分間混合した後、９．５６部の脱イオン水、０
．０６部のＤＳ　１０アニオン性界面活性剤、０．２９部のＤＡＡＭ、１０．６５部のＢ
Ａ、７．９３部のＭＭＡ、及び０．７７部のＭＡＡを含有するプレエマルションを、反応
温度を６８℃で維持しながら、１０５分間かけて精密ポンプを介して反応器に供給した。
この添加工程の完了後、反応器の内容物を６８℃で１時間一定の撹拌下で保持して、コア
－シェルポリマー成分のポリマーシェルを得た。次に、７．５重量％ｔ－ブチルヒドロペ
ルオキシド水溶液０．２３部及び３．３重量％ホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウ
ム溶液０．４９部をそれぞれワンチャージで添加することによって、未反応モノマーを捕
捉した。６８℃で１５分間撹拌した後、それぞれの別のチャージを添加し、更に１５分間
混合した。得られたエマルションを２５℃に冷却し、例えば、商品名「ＣＵＮＯ　１５０
」として３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ）から市販されている１５０マイ
クロメートルのポリエステルフィルターバッグで濾過した。一液型アクリル接着剤エマル
ションは、重力測定的に４６．５％の固形分含量を有すると測定された。ガラス転移温度
、粒径、及び粘度を測定し、次いで、ＡＡＤの１０重量％水溶液０．９重量部をアクリル
接着剤エマルション５０重量部に添加して、本開示のエマルションを得た。速硬化性一液
型水性アクリル接着剤エマルションを、噴霧性、ピンチボンド強度、及びピンチボンド安
定性について評価した。結果を以下の表２に報告する。
【００９１】
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【００９２】
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【表３】

【００９３】
　再配置性－Ｉ
　実施例４の接着剤組成物を２つの発泡体キューブ（それぞれ、４インチ×４インチ×４
インチ（１０．２ｃｍ×１０．２ｃｍ×１０．２ｃｍ）であると測定）の上面に室温で噴
霧して、１．０～１．６ｇの湿潤接着剤エマルションのコーティング重量を得た。室温で
約１５秒間後、２つの接着剤エマルションでコーティングされた表面を、非常に軽い指圧
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のみを用いて互いに接触させて、固着した発泡体物品を得た。室温で１分後、固着した片
を手で分離し、わずかに再配置し、次いで、前回の通り再度互いに接触させた。更に１分
後、再固着した片を再度分離し、前回の通り再配置し、次いで、十分な圧力を用いて互い
に接触させて発泡体を変形させた。固着した発泡体物品を室温で一晩コンディショニング
した後、固着した片を手で分離しようと試みた。この試みは失敗し、発泡体は引き裂かれ
た。
【００９４】
　再配置性－ＩＩ
　２つの発泡体キューブを、以下を除いて上記「再配置性－Ｉ」評価に記載の通り固着し
た。２つの発泡体キューブを接合したとき、十分な圧力を印加して発泡体を変形させ、す
なわち、十分な手圧を用いて変形させ、３つの接合工程のそれぞれについてブロックを互
いに押し付けた。１分後に片を分離させ、再配置し、次いで、前回の通り再固着した。再
固着後１分以内に、固着した発泡体物品は、バラバラになることなく床を転がった。次に
、室温で一晩コンディショニングした後、固着した片を手で分離しようと試みた。この試
みは失敗し、発泡体は引き裂かれた。
【００９５】
　保存安定性
　以下の通り２８日間１２０°Ｆ（４９℃）で保存する前後に、典型的なエマルションの
ｐＨ、ピンチボンド時間、及びピンチボンド安定性を測定することによって、本開示の速
硬化性一液型水性接着剤エマルションの保存安定性を評価した。
【００９６】
　最終的な速硬化性一液型水性アクリル接着剤エマルションを、実施例３と同様の方法で
調製した。それは、重力測定的に、４７．２重量％の固形分含量を有すると測定され、９
６．０％のモノマー変換率を有していた。得られたポリマーは、５９．４：４０．６／コ
ア：シェルのモノマー重量比を有していた。コアは、４８．４：３１．５：２０．１／Ｅ
ＨＡ：ＩＢＯＡ：ＭＡ（ｗ／ｗ）のコポリマーであった。シェルは、６８．０：２６．６
：３．９：１．５／ＢＡ：ＭＭＡ：ＭＡＡ：ＤＡＡＭ（ｗ／ｗ）のコポリマーであった。
反応が完了した後、穏やかに混合しながら１０％　ＡＡＤ水溶液０．９部を接着剤エマル
ション５０部に添加した。初期試験後、約５０グラムの接着剤エマルションをヘッドスペ
ースが最小限になるようにガラスジャーに入れ、そのジャーを密封し、２８日間１２０°
Ｆ（４９℃）のオーブンに入れた。この時間中、接着剤エマルションにおける任意の凝集
又は凝塊について、サンプルを定期的に目視検査した。何も見つからなかった。２８日後
、密封されたジャーをオーブンから取り出した。接着剤エマルションの外観（凝集、凝塊
等）に視覚的変化はなかった。試験結果を以下の表３に示す。
【００９７】



(24) JP 6231073 B2 2017.11.15

10

20

30

40

50

【表４】

　本発明の実施態様の一部を以下の項目［１］－［１７］に記載する。
［１］
　ａ）
　　ｉ．第１のガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートコポリマーを含む内側コア
、及び
　　ｉｉ．少なくとも１つのペンダント官能基を含有する（メタ）アクリレートコポリマ
ーを含み、かつ前記第１のガラス転移温度以下である第２のガラス転移温度を有する外側
シェル、を含むコア－シェルポリマー成分と、
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　ｂ）前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基のうちの少なくとも１つと反応する
ことができる多官能性成分と、を含むエマルションであって、
　前記内側コアが、前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基と反応する官能基を含
まず、
　前記エマルションのｐＨが、６．５以下であり、
　前記エマルションが、速硬化性一液型水性接着剤である、エマルション。
［２］
　前記内側コアが、＋１０℃以下の第１のガラス転移温度を有する、項目１に記載のエマ
ルション。
［３］
　前記エマルションが、アニオン性界面活性剤を更に含む、項目１又は２に記載のエマル
ション。
［４］
　前記エマルションが、コア－シェルポリマー１００部当たり１．５部（乾燥）以下の界
面活性剤含量を有する、項目３に記載のエマルション。
［５］
　前記ポリマーシェル成分における各ペンダント官能基当量について、前記多官能性成分
における官能基当量数が、０．５～１．５である、項目１～４のいずれかに記載のエマル
ション。
［６］
　前記ペンダント官能基が、ケトン及びアルデヒドから選択される、項目１～５のいずれ
かに記載のエマルション。
［７］
　前記多官能性成分が、ポリヒドラジド及びポリアミンから選択される、項目１～６のい
ずれかに記載のエマルション。
［８］
　前記コア－シェル成分が、２５～８３重量％の前記コア成分を含む、項目１～７のいず
れかに記載のエマルション。
［９］
　前記エマルションの粒子が、２００ｎｍ以下の直径を有する、項目１～８のいずれかに
記載のエマルション。
［１０］
　前記エマルションが、非水性溶媒を含まない、項目１～９のいずれかに記載のエマルシ
ョン。
［１１］
　ａ）
　　ｉ．第１のガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートコポリマーを含む内側コア
、及び
　　ｉｉ．少なくとも１つのペンダント官能基を含有する（メタ）アクリレートコポリマ
ーを含み、かつ前記第１のガラス転移温度以下である第２のガラス転移温度を有する外側
シェル、を含むコア－シェルポリマー成分と、
　ｂ）前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基のうちの少なくとも１つと反応する
ことができる多官能性成分と、を含むエマルションを用いて互いに固着している２枚の基
材を含む物品あって、
　前記内側コアが、前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基と反応する官能基を含
まず、
　前記エマルションのｐＨが、６．５以下であり、
　前記エマルションが、速硬化性一液型水性接着剤である、物品。
［１２］
　前記２枚の基材が、互いに対して再配置可能である、項目１１に記載の物品。
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［１３］
　前記２枚の基材が、分離可能である、項目１１又は１２に記載の物品。
［１４］
　２枚の基材を接合する方法であって、
　ａ）
　　ｉ．第１のガラス転移温度を有する（メタ）アクリレートコポリマーを含む内側コア
、及び
　　ｉｉ．少なくとも１つのペンダント官能基を含有する（メタ）アクリレートコポリマ
ーを含み、かつ前記第１のガラス転移温度以下である第２のガラス転移温度を有する外側
シェル、を含むコア－シェルポリマー成分と、
　ｂ）前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基のうちの少なくとも１つと反応する
ことができる多官能性成分と、を含むエマルションを前記基材のうちの少なくとも１枚に
塗布することであって、
　前記内側コアが、前記外側シェルにおける前記ペンダント官能基と反応する官能基を含
まず、
　前記エマルションのｐＨが、６．５以下であり、
　前記エマルションが、速硬化性一液型水性接着剤である、塗布することと、
　前記基材を接合することと、を含む、方法。
［１５］
　前記基材を再配置することを更に含む、項目１４に記載の方法。
［１６］
　前記エマルションが、ブラッシング、噴霧、ワイピング、ローリング、又は機械的印刷
方法によって塗布される、項目１４又は１５に記載の方法。
［１７］
　前記エマルションが、単一の容器から噴霧によって塗布される、項目１６に記載の方法
。
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