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(57)【要約】
【課題】硬化物の良好な柔軟性および伸びが得られるとともに、硬化速度、および塗料と
の密着性も良好である硬化性組成物を提供する。
【解決手段】－Ｓｉ（ＯＲ１）３［Ｒ１は炭素数１～６の１価の有機基を表わす。］で表
される反応性ケイ素基を１分子中に平均して１．２個以上４個以下有する重合体（Ａ）１
００質量部、および－Ｓｉ（ＯＲ１）３［Ｒ１は同上。］で表される反応性ケイ素基を１
分子中に平均して０．８個以上１．２個未満有する重合体（Ｂ）１～２００質量部を含有
することを特徴とする硬化性組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下式（１）で表される反応性ケイ素基を１分子中に平均して１．２個以上４個以下有す
る重合体（Ａ）１００質量部、および
　下式（１）で表される反応性ケイ素基を１分子中に平均して０．８個以上１．２個未満
有する重合体（Ｂ）１～２００質量部を含有することを特徴とする硬化性組成物。
　－Ｓｉ（ＯＲ１）３　　…（１）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６の１価の有機基を表わす。）
【請求項２】
　前記重合体（Ａ）の数平均分子量が８０００以上、５万以下であり、
　前記重合体（Ｂ）の数平均分子量が３００以上、１５０００以下であって、重合体（Ｂ
）の数平均分子量が前記重合体（Ａ）の数平均分子量よりも小さい、請求項１記載の硬化
性組成物。
【請求項３】
　前記重合体（Ｂ）が、水酸基を１個だけ有する水酸基含有重合体（Ｐ１）に前記反応性
ケイ素基を導入して得られる重合体である、請求項１または２に記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　前記重合体（Ａ）が、ポリオキシアルキレン鎖と上式（１）で表される反応性ケイ素基
を有する重合体（Ａ１）を含む、および／または前記重合体（Ｂ）が、ポリオキシアルキ
レン鎖と上式（１）で表される反応性ケイ素基を有する重合体（Ｂ１）を含む、請求項１
～３のいずれか一項に記載の硬化性組成物。
【請求項５】
　前記重合体（Ａ）が前記重合体（Ａ１）を含み、該重合体（Ａ１）が、ポリオキシアル
キレン鎖および水酸基を有する水酸基含有重合体（Ｐ）と、下式（２）で表されるイソシ
アネートシラン化合物（Ｕ）とをウレタン化反応させて得られる重合体（Ａ１１）を含む
、請求項４記載の硬化性組成物。
　ＮＣＯ－（ＣＨ２）ｎ－Ｓｉ（ＯＲ１）３　　…（２）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６の１価の有機基を表わし、ｎは１～８の整数である。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、反応性ケイ素基を有する重合体を含有し、空気中の湿分により室温で硬化可
能な硬化性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　反応性ケイ素基を有する重合体は、反応性ケイ素基が加水分解、縮合反応してシロキサ
ン結合を形成することによって架橋する。したがって、室温下で空気中の湿分により硬化
可能であり、硬化後はゴム弾性を有する硬化物となる。得られる硬化物は様々な被着体に
対して優れた特性を有していることから、シーリング材、接着剤、被覆または密封用組成
物の主剤等として広く用いられている。
【０００３】
　一般にシーリング材、接着剤等に用いられる組成物は、その硬化物が柔軟であり、かつ
よく伸びることが好ましく、そのために組成物に可塑剤が配合されている。
　該可塑剤としては、芳香族カルボン酸エステル類、脂肪族カルボン酸エステル類、グリ
コールエステル類、リン酸エステル類、エポキシ系可塑剤、塩素化パラフィン等が一般的
に使用される。
　また、アクリル系重合体、ポリエーテル系重合体を可塑剤として用いることも知られて
いる（特許文献２）
　しかしながら、これらの可塑剤は移行性があるため、シーリング部周辺の汚染、接着性
への悪影響、表面塗装への汚染や密着性低下、等の問題がある。
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【０００４】
　これに対して特許文献１には、移行性が低い可塑剤として反応性ケイ素基を有する低分
子量の重合体を用いることが記載されている。
【特許文献１】特開２００５－２１３４４号公報
【特許文献２】特開平１０－６０２５３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、本発明者等の知見によれば、反応性ケイ素基を有する高分子量のベース
重合体と、反応性ケイ素基を有する低分子量の重合体との組み合わせ方によって所期の効
果が得られない場合がある。
　具体的には、特許文献１の実施例に記載されているように、ジアルコキシシリル基を有
するベース重合体にトリアルコキシシリル基を有する低分子量の重合体（可塑剤）を配合
すると、硬化発現が非常に遅くなる場合があることを知見した。硬化発現が遅いと作業効
率が悪くなるほか、内部の硬化が遅いため表面に亀裂が生じやすい。
【０００６】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたもので、硬化物の良好な柔軟性および伸びが得られ
るとともに、硬化速度、および塗料との密着性も良好である硬化性組成物を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記課題を解決するために、本発明の硬化性組成物は、下式（１）で表される反応性ケ
イ素基を１分子中に平均して１．２個以上４個以下有する重合体（Ａ）１００質量部、お
よび下式（１）で表される反応性ケイ素基を１分子中に平均して０．８個以上１．２個未
満有する重合体（Ｂ）１～２００質量部を含有することを特徴とする。
　－Ｓｉ（ＯＲ１）３　　…（１）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６の１価の有機基を表わす。）
【０００８】
　前記重合体（Ａ）の数平均分子量が８０００以上、５万以下であり、前記重合体（Ｂ）
の数平均分子量が３００以上、１５０００以下であって、重合体（Ｂ）の数平均分子量が
前記重合体（Ａ）の数平均分子量よりも小さいことが好ましい。
　前記重合体（Ｂ）が、水酸基を１個だけ有する水酸基含有重合体（Ｐ１）に前記反応性
ケイ素基を導入して得られる重合体であることが好ましい。
【０００９】
　前記重合体（Ａ）が、ポリオキシアルキレン鎖と上式（１）で表される反応性ケイ素基
を有する重合体（Ａ１）を含む、および／または前記重合体（Ｂ）が、ポリオキシアルキ
レン鎖と上式（１）で表される反応性ケイ素基を有する重合体（Ｂ１）を含むことが好ま
しい。
　前記重合体（Ａ）が前記重合体（Ａ１）を含み、該重合体（Ａ１）が、ポリオキシアル
キレン鎖および水酸基を有する水酸基含有重合体（Ｐ）と、下式（２）で表されるイソシ
アネートシラン化合物（Ｕ）とをウレタン化反応させて得られる重合体（Ａ１１）を含む
ことが好ましい。
　ＮＣＯ－（ＣＨ２）ｎ－Ｓｉ（ＯＲ１）３　　…（２）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６の１価の有機基を表わし、ｎは１～８の整数である。）
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の硬化性組成物は、硬化速度が良好であり、柔軟性および伸びが良好な硬化物が
得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
＜重合体（Ａ）＞
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　本発明で用いられる重合体（Ａ）は、上式（１）で表される反応性ケイ素基を有する。
　式（１）において、Ｒ１は炭素数１～６の１価の有機基である。Ｒ１の炭素数は１～４
が好ましい。Ｒ１として好ましい有機基は、アルキル基、アシル基、アミノ基等が挙げら
れる。特に、メチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基が好ましい。
　重合体（Ａ）において、硬化物の伸び物性、内部硬化性、表面硬化性の点で、上式（１
）で表される反応性ケイ素基は末端にあることが好ましい。
【００１２】
　重合体（Ａ）は式（１）で表わされる反応性ケイ素基を、１分子中に平均して１．２個
以上４個以下有する。該１分子中の反応性ケイ素基の数が１．２以上であると硬化物の強
度が良好であり、４以下であると硬化物の伸び物性が良好である。より好ましい反応性ケ
イ素基の数は、１分子中の平均が１．５～３．０個である。該反応性ケイ素基の数は反応
させるシリル化剤の量によって制御できる。
　重合体（Ａ）は式（１）で表わされる反応性ケイ素基以外の反応性ケイ素基を有しない
ことが好ましい。
【００１３】
　重合体（Ａ）の数平均分子量（Ｍｎ）は８０００以上、５万以下であることが好ましい
。より好ましくは１００００以上、３００００以下であり、更に好ましくは、１５０００
以上、２５０００以下である。該数平均分子量（Ｍｎ）が８０００以上であると硬化物の
良好な伸びが得られやすく、５万以下であると組成物が低粘度となりやすい。
　本発明における数平均分子量（Ｍｎ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（
ＧＰＣ）によりテトラヒドロフランを移動相として測定される標準ポリスチレンを基準と
して換算した数平均分子量（Ｍｎ）を意味する。
【００１４】
　重合体（Ａ）は１種単独でもよく、２種以上を併用してもよい。
　重合体（Ａ）の範疇に含まれる２種以上の重合体が、硬化性組成物中に共存する場合、
それらの反応性ケイ素基は互いに同じであってもよく、異なっていてもよい。
　重合体（Ａ）として、重合体（Ａ）の範疇に含まれる重合体を２種以上混合して用いる
場合は、混合する前の各々の重合体において、１分子中の反応性ケイ素基の数の平均がそ
れぞれ上記の範囲内となるようにする。
【００１５】
＜重合体（Ａ１）＞
　重合体（Ａ）の一部または全部が、ポリオキシアルキレン鎖と上式（１）で表される反
応性ケイ素基を有する重合体（Ａ１）であることが好ましい。重合体（Ａ１）がポリオキ
シアルキレン鎖を有すると、温度依存性が小さい、硬化物に柔軟性が得られる、価格面で
優れている等の利点がある。
　重合体（Ａ１）は、ポリオキシアルキレン鎖と水酸基を有する水酸基含有重合体（Ｐ）
に反応性ケイ素基を導入することによって得られるものが好ましい。水酸基含有重合体（
Ｐ）の水酸基は末端にあることが好ましい。
　水酸基含有重合体（Ｐ）は、開始剤および触媒の存在下、アルキレンオキシドなどのモ
ノエポキシドを重合させて得られる。
【００１６】
　水酸基含有重合体（Ｐ）を得るための開始剤としては、２～１０個の活性水素を有する
化合物が好ましい。該活性水素の数は２～８個がより好ましく、２～４個がさらに好まし
い。開始剤としてはポリヒドロキシ化合物が好ましい。
　ポリヒドロキシ化合物の具体例としてはエチレングリコール、ジエチレングリコール、
プロパンジオール、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、シュークロースおよびこれらにモノエポキシドを反応させ
て得られるポリオールが挙げられる。これらは１種単独で使用してもよく２種以上を併用
してもよい。
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【００１７】
　水酸基含有重合体（Ｐ）を得るためのモノエポキシドとしては、プロピレンオキシド、
ブチレンオキシド、エチレンオキシド、アリルグリシジルエーテルなどがある。プロピレ
ンオキシドが特に好ましい。
　水酸基含有重合体（Ｐ）において、ポリオキシアルキレン鎖が２種以上のオキシアルキ
レンの重合単位からなる場合、２種以上のオキシアルキレンの重合単位の並び方は、ブロ
ック状であってもよくランダム状であってもよい。
　水酸基含有重合体（Ｐ）を得るための触媒としては、アルカリ金属触媒、複合金属シア
ン化物錯体触媒、金属ポルフィリン等が挙げられる。
【００１８】
　好ましい水酸基含有重合体（Ｐ）は、ポリオキシプロピレンジオール、ポリオキシプロ
ピレントリオール、ポリオキシプロピレンテトラオールおよびポリオキシプロピレンヘキ
サオールである。
　水酸基含有重合体（Ｐ）の数平均分子量（Ｍｎ）は、水酸基１個あたり、１４００～２
５０００が好ましく、１６５０～１５０００がより好ましい。更に好ましくは、２５００
～１２５００である。
【００１９】
　水酸基含有重合体（Ｐ）に反応性ケイ素基を導入する方法は公知の方法を用いることが
できる。例えば下記［１］～［４］の方法を用いることがでできる。
【００２０】
［１］水酸基含有重合体（Ｐ）の水酸基と置換する形で不飽和基を導入したものと下式（
Ｉ）で表される水素化ケイ素化合物を触媒の存在下で反応させる方法。ただし、式（Ｉ）
中のＲ１は上式（１）と同じである。
　ＨＳｉ（ＯＲ１）３・・・（Ｉ）
【００２１】
　ここで、水酸基含有重合体（Ｐ）に不飽和基を導入したものは、水酸基含有重合体（Ｐ
）の末端の１個以上に不飽和基を導入したものが好ましい。導入方法としては、水酸基含
有重合体（Ｐ）の水酸基ＯＨをＯＭ（Ｍはアルカリ金属）とした後、塩化アリル等の不飽
和基含有ハロゲン化炭化水素と反応させる方法、または水酸基と反応しうる官能基および
不飽和基を有する化合物を水酸基含有重合体（Ｐ）と反応させて、エステル結合、ウレタ
ン結合、カーボネート結合などを介して不飽和基を導入する方法がある。
　さらに、水酸基含有重合体（Ｐ）に不飽和基を導入したものは、水酸基含有重合体（Ｐ
）の製造においてモノエポキシドを重合する際に、アリルグリシジルエーテルなどの不飽
和基含有モノエポキシドを共重合させることによっても得られる。または開始剤として末
端不飽和基含有モノヒドロキシ化合物を用いることによっても得られる。
【００２２】
［２］水酸基含有重合体（Ｐ）と、上式（２）で表されるイソシアネートシラン化合物（
Ｕ）とをウレタン化反応させる方法。この方法で後述の重合体（Ａ１１）が得られる。
　上式（２）において、Ｒ１は上式（１）におけるＲ１と同じである。ｎは１～８の整数
であり、好ましくは１～３である。
　イソシアネートシラン化合物（Ｕ）の好ましい例として、１－イソシアネートメチルト
リメトキシシラン、１－イソシアネートメチルトリエトキシシラン、１－イソシアネート
プロピルトリメトキシシラン、３－イソシアネートプロピルトリメトキシシラン、３－イ
ソシアネートプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００２３】
　水酸基含有重合体（Ｐ）とイソシアネートシラン化合物（Ｕ）とのウレタン化反応にお
いて、使用される水酸基含有重合体（Ｐ）の水酸基の総数に対する、イソシアネートシラ
ン化合物（Ｕ）のイソシアネート基の総数のモル比（イソシアネート基／水酸基）は、０
．８０～１．１０が好ましく、０．８５～１．００がより好ましい。
　該「イソシアネート基／水酸基」の値が上記範囲内であると、得られる重合体（Ａ１１
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）の貯蔵安定性がより良好となる。その理由は、「イソシアネート基／水酸基」の値が上
記範囲内であると、得られた重合体（Ａ１１）中に水酸基が残存しても、該水酸基と重合
体（Ａ１１）中の反応性ケイ素基との架橋反応が抑制され、貯蔵中の増粘が抑えられるた
めと考えられる。また、ウレタン化反応における副反応（アロファネート化反応、イソシ
アヌレート化反応等。）が抑制され、該副反応による反応性ケイ素基の生成が生じ難く、
貯蔵中の増粘が生じ難いと考えられる。
【００２４】
　水酸基含有重合体（Ｐ）とイソシアネートシラン化合物（Ｕ）とのウレタン化反応は、
ウレタン化触媒の存在下に行ってもよい。ウレタン化触媒は、特に限定されず、公知のウ
レタン化触媒を適宜用いることができる。例えば、有機錫化合物（ジブチル錫ジラウレー
ト、ジオクチル錫ジラウレート等。）、ビスマス化合物等の金属触媒、有機アミン等の塩
基触媒が用いられる。反応温度は、２０～２００℃が好ましく、５０～１５０℃が特に好
ましい。また、ウレタン化反応は、不活性ガス（窒素ガスが好ましい。）雰囲気下に行う
のが好ましい。
【００２５】
　複合金属シアン化物錯体を触媒として用いて得られた水酸基含有重合体（Ｐ）を、イソ
シアネートシラン化合物（Ｕ）とのウレタン化反応に用いる場合、重合残渣として含まれ
る複合金属シアン化物錯体を精製除去した後にウレタン化反応させてもよく、該複合金属
シアン化物錯体を精製除去することなくウレタン化反応させてもよい。複合金属シアン化
物錯体は、開環重合の触媒として機能するだけでなく、ウレタン化反応の触媒としても機
能すると考えられることから、水酸基含有重合体（Ｐ）に重合残渣として含まれる複合金
属シアン化物を精製除去することなく、水酸基含有重合体（Ｐ）とイソシアネートシラン
化合物（Ｕ）をウレタン化反応させた場合には、ウレタン化反応が効率的に進行する効果
がある。
【００２６】
［３］水酸基含有重合体（Ｐ）と、トリレンジイソシアネートなどのポリイソシアネート
化合物を反応させてイソシアネート基を導入した後、該イソシアネート基に下式（ＩＩ）
で表されるケイ素化合物のＷ基を反応させる方法。
ＷＲ４－Ｓｉ（ＯＲ１）３　　…（ＩＩ）
　式（ＩＩ）中のＲ１は上式（１）と同じであり、Ｒ４は２価の有機基であり、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（１級または２級）から選ばれる活性
水素含有基である。
［４］水酸基含有重合体（Ｐ）に不飽和基を導入したものと、上式（ＩＩ）においてＷが
メルカプト基であるケイ素化合物とを反応させる方法。
【００２７】
＜重合体（Ａ１１）＞
　重合体（Ａ１）の一部または全部として、ポリオキシアルキレン鎖および水酸基を有す
る水酸基含有重合体（Ｐ）と、上式（２）で表されるイソシアネートシラン化合物（Ｕ）
とをウレタン化反応させて得られる重合体（Ａ１１）を用いることが好ましい。
　重合体（Ａ１１）は硬化速度や接着性の向上に寄与する。
【００２８】
＜重合体（Ａ２）＞
　重合体（Ａ）の一部または全部が、上式（１）で表わされる反応性ケイ素基を有し、か
つ（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体単位を含む重合体（Ａ２）であってもよい
。重合体（Ａ２）はポリオキシアルキレン鎖を有しない。重合体（Ａ２）は硬化物の機械
強度向上、ならびに硬化性組成物及び硬化物の耐候性向上に寄与する。重合体（Ａ２）は
、反応性ケイ素基を末端に有することが好ましい。これにより、硬化性組成物の硬化後の
伸び特性をより一層向上させることが可能になる。
【００２９】
　重合体（Ａ２）は、（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体単位のみを単量体単位
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として含む重合体であってもよいし、これ以外の不飽和基含有単量体から誘導される単量
体単位を更に含む重合体であってもよい。
　本明細書において、（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体単位とは、（メタ）ア
クリル酸アルキルエステルから誘導される繰り返し単位を意味する。不飽和基含有単量体
とは、不飽和結合（好ましくは、炭素－炭素二重結合）を有する化合物であって重合体を
形成し得る化合物のことを意味し、（メタ）アクリル酸アルキルエステルとは、アクリル
酸アルキルエステル、メタクリル酸アルキルエステルまたは両者の混合物を意味する。
　重合体（Ａ２）に含まれる（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体単位の種類や数
は制限されない。
【００３０】
　重合体（Ａ）の一部として重合体（Ａ１）を用いる場合は、重合体（Ａ）中の５０質量
％以上１００質量％未満が重合体（Ａ１）であることが好ましく、７０質量％以上１００
質量％未満がより好ましい。
　重合体（Ａ１１）は、重合体（Ａ１）の全部として用いることが好ましい。重合体（Ａ
１）の一部として重合体（Ａ１１）を用いる場合は、重合体（Ａ１）中の１０～９０質量
％が重合体（Ａ１１）であることが好ましく、２０～８０質量％がより好ましい。
　重合体（Ａ２）を用いる場合は、重合体（Ａ）の一部として用いることが好ましい。こ
の場合、重合体（Ａ）中の１０～７０質量％が重合体（Ａ２）であることが好ましく、１
０～５０質量％がより好ましい。
【００３１】
＜重合体（Ｂ）＞
　重合体（Ｂ）は、上式（１）で表される反応性ケイ素基を有する。
　硬化性組成物中に共存する重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）の反応性ケイ素基は、それぞれ
独立に上式（１）で表わされるものであり、互いに同じであってもよく、異なっていても
よい。
　重合体（Ｂ）は式（１）で表わされる反応性ケイ素基を、１分子中に平均して０．８個
以上１．２個未満有する。該１分子中の反応性ケイ素基の数が１．２未満であると硬化後
の伸び物性が良好である。
　重合体（Ｂ）において、上式（１）で表される反応性ケイ素基は末端にあることが好ま
しい。
　重合体（Ｂ）は式（１）で表わされる反応性ケイ素基以外の反応性ケイ素基を有しない
ことが好ましい。
【００３２】
　重合体（Ｂ）の数平均分子量（Ｍｎ）は３００以上、１５０００以下であることが好ま
しい。より好ましくは１０００以上、１２０００以下であり、更に好ましくは、３０００
以上、１００００以下である。該数平均分子量（Ｍｎ）が３００以上であると硬化物強度
等が良好であり、１５００以下であると組成物が低粘度となりやすい。
　硬化性組成物中に共存させる重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）において、重合体（Ｂ）は重
合体（Ａ）よりも数平均分子量が小さい。
　重合体（Ｂ）は１種単独でもよく、２種以上を併用してもよい。
　重合体（Ｂ）の範疇に含まれる２種以上の重合体が、硬化性組成物中に共存する場合、
それらの反応性ケイ素基は互いに同じであってもよく、異なっていてもよい。
　重合体（Ｂ）として、重合体（Ｂ）の範疇に含まれる重合体を２種以上混合して用いる
場合は、混合する前の各々の重合体において、１分子中の反応性ケイ素基の数の平均がそ
れぞれ上記の範囲内となるようにする。
【００３３】
　重合体（Ｂ）は、水酸基を１個だけ有する水酸基含有重合体（Ｐ１）に上式（１）で表
わされる反応性ケイ素基を導入して得られる重合体であることが好ましい。このようにし
て得られる重合体（Ｂ）は、１分子中における反応性ケイ素基の数の平均が０．８個以上
１．２個未満になりやすい。
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　水酸基含有重合体（Ｐ１）に上式（１）で表わされる反応性ケイ素基を導入する方法は
、上記重合体（Ａ１）の製造方法として示した方法[１]～［４］において、水酸基含有重
合体（Ｐ）を水酸基含有重合体（Ｐ１）に置き換えた方法を用いることができる。
　１個の水酸基を有する水酸基含有重合体（Ｐ１）としては、ポリオキシアルキレン鎖を
有する水酸基含有重合体（Ｐ１１）が好ましい。その中で、ポリオキシプロピレン鎖、ポ
リオキシエチレン鎖、及び、ポリオキシプロピレン鎖とポリオキシエチレン鎖の共重合物
、ブロック重合物が好ましい。
　水酸基含有重合体（Ｐ１）として、オキシアルキレン鎖と１個の水酸基を有する水酸基
含有重合体（Ｐ１１）を用いると、後述の重合体（Ｂ１）が得られる。
【００３４】
＜重合体（Ｂ１）＞
　重合体（Ｂ）の一部または全部が、ポリオキシアルキレン鎖と上式（１）で表される反
応性ケイ素基を有する重合体（Ｂ１）であることが好ましい。重合体（Ｂ１）がポリオキ
シアルキレン鎖を有すると、粘度が低くなりやすい利点がある。
　重合体（Ｂ１）は、上記重合体（Ａ１）の製造方法として示した方法[１]～［４］にお
いて、水酸基含有重合体（Ｐ）を、ポリオキシアルキレン鎖と１個の水酸基を有する水酸
基含有重合体（Ｐ１１）に置き換えることにより得られる。
　該水酸基含有重合体（Ｐ１１）を得るための開始剤としては、１個の活性水素を有する
化合物が好ましい。該化合物としては、炭素数１～２０の脂肪族、脂環族および芳香族の
モノオール、チオール、２級アミン、カルボン酸、および該モノオールにモノエポキシド
を反応させて得られるポリオキシアルキレンモノオールがある。またアリルアルコールの
ような、不飽和基含有モノヒドロキシ化合物も使用できる。これらは１種単独で使用して
もよく２種以上を併用してもよい。
　好ましい水酸基含有重合体（Ｐ１１）は、ポリオキシプロピレンモノオールである。
　水酸基含有重合体（Ｐ１１）の数平均分子量（Ｍｎ）は、水酸基１個あたり、１０００
～１２０００が好ましく、３０００～１００００がより好ましい。
【００３５】
　重合体（Ｂ１）において、反応性ケイ素基以外の分子末端基は、不活性な有機基であっ
てもよい。たとえば、末端に不飽和基を有するモノヒドロキシ化合物を開始剤として製造
したポリエーテルモノオールを原料とし、末端の不飽和基に反応性ケイ素基を導入し、末
端の水酸基は塩化ベンゾイルと反応させるなどの方法で不活性な有機基に変換してもよい
。
【００３６】
＜重合体（Ｂ２）＞
　重合体（Ｂ）の一部または全部が、上式（２）で表わされる反応性ケイ素基を有し、か
つ（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体単位を含む重合体（Ｂ２）であってもよい
。重合体（Ｂ２）はポリオキシアルキレン鎖を有しない。重合体（Ｂ２）は硬化物の耐候
性や硬化物表面と塗料との密着性や汚染性低減に寄与する。
【００３７】
　重合体（Ｂ）の一部として重合体（Ｂ１）を用いる場合、重合体（Ｂ）中の３０質量％
以上１００質量％未満が重合体（Ｂ１）であることが好ましく、５０質量％以上１００質
量％未満がより好ましい。
　重合体（Ｂ２）を用いる場合は、重合体（Ｂ）の一部として用いることが好ましい。こ
の場合、重合体（Ｂ）中の１０～９０質量％が重合体（Ｂ２）であることが好ましく、２
０～８０質量％がより好ましい。
【００３８】
　本発明の硬化性組成物において、重合体（Ｂ）は重合体（Ａ）の１００質量部に対して
１～２００質量部の割合で配合される。好ましくは１～１００質量部である。１質量部以
上であると添加効果が良好に得られる。２００質量部以下であると低粘度化効果と機械物
性の両立が可能である。
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【００３９】
＜その他の成分＞
　本発明の硬化性組成物は、重合体（Ａ）、（Ｂ）の他に、硬化組成物において公知の成
分を含むことができる。具体的には硬化触媒、充填剤、添加剤、溶剤、可塑剤等である。
【００４０】
＜硬化触媒＞
　硬化触媒としては下記の化合物が使用できる。
　アルキルチタン酸塩、有機ケイ素チタン酸塩、ビスマストリス－２－エチルヘキソエー
ト等の金属塩；リン酸、ｐ－トルエンスルホン酸、フタル酸等の酸性化合物；ブチルアミ
ン、ヘキシルアミン、オクチルアミン、デシルアミン、ラウリルアミン等の脂肪族モノア
ミン；、エチレンジアミン、ヘキサンジアミン等の脂肪族ジアミン；ジエチレントリアミ
ン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン等の脂肪族ポリアミン類；ピペ
リジン、ピペラジン等の複素環式アミン類；メタフェニレンジアミン等の芳香族アミン類
；エタノールアミン類；トリエチルアミン、エポキシ樹脂の硬化剤として用いられる各種
変性アミン等のアミン化合物。
　ジオクチル酸錫、ジナフテン酸錫、ジステアリン酸錫等の２価の錫と上記アミン類の混
合物。
【００４１】
　ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジラウレートおよび
下記のカルボン酸型有機錫化合物；これらのカルボン酸型有機錫化合物と上記のアミン類
との混合物。
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２Ｓｎ（ＯＣＯＣＨ＝ＣＨＣＯＯＣＨ３）２、
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２Ｓｎ（ＯＣＯＣＨ＝ＣＨＣＯＯＣ４Ｈ９－ｎ）２、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＯＣＯＣＨ＝ＣＨＣＯＯＣＨ３）２、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＯＣＯＣＨ＝ＣＨＣＯＯＣ４Ｈ９－ｎ）２、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＯＣＯＣＨ＝ＣＨＣＯＯＣ８Ｈ１７－ｉｓｏ）２。
【００４２】
　下記の含硫黄型有機錫化合物。
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＯＯ）、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＯＯ）、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯ）、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＯＣＨ２Ｓ）、
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＯＯＣ８Ｈ１７－ｉｓｏ）２、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＯＯＣ８Ｈ１７－ｉｓｏ）２、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ＳＣＨ２ＣＯＯＣ８Ｈ１７－ｎ）２、
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２ＳｎＳ。　
【００４３】
　（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２ＳｎＯ、（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２ＳｎＯ等の有機錫オキシド；および
これらの有機錫オキシドとエチルシリケート、マレイン酸ジメチル、マレイン酸ジエチル
、マレイン酸ジオクチル、フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル、フタル酸ジオクチル等
のエステル化合物との反応生成物。
【００４４】
　下記のキレート錫化合物およびこれらの錫化合物とアルコキシシランとの反応生成物（
ただし、ａｃａｃはアセチルアセトナト配位子）。
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２Ｓｎ（ａｃａｃ）２、
（ｎ－Ｃ８Ｈ１７）２Ｓｎ（ａｃａｃ）２、
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２（Ｃ８Ｈ１７Ｏ）Ｓｎ（ａｃａｃ）。
【００４５】
　下記の錫化合物。
（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２（ＣＨ３ＣＯＯ）ＳｎＯＳｎ（ＯＣＯＣＨ３）（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２、
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（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２（ＣＨ３Ｏ）ＳｎＯＳｎ（ＯＣＨ３）（ｎ－Ｃ４Ｈ９）２。
【００４６】
＜充填剤＞
　充填剤としてはたとえば下記の充填剤が使用できる。
　表面を脂肪酸または樹脂酸系有機物で表面処理した炭酸カルシウム、さらにこれを微粉
末化した平均粒径１μｍ以下の膠質炭酸カルシウム、沈降法により製造した平均粒径１～
３μｍの軽質炭酸カルシウム、平均粒径１～２０μｍの重質炭酸カルシウム等の炭酸カル
シウム、フュームシリカ、沈降性シリカ、無水ケイ酸、含水ケイ酸およびカーボンブラッ
ク、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、酸化亜鉛、活性亜鉛華、シラスバルーン、木粉
、パルプ、木綿チップ、マイカ、くるみ穀粉、もみ穀粉、グラファイト、アルミニウム微
粉末、フリント粉末等の粉体状充填剤。石綿、ガラス繊維、ガラスフィラメント、炭素繊
維、ケブラー繊維、ポリエチレンファイバー等の繊維状充填剤。
【００４７】
　充填剤の使用量は重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）の合計に対して１～１０００質量％が好
ましく、５０～２５０質量％がより好ましい。これらの充填剤は単独で用いてもよく、２
種以上併用してもよい。
【００４８】
＜可塑剤＞
　重合体（Ｂ）のほかに可塑剤を含有してもよいが、可塑剤を実質的に使用しないことが
好ましい。
　可塑剤としては、たとえばフタル酸ジオクチル、フタル酸ジブチル、フタル酸ブチルベ
ンジル等のフタル酸アルキルエステル類；アジピン酸ジオクチル、コハク酸ジイソデシル
、セバシン酸ジブチル、オレイン酸ブチル等の脂肪族カルボン酸アルキルエステル類；ペ
ンタエリスリトールエステル等のグルコールエステル類；リン酸トリオクチル、リン酸ト
リクレジル等のリン酸エステル類；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；塩素化パラフィン；等が単独または２種以上の混合物で使用できる。
【００４９】
　しかし、このような可塑剤のうち、低分子可塑剤は本発明の硬化性組成物の硬化後にブ
リードアウトしやすいという問題があるので、低分子可塑剤は使用しないことが好ましい
。すなわち、本発明の硬化性組成物がさらに可塑剤を含有する場合は、その可塑剤として
低分子可塑剤を含有しないことが好ましい。低分子可塑剤とは化合物自体が低分子量であ
り、かつ反応性基を有しない可塑剤を指す。たとえばフタル酸アルキルエステル類である
。
【００５０】
＜脱水剤＞
　硬化性組成物は、貯蔵安定性をさらに改良するために、硬化性や柔軟性に悪影響を及ぼ
さない範囲で少量の脱水剤を添加することできる。脱水剤としては、オルトギ酸メチル、
オルトギ酸エチル等のオルトギ酸アルキル、オルト酢酸メチル、オルト酢酸エチル等のオ
ルト酢酸アルキル、メチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、テトラメト
キシシラン、テトラエトキシシラン等の加水分解性有機シリコン化合物、加水分解性有機
チタン化合物等が挙げられる。これらの中でも、ビニルトリメトキシシラン、テトラエト
キシシランがコスト及び効果の点から特に好ましい。特に、硬化性組成物が、硬化触媒を
含有した状態で防湿容器に充填された一液型の場合、脱水剤を用いることが有効である。
【００５１】
＜接着性付与剤＞
　接着性付与剤の具体例としては、（メタ）アクリロイルオキシ基を有するシラン、エポ
キシ基を有するシラン、アミノ基を有するシラン、カルボキシル基を有するシラン等の有
機シランカップリング剤；イソプロピルトリ（Ｎ－アミノエチル－アミノエチル）プロピ
ルトリメトキシチタネート、３－メルカプトプロピルトリメトキチタネート等の有機金属
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カップリング剤；エポキシ樹脂が挙げられる。
　エポキシ基を有するシランの具体例としては、３－グリシジルオキシプロピルトリメト
キシシラン、３－グリシジルオキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシジルオ
キシプロピルトリエトキシシランが挙げられる。
　アミノ基を有するシランの具体例としては、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、
Ｎ－（２－アミノエチル） －３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミ
ノエチル）－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－
３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、Ｎ
－[（Ｎ－ビニルベンジル）－２－アミノエチル]－３－アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、３－アニリノプロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。
【００５２】
＜その他の添加剤＞
　本発明の硬化性組成物において、硬化物の物性や硬化性を調節する目的で分子量３００
未満の反応性ケイ素基含有化合物を任意に添加してもよい。そのような化合物としては具
体的にはテトラメチルシリケート、ビニルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラ
ン、ジメチルジメトキシシラン、トリメチルメトキシシランなどやこれらのメトキシ基が
エトキシ基に置換された化合物などが例示できる。
　その他の添加剤として、チキソ性付与剤；顔料；各種の安定剤；オリゴエステルアクリ
レートのような表面改質を目的とした光硬化性化合物等が挙げられる。また、粘度を調製
する目的で溶剤を使用することもできる。 
【００５３】
＜硬化性組成物＞
　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、重合体（Ａ）および（Ｂ）
を含む主剤とは別に、硬化剤組成物として、硬化触媒、充填材、水等の成分を配合してお
き、該硬化剤組成物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。
【００５４】
　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。
　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中に硬化触媒を配合す
る必要がないので、主剤中に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。
【００５５】
　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
重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）の合計量１００質量部に対して、０．１～２０質量部が好ま
しく、０．５～１０質量部がより好ましい。
【００５６】
　本発明によれば、反応性ケイ素基を有する高分子量の重合体（ベース重合体）と、反応
性ケイ素基を有する低分子量の重合体（可塑剤成分）を組み合わせて硬化性組成物を調製
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する際に、特にベース重合体として、反応性ケイ素基のケイ素原子に結合している加水分
解性基（－ＯＲ１）が３個である重合体（Ａ）を用い、かつ可塑剤成分としても反応性ケ
イ素基のケイ素原子に結合している加水分解性基（－ＯＲ１）が３個である重合体（Ｂ）
を用いることにより、硬化物の良好な柔軟性および伸びが得られるとともに、良好な硬化
速度が得られる。したがって本発明の硬化性組成物は、特にシーリング材、接着剤用途に
好適である。
　具体的には、後述の比較例に示されるように、メチルジメトキシシリル基を有する高分
子量のベース重合体に、トリメトキシシリル基を有する低分子量の重合体（可塑剤）を配
合した場合は、硬化速度が非常に遅くなり、１００℃３０分後でも未硬化の状態である。
　これに対して、本発明における特定の重合体（Ａ）に特定の重合体（Ｂ）を配合した硬
化性組成物は、良好な硬化速度が得られるとともに、可塑剤を添加しても硬化物の引張時
の応力低下は見られず、可塑剤の添加により最大伸びは向上する。その理由は明確ではな
いが、重合体（Ｂ）の末端に反応基（加水分解性基）が３つ存在するため、架橋時に架橋
点となり、硬化物の強靭性が増加すると考えられる。
【００５７】
　また本発明の硬化性組成物は、ベース重合体として用いる重合体（Ａ）の反応性ケイ素
基が加水分解性基（－ＯＲ１）を３個有するため、重合体（Ｂ）と併用した場合に、充分
な硬化性が得られる。
【実施例】
【００５８】
　以下に実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれら実施例に限定
されるものではない。
（製造例１：重合体（Ａ１－１））
　プロパンジオールにプロピレンオキシドを開環付加して得られたポリオキシアルキレン
ジオール（分子量３２００）の１０００ｇを開始剤として用い、亜鉛ヘキサシアノコバル
テート－グライム錯体触媒１．０６ｇの存在下でプロピレンオキシドの４３１２ｇを重合
させ、水酸基１個当たりの数平均分子量が８５００のポリオキシプロピレンジオール（ｐ
－１）を得た。
　ポリオキシプロピレンジオール（ｐ－１）の水酸基に対して１．０５当量のナトリウム
メトキシドのメタノール溶液を加え、加熱減圧下でメタノールを留去してポリオキシプロ
ピレンジオール（ｐ－１）の水酸基を－ＯＮａ基に変換した。ついで、－ＯＮａ基に対し
て１．２０当量の塩化アリルを加えて反応させた後、減圧下で未反応の塩化アリルを除去
し、さらに副生した塩を精製により除去し、アリル基末端オキシアルキレン重合体（ｐ－
２）を得た。
　該重合体（ｐ－２）の１０００ｇに対して、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラ
ンの２８ｇおよび２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）（以下、ＡＭＢＮと
いう。）の４ｇを加えて、７０℃で１２時間加熱して反応させ、分子末端にトリメトキシ
シリル基を有する重合体（Ａ１－１）を得た。１分子中に存在するトリメトキシシリル基
の個数の平均は１．８である。このポリマーの数平均分子量は１７０００であり、分子量
分布は１．２９であった。
【００５９】
（製造例２：重合体（Ａ１１－１））
　プロパンジオールにプロピレンオキシドを開環付加して得られたポリオキシアルキレン
ジオール（分子量３２００）の１０００ｇを開始剤として用い、配位子がｔｅｒｔ－ブチ
ルアルコールである亜鉛ヘキサシアノコバルテート触媒の存在下、プロピレンオキシドの
３６８８ｇを重合させ、水酸基１個当たりの数平均分子量が７５００のポリオキシプロピ
レンジオール（ｐ－３）を得た。
　得られたポリオキシプロピレンジオール（ｐ－３）の１００質量部に対して、酸化防止
剤としてイルガノックス１０１０を０．５質量部の比率で添加し、９０℃で２時間攪拌し
安定剤を溶解させた。その後、温度を下げて、セパラブルフラスコに３０００ｇわけとっ



(13) JP 2010-150380 A 2010.7.8

10

20

30

40

50

た。重合体の水分が５０ｐｐｍ以下であることを確認した後、５０℃で錫触媒（製品名：
Ｕ８６０、日東化成社製）０．１５ｇ添加し３０分攪拌した。
　その後、３－イソシアネートプロピルトリメトキシシランを８２ｇ添加し、８０℃まで
加温し、４時間反応させた。反応後、ＩＲでイソシアネート基が消失していることを確認
した。こうして得られた重合体（Ａ１１－１）は、トリメトキシシリル基を有し、数平均
分子量は１５５００、分子量分布は１．１５であった。１分子中に存在するトリメトキシ
シリル基の個数の平均は１．９８である。
【００６０】
（製造例３：重合体（Ｃ）、比較例）
　本例では、比較重合体として、反応性ケイ素基がメチルジメトキシシリル基である重合
体（Ｃ）を製造した。
　すなわち、グリセリンにプロピレンオキシドを開環付加して得られたポリオキシアルキ
レントリオール（分子量５０００）の１０００ｇを開始剤として用い、亜鉛ヘキサシアノ
コバルテート－グライム錯体触媒０．８ｇの存在下でプロピレンオキシドの３０００ｇを
重合させ、数平均分子量が２００００のポリオキシプロピレントリオール（ｐ－４）を得
た。
　この重合体（ｐ－４）の３００ｇと製造例１で得られるポリオキシプロピレンジオール
（ｐ－１）の７００ｇとを混合した。
　該重合体混合物中の水酸基に対して１．０５当量のナトリウムメトキシドのメタノール
溶液を加え、加熱減圧下でメタノールを留去してポリオキシアルキレングリコールの水酸
基を－ＯＮａ基に変換した。ついで、－ＯＮａ基に対して１．２０当量の塩化アリルを加
えて反応させた後、減圧下で未反応の塩化アリルを除去し、さらに副生した塩を精製によ
り除去し、アリル基末端オキシアルキレン重合体（ｐ－５）を得た。
　重合体（ｐ－５）を１０００ｇセパラブルフラスコに入れて、１００℃で２時間脱水し
た後、８０℃まで降温し、イソプロパノールに溶解させた塩化白金酸を７ｐｐｍになるよ
うに投入した。その後、メチルジメトキシハイドロシランを８０℃で４時間反応させ、そ
の後同温度で２時間未反応のシランを除去し、重合体（Ｃ）を得た。重合体（Ｃ）は、粘
度１５０００ｍＰa・s（２５℃）、数平均分子量１７０００、分子量分布１．３５であっ
た。１分子中に存在するメチルジメトキシシリル基の個数の平均は１．６０である。
【００６１】
（製造例４：重合体（Ｂ１－１））
　ブタノールにプロピレンオキシドを開環付加して得られたポリオキシアルキレンモノオ
ール（分子量７００）の１０００ｇを開始剤として用い、配位子がｔｅｒｔ－ブチルアル
コールである亜鉛ヘキサシアノコバルテート触媒０．３７ｇの存在下でプロピレンオキシ
ドの６４１２ｇを重合させ、水酸基１個当たりの数平均分子量が５１００であるポリオキ
シプロピレンモノオール（ｐ－６）を得た。
　得られたポリオキシプロピレンモノオール（ｐ－６）を、製造例２と同様にして、重合
体末端の水酸基に３－イソシアネートプロピルトリメトキシシランをウレタン化反応させ
て重合体（Ｂ１－１）を得た。１分子中に存在するトリメトキシシリル基の個数の平均は
０．９８である。
　重合体（Ｂ１－１）は粘度１５００ｍＰａ・ｓ（２５℃）で数平均分子量が５８００で
分子量分布が１．１５であった。
【００６２】
（製造例５：重合体（Ｂ１－２））
　製造例４で得られたポリオキシプロピレンモノオール（ｐ－６）に対して、製造例２と
同様にして、重合体末端の水酸基に３－イソシアネートプロピルトリエトキシシランをウ
レタン化反応させて重合体（Ｂ１－２）を得た。１分子中に存在するトリエトキシシリル
基の個数の平均は０．９８である。
　重合体（Ｂ１－２）は粘度１１００ｍＰａ・ｓ（２５℃）で数平均分子量が５６００で
分子量分布が１．１５であった。
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【００６３】
（実施例１～４および比較例１～５）
　上記製造例で得た各成分および下記の市販の成分を用い、表１、２に示す配合で硬化性
組成物を調製し、特性を評価した。表に示す配合割合の単位は「質量部」である。
　表１の配合は重合体の作用効果を正確に検証するため、接着性付与剤等の余分な配合剤
を省いた処方を用いた。当配合で、ポリマーの硬化速度を比較した。表２の配合は、実際
に使用される配合に近いもので、機械物性（強度や伸び物性）を確認した。
【００６４】
　表１、２中の（１）～（７）は、下記のものを使用した。
（１）従来の可塑剤：ＥＬ３０２０（製品名）、旭硝子社製、反応性ケイ素基を有しない
ポリオキシプロピレングリコール、数平均分子量３０００。
（２）白艶華ＣＣＲ（製品名）：白石工業社製、表面処理炭酸カルシウム、充填剤。
（３）ホワイトンＳＢ（製品名）：白石カルシウム工業社製、重質炭酸カルシウム、充填
剤。
（４）ＫＢＭ－１００３（製品名）：信越化学社製、ビニルトリメトキシシラン、脱水剤
。
（５）ＫＢＭ－４０３（製品名）：信越化学社製、３－グリシジルオキシプロピルトリメ
トキシシラン、接着性付与剤。
（６）ＫＢＭ６０３（製品名）：信越化学社製、Ｎ－アミノエチル－３－アミノプロピル
トリメトキシシラン、接着性付与剤。
（７）錫化合物：Ｕ８６０（製品名）、日東化成社製、化合物名：ジ－n－オクチル錫ビ
ス（メルカプト酢酸イソオクチルエステル）、硬化触媒。
（８）水：脱イオン水。
（９）触媒：＃９１８（製品名）、ジブチル錫オキサイドとジオクチルフタレートとの加
熱反応物。
【００６５】
（硬化試験）
　表１の配合に従って実施例及び比較例の硬化性組成物を調製した。まず、触媒以外の成
分を良く混練した後、触媒を添加し、室温で３０秒間攪拌した後、ステンレスバット（サ
イズ：縦４．５ｃｍ×横９．５ｃｍ×深さ１．０ｃｍ）に３２ｇ入れて、表面から窒素ガ
スを吹き付けて気泡を取り除いた。その後、１００℃のオーブンへステンレスバットが水
平になるように置き、３０分間養生し、オーブンから取り出した。なお、ステンレスバッ
トに混練物を入れてからオーブンへ投入するまでの時間は１分以内とした。オーブンから
取り出した後、１５分間室温で冷却し、ＤＤ２－Ｃ２型硬度計（ＡＳＫＥＲ社製）で硬度
を測定した。硬度は互いに異なる５箇所について測定し、それらの測定値の平均値を１０
０℃・３０分後の硬度の値とする。
　さらに、そのままサンプルを室温で充分放置しつつ、６時間毎に硬度を同様にして測定
し、硬度変化がなくなった時の硬度の値を最終硬度とする。
　硬度の測定値に基づいて下記式（ｉ）により初期の硬化率を計算した。初期の硬化率が
高いものほど、初期の硬化性が速いことを示す。
　硬化率（％）＝（１００℃・３０分後の硬度／最終硬度）×１００…（ｉ）
　得られた１００℃・３０分後の硬度、最終硬度、および硬化率を表１に示す。
【００６６】
（引張試験）
　表２に示す配合成分のうち、触媒を除く全成分を３本ペイントロールで混練した後、触
媒を添加して混練して硬化性組成物を調製した。得られた硬化性組成物を厚さ約２ｍｍの
シート状とし２３℃、湿度５０％にて７日間硬化養生した。その後、５０℃、湿度６５％
にて７日間養生した。その後２３℃、湿度５０％の条件下に１日放置してシート状の硬化
物を得た。
　ついで、前記シート状の硬化物を３号ダンベルの形状に打抜いたサンプルについて、Ｊ
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ＩＳ　Ｋ６２５１に準拠する方法で引張試験を実施した。測定は、引張速度５００ｍｍ／
分で行い、５０％引張時の応力（表に「Ｍ５０」と記載する。単位：Ｎ／ｍｍ２）、１０
０％引張時の応力（表に「Ｍ１００」と記載する。単位：Ｎ／ｍｍ２）、最大伸び（表に
「Ｅ」と記載する。単位：％）及び最大引張応力（表に「Ｔｍａｘ」と記載する。単位：
Ｎ／ｍｍ２）を測定した。結果を表２に示す。
【００６７】
　（塗料密着性試験）
　表２に示す配合で、上記引張試験と同様にしてシート状の硬化物を作成後、室温で３日
間養生し、その後、関西ペイント社製のアレスアクアシリコンＡＣＩＩ（製品名）を、硬
化物表面に所定量塗布し、室温で３日養生した。その後塗料と硬化物との密着性の評価を
、ＪＩＳ　Ｋ　５６００－５－６　塗料一般試験に準じて、クロスカット法で行った。ク
ロスカット剥がれが１５％以下のものを○、１６～５０％のものを△、５１～１００％の
ものを×とした。○のものは、塗料と硬化物の密着性が良好で、△から×になるに従い、
密着性は悪くなる。結果を表２に示す。
【００６８】
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【表１】

【００６９】
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【表２】

【００７０】
　表１，２に示されるように、比較例１，４，５、１１，１４，１５は、従来の可塑剤と
して反応性ケイ素基を有しないポリオキシプロピレングリコールを用いた例である。比較
例１，４，５は、初期硬化性の観点では優れるものの、比較例１１は比較例１２，１３と
比べて、比較例１４は実施例１１，１２と比べて、比較例１５は実施例１３，１４と比べ
て、弾性率（Ｍ５０）が小さいにも関わらず伸び物性が小さく、また、塗料との密着性に
関して非常に悪い結果であった。
　比較例２、１２、実施例１、３、１１、１３は、この従来の可塑剤をトリメトキシシリ
ル基を有する重合体（Ｂ１－１）に変更した例であり、比較例３、１３、実施例２、４、
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１２、１４は、トリエトキシシリル基を有する重合体（Ｂ１－２）に変更した例である。
【００７１】
　表１の結果より、ベース重合体として、反応性ケイ素基がメチルジメトキシシリル基で
ある重合体（Ｃ）を用いた比較例１～３において、比較例１，３は最終硬度および初期の
硬化率が良好であるのに対して、トリメトキシシリル基を有する重合体（Ｂ１－１）を用
いた比較例２は、１００℃、３０分の養生でも硬化せず、硬化率は０％であった。
　一方、重合体（Ｃ）と組み合わせる際に、重合体（Ｂ１－１）と重合体（Ｂ１－２）は
いずれもトリアルコキシシリル基を有する低分子量の重合体（Ｂ）であるのに、トリメト
キシシリル基を有する（Ｂ１－１）と、トリエトキシシリル基を有する（Ｂ１－２）とで
硬化速度が大きく異なることは驚くべき知見である。
【００７２】
　ベース重合体として、反応性ケイ素基がトリメトキシシリル基である重合体（Ａ１－１
）を用いた比較例４および実施例１，２は、いずれも最終硬度は良好でほぼ同等であった
。
【００７３】
　ベース重合体として、反応性ケイ素基がトリメトキシシリル基であってウレタン結合を
有する重合体（Ａ１１－１）を用いた比較例５および実施例３，４は、いずれも最終硬度
は良好でほぼ同等であった。
【００７４】
　また表２の結果より、比較例１１～１３において、可塑剤を従来の可塑剤（比較例１１
）から重合体（Ｂ１－１）または重合体（Ｂ１－２）に変更したことにより、Ｍ５０、Ｍ
１００、Ｔｍａｘ、およびＥはやや増大した。また、塗料との密着性も改善する傾向は見
られるが、充分ではなかった。
　ベース重合体が重合体（Ａ１１－１）である比較例１５および実施例１３，１４におい
ても、Ｍ５０、Ｍ１００、Ｔｍａｘ、およびＥはやや増大した。また、塗料との密着性は
大幅に改善した。
【００７５】
　ベース重合体が重合体（Ａ１－１）である比較例１４および実施例１１，１２において
、実施例１１，１２は比較例１４に比べてＭ５０およびＭ１００はほとんど変わらず、可
塑剤を重合体（Ｂ１－１）または重合体（Ｂ１－２）に変更しても、硬化物は柔らかくな
らなかった。また実施例１１，１２は比較例１４に比べてＥが大幅に増加し、Ｔｍａｘも
増加した。すなわち可塑剤を重合体（Ｂ１－１）または重合体（Ｂ１－２）に変更したこ
とにより伸びが充分に向上し、弾性も向上したことがわかる。更には、塗料との密着性も
大幅に改善した。
　なお、比較例１～３におけるＥの値が、他の例に比べて大きいのは、ベース重合体（Ｃ
）自体の物性によるものである。
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