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(57)【要約】
【課題】高温・高湿下での硬化物の硬さの低下が少なく、各種基材に対する接着性が良好
な室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物を提供する。
【解決手段】主剤組成物（Ａ）と硬化剤組成物（Ｂ）とからなる２液型の室温硬化性ポリ
オルガノシロキサン組成物であり、主剤組成物（Ａ）は、（ｃ）平均単位式：（Ｒ１

３Ｓ
ｉＯ１／２）ｐ［Ｓｉ（ＯＨ）ｘＯ（４－ｘ）／２］ｑで表されるレジン構造を有するポ
リオルガノシロキサンを所定の割合で含有する。また、硬化剤組成物（Ｂ）は、（ｄ）３
官能性または４官能性のシラン化合物、またはその部分加水分解縮合物と、（ｅ）第１の
アミノ基含有ケイ素化合物、および（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物を含有する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）分子鎖末端が水酸基で封鎖された、２３℃における粘度が０．１～１００Ｐａ・
ｓであるポリオルガノシロキサン１００質量部と、
　（ｂ）充填剤１～３００質量部と、
　（ｃ）平均単位式：（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）ｐ［Ｓｉ（ＯＨ）ｘＯ（４－ｘ）／２］ｑ

…（１）
（式中、Ｒ１は同一または異なる炭素数１～２０の１価の炭化水素基であり、ｘは０．０
０１～０．８であり、ｐおよびｑはいずれも正数である。）で表されるポリオルガノシロ
キサン０．１～２０質量部と
　を含む主剤組成物（Ａ）と、
　（ｄ）一般式：Ｒ２

ｎＳｉ（ＯＲ３）４－ｎ…（２）
（式中、Ｒ２は同一または異なる置換もしくは非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ３は
同一または異なる非置換の１価の炭化水素基であり、ｎは０または１である。）で表され
る３官能性または４官能性のシラン化合物、および／またはその部分加水分解縮合物０．
１～２０質量部と、
　（ｅ）一般式：（Ｒ４Ｏ）３Ｓｉ－Ｒ５－ＮＨ－Ｒ６　　　　…（３）
（式中、Ｒ４は同一または異なる非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ５は置換もしくは
非置換の２価の炭化水素基であり、Ｒ６は水素原子、非置換の１価の炭化水素基、または
アミノアルキル基である。）で表される第１のアミノ基含有ケイ素化合物０．１～１０質
量部と、
　（ｆ）一般式：（Ｒ７Ｏ）３－ｍＲ８

ｍＳｉ－Ｒ９－ＮＨ－Ｒ９－ＳｉＲ８
ｌ（ＯＲ７

）３－ｌ…（４）
（式中、Ｒ７は同一または異なる非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ８は同一または異
なる置換もしくは非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ９は同一または異なる置換もしく
は非置換の２価の炭化水素基である。ｍおよびｌは０～２の整数である。）で表される第
２のアミノ基含有ケイ素化合物０．１～１０質量部と
　を含み、金属原子を有する硬化触媒を実質的に含有しない硬化剤組成物（Ｂ）、
とからなる２液型組成物であることを特徴とする室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成
物。
【請求項２】
　前記主剤組成物（Ａ）と前記硬化剤組成物（Ｂ）の少なくとも一方は、（ｇ）分子鎖末
端がビニル基および／またはメチル基で封鎖された、２３℃における粘度が０．１～１０
０Ｐａ・ｓであるポリオルガノシロキサン０．１～１００質量部を、さらに含有すること
を特徴とする請求項１記載の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物。
【請求項３】
　前記（ａ）成分は、粘度の異なる２種以上の分子鎖両末端が水酸基で封鎖されたポリジ
オルガノシロキサンの混合物であることを特徴とする、請求項１または２記載の室温硬化
性ポリオルガノシロキサン組成物。
【請求項４】
　前記（ｃ）成分であるポリオルガノシロキサンにおいて、前記（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）
単位と前記［Ｓｉ（ＯＨ）ｘＯ（４－ｘ）／２］単位とのモル比（ｐ／ｑ）は、０．４～
１．２であり、かつ水酸基の含有量は０．０１～１０質量％であることを特徴とする請求
項１乃至３のいずれか１項記載の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物。
【請求項５】
　前記（ｃ）成分であるポリオルガノシロキサンの重量平均分子量（Ｍｗ）は、５００～
２０，０００であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれか１項記載の室温硬化性ポ
リオルガノシロキサン組成物。
【請求項６】
　前記（ｂ）成分である充填剤は、ステアリン酸またはロジン酸で表面処理された炭酸カ
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ルシウムを含むことを特徴とする請求項１乃至５のいずれか１項記載の室温硬化性ポリオ
ルガノシロキサン組成物。
【請求項７】
　前記（ｄ）成分と前記（ｅ）成分および前記（ｆ）成分中のケイ素原子に結合されたア
ルコキシ基の合計量と、前記（ａ）成分と前記（ｃ）成分中のケイ素原子に結合された水
酸基の合計量とのモル比（アルコキシ基／ＯＨ基）は、２～５０であることを特徴とする
、請求項１乃至６のいずれか１項記載の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、室温で硬化してゴム状弾性体を生じる縮合反応型のポリオルガノシロキサン
組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ソーラーシステム部品、自動車部品、電気・電子機器部品等の接着・シール材、ポッテ
ィング材等の用途には、空気中の水分との接触により室温で硬化してゴム状弾性体を生じ
る、縮合反応型のシリコーンゴム組成物が広く用いられている。
【０００３】
　この縮合反応型の室温硬化性シリコーンゴム組成物は、空気中の水分との接触により硬
化反応が生起されるものであり、硬化反応を促進する触媒として、錫等の金属の有機酸塩
、ジアルキル錫ジ脂肪酸塩、ジアルキル錫ジアルコキシド、ジアルキル錫オキシド、チタ
ンテトラアルコキシドおよびその部分加水分解生成物、チタンキレート化合物、ジルコニ
ウムキレート化合物、アルミニウムトリアルコキシドおよびその部分加水分解縮合物、並
びにアルミニウムキレート化合物等の、金属原子を有する有機化合物が一般に使用されて
いる。しかしながら、このような金属原子を有する有機化合物を触媒として用いた組成物
は、硬化時間が長く、深部硬化性が不良であった。また、耐加水分解性が十分ではなかっ
た。
【０００４】
　前記した金属原子を有する有機化合物に代えて、アミノ基含有のシラン化合物を触媒と
して用いることにより、硬化速度を速め、深部硬化性を向上させた室温硬化性シリコーン
ゴム組成物が提案されている（例えば、特許文献１、特許文献２参照。）。
【０００５】
　しかしながら、特許文献１および特許文献２に記載された組成物は、いずれも硬化物の
耐加水分解性が十分ではなく、高温および高湿度の雰囲気では、硬化物であるゴムの加水
分解が進行して、硬さ等の物理的特性が著しく低下するという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特表平０７－０２００１９号公報
【特許文献２】特開２００９－２９２９１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明はこのような従来技術の課題を解決するためになされたもので、高温・高湿雰囲
気で硬化物の硬さの低下が少ない、あるいは硬さの低下が生じない、などの良好な硬化性
を有し、かつ各種基材に対する接着性に優れた室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物
を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物は、
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　（ａ）分子鎖末端が水酸基で封鎖された、２３℃における粘度が０．１～１００Ｐａ・
ｓであるポリオルガノシロキサン１００質量部と、
　（ｂ）充填剤１～３００質量部と、
　（ｃ）平均単位式：（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）ｐ［Ｓｉ（ＯＨ）ｘＯ（４－ｘ）／２］ｑ

…（１）
（式中、Ｒ１は同一または異なる炭素数１～２０の１価の炭化水素基であり、ｘは０．０
０１～０．８であり、ｐおよびｑはいずれも正数である。）で表されるポリオルガノシロ
キサン０．１～２０質量部と
　を含む主剤組成物（Ａ）と、
　（ｄ）一般式：Ｒ２

ｎＳｉ（ＯＲ３）４－ｎ…（２）
（式中、Ｒ２は同一または異なる置換もしくは非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ３は
同一または異なる非置換の１価の炭化水素基であり、ｎは０または１である。）で表され
る３官能性または４官能性のシラン化合物、および／またはその部分加水分解縮合物０．
１～２０質量部と、
　（ｅ）一般式：（Ｒ４Ｏ）３Ｓｉ－Ｒ５－ＮＨ－Ｒ６　　　　…（３）
（式中、Ｒ４は同一または異なる非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ５は置換もしくは
非置換の２価の炭化水素基であり、Ｒ６は水素原子、非置換の１価の炭化水素基、または
アミノアルキル基である。）で表される第１のアミノ基含有ケイ素化合物０．１～１０質
量部と、
　（ｆ）一般式：（Ｒ７Ｏ）３－ｍＲ８

ｍＳｉ－Ｒ９－ＮＨ－Ｒ９－ＳｉＲ８
ｌ（ＯＲ７

）３－ｌ…（４）
（式中、Ｒ７は同一または異なる非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ８は同一または異
なる置換もしくは非置換の１価の炭化水素基であり、Ｒ９は同一または異なる置換もしく
は非置換の２価の炭化水素基である。ｍおよびｌは０～２の整数である。）で表される第
２のアミノ基含有ケイ素化合物０．１～１０質量部と
　を含み、金属原子を有する硬化触媒を実質的に含有しない硬化剤組成物（Ｂ）、
とからなる２液型組成物であることを特徴とする。
【０００９】
　なお、本明細書において、Ｒを１価の有機基として、式：Ｒ３ＳｉＯ１／２で表される
１官能性シロキシ単位、式：Ｒ２ＳｉＯ２／２で表される２官能性シロキシ単位、式：Ｒ
ＳｉＯ３／２で表される３官能性シロキシ単位および式：ＳｉＯ４／２で表される４官能
性シロキシ単位を、それぞれ、当業界で常用される略称であるＭ単位、Ｄ単位、Ｔ単位お
よびＱ単位と示すことがある。
　また、本明細書において、式：Ｓｉ（ＯＨ）ｘＯ（４－ｘ）／２で表される４官能性シ
ロキシ単位をＱＯＨ単位と示す。そして、このＱＯＨ単位を有するポリオルガノシロキサ
ンを、レジン構造（三次元網目構造）を有するポリオルガノシロキサンという。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物によれば、硬化性が良好で十分な硬
度を有する硬化物が得られ、かつ硬化物は耐加水分解性に優れ、高温・高湿下でも硬化物
の硬さの低下が少ない、あるいは硬さの低下が生じない。また、本発明の室温硬化性ポリ
オルガノシロキサン組成物は、各種基材に対する接着性にも優れている。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の実施の形態について説明する。
　本発明の実施形態の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物は、主剤組成物（Ａ）と
硬化剤組成物（Ｂ）とからなる２液型（２成分型）の組成物である。そして、主剤組成物
（Ａ）は、（ａ）分子鎖末端が水酸基で封鎖されたポリオルガノシロキサンと、（ｂ）充
填剤と、（ｃ）レジン構造を有するポリオルガノシロキサンとを含有する。また、硬化剤
組成物（Ｂ）は、（ｄ）３官能性または４官能性のシラン化合物またはその部分加水分解
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縮合物と、（ｅ）第１のアミノ基含有ケイ素化合物と、（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素
化合物とをそれぞれ含有し、金属原子を有する硬化触媒は実質的に含有しない。主剤組成
物（Ａ）と硬化剤組成物（Ｂ）の少なくとも一方は、（ｇ）分子鎖末端がビニル基および
／またはメチル基で封鎖されたポリオルガノシロキサンを含有することができる。
　なお、金属原子を有する硬化触媒を含有する２液型の室温硬化性ポリオルガノシロキサ
ン組成物において、金属原子を有する硬化触媒は、通常硬化剤組成物（Ｂ）に配合され、
主剤組成物（Ａ）は前記硬化触媒を含有しない。本発明において、前記のように、硬化剤
組成物（Ｂ）は金属原子を有する硬化触媒を含有しないが、主剤組成物（Ａ）もこの硬化
触媒を含有しないのは勿論である。
　以下、本発明の主剤組成物（Ａ）および硬化剤組成物（Ｂ）を構成する各成分について
説明する。
【００１２】
＜（ａ）末端水酸基封鎖ポリオルガノシロキサン＞
　実施形態の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物において、（ａ）成分である分子
鎖末端が水酸基で封鎖されたポリオルガノシロキサンは、主剤組成物（Ａ）の主成分であ
り、代表的には、下記一般式（５）で表される実質的に直鎖状のポリオルガノシロキサン
である。
【化１】

【００１３】
　式（５）中、複数のＲ０は、互いに同一であっても異なっていてもよい、置換または非
置換の１価の炭化水素基である。Ｒ０としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチ
ル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基のようなアルキル基
；シクロヘキシル基のようなシクロアルキル基；ビニル基、アリル基のようなアルケニル
基；フェニル基、トリル基、キシリル基のようなアリール基；ベンジル基、２－フェニル
エチル基、２－フェニルプロピル基のようなアラルキル基、さらにこれらの炭化水素基の
水素原子の一部がハロゲン原子やシアノ基等の他の原子または基で置換された基、例えば
、クロロメチル基、３－クロロプロピル基、３，３，３－トリフルオロプロピル基のよう
なハロゲン化アルキル基；３－シアノプロピル基のようなシアノアルキル基、ｐ－クロロ
フェニル基のようなハロゲン化アリール基等が例示される。合成が容易であり、分子量の
割に低い粘度を有し、硬化前の組成物に良好な押出し性を与えることと、硬化後の組成物
に良好な物理的性質を与えることから、全有機基の８５％以上がメチル基であることが好
ましく、実質的にすべての有機基がメチル基であることがより好ましい。
【００１４】
　一方、特に、耐熱性、耐放射線性、耐寒性または透明性を付与する場合は、Ｒ０の一部
としてアリール基を、耐油性、耐溶剤性を付与する場合は、Ｒ０の一部として３，３，３
－トリフルオロプロピル基や３－シアノプロピル基を、また表面に塗装適性を付与する場
合は、Ｒ０の一部として長鎖アルキル基やアラルキル基を、それぞれメチル基と併用する
など、目的に応じて任意に選択することができる。
【００１５】
　また、（ａ）成分であるポリオルガノシロキサンは、２３℃における粘度が０．１～１
００Ｐａ・ｓのものである。したがって、式（５）中のｎは、このポリオルガノシロキサ
ンの２３℃における粘度が前記範囲になる数（整数）である。（ａ）成分の２３℃におけ
る粘度が０．１Ｐａ・ｓ未満では、硬化物の伸びが不十分となり、逆に１００Ｐａ・ｓを
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超えると、吐出性等の作業性および流動特性が低下する。硬化前および硬化後の組成物に
要求される物性を調和させる観点から、（ａ）成分のより好ましい粘度は０．５～５０Ｐ
ａ・ｓである。
【００１６】
　（ａ）成分としては、分子鎖両末端が水酸基で封鎖された前記粘度を有するポリオルガ
ノシロキサンの１種を選択して使用することができる。また、（ａ）成分は、粘度が互い
に異なる２種以上のポリオルガノシロキサンを混合し、混合物の粘度を前記範囲（０．１
～１００Ｐａ・ｓ）に調整したものでもよい。異なる粘度の２種以上のポリオルガノシロ
キサンを組み合わせて使用することで、所望の粘度への調整が容易になり、かつ使用でき
るポリオルガノシロキサンの粘度の範囲が広くなるという利点がある。
【００１７】
＜（ｂ）充填剤＞
　実施形態の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物において、（ｂ）成分である充填
剤は、室温硬化性組成物に粘稠性を付与し、硬化物に機械的強度を付与する働きをするも
のであり、主剤組成物（Ａ）に配合される。（ｂ）充填剤としては、例えば、アルカリ土
類金属塩、無機酸化物、金属水酸化物、カーボンブラック等が挙げられる。
【００１８】
　アルカリ土類金属塩としては、カルシウム、マグネシウム、バリウムの炭酸塩、重炭酸
塩および硫酸塩等が挙げられる。無機酸化物としては、煙霧質シリカ、焼成シリカ、沈澱
シリカ、石英微粉末、酸化チタン（チタニア）、酸化鉄、酸化亜鉛、けいそう土、アルミ
ナ等が挙げられる。金属水酸化物としては、水酸化アルミニウム等が挙げられる。また、
これらアルカリ土類金属塩、無機酸化物、金属水酸化物の表面を、シラン類、シラザン類
、低重合度シロキサン類、または有機化合物により処理したものを用いてもよい。
【００１９】
　（ｂ）充填剤としては、炭酸カルシウムの使用が好ましい。炭酸カルシウムの使用は、
硬化前の組成物に高い流動性を付与し、かつ硬化物に高い機械的強度を付与することがで
きる。使用される炭酸カルシウムの粒径（平均粒径）は、０．００５～１０μｍの範囲で
あることが好ましい。炭酸カルシウムの平均粒径が１０μｍを超えると、硬化物の機械的
特性が低下するばかりでなく、硬化物の伸張性が十分でなくなる。平均粒径が０．００５
μｍ未満の場合には、硬化前の組成物の粘度が上昇して流動性が低下する。なお、この平
均粒径の値は、電子顕微鏡による画像解析によって測定された値であってもよいし、比表
面積から換算された平均粒径、粒度分布からの重量換算による５０％径から求められた平
均粒径、あるいはレーザー回折・散乱法で測定された平均粒径であってもよい。
【００２０】
　また、（ｂ）充填剤として、このような表面が未処理のものの他に、炭酸カルシウムの
表面を、ステアリン酸やパルミチン酸のような脂肪酸、樹脂（ロジン）酸、エステル化合
物、ケイ酸系化合物等で処理したものを用いてもよい。前記脂肪酸等で表面処理された炭
酸カルシウムを使用した場合には、炭酸カルシウムの分散性が改善されるため、組成物の
加工性が向上する。表面処理剤としては、ステアリン酸やロジン酸の使用が好ましい。
【００２１】
　（ｂ）充填剤の配合量は、前記（ａ）成分１００質量部に対して１～３００質量部であ
り、好ましくは５～１００質量部である。１質量部未満では、配合による補強等の効果が
十分に得られず、３００質量部を超えると、吐出性等の作業性および流動特性が低下する
。
【００２２】
＜（ｃ）レジン構造を有するポリオルガノシロキサン＞
　実施形態において、主剤組成物（Ａ）に含有される（ｃ）平均単位式：（Ｒ１

３ＳｉＯ

１／２）ｐ［Ｓｉ（ＯＨ）ｘＯ（４－ｘ）／２］ｑ…（１）で表されるレジン構造（三次
元網目構造）を有するポリオルガノシロキサンは、硬化物の耐加水分解性を向上させる働
きをすると考えられる。
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【００２３】
　式（１）中、Ｒ１は互いに同一であっても異なっていてもよい、炭素数１～２０の１価
の炭化水素基である。炭素数１～２０の１価の炭化水素基としては、例えば、メチル基、
エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ド
デシル基のようなアルキル基；シクロヘキシル基のようなシクロアルキル基；ビニル基、
アリル基のようなアルケニル基；フェニル基、トリル基、キシリル基のようなアリール基
；ベンジル基、２－フェニルエチル基、２－フェニルプロピル基のようなアラルキル基等
が挙げられる。好ましくはアルキル基、アルケニル基、アリール基であり、より好ましく
はメチル基、ビニル基、フェニル基である。
【００２４】
　また、ｐおよびｑはいずれも正数である。ｐおよびｑの値は、後述する重量平均分子量
とｐ／ｑの値により算出されるので、重量平均分子量およびｐ／ｑの値を限定すれば、ｐ
，ｑを個々に限定する必要はないが、ｐの値は１０～５０が好ましく、ｑの値は１０～５
０が好ましい。
【００２５】
　そして、（ｃ）成分であるレジン構造を有するポリオルガノシロキサンにおいては、安
定性の観点から、前記式：（Ｒ１

３ＳｉＯ１／２）で表されるＭ単位と前記式：［Ｓｉ（
ＯＨ）ｘＯ（４－ｘ）／２］で表されるＱＯＨ単位とのモル比（ｐ／ｑの値）は、０．４
～１．２が好ましい。ｐ／ｑが０．４未満の場合には、（ｃ）成分の溶解性が不十分とな
る結果、主剤組成物（Ａ）の安定性が不十分となる。ｐ／ｑが１．２を超えると、（ｃ）
成分における架橋が不十分なため、加水分解に対して十分な安定性を有する硬化物が得ら
れない。
【００２６】
　また、ＱＯＨ単位における水酸基（ＯＨ）の数の平均値であるｘは、０．００１～０．
８であることが好ましい。そして、（ｃ）成分であるレジン構造（三次元網目構造）を有
するポリオルガノシロキサンにおいて、水酸基の含有量は（ｃ）成分全体に対して０．０
１～１０質量％であることが好ましい。水酸基はアルコキシ基と反応して架橋するため、
水酸基の含有割合が高すぎると、硬化物が脆くこわれやすくなる。水酸基の含有割合が低
すぎると、長時間経過で硬化物が軟化しやすくなる。
【００２７】
　さらに、（ｃ）成分の重量平均分子量（Ｍｗ）は、５００～２００００の範囲が好まし
く、５００～１００００の範囲がより好ましい。なお、この重量平均分子量（Ｍｗ）は、
ポリスチレンを基準とするＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフ）により求めら
れる。
【００２８】
　（ｃ）成分であるレジン構造を有するポリオルガノシロキサンの製造方法としては、周
知の方法を用いればよい。ＵＳＰ３，２０５，２８３に記載された方法を用いることもで
きる。例えば、各単位源となる化合物を上述した割合で組み合わせた後、酸、アルカリの
存在下で共加水分解し、続いて縮合する方法等が挙げられる。
【００２９】
　（ｃ）成分の配合量は、前記（ａ）成分１００質量部に対して０．１～２０質量部であ
り、好ましくは５～１５質量部である。０．１質量部未満では、硬化物の高温・高湿下で
の硬さの低下を改善する効果が十分に得られない。２０質量部を超えると、硬化物の弾性
等の物性が低下する。
【００３０】
＜（ｄ）シラン化合物またはその部分加水分解縮合物＞
　実施形態の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物において、硬化剤組成物（Ｂ）に
配合される（ｄ）シラン化合物またはその部分加水分解縮合物は、式：Ｒ２

ｎＳｉ（ＯＲ
３）４－ｎ…（２）で表される３官能性または４官能性のシラン化合物、もしくはその部
分加水分解縮合物であり、前記（ａ）成分および（ｃ）成分の架橋剤として作用する。
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【００３１】
　式（２）中、Ｒ２は互いに同一であっても異なっていてもよい、置換もしくは非置換の
１価の炭化水素基である。前記した（ａ）成分を示す式（５）におけるＲ０と同様な基が
例示される。Ｒ０に関する前記記載は全てＲ２にも適用される。Ｒ３は互いに同一であっ
ても異なっていてもよい、非置換の１価の炭化水素基である。Ｒ３としては、メチル基、
エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、ド
デシル基のようなアルキル基が例示される。Ｒ２およびＲ３としては、メチル基、エチル
基、プロピル基が好ましい。ｎは０または１である。
【００３２】
　このような３官能性のシラン化合物または４官能性のシラン化合物の部分加水分解縮合
物は、１分子中のＳｉ数が３～２０であることが好ましく、４～１５がより好ましい。Ｓ
ｉ数が３未満では、十分な硬化性が得られない。また、Ｓｉ数が２０を超えると、硬化性
や硬化後の機械的特性が低下する。（ｄ）成分であるシラン化合物またはその部分加水分
解縮合物は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を混合して使用してもよい。
【００３３】
　（ｄ）成分の配合量は、前記主剤組成物（Ａ）の（ａ）成分１００質量部に対して０．
１～２０質量部、好ましくは１～５質量部である。０．１質量部未満では、架橋が十分に
行われず、硬度の低い硬化物しか得られないばかりでなく、架橋剤を配合した組成物の保
存安定性が不良となる。２０質量部を超えると、硬化の際の収縮率が大きくなり、硬化物
の弾性等の物性が低下する。
【００３４】
＜（ｅ）第１のアミノ基含有ケイ素化合物＞
　実施形態の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物において、硬化剤組成物（Ｂ）に
配合される（ｅ）第１のアミノ基含有ケイ素化合物は、式：（Ｒ４Ｏ）３Ｓｉ－Ｒ５－Ｎ
Ｈ－Ｒ６…（３）で表されるアミノ官能性アルコキシシランであり、組成物の接着性を向
上させる働きをする。また、（ｅ）成分のアルコキシ基が前記（ａ）成分および（ｃ）成
分の水酸基と反応して架橋構造を形成する。
【００３５】
　（ｅ）成分である第１のアミノ基含有ケイ素化合物を表す式（３）において、Ｒ４は同
一であっても異なっていてもよい、非置換の１価の炭化水素基であり、前記した（ｄ）成
分のＲ３と同様な基が例示される。Ｒ３に関する前記記載は全てＲ４にも適用される。Ｒ
５は同一であっても異なっていてもよい、置換または非置換の２価の炭化水素基であり、
例えば、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、テトラメチレン基、ヘキサメチレン基
、メチルエチレン基などのアルキレン基；フェニレン基、トリレン基などのアリーレン基
；メチレンフェニレン基、エチレンフェニレン基などのアルキレンアリーレン基などが例
示される。これらの炭化水素基の中でも、プロピレン基、テトラメチレン基、ヘキサメチ
レン基、メチルエチレン基などのアルキレン基が好ましい。その理由は、アミノ基（－Ｎ
Ｈ－）とケイ素原子に結合したアルコキシル基との間に、フェニレン基、トリレン基など
のアリーレン基や、メチレンフェニレン基、エチレンフェニレン基などのアルキレンアリ
ーレン基が存在すると、アルコキシル基の反応性が低下するとともに、接着性の低下を招
くことがあるためである。
【００３６】
　さらに、Ｒ６は、水素原子、非置換の１価の炭化水素基またはアミノアルキル基である
。非置換の１価の炭化水素基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基等の
アルキル基が例示される。アミノアルキル基としては、アミノエチル基、Ｎ－アミノエチ
ルアミノエチル基等が例示される。
【００３７】
　このような（ｅ）第１のアミノ基含有ケイ素化合物の具体例としては、下記式（３１）
で表されるγ－アミノプロピルトリエトキシシラン、式（３２）で表されるγ－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン、式（３３）で表されるＮ－（β－アミノエチル）－γ－アミ
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ノプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…………（３１）
【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…………（３２）
【化４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…………（３３）
【００３８】
＜（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物＞
　実施形態の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物において、硬化剤組成物（Ｂ）に
配合される（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物は、式：（Ｒ７Ｏ）３－ｍＲ８

ｍＳｉ
－Ｒ９－ＮＨ－Ｒ９－ＳｉＲ８

ｌ（ＯＲ７）３－ｌ…（４）で表されるアミノ官能性アル
コキシシランである。前記（ｅ）成分と同様に、（ｆ）成分のアルコキシ基は前記（ａ）
成分および（ｃ）成分の水酸基と反応して架橋構造を形成する。また、この（ｆ）成分は
組成物の接着性を向上させる働きもする。
【００３９】
　（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物を表す式（４）において、Ｒ７は同一であって
も異なっていてもよい、非置換の１価の炭化水素基であり、前記（ｅ）第１のアミノ基含
有ケイ素化合物におけるＲ４と同様な基が例示される。Ｒ４に関する前記記載は全てＲ７

にも適用される。また、Ｒ８は、互いに同一であっても異なっていてもよい、置換または
非置換の１価の炭化水素基であり、前記した（ｄ）成分のＲ２と同様の基が例示される。
Ｒ２に関する前記記載は全てＲ８にも適用される。Ｒ９は同一であっても異なっていても
よい、置換または非置換の２価の炭化水素基であり、前記（ｅ）におけるＲ５と同様な基
が例示される。Ｒ５に関する前記記載は全てＲ９にも適用される。さらに、ｍおよびｌは
０～２の整数である。
【００４０】
　このような（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物の具体例としては、下記式（４１）
で表されるビス－（γ－トリメトキシシリルプロピル）アミンや、ビス－（γ－トリエト
キシシリルプロピル）アミン等が挙げられる。
【化５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…………（４１）
【００４１】
　このような（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物、および前記（ｅ）第１のアミノ基
含有ケイ素化合物は、いずれも１種を単独で使用してもよく、２種以上を混合して使用し
てもよい。（ｅ）第１のアミノ基含有ケイ素化合物の配合量、および（ｆ）第２のアミノ
基含有ケイ素化合物の配合量は、いずれも、前記(ａ)成分１００質量部に対して０.１～
１０質量部とし、より好ましくは０.５～５質量部とする。（ｅ）第１のアミノ基含有ケ
イ素化合物と（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物の少なくとも一方の配合量が０．１
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質量部より少ないと、硬化が発現しにくくかつ接着性の発現も十分ではない。反対に、こ
れらの少なくとも一方の配合量が２０質量部より多い場合には、機械的強度の低下、接着
信頼性の低下ならびに耐熱性の低下などを引き起こすことがある。
【００４２】
　また、（ｅ）第１のアミノ基含有ケイ素化合物および（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素
化合物の配合量は、接着性、硬化性等の観点から、以下に示すように調整することが好ま
しい。すなわち、本発明の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物において、（ｅ）成
分および（ｆ）成分中のケイ素原子に結合されたアルコキシ基の合計量と、前記（ａ）成
分および前記（ｃ）成分中のケイ素原子に結合された水酸基の合計量とのモル比（アルコ
キシ基／ＯＨ基）が、５～５０の範囲になるように調整することが好ましい。前記アルコ
キシ基／ＯＨ基は、より好ましくは１０～３０であり、特に好ましくは１５～２５である
。
【００４３】
＜（ｇ）末端メチル基等封鎖ポリオルガノシロキサン＞
　主剤組成物（Ａ）には、この主剤組成物（Ａ）ならびに最終的に得られる室温硬化性ポ
リオルガノシロキサンの粘度を調整し、かつ前記（ｂ）充填剤の配合を容易にするために
、（ｇ）分子鎖末端がビニル基および／またはメチル基で封鎖されたポリオルガノシロキ
サン（以下、末端メチル基等封鎖ポリオルガノシロキサンと示す。）を配合することが好
ましい。（ｇ）末端メチル基等封鎖ポリオルガノシロキサンとしては、分子鎖両末端がト
リメチルシリル基で封鎖された直鎖状のポリジメチルシロキサンや、分子鎖両末端がビニ
ルジメチルシリル基で封鎖された直鎖状のポリジメチルシロキサン等が例示される。
【００４４】
　また、硬化剤組成物（Ｂ）の粘度を制御するとともに、主剤組成物（Ａ）に対する硬化
剤組成物（Ｂ）の配合比率を所望の値に調整するために、前記した（ｇ）末端メチル基等
封鎖ポリオルガノシロキサンを、硬化剤組成物（Ｂ）に配合することができる。（ｈ）成
分としては、前記（ｄ）成分と同様に、分子鎖両末端がトリメチルシリル基で封鎖された
直鎖状のポリジメチルシロキサンや、分子鎖両末端がビニルジメチルシリル基で封鎖され
た直鎖状のポリジメチルシロキサン等が例示される。
【００４５】
　（ｇ）成分である末端メチル基等封鎖ポリオルガノシロキサンの２３℃における粘度は
、０．１～１００Ｐａ・ｓであることが好ましい。特に、主剤組成物（Ａ）の粘度の調整
が容易であるように、（ａ）成分の粘度よりも低粘度であることが好ましい。
【００４６】
　（ｇ）成分の配合量は、主剤組成物（Ａ）に配合する場合は、主剤組成物（Ａ）および
最終的に得られる室温硬化性ポリオルガノシロキサンが所望の粘度になるように調整され
る。（ａ）成分１００質量部に対して０．１～１００質量部が好ましく、より好ましくは
５～３０質量部とする。
　（ｇ）成分を硬化剤組成物（Ｂ）に配合する場合、その配合量は、硬化剤組成物（Ｂ）
および最終的に得られる室温硬化性ポリオルガノシロキサンが所望の粘度になるように調
整され、（ａ）成分１００質量部に対して０．１～１００質量部が好ましく、より好まし
くは１～２０質量部とする。
【００４７】
＜その他の成分＞
　本発明の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物は、各種基材に対して優れた接着性
を示すが、接着性をさらに高めるために、公知の接着性向上剤を配合することができる。
用いられる接着性向上剤としては、１，３，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロピ
ル）イソシアヌレート等のイソシアヌル環含有ケイ素化合物、３－グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン等のエポキシ基
含有シラン等が例示される。
【００４８】
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　このような接着性向上剤は、硬化剤組成物（Ｂ）に配合することが好ましい。接着性向
上剤の配合量は、前記（ａ）成分１００質量部に対して０．１～１０質量部が好ましく、
０．５～５質量部がより好ましい。
【００４９】
　実施形態の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物には、さらにこの種の組成物に一
般的に配合されている添加剤を、本発明の効果を阻害しない範囲で、必要に応じて配合す
ることができる。そのような添加剤としては、顔料、染料、チクソトロピー性付与剤、紫
外線吸収剤、防かび剤、耐熱性向上剤等が挙げられる。これらの添加剤は、主剤組成物（
Ａ）に配合してもよいし、硬化剤組成物（Ｂ）に配合してもよいし、主剤組成物（Ａ）と
硬化剤組成物（Ｂ）の両方に配合してもよい。但し、本発明の室温硬化性ポリオルガノシ
ロキサン組成物は、前記（ａ）成分と前記（ｃ）成分の架橋反応に基づく硬化を促進する
硬化触媒として機能する、以下に例示するような金属原子含有有機化合物を実質的に配合
しない。
【００５０】
　硬化触媒として機能する金属原子含有有機化合物としては、鉄オクトエート、マンガン
オクトエート、亜鉛オクトエート、スズナフテート、スズカプリレート、スズオレートの
ようなカルボン酸金属塩；ジブチルスズジアセテート、ジブチルスズジオクトエート、ジ
ブチルスズジラウレート、ジブチルスズジオレート、ジフェニルスズジアセテート、酸化
ジブチルスズ、ジブチルスズジメトキサイド、ジブチルビス（トリエトキシシロキシ）ス
ズ、ジオクチルスズジラウレートのような有機スズ化合物；テトラエトキシチタン、テト
ラプロポキシチタン、テトラブトキシチタン、１，３－プロポキシチタンビス（エチルア
セチルアセテート）のようなアルコキシチタン類；アルミニウムトリスアセチルアセトナ
ート、アルミニウムトリスエチルアセトアセテート、ジイソプロポキシアルミニウムエチ
ルアセトアセテート、トリエトキシアルミニウムのような有機アルミニウム；ジルコニウ
ムテトラアセチルアセトナート、テトライソプロポキシジルコニウム、テトラブトキシジ
ルコニウム、トリブトキシジルコニウムアセチルアセトネート、トリブトキシジルコニウ
ムステアレートのような有機ジルコニウム化合物等があり、本発明の主剤組成物（Ａ）と
硬化剤組成物（Ｂ）のいずれもが、このような金属原子を含有する有機化合物を含有しな
い。
【００５１】
　本発明の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物は、（ａ）分子鎖末端が水酸基で封
鎖されたポリオルガノシロキサンと、（ｂ）充填剤と、（ｃ）レジン構造を有するポリオ
ルガノシロキサンとを必須成分として含有し、必要に応じて（ｇ）末端メチル基等封鎖ポ
リオルガノシロキサンを含む主剤組成物（Ａ）と、（ｄ）３官能性または４官能性のシラ
ン化合物またはその部分加水分解縮合物と、（ｅ）第１のアミノ基含有ケイ素化合物と、
（ｆ）第２のアミノ基含有ケイ素化合物とを必須成分として含有し、必要に応じて（ｇ）
末端メチル基等封鎖ポリオルガノシロキサンを含み、金属原子を含有する有機化合物（硬
化触媒）を含有しない硬化剤組成物（Ｂ）、とに分けて調製される。そして、主剤組成物
（Ａ）と硬化剤組成物（Ｂ）とは、別々の容器に分けて保存され、使用時にこれらを混合
し空気中の水分に曝すことによって硬化させる、いわゆる２液型（２成分型）組成物の態
様で使用される。
【００５２】
　本発明の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物は、湿気の存在しない密封条件下で
は安定であり、空気中の水分と接触することにより、室温で硬化してゴム状弾性体を生じ
る。特に、硬化速度が速く、深部硬化性に優れるうえに、各種基材に対し優れた接着性を
示す組成物が得られる。そして、硬化物の耐加水分解性が良好であり、高温および高湿雰
囲気で、硬化物の硬さの低下が少ない、あるいは硬化物の硬さがほとんど低下しない、と
いう優れた特長を有する。
　したがって、本発明の組成物は、ソーラー部品、自動車部品、電気・電子機器用部品の
弾性接着剤、コーティング材、ポッティング材等として有用であり、また、現場形成ガス
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ケット、建築用シーリング材等としても有用である。
【実施例】
【００５３】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
ない。なお、実施例および比較例において、「部」とあるのはいずれも「質量部」を表し
、粘度等の物性値は全て２３℃、相対湿度５０％での値を示す。
【００５４】
実施例１
　まず、Ｍ単位とＱＯＨ単位とからなるポリオルガノシロキサン（以下、ＭＱＯＨレジン
と示す。）を、以下に示すようにして製造した。
【００５５】
［（ｃ）ＭＱＯＨレジンの製造］
　トリメチルクロロシラン１００部とナトリウムシリケート２００部を、水とＩＰＡ（イ
ソプロピルアルコール）およびキシレンの混合溶媒に入れ、この混合溶媒中で加水分解と
それに続く縮合を行った。８０℃以下で２時間の撹拌後、水相と油相とに分液し、油相と
してＭＱＯＨレジンのキシレン溶液を得た。
　得られたＭＱＯＨレジンは、Ｍ単位とＱＯＨ単位とのモル比（Ｍ／ＱＯＨ）が０．９で
、重量平均分子量（Ｍｗ）が３０００であり、水酸基の含有量が０．２質量％のものであ
った。
【００５６】
　（ａ1）分子鎖両末端が水酸基で封鎖されたポリジメチルシロキサン（粘度１０Ｐａ・
ｓ、水酸基量０．０４ｍｍｏｌ／ｇ）１００．０部に、（ｇ1）分子鎖両末端がトリメチ
ルシリル基で封鎖されたポリジメチルシロキサン（粘度０．１Ｐａ・ｓ）１０．０部と、
前記で得られた（ｃ）ＭＱＯＨレジンのキシレン溶液１０．０部（固形分）を混合し、１
４０℃－２ｍｍＨｇの減圧下で溶媒を除去した後、（ｂ1）ステアリン酸で表面処理され
た炭酸カルシウム８０．０部を加えてプラネタリーミキサーで２時間混合し、主剤組成物
２００．０部を得た。
【００５７】
　また、（ｇ2）分子鎖両末端がビニルメチルシリル基で封鎖されたポリジメチルシロキ
サン（粘度３．０Ｐａ・ｓ）９．４部、カーボンブラック３．１部、（ｄ）式：Ｓｉ（Ｏ
Ｃ２Ｈ５）４で表されるシラン化合物の部分加水分解縮合物（ポリエチルシリケート：Ｓ
ｉ数７）２．０部と、（ｅ2）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１．４部、（ｆ）ビス（γ－トリメトキシシリルプロピル）アミン１．４部、
および１，３，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート０．７
部を、プラネタリーミキサーを用いて２０分間混合し、硬化剤組成物１８．０部を得た。
次いで、前記主剤組成物２００．０部と硬化剤組成物１８．０部とをスタティックミキサ
ーを用いて均一に混合し、ポリオルガノシロキサン組成物を得た。
【００５８】
実施例２～３、比較例１～３
　表１～２に主剤組成物として示す各成分を同表に示す組成で配合し、実施例１と同様に
混合して、同表に合計で示す部数の主剤組成物を得た。また、表１～２に硬化剤組成物と
して示す各成分を同表に示す組成で配合し、実施例１と同様に混合して、同表に合計で示
す部数の硬化剤組成物を得た。次いで、こうして得られた主剤組成物と硬化剤組成物とを
均一に混合し、室温硬化性のポリオルガノシロキサン組成物を得た。
【００５９】
　なお、表１～２に示す各成分のうちで、（ａ2）水酸基封鎖ポリジメチルシロキサンと
しては、分子鎖両末端が水酸基で封鎖された、粘度１Ｐａ・ｓで水酸基量０．０８ｍｍｏ
ｌ／ｇのポリジメチルシロキサンを使用した。
【００６０】
　次いで、実施例１～３および比較例１～３で得られたポリオルガノシロキサン組成物に
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ついて、下記に示す方法で、硬化物の硬さ（初期および高温・高湿雰囲気で放置後の硬さ
）、および接着性を測定し評価した。結果を表１～２の下欄に示す。
【００６１】
［硬さ］
　得られたポリオルガノシロキサン組成物をディスペンスして、６ｍｍのブロック状に成
形した後、２３℃、５０％ＲＨの雰囲気で３日間放置して硬化させた。こうして得られた
硬化物の硬さ（初期硬さ）を、タイプＡ硬度計で測定した。
【００６２】
［高温・高湿雰囲気で放置後の硬さ］
　２３℃、５０％ＲＨの雰囲気で硬化させて得られた硬化物を、８０℃、８０％ＲＨの雰
囲気で３０日間放置した後、硬化物の硬さをタイプＡ硬度計で測定した。そして、初期の
硬さからの変化を求めた。
【００６３】
［接着性］
　各種基材（アルミニウム、ガラスおよびエポキシガラス）の表面に、ポリオルガノシロ
キサン組成物を、長さ５０ｍｍ、幅１０ｍｍで、厚さ１ｍｍになるように塗布し、２３℃
、５０％ＲＨの雰囲気中に３日間放置して硬化させた。その後、基材表面から硬化物を金
属ヘラで掻き取り、このときの硬化物の剥離の状態を調べた。そして、以下の基準で接着
性を評価した。
　接着性○：基材との界面から硬化物を剥離することができず、硬化物が破壊する。
　接着性△：基材との界面から硬化物の一部は剥離し、硬化物の一部は破壊する。
　接着性×：基材との界面から硬化物を剥離することができる。
【００６４】
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【００６５】
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【表２】

【００６６】
　表１～２からわかるように、（ａ）～（ｃ）の各成分が所定の割合で配合された主剤組
成物（Ａ）と、（ｄ）～（ｆ）の各成分が所定の割合で配合された硬化組成物（Ｂ）とを
混合してなる実施例１～３のポリオルガノシロキサン組成物は、硬化性に優れ、硬化物が
十分な硬さを有しており、かつ硬化物を高温・高湿雰囲気で放置しても硬さの低下が少な
い。また、実施例１～３のポリオルガノシロキサン組成物は、金属、ガラスおよびエポキ
シガラスのような各種の基材に対して良好な接着性を有している。
【００６７】
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　これに対して、比較例１～３で得られたポリオルガノシロキサン組成物は、（ｃ）成分
であるＭＱＯＨレジンが配合されていないので、硬化物の初期の硬さが低いばかりでなく
、高温・高湿雰囲気で硬化物の硬さが大きく低下している。
【産業上の利用可能性】
【００６８】
　本発明の室温硬化性ポリオルガノシロキサン組成物によれば、十分な硬さを有し、高温
および高湿雰囲気での硬さの低下が少ない硬化物を得ることができる。また、各種基材に
対する接着性に優れた硬化物を得ることができる。
　したがって、本発明の組成物は、ソーラー部品、自動車部品、電気・電子機器用の弾性
接着剤、コーティング材、ポッティング材等として有用であり、また、現場形成ガスケッ
ト、建築用シーリング材等としても有用である。
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