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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機酸ビスマスと有機酸カルシウムとを含み、
　前記有機酸カルシウムのカルシウムの量が、前記有機酸ビスマスのビスマス１．０質量
部に対して、３．０～１０．０質量部であり、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を
２個以上有する化合物との反応に使用される有機金属触媒。
【請求項２】
　ポリイソシアネート化合物を含有する基剤と、
　活性水素基を２個以上有する化合物と請求項１に記載の有機金属触媒とを含有する硬化
剤とを有する２液型ポリウレタン組成物。
【請求項３】
　ポリイソシアネート化合物を含有する基剤と、
　活性水素基を２個以上有する化合物と有機酸カルシウムとを含有する硬化剤とを有する
２液型ポリウレタン組成物であって、
　前記基剤および前記硬化剤のうちの一方または両方に有機酸ビスマスが含有され、
　前記有機酸ビスマスの含有量は、前記ポリイソシアネート化合物と前記活性水素基を２
個以上有する化合物との合計量１００質量部に対して、ビスマス量換算で０．０１～１質
量部であり、
　前記有機酸カルシウムのカルシウムの量が、前記有機酸ビスマスのビスマス１．０質量
部に対して、３．０～１０．０質量部であり、
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　前記有機酸ビスマスと前記有機酸カルシウムとは、前記ポリイソシアネート化合物と前
記活性水素基を２個以上有する化合物との反応に使用される有機金属触媒である、２液型
ポリウレタン組成物。
【請求項４】
　前記ポリイソシアネート化合物が、芳香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネ
ート、脂環式ポリイソシアネート、前記各ポリイソシアネートのカルボジイミド変性ポリ
イソシアネート、これらのイソシアヌレート変性ポリイソシアネート、及びウレタンプレ
ポリマーからなる群から選ばれる少なくとも１種である請求項２または３に記載の２液型
ポリウレタン組成物。
【請求項５】
　前記基剤が、さらに、オキサゾリジン化合物を含有する請求項２～４のいずれかに記載
の２液型ポリウレタン組成物。
【請求項６】
　前記オキサゾリジン化合物の含有量が前記ポリイソシアネート化合物と前記活性水素基
を２個以上有する化合物との合計量１００質量部に対して０．３～１０質量部である請求
項５に記載の２液型ポリウレタン組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機金属触媒およびこれを含有する２液型ポリウレタン組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、シーリング材組成物として、ウレタンプレポリマーを含有する基剤と、ポリオー
ルおよび硬化触媒を含有する硬化剤とを有する２液硬化型ポリウレタン組成物が知られて
いる。これまで、硬化触媒としては、良好な硬化性の確保、水分との反応により発生しう
る炭酸ガスによる発泡を抑える観点から有機酸鉛が用いられていた。
　しかしながら、有機酸鉛は、環境や人体への悪影響が懸念されその使用が問題とされる
ことから、代替触媒の検討がなされている。有機酸鉛に代わる硬化触媒としては、有機酸
ビスマス等が提案されている。
【０００３】
　有機酸ビスマスを硬化触媒として含有するポリウレタン組成物として、例えば、特許文
献１に、「末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマー、硬化剤としてポリオール、
硬化触媒として有機カルボン酸ビスマスと他の有機カルボン酸金属塩との混合物、および
硬化触媒の安定剤としてカルボン酸を含有することを特徴とするシーリング材用ポリウレ
タン組成物。」が記載されている。
【０００４】
　特許文献２には、「（Ａ）ジフェニルメタンジイソシアネート系ポリイソシアネートお
よび／またはジフェニルメタンジイソシアネート系ポリイソシアネートの変成体を含有す
る主剤と、（Ｂ）活性水素化合物、（Ｃ）有機酸ビスマス塩および（Ｄ）脂肪酸カルシウ
ム塩を含有する硬化剤とからなることを特徴とする二液硬化型ポリウレタン組成物。」が
記載されている。
【０００５】
　特許文献３には、「ウレタンプレポリマー（Ａ）を含む主剤と、ポリエーテルポリオー
ル（Ｂ）を含む硬化剤とを含み、ウレタンプレポリマー（Ａ）１００重量部に対して、硬
化触媒としてロジン酸ビスマスを０．６～４．７重量部、硬化助触媒としてオクチル酸カ
ルシウムおよび／またはネオデカン酸カルシウムを０．０３～１重量部および有機酸錫を
０．００３～０．３重量部含有する２液型ポリウレタンシーリング材組成物。」が記載さ
れている。
【０００６】
【特許文献１】特許第３６９６４５２号公報
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【特許文献２】特開２００３－４０９６７号公報
【特許文献３】特開２００３－１６５９６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１～２のポリウレタン組成物のように硬化剤が有機酸ビスマス
および有機酸カルシウムを含有する場合、組成物が水分の影響を受けて硬化遅延が起こり
発泡やスリップのおそれが高まる、硬化後の物性低下が発生する、という問題点があるこ
とを、本発明者は見出した。
　また、特許文献１について、硬化触媒の安定剤として含有されるカルボン酸がイソシア
ネートと反応して炭酸ガスを発生させる可能性が高く、特許文献１のシーリング材用ポリ
ウレタン組成物が発泡しやすいこと、更に塗装を施した場合、塗膜を汚染する可能性があ
ることを見出した。
　また、本発明者は、特許文献３に記載されている発明の発泡性、可使時間、可使時間と
硬化速度とのバランスについて改善の余地があることを見出した。
　そこで、本発明は、発泡しにくく、十分な可使時間を有し、可使時間と硬化速度とのバ
ランスに優れる２液型ポリウレタン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】
【０００８】
　本発明者は、上記課題を解決すべく鋭意研究した結果、有機酸ビスマスと有機酸カルシ
ウムとを特定の量で含む有機金属触媒を含有する２液型ポリウレタン組成物が、発泡しに
くく、十分な可使時間を有し、可使時間と硬化速度とのバランスに優れることを見出し、
本発明を完成させた。
【０００９】
　すなわち、本発明は、下記（１）～（６）を提供する。
（１）　有機酸ビスマスと有機酸カルシウムとを含み、
　前記有機酸カルシウムのカルシウムの量が、前記有機酸ビスマスのビスマス１．０質量
部に対して、３．０～１０．０質量部であり、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を
２個以上有する化合物との反応に使用される有機金属触媒。
（２）　ポリイソシアネート化合物を含有する基剤と、
　活性水素基を２個以上有する化合物と上記（１）に記載の有機金属触媒とを含有する硬
化剤とを有する２液型ポリウレタン組成物（以下、「本発明の第１の態様の組成物」とい
うことがある。）。
（３）　ポリイソシアネート化合物を含有する基剤と、
　活性水素基を２個以上有する化合物と有機酸カルシウムとを含有する硬化剤とを有する
２液型ポリウレタン組成物であって、
　前記基剤および前記硬化剤のうちの一方または両方に有機酸ビスマスが含有され、
　前記有機酸ビスマスの含有量は、前記ポリイソシアネート化合物と前記活性水素基を２
個以上有する化合物との合計量１００質量部に対して、ビスマス量換算で０．０１～１質
量部であり、
　前記有機酸カルシウムのカルシウムの量が、前記有機酸ビスマスのビスマス１．０質量
部に対して、３．０～１０．０質量部であり、
　前記有機酸ビスマスと前記有機酸カルシウムとは、前記ポリイソシアネート化合物と前
記活性水素基を２個以上有する化合物との反応に使用される有機金属触媒である、２液型
ポリウレタン組成物（以下、「本発明の第２の態様の組成物」ということがある。）。
（４）　前記ポリイソシアネート化合物が、芳香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソ
シアネート、脂環式ポリイソシアネート、前記各ポリイソシアネートのカルボジイミド変
性ポリイソシアネート、これらのイソシアヌレート変性ポリイソシアネート、及びウレタ
ンプレポリマーからなる群から選ばれる少なくとも１種である上記（２）または（３）に
記載の２液型ポリウレタン組成物。



(4) JP 5386771 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

（５）　前記基剤が、さらに、オキサゾリジン化合物を含有する上記（２）～（４）のい
ずれかに記載の２液型ポリウレタン組成物。
（６）　前記オキサゾリジン化合物の含有量が前記ポリイソシアネート化合物と前記活性
水素基を２個以上有する化合物との合計量１００質量部に対して０．３～１０質量部であ
る上記（５）に記載の２液型ポリウレタン組成物。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の２液型ポリウレタン組成物は、発泡しにくく、十分な可使時間を有し、可使時
間と硬化速度とのバランスに優れる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明について以下詳細に説明する。
　まず、はじめに、本発明の有機金属触媒について説明する。
　本発明の有機金属触媒は、
　有機酸ビスマスと有機酸カルシウムとを含み、
　前記有機酸カルシウムのカルシウムの量が、前記有機酸ビスマスのビスマス１．０質量
部に対して、１．０～１０．０質量部であるものである。
【００１２】
　有機酸ビスマスについて以下に説明する。
　本発明の有機金属触媒に含まれる有機酸ビスマスは、有機酸とビスマスとの塩であれば
特に制限されない。
　有機酸ビスマスの製造の際に使用される有機酸としては、例えば、オクチル酸、２－エ
チルヘキシル酸、ネオデカン酸、ドデカン酸、ネオドデカン酸、ケイ皮酸、ｐ－オキシケ
イ皮酸などの鎖状脂肪族系カルボン酸；ｄ－ピマル酸、イソ－ｄ－ピマル酸、ポドカルピ
ン酸、アビエチン酸、ネオアビエチン酸、ナフテン酸などの脂環族系カルボン酸；安息香
酸、ナフトエ酸のような芳香族系カルボン酸が挙げられる。
【００１３】
　有機酸ビスマスとしては、例えば、オクチル酸ビスマス、ネオデカン酸ビスマス、ロジ
ン酸ビスマス等が挙げられる。なかでも、既に商用的に広く用いられているという観点か
ら、オクチル酸ビスマス、ロジン酸ビスマスが好ましい。
　有機酸ビスマスは、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができ
る。
【００１４】
　有機酸ビスマスはその製造について特に制限されない。例えば、従来公知のものが挙げ
られる。
　また、有機酸ビスマスとして市販されているものを用いることができる。例えば、プキ
ャット２０Ｔ（ビスマス量：２０質量％、日本化学産業社製）、プキャットＢ３（ビスマ
ス量：３質量％、日本化学産業社製）、ネオスタンＵ６６０（ビスマス量：３質量％、日
東化成社製）、ビスマスネオデカノエート（ビスマス量：２０質量％、シェファードケミ
カル社製）が挙げられる。
【００１５】
　有機酸カルシウムについて以下に説明する。
　本発明の有機金属触媒に含まれる有機酸カルシウムは、有機酸とカルシウムとの塩であ
れば特に制限されない。
　有機酸カルシウムの製造の際に使用される有機酸は、上記と同義である。
　有機酸カルシウムとしては、例えば、脂肪族系カルボン酸カルシウムが挙げられる。具
体的には、例えば、オクチル酸カルシウム、ナフテン酸カルシウム、ネオデカン酸カルシ
ウムのような鎖状脂肪族系カルボン酸カルシウム；ナフテン酸カルシウムのような脂環族
系カルボン酸カルシウムが挙げられる。
　なかでも、有機酸カルシウムは、オクチル酸カルシウムおよびネオデカン酸カルシウム



(5) JP 5386771 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

が好ましい。
　有機酸カルシウムは、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することがで
きる。
【００１６】
　有機酸カルシウムはその製造について特に制限されない。例えば、従来公知のものが挙
げられる。
　また、有機酸カルシウムとして市販されているものを用いることができる。例えば、ニ
ッカオクチックスＣａ５％（Ｔ）（カルシウム量：５質量％、日本化学産業社製）、ナフ
テックスＣａ３％（Ｔ）（カルシウム量：３質量％、日本化学産業社製）、プキャットＣ
ａ－５Ｂ（カルシウム量：５質量％、日本化学産業社製）が挙げられる。
【００１７】
　本発明の有機金属触媒において、有機酸カルシウムのカルシウムの量は、有機酸ビスマ
スのビスマス１．０質量部に対して、１．０～１０．０質量部である。このような範囲の
場合、有機酸カルシウムは有機酸ビスマスが水によって失活するのを防ぐことができる。
有機酸ビスマスが水によって失活するのをより防ぐことができるという観点から、有機酸
カルシウムのカルシウムの量は、有機酸ビスマスのビスマス１．０質量部に対して、３．
０～８．０質量部であるのが好ましく、４．０～６．０質量部であるのがより好ましい。
【００１８】
　本発明の有機金属触媒は、更に、有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸
金属塩を含むことができる。
　有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸金属塩は、有機酸とビスマスおよ
びカルシウム以外の金属との塩であれば特に制限されない。
　このような有機酸金属塩の製造に使用される有機酸は、上記と同義である。
【００１９】
　有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸金属塩としては、例えば、上記と
同様の有機酸と金属（例えば、錫、チタン、ジルコニウム、亜鉛、鉄、コバルト）との塩
が挙げられる。
【００２０】
　また、有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸金属塩を構成する金属は、
有機酸ビスマスとの共存下において良好な触媒作用を有する有機酸金属塩となり、可使時
間と硬化速度が良好となる理由から、メンデレーエフ周期表の１～３族の金属のいずれか
であるのが好ましく、カリウムおよびセリウムからなる群から選択される少なくとも１種
であるのがより好ましい。
　有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸金属塩は、有機酸ビスマスとの共
存下において良好な触媒作用を有する有機酸金属塩となり、可使時間と硬化速度が良好と
なる理由から、２－エチルヘキシル酸カリウム、２－エチルヘキシル酸セリウムが好まし
い。
　有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸金属塩は、それぞれ単独でまたは
２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００２１】
　有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸金属塩はその製造について特に制
限されない。例えば、従来公知のものが挙げられる。
　また、有機酸ビスマスおよび有機酸カルシウム以外の有機酸金属塩として市販されてい
るものを用いることができる。例えば、プキャット１５Ｇ（カリウム量：１５質量％、日
本化学産業社製）が挙げられる。
【００２２】
　本発明の有機金属触媒は、その目的を損ねない範囲で、添加剤を含むことができる。添
加剤は、次に述べる本発明の２液型ポリウレタン組成物と同様である。
【００２３】
　本発明の有機金属触媒は、その製造について特に制限されない。例えば、従来公知のも
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のが挙げられる。具体的には、例えば、有機酸ビスマスと有機酸カルシウムとを上記の量
比で混合させる方法が挙げられる。
【００２４】
　本発明の有機金属触媒は、有機酸ビスマスを含むことにより、環境や人体への悪影響が
懸念される鉛化合物を用いる必要がない。また、本発明の有機金属触媒は有機酸カルシウ
ムのカルシウムの量が有機酸ビスマスのビスマスに対して上記の量となるように有機酸カ
ルシウムを含むことにより、有機酸ビスマスが水によって失活するのを防ぐことができる
。
【００２５】
　本発明の有機金属触媒の用途は、特に限定されないが、ポリウレタン組成物の硬化触媒
として好適に用いることができる。
　本発明の有機金属触媒を含有するポリウレタン組成物は、発泡しにくく、十分な可使時
間を有し、可使時間と硬化速度とのバランスに優れるものとなりうる。
【００２６】
　本発明の有機金属触媒をポリウレタン組成物の硬化触媒として使用し、有機酸カルシウ
ムのカルシウムの量が、有機酸ビスマスのビスマス１．０質量部に対して、１．０～１０
．０質量部である場合、得られるポリウレタン組成物は発泡しにくく、十分な可使時間を
有し、可使時間と硬化速度とのバランスに優れるものとなる。ポリウレタン組成物がより
発泡しにくく、より十分な可使時間を有し、より可使時間と硬化速度とのバランスに優れ
るという観点から、有機酸カルシウムのカルシウムの量は、有機酸ビスマスのビスマス１
．０質量部に対して、３．０～８．０質量部であるのが好ましく、４．０～６．０質量部
であるのがより好ましい。
　また、本発明の有機金属触媒をポリウレタン組成物の硬化触媒として使用し、有機酸カ
ルシウムのカルシウムの量が、有機酸ビスマスのビスマス１．０質量部に対して、１０．
０質量部を超える場合、組成物の可使時間を確保するには有機酸ビスマスの量が少なくな
りすぎ発泡の危険性が高まり、更に、コスト面で不利である。
【００２７】
　本発明の有機金属触媒はその使用方法について特に制限されない。例えば、１液型ポリ
ウレタン組成物に本発明の有機金属触媒を添加する方法、２液型ポリウレタン組成物の基
剤（基剤はポリイソシアネート化合物を含有する。）および硬化剤（硬化剤は活性水素基
を２個以上有する化合物を含有する。）のうちの少なくとも一方に、本発明の有機金属触
媒を添加する方法が挙げられる。なかでも、貯蔵安定性の観点から、２液型ポリウレタン
組成物の硬化剤に本発明の有機金属触媒を添加するのが好ましい。
【００２８】
　次に、本発明の第１の態様の組成物について以下に説明する。
　本発明の第１の態様の組成物は、
　ポリイソシアネート化合物を含有する基剤と、
　活性水素基を２個以上有する化合物と本発明の有機金属触媒とを含有する硬化剤とを有
する組成物である。
【００２９】
　基剤について以下に説明する。
　本発明の第１の態様の組成物に用いられる基剤は、ポリイソシアネート化合物を含有す
るものであれば特に限定されない。
【００３０】
　ポリイソシアネート化合物は、イソシアネート基を２個以上有するものであれば特に制
限されない。例えば、ウレタンプレポリマー、低分子量のポリイソシアネート化合物が挙
げられる。
【００３１】
　ウレタンプレポリマーとしては、例えば、ポリオール化合物とポリイソシアネート化合
物とを、ヒドロキシ基に対してイソシアネート基（ＮＣＯ基）が過剰となるように反応さ
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せて得られる反応生成物が挙げられる。ウレタンプレポリマーは、０．５～５質量％のＮ
ＣＯ基を分子末端に含有することができる。
【００３２】
　ウレタンプレポリマーの製造の際に使用されるポリイソシアネート化合物は、分子内に
イソシアネート基を２個以上有するものであれば特に限定されない。例えば、ＴＤＩ（例
えば、２，４－トリレンジイソシアネート（２，４－ＴＤＩ）、２，６－トリレンジイソ
シアネート（２，６－ＴＤＩ））、ＭＤＩ（例えば、４，４′－ジフェニルメタンジイソ
シアネート（４，４′－ＭＤＩ）、２，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート（２，
４′－ＭＤＩ））、１，４－フェニレンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニレン
ポリイソシアネート、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、テトラメチルキシリレン
ジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、トリジンジイソシアネート（ＴＯＤＩ）、１，５－ナ
フタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、トリフェニルメタントリイソシアネートなどの芳
香族ポリイソシアネート；ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、トリメチルヘキ
サメチレンジイソシアネート（ＴＭＨＤＩ）、リジンジイソシアネート、ノルボルナンジ
イソシアナートメチル（ＮＢＤＩ）などの脂肪族ポリイソシアネート；トランスシクロヘ
キサン－１，４－ジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ビス（
イソシアネートメチル）シクロヘキサン（Ｈ6ＸＤＩ）、ジシクロヘキシルメタンジイソ
シアネート（Ｈ12ＭＤＩ）などの脂環式ポリイソシアネート；上記各ポリイソシアネート
のカルボジイミド変性ポリイソシアネート、または、これらのイソシアヌレート変性ポリ
イソシアネート等が挙げられる。
【００３３】
　これらのうち、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、トリレンジイソシアネート（
ＴＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、トリメチルヘキサメチレンジ
イソシアネート（ＴＭＨＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、ビス
（イソシアネートメチル）シクロヘキサン（Ｈ6ＸＤＩ）、ジシクロヘキシルメタンジイ
ソシアネート（Ｈ12ＭＤＩ）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）
、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ
）、ノルボルナンジイソシアナートメチル（ＮＢＤＩ）であるのが、入手が容易である理
由から好ましい。
　また、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）
、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、テトラメチルキシリレンジイソシアネ
ート（ＴＭＸＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）であるのが、比較的安
価である理由から好ましい。
　キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ジフ
ェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）であるのが、反応性が高い理由から好ましい。
　得られる組成物の粘度が低くなるという観点から、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ
）が好ましい。
　これらは、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００３４】
　ウレタンプレポリマーの製造の際に使用されるポリオール化合物は、ヒドロキシ基を２
個以上有するものであれば特に限定されない。例えば、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
。
　なかでも、得られるウレタンプレポリマーの粘度が低く、作業性に優れ、硬化物が耐水
性に優れたものとなる等の理由から、ポリエーテルポリオールが好ましい。
【００３５】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、グリセリン、１，１，１－トリメ
チロールプロパン、１，２，５－ヘキサントリオール、１，３－ブタンジオール、１，４
－ブタンジオール、ペンタエリスリトールなどの多価アルコールから選ばれる少なくとも
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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、ポリオキシ
テトラメチレンオキサイドなど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。
【００３６】
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、ブタンジオールペンタンジオール、ヘキサンジオール、グリセリン、１，１，１－ト
リメチロールプロパン、その他の低分子ポリオールなどから選ばれる少なくとも１種と、
グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、ダイマー酸、その他の
低分子脂肪族カルボン酸やオリゴマー酸などから選ばれる少なくとも１種との縮合重合体
；プロピオンラクトン、バレロラクトンなどの開環重合体が挙げられる。
【００３７】
　その他のポリオールとしては、例えば、ポリマーポリオール、ポリカーボネートポリオ
ール；ポリブタジエンポリオール；水素添加されたポリブタジエンポリオール；アクリル
ポリオール；エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプ
ロピレングリコール、ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール等の低分子
ポリオールが挙げられる。
【００３８】
　ウレタンプレポリマーとしては、上記で例示した各種ポリオール化合物と過剰量のポリ
イソシアネート化合物とを反応させることにより得られる反応生成物が挙げられる。
　これらのうち、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、キシリレンジイソシアネート（
ＸＤＩ）およびジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）からなる群より選択される
少なくとも１種と、ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）を反応させて得られる反応生成
物が好ましい。
【００３９】
　ウレタンプレポリマーを製造する際のポリイソシアネート化合物とポリオール化合物と
の量は、ＮＣＯ基／ＯＨ基（当量比）が、１．２～２．５となるのが好ましく、１．５～
２．２となるのがより好ましい。当量比がこのような範囲である場合、得られるウレタン
プレポリマーの粘度が適当となり、組成物がより発泡しにくくなる。
【００４０】
　ウレタンプレポリマーは、その製造について特に制限されない。例えば、上述の当量比
のポリオール化合物とポリイソシアネート化合物とを、５０～１００℃で加熱かくはんす
ることによって行うことができる。また、必要に応じて、例えば、有機錫化合物、有機ビ
スマス、アミン等のウレタン化触媒を用いることができる。
【００４１】
　基剤に含有されるポリイソシアネート化合物としての低分子量のポリイソシアネート化
合物は、特に制限されない。例えば、上記のウレタンプレポリマーの製造の際に使用され
るポリイソシアネート化合物が挙げられる。
　なかでも、ポリイソシアネート化合物は、ウレタンプレポリマーの粘度が低いという観
点から、トリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネートとポリオールとのウレタ
ンプレポリマーが好ましい。
　ポリイソシアネート化合物は、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用する
ことができる。
【００４２】
　硬化剤について以下に説明する。
　本発明の第１の態様の組成物に用いられる硬化剤は、活性水素基を２個以上有する化合
物と本発明の有機金属触媒とを含有するものであれば特に限定されない。
【００４３】
　硬化剤に含有される活性水素基を２個以上有する化合物としては、例えば、ヒドロキシ
基、メルカプト基およびアミノ基（イミノ基も含む、以下同様。）からなる群から選択さ
れる少なくとも１種の置換基を分子内に２個以上有する化合物が挙げられる。例えば、ヒ
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ドロキシ基を２個以上有するポリオール化合物、メルカプト基を２個以上有するポリチオ
ール化合物、アミノ基を２個以上有するポリアミン化合物が挙げられる。ポリオール化合
物が好ましい態様の１つとして挙げられる。
【００４４】
　ポリオール化合物としては、例えば、上述のウレタンプレポリマーの製造の際に使用さ
れるポリオール化合物が挙げられる。
　これらのうち、入手のしやすさ、硬化物の伸びと強度のバランス、価格の観点から、ポ
リプロピレングリコール（ＰＰＧ）であることが好ましい。
【００４５】
　ポリチオール化合物としては、例えば、メタンジチオール、１，３－ブタンジチオール
、１，４－ブタンジチオール、２，３－ブタンジチオール、１，２－ベンゼンジチオール
、１，３－ベンゼンジチオール、１，４－ベンゼンジチオール、１，１０－デカンジチオ
ール、１，２－エタンジチオール、１，６－ヘキサンジチオール、１，９－ノナンジチオ
ール、１，８－オクタンジチオール、１，５－ペンタンジチオール、１，２－プロパンジ
チオール、１，３－プロパジチオール、トルエン－３，４－ジチオール、３，６－ジクロ
ロ－１，２－ベンゼンジチオール、１，５－ナフタレンジチオール、１，２－ベンゼンジ
メタンチオール、１，３－ベンゼンジメタンチオール、１，４－ベンゼンジメタンチオー
ル、４，４′－チオビスベンゼンチオール、２，５－ジメルカプト－１，３，４－チアジ
アゾール、１，８－ジメルカプト－３，６－ジオキサオクタン、１，５－ジメルカプト－
３－チアペンタン、２－ジ－ｎ－ブチルアミノ－４，６－ジメルカプト－ｓ－トリアジン
等が挙げられる。
【００４６】
　ポリアミン化合物としては、例えば、メチレンジアミン、エチレンジアミン、テトラメ
チル－１，６－ヘキサンジアミン、キシリレンジアミン、テトラメチルキシリレンジアミ
ン、ジエチレントリアミン、ジエチルアミノプロピルアミン、Ｎ－アミノエチルピペラジ
ン、トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、トリエチレンテトラミン、Ｎ，Ｎ′－
ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジイソプ
ロピルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジメチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ′－
ジエチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジイソプロピル－１，３－プロパンジ
アミン、Ｎ，Ｎ′－ジメチル－１，６－ヘキサンジアミン、Ｎ，Ｎ′－ジエチル－１，６
－ヘキサンジアミン、Ｎ，Ｎ′，Ｎ″－トリメチルビス（ヘキサメチレン）トリアミン等
が挙げられる。
　活性水素基を２個以上有する化合物は、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて
使用することができる。
【００４７】
　本発明の第１の態様の組成物において、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を２個
以上有する化合物との含有量は、活性水素基を２個以上有する化合物中の活性水素基に対
する、ポリイソシアネート化合物中のイソシアネート基の比の値［イソシアネート基／活
性水素基（当量比）］が、１．２～２．５となるのが好ましく、１．５～２．２となるの
がより好ましい。当量比がこのような範囲である場合、得られるポリウレタンの粘度が適
当となり、組成物がより発泡しにくくなる。
【００４８】
　硬化剤に含有される有機金属触媒は、本発明の有機金属触媒であれば特に制限されない
。本発明の有機金属触媒は、上述のとおりである。
【００４９】
　有機酸ビスマスの含有量は、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を２個以上有する
化合物との合計量１００質量部に対して、ビスマス量換算で０．０１～１質量部であるの
が好ましく、０．０１～０．５質量部であるのがより好ましい。有機酸ビスマスのビスマ
スの含有量がこのような範囲である場合、得られる組成物の硬化速度に優れ、より発泡し
にくくなる。
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【００５０】
　有機酸カルシウムの含有量は、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を２個以上有す
る化合物との合計量１００質量部に対して、カルシウム量換算で０．０１～２質量部であ
るのが好ましく、０．０２～１質量部であるのがより好ましい。有機酸カルシウムのカル
シウムの含有量がこの範囲である場合、有機酸ビスマスが水によって失活するのをより防
ぎ、得られる組成物の表面硬化性や深部硬化性に優れ、有機酸ビスマスの添加量を低減す
ることができる。
【００５１】
　本発明の第１の態様の組成物において、基剤は、さらに、オキサゾリジン化合物を含有
することができる。
　オキサゾリジン化合物は、分子内にオキサゾリジン環を１個以上有する化合物であれば
特に限定されない。
【００５２】
　オキサゾリジン化合物としては、例えば、Ｎ－ヒドロキシアルキルオキサゾリジン、カ
ーボネートオキサゾリジン、エステルオキサゾリジン、オキサゾリジン環とイソシアネー
ト基とを有する化合物（以下、「イソシアネートオキサゾリジン化合物」という。）、オ
キサゾリジンシリルエーテル等が挙げられる。
【００５３】
　なかでも、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を２個以上有する化合物との硬化反
応を阻害しないという理由から、イソシアネートオキサゾリジン化合物が好ましい。
【００５４】
　イソシアネートオキサゾリジン化合物は、オキサゾリジン環とイソシアネート基とを有
するものであれば特に制限されない。例えば、オキサゾリジン環およびヒドロキシ基を有
する化合物と、２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化合物との反応
生成物が挙げられる。
【００５５】
　イソシアネートオキサゾリジン化合物の製造の際に使用されるオキサゾリジン環および
ヒドロキシ基を有する化合物としては、例えば、Ｎ－ヒドロキシアルキルオキサゾリジン
が挙げられる。具体的には、例えば、３－（２－ヒドロキシエチル）－２－（１－メチル
ブチル）オキサゾリジン、２－フェニル－３－（２－ヒドロキシエチル）オキサゾリジン
が挙げられる。
　なかでも、加水分解速度と貯蔵安定性のバランスがウレタン系シーリング材に好適に用
いられる程度となる理由から、３－（２－ヒドロキシエチル）－２－（１－メチルブチル
）オキサゾリジンおよび／または２－フェニル－３－（２－ヒドロキシエチル）オキサゾ
リジンであるのが好ましい。
　オキサゾリジン環およびヒドロキシ基を有する化合物は、それぞれ単独でまたは２種以
上を組み合わせて使用することができる。
【００５６】
　イソシアネートオキサゾリジン化合物の製造の際に使用されるポリイソシアネート化合
物としては、例えば、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシア
ネート、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４′－ジフェニルメタンジ
イソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニレンポリイ
ソシアネートなどの芳香族ポリイソシアネート；ヘキサメチレンジイソシアネートなどの
脂肪族ポリイソシアネート；イソホロンジイソシアネートなどの脂環式ポリイソシアネー
ト；キシレンジイソシアネートなどの芳香族脂肪族ポリイソシアネート；およびこれらの
カルボジイミド変性またはイソシアヌレート変性ポリイソシアネートが挙げられる。
　なかでも、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）であるのが反応性の高さと安全性の
観点から好ましい。また、入手しやすく安価である理由からは、ジフェニルメタンジイソ
シアネート（ＭＤＩ）およびトリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）であるのが好ましい。
　ポリイソシアネート化合物は、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて使用する
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ことができる。
【００５７】
　イソシアネートオキサゾリジン化合物を製造する際の、オキサゾリジン環およびヒドロ
キシ基を有する化合物とポリイソシアネート化合物との量比は、オキサゾリジン環および
ヒドロキシ基を有する化合物のヒドロキシル基１モルあたりポリイソシアネート化合物を
１モルで反応させるのがよい。
【００５８】
　オキサゾリジン環およびヒドロキシ基を有する化合物とポリイソシアネート化合物との
反応としては、例えば、反応温度５０℃～１００℃程度で、常圧下で行うことができる。
合成の際には、粘度を下げる目的でトルエン、キシレン等の溶剤を使用することができる
。
【００５９】
　イソシアネートオキサゾリジン化合物としては、例えば、３－（２－ヒドロキシエチル
）－２－（１－メチルブチル）オキサゾリジンおよび／または２－フェニル－３－（２－
ヒドロキシエチル）オキサゾリジンと、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、ジフェ
ニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）およびトリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）から
なる群から選ばれる少なくとも１種との反応生成物が挙げられる。
　なかでも、プレポリマーの粘度の観点からＴＤＩの反応生成物が好ましく、人体への安
全性の面からＭＤＩの反応生成物が好ましい。
【００６０】
　オキサゾリジン化合物の含有量は、打設後の表面タックおよび内部発泡の発生を抑制し
、貯蔵後の物性の低下を低減することができるという観点から、ポリイソシアネート化合
物と活性水素基を２個以上有する化合物との合計量１００質量部に対して、０．３～１０
質量部であるのが好ましく、０．５～８質量部であるのがより好ましい。
【００６１】
　基剤がオキサゾリジン化合物を含有する場合、より十分な可使時間を有し、打設後の表
面タックおよび内部発泡の発生を抑制し、貯蔵後の物性の低下を低減することができる。
これは、湿気（水）によるオキサゾリジン環の開環が、結果として加水分解による有機酸
ビスマスの失活を防ぎ、また、オキサゾリジン環の開裂により生じるアミノ基およびヒド
ロキシ基が硬化反応にも寄与することができるためであると考えられる。
【００６２】
　本発明の第１の態様の組成物は、上記各成分に加え、必要に応じて本発明の目的を損な
わない範囲で、添加剤を含有することができる。添加剤としては、例えば、溶剤、可塑剤
、充填剤、硬化触媒（有機酸ビスマス、有機酸カルシウムおよび有機酸鉛を除く）、チク
ソトロピー性付与剤、シランカップリング剤、顔料、染料、老化防止剤、酸化防止剤、帯
電防止剤、難燃剤、接着性付与剤、分散剤、脱水剤、紫外線吸収剤が挙げられる。
【００６３】
　溶剤としては、例えば、ヘキサン、トルエンなどの炭化水素系；テトラクロロメタンな
どのハロゲン化炭化水素系；アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン系；ジエチルエ
ーテル、テトラヒドロフランなどのエーテル系；酢酸エチルなどのエステル系、ミネラル
スピリットが挙げられる。
【００６４】
　なかでも、揮発速度が適当であるという観点から、ミネラルスピリットが好ましい。
　ミネラルスピリットは硬化剤に添加するのが好ましい態様の１つとして挙げられる。
　ミネラルスピリットの含有量は、活性水素基を２個以上有する化合物１００質量部に対
して、０．１～５０質量部であるのが好ましく、１～２０質量部であるのがより好ましい
。
【００６５】
　可塑剤としては、例えば、テトラヒドロフタル酸、アゼライン酸、安息香酸、フタル酸
、トリメリット酸、ピロメリット酸、アジピン酸、セバシン酸、フマル酸、マレイン酸、
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イタコン酸、クエン酸およびこれらの誘導体；ポリエステル、ポリエーテル、エポキシ系
、パラフィン系、ナフテン系および芳香族系のプロセスオイルが挙げられる。
　これらのうち、フタル酸系可塑剤、アジピン酸系可塑剤等のエステル系可塑剤が好まし
い。
【００６６】
　フタル酸系可塑剤としては、例えば、ジオクチルフタレート（ＤＯＰ）、ジブチルフタ
レート（ＤＢＰ）、ジラウリルフタレート（ＤＬＰ）、ブチルベンジルフタレート（ＢＢ
Ｐ）、ジイソデシルフタレート（ＤＩＤＰ）、ジイソノニルフタレート（ＤＩＮＰ）、ジ
メチルフタレート、ジエチルフタレートが挙げられる。これらのうち、ジイソノニルフタ
レート、ジイソデシルフタレートが好ましい。
　アジピン酸系可塑剤としては、例えば、ジオクチルアジペート（ＤＯＡ）、ジイソノニ
ルアジペート（ＤＩＮＡ）、ジイソデシルアジぺート、アジピン酸プロピレングリコール
ポリエステル、アジピン酸ブチレングリコールポリエステルが挙げられる。これらのうち
、ジイソノニルアジペートが好ましい。
　その他の可塑剤としては、例えば、セバシン酸ジブチル、コハク酸ジイソデシル、ジエ
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、オレイン酸ブチル、
アセチルリシノール酸メチル、トリオクチルフォスフェート、トリス（クロロエチル）フ
ォスフェート、トリス（ジクロロプロピル）フォスフェート、リン酸トリクレジル、トリ
ブチルトリメリテート（ＴＢＴＭ）、トリオクチルトリメリテート（ＴＯＴＭ）、エポキ
システアリン酸アルキル、エポキシ化大豆油；分子量５００～１０，０００のブチルアク
リレート等のアクリルオリゴマーが挙げられる。
【００６７】
　充填剤としては、各種形状の有機または無機のもの、例えば、炭酸カルシウム、カーボ
ンブラック、シリカ（ホワイトカーボン）、クレー・タルク類、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、生石灰、炭酸塩類（例えば、炭酸マグネシウ
ム、炭酸亜鉛、胡粉）、アルミナ水和物（例えば、含水水酸化アルミニウム）、ケイソウ
土、硫酸バリウム（例えば、沈降性硫酸バリウム）、マイカ、硫酸アルミナ、リトポン、
アスベスト、グラファイト、二硫化モリブデン、軽石粉、ガラス粉、ケイ砂、ゼオライト
；これらの脂肪酸、樹脂酸、脂肪酸エステル、高級アルコール付加イソシアネート化合物
などによる表面処理物；ガラスバルーン；樹脂バルーンが挙げられる。
【００６８】
　炭酸カルシウムとしては、例えば、重質炭酸カルシウム、沈降炭酸カルシウム（軽質炭
酸カルシウム、コロイダル炭酸カルシウム）が挙げられる。また、これらを脂肪酸、樹脂
酸、脂肪酸エステル、高級アルコール付加イソシアネート化合物等により表面処理した表
面処理炭酸カルシウムも用いることができる。
　表面処理されていない重質炭酸カルシウムとしては、例えば、ホワイトンＳＳＢ赤（白
石工業社製）、スーパーＳ（丸尾カルシウム社製）等が挙げられ、表面処理された重質炭
酸カルシウムとしては、ライトンＡ－４（備北粉化工業社製）、スノーライト（丸尾カル
シウム社製）等が挙げられる。
　また、表面処理されていない沈降炭酸カルシウムとしては、白艶華Ａ、Ｂｒｉｌｌｉａ
ｎｔ-１５００（ともに白石工業社製）等が挙げられ、表面処理された沈降炭酸カルシウ
ムとしては、例えば、ビスコライトＭＢＰ（白石工業社製）、カルファイン２００（丸尾
カルシウム社製）等が挙げられる。
【００６９】
　カーボンブラックとしては、例えば、ＳＡＦ（Ｓｕｐｅｒ　Ａｂｒａｓｉｏｎ　Ｆｕｒ
ｎａｃｅ）、ＩＳＡＦ（Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　Ｓｕｐｅｒ　Ａｂｒａｓｉｏｎ　Ｆ
ｕｒｎａｃｅ）、ＨＡＦ（Ｈｉｇｈ　Ａｂｒａｓｉｏｎ　Ｆｕｒｎａｃｅ）、ＦＥＦ（Ｆ
ａｓｔ　Ｅｘｔｒｕｄｉｎｇ　Ｆｕｒｎａｃｅ）、ＧＰＦ（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｐｕｒｐｏ
ｓｅ　Ｆｕｒｎａｃｅ）、ＳＲＦ（Ｓｅｍｉ－Ｒｅｉｎｆｏｒｃｉｎｇ　Ｆｕｒｎａｃｅ
）、ＦＴ（Ｆｉｎｅ　Ｔｈｅｒｍａｌ）、ＭＴ（Ｍｅｄｉｕｍ　Ｔｈｅｒｍａｌ）等が挙
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げられる。
　ＳＡＦとしてはシースト９（東海カーボン社製）、ＩＳＡＦとしてはショウブラックＮ
２２０（昭和キャボット社製）、ＨＡＦとしてはシースト３（東海カーボン社製）、ＦＥ
ＦとしてはＨＴＣ＃１００（中部カーボン社製）等が例示される。
　また、ＧＰＦとしては旭＃５５（旭カーボン社製）、シースト５（東海カーボン社製）
、ＳＲＦとしては旭＃５０（旭カーボン社製）、三菱＃５（三菱化学社製）、ＦＴとして
は旭サーマル（旭カーボン社製）、ＨＴＣ＃２０（中部カーボン社製）、ＭＴとしては旭
＃１５（旭カーボン社製）等が例示される。
【００７０】
　シリカとしては、例えば、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、無水微粉ケイ酸、含水微粉ケイ酸、含水ケイ酸アルミニウム、含水ケイ酸カ
ルシウム等が挙げられる。
　クレーとしては、例えば、ろう石クレー、カオリン質クレー（カオリナイト、ハロイサ
イト）、パイロフィライト質クレー、セリサイト質クレー、焼成クレー等が挙げられる。
【００７１】
　充填剤の含有量は、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を２個以上有する化合物と
の合計量１００質量部に対して、１００～２００質量部であることが好ましい。充填剤の
含有量がこの範囲である場合、組成物の粘度、垂れ性、混合性に優れることから作業性が
向上し、硬化物の硬度、伸び物性に優れる。
【００７２】
　チクソトロピー性付与剤としては、例えば、エアロジル（日本エアロジル社製）、ディ
スパロン（楠本化成社製）等が挙げられる。
　シランカップリング剤としては、例えば、トリメトキシビニルシラン、γ－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【００７３】
　顔料としては、無機顔料および有機顔料が挙げられる。
　無機顔料としては、例えば、亜鉛華、酸化チタン、弁柄、酸化クロム、鉄黒、複合酸化
物（例えば、チタンエロー系、亜鉛－鉄系ブラウン、チタン・コバルト系グリーン、コバ
ルトグリーン、コバルトブルー、銅－クロム系ブラック、銅－鉄系ブラック）などの酸化
物；黄鉛、モリブデートオレンジなどのクロム酸塩；紺青等のフェロシアン化物；カドミ
ウムエロー、カドミウムレッド、硫化亜鉛などの硫化物；硫酸バリウムなどの硫酸塩；塩
酸塩；群青などのケイ酸塩；炭酸カルシウムなどの炭酸塩；マンガンバイオレットなどの
リン酸塩；黄色酸化鉄などの水酸化物；カーボンブラックなどの炭素；アルミニウム粉、
ブロンズ粉などの金属粉；チタン被覆雲母が挙げられる。
【００７４】
　有機顔料としては、例えば、モノアゾレーキ系（例えば、レーキレッドＣ、パーマネン
レッド２Ｂ、ブリリアントカーミン６Ｂ）、モノアゾ系（例えば、トルイジンレッド、ナ
フトールレッド、ファストエローＧ、ベンズイミダロンボルドー、ベンズイミダゾロンブ
ラウン）、ジスアゾ系（例えば、ジスアゾエローＡＡＡ、ジスアゾエローＨＲ、ピラゾロ
ンレッド）、縮合アゾ系（例えば、縮合アゾエロー、縮合アゾレッド、縮合アゾブラウン
）、金属錯塩アゾ系（例えば、ニッケルアゾエロー）などのアゾ系顔料；銅フタロシアニ
ンブルー、銅フタロシアニングリーン、臭素化銅フタロシアニングリーンなどのフタロシ
アニン系顔料；塩基性染料レーキ（例えば、ローダミン６レーキ）などの染付顔料；アン
スラキノン系（例えば、フラバンスロンエロー、ジアンスラキノリルレッド、インダンス
レンブルー）、チオインジゴ系（例えば、チオインジゴボルドー）、ペリノン系（例えば
、ペリノンオレンジ）、ペリレン系（例えば、ペリレンスカーレット、ペリレンレッド、
ペリレンマルーン）、キナクリドン系（例えば、キナクリドンレッド、キナクリドンマゼ
ンタ、キナクリドンスカーレット）、ジオキサジン系（例えば、ジオキサジンバイオレッ
ト）、イソインドリノン系（例えば、イソインドリノンエロー）、キノフタロン系（例え
ば、キノフタロンエロー）、イソインドリン系（例えば、イソインドリンエロー）、ピロ
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ール系（例えば、ピロールレッド）などの縮合多環顔料；銅アゾメチンエローなどの金属
錯塩アゾメチン；アニリンブラック；昼光蛍光顔料が挙げられる。
【００７５】
　染料としては、例えば、直接染料、建染染料、硫化染料、ナフトール染料、酸性染料、
分散染料等が挙げられる。
　老化防止剤は、例えば、Ｎ，Ｎ′－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン（ＤＰＰＤ）
、Ｎ，Ｎ′－ジナフチル－ｐ－フェニレンジアミン（ＤＮＰＤ）、２，２，４－トリメチ
ル－１，３－ジヒドロキノリン（ＴＭＤＱ）、Ｎ－フェニル－１－ナフチルアミン（ＰＡ
Ｎ）、ヒンダードフェノール系化合物等が挙げられる。
　酸化防止剤は、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）などのヒンダードフェノール系化合物；亜リン酸トリフェニルが挙げら
れる。
　帯電防止剤は、例えば、第四級アンモニウム塩、アミンなどのイオン性化合物；ポリグ
リコール、エチレンオキサイド誘導体などの親水性化合物が挙げられる。
　難燃剤は、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、ジエチルビスヒドロキシエチルアミノホ
スフェート、ネオペンチルブロマイドーポリエーテル、臭素化ポリエーテル等が挙げられ
る。
【００７６】
　接着性付与剤は、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、各種シランカップリング剤等が挙げられる。
　分散剤は、例えば、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン
酸リチウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸アルミニウム、リノール酸カルシウム、ヒ
ドロキシステアリン酸マグネシウムなどの脂肪酸金属塩；ステアリン酸エチル、ラウリン
酸エチル、オレイン酸ブチル、アジピン酸ジオクチル、ステアリン酸モノグリセライドな
どの脂肪酸エステルが挙げられる。
　脱水剤は、例えば、メチルスアテアロキシポリシロキサン等が挙げられる。
　紫外線吸収剤は、例えば、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾール系紫外
線吸収剤、ヒンダードフェノール系紫外線吸収剤、サリチレート系紫外線吸収剤、シアノ
アクリレート系紫外線吸収剤、オキザリックアシッドアニリド系紫外線吸収剤、フォルム
アミジン系紫外線吸収剤、トリアジン環系紫外線吸収剤、ニッケル錯塩系紫外線吸収剤等
が挙げられる。
【００７７】
　本発明の第１の態様の組成物はその製造について特に限定されない。例えば、ポリイソ
シアネート化合物を含有する基剤をアジテーター付きの密閉容器にて室温下または加熱下
（加熱温度は例えば５０～１００℃であり、８０℃付近が好ましい態様として挙げられる
。）で混合する。そして、これとは別に、活性水素基を２個以上有する化合物および本発
明の有機金属触媒を含有する硬化剤とを、ロール、ニーダー、押出し機、万能かくはん機
等を用いて室温下または加熱下（加熱温度は例えば４０～６０℃であり、４０℃付近が好
ましい態様として挙げられる。）で混合する。次に、基剤と硬化剤とを窒素ガス等の不活
性ガスで置換された別々の容器に入れて密封することによって製造することができる。使
用時に基剤と硬化剤を必要に応じて例えば着色剤や硬化速度調整剤等の第３の成分を添加
し、ミキスタ（ミキスタ工業社製）等の混合機を用いて十分に混合して使用すればよい。
【００７８】
　次に、本発明の第２の態様の組成物について以下に説明する。
　本発明の第２の態様の組成物は、
　ポリイソシアネート化合物を含有する基剤と、
　活性水素基を２個以上有する化合物と有機酸カルシウムとを含有する硬化剤とを有する
２液型ポリウレタン組成物であって、
　前記基剤および前記硬化剤のうちの一方または両方に有機酸ビスマスが含有され、
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　前記有機酸カルシウムのカルシウムの量が、前記有機酸ビスマスのビスマス１．０質量
部に対して、１．０～１０．０質量部である組成物である。
【００７９】
　本発明の第２の態様の組成物において、基剤は、ポリイソシアネート化合物を含有する
。
　基剤に含有されるポリイソシアネート化合物は、本発明の第１の態様の組成物と同義で
ある。なかでも、ポリイソシアネート化合物は、ウレタンプレポリマーの粘度が低いとい
う観点から、トリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネートとポリオールとのウ
レタンプレポリマーが好ましい。
【００８０】
　本発明の第２の態様の組成物において、硬化剤は、活性水素基を２個以上有する化合物
と有機酸カルシウムとを含有する。
　硬化剤に含有される活性水素基を２個以上有する化合物は、本発明の第１の態様の組成
物と同義である。
　また、硬化剤に含有される有機酸カルシウムは、本発明の有機金属触媒に含有される有
機酸カルシウムと同義である。
【００８１】
　本発明の第２の態様の組成物において、基剤および硬化剤のうちの一方または両方に有
機酸ビスマスが含有される。
　有機酸ビスマスは、本発明の有機金属触媒に含有される有機酸ビスマスと同義である。
【００８２】
　本発明の第２の態様の組成物において、有機酸カルシウムのカルシウムの量は、有機酸
ビスマスのビスマス１．０質量部に対して、１．０～１０．０質量部である。
　このような範囲の場合、有機酸カルシウムは有機酸ビスマスが水によって失活するのを
防ぐことができる。有機酸ビスマスが水によって失活するのをより防ぐことができるとい
う観点から、有機酸カルシウムのカルシウムの量は、有機酸ビスマスのビスマス１．０質
量部に対して、３．０～８．０質量部であるのが好ましく、４．０～６．０質量部である
のがより好ましい。
【００８３】
　本発明の第２の態様の組成物において、基剤が、さらに、オキサゾリジン化合物を含有
するのが好ましい態様の１つとして挙げられる。
　含有しうるオキサゾリジン化合物は、本発明の第１の態様の組成物と同義である。
【００８４】
　本発明の第２の態様の組成物は、上記各成分に加え、必要に応じて本発明の目的を損な
わない範囲で、添加剤を含有することができる。添加剤としては、本発明の第１の態様の
組成物と同様である。
【００８５】
　本発明の第２の態様の組成物は、その製造について、特に制限されない。例えば、本発
明の第１の態様の組成物を製造する方法と同様のものが挙げられる。
【００８６】
　本発明の第１または第２の態様の組成物はその用途について特に制限されない。例えば
、接着剤、シーリング材、防水剤、コーティング材が挙げられる。
　本発明の第１または第２の態様の組成物を使用することができる被着体としては、例え
ば、モルタル、コンクリート、ガラス、プラスチック、金属、木材が挙げられる。
【００８７】
　従来、有機ビスマスとカルボン酸とを含有するポリウレタン組成物は、カルボン酸を含
有するため、発泡性が劣るほか、塗膜に対する汚染性があった。
　これに対して、本発明の第１または第２の態様の組成物は、カルボン酸を含有しないの
で、発泡性が低くこれにより接着強度が高い。また、塗膜を汚染することがほとんどない
。
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　また、本発明の第１または第２の態様の組成物は、水分の影響を受けにくいので発泡し
にくく、貯蔵後の硬化物性が低下しにくく、十分な可使時間を確保しつつ、被着体に打設
後翌朝には表面の硬化が十分進み、指で強く押しても跡がつかない程度に硬化することが
できる。
　なお、本発明の第１または第２の態様の組成物について、基剤と硬化剤とを混合してか
ら２時間後に、ＪＩＳ　Ａ５７５８：２００４に記載のカートリッジ式押し出し試験法に
おいて２３℃×５０％ＲＨの条件下で押し出し試験を行い、組成物の押出時間が３．５秒
以内である場合、十分な可使時間を有すると言える。
　以上のことから、本発明によれば、本発明の第１または第２の態様の組成物を被着体に
打設した翌日には塗装等の次工程に進めるため、工期の短縮が可能で、計画的な工事を行
うことができる。また、誤って打設後の塗膜の表面に触ってしまっても、変形など外観上
の問題を引き起こすことが少なく、これを修正するための作業をする必要性が低くなる。
【実施例】
【００８８】
　以下に、実施例を示して本発明を具体的に説明する。ただし、本発明はこれらに限定さ
れない。
１．ウレタンプレポリマー１（基剤１）の製造
　数平均分子量３０００の３官能型ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）（エクセノール
３０３０、旭硝子社製）１５００質量部と、数平均分子量４０００の３官能型ポリプロピ
レングリコール（ＰＰＧ）（エクセノール４０３０、旭硝子社製）１５００質量部とを反
応容器に入れ、１１０℃、２０ｍｍＨｇ以下で４時間減圧脱水し、ポリオール混合物とし
た。
　このポリオール混合物を８０℃に冷却し、４５５質量部のトリレンジイソシアネート（
コスモネートＴ－８０、三井武田ケミカル社製）をかくはんしながら加えた後、８０℃で
約２４時間かくはんした時のＮＣＯ％は３．１２質量％であった。その後、かくはんしな
がらオキサゾリジン化合物として５ＢＯ５７．３質量部（ウォーターケム社製）を添加し
、更に２時間かくはんしてウレタンプレポリマーを得た。得られたウレタンプレポリマー
をウレタンプレポリマー１とする。
【００８９】
２．実施例１、参考例１、２および比較例１
　上記のとおり得られたウレタンプレポリマー１と、下記第１表に示される配合の硬化剤
とを、第１表に示す質量比で混合して組成物を得た。
【００９０】
３．評価
　得られた各組成物の粘度およびチクソインデックス（Ｔ．Ｉ．）、硬度、タックおよび
発泡性を、以下に示す測定方法により測定した。結果を第１表に示す。
【００９１】
（１）粘度およびチクソインデックス
　得られた各組成物の２３℃、６５％ＲＨ（相対湿度）における、回転速度１ｒｐｍおよ
び１０ｒｐｍでの粘度を、ＢＳ型粘度計にてＮｏ．７ローターを用いて測定した。
　また、チクソインデックス（Ｔ．Ｉ．）を、１ｒｐｍでの粘度と１０ｒｐｍでの粘度と
の比（Ｔ．Ｉ．＝１ｒｐｍでの粘度／１０ｒｐｍでの粘度）から求めた。
　なお、粘度の測定は、基剤と硬化剤とを１５分間混練し混練が終了した直後（混練直後
）と、混練終了から２時間後の時点で測定した。
【００９２】
（２）硬度
　得られた各組成物について、日本ゴム協会標準規格（ＳＲＩＳ）０１０１に準じてアス
カーＣ硬度を測定した。
　アスカーＣ硬度は、２０℃、６５％ＲＨの環境下で硬化させ、１日後、３日後、７日後
の硬度を、それぞれ測定した。
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（３）発泡性
　発泡性は、得られた各組成物を、湿潤モルタル（サイズ：２５ｍｍ×５０ｍｍ×５０ｍ
ｍ）の２５ｍｍ×５０ｍｍの部分（面）に、厚さ５ｍｍとなるように打設し、３５℃、７
０％ＲＨの恒温恒湿槽内で硬化させた後の発泡状態を確認することにより評価した。
　ここで、湿潤モルタルとは、上記サイズのモルタルを２４時間以上水に浸し、水分をも
った状態のモルタルのことをいい、各組成物の打設は、打設面表面に残った水を拭い取っ
た後に行った。
　発泡状態の確認は、組成物の打設表面、モルタルとの界面および硬化した樹脂組成物の
内部において発泡が見られるか否かを目視によって行った。
　評価基準としては、３ｍｍ以上の発泡が認められたり、１ｍｍ以上の発泡が密に認めら
れたものを「×」と評価し、３ｍｍ未満の発泡が認められたものを「△」と評価し、発泡
が認められなかったものを「○」とした。
【００９４】
（４）２４時間後のタック
　上記発泡性の評価に用いられた湿潤モルタルにおいて、硬化した後の表面タックの残存
度合いを、表面を指で触ることにより確認した。指をモルタル表面に押付けた後、引き上
げた時にモルタルが持ち上がったものを「×」と評価し、持ち上がることはないが粘着感
を感じたものを「△」と評価し、粘着感を殆ど感じなかったものを「○」と評価した。
【００９５】



(18) JP 5386771 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

【表１】

【００９６】
　第１表中の各成分は、以下のとおりである。
　・ウレタンプレポリマー１：上記のとおり製造されたウレタンプレポリマー
　・ポリオール：数平均分子量３０００の２官能ポリオール（エクセノール３０２０、旭
硝子社製）
　・老化防止剤：チヌビン３２６、チバスペシャリティーズ社製
　・炭酸カルシウム１：コロイダル炭酸カルシウム（ビスコライトＭＢＰ、白石工業社製
）
　・炭酸カルシウム２：重質炭酸カルシウム（ライトンＡ－４、備北粉化工業社製）
　・酸化チタン：Ｒ－８２０（石原産業社製）
　・オクチル酸ビスマス：プキャット２０Ｔ（ビスマス量：２０質量％、日本化学産業社
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　・脂肪酸カルシウム：プキャットＣａ－５Ｂ（カルシウム量：５質量％、日本化学産業
社製）
　・溶剤：Ａソルベント（ミネラルスピリット、新日本石油社製）
【００９７】
　第１表に示す結果より、比較例１の組成物は、混合直後のチクソインデックスが低く、
施工から１日後では未硬化のため硬度が極端に低く、貯蔵後使用すると組成物が発泡して
しまった。
　これに対して、実施例１、参考例１、２の２液型ポリウレタン組成物は、発泡がなく、
十分な可使時間を有し、施工から１日後には十分な硬度を有し表面にタックがなく可使時
間と硬化速度とのバランスに優れる。
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