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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）珪素原子に結合した加水分解性基を有し、水分の作用によりシロキサン結合を形
成することによって架橋し得る架橋性珪素基を有し主鎖がポリシロキサンでない有機重合
体、及び
　（Ｂ）硬化触媒として金属化合物、
を含有する接着性を有する硬化性組成物であって、
　前記（Ｂ）金属化合物が、錫を除く金属からなる群から選ばれる１種以上の金属の化合
物であって、該金属原子にα－又はβ－ケトアルコールの残基が結合してなり、α炭素が
飽和炭素である金属化合物であり、
　前記（Ａ）有機重合体１００質量部に対して前記（Ｂ）金属化合物を０．１～２０質量
部含有し、
　前記（Ｂ）金属化合物が、少なくとも金属アルコキシドと、ヒドロキシカルボン酸エス
テルとを反応させた反応物であり、
　前記ヒドロキシカルボン酸エステルが、乳酸エステル、リンゴ酸エステル及びクエン酸
エステルからなる群から選択される１種以上であり、
　前記金属が、アルミニウム、ジルコニウム、ニオブ、バナジウム及びタンタルからなる
群から選択される１種以上であり、
　但し、前記ヒドロキシカルボン酸エステルとしてクエン酸エステルが選択される場合に
は、前記（Ｂ）金属化合物にβ－ジカルボニル化合物を含まないことを特徴とする接着性
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を有する硬化性組成物。
【請求項２】
　（Ａ）珪素原子に結合した加水分解性基を有し、水分の作用によりシロキサン結合を形
成することによって架橋し得る架橋性珪素基を有し主鎖がポリシロキサンでない有機重合
体、及び
　（Ｂ）硬化触媒として金属化合物、
を含有する接着性を有する硬化性組成物であって、
　前記（Ｂ）金属化合物が、錫を除く金属からなる群から選ばれる１種以上の金属の化合
物であって、該金属原子にα－又はβ－ケトアルコールの残基が結合してなり、α炭素が
飽和炭素である金属化合物であり、
　前記（Ａ）有機重合体１００質量部に対して前記（Ｂ）金属化合物を０．１～２０質量
部含有し、
　前記（Ｂ）金属化合物が、少なくとも金属アルコキシドと、ヒドロキシカルボン酸エス
テルとを反応させた反応物であり、
　前記ヒドロキシカルボン酸エステルが、乳酸エステル及びリンゴ酸エステルからなる群
から選択される１種以上であり、
　前記金属が、チタンであることを特徴とする接着性を有する硬化性組成物。
【請求項３】
　前記金属アルコキシドが、炭素数１～１２のアルコキシド基を含む金属アルコキシドで
あることを特徴とする請求項１又は２記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　前記（Ａ）有機重合体の主鎖骨格が、ポリオキシアルキレン系重合体、飽和炭化水素系
重合体、及び（メタ）アクリル酸エステル系重合体からなる群から選択される少なくとも
１種であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項記載の硬化性組成物。
【請求項５】
　前記架橋性珪素基が下記式（１）で示される基であることを特徴とする請求項１～４の
いずれか１項記載の硬化性組成物。
【化１】

（前記式（１）中、Ｒ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロアル
キル基、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数７～２０のアラルキル基であり、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。Ｘは加水
分解性基を示し、Ｘが２個以上存在するとき、それらは同一であってもよく、異なってい
てもよい。ａは１、２又は３の整数である。）
【請求項６】
　前記式（１）のＸがアルコキシ基であることを特徴とする請求項５記載の硬化性組成物
。
【請求項７】
　前記式（１）のａが２又は３であることを特徴とする請求項５又は６記載の硬化性組成
物。
【請求項８】
　前記式（１）のａが３であることを特徴とする請求項７記載の硬化性組成物。
【請求項９】
　前記式（１）のＸの少なくとも一部がメトキシ基であることを特徴とする請求項５～８
のいずれか１項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】
　本発明は架橋性珪素基を有する有機重合体を用いる硬化性組成物に関し、特に貯蔵安定
性が改善し、接着性を有する硬化性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　分子内に架橋性珪素基を有する有機重合体は、室温においても空気中の水分と反応して
ゴム状に硬化するという特徴を有する。分子内に架橋性珪素基を有する有機重合体の中で
も、主鎖骨格がポリオキシアルキレン系重合体である有機重合体は、特許文献１などに開
示されている。このポリオキシアルキレン系重合体は既に工業的に生産されており、シー
リング材、接着剤などの用途に広く使用されている。このような有機重合体の代表例は、
通常、伸びや柔軟性を保持するために、珪素原子１つあたり２つの加水分解性基が結合し
てなる架橋性珪素基を有する。
【０００３】
　上記の有機重合体を含有する硬化性組成物は、シラノール縮合触媒を用いて硬化させて
おり、通常、ジブチルスズビスアセチルアセトナートなどの有機錫系触媒が広く使用され
ている。しかしながら、近年、有機錫系化合物はその毒性が指摘されており、代替となる
非錫硬化触媒が望まれている。
【０００４】
　この非有機錫系触媒としてチタン触媒を使用する脱アルコール型シリコーン組成物は、
特許文献２、特許文献３などに開示されている。この脱アルコール型シリコーン組成物は
既に工業的に生産されており、多くの用途に広く使用されている。
【０００５】
　一方、架橋性珪素基を含有する有機重合体に対して、硬化触媒としてチタン触媒、アル
ミニウム触媒、または、ジルコニウム触媒を組み合わせた硬化性組成物についても特許文
献４～７などに開示されている。
【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】特公昭３９－２７６４３号公報（米国特許３１７５９９３号）
【特許文献３】米国特許３３３４０６７号
【特許文献４】特開２００２－２４９６７２号公報
【特許文献５】特開昭５８－１７１５４号公報（特公平３－５７９４３号公報）
【特許文献６】特開昭６２－１４６９５９号公報（特公平５－４５６３５号公報）
【特許文献７】特開２００４－５１８０９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ところが特許文献４などに開示されている硬化性組成物、すなわち架橋性珪素基を有す
る有機重合体の硬化触媒としてチタン触媒、アルミニウム触媒、または、ジルコニウム触
媒を用いた場合、現在一般的に使用されている有機錫系化合物の場合に比べると、硬化速
度が小さく、実用的な硬化性を持つには至らない場合があった。
【０００８】
　本発明は、硬化触媒として金属触媒と架橋性珪素基を有する有機重合体を含む、特に貯
蔵安定性が改善し、接着性を有する硬化性組成物を提供することを目的とするものである
。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は、このような問題を解決するために鋭意検討した結果、架橋性珪素基を有
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する有機重合体として、珪素原子に加水分解性基が結合してなる架橋性珪素基を有する有
機重合体を用い、その硬化触媒として「金属原子にα－又はβ－ケトアルコールの残基が
結合してなり、α炭素が飽和炭素である金属化合物」を用いることで、非有機錫触媒であ
りながら十分に実用的な硬化性と接着性を維持しながら、貯蔵安定性が改善した硬化性組
成物が得られることを見出し、本発明を完成させた。
【００１０】
　本発明の硬化性組成物の第一の態様は、（Ａ）珪素原子に結合した加水分解性基を有し
、水分の作用によりシロキサン結合を形成することによって架橋し得る架橋性珪素基を有
し主鎖がポリシロキサンでない有機重合体、及び（Ｂ）硬化触媒として金属化合物、を含
有する接着性を有する硬化性組成物であって、前記（Ｂ）金属化合物が、錫を除く金属か
らなる群から選ばれる１種以上の金属の化合物であって、該金属原子にα－又はβ－ケト
アルコールの残基が結合してなり、α炭素が飽和炭素である金属化合物であり、前記（Ａ
）有機重合体１００質量部に対して前記（Ｂ）金属化合物を０．１～２０質量部含有し、
前記（Ｂ）金属化合物が、少なくとも金属アルコキシドと、ヒドロキシカルボン酸エステ
ルとを反応させた反応物であり、前記ヒドロキシカルボン酸エステルが、乳酸エステル、
リンゴ酸エステル及びクエン酸エステルからなる群から選択される１種以上であり、前記
金属が、アルミニウム、ジルコニウム、ニオブ、バナジウム及びタンタルからなる群から
選択される１種以上であり、但し、前記ヒドロキシカルボン酸エステルとしてクエン酸エ
ステルが選択される場合には、前記（Ｂ）金属化合物にβ－ジカルボニル化合物を含まな
いことを特徴とする。
【００１１】
　本発明の硬化性組成物の第二の態様は、（Ａ）珪素原子に結合した加水分解性基を有し
、水分の作用によりシロキサン結合を形成することによって架橋し得る架橋性珪素基を有
し主鎖がポリシロキサンでない有機重合体、及び（Ｂ）硬化触媒として金属化合物、
を含有する接着性を有する硬化性組成物であって、前記（Ｂ）金属化合物が、錫を除く金
属からなる群から選ばれる１種以上の金属の化合物であって、該金属原子にα－又はβ－
ケトアルコールの残基が結合してなり、α炭素が飽和炭素である金属化合物であり、前記
（Ａ）有機重合体１００質量部に対して前記（Ｂ）金属化合物を０．１～２０質量部含有
し、前記（Ｂ）金属化合物が、少なくとも金属アルコキシドと、ヒドロキシカルボン酸エ
ステルとを反応させた反応物であり、前記ヒドロキシカルボン酸エステルが、乳酸エステ
ル及びリンゴ酸エステルからなる群から選択される１種以上であり、前記金属が、チタン
であることを特徴とする。
【００１２】
　前記金属アルコキシドが、炭素数１～１２のアルコキシド基を含む金属アルコキシドで
あることが好ましい。
【００１３】
　前記（Ａ）有機重合体の主鎖骨格が、ポリオキシアルキレン系重合体、飽和炭化水素系
重合体、及び（メタ）アクリル酸エステル系重合体からなる群から選択される少なくとも
１種であることが好適である。
【００１４】
　前記架橋性珪素基が下記式（１）で示される基であることが好ましい。
【００１５】
【化１】

　
【００１６】
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　前記式（１）中、Ｒ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロアル
キル基、炭素数６～２０のアリール基、又は炭素数７～２０のアラルキル基であり、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。Ｘは加水
分解性基を示し、該加水分解性基がアルコキシ基であることが好ましく、該加水分解性基
の少なくとも一部がメトキシ基であることがより好ましい。Ｘが２個以上存在するとき、
それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。ａは１、２又は３の整数であり、２
又は３が好ましく、３がより好ましい。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、非錫硬化触媒である金属触媒と、架橋性珪素基を有する有機重合体を
含む、特に貯蔵安定性が改善し、接着性に優れており、接着剤やシーリング材などとして
有用な硬化性組成物を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下に本発明の実施の形態を説明するが、これらは例示的に示されるもので、本発明の
技術思想から逸脱しない限り種々の変形が可能なことはいうまでもない。
【００１９】
　本発明の硬化性組成物は、（Ａ）珪素原子に結合した水酸基又は加水分解性基を有し、
水分の作用によりシロキサン結合を形成することによって架橋し得る架橋性珪素基を有し
主鎖がポリシロキサンでない有機重合体、及び（Ｂ）硬化触媒として金属化合物、を含有
する接着性を有する硬化性組成物であって、前記金属化合物が、錫を除く金属からなる群
から選ばれる１種以上の金属の化合物であって、該金属にα－又はβ－ケトアルコールの
残基が結合してなり、α炭素が飽和炭素である金属化合物であり、前記（Ａ）有機重合体
１００質量部に対して前記（Ｂ）硬化触媒を０．１～２０質量部含有することを特徴とす
る。
【００２０】
　本発明に用いる（Ａ）架橋性珪素基を有する有機重合体は、主鎖がポリシロキサンでな
い有機重合体であり、ポリシロキサンを除く各種の主鎖骨格を持つものを使用することが
できる。
【００２１】
　具体的には、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等のポリオキシアルキレン系重合体；エチレ
ン－プロピレン系共重合体、ポリイソブチレン、イソブチレンとイソプレン等との共重合
体、ポリクロロプレン、ポリイソプレン、イソプレンあるいはブタジエンとアクリロニト
リルおよび／またはスチレン等との共重合体、ポリブタジエン、イソプレンあるいはブタ
ジエンとアクリロニトリル及びスチレン等との共重合体、これらのポリオレフィン系重合
体に水素添加して得られる水添ポリオレフィン系重合体等の炭化水素系重合体；アジピン
酸等の２塩基酸とグリコールとの縮合、または、ラクトン類の開環重合で得られるポリエ
ステル系重合体；エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート等のモノマ
ーをラジカル重合して得られる（メタ）アクリル酸エステル系重合体；（メタ）アクリル
酸エステル系モノマー、酢酸ビニル、アクリロニトリル、スチレン等のモノマーをラジカ
ル重合して得られるビニル系重合体；前記有機重合体中でのビニルモノマーを重合して得
られるグラフト重合体；ポリサルファイド系重合体；ε－カプロラクタムの開環重合によ
るナイロン６、ヘキサメチレンジアミンとアジピン酸の縮重合によるナイロン６・６、ヘ
キサメチレンジアミンとセバシン酸の縮重合によるナイロン６・１０、ε－アミノウンデ
カン酸の縮重合によるナイロン１１、ε－アミノラウロラクタムの開環重合によるナイロ
ン１２、上記のナイロンのうち２成分以上の成分を有する共重合ナイロン等のポリアミド
系重合体；たとえばビスフェノールＡと塩化カルボニルより縮重合して製造されるポリカ
ーボネート系重合体、ジアリルフタレート系重合体等が例示される。
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【００２２】
　さらに、ポリイソブチレン、水添ポリイソプレン、水添ポリブタジエン等の飽和炭化水
素系重合体や、ポリオキシアルキレン系重合体、（メタ）アクリル酸エステル系重合体は
比較的ガラス転移温度が低く、得られる硬化物が耐寒性に優れることからより好ましい。
【００２３】
　また、本発明に用いる（Ｂ）硬化触媒は、その添加量が多いと、得られる組成物の深部
硬化性が低下する場合がある。従って、ポリオキシアルキレン系重合体および（メタ）ア
クリル酸エステル系重合体は、透湿性が高く１液型組成物にした場合に深部硬化性に優れ
ることから特に好ましく、ポリオキシアルキレン系重合体は最も好ましい。
【００２４】
　本発明に用いる（Ａ）架橋性珪素基を有する有機系重合体の架橋性珪素基は、珪素原子
に結合した水酸基又は加水分解性基を有し、シロキサン結合を形成することにより架橋し
うる基である。前記架橋性珪素基としては、例えば、下記一般式（２）で示される基が好
適である。
【００２５】
【化２】

【００２６】
　前記式（２）中、Ｒ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロアル
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Ｒ１

３Ｓｉ
Ｏ－（Ｒ１は、前記と同じ）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。Ｘは水酸基または加
水分解性基を示し、Ｘが２個以上存在するとき、それらは同一であってもよく、異なって
いてもよい。ａは０、１、２または３を、ｂは０、１または２を、それぞれ示す。またｐ
個の下記一般式（３）におけるｂは同一である必要はない。ｐは０～１９の整数を示す。
但し、ａ＋（ｂの和）≧１を満足するものとする。
【００２７】
【化３】

【００２８】
　該加水分解性基や水酸基は１個の珪素原子に１～３個の範囲で結合することができ、ａ
＋（ｂの和）は１～５の範囲が好ましい。加水分解性基や水酸基が架橋性珪素基中に２個
以上結合する場合には、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。
　架橋性珪素基を形成する珪素原子は１個でもよく、２個以上であってもよいが、シロキ
サン結合等により連結された珪素原子の場合には、２０個程度あってもよい。
【００２９】
　前記架橋性珪素基としては、下記一般式（１）で示される架橋性珪素基が、入手が容易
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である点から好ましい。
【００３０】
【化４】

【００３１】
　前記式（１）中、Ｒ１、Ｘは前記におなじ、ａは１、２又は３の整数である。硬化性を
考慮し、十分な硬化速度を有する硬化性組成物を得るには、前記式（１）においてａは２
以上が好ましく、３がより好ましい。
【００３２】
　上記Ｒ１の具体例としては、たとえばメチル基、エチル基等のアルキル基、シクロヘキ
シル基等のシクロアルキル基、フェニル基等のアリール基、ベンジル基等のアラルキル基
や、Ｒ１

３ＳｉＯ－で示されるトリオルガノシロキシ基等があげられる。これらの中では
メチル基が好ましい。
【００３３】
　上記Ｘで示される加水分解性基としては、特に限定されず、従来公知の加水分解性基で
あればよい。具体的には、たとえば水素原子、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等があげられる。これらの中では、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、アミド基、アミノオキシ基がさ
らに好ましい。加水分解性が穏やかで取扱やすいという観点からアルコキシ基が特に好ま
しい。アルコキシ基の中では炭素数の少ないものの方が反応性が高く、メトキシ基＞エト
キシ基＞プロポキシ基の順のように炭素数が多くなるほどに反応性が低くなる。目的や用
途に応じて選択できるが通常メトキシ基やエトキシ基が使用される。
【００３４】
　架橋性珪素基の具体的な構造としては、トリメトキシシリル基、トリエトキシシリル基
等のトリアルコキシシリル基[－Ｓｉ（ＯＲ）３]、メチルジメトキシシリル基、メチルジ
エトキシシリル基等のジアルコキシシリル基[－ＳｉＲ１（ＯＲ）２]、があげられる。こ
こでＲはメチル基やエチル基のようなアルキル基である。
【００３５】
　また、架橋性珪素基は１種で使用しても良く、２種以上併用してもかまわない。架橋性
珪素基は、主鎖または側鎖あるいはいずれにも存在しうる。
【００３６】
　架橋性珪素基を形成する珪素原子は１個以上であるが、シロキサン結合などにより連結
された珪素原子の場合には、２０個以下であることが好ましい。
【００３７】
　架橋性珪素基を有する有機重合体は直鎖状、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５００～１００，０００程度、より好ま
しくは１，０００～５０，０００であり、特に好ましくは３，０００～３０，０００であ
る。数平均分子量が５００未満では、硬化物の伸び特性の点で不都合な傾向があり、１０
０，０００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。
【００３８】
　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、有機重合体に含有さ
れる架橋性珪素基は重合体１分子中に平均して少なくとも１個、好ましくは１．１～５個
存在するのがよい。分子中に含まれる架橋性珪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。架橋性珪素基は、有機重
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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、架橋性珪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
化物に含まれる有機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。
【００３９】
　前記ポリオキシアルキレン系重合体は、本質的に下記一般式（４）で示される繰り返し
単位を有する重合体である。
　－Ｒ２－Ｏ－　・・・（４）
　前記一般式（４）中、Ｒ２は炭素数１～１４の直鎖状もしくは分岐アルキレン基であり
、炭素数１～１４の、さらには２～４の、直鎖状もしくは分岐アルキレン基が好ましい。
【００４０】
　一般式（４）で示される繰り返し単位の具体例としては、
－ＣＨ２Ｏ－、－ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－、－ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ－、－ＣＨ２ＣＨ（Ｃ２

Ｈ５）Ｏ－、－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）２Ｏ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－
等が挙げられる。ポリオキシアルキレン系重合体の主鎖骨格は、１種類だけの繰り返し単
位からなってもよいし、２種類以上の繰り返し単位からなってもよい。特にシーリング材
等に使用される場合には、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点から好ましい。
【００４１】
　ポリオキシアルキレン系重合体の合成法としては、たとえばＫＯＨのようなアルカリ触
媒による重合法、たとえば特開昭６１－１９７６３１号、同６１－２１５６２２号、同６
１－２１５６２３号、同６１－２１５６２３号に示されるような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、有機アルミ－ポルフィリン錯体触媒による重合
法、たとえば特公昭４６－２７２５０号および特公昭５９－１５３３６号などに示される
複金属シアン化物錯体触媒による重合法等があげられるが、特に限定されるものではない
。有機アルミ－ポルフィリン錯体触媒による重合法や複金属シアン化物錯体触媒による重
合法によれば数平均分子量６，０００以上、Ｍｗ／Ｍｎが１．６以下の高分子量で分子量
分布が狭いポリオキシアルキレン系重合体を得ることができる。
【００４２】
　上記ポリオキシアルキレン系重合体の主鎖骨格中にはウレタン結合成分等の他の成分を
含んでいてもよい。ウレタン結合成分としては、たとえばトルエン（トリレン）ジイソシ
アネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート等の芳香族
系ポリイソシアネート；イソフォロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネー
ト等の脂肪族系ポリイソシアネートと水酸基を有するポリオキシアルキレン系重合体との
反応から得られるものをあげることができる。
【００４３】
　ポリオキシアルキレン系重合体への架橋性珪素基の導入は、分子中に不飽和基、水酸基
、エポキシ基やイソシアネート基等の官能基を有するポリオキシアルキレン系重合体に、
この官能基に対して反応性を示す官能基および架橋性珪素基を有する化合物を反応させる
ことにより行うことができる（以下、高分子反応法という）。
【００４４】
　高分子反応法の具体例として、不飽和基含有ポリオキシアルキレン系重合体に架橋性珪
素基を有するヒドロシランや架橋性珪素基を有するメルカプト化合物を作用させてヒドロ
シリル化やメルカプト化し、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体を得る
方法をあげることができる。不飽和基含有ポリオキシアルキレン系重合体は水酸基等の官
能基を有する有機重合体に、この官能基に対して反応性を示す活性基および不飽和基を有
する有機化合物を反応させ、不飽和基を含有するポリオキシアルキレン系重合体を得るこ
とができる。
【００４５】
　また、高分子反応法の他の具体例として、末端に水酸基を有するポリオキシアルキレン
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系重合体とイソシアネート基および架橋性珪素基を有する化合物を反応させる方法や末端
にイソシアネート基を有するポリオキシアルキレン系重合体と水酸基やアミノ基等の活性
水素基および架橋性珪素基を有する化合物を反応させる方法をあげることができる。イソ
シアネート化合物を使用すると、容易に架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重
合体を得ることができる。
【００４６】
　架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体の具体例としては、特公昭４５－
３６３１９号、同４６－１２１５４号、特開昭５０－１５６５９９号、同５４－６０９６
号、同５５－１３７６７号、同５７－１６４１２３号、特公平３－２４５０号、特開２０
０５－２１３４４６号、同２００５－３０６８９１号、国際公開特許ＷＯ２００７－０４
０１４３号、米国特許３，６３２，５５７、同４，３４５，０５３、同４，９６０，８４
４等の各公報に提案されているものをあげることができる。
【００４７】
　上記の架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体は、単独で使用してもよく
、２種以上併用してもよい。
【００４８】
　前記飽和炭化水素系重合体は芳香環以外の炭素－炭素不飽和結合を実質的に含有しない
重合体であり、その骨格をなす重合体は、（１）エチレン、プロピレン、１－ブテン、イ
ソブチレンなどのような炭素数２から６のオレフィン系化合物を主モノマーとして重合さ
せるか、（２）ブタジエン、イソプレンなどのようなジエン系化合物を単独重合させ、あ
るいは、上記オレフィン系化合物とを共重合させた後、水素添加するなどの方法により得
ることができるが、イソブチレン系重合体や水添ポリブタジエン系重合体は、末端に官能
基を導入しやすく、分子量を制御しやすく、また、末端官能基の数を多くすることができ
るので好ましく、イソブチレン系重合体が特に好ましい。
【００４９】
　主鎖骨格が飽和炭化水素系重合体であるものは、耐熱性、耐候性、耐久性、及び湿気遮
断性に優れる特徴を有する。
【００５０】
　イソブチレン系重合体は、単量体単位のすべてがイソブチレン単位から形成されていて
もよいし、他単量体との共重合体でもよいが、ゴム特性の面からイソブチレンに由来する
繰り返し単位を５０質量％以上含有するものが好ましく、８０質量％以上含有するものが
より好ましく、９０～９９質量％含有するものが特に好ましい。
【００５１】
　飽和炭化水素系重合体の合成法としては、従来、各種重合方法が報告されているが、特
に近年多くのいわゆるリビング重合が開発されている。飽和炭化水素系重合体、特にイソ
ブチレン系重合体の場合、Kennedyらによって見出されたイニファー重合（J. P. Kennedy
ら、J. Polymer Sci., Polymer Chem. Ed. １９９７年、１５巻、２８４３頁）を用いる
ことにより容易に製造することが可能であり、分子量５００～１００，０００程度を、分
子量分布１．５以下で重合でき、分子末端に各種官能基を導入できることが知られている
。
【００５２】
　反応性ケイ素基を有する飽和炭化水素系重合体の製法としては、たとえば、特公平４－
６９６５９号、特公平７－１０８９２８号、特開昭６３－２５４１４９号、特開昭６４－
２２９０４号、特開平１－１９７５０９号、特許公報第２５３９４４５号、特許公報第２
８７３３９５号、特開平７－５３８８２号の各明細書などに記載されているが、特にこれ
らに限定されるものではない。
【００５３】
　上記の架橋性珪素基を有する飽和炭化水素系重合体は、単独で使用してもよいし２種以
上併用してもよい。
【００５４】
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　前記（メタ）アクリル酸エステル系重合体の主鎖を構成する（メタ）アクリル酸エステ
ル系モノマーとしては特に限定されず、各種のものを用いることができる。例示するなら
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、γ－（メタクリロイルオキシプロピル）ジメトキシメチ
ルシラン、メタクリロイルオキシメチルトリメトキシシラン、メタクリロイルオキシメチ
ルトリエトキシシラン、メタクリロイルオキシメチルジメトキシメチルシラン、メタクリ
ロイルオキシメチルジエトキシメチルシラン、（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）アクリル酸パ
ーフルオロエチル、（メタ）アクリル酸トリフルオロメチル、（メタ）アクリル酸ビス（
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－２－パーフ
ルオロエチルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロヘキシルエチル、（メタ）ア
クリル酸２－パーフルオロデシルエチル、（メタ）アクリル酸２－パーフルオロヘキサデ
シルエチル等の（メタ）アクリル酸系モノマーが挙げられる。
【００５５】
　前記（メタ）アクリル酸エステル系重合体では、（メタ）アクリル酸エステル系モノマ
ーとともに、以下のビニル系モノマーを共重合することもできる。該ビニル系モノマーを
例示すると、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スチレン系モノマー；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モノマー；ビニルトリメトキシシラ
ン、ビニルトリエトキシシラン等の珪素含有ビニル系モノマー；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モノマー；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。
【００５６】
　これらは、単独で用いても良いし、複数を共重合させても構わない。なかでも、生成物
の物性等から、スチレン系モノマー及び（メタ）アクリル酸系モノマーからなる重合体が
好ましい。より好ましくは、アクリル酸エステルモノマー及びメタクリル酸エステルモノ
マーからなる（メタ）アクリル系重合体であり、特に好ましくはアクリル酸エステルモノ
マーからなるアクリル系重合体である。一般建築用等の用途においては配合物の低粘度、
硬化物の低モジュラス、高伸び、耐候、耐熱性等の物性が要求される点から、アクリル酸
ブチル系モノマーが更に好ましい。一方、自動車用途等の耐油性等が要求される用途にお
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いては、アクリル酸エチルを主とした共重合体が更に好ましい。このアクリル酸エチルを
主とした重合体は耐油性に優れるが低温特性（耐寒性）にやや劣る傾向があるため、その
低温特性を向上させるために、アクリル酸エチルの一部をアクリル酸ブチルに置き換える
ことも可能である。ただし、アクリル酸ブチルの比率を増やすに伴いその良好な耐油性が
損なわれていくので、耐油性を要求される用途にはその比率は４０％以下にするのが好ま
しく、更には３０％以下にするのがより好ましい。また、耐油性を損なわずに低温特性等
を改善するために側鎖のアルキル基に酸素が導入されたアクリル酸－２－メトキシエチル
やアクリル酸－２－エトキシエチル等を用いるのも好ましい。ただし、側鎖にエーテル結
合を持つアルコキシ基の導入により耐熱性が劣る傾向にあるので、耐熱性が要求されると
きには、その比率は４０％以下にするのが好ましい。各種用途や要求される目的に応じて
、必要とされる耐油性や耐熱性、低温特性等の物性を考慮し、その比率を変化させ、適し
た重合体を得ることが可能である。例えば、限定はされないが耐油性や耐熱性、低温特性
等の物性バランスに優れている例としては、アクリル酸エチル／アクリル酸ブチル／アク
リル酸－２－メトキシエチル（質量比で４０～５０／２０～３０／３０～２０）の共重合
体が挙げられる。本発明においては、これらの好ましいモノマーを他のモノマーと共重合
、更にはブロック共重合させても構わなく、その際は、これらの好ましいモノマーが質量
比で４０％以上含まれていることが好ましい。なお上記表現形式で例えば（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を表す。
【００５７】
　本発明において、（メタ）アクリル酸エステル重合体を得る方法は、特に限定されず、
公知の重合法（例えば、特開昭６３－１１２６４２号、特開２００７－２３０９４７号、
特開２００１－４００３７号、特開２００３－３１３３９７号等の記載の合成法）を利用
することができ、ラジカル重合反応を用いたラジカル重合法が好ましい。ラジカル重合法
としては、重合開始剤を用いて所定の単量体単位を共重合させるラジカル重合法（フリー
ラジカル重合法）や、末端などの制御された位置に反応性シリル基を導入することが可能
な制御ラジカル重合法が挙げられる。但し、重合開始剤としてアゾ系化合物、過酸化物な
どを用いる通常のフリーラジカル重合法で得られる重合体は、分子量分布の値が一般に２
以上と大きく、粘度が高くなるという問題を有している。従って、分子量分布が狭く、粘
度の低い（メタ）アクリル酸エステル系重合体であって、高い割合で分子鎖末端に架橋性
官能基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体を得るためには、制御ラジカル重合
法を用いることが好適である。
【００５８】
　制御ラジカル重合法としては、特定の官能基を有する連鎖移動剤を用いたフリーラジカ
ル重合法やリビングラジカル重合法が挙げられ、付加－開裂移動反応（Reversible Addit
ion-Fragmentation chain Transfer；ＲＡＦＴ）重合法、遷移金属錯体を用いたラジカル
重合法（Transition-Metal-Mediated Living Radical Polymerization）等のリビングラ
ジカル重合法がより好ましい。また、反応性シリル基を有するチオール化合物を用いた反
応や、反応性シリル基を有するチオール化合物及びメタロセン化合物を用いた反応（特開
２００１－４００３７号公報）も好適である。
【００５９】
＜フリーラジカル重合法＞
　フリーラジカル重合法を用いる場合は、連鎖移動剤、開始剤を用いて０℃～２００℃で
反応させることが好ましい。より好ましくは２５℃～１５０℃の範囲内に設定することが
特に好ましい。重合反応温度を上記範囲内に設定することにより、反応を暴走させること
なく安定に進行させることができる。使用する重合性不飽和化合物の不飽和基の活性にも
よるが、比較的重合性の高いアクリル酸エステル系の重合性不飽和化合物を用いた場合で
も、反応温度を０℃未満とした場合、活性が低くなり、充分な重合率を達成するために必
要な時間が長くなり、効率が悪い。さらに、スチレン型不飽和化合物のように重合活性が
低い化合物を用いた場合でも、２５℃以上の条件であれば、充分な重合率を達成すること
ができる。フリーラジカル重合法を用いる場合において、反応時間は、重合率、分子量等
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を考慮して適宜設定することができるが、例えば上記のような条件では反応時間は、通常
は１～１４４時間、好ましくは２～８時間の範囲内に設定することが好ましい。
【００６０】
　前記連鎖移動剤としては、公知の連鎖移動剤を広く使用でき特に制限はないが、チオー
ル化合物が好ましく、反応性シリル基を有するチオール化合物がより好ましい。例えば、
メルカプトメチルトリメトキシシラン、メルカプトメチルメチルジメトキシシラン、メル
カプトメチルジメチルメトキシシラン、メルカプトメチルトリエトキシシラン、メルカプ
トメチルメチルジエトキシシラン、メルカプトメチルジメチルエトキシシラン、メルカプ
トメチルトリプロポキシシシラン、メルカプトメチルメチルジプロポキシシラン、メルカ
プトメチルジメチルプロポキシシラン、３－メルカプトプロピル－トリメトキシシラン、
３－メルカプトプロピル－トリエトキシシラン、３－メルカプトプロピル－モノメチルジ
メトキシシラン、３－メルカプトプロピル－モノフェニルジメトキシシラン、３－メルカ
プトプロピル－ジメチルモノメトキシシラン、３－メルカプトプロピル－モノメチルジエ
トキシシラン、４－メルカプトブチル－トリメトキシシランおよび３－メルカプトブチル
－トリメトキシシランが挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上併用しても
よい。
【００６１】
　前記連鎖移動剤は、分子量、分子量分布等を考慮して適宜設定することができるが、通
常の量で使用することができ、具体的には、重合させようとする重合性不飽和化合物１０
０ｍｏｌ部に対して、通常は０．００１～３０ｍｏｌ部、好ましくは０．０１～２０ｍｏ
ｌ部の量で使用される。
【００６２】
　前記開始剤としては、特に限定されないが、例えば、アゾ系開始剤、過酸化物系開始剤
、イオン性開始剤およびレドックス開始剤等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく
、２種以上併用してもよい。
【００６３】
　前記アゾ系開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジ
メチルバレロニトリル）（Ｖ－７０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（２
，４－ジメチルバレロニトリル）（Ｖ－６５、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾ
ビスイソブチロニトリル（Ｖ－６０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（２
－メチルブチロニトリル）（Ｖ－５９、和光純薬工業（株）製）、１，１’－アゾビス（
シクロヘキサン－１－カルボニトリル）（Ｖ－４０、和光純薬工業（株）製）、１－［（
１－シアノ－１－メチルエチル）アゾ］ホルムアミド（Ｖ－３０、和光純薬工業（株）製
）、２－フェニルアゾ－４－メトキシ－２，４－ジメチル－バレロニトリル（Ｖ－１９、
和光純薬工業（株）製）等のアゾニトリル化合物、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ
－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド］（
ＶＡ－０８０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－［１，
１－ビス（ヒドロキシメチル）エチル］プロピオンアミド］（ＶＡ－０８２、和光純薬工
業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシブチル）
］－プロピオンアミド］（ＶＡ－０８５、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス
［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－プロピオンアミド］（ＶＡ－０８６、和
光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミド）ジハイドレ
ート（ＶＡ－０８８、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－プロペ
ニル）－２－メチルプロピオンアミド］（ＶＦ－０９６、和光純薬工業（株）製）、２，
２’－アゾビス（Ｎ－ブチル－２－メチルプロピオンアミド）（ＶＡｍ－１１０、和光純
薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（Ｎ－シクロヘキシル－２－メチルプロピオンア
ミド）（ＶＡｍ－１１１、和光純薬工業（株）製）等のアゾアミド化合物、２，２’－ア
ゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）（ＶＲ－１１０、和光純薬工業（株）製）、
２，２’－アゾビス（２－メチルプロパン）（ＶＲ－１６０、和光純薬工業（株）製）等
のアルキルアゾ化合物等が挙げられる。
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【００６４】
　前記過酸化物系開始剤としては、例えば、メチルエチルケトンパーオキサイド（パーメ
ックＨ、日脂（株）製）、シクロヘキサノンパーオキ種（パーヘキサＨ、日脂（株）製）
、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド（パーヘキサＱ、日脂（株）製）、メチルアセ
トアセテートパーオキサイド（パーキュアーＳＡ、日脂（株）製）、アセチルアセトンパ
ーオキサイド（パーキュアーＡ、日脂（株）製）等のケトンパーオキサイド類、１，１－
ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）３，３，５－トリメチルシクロヘキサン（パーヘキサＴ
ＭＨ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シクロヘキサン（パー
ヘキサＨＣ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）３，３，５－トリ
メチルシクロヘキサン（パーヘキサ３Ｍ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）シクロヘキサン（パーヘキサＣ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ブチル
パーオキシ）シクロドデカン（パーヘキサＣＤ－Ｒ、日脂（株）製）、２，２’－ビス（
ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン（パーヘキサ２２、日脂（株）製）、ｎ－ブチル４，４－
ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）バレレート）パーヘキサＶ、日脂（株）製）、２，２－ビ
ス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン（パーテトラＡ、日脂
（株）製）等のパーオキシケタール類、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド（パーブチルＨ
－６９、日脂（株）製）、ｐ－メンタンヒドロパーオキサイド（パーメンタＨ、日脂（株
）製）、ジイソプロピルベンゼンヒドロパーオキサイド（パークミルＰ、日脂（株）製）
、１，１，３，３－テトラメチルブチルヒドロパーオキサイド（パーオクタＨ、日脂（株
）製）、クメンヒドロパーオキサイド（パークミルＨ－８０、日脂（株）製）、ｔ－ヘキ
シルヒドロパーオキサイド（パーヘキシルＨ、日脂（株）製）等のヒドロパーオキサイド
類、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３（パーヘキ
シン２５Ｂ、日脂（株）製）、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド（パーブチルＤ－Ｒ、日脂
（株）製）、ｔ－ブチルクミルパーオキ種（パーブチルＣ、日脂（株）製）、２，５－ジ
メチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン（パーヘキサ２５Ｂ、日脂（株
）製）、ジクミルパーオキ種（パークミルＤ－Ｒ、日脂（株）製、α，α’－ビス（ｔ－
ブチルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼン（パーブチルＰ、日脂（株）製）等のジアル
キルパーオキサイド類、オクタノイルパーオキ種（パーロイルＯ、日脂（株）製）、ラウ
ロイルパーオキ種（パーロイルＬ、日脂（株）製）、ステアロイルパーオキ種（パーロイ
ルＳ、日脂（株）製）、スクシニックアシッドパーオキ種（パーロイルＳＡ、日脂（株）
製）、ベンゾイルパーオキサイド（ナイパーＢＷ、日脂（株）製）、イソブチリルパーオ
キサイド（パーロイルＩＢ、日脂（株）製）、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキ種（
ナイパーＣＳ、日脂（株）製）、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキ種（パー
ロイル３５５、日脂（株）製）等のジアシルパーオキサイド類、ジ－ｎ－プロピルパーオ
キシジカーボネート（パーロイルＮＰＰ－５０Ｍ、日脂（株）製）、ジイソプロピルパー
オキシジカーボネート（パーロイルＩＰＰ－５０、日脂（株）製）、ビス（４－ｔ－ブチ
ルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート（パーロイルＴＣＰ、日脂（株）製）、ジ
－２－エトキシエチルパーオキシジカーボネート（パーロイルＥＥＰ、日脂（株）製）、
ジ－２－エトキシヘキシルパーオキシジカーボネート（パーロイルＯＰＰ、日脂（株）製
）、ジ－２－メトキシブチルパーオキシジカーボネート（パーロイルＭＢＰ、日脂（株）
製）、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネート（パーロイルＳ
ＯＰ、日脂（株）製）等のパーオキシジカーボネート類、α，α’－ビス（ネオデカノイ
ルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼン（ナイパーＮＤ－Ｒ、日脂（株）製）、クミルパ
ーオキシネオデカノエート（パークミルＮＤ－Ｒ、日脂（株）製）、１，１，３，３－テ
トラメチルブチルパーオキシネオデカノエート（パーオクタＮＤ－Ｒ、日脂（株）製）、
１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキシネオデカノエート（パーシクロＮＤ－
Ｒ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート（パーヘキシルＮＤ－Ｒ
、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート（パーブチルＮＤ－Ｒ、日脂
（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート（パーヘキシルＰＶ、日脂（株）製）、
ｔ－ブチルパーオキシピバレート（パーブチルＰＶ、日脂（株）製）、１，１，３，３－
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テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（パーオクタＯ、日脂（株）
製）、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン
（パーヘキサ２５０、日脂（株）製）、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキ
シ－２－エチルヘキサノエート（パーシクロＯ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキ
シ－２－エチルヘキサノエート（パーヘキシルＯ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキ
シ－２－エチルヘキサノエート（パーブチルＯ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ
イソブチレート（パーブチルＩＢ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピ
ルモノカーボネート（パーヘキシルＩ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシマレイッ
クアシッド（パーブチルＭＡ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ３，５，５－トリ
メチルヘキサノエート（パーブチル３５５、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシラウ
レート（パーブチルＬ、日脂（株）製）、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｍ－トルオ
イルパーオキシ）ヘキサン（パーヘキサ２５ＭＴ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキ
シイソプロピルモノカーボネート（パーブチルＩ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキ
シ－２－エチルヘキシルモノカーボネート（パーブチルＥ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシ
ルパーオキシベンゾエート（パーヘキシルＺ、日脂（株）製）、２，５－ジメチル－２，
５－ビス（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン（パーヘキサ２５Ｚ、日脂（株）製）、ｔ－
ブチルパーオキシアセテート（パーブチルＡ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ－
ｍ－トルオイルベンゾエート（パーブチルＺＴ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ
ベンゾエート（パーブチルＺ、日脂（株）製）、ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）イソフタ
レート（パーブチルＩＦ、日脂（株）製）等のパーオキシエステル類、ｔ－ブチルパーオ
キシアリルモノカーボネート（ペロマーＡＣ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルトリメチルシ
リルパーオキサイド（パーブチルＳＭ、日脂（株）製）、３，３’－４，４’－テトラ（
ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン（ＢＴＴＢ－５０、日脂（株）製）、
２，３－ジメチル－２，３－ジフェニルブタン（ノフマーＢＣ、日脂（株）製）等が挙げ
られる。
【００６５】
　前記イオン性開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス［２－（フェニルアミジノ
）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－５４５、和光純薬工業（株）製）、２，２’－ア
ゾビス｛２－［Ｎ－（４－クロロフェニル）アミジノ］プロパン｝ジヒドロクロリド（Ｖ
Ａ－５４６、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス｛２－［Ｎ－（４－ヒドロキ
シフェニル）アミジノ］プロパン｝ジヒドロクロリド（ＶＡ－５４８、和光純薬工業（株
）製）、２，２’－アゾビス［２－（Ｎ－ベンジルアミジノ）プロパン］ジヒドロクロリ
ド（ＶＡ－５５２、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（Ｎ－アリルア
ミジノ）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－５５３、和光純薬工業（株）製）、２，２
’－アゾビス（２－アミジノプロパン）ジヒドロクロリド（ＶＡ－５０、和光純薬工業（
株）製）、２，２’－アゾビス｛２－［Ｎ－（４－ヒドロキシエチル）アミジノ］プロパ
ン｝ジヒドロクロリド（ＶＡ－５５８、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［
２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－
０４１、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－
イル）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－０４４、和光純薬工業（株）製）、２，２’
－アゾビス［２－（４，５，６，７－テトラヒドロ－１Ｈ－１，３－ジアゼピン－２－イ
ル）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－０５４、和光純薬工業（株）製）、２，２’－
アゾビス［２－（３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－イル）プロパン］ジヒ
ドロクロリド（ＶＡ－０５８、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（５
－ヒドロキシ－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－イル）プロパン］ジヒド
ロクロリド（ＶＡ－０５９、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス｛２－［１－
（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾリン－２－イル］プロパン｝ジヒドロクロリド
（ＶＡ－０６０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリ
ン－２－イル）プロパン］（ＶＡ－０６１、和光純薬工業（株）製）等のカチオン性開始
剤、過硫酸カリウム（ＫＰＳ、和光純薬工業（株）製）、過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ、
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和光純薬工業（株）製）などのアニオン性開始剤、が挙げられる。
【００６６】
　前記レドックス開始剤としては、例えば、有機過酸化物と第３級アミンに基づく系、例
えば過酸化ベンゾイルとジメチルアニリンに基づく系；並びに有機ヒドロパーオキシドと
遷移金属に基づく系、例えばクメンヒドロパーオキシドとコバルトナフテートに基づく系
等が挙げられる。
【００６７】
　前記開始剤は、分子量、分子量分布等を考慮して適宜設定することができるが、通常の
量で使用することができ、具体的には、重合させようとする重合性不飽和化合物１００ｍ
ｏｌ部に対して、通常は０．００１～３０ｍｏｌ部、好ましくは０．０１～２０ｍｏｌ部
の量で使用される。
【００６８】
＜付加－開裂移動反応重合法＞
　付加－開裂移動反応重合法を用いる場合は、連鎖移動剤、開始剤を用いて０℃～２００
℃で反応させることが好ましい。より好ましくは２５℃～１５０℃範囲内に設定すること
が特に好ましい。重合反応温度を上記範囲内に設定することにより、反応を暴走させるこ
となく安定に進行させることができる。使用する重合性不飽和化合物の不飽和基の活性に
もよるが、比較的重合性の高いアクリル酸エステル系の重合性不飽和化合物を用いた場合
でも、反応温度を０℃未満とした場合、活性が低くなり、充分な重合率を達成するために
必要な時間が長くなり、効率が悪い。さらに、スチレン型不飽和化合物のように重合活性
が低い化合物を用いた場合でも、２５℃以上の条件であれば、充分な重合率を達成するこ
とができる。付加－開裂移動反応重合法を用いる場合において、反応時間は、重合率、分
子量等を考慮して適宜設定することができるが、例えば上記のような条件では反応時間は
、通常は３０分～１４４時間、好ましくは１～２４時間の範囲内に設定することが好まし
い。
【００６９】
　前記連鎖移動剤としては、例えば、ベンゾイル－１－ピルロレカルボジチオエ－ト、ベ
ンゾイルジチオベンゾエ－ト、シアノイソプロピルジチオベンゾエ－ト、クミルジチオベ
ンゾエ－ト、メトキシカルボニルフェニルメチルジチオベンゾエ－ト、シアノベンジルジ
チオベンゾエ－ト、１－フェニルエチルジチオベンゾエ－ト、ｔ－ブチルジチオベンゾエ
イトＳ－（チオベンジル）チオグリコリル酸、１－フェニルエチルフェニルジチオベンゾ
エ－ト、３－ベンジルスルファニルチオカルボニルスルファニル－プロピオン酸、２－（
ベンジルスルファニルチオカルボニルスルファニル）エタノール、３－ベンジルスルファ
ニルチオカルボニルスルファニルプロピオン酸、Ｓ－（１－エトキシカルボニルエチル）
Ｏ－エチルキサンテ－ト、エチル－２－（２－トリフルオロエトキシチオカルボニルスル
ファニル）プロピオネ－ト、エチル－２－（１－ジエトキシホスホニル－２，２，２－ト
リフルオロエトキシチオカルボニルスルファニル）プロピオネ－ト、ビスチオベンゾイル
ジスルフィド、ビス（２，６－ジメチルチオベンゾイル）ジスルフィド、ビス（２，４－
ジメチルチオベンゾイル）ジスルフィド、ビス（４－メトキシチオベンゾイル）ジスルフ
ィド、ビス（２，４ジメトキシチオベンゾイル）ジスルフィド、ビス（４－フルオロチオ
ベンゾイル）ジスルフィド、ビス（２，４－ジフルオロチオベンゾイル）ジスルフィド、
ビス（４－シアノチオベンゾイル）ジスルフィド、ビス（３，５―ジシアノチオベンゾイ
ル）ジスルフィド、ビス（３，５－ビス（トリフルオロメチル）ジチオベンゾエ－ト）ジ
スルフィド、ビス（２，３，４，５，６―ペンタフルオロチオベンゾイル）ジスルフィド
、ビス（４－フェニルチオベンゾイル）ジスルフィド、ビス（２－ナフチルチオニル）ジ
スルフィド、ビス（１－ナフチルチオニル）ジスルフィド、トリフェニルメチルジチオイ
ソニコチネ－ト、２－シアノイソプロピル（２，６－ジメチル）ジチオベンゾエ－ト、２
－シアノイソプロピル（２，４－ジメチル）ジチオベンゾエ－ト、２－シアノイソプロピ
ル（４－メトキシ）ジチオベンゾエ－ト、２－シアノイソプロピル（２，４－ジメトキシ
）ジチオベンゾエ－ト、２－シアノイソプロピル（４－フルオロ）ジチオベンゾエ－ト、
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２－シアノイソプロピル（２，４－ジフルオロ）ジチオベンゾエ－ト、２－シアノイソプ
ロピルジチオイソニコチネ－ト、２－シアノイソプロピル４－シアノジチオベンゾエイト
、２－シアノイソプロピル３，５－ジシアノジチオベンゾエイト、２－シアノイソプロピ
ル３，５－ビス（トリフルオロメチル）ジチオベンゾエ－ト、２－シアノイソプロピル２
，３，４，５、６－ペンタフルオロジチオベンゾエ－ト、２－シアノイソプロピル４－ピ
リジニウムジチオカルボキシエ－ト４－トルエンスルフォネイト塩、２－シアノイソプロ
ピル（４－フェニル）ジチオベンゾエ－ト、２－シアノイソプロピル－２－ナフチルジチ
オレ－ト、２－シアノイソプロピル－１－ナフチルジチオレ－ト、２－シアノ－４－メチ
ルペンタ－２－イルジチオベンゾエ－ト、２－シアノ－４－メチルペンタ－２－イル－４
－シアノジチオベンゾエ－ト、２－シアノ－４－メチルペンタ－２－イル３，５－ビスト
リフルオロメチルジチオベンゾエ－ト、２－シアノ－４－メチルペンタ－２－イル－４－
メトキシニルジチオベンゾエ－トが挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上
併用してもよい。
【００７０】
　前記連鎖移動剤は、分子量、分子量分布等を考慮して適宜設定することができるが、通
常の量で使用することができ、具体的には、重合させようとする重合性不飽和化合物１０
０ｍｏｌ部に対して、通常は０．００１～３０ｍｏｌ部、好ましくは０．０１～２０ｍｏ
ｌ部の量で使用される。
【００７１】
　前記開始剤としては、特に限定されないが、例えば、アゾ系開始剤、過酸化物系開始剤
、イオン性開始剤等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上併用してもよ
い。
【００７２】
　前記アゾ系開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジ
メチルバレロニトリル）（Ｖ－７０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（２
，４－ジメチルバレロニトリル）（Ｖ－６５、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾ
ビスイソブチロニトリル（Ｖ－６０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（２
－メチルブチロニトリル）（Ｖ－５９、和光純薬工業（株）製）、１，１’－アゾビス（
シクロヘキサン－１－カルボニトリル）（Ｖ－４０、和光純薬工業（株）製）、１－［（
１－シアノ－１－メチルエチル）アゾ］ホルムアミド（Ｖ－３０、和光純薬工業（株）製
）、２－フェニルアゾ－４－メトキシ－２，４－ジメチル－バレロニトリル（Ｖ－１９、
和光純薬工業（株）製）等のアゾニトリル化合物、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ
－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド］（
ＶＡ－０８０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－［１，
１－ビス（ヒドロキシメチル）エチル］プロピオンアミド］（ＶＡ－０８２、和光純薬工
業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシブチル）
］－プロピオンアミド］（ＶＡ－０８５、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス
［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－プロピオンアミド］（ＶＡ－０８６、和
光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオンアミド）ジハイドレ
ート（ＶＡ－０８８、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－プロペ
ニル）－２－メチルプロピオンアミド］（ＶＦ－０９６、和光純薬工業（株）製）、２，
２’－アゾビス（Ｎ－ブチル－２－メチルプロピオンアミド）（ＶＡｍ－１１０、和光純
薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス（Ｎ－シクロヘキシル－２－メチルプロピオンア
ミド）（ＶＡｍ－１１１、和光純薬工業（株）製）等のアゾアミド化合物、２，２’－ア
ゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）（ＶＲ－１１０、和光純薬工業（株）製）、
２，２’－アゾビス（２－メチルプロパン）（ＶＲ－１６０、和光純薬工業（株）製）等
のアルキルアゾ化合物等が挙げられる。
【００７３】
　前記過酸化物系開始剤としては、例えば、メチルエチルケトンパーオキサイド（パーメ
ックＨ、日脂（株）製）、シクロヘキサノンパーオキ種（パーヘキサＨ、日脂（株）製）
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、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド（パーヘキサＱ、日脂（株）製）、メチルアセ
トアセテートパーオキサイド（パーキュアーＳＡ、日脂（株）製）、アセチルアセトンパ
ーオキサイド（パーキュアーＡ、日脂（株）製）等のケトンパーオキサイド類、１，１－
ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）３，３，５－トリメチルシクロヘキサン（パーヘキサＴ
ＭＨ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シクロヘキサン（パー
ヘキサＨＣ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）３，３，５－トリ
メチルシクロヘキサン（パーヘキサ３Ｍ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）シクロヘキサン（パーヘキサＣ、日脂（株）製）、１，１－ビス（ｔ－ブチル
パーオキシ）シクロドデカン（パーヘキサＣＤ－Ｒ、日脂（株）製）、２，２’－ビス（
ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン（パーヘキサ２２、日脂（株）製）、ｎ－ブチル４，４－
ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）バレレート）パーヘキサＶ、日脂（株）製）、２，２－ビ
ス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン（パーテトラＡ、日脂
（株）製）等のパーオキシケタール類、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド（パーブチルＨ
－６９、日脂（株）製）、ｐ－メンタンヒドロパーオキサイド（パーメンタＨ、日脂（株
）製）、ジイソプロピルベンゼンヒドロパーオキサイド（パークミルＰ、日脂（株）製）
、１，１，３，３－テトラメチルブチルヒドロパーオキサイド（パーオクタＨ、日脂（株
）製）、クメンヒドロパーオキサイド（パークミルＨ－８０、日脂（株）製）、ｔ－ヘキ
シルヒドロパーオキサイド（パーヘキシルＨ、日脂（株）製）等のヒドロパーオキサイド
類、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３（パーヘキ
シン２５Ｂ、日脂（株）製）、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド（パーブチルＤ－Ｒ、日脂
（株）製）、ｔ－ブチルクミルパーオキ種（パーブチルＣ、日脂（株）製）、２，５－ジ
メチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン（パーヘキサ２５Ｂ、日脂（株
）製）、ジクミルパーオキ種（パークミルＤ－Ｒ、日脂（株）製、α，α’－ビス（ｔ－
ブチルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼン（パーブチルＰ、日脂（株）製）等のジアル
キルパーオキサイド類、オクタノイルパーオキ種（パーロイルＯ、日脂（株）製）、ラウ
ロイルパーオキ種（パーロイルＬ、日脂（株）製）、ステアロイルパーオキ種（パーロイ
ルＳ、日脂（株）製）、スクシニックアシッドパーオキ種（パーロイルＳＡ、日脂（株）
製）、ベンゾイルパーオキサイド（ナイパーＢＷ、日脂（株）製）、イソブチリルパーオ
キサイド（パーロイルＩＢ、日脂（株）製）、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキ種（
ナイパーＣＳ、日脂（株）製）、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキ種（パー
ロイル３５５、日脂（株）製）等のジアシルパーオキサイド類、ジ－ｎ－プロピルパーオ
キシジカーボネート（パーロイルＮＰＰ－５０Ｍ、日脂（株）製）、ジイソプロピルパー
オキシジカーボネート（パーロイルＩＰＰ－５０、日脂（株）製）、ビス（４－ｔ－ブチ
ルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート（パーロイルＴＣＰ、日脂（株）製）、ジ
－２－エトキシエチルパーオキシジカーボネート（パーロイルＥＥＰ、日脂（株）製）、
ジ－２－エトキシヘキシルパーオキシジカーボネート（パーロイルＯＰＰ、日脂（株）製
）、ジ－２－メトキシブチルパーオキシジカーボネート（パーロイルＭＢＰ、日脂（株）
製）、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネート（パーロイルＳ
ＯＰ、日脂（株）製）等のパーオキシジカーボネート類、α，α’－ビス（ネオデカノイ
ルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼン（ナイパーＮＤ－Ｒ、日脂（株）製）、クミルパ
ーオキシネオデカノエート（パークミルＮＤ－Ｒ、日脂（株）製）、１，１，３，３－テ
トラメチルブチルパーオキシネオデカノエート（パーオクタＮＤ－Ｒ、日脂（株）製）、
１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキシネオデカノエート（パーシクロＮＤ－
Ｒ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート（パーヘキシルＮＤ－Ｒ
、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート（パーブチルＮＤ－Ｒ、日脂
（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート（パーヘキシルＰＶ、日脂（株）製）、
ｔ－ブチルパーオキシピバレート（パーブチルＰＶ、日脂（株）製）、１，１，３，３－
テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート（パーオクタＯ、日脂（株）
製）、２，５－ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン
（パーヘキサ２５０、日脂（株）製）、１－シクロヘキシル－１－メチルエチルパーオキ
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シ－２－エチルヘキサノエート（パーシクロＯ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキ
シ－２－エチルヘキサノエート（パーヘキシルＯ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキ
シ－２－エチルヘキサノエート（パーブチルＯ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ
イソブチレート（パーブチルＩＢ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピ
ルモノカーボネート（パーヘキシルＩ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシマレイッ
クアシッド（パーブチルＭＡ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ３，５，５－トリ
メチルヘキサノエート（パーブチル３５５、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシラウ
レート（パーブチルＬ、日脂（株）製）、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｍ－トルオ
イルパーオキシ）ヘキサン（パーヘキサ２５ＭＴ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキ
シイソプロピルモノカーボネート（パーブチルＩ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキ
シ－２－エチルヘキシルモノカーボネート（パーブチルＥ、日脂（株）製）、ｔ－ヘキシ
ルパーオキシベンゾエート（パーヘキシルＺ、日脂（株）製）、２，５－ジメチル－２，
５－ビス（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン（パーヘキサ２５Ｚ、日脂（株）製）、ｔ－
ブチルパーオキシアセテート（パーブチルＡ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ－
ｍ－トルオイルベンゾエート（パーブチルＺＴ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルパーオキシ
ベンゾエート（パーブチルＺ、日脂（株）製）、ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）イソフタ
レート（パーブチルＩＦ、日脂（株）製）等のパーオキシエステル類、ｔ－ブチルパーオ
キシアリルモノカーボネート（ペロマーＡＣ、日脂（株）製）、ｔ－ブチルトリメチルシ
リルパーオキサイド（パーブチルＳＭ、日脂（株）製）、３，３’－４，４’－テトラ（
ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフェノン（ＢＴＴＢ－５０、日脂（株）製）、
２，３－ジメチル－２，３－ジフェニルブタン（ノフマーＢＣ、日脂（株）製）等が挙げ
られる。
【００７４】
　前記イオン性開始剤としては、例えば、２，２’－アゾビス［２－（フェニルアミジノ
）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－５４５、和光純薬工業（株）製）、２，２’－ア
ゾビス｛２－［Ｎ－（４－クロロフェニル）アミジノ］プロパン｝ジヒドロクロリド（Ｖ
Ａ－５４６、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス｛２－［Ｎ－（４－ヒドロキ
シフェニル）アミジノ］プロパン｝ジヒドロクロリド（ＶＡ－５４８、和光純薬工業（株
）製）、２，２’－アゾビス［２－（Ｎ－ベンジルアミジノ）プロパン］ジヒドロクロリ
ド（ＶＡ－５５２、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（Ｎ－アリルア
ミジノ）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－５５３、和光純薬工業（株）製）、２，２
’－アゾビス（２－アミジノプロパン）ジヒドロクロリド（ＶＡ－５０、和光純薬工業（
株）製）、２，２’－アゾビス｛２－［Ｎ－（４－ヒドロキシエチル）アミジノ］プロパ
ン｝ジヒドロクロリド（ＶＡ－５５８、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［
２－（５－メチル－２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－
０４１、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－
イル）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－０４４、和光純薬工業（株）製）、２，２’
－アゾビス［２－（４，５，６，７－テトラヒドロ－１Ｈ－１，３－ジアゼピン－２－イ
ル）プロパン］ジヒドロクロリド（ＶＡ－０５４、和光純薬工業（株）製）、２，２’－
アゾビス［２－（３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－イル）プロパン］ジヒ
ドロクロリド（ＶＡ－０５８、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（５
－ヒドロキシ－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン－２－イル）プロパン］ジヒド
ロクロリド（ＶＡ－０５９、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス｛２－［１－
（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾリン－２－イル］プロパン｝ジヒドロクロリド
（ＶＡ－０６０、和光純薬工業（株）製）、２，２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリ
ン－２－イル）プロパン］（ＶＡ－０６１、和光純薬工業（株）製）等のカチオン性開始
剤、過硫酸カリウム（ＫＰＳ、和光純薬工業（株）製）、過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ、
和光純薬工業（株）製）などのアニオン性開始剤、が挙げられる。
【００７５】
　前記開始剤は、分子量、分子量分布等を考慮して適宜設定することができるが、通常の
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量で使用することができ、具体的には、重合させようとする重合性不飽和化合物１００ｍ
ｏｌ部に対して、通常は０．００１～３０ｍｏｌ部、好ましくは０．０１～２０ｍｏｌ部
の量で使用される。
【００７６】
＜反応性シリル基を有するチオール化合物及びメタロセン化合物を用いた重合法＞
　金属触媒としてメタロセン化合物を用い、さらに分子中に少なくとも１つの反応性シリ
ル基を有するチオール化合物を用いて０℃～１５０℃で反応させることが好ましい。より
好ましくは２５℃～１２０℃範囲内に設定することが特に好ましい。重合反応温度を上記
範囲内に設定することにより、反応を暴走させることなく安定に進行させることができる
。使用する重合性不飽和化合物の不飽和基の活性にもよるが、比較的重合性の高いアクリ
ル酸エステル系の重合性不飽和化合物を用いた場合でも、反応温度を０℃未満とした場合
、活性が低くなり、充分な重合率を達成するために必要な時間が長くなり、効率が悪い。
さらに、スチレン型不飽和化合物のように重合活性が低い化合物を用いた場合でも、２５
℃以上の条件であれば、充分な重合率を達成することができる。該重合法を用いる場合に
おいて、反応時間は、重合率、分子量等を考慮して適宜設定することができるが、例えば
上記のような条件では反応時間は、通常は１～１２時間、好ましくは２～８時間の範囲内
に設定することが好ましい。
【００７７】
　上記メタロセン化合物としては特に限定されないが、例えば、ジシクロペンタジエン－
Ｔｉ－ジクロライド、ジシクロペンタジエン－Ｔｉ－ビスフェニル、ジシクロペンタジエ
ン－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペン
タジエン－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペ
ンタジエン－Ｔｉ－ビス－２，５，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペンタ
ジエン－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペンタジエン－Ｔ
ｉ－ビス－２，４－ジフルオロフェニ－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ
－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジメチルシクロペンタ
ジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジメチルシ
クロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジメチルシク
ロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，６－ジフルオロ－３－（ピル－１－イル）－フェニ
－１－イルのようなチタノセン化合物；ジシクロペンタジエニル－Ｚｒ－ジクロライド、
ジシクロペンタジエン－Ｚｒ－ビスフェニル、ジシクロペンタジエン－Ｚｒ－ビス－２，
３，４，５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペンタジエン－Ｚｒ－ビス
－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペンタジエン－Ｚｒ－ビ
ス－２，５，６－トリフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペンタジエン－Ｚｒ－ビス－
２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジシクロペンタジエン－Ｚｒ－ビス－２，４－ジ
フルオロフェニ－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル－Ｚｒ－ビス－２，３，４，
５，６－ペンタフルオロフェニ－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル－Ｚｒ－ビス
－２，３，５，６－テトラフルオロフェニ－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル－
Ｚｒ－ビス－２，６－ジフルオロフェニ－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル－Ｚ
ｒ－ビス－２，６－ジフルオロ－３－（ピル－１－イル）－フェニ－１－イル）のような
ジルコノセン化合物；ジシクロペンタジエニル－Ｖ－クロライド、ビスメチルシクロペン
タジエニル－Ｖ－クロライド、ビスペンタメチルシクロペンタジエニル－Ｖ－クロライド
、ジシクロペンタジエニル－Ｒｕ－クロライド、ジシクロペンタジエニル－Ｃｒ－クロラ
イドなどを挙げることができる。これらは単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい
。
【００７８】
　前記メタロセン化合物は、通常の触媒量で使用することができ、具体的には、重合させ
ようとする重合性不飽和化合物１００ｍｏｌ部に対して、通常は０．１～０．００００１
ｍｏｌ部、好ましくは０．０００１～０．００００５ｍｏｌ部の量で使用される。
【００７９】
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　上記反応性シリル基を有するチオール化合物としては特に限定されないが、例えば、メ
ルカプトメチルトリメトキシシラン、メルカプトメチルメチルジメトキシシラン、メルカ
プトメチルジメチルメトキシシラン、メルカプトメチルトリエトキシシラン、メルカプト
メチルメチルジエトキシシラン、メルカプトメチルジメチルエトキシシラン、メルカプト
メチルトリプロポキシシシラン、メルカプトメチルメチルジプロポキシシラン、メルカプ
トメチルジメチルプロポキシシラン、３－メルカプトプロピル－トリメトキシシラン、３
－メルカプトプロピル－トリメトキシシラン、３－メルカプトプロピル－トリエトキシシ
ラン、３－メルカプトプロピル－モノメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプロピル
－モノフェニルジメトキシシラン、３－メルカプトプロピル－ジメチルモノメトキシシラ
ン、３－メルカプトプロピル－モノメチルジエトキシシラン、４－メルカプトブチル－ト
リメトキシシランおよび３－メルカプトブチル－トリメトキシシラン等を挙げることがで
きる。これらは単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【００８０】
　前記反応性シリル基を有するチオール化合物の使用量は、得ようとする重合体の分子量
、重合速度等を考慮して適宜設定することができるが、反応を円滑に進め、かつ反応を暴
走させないためには、メタロセン化合物と反応性シリル基を有するチオール化合物とは通
常は１００：１～１：５００００の範囲内のモル比、好ましくは１０：１～１：１０００
０のモル比で使用される。
【００８１】
＜遷移金属錯体を用いたラジカル重合法＞
　遷移金属錯体を用いたラジカル重合法を用いる場合は、遷移金属錯体、有機ハロゲン化
物及び／または配位子を用いて０℃～２００℃で反応させることが好ましい。より好まし
くは２５℃～１５０℃範囲内に設定することが特に好ましい。重合反応温度を上記範囲内
に設定することにより、反応を暴走させることなく安定に進行させることができる。使用
する重合性不飽和化合物の不飽和基の活性にもよるが、比較的重合性の高いアクリル酸エ
ステル系の重合性不飽和化合物を用いた場合でも、反応温度を０℃未満とした場合、活性
が低くなり、充分な重合率を達成するために必要な時間が長くなり、効率が悪い。さらに
、スチレン型不飽和化合物のように重合活性が低い化合物を用いた場合でも、２５℃以上
の条件であれば、充分な重合率を達成することができる。付加－開裂移動反応重合法を用
いる場合において、反応時間は、重合率、分子量等を考慮して適宜設定することができる
が、例えば上記のような条件では反応時間は、通常は３０分～１４４時間、好ましくは１
～２４時間の範囲内に設定することが好ましい。
【００８２】
　前記遷移金属錯体としては特に限定されず、例えば、ＷＯ９７／１８２４７号に記載さ
れているものが利用可能である。中でも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価の鉄又は２価のニッケルの錯体が挙げられる。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、過塩素酸第一銅等である。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、過塩素酸第一銅を用いる場合は、必要
に応じて０価の銅、塩化第二銅、臭化第二銅、ヨウ化第二銅を使用することもできる。
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（ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ

３）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）も触媒として好適である。
【００８３】
　触媒として銅化合物を用いる場合、その配位子として、ＷＯ９７／１８２４７号に記載
されている配位子の利用が可能である。特に限定はされないが、アミン系配位子が良く、
好ましくは、２，２′－ビピリジル及びその誘導体等のビピリジル化合物、１，１０－フ
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ェナントロリン及びその誘導体、ヘキサメチルトリエチレンテトラアミン、ビスピコリル
アミン、トリアルキルアミン、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（２－アミノエチル）アミン等の脂肪族アミン等の配位子であ
る。本発明においては、これらの内では、ポリアミン化合物、特にペンタメチルジエチレ
ントリアミン、ヘキサメチル（２－アミノエチル）アミン等の脂肪族ポリアミンが好まし
い。また、触媒として銅化合物を用いる場合の配位子として、ポリアミン化合物、ピリジ
ン系化合物、又は脂肪族アミン化合物を用いる場合には、これらの配位子がアミノ基を３
つ以上持つものであることが好ましい。なお、本発明におけるアミノ基とは、窒素原子－
炭素原子結合を有する基を表すが、この中でも、窒素原子が炭素原子及び／又は水素原子
とのみ結合する基であることが好ましい。また、上記に挙げたメタロセン化合物も使用で
きる。
【００８４】
　上記のような配位子を用いる量は、通常の原子移動ラジカル重合の条件では、遷移金属
の配位座の数と、配位子の配位する基の数から決定され、ほぼ等しくなるように設定され
ている。例えば、通常、２，２′－ビピリジル及びその誘導体をＣｕＢｒに対して加える
量はモル比で２倍であり、ペンタメチルジエチレントリアミンの場合はモル比で１倍であ
る。本発明において配位子を添加して重合を開始する、及び／または、配位子を添加して
触媒活性を制御する場合は、特に限定はされないが、金属原子が配位子に対して過剰にな
る方が好ましい。配位座と配位する基の比は好ましくは１．２倍以上であり、更に好まし
くは１．４倍以上であり、特に好ましくは１．６倍以上であり、特別に好ましくは２倍以
上である。
【００８５】
　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、Ｃ

６Ｈ５－Ｃ（Ｘ）（ＣＨ３）２、ＸＣＨ２－Ｃ６Ｈ５－ＣＨ２Ｘ、ＸＣ（Ｈ）（ＣＨ３）
－Ｃ６Ｈ５－Ｃ（Ｈ）（ＣＨ３）Ｘ（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）、Ｒ３－Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－ＣＯ２Ｒ４、Ｒ３－Ｃ（ＣＨ３

）（Ｘ）－ＣＯ２Ｒ４、Ｒ３－Ｃ（Ｈ）（Ｘ）－Ｃ（Ｏ）Ｒ４、Ｒ３－Ｃ（ＣＨ３）（Ｘ
）－Ｃ（Ｏ）Ｒ４、Ｒ３－Ｃ６Ｈ４－ＳＯ２Ｘ（式中、Ｒ３、Ｒ４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は塩素、臭素、またはヨ
ウ素）等が挙げられる。
【００８６】
　遷移金属錯体を用いたラジカル重合法において、トリエトキシアルミニウム、トリプロ
ポキシアルミニウム、トリイソプロポキシアルミニウム、トリｎ－ブトキシアルミニウム
、トリｔ－ブトキシアルミニウム、トリｓｅｃ―ブトキシアルミニウムのようなアルミニ
ウムトリアルキレートやジオクチル錫やジエチルヘキシル錫、ジブチル錫の様な二価錫化
合物やグルコース、アスコルビン酸のような有機物など重合を活性化させるための添加剤
として使用できる。
【００８７】
　前記（メタ）アクリル酸エステル重合体の合成において、重合は無溶剤または各種溶剤
中で行うことができる。溶剤の種類としては、例えば、ベンゼン、キシレン、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、ポリオキシアルキレン重合体が挙げられ、単独または２種以
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上を混合して用いることができる。
【００８８】
　また、溶剤としてポリオキシアルキレン系重合体、飽和炭化水素系重合体等を用いるこ
とにより、後の脱気工程等を不要とすることができる。
【００８９】
　上記の架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体は、単独で使用して
もよいし２種以上併用してもよい。
【００９０】
　これらの架橋性珪素基を有する有機重合体は、単独で使用してもよいし２種以上併用し
てもよい。具体的には、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体、架橋性珪
素基を有する飽和炭化水素系重合体、及び架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル酸エス
テル系重合体、からなる群から選択される２種以上をブレンドしてなる有機重合体も使用
できる。
【００９１】
　架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体と架橋性珪素基を有する（メタ）
アクリル酸エステル系重合体をブレンドしてなる有機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、架橋性珪素基を有し分子鎖が実質的に、下記一般式（５）：
　－ＣＨ２－Ｃ（Ｒ５）（ＣＯＯＲ６）－　・・・（５）
（式中、Ｒ５は水素原子またはメチル基、Ｒ６は炭素数１から８のアルキル基を示す）で
表される炭素数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
、下記一般式（６）：
　－ＣＨ２－Ｃ（Ｒ５）（ＣＯＯＲ７）－　・・・（６）
（式中、Ｒ５は前記に同じ、Ｒ７は炭素数１０以上のアルキル基を示す）で表される炭素
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、架橋性珪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。
【００９２】
　前記一般式（５）のＲ６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－エチルヘキシル基等の炭素数１から８、好ましくは１から４
、さらに好ましくは１から２のアルキル基があげられる。なお、Ｒ６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。
【００９３】
　前記一般式（６）のＲ７としては、たとえばラウリル基、トリデシル基、セチル基、ス
テアリル基、ベヘニル基等の炭素数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、Ｒ７のアルキル基はＲ６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。
【００９４】
　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（５）及び式（６）の
単量体単位からなるが、ここでいう「実質的に」とは該共重合体中に存在する式（５）及
び式（６）の単量体単位の合計が５０質量％をこえることを意味する。式（５）及び式（
６）の単量体単位の合計は好ましくは７０質量％以上である。
【００９５】
　また式（５）の単量体単位と式（６）の単量体単位の存在比は、質量比で９５：５～４
０：６０が好ましく、９０：１０～６０：４０がさらに好ましい。
【００９６】
　該共重合体に含有されていてもよい式（５）及び式（６）以外の単量体単位としては、
たとえばアクリル酸、メタクリル酸等のα，β－不飽和カルボン酸；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
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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
ルエーテル等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。
【００９７】
　架橋性珪素基を有する飽和炭化水素系重合体と架橋性珪素基を有する（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有機重合体は、特開平１－１６８７６４号、特
開２０００－１８６１７６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。
【００９８】
　さらに、反応性珪素官能基を有する（メタ）アクリル酸エステル系共重合体をブレンド
してなる有機重合体の製造方法としては、他にも、架橋性珪素基を有する有機重合体の存
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６０－２２８５
１６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。
【００９９】
　本発明では、（Ｂ）成分の硬化触媒として、錫を除く金属からなる群から選ばれる１種
以上の金属の化合物であって、該金属にα－又はβ－ケトアルコールの残基が結合してな
り、α炭素が飽和炭素である金属化合物を使用する。これらの触媒は、（Ａ）成分である
有機重合体の硬化触媒として機能する。従来、（Ａ）成分である架橋性珪素基を有する有
機重合体の硬化触媒として、ジブチル錫ジラウレートやジブチル錫ビスアセチルアセトネ
ートなどの有機錫化合物が用いられているが、本発明の触媒（Ｂ）を用いることにより、
非有機錫触媒でありながら十分に実用的な硬化性と接着性を維持しつつ、貯蔵安定性が改
善した硬化性組成物が得られる。
【０１００】
　　前記（Ｂ）金属化合物としては、例えば、下記式（７）で表される金属化合物が好適
に用いられる。
　ＭＺｘ（ＯＲ８）ｙ　・・・（７）
【０１０１】
　前記式（７）において、Ｍは錫を除く金属から選ばれる金属原子を表し、チタン、アル
ミニウム、ジルコニウム、ニオブ、バナジウム又はタンタルが好ましく、チタン、アルミ
ニウム又はジルコニウムがより好ましい。Ｚは、下記式（８）で示されるアルコキシド基
であり、Ｚが複数ある場合、同一であっても異なっていてもよい。Ｒ８は炭素数１～３０
の置換あるいは非置換の有機基であって、－ＯＲ８がα－又はβ－ケトアルコールの残基
でない基を表し、Ｒ８がイソプロプル基であることが好ましい。－ＯＲ８基が複数ある場
合、同一であっても異なっていてもよく、複数の－ＯＲ８基が一緒になって、ポリオール
残基になってもよいが、－ＯＲ８の少なくとも１つが炭素数１～３０のアルコキシ基であ
ることが好ましい。
【０１０２】
　前記式（７）において、ｘ及びｙは、ｘ＋ｙ＝金属原子Ｍの価数を満たす数であり、組
成物中のｘの平均値は正数であり、組成物中のｙの平均値は０又は正数である。なお、チ
タン及びジルコニウムの価数は４であり、アルミニウムの価数は３である。本発明におい
て、組成物中のｘの平均値は、０．１～４．０が好ましく、０．３～３．０がより好まし
い。
【０１０３】
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【化５】

【０１０４】
　前記式（８）において、Ｒ９は水素原子又は炭素数１～３０の置換あるいは非置換の有
機基を表し、２つのＲ９は同一であっても異なっていてもよい。Ｒ１０は水素原子又は炭
素数１～３０の置換あるいは非置換の有機基を表し、２つのＲ１０は同一であっても異な
っていてもよい。Ｒ１１は炭素数１～３０の置換あるいは非置換の有機基を表し、炭素数
１～３０の炭化水素基が好ましく、炭素数１～３０のアルコキシ基がより好ましく、エト
キシ基がさらに好ましい。ｎは０又は１を表し、ｎが０であることが好ましい。
【０１０５】
　前記式（８）のＲ９の一方が、水素原子又は炭素数１～４の置換あるいは非置換のアル
キル基であり、Ｒ９の他方が、メチル基又は置換メチル基であるであることが好ましい。
該置換メチル基の置換基としては、エトキシカルボニル基（－Ｃ（＝Ｏ）ＯＣ２Ｈ５）、
又はエトキシカルボニル基（－Ｃ（＝Ｏ）ＯＣ２Ｈ５）及び水酸基であることが好適であ
る。また、前記式（８）のＲ９の一方がエトキシカルボニル基（－Ｃ（＝Ｏ）ＯＣ２Ｈ５

）であり、Ｒ９の他方がエトキシカルボニル基で置換されたメチル基（－ＣＨ２Ｃ（＝Ｏ
）ＯＣ２Ｈ５）であることが好ましい。
【０１０６】
　前記（Ｂ）硬化触媒に用いられる金属化合物の製造方法は特に制限はないが、少なくと
も、チタンアルコキシド、アルミニウムアルコキシド、ジルコニウムアルコキシド、ニオ
ブアルコキシド、バナジウムアルコキシド及びタンタルアルコキシドからなる群から選ば
れる１種以上の金属アルコキシドと、１種以上のヒドロキシカルボン酸エステルとを反応
させることにより得られる反応物が好適である。
【０１０７】
　前記（Ｂ）硬化触媒としては、チタン原子にα－又はβ－ケトアルコールの残基が結合
してなり、α炭素が飽和炭素であるチタン化合物が好ましい。該チタン化合物としては、
少なくともチタンアルコキシドと、ヒドロキシカルボン酸エステルとを反応させた反応物
が好ましく、少なくともチタンアルコキシドと、α－ヒドロキシカルボン酸エステルとを
反応させた反応物が硬化性の点からより好ましい。また、前記（Ｂ）硬化触媒としては、
アルミニウム原子にα－又はβ－ケトアルコールの残基が結合してなり、α炭素が飽和炭
素であるアルミニウム化合物が好ましい。該アルミニウム化合物としては、少なくともア
ルミニウムアルコキシドと、ヒドロキシカルボン酸エステルとを反応させた反応物が好ま
しく、少なくともアルミニウムアルコキシドと、α－ヒドロキシカルボン酸エステルとを
反応させた反応物が硬化性の点からより好ましい。
【０１０８】
　前記チタンアルコキシドとしては、例えば、チタニウムテトラメトキシド、チタニウム
テトラエトキシド、チタニウムテトラアリルオキシド、チタニウムテトラｎ－プロポキシ
ド、チタニウムテトライソプロポキシド、チタニウムテトラｎ－ブトキシド、チタニウム
テトライソブトキシド、チタニウムテトラｓｅｃ－ブトキシド、チタニウムテトラｔ－ブ
トキシド、チタニウムテトラｎ－ペンチルオキシド、チタニウムテトラシクロペンチルオ
キシド、チタニウムテトラヘキシルオキシド、チタニウムテトラシクロヘキシルオキシド
、チタニウムテトラベンジルオキシド、チタニウムテトラオクチルオキシド、チタニウム
テトラキス（２－エチルヘキシルオキシド）、チタニウムテトラデシルオキシド、チタニ



(25) JP 5855350 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

ウムテトラドデシルオキシド、チタニウムテトラステアリルオキシド、チタニウムテトラ
ブトキシドダイマー、チタニウムテトラキス（８－ヒドロキシオクチルオキシド）、チタ
ニウムジイソプロポキシドビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、チタニウム
ビス（２－エチルヘキシルオキシ）ビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、チ
タニウムテトラキス（２－クロロエトキシド）、チタニウムテトラキス（２－ブロモエト
キシド）、チタニウムテトラキス（２－メトキシエトキシド）、チタニウムテトラキス（
２－エトキシエトキシド）、チタニウムブトキシドトリメトキシド、チタニウムジブトキ
シドジメトキシド、チタニウムブトキシドトリエトキシド、チタニウムジブトキシドジエ
トキシド、チタニウムブトキシドトリイソプロポキシド、チタニウムジブトキシドジイソ
プロポキシド、チタニウムテトラフェノキシド、チタニウムテトラキス（ｏ－クロロフェ
ノキシド）、チタニウムテトラキス（ｍ－ニトロフェノキシド）、チタニウムテトラキス
（ｐ－メチルフェノキシド）、チタニウムテトラキス（トリメチルシリルオキシド）、な
どが挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、複数を用いても構わない。これらの
中でも炭素数１～１２のアルコキシド基を含むチタンアルコキシドが好ましく、炭素数１
～６のアルコキシド基を含むチタンアルコキシドがより好ましく、取り扱いの容易さ、入
手し易さ及び硬化性の観点からチタニウムテトライソプロポキシド、チタニウムテトラｎ
－ブトキシド、チタニウムテトラｔ－ブトキシドが最も好ましい。
【０１０９】
　前記アルミニウムアルコキシドとしては、例えば、アルミニウムトリメトキシド、アル
ミニウムトリエトキシド、アルミニウムトリアリルオキシド、アルミニウムトリｎ－プロ
ポキシド、アルミニウムトリイソプロポキシド、アルミニウムトリｎ－ブトキシド、アル
ミニウムトリイソブトキシド、アルミニウムトリｓｅｃ－ブトキシド、アルミニウムトリ
ｔ－ブトキシド、アルミニウムトリｎ－ペンチルオキシド、アルミニウムトリシクロペン
チルオキシド、アルミニウムトリヘキシルオキシド、アルミニウムトリシクロヘキシルオ
キシド、アルミニウムトリベンジルオキシド、アルミニウムトリオクチルオキシド、アル
ミニウムトリス（２－エチルヘキシルオキシド）、アルミニウムトリデシルオキシド、ア
ルミニウムトリドデシルオキシド、アルミニウムトリステアリルオキシド、アルミニウム
トリブトキシドダイマー、アルミニウムトリス（８－ヒドロキシオクチルオキシド）、ア
ルミニウムイソプロポキシドビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、アルミニ
ウムジイソプロポキシド（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、アルミニウム（２
－エチルヘキシルオキシ）ビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、アルミニウ
ムビス（２－エチルヘキシルオキシ）（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、アル
ミニウムトリス（２－クロロエトキシド）、アルミニウムトリス（２－ブロモエトキシド
）、アルミニウムトリス（２－メトキシエトキシド）、アルミニウムトリス（２－エトキ
シエトキシド）、アルミニウムブトキシドジメトキシド、アルミニウムメトキシドジブト
キシド、アルミニウムブトキシドジエトキシド、アルミニウムエトキシドジブトキシド、
アルミニウムブトキシドジイソプロポキシド、アルミニウムイソプロポキシドジブトキシ
ド、アルミニウムトリフェノキシド、アルミニウムトリス（ｏ－クロロフェノキシド）、
アルミニウムトリス（ｍ－ニトロフェノキシド）、アルミニウムトリス（ｐ－メチルフェ
ノキシド）、などが挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、複数を用いても構わ
ない。
【０１１０】
　前記ジルコニウムアルコキシドとしては、例えば、ジルコニウムテトラメトキシド、ジ
ルコニウムテトラエトキシド、ジルコニウムテトラアリルオキシド、ジルコニウムテトラ
ｎ－プロポキシド、ジルコニウムテトライソプロポキシド、ジルコニウムテトラｎ－ブト
キシド、ジルコニウムテトライソブトキシド、ジルコニウムテトラｓｅｃ－ブトキシド、
ジルコニウムテトラｔ－ブトキシド、ジルコニウムテトラｎ－ペンチルオキシド、ジルコ
ニウムテトラシクロペンチルオキシド、ジルコニウムテトラヘキシルオキシド、ジルコニ
ウムテトラシクロヘキシルオキシド、ジルコニウムテトラベンジルオキシド、ジルコニウ
ムテトラオクチルオキシド、ジルコニウムテトラキス（２－エチルヘキシルオキシド）、
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ジルコニウムテトラデシルオキシド、ジルコニウムテトラドデシルオキシド、ジルコニウ
ムテトラステアリルオキシド、ジルコニウムテトラブトキシドダイマー、ジルコニウムテ
トラキス（８－ヒドロキシオクチルオキシド）、ジルコニウムジイソプロポキシドビス（
２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、ジルコニウムビス（２－エチルヘキシルオキ
シ）ビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、ジルコニウムテトラキス（２－ク
ロロエトキシド）、ジルコニウムテトラキス（２－ブロモエトキシド）、ジルコニウムテ
トラキス（２－メトキシエトキシド）、ジルコニウムテトラキス（２－エトキシエトキシ
ド）、ジルコニウムブトキシドトリメトキシド、ジルコニウムジブトキシドジメトキシド
、ジルコニウムブトキシドトリエトキシド、ジルコニウムジブトキシドジエトキシド、ジ
ルコニウムブトキシドトリイソプロポキシド、ジルコニウムジブトキシドジイソプロポキ
シド、ジルコニウムテトラフェノキシド、ジルコニウムテトラキス（ｏ－クロロフェノキ
シド）、ジルコニウムテトラキス（ｍ－ニトロフェノキシド）、ジルコニウムテトラキス
（ｐ－メチルフェノキシド）、などが挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、複
数を用いても構わない。
【０１１１】
　前記ニオブアルコキシドとしては、例えば、ニオブペンタメトキシド、ニオブペンタエ
トキシド、ニオブペンタリルオキシド、ニオブペンタｎ－プロポキシド、ニオブペンタイ
ソプロポキシド、ニオブペンタｎ－ブトキシド、ニオブペンタイソブトキシド、ニオブペ
ンタｓｅｃ－ブトキシド、ニオブペンタｔ－ブトキシド、ニオブペンタｎ－ペンチルオキ
シド、ニオブペンタシクロペンチルオキシド、ニオブペンタヘキシルオキシド、ニオブペ
ンタシクロヘキシルオキシド、ニオブペンタベンジルオキシド、ニオブペンタオクチルオ
キシド、ニオブペンタ（２－エチルヘキシルオキシド）、ニオブペンタデシルオキシド、
ニオブペンタドデシルオキシド、ニオブペンタステアリルオキシド、ニオブペンタブトキ
シドダイマー、ニオブペンタ（８－ヒドロキシオクチルオキシド）、ニオブジイソプロポ
キシドビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、ニオブビス（２－エチルヘキシ
ルオキシ）ビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、ニオブペンタ（２－クロロ
エトキシド）、ニオブペンタ（２－ブロモエトキシド）、ニオブペンタ（２－メトキシエ
トキシド）、ニオブペンタ（２－エトキシエトキシド）、ニオブブトキシドテトラメトキ
シド、ニオブジブトキシドトリメトキシド、ニオブブトキシドテトラエトキシド、ニオブ
ジブトキシドトリエトキシド、ニオブブトキシドテトライソプロポキシド、ニオブテトラ
ブトキシドジイソプロポキシド、ニオブペンタフェノキシド、ニオブペンタ（ｏ－クロロ
フェノキシド）、ニオブペンタ（ｍ－ニトロフェノキシド）、ニオブペンタキス（ｐ－メ
チルフェノキシド）、などが挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、複数を用い
ても構わない。
【０１１２】
　前記バナジウムアルコキシドとしては、例えば、バナジウムペンタメトキシド、バナジ
ウムペンタエトキシド、バナジウムペンタリルオキシド、バナジウムペンタｎ－プロポキ
シド、バナジウムペンタイソプロポキシド、バナジウムペンタｎ－ブトキシド、バナジウ
ムペンタイソブトキシド、バナジウムペンタｓｅｃ－ブトキシド、バナジウムペンタｔ－
ブトキシド、バナジウムペンタｎ－ペンチルオキシド、バナジウムペンタシクロペンチル
オキシド、バナジウムペンタヘキシルオキシド、バナジウムペンタシクロヘキシルオキシ
ド、バナジウムペンタベンジルオキシド、バナジウムペンタオクチルオキシド、バナジウ
ムペンタ（２－エチルヘキシルオキシド）、バナジウムペンタデシルオキシド、バナジウ
ムペンタドデシルオキシド、バナジウムペンタステアリルオキシド、バナジウムペンタブ
トキシドダイマー、バナジウムペンタ（８－ヒドロキシオクチルオキシド）、バナジウム
ジイソプロポキシドビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、バナジウムビス（
２－エチルヘキシルオキシ）ビス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）、バナジウ
ムペンタ（２－クロロエトキシド）、バナジウムペンタ（２－ブロモエトキシド）、バナ
ジウムペンタ（２－メトキシエトキシド）、バナジウムペンタ（２－エトキシエトキシド
）、バナジウムブトキシドテトラメトキシド、バナジウムジブトキシドトリメトキシド、
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バナジウムブトキシドテトラエトキシド、バナジウムジブトキシドトリエトキシド、バナ
ジウムブトキシドテトライソプロポキシド、バナジウムテトラブトキシドジイソプロポキ
シド、バナジウムペンタフェノキシド、バナジウムペンタ（ｏ－クロロフェノキシド）、
バナジウムペンタ（ｍ－ニトロフェノキシド）、バナジウムペンタキス（ｐ－メチルフェ
ノキシド）、などが挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、複数を用いても構わ
ない。
【０１１３】
　前記タンタルアルコキシドとしては、例えば、タンタルペンタメトキシド、タンタルペ
ンタエトキシド、タンタルペンタリルオキシド、タンタルペンタｎ－プロポキシド、タン
タルペンタイソプロポキシド、タンタルペンタｎ－ブトキシド、タンタルペンタイソブト
キシド、タンタルペンタｓｅｃ－ブトキシド、タンタルペンタｔ－ブトキシド、タンタル
ペンタｎ－ペンチルオキシド、タンタルペンタシクロペンチルオキシド、タンタルペンタ
ヘキシルオキシド、タンタルペンタシクロヘキシルオキシド、タンタルペンタベンジルオ
キシド、タンタルペンタオクチルオキシド、タンタルペンタ（２－エチルヘキシルオキシ
ド）、タンタルペンタデシルオキシド、タンタルペンタドデシルオキシド、タンタルペン
タステアリルオキシド、タンタルペンタブトキシドダイマー、タンタルペンタ（８－ヒド
ロキシオクチルオキシド）、タンタルジイソプロポキシドビス（２－エチル－１，３－ヘ
キサンジオラト）、タンタルビス（２－エチルヘキシルオキシ）ビス（２－エチル－１，
３－ヘキサンジオラト）、タンタルペンタ（２－クロロエトキシド）、タンタルペンタ（
２－ブロモエトキシド）、タンタルペンタ（２－メトキシエトキシド）、タンタルペンタ
（２－エトキシエトキシド）、タンタルブトキシドテトラメトキシド、タンタルジブトキ
シドトリメトキシド、タンタルブトキシドテトラエトキシド、タンタルジブトキシドトリ
エトキシド、タンタルブトキシドテトライソプロポキシド、タンタルテトラブトキシドジ
イソプロポキシド、タンタルペンタフェノキシド、タンタルペンタ（ｏ－クロロフェノキ
シド）、タンタルペンタ（ｍ－ニトロフェノキシド）、タンタルペンタキス（ｐ－メチル
フェノキシド）、などが挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、複数を用いても
構わない。
【０１１４】
　前記ヒドロキシカルボン酸エステルとしては、α－ヒドロキシルカルボン酸エステル及
びβ－ヒドロキシルカルボン酸エステルのいずれも使用可能であるが、α－ヒドロキシル
カルボン酸エステルがより好ましい。
　前記α－ヒドロキシルカルボン酸エステルとしては、例えば、ヒドロキシ酢酸メチル、
ヒドロキシ酢酸エチル、ヒドロキシ酢酸ベンジル、ヒドロキシ酢酸ブチル、ヒドロキシ酢
酸ｓｅｃ－ブチル、ヒドロキシ酢酸ｔｅｒｔ－ブチル、ヒドロキシ酢酸へキシル、ヒドロ
キシ酢酸プロピル、ヒドロキシ酢酸イソプロピル、ヒドロキシ酢酸ヘプチル、ヒドロキシ
酢酸イソアミル、ヒドロキシ酢酸３－メチルペンチル、ヒドロキシ酢酸２－メチルペンチ
ル、ヒドロキシ酢酸１－メチルペンチル、ヒドロキシ酢酸オクチル、ヒドロキシ酢酸ノニ
ル、ヒドロキシ酢酸デシル、ヒドロキシ酢酸ドデシル、ヒドロキシ酢酸ステアリルのよう
なヒドロキシ酢酸アルキルエステル；ヒドロキシ酢酸フェニル、ヒドロキシ酢酸ベンジル
のようなヒドロキシ酢酸アリールエステル；乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ベンジル、乳
酸ブチル、乳酸ｓｅｃ－ブチル、乳酸ｔｅｒｔ－ブチル、乳酸へキシル、乳酸プロピル、
乳酸イソプロピル、乳酸ヘプチル、乳酸イソアミル、乳酸３－メチルペンチル、乳酸２－
メチルペンチル、乳酸１－メチルペンチル、乳酸オクチル、乳酸ノニル、乳酸デシル、乳
酸ドデシル、乳酸ヘキサデシル、乳酸ステアリルのような乳酸アルキルエステル類；乳酸
フェニル、乳酸ベンジルのような乳酸アリールエステル類；２－ヒドロキシル酪酸メチル
、２－ヒドロキシル酪酸エチル、２－ヒドロキシル酪酸ベンジル、２－ヒドロキシル酪酸
ブチル、２－ヒドロキシル酪酸ｓｅｃ－ブチル、２－ヒドロキシル酪酸ｔｅｒｔ－ブチル
、２－ヒドロキシル酪酸へキシル、２－ヒドロキシル酪酸プロピル、２－ヒドロキシル酪
酸イソプロピル、２－ヒドロキシル酪酸ヘプチル、２－ヒドロキシル酪酸イソアミル、２
－ヒドロキシル酪酸３－メチルペンチル、２－ヒドロキシル酪酸２－メチルペンチル、２
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－ヒドロキシル酪酸１－メチルペンチル、２－ヒドロキシル酪酸オクチル、２－ヒドロキ
シル酪酸ノニル、２－ヒドロキシル酪酸デシル、２－ヒドロキシル酪酸ドデシル、２－ヒ
ドロキシル酪酸ヘキサデシル、２－ヒドロキシル酪酸ステアリルのような２－ヒドロキシ
ル酪酸アルキルエステル類；２－ヒドロキシル酪酸フェニル、２－ヒドロキシル酪酸ベン
ジルのような２－ヒドロキシル酪酸アリールエステル類；２－ヒドロキシ吉草酸メチル、
２－ヒドロキシ吉草酸エチル、２－ヒドロキシ吉草酸ベンジル、２－ヒドロキシ吉草酸ブ
チル、２－ヒドロキシ吉草酸ｓｅｃ－ブチル、２－ヒドロキシ吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、
２－ヒドロキシ吉草酸へキシル、２－ヒドロキシ吉草酸プロピル、２－ヒドロキシ吉草酸
イソプロピル、２－ヒドロキシ吉草酸ヘプチル、２－ヒドロキシ吉草酸イソアミル、２－
ヒドロキシ吉草酸３－メチルペンチル、２－ヒドロキシ吉草酸２－メチルペンチル、２－
ヒドロキシ吉草酸１－メチルペンチル、２－ヒドロキシ吉草酸オクチル、２－ヒドロキシ
吉草酸ノニル、２－ヒドロキシ吉草酸デシル、２－ヒドロキシ吉草酸ドデシル、２－ヒド
ロキシ吉草酸ヘキサデシル、２－ヒドロキシ吉草酸ステアリルのような２－ヒドロキシ吉
草酸アルキルエステル類；２－ヒドロキシ吉草酸フェニル、２－ヒドロキシ吉草酸ベンジ
ルのような２－ヒドロキシ吉草酸アリールエステル類；３－メチル－２－ヒドロキシ吉草
酸メチル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸エチル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草
酸ベンジル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ブチル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉
草酸ｓｅｃ－ブチル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、３－メチル
－２－ヒドロキシ吉草酸へキシル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸プロピル、３－メ
チル－２－ヒドロキシ吉草酸イソプロピル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ヘプチル
、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸イソアミル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸３
－メチルペンチル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸２－メチルペンチル、３－メチル
－２－ヒドロキシ吉草酸１－メチルペンチル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸オクチ
ル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ノニル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸デシ
ル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ドデシル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ヘ
キサデシル、３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ステアリルのような３－メチル－２－ヒ
ドロキシ吉草酸アルキルエステル類；３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸フェニル、３－
メチル－２－ヒドロキシ吉草酸ベンジルのような３－メチル－２－ヒドロキシ吉草酸アリ
ールエステル類；２－ヒドロキシヘキシル酸メチル、２－ヒドロキシヘキシル酸エチル、
２－ヒドロキシヘキシル酸ベンジル、２－ヒドロキシヘキシル酸ブチル、２－ヒドロキシ
ヘキシル酸ｓｅｃ－ブチル、２－ヒドロキシヘキシル酸ｔｅｒｔ－ブチル、２－ヒドロキ
シヘキシル酸へキシル、２－ヒドロキシヘキシル酸プロピル、２－ヒドロキシヘキシル酸
イソプロピル、２－ヒドロキシヘキシル酸ヘプチル、２－ヒドロキシヘキシル酸イソアミ
ル、２－ヒドロキシヘキシル酸３－メチルペンチル、２－ヒドロキシヘキシル酸２－メチ
ルペンチル、２－ヒドロキシヘキシル酸１－メチルペンチル、２－ヒドロキシヘキシル酸
オクチル、２－ヒドロキシヘキシル酸ノニル、２－ヒドロキシヘキシル酸デシル、２－ヒ
ドロキシヘキシル酸ドデシル、２－ヒドロキシヘキシル酸ヘキサデシル、２－ヒドロキシ
ヘキシル酸ステアリルのような２－ヒドロキシヘキシル酸アルキルエステル類；２－ヒド
ロキシヘキシル酸フェニル、２－ヒドロキシヘキシル酸ベンジルのような２－ヒドロキシ
ヘキシル酸アリールエステル類；ロイシン酸メチル、ロイシン酸エチル、ロイシン酸ベン
ジル、ロイシン酸ブチル、ロイシン酸ｓｅｃ－ブチル、ロイシン酸ｔｅｒｔ－ブチル、ロ
イシン酸へキシル、ロイシン酸プロピル、ロイシン酸イソプロピル、ロイシン酸ヘプチル
、ロイシン酸イソアミル、ロイシン酸３－メチルペンチル、ロイシン酸２－メチルペンチ
ル、ロイシン酸１－メチルペンチル、ロイシン酸オクチル、ロイシン酸ノニル、ロイシン
酸デシル、ロイシン酸ドデシル、ロイシン酸ヘキサデシル、ロイシン酸ステアリルのよう
なロイシン酸アルキルエステル類；ロイシン酸フェニル、ロイシン酸ベンジルのようなロ
イシン酸アリールエステル類；リンゴ酸ジメチル、リンゴ酸ジエチル、リンゴ酸ジベンジ
ル、リンゴ酸ジブチル、リンゴ酸ジｓｅｃ－ブチル、リンゴ酸ジｔｅｒｔ－ブチル、リン
ゴ酸ジへキシル、リンゴ酸ジプロピル、リンゴ酸ジイソプロピル、リンゴ酸ジヘプチル、
リンゴ酸ジイソアミル、リンゴ酸ジ３－メチルペンチル、リンゴ酸ジ２－メチルペンチル
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、リンゴ酸ジ１－メチルペンチル、リンゴ酸ジオクチル、リンゴ酸ジノニル、リンゴ酸ジ
デシル、リンゴ酸ジドデシル、リンゴ酸ジステアリルのようなリンゴ酸ジアルキルエステ
ル類；リンゴ酸ジフェニル、リンゴ酸ジベンジルのようなリンゴ酸ジアリールエステル類
；クエン酸トリメチル、クエン酸トリエチル、クエン酸トリベンジル、クエン酸トリブチ
ル、クエン酸トリｓｅｃ－ブチル、クエン酸トリｔｅｒｔ－ブチル、クエン酸トリへキシ
ル、クエン酸トリプロピル、クエン酸トリソプロピル、クエン酸トリヘプチル、クエン酸
トリソアミル、クエン酸トリ３－メチルペンチル、クエン酸トリ２－メチルペンチル、ク
エン酸トリ１－メチルペンチル、クエン酸トリオクチル、クエン酸トリノニル、クエン酸
トリデシル、クエン酸トリドデシル、クエン酸トリステアリルのようなクエン酸トリアル
キルエステル類；クエン酸トリフェニル、クエン酸トリベンジルのようなクエン酸トリア
リ－ルエステル類；イソクエン酸トリメチル、イソクエン酸トリエチル、イソクエン酸ト
リベンジル、イソクエン酸トリブチル、イソクエン酸トリｓｅｃ－ブチル、イソクエン酸
トリｔｅｒｔ－ブチル、イソクエン酸トリへキシル、イソクエン酸トリプロピル、イソク
エン酸トリソプロピル、イソクエン酸トリヘプチル、イソクエン酸トリソアミル、イソク
エン酸トリ３－メチルペンチル、イソクエン酸トリ２－メチルペンチル、イソクエン酸ト
リ１－メチルペンチル、イソクエン酸トリオクチル、イソクエン酸トリノニル、イソクエ
ン酸トリデシル、イソクエン酸トリドデシル、イソクエン酸トリステアリルのようなイソ
クエン酸トリアルキルエステル類；イソクエン酸トリフェニル、イソクエン酸トリベンジ
ルのようなイソクエン酸トリアリールエステル類；酒石酸ジメチル、酒石酸ジエチル、酒
石酸ジベンジル、酒石酸ジブチル、酒石酸ジｓｅｃ－ブチル、酒石酸ジｔｅｒｔ－ブチル
、酒石酸ジへキシル、酒石酸ジプロピル、酒石酸ジイソプロピル、酒石酸ジヘプチル、酒
石酸ジイソアミル、酒石酸ジ３－メチルペンチル、酒石酸ジ２－メチルペンチル、酒石酸
ジ１－メチルペンチル、酒石酸ジオクチル、酒石酸ジノニル、酒石酸ジデシル、酒石酸ジ
ドデシル、酒石酸ジヘキサデシル、酒石酸ジステアリルのような酒石酸ジアルキルエステ
ル類；酒石酸ジフェニル、酒石酸ジベンジルのような酒石酸ジアリールエステル類等が挙
げられる。これらは、単独で用いても良いし、複数を用いても構わない。これらの中でも
乳酸エステル、リンゴ酸エステル、クエン酸エステルが好ましく、乳酸エチル、リンゴ酸
ジエチル、クエン酸トリエチルが入手性及び触媒活性の点からより好ましい。
【０１１５】
　前記β－ヒドロキシルカルボン酸エステルとしては、例えば、３－ヒドロキシプロピオ
ン酸メチル、３－ヒドロキシプロピオン酸エチル、３－ヒドロキシプロピオン酸ベンジル
、３－ヒドロキシプロピオン酸ブチル、３－ヒドロキシプロピオン酸ｓｅｃ－ブチル、３
－ヒドロキシプロピオン酸ｔｅｒｔ－ブチル、３－ヒドロキシプロピオン酸へキシル、３
－ヒドロキシプロピオン酸プロピル、３－ヒドロキシプロピオン酸ソプロピル、３－ヒド
ロキシプロピオン酸ヘプチル、３－ヒドロキシプロピオン酸ソアミル、３－ヒドロキシプ
ロピオン酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシプロピオン酸３－メチルペンチル、３－
ヒドロキシプロピオン酸１－メチルペンチル、３－ヒドロキシプロピオン酸オクチル、３
－ヒドロキシプロピオン酸ノニル、３－ヒドロキシプロピオン酸デシル、３－ヒドロキシ
プロピオン酸ドデシル、３－ヒドロキシプロピオン酸ステアリルのような３－ヒドロキシ
プロピオン酸アルキルエステル類；３－ヒドロキシプロピオン酸フェニル、３－ヒドロキ
シプロピオン酸ベンジルのような３－ヒドロキシプロピオン酸アリールエステル類；３－
ヒドロキシ酪酸メチル、３－ヒドロキシ酪酸エチル、３－ヒドロキシ酪酸ベンジル、３－
ヒドロキシ酪酸ブチル、３－ヒドロキシ酪酸ｓｅｃ－ブチル、３－ヒドロキシ酪酸ｔｅｒ
ｔ－ブチル、３－ヒドロキシ酪酸へキシル、３－ヒドロキシ酪酸プロピル、３－ヒドロキ
シ酪酸ソプロピル、３－ヒドロキシ酪酸ヘプチル、３－ヒドロキシ酪酸ソアミル、３－ヒ
ドロキシ酪酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシ酪酸３－メチルペンチル、３－ヒドロ
キシ酪酸１－メチルペンチル、３－ヒドロキシ酪酸オクチル、３－ヒドロキシ酪酸ノニル
、３－ヒドロキシ酪酸デシル、３－ヒドロキシ酪酸ドデシル、３－ヒドロキシ酪酸ステア
リルのような３－ヒドロキシ酪酸アルキルエステル類；３－ヒドロキシ酪酸フェニル、３
－ヒドロキシ酪酸ベンジルのような３－ヒドロキシ酪酸アリールエステル類；３－ヒドロ
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キシ吉草酸メチル、３－ヒドロキシ吉草酸エチル、３－ヒドロキシ吉草酸ベンジル、３－
ヒドロキシ吉草酸ブチル、３－ヒドロキシ吉草酸ｓｅｃ－ブチル、３－ヒドロキシ吉草酸
ｔｅｒｔ－ブチル、３－ヒドロキシ吉草酸へキシル、３－ヒドロキシ吉草酸プロピル、３
－ヒドロキシ吉草酸ソプロピル、３－ヒドロキシ吉草酸ヘプチル、３－ヒドロキシ吉草酸
ソアミル、３－ヒドロキシ吉草酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシ吉草酸３－メチル
ペンチル、３－ヒドロキシ吉草酸１－メチルペンチル、３－ヒドロキシ吉草酸オクチル、
３－ヒドロキシ吉草酸ノニル、３－ヒドロキシ吉草酸デシル、３－ヒドロキシ吉草酸ドデ
シル、３－ヒドロキシ吉草酸ステアリルのような３－ヒドロキシ吉草酸アルキルエステル
類；３－ヒドロキシ吉草酸フェニル、３－ヒドロキシ吉草酸ベンジルのような３－ヒドロ
キシ吉草酸アリールエステル類；３－ヒドロキシヘキサン酸メチル、３－ヒドロキシヘキ
サン酸エチル、３－ヒドロキシヘキサン酸ベンジル、３－ヒドロキシヘキサン酸ブチル、
３－ヒドロキシヘキサン酸ｓｅｃ－ブチル、３－ヒドロキシヘキサン酸ｔｅｒｔ－ブチル
、３－ヒドロキシヘキサン酸へキシル、３－ヒドロキシヘキサン酸プロピル、３－ヒドロ
キシヘキサン酸ソプロピル、３－ヒドロキシヘキサン酸ヘプチル、３－ヒドロキシヘキサ
ン酸ソアミル、３－ヒドロキシヘキサン酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシヘキサン
酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシヘキサン酸１－メチルペンチル、３－ヒドロキシ
ヘキサン酸オクチル、３－ヒドロキシヘキサン酸ノニル、３－ヒドロキシヘキサン酸デシ
ル、３－ヒドロキシヘキサン酸ドデシル、３－ヒドロキシヘキサン酸ステアリルのような
３－ヒドロキシヘキサン酸アルキルエステル類；３－ヒドロキシヘキサン酸フェニル、３
－ヒドロキシヘキサン酸ベンジルのような３－ヒドロキシヘキサン酸アリールエステル類
；３－ヒドロキシイソ酪酸メチル、３－ヒドロキシイソ酪酸エチル、３－ヒドロキシイソ
酪酸ベンジル、３－ヒドロキシイソ酪酸ブチル、３－ヒドロキシイソ酪酸ｓｅｃ－ブチル
、３－ヒドロキシイソ酪酸ｔｅｒｔ－ブチル、３－ヒドロキシイソ酪酸へキシル、３－ヒ
ドロキシイソ酪酸プロピル、３－ヒドロキシイソ酪酸ソプロピル、３－ヒドロキシイソ酪
酸ヘプチル、３－ヒドロキシイソ酪酸ソアミル、３－ヒドロキシイソ酪酸３－メチルペン
チル、３－ヒドロキシイソ酪酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシイソ酪酸１－メチル
ペンチル、３－ヒドロキシイソ酪酸オクチル、３－ヒドロキシイソ酪酸ノニル、３－ヒド
ロキシイソ酪酸デシル、３－ヒドロキシイソ酪酸ドデシル、３－ヒドロキシイソ酪酸ステ
アリルのような３－ヒドロキシイソ酪酸アルキルエステル類；３－ヒドロキシイソ酪酸フ
ェニル、３－ヒドロキシイソ酪酸ベンジルのような３－ヒドロキシイソ酪酸アリールエス
テル類；３－ヒドロキシイソ吉草酸メチル、３－ヒドロキシイソ吉草酸エチル、３－ヒド
ロキシイソ吉草酸ベンジル、３－ヒドロキシイソ吉草酸ブチル、３－ヒドロキシイソ吉草
酸ｓｅｃ－ブチル、３－ヒドロキシイソ吉草酸ｔｅｒｔ－ブチル、３－ヒドロキシイソ吉
草酸へキシル、３－ヒドロキシイソ吉草酸プロピル、３－ヒドロキシイソ吉草酸ソプロピ
ル、３－ヒドロキシイソ吉草酸ヘプチル、３－ヒドロキシイソ吉草酸ソアミル、３－ヒド
ロキシイソ吉草酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシイソ吉草酸３－メチルペンチル、
３－ヒドロキシイソ吉草酸１－メチルペンチル、３－ヒドロキシイソ吉草酸オクチル、３
－ヒドロキシイソ吉草酸ノニル、３－ヒドロキシイソ吉草酸デシル、３－ヒドロキシイソ
吉草酸ドデシル、３－ヒドロキシイソ吉草酸ステアリルのような３－ヒドロキシイソ吉草
酸アルキルエステル類；３－ヒドロキシイソ吉草酸フェニル、３－ヒドロキシイソ吉草酸
ベンジルのような３－ヒドロキシイソ吉草酸アリールエステル類；３－ヒドロキシオクチ
ル酸メチル、３－ヒドロキシオクチル酸エチル、３－ヒドロキシオクチル酸ベンジル、３
－ヒドロキシオクチル酸ブチル、３－ヒドロキシオクチル酸ｓｅｃ－ブチル、３－ヒドロ
キシオクチル酸ｔｅｒｔ－ブチル、３－ヒドロキシオクチル酸へキシル、３－ヒドロキシ
オクチル酸プロピル、３－ヒドロキシオクチル酸ソプロピル、３－ヒドロキシオクチル酸
ヘプチル、３－ヒドロキシオクチル酸ソアミル、３－ヒドロキシオクチル酸３－メチルペ
ンチル、３－ヒドロキシオクチル酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシオクチル酸１－
メチルペンチル、３－ヒドロキシオクチル酸オクチル、３－ヒドロキシオクチル酸ノニル
、３－ヒドロキシオクチル酸デシル、３－ヒドロキシオクチル酸ドデシル、３－ヒドロキ
シオクチル酸ステアリルのような３－ヒドロキシオクチル酸アルキルエステル類；３－ヒ
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ドロキシオクチル酸フェニル、３－ヒドロキシオクチル酸ベンジルのような３－ヒドロキ
シオクチル酸アリールエステル類；３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸
メチル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸エチル、３－ヒドロキシ２
－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ベンジル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）
アクリル酸ブチル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ｓｅｃ－ブチル
、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、３－ヒドロキ
シ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸へキシル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチ
ル）アクリル酸プロピル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ソプロピ
ル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ヘプチル、３－ヒドロキシ２－
（ヒドロキシメチル）アクリル酸ソアミル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）ア
クリル酸３－メチルペンチル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸３－
メチルペンチル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸１－メチルペンチ
ル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸２－（ヒドロキシメチル）アク
リル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ノニル、３－ヒドロキシ２－
（ヒドロキシメチル）アクリル酸デシル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アク
リル酸ドデシル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸ステアリルのよう
な３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸アルキルエステル類；３－ヒドロ
キシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸フェニル、３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメ
チル）アクリル酸ベンジルのような３－ヒドロキシ２－（ヒドロキシメチル）アクリル酸
アリールエステル類等が挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、複数を用いても
構わない。
【０１１６】
　前記金属アルコキシドと、前記ヒドロキシカルボン酸エステルとを反応させる反応条件
は特に制限はないが、－２０℃～１２０℃、好ましくは０℃～８０℃の反応温度で、５分
～１００時間反応させることが好適である。－２０℃未満で行うと反応に長時間を要し、
生産効率が悪い。１２０℃を超えると副反応が起こる可能性があり好ましくない。
【０１１７】
　（Ｂ）成分の使用量は、（Ａ）成分１００質量部に対し、０．１～２０質量部であり、
０．５～１０質量部程度がより好ましく、２～８質量部程度が特に好ましい。（Ｂ）成分
の配合量がこの範囲を下回ると実用的な硬化速度が得られない場合があり、また硬化反応
が充分に進行し難くなる場合がある。一方、（Ｂ）成分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て作業性が悪くなる傾向がある。
【０１１８】
　本発明は、硬化触媒として、前述した金属化合物を使用するが、本発明の効果を低下さ
せない程度に他の硬化触媒を併用することもできる。他の硬化触媒としては、例えば、２
－エチルヘキサン酸錫、バーサチック酸錫、２－エチルヘキサン酸ビスマス等のカルボン
酸金属塩；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（エチルアセトアセテ
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等の４価の有機錫化合物が挙げられる。しかしながら、有機
錫化合物は添加量に応じて、得られる硬化性組成物の毒性が強くなる場合がある。
【０１１９】
　本発明の組成物には充填剤を添加することができる。充填剤としては、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
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よびカーボンブラックの如き補強性充填剤；重質炭酸カルシウム、膠質炭酸カルシウム、
炭酸マグネシウム、ケイソウ土、焼成クレー、クレー、タルク、酸化チタン、ベントナイ
ト、有機ベントナイト、酸化第二鉄、アルミニウム微粉末、フリント粉末、酸化亜鉛、活
性亜鉛華、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粉末など樹脂粉末の如き充填剤；石綿、
ガラス繊維およびフィラメントの如き繊維状充填剤等が挙げられる。充填剤を使用する場
合、その使用量は（Ａ）成分の重合体１００質量部に対して１～２５０質量部が好ましく
、より好ましくは１０～２００質量部である。
【０１２０】
　前記充填剤は、特開２００１－１８１５３２号公報に記載されているように、酸化カル
シウムなどの脱水剤と均一に混合した後、気密性素材で構成された袋に封入し、適当な時
間放置することにより予め脱水乾燥することも可能である。この低水分量充填剤を使用す
ることにより、特に一液型組成物とする場合、貯蔵安定性を改良することができる。
【０１２１】
　また、透明性の高い組成物を得る場合には、特開平１１－３０２５２７号公報に記載さ
れているように、メタクリル酸メチルなどの重合体を原料とした高分子粉体や、非晶質シ
リカなどを充填剤として使用することができる。また、特開２０００－３８５６０号公報
に記載されているように、その表面に疎水基が結合した二酸化珪素微粉末である疎水性シ
リカなどを充填剤として使用することにより透明性の高い組成物を得ることができる。二
酸化珪素微粉末の表面は、一般的にシラノール基（－ＳｉＯＨ）となっているが、このシ
ラノール基に有機珪素ハロゲン化物やアルコール類等を反応させることによって、（－Ｓ
ｉＯ－疎水基）を生成させたものが疎水性シリカである。具体的には、二酸化珪素微粉末
の表面に存在するシラノール基に、ジメチルシロキサン，ヘキサメチルジシラザン，ジメ
チルジクロルシーリング材リメトキシオクチルシーリング材リメチルシラン等を反応結合
させたものである。なお、表面がシラノール基（－ＳｉＯＨ）で形成されている二酸化珪
素微粉末は、親水性シリカ微粉末と呼ばれる。
【０１２２】
　これら充填剤の使用により強度の高い硬化物を得たい場合には、主にヒュームシリカ、
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、表面処理微細炭酸カルシウム、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剤が好ましく、架橋性珪素基を有する有機重合体（Ａ）１００質
量部に対し、１～２００質量部の範囲で使用すれば好ましい結果が得られる。また、低強
度で破断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、重質炭酸カルシウム
などの炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、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剤を、架橋性珪素基を有する有機重合体（Ａ）１００質
量部に対して５～２００質量部の範囲で使用すれば好ましい結果が得られる。なお、一般
的に炭酸カルシウムは、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
の改善効果は大きくなる。もちろんこれら充填剤は１種類のみで使用してもよいし、２種
類以上混合使用してもよい。炭酸カルシウムを使用する場合、表面処理微細炭酸カルシウ
ムと重質炭酸カルシウムなどの粒径が大きい炭酸カルシウムを併用することが望ましい。
表面処理微細炭酸カルシウムの粒径は０．５μｍ以下が好ましく、表面処理は脂肪酸や脂
肪酸塩で処理されていることが好ましい。また、粒径が大きい炭酸カルシウムの粒径は１
μｍ以上が好ましく表面処理されていないものを用いることができる。
【０１２３】
　組成物の作業性（キレなど）向上や硬化物表面を艶消し状にするために、有機バルーン
、無機バルーンの添加が好ましい。これらの充填剤は表面処理することもでき、１種類の
みで使用しても良いし、２種類以上混合使用することもできる。作業性（キレなど）向上
には、バルーンの粒径は０．１ｍｍ以下が好ましい。硬化物表面を艶消し状にするために
は、５～３００μｍが好ましい。
【０１２４】
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　本発明の組成物には接着性付与剤を添加することができる。接着性付与剤としては、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メトキシシラン、１，３－
ジアミノイソプロピルトリメトキシシラン等のアミノ基含有シラン類；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等のエポキシ基含有シラン類；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メチルジメトキシシラン等のメルカプト基含有シラ
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
シプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラ
ン等のビニル型不飽和基含有シラン類；γ－クロロプロピルトリメトキシシラン等の塩素
原子含有シラン類；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メトキシシラン等のイソシアネート含有シラン類；メチルジメトキシ
シーリング材リメトキシシラン、メチルジエトキシシラン等のハイドロシラン類等が具体
的に例示されうるが、これらに限定されるものではない。
【０１２５】
　接着性付与剤は、あまりに多く添加すると、硬化物のモジュラスが高くなり、少なすぎ
ると接着性が低下することから、すべての架橋性珪素基を有する重合体１００質量部に対
して０．１～１５質量部添加することが好ましく、さらには０．５～１０質量部添加する
ことが好ましい。
【０１２６】
　本発明の組成物には粘着性付与剤を添加することができる。粘着性付与樹脂としては、
特に限定されないが、常温で固体、液体を問わず通常使用されるものを使用することがで
きる。具体例としては、スチレン系ブロック共重合体、その水素添加物、フェノール樹脂
、変性フェノール樹脂（例えば、カシューオイル変性フェノール樹脂、トール油変性フェ
ノール樹脂等）、テルペンフェノール樹脂、キシレン－フェノール樹脂、シクロペンタジ
エン－フェノール樹脂、クマロンインデン樹脂、ロジン系樹脂、ロジンエステル樹脂、水
添ロジンエステル樹脂、キシレン樹脂、低分子量ポリスチレン系樹脂、スチレン共重合体
樹脂、石油樹脂（例えば、Ｃ５炭化水素樹脂、Ｃ９炭化水素樹脂、Ｃ５Ｃ９炭化水素共重
合樹脂等）、水添石油樹脂、テルペン系樹脂、ＤＣＰＤ樹脂石油樹脂等が挙げられる。こ
れらは単独で用いても良く、２種以上を併用しても良い。スチレン系ブロック共重合体及
びその水素添加物としては、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体（ＳＢＳ
）、スチレン－イソプレン－スチレンブロック共重合体（ＳＩＳ）、スチレン－エチレン
ブチレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、スチレン－エチレンプロピレ－スチ
レンブロック共重合体（ＳＥＰＳ）、スチレン－イソブチレン－スチレンブロック共重合
体（ＳＩＢＳ）等が挙げられる。上記粘着性付与樹脂は単独で用いてもよく、２種以上併
用してもよい。
【０１２７】
　粘着性付与樹脂は（Ａ）有機重合体１００質量部に対して、５～１，０００質量部、好
ましくは１０～１００質量部の範囲で使用されることが好適である。
【０１２８】
　本発明の組成物には可塑剤を添加することができる。可塑剤の添加により、硬化性組成
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。可塑剤の例としては、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；トリクレジルホスフェート、トリブチルホスフェート等
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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、等の炭化水素系油；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等のエポキシ可塑剤類をあげることができる。
【０１２９】
　また、高分子可塑剤を使用することができる。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。高分子可塑剤の具体例としては、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等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；
分子量５００以上、さらには１０００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等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等のポリ
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
ン等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【０１３０】
　これらの高分子可塑剤のうちで、（Ａ）成分の重合体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らな
いことから好ましく、中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。ビニル系重合体の中でもアクリ
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号公報に記載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。
【０１３１】
　高分子可塑剤の数平均分子量は、好ましくは５００～１５０００であるが、より好まし
くは８００～１００００であり、さらに好ましくは１０００～８０００、特に好ましくは
１０００～５０００である。最も好ましくは１０００～３０００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。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。
【０１３２】
　数平均分子量はビニル系重合体の場合はＧＰＣ法で、ポリエーテル系重合体の場合は末
端基分析法で測定される。また、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）ＧＰＣ法（ポリスチレン換算
）で測定される。
【０１３３】
　また、高分子可塑剤は、架橋性珪素基を有しないものでよいが、架橋性珪素基を有して
もよい。架橋性珪素基を有する場合、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。架橋性珪素基を有する場合、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。架橋性珪素基を有する可塑剤、特に架橋性珪素基を有するオ
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（Ａ）成分の重合体より低い
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ことが必要である。
【０１３４】
　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。
【０１３５】
　可塑剤の使用量は、（Ａ）成分の重合体１００質量部に対して好ましくは５～１５０質
量部、より好ましくは１０～１２０質量部、さらに好ましくは２０～１００質量部である
。５質量部未満では可塑剤としての効果が発現しなくなり、１５０質量部を越えると硬化
物の機械強度が不足する。
【０１３６】
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて、加水分解により分子内に１価のシラノール
基を有する化合物を生成する化合物を添加しても良い。この化合物は硬化物の表面のべた
つきを悪化させずに硬化物のモジュラスを低下させる作用を有する。特にトリメチルシラ
ノールを生成する化合物が好ましい。加水分解により分子内に１価のシラノール基を有す
る化合物を生成する化合物としては、特開平５－１１７５２１号公報に記載されている化
合物をあげることができる。また、ヘキサノール、オクタノール、デカノールなどのアル
キルアルコールの誘導体であって加水分解によりトリメチルシラノールなどのＲ３ＳｉＯ
Ｈを生成するシリコン化合物を生成する化合物、特開平１１－２４１０２９号公報に記載
されているトリメチロールプロパン、グリセリン、ペンタエリスリトールあるいはソルビ
トールなどの水酸基数が３以上の多価アルコールの誘導体であって加水分解によりトリメ
チルシラノールなどのＲ３ＳｉＯＨを生成するシリコン化合物を生成する化合物をあげる
ことができる。
【０１３７】
　また、特開平７－２５８５３４号公報に記載されているようなオキシプロピレン重合体
の誘導体であって加水分解によりトリメチルシラノールなどのＲ３ＳｉＯＨを生成するシ
リコン化合物を生成する化合物もあげることができる。さらに特開平６－２７９６９３号
公報に記載されている架橋可能な加水分解性珪素含有基と加水分解によりモノシラノール
含有化合物となりうる珪素含有基を有する重合体を使用することもできる。
【０１３８】
　加水分解により分子内に１価のシラノール基を有する化合物を生成する化合物は、架橋
性珪素基を有する有機重合体（Ａ）１００質量部に対して、０．１～２０質量部、好まし
くは０．５～１０質量部の範囲で使用される。
【０１３９】
　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。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。また、特
開平１１－３４９９１６号公報に記載されているような粒子径１０～５００μｍのゴム粉
末や、特開２００３－１５５３８９号公報に記載されているような有機質繊維を用いると
、チクソ性が高く作業性の良好な組成物が得られる。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。チクソ性付与剤は架橋性珪素基を有
する有機重合体（Ａ）１００質量部に対して、０．１～２０質量部の範囲で使用される。
【０１４０】
　本発明の組成物においては、エポキシ基を有する化合物を使用できる。エポキシ基を有
する化合物を使用すると硬化物の復元性を高めることができる。エポキシ基を有する化合
物としてはエポキシ化不飽和油脂類、エポキシ化不飽和脂肪酸エステル類、脂環族エポキ
シ化合物類、エピクロルヒドリン誘導体に示す化合物及びそれらの混合物等が例示できる
。具体的には、エポキシ化大豆油、エポキシ化アマニ油、ビス（２－エチルヘキシル）－
４，５－エポキシシクロヘキサン－１，２－ジカーボキシレート（Ｅ－ＰＳ）、エポキシ
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オクチルステアレ－ト、エポキシブチルステアレ－ト等があげられる。これらのなかでは
Ｅ－ＰＳが特に好ましい。エポキシ化合物は（Ａ）架橋性珪素基を有する有機重合体１０
０質量部に対して０．５～５０質量部の範囲で使用するのがよい。
【０１４１】
　本発明の組成物には光硬化性物質を使用できる。光硬化性物資を使用すると硬化物表面
に光硬化性物質の皮膜が形成され、硬化物のべたつきや耐候性を改善できる。光硬化性物
質とは、光の作用によってかなり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。この種の化合物には有機単量体、オリゴマー、樹脂或いはそ
れらを含む組成物等多くのものが知られており、市販の任意のものを採用し得る。代表的
なものとしては、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
等が使用できる。不飽和アクリル系化合物としては、アクリル系又はメタクリル系不飽和
基を１ないし数個有するモノマー、オリゴマー或いはそれ等の混合物であって、プロピレ
ン（又はブチレン、エチレン）グリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコ
ールジ（メタ）アクリレート等の単量体又は分子量１０，０００以下のオリゴエステルが
例示される。具体的には、例えば特殊アクリレート（２官能）のアロニックスＭ－２１０
，アロニックスＭ－２１５，アロニックスＭ－２２０，アロニックスＭ－２３３，アロニ
ックスＭ－２４０，アロニックスＭ－２４５；（３官能）のアロニックスＭ－３０５，ア
ロニックスＭ－３０９，アロニックスＭ－３１０，アロニックスＭ－３１５，アロニック
スＭ－３２０，アロニックスＭ－３２５，及び（多官能）のアロニックスＭ－４００など
が例示できるが、特にアクリル官能基を含有する化合物が好ましく、また１分子中に平均
して３個以上の同官能基を含有する化合物が好ましい。（以上アロニックスはいずれも東
亜合成化学工業株式会社の製品である。）ポリケイ皮酸ビニル類としては、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誘導体が例示される。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、通常はジアジド化合物を感光剤として加えた
ゴム感光液の他、「感光性樹脂」（昭和４７年３月１７日出版、印刷学会出版部発行、第
９３頁～、第１０６頁～、第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。なお、ケトン類、ニトロ化合物な
どの増感剤やアミン類などの促進剤を添加すると、効果が高められる場合がある。光硬化
性物質は（Ａ）架橋性珪素基を有する有機重合体１００質量部に対して０．１～２０質量
部、好ましくは０．５～１０質量部の範囲で使用するのがよく、０．１質量部以下では耐
候性を高める効果はなく、２０質量部以上では硬化物が硬くなりすぎて、ヒビ割れを生じ
る傾向がある。
【０１４２】
　本発明の組成物には酸素硬化性物質を使用することができる。酸素硬化性物質には空気
中の酸素と反応し得る不飽和化合物を例示でき、空気中の酸素と反応して硬化物の表面付
近に硬化皮膜を形成し表面のべたつきや硬化物表面へのゴミやホコリの付着を防止するな
どの作用をする。酸素硬化性物質の具体例には、キリ油、アマニ油などで代表される乾性
油や、該化合物を変性してえ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、シリコン樹脂；ブタジエン、クロロプレン、イソプレン、
１，３－ペンタジエンなどのジエン系化合物を重合または共重合させてえられる１，２－
ポリブタジエン、１，４－ポリブタジエン、Ｃ５～Ｃ８ジエンの重合体などの液状重合体
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えられるＮＢＲ、ＳＢＲなどの液状
共重合体や、さら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種以上併用してもよい。これらのうち
ではキリ油や液状ジエン系重合体がとくに好ましい。又、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が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。酸素硬
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化性物質の使用量は、架橋性珪素基を有する有機重合体（Ａ）１００質量部に対して０．
１～２０質量部の範囲で使用するのがよく、さらに好ましくは０．５～１０質量部である
。前記使用量が０．１質量部未満になると汚染性の改善が充分でなくなり、２０質量部を
こえると硬化物の引張り特性などが損なわれる傾向が生ずる。特開平３－１６００５３号
公報に記載されているように酸素硬化性物質は光硬化性物質と併用して使用するのがよい
。
【０１４３】
　本発明の組成物には酸化防止剤（老化防止剤）を使用することができる。酸化防止剤を
使用すると硬化物の耐熱性を高めることができる。酸化防止剤としてはヒンダードフェノ
ール系、モノフェノール系、ビスフェノール系、ポリフェノール系が例示できるが、特に
ヒンダードフェノール系が好ましい。同様に、チヌビン６２２ＬＤ，チヌビン１４４，Ｃ
ＨＩＭＡＳＳＯＲＢ９４４ＬＤ，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）；ＭＡＲＫＬＡ－５７，ＭＡＲＫＬＡ－６２，
ＭＡＲＫＬＡ－６７，ＭＡＲＫＬＡ－６３，ＭＡＲＫＬＡ－６８（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－７６５，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、（Ａ）架橋性珪素基を有する有機重合体１０
０質量部に対して０．１～１０質量部の範囲で使用するのがよく、さらに好ましくは０．
２～５質量部である。
【０１４４】
　本発明の組成物には光安定剤を使用することができる。光安定剤を使用すると硬化物の
光酸化劣化を防止できる。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等が例示できるが、特にヒンダードアミン系が好ましい。光安定剤
の使用量は、（Ａ）架橋性珪素基を有する有機重合体１００質量部に対して０．１～１０
質量部の範囲で使用するのがよく、さらに好ましくは０．２～５質量部である。光安定剤
の具体例は特開平９－１９４７３１号公報にも記載されている。
【０１４５】
　本発明の組成物に光硬化性物質を併用する場合、特に不飽和アクリル系化合物を用いる
場合、特開平５－７０５３１号公報に記載されているようにヒンダードアミン系光安定剤
として３級アミン含有ヒンダードアミン系光安定剤を用いるのが組成物の保存安定性改良
のために好ましい。３級アミン含有ヒンダードアミン系光安定剤としてはチヌビン６２２
ＬＤ，チヌビン１４４，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）；ＭＡＲＫＬＡ－５７，ＬＡ－６２，ＬＡ－６７，ＬＡ
－６３（以上いずれも旭電化工業株式会社製）；サノールＬＳ－７６５，ＬＳ－２９２，
ＬＳ－２６２６，ＬＳ－１１１４，ＬＳ－７４４（以上いずれも三共株式会社製）などの
光安定剤が例示できる。
【０１４６】
　本発明の組成物には紫外線吸収剤を使用することができる。紫外線吸収剤を使用すると
硬化物の表面耐候性を高めることができる。紫外線吸収剤としてはベンゾフェノン系、ベ
ンゾトリアゾール系、サリシレート系、置換トリル系及び金属キレート系化合物等が例示
できるが、特にベンゾトリアゾール系が好ましい。紫外線吸収剤の使用量は、（Ａ）架橋
性珪素基を有する有機重合体１００質量部に対して０．１～１０質量部の範囲で使用する
のがよく、さらに好ましくは０．２～５質量部である。フェノール系やヒンダードフェノ
ール系酸化防止剤とヒンダードアミン系光安定剤とベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤を
併用して使用するのが好ましい。
【０１４７】
　本発明の組成物にはエポキシ樹脂を添加することができる。エポキシ樹脂を添加した組
成物は特に接着剤、殊に外壁タイル用接着剤として好ましい。エポキシ樹脂としてはエピ
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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、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、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、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、ヒダントイン型エポ
キシ樹脂、石油樹脂などのごとき不飽和重合体のエポキシ化物などが例示されるが、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。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。さらに好ましいものとしてはビス
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あげられる。これ
らのエポキシ樹脂と（Ａ）架橋性珪素基を有する有機重合体の使用割合は、質量比で（Ａ
）／エポキシ樹脂＝１００／１～１／１００の範囲である。（Ａ）／エポキシ樹脂の割合
が１／１００未満になると、エポキシ樹脂硬化物の衝撃強度や強靱性の改良効果がえられ
がたくなり、（Ａ）／エポキシ樹脂の割合が１００／１をこえると、有機系重合体硬化物
の強度が不十分となる。好ましい使用割合は、硬化性樹脂組成物の用途などにより異なる
ため一概には決められないが、たとえばエポキシ樹脂硬化物の耐衝撃性、可撓性、強靱性
、剥離強度などを改善する場合には、エポキシ樹脂１００質量部に対して（Ａ）成分を１
～１００質量部、さらに好ましくは５～１００質量部使用するのがよい。一方、（Ａ）成
分の硬化物の強度を改善する場合には、（Ａ）成分１００質量部に対してエポキシ樹脂を
１～２００質量部、さらに好ましくは５～１００質量部使用するのがよい。
【０１４８】
　エポキシ樹脂を添加する場合、本発明の組成物には、エポキシ樹脂を硬化させる硬化剤
を併用できることは当然である。使用し得るエポキシ樹脂硬化剤としては、特に制限はな
く、一般に使用されているエポキシ樹脂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。
【０１４９】
　エポキシ樹脂の硬化剤を使用する場合、その使用量はエポキシ樹脂１００質量部に対し
、０．１～３００質量部の範囲である。
【０１５０】
　エポキシ樹脂の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
がエポキシ樹脂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。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。
【０１５１】
　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
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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。
【０１５２】
　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く、エポキシ樹脂１００質量部に対し、１～１００質量部使用され
、その使用量はエポキシ樹脂およびケチミンの種類によって異なる。
【０１５３】
　本発明の硬化性組成物には、ポリリン酸アンモニウム、トリクレジルホスフェートなど
のリン系可塑剤、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、および、熱膨張性黒鉛など
の難燃剤を添加することができる。上記難燃剤は単独で用いてもよく、２種以上併用して
もよい。
【０１５４】
　難燃剤は（Ａ）成分１００質量部に対して、好ましくは５～２００質量部、より好まし
くは１０～１００質量部の範囲で使用される。
【０１５５】
　本発明の組成物には、組成物の粘度を低減し、チクソ性を高め、作業性を改善する目的
で、溶剤を使用することができる。溶剤としては、特に限定は無く、各種の化合物を使用
することができる。具体例としては、トルエン、キシレン、ヘプタン、ヘキサン、石油系
溶媒等の炭化水素系溶剤、トリクロロエチレン等のハロゲン系溶剤、酢酸エチル、酢酸ブ
チル等のエステル系溶剤、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等の
ケトン系溶剤、エーテル系溶剤、メタノール、エタノール、イソプロパノール等のアルコ
ール系溶剤、ヘキサメチルシクロトリシロキサン、オクタメチルシクロテトラシロキサン
、デカメチルシクロペンタシロキサン等のシリコーン系溶剤が例示される。溶剤を使用す
る場合、組成物を屋内で使用した時の空気への汚染の問題から、溶剤の沸点は、１５０℃
以上が好ましく、２００℃以上がより好ましく、２５０℃以上が特に好ましい。これらの
溶剤は、単独で使用してもよく、２種以上併用してもよい。
【０１５６】
　但し、溶剤の配合量が多い場合には、人体への毒性が高くなる場合があり、また、硬化
物の体積収縮などが見られる場合がある。従って、溶剤の配合量は、（Ａ）成分の有機重
合体１００質量部に対して、３質量部以下であることが好ましく、１質量部以下であるこ
とがより好ましく、溶剤を実質的に含まないことが最も好ましい。
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【０１５７】
　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、硬
化性調整剤、ラジカル禁止剤、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、防蟻剤、防かび剤などがあげられる。これらの各種添加剤は単
独で用いてもよく、２種類以上を併用してもよい。本明細書にあげた添加物の具体例以外
の具体例は、たとえば、特公平４－６９６５９号、特公平７－１０８９２８号、特開昭６
３－２５４１４９号、特開昭６４－２２９０４号、特開２００１－７２８５４号の各公報
などに記載されている。
【０１５８】
　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成分型として調製することも可能であり、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、該配合材と重合体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。作業性の点からは、１成分型が好ましい。
【０１５９】
　前記硬化性組成物が１成分型の場合、すべての配合成分が予め配合されるため、水分を
含有する配合成分は予め脱水乾燥してから使用するか、また配合混練中に減圧などにより
脱水するのが好ましい。前記硬化性組成物が２成分型の場合、架橋性珪素基を有する重合
体を含有する主剤に硬化触媒を配合する必要がないので配合剤中には若干の水分が含有さ
れていてもゲル化の心配は少ないが、長期間の貯蔵安定性を必要とする場合には脱水乾燥
するのが好ましい。脱水、乾燥方法としては粉状などの固状物の場合は加熱乾燥法、液状
物の場合は減圧脱水法または合成ゼオライト、活性アルミナ、シリカゲル、生石灰、酸化
マグネシウムなどを使用した脱水法が好適である。また、イソシアネート化合物を少量配
合してイソシアネート基と水とを反応させて脱水してもよい。また、３－エチル－２－メ
チル－２－（３－メチルブチル）－１，３－オキサゾリジンなどのオキサゾリジン化合物
を配合して水と反応させて脱水してもよい。かかる脱水乾燥法に加えてメタノール、エタ
ノールなどの低級アルコール；ｎ－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、ビニルメチルジメトキシシラン、メチルシリケート、エチルシリケート、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、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランなどのアルコキシシラン化合物を添加
することにより、さらに貯蔵安定性は向上する。
【０１６０】
　脱水剤、特にビニルトリメトキシシランなどの水と反応し得る珪素化合物の使用量は（
Ａ）架橋性珪素基を有する有機重合体１００質量部に対して、０．１～２０質量部、好ま
しくは０．５～１０質量部の範囲が好ましい。
【０１６１】
　本発明の硬化性組成物の調製法には特に限定はなく、例えば上記した成分を配合し、ミ
キサーやロールやニーダーなどを用いて常温または加熱下で混練したり、適した溶剤を少
量使用して成分を溶解させ、混合したりするなどの通常の方法が採用されうる。
【０１６２】
　また、本発明の硬化性組成物の調製方法において、前記成分（Ａ）及び（Ｂ）を含む組
成物を密閉条件下、所定温度で熟成させる熟成工程を含むことが好適である。該熟成工程
により、貯蔵安定性をより改善させることができる。ここで熟成とは、（Ａ）有機重合体
の加水分解性基の一部と（Ｂ）金属化合物のアルコキシル基の一部をエステル交換反応さ
せることを意味する。上記熟成により、化学平衡の状態に達することが好適である。
【０１６３】
　前記熟成工程における反応温度条件は特に制限はないが、３０℃～１００℃で反応させ
ることが好ましく、３０℃～９０℃がより好ましく、４０℃～８０℃がさらに好ましい。
反応温度を上記範囲内に設定することにより、反応を暴走させることなく安定に進行させ
ることができる。反応温度を３０℃未満とした場合、活性が低くなり、充分な反応達成に
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必要な時間が長くなり、効率が悪い。反応時間は、反応温度等を考慮して適宜設定するこ
とができるが、少なくとも平衡状態に達するまで反応させることが望ましく、例えば上記
のような条件では反応時間は、通常は１～３３６時間、好ましくは７２～１６８時間の範
囲内に設定することが好適である。
【０１６４】
　前記熟成工程は少なくとも成分（Ａ）及び（Ｂ）を含む組成物に対して行えばよいもの
であり、熟成工程の時期及び回数に制限はなく、適宜決定すればよい。例えば、成分（Ａ
）及び（Ｂ）からなる硬化性組成物を調製する場合は、成分（Ａ）及び（Ｂ）を含む混合
物を所定温度で熟成させればよい。成分（Ａ）及び（Ｂ）に加えて、他の配合物質を配合
する場合は、成分（Ａ）、（Ｂ）及び他の配合物質を含む組成物に対して熟成工程を行っ
てもよく、成分（Ａ）及び（Ｂ）を含む組成物に対して熟成工程を行った後、他の配合物
質を添加してもよい。また、少なくとも成分（Ａ）及び（Ｂ）を含む組成物の熟成工程後
、残りの配合物質の一部又は全てを配合し、さらに熟成工程を行ってもよい。また、全て
の配合物質を配合した組成物に対してさらに所定温度で熟成させてもよい。
【０１６５】
　本発明の硬化性組成物は大気中の湿気により常温で硬化することが可能であり、常温湿
気硬化型硬化性組成物として好適に用いられるが、必要に応じて、適宜、加熱により硬化
を促進させてもよい。
【実施例】
【０１６６】
　以下に実施例をあげて本発明をさらに具体的に説明するが、これらの実施例は例示的に
示されるもので限定的に解釈されるべきでないことはいうまでもない。
【０１６７】
　合成例、実施例および比較例における分析、測定は以下の方法に従って行った。
１）数平均分子量の測定
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により下記条件で測定した。本発
明において、該測定条件でＧＰＣにより測定し、標準ポリエチレングリコールで換算した
最大頻度の分子量を数平均分子量と称する。
　ＴＨＦ溶媒測定装置
・分析装置：Alliance（Waters社製）、２４１０型示差屈折検出器（Waters社製）、９９
６型多波長検出器（Waters社製）、Milleniamデータ処理装置（Waters社製）
・カラム：Plgel GUARD＋５μｍMixed-C×３本（５０×７．５ｍｍ，３００×７．５ｍｍ
：PolymerLab社製）
・流速：１ｍＬ／分
・測定温度：４０℃
【０１６８】
２）貯蔵安定性試験及び硬化性（ＴＦＴ)試験
　調製した硬化性組成物を２３℃の環境下にて２４時間放置し、粘度及び硬化時間を測定
した。該条件を初期と称し、該測定された粘度を初期粘度とした。粘度は、ＢＳ型回転粘
度計（ローターＮｏ．７－１０回転）により測定した（測定温度２３℃）。硬化時間は、
ＪＩＳ Ａ １４３９ ５．１９に準じて、２３℃ＲＨ５０％の環境下にて指触乾燥時間(Ｔ
ＦＴ)を測定した。
　次にサンプルを５０℃の環境下にて所定期間（１、２、４週間）放置した。そして２３
℃の環境下で３時間静置し、粘度及び硬化時間を測定した。該測定された粘度を各所定期
間の貯蔵粘度とした。さらに、各所定期間の貯蔵粘度を初期粘度にて割ることで、各所定
期間の増粘率とした。
【０１６９】
３）接着強度試験
　被着材の上に０．２ｇの硬化性組成物を均一に塗布し、２５ｍｍ×２５ｍｍの面積で直
ちに貼り合わせた。貼り合わせ後、２３℃相対湿度５０％の雰囲気下で７日間、目玉クリ
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ップ小により圧締した直後にＪＩＳ　Ｋ　６８５０　剛性被着材の引張りせん断接着強さ
試験方法に準じて測定した。被着材としては、硬質塩化ビニル、ポリカーボネイト、軟鋼
板、アルマイトアルミを使用した。
【０１７０】
（合成例１）
　プロピレングリコールを開始剤とし、合成した亜鉛ヘキサシアノコバルテート－グライ
ム錯体触媒の存在下、プロピレンオキシドを反応させて、数平均分子量２５０００、かつ
Ｍｗ／Ｍｎ＝１．３のポリオキシプロピレンジオールを得た。このポリオキシプロピレン
ジオールにナトリウムメトキシド（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。未反応の塩化
アリルを減圧脱気により除去し、さらに生成した金属塩を水により抽出除去して、末端に
アリル基を有するポリオキシプロピレンを得た。得られたアリル基末端ポリオキシプロピ
レンに対し、白金ビニルシロキサン錯体のイソプロパノール溶液を添加し、トリメトキシ
シランを反応させ、ポリスチレン換算の数平均分子量が約２６０００、１分子当たり１．
５個の末端トリメトキシシリル基を有するポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を得た。
【０１７１】
（合成例２）
　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
媒の存在下、プロピレンオキシドを反応させて、数平均分子量１３０００、かつＭｗ／Ｍ
ｎ＝１．３のポリオキシプロピレンジオールを得た。このポリオキシプロピレンジオール
にナトリウムメトキシド（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。未反応の塩化アリルを
減圧脱気により除去し、さらに生成した金属塩を水により抽出除去して、末端にアリル基
を有するポリオキシプロピレンを得た。得られたアリル基末端ポリオキシプロピレンに対
し、白金ビニルシロキサン錯体のイソプロパノール溶液を添加し、トリメトキシシランを
反応させ、ポリスチレン換算の数平均分子量が約１４０００、１分子当たり１．５個の末
端トリメトキシシリル基を有するポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を得た。
【０１７２】
（合成例３）
　グリセリンを開始剤とし、亜鉛ヘキサシアノコバルテート－グライム錯体触媒の存在下
、プロピレンオキシドを反応させて、数平均分子量１３０００、かつＭｗ／Ｍｎ＝１．３
のポリオキシプロピレンジオールを得た。このポリオキシプロピレンジオールにナトリウ
ムメトキシド（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。未反応の塩化アリルを減圧脱気に
より除去し、さらに生成した金属塩を水により抽出除去して、末端にアリル基を有するポ
リオキシプロピレンを得た。得られたアリル基末端ポリオキシプロピレン１００質量部に
対し、５０質量部トルエンを加え、３．４１質量部のＡＩＢＮ（東京化成工業（株）製）
を加え、さらに８．２５質量部のメルカプトプロピルトリメトキシシラン（東京化成工業
（株）製）を８０℃に加温し、３時間反応させた。反応終了後、トルエン及び未反応物を
加熱減圧脱気により除去し、ポリスチレン換算の数平均分子量が約１５０００、１分子当
たり２．７個の末端トリメトキシシリル基を有するポリオキシプロピレン系重合体Ｍ３を
得た。
【０１７３】
（合成例４）
　攪拌装置、窒素ガス導入管、温度計および環流冷却器を備えたフラスコに、ｎ－ブチル
アミン（東京化成工業（株）製）を３０．００ｇ加え、続いてアクリロキシプロピルトリ
メトキシシラン（商品名：ＫＢＭ５１０３、信越化学工業（株）製）を９６．１２ｇ加え
た。室温で２４時間攪拌し、シリル化剤を得た。続いて数平均分子量１００００のポリオ
キシプロピレンジオール（商品名：プレミノール４０１０、旭硝子（株）製）を１００質
量部、ｍ－キシレンジイソシアネート（商品名：タケネート５００、三井化学（株）製）
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３．７５質量部を窒素雰囲気下にて入れた。攪拌混合しながら９０℃で３時間反応させて
ウレタンプレポリマーを得た。得られたウレタンプレポリマー１００質量部に対して、先
程得たシリル化剤を５．９２質量部加え、８０℃に加温し、３時間反応させた。ＦＴ－Ｉ
Ｒにて２２５０ｃｍ－１付近のイソシアネート基に起因するピークの消失と１６６０ｃｍ
－１付近の尿素基に起因するピークの出現を確認し、目的とするポリマーが合成できたこ
とを確認した。ポリスチレン換算の数平均分子量が約１１０００、１分子当たり２．０個
の末端トリメトキシシリル基を有するポリオキシプロピレン系重合体Ｍ４を得た。
【０１７４】
（合成例５）
　フラスコに溶剤である酢酸エチル４０質量部、メチルメタクリレート５９質量部、２－
エチルヘキシルメタクリレート２５質量部、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシ
ラン２２質量部、及び金属触媒としてルテノセンジクロライド０．１質量部を仕込み窒素
ガスを導入しながら８０℃に加熱した。ついで、３－メルカプトプロピルトリメトキシシ
ラン８質量部をフラスコ内に添加し８０℃で６時間反応を行った。室温に冷却後、ベンゾ
キノン溶液（９５％ＴＨＦ溶液）を２０質量部添加して重合を停止した。ポリスチレン換
算にて数平均分子量は５０００であり、かつＭｗ／Ｍｎ＝１．６また１分子当たり平均２
．０個のトリメトキシシリル基を有するアクリル酸エステル系重合体Ａ１を得た。
【０１７５】
（合成例６）
　攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着した３０
０ｍＬのフラスコに、酢酸エチルを３６．７質量部入れ、８０℃に加熱した。別の容器に
メチルメタクリレート６６質量部、ステアリルメタクリレート１３質量部ｇ、ｎ－ブチル
アクリレート６質量部、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン５．４質量部、メル
カプトプロピルトリメトキシシラン７．６質量部、ＡＩＢＮ２．６質量部を混合し、それ
を３時間かけて滴下し、さらに６時間８０℃反応させ、ポリスチレン換算にて数平均分子
量は６０００であり、かつＭｗ／Ｍｎ＝１．６また１分子当たり平均２．０個のトリメト
キシシリル基を有するアクリル酸エステル系重合体Ａ２を得た。
【０１７６】
（合成例７）
　撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラスコに、トルエンを
１０質量部、メチルメタクリレート７０質量部、２－エチルヘキシルメタクリレート３０
質量部、アクリロキシメチルトリメトキシシラン１５．２質量部、メチル２－ブロモイソ
ブチレート５．５質量部及び遷移金属触媒としてＣｕＢｒ４．３質量部、Ｃｕを０．２質
量部、配位子としてＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’，Ｎ’’―ペンタメチレンジエチレントリアミ
ン２．８質量部仕込みフラスコ内に窒素ガスを導入しながらフラスコの内容物を８０℃に
加熱した。１２時間の反応後、反応物の温度を室温に戻し、反応物にベンゾキノン溶液（
９５％ＴＨＦ溶液）を２０質量部添加して重合を停止し、脱水メタノール（東京化成工業
（株）製）にて反応物を沈殿精製し、ポリスチレン換算にて数平均分子量は６０００であ
り、かつＭｗ／Ｍｎ＝１．１また１分子当たり平均２．０個のトリメトキシシリル基を有
するアクリル酸エステル系重合体Ａ３を得た。
【０１７７】
（合成例８）
　撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラスコに、メチルメタ
クリレート６６質量部、ステアリルメタクリレート１５質量部、ｎ－ブチルメタアクリレ
ート１３質量部、メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン２０質量部、合成した２－
フェニルプロピル－２－ジチオベンゾエ－ト５．７質量部、ＡＩＢＮ１．７質量部を仕込
みフラスコ内に窒素ガスを導入しながらフラスコの内容物を８０℃に加熱した。撹拌中の
フラスコ内の内容物の温度が８０℃に維持できるように、加熱及び冷却を８時間行った。
反応後、反応物の温度を室温に戻し、ポリスチレン換算にて数平均分子量は８０００であ
り、かつＭｗ／Ｍｎ＝１．１また１分子当たり平均３．７個のトリメトキシシリル基を有
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するアクリル酸エステル系重合体Ａ４を得た。
【０１７８】
（合成例９）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド２．８３ｇ（９．９７ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いて乳酸エチル１．１７ｇ（９．９７ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２時間反応させ、
混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ－１を３
．４０ｇ得た。
【０１７９】
（合成例１０）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド２．４０ｇ（８．４３ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてＤＬ－リンゴ酸ジエチル１．６０ｇ（８．４３ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２時
間反応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液
体Ｔ－２を３．４９ｇ得た。
【０１８０】
（合成例１１）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド２．６１ｇ（９．１８ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてＤＬ－リンゴ酸ジエチル１．３９ｇ（１１．０２ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２
時間反応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の
液体Ｔ－３を３．４４ｇ得た。
【０１８１】
（合成例１２）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド２．２２ｇ（７．８１ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてＤＬ－リンゴ酸ジエチル１．７８ｇ（６．２５ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２時
間反応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液
体Ｔ－４を３．５６ｇ得た。
【０１８２】
（合成例１３）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド１．７１ｇ（６．０２ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてＤＬ－リンゴ酸ジエチル２．２９ｇ（１２．０３ｍ ｍｏｌ）を入れた。７０℃で７
時間反応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の
液体Ｔ－５を４．００ｇ得た。
【０１８３】
（合成例１４）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド２．２５ｇ（７．９２ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてクエン酸トリエチル１．７５ｇ（６．３３ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２時間反
応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ
－６を３．６２ｇ得た。
【０１８４】
（合成例１５）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド２．０３ｇ（７．１４ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてクエン酸トリエチル１．９７ｇ（７．１４ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２時間反
応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ
－７を３．５７ｇ得た。
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（合成例１６）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド１．８５ｇ（６．５１ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてクエン酸トリエチル２．１５ｇ（７．８１ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２時間反
応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ
－８を３．５３ｇ得た。
【０１８６】
（合成例１７）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド１．３６ｇ（４．７９ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてクエン酸トリエチル２．６４ｇ（９．５８ｍ ｍｏｌ）を入れた。７０℃で７時間反
応させ、混合物から減圧下にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ
－９を４．００ｇ得た。
【０１８７】
（合成例１８）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトライソプロポキシド２．２０ｇ（７．７４ｍ ｍｏｌ）入れ、続
いてＤＬ－リンゴ酸ジエチル０．７３ｇ（３．８７ｍ ｍｏｌ）、クエン酸トリエチル３
．８７ｇ（３．８７ｍ ｍｏｌ）を入れた。７０℃で７時間反応させ、混合物から減圧下
にてイソプロピルアルコールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ－１０を４．００ｇ得た。
【０１８８】
（合成例１９）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトラメトキシド１．９０ｇ（１１．０５ｍ ｍｏｌ）入れ、ＤＬ－
リンゴ酸ジエチル２．１０ｇ（１１．０５ｍ ｍｏｌ）を入れた。５０℃で２時間反応さ
せ、混合物から減圧下にてメタノールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ－１１を３．３４
ｇ得た。
【０１８９】
（合成例２０）
　表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに、チタニウムテトラ ｔ－ブトキシド２．５６ｇ（７．５２ｍ ｍｏｌ）入れ、ＤＬ
－リンゴ酸ジエチル１．４３ｇ（７．５２ｍ ｍｏｌ）を入れた。３０℃で２時間反応さ
せ、混合物から減圧下にてｔ－ブタノールを除去し、透明な淡黄色の液体Ｔ－１２を３．
５４ｇ得た。
【０１９０】
（合成例２１）
　撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラスコに大気に触れな
いようシリンジにてチタニウムテトラクロリドを１．００ｇ(５.２７ｍ ｍｏｌ)とり、続
いてドデカノール３．９３ｇ(５２１．０９ｍ ｍｏｌ)とトリエチルアミン２．５６ｇ(２
５．３１ｍ ｍｏｌ)を混合した溶液を滴下し反応させた。反応後、ろ過し、チタニウムテ
トラドデコキシドを得た。表１に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および
還流冷却管を備えたフラスコに、先程得られたチタニウムテトラドデコキシド３．２２ｇ
（４．０８ｍ ｍｏｌ）入れ、ＤＬ－リンゴ酸ジエチル０．７８ｇ（４．０８ｍ ｍｏｌ）
を入れた。７０℃で２時間反応させ透明な淡黄色の液体Ｔ－１３を４．００ｇ得た。
【０１９１】
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【表１】

【０１９２】
　表１において、各配合物質の配合量はｇで示される。（Ｂ）成分ｘ及び（Ｂ）成分ｙは
、合成例９～２１で得られたＴ－１～Ｔ－１３を前記式（７）で示した場合の前記式（７
）中のｘ及びｙをそれぞれ示したものである。
　合成例１～２１で用いた各化合物の詳細は下記の通りである。
　ｎ－ブチルアクリレート（東京化成工業（株）製）
　ステアリルメタクリレート（商品名：ライトエステルＳ、共栄社（株）製）
　メチルメタクリレート（商品名：ライトエステルＭ、共栄社（株）製）
　２－エチルヘキシルメタクリレート（商品名：ライトエステルＥＨ、共栄社（株）製）
　ｎ－ブチルメタクリレート（商品名：ライトエステルＭＢ、共栄社（株）製）
　メルカプトプロピルトリメトキシシラン（東京化成工業（株）製）
　ＡＩＢＮ：２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（東京化成工業（株）製）
　ＴＨＦ（テトラヒドロフラン、和光純薬工業（株）製）
　酢酸エチル（和光純薬工業（株）製）
　プレミノール４０１０：旭硝子（株）製、数平均分子量１００００のポリオキシプロピ
レンジオール
　メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（商品名：ＫＢＭ５０３、信越化学工業（
株）製）
　脱水メタノール（東京化成工業（株）製）
　メチル２－ブロモイソブチレート（東京化成工業（株）製）
　ＣｕＢｒ（東京化成工業（株）製）
　Ｃｕ（東京化成工業（株）製）
　Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’，Ｎ’’―ペンタメチレンジエチレントリアミン（東京化成工業
（株）製）
　ルテノセンジクロライド（東京化成工業（株）製）
　塩化アリル（東京化成工業（株）製）
　ｍ－キシレンジイソシアネート（商品名：タケネート５００、三井化学（株）製）
　チタニウムテトラｔ－ブトキシド（東京化成工業（株）製）
　チタニウムテトラメトキシド（東京化成工業（株）製）
　チタニウムテトライソプロポキシド（商品名：オルガチックス　ＴＡ－１０、マツモト
ファインケミカル（株）製）
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　チタニウムテトラクロリド（東京化成工業（株）製）
　ドデカノール（東京化成工業（株）製）
　トリエチルアミン（東京化成工業（株）製）
【０１９３】
（実施例１）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例９で得たＴ－１を３．４０質量部入れ、
脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接
着強度試験の結果を表４に示した。
【０１９４】
（実施例２）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１０で得たＴ－２を３．４９質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０１９５】
（実施例３）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１１で得たＴ－３を３．４４質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０１９６】
（実施例４）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１２で得たＴ－４を３．５６質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０１９７】
（実施例５）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１３で得たＴ－５を４．００質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０１９８】
（実施例６）
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　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１４で得たＴ－６を３．６２質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０１９９】
（実施例７）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１５で得たＴ－７を３．５７質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０２００】
（実施例８）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１６で得たＴ－８を３．５３質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０２０１】
（実施例９）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１７で得たＴ－９を４．００質量部入れ
、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表４に示した。
【０２０２】
（実施例１０）
　表２に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１８で得たＴ－１０を４．００質量部入
れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及
び接着強度試験の結果を表４に示した。
【０２０３】
（実施例１１）
　表３に示した如く、合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を７０質量部と
合成例３で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ３を２０質量部、合成例６で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ２を１０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例９で得たＴ－１を１０．００質量部入れ
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、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２０４】
（実施例１２）
　表３に示した如く、合成例４で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ４を６０質量部と
合成例６で得たアクリル酸エステル系重合体Ａ２を４０質量部、量り取り攪拌機、温度計
、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコ
に入れ、１００℃に加熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１３で得たＴ－５
を２０．００質量部入れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性
、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２０５】
（実施例１３）
　表３に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を１０質量部、
、合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を２０質量部、合成例３で得たポリ
オキシプロピレン系重合体Ｍ３を１０質量部、合成例４で得たポリオキシプロピレン系重
合体Ｍ４を１０質量部と合成例７で得たアクリル酸エステル系重合体Ａ２を５０質量部、
量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着し
た３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。
合成例１８で得たＴ－１０を１．００質量部入れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬
化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２０６】
（実施例１４）
　表３に示した如く、合成例３で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ３を７０質量部、
合成例６で得たアクリル酸エステル系重合体Ａ２を１０質量部と合成例８で得たアクリル
酸エステル系重合体Ａ４を２０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマー
装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加熱
し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１８で得たＴ－１０を１５．００質量部入
れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及
び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２０７】
（実施例１５）
　表３に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を７０質量部と
合成例６で得たアクリル酸エステル系重合体Ａ２を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計
、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコ
に入れ、１００℃に加熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例１９で得たＴ－１
１を３．３４質量部入れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性
、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２０８】
（実施例１６）
　表３に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を７０質量部と
合成例６で得たアクリル酸エステル系重合体Ａ２を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計
、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコ
に入れ、１００℃に加熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例２０で得たＴ－１
１を３．５４質量部入れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性
、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２０９】
（実施例１７）
　表３に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を７０質量部と
合成例６で得たアクリル酸エステル系重合体Ａ２を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計
、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコ
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１を４．００質量部入れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性組成物の貯蔵安定性
、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２１０】
（実施例１８）
　表３に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を１００質量部
、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着
した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した
。合成例１３で得たＴ－５を４．００質量部入れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬
化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２１１】
（比較例１）
　表３に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を７０質量部、
合成例５で得たアクリル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計
、窒素導入口、モノマー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコ
に入れ、１００℃に加熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。オルガチックス　ＴＣ－
７５０（チタニウムジイソプロポキシビス（エチルアセトアセテート）、マツモトファイ
ンケミカル（株）製）を４．００質量部入れ、脱気攪拌し硬化性組成物を得た。該硬化性
組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表５に示した。
【０２１２】
【表２】

【０２１３】
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【０２１４】
　表２及び表３において、各配合物質の配合量はｇで示される。
【０２１５】
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【表５】

【０２１７】
　表４及び表５から明らかなように本発明の硬化性組成物は従来のチタン触媒を用いた比
較例１の硬化性組成物よりも貯蔵安定性試験後の増粘率が低く、良好な貯蔵安定性を示す
。また接着性においても本発明の硬化性組成物は良好な結果を示した。
【０２１８】
（合成例２２）
　表６に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに大気に触れないようシリンジにてモノｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロピ
レートを１．００ｇ(４０．６０ｍｍｏｌ)とり、続いて乳酸エチル４．８０ｇ(４０．６
０ｍｍｏｌ)を滴下し反応させた。７０℃で２時間反応させ透明な淡黄色の液体Ａｌ－1を
１４．８０ｇ得た。
【０２１９】
（合成例２３）
　表６に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに大気に触れないようシリンジにてアルミニウムｓｅｃ－ブチレートを１０．００ｇ
(４０．８３ｍｍｏｌ)とり、続いて乳酸エチル１０．８３ｇ(８１．２０ｍｍｏｌ)を滴下
し反応させた。７０℃で２時間反応させ透明な淡黄色の液体Ａｌ－２を２０．８３ｇ得た
。
【０２２０】
（合成例２４）
　表６に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに大気に触れないようシリンジにてアルミニウムｓｅｃ－ブチレートを１０．００ｇ
(４０．８３ｍｍｏｌ)とり、続いて乳酸エチル１６．２４ｇ(１３７．４９ｍｍｏｌ)を滴
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下し反応させた。７０℃で２時間反応させ透明な淡黄色の液体Ａｌ－３を２６．２４ｇ得
た。
【０２２１】
（合成例２５）
　表６に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに大気に触れないようシリンジにてモノｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロピ
レートを１．００ｇ(４０．６０ｍｍｏｌ)とり、続いてＤＬ－リンゴ酸ジエチル７．２２
ｇ(４０．６０ｍｍｏｌ)を滴下し反応させた。７０℃で２時間反応させ透明な淡黄色の液
体Ａｌ－４を１７．２２ｇ得た。
【０２２２】
（合成例２６）
　表６に示した如く、撹拌装置、窒素ガス導入管、温度計および還流冷却管を備えたフラ
スコに大気に触れないようシリンジにてモノｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロピ
レートを１．００ｇ(４０．６０ｍｍｏｌ)とり、続いてクエン酸トリエチル１１．２２ｇ
(４０．６０ｍｍｏｌ)を滴下し反応させた。７０℃で２時間反応させ透明な淡黄色の液体
Ａｌ－５を２１．２２ｇ得た。
【０２２３】
【表６】

【０２２４】
　表６において、各配合物質の配合量はｇで示される。（Ｂ）成分ｘ及び（Ｂ）成分ｙは
、合成例２２～２６で得られたＡｌ－１～Ａｌ－５を前記式（７）で示した場合の前記式
（７）中のｘ及びｙをそれぞれ示したものである。
　合成例２２～２６で用いた各化合物の詳細は下記の通りである。
　モノｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロピレート（商品名：ＡＭＤ、川研ファイ
ンケミカル（株）製）
　アルミニウムｓｅｃ－ブチレート（商品名：ＡＳＢＤ、川研ファインケミカル（株）製
）
【０２２５】
（実施例１９）
　表７に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例２２で得たＡｌ－１を４．９７質量部入
れ、脱気攪拌し密閉容器に充填し５０℃の環境下にて３日間放置し、硬化性組成物を調製
した。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表８に
示した。
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【０２２６】
（実施例２０）
　表７に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例２３で得たＡｌ－２を５．７７質量部入
れ、脱気攪拌し密閉容器に充填し５０℃の環境下にて３日間放置し、硬化性組成物を調製
した。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表８に
示した。
【０２２７】
（実施例２１）
　表７に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例２４で得たＡｌ－３を６．３５質量部入
れ、脱気攪拌し密閉容器に充填し５０℃の環境下にて３日間放置し、硬化性組成物を調製
した。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表８に
示した。
【０２２８】
（実施例２２）
　表７に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例２５で得たＡｌ－４を４．７７質量部入
れ、脱気攪拌し密閉容器に充填し５０℃の環境下にて３日間放置し、硬化性組成物を調製
した。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表８に
示した。
【０２２９】
（実施例２３）
　表７に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。合成例２６で得たＡｌ－５を４．６１質量部入
れ、脱気攪拌し密閉容器に充填し５０℃の環境下にて３日間放置し、硬化性組成物を調製
した。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験の結果を表８に
示した。
【０２３０】
（比較例２）
　表７に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。モノｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロ
ピレートを４．００質量部入れ、脱気攪拌し密閉容器に充填し５０℃の環境下にて３日間
放置し、硬化性組成物を調製した。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び
接着強度試験の結果を表８に示した。
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【０２３１】
（比較例３）
　表７に示した如く、合成例１で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ１を６０質量部と
合成例２で得たポリオキシプロピレン系重合体Ｍ２を１０質量部、合成例５で得たアクリ
ル酸エステル系重合体Ａ１を３０質量部、量り取り攪拌機、温度計、窒素導入口、モノマ
ー装入管および水冷コンデンサーを装着した３００ｍＬのフラスコに入れ、１００℃に加
熱し３時間脱気攪拌し、室温まで戻した。アルミキレートＤ（川研ファインケミカル（株
）製、アルミニウムモノアセチルアセトネートビス（エチルアセトアセテート））を１０
．００質量部入れ、脱気攪拌し密閉容器に充填し５０℃の環境下にて３日間放置し、硬化
性組成物を調製した。該硬化性組成物の貯蔵安定性、硬化性（ＴＦＴ）及び接着強度試験
の結果を表８に示した。
【０２３２】
【表７】

【０２３３】
　表７において、各配合物質の配合量はｇで示される。
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【表８】

【０２３４】
　表８から明らかなように本発明の硬化性組成物は従来のアルミニウム触媒を用いた比較
例２及び３の硬化性組成物よりも貯蔵安定性試験後の増粘率が低く、良好な貯蔵安定性を
示した。また接着性においても本発明の硬化性組成物は良好な結果を示した。
【産業上の利用可能性】
【０２３５】
　本発明の硬化性組成物は、大気中に暴露されると水分の作用により、三次元的に網状組
織を形成し、ゴム状弾性を有する固体へと硬化する。
【０２３６】
　本発明の硬化性組成物は、粘着剤、建造物・船舶・自動車・道路などの接着剤、シーリ
ング材、型取剤、防振材、制振材、防音材、発泡材料、塗料、吹付材などに使用できる。
本発明の硬化性組成物を硬化して得られる硬化物は、柔軟性および接着性に優れることか
ら、これらの中でも、接着剤又はシーリング材として用いることがより好ましい。また、
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、弾性接着剤、コンタクト型接着剤、スプレー型シール材、クラック補修材、タ
イル張り用接着剤、粉体塗料、注型材料、医療用ゴム材料、医療用粘着剤、医療機器シー
ル材、食品包装材、サイジングボード等の外装材の目地用シーリング材、コーティング材
、プライマー、電磁波遮蔽用導電性材料、熱伝導性材料、ホットメルト材料、電気電子用
ポッティング剤、フィルム、ガスケット、各種成形材料、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。更に、単独あるいは
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プライマーの助けをかりてガラス、磁器、木材、金属、樹脂成形物などの如き広範囲の基
質に密着しうるので、種々のタイプの密封組成物および接着組成物としても使用可能であ
る。また、本発明の硬化性組成物は、内装パネル用接着剤、外装パネル用接着剤、タイル
張り用接着剤、石材張り用接着剤、天井仕上げ用接着剤、床仕上げ用接着剤、壁仕上げ用
接着剤、車両パネル用接着剤、電気・電子・精密機器組立用接着剤、ダイレクトグレージ
ング用シーリング材、複層ガラス用シーリング材、ＳＳＧ工法用シーリング材、または、
建築物のワーキングジョイント用シーリング材、としても使用可能である。
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