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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】活性エネルギー線の照射によって得られる硬化物が良好な表面硬化性と機械強度
、柔軟性を示し、速硬化可能なポリオキシアルキレン系重合体含有硬化性組成物を提供す
る。
【解決手段】下記（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）成分を含有し、活性エネルギー線の照射１時間
後にゲル分率５０％以上を示す硬化性組成物。（Ａ）一般式（１）：－［Ｓｉ（Ｒ１

２－

ｂ）（Ｘｂ）Ｏ］ｎＳｉ（Ｒ１
３－ａ）Ｘａ（１）で表される反応性ケイ素基を分子内に

有するポリオキシアルキレン系重合体（Ｂ）環状エーテル基を有する化合物（Ｃ）光酸発
生剤
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）成分を含有し、活性エネルギー線の照射１時間後にゲル分率
５０％以上を示す硬化性組成物。
（Ａ）一般式（１）：
－［Ｓｉ（Ｒ１

２－ｂ）（Ｘｂ）Ｏ］ｎＳｉ（Ｒ１
３－ａ）Ｘａ　　　（１）

（式中、Ｒ１は炭素数１から２０のアルキル基、炭素数６から２０のアリール基、炭素数
７から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。ここで、Ｒ’は炭素数１から２０の１価の炭化水素基であり、Ｘは水酸基または加水
分解性基を示す。ａは０、１、２または３を、ｂは０、１または２をそれぞれ示し、ａ＋
Σｂ≧２を満足するものとする。ｎは０から１９の整数を示す。）で表される反応性ケイ
素基を分子内に有するポリオキシアルキレン系重合体
（Ｂ）環状エーテル基を有する化合物
（Ｃ）光酸発生剤
【請求項２】
一般式（１）の反応性ケイ素基が分子末端に存在する請求項１に記載の硬化性組成物。
【請求項３】
一般式（１）のＸがアルコキシ基である請求項１から２のいずれか１項に記載の硬化性組
成物。
【請求項４】
一般式（１）のＸがメトキシ基である請求項１から３のいずれか１項に記載の硬化性組成
物。
【請求項５】
一般式（１）のａが２または３である請求項１から４のいずれか１項に記載の硬化性組成
物。
【請求項６】
ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）がポリオキシプロピレンである請求項１から５のい
ずれか１項に記載の硬化性組成物。
【請求項７】
ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）の数平均分子量が３，０００～１００，０００であ
る請求項１から６のいずれか１項に記載の硬化性組成物。
【請求項８】
化合物（Ｂ）の環状エーテル基がエポキシ基である請求項１から７のいずれか１項に記載
の硬化性組成物。
【請求項９】
化合物（Ｂ）の環状エーテル基が脂環式エポキシ基である請求項１から８のいずれか１項
に記載の硬化性組成物。
【請求項１０】
化合物（Ｂ）の添加量が、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）１００重量部に対し、５
重量部から１００重量部である請求項１から９のいずれか１項に記載の硬化性組成物。
【請求項１１】
光酸発生剤（Ｃ）の添加量が、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）と環状エーテル基含
有化合物（Ｂ）の合計１００重量部に対し、０．００１重量部から２０重量部である請求
項１から１０のいずれか１項に記載の硬化性組成物。
【請求項１２】
光酸発生剤（Ｃ）がオニウム塩系光酸発生剤である請求項１から１１のいずれか１項に記
載の硬化性組成物。
【請求項１３】
光酸発生剤（Ｃ）がトリアリールスルホニウム塩である請求項１から１２のいずれか１項
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に記載の硬化性組成物。
【請求項１４】
請求項１から１３のいずれか１項に記載の硬化性組成物を活性エネルギー線照射すること
により硬化させることによって得られる硬化物。
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、活性エネルギー線により硬化し得るポリオキシアルキレン系重合体を含有す
る硬化性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　反応性ケイ素基を有する有機重合体は、湿分により反応性ケイ素基の加水分解反応を伴
うシロキサン結合の形成によって架橋し、ゴム状硬化物を与える（例えば、特許文献１、
２）。なかでも、反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体は、伸びや機械
強度に優れた硬化物を与えるため、すでに、シーリング材、接着剤、塗料などの用途に広
く使用されている。
【０００３】
　一方、反応性ケイ素基を有する重合体は光酸発生剤との併用で、ＵＶなどの活性エネル
ギー線を照射することにより発生した酸によって、シロキサン結合を形成し架橋すること
が知られている。この系は、活性エネルギー線の照射をきっかけとして所望のタイミング
で組成物を硬化させることができるなどのメリットを有している。（例えば、特許文献３
）。
【０００４】
　しかし、反応性ケイ素基を有する化合物と光酸発生剤との併用のみでは、硬化物の表面
が未硬化となる課題があった。（例えば、特許文献４）。そのため、硬化速度の向上を目
的とし、反応性ケイ素基を有する重合体と光酸発生剤に各種添加剤を配合した系が提案さ
れているが、硬化物内部の硬化性には未だ改善の余地があった（例えば、特許文献５）。
【０００５】
　また、反応性ケイ素基を有する重合体と光酸発生剤との併用のみで得られる硬化物は、
より高い機械強度が望まれる場合があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５２－７３９９８号公報
【特許文献２】特開昭６３－６０４１号公報
【特許文献３】特開２００１－１７２５１４号公報
【特許文献４】特許３９０４５１８号公報
【特許文献５】ＷＯ２００２／０８３７６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、活性エネルギー線の照射によって得られる硬化物が良好な表面硬化性と機械
強度、柔軟性を示し、速硬化可能な、反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重
合体含有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】
【０００８】
　本発明者らは、前記の課題を解決するために鋭意検討した結果、以下のことを見出して
本発明を完成させた。
【０００９】
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　すなわち本発明は、
下記（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）成分を含有し、活性エネルギー線の照射１時間後にゲル分率
５０％以上を示す硬化性組成物に関する。
（Ａ）一般式（１）：
－［Ｓｉ（Ｒ１

２－ｂ）（Ｘｂ）Ｏ］ｎＳｉ（Ｒ１
３－ａ）Ｘａ　　　（１）

（式中、Ｒ１は炭素数１から２０のアルキル基、炭素数６から２０のアリール基、炭素数
７から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。ここで、Ｒ’は炭素数１から２０の１価の炭化水素基であり、Ｘは水酸基または加水
分解性基を示す。ａは０、１、２または３を、ｂは０、１または２をそれぞれ示し、ａ＋
Σｂ≧２を満足するものとする。ｎは０から１９の整数を示す。）で表される反応性ケイ
素基を分子内に有するポリオキシアルキレン系重合体
（Ｂ）環状エーテル基を有する化合物
（Ｃ）光酸発生剤
　一般式（１）の反応性ケイ素基が分子末端に存在することが好ましい。
【００１０】
　一般式（１）のＸがアルコキシ基であることが好ましい。
【００１１】
　一般式（１）のＸがメトキシ基であることが好ましい。
【００１２】
　一般式（１）のａが２または３であることが好ましい。
【００１３】
　ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）がポリオキシプロピレンであることが好ましい。
【００１４】
　ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）の数平均分子量が３，０００～１００，０００で
あることが好ましい。
【００１５】
　化合物（Ｂ）の環状エーテル基がエポキシ基であることが好ましい。
【００１６】
　化合物（Ｂ）の環状エーテル基が脂環式エポキシ基であることが好ましい。
【００１７】
　化合物（Ｂ）の添加量が、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）１００重量部に対し、
５重量部から１００重量部であることが好ましい。
【００１８】
　光酸発生剤（Ｃ）の添加量が、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）と環状エーテル基
含有化合物（Ｂ）の合計１００重量部に対し、０．００１重量部から２０重量部であるこ
とが好ましい。
【００１９】
　光酸発生剤（Ｃ）がオニウム塩系光酸発生剤であることが好ましい。
【００２０】
　光酸発生剤（Ｃ）がトリアリールスルホニウム塩であることが好ましい。
【００２１】
　前記に記載の硬化性組成物を活性エネルギー線照射することにより硬化させることによ
って得られる硬化物に関する。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の硬化性組成物を使用することにより、活性エネルギー線の照射によって得られ
る硬化物が良好な表面硬化性と機械強度、柔軟性を示し、速硬化可能な、ポリオキシアル
キレン系重合体含有硬化性組成物を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
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【００２３】
　以下、本発明について詳しく説明する。
【００２４】
　＜ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）＞　
本発明の硬化性組成物は、一般式（１）：
－［Ｓｉ（Ｒ１

２－ｂ）（Ｘｂ）Ｏ］ｎＳｉ（Ｒ１
３－ａ）Ｘａ　　　（１）

（式中、Ｒ１は炭素数１から２０のアルキル基、炭素数６から２０のアリール基、炭素数
７から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。ここで、Ｒ’は炭素数１から２０の１価の炭化水素基であり、Ｘは水酸基または加水
分解性基を示す。ａは０、１、２または３を、ｂは０、１または２をそれぞれ示し、ａ＋
Σｂ≧２を満足するものとする。ｎは０から１９の整数を示す。）で表される反応性ケイ
素基を有するポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）を含有する。
【００２５】
　反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）は紫外線などの活性エネ
ルギー線照射によって光酸発生剤（Ｃ）から生じた酸によって硬化する。
　ポリオキシアルキレン系重合体から得られる硬化物は、その重合体主鎖構造から、ビニ
ル系重合体から得られる硬化物に比較して良好な低温特性や柔軟性を示す。
【００２６】
　加水分解性基や水酸基は、１個のケイ素原子に１から３個の範囲で結合することができ
、（ａ＋Σｂ）は２から５個の範囲が好ましい。加水分解性基や水酸基が反応性ケイ素基
中に２個以上結合する場合には、それらは同じであってもよいし、異なってもよい。ａが
２である場合、得られる硬化物が良好な伸縮性を示し、ａが３である場合、重合体（Ａ）
が高い反応性を示す傾向にあり好ましい。本硬化性組成物に適応する場合、速硬化性を示
すという観点から、ａが３であることがより好ましい。
【００２７】
　特に、一般式（２）：
－ＳｉＲ１

３－ａＸａ　　　（２）
（式中、Ｒ１、Ｘは前記と同じ。ａは２または３を示す。）で表される反応性ケイ素基が
、導入が容易であるので好ましい。
【００２８】
　一般式（１）または（２）中のＸで記載される加水分解性基としては、特に限定されず
、公知の加水分解性基があげられ、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などがあげられる。これらのなかでは、水素原子、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、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く、アルコキシ基が、加水分解性が穏
やかで取扱い易いことからより好ましい。
【００２９】
　アルコキシ基の具体例としては、特に限定されず、例えば、メトキシ基、エトキシ基、
１－プロポキシ基、２－プロポキシ基、１－ブトキシ基、２－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブ
チルオキシ基、オクトキシ基、ラウリルオキシ基、フェノキシ基、ベンジルオキシ基など
があげられる。これらのなかでは、メトキシ基、エトキシ基が、合成が容易なことから好
ましく、メトキシ基が、加水分解反応の反応性が高いことからより好ましい。
【００３０】
　一般式（１）または（２）中のＲ１は特に限定されず、例えば、メチル基、エチル基な
どのアルキル基、シクロヘキシル基などのシクロアルキル基、フェニル基などのアリール
基、ベンジル基などのアラルキル基などの炭化水素基、または、一般式：Ｒ’３ＳｉＯ－
で記載され、Ｒ’がメチル基、フェニル基などであるトリオルガノシロキシ基などがあげ
られる。これらのなかでは、導入の容易さから、メチル基が好ましい。
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【００３１】
　ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）の反応性ケイ素基としては、特に限定されず、例
えば、トリメトキシシリル基、トリエトキシシリル基、トリイソプロポキシシリル基、ジ
メトキシメチルシリル基、ジエトキシメチルシリル基、ジイソプロポキシメチルシリル基
、ジメトキシメチルシリルオキシジメチルシリル基、ジエトキシメチルシリルオキシジメ
チルシリル基があげられる。これらのなかでは、トリメトキシシリル基、トリエトキシシ
リル基、ジメトキシメチルシリル基が、導入しやすく好ましい。硬化性の良好な組成物を
得るためには、トリメトキシシリル基を有する重合体（Ａ）を使用することが好ましく、
より伸縮性の高い硬化物を得るためには、ジメトキシメチルシリル基を有する重合体（Ａ
）を使用すること好ましい。本組成物においては、良好な硬化性を示すため、トリメトキ
シシリル基を有する重合体（Ａ）を使用することがより好ましい。
【００３２】
　ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）に含有される反応性ケイ素基は、高強度、高伸び
で、低弾性率を示すゴム状硬化物を得るためには、重合体１分子中に平均して少なくとも
１個以上有することが好ましく、１．１～５個有することがより好ましく、硬化性、機械
物性、入手性のバランスから１．３～１．９個有することがさらに好ましい。分子中に含
まれる反応性ケイ素基の数が平均して１個未満になると、硬化性が不充分になり、良好な
ゴム弾性挙動を発現しにくくなる。反応性ケイ素基が分子末端に存在するのが好ましい。
反応性ケイ素基は、重合体分子鎖の主鎖の末端あるいは側鎖の末端にあってもよいし、ま
た、両方にあってもよい。特に、反応性ケイ素基が分子鎖の主鎖の末端にのみあるときは
、最終的に形成される硬化物に含まれる重合体成分の有効網目長が長くなるため、高強度
、高伸びで、低弾性率を示すゴム状硬化物が得られやすくなる。
【００３３】
　有機重合体（Ａ）の反応性ケイ素基の導入方法としては公知の方法があげられ、例えば
、以下に記載の（ハ）～（ホ）の方法があげられる。
【００３４】
　（ハ）不飽和基を有する重合体に反応性ケイ素基を有するヒドロシランを反応させてヒ
ドロシリル化させる方法。
【００３５】
　（ニ）不飽和基を有する重合体にメルカプト基および反応性ケイ素基を有する化合物を
反応させる方法。
【００３６】
　（ホ）分子中に水酸基、エポキシ基やイソシアネート基などの官能基を有する重合体に
、この官能基に対して反応性を示す官能基および反応性ケイ素基を有する化合物を反応さ
せる方法。
【００３７】
　前記（ハ）～（ホ）の方法のなかでは、（ホ）法のなかでも、末端に水酸基を有する重
合体とイソシアネート基および反応性ケイ素基を有する化合物を反応させる方法、または
、（ハ）法が比較的短い反応時間で高い転化率が得られることから好ましく、このなかで
も、（ハ）法で得られた反応性ケイ素基を有する重合体は、（ホ）法で得られる重合体よ
りも低粘度で作業性の良い組成物となること、また、（ニ）法で得られる重合体は、メル
カプトシランに基づく臭気が強いことから、（ハ）法が特に好ましい。
【００３８】
　（ハ）法で使用されるヒドロシラン化合物としては特に限定はなく、例えば、トリクロ
ロシラン、ジクロロメチルシラン、ジクロロフェニルシランなどのハロゲン化シラン類；
トリメトキシシラン、トリエトキシシラン、ジメトキシメチルシラン、ジエトキシメチル
シラン、ジメトキシフェニルシラン、ジメトキシエチルシランなどのアルコキシシラン類
；ジアセトキシメチルシラン、ジアセトキシフェニルシランなどのアシロキシシラン類；
ビス（ジメチルケトキシメート）メチルシラン、ビス（シクロヘキシルケトキシメート）
メチルシランなどのケトキシメートシラン類などがあげられる。これらのなかでは、特に
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れる硬化性組成物の加水分解性が穏やかで取り扱い易いことからより好ましく、アルコキ
シシラン類のなかでも、ジメトキシメチルシランが入手し易く好ましい。
【００３９】
　（ニ）の合成法としては、例えば、メルカプト基および反応性ケイ素基を有する化合物
を、ラジカル開始剤および／またはラジカル発生源存在下でのラジカル付加反応によって
、重合体の不飽和結合部位に導入する方法などがあげられるが、特に限定されるものでは
ない。前記メルカプト基および反応性ケイ素基を有する化合物としては、特に限定されず
、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ジメト
キシメチルシラン、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
ルジエトキシメチルシラン、メルカプトメチルトリエトキシシランなどがあげられる。
【００４０】
　（ハ）の合成法のうち末端に水酸基を有する重合体とイソシアネート基および反応性ケ
イ素基を有する化合物を反応させる方法としては、例えば、特開平３－４７８２５号公報
に示される方法などがあげられるが、特に限定されるものではない。前記イソシアネート
基および反応性ケイ素基を有する化合物としては、特に限定されず、例えば、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ジメトキシメチルシ
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ジ
エトキシメチルシラン、イソシアネートメチルトリメトキシシラン、イソシアネートメチ
ルトリエトキシシラン、イソシアネートメチルジメトキシメチルシラン、イソシアネート
メチルジエトキシメチルシランなどがあげられる。
【００４１】
　ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）は直鎖状、または分岐を有してもよく、その数平
均分子量はＧＰＣにおけるポリスチレン換算において３，０００～１００，０００程度、
より好ましくは３，０００～５０，０００であり、特に好ましくは５，０００～３０，０
００である。数平均分子量が３，０００未満では、硬化物の伸び特性の点で不都合な傾向
があり、１００，０００を越えると、高粘度となる為に作業性の点で不都合な傾向がある
。
【００４２】
　ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）の分子量分布は特に限定されないが、狭いことが
好ましく、２．００未満が好ましく、１．６０以下がより好ましく、１．４０以下が特に
好ましい。分子量分布が大きくなると、粘度が高くなり、それゆえ作業性が悪くなる傾向
がある。
【００４３】
　ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）の主鎖骨格としては、例えば、ポリオキシエチレ
ン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシブチレン、ポリオキシテトラメチレン、ポリオキ
シエチレン－ポリオキシプロピレン共重合体、ポリオキシプロピレン－ポリオキシブチレ
ン共重合体などを使用することができるが、ポリオキシプロピレンであることが好ましい
。
【００４４】
　ポリオキシアルキレン系重合体は、本質的に一般式（３）：
－Ｒ２－Ｏ－　　　（３）
（式中、Ｒ２は炭素原子数１から１４の直鎖状もしくは分岐アルキレン基である。）で表
される繰り返し単位を有する重合体であり、一般式（３）中に記載のＲ２は、炭素原子数
１から１４の直鎖状もしくは分岐状アルキレン基が好まく、２から４の直鎖状、もしくは
、分岐状アルキレン基がより好ましい。一般式（３）に記載の繰り返し単位としては、特
に限定はなく、例えば、
【００４５】
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【化１】

【００４６】
などがあげられる。ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）の主鎖骨格は、１種類だけの繰
り返し単位からなっても良いし、２種類以上の繰り返し単位からなっても良い。特に、プ
ロピレンオキシド重合体を主成分とする重合体から成るものが、非晶質であることや比較
的低粘度であることから好ましい。
【００４７】
　ポリオキシアルキレン系重合体の合成法としては、特に限定されず、例えば、ＫＯＨの
ようなアルカリ触媒による重合法、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、特公昭４６－２７２５０号、特公昭５９－１５３３６
号、米国特許３２７８４５７号、米国特許３２７８４５８号、米国特許３２７８４５９号
、米国特許３４２７２５６号、米国特許３４２７３３４号、米国特許３４２７３３５号な
どの各公報に示される複合金属シアン化物錯体触媒による重合法、特開平１０－２７３５
１２号公報に示されるポリホスファゼン塩からなる触媒を用いる重合法、特開平１１０６
０７２２号公報に示されるホスファゼン化合物からなる触媒を用いる重合法などがあげら
れる。
【００４８】
　＜環状エーテル基を有する化合物（Ｂ）＞
　本発明の硬化性組成物は環状エーテル基を有する化合物（Ｂ）を含有する。環状エーテ
ル基を有する化合物を含むことで表面硬化性が向上する。また、環状エーテル基を有する
化合物は硬化物の機械強度を向上させる効果がある。また、環状エーテル基を有する化合
物は光酸発生剤（Ｃ）から発生した酸により硬化する。
【００４９】
　環状エーテル基としては特に限定されないが、３～７員環の環状エーテルが好ましく、
下記に示す環状エーテル基の環を形成する炭素原子に結合した水素原子を１個除いた基を
好ましく例示できる。
【００５０】

【化２】

【００５１】
中でも、反応性の観点からエポキシ基、オキセタニル基が好ましく、エポキシ基がより好
ましく、脂環式エポキシ基がさらに好ましい。
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【００５２】
　環状エーテル基を有する化合物（Ｂ）のうちエポキシ基を有するものとしては、次の（
ｉ）～（ｖｉｉｉ）のエポキシ化合物が好適に用いることができる。
【００５３】
　（ｉ）芳香族グリジジルエーテル類
　芳香族グリジジルエーテル類は、分子中に芳香族基とグリジジルエーテル基を有してい
ればよく、特に限定されない。芳香族グリジジルエーテル類としては、具体的には例えば
、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；フェノールノボラック型エポキシ樹脂；クレゾールノボラック型エ
ポキシ樹脂；ビフェノール型又はビキシレノール型のエポキシ樹脂又はそれらの混合物；
ナフタレン基含有エポキシ樹脂；ジシクロペンタジエン骨格含有エポキシ樹脂；臭素化エ
ポキシ樹脂；トリスフェノールメタン型エポキシ樹脂等が挙げられる。 
【００５４】
　（ｉｉ）脂肪族グリジジルエーテル類
　脂肪族グリジジルエーテル類は、分子中に脂肪族基とグリジジルエーテル基を有してい
ればよく、特に限定されない。具体的には例えば、水添ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
；水添ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；各種芳香族グリシジルエーテル類の水添又は半
水添エポキシ樹脂；その他の脂肪族グリシジルエーテルとして、エチレングリコールジグ
リシジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、１，４－ブタンジオー
ルジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、ジエチレング
リコールジグリシジルエーテル、１，４－シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエー
テル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、ジプロピレングリコールジグリ
シジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、およびエポキシ化大
豆油、ブチルグリシジルエーテルなどの１官能性のグリシジル基含有化合物等が挙げられ
る。 
【００５５】
　（ｉｉｉ）芳香族グリジジルエステル類
　芳香族グリジジルエステル類としては、分子中に芳香族基とグリジジルエステル基を有
していればよく、特に限定されない。具体的には例えば、フタル酸ジグリシジル、テレフ
タル酸ジグリシジル等が挙げられる。
【００５６】
　（ｉｖ）脂肪族グリジジルエステル類
　脂肪族グリジジルエステル類としては、分子中に脂肪族基とグリジジルエステル基を有
していればよく、特に限定されない。脂肪族グリジジルエステル類としては、具体的には
例えば、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸ビス（２，３－エポキシプロピル）エステ
ル、ダイマー酸ジグリシジルエステル、３級カルボン酸グリシジルエステル等が挙げられ
る。 
【００５７】
　（ｖ）脂環式エポキシ化合物
　脂環式エポキシ化合物としては、分子中に脂環式基とエポキシ基を有していればよく、
特に限定されない。脂環式エポキシ化合物としては、具体的には例えば、１，２：８，９
ジエポキシリモネン、３，４－エポキシシクロヘキセニルメチル－３’，４’－エポキシ
シクロヘキセンカルボキシレート、ε－カプロラクトン変成３，４－エポキシシクロヘキ
セニルメチル－３’，４’－エポキシシクロヘキセンカルボキシレート、３，１－ビス（
３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、２－（７－オキサビシクロ［４．
１．０］ヘプチル３－）－スピロ［１，３－ジオン－５，３‘－［７］オキサビシクロ［
４．１．０］ヘプタン、ジシクロペンタジエンジオキサイド等が挙げられる。 
【００５８】
　（ｖｉ）グリシジルアミン類
　グリシジルアミン類としては、グリシジル基を有するアミン類であればよく、特に限定
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されない。グリシジルアミン類としては、具体的には例えば、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４
－グリシジルオキシアニリン、テトラグリシジルジアミノフェニルメタン、アニリンジグ
リシジルエーテル、Ｎ－（２－メチルフェニル）－Ｎ－（オキシラニルメチル）オキシラ
ンメタンアミン、Ｎ－グリシジルフタルイミド等が挙げられる。 
【００５９】
　（ｖｉｉ）複素環式エポキシ化合物
　複素環式エポキシ化合物としては、グリシジル基を有するアミン類であればよく、特に
限定されない。複素環式エポキシ化合物としては、具体的には例えば、トリス（２，３－
エポキシプロピル）イソシアヌレート等が挙げられる。
【００６０】
　（ｖｉｉｉ）その他のエポキシ基含有化合物
　その他のエポキシ基含有化合物としては、前記以外のエポキシ基含有化合物でエポキシ
基を有していればよく、特に限定されない。その他のエポキシ基含有化合物としては、具
体的には例えば、ブタジエンの単独重合体又は共重合体のエポキシ化物など不飽和基含有
重合体のエポキシ化物；グリシジル（メタ）アクリレートや３，４－エポキシシクロヘキ
シルメチル（メタ）アクリレート等の単独重合体又は共重合体、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などのグリシジル基を有するシラン、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などの脂環式エポキシ基を有するシランといったエポ
キシ基含有シラン類等が挙げられる。
なおここで「（メタ）アクリレート」はアクリレートおよび／又はメタアクリレートを意
味する。
【００６１】
　環状エーテル基を有する化合物（Ｂ）のうちオキセタニル基含有化合物としては、３－
エチル－３－（ヒドロキシメチル）オキセタン、３－エチル－３－［（フェノキシ）メチ
ル］オキセタン、３－エチル－３－（ヘキシロキシメチル）オキセタン、３－エチル－３
－（２－エチルヘキシロキシメチル）オキセタン及び３－エチル－３－（クロロメチル）
オキセタン等の単官能オキセタン、キシリレンビスオキセタン、１，４－ビス〔（３－エ
チル－３－オキセタニルメトキシ）メチル〕ベンゼン、ビス｛［１－エチル（３－オキセ
タニル）］メチル｝エーテル等の多官能オキセタンなどが挙げられる。ただしこれらに限
られない。前記のオキセタン化合物は、１種単独で、又は２種以上を混合して使用するこ
とができる。
【００６２】
　オキセタニル基含有化合物はエポキシ基含有化合物と混合して使用することで、硬化速
度や硬化物の反応率を向上させることが可能な場合がある。
【００６３】
　これらの中でも、反応性の観点からエポキシ基、オキセタニル基が好ましく、エポキシ
基がより好ましく、脂環式エポキシ基がさらに好ましい。
【００６４】
　環状エーテル基を有する化合物は、１種単独で、又は２種以上を混合して使用すること
ができる。 
【００６５】
　環状エーテル基の数は特に限定されないが、少なくとも分子中に１個含有する化合物で
あれば良く、他の官能基を含有しても良い。他の官能基としては特に限定されないが、反
応性シリル基の場合は、後述するシランカップリング剤となる。環状エーテル基の数が、
少なくとも分子中に２個含有するものが、硬化に際し反応性が高く、また硬化物が３次元
的網目をつくりやすいなどの点から好ましい。具体的には、３，４－エポキシシクロヘキ
セニルメチル－３’，４’－エポキシシクロヘキセンカルボキシレートなどの分子内に２
つ以上の脂環式エポキシ基を有する化合物、１，２：８，９ジエポキシリモネンなどの分
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子内に脂環式エポキシ基とグリシジル基を有する化合物、ビスフェノールＡ型エポキシ樹
脂などの分子内に２つ以上のグリシジル基を有する化合物、キシリレンビスオキセタンな
どの分子内に２つ以上のオキセタニル基を有する化合物等が挙げられるが、脂環式エポキ
シ基に由来する反応性の観点から、３，４－エポキシシクロヘキセニルメチル－３’，４
’－エポキシシクロヘキセンカルボキシレートなどの分子内に２つ以上の脂環式エポキシ
基を有する化合物が最も好ましい。
【００６６】
　３，４－エポキシシクロヘキセニルメチル－３’，４’－エポキシシクロヘキセンカル
ボキシレートなどの分子内に２つ以上の脂環式エポキシ基を有する化合物の具体的製品名
としては、セロキサイド２０２１（ダイセル化学社）などが挙げられ、１，２：８，９ジ
エポキシリモネンなどの分子内に脂環式エポキシ基とグリシジル基を有する化合物として
はセロキサイド３０００（ダイセル化学社）などが挙げられ、ビスフェノールＡ型エポキ
シ樹脂などの分子内に２つ以上のグリシジル基を有する化合物としてはエピコート８２８
（三菱化学社）などが挙げられ、キシリレンビスオキセタンなどの分子内に２つ以上のオ
キセタニル基を有する化合物としてはアロンオキセタンＯＸＴ－１２１（東亞合成社）な
どが挙げられる。
【００６７】
　これらの環状エーテル基を有する化合物の添加量は特に限定されないが、反応性ケイ素
基を有する重合体（Ａ）１００重量部に対して５重量部から１００重量部が好ましく、１
０重量部から１００重量部がより好ましく、表面硬化性と得られる硬化物物性のバランス
から２０重量から７０重量部が更に好ましい。環状エーテル基を有する化合物の割合が５
重量部未満になると、表面硬化性が悪化する場合があり、１００重量部を超えると、硬化
物の柔軟性が不十分となる場合がある。
【００６８】
　さらに、本発明の組成物に環状エーテル基を有する化合物を添加する場合、光酸発生剤
による硬化を阻害しない限りは、一般にエポキシ樹脂を硬化させる際に用いられる硬化剤
を併用することもできる。ただし、これらの硬化剤を併用すると紫外線などの活性エネル
ギー線を照射しなくても硬化されてしまうため、好ましくない場合がある。また、硬化剤
が求核的性質を有するため光酸発生剤による硬化を阻害して好ましくない場合がある。
【００６９】
　使用しうる硬化剤としては、特に制限はなく、一般に使用されている硬化剤を使用でき
る。具体的には、例えば、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ジエチ
ルアミノプロピルアミン、Ｎ－アミノエチルピペリジン、ｍ－キシリレンジアミン、ｍ－
フェニレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン、イソホ
ロンジアミン、アミン末端ポリエーテル等の一級、二級アミン類；２，４，６－トリス（
ジメチルアミノメチル）フェノール、トリプロピルアミンのような三級アミン類、及び、
これら三級アミン類の塩類；ポリアミド樹脂類；イミダゾール類；ジシアンジアミド類；
三弗化硼素錯化合物類；無水フタル酸、ヘキサヒドロ無水フタル酸、テトラヒドロ無水フ
タル酸、ドデシニル無水琥珀酸、無水ピロメリット酸、無水クロレン酸等のような無水カ
ルボン酸類；アルコール類；フェノール類；カルボン酸類；アルミニウム又はジルコニウ
ムのジケトン錯化合物等の化合物を例示することができるが、これらに限定されるもので
はない。また、硬化剤も単独でも２種以上併用してもよい。 
【００７０】
　硬化剤を使用する場合、その使用量は環状エーテル基を有する化合物１００重量部に対
し、１～１００重量部の範囲が好ましい。
【００７１】
　また、光酸発生剤による硬化を阻害しない限り、硬化剤としてケチミンを用いることが
できる。ケチミンは、水分のない状態では安定に存在し、水分によって一級アミンとケト
ンに分解され、生じた一級アミンが環状エーテル基を有する化合物の室温硬化性の硬化剤
となる。ケチミンを用いると１液型の組成物を得ることができる。ただし、水分が組成物
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中に含まれると紫外線などの活性エネルギー線を照射しなくても組成物が硬化されてしま
うため、水分コントロールが必要となり好ましくない場合がある。また、光酸発生剤によ
る硬化を阻害して好ましくない場合がある。このようなケチミンとしては、アミン化合物
とカルボニル化合物との縮合反応により得ることができる。
【００７２】
　ケチミンの合成には公知のアミン化合物、カルボニル化合物を用いればよいが、たとえ
ばアミン化合物としてはエチレンジアミン、プロピレンジアミン、トリメチレンジアミン
、テトラメチレンジアミン、１，３－ジアミノブタン、２，３－ジアミノブタン、ペンタ
メチレンジアミン、２，４－ジアミノペンタン、ヘキサメチレンジアミン、ｐ－フェニレ
ンジアミン、ｐ，ｐ’－ビフェニレンジアミンなどのジアミン；１，２，３－トリアミノ
プロパン、トリアミノベンゼン、トリス（２－アミノエチル）アミン、テトラキス（アミ
ノメチル）メタンなどの多価アミン；ジエチレントリアミン、トリエチレントリアミン、
テトラエチレンペンタミンなどのポリアルキレンポリアミン；ポリオキシアルキレン系ポ
リアミン；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などのアミノシラン；などが使用されうる。また、カルボニル化合物
としてはアセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、ｎ－ブチルアルデヒド、イソブチル
アルデヒド、ジエチルアセトアルデヒド、グリオキサール、ベンズアルデヒド等のアルデ
ヒド類；シクロペンタノン、トリメチルシクロペンタノン、シクロヘキサノン、トリメチ
ルシクロヘキサノン等の環状ケトン類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルプロピル
ケトン、メチルイソプロピルケトン、メチルイソブチルケトン、ジエチルケトン、ジプロ
ピルケトン、ジイソプロピルケトン、ジブチルケトン、ジイソブチルケトン等の脂肪族ケ
トン類；アセチルアセトン、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、マロン酸ジメチル、
マロン酸ジエチル、マロン酸メチルエチル、ジベンゾイルメタン等のβ－ジカルボニル化
合物；などが使用できる。 
【００７３】
　ケチミン中にイミノ基が存在する場合には、イミノ基をスチレンオキサイド；ブチルグ
リシジルエーテル、アリルグリシジルエーテルなどのグリシジルエーテル；グリシジルエ
ステルなどと反応させてもよい。これらのケチミンは、単独で用いてもよく、二種類以上
を併用して用いてもよい。その使用量は環状エーテル基含有化合物１００重量部に対し、
１～１００重量部が好ましい。
【００７４】
　＜光酸発生剤（Ｃ）＞
　本発明の硬化性組成物は、光酸発生剤（Ｃ）を含有する。
光酸発生剤としては特に限定されないが、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、ジアゾニウ
ム塩、アンモニウム塩、ピリジニウム塩、ホスニウム塩、オキソニウム塩、キノリニウム
塩などのオニウム塩系光酸発生剤、スルホン酸誘導体、ジアゾメタン類、カルボン酸エス
テル類、鉄アレーン錯体などが例示されるがオニウム塩系光酸発生剤であることが好まし
い。なお、本発明において、光酸発生剤は光カチオン開始剤と同義である。
【００７５】
　オニウム塩系光酸発生剤としては、ｐ－フェニルベンジルメチルスルホニウム塩、ｐ－
ヒドロキシフェニルベンジルメチルスルホニウム塩等のベンジルメチルスルホニウム塩や
、トリフェニルスルホニウム塩、ジフェニル－４－チオフェノキシフェニルスルホニウム
塩等のトリアリールスルホニウム塩や、４，４－ビス[ジ（β－ヒドロキシエトキシ）フ
ェニルスルホニオ]フェニスルフィドビスヘキサフルオロアンチモネートなどのビス－［
４－（ジフェニルスルホニオ）フェニル］スルフィド骨格を持つジスルホニウム塩、ジフ
ェニルヨードニウム塩、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム塩、（４－
ｔｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルヨードニウム塩、（４－メトキシフェニル）フェ
ニルヨードニウム塩等のヨードニウム塩等があげられる。ただしこれらに限られない。
【００７６】
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　スルホン酸誘導体としては、アルキルスルホン酸エステル、ハロアルキルスルホン酸エ
ステル、アリールスルホン酸エステル、イミノスルホネートなどが挙げられる。スルホン
酸化合物の具体的な例としてはベンゾイントシレート、ピロガロールトリメシレート、ニ
トロベンジル－９，１０－ジエトキシアントラセン－２－スルホネート、Ｎ－（トリフル
オロメチルスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオ
キシ）フタルイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミ
ド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－
エン－２，３－ジカルボキシイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ナフ
チルイミドなどを挙げることができる。ただしこれらに限られない。
【００７７】
　ジアゾメタン類としては、ビス（トリフルオロメチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス
（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（フェニルスルホニル）ジアゾメタン
、ビス（ｐ－トリルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（２，４－キシリルスルホニル）ジ
アゾメタン、ビス（ｐ－クロロフェニルスルホニル）ジアゾメタン、メチルスルホニル－
ｐ－トルエンスルホニルジアゾメタン、シクロヘキシルスルホニル（１，１－ジメチルエ
チルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（１，１－ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメタ
ン、フェニルスルホニル（ベンゾイル）ジアゾメタン等を挙げることができる。ただしこ
れらに限られない。
【００７８】
　これらは１種を単独で又は２種以上を併用することができる。
【００７９】
　中でも、熱安定性の点からビス－［４－（ジフェニルスルホニオ）フェニル］スルフィ
ド骨格を持つスルホニウム塩、ジフェニル－４－チオフェノキシフェニルスルホニウム塩
等のトリアリールスルホニウム塩が好ましく、トリアリールスルホニウム塩がより好まし
い。これらスルホニウム塩の対アニオンとしては、ＳｂＦ６

－、ＡｓＦ６
－、ＰＦ６

－、
ＢＦ４

－、ＣＨ３ＳＯ３
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、特殊リン系アニオン等が挙げられるが、反
応性や安定性の観点からＳｂＦ６

－、ＢＦ４
－、ＰＦ６

－、特殊リン系アニオンが好まし
く、反応性の観点からＳｂＦ６

－、特殊リン系アニオンがより好ましく、反応性とアンチ
モンを含まない点で特殊リン系アニオンがさらに好ましい。これら光酸発生剤の具体的製
品名としてはアデカオプトマーＳＰ－１７２（ＡＤＥＫＡ製）、アデカオプトマーＳＰ－
１７０（ＡＤＥＫＡ製）、アデカオプトマーＳＰ－１５２（ＡＤＥＫＡ製）、アデカオプ
トマーＳＰ－１５０（ＡＤＥＫＡ製）、サンエイド　ＳＩ－６０Ｌ（三新化学工業製）、
サンエイド　ＳＩ－８０Ｌ（三新化学工業製）、サンエイド　ＳＩ－１００Ｌ（三新化学
工業製）、サンエイド　ＳＩ－１５０Ｌ（三新化学工業製）、ＣＰＩ－１００Ｐ（サンア
プロ製）、ＣＰＩ－１０１Ａ（サンアプロ製）、ＣＰＩ－２００Ｋ（サンアプロ製）、Ｉ
ＲＧＡＣＵＲＥ２５０（チバジャパン製）、などが挙げられる。
【００８０】
　光酸発生剤（Ｃ）の含有量は、重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．００１重量部
から２０重量部が好ましく、０．１～１０重量部であるのがより好ましく、０．５～５重
量部がさらに好ましい。０．００１重量部よりも少ないと硬化性が不十分になる場合があ
り、２０重量部より多いと硬化物の物性やコストバランスが低下する場合がある。
【００８１】
　本発明の硬化性組成物は光酸発生剤（Ｃ）と共に、増感剤等の添加剤を含有していても
よい。
【００８２】
　増感剤は、光に対する光酸発生剤の感度を増大して、光酸発生剤の活性化（反応または
分解）に要する時間やエネルギーを減少させる機能や、光酸発生剤の活性化に適する波長
に光の波長を変化させる機能を有するものである。 
【００８３】
　このような増感剤としては、光酸発生剤の感度や増感剤の吸収のピーク波長に応じて適
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宜選択され、特に限定されないが、たとえば、９，１０－ジブトキシアントラセン（ＣＡ
Ｓ番号第７６２７５－１４－４番）のようなアントラセン類、キサントン類、アントラキ
ノン類、フェナントレン類、クリセン類、ベンツピレン類、フルオラセン類、ルブレン類
、ピレン類、インダンスリーン類、チオキサンテン－９－オン類が挙げられ、これらを単
独または混合物として用いられる。 
【００８４】
　増感剤の具体例としては、２－イソプロピル－９Ｈ－チオキサンテン－９－オン、４－
イソプロピル－９Ｈ－チオキサンテン－９－オン、１－クロロ－４－プロポキシチオキサ
ントン、フェノチアジンまたはこれらの混合物が挙げられる。 
【００８５】
　増感剤の含有量は、重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．００１重量部から２０重
量部が好ましく、０．１～１０重量部であるのがより好ましく、０．５～５重量部がさら
に好ましい。０．００１重量部よりも少ないと増感効果が不十分になる場合があり、２０
重量部より多いと硬化物の物性が低下する場合がある。
【００８６】
　＜配合物＞
　本発明の（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）を含有する組成物は、活性エネルギー線の照射１時間
後に、ゲル分率５０％以上を示す硬化物を与える。ここで言う「ゲル分率」とは、硬化物
を溶剤で抽出したとき、抽出されずに残存する部分をゲル部分とし、このゲル部分の質量
と溶剤で抽出する前の質量との比率を言う。より具体的には、硬化物をステンレス製金網
（２００メッシュ）に適量計量し、不溶分が流出しないように包み込み、十分量のテトラ
ヒドロフランに２日間浸漬し、その後、８０℃で２時間乾燥した。そのときのゲル部分の
質量と溶剤で抽出する前の質量との比率をゲル分率とした。
【００８７】
　＜その他の添加剤＞
　本発明の硬化性組成物は、各種目的に合わせてシランカップリング剤、粘着付与樹脂、
シラノール縮合触媒、反応性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体、充
填剤、可塑剤、ラジカル捕捉剤、チクソ性付与剤、難燃剤、脱水剤などを含有することが
できる。ただし、添加剤はこれらに限られない。
【００８８】
　本発明の硬化性組成物は、表面硬化性の改善および／または組成物が接している物質と
の親和性を向上させる目的でシランカップリング剤を含有してもよい。シランカップリン
グ剤の反応性ケイ素基以外の官能基としては、アミノ基、（変性）アミノ基、メルカプト
基、エポキシ基、カルボキシル基、イソシアネート基、イソシアヌレート、ハロゲンなど
が例示される。これらの内、エポキシ基、アミノ基、置換（変性）アミノ基、イソシアネ
ート基、イソシアヌレート等は親和性改善効果がより高い為に好ましく、エポキシ基の場
合は前述の（Ｂ）に含まれることになるが、シランカップリング剤の反応性ケイ素基とポ
リオキシアルキレン系重合体（Ａ）、エポキシ基と環状エーテル基を有する化合物（Ｂ）
が反応し共架橋するだけでなく表面硬化性を改善させることからさらに好ましい。ただし
、本発明において、アミノ基含有シランカップリング剤を使用すると、ポリオキシアルキ
レン系重合体（Ａ）の硬化性が低下する場合がある。
【００８９】
　シランカップリング剤としては、特に制限されないが、例えば、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、イソシアネートメチルトリメトキシシラン、イソシアネートメチルトリエト
キシシラン、イソシアネートメチルジメトキシメチルシラン、イソシアネートメチルジエ
トキシメチルシラン等のイソシアネート基含有シラン類；Ｎ－フェニル－γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニルアミノメチ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
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リエトキシシラン、Ｎ－シクロヘキシルアミノメチルトリエトキシシラン、Ｎ－シクロヘ
キシルアミノメチルジエトキシメチルシラン、Ｎ－フェニルアミノメチルトリメトキシシ
ラン、Ｎ，Ｎ’－ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピル］エチレンジアミンなどの
置換アミノ基含有シラン類；Ｎ－（１，３－ジメチルブチリデン）－３－（トリエトキシ
シリル）－１－プロパンアミンなどのケチミン型シラン類；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、メルカプトメ
チルトリエトキシシラン、メルカプトメチルトリエトキシシランなど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など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
ランなど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－アクリロイルオキシ
プロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルトリエトキシシラン、メ
タクリロイルオキシメチルトリメトキシシランなど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などのハロゲン含有シラン類；トリス（３－トリメ
トキシシリルプロピル）イソシアヌレートなどのイソシアヌレートシラン類；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、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－（２－（２－アミノエチル）アミノエチル）アミノプロピルトリ
メトキシシラン、γ－（６－アミノヘキシル）アミノプロピルトリメトキシシラン、３－
（Ｎ－エチルアミノ）－２－メチルプロピルトリメトキシシラン、γ－ウレイドプロピル
トリメトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、（２－アミノエチル）
アミノメチルトリメトキシシランなどのアミノ基含有シラン類などを挙げることができる
。また、上記シラン類を部分的に縮合した縮合体も使用できる。シランカップリング剤は
、１種類のみで使用しても良いし、２種類以上を混合使用しても良い。
【００９０】
　シランカップリング剤の使用量としては、特に制限されないが、ポリオキシアルキレン
系重合体（Ａ）と環状エーテル基を有する化合物（Ｂ）の合計１００重量部に対し、０．
０１重量部から２０重量部が好ましく、０．１重量部から１０重量部がより好ましい。使
用量がこの範囲を下回ると十分に効果を得られない可能性があり、この範囲を上回ると硬
化物の機械物性が低下する可能性がある。ただし、エポキシシランのような環状エーテル
基を有するシランカップリング剤の使用量はこの限りではなく、環状エーテル基を有する
化合物（Ｂ）に記載した使用量が適用される。この場合、環状エーテル基を有する化合物
の使用量の合計が環状エーテル基を有する化合物（Ｂ）に記載した使用量であればよく、
エポキシシランのような環状エーテル基含有シランカップリング剤の使用量が５重量部未
満であっても良い。
【００９１】
　本発明の硬化性組成物は、粘着力を向上させる目的で粘着付与樹脂を含有することがで
きる。粘着付与樹脂としては、特に限定されないが、例えば、フェノール樹脂、変成フェ
ノール樹脂、シクロペンタジエン－フェノール樹脂、キシレン樹脂、クロマン樹脂、石油
樹脂、テルペン樹脂、テルペンフェノール樹脂、ロジンエステル樹脂などがあげられる。
より具体的には、ヤスハラケミカル（株）製ＹＳレジンＰＸ、ＹＳレジンＰＸＮ、ＹＳポ
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リスターＵ、ＹＳポリスターＴ、ＹＳポリスターＳ、ＹＳポリスターＳ、マイティエース
Ｇ、マイティエースＫ、ＹＳレジンＴＯ、ＹＳレジンＴＲ、ＹＳレジンＳＸ、クリアロン
Ｐ、クリアロンＭ、クリアロンＫ；荒川化学工業（株）製アルコン、エステルガム、ペン
セル、スーパーエステル、タマノル、ハイペール；ハリマ化成（株）製ハリエスター、ネ
オトール、ハリマック、ハリタックなどがあげられる。これらの中では、ポリオキシアル
キレン系重合体（Ａ）との相溶性の観点から、テルペン樹脂であるＹＳレジンＰＸ、ＹＳ
レジンＰＸＮ、ＹＳレジンＴＯ、ＹＳレジンＴＲ、クリアロンＰ、クリアロンＭ、クリア
ロンＫ、テルペンフェノール樹脂であるＹＳポリスターＵ、ＹＳポリスターＴ、ＹＳポリ
スターＳ、マイティエースＧ、マイティエースＫが好ましく、なかでも、ＹＳポリスター
Ｕ、ＹＳポリスターＴ、ＹＳポリスターＳ、マイティエースＧ、マイティエースＫなどの
テルペンフェノール樹脂がより好ましい。
【００９２】
　粘着性付与樹脂の使用量としては、特に制限されないが、ポリオキシアルキレン系重合
体（Ａ）の合計１００重量部に対し、５重量部から１００重量部が好ましく、２０重量部
から８０重量部がより好ましい。使用量がこの範囲を下回ると十分に効果を得られない可
能性があり、この範囲を上回ると粘度が高くなり過ぎ、作業性が悪くなる懸念がある。こ
れら粘着性付与樹脂は、二種類以上を併用してもよい。
【００９３】
　本発明の硬化性組成物は、シラノール縮合触媒を含有してもよい。ただし、シラノール
縮合触媒は活性エネルギー線の照射なくポリオキシアルキレン系重合体を硬化させるため
、好ましくない場合がある。
【００９４】
　シラノール縮合触媒としては、特に限定されないが、以下の（ｉ）～（ｉｉｉ）が例示
できる。
【００９５】
　（ｉ）アミン化合物
　アミン化合物としては、例えば、トリエチルアミン、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などの脂肪族第三級アミン類；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；アニリン、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などの芳香族アミン類；ピリジン、２－アミノピリジン、２－（ジ
メチルアミノ）ピリジン、４－（ジメチルアミノピリジン）、２－ヒドロキシピリジン、
イミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリ
ン、ピペリジン、２－ピペリジンメタノール、２－（２－ピペリジノ）エタノール、ピペ
リドン、１，２－ジメチル－１，４，５，６－テトラヒドロピリミジン、１，８－ジアザ
ビシクロ（５，４，０）ウンデセン－７（ＤＢＵ）、６－（ジブチルアミノ）－１，８－
ジアザビシクロ（５，４，０）ウンデセン－７（ＤＢＡ－ＤＢＵ）、１，５－ジアザビシ
クロ（４，３，０）ノネン－５（ＤＢＮ）、１，４－ジアザビシクロ（２，２，２）オク
タン（ＤＡＢＣＯ）、アジリジンなどの含窒素複素環式化合物、および、その他のアミン
類として、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、Ｎ－メチ
ル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ'－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、ジエ
チレントリアミン、トリエチレンテトラミン、ベンジルアミン、３－メトキシプロピルア
ミン、３－ラウリルオキシプロピルアミン、３－ジメチルアミノプロピルアミン、３－ジ
エチルアミノプロピルアミン、３－ジブチルアミノプロピルアミン、３－モルホリノプロ
ピルアミン、２－（１－ピペラジニル）エチルアミン、キシリレンジアミンなどのアミン
類；グアニジン、フェニルグアニジン、ジフェニルグアニジンなどのグアニジン類；ブチ
ルビグアニド、１－ｏ－トリルビグアニドや１－フェニルビグアニドなどのビグアニド類
などがあげられる。
【００９６】
　（ｉｉ）プロトン酸およびルイス酸、アミン化合物とスルホン酸類の塩、リン化合物と
スルホン酸類の塩
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　このようなシラノール縮合触媒としては、例えば、塩酸、臭酸、ヨウ酸、リン酸などの
無機酸類；酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、カプロン酸、エナント酸、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、トリデシル酸、ミリスチン酸、
ペンタデシル酸、パルミチン酸、ヘプタデシル酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキ
ン酸、ベヘン酸、リグノセリン酸、セロチン酸、モンタン酸、メリシン酸、ラクセル酸な
どの直鎖飽和脂肪酸類；ウンデシレン酸、リンデル酸、ツズ酸、フィゼテリン酸、ミリス
トレイン酸、２－ヘキサデセン酸、６－ヘキサデセン酸、７－ヘキサデセン酸、パルミト
レイン酸、ペトロセリン酸、オレイン酸、エライジン酸、アスクレピン酸、バクセン酸、
ガドレイン酸、ゴンドイン酸、セトレイン酸、エルカ酸、ブラシジン酸、セラコレイン酸
、キシメン酸、ルメクエン酸、アクリル酸、メタクリル酸、アンゲリカ酸、クロトン酸、
イソクロトン酸、１０－ウンデセン酸などのモノエン不飽和脂肪酸類；リノエライジン酸
、リノール酸、１０，１２－オクタデカジエン酸、ヒラゴ酸、α－エレオステアリン酸、
β－エレオステアリン酸、プニカ酸、リノレン酸、８，１１，１４－エイコサトリエン酸
、７，１０，１３－ドコサトリエン酸、４，８，１１，１４－ヘキサデカテトラエン酸、
モロクチ酸、ステアリドン酸、アラキドン酸、８，１２，１６，１９－ドコサテトラエン
酸、４，８，１２，１５，１８－エイコサペンタエン酸、イワシ酸、ニシン酸、ドコサヘ
キサエン酸などのポリエン不飽和脂肪酸類；２－メチル酪酸、イソ酪酸、２－エチル酪酸
、ピバル酸、２，２－ジメチル酪酸、２－エチル－２－メチル酪酸、２，２－ジエチル酪
酸、２－フェニル酪酸、イソ吉草酸、２，２－ジメチル吉草酸、２－エチル－２－メチル
吉草酸、２，２－ジエチル吉草酸、２－エチルヘキサン酸、２，２－ジメチルヘキサン酸
、２，２－ジエチルヘキサン酸、２，２－ジメチルオクタン酸、２－エチル－２，５－ジ
メチルヘキサン酸、バーサチック酸、ネオデカン酸、ツベルクロステアリン酸などの枝分
れ脂肪酸類；プロピオール酸、タリリン酸、ステアロール酸、クレペニン酸、キシメニン
酸、７－ヘキサデシン酸などの三重結合をもつ脂肪酸類；ナフテン酸、マルバリン酸、ス
テルクリン酸、ヒドノカルプス酸、ショールムーグリン酸、ゴルリン酸、１－メチルシク
ロペンタンカルボン酸、１－メチルシクロヘキサンカルボン酸、１－アダマンタンカルボ
ン酸、ビシクロ［２．２．２］オクタン－１－カルボン酸、ビシクロ［２．２．１］ヘプ
タン－１－カルボン酸などの脂環式カルボン酸類；アセト酢酸、エトキシ酢酸、グリオキ
シル酸、グリコール酸、グルコン酸、サビニン酸、２－ヒドロキシテトラデカン酸、イプ
ロール酸、２－ヒドロキシヘキサデカン酸、ヤラピノール酸、ユニペリン酸、アンブレッ
トール酸、アリューリット酸、２－ヒドロキシオクタデカン酸、１２－ヒドロキシオクタ
デカン酸、１８－ヒドロキシオクタデカン酸、９，１０－ジヒドロキシオクタデカン酸、
２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピオン酸リシノール酸、カムロレン酸、リカン酸
、フェロン酸、セレブロン酸などの含酸素脂肪酸類；クロロ酢酸、２－クロロアクリル酸
、クロロ安息香酸などのモノカルボン酸のハロゲン置換体；アジピン酸、アゼライン酸、
ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、グルタル酸、シュウ酸、マロン酸、エチルマロン
酸、ジメチルマロン酸、エチルメチルマロン酸、ジエチルマロン酸、コハク酸、２，２－
ジメチルこはく酸、２，２－ジエチルこはく酸、２，２－ジメチルグルタル酸などの鎖状
ジカルボン酸；１，２，２－トリメチル－１，３－シクロペンタンジカルボン酸、オキシ
二酢酸などの飽和ジカルボン酸；マレイン酸、フマル酸、アセチレンジカルボン酸、イタ
コン酸などの不飽和ジカルボン酸；アコニット酸、クエン酸、イソクエン酸、３－メチル
イソクエン酸、４，４－ジメチルアコニット酸などの鎖状トリカルボン酸；安息香酸、９
－アントラセンカルボン酸、アトロラクチン酸、アニス酸、イソプロピル安息香酸、サリ
チル酸、トルイル酸などの芳香族モノカルボン酸；フタル酸、イソフタル酸、テレフタル
酸、カルボキシフェニル酢酸、ピロメリット酸などの芳香族ポリカルボン酸；アラニン、
ロイシン、トレオニン、アスパラギン酸、グルタミン酸、アルギニン、システイン、メチ
オニン、フェニルアラニン、トリプトファン、ヒスチジンなどのアミノ酸；トリフルオロ
メタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸などのスルホン酸類；ジメシチルアミンとペ
ンタフルオロベンゼンスルホン酸との塩、ジフェニルアミンとトリフルオロメタンスルホ
ン酸との塩、トリフェニルホスフィンとトリフルオロメタンスルホン酸との塩などがあげ
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られる。
【００９７】
　（ｉｉｉ）チタン化合物、錫化合物、ジルコニウム化合物
　このようなシラノール縮合触媒のうちチタン化合物としては、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、チタンテトラキス（アセチルアセトナート）、チ
タンジイソプロポキシビス（アセチルアセトナト）、チタンジイソプロポキシビス（エチ
ルアセテート）などをあげることができ、錫化合物としては、ジブチル錫ジラウレート、
ジブチル錫マレエート、ジブチル錫フタレート、ジブチル錫ジオクタノエート、ジブチル
錫ビス（２－エチルヘキサノエート）、ジブチル錫ビス（メチルマレエート）、ジブチル
錫ビス（エチルマレエート）、ジブチル錫ビス（ブチルマレエート）、ジブチル錫ビス（
オクチルマレエート）、ジブチル錫ビス（トリデシルマレエート）、ジブチル錫ビス（ベ
ンジルマレエート）、ジブチル錫ジアセテート、ジオクチル錫ビス（エチルマレエート）
、ジオクチル錫ビス（オクチルマレエート）、ジブチル錫ジメトキサイド、ジブチル錫ビ
ス（ノニルフェノキサイド）、ジブテニル錫オキサイド、ジブチル錫オキサイド、ジブチ
ル錫ビス（アセチルアセトナート）、ジブチル錫ビス（エチルアセトアセトナート）、ジ
ブチル錫オキサイドとシリケート化合物との反応物、ジブチル錫オキサイドとフタル酸エ
ステルとの反応物などを挙げることがき、ジルコニウム化合物としては、ジルコニウムテ
トラキス（アセチルアセトナート）などをあげることができる。
【００９８】
　シラノール縮合触媒の使用量としては、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）１００重
量部に対し、０．００１から２０重量部が好ましく、０．１から１０重量部がより好まし
い。シラノール縮合触媒の配合量がこの範囲を下回ると反応速度が遅くなることがあり、
また、貯蔵後に触媒活性が低下することがある。一方、シラノール縮合触媒の配合量がこ
の範囲を上回ると可使時間が短くなり過ぎ作業性が悪くなることがある。なお、シラノー
ル縮合触媒は、２種類以上を併用しても良い。
【００９９】
　本発明の硬化性組成物は、反応性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合
体を含有していても良い。
【０１００】
　反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体と反応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ブレンドしてなる重合体の製造方法は、特開昭５９－
１２２５４１号、特開昭６３－１１２６４２号、特開平６－１７２６３１号、特開平１１
－１１６７６３号公報等に提案されているが、特にこれらに限定されるものではない。好
ましい具体例は、反応性ケイ素基を有し分子鎖が実質的に一般式（４）：
－ＣＨ２－Ｃ（Ｒ３）（ＣＯＯＲ４）－　　　（４）
（式中、Ｒ３は水素原子またはメチル基、Ｒ４は炭素原子数１から８のアルキル基を示す
。）で表される炭素原子数１から８のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル単
量体単位と、一般式（５）：
－ＣＨ２－Ｃ（Ｒ３）（ＣＯＯＲ５）－　　　（５）
（式中、Ｒ３は前記と同じ。Ｒ５は炭素原子数１０以上のアルキル基を示す。）で表され
る炭素原子数１０以上のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル単量体単位から
なる共重合体に、反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体をブレンドして
製造する方法である。
【０１０１】
　一般式（４）のＲ４としては、たとえばメチル基、エチル基、プロピル基、ｎ－ブチル
基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基などの炭素原子数１から８、好ましくは１から
４、さらに好ましくは１または２のアルキル基があげられる。なお、Ｒ４のアルキル基は
単独でもよく、２種以上混合していてもよい。
【０１０２】
　一般式（５）のＲ５としては、たとえばラウリル基、トリデシル基、セチル基、ステア
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リル基、ベヘニル基等の炭素原子数１０以上、通常は１０から３０、好ましくは１０から
２０の長鎖のアルキル基があげられる。なお、Ｒ５のアルキル基はＲ４の場合と同様、単
独でもよく、２種以上混合したものであってもよい。
【０１０３】
　該（メタ）アクリル酸エステル系共重合体の分子鎖は実質的に式（４）及び式（５）の
単量体単位からなるが、ここで言う「実質的に」とは該共重合体中に存在する式（４）お
よび式（５）の単量体単位の合計が５０重量％をこえることを意味する。式（４）および
式（５）の単量体単位の合計は好ましくは７０重量％以上である
　また、式（４）の単量体単位と式（５）の単量体単位の存在比は、重量比で９５：５～
４０：６０が好ましく、９０：１０～６０：４０がさらに好ましい。
【０１０４】
　該共重合体に含有されていても良い式（４）および式（５）以外の単量体単位としては
、例えば、アクリル酸、メタクリル酸等のアクリル酸；アクリルアミド、メタクリルアミ
ド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミド等のアミド基、グ
リシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート等のエポキシ基、ジエチルアミノエチ
ルアクリレート、ジエチルアミノエチルメタクリレート、アミノエチルビニルエーテルな
どのアミノ基を含む単量体；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があげられる。
【０１０５】
　さらに、反応性ケイ素官能基を有する（メタ）アクリル酸エステル系共重合体をブレン
ドしてなる重合体の製造方法としては、他にも、反応性ケイ素基を有する重合体の存在下
で（メタ）アクリル酸エステル系単量体の重合を行う方法が利用できる。この製造方法は
、特開昭５９－７８２２３号、特開昭５９－１６８０１４号、特開昭６０－２２８５１６
号、特開昭６０－２２８５１７号等の各公報に具体的に開示されているが、これらに限定
されるものではない。
【０１０６】
　本発明の硬化性組成物は、充填剤を含有していても良い。充填剤は、硬化性組成物の粘
度やチクソ性の調整による作業性の確保、硬化物の強度の調整、耐薬品性の付与など各種
物性の改善、着色や意匠性など硬化物表面の改質、重量あたりのコスト低減などに用いる
ことができる。
【０１０７】
　充填剤としては、特に限定はなく、例えば、フュームシリカ、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、およびカーボンブラックの如
き補強性充填剤；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、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剤；ガラス繊維およびフィラメントなどの繊維状充填剤などがあ
げられる。充填剤を使用する場合、その使用量は、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）
１００重量部に対し、１から２５０重量部が好ましく、１０から２００重量部がより好ま
しい。
【０１０８】
　本発明の硬化性組成物には必要に応じて可塑剤を添加することができる。可塑剤の添加
により、組成物の粘度やスランプ性および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。可塑剤としては、特に限定されず、例えば、ジブチ
ルフタレート、ジヘプチルフタレート、ビス（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など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など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などの脂肪族エステル類；トリクレジ
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ルホスフェート、トリブチルホスフェートなどのリン酸エステル類；トリメリット酸エス
テル類；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、などの炭化
水素系油；プロセスオイル類；エポキシ化大豆油、エポキシステアリン酸ベンジルなどの
エポキシ可塑剤類などがあげられる。
【０１０９】
　また、前記可塑剤に加えて高分子可塑剤を添加して使用することも可能である。高分子
可塑剤を使用すると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する。更に、該硬化物にアルキド塗料を
塗布した場合の乾燥性（塗装性ともいう）を改良できる。高分子可塑剤としては、特に限
定されず、例えば、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；
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などのポリアルキレングリコールのエステル類；セバシン酸、ア
ジピン酸、アゼライン酸、フタル酸などの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な
どの２価アルコールから得られるポリエステル系可塑剤；分子量５００以上、さらには１
，０００以上の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
ングリコールなどのポリエーテルポリオールあるいは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などのポリエーテル類；ポリスチレ
ンやポリ－α－メチルスチレンなどのポリスチレン類；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、ポリクロロプレンなどがあげられる。
【０１１０】
　これらの高分子可塑剤のうちで、重合体（Ａ）と相溶するものが好ましい。この点から
、ポリエーテル類やビニル系重合体が好ましい。また、ポリエーテル類を可塑剤として使
用すると、表面硬化性および深部硬化性が改善され、貯蔵後の硬化遅延も起こり難いこと
から好ましく、なかでもポリプロピレングリコールがより好ましい。また、相溶性および
耐候性、耐熱性の点からビニル系重合体が好ましい。ビニル系重合体のなかでもアクリル
系重合体および／又はメタクリル系重合体が好ましく、ポリアクリル酸アルキルエステル
などアクリル系重合体がさらに好ましい。この重合体の合成法は、分子量分布が狭く、低
粘度化が可能なことからリビングラジカル重合法が好ましく、原子移動ラジカル重合法が
さらに好ましい。また、特開２００１－２０７１５７号公報に示されているアクリル酸ア
ルキルエステル系単量体を高温、高圧で連続塊状重合によって得た、いわゆるＳＧＯプロ
セスによる重合体を用いるのが好ましい。
【０１１１】
　高分子可塑剤の数平均分子量は、好ましくは５００～１５，０００であるが、より好ま
しくは８００～１０，０００であり、さらに好ましくは１，０００～８，０００、特に好
ましくは１，０００～５，０００である。最も好ましくは１，０００～３，０００である
。分子量が低すぎると熱など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。高分子可
塑剤の分子量分布は特に限定されないが、狭いことが好ましく、１．８０未満が好ましい
。１．７０以下がより好ましく、１．６０以下がなお好ましく、１．５０以下がさらに好
ましく、１．４０以下が特に好ましく、１．３０以下が最も好ましい。
【０１１２】
　数平均分子量はポリエーテル系重合体の場合は末端基分析法で、その他の重合体の場合
はＧＰＣ法で測定される。また、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）はＧＰＣ法（ポリスチレン換
算）で測定される。
【０１１３】
　また、高分子可塑剤は、反応性ケイ素基を有する化合物、有しない化合物のいずれの使
用も可能である。反応性ケイ素基を有する場合、反応性可塑剤として作用し、硬化物から
の可塑剤の移行を防止できる。反応性ケイ素基を有する場合、１分子あたり平均して１個
以下、さらには０．８個以下が好ましい。反応性ケイ素基を有する可塑剤、特に反応性ケ
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イ素基を有するオキシアルキレン重合体を使用する場合、その数平均分子量は重合体（Ａ
）より低いことが好ましく、オキシアルキレン重合体の数平均分子量が重合体（Ａ）より
高い場合、可塑化効果が得られない可能性がある。
【０１１４】
　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。また低分子可塑剤と高
分子可塑剤を併用してもよい。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。
【０１１５】
　可塑剤の使用量は、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）１００重量部に対し、５～１
５０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なくなり、１５０重量部を越えると硬
化物の機械強度が不足する。
【０１１６】
　本発明の硬化性組成物は、ラジカル捕捉剤を含有していても良い。ここで言うラジカル
捕捉剤とは、一般に、酸化防止剤、光安定剤と呼ばれるものなどを含む。
【０１１７】
　酸化防止剤としては、特に限定されず、例えば、ヒンダードフェノール系、モノフェノ
ール系、ビスフェノール系、ポリフェノール系の酸化防止剤があげられ、これらの中でも
、ヒンダードフェノール系酸化防止剤が好ましい。同様に、チヌビン６２２ＬＤ，チヌビ
ン１４４，ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ９４４ＬＤ，ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢ１１９ＦＬ（以上、
いずれもチバ・スペシャルティ・ケミカルズ株式会社製）；ＭＡＲＫ　ＬＡ－５７，ＭＡ
ＲＫ　ＬＡ－６２，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６７，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６３，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６
８（以上、いずれも旭電化工業株式会社製）；サノールＬＳ－７７０，サノールＬＳ－７
６５，サノールＬＳ－２９２，サノールＬＳ－２６２６，サノールＬＳ－１１１４，サノ
ールＬＳ－７４４（以上、いずれも三共株式会社製）に示されたヒンダードアミン系光安
定剤を使用することもできる。酸化防止剤の具体例は、特開平４－２８３２５９号公報や
特開平９－１９４７３１号公報にも記載されている。酸化防止剤の使用量は、ポリオキシ
アルキレン系重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．１重量部から１０重量部の範囲で
使用するのが良く、さらに好ましくは、０．２重量部から５重量部である。使用量がこれ
よりも少ない場合は、十分な効果が得られない可能性が有り、使用量がこれよりも多い場
合は、経済的に不利になるだけでなく、光酸発生剤（Ｃ）より発生したラジカルを酸化防
止剤が補足し、硬化物の硬化不良が発生し、硬化物が良好な物性を発現しない可能性があ
る。
【０１１８】
　光安定剤としてベンゾトリアゾール系、ヒンダードアミン系、ベンゾエート系化合物な
どがあげられ、これらの中でも、ヒンダードアミン系化合物が好ましい。光安定剤の使用
量は、ポリオキシアルキレン系重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．１重量部から１
０重量部の範囲で使用するのが好ましく、０．２重量部から５重量部がより好ましい。使
用量がこれよりも少ない場合は、十分な効果が得られない可能性が有り、使用量がこれよ
りも多い場合は、経済的に不利になる可能性があるだけでなく、光酸発生剤（Ｃ）より発
生したラジカルを光安定剤が補足し、硬化物の硬化不良が発生し、硬化物が良好な物性を
発現しない可能性がある。光安定剤の具体例は特開平９－１９４７３１号公報にも示され
ている。
【０１１９】
　本発明の硬化性組成物は、活性エネルギー線によって硬化する。
【０１２０】
　活性エネルギー線を照射する場合、活性エネルギー線としては、紫外線、可視光線、赤
外線等の光線、Ｘ線、γ線等の電磁波の他、電子線、プロトン線、中性子線等が利用でき
るが、硬化速度、照射装置の入手のし易さおよび価格、太陽光や一般照明下での取り扱い
の容易性等から紫外線または電子線照射による硬化が好ましく、紫外線照射による硬化が
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より好ましい。活性エネルギー線源としては、特に限定されないが、使用する光酸発生剤
（Ｃ）の性質に応じて、例えば、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、メタルハライドなどがあげられる。
【０１２１】
　その硬化温度は、０℃～１５０℃が好ましく、５℃～１２０℃がより好ましい。また、
照射エネルギーとしては例えば紫外線の場合１０～１００００ｍＪ／ｃｍ２が好ましく、
５０～３０００ｍＪ／ｃｍ２がより好ましい。１０ｍＪ／ｃｍ２未満では硬化性が不十分
となる場合があり、１００００ｍＪ／ｃｍ２より大きいと硬化に要する時間がかかりすぎ
生産性が低くなる場合がある。
【実施例】
【０１２２】
　以下に、実施例に基づいて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれにより何ら
制限を受けるものではない。
【０１２３】
　（合成例１）
　ポリプロピレングリコールを開始剤とし亜鉛ヘキサシアノコバルテートグライム錯体触
媒にてプロピレンオキシドを重合し、数平均分子量約２８，５００（送液システムとして
東ソー製ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣを用い、カラムは東ソー製ＴＳＫ－ＧＥＬ  Ｈタイプを
用い、溶媒はＴＨＦを用いて測定したポリスチレン換算分子量）のポリプロピレンオキシ
ド（Ｐ－１）を得た。このヒドロキシ基末端ポリプロピレンオキシド（Ｐ－１）のヒドロ
キシ基に対して１．２倍当量のＮａＯＭｅのメタノール溶液を添加してメタノールを留去
し、更に塩化アリルを添加して末端の水酸基をアリル基に変換した。得られた未精製のア
リル末端ポリプロピレンオキシド１００重量部に対し、ｎ－ヘキサン３００重量部と、水
３００重量部を混合攪拌した後、遠心分離により水を除去し、得られたヘキサン溶液に更
に水３００重量部を混合攪拌し、再度遠心分離により水を除去した後、ヘキサンを減圧脱
揮により除去した。以上により、末端がアリル基である数平均分子量約２８，５００の２
官能ポリプロピレンオキシド（Ｐ－２）を得た。得られたアリル基末端ポリプロピレンオ
キシド（Ｐ－２）１００重量部に対し、触媒として白金含量３ｗｔ％の白金ビニルシロキ
サン錯体イソプロパノール溶液とトリエトキシシラン１．２重量部を添加し、９０℃で２
時間反応させ、トリエトキシシリル基末端ポリプロピレンオキシド（Ｐ－３）を得た。１
Ｈ－ＮＭＲ（日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ４００を用いて、ＣＤＣｌ３溶媒中で測定）の結果
、末端のトリエトキシシリル基は１分子あたり平均して約１．４個であった。次いで、メ
タノール１５部と０．５ｗｔ％の塩化水素－メタノール溶液を添加し、７０℃で２時間反
応させた後、エポキシ化大豆油を添加して７０℃で２時間中和処理を行った。その後、９
０℃で１時間減圧脱気を行い、メトキシ交換率約９５％のトリメトキシシリル基末端ポリ
プロピレンオキシド（ＴＭ－１）を得た。重合体（ＴＭ－１）の２３℃における粘度は、
４６Ｐａ・ｓであった。
【０１２４】
　（合成例２）
　ポリプロピレングリコールを開始剤とし亜鉛ヘキサシアノコバルテートグライム錯体触
媒にてプロピレンオキサイドの重合を行い、数平均分子量２４，５００の水酸基末端ポリ
エーテルオリゴマーを得た。続いてこの水酸基末端ポリエーテルオリゴマーの水酸基に対
して１．２倍当量のＮａＯＭｅのメタノール溶液を添加してメタノールを留去し、さらに
３－クロロ－１－プロペンを添加して末端の水酸基をアリル基に変換した。次に得られた
オリゴマー５００ｇに対し、酸化防止剤として２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレ
ゾール、共沸溶媒としてヘキサンを加えて９０℃で共沸脱水を行い、ヘキサンを減圧下留
去した後、窒素置換した。これに対して塩化白金酸触媒（５重量％のイソプロパノール溶
液）４０μｌを加え、撹拌しながら、ＤＭＳ（ジメトキシメチルシラン）３．４ｇをゆっ
くりと滴下した。その混合溶液を９０℃で２時間反応させた後、未反応のＤＭＳを減圧下
留去しジメトキシメチルシリル基末端ポリプロピレンオキシド（ＤＭ－１）を得た。得ら
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れた重合体（ＤＭ－１）の1Ｈ－ＮＭＲ分析より、末端への架橋性シリル基導入率は７０
％であることを確認した。
【０１２５】
　以下にポリオキシアルキレン系重合体以外の使用した化合物を記す。
（環状エーテル基含有化合物）
・セロキサイド２０２１（ダイセル化学製；脂環式エポキシ基含有化合物）：３，４－エ
ポキシシクロヘキセニルメチル－３’，４’－エポキシシクロヘキセンカルボキシレート
・ＹＸ８０００（三菱化学製；高純度水添エポキシ樹脂）
・エピコート８２８（三菱化学製；グリシジル基含有化合物）：ビスフェノールＡ型エポ
キシ樹脂
・アロンオキセタンＯＸＴ－１２１（東亞合成製；オキセタニル基含有化合物）：キシリ
レンビスオキセタン
・２－（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（東京化成製；脂
環式エポキシ基含有化合物）
（光酸発生剤）
・ＣＰＩ－２００Ｋ（サンアプロ製）：トリアリールスルホニウム特殊リン塩　５０％プ
ロピレンカーボネート溶液
・ＣＰＩ－１００Ｐ（サンアプロ製）：ジフェニル－（４－フェニルチオ）フェニルスル
フォニウム　ヘキサフルオロフォスフェート　５０％プロピレンカーボネート溶液
・オプトマーＳＰ－１７０（アデカ製）
・無水マレイン酸（和光純薬工業製）
・ＩＲＧＡＣＵＲＥ８１９（ＢＡＳＦ製）：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
【０１２６】
　以下に、評価方法を記載する。
（表面硬化性）
ミニカップ中の組成物にフュージョンＵＶシステム製ＵＶ照射装置（機種：ＬＩＧＨＴ　
ＨＡＭＭＥＲ　６、光源：水銀灯ランプ）にて紫外光を照射し、２４時間後に硬化物表面
をスパチュラで触れ、下記基準に従って評価した。
○：殆どあるいは全く液状物が付着しない
△：少量の液状物が付着する
×：液状物が多量に付着する。または、全体が硬化していない。
（ゲル分率）
テフロン（登録商標）シート上に組成物をアプリケーターにて２５０μ厚で塗布し、紫外
線を照射した。１時間後に、テフロン（登録商標）シート上の硬化物をステンレス製金網
（２００メッシュ）で包み込み、十分量のテトラヒドロフランに２日間浸漬し、その後、
８０℃で２時間乾燥した。そのときのゲル部分の質量と溶剤で抽出する前の質量との比率
をゲル分率とした。
（機械強度）
硬化性組成物をＰＴＦＥ製の容器に流し込み、所定量の紫外線を照射して、厚さ２ｍｍの
硬化物を得た。２４時間後に硬化物からダンベル型試験片を打ち抜き、手で引っ張ること
により、伸びと強度のバランスを下記基準に従って評価した。
○：伸びと強度の両者が良好
△：どちらか一方のみが良好
×：両者ともに不良
【０１２７】
　（実施例１～１４，比較例１～４，参考例１～４）
　表１、２中に記載の成分をディスポカップに加え、スパチュラにてよく攪拌し、硬化性
組成物を得た。得られた硬化性組成物から、上記の方法によって硬化物を得て、表面硬化
性、ゲル分率、機械強度の評価を行った。実施例を表１に、比較例、参考例を表２に示す
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【０１２８】
【表１】

【０１２９】
【表２】

【０１３０】
　実施例１～１４の硬化性組成物にＵＶ光を照射することで得られる硬化物は優れた表面
硬化性、機械強度を示していた。さらに、実施例の硬化性組成物は活性エネルギー線照射
１時間後には、ゲル分率が５０％以上であり、良好な硬化性を示すことが明らかとなった
。
【０１３１】
　また、参考例１、３は表面硬化性、機械強度が良好であったが、組成物を作製する際に
、固体の無水マレイン酸を相溶させることが難しく、製造効率が劣る傾向にあった。一方
、本発明の組成物は、そのような製造時の困難はなく、製造効率の点においても本発明の
組成物が優れていることが明らかとなった。
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