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【發明說明書】

【中文發明名稱】

組成物

【技術領域】

【0001】本發明涉及例如深部固化性良好的黏接性組成物。

【先前技術】

【0002】從省力、省資源和節能的角度出發，作為常溫下以短時間 

黏接的黏接劑，使用常溫快速固化型黏接劑組成物。現在，作為常溫快速 

固化型黏接劑組成物，已經眾所周知的有：雙組分型快速固化環氧類黏接 

劑組成物、厭氧性黏接劑組成物、瞬間黏接劑組成物和第二代丙烯酸類黏 

接劑組成物(SGA)。

【0003】雙組分型快速固化環氧類黏接劑是，稱量主組分和固化 

劑，混合並塗敷到被黏體上，利用主組分和固化劑的反應進行固化。但 

是，要求雙組分型快速固化環氧類黏接劑有更高的剝離強度和衝擊強度 。

【0004】厭氧性黏接劑是通過把黏接劑組成物按壓到被黏體之間並 

隔斷空氣而進行固化的。但是，對於厭氧性黏接劑組成物，要求具有如下 

性質：在按壓時黏接劑組成物的一部分從被黏體延伸出來的情況下，延伸 

出來的部分即使與空氣接觸，也要固化。另外，要求具有在被黏體之間的 

間隙大的情況下也要固化的性質。

【0005】瞬間黏接劑通常以氣基丙烯酸酯為主要成分，操作性優 

異。但是，要求有更高的剝離強度和衝擊強度。

【0006】SGA是雙組分型丙烯酸類黏接劑，但是不需要對雙組分的 

精確稱量，即使稱量和混合不充分精準，只是通過雙組分的接觸就能在常
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溫下在幾分鐘到幾十分鐘的時間內固化，所以操作性優異，而且剝離強度 

和衝擊強度高、延伸出來的部分的固化也很好，所以在從電氣、電子部件 

領域到土木、建築領域的各行各業被廣泛使用。最近，還推出了抑制臭氣 

的SGA，在換氣設備不充足的場所也可以進行作業。

現有技術文獻

專利文獻

【0007】

專利文獻1 ：日本特開平11-147921號公報

專利文獻2：日本特開2001-55423號公報

【發明內容】

（發明要解決的問題）

【0008】專利文獻1〜2中公開了雙組分型丙烯酸類黏接劑。但是， 

關於光自由基聚合引發劑沒有記載。

【0009】本發明之目的在於提供例如低溫下的黏接性、深部固化性 

優異的組成物。

（用來解決問題的手段）

【0010】本發明的發明人發現，在使用含有特定組成的聚合性乙烯 

基單體、光聚合引發劑和特定的彈性體的組成物時，可以提供低溫下的黏 

接性、深部固化性優異的雙組分型（甲基）丙烯酸類黏接劑。

【0011】即，根據本發明，提供一種組成物，含有：聚合性乙烯基 

單體A、含有光自由基聚合引發劑Bl的聚合引發劑B、末端具有聚合性不 

飽和雙鍵的彈性體C、和末端不具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體D，彈性 

體D的（甲基）丙烯睛含量為1〜30摩爾％。
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優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，單體A含有單體A1〜A4 

中的2種以上，單體A1是具有苯基的單官能（甲基）丙烯酸酯，單體A2是具 

有理基的單官能（甲基）丙烯酸酯，單體A3是具有雙酚結構的多官能（甲基） 

丙烯酸酯，單體A4是具有烷基的單官能（甲基）丙烯酸酯。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，單體A含有單體A1〜A4 

中的3種以上，單體A1是具有苯基的單官能（甲基）丙烯酸酯，單體A2是具 

有理基的單官能（甲基）丙烯酸酯，單體A3是具有雙酚結構的多官能（甲基） 

丙烯酸酯，單體A4是具有烷基的單官能（甲基）丙烯酸酯。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，單體A含有單體A1〜 

A4，單體A1是具有苯基的單官能（甲基）丙烯酸酯，單體A2是具有理基的 

單官能（甲基）丙烯酸酯，單體A3是具有雙酚結構的多官能（甲基）丙烯酸 

酯，單體A4是具有烷基的單官能（甲基）丙烯酸酯。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，彈性體C的（甲基）丙烯睛 

含量為10〜30摩爾％。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，彈性體D是二烯類共聚 

物。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，彈性體C和彈性體D的含 

量比例為，在C和D共計100質量份中，按質量比，C : D=10〜90 : 90〜

10。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，相對於100質量份單體 

A，彈性體C、D的配合量分別為1〜50質量份、5〜35質量份。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，在100質量份單體A中， 

單體Al、A2、A3、A4的配合量分別為10〜60質量份、10〜70質量份、1
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〜30質量份、5〜40質量份；

彈性體C的(甲基)丙烯睛含量為10〜30摩爾％ ；

相對於100質量份單體A，彈性體C、D的配合量分別為1〜50質量 

份、5〜35質量份。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，還含有蠟類。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，聚合引發劑B還含有熱自 

由基聚合引發劑B2。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，還含有還原劑E。

優選地，提供具有以下特徵的雙組分型的組成物，即，第一組分中 

至少含有熱自由基聚合引發劑B2，第二組分中至少含有還原劑E。

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，單體A1是通式(1)的化合 

物。

通式(1) Z-O-(R2O)p-R!

［式中，ζ表示(甲基)丙烯醯基，R1表示苯基或具有碳原子數為1〜3 

個的烷基的苯基。R2表示-C2H4-、-C3H6-、-CH2CH(CH3)-、-C4H8-或 

-C6H12-，p表示1〜10的整數。］

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，單體A2是通式(2)的化合 

物。

通式(2) Z-O-(R2O)p-H

［式中，ζ表示(甲基)丙烯醯基，R2表示-C2H4-、-C3H6-、 

-CH2CH(CH3)- ' -C4H8-或-C6H12-，P表示 1 〜10的整數。］

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，單體A3是通式(3)的化合 

物。
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通式(3)
R 3

I
I

Z_ ( 0 R 2 ) q -0 - CgH4 - C - C6H4 - 0 - ( R 2 0 ) q - Z

R 3

［式中，z表示(甲基)丙烯醯基，R2表示-c2h4-、-c3h6-、 

-CH2CH(CH3)-、-C4H8-或-C6H12-。R3表示氫或碳原子數為1〜4個的烷 

基，q表示0以上的數。］

優選地，提供具有以下特徵的組成物，即，單體A4是通式(4)的化合 

物。

通式(4) Z-O-R4

［式中，Z表示(甲基)丙烯醯基，R4表示碳原子數為1〜16個的烷基。］

優選地，提供含有上述組成物的固化性樹脂組成物。

優選地，提供含有上述固化性樹脂組成物的黏接劑組成物。

優選地，提供使用上述黏接劑組成物來黏接被黏體而成的接合體 。

優選地，提供使用上述黏接劑組成物來黏接被黏體的黏接方法。

優選地，提供在使用黏接劑組成物來黏接被黏體時預先向存在於被 

黏體的端部的黏接劑組成物照射可見光或紫外線的黏接方法。

(發明效果)

【0012】本發明可以提供例如低溫下的黏接性、深部固化性優異的 

組成物。

【實施方式】

【0013】下面，詳細地說明本發明的實施方式。

【0014】本發明的一個實施方式的組成物，含有：

第5頁(發明說明書)
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聚合性乙烯基單體A、

含有光自由基聚合引發劑Bl的聚合引發劑B、 

末端具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體C、和 

末端不具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體D， 

彈性體D的（甲基）丙烯睛含量為1〜30摩爾％。

【0015】1、單體A

單體A只要可以進行自由基聚合即可。其中，從固化速度等的角度出 

發，更優選單體A為聚合性（甲基）丙烯酸衍生物。在100質量份單體A中， 

優選聚合性（甲基）丙烯酸衍生物為70質量份以上，更優選單體A全部是聚 

合性（甲基）丙烯酸衍生物（以下也稱為（甲基）丙烯酸酯）。（甲基）丙烯酸酯可 

以是單官能（甲基）丙烯酸酯，也可以是多官能（甲基）丙烯酸酯。單官能（甲 

基）丙烯酸酯是指具有1個（甲基）丙烯醯氧基的化合物。多官能（甲基）丙烯 

酸酯是指具有2個以上（甲基）丙烯醯氧基的化合物。在多官能（甲基）丙烯酸 

酯中，優選具有2個（甲基）丙烯醯氧基的化合物。

【0016】單體A優選含有單體A1、單體A2、單體A3和單體A4中的 

一部分或全部，更優選含有全部。單體A優選含有單體A1、單體A2、單 

體A3、單體A4中的1種以上，更優選含有單體A1、單體A2、單體A3、單 

體A4中的2種以上，最優選含有單體A1、單體A2、單體A3、單體A4中的 

3種以上，進一步優選含有單體A1、單體A2、單體A3、單體A4的全部。 

優選地，100質量份單體A中是指單體A1〜A4共計100質量份中。

【0017】1-1、單體A1

單體A1是具有苯基的單官能（甲基）丙烯酸酯。苯基也可以具有取代 

基。苯基包含苯偶醯基。在單體A1中，優選通式（1）的化合物。
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【0018】

通式（1） Z-O-（R2O）p-R!

［式中，ζ表示（甲基）丙烯醯基，R1表示苯基或具有碳原子數為1〜3 

個的烷基的苯基。R2表示-C2H4-、-C3H6-、-CH2CH（CH3）-、-C4H8-或 

-C6H12-，p表示1〜10的整數。］

【0019】作為通式（1）的化合物，可以舉出苯氧基乙基（甲基）丙烯酸 

酯、苯氧基二乙二醇（甲基）丙烯酸酯、苯氧基聚乙二醇（甲基）丙烯酸酯、 

苯氧基丙基（甲基）丙烯酸酯、苯氧基二丙二醇（甲基）丙烯酸酯和苯氧基聚 

丙二醇（甲基）丙烯酸酯等。其中，從黏接性的角度出發，優選苯氧基乙基 

（甲基）丙烯酸酯。

【0020】單體A1的配合量，在100質量份單體A中，優選為10〜60 

質量份，更優選為20〜50質量份。如果不到10質量份，則有黏接性降低 

的可能，超過60質量份也有黏接性降低的可能。

【0021】1-2、單體A2

在本實施方式中使用的單體A2是具有理基的單官能（甲基）丙烯酸 

酯。

在本實施方式中使用的單體A2中，優選通式（2）的化合物。

【0022】

通式（2） Z-O-（R2O）p-H

［式中，ζ表示（甲基）丙烯酰基，R2表示-C2H4-、-C3H6-、 

-CH2CH（CH3）- ' -C4H8-或-C6H12-，P表示 1 〜10的整數。］

【0023】作為通式（2）的化合物，可以舉出2-理基乙基（甲基）丙烯酸 

酯、2-理基丙基（甲基）丙烯酸酯、2-理基丁基（甲基）丙烯酸酯等的理基烷 
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基（甲基）丙烯酸酯、二乙二醇單（甲基）丙烯酸酯和聚丙二醇（甲基）丙烯酸 

酯等。其中，從黏接性、耐濕性的角度出發，優選理基烷基（甲基）丙烯酸 

酯。在理基烷基（甲基）丙烯酸酯中，優選2-理基乙基（甲基）丙烯酸酯和/或 

2-理基丙基（甲基）丙烯酸酯，更優選2-理基乙基（甲基）丙烯酸酯。

【0024】單體A2的配合量，在100質量份單體A中，優選為10〜70 

質量份，更優選為20〜60質量份。如果不到10質量份，則有黏接性降低 

的可能，如果超過70質量份，則有耐濕性降低的可能。

【0025】1-3、單體A3

在本實施方式中使用的單體A3是具有雙酚結構的多官能（甲基）丙烯 

酸酯。在雙酚結構中，優選雙酚A結構。

在本實施方式中使用的單體A3中，優選通式（3）的化合物。

【0026】

通式（3）
R 3

II
ζ - （ 0 R 2 ） q -O-C6H4-C-C6H4-O - （ R 2 Ο ） q Ζ

R 3

［式中，z表示（甲基）丙烯醯基，R2表示-C2H4-、-C3H6-、 

-CH2CH（CH3）- ' -C4H8-或-C6H12-。R3表示氫或碳原子數為1〜4個的烷 

基，q表示0以上的數。］

【0027】作為這樣的（甲基）丙烯酸類單體，可以舉出2,2-雙（4-（甲 

基）丙烯醯氧基苯基）丙烷、2,2-雙（4-（甲基）丙烯醯氧基乙氧基苯基）丙烷、

2,2-雙 （4-（甲基）丙烯醯氧基二乙氧基苯基）丙烷、2,2-雙（4-（甲基）丙烯醯氧 

基丙氧基苯基）丙烷、2,2-雙（4-（甲基）丙烯醯氧基四乙氧基苯基）丙烷和
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2,2-雙 （4-（甲基）丙烯醯氧基聚乙氧基苯基）丙烷等。其中，從黏接性的角 

度出發，優選2,2-雙（4-（甲基）丙烯醯氧基聚乙氧基苯基）丙烷。

【0028】另外，q是0以上的數。q優選為1以上，更優選為3以上。q 

優選為15以下，更優選為10以下，最優選為8以下。q最優選為5。

【0029】單體A3的配合量，在100質量份單體A中，優選為1〜30質 

量份，更優選為3〜20質量份。如果不到1質量份，則有黏接性降低的可 

能，如果超過30質量份，則有耐濕性或黏接性降低的可能。

【0030】1-4、單體A4

在本實施方式中使用的單體A4是具有烷基的單官能（甲基）丙烯酸 

酯。作為烷基，優選非取代的飽和煙基。烷基的碳原子數優選為1〜20 

個。

在本實施方式中使用的單體A4中，優選通式（4）的化合物。

【0031】

通式（4） Z-O-R4

［式中，Z表示（甲基）丙烯醯基，R4表示碳原子數為1〜16個的烷基。］

【0032】作為通式（4）的化合物，可以舉出丁基（甲基）丙烯酸酯、2- 

乙基己基（甲基）丙烯酸酯、異癸基（甲基）丙烯酸酯、η-月桂基（甲基）丙烯 

酸酯和十三烷基（甲基）丙烯酸酯等。其中，從黏接性、耐濕性或低臭氣性 

的角度出發，優選2-乙基己基（甲基）丙烯酸酯。

【0033】式中，R4的碳原子數優選為3〜16個，更優選為4〜13個。 

如果不到3個，則有耐濕性或低臭氣性降低的可能，如果超過16個，則有 

黏接性降低的可能。

【0034】單體Α4的配合量，在100質量份單體Α中，優選為5〜40質 
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量份，更優選為7〜35質量份，最優選為10〜30質量份。如果不到5質量 

份，則有耐濕性降低的可能，如果超過40質量份，則有黏接性、尤其是對 

鐵的拉伸剪切強度降低的可能。

【0035】2、聚合引發劑B

本發明中使用的聚合引發劑B含有光自由基聚合引發劑B1。

2-1、光自由基聚合引發劑B1

作為光自由基聚合引發劑B1，可以舉出二苯甲酮及其衍生物、苯偶 

醯及其衍生物、蔥醒及其衍生物；安息香、安息香甲基酰、安息香乙基 

酰、安息香丙基酰、安息香異丁基酰、苯偶醯二甲基縮酮等的安息香衍生 

物、二乙氧基苯乙酮、4-叔丁基三氯苯乙酮等的苯乙酮衍生物；2-二甲基 

胺基乙基苯甲酸酯、對二甲基胺基乙基苯甲酸酯、二苯二硫、嚷噸酮及其 

衍生物、樟腦醒、7,7-二甲基-2,3-二氧代二環［2.2.1］庚烷-1-段酸、7,7-二 

甲基-2,3-二氧代二環［2.2.1］庚烷-1-段基-2-）臭乙基酯、7,7-二甲基-2,3-二 

氧代二環［2.2.1］庚烷-1-段基-2-甲基酯、7,7-二甲基-2,3-二氧代二環 

［2.2.1］庚烷-1-稜酸氯化物等的樟腦醒衍生物、2-甲基-1-［4-（甲硫基）苯 

基］-2-嗎嚇基丙烷-1-醇' 2-苯偶醯-2-二甲基胺基-1-（4-嗎嚇基苯基）-丁酮- 

1等的α-胺基烷苯酚衍生物、苯甲醯基二苯氧化麟、2,4,6-三甲基苯甲醯基 

二苯氧化麟、苯甲醯基二乙氧基氧化麟、2,4,6-三甲基苯甲醯基二甲氧基 

苯氧化麟、2,4,6-三甲基苯甲醯基二乙氧基苯氧化麟等的醯基氧化麟衍生 

物、氧基-苯基-乙酸2-［2-氧代-2-苯基-乙醯氧基-乙氧基］-乙基酯和氧基- 

苯基-乙酸2-［2-理基-乙氧基］-乙基酯等。其中，從固化性優異的角度出 

發，優選苯偶醯衍生物，苯偶醯衍生物中，優選苯偶醯二甲基縮酮。

光自由基聚合引發劑Β1的使用量，相對於100質量份單體A，優選為 
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0.5〜10質量份，更優選為1〜7質量份。如果不到0.5質量份，則有固化速 

度慢的可能，如果超過10質量份，則有儲存穩定性變差的可能。

【0036】2-2、熱自由基聚合引發劑Β2

而且，聚台引發劑Β優選含有光自由基聚合引發劑Β1和熱自由基聚 

合引發劑Β2。

在熱自由基聚合引發劑Β2中，優選有機過氧化物。作為有機過氧化 

物，可以舉出過氧化氫異丙苯、過氧化氫對孟烷、叔丁基過氧化氫、二過 

氧化氫二異丙苯、過氧化甲乙酮、過氧化苯甲醯和過氧化苯甲酸叔丁酯 

等。可以使用它們中的1種或2種以上。其中，從反應性的角度出發，優選 

過氧化氫異丙苯。

【0037】熱自由基聚合引發劑Β2的使用量，相對於100質量份單體 

Α，優選為0.5〜10質量份，更優選為1〜7質量份。如果不到0.5質量份， 

則有固化速度慢的可能，如果超過10質量份，則有儲存穩定性變差的可 

能。

【0038】3、還原劑E

在使用熱自由基聚合引發劑B2時，優選同時使用還原劑E。

在本實施方式中使用的還原劑E，只要是與上述聚合引發劑反應並產 

生自由基的公知的還原劑就可以使用。作為代表性的還原劑，可以舉出例 

如三級胺、硫尿素衍生物和過渡金屬鹽等。

【0039】作為三級胺，可以舉出例如三乙基胺、三丙基胺、三丁基 

胺和Ν,Ν-二甲基對甲苯胺等。作為硫服衍生物，可以舉出例如2-硫醇基苯 

並咪哩、甲基硫服、二丁基硫服、四甲基硫服和亞乙基硫服等。作為過渡 

金屬鹽，可以舉出例如環烷酸鈕、環烷酸銅和乙醯丙酮氧銚等。其中，從 
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反應性的角度出發，優選過渡金屬鹽，過渡金屬鹽中，更優選乙醯丙酮氧 

Μ °

【0040】還原劑Ε的使用量，相對於100質量份單體Α，優選為0.01 

〜5質量份，更優選為0.05〜1質量份。如果不到0.01質量份，則有固化速 

度慢的可能，如果超過5質量份，則有儲存穩定性降低的可能。

【0041】4、彈性體C

在本實施方式中使用的末端具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體C，優選 

地，是（甲基）丙烯睛含量為10〜30摩爾％的橡膠，是橡膠成分的末端具有 

聚合性不飽和雙鍵的化合物。在彈性體C中，優選橡膠成分的兩末端具有 

聚合性不飽和雙鍵的化合物。

【0042】作為聚合性不飽和雙鍵，從反應性良好的角度出發，優選 

（甲基）丙烯醯基和/或乙烯基，更優選（甲基）丙烯醯基。

【0043】作為橡膠成分，優選二烯類（共）聚合物。作為二烯類（共） 

聚合物，可以舉出丁二烯-（甲基）丙烯睛橡膠、（甲基）丙烯睛-丁二烯-（甲 

基）丙烯酸橡膠等。在二烯類（共）聚合物中，從柔性良好、與上述單體的 

相溶性良好的角度出發，優選丁二烯-（甲基）丙烯睛橡膠，更優選丁二烯- 

丙烯睛橡膠。

【0044】從低溫下的剝離強度優異、且還抗強的衝擊的角度出發， 

（甲基）丙烯月青含量優選為10〜30摩爾％ ＞更優選為13〜25摩爾％ ＞最優選 

為15〜20摩爾％。如果（甲基）丙烯睛含量為10摩爾％以上，則容易得到本 

發明的效果，如果為30摩爾％以下，則即使在銅等的金屬作為被黏物件時 

也難以發生腐蝕。

【0045】作為向上述橡膠成分的分子鏈的兩末端導入聚合性不飽和 
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雙鍵的方法，可以舉出例如在向橡膠成分的兩末端導入段基之後，使該段 

基與縮水甘油（甲基）丙烯酸酯反應，或者，使該段基與理基（甲基）丙烯酸 

酯發生脫水反應的方法。另外，也可以預先使二異氣酸酯與理基（甲基）丙 

烯酸酯發生反應，使其與末端具有反應性理基的液狀橡膠發生反應。

【0046】其中，優選通過在向橡膠成分的兩末端導入段基之後，使 

該段基與縮水甘油（甲基）丙烯酸酯反應得到的橡膠。

例如，作為橡膠成分使用（甲基）丙烯橡膠，作為藉由在向橡膠成分的 

兩末端導入段基之後，使該段基與縮水甘油（甲基）丙烯酸酯反應得到的橡 

膠'可以舉出 An Emerald Performance material 公司製造的"Hypro 

1300X33LC VTBNX”等。

【0047】彈性體C優選為液狀橡膠。液狀橡膠是指在常溫（23°C）T 

為液狀的橡膠。從低溫下的剝離強度優異、且還抗強衝擊的角度出發，彈 

性體C的（甲基）丙烯睛含量優選為10〜30摩爾％。

【0048】這些彈性體C的數均分子量優選為1000〜1000000，更優 

選為2000〜500000。如果不到1000，則可能對低溫下的剝離強度有影 

響，如果超過1000000，則有流動性喪失的可能。

【0049】在本發明的實驗例中，使用了利用GPC（凝膠滲透色譜儀） 

測定的基於聚苯乙烯換算的數均分子量。具體地，利用下述的條件，作為 

溶劑使用四氫映喃，使用GPC系統（日本東曹（TOSOH）公司製造的SC- 

8010），基於市售的標準聚苯乙烯製作檢量線，求出平均分子量。

【0050】

流速：1 .Oml/min

設定溫度：40°C
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柱結構：1個日本東曹（TOSOH）公司製造的“TSK guardcolumn 

MP（xL）,,6.0mmIDx4.0cm、2個 日本東曹（TOSOH）公司製造的 “TSK- 

GELMULTIPOREHXL - M”7.8mmIDx30.0cm（理論塔板數 16,000）、共3 

個（作為整体，理論塔板數32,000）

樣品注入量：100卩1（試樣液濃度lmg/ml）

送液壓力：39kg/cm2

檢測器：RI檢測器

【0051】彈性體C的使用量，相對於100質量份單體A，優選為1〜 

50質量份，更優選為5〜30質量份，最優選為10〜20質量份。如果不到1 

質量份，則有低溫下的剝離強度小、抗衝擊性差的可能，如果超過50質量 

份，則有黏度增加、操作性變差、固化性不充分的可能。

【0052】5、彈性體D

在本實施方式中使用末端不具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體D。

【0053】作為彈性體D，可以舉出（甲基）丙烯睛-丁二烯-（甲基）丙烯 

酸共聚物、（甲基）丙烯睛-丁二烯-甲基（甲基）丙烯酸酯共聚物、（甲基）丙烯 

睛-丁二烯共聚物、苯乙烯一丁二烯共聚物等的二烯類共聚物、氯磺化聚乙 

烯、苯乙烯-聚丁二烯-苯乙烯類合成橡膠等的苯乙烯類熱塑性彈性體、尿 

烷類彈性體等。作為彈性體D，優選可溶於單體A的彈性體。

【0054】其中，從溶解性和黏接性的角度出發，優選二烯類共聚 

物。在二烯類共聚物中，優選（甲基）丙烯睛-丁二烯-（甲基）丙烯酸共聚物 

和/或（甲基）丙烯睛-丁二烯共聚物，更優選（甲基）丙烯睛-丁二烯共聚物。

【0055】彈性體D優選具有（甲基）丙烯睛結構。在具有（甲基）丙烯睛 

結構時，從低溫下的剝離強度優異、還抗強的衝擊的角度出發，（甲基）丙 
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烯睛含量優選為1〜30摩爾％ ）更優選為10〜27摩爾％ ）最優選為13〜25 

摩爾％，最最優選為15〜20摩爾％。如果（甲基）丙烯睛含量為1摩爾％以 

上，則容易得到本發明的效果，如果為30摩爾％以下，則即使在銅等的金 

屬作為被黏物件時也難以發生腐蝕。

【0056】彈性體D的使用量，相對於100質量份單體A，優選為5〜 

35質量份，更優選為7〜33質量份，最優選為10〜30質量份。

【0057】在同時使用彈性體C和彈性體D時，其含量比例，在C和D 

共計100質量份中，按質量比，優選C : D=10〜90 : 90〜10，更優選30〜 

70 ： 70〜30，最優選40〜60 : 60〜40 °

【0058】本實施方式中的組成物，為了使與空氣接觸的部分的固化 

變得迅速，可以使用各種蠟類。作為蠟類，可以舉出例如石蠟、微晶蠟、 

棕櫚蠟、蜂蠟、羊毛脂、鯨蠟、地蠟和小燭樹蠟等。其中，優選石蠟。蠟 

類的熔點優選為40〜10CTC。

【0059】蠟類的使用量，相對於100質量份單體A，優選為0.1〜5質 

量份。如果不到0.1質量份，則有與空氣接觸的部分的固化變差的可能， 

如果超過5質量份，則有黏接強度降低的可能。

【0060】而且，為了改良儲存穩定性，可以使用包含聚合禁止劑在 

內的各種抗氧化劑等。

【0061】而且，在本實施方式中，為了提高黏接性，使固化速度加 

快，優選使用磷酸鹽。

【0062】另外，除了這些，還可以根據需要，使用塑化劑、填充 

劑、著色劑和防銹劑等已公知的物質。

【0063】以上說明瞭本實施方式中使用的成分，但是還可以進一步
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使用除上述單體A1〜A4以外的臭氣少的化合物。

【0064】作為本發明的實施方式，優選作為黏接劑組成物使用。

在使用光自由基聚合引發劑B1的情況下，可以舉出例如照射可見光 

或紫外線使組成物固化。作為用來照射這樣的可見光或紫外線的能量照射 

源，可以舉出重氫燈、高壓水銀燈、超高壓水銀燈、低壓水銀燈、鼐氣 

燈、鼐氣水銀混合燈、鹵燈、準分子燈、錮燈、鈕燈、LED燈、無電極放 

電燈等的能量照射源。

在使用熱自由基聚合引發劑B2時，可以舉出例如作為雙組分型的黏 

接劑組成物使用。對於雙組分型，不在儲存中混合全部成分，將黏接劑組 

成物分成第一組分和第二組分，第一組分中至少含有熱自由基聚合引發劑 

B2，第二組分中至少含有還原劑E，第一組分和第二組分分別地儲存。此 

時，通過同時或分別地塗敷兩種組分，使其接觸、固化，可以作為雙組分 

型的黏接劑組成物使用。

【0065】作為另一實施方式，可以通過使第一組分和第二組分中的 

任一方或雙方預先含有聚合性乙烯基單體及其它任意成分，在固化時使二 

者混合，作為單組分型的黏接劑組成物使用。

【0066】在這些實施方式中，從儲存穩定性好的角度出發，優選作 

為雙組分型的黏接劑組成物使用。

本實施方式在含有光自由基聚合引發劑B1和熱自由基聚合引發劑B2 

的情況下，具有以下的效果。

即使存在可見光或紫外線不能進入的部分，也可以利用熱自由基聚 

合使黏接劑組成物固化。

在使用黏接劑組成物黏接被黏體時，可以預先向存在於被黏體的端 
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部的黏接劑組成物照射可見光或紫外線而進行臨時固定，然後靜置而使被 

黏體徹底固化。通過照射可見光或紫外線而進行臨時固定，可以以高精度 

的尺寸黏接被黏體。

【0067】在本發明中，利用固化性樹脂組成物的固化體，把被黏體 

接合而製作接合體。關於被黏體的各種材料，只要是紙、木材、陶瓷、玻 

璃、陶器、橡膠、塑膠、砂漿、水泥和金屬等，就沒有限制，在被黏體是 

金屬的情況下，尤其是鐵、不銹鋼的情況下，表現出優異的黏接性。

［實驗例］

【0068】以下利用實驗例更詳細地說明本發明。

【0069】（實驗例）

調製由表1所示的組成構成的黏接劑組成物，測定了各種物理性質。 

第一組分和第二組分等量混合。結果示於表1。

各物質的使用量的單位用質量份表示。關於各物質，2,2-雙（4-甲基 

丙烯醯氧基聚乙氧基苯基）丙烷使用q=5的，作為蠟類，使用熔點40〜100 

°C的石蠟，用下面記載的方法測定了各種物理性質。

【0070】

【表1】
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引［成的'单位是'份

左1
Tf施例 匕阪例

1 ο ：1 1 5 6 1 •Ί 2

第

組

A

A1 10 10 10 10 10 10 10 10 10
A2 2 -择依/.WI，卩时而祈酷 10 10 10 10 10 10 10 10 10
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【0071】對於表中記載的各物質，使用了下面那樣的簡稱。

液狀NBR :末端具有聚合性不飽和雙鍵（甲基丙烯醯基）的液狀丙烯 

月青橡膠（An Emerald Performance material公司製造 , Hypro 1300X33LC 

VTBNX，液狀，數分子量3900）

NBR :丙烯睛一丁二烯共聚物、末端不具有聚合性不飽和雙鍵的彈性 

體（市售品）

AN量：末端具有反應性不飽和雙鍵的液狀NBR、丙烯睛一丁二烯共 

聚物中包含的丙烯睛含量（摩爾％）
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【0072】［拉伸剪切强度（拉伸剪切黏接强度）］

作為試驗片，使用了 100x25x1.6mm的SPCC-D的紗布擦拭處理鋼 

板。在溫度23°C、濕度50%的環境下根據JIS K-6850，在一片試驗片的一 

面上塗敷第一組分，在另一片試驗片上塗敷第二組分。然後立即把塗敷面 

相互重合地粘貼起來。然後，在室溫下養護24個小時，把它作為拉伸剪切 

強度測定用試樣。在溫度23°C、濕度50%的環境下，以10mm/分的拉伸速 

度測定了試樣的拉伸剪切強度（單位：MPa）。

【0073】［剝離強度（剝離黏接強度）］

作為試驗片，使用了200x25x1.6mm的SPCC-D的紗布擦拭處理鋼板 

和200x25x1.5mm的SUS304的紗布擦拭處理鋼板。在溫度23°C、濕度 

50%的環境下根據JIS K-6854，在一片試驗片的一面上塗敷第一組分，在 

另一片試驗片上塗敷第二組分。然後立即把塗敷面相互重合地黏貼起來。 

然後，在室溫下養護24個小時，把它作為T剝離強度測定用試樣。作為低 

溫特性的確認，比較了溫度23°C、濕度50%的環境下、拉伸速度50mm/分 

時的T剝離強度與溫度-20°C的環境下、拉伸速度50mm/分時的T剝離強 

度。另外，還比較了溫度-20°C的環境下的剝離的斷裂距離。

用以下的方法測定了剝離的斷裂距離。使用T剝離強度測定用試樣， 

把卡盤區間設定為1cm，固定上述的試驗片的上端部和下端部，在-20°C 

的溫度下以50mm/分的拉伸速度把試驗片沿上下方向拉伸，測定了到達斷 

裂的拉伸距離。斷裂距離越大，剝離強度越大。另外，比較例1因為剝離 

強度小，不能測定，所以判斷為“測不出來”。

【0074】［抗衝擊試驗］

作為試驗片，使用了板2000x500x1.5mm的SUS304的紗布擦拭處理 
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鋼板和補強部件1800x20xl.5mm的SPCC-D的紗布擦拭處理鋼板。在溫度 

23°C、濕度50%的環境下在面板的中央部的位置塗敷第一組分，在補強部 

件上塗敷第二組分。然後立即把塗敷面相互重合地粘貼起來。然後 > 在室 

溫下養護24個小時，把它作為抗衝擊試驗測定用試樣。抗衝擊試驗，把以 

補強部件為背側的面板水準放置，用支撐件固定兩端部。在距面板的表面 

800mm的高度、距面板的端部1000mm的位置懸吊45kg的鐵球。讓鐵球自 

然落下對面板施加衝擊，觀察了位於背面的補強部件從面板剝離的狀況。

利用下式算出了補強部件的剝離率。

補強部件的剝離率（％）=（補強部件剝離了的面積）/（塗敷了黏接劑的黏 

接劑塗敷面的面積）xl00（%）

【0075】［深部固化性試驗］

像以下那樣測定了深部固化性。

把黏接劑填充到內徑4mm的黑色聚氨酯管（長度10mm），從開口部照 

射紫外線。作為照射條件如下所示。作為紫外線照射裝置，使用HOYA公 

司的LED照射機，以365nm的累積照射量為9000mJ/cm2的條件照射60秒 

而使其固化。在照射後，用游標卡尺測量了去除了未固化部分的黏接劑固 

化物的厚度。

【0076】［臭氣］

像以下那樣測定了各固化性樹脂組成物的臭氣的強度。

使用樹脂組成物製作直徑lOmmx厚度1mm的固化體，把固化體放入 

玻璃瓶並密封，放置1個小時後，使用臭味感測器（日本KALMOR公司製） 

測定了臭氣。另外，進行了試驗的室內的測定値為360。數値越大，則表 

示臭氣越強。臭氣的數値優選為600以下，更優選為500以下。
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【0077】從表1確認了以下幾點。本發明由於含有光自由基聚合引 

發劑B1，深部固化性優異。本發明隨著彈性體C的量增加而低溫下的剝離 

強度提高。實施例2中，與彈性體C和彈性體D的合計量多相對應地，包含 

單體A1〜A4的（甲基）丙烯酸酯的含量比例少，所以可以實現低臭氣、低 

揮發性。比較例1由於彈性體D的丙烯睛含量大，抗衝擊性差。比較例2由 

於不含彈性體C，剝離強度低。比較例3由於不含光自由基聚台引發劑 

B1，得不到深部固化性。

（產業上的可利用性）

【0078】利用本發明的黏接劑組成物，可以得到深部固化性優異的 

組成物，例如可以得到立刻固化到深部的雙組分型（甲基）丙烯酸類黏接劑 

組成物。因此，可以得到固化體內部的固化容易進行、快速固化性雙組分 

型（甲基）丙烯酸類黏接劑組成物。

由於黏接劑固化物暴露在冰點下的環境中，所以要求具有低溫環境 

下的特性。在低溫條件下，黏接劑固化物變脆，黏接強度降低，有時會發 

生剝離。

利用本發明的黏接劑組成物，可以得到低臭氣且低溫下的剝離強度 

高的雙組分型（甲基）丙烯酸類黏接劑組成物。本發明的黏接劑組成物由於 

不含甲基丙烯酸甲酯，可以得到低臭氣、低揮發性的組成物。因此，可以 

得到即使在換氣不充分的場所也可以進行作業、黏接劑固化物在寒冷地區 

也不會剝離的、適應環境廣發的黏接劑。

而且，可以提供還能抗強衝擊的雙組分型（甲基）丙烯酸類黏接劑，所 

以不僅可以改善操作環境，還可以應用於各種各樣的產業領域，是有益 

的。
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【發明摘要】

【中文發明名稱】

組成物

【中文】

提供一種深部固化性優異的組成物。該組成物含有：聚合性乙烯基 

單體A、含有光自由基聚合引發劑Bl的聚合引發劑B、末端具有聚合性不 

飽和雙鍵的彈性體C、和末端不具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體D，彈性 

體D的（甲基）丙烯睛含量為10〜30摩爾％。

【指定代表圖】

【代表圖之符號簡單說明】
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【發明申請專利範圍】

【第ί項】

一種組成物，含有：

聚合性乙烯基單體A、

含有光自由基聚合引發劑Bl的聚合引發劑B、 

末端具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體C、和

末端不具有聚合性不飽和雙鍵的彈性體D，其中， 

彈性體D的（甲基）丙烯睛含量為1〜30摩爾％。

【第2項】

如請求項1所述的組成物，其中，

單體A含有單體A1〜A4中的2種以上，

單體A1是具有苯基的單官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A2是具有理基的單官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A3是具有雙酚結構的多官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A4是具有烷基的單官能（甲基）丙烯酸酯。

【第3項】

如請求項1所述的組成物，其中，

單體A含有單體A1〜A4中的3種以上，

單體A1是具有苯基的單官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A2是具有理基的單官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A3是具有雙酚結構的多官能（甲基）丙烯酸酯， 

單體A4是具有烷基的單官能（甲基）丙烯酸酯。

【第4項】
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如請求項ί所述的組成物，其中，

單體A含有單體A1〜A4，

單體A1是具有苯基的單官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A2是具有理基的單官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A3是具有雙酚結構的多官能（甲基）丙烯酸酯，

單體A4是具有烷基的單官能（甲基）丙烯酸酯。

【第5項】

如請求項1所述的組成物，其中，

彈性體C的（甲基）丙烯睛含量為10〜30摩爾％。

【第6項】

如請求項1所述的組成物，其中，

彈性體D是二烯類共聚物。

【第7項】

如請求項5所述的組成物，其中，

彈性體C和彈性體D的含量比例為，在C和D共計100質量份中，按 

質量比，C : D=10〜90 : 90〜10。

【第8項】

如請求項5所述的組成物，其中，

相對於100質量份單體A，彈性體C、D的配合比分別為1〜50質量 

份、5〜35質量份。

【第9項】

如請求項4所述的組成物，其中，

在100質量份單體A中，單體Al、A2、A3、A4的配合量分別為10

第2頁（發明申請專利範圍）
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〜60質量份、10〜70質量份、1〜30質量份、5〜40質量份；

彈性體C的（甲基）丙烯睛含量為10〜30摩爾％ ；

相對於100質量份單體A，彈性體C、D的配合量分別為1〜50質量 

份、5〜35質量份。

【第10項］

如請求項1所述的組成物，其中，

還含有蠟類。

【第11項】

如請求項1所述的組成物，其中，

聚合引發劑B還含有熱自由基聚合引發劑B2。

【第12項】

如請求項11所述的組成物，其中，

還含有還原劑E。

【第13項】

如請求項12所述的組成物，其中，

該組成物是第一組分中至少含有熱自由基聚合引發劑B2，第二組 

分中至少含有還原劑E的雙組分型的組成物。

【第14項］

如請求項2〜4中任一項所述的組成物，其中，

單體A1是通式（1）的化合物，

通式（1） Z-O-（R2O）p-R!

式中，z表示（甲基）丙烯醯基，R1表示苯基或具有碳原子數為1〜3 

個的烷基的苯基,R2表示-C2H4- ' -C3H6- ' -CH2CH（CH3）- ' -C4H8-

第3頁（發明申請專利範圍）
C209523A.docx



201833265

或-C6&2-，P表示1〜10的整數。

【第15項】

如請求項2〜4中任一項所述的組成物，其中，

單體A2是通式(2)的化合物，

通式(2) Z-O-(R2O)p-H

式中，z表示(甲基)丙烯酰基，R2表示-C2H4- ' -C3H6-、 

-CH2CH(CH3)- ' -C4H8-或-C6H12-，P表示 1 〜10的整數。

【第16項】

如請求項2〜4中任一項所述的組成物，其中，

單體A3是通式(3)的化合物，

通式(3)
R 3

I
Z - ( 0 R 2 } q -0-。6丄-C-旗丄 -。-(R 2 0 ) q - Z

R 3

式中，Z表示(甲基)丙烯醯基，R2表示-C2H4- ' -C3H6-、 

-CH2CH(CH3)-、-C4H8-或-C6H12- , R3表示氫或碳原子數為1〜4個的 

烷基，q表示ο以上的數。

【第17項］

如請求項2〜4中任一項所述的組成物，其中，

單體A4是通式(4)的化合物，

通式(4) Z-O-R4

式中，Z表示(甲基)丙烯醯基，R4表示碳原子數為1〜16個的烷 

基。
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【第18項】

一種固化性樹脂組成物，其中，含有如請求項1〜17中的任一項所述 

的組成物。

【第19項】

一種黏接劑組成物，其中，含有如請求項18所述的固化性樹脂組成 

物。

【第20項】

一種接合體，其中，所述接合體是使用如請求項19所述的黏接劑組 

成物黏接被黏體而成的。

【第21項】

一種黏接方法，其中，使用如請求項19所述的黏接劑組成物黏接被 

黏體。

【第22項］

一種黏接方法，其中，在使用如請求項19所述的黏接劑組成物黏接 

被黏體時，預先向存在於被黏體的端部的黏接劑組成物照射可見光或紫外
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