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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）シロキサン結合を形成することにより架橋し得るケイ素含有基を有するポリオキ
シアルキレン系重合体および／またはシロキサン結合を形成することにより架橋し得るケ
イ素含有基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体、
（Ｂ）α位に置換基を有するβ－ジカルボニル化合物でキレート化したチタニウムキレー
ト、および
（Ｃ）分子内に一般式（１）：
－ＮＨＲ1　　　（１）
（式中、Ｒ1は水素原子、または、置換あるいは非置換の炭素原子数１から２０の炭化水
素基である）で表される窒素置換基と加水分解性ケイ素基を有する化合物を含有し、
　チタニウムキレート（Ｂ）が、一般式（２）：
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【化１】

（式中、ｎ個のＲ2は、それぞれ独立に置換あるいは非置換の炭素原子数１から２０の炭
化水素基である。４－ｎ個のＲ3は、それぞれ独立に有機基である。４－ｎ個のＡ1および
４－ｎ個のＡ2は、それぞれ独立に－Ｒ4または－ＯＲ4である（ここでＲ4は置換あるいは
非置換の炭素原子数１から２０の炭化水素基である）。ｎは２である。）で表される化合
物および／または一般式（３）：

【化２】

（式中、Ｒ3、Ａ1、Ａ2は前記と同じ。Ｒ5は、置換あるいは非置換の２価の炭素原子数１
から２０の炭化水素基である。）で表される化合物であることを特徴とする硬化性組成物
。
【請求項２】
　重合体（Ａ）がシロキサン結合を形成することにより架橋し得るケイ素含有基を有する
ポリオキシプロピレン系重合体および／またはシロキサン結合を形成することにより架橋
し得るケイ素含有基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体である請求項１に記載
の硬化性組成物。
【請求項３】
　重合体（Ａ）のガラス転移温度が、２０℃以下であることを特徴とする請求項１または
２に記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．１～２０重量部のチタニウムキレート（Ｂ）
、０．１～２０重量部の窒素置換基と加水分解性ケイ素基を有する化合物（Ｃ）を含有す
ることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の硬化性組成物。
【請求項５】
　チタニウムキレート（Ｂ）が前記一般式（２）で表される化合物であり、前記一般式（
２）の（Ｒ2Ｏ）がイソプロポキシ基であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに
記載の硬化性組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の硬化性組成物を用いてなるシーリング材。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれかに記載の硬化性組成物を用いてなる接着剤。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ケイ素原子に結合した水酸基また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得るケイ素含有基（以下、「反応性ケイ素基」ともいう。）を
有するポリオキシアルキレン系重合体および／または（メタ）アクリル酸エステル系重合
体（以下、「有機重合体」ともいう。）を含有する硬化性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　分子中に少なくとも１個の反応性ケイ素基を含有する有機重合体は、室温においても湿
分等による反応性ケイ素基の加水分解反応等を伴うシロキサン結合の形成によって架橋し
、ゴム状硬化物が得られるという性質を有することが知られている。
【０００３】
　これらの反応性ケイ素基を有する重合体の中で、主鎖骨格がポリオキシアルキレン系重
合体および／または（メタ）アクリル酸エステル系重合体である重合体は、（特許文献１
）、（特許文献２）などに開示されており、既に工業的に生産され、シーリング材、接着
剤、塗料などの用途に広く使用されている。
【０００４】
　これらの反応性ケイ素基を有する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、ジブチル錫ビス（アセチルアセトナート）などの
、炭素－錫結合を有する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、非有機錫系触媒の開発が求められている。
【０００５】
　この非有機錫系触媒として有機チタネートを使用する脱アルコール型シリコーン組成物
は既に市販されており、多くの用途に広く使用されている。この技術は、（特許文献３）
、（特許文献４）などに記載されている。
【０００６】
　また、反応性ケイ素基を含有する有機重合体に、有機チタネートを添加した例は、（特
許文献５）、（特許文献６）、（特許文献７）、（特許文献８）、（特許文献９）、（特
許文献１０）、（特許文献１１）、（特許文献１２）、（特許文献１３）に開示されてい
る。
【０００７】
　一方、反応性ケイ素基を有する有機重合体と前記有機錫触媒を含有する硬化性組成物は
、接着性を改善する目的で各種のシランカップリング剤（加水分解性ケイ素基と加水分解
性ケイ素基以外の官能基を有する化合物）を添加する場合がある。
【特許文献１】特開昭５２－７３９９８号公報
【特許文献２】特開昭５９－７４１４９号公報
【特許文献３】特公昭３９－２７６４３号公報（米国特許３１７５９９３号）
【特許文献４】米国特許３３３４０６７号
【特許文献５】特開昭５８－１７１５４号公報
【特許文献６】特開平５－３１１０６３号公報
【特許文献７】特開２００１－３０２９２９号公報
【特許文献８】特開２００１－３０２９３０号公報
【特許文献９】特開２００１－３０２９３１号公報
【特許文献１０】特開２００１－３０２９３４号公報
【特許文献１１】特開２００１－３４８５２８号公報
【特許文献１２】特開２００２－２４９６７２号公報
【特許文献１３】特開２００３－１６５９１６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　しかしながら、反応性ケイ素基を有する有機重合体とチタン触媒を含有する硬化性組成
物に関し、接着性改善を目的に、各種のシランカップリング剤を広範に検討した例はこれ
まで無かった。また、反応性ケイ素基を有する有機重合体の硬化触媒としてチタニウムキ
レートを用いた場合、そのキレート試薬の構造によっては、一部の難接着基材に対する接
着性が、十分ではない場合があるという課題が存在することを見出した。
【０００９】
　本発明は、反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体および／または（メ
タ）アクリル酸エステル系重合体を主成分とする硬化性組成物であって、非有機錫触媒を
用いて、良好な接着性と硬化性を有する硬化性組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　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、この重合体の硬化
触媒として特定の構造のチタニウムキレート（Ｂ）を用い、さらに、特定の構造の窒素置
換基含有シラン化合物（Ｃ）使用することで、非有機錫触媒でありながら、良好な接着性
と硬化性を有する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。
【００１１】
　すなわち、本発明は、
　（Ａ）シロキサン結合を形成することにより架橋し得るケイ素含有基を有するポリオキ
シアルキレン系重合体および／またはシロキサン結合を形成することにより架橋し得るケ
イ素含有基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体、
（Ｂ）α位に置換基を有するβ－ジカルボニル化合物でキレート化したチタニウムキレー
ト、
（Ｃ）分子内に一般式（１）：
－ＮＨＲ1　　　（１）
（式中、Ｒ1は水素原子、または、置換あるいは非置換の炭素原子数１から２０の炭化水
素基である）で表される窒素置換基と加水分解性ケイ素基を有する化合物、を含有するこ
とを特徴とする硬化性組成物に関する。
【００１２】
　チタニウムキレート（Ｂ）は、好ましくは、一般式（２）：
【００１３】
【化３】

【００１４】
（式中、ｎ個のＲ2は、それぞれ独立に置換あるいは非置換の炭化水素基である。４－ｎ
個のＲ3は、それぞれ独立に有機基である。４－ｎ個のＡ1および４－ｎ個のＡ2は、それ
ぞれ独立に－Ｒ4または－ＯＲ4である（ここでＲ4は置換あるいは非置換の炭素原子数１
から２０の炭化水素基である）。ｎは０、１、２、３のいずれかである。）で表される化
合物および／または一般式（３）：
【００１５】
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【化４】

【００１６】
（式中、Ｒ3、Ａ1、Ａ2は前記と同じ。Ｒ5は、置換あるいは非置換の２価の炭素原子数１
から２０の炭化水素基である。）で表される化合物である。
【００１７】
　また、好ましくは、重合体（Ａ）は、シロキサン結合を形成することにより架橋し得る
ケイ素含有基を有するポリオキシプロピレン系重合体および／またはシロキサン結合を形
成することにより架橋し得るケイ素含有基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体
である。
【００１８】
　更に、また、好ましくは、重合体（Ａ）のガラス転移温度は、２０℃以下である。
【００１９】
　前記（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）の好ましい配合比率は、重合体（Ａ）１００重量部に対し
て、チタニウムキレート（Ｂ）が０．１～２０重量部、窒素置換基と加水分解性ケイ素基
を有する化合物（Ｃ）が０．１～１０重量部である。
【００２０】
　また、本発明に係る硬化性組成物の好ましい実施態様としては、前記いずれかに記載の
硬化性組成物を用いてなるシーリング材または接着剤が挙げられる。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の硬化性組成物は、非有機錫触媒を使用しながら、接着性と硬化性に優れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　以下、本発明について詳しく説明する。
【００２３】
　本発明では（Ａ）成分として、反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体
、および／または反応性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体（以下、
「有機重合体」ともいう）を使用する。（Ａ）成分の重合体の主鎖骨格として、ポリオキ
シアルキレン系重合体および／または（メタ）アクリル酸エステル系重合体を用いること
によって、良好な接着性が達成される。また、本発明の（Ｂ）成分のようなチタン触媒を
使用して、硬化性組成物を作製する場合、その添加量に応じて得られる組成物の深部硬化
性が低下する傾向がある。従って、本発明の（Ａ）成分のような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好ましく、ポリオキシアルキレン系重合体はより好
ましい。
【００２４】
　（Ａ）成分である有機重合体のガラス転移温度は、特に限定はないが、２０℃以下であ
ることが好ましく、０℃以下であることがより好ましく、－２０℃以下であることが特に
好ましい。ガラス転移温度が２０℃を上回ると、冬季または寒冷地での粘度が高くなり作
業性が悪くなる場合があり、また、硬化物の柔軟性が低下し、伸びが低下する場合がある
。前記ガラス転移温度はＤＳＣ測定による値を示す。
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【００２５】
　本発明の反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体、および反応性ケイ素
基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体に含有される反応性ケイ素基は、ケイ素
原子に結合した水酸基又は加水分解性基を有し、硬化触媒によって加速される反応により
架橋しうる基である。反応性ケイ素基としては、一般式（４）：
－（ＳｉＲ6

2-bＸbＯ）m－ＳｉＲ7
3-aＸa　　（４）

（式中、Ｒ6およびＲ7は、それぞれ独立に、炭素原子数１～２０のアルキル基、炭素原子
数６～２０のアリール基、炭素原子数７～２０のアラルキル基または（Ｒ’）3ＳｉＯ－
（Ｒ’は、それぞれ独立に、炭素原子数１～２０の置換あるいは非置換の炭化水素基であ
る）で示されるトリオルガノシロキシ基である。また、Ｘは、それぞれ独立に、水酸基ま
たは加水分解性基である。さらに、ｂは０、１、２のいずれかであり、ａは０、１、２、
３のいずれかであり、ｂとａとが同時に０になることはない。また、ｍは０または１～１
９の整数である）で表される基があげられる。
【００２６】
　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、例えば水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ基、アシルオキシ基、ケトキシメー
ト基、アミノ基、アミド基、酸アミド基、アミノオキシ基、メルカプト基、アルケニルオ
キシ基等が挙げられる。これらの内では、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、加水分解性が穏やかで取扱いやすいという観点からアルコキシ基が
特に好ましい。
【００２７】
　加水分解性基や水酸基は、１個のケイ素原子に１～３個の範囲で結合することができ、
（ａ＋Σｂ）は１～５個の範囲が好ましい。加水分解性基や水酸基が反応性ケイ素基中に
２個以上結合する場合には、それらは同じであってもよいし、異なってもよい。
【００２８】
　反応性ケイ素基を形成するケイ素原子は１個以上であるが、シロキサン結合などにより
連結されたケイ素原子の場合には、２０個以下であることが好ましい。
【００２９】
　とくに、一般式（５）：
－ＳｉＲ7

3-cＸc　　（５）
（式中、Ｒ7、Ｘは前記と同じ。ｃは１～３の整数）で表される反応性ケイ素基が、入手
が容易であるので好ましい。
【００３０】
　また上記一般式（４）、（５）におけるＲ6およびＲ7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、 Ｒ’がメチル基、フェニル基等である
（Ｒ’）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
メチル基が特に好ましい。
【００３１】
　反応性ケイ素基のより具体的な例示としては、トリメトキシシリル基、トリエトキシシ
リル基、トリイソプロポキシシリル基、ジメトキシメチルシリル基、ジエトキシメチルシ
リル基、ジイソプロポキシメチルシリル基が挙げられる。活性が高く良好な硬化性が得ら
れることから、トリメトキシシリル基、トリエトキシシリル基、ジメトキシメチルシリル
基がより好ましく、トリメトキシシリル基が特に好ましい。また、貯蔵安定性の点からは
ジメトキシメチルシリル基が特に好ましい。また、トリエトキシシリル基は、反応性ケイ
素基の加水分解反応に伴って生成するアルコールが、エタノールであり、より高い安全性
を有することから特に好ましい。
【００３２】
　反応性ケイ素基の導入は公知の方法で行えばよい。すなわち、例えば以下の方法が挙げ
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られる。
【００３３】
　（イ）分子中に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有機重合
体を得る。もしくは、不飽和基含有エポキシ化合物との共重合により不飽和基含有有機重
合体を得る。ついで得られた反応生成物に反応性ケイ素基を有するヒドロシランを作用さ
せてヒドロシリル化する。
【００３４】
　（ロ）（イ）法と同様にして得られた不飽和基を含有する有機重合体にメルカプト基お
よび反応性ケイ素基を有する化合物を反応させる。
【００３５】
　（ハ）分子中に水酸基、エポキシ基やイソシアネート基等の官能基を有する有機重合体
に、この官能基に対して反応性を示す官能基および反応性ケイ素基を有する化合物を反応
させる。
【００３６】
　以上の方法のなかで、（イ）の方法、または（ハ）のうち末端に水酸基を有する重合体
とイソシアネート基および反応性ケイ素基を有する化合物を反応させる方法は、比較的短
い反応時間で高い転化率が得られる為に好ましい。更に、（イ）の方法で得られた反応性
ケイ素基を有する有機重合体は、（ハ）の方法で得られる有機重合体よりも低粘度で作業
性の良い硬化性組成物となること、また、（ロ）の方法で得られる有機重合体は、メルカ
プトシランに基づく臭気が強いことから、（イ）の方法が特に好ましい。
【００３７】
　（イ）の方法において用いるヒドロシラン化合物の具体例としては、たとえば、トリク
ロロシラン、メチルジクロロシラン、ジメチルクロロシラン、フェニルジクロロシランの
ようなハロゲン化シラン類；トリメトキシシラン、トリエトキシシラン、メチルジエトキ
シシラン、メチルジメトキシシラン、フェニルジメトキシシランのようなアルコキシシラ
ン類；メチルジアセトキシシラン、フェニルジアセトキシシランのようなアシロキシシラ
ン類；ビス（ジメチルケトキシメート）メチルシラン、ビス（シクロヘキシルケトキシメ
ート）メチルシランのようなケトキシメートシラン類などがあげられるが、これらに限定
されるものではない。これらのうちではとくにハロゲン化シラン類、アルコキシシラン類
が好ましく、特にアルコキシシラン類は、得られる硬化性組成物の加水分解性が穏やかで
取り扱いやすいために最も好ましい。アルコキシシラン類の中で、メチルジメトキシシラ
ンは、入手し易く、得られる有機重合体を含有する硬化性組成物の硬化性、貯蔵安定性、
伸び特性、引張強度が高い為に特に好ましい。
【００３８】
　（ロ）の合成法としては、たとえば、メルカプト基および反応性ケイ素基を有する化合
物を、ラジカル開始剤および／またはラジカル発生源存在下でのラジカル付加反応によっ
て、有機重合体の不飽和結合部位に導入する方法等が挙げられるが、特に限定されるもの
ではない。前記メルカプト基および反応性ケイ素基を有する化合物の具体例としては、た
とえば、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジ
メトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピル
メチルジエトキシシラン、メルカプトメチルトリエトキシシランなどがあげられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００３９】
　（ハ）の合成法のうち末端に水酸基を有する重合体とイソシアネート基および反応性ケ
イ素基を有する化合物を反応させる方法としては、たとえば、特開平３－４７８２５号公
報に示される方法等が挙げられるが、特に限定されるものではない。前記イソシアネート
基および反応性ケイ素基を有する化合物の具体例としては、たとえば、γ－イソシアネー
トプロピルトリメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジメトキシシラン、
γ－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジ
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エトキシシランなどがあげられるが、これらに限定されるものではない。
【００４０】
　トリメトキシシラン等の一つのケイ素原子に３個の加水分解性基が結合しているシラン
化合物は不均化反応が進行する場合がある。不均化反応が進むと、ジメトキシシランのよ
うなかなり危険な化合物が生じる。しかし、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン
やγ－イソシアネートプロピルトリメトキシシランでは、このような不均化反応は進行し
ない。このため、ケイ素含有基としてトリメトキシシリル基など３個の加水分解性基が一
つのケイ素原子に結合している基を用いる場合には、（ロ）または（ハ）の合成法を用い
ることが好ましい。
【００４１】
　反応性ケイ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。
【００４２】
　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
れる反応性ケイ素基は重合体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。分子中に含まれる反応性ケイ素基の数が平均して１個未満になると
、硬化性が不充分になり、良好なゴム弾性挙動を発現しにくくなる。反応性ケイ素基は、
有機重合体分子鎖の主鎖の末端あるいは側鎖の末端にあってもよいし、また、両方にあっ
てもよい。特に、反応性ケイ素基が分子鎖の主鎖の末端にのみあるときは、最終的に形成
される硬化物に含まれる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。
【００４３】
　ポリオキシアルキレン系重合体は、本質的に一般式（６）：
－Ｒ8－Ｏ－　　（６）
（式中、Ｒ8は炭素原子数１～１４の直鎖状もしくは分岐アルキレン基である。）で示さ
れる繰り返し単位を有する重合体であり、一般式（６）におけるＲ8は、炭素原子数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。一般式（６）
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（Ｃ2Ｈ5）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。特にシーラント等
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。
【００４４】
　ポリオキシアルキレン系重合体の合成法としては、例えば、ＫＯＨのようなアルカリ触
媒による重合法、特開昭６１－２１５６２３号に示される有機アルミニウム化合物とポル
フィリンとを反応させて得られる錯体のような遷移金属化合物－ポルフィリン錯体触媒に
よる重合法、特公昭４６－２７２５０号、特公昭５９－１５３３６号、米国特許３２７８
４５７号、米国特許３２７８４５８号、米国特許３２７８４５９号、米国特許３４２７２
５６号、米国特許３４２７３３４号、米国特許３４２７３３５号等に示される複合金属シ
アン化物錯体触媒による重合法、特開平１０－２７３５１２号に例示されるポリホスファ
ゼン塩からなる触媒を用いる重合法、特開平１１－０６０７２２号に例示されるホスファ
ゼン化合物からなる触媒を用いる重合法等、があげられるが、特に限定されるものではな
い。
【００４５】
　本発明の反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体の製造方法は、特公昭
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４５－３６３１９号、同４６－１２１５４号、特開昭５０－１５６５９９号、同５４－６
０９６号、同５５－１３７６７号、同５５－１３４６８号、同５７－１６４１２３号、特
公平３－２４５０号、米国特許３６３２５５７、米国特許４３４５０５３、米国特許４３
６６３０７、米国特許４９６０８４４等の各公報に提案されているもの、また特開昭６１
－１９７６３１号、同６１－２１５６２２号、同６１－２１５６２３号、同６１－２１８
６３２号、特開平３－７２５２７号、特開平３－４７８２５号、特開平８－２３１７０７
号の各公報に提案されている数平均分子量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が例示できるが、特にこれらに
限定されるものではない。
【００４６】
　上記の反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体は、単独で使用してもよ
いし２種以上併用してもよい。
【００４７】
　一方、（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）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。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ケイ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
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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。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（重量
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重量比で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。
【００４８】
　（メタ）アクリル酸エステル系重合体の合成法としては、特に限定されず、公知の方法
で行えばよい。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、リビングラジカル重合法を用いることが
好ましい。
【００４９】
　「リビングラジカル重合法」の中でも、有機ハロゲン化物あるいはハロゲン化スルホニ
ル化合物等を開始剤、遷移金属錯体を触媒として（メタ）アクリル酸エステル系モノマー
を重合する「原子移動ラジカル重合法」は、上記の「リビングラジカル重合法」の特徴に
加えて、官能基変換反応に比較的有利なハロゲン等を末端に有し、開始剤や触媒の設計の
自由度が大きいことから、特定の官能基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体の
製造方法としてはさらに好ましい。この原子移動ラジカル重合法としては例えば、Ｍａｔ
ｙｊａｓｚｅｗｓｋｉら、ジャーナル・オブ・アメリカン・ケミカルソサエティー（Ｊ．
Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）１９９５年、１１７巻、５６１４頁などが挙げられる。
【００５０】
　反応性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体の製法としては、たとえ
ば、特公平３－１４０６８号公報、特公平４－５５４４４号公報、特開平６－２１１９２
２号公報等に、連鎖移動剤を用いたフリーラジカル重合法を用いた製法が開示されている
。また、特開平９－２７２７１４号公報等に、原子移動ラジカル重合法を用いた製法が開
示されているが、特にこれらに限定されるものではない。
【００５１】
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　上記の反応性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体は、単独で使用し
てもよいし２種以上併用してもよい。
【００５２】
　これらの反応性ケイ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、反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体、反応
性ケイ素基を有する飽和炭化水素系重合体、反応性ケイ素基を有する（メタ）アクリル酸
エステル系重合体、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。
【００５３】
　反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体と反応性ケイ素基を有する（メ
タ）アクリル酸エステル系重合体をブレンドしてなる有機重合体の製造方法は、特開昭５
９－１２２５４１号、特開昭６３－１１２６４２号、特開平６－１７２６３１号、特開平
１１－１１６７６３号公報等に提案されているが、特にこれらに限定されるものではない
。好ましい具体例は、反応性ケイ素基を有し分子鎖が実質的に、下記一般式（７）：
－ＣＨ2－Ｃ（Ｒ9）（ＣＯＯＲ10）－　　（７）
（式中、Ｒ9は水素原子またはメチル基、Ｒ10は炭素原子数１～８のアルキル基を示す）
で表される炭素原子数１～８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（８）：
－ＣＨ2－Ｃ（Ｒ9）（ＣＯＯＲ11）－　　（８）
（式中、Ｒ9は前記に同じ、Ｒ11は炭素原子数１０以上のアルキル基を示す）で表される
炭素原子数１０以上のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル単量体単位からな
る共重合体に、反応性ケイ素基を有するポリオキシアルキレン系重合体をブレンドして製
造する方法である。
【００５４】
　前記一般式（７）のＲ10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原子数１～８、好ましくは１～４
、さらに好ましくは１～２のアルキル基があげられる。なお、Ｒ10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。
【００５５】
　前記一般式（８）のＲ11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原子数１０以上、通常は１０～３０、好ましくは１０～
２０の長鎖のアルキル基があげられる。なお、Ｒ11のアルキル基はＲ10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。
【００５６】
　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（７）及び式（８）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（７）及
び式（８）の単量体単位の合計が５０重量％をこえることを意味する。式（７）及び式（
８）の単量体単位の合計は好ましくは７０重量％以上である。
【００５７】
　また式（７）の単量体単位と式（８）の単量体単位の存在比は、重量比で９５：５～４
０：６０が好ましく、９０：１０～６０：４０がさらに好ましい。
【００５８】
　該共重合体に含有されていてもよい式（７）及び式（８）以外の単量体単位としては、
たとえばアクリル酸、メタクリル酸等のアクリル酸；アクリルアミド、メタクリルアミド
、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリルアミド等のアミド基、グリ
シジルアクリレート、グリシジルメタクリレート等のエポキシ基、ジエチルアミノエチル
アクリレート、ジエチルアミノエチルメタクリレート、アミノエチルビニルエーテル等の
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。
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【００５９】
　さらに、反応性ケイ素官能基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体をブレンド
してなる有機重合体の製造方法としては、他にも、反応性ケイ素基を有するポリオキシプ
ロピレン系重合体の存在下で（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６０－２２８５１６号、
特開昭６０－２２８５１７号等の各公報に具体的に開示されているが、これらに限定され
るものではない。
【００６０】
　一方、本発明の有機重合体の主鎖骨格中には発明の効果を大きく損なわない範囲でウレ
タン結合成分等の他の成分を含んでいてもよい。
【００６１】
　前記ウレタン結合成分としては特に限定されないが、イソシアネート基と活性水素基と
の反応により生成する基（以下、アミドセグメントともいう）を挙げることができる。
【００６２】
　前記アミドセグメントは一般式（９）：
－ＮＲ12－Ｃ（＝Ｏ）－　　（９）
（Ｒ12は水素原子または置換あるいは非置換の有機基を表す）で表される基である。
【００６３】
　前記アミドセグメントとしては、具体的には、イソシアネート基と水酸基との反応によ
り生成するウレタン基；イソシアネート基とアミノ基との反応により生成する尿素基；イ
ソシアネート基とメルカプト基との反応により生成するチオウレタン基などを挙げること
ができる。また、本発明では、上記ウレタン基、尿素基、及び、チオウレタン基中の活性
水素が、更にイソシアネート基と反応して生成する基も、一般式（９）の基に含まれる。
【００６４】
　アミドセグメントと反応性ケイ素基を有する有機重合体の工業的に容易な製造方法を例
示すると、末端に活性水素含有基を有する有機重合体に、過剰のポリイソシアネート化合
物を反応させて、ポリウレタン系主鎖の末端にイソシアネート基を有する重合体とした後
、あるいは同時に、該イソシアネート基の全部または一部に一般式（１０）
Ｗ－Ｒ13－ＳｉＲ7

3-cＸc 　　　（１０）
（ただし、式中、Ｒ7、Ｘ、ｃは前記と同じ。Ｒ13は、２価の有機基であり、より好まし
くは炭素原子数１～２０の置換もしくは非置換の２価の炭化水素基である。Ｗは水酸基、
カルボキシル基、メルカプト基およびアミノ基（非置換または一置換）から選ばれた活性
水素含有基である。）で表されるケイ素化合物のＷ基を反応させる方法により製造される
ものを挙げることができる。この製造方法に関連した、有機重合体の公知の製造法を例示
すると、特公昭４６－１２１５４号（米国特許３６３２５５７号）、特開昭５８－１０９
５２９号（米国特許４３７４２３７号）、特開昭６２－１３４３０号（米国特許４６４５
８１６号）、特開平８－５３５２８号（ＥＰ０６７６４０３）、特開平１０－２０４１４
４号（ＥＰ０８３１１０８）、特表２００３－５０８５６１（米国特許６１９７９１２号
）、特開平６－２１１８７９号（米国特許５３６４９５５号）、特開平１０－５３６３７
号（米国特許５７５６７５１号）、特開平１１－１００４２７号、特開２０００－１６９
５４４号、特開２０００－１６９５４５号、特開２００２－２１２４１５号、特許第３３
１３３６０号、米国特許４０６７８４４号、米国特許３７１１４４５号、特開２００１－
３２３０４０号、などが挙げられる。
【００６５】
　また、末端に活性水素含有基を有する有機重合体に一般式（１１）
Ｏ＝Ｃ＝Ｎ－Ｒ13－ＳｉＲ7

3-cＸc　　　（１１）
（ただし、式中Ｒ7、Ｒ13、Ｘ、ｃは前記に同じ。）で示される反応性ケイ素基含有イソ
シアネート化合物とを反応させることにより製造されるものを挙げることができる。この
製造方法に関連した、有機重合体の公知の製造法を例示すると、特開平１１－２７９２４
９号（米国特許５９９０２５７号）、特開２０００－１１９３６５号（米国特許６０４６
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２７０号）、特開昭５８－２９８１８号（米国特許４３４５０５３号）、特開平３－４７
８２５号（米国特許５０６８３０４号）、特開平１１－６０７２４号、特開２００２－１
５５１４５号、特開２００２－２４９５３８号、ＷＯ０３／０１８６５８、ＷＯ０３／０
５９９８１などが挙げられる。
【００６６】
　末端に活性水素含有基を有する有機重合体としては、末端に水酸基を有するオキシアル
キレン重合体（ポリエーテルポリオール）、ポリアクリルポリオールが挙げられる。これ
らの中でも、ポリエーテルポリオールは、得られる有機重合体の粘度が低く作業性が良好
であり、接着性、深部硬化性が良好である為により好ましい。また、ポリアクリルポリオ
ールは、得られる有機重合体の硬化物の耐候性・耐熱性が良好である為により好ましい。
【００６７】
　ポリエーテルポリオールとしては、いかなる製造方法において製造されたものでも使用
することが出来るが、全分子平均で分子末端当り少なくとも０．７個の水酸基を末端に有
するものが好ましい。具体的には、従来のアルカリ金属触媒を使用して製造したオキシア
ルキレン重合体や、複合金属シアン化物錯体やセシウムの存在下、少なくとも２つの水酸
基を有するポリヒドロキシ化合物などの開始剤に、アルキレンオキシドを反応させて製造
されるオキシアルキレン重合体などが挙げられる。
【００６８】
　上記の各重合法の中でも、複合金属シアン化物錯体を使用する重合法は、より低不飽和
度で、Ｍｗ／Ｍｎが狭く、より低粘度でかつ、高耐酸性、高耐候性のオキシアルキレン重
合体を得ることが可能であるため好ましい。
【００６９】
　前記ポリアクリルポリオールとしては、（メタ）アクリル酸アルキルエステル（共）重
合体を骨格とし、かつ、分子内にヒドロキシル基を有するポリオールを挙げることができ
る。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。具体的には、東亞合成（株）製のＵＨ－２０００等が挙げられる。
【００７０】
　前記ポリイソシアネート化合物の具体例としては、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などを挙げることができる。
【００７１】
　一般式（１０）のケイ素化合物としては特に限定はないが、具体的に例示すると、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
リメトキシシラン、γ－（Ｎ－フェニル）アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－エチ
ルアミノイソブチルトリメトキシシラン、（Ｎ－シクロヘキシルアミノメチル）トリエト
キシシラン、（Ｎ－シクロヘキシルアミノメチル）ジエトキシメチルシラン、（Ｎ－フェ
ニルアミノメチル）トリメトキシシラン、等のアミノ基含有シラン類；γ－ヒドロキシプ
ロピルトリメトキシシラン等のヒドロキシ基含有シラン類；γ－メルカプトプロピルトリ
メトキシシラン等のメルカプト基含有シラン類；等が挙げられる。また、特開平６－２１
１８７９号（米国特許５３６４９５５号）、特開平１０－５３６３７号（米国特許５７５
６７５１号）、特開平１０－２０４１４４号（ＥＰ０８３１１０８）、特開２０００－１
６９５４４号、特開２０００－１６９５４５号に記載されている様に、各種のα，β－不
飽和カルボニル化合物と一級アミノ基含有シランとのＭｉｃｈａｅｌ付加反応物、または
、各種の（メタ）アクリロイル基含有シランと一級アミノ基含有化合物とのＭｉｃｈａｅ
ｌ付加反応物もまた、一般式（１０）のケイ素化合物として用いることができる。
【００７２】
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　一般式（１１）の反応性ケイ素基含有イソシアネート化合物としては特に限定はないが
、具体的に例示すると、γ－トリメトキシシリルプロピルイソシアネート、γ－トリエキ
シシリルプロピルイソシアネート、γ－メチルジメトキシシリルプロピルイソシアネート
、γ－メチルジエキシシリルプロピルイソシアネート、トリメトキシシリルメチルイソシ
アネート、ジメトキシメチルシリルメチルイソシアネート等が挙げられる。また、特開２
０００－１１９３６５号（米国特許６０４６２７０号）に記載されている様に、一般式（
１０）のケイ素化合物と、過剰の前記ポリイソシアネート化合物を反応させて得られる化
合物もまた、一般式（１１）の反応性ケイ素基含有イソシアネート化合物として用いるこ
とができる。
【００７３】
　本発明の有機重合体の主鎖骨格中にアミドセグメントが多いと、有機重合体の粘度が高
くなり、作業性の悪い組成物となる場合がある。一方、有機重合体の主鎖骨格中のアミド
セグメントによって、本発明の組成物の硬化性が向上する傾向がある。主鎖骨格中にアミ
ドセグメントを有する有機重合体を（Ａ）成分として用いた場合、本発明の（Ｂ）成分と
組合せた組成物は、非有機錫触媒を用いながらより速硬化性を有する為に好ましい。従っ
て、有機重合体の主鎖骨格中にアミドセグメントを含む場合、アミドセグメントは１分子
あたり平均で、１～１０個が好ましく、１．５～７個がより好ましく、２～５個が特に好
ましい。１個よりも少ない場合には、硬化性が十分ではない場合があり、１０個よりも大
きい場合には、有機重合体が高粘度となり作業性の悪い組成物となる場合がある。
【００７４】
　本発明では、（Ｂ）成分として、α位に置換基を有するβ－ジカルボニル化合物でキレ
ート化した特定の構造を有するチタニウムキレートを使用する。
【００７５】
　特に、一般式（２）：
【００７６】
【化５】

【００７７】
（式中、ｎ個のＲ2は、それぞれ独立に置換あるいは非置換の炭素原子数１から２０の炭
化水素基である。４－ｎ個のＲ3は、それぞれ独立に有機基である。４－ｎ個のＡ1および
４－ｎ個のＡ2は、それぞれ独立に－Ｒ4または－ＯＲ4である（ここでＲ4は置換あるいは
非置換の炭素原子数１から２０の炭化水素基である）。ｎは０、１、２、３のいずれかで
ある。）で表される化合物および／または一般式（３）：
【００７８】
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【化６】

【００７９】
（式中、Ｒ3、Ａ1、Ａ2は前記と同じ。Ｒ5は、置換あるいは非置換の２価の炭素原子数１
から２０の炭化水素基である。）で表される化合物は、接着性および硬化性の点から好ま
しい。ここで、一般式（３）または一般式（４）のＲ3の有機基としては、置換あるいは
非置換のアルキル基、アリール基、アルコキシ基、アシル基、アシルオキシ基等が挙げら
れるが、入手性、接着性および硬化性の点から置換あるいは非置換のアルキル基がより好
ましく、非置換のアルキル基が特に好ましく、メチル基が最も好ましい。
【００８０】
　このチタニウムキレートは、（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）成分である反応性ケイ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、本発明の特定の構造を有するチタニウムキレート（Ｂ）を用いることにより
、非有機錫触媒でありながら、良好な接着性と硬化性を有する硬化性組成物が得られる。
特に、本発明の（Ｃ）成分との組合せにより、良好な接着性を達成することができる。更
に、有機錫触媒などの他の硬化触媒を用いた場合と比較して、アクリル樹脂などの難接着
有機系被着体に対する接着性を高めることができる。
【００８１】
　一般式（２）または一般式（３）のチタニウムキレートを具体的に例示すると、チタニ
ウムジメトキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジメトキド
ビス（３－メチルアセチルアセトネート）、チタニウムジエトキシドビス（エチル－２－
メチルアセトアセテート）、チタニウムジエトキドビス（３－メチルアセチルアセトネー
ト）、チタニウムジイソプロポキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チ
タニウムジイソプロポキシドビス（エチル－２－エチルアセトアセテート）、チタニウム
ジイソプロポキシドビス（エチル－２－フェニルアセトアセテート）、チタニウムジイソ
プロポキシドビス（エチル－２－クロロメチルアセトアセテート）、チタニウムジイソプ
ロポキシドビス（エチル－２－アセチルアセトアセテート）、チタニウムジイソプロポキ
シドビス（エチル－２－メトキシアセトアセテート）、チタニウムジイソプロポキシドビ
ス（メチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジイソプロポキシドビス（ｔ－
ブチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジイソプロポキシドビス（３－メチ
ルアセチルアセトネート）、チタニウムジ－ｎ－ブトキシドビス（エチル－２－メチルア
セトアセテート）、チタニウムジ－ｎ－ブトキシドビス（３－メチルアセチルアセトネー
ト）、チタニウムジイソブトキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタ
ニウムジイソブトキシドビス（３－メチルアセチルアセトネート）、チタニウムジ－ｔ－
ブトキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジ－ｔ－ブトキシ
ドビス（３－メチルアセチルアセトネート）、チタニウムジ－２－エチルヘキソキシドビ
ス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジ－２－エチルヘキソキシドビ
ス（３－メチルアセチルアセトネート）、チタニウムビス（１－メトキシ－２－プロポキ
シド）ビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムビス（３－オキソ－２
－ブトキシド）ビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムビス（３－ジ
エチルアミノプロポキシド）ビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウム



(16) JP 4480457 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

トリイソプロポキシド（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムトリイソプ
ロポキシド（ジエチル－２－メチルマロネート）、チタニウムトリイソプロポキシド（ア
リル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムトリイソプロポキシド（メタクリロキ
シエチル－２－メチルアセトアセテート）、１，２－ジオキシエタンチタニウムビス（エ
チル－２－メチルアセトアセテート）、１，３－ジオキシプロパンチタニウムビス（エチ
ル－２－メチルアセトアセテート）、２，４－ジオキシペンタンチタニウムビス（エチル
－２－メチルアセトアセテート）、２，４－ジメチル－２，４－ジオキシペンタンチタニ
ウムビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムテトラキス（エチル－２
－メチルアセトアセテート）、チタニウムテトラキス（３－メチルアセチルアセトネート
）などが挙げられる。これらの中でもチタニウムジエトキシドビス（エチル－２－メチル
アセトアセテート）、チタニウムジエトキドビス（３－メチルアセチルアセトネート）、
チタニウムジイソプロポキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウ
ムジイソプロポキシドビス（３－メチルアセチルアセトネート）、チタニウムジブトキシ
ドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジブトキシドビス（３－メ
チルアセチルアセトネート）が、入手性および触媒活性の点から好ましく、チタニウムジ
エトキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジイソプロポキシ
ドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）、チタニウムジブトキシドビス（エチル
－２－メチルアセトアセテート）がより好ましく、チタニウムジイソプロポキシドビス（
エチル－２－メチルアセトアセテート）が最も好ましい。
【００８２】
　また、前記チタニウムキレートのキレート配位子を形成し得るキレート試薬の具体例と
しては、３－メチルアセチルアセトン、３－エチルアセチルアセトン、などのβ－ジケト
ン；２－メチルアセト酢酸エチル、２－エチルアセト酢酸エチル、などのβ－ケトエステ
ル；２－メチルマロン酸ジメチル、２－メチルマロン酸ジエチルなどのβ－ジエステル；
が硬化性の点から好ましい。これらのなかでも、β－ジケトンおよびβ－ケトエステルが
硬化性および貯蔵安定性の点からより好ましく、β－ケトエステルが特に好ましい。また
、硬化性、貯蔵安定性および入手性の点から、３－メチルアセチルアセトン、２－メチル
アセト酢酸メチル、２－メチルアセト酢酸エチルがより好ましく、２－メチルアセト酢酸
エチルが特に好ましい。
【００８３】
　前記チタニウムキレートを添加する方法として、上記に例示したチタニウムキレートを
直接添加する以外に、チタニウムテトライソプロポキシドやチタニウムジクロライドジイ
ソプロポキシドなどのキレート試薬と反応し得るチタン化合物と、２－メチルアセト酢酸
エチルなどのキレート試薬を、本発明の組成物にそれぞれ添加し、組成物中にてキレート
化させる方法も適用し得る。
【００８４】
　（Ｂ）成分のチタニウムキレートは、単独で使用する以外に、２種以上を組み合わせて
使用することができる。
【００８５】
　（Ｂ）成分の使用量としては、（Ａ）成分１００重量部に対して、０．１～２０重量部
が好ましく、更には０．５～１５重量部がより好ましく、特に１～１０重量部が好ましい
。（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。
【００８６】
　本発明では、発明の効果を損なわない程度に（Ｂ）成分以外のチタン触媒を使用できる
。具体的には、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
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
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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）、などの
チタニウムアルコキシド；
　チタニウムアクリレートトリイソプロポキシド、チタニウムメタクリレートトリイソプ
ロポキシド、チタニウムジメタクリレートジイソプロポキシド、チタニウムイソプロポキ
シドトリメタクリレート、チタニウムヘキサノエートトリイソプロポキシド、チタニウム
ステアレートトリイソプロポキシド、などのチタニウムアシレート；
　チタニウムクロライドトリイソプロポキシド、チタニウムジクロライドジイソプロポキ
シド、チタニウムイソプロポキシドトリクロライド、チタニウムブロマイドトリイソプロ
ポキシド、チタニウムフルオライドトリイソプロポキシド、チタニウムクロライドトリエ
トキシド、チタニウムクロライドトリブトキシド、などのハロゲン化チタネート；
　チタニウムジメトキシドビス（エチルアセトアセテート）、チタニウムジメトキドビス
（アセチルアセトネート）、チタニウムジエトキシドビス（エチルアセトアセテート）、
チタニウムジエトキドビス（アセチルアセトネート）、チタニウムジイソプロポキシドビ
ス（エチルアセトアセテート）、チタニウムジイソプロポキシドビス（メチルアセトアセ
テート）、チタニウムジイソプロポキシドビス（ｔ－ブチルアセトアセテート）、チタニ
ウムジイソプロポキシドビス（メチル－３－オキソ－４，４－ジメチルヘキサノエート）
、チタニウムジイソプロポキシドビス（エチル－３－オキソ－４，４，４－トリフルオロ
ペンブタノエート）、チタニウムジイソプロポキシドビス（アセチルアセトネート）、チ
タニウムジイソプロポキシドビス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジ
オネート）、チタニウムジ－ｎ－ブトキシドビス（エチルアセトアセテート）、チタニウ
ムジ－ｎ－ブトキシドビス（アセチルアセトネート）、チタニウムジイソブトキシドビス
（エチルアセトアセテート）、チタニウムジイソブトキシドビス（アセチルアセトネート
）、チタニウムジ－ｔ－ブトキシドビス（エチルアセトアセテート）、チタニウムジ－ｔ
－ブトキシドビス（アセチルアセトネート）、チタニウムジ－２－エチルヘキソキシドビ
ス（エチルアセトアセテート）、チタニウムジ－２－エチルヘキソキシドビス（アセチル
アセトネート）、チタニウムビス（１－メトキシ－２－プロポキシド）ビス（エチルアセ
トアセテート）、チタニウムビス（３－オキソ－２－ブトキシド）ビス（エチルアセトア
セテート）、チタニウムビス（３－ジエチルアミノプロポキシド）ビス（エチルアセトア
セテート）、チタニウムトリイソプロポキシド（エチルアセトアセテート）、チタニウム
トリイソプロポキシド（ジエチルマロネート）、チタニウムトリイソプロポキシド（アリ
ルアセトアセテート）、チタニウムトリイソプロポキシド（メタクリロキシエチルアセト
アセテート）、１，２－ジオキシエタンチタニウムビス（エチルアセトアセテート）、１
，３－ジオキシプロパンチタニウムビス（エチルアセトアセテート）、２，４－ジオキシ
ペンタンチタニウムビス（エチルアセトアセテート）、２，４－ジメチル－２，４－ジオ
キシペンタンチタニウムビス（エチルアセトアセテート）、チタニウムジイソプロポキシ
ドビス（トリエタノールアミネート）、チタニウムテトラキス（エチルアセトアセテート
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）、チタニウムテトラキス（アセチルアセトネート）、などのチタニウムキレート；
　チタニウムトリス（ジオクチルフォスフェート）イソプロポキシド、チタニウムトリス
（ドデシルベンゼンスルフォネート）イソプロポキシド、ジヒドロキシチタニウムビスラ
クテート、などのその他のチタネート；などが挙げられる。
【００８７】
　本発明では（Ｃ）成分として、分子内に一般式（１）：
－ＮＨＲ1　　　（１）
（式中、Ｒ1は水素原子、または、置換あるいは非置換の炭素原子数１から２０の炭化水
素基である）で表される窒素置換基と加水分解性ケイ素基を有する化合物を使用する。本
発明の（Ｃ）成分はいわゆるシランカップリング剤の１種であり、接着性付与剤として使
用される。本発明の（Ｂ）成分と組み合わせることにより、各種の難接着被着体に対して
も良好な接着性を達成することができる。
【００８８】
　（Ｃ）成分を使用することで、各種被着体、すなわち、ガラス、アルミニウム、ステン
レス、亜鉛、銅、モルタルなどの無機基材や、塩ビ、アクリル、ポリエステル、ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ポリカーボネートなどの有機基材に用いた場合、ノンプライマー
条件またはプライマー処理条件下で著しい接着性改善効果を示す。ノンプライマー条件下
で使用した場合には、各種被着体に対する接着性を改善する効果が特に顕著である。
【００８９】
　前記加水分解性ケイ素基は、前記一般式（４）で表される基の内Ｘが加水分解性基であ
る物を挙げることができる。具体的には、加水分解性基として既に例示した基を挙げるこ
とができるが、メトキシ基、エトキシ基等が加水分解速度の点から好ましい。加水分解性
基の個数は、２個以上、特に３個以上が好ましい。
【００９０】
　前記窒素置換基としては、１級または２級のアミノ基が挙げられる。これらの内、１級
アミノ基は接着性改善効果が高い為により好ましい。
【００９１】
　（Ｃ）成分を具体的に例示すると、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－ア
ミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、γ
－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）
アミノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリ
エトキシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジエトキシシラン、γ
－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリイソプロポキシシラン、γ－（２－（２－ア
ミノエチル）アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－（６－アミノヘキ
シル）アミノプロピルトリメトキシシラン、３－（Ｎ－エチルアミノ）－２－メチルプロ
ピルトリメトキシシラン、４－アミノ－３，３－ジメチルブチルトリメトキシシラン、４
－アミノ－３，３－ジメチルブチルジメトキシメチルシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノ
プロピルトリメトキシシラン、Ｎ－ベンジル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、
Ｎ－ビニルベンジル－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、（Ｎ－シクロヘキシルア
ミノメチル）トリエトキシシラン、（Ｎ－シクロヘキシルアミノメチル）ジエトキシメチ
ルシラン、（Ｎ－フェニルアミノメチル）トリメトキシシラン、（２－アミノエチル）ア
ミノメチルトリメトキシシラン、Ｎ，Ｎ’－ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピル
］エチレンジアミン、ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピル］アミン等を挙げるこ
とができる。また、上記シラン類を部分的に縮合した縮合体も使用できる。
【００９２】
　上記（Ｃ）成分は、１種類のみで使用しても良いし、２種類以上を混合使用してもよい
。
【００９３】
　本発明で使用する（Ｃ）成分の使用量としては、（Ａ）成分１００重量部に対し、０．
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１～２０重量部程度が好ましく、０．５～１０重量部程度がより好ましく、２～７重量部
程度が特に好ましい。（Ｃ）成分の配合量がこの範囲を下回ると、接着性が十分に得られ
ない場合がある。一方、（Ｃ）成分の配合量がこの範囲を上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。
【００９４】
　本発明では、（Ｃ）成分以外のシランカップリング剤も併用できる。これらのシランカ
ップリング剤の具体例としては、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、γ－ウレイ
ドプロピルトリエトキシシラン等のウレイド基含有シラン類；Ｎ－（１，３－ジメチルブ
チリデン）－３－（トリエトキシシリル）－１－プロパンアミン等のケチミン型シラン類
；γ－イソシアネートプロピルトリメトキシシラン、γ－イソシアネートプロピルトリエ
トキシシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジエトキシシラン、γ－イソシアネー
トプロピルメチルジメトキシシラン、（イソシアネートメチル）トリメトキシシラン、（
イソシアネートメチル）ジメトキシメチルシラン等のイソシアネート基含有シラン類；γ
－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン
、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジエ
トキシシラン、メルカプトメチルトリエトキシシラン等のメルカプト基含有シラン類；γ
－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシ
ラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチ
ルトリエトキシシラン等のエポキシ基含有シラン類；β－カルボキシエチルトリエトキシ
シラン、β－カルボキシエチルフェニルビス（２－メトキシエトキシ）シラン、Ｎ－β－
（カルボキシメチル）アミノエチル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン等のカルボ
キシシラン類；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、γ－メタクリロ
イルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプロピルメチルト
リエ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
シラン等のハロゲン含有シラン類；トリス（トリメトキシシリル）イソシアヌレート等の
イソシアヌレートシラン類等を挙げることができる。また、上記のシランカップリング剤
同士を反応させた化合物（例えば、エポキシシランとアミノシラン、イソシアネートシラ
ンとアミノシランなど）も使用できる。
【００９５】
　また、上記（Ｃ）成分およびその他のシランカップリング剤以外にも、接着性付与剤と
して、特に限定されないが、例えば、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、硫黄、アルキルチ
タネート類、芳香族ポリイソシアネート等が使用できる。上記接着性付与剤は１種類のみ
で使用しても良いし、２種類以上混合使用しても良い。
【００９６】
　本発明では硬化触媒として、（Ｂ）成分のチタニウムキレートを使用するが、本発明の
効果を低下させない程度にチタン触媒以外の硬化触媒を併用することもできる。具体例と
しては、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、ジブチル錫ジオクテート、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）、ジブチル錫オ
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（エチルアセトアセトナート）、ジブチル錫オキサイドとシリケート化合物との
反応物、ジブチル錫オキサイドとフタル酸エステルとの反応物等の４価の有機錫化合物；
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などの有機アルミニウ
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ム化合物類；ジルコニウムテトラキス（アセチルアセトナート）などのジルコニウム化合
物類が挙げられる。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
物の毒性が高くなる場合がある。
【００９７】
　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
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重量部に対して１～２５０重量部、好ましく
は１０～２００重量部である。
【００９８】
　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、反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１００
重量部に対し、１～２００重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、反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１０
０重量部に対して５～２００重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１μｍ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。
【００９９】
　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。
【０１００】
　本発明の組成物は硬化物の耐薬品性が良好であるなどの理由により、サイジングボード
、特に窯業系サイジングボード、など住宅の外壁の目地や外壁タイルの接着剤、外壁タイ
ルの接着剤であって目地に接着剤がそのまま残るものなどに好適に用いられるが、外壁の
意匠とシーリング材の意匠が調和することが望ましい。特に、外壁としてスパッタ塗装、
着色骨材などの混入により高級感のある外壁が用いられるようになっている。本発明の組
成物に直径が０．１ｍｍ以上、好ましくは０．１～５．０ｍｍ程度の鱗片状または粒状の
物質が配合されていると、硬化物はこのような高級感のある外壁と調和し、耐薬品性がす
ぐれるためこの硬化物の外観は長期にわたって持続するすぐれた組成物となる。粒状の物
質を用いると砂まき調あるいは砂岩調のざらつき感がある表面となり、鱗片状物質を用い
ると鱗片状に起因する凹凸状の表面となる。
【０１０１】
　鱗片状または粒状の物質の好ましい直径、配合量、材料などは特開平９－５３０６３号
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公報に記載されているように次の通りである。
【０１０２】
　直径は０．１ｍｍ以上、好ましくは０．１～５．０ｍｍ程度であり、外壁の材質、模様
等に合わせて適当な大きさのものが使用される。０．２ｍｍ～５．０ｍｍ程度や０．５ｍ
ｍ～５．０ｍｍ程度のものも使用可能である。鱗片状の物質の場合には、厚さが直径の１
／１０～１／５程度の薄さ（０．０１～１．００ｍｍ程度）とされる。鱗片状または粒状
の物質は、シーリング主材内に予め混合されてシーリング材として施工現場に運搬される
か、使用に際して、施工現場にてシーリング主材内に混合される。
【０１０３】
　鱗片状または粒状の物質は、シーリング材組成物や接着剤組成物等の組成物１００重量
部に対して、１～２００重量部程度が配合される。配合量は、個々の鱗片状または粒状の
物質の大きさ、外壁の材質、模様等によって、適当に選定される。
【０１０４】
　鱗片状または粒状の物質としては、ケイ砂、マイカ等の天然物、合成ゴム、合成樹脂、
アルミナ等の無機物が使用される。目地部に充填した際の意匠性を高めるために、外壁の
材質、模様等に合わせて、適当な色に着色される。
【０１０５】
　好ましい仕上げ方法などは特開平９－５３０６３号公報に記載されている。
【０１０６】
　また、同様の目的でバルーン（好ましくは平均粒径が０．１ｍｍ以上のもの）を用いれ
ば砂まき調あるいは砂岩調のざらつき感がある表面になり、かつ軽量化を図ることができ
る。バルーンの好ましい直径、配合量、材料などは特開平１０－２５１６１８号公報に記
載されているように次の通りである。
【０１０７】
　バルーンは、球状体充填剤で内部が中空のものである。このバルーンの材料としては、
ガラス、シラス、シリカなどの無機系の材料、および、フェノール樹脂、尿素樹脂、ポリ
スチレン、サランなどの有機系の材料があげられるが、これらのみに限定されるものでは
なく、無機系の材料と有機系の材料とを複合させたり、また、積層して複数層を形成させ
たりすることもできる。無機系の、あるいは有機系の、またはこれらを複合させるなどし
たバルーンを使用することができる。また、使用するバルーンは、同一のバルーンを使用
しても、あるいは異種の材料のバルーンを複数種類混合して使用しても差し支えがない。
さらに、バルーンは、その表面を加工ないしコーティングしたものを使用することもでき
るし、またその表面を各種の表面処理剤で処理したものを使用することもできる。たとえ
ば、有機系の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り
、無機系のバルーンをシランカップリング剤で表面処理することなどがあげられる。
【０１０８】
　砂まき調あるいは砂岩調のざらつき感がある表面を得るには、バルーンは粒径が０．１
ｍｍ以上であることが好ましい。０．２ｍｍ～５．０ｍｍ程度や０．５ｍｍ～５．０ｍｍ
程度のものも使用可能である。０．１ｍｍ未満のものでは、多量に配合しても組成物の粘
度を上昇させるだけで、ざらつき感が発揮されない場合がある。バルーンの配合量は目的
とする砂まき調あるいは砂岩調のざらつき感の程度によって容易に定めることができる。
通常、粒径が０．１ｍｍ以上のものを組成物中の容積濃度で５～２５ｖｏｌ％の範囲とな
る割合で配合することが望ましい。バルーンの容積濃度が５ｖｏｌ％未満であるとざらつ
き感がなく、また２５ｖｏｌ％を超えると、シーリング材や接着剤の粘度が高くなり作業
性が悪く、硬化物のモジュラスも高くなり、シーリング材や接着剤の基本性能が損なわれ
る傾向にある。シーリング材の基本性能とのバランスが特に好ましい容積濃度は８～２２
ｖｏｌ％である。
【０１０９】
　バルーンを用いる際には特開２０００－１５４３６８号公報に記載されているようなス
リップ防止剤、特開２００１－１６４２３７号公報に記載されているような硬化物の表面
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を凹凸状態に加えて艶消し状態にするためのアミン化合物、特に融点３５℃以上の第１級
および／または第２級アミンを添加することができる。
【０１１０】
　バルーンの具体例は特開平２－１２９２６２号、特開平４－８７８８号、特開平４－１
７３８６７号、特開平５－１２２５号、特開平７－１１３０７３号、特開平９－５３０６
３号、特開平１０－２５１６１８号、特開２０００－１５４３６８号、特開２００１－１
６４２３７号、ＷＯ９７／０５２０１号などの各公報に記載されている。
【０１１１】
　本発明の組成物がシーリング材硬化物粒子を含む場合も硬化物は表面に凹凸を形成し意
匠性を向上させることができる。シーリング材硬化物粒子の好ましい直径、配合量、材料
などは特開２００１－１１５１４２号公報に記載されているように次の通りである。直径
は０．１ｍｍ～１ｍｍ、さらには０．２～０．５ｍｍ程度が好ましい。配合量は硬化性組
成物中に５～１００重量％、さらには２０～５０重量％が好ましい。材料は、ウレタン樹
脂、シリコーン、変成シリコーン、多硫化ゴム等を挙げることができシーリング材に用い
られるものであれば限定されないが、変成シリコーン系のシーリング材が好ましい。
【０１１２】
　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、ビス（２－エチルヘキシル）フタレート、ジイソデシルフタレート、ジウンデシルフ
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。
【０１１３】
　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、硬化遅延が起こ
りにくい、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、といった効果が得られる。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アセトキシ基などのアシル基、メトキシ基、エ
トキシ基、ブトキシ基、アリロキシ基などのアルコキシ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。
【０１１４】
　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、深部硬化性および接着性が改善され、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、
ポリエチレングリコールやポリプロピレングリコール等のポリエーテルポリオールの水酸
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基をアルコキシ基などに変換した高分子可塑剤を使用すると、貯蔵安定性が高くなり、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。
【０１１５】
　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。
【０１１６】
　数平均分子量は、ポリエーテル系重合体の場合は末端基分析法で、その他の重合体の場
合はＧＰＣ法で測定される。また、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）はＧＰＣ法（ポリスチレン
換算）で測定される。
【０１１７】
　また、高分子可塑剤は、反応性ケイ素基を有しないものでよいが、反応性ケイ素基を有
してもよい。反応性ケイ素基を有する場合、反応性可塑剤として作用し、硬化物からの可
塑剤の移行を防止できる。反応性ケイ素基を有する場合、１分子あたり平均して１個以下
、さらには０．８個以下が好ましい。反応性ケイ素基を有する可塑剤、特に反応性ケイ素
基を有するオキシアルキレン重合体を使用する場合、その数平均分子量は（Ａ）成分の重
合体より低いことが必要である。
【０１１８】
　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。
【０１１９】
　可塑剤の使用量は、（Ａ）成分の重合体１００重量部に対して５～１５０重量部、好ま
しくは１０～１２０重量部、さらに好ましくは２０～１００重量部である。５重量部未満
では可塑剤としての効果が発現しなくなり、１５０重量部を越えると硬化物の機械強度が
不足する。
【０１２０】
　本発明の硬化性組成物には、必要に応じて生成する硬化物の引張特性を調整する物性調
整剤を添加しても良い。物性調整剤は特に限定されないが、例えば、テトラメトキシシラ
ン、テトラエトキシシラン、エトキシトリメトキシシラン、ジメトキシジエトキシシラン
、メトキシトリエトキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトラ－ｉ－プロポキ
シシラン、テトラ－ｎ－ブトキシシラン、テトラ－ｉ－ブトキシシラン、テトラ－ｔ－ブ
トキシシランなどのテトラアルコキシシラン（テトラアルキルシリケート）；メチルトリ
メトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、メチル
トリフェノキシシラン、エチルトリメトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、フェニ
ルトリメトキシシランなどのトリアルコキシシラン；ジメチルジメトキシシラン、ジエチ
ルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシランなどのジアルコキシシラン；トリメチ
ルメトキシシラン、トリフェニルメトキシシランなどのモノアルコキシシラン；ジメチル
ジイソプロペノキシシラン、メチルトリイソプロペノキシシランなどのアルキルイソプロ
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ペノキシシラン；および、それらの部分加水分解縮合物；シリコーンワニス類；ポリシロ
キサン類等が挙げられる。前記物性調整剤を用いることにより、本発明の組成物を硬化さ
せた時の硬度を上げたり、逆に硬度を下げ、破断伸びを出したりし得る。上記物性調整剤
は単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。また、テトラアルコキシシランやアル
コキシシランの部分加水分解縮合物を添加することで、硬化性組成物の耐水接着性を向上
させたり、得られる硬化物の復元性を向上させる効果も得られる。
【０１２１】
　オルガノシリケート化合物の部分加水分解縮合物は、市販のものを用いることができる
。このような縮合物としては、例えば、メチルシリケート５１、エチルシリケート４０（
いずれもコルコート（株）製）等が挙げられる。
【０１２２】
　物性調整剤は、反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．
１～２０重量部、好ましくは０．５～１０重量部の範囲で使用される。
【０１２３】
　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。
【０１２４】
　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ケイ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ケイ素含有基を有する重合体を使用することもできる。
【０１２５】
　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、反応
性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．１～２０重量部、好ま
しくは０．５～１０重量部の範囲で使用される。
【０１２６】
　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。また、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。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
クソ性付与剤は反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．１
～２０重量部の範囲で使用される。
【０１２７】
　本発明の組成物においては１分子中にエポキシ基を含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



(25) JP 4480457 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

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。エポキシ化合物は反応性ケイ素基を有する有機重合
体（Ａ）１００重量部に対して０．５～５０重量部の範囲で使用するのがよい。
【０１２８】
　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。光硬化性物質は反応性ケイ素基を有する有機重
合体（Ａ）１００重量部に対して０．１～２０重量部、好ましくは０．５～１０重量部の
範囲で使用するのがよく、０．１重量部以下では耐候性を高める効果はなく、２０重量部
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。
【０１２９】
　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
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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
化性物質の使用量は、反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１００重量部に対して０
．１～２０重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重量部であ
る。前記使用量が０．１重量部未満になると汚染性の改善が充分でなくなり、２０重量部
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。
【０１３０】
　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（以上いずれも日本チ
バガイギー株式会社製）；ＭＡＲＫ　ＬＡ－５７，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６２，ＭＡＲＫ　Ｌ
Ａ－６７，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６３，ＭＡＲＫ　ＬＡ－６８（以上いずれもアデカアーガス
化学株式会社製）；サノールＬＳ－７７０，サノールＬＳ－７６５，サノールＬＳ－２９
２，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、反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）
１００重量部に対して０．１～１０重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重量部である。
【０１３１】
　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、反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１００重量部に対して０．１～１
０重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重量部である。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。
【０１３２】
　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（以上いずれも日本チバガイギ
ー株式会社製）；ＭＡＲＫＬＡ－５７，ＬＡ－６２，ＬＡ－６７，ＬＡ－６３（以上いず
れもアデカアーガス化学株式会社製）；サノールＬＳ－７６５，ＬＳ－２９２，ＬＳ－２
６２６，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。
【０１３３】
　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、反応性ケイ
素基を有する有機重合体（Ａ）１００重量部に対して０．１～１０重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重量部である。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。
【０１３４】
　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
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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
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反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）の使用割合は、重量比で（
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重量部に対して（Ａ）成分を
１～１００重量部、さらに好ましくは５～１００重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重量部に対してエポキシ樹脂
を１～２００重量部、さらに好ましくは５～１００重量部使用するのがよい。
【０１３５】
　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。
【０１３６】
　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重量部に対し
、０．１～３００重量部の範囲である。
【０１３７】
　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。
【０１３８】
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　ケチミンの合成には公知のアミン化合物、カルボニル化合物を用いればよいが、たとえ
ばアミン化合物としてはエチレンジアミン、プロピレンジアミン、トリメチレンジアミン
、テトラメチレンジアミン、１，３－ジアミノブタン、２，３－ジアミノブタン、ペンタ
メチレンジアミン、２，４－ジアミノペンタン、ヘキサメチレンジアミン、ｐ－フェニレ
ンジアミン、ｐ，ｐ’－ビフェニレンジアミンなどのジアミン；１，２，３－トリアミノ
プロパン、トリアミノベンゼン、トリス（２－アミノエチル）アミン、テトラ（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。
【０１３９】
　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重量部に対し、１～１００重量部使用され
、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。
【０１４０】
　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、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。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。
【０１４１】
　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重量部に対して、３重量部以下であることが好ましく、１重量部以下であるこ
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。
【０１４２】
　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、難
燃剤、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。
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【０１４３】
　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。
【０１４４】
　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、反応性ケイ素基を有する重
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。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、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。
【０１４５】
　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ケイ素化合物の使用量は
反応性ケイ素基を有する有機重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．１～２０重量部、
好ましくは０．５～１０重量部の範囲が好ましい。
【０１４６】
　本発明の硬化性組成物の調整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。
【０１４７】
　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。
【０１４８】
　本発明の硬化性組成物は、粘着剤、建造物・船舶・自動車・道路などのシーリング材、
接着剤、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、シーリング材または接着剤として用いることがより好ましい。
【０１４９】
　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、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。



(30) JP 4480457 B2 2010.6.16

10

20

30

40

50

【実施例】
【０１５０】
　つぎに実施例および比較例によって本発明を具体的に説明するが、本発明はこれに限定
されるものではない。
【０１５１】
　（合成例１）
　分子量約２，０００のポリオキシプロピレンジオールを開始剤とし、亜鉛ヘキサシアノ
コバルテートグライム錯体触媒にてプロピレンオキシドの重合を行い、数平均分子量２５
，５００（送液システムとして東ソー製ＨＬＣ－８１２０ＧＰＣを用い、カラムは東ソー
製ＴＳＫ－ＧＥＬ　Ｈタイプを用い、溶媒はＴＨＦを用いて測定したポリスチレン換算分
子量）のポリプロピレンオキシドを得た。続いて、この水酸基末端ポリプロピレンオキシ
ドの水酸基に対して１．２倍当量のＮａＯＭｅのメタノール溶液を添加してメタノールを
留去し、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
リルを減圧脱揮により除去した。得られた未精製のアリル基末端ポリプロピレンオキシド
１００重量部に対し、ｎ－ヘキサン３００重量部と、水３００重量部を混合攪拌した後、
遠心分離により水を除去し、得られたヘキサン溶液に更に水３００重量部を混合攪拌し、
再度遠心分離により水を除去した後、ヘキサンを減圧脱揮により除去した。以上により、
末端がアリル基である数平均分子量約２５，５００の２官能ポリプロピレンオキシドを得
た。
【０１５２】
　得られたアリル末端ポリプロピレンオキシド１００重量部に対し、白金ビニルシロキサ
ン錯体の白金含量３ｗｔ％のイソプロパノール溶液１５０ｐｐｍを触媒として、メチルジ
メトキシシラン０．９重量部と９０℃で５時間反応させ、メチルジメトキシシリル基末端
ポリオキシプロピレン系重合体（Ａ－１）を得た。1Ｈ－ＮＭＲ（日本電子製ＪＮＭ－Ｌ
Ａ４００を用いて、ＣＤＣｌ3溶媒中で測定）による測定により、末端のメチルジメトキ
シシリル基は１分子あたり平均して約１．３個であった。
【０１５３】
　（合成例２）
　２３℃、窒素雰囲気下で、チタニウムテトライソプロポキシド４２．６ｇ（１５０ｍｍ
ｏｌ）の入った反応容器に、２－メチルアセト酢酸エチル４３．３ｇ（３００ｍｍｏｌ）
を３０分かけて滴下しながら、撹拌した。滴下中、反応は発熱反応で進行した。滴下終了
後、更に１時間撹拌した後、生成した２－プロパノールを減圧脱揮した。更に反応物にヘ
キサンを加え、共沸脱揮した後、1ＨＮＭＲスペクトル測定を行ったところ、チタニウム
ジイソプロポキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）（Ｂ－１）が得られた
。
【０１５４】
　（Ｂ－１）の1ＨＮＭＲスペクトル：１．０－１．３ｐｐｍ（１８Ｈ），１．７ｐｐｍ
（６Ｈ），１．８－２．１ｐｐｍ（６Ｈ），３．９－４．２ｐｐｍ（４Ｈ），４．７－４
．８ｐｐｍ（２Ｈ）。
【０１５５】
　（合成例３）
　２３℃、窒素雰囲気下で、（合成例２）で得られたチタニウムジイソプロポキシドビス
（エチル－２－メチルアセトアセテート）（Ｂ－１）２７．１ｇ（６０ｍｍｏｌ）の入っ
た反応容器に、脱水メタノール（関東化学製）１００ｍｌを注ぎ、約３０分間撹拌した。
その後、メタノールとともに、メタノールとＢ－１とのアルコキシ交換反応によって生じ
た２－プロパノールを減圧共沸脱揮した。得られた反応物の1ＨＮＭＲスペクトルを測定
（日本電子製ＪＮＭ－ＬＡ４００を用いて、ＣＤＣｌ3溶媒中で測定）したところ、Ｂ－
１のイソプロポキシ基の（－ＯＣＨ）1Ｈピーク（４．７－４．８ｐｐｍ）の積分値が減
少し、メトキシ置換されたチタン化合物のメトキシ基（－ＯＣＨ3）と見られるピーク（
４．２ｐｐｍ）が出現した。更に反応物に脱水メタノール１００ｍｌを注ぎ、上記と同じ



(31) JP 4480457 B2 2010.6.16

10

20

30

操作を３回繰り返した。最後にヘキサン１００ｍｌを加え、共沸脱揮した。その結果、９
５％以上の純度でチタニウムジメトキシドビス（エチル－２－メチルアセトアセテート）
（Ｂ－２）が得られた。生成物の純度は1ＨＮＭＲスペクトルにより、Ｂ－１と生成物（
Ｂ－２）の積分比から算出した。
【０１５６】
　（Ｂ－２）の1ＨＮＭＲスペクトル：１．１－１．３ｐｐｍ（６Ｈ），１．７５ｐｐｍ
（６Ｈ），２．０ｐｐｍ（６Ｈ），３．９－４．２ｐｐｍ（４Ｈ），４．２ｐｐｍ（６Ｈ
）。
【０１５７】
　（実施例１～２、比較例１～７）
　（Ａ）成分として、合成例１で得られた反応性ケイ素基含有ポリオキシアルキレン系重
合体（Ａ－１）を用い、表１に示す処方にしたがって、充填剤、酸化チタン、可塑剤、タ
レ防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、酸化防止剤、脱水剤、接着付与剤および硬化触媒と
してチタニウムジイソプロポキシドビス（エチルアセトアセテート）または合成例２およ
び３で得られたα位に置換基を有するβ－ジカルボニル化合物でキレート化したチタニウ
ムキレート（Ｂ－１、Ｂ－２）をそれぞれ計量し、ミキサーを用いて混合し、１液型硬化
性組成物を作製しアルミカートリッジに封入した。なお、各接着性付与剤の添加量はそれ
ぞれシリル基の数が等モルとなるように設定した。また、各チタン触媒の添加量はそれぞ
れチタン原子の数が等モルとなるように設定した。
【０１５８】
　カートリッジから各硬化性組成物を押し出し、厚さ約５ｍｍの型枠にスパチュラを用い
て充填し、表面を平面状に整えた時間を硬化開始時間とした。表面をスパチュラで触り、
スパチュラに配合物が付着しなくなった時間を皮張り時間として測定を行った。皮張り時
間は、２３℃５０％ＲＨの条件下で測定した。
【０１５９】
　さらに、この一液型硬化性組成物を各種被着体（陽極酸化アルミ、鋼板、ステンレス、
塩ビ鋼鈑、硬質塩ビ、ＦＲＰ、ポリカーボネート、アクリル板）に密着するように押し出
し、２３℃×７日養生した後、９０度ハンドピール試験を行った。硬化物の破壊状態を観
察し、凝集破壊率（ＣＦ率）を測定した。
【０１６０】
　表１に各硬化性組成物の硬化性（皮張り時間）および接着性の評価結果を示す。なお、
接着性評価結果は、ＣＦ率１００％を◎、５０％以上１００％未満を○、１０％以上５０
％未満を△、１０％未満を×と表記した。
【０１６１】
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【表１】

【０１６２】
　表１に示す通り、本発明の（Ｃ）成分である窒素置換基含有シランカップリング剤と、
本発明の（Ｂ）成分であるα位に置換基を有するβ－ジカルボニル化合物でキレート化し
たチタニウムキレートを組合せた組成物（実施例１～２）のみ、接着性に優れ、かつ、硬
化性も良好である。
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