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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）加水分解性シリル基含有ポリマーと、
（２）塗膜密着性付与剤と
を含む硬化性組成物であって、前記塗膜密着性付与剤は、
（２ａ）主鎖がシロキサン結合であり、該主鎖の両末端にそれぞれ独立して、水酸基、ア
ミノ基、エポキシ基、カルボキシル基およびメルカプト基からなる群から選択される官能
基が結合したポリオキシアルキレンエーテル基を有する化合物、または
（２ｂ）主鎖がシロキサン結合であり、該主鎖に結合した側鎖にアミノ基を有する化合物
、もしくは
（２ａ）および（２ｂ）の混合物
であり、
　前記化合物（２ａ）は、式（１）：
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【化１】

［式中、
Ｒ１はそれぞれ独立して、1～６個の炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、
Ｒ２はそれぞれ独立して、水酸基、アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基、メルカプト
基からなる群から選択される官能基であり、
Ｒ３はそれぞれ独立して、式：－［Ｒ７－Ｏ－］ｑ－（式中、Ｒ７は直鎖または分枝状の
１～６個の炭素原子を有するアルキレン基であり、ｑは１～２０の整数である）で示され
るポリオキシアルキレンエーテル基であり、
Ｒ４はそれぞれ独立して、直鎖または分枝状の１～６個の炭素原子を有するアルキレン基
であり、
ｎは１～１００の整数である］
で示される化合物であり、
　前記化合物（２ｂ）は、式（２）：

【化２】

［式中、
Ｒ５はそれぞれ独立して、1～６個の炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、
Ｒ６は、式：－［Ｒ８－Ｏ－］ｒ－（式中、Ｒ８は直鎖または分枝状の１～６個の炭素原
子を有するアルキレン基であり、ｒは１～２０の整数である）で示されるポリオキシアル
キレンエーテル基であり、
ｍは１～２０の整数であり、および
ｐは１～１００の整数である］
で示される化合物であり、
　塗膜密着性付与剤の含有量は、硬化性組成物の重量を基準として０．０１～３重量％で
ある、前記硬化性組成物。
【請求項２】
　Ｒ２は水酸基である、請求項１に記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　加水分解性シリル基含有ポリマーは、ポリオキシアルキレン系変成シリコーンポリマー
である、請求項１または２に記載の硬化性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化後に高塗装性を有する硬化性組成物に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　従来、自動車の板金の継ぎ目やヘム部等に、加水分解性シリル基含有ポリマーを主成分
とする一成分系湿気硬化型シーリング材が用いられている。これらのシーリング材上には
、常温硬化性塗料が塗装される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１０－５３１３８３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、常温硬化性塗料を未硬化のシーリング材上に塗装した場合には、シーリ
ング材と常温硬化性塗料との間で良好な密着性が得られるものの、常温硬化性塗料を硬化
後のシーリング材上に塗装した場合には、シーリング材上に塗装した塗膜に剥がれが生じ
る。
　また、建設機械においては熱硬化性塗料が用いられることが多い。この熱硬化性塗料に
ついても、未硬化のシーリング材上に塗装した場合には、シーリング材と熱硬化性塗料と
の間で良好な密着性が得られる。しかしながら、熱硬化性塗料を、硬化後のシーリング材
上に塗装した場合には、熱硬化性塗料の種類に応じて良好な塗膜密着性が得られたり、塗
膜剥がれが生じたりすることがある。
【０００５】
　そこで、本発明は、硬化後に良好な塗膜密着性を有する硬化性組成物を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、鋭意研究の結果、硬化性組成物の表面の極性を高めることで、塗膜と硬
化性組成物との濡れ性及び密着性を向上させることができると考え、硬化性組成物に両親
媒性化合物を添加することで硬化後の塗膜密着性を高めることができることを見出した。
　すなわち、本発明には、以下のものが含まれる。
［１］（１）加水分解性シリル基含有ポリマーと、（２）塗膜密着性付与剤とを含む硬化
性組成物であって、前記塗膜密着性付与剤は、（２ａ）主鎖がシロキサン結合であり、該
主鎖の両末端にそれぞれ独立して、水酸基、アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基およ
びメルカプト基からなる群から選択される官能基が結合したポリオキシアルキレンエーテ
ル基を有する化合物、または（２ｂ）主鎖がシロキサン結合であり、該主鎖に結合した側
鎖にアミノ基を有する化合物、もしくは（２ａ）および（２ｂ）の混合物である、硬化性
組成物。
［２］上記化合物（２ａ）は、式（１）：
【化１】

［式中、
Ｒ１はそれぞれ独立して、1～６個の炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、
Ｒ２はそれぞれ独立して、水酸基、アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基、メルカプト
基からなる群から選択される官能基であり、
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Ｒ３はそれぞれ独立して、式：－［Ｒ７－Ｏ－］ｑ－（式中、Ｒ７は直鎖または分枝状の
１～６個の炭素原子を有するアルキレン基であり、ｑは１～２０の整数である）で示され
るポリオキシアルキレン基であり、
Ｒ４はそれぞれ独立して、直鎖または分枝状の１～６個の炭素原子を有するアルキレン基
であり、
ｎは１～１００の整数である］
で示される化合物である、［１］に記載の硬化性組成物。
［３］Ｒ２は水酸基である、［２］に記載の硬化性組成物。
［４］前記化合物（２ｂ）は、式（２）：
【化２】

［式中、
Ｒ５はそれぞれ独立して、1～６個の炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、
Ｒ６はそれぞれ独立して、式：－［Ｒ８－Ｏ－］ｒ－（式中、Ｒ８は直鎖または分枝状の
１～６個の炭素原子を有するアルキレン基であり、ｒは１～２０の整数である）で示され
るポリオキシアルキレン基、および／または直鎖または分枝状の１～１０個の炭素原子を
有するアルキレン基であり、
ｍは１～２０の整数であり、および
ｐは１～１００の整数である］
で示される化合物である、［１］～［３］のいずれかに記載の硬化性組成物。
［５］塗膜密着性付与剤の含有量は、硬化性組成物の重量を基準として０．０１～３重量
％である、［１］～［４］のいずれかに記載の硬化性組成物。
［６］加水分解性シリル基含有ポリマーは、ポリオキシアルキレン系変成シリコーンポリ
マーである、［１］～［５］のいずれかに記載の硬化性組成物。

【発明の効果】
【０００７】
　本発明の硬化性組成物は、硬化後に優れた塗膜密着性を有するため、自動車の補修等に
用いるシーリング材として好適である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の硬化性組成物は、（１）加水分解性シリル基含有ポリマーと、（２）塗膜密着
性付与剤とを含む硬化性組成物であって、上記塗膜密着性付与剤は、主鎖がシロキサン結
合であり、該主鎖に結合した側鎖にアミノ基を有する化合物、または主鎖がシロキサン結
合であり、該主鎖の両末端にそれぞれ独立して、水酸基、アミノ基、エポキシ基、カルボ
キシル基、メルカプト基からなる群から選択される官能基を有する化合物、もしくはこれ
らの混合物である硬化性組成物である。
【０００９】
［加水分解性シリル基含有ポリマー］
　本発明においては、加水分解性シリル基含有ポリマーとして、変成シリコーンポリマー
を用いることができる。変成シリコーンポリマーとは、主鎖骨格の末端または側鎖に加水
分解性シリル基をもつ液状ポリマーをいう。加水分解性シリル基とは、１以上の水酸基お
よび／または加水分解性基を有し、シロキサン結合を形成することができる基である。加
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水分解性基としては、例えば水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ基、アシルオキシ基、
ケトキシメート基、アミノ基、アミド基、酸アミド基、アミノオキシ基、メルカプト基、
アルケニルオキシ基等が挙げられる。これらのうちでは、水素原子、アルコキシ基、アシ
ルオキシ基、ケトキシメート基、アミノ基、アミド基、アミノオキシ基、メルカプト基、
アルケニルオキシ基が挙げられ、加水分解性が穏やかで取り扱いやすいという点からアル
コキシ基が好ましい。アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、
ブトキシ基等が挙げられる。このようなアルコキシ基を有する加水分解性シリル基として
は、ジアルコキシシリル基（例えばメチルジメトキシシリル基およびメチルジエトキシシ
リル基等）、トリアルコキシシリル基（例えばトリメトキシシリル基およびトリエトキシ
シリル基等）が好ましく、適度な反応性が得られることからジアルコキシシリル基がより
好ましく、メチルジメトキシシリル基が特に好ましい。
【００１０】
　変成シリコーンポリマーとしては、ポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポ
リマーが好適に用いられるが、アクリル系変成シリコーンポリマーやポリイソブチレン系
変成シリコーンポリマーも用いることができる。これらの変成シリコーンポリマーは単独
でまたは２種以上の混合物として用いることができる。
【００１１】
　ポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポリマーとは、ポリオキシアルキレン
エーテルを主鎖骨格とし、かつ末端もしくは側鎖に上記の加水分解性シリル基をもつ液状
ポリマーを指称する。ポリオキシアルキレンエーテルとしては、ポリオキシプロピレンエ
ーテルが好ましい。また、ポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポリマーの数
平均分子量（Ｍｎ）は、好ましくは８，０００～４５，０００である。
【００１２】
　ポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポリマーの代表的市販品としては、例
えば株式会社カネカ製ＭＳポリマーＳ２０３、ＭＳポリマーＳ３０３、旭硝子株式会社製
エクセスターＳ２４１０、エクセスターＳ３４３０等が挙げられる。本発明による硬化性
組成物において、変成シリコーンポリマーは、単独で用いてもよく、２種以上を併用して
もよい。
【００１３】
　ポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポリマーは、一般に公知の製造方法、
例えば特開平３－４７８２５号、特開平８－２３１７０７号等に記載の製造方法に従って
、製造することができる。
【００１４】
　アクリル系変成シリコーンポリマーとは、主鎖骨格が少なくとも（メタ）アクリル酸エ
ステル単位で構成され、分子中にアルコキシシリル基を含有するポリマーである。主鎖骨
格には、メタ）アクリル酸エステル単位以外に、（メタ）アクリル酸エステルと共重合し
うる単量体（例えば炭素数４～１２のオレフィン、ビニルエーテル、芳香族ビニル化合物
、ビニルシラン類、アリルシラン類など）の単位が含まれていてもよい。
　アクリル系変成シリコーンポリマーの例としては、
（ｉ）特公平３－８０８２９号公報に開示の、（ａ）アクリル酸アルキルエステル（アル
キル基の炭素数は好適には２～４）（例えばエチルアクリレート、プロピルアクリレート
、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、アミルアクリレート、ヘキシルア
クリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、ｎ－オク
チルアクリレート等）と、（ｂ）ビニルアルコキシシラン（例えば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、ビニルトリエトキシシラン、ビニルジメチルメト
キシシラン等）および（メタ）アクリロキシアルコキシシラン（例えばγ－メタクリロキ
シプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン等
）の群から選ばれる１種または２種以上の混合物とを、連鎖移動剤として（ｃ）メルカプ
トアルコキシラン（例えばγ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン等）の存在下で、ラジカル共重合［通常、α，α’－ア
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化ベンゾイル、メチルエチルケトンパーオキシドなど重合開始剤を用いて公知の塊状重合
、溶液重合などの手法；あるいはレドックス触媒、例えば、遷移金属塩、アミン等と過酸
化物系開始剤を組合せたレドックス重合法により］させることによって製造されるもの（
通常、数平均分子量（Ｍｎ）３，０００～１００，０００、１分子中の平均アルコキシシ
リル基数１．２～３個）；および
（ｉｉ）特公平４－６９６６７号公報に開示の、ビニル系モノマー［例えばエチルアクリ
レート、ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、プロピルアクリレート
、ペンチルアクリレート、ステアリルアクリレートなどのアクリレート；メチルメタクリ
レート、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレ
ート、ラウリルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレー
トなどのメタクリレート；スチレンもしくはその誘導体（α－メチルスチレン、クロルメ
チルスチレンなど）；ジエチルフマレート、ジブチルフマレート、ジプロピルフマレート
などのフマル酸ジエステル；塩化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化エチレン、フッ化ビニ
リデン、フッ化ビニレンなどのハロゲン化ビニル類等］１００部（重量部、以下同様）に
、アルコキシシリル基含有ジスルフィド化合物［例えばビス（トリメトキシシリルメチル
）ジスルフィド、ビス（トリエトキシシリルメチル）ジスルフィド、ビス（トリメトキシ
シリルプロピル）ジスルフィド、ビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビ
ス（メチルジメトキシシリルメチル）ジスルフィド、ビス（メチルジエトキシシリルメチ
ル）ジスルフィド、ビス（プロピルジメトキシシリルメチル）ジスルフィド、ビス（プロ
ピルジエトキシシリルメチル）ジスルフィド、ビス（ジメチルメトキシシリルプロピル）
ジスルフィド、ビス（ジメチルエトキシシリルプロピル）ジスルフィド等］０．０５～５
０部を加え、必要に応じて有機溶媒（トルエン、キシレン、ヘキサン、酢酸エチル、ジオ
クチルフタレート等）中で光重合（常温乃至５０～６０℃で、４～３０時間の光照射）に
付すことによって製造されるもの
が挙げられる。
【００１５】
　アクリル系ポリマーは、上述のポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポリマ
ーとの混合物または反応物として使用することもできる。
【００１６】
　ポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポリマーとアクリル系変成シリコーン
ポリマーとの混合物または反応物の代表的市販品としては、例えば、（株）カネカ製のＭ
Ａ９０３、ＭＳＸ９０８、ＭＳＸ９１１、ＭＳＸ９４３等の、アルコキシシリル基を有す
るポリオキシアルキレン重合体とアルコキシシリル基を有する（メタ）アクリル系重合体
との混合物または反応物が挙げられる。
【００１７】
　ポリイソブチレン系変成シリコーンポリマーとは、主鎖骨格が少なくともイソブチレン
単位で構成され、分子両末端または側鎖にアルコキシシリル基を含有するポリマーをであ
る。主鎖骨格には、イソブチレン単位以外に、イソブチレンと共重合しうる単量体（例え
ば炭素数４～１２のオレフィン、ビニルエーテル、芳香族ビニル化合物、ビニルシラン類
、アリルシラン類など）の単位が含まれていてもよい。
　ポリイソブチレン系変成シリコーンポリマーは、通常、数平均分子量（Ｍｎ）が１，０
００～４０，０００であり、および常温でワックス状ないし高粘度液状である。また、ポ
リイソブチレン系変成シリコーンポリマーは、一般に、イニファー法と呼ばれるカチオン
重合法で得られる全末端官能型イソブチレン系ポリマーを用いることにより製造すること
ができる（特開平８－２３１７５８号公報参照）。
【００１８】
　ポリイソブチレン系変成シリコーンポリマーの代表的市販品として、
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【化３】

［式中、ｎは５～４００およびｍは５～４００である］
で示される化学構造を有する、（株）カネカ製の「エピオン」（登録商標）シリーズ（例
えば、「エピオン（登録商標）ＥＰ－５０５Ｓ」等）が例示される。
【００１９】
　本発明においては、加水分解性シリル基含有ポリマーに、高温・高圧で連続塊状重合に
よって得られる、常温液状の官能基を有さない無溶剤型アクリル系ポリマーを配合するこ
とが好ましい。このような無溶剤型アクリル系ポリマーを使用することにより、硬化性組
成物の物性を低モジュラス、高伸長に調整することができ、作業性にも優れた硬化性組成
物を得ることができる。
【００２０】
　前記常温液状の官能基を有さない無溶剤型アクリル系ポリマーは、官能基を有さないア
クリル系モノマー［例えば前記のアクリル系変成シリコーンポリマーの重合法（ｉｉ）で
用いるようなアクリレートやメタクリレート］を用い、例えば４００℃付近の高温・高圧
での連続塊状重合（開始剤は極少量もしくは不要、連鎖移動剤は不要）により、極めて短
い反応時間（５分程度）で製造することができる。
【００２１】
　また、前記常温液状の官能基を有さない無溶剤型アクリル系ポリマーは、狭い組成分布
及び分子量分布を有するため、１００％ポリマーおよび低Ｔｇの常温液状を呈し、かつ変
成シリコーンポリマーとの相溶性が良好であり得る。該常温液状の官能基を有さない無溶
剤型アクリル系ポリマーを用いると、硬化性組成物の粘度粘性を調整することができ、ま
た、作業性及び耐候性を向上させ得る。常温液状の官能基を有さない無溶剤型アクリル系
ポリマーの市販品として、例えば東亞合成（株）製「ＡＲＵＦＯＮ（登録商標）ＵＰ－１
０００」等が挙げられる。
【００２２】
　本発明においては、好適には、ポリオキシアルキレンエーテル系変成シリコーンポリマ
ー中で重合されたアクリル系変成シリコーンポリマーを、高温・高圧で連続塊状重合によ
り得られる常温液状の官能基を有さない無溶剤型アクリル系ポリマーと併用する。該常温
液状の官能基を有さない無溶剤型アクリル系ポリマーを用いると、可塑剤代替効果が得ら
れ、硬化後の組成物の物性を低モジュラス及び高伸長とすることが可能であり、また、硬
化性組成物の作業性と耐候性を向上させ得る。
【００２３】
　本発明に用いる加水分解性シリル基含有ポリマーは、好ましくは８００～３００００、
より好ましくは５０００～２５０００の数平均分子量（Ｍｎ）を有する。
　本発明に用いる加水分解性シリル基含有ポリマーの数平均分子量の範囲が上記範囲であ
ると、物性、作業性（樹脂粘度の低下）の点で有利である。本発明における数平均分子量
（Ｍｎ）及び重量平均分子量（Ｍｗ）は、ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー
（ＧＰＣ）により測定したポリスチレン換算値である。
【００２４】
　本発明の硬化性組成物中の加水分解性シリル基含有ポリマーの含有量は、硬化性組成物
の全量を基準に好ましくは５～５０重量％、より好ましくは１０～４０重量％、さらに好
ましくは２０～３０重量％である。本発明の硬化性組成物が加水分解性シリル基含有ポリ
マーを５～５０重量％含む場合には、作業性、物性、硬化性の観点から有利である。
【００２５】
［塗膜密着性付与剤］
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　塗膜密着性付与剤は、（２ａ）主鎖がシロキサン結合であり、該主鎖の両末端にそれぞ
れ独立して、水酸基、アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基、メルカプト基からなる群
から選択される官能基が結合したポリオキシアルキレンエーテル基を有する化合物、また
は（２ｂ）主鎖がシロキサン結合であり、該主鎖に結合した側鎖にアミノ基を有する化合
物、もしくは（２ａ）および（２ｂ）の混合物である。本発明の硬化性組成物は、塗膜密
着性付与剤により、塗料との密着性を高めることができる。
【００２６】
　好ましい化合物（２ａ）としては、式（１）：
【化４】

［式中、
Ｒ１はそれぞれ独立して、1～６個の炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、
Ｒ２はそれぞれ独立して、水酸基、アミノ基、エポキシ基、カルボキシル基、メルカプト
基からなる群から選択される官能基であり、
Ｒ３はそれぞれ独立して、式：－［Ｒ７－Ｏ－］ｑ－（式中、Ｒ７は直鎖または分枝状の
１～６個の炭素原子を有するアルキレン基であり、ｑは１～５０の整数である）で示され
るポリオキシアルキレン基であり、
Ｒ４はそれぞれ独立して、直鎖または分枝状の１～６個の炭素原子を有するアルキレン基
であり、
ｎは１～１００の整数である］
で示される化合物である。
【００２７】
　上記式（１）で示される化合物としては、Ｒ２が水酸基である化合物が好ましい。
【００２８】
　上記式（１）で示される化合物としては、
Ｒ１がメチル基であり、Ｒ２が水酸基であり、Ｒ７がそれぞれ独立して－ＣＨ２－ＣＨ（
Ｍｅ）－、－ＣＨ２－ＣＨ２－および－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－からなる群か
ら選択される少なくとも１種のアルキレン基であり、ｎが１～１００であり、ｑが１～５
０である化合物、
Ｒ１がメチル基であり、Ｒ２がメルカプト基であり、Ｒ７がそれぞれ独立して－ＣＨ２－
ＣＨ（Ｍｅ）－、－ＣＨ２－ＣＨ２－および－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－からな
る群から選択される少なくとも１種のアルキレン基であり、ｎが１～１００であり、ｑが
１～５０である化合物、および
Ｒ１がメチル基であり、Ｒ２がエポキシ基であり、Ｒ７がそれぞれ独立して－ＣＨ２－Ｃ
Ｈ（Ｍｅ）－、－ＣＨ２－ＣＨ２－および－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－からなる
群から選択される少なくとも１種のアルキレン基であり、ｎが１～１００であり、ｑが１
～５０である化合物、
がより好ましい。
【００２９】
　化合物（２ａ）の代表的市販品としては、東レ・ダウコーニング株式会社製ＳＦ８４２
７、信越化学株式会社製ＫＦ－６０００等が挙げられる。
【００３０】
　好ましい化合物（２ｂ）としては、式（２）：
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【化５】

［式中、
Ｒ５はそれぞれ独立して、１～６個の炭素原子を有する１価の炭化水素基であり、
Ｒ６は、式：－［Ｒ８－Ｏ－］ｒ－（式中、Ｒ８は直鎖または分枝状の１～６個の炭素原
子を有するアルキレン基であり、ｒは１～２０の整数である）で示されるポリオキシアル
キレン基、式：－Ｒ９－ＮＨ－Ｒ１０－（式中、Ｒ９およびＲ１０はそれぞれ独立して、
直鎖または分枝状の１～６個の炭素原子を有するアルキレン基である）で示されるアミノ
基、および／または直鎖または分枝状の１～１０個の炭素原子を有するアルキレン基であ
り、
ｍは１～２０の整数であり、および
ｐは１～１００の整数である］
で示される化合物である。
【００３１】
　上記式（２）で示される化合物としては、Ｒ５がメチル基であり、Ｒ６が直鎖または分
枝状の１～１０個の炭素原子を有するアルキレン基であり、ｍが１～１０であり、ｐが５
～５０である化合物、および
Ｒ５がメチル基であり、Ｒ６が式：－Ｒ９－ＮＨ－Ｒ１０－（式中、Ｒ９が－ＣＨ２－Ｃ
Ｈ２－ＣＨ２－であり、Ｒ１０が－ＣＨ２－ＣＨ２－である）で示されるアミノ基であり
、ｍが１～１０であり、ｐが５～５０である化合物
が好ましい。
【００３２】
　化合物（２ｂ）の代表的市販品としては、信越化学株式会社製ＫＦ－３９３、ＫＦ－８
５９等、東レ・ダウコーニング株式会社製ＳＦ－８４１７等が挙げられる。
【００３３】
　塗膜密着性付与剤の含有量は、硬化性組成物の重量を基準として好ましくは０．０１～
３重量％、より好ましくは０．０２～１重量％、さらに好ましくは０．１～０．５重量％
である。塗膜密着性付与剤の含有量が０．０１～３重量％であれば、良好な塗膜密着性が
得られる。
【００３４】
　本発明の硬化性組成物は、加水分解性シリル基含有ポリマーおよび塗膜密着性付与剤に
加えて、必要に応じて、充填剤、可塑剤、硬化触媒および添加剤等を含み得る。
【００３５】
　充填剤としては、表面未処理炭酸カルシウム、表面処理炭酸カルシウム、例えば脂肪酸
処理炭酸カルシウム等、ヒュームシリカ、沈降性シリカ、カーボンブラック、タルク、マ
イカ、クレーや、ガラスビーズ、マイクロバルーン、シラスバルーン、ガラスバルーン、
シリカバルーン、プラスチックバルーン、有機粉体コーティングプラスチックバルーンな
どのバルーン類、プラスチック粒子、ガラス繊維、金属繊維などの無機繊維、ポリエチレ
ン繊維、ポリプロピレン繊維などの有機繊維、ホウ酸アルミニウム、炭化ケイ素、窒化ケ
イ素、チタン酸カリウム、グラファイト、針状結晶性炭酸カルシウム、ホウ酸マグネシウ
ム、二ホウ化チタン、クリソタイル、ワラストナイト等の針状結晶性フィラー、アルミフ
レーク、アルミ粉、鉄粉などが挙げられ、それぞれ単独で用いても２種以上を併用しても
よい。
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【００３６】
　本発明の硬化性組成物は、硬化性組成物の全重量を基準として、好適には１０重量％以
上、より好適には１５重量％以上の充填剤を含有する。また、本発明の硬化性組成物は、
好適には７５重量％以下、より好適には、６５重量％以下の充填剤を含有する。充填剤が
１０重量％以上であると、物性、作業性の点で有利である。また、充填剤が６５重量％以
下であると、硬化性、物性の点で有利である。
【００３７】
　可塑剤（減粘剤、粘度調整剤）として、公知のパラフィン系、ナフテン系、ポリブテン
などの炭化水素を、引火点、粘度、塗料付着性などに支障のない範囲で使用することがで
きる。また、フタル酸ジエステル類〔ジイソノニルフタレート（ＤＩＮＰ）など〕、エポ
キシ化ヘキサヒドロフタル酸ジエステル類、アルキレンジカルボン酸ジエステル類、アル
キルベンゼン類なども塗料付着性、粘度などに支障のない範囲で使用することができる。
【００３８】
　硬化性組成物中の可塑剤の含有量は、硬化性組成物の全重量を基準として、０～４５重
量％であってよい。可塑剤を用いる場合、例えば５～３０重量％、７～１５重量％等の量
で用いることができる。可塑剤の含有量が上記範囲内であると硬化後の物性が良好なもの
となり、およびシーリング材を塗布する作業が容易となる点で有利である。
【００３９】
　硬化触媒としては、有機錫化合物、例えばオクチル酸錫、ナフテン酸錫、ステアリン酸
錫、ジブチル錫ジオクトエート、ジブチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジバーサテート
、ジブチル錫ビストリエトキシシリケート、ジブチル錫ジオレイルマレート、ジブチル錫
ジアセテート、１，１，３，３－テトラブチル－１，３－ジラウリルオキシカルボニル－
ジスタノキサン、ジブチル錫オキシビスエトキシシリケート、ジブチル錫オキサイド、ジ
ブチル錫オキサイドとフタル酸エステルとの反応物、ジブチル錫オキサイドとマレイン酸
ジエステルとの反応物、ジブチル錫ジアセチルアセトナート等が挙げられる。その他の有
機金属化合物としては、ビスマス、バリウム、カルシウム、インジウム、チタン、ジルコ
ニウム、カルシウム、亜鉛、鉄、コバルト、鉛のカルボン酸（例えば、オクチル酸）塩な
ど、例えばオクチル酸ビスマス、オクチル酸カルシウム等が挙げられる。これらは、単独
で用いても２種以上を併用してもよい。
【００４０】
　本発明の硬化性組成物は、加水分解性シリル基含有ポリマーを基準として、好適には０
．０１重量％以上、より好適には０．１重量％以上の硬化触媒を含有する。また、本発明
の硬化性組成物は、好適には１０重量％以下、より好適には、５重量％以下の硬化触媒を
含有する。用いる硬化触媒の量は、硬化速度に応じて適宜調節することができる。
【００４１】
　その他の添加剤として、必要に応じて、着色剤（ベンガラ、酸化チタン、カーボンブラ
ック、他の着色顔料、染料など）、有機溶剤（アセトン、メチルエチルケトン、リグロイ
ン、酢酸エチル、テトラヒドロフラン、ｎ－ヘキサン、ヘプタンなど）、密着剤（アミノ
シラン、メルカプトシラン、エポキシシランなどのシランカップリング剤、エポキシ化合
物など）、紫外線吸収剤・光安定剤（ベンゾトリアゾール類、ヒンダードアミン類など）
、酸化防止剤（ヒンダードフェノール類など）、揺変剤（コロイダルシリカ、有機ベント
ナイト、脂肪酸アマイド、水添ひまし油など）、溶剤（脂環族炭化水素、芳香族炭化水素
など）等を適量範囲で使用できる。これらは、基剤および／または硬化剤に必要に応じて
含ませることができる。
【００４２】
　本発明の硬化性組成物は、各成分を、通常、真空条件下で混合撹拌を行うことにより製
造することができる。
【００４３】
　上記成分から構成される本発明の硬化性組成物は、通常、一成分系として使用し得るが
、場合によっては、二成分系や三成分系として使用し得る。
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　本発明の硬化性組成物は、好適にはシーリング材、より好適には建築用シーリング材、
自動車等の板金補修用シーリング材、板金用シーリング材、自動車用シーリング材（ボデ
ィーシーラー等）として用いることができる。
【００４５】
　本発明の硬化性組成物は、湿気硬化性組成物であるため、０℃～５０℃の温度で硬化さ
せることができるが、５０℃を超える温度に加温した場合でも硬化させることができる。
【００４６】
　また、本発明の硬化性組成物を硬化させるための時間は、硬化性組成物の膜厚に応じて
適宜調節することができ、通常、２０℃の温度で１～２４時間で硬化させることができる
。　
【００４７】
　以下、実施例および比較例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれに
よって何ら限定されるものではない。
【実施例】
【００４８】
[外観確認および塗膜密着性］
　硬化性組成物を電着塗装鋼板（ＳＰＣＣ鋼板に塗料（関西ペイント株式会社製ＧＴ－１
０)を電着塗装したもの）上に塗布した。２０℃６５％ＲＨ雰囲気下で３０分間、６時間
および１４日間の各養生期間（オープンタイム：ＯＴ)で養生させた。養生後の硬化性組
成物上にそれぞれ、表３に示す各種塗料を３０～５０μｍで塗布し、所定条件にて硬化（
塗料焼付け）し、さらに２０℃６５％ＲＨ雰囲気下で３日間養生した。その後、塗装後の
外観確認およびＪＩＳ　Ｋ　５４００に従う碁盤目試験（１００マス）による塗膜密着性
評価を行った。
　外観確認結果について、「○」は塗料が良好に塗装されていることを示し、「×」は塗
料のはじきが生じ、良好に塗装されなかったことを示す。
　碁盤目試験の結果は、試験後に残っているマス目の数を示す。例えば「１００」の場合
はマス目の剥がれがないことを意味する。また例えば「０」の場合は、マス目が全て剥が
れたことを意味する。
【００４９】
〔実施例１～６および比較例１～９〕
　表１および表２に示す重量の配合資材を、加熱および減圧装置付の混合攪拌機に仕込み
、室温にて３０分間撹拌した。次いで真空減圧下９０℃１２０分混合撹拌し、基剤を得た
。外観確認、および３０分間、６時間、１４日間の各養生後の塗膜密着性評価結果を表４
に示す。なお、実施例１、２、５及び６、比較例３～９については、表１および表２に記
載の塗膜密着性付与剤の配合量それぞれについての評価結果が全て同一であったので、表
４では評価結果をまとめて示した。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
〔加水分解性シリル基含有ポリマー〕
　株式会社カネカ製変成シリコーンポリマー、ＭＳポリマーＳ３０３
〔充填材〕
　白石カルシウム株式会社製表面処理炭酸カルシウム、Ｖｉｓｃｏｅｘｃｅｌ－３０
〔可塑剤〕
　新日本理化株式会社製ＤＩＮＰ（フタル酸ジイソノニル）
〔硬化触媒〕
　日東化成株式会社製、ネオスタンＵ－２２０Ｈ
〔塗膜密着性付与剤１〕
　東レ・ダウコーニング株式会社製ＳＦ８４２７、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖に
結合したポリオキシアルキレンエーテル基の両末端が水酸基であるシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤２〕
　信越化学株式会社製ＫＦ３９３、主鎖がシロキサン結合であり、側鎖にアミノ基を有す
るシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤３〕
　信越化学株式会社製ＫＦ－１０５、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖に結合したポリ
オキシアルキレンエーテル基の両末端がエポキシ基であるシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤４〕
　信越化学株式会社製Ｘ－２２－１６７Ｂ、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖に結合し
たポリオキシアルキレンエーテル基の両末端がメルカプト基であるシリコーンオイル
【００５２】
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【表２】

【００５３】
〔加水分解性シリル基含有ポリマー〕
　株式会社カネカ製変成シリコーンポリマー、ＭＳポリマーＳ３０３
〔充填材〕
　白石カルシウム株式会社製表面処理炭酸カルシウム、Ｖｉｓｃｏｅｘｃｅｌ－３０
〔可塑剤〕
　新日本理化株式会社製ＤＩＮＰ（フタル酸ジイソノニル）
〔硬化触媒〕
　日東化成株式会社製、ネオスタンＵ－２２０Ｈ
〔塗膜密着性付与剤５〕
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　東レ・ダウコーニング株式会社製ＳＨ８４００、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖の
両末端がトリメチルシリル基であり、側鎖の末端にアセチル基を有するシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤６〕
　東レ・ダウコーニング株式会社製ＳＦ８４２８、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖の
両末端がトリメチルシリル基であり、側鎖の末端に水酸基を有するシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤７〕
　信越化学株式会社製ＫＦ－６１５、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖の両末端がトリ
メチルシリル基であり、側鎖にポリエーテル構造を有し、官能基は有さないシリコーンオ
イル
〔塗膜密着性付与剤８〕
　信越化学株式会社製ＫＦ－９６、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖の両末端がトリメ
チルシリル基であり、官能基は有さないシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤９〕
　東レ・ダウコーニング株式会社製ＳＦ８４１１、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖の
両末端がトリメチルシリル基であり、側鎖の末端にエポキシ基を有するシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤１０〕
　信越化学株式会社製ＢＹ－１６－８８０、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖の両末端
がトリメチルシリル基であり、側鎖の末端にカルボキシ基を有するシリコーンオイル
〔塗膜密着性付与剤１１〕
　信越化学株式会社製ＫＦ－９７０１、主鎖がシロキサン結合であり、主鎖の両末端がシ
ラノール基であるシリコーンオイル
【００５４】
【表３】

【００５５】
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【表４】

【００５６】
　表４に示される通り、本発明の硬化性組成物によれば、塗装性が良好であり、６時間の
オープンタイムで優れた塗膜密着性が得られた。とりわけ、水酸基が結合したポリオキシ
アルキレン基を両末端に有する化合物および側鎖にアミノ基を有する化合物を塗膜密着性
付与剤として含む本発明の硬化性組成物は、１４日のオープンタイムでさえ優れた塗膜密
着性が得られた。
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