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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体及び（Ｂ）液状錫系硬化触媒を含有する硬化性組成
物であって、
　前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒が、ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシ
レートからなる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコ
キシシラン化合物とを、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化
合物の錫原子を０．２０～１．４０モルの範囲で反応させてなる反応生成物であり、
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体１００質量部に対して前記（Ｂ）液状錫系硬化
触媒を０．０１～１５質量部含有することを特徴とする硬化性組成物。
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
（前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であ
り（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～
４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される基で
あり、複数のＲ３は同じであっても異なっていても良い。）
【請求項２】
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体が、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレ
ン系重合体、架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル系重合体、及び架橋性珪素基を有す
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る飽和炭化水素系重合体からなる群から選択される１種以上であることを特徴とする請求
項１記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　前記式（１）のＲ１が、フェニル基、ビニル基、又は炭素数６～２０のアルキル基であ
ることを特徴とする請求項１又は２記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　前記式（１）のＲ１が、フェニル基又はビニル基であることを特徴とする請求項１又は
２記載の硬化性組成物。
【請求項５】
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体が、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレ
ン系重合体及び架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル系重合体からなる群から選択され
る１種以上であり、前記式（１）のＲ１が、ビニル基であることを特徴とする請求項１～
４のいずれか１項記載の硬化性組成物。
【請求項６】
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体が、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレ
ン系重合体、又は架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体と架橋性珪素基を
有する（メタ）アクリル系重合体との混合物であることを特徴とする請求項１～５のいず
れか１項記載の硬化性組成物。
【請求項７】
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体が、架橋性珪素基を有する飽和炭化水素系重合
体であり、前記式（１）のＲ１が、フェニル基であることを特徴とする請求項１～４のい
ずれか１項記載の硬化性組成物。
【請求項８】
　前記式（１）で示されるアルコキシシラン化合物がジフェニルアルコキシシランである
ことを特徴とする請求項７記載の硬化性組成物。
【請求項９】
　前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒が、（Ｃ）希釈剤をさらに含有することを特徴とする請求
項１～８のいずれか１項記載の硬化性組成物。
【請求項１０】
　（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体１００質量部に対して（Ｂ）液状錫系硬化触媒を０
．０１～１５質量部配合し、前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体及び前記（Ｂ）液状
錫系硬化触媒を含有する硬化性組成物を得る工程を含む硬化性組成物の製造方法であって
、
　前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒が、ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシ
レートからなる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコ
キシシラン化合物とを、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化
合物の錫原子を０．２０～１．４０モルの範囲で反応させてなる反応生成物であることを
特徴とする硬化性組成物の製造方法。
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
（前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であ
り（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～
４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される基で
あり、複数のＲ３は同じであっても異なっていても良い。）
【請求項１１】
　　前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒が、（Ｃ）希釈剤をさらに含有することを特徴とする請
求項１０記載の硬化性組成物の製造方法。
【請求項１２】
　ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシレートからなる群から選択される
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１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコキシシラン化合物とを、前記アル
コキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化合物の錫原子を０．２０～１．４
０モルの範囲で反応させてなる反応生成物からなることを特徴とする液状錫系硬化触媒。
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
（前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であ
り（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～
４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される基で
あり、複数のＲ３は同じであっても異なっていても良い。）
【請求項１３】
　（Ｃ）希釈剤をさらに含有することを特徴とする請求項１２記載の液状錫系硬化触媒。
【請求項１４】
　ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシレートからなる群から選択される
１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコキシシラン化合物とを、前記アル
コキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化合物の錫原子を０．２０～１．４
０モルの範囲で反応させ、反応生成物を得る工程を含むことを特徴とする液状錫系硬化触
媒の製造方法。
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
（前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であ
り（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～
４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される基で
あり、複数のＲ３は同じであっても異なっていても良い。）
【請求項１５】
　前記液状錫系硬化触媒が（Ｃ）希釈剤をさらに含有することを特徴とする請求項１４記
載の液状錫系硬化触媒の製造方法。
【請求項１６】
　請求項１～９のいずれか１項記載の硬化性組成物を硬化させてなることを特徴とする硬
化物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液状錫系硬化触媒、該硬化触媒の製造方法、該硬化触媒を含有する硬化性組
成物、該硬化性組成物を硬化させてなる硬化物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　架橋性シリル基含有有機重合体を含有する常温硬化性組成物は、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。通常、これらの硬化性
組成物は、各種の金属触媒を用いて硬化させており、その種類及び添加量の加減により様
々な用途向けに使用されている。
【０００３】
　その触媒として、有機錫とエステル化合物との反応物が従来、知られている（例えば、
特許文献１～４参照。）。前記エステル化合物の中でも、特にフタル酸エステルを用いた
触媒が一般的に用いられているが、このフタル酸エスエルは厚生労働省ＶＯＣ指針値策定
物質に定められており、存在が指摘されている。非フタル酸エステルでの触媒設計が近年
求められている。安全性を高めるために、ジブチル錫化合物の代わりにジオクチル錫化合
物を用いる方法も提案されているが、ジオクチル錫化合物は反応性が低く、特に低温条件
時での硬化速度が遅延するといった問題があった。
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【０００４】
　さらに、市場として速硬化性タイプ製品の要求は高いが、一方製造者としては、速硬化
タイプは製品の製造中の硬化といった不具合を持ち合わせている。例えば、特許文献４等
には、－ＳｉＸ３で示される架橋性シリル基を有する架橋性シリル基含有有機重合体及び
ジアルキルスズオキサイドとエステル系化合物との反応物を含有する硬化性組成物が開示
されているが、反応性が高いため製造中に製品が硬化してしまうという不具合が発生し、
問題となっている。また、製造安定性を考慮し、比較的活性の低い有機錫系硬化触媒を使
用した場合は速硬化性が得られず、速硬化性を考慮し比較的活性の高い有機錫系硬化触媒
を使用した場合は、ジアルキルスズオキサイドとエステル系化合物との反応物と同様に製
造安定性が得られない。
【０００５】
　最近、触媒を完全密閉系にて生産可能な設備が開発され、常温硬化系製品の製造者から
好評を得ているが、添加剤の数に制限があること、設備が非常に高価であることなどのた
め、導入するには問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特公平１－５８２１９号公報
【特許文献２】特許第３０６２６２５号公報
【特許文献３】特開平８－３３７７１３号公報
【特許文献４】特開２００３－１３８１５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、前記した従来技術の問題点を鑑みてなされたもので、本発明は、硬化速度を
促進することができ、接着性、貯蔵安定性及び硬化性に優れた硬化性組成物、該硬化性組
成物の製造方法、該硬化性組成物を硬化させてなる硬化物、該硬化性組成物に用いられる
液状錫系硬化触媒及び該硬化触媒の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するために、本発明者らは鋭意研究を重ねた結果、特定の錫化合物と特
定のアルコキシシラン化合物を特定のモル比で反応させた反応生成物を用いることにより
、低温条件時での硬化速度を低下させることなく、接着性、貯蔵安定性及び硬化性等の種
々の物性に優れた硬化性組成物が得られることを見出した。
【０００９】
　即ち、本発明の硬化性組成物は、（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体及び（Ｂ）液状錫
系硬化触媒を含有する硬化性組成物であって、
　前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒が、ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシ
レートからなる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコ
キシシラン化合物とを、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化
合物の錫原子を０．２０～１．４０モルの範囲で反応させてなる反応生成物であり、
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体１００質量部に対して前記（Ｂ）液状錫系硬化
触媒を０．０１～１５質量部含有することを特徴とする。
【００１０】
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
　前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、フェニル基、ビニル基、又は炭素数６～２０のアルキル基
であることが好ましく、フェニル基又はビニル基であることがより好ましい。Ｒ２はメチ
ル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であり（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル
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基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～４の１価の炭化水素基および１価のハロゲ
ン化炭化水素基からなる群から選択される基であり、複数のＲ３は同じであっても異なっ
ていても良い。
【００１１】
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体が、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレ
ン系重合体、架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル系重合体及び架橋性珪素基を有する
飽和炭化水素系重合体からなる群から選択される１種以上であることが好ましく、架橋性
珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキ
レン系重合体と架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル系重合体との混合物、又は架橋性
珪素基を有する飽和炭化水素系重合体であることがより好ましい。
【００１２】
　本発明において、前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体が、架橋性珪素基を有するポ
リオキシアルキレン系重合体、及び架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル系重合体から
なる群から選択される１種以上であり、前記式（１）のＲ１が、ビニル基であることがよ
り好適である。
【００１３】
　また、本発明において、前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体が、架橋性珪素基を有
する飽和炭化水素系重合体であり、前記式（１）のＲ１が、フェニル基であることが好ま
しく、前記式（１）で示されるアルコキシシラン化合物がジフェニルアルコキシシランで
あることがより好ましい。
【００１４】
　本発明の硬化性組成物の製造方法は、（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体１００質量部
に対して（Ｂ）液状錫系硬化触媒を０．０１～１５質量部配合し、前記（Ａ）架橋性珪素
基含有有機重合体及び前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒を含有する硬化性組成物を得る工程を
含む硬化性組成物の製造方法であって、
　前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒が、ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシ
レートからなる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコ
キシシラン化合物とを、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化
合物の錫原子を０．２０～１．４０モルの範囲で反応させてなる反応生成物であることを
特徴とする。
【００１５】
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
　前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であ
り（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～
４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される基で
あり、複数のＲ３は同じであっても異なっていても良い。
【００１６】
　本発明の液状錫系硬化触媒は、ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシレ
ートからなる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコキ
シシラン化合物とを、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化合
物の錫原子を０．２０～１．４０モルの範囲で反応させてなる反応生成物からなることを
特徴とする。
【００１７】
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
　前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であ
り（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～
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４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される基で
あり、複数のＲ３は同じであっても異なっていても良い。
【００１８】
　本発明の液状錫系硬化触媒の製造方法は、ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カ
ルボキシレートからなる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示され
るアルコキシシラン化合物とを、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して
前記錫化合物の錫原子を０．２０～１．４０モルの範囲で反応させ、反応生成物を得る工
程を含むことを特徴とする。
【００１９】
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
　前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１であ
り（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）、Ｒ３は炭素数１～
４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される基で
あり、複数のＲ３は同じであっても異なっていても良い。
【００２０】
　本発明において、前記（Ｂ）液状錫系硬化触媒が（Ｃ）希釈剤をさらに含有することが
好ましい。
【００２１】
　本発明の硬化物は、本発明の硬化性組成物を硬化させてなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、硬化速度を促進することができ、接着性、貯蔵安定性及び硬化性に優
れた硬化性組成物、該硬化性組成物の製造方法、該硬化性組成物を硬化させてなる硬化物
、該硬化性組成物に用いられる液状錫系硬化触媒及び該硬化触媒の製造方法を提供するこ
とができる。また、本発明によれば、硬化物の物性が低モジュラスである硬化性組成物を
得ることもできる。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下に本発明の実施の形態を説明するが、これらは例示的に示されるもので、本発明の
技術思想から逸脱しない限り種々の変形が可能なことはいうまでもない。
【００２４】
　本発明の（Ｂ）液状錫系硬化触媒は、ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボ
キシレートからなる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるア
ルコキシシラン化合物とを、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記
錫化合物の錫原子を０．２０～１．４０モルの範囲で反応させてなる反応生成物である。
【００２５】
　Ｒ１Ｒ２

ａＳｉ（ＯＲ３）３－ａ　　・・・（１）
　前記式（１）において、Ｒ１はフェニル基、ビニル基、炭素数６～２０のアルキル基、
グリシドキシアルキル基、エポキシシクロアルキル基、アミノアルキル基又はアミノアル
キルアミノアルキル基であり、液状錫系硬化触媒の安定性が向上する点から、フェニル基
、ビニル基、又は炭素数６～２０のアルキル基であることが好ましく、フェニル基又はビ
ニル基であることがより好ましい。Ｒ２はメチル基又はフェニル基であり、ａは０又は１
である（但しＲ１が炭素数６～２０のアルキル基の場合はａは０である）。Ｒ３は炭素数
１～４の１価の炭化水素基および１価のハロゲン化炭化水素基からなる群から選択される
基であり、メチル基又はエチル基が好ましく、複数のＲ３は同じであっても異なっていて
も良い。
【００２６】
　前記アルコキシシラン化合物としては、例えば、γ－アミノプロピルトリメトキシシラ
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ン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラ
ン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－ア
ミノエチル）－γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ
－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、１，３－ジアミノイソプロピルトリメトキシ
シラン等のアミノ基含有シラン類；γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－
グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシ
シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等のエポキ
シ基含有シラン類；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリ
プロポキシシラン、ビニルイソプロポキシシラン等のビニル基含有シラン類；ヘキシルト
リメトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、デシルトリメトキシシラン等の炭素数
６～２０のアルキル基を有するアルキルシラン類；フェニルトリメトキシシラン、フェニ
ルトリエトキシシラン、フェニルトリプロポキシシラン、フェニルメチルジメトキシシラ
ン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン等のフェニル基含有シラ
ン類等が挙げられ、フェニル基含有シラン類、ビニル基含有シラン類及び炭素数６～２０
のアルキル基を有するアルキルシラン類が好ましく、フェニル基含有シラン類、及びビニ
ル基含有シラン類がより好ましい。
【００２７】
　前記ジオクチル錫カルボキシレートは、公知のジオクチル錫カルボキシレートを使用可
能であり、特に制限はないが、下記式（２）で示される構造を有するものが好ましい。
【化１】

【００２８】
　前記式（２）において、ｎは１～４であり、Ｒ１１及びＲ１２はそれぞれ１価の有機基
であり、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロ
アルケニル基、シクロアルキニル基、アリール基、アラルキル基等が挙げられ、アルキル
基又はアルケニル基が好ましい。Ｒ１１及びＲ１２の炭素数は特に制限はないが、１～２
１が好ましく、１～１７がより好ましく、１～１１がさらに好ましい。
【００２９】
　前記ジオクチル錫カルボキシレートは市販のジオクチル錫カルボキシレートを用いても
よく、またジオクチル錫オキシドと、モノカルボン酸及びモノカルボン酸無水物からなる
群より選ばれる少なくとも１つの有機酸とを反応させて得られる反応生成物を用いてもよ
い。また、ジオクチル錫オキシドと有機酸と前記式（１）で示されるアルコキシシラン化
合物とを同時に添加し、本発明の液状錫系硬化触媒である反応生成物を得てもよい。
【００３０】
　前記モノカルボン酸としては、飽和カルボン酸及び／又は不飽和カルボン酸を用いるこ
とができるが、炭素数２～２２の飽和脂肪酸、炭素数２～２２の不飽和脂肪酸、炭素数７
～２２の芳香族カルボン酸又はナフテン酸が好ましく、炭素数２～２２の飽和脂肪酸が特
に好ましい。同様に、モノカルボン酸無水物としては、飽和カルボン酸無水物及び／又は
不飽和カルボン酸無水物を用いることができるが、炭素数２～２２の飽和脂肪酸無水物、
炭素数２～２２の不飽和脂肪酸無水物、炭素数７～２２の芳香族カルボン酸無水物が好ま
しい。
【００３１】
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　本発明において、前記ジオクチル錫オキサイド及びジオクチル錫カルボキシレートから
なる群から選択される１種以上の錫化合物と、下記式（１）で示されるアルコキシシラン
化合物との反応は、前記アルコキシシラン化合物のＯＲ３基１モルに対して前記錫化合物
の錫原子を０．２０～１．４０モル、好ましくは０．２５～１．１０の範囲で反応させる
ものである。０．２０モル未満であると、室温条件及び低温条件において十分な硬化速度
が得られない可能性がある。また、十分な深部硬化性も得られない可能性がある。更に硬
化触媒を硬化性組成物に用いた時、得られる硬化物のゴム硬度が高くなり、硬化物の皮膜
の伸びが小さくなる傾向があるので好ましくない。１．４０モルを超えると、ジオクチル
錫オキサイドとアルコキシシラン化合物との溶解が困難となり、溶解しても液状錫系硬化
触媒の安定性が低下する傾向がある。また、この硬化触媒を硬化性組成物に用いた時、特
に低温条件において重合体（Ａ）との相溶性が低下する傾向があり、低温条件において十
分な硬化速度が得られない可能性があるので好ましくない。
【００３２】
　該反応の温度条件は特に制限はないが、７０℃～１４０℃で加熱することが好ましく、
８０℃～１２０℃で加熱することがより好適である。反応温度を７０℃以上とすることに
より反応速度を速めることができる。また、反応温度を１４０℃以下とすることにより、
熱分解やゲル化等の副反応を防ぐことができる。反応時間も特に制限はないが、１時間～
５時間が好ましく、１時間～３時間がより好ましい。該反応により常温（例えば２３℃）
で液状である本発明の液状錫系硬化触媒が得られる。
【００３３】
　前記錫化合物とアルコキシシラン化合物との反応は、ジオクチル錫オキサイド及びジオ
クチル錫カルボキシレートからなる群から選択される１種又は２種以上の錫化合物とアル
コキシシラン化合物とを反応させてもよく、ジオクチル錫オキサイドと有機酸とアルコキ
シシラン化合物とを反応させてよい。なお、ジオクチル錫カルボキシレートとアルコキシ
シラン化合物との反応において副生するカルボン酸エステルは、除去してもしなくてもよ
いが、除去して用いることが好ましい。該副生したカルボン酸エステルを除去することに
より、本発明の液状錫系硬化触媒を用いた硬化性組成物の硬化速度をより速めることがで
きる。
【００３４】
　本発明の（Ｂ）液状錫系硬化触媒は、（Ｃ）希釈剤や可塑剤等の他の配合物質をさらに
含有していてもよく、特に（Ｃ）希釈剤を含有することが好ましい。（Ｃ）希釈剤等の他
の配合物質を添加する時期は特に制限はなく、前記錫化合物とアルコキシシラン化合物と
の反応の前後いずれでもよいが、前記（Ｃ）希釈剤を反応前もしくは反応時に添加するこ
とが好ましい。該（Ｃ）希釈剤を配合することにより、（Ｂ）液状錫系硬化触媒の安定性
を向上させることができる。該（Ｃ）希釈剤としては後述する希釈剤が好適に用いられる
。また、該反応において前記アルコキシシラン化合物は１種でもよく２種以上組み合わせ
て用いてもよい。
【００３５】
　本発明の硬化性組成物は、（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体及び前述した本発明の（
Ｂ）液状錫系硬化触媒を含有する硬化性組成物である。
【００３６】
　前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体としては、各種の主鎖骨格を持つものを使用す
ることができるが、１分子中に平均して０．８個以上の架橋性珪素基を有し且つ主鎖がポ
リシロキサンでない有機重合体が好適である。
【００３７】
　具体的には、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレン、ポリオキシブチレン、ポリ
オキシテトラメチレン、ポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレン共重合体、ポリオキ
シプロピレン－ポリオキシブチレン共重合体等のポリオキシアルキレン系重合体；エチレ
ン－プロピレン系共重合体、ポリイソブチレン、イソブチレンとイソプレン等との共重合
体、ポリクロロプレン、ポリイソプレン、イソプレンあるいはブタジエンとアクリロニト
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リルおよび／またはスチレン等との共重合体、ポリブタジエン、イソプレンあるいはブタ
ジエンとアクリロニトリル及びスチレン等との共重合体、これらのポリオレフィン系重合
体に水素添加して得られる水添ポリオレフィン系重合体等の炭化水素系重合体；アジピン
酸等の２塩基酸とグリコールとの縮合、または、ラクトン類の開環重合で得られるポリエ
ステル系重合体；エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート等のモノマ
ーをラジカル重合して得られる（メタ）アクリル酸エステル系重合体；（メタ）アクリル
酸エステル系モノマー、酢酸ビニル、アクリロニトリル、スチレン等のモノマーをラジカ
ル重合して得られるビニル系重合体；前記有機重合体中でのビニルモノマーを重合して得
られるグラフト重合体；ポリサルファイド系重合体；ε－カプロラクタムの開環重合によ
るナイロン６、ヘキサメチレンジアミンとアジピン酸の縮重合によるナイロン６・６、ヘ
キサメチレンジアミンとセバシン酸の縮重合によるナイロン６・１０、ε－アミノウンデ
カン酸の縮重合によるナイロン１１、ε－アミノラウロラクタムの開環重合によるナイロ
ン１２、上記のナイロンのうち２成分以上の成分を有する共重合ナイロン等のポリアミド
系重合体；たとえばビスフェノールＡと塩化カルボニルより縮重合して製造されるポリカ
ーボネート系重合体、ジアリルフタレート系重合体等が例示される。
【００３８】
　さらに、ポリイソブチレン、水添ポリイソプレン、水添ポリブタジエン等の飽和炭化水
素系重合体や、ポリオキシアルキレン系重合体、（メタ）アクリル酸エステル系重合体は
比較的ガラス転移温度が低く、得られる硬化物が耐寒性に優れることから好ましい。また
、ポリオキシアルキレン系重合体および（メタ）アクリル酸エステル系重合体は、透湿性
が高く１液型組成物にした場合に深部硬化性に優れることから特に好ましい。
【００３９】
　本発明において、前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体として、架橋性珪素基を有す
るポリオキシアルキレン系重合体、及び架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル系重合体
からなる群から選択される１種以上を用いる場合、（Ｂ）液状錫系硬化触媒としては、前
記式（１）のＲ１がビニル基であるアルコキシシラン化合物を用いた液状錫系硬化触媒が
硬化速度を速めることができ、より好適である。
【００４０】
　また、本発明において、前記（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体として架橋性珪素基を
有する飽和炭化水素系重合体を用いる場合は、硬化速度の促進の点から、（Ｂ）液状錫系
硬化触媒としては、前記式（１）のＲ１がフェニル基であるアルコキシシラン化合物を用
いた液状錫系硬化触媒が好ましく、ジフェニルアルコキシシランを用いた液状錫系硬化触
媒がより好ましい。
【００４１】
　本発明に用いる（Ａ）有機系重合体の架橋性珪素基は、珪素原子に結合した水酸基又は
加水分解性基を有し、シロキサン結合を形成することにより架橋しうる基である。前記架
橋性珪素基としては、例えば、下記一般式（３）で示される基が好適である。
【００４２】
【化２】
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【００４３】
　前記式（３）中、Ｒ２１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロア
ルキル基、炭素数６～２０のアリール基、炭素数７～２０のアラルキル基またはＲ２１

３

ＳｉＯ－（Ｒ２１は、前記と同じ）で示されるトリオルガノシロキシ基を示し、Ｒ２１が
２個以上存在するとき、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。Ｘは水酸基
または加水分解性基を示し、Ｘが２個以上存在するとき、それらは同一であってもよく、
異なっていてもよい。ｄは０、１、２または３を、ｅは０、１または２を、それぞれ示す
。またｐ個の下記一般式（４）におけるｅは同一である必要はない。ｐは０～１９の整数
を示す。但し、ｄ＋（ｅの和）≧１を満足するものとする。
【００４４】
【化３】

【００４５】
　該加水分解性基や水酸基は１個の珪素原子に１～３個の範囲で結合することができ、ｄ
＋（ｅの和）は１～５の範囲が好ましい。加水分解性基や水酸基が架橋性珪素基中に２個
以上結合する場合には、それらは同一であってもよく、異なっていてもよい。
　架橋性珪素基を形成する珪素原子は１個でもよく、２個以上であってもよいが、シロキ
サン結合等により連結された珪素原子の場合には、２０個程度あってもよい。
【００４６】
　前記架橋性珪素基としては、下記一般式（５）で示される架橋性珪素基が、入手が容易
である点から好ましい。
【００４７】

【化４】

【００４８】
　前記式（５）中、Ｒ２１、Ｘは前記におなじ、ｄは１、２又は３の整数である。硬化性
を考慮し、十分な硬化速度を有する硬化性組成物を得るには、前記式（５）においてｄは
２以上が好ましく、３がより好ましい。
【００４９】
　上記Ｒ２１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、Ｒ２１

３ＳｉＯ－で示されるトリオルガノシロキシ基等があげられる。これらの中
ではメチル基が好ましい。
【００５０】
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　上記Ｘで示される加水分解性基としては、特に限定されず、従来公知の加水分解性基で
あればよい。具体的には、たとえば水素原子、ハロゲン原子、アルコキシル基、アシルオ
キシ基、ケトキシメート基、アミノ基、アミド基、酸アミド基、アミノオキシ基、メルカ
プト基、アルケニルオキシ基等があげられる。これらの中では、水素原子、アルコキシル
基、アシルオキシ基、ケトキシメート基、アミノ基、アミド基、アミノオキシ基、メルカ
プト基およびアルケニルオキシ基が好ましく、アルコキシル基、アミド基、アミノオキシ
基がさらに好ましい。加水分解性が穏やかで取扱やすいという観点からアルコキシル基が
特に好ましい。アルコキシル基の中では炭素数の少ないものの方が反応性が高く、メトキ
シ基＞エトキシ基＞プロポキシ基の順のように炭素数が多くなるほどに反応性が低くなる
。目的や用途に応じて選択できるが通常メトキシ基やエトキシ基が使用される。
【００５１】
　架橋性珪素基の具体的な構造としては、トリメトキシシリル基、トリエトキシシリル基
等のトリアルコキシシリル基［－Ｓｉ（ＯＲ）３］、メチルジメトキシシリル基、メチル
ジエトキシシリル基等のジアルコキシシリル基［－ＳｉＲ２１（ＯＲ）２］、があげられ
る。ここでＲはメチル基やエチル基のようなアルキル基である。
【００５２】
　また、架橋性珪素基は１種で使用しても良く、２種以上併用してもかまわない。架橋性
珪素基は、主鎖または側鎖あるいはいずれにも存在しうる。
【００５３】
　架橋性珪素基を形成する珪素原子は１個以上であるが、シロキサン結合などにより連結
された珪素原子の場合には、２０個以下であることが好ましい。
【００５４】
　架橋性珪素基を有する有機重合体は直鎖状、または分岐を有してもよく、その数平均分
子量はＧＰＣにおけるポリスチレン換算において５００～１００，０００程度、より好ま
しくは１，０００～５０，０００であり、特に好ましくは３，０００～３０，０００であ
る。数平均分子量が５００未満では、硬化物の伸び特性の点で不都合な傾向があり、１０
０，０００を越えると、高粘度となる為に作業性の点で不都合な傾向がある。
【００５５】
　高強度、高伸びで、低弾性率を示すゴム状硬化物を得るためには、有機重合体に含有さ
れる架橋性珪素基は重合体１分子中に平均して０．８個以上、好ましくは１．１～５個存
在するのがよい。分子中に含まれる架橋性珪素基の数が平均して０．８個未満になると、
硬化性が不充分になり、良好なゴム弾性挙動を発現しにくくなる。架橋性珪素基は、有機
重合体分子鎖の主鎖の末端あるいは側鎖の末端にあってもよいし、また、両方にあっても
よい。特に、架橋性珪素基が分子鎖の主鎖の末端にのみあるときは、最終的に形成される
硬化物に含まれる有機重合体成分の有効網目長が長くなるため、高強度、高伸びで、低弾
性率を示すゴム状硬化物が得られやすくなる。
【００５６】
　前記ポリオキシアルキレン系重合体は、本質的に下記一般式（６）で示される繰り返し
単位を有する重合体である。
　－Ｒ２２－Ｏ－　・・・（６）
　前記一般式（６）中、Ｒ２２は炭素数１～１４の直鎖状もしくは分岐アルキレン基であ
り、炭素数１～１４の、さらには２～４の、直鎖状もしくは分岐アルキレン基が好ましい
。
【００５７】
　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（Ｃ２

Ｈ５）Ｏ－、－ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）２Ｏ－、－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ－
等が挙げられる。ポリオキシアルキレン系重合体の主鎖骨格は、１種類だけの繰り返し単
位からなってもよいし、２種類以上の繰り返し単位からなってもよい。特にシーリング材
等に使用される場合には、プロピレンオキシド重合体を主成分とする重合体から成るもの
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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。
【００５８】
　ポリオキシアルキレン系重合体の合成法としては、たとえばＫＯＨのようなアルカリ触
媒による重合法、たとえば特開昭６１－１９７６３１号、同６１－２１５６２２号、同６
１－２１５６２３号に示されるような有機アルミニウム化合物とポルフィリンとを反応さ
せて得られる、有機アルミ－ポルフィリン錯体触媒による重合法、たとえば特公昭４６－
２７２５０号および特公昭５９－１５３３６号などに示される複金属シアン化物錯体触媒
による重合法等があげられるが、特に限定されるものではない。有機アルミ－ポルフィリ
ン錯体触媒による重合法や複金属シアン化物錯体触媒による重合法によれば数平均分子量
６，０００以上、Ｍｗ／Ｍｎが１．６以下の高分子量で分子量分布が狭いポリオキシアル
キレン系重合体を得ることができる。
【００５９】
　上記ポリオキシアルキレン系重合体の主鎖骨格中にはウレタン結合成分等の他の成分を
含んでいてもよい。ウレタン結合成分としては、たとえばトルエン（トリレン）ジイソシ
アネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート等の芳香族
系ポリイソシアネート；イソフォロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネー
ト等の脂肪族系ポリイソシアネートと水酸基を有するポリオキシアルキレン系重合体との
反応から得られるものをあげることができる。
【００６０】
　ポリオキシアルキレン系重合体への架橋性珪素基の導入は、分子中に不飽和基、水酸基
、エポキシ基やイソシアネート基等の官能基を有するポリオキシアルキレン系重合体に、
この官能基に対して反応性を示す官能基および架橋性珪素基を有する化合物を反応させる
ことにより行うことができる（以下、高分子反応法という）。
【００６１】
　高分子反応法の具体例として、不飽和基含有ポリオキシアルキレン系重合体に架橋性珪
素基を有するヒドロシランや架橋性珪素基を有するメルカプト化合物を作用させてヒドロ
シリル化やメルカプト化し、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体を得る
方法をあげることができる。不飽和基含有ポリオキシアルキレン系重合体は水酸基等の官
能基を有する有機重合体に、この官能基に対して反応性を示す活性基および不飽和基を有
する有機化合物を反応させ、不飽和基を有するポリオキシアルキレン系重合体を得ること
ができる。
【００６２】
　また、高分子反応法の他の具体例として、末端に水酸基を有するポリオキシアルキレン
系重合体とイソシアネート基および架橋性珪素基を有する化合物を反応させる方法や末端
にイソシアネート基を有するポリオキシアルキレン系重合体と水酸基やアミノ基等の活性
水素基および架橋性珪素基を有する化合物を反応させる方法をあげることができる。イソ
シアネート化合物を使用すると、容易に架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重
合体を得ることができる。
【００６３】
　架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体の具体例としては、特公昭４５－
３６３１９号、同４６－１２１５４号、特開昭５０－１５６５９９号、同５４－６０９６
号、同５５－１３７６７号、同５７－１６４１２３号、特公平３－２４５０号、特開２０
０５－２１３４４６号、同２００５－３０６８９１号、国際公開特許ＷＯ２００７－０４
０１４３号、米国特許３，６３２，５５７、同４，３４５，０５３、同４，９６０，８４
４等の各公報に提案されているものをあげることができる。
【００６４】
　上記の架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体は、単独で使用してもよく
、２種以上併用してもよい。
【００６５】
　前記飽和炭化水素系重合体は芳香環以外の炭素－炭素不飽和結合を実質的に含有しない
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重合体であり、その骨格をなす重合体は、（１）エチレン、プロピレン、１－ブテン、イ
ソブチレンなどのような炭素数２～６のオレフィン系化合物を主モノマーとして重合させ
るか、（２）ブタジエン、イソプレンなどのようなジエン系化合物を単独重合させ、ある
いは、上記オレフィン系化合物とを共重合させた後、水素添加するなどの方法により得る
ことができるが、イソブチレン系重合体や水添ポリブタジエン系重合体は、末端に官能基
を導入しやすく、分子量を制御しやすく、また、末端官能基の数を多くすることができる
ので好ましく、イソブチレン系重合体が特に好ましい。
【００６６】
　主鎖骨格が飽和炭化水素系重合体であるものは、耐熱性、耐候性、耐久性、及び湿気遮
断性に優れる特徴を有する。
【００６７】
　イソブチレン系重合体は、単量体単位のすべてがイソブチレン単位から形成されていて
もよいし、他単量体との共重合体でもよいが、ゴム特性の面からイソブチレンに由来する
繰り返し単位を５０質量％以上含有するものが好ましく、８０質量％以上含有するものが
より好ましく、９０～９９質量％含有するものが特に好ましい。
【００６８】
　飽和炭化水素系重合体の合成法としては、従来、各種重合方法が報告されているが、特
に近年多くのいわゆるリビング重合が開発されている。飽和炭化水素系重合体、特にイソ
ブチレン系重合体の場合、Kennedyらによって見出されたイニファー重合（J. P. Kennedy
ら、J. Polymer Sci., Polymer Chem. Ed. １９９７年、１５巻、２８４３頁）を用いる
ことにより容易に製造することが可能であり、分子量５００～１００，０００程度を、分
子量分布１．５以下で重合でき、分子末端に各種官能基を導入できることが知られている
。
【００６９】
　架橋性珪素基を有する飽和炭化水素系重合体の製法としては、たとえば、特公平４－６
９６５９号、特公平７－１０８９２８号、特開昭６３－２５４１４９号、特開昭６４－２
２９０４号、特開平１－１９７５０９号、特許公報第２５３９４４５号、特許公報第２８
７３３９５号、特開平７－５３８８２号の各明細書などに記載されているが、特にこれら
に限定されるものではない。
【００７０】
　上記の架橋性珪素基を有する飽和炭化水素系重合体は、単独で使用してもよいし２種以
上併用してもよい。
【００７１】
　前記（メタ）アクリル酸エステル系重合体の主鎖を構成する（メタ）アクリル酸エステ
ル系モノマーとしては特に限定されず、各種のものを用いることができる。例えば、（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
）アクリル酸ステアリル等の（メタ）アクリル酸アルキルエステル系モノマー；（メタ）
アクリル酸シクロヘキシル、イソボルニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニルオ
キシエチル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチ
ルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート
、テトラメチルピペリジニル（メタ）アクリレート、ペンタメチルピペリジニル（メタ）
アクリレート等の脂環式（メタ）アクリル酸エステル系モノマー；（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、フェノキシエチル
（メタ）アクリレート、ノニルフェノキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート
、パラクミルフェノキシエチレングリコール（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル化
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ｏ－フェニルフェノール（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピ
ル（メタ）アクリレート、フェノキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、フェ
ノキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、フェニルチオエチル（メタ）アク
リレート等の芳香族（メタ）アクリル酸エステル系モノマー；（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）アクリル酸グリシジ
ル、（メタ）アクリル酸２－アミノエチル等の（メタ）アクリル酸エステル系モノマー；
γ－（メタクリロイルオキシプロピル）トリメトキシシラン、γ－（メタクリロイルオキ
シプロピル）ジメトキシメチルシラン、メタクリロイルオキシメチルトリメトキシシラン
、メタクリロイルオキシメチルトリエトキシシラン、メタクリロイルオキシメチルジメト
キシメチルシラン、メタクリロイルオキシメチルジエトキシメチルシラン等のシリル基含
有（メタ）アクリル酸エステル系モノマー；（メタ）アクリル酸のエチレンオキサイド付
加物等の（メタ）アクリル酸の誘導体；（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フッ素含有（メタ）アクリル酸エステル系
モノマー等が挙げられる。
【００７２】
　前記（メタ）アクリル酸エステル系重合体では、（メタ）アクリル酸エステル系モノマ
ーとともに、以下のビニル系モノマーを共重合することもできる。該ビニル系モノマーを
例示すると、スチレン、ビニルトルエン、α－メチルスチレン、クロルスチレン、スチレ
ンスルホン酸及びその塩等のスチレン系モノマー；パーフルオロエチレン、パーフルオロ
プロピレン、フッ化ビニリデン等のフッ素含有ビニルモノマー；ビニルトリメトキシシラ
ン、ビニルトリエトキシシラン等の珪素含有ビニル系モノマー；無水マレイン酸、マレイ
ン酸、マレイン酸のモノアルキルエステル及びジアルキルエステル；フマル酸、フマル酸
のモノアルキルエステル及びジアルキルエステル；マレイミド、メチルマレイミド、エチ
ルマレイミド、プロピルマレイミド、ブチルマレイミド、ヘキシルマレイミド、オクチル
マレイミド、ドデシルマレイミド、ステアリルマレイミド、フェニルマレイミド、シクロ
ヘキシルマレイミド等のマレイミド系モノマー；アクリロニトリル、メタクリロニトリル
等のニトリル基含有ビニル系モノマー；アクリルアミド、メタクリルアミド等のアミド基
含有ビニル系モノマー；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピバリン酸ビニル、安息香酸
ビニル、桂皮酸ビニル等のビニルエステル類；エチレン、プロピレン等のアルケン類；ブ
タジエン、イソプレン等の共役ジエン類；塩化ビニル、塩化ビニリデン、塩化アリル、ア
リルアルコール等が挙げられる。
【００７３】
　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、（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、１種又は２種以上の（メタ）アクリル酸アルキルエステルモノマーを用い、必要に応
じて他の（メタ）アクリル酸モノマーを併用した（メタ）アクリル酸エステル系重合体で
あり、シリル基含有（メタ）アクリル酸エステル系モノマーを併用することにより、（メ
タ）アクリル酸エステル系重合体（Ａ）中の珪素基の数を制御することができる。接着性
が良いことから特に好ましくはメタクリル酸エステルモノマーからなるメタクリル酸エス
テル系重合体である。また、低粘度化、柔軟性付与、粘着性付与を行う場合には、アクリ
ル酸エステルモノマーを適時使用することが好適である。なお、本願明細書において、（
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。
【００７４】
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　本発明において、（メタ）アクリル酸エステル系重合体を得る方法は、特に限定されず
、公知の重合法（例えば、特開昭６３－１１２６４２号、特開２００７－２３０９４７号
、特開２００１－４００３７号、特開２００３－３１３３９７号等の記載の合成法）を利
用することができ、ラジカル重合反応を用いたラジカル重合法が好ましい。ラジカル重合
法としては、重合開始剤を用いて所定の単量体単位を共重合させるラジカル重合法（フリ
ーラジカル重合法）や、末端などの制御された位置に反応性シリル基を導入することが可
能な制御ラジカル重合法が挙げられる。但し、重合開始剤としてアゾ系化合物、過酸化物
などを用いる通常のフリーラジカル重合法で得られる重合体は、分子量分布の値が一般に
２以上と大きく、粘度が高くなるという問題を有している。従って、分子量分布が狭く、
粘度の低い（メタ）アクリル酸エステル系重合体であって、高い割合で分子鎖末端に架橋
性官能基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体を得るためには、制御ラジカル重
合法を用いることが好適である。
【００７５】
　制御ラジカル重合法としては、特定の官能基を有する連鎖移動剤を用いたフリーラジカ
ル重合法やリビングラジカル重合法が挙げられ、付加－開裂移動反応（Reversible Addit
ion-Fragmentation chain Transfer；ＲＡＦＴ）重合法、遷移金属錯体を用いたラジカル
重合法（Transition-Metal-Mediated Living Radical Polymerization）等のリビングラ
ジカル重合法がより好ましい。また、反応性シリル基を有するチオール化合物を用いた反
応や、反応性シリル基を有するチオール化合物及びメタロセン化合物を用いた反応（特開
２００１－４００３７号公報）も好適である。
【００７６】
　上記の架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体は、単独で使用して
もよいし２種以上併用してもよい。
【００７７】
　これらの架橋性珪素基を有する有機重合体は、単独で使用してもよいし２種以上併用し
てもよい。具体的には、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体、架橋性珪
素基を有する飽和炭化水素系重合体、及び架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル酸エス
テル系重合体、からなる群から選択される２種以上をブレンドしてなる有機重合体も使用
できる。
【００７８】
　架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体と架橋性珪素基を有する（メタ）
アクリル酸エステル系重合体をブレンドしてなる有機重合体の製造方法は、特開昭５９－
１２２５４１号、特開昭６３－１１２６４２号、特開平６－１７２６３１号、特開平１１
－１１６７６３号公報等に提案されているが、特にこれらに限定されるものではない。
　好ましい具体例は、架橋性珪素基を有し分子鎖が実質的に、下記一般式（７）：
　－ＣＨ２－Ｃ（Ｒ２５）（ＣＯＯＲ２６）－　・・・（７）
（式中、Ｒ２５は水素原子またはメチル基、Ｒ２６は炭素数１～５のアルキル基を示す）
で表される（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（Ｒ２５）（ＣＯＯＲ２７）－　・・・（８）
（式中、Ｒ２５は前記に同じ、Ｒ２７は炭素数６以上のアルキル基を示す）で表される（
メタ）アクリル酸エステル単量体単位からなる共重合体に、架橋性珪素基を有するポリオ
キシアルキレン系重合体をブレンドして製造する方法である。
【００７９】
　前記一般式（７）のＲ２６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－ブチル基等の炭素数１～５、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、Ｒ２６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。
【００８０】
　前記一般式（８）のＲ２７としては、たとえば２－エチルヘキシル基、ラウリル基、ト
リデシル基、セチル基、ステアリル基、ベヘニル基等の炭素数６以上、通常は７～３０、
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好ましくは８～２０の長鎖のアルキル基があげられる。なお、Ｒ２７のアルキル基はＲ２

６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。
【００８１】
　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質量％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質量％以上である。
　また式（７）の単量体単位と式（８）の単量体単位の存在比は、質量比で９５：５～４
０：６０が好ましく、９０：１０～６０：４０がさらに好ましい。
【００８２】
　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（以下、他
の単量体単位とも称する）としては、たとえばアクリル酸、メタクリル酸等のα，β－不
飽和カルボン酸；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、
Ｎ－メチロールメタクリルアミド等のアミド基、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。
【００８３】
　架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体と架橋性珪素基を有する（メタ）
アクリル酸エステル系重合体をブレンドしてなる有機重合体の製造方法に用いられる架橋
性珪素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体として、例えば、特開昭６３－１
１２６４２号公報記載の架橋性珪素基を有し、分子鎖が実質的に（１）炭素数１～８のア
ルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体単位と、（２）炭素数１０
以上のアルキル基を有する（メタ）アクリル酸アルキルエステル単量体単位を含有する（
メタ）アクリル酸エステル系共重合体等の公知の（メタ）アクリル酸エステル系共重合体
も使用可能である。
【００８４】
　前記（メタ）アクリル酸エステル系重合体の数平均分子量は、６００～１０，０００が
好ましく、６００～５，０００がより好ましく、１，０００～４，５００がさらに好まし
い。数平均分子量を該範囲とすることにより、架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレ
ン系重合体との相溶性を向上させることができる。前記（メタ）アクリル酸エステル系重
合体は、単独で使用しても良く、２種以上併用しても良い。
　前記架橋性珪素基を有するポリオキシアルキレン系重合体と前記架橋性珪素基を有する
（メタ）アクリル酸エステル系重合体との配合比には特に制限はないが、前記（メタ）ア
クリル酸エステル系重合体と前記ポリオキシアルキレン系重合体との合計１００質量部に
対して、前記（メタ）アクリル酸エステル系重合体を１０～６０質量部の範囲内であるこ
とが好ましく、より好ましくは２０～５０質量部の範囲内であり、さらに好ましくは２５
～４５質量部の範囲内である。前記（メタ）アクリル酸エステル系重合体が６０質量部よ
り多いと粘度が高くなり、作業性が悪化するため好ましくない。
【００８５】
　架橋性珪素基を有する飽和炭化水素系重合体と架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル
酸エステル系共重合体をブレンドしてなる有機重合体は、特開平１－１６８７６４号、特
開２０００－１８６１７６号公報等に提案されているが、特にこれらに限定されるもので
はない。
【００８６】
　さらに、架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系共重合体をブレンドして
なる有機重合体の製造方法としては、他にも、架橋性珪素基を有する有機重合体の存在下
で（メタ）アクリル酸エステル系単量体の重合を行う方法が利用できる。この製造方法は
、特開昭５９－７８２２３号、特開昭５９－１６８０１４号、特開昭６０－２２８５１６
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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。
【００８７】
　２種以上の重合体をブレンドして使用するときは、架橋性珪素基を有するポリオキシア
ルキレン系重合体１００質量部に対し、架橋性珪素基を有する飽和炭化水素系重合体、及
び／又は架橋性珪素基を有する（メタ）アクリル酸エステル系重合体を１０～２００質量
部使用することが好ましく、２０～８０質量部使用することがさらに好ましい。
【００８８】
　本発明の硬化性組成物において、各配合物質の配合割合は特に制限はないが、架橋速度
、硬化物の物性などの点から、成分（Ａ）１００質量部に対して、成分（Ｂ）を０．０１
～２０質量部配合することが好ましく、０．１～２０質量部がより好ましく、０．５～１
５質量部がさらに好ましい。
【００８９】
　本発明の硬化性組成物は、（Ｃ）希釈剤をさらに含有することが好適である。（Ｃ）希
釈剤を配合することにより、粘度等の物性を調整することができる。
　（Ｃ）希釈剤としては、公知の希釈剤を広く用いることができ、特に制限はないが、例
えば、ノルマルパラフィン、イソパラフィン等の飽和炭化水素系溶剤，リニアレンダイマ
ー（出光興産株式会社商品名）等のα－オレフィン誘導体，トルエン、キシレン等の芳香
族炭化水素系溶剤，エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノー
ル、オクタノール、デカノール、ダイアセトンアルコール等のアルコール系溶剤、酢酸エ
チル、酢酸ブチル、酢酸アミル、酢酸セロソルブ等のエステル系溶剤，クエン酸アセチル
トリエチル等のクエン酸エステル系溶剤，メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
等のケトン系溶剤等の各種溶剤が挙げられる。
【００９０】
　本発明の硬化性組成物の安全性、希釈効果の双方を考慮すると、（Ｃ）希釈剤としては
飽和炭化水素系溶剤が好適であり、ノルマルパラフィン、イソパラフィンがより好適であ
る。ノルマルパラフィン、イソパラフィンの炭素数は１０～１６であることが好ましい。
具体的にはＮ－１１（ノルマルパラフィン、ＪＸ日鉱日石エネルギー（株）製、炭素数１
１、引火点６８℃）、Ｎ－１２（ノルマルパラフィン、ＪＸ日鉱日石エネルギー（株）製
、炭素数１２、引火点８５℃）、ＩＰソルベント２０２８（イソパラフィン、出光興産（
株）製、炭素数１０から１６、引火点８６℃）等が挙げられる。
【００９１】
　前記（Ｃ）希釈剤の配合割合は特に制限はないが、前記（Ａ）有機重合体１００質量部
に対して、前記（Ｃ）希釈剤を０～５０質量部配合することが好ましく、０．１～３０質
量部配合することがより好ましく、０．１～１５質量部配合することがさらに好ましい。
前記（Ｃ）希釈剤は１種で用いてもよく、２種以上組み合わせて用いてもよい。
【００９２】
　本発明の硬化性組成物は、前記した成分に加えて、必要に応じて、他の硬化触媒、充填
剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、老化防止剤、接着性付与剤、物性調整剤、可塑剤、揺変
剤、脱水剤（保存安定性改良剤）、難燃剤、粘着付与剤、垂れ防止剤、着色剤、ラジカル
重合開始剤などの物質を配合してもよく、また相溶する他の重合体をブレンドしてもよい
。
【００９３】
　前記他の硬化触媒としては、硬化性組成物の性能に影響を与えない範囲で、公知の硬化
触媒を広く用いることができ、特に制限はないが、例えば、有機金属化合物やアミン類等
が挙げられ、特にシラノール縮合触媒を用いることが好ましい。前記シラノール縮合触媒
としては、テトラブチルチタネート、テトラプロピルチタネート等のチタン酸エステル類
；アルミニウムトリスアセチルアセトナート、アルミニウムトリスエチルアセトアセテー
ト、ジイソプロポキシアルミニウムエチルアセトアセテート等の有機アルミニウム化合物
類；ジブチル錫ジアセチルアセトナート、ジブチル錫ジエチルアセトアセテート、ジルコ
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ニウムテトラアセチルアセトナート、チタンテトラアセチルアセトナート等のキレート化
合物類；ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジエチルヘキサ
ノエート、ジブチル錫ジオクテート、ジブチル錫ジメチルマレート、ジブチル錫ジエチル
マレート、ジブチル錫ジブチルマレート、ジブチル錫ジイソオクチルマレート、ジブチル
錫ジトリデシルマレート、ジブチル錫ジベンジルマレート、ジブチル錫マレエート、ジオ
クチル錫ジアセテート、ジオクチル錫ジステアレート、ジオクチル錫ジラウレート、ジオ
クチル錫ジエチルマレート、ジオクチル錫ジイソオクチルマレート等のジアルキル錫ジカ
ルボキシレート類；ジブチル錫オキシドやジオクチル錫オキシド等のジアルキル錫オキシ
ドと、ジオクチルフタレート、ジイソデシルフタレート、メチルマレエート等のエステル
化合物との反応生成物；およびこれらジアルキル錫化合物のオキシ誘導体（スタノキサン
化合物）等の４価のスズ化合物類；オクチル酸錫、ナフテン酸錫、ステアリン酸錫、フェ
ルザチック酸スズ等の２価のスズ化合物類；あるいはこれらとラウリルアミン等のアミン
系化合物との反応生成物および混合物；モノブチル錫トリスオクトエートやモノブチル錫
トリイソプロポキシド等のモノブチル錫化合物やモノオクチル錫化合物等のモノアルキル
錫類；オクチル酸鉛及びナフテン酸鉛等の有機酸鉛；オクチル酸ビスマス、ネオデカン酸
ビスマス及びロジン酸ビスマス等の有機酸ビスマス；シラノール縮合触媒として公知のそ
の他の酸性触媒及び塩基性触媒等が挙げられる。
【００９４】
　前記充填剤としては、ヒュームシリカ、沈降性シリカ、無水ケイ酸、含水ケイ酸および
カーボンブラックの如き補強性充填剤；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、カオリン、酸化チタン、酸化カルシウム、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、ガラスバルーン、シラスバル
ーン、有機バルーン、有機繊維および無機繊維等の如き充填剤等が使用できる。
【００９５】
　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、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、および活性亜鉛華等から選ばれる充填剤を架橋性珪素基を
有する有機重合体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
、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
ルーン等から選ばれる充填剤を同重合体１００重量部に対し５～５００重量部の範囲で使
用すれば好ましい結果が得られる。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。
【００９６】
　前記酸化防止剤は、硬化性組成物の酸化を防止して、耐候性、耐熱性を改善するために
使用されるものであり、例えば、ヒンダードアミン系やヒンダードフェノール系の酸化防
止剤等が挙げられる。
【００９７】
　前記紫外線吸収剤は、硬化性組成物の光劣化を防止して、耐候性を改善するために使用
されるものであり、例えば、ベンゾトリアゾール系、トリアジン系、ベンゾフェノン系、
ベンゾエート系等の紫外線吸収剤等が挙げられる。
【００９８】
　老化防止剤は、硬化性組成物の熱劣化を防止して、耐熱性を改善するために使用される
ものであり、例えば、アミン－ケトン系等の老化防止剤、芳香族第二級アミン系老化防止
剤、ベンズイミダゾール系老化防止剤、チオウレア系老化防止剤、亜リン酸系老化防止剤
等が挙げられる。
【００９９】
　前記可塑剤は硬化後の伸び物性を高めたり、硬さを調整して低モジュラス化を可能とす
る目的で添加される。前記可塑剤としては、その種類は特に限定されないが、例えば、ジ
イソウンデシルフタレートなどの如きフタル酸エステル類；アジピン酸ジオクチルなどの
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如き脂肪族二塩基酸エステル類；ジエチレングリコールジベンゾエートなどの如きグリコ
ールエステル類；オレイン酸ブチルなどの如き脂肪族エステル類；リン酸トリクレジルな
どの如きリン酸エステル類；エポキシ化大豆油などの如きエポキシ可塑剤類；ポリエステ
ル系可塑剤；ポリプロピレングリコールの誘導体などのポリエーテル類；テトラエチレン
グリコールジエチルエーテル等のポリオキシエチレンアルキルエーテル類；ポリ－α－メ
チルスチレンなどのポリスチレン系オリゴマー類；ポリブタジエンなどの炭化水素系オリ
ゴマー類；塩素化パラフィン類；ＵＰ－１０８０（東亞合成（株）製）、ＵＰ－１１１０
（東亞合成（株）製）、ＵＰ－１０６１（東亞合成（株）製）などの如きアクリル系可塑
剤類；ＵＰ－２０００（東亞合成（株）製）、ＵＨＥ－２０１２（東亞合成（株）製）な
どの如き水酸基含有アクリル系可塑剤類；ＵＣ－３５１０（東亞合成（株）製）などの如
きカルボキシル基含有アクリルポリマー類；ＵＧ－４０００（東亞合成（株）製）などの
如きエポキシ基含有アクリルポリマー類；ＵＳ－６１１０（東亞合成（株）製）、ＵＳ－
６１２０（東亞合成（株）製）などの如き０．８個未満、好ましくは０．４個未満のシリ
ル基を有するアクリルポリマー類；０．８個未満、好ましくは０．４個未満のシリル基を
有するオキシアルキレン樹脂などが例示される。
【０１００】
　前記揺変剤としては、例えば、コロイダルシリカ、石綿粉等の無機揺変剤、有機ベント
ナイト、変性ポリエステルポリオール、脂肪酸アマイド等の有機揺変剤、水添ヒマシ油誘
導体、脂肪酸アマイドワックス、ステアリル酸アルミニウム、ステアリル酸バリウム等が
挙げられる。
【０１０１】
　前記脱水剤は保存中における水分を除去する目的で添加される。前記脱水剤として、例
えば、ゼオライト、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化亜鉛等が挙げられる。
【０１０２】
　前記難燃剤としては、例えば、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム等の金属水酸
化物；赤リン、ポリリン酸アンモニウム等のリン系難燃剤；三酸化アンチモン等の金属酸
化物系難燃剤；臭素系難燃剤；塩素系難燃剤等が挙げられる。
【０１０３】
　接着性付与剤としては、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピル
トリエトキシシラン、γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエ
チル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチル
ジメトキシシラン、１，３－ジアミノイソプロピルトリメトキシシラン等のアミノ基含有
シラン類；γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルト
リエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、β－（３，４－
エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等のエポキシ基含有シラン類；γ－
メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラ
ン等のメルカプト基含有シラン類；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラ
ン、γ－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロイルオキシプ
ロピルメチルジメトキシシラン等のビニル型不飽和基含有シラン類；γ－クロロプロピル
トリメトキシシラン等の塩素原子含有シラン類；γ－イソシアネートプロピルトリエトキ
シシラン、γ－イソシアネートプロピルメチルジメトキシシラン等のイソシアネート含有
シラン類；メチルジメトキシシラン、トリメトキシシラン、メチルジエトキシシラン等の
ハイドロシラン類等が具体的に例示されうるが、これらに限定されるものではない。
【０１０４】
　接着性付与剤は、あまりに多く添加すると、硬化物のモジュラスが高くなり、少なすぎ
ると接着性が低下することから、架橋性珪素基含有有機重合体１００質量部に対して０．
１から１５質量部添加することが好ましく、さらには０．５から１０質量部添加すること
が好ましい。
【０１０５】
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　粘着付与剤は被着体へのぬれ性の改善や、はく離強度を高める上で好ましい。石油樹脂
系、ロジン・ロジンエステル系、アクリル樹脂系、テルペン樹脂、水添テルペン樹脂やそ
のフェノール樹脂共重合体、フェノール・フェノールノボラック樹脂系等の粘着付与樹脂
が例示されうるが、これらに限定されるものではない。
【０１０６】
　本発明の硬化性組成物は、必要に応じて１液型とすることもできるし、２液型とするこ
ともできるが、特に１液型として好適に用いることができる。本発明の硬化性組成物は大
気中の湿気により常温で硬化することが可能であり、常温湿気硬化型硬化性組成物として
好適に用いられるが、必要に応じて、適宜、加熱により硬化を促進させてもよい。
【０１０７】
　本発明の硬化性組成物は、接着剤、シーリング材、粘着材、コーティング材、ポッティ
ング材、塗料、パテ材及びプライマー等として用いることができる。本発明の硬化性組成
物は、接着性、貯蔵安定性、硬化性に優れているため、特に、接着剤に用いることが好ま
しいが、その他各種建築物用、自動車用、土木用、電気・電子分野用等に使用することが
できる。
【実施例】
【０１０８】
　以下に実施例をあげて本発明をさらに具体的に説明するが、これらの実施例は例示的に
示されるもので限定的に解釈されるべきでないことはいうまでもない。
【０１０９】
（製造例１～２７）
　表１～３に示す配合割合にて、ジオクチル錫オキサイド、アルコキシシラン化合物、及
び（Ｃ）希釈剤を所定量ずつ、冷却管を取り付けたフラスコ内に仕込み、窒素雰囲気化、
１００℃で２時間攪拌し、２３℃で液状である錫系硬化触媒Ｂ１～Ｂ２７を得た。
【０１１０】
【表１】

【０１１１】
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【表２】

【０１１２】
【表３】

【０１１３】
　表１～３において、各配合物質の配合量はｇで示される。各配合物質の詳細は下記の通
りである。
　Ｕ－８００Ｐ：ジオクチル錫オキサイド、商品名：ネオスタンＵ－８００Ｐ、日東化成
（株）製。
　ＫＢＭ－１００３：ビニルトリメトキシシラン、商品名：信越シリコーンＫＢＭ－１０
０３、信越化学工業（株）製。
　ＫＢＭ－２０２ＳＳ：ジフェニルジメトキシシラン、商品名：信越シリコーンＫＢＭ－
２０２ＳＳ、信越化学工業（株）製。
　ＫＢＭ－１０３：フェニルトリメトキシシラン、商品名：信越シリコーンＫＢＭ－１０
３、信越化学工業（株）製。
　ＫＢＭ－３１０３Ｃ：デシルトリメトキシシラン、商品名：信越シリコーンＫＢＭ－３
１０３Ｃ、信越化学工業（株）製。
　ＫＢＭ－４０３：３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、商品名：信越シリコ
ーンＫＢＭ－４０３、信越化学工業（株）製。
　ＫＢＭ－９０３：３－アミノプロピルトリメトキシシラン、商品名：信越シリコーンＫ
ＢＭ－９０３、信越化学工業（株）製。
　ＫＢＥ－１００３：ビニルトリエトキシシラン、商品名：信越シリコーンＫＢＥ－１０
０３、信越化学工業（株）製。
　Ｎ－１１：パラフィン系希釈剤、商品名：カクタスノルマルパラフィンＮ－１１、（株
）ジャパンエナジー製。
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【０１１４】
　得られた錫系硬化触媒に対し、下記方法により外観及び安定性を評価した。結果を表１
～３に示した。
１）外観試験
　各錫系硬化触媒を、透明なガラス瓶に入れ、室温（２３℃）にて、濁りの確認を目視に
て行った。評価基準は下記の通りである。
　○：透明、△：少し濁り、×：濁り又は分離。
【０１１５】
２）安定性試験
　各錫系硬化触媒を、透明なガラス瓶に入れ、５０℃１ヶ月間放置後、外観上の変化を目
視にて確認した。評価基準は下記の通りである。
　○：変化なし、△：一部析出有り、×：凝固。
【０１１６】
（製造例２８）
　温度計、還流冷却器および攪拌機を備えた四つ口フラスコにジオクチル錫オキサイド（
Ｕ－８００Ｐ）３０．０ｇ（０．０８ｍｏｌ）、無水酢酸４．１ｇ（０．０４ｍｏｌ）お
よびトルエン２００ｇを仕込み、１１２℃で２時間反応させジオクチル錫カルボキシレー
トとした後、減圧下でトルエンを留去した。ついでビニルトリメトキシシラン（ＫＢＭ－
１００３）１０．０ｇ（０．０７ｍｏｌ）を仕込み１２０℃で３時間撹拌、反応させた後
、生成した酢酸メチルを留去し、室温まで冷却した後、Ｎ－１１を２０ｇ加え黄色透明で
Ｓｎ／ＯＲ３＝０．４１の錫系硬化触媒Ｂ２８を得た。
　得られた錫系硬化触媒Ｂ２８に対して、外観試験、及び安定性試験を行った所、外観、
安定性とも評価は○であった。
【０１１７】
（比較製造例１～１２）
　表４に示した如く、各材料を変更した以外は製造例１と同様の方法により錫系硬化触媒
Ｘ１～Ｘ１２を得た。得られた錫系硬化触媒に対し、製造例１と同様の方法により外観及
び安定性を評価した。結果を表４に示した。
【０１１８】
【表４】

【０１１９】
　表４において、各配合物質の配合量はｇで示される。配合物質の詳細は表１と同じであ
り、残りの配合物質の詳細は下記の通りである。
　エチルシリケート２８：エチルシリケート、コルコート（株）製の商品名。
【０１２０】
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　表１～４に示した如く、本発明の液状錫系硬化触媒である製造例１～２８で得られた錫
系硬化触媒は、外観及び安定性に優れていた。特にビニル基含有アルコキシシラン化合物
やフェニル基含有アルコキシシラン化合物を用いた場合は安定性がより向上した。また、
（Ｃ）希釈剤を適量配合することにより安定性を向上させることができた。
【０１２１】
（合成例１）
　フラスコに溶剤である酢酸エチル４０質量部、メチルメタクリレート５９質量部、２－
エチルヘキシルメタクリレート２５質量部、γ-メタクリロキシプロピルトリメトキシシ
ラン２２質量部、及び金属触媒としてルテノセンジクロライド０．１質量部を仕込み、窒
素ガスを導入しながら８０℃に加熱した。ついで、３－メルカプトプロピルトリメトキシ
シラン８質量部をフラスコ内に添加し８０℃で６時間反応を行った。室温に冷却後、ベン
ゾキノン溶液（９５％ＴＨＦ溶液）を２０質量部添加して重合を停止した。溶剤および未
反応物を留去し、ポリスチレン換算の質量平均分子量が約６０００であり、Ｍｗ／Ｍｎが
１．６であり、Ｔｇが６１．２℃であるトリメトキシシリル基を有するアクリル酸エステ
ル系重合体Ａ１を得た。
【０１２２】
（実施例１～２０）
　表５及び６に示すように、（Ａ）架橋性珪素基含有有機重合体、及び充填材を所定量ず
つ仕込み、混合撹拌した。該混合物を１００℃に加熱し、減圧混合撹拌を２時間すること
によって混練及び脱水をした。室温に冷却後、（Ｂ）液状錫系硬化触媒、（Ｃ）希釈剤、
接着付与剤、及び脱水処理剤をそれぞれ所定量ずつ仕込み、混合攪拌することにより硬化
性組成物を調整した。得られた硬化性組成物に対して下記測定を行った。結果を表５～８
に示した。
【０１２３】
１）粘度
　硬化性組成物配合直後の硬化性組成物の粘度をＪＩＳ　Ｋ６８３３に準拠しＢＨ型回転
粘度計を用いて測定した。
【０１２４】
２）タックフリータイム（ＴＦＴ）
　ＪＩＳ　Ａ１４３９　５．１９により硬化性組成物配合直後の硬化性組成物の指触乾燥
時間を測定した（測定条件：５℃又は２３℃５０％ＲＨ）。
【０１２５】
３）貯蔵安定性試験
　各硬化性組成物をガラス瓶に充填し、５０℃に調整した熱風循環式乾燥機内に放置した
。５０℃で所定時間（１、２又は４週間）経過後、室温まで冷ました後、前述と同様に粘
度およびタックフリータイム（測定条件２３℃５０％ＲＨ）を測定した。また、貯蔵後の
粘度と硬化性組成物配合直後の粘度から増粘率を算出した。
【０１２６】
４）深部硬化性試験
　各硬化性組成物を、直径４０ｍｍ、深さ２０ｍｍのポリエチレン製容器に充填し、表面
を平滑にならした後、２３℃、５０％相対湿度の環境下に２４時間置いた。２４時間経過
後、硬化した部分を取り出し、表面からの厚さをマイクロゲージで測定した。
【０１２７】
５）接着性
　ＩＰＡおよびＭＥＫにて脱脂した各基材に、各硬化性組成物を、ガラス棒を用いて片面
１００μｍになるように塗布し、２３℃，５０％ＲＨ下で２分放置した。１インチラップ
で貼り合わせ、ピンチ２個を用いて圧締し２３℃，５０％ＲＨ下で７日間養生した。ＪＩ
Ｓ　Ｋ６８５０　剛性被着材の引張りせん断接着強さ試験方法に準拠し、試験速度５０ｍ
ｍ／ｍｉｎで測定した。また、接着面の破壊状態について、下記評価基準にて評価した。
　ＣＦ：凝集破壊、ＡＦ：接着破壊、Ｃ１０Ａ９０～Ｃ９０Ａ１０：ＣＦ及びＡＦの破壊
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ＡＦ（１００－ｎ）％の破壊状態を意味する。
【０１２８】
６）皮膜物性
　厚さ２ｍｍのスペーサーを用いて各硬化性組成物を伸延し、２３℃，５０％ＲＨ下で７
日間養生した。養生後の皮膜から２号ダンベルを打ち抜き、ＪＩＳ　Ｋ６２５１加硫ゴム
及び熱可塑性ゴム－引張特性の求め方により５０％伸び時の応力（５０％モジュラス、表
では５０％Ｍｏと表記）、破断強度、破断時伸びの皮膜物性を測定した。試験速度は２０
０ｍｍ／ｍｉｎとした。
　硬度はＪＩＳ　Ｋ６２５３加硫ゴム及び熱可塑性ゴム―硬さの求め方によりショアーＡ
硬度計を用い硬度を測定した。
【０１２９】
【表５】

【０１３０】
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【０１３１】
　表５及び６において、各配合物質の配合量はｇで示される。錫系硬化触媒Ｂ１、２、４
～１３、１５～１９、２１、２３及び２５はそれぞれ製造例１、２、４～１３、１５～１
９、２１、２３及び２５で得られた錫系硬化触媒Ｂ１、２、４～１３、１５～１９、２１
、２３及び２５であり、配合物質の詳細は表１と同じであり、残りの配合物質の詳細は下
記の通りである。
　ＭＡ４４０：主鎖がポリオキシプロピレンで分子末端にジメトキシシリル基を有するポ
リマーと、主鎖がポリメタクリル酸エステルの共重合体で分子中にジメトキシシリル基を
有するポリマーとの混合物、（株）カネカ製、商品名サイリルＭＡ４４０。
　ライトンＡ－５：重質炭酸カルシウム、備北粉化工業(株)製の商品名。
　カルファイン５００：表面脂肪酸処理コロイダル炭酸カルシウム、丸尾カルシウム（株
）製の商品名。
　ＫＢＭ－６０３：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
、信越化学工業(株)製、商品名：信越シリコーンＫＢＭ－６０３。
【０１３２】
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【表７】

【０１３３】
【表８】

【０１３４】
（比較例１～１３）
　表９に示した如く配合物質を変更した以外は実施例１と同様の方法により硬化性組成物
を得た。得られた硬化性組成物に対し、実施例１と同様の方法により各測定を行った。結
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果を表９～１１に示した。
【０１３５】
【表９】

【０１３６】
　表９において、各配合物質の配合量はｇで示される。錫系硬化触媒Ｘ１～１２はそれぞ
れ比較製造例１～１２で得られた錫系硬化触媒Ｘ１～１２であり、各配合物質の詳細は表
４と同じであり、残りの配合物質の詳細は下記の通りである。
　ネオスタンＵ－２２０Ｈ：ジブチル錫ジアセチルアセトナート、日東化成（株）製の商
品名。
【０１３７】
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【表１０】

【０１３８】
【表１１】

【０１３９】
　表５～１１に示した如く、実施例１～２０では、低温硬化性が改善されており、且つ接
着性、貯蔵安定性及び硬化性に優れると共に、硬化物の物性が低モジュラスである硬化性
組成物が得られた。
【０１４０】



(29) JP 6052061 B2 2016.12.27

10

20

30

（実施例２１，２２及び比較例１４，１５）
　表１２に示した如く配合物質を変更した以外は実施例１と同様の方法により硬化性組成
物を得た。得られた硬化性組成物に対し、実施例１と同様の方法により各測定を行った。
結果を表１３に示した。なお実施例２１，２２及び比較例１４，１５では５０％伸び時の
応力に加えて１００％伸び時の応力（１００％モジュラス、表では１００％Ｍｏと表記）
も測定した。
【０１４１】
【表１２】

【０１４２】
　表１２において、各配合物質の配合量はｇで示される。各配合物質の詳細は前述と同じ
であり、残りの配合物質の詳細は下記の通りである。
　Ｓ３０３Ｈ：メチルジメトキシシリル基を有するポリオキシアルキレン重合体、（株）
カネカ製、商品名ＭＳポリマーＳ３０３Ｈ。
【０１４３】
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【表１３】

【０１４４】
　表１３に示した如く、実施例２１及び２２では、低温硬化性が改善されており、且つ接
着性、貯蔵安定性及び硬化性に優れると共に、硬化物の物性が低モジュラスである硬化性
組成物が得られた。
【０１４５】
（実施例２３，２４及び比較例１６，１７）
　表１４に示した如く配合物質を変更した以外は実施例１と同様の方法により硬化性組成
物を得た。得られた硬化性組成物に対し、実施例１と同様の方法により各測定を行った。
結果を表１５に示した。
【０１４６】
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【表１４】

【０１４７】
　表１４において、各配合物質の配合量はｇで示される。各配合物質の詳細は前述と同じ
であり、残りの配合物質の詳細は下記の通りである。
　ＳＡ１２０Ｓ：メチルジメトキシシリル基を有する（メタ）アクリル酸エステル共重合
体、（株）カネカ製、商品名ＸＭＡＰ　ＳＡ１２０Ｓ。
【０１４８】

【表１５】

【０１４９】
　表１５に示した如く、実施例２３及び２４では、低温硬化性が改善されており、且つ接
着性、貯蔵安定性及び硬化性に優れた硬化性組成物が得られた。
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【０１５０】
（実施例２５～２７）
　表１６に示した如く配合物質を変更した以外は実施例１と同様の方法により硬化性組成
物を得た。得られた硬化性組成物に対し、実施例１と同様の方法により各測定を行った。
結果を表１６～１８に示した。
【０１５１】
【表１６】

【０１５２】
　表１６において、各配合物質の配合量はｇで示される。各配合物質の詳細は前述と同じ
であり、錫系硬化触媒Ｂ２６～２８はそれぞれ製造例２６～２８で得られた錫系硬化触媒
Ｂ２６～２８である。
【０１５３】
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【表１７】

【０１５４】
【表１８】

【０１５５】
　表１６～１８に示した如く、実施例２５～２７では、低温硬化性が改善されており、且
つ接着性、貯蔵安定性及び硬化性に優れると共に、硬化物の物性が低モジュラスである硬
化性組成物が得られた。
【０１５６】
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（実施例２８～３０及び比較例１８～２０）
　表１９に示した如く配合物質を変更した以外は実施例１と同様の方法により硬化性組成
物を得た。得られた硬化性組成物に対し、実施例１と同様の方法により各測定を行った。
結果を表１９及び２０に示した。
【０１５７】
【表１９】

【０１５８】
　表１９において、各配合物質の配合量はｇで示される。各配合物質の詳細は前述と同じ
であり、重合体Ａ１は合成例１で得たトリメトキシシリル基を有するアクリル酸エステル
系重合体Ａ１であり、残りの配合物質の詳細は下記の通りである。
　エピオンＥＰ－５０５Ｓ：プロセスオイルを３３重量％含有する、主鎖がポリイソブチ
レンで分子末端にメチルジメトキシシリル基を有するポリマー、（株）カネカ製の商品名
。
　トップサイザー３号：Ｎ－エチル－ｏ／ｐ－トルエンスルホンアミド、富士アミドケミ
カル（株）製の商品名。
【０１５９】
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【表２０】

【０１６０】
　表１９及び２０に示した如く、実施例２８～３０では、貯蔵安定性及び硬化性に優れる
と共に、硬化物の物性が低モジュラスである硬化性組成物が得られた。
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