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Abstract: Dichloromethane (CH2Cl2) is good solvent to adhere PMMA, so it is used widely 

in industrial fields. It has a bad effect, however, on organisms and pollutes environment. Its 

solution and vapor have a toxic effection blood and nerve centers. It it is also said to cause 

mutation of the gene. When it is burned, dichloromethane generates phosgene (CCl2O) 

which is known as a poison and air polluting substance. It is a serious problem that 

dichloromethane is harmful to our health. The purpose of this study is to search for reagents 

that have as high performance for adhesives as dichloromethane, and that don’t have a bad 

effect on organisms and the environment. The specimens were PMMA plates (1mm×1cm×

5cm) made by injection molding, with an average molecular weight between 100,000 and 

150,000. First, we selected several solvents were PMMA. Then, solvents were analyzed with 

FT-IR and TG/DTA for chemical changes, and the peeling test for measuring the adhesion 

strength, compared with dichloromethane. It was proposed that Acetone, Ethylene glycol 

monomethyl ether and 2-Ethoxy ethanol are possible and the results substitutes 

dichloromethane for adhering PMMA. 

Keywords:  PMMA plates, harmless solvent, adhesion effect, adhesion strength, chemical 

change 

 

 

序論

メタクリル樹脂の接着溶剤として従来使われてきた

ジクロロメタン(CH2Cl2)は経口摂取により血液およ

び中枢神経系に影響を及ぼすほか、突然変異原性が

ある。また加熱すると分解し、非常に有害な気体ホ

スゲン(CCl2O)（別名：オキシ塩化炭素）を発生1)
さ

せるので、生体や環境に悪影響を及ぼす物質として

近年大きな問題として取り上げられてきた。本研究

では従来使われてきたジクロロメタンと同じような

機能を持ち、かつ生体や環境に悪影響を及ぼすこと

のない溶剤の探索を行うことを目的とする。本研究

ではまず文献調査を行い、溶剤として利用できそう

な化合物をピックアップして、実際にメタクリル樹

脂への接着効果があるかどうか（メタクリル樹脂が

溶けてくっつくか、溶けないか）予備実験を行う。

予備実験の方法はメタクリル樹脂の試験片（縦 5cm、

横1cmの長方形）を2枚用意し、一枚に溶剤を付け、

溶剤を付けた面ともう 1枚の試験片を重ね合わせて

行う。この予備実験で効果が見られたものをさらに

詳しく研究し、ジクロロメタンを使ったときとの結

果を比較しながら、メタクリル樹脂の溶剤として適

しているのかということを判断する。また本研究で

はジクロロメタンを使用した時のとの力学的強度だ

けを比較するのではなく、赤外吸収スペクトルと熱

分析を行い、化学的特性の変化の比較も行う。 

 

材料と方法 

メタクリル樹脂 

PMMA（メタクリル酸メチル）と少量のアクリル酸

の低級エステル類との共重合体であって、分子量

5~30万程度のものとされている。2)
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溶剤 

本研究では文献調査をもとに、エーテル、ケトン、

芳香族炭化水素を中心に行った。その中でも予備実

験において効果が確認された溶剤 6種類と比較実験

の為のジクロロメタンの合計 7種類の溶剤について

研究を行った。7種類の溶剤は以下に示す。 

 

・Acetone 

 

 

 

 

 

・Toluene 

 

 

 

 

 

 

・4-Methyl-2-pentanone 

 

 

 

 

 

・Ethylene glycol monomethyl ether 

 

 

 

 

・2-Ethoxy ethanol 

 

 

 

 

・Propylene glycol monomethyl ether 

 

 

 

 

・Dichloromethane 

 

 

 

 

 

赤外吸収スペクトル法 

メタクリル樹脂に溶剤を塗布することにより、化学

構造（官能基）に変化がないかを調べる目的で赤外

吸収スペクトル測定を行う。本研究の試料は硬い性

質を有すること、試料に溶剤を塗布したときに表面

に凹凸が生じる可能性があることなどを考慮し、固

体のまま測定できる顕微FT-IRはレンズを試料に押

し付ける際に接触不良を起こす可能性があり、本研

究においては不向きであると判断した。このことよ

り溶剤を付着させたアクリル板を測定するのではな

く、一度溶剤で溶解したメタクリル樹脂の溶液を

シャーレに流し込み、真空乾燥機に入れ、得られた

フィルムをさらに細かい粉体にし、基準となるアク

リル板自体の測定はメタクリル樹脂を削り、細かく

粉砕したものを FT-IR（拡散反射法）により測定し

た（Table 1）。 

 

Table 1. IR measurement conditions 

 

Apparatus ・・・・・・・FT/IR 350 (JASCO)

Scan speed ・・・・・・・2mm/sec 

Resolution ・・・・・・・2/cm 

 

熱分析 

メタクリル樹脂に溶剤を塗布することにより、化学

的に変化がないかを調べる目的で本実験を行う。熱

分析は TG（熱重量測定）と DTA（示差熱分析）に

ついて行う。特に TGではメタクリル樹脂そのもの

と、溶剤で溶かしてフィルムにしたものの温度と重

量の差（減量率）を測定することで熱分解反応の過

程を詳しく調べ、比較する目的を持つ。Table 2 は

～ 

 

Table 2. TG/DTA measurement conditions 

 

Apparatus ・・・・・・・TG8120 (Rigaku) 

Reference ・・・・・・・Al2O3 

Sample pan ・・・・・・・Al 

Atmosphere ・・・・・・・Air 

Rate ・・・・・・・・・・4.0℃/min 

Max temperature ・・・・500℃ 

C H 2 C

C H 3

C O

O

C H 3

n

 

Solubility parameter : 9.25

CH3 C CH3

O

Solubility parameter : 9.72 

CH3

 

Solubility parameter : 8.90

CH3 C CH2 CH

CH3

CH3O

 

Solubility parameter : 8.35

CH2 O CH3

CH2 OH  

Solubility parameter : 10.93

CH2 O C2H5

CH2OH

Solubility parameter : 10.00

CH3 CH CH2 O CH3

OH Solubility parameter : 9.97

C H

H

Cl

Cl

Solubility parameter : 9.60
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ピーリング試験 

従来使用されている CH2Cl2と新溶剤を使用したと

きの接着強度を比較する目的で行なう。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1.  Peeling test sample. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2. Peeling test sample (side). 

 

縦 5cm×横 1cm のメタクリル樹脂板を 2 枚用意

し、一枚に Fig.1.に示した通り溶剤を縦 5mm×横

1cmに塗布し、もう一方を上から接着し、これを試

験片とした。溶剤を塗布していない側（Fig.2 では

右側にあたる）の下面の板だけピーリング試験機に

固定し、測定器に接続した上面を垂直に引っ張るよ

うにして試験を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3. System of the peeling test. 

結果と討論 

赤外吸収スペクトル法 

溶剤をメタクリル樹脂に付着させた時の化学構造の

変化がないかを調べる目的で行った。実験結果は

Fig. 4に示す。またその帰属は Table 4に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4. IR spectra of the PMMA and PMMA film. 

 

①  PMMA, ②  PMMAfilm (solvent: Dichloro-

methane), ③ PMMA film (solvent : Acetone), ④ 

PMMA film (solvent : Toluene), ⑤ PMMA film 

(solvent : 4-Methyl-2-pentanone), ⑥ PMMA film 

(solvent : Ethylene glycol monomethyl ether), ⑦ 

PMMA film (solvent : 2-Ethoxy ethanol), ⑧ 

PMMA film (solvent : Propylene glycol mono-

methyl ether). 

 

 

Table.4. Spectra assignment3) 

Wavenumber Assignment 

2970cm-1 
C-H stretching vibration of the 
methyl group 

2840cm-1 
C-H stretching vibration of the 
methylene group 

1730cm-1 
C-O-C stretching vibration of 
the methyl ester 

1470cm-1 
C-H deformation vibration of 
the methyl ester 

1450cm-1 
Deformation vibration of the  
methyl group 

1385cm-1 C-H deformation vibration 

1150cm-1 
C-O-C stretching vibration of 
the methyl ester 

 960cm-1 C-H deformation vibration 

 750cm-1 
C-H deformation vibration of 
the methyl ester 

 

溶剤を塗布 

（縦 5mm×横 1cm）
メタクリル樹脂板

（縦 5cm×横 1cm）

 

 接着部分 

 

金具で固定

測定器
 

接着部分
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金具で固定

接着部分 

100

350

200

300

4000 400100020003000

%R

Wavenumber[cm-1]

%R

4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1) 

① 

② 

③ 

④ 

⑤ 

⑥ 

⑦ 

⑧ 



96  Science Journal of Kanagawa University  Vol. 16, 2005 

  

TG

DTA

303.3 ℃

286.8 ℃

321.0 ℃

-101.24 %

48.8 ℃
41.2 ℃

46.3 ℃

-0.76 %

-325.149 μV・s/mg

282.0 ℃

302.6 ℃

309.5 ℃

1.5 μV

211.1 ℃

Temperature/℃
+00

 24.7 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

W
e
i
g
h
t
/
m
g

+00

   -5.00

   -4.00

   -3.00

   -2.00

   -1.00

    0.00

    0.26

H
e
a
t
 
F
l
o
w
/
μ

V

+00

   -10.0

    -8.0

    -6.0

    -4.0

    -2.0

     0.0

     2.0

     4.0

     6.0

     8.0

TG

DTA

297.5 ℃

278.9 ℃

316.3 ℃

-100.55 %

50.4 ℃43.0 ℃

46.3 ℃

-0.57 %

-370.116 μV・s/mg

278.6 ℃

289.9 ℃

309.6 ℃

5.37 μV

208.1 ℃

Temperature/℃
+00

 25.1 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

W
e
i
g
h
t
/
m
g

+00

   -5.50

   -5.00

   -4.00

   -3.00

   -2.00

   -1.00

    0.00

    0.26

H
e
a
t
 
F
l
o
w
/
μ

V

+00

   -10.0

    -8.0

    -6.0

    -4.0

    -2.0

     0.0

     2.0

     4.0

     6.0

     8.0

    10.0

    12.0

TG

DTA

298.7 ℃

284.1 ℃

318.5 ℃

-98.16 %

85.4 ℃

95.8 ℃

99.7 ℃

-2.25 %

-463.846 μV・s/mg

281.6 ℃

298.5 ℃

314.2 ℃

4.91 μV

220.4 ℃

Temperature/℃
+00

 32.7 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

W
e
i
g
h
t
/
m
g

+00

   -7.00

   -6.00

   -5.00

   -4.00

   -3.00

   -2.00

   -1.00

    0.00

    0.26

H
e
a
t
 
F
l
o
w
/
μ

V

+00

    -5.0

    -4.0

    -2.0

     0.0

     2.0

     4.0

     6.0

     8.0

    10.0

    12.0

TG

DTA

289.6 ℃

273.0 ℃

310.7 ℃

-99.25 %

80.6 ℃

88.3 ℃

-1.55 %
-561.49 μV・s/mg

270.4 ℃

277.9 ℃

305.0 ℃

Temperature/℃
+00

 28.5 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

W
e
i
g
h
t
/
m
g

+00

   -5.00

   -4.00

   -3.00

   -2.00

   -1.00

    0.00

    0.26

H
e
a
t
 
F
l
o
w
/
μ

V

+00

    -2.0

     0.0

     2.0

     4.0

     6.0

     8.0

    10.0

    12.0

    14.0
 

TG

DTA

301.5 ℃

282.7 ℃

320.2 ℃

-99.6 %

44.4 ℃35.7 ℃

41.5 ℃

-1.0 %

-415.925 μV・s/mg

280.3 ℃

293.9 ℃

315.5 ℃

2.69 μV

213.5 ℃

Temperature/℃
+00

 24.5 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

W
e
i
g
h
t
/
m
g

+00

   -6.50

   -6.00

   -5.00

   -4.00

   -3.00

   -2.00

   -1.00

    0.00

    0.26

H
e
a
t
 
F
l
o
w
/
μ

V

+00

   -15.0

   -10.0

    -5.0

     0.0

     5.0

    10.0

    12.0

熱分析 

溶剤をメタクリル樹脂に付着させた時、接着効果が

あるものの、物性の変化（例えば化学構造の変化や

耐熱に関する変化）が起こってしまうようでは、溶

剤としてあまり好ましいものとは言えない。本実験

では溶剤がメタクリル樹脂に与える物性の変化（熱

反応過程）を調べる目的で行った。メタクリル樹脂

を各々の溶剤に溶解させ、真空乾燥機でフィルムに

し、さらに細かくしたものを試料とした。Figs.5-11

はそれらの結果を示す。 

 

ピーリング試験 

本研究では 7種類の溶剤に関して FT-IR、熱分析を

行ったが、トルエンにおいては毒性が高く、無害溶

剤探索という本研究の目的から逸脱するため、ピー 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5. TG/DTA curve of PMMA

Fig.6. TG/DTA curve of PMMA film  
(solvent: dichloromethane). 

Fig.7. TG/DTA curve of PMMA film (solvent: acetone).

Fig.8. TG/DTA curve of PMMA film (solvent: toluene).

Fig.9. TG/DTA curve of PMMA film  

(solvent: 4-methyl-2-pentanone). 
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リング試験はトルエンを除いた 6種類の溶剤で行う

ことにした。本実験で溶剤を剥離した際にかかる力

学的強度を比較する目的で行った。試験結果は

Table.5.に示す。 

ピーリング試験でアセトンの平均値は 9.2N であ

り、ジクロロメタンに近い値が得られた。またジク

ロロメタンの平均に及ばないものの、エチレングリ

コールモノメチルエーテルもかなり強度が高いこと

が確認された。一方で 4-メチル-2-ペンタノンでは平

均値 6.2Nと低い値が確認された。 

 

結論 

FT-IR、熱分析から今回使用した全ての溶剤に関し

て、メタクリル樹脂に化学的変化を及ぼすものはな

かった。しかしピーリング試験結果より、4-メチル

-2-ペンタノンとプロピレングリコールモノメチル

エーテルは接着強度が弱く、ジクロロメタンの代替 

 

 

 

 

 

 

 

 

溶剤としては問題が残る。また芳香族化合物も接着 

に関してはある一定の効果が得られたものの、無害

という観点から考えると、その探索はかなり厳しい

ものと考えられる。現時点ではアセトンが最も有力

であり、エチレングリコールモノメチルエーテルと、

2-エトキシエタノールも代替溶剤として使用できる

と判断した。 

 

今後の課題 

今年度は 6種類の新しい溶剤を確認できたが、ケト

ン、エーテル化合物の中には今回用いた溶剤以外で

もジクロロメタンの代替として機能できる可能性が

あり、さらに新しい溶剤の探索も今後の課題である。

今年度代替溶剤として挙げられた溶剤も含め、来年

度は接着の作業性という観点からも研究を行う必要

がある。作業性を上げるということより、混合溶媒

の探索を行うことも今後の課題と言える。また今年

度は強度測定についてピーリング試験を用いたが、

使用環境に合わせた促進劣化試験とその強度測定も

必要なのではないかと考えられる。空気中の湿気の

影響や冷熱サイクル、振動付加における耐久性の評

価も重要になってくると言える。さらにヒノキやヒ

バの成分を用いたジクロロメタンの消臭剤も開発さ

れており、その効果に関しても今後の研究課題と

なっている。ヒノキの成分に関しては様々な溶剤に

対しての消臭効果（例えばトルエンの場合約 10 分

程度）が確認されており、消臭作用に伴う毒性の変

化についてさらに研究を進める必要があると考えら

れる。 
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Fig.10. TG/DTA curve of PMMA film (solvent:
ethylene glycol monomethyl ether). 

Fig.11. TG/DTA curve of the PMMA film (solvent:
2-ethoxy ethanol). 

Table 5. Value of the peeling test 

 n=1 n=2 n=3 Ave

Dichloromethane 8.5N 9.4N 9.7N 9.2N

Acetone 7.1N 9.2N 11.2N 9.2N

4-Methyl-2-pentanone 5.3N 6.4N 7.0N 6.2N

Ethylene glycol  

monomethyl ether 
7.9N 7.9N 8.5N 8.1N

2-Ethoxy ethanol 6.8N 7.3N 7.3N 7.1N

Propylene glycol  

monomethyl ether 
6.3N 6.4N 6.7N 6.5N




