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(57)【要約】
【課題】有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着性を発揮できる二液混合系接
着剤を提供する。
【解決手段】重合性不飽和基を有する化合物及び有機過酸化物を含有する第一液と、重合
性不飽和基を有する化合物及び前記有機過酸化物とレドックス触媒系を形成する還元剤又
は硬化促進剤を含有する第二液との少なくとも二液を有する二液混合系接着剤であって、
前記第一液、前記第二液のいずれか一方又は両方に、イミン構造を有する変性ポリビニル
アセタールを含有する二液混合系接着剤。
【選択図】　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
重合性不飽和基を有する化合物及び有機過酸化物を含有する第一液と、重合性不飽和基を
有する化合物及び前記有機過酸化物とレドックス触媒系を形成する還元剤又は硬化促進剤
を含有する第二液との少なくとも二液を有する二液混合系接着剤であって、
前記第一液、前記第二液のいずれか一方又は両方に、イミン構造を有する変性ポリビニル
アセタールを含有する
ことを特徴とする二液混合系接着剤。
【請求項２】
重合性不飽和基を有する化合物の含有量の合計１００重量部に対するイミン構造を有する
変性ポリビニルアセタールの含有量の合計が５～１００重量部であることを特徴とする請
求項１に記載の二液混合系接着剤。
【請求項３】
重合性不飽和基を有する化合物は、（メタ）アクリルモノマー及び／又は（メタ）アクリ
ルオリゴマーであることを特徴とする請求項１又は２記載の二液混合系接着剤。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着性を発揮できる二液混合系
接着剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
重合性不飽和基を有する化合物及び有機過酸化物を含有する第一液と、重合性不飽和基を
有する化合物及び該有機過酸化物とレドックス触媒系を形成する還元剤又は硬化促進剤を
含有する第二液との二液からなる二液混合系接着剤は、混合せずに各々の液で保存する限
りでは反応せずに高い貯蔵安定性を有する。一方、二液を混合することにより、光や熱等
の外的エネルギーを加えることを要せずに硬化させることができることから、接着剤のみ
ならず、塗料、コーティング剤等の分野で広く用いられている。（例えば、特許文献１）
【０００３】
しかしながら、このような二液混合系接着剤は、ガラスや金属等の無機材料に対する接着
力は優れるものの、有機材料に対する接着性に劣るという問題があった。なかでも、ポリ
アミド、ポリカーボネート、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン等の有機材料
に対する接着性に劣っていた。有機材料に対して優れた接着性を有する接着剤としてはエ
ポキシ系接着剤等、多く存在するが、有機材料だけではなく、金属等の無機材料にも優れ
た接着性を発揮できる接着剤はなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１３－１１７０１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明は、上記現状に鑑み、有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着性を発揮
できる二液混合系接着剤を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明は、重合性不飽和基を有する化合物及び有機過酸化物を含有する第一液と、重合性
不飽和基を有する化合物及び前記有機過酸化物とレドックス触媒系を形成する還元剤又は
硬化促進剤を含有する第二液との少なくとも二液を有する二液混合系接着剤であって、前
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記第一液、前記第二液のいずれか一方又は両方に、イミン構造を有する変性ポリビニルア
セタールを含有する二液混合系接着剤である。
以下に本発明を詳述する。
【０００７】
本発明者らは、鋭意検討の結果、二液混合系接着剤の第一液、第二液のいずれか一方又は
両方に、イミン構造を有する変性ポリビニルアセタールを配合した二液混合系接着剤は、
有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着性を発揮できることを見出し、本発明
を完成した。
【０００８】
本発明の二液混合系接着剤は、重合性不飽和基を有する化合物及び有機過酸化物を含有す
る第一液と、重合性不飽和基を有する化合物及び上記有機過酸化物とレドックス触媒系を
形成する還元剤又は硬化促進剤を含有する第二液との少なくとも二液を有する。このよう
な二液を混合することにより、光や熱等の外的エネルギーを加えることを要せずに硬化さ
せることができ、被着体に対する接着力を発揮することができる。
【０００９】
上記第一液と上記第二液とに含有される重合性不飽和基を有する化合物は、同じであって
もよく、異なっていてもよい。
上記重合性不飽和基を有する化合物は特に限定されないが、特に高い反応性を発揮できる
ことから、単官能、２官能又は３官能以上の（メタ）アクリルモノマーや、該（メタ）ア
クリルモノマーが複数個結合した（メタ）アクリルオリゴマーが好適である。
【００１０】
上記単官能（メタ）アクリルモノマーとしては、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、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテル（メタ）アクリレート、イソボロニル（メタ）アクリレート、３－メトキシブチル
（メタ）アクリレート、２－アクリロイルオキシエチル－２－ヒドロキシプロピルフタレ
ート、２－メタクロイルオキシエチル－２－ヒドロキシルプロピルフタレート等が挙げら
れる。
上記２官能（メタ）アクリルモノマーとしては、例えば、エチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、１，９－ノナ
ンジオールジアクリレート、ポリテトラメチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネ
オペンチルグリコールジ（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、２，２－ビス［４－（メタクリロキシエトキシ）フェニル］プロパンジ（
メタ）アクリレート等が挙げられる。
上記３官能以上の（メタ）アクリルモノマーとしては、例えは、トリメチロールプロパン
トリアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールトリ
メタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリスリトール
ペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、トリ（２－アクリロ
イルオキシエチル）フォスフェート、テトラメチロールメタントリ（メタ）アクリレート
、テトラメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、トリアリルイソシアヌレート
及びその誘導体等が挙げられる。
これらの（メタ）アクリルモノマーや（メタ）アクリルオリゴマーは単独で用いてもよく
、２種以上を併用してもよい。
【００１１】
また、上記（メタ）アクリルモノマーや（メタ）アクリルオリゴマーに加えて、（メタ）
アクリル酸を用いることもできる。
更に、上記（メタ）アクリルモノマーや（メタ）アクリルオリゴマーに加えて、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリル
アミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、アクリルアミド等の（メタ）アクリルア
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ミド化合物、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルアセトアミ
ド、Ｎ－アクリロイルモルフォリン、アクリロニトリル、スチレン、酢酸ビニル等のビニ
ル化合物を用いることもできる。
【００１２】
上記第一液に含有される有機過酸化物としては特に限定されず、例えば、１－メチル－１
－フェニル－エチル＝ヒドロペルオキシド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ｐ－メ
ンタンハイドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼ
ンハイドロパーオキサイド等のハイドロパーオキサイド類や、ｔ－ブチルパーオキシラウ
レート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルパーオキシドデカノエート等の
パーオキシエステル類や、１，５－ジ－ｔ－ブチルパーオキシ－３，３，５－トリメチル
シクロヘキサン等のパーオキシケタール類や、アセト酢酸エチルパーオキサイド等のケト
ンパーオキサイド類や、過酸化ベンゾイル等のジアシルパーオキサイド類等が挙げられる
。これらの有機過酸化物は単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１３】
上記第一液における上記有機過酸化物の含有量は、重合性不飽和基を有する化合物の含有
量の合計（即ち、第一液及び第二液に含有される重合性不飽和基を有する化合物、及び、
更に第三液等に重合性不飽和基を有する化合物が含まれる場合には、これを加えた重合性
不飽和基を有する化合物の含有量の合計）１００重量部に対する好ましい下限が０．１重
量部、好ましい上限が２０重量部である。上記有機過酸化物の配合量がこの範囲内である
と、上記第一液の保存安定性と、二液を混合したときの優れた反応性とを両立することが
できる。上記有機過酸化物の配合量のより好ましい下限は１重量部、より好ましい上限は
１０重量部である。
【００１４】
上記第二液に含有される上記有機過酸化物とレドックス触媒系を形成する還元剤又は硬化
促進剤（以下、単に「還元剤又は硬化促進剤」ともいう。）としては、２－イミダゾリジ
ンチオン等のチオ尿素化合物や、コバルトアセチルアセトナート等の金属アセチルアセト
ナートや、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、トリエチルアミン等の第３級アミン類や、ジエチ
レントリアミン等のポリアミン、アスコルビン酸等の還元性有機化合物、ナフテン酸コバ
ルト等の金属石鹸等が挙げられる。
【００１５】
上記第二液における上記還元剤又は硬化促進剤の配合量は、重合性不飽和基を有する化合
物の含有量の合計（即ち、第一液及び第二液に含有される重合性不飽和基を有する化合物
、及び、更に第三液等に重合性不飽和基を有する化合物が含まれる場合には、これを加え
た重合性不飽和基を有する化合物の含有量の合計）１００重量部に対する好ましい下限が
０．１重量部、好ましい上限が２０重量部である。上記還元剤又は硬化促進剤の配合量が
この範囲内であると、第二液の保存安定性と、二液を混合したときの優れた反応性とを両
立することができる。上記還元剤又は硬化促進剤の配合量のより好ましい下限は１重量部
、より好ましい上限は１０重量部である。
【００１６】
上記第一液、上記第二液のいずれか一方又は両方は、イミン構造を有する変性ポリビニル
アセタール（以下、単に「変性ポリビニルアセタール」ともいう。）を含有する。これに
より、本発明の二液混合系接着剤は、有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着
性を発揮することができる。また、上記変性ポリビニルアセタールを配合することにより
、二液を混合した後の可使時間を延長できることから、本発明の二液混合系接着剤の取り
扱い性が向上するという効果も得られる。
なお、上記変性ポリビニルアセタールが上記第一液、上記第二液のいずれか一方のみに含
有される場合には、上記第一液又は上記第二液の混練が容易となる。一方、上記変性ポリ
ビニルアセタールが上記第一液、上記第二液の両方に含有される場合には、二液を混合し
たときに、より均一な組成物を得ることができる。
【００１７】
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上記イミン構造を有する変性ポリビニルアセタールは、イミン構造を有する構成単位を含
む。
なお、本明細書においてイミン構造とは、Ｃ＝Ｎ結合を有する構造を意味する。
上記イミン構造を有する構成単位としては、例えば、下記式（１）に示す構成単位が挙げ
られる。
【００１８】
【化１】

【００１９】
式（１）中、Ｒ１は、単結合、又は、アルキレン基を表し、Ｒ２は、イミン構造を有する
基を表す。
【００２０】
上記式（１）中、Ｒ１がアルキレン基である場合、該アルキレン基の炭素数の好ましい下
限は１、好ましい上限は１２である。上記アルキレン基の炭素数が１２を超えると、最適
な強度が得られないことがある。上記Ｒ１がアルキレン基である場合、上記アルキレン基
の炭素数のより好ましい上限は５である。
【００２１】
上記式（１）中、Ｒ１がアルキレン基である場合、該アルキレン基としては、例えば、メ
チレン基、ジメチレン基（エチレン基）、トリメチレン基（ｎ－プロピレン基）、テトラ
メチレン基（ｎ－ブチレン基）、ペンタメチレン基、ヘキサメチレン基、オクタメチレン
基、デカメチレン基等の直鎖状アルキレン基、メチルメチレン基、メチルエチレン基、１
－メチルペンチレン基、１，４－ジメチルブチレン基等の分岐状アルキレン基、シクロプ
ロピレン基、シクロブチレン基、シクロヘキシレン基等の環状アルキレン基等が挙げられ
る。なかでも、メチレン基、ジメチレン基（エチレン基）、トリメチレン基（ｎ－プロピ
レン基）、テトラメチレン基（ｎ－ブチレン基）等の直鎖状アルキル基が好ましく、メチ
レン基、ジメチレン基（エチレン基）がより好ましい。
【００２２】
上記Ｒ２としては、下記式（２）に示す官能基が挙げられる。
【００２３】
【化２】

【００２４】
式（２）中、Ｒ３は水素原子又は炭素数１～１８の炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～
１８の炭化水素基を表す。
【００２５】
上記炭化水素基としては、飽和炭化水素基、不飽和炭化水素基、芳香族系炭化水素基等が
挙げられる。なお、上記炭化水素基は、飽和炭化水素基、不飽和炭化水素基、芳香族系炭
化水素基のみからなるものであってもよく、これらが２種以上用いられたものであっても
よい。
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【００２６】
上記飽和炭化水素基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロ
ピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペ
ンチル基、へキシル基、へプチル基、２－エチルヘキシル基、オクチル基、ノニル基、デ
シル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、
オクタデシル基等が挙げられる。なかでも、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基が好ま
しい。
上記芳香族系炭化水素基としては、例えば、フェニル基、トルイル基、キシリル基、ｔ－
ブチルフェニル基、ベンジル基等が挙げられる。
【００２７】
上記変性ポリビニルアセタールは、上記イミン構造を有する構成単位中、Ｒ１が単結合、
Ｒ３が水素原子、Ｒ４がメチル基又はエチル基であることが好ましい。
【００２８】
上記変性ポリビニルアセタールは、イミン構造を有する構成単位の含有量の好ましい下限
が０．１モル％、好ましい上限が２０モル％である。
上記イミン構造を有する構成単位の含有量がこの範囲内であると、有機材料及び無機材料
に対する充分な接着性を発揮でき、また、後述するアセタール化による変性ポリビニルア
セタールの製造も容易である。上記イミン構造を有する構成単位の含有量のより好ましい
下限は１．０モル％、より好ましい上限は１５モル％である。
【００２９】
上記変性ポリビニルアセタールは、更に、アミノ基又はアミド構造を有する構成単位を含
んでもよい。上記アミノ基又はアミド構造を有することで、上記重合性不飽和基を有する
化合物との間で架橋構造を形成させることもできる。なかでも、上記アミノ基又はアミド
構造を側鎖に有することが好ましい。また、上記アミノ基又はアミド構造は、変性ポリビ
ニルアセタールの主鎖を構成する炭素に直接結合してもよく、アルキレン基等の連結基を
介して結合していてもよい。更に、上記アミノ基は第一級アミンでもよく、第二級アミン
でもよい。　
特に、上記アミノ基は、－ＮＨ２であることが好ましい。
なお、本発明において、アミド構造とは、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－を有する構造をいう。
なかでも、上記アミノ基を有する構成単位は、下記式（３）に示す構造であることが好ま
しい。また、上記アミド基を有する構成単位は、下記式（４）に示す構造であることが好
ましい。
【００３０】
【化３】

【００３１】
【化４】

【００３２】
式（４）中、Ｒ５は水素原子又は炭素数１～１０の炭化水素基を表す。
なお、上記炭化水素基としては、アルキル基、アルケニル基、シクロアルキル基、シクロ
アルケニル基が挙げられる。
【００３３】
上記変性ポリビニルアセタールがアミノ基又はアミド構造を有する構成単位を含む場合、
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上記アミノ基又はアミド構造を有する構成単位の含有量の好ましい下限は０．１モル％、
好ましい上限は２０モル％である。上記アミノ基又はアミド構造を有する構成単位の含有
量がこの範囲内であると、所期の効果を得ることができる。上記アミノ基又はアミド構造
を有する構成単位の含有量のより好ましい下限は０．５モル％、より好ましい上限は１０
モル％である。
【００３４】
上記変性ポリビニルアセタールのアセタール化度は特に限定されないが、好ましい下限が
６０モル％、好ましい上限は９０モル％である。上記アセタール化度がこの範囲内である
と、上記重合性不飽和基を有する化合物との相溶性に優れ、取り扱い性に優れる二液混合
系接着剤とすることができ、また、沈殿法による合成工程において変性ポリビニルアセタ
ールを容易に析出させることができる。上記アセタール化度のより好ましい下限は６５モ
ル％、より好ましい上限は８５モル％である。
なお、変性ポリビニルアセタールのアセタール化度は、アセタール基が結合しているエチ
レン基量を、主鎖の全エチレン基量で除算して求めたモル分率を百分率（モル％）で表し
た値である。アセタール化度は、ＪＩＳ　Ｋ６７２８「ポリビニルブチラール試験方法」
に準拠した方法により、アセチル基量とビニルアルコール量（水酸基の含有率）とを測定
し、得られた測定結果からモル分率を算出し、次いで、１００モル％からアセチル基量と
ビニルアルコール量とを差し引くことにより算出され得る。
【００３５】
上記変性ポリビニルアセタールの水酸基量は特に限定されないが、好ましい下限は１５モ
ル％、好ましい上限は３５モル％である。上記水酸基量がこの範囲内であると、より高い
接着性を発揮することができる。上記水酸基量のより好ましい下限は１７モル％、より好
ましい上限は２５モル％である。
なお、変性ポリビニルアセタールの水酸基量は、水酸基が結合しているエチレン基量を、
主鎖の全エチレン基量で除算して求めたモル分率を百分率（モル％）で表した値である。
水酸基が結合しているエチレン基量は、例えば、ＪＩＳ　Ｋ６７２８「ポリビニルブチラ
ール試験方法」に準拠した方法により求めることができる。
【００３６】
上記変性ポリビニルアセタールのアセチル基量は特に限定されないが、好ましい下限は０
．０００１モル％、好ましい上限は１５モル％である。上記アセチル基量のより好ましい
下限は０．０１モル％、より好ましい上限は１０モル％であり、更に好ましい下限は０．
１モル％、更に好ましい上限は５モル％である。
なお、変性ポリビニルアセタールのアセチル基量は、主鎖の全エチレン基量から、アセタ
ール基が結合しているエチレン基量と、水酸基が結合しているエチレン基量とを差し引い
た値を、主鎖の全エチレン基量で除算して求めたモル分率を百分率（モル％）で表した値
である。アセタール基が結合しているエチレン基量は、例えば、ＪＩＳ　Ｋ６７２８「ポ
リビニルブチラール試験方法」に準拠して測定できる。
【００３７】
上記変性ポリビニルアセタールの重合度は特に限定されないが、好ましい下限は１００、
好ましい上限は４５００である。上記変性ポリビニルアセタールの重合度がこの範囲内で
あると、接着性が高く、常温で取り扱い性に優れた接着剤を得ることができる。上記重合
度のより好ましい下限は１５０、より好ましい上限は４０００である。
【００３８】
上記変性ポリビニルアセタールを調製する方法としては、例えば、上記イミン構造を有す
る単量体と、酢酸ビニルとを共重合させることによって得られたポリ酢酸ビニルをケン化
し得られたポリビニルアルコールを、従来公知の方法によりアセタール化する方法が挙げ
られる。また、アミノ基又はアミド構造を有する構成単位を有するポリビニルアルコール
を、従来公知の方法によりアセタール化することでイミン構造を導入する方法を用いても
よい。また、アミノ基又はアミド構造を有する構成単位を有するポリビニルアルコールを
後変性して得られたイミン構造を有する変性ポリビニルアルコールを、従来公知の方法に
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よりアセタール化する方法を用いてもよい。更に、未変性のポリビニルアセタールを後変
性させることでイミン構造を導入してもよい。
【００３９】
なかでも、アミノ基又はアミド構造を有する構成単位を有するポリビニルアルコールを、
従来公知の方法によりアセタール化することでイミン構造を導入する方法が好ましい。こ
のような方法によれば、アセタール化に使用するアルデヒド、酸触媒の量を過剰に添加す
ることでイミン構造を容易に導入することができる。
なお、このような方法を用いる場合において、アミノ基又はアミド構造を有する構成単位
、及び、イミン構造を有する構成要件を確認する方法としては、例えば、ＦＴ－ＩＲを用
いて、アミノ基のスペクトル（１６００ｃｍ－１付近）を確認する方法や、１３Ｃ－ＮＭ
Ｒを用いてイミン構造のスペクトル（１６０～１７０ｐｐｍ）を確認する方法等が挙げら
れる。
【００４０】
上記アセタール化は、公知の方法を用いることが出来、水溶媒中、水と水との相溶性のあ
る有機溶媒との混合溶媒中、あるいは有機溶媒中で行うことが好ましい。
上記水との相溶性のある有機溶媒としては、例えば、アルコール系有機溶剤を用いること
ができる。
上記有機溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロ
パノール、ｎ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール等のアルコール系有機溶剤や、キシレ
ン、トルエン、エチルベンゼン、安息香酸メチル等の芳香族有機溶剤や、酢酸メチル、酢
酸エチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、酪酸エ
チル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル等の脂肪族エステル系溶剤や、アセトン、メ
チルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノ
ン、ベンゾフェノン、アセトフェノン等のケトン系溶剤や、ヘキサン、ペンタン、オクタ
ン、シクロヘキサン、デカン等の低級パラフィン系溶剤や、ジエチルエーテル、テトラヒ
ドロフラン、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテ
ル、プロピレングリコールジエチルエーテル等のエーテル系溶剤や、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルテセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、アセトアニリド等
のアミド系溶剤、アンモニア水、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ｎ－ブチルアミ
ン、ジｎ－ブチルアミン、トリｎ－ブチルアミン、アニリン、Ｎ－メチルアニリン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアニリン、ピリジン等のアミン系溶剤等が挙げられる。これらは、単体で用
いることもできるし、２種以上の溶媒を混合で用いることもできる。これらのなかでも、
樹脂に対する溶解性および、精製時の簡易性の観点から、エタノール、ｎ－プロパノール
、イソプロパノール、テトラヒドロフランが特に好ましい。
【００４１】
上記アセタール化は、酸触媒の存在下において行うことが好ましい。
上記酸触媒は特に限定されず、塩酸等のハロゲン化水素や、硝酸、硫酸、リン酸等の鉱酸
や、ギ酸、酢酸、プロピオン酸等のカルボン酸や、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸
、ベンゼンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸等のスルホン酸等が挙げられる。これら
の酸触媒は、単独で用いられてもよく、２種以上の化合物を併用してもよい。なかでも、
塩酸、硝酸、硫酸が好ましく、塩酸が特に好ましい。
上記アミノ基又はアミド構造を有する構成単位を有するポリビニルアルコールをアセター
ル化することでイミン構造を導入する方法においては、例えば、酸触媒を全体の１．０重
量％以上添加することにより、イミン構造を容易に導入することができる。
【００４２】
上記アセタール化に用いられるアルデヒドとしては、炭素数１～１０の鎖状脂肪族基、環
状脂肪族基又は芳香族基を有するアルデヒドが挙げられる。これらのアルデヒドとしては
、従来公知のアルデヒドを使用できる。上記アセタール化反応に用いられるアルデヒドは
、特に限定されるものではなく、例えば、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロピ
オンアルデヒド、ｎ－ブチルアルデヒド、イソブチルアルデヒド、ｎ－バレルアルデヒド
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、ｎ－ヘキシルアルデヒド、２－エチルブチルアルデヒド、２－エチルヘキシルアルデヒ
ド、ｎ－ヘプチルアルデヒド、ｎ－オクテルアルデヒド、ｎ－ノニルアルデヒド、ｎ－デ
シルアルデヒド等の脂肪族アルデヒドや、ベンズアルデヒド、シンナムアルデヒド、２－
メチルベンズアルデヒド、３－メチルベンズアルデヒド、４－メチルベンズアルデヒド、
ｐ－ヒドロキシベンズアルデヒド、ｍ－ヒドロキシベンズアルデヒド、フェニルアセトア
ルデヒド、β－フェニルプロピオンアルデヒド等の芳香族アルデヒド等が挙げられる。こ
れらのアルデヒドは、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。アルデ
ヒドとしては、なかでも、アセタール化反応性に優れ、生成する樹脂に十分な内部可塑効
果をもたらし、結果として良好な柔軟性を付与することができるブチルアルデヒド、２－
エチルヘキシルアルデヒド、ｎ－ノニルアルデヒドが好ましく、ブチルアルデヒドがより
好ましい。　　
【００４３】
上記アルデヒドの添加量としては、目的とする変性ポリビニルアセタールのアセタール化
度にあわせて適宜設定する事ができる。上記アルデヒドの添加量としては、目的とする変
性ポリビニルアセタールのアセタール化度にあわせて適宜設定すればよい。特に、ポリビ
ニルアルコール１００モル％に対して、６０～９５モル％、好ましくは７０～９０モル％
とすると、アセタール化反応が効率よく行われ、未反応のアルデヒドも除去しやすいため
好ましい。　
【００４４】
上記第一液及び／又は上記第二液における上記変性ポリビニルアセタールの含有量の合計
（即ち、第一液及び第二液に含有される変性ポリビニルアセタールの含有量の合計）は、
重合性不飽和基を有する化合物の含有量の合計（即ち、第一液及び第二液に含有される重
合性不飽和基を有する化合物、及び、更に第三液等に重合性不飽和基を有する化合物が含
まれる場合には、これを加えた重合性不飽和基を有する化合物の含有量の合計）１００重
量部に対する好ましい下限が５重量部、好ましい上限が１００重量部である。上記変性ポ
リビニルアセタールの含有量の合計がこの範囲内であると、二液を混合したときの優れた
反応性を維持しつつ、有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着性を発揮するこ
とができる。上記変性ポリビニルアセタールの配合量のより好ましい下限は２０重量部、
より好ましい上限は５０重量部である。
【００４５】
上記第一液、上記第二液のいずれか一方又は両方は、更に、天然ゴムや、ポリスチレン系
、ポリオレフィン系、ポリジエン系、ポリ塩化ビニル系、ポリウレタン系、ポリエステル
系、ポリアミド系、フッ素系、塩素化ポリエチレン系、ポリノルボルネン系、ポリスチレ
ン・ポリオレフィン共重合体系、（水添）ポリスチレン・ブタジエン共重合体系、ポリス
チレン・ビニルポリイソプレン共重合体系等のゴム弾性を示すエラストマーや、クロロス
ルホン化ポリエチレン、エチレンアクリルゴム、ニトリルゴム、クロロプレン重合体等の
高分子量化合物を含有することが好ましい。このような高分子量化合物を含有することに
より、混合後の硬化物の凝集力が向上する。
【００４６】
上記第一液及び／又は上記第二液が上記高分子量化合物を含有する場合、上記高分子量化
合物の含有量の合計（即ち、第一液及び第二液に含有される高分子量化合物の含有量の合
計）は、重合性不飽和基を有する化合物の含有量の合計（即ち、第一液及び第二液に含有
される重合性不飽和基を有する化合物、及び、更に第三液等に重合性不飽和基を有する化
合物が含まれる場合には、これを加えた重合性不飽和基を有する化合物の含有量の合計）
１００重量部に対する好ましい上限が２００重量部である。上記高分子量化合物の含有量
の合計が２００重量部以下であると、二液を混合したときの優れた反応性を維持しつつ、
混合後の硬化物の凝集力を向上させることができる。上記高分子量化合物の配合量のより
好ましい上限は３５重量部である。
【００４７】
上記第一液、上記第二液のいずれか一方又は両方は、更に、粘着付与樹脂、接着力調整剤
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、乳化剤、抗酸化剤、軟化剤、微粒子、充填剤、顔料、染料、シランカップリング剤、酸
化防止剤、界面活性剤、ワックス等の公知の添加剤を含有していてもよい。
【００４８】
本発明の二液混合系接着剤は、必要に応じて、更に第三液、第四液等の成分を有してもよ
い。
上記第三液等には、上記重合性不飽和基を有する化合物のほか、液状可塑剤、減粘剤、無
機充填剤、重合促進剤等が含まれ得る。
【発明の効果】
【００４９】
本発明によれば、有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着性を発揮できる二液
混合系接着剤を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００５０】
【図１】実施例における接着剤の引張せん断接着強さ試験方法に用いた試験片を説明する
模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００５１】
以下に実施例を挙げて本発明の態様を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例にの
み限定されるものではない。
【００５２】
（実施例１）
（１）変性ポリビニルブチラールの調製
重合度６００、鹸化度９９モル％、上記式（３）に示すアミノ基（－ＮＨ２）を有する構
成単位を１．７モル％含有するポリビニルアルコール２４０ｇを純水１８００ｇに加え、
９０℃の温度で約２時間攪拌し溶解させた。この溶液を４０℃に冷却し、これに濃度３５
重量％の塩酸１７０ｇとｎ－ブチルアルデヒド２７５ｇとを添加し、液温を４０℃に保持
してアセタール化反応を行い、反応生成物を析出させた。
その後、液温を４０℃のまま３時間保持して反応を完了させ、常法により中和、水洗及び
乾燥を経て、変性ポリビニルブチラールの粉末を得た。
【００５３】
得られた変性ポリビニルブチラールをＤＭＳＯ－ｄ６（ジメチルスルホキサイド）に溶解
し、１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトルを用いて分析したところ、ブチラール化度
が７７．５モル％、水酸基量が２０．０モル％、アセチル基量が０．４モル％であり、下
記式（５）に示すイミン構造（Ｒ３は水素、Ｒ４はｎ－ブチル基）を有する構成単位の含
有量が１．７モル％であることが確認できた。
【００５４】
【化５】

【００５５】
（２）第一液の調製
重合性不飽和基を有する化合物としてメチルメタクリレート８．８６重量部、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート９１．１４重量部と、有機過酸化物として１－メチル－１－フ
ェニル－エチル＝ヒドロペルオキシド１．２７重量部と、変性ポリビニルブチラール６３
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．２９重量部と、高分子量化合物としてＳＢＲ樹脂（ＪＳＲ株式会社製、ＳＢＲ１５０２
）１５１．９０重量部とを混合して、第一液を得た。
【００５６】
（３）第二液の調製
重合性不飽和基を有する化合物としてメチルメタクリレート２８．５７重量部、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート４２．８６重量部、メタクリル酸エステル２８．５７重量部
と、還元剤又は硬化促進剤としてコバルトアセチルアセトナート８．５７重量部と、変性
ポリビニルブチラール７１．４３重量部と、高分子量化合物としてＳＢＲ樹脂（ＪＳＲ株
式会社製、ＳＢＲ１５０２）１７１．４３重量部と、シリカ（キンセイマテック社製、平
均粒径３～２４μｍ　ＨＳ－０５）５．７１重量部を混合して、第二液を得た。
【００５７】
（実施例２）
組成を表１に示したようにした以外は実施例１と同様にして第一液及び第二液を調製した
。
【００５８】
（比較例１、２）
変性ポリビニルブチラールを配合しなかった以外は実施例１、２と同様にして第一液及び
第二液を調製した。
【００５９】
（比較例３、４）
（１）ポリビニルブチラールの調製
重合度６５０、鹸化度９９モル％のポリビニルアルコール２５０ｇを純水１８００ｇに加
え、９０℃の温度で約２時間攪拌し溶解させた。この溶液を４０℃に冷却し、これに濃度
３５重量％の塩酸１７０ｇとｎ－ブチルアルデヒド２７５ｇとを添加し、液温を４０℃に
保持してアセタール化反応を行い、反応生成物を析出させた。
その後、液温を４０℃のまま３時間保持して反応を完了させ、常法により中和、水洗及び
乾燥を経て、ポリビニルブチラールの粉末を得た。
【００６０】
得られたポリビニルブチラールをＤＭＳＯ－ｄ６（ジメチルスルホキサイド）に溶解し、
１３Ｃ－ＮＭＲ（核磁気共鳴）スペクトルを用いて分析したところ、アセタール化度が６
５．０モル％、水酸基量が３４．０モル％、アセチル基量が１．０モル％であることが確
認できた。
【００６１】
（２）第一液及び第二液の調製
変性ポリビニルブチラールに代えてポリビニルブチラールを配合した以外は実施例１、２
と同様にして第一液及び第二液を調製した。
【００６２】
（評価）
実施例及び比較例で得られた接着剤について、以下の方法により評価を行った。
結果を表１に示した。
【００６３】
（各種材料に対する接着性の評価）
ＪＩＳ　Ｋ　６８５０の接着剤の引張せん断接着強さ試験方法に準じて、図１に示したよ
うに試験片を作製した。評価対象とする基板としてアクリロニトリル－ブタジエン－スチ
レン樹脂（ＡＢＳ）、ポリアミド（ＰＡ）、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）、不飽和ポリエステル（ＵＰ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリブチレンテレフタレ
ート（ＰＢＴ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ガラス、ステンレス（ＳＵＳ３０４）、圧
延鋼材（ＳＳ４００）、アルミニウム（Ａ１０５０）及びアルミニウム（Ａ５０５２）を
用い、第一液と第二液とを当量混合して調製した接着剤を基板に塗布して接着した。その
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後、テンシロン万能材料試験機（エー・アンド・デイ社製、ＲＴＣ－１３５０Ａ）を用い
て引張せん断接着強さを測定した。
【００６４】
【表１】

【産業上の利用可能性】
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【００６５】
本発明によれば、有機材料と無機材料のいずれに対しても優れた接着性を発揮できる二液
混合系接着剤を提供することができる。
【符号の説明】
【００６６】
１　基板
２　支持体（基板材料と同一の厚さ、同質のもの）
３　接着部分
４　つかみ部分

【図１】
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