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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記一般式（１）で表す、分子
内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ基を有するシラン化合物（Ｂ）
及び／又は該シラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物（Ｃ）と、オキサゾリジン化合物
（Ｄ）とからなること、を特徴とする湿気硬化型組成物。

【化１】

〔但し、（１）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３

は炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表す。〔Ｏ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２〕はオキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。ｈは１以上の整数である。（ＯＲ４）は複
数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数であり、ｋは１～４の
ｋ≦ｊを満足する整数である。〕
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【請求項２】
　イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記一般式（１）で表す、分子
内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ基を有するシラン化合物（Ｂ）
及び／又は該シラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物（Ｃ）と、下記一般式（２）で表
す、分子内に少なくとも１個の炭素数２以上のアルコキシ基を有するシラン化合物（Ｂ′
）及び／又は該シラン化合物（Ｂ′）の部分加水分解縮合物（Ｃ′）と、オキサゾリジン
化合物（Ｄ）とからなること、を特徴とする湿気硬化型組成物。
【化２】

〔但し、（１）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３

は炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表す。〔Ｏ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２〕はオキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。ｈは１以上の整数である。（ＯＲ４）は複
数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数であり、ｋは１～４の
ｋ≦ｊを満足する整数である。〕
　　　　　　Ｒ４－ｍＳｉ－（ＯＲ１）ｍ　　　　　（２）
〔但し、（２）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ１は炭素数１以上の１価の炭化水素基であるが、（
ＯＲ１）の少なくとも１個は炭素数２以上のアルコキシ基である。（ＯＲ１）が複数のと
きは同じであっても異なっていてもよい。ｍは１～４の整数である。〕
【請求項３】
　前記一般式（２）における炭素数２以上のアルコキシ基が、エトキシ基である、請求項
２に記載の湿気硬化型組成物。
【請求項４】
　前記シラン化合物（Ｂ′）が、テトラエトキシシランである、請求項２に記載の湿気硬
化型組成物。
【請求項５】
　前記シラン化合物（Ｂ）が、下記一般式（３）で表すアルコキシシラン化合物（ａ）と
下記一般式（４）で表すオキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）との反応生成物である
、請求項１又は２に記載の湿気硬化型組成物。
　　　　　　Ｒ４－ｊＳｉ（ＯＲ４）ｊ　　　　　　（３）
〔但し、（３）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、（Ｏ
Ｒ４）が複数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数である。〕
　　　　　　ＨＯ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２　　　　　　（４）
〔但し、（４）式中、Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３は炭素数２の
２価の脂肪族炭化水素基を表す。ｈは１以上の整数である。〕
【請求項６】
　前記アルコキシシラン化合物（ａ）が、テトラエトキシシランである、請求項５に記載
の湿気硬化型組成物。
【請求項７】
　前記オキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）が、エチレングリコールモノメチルエー
テルである、請求項５に記載の湿気硬化型組成物。
【請求項８】
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　前記オキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）が、ジエチレングリコールモノメチルエ
ーテルである、請求項５に記載の湿気硬化型組成物。
【請求項９】
　前記オキサゾリジン化合物（Ｄ）が、ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物である、
請求項１～８のいずれか一項に記載の湿気硬化型組成物。
【請求項１０】
　更に添加剤（Ｅ）を配合する、請求項１～９のいずれか一項に記載の湿気硬化型組成物
。
【請求項１１】
　イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記一般式（１）で表す、分子
内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ基を有するシラン化合物（Ｂ）
及び／又は該シラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物（Ｃ）と、オキサゾリジン化合物
（Ｄ）とからなること、を特徴とする湿気硬化型シーリング材。
【化３】

〔但し、（１）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３

は炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表す。〔Ｏ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２〕はオキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。ｈは１以上の整数である。（ＯＲ４）は複
数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数であり、ｋは１～４の
ｋ≦ｊを満足する整数である。〕
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、大気中などの水分（湿気）により硬化して、汚染防止効果などに優れたゴム
状弾性体となる湿気硬化型組成物及び湿気硬化型シーリング材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、建築物用、土木用、自動車用などの防水シーリング材、接着剤、塗料などの
湿気硬化型組成物に使用される湿気硬化型の樹脂成分として、ポリウレタン樹脂が作業性
や接着性などに優れている点から広く使用されている。
　しかしながら、ポリウレタン樹脂は、硬化後のゴム引張物性を低モジュラスから高モジ
ュラス（高伸びから低伸び）まで比較的自由に調節できる利点を有している反面、シーリ
ング材や塗膜防水材などに使用するため低モジュラス～中モジュラス域に設計したとき、
ポリウレタン樹脂を含有する湿気硬化型組成物は、硬化後の表面にタック（粘着）が残る
ため、塵や埃などが付着し易くなり、表面が黒っぽく汚染してしまうという問題が生じる
。特にシーリング材などの湿気硬化型組成物を外壁目地や屋上などの屋外に施工した場合
、施工直後の完全硬化をしていない段階においては、残存タックが激しいため、例えば風
が強く吹くなどして埃が舞ったとき、塵埃付着による汚染が激しく生じてしまう。
　さて、水性樹脂塗料分野においては、低汚染性能を発揮する技術として、ポリオキシア
ルキレン基とアルコキシ基を有するアルコキシシランの変性縮合物である水性塗料用低汚
染化剤、及びこれを合成樹脂エマルションに特定量添加した低汚染型水性塗料組成物、な
らびに水酸基含有合成樹脂エマルションを含む主剤の硬化剤として、ポリオキシアルキレ
ン基とイソシアネート基含有水分散性ポリイソシアネート化合物と、ポリオキシアルキレ
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ン基とアルコキシ基を有するアルコキシシランの変性縮合物と、特定の溶解度パラメータ
の溶剤を含むものを使用する方法が提案されている（特許文献１及び２参照。）。これら
は、水性塗料に対して、アルコキシシラン化合物の相溶性を改良して分散安定性を高め、
耐汚染性を向上させる技術であるが、これらは水性エマルションの分野に関するものであ
り、しかも塗料という硬化した塗膜が硬く元々汚染性が少ないものに関するものである。
　しかしながら、非水系の硬化型組成物の分野において、しかも湿気硬化型のシーリング
材や塗膜防水材などの硬化物が低モジュラス～中モジュラス（低硬度～中硬度）領域の比
較的柔らかなものの場合においては、硬化物に対して良好な汚染防止性を付与する効果的
な技術がなく、硬化途中の段階においても、そして硬化後長期にわたっても優れた汚染防
止性能を有する硬化型組成物が求められている。
　そして、本発明者らは先にこれらの課題を解決する手段として、ウレタンプレポリマー
と特定のアルコキシシラン化合物とからなる湿気硬化型組成物を提案した。しかし、後に
この湿気硬化型組成物は硬化後、表面に塵埃の付着がなく汚染防止性能に優れているが、
その表面に微細な亀裂（ヘアクラック）が発生することが解かり新たな問題点が生じた。
【特許文献１】国際公開ＷＯ９９／０５２２８号公報
【特許文献２】特開２００５－３２５１６９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　従って、本発明は、上記問題点に鑑み、硬化後に低モジュラス～中モジュラス（高伸び
～中伸び）の比較的柔らかなゴム状弾性体となる組成設計にしたときでも、硬化後の表面
に微細な亀裂を発生することなく、常温時はもちろん冬場の低温時期においても、施工後
の硬化途中から速やかに表面の汚染防止効果を発揮し、かつ硬化後長期にわたって優れた
汚染防止性能を有する湿気硬化型組成物及び湿気硬化型シーリング材を提供することを課
題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　前記課題を解決するために鋭意検討した結果、イソシアネート基含有ウレタンプレポリ
マーと、特定のアルコキシシラン化合物からなる湿気硬化型組成物にオキサゾリジン化合
物を配合することにより、硬化後その表面に微細な亀裂を発生することなく、硬化物表面
の汚染を防止することができることを見出し、本発明を完成した。
　すなわち、本発明は以下の（１）～（１１）に示されるものである。
【０００５】
（１）イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記一般式（１）で表す、
分子内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ基を有するシラン化合物（
Ｂ）及び／又は該シラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物（Ｃ）と、オキサゾリジン化
合物（Ｄ）とからなること、を特徴とする湿気硬化型組成物。
【化１】

〔但し、（１）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３

は炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表す。〔Ｏ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２〕はオキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。ｈは１以上の整数である。（ＯＲ４）は複
数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数であり、ｋは１～４の



(5) JP 5014039 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

ｋ≦ｊを満足する整数である。〕
（２）イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記一般式（１）で表す、
分子内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ基を有するシラン化合物（
Ｂ）及び／又は該シラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物（Ｃ）と、下記一般式（２）
で表す、分子内に少なくとも１個の炭素数２以上のアルコキシ基を有するシラン化合物（
Ｂ′）及び／又は該シラン化合物（Ｂ′）の部分加水分解縮合物（Ｃ′）と、オキサゾリ
ジン化合物（Ｄ）とからなること、を特徴とする湿気硬化型組成物。
【化２】

〔但し、（１）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３

は炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表す。〔Ｏ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２〕はオキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。ｈは１以上の整数である。（ＯＲ４）は複
数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数であり、ｋは１～４の
ｋ≦ｊを満足する整数である。〕
　　　　　　Ｒ４－ｍＳｉ－（ＯＲ１）ｍ　　　　　（２）
〔但し、（２）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ１は炭素数１以上の１価の炭化水素基であるが、（
ＯＲ１）の少なくとも１個は炭素数２以上のアルコキシ基である。（ＯＲ１）が複数のと
きは同じであっても異なっていてもよい。ｍは１～４の整数である。〕
（３）前記一般式（２）における炭素数２以上のアルコキシ基が、エトキシ基である、前
記（２）の湿気硬化型組成物。
（４）前記シラン化合物（Ｂ′）が、テトラエトキシシランである、前記（２）の湿気硬
化型組成物。
（５）前記シラン化合物（Ｂ）が、下記一般式（３）で表すアルコキシシラン化合物（ａ
）と下記一般式（４）で表すオキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）との反応生成物で
ある、前記（１）又は（２）の湿気硬化型組成物。
　　　　　　Ｒ４－ｊＳｉ（ＯＲ４）ｊ　　　　　　（３）
〔但し、（３）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、（Ｏ
Ｒ４）が複数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数である。〕
　　　　　　ＨＯ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２　　　　　　（４）
〔但し、（４）式中、Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３は炭素数２の
２価の脂肪族炭化水素基を表す。ｈは１以上の整数である。〕
（６）前記アルコキシシラン化合物（ａ）が、テトラエトキシシランである、前記（５）
の湿気硬化型組成物。
（７）前記オキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）が、エチレングリコールモノメチル
エーテルである、前記（５）の湿気硬化型組成物。
（８）前記オキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）が、ジエチレングリコールモノメチ
ルエーテルである、前記（５）の湿気硬化型組成物。
（９）前記オキサゾリジン化合物（Ｄ）が、ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物であ
る、前記（１）～（８）のいずれかの湿気硬化型組成物。
（１０）更に添加剤（Ｅ）を配合する、前記（１）～（９）のいずれかの湿気硬化型組成
物。
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（１１）イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記一般式（１）で表す
、分子内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ基を有するシラン化合物
（Ｂ）及び／又は該シラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物（Ｃ）と、オキサゾリジン
化合物（Ｄ）とからなること、を特徴とする湿気硬化型シーリング材。
【化３】

〔但し、（１）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３

は炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表す。〔Ｏ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２〕はオキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。ｈは１以上の整数である。（ＯＲ４）は複
数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数であり、ｋは１～４の
ｋ≦ｊを満足する整数である。〕
【発明の効果】
【０００６】
　本発明により初めて、水分（湿気）により硬化して諸物性に優れたゴム状弾性体となり
、特に硬化後、低モジュラス～中モジュラス（高伸び～中伸び）の比較的柔らかなゴム状
弾性体の場合でも、硬化後の表面に亀裂を発生することなく、常温時はもちろん冬場の低
温時期においても、施工後の硬化途中から速やかに表面の汚染防止効果を発揮し、かつ硬
化後長期にわたって優れた汚染防止性能を有する湿気硬化型組成物及び湿気硬化型シーリ
ング材を提供することが可能となった。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　以下、本発明を詳しく説明する。
　本発明におけるイソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）は、イソシアネート
基が大気中の水分（湿気）と反応し、尿素結合を形成して架橋、硬化するものであり、活
性水素化合物と有機イソシアネートとを活性水素（基）に対してイソシアネート基過剰の
条件で反応させて得られるものであって、本発明の湿気硬化型組成物において硬化成分と
なるものである。
　具体的には、活性水素化合物と有機イソシアネートとを、原料合計のイソシアネート基
／活性水素（基）のモル比が１．３～１０／１．０、更には１．５～３．０／１．０とな
る範囲で同時或いは逐次に反応させて、好適に製造することができる。モル比が１．３／
１．０を下回ると、得られるウレタンプレポリマー（Ａ）の架橋点が少なくなりすぎ、湿
気硬化型組成物の硬化後の伸びや引張強度などが低下し、ゴム弾性物性や接着性が乏しい
ものとなり、モル比が１０／１．０を超えると、湿気と反応したとき炭酸ガスの発生量が
多くなり発泡の原因となるため好ましくない。
　また、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）のイソシアネート基含有量は
０．３～１５．０質量％が好ましく、更に０．５～１０質量％が好ましく、特に０．５～
５．０質量％が好ましい。イソシアネート基含有量が０．３質量％未満の場合は、プレポ
リマー中の架橋点が少ないため、十分な接着性が得られない。イソシアネート基含有量が
１５．０質量％を超える場合は、プレポリマー中の架橋点が多くなりゴム弾性が悪化する
点と、湿気との反応による炭酸ガスの発生量が多くなり硬化物が発泡する点で好ましくな
い。
　製造方法としては、例えば、ガラス製やステンレス製などの反応容器に活性水素化合物
と有機イソシアネートとを仕込み、後述する反応触媒や有機溶剤の存在下或いは不存在下
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に５０～１２０℃で反応させる方法が挙げられる。この際、イソシアネート基が湿気と反
応すると、得られるウレタンプレポリマー（Ａ）が増粘するため、窒素ガス置換、窒素ガ
ス気流下などの湿気を遮断した状態で反応を行うことが好ましい。
【０００８】
　前記活性水素化合物としては、高分子のポリオール、アミノアルコール、ポリアミンな
どが挙げられる。
　高分子のポリオールとしては、ポリオキシアルキレン系ポリオール、ポリエステルポリ
オール、ポリエステルアミドポリオール、ポリエーテル・エステルポリオール、ポリカー
ボネートポリオール、ポリ（メタ）アクリルポリオール、炭化水素系ポリオールなどが挙
げられ、数平均分子量５００以上、好ましくは１，０００以上のものである。
　なお、本発明において、数平均分子量及び重量平均分子量は、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定したポリスチレン換算の数値である。
　ポリオキシアルキレン系ポリオールとしては、アルキレンオキシドを開環付加重合させ
たものや、活性水素を２個以上含有する化合物などの開始剤にアルキレンオキシドを開環
付加重合させたものなどが挙げられる。
　開始剤としては、エチレングリコール、ジ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、ネオペンチルグリコール、１，４－ブタンジオール、１，６
－ヘキサンジオール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジ
グリセリン等の低分子多価アルコール類；ソルビトール、シュークロース、グルコース、
ラクトース、ソルビタン等の糖類系低分子多価アルコール類；ビスフェノールＡ、ビスフ
ェノールＦ等の低分子多価フェノール類；エチレンジアミン、ブチレンジアミン等の低分
子ポリアミン類；モノエタノールアミン、ジエタノールアミン等の低分子アミノアルコー
ル類；アジピン酸、テレフタル酸等の低分子ポリカルボン酸類；これらの少なくとも１種
にアルキレンオキシドを反応させて得られる低分子量のポリオキシアルキレンポリオール
などが挙げられる。
　アルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキ
シド、テトラヒドロフラン、これらの混合物などが挙げられる。
　すなわち、ポリオキシアルキレン系ポリオールは、具体的には、ポリオキシエチレンポ
リオール、ポリオキシプロピレンポリオール、ポリテトラメチレンエーテルポリオール、
ポリ（オキシエチレン）－ポリ（オキシプロピレン）－ランダム或いはブロック共重合ポ
リオール、ポリ（オキシプロピレン）－ポリ（オキシブチレン）－ランダム或いはブロッ
ク共重合ポリオールなどを挙げることができ、また、これらの各種ポリオールとトルエン
ジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネー
ト、イソホロンジイソシアネートなどの有機ポリイソシアネートとを、イソシアネート基
に対し水酸基過剰で反応させて、分子末端を水酸基としたものも挙げられる。
　ポリオキシアルキレン系ポリオールは、良好な作業性などの理由で、数平均分子量が５
００～１００，０００、更に１，０００～３０，０００、特に１，０００～２０，０００
のものが好ましく、また、１分子当たり平均のアルコール性水酸基の個数は２個以上、更
に２～４個が好ましく、２～３個が最も好ましい。
　更に、ポリオキシアルキレン系ポリオールは、複合金属シアン化錯体などの触媒を使用
して得られる、総不飽和度が０．１ｍｅｑ／ｇ以下、更に０．０７ｍｅｑ／ｇ以下、特に
０．０４ｍｅｑ／ｇ以下のものが好ましく、分子量分布〔重量平均分子量（Ｍｗ）と数平
均分子量（Ｍｎ）との比＝Ｍｗ／Ｍｎ〕が１．６以下、特に１．０～１．３の狭いものが
好ましい。
　なお、本発明において、ポリオキシアルキレン系ポリオールとは、分子１モルの水酸基
を除いた部分の５０質量％以上、更に８０質量％以上、特に好ましくは９０質量％以上が
ポリオキシアルキレンで構成されていれば、残りの部分がウレタン、エステル、ポリカー
ボネート、ポリアミド、ポリアクリレート、ポリオレフィンなどで変性されていてもよい
ことを意味するが、本発明においては、水酸基を除いた分子の９５質量％以上がポリオキ
シアルキレンから成るポリオールが最も好ましい。
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　ポリエステルポリオール、ポリエステルアミドポリオールとしては、公知のコハク酸、
アジピン酸、テレフタル酸等のジカルボン酸、それらの酸エステル、酸無水物等と、前記
のポリオキシアルキレン系ポリオールの合成に開始剤として使用される活性水素を２個以
上含有する化合物との脱水縮合反応で得られる化合物が挙げられる。更に、ε－カプロラ
クトン等の環状エステル（すなわちラクトン）モノマーの開裂重合により得られるラクト
ン系ポリエステルポリオール等が挙げられる。
　ポリエーテル・エステルポリオールとしては、前記ポリオキシアルキレン系ポリオール
と前記のジカルボン酸、酸無水物等とから製造される化合物が挙げられる。
　ポリカーボネートポリオールとしては、前記のポリオキシアルキレン系ポリオールの製
造に用いる低分子多価アルコール類と、ホスゲンとの脱塩酸反応、或いはジエチレンカー
ボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジフェニルカーボネート等と
のエステル交換反応などから得られる化合物が挙げられる。
　ポリ（メタ）アクリルポリオールとしては、水酸基を含有するヒドロキシエチル（メタ
）アクリレートなどを他の（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体と共重合したもの
などが挙げられる。
　炭化水素系ポリオールとしては、ポリブタジエンポリオールや水素添加ポリブタジエン
ポリオール、ポリイソプレンポリオール、水素添加ポリイソプレンポリオール、塩素化ポ
リエチレンポリオール、塩素化ポリプロピレンポリオールなどが挙げられる。
　ポリオールとしては更に、前記ポリオキシアルキレン系ポリオールの製造原料として挙
げた数平均分子量５００未満の低分子多価アルコール類が挙げられる。
　これらはいずれも単独で或いは２種以上を組み合わせて使用できる。
【０００９】
　アミノアルコールとしては、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、Ｎ－メチル
ジエタノールアミン、Ｎ－メチルジプロパノールアミン、Ｎ－フェニルジエタノールアミ
ン等が挙げられる。
　ポリアミンとしては、ポリプロピレングリコールの末端ジアミノ化物などの、数平均分
子量５００以上でポリオキシアルキレン系ポリオールの末端がアミノ基となったポリオキ
シアルキレンポリアミン等の高分子ポリアミンが挙げられる。
　ポリアミンとしては更に、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、イソホロンジ
アミン、ジアミノジフェニルメタン、ジエチレントリアミン等の数平均分子量５００未満
の低分子ポリアミンが挙げられる。
　これらはいずれも単独で或いは２種以上を組み合わせて使用できる。
　これらのうち、得られるイソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）の粘度が低
く、硬化後の物性が良好なため、これから得られる湿気硬化型組成物の粘度が低く作業性
が良好な点と、硬化後のゴム弾性物性や接着性が高い点で、高分子のポリオールが好まし
く、更にポリオキシアルキレン系ポリオールが好ましく、特にポリオキシプロピレンポリ
オールが好ましい。また、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）の変性用と
して、ポリオキシアルキレンモノアルコール、ブチルアルコール、オクタデシルモノアル
コール等の高分子のモノアルコールや低分子のモノアルコールなども使用できる。
【００１０】
　前記有機イソシアネートとしては、具体的には、有機ポリイソシアネート、有機ポリイ
ソシアネートと有機モノイソシアネートとの混合物が挙げられるが、有機ポリイソシアネ
ートが好ましい。
【００１１】
　有機モノイソシアネートは、分子内にイソシアネート基を１個含有すればよく、イソシ
アネート基以外の有機基としては、湿気などの水分湿気硬化型の官能基を含有していない
疎水性の有機基が好ましい。具体的には、ｎ－ブチルモノイソシアネート、ｎ－ヘキシル
モノイソシアネート、ｎ－テトラデシルモノイソシアネート、ｎ－ヘキサデシルモノイソ
シアネート、オクタデシルモノイソシアネート、ｎ－クロロエチルモノイソシアネートな
どの脂肪族モノイソシアネートなどが挙げられる。これらは単独で或いは２種以上を混合
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して使用できる。
【００１２】
　有機ポリイソシアネートは、分子内にイソシアネート基を２個以上含有する化合物であ
り、具体的には、イソシアネート基が芳香族炭素に結合している芳香族系ポリイソシアネ
ートと、イソシアネート基が脂肪族炭素に結合している脂肪族系ポリイソシアネートが挙
げられ、芳香族系ポリイソシアネートとしては、２，４－トルエンジイソシアネート、２
，６－トルエンジイソシアネート等のトルエンジイソシアネート類；４，４′－ジフェニ
ルメタンジイソシアネート、２，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，２′－
ジフェニルメタンジイソシアネート等のジフェニルメタンジイソシアネート類；１，２－
フェニレンジイソシアネート、１，３－フェニレンジイソシアネート、１，４－フェニレ
ンジイソシアネート等のフェニレンジイソシアネート類；２，４，６－トリメチルフェニ
ル－１，３－ジイソシアネート、２，４，６－トリイソプロピルフェニル－１，３－ジイ
ソシアネート、１，４－ナフタレンジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネ
ート等のナフタレンジイソシアネート類；クロロフェニレン－２，４－ジイソシアネート
、４，４′－ジフェニルエーテルジイソシアネート、３，３′－ジメチルジフェニルメタ
ン－４，４′－ジイソシアネート、３，３′－ジメトキシジフェニル－４，４′－ジイソ
シアネートなどが挙げられる。脂肪族系ポリイソシアネートとしては、１，６－ヘキサメ
チレンジイソシアネート、１，４－テトラメチレンジイソシアネート、２，２，４－トリ
メチル－１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４－トリメチル－１，６－
ヘキサメチレンジイソシアネート、デカメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネ
ートなどの脂肪族ポリイソシアネート；ｏ－キシリレンジイソシアネート、ｍ－キシリレ
ンジイソシアネート、ｐ－キシリレンジイソシアネート等のキシリレンジイソシアネート
類などの芳香脂肪族ポリイソシアネート；１，４－シクロヘキシルジイソシアネート、イ
ソホロンジイソシアネート、水素添加トルエンジイソシアネート、水素添加キシリレンジ
イソシアネート、水素添加ジフェニルメタンジイソシアネートなどの脂環族ポリイソシア
ネートなどが挙げられる。更に、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアネート、クルー
ドトルエンジイソシアネートなどの有機ポリイソシアネートも使用できる。
　また、これらの有機ポリイソシアネートを変性して得られる、ウレトジオン結合、イソ
シアヌレート結合、アロファネート結合、ビュレット結合、ウレトンイミン結合、カルボ
ジイミド結合、ウレタン結合、ウレア結合などを１以上含有する変性イソシアネートも使
用できる。
　これらは単独で或いは２種以上を組み合わせて使用できる。
　これらのうち、得られるウレタンプレポリマー（Ａ）の粘度を低くでき、また得られる
湿気硬化型組成物の硬化後の耐候性が良好となる点で、脂肪族系ポリイソシアネートが好
ましく、さらに芳香脂肪族ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシアネートが好ましく、
特にイソホロンジイソシアネートが好ましい。
【００１３】
　イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）の合成の際には、ビスマストリス（
２－エチルヘキサノエート）、オクチル酸錫、オクチル酸ジルコニウムなどの、亜鉛、錫
、鉛、ジルコニウム、ビスマス、コバルト、マンガン、鉄等の金属とオクチル酸、ナフテ
ン酸等の有機酸との塩、ジブチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジラウレート等の有機金
属と有機酸との塩などの有機金属化合物、トリエチレンジアミン、トリエチルアミン、ト
リ－ｎ－ブチルアミン等の短鎖の３級アミンやその塩などのウレタン化反応触媒を用いる
ことができ、これらのうち有機金属化合物が好ましい。
　また、更に公知の有機溶媒を用いることもできる。
【００１４】
　次に、本発明における、分子内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ
基を有するシラン化合物（Ｂ）及び／又は該シラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物（
Ｃ）について説明する。
　この（Ｂ）及び／又は（Ｃ）成分は、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ
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）と組み合わせることにより、得られる湿気硬化型組成物を湿気に暴露し硬化させたとき
、硬化後はもちろん、硬化途中の段階から、その表面に塵埃が付着しない、また少量付着
しても雨やシャワー等の流水により簡単に洗い流すことができる、汚染防止性に優れた硬
化物表面となる効果を与えるものである。これは、湿気硬化型組成物が湿気により硬化が
進行するとともに、前記（Ｂ）及び／又は（Ｃ）成分が硬化途中の湿気硬化型組成物の表
面に移行（ブリード）し、湿気により加水分解を受け、脱アルコールしながら縮合し、親
水性の皮膜を形成することによるものと推察される。
　なお、この（Ｂ）及び／又は（Ｃ）成分とは、分子内に少なくとも１個のオキシアルキ
レン基含有アルコキシ基を有するシラン化合物（Ｂ）単独であってもよいし、このシラン
化合物（Ｂ）の２分子以上が、そのアルコキシ基の一部が水で加水分解し縮合した多量体
（部分加水分解縮合物）（Ｃ）であってもよいし、また、シラン化合物（Ｂ）と、その部
分加水分解縮合物（Ｃ）との組み合わせであってもよいことを意味する。
【００１５】
　前記分子内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルコキシ基を有するシラン化
合物（Ｂ）は、下記一般式（１）で表す化合物で、分子内にオキシアルキレン基含有アル
コキシ基を少なくとも１個有するシラン化合物である。
【化４】

〔但し、（１）式中、Ｒは炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数のときは同
じであっても異なっていてもよい。Ｒ２は炭素数１以上の１価の炭化水素基を表し、Ｒ３

は炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表す。〔Ｏ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２〕はオキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。ｈは１以上の整数である。（ＯＲ４）は複
数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数であり、ｋは１～４の
ｋ≦ｊを満足する整数である。〕
　前記Ｒとしては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソ
ブチル基、ヘプチル基、ヘキシル基、フェニル基などの反応性の官能基を有しない炭素数
１～６の１価の炭化水素基が挙げられる。
【００１６】
　Ｒ4Ｏ基としては、具体的には、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポ
キシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ヘプトキシ基、ヘキソキシ基、フェノキシ基など
の炭素数１～６の１価の炭化水素基からなるアルコキシ基が挙げられる。－〔Ｏ－（Ｒ3

Ｏ）ｈ―Ｒ2 〕基は、オキシアルキレン基含有アルコキシ基であり、Ｒ2基としてはメチ
ル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、へプチル基、
ヘキシル基などの炭素数１～６の１価の脂肪族炭化水素基が挙げられ、－（Ｒ3Ｏ）―基
とは、オキシエチレン基である。得られる湿気硬化型組成物に対する汚染防止付与効果が
高い点で、Ｒ4Ｏ基としては、エトキシ基が好ましく、Ｒ2基としてはメチル基が好ましい
。また、ｈは１以上の整数であるが、前記同様の理由でｈとしては１又は２が好ましい。
【００１７】
　また、このシラン化合物（Ｂ）を得る方法としては、
　（イ）エトキシシラン等のアルコキシシランに、水酸基とオキシアルキレン基を有する
化合物をアルコール置換反応する方法、
　（ロ）テトラクロルシラン等のハロゲン化シランに、水酸基とオキシアルキレン基を有
する化合物単独或いはエタノールなどのアルキルモノオール類との混合物をアルコール置
換反応する方法、
などが挙げられるが、原料の入手と合成が容易な点で、（イ）の方法が好ましい。



(11) JP 5014039 B2 2012.8.29

10

20

30

40

50

　（イ）の方法を具体的に説明すると、下記一般式（３）に表すアルコキシシラン化合物
（ａ）に、下記一般式（４）に表すオキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）をアルコー
ル置換反応して、オキシアルキレン基含有アルコキシ基を導入することにより、前記一般
式（１）に表す分子内に少なくとも１個のオキシアルキレン基含有アルキルオキシ基を有
するシラン化合物（Ｂ）を得ることができる。アルコール置換反応を一般式（５）に表す
。
　　　　（ａ）：Ｒ４－ｊＳｉ（ＯＲ４）ｊ　　　　　　　　（３）
〔但し、（３）式中、Ｒは前記と同じ炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。Ｒ４は炭素数１～６の１価の炭化水素基を
表し、（ＯＲ４）が複数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｊは１～４の整数
である。〕
　　　　（ｂ）：ＨＯ－（Ｒ３Ｏ）ｈ－Ｒ２　　　　　　　　（４）
〔但し、（４）式中、Ｒ２は一般式（１）における炭素数１以上の１価の炭化水素基を表
し、Ｒ３は一般式（１）における炭素数２の２価の脂肪族炭化水素基を表す。ｈは１以上
の整数である。〕
【化５】

　前記一般式（３）で表すアルコキシシラン化合物（ａ）のＲは、前記一般式（１）のＲ
と同じものであり、Ｒとしては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブ
チル基、イソブチル基、ヘプチル基、ヘキシル基、フェニル基などの反応性の官能基を有
しない炭素数１～６の１価の炭化水素基が挙げられる。
　Ｒ４としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブ
チル基、ヘプチル基、ヘキシル基、フェニル基などの炭素数１～６の１価の炭化水素基が
挙げられ、対応するアルコキシ基（ＯＲ4）として、それぞれメトキシ基、エトキシ基、
プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ヘプトキシ基、ヘキソ
キシ基、フェノキシ基などが挙げられる。
　前記アルコキシシラン化合物（ａ）として、さらに具体的には、テトラメトキシシラン
、ジメトキシジエトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テト
ライソプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルト
リプロポキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチルトリブトキシシラン等な
どの単量体が挙げられ、これらは単独又は２種以上を組み合わせて使用できるが、これら
のうち、反応性が良好で、得られるオキシアルキレン基含有アルキルオキシ基を有するシ
ラン化合物（Ｂ）の湿気硬化型組成物に対する汚染防止付与効果の高い点で、分子内のア
ルコキシ基の全てがメトキシ基以外のアルコキシ基であるのが好ましく、ｊは４が好まし
く、アルコキシ基としてはエトキシ基が好ましい。したがってテトラエトキシシランが最
も好ましい。
　前記オキシアルキレン基含有モノオール（ｂ）としては、具体的には、エチレングリコ
ールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコール
モノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコール
モノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコール
モノプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコ
ールモノメチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレング
リコールモノプロピルエーテル、トリエチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレ
ングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプ
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ロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル
などが挙げられ、これらは単独又は２種以上組み合わせで使用できるが、これらのうち、
得られる湿気硬化型組成物に対する汚染防止付与効果が高い点で、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテルが好ましい。
　なお、前記アルコール置換反応は、ステンレス製やガラス製などの反応容器に、前記（
ａ）成分と、前記（ｂ）成分を仕込み、反応触媒の存在下又は不存在下、反応溶媒の存在
下又は不存在下に６０～２００℃に加熱し、副生するアルコール（Ｒ４ＯＨ）を反応系外
に除去しながら置換反応を進める方法が挙げられる。
【００１８】
　更に、一般式（２）で表す分子内に少なくとも１個の炭素数２以上のアルコキシ基を有
するシラン化合物（Ｂ′）について説明する。
　　　（Ｂ′）：Ｒ４－ｍＳｉ－（ＯＲ１）ｍ　　　　（２）
〔但し、（２）式中、Ｒは前記と同じ炭素数１～６の１価の炭化水素基を表し、Ｒが複数
のときは同じであっても異なっていてもよい。Ｒ１は炭素数１以上の１価の炭化水素基で
あるが、（ＯＲ１）の少なくとも１個は炭素数２以上のアルコキシ基である。（ＯＲ１）
が複数のときは同じであっても異なっていてもよい。ｍは１～４の整数である。〕
　Ｒは前記一般式（１）と同じものが挙げられる。Ｒ1Ｏ基は、ｍが１のときは、炭素数
２以上のアルコキシ基であり、ｍが２、３又は４のときは、少なくとも１個は炭素数２以
上のアルコキシ基である。具体的には、Ｒ1として、メチル基、エチル基、プロピル基、
イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ヘプチル基、ヘキシル基、フェニル基などの
炭素数１～６の１価の炭化水素基が好適に挙げられ、対応するアルコキシ基（Ｒ1Ｏ基）
として、それぞれメトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ
基、イソブトキシ基、ヘプトキシ基、ヘキソキシ基、フェノキシ基などが挙げられる。
　前記シラン化合物（Ｂ′）として、更に具体的には、テトラエトキシシラン、テトラプ
ロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラブトキシシラン、メチルトリエト
キシシラン、メチルトリプロポキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチルト
リブトキシシラン、ジメトキシジエトキシシランなどの単量体は挙げられる。これらは単
独又は２種以上組み合わせて使用できるが、これらのうち、得られる湿気硬化型組成物に
対する汚染防止付与効果が高い点で、分子内の全てがメトキシ以外のアルコキシ基である
のが好ましく、ｍは４が好ましく、さらにアルコキシ基としてはエトキシ基が好ましい。
したがって、最も好ましいのはテトラエトキシシランである。
【００１９】
　次に、前記シラン化合物（Ｂ）、（Ｂ′）の部分加水分解縮合物（Ｃ）、（Ｃ′）成分
について説明する。これはシラン化合物（Ｂ）の１種又は２種以上が２分子以上、含有す
るアルコキシ基のモル数の１／２未満のモル数の少量の水で、溶媒の存在下又は不存在下
に部分的に加水分解し、線状又は３次元状に縮合した多量体である。縮合する分子数とし
ては、造膜性が良好な点で、２～２０分子が好ましく、特に２～１５分子が好ましい。
　また、前記シラン化合物（Ｂ）、（Ｂ′）の部分加水分解縮合物（Ｃ）、（Ｃ′）成分
は、シラン化合物（Ｂ′）の部分加水分解縮合物で分子内にオキシアルキレン基含有アル
コキシ基を有しないもの（Ｃ′）、及びシラン化合物（Ｂ）の部分加水分解縮合物で分子
内にオキシアルキレン基を含有するもの（Ｃ）である。前記部分加水分解縮合物（Ｃ）は
、前記（Ｃ′）に、オキシアルキレン基含有アルコキシ基を導入したもの（Ｃ－Ａ）であ
ってもよいし、オキシアルキレン基含有アルコキシ基を有する単量体を部分加水分解縮合
したもの（Ｃ－Ｂ）であってもよいが、原料入手のしやすさ及び製造のしやすさの点で（
Ｃ－Ａ）が好ましい。
　なお、シラン化合物（Ｂ′）の部分加水分解縮合物（Ｃ′）の市販品としては、例えば
、コルコート社製の、テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物である、エチルシリケ
ート４０（平均５量体）、エチルシリケート４８（平均約１０量体）；ジエトキシジメト
キシシランの部分加水分解縮合物である、ＥＭＳ－４８５（平均約１０量体）などが挙げ
られ、これらは単独又は２種以上を組み合わせて使用できるが、造膜性に優れ、汚染防止
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性能と耐候性が優れている点で、テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物が好ましい
。
　なお、前記（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又は（Ｃ）、（Ｃ′）成分において、好ましいもの
として、分子内の全てがメトキシ基以外のアルコキシ基からなる化合物を選択しても、原
料選択により少量のメトキシ基が不純物として存在する場合があるが、メトキシ基の量が
、（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又は（Ｃ）、（Ｃ′）成分の１０質量％以下、好ましくは５質
量％以下ならば、得られる湿気硬化型組成物に対して、硬化後のゴム弾性物性の低下や、
汚染防止付与効果の低下などの悪影響を及ぼさない。
【００２０】
　前記（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又は（Ｃ）、（Ｃ′）成分の使用量は、イソシアネート基
含有ウレタンプレポリマー（Ａ）１００質量部に対して、０．０１～２０質量部、さらに
０．１～１０質量部が好ましい。０．０１質量部未満では汚染防止付与効果が少なく、２
０質量部を超えると、加水分解して発生するモノアルコールの量が多くなり、（Ａ）成分
のイソシアネート基と反応し硬化不良を起こすため好ましくない。
【００２１】
　次に、本発明におけるオキサゾリジン化合物（Ｄ）について説明する。
　オキサゾリジン化合物（Ｄ）は、酸素原子と窒素原子を含む飽和５員環の複素環である
オキサゾリジン環を分子内に１個以上、好ましくは２～６個有する化合物であり、イソシ
アネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）の潜在性硬化剤として機能するものである。
これに加え、オキサゾリジン化合物（Ｄ）は、前記イソシアネート基含有ウレタンプレポ
リマー（Ａ）と、前記シラン化合物（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又はその部分加水分解縮合物
（Ｃ）、（Ｃ′）とからなる湿気硬化型組成物に配合することにより、湿気硬化型組成物
が硬化する際、（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又は（Ｃ）、（Ｃ′）成分がその表面にブリード
して硬化皮膜を形成し、汚染防止効果を発揮する反面、硬化物表面に亀裂を発生させる欠
点を防止する効果を有するものである。この亀裂発生防止の機構は明白ではないが、硬化
物表面において、（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又は（Ｃ）、（Ｃ′）成分が湿気により加水分
解を受け、さらに縮合して皮膜を形成する際、この皮膜は硬く脆いものであるが、同様に
硬化物表面にブリードしたオキサゾリジン化合物（Ｄ）が加水分解を受けて生成した２級
アミノ基とアルコール性水酸基の働きにより、（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又は（Ｃ）、（Ｃ
′）成分の硬化皮膜が柔軟性を有するようになり、亀裂が発生するのを防止するものと推
察される。
　なお、前記オキサゾリジン化合物（Ｄ）の潜在硬化剤としての機能を説明すると、前記
ウレタンプレポリマー（Ａ）のイソシアネート基が湿気と反応すると、尿素結合を生成し
て硬化するが、この際に炭酸ガスも発生し、硬化物の中に炭酸ガスによる気泡が生じて外
観の悪化、硬化物の破断、接着性の低下などの不都合を生じるが、イソシアネート基含有
ウレタンプレポリマー（Ａ）とオキサゾリジン化合物（Ｄ）とを混合したものを湿気に暴
露した場合は、湿気とイソシアネート基が反応する前に、オキサゾリジン化合物（Ｄ）の
オキサゾリジン環が湿気により加水分解を受けて２級アミノ基とアルコール性水酸基を再
生し、これらの活性水素（基）がイソシアネート基と反応して炭酸ガスを発生することな
く硬化することにより、これらを含む硬化型組成物の炭酸ガスによる発泡を防止できる。
　オキサゾリジン化合物（Ｄ）としては、具体的に、水酸基含有オキサゾリジン化合物の
水酸基と、有機イソシアネート化合物のイソシアネート基や有機カルボン酸化合物のカル
ボキシル基とを反応させて得られる、ウレタン基（ウレタン結合）含有オキサゾリジン化
合物やエステル基含有オキサゾリジン化合物、或いはまた、カーボネート基含有オキサゾ
リジン化合物などが挙げられ、製造し易く粘度の低い点でウレタン結合含有オキサゾリジ
ン化合物が好ましい。
【００２２】
　ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物としては、具体的には、水酸基含有オキサゾリ
ジン化合物の水酸基と、有機イソシアネート化合物のイソシアネート基とを、イソシアネ
ート基／水酸基のモル比が０．９～１．２の範囲、好ましくは０．９５～１．０５の範囲
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となるように使用し、有機溶剤の存在下又は不存在下に５０～１２０℃の温度で反応して
得られるものが挙げられる。
　ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物の合成に用いられる有機イソシアネート化合物
としては、前述のイソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）の合成に用いられる
有機イソシアネートと同様のものが挙げられ、ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物の
結晶性が低く溶解性に優れる点で、脂肪族系ポリイソシアネートが好ましく、さらにイソ
ホロンジイソシアネート及びヘキサメチレンジイソシアネートからなる群より選ばれる少
なくとも１種が好ましく、特にヘキサメチレンジイソシアネートが好ましい。
　前記水酸基含有オキサゾリジン化合物としては、アルカノールアミンの２級アミノ基と
、ケトン化合物又はアルデヒド化合物のカルボニル基との脱水縮合反応により得られるＮ
－ヒドロキシアルキルオキサゾリジンが挙げられる。
　この水酸基含有オキサゾリジン化合物の合成方法としては、アルカノールアミンの２級
アミノ基１．０モルに対し、アルデヒド又はケトンのカルボニル基が１．０モル以上、好
ましくは１．０～１．５倍モル、更に好ましくは１．０～１．２倍モル使用し、トルエン
、キシレン等の溶媒中で、加熱、還流し、副生する水を除去しながら脱水結合反応を行う
方法が挙げられる。
　アルカノールアミンとしてはジエタノールアミン、ジプロパノールアミン、Ｎ－（２－
ヒドロキシエチル）－Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）アミンなどが挙げられる。ケトン
化合物としては、アセトン、ジエチルケトン、イソプロピルケトン、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、メチルブチルケトン、イソブチル
ケトン、メチル－ｔｅｒｔ－ブチルケトン、ジイソブチルケトン、シクロペンタノン、シ
クロヘキサノンなどが挙げられる。アルデヒド化合物としては、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、バレルアルデヒド、
イソバレルアルデヒド、２－メチルブチルアルデヒド、ｎ－ヘキシルアルデヒド、２－メ
チルペンチルアルデヒド、ｎ－オクチルアルデヒド、３，５，５－トリメチルヘキシルア
ルデヒド等の脂肪族アルデヒド；ベンズアルデヒド、メチルベンズアルデヒド、トリメチ
ルベンズアルデヒド、エチルベンズアルデヒド、イソプロピルベンズアルデヒド、イソブ
チルベンズアルデヒド、メトキシベンズアルデヒド、ジメトキベンズアルデヒド、トリメ
トキシベンズアルデヒド等の芳香族アルデヒドなどが挙げられる。
　これらはいずれも単独で或いは２種以上を組み合わせて使用できる。
　これらのうち、水酸基含有オキサゾリジン化合物の製造の容易さと、得られる湿気硬化
型組成物が硬化するときの発泡防止性と、表面の亀裂発生を防止する性能に優れている点
で、アルカノールアミンとしてはジエタノールアミンが好ましく、ケトン化合物又はアル
デヒド化合物のうちアルデヒド化合物が好ましく、さらにイソブチルアルデヒド、２－メ
チルペンチルアルデヒド、ベンズアルデヒドが好ましい。これらの具体的な例として、２
－イソプロピル－３－（２－ヒドロキシエチル）オキサゾリジン、２－（１－メチルブチ
ル）－３－（２－ヒドロキシエチル）オキサゾリジン、２－フェニル－３－（２－ヒドロ
キシエチル）オキサゾリジンなどが挙げられる。
【００２３】
　エステル基含有オキサゾリジン化合物は、前述した水酸基含有オキサゾリジン化合物と
ジカルボン酸もしくはポリカルボン酸の低級アルキルエステルとのエステル交換反応によ
って得ることができる。
【００２４】
　なお、オキサゾリジン化合物（Ｄ）は、分子内に、前記イソシアネート基含有ウレタン
プレポリマー（Ａ）のイソシアネート基と５～３５℃の常温で反応する官能基を実質的に
有してない。この「実質的に有していない」とは、例えば前述のウレタン結合含有オキサ
ゾリジン化合物の合成においてモル比の選択により少量の活性水素（基）が分子内に残存
する場合があるが、本発明の目的を達成する上で、有していないとしても差し支えないこ
とを意味する。
　前記オキサゾリジン化合物（Ｄ）の使用量は、イソシアネート基含有ウレタンプレポリ
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マー（Ａ）中のイソシアネート基１．０モルに対して、オキサゾリジン化合物（Ｄ）が加
水分解して再生する２級アミノ基の活性水素が０．１モル以上、さらに０．２～１．０モ
ルとなるように使用するのが好ましい。０．１モル未満では発泡防止が不十分となり好ま
しくない。
【００２５】
　本発明の湿気硬化型組成物には、さらに添加剤（Ｅ）を配合するのが好ましい。
　添加剤（Ｅ）としては、耐候性付与剤、充填剤、揺変性付与剤、貯蔵安定性改良剤（脱
水剤）、着色剤、可塑剤、意匠性付与剤などが挙げられ、これらの種類や、種類中の化合
物は、用途に応じて適宜選択して、単独又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【００２６】
　耐候性付与剤は、本発明の湿気硬化型組成物の耐候性を向上させるために配合されるも
のであり、ヒンダードアミン系光安定剤、ヒンダードフェノール系酸化防止剤、紫外線吸
収剤などが挙げられ、耐候性付与効果が高い点で、ヒンダードアミン系光安定剤、ヒンダ
ードフェノール系酸化防止剤が好ましい。
【００２７】
　ヒンダードアミン系光安定剤としては、例えば、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメ
チル－４－ピペリジル）［［３，５－ビス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドロキシ
フェニル］メチル］ブチルマロネート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－
ピペリジル）セバケート、メチル－１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル
セバケート、４－ベンゾイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジンなどが挙
げられる。また、三共社製の商品名サノールＬＳ－２９２などの他、旭電化工業社製の商
品名アデカスタブシリーズのＬＡ－５２、ＬＡ－５７、ＬＡ－６２、ＬＡ－６７、ＬＡ－
７７、ＬＡ－８２、ＬＡ－８７などの分子量１，０００未満の低分子量ヒンダードアミン
系光安定剤；同じくＬＡ－６３Ｐ、ＬＡ－６８ＬＤ或いはチバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製の商品名ＣＨＩＭＡＳＳＯＲＢシリーズの１１９ＦＬ、２０２０ＦＤＬ、９４４
ＦＤ、９４４ＬＤなどの分子量１，０００以上の高分子量ヒンダードアミン系光安定剤な
ども挙げられる。
　ヒンダードフェノール系酸化防止剤としては、例えば、ペンタエリストール－テトラキ
ス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］
、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピオネート］、Ｎ，Ｎ′－ヘキサン－１，６－ジイルビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－４－ヒドロキシフェニルプロピオナミド）]、ベンゼンプロパン酸３，５－ビ
ス（１，１－ジメチルエチル）－４－ヒドロキシＣ７－Ｃ９側鎖アルキルエステル、２，
４－ジメチル－６－（１－メチルペンタデシル）フェノールなどが挙げられる。
　紫外線吸収剤としては、例えば、２－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキ
シフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール等のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤；
２－（４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン－２－イル）－５－［（ヘキシル）
オキシ］－フェノール等のトリアジン系紫外線吸収剤；オクタベンゾン等のベンゾフェノ
ン系紫外線吸収剤；２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシベンゾエート等のベンゾエート系紫外線吸収剤が挙げられる。
【００２８】
　耐候性付与剤は、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）１００質量部に対
して、０．０１～１０質量部、特に０．１～５質量部配合するのが好ましい。
【００２９】
　充填剤は、本発明の湿気硬化型組成物の補強や増量を目的として配合されるものであり
、マイカ、カオリン、ゼオライト、グラファイト、珪藻土、白土、クレー、タルク、スレ
ート粉、無水ケイ酸、石英微粉末、アルミニウム粉末、亜鉛粉末、沈降性シリカなどの合
成シリカ、重質炭酸カルシウム、軽質炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、アルミナ、酸
化カルシウム、酸化マグネシウム等の無機粉末状充填剤、ガラス繊維、炭素繊維等の繊維
状充填剤などの無機系充填剤；或いはこれらの表面を脂肪酸等の有機物で処理した充填剤
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；木粉、クルミ穀粉、もみ殻粉、パルプ粉、木綿チップ、ゴム粉末、更にポリアミド樹脂
、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、シリコーン樹脂、塩化ビニル樹脂、酢酸ビニル
樹脂、ポリエチレンやポリプロピレン等のポリオレフィン樹脂、アクリル樹脂、エポキシ
樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂等の熱可塑性樹脂或いは熱湿気硬化型
樹脂の粉末などの有機系充填剤などの他、水酸化マグネシウムや水酸化アルミニウム等の
難燃性付与充填剤なども挙げられ、粒径０．０１～１，０００μｍのものが好ましい。
　充填剤は、目的を達成する上で、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）１
００質量部に対して、１質量部以上、さらに５～３００質量部、特に１０～２００質量部
が好ましい。
【００３０】
　揺変性付与剤、貯蔵安定性改良剤（脱水剤）は、それぞれ、本発明の湿気硬化型組成物
に揺変性を付与して、流動を抑えたり、垂れ落ちない（スランプしない）ようにすること
、水分を除去して貯蔵安定性を向上させることを目的として使用される。
　揺変性付与剤としては、コロイダルシリカ、前記脂肪酸処理炭酸カルシウム等の無機揺
変剤、有機ベントナイト、脂肪酸アマイド等の有機揺変剤が挙げられる。
　これらのうち、揺変性付与効果が高い点で脂肪酸処理炭酸カルシウムが好ましい。
　揺変性付与剤は、目的を達成する上で、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（
Ａ）１００質量部に対して、０．１質量部以上、さらに１～３００質量部、特に１０～２
００質量部が好ましい。
【００３１】
　貯蔵安定性改良剤（脱水剤）としては、組成物中に存在する水分と反応する、酸化カル
シウム、p－トルエンスルホニルイソシアネートなどが挙げられる。
【００３２】
　着色剤としては、酸化チタンや酸化鉄などの無機系顔料、銅フタロシアニンなどの有機
系顔料、カーボンブラックなどが挙げられる。
　なお、貯蔵安定性改良剤（脱水剤）は、系中の水分を除去し、貯蔵安定性を向上させる
のに必要な量を、着色剤も所望の色調に着色するのに必要な量を使用すればよい。
【００３３】
　可塑剤は、湿気硬化型組成物の粘度を低下させて作業性を向上させるため、或いは硬化
後のゴム弾性物性を調節するために使用するものであり、可塑剤としては、例えば、ジブ
チルフタレート、ジヘプチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジ（２－エチルヘキシ
ル)フタレート、ジイソノニルフタレート（ＤＩＮＰ）、ブチルベンジルフタレート、ブ
チルフタリルブチルグリコ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
クチルセバケート等の非芳香族２塩基酸エステル類；トリクレジルホスフェート、トリブ
チルホスフェート等のリン酸エステル類；塩素化パラフィン等のハロゲン化脂肪族化合物
などの分子量５００未満の低分子量可塑剤が挙げられ、分子量５００以上の高分子量タイ
プの可塑剤としては、ジカルボン酸類とグリコール類とからのポリエステル類等のポリエ
ステル系可塑剤；ポリエチレングリコールやポリプロピレングリコールのエーテル化或い
はエステル化誘導体；シュークロース等の糖類多価アルコールにエチレンオキサイドやプ
ロピレンオキシドを付加重合し、更にエーテル化或いはエステル化した糖類系ポリエーテ
ル類等のポリエーテル類；ポリ－α－メチルスチレン等のポリスチレン類；低粘度の（メ
タ）アクリル酸エステル系共重合体などが挙げられる。これらは単独で又は２種以上組み
合わせて使用することができ、これらのうち、可塑剤が硬化物表面に比較的移行し難い点
で、ＤＩＮＰが好ましい。
　可塑剤の使用量は、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）１００質量部に
対し、１～１００質量部、さらに１０～６０質量部が好ましい。
【００３４】
　意匠性付与剤は、湿気硬化型組成物に配合することにより硬化物表面の艶を消す補助を
したり、表面の艶を消すと共に凹凸を付与し天然のざらついた岩石を模した外観を付与し
たりして意匠性を付与する効果を発揮させるものであり、具体的に、艶消しを付与するも
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のとしては、例えば、蜜ロウ、カルナバワックス、モンタンワックス、パラフィンワック
ス等の各種ワックス類やステアリン酸アミド等の高級脂肪族化合物などが挙げられる。
　表面の艶を消すとともに凹凸を付与するものとしては、粒状物やバルーンなどが挙げら
れ、粒状物としては前記充填剤として挙げたものと同様のもので、粒径が５０μｍ以上の
大きなものが挙げられる。
　バルーンは中空の物質であり、その形状は球状だけでなく、立方状、直方状、金平糖状
など各種あり、また湿気硬化型組成物に対する凹凸付与効果を消失させない程度にバルー
ンを少し破壊したものも挙げられるが、湿気硬化型組成物の作業性の良さから球状が好ま
しい。具体的に例えば、ガラスバルーン、シラスバルーン、シリカバルーン、セラミック
バルーン等の無機系バルーン、フェノール樹脂バルーン、尿素樹脂バルーン、ポリスチレ
ンバルーン、ポリエチレンバルーン、サランバルーン等の有機系バルーン、或いは無機系
化合物と有機系化合物を混合したり積層したりした複合化バルーンなどが挙げられる。
　また、これらのバルーンをコーティングしたり表面処理したりしたものも使用でき、例
えば、無機系バルーンをシランカップリング剤などで表面処理したもの、有機系バルーン
を炭酸カルシウム、タルク、酸化チタンなどでコーティングしたものなども挙げられる。
　これらのうち、意匠性付与効果の大きさの点から、粒状物及び／又はバルーンが好まし
く、更に粒状無機系充填剤及び／又は無機系バルーンが好ましく、特に粗粒重質炭酸カル
シウム及び／又はセラミックバルーンが好ましい。
　粒状物及び／又はバルーンの粒径は、意匠性付与効果の大きさの点から５０μｍ以上、
更には１００～１，０００μｍが好ましい。
【００３５】
　本発明においては、前記オキサゾリジン化合物（Ｄ）が加水分解して生じる第２級アミ
ンが、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）のイソシアネート基と速やかに
反応して硬化するため、硬化促進触媒は使用しなくてもよいが、前記（Ｂ）、（Ｂ′）及
び／又は（Ｃ）、（Ｃ′）成分のアルコキシ基の加水分解と縮合の速度を速め、汚染防止
性能の発現を早めるため、使用することができる。
　前記硬化促進触媒としては、具体的には、金属と有機酸との塩、有機金属と有機酸との
塩、金属キレート化合物、３級アミン類などが挙げられ、金属と有機酸との塩としては、
オクチル酸錫、ナフテン酸錫、オクチル酸ビスマス、オクチル酸ジルコニウム等の各種有
機酸と、錫、ビスマス、ジルコニウム、亜鉛、マンガン等の各種金属との塩が挙げられる
。有機金属と有機酸との塩としては、ジブチル錫ジオクトエート、ジブチル錫ジラウレー
ト、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジマレエート、ジブチル錫ジステアレート、ジ
オクチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジバーサテート、ジブチル錫オキサイドとフタル
酸エステルとの反応物などが挙げられる。金属キレート化合物としては、ジブチル錫ビス
（アセチルアセトナート）、ジルコニウムテトラキス（アセチルアセトナート）、チタン
テトラキス（アセチルアセトナート）、アルミニウムトリス（アセチルアセトナート）、
アセチルアセトン鉄、アセチルアセトン銅などが挙げられる。３級アミン類としては、ト
リエチルアミン、トリブチルアミン、トリエチレンジアミン、ヘキサメチレンテトラミン
、１，８－ジアザビシクロ〔５，４，０〕ウンデセン－７（ＤＢＵ）、１，４－ジアザビ
シクロ〔２，２，２〕オクタン（ＤＡＢＣＯ）、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモル
ホリンなどが挙げられ、さらにこれら３級アミン類と有機カルボン酸の塩類なども挙げら
れる。
　これらのうち、前記効果の高い点で、金属キレート化合物が好ましく、さらにジブチル
錫ビス（アセチルアセトナート）が好ましい。硬化促進触媒の使用量は、イソシアネート
基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）１００質量部に対して、０．００１～５質量部、さら
に０．０１～２質量部が好ましい。
【００３６】
　本発明の湿気硬化型組成物は粘度が低いため、有機溶剤は使用しなくてもよいか、使用
しても極めて少ない量で済み、環境負荷物質を放出しないので安全性が高い。
　有機溶剤としては、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー（Ａ）のイソシアネー
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ト基と反応しないものであればどのようなものでもよいが、例えば、ｎ－ヘキサン等の脂
肪族系溶剤、トルエンやキシレン等の芳香族系溶剤、ミネラルスピリット、ナフテン類、
灯油、工業ガソリン等の石油留分系溶剤、酢酸エチル等のエステル系溶剤、メチルエチル
ケトン等のケトン系溶剤、ジメチルカーボネート等の炭酸エステル系溶剤などが挙げられ
る。
　有機溶剤は安全性の点で、湿気硬化型組成物中に１０質量％未満、更に５質量％未満、
より更に１質量％未満となるように使用するのが好ましく、最も好ましいのは０質量％と
使用しないことである。
【００３７】
　本発明の湿気硬化型組成物の製造方法としては、特に限定はされないが、前記（Ａ）、
（Ｂ）、（Ｂ′）及び／又は（Ｃ）、（Ｃ′）、（Ｄ）の各成分、及び必要に応じて添加
剤のうちから選択したものを、ステンレス製や鉄製などで湿気を遮断できる攪拌、混合装
置に仕込み、常圧下、減圧下、加圧下或いは窒素気流下などの各種の条件下に、パッチ式
或いは連続式に攪拌、混合して製造することができる。前記攪拌、混合装置としては、プ
ラネタリーミキサー、ニーダー、アジター、ナウタミキサー、ラインミキサーなど各種挙
げられる。
　製造した湿気硬化型組成物は、湿気により増粘、硬化するものであるため、内容物の貯
蔵安定性を保つため湿気を遮断できる容器に詰め、密封して貯蔵するのが好ましい。前記
容器としては湿気を遮断できる容器であれば何でもよいが、例えばドラム缶、金属製や合
成樹脂製のペール缶や袋状容器、紙製や合成樹脂製のカートリッジ状容器など各種の容器
が挙げられる。そして使用に際し、湿気硬化型組成物を詰めた容器を開封し、手動や電動
の押出しガンや、塗布装置を用いて、施工の対象物に充填や塗布をして施工すればよい。
【００３８】
　なお、本発明の湿気硬化型組成物は、施工使用時に水などを硬化剤として混合する２液
型としても使用できるが、前述の潜在硬化剤としてのオキサゾリジン化合物（Ｄ）を組成
物中に配合していることより、１液湿気硬化型として用いるのが適している。１液湿気硬
化型は、２液型のような計量間違いや混合不良などによる硬化不良の不都合を起こさない
点でも好ましい。
【００３９】
　次に、本発明の湿気硬化型組成物の用途について説明する。
　本発明の湿気硬化型組成物は、建築物や土木構築物のシーリング材、接着剤、塗膜防水
材などとして広く使用できるが、湿気硬化型組成物が硬化途中においても、そして硬化後
長期にわたっても優れた汚染防止性能を有するという特徴を最大限に発揮できる点で、湿
気硬化型組成物を硬化後の表面が塵埃の暴露を受けやすく、太陽光や雨水に暴露されやす
い場所に施工することを用途とするのが好ましい。
　また、本発明の湿気硬化型組成物は、硬化後の物性を低モジュラスで高伸びの柔らかな
ゴム弾性物性を有するように設計しても、硬化物の表面が優れた汚染防止性能を発揮する
ため、建築物や土木構築物のシーリング材として使用するのが更に好ましい。
　なお、このシーリング材が施工の対象とする、サイディングや金属カーテンウオールな
どで形成された建築物の外壁目地において、施工したシーリング材の硬化後、その表面に
塗料を上塗りすることなく、シーリング材硬化物表面が直接屋外の周囲環境に暴露される
目地を総称して暴露目地というため、本発明の湿気硬化型組成物を、暴露目地用のシーリ
ング材として使用するのが特に好ましい。
　なお、シーリング材において、前記硬化後の物性が低モジュラスで高伸びとは、ＪＩＳ
　Ａ　１４３９（１９９７、改正２００２）「建材用シーリング材の試験方法」、４．２
１引張接着性試験のｂ）養生後の引張試験により、５０％引張応力（Ｍ５０）が５０Ｎ／
ｃｍ２以下、好ましくは３０Ｎ／ｃｍ２以下、破断時の伸び（Ｅｂ）が３００％以上、好
ましくは５００％以上のことである。
【実施例】
【００４０】
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　以下、本発明について実施例などにより更に詳細に説明する。
　ここにおいて、湿気硬化型組成物の例として１液湿気硬化型シーリング材を示したが、
これらに限定されるものではない。
【００４１】
〔合成例１〕　イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーＰＵ－１の合成
　攪拌機、温度計、窒素導入管及び加温・冷却装置の付いた反応容器に、窒素ガスを流し
ながら、ポリオキシプロピレンジオール（旭硝子社製、エクセノール３０２１、数平均分
子量３，３００）を７０３ｇと、ポリオキシプロピレントリオール（三井化学ポリウレタ
ン社製、Ｔｒｉｏｌ－ＭＮ－４０００、数平均分子量４，０００）を１６２ｇ仕込み、攪
拌しながらイソホロンジイソシアネート（デグサジャパン社製、ＶＥＳＴＡＮＡＴ　ＩＰ
ＤＩ、分子量２２２）を１３５ｇと、反応触媒としてジブチル錫ジラウレート（日東化成
社製、ネオスタンＵ－１００）を０．５ｇを加え、加温して７０～８０℃で４時間反応し
、イソシアネート基含有量が理論値（２．８１質量％）以下となった時点で反応を終了し
、イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーＰＵ－１を合成した。
　得られたイソシアネート基含有ウレタンプレポリマーＰＵ－１は、滴定による実測イソ
シアネート基含有量２．６９質量％、粘度８，０００ｍＰａ・ｓ／２５℃、常温で透明な
粘稠液体であった。
【００４２】
〔合成例２〕　テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）のエチレング
リコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１の合成
　攪拌機、温度計、窒素シール管、コンデンサ及び加温・冷却装置の付いた反応容器に、
窒素ガスを流しながら、テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）（コ
ルコート社製、エチルシリケート４０、分子量（平均値）７４５．２）を７４．５ｇと、
エチレングリコールモノメチルエーテル（分子量７６．１）を３０．４ｇと、反応触媒と
してｔｅｒｔ－ブチルチタネートを０．０１ｇ仕込み、撹拌しながら加熱して副生エタノ
ールを系外に留去しながらアルコール置換反応を続けた。副生エタノールの留出開始温度
は１００℃であり、２時間後１６０℃でエタノールの留去が停止したときを反応終了とし
、冷却してテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）のエチレングリコ
ールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１を合成した。このときの副生エタノールの
留出量は１８ｇであった。得られた反応物ＯＥＳ－１は、半透明の液体であった。
【００４３】
〔合成例３〕　テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均約１０量体）のジエチ
レングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－２の合成
　合成例２と同様の反応容器に、窒素ガスを流しながら、テトラエトキシシランの部分加
水分解縮合物（平均約１０量体）（コルコート社製、エチルシリケート４８、分子量１４
００）を１４０ｇと、ジエチレングリコールモノメチルエーテル（分子量１２０）を６０
ｇと、反応触媒としてｔｅｒｔ－ブチルチタネートを０．０１ｇ仕込み、撹拌しながら加
熱して副生エタノールを系外に留去しながらアルコール置換反応を続けた。副生エタノー
ルの留出開始温度は１００℃であり、３時間後１６０℃でエタノールの留去が停止したと
きを反応終了とし、冷却してテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均約１０量
体）のジエチレングリコールモノメチルエーテル（２３モル％）置換反応物ＯＥＳ－２を
合成した。このときの副生エタノールの留出量は２２ｇであった。得られた反応物ＯＥＳ
－２は、半透明の液体であった。
【００４４】
〔合成例４〕　ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１の合成
　撹拌機、温度計、窒素シール管、エステル管及び加温・冷却装置の付いた反応容器に、
窒素気流下にジエタノールアミン（分子量１０５）を４３５ｇとトルエンを１８３ｇ仕込
み、撹拌しながらさらにイソブチルアルデヒド（分子量７２．１）を３２８ｇ仕込み、加
温して１１０～１５０℃で３時間、還流脱水反応を続け、副生する水（７４．５ｇ）を系
外に除いた。反応終了後、さらに減圧下（５０～７０ｈＰａ）で加熱し、トルエンと未反
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応のイソブチルアルデヒドを除去し、中間の反応生成物であるＮ－ヒドロキシエチル－２
－イソプロピルオキサゾリジンを得た。
　次いで、得られたＮ－ヒドロキシエチル－２－イソプロピルオキサゾリジン６５９ｇに
、ヘキサメチレンジイソシアネート（分子量１６８）を３４１ｇ加え、８０℃で８時間加
熱した。滴定による実測イソシアネート基含有量が０．０質量％となった時点を反応終点
とし、分子内にウレタン結合によりオキサゾリジン環を２個有する化合物Ｏ－１を得た。
この得られたウレタン結合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１は、常温で半透明の液体であ
った。
【００４５】
実施例１
　攪拌機、加熱、冷却装置及び窒素導入管付き混練容器に、窒素ガスを流しながら、合成
例１で得たイソシアネート基含有ウレタンプレポリマーＰＵ－１を１００ｇ仕込み、攪拌
しながら予めそれぞれ１００～１１０℃の乾燥機中で乾燥して水分含有量を０．０５質量
％以下にした重質炭酸カルシウム２０ｇと、脂肪酸表面処理炭酸カルシウム（白石工業社
製、白艶華ＣＣＲ）１００ｇと、酸化チタン１０ｇと、ジイソノニルフタレート（ＤＩＮ
Ｐ）４０ｇを順次仕込み、内容物が均一になるまで混合した。次いで、ヒンダードフェノ
ール系酸化防止剤（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、ＩＲＧＡＮＯＸ１０１０、
ペンタエリスリトールテトラキス[３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ
シフェニル）プロピオネート]）を１ｇと、ｐ－トルエンスルホニルモノイソシアネート
０．３ｇと、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）
のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１を５ｇと、合成例４で得
たウレタン結合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１を１２ｇと、ジブチル錫ビス（アセチル
アセトナート）（日東化成社製、ネオスタンＵ－２２０）を０．０３ｇ仕込み、内容物が
均一になるまでさらに混合した。次いで、５０～１００ｈＰａで減圧脱泡し、容器に充填
、密封して、１液湿気硬化型シーリング材Ｓ－１を調製した。
　得られた１液湿気硬化型シーリング材Ｓ－１は、常温で白色のペースト状液体であった
。
【００４６】
実施例２
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）のエチレ
ングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１を８ｇ使用した以外は同様にして
、常温で白色ペースト状液体の１液湿気硬化型シーリング材Ｓ－２を調製した。
【００４７】
実施例３、４
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、合成例３で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均約１０量体）のジ
エチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－２を、それぞれ５ｇと８ｇ使
用した以外は同様にして、常温で白色ペースト状液体の１液湿気硬化型シーリング材Ｓ－
３及びＳ－４をそれぞれ調製した。
【００４８】
実施例５
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）のエチレ
ングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１を３ｇと、合成例３で得たテトラ
エトキシシランの部分加水分解縮合物（平均約１０量体）のジエチレングリコールモノメ
チルエーテル置換反応物ＯＥＳ－２を３ｇ使用した以外は同様にして、常温で白色ペース
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ト状液体の１液湿気硬化型シーリング材Ｓ－５を調製した。
【００４９】
実施例６
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、テトラエトキシシランを１ｇ使用し、更に合成例３で得たテトラエトキシシランの部
分加水分解縮合物（平均約１０量体）のジエチレングリコールモノメチルエーテル置換反
応物ＯＥＳ－２を３ｇ使用した以外は同様にして、常温で白色ペースト状液体の１液湿気
硬化型シーリング材Ｓ－６を調製した。
【００５０】
比較例１
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１及びウレタン結
合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１を使用しない以外は同様にして、常温で白色ペースト
状液体の１液湿気硬化型シーリング材比較Ｓ－１を調製した。
【００５１】
比較例２
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、テトラエトキシシランを２ｇ使用し、ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１
を使用しない以外は同様にして、常温で白色ペースト状液体の１液湿気硬化型シーリング
材比較Ｓ－２を調製した。
【００５２】
比較例３
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）（コルコート社製、エチ
ルシリケート４０）を２ｇ使用し、ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１を使用
しない以外は同様にして、常温で白色ペースト状液体の１液湿気硬化型シーリング材比較
Ｓ－３を調製した。
【００５３】
比較例４
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、テトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均約１０量体）を３ｇ使用し、ウレ
タン結合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１を使用しない以外は同様にして、常温で白色ペ
ースト状液体の１液湿気硬化型シーリング材比較Ｓ－４を調製した。
【００５４】
比較例５
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均５量体）のエチレ
ングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１を８ｇ使用し、ウレタン結合含有
オキサゾリジン化合物Ｏ－１を使用しない以外は同様にして、常温で白色ペースト状液体
の１液湿気硬化型シーリング材比較Ｓ－５を調製した。
【００５５】
比較例６
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、合成例３で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均約１０量体）のジ
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エチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－２を８ｇ使用し、ウレタン結
合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１を使用しない以外は同様にして、常温で白色ペースト
状液体の１液湿気硬化型シーリング材比較Ｓ－６を調製した。
【００５６】
比較例７
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１　５ｇの代わり
に、テトラエトキシシランを１ｇ使用し、さらに合成例３で得たテトラエトキシシランの
部分加水分解縮合物（平均約１０量体）のジエチレングリコールモノメチルエーテル置換
反応物ＯＥＳ－２を３ｇ使用し、ウレタン結合含有オキサゾリジン化合物Ｏ－１を使用し
ない以外は同様にして、常温で白色ペースト状液体の１液湿気硬化型シーリング材比較Ｓ
－７を調製した。
【００５７】
比較例８
　実施例１において、合成例２で得たテトラエトキシシランの部分加水分解縮合物（平均
５量体）のエチレングリコールモノメチルエーテル置換反応物ＯＥＳ－１を使用しない以
外は同様にして、常温で白色ペースト状液体の１液湿気硬化型シーリング材比較Ｓ－８を
調製した。
【００５８】
〔試験方法〕
　実施例１～６で得た１液湿気硬化型シーリング材Ｓ－１～Ｓ－６及び比較例１～８で得
た１液湿気硬化型シーリング材比較Ｓ－１～比較Ｓ－８を用いて、以下の試験方法により
試験をした。その結果を配合組成とともに表１～３に示す。
１．スランプ
　ＪＩＳ　Ａ　１４３９（１９９７、改正２００２）「建築用シーリング材の試験方法」
の４．１スランプ試験により、２３℃におけるスランプ（縦）を測定した。
２．発泡防止性
　ラワン合板を下地とし、その上にラワンの角棒を平行に接着し、幅１０ｍｍ×深さ１０
ｍｍ×長さ１５０ｍｍの目地を作製し、この目地に１液湿気硬化型シーリング材を泡の巻
き込みがないように充填し、余分のシーリング材をヘラでかきとり表面を平らにしたもの
を試験体とした。試験体を５０℃、８０％相対湿度の恒温恒湿器中に２日間置き促進硬化
させた後取り出し、カッターでシーリング材硬化物を目地から切り離し、硬化物内部の気
泡の有無を目視により観察した。
　硬化物内部に発泡による亀裂や気泡が認められないか、または極めて少ないものを○、
発泡が多数認められるものを×と評価した。
３．汚染性
（ａ）硬化途中（室内養生１日後）の汚染性
　厚さ５ｍｍのスレート板の表面に、厚さ５ｍｍ×幅２０ｍｍの短冊状に切り出したスレ
ート板を四角枠状に配置し接着剤を用いて接着し、深さ５ｍｍ×幅２０ｍｍ×長さ１５０
ｍｍの目地を作製し、この目地に１液湿気硬化型シーリング材を充填し、余分のものをヘ
ラでかきとり、表面を平らにしたものを試験体とした。
　試験体を必要数作製し、直ちに２３℃、５０％相対湿度の室内に水平にして置いた。１
日経過後、試験体の表面に黒色珪砂（粒径７０～１１０μｍ）をふりかけた後、直ちに試
験体を裏返し、底を手でたたき、余分の黒色珪砂を落とした。表面に付着して残った黒色
珪砂（汚れ）の状態を目視により観察し、硬化途中の汚染性を下記の判定基準により評価
した。
　なお、このとき試験体の表面を指で軽く触れたところ、シーリング材は指に付着してこ
ず、表面は硬化していたが、内部は硬化していなかった。
　判定基準
　　○：表面に黒色珪砂の付着がほとんど認められず、きれいな状態。
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　　×：表面に黒色珪砂が多量に付着し、黒く汚れた状態。
（ｂ）硬化後（室内養生７日後）の汚染性
　前記硬化途中の汚染性試験において、試験体を２３℃、５０％相対湿度の室内に置いて
から、７日経過後に黒色珪砂をふりかけた以外は同様にして、硬化後の汚染性を試験した
。
　判定基準
　　○：表面に黒色珪砂の付着がほとんど認められず、きれいな状態。
　　×：表面に黒色珪砂が多量に付着し、黒く汚れた状態。
（ｃ）屋外暴露（１ヶ月後）の汚染性
　前記硬化途中の汚染性試験において作製したのと同様の試験体を必要数作製し、２３℃
、５０％相対湿度の室内に１日置いた後、屋外の交通量の多い交差点付近に、目地の表面
が道路に面する向きに、その長さ方向を垂直にして設置し暴露した。１ヶ月経過後、試験
体を取り外し、試験体表面の塵埃付着による汚染の状態を目視により観察し、屋外暴露１
ヶ月後の汚染性を下記の判定基準により評価した。
　判定基準
　　○：表面に塵埃の付着がほとんど認められず、きれいな状態。
　　×：表面に塵埃が多量に付着し、黒く汚れた状態。
４．硬化物表面の亀裂の有無
　前記硬化途中の汚染性試験において作製したのと同様の試験体を必要数作製し、２３℃
、５０％相対湿度の室内に７日間置いた後の、及び、これとは別に、２３℃、５０％相対
湿度の室内に１日置いた後、屋外の交通量の多い交差点近くに、目地の表面が道路に面す
る向きに、その長さ方向を垂直にして設置し１ヶ月間暴露した後の、それぞれの硬化シー
リング材の表面を目視で観察し、表面に亀裂の発生が認められないものを○、表面に亀裂
の発生が認められるものを×と評価した。
【００５９】
【表１】
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【００６０】
【表２】
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