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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記式（８）で表されるケトンとアミンとから導かれ
るケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｂ）とを含有し、
　前記ウレタンプレポリマー（Ａ）が、分子内の全てのイソシアネート基が第二級炭素ま
たは芳香環を含まない第三級炭素に結合した構造を有し、
　前記ケチミン化合物（Ｂ）を、（前記ウレタンプレポリマー（Ａ）中のイソシアネート
基）／（前記ケチミン化合物（Ｂ）中のケチミン結合）で表される当量比が０．５～２と
なるように含有し、
　前記アミンが、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジア
ミン、ヘキサメチレンジアミン、または、ノルボルナンジアミンである、湿気硬化性樹脂
組成物。
【化１】

【請求項２】
　ウレタンプレポリマー（Ａ）と、エポキシ樹脂（Ｃ）と、下記式（８）で表されるケト
ンとアミンとから導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｂ）とを含
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有し、
　前記ウレタンプレポリマー（Ａ）が、分子内の全てのイソシアネート基が第二級炭素ま
たは芳香環を含まない第三級炭素に結合した構造を有し、
　前記エポキシ樹脂（Ｃ）を、前記ウレタンプレポリマー（Ａ）１００質量部に対して０
．５～１００質量部含有し、
　前記ケチミン化合物（Ｂ）を、（前記ウレタンプレポリマー（Ａ）中のイソシアネート
基および前記エポキシ樹脂（Ｃ）中のエポキシ基の合計官能基数）／（前記ケチミン化合
物（Ｂ）中のケチミン結合）で表される当量比が０．５～４となるように含有し、
　前記アミンが、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジア
ミン、ヘキサメチレンジアミン、または、ノルボルナンジアミンである、湿気硬化性樹脂
組成物。
【化２】

【請求項３】
　更に、下記式（２）で表されるケトンまたはアルデヒドとアミンとから導かれるケチミ
ン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｄ）を、前記ケチミン化合物（Ｂ）と併せて
前記当量比で含有する、請求項１または２に記載の湿気硬化性樹脂組成物。
【化３】

（式中、Ｒ5およびＲ7は、それぞれ独立に、メチル基、エチル基または水素原子を表し、
Ｒ6は、メチル基またはエチル基を表し、Ｒ8は炭素数１～６のアルキル基を表す。ただし
、Ｒ8は、Ｒ5またはＲ6と結合して環を形成することができる。また、Ｒ8がＲ6と結合し
て環を形成し、更に、カルボニル基のα位の炭素原子のうち、該環に含まれる炭素原子が
、Ｒ6またはＲ8と二重結合で結合する場合、Ｒ7は存在しない。）
【請求項４】
　前記式（２）で表されるケトンが、メチルイソプロピルケトン（ＭＩＰＫ）である、請
求項３に記載に湿気硬化性樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ウレタンプレポリマーとケチミン化合物とを含有する湿気硬化性樹脂組成物
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　１液型または２液型のポリウレタン系硬化性樹脂組成物は数多く知られている。
　１液型としては、例えば、ウレタンプレポリマーと、ケチミン、オキサゾリジンなどの
潜在性硬化剤とを含有する組成物が挙げられる。この組成物は、大気中の水分により潜在
性硬化剤が加水分解して再生されたアミンがウレタンプレポリマーと反応して硬化するも
のであり無発泡性であるが、貯蔵安定性が悪く、また、適度な可使時間が確保できない場
合がある問題があった。
　同様に、ウレタンプレポリマーと、アミン系、酸または酸無水物系などの硬化剤とを使
用時に混合する２液型の組成物においても、高温多湿下では可使時間が十分でないという
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問題があった。
【０００３】
　これらの問題に対し、本出願人により、特定のウレタンプレポリマーを用いる種々の樹
脂組成物が提案されている（例えば、特許文献１、２等参照。）。
　具体的には、特許文献１には、「（Ａ）分子内の全てのイソシアネート（ＮＣＯ）基に
第二級炭素または第三級炭素が結合した構造のイソシアネート化合物と、（Ｂ）ケトンま
たはアルデヒドと、アミンとから導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有し、該ケチミン炭
素または窒素の少なくとも一方のα位に、分岐炭素または環員炭素が結合した構造のケチ
ミンと、（Ｃ）ウレタン化合物で表面処理された炭酸カルシウムとを含有する一液湿気硬
化性樹脂組成物。」が記載されている。
　また、特許文献２には、「２級または３級脂肪族炭素原子に結合したイソシアネート基
を有するウレタンプレポリマーの該イソシアネート基を、窒素原子のα位炭素原子に置換
基を有する２級アミンでブロックしてなるブロックウレタンと、アミン系潜在性硬化剤と
を含有する１液硬化性樹脂組成物。」が記載されている。
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－８１３０７号公報
【特許文献２】特開２００３－４８９４９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　そこで、本発明は、貯蔵安定性に優れ、高温多湿下においても十分な可使時間を確保す
ることができる湿気硬化性樹脂組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記課題を解決するため鋭意検討した結果、特定の構造を有するウレタン
プレポリマーと、特定のケチミン化合物とを特定量含有する組成物が、貯蔵安定性に優れ
、高温多湿下においても十分な可使時間を確保することができる湿気硬化性樹脂組成物に
なることを見出し、本発明を完成させた。
　即ち、本発明は、以下の（ｉ）～（ｉｖ）に示す湿気硬化性樹脂組成物を提供する。
【０００７】
　（ｉ）ウレタンプレポリマー（Ａ）と、下記式（８）で表されるケトンとアミンとから
導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｂ）とを含有し、
　上記ウレタンプレポリマー（Ａ）が、分子内の全てのイソシアネート基が第二級炭素ま
たは芳香環を含まない第三級炭素に結合した構造を有し、
　上記ケチミン化合物（Ｂ）を、（上記ウレタンプレポリマー（Ａ）中のイソシアネート
基）／（上記ケチミン化合物（Ｂ）中のケチミン結合）で表される当量比が０．５～２と
なるように含有し、
　上記アミンが、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジア
ミン、ヘキサメチレンジアミン、または、ノルボルナンジアミンである、湿気硬化性樹脂
組成物。
【０００８】
【化１】

【００１０】
　（ｉｉ）ウレタンプレポリマー（Ａ）と、エポキシ樹脂（Ｃ）と、上記式（８）で表さ
れるケトンとアミンとから導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｂ
）とを含有し、
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　上記ウレタンプレポリマー（Ａ）が、分子内の全てのイソシアネート基が第二級炭素ま
たは芳香環を含まない第三級炭素に結合した構造を有し、
　上記エポキシ樹脂（Ｃ）を、上記ウレタンプレポリマー（Ａ）１００質量部に対して０
．５～１００質量部含有し、
　上記ケチミン化合物（Ｂ）を、（上記ウレタンプレポリマー（Ａ）中のイソシアネート
基および上記エポキシ樹脂（Ｃ）中のエポキシ基の合計官能基数）／（上記ケチミン化合
物（Ｂ）中のケチミン結合）で表される当量比が０．５～４となるように含有し、
　前記アミンが、トリメチレンジアミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジア
ミン、ヘキサメチレンジアミン、または、ノルボルナンジアミンである、湿気硬化性樹脂
組成物。
【００１１】
　（ｉｉｉ）更に、下記式（２）で表されるケトンまたはアルデヒドとアミンとから導か
れるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｄ）を、上記ケチミン化合物（Ｂ
）と併せて上記当量比で含有する、上記（ｉ）または（ｉｉ）に記載の湿気硬化性樹脂組
成物。
【００１２】
【化２】

【００１３】
　式中、Ｒ5およびＲ7は、それぞれ独立に、メチル基、エチル基または水素原子を表し、
Ｒ6は、メチル基またはエチル基を表し、Ｒ8は炭素数１～６のアルキル基を表す。ただし
、Ｒ8は、Ｒ5またはＲ6と結合して環を形成することができる。また、Ｒ8がＲ6と結合し
て環を形成し、更に、カルボニル基のα位の炭素原子のうち、該環に含まれる炭素原子が
、Ｒ6またはＲ8と二重結合で結合する場合、Ｒ7は存在しない。
【００１４】
　（ｉｖ）上記式（２）で表されるケトンが、メチルイソプロピルケトン（ＭＩＰＫ）で
ある、上記（ｉｉｉ）に記載に湿気硬化性樹脂組成物。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、貯蔵安定性に優れ、高温多湿下においても十分な可使時間を確保する
ことができる湿気硬化性樹脂組成物を提供することができるため非常に有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　以下に、本発明について詳細に説明する。
　本発明の湿気硬化性樹脂組成物（以下、単に「本発明の組成物」ともいう。）は、特定
の構造を有するウレタンプレポリマー（Ａ）と、上記式（８）で表されるケトンとアミン
とから導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｂ）とを特定量含有す
る湿気硬化性樹脂組成物であり、更に、接着性を向上させる観点からエポキシ樹脂（Ｃ）
を特定量含有しているのが好ましく、可使時間を調整する観点から上記式（２）で表され
るケトンとアミンとから導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物（Ｄ）
をケチミン化合物（Ｂ）とともに含有しているのが好ましい。
　次に、本発明の湿気硬化性樹脂組成物に用いるウレタンプレポリマー（Ａ）、ケチミン
化合物（Ｂ）および（Ｄ）ならびにエポキシ樹脂（Ｃ）について詳述する。
【００２２】
　＜ウレタンプレポリマー（Ａ）＞
　本発明の組成物に用いられるウレタンプレポリマー（Ａ）は、ポリオール化合物と過剰
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のポリイソシアネート化合物（即ち、水酸（ＯＨ）基に対して過剰のイソシアネート（Ｎ
ＣＯ）基）を反応させて得られる反応生成物のうち、下記式（４）で表されるように、分
子内の全てのＮＣＯ基が第二級炭素または芳香環を含まない第三級炭素に結合した構造を
有するものである。
　このような構造を有することにより、得られる本発明の湿気硬化性樹脂組成物の貯蔵安
定性が良好となり、高温多湿下においても十分な可使時間を確保することができ、また、
硬化後の耐熱性および耐水性も良好となる。
【００２３】
【化４】

【００２４】
　上記式（４）中、ｐは２以上の整数を表し、Ｒ9、Ｒ10およびＲ11は、それぞれ独立に
、Ｏ、ＮおよびＳからなる群より選択される少なくとも１種のヘテロ原子を含んでいても
よい有機基であり、Ｒ10は水素原子であってもよい。また、複数のＲ9およびＲ10は、そ
れぞれ同一であっても異なっていてもよい。
【００２５】
　ここで、上記有機基としては、具体的には、例えば、アルキル基、シクロアルキル基、
アリール基、アルキルアリール基などの炭化水素基；Ｏ、ＮおよびＳからなる群より選ば
れるヘテロ原子を少なくとも１つ有する基（例えば、エーテル、カルボニル、アミド、尿
素基（カルバミド基）、ウレタン結合など）を含む有機基等が挙げられる。
【００２６】
　このようなウレタンプレポリマー（Ａ）を生成するポリイソシアネート化合物としては
、具体的には、例えば、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、イソ
ホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、Ｈ１2ＭＤＩ（水添ＭＤＩ）、Ｈ6ＴＤＩ（水添Ｔ
ＤＩ）等が挙げられ、これらを１種単独で用いても２種以上を併用してもよい。
【００２７】
　一方、このようなウレタンプレポリマー（Ａ）を生成するポリオール化合物は、ＯＨ基
を２個以上有する化合物であれば、その分子量および骨格などは特に限定されず、その具
体例としては、低分子多価アルコール類、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオ
ール、その他のポリオール、およびこれらの混合ポリオール等が挙げられる。
【００２８】
　低分子多価アルコール類としては、具体的には、例えば、エチレングリコール（ＥＧ）
、ジエチレングリコール、プロピレングリコール（ＰＧ）、ジプロピレングリコール、（
１，３－または１，４－）ブタンジオール、ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール
、ヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、グリセリン、１，１，１－トリメチ
ロールプロパン（ＴＭＰ）、１，２，５－ヘキサントリオール、ペンタエリスリトールな
どの低分子ポリオール；ソルビトールなどの糖類；等が挙げられる。
【００２９】
　次に、ポリエーテルポリオールおよびポリエステルポリオールとしては、通常、上記低
分子多価アルコール類から導かれるものが用いられるが、本発明においては、更に以下に
示す芳香族ジオール類、アミン類、アルカノールアミン類から導かれるものも好適に用い
ることができる。
　ここで、芳香族ジオール類としては、具体的には、例えば、レゾルシン（ｍ－ジヒドロ
キシベンゼン）、キシリレングリコール、１，４－ベンゼンジメタノール、スチレングリ
コール、４，４′－ジヒドロキシエチルフェノール；下記に示すようなビスフェノールＡ
構造（４，４′－ジヒドロキシフェニルプロパン）、ビスフェノールＦ構造（４，４′－
ジヒドロキシフェニルメタン）、臭素化ビスフェノールＡ構造、水添ビスフェノールＡ構
造、ビスフェノールＳ構造、ビスフェノールＡＦ構造のビスフェノール骨格を有するもの
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；等が挙げられる。
【００３０】
【化５】

【００３１】
　また、アミン類としては、具体的には、例えば、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジ
アミン等が挙げられ、アルカノールアミン類としては、具体的には、例えば、エタノール
アミン、プロパノールアミン等が挙げられる。
【００３２】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、上記低分子多価アルコール類、上記芳香族
ジオール類、上記アミン類および上記アルカノールアミン類として例示した化合物から選
ばれる少なくとも１種に、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサ
イド（テトラメチレンオキサイド）、テトラヒドロフランなどのアルキレンオキサイドお
よびスチレンオキサイド等から選ばれる少なくとも１種を付加させて得られるポリオール
等が挙げられる。
　このようなポリエーテルポリオールの具体例としては、ポリエチレングリコール、ポリ
プロピレングリコール（ＰＰＧ）、ポリプロピレントリオール、エチレンオキサイド／プ
ロピレンオキサイド共重合体、ポリテトラメチレンエーテルグリコール（ＰＴＭＥＧ）、
ポリテトラエチレングリコール、ソルビトール系ポリオール等が挙げられる。
【００３３】
　同様に、ポリエステルポリオールとしては、例えば、上記低分子多価アルコール類、上
記芳香族ジオール類、上記アミン類および上記アルカノールアミン類のいずれかと、多塩
基性カルボン酸との縮合物（縮合系ポリエステルポリオール）；ラクトン系ポリオール；
ポリカーボネートポリオール；等が挙げられる。
　ここで、上記縮合系ポリエステルポリオールを形成する多塩基性カルボン酸としては、
具体的には、例えば、グルタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、フマル酸、マレイン酸、
ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸、ダイマ
ー酸、ピロメリット酸、他の低分子カルボン酸、オリゴマー酸、ヒマシ油、ヒマシ油とエ
チレングリコール（もしくはプロピレングリコール）との反応生成物などのヒドロキシカ
ルボン酸等が挙げられる。
　また、上記ラクトン系ポリオールとしては、具体的には、例えば、ε－カプロラクトン
、α－メチル－ε－カプロラクトン、ε－メチル－ε－カプロラクトン等のラクトンを適
当な重合開始剤で開環重合させたもので両末端に水酸基を有するものが挙げられる。
【００３４】
　その他のポリオールとしては、具体的には、例えば、アクリルポリオール；ポリブタジ
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エンポリオール；水素添加されたポリブタジエンポリオールなどの炭素－炭素結合を主鎖
骨格に有するポリマーポリオール；等が挙げられる。
【００３５】
　本発明においては、以上で例示した種々のポリオール化合物を１種単独で用いても２種
以上を併用してもよい。
【００３６】
　本発明の組成物に用いられるウレタンプレポリマー（Ａ）は、上述したように、ポリオ
ール化合物と過剰のポリイソシアネート化合物を反応させることによって得られるものの
うち、分子内の全てのＮＣＯ基が第二級炭素または芳香環を含まない第三級炭素に結合し
た構造を有するものであり、その具体例としては、上記で例示した各種ポリオール化合物
と、各種ポリイソシアネート化合物との組み合わせによるものが挙げられる。
【００３７】
　本発明においては、ウレタンプレポリマー（Ａ）の製法は特に限定されず、その具体例
としては、反応温度を３０～１２０℃、好ましくは５０～１００℃程度とし、常圧下でポ
リオール化合物とポリイソシアネート化合物とを反応させてウレタンプレポリマーを得る
方法等が挙げられる。また、有機スズ化合物、有機ビスマス化合物のようなウレタン化触
媒を用いることができる。
【００３８】
　また、本発明においては、ウレタンプレポリマー（Ａ）の製造において、ポリオール化
合物のＯＨ基に対するポリイソシアネート化合物のＮＣＯ基の当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）は
、１．２～５．０であるのが好ましく、１．５～３．０であるのがより好ましい。ＮＣＯ
／ＯＨがこの範囲にあると、ポリイソシアネート化合物の残存による発泡や、分子鎖延長
に起因するウレタンプレポリマーの粘度増加がなく、本発明の組成物の硬化後の物性が良
好となる。
【００３９】
　本発明においては、このようなウレタンプレポリマー（Ａ）を用いることにより、得ら
れる湿気硬化性樹脂組成物の粘度が適当（２３℃下で５～１００Ｐａ・ｓ）となるため作
業性がより良好となる。
【００４０】
　＜ケチミン化合物（Ｂ）＞
　本発明の組成物に用いられるケチミン化合物（Ｂ）は、下記式（１）で表されるケトン
とアミンとから導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケチミン化合物である。
　このような特定のケトンを用いて得られるケチミン化合物（Ｂ）を含有する湿気硬化性
樹脂組成物は、貯蔵安定性に優れ、高温多湿下においても十分な可使時間を確保すること
ができる。これは、カルボニル炭素のいずれの結合手にも炭素数２～６のアルキル基を有
し、かつ、カルボニル炭素の少なくとも一方のβ位の炭素が分岐炭素であることにより、
分岐炭素由来の嵩高い置換基の可動範囲をある程度確保するとともに、該置換基の立体障
害の効果により上記ウレタンプレポリマー（Ａ）のＮＣＯ基がケチミン化合物（Ｂ）の窒
素原子に接近し難くなるためであると考えられる。また、本発明においては、ケチミン化
合物（Ｂ）とともに併用する上記ウレタンプレポリマー（Ａ）が上述した特定構造を有し
ていることにより、上記ウレタンプレポリマー（Ａ）のＮＣＯ基がケチミン化合物（Ｂ）
の窒素原子に更に接近し難くなるためであると考えられる。
【００４１】
【化６】

【００４２】
　式中、Ｒ1は置換基を有していてもよい炭素数１～５のアルキル基を表し、Ｒ2は炭素数
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１～４のアルキル基を表す。Ｒ3およびＲ4はそれぞれ独立に炭素数１～３のアルキル基を
表し、いずれか一方は水素原子であってもよい。
【００４３】
　ここで、上記式（１）中、Ｒ1の置換基を有していてもよい炭素数１～５のアルキル基
としては、具体的には、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、
ｎ－ペンチル基、イソプロピル基、１－メチルプロピル基等が挙げられる。
　また、上記式（１）中、Ｒ2の炭素数１～４のアルキル基としては、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基が挙げられる。
　また、上記式（１）中、Ｒ3およびＲ4の炭素数１～３のアルキル基としては、メチル基
、エチル基、ｎ－プロピル基が挙げられる。
【００４４】
　上記式（１）で表されるケトンとしては、具体的には、例えば、下記式（５）で表され
るエチルイソブチルケトン、下記式（６）で表されるイソブチルプロピルケトン、下記式
（７）で表されるエチル（２－メチルブチル）ケトン等が挙げられる。
【００４５】
【化７】

【００４６】
　本発明においては、上記式（１）で表されるケトンが下記式（３）で表されるケトンで
あるのが、該ケトンから得られるケチミン化合物を含有する湿気硬化性樹脂組成物の作業
性および貯蔵安定性がより良好となる理由から好ましい。これは、上記ウレタンプレポリ
マー（Ａ）のＮＣＯ基が、下記式（３）で表されるケトンから得られるケチミン化合物の
窒素原子に更に接近し難くなるためであると考えられる。
【００４７】
【化８】

【００４８】
　式中、Ｒ2は炭素数１～４のアルキル基を表し、複数のＲ2は同一であっても異なってい
てもよい。Ｒ3およびＲ4はそれぞれ独立に炭素数１～３のアルキル基を表し、いずれか一
方は水素原子であってもよく、複数のＲ3およびＲ4はそれぞれ同一であっても異なってい
てもよい。
　ここで、上記式（３）中のＲ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4は、それぞれ、上記式（１）中にお
いて説明したＲ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4と同様である。
【００４９】
　上記式（３）で表されるケトンとしては、具体的には、例えば、下記式（８）で表され
るジイソブチルケトン等が挙げられる。
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【化９】

【００５１】
　一方、本発明においては、上記ケチミン化合物（Ｂ）の合成に用いられるアミンとして
は、広く公知のものを使用することができ、分子内にアミノ基を２個以上有するポリアミ
ンであるのが好ましい。
【００５３】
　また、本発明においては、ポリアミンのうち、硬化物に柔軟性を付与できるという観点
から、直鎖状のポリアルキレンポリアミンであるのがより好ましく、融点が５０℃以下で
沸点が１００℃以上となり、取り扱い性が良好になるという観点から、炭素数３～６の直
鎖状のアルキレンの両末端にアミノ基を有するポリアミンであるのが更に好ましい。
　具体的には、上記で例示した各種ポリアミンのうち、トリメチレンジアミン、テトラメ
チレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ノルボルナンジア
ミンであるのが好ましい。
【００５４】
　本発明の組成物に用いられるケチミン化合物（Ｂ）としては、上記で例示した各種ケト
ンと、各種アミンとの組み合わせによるものが挙げられる。
　具体的には、ジイソブチルケトン（ＤＩＢＫ）とテトラメチレンジアミン（ＴＭＤＡ）
とから得られるもの；ＤＩＢＫとヘキサメチレンジアミン（ＨＭＤＡ）とから得られるも
の；ＤＩＢＫとノルボルナンジアミンとから得られるもの；ＤＩＢＫとトリメチレンジア
ミンとから得られるもの；エチル（２－メチルブチル）ケトンとＨＭＤＡとから得られる
もの；エチル（２－メチルブチル）ケトンとＴＭＤＡとから得られるもの；エチル（２－
メチルブチル）ケトンとトリメチレンジアミンとから得られるもの等が好適に例示される
。
【００５５】
　また、本発明の組成物に用いられるケチミン化合物（Ｂ）は、ケトンまたはアルデヒド
と、アミンとを、無溶媒下、またはベンゼン、トルエン、キシレン等の溶媒存在下、加熱
環流させ、脱離してくる水を共沸により除きながら反応させることにより得ることができ
る。
【００５６】
　本発明の組成物は、上記ケチミン化合物（Ｂ）を、（上記ウレタンプレポリマー（Ａ）
中のＮＣＯ基）／（上記ケチミン化合物（Ｂ）中のケチミン結合）で表される当量比が０
．５～２、好ましくは０．７～１．５となるように含有するものである。
　なお、本発明の組成物が後述するエポキシ樹脂（Ｃ）を含有する場合には、本発明の組
成物は、上記ケチミン化合物（Ｂ）を、（上記ウレタンプレポリマー（Ａ）中のＮＣＯ基
および上記エポキシ樹脂（Ｃ）中のエポキシ基の合計官能基数）／（上記ケチミン化合物
（Ｂ）中のケチミン結合）で表される当量比が０．５～４、好ましくは０．７～３となる
ように含有するものである。
【００５７】
　＜ケチミン化合物（Ｄ）＞
　本発明の組成物に所望により用いられるケチミン化合物（Ｄ）は、下記式（２）で表さ
れるケトンまたはアルデヒドとアミンとから導かれるケチミン（Ｃ＝Ｎ）結合を有するケ
チミン化合物である。
【００５８】
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【化１０】

【００５９】
　式中、Ｒ5およびＲ7は、それぞれ独立に、メチル基、エチル基または水素原子を表し、
Ｒ6は、メチル基またはエチル基を表し、Ｒ8は炭素数１～６のアルキル基を表す。ただし
、Ｒ8は、Ｒ5またはＲ6と結合して環を形成することができる。また、Ｒ8がＲ6と結合し
て環を形成し、更に、カルボニル基のα位の炭素原子のうち、該環に含まれる炭素原子が
、Ｒ6またはＲ8と二重結合で結合する場合、Ｒ7は存在しない。
【００６０】
　ここで、上記式（２）中、Ｒ8の炭素数１～６のアルキル基としては、具体的には、例
えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキ
シル基、イソプロピル基、１－メチルプロピル基等が挙げられる。
　また、上記式（２）中、Ｒ8が、Ｒ5またはＲ6と結合して環を形成する場合、形成され
てなる環状炭化水素としては、例えば、脂環族炭化水素、芳香族炭化水素が挙げられる。
【００６１】
　上記式（２）で表されるケトンとしては、具体的には、例えば、メチル－ｔ－ブチルケ
トン（ＭＴＢＫ）、メチルイソプロピルケトン（ＭＩＰＫ）、メチルシクロヘキサノン、
エチルシクロヘキサノン、メチルシクロヘキシルケトン、アセトフェノン、プロピオフェ
ノン等が挙げられ、上記式（２）で表されるアルデヒドとしては、具体的には、例えば、
ピバルアルデヒド（トリメチルアセトアルデヒド）、カルボニル基に分岐炭素が結合した
イソブチルアルデヒド（（ＣＨ3)2ＣＨＣＨＯ）等が挙げられる。
　このようなケトン、アルデヒドは、１種単独で用いても２種以上を併用してもよい。
　これらのうち、ＭＴＢＫ、ＭＩＰＫが好ましい。
【００６２】
　一方、本発明においては、上記ケチミン化合物（Ｄ）の合成に用いられるアミンとして
は、広く公知のものを使用することができ、上記ケチミン化合物（Ｂ）の合成に用いられ
るアミンとして上記で例示したものを用いることができる。
【００６３】
　このようなケチミン化合物（Ｄ）を含有することにより、得られる本発明の組成物の可
使時間を調整、具体的には、可使時間を短縮することができる。そのため、本発明の組成
物を低温乾燥下（例えば、冬期の乾燥下）で使用する場合には、上記ケチミン化合物（Ｄ
）を上記ケチミン化合物（Ｂ）とともに含有することが望ましい。
【００６４】
　本発明の組成物は、上記ケチミン化合物（Ｄ）を含有する場合、上記ケチミン化合物（
Ｂ）および上記ケチミン化合物（Ｄ）を、（上記ウレタンプレポリマー（Ａ）中のＮＣＯ
基）／（上記ケチミン化合物（Ｂ）中のケチミン結合および上記ケチミン化合物（Ｄ）中
のケチミン結合の合計）で表される当量比が０．５～２、好ましくは０．７～１．５とな
るように含有するものである。
　なお、本発明の組成物が後述するエポキシ樹脂（Ｃ）を含有する場合には、本発明の組
成物は、上記ケチミン化合物（Ｂ）および上記ケチミン化合物（Ｄ）を、（上記ウレタン
プレポリマー（Ａ）中のＮＣＯ基および上記エポキシ樹脂（Ｃ）中のエポキシ基の合計官
能基数）／（上記ケチミン化合物（Ｂ）中のケチミン結合および上記ケチミン化合物（Ｄ
）中のケチミン結合の合計）で表される当量比が０．５～４、好ましくは０．７～３とな
るように含有するものである。
　また、本発明の組成物は、上記ケチミン化合物（Ｄ）を含有する場合、上記ケチミン化
合物（Ｂ）および上記ケチミン化合物（Ｄ）の含有比率は特に限定されないが、（上記ケ
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チミン化合物（Ｂ）中のケチミン結合）／（上記ケチミン化合物（Ｄ）中のケチミン結合
の合計）で表される当量比が０．１～１０となるのが好ましく、０．２～８となるのがよ
り好ましい。
【００６５】
　＜エポキシ樹脂（Ｃ）＞
　本発明の組成物に所望により用いられるエポキシ樹脂（Ｃ）は、１分子中に２個以上の
オキシラン環（エポキシ基）を有する化合物からなる樹脂であれば特に限定されず、一般
的に、エポキシ当量が９０～２０００のものである。
　このようなエポキシ樹脂（Ｃ）としては、従来公知のエポキシ樹脂を用いることができ
、具体的には、例えば、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、臭素化ビスフェノー
ルＡ型、水添ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＳ型、ビスフェノールＡＦ型、ビフェ
ニル型等のビスフェニル基を有するエポキシ化合物や、ポリアルキレングリコール型、ア
ルキレングリコール型のエポキシ化合物、更にナフタレン環を有するエポキシ化合物、フ
ルオレン基を有するエポキシ化合物等の二官能型のグリシジルエーテル型エポキシ樹脂；
　フェノールノボラック型、オルソクレゾールノボラック型、ＤＰＰノボラック型、トリ
ス・ヒドロキシフェニルメタン型、三官能型、テトラフェニロールエタン型等の多官能型
のグリシジルエーテル型エポキシ樹脂；
　ダイマー酸等の合成脂肪酸のグリシジルエステル型エポキシ樹脂；
　下記式（９）で表されるＮ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラグリシジルジアミノジフェニルメ
タン（ＴＧＤＤＭ）、テトラグリシジル－ｍ－キシリレンジアミン、トリグリシジル－ｐ
－アミノフェノール、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン等のグリシジルアミノ基を有する芳
香族エポキシ樹脂；
【００６６】
【化１１】

【００６７】
　下記式（１０）で表されるトリシクロ〔５，２，１，０2,6〕デカン環を有するエポキ
シ化合物、具体的には、例えば、ジシクロペンタジエンとメタクレゾール等のクレゾール
類またはフェノール類を重合させた後、エピクロルヒドリンを反応させる公知の製造方法
によって得ることができるエポキシ化合物；
【００６８】

【化１２】

　式中、ｍは、０～１５の整数を表す。
【００６９】
　脂環型エポキシ樹脂；東レチオコール社製のフレップ１０に代表されるエポキシ樹脂主
鎖に硫黄原子を有するエポキシ樹脂；ウレタン結合を有するウレタン変性エポキシ樹脂；
ポリブタジエン、液状ポリアクリロニトリル－ブタジエンゴムまたはアクリロニトリルブ
タジエンゴム（ＮＢＲ）を含有するゴム変性エポキシ樹脂等が挙げられる。
　これらは１種単独で用いても、２種以上を併用してもよい。



(12) JP 5140924 B2 2013.2.13

10

20

30

40

50

【００７０】
　上記で例示した各種エポキシ樹脂のうち、骨格に芳香環を有するエポキシ樹脂を用いる
のが、得られる湿気硬化性樹脂組成物の物性（例えば、引張強度等）および接着性がより
良好となる理由から好ましい。
　また、このようなエポキシ樹脂（Ｃ）としては、旭電化工業社製のＥＰ４１００Ｅや、
ジャパンエポキシレジン社製のエピコート８２８、エピコート８０７、エピコート８０６
、エピコート１５４、エピコート６３０等の市販品を用いることができる。
【００７１】
　本発明の組成物は、上記エポキシ樹脂（Ｃ）を含有する場合、上記エポキシ樹脂（Ｃ）
を、上記ウレタンプレポリマー（Ａ）１００質量部に対して０．５～１００質量部、好ま
しくは１～９０質量部含有するものである。エポキシ樹脂（Ｃ）の含有量がこの範囲であ
ると、得られる本発明の組成物がウレタンプレポリマー（Ａ）に由来する柔軟性を有しな
がら、エポキシ樹脂（Ｃ）に由来する接着性および引張強度を付与できるため好ましい。
【００７２】
　本発明の組成物は、作業性調整の観点から、上記ケチミン化合物の加水分解触媒を含有
するのが好ましい態様の一つである。
　本発明の組成物に所望により用いられる加水分解触媒は、特に限定されず、その具体例
としては、２－エチルヘキサン酸、オレイン酸などのカルボン酸類；ポリリン酸、エチル
アシッドホスフェート、ブチルアシッドホスフェートなどのリン酸類；ジブチルスズジラ
ウレート、ジオクチルスズジラウレートなどの有機金属類；等が挙げられる。
【００７３】
　本発明においては、このような加水分解触媒の含有量は、上記ケチミン化合物（Ｂ）お
よび所望により添加される上記ケチミン化合物（Ｄ）の合計１００質量部に対して０．０
１～２０質量部であるのが好ましく、０．０５～１０質量部であるのがより好ましい。
【００７４】
　本発明の組成物は、シランカップリング剤を含有するのが好ましい態様の一つである。
　本発明の組成物に所望により用いられるシランカップリング剤は、特に限定されず、そ
の具体例としては、ビニルシラン、エポキシシラン、メタクリルシラン、イソシアネート
シラン、ケチミンシランもしくはこれらの混合物もしくは反応物、または、これらとポリ
イソシアネートとの反応により得られる化合物等が挙げられる。
【００７５】
　ビニルシランとしては、例えば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラ
ン、トリス－（２－メトキシエトキシ）ビニルシラン等が挙げられる。
　エポキシシランとしては、例えば、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ジメチルエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエ
トキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルメチルジメトキシシラン
、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、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が挙げられる。
　メタクリルシランとしては、例えば、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシ
ラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメ
チルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる
。
　イソシアネートシランとしては、例えば、イソシアネートプロピルトリエトキシシラン
、イソシアネートプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
　ケチミンシランとしては、例えば、ケチミン化プロピルトリメトキシシラン、ケチミン
化プロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００７６】
　本発明においては、このようなシランカップリング剤の含有量は、上記ウレタンプレポ
リマー（Ａ）および所望により添加される上記エポキシ樹脂（Ｃ）の合計１００質量部に
対して、０．１～１０質量部であるのが好ましい。シランカップリン剤の含有量がこの範
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囲であれば、本発明の組成物をシーリング材として用いた際の接着性がより良好となる理
由から好ましい。
【００７７】
　本発明の組成物は、本発明の目的を損なわない範囲で、上記各種成分以外に、必要に応
じて、各種の添加剤を含有することができる。添加剤としては、例えば、充填剤、老化防
止剤、酸化防止剤、帯電防止剤、難燃剤、接着性付与剤、安定剤、分散剤、溶剤が挙げら
れる。
【００７８】
　充填剤としては、例えば、ろう石クレー、カオリンクレー、焼成クレー；ヒュームドシ
リカ、焼成シリカ、沈降シリカ、粉砕シリカ、溶融シリカ；けいそう土；酸化鉄、酸化亜
鉛、酸化チタン、酸化バリウム、酸化マグネシウム；炭酸カルシウム、特開平９－２６３
７０８号公報に記載の表面処理炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、炭酸亜鉛；カーボン
ブラック等の有機または無機充填剤；これらの脂肪酸、樹脂酸、脂肪酸エステル処理物、
脂肪酸エステルウレタン化合物処理物が挙げられる。
【００７９】
　老化防止剤としては、例えば、ヒンダードフェノール系化合物、ヒンダードアミン系化
合物が挙げられる。
　酸化防止剤としては、例えば、ブチルヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）、ブチルヒドロキ
シアニソール（ＢＨＡ）が挙げられる。
　帯電防止剤としては、例えば、第四級アンモニウム塩；ポリグリコール、エチレンオキ
サイド誘導体等の親水性化合物が挙げられる。
【００８０】
　難燃剤としては、例えば、クロロアルキルホスフェート、ジメチル・メチルホスホネー
ト、臭素・リン化合物、アンモニウムポリホスフェート、ネオペンチルブロマイド－ポリ
エーテル、臭素化ポリエーテルが挙げられる。
　接着性付与剤としては、例えば、テルペン樹脂、フェノール樹脂、テルペン－フェノー
ル樹脂、ロジン樹脂、キシレン樹脂が挙げられる。
　安定剤としては、例えば、脂肪酸シリルエステル、脂肪酸アミドトリメチルシリル化合
物等が挙げられる。
　上記の各添加剤は適宜、組み合わせて用いることができる。
【００８１】
　上記のような各成分から本発明の組成物を製造する方法は、特に限定されないが、上述
したウレタンプレポリマー（Ａ）およびケチミン化合物（Ｂ）ならびに所望により添加す
るエポキシ樹脂（Ｃ）、ケチミン化合物（Ｄ）および各種添加剤を、ロール、ニーダー、
押出し機、万能かくはん機等により混合する方法が挙げられる。
【００８２】
　本発明の組成物は、湿気硬化型であり、１液型の組成物として使用することができる。
また、必要に応じて、ウレタンプレポリマー（Ａ）を主剤（Ａ液）側とし、ケチミン化合
物（Ｂ）を硬化剤（Ｂ液）側とした２液型の組成物として使用することもできる。
　また、本発明の組成物は、湿気にさらすと、ケチミン化合物の加水分解により生起する
アミン化合物により硬化反応が進行するが、適宜水分を供給して、硬化反応を進行させる
こともできる。
【００８３】
　本発明の組成物は、以上のような特性を有することから、外壁のパネルとパネルまたは
タイルとの間や窓のサッシとガラスの間などに使用される建築用シーリング材、コンクリ
ートやモルタル中の構造用接着剤、ひび割れ注入材等に好適に用いることができる。
【実施例】
【００８４】
　次に、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。
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【００８５】
　＜ウレタンプレポリマーＡ１＞
　ウレタンプレポリマーＡ１として、数平均分子量３，０００の２官能ＰＰＧ（エクセノ
ール３０２０、旭硝子社製）および数平均分子量５，０００の３官能ＰＰＧ（エクセノー
ル５０３０、旭硝子社製）の質量比１：１の混合物と、テトラメチルキシリレンジイソシ
アネート（ＴＭＸＤＩ、日本サイテックインダストリーズ社製）とを、イソシアネート基
／水酸基（水酸基１個あたりのイソシアネート基の基数）（以下、「ＮＣＯ／ＯＨ」とい
う。）＝２．０となる当量比で混合し、スズ触媒の存在下、窒素気流中、８０℃で８時間
反応させて得られたウレタンプレポリマー（イソシアネート基含有量：２．２質量％）を
用いた。
【００８６】
　＜ウレタンプレポリマー１＞
　ウレタンプレポリマー１として、数平均分子量３，０００の２官能ＰＰＧ（エクセノー
ル３０２０、旭硝子社製）および数平均分子量５，０００の３官能ＰＰＧ（エクセノール
５０３０、旭硝子社製）の質量比１：１の混合物と、ジフェニルメタンジイソシアネート
（ＭＤＩ）とを、「ＮＣＯ／ＯＨ」＝２．０となる当量比で混合し、スズ触媒の存在下、
窒素気流中、８０℃で８時間反応させて得られたウレタンプレポリマー（イソシアネート
基含有量：２．２８質量％）を用いた。
【００８７】
　＜エポキシ樹脂Ｃ１＞
　エポキシ樹脂Ｃ１として、汎用ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂であるＥＰ４１００Ｅ
（東都化成社製、エポキシ当量１８８）を用いた。
【００８８】
　＜ケチミン化合物Ｂ１＞
　ケチミン化合物Ｂ１として、ノルボルナンジアミン（ＮＢＤＡ）と、上記式（８）で表
されるジイソブチルケトン（ＤＩＢＫ）とを、モル比が１：４となるように、共沸溶媒と
して用いるトルエンとともにフラスコに添加し、生成する水を共沸により除きながら１６
０℃で２０時間反応させることで合成したケチミン化合物を用いた。
【００８９】
　＜ケチミン化合物Ｂ２＞
　ケチミン化合物Ｂ２として、ノルボルナンジアミン（ＮＢＤＡ）の代わりにヘキサメチ
レンジアミン（ＨＭＤＡ）を用いた以外はケチミン化合物Ｂ１と同様の方法により合成し
たケチミン化合物を用いた。
【００９０】
　＜ケチミン化合物Ｂ３＞
　ケチミン化合物Ｂ３として、ジイソブチルケトン（ＤＩＢＫ）の代わりに上記式（７）
で表されるエチル（２－メチルブチル）ケトンを用いた以外はケチミン化合物Ｂ２と同様
の方法により合成したケチミン化合物を用いた。
【００９１】
　＜ケチミン化合物Ｄ１＞
　ケチミン化合物Ｄ１として、ジイソブチルケトン（ＤＩＢＫ）の代わりにメチルイソプ
ロピルケトン（ＭＩＰＫ）を用いた以外はケチミン化合物Ｂ１と同様の方法により合成し
たケチミン化合物を用いた。
【００９２】
　＜ケチミン化合物Ｄ２＞
　ケチミン化合物Ｄ２として、ノルボルナンジアミン（ＮＢＤＡ）の代わりにヘキサメチ
レンジアミン（ＨＭＤＡ）を用いた以外はケチミン化合物Ｄ１と同様の方法により合成し
たケチミン化合物を用いた。
【００９３】
　＜ケチミン化合物１＞
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　ケチミン化合物１として、ジイソブチルケトン（ＤＩＢＫ）の代わりにジ－ｎ－ブチル
ケトン（ＤＢＫ）を用いた以外はケチミン化合物Ｂ１と同様の方法により合成したケチミ
ン化合物を用いた。
【００９４】
（実施例１～１３、参考例１４、比較例１～６）
　上述した各組成成分を、下記表１に示す成分比（質量部、当量比）で配合し、各組成物
を調製した。得られた各組成物について、以下に示す貯蔵安定性、可使時間および接着性
の評価を行った。その結果を下記表１に示す。なお、比較例３で得られた組成物はゲル化
のため測定不能となり、下記表１には「－」と表記した。
【００９５】
　＜貯蔵安定性＞
　貯蔵安定性の評価として、得られた組成物の調整直後および貯蔵後の粘度の比（増粘率
）を調べた。
　増粘率（倍）は、得られた各組成物の調整直後および２３℃２ヶ月貯蔵後のぞれぞれに
ついて、Ｅ型粘度計を用いて、２３℃下、回転速度１０ｒｐｍ下で粘度（Ｐａ・ｓ）を計
測し、（２３℃２ヶ月貯蔵後の粘度）／（調製直後の粘度）により求めた。なお、下記表
１中、「＞２．０」は、増粘率（倍）が２．０倍超であったことを示す。
　ここで、貯蔵安定性は、増粘率が２．０倍未満であれば優れていると評価できる。
【００９６】
　＜可使時間＞
　可使時間（時間）は、得られた各組成物の調製直後および２３℃２ヶ月貯蔵後のぞれぞ
れについて、４０℃・６０％相対湿度下において、硬化物表面のタックがなくなるまでの
時間を計測した。なお、下記表１中、「＞１２」は、可使時間が１２時間超であったこと
を示し、「＜１」は、可使時間が１時間未満であったことを示し、「ゲル化」は、ゲル化
により計測不能であったことを示す。
　ここで、可使時間が２時間以上であれば、作業性等に優れていると評価できる。
【００９７】
　＜接着性＞
　接着性は、得られた各組成物を用いて、２枚の陽極酸化アルミニウム板（サイズ：１０
０ｍｍ×２５ｍｍ×１．６ｍｍ）の接着を行った。具体的には、得られた組成物をアルミ
ニウム板にビード状（幅：５ｍｍ程度）に厚さ５ｍｍとなるように塗布した。
　塗布後、室温下で１週間硬化させた後、硬化後の組成物を手で剥離した際のはく離状態
を目視により確認した。下記表１中、はく離の状態をＣＦ（凝集破壊）、ＡＦ（界面はく
離）で示した。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
【表２】

【０１００】
　表１に示す結果より、実施例１～１３に示す組成物は、比較例１～６の組成物に比べ、
貯蔵安定性および可使時間ならびに接着性がいずれにも優れることが分かった。
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