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(57)【要約】
【課題】作業性に優れ、かつ、硬化物の機械物性及び耐候性にも優れる硬化性組成物を含
有する接着剤組成物を提供する。
【解決手段】反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体（Ａ）、及び（メタ）ア
クリル系重合体（Ｂ）を含む硬化性組成物を含有する接着剤組成物であって、前記（メタ
）アクリル系重合体（Ｂ）は、分子中に二重結合を０．０１ｍｅｑ／ｇ以上、０．１１ｍ
ｅｑ／ｇ以下有するようにする。また、（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、分子中に反
応性シリル基を含まない。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体（Ａ）、及び（メタ）アクリル系重
合体（Ｂ）を含む硬化性組成物であって、
　前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、分子中に二重結合を０．０１ｍｅｑ／ｇ以上
、０．１１ｍｅｑ／ｇ以下有し、かつ、分子中に反応性シリル基を有しない、硬化性組成
物を含有することを特徴とする接着剤組成物。
【請求項２】
　前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、重量平均分子量が１，０００以上、５０，０
００以下である請求項１に記載の接着剤組成物。
【請求項３】
　前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、２５℃における粘度が１，０００ｍＰａ・ｓ
以上、３００，０００ｍＰａ・ｓ以下である請求項１又は２に記載の接着剤組成物。
【請求項４】
　前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、当該（メタ）アクリル系重合体を構成する全
単量体単位中、炭素数１０以上のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエステ
ルを５質量％以上含む請求項１～３のいずれか１項に記載の接着剤組成物。
【請求項５】
　前記オキシアルキレン系重合体（Ａ）は、数平均分子量が２２，０００以上である請求
項１～４のいずれか１項に記載の接着剤組成物。
【請求項６】
　前記オキシアルキレン系重合体（Ａ）及び前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）の使用
量は、質量比で１０～９０／９０～１０である請求項１～５のいずれか１項に記載の接着
剤組成物。
【請求項７】
　硬化促進剤として、錫系触媒、チタン系触媒及び３級アミン類からなる群より選ばれる
１種以上の化合物を含む請求項１～６のいずれか１項に記載の接着剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化性組成物、及び、その接着剤組成物としての利用に関するものであり、
より詳しくは、大気中などの水分により室温硬化して、優れた機械物性を発現する硬化物
を形成し得る硬化性組成物、及び該硬化性組成物を含有する接着剤組成物に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　室温硬化型の反応性基を有する重合体を含む硬化性組成物としては、変成シリコーン系
、ウレタン系、ポリサルファイド系及びアクリル系等の各種重合体を含む組成物が挙げら
れ、建築用途、電気・電子分野関連用途、自動車関連用途等における接着剤、シーリング
材、塗料等として幅広く用いられている。例えば、変成シリコーン系重合体は、加水分解
性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体をベースとする硬化性組成物であるが、作
業性が良好で、破断伸びや破断強度などの機械的物性のバランスが良い材料であることか
ら、接着剤やシーリング材のベースポリマーとして広く利用されている。
　しかし、変成シリコーン系の重合体をベースポリマーとする硬化性組成物は、得られる
硬化物の耐候性が不十分であるという課題を有することが知られている。このため、アク
リル系重合体を含む硬化性組成物が提案されている。
【０００３】
　特許文献１には、アルコキシシリル基を有する特定のビニル重合体、末端にアルコキシ
シリル基を有するポリオキシアルキレン化合物、および特定分子量を有するポリプロピレ
ングリコールまたはアルコキシシリル基を有さない特定のビニル重合体を含有するシーリ
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ング材組成物が開示されている。特許文献２には、加水分解性シリル基を有するオキシア
ルキレン重合体および架橋性官能基を有する特定のビニル重合体を含むシーリング材組成
物が開示されている。特許文献３には、加水分解性シリル基を有する（メタ）アクリル酸
エステル単量体を構成単量体に含む特定のビニル重合体、及び加水分解性シリル基含有オ
キシアルキレン系重合体を含んでなる硬化性樹脂組成物がシーリング材および外装タイル
用接着剤に好適に利用できることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００４－１８７４８号公報
【特許文献２】国際公開第２００８／０５９８７２号
【特許文献３】特開２０１４－１１８５０２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１～３に記載された組成物から得られる硬化物は良好な機械物性を示し、耐候
性も改善されている。しかし、耐候性向上に関する要求は高く、硬化性組成物に対しても
更なる耐候性の改善が求められていた。また、一般に重合体を高分子量化することにより
耐候性は改善される傾向にあるが、組成物が高粘度となるため塗工性及びハンドリングの
点で問題が生じることが知られている。
【０００６】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、低粘度であるため作業性に優れ、かつ
、硬化物の機械物性及び耐候性にも優れる硬化性組成物、及び該硬化性組成物を含有する
接着剤組成物を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記課題を解決するために鋭意検討した結果、本発明者は、反応性シリル基を有するオ
キシアルキレン系重合体及び（メタ）アクリル系重合体を含む硬化性組成物であって、当
該（メタ）アクリル系重合体が特定量の二重結合を有することにより、硬化物並びに該硬
化物を含有する接着剤の耐候性が向上することを見出した。本発明は、当該知見に基づい
て完成したものである。本明細書によれば以下の手段を提供する。
【０００８】
〔１〕反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体（Ａ）、及び（メタ）アクリル
系重合体（Ｂ）を含む硬化性組成物であって、
　前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、分子中に二重結合を０．０１ｍｅｑ／ｇ以上
、１．０ｍｅｑ／ｇ以下有する、硬化性組成物。
〔２〕前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、重量平均分子量が１，０００以上、５０
，０００以下である前記〔１〕に記載の硬化性組成物。
〔３〕前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、２５℃における粘度が１，０００ｍＰａ
・ｓ以上、３００，０００ｍＰａ・ｓ以下である前記〔１〕又は〔２〕に記載の硬化性組
成物。
〔４〕前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、分子中に反応性シリル基を０．１個以上
、２．２個以下有する前記〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の硬化性組成物。
〔５〕前記（メタ）アクリル酸系重合体（Ｂ）は、反応性シリル基としてジアルコキシシ
リル基を有する前記〔４〕に記載の硬化性組成物。
〔６〕前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）は、当該（メタ）アクリル系重合体を構成す
る全単量体単位中、炭素数１０以上のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエ
ステルを５質量％以上含む前記〔１〕～〔５〕のいずれかに記載の硬化性組成物。
〔７〕前記オキシアルキレン系重合体（Ａ）は、数平均分子量が２２，０００以上である
前記〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の硬化性組成物。
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〔８〕前記オキシアルキレン系重合体（Ａ）及び前記（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）の
使用量は、質量比で１０～９０／９０～１０である前記〔１〕～〔７〕のいずれかに記載
の硬化性組成物。
〔９〕硬化促進剤として、錫系触媒、チタン系触媒及び３級アミン類からなる群より選ば
れる１種以上の化合物を含む前記〔１〕～〔８〕のいずれかに記載の硬化性組成物。
〔１０〕前記〔１〕～〔９〕のいずれか１項に記載の硬化性組成物を含有することを特徴
とする接着剤組成物。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の硬化性組成物は低粘度で作業性に優れる。また、当該組成物からは強度および
伸び、並びに耐候性にも優れる硬化物が得られる。このため、優れた機械物性および高耐
候性が求められる外装タイル用接着剤などの接着剤に好適に用いられる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明を詳しく説明する。尚、本明細書において、「（メタ）アクリル」とは、
アクリル及び／又はメタクリルを意味し、「（メタ）アクリレート」とは、アクリレート
及び／又はメタクリレートを意味する。また、「（メタ）アクリロイル基」とは、アクリ
ロイル基及び／又はメタクリロイル基を意味する。
【００１１】
　本発明の硬化性組成物は、（Ａ）成分である反応性シリル基を有するオキシアルキレン
系重合体及び（Ｂ）成分である（メタ）アクリル系重合体を必須成分とするものである。
以下に、各成分の詳細について説明する。
【００１２】
＜（Ａ）成分：反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体＞
　反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体は下記一般式（１）で表される繰り
返し単位を含むものであれば、特に限定されない。
－Ｏ－Ｒ2－　（１）
（式中、Ｒ2は、２価の炭化水素基である。）
　上記一般式（１）におけるＲ2としては、以下のものが例示される。
（ＣＨ2）n　（ｎは１～１０の整数）
ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2

ＣＨ（Ｃ2Ｈ5）ＣＨ2

Ｃ（ＣＨ3）2ＣＨ2

　上記オキシアルキレン系重合体は、上記繰り返し単位を１種又は２種以上を組み合わせ
て含んでもよい。これらの中でも、作業性に優れる点で、ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2が好ましい
。
【００１３】
　反応性シリル基を含有するオキシアルキレン系重合体に含まれる反応性シリル基は特に
限定されず、アルコキシシリル基、ハロゲノシリル基、シラノール基等が挙げられるが、
反応性を制御し易い点からアルコキシシリル基が好ましい。アルコキシシリル基の具体例
としては、トリメトキシシリル基、メチルジメトキシシリル基、ジメチルメトキシシリル
基、トリエトキシシリル基、メチルジエトキシシリル基、ジメチルエトキシシリル基等が
挙げられる。
【００１４】
　オキシアルキレン系重合体の製造方法としては、特に限定されるものではないが、例え
ば対応するエポキシ化合物又はジオールを原料として、ＫＯＨのようなアルカリ触媒によ
る重合法、遷移金属化合物－ポルフィリン錯体触媒による重合法、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等が挙げられる。
　また、上記オキシアルキレン系重合体は、直鎖状重合体又は分岐状重合体のいずれでも
よい。また、これらを組み合わせて用いてもよい。
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【００１５】
　オキシアルキレン系重合体１分子に含まれる反応性シリル基の数の平均値は、硬化物の
接着性及び引張特性等の性能の観点から、好ましくは１～４個の範囲であり、より好まし
くは１．５～３個の範囲である。
　上記オキシアルキレン系重合体に含まれる反応性シリル基の位置は、特に限定されるも
のではなく、重合体の側鎖及び／又は末端とすることができる。
　また、上記オキシアルキレン系重合体は、直鎖状重合体及び分岐状重合体のいずれでも
よい。また、これらを組み合わせて用いてもよい。
【００１６】
　反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体の数平均分子量（Ｍｎ）は、機械物
性の観点から好ましくは５，０００以上であり、より好ましくは１０，０００以上であり
、さらに好ましくは１５，０００以上である。Ｍｎは、１８，０００以上であってもよく
、２２，０００以上であってもよく、２５，０００以上であってもよい。Ｍｎの上限値は
硬化性組成物の塗工時の作業性（粘度）の観点から好ましくは６０，０００以下であり、
より好ましくは５０，０００以下であり、さらに好ましくは４０，０００以下である。Ｍ
ｎの範囲は、上記の上限値及び下限値を組み合せて設定することができるが、例えば、５
，０００以上６０，０００以下であり、１５，０００以上６０，０００以下であってもよ
く、１８，０００以上５０，０００以下であってもよく、２２，０００以上５０，０００
以下であってもよい。
【００１７】
　反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合体として市販品を使用してもよい。具
体例としては、株式会社カネカ製「ＭＳポリマーＳ２０３」、「ＭＳポリマーＳ３０３」
、「ＭＳポリマーＳ８１０」、「サイリルＳＡＴ２００」、「サイリルＳＡＴ３５０」、
「サイリルＥＳＴ２８０」及び「サイリルＳＡＴ３０」、並びに、旭硝子株式会社製「エ
クセスターＥＳ－Ｓ２４１０」、「エクセスターＥＳ－Ｓ２４２０」及び「エクセスター
ＥＳ－Ｓ３４３０」（いずれも商品名）が例示される。
【００１８】
＜（Ｂ）成分：（メタ）アクリル系重合体＞
　（メタ）アクリル系重合体は、（メタ）アクリル系単量体に由来する構造単位を有する
重合体であり、例えば、（メタ）アクリル系単量体を含む単量体混合物を重合することに
より得ることができる。（メタ）アクリル系単量体は、分子中に（メタ）アクリロイル基
を有する単量体であり、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸アルキルエステル及び
（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステル等が挙げられる。（メタ）アクリル系単
量体の使用量は、（メタ）アクリル系重合体の全構成単量体に対し、好ましくは１０～１
００質量％の範囲であり、より好ましくは３０～１００質量％の範囲であり、さらに好ま
しくは５０～１００質量％の範囲である。
【００１９】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルとしては、具体的には（メタ）アクリル酸メチル
、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イ
ソプロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）
アクリル酸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）アクリル酸メチルシクロヘキ
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ｎ－ノニル、（メタ）アクリル酸イソ
ノニル、（メタ）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ウンデシル、（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）アクリル酸テトラデシル、（メタ
）アクリル酸ペンタデシル、（メタ）アクリル酸ヘキサデシル、（メタ）アクリル酸ヘプ
タデシル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸ノナデシル、（メタ）ア
クリル酸エイコシル、（メタ）アクリル酸ヘンイコシル、（メタ）アクリル酸ベヘニル、
（メタ）アクリル酸テトラコシル、（メタ）アクリル酸ヘキサコシル、（メタ）アクリル
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酸オクタコシル、（メタ）アクリル酸トリアコンチル、（メタ）アクリル酸ドトリアコン
チル、（メタ）アクリル酸テトラトリアコンチル、（メタ）アクリル酸ヘキサトリアコン
チル、（メタ）アクリル酸オクタトリアコンチル、（メタ）アクリル酸テトラコンチル、
（メタ）アクリル酸イソデシル、（メタ）アクリル酸イソウンデシル、（メタ）アクリル
酸イソラウリル、（メタ）アクリル酸イソトリデシル、（メタ）アクリル酸イソテトラデ
シル、（メタ）アクリル酸イソペンタデシル、（メタ）アクリル酸イソヘキサデシル、（
メタ）アクリル酸イソヘプタデシル、（メタ）アクリル酸イソステアリル、（メタ）アク
リル酸イソノナデシル、（メタ）アクリル酸イソエイコシル、（メタ）アクリル酸イソヘ
ンイコシル、（メタ）アクリル酸イソベヘニル、（メタ）アクリル酸イソテトラコシル、
（メタ）アクリル酸イソヘキサコシル、（メタ）アクリル酸イソオクタコシル、（メタ）
アクリル酸イソトリアコンチル、（メタ）アクリル酸イソドトリアコンチル、（メタ）ア
クリル酸イソテトラトリアコンチル、（メタ）アクリル酸イソヘキサトリアコンチル、（
メタ）アクリル酸イソオクタトリアコンチル、（メタ）アクリル酸イソテトラコンチル等
の直鎖状若しくは分岐状脂肪族アルキル基又は脂環式アルキル基を有する（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステル等が例示され、これらの内の１種又は２種以上を用いることができ
る。これらの中でも、硬化物の機械物性の観点から炭素数１～８のアルキル基を有する（
メタ）アクリル酸アルキルエステルが好ましい。炭素数１～８のアルキル基を有する（メ
タ）アクリル酸アルキルエステルの使用量は、（メタ）アクリル系重合体の全構成単量体
に対し、好ましくは１０質量％以上であり、より好ましくは３０質量％以上であり、さら
に好ましくは５０質量％以上である。なお、上限値は１００質量％であり、９０質量％で
あってもよく、８０質量％であってもよく５０質量％であってもよい。
【００２０】
　また、上記の内、炭素数１０以上のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエ
ステルを使用すると、オキシアルキレン系重合体との良好な相溶性が確保され、機械物性
及び耐候性が良好となる点で好ましい。アルキル基の炭素数は好ましくは１０～２０であ
り、より好ましくは１２～２０である。炭素数１０以上のアルキル基を有する（メタ）ア
クリル酸アルキルエステルの使用量は、（メタ）アクリル系重合体の全構成単量体に対し
、好ましくは５質量％以上であり、より好ましくは１０質量％以上であり、さらに好まし
くは２０質量％以上である。なお、上限は１００質量％以下であり、９０質量％以下であ
ってもよく、８０質量％以下であってもよく５０質量％以下であってもよい。
【００２１】
　（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステルとしては、具体的には（メタ）アクリ
ル酸メトキシメチル、（メタ）アクリル酸メトキシエチル、（メタ）アクリル酸メトキシ
ブチル、（メタ）アクリル酸メトキシヘキシル、（メタ）アクリル酸エトキシメチル、（
メタ）アクリル酸エトキシエチル、（メタ）アクリル酸エトキシブチル、（メタ）アクリ
ル酸エトキシヘキシル、（メタ）アクリル酸ブトキシメチル、（メタ）アクリル酸ブトキ
シエチル、（メタ）アクリル酸ブトキシブチル及び（メタ）アクリル酸ブトキシヘキシル
等が挙げられ、これらの内の１種又は２種以上を用いることができる。これらの中でも、
硬化物の機械的物性の観点から炭素数２～８のアルコキシアルキル基を有する（メタ）ア
クリル酸アルコキシアルキルエステルが好ましく、炭素数２～４のアルコキシアルキル基
を有する（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステルがより好ましい。（メタ）アク
リル酸アルコキシアルキルエステルの使用量は、（メタ）アクリル系重合体の全構成単量
体に対し、好ましくは１０質量％以上であり、より好ましくは３０質量％以上であり、さ
らに好ましくは５０質量％以上である。なお、上限は１００質量％以下であり、９０質量
％以下であってもよく、８０質量％以下であってもよく５０質量％以下であってもよい。
【００２２】
　（メタ）アクリル系重合体は、分子中に反応性シリル基を有していてもよい。（メタ）
アクリル系重合体が反応性シリル基を有する場合、硬化物の機械物性が良好なものとなる
傾向がある。反応性シリル基の種類は特に限定されず、アルコキシシリル基、ハロゲノシ
リル基、シラノール基等が挙げられるが、反応性を制御し易い点からアルコキシシリル基
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が好ましい。アルコキシシリル基の具体例としては、トリメトキシシリル基、トリエトキ
シシリル基、ジメトキシエトキシシリル基及びメトキシジエトキシシリル基等のトリアル
コキシシリル基；メチルジメトキシシリル基、メチルジエトキシシリル基、エチルジメト
キシシリル基及びエチルジエトキシシリル基等のジアルコキシシリル基；ジメチルメトキ
シシリル基、ジメチルエトキシシリル基、ジエチルメトキシシリル基及びジエチルエトキ
シシリル基等のモノアルコキシシリル基が挙げられる。これらの内でも、硬化物が良好な
伸びを示し、耐熱安定性にも優れる点で、ジアルコキシシリル基が好ましい。
【００２３】
　（メタ）アクリル系重合体が反応性シリル基を有する場合、重合体１分子に含まれる反
応性シリル基の数の平均値は、硬化物の引張強度の観点から、好ましくは０．１個以上で
あり、より好ましくは０．２個以上である。反応性シリル基の数の平均値は、０．３個以
上であってもよく、０．５個以上であってもよく、１．０個以上であってもよい。硬化物
の伸びを確保する観点から、上限値は、好ましくは５．０個以下であり、より好ましくは
４．０個以下であり、さらに好ましくは３．０個以下であり、一層好ましくは２．５個以
下であり、より一層好ましくは２．２個以下である。反応性シリル基の数の平均値の範囲
は、上記の上限値及び下限値を組み合せて設定することができるが、例えば、０．１個以
上５．０個以下であり、０．１個以上３．０個以下であってもよく、０．１個以上２．２
個以下であってもよく、０．２個以上２．２個以下であってもよい。
　上記（メタ）アクリル系重合体に含まれる反応性シリル基の位置は、特に限定されるも
のではなく、重合体の側鎖及び／又は末端とすることができる。
【００２４】
　反応性シリル基は、例えば、（メタ）アクリル系単量体及び反応性シリル基を有するビ
ニル系単量体を含む単量体混合物を重合することにより得ることができる。
　反応性シリル基を有するビニル系単量体としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニル
トリエトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルジメチルメトキシシランン
等のビニルシラン類；（メタ）アクリル酸トリメトキシシリルプロピル、（メタ）アクリ
ル酸トリエトキシシリルプロピル、（メタ）アクリル酸ジメチルメトキシシリルプロピル
及び（メタ）アクリル酸メチルジメトキシシリルプロピル等のシリル基含有（メタ）アク
リル酸エステル類；トリメトキシシリルプロピルビニルエーテル等のシリル基含有ビニル
エーテル類；トリメトキシシリルウンデカン酸ビニル等のシリル基含有ビニルエステル類
等が例示され、これらの内の１種又は２種以上を用いることができる。
【００２５】
　（メタ）アクリル系重合体は、上記の単量体以外にこれらと共重合可能な他の単量体を
共重合してもよい。
　上記の他の単量体としては、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アク
リル酸３－ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸４－ヒドロキシブチル、（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、（メタ）アクリル酸のエチ
レンオキサイド付加物等の官能基含有単量体；
（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
ル等の（メタ）アクリル酸芳香族エステル類；
（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
等のフッ素含有（メタ）アクリル酸エステル類；
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オレ
フィン類
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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単量体；
無水マレイン酸；マレイン酸及びフマル酸等の不飽和ジカルボン酸、並びに、これらのモ
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、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化合物；
アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のニトリル基含有ビニル系モノマー；
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モノマー；
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挙げられるが、これら
に限らない。また、これらのうちの１種又は２種以上を用いることができる。
【００２６】
　（メタ）アクリル系重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー（以下、「ＧＰＣ」ともいう。）によるポリスチレン換算分子量で、硬化物
の強度及び耐候性の観点から、好ましくは１，０００以上であり、より好ましくは２，０
００以上であり、さらに好ましくは５，０００以上であり、一層好ましくは１０，０００
以上であり、より一層好ましくは１５，０００以上である。一方、作業性（低粘度）の観
点から、Ｍｗの上限値は好ましくは５０，０００以下であり、より好ましくは４５，００
０以下であり、さらに好ましくは４０，０００以下であり、一層好ましくは３５，０００
以下であり、より一層好ましくは３０，０００以下である。Ｍｗは、２０，０００以下で
あってもよく、１５，０００以下であってもよい。Ｍｗの範囲は、上記の上限値及び下限
値を組み合せて設定することができるが、例えば、１，０００以上５０，０００以下であ
り、２，０００以上４５，０００以下であってもよく、３，０００以上４０，０００以下
であってもよい。
【００２７】
　（メタ）アクリル系重合体の分子量分布は、重量平均分子量（Ｍｗ）を数平均分子量（
Ｍｎ）で除した値（Ｍｗ／Ｍｎ）として算出される。Ｍｗ／Ｍｎは、引張物性と作業性と
のバランスの観点から好ましくは５．０以下であり、より好ましくは４．０以下であり、
さらに好ましくは３．０以下であり、一層好ましくは２．５以下であり、より一層好まし
くは２．０以下である。尚、Ｍｗ／Ｍｎの下限値は通常１．０である。
【００２８】
　（メタ）アクリル系重合体の粘度は、２５℃において好ましくは１，０００ｍＰａ・ｓ
以上であり、より好ましくは２，０００ｍＰａ・ｓ以上である。粘度は３，０００ｍＰａ
・ｓ以上であってもよく、５，０００ｍＰａ・ｓ以上であってもよく、１０，０００ｍＰ
ａ・ｓ以上であってもよい。粘度の上限は、好ましくは３００，０００ｍＰａ・ｓ以下で
あり、より好ましくは１８０，０００ｍＰａ・ｓ以下であり、さらに好ましくは１００，
０００以下であり、一層好ましくは６０，０００ｍＰａ・ｓ以下である。粘度が１，００
０ｍＰａ・ｓ以上であれば、垂直面に塗布した際の垂れが抑制されるために好ましく、３
００，０００ｍＰａ・ｓ以下にすることにより、硬化性組成物の作業性が良好になる。粘
度の範囲は、上記の上限値及び下限値を組み合せて設定することができるが、例えば、１
，０００ｍＰａ・ｓ以上３００，０００ｍＰａ・ｓ以下であり、２，０００ｍＰａ・ｓ以
上１８０，０００ｍＰａ・ｓ以下であってもよく、３，０００ｍＰａ・ｓ以上６０，００
０ｍＰａ・ｓ以下であってもよい。
【００２９】
　本発明では、（メタ）アクリル系重合体は分子中に二重結合を有する。（メタ）アクリ
ル系重合体が適当量の二重結合を有すると、例えば硬化物が屋外等に暴露されている期間
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中に当該二重結合が反応し、適度に高分子量化するため、耐候性が向上する。このため、
本発明では、（メタ）アクリル系重合体の粘度を抑制して作業性を確保しつつ、その硬化
物は優れた耐候性を示すことができる。尚、上記メカニズムは推察であり、本発明の範囲
を限定するものではない。
【００３０】
　（メタ）アクリル系重合体に含まれる二重結合の量は、上記耐候性への効果を発現する
観点から０．０１ｍｅｑ／ｇ以上有することを要する。二重結合の量は０．０５ｍｅｑ／
ｇ以上であってもよく、０．１０ｍｅｑ／ｇ以上であってもよく、０．２０ｍｅｑ／ｇ以
上であってもよく、０．３０ｍｅｑ／ｇ以上であってもよい。一方、二重結合の量が多過
ぎると、暴露中に硬化物の架橋度が高くなりすぎて柔軟性が不足する結果、クラックが発
生し易くなる傾向がある。このため、二重結合の量は、１．０ｍｅｑ／ｇ以下であり、好
ましくは０．５０ｍｅｑ／ｇ以下であり、より好ましくは０．３０ｍｅｑ／ｇ以下である
。二重結合の量の範囲は、上記の上限値及び下限値を組み合せて設定することができるが
、例えば、０．０１ｍｅｑ／ｇ以上１．０ｍｅｑ／ｇ以下であり、０．０５ｍｅｑ／ｇ以
上１．０ｍｅｑ／ｇ以下であってもよく、０．１０ｍｅｑ／ｇ以上０．５０ｍｅｑ／ｇ以
下であってもよい。
【００３１】
　二重結合の導入方法には特別の制限はなく、当業者に公知の方法を採用することができ
る。例えば、分子中に二重結合を複数有する単量体を共重合する方法や、官能基を有する
（メタ）アクリル系重合体を製造した後、当該官能基と反応し得る官能基及び二重結合を
有する化合物と反応する方法等が挙げられる。
【００３２】
　また、（メタ）アクリル酸系重合体の製造を高温条件下で行うことによっても二重結合
を導入することができる。例えば、１００℃以上の重合温度であれば、高温重合のために
高分子鎖からの水素引き抜き反応に始まる切断反応が起こるため、分子末端に下記一般式
（２）で表されるエチレン性不飽和結合を有する重合体が得られる。重合温度は好ましく
は１２０℃以上であり、より好ましくは１５０℃以上である。重合温度は高い方が重合体
中の二重結合濃度が高くなる傾向がある。上記方法によれば、簡便かつ生産性良く二重結
合を有する（メタ）アクリル系重合体を得ることができる。さらに、分子量制御に多量の
開始剤や連鎖移動剤等の不純物を含まず容易に製造することが可能となる。メルカプタン
等の連鎖移動剤は耐候性の低下につながるため、使用しないことが好ましい。一方、分解
反応による重合液の着色や分子量低下等の虞がなくなる点から、重合温度の上限は３５０
℃以下とすることが好ましい。上記の温度範囲で重合することにより、適度な分子量を有
し、粘度が低く、無着色で夾雑物の少ない共重合体を効率よく製造することができる。す
なわち、当該重合方法によれば、極微量の重合開始剤を使用すればよく、メルカプタンの
ような連鎖移動剤や、重合溶剤を使用する必要がなく、純度の高い共重合体を得ることが
できる。
【００３３】
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【化１】

　　　                                        （２）

〔式中、Ｍは単量体単位を表し、ｎは重合度を表す自然数である。Ｒ1は一価の有機基を
表す。〕
【００３４】
　上記一般式（２）におけるＲ1としては、アルキル基、ヒドロキシアルキル基、アルコ
キシアルキル基、その他の置換基を有していてもよいアルキル基、フェニル基、ベンジル
基、ポリアルキレングリコール基、ジアルキルアミノアルキル基、トリアルコキシシリル
アルキル基、アルキルジアルコキシシリルアルキル基又は水素原子である。
【００３５】
　（メタ）アクリル系重合体は、通常のラジカル重合によって製造することができる。溶
液重合、塊状重合、分散重合いずれの方法を採用してもよく、また、リビングラジカル重
合法を利用してもよい。反応プロセスは、バッチ式、セミバッチ式、連続重合のいずれの
方法でもよい。これらの中でも、１００～３５０℃の高温連続重合方法が好ましい。
【００３６】
　一般に、重合体中に均一に架橋性官能基が導入された場合、該重合体を含む硬化性組成
物の硬化性、及び得られる硬化物の耐候性等の物性が良好となる。この点、反応器に撹拌
槽型反応器を用いた場合、組成分布（架橋性官能基の分布）や分子量分布の比較的狭い（
メタ）アクリル系重合体を得ることができるため好ましい。また、連続撹拌槽型反応器を
用いるプロセスが組成分布、分子量分布を狭くする点でより好ましい。
【００３７】
　高温連続重合法としては、特開昭５７－５０２１７１号公報、特開昭５９－６２０７号
公報、特開昭６０－２１５００７号公報等に開示された公知の方法に従えば良い。例えば
、加圧可能な反応機を溶媒で満たし、加圧下で所定温度に設定した後、各単量体、及び必
要に応じて重合溶媒とからなる単量体混合物を一定の供給速度で反応器へ供給し、単量体
混合物の供給量に見合う量の重合液を抜き出す方法が挙げられる。また、単量体混合物に
は、必要に応じて重合開始剤を配合することもできる。その配合する場合の配合量として
は、単量体混合物１００質量部に対して０．００１～２質量部であることが好ましい。圧
力は、反応温度と使用する単量体混合物及び溶媒の沸点に依存するもので、反応に影響を
及ぼさないが、前記反応温度を維持できる圧力であればよい。単量体混合物の滞留時間は
、１～６０分であることが好ましい。滞留時間が１分に満たない場合は単量体が十分に反
応しない恐れがあり、未反応単量体が６０分を越える場合は、生産性が悪くなってしまう
ことがある。好ましい滞留時間は２～４０分である。
【００３８】
　（メタ）アクリル系重合体を得るために用いる重合開始剤の例としては、所定の反応温
度でラジカルを発生する開始剤であれば何でもよい。具体的には、ジ－ｔ－ブチルパーオ
キシド、ジ－ｔ－ヘキシルパーオキシド、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノ
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エート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、クメンハイドロパーオキシ
ド、ｔ－ブチルハイドロパーオキシド等の有機過酸化物、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）、アゾビスシクロヘキ
サカルボニトリル、アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２'－アゾビス
（２－アミジノプロパン）ジヒドロクロリド、４，４'－アゾビス（４－シアノバレリッ
クアシッド）などのアゾ系化合物が挙げられる。重合開始剤はこれらの内の１種を単独で
用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。重合開始剤として水素引き抜き能が高いも
のを使用した場合、得られる重合体の二重結合濃度が高くなる傾向がある。例えば、アゾ
系化合物よりも有機過酸化物を使用した方が、二重結合濃度の高い重合体が得られる傾向
がある。
　重合開始剤の使用量は、重合開始剤及び単量体の種類、所望する分子量、重合条件等に
より適宜調整することができるが、一般的には、使用する単量体１００質量部に対して０
．００１～１０質量部である。同じ分子量の重合体を得る場合、重合開始剤の使用量が少
ないほど、得られる重合体中の二重結合濃度は高くなる傾向がある。
【００３９】
　（メタ）アクリル系重合体の製造に有機溶媒を用いる場合、有機炭化水素系化合物が適
当であり、テトラヒドロフラン及びジオキサン等の環状エーテル類、ベンゼン、トルエン
及びキシレン等の芳香族炭化水素化合物、酢酸エチル及び酢酸ブチル等のエステル類、ア
セトン、メチルエチルケトン及びシクロヘキサノン等のケトン類等、メタノール、エタノ
ール、イソプロパノール等のアルコール類が例示され、これらの１種または２種以上を用
いることができる。（メタ）アクリル酸エステル共重合体をよく溶解しない溶剤では、反
応器の壁にスケールが成長しやすく洗浄工程等で生産上の問題がおきやすい。また、例え
ばイソプロパノール等の連鎖移動能の高い有機溶媒を使用した場合、得られる重合体中の
二重結合濃度は低くなる傾向がある。
　溶媒の使用量は、全ビニル単量体１００質量部に対して、８０質量部以下とすることが
好ましい。８０質量部以下とすることにより、短時間で高い転化率が得られる。より好ま
しくは、１～５０質量部である。また、オルト酢酸トリメチル、オルト蟻酸トリメチル等
の脱水剤を添加することもできる。
【００４０】
　（メタ）アクリル系重合体の製造には、公知の連鎖移動剤を使用してもよい。連鎖移動
剤を使用した場合、得られる重合体中の二重結合濃度は低くなる傾向がある。また、一般
に、連鎖移動剤の使用量を増加することにより二重結合濃度は低下する。
【００４１】
　反応器から抜き出された反応液は、そのまま次の工程に進むか、あるいは蒸留等により
未反応単量体、溶剤、および低分子量オリゴマー等の揮発性成分を留去することによって
重合体を単離することができる。反応液から留去した未反応単量体、溶剤、および低分子
量オリゴマーなどの揮発性成分の一部を原料タンクに戻すかまたは直接反応器に戻し、再
度重合反応に利用することもできる。
　このように未反応単量体および溶剤をリサイクルする方法は経済性の面から好ましい方
法である。リサイクルする場合には、反応器内で望ましい単量体比と望ましい溶剤量を維
持するように新たに供給する単量体混合物の混合比を決定する必要がある。
【００４２】
　重合体中に導入された二重結合は、ラジカル発生剤を添加して加熱条件下にて後処理す
ることによりその量を低減することができる。ラジカル発生剤の添加量は、重合体１００
質量部に対して０．１～１０質量部程度であるが、当該添加量が多いほど、二重結合濃度
の低減効果は大きい。
　加熱処理の際の加熱温度は５０～１３０℃程度であるが、温度が低いほど二重結合濃度
の低減効果は大きい。加熱温度は、好ましくは５０～１１０℃の範囲であり、より好まし
くは５０～１００℃の範囲である。
　加熱処理時間は特に制限されるものではないが、残存するラジカル発生剤量が、重合体
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に対して１質量％未満となるよう設定することが好ましい。当業者であれば、当該残存す
るラジカルを、使用するラジカル発生剤の活性化エネルギー、頻度因子及び反応温度から
計算することができる。
【００４３】
　二重結合濃度は、後処理として（メタ）アクリル系重合体に水素付加を行うことによっ
ても低減することができる。水素付加は、従来公知の方法を採用することができる。
　即ち、重合体反応液に均一系触媒または不均一系触媒を添加した後、系内を水素雰囲気
にし、圧力を常圧～１０ＭＰa、温度を２０～１８０℃程度に加熱し、２～２０時間ほど
反応させる。均一系触媒の具体例としては、クロロトリス（トリフェニルホスフィン）ロ
ジウム等のロジウム錯体、ジクロロトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム、クロ
ロヒドロカルボニルトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム等のルテニウム錯体、
ジクロロビス（トリフェニルホスフィン）白金等の白金錯体、カルボニルビス（トリフェ
ニルホスフィン）イリジウム等のイリジウム錯体等が挙げられる。一方、不均一系触媒と
しては、ニッケル、ロジウム、ルテニウム、パラジウム、白金等の遷移金属をカーボン、
シリカ、アルミナ、繊維、有機ゲル状物等に担持させた固体触媒が挙げられる。不均一系
触媒の方が、ろ過等により容易に触媒が除去できるため、品質が安定する、高価な触媒が
再利用できるといった点で好ましい。添加する触媒量としては、均一系触媒の場合、ビニ
ル重合体に対して、１０～１，０００ｐｐｍ程度である。不均一系触媒の場合、１，００
０～１０，０００ｐｐｍ程度である。
【００４４】
＜硬化性組成物＞
　上記の通り、本発明の硬化性組成物は、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分を必須成分とするも
のである。ここで、得られる硬化物の耐候性及び機械物性が良好となる点で、上記（Ａ）
成分及び（Ｂ）成分の割合（（Ａ）／（Ｂ））は、質量比で好ましくは１０～９０／９０
～１０であり、より好ましくは２０～６０／８０～４０である。
【００４５】
　本発明の硬化性組成物は、本発明により奏される効果を妨げない限りにおいて、（Ａ）
成分及び（Ｂ）成分以外の成分を含むことができる。係る成分には、充填材、可塑剤、老
化防止剤、硬化促進剤、タック防止剤、密着性付与剤等が含まれる。
【００４６】
　充填材としては平均粒径０．０２～２．０μｍ程度の軽質炭酸カルシウム、平均粒径１
．０～５．０μｍ程度の重質炭酸カルシウム、酸化チタン、カーボンブラック、合成ケイ
酸、タルク、ゼオライト、マイカ、シリカ、焼成クレー、カオリン、ベントナイト、水酸
化アルミニウム及び硫酸バリウム、ガラスバルーン、シリカバルーン、ポリメタクリル酸
メチルバルーンが例示される。これら充填材により、硬化物の機械的な性質が改善され、
強度や伸度を向上させることができる。
　これらの中でも、物性改善の効果が高い、軽質炭酸カルシウム、重質炭酸カルシウム及
び酸化チタンが好ましく、軽質炭酸カルシウムと重質炭酸カルシウムとの混合物がより好
ましい。充填剤の添加量は、（Ａ）及び（Ｂ）成分の総量を１００質量部とした場合、２
０～３００質量部が好ましく、より好ましくは、５０～２００質量部である。上記のよう
に軽質炭酸カルシウムと重質炭酸カルシウムの混合物とする場合には、軽質炭酸カルシウ
ム/重質炭酸カルシウムの質量割合が９０／１０～５０／５０の範囲であることが好まし
い。
【００４７】
　可塑剤としては、液状ポリウレタン樹脂、ジカルボン酸とジオールとから得られたポリ
エステル系可塑剤；ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール等のポリアルキ
レングリコールのエーテル化物あるいはエステル化物；スクロース等の糖類多価アルコー
ルに、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド等のアルキレンオキサイドを付加重合
した後、エーテル化又はエステル化して得られた糖類系ポリエーテル等のポリエーテル系
可塑剤；ポリ－α－メチルスチレン等のポリスチレン系可塑剤；架橋性官能基を有さない
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ポリ(メタ)アクリレート等が挙げられる。これらの内、架橋性官能基を有さないポリ（メ
タ）アクリレートが硬化物の耐候性等の耐久性の点で好ましい。中でも、Ｍｗが１，００
０～７，０００の範囲であり、且つ、ガラス転移温度が－３０℃以下のものがより好まし
い。
【００４８】
　硬化性組成物における可塑剤の使用量は、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分を含めた総量を１
００質量部とした場合、好ましくは０～１００質量部の範囲であり、０～８０質量部の範
囲であってもよく、０～５０質量部の範囲であってもよい。
【００４９】
　老化防止剤としては、ベンゾフェノン系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物及びシュ
ウ酸アニリド系化合物などの紫外線吸収剤、ヒンダードアミン系化合物などの光安定剤、
ヒンダードフェノール系などの酸化防止剤、熱安定剤、またはこれらの混合物である老化
防止剤を用いることができる。
　紫外線吸収剤としては、ＢＡＳＦ社製の商品名「チヌビン５７１」、「チヌビン１１３
０」、「チヌビン３２７」が例示される。光安定剤としては同社製の商品名「チヌビン２
９２」、「チヌビン１４４」、「チヌビン１２３」、三共社製の商品名「サノール７７０
」が例示される。熱安定剤としては、ＢＡＳＦ社製の商品名「イルガノックス１１３５」
、「イルガノックス１５２０」、「イルガノックス１３３０」が例示される。紫外線吸収
剤／光安定剤／熱安定剤の混合物であるＢＡＳＦ社製の商品名「チヌビンＢ７５」を使用
してもよい。
【００５０】
　硬化促進剤としては、錫系触媒、チタン系触媒及び３級アミン類等の公知の化合物を使
用することができる。
　錫系触媒としては、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
チル錫ジアセトナート、ジオクチル錫ジラウレート等が挙げられる。具体的には、日東化
成社製の商品名「ネオスタンＵ－２８」、「ネオスタンＵ－１００」、「ネオスタンＵ－
２００」、「ネオスタンＵ－２２０Ｈ」、「ネオスタンＵ－３０３」、「ＳＣＡＴ－２４
」等が例示される。
　チタン系触媒としては、例えば、テトライソプロピルチタネート、テトラｎ－ブチルチ
タネート、チタン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、チタンエ
チルアセチルアセトナート、ジブトキシチタンジアセチルアセトナート、ジイソプロポキ
シチタンジアセチルアセトナート、チタンオクチレングリコレート、チタンラクテート等
が挙げられる。
　３級アミン類としては、例えば、トリエチルアミン、トリブチルアミン、トリエチレン
ジアミン、ヘキサメチレンテトラミン、１，８－ジアザビシクロ〔５，４，０〕ウンデセ
ン－７（ＤＢＵ）、ジアザビシクロノネン（ＤＢＮ）、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチ
ルモルホリン等が挙げられる。
【００５１】
　硬化促進剤の使用量は、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の合計１００質量に対し、好ましく
は０．１～５質量部であり、より好ましくは０．５～２質量部である。
【００５２】
　タック防止剤としては、アクリル系オリゴマーである東亞合成社製の商品名「アロニッ
クスＭ８０３０」、「Ｍ８１００」，「Ｍ３０９」、または光重合開始剤との混合物、桐
油、亜麻仁油などの飽和脂肪酸油、出光石油社製の商品名「Ｒ１５ＨＴ」、日本曹達社製
の商品名「ＰＢＢ３０００」、日本合成化学者製の商品名「ゴーセラック５００Ｂ」など
が例示される。
【００５３】
　密着性付与剤としては、信越シリコーン社製の商品名「ＫＢＭ６０２」、「ＫＢＭ６０
３」、「ＫＢＥ６０２」、「ＫＢＥ６０３」、「ＫＢＭ９０２」、「ＫＢＭ９０３」など
のアミノシラン類等が例示される。



(14) JP 2019-143116 A 2019.8.29

10

20

30

40

50

　その他にも、オルト蟻酸メチル、オルト酢酸メチル、及びビニルシラン等の脱水剤、有
機溶剤等を配合してもよい。
【００５４】
　前記硬化性組成物は、接着剤に好適に利用できる。建材用の接着剤分野では１０年以上
を保障する高い耐候性、耐久性が求められ、本発明の接着剤組成物はその要求を満足する
ことができる。特に外壁のタイル接着等では外観と接着性の維持が長期に渡って求められ
、その要求に応ずることができる。本発明の接着剤組成物は、前記硬化性組成物を含有す
るものであり、必要によりその他の成分が常法に従って配合される。
【００５５】
　本発明の接着剤組成物は、エポキシ樹脂が添加されたものであっても良い。かかるエポ
キシ樹脂としては、例えばエピクロルヒドリン－ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、エピ
クロルヒドリン－ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂、水添ビ
スフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡプロピレンオキシド付加物のグリシジ
ルエーテル型エポキシ樹脂、ｐ－オキシ安息香酸グリシジルエーテルエステル型エポキシ
樹脂、ｍ－アミノフェノール系エポキシ樹脂、ジアミノジフェニルメタン系エポキシ樹脂
、ウレタン変性エポキシ樹脂、各種脂環式エポキシ樹脂、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン
、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－ｏ－トルイジン、トリグリシジルイソシアヌレート、ポリアル
キレングリコールジグリシジルエーテル、ヒダントイン型エポキシ樹脂などが例示される
。さらに、テトラブロモビスフェノールＡのグリシジルエーテルなどの難燃型エポキシ樹
脂、グリセリンなどのごとき多価アルコールのグリシジルエーテル、石油樹脂などのごと
き不飽和重合体のエポキシ化物等が例示されるが、これらに限定されるものではなく、一
般に使用されているエポキシ樹脂が使用されうる。これらのエポキシ樹脂のうちではとく
にエポキシ基を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。これらの中でもビスフェノ
ールＡ型エポキシ樹脂類またはノボラック型エポキシ樹脂などがより好ましい。
【００５６】
　エポキシ樹脂は、本発明の全重合体（反応性シリル基を有するオキシアルキレン系重合
体（Ａ）および（メタ）アクリル系重合体（Ｂ）の合計質量）１００質量部を基準として
、１～１００質量部となるように配合して使用することが好ましい。エポキシ樹脂が１０
０質量部を超えると耐候性が低下する場合がある。
【００５７】
　また、エポキシ樹脂を使用する場合は、エポキシ樹脂の硬化剤を併用することが好まし
い。エポキシ樹脂の硬化剤としては、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエ
チレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ヘキサメチレンジアミン、ジエチルアミ
ノプロピルアミン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、イソホロンジアミン、ジアミノジシク
ロヘキシルメタン、ｍ－キシレンジアミン、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等の１級アミン、（ＣＨ3）2Ｎ（ＣＨ2）nＮ（Ｃ
Ｈ3）2（式中ｎは１～１０の整数）で示される直鎖状ジアミン、（ＣＨ3）2－Ｎ（ＣＨ2

）n－ＣＨ3（式中ｎは０～１０の整数）で示される直鎖第３級アミン、テトラメチルグア
ニジン、Ｎ｛（ＣＨ2）nＣＨ3｝3（式中ｎは１～１０の整数）で示されるアルキル第３級
モノアミン、トリエタノールアミン、ピペリジン、Ｎ，Ｎ'－ジメチルピペラジン、トリ
エチレンジアミン、ピリジン、ピコリン、ジアザビシクロウンデセン、ベンジルジメチル
アミン、２－（ジメチルアミノメチル）フェノール、２，４，６－トリス（ジメチルアミ
ノメチル）フェノール、ＢＡＳＦ社製ラミロンＣ－２６０、ＣＩＢＡ社製Ａｒａｌｄｉｔ
 ＨＹ－９６４およびロームアンドハース社製メンセンジアミン等の第２級または第３級
アミン、１，２－エチレンビス（イソペンチリデンイミン）、１，２－ヘキシレンビス（
イソペンチリデンイミン）、１,２－プロピレンビス（イソペンチリデンイミン）、p,p′
－ビフェニレンビス（イソペンチリデンイミン）、１，２－エチレンビス（イソプロピリ
デンイミン）、1,3－プロピレンビス（イソプロピリデンイミン）、ｐ－フェニレンビス
（イソペンチリデンイミン）等のケチミン、無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水ピ
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ロメリット酸、無水ベンゾフェノンテトラカルボン酸等の酸無水物、各種ポリアミド樹脂
、ジシアンジアミドおよびその誘導体および各種イミダゾール類等が例示される。かかる
硬化剤の使用量は、エポキシ樹脂１００質量部に対し、５質量部～１００質量部が好まし
い。
【００５８】
　本発明で提供される接着剤組成物は反応性シリル基を有するため、上記エポキシ樹脂を
使用する場合は、反応性シリル基とエポキシ基の両方に反応可能な基を有する化合物を添
加することにより硬化した接着剤組成物の強度を向上させることもできる。反応性シリル
基とエポキシ基の両方に反応可能な基を有する化合物の具体例としては、例えば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、γ－アミノプロピルトリメトキシシランおよびγ－アミノ
プロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００５９】
　本発明で提供される接着剤組成物は、前記硬化性組成物を含有する。そのため、接着剤
の用途において前記硬化性組成物の効果を発揮することができるとともに、上塗り塗料と
の密着性を向上させることができる。また、特に、外装用タイル接着剤において、前記硬
化性組成物の効果を高く発揮することができる。
【００６０】
　本発明の硬化性組成物は、全ての配合成分を予め配合密封保存し、塗布後空気中の湿分
を吸収することにより硬化する１成分型として調製することが可能である。また、硬化剤
として別途硬化触媒、充填材、可塑剤、水等の成分を配合しておき、該配合材と重合組成
物を使用前に混合する２成分型として調製することもできる。取扱いが容易で、塗布時の
調合混合の間違いも少ない１成分型がより好ましい。
【実施例】
【００６１】
　以下、実施例に基づいて本発明を具体的に説明する。尚、本発明は、これらの実施例に
より限定されるものではない。尚、以下において「部」及び「％」は、特に断らない限り
質量部及び質量％を意味する。
　製造例、実施例及び比較例で得られた重合体の分析方法、並びに硬化性組成物から得ら
れた硬化物の評価方法について以下に記載する。
【００６２】
＜二重結合量の定量方法＞
　1Ｈ－ＮＭＲの測定により、５．５ｐｐｍ付近にある二重結合に結合した水素に由来す
るシグナルの積分値、及び３．０～４．５ｐｐｍにあるエステル基に隣接した炭素に結合
した水素に由来するシグナルの積分値の比、並びに重合体の組成から、重合体の質量当た
りの二重結合濃度を算出した。
【００６３】
＜分子量測定＞
　ゲル浸透クロマトグラフ装置（型式名「ＨＬＣ－８３２０」、東ソー社製）を用いて、
下記の条件よりポリスチレン換算による数平均分子量（Ｍｎ）及び重量平均分子量（Ｍｗ
）を得た。また、得られた値から分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を算出した。
○測定条件
カラム：東ソー製ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨＺ－Ｍ×４本
カラム温度：４０℃
溶離液：テトラヒドロフラン
検出器：ＲＩ
【００６４】
＜（メタ）アクリル系重合体に含まれる反応性シリル基の平均数＞
　反応性シリル基であるアルコキシシリル基の数（平均数）f（Si）は全構成単量体を１
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００質量部とした場合の反応性シリル基を有する単量体の質量部から、下記式を用いて算
出した。
ｆ（Si)＝｛シリル基単量体の質量部／（シリル基単量体の分子量×１００／Ｍｎ）｝
【００６５】
＜（メタ）アクリル系重合体の粘度＞
　ＴＶＥ－２０Ｈ型粘度計（塩水／平板方式、東機産業社製）を用いて、下記の条件下で
Ｅ型粘度を測定した。
○測定条件
コーン形状：角度１°３４′、半径２４ｍｍ（１００００ｍＰａ・ｓ未満）
　　　　　　角度３°、半径７．７ｍｍ（１００００ｍＰａ・ｓ以上）
温度：２５℃±０．５℃
【００６６】
＜耐候性試験（１）＞
　各硬化性組成物を厚さ２ｍｍでテフロン（登録商標）のシートに塗布し、２３℃、５０
％ＲＨの条件下で１週間養生して硬化シートを作製した。得られた硬化物をメタリングウ
ェザーメーター（ダイプラ・ウィンテス社製「ＤＡＩＰＬＡ　ＭＥＴＡＬ　ＷＥＡＴＨＥ
Ｒ　ＫＵ－Ｒ５ＮＣＩ－Ａ」）に入れ、促進耐候試験を行った。条件は照射６３℃、７０
％ＲＨ、照度８０ｍＷ／ｃｍ2とし、２時間に１回２分間のシャワーで試験を実施した。
外観にクラック、ブリード等の異常が生じ始めた時間を記録した。
【００６７】
＜耐候性試験（２）＞
　各硬化性組成物を厚さ２ｍｍでテフロン（登録商標）のシートに塗布し、２３℃、５０
％ＲＨの条件下で１週間養生して硬化シートを作製した。得られた硬化物をメタリングウ
ェザーメーター（ダイプラ・ウィンテス社製「ＤＡＩＰＬＡ　ＭＥＴＡＬ　ＷＥＡＴＨＥ
Ｒ　ＫＵ－Ｒ５ＮＣＩ－Ａ」）に入れ、促進耐候試験を行った。条件は照射６３℃、７０
％ＲＨ、照度８０ｍＷ／ｃｍ2とし、２時間に１回２分間のシャワーの試験を１０００時
間実施した。１０００時間後に、表面状態の目視確認（クラック発生の有無）および色差
計（日本電色社製分光色彩計ＳＥ－２０００）により色差（△Ｅ）を求め、退色の程度か
ら耐候性の評価を行った。なお、色差（△Ｅ）は、分光色彩計で測定された明度（L*）、
赤－緑方向の色度（a*）および黄－青方向の色度（b*）の値を下記式に代入することで求
めた。
【数１】

【００６８】
＜引張試験＞
　各硬化性組成物を厚さ２ｍｍでテフロン（登録商標）のシートに塗布し、２３℃、５０
％ＲＨの条件下で１週間養生して硬化シートを作成した。得られた硬化物より引張試験用
ダンベル（ＪＩＳ　Ｋ　６２５１　３号型）を作成し、引張試験機（オートグラフＡＧＳ
－Ｊ、島津製作所社製）を用いて、引張速度２００ｍｍ／分の条件下での破断伸び及び破
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断強度を測定した。
【００６９】
＜接着強度試験＞
　ＪＩＳ　Ａ５５５７（２００６）　外装タイル張り用有機系接着剤における接着強さ試
験方法に準拠して、モルタル板と外装モザイクタイルを用いて試験を行った。
　モルタル板（ＴＰ技研製、１０×５０×５０ｍｍ）に、接着剤を約５ｍｍの厚みで塗布
し、くし目ごてで引いたのち、ＪＩＳ　Ａ５２０９の規定に適合する市販の外装モザイク
タイル（４５×４５ｍｍ）を接着させた。２３℃、５０％ＲＨの条件で４週間養生させた
後、タイル側およびモルタル側に専用治具を取り付け、引張試験機（オートグラフＡＧＳ
－Ｊ、島津製作所社製）を用いて、２３℃条件下、引張速度３ｍｍ/分で引張試験を行う
ことにより、接着強さを測定した。
【００７０】
≪（Ａ）成分：オキシアルキレン系重合体の製造≫
合成例１（オキシアルキレン系重合体Ａ－１の製造）
　オイルジャケットを備えた容量１０００ｍＬの加圧式攪拌槽型反応器に、亜鉛ヘキサシ
アノコバルテートグライム錯体（０．０５ｇ）、ポリプロピレングリコール（Ｍｎ：２０
００、５０ｇ）、プロピレングリコール（５２０ｇ）を入れ、１２０℃に加熱し、圧力変
化がなくなるまで反応させた。次いで、１２０℃で１時間真空加熱し、揮発成分を留去さ
せた。その後、ナトリウムメトキシドの２８％メタノール溶液（１５．２ｇ）を加え、１
００℃で1時間減圧し、メタノールを留去した。次いで、塩化アリル（６．３ｇ）を加え
、１００℃で２時間加熱を行った。その後、反応液を、水（３００ｍｌ）で２回洗浄し、
塩を除去した。１００℃で２時間真空加熱による脱水を行った後、塩化白金酸６水和物（
０．０２ｇ）、メチルジメトキシシラン（８．３ｇ）を加え、４時間反応させ、ポリプロ
ピレングリコールの両端シリル化物を得た。ＧＰＣ測定の結果、Ｍｎ：１９０００、Ｍｗ
：２０７００であった。
【００７１】
合成例２（オキシアルキレン系重合体Ａ－２の製造）
　オイルジャケットを備えた容量１０００ｍＬの加圧式攪拌槽型反応器に、亜鉛ヘキサシ
アノコバルテートグライム錯体（０．０５ｇ）、ポリプロピレングリコール（Ｍｎ：２０
００、５０ｇ）、プロピレングリコール（５００ｇ）を入れ、１２０℃に加熱し、圧力変
化がなくなるまで反応させた。次いで、１２０℃で１時間真空加熱し、揮発成分を留去さ
せた。その後、ナトリウムメトキシドの２８％メタノール溶液（１０．１ｇ）を加え、１
００℃で１時間減圧し、メタノールを留去した。次いで、塩化アリル（４．２ｇ）を加え
、１００℃で２時間加熱を行った。その後、反応液を、水（３００ｍｌ）で２回洗浄し、
塩を除去した。１００℃で２時間真空加熱による脱水を行った後、塩化白金酸６水和物（
０．０２ｇ）、メチルジメトキシシラン（５．６ｇ）を加え、４時間反応させ、ポリプロ
ピレングリコールの両端シリル化物を得た。ＧＰＣ測定の結果、Ｍｎ：２５８００、Ｍｗ
：２９０００であった。
【００７２】
≪（Ｂ）成分：（メタ）アクリル系重合体の製造≫
合成例３（（メタ）アクリル系重合体Ｂ－１の製造）
○重合工程
　オイルジャケットを備えた容量１０００ｍＬの加圧式攪拌槽型反応器の温度を２６５℃
に保った。次いで、反応器の圧力を一定に保ちながら、３－メタクリロキシプロピルメチ
ルジメトキシシラン（東レ・ダウコーニング社製、商品名「Ｚ６０３３」、以下「ＤＭＳ
」という。）を３．３部、アクリル酸テトラデシル（以下、「ＴＤＡ」という。）を１０
部、アクリル酸２－エチルヘキシル（以下、「ＨＡ」という）を６６．７部、メタクリル
酸メチル（以下、「ＭＭＡ」という）を２０部、メチルエチルケトン（以下、「ＭＥＫ」
という）を２０部、重合開始剤としてジ－ｔ－ブチルパーオキサイド（日油製、商品名「
パーブチルＤ」、以下、「ＤＴＢＰ」という）を０．２部からなる単量体混合物を、一定
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し、単量体混合物の供給量に相当する反応液を出口から連続的に抜き出した。反応開始直
後に、一旦反応温度が低下した後、重合熱による温度上昇が認められたが、オイルジャケ
ットの温度を制御することにより、反応温度を２６４～２６６℃に保持した。
　単量体混合物の供給開始から温度が安定した時点を、反応液の採取開始点とし、これか
ら２５分間反応を継続した結果、１．２ｋｇの単量体混合液を供給し、１．２ｋｇの反応
液を回収した。その後反応液を薄膜蒸発器に導入して、未反応モノマー等の揮発成分を分
離して濃縮液を得た。
【００７３】
○後処理工程
　次いで、窒素置換したフラスコに、上記重合工程で得られた濃縮液を１００部入れ、液
温が９０℃になるまで、窒素を流しながら加熱撹拌した。９０℃になった時点でラジカル
発生剤であるｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（日油社製、商品名「パ
ーヘキシルＯ」）を０．５部添加し、９０℃に保ちながら１６時間撹拌することにより（
メタ）アクリル系重合体Ｂ－１を得た。重合体の性状について、表１に示した。
【００７４】
合成例４～８（（メタ）アクリル系重合体Ｂ－２～Ｂ－６の製造）
　合成例３の重合工程後に得られた濃縮液を使用し、後処理工程におけるラジカル発生剤
（パーヘキシルＯ）の添加量及び処理条件を表１の通り変更した以外は合成例３と同様の
操作により、（メタ）アクリル系重合体Ｂ－２～Ｂ－６を得た。各重合体の性状について
、表１に示した。
【００７５】
合成例９～１９（（メタ）アクリル系重合体Ｂ－７～Ｂ－１７の製造）
　重合工程で使用する原料及び反応器内温、並びに、後処理工程におけるラジカル発生剤
（パーヘキシルＯ）の添加量及び処理条件を表１～３の通り変更した以外は合成例３と同
様の操作により、（メタ）アクリル系重合体Ｂ－７～Ｂ－１７を得た。尚、合成例１６（
（メタ）アクリル系重合体Ｂ－１４）では、重合工程後に得られた濃縮液の後処理は実施
しなかった。各重合体の性状について、表１～３に示した。
【００７６】
合成例２０（（メタ）アクリル系重合体Ｂ－１８の製造）
　還流冷却器のついたフラスコに、酢酸ブチル（１００部）を入れ、オイルバスで内温を
１２２℃に保ち、攪拌を行った。滴下ロートにて、ＤＭＳ（３部）、ＢＡ（５７部）、Ｈ
Ａ（２０部）、ＴＤＡ（１０部）、ＭＭＡ（１０部）、ＡＢＮ－Ｅ（４部）、の混合液を
、４時間かけて滴下した。さらに１２２℃に保ちながら、２時間攪拌した。その後、エバ
ポレーターにより、９０℃、１０ｍｍＨｇの条件下、反応液の脱溶剤を行い、揮発成分を
分離することにより（メタ）アクリル系重合体Ｂ－１８を得た。重合体の性状について、
表３に示した。
【００７７】
合成例２１（（メタ）アクリル系重合体Ｂ－１９の製造）
　合成例３において、後処理工程前の濃縮液を（メタ）アクリル系重合体Ｂ－１９とした
。重合体の性状について、表３に示した。
【００７８】
合成例２２～２３（（メタ）アクリル系重合体Ｂ－２０～Ｂ－２１の製造）
　重合工程で使用する原料及び反応器内温を表３の通り変更した以外は合成例２０と同様
の操作により、（メタ）アクリル系重合体Ｂ－２０～Ｂ－２１を得た。各重合体の性状に
ついて、表３に示した。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
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【００８１】
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【表３】

【００８２】
　表１～３に示された化合物の詳細は以下の通り。
ＢＡ：アクリル酸ブチル
ＨＡ：アクリル酸２－エチルヘキシル
ＴＤＡ：アクリル酸トリデシル
ＭＭＡ：メタクリル酸メチル
ＤＭＳ：３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン
ＴＭＳ：３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン
ＩＰＡ：イソプロピルアルコール
ＭＯＡ：オルソ酢酸メチル
ＭＥＫ：メチルエチルケトン
ＢＡＣ：酢酸ブチル
ＤＴＢＰ：ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド
ＤＴＨＰ：ジ－ｔ－ヘキシルパーオキシド
ＡＢＮ－Ｅ：２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）
ＰＨＯ：ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（日油社製、商品名「パーヘ
キシルＯ」）
ＡＩＢＮ：２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）
【００８３】
≪硬化性組成物の調製及び評価≫
実施例１～２６、比較例１～３
　上記合成例で得られたオキシアルキレン系重合体（Ａ成分）及び（メタ）アクリル系重
合体（Ｂ成分）、並びに市販の原料を表４～６に示す割合で配合し、プラネタリーミキサ
ーを用いて、温度６０℃、１０Ｔｏｒｒの条件で１時間混合することにより硬化性組成物
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を得た。各組成物から得られた硬化物について耐候性試験（1）及び引張試験を行い、結
果を表４～表６に示した。
【００８４】
【表４】

【００８５】
【表５】

【００８６】
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【表６】

【００８７】
　表４～表６に示された化合物の詳細は以下の通り。
ＰＰＧ：エクセノール２０２０（旭硝子株式会社製）
ＣＣＲ：軽質炭酸カルシウム（白石カルシウム社製、商品名「白艶華ＣＣＲ」）
スーパーＳＳ：重質炭酸カルシウム（丸尾カルシウム社製、商品名「スーパーＳＳ」）
Ｒ８２０：酸化チタン（石原産業社製）
チヌビンＢ７５：老化防止剤（ＢＡＳＦジャパン社製）
Ｕ２２０Ｈ：ジブチル錫ジアセチルアセトナート（日東化成社製）
ナーセムチタン：ジブトキシチタンジアセチルアセトナート（日本化学産業社製、商品名
「ナーセムチタン」）
ＤＢＵ：１，８－ジアザビシクロ〔５，４，０〕ウンデセン－７
ＳＨ６０２０：３－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン（東レ・ダ
ウコーニング社製）
ＳＺ６０３０：ビニルトリメトキシシラン（東レ・ダウコーニング社製）
【００８８】
　実施例１～２６は、本発明の硬化性組成物に関する評価であり、耐候性及び機械物性と
もに良好な結果が示された。また、耐候性試験（１）及び引っ張り試験において、各硬化
性組成物を厚さ２ｍｍでテフロン（登録商標）のシートに塗布した際の作業性（塗布しや
すさ）は、何れも良好であった。したがって、本発明で提供される硬化性組成物は、耐候
性、機械物性並びに、作業性に優れており、シーリング材などに好適に利用することがで
きる。
　一方、比較例１～３は、（メタ）アクリル系重合体の二重結合濃度が本発明で規定する
範囲外である硬化性組成物についての実験例である。二重結合濃度の高い（メタ）アクリ
ル系重合体（比較例１）、二重結合濃度の低い（メタ）アクリル系重合体（比較例２及び
３）ともに、得られる硬化物の耐候性は十分なものではなかった。
【００８９】
≪接着剤組成物の調製及び評価≫
実施例２７～３０、比較例４～５
　オキシアルキレン系重合体（Ａ成分）として旭硝子社製エクセスターＳ－３４３０を用



(24) JP 2019-143116 A 2019.8.29

10

20

30

40

50

い、上記合成例で得られた（メタ）アクリル系重合体（Ｂ成分）、並びに市販の原料を表
７に示す割合で配合し、プラネタリーミキサーを用いて、温度６０℃、１０Ｔｏｒｒの条
件で１時間混合することにより接着剤組成物を得た。各組成物について耐候性試験（２）
及び接着強度試験を行い、結果を表７に示した。
【００９０】
【表７】

【００９１】
　表７に示された化合物の詳細は以下の通り。
ＰＰＧ：エクセノール２０２０（旭硝子株式会社製）
ｊＥＲ８２８：エポキシ樹脂（三菱ケミカル社製）
ｊＥＲキュアＨ３０：エポキシ硬化剤（三菱ケミカル社製）
ＣＣＲ：軽質炭酸カルシウム（白石カルシウム社製、商品名「白艶華ＣＣＲ」）
スーパーＳＳ：重質炭酸カルシウム（丸尾カルシウム社製、商品名「スーパーＳＳ」）
＃４５：カーボンブラック（三菱ケミカル社製）
Ｒ８２０：酸化チタン（石原産業社製）
チヌビンＢ７５：老化防止剤（ＢＡＳＦジャパン社製）
Ｕ２２０Ｈ：ジブチル錫ジアセチルアセトナート（日東化成社製）
Ｓ３４０：ケチミン系シランカップリング剤　サイラエース　（ＪＮＣ社製）
ＳＺ６０３０：ビニルトリメトキシシラン（東レ・ダウコーニング社製）
【００９２】
　接着強度試験の結果、実施例２７～３０および比較例４～５は、いずれも、強度、破壊
状態とも問題はなく、接着剤として使用できるレベルにあることが分かった。また、耐候
性試験（２）において、各硬化性組成物を厚さ２ｍｍでテフロン（登録商標）のシートに
塗布した際の作業性（塗布しやすさ）は、各実施例、比較例ともに良好であった。また、
接着強度試験において、モルタル板に接着剤を約５ｍｍの厚みで塗布し、くし目ごてで引
いたのち、外装モザイクタイルを接着させるという一連の接着操作時の各工程の作業性は
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　一方、耐候性試験（２）の結果、（メタ）アクリル系重合体（Ｂ成分）が分子中に適度
な量の二重結合を有する実施例２７～３０は、表面状態の変化がなく、色差（△Ｅ）も小
さいことが分かった。これに対して、過度な量の二重結合を含む（メタ）アクリル系重合
体（Ｂ成分）を用いた比較例４では、表面にクラックが発生し、耐候性が不十分となるこ
とが分かった。一つの理由として、二重結合の反応が適量を超えて進行したため、表面の
柔軟性が失われたこと等が推定される。また、二重結合を持たない（メタ）アクリル系重
合体（Ｂ成分）を用いた比較例５は、退色が顕著であり、耐候性が不十分となることが分
かった。一つの理由として、二重結合の反応による分子量の上昇がないため、炭酸カルシ
ウムを接着剤内部に保持する力が不足し、炭酸カルシウムが接着剤表面でむき出しになる
ことで退色（白化）が進むこと等が推定される。
　接着強度試験および耐候性試験（２）の結果より、本発明で提供される接着剤組成物は
、接着強度、耐候性、並びに、作業性に優れることが理解される。
【産業上の利用可能性】
【００９３】
　本発明の硬化性組成物は、大気中の水分等により常温で硬化し、優れた耐候性と機械物
性を有する硬化物が得られる。また、適度な粘度を有することから、作業性にも優れる。
よって、外装タイル用接着剤などの接着剤に向けた硬化性組成物として好適である。
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