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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の（１）および（２）を含む、低表面エネルギー基材の接着用に有用なキット、
（１）モノマーブレンドを含む、重合性組成物、
　前記モノマーブレンドは、前記モノマーブレンドの全重量に対して１０～９０重量％の
Ｍ１、２５～７０重量％のＭ２、及び０～６５重量％のＭ３を含み、
　Ｍ１がテトラヒドロフルフリルメタクリレートであり、
　Ｍ２が２－エトキシエチルメタクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、シクロヘキシ
ルメタクリレート、イソオクチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、２－
エチルヘキシルメタクリレート、及びイソボルニルアクリレートからなる群から選択され
る１つ以上のモノマーであり、
　Ｍ３がイソブチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルアクリ
レート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、及びイソデシルメ
タクリレートからなる群から選択される１つ以上のモノマーであり、そして、
　前記モノマーブレンドが、少なくとも１６０℃の平均沸点、及び少なくとも３．２５の
モノマーの親フッ素性の平均値を有すると共に、重合して－２０℃～８０℃のガラス転移
温度を有するポリマーとなることができる、
　ここで、前記モノマーの親フッ素性の平均値は、式：
　Σ（モノマー成分の全重量に対する所与の個々のモノマーの重量分率×個々のモノマー
の親フッ素性）
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によって計算され、そして、
　前記個々のモノマーの親フッ素性は、２２℃～２５℃において、０．５ミリリットルの
前記個々のモノマーと、１ミリリットルの表Ｉに示す各フルオロカーボンとを混合して、
２時間放置後に肉眼に見える全体の相分離が生じるかどうかによって、表Ｉにより測定さ
れる、
【表１】

（２）オルガノボラン開始剤を含む、前記重合性組成物を重合させるための開始剤成分。
【請求項２】
　請求項１中の前記開始剤成分と混合された、請求項１中の重合性組成物を含む、接着組
成物。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
技術分野
本発明は概して、低表面エネルギー基材の接着用に有用な重合性組成物に関する。重合性
組成物及びそれから作製された接着組成物、重合性組成物を含むキット、それから作製さ
れた被覆された基材、それから作製された接着された物品、及びこのような接着された物
品の作製方法もまた開示される。特に、前記の重合性組成物は、特定のエチレン性不飽和
モノマーを含むモノマーブレンドを含む。
【０００２】
背景技術
ポリエチレン、ポリプロピレン及びポリテトラフルオロエチレン（例えば、デラウェア州
、ウィルミントンのＥ・Ｉ・デュポンドゥヌムールの商品名テフロン）などの低表面エネ
ルギープラスチック基材を接着剤により接着するために効率的な、有効な手段が以前から
求められている。これらの材料を接着剤により接着するときの困難は周知である（例えば
、『Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ｉｎ　Ｒｕｂｂｅｒ　ａｎｄ　Ｐｌａｓｔｉｃ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ』、Ｖｏｌ．１、１ページ（１９８５年）に掲載されたＤ．Ｍ．ブレウィス著、「
Ａｄｈｅｓｉｏｎ　Ｐｒｏｂｌｅｍｓ　ａｔ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｕｒｆａｃｅｓ」を参
照のこと）。
【０００３】
従来の接着方法はしばしば、火炎処理、コロナ放電、プラズマ処理、オゾンまたは酸化性
酸による酸化、及びスパッタエッチングなど、複雑且つ高価な基材表面作製技術を用いる
。あるいは、基材表面は、それを高表面エネルギー材料で被覆することによって下塗りさ
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れてもよい。しかしながら、下塗剤の十分な付着力を達成するために、上に記載した表面
作製技術を最初に用いることが必要であることがある。『Ｔｒｅａｔｉｓｅ　ｏｎ　Ａｄ
ｈｅｓｉｏｎ　ａｎｄ　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ』（Ｊ．Ｄ．ミンフォード著、マーセルデッ
カー編、１９９１年、ニューヨーク、第７巻、３３３～４３５ページ）に報告されている
ように、これらすべての技術は周知である。前記の周知の方法は、特定の基材と共に使用
するためにしばしば特化される。結果として、それらは概して、低表面エネルギー基材接
着用に有用ではないことがある。
【０００４】
更に、現在周知の方法の複雑さ及びコストのため、小売り店の消費者の使用（例えば、家
の修理、日曜大工計画などのためには）またはわずかな量の作業によって使用するにはそ
れらは特に適したものではない。厄介な問題の１つは、低表面エネルギー材料から作製さ
れる多くの安価な日常家庭用品の修繕である。このような家庭用品の例はゴミかご、洗濯
かご、玩具などである。
【０００５】
従って、複雑な表面作製、下塗りなどを必要とせずに、多種多様な基材、特に低表面エネ
ルギー材料、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン及びポリテトラフルオロエチレンな
どを容易に接着することができる簡単な、使いやすい接着剤に対して、以前から少なから
ぬ需要があった。
【０００６】
低表面エネルギー基材を接着することができる接着剤は確かに有利であるが、このような
接着剤の商用の実用性は、それらの成分が使いやすい混合比で配合される場合、向上する
。これにより、異なった成分の面倒な手作業による秤量及び混合を必要とすることなく、
従来の接着剤ディスペンサーを用いて接着剤を容易に適用することが可能になる。しかし
ながら、使いやすい混合比と引き替えに、貯蔵安定性または性能が著しく低減されてはな
らない。従って、低表面エネルギー基材を接着することができる接着剤に対してだけでは
なく、使いやすい混合比で容易にブレンドされ得るこのような接着剤に対する需要もある
。
【０００７】
このような接着剤が他の特質を有することが望ましいことがある。例えば、重合性アクリ
ル接着剤はしばしば、強い不快な臭気を伴う。性能に影響を及ぼさないが、臭気のために
これらの接着剤を用いるのを控える人もおり、他の代替物を選択するように促すことがあ
る。更に、特定の状況については、刺激－ポテンシャル（例えば、皮膚と呼吸器の刺激）
を減少させた接着剤を利用することが望ましいことがある。概して、低分子量（すなわち
、１４０以下の分子量）アクリレートモノマーは、ユーザに炎症を起こさせる可能性があ
ることが知られている。
【０００８】
エチレン性不飽和モノマーの重合は周知である。例えば、リッター（米国特許第４，３８
５，１５３号）は、（１）６３～１０，０００の分子量を有する重合性のオレフィン性不
飽和化合物、（２）酸素の存在下でその重合を開始することができる少なくとも１つの有
機ホウ素化合物、及び（３）アニオン重合を抑制及び／または安定させることができる少
なくとも１つの化合物、を含有する好気性硬化接着剤の単一成分の混合物を開示する。前
記の接着剤は、金属、木質、ガラス、セラミック材料、及びプラスチックの接着、並びに
歯科及び外科に有用である。
【０００９】
アクリル接着剤組成物を作製するのに有用な二液型開始剤系もまた周知である。例えば、
スコウルチ（米国特許第５，２８６，８２１号）を参照のこと。スコウルチは、アクリル
接着剤組成物の作製に有用な二液型開始剤系を開示している。前記の系は、安定した有機
ホウ素（ｏｒｇａｎｏｂｏｒｏｎ）アミン錯体及びアルデヒド脱安定剤を含む。前記の接
着剤組成物は、スピーカー磁石、金属－金属接着（自動車）、ガラス－金属接着、ガラス
－ガラス接着、回路板部品の接着、金属、ガラス、木質、及び駆動電磁石への選択された
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プラスチックなど、構造用、及び半構造用の用途に特に有用であると報告されている。接
着され得るそれらのプラスチックは更に記載されてはいない。スコウルチら（米国特許第
５，１０６，９２８号及び米国特許第５，３１０，８３５号）もまた参照のこと。
【００１０】
低表面エネルギー基材の接着に有用な重合性組成物は、例えば、ザーロフら（米国特許第
５，５３９，０７０号）によってごく最近報告されている。ザーロフらは概して、オルガ
ノボランアミン錯体ベースの重合系で作製された重合性アクリルモノマー組成物を開示す
る。特に好ましいモノマーは、アルキルアクリレート（例えば、ブチルアクリレート）及
びアルキルメタクリレート（例えば、メチルメタクリレート）のブレンドであると記載さ
れている。
【００１１】
ポシウス（米国特許第５，６８６，５４４号）は、ポリエチレン、ポリプロピレン、及び
ポリテトラフルオロエチレンなどの低表面エネルギーポリマーに非常に良好な付着力を有
するポリウレタン／ポリ尿素アクリル接着剤を形成することができるオルガノボランポリ
アミン錯体開始剤系及び重合性組成物を開示する。アクリルモノマーが、前記の反応のた
めに有用であるとしてその明細書中に概して開示されている。しかしながら、最も好まし
いモノマーには、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、メトキシエチルメタク
リレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、シク
ロヘキシルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、及びそれらのブレ
ンドなどのより低分子量のメタクリレートエステルなどがあると記載されている。好まし
いモノマーは、より低分子量のアルキルメタクリレートエステル（例えば、メチルメタク
リレート）及びＣ4－Ｃ10アルキルアクリレート（例えば、ブチルアクリレート）のブレ
ンドであるとも記載されている。似た系が、ポシウス（米国特許第５，６１６，７９６及
び米国特許第５，６２１，１４３号）に開示されている。前述の重合性組成物は低表面エ
ネルギー基材の接着に有用である場合があるが、それらの１つの不便な点は、例示された
組成物の相対的に高い臭気である。
【００１２】
重合して低表面エネルギー基材を接着するために用いることができる組成物となることが
できる新規な組成物を提供することが望ましい。最も好ましくは、従来の組成物と比較し
て、相対的に低い臭気を有する組成物を提供することが望ましい。
【００１３】
発明の要旨
　好気性開始剤と共に使用するための重合性組成物は、
　　第１のエチレン性不飽和モノマー、
　　及び第２のエチレン性不飽和モノマー、を含むモノマーブレンドを含み、前記モノマ
ーブレンドが、少なくとも約１６０℃の平均沸点、及び少なくとも３．２５のモノマーの
親フッ素性の平均値を有すると共に、重合して少なくとも約－２０℃のガラス転移温度を
有するポリマーとなることができる。
【００１４】
このような組成物は、低表面エネルギー基材を接着するときに用いるために前に例示した
モノマーブレンドよりも臭気が低いことが有利である。この組成物の臭気を更に低減させ
るために、好ましくはモノマーブレンドの平均沸点は少なくとも約１９０℃、より好まし
くは少なくとも約２１０℃である。これは、ユーザにより使いやすい接着剤とすることが
できる。ユーザの使いやすさを更に向上させるために、エチレン性不飽和モノマーの少な
くとも１つ、より好ましくは両方が、（メタ）アクリレートモノマーが用いられるときに
メタクリレートモノマーであることが望ましい。
【００１５】
このような組成物は一般に、低表面エネルギー基材に対して、好ましくは、少なくとも２
つの異なった低表面エネルギー基材に対して、より好ましくは、少なくとも３つの異なっ
た低表面エネルギー基材に対して十分な接着を行なうことを可能にする。典型的な低表面
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エネルギー基材には、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ
）、及び高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）などがある。最も好ましくは、それらから作製
された特定の接着剤は、ＰＴＦＥを少なくとも約３００ｐｓｉ（４．１４ＭＰａ）の重な
り剪断接着強度で十分に接着することができ、ＨＤＰＥを少なくとも約７００ｐｓｉ（４
．８３ＭＰａ）の重なり剪断接着強度で、ＰＰを少なくとも約８００ｐｓｉ（５．５２Ｍ
Ｐａ）の重なり剪断接着強度で十分に接着することができる。
【００１６】
　このような接着性能を向上させるために、モノマーブレンドが少なくとも約３．５０の
モノマーの親フッ素性の平均値を有することが好ましい。同様に、モノマーブレンドが重
合して約２０℃～約８０℃のガラス転移温度を有するポリマーとなることができることが
好ましい。
【００１７】
特定の好ましいモノマー成分に関して、モノマーブレンドが、モノマーブレンドの全重量
に対して１０～９０重量％のＭ１、２５～７０重量％のＭ２、０～６５重量％のＭ３を含
み、
Ｍ１がテトラヒドロフルフリルメタクリレートであり、Ｍ２が２－エトキシエチルメタク
リレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、イソオクチルア
クリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、及
びイソボルニルアクリレートからなる群から選択される１つ以上のモノマーであり、Ｍ３
がイソブチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート
、ｎ－ヘキシルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、及びイソデシルメタクリ
レートからなる群から選択される１つ以上のモノマーである。
【００１８】
更により好ましいモノマー成分に関して、Ｍ２が２－エトキシエチルメタクリレート、シ
クロヘキシルメタクリレート、イソオクチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレ
ート、２－エチルヘキシルメタクリレート、及びイソボルニルアクリレートからなる群か
ら選択される１つ以上のモノマーであり、Ｍ３がｎ－ヘキシルメタクリレート、イソボル
ニルメタクリレート、及びイソデシルメタクリレートからなる群から選択される１つ以上
のモノマーである。最も好ましくは、Ｍ２が２－エトキシエチルメタクリレート、イソオ
クチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレ
ート、及びイソボルニルアクリレートからなる群から選択される１つ以上のモノマーであ
り、Ｍ３がイソボルニルメタクリレート及びイソデシルメタクリレートからなる群から選
択される１つ以上のモノマーである。
【００１９】
重合性組成物は、重合性組成物及び重合性組成物を重合させるための開始剤成分を含むキ
ットに有用であり、そこにおいて開始剤成分は好気性開始剤を含む。好気性開始剤（例え
ば、オルガノボラン開始剤）は錯化されていないか、または錯化されていてもよい。この
ようなキットは、低表面エネルギー基材の接着に有用である。適用を容易にするために、
キットは更に、複数部分ディスペンサーを含むことができる。
【００２０】
キットの部分が互いに混合されるとき、接着組成物が得られる。組成物を、基材、特に低
表面エネルギー基材上に少なくとも部分的に被覆することができる。
【００２１】
重合させられると、重合した組成物が得られる。重合した組成物を、例えば、基材上に少
なくとも部分的に被覆することができ、または第１及び第２の基材を互いに付着させるた
めに用いることができる。例えば、少なくとも１つの低表面エネルギー基材を接着する方
法は、上に記載のキットを提供する工程、
低表面エネルギー基材を提供する工程、
前記重合性組成物を前記開始剤成分と混合して接着組成物を形成する工程、
低表面エネルギー基材の少なくとも一部分を前記接着組成物で被覆する工程、及び前記被
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覆された低表面エネルギー基材を第２の基材に付着させる工程を含む。
有利には、このような方法において、開始剤成分を、接着組成物の全重量に対してわずか
約０．０１重量％のホウ素を提供する量で混合することができる。
【００２２】
好ましい実施態様の詳細な説明
概して、この発明は、少なくとも２つエチレン性不飽和モノマーを含むモノマーブレンド
を含む重合性組成物に関する。好ましくは、少なくとも２つエチレン性不飽和モノマーの
重合は好気的に開始される。
【００２３】
「好気性開始剤」は、空気または酸素の存在下で作用する。したがって、好ましい開始剤
系は、オルガノボラン重合開始剤系を混入する。
【００２４】
有利には、本発明は、相対的に低臭気を有する重合性組成物を提供する。「低臭気」組成
物は、少なくともメチルメタクリレートより少ない臭気を有する組成物である。臭気は、
例えば、ＡＳＴＭ　Ｄ４３３９－９５、「接着剤の臭気の測定のための標準試験方法」な
どの周知の方法を用いて量的に測ることができる。約１６０℃以上の平均沸点を有するモ
ノマーブレンドを用いることによって、本請求の範囲の組成物は、低表面エネルギー基材
を接着するときに、以前に使用のために例示されていたモノマーブレンドよりも臭気が少
ない。
【００２５】
更に、本発明は、低表面エネルギー基材を接着するのに有用な重合性組成物を提供する。
「低表面エネルギー基材」は、表面エネルギーが４５ｍＪ未満／ｍ2、より一般的には４
０ｍＪ未満／ｍ2または３５ｍＪ未満／ｍ2である基材である。このような材料には、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリアミドの他
、２０ｍＪ未満／ｍ2の表面エネルギーを有する、ポリテトラフルオロエチレン（デラウ
ェア州、ウィルミントンのＥ．Ｉ．デュポンドゥヌムール製の商品名テフロン）などのフ
ッ素化ポリマーなどがある。本発明の組成物で有効に接着され得る幾分より高い表面エネ
ルギーの他のポリマーには、ポリカーボネート及びポリメチルメタクリレートなどがある
。しかしながら、本発明はそのように限定されず、組成物は、何れの熱可塑性物質、並び
に木質、セラミックス、コンクリート、プライマー処理された金属などを接着するために
使われてもよい。
【００２６】
本発明の１つの態様において、重合性組成物は複数部分キットの一部である。このような
キットは、重合性組成物の重合を開始するための少なくとも第１の部分（すなわち、重合
性組成物）及び第２の部分（すなわち、開始剤成分）を含む。最も好ましくは、使いやす
くするために、前記のキットは２つの部分だけを含む。キットの２つの部分を、１：１０
以下、より好ましくは１：４、１：３、１：２または１：１の使いやすい、商用に有用な
、整数混合比で容易に配合することができ、複数部分ディスペンサーで容易に用いること
ができる。このようなディスペンサーは、米国特許第４，５３８，９２０号及び５，０８
２，１４７号に示されており、コンプロテックインク（ニューハンプシャー州、セーラム
）から商品名ＭＩＸＰＡＣとして入手可能である。キットの部分は容易に混合され、重合
組成物に容易に重合する接着組成物（すなわち、ポリマー、例えば、接着剤）を形成する
ことができる。
【００２７】
「重合性組成物」は、少なくとも２つの重合性モノマーを含み、錯化開始剤が用いられる
場合、少なくとも１つの脱錯化剤（脱錯化剤）を含む。前に記載したように、本発明の重
合性組成物は、従来の組成物と比較して相対的に低い臭気を有し、ユーザにとってより使
いやすい接着剤をもたらす。
【００２８】
「開始剤成分」は一般に、錯化された（例えば、オルガノボランアミン錯体）、または錯
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化されていない（例えば、オルガノボラン）少なくとも１つの開始剤、及び所望により希
釈剤を含む。重合性組成物と混合されるとき、重合性組成物中のモノマーの重合が可能に
なる。
【００２９】
「接着組成物」は、重合性組成物及び開始剤成分の混合により結果として得られる組成物
である。接着組成物は、ポリマー、木質、セラミック、コンクリート、及び金属など、多
種多様な基材の接着に有用である。接着組成物は、低表面エネルギー基材の接着に特に有
用である。
【００３０】
「重合した組成物」（ポリマーとも称される）は、当業者に識別できる一般に未重合の量
を除いて、重合性組成物中のモノマーの実質的にすべてが重合した接着組成物である。本
発明による重合組成物を、接着剤、接着材料、シーラント、被膜、及び射出成形樹脂とし
てなど、いろいろな方法で用いてもよい。それらはまた、樹脂トランスファー成形作業で
用いられるような、ガラス、炭素、及び金属繊維マットと組み合わせた母材樹脂として用
いられてもよい。それらは更に、電気部品、プリント回路基板の製造におけるなど、カプ
セル材料及び注封材料として用いられてもよい。
【００３１】
開始剤成分
開始剤成分は、エチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始して、例えば接着
剤として有用であり得るポリマーを形成する。今日まで、オルガノボラン開始剤成分は好
ましいが、何れの適した好気性開始剤成分、またはそれらの組合せを利用してもよい。し
かしながら、その有用性及び広範囲にわたる用途のために、前記の開始剤は、オルガノボ
ラン開始剤を有する接着組成物に対して以下により完全に記載される。
【００３２】
オルガノボラン開始剤の有効量を用いることによって、低表面エネルギー基材への付着力
が向上される。オルガノボラン開始剤は錯化されているか、または錯化されていなくても
よい。驚くべきことに、低表面エネルギー基材の接着に一般に用いられる組成物と比較し
て、接着組成物の全重量に対して、ホウ素のより低い重量％を請求の範囲の組成物と組合
せて用いることができる。一般に、オルガノボラン開始剤の有効量は、充填剤、非反応性
希釈剤、及び他の非反応性成分を引いた、接着組成物の全重量に対して、わずか約０．０
１重量％のホウ素～約１．５重量％のホウ素、より好ましくは約０．０１重量％のホウ素
～約０．６０重量％のホウ素、最も好ましくは約０．０２重量％のホウ素～約０．５０重
量％のホウ素を提供する量である。
【００３３】
錯化されていない開始剤
いろいろな錯化されていないオルガノボラン開始剤が本発明で用いられてもよく、以下の
構造（Ｉ）：
【化１】

が適している構造の代表例であり、上式中、
Ｂがホウ素であり、
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Ｒ1が１～約１０個の炭素原子、好ましくは１～約５個の炭素原子を有するアルキル基（
例えば、エチルまたはブチル）であり、
Ｒ2及びＲ3が独立して、１～約１０個の炭素原子、好ましくは１～約５個の炭素原子を有
するアルキル基（例えば、エチルまたはブチル）、及びフェニル含有基から選択される。
【００３４】
錯化開始剤
早期酸化に対してオルガノボラン開始剤を安定させるために、オルガノボラン開始剤は錯
化剤（ｃｏｍｐｌｅｘｅｒ）で（例えば、アミン成分で）で錯化されてもよい。このよう
な場合、オルガノボラン開始剤は、錯化剤をそれと反応性の物質（すなわち、脱錯化剤（
ｄｅｃｏｍｐｌｅｘｅｒ））と反応させることによって錯体から遊離できる。
【００３５】
「錯体」は、ルイス酸（例えば、オルガノボラン）及びルイス塩基（例えば、アミン）の
会合によって形成される強固に配位された塩であると当業者には容易に理解される。この
ような錯体は、以下の一般的な構造（ＩＩ）：
【化２】

によって表すことができ、上式中、Ｒ4が１～約１０個の炭素原子を有するアルキル基で
あり、Ｒ5及びＲ6が独立して、１～約１０個の炭素原子を有するアルキル基及びフェニル
含有基から選択され、Ａｍがアミンを表す。好ましくは、Ｒ4、Ｒ5及びＲ6が独立して、
１～約５個の炭素原子を有するアルキル基から選択される。最も好ましくは、Ｒ4、Ｒ5及
びＲ6が同一である。
【００３６】
ｖの値は、錯体中の第一または第二アミンの窒素原子のホウ素原子に対する有効な比を提
供するように選択される。錯体中の第一または第二アミン窒素原子のホウ素原子に対する
比は大体、約０．５：１～４：１、好ましくは約１：１であるのがよい。
【００３７】
アミン、Ａｍは、いろいろな構造体、例えば、何れかの第一または第二アミン、第一また
は第二アミンを含有するポリアミン、またはアンモニアを含んでもよい。しかしながら、
最終的な重合したアクリル組成物の耐溶剤性が望ましいとき、Ａｍは好ましくはポリアミ
ンを含む。
【００３８】
特定の開始剤には、トリメチルボラン、トリエチルボラン、トリ－ｎ－プロピルボラン、
トリイソプロピルボラン、トリ－ｎ－ブチルボラン、トリイソブチルボラン、及びトリ－
ｓｅｃ－ブチルボランなどがある。特定のアミンには、アンモニア、ｎ－ブチルアミン、
エチレンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、ジエチルアミン、ジエチレントリアミン
、及びα，ω－ジアミノポリプロピレンオキシドなどがある。
【００３９】
オルガノボランアミン錯体を周知の技術を用いて容易に作製することができる。一般に、
アミンは、緩慢な撹拌下、不活性雰囲気中でオルガノボランと配合される。発熱がしばし
ば観察され、このため混合物を冷却することが推奨される。成分が高い蒸気圧力を有する
場合、約７０℃～８０℃より低い反応温度を保持することが望ましい。材料が十分に混合
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されると、錯体は室温（すなわち、約２２℃～約２５℃）に冷却させられる。特別な貯蔵
条件は必要とされないが、錯体は涼しい暗所のキャップをかぶせた容器内に保持されるこ
とが望ましい。有利には、錯体は後に除去される必要がある有機溶剤を用いずに作製する
ことができるが、必要ならば、それらを溶剤中で作製することができる。錯体の作製に用
いる溶剤は、好ましくは、アミンを配位しない溶剤、例えば、テトラヒドロフランまたは
ヘキサンであるのがよい。
【００４０】
希釈剤
開始剤成分はまた、アジリジン官能材料など、何れかの適した希釈剤、またはその組合せ
を含有してもよい。例えば、このような希釈剤は、ＰＣＴ公開第ＷＯ９８／１７６９４号
に記載されている。非常に有利には、用いられるとき、オルガノボランアミン錯体は、開
始剤成分中のアジリジン官能材料または２つ以上の異なったアジリジン官能材料のブレン
ドによって保持される（例えば、中に溶解されるか、またはそれによって希釈される）。
概して、アジリジン基を有する物質は、錯体に対して反応性でないのがよく、錯体に対し
て増量剤として作用する。同様に有利には、アジリジン官能材料は概して、開始剤成分の
自然燃焼温度を上昇させることができる。
【００４１】
「アジリジン官能材料」は、例えば、メチル、エチルまたはプロピルアジリジン部分を形
成するようにその炭素原子が任意に短鎖アルキル基（例えば、１～約１０個の炭素原子を
有する基、好ましくはメチル、エチルまたはプロピル）によって置換されていてもよい、
少なくとも１つのアジリジン環または基、
【化３】

を有する有機化合物を指す。
【００４２】
有用な、市販のポリアジリジンの例には、以下の商品名、クロスリンカーＣＸ－１００（
マサチューセッツ州、ウィルミントンのゼネカレジンズ製）、ＸＡＭＡ－２（サウスカロ
ライナ州、レークワイリーのＥＩＴインク製）、ＸＡＭＡ－７（サウスカロライナ州、レ
ークワイリーのＥＩＴインク製）、及びＭＡＰＯ（トリス［１－（２－メチル）アジリジ
ニル］ホスフィンオキシド（ニューヨーク州、フラッシングのアセトケミカルコーポレー
ション製）などのポリアジリジンがある。
【００４３】
キットの部分を容易に混合することができるように、アジリジン官能材料は概して、重合
性組成物中に含有されたモノマーに可溶性であるのがよい。「可溶性」の意味は、室温（
すなわち、約２２℃～約２５℃）での全体の相分離の形跡が肉眼に見えないことである。
同様に、オルガノボランアミン錯体はまた、アジリジン官能材料に可溶性であるのがよい
が、錯体及びアジリジン官能材料の混合物をわずかに昇温することが、室温（すなわち、
約２２℃～約２５℃）で前記の二者の溶液を形成するのに役立つことがある。したがって
、好ましくは、用いられる場合、アジリジン官能材料は、室温またはその付近（すなわち
、室温の約１０℃以内）の液体であるか、または室温またはその付近でオルガノボランア
ミン錯体と溶液を形成する。
【００４４】
アジリジン官能材料は有効量で用いられる。概して、これは、接着組成物の全重量に対し
て約５０重量％以下、好ましくは約２５重量％以下、より好ましくは約１０重量％以下の
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量である。しかしながら、非常に有利には、錯体の相当な量（例えば、約７５重量％以上
、最高約１００重量％まで）がアジリジン官能材料中に溶解されてもよく、それは、商用
に有用な混合比で配合され得る複数部分キットの提供を容易にする。
【００４５】
重合性組成物
有利には、重合性組成物は、非反応性の、揮発性の有機溶剤を実質的に含まなくてもよい
（すなわち、前記の組成物は、重合性組成物の約１５重量％未満、好ましくは約５重量％
未満、最も好ましくは０重量％の量のこのような溶剤を含有する）。
【００４６】
脱錯化剤
錯化された開始剤が用いられる場合、脱錯化剤が重合性組成物中に存在している。スコウ
ルチらによって記載されたより低い分子量のカルボン酸脱錯化剤（米国特許第５，３１０
，８３５号及び５，１０６，９２８号）、スコウルチによって記載されたアルデヒド（米
国特許第５，２８６，８２１号）、フジサワ、イマイ、及びマシュハラのスルホニル塩化
物及び酸塩化物（Ｒｅｐｏｒｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｆｏｒ　Ｍｅｄ
ｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｄｅｎｔａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ、Ｖｏｌ．３、６４ページ（
１９６９年））、デビニーによって記載されたイソシアネート基を含む二反応性脱錯化剤
（ｂｉｒｅａｃｔｉｖｅ　ｄｅｃｏｍｐｌｅｘｅｒｓ）（ＰＣＴ公開第ＷＯ９７／０７１
７１号）、デビニーによって記載された無水物脱錯化剤（ＰＣＴ公開第ＷＯ９７／１７３
８３号）、デビニーらによって記載されたカルボン酸脱錯化剤（「Ｉｎｉｔｉａｔｏｒ　
Ｓｙｓｔｅｍｓ　ａｎｄ　Ａｄｈｅｓｉｖｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　Ｍａｄｅ　Ｔ
ｈｅｒｅｗｉｔｈ」と題された、これによって同日に出願されたＰＣＴ公開第　　　号）
、及びそれらの混合物など、何れかの適した脱錯化剤、またはその組合せを用いることが
できる。これらすべての刊行物を、本願明細書に引用したものとする。
【００４７】
脱錯化剤は有効量（すなわち、オルガノボランをそのアミン錯体から遊離することによっ
て重合を促進するが、最終的な重合した組成物の特性に本質的に悪影響を及ぼさない有効
量）で使用される。当業者に認識できるように、より多量の脱錯化剤により、重合を非常
に速く進めることができ、接着剤の場合、得られた材料は低エネルギー表面に対して不十
分な付着力を示すことがある。しかしながら、十分な脱錯化剤が用いられない場合、重合
速度が非常に緩慢であることがあり、ポリマーは、特定の適用のために十分な分子量でな
いことがある。しかしながら、脱錯化剤の量を低減することは、そうでなければ非常に速
い場合、重合速度を遅くするのに役立つことがある。従って、これらのパラメーター中、
脱錯化剤は一般に、脱錯化剤中のアミン－反応性基（例えば、酸基または無水物基）のア
ミン基に対する比が０．５：１．０～３．０：１．０の範囲であるような量で提供される
。アミン基の数は、アミンがポリアミンであるとき、第一及び第二アミン基を含むことに
注意されたい。より良い性能のために、好ましくは脱錯化剤中のアミン－反応性基のアミ
ン基に対する比は、０．５：１．０～１．０：１．０の範囲である。
【００４８】
モノマー
概して、重合性組成物はフリーラジカル重合することができる少なくとも２つのエチレン
性不飽和モノマーを含有するモノマーブレンドを含む。エチレン性不飽和を含有する多数
の化合物を重合性組成物中で用いることができる。好ましくは、組成物は、少なくとも１
つの（メタ）アクリルモノマー、最も好ましくはメタクリルモノマーを含有する。エステ
ル及び／または酸アミドなどの（メタ）アクリル酸誘導体など、（メタ）アクリル酸誘導
体が特に好ましい。例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート
、ブチル（メタ）アクリレート、エチルヘキシル（メタ）アクリレート、及びそれらのブ
レンドなど、一価アルコール、特に、１～１２個の炭素原子を有するアルカノールの（メ
タ）アクリル酸エステルが適している。好ましくはモノマーは、以下の表ＩＩに示すモノ
マーの群から選択される。
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【００４９】
更に、ビニルアセテートの他、ビニルクロリド、ビニルフルオリド、ビニルブロミドなど
のビニルハロゲン化物、スチレン、ジビニルベンゼン、クロトン酸エステル及びマレイン
酸エステルまたは必要ならば、いわゆる、スチレン化、不飽和ポリエステル樹脂及びそれ
らのブレンドもまた、ブレンドが請求の範囲の基準を満たす限り、利用されてもよい。
【００５０】
概して、強調点は、１分子中１または２個のオレフィン二重結合を有するモノマーにある
。より高級の不飽和成分を付加的に用いてもかまわないが、それらの存在は重合した組成
物の脆化につながることがあるということを念頭におかなくてはならない。
【００５１】
１つより多いエチレン性不飽和モノマーが利用されるとき、組成物の注文通りの製造可能
性（例えば、調合の寛容度）が上がる。このようにして、低表面エネルギー基材の接着に
有用な低臭気重合性組成物を提供しつつ、より多数のエチレン性不飽和モノマーを場合に
よっては用いることができる。すなわち、得られた接着剤の接着性能及び重合性組成物の
臭気の変化を、例えば、重合性組成物中の個々のモノマーの比を変えることによってもた
らすことができる。ブレンドを利用する更に別の利点は費用対効果である。例えば、それ
ほど高価でないモノマーを、より高価な、通常より低い臭気のモノマーの代わりに「増量
剤」としてブレンド中で利用することができる。このようにして、費用及び臭気の間のバ
ランスを取ることができる。
【００５２】
より具体的には、本発明のエチレン性不飽和モノマーブレンドは、（１）親フッ素性と称
される特定の平均フルオロカーボン混和性、（２）モノマーブレンドの重合によって形成
されたポリマーの特定のガラス転移温度（Ｔｇ）、及び（３）特定の平均沸点、を有する
。基準（１）及び（２）は、低表面エネルギー基材への十分な接着を可能にする。何れか
の特定の理論に囚われることを望まないが、高度に親フッ素性のモノマーブレンドは固体
の、低表面エネルギー基材にうまく浸透し、重合の間に中間相領域（すなわち、接着剤及
び基材の両方に由来する元素を含む領域）のポリマー鎖からみ合い及び／またはグラフト
化をもたらし、それによって低表面エネルギー基材の構造接着を可能にすると考えられる
。基準（３）は、低臭気重合性組成物の作製を可能にする。平均の親フッ素性、平均のガ
ラス転移温度、及び平均沸点を、個々のモノマーの親フッ素性、ガラス転移温度、及び沸
点を用いて計算することができる。これらの個々のモノマーの特性を、何れかの周知の技
術を用いて測定することができ、またはブランドラップ，Ｊ等編、『Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈ
ａｎｄｂｏｏｋ』第２版（１９７５年）に見いだすことができる。
【００５３】
　基準（１）：請求の範囲のモノマーの親フッ素性の平均値の基準が満たされている限り
、モノマーブレンドは請求の範囲の本発明に用いるのに適している。個々のモノマーの親
フッ素性は、ペルフルオロ化オクタン（ミネソタ州、セントポールのミネソタマイニング
アンドマニュファクチャリングカンパニー製の商品名ＦＬＵＯＲＩＮＥＲＴ　ＦＣ－７５
）及び１Ｈ，１Ｈ－ペルフルオロオクチルメタクリレート（ペンシルベニア州、ウォーリ
ントンのポリサイエンス製のＦＯＭＡ）のいろいろな比を構成するフルオロカーボンブレ
ンド中のモノマーの混和性によって測定される。モノマーの親フッ素性を、例えば、０．
５ミリリットルのモノマー及び１ミリリットルのフルオロカーボンのブレンドを用いて求
めることができる。ブレンドを作製し、約２時間、室温（すなわち、約２２℃～約２５℃
）に放置しておく。肉眼に見える全体の相分離が室温（すなわち、約２２℃～約２５℃）
で生じるかどうかによって「混和性」が確認される。以下の表ＩＩに示したように、代表
的なモノマーの親フッ素性の評価が多くのモノマーについて確認されている。
【００５４】
　モノマーの親フッ素性の平均値を、次の式：
Φblend＝　Σ（Ｘn・Φn）
によってモノマーブレンドについて計算することができ、
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式中、Φblendはモノマーの親フッ素性の平均値であり、Ｘnはモノマー成分の全重量に対
して所与の個々のモノマーの重量分率であり、Φnはその個々のモノマーの親フッ素性で
ある（以下の表Ｉ及び２を参照のこと）。本発明の有用なモノマーブレンドは、３．２５
以上のモノマーの親フッ素性の平均値を有する。より好ましくは、本発明のモノマーブレ
ンドは少なくとも約３．５０のモノマーの親フッ素性の平均値を有する。
【００５５】
基準（２）：モノマーブレンドは、請求の範囲のＴｇblendの基準が満たされる限り、本
発明に用いるのに適している。モノマーブレンドの重合によって形成されたポリマーのガ
ラス転移温度を、次の式：
Ｔｇblend＝　（Σ（Ｘn／（２７３＋Ｔｇn）））-1－２７３
を用いて計算することができ、式中、Ｔｇblendはモノマーブレンドの重合によって形成
されたポリマーのガラス転移温度（摂氏）であり、Ｘnは所与の個々のモノマーの重量分
率であり、Ｔｇnはその個々のモノマーの重合によって形成されたホモポリマーのガラス
転移温度（摂氏）である。
【００５６】
本発明のモノマーブレンドは、平均のガラス転移温度が約－２０℃～約８０℃、好ましく
は約－１０℃～約８０℃、より好ましくは約０℃～約８０℃、最も好ましくは約２０℃～
約８０℃である。
【００５７】
基準（３）モノマーブレンドは、請求の範囲の沸点基準が満たされる限り、請求の範囲の
本発明に用いるのに適している。モノマーの沸点は低エネルギー表面への付着力に対して
本発明の実用性に重要ではないが、より高沸点のモノマーを含む重合性組成物は概して、
それほどいやでない臭気を生じ、好ましい。好ましいモノマーブレンドは、平均沸点が約
１６０℃より高く、より好ましくは１９０℃より高く、最も好ましくは２１０℃より高い
。
ＢＰblend　＝　Σ（Ｘn・ＢＰn）
式中、ＢＰblendはモノマーブレンドの沸点（摂氏）であり、Ｘnは所与の個々のモノマー
の重量分率であり、ＢＰnは個々のモノマーの沸点（摂氏）である。
【００５８】
上に記載した選択基準、商用有用性、毒性、費用に基づいて、有用なモノマーブレンドの
例は、次の組合せを含む。１つの組合せにおいて、前記のモノマーは概して、モノマーブ
レンドの全重量に対して、１０～９０重量％のＭ１、２５～７０重量％のＭ２、及び０～
６５重量％のＭ３から選択されることができ、
Ｍ１がテトラヒドロフルフリルメタクリレートであり、
Ｍ２が２－エトキシエチルメタクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、シクロヘキシル
メタクリレート、イソオクチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、２－エ
チルヘキシルメタクリレート、及びイソボルニルアクリレートからなる群から選択される
１つ以上のモノマーであり、
Ｍ３がイソブチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、シクロヘキシルアクリレ
ート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、及びイソデシルメタ
クリレートからなる群から選択される１つ以上のモノマーである。
【００５９】
アクリレートモノマーの相対的により高い刺激－ポテンシャルのために、好ましくはＭ２
及びＭ３の少なくとも１つがメタクリレートモノマーである。最も好ましくは、Ｍ２及び
Ｍ３の両方がメタクリレートモノマーである。
【００６０】
更により好ましいモノマーの組合せは、平均の沸点が１９０℃より高いモノマーブレンド
を含む。例えば、このようなブレンドは、モノマーブレンドの全重量に対して１０～９０
重量％のＭ１、２５～７０重量％のＭ２、及び０～６５重量％のＭ３であり、
Ｍ１がテトラヒドロフルフリルメタクリレートであり、
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Ｍ２が２－エトキシエチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、イソオクチ
ルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート
、及びイソボルニルアクリレートからなる群から選択される１つ以上のモノマーであり、
Ｍ３がｎ－ヘキシルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、及びイソデシルメタ
クリレートからなる群から選択される１つ以上のモノマーである。
【００６１】
更により好ましいモノマーの組合せは、その平均沸点が２１０℃より高いモノマーブレン
ドを含む。最も好ましいモノマーブレンドは、モノマーブレンドの全重量に対して１０～
９０重量％のＭ１、２５～７０重量％のＭ２、及び０～６５重量％のＭ３を含み、
Ｍ１がテトラヒドロフルフリルメタクリレートであり、
Ｍ２が２－エトキシエチルメタクリレート、イソオクチルアクリレート、２－エチルヘキ
シルアクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、及びイソボルニルアクリレート
からなる群から選択される１つ以上のモノマーであり、
Ｍ３がイソボルニルメタクリレート、及びイソデシルメタクリレートからなる群から選択
される１つ以上のモノマーである。
【００６２】
添加剤
本発明の接着組成物はまた、更に任意の添加剤を含んでもよい。概して、このような添加
剤は、キットの重合性組成物中に存在している。従って、前記の重合性組成物は更に、い
ろいろな任意の添加剤を含んでもよい。
【００６３】
特に有用な添加剤の１つは、重合性組成物の全重量に対して最高約５０重量％までの量で
概して混入されてもよい中間（約４０，０００）の分子量のポリブチルメタクリレートな
どの増粘剤である。増粘剤を用いて、得られた接着組成物の粘度をより容易に適用される
粘性のシロップのような稠度に増大させることができる。
【００６４】
別の特に有用な添加剤は、エラストマー材料である。これらの材料はそれを用いて作製さ
れた接着組成物の破壊靭性を改善することができ、例えば、剛性の、高降伏強度材料（例
えば、可撓性の高分子基材など、他の材料ほど容易にエネルギーを機械的に吸収しない金
属基材）を接着するときに有益であり得る。このような添加剤は概して、重合性組成物の
全重量に対して最高約５０重量％までの量で混入されてもよい。
【００６５】
コア－シェルポリマーを前記の重合性組成物に添加し、接着組成物に向上された塗布及び
流れ特性を付与することもできる。これらの向上した特性は、接着組成物がシリンジ－タ
イプの塗布機から分配するときに望ましくない「ストリング」を残すか、または垂直面に
適用された後に垂れるかまたは落ち込む傾向の低減によって明らかにされることができる
。したがって、重合性組成物の全重量に対して、コア－シェルポリマー添加剤の約２０重
量％より多い量を使用することが、改善された垂れ－落ち込み耐性を達成するのに望まし
いことがある。
【００６６】
ヒドロキノンモノメチルエーテルなどの抑制剤の少量を重合性組成物中で用いて、例えば
、貯蔵中のモノマーの劣化を低減させることができる。抑制剤は、重合速度またはそれを
用いて作製されたポリマーの最終的な特性を本質的に低減させない量で添加されてもよい
。したがって、抑制剤は概して、重合性組成物中のモノマーの全重量に対して約１００～
１０，０００ｐｐｍの量で有用である。
【００６７】
他の可能な添加剤には、非反応性着色剤、充填剤（例えば、カーボンブラック、空洞ガラ
ス／セラミックスビーズ、シリカ、二酸化チタン、固体ガラス／セラミック球、及びチョ
ーク）、などがある。いろいろな任意の添加剤を何れかの量で、概して、重合プロセス、
またはそれを用いて作製されたポリマーの所望の特性に著しく悪影響を及ぼさない量で使
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用してもよい。
【００６８】
接着組成物
キットの部分（すなわち、重合性組成物及び開始剤成分）は、このような材料を扱うとき
に通常されるようにブレンドされる。接着組成物の使用が必要とされる少し前に、開始剤
成分を重合性組成物に添加する。
【００６９】
有用な可使時間は、モノマー、開始剤成分の量、接着が行われる温度、架橋剤の有無、希
釈剤が用いられるかどうかに依存して短いことがあるので、キットの部分を配合して接着
組成物を形成するとき、組成物はすみやかに用いられるのがよい。好ましくは、重合度を
改善するために、約４０℃より低い温度、好ましくは３０℃より低い温度、最も好ましく
は約２５℃より低い温度に保持することが望ましい。したがって、接着プロセスを室温（
すなわち、約２２℃～約２５℃）で行うことができる。
【００７０】
接着組成物を、接着される一方または両方の基材に適用し、次に基材を圧力を加えてて互
いに接合し、過剰な接着組成物を接着線から押し出す。圧力の使用は、空気に暴露された
、酸化し始めたかもしれない接着組成物を追い出す利点を有する。概して、接着組成物が
基材に適用されたすぐ後に、好ましくは約１０分以内に接着されるのがよい。代表的な接
着線の厚さは、約０．１～０．３ミリメートルである。
【００７１】
接着部は、適度の生強度に硬化して（すなわち、重合して）、すなわち、約２～３時間以
内にこのような接着物品の取り扱いを可能にすることができる。全接着強度は概して、周
囲条件下で約２４時間で達せられる。しかしながら、必要ならば、熱による後－硬化を使
用してもよい。
【００７２】
好ましい実施態様の１つにおいて、接着組成物を低表面エネルギー基材上に被覆する。別
の好ましい実施態様において、接着物品は、本発明による接着組成物の層によって互いに
接着された第１の基材及び第２の基材（好ましくはその少なくとも１つが低表面エネルギ
ー高分子材料である）を含む。
【００７３】
本発明は次の非制限的な例に対してより完全に理解される。これらの例は説明に役立てる
目的だけのためであり、添付された請求の範囲に制限することを意図するものではない。
特に指示しない限り、実施例及び明細書中の他の箇所の全ての部、パーセンテージ、比な
どは重量に基づいている。
【００７４】
実施例
重なり剪断接着強度の試験方法
各々の接着組成物を、処理されていない２．５ｃｍ×１０ｃｍ×０．３ｃｍ（１インチ×
４インチ×０．１２５インチ）試験パネル（０．２ミリメートル（８ミル）－直径のガラ
スビードスペーサを接着組成物に加えた）に直接に適用し、重なり合った領域が１．３ｃ
ｍ×２．５ｃｍ（０．５インチ×１インチ）であるように、無被覆の第２の試験パネルを
すぐに、第１の試験パネル上の接着組成物に押しつけて置いた。クランプを、前記の重な
り合った領域に適用した。試験パネルは、共にミネソタ州、ミネアポリスのキャデラック
プラスチック製のポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、高密度ポリエチレン（ＨＤ
ＰＥ）またはポリプロピレン（ＰＰ）であった。少量の接着組成物が上記の重なり合った
領域から押し出され、残ったままにした。
【００７５】
接着部を、２２℃で少なくとも４８時間硬化させた。次に、クランプを取り除き、重なり
接着部を１．２７ｃｍ／分（０．５インチ／分）のクロスヘッド速度で引張試験機で剪断
（ＯＬＳ）を試験した。重なり剪断値をポンド単位で記録し、平方インチ当たりのポンド
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【００７６】
好ましくは、十分な接着性能のために、ＯＬＳ値はＰＴＦＥについて少なくとも約１５０
ｐｓｉ（１．０３ＭＰａ）、より好ましくは少なくとも約３００ｐｓｉ（４．１４ＭＰａ
）であり、ＨＤＰＥについて少なくとも約５００ｐｓｉ（３．４５ＭＰａ）、より好まし
くは少なくとも約７００ｐｓｉ（４．８３ＭＰａ）、ＰＰについて少なくとも約６００ｐ
ｓｉ（４．１４ＭＰａ）、より好ましくは少なくとも約８００ｐｓｉ（５．５２ＭＰａ）
である。同様に、多様な実用性のために、特定の接着剤が低表面エネルギー基材の少なく
とも２つの異なったタイプを十分に接着することができるのが好ましい。したがって、よ
り好ましくは、特定の接着剤がＰＴＦＥ、ＨＤＰＥ、及びＰＰのすべてを十分に接着する
ことが可能である。最も好ましくは、特定の接着剤がＰＴＦＥを少なくとも約３００ｐｓ
ｉ（４．１４ＭＰａ）のＯＬＳ値に、ＨＤＰＥを少なくとも約７００ｐｓｉ（４．８３Ｍ
Ｐａ）のＯＬＳ値に、ＰＰを少なくとも約８００ｐｓｉ（５．５２ＭＰａ）のＯＬＳ値に
十分に接着することが可能である。
【００７７】
モノマーの親フッ素性
　個々のモノマーの親フッ素性を、ペルフルオロ化オクタン（ミネソタ州、セントポール
のミネソタマイニングアンドマニュファクチュアリングカンパニー製の商品名ＦＬＵＯＲ
ＩＮＥＲＴ　ＦＣ－７５の市販品など）及び１Ｈ，１Ｈ－ペルフルオロオクチルメタクリ
レート（ペンシルベニア州、ウォーリントンのポリサイエンス製のＦＯＭＡ）のいろいろ
な比を構成するフルオロカーボンブレンド中のモノマーの混和性によって測定した。モノ
マーの親フッ素性を、０．５ミリリットルのモノマー及び１ミリリットルのフルオロカー
ボンのブレンドを用いて確認した。前記のブレンドを作製し、次いで約２時間、室温（す
なわち、約２２℃～約２５℃）に放置しておいた。
【００７８】
次に、混和性を各々のブレンドについて確認した。混和性は、肉眼に見える全体の相分離
が室温（すなわち、約２２℃～約２５℃）で生じるかどうかによって確認される。ＦＬＵ
ＯＲＩＮＥＲＴ　ＦＣ－７５と混和性のモノマー自体、親フッ素性が９とされた。表Ｉに
示すように、ＦＯＭＡと非混和性のモノマーは、親フッ素性が０とされ、中間のフルオロ
カーボン混和性を有するモノマーは、親フッ素性が中間とされた。
【００７９】
【表１】
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個々のモノマーの代表的な親フッ素性の評価を、それらのホモポリマーのおよそのガラス
転移温度、及び沸点のデータとともに以下の表ＩＩに示す。
【００８１】
【表２】
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【００８２】
表ＩＩから知ることができるように、個々のモノマーの多くが、それらだけでは不十分な
組成物及び接着剤を提供する。しかしながら、本発明のブレンドは、多くの他の仕方では
使用できないモノマーを請求の範囲の重合性組成物中で用いることを可能にする。前記の
モノマーブレンドが請求の範囲の基準を満たす限り、モノマーの何れの組合せをも用いる
ことができる。しかしながら、ブレンド中のモノマーの少なくとも１つがメタクリレート
モノマーであることが好ましい。より好ましくは、ブレンド中のモノマーの少なくとも２
つがメタクリレートモノマーである。最も好ましくは、ブレンド中のモノマーのすべてが
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メタクリレートモノマーである。
【００８３】
実施例１
開始剤成分
それぞれのモル比が２：１のトリエチルボラン－ヘキサメチレンジアミン錯体（１．５２
グラム）を、トリメチロールプロパントリス（３－（２－メチルアジリジノ））プロピオ
ネート（３．４８グラム、マサチューセッツ州、ウィルミントンのゼネカレジンズ製の商
品名クロスリンカーＣＸ－１００）中に溶解した。
【００８４】
重合性組成物
コア－シェル強化剤（１０．００グラム、ウェストバージニア州、パーカーズバーグのＧ
Ｅスペシャルティ・ケミカルズ製の商品名ＢＬＥＮＤＥＸ　３６０）及びテトラヒドロフ
ルフリルメタクリレート（２４．９５グラム、ウィスコンシン州、ミルウォーキーのアル
ドリッチケミカルカンパニー製）を含有するスラリーを、１７時間、６５℃に放置した。
得られた、不透明な分散系を冷却し、ペンシルベニア州、リーディングのプレミアミルコ
ーポレーション製の実験室用の分散機（ｄｉｓｐｅｒｓａｔｏｒ）ののこぎり－歯のブレ
ードで攻撃的に剪断した。次いで、２－エチルヘキシルメタクリレート（８．３２グラム
、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カンパニー製）及び２－ア
クリロイルオキシエチルマレエート（６．７３グラム、ニュージャージー州、サマセット
のロームテック（今はハルス）製）を上記の分散系に添加し、十分に混合した。前記のモ
ノマーブレンドは、親フッ素性の計算値が３．２５であり、沸点の計算値が２２６℃であ
り、得られたポリマーのガラス転移温度の計算値が３９℃であった。
【００８５】
接着剤
前記の重合性組成物及び開始剤成分を、ＭＩＸＰＡＣ　ＳＹＳＴＥＭ　５０の１０：１容
量比の双シリンジ塗布機（キット番号ＭＰ－０５０－１０－０９　ニューハンプシャー州
、セーラムのコンプロテック製）内にパッケージ入し、大きい方のシリンダが重合性組成
物を保有し、小さい方のシリンダが開始剤成分を保有した。上記の２つの部分を、長さ４
インチ（１０ｃｍ）、１７段の静電混合ノズル（部品番号ＭＸ　４－０－１７－５、ニュ
ーハンプシャー州、セーラムのコンプロテック製）を通して同時押出することによって配
合した。接着組成物を、上に記載した重なり剪断接着強度試験方法に従ってテストした。
結果を表ＩＩＩに示す。
【００８６】
【表３】

【００８７】
実施例２～７
接着剤を実施例１と同様に作製し、測定したが、テトラヒドロフルフリルメタクリレート
／２－エチルヘキシルメタクリレートブレンドの代わりにいろいろなモノマーブレンドを
用いた。結果を表ＩＶに示す。
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【表４】

【００８９】
実施例８
開始剤成分
それぞれのモル比が２：１のトリエチルボラン－ヘキサメチレンジアミン錯体（６．２４
グラム）を、トリメチロールプロパントリス（３－（２－メチルアジリジノ））プロピオ
ネート（１１．０８グラム、マサチューセッツ州、ウィルミントンのゼネカレジンズ製の
商品名クロスリンカーＣＸ－１００）中に溶解した。
【００９０】
重合性組成物
コア－シェル強化剤（７．７６グラム、ウェストバージニア州、パーカーズバーグのＧＥ
スペシャルティケミカルズ製の商品名ＢＬＥＮＤＥＸ３６０）、イソボルニルアクリレー
ト（２２．５グラム、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カンパ
ニー製）、２－（２－エトキシエトキシ）エチルアクリレート（７．５グラム、イリノイ
州、シカゴのモートンインターナショナルインク製）、及びメタクリル酸無水物（２．２
４グラム、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カンパニー製）を
含有するモノマーブレンドを、実施例１と同様に作製した。上記のモノマーブレンドは、
親フッ素性の計算値が３．２５、沸点の計算値が２４６℃、得られたポリマーのガラス転
移温度の計算値が３２℃であった。
【００９１】
接着剤
前記の接着剤を実施例１と同様に作製し、測定した。結果を表Ｖに示す。
【００９２】
【表５】
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【００９３】
実施例９～１２
接着剤を実施例１と同様に作製し、測定したが、表ＶＩに記載したように開始剤成分中で
トリエチルボラン－ヘキサメチレンジアミン錯体（ＴＥＢ－ＨＭＤＡ）のより低い比率を
用いた。それぞれの実施例において、モノマーブレンドは、親フッ素性の計算値が３．２
５、沸点の計算値が２２６℃であり、得られたポリマーのガラス転移温度の計算値は、３
９℃であった。
【００９４】
【表６】

【００９５】
実施例１３
開始剤成分
トリエチルボラン（１．００グラム、イリノイ州、シカゴのアクゾケミカルインク製）を
、窒素雰囲気下でトリメチロールプロパントリス（３－（２－メチルアジリジノ））プロ
ピオネート（４．００グラム、マサチューセッツ州、ウィルミントンのゼネカレジンズ製
の商品名クロスリンカーＣＸ－１００）中に溶解した。
【００９６】
重合性組成物
Ｚ－ライトＷ－１６００セラミック球（２．５０グラム、１５０～３５０ミクロン、ミネ
ソタ州、セントポールのゼーランインダストリーズインク製）を、コア－シェル強化剤（
１０．００グラム、ウェストバージニア州、パーカーズバーグのＧＥスペシャルティ・ケ
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２６．０８グラム、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カンパニ
ー製）、２－エチルヘキシルメタクリレート（８．７０グラム、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カンパニー製）及び２－アクリロイルオキシエチルマ
レエート（５．２２グラム、ニュージャージー州、サマセットのロームテック（今はハル
ス）製）を含有する均一なスラリー中に分散させた。
【００９７】
接着剤
接着剤を実施例１と同様に作製し、測定したが、ただし、ガラスビードスペーサを除いた
。
【００９８】
【表７】

【００９９】
比較例Ｃ１～Ｃ７
２－アクリロイルオキシエチルマレエートを含む接着剤を実施例１と同様に作製し、測定
したが、請求の範囲の基準を満たさない親フッ素性及び／またはガラス転移温度の計算値
を有するいろいろなモノマーブレンドを用いた。本発明の例と比較して、重なり剪断接着
強度の低減がこれらの例において明らかである。
【０１００】
【表８】
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比較例Ｃ８～Ｃ１２
接着剤を実施例８と同様に作製し、測定した。比較例　Ｃ１～Ｃ７と同様に、上記のいろ
いろなモノマーブレンドが、請求の範囲の基準を満たさない親フッ素性及び／またはガラ
ス転移温度の計算値を有した。本発明の例と比較して、重なり剪断接着強度の低減がこれ
らの例において明らかである。
【０１０２】
【表９】



(23) JP 4373007 B2 2009.11.25

10

20

30

【０１０３】
この発明のいろいろな修正及び変更が本発明の範囲及び精神から外れることなく実施でき
ることは、当業者には明白であろう。この発明は、本願明細書に明らかにされた具体的な
実施態様に限定されないことは理解されるはずである。
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