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(57)【要約】
【課題】本発明は、十分な活性エネルギー線硬化性を有しながら、未露光部分の硬化性に
も優れる硬化性組成物の提供を目的とする。
【解決手段】架橋性シリル基を平均して少なくとも一個、末端に有する重合体（Ａ）、光
酸発生剤（Ｂ）及び（Ｃ）一般式（１）；（Ｒ2）a－Ｓｉ－（ＯＲ1）4-a（１）
（式中、Ｒ1は炭素数１～１０のアルキル基、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキル基、フェニ
ル基あるいはアルコキシ基、ａは０、１または２を示す。）で表されるシリコン化合物、
及び／又はその部分加水分解縮合物含有することを特徴とする硬化性組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　架橋性シリル基を平均して少なくとも一個、末端に有する有機重合体（Ａ）、
光酸発生剤（Ｂ）、及び
一般式（１）で表されるシリコン化合物、及び／又はその部分加水分解縮合物（Ｃ）
（Ｒ2）a－Ｓｉ－（ＯＲ1）4-a　　（１）
（式中、Ｒ1は炭素数１～１０のアルキル基、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキル基、フェニ
ル基あるいはアルコキシ基、ａは０、１または２を示す）
を含有することを特徴とする硬化性組成物。
【請求項２】
　（Ｃ）成分が一般式（１）で表されるシリコン化合物の部分加水分解縮合物であること
を特徴とする請求項１に記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　硬化触媒（Ｄ）を含有することを特徴する請求項１、２の何れかに記載の硬化性組成物
。
【請求項４】
　（Ａ）成分の有機重合体が、ポリシロキサン、ポリエーテル、ビニル系重合体から選ば
れる少なくとも１種であることを特徴する請求項１～３の何れかに記載の硬化性組成物。
【請求項５】
　（Ａ）成分の有機重合体がビニル系重合体であることを特徴とする請求項１～３の何れ
かに記載の硬化性組成物。
【請求項６】
　ビニル系重合体の主鎖が、（メタ）アクリル系重合体であることを特徴とする請求項５
に記載の硬化性組成物。
【請求項７】
　ビニル系重合体の主鎖が、（メタ）アクリル酸エステル系重合体であることを特徴とす
る請求項５に記載の硬化性組成物。
【請求項８】
　ビニル系重合体の主鎖がリビングラジカル重合法により製造されたものであることを特
徴とする請求項５～７のうち何れかに記載の硬化性組成物。
【請求項９】
　ビニル系重合体の主鎖が原子移動ラジカル重合法により製造されたものであることを特
徴とする請求項５～７のうち何れかに記載の硬化性組成物。
【請求項１０】
　架橋性シリル基が一般式（２）で表されることを特徴とする請求項１～９の何れかに記
載の硬化性組成物。
－［Ｓｉ（Ｒ11）2-b（Ｙ）bＯ］m－Ｓｉ（Ｒ12）3-a（Ｙ）a（２）
（式中、Ｒ11およびＲ12は、同一若しくは異なって、炭素数１～２０のアルキル基、炭素
数６～２０のアリール基、炭素数７～２０のアラルキル基、または（Ｒ′）3ＳｉＯ－で
表されるトリオルガノシロキシ基を示す（式中、Ｒ′は炭素数１～２０の１価の炭化水素
基を示す。複数のＲ′は同一であってもよく又は異なっていてもよい）。Ｒ11またはＲ12

がそれぞれ２個以上存在するとき、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。
Ｙは水酸基または加水分解性基を示す。Ｙが２個以上存在するとき、それらは同一であっ
てもよく、異なっていてもよい。ａは０、１、２または３を示す。ｂは０、１、または２
を示す。ｍは０～１９の整数を示す。ただし、ａ＋ｍｂ≧１であることを満足する。）
【請求項１１】
　有機重合体（Ａ）の分子量分布が１．８未満であることを特徴とする請求項１～１０の
何れかに記載の硬化性組成物。
【請求項１２】
　光酸発生剤（Ｂ）が、スルホネートエステル類、オニウム塩類、カルボン酸エステル類
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からなる群から選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求項１～１１のうち
何れかに記載の硬化性組成物。
【請求項１３】
　エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ）を含有することを特徴とする請
求項１～１２の何れかに記載の硬化性組成物。
【請求項１４】
　エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ）が分子中に架橋性シリル基を有
することを特徴とする請求項１３に記載の硬化性組成物。
【請求項１５】
　ラジカル重合性を有する炭素－炭素二重結合を有する化合物（Ｆ）を含有することを特
徴とする請求項１～１４の何れかに記載の硬化性組成物。
【請求項１６】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物に活性エネルギー線を照射して得られる
硬化物。
【請求項１７】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物からなるシーラント。
【請求項１８】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物からなる接着剤。
【請求項１９】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物からなる粘着剤。
【請求項２０】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物からなるポッティング剤。
【請求項２１】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物からなるコーティング剤。
【請求項２２】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物を塗布して製造される電気・電子機器。
【請求項２３】
　請求項１～１５の何れかに記載の硬化性組成物をディスプレイの表示部分に塗布されて
製造される電気・電子機器。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は硬化性組成物に関する。さらに詳しくは、架橋性シリル基を平均して少なくと
も一個、末端に有する重合体（Ａ）、光酸発生剤（Ｂ）及び、一般式（１）
（Ｒ2）a－Ｓｉ－（ＯＲ1）4-a（１）
（式中、Ｒ1は炭素数１～１０のアルキル基、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキル基、フェニ
ル基あるいはアルコキシ基、ａは０、１または２を示す。）で表されるシリコン化合物及
び／又はその部分加水分解縮合物（Ｃ）を含有することを特徴とする硬化性組成物に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　架橋性シリル基を末端に有するビニル系重合体からなる硬化性組成物は、一般に室温で
、空気中あるいは含有する湿分で硬化するものが知られている。（特許文献１参照）。し
かし、これらを用いた硬化性組成物には改善すべき点がある。硬化速度は一般に遅い場合
が多く、触媒活性等により硬化速度を早くした場合、可使時間が短くなり、塗工作業が困
難になることがある。
【０００３】
　同様のビニル系重合体で、（メタ）アクリロイル基等のラジカル重合性基を末端に有す
るポリマーの活性エネルギー線硬化性組成物が最近報告されている。（特許文献２参照）
。しかし、これらを用いた硬化性組成物にも改善すべき点がある。ラジカル重合は酸素阻
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害を受ける傾向にあるので、硬化物表面が未硬化になることがある。また、硬化に関与す
る架橋反応自体は極性が低いので、接着性付与には工夫を要する。更に、ポリマー末端に
（メタ）アクリロイル基等の官能基を導入するために多くの場合、エステル結合等の比較
的弱い結合を介する必要があり、硬化後にこの結合が切断されることによる劣化の懸念が
ある。
【０００４】
　一方、架橋性シリル基が酸によって架橋することは古くから知られており、同様の反応
を利用して、架橋性シリル基を有する化合物に、光酸発生剤を添加して活性エネルギー線
硬化させることも知られている（特許文献３、特許文献４、特許文献５、特許文献６及び
非特許文献１参照）。
【０００５】
　多くの場合、光酸発生剤を添加して活性エネルギー線硬化させる架橋性シリル基を有す
る化合物は低分子量化合物であるが、架橋性シリル基を有する重合体の例も最近報告され
ている（特許文献７）。この重合体としては、ビニル系重合体の末端にシリル基を有する
重合体を用いた例（特許文献７）、末端に架橋性シリル基を有するポリエーテルについて
同様の光酸発生剤添加活性エネルギー線硬化の報告がある（特許文献８参照）。しかし、
これらの系は、活性エネルギー線が照射された部分は、速硬化するものの、暗部について
は、未硬化であり、強度不足および樹脂の流れ出しによる接着、コーティング周辺部分へ
の汚染の問題が顕在化して来ている。その解決策として、加水分解性シリル基を有する重
合体に光酸発生剤に加え、常温で機能する硬化触媒を添加できることが、特許文献７の本
文中で記載がある。しかし、この系においても暗部の硬化性が遅く、部材のアセンブリー
工程での接着、シール、コーティングを施した場合に、暗部の硬化に時間を要し、課題と
なっていた。暗部の湿分硬化性の向上は、工業的にも実現が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０００－０７２８０４号公報
【特許文献２】特開２０００－１８６１１２号公報
【特許文献３】特開２０００－１６４８号公報、
【特許文献４】特開２０００－１６９７５５号公報、
【特許文献５】特開２０００－１７１６０４号公報、
【特許文献６】特開２０００－２９８３５２号公報
【特許文献７】国際公開ＷＯ２００７／０２９７３３号公報
【特許文献８】国際公開ＷＯ２００２／０８３７６４号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｃｕｒｉｎｇ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅ
ｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ｖｏｌ２，Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　Ａｐｐｌｉｅｄ
　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｌ ｏｎｄｏｎ，１９９３
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、十分な作業時間を確保しながら、必要時には速硬化させることが可能で、且
つ活性エネルギー線が当らない暗部についても優れた硬化性を有する重合体を含有する硬
化性組成物の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記現状に鑑み、本発明者らが鋭意検討した結果、架橋性シリル基を末端に有する重合
体を使用した光酸発生剤および一般式（１）で表されるシリコン化合物及び／またはその
部分加水分解縮合物添加により光硬化および湿分硬化性を実現でき、さらに湿分硬化性に
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優れた物性を有する硬化物を得られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明は、以下の３成分：架橋性シリル基を平均して少なくとも一個、末端
に有する重合体（Ａ）、光酸発生剤（Ｂ）、及び、一般式（１）で表されるシリコン化合
物及び／又はその部分加水分解縮合物（Ｃ）
（Ｒ2）a－Ｓｉ－（ＯＲ1）4-a　　（１）
（式中、Ｒ1は炭素数１～１０のアルキル基、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキル基、フェニ
ル基あるいはアルコキシ基、ａは０、１または２を示す）
を含有することを特徴とする硬化性組成物である。
【００１１】
　上記（Ｃ）成分が一般式（１）で表されるシリコン化合物の部分加水分解縮合物である
ことが好ましい。
【００１２】
　硬化触媒（Ｄ）を含有することが好ましい。
【００１３】
　（Ａ）成分の有機重合体が、ポリシロキサン、ポリエーテル、ビニル系重合体から選ば
れる少なくとも１種であることが好ましく、ビニル系重合体であることがより好ましい。
【００１４】
　上記ビニル系重合体の主鎖が、（メタ）アクリル系重合体であることが好ましく、アク
リル酸エステル系重合体であることがより好ましい。
【００１５】
　上記ビニル系重合体の主鎖がリビングラジカル重合法により製造されたものであること
が好ましく、原子移動ラジカル重合法により製造されたものであることがより好ましい。
【００１６】
　上記系架橋性シリル基が一般式（２）で表されることが好ましい。
－［Ｓｉ（Ｒ1）2-b（Ｙ）bＯ］m－Ｓｉ（Ｒ2）3-a（Ｙ）a（２）
（式中、Ｒ1およびＲ2は、同一若しくは異なって、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数
６～２０のアリール基、炭素数７～２０のアラルキル基、または（Ｒ′）3ＳｉＯ－で表
されるトリオルガノシロキシ基を示す（式中、Ｒ′は炭素数１～２０の１価の炭化水素基
を示す。複数のＲ′は同一であってもよく又は異なっていてもよい）。Ｒ1またはＲ2がそ
れぞれ２個以上存在するとき、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。Ｙは
水酸基または加水分解性基を示す。Ｙが２個以上存在するとき、それらは同一であっても
よく、異なっていてもよい。ａは０、１、２または３を示す。ｂは０、１、または２を示
す。ｍは０～１９の整数を示す。ただし、ａ＋ｍｂ≧１であることを満足する。）
　上記有機重合体（Ａ）の分子量分布が１．８未満であることが好ましい。
【００１７】
　上記光酸発生剤（Ｂ）が、スルホネートエステル類、オニウム塩類、カルボン酸エステ
ル類からなる群から選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００１８】
　本願の硬化性組成物は、さらに、エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ
）を含有することが好ましい。
【００１９】
　上記エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ）が分子中に架橋性シリル基
を有することが好ましい。
【００２０】
　本願の硬化性組成物は、ラジカル重合性を有する炭素－炭素二重結合を有する化合物（
Ｆ）を含有することが好ましい。
【００２１】
　本願発明は、上記の硬化性組成物に活性エネルギー線を照射して得られる硬化物に関す
る。
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【００２２】
　本願の硬化性組成物は、シーラント、接着剤、粘着剤、ポッティング剤、コーティング
剤に好適である。
【００２３】
　本願発明は、上記硬化性組成物を塗布して製造される電気・電子機器に関する。
【００２４】
　本願発明は、上記硬化性組成物をディスプレイの表示部分に塗布されて製造される電気
・電子機器に関する。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明の硬化性組成物は、十分な作業時間を確保しながら、必要時には速硬化させるこ
とが可能で、硬化物の耐熱性、耐油性、耐候性、機械物性、接着性等に優れているという
効果を有し、且つ活性エネルギー線が当らない暗部についても優れた硬化性を有する重合
体を含有する硬化性組成物の提供を目的とする。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下に本発明の硬化性組成物について詳述する。
＜＜架橋性シリル基を平均して少なくとも一個、末端に有する有機重合体（Ａ）＞＞
　有機重合体（Ａ）としては、特に限定されないが、ポリシロキサン、ポリエーテル、ビ
ニル系重合体が好ましく、ビニル系重合体がより好ましい。
【００２７】
　有機重合体（Ａ）の分子量分布は、粘度が抑えられる点で１．８未満であることが好ま
しい。
【００２８】
　＜ポリシロキサン＞
　前記ポリシロキサンは、公知であるオルガノクロロシランを加水分解してオルガノポリ
シロキサンを製造する方法、特許第２５９９５１７号公報、特開昭５６－１５１７３１号
公報、特開昭５９－６６４２２号公報、特開昭５９－６８３７７号公報に記載のアルコキ
シシランを塩基性触媒あるいは酸触媒の存在下で加水分解する方法等公知の方法で得られ
る。ポリマーの末端官能基としては、アルコキシシリル基、シラノール基、水酸基等が挙
げられる。
【００２９】
　本発明におけるポリシロキサンの数平均分子量は特に制限はないが、ＧＰＣで測定した
場合に、５００～１，０００，０００であり、３，０００～１００，０００がより好まし
い。分子量が低くなりすぎると、伸び、柔軟性が不十分な傾向があり、高くなりすぎると
、粘度が高くなり、塗布等の作業性が低下する傾向がある。
【００３０】
　＜ポリエーテル＞
　前記ポリエーテル（オキシアルキレン系重合体）の合成方法は、特に限定されないが、
例えば開始剤と触媒の存在下、モノエポキシドを開環重合することによって得られる。開
始剤の具体例としては、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、
ヘキサメチレングリコール、メタリルアルコール、ビスフェノールＡ、水素化ビスフェノ
ールＡ、ネオペンチルグリコール、ポリブタジエンジオール、ジエチレングリコール、ト
リエチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリプロ
ピレントリオール、ポリプロピレンテトラオール、ジプロピレングリコール、グリセリン
、トリメチロールメタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール等の２価アル
コールや多価アルコール、水酸基を有する各種のオリゴマー等が挙げられる。
【００３１】
　モノエポキシドの具体例としては、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、α－
ブチレンオキサイド、β－ブチレンオキサイド、ヘキセンオキサイド、シクロヘキセンオ
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キサイド、スチレンオキサイド、α－メチルスチレンオキサイド等のアルキレンオキサイ
ド類や、メチルグリシジルエーテル、エチルグリシジルエーテル、イソプロピルグリシジ
ルエーテル、ブチルグリシジルエーテル等のアルキルグリシジルエーテル類、アリルグリ
シジルエーテル類、アリールグリシジルエーテル類等が挙げられる。
【００３２】
　触媒及び重合法としては、たとえばＫＯＨのようなアルカリ触媒による重合法、たとえ
ば特開昭６１－２１５６２３号公報に示される有機アルミニウム化合物とポルフィリンと
を反応させて得られる錯体のような遷移金属化合物－ポルフィリン錯体触媒による重合法
、たとえば特公昭４６－２７２５０号公報および特公昭５９－１５３３６号公報などに示
される複合金属シアン化物錯体触媒による重合法、セシウム触媒による重合法、ホスファ
ゼン触媒による重合法等があげられるが、特に限定されるものではない。中でも、高分子
量でかつ着色の少ない重合体が容易に得られる点からは、複合金属シアン化物錯体触媒に
よる重合法が好ましい。
【００３３】
　この他、オキシアルキレン系重合体の主鎖骨格は、水酸基末端オキシアルキレン重合体
を塩基性化合物、例えばＫＯＨ、ＮａＯＨ、ＫＯＣＨ3、ＮａＯＣＨ3等の存在下、２官能
以上のハロゲン化アルキル、例えばＣＨ2Ｃｌ2、ＣＨ2Ｂｒ2等による鎖延長等によっても
得ることができる。
【００３４】
　さらに、上記オキシアルキレン系重合体の主鎖骨格中にはオキシアルキレン系重合体の
特性を大きく損なわない範囲でウレタン結合成分等の他の成分を含んでいてもよい。本発
明におけるポリエーテルの数平均分子量は特に制限はないが、ＧＰＣで測定した場合に、
５００～１，０００，０００であり、１，０００～１００，０００がより好ましい。分子
量が低くなりすぎると、伸び、柔軟性が不十分な傾向があり、高くなりすぎると、粘度が
高くなり、塗布等の作業性が低下する傾向がある。
【００３５】
　＜ビニル系重合体＞
（炭化水素系重合体）
　前記炭化水素系重合体は、芳香族環以外の炭素－炭素不飽和結合を実質的に含有しない
重合体であり、たとえば、１，２－ポリブタジエン、１，４－ポリブタジエン、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ポリイソブチレン、水素添加ポリブタジエン、水素添加ポリイソ
プレンなどがあげられる。
【００３６】
　本発明に用いる炭化水素系重合体の主鎖骨格をなす重合体は、（１）エチレン、プロピ
レン、１，２－ブタジエン、１，４－ブタジエン、１－ブテン、イソブチレンなどのよう
な炭素数１～６のオレフィン系化合物を主成分として単独重合もしくは共重合させるか、
（２）ブタジエン、イソプレンなどのようなジエン系化合物を単独重合もしくは共重合さ
せ、あるいは、上記オレフィン系化合物を共重合させた後、水素添加するなどの方法によ
り得ることができる。
【００３７】
　中でも、ポリイソブチレン、水素添加ポリイソプレン、水素添加ポリブタジエンは、末
端に官能基を導入しやすく、分子量を制御しやすく、また、末端官能基の数を多くするこ
とができるので好ましい。さらに、ポリイソブチレンは液状または流動性を有するので取
り扱いやすく、主鎖に芳香族環以外の炭素－炭素不飽和結合を全く含まないため水添の必
要が無く、耐候性に極めて優れているので特に好ましい。ポリイソブチレンは、単量体単
位のすべてがイソブチレン単位から形成されていてもよいし、イソブチレンと共重合可能
な単量体単位をポリイソブチレン中に、好ましくは５０重量％以下、さらに好ましくは３
０重量％以下、とくに好ましくは１０重量％以下の範囲で含有してもよい。
【００３８】
　このような炭化水素系重合の単量体成分としては、たとえば、炭素数４～１２のオレフ



(8) JP 2011-208073 A 2011.10.20

10

20

30

40

50

ィン、ビニルエーテル、芳香族ビニル化合物、ビニルシラン類、アリルシラン類などがあ
げられる。たとえば１－ブテン、２－ブテン、２－メチル－１－ブテン、３－メチル－１
－ブテン、ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、ヘキセン、ビニルシクロヘキセン、メ
チルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、スチレン、α
－メチルスチレン、ジメチルスチレン、モノクロロスチレン、ジクロロスチレン、β－ピ
ネン、インデン、ビニルトリクロロシラン、ビニルメチルジクロロシラン、ビニルジメチ
ルクロロシラン、ビニルジメチルメトキシシラン、ビニルトリメチルシラン、ジビニルジ
クロロシラン、ジビニルジメトキシシラン、ジビニルジメチルシラン、１，３－ジビニル
－１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン、トリビニルメチルシラン、テトラビニル
シラン、アリルトリクロロシラン、アリルメチルジクロロシラン、アリルジメチルクロロ
シラン、アリルジメチルメトキシシラン、アリルトリメチルシラン、ジアリルジクロロシ
ラン、ジアリルジメトキシシラン、ジアリルジメチルシラン、γ－メタクリロイルオキシ
プロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラ
ンなどがあげられる。
【００３９】
　水素添加ポリイソプレン、水素添加ポリブタジエンや他の炭化水素系重合体においても
、上記ポリイソブチレンの場合と同様に、主成分となる単量体単位の他に他の単量体単位
を含有させてもよい。
【００４０】
　炭化水素系重合体、好ましくはポリイソブチレン、水素添加ポリイソプレン、水素添加
ポリブタジエンの数平均分子量は５００～５０，０００程度であるのが好ましく、とくに
１，０００～２０，０００程度の液状ないし流動性を有するものが取扱いやすいなどの点
から、好ましい。
【００４１】
　（炭化水素系重合体以外のビニル系重合体）
　本発明における炭化水素系重合体以外のビニル系重合体は、その主鎖を構成するビニル
系モノマーとしては特に限定されず、各種のものを用いることができる。具体的には特開
２００５－２３２４１９号公報段落［００１８］記載の各種モノマーのような、（メタ）
アクリル酸系モノマー、芳香族ビニル系モノマー、フッ素含有ビニル系モノマー、ケイ素
含有ビニル系モノマー、マレイミド系モノマー、ニトリル基含有ビニル系モノマー、アミ
ド基含有ビニル系モノマー、ビニルエステル類、アルケン類、共役ジエン類、塩化ビニル
、塩化ビニリデン、塩化アリル、アリルアルコール等が挙げられる。これらは、単独で用
いても良いし、複数を共重合させても構わない。ここで、（メタ）アクリル酸とは、アク
リル酸及び／又はメタクリル酸を表す。
【００４２】
　本発明の硬化性組成物に使用される炭化水素系重合体以外のビニル系重合体の主鎖は、
（メタ）アクリル系モノマー、アクリロニトリル系モノマー、芳香族ビニル系モノマー、
フッ素含有ビニル系モノマー及びケイ素含有ビニル系モノマーからなる群より選ばれる少
なくとも１つのモノマーを主として重合して製造されるものであることが好ましい。ここ
で「主として」とは、ビニル系重合体を構成するモノマー単位のうち、５０モル％以上が
上記モノマーであることを意味し、好ましくは７０モル％以上である。
【００４３】
　なかでも、生成物の物性等から、（メタ）アクリル酸系モノマーを主として重合して得
られる（メタ）アクリル系重合体が好ましく、アクリル酸エステルモノマー及び／又はメ
タクリル酸エステルモノマーを主として重合して得られる（メタ）アクリル酸エステル系
重合体がより好ましい。特に好ましいアクリル酸エステルモノマーとしては、アクリル酸
アルキルエステルモノマーが挙げられ、具体的には、アクリル酸エチル、アクリル酸２－
メトキシエチル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸ブチル、アクリル酸２－エチルヘキ
シル、アクリル酸２－メトキシブチルである。
【００４４】
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　本発明においては、これらの好ましいモノマーを他のモノマーと共重合、更にはブロッ
ク共重合させても構わなく、その際は、これらの好ましいモノマーが重量比で４０重量％
以上含まれていることが好ましい。
【００４５】
　本発明における炭化水素系重合体以外のビニル系重合体の数平均分子量は特に制限はな
いが、ＧＰＣで測定した場合に、５００～１，０００，０００の範囲である、３，０００
～１００，０００がより好ましく、５，０００～８０，０００がさらに好ましく、８，０
００～５０，０００がなおさら好ましい。分子量が低くなりすぎると、炭化水素系重合体
以外のビニル系重合体の本来の特性が発現されにくい傾向があり、一方、高くなりすぎる
と、取り扱いが困難になる傾向がある。
【００４６】
　本発明で使用するビニル系重合体は、種々の重合法により得ることができ、特に限定さ
れないが、モノマーの汎用性、制御の容易性等の点からラジカル重合法が好ましく、ラジ
カル重合の中でも制御ラジカル重合がより好ましい。この制御ラジカル重合法は「連鎖移
動剤法」とリビング重合の一種である「リビングラジカル重合法」とに分類することがで
きる。得られるビニル系重合体の分子量、分子量分布の制御が容易であるリビングラジカ
ル重合がさらに好ましく、原料の入手性、重合体末端への官能基導入の容易さから原子移
動ラジカル重合が特に好ましい。上記ラジカル重合、制御ラジカル重合、連鎖移動剤法、
リビングラジカル重合法、原子移動ラジカル重合は公知の重合法ではあるが、これら各重
合法については、たとえば、特開２００５－２３２４１９号公報や、特開２００６－２９
１０７３号公報などの記載を参照できる。
【００４７】
　本発明における炭化水素系重合体以外のビニル系重合体の好ましい合成法の一つである
、原子移動ラジカル重合について以下に簡単に説明する。　原子移動ラジカル重合では、
有機ハロゲン化物、特に反応性の高い炭素－ハロゲン結合を有する有機ハロゲン化物（例
えば、α位にハロゲンを有するカルボニル化合物や、ベンジル位にハロゲンを有する化合
物）、あるいはハロゲン化スルホニル化合物等が開始剤として用いられることが好ましい
。具体的には特開２００５－２３２４１９号公報段落［００４０］～［００６４］記載の
化合物が挙げられる。
【００４８】
　ヒドロシリル化反応可能なアルケニル基を１分子内に２つ以上有するビニル系重合体を
得るためには、２つ以上の開始点を持つ有機ハロゲン化物、又はハロゲン化スルホニル化
合物を開始剤として用いるのが好ましい。具体的に例示するならば、
【００４９】
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【化２】

等が挙げられる。



(12) JP 2011-208073 A 2011.10.20

10

20

30

40

50

【００５１】
　原子移動ラジカル重合において用いられるビニル系モノマーとしては特に制約はなく、
上述したビニル系モノマーをすべて好適に用いることができる。重合触媒として用いられ
る遷移金属錯体としては特に限定されないが、好ましくは周期律表第７族、８族、９族、
１０族、又は１１族元素を中心金属とする金属錯体でありより好ましくは０価の銅、１価
の銅、２価のルテニウム、２価の鉄又は２価のニッケルを中心金属とする遷移金属錯体、
特に好ましくは銅の錯体が挙げられる。銅の錯体を形成するために使用される１価の銅化
合物を具体的に例示するならば、塩化第一銅、臭化第一銅、ヨウ化第一銅、シアン化第一
銅、酸化第一銅、過塩素酸第一銅等である。銅化合物を用いる場合、触媒活性を高めるた
めに２，２'－ビピリジル若しくはその誘導体、１，１０－フェナントロリン若しくはそ
の誘導体、テトラメチルエチレンジアミン、ペンタメチルジエチレントリアミン若しくは
ヘキサメチルトリス（２－アミノエチル）アミン等のポリアミン等が配位子として添加さ
れる。
【００５２】
　重合反応は、無溶媒でも可能であるが、各種の溶媒中で行うこともできる。溶媒の種類
としては特に限定されず、特開２００５－２３２４１９号公報段落［００６７］記載の溶
剤が挙げられる。これらは、単独でもよく、２種以上を併用してもよい。また、エマルジ
ョン系もしくは超臨界流体ＣＯ2を媒体とする系においても重合を行うことができる。重
合温度は、限定はされないが、０～２００℃の範囲で行うことができ、好ましくは、室温
～１５０℃の範囲である。
【００５３】
　＜＜架橋性シリル基の導入方法（（Ａ）成分の合成方法）＞＞
　本発明でいう架橋性シリル基とは、シロキサン結合を形成することによって架橋しうる
ケイ素含有官能基のことであり、一般式（２）で表される基が好ましい。
－［Ｓｉ（Ｒ11）2-b（Ｙ）bＯ］m－Ｓｉ（Ｒ12）3-a（Ｙ）a（２）
（式中、Ｒ11およびＲ12は、同一若しくは異なって、炭素数１～２０のアルキル基、炭素
数６～２０のアリール基、炭素数７～２０のアラルキル基、または（Ｒ′）3ＳｉＯ－で
表されるトリオルガノシロキシ基を示す（式中、Ｒ′は炭素数１～２０の１価の炭化水素
基を示す。複数のＲ′は同一であってもよく又は異なっていてもよい）。Ｒ11またはＲ12

がそれぞれ２個以上存在するとき、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。
Ｙは水酸基または加水分解性基を示す。Ｙが２個以上存在するとき、それらは同一であっ
てもよく、異なっていてもよい。ａは０、１、２または３を示す。ｂは０、１、または２
を示す。ｍは０～１９の整数を示す。ただし、ａ＋ｍｂ≧１であることを満足する。）
【００５４】
　＜ポリシロキサンへの導入方法＞
　加水分解性シリル基の導入方法としては、特に限定されないが、例えば、加水分解性シ
リル基を含むシラン化合物を酸、塩基を触媒成分として、ポリシロキサンを合成する際に
、加水分解、縮合条件を調整して、末端に加水分解性のシリルを残す方法、末端クロロ基
含有ポリシロキサンに、加水分解性シリルを含むクロロシランを反応させる方法等がある
。
【００５５】
　＜ポリエーテルへの導入方法＞
　（α）水酸基などの官能基を有するオキシアルキレン系重合体にオレフィン基を導入し
た後に、一般式（３）で表されるヒドロシリル化合物を反応させる方法。
ＨＳｉＸaＲ

12
3-a　（３）

（式中Ｒ12、Ｘ、ａは前記に同じ）
【００５６】
　ここでオレフィン基を導入する方法としては、不飽和基及び水酸基と反応しうる官能基
を併有する化合物をオキシアルキレン系重合体の水酸基に反応させて、エーテル結合、エ
ステル結合、ウレタン結合、カーボネート結合などにより結合させる方法、あるいはアル
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キレンオキシドを重合する際に、アリルグリシジルエーテルなどのオレフィン基含有エポ
キシ化合物を添加して共重合させることによりオレフィン基を導入する方法などが挙げら
れる。
【００５７】
　（β）イソシアネート化合物と反応しうる官能基を有するオキシアルキレン系重合体に
一般式（４）で表される化合物を反応させる方法。
（Ｒ12）3-aＳｉＸa－Ｒ13ＮＣＯ　（４）
（式中Ｒ12、Ｘ、ａは前記に同じ。Ｒ13は炭素数１～１７の２価の炭化水素基。）
【００５８】
　（γ）イソシアネート化合物と反応しうる官能基を有するオキシアルキレン系重合体に
トリレンジイソシアネートなどのポリイソシアネート化合物を反応させてイソシアネート
基を導入した後、該イソシアネート基に一般式（５）で表されるケイ素化合物のＷ基を反
応させる方法。
（Ｒ12）3-aＳｉＸa－Ｒ13Ｗ　（５）
（式中Ｒ12、Ｒ13、Ｘ、ａは前記に同じ。Ｗは水酸基、カルボキシル基、メルカプト基お
よびアミノ基（１級または２級）から選ばれた活性水素含有基。）
【００５９】
　（δ）オレフィン基が導入可能な官能基を有するオキシアルキレン系重合体にオレフィ
ン基を導入し、そのオレフィン基と、Ｗがメルカプト基である一般式（５）で表されるケ
イ素化合物を反応させる方法。
【００６０】
　これらのうち、導入収率と導入方法の簡便さから、（α）および（β）の方法が好まし
く、粘度等の樹脂物性の点で（α）の方法がより好ましい。
【００６１】
　＜ビニル系重合体への導入方法＞
１）炭化水素系重合体
　特に限定はないが、上記（α）の方法で導入することが、導入収率、反応の簡便さで好
ましい。
２）炭化水素系以外のビニル系重合体
　特開２００４－２１０８５８号公報段落［０１０２］～［０１１２］記載の方法が挙げ
られる。これらの方法の中でも制御がより容易である点から、架橋性シリル基を持つヒド
ロシラン化合物によるヒドロシリル化反応により、末端アルケニル基を有する重合体のア
ルケニル基を架橋性シリル基に変換する方法により製造されたものであることが好ましい
。
【００６２】
　＜官能基＞
架橋性シリル基の数
　ビニル系重合体の架橋性シリル基の数は、特に限定されないが、組成物の硬化性、及び
硬化物の物性の観点から、分子中に平均して１個以上有することが好ましく、より好まし
くは１．２個以上３．５個以下、さらに好ましくは１．４個以上２個以下である。架橋性
シリル基のうち少なくとも１個は末端にある必要があるが、それ以外は末端にあっても、
なくても構わない。
【００６３】
　架橋性シリル基は、良好な物性を示す点から末端のみにある事が好ましい。
【００６４】
　＜複数の有機重合体の使用＞
　上記した有機重合体は一種のみ使用することもでき、２種以上の有機重合体を組み合わ
せて使用することもできる。一種のみ使用する場合は、分子量５，０００～５０，０００
で架橋性シリル基の数が１．２～３．５個の有機重合体を使用することが好ましい。２種
以上の有機重合体を組み合わせる場合は第一の重合体は分子量５，０００～５０，０００
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で架橋性シリル基の数が１．２～３．５個の有機重合体であって、第２の重合体は架橋性
シリル基の数が少ない重合体とすると、高い破断時伸び性、低ブリード性、表面低汚染性
、優れた塗料密着性を有する硬化物を得ることができる。また、第２の重合体の分子量を
より小さく設定することにより、組成物の粘度を低下させることができる。低分子量成分
となる重合体の好ましい分子量は１０，０００未満、さらには５，０００未満であり、好
ましい架橋性シリル基の数は１．２未満、さらには１以下である。また、さらに粘度を低
下させることができるので分子量分布は１．８未満が好ましい。架橋性官能基を有し分子
量分布が１．８以上のビニル系重合体と片末端に架橋性シリル基を有する有機重合体を添
加すると低粘度化効果が顕著である。
【００６５】
　このような低分子量で架橋性シリル基の数が少ない重合体として次のような製法で得ら
れる片末端に架橋性シリル基を有するビニル系重合体を使用することが確実に架橋性シリ
ル基を導入できるので好ましい。
【００６６】
　片末端に架橋性シリル基を有するビニル系重合体は、重合体末端に架橋性シリル基を１
分子あたりほぼ１個有するものである。前記のリビングラジカル重合法、特に、原子移動
ラジカル重合法を用いることが、高い割合で分子鎖末端に架橋性シリル基を有し、分子量
分布が１．８未満で分子量分布が狭く、粘度の低いビニル系重合体が得られるので好まし
い。
【００６７】
　片末端に架橋性シリル基を導入する方法については、例えば、下記に示す方法を使用す
ることができる。なお、末端官能基変換により架橋性シリル基、アルケニル基、水酸基を
導入する方法において、これらの官能基はお互いに前駆体となりうるので、架橋性シリル
基を導入する方法から溯る順序で記述する。
（１）アルケニル基を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重合体に、架橋性シリル基を
有するヒドロシラン化合物を、ヒドロシリル化触媒存在下に付加させる方法、
（２）水酸基を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重合体に、一分子中に架橋性シリル
基とイソシアネート基のような水酸基と反応し得る基を併せ持つ化合物を反応させる方法
、
（３）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重合体に
、一分子中に架橋性シリル基と安定なカルバニオンを有する化合物を反応させる方法、
などがあげられる。
【００６８】
　（１）の方法で用いるアルケニル基を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重合体は種
々の方法で得られる。以下に製造方法を例示するが、これらに限定されるわけではない。
【００６９】
　（１－１）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重
合体に、例えばアリルトリブチル錫、アリルトリオクチル錫などの有機錫のようなアルケ
ニル基を有する各種の有機金属化合物を反応させてハロゲンを置換する方法。
【００７０】
　（１－２）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重
合体に、一般式（６）にあげられるようなアルケニル基を有する安定化カルバニオンを反
応させてハロゲンを置換する方法。
Ｍ+Ｃ-（Ｒ18）（Ｒ19）－Ｒ20－Ｃ（Ｒ17）＝ＣＨ2　（６）
（式中、Ｒ18、Ｒ19はともにカルバニオンＣ-を安定化する電子吸引基であるか、または
一方が前記電子吸引基で他方が水素または炭素数１～１０のアルキル基、またはフェニル
基を示す。Ｒ20は直接結合、または炭素数１～１０の２価の有機基を示し、１個以上のエ
ーテル結合を含んでいてもよい。Ｒ17は水素、または炭素数１～２０のアルキル基、炭素
数６～２０のアリール基または炭素数７～２０のアラルキル基を示す。Ｍ+はアルカリ金
属イオン、または４級アンモニウムイオンを示す）
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　Ｒ18、Ｒ19の電子吸引基としては、－ＣＯ2Ｒ、－Ｃ（Ｏ）Ｒおよび－ＣＮの構造を有
するものが特に好ましい。
【００７１】
　（１－３）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重
合体に、例えば亜鉛のような金属単体あるいは有機金属化合物を作用させてエノレートア
ニオンを調製し、しかる後にハロゲンやアセチル基のような脱離基を有するアルケニル基
含有化合物、アルケニル基を有するカルボニル化合物、アルケニル基を有するイソシアネ
ート化合物、アルケニル基を有する酸ハロゲン化物等の、アルケニル基を有する求電子化
合物と反応させる方法。
【００７２】
　（１－４）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重
合体に、例えば一般式（６）あるいは（７）に示されるようなアルケニル基を有するオキ
シアニオンあるいはカルボキシレートアニオンを反応させてハロゲンを置換する方法。
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ17）－Ｒ21－Ｏ-Ｍ+　（７）
（式中、Ｒ17、Ｍ+は前記に同じ。Ｒ21は炭素数１～２０の２価の有機基で１個以上のエ
－テル結合を含んでいてもよい）
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ17）－Ｒ22－Ｃ（Ｏ）Ｏ-Ｍ+　（８）
（式中、Ｒ17、Ｍ+は前記に同じ。Ｒ22は直接結合、または炭素数１～２０の２価の有機
基で１個以上のエーテル結合を含んでいてもよい）
などがあげられる。
【００７３】
　上述の反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重合体
の合成法は、前述のような有機ハロゲン化物等を開始剤とし、遷移金属錯体を触媒とする
原子移動ラジカル重合法が挙げられるがこれらに限定されるわけではない。
【００７４】
　またアルケニル基を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重合体は、水酸基を分子鎖末
端に少なくとも１個有する重合体から得ることも可能であり、以下に例示する方法が利用
できるがこれらに限定されるわけではない。
【００７５】
　水酸基を分子鎖末端に少なくとも１個有する重合体の水酸基に、
（１－５）ナトリウムメトキシドのような塩基を作用させ、塩化アリルのようなアルケニ
ル基含有ハロゲン化物と反応させる方法、
（１－６）アリルイソシアネート等のアルケニル基含有イソシアネート化合物を反応させ
る方法、
（１－７）（メタ）アクリル酸クロリドのようなアルケニル基含有酸ハロゲン化物をピリ
ジン等の塩基存在下に反応させる方法、
（１－８）アクリル酸等のアルケニル基含有カルボン酸を酸触媒の存在下に反応させる方
法、
などがあげられる。
【００７６】
　反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分子当たり１個有する重合体のハロ
ゲンを変換することによりアルケニル基を導入する場合は、反応性の高い炭素－ハロゲン
結合を１分子当たり１個有する有機ハロゲン化物、またはハロゲン化スルホニル化合物を
開始剤、遷移金属錯体を触媒としてビニル系単量体をラジカル重合（原子移動ラジカル重
合）することにより得られる末端に反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に１分
子当たり１個有する重合体を用いることが好ましい。
【００７７】
　また、架橋性シリル基を有するヒドロシラン化合物としては特に制限はないが、代表的
なものを示すと、一般式（９）で示される化合物が例示される。
Ｈ－［Ｓｉ（Ｒ11）2-b（Ｙb）Ｏ］m－Ｓｉ（Ｒ12）3-a（Ｙ）a　　（９）
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（式中、Ｒ11、Ｒ12、Ｙ、ａ，ｂ，ｍは前記に同じ。Ｒ11またはＲ12が２個以上存在する
とき、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。ただし、ａ＋ｍｂ≧１である
ことを満足するものとする。）
　これらヒドロシラン化合物の中でも、特に一般式（１０）
Ｈ－Ｓｉ（Ｒ12）3-a（Ｙ）a　　（１０）
（式中、Ｒ12、Ｙ、ａは前記に同じ）
で示される架橋性シリル基を有する化合物が入手容易な点から好ましい。
【００７８】
　上記の架橋性シリル基を有するヒドロシラン化合物をアルケニル基に付加させる際には
、遷移金属触媒が通常用いられる。遷移金属触媒としては、例えば、白金単体、アルミナ
、シリカ、カーボンブラック等の担体に白金固体を分散させたもの、塩化白金酸、塩化白
金酸とアルコール、アルデヒド、ケトン等との錯体、白金－オレフィン錯体、白金（０）
－ジビニルテトラメチルジシロキサン錯体が挙げられる。白金化合物以外の触媒の例とし
ては、ＲｈＣｌ（ＰＰｈ3）3，ＲｈＣｌ3，ＲｕＣｌ3，ＩｒＣｌ3，ＦｅＣｌ3，ＡｌＣｌ

3，ＰｄＣｌ2・Ｈ2Ｏ，ＮｉＣｌ2，ＴｉＣｌ4等があげられる。
【００７９】
　片末端に架橋性シリル基を有する有機系重合体、好ましくは分子量分布が１．８未満の
重合体、の使用量としては、有機重合体（Ａ）１００重量部に対し、モジュラス、伸びの
点から５～４００重量部であることが好ましい。
【００８０】
　２種以上の有機重合体を組み合わせて使用する第２の態様として、分子量分布が１．８
以上のビニル重合体と分子量分布が１．８未満のビニル重合体を組み合わせて使用するこ
ともできる。分子量分布が１．８以上のビニル重合体は架橋性ケイ素基を有していてもい
なくてもよいが架橋性ケイ素基を有するほうが耐候性や接着強度、破断時強度がより向上
するので好ましい。また、組成物の硬化物の引裂き強度の改善が期待できる。第１の重合
体として使用する、分子量分布が１．８以上のビニル系重合体や第２の重合体として使用
する、分子量分布が１．８未満の有機重合体の主鎖としては、すでに述べた有機重合体主
鎖に起因する重合体を使用することが好ましい。
【００８１】
　架橋性シリル基を導入する方法としては、例えば、重合性不飽和結合と架橋性シリル基
とを併せ持つ化合物を（メタ）アクリル酸エステル単量体単位と共重合させる方法があげ
られる。重合性不飽和結合と架橋性シリル基とを併せ持つ化合物としては、一般式（１１
）：
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ28）ＣＯＯＲ30－［Ｓｉ（Ｒ11）2-b（Ｙb）Ｏ］mＳｉ（Ｒ12）3-a（Ｙ）a

　　　（１１）
（式中、Ｒ28は水素原子または直接結合、または炭素数１～２０の２価の有機基で１個以
上のエーテル結合を含んでいてもよい。Ｒ30は炭素数１～６の２価のアルキレン基を示す
。Ｒ11，Ｒ12，Ｙ，ａ，ｂ，ｍは前記と同じ。）
または一般式（１２）：
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ28）－［Ｓｉ（Ｒ11）2-b（Ｙb）Ｏ］mＳｉ（Ｒ12）3-a（Ｙ）a　　（１２
）
（式中、Ｒ28，Ｒ11，Ｒ12，Ｙ，ａ，ｂ，ｍは前記と同じ。）
で表される単量体、例えば、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタ
クリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエトキシ
シラン等のγ－メタクリロキシプロピルポリアルコキシシラン、γ－アクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリ
ロキシプロピルトリエトキシシラン等のγ－アクリロキシプロピルポリアルコキシシラン
、ビニルトリメトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラ
ン等のビニルアルキルポリアルコキシシランなどがあげられる。また、メルカプト基と架
橋性シリル基とを併せ持つ化合物を連鎖移動剤に用いると重合体末端に架橋性シリル基を



(17) JP 2011-208073 A 2011.10.20

10

20

30

40

50

導入することができる。そのような連鎖移動剤としては、例えば、γ－メルカプトプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプ
トプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエトキシシラン等のメ
ルカプタン類があげられる。
【００８２】
　架橋性官能基を有し分子量分布が１．８以上のビニル系重合体は、ＧＰＣ測定によるポ
リスチレン換算での数平均分子量が５００～１００，０００のものが取り扱いの容易さの
点から好ましい。さらに１，５００～３０，０００のものが硬化物の耐候性、作業性が良
好であることからより好ましい。
【００８３】
　＜＜光酸発生剤（Ｂ）＞＞
　光酸発生剤（Ｂ）とは、可視光、紫外線、赤外線、Ｘ線、α線、β線、γ線等の活性エ
ネルギー線を照射することにより、架橋性シリル基を架橋させることができる酸性活性物
質を放出することができる化合物である。
【００８４】
　光酸発生剤により発生する酸のpKaは、限定はされないが、好ましくは、約３未満、さ
らに好ましくは、約１未満である。
【００８５】
　本発明の硬化性組成物に使用できる光酸発生剤としては、公知の光酸発生剤を使用する
ことができる。例えば、特開２０００－１６４８号公報、特表２００１－５１５５３３号
公報、ＷＯ２００２－８３７６４において好適とされている各種の化合物を挙げることが
できるが、本発明は特にこれらに限定されるわけではなく、本発明において好ましく使用
できる光酸発生剤としては、スルホネートエステル類、オニウム塩類、カルボン酸エステ
ル類が挙げられる。
【００８６】
　具体的には以下のとおりである。
【００８７】
　本発明においては、スルホン酸誘導体を使用することができる。例えば、ジスルホン類
、ジスルホニルジアゾメタン類、ジスルホニルメタン類、スルホニルベンゾイルメタン類
、トリフルオロメチルスルホネート誘導体などのイミドスルホネート類、ベンゾインスル
ホネート類、１－オキシ－２－ヒドロキシ－３－プロピルアルコールのスルホネート類、
ピロガロールトリスルホネート類、ベンジルスルホネート類を挙げることができる。
【００８８】
　具体的には、ジフェニルジスルホン、ジトシルジスルホン、ビス（フェニルスルホニル
）ジアゾメタン、ビス（クロルフェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（キシリルスル
ホニル）ジアゾメタン、フェニルスルホニルベンゾイルジアゾメタン、ビス（シクロヘキ
シルスルホニル）メタン、１、８－ナフタレンジカルボン酸イミドメチルスルホネート、
１、８－ナフタレンジカルボン酸イミドトシルスルホネート、１、８－ナフタレンジカル
ボン酸イミドトリフルオロメチルスルホネート、１、８－ナフタレンジカルボン酸イミド
カンファースルホネート、コハク酸イミドフェニルスルホネート、コハク酸イミドトシル
スルホネート、コハク酸イミドトリフルオロメチルスルホネート、コハク酸イミドカンフ
ァースルフォネート、フタル酸イミドトリフルオロスルホネート、シス－５－ノルボルネ
ン－エンド－２，３－ジカルボン酸イミドトリフルオロメチルスルホネート、ベンゾイン
トシラート、１、２－ジフェニル－２－ヒドロキシプロピルトシラート、１、２－ジ（４
－メチルメルカプトフェニル）－２－ヒドロキシプロピルトシラート、ピロガロールメチ
ルスルホネート、ピロガロールエチルスルホネート、２，６－ジニトロフェニルメチルト
シラート、オルト－ニトロフェニルメチルトシラート、パラ－ニトロフェニルトシラート
などを挙げることができる。これらは、１種のみまたは２種以上を組み合わせて使用する
ことができる。
【００８９】
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　本発明においては、中でもスルホネートエステル類が好ましい。例えば、次の一般構造
で示されるスルホン酸エステルを使用することができる。
【００９０】
【化３】

（Ｒ3はアルキルまたはフルオロアルキル基であり、Ｒ4は水素またはアルキル基であり、
Ｒ5およびＲ6はアルキル基（同じであっても異なってもよい）であるか、または、環状構
造の形成に協力する炭化水素含有基（例えばＲ5およびＲ6がそれらと結合している炭素と
一緒にシクロヘキサン環を形成）である）
　本発明においては、カルボン酸エステル類を好ましく使用することができる。例えば、
次の構造を有するカルボン酸エステルを使用することができる。
【００９１】
【化４】

　（式中、Ｒ7はフルオロアルキル基であって、好ましくは２～７個の炭素原子を有する
ペルフルオロアルキル基であり、Ｒ8～Ｒ10は、アルキル基（同じであっても異なっても
よい）であるか、または環状構造の形成に協力する炭化水素含有基（例えば、Ｒ8および
Ｒ9が、それらと結合している炭素原子と一緒にシクロヘキサン環を形成）である。）　
一般に、スルホン酸エステルおよびカルボン酸エステルは、酸を遊離するために、加熱ス
テップ(５０℃～１００℃)を必要とする。
【００９２】
　本発明においては、オニウム塩を好ましく使用することができる。
【００９３】
　本発明で使用できるオニウム塩としては、テトラフルオロボレート（ＢＦ4

-）、ヘキサ
フルオロホスフェート（ＰＦ6

-）、ヘキサフルオロアンチモネート（ＳｂＦ6
-）、ヘキサ

フルオロアルセネート（ＡｓＦ6
-）、ヘキサクロルアンチモネート（ＳｂＣｌ6

-）、テト
ラフェニルボレート、テトラキス（トリフルオロメチルフェニル）ボレート、テトラキス
（ペンタフルオロメチルフェニル）ボレート、過塩素酸イオン（ＣｌＯ4

-）、トリフルオ
ロメタンスルフォン酸イオン（ＣＦ3ＳＯ3

-）、フルオロスルフォン酸イオン（ＦＳＯ3
-

）、トルエンスルフォン酸イオン、トリニトロベンゼンスルフォン酸アニオン、トリニト
ロトルエンスルフォン酸アニオン等のアニオンを有するスルホニウム塩またはヨードニウ
ム塩を使用することができる。
【００９４】
　スルホニウム塩としては、例えば、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアシルネ
ート、トリフェニルスルホニウムヘキサヘキサフルオロボレート、トリフェニルスルホニ
ウムテトラフルオロボレート、トリフェニルスルホニウムテトラキス(ペンタフルオベン
ジル)ボレート、メチルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、メチルジフェ
ニルスルホニウムテトラキス(ペンタフルオロベンジル)ボレート、ジメチルフェニルスル
ホニウムヘキサフルオロホスフェート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフ
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ェート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、ジフェニルナフチル
スルホニウムヘキサフルオロアルセネート、トリトイルスルホニウムヘキサフルオロホス
フェート、アニシルジフェニルスルホニウムヘキサヘキサフルオルアンチモネート、４－
ブトキシフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、４－ブトキシフェニ
ルジフェニルスルホニウムテトラキス(ペンタフルオロベンジル)ボレート、４－クロロフ
ェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、トリス(４－フェノキシ
フェニル)スルホニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ(４－エトキシフェニル)メチル
スルホニウムヘキサフルオロアルセネート、４－アセチルフェニルジフェニルスルホニウ
ムテトラフルオロボレート、４－アセチルフェニルジフェニルスルホニウムテトラキス(
ペンタフルオロベンジル)ボレート、トリス(４－チオメトキシフェニル)スルホニウムヘ
キサフルオロホスフェート、ジ(メトキシスルホニルフェニル)メチルスルホニウムヘキサ
フルオロアンチモネート、ジ(メトキシナフチル)メチルスルホニウムテトラフルオロボレ
ート、ジ(メトキシナフチル)メチルスルホニウムテトラキス(ペンタフルオロベンジル)ボ
レート、ジ(カルボメトキシフェニル)メチルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、
(４－オクチルオキシフェニル)ジフェニルスルホニウムテトラキス(３，５－ビス－トリ
フルオロメチルフェニル)ボレート、トリス(ドデシルフェニル)スルホニウムテトラキス(
３，５－ビス－トリフルオロメチルフェニル)ボレート、４－アセトアミドフェニルジフ
ェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、４－アセトアミドフェニルジフェニルスル
ホニウムテトラキス(ペンタフルオロベンジル)ボレート、ジメチルナフチルスルホニウム
ヘキサフルオロホスフェート、トリフルオロメチルジフェニルスルホニウムテトラフルオ
ロボレート、トリフルオロメチルジフェニルスルホニウムテトラキス(ペンタフルオロベ
ンジル)ボレート、フェニルメチルベンジルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、1
0－メチルフェノキサチイニウムヘキサフルオロホスフェート、５－メチルチアントレニ
ウムヘキサフルオロホスフェート、10－フェニル－９，９－ジメチルチオキサンテニウム
ヘキサフルオロホスフェート、10－フェニル－９－オキソチオキサンテニウムキサンテニ
ウムテトラフルオロボレート、10－フェニル－９－オキソチオキサンテニウムテトラキス
(ペンタフルオロベンジル)ボレート、５－メチル－10－オキソチアトレニウムテトラフル
オロボレート、５－メチル－10－オキソチアトレニウムテトラキス(ペンタフルオロベン
ジル)ボレート、および５－メチル－10，10－ジオキソチアトレニウムヘキサフルオロホ
スフェートなどが挙げられる。これらは、１種のみまたは２種以上を組み合わせて使用す
ることができる。
【００９５】
　本発明において使用できるヨードニウム塩としては、（４－ｎ－デシロキシフェニル）
フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、〔４－（２－ヒドロキシ－ｎ－テ
トラデシロキシ）フェニル〕フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、〔４
－（２－ヒドロキシ－ｎ－テトラデシロキシ）フェニル〕フェニルヨードニウムトリフル
オロスルホネート、〔４－（２－ヒドロキシ－ｎ－テトラデシロキシ）フェニル〕フェニ
ルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、〔４－（２－ヒドロキシ－ｎ－テトラデシ
ロキシ）フェニル〕フェニルヨードニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレー
ト、ビス（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、ビス
（４－ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロフォスフェート、ビス（４－ｔ
－ブチルフェニル）ヨードニウムトリフルオロスルホネート、ビス（４－ｔ－ブチルフェ
ニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート、ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウムヘ
キサフルオロアンチモネート、ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボ
レート、ビス（ドデシルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロフォスフェート、ビス（
ドデシルフェニル）ヨードニウムトリフルオロメチルスルフォネート、ジ（ドデシルフェ
ニル）ヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、ジ（ドデシルフェニル）ヨードニウ
ムトリフラート、ジフェニルヨードニウムビスルフェート、４，４'－ジクロロジフェニ
ルヨードニウムビスルフェート、４，４'－ジブロモジフェニルヨードニウムビスルフェ
ート、３，３'－ジニトロジフェニルヨードニウムビスルフェート、４，４'－ジメチルジ
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フェニルヨードニウムビスルフェート、４，４'－ビススクシンイミドジフェニルヨード
ニウムビスルフェート、３－ニトロジフェニルヨードニウムビスルフェート、４，４'－
ジメトキシジフェニルヨードニウムビスルフェート、ビス（ドデシルフェニル）ヨードニ
ウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、（４－オクチルオキシフェニル）
フェニルヨードニウムテトラキス（３，５－ビス－トリフルオロメチルフェニル）ボレー
ト、米国特許第５，５５４，６６４号に開示されている（トリルクミル）ヨードニウムテ
トラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート（ＣＨ3Ｃ6Ｈ4）2Ｉ－（ＳＯ2ＣＦ3）３、
米国特許第５，５１４，７２８号に開示されている（Ｃ6Ｈ5）2Ｉ－Ｂ（Ｃ6Ｆ5）4、およ
び米国特許第５，３４０，８９８号に開示されているものなどが挙げられる。これらは、
１種のみまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
その他のオニウム塩としては、芳香族ジアゾニウム塩を使用することができ、例えばｐ－
メトキシベンゼンジアゾニウム・ヘキサフルオロアンチモネートなどを使用することがで
きる。
【００９６】
　本発明において使用できる、商業的に入手できるオニウム塩としては、サンエイドＳＩ
－６０、ＳＩ－８０、ＳＩ－１００、ＳＩ－６０Ｌ、ＳＩ－８０Ｌ、ＳＩ－１００Ｌ、Ｓ
Ｉ－Ｌ１４５、ＳＩ－Ｌ１５０、ＳＩ－Ｌ１６０、ＳＩ－Ｌ１１０、ＳＩ－Ｌ１４７（以
上、三新化学工業（株）製）、ＵＶＩ－６９５０、ＵＶＩ－６９７０、ＵＶＩ－６９７４
、ＵＶＩ－６９９０（以上、ユニオンカーバイド社製）、アデカオプトマーＳＰ－１５０
、ＳＰ－１５１、ＳＰ－１７０、ＳＰ－１７１、ＳＰ－１７２（以上、旭電化工業（株）
製）、Ｉｒｇａｃｕｒｅ ２６１（チバスペシャルティケミカルズ（株）製）、ＣＩ－２
４８１、ＣＩ－２６２４、ＣＩ－２６３９、ＣＩ－２０６４（以上、日本曹達（株）製）
、ＣＤ－１０１０、ＣＤ－１０１１、ＣＤ－１０１２（以上、サートマー社製）、ＤＳ－
１００、ＤＳ－１０１、ＤＡＭ－１０１、ＤＡＭ－１０２、ＤＡＭ－１０５、ＤＡＭ－２
０１、ＤＳＭ－３０１、ＮＡＩ－１００、ＮＡＩ－１０１、ＮＡＩ－１０５、ＮＡＩ－１
０６、ＳＩ－１００、ＳＩ－１０１、ＳＩ－１０５、ＳＩ－１０６、ＰＩ－１０５、ＮＤ
Ｉ－１０５、ＢＥＮＺＯＩＮ ＴＯＳＹＬＡＴＥ、ＭＢＺ－１０１、ＭＢＺ－３０１、Ｐ
ＹＲ－１００、ＰＹＲ－２００、ＤＮＢ－１０１、ＮＢ－１０１、ＮＢ－２０１、ＢＢＩ
－１０１、ＢＢＩ－１０２、ＢＢＩ－１０３、ＢＢＩ－１０９（以上、ミドリ化学（株）
製）、ＰＣＩ－０６１Ｔ、ＰＣＩ－０６２Ｔ、ＰＣＩ－０２０Ｔ、ＰＣＩ－０２２Ｔ（以
上、日本化薬（株）製）、ＩＢＰＦ、ＩＢＣＦ（三和ケミカル（株）製）ＣＤ１０１２（
サートマー社製）、ＩＢＰＦ、ＩＢＣＦ（以上、三和ケミカル（株）製）、ＢＢＩ－１０
１、ＢＢＩ－１０２、ＢＢＩ－１０３、ＢＢＩ－１０９（以上、ミドリ化学（株）製）、
ＵＶＥ１０１４（ゼネラルエレクトロニクス社製）等を挙げることができる。
【００９７】
　また、J. Polymer Science:Part A:polymer Chemistry,Vol.31, 1473-1482(1993), J. 
Polymer Science:Part A:polymer Chemistry,Vol.31, 1483-1491(1993)において記述され
ている方法により製造できるジアリールヨードニウム塩を使用することもできる。
本願の硬化性組成物を導電特性が要求される用途に用いる組成物、たとえば、静電気支援
塗布可能組成物を調製する場合には、 (４－オクチルオキシフェニル)ジフェニルスルホ
ニウムテトラキス(３，５－ビス－トリフルオロメチルフェニル)ボレート、トリス(ドデ
シルフェニル)スルホニウムテトラキス(３，５－ビス－トリフルオロメチルフェニル)ボ
レート、ビス(ドデシルフェニル)ヨードニウムテトラキス(ペンタフルオロフェニル)ボレ
ート、(４－オクチルオキシフェニル)フェニルヨードニウムテトラキス(３，５－ビス－
トリフルオロメチルフェニル)ボレート、および(トリルクミル)ヨードニウムテトラキス(
ペンタフルオロフェニル)ボレートなどなどを使用することが好ましい。このような塩を
使用した組成物は、静電気支援塗料に十分な導電性を提供することができ、また、静電吹
付、電気吹付、および静電気支援を用いた連続液体適用(たとえば、ロール塗布などによ
る)などを使用して塗布するのに好適である。このような塩を使用する場合、一般に、さ
らなる導電性増強剤は必要ではないが、これらの好ましい塩と共に使用してもよい。
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【００９８】
　本発明の硬化性組成物は光酸発生剤を使用するため、熱過敏性基材を含む用途に好適で
ある。酸の遊離を促進するために、増感剤を補足することもできる。増感剤の添加量は特
に限定はされないが、架橋性シリル基を有するビニル系重合体（Ｉ）１００重量部に対し
て約０．０３～約０．１重量部が好ましい。本発明に使用できる適当な増感剤の例として
は、Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　Ｃｕｒｉｎｇ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎ
ｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、第２巻、Ｆｏｕａｓｓｉｅｒ　ａｎｄ　Ｒａｂｅｋ編，Ｅｌ
ｓｅｖｉｅｒ　ＳｃｉｅｎｃｅＰｕｂｈｓｈｅｒｓ　ＬＴＤ，１９９３の第１３章に記載
されているものなどがある。２－イソプロピルチオキサントンは、ジ（ドデシルフェニル
）ヨードニウムヘキサフルオロアンチモネートと一緒に使用するのに特に好ましい増感剤
である。
【００９９】
　本発明の硬化性組成物における光酸発生剤の含有量は、特に制限はないが、硬化性の点
から、架橋性シリル基を平均して少なくとも一個、末端に有する有機重合体（Ａ）１００
重量部に対して０．１～１５重量部であることが好ましく、また、硬化物の物性バランス
の点から０．３～８．０重量部であることがさらに好ましい。
【０１００】
　＜＜シリコン化合物及び／又はその部分加水分解縮合物（Ｃ）＞＞
　本発明の硬化性組成物には
一般式（１）；（Ｒ2）a―Ｓｉ－（ＯＲ1）4-a（１）
（式中、Ｒ1は炭素数１～１０のアルキル基、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキル基、フェニ
ル基あるいはアルコキシ基、ａは０、１または２を示す）
で表されるシリコン化合物及び／又はその部分加水分解縮合物を含有するが、シリコン化
合物の部分加水分解縮合物である事が好ましい。
【０１０１】
　前記一般式（１）において、Ｒ1は炭素数１～１０、好ましくはたとえばメチル基、エ
チル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基などの炭素数１
～４のアルキル基、炭素数６～１０のアリール基、炭素数７～１０のアラルリル基、好ま
しくはたとえばフェニル基などの炭素数６～９のアリール基およびベンジル基などの炭素
数７～９のアラルキル基から選ばれた１価の炭化水素基である。前記アルキル基の炭素数
が１０を超える場合には、シリコン化合物の部分加水分解縮合物（Ｃ）成分の反応性が低
下するようになる。また、Ｒ１が前記アルキル基、アリール基、アラルキル基以外の場合
にも反応性が低下するようになる。
【０１０２】
　また、前記一般式（１）において、Ｒ2は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～１
０のアリール基、炭素数７～１０のアラルリル基、好ましくはＲ1と同様の炭素数１～４
のアラルキル基、炭素数６～９のアリール基、炭素数７～９のアラルキル基から選ばれた
１価の炭化水素である。
【０１０３】
　前記一般式（１）において、（Ｒ1Ｏ）4-aは４－ａが３以上になるように、すなわちａ
が０～１になるように選ばれるが、本発明の組成物から形成される塗膜の硬化性が向上す
るという点からは、ａが０であるのが好ましい。
一般式（１）中に存在する（Ｒ1Ｏ）4-aの数が複数個の場合、それらは同一であっても、
異なっていてもよい。
【０１０４】
　前記（Ｃ）成分であるシリコン化合物の具体例としては、たとえばテトラメチルシリケ
ート、テトラエチルシリケート、テトラｎ－プロピルシリケート、テトラｉ－プロピルシ
リケート、テトラｎ－ブチルシリケート、テトラｉ－ブチルシリケートなどのテトラアル
キルシリケート；メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、フェニルトリ
メトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、オクタデシルトリエトキシシラン、３ー
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グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、メチルトリｓｅｃ－オクチルオキシシラン、
メチルトリフェノキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチルトリブトキシシ
ランなどが挙げられる。
【０１０５】
　また、前記（Ｃ）成分のシリコン化合物の部分加水分解縮合物の具体例としては、たと
えば通常の方法で前記テトラアルキルシリケートやトリアルコキシシランに水を添加し、
縮合させて得られるものがあげられ、たとえばＭＳＩ５１、ＭＳＩ５３Ａ、ＥＳＩ４０、
ＥＳＩ４８、ＨＡＳ－１、ＨＡＳ－１０（以上、コルコート（株）製）、ＭＳ５１、ＭＳ
５６、ＭＳ５６Ｓ（以上、三菱化学（株）製）、Ｍシリケート５１、ＦＲ－３、シリケー
ト４０、シリケート４５、シリケート４８、ＥＳ－４８（以上、多摩化学(株)製）などの
テトラアルコキシシランの部分加水分解縮合物や、たとえばＡＦＰ－１（信越化学工業（
株）製）などのトリアルコキシシランの部分加水分解縮合物などが挙げられる。前記（Ｃ
）成分のシリコン化合物の部分加水分解縮合物のうちでは、樹脂（Ａ）成分との相溶性、
得られる本発明の組成物の硬化性が良好で、該組成物を用いて形成される塗膜の硬度に優
れるということより汚染物質の付着を制御するという点から、ＭＳＩ５１、ＭＳＩ５３Ａ
、ＭＳ５１、ＭＳ５６、ＭＳ５６Ｓ（テトラメトキシシランの部分加水分解縮合物）やＥ
ＳＩ４８、ＨＡＳ－１（テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物）などのテトラアル
コキシシランの部分加水分解縮合物を用いるのが好ましく、特に、重量平均分子量が１０
００より大きいＭＳ５６ＳおよびＥＳＩ４８のような化合物が、配合量を低減できる点か
ら更に好ましい。前記シリコン化合物の加水分解縮合物（Ｃ）成分は単独で用いてもよく
、２種類以上併用してもよい。
【０１０６】
　（Ｃ）成分のシリコン化合物の部分加水分解縮合物はまた、前記シリコン化合物および
／またはシリコン化合物の部分加水分解縮合物をアルコール系溶剤中、酸性条件下で加水
分解しても得ることができる。
【０１０７】
　なお、前記アルコール系溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール、イソプロパ
ノール、ｎ－ブタノール、イソブチルアルコールなどが挙げられる。
【０１０８】
　これらは単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。これらのうちでは、メタノー
ル、エタノール、イソプロパノールが安定性向上の点から好ましい。前記酸性条件下とは
＜１＞酸性物質を添加する、＜２＞陽イオン交換樹脂で処理するような条件を指す。
【０１０９】
　＜１＞酸性物質とは塩酸、硝酸、リン酸、硫酸、亜硫酸、などの無機酸；モノメチルホ
スフェート、モノエチルホスフェート、モノブチルホスフェート、モノオクチルホスフェ
ート、ジオクチルホスフェート、ジデシルホスフェートなどのリン酸エステル；ぎ酸、酢
酸、マレイン酸、アジピン酸、しゅう酸、コハク酸などのカルボン酸化合物；ドデシルベ
ンゼンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸、１ーナフタレンスルホン酸、２ーナフタレ
ンスルホン酸などのスルホン酸化合物などが挙げられる。
【０１１０】
　これらの中では酸処理後に酸を除去しやすい点から比較的沸点が低い塩酸、硝酸、亜硫
酸、ぎ酸が好ましい。
【０１１１】
　＜２＞陽イオン交換樹脂とは、例えば、アンバーリスト１５（ローム・アンド・ハース
社製）、デュオライトＣ－４３３（住友化学工業（株）製）等が挙げられる。陽イオン交
換樹脂と水とで処理したのちは、濾過やデカンテーションなどにより陽イオン交換樹脂を
除去するのが好ましい。これらのシリコン化合物の部分加水分解縮合物（Ｃ）成分には事
前に脱水剤としてオルト酢酸メチルを加えておくことが、（Ａ）成分と配合した後の貯蔵
安定性などの点より好ましい。前記（Ｃ）成分の使用量は（Ａ）成分１００重量部に対し
て０～２００重量部、好ましくは２～５０重量部、更に好ましくは２～３０重量部である
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。（Ｂ）成分の使用量が２００部をこえると硬化物層が白濁したり、クラックなどが発生
したりするようになる。前記（Ｃ）成分は、（Ａ）成分と（Ｃ）成分との相溶性を向上さ
せるため、（Ａ）成分の重合時に（Ｃ）成分を加えること、さらに、（Ａ）成分に（Ｃ）
成分をホットブレンドすることができる。
シリコン化合物の部分加水分解縮合物（Ｃ）成分を樹脂（Ａ）成分と混合させたものは常
温硬化性および加熱硬化性を有する組成物となり、該組成物を用いて形成される塗膜は優
れた耐汚染性を有するが、該塗膜が優れた耐汚染性を有する理由はまだ定かには判明して
いない。おそらく樹脂（Ａ）成分とシリコン化合物（Ｃ）成分との相対的硬化速度の違い
と相溶性のバランスが良い点から、表面硬度および親水性が向上することが影響している
ものと考えられる。
【０１１２】
　＜＜硬化触媒・硬化剤（Ｄ）＞＞
　本発明では、光酸発生剤により、架橋性シリル基を有するビニル系重合体は硬化するこ
とができるが、これ以外に従来公知の各種縮合触媒を添加しても構わない。但し、これら
を添加した一液配合物を作製する場合には、十分に組成物中の水分を除去しておく必要が
ある。
【０１１３】
　このような縮合触媒としては、例えば、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテ
ート、ジブチル錫ジエチルヘキサノエート、ジブチル錫ジオクテート、ジブチル錫ジメチ
ルマレート、ジブチル錫ジエチルマレート、ジブチル錫ジブチルマレート、ジブチル錫ジ
イソオクチルマレート、ジブチル錫ジトリデシルマレート、ジブチル錫ジベンジルマレー
ト、ジブチル錫マレエート、ジオクチル錫ジアセテート、ジオクチル錫ジステアレート、
ジオクチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジエチルマレート、ジオクチル錫ジイソオクチ
ルマレート等のジアルキル錫ジカルボキシレート類、例えば、ジブチル錫ジメトキシド、
ジブチル錫ジフェノキシド等のジアルキル錫アルコキシド類、例えば、ジブチル錫ジアセ
チルアセトナート、ジブチル錫ジエチルアセトアセテートなどのジアルキル錫の分子内配
位性誘導体類、例えば、ジブチル錫オキシドやジオクチル錫オキシド等のジアルキル錫オ
キシドと例えば、ジオクチルフタレート、ジイソデシルフタレート、メチルマレエート等
のエステル化合物との反応物、例えば、ジブチル錫ビストリエトキシシリケート、ジオク
チル錫ビストリエトキシシリケート等のジアルキル錫オキシドとシリケート化合物との反
応物、およびこれらジアルキル錫化合物のオキシ誘導体（スタノキサン化合物）等の４価
のスズ化合物類；例えば、オクチル酸錫、ナフテン酸錫、ステアリン酸錫、フェルザチッ
ク酸スズ等の２価のスズ化合物類、あるいはこれらと後述のラウリルアミン等のアミン系
化合物との反応物および混合物；例えば、モノブチル錫トリスオクトエートやモノブチル
錫トリイソプロポキシド等のモノブチル錫化合物やモノオクチル錫化合物等のモノアルキ
ル錫類；例えば、テトラブチルチタネート、テトラプロピルチタネート、テトラ（２－エ
チルヘキシル）チタネート、イソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）等の
チタン酸エステル類；アルミニウムトリスアセチルアセトナート、アルミニウムトリスエ
チルアセトアセテート、ジイソプロポキシアルミニウムエチルアセトアセテート等の有機
アルミニウム化合物類；カルボン酸ビスマス、カルボン酸鉄、カルボン酸チタニウム、カ
ルボン酸鉛、カルボン酸バナジウム、カルボン酸ジルコニウム、カルボン酸カルシウム、
カルボン酸カリウム、カルボン酸バリウム、カルボン酸マンガン、カルボン酸セリウム、
カルボン酸ニッケル、カルボン酸コバルト、カルボン酸亜鉛、カルボン酸アルミニウム等
のカルボン酸（２－エチルヘキサン酸、ネオデカン酸、バーサチック酸、オレイン酸、ナ
フテン酸等）金属塩、あるいはこれらと後述のラウリルアミン等のアミン系化合物との反
応物および混合物；ジルコニウムテトラアセチルアセトナート、ジルコニウムトリブトキ
シアセチルアセトナート、ジブトキシジルコニウムジアセチルアセトナート、ジルコニウ
ムアセチルアセトナートビス（エチルアセトアセテート、チタンテトラアセチルアセトナ
ート等のキレート化合物類；メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、イソプロピ
ルアミン、ブチルアミン、アミルアミン、ヘキシルアミン、オクチルアミン、２－エチル
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ヘキシルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、ラウリルアミン、ペンタデシルアミン、
セチルアミン、ステアリルアミン、シクロヘキシルアミン等の脂肪族第一アミン類；ジメ
チルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、ジブチルアミ
ン、ジアミルアミン、ジオクチルアミン、ジ（２－エチルヘキシル）アミン、ジデシルア
ミン、ジラウリルアミン、ジセチルアミン、ジステアリルアミン、メチルステアリルアミ
ン、エチルステアリルアミン、ブチルステアリルアミン等の脂肪族第二アミン類；トリア
ミルアミン、トリヘキシルアミン、トリオクチルアミン等の脂肪族第三アミン類；トリア
リルアミン、オレイルアミン、などの脂肪族不飽和アミン類；ラウリルアニリン、ステア
リルアニリン、トリフェニルアミン等の芳香族アミン類；および、その他のアミン類とし
て、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ジエチレント
リアミン、トリエチレンテトラミン、オレイルアミン、シクロヘキシルアミン、ベンジル
アミン、ジエチルアミノプロピルアミン、キシリレンジアミン、エチレンジアミン、ヘキ
サメチレンジアミン、トリエチレンジアミン、グアニジン、ジフェニルグアニジン、２，
４，６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリ
ン、２－エチル－４－メチルイミダゾール、１，８－ジアザビシクロ（５，４，０）ウン
デセン－７（ＤＢＵ）等のアミン系化合物、あるいはこれらのアミン系化合物のカルボン
酸等との塩；ラウリルアミンとオクチル酸錫の反応物あるいは混合物のようなアミン系化
合物と有機錫化合物との反応物および混合物；過剰のポリアミンと多塩基酸とから得られ
る低分子量ポリアミド樹脂；過剰のポリアミンとエポキシ化合物との反応生成物；γ－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノ
プロピルトリイソプロポキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－
アミノプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）アミノプロピルトリ
メトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ
－（β－アミノエチル）アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）
アミノプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）アミノプロピルトリ
イソプロポキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－
アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ベンジル－γ－アミノプロピルトリメトキシシ
ラン、Ｎ－ビニルベンジル－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン等を挙げることがで
きる。また、これらを変性した誘導体である、アミノ変性シリルポリマー、シリル化アミ
ノポリマー、不飽和アミノシラン錯体、フェニルアミノ長鎖アルキルシラン、アミノシリ
ル化シリコーン等のアミノ基を有するシランカップリング剤；等のシラノール縮合触媒、
さらにはフェルザチック酸等の脂肪酸や有機酸性リン酸エステル化合物等他の酸性触媒、
塩基性触媒等の公知のシラノール縮合触媒等が例示できる。
【０１１４】
　酸性触媒の有機酸性リン酸エステル化合物としては、（ＣＨ3Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－Ｏ
Ｈ）、（ＣＨ3Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ2Ｈ5Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、
（Ｃ2Ｈ5Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ3Ｈ7Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ3

Ｈ7Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ4Ｈ9Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ4Ｈ9Ｏ
）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ8Ｈ17Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ8Ｈ17Ｏ）－
Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ10Ｈ21Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ10Ｈ21Ｏ）－Ｐ
（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ13Ｈ27Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ13Ｈ27Ｏ）－Ｐ（
＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ16Ｈ33Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ16Ｈ33Ｏ）－Ｐ（＝
Ｏ）（－ＯＨ）2、（ＨＯ－Ｃ6Ｈ12Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（ＨＯ－Ｃ6Ｈ12Ｏ）
－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（ＨＯ－Ｃ8Ｈ16Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（ＨＯ－Ｃ8

Ｈ16Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、［（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨＯＨ）Ｏ］2－Ｐ（＝Ｏ）（
－ＯＨ）、［（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨＯＨ）Ｏ］－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、［（ＣＨ2ＯＨ
）（ＣＨＯＨ）Ｃ2Ｈ4Ｏ］2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、［（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨＯＨ）Ｃ2

Ｈ4Ｏ］－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2などがあげられるが、例示物質に限定されるものではな
い。
【０１１５】
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　これら有機酸類とアミンの併用系は、触媒活性が高くなるため、使用量を減少できる観
点でより好ましい。有機酸とアミン併用系の中では、酸性リン酸エステルとアミン、有機
カルボン酸とアミン、特に有機酸性リン酸エステルとアミン、脂肪族カルボン酸とアミン
の併用系は、触媒活性がより高く、速硬化性の観点で好ましい。
【０１１６】
　これらの触媒は、単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。この縮合触媒の配
合量は、架橋性シリル基を有する重合体１００部（重量部、以下同じ）に対して０．０１
～２０部程度が好ましく、０．５～５部が更に好ましい。シラノール縮合触媒の配合量が
この範囲を下回ると硬化速度が遅くなることがあり、また硬化反応が十分に進行し難くな
る場合がある。一方、シラノール縮合触媒の配合量がこの範囲を上回ると硬化時に局部的
な発熱や発泡が生じ、良好な硬化物が得られ難くなるほか、ポットライフが短くなり過ぎ
、作業性の点からも好ましくない。なお、特に限定はされないが、錫系硬化触媒が硬化性
を制御し易い点で好ましい結果を与える。
【０１１７】
　特に限定はされないが、後述のような１成分系組成物にする際には、硬化速度や組成物
の貯蔵安定性などの面から、錫系硬化触媒の場合、４価錫が好ましいが、２価錫と有機ア
ミンの組み合わせや非錫化合物も使用できる。
【０１１８】
　また、特に限定はされないが、サイディンクボード用シーリング剤等の用途に用いる際
には、１成分系、２成分系問わず、硬化物が応力緩和し易いことから、被着体にダメージ
を与えない、接着界面での剥離が起き難いなどの面から、４価錫が好ましい。
【０１１９】
　近年、環境問題に焦点が当てられ、錫系触媒が嫌われることもあるが、その様な場合に
はカルボン酸ビスマスやカルボン酸チタン等他の非錫系触媒を選択しても良い。
【０１２０】
　また、本発明の硬化性組成物においては、縮合触媒の活性をより高めるために、アミン
系化合物と同様に、上記のアミノ基を有するシランカップリング剤を助触媒として使用す
ることも可能である。このアミノ基含有シランカップリング剤は、加水分解性基が結合し
たケイ素原子を含む基（以下加水分解性シリル基という）及びアミノ基を有する化合物で
あり、この加水分解性基として既に例示した基を挙げることができるが、メトキシ基、エ
トキシ基等が加水分解速度の点から好ましい。加水分解性基の個数は、２個以上、特に３
個以上が好ましい。
【０１２１】
　これらのアミン化合物の配合量は、架橋性シリル基を有する重合体１００重量部に対し
て０．０１～５０重量部程度が好ましく、更に０．１～２０重量部がより好ましい。アミ
ン化合物の配合量が０．０１重量部未満であると硬化速度が遅くなる場合があり、また硬
化反応が充分に進行し難くなる場合がある。一方、アミン化合物の配合量が３０重量部を
越えると、ポットライフが短くなり過ぎる場合があり、作業性の点から好ましくない。
【０１２２】
　これらのアミン化合物は、１種類のみで使用しても良いし、２種類以上混合使用しても
良い。
【０１２３】
　更に、アミノ基やシラノール基をもたないケイ素化合物を助触媒として添加しても構わ
ない。これらのケイ素化合物としては、限定はされないが、フェニルトリメトキシシラン
、フェニルメチルジメトキシシラン、フェニルジメチルメトキシシラン、ジフェニルジメ
トキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、トリフェニルメトキシシラン等が好ましい
。特に、ジフェニルジメトキシシランやジフェニルジエトキシシランは、低コストであり
、入手が容易であるために最も好ましい。
【０１２４】
　このケイ素化合物の配合量は、架橋性シリル基を有する重合体１００部に対して０．０
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１～２０部程度が好ましく、０．１～１０部が更に好ましい。ケイ素化合物の配合量がこ
の範囲を下回ると硬化反応を加速する効果が小さくなる場合がある。一方、ケイ素化合物
の配合量がこの範囲を上回ると、硬化物の硬度や引張強度が低下することがある。
【０１２５】
　なお、硬化触媒・硬化剤の種類や添加量は目的や用途に応じて本発明の硬化性や機械物
性等を制御することが可能である。また、架橋性シリル基を有する重合体のシリル基の反
応性によっても硬化触媒・硬化剤の種類や添加量を変えることが可能であり、反応性が高
い場合は０．０１～１部の少量の範囲で充分硬化させることが可能である。
【０１２６】
　硬化触媒・硬化剤の種類や添加量は、本発明のビニル系重合体のＹの種類とａの数によ
って選択することが可能であり、目的や用途に応じて本発明の硬化性や機械物性等を制御
することが可能である。Ｙがアルコキシ基である場合、炭素数の少ない方が反応性が高く
、またａが多い方が反応性が高いため少量で充分硬化させることが可能である。
【０１２７】
　＜＜エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ）＞＞
　本発明の硬化性組成物は、エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ）を添
加することも可能である。これらの化合物は、光酸発生剤により硬化させることができ、
ビニル系重合体とのハイブリッド硬化物になる。
【０１２８】
　エポキシ化合物は、硬化性組成物の粘度を下げ作業性を改良するとともに、硬化物の強
度を向上させる役割を果たす。
【０１２９】
　エポキシ化合物としては、エポキシ基を有する化合物であればいかなるものであっても
よいが、たとえばビスフェノール型のエポキシ樹脂や脂環式エポキシ樹脂があげられる。
【０１３０】
　ビスフェノール型エポキシ樹脂の具体例として、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビ
スフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡＤ型エポキシ樹脂、水添型ビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂、水添型ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＳ型エ
ポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂、グリシジルアミン型エポキシ樹脂、ノ
ボラック型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡプロピレンオキシド付加物のグリシジルエー
テル型エポキシ樹脂、水添型ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、フッ素化エポキシ樹脂、
ポリブタジエンあるいはＮＢＲを含有するゴム変性エポキシ樹脂、テトラブロモビスフェ
ノールＡのグリシジルエーテルなどの難燃型エポキシ樹脂、ｐ－オキシ安息香酸グリシジ
ルエーテルエステル型エポキシ樹脂、ｍ－アミノフェノール型エポキシ樹脂、ジアミノジ
フェニルメタン系エポキシ樹脂、ウレタン結合を有するウレタン変性エポキシ樹脂、各種
脂環式エポキシ樹脂、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－ｏ－トル
イジン、トリグリシジルイソシアヌレート、ポリアルキレングリコールジグリシジルエー
テル、グリセリンのような多価アルコールのグリシジルエーテル、ヒダントイン型エポキ
シ樹脂、石油樹脂などのような不飽和重合体のエポキシ化物などが例示される。
【０１３１】
　前記水添型とは、ベンゼン環部分をシクロへキシル環に水素還元したものをいう。
【０１３２】
　また、脂環式エポキシ樹脂としては、シクロヘキセンオキシド基、トリシクロデセンオ
キシド基、シクロペンテンオキシド基などを有する化合物が代表的であり、具体的には、
ビニルシクロヘキセンジエポキシド、ビニルシクロヘキセンモノエポキシド、３，４－エ
ポキシシクロへキシルメチル－３，４－エポキシシクロへキサンカーボキシレート、２－
（３，４－エポキシシクロへキシル５，５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサン
－ｍ－ジオキサン、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート、ビス（３，４
－エポキシシクロヘキシルメチレン）アジペートなどがあげられるが、これらに限定され
るものではなく、一般に使用されているエポキシ樹脂が使用され得る。これらエポキシ樹
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脂は単独で用いても良く２種以上併用しても良い。
【０１３３】
　エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ）としては分子中に架橋性シリル
基を有するものが好ましい。
【０１３４】
　具体例としては、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプ
ロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、β－（
３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン等のエポキシ基含有シラン類、オキセタニル
トリメトキシキシシラン、オキセタニルメチルジメトキシシラン、オキセタニルトリエト
キシキシシラン等のオキセタニルシラン類等が挙げられる。
【０１３５】
　エポキシ化合物は、光を吸収して硬化を阻害したり、硬化後に着色をするのを避けるた
め、芳香環を有さないことが好ましい。
【０１３６】
　これらのエポキシ樹脂の中でもエポキシ基を一分子中に少なくとも２個有するものが、
硬化に際し、反応性が高く硬化物が３次元的網目を作りやすいなどの点から好ましい。
【０１３７】
　また、本発明のビニル系重合体とエポキシ樹脂との混合物を硬化させた時の硬化物とし
て透明なものを得るためには、該エポキシ樹脂はビニル系重合体と相溶することが好まし
く、例えば、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂は各種ビニル系重合体と相溶し易く、
透明な硬化物を得易い。
【０１３８】
　有機重合体とエポキシ樹脂の相溶性が良好な組合せの硬化性組成物は、それを硬化させ
た時に変調構造を取り易く、その結果、透明な硬化物を得易い。更には機械物性も格段に
向上することがある。
【０１３９】
　例えば、主鎖が、アクリル酸ブチルエステルホモポリマーよりも極性が高いビニル系重
合体またはビニル系共重合体と、芳香環を有するエポキシ樹脂との組合せや、ビニル系重
合体またはビニル系共重合体と、芳香環を有しないエポキシ樹脂との組合せ等の好ましい
組合せが挙げられる。
【０１４０】
　芳香環を有しないエポキシ樹脂の例としては、特に限定はされないが、脂環式エポキシ
樹脂が好ましく、グリシジル基が脂環に直接ついていないエポキシ樹脂がより好ましい。
【０１４１】
　主鎖が、アクリル酸ブチルエステルホモポリマーよりも極性が高いビニル系重合体また
はビニル系共重合体としては、これに限定されるものではないが、好ましい例として一般
式（ア）で表される、重合体または共重合体が挙げられる。
－［ＣＨ2－ＣＲ（ＣＯＯＲ'）］m－　　（ア）
（式中、Ｒは水素、又はメチル基、Ｒ'は、同一若しくは異なって、アルコキシアルキル
基、または炭素数１～３のアルキル基である。）
【０１４２】
　具体的にはアクリル酸エチル／アクリル酸ブチル／アクリル酸２－メトキシエチル（モ
ル比で４０～５０／２０～３０／３０～２０）の共重合体とビスフェノールＡ型エポキシ
樹脂やビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂等の組合
せや、アクリル酸ブチルエステルホモポリマーと水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂や
ヘキサヒドロフタル酸ジグリシジルエステルの組合せ等の好ましい組合せが挙げられるが
これに限定されるものではない。
【０１４３】
　オキセタン化合物は、硬化性組成物の粘度を下げ作業性を改良するとともに、硬化物の
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強度を向上させる役割を果たす。
【０１４４】
　オキセタン化合物にはとくに限定はないが、具体的には３－エチル－３－ヒドロキシメ
チルオキセタン、３－（メタ）アリルオキシメチル－３－エチルオキセタン、（３－エチ
ル－３－オキセタニルメトキシ）メチルベンゼン、４－フルオロ－〔１－（３－エチル－
３－オキセタニルメトキシ）メチル〕ベンゼン、４－メトキシ－〔１－（３－エチル－３
－オキセタニルメトキシ）メチル〕ベンゼン、〔１－（３－エチル－３－オキセタニルメ
トキシ）エチル〕フェニルエーテル、イソブトキシメチル（３－エチル－３－オキセタニ
ルメチル）エーテル、イソボルニルオキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル
）エーテル、イソボルニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－エチ
ルヘキシル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、エチルジエチレングリコ
ール（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンタジエン（３－エ
チル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンテニルオキシエチル（３－エチ
ル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンテニルエチル（３－エチル－３－
オキセタニルメチル）エーテル、テトラヒドロフルフリル（３－エチル－３－オキセタニ
ルメチル）エーテル、テトラブロモフェニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エ
ーテル、２－テトラブロモフェノキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エ
ーテル、トリブロモフェニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－ト
リブロモフェノキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－ヒド
ロキシエチル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、２－ヒドロキシプロピ
ル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ブトキシエチル（３－エチル－３
－オキセタニルメチル）エーテル、ペンタクロロフェニル（３－エチル－３－オキセタニ
ルメチル）エーテル、ペンタブロモフェニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エ
ーテル、ボルニル（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、３，７－ビス（３
－オキセタニル）－５－オキサ－ノナン、１，４－ビス〔（３－エチル－３－オキセタニ
ルメトキシ）オキセタニルメチルジメトキシシランメチル〕ベンゼン、１，２－ビス〔（
３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル〕エタン、１，２－ビス〔（３－エチル
－３－オキセタニルメトキシ）メチル〕プロパン、エチレングリコールビス（３－エチル
－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジシクロペンテニルビス（３－エチル－３－オキ
セタニルメチル）エーテル、トリエチレングリコールビス（３－エチル－３－オキセタニ
ルメチル）エーテル、テトラエチレングリコールビス（３－エチル－３－オキセタニルメ
チル）エーテル、トリシクロデカンジイルジメチレンビス（３－エチル－３－オキセタニ
ルメチル）エーテル、１，４－ビス〔（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル
〕ブタン、１，６－ビス〔（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル〕ヘキサン
、ポリエチレングリコールビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ＥＯ
変性ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ＰＯ変性
ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ＥＯ変性水添
ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ＰＯ変性水添
ビスフェノールＡビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ＥＯ変性ビス
フェノールＦビス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、トリメチロールプ
ロパントリス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ペンタエリスリトール
トリス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ペンタエリスリトールテトラ
キス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリスリトールヘキサ
キス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリスリトールペンタ
キス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジペンタエリスリトールテトラ
キス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、カプロラクトン変性ジペンタエ
リスリトールヘキサキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテル、ジトリメチ
ロールプロパンテトラキス（３－エチル－３－オキセタニルメチル）エーテルなどがあげ
られる。
【０１４５】
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　オキセタン化合物は、光を吸収して硬化を阻害したり、硬化後に着色をするのを避ける
ため、芳香環を有さないことが好ましい。
【０１４６】
　エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（Ｅ）の添加量
　エポキシ化合物および／またはオキセタン化合物（E）を添加する場合の添加量として
は、架橋性シリル基を少なくとも１個有する有機重合体（Ａ）とエポキシ化合物および／
またはオキセタン化合物（Ｅ）の混合比にして、重量比で１００／１～１／１００の範囲
が好ましいが、１００／５～５／１００の範囲にあることがより好ましく、１００／１０
～１０／１００の範囲にあることが更に好ましいが、その混合比は限定されるものではな
く、各用途、目的に応じて設定できる。この硬化性組成物はその特性から、線膨張係数の
異なる材料の接着や、ヒートサイクルにより繰り返し変位を受けるような部材の接着に用
いる弾性接着剤として用いたり、透明な硬化物になる場合はその特性を活かして、下地が
見える用途でのコーティング剤等に用いたりすることが出来る。例えば、この弾性接着剤
用途ではエポキシ樹脂の混合比は多過ぎると硬化物が硬くなって剥離強度が低下してしま
い、少な過ぎると逆に接着強度や耐水性が低下してしまうので、ビニル系重合体（Ａ）１
００重量部に対し、通常１０～１５０重量部程度の範囲、好ましくは２０～１００重量部
の範囲で使用されるのが良い。
【０１４７】
　＜＜重合性の炭素－炭素二重結合を有する化合物（Ｆ）＞＞
　該組成物の粘度が高くなると、あらゆる用途において作業性が著しく低下する。必須成
分ではないが、表面硬化性の向上、タフネスの付与あるいは粘度低減による作業性の向上
などを目的として、限定はされないが、ラジカル重合性を有する炭素―炭素二重結合を有
する化合物、すなわち重合性のモノマーおよび／またはオリゴマーを添加することが好ま
しい。
【０１４８】
　前記重合性のモノマーおよび／またはオリゴマーとしては、ラジカル重合性の基を有す
るモノマーおよび／またはオリゴマーおよび／または有機重合体、あるいは、アニオン重
合性の基を有するモノマーおよび／またはオリゴマーおよび／または有機重合体が、硬化
性の点から好ましい。
【０１４９】
　前記ラジカル重合性の基としては、（メタ）アクリル基などの（メタ）アクリロイル系
基、スチレン基、アクリロニトリル基、ビニルエステル基、Ｎ－ビニルピロリドン基、ア
クリルアミド基、共役ジエン基、ビニルケトン基、塩化ビニル基などがあげられる。なか
でも、本発明に使用する重合体と類似する（メタ）アクリル基を有するものが好ましい。
【０１５０】
　前記アニオン重合性の基としては、（メタ）アクリル基などの（メタ）アクリロイル系
基、スチレン基、アクリロニトリル基、Ｎ－ビニルピロリドン基、アクリルアミド基、共
役ジエン基、ビニルケトン基などがあげられる。なかでも、本発明に使用する重合体と類
似する（メタ）アクリロイル系基を有するものが好ましい。
【０１５１】
　前記モノマーの具体例としては、（メタ）アクリレート系モノマー、環状アクリレート
、Ｎ－ビニルピロリドン、スチレン系モノマー、アクリロニトリル、Ｎ－ビニルピロリド
ン、アクリルアミド系モノマー、共役ジエン系モノマー、ビニルケトン系モノマー、多官
能モノマーなどがあげられる。
【０１５２】
　（メタ）アクリレート系モノマーとしては、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アク
リル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（
メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｔｅ
ｒｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ペンチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ヘキシル、（
メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ｎ－ヘプチル、（メタ）アクリル



(30) JP 2011-208073 A 2011.10.20

10

酸ｎ－オクチル、（メタ）アクリル酸イソオクチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキ
シル、（メタ）アクリル酸ノニル、（メタ）アクリル酸イソノニル、（メタ）アクリル酸
デシル、（メタ）アクリル酸ドデシル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル
酸トルイル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸２－メトキシエチル、（
メタ）アクリル酸３－メトキシブチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メ
タ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アク
リル酸グリシジル、（メタ）アクリル酸２－アミノエチル、γ－（メタクリロイルオキシ
プロピル）トリメトキシシラン、（メタ）アクリル酸のエチレンオキサイド付加物、（メ
タ）アクリル酸トリフルオロメチルメチル、（メタ）アクリル酸２－トリフルオロメチル
エチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロエチルエチル、（メタ）アクリル酸２－パ
ーフルオロエチル－２－パーフルオロブチルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオ
ロエチル、（メタ）アクリル酸パーフルオロメチル、（メタ）アクリル酸ジパーフルオロ
メチルメチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロメチル－２－パーフルオロエチルエ
チル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロヘキシルエチル、（メタ）アクリル酸２－パ
ーフルオロデシルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロヘキサデシルエチルなど
があげられる。また、下式で示される化合物などもあげることができる。なお、下式にお
いて、ｎは０～２０の整数を示す。
【０１５３】
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　スチレン系モノマーとしてはスチレン、α－メチルスチレンなど、アクリルアミド系モ
ノマーとしてはアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミドなど、共役ジエン系モ
ノマーとしてはブタジエン、イソプレンなど、ビニルケトン系モノマーとしてはメチルビ
ニルケトンなどがあげられる。
【０１５９】
　多官能モノマーとしては、トリメチロールプロパントリアクリレート、ネオペンチルグ
リコールポリプロポキシジアクリレート、トリメチロールプロパンポリエトキシトリアク
リレート、ビスフェノールＦポリエトキシジアクリレート、ビスフェノールＡポリエトキ
シジアクリレート、ジペンタエリスリトールポリヘキサノリドヘキサクリレート、トリス
（ヒドロキシエチル）イソシアヌレートポリヘキサノリドトリアクリレート、トリシクロ
デカンジメチロールジアクリレート２－（２－アクリロイルオキシ－１，１－ジメチル）
－５－エチル－５－アクリロイルオキシメチル－１，３－ジオキサン、テトラブロモビス
フェノールＡジエトキシジアクリレート、４，４－ジメルカプトジフェニルサルファイド
ジメタクリレート、ポリテトラエチレングリコールジアクリレート、１，９－ノナンジオ
ールジアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレートなどがあげられる。
【０１６０】
　オリゴマーとしては、ビスフェノールＡ型エポキシアクリレート樹脂、フェノールノボ
ラック型エポキシアクリレート樹脂、クレゾールノボラック型エポキシアクリレート樹脂
などのエポキシアクリレート系樹脂、ＣＯＯＨ基変性エポキシアクリレート系樹脂、ポリ
オール（ポリテトラメチレングリコール、エチレングリコールとアジピン酸のポリエステ
ルジオール、ε－カプロラクトン変性ポリエステルジオール、ポリプロピレングリコール
、ポリエチレングリコール、ポリカーボネートジオール、水酸基末端水添ポリイソプレン
、水酸基末端ポリブタジエン、水酸基末端ポリイソブチレンなど）と有機イソシアネート
（トリレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシ
アネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネートなど）から得
られたウレタン樹脂を、水酸基含有（メタ）アクリレート｛ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メタ）アク
リレート、ペンタエリスリトールトリアクリレートなど｝と反応させて得られたウレタン
アクリレート系樹脂、前記ポリオールにエステル結合を介して（メタ）アクリル基を導入
した樹脂、ポリエステルアクリレート系樹脂、ポリ（メタ）アクリルアクリレート系樹脂
（重合性の反応基を有するポリ（メタ）アクリル酸エステル系樹脂）などがあげられる。
【０１６１】
　また、（メタ）アクリロイル系基を有するモノマーおよび／またはオリゴマーの数平均
分子量は、５０００以下であることが好ましい。さらに、表面硬化性の向上や、作業性向
上のための粘度低減のために、モノマーを用いる場合には、分子量が１０００以下である
ことが、相溶性が良好であるという理由からさらに好ましい。
【０１６２】
　前記モノマーおよび／またはオリゴマーおよび／または有機重合体の使用量としては、
有機重合体（Ａ）１００部に対して、１～２００部、さらには５～１００部であるのが好
ましい。本願の硬化性組成物がさらに（Ｃ）または成分（Ｅ）を含有する場合は、有機重
合体（Ａ）と成分（Ｃ）又は成分（Ｅ）との合計１００部に対して、１～２００部が好ま
しく、５～１００部がより好ましい。本願の硬化性組成物がさらに成分（Ｃ）及び成分（
Ｅ）を含有する場合は、有機重合体（Ａ）と成分（Ｃ）と成分（Ｅ）との合計１００重量
部に対して、１～２００部が好ましく、５～１００部がより好ましい。
（Ｆ）成分がオリゴマー、有機重合体の場合、重合性の炭素－炭素二重結合は、特に限定
されないが、一般式（１３）
－ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｒa）＝ＣＨ2　（１３）
（式中、Ｒaは水素原子又は炭素数１～２０の有機基を表わす）
で表される（メタ）アクリロイル基が好ましい。
また、（Ｆ）成分の重合性の炭素－炭素二重結合は、分子鎖末端にあることが好ましい。
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【０１６３】
　＜ポリシロキサンへの導入方法＞
　特に限定はないが、例えば、特許第３１９３８６６号公報に記載の末端シラノール停止
ポリシロキサンに有機金属等を触媒として、加水分解性シリル基含有ビニル化合物、加水
分解性シリル基含有（メタ）アクリロイル化合物を加水分解縮合反応させる方法等が挙げ
られる。
【０１６４】
　＜ポリエーテルへの導入方法＞
　オキシアルキレン重合体への重合性の炭素－炭素二重結合を導入する方法としては、特
に限定がないが、＜１＞水酸基末端を有するポリオキシアルキレンに一般式（１）の酸ク
ロライド化合物を反応させる方法、＜２＞水酸基末端を有するポリオキシアルキレンにイ
ソシアナート基を含む一般式（１）の化合物を反応性させる方法、＜３＞水酸基末端を有
するポリオキシアルキレンに多官能性のイソシアナートおよび水酸基を含有するビニルモ
ノマーを反応させる方法、＜４＞ヒドロシリル化可能な二重結合末端（例えばアリル基末
端）ポリオキシアルキレンに多官能タイプのヒドロシリル化合物を反応させ、更にアリル
（メタ）アクリレート等のヒドロシリル化可能な化合物を反応させる方法がある。反応の
簡便性の点で＜２＞、＜３＞および＜４＞の方法が好ましく、反応の安定性の点で、＜２
＞および＜３＞の方法がより好ましい。
【０１６５】
　＜ビニル系重合体への導入方法＞
　ビニル系重合体への重合性の炭素－炭素二重結合を導入する方法としては、公知の方法
を利用することができる。例えば、特開２００４－２０３９３２号公報段落［００８０］
～［００９１］記載の方法が挙げられるが、以下の方法が好ましい。
【０１６６】
　（導入方法１）
一般式（１４）のビニル系重合体の末端ハロゲン基を、一般式（１５）の重合性の炭素－
炭素二重結合を有する化合物で置換する方法。
－ＣＲ14Ｒ15Ｘ　（１４）
（式中、Ｒ14、Ｒ15は、ビニル系モノマーのエチレン性不飽和基に結合した基。Ｘは、塩
素、臭素、又は、ヨウ素を表す。）
Ｍ+-ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｒ16）＝ＣＨ2　（１５）
（式中、Ｒ16は水素、または、炭素数１～２０の有機基を表す。Ｍ+はアルカリ金属、ま
たは４級アンモニウムイオンを表す。）
一般式（１４）で表される末端構造を有するビニル系重合体は、上述した有機ハロゲン化
物、またはハロゲン化スルホニル化合物を開始剤、遷移金属錯体を触媒としてビニル系モ
ノマーを重合する方法、あるいは、ハロゲン化合物を連鎖移動剤としてビニル系モノマー
を重合する方法により製造されるが、好ましくは前者である。
一般式（１５）で表される化合物としては特に限定されないが、Ｒ16の具体例としては、
例えば、－Ｈ、－ＣＨ3、－ＣＨ2ＣＨ3、－（ＣＨ2）nＣＨ3（ｎは２～１９の整数を表す
）、－Ｃ6Ｈ5、－ＣＨ2ＯＨ、－ＣＮ、等が挙げられ、好ましくは－Ｈ、－ＣＨ3である。
Ｍ+はオキシアニオンの対カチオンであり、Ｍ+の種類としてはアルカリ金属イオン、具体
的にはリチウムイオン、ナトリウムイオン、カリウムイオン、および４級アンモニウムイ
オンが挙げられる。４級アンモニウムイオンとしてはテトラメチルアンモニウムイオン、
テトラエチルアンモニウムイオン、テトラベンジルアンモニウムイオン、トリメチルドデ
シルアンモニウムイオン、テトラブチルアンモニウムイオンおよびジメチルピペリジニウ
ムイオン等が挙げられ、好ましくはナトリウムイオン、カリウムイオンである。一般式（
１５）のオキシアニオンの使用量は、一般式（１４）のハロゲン基に対して、好ましくは
１～５当量、更に好ましくは１．０～１．２当量である。この反応を実施する溶媒として
は特に限定はされないが、求核置換反応であるため極性溶媒が好ましく、例えば、テトラ
ヒドロフラン、ジオキサン、ジエチルエーテル、アセトン、ジメチルスルホキシド、ジメ
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チルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ヘキサメチルホスホリックトリアミド、アセ
トニトリル、等が用いられる。反応を行う温度は限定されないが、一般に０～１５０℃で
、重合性の末端基を保持するために好ましくは室温～１００℃で行う。
【０１６７】
　（導入方法２）
末端に水酸基を有するビニル重合体に一般式（１６）で示される化合物を反応させる方法
。
ＸＣ（Ｏ）Ｃ（Ｒ16）＝ＣＨ2　（１６）
（式中、Ｒ16は水素、または、炭素数１～２０の有機基を表す。Ｘは塩素、臭素、または
水酸基を表す。）
【０１６８】
　（導入方法３）
末端に水酸基を有するビニル重合体に、ジイソシアネート化合物を反応させ、残存イソシ
アネート基と下記一般式（１７）で示される化合物とを反応させる方法。
ＨＯ－Ｒ’－ ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｒ16）＝ＣＨ2　（１７）
（式中、Ｒ16は水素、または、炭素数１～２０の有機基を表す。Ｒ’は炭素数２～２０の
２価の有機基を表す。）
これらの方法の中でも、制御が容易である点から、（導入方法１）が最も好ましい。
【０１６９】
　該、硬化性組成物には、有機溶剤が添加することができる。通常、沸点が５０～１８０
℃のものが、塗工時の作業性、硬化前後の乾燥性に優れることから好ましい。具体的には
、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノールなどの
アルコール系溶剤；酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、エチレングリコールモノエチ
ルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモ
ノブチルエーテルなどのエステル系溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブ
チルケトンなどのケトン系溶剤；トルエン、キシレンなどの芳香族系溶剤；ジオキサンな
どの環状エーテル系溶剤などがあげられる。これらの溶剤は単独で用いてもよく２種以上
を混合して用いてもよい。
【０１７０】
　＜光ラジカル性重合開始剤＞
　上述のラジカル重合性を有する炭素―炭素二重結合を有する化合物を添加した場合、該
化合物を光重合させるために、光ラジカル性重合開始剤を添加することが好ましい。
【０１７１】
　光ラジカル性重合開始剤にはとくに制限はないが、具体例としては、たとえばアセトフ
ェノン、プロピオフェノン、ベンゾフェノン、キサントール、フルオレイン、ベンズアル
デヒド、アンスラキノン、トリフェニルアミン、カルバゾール、３－メチルアセトフェノ
ン、４－メチルアセトフェノン、３－ペンチルアセトフェノン、２，２－ジエトキシアセ
トフェノン、４－メトキシアセトフェン、３－ブロモアセトフェノン、４－アリルアセト
フェノン、ｐ－ジアセチルベンゼン、３－メトキシベンゾフェノン、４－メチルベンゾフ
ェノン、４－クロロベンゾフェノン、４，４'－ジメトキシベンゾフェノン、４－クロロ
－４'－ベンジルベンゾフェノン、３－クロロキサントーン、３，９－ジクロロキサント
ーン、３－クロロ－８－ノニルキサントーン、ベンゾイル、ベンゾインメチルエーテル、
ベンゾインブチルエーテル、ビス（４－ジメチルアミノフェニル）ケトン、ベンジルメト
キシケタール、２－クロロチオキサントーンなどがあげられる。
【０１７２】
　前記光ラジカル性重合開始剤は単独で用いてもよく、他の化合物と組み合わせて用いて
もよい。具体的には、ジエタノールメチルアミン、ジメチルエタノールアミン、トリエタ
ノールアミンなどのアミンとの組合せ、さらにこれにジフェニルヨードニウムクロリドな
どのヨードニウム塩を組み合わせたもの、メチレンブルーなどの色素およびアミンと組み
合わせたものなどがあげられる。
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【０１７３】
　なお、前記光ラジカル性重合開始剤を使用する場合、必要により、ハイドロキノン、ハ
イドロキノンモノメチルエーテル、ベンゾキノン、パラターシャリーブチルカテコールな
どの如き重合禁止剤類を添加することもできる。
【０１７４】
　また、近赤外光重合開始剤として、近赤外光吸収性陽イオン染料を使用しても構わない
。
【０１７５】
　近赤外光吸収性陽イオン染料としては、６５０～１５００ｎｍの領域の光エネルギーで
励起する、たとえば特開平３－１１１４０２号公報、特開平５－１９４６１９号公報など
に開示されている近赤外光吸収性陽イオン染料－ボレート陰イオン錯体などを用いるのが
好ましく、ホウ素系増感剤を併用することがさらに好ましい。
【０１７６】
　光ラジカル性重合開始剤の添加量は系をわずかに光官能化するだけでよいので、とくに
制限はないが、ビニル系重合体（Ｉ）１００部に対して、０．００１～１０部であるのが
好ましい。
【０１７７】
　＜＜トリアルコキシシラン化合物あるいはテトラアルコキシシラン化合物＞＞
　本発明の硬化性組成物には、限定はされないが、トリアルコキシシラン化合物あるいは
テトラアルコキシシラン化合物を添加することが、硬化物物性や貯蔵安定性を改善するた
めに好ましく、特に好ましくはトリアルコキシシラン化合物である。トリアルコキシシラ
ン化合物あるいはテトラアルコキシシラン化合物としては、式Ｒ4-nＳｉＹn（式中、Ｙは
加水分解可能な基、Ｒは有機基で官能基を含んでいても含まなくともよい。ｎは３または
４である）で示される加水分解性有機シリコン化合物が挙げられ、その具体例としては、
ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メ
チルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、メ
チルトリアセトキシシラン、オルトケイ酸テトラメチル（テトラメトキシシランないしは
メチルシリケート）、オルトケイ酸テトラエチル（テトラエトキシシランないしはエチル
シリケート）、オルトケイ酸テトラプロピル、オルトケイ酸テトラブチル等のシラン化合
物またはこれらの部分加水分解縮合物、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－グ
リシドキシプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロ
キシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－
メルカプトプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピ
ルメチルジメトキシシラン等のシランカップリング剤、またはこれらの部分加水分解縮合
物等が挙げられる。これらの中から１種または２種以上併用して配合することができる。
【０１７８】
　トリアルコキシシラン化合物あるいはテトラアルコキシシラン化合物の使用量としては
、ビニル系重合体１００重量部に対し、０．１～３０重量部、好ましくは０．３～２０重
量部、より好ましくは０．５～１０重量部である。
【０１７９】
　なお、これらのトリアルコキシシラン化合物あるいはテトラアルコキシシラン化合物を
添加する際には硬化性組成物を無水の状態にしてから行うのが好ましいが、水分を含んだ
ままの状態で添加しても構わない。
【０１８０】
　＜＜硬化性組成物＞＞
　本発明の硬化性組成物においては、目的とする物性に応じて、各種の配合剤を添加して
も構わない。
【０１８１】
　＜脱水剤＞
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　硬化性組成物は、作製する際の水分等によって、その貯蔵している間に増粘、ゲル化が
進み、使用する際の作業性に難が生じたり、また、その増粘、ゲル化が進んだ硬化性組成
物を使用することにより、硬化後の硬化物の物性が低下して、本来の目的であるシール性
等を損なったりする問題が生じることがある。つまり硬化性組成物の貯蔵安定性が問題と
なることがある。
【０１８２】
　この硬化性組成物の貯蔵安定性を改良するには、硬化性組成物に、共沸脱水により含水
分量を減らす方法がある。例えば、水に対して極小共沸点を有する揮発性有機化合物を０
．１～１０重量部程度添加し、均一に混合した後、５０～９０℃程度に加熱し真空ポンプ
で吸引しながら水－有機化合物の共沸組成物を形骸に取出す方法が挙げられる。水に対し
て極小共沸点を有する揮発性有機化合物としては塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭
素、トリクロロエチレン等のハロゲン化物；エタノール、アリルアルコール、１－プロパ
ノール、ブタノール等のアルコール類；酢酸エチル、プロピオン酸メチル等のエステル類
；メチルエチルケトン、３－メチル－２－ブタノン等のケトン類；エチルエーテル、イソ
プロピルエーテル等のエーテル類；ベンゼン、トルエン、キシレン、ヘキサン等の炭化水
素類等が例示できる。しかしながら、この方法は脱揮操作が入るため、揮発性の他の配合
剤に対する工夫が必要となったり、共沸させる揮発性有機化合物の処理、回収等が必要に
なったりする。そのため、以下の脱水剤を添加する方が好ましいことがある。
【０１８３】
　上述の様に、本発明の組成物には、貯蔵安定性を改良する目的で組成物中の水分を除去
するための脱水剤を添加することができる。脱水剤としては、例えば、５酸化リンや炭酸
水素ナトリウム、硫酸ナトリウム（無水ボウ硝）、モレキュラーシーブス等の無機固体等
が挙げられる。これらの固体脱水剤でも構わないが、添加後の液性が酸性や塩基性に傾い
て逆に縮合し易く貯蔵安定性が悪くなったり、固体を後で取り除くなどの作業性が悪くな
ったりすることもあるため、後述の、液状の加水分解性のエステル化合物が好ましい。加
水分解性のエステル化合物としては、オルトぎ酸トリメチル、オルトぎ酸トリエチル、オ
ルトぎ酸トリプロピル、オルトぎ酸トリブチル等のオルトぎ酸トリアルキルや、オルト酢
酸トリメチル、オルト酢酸トリエチル、オルト酢酸トリプロピル、オルト酢酸トリブチル
等のオルト酢酸酸トリアルキル等、およびそれらの化合物から成る群から選ばれるものが
挙げられる。
【０１８４】
　脱水剤の使用量としては、限定はされないが、ビニル系重合体１００重量部に対し、０
．１～３０重量部、好ましくは０．３～２０重量部、より好ましくは０．５～１０重量部
である。
【０１８５】
　なお、これらの脱水剤を添加する際には硬化性組成物を無水の状態にしてから行なうの
が好ましいが、水分を含んだままの状態で添加しても構わない。
【０１８６】
　＜接着性付与剤＞
　本発明の組成物には、アミノシラン系化合物やその他のシランカップリング剤、シラン
カップリング剤以外の接着性付与剤を添加することができる。接着付与剤を添加すると、
外力により目地幅等が変動することによって、シーリング材がサイディングボード等の被
着体から剥離する危険性をより低減することができる。また、場合によっては接着性向上
の為に用いるプライマーの使用の必要性がなくなり、施工作業の簡略化が期待される。シ
ランカップリング剤の具体例としてはアミノ基や、メルカプト基、エポキシ基、カルボキ
シル基、ビニル基、イソシアネート基、イソシアヌレート、ハロゲン等の官能基をもった
シランカップリング剤が例示でき、その具体例としては、γ－イソシアネートプロピルト
リメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン、γ－イソシアネー
トプロピルメチルジエトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジメトキシシラ
ン等のイソシアネート基含有シラン類；γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－ア
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ミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－
アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、
γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル
）アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルト
リエトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジエトキシシラン、
γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－ウレイドプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－
ベンジル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ビニルベンジル－γ－アミノプ
ロピルトリエトキシシラン等のアミノ基含有シラン類；γ－メルカプトプロピルトリメト
キシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチ
ルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエトキシシラン等のメルカプト基
含有シラン類；γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピ
ルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、β－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチルトリエトキシシラン等のエポキシ基含有シラン類；β－カルボキシエ
チルトリエトキシシラン、β－カルボキシエチルフェニルビス（２－メトキシエトキシ）
シラン、Ｎ－β－（カルボキシメチル）アミノエチル－γ－アミノプロピルトリメトキシ
シラン等のカルボキシシラン類；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン
、γ－メタクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクロイルオキシプ
ロピルメチルトリエトキシシラン等のビニル型不飽和基含有シラン類；γ－クロロプロピ
ルトリメトキシシラン等のハロゲン含有シラン類；トリス（トリメトキシシリル）イソシ
アヌレート等のイソシアヌレートシラン類、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）テ
トラスルファン等のポリスルファン類等を挙げることができる。また、上記のアミノ基含
有シラン類とエポキシ基含有シラン類との反応物、アミノ基含有シラン類とアクロイルオ
キシ基含有シラン類との反応物、アミノ基含有シラン類とイソシアネート基含有シラン類
との反応物も使用できる。また、これらを変性した誘導体である、アミノ変性シリルポリ
マー、シリル化アミノポリマー、不飽和アミノシラン錯体、フェニルアミノ長鎖アルキル
シラン、アミノシリル化シリコーン、ブロックイソシアネートシラン、シリル化ポリエス
テル等もシランカップリング剤として用いることができる。また、上記のアミノ基含有シ
ラン類と例えばメチルイソブチルケトン等のケトン化合物との反応によって得られるケチ
ミン化合物等もシランカップリング剤として用いることができる。
【０１８７】
　本発明に用いるシランカップリング剤は、通常、架橋性シリル基を有する重合体１００
部に対し、０．１～２０部の範囲で使用される。特に、０．５～１０部の範囲で使用する
のが好ましい。本発明の硬化性組成物に添加されるシランカップリング剤の効果は、各種
被着体、すなわち、ガラス、アルミニウム、ステンレス、亜鉛、銅、モルタルなどの無機
基材や、塩ビ、アクリル、ポリエステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネ
ートなどの有機基材に用いた場合、ノンプライマー条件またはプライマー処理条件下で、
著しい接着性改善効果を示す。ノンプライマー条件下で使用した場合には、各種被着体に
対する接着性を改善する効果が特に顕著である。また、使用量が架橋性シリル基を有する
重合体１００部に対し１部程度であれば、硬化物の透明性にほとんど影響しない。
【０１８８】
　シランカップリング剤以外の具体例としては、特に限定されないが、例えば、エポキシ
樹脂、フェノール樹脂、ポリスチレン－ポリブタジエン－ポリスチレン、ポリスチレン－
ポリイソプレン－ポリスチレン、ポリスチレン－ポリイソプレン／ブタジエン共重合体－
ポリスチレン、ポリスチレン－ポリエチレン／プロピレン共重合体－ポリスチレン、ポリ
スチレン－ポリエチレン／ブチレン共重合体－ポリスチレン、ポリスチレン－ポリイソブ
テン－ポリスチレン等の直鎖状または分岐状のブロック共重合体、アルキルスルフォン酸
エステル、硫黄、アルキルチタネート類、芳香族ポリイソシアネート等が挙げられる。エ
ポキシ樹脂は上記のアミノ基含有シラン類と反応させて使用することができる。
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【０１８９】
　上記接着性付与剤は１種類のみで使用しても良いし、２種類以上混合使用しても良い。
これら接着性付与剤は添加することにより被着体に対する接着性を改善することができる
。特に限定はされないが、接着性、特にオイルパンなどの金属被着面に対する接着性を向
上させるために、上記接着性付与剤の中でもシランカップリング剤を０．１～２０重量部
、併用することが好ましい。
【０１９０】
　接着性付与剤の種類や添加量は、本発明のビニル系重合体のＹの種類とａの数によって
選択することが可能であり、目的や用途に応じて本発明の硬化性や機械物性等を制御する
ことが可能である。特に硬化性や伸びに影響するためその選択には注意が必要である。
【０１９１】
　＜可塑剤＞
　本発明の硬化性組成物には、各種可塑剤を必要に応じて用いても良い。可塑剤を後述す
る充填材と併用して使用すると硬化物の伸びを大きくできたり、多量の充填材を混合でき
たりするためより有利となるが、必ずしも添加しなければならないものではない。可塑剤
としては特に限定されないが、物性の調整、性状の調節等の目的により、例えば、ジブチ
ルフタレート、ジヘプチルフタレート、ジ（２－エチルヘキシル）フタレート、ジイソデ
シルフタレート、ブチルベンジルフタレート等のフタル酸エステル類；ジオクチルアジペ
ート、ジオクチルセバケート、ジブチルセバケート、コハク酸イソデシル等の非芳香族二
塩基酸エステル類；オレイン酸ブチル、アセチルリシリノール酸メチル等の脂肪族エステ
ル類；ジエチレングリコールジベンゾエート、トリエチレングリコールジベンゾエート、
ペンタエリスリトールエステル等のポリアルキレングリコールのエステル類；トリクレジ
ルホスフェート、トリブチルホスフェート等のリン酸エステル類；トリメリット酸エステ
ル類；ポリスチレンやポリ－α－メチルスチレン等のポリスチレン類；ポリブタジエン、
ポリブテン、ポリイソブチレン、ブタジエン－アクリロニトリル、ポリクロロプレン；塩
素化パラフィン類；アルキルジフェニル、部分水添ターフェニル、等の炭化水素系油；プ
ロセスオイル類；ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、エチレンオキサ
イド－プロピレンオキサイド共重合体、ポリテトラメチレングリコール等のポリエーテル
ポリオール、これらポリエーテルポリオールの水酸基の片末端または両末端もしくは全末
端をアルキルエステル基またはアルキルエーテル基などに変換したアルキル誘導体等のポ
リエーテル類；エポキシ化大豆油、エポキシステアリン酸ベンジル、Ｅ－ＰＳ等のエポキ
シ基含有可塑剤類；セバシン酸、アジピン酸、アゼライン酸、フタル酸等の２塩基酸とエ
チレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ジプロピレングリコール等の２価アルコールから得られるポリエステル系可塑剤類
；アクリル系可塑剤を始めとするビニル系モノマーを種々の方法で重合して得られるビニ
ル系重合体類等が挙げられる。
【０１９２】
　なかでも数平均分子量５００～１５，０００の重合体である高分子可塑剤は、添加する
ことにより、該硬化性組成物の粘度やスランプ性および該組成物を硬化して得られる硬化
物の引張り強度、伸びなどの機械特性が調整できるとともに、重合体成分を分子中に含ま
ない可塑剤である低分子可塑剤を使用した場合に比較して、初期の物性を長期にわたり維
持し、該硬化物にアルキッド塗料を塗布した場合の乾燥性（塗装性ともいう）を改良でき
る。なお、限定はされないがこの高分子可塑剤は、官能基を有しても有しなくても構わな
い。
【０１９３】
　上記で高分子可塑剤の数平均分子量は、５００～１５，０００と記載したが、好ましく
は８００～１０，０００であり、より好ましくは１，０００～８，０００である。分子量
が低すぎると熱や降雨により可塑剤が経時的に流出し、初期の物性を長期にわたり維持で
きず、アルキッド塗装性が改善できない。また、分子量が高すぎると粘度が高くなり、作
業性が悪くなる。
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【０１９４】
　これらの高分子可塑剤の中ではポリエーテル系可塑剤と（メタ）アクリル系重合体可塑
剤が高伸び特性あるいは高耐候性の点から好ましい。アクリル系重合体の合成法は、従来
からの溶液重合で得られるものや、無溶剤型アクリルポリマー等を挙げることができる。
後者のアクリル系可塑剤は溶剤や連鎖移動剤を使用せず高温連続重合法（ＵＳＰ４４１４
３７０、特開昭５９－６２０７、特公平５－５８００５、特開平１－３１３５２２、ＵＳ
Ｐ５０１０１６６）にて作製されるため本発明の目的にはより好ましい。その例としては
特に限定されないが例えば東亞合成品のＡＲＵＦＯＮ　ＵＰシリーズ（ＵＰ－１０００、
ＵＰ－１１１０、ＵＰ－２０００、ＵＰ－２１３０）（ＳＧＯと呼ばれる）等が挙げられ
る（防水ジャーナル２００２年６月号参照）。勿論、他の合成法としてリビングラジカル
重合法をも挙げることができる。この方法によれば、その重合体の分子量分布が狭く、低
粘度化が可能なことから好ましく、更には原子移動ラジカル重合法がより好ましいが、こ
れに限定されるものではない。
【０１９５】
　高分子可塑剤の分子量分布は特に限定されないが、粘度の点から狭いことが好ましく、
１．８未満が好ましい。１．７以下がより好ましく、１．６以下がなお好ましく、１．５
以下がさらに好ましく、１．４以下が特に好ましく、１．３以下が最も好ましい。
【０１９６】
　なお、粘度の点から言えば、主鎖に分岐構造を有する方が同一分子量では粘度が低くな
るので好ましい。上述の高温連続重合法はこの例として挙げられる。
【０１９７】
　上記高分子可塑剤を含む可塑剤は、単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい
が、必ずしも必要とするものではない。また必要によっては高分子可塑剤を用い、物性に
悪影響を与えない範囲で低分子可塑剤を更に併用しても良い。また、例えば、本発明のビ
ニル系重合体と架橋性官能基を有する重合体任意成分の一つであるポリエーテル系重合体
とを混合した組成物の場合には、混合物の相溶性の点から、フタル酸エステル類、アクリ
ル系重合体が特に好ましい。
【０１９８】
　なおこれら可塑剤は、重合体製造時に配合することも可能である。
【０１９９】
　可塑剤を用いる場合の使用量は、限定されないが、架橋性シリル基を有する重合体１０
０重量部に対して５～１５０重量部、好ましくは１０～１２０重量部、さらに好ましくは
２０～１００重量部である。５重量部未満では可塑剤としての効果が発現しにくく、１５
０重量部を越えると硬化物の機械強度が不足する傾向がある。
【０２００】
　＜充填材＞
　本発明の硬化性組成物には、活性エネルギー線による硬化を妨げない範囲で、各種充填
材を必要に応じて用いても良い。充填材としては、特に限定されないが、木粉、パルプ、
木綿チップ、アスベスト、ガラス繊維、炭素繊維、マイカ、クルミ殻粉、もみ殻粉、グラ
ファイト、ケイソウ土、白土、シリカ（ヒュームドシリカ、沈降性シリカ、結晶性シリカ
、溶融シリカ、ドロマイト、無水ケイ酸、含水ケイ酸、非晶質球形シリカ等）、カーボン
ブラックのような補強性充填材；重質炭酸カルシウム、膠質炭酸カルシウム、炭酸マグネ
シウム、ケイソウ土、焼成クレー、クレー、タルク、酸化チタン、ベントナイト、有機ベ
ントナイト、酸化第二鉄、アルミニウム微粉末、フリント粉末、酸化亜鉛、活性亜鉛華、
亜鉛末、炭酸亜鉛およびシラスバルーン、ガラスミクロバルーン、フェノール樹脂や塩化
ビニリデン樹脂の有機ミクロバルーン、ＰＶＣ粉末、ＰＭＭＡ粉末など樹脂粉末などの充
填材；石綿、ガラス繊維およびガラスフィラメント、炭素繊維、ケブラー繊維、ポリエチ
レンファイバー等の繊維状充填材等が挙げられる。
【０２０１】
　これら充填材のうちでは沈降性シリカ、ヒュームドシリカ、結晶性シリカ、溶融シリカ
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、ドロマイト、カーボンブラック、炭酸カルシウム、酸化チタン、タルクなどが好ましい
。
【０２０２】
　特に、活性エネルギー線による硬化を進行しやすくするために透明性または強度の高い
硬化物を得たい場合には、主にヒュームドシリカ、沈降性シリカ、無水ケイ酸、含水ケイ
酸、カーボンブラック、表面処理微細炭酸カルシウム、結晶性シリカ、溶融シリカ、焼成
クレー、クレーおよび活性亜鉛華などから選ばれる充填材を添加できる。これらは透明建
築用シーラント、透明ＤＩＹ接着剤等に好適である。なかでも、比表面積（ＢＥＴ吸着法
による）が１０ｍ2／ｇ以上、通常５０～４００ｍ2／ｇ、好ましくは１００～３００ｍ2

／ｇ程度の超微粉末状のシリカが好ましい。またその表面が、オルガノシランやオルガノ
シラザン、ジオルガノシクロポリシロキサン等の有機ケイ素化合物で予め疎水処理された
シリカが更に好ましい。
【０２０３】
　補強性の高いシリカ系充填材のより具体的な例としては、特に限定されないが、ヒュー
ムドシリカの１つである日本アエロジル社のアエロジルや、沈降法シリカの１つである日
本シリカ社工業のＮｉｐｓｉｌ等が挙げられる。平均粒径は１ｎｍ以上３０μ以下のシリ
カが使用できる。特にヒュームドシリカについては、一次粒子の平均粒径１ｎｍ以上５０
ｎｍ以下のヒュームドシリカを用いると、補強効果が特に高いのでより好ましい。なお、
本発明における平均粒径とは、篩い分け法による。具体的には、粉体を各種の目開きの篩
（マイクロシーブ等）で分級し、測定に供した粉体の全重量の５０重量％が通過した篩の
目開きに相当する値（重量平均粒径）で定義されるものである。充填剤で補強された組成
物は即固定性に優れ、自動車ガラスグレージング接着に好適である。
【０２０４】
　透明性はＰＭＭＡ粉末など樹脂粉末などを充填材に用いることによっても得ることがで
きる。
【０２０５】
　また、低強度で伸びが大である硬化物を得たい場合には、主に酸化チタン、炭酸カルシ
ウム、タルク、酸化第二鉄、酸化亜鉛およびシラスバルーンなどから選ばれる充填材を添
加できる。なお、一般的に、炭酸カルシウムは、比表面積が小さいと、硬化物の破断強度
、破断伸び、接着性と耐候接着性の改善効果が充分でないことがある。比表面積の値が大
きいほど、硬化物の破断強度、破断伸び、接着性と耐候接着性の改善効果はより大きくな
る。炭酸カルシウムの形状は立方形非立方形、不定形等各種の形状が使用できる。
【０２０６】
　更に、炭酸カルシウムは、表面処理剤を用いて表面処理を施してある方がより好ましい
。表面処理炭酸カルシウムを用いた場合、表面処理していない炭酸カルシウムを用いた場
合に比較して、本発明の組成物の作業性を改善し、該硬化性組成物の接着性と耐候接着性
の改善効果がより向上すると考えられる。前記の表面処理剤としては脂肪酸、脂肪酸石鹸
、脂肪酸エステル等の有機物や各種界面活性剤、および、シランカップリング剤やチタネ
ートカップリング剤等の各種カップリング剤が用いられている。具体例としては、以下に
限定されるものではないが、カプロン酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、ウン
デカン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、ベヘン酸、オレイ
ン酸等の脂肪酸と、それら脂肪酸のナトリウム、カリウム等の塩、そして、それら脂肪酸
のアルキルエステルが挙げられる。界面活性剤の具体例としては、ポリオキシエチレンア
ルキルエーテル硫酸エステルや長鎖アルコール硫酸エステル等と、それらのナトリウム塩
、カリウム塩等の硫酸エステル型陰イオン界面活性剤、またアルキルベンゼンスルホン酸
、アルキルナフタレンスルホン酸、パラフィンスルホン酸、α－オレフィンスルホン酸、
アルキルスルホコハク酸等と、それらのナトリウム塩、カリウム塩等のスルホン酸型陰イ
オン界面活性剤等が挙げられる。この表面処理剤の処理量は、炭酸カルシウムに対して、
０．１～２０重量％の範囲で処理するのが好ましく、１～５重量％の範囲で処理するのが
より好ましい。処理量が０．１重量％未満の場合には、作業性、接着性と耐候接着性の改
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善効果が充分でないことがあり、２０重量％を越えると、該硬化性組成物の貯蔵安定性が
低下することがある。
【０２０７】
　特に限定はされないが、炭酸カルシウムを用いる場合、配合物のチクソ性や硬化物の破
断強度、破断伸び、接着性と耐候接着性等の改善効果を特に期待する場合には膠質炭酸カ
ルシウムを用いるのが好ましい。
【０２０８】
　一方、重質炭酸カルシウムは配合物の低粘度化や増量、コストダウン等を目的として添
加することがあるが、この重質炭酸カルシウムを用いる場合は必要に応じて下記のような
ものを使用することができる。
【０２０９】
　重質炭酸カルシウムとは、天然のチョーク（白亜）、大理石、石灰石などを機械的に粉
砕・加工したものである。粉砕方法については乾式法と湿式法があるが、湿式粉砕品は本
発明の硬化性組成物の貯蔵安定性を悪化させることが多いために好ましくないことが多い
。重質炭酸カルシウムは、分級により、様々な平均粒子径を有する製品となる。特に限定
されないが、硬化物の破断強度、破断伸び、接着性と耐候接着性の改善効果を期待する場
合には、比表面積の値が１．５ｍ2／ｇ以上５０ｍ2／ｇ以下のものが好ましく、２ｍ2／
ｇ以上５０ｍ2／ｇ以下が更に好ましく、２．４ｍ2／ｇ以上５０ｍ2／ｇ以下がより好ま
しく、３ｍ2／ｇ以上５０ｍ2／ｇ以下が特に好ましい。比表面積が１．５ｍ2／ｇ未満の
場合には、その改善効果が充分でないことがある。もちろん、単に粘度を低下させる場合
や増量のみを目的とする場合などはこの限りではない。
【０２１０】
　なお、比表面積の値とは、測定方法としてＪＩＳ　Ｋ　５１０１に準じて行なった空気
透過法（粉体充填層に対する空気の透過性から比表面積を求める方法。）による測定値を
いう。測定機器としては、島津製作所製の比表面積測定器ＳＳ－１００型を用いるのが好
ましい。
【０２１１】
　これらの充填材は目的や必要に応じて単独で併用してもよく、２種以上を併用してもよ
い。特に限定はされないが、例えば、必要に応じて比表面積の値が１．５ｍ2／ｇ以上の
重質炭酸カルシウムと膠質炭酸カルシウムを組み合わせると、配合物の粘度の上昇を程々
に抑え、硬化物の破断強度、破断伸び、接着性と耐候接着性の改善効果が大いに期待でき
る。
【０２１２】
　充填材を用いる場合の添加量は、架橋性シリル基を有する重合体１００重量部に対して
、充填材を５～１，０００重量部の範囲で使用するのが好ましく、２０～５００重量部の
範囲で使用するのがより好ましく、４０～３００重量部の範囲で使用するのが特に好まし
い。配合量が５重量部未満の場合には、硬化物の破断強度、破断伸び、接着性と耐候接着
性の改善効果が充分でないことがあり、１，０００重量部を越えると該硬化性組成物の作
業性が低下することがある。充填材は単独で使用しても良いし、２種以上併用しても良い
。
【０２１３】
　なお、ドロマイト、カーボンブラック、炭酸カルシウム、酸化チタン、タルク等は多量
に添加すると本発明の透明性を妨げ、不透明な硬化物となってしまう恐れがあるので注意
が必要である。
【０２１４】
　＜微小中空粒子＞
　また、更に、物性の大きな低下を起こすことなく軽量化、低コスト化を図ることを目的
として、微小中空粒子をこれら補強性充填材に併用しても良い。
【０２１５】
　このような微少中空粒子（以下バルーンという）は、特に限定はされないが、「機能性
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フィラーの最新技術」（ＣＭＣ）に記載されているように、直径が１ｍｍ以下、好ましく
は５００μｍ以下、更に好ましくは２００μｍ以下の無機質あるいは有機質の材料で構成
された中空体が挙げられる。特に、真比重が１．０ｇ／ｃｍ3以下である微少中空体を用
いることが好ましく、更には０．５ｇ／ｃｍ3以下である微少中空体を用いることが好ま
しい。
【０２１６】
　前記無機系バルーンとして、珪酸系バルーンと非珪酸系バルーンとが例示でき、珪酸系
バルーンには、シラスバルーン、パーライト、ガラス（シリカ）バルーン、フライアッシ
ュバルーン等が、非珪酸系バルーンには、アルミナバルーン、ジルコニアバルーン、カー
ボンバルーン等が例示できる。これらの無機系バルーンの具体例として、シラスバルーン
としてイヂチ化成製のウインライト、三機工業製のサンキライト、ガラス（シリカ）バル
ーンとして富士シリシア化学のフジバルーン、日本板硝子製のカルーン、住友スリーエム
製のセルスターＺ－２８、ＥＭＥＲＳＯＮ＆ＣＵＭＩＮＧ製のＭＩＣＲＯ　ＢＡＬＬＯＯ
Ｎ、ＰＩＴＴＳＢＵＲＧＥ　ＣＯＲＮＩＮＧ製のＣＥＬＡＭＩＣ　ＧＬＡＳＳＭＯＤＵＬ
ＥＳ、３Ｍ製のＧＬＡＳＳ　ＢＵＢＢＬＥＳ、旭硝子製のＱ－ＣＥＬ、太平洋セメント製
のＥ－ＳＰＨＥＲＥＳ、フライアッシュバルーンとして、ＰＦＡＭＡＲＫＥＴＩＮＧ製の
ＣＥＲＯＳＰＨＥＲＥＳ、ＦＩＬＬＩＴＥ　Ｕ．Ｓ．Ａ製のＦＩＬＬＩＴＥ、アルミナバ
ルーンとして昭和電工製のＢＷ、ジルコニアバルーンとしてＺＩＲＣＯＡ製のＨＯＬＬＯ
Ｗ　ＺＩＲＣＯＮＩＵＭ　ＳＰＨＥＥＳ、カーボンバルーンとして呉羽化学製クレカスフ
ェア、ＧＥＮＥＲＡＬ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＩＥＳ製カーボスフェアが市販されている。
【０２１７】
　前記有機系バルーンとして、熱硬化性樹脂のバルーンと熱可塑性樹脂のバルーンが例示
でき、熱硬化性のバルーンにはフェノールバルーン、エポキシバルーン、尿素バルーンが
、熱可塑性バルーンにはサランバルーン、ポリスチレンバルーン、ポリメタクリレートバ
ルーン、ポリビニルアルコールバルーン、スチレン－アクリル系バルーンが例示できる。
また、架橋した熱可塑性樹脂のバルーンも使用できる。ここでいうバルーンは、発泡後の
バルーンでも良く、発泡剤を含むものを配合後に発泡させてバルーンとしても良い。
【０２１８】
　これらの有機系バルーンの具体例として、フェノールバルーンとしてユニオンカーバイ
ド製のＵＣＡＲ及びＰＨＥＮＯＬＩＣ　ＭＩＣＲＯＢＡＬＬＯＯＮＳ、エポキシバルーン
としてＥＭＥＲＳＯＮ＆ＣＵＭＩＮＧ製のＥＣＣＯＳＰＨＥＲＥＳ、尿素バルーンとして
ＥＭＥＲＳＯＮ＆ＣＵＭＩＮＧ製のＥＣＣＯＳＰＨＥＲＥＳ　ＶＦ－Ｏ、サランバルーン
としてＤＯＷ　ＣＨＥＭＩＣＡＬ製のＳＡＲＡＮ　ＭＩＣＲＯＳＰＨＥＲＥＳ、日本フィ
ラメント製のエクスパンセル、松本油脂製薬製のマツモトマイクロスフェア、ポリスチレ
ンバルーンとしてＡＲＣＯ　ＰＯＬＹＭＥＲＳ製のＤＹＬＩＴＥ　ＥＸＰＡＮＤＡＢＬＥ
　ＰＯＬＹＳＴＹＲＥＮＥ、ＢＡＳＦ　ＷＹＡＮＤＯＴＥ製の　ＥＸＰＡＮＤＡＢＬＥ　
ＰＯＬＹＳＴＹＲＥＮＥ　ＢＥＡＤＳ、架橋型スチレン－アクリル酸バルーンには日本合
成ゴム製のＳＸ８６３（Ｐ）が、市販されている。
【０２１９】
　上記バルーンは単独で使用しても良く、２種類以上混合して用いても良い。さらに、こ
れらバルーンの表面を脂肪酸、脂肪酸エステル、ロジン、ロジン酸リグニン、シランカッ
プリング剤、チタンカップリング剤、アルミカップリング剤、ポリプロピレングリコール
等で分散性および配合物の作業性を改良するために処理したものも使用することができる
。これらの、バルーンは配合物の硬化前では切れ性等の作業性改善、硬化後では柔軟性お
よび伸び・強度を損なうことなく、軽量化させることによるコストダウン、さらには表面
のつや消し、スパッタ等意匠性付与等のために使用される。
【０２２０】
　バルーンの含有量は、特に限定されないが架橋性シリル基を有する重合体１００重量部
に対して、好ましくは０．１～５０部、更に好ましくは０．１～３０部の範囲で使用でき
る。この量が０．１部未満では軽量化の効果が小さく５０部以上ではこの配合物を硬化さ
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重が０．１以上の場合は３～５０部、更に好ましくは５～３０部が好ましい。
＜物性調整剤＞
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて生成する硬化物の引張特性を調整する物性調
整剤を添加しても良い。
【０２２１】
　物性調整剤としては特に限定されないが、例えば、メチルトリメトキシシラン、ジメチ
ルジメトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン等の
アルキルアルコキシシラン類；ジメチルジイソプロペノキシシラン、メチルトリイソプロ
ペノキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジイソプロペノキシシラン等のアルキ
ルイソプロペノキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グ
リシドキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルジメチルメ
トキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）アミ
ノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－
メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン等の官能基を有するアルコキシシラン類；シ
リコーンワニス類；ポリシロキサン類等が挙げられる。前記物性調整剤を用いることによ
り、本発明の組成物を硬化させた時の硬度を上げたり、硬度を下げ、伸びを出したりし得
る。上記物性調整剤は単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【０２２２】
　＜シラノール含有化合物＞
　本発明の硬化性組成物には、硬化物の物性を変える等の必要に応じてシラノール含有化
合物を添加しても良い。シラノール含有化合物とは、分子内に１個のシラノール基を有す
る化合物、及び／又は、水分と反応することにより分子内に１個のシラノール基を有する
化合物を生成し得る化合物のことをいう。これらは一方のみを用いてもよいし、両化合物
を同時に用いてもよい。
【０２２３】
　シラノール含有化合物の一つである分子内に１個のシラノール基を有する化合物は、特
に限定されず、下記に示した化合物、
（ＣＨ3）3ＳｉＯＨ、（ＣＨ3ＣＨ2）3ＳｉＯＨ、（ＣＨ3ＣＨ2ＣＨ2）3ＳｉＯＨ、（ｎ
－Ｂｕ）3ＳｉＯＨ、（ｓｅｃ－Ｂｕ）3ＳｉＯＨ、（ｔ－Ｂｕ）3ＳｉＯＨ、（ｔ－Ｂｕ
）Ｓｉ（ＣＨ3）2ＯＨ、（Ｃ5Ｈ11）3ＳｉＯＨ、（Ｃ6Ｈ13）3ＳｉＯＨ、（Ｃ6Ｈ5）3Ｓ
ｉＯＨ、（Ｃ6Ｈ5）2Ｓｉ（ＣＨ3）ＯＨ、（Ｃ6Ｈ5）Ｓｉ（ＣＨ3）2ＯＨ、（Ｃ6Ｈ5）2

Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）ＯＨ、Ｃ6Ｈ5Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）2ＯＨ、Ｃ6Ｈ5ＣＨ2Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）2ＯＨ、
Ｃ10Ｈ7Ｓｉ（ＣＨ3）2ＯＨ
（ただし、上記式中Ｃ6Ｈ5はフェニル基を、Ｃ10Ｈ7はナフチル基を示す。）
等のような（Ｒ"）3ＳｉＯＨ（ただし式中Ｒ"は同一または異種の置換もしくは非置換の
アルキル基またはアリール基）で表わすことができる化合物、
【０２２４】
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【化１０】

等のようなシラノール基を含有する環状ポリシロキサン化合物、
【０２２５】
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（式中、Ｒは炭素数１～１０の炭化水素基を、ｎは１～２０の整数を示す。）
等のようなシラノール基を含有する鎖状ポリシロキサン化合物、
【０２２６】
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（式中、Ｒは炭素数１～１０の炭化水素基を、ｎは１～２０の整数を示す。）
等のような主鎖が珪素、炭素からなるポリマー末端にシラノール基が結合した化合物、
【０２２７】

【化１３】

（式中、Ｒは炭素数１～１０の炭化水素基を、ｎは１～２０の整数を示す。）
等のようなポリシラン主鎖末端にシラノール基が結合した化合物、
【０２２８】
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【化１４】

（式中、ｎは１～２０の整数、ｍは１～２０の整数を示す。）
等のような主鎖が珪素、炭素、酸素からなるポリマー末端にシラノール基が結合した化合
物等が例示できる。中でも、入手が容易であり、効果の点から分子量の小さい（ＣＨ3）3

ＳｉＯＨ等が好ましい。
【０２２９】
　上記、分子内に１個のシラノール基を有する化合物は、架橋性シリル基を有する重合体
の架橋性シリル基あるいは架橋により生成したシロキサン結合と反応することにより、架
橋点の数を減少させ、硬化物に柔軟性を与えるとともに表面低タックや耐埃付着性に優れ
た組成物を与える。
【０２３０】
　また本発明の成分の１つである、水分と反応することにより分子内に１個のシラノール
基を有する化合物を生成し得る化合物は、特に限定されないが、
　Ｎ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）アセトアミド、Ｎ－（トリメチルシリル）アセトア
ミド、ビス（トリメチルシリル）トリフルオロアセトアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－トリメチ
ルシリルトリフルオロアセトアミド、ビストリメチルシリル尿素、Ｎ－（ｔ－ブチルジメ
チルシリル）Ｎ－メチルトリフルオロアセトアミド、（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）トリメ
チルシラン、（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）トリメチルシラン、ヘキサメチルジシラザン、
１，１，３，３－テトラメチルジシラザン、Ｎ－（トリメチルシリル）イミダゾール、ト
リメチルシリルトリフルオロメタンスルフォネート、トリメチルシリルフェノキシド、ｎ
－オクタノールのトリメチルシリル化物、２―エチルヘキサノールのトリメチルシリル化
物、グリセリンのトリス（トリメチルシリル）化物、トリメチロールプロパンのトリス（
トリメチルシリル）化物、ペンタエリスリトールのトリス（トリメチルシリル）化物、ペ
ンタエリスリトールのテトラ（トリメチルシリル）化物、（ＣＨ3）3ＳｉＮＨＳｉ（ＣＨ

3）3、（ＣＨ3）3ＳｉＮＳｉ（ＣＨ3）2、アリロキシトリメチルシラン、Ｎ，Ｏ－ビス（
トリメチルシリル）アセトアミド、Ｎ－（トリメチルシリル）アセトアミド、ビス（トリ
メチルシリル）トリフルオロアセトアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－トリメチルシリルトリフル
オロアセトアミド、ビストリメチルシリル尿素、Ｎ－（ｔ－ブチルジメチルシリル）Ｎ－
メチルトリフルオロアセトアミド、（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）トリメチルシラン、（Ｎ
，Ｎ－ジエチルアミノ）トリメチルシラン、ヘキサメチルジシラザン、１，１，３，３－
テトラメチルジシラザン、Ｎ－（トリメチルシリル）イミダゾール、トリメチルシリルト
リフルオロメタンスルフォネート、トリメチルシリルフェノキシド、ｎ－オクタノールの
トリメチルシリル化物、２―エチルヘキサノールのトリメチルシリル化物、グリセリンの
トリス（トリメチルシリル）化物、トリメチロールプロパンのトリス（トリメチルシリル
）化物、ペンタエリスリトールのトリス（トリメチルシリル）化物、ペンタエリスリトー
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ルのテトラ（トリメチルシリル）化物、（ＣＨ3）3ＳｉＮＨＳｉ（ＣＨ3）3、（ＣＨ3）3

ＳｉＮＳｉ（ＣＨ3）2、
【０２３１】
【化１５】

等が好適に使用できるが加水分解生成物の含有シラノール基の量からは（ＣＨ3）3ＳｉＮ
　さらには本発明の成分の１つである、水分と反応することにより分子内に１個のシラノ
ール基を有する化合物を生成し得る化合物は、特に限定されないが、上記化合物以外に下
記一般式（４０１）で表される化合物が好ましい。
（（Ｒ58）3ＳｉＯ）nＲ

59　（１８）
（式中、Ｒ58は炭素数１～８の２価の炭化水素基、ｎは正数を、Ｒ59は活性水素含有化合
物から一部あるいは全ての活性水素を除いた基を示す。）
Ｒ58は、メチル基、エチル基、ビニル基、ｔ－ブチル基、フェニル基が好ましく、さらに
メチル基が好ましい。
（Ｒ58）3Ｓｉ基は、３個のＲ58が全てメチル基であるトリメチルシリル基が特に好まし
い。また、ｎは１～５が好ましい。
【０２３２】
　上記Ｒ59の由来となる活性水素含有化合物としては特に限定されないが、例えば、
メタノール、エタノール、ｎ－ブタノール、ｉ－ブタノール、ｔ－ブタノール、ｎ－オク
タノール、２－エチルヘキサノール、ベンジルアルコール、エチレングリコール、ジエチ
レングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコ
ール、ポリプロピレングリコール、プロパンジオール、テトラメチレングリコール、ポリ
テトラメチレングリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトー
ル等のアルコール類；フェノール、クレゾール、ビスフェノールＡ、ヒドロキノン等のフ
ェノール類；ギ酸、酢酸、プロピオン酸、ラウリン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、ベ
ヘン酸、アクリル酸、メタクリル酸、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、ソルビン酸
、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、アジピン酸、マレイン酸、安息香酸、フタル酸、テレ
フタル酸、トリメリット酸等のカルボン酸類；アンモニア；メチルアミン、ジメチルアミ
ン、エチルアミン、ジエチルアミン、ｎ－ブチルアミン、イミダゾール等のアミン類；ア
セトアミド、ベンズアミド等の酸アミド類、尿素、Ｎ，Ｎ'－ジフェニル尿素等の尿素類
；アセトン、アセチルアセトン、２，４－ヘプタジオン等のケトン類等が挙げられる。
【０２３３】
　上記一般式（１８）で表される水分と反応することにより分子内に１個のシラノール基
を有する化合物を生成し得る化合物は、例えば上述の活性水素含有化合物等に、トリメチ
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ルシリルクロリドやジメチル（ｔ－ブチル）クロリド等のようなシリル化剤とも呼ばれる
（Ｒ58）3Ｓｉ基とともにハロゲン基等の活性水素と反応し得る基を有する化合物を反応
させることにより得ることができるが、これらに限定されるものではない（ただし、Ｒ58

は上述したものと同様である。）。
【０２３４】
　上記一般式（１８）で表される化合物を具体的に例示すると、
アリロキシトリメチルシラン、　Ｎ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）アセトアミド、Ｎ－
（トリメチルシリル）アセトアミド、ビス（トリメチルシリル）トリフルオロアセトアミ
ド、Ｎ－メチル－Ｎ－トリメチルシリルトリフルオロアセトアミド、ビストリメチルシリ
ル尿素、Ｎ－（ｔ－ブチルジメチルシリル）Ｎ－メチルトリフルオロアセトアミド、（Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノ）トリメチルシラン、（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）トリメチルシラ
ン、ヘキサメチルジシラザン、１，１，３，３－テトラメチルジシラザン、Ｎ－（トリメ
チルシリル）イミダゾール、トリメチルシリルトリフルオロメタンスルフォネート、トリ
メチルシリルフェノキシド、ｎ－オクタノールのトリメチルシリル化物、２―エチルヘキ
サノールのトリメチルシリル化物、グリセリンのトリス（トリメチルシリル）化物、トリ
メチロールプロパンのトリス（トリメチルシリル）化物、ペンタエリスリトールのトリス
（トリメチルシリル）化物、ペンタエリスリトールのテトラ（トリメチルシリル）化物、
ポリプロピレングリコールのトリメチルシリル化物、ポリプロピレントリオールのトリメ
チルシリル化物等ポリエーテルポリオールのトリメチルシリル化物、ポリプロピレンテト
ラオールのトリメチルシリル化物、アクリルポリオールのトリメチルシリル化物等が挙げ
られるが、これらに限定されない。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用しても
よい。
【０２３５】
　また、一般式（（（Ｒ60）3ＳｉＯ）（Ｒ61Ｏ）s）tＺで表すことができるような化合
物、ＣＨ3Ｏ（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）5Ｓｉ（ＣＨ3）3、
ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）5Ｓｉ（ＣＨ3）3、
（ＣＨ3）3ＳｉＯ（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）5Ｓｉ（ＣＨ3）3、
（ＣＨ3）3ＳｉＯ（ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）7Ｓｉ（ＣＨ3）3

（式中、Ｒ60は同一または異種の置換もしくは非置換の１価の炭化水素基または水素原子
、Ｒ61は炭素数１～８の２価の炭化水素基、ｓ、ｔは正の整数で、ｓは１～６、ｓ×ｔは
５以上、Ｚは１～６価の有機基）
等も好適に使用できる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０２３６】
　水分と反応することにより分子内に１個のシラノール基を有する化合物を生成し得る化
合物の中では、貯蔵安定性、耐候性等に悪影響を及ぼさない点で、加水分解後に生成する
活性水素化合物はフェノール類、酸アミド類及びアルコール類が好ましく、活性水素化合
物が水酸基であるフェノール類およびアルコール類が更に好ましい。
【０２３７】
　上記の化合物の中では、Ｎ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）アセトアミド、Ｎ－（トリ
メチルシリル）アセトアミド、トリメチルシリルフェノキシド、ｎ－オクタノールのトリ
メチルシリル化物、２―エチルヘキサノールのトリメチルシリル化物、グリセリンのトリ
ス（トリメチルシリル）化物、トリメチロールプロパンのトリス（トリメチルシリル）化
物、ペンタエリスリトールのトリス（トリメチルシリル）化物、ペンタエリスリトールの
テトラ（トリメチルシリル）化物等が好ましい。
【０２３８】
　この水分と反応することにより分子内に１個のシラノール基を有する化合物を生成し得
る化合物は、貯蔵時、硬化時あるいは硬化後に水分と反応することにより、分子内に１個
のシラノール基を有する化合物を生成する。この様にして生成した分子内に１個のシラノ
ール基を有する化合物は、上述のようにビニル系重合体の架橋性シリル基あるいは架橋に
より生成したシロキサン結合と反応することにより、架橋点の数を減少させ、硬化物に柔
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軟性を与えているものと推定される。
【０２３９】
　このシラノール含有化合物の構造は、本発明のビニル系重合体のＹの種類とａの数によ
って選択することが可能であり、目的や用途に応じて本発明の硬化性や機械物性等を制御
することが可能である。
【０２４０】
　シラノール含有化合物は、後述の空気酸化硬化性物質と併用してもよく、併用すること
により、硬化物のモジュラスを低いままに保ち、表面へ塗装したアルキッド塗料の硬化性
および埃付着性を改善するので好ましい。
【０２４１】
　シラノール含有化合物の添加量は、硬化物の期待物性に応じて適宜調整可能である。シ
ラノール含有化合物は、架橋性シリル基を有する重合体１００重量部に対して０．１～５
０重量部、好ましくは０．３～２０重量部、さらに好ましくは０．５～１０重量部添加で
きる。０．１重量部未満では添加効果が現れず、５０重量部を越えると架橋が不十分にな
り、硬化物の強度やゲル分率が低下しすぎる。
【０２４２】
　また、シラノール含有化合物を添加する時期は特に限定されず、重合体の製造時に添加
してもよく、硬化性組成物の作製時に添加してもよい。
【０２４３】
　＜チクソ性付与剤（垂れ防止剤）＞
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて垂れを防止し、作業性を良くするためにチク
ソ性付与剤（垂れ防止剤）を添加しても良い。
【０２４４】
　チクソ性付与剤（垂れ防止剤）は揺変性付与剤ともいう。チクソ性付与とはカートリッ
ジからビード状に押出したり、ヘラ等により塗布したり、スプレー等により吹付けたりす
るときのように強い力を加えられる時には流動性を示し、塗布ないしは施工後に硬化する
までの間、流下しない性質を付与するものである。
【０２４５】
　また、チクソ性付与剤（垂れ防止剤）としては特に限定されないが、例えば、ディスパ
ロン（楠本化成製）に代表されるアマイドワックスや水添ヒマシ油、水添ヒマシ油誘導体
類、脂肪酸の誘導体、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸アルミニウム、ステアリン
酸バリウム等の金属石鹸類、１，３，５－トリス（トリアルコキシシリルアルキル）イソ
シアヌレート等の有機系化合物や、脂肪酸や樹脂酸で表面処理した炭酸カルシウムや微粉
末シリカ、カーボンブラック等の無機系化合物が挙げられる。
【０２４６】
　微粉末シリカとは、二酸化ケイ素を主成分とする天然又は人工の無機充填剤を意味する
。具体的には、カオリン、クレー、活性白土、ケイ砂、ケイ石、ケイ藻土、無水ケイ酸ア
ルミニウム、含水ケイ酸マグネシウム、タルク、パーライト、ホワイトカーボン、マイカ
微粉末、ベントナイト、有機ベントナイト等を例示できる。
【０２４７】
　なかでも、ケイ素を含む揮発性化合物を気相で反応させることによって作られる超微粒
子状無水シリカや有機ベントナイトが好ましい。少なくとも５０ｍ2／ｇ、更には５０～
４００ｍ2／ｇの比表面積を有していることが好ましい。また、親水性シリカ、疎水性シ
リカの何れをも使用することができる。表面処理はあってもなくても構わないが、ケイ素
原子に結合した有機置換基としてメチル基のみを有するシラザン、クロロシラン、アルコ
キシシランもしくはポリシロキサンによりその表面が疎水処理されている疎水性シリカが
好ましい。
【０２４８】
　上記の表面処理剤を具体的に例示すると、ヘキサメチルジシラザン等のようなシラザン
類；トリメチルクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、メチルトリクロロシラン等のよ
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うなハロゲン化シラン類；トリメチルアルコキシシラン、ジメチルジアルコキシシラン、
メチルトリアルコキシシラン等のようなアルコキシシラン類（ここで、アルコキシ基とし
てはメトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基等が挙げられる）；環状あるい
は直鎖状のポリジメチルシロキサン等のようなシロキサン類等が挙げられ、これらは単独
又は２種以上を組み合わせて使用してもよい。これらの中でもシロキサン類（ジメチルシ
リコーンオイル）によって表面処理を施された疎水性微粉末シリカが揺変性付与効果の面
から好ましい。
【０２４９】
　また、微粉末シリカにジエチレングリコール，トリエチレングリコール，ポリエチレン
グリコール等のポリエーテル化合物，ポリエーテル化合物と官能性シランの反応生成物等
やエチレンオキシド鎖を有する非イオン系界面活性剤を併用するとチクソ性が増す。この
非イオン系界面活性剤は１種又は２種以上使用してもよい。
【０２５０】
　この微粉末シリカの具体例としては、例えば、日本アエロジル製の商品名Ａｅｒｏｓｉ
ｌ　Ｒ９７４、Ｒ９７２、Ｒ９７２Ｖ、Ｒ９７２ＣＦ、Ｒ８０５、Ｒ８１２、Ｒ８１２Ｓ
、ＲＹ２００、ＲＸ２００、ＲＹ２００Ｓ、＃１３０、＃２００、＃３００、Ｒ２０２等
や、日本シリカ製の商品名Ｎｉｐｓｉｌ　ＳＳシリーズ、徳山曹達製の商品名Ｒｈｅｏｒ
ｏｓｉｌ　ＭＴ－１０、ＭＴ－３０、ＱＳ－１０２、ＱＳ－１０３、Ｃａｂｏｔ製の商品
名Ｃａｂｏｓｉｌ　ＴＳ－７２０、ＭＳ－５，ＭＳ－７、豊順洋行製のエスベンやオルガ
ナイト等の市販品が挙げられる。
【０２５１】
　また、有機ベントナイトとは、主にモンモリロナイト鉱石を細かく粉砕した粉末状の物
質で、これを各種有機物質で表面処理したものをいう。有機化合物としては脂肪族第１級
アミン、脂肪族第４級アミン（これらはいずれも炭素数２０以下が好ましい）などが用い
られる。この有機ベントナイトの具体例としては、例えば、白石工業製の商品名オルベン
Ｄ、ＮｅｗＤオルベン、土屋カオリン製の商品名ハードシル、Ｂｅｒｇｅｓｓ　Ｐｉｇｍ
ｅｎｔ製のクレー＃３０、Ｓｏｕｔｈｅｒｎ　Ｃｌａｙ社＃３３、米国Ｎａｔｉｏｎａｌ
　Ｌｅａｄ製の「ベントン（Ｂｅｎｔｏｎｅ）３４」（ジメチルオクタデシルアンモニウ
ムベントナイト）等が挙げられる。
【０２５２】
　チクソ性指標とは、回転粘度計による粘度測定において、回転速度の低速（例えば、０
．５～１２ｒｐｍ）と高速（例えば、２．５～６０ｒｐｍ）とにおける見掛け粘度の比を
意味する（ただし、高速回転の速度と低速回転の速度の比が少なくとも５、更には５～１
０の範囲内が好ましい。
【０２５３】
　これらチクソ性付与剤（垂れ防止剤）は単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい
。
【０２５４】
　＜光硬化性物質＞
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて光硬化性物質を添加しても良い。光硬化性物
質とは、光の作用によって短時間に、分子構造が化学変化をおこし、硬化などの物性的変
化を生ずるものである。この光硬化性物質を添加することにより、硬化性組成物を硬化さ
せた際の硬化物表面の粘着性（残留タックともいう）を低減できる。この光硬化性物質は
、光をあてることにより硬化し得る物質であるが、代表的な光硬化性物質は、例えば室内
の日の当たる位置（窓付近）に１日間、室温で静置することにより硬化させることができ
る物質である。この種の化合物には、有機単量体、オリゴマー、樹脂あるいはそれらを含
む組成物など多くのものが知られており、その種類は特に限定されないが、例えば、不飽
和アクリル系化合物、ポリケイ皮酸ビニル類あるいはアジド化樹脂、エポキシ化合物、ビ
ニルエーテル化合物等が挙げられる。
【０２５５】
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　不飽和アクリル系化合物としては、具体的には、エチレングリコール、グリセリン、ト
リメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ネオペンチルアルコール等の低分子量ア
ルコール類の（メタ）アクリル酸エステル類（オリゴエステルアクリレート）；ビスフェ
ノールＡ、イソシアヌル酸等の酸あるいは上記低分子量アルコール等をエチレンオキシド
やプロピレンオキシドで変性したアルコール類の（メタ）アクリル酸エステル類；主鎖が
ポリエーテルで末端に水酸基を有するポリエーテルポリオール、主鎖がポリエーテルであ
るポリオール中でビニル系モノマーをラジカル重合することにより得られるポリマーポリ
オール、主鎖がポリエステルで末端に水酸基を有するポリエステルポリオール、主鎖がビ
ニル系あるいは（メタ）アクリル系重合体であり、主鎖中に水酸基を有するポリオール等
の（メタ）アクリル酸エステル類；主鎖がビニル系あるいは（メタ）アクリル系重合体で
あり、主鎖中に多官能アクリレートを共重合して得られる（メタ）アクリル酸エステル類
；ビスフェノールＡ型やノボラック型等のエポキシ樹脂と（メタ）アクリル酸を反応させ
ることにより得られるエポキシアクリレート系オリゴマー類；ポリオール、ポリイソシア
ネートおよび水酸基含有（メタ）アクリレート等を反応させることにより得られる分子鎖
中にウレタン結合および（メタ）アクリル基を有するウレタンアクリレート系オリゴマー
等が挙げられる。
【０２５６】
　ポリケイ皮酸ビニル類とは、シンナモイル基を感光基とする感光性樹脂であり、ポリビ
ニルアルコールをケイ皮酸でエステル化したものの他、多くのポリケイ皮酸ビニル系誘導
体が挙げられる。
【０２５７】
　アジド化樹脂は、アジド基を感光基とする感光性樹脂として知られており、通常はアジ
ド化合物を感光剤として加えたゴム感光液のほか「感光性樹脂」（昭和４７年３月１７日
出版、印刷学会出版部発行、９３頁～、１０６頁から、１１７頁～）に詳細な例示があり
、これらを単独又は混合し、必要に応じて増感剤を加えて使用することができる。
【０２５８】
　エポキシ化合物、ビニルエーテル化合物としては、エポキシ基末端またはビニルエーテ
ル基末端ポリイソブチレン等が挙げられる。
【０２５９】
　上記の光硬化性物質の中では、取り扱い易いという理由で不飽和アクリル系化合物が好
ましい。
【０２６０】
　光硬化性物質は、架橋性シリル基を有する重合体１００重量部に対して０．０１～２０
重量部添加するのが好ましい。０．０１重量部未満では効果が小さく、また２０重量部を
越えると物性への悪影響が出ることがある。なお、ケトン類、ニトロ化合物などの増感剤
やアミン類等の促進剤を添加すると、効果が高められる場合がある。
【０２６１】
　＜空気酸化硬化性物質＞
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて空気酸化硬化性物質を添加しても良い。空気
酸化硬化性物質とは、空気中の酸素により架橋硬化できる不飽和基を有する化合物である
。この空気酸化硬化性物質を添加することにより、硬化性組成物を硬化させた際の硬化物
表面の粘着性（残留タックともいう）を低減できる。本発明における空気酸化硬化性物質
は、空気と接触させることにより硬化し得る物質であり、より具体的には、空気中の酸素
と反応して硬化する性質を有するものである。代表的な空気酸化硬化性物質は、例えば空
気中で室内に１日間静置することにより硬化させることができる。
【０２６２】
　空気酸化硬化性物質としては、例えば、桐油、アマニ油等の乾性油；これら乾性油を変
性して得られる各種アルキッド樹脂；乾性油により変性されたアクリル系重合体、エポキ
シ系樹脂、シリコーン樹脂、ウレタン樹脂；１，２－ポリブタジエン、１，４－ポリブタ
ジエン、Ｃ５～Ｃ８ジエンの重合体や共重合体、更には該重合体や共重合体の各種変性物
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（マレイン化変性物、ボイル油変性物など）などが具体例として挙げられる。これらのう
ちでは桐油、ジエン系重合体のうちの液状物（液状ジエン系重合体）やその変性物が特に
好ましい。
【０２６３】
　上記液状ジエン系重合体の具体例としては、ブタジエン、クロロプレン、イソプレン、
１，３－ペンタジエン等のジエン系化合物を重合又は共重合させて得られる液状重合体や
、これらジエン系化合物と共重合性を有するアクリロニトリル、スチレンなどの単量体と
をジエン系化合物が主体となるように共重合させて得られるＮＢＲ，ＳＢＲ等の重合体や
更にはそれらの各種変性物（マレイン化変性物、ボイル油変性物など）などが挙げられる
。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。これら液状ジエン系化合物
のうちでは液状ポリブタジエンが好ましい。
【０２６４】
　空気酸化硬化性物質は、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。また空気酸
化硬化性物質と同時に酸化硬化反応を促進する触媒や金属ドライヤーを併用すると効果を
高められる場合がある。これらの触媒や金属ドライヤーとしては、ナフテン酸コバルト、
ナフテン酸鉛、ナフテン酸ジルコニウム、オクチル酸コバルト、オクチル酸ジルコニウム
等の金属塩やアミン化合物等が例示される。
【０２６５】
　空気酸化硬化性物質は、前述の光硬化性物質と併用してもよく、さらに前述のシラノー
ル含有化合物を併用することができる。これら２成分の併用または３成分の併用によりそ
の効果を更に発揮し、特に長期に渡って曝露される場合や、塵埃や微粉土砂の多い汚染性
の過酷な地域においても顕著な汚染防止効果を発揮することがあるので特に好ましい。
【０２６６】
　空気酸化硬化性物質は、架橋性シリル基を有する重合体１００重量部に対して０．０１
～２０重量部添加するのが好ましい。０．０１重量部未満では効果が小さく、また２０重
量部を越えると物性への悪影響が出ることがある。
【０２６７】
　＜酸化防止剤＞
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて酸化防止剤を添加しても良い。酸化防止剤は
各種のものが知られており、例えば大成社発行の「酸化防止剤ハンドブック」、シーエム
シー化学発行の「高分子材料の劣化と安定化」（２３５～２４２）等に記載された種々の
ものが挙げられるが、これらに限定されるわけではない。　例えば、ＭＡＲＫ　ＰＥＰ－
３６、ＭＡＲＫ　ＡＯ－２３等のチオエーテル系（以上いずれも旭電化工業製）、Ｉｒｇ
ａｆｏｓ３８、Ｉｒｇａｆｏｓ１６８、ＩｒｇａｆｏｓＰ－ＥＰＱ（以上いずれもチバ・
スペシャルティ・ケミカルズ製）等のようなリン系酸化防止剤等が挙げられる。なかでも
、以下に示したようなヒンダードフェノール系化合物が好ましい。
【０２６８】
　ヒンダードフェノール系化合物としては、具体的には以下のものが例示できる。２，６
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－
エチルフェノール、モノ（又はジ又はトリ）（αメチルベンジル）フェノール、２，２'
－メチレンビス（４エチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２'－メチレンビ
ス（４メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４'－ブチリデンビス（３－メ
チル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４'－チオビス（３－メチル－６－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェノール）、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルハイドロキノン、２，５－ジ
－ｔｅｒｔ－アミルハイドロキノン、トリエチレングリコール－ビス－［３－（３－ｔ－
ブチル－５－メチル－４ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、１，６－ヘキサンジオ
ール－ビス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
］、２，４－ビス－（ｎ－オクチルチオ）－６－（４－ヒドロキシ－３，５－ジ－ｔ－ブ
チルアニリノ）－１，３，５－トリアジン、ペンタエリスリチル－テトラキス［３－（３
，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、２，２－チオ－ジ
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エチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネー
ト］、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピ
オネート、Ｎ，Ｎ'－ヘキサメチレンビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－
ヒドロシンナマミド）、３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ベンジルフォスフォ
ネート－ジエチルエステル、１，３，５－トリメチル－２，４，６－トリス（３，５－ジ
－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン、ビス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４
－ヒドロキシベンジルホスホン酸エチル）カルシウム、トリス－（３，５－ジ－ｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレート、２，４－２，４－ビス［（オクチルチ
オ）メチル］ｏ－クレゾール、Ｎ，Ｎ'－ビス［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）プロピオニル］ヒドラジン、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニ
ル）フォスファイト、２－（５－メチル－２－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール
、２－［２－ヒドロキシ－３，５－ビス（α，α－ジメチルベンジル）フェニル］－２Ｈ
－ベンゾトリアゾール、２－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－２－ヒドロキシフェニル）ベン
ゾトリアゾール、２－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－２－ヒドロキシフェニル）－５－
クロロベンゾトリアゾール、２－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－２－ヒドロキシフェニル）
－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（３，５－ジ－ｔ－アミル－２－ヒドロキシフェ
ニル）ベンゾトリアゾール、２－（２'－ヒドロキシ－５'－ｔ－オクチルフェニル）－ベ
ンゾトリアゾール、メチル－３－［３－ｔ－ブチル－５－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－
２－イル）－４－ヒドロキシフェニル］プロピオネート－ポリエチレングリコール（分子
量約３００）との縮合物、ヒドロキシフェニルベンゾトリアゾール誘導体、２－（３，５
－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－２－ｎ－ブチルマロン酸ビス（１，２，
２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）、２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル－３，
５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンゾエート等が挙げられる。
【０２６９】
　商品名で言えば、ノクラック２００、ノクラックＭ－１７、ノクラックＳＰ、ノクラッ
クＳＰ－Ｎ、ノクラックＮＳ－５、ノクラックＮＳ－６、ノクラックＮＳ－３０、ノクラ
ック３００、ノクラックＮＳ－７、ノクラックＤＡＨ（以上いずれも大内新興化学工業製
）、ＭＡＲＫ　ＡＯ－３０、ＭＡＲＫ　ＡＯ－４０、ＭＡＲＫ　ＡＯ－５０、ＭＡＲＫ　
ＡＯ－６０、ＭＡＲＫ　ＡＯ－６１６、ＭＡＲＫ　ＡＯ－６３５、ＭＡＲＫ　ＡＯ－６５
８、ＭＡＲＫ　ＡＯ－８０、ＭＡＲＫ　ＡＯ－１５、ＭＡＲＫ　ＡＯ－１８、ＭＡＲＫ　
３２８、ＭＡＲＫ　ＡＯ－３７（以上いずれも旭電化工業製）、ＩＲＧＡＮＯＸ－２４５
、ＩＲＧＡＮＯＸ－２５９、ＩＲＧＡＮＯＸ－５６５、ＩＲＧＡＮＯＸ－１０１０、ＩＲ
ＧＡＮＯＸ－１０２４、ＩＲＧＡＮＯＸ－１０３５、ＩＲＧＡＮＯＸ－１０７６、ＩＲＧ
ＡＮＯＸ－１０８１、ＩＲＧＡＮＯＸ－１０９８、ＩＲＧＡＮＯＸ－１２２２、ＩＲＧＡ
ＮＯＸ－１３３０、ＩＲＧＡＮＯＸ－１４２５ＷＬ（以上いずれもチバ・スペシャルティ
・ケミカルズ製）、ＳｕｍｉｌｉｚｅｒＧＭ、ＳｕｍｉｌｉｚｅｒＧＡ－８０（以上いず
れも住友化学製）等が例示できるがこれらに限定されるものではない。
【０２７０】
　酸化防止剤は後述する光安定剤と併用してもよく、併用することによりその効果を更に
発揮し、特に耐熱性が向上することがあるため特に好ましい。予め酸化防止剤と光安定剤
を混合してあるチヌビンＣ３５３、チヌビンＢ７５（以上いずれもチバ・スペシャルティ
・ケミカルズ製）などを使用しても良い。
【０２７１】
　酸化防止剤の使用量は、架橋性シリル基を有する重合体１００重量部に対して０．１～
１０重量部の範囲であることが好ましい。０．１重量部未満では耐候性を改善の効果が少
なく、１０重量部超では効果に大差がなく経済的に不利である。
【０２７２】
　＜耐光安定剤＞
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて耐光安定剤を添加しても良い。耐光安定剤は
各種のものが知られており、例えば大成社発行の「酸化防止剤ハンドブック」、シーエム



(58) JP 2011-208073 A 2011.10.20

10

20

30

40

50

シー化学発行の「高分子材料の劣化と安定化」（２３５～２４２）等に記載された種々の
ものが挙げられる。これらに限定されるわけではないが、耐光安定剤の中では、紫外線吸
収剤やヒンダードアミン系光安定剤化合物が好ましい。具体的には、チヌビンＰ、チヌビ
ン２３４、チヌビン３２０、チヌビン３２６、チヌビン３２７、チヌビン３２９、チヌビ
ン２１３（以上いずれもチバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）等のようなベンゾトリア
ゾール系化合物やチヌビン１５７７等のようなトリアジン系、ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ８１
等のようなベンゾフェノン系、チヌビン１２０（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）
等のようなベンゾエート系化合物等が例示できる。
【０２７３】
　また、ヒンダードアミン系化合物も好ましく、そのような化合物を以下に記載する。
コハク酸ジメチル－１－（２－ヒドロキシエチル）－４－ヒドロキシ－２，２，６，６－
テトラメチルピペリジン重縮合物、ポリ［｛６－（１，１，３，３－テトラメチルブチル
）アミノ－１，３，５－トリアジン－２，４－ジイル｝｛（２，２，６，６－テトラメチ
ル－４－ピペリジル）イミノ｝］、Ｎ，Ｎ'－ビス（３アミノプロピル）エチレンジアミ
ン－２，４－ビス［Ｎ－ブチル－Ｎ－（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリ
ジル）アミノ］－６－クロロ－１，３，５－トリアジン縮合物、ビス（２，２，６，６－
テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート、コハク酸－ビス（２，２，６，６－テトラ
メチル－４－ピペリディニル）エステル等が挙げられる。
【０２７４】
　商品名で言えば、チヌビン６２２ＬＤ、チヌビン１４４、ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ９４４
ＬＤ、ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ１１９ＦＬ、Ｉｒｇａｆｏｓ１６８、（以上いずれもチバ・
スペシャルティ・ケミカルズ製）、ＭＡＲＫ　ＬＡ－５２、ＭＡＲＫ　ＬＡ－５７、ＭＡ
ＲＫ　ＬＡ－６２、ＭＡＲＫ　ＬＡ－６７、ＭＡＲＫ　ＬＡ－６３、ＭＡＲＫ　ＬＡ－６
８、ＭＡＲＫ　ＬＡ－８２、ＭＡＲＫ　ＬＡ－８７、（以上いずれも旭電化工業製）、サ
ノールＬＳ－７７０、サノールＬＳ－７６５、サノールＬＳ－２９２、サノールＬＳ－２
６２６、サノールＬＳ－１１１４、サノールＬＳ－７４４、サノールＬＳ－４４０（以上
いずれも三共製）などが例示できるがこれらに限定されるものではない。
【０２７５】
　耐光安定剤は前述した酸化防止剤と併用してもよく、併用することによりその効果を更
に発揮し、特に耐候性が向上することがあるため特に好ましい。組み合わせは特に限定さ
れないが、前述のヒンダードフェノール系酸化防止剤と例えばベンゾトリアゾール系の紫
外線吸収剤との組み合わせや前述のヒンダードフェノール系酸化防止剤とヒンダードアミ
ン系光安定剤化合物との組合せが好ましい。あるいは、前述のヒンダードフェノール系酸
化防止剤と例えばベンゾトリアゾール系の紫外線吸収剤とヒンダードアミン系光安定剤化
合物との組合せが好ましい。予め光安定剤と酸化防止剤を混合してあるチヌビンＣ３５３
、チヌビンＢ７５（以上いずれもチバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）などを使用して
も良い。
【０２７６】
　ヒンダードアミン系光安定剤は前述した光硬化性物質と併用してもよく、併用すること
によりその効果を更に発揮し、特に耐候性が向上することがあるため特に好ましい。組み
合わせは特に限定されないが、この場合、３級アミン含有のヒンダードアミン系光安定剤
が貯蔵中の粘度上昇が少なく貯蔵安定性が良好であるので好ましい。
【０２７７】
　光安定剤の使用量は、架橋性シリル基を有する重合体１００重量部に対して０．１～１
０重量部の範囲であることが好ましい。０．１重量部未満では耐候性を改善の効果が少な
く、１０重量部超では効果に大差がなく経済的に不利である。
【０２７８】
　＜相溶化剤＞
　本発明の硬化性組成物には、相溶化剤を添加することができる。このような添加物の具
体例は、たとえば、特開２００１－３２９０２５の明細書に記載されている複数のビニル
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系モノマーの共重合体等が使用できる。
【０２７９】
　＜分子中にα，βジオール構造又はα，γジオール構造を有する化合物＞
　本発明の硬化性組成物に含有される分子中にα，βジオール構造又はα，γジオール構
造を有する化合物を添加しても構わない。α，βジオール構造又はα，γジオール構造を
有する化合物としては、一般によく知られたものが利用できる。なお、本明細書中、上記
α，βジオール構造は、隣接する炭素原子に２つの水酸基を有する構造を表し、上記α，
γジオール構造は、一つおいて隣り合う炭素原子に２つの水酸基を有する構造を表し、ま
た、グリセリン等に代表されるように、α，βジオール構造とα，γジオール構造の両方
、ないしは何れかの構造を含むトリオールやテトラオール等のポリオールも含む。
【０２８０】
　上記分子中にα，βジオール構造又はα，γジオール構造を有する化合物としては特に
限定されず、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジ
オール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、
ピナコール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、２－メチル－２－ヒドロキ
シメチル－１，３－プロパンジオール等のジオール類；グリセリン、１，２，６－ヘキサ
ントリオール、１，１，１－トリス（ヒドロキシメチル）プロパン、２，２－ビス（ヒド
ロキシメチル）ブタノール等のトリオール類；ペンタエリスリトール、Ｄ－ソルビトール
、Ｄ－マンニトール、ジグリセリン、ポリグリセリン等の４価以上のポリオール類；グリ
セリンモノステアレート、グリセリンモノイソステアレート、グリセリンモノオレエート
、グリセリンモノラウレート、グリセリンモノパルミテート、グリセリンモノカプリレー
ト、グリセリンモノアセテート、グリセリンモノベヘネート等のグリセリンモノカルボン
酸エステル類；
　ジグリセリンモノステアレート、ジグリセリンモノオレエート、ジグリセリンモノラウ
レート、テトラグリセリンモノステアレート、テトラグリセリンモノオレエート、テトラ
グリセリンモノラウレート、テトラグリセリンジステアレート、テトラグリセリンジオレ
エート、テトラグリセリンジラウレート、デカグリセリンモノステアレート、デカグリセ
リンモノオレエート、デカグリセリンモノラウレート、デカグリセリンジステアレート、
デカグリセリンジオレエート、デカグリセリンジラウレート等のポリグリセリンカルボン
酸エステル類；ペンタエリスリトールモノステアレート、ペンタエリスリトールモノイソ
ステアレート、ペンタエリスリトールモノオレエート、ペンタエリスリトールモノラウレ
ート等のペンタエリスリトールモノカルボン酸エステル類；ペンタエリスリトールジステ
アレート、ペンタエリスリトールジオレエート、ペンタエリスリトールジラウレート等の
ペンタエリスリトールジカルボン酸エステル類；
　ソルビタンモノステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソルビタンモノラウレート
、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタンモノベヘネート等のソルビタンモノカルボン
酸エステル類；ソルビタンジステアレート、ソルビタンジオレエート、ソルビタンジラウ
レート、ソルビタンジパルミテート、ソルビタンジベヘネート等のソルビタンジカルボン
酸エスエル類；グリセリンモノステアリルエーテル、グリセリンモノオレイルエーテル、
グリセリンモノラウリルエーテル、グリセリンモノ－２－エチルヘキシルエーテル等のグ
リセリンモノアルキルエーテル類；ジグリセリンモノステアリルエーテル、ジグリセリン
モノオレイルエーテル、ジグリセリンモノラウリルエーテル、テトラグリセリンモノステ
アリルエーテル、テトラグリセリンモノオレイルエーテル、テトラグリセリンモノラウリ
ルエーテル、テトラグリセリンジステアリルエーテル、テトラグリセリンジオレイルエー
テル、テトラグリセリンジラウリルエーテル、デカグリセリンモノステアリルエーテル、
デカグリセリンモノオレイルエーテル、デカグリセリンモノラウリルエーテル、デカグリ
セリンジステアリルエーテル、デカグリセリンジオレイルエーテル、デカグリセリンジラ
ウリルエーテル等のポリグリセリンアルキルエーテル類；
　ペンタエリスリトールモノステアリルエーテル、ペンタエリスリトールモノオレイルエ
ーテル、ペンタエリスリトールモノラウリルエーテル等のペンタエリスリトールモノアル



(60) JP 2011-208073 A 2011.10.20

10

20

30

40

50

キルエーテル類；ペンタエリスリトールジステアリルエーテル、ペンタエリスリトールジ
オレイルエーテル、ペンタエリスリトールジラウリルエーテル等のペンタエリスリトール
ジアルキルエーテル類；ソルビタンモノステアリルエーテル、ソルビタンモノオレイルエ
ーテル、ソルビタンモノラウリルエーテル等のソルビタンモノアルキルエーテル類；ソル
ビタンジステアリルエーテル、ソルビタンジオレイルエーテル、ソルビタンジラウリルエ
ーテル等のソルビタンジアルキルエーテル類等を挙げることができる。
【０２８１】
　上記化合物の多くは、乳化剤、界面活性剤、分散剤、消泡剤、防曇剤、可溶化剤、増粘
剤、滑剤として汎用のものが多く、容易に入手できる。
【０２８２】
　上記の化合物は、単独で使用してもよいし２種以上併用してもよい。上記の化合物の使
用量は、ビニル系重合体（Ｉ）１００重量部に対し、０．０１～１００重量部が好ましい
。０．０１重量部未満であると、目的とする効果が得られず、１００重量部を超えると、
硬化物の機械的強度が不足するという問題点を生じるため好ましくない。より好ましくは
、０．１～２０重量部である。
【０２８３】
　＜その他の添加剤＞
　本発明の硬化性組成物には、硬化性組成物又は硬化物の諸物性の調整を目的として、必
要に応じて各種添加剤を添加してもよい。このような添加物の例としては、たとえば、難
燃剤、硬化性調整剤、金属不活性化剤、オゾン劣化防止剤、リン系過酸化物分解剤、滑剤
、顔料、発泡剤などがあげられる。これらの各種添加剤は単独で用いてもよく、２種類以
上を併用してもよい。
【０２８４】
　このような添加物の具体例は、たとえば、特公平４－６９６５９号、特公平７－１０８
９２８号、特開昭６３－２５４１４９号、特開昭６４－２２９０４号の各明細書などに記
載されている。
【０２８５】
　本発明の硬化性組成物は、実質的に無溶剤で使用できる。作業性の観点等から溶剤を使
用しても構わないが、環境への影響から使用しないことが望ましい。
【０２８６】
　＜＜配合物の形態＞＞
　本発明の硬化性組成物は、特に限定はされないが、全ての配合成分を予め配合密封保存
した１成分型として調製しても良く、重合体（Ａ）と光酸発生剤やその他の硬化剤・硬化
触媒を別々にしておき、該配合材を使用前に混合する２成分型として調整しても良い。上
述のように、一般的な架橋性シリル基を有する重合体の１成分型は、物理的、化学的に十
分な脱水が必要であるが、本発明の組成物の場合は、光酸発生剤は光照射までは硬化触媒
として働かないので、厳密な脱水をしなくても良い場合がある。
【０２８７】
　＜＜硬化方法＞＞
　本発明の硬化性組成物は、活性エネルギー線の照射により、硬化させることができる。
活性エネルギー線源にはとくに限定はないが、光重合開始剤の性質に応じて、たとえば高
圧水銀灯、低圧水銀灯、電子線照射装置、ハロゲンランプ、発光ダイオード、半導体レー
ザーなどによる光および電子線の照射があげられる。
【０２８８】
　＜＜用途＞＞
　本発明の硬化性組成物は、限定はされないが、建築用弾性シーリング剤、サイディング
ボード用シーリング剤、複層ガラス用シーリング剤、車両用シーリング剤等建築用および
工業用のシーリング剤、太陽電池裏面封止剤などの電気・電子部品材料、電線・ケーブル
用絶縁被覆材などの電気絶縁材料、粘着剤、接着剤、弾性接着剤、コンタクト接着剤、タ
イル用接着剤、反応性ホットメルト接着剤、塗料、粉体塗料、コーティング材、発泡体、
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缶蓋等のシール材、放熱シート、電気電子用ポッティング剤、フィルム、ガスケット、マ
リンデッキコーキング、注型材料、各種成形材料、人工大理石、および、網入りガラスや
合わせガラス端面（切断部）の防錆・防水用封止材、自動車や船舶、家電等に使用される
防振・制振・防音・免震材料、自動車部品、電機部品、各種機械部品などにおいて使用さ
れる液状シール剤、防水剤等の様々な用途に利用可能である。
【０２８９】
　更に、本発明の硬化性組成物から得られたゴム弾性を示す成形体は、ガスケット、パッ
キン類を中心に広く使用することができる。例えば自動車分野ではボディ部品として、気
密保持のためのシール材、ガラスの振動防止材、車体部位の防振材、特にウインドシール
ガスケット、ドアガラス用ガスケットに使用することができる。シャーシ部品として、防
振、防音用のエンジンおよびサスペンジョンゴム、特にエンジンマウントラバーに使用す
ることができる。エンジン部品としては、冷却用、燃料供給用、排気制御用などのホース
類、エンジンオイル用シール材などに使用することができる。また、排ガス清浄装置部品
、ブレーキ部品にも使用できる。家電分野では、パッキン、Ｏリング、ベルトなどに使用
できる。具体的には、照明器具用の飾り類、防水パッキン類、防振ゴム類、防虫パッキン
類、クリーナ用の防振・吸音と空気シール材、電気温水器用の防滴カバー、防水パッキン
、ヒータ部パッキン、電極部パッキン、安全弁ダイアフラム、酒かん器用のホース類、防
水パッキン、電磁弁、スチームオーブンレンジ及びジャー炊飯器用の防水パッキン、給水
タンクパッキン、吸水バルブ、水受けパッキン、接続ホース、ベルト、保温ヒータ部パッ
キン、蒸気吹き出し口シールなど燃焼機器用のオイルパッキン、Ｏリング、ドレインパッ
キン、加圧チューブ、送風チューブ、送・吸気パッキン、防振ゴム、給油口パッキン、油
量計パッキン、送油管、ダイアフラム弁、送気管など、音響機器用のスピーカーガスケッ
ト、スピーカーエッジ、ターンテーブルシート、ベルト、プーリー等が挙げられる。建築
分野では、構造用ガスケット（ジッパーガスケット）、空気膜構造屋根材、防水材、定形
シーリング材、防振材、防音材、セッティングブロック、摺動材等に使用できる。スポ―
ツ分野では、スポーツ床として全天候型舗装材、体育館床等、スポーツシューズとして靴
底材、中底材等、球技用ボールとしてゴルフボール等に使用できる。防振ゴム分野では、
自動車用防振ゴム、鉄道車両用防振ゴム、航空機用防振ゴム、防舷材等に使用できる。海
洋・土木分野では、構造用材料として、ゴム伸縮継手、支承、止水板、防水シート、ラバ
ーダム、弾性舗装、防振パット、防護体等、工事副材料としてゴム型枠、ゴムパッカー、
ゴムスカート、スポンジマット、モルタルホース、モルタルストレーナ等、工事補助材料
としてゴムシート類、エアホース等、安全対策商品としてゴムブイ、消波材等、環境保全
商品としてオイルフェンス、シルトフェンス、防汚材、マリンホース、ドレッジングホー
ス、オイルスキマー等に使用できる。その他、板ゴム、マット、フォーム板等にも使用で
きる。
【０２９０】
　なかでも、本発明の硬化性組成物は、粘・接着性組成物として有用であり、特にシーラ
ント、接着剤、粘着剤、ポッティング剤、コーティング剤として有用であり、特に耐候性
や耐熱性が要求される用途や透明性が必要な用途にも有用である。また、本発明の硬化性
組成物は電気、電子機器に有用であり、ディスプレイの表示部分に塗布して使用される事
が特に有用である。
【実施例】
【０２９１】
　以下に、本発明の具体的な実施例を比較例と併せて説明するが、本発明は、下記実施例
に限定されるものではない。
【０２９２】
　下記合成例、実施例および比較例中「部」および「％」は、それぞれ「重量部」および
「重量％」を表す。
【０２９３】
　本発明における重合体の合成例を以下に示した。
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【０２９４】
　下記合成例中、「数平均分子量」および「分子量分布（重量平均分子量と数平均分子量
の比）」は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いた標準ポリスチ
レン換算法により算出した。ただし、ＧＰＣカラムとしてポリスチレン架橋ゲルを充填し
たもの（ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　Ｋ－８０４；昭和電工製）、ＧＰＣ溶媒としてクロロホ
ルムを用いた。
【０２９５】
　＜架橋性シリル基含有オキシアルキレン重合体の製造＞
（製造例１）
アクトコールＰ－２３（三井武田株式会社製、ポリオキシプロピレングリコール）を開始
剤として、ヘキサシアノコバルト酸亜鉛グライム錯体を用いて、プロピレンオキシドを重
合することにより、ＧＰＣ測定（ポリスチレン換算）数平均分子量１０８００、Ｍｗ／Ｍ
ｎが１．２のポリオキシプロピレングリコールを製造し、次いで末端水酸基をメタルオキ
シ化した。さらに塩化アリルを反応させ、全末端に不飽和基を導入した後、メチルジメト
キシシランを不飽和基に対して０．７５当量反応させ、末端にメチルジメトキシシリル基
を有する重合体〔Ｐ１〕を得た。〔Ｐ１〕の粘度（２３℃：Ｂ型粘度計）は５．９Ｐａ・
ｓであった。
【０２９６】
　＜加水分解性シリル基含有（メタ）アクリル系重合体の製造＞
（製造例２）
各原料の使用量を表１に示す。
（１）重合工程
　アクリル酸エステル（共重合する場合には予め所定量混合されたアクリル酸エステル）
を脱酸素した。攪拌機付ステンレス製反応容器の内部を脱酸素し、臭化第一銅、全アクリ
ル酸エステルの一部（表１では初期仕込みモノマーとして記載）を仕込み、加熱攪拌した
。アセトニトリル（表１では重合用アセトニトリルと記載）、開始剤としてジエチル２，
５－ジブロモアジペートを添加、混合し、混合液の温度を約８０℃に調節した段階でペン
タメチルジエチレントリアミン（以下、トリアミンと略す）を添加し、重合反応を開始し
た。残りのアクリル酸エステル（表１では追加用モノマーとして記載）を逐次添加し、重
合反応を進めた。重合途中、適宜トリアミンを追加し、重合速度を調整した。重合時に使
用したトリアミンの総量を重合用トリアミンとして表１に示す。重合が進行すると重合熱
により内温が上昇するので内温を約８０℃～約９０℃に調整しながら重合を進行させた。
モノマー転化率（重合反応率）が約９５％以上の時点で揮発分を減圧脱揮して除去し、重
合体濃縮物を得た。
【０２９７】
　（２）ジエン反応工程
　上記濃縮物に１，７－オクタジエン（以下ジエン若しくはオクタジエンと略す）、アセ
トニトリル（表１ではジエン反応用アセトニトリルと記載）を添加し、トリアミン（表１
ではジエン反応用トリアミンと記載）を追加した。内温を約８０℃～約９０℃に調節しな
がら数時間加熱攪拌させて、重合体末端にオクタジエンを反応させた。アセトニトリル及
び未反応のオクタジエンを減圧脱揮して除去し、末端にアルケニル基を有する重合体を含
有する濃縮物を得た。
【０２９８】
　（３）粗精製工程
　上記濃縮物をトルエンで希釈し、ろ過助剤、吸着剤（キョーワード７００ＳＥＮ：協和
化学製）、ハイドロタルサイト（キョーワード５００ＳＨ：協和化学製））を添加し、８
０～１００℃程度に加熱攪拌した後、固形成分をろ別した。ろ液を濃縮し、重合体粗精製
物を得た。
【０２９９】
　（４）高温加熱処理・吸着精製工程
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　重合体粗精製物、熱安定剤（スミライザーＧＳ：住友化学（株）製）、吸着剤（キョー
ワード７００ＳＥＮ、キョーワード５００ＳＨ）を添加し、減圧脱揮、加熱攪拌しながら
昇温し、約１７０℃～約２００℃の高温状態で数時間程度加熱攪拌、減圧脱揮を行なった
。吸着剤（キョーワード７００ＳＥＮ、キョーワード５００ＳＨ）、を追加し、重合体に
対して約１０重量部のトルエンを添加し、約１７０℃～約２００℃の高温状態で更に数時
間程度加熱攪拌した。
【０３００】
　処理液を更にトルエンで希釈し、吸着剤をろ別した。ろ液を濃縮し、両末端にアルケニ
ル基を有する重合体を得た。
【０３０１】
　（５）シリル化工程
　上記方法により得られた重合体、メチルジメトキシシラン（ＤＭＳ）、オルト蟻酸メチ
ル（ＭＯＦ）、白金触媒［ビス（１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジシ
ロキサン）白金錯体触媒のイソプロパノール溶液：以下白金触媒という］を所定量混合し
、約１００℃に加熱攪拌した。１時間程度加熱攪拌後、未反応のＤＭＳ等の揮発分を減圧
留去し、両末端にメトキシシリル基を有する重合体〔Ｐ２〕を得た。得られた重合体の１
分子あたりに導入されたシリル基数、分子量、分子量分布を併せて表１に示す。
【０３０２】
　（製造例３）
表１の製造例３に示す各原料の使用量を用い、製造例２と同様の方法で重合、ジエン反応
、精製、高温加熱処理・吸着精製工程、シリル化を行い、重合体〔Ｐ３〕を得た。得られ
た重合体の１分子あたりに導入されたシリル基数、分子量、分子量分布を併せて表１に示
す。
【０３０３】
【表１】

【０３０４】
　（実施例１）
　末端に架橋性シリル基を有する有機重合体（Ａ）として、上記製造例１で得られた〔Ｐ
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ルフェニル）スルホニウムヘキサフルオロアンチモネート、旭電化工業（株）製）１部、
（Ｃ）成分としてＭＳｉ５３Ａ（メチルシリケート、コルコート製）１０部、（Ｄ）成分
としてバーサチック酸２．４部、Ａ１１００（γ―アミノプロピルトリエトキシシラン）
を０．４部、脱水剤としてＡ１７１　２部（ビニルトリメトキシシラン、モメンティブマ
テリアルズ製）、加え、充分に混合して硬化性組成物を得た。
【０３０５】
　次いで、得られた硬化性組成物をガラス板（５０ｍｍ×５０mm×1mmサイズ）に５００
μｍ厚で塗布し、周囲５mmを遮光して、HｇドランプにてUV光を照射して（積算光量３０
００mJ／ｃｍ2）、硬化物を得た。UVを照射した部分では、透明な硬化塗膜が得られた。
遮光を施した部分にの経時での硬化状態を指触で確認した。結果を表２に示す。
【０３０６】
　（実施例２）
実施例１の硬化性組成物に、ＩＢＸＡ（イソボロニルアクリレート、大阪有機化学工業製
）を１０部、光ラジカル開始剤ＤＡＲＯＣＵＲ１１７３（２－ヒドロキシ－２－メチル－
１－フェニル－１－プロパン－１－オン、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）０．２
部と、ＩＲＧＡＣＵＲＥ８１９（ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニル
フォスフィンオキサイド、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）０．１部を加えた他は
、実施例１と同様の方法でUV照射を行い、遮光部の硬化性を確認した。結果を表２に示す
。
【０３０７】
　（実施例３）
　末端に架橋性シリル基を有する有機重合体（Ａ）として、上記製造例２で得られた〔Ｐ
２〕１００部に（Ｂ）成分としてオプトマーＳＰ－１７２を１部、（Ｃ）成分としてＭＳ
ｉ５３Ａを１０部、（Ｄ）成分としてバーサチック酸を２．４部、Ａ１１００を０．４部
、脱水剤としてＡ１７１を２部加え、充分に混合して硬化性組成物を得た。次いで、実施
例１と同様の方法でUV照射を行い、遮光部の硬化性を確認した。結果を表２に示す。
【０３０８】
　（実施例４）
　末端に架橋性シリル基を有する有機重合体（Ａ）成分として、上記製造例１で得られた
〔Ｐ１〕５０部、製造例３で得られた〔Ｐ３〕５０部に（Ｂ）成分としてオプトマーＳＰ
－１７２を１部、（Ｃ）成分としてＭＳｉ５３Ａを５部、（Ｄ）成分として、バーサチッ
ク酸２．４部、Ａ１１００を０．４部、脱水剤としてＡ１７１　２部、（Ｅ）成分として
Ａ１８７（３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、モメンティブジャパン製）２
部、加え、充分に混合して硬化性組成物を得た。次いで、実施例１と同様の方法でUV照射
を行い、遮光部の硬化性を確認した。結果を表２に示す。
【０３０９】
　（比較例１）
　実施例１のＭＳＩ５３Ａを添加しない以外は、実施例１と同様にして硬化性組成物を得
た。次いで、実施例１と同様の方法でUV照射を行い、遮光部の硬化性を確認した。結果を
表２に示す。
【０３１０】
　（比較例２）
　実施例３のＭＳＩ５３Ａを添加しない以外は、実施例１と同様にして硬化性組成物を得
た。次いで、実施例１と同様の方法でUV照射を行い、遮光部の硬化性を確認した。結果を
表２に示す。
【０３１１】
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【表２】

【０３１２】
　表２に示す様に、シリケート化合物を添加した実施例１～４では、UV硬化性の低下はな
く、遮光部分の硬化性が比較例１、２よりも格段に向上していることが分かる。
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