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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）１つ又はそれ以上のゴム変性エポキシ樹脂であって、前記ゴムの少なくとも一部が
－４０℃以下のガラス転移温度を有する樹脂と；
　Ｂ）１つ又はそれ以上のビスフェノール化合物とを含み、
　成分Ｂ）を、成分Ａ）のすべて又は一部と予備反応させて、改質ゴム変性エポキシ樹脂
を形成することができ、５～３０重量％の成分Ａ）を含有する一液型構造用接着剤であっ
て、
　Ｃ）キャップ又はブロックされたイソシアネート基、アミノ基、ヒドロキシル基又はチ
オール基を有する液体又は低融点エラストマー材料である反応性強化剤と；
　Ｄ）１つ又はそれ以上のエポキシ硬化剤とをさらに含み；
８０℃以上の温度で硬化可能である、一液型構造用接着剤。
【請求項２】
　前記ゴム変性エポキシ樹脂中の前記ゴム１００重量部当たり５～２５重量部の前記ビス
フェノール化合物を前記ゴム変性エポキシ樹脂と予備反応させ、少なくとも８重量％の成
分Ｃ）を含有する、請求項１に記載の構造用接着剤。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の構造用接着剤を２つの金属の表面の間に適用するステップと
、前記構造用接着剤を硬化させて前記２つの金属の間に接着接合を形成するステップとを
含む、方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２００７年４月１１日に出願された米国仮特許出願第６０／９２２，８７７
号明細書の優先権を主張する。
【０００２】
　本発明はエポキシ樹脂系接着剤に関する。
【背景技術】
【０００３】
　エポキシ樹脂系接着剤は、様々な種類の基材を互いに接合（bond）するために使用され
る。自動車産業では、エポキシ樹脂接着剤は特定の部品を互いに接合するために使用され
る。構造用接着剤（structural adhesives）は、自動車のフレーム及び他の構造の金属間
接合への使用がますます増加している。接着接合によって、フレームを構成するのに必要
となる溶接数を減少させることができ、そのためこれらの接着剤を使用することで組立費
を削減することができる。
【０００４】
　これらの用途の構造用接着剤は、非常に厳格な性能要件に従わなければならない。これ
らは、自動車フレーム構造中に一般に使用される金属、最も一般的には冷間圧延鋼（ＣＲ
Ｓ）、様々な種類の亜鉛めっき金属、及び場合によりアルミニウムに対して十分に接着す
る必要がある。これらの基材材料のいずれも、１つ又はそれ以上のコーティング材料、例
えば「Ｅコート」と一般に呼ばれている陽イオン沈着(cationically deposited)プライマ
ー材料でコーティングすることができる。この接着剤は、衝突時に受けることがある衝撃
力に対して耐久性があるべきである。この種の接着剤は、「衝突耐久性接着剤（crash du
rable adhesives）」、又は「ＣＤＡ」と呼ばれる場合がある。さらに、この接着剤は、
最低－４０℃及び最高８０℃となり得る温度範囲にわたって基材との良好な接合性及び良
好な耐衝撃性を維持する必要がある。
【０００５】
　種々のゴム及び強化剤を使用することで、接着剤組成物に衝撃特性が付与される。ゴム
は典型的には、ジエンモノマーの液体ポリマー又はコポリマー、例えば特許文献１及び特
許文献２に記載される種類のブタジエン－アクリロニトリルコポリマーである。一般に使
用される強化剤の１つは、特許文献３に記載されるキャップされたポリウレタン及び／又
はポリ尿素である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第６，５８６，０８９号明細書
【特許文献２】米国特許出願公開第２００５／００７０６３４号明細書
【特許文献３】米国特許第５，２７８，２５７号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　自動車組立プロセス中、フレームは典型的には互いに接合及び溶接され、次に１つ又は
それ以上のコーティングステップが行われる。自動車のコーティングは、コーティングを
硬化させてハード仕上げを形成するために焼き付けられることが多い。この焼き付け温度
は、１４０℃から２００℃を超えるまでの範囲となり得る。これらの温度への曝露によっ
て、特にこれらの温度への曝露時間が長い場合には、衝撃特性及び接着性の低下が起こり
得ることが分かっている。このことは、低温においてより明らかとなる傾向にある。種々
の金属（例えば冷間圧延鋼及び種々の亜鉛めっき金属基材）に対して広い温度にわたって
良好に接合し、高温への曝露に対してより耐久性がある構造用接着剤が提供されることが
望まれている。
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【０００８】
　これらの構造用接着剤の別の望ましい特性は、破壊形態である。凝集破壊（すなわち、
接着剤－基材界面における破壊又は基材の層間剥離による破壊ではなく接着剤層内部の破
壊）が好ましい破壊形態である。多くの場合、望ましい破壊形態を付与する手段によって
、耐衝撃性が低下する傾向がある。金属、例えばＣＲＳ、亜鉛めっき金属、及びアルミニ
ウムに接合した場合に主として凝集破壊を起こし、特に低温において良好な衝撃特性を有
する接着剤が提供されることが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、
Ａ）１つ又はそれ以上のゴム変性エポキシ樹脂（rubber-modified epoxy resins）であっ
て、ゴムの少なくとも一部が－４０℃以下のガラス転移温度を有する樹脂と；
Ｂ）１つ又はそれ以上のビスフェノール化合物とを含み、
成分Ｂ）を、成分Ａ）のすべて又は一部と予備反応させて、改質(advanced)ゴム変性エポ
キシ樹脂を形成することができる一液型構造用接着剤（one-component structural adhes
ive）であって、
Ｃ）反応性強化剤と；
Ｄ）１つ又はそれ以上のエポキシ硬化剤とをさらに含み；
８０℃以上の温度で硬化可能である、一液型構造用接着剤に関する。
【００１０】
　本発明の構造用接着剤は硬化させると、高温に対して驚くほど耐久性となる。ビスフェ
ノール化合物は、構造用接着剤組成物中に溶解させたり、組成物中に微粒子の形態で分散
させたりすることができる。或いは、ビスフェノール化合物をゴム変性エポキシ樹脂のす
べて又は一部と予備反応させて改質材料を形成することができ、これを構造用接着剤組成
物中の一成分として使用することができる。いずれの場合も、硬化した構造用接着剤は、
高温への曝露後の接着剤の接合特性の低下に関してより耐久性となる。これらの利点は、
接着剤の低温特性において特に見られ、構造用接着剤を高温条件に曝露した後でも十分に
維持される。
【００１１】
　本発明は、一液型構造用接着剤であって、
Ａ）１つ又はそれ以上のゴム変性エポキシ樹脂であって、ゴムの少なくとも一部が－４０
℃以下のガラス転移温度を有する樹脂と；
Ｂ）１つ又はそれ以上の反応性強化剤と；
Ｃ）構造用接着剤の１～５重量％の、最大２００ミクロンの平均粒度及び最大０．２ｇ／
ｃｃの密度を有する発泡マイクロバルーン（expanded microballoons）と；
Ｄ）１つ又はそれ以上のエポキシ硬化剤とを含み；
８０℃以上の温度で硬化可能である、一液型構造用接着剤にも関する。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　発泡マイクロバルーンが存在することで、種々の基材、例えばＣＲＳ及び亜鉛めっき金
属に接合する場合に、硬化した接着剤が凝集破壊を起こしやすくなる。発泡マイクロバル
ーンは、接着性及び衝撃特性に対する悪影響が他の粒子状フィラーの場合よりも少ない傾
向がある。
【００１３】
　本発明の構造用接着剤は、少なくとも１つのゴム変性エポキシ樹脂を含む。好ましくは
、ゴム変性エポキシ樹脂は、エポキシ樹脂と、エポキシド反応性基、例えばアミノ基又は
好ましくはカルボキシル基を有する少なくとも１つの液体ゴムとのエポキシ末端付加体（
epoxy-terminated adduct）である。このゴムの少なくとも一部は、－４０℃以下、好ま
しくは－５０℃以下のガラス転移温度（Ｔg）を有する。好ましくは、それぞれのゴム（
２つ以上が使用される場合）が－２５℃以下のガラス転移温度を有する。ゴムのＴgは－



(4) JP 5390505 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

１００℃以下になってもよい。
【００１４】
　ゴムは、好ましくは共役ジエンのホモポリマー、又は共役ジエンのコポリマー、特にジ
エン／ニトリルコポリマーである。共役ジエンゴムは好ましくはブタジエン又はイソプレ
ンであり、ブタジエンが特に好ましい。好ましいニトリルモノマーはアクリロニトリルで
ある。好ましいコポリマーはブタジエン－アクリロニトリルコポリマーである。ゴムは好
ましくは、凝集体中に、３０重量％以下の重合した不飽和ニトリルモノマー、好ましくは
約２６重量％以下の重合したニトリルモノマーを含有する。
【００１５】
　ゴムは好ましくは、平均で約１．５個、より好ましくは約１．８個から、約２．５個ま
で、より好ましくは約２．２個までのエポキシド反応性末端基を１分子当たりに有する。
カルボキシル末端ゴムが好ましい。ゴムの分子量（Ｍn）は、好適には約２０００～約６
０００、より好ましくは約３０００～約５０００である。
【００１６】
　好適なカルボキシル官能性ブタジエン（carboxy-functional butadiene）及びブタジエ
ン／アクリロニトリルゴムは、ノベオン（Ｎｏｖｅｏｎ）より商品名ハイカー（Ｈｙｃａ
ｒ）（登録商標）２０００Ｘ１６２カルボキシル末端ブタジエンホモポリマー、並びにハ
イカー（登録商標）１３００Ｘ３１　ハイカー（登録商標）１３００Ｘ８、ハイカー（登
録商標）１３００Ｘ１３、ハイカー（登録商標）１３００Ｘ９及びハイカー（登録商標）
１３００Ｘ１８カルボキシル末端ブタジエン／アクリロニトリルコポリマーが市販されて
いる。好適なアミン末端ブタジエン／アクリロニトリルコポリマーは商品名ハイカー（登
録商標）１３００Ｘ２１で販売されている。
【００１７】
　上記ゴムを過剰のエポキシ樹脂と反応することによって、エポキシ末端付加体（epoxy-
terminated adduct）が形成される。ゴム上のすべてのエポキシド反応性基を反応させる
ため、および著しく進展した付加体が高分子量種を形成しないように結果として得られる
付加体上にフリーのエポキシド基を生じさせるために十分なエポキシ樹脂が供給される。
ゴム上の１当量のエポキシ反応性基当たり、少なくとも２当量のエポキシ樹脂となる比率
が好ましい。より好ましくは、結果として得られる生成物が、付加体とある程度の遊離の
エポキシ樹脂化合物との混合物となるのに十分なエポキシ樹脂化合物が使用される。典型
的には、付加体を形成するために、ゴムと過剰のエポキシ樹脂とが重合触媒とともに混合
され、約１００～約２５０℃の温度に加熱される。ゴムとエポキシ樹脂との間の反応を行
うために有用な触媒としては、後述のものが挙げられる。ゴム変性エポキシ樹脂の形成に
好ましい触媒としては、フェニルジメチル尿素及びトリフェニルホスフィンが挙げられる
。
【００１８】
　ゴム変性エポキシ樹脂の製造には多種多様のエポキシ樹脂、例えば後述のいずれかを使
用することができる。好ましいエポキシ樹脂は、ビスフェノール、例えばビスフェノール
Ａ又はビスフェノールＦの液体又は固体のグリシジルエーテルである。所望ならば、難燃
性を付与するためにハロゲン化、特に、臭素化樹脂を使用することができる。液体エポキ
シ樹脂（例えばＤＥＲ　３３０及びＤＥＥ　３３１樹脂、これらはビスフェノールＡのジ
グリシジルエーテルであり、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙより入
手可能である）は取り扱いが容易であるため特に好ましい。
【００１９】
　ゴム変性エポキシ樹脂は、好ましくは構造用接着剤の少なくとも約４重量％、より好ま
しくは少なくとも約５重量％を構成する。ゴム変性エポキシ樹脂は、構造用接着剤の最大
約３０重量％、より好ましくは最大約２０重量％、さらにより好ましくは最大約１５重量
％を構成することができる。
【００２０】
　ビスフェノール成分は、１分子当たり２つ以上、好ましくは２つのフェノール性ヒドロ
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キシル基を有するあらゆる化合物である。ビスフェノール成分は好ましくは５００以下、
好ましくは３００以下の分子量を有する。好適なビスフェノール化合物の例としては、例
えば、レソルシノール、カテコール、ヒドロキノン、ビスフェノール、ビスフェノールＡ
、ビスフェノールＡＰ（１，１－ビス（４－ヒドロキシルフェニル）－１－フェニルエタ
ン）、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＫ、テトラメチルビフェノールなどが挙げられ
る。
【００２１】
　ビスフェノール成分は、構造用接着剤組成物中に溶解させたり、微粒子の形態で存在し
たりすることができる。好ましくは、ビスフェノール成分を１つ又はそれ以上のゴム変性
エポキシ樹脂と予備反応させることで、樹脂をある程度改質させる。本発明のある実施形
態では、ゴム変性エポキシ樹脂の混合物が使用される。このような場合、通常は、１つの
みのゴム変性エポキシ樹脂を改質する必要があるが、あらゆる数のゴム変性エポキシ樹脂
（又はそれらすべて）をこの方法で改質することができる。ある実施形態では、ゴム変性
エポキシ樹脂の混合物は、－４０℃を超えるＴgを有するゴムと、－４０℃以下のＴgを有
する別のゴムとから調製される少なくとも１つの成分を含む。このような場合、いずれか
又は両方のゴム変性エポキシ樹脂を改質することができる。
【００２２】
　ビスフェノール成分は、好ましくは、ゴム変性エポキシ樹脂中のゴム成分１００重量部
当たり約３～約３５重量部の量で使用される。好ましい量の１つは、ゴム変性エポキシ樹
脂のゴム成分１００重量部当たり約５～約２５重量部である。ビスフェノール成分が直接
構造用接着剤中に加えられる場合、この成分は、通常、接着剤の０．２５～２重量％、特
に０．４～１．５重量％を構成する。
【００２３】
　反応性強化剤は、キャップ又はブロックされたイソシアネート基、アミノ基、ヒドロキ
シル基、又はチオール基を有する液体又は低融点エラストマー材料である。この材料は、
構造用接着剤の反応性成分の残りの中に可溶性又は分散性であるべきである。イソシアネ
ート基は、例えば、フェノール系化合物、アミノフェノール系化合物、第１級又は第２級
脂肪族又は脂環式のアミン、ベンジルアルコール、芳香族アミン、ベンジルアミン、或い
はチオール化合物でキャップ又はブロックすることができる。ヒドロキシル基及びチオー
ル基は、例えば、イソシアネート化合物、環状カーボネート又はウレタン、芳香族ヒドロ
キシカルボン酸、或いは芳香族アミノカルボン酸でキャップ又はブロックすることができ
る。アミノ基は、例えば、イソシアネート化合物、又は無水物、例えばイサト酸無水物で
キャップすることができる。いずれの場合も、キャップ又はブロックする基は、官能基、
例えばフェノール、芳香族アミノ、－ＯＣＮ、エポキシド、又は類似の基を含有すること
ができるが、キャップ又はブロックする基がこのような基を有さない場合もある。これら
の種類の強化剤及びそれらの調製方法は、例えば、米国特許第５，２０２，３９０号明細
書、米国特許第５，２７８，２５７号明細書、国際公開第２００５／１１８７３４号パン
フレット、米国特許出願公開第２００５／００７０６３４号明細書、米国特許出願公開第
２００５／０２０９４０１号明細書、及び米国特許出願公開第２００６／０２７６６０１
号明細書に記載されている。反応性強化剤のエラストマー部分は、好都合にはポリエーテ
ル、ポリアミン、又はポリエステルのセグメントを含む。ポリエーテル、ポリアミン、又
はポリエステルのセグメントは、ポリウレタン及び／又はポリ尿素の主鎖の一部を形成す
ることができる。
【００２４】
　反応性強化剤は、好ましくは４５℃において１０００Ｐａ・ｓ以下、より好ましくは約
８００Ｐａ・ｓ以下の粘度を有する。好ましくは、強化剤の重量平均分子量は約８，００
０以上、より好ましくは約１０，０００以上である。好ましくは、強化剤の重量平均分子
量は、約７０，０００以下、より好ましくは約４０，０００以下である。本明細書で使用
される分子量はＧＰＣ分析により求められる。
【００２５】
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　反応性強化剤は、好ましくは１分子当たり平均で６個以下のブロック又はキャップされ
た末端基を有する。好ましくはこのような基の平均数は、１分子当たり少なくとも１個、
より好ましくは少なくとも２個、最大約４個である。
【００２６】
　強化剤は、好ましくは架橋していないか弱く架橋しているかであり、好ましくは約２以
下、好ましくは約１以下の架橋密度を有する。架橋密度は、ポリマー鎖間の連結数である
。
【００２７】
　強化剤の好ましい種類の１つとして、式Ｉ、
【化１】

（上式中、ｍは１又は２であり、ｎは２～６であり、Ｒ1は、末端のイソシアネート基、
アミノ基、又はヒドロキシル基が除去された後のエラストマープレポリマーのｎ価の基で
あり、このエラストマープレポリマーは、エポキシ樹脂に対して可溶性又は分散性であり
、Ｗ及びＸは独立に、－Ｏ－又は－ＮＲ3－であり、Ｗ及びＸの少なくとも１つが－ＮＲ3

－であり、Ｒ2は、Ｘが－Ｏ－の場合はフェノール性ヒドロキシル基が除去された後、Ｘ
が－ＮＲ3－の場合にはアミノ基が除去された後のポリフェノール又はアミノフェノール
のｍ＋１価の基であり、Ｒ3は、水素、Ｃ1～Ｃ6アルキル、又はフェニルである）に対応
する強化剤が挙げられる。このような強化剤は、欧州特許出願公開第０　３０８　６６４
号明細書（５ページ１４行から１３ページ２４行）、及び米国特許第５，２７８，２５７
号明細書（２欄１４～３３行及び４欄１９行、及び１６欄１８行）により詳細に記載され
ており、これらの開示が参照により本明細書に組み込まれる。
【００２８】
　別の好適な強化剤は式ＩＩ、

【化２】

（上式中、ｐは１又は２であり、ｎは２～６であり、Ｙ’は、－Ｏ－、－Ｓ－、又は－Ｎ
Ｒ6－であり、Ｚは、－ＯＨ、－ＮＨＲ6、－ＯＣＮ、
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【化３】

からなる群より選択される基であり、Ｒ4は、ヒドロキシル末端、メルカプト末端、又は
アミノ末端のポリエーテルプレポリマーの残基、或いはヒドロキシル末端、メルカプト末
端、又はアミノ末端のプレポリマーセグメント化ポリエステル、ポリチオエステル、又は
ポリアミドの残基であり、Ｒ5は、芳香環に直接結合した基Ｚを有する炭素環式芳香族又
は芳香脂肪族のｐ＋１価の基であり、Ｒ6は、水素、Ｃ1～Ｃ6アルキル、又はフェニルで
あり、Ｒ7は、メチル又は水素である）に対応する。式ＩＩに対応する強化剤は、欧州特
許出願公開第０３５３１９０号明細書（３ページ５１行から６ページ６２行）及び米国特
許第５，２０２，３９０号明細書（１欄５９行から２欄１６行及び３欄６０行から９欄２
１行）により詳細に記載されており、これらの開示が参照により本明細書に組み込まれる
。
【００２９】
　さらに別の好適な反応性強化剤は、式ＩＩＩ及び／又は式ＩＶ
【化４】

【化５】

（上式中、Ｒ8は出現ごとに独立にＣ2-20ｍ価アルキル部分であり；Ｒ9は出現ごとに独立
にポリエーテル鎖であり；Ｒ10は出現ごとに独立にアルキレン、シクロアルキレン或いは
混合アルキレン及びシクロアルキレン部分であり、場合により１つ又はそれ以上の酸素又
は硫黄原子を含有し；Ｒ11は、直接結合、或いはアルキレン、カルボニル、酸素、カルボ
キシルオキシ、又はアミド部分であり；Ｒ12は出現ごとに独立にアルキル、アルケニル、
アルコキシ、アリールオキシ、又はアリールオキシ部分であり、但しｓ＝１の場合ｑ＝０
であり；Ｘ’はＯ又は－ＮＲ13であり、但しｓが１の場合にはＸ’はＯであり；ｓが０の
場合には少なくとも１つの出現においてＸ’がＯであり；Ｒ13は出現ごとに独立に水素又
はアルキルであり；ｔは出現ごとに独立に約１～約６の数であり；ｕは出現ごとに独立に
１以上の数であり；ｏは出現ごとに独立に、ｓが０の場合には０又は１であり、ｓが１の
場合には０であり；ｓは出現ごとに独立に０又は１であり；ｑは出現ごとに独立に０～１
の数である）に対応する。
【００３０】
　反応性強化剤のさらに別の有用な種類は式Ｖ、
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【化６】

（上式中、Ｒ14は、エラストマープレポリマー残基であり、前記残基は、ｔ＋ｖ＝２～６
の価数を有し、ｔ＝１～６及びｖ＝０～５であり、Ｘ”は、第１級の脂肪族、脂環式、複
素環式芳香族、及び／又は芳香脂肪族のアミン、及び／又は第２級の脂肪族、脂環式、芳
香族、複素環式芳香族、及び／又は芳香脂肪族のアミン、チオール、及び／又はアルキル
アミドの残基であり、Ｙ”はフェノール及び／又はポリフェノールの残基である）に対応
する。
【００３１】
　好ましい反応性強化剤は、ポリエーテルポリオールと脂肪族ポリイソシアネートとから
形成され、その末端イソシアネート基がフェノール、アミノフェノール、ポリフェノール
、又はアリルフェノール、例えばｏ，ｏ－ジアリルビスフェノールＡでブロックされてい
るイソシアネート末端プレポリマーである。
【００３２】
　反応性強化剤は、動荷重下で反応性強化剤を含有する接着剤組成物の性能を改善するの
に十分な量で存在する。好ましくは、反応性強化剤は、構造用接着剤の少なくとも約５重
量％、好ましくは少なくとも約８重量％、最も好ましくは少なくとも約１２重量％を構成
する。好ましくは、反応性強化剤は、構造用接着剤の最大約４０重量％、好ましくは最大
約３０重量％、より好ましくは最大約２５重量％を構成する。
【００３３】
　本発明の構造用接着剤は硬化剤をさらに含有する。接着剤が、８０℃、好ましくは少な
くとも１００℃以上の温度に加熱した場合に硬化するが、室温（約２２℃）及び最高少な
くとも５０℃の温度では硬化するとしても非常にゆっくりと硬化するような、あらゆる触
媒とともに硬化剤が選択される。好適なこのような硬化剤としては、三塩化ホウ素／アミ
ン及び三フッ化ホウ素／アミン錯体、ジシアンジアミド、メラミン、ジアリルメラミン、
グアナミン類、例えばアセトグアナミン及びベンゾグアナミン、アミノトリアゾール類、
例えば３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、ヒドラジド類、例えばアジピン酸ジヒド
ラジド、ステアリン酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、セミカルバジド、シア
ノアセトアミド、並びに芳香族ポリアミン類、例えばジアミノジフェニルスルホンが挙げ
られる。ジシアンジアミド、イソフタル酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、及び
４，４’－ジアミノジフェニルスルホンの使用が特に好ましい。
【００３４】
　硬化剤は、組成物の硬化に十分な量で使用される。硬化剤は、好適には構造用接着剤の
少なくとも約１．５重量％、より好ましくは少なくとも約２．５重量％を構成する。硬化
剤は、好ましくは接着剤組成物の最大約１５重量％、より好ましくは最大約１０重量％、
最も好ましくは約６重量％を構成する。
【００３５】
　本発明の構造用接着剤は、ほとんどの場合、接着剤の硬化のための触媒を含有する。特
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に好ましいエポキシ触媒は、尿素類、例えばｐ－クロロフェニル－Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素
（モヌロン（Ｍｏｎｕｒｏｎ））、３－フェニル－１，１－ジメチル尿素（フェヌロン（
Ｐｈｅｎｕｒｏｎ））、３，４－ジクロロフェニル－Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素（ジウロン（
Ｄｉｕｒｏｎ））、Ｎ－（３－クロロ－４－メチルフェニル）－Ｎ’，Ｎ’－ジメチル尿
素（クロルトルロン（Ｃｈｌｏｒｔｏｌｕｒｏｎ））、ｔｅｒｔ－アクリル－又はアルキ
レンアミン類、例えばベンジルジメチルアミン、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメ
チル）フェノール、ピペリジン又はその誘導体、イミダゾール誘導体、一般にはＣ1～Ｃ1

2アルキレンイミダゾール又はＮ－アリールイミダゾール類、例えば２－エチル－２－メ
チルイミダゾール、又はＮ－ブチルイミダゾール、６－カプロラクタムであり、好ましい
触媒の１つは、ポリ（ｐ－ビニルフェノール）マトリックス中で一体となった２，４，６
－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール（欧州特許出願公開第０　１９７　８９２
号明細書に記載されている）である。触媒は、高温に曝露したときのみ活性化するように
、カプセル化したり他の方法で潜在型にしたりすることができる。好ましくは、触媒は接
着剤組成物中に、構造用接着剤の少なくとも約０．１重量％、最も好ましくは約０．２重
量％の量で存在する。好ましくは、エポキシ硬化触媒は、構造用接着剤の最大約２重量％
、より好ましくは最大約１．０重量％、最も好ましくは約０．７重量％の量で存在する。
【００３６】
　本発明の構造用接着剤は、種々の任意構成材を含有することができる。これらの中では
、フィラー、レオロジー調整剤、又は顔料が挙げられ、１つ又はそれ以上の追加のエポキ
シ樹脂及びコア－シェルゴムが特に好ましい。
【００３７】
　フィラー、レオロジー調整剤、及び／又は顔料が構造用接着剤中に好ましくは存在する
。これらは、数種類の機能、例えば（１）接着剤のレオロジーを希望どおりに調整する、
（２）全体のコストを削減する、（３）接着剤から又は接着剤が適用される基材から水分
又は油を吸収する、及び／又は（４）接着破壊よりも凝集破壊を促進するなどの機能を果
たすことができる。これらの材料の例としては、炭酸カルシウム、酸化カルシウム、タル
ク、コールタール、カーボンブラック、ビチューメン、織物繊維、ガラス粒子又は繊維、
アスベスト繊維、ホウ素繊維、炭素繊維、無機シリケート、マイカ、粉末石英、水和酸化
アルミニウム、ベントナイト、ウォラストナイト、カオリン、ヒュームドシリカ、シリカ
エアロゲル、或いは金属粉末、例えばアルミニウム粉末又は鉄粉末が挙げられる。これら
の中では、望ましい凝集破壊形態を促進することが多いため、単独又は一部の組み合わせ
での炭酸カルシウム、タルク、酸化カルシウム、ヒュームドシリカ及びウォラストナイト
が好ましい。
【００３８】
　特に関心の高いフィラーは、最大２００ミクロンの平均粒度及び最大０．２ｇ／ｃｃの
密度を有するマイクロバルーンである。粒度は好ましくは約２５～１５０ミクロンであり
、密度は好ましくは約０．０５～約０．１５ｇ／ｃｃである。好適となる発泡マイクロバ
ルーンとしては、デュアライト・コーポレーション（Ｄｕａｌｉｔｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔ
ｉｏｎ）より商品名デュアライト（Ｄｕａｌｉｔｅ）（商標）で市販されているもの、ド
イツのハンブルク（Ｈａｍｂｕｒｇ）のレーマン・アンド・フォス（Ｌｅｈｍａｎｎ　＆
　Ｖｏｓｓ）より市販されるものが挙げられる。好適なポリマーマイクロバルーンの具体
例としては、デュアライト（商標）Ｅ０６５－１３５及びデュアライトＥ１３０－４０Ｄ
マイクロバルーンが挙げられる。この種類のマイクロバルーンは、構造用接着剤の約１～
約５重量％、好ましくは１．５～３重量％の量で使用される場合に、所望の凝集破壊が強
く促進されることが分かった。好ましくはマイクロバルーンは、１つ又はそれ以上の追加
のフィラー、例えばタルク、酸化カルシウム、ウォラストナイト、炭酸カルシウム、ヒュ
ームドシリカ、又はそれらの混合物と併用される。
【００３９】
　フィラー、レオロジー調整剤、及び顔料は、好ましくは、凝集体中に、接着剤組成物１
００部当たり約５部以上、より好ましくは接着剤組成物１００部当たり約１０部以上の量
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で使用される。これらは、好ましくは構造用接着剤の最大約２５重量％、より好ましくは
最大約２０重量％、最も好ましくは最大約１５重量％の量で存在する。
【００４０】
　本発明の構造用接着剤は好ましくは、前述のゴム変性エポキシ樹脂に加えて、ゴム変性
されていない少なくとも１つのエポキシ樹脂を含有する。前述したように、場合により、
ゴム変性エポキシ樹脂は、ゴムと反応していないある量のエポキシ樹脂を含有することが
でき、ある量の追加のエポキシ樹脂は、この方法で構造用接着剤中に混入することができ
る。これとは別に又はこれに加えて、追加のエポキシ樹脂は独立して構造用接着剤に加え
ることもできる。
【００４１】
　追加のエポキシ樹脂は、ゴム変性エポキシ樹脂の調製に使用される樹脂と同じであって
も異なっていてもよい。例えば参照により本明細書に組み込まれる米国特許第４，７３４
，３３２号明細書の２欄６６行から４欄２４行に記載の樹脂を含む多種多様なエポキシ樹
脂を、追加のエポキシ樹脂として使用することができる。
【００４２】
　好適なエポキシ樹脂としては、多価フェノール化合物、例えばレソルシノール、カテコ
ール、ヒドロキノン、ビスフェノール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡＰ（１，１
－ビス（４－ヒドロキシルフェニル）－１－フェニルエタン）、ビスフェノールＦ、ビス
フェノールＫ、ビスフェノールＭ、テトラメチルビフェノールのジグリシジルエーテル、
脂肪族グリコール及びポリエーテルグリコールのジグリシジルエーテル、例えばＣ2-24ア
ルキレングリコール及びポリ（エチレンオキシド）又はポリ（プロピレンオキシド）グリ
コールのジグリシジルエーテル；フェノール－ホルムアルデヒドノボラック樹脂、アルキ
ル置換フェノール－ホルムアルデヒド樹脂（エポキシノバラック(novalac)樹脂）、フェ
ノール－ヒドロキシベンズアルデヒド樹脂、クレゾール－ヒドロキシベンズアルデヒド樹
脂、ジシクロペンタジエン－フェノール樹脂、及びジシクロペンタジエン置換フェノール
樹脂のポリグリシジルエーテル、並びにそれらのあらゆる組み合わせが挙げられる。
【００４３】
　好適なジグリシジルエーテルとしては、ビスフェノールＡ樹脂のジグリシジルエーテル
、例えば、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌにより商品名Ｄ．Ｅ．Ｒ．（登録商標）３３０、Ｄ
．Ｅ．Ｒ．（登録商標）３３１、Ｄ．Ｅ．Ｒ．（登録商標）３３２、Ｄ．Ｅ．Ｒ．（登録
商標）３８３、Ｄ．Ｅ．Ｒ．６６１及びＤ．Ｅ．Ｒ．（登録商標）６６２樹脂で販売され
るものが挙げられる。
【００４４】
　市販のポリグリコールのジグリシジルエーテルとしては、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌよ
りＤ．Ｅ．Ｒ．（登録商標）７３２及びＤ．Ｅ．Ｒ．（登録商標）７３６として販売され
るものが挙げられる。
【００４５】
　エポキシノボラック樹脂を使用することができる。このような樹脂は、Ｄ．Ｅ．Ｎ．（
登録商標）３５４、Ｄ．Ｅ．Ｎ．（登録商標）４３１、Ｄ．Ｅ．Ｎ．（登録商標）４３８
及びＤ．Ｅ．Ｎ．（登録商標）４３９としてＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌより市販されてい
る。
【００４６】
　別の好適な追加のエポキシ樹脂は脂環式エポキシドである。脂環式エポキシドの１つは
、炭素環中の２つのビシナル原子に結合したエポキシ酸素を有する飽和炭素環を含み、以
下の構造ＩＩＩ、
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【化７】

（上式中、Ｒは、脂肪族、脂環式、及び／又は芳香族の基であり、ｎは１～１０、好まし
くは２～４の数である）で示される。ｎが１の場合、この脂環式エポキシドはモノエポキ
シドである。ｎが２以上の場合には、ジ－又はエポキシ樹脂が形成される。モノ－、ジ－
、及び／又はエポキシ樹脂の混合物を使用することができる。参照により本明細書に組み
込まれる米国特許第３，６８６，３５９号明細書に記載される脂環式エポキシ樹脂を本発
明に使用することができる。特に関心の高い脂環式エポキシ樹脂は、（３，４－エポキシ
シクロヘキシル－メチル）－３，４－エポキシ－シクロヘ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、ビニルシクロヘキセンモノオキシド
、及びそれらの混合物である。
【００４７】
　別の好適なエポキシ樹脂としては、米国特許第５，１１２，９３２号明細書に記載され
るオキサゾリドン含有化合物が挙げられる。さらに、改質エポキシ－イソシアネートコポ
リマー、例えばＤ．Ｅ．Ｒ．５９２及びＤ．Ｅ．Ｒ．６５０８（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ）より市販されるものを使用することができる。
【００４８】
　追加のエポキシ樹脂は、好ましくはビスフェノール型エポキシ樹脂、又はこれと最大１
０重量％の別の種類のエポキシ樹脂との混合物である。好ましくはビスフェノール型エポ
キシ樹脂は、液体エポキシ樹脂、又は液体エポキシ樹脂中に分散させた固体エポキシ樹脂
の混合物である。最も好ましいエポキシ樹脂は、ビスフェノールＡに基づくエポキシ樹脂
及びビスフェノールＦに基づくエポキシ樹脂である。
【００４９】
　追加のエポキシ樹脂又はエポキシド樹脂は、所望の接着特性及び強度特性を付与するの
に十分な量で使用される。好ましくは、追加のエポキシ樹脂は、構造用接着剤の少なくと
も約１０重量％、より好ましくは少なくとも約１５重量％、最も好ましくは少なくとも約
２０重量％を構成する。追加のエポキシ樹脂は、好ましくは構造用接着剤の最大約６０重
量％、より好ましくは最大約５０重量％、最も好ましくは最大約４０重量％を構成する。
【００５０】
　別の非常に好ましいが任意選択である成分はコア－シェルゴム（core-shell rubber）
である。コア－シェルゴムは周知である。これらは、好ましくは－１０℃未満、より好ま
しくは－４０℃未満、さらにより好ましくは－５０℃未満、さらにより好ましくは－７０
℃未満のＴgを有するゴム状材料の少なくとも１つのコア部分と、少なくとも５０℃のＴg

を好ましくは有する少なくとも１つのシェル部分とを含有する。ゴム状コアのＴgは、－
１００℃をはるかに下回ってもよい。「コア」は、コア－シェルゴムの内側部分を意味す
る。コアは、コア－シェル粒子の中央を形成することもできるし、コア－シェルゴムの内
側のシェル又は領域を形成することもできる。シェルはゴム状コアの外側にあるコア－シ
ェルゴムの部分である。シェル部分（又は複数のシェル部分）は典型的には、コア－シェ
ルゴム粒子の最外部分を形成する。シェル材料は、好ましくはコア上にグラフト化してい
るか、又は架橋している。ゴム状コアは、コア－シェルゴム粒子の重量の５０～９５％、
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特に６０～９０％を構成することができる。
【００５１】
　コア－シェルゴムのコアは、共役ジエン、例えばブタジエン、又は低級アルキルアクリ
レート、例えばｎ－ブチル－、エチル－、イソブチル－、又は２－エチルヘキシルアクリ
レートのポリマー又はコポリマーであってもよい。コアポリマーは、他の共重合した単不
飽和モノマー、例えばスチレン、ビニルアセテート、ビニルクロライド、メチルメタクリ
レートなどを最大２０重量％さらに含有することができる。コアポリマーは場合により架
橋している。コアポリマーは場合により、反応性が異なる不飽和の２つ以上の部位を有し
、少なくとも１つの反応部位が共役していない共重合したグラフト結合性モノマー、例え
ばジアリルマレエート、モノアリルフマレート、アリルメタクリレートなども最大５％含
有する。
【００５２】
　コアポリマーはシリコーンゴムであってもよい。これらの材料は多くの場合－１００℃
未満のガラス転移温度を有する。シリコーンゴムコアを有するコア－シェルゴムとしては
、ドイツのミュンヘン（Ｍｕｎｉｃｈ）のＷａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅより商品名ジェニ
オパール（Ｇｅｎｉｏｐｅｒｌ）（商標）で市販されるものが挙げられる。
【００５３】
　ゴム状コアに場合により化学的にグラフト化又は架橋するシェルポリマーは、好ましく
は、少なくとも１つの低級アルキルメタクリレート、例えばメチル－、エチル－、又はｔ
－ブチルメタクリレートから重合される。このようなメタクリレートモノマーのホモポリ
マーを使用することができる。さらに、シェルポリマーの最大４０重量％は、他のモノビ
ニリデンモノマー、例えばスチレン、酢酸ビニル、及びビニルクロライド、メチルアクリ
レート、エチルアクリレート、ブチルアクリレートなどから形成することができる。グラ
フト化シェルポリマーの分子量は一般に２０，０００～５００，０００の間である。
【００５４】
　コア－シェルゴムの好ましい種類の１つは、エポキシ樹脂又はエポキシ樹脂硬化剤と反
応可能な反応性基をシェルポリマー中に有する。モノマー、例えばグリシジルメタクリレ
ートによって提供されるようなグリシジル基が好適である。
【００５５】
　コア－シェルゴムの特に好ましい種類の１つは、欧州特許出願公開第１６３２５３３Ａ
１号明細書に記載される種類のものである。欧州特許出願公開第１６３２５３３Ａ１号明
細書に記載されるコア－シェルゴム粒子は、ほとんどの場合ブタジエンの架橋コポリマー
である架橋ゴムコアと、好ましくはスチレン、メチルメタクリレート、グリシジルメタク
リレート、及び場合によりアクリロニトリルのコポリマーであるシェルとを含む。このコ
ア－シェルゴムは好ましくは、ポリマー又はエポキシ樹脂中に分散され、このことも欧州
特許出願公開第１６３２５３３Ａ１号明細書に記載されている。
【００５６】
　好ましいコア－シェルゴムとしては、Ｋａｎｅｋａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎより商品
名Ｋａｎｅｋａ　Ｋａｎｅ　Ａｃｅ、例えば、Ｋａｎｅｋａ　Ｋａｎｅ　Ａｃｅ　ＭＸ　
１５６及びＫａｎｅｋａ　Ｋａｎｅ　Ａｃｅ　ＭＸ　１２０で販売されるものが挙げられ
る。これらの材料は、前述の追加のエポキシ樹脂となるエポキシ樹脂中にあらかじめ分散
されている。
【００５７】
　コア－シェルゴム粒子は、構造用接着剤の０～３０重量％を構成することができる。こ
れらの粒子は、好ましくは構造用接着剤の少なくとも１重量％、より好ましくは少なくと
も１．２５重量％を構成する。コア－シェルゴム粒子は、好ましくは構造用接着剤の１０
重量％以下、より好ましくは５重量％以下を構成する。
【００５８】
　コア－シェルゴム粒子（存在する場合）の量とゴム変性エポキシ樹脂の量とは、構造用
接着剤の全ゴム含有率が少なくとも４重量％となるように選択される。全ゴム含有率は、



(13) JP 5390505 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

構造用接着剤の最大３０重量％、好ましくは６～２０重量％、より好ましくは８～１５重
量％とすることができる。
【００５９】
　本発明の目的では、全ゴム含有率は、コア－シェルゴム粒子（存在する場合）の重量と
、ゴム変性エポキシ樹脂の液体ゴム部分が寄与する重量との合計を求めることによって計
算される。いずれの場合も、コア－シェルゴム製品及びゴム変性エポキシ樹脂中に含まれ
得る未反応（非ゴム変性）エポキシ樹脂及び／又は他の担体、希釈剤、分散剤、又はその
他の成分の重量は含まれない。本発明の目的では、コア－シェルゴムのシェル部分の重量
は、全ゴム含有率の一部として計算される。
【００６０】
　本発明の特に好ましい構造用接着剤は、少なくとも６重量％、特に８～２０重量％の全
ゴム含有率を有し、１０％以上、特に１２％以上の反応性強化剤も含有する。
【００６１】
　本発明の構造用接着剤は、他の添加剤、例えば希釈剤、可塑剤、エクステンダー、顔料
及び染料、難燃剤、チキソトロープ剤、流動調整剤、例えばシリコーン類、ワックス類、
及びステアレート類（これらは部分的には離型剤として使用することもできる）、接着促
進剤、酸化防止剤、並びに光安定剤をさらに含有することができる。
【００６２】
　特に好ましい構造用接着剤は以下の組成を有する。
【表１】

【００６３】
　本発明の接着剤組成物は、あらゆる適当な技術（any convenient technique）によって
適用することができる。低温で適用することもできるし、所望ならば加温して適用するこ
ともできる。ロボットからビーズ形態で基材上に押出成形することによって適用すること
もできるし、機械的適用方法、例えばコーキングガン、又は他のあらゆる手動適用手段を
使用して適用することもできるし、スワール(swirl)技術を使用して適用することもでき
る。このスワール技術は、当業者に周知の装置、例えばポンプ、制御システム、供給ガン
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アセンブリ(dosing gun assembly)、遠隔供給装置、及び塗布ガン（application gun）を
使用して適用される。本発明の接着剤は、流動過程を使用して基材に適用することもでき
る。一般に、本発明の接着剤は、一方又は両方の基材に適用される。互いに接合させる基
材の間に接着剤が配置されるように、基材を接触させる。
【００６４】
　適用後、本発明の構造用接着剤は、硬化剤がエポキシ樹脂組成物の硬化を開始させる温
度に加熱することによって硬化する。一般に、この温度は約８０℃以上、好ましくは１０
０℃以上である。好ましくは、この温度は約２２０℃以下、より好ましくは約１８０℃以
下である。
【００６５】
　本発明の接着剤は、種々の基材、例えば木材、金属、被覆金属、アルミニウム、種々の
プラスチック、及び充填剤入りプラスチック基材、ガラス繊維などを互いに接合するため
に使用することができる。好ましい一実施形態においては、本発明の接着剤は、自動車の
部品を互いに接合するため、又は部品を自動車に接合するために使用することができる。
このような部品は、鋼、被覆鋼、亜鉛めっき鋼、アルミニウム、被覆アルミニウム、プラ
スチック、及び充填剤入りプラスチック基材であってもよい。
【００６６】
　特に関心の高い用途の１つは、自動車フレーム構成材を互いに、又は他の構成材と接合
することである。フレーム構成材は多くの場合、金属、例えば冷間圧延鋼、亜鉛めっき金
属、又はアルミニウムである。フレーム構成材に接合される構成材も上述の金属であって
もよいし、或いは他の金属、プラスチック、複合材料などであってもよい。
【００６７】
　脆性金属、例えばガルバニール(galvaneal)への接着は、自動車産業において特に関心
が高い。ガルバニールは、鉄含有率が幾分高くそのため脆性となる亜鉛－鉄表面を有する
傾向にある。本発明に特有の利点の１つは、硬化した接着剤が脆性金属、例えばガルバニ
ールによく接合することである。コア－シェルゴム粒子が、構造用接着剤の少なくとも２
．５重量％を構成し、構造用接着剤の全ゴム含有率が少なくとも１０重量％であり、構造
用接着剤が少なくとも１０重量％の反応性強化剤を含有する場合に、特にこのことが言え
る。
【００６８】
　組み立てられた自動車フレーム部材は、焼き付け硬化が必要なコーティング材料で通常
はコーティングされる。このコーティングは、典型的には、１４０℃から２００℃を超え
るまでの範囲となり得る温度で焼き付けされる。このような場合、構造用接着剤をフレー
ム構成材に適用し、次にコーティングを適用し、接着剤の硬化とコーティングの焼き付け
及び硬化とを同時に行うと好都合であることが多い。
【００６９】
　自動車用途では、構造用接着剤の熱劣化は２つの主要因によって発生する傾向にある。
第１の要因は、構造用接着剤の硬化中（同時にコーティングの焼き付け及び硬化が行われ
る場合もある）の過剰な時間及び／又は温度条件である。製造の異なる段階中に異なるコ
ーティングが適用され硬化させられるため、車両製造プロセス中に焼き付けプルセスが１
つ又はそれ以上の追加の回数繰り返され得る場合に、高温への曝露がさらに行われる場合
がある。したがってこれらの用途での良好な構造用接着剤は、これらの温度に耐えること
ができ、良好な接着特性を依然として維持するべきである。低温（例えば－３０℃又は－
４０℃）における接着特性は、通常、これらの焼き付けステップ中に発生する熱分解によ
る影響を最も受ける。
【００７０】
　－４０℃以下のＴgを有する少なくとも１つのゴム変性エポキシ樹脂と併用される場合
に、ビスフェノール化合物を混入することによって、硬化した構造用接着剤は高温に対し
てより耐久性となる傾向にあり、そのため硬化した接着剤は、高温に曝露した後で、特に
低温におけるその接着強度がより維持されることが分かった。これを評価する有用な方法
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の１つは、ＩＳＯ　１１３４３衝撃剥離試験方法(Impact Peel Testing method)であり、
これは実施例においてより詳細に説明する。本発明の好ましい構造用接着剤の１つは、１
９０℃で６０分以上の焼き付け後に室温で測定した場合に少なくとも２５Ｎ／ｍｍ、好ま
しくは少なくとも３０Ｎ／ｍｍの衝撃剥離強度を示す。本発明の好ましい構造用接着剤の
１つは、１９０℃で６０分以上の焼き付け後に－４０℃で測定した場合に少なくとも１５
Ｎ／ｍｍ、好ましくは少なくとも１８Ｎ／ｍｍの衝撃剥離強度も示す。
【００７１】
　本発明の特に好ましい構造用接着剤の１つは、実施例で後述するＴ型剥離試験方法で評
価した場合に主として凝集破壊も示す（硬化させた場合）。凝集破壊に好都合な配合の変
化、例えばより多量のフィラーの混入は、多くの場合衝撃剥離が低下する傾向になるため
凝集破壊と高衝撃剥離強度とのバランスをとることは通常は困難である。
【００７２】
　硬化後の本発明の接着剤組成物は、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　５２７－１により測定して
好ましくは約１２００ＭＰａのヤング率（Young's modulus）を有する。より好ましくは
、ヤング率は約１４００ＭＰａ以上となる。好ましくは、硬化した接着剤は、約３０ＭＰ
ａ以上、より好ましくは約３５ＭＰａ以上、最も好ましくは約４０ＭＰａ以上の引張強度
を示す。好ましくは、本発明の接着剤は、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　５２７－１により測定
して約３％以上、より好ましくは約５％以上、最も好ましくは約９％以上の伸びを示す。
好ましくは、ＤＩＮ　ＥＮ　１４６５により測定される厚さ１．５ｍｍの硬化した接着剤
層のラップ剪断強度（lap shear strength）は、約１５ＭＰａ以上、より好ましくは約２
０ＭＰａ以上、最も好ましくは約２５ＭＰａ以上である。
【００７３】
　以下の実施例は本発明の説明のために提供するものであり、本発明の範囲の限定を意図
したものではない。特に明記しない限りすべての部数及び％値は重量を基準としている。
【００７４】
　以下の実施例で使用した製品は以下のように特定される。
　ＤＥＲ（商標）３３０は、ビスフェノールＡの液体ジグリシジルエーテルであり、Ｔｈ
ｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙより入手可能である。これは約１８０の
エポキシ当量を有する。
【００７５】
　ＤＥＲ（商標）３３１は、ビスフェノールＡの液体ジグリシジルエーテルであり、Ｔｈ
ｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙより入手可能である。これは約１８７の
エポキシ当量を有する。
【００７６】
　ストラクトール（Ｓｔｒｕｋｔｏｌ）３６１１は、約５０％のビスフェノールＦの液体
ジグリシジルエーテルと、４０％のハイカー１３００Ｘ１３ゴム（－４０℃を超えるＴg

を有するカルボキシ末端ブタジエン－アクリロニトリルコポリマー、ノベオン（Ｎｏｖｅ
ｏｎ）より入手可能）と、２～５％のビスフェノールＡとの反応生成物である。これはシ
ル・アンド・サイラー（Ｓｃｈｉｌｌ　＆　Ｓｅｉｌａｃｈｅｒ）より市販されている。
【００７７】
　ストラクトール（商標）３６０４は、約６０％のビスフェノールＡの液体ジグリシジル
エーテルと、４０％のハイカー１３００Ｘ８ゴム（約－５２℃のＴgを有するカルボキシ
末端ブタジエン－アクリロニトリルコポリマー、ノベオンより入手可能）との反応生成物
である。これはシル・アンド・サイラーより市販されている。
【００７８】
　改質ストラクトール（Advanced Struktol）（商標）３６０４は、ストラクトール（商
標）３６０４とビスフェノールＡとの重量比約１０：０．６での反応生成物である。
【００７９】
　ＲＡＭ　９６５反応性強化剤は、ポリエーテルポリオールと脂肪族ジイソシアネートと
から調製され、そのイソシアネート基をｏ，ｏ－ジアリルビスフェノールＡでキャップし
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たものであり、欧州特許出願公開第３０８６６４号明細書の実施例１３に記載のように製
造されたイソシアネート末端ポリウレタンプレポリマーである。
【００８０】
　ＲＡＭ　Ｂ反応性強化剤は、ポリエーテルポリオールと脂肪族ジイソシアネートとから
調製され、そのイソシアネート基をビスフェノールＡでキャップしたイソシアネート末端
ポリウレタンプレポリマーである。これは米国特許出願公開第２００５／００７０６３４
号明細書に強化剤(Toughener)Ｂとして記載されている。
【００８１】
　カーデュラ（Ｃａｒｄｕｒａ）（商標）Ｅ１０は、バーサチック酸モノエポキシエステ
ルであり、シェル・ケミカルズ（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）より入手可能である
。
【００８２】
　シンクエスト・シラン（Ｓｙｎｑｕｅｓｔ　Ｓｉｌａｎｅ）Ａ１８７は、ＧＥシリコー
ンズ（ＧＥ　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｓ）より入手可能なエポキシシランである。
【００８３】
　アミキュア（Ａｍｉｃｕｒｅ）（商標）ＣＧ－１２００は、エア・プロダクツ・アンド
・ケミカルズ（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）より入手可能
なシアノグアニジンエポキシ硬化剤である。
【００８４】
　ＥＰ７９６は、ポリマーマトリックス中のトリス（２，４，６－ジメチルアミノエチル
）フェノールであり、ハンツマン・ケミカルズ（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
）より入手可能である。
【００８５】
　デュアライト（商標）Ｅ０６５－１３５は、０．０６５ｇ／ｃｃのかさ密度及び１３５
ミクロンの平均粒度を有する発泡マイクロバルーンである。
【００８６】
　デュアライトＥ１３６－０４０Ｄは、０．１３ｇ／ｃｃのかさ密度及び４０ミクロンの
平均粒度を有する発泡マイクロバルーンである。
【００８７】
　ナイアド（Ｎｙａｄ）（商標）Ｍ４００は、ナイコ（Ｎｙｃｏ）の粒子状ケイ灰石（wo
llastonite）である。
【００８８】
　ミクロセン（Ｍｉｃｒｏｔｈｅｎｅ）（商標）ＦＥ５３２００は、エクイスター・ケミ
カルズ（Ｅｑｕｉｓｔａｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）の２０ミクロン、メルトインデックス
８、密度０．９２６のパワード(powered)エチレンビニルアセテートコポリマーである。
【００８９】
　アエロジル（Ａｅｒｏｓｉｌ）（商標）Ｒ２０２及びアエロジルＲ８０５は、デグサ（
Ｄｅｇｕｓｓａ）の粒子状ヒュームドシリカ製品である。
【００９０】
　Ｋａｎｅｋａ　Ｋａｎｅ　Ａｃｅ　ＭＸ　１５６は、エポキシ樹脂中約２５％のコア－
シェルゴムの分散体である。このコア－シェルゴムは架橋ポリブタジエンコアを有する。
これはＫａｎｅｋａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎより市販されている。
【実施例】
【００９１】
（実施例１及び２）
【００９２】
　構造用接着剤実施例１及び２を表１に記載の成分から調製する。
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【表２】

【００９３】
　エポキシ樹脂、ゴム変性エポキシ樹脂、強化剤、及び着色剤、ＲＡＭ　１０８６、アミ
キュアＣＧ－１２００、及びＥＰ７９６を遊星ミクスチャー(planetary mixture)上で約
５分間混合する。廃熱によって、混合物の温度が約５０℃に上昇する。次に残りの各成分
の半分を加え、その混合物を約５０℃で約１０分間撹拌する。次に成分の残りを加え、得
られた混合物をさらに１０分間約５０℃で撹拌する。材料をかき落として、減圧下で成分
をさらに３０分間混合する。
【００９４】
　ＩＳＯ　１１３４３くさび衝撃法により実施例１及び２のそれぞれについて衝撃剥離試
験（impact peel testing）を行う。インストロン・ダイナタップ（Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｄ
ｙｎａｔｕｐ）８２５０装置を使用し２ｍｍ／秒で運転して試験を行う。基材は、アドバ
ンスト・コーティングス・テクノロジー（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ）ＡＣＴ　ＨＤＧ　Ｇ７０　７０Ｕカット・オンリー・アンポリッシュド
（Ｃｕｔ　Ｏｎｌｙ　Ｕｎｐｏｌｉｓｈｅｄ）グレードの溶融亜鉛めっき鋼である。
【００９５】
　実施例１及び２のそれぞれを使用して複数の試験サンプルを作製する。試験金属片（te
st coupons）は、１００ｍｍ×２０ｍｍであり、２０×３０ｍｍの接合領域を有する。サ
ンプルは、アセトンで拭くことによって準備する。０．１５ｍｍ×１０ｍｍ幅のテフロン
（Ｔｅｆｌｏｎ）テープを金属片に適用して、２０×３０の接合領域を画定する。油（ク
エーカー・フェロコート（Ｑｕａｋｅｒ　Ｆｅｒｒｏｃｏａｔｅ）６１　ＡＵＳ）を一方
の金属片に適用する。より軽質の油を他方の金属片に適用する。次に構造用接着剤を後者
の金属片の接合領域に適用し、第１の金属片に押し付けて、各試験体を作製する。
【００９６】
　実施例１及び２のそれぞれの試験試料複製物（duplicate test specimens）を１７０℃
で３０分間焼き付けする。実施例１及び２のそれぞれの別の試験試料複製物を１９０℃で
１００分焼き付けする。１７０℃及び１９０℃の焼き付けのそれぞれから１つの試験試料
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約－４０℃に１時間冷却し、その直後に試験を行う。
【００９７】
　独立して実施例１及び２の破壊形態を、ゼネラル・モーターズ（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｍｏ
ｔｏｒｓ）試験規格ＧＭＷ１５２００に準拠して５０ｍｍ／分の速度で評価する。２５ｍ
ｍ×１００ｍｍ金属片を９０度で曲げて、長さ７５ｍｍの試験端部を有する「Ｔ」字型を
形成する。金属片間に接着剤を適用し、剥離衝撃試験に記載のように硬化させる。サンプ
ルが分離するまで試験を続ける。破壊形態を目視評価し、凝集破壊は接合領域中に金属が
見えないことで示される。
　衝撃剥離試験及びＴ型剥離試験の結果を表２に示す。
【表３】

ＮＤ＝決定されず（not determined）。
【００９８】
（実施例３から６）
　構造用接着剤実施例３～６を作製し、衝撃剥離試験が、１９０℃で１００分間の焼き付
けを行ったサンプルのみで行われ、Ｔ型剥離評価が、１６０℃で１５分間、１７０°で３
０分間、及び１９０℃で１００分間の焼き付けを行ったサンプルに対して行われることを
除けば、実施例１及び２に記載のものと同じ一般的方法で試験する。実施例３～６の作製
に使用した成分を表３に示している。結果を表４に示している。
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【表４】

【表５】

ＮＤ－決定されず（not determined）。薄膜破壊は、接着剤と基材との間の接合線付近で
主として凝集破壊である。
【００９９】
（実施例７から９）
　構造用接着剤実施例７～９を作製し、衝撃剥離試験及びＴ型剥離試験が、１７０℃で３
０分間焼き付けを行ったサンプルに対してのみ行われることを除けば、実施例１及び２に
記載のものと同じ一般的方法で試験する。実施例７～９の作製に使用した成分を表５に示
している。結果を表６に示している。
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【表６】

【表７】

【０１００】

　（実施例１０及び１１）
　構造用接着剤実施例１０及び１１を作製し、衝撃剥離及びＴ型剥離試験が、１６０℃で
２５分間、１７０℃で４０分間、及び１９０℃で６０分間の焼き付けを行ったサンプルに
対して行われることを除けば、実施例１及び２に記載のものと同じ一般的方法で試験する
。実施例１０及び１１の作製に使用した成分を表７に示している。結果を表８に示してい
る。
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【表８】

【表９】

 　以下に、本願の当初の特許請求の範囲に記載された発明を付記する。
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［１］
　Ａ）１つ又はそれ以上のゴム変性エポキシ樹脂であって、前記ゴムの少なくとも一部が
－４０℃以下のガラス転移温度を有する樹脂と；　Ｂ）１つ又はそれ以上のビスフェノー
ル化合物とを含み、
　成分Ｂ）を、成分Ａ）のすべて又は一部と予備反応させて、改質ゴム変性エポキシ樹脂
を形成することができる一液型構造用接着剤であって、
　Ｃ）反応性強化剤と；
　Ｄ）１つ又はそれ以上のエポキシ硬化剤とをさらに含み；
　８０℃以上の温度で硬化可能である、一液型構造用接着剤。
［２］
　成分Ｂ）を成分Ａ）のすべて又は一部と予備反応させて改質ゴム変性エポキシ樹脂を形
成することができる、［１］に記載の構造用接着剤。
［３］
　５～３０重量％の成分Ａ）を含有する、［２］に記載の構造用接着剤。
［４］
　前記ゴム変性エポキシ樹脂中の前記ゴム１００重量部当たり約５～２５重量部の前記ビ
スフェノール化合物を前記ゴム変性エポキシ樹脂と予備反応させる、［３］に記載の構造
用接着剤。
［５］
　少なくとも８重量％の成分Ｃ）を含有する、［４］に記載の構造用接着剤。
［６］
　コア－シェルゴムの粒子をさらに含む、［５］に記載の構造用接着剤。
［７］
　全ゴム含有率が、構造用接着剤の６～２０重量％である、［６］に記載の構造用接着剤
。
［８］
　［１］～［７］のいずれか一に記載の構造用接着剤を２つの金属の表面の間に適用する
ステップと、前記構造用接着剤を硬化させて前記２つの金属の間に接着接合を形成するス
テップとを含む、方法。
［９］
　一液型構造用接着剤であって、
　Ａ）１つ又はそれ以上のゴム変性エポキシ樹脂であって、前記ゴムの少なくとも一部が
－４０℃以下のガラス転移温度を有する樹脂と；
　Ｂ）１つ又はそれ以上の反応性強化剤と；
　Ｃ）構造用接着剤の１～５重量％の、最大２００ミクロンの平均粒度及び最大０．２ｇ
／ｃｃの密度を有する発泡マイクロバルーンと；
　Ｄ）１つ又はそれ以上のエポキシ硬化剤とを含み；
　８０℃以上の温度で硬化可能である、一液型構造用接着剤。
［１０］
　５～３０重量％の成分Ａ）を含有する、［９］に記載の構造用接着剤。
［１１］
　少なくとも８重量％の成分Ｂ）を含有する、［１０］に記載の構造用接着剤。
［１２］
　コア－シェルゴムの粒子をさらに含む、［１１］に記載の構造用接着剤。
［１３］
　全ゴム含有率が、構造用接着剤の６～２０重量％である、［１２］に記載の構造用接着
剤。
［１４］
　１つ又はそれ以上のビスフェノール化合物をさらに含み、前記ビスフェノール化合物を
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成分Ａ）のすべて又は一部と予備反応させて改質ゴム変性エポキシ樹脂を形成することが
できる、［１３］に記載の構造用接着剤。
［１５］
　［９］～［１４］のいずれか一に記載の構造用接着剤を２つの金属の表面の間に適用す
るステップと、前記構造用接着剤を硬化させて前記２つの金属の間に接着接合を形成する
ステップとを含む、方法。
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