
JP 4563936 B2 2010.10.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
分子中に架橋性ケイ素基を有するポリオキシプロピレン系重合体（Ａ）、側鎖に架橋性ケ
イ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体（Ｂ）、および、末端のみに架橋性
ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体（Ｃ）を含有し、
重合体（Ｂ）がメチルエステル基を有する重合性単量体を含む（メタ）アクリル酸エステ
ル単量体を重合させて得られたものである硬化性組成物。
【請求項２】
重合体（Ｃ）がリビングラジカル重合で製造されたものである請求項１記載の硬化性組成
物。
【請求項３】
重合体（Ｃ）が原子移動ラジカル重合で製造されたものである請求項２記載の硬化性組成
物。
【請求項４】
重合体（Ｂ）の分子量分布が１．８以上であり、重合体（Ｃ）の分子量分布が１．８以下
である請求項１から３のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
【請求項５】
（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）の合計重量に占める（Ａ）の重量が５０％以下である請求項１か
ら４のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、分子中に架橋性ケイ素基を有するポリオキシプロピレン系重合体と分子中に
架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体を含有する硬化性組成物に
関する。さらに詳しくは、分子中に架橋性ケイ素基を有するポリオキシプロピレン系重合
体と、側鎖に架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体、および、末
端のみに架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体を含有する硬化性
組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　分子中に架橋性ケイ素基を有するポリオキシプロピレン系重合体（以下、単にポリオキ
シプロピレン系重合体という）と分子中に架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エ
ステル系重合体との混合物は耐候性や接着性が良好なことから建築用シーリング材や接着
剤に利用されている（例えば、特許文献１、特許文献２、特許文献３参照）。しかし、ポ
リオキシプロピレン系重合体と側鎖に架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステ
ル系重合体からなる硬化性組成物は、架橋性ケイ素基がアクリル系重合体の側鎖に（通常
ランダムに）存在しているため架橋点間分子量が小さく、そのためシーリング材に用いる
には、硬化物の伸びが充分でないことがあるという問題があった。
【０００３】
　一方、ポリオキシプロピレン系重合体と末端のみに架橋性ケイ素基を有する（メタ）ア
クリル酸エステル系重合体との混合物も提案されている（例えば、特許文献４参照）。し
かし、ポリオキシプロピレン系重合体と末端にのみ架橋性基を有する（メタ）アクリル系
重合体からなる硬化性組成物は、貯蔵後に硬化速度が低下する（以下、この現象を硬化遅
延という）場合があるという問題があった。
【０００４】
　ポリオキシプロピレン系重合体と分子中に架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸
エステル系重合体との混合物におけるこれらの問題は、架橋性ケイ素基を有する重合体の
合計重量に占める架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル系重合体の割合が多い場合に
おいて特に顕著であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特公昭６３－６５０８６公報、
【特許文献２】特公平２－４２３６７公報、
【特許文献３】特公平２－４４８４５公報、
【特許文献４】特開平１１－１１６７６３公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、引張特性と貯蔵安定性が良好で耐候性に優れた硬化性組成物を提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　すなわち本発明は、下記からなる硬化性組成物に関する。
（１）分子中に架橋性ケイ素基を有するポリオキシプロピレン系重合体（Ａ）、側鎖に架
橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体（Ｂ）、および、末端のみに
架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体（Ｃ）を含有する硬化性組
成物。（ただし、（メタ）アクリル酸とはアクリル酸および／あるいはメタクリル酸のこ
とを表す。）
（２）重合体（Ｃ）がリビングラジカル重合で製造されたものである（１）記載の硬化性
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組成物。
（３）重合体（Ｃ）が原子移動ラジカル重合で製造されたものである（２）記載の硬化性
組成物。
（４）重合体（Ｂ）が、メチルエステル基を有する重合性単量体を含む（メタ）アクリル
酸エステル単量体を重合させて得られたものである（１）記載の硬化性組成物。
（５）重合体（Ｂ）の分子量分布が１．８以上であり、重合体（Ｃ）の分子量分布が１．
８以下である（１）から（４）のいずれかに記載の硬化性組成物。
（６）（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）の合計重量に占める（Ａ）の重量が５０％以下である（１
）から（５）のいずれかに記載の硬化性組成物。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の成分（Ａ）における重合体主鎖を構成する単位としては、一般式（１）：
－Ｒ－Ｏ－　（１）
（式中、Ｒは炭素数１～４の２価のアルキレン基）で表わされるものが使用できるが、入
手性が容易な点から、ポリオキシプロピレン系の重合体がより好ましい。このポリオキシ
プロピレン系重合体は、直鎖状であっても分枝状であってもよく、あるいは、これらの混
合物であってもよい。また、他の単量体単位等が含まれていてもよいが、ポリオキシプロ
ピレン系重合体を適度に低粘度化できる点や硬化物に適度な柔軟性を付与できる点から、
オキシプロピレン単位が、ポリオキシプロピレン系重合体中に５０重量％以上、好ましく
は８０重量％以上存在することが好ましい。
【０００９】
　本発明の成分（Ａ）における重合体主鎖の製造方法は特に限定されることはなく、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ることが例示できる。
具体的には、例えば、ＫＯＨのようなアルカリ触媒による重合法、例えば，特開昭６１－
２１５６２３号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、例えば、特公昭４
６－２７２５０号、特公昭５９－１５３３６号、米国特許３２７８４５７号、米国特許３
２７８４５８号、米国特許３２７８４５９号、米国特許３４２７２５６号、米国特許３４
２７３３４号、米国特許３４２７３３５号に示される複合金属シアン化物錯体触媒による
重合法、例えば、特開平１１－６０７２３号に示されるフォスファゼンを用いた重合法等
があげられる。複合金属シアン化物錯体触媒による重合法、フォスファゼンを用いた重合
法は、着色がほとんどなく、分子量分布が狭く高分子量で低粘度のポリオキシプロピレン
系重合体が得られるので好ましい。
【００１０】
　この他にも、本発明の成分（Ａ）の重合体主鎖は、水酸基末端ポリオキシプロピレン系
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。また、２官能や３官能のイソシアネート化合物によって水酸基
末端ポリオキシプロピレン系重合体を鎖延長する方法等もあげられる。
【００１１】
　本発明の成分（Ａ）に含有する架橋性ケイ素基は特に限定されるものではなく、代表的
なものを示すと、例えば、一般式（２）で表される基があげられる。
－［Ｓｉ（Ｒ1

2-b）（Ｙb）Ｏ］mＳｉ（Ｒ2
3-a）Ｙa　（２）

（式中、Ｒ1及びＲ2は、いずれも炭素数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－で示されるトリオルガノ
シロキシ基を示し、Ｒ1またはＲ2が２個以上存在する時、それらは同一であってもよく、
異なっていてもよい。ここでＲ’は炭素数１～２０の１価の炭化水素基であり、３個のＲ
’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し、
Ｙが２個以上存在するときは、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、ｂは０、１、または２をそれぞれ示す。また、ｍ個の一般式（
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３）：
－Ｓｉ（Ｒ1

2-b）（Ｙb）Ｏ－　（３）
におけるｂは異なっていてもよい。ｍは０～１９の整数を示す。但し、ａ＋Σｂ≧１を満
足するものとする。）
【００１２】
　上記Ｙで示される加水分解性基は特に限定されず、従来公知の加水分解性基であれば好
適に使用できる。具体的には、例えば、水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ基、アシル
オキシ基、ケトキシメート基、アミノ基、アミド基、酸アミド基、アミノオキシ基、メル
カプト基およびアルケニルオキシ基が好ましいが、加水分解性が穏やかで取り扱い易いと
いう点から、メトキシ基などのアルコキシ基が特に好ましい。
【００１３】
　この加水分解性基や水酸基は１個のケイ素原子に１～３個結合することができ、（ａ＋
Σｂ）は１～５の範囲であることが好ましい。加水分解性基や水酸基が反応性ケイ素中に
２個以上存在する場合には、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。反応性
ケイ素基中に、ケイ素原子は１個あってもよく、２個以上あってもよいが、シロキサン結
合などによりケイ素原子の連結された反応性ケイ素基の場合には、２０個程度あってもよ
い。
【００１４】
　加水分解性ケイ素基としては、特に制限されないが、加水分解活性の高い点と加水分解
性が穏やかで取り扱い易い点から、ジメチルモノメトキシシリル基、メチルジメトキシシ
リル基、トリメトキシシリル基、エチルジエトキシシリル基、トリエトキシシリル基、メ
チルジイソプロペニルオキシシリル基およびトリイソプロペニルオキシシリル基からなる
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。
【００１５】
　加水分解性ケイ素基を本発明の成分（Ａ）の重合体末端に導入する方法としては、特に
限定されず、種々の方法を用いることができる。特に、アルケニル基を末端に有するポリ
オキシプロピレン系重合体と加水分解性ケイ素基含有ヒドロシラン化合物とを８族遷移金
属触媒の存在下で反応させる方法が好ましい。
【００１６】
　これ以外にも水酸基末端ポリオキシプロピレン系重合体への加水分解性ケイ素基含有イ
ソシアネート化合物の添加や、イソシアネート基末端ポリオキシプロピレン系重合体と加
水分解性ケイ素基含有アミン化合物との反応、イソシアネート基末端ポリオキシプロピレ
ン系重合体と加水分解性ケイ素基含有メルカプタン化合物との反応等によっても得ること
ができる。
【００１７】
　アルケニル基を末端に有するポリオキシプロピレン系重合体の製造法としては、従来公
知の方法を用いればよく、例えば水酸基末端ポリオキシプロピレン系重合体にアルケニル
基を有する化合物を反応させて、エーテル結合、エステル結合、ウレタン結合、カーボネ
ート結合等により結合させる方法等が挙げられる。例えば、エーテル結合によりアルケニ
ル基を導入する場合は、ポリオキシプロピレン系重合体の水酸基末端のメタルオキシ化に
より－ＯＭ（ＭはＮａまたはＫ等）を生成した後、アルケニル基含有化合物を反応させる
方法が挙げられる。
【００１８】
　上記アルケニル基含有化合物としては、特に反応性の点から、ＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－Ｃ
ｌ、ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）－ＣＨ2－Ｃｌが好ましい。
【００１９】
　不飽和基の導入方法としては、これ以外にＣＨ2＝ＣＨ－ＣＨ2－基やＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3

）－ＣＨ2－基等を有するイソシアネート化合物、カルボン酸、エポキシ化合物を用いる
こともできる。
【００２０】
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　８族遷移金属触媒としては、白金、ロジウム、コバルト、パラジウム及びニッケル等の
８族遷移金属元素から選ばれた金属錯体触媒等が使用される。例えば、Ｈ2ＰｔＣｌ6・６
Ｈ2Ｏ、白金－ビニルシロキサン錯体、白金－オレフィン錯体、Ｐｔメタル、ＲｈＣｌ（
ＰＰｈ3）3、ＲｈＣｌ3、Ｒｈ／Ａｌ2Ｏ3、ＲｕＣｌ3、ＩｒＣｌ3、ＦｅＣｌ3、ＰｄＣｌ

2・２Ｈ2Ｏ、ＮｉＣｌ2等のような化合物が使用できるが、ヒドロシリル化の反応性の点
から、Ｈ2ＰｔＣｌ6・６Ｈ2Ｏ、白金－ビニルシロキサン錯体、白金－オレフィン錯体の
いずれかであることが特に好ましい。
【００２１】
　この様な製造法は、例えば、特許公報第１３９６７９１号、特許公報第１７２７７５０
号、特許公報第２１３５７５１号、特開平３－７２５２７号公報に示されている。
【００２２】
　本発明の成分（Ａ）の分子量には特に制限はないが、ゲルパーミエーションクロマトグ
ラフィー（以下、ＧＰＣ測定）によるポリスチレン換算での数平均分子量が５００～１０
０，０００であることが好ましい。更には取り扱いの容易さ等から１，０００～７０，０
００であることが好ましい。数平均分子量が５００未満であると硬化物が脆くなるため好
ましくなく、１００，０００を越えると重合体の粘度が高くなりすぎるため好ましくない
。
【００２３】
　本発明の成分（Ｂ）は、（メタ）アクリル酸エステル単量体を重合させて得られる分子
内に架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体である。それら単量体
の一部は、一般式（４）：
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ3）ＣＯＯＲ4　　（４）
（式中、Ｒ3は水素原子またはメチル基、Ｒ4は炭素数１～３０のアルキル基を示す）
で表すことができる。本発明ではメチルエステル基を有する重合性単量体を使用すること
が好ましい。機構は明らかではないが成分（Ｂ）中のメチルエステル基の存在は本発明硬
化性組成物を貯蔵した時の硬化速度の安定性に寄与するので好ましい。メチルエステル基
を有する重合性単量体としてはアクリル酸メチル、メタアクリル酸メチルが例示されるが
これらに限定されない。
【００２４】
　前記一般式（４）のＲ4としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブ
チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、ノニル基、ラウリル基、トリデシ
ル基、セチル基、ステアリル基、ビフェニル基などがあげられる。なお一般式（４）で表
される単量体は１種類でもよく、２種以上用いてもよい。また、本発明の成分（Ａ）との
相溶性の観点から、一般式（４）のＲ4の炭素数が１０以上のアルキル基で表される単量
体を用いることが好ましいが、必ずしも用いなくてもよく、一般式（４）のＲ4の炭素数
が１～９のアルキル基で表される単量体から選んで用いてもよい。
【００２５】
　本発明の成分（Ｂ）の重合体における（メタ）アクリル酸エステル単量体としては、従
来公知のものが広く使用でき、例えば、（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ｎ－ブチル、（メタ）ア
クリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｎ－ヘ
キシル、（メタ）アクリル酸ヘプチル、（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）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ウンデシル、（メ
タ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸トリデシル、（メタ）アクリル酸ミリスチ
ル、（メタ）アクリル酸セチル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸ベ
ヘニル、（メタ）アクリル酸ビフェニル等をあげることができる。
【００２６】
　本発明の成分（Ｂ）の分子鎖は、実質的に１種または２種以上の（メタ）アクリル酸エ
ステル単量体単位からなるが、ここでいう実質的に上記の単量体単位からなるとは、成分
（Ｂ）中に存在する（メタ）アクリル酸エステル単量体単位の割合が５０重量％を超える
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こと、好ましくは７０重量％以上であることを意味し、成分（Ｂ）には（メタ）アクリル
酸エステル単量体単位のほかに、これらと共重合性を有する単量体単位が含有されていて
もよい。例えば、（メタ）アクリル酸等のカルボン酸基、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－
メチロール（メタ）アクリルアミド等のアミド基、グリシジル（メタ）アクリレート等の
エポキシ基、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、アミノエチルビニルエーテル
等のアミノ基を含む単量体等は、湿分硬化性、内部硬化性の点で共重合効果が期待できる
。その他アクリロニトリル、スチレン、α－メチルスチレン、アルキルビニルエーテル、
塩化ビニル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、エチレン等に起因する単量体単位などが
あげられる。
【００２７】
　本発明の成分（Ｂ）は、通常のビニル重合の方法、例えば、ラジカル反応による溶液重
合法により得ることができる。重合は、通常、前記の単量体およびラジカル開始剤や連鎖
移動剤等を加えて５０～１５０℃で反応させることにより行われる。この場合一般的に分
子量分布は１．８より広いものが得られる。
【００２８】
　前記ラジカル開始剤の例としては、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’
－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、４，４’－アゾビス（４－シアノバレリック
）アシッド、１，１’－アゾビス（１－シクロヘキサンカルボニトリル）、アゾビスイソ
酪酸アミジン塩酸塩、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）などのア
ゾ系開始剤、過酸化ベンゾイル、過酸化ジ－ｔｅｒｔ－ブチルなどの有機過酸化物系開始
剤があげられるが、重合に使用する溶媒の影響を受けない、爆発等の危険性が低いなどの
点から、アゾ系開始剤の使用が好ましい。
【００２９】
　連鎖移動剤の例としては、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔｅｒｔ－ドデシルメルカプタ
ン、ラウリルメルカプタン、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、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や含ハロゲン化合物等が
あげられる。
【００３０】
　重合は溶剤中で行なってもよい。溶剤の例としては、エーテル類、炭化水素類、エステ
ル類などの非反応性の溶剤が好ましい。
【００３１】
　本発明の成分（Ｂ）の重合体中に架橋性ケイ素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ケイ素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ケイ素基とを併せ持つ化
合物としては、一般式（５）：
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ3）ＣＯＯＲ5－［Ｓｉ（Ｒ1

2-b）（Ｙb）Ｏ］mＳｉ（Ｒ2
3-a）Ｙa　（５）

（式中、Ｒ3は前記に同じ。Ｒ5は炭素数１～６の２価のアルキレン基を示す。Ｒ1，Ｒ2，
Ｙ，ａ，ｂ，ｍは前記と同じ。）
または一般式（６）：
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ3）－［Ｓｉ（Ｒ1

2-b）（Ｙb）Ｏ］mＳｉ（Ｒ2
3-a）Ｙa　（６）

（式中、Ｒ3，Ｒ1，Ｒ2，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。
【００３２】
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　本発明の成分（Ｂ）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。
【００３３】
　本発明の成分（Ｃ）である末端のみに架橋性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エス
テル系重合体は例えばリビングラジカル重合で製造することができる。また原子移動ラジ
カル重合法で製造することができる。本発明の成分（Ｃ）の重合体主鎖は（メタ）アクリ
ル酸エステル単量体を主として重合して製造される。ここで「主として」とは、重合体を
構成する単量体のうち５０重量％以上、好ましくは７０重量％以上が上記単量体であるこ
とを意味する。これらの単量体としては特に限定されるものではなく、従来公知のものを
用いることができる。例えば、（メタ）アクリル酸、（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ｔｅｒｔ－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
クリル酸ｎ－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メチル、（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等の（メタ）アクリル酸系単量体、スチレン、ビニルト
ルエン、α－メチルスチレン、クロルスチレン、スチレンスルホン酸及びその塩等の芳香
族ビニル系単量体、パーフルオロエチレン、パーフルオロプロピレン、フッ化ビニリデン
等のフッ素含有ビニル系単量体、無水マレイン酸、マレイン酸、マレイン酸のモノアルキ
ルエステル及びジアルキルエステル、フマル酸、フマル酸のモノアルキルエステル及びジ
アルキルエステル、マレイミド、メチルマレイミド、エチルマレイミド、プロピルマレイ
ミド、ブチルマレイミド、ヘキシルマレイミド、オクチルマレイミド、ドデシルマレイミ
ド、ステアリルマレイミド、フェニルマレイミド、シクロヘキシルマレイミド等のマレイ
ミド系単量体、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のアクリロニトリル系単量体、
アクリルアミド、メタクリルアミド等のアミド基含有ビニル系単量体、酢酸ビニル、プロ
ピオン酸ビニル、ピバリン酸ビニル、安息香酸ビニル、桂皮酸ビニル等のビニルエステル
類、エチレン、プロピレン等のアルケン類；ブタジエン、イソプレン等の共役ジエン類、
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あげられる。これらは
１種類で用いても、２種類以上を用いてもよい。
【００３４】
　本発明の成分（Ｃ）の数平均分子量は特に制限はないが、ＧＰＣ測定によるポリスチレ
ン換算での数平均分子量は３，０００以上が好ましく、５，０００以上がより好ましく、
１０，０００以上がさらに好ましい。分子量が小さいと、硬化物の高伸びが発現されにく
い。また、取り扱いの容易さの点から、１００，０００以下が好ましく、５０，０００以
下がより好ましい。
【００３５】
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　本発明の成分（Ｃ）の分子量分布は特に限定されないが、好ましくは１．８以下であり
、より好ましくは１．６以下であり、さらに好ましくは１．３以下である。リビングラジ
カル重合では分子量分布１．６以下のものが得られるので好ましい。リビングラジカル重
合法は、重合速度が高く、ラジカル同士のカップリングなどによる停止反応が起こりやす
いため制御の難しいとされるラジカル重合でありながら、停止反応が起こりにくく、分子
量分布の狭い（Ｍｗ／Ｍｎが１．１～１．５程度）重合体が得られるとともに、モノマー
と開始剤の仕込み比によって分子量は自由にコントロールすることができる。従ってリビ
ングラジカル重合法は、分子量分布が狭く、粘度が低い重合体を得ることができる上に、
特定の官能基を有するモノマーを重合体のほぼ任意の位置に導入することができるため、
上記特定の官能基を有するビニル系重合体の製造方法としてはより好ましいものである。
【００３６】
　なお、リビング重合とは狭義においては、末端が常に活性を持ち続けて分子鎖が生長し
ていく重合のことをいうが、一般には、末端が不活性化されたものと活性化されたものが
平衡状態にありながら生長していく擬リビング重合も含まれる。本発明における定義も後
者である。
【００３７】
　中でも原子移動ラジカル重合では特に分子量分布１．３以下のものが得られることから
さらに好ましい。原子移動ラジカル重合は、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。具体的に例示するならば、Ｃ6Ｈ5－ＣＨ2Ｘ、Ｃ6Ｈ5－Ｃ
（Ｈ）（Ｘ）ＣＨ3、Ｃ6Ｈ5－Ｃ（Ｘ）（ＣＨ3）2（ただし、上の化学式中、Ｃ6Ｈ5はフ
ェニル基、Ｘは塩素、臭素、またはヨウ素）、Ｒ6－Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ

7、Ｒ6－Ｃ
（ＣＨ3）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ

7、Ｒ6－Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ（Ｏ）Ｒ7、Ｒ6－Ｃ（ＣＨ3）（
Ｘ）－Ｃ（Ｏ）Ｒ7（式中、Ｒ6、Ｒ7は水素原子または炭素数１～２０のアルキル基、ア
リール基、またはアラルキル基、Ｘは前記に同じ）、Ｒ6－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2Ｘ（式中、Ｒ6

、Ｘは前記に同じ）等があげられる。
【００３８】
　原子移動ラジカル重合の開始剤として、重合を開始する官能基以外の官能基を有する有
機ハロゲン化物又はハロゲン化スルホニル化合物を用いることもできる。このような場合
、一方の主鎖末端に官能基を、他方の主鎖末端に原子移動ラジカル重合の生長末端構造を
有するビニル系重合体が製造される。このような官能基としては、アルケニル基、架橋性
シリル基、ヒドロキシル基、エポキシ基、アミノ基、アミド基等があげられる。
【００３９】
　アルケニル基を有する有機ハロゲン化物は、特に限定されるものではないが、例えば、
一般式（７）に示す構造を有するものが例示される。
Ｒ9Ｒ10Ｃ（Ｘ）－Ｒ11－Ｒ12－Ｃ（Ｒ8）＝ＣＨ2　（７）
（式中、Ｒ8は水素、またはメチル基、Ｒ9、Ｒ10は水素、または、炭素数１～２０の１価
のアルキル基、アリール基、またはアラルキル、または他端において相互に連結したもの
、Ｒ11は、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－（エステル基）、－Ｃ（Ｏ）－（ケト基）、またはｏ－，ｍ－
，ｐ－フェニレン基、Ｒ12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良い、Ｘは前記に同じ）
【００４０】
　置換基Ｒ9、Ｒ10の具体例としては、水素、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イ
ソプロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基等があげられる。Ｒ9とＲ10は他端に
おいて連結して環状骨格を形成していてもよい。
【００４１】
　一般式（７）で示される、アルケニル基を有する有機ハロゲン化物の具体例としては、
ＸＣＨ2Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＣＨ＝ＣＨ2、Ｈ3ＣＣ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）n

ＣＨ＝ＣＨ2、（Ｈ3Ｃ）2Ｃ（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＣＨ＝ＣＨ2、ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ
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）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＣＨ＝ＣＨ2、
【化１】

（各式中、Ｘは前記に同じ、ｎは０～２０の整数）、
ＸＣＨ2Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）kＯ（ＣＨ2）nＣＨ＝ＣＨ2、Ｈ3ＣＣ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）
Ｏ（ＣＨ2）kＯ（ＣＨ2）nＣＨ＝ＣＨ2、（Ｈ3Ｃ）2Ｃ（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）kＯ（
ＣＨ2）nＣＨ＝ＣＨ2、ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）kＯ（ＣＨ2）nＣ
Ｈ＝ＣＨ2、

【化２】

（各式中、Ｘ、ｎは前記に同じ、ｋは１～２０の整数）
ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）k－ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3

Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）k－ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（
Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）k－ＣＨ＝ＣＨ2（各式中、Ｘ、ｋは前記に同じ）、ｏ－
，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）k－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ，ｍ，ｐ
－ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）k－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－，ｍ
－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）k－Ｏ－（ＣＨ2）nＣＨ＝ＣＨ2

（各式中、Ｘ、ｎ、ｋは前記に同じ）、
ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－，ｍ－，ｐ－Ｃ
Ｈ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3Ｃ
Ｈ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2（各式中、Ｘ、ｎは前記に同
じ）、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）k－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＨ＝Ｃ
Ｈ2、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）k－Ｏ－（ＣＨ2）n

－ＣＨ＝ＣＨ2、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）k

－Ｏ－（ＣＨ2）n－ＣＨ＝ＣＨ2（各式中、Ｘ、ｎ、ｋは前記に同じ）などがあげられる
。
【００４２】
　アルケニル基を有する有機ハロゲン化物としてはさらに一般式（８）で示される化合物
があげられる。
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ8）－Ｒ12－Ｃ（Ｒ9）（Ｘ）－Ｒ13－Ｒ10　（８）
（式中、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ12、Ｘは上記に同じ、Ｒ13は、直接結合、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－（
エステル基）、－Ｃ（Ｏ）－（ケト基）、または、ｏ－，ｍ－，ｐ－フェニレン基を表す
）
　Ｒ11は直接結合、または炭素数１～２０の２価の有機基（１個以上のエーテル結合を含
んでいても良い）であるが、直接結合である場合は、ハロゲンの結合している炭素にビニ
ル基が結合しており、ハロゲン化アリル化物である。この場合は、隣接ビニル基によって
炭素－ハロゲン結合が活性化されているので、Ｒ13としてＣ（Ｏ）Ｏ基やフェニレン基等
を有する必要は必ずしもなく、直接結合であってもよい。Ｒ12が直接結合でない場合は、
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炭素－ハロゲン結合を活性化するために、Ｒ13としてはＣ（Ｏ）Ｏ基、Ｃ（Ｏ）基、フェ
ニレン基が好ましい。
【００４３】
　一般式（８）の化合物を具体的に例示するならば、ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2Ｘ、ＣＨ2＝Ｃ（
ＣＨ3）ＣＨ2Ｘ、ＣＨ2＝ＣＨＣ（Ｈ）（Ｘ）ＣＨ3、ＣＨ2＝Ｃ（ＣＨ3）Ｃ（Ｈ）（Ｘ）
ＣＨ3、ＣＨ2＝ＣＨＣ（Ｘ）（ＣＨ3）2、ＣＨ2＝ＣＨＣ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ2Ｈ5、ＣＨ2＝Ｃ
ＨＣ（Ｈ）（Ｘ）ＣＨ（ＣＨ3）2、ＣＨ2＝ＣＨＣ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ6Ｈ5、ＣＨ2＝ＣＨＣ（
Ｈ）（Ｘ）ＣＨ2Ｃ6Ｈ5、ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ

14、ＣＨ2＝ＣＨ（
ＣＨ2）2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ

14、ＣＨ2＝ＣＨ（ＣＨ2）3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ
1

4、ＣＨ2＝ＣＨ（ＣＨ2）8Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ
14、ＣＨ2＝ＣＨＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ

）－Ｃ6Ｈ5、ＣＨ2＝ＣＨ（ＣＨ2）2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ5、ＣＨ2＝ＣＨ（ＣＨ2）3Ｃ
（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ5（各式中、Ｘは前記に同じ、Ｒ14は炭素数１～２０のアルキル基、
アリール基、アラルキル基）等があげられる。
【００４４】
　アルケニル基を有するハロゲン化スルホニル化合物の具体例をあげるならば、ｏ－，ｍ
－，ｐ－ＣＨ2＝ＣＨ－（ＣＨ2）n－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2Ｘ、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ2＝ＣＨ－
（ＣＨ2）n－Ｏ－Ｃ6Ｈ4－ＳＯ2Ｘ（各式中、Ｘ、ｎは前記に同じ）等である。
【００４５】
　架橋性シリル基を有する有機ハロゲン化物としては特に限定されず、例えば一般式（９
）に示す構造を有するものが例示される。
Ｒ9Ｒ10Ｃ（Ｘ）－Ｒ11－Ｒ12－Ｃ（Ｈ）（Ｒ8）ＣＨ2－［Ｓｉ（Ｒ15

2-b）（Ｙb）Ｏ］m

－Ｓｉ（Ｒ16
3-a）Ｙa　（９）

（式中、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ11、Ｒ12、Ｘ、Ｙ、ａ，ｂ，ｍは前記に同じ、Ｒ15、Ｒ16は
、いずれも炭素数１～２０のアルキル基、アリール基、アラルキル基、または（Ｒ’）3

ＳｉＯ－（Ｒ’は前記に同じ）で示されるトリオルガノシロキシ基を示し、Ｒ15またはＲ
16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。）
【００４６】
　一般式（９）の化合物を具体的に例示するならば、ＸＣＨ2Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＳｉ
（ＯＣＨ3）3、ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＳｉ（ＯＣＨ3）3、（ＣＨ3）

2Ｃ（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＳｉ（ＯＣＨ3）3、ＸＣＨ2Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＳｉ（
ＣＨ3）（ＯＣＨ3）2、ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＳｉ（ＣＨ3）（ＯＣ
Ｈ3）2、（ＣＨ3）2Ｃ（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）nＳｉ（ＣＨ3）（ＯＣＨ3）2（各式中
、Ｘ、ｎは前記に同じ）、ＸＣＨ2Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）kＯ（ＣＨ2）nＳｉ（ＯＣＨ3）3

、Ｈ3ＣＣ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）kＯ（ＣＨ2）nＳｉ（ＯＣＨ3）3、（Ｈ3Ｃ）

2Ｃ（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）kＯ（ＣＨ2）nＳｉ（ＯＣＨ3）3、ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（
Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）kＯ（ＣＨ2）nＳｉ（ＯＣＨ3）3、ＸＣＨ2Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）

kＯ（ＣＨ2）nＳｉ（ＣＨ3）（ＯＣＨ3）2、Ｈ3ＣＣ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）k

Ｏ（ＣＨ2）n－Ｓｉ（ＣＨ3）（ＯＣＨ3）2、（Ｈ3Ｃ）2Ｃ（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（ＣＨ2）k

Ｏ（ＣＨ2）n－Ｓｉ（ＣＨ3）（ＯＣＨ3）2、ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ（Ｏ）Ｏ（Ｃ
Ｈ2）kＯ（ＣＨ2）n－Ｓｉ（ＣＨ3）（ＯＣＨ3）2（各式中、Ｘ、ｋ、ｎは前記に同じ）
、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ，ｍ，ｐ－ＣＨ3

Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ
（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ

4－（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（Ｃ
Ｈ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ

2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）2－Ｏ－（ＣＨ2）

3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（ＣＨ2）2－Ｏ－
（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－（
ＣＨ2）2－Ｏ－（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－
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（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（
ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－
（ＣＨ2）3－Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＸＣＨ2－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）2－
Ｏ－（ＣＨ2）3－Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－
Ｏ－（ＣＨ2）2－Ｏ－（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3、ｏ－，ｍ－，ｐ－ＣＨ3ＣＨ2Ｃ（Ｈ
）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ4－Ｏ－（ＣＨ2）2－Ｏ－（ＣＨ2）3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3（各式中、Ｘは前
記に同じ）等があげられる。
【００４７】
　架橋性シリル基を有する有機ハロゲン化物としてはさらに、一般式（１０）で示される
構造を有するものが例示される。
（Ｒ16

3-a）（Ｙa）Ｓｉ－［ＯＳｉ（Ｒ15
2-b）（Ｙb）］m－ＣＨ2－Ｃ（Ｈ）（Ｒ8）－

Ｒ12－Ｃ（Ｒ9）（Ｘ）－Ｒ13－Ｒ10　（１０）
（式中、Ｒ8、Ｒ9、Ｒ10、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14、Ｒ15、ａ、ｂ、ｍ、Ｘ、Ｙは前記に同じ）
【００４８】
　このような化合物を具体的に例示するならば、（ＣＨ3Ｏ）3ＳｉＣＨ2ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（
Ｘ）Ｃ6Ｈ5、（ＣＨ3Ｏ）2（ＣＨ3）ＳｉＣＨ2ＣＨ2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）Ｃ6Ｈ5、（ＣＨ3Ｏ）

3Ｓｉ（ＣＨ2）2Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ
14、（ＣＨ3Ｏ）2（ＣＨ3）Ｓｉ（ＣＨ2）2Ｃ

（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ
14、（ＣＨ3Ｏ）3Ｓｉ（ＣＨ2）3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ

14、（
ＣＨ3Ｏ）2（ＣＨ3）Ｓｉ（ＣＨ2）3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ

14、（ＣＨ3Ｏ）3Ｓｉ（Ｃ
Ｈ2）4Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ

14、（ＣＨ3Ｏ）2（ＣＨ3）Ｓｉ（ＣＨ2）4Ｃ（Ｈ）（Ｘ
）－ＣＯ2Ｒ

14、（ＣＨ3Ｏ）3Ｓｉ（ＣＨ2）9Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ
14、（ＣＨ3Ｏ）2

（ＣＨ3）Ｓｉ（ＣＨ2）9Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ2Ｒ
14、（ＣＨ3Ｏ）3Ｓｉ（ＣＨ2）3Ｃ（

Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ5、（ＣＨ3Ｏ）2（ＣＨ3）Ｓｉ（ＣＨ2）3Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ5、
（ＣＨ3Ｏ）3Ｓｉ（ＣＨ2）4Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ5、（ＣＨ3Ｏ）2（ＣＨ3）Ｓｉ（Ｃ
Ｈ2）4Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ6Ｈ5（各式中、Ｘ、Ｒ14は前記に同じ）等があげられる。
【００４９】
　ヒドロキシル基を持つ有機ハロゲン化物、またはハロゲン化スルホニル化合物としては
特に限定されず、下記のようなものが例示される。
ＨＯ－（ＣＨ2）k－ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｈ）（Ｒ17）（Ｘ）
（式中、Ｘ、ｋは前記に同じ、Ｒ17は水素原子または炭素数１～２０のアルキル基、アリ
ール基、アラルキル基）
【００５０】
　アミノ基を持つ有機ハロゲン化物、またはハロゲン化スルホニル化合物としては特に限
定されず、下記のようなものが例示される。
Ｈ2Ｎ－（ＣＨ2）k－ＯＣ（Ｏ）Ｃ（Ｈ）（Ｒ17）（Ｘ）
（上記の各式において、Ｘ、Ｒ17、ｋは前記に同じ）
【００５１】
　エポキシ基を持つ有機ハロゲン化物、またはハロゲン化スルホニル化合物としては特に
限定されず、図「化３」のようなものが例示される。
【化３】

（Ｘ、Ｒ17、ｋは前記に同じ）
【００５２】
　この重合において用いられるビニル系単量体としては特に制約はなく、既に例示したも
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のをすべて好適に用いることができる。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。
【００５３】
　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るものではないが、好ま
しくは周期律表第７族、８族、９族、１０族、または１１族元素を中心金属とする金属錯
体である。更に好ましいものとして、０価の銅、１価の銅、２価のルテニウム、２価の鉄
、または２価のニッケルの錯体があげられる。なかでも、銅の錯体が好ましい。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、過塩素酸第一銅等があげられる。銅化合物を用いる場合、触媒活性を
高めるために２，２’－ビピリジル及びその誘導体、１，１０－フェナントロリン及びそ
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、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の配位子が添加される。好ま
しい配位子は、含窒素化合物であり、より好ましい配位子は、キレート型含窒素化合物で
あり、さらに好ましい配位子は、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジエチレント
リアミンである。また、２価の塩化ルテニウムのトリストリフェニルホスフィン錯体（Ｒ
ｕＣｌ2（ＰＰｈ3）3）も触媒として好適である。ルテニウム化合物を触媒として用いる
場合は、活性化剤としてアルミニウムアルコキシド類が添加される。更に、２価の鉄のビ
ストリフェニルホスフィン錯体（ＦｅＣｌ2（ＰＰｈ3）2）、２価のニッケルのビストリ
フェニルホスフィン錯体（ＮｉＣｌ2（ＰＰｈ3）2）、及び、２価のニッケルのビストリ
ブチルホスフィン錯体（ＮｉＢｒ2（ＰＢｕ3）2）も、触媒として好ましい。
【００５４】
　重合は無溶剤または各種の溶剤中で行なうことができる。溶剤の種類としては、ベンゼ
ン、トルエン等の炭化水素系溶媒、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル
系溶媒、塩化メチレン、クロロホルム等のハロゲン化炭化水素系溶媒、アセトン、メチル
エチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶媒、メタノール、エタノール、プ
ロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール等
のアルコール系溶媒、アセトニトリル、プロピオニトリル、ベンゾニトリル等のニトリル
系溶媒、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系溶媒、エチレンカーボネート、プロピレ
ンカーボネート等のカーボネート系溶媒等があげられ、単独または２種以上を混合して用
いることができる。
【００５５】
　また、限定はされないが、重合は０℃～２００℃の範囲で行うことができ、好ましくは
５０～１５０℃である。本発明の原子移動ラジカル重合には、いわゆるリバース原子移動
ラジカル重合も含まれる。
【００５６】
　本発明の成分（Ｃ）の末端に導入される架橋性ケイ素基は特に限定されるものではなく
代表的なものを示すと、例えば、一般式（１１）で表される基があげられる。
－［Ｓｉ（Ｒ18

2-b）（Ｙb）Ｏ］mＳｉ（Ｒ19
3-a）Ｙa　（１１）

（式中、Ｙ、ａ、ｂ、ｍは前記に同じ、Ｒ18、Ｒ19はいずれも炭素数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’）3Ｓ
ｉＯ－（Ｒ’は前記に同じ）で示されるトリオルガノシロキシ基を示し、Ｒ18またはＲ19

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。）
【００５７】
　上記Ｙで示される加水分解性基は特に限定されず、従来公知の加水分解性基が使用でき
る。具体的には、例えば、水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ基、アシルオキシ基、ケ
トキシメート基、アミノ基、アミド基、酸アミド基、アミノオキシ基、メルカプト基、ア
ルケニルオキシ基が好ましいが、加水分解性が穏やかで取り扱い易いという点から、メト
キシ基などのアルコキシ基が特に好ましい。
【００５８】
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　この加水分解性基や水酸基は１個のケイ素原子に１～３個結合することができ、（ａ＋
ｍｂ）は１～５の範囲であることが好ましい。加水分解性基や水酸基が反応性ケイ素基中
に２個以上存在する場合には、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。反応
性ケイ素基中に、ケイ素原子は１個あってもよく、２個以上あってもよいが、シロキサン
結合などによりケイ素原子の連結された反応性ケイ素基の場合には、２０個程度あっても
よい。
【００５９】
　加水分解性ケイ素基としては、特に制限されないが、加水分解活性の高い点と加水分解
性が穏やかで取り扱い易い点から、ジメチルモノメトキシシリル基、メチルジメトキシシ
リル基、トリメトキシシリル基、エチルジエトキシシリル基、トリエトキシシリル基、メ
チルジイソプロペニルオキシシリル基及びトリイソプロペニルオキシシリル基からなる群
から選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００６０】
　本発明の成分（Ｃ）は重合体末端に架橋性ケイ素基を少なくとも１個有するものである
。組成物の硬化性の観点から、１個より多くすることが好ましく、より好ましくは平均し
て１．１～４．０個、さらに好ましくは平均して１．５～２．５個である。
【００６１】
　本発明の成分（Ｃ）の重合体末端への架橋性ケイ素基導入法については、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ケイ素基、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、架橋性ケイ素基を導入する方法から溯る順序で記述する。
【００６２】
（１）アルケニル基を分子鎖末端に少なくとも１個有する重合体に、架橋性ケイ素基を有
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少なくとも１個有する重合体に、一分子中に架橋性ケイ素基
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少なくとも１個有する重合体に、
一分子中に架橋性ケイ素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。
【００６３】
　（１）の方法で用いるアルケニル基を分子鎖末端に少なくとも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。
【００６４】
（１－１）ラジカル重合によりビニル系重合体を合成する際に、例えば下記の一般式（１
２）にあげられるような一分子中に重合性のアルケニル基と重合性の低いアルケニル基を
併せ持つ化合物を第２の単量体として反応させる方法。
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ20）－Ｒ21－Ｒ22－Ｃ（Ｒ23）＝ＣＨ2　（１２）
（式中、Ｒ20は水素またはメチル基を示し、Ｒ21は－Ｃ（Ｏ）Ｏ－、またはｏ－，ｍ－，
ｐ－フェニレン基を示し、Ｒ22は直接結合、または炭素数１～２０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。Ｒ23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）　
【００６５】
　なお、一分子中に重合性のアルケニル基と重合性の低いアルケニル基を併せ持つ化合物
を反応させる時期に制限はないが、特にリビングラジカル重合で、ゴム的な性質を期待す
る場合には、重合反応終期あるいは所定の単量体の反応終了後に、第２の単量体として反
応させるのが好ましい。
【００６６】
（１－２）リビングラジカル重合によりビニル系重合体を合成する際に、重合反応終期あ
るいは所定の単量体の反応終了後に、例えば１，５－ヘキサジエン、１，７－オクタジエ
ン、１，９－デカジエンなどのような重合性の低いアルケニル基を少なくとも２個有する
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化合物を反応させる方法。
【００６７】
（１－３）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも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。
【００６８】
（１－４）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも１個有する重合体
に、一般式（１３）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-（Ｒ24）（Ｒ25）－Ｒ26－Ｃ（Ｒ23）＝ＣＨ2　（１３）
（式中、Ｒ23は前記に同じ、Ｒ24、Ｒ25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。Ｒ26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。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）
　Ｒ24、Ｒ25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。
【００６９】
（１－５）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも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。
【００７０】
（１－６）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも１個有する重合体
に、例えば一般式（１４）あるいは（１５）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（Ｒ23）－Ｒ27－Ｏ-Ｍ+　（１４）
（式中、Ｒ23、Ｍ+は前記に同じ。Ｒ27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）
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ23）－Ｒ28－Ｃ（Ｏ）Ｏ-Ｍ+　（１５）
（式中、Ｒ23、Ｍ+は前記に同じ。Ｒ28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。
【００７１】
　上述の反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも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。
【００７２】
　またアルケニル基を分子鎖末端に少なくとも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。
【００７３】
　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、
（１－７）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、
（１－８）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、
（１－９）（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、
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（１－１０）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。
【００７４】
　本発明では（１－１）、（１－２）のようなアルケニル基を導入する方法にハロゲンが
直接関与しない場合には、リビングラジカル重合法を用いてビニル系重合体を合成するこ
とが好ましい。制御がより容易である点から（１－２）の方法がさらに好ましい。
【００７５】
　反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも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
合を少なくとも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少なくと
も１個有する重合体を用いることが好ましい。制御がより容易である点から（１－６）の
方法がさらに好ましい。
【００７６】
　また、架橋性ケイ素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（１６）で示される化合物が例示される。
Ｈ－［Ｓｉ（Ｒ18

2-b）（Ｙb）Ｏ］m－Ｓｉ（Ｒ19
3-a）Ｙa　（１６）

（式中、Ｒ18、Ｒ19、Ｙ、ａ，ｂ，ｍは前記に同じ。Ｒ18またはＲ19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。）
【００７７】
　これらヒドロシラン化合物の中でも、特に一般式（１７）
Ｈ－Ｓｉ（Ｒ16

3-a）Ｙa　（１７）
（式中、Ｒ16、Ｙ、ａは前記に同じ）
で示される架橋性基を有する化合物が入手容易な点から好ましい。
【００７８】
　上記の架橋性ケイ素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（Ｏ）
－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】
　（２）および（１－７）～（１－１０）の方法で用いる水酸基を分子鎖末端に少なくと
も１個有する重合体の製造方法は以下のような方法が例示されるが、これらの方法に限定
されるものではない。
【００８０】
　（２－１）ラジカル重合によりビニル系重合体を合成する際に、例えば下記の一般式（
１８）に挙げられるような一分子中に重合性のアルケニル基と水酸基を併せ持つ化合物を
第２の単量体として反応させる方法。
Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ20）－Ｒ21－Ｒ22－ＯＨ　（１８）
（式中、Ｒ20、Ｒ21、Ｒ22は前記に同じ）
【００８１】
　なお、一分子中に重合性のアルケニル基と水酸基を併せ持つ化合物を反応させる時期に
制限はないが、特にリビングラジカル重合で、ゴム的な性質を期待する場合には重合反応
終期あるいは所定の単量体の反応終了後に、第２の単量体として反応させるのが好ましい
。
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【００８２】
　（２－２）リビングラジカル重合によりビニル系重合体を合成する際に、重合反応終期
あるいは所定の単量体の反応終了後に、例えば１０－ウンデセノール、５－ヘキセノール
、アリルアルコールのようなアルケニルアルコールを反応させる方法。
【００８３】
　（２－３）例えば特開平５－２６２８０８に示される水酸基含有ポリスルフィドのよう
な水酸基含有連鎖移動剤を多量に用いてビニル系単量体をラジカル重合させる方法。
【００８４】
　（２－４）例えば特開平６－２３９９１２、特開平８－２８３３１０に示されるような
過酸化水素あるいは水酸基含有開始剤を用いてビニル系単量体をラジカル重合させる方法
。
【００８５】
　（２－５）例えば特開平６－１１６３１２に示されるようなアルコール類を過剰に用い
てビニル系単量体をラジカル重合させる方法。
【００８６】
　（２－６）例えば特開平４－１３２７０６などに示されるような方法で、反応性の高い
炭素－ハロゲン結合を少なくとも１個有するビニル系重合体のハロゲンを加水分解あるい
は水酸基含有化合物と反応させることにより末端に水酸基を導入する方法。
【００８７】
　（２－７）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも１個有する重合
体に、一般式（１９）に挙げられるような水酸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-（Ｒ24）（Ｒ25）－Ｒ26－ＯＨ　（１９）
（式中、Ｒ24、Ｒ25、Ｒ26、は前記に同じ）
Ｒ24、Ｒ25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。
【００８８】
　（２－８）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも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、しかる後にアルデヒド類、又はケトン類を反応させる方法。
【００８９】
　（２－９）反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも１個有する重合
体に、例えば一般式（２０）あるいは（２１）に示されるような水酸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。
ＨＯ－Ｒ27－Ｏ-Ｍ+　（２０）
（式中、Ｒ27およびＭ+は前記に同じ）
ＨＯ－Ｒ28－Ｃ（Ｏ）Ｏ-Ｍ+　（２１）
（式中、Ｒ28およびＭ+は前記に同じ）
【００９０】
　（２－１０）リビングラジカル重合によりビニル系重合体を合成する際に、重合反応終
期あるいは所定の単量体の反応終了後に、第２の単量体として、一分子中に重合性の低い
アルケニル基および水酸基を有する化合物を反応させる方法。
【００９１】
　このような化合物としては特に限定されないが、一般式（２２）に示される化合物等が
挙げられる。
【００９２】
　Ｈ2Ｃ＝Ｃ（Ｒ20）－Ｒ27－ＯＨ　（２２）
（式中、Ｒ20、Ｒ27は前記に同じ）
【００９３】
　上記一般式（２２）に示される化合物としては特に限定されないが、入手が容易である
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ということから、１０－ウンデセノール、５－ヘキセノール、アリルアルコールのような
アルケニルアルコールが好ましい。
などの方法があげられる。
【００９４】
　本発明では（２－１）～（２－５）及び（２－１０）のような水酸基を導入する方法に
ハロゲンが直接関与しない場合には、リビングラジカル重合法を用いてビニル系重合体を
合成することが好ましい。制御がより容易である点から（２－２）の方法がさらに好まし
い。
【００９５】
　反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少なくとも１個有する重合体のハロゲ
ンを変換することにより水酸基を導入する場合は、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す
ること（原子移動ラジカル重合法）により得られる重合体を用いるのが好ましい。制御が
より容易である点から（２－９）の方法がさらに好ましい。
【００９６】
　また、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
有する化合物としては、例えばγ－イソシアナートプロピルトリメトキシシラン、γ－イ
ソシアナートプロピルメチルジメトキシシラン、γ－イソシアナートプロピルトリエトキ
シシラン等があげられ、必要により一般に知られているウレタン化反応の触媒を使用でき
る。
【００９７】
　（３）の方法で用いられる、上述の反応性の高い炭素－ハロゲン結合を分子鎖末端に少
なくとも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あげられるが、これらに限定される
わけではない。一分子中に架橋性シリル基と安定化カルバニオンを併せ持つ化合物として
は一般式（２３）で示すものがあげられる。
Ｍ+Ｃ-（Ｒ24）（Ｒ25）－Ｒ29－Ｃ（Ｈ）（Ｒ30）－ＣＨ2－［Ｓｉ（Ｒ15

2-b）（Ｙb）
Ｏ］m－Ｓｉ（Ｒ16

3-a）Ｙa　（２３）
（式中、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ24、Ｒ25、Ｙ、ａ、ｂ、ｍ、は前記に同じ。Ｒ29は直接結合、ま
たは炭素数１～１０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

は水素、または炭素数１～１０のアルキル基、炭素数６～１０のアリール基または炭素数
７～１０のアラルキル基を示す。）
Ｒ24、Ｒ25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。
【００９８】
　本発明における成分（Ａ）、成分（Ｂ）及び成分（Ｃ）の混合割合は、モジュラス・伸
びの点から、成分（Ａ）と成分（Ｂ）の重量比が９０：１０～５０：５０であることが好
ましい。また、成分（Ａ）と成分（Ｂ）の混合物と成分（Ｃ）の重量比が９０：１０～１
０：９０であることが好ましい。また、成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の混合物と成分（Ａ）の
重量比は９５：５～２０：８０であることが好ましく、９０：１０～５０：５０であるこ
とがさらに好ましい。
【００９９】
　本発明の硬化性組成物においては、硬化触媒や硬化剤が必要になるものがある。また、
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。
【０１００】
＜硬化触媒・硬化剤＞
　架橋性ケイ素基を有する重合体は、従来公知の各種縮合触媒の存在下、あるいは非存在
下にシロキサン結合を形成することにより架橋、硬化する。硬化物の性状としては、重合
体の分子量と主鎖骨格に応じて、ゴム状のものから樹脂状のものまで幅広く作製すること
ができる。
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【０１０１】
　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レート、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４価のスズ化合物類；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；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；テトラブチルチタネート、テトラプロピルチタネ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、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）－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）－γ－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）－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノ
エチル）－γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、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
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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。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）（－ＯＨ）、（
ＣＨ3Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ2Ｈ5Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ2Ｈ5

Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、（Ｃ3Ｈ7Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（Ｃ3Ｈ7Ｏ）－
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）（－Ｏ
Ｈ）2、（ＨＯ－Ｃ6Ｈ12Ｏ）2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（ＨＯ－Ｃ6Ｈ12Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ
）（－ＯＨ）2、（ＨＯ－Ｃ8Ｈ16Ｏ）－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、（ＨＯ－Ｃ8Ｈ16Ｏ）－
Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、［（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨＯＨ）Ｏ］2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、
［（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨＯＨ）Ｏ］－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）2、［（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨＯ
Ｈ）Ｃ2Ｈ4Ｏ］2－Ｐ（＝Ｏ）（－ＯＨ）、［（ＣＨ2ＯＨ）（ＣＨＯＨ）Ｃ2Ｈ4Ｏ］－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。
【０１０２】
　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。
【０１０３】
　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、架橋性ケイ素基を有する重合体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。
【０１０４】
　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（以下加水分解性ケイ素基という）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。
【０１０５】
　これらのアミン化合物の配合量は、架橋性ケイ素基を有する重合体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。
【０１０６】
　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。
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【０１０７】
　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。
【０１０８】
　このケイ素化合物の配合量は、架橋性ケイ素基を有する重合体１００部に対して０．０
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。
【０１０９】
　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、架橋性ケイ素基を有する重合体のケイ素基の反
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。
【０１１０】
＜接着性付与剤＞
　本発明の組成物には、シランカップリング剤や、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－（２－アミノエチル）－３
－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル
メチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリエトキシ
シラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－
（２－アミノエチル）－３－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－カルボキシメチル－β－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
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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、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。
【０１１１】
　本発明に用いるシランカップリング剤は、通常、架橋性ケイ素基を有する重合体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。
【０１１２】
　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、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。
【０１１３】
　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。
【０１１４】
＜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、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、ポリテトラメチレングリコール等のポリエ
ーテルポリオールとこれらポリエーテルポリオールの水酸基をエステル基、エーテル基な
どに変換した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
ジル等のエポキシ可塑剤類；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。
【０１１５】



(22) JP 4563936 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

　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。
【０１１６】
　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。
【０１１７】
　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東亞合成品ＵＰシリーズ等が挙げられる（工業材料１９９９年１０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。
【０１１８】
　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。
【０１１９】
　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、成分（Ａ）と成分（
Ｂ）と成分（Ｃ）の混合物との相溶性の点からは、フタル酸エステル類、アクリル系重合
体が特に好ましい。
【０１２０】
　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。
【０１２１】
　可塑剤を用いる場合の使用量は、限定されないが、架橋性ケイ素基を有する重合体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。
【０１２２】
＜充填材＞
　本発明の硬化性組成物には、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（フューム
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、べんがら、アルミニウム微粉末、フリント
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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などのような充填
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
ンファイバー等のような繊維状充填材等が挙げられる。
【０１２３】
　これら充填材のうちでは沈降性シリカ、フュームドシリカ、結晶性シリカ、溶融シリカ
、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
。
【０１２４】
　特に、これら充填材で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。なかでも、比表面積（ＢＥＴ吸着法による）が５０ｍ2／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。
【０１２５】
　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、フュー
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。
【０１２６】
　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。
【０１２７】
　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
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。
【０１２８】
　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。
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【０１２９】
　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。
【０１３０】
　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。
【０１３１】
　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。
【０１３２】
　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。
【０１３３】
　充填材を用いる場合の添加量は、架橋性ケイ素基を有する重合体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
。
【０１３４】
＜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。
【０１３５】
　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
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。
【０１３６】
　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、ガラスバルーン、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
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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、ガラスバルーン
として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、ＥＭＥＲＳＯ
Ｎ＆ＣＵＭＩＮＧ製のＭＩＣＲＯ　ＢＡＬＬＯＯＮ、ＰＩＴＴＳＢＵＲＧＥ　ＣＯＲＮＩ
ＮＧ製のＣＥＬＡＭＩＣ　ＧＬＡＳＳ　ＭＯＤＵＬＥＳ、３Ｍ製のＧＬＡＳＳ　ＢＵＢＢ
ＬＥＳ、シリカバルーンとして旭硝子製のＱ－ＣＥＬ、太平洋セメント製のＥ－ＳＰＨＥ
ＲＥＳ、フライアッシュバルーンとして、ＰＦＡＭＡＲＫＥＴＩＮＧ製のＣＥＲＯＳＰＨ
ＥＲＥＳ、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ＨＯＬＬＯＷ　ＺＩＲＣＯ
ＮＩＵＭ　ＳＰＨＥＥＳ、カーボンバルーンとして呉羽化学製クレカスフェア、ＧＥＮＥ
ＲＡＬ　ＴＥＣＨＮ　ＯＬＯＧＩＥＳ製カーボスフェアが市販されている。
【０１３７】
　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。
【０１３８】
　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、ＢＡＳＦＷＹＡＮＤＯＴＥ製の　ＥＸＰＡＮＤＡＢＬＥ　Ｐ
ＯＬＹＳＴＹＲＥＮＥＢＥＡＤＳ、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。
【０１３９】
　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、バルーンは配合物を硬化させた場合の物性のうち、柔軟性および伸び・強度
を損なうことなく、軽量化させコストダウンするために使用される。
【０１４０】
　バルーンの含有量は、特に限定されないが架橋性ケイ素基を有する重合体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
せた場合の機械特性のうち、引張強度の低下が認められることがある。またバルーンの比
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。
【０１４１】
＜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。
【０１４２】
　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
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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）－γ
－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。
【０１４３】
＜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。
【０１４４】
　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、（ｔｅｒｔ－Ｂｕ）3ＳｉＯＨ、（ｔ
ｅｒｔ－Ｂｕ）Ｓｉ（ＣＨ3）2ＯＨ、（Ｃ5Ｈ11）3ＳｉＯＨ、（Ｃ6Ｈ13）3ＳｉＯＨ、（
Ｃ6Ｈ5）3ＳｉＯＨ、（Ｃ6Ｈ5）2Ｓｉ（ＣＨ3）ＯＨ、（Ｃ6Ｈ5）Ｓｉ（ＣＨ3）2ＯＨ、
（Ｃ6Ｈ5）2Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）ＯＨ、Ｃ6Ｈ5Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）2ＯＨ、Ｃ6Ｈ5ＣＨ2Ｓｉ（Ｃ2Ｈ

5）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）3ＳｉＯＨ等が好ましい。
【０１４５】
　上記、分子内に１個のシラノール基を有する化合物は、架橋性ケイ素基を有する重合体
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ているものと推定される。
【０１４６】
　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－（ｔｅｒｔ－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
（ＣＨ3）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
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リフルオロアセトアミド、ビストリメチルシリル尿素、Ｎ－（ｔｅｒｔ－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、
　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）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。
【０１４７】
　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
軟性を与えているものと推定される。
【０１４８】
　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、架橋性ケイ素基を有する重合体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。
【０１４９】
　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。
【０１５０】
＜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。
【０１５１】
　また、垂れ防止剤としては特に限定されないが、例えば、ポリアミドワックス類、水添
ヒマシ油誘導体類；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等が挙げられる。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。
【０１５２】
＜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
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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等が挙げられる。
【０１５３】
　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；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
；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。
【０１５４】
　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。
【０１５５】
　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。
【０１５６】
　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。
【０１５７】
　光硬化性物質は、架橋性ケイ素基を有する重合体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。
【０１５８】
＜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。
【０１５９】
　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；１，２－ポリブタジエン、１，４－ポリブタジエンを、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（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。
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【０１６０】
　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。
【０１６１】
　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。
【０１６２】
　空気酸化硬化性物質は、架橋性ケイ素基を有する重合体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。
【０１６３】
＜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。
【０１６４】
　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）、Ｉｒｇａｆｏｓ３８、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。
【０１６５】
　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
－ｔｅｒｔ－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
－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピオネート］、２，２－チオ－ジエチレンビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒ
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－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－ヒドロシンナマミド）、３，５－ジ
－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒ
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ドロキシベンジル）ベンゼン、ビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシフェ
ニル）ベンゾトリアゾール、２－（３－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ
－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
’－ｔｅｒｔ－オクチルフェニル）－ベンゾトリアゾール、メチル－３－［３－ｔｅｒｔ
－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－ｔｅｒｔ－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－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－
４－ヒドロキシベンゾエート等が挙げられる。
【０１６６】
　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。
【０１６７】
　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。
【０１６８】
　酸化防止剤の使用量は、架橋性ケイ素基を有する重合体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改善の効果が少な
く、５重量部を越えると効果に大差がなく経済的に不利である。
【０１６９】
＜光安定剤＞
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて光安定剤を添加しても良い。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。
【０１７０】
　特に限定はされないが、光安定剤の中でも、紫外線吸収剤が好ましく、具体的には、チ



(31) JP 4563936 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

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、ＣＨＩＭ
ＡＳＳＯＲＢ８１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。
【０１７１】
　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。
【０１７２】
　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。
【０１７３】
　更には紫外線吸収剤とヒンダードアミン系化合物の組合せはより効果を発揮することが
あるため、特に限定はされないが併用しても良く、併用することが好ましいことがある。
【０１７４】
　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。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。
【０１７５】
　光安定剤の使用量は、架橋性ケイ素基を有する重合体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改善の効果が少なく
、５重量部を越えると効果に大差がなく経済的に不利である。
【０１７６】
＜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、老化防止剤、ラジカル禁止剤、紫外線吸収剤、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、光硬化性樹脂などがあげ
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。
【０１７７】
　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。
【０１７８】
　本発明の硬化性組成物は、すべての配合成分を予め配合密封保存し、施工後空気中の湿
気により硬化する１成分型として調製しても良く、硬化剤として別途硬化触媒、充填材、



(32) JP 4563936 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

可塑剤、水等の成分を配合しておき、該配合材と重合体組成物を使用前に混合する２成分
型として調整しても良い。２成分型にすると、２成分の混合時に着色剤を添加することが
でき、例えば、サイディングボードの色に合わせたシーリング材を提供する際に、限られ
た在庫で豊富な色揃えをすることが可能となるなど、市場から要望されている多色化対応
が容易となり、低層建物用等により好ましい。着色剤は、例えば顔料と可塑剤、場合によ
っては充填材を混合しペースト化したものを用いると作業し易い。また、更に２成分の混
合時に遅延剤を添加することにより硬化速度を作業現場にて微調整することができる。
【０１７９】
　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材シーラントや複
層ガラス用シーリング材、車両用シーリング材等における建築用または工業用シーリング
材、太陽電池裏面封止材などの電気・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、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、缶蓋等のシール材、電気電子用ポッティング剤、フィルム
、ガスケット、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、等の様々な用途に利用可能である。
【０１８０】
　本発明の硬化性組成物は、シーリング材や接着剤として特に有用であり、特に耐候性が
必要とされる用途に有用である。
【実施例】
【０１８１】
　以下に、実施例を掲げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例のみに
限定されるものではない。
【０１８２】
（合成例１）
　ＧＰＣ測定（ポリスチレン換算）による数平均分子量が約３，０００のポリオキシプロ
ピレングリコール４２０ｇと数平均分子量が約３，０００のポリオキシプロピレントリオ
ール８０ｇの混合物に水酸化ナトリウム４０ｇを加え、６０℃で１３時間反応させた後、
ブロモクロルメタン１９ｇを添加し、６０℃で１０時間反応させた。得られた重合体の分
子量分布は２．１であり、粘度は３８５ポイズであった。続いて、この重合体に塩化アリ
ル１５ｇを加え３６時間反応させた後、ケイ酸アルミニウムで吸着処理した。この処理後
の重合体５００ｇに、塩化白金酸の触媒を添加した後、ジメトキシメチルシラン１２ｇを
加えて８０℃で４時間反応させた。その結果、重合体末端に架橋性シリル基を少なくとも
１個有するポリオキシプロピレン系重合体（重合体ａ）を得た。
【０１８３】
（合成例２）
　窒素雰囲気下、温度を１００～１１０℃に保ったトルエン２４０ｇ中に、メタクリル酸
メチル７４ｇ、アクリル酸ブチル３５１ｇ、アクリル酸２－エチルヘキシル５２．５ｇ、
γ－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン２２．５ｇ、２，２’－アゾビス（
２－メチルブチロニトリル）１０．８５ｇおよびトルエン１００ｇの混合溶液を調製し、
滴下して重合を行った。その結果、ＧＰＣ測定（ポリスチレン換算）による数平均分子量
が約７，８００の分子中に架橋性シリル基を少なくとも１個有する（メタ）アクリル酸ア
ルキルエステル系重合体（重合体ｂ）のトルエン溶液を得た。
【０１８４】
（合成例３）
　５０ｍｌフラスコに臭化第一銅０．６３ｇ、ペンタメチルジエチレントリアミン０．７
６ｇ、アセトニトリル５ｍｌ、２，５－ジブロモアジピン酸ジエチル１．６ｇ、アクリル
酸ブチル４４．７ｇを仕込み、凍結脱気をおこなった後、窒素雰囲気下で７０℃で７時間
反応させた。活性アルミナのカラムを通して銅触媒を除去精製することにより末端に臭素
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基を有する重合体を得た。この末端に臭素基を有する重合体３５ｇ、ペンテン酸カリウム
２．２ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド３５ｍｌを２００ｍｌフラスコに仕込み、７０
℃で４時間反応させた。反応混合液中の未反応のペンテン酸カリウムおよび生成した臭化
カリウムを水抽出精製により除去し、末端にアルケニル基を有する重合体を得た。この末
端にアルケニル基を有する重合体１５ｇ、ジメトキシメチルシラン１．８ｍｌ、オルト蟻
酸メチル０．２６ｍｌ、白金ビス（ジビニルテトラメチルジシロキサン）１０-4ｍｍｏｌ
を２００ｍｌ耐圧反応管に仕込み、１００℃で４時間反応させ、ＧＰＣ測定（ポリスチレ
ン換算）による数平均分子量が約１１，９００の重合体末端に架橋性シリル基を少なくと
も１個有するアクリル酸ブチル系重合体（重合体ｃ）を得た。
【０１８５】
（合成例４）
　合成例１で得た重合体ａと合成例２で得た重合体ｂのトルエン溶液とを固形分比で４９
重量部：２１重量部となるように混合した後、加熱減圧下でトルエンを除去し重合体混合
物１を得た。
【０１８６】
（合成例５）
　合成例１で得た重合体ａと合成例２で得た重合体ｂのトルエン溶液とを固形分比で４９
重量部：５１重量部となるように混合した後、加熱減圧下でトルエンを除去し重合体混合
物２を得た。
【０１８７】
［実施例１］
　５リットルのプラネタリーミキサーに表面処理炭酸カルシウム（白艶華ＣＣＲ：白石工
業）１２０重量部と酸化チタン（タイペーク　Ｒ－８２０：石原産業）２０重量部を入れ
て、減圧下１２０℃で２時間乾燥を行なった。これに重合体成分として合成例４で得た重
合体混合物１の７０重量部と合成例３で得た重合体ｃの３０重量部、可塑剤としてフタル
酸エステル化合物（ジイソデシルフタレート：ジェイ・プラス）５５重量部、タレ防止剤
（ディスパロン　＃６５００：楠本化成）２重量部、紫外線吸収剤（チヌビン３２７：チ
バ・スペシャルティ・ケミカルズ）１重量部、光安定剤（サノール　ＬＳ７７０：三共）
１重量部を投入し、さらに減圧下１２０℃で２時間攪拌を行なった。室温まで冷却後、脱
水剤（Ａ－１７１：日本ユニカー）２重量部、接着付与剤（Ａ－１１２０：日本ユニカー
）３重量部、硬化触媒（ネオスタン　Ｕ－２２０：日東化成）２重量部を投入して、さら
に３０分間室温で攪拌した後、カートリッジに充填することにより硬化性組成物１を作製
した。
【０１８８】
（比較例１）
　重合体成分として合成例５で得た重合体混合物２を１００重量部用いたほかは実施例１
と同様に操作を行ない、硬化性組成物２を作製した。
【０１８９】
（比較例２）
　重合体成分として合成例１で得た重合体ａを４９重量部と合成例３で得た重合体ｃを５
１重量部用いたほかは実施例１と同様に操作を行ない、硬化性組成物３を作製した。
【０１９０】
（合成例６）
　主鎖骨格が複合金属シアン化物錯体触媒を用いて得られたものであり、分子末端にアリ
ルエーテル基を導入した平均分子量約１９，０００のポリオキシプロピレン５００ｇを攪
拌機付耐圧反応容器に入れ、メチルジメトキシシラン４．６ｇと塩化白金酸触媒（塩化白
金酸六水和物）１×１０-4［ｅｑ／ビニル基］を加え、９０℃で２時間反応させた後、未
反応のメチルジメトキシシランを減圧留去して末端に架橋性シリル基を少なくとも１個有
するポリオキシプロピレン系重合体（重合体ｄ）を得た。
【０１９１】
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（合成例７）
　窒素雰囲気下、温度を１００～１１０℃に保ったトルエン２５０ｇ中に、アクリル酸ブ
チル３４０ｇ、メタクリル酸メチル５０ｇ、メタクリル酸ステアリル１００ｇ、γ－メタ
クリロキシプロピルメチルジメトキシシラン１０ｇ、和光純薬製Ｖ－５９　２．５ｇ、ト
ルエン１００ｇを溶かした溶液を４時間かけて滴下して重合を行った。その結果、ＧＰＣ
測定（ポリスチレン換算）による数平均分子量が約１８，０００の分子中に架橋性シリル
基を少なくとも１個有する（メタ）アクリル酸アルキルエステル系重合体（重合体ｅ）の
トルエン溶液を得た。
【０１９２】
（合成例８）
　２Ｌフラスコに臭化第一銅８．３９ｇ、ペンタメチルジエチレントリアミン（以後トリ
アミンと称す）０．４１ｍＬ、アセトニトリル１１２ｍＬ、２，５－ジブロモアジピン酸
ジエチル１７．６ｇ、アクリル酸ブチル２２４ｍＬを加え、７０℃で加熱しトリアミン１
．８４ｍＬを追加しながら断続的にアクリル酸ブチル８９５ｍＬを滴下、さらに１，７－
オクタジエン２８８ｍＬ、トリアミン４．１ｍＬを添加し７０℃で８時間反応させた。得
られた重合体のＧＰＣ測定（ポリスチレン換算）による数平均分子量は２４，１００、分
子量分布は１．２７であり、また1Ｈ－ＮＭＲ分析より求めた重合体１分子あたりのアル
ケニル基の個数は２．６個であった。１Ｌ耐圧反応容器に、精製後の重合体６４８ｇ、ジ
メトキシメチルヒドロシラン２５．５ｍＬ、オルトぎ酸メチル７．５４ｍＬおよび白金ビ
ス（ジビニルテトラメチルジシロキサン）を重合体のアルケニル基に対してモル比で３×
１０-3当量仕込み１００℃で２時間反応させ、ＧＰＣ測定（ポリスチレン換算）による数
平均分子量が２９，６００、1Ｈ－ＮＭＲ分析により求めた１分子当たりに導入された平
均のシリル基の数が１．９個のアクリル酸ブチル系重合体（重合体ｆ）を得た。
【０１９３】
［実施例２］
　５リットルのプラネタリーミキサーに表面処理炭酸カルシウム（白艶華ＣＣＲ：白石工
業）１５０重量部と重質炭酸カルシウム（ナノックス２５Ａ：丸尾カルシウム）２０重量
部および酸化チタン（タイペーク　Ｒ－８２０：石原産業）１０重量部を入れて、減圧下
１２０℃で２時間乾燥を行なった。これに重合体成分として合成例８で得た重合体ｆを７
０重量部、合成例６で得た重合体ｄを２１重量部、合成例７で得た重合体ｅを９重量部、
可塑剤としてフタル酸エステル化合物（ジイソデシルフタレート：ジェイ・プラス）６０
重量部、タレ防止剤（ディスパロン　＃６５００：楠本化成）２重量部、紫外線吸収剤（
チヌビン２１３：チバ・スペシャルティ・ケミカルズ）１重量部、光安定剤（サノール　
ＬＳ７７０：三共）１重量部を投入し、さらに減圧下１２０℃で２時間攪拌を行なった。
室温まで冷却後、脱水剤（Ａ－１７１：日本ユニカー）２重量部、接着付与剤（Ａ－１１
２０：日本ユニカー）２重量部、硬化触媒（ネオスタン　Ｕ－２２０：日東化成）２重量
部を投入して、さらに３０分間室温で攪拌した後、カートリッジに充填することにより硬
化性組成物４を作製した。
【０１９４】
（比較例３）
　重合体成分として合成例７で得た重合体ｅ（９重量部）の代わりに、合成例６で得た重
合体ｄ（９重量部）を用いた（すなわち重合体ｄを合計３０重量部用いた）こと以外は実
施例２と同様に操作を行ない硬化性組成物５を作製した。
【０１９５】
（比較例４）
　重合体成分として合成例８の重合体ｆを全量（すなわち１００重量部）用いたほかは実
施例２と同様に操作を行ない硬化性組成物６を作製した。
【０１９６】
（貯蔵安定性の評価）
　硬化性組成物のカートリッジを５０℃の乾燥機中で２週間および４週間貯蔵した。貯蔵
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評価を行なった。
【０１９７】
　皮張り時間は下記の方法により測定した。
　硬化性組成物を金属製容器（内径４５ｍｍ×深さ９ｍｍ）に気泡を巻き込まないように
充填した後、表面をヘラでかきとり平らにした。この時の時間を測定開始時間とした。ス
パチュラを用いて表面を軽く押さえて硬化性組成物がスパチュラに付着するかどうかを目
視で観察した。硬化性組成物がスパチュラに付着しなくなった時を測定の終了時間とした
。測定開始から終了までに要した時間を皮張り時間とした。測定は２３±２℃、湿度５０
±５％で行なった。
【０１９８】
　なお、遅延率は下記の計算式により求めた。
遅延率＝（５０℃貯蔵後の皮張り時間）÷（初期の皮張り時間）
【０１９９】
（引張物性の評価）
　硬化性組成物を厚さ３ｍｍの型枠に充填して、２３℃で３日間静置後、続いて５０℃で
４日間加熱することによりゴム状シートを得た。ゴム状シートからＪＩＳ　Ｋ　６２５１
記載の３号形ダンベルを打ち抜いて引張物性を測定し、１００％モジュラスと破断時の強
度および伸びを測定した。表２から実施例２の硬化性組成物は比較例３および比較例４の
硬化性組成物よりも遅延率が小さく、貯蔵安定性に優れていた。また表１から実施例１の
硬化物の引張物性における１００％モジュラスと破断時の伸びは、比較例１の値と比較例
２の値とを用いた比例計算によって推定される値より、１００％モジュラスはより低く、
破断時伸びはより大きな値が得られた。
【０２００】
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【表１】

【０２０１】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【０２０２】
　本発明は耐候性と得られる硬化物の引張物性に優れかつ貯蔵安定性が優れるのでシーリ
ング材に有用な硬化性組成物を提供することができる。



(38) JP 4563936 B2 2010.10.20

10

フロントページの続き

(72)発明者  矢野　理子
            兵庫県加古川市加古川町篠原町５－３０４

    審査官  井津　健太郎

(56)参考文献  特開２００３－０９６１９５（ＪＰ，Ａ）
              特開２００３－１０５１９２（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－２８１７１８（ＪＰ，Ａ）
              特開２００２－１２９１２４（ＪＰ，Ａ）
              特開２００４－０８３６０６（ＪＰ，Ａ）
              特開平１０－２５１５５２（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C08L   1/00-101/16


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

