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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　成分Ａ：
　　ａ）ｉ）硅素結合アルケニル基、或いは
　　　　ｉｉ）硅素結合ヒドロキシル基および／または硅素結合加水分解性基
　　から選択された２つ以上の基を含む有機ポリシロキサンと、
　　ｂ）１種以上の充填剤と、
　　ｃ）触媒と、必要とされる場合
　　ｄ）成分（ａ）と反応するのに適し、成分（ｃ）を用いて触媒される架橋剤と
　を含むシロキサンポリマー組成物、ならびに
　成分ＢおよびＣの両方
を含有するホットメルトシーラント／接着剤組成物であって、
　成分Ｂが、２５℃未満のＴｇを有する１種以上のホットメルト樹脂であり、
　成分Ｃが、４０～２００℃の溶融温度を有する１種以上のワックス、および成分Ｂと異
なり且つ２００～６０００の粘度平均分子量と０℃～１５０℃の軟化点とを有する有機樹
脂であり、
　該組成物における成分ＢおよびＣの合計量が、該組成物全体の２～６０重量％である、
ホットメルトシーラント／接着剤組成物。
【請求項２】
　成分Ａは、



(2) JP 5612821 B2 2014.10.22

10

20

30

40

50

　ａ）２つ以上の硅素結合ヒドロキシルまたは加水分解性基を持つ有機ポリシロキサンと
、
　ｂ）１種以上の充填剤と、
　ｃ）成分Ａを硬化させるための縮合触媒と
　ｄ）式Ｇｘ－Ｓｉ－Ｒ４－ｘ（式中、各基Ｇは、同一または異なっており、（ａ）にお
けるヒドロキシルまたは加水分解性基と反応性であり、各Ｒは、１～１０個の炭素原子を
有するアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、または弗素化アルキル基
を独立して表し、ｘは、２、３または４である）を持つシラン
を含むシロキサンポリマー組成物であることを特徴とする、請求項１に記載のホットメル
トシーラント／接着剤組成物。
【請求項３】
　成分Ａ（ａ）は、一般式Ｊ－Ｑ－Ｊ１を持ち、式中、ＪおよびＪ１は、－Ｓｉ（ＯＨ）

３、－（Ｒａ）Ｓｉ（ＯＨ）２、－（Ｒａ）２ＳｉＯＨ、－ＲａＳｉ（ＯＲｂ）２、－Ｓ
ｉ（ＯＲｂ）３、－Ｒａ

２ＳｉＯＲｂ、および－Ｒａ
２Ｓｉ－Ｒｃ－ＳｉＲｄ

ｐ（ＯＲｂ

）３－ｐから選択されたヒドロキシルまたは加水分解性基で終結するシロキサン基から独
立して選択され、式中、各Ｒａは、１価ヒドロカルビル基を独立して表し、各Ｒｂおよび
Ｒｄ基は独立に、６個以下の炭素原子を適切に持つアルキル基、またはアルコキシ基であ
り、Ｒｃは、６個以下の硅素原子を持つ１つ以上のシロキサンスペーサーによって遮断さ
れていてもよい２価炭化水素基であり、ｐは、０、１または２の値を持ち、Ｑは、式Ｒ”

ｓＳｉＯ４－ｓ／２の多重シロキサン単位を含有するポリジ有機シロキサン鎖であり、式
中、各Ｒ”は、１～１０個の炭素原子を持つアルキル基、アルケニル基、アリール基、あ
るいは弗素化アルキル基を独立して表し、ｓは、０、１または２の値を持つ、請求項１ま
たは２に記載のホットメルトシーラント／接着剤組成物。
【請求項４】
　成分Ａ（ｂ）は、強化充填剤および／または非強化充填剤、あるいはこれらの組み合わ
せであってよく、ヒュームドシリカ、焼成シリカ、沈降シリカ、チタニア、酸化亜鉛、粘
土、雲母（マイカ）、沈降および／または粉砕炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、石英
、珪藻土、硫酸バリウム、珪灰石、葉蝋石、カオリン、および硫酸カルシウムの群から選
択された１種以上の充填剤を含むことができる、請求項１～３のいずれか１項に記載のホ
ットメルトシーラント／接着剤組成物。
【請求項５】
　成分Ａ（ｃ）は、チタン、錫またはジルコニウム主体の縮合触媒である、請求項２また
は３に記載のホットメルトシーラント／接着剤組成物。
【請求項６】
　成分Ｂは、下記：ポリオレフィン、ポリビニルアセテート、炭化水素樹脂、芳香族純粋
スチレン炭化水素樹脂を包含する水素化芳香族純粋モノマー炭化水素樹脂、アスファルト
、瀝青、パラフィン、生ゴム、弗素化ゴム、弗化炭素、ポリスチレン、セルロース樹脂、
アクリル樹脂、スチレンブタジエン樹脂、ポリテルペン、エチレンプロピレンジエンモノ
マー（ＥＰＤＭ）、ならびにこれらの混合物および／または誘導体の１種以上を含む、請
求項１～５のいずれか１項に記載のホットメルトシーラント／接着剤組成物。
【請求項７】
　成分Ｃは、モンタン酸エステル、多官能性アルコールとモンタン酸とのエステル、部分
鹸化ブライト（ｂｒｉｇｈｔ）エステルワックス、モンタンワックス、微小化および非微
小化ポリアルキレンワックス、酸化ポリエチレンワックス、微小化アミドワックス、単官
能性アルコールのエステルを含むワックス、鹸化および／または部分鹸化ワックス、モン
タンワックスの混合エステル、セチルパルミテート、微小化ポリエチレンワックス、エチ
レンホモポリマーワックス、エチレンコポリマーワックス、部分鹸化モンタンエステルワ
ックス、エチルビニルアセテート修飾ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックスお
よび修飾ポリプロピレンワックス、モンタンワックス酸、エタンジオールのエステル、お
よび／またはグリコールモンタネートの１種以上を含む、請求項１～６のいずれか１項に
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記載のホットメルトシーラント／接着剤組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の縮合硬化性組成物の調製方法であって、
　（ｉ）成分Ａ（ｃ）およびＡ（ｄ）のスラリーを調製する工程と、
　（ｉｉ）該スラリーを、成分Ａ（ａ）またはＡ（ａ）と任意の可塑剤との初期混合物の
４０～７５％と混合する工程と、
　（ｉｉｉ）充填剤（成分Ａ（ｂ））、そして続いて成分Ａ（ａ）の残りを添加混合する
工程と、
　（ｉｖ）少なくとも５０℃の温度で、高温低粘度流体として成分ＢおよびＣを添加し、
成分Ｂ及びＣを均一になるまで成分Ａ中に混合する工程と
を含む、方法。
【請求項９】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の縮合硬化性組成物の調製方法であって：
　（ｉ）成分ＢおよびＣを加熱し、少なくとも５０℃の温度で、これらを低粘度流体とし
て、成分Ａ（ａ）またはＡ（ａ）と任意の可塑剤との初期混合物の大部分中に導入し、均
一になるまで混合する工程と、
　（ｉｉ）成分Ａ（ｂ）を、（ｉ）における混合物中に導入混合する工程と、
　（ｉｉｉ）残りの成分Ａ（ａ）、成分Ａ（ｄ）、架橋剤、およびＡ（ｃ）触媒を含有す
るプレミックスを導入し、該組成物を完成させる工程と
を含む、方法。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の縮合硬化性組成物の調製方法であって：
　（ｉ）成分Ａ（ｂ）を、成分Ａ（ａ）またはＡ（ａ）と任意の可塑剤との初期混合物の
大部分中に導入し、均一になるまで混合する工程と、
　（ｉｉ）残りの成分Ａ（ａ）、成分Ａ（ｃ）、およびＡ（ｄ）を含有するプレミックス
を導入し、成分Ａを完成させる工程と、
　（ｉｉｉ）少なくとも５０℃の温度で、低粘度流体として成分Ｂおよび成分Ｃを成分Ａ
中に導入し、均一になるまで混合する工程と
を含む、方法。
【請求項１１】
　少なくとも２つの表面に接着するエラストマー塊を、これら表面間で形成する方法であ
って、該方法が、エラストマー体に硬化可能な、請求項１～７のいずれか１項に記載のホ
ットメルト湿気硬化性組成物の塊を、これらの表面間に４０～１５０℃の温度で導入し、
該組成物を湿気存在下で硬化させることを含む、方法。
【請求項１２】
　硬化保護コーティングでコーティングされた表面を有する硬化シリコーンエラストマー
の製造方法であって、請求項１～７のいずれか１項に記載の組成物を、硬化エラストマー
表面が得られ、均一な艶消し面が成長するまで湿気に晒した後、周囲条件において硬化可
能な保護コーティング組成物を、該硬化エラストマー表面の少なくとも一部に適用するこ
とを含み、該保護コーティング組成物が、適用される表面を湿らせ、本質的に傷のないフ
ィルムを生成し、この後、該保護コーティング組成物を硬化することができる、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリコーン主体の反応性のホットメルト接着剤／シーラント組成物、特に、
向上した生強度を持つ反応性のホットメルト接着剤および／またはシーラントに関する。
【背景技術】
【０００２】
　エラストマー固体にまで硬化する有機シロキサン組成物がよく知られている。典型的に
は、このような組成物が、反応性末端基、例えばヒドロキシ基もしくは加水分解性基を持
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つポリジ有機シロキサンを、例えば該ポリジ有機シロキサン、例えば、アセトキシシラン
、オキシムシラン、アミノシラン、もしくはアルコキシシランと、適切な触媒存在下に、
反応性であるシラン架橋剤と混合することによって得られる。この結果得られる組成物は
、湿気雰囲気に室温において晒すと、硬化可能である。
【０００３】
　上記の硬化性組成物の１種の重要な応用が、接着剤および／またはシーラントとしての
それらの使用である。シーラントとしての使用においては、組成物が、比較的厚い層中で
硬化することができることで、約２ｍｍを超える厚さを有するエラストマー体を与えるこ
とが重要である。この有機ポリシロキサン組成物が充分速く硬化し、丈夫なシールを数時
間内で与えることが頻繁に好まれるが、それほど早くはないので、その表面が、適用後直
ぐに、望まれた形状に細工することができない。このような組成物に関する特に望まれる
特性の中に、速い表面硬化速度、形成された表皮の良好な弾性、および、約２４時間硬化
させた後の表面粘着性の欠如がある。
【０００４】
　望まれた硬化スピードを、ヒドロキシポリマーもしくは加水分解性ポリマーを用いて、
アルコキシシラン架橋剤を使用して達成するには、トリもしくはテトラアルコキシシラン
を架橋剤として、縮合反応触媒としての、有機錫、ジルコニウム、もしくはチタン化合物
と組み合わせて用いることが、一般的に行われている。最も一般的に好まれるチタンおよ
びジルコニウム触媒は、１級、２級、もしくは３級アルコール、例えば、イソプロピルア
ルコール、ｔ－ブチルアルコール、およびｎ－ブチルアルコール由来のものである。使用
されるチタンおよび／またはジルコニウム化合物がしばしば、当該チタン化合物用加速剤
および安定剤としてのアセチルアセトネートのようなキレート剤と組み合わせて用いられ
ている。
【０００５】
　しかしながら、このようなシーラントが、基材上に室温で塗布され、該シーラント／接
着剤と基材との間の結合がその最終強度の状態に到達するより前に、少なくとも数時間を
要するよう設計（デザイン）されており、つまり、基材上への塗布直後に、強い初期結合
を該シーラント／接着剤と該基材との間で必要としている適用に関して、充分な生強度を
形成するほどに充分速く硬化しない。
【０００６】
　「生強度」とは、上に言及されたとおり、例えば湿気との反応による、前記有機ポリシ
ロキサン成分の化学的硬化の完結前の結合強度であり、「最終強度」とは、前に論じたと
おり、該化学的硬化が本質的に完結した後の接着強度であると理解される。標準方法が生
強度および最終強度の両方を測定するために決定されており、その１つが生強度および最
終強度の両方に対する最大もしくはラップ（Ｌａｐ）剪断強度と、％凝集破壊の両方の決
定に関与するＡＳＴＭ Ｄ ３１６３である。生強度に関して、ＡＳＴＭ　Ｄ　３１６３に
従って測定されたその最大剪断強度値が、該化学的硬化プロセスが完結していないことを
確保するためにシーラント塗布後僅か３分後に記録される。
【０００７】
　「ホットメルト」材料は、反応性であっても、非反応性であってもよい。反応性のホッ
トメルト材料は、固有に強度が高く、室温でのフローに対し抵抗性（つまり高粘度）であ
る化学的に硬化性の熱硬化生成物である。反応性もしくは非反応性のホットメルト材料を
含有する組成物は、一般的に、基材に、高温（つまり、室温よりも高い温度、典型的に５
０℃よりも高い）で塗布される。これは、該組成物が、室温もしくはこの周りより高温（
例えば、５０～２００℃）で、有意により粘性が低い、少なくとも１種の有機樹脂構成分
を含むからである。ホットメルト材料が基材上に、高温で、流動可能な塊として塗布され
、次いで、冷やすことだけで、素速く「再固化」するようされる。ホットメルト樹脂が典
型的に、（中点）ガラス転移点（Ｔｇ）を、０℃を下回る温度において持つ。ホットメル
ト樹脂の粘度が、相対的に低い温度（つまり、室温以下）において高い粘性である状態か
ら、温度が２００℃へ上昇するに連れ比較的低粘度を持つ状態に、温度変化と共に有意に



(5) JP 5612821 B2 2014.10.22

10

20

30

40

50

変化する傾向にある。例えばポリイソブチレンのようなこれらホットメルト樹脂が、粘度
１０～１０００Ｐａ・ｓを、１５０℃で持つことがある一方、冷やすと、この高い粘性な
性質が戻り、その粘度は典型的に５０００Ｐａ・ｓよりも大きい。
【０００８】
　ＥＰ０６８８８４７およびＥＰ０６２８６０３の両方が、以下の式：－
ＲａＳｉＯ（４－ａ）／２

のヒドロキシルおよび／またはアルコキシ官能基シリコーン樹脂を含むシリコーン主体の
ホットメルト組成物を記載している。関連した基が典型的に、ａが０である場合のもので
あり、ａが１である場合のものであり、これらの場合、各Ｒが典型的に、アルキル基もし
くはヒドロキシル基もしくはアルコキシ基である。このようなシリコーン樹脂は、使用さ
れるシロキサン反応性ポリマーと相容性であり、同時に、１００℃よりも有意に高いガラ
ス転移温度（Ｔｇ）を持つが、該反応性シロキサンポリマーと混合された場合、Ｔｇの有
効値が、０～５０℃の値にまで低下する。更に、もしこれら先行技術文献におけるシロキ
サンポリマーにおけるシリコーン樹脂量が５０％を下回るまでに低下する場合、そのホッ
トメルトの特性および有効な生強度が無視できるようになる。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは驚くべきことに、ホットメルト挙動が、室温（２５℃）を下回るＴｇを持
つ部分混和性の有機ポリマーおよび／またはワックスおよび／または低分子量有機樹脂の
、反応性シロキサンポリマー組成物中への導入により得られ、該組成物に直ちの生強度を
与えるという点で、先行技術に反するアプローチを経由して、より優れたホットメルト挙
動が上手く得られることがあることを同定した。
【００１０】
　本発明により、成分Ａ：
　　ａ）ｉ）硅素結合アルケニル基、或いは
　　　　ｉｉ）硅素結合ヒドロキシル基および／または硅素結合加水分解性基
　　から選択された２つ以上の基を含む有機ポリシロキサンと、
　　ｂ）１種以上の充填剤（フィラー）と、
　　ｃ）触媒と、必要とされる場合
　　ｄ）成分（ａ）と反応するのに適し、成分（ｃ）を用いて触媒される架橋剤と
　を含むシロキサンポリマー組成物、ならびに
　成分ＢおよびＣの両方
を含有するホットメルトシーラント／接着剤組成物であって、
　成分Ｂが、２５℃未満のＴｇを有する１種以上のホットメルト樹脂であり、
　成分Ｃが、４０～２００℃の溶融温度を有する１種以上のワックス、および成分Ｂと異
なり且つ２００～６０００の粘度平均分子量と０℃～１５０℃の軟化点とを有する有機樹
脂であり、
　該組成物における成分ＢおよびＣの合計量が、該組成物全体の２～６０重量％である、
ホットメルトシーラント／接着剤組成物が提供される。
【００１１】
　本発明による組成物は、基材上に、従来のホットメルト組成物に比較した場合、相対的
に低温で（好ましくは４０～２００℃の範囲中にあり、最も好ましくは４０～１２５℃で
ある）塗布され得、尚そのユーザーに、従来の化学硬化生成物よりも速く、そのユニット
に対する増強した生強度を与えることができ、これにより、ホットメルト手法および化学
硬化手法両方の最良の特性を、上手くシロキサン主体シーラント／接着剤中に組み合わす
。該シーラントは、上の範囲の上昇した温度内で、液体もしくはペーストの形態で塗布さ
れるよう設計（デザイン）されており、これを、冷やすと直ぐに固体に戻り、時間内に硬
化する前記有機ポリシロキサン構成分の化学硬化前に、該シーラントに対する直後の生強
度を与えて、永久固体エラストマーシーラント／接着剤を与える。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の第１の態様による組成物において、シロキサンポリマー成分Ａの有機ポリシロ
キサン（ａ）は、一般式Ｊ－Ｑ－Ｊを持つ有機ポリシロキサンであり、これは、縮合硬化
系（システム）を使用して硬化される。成分Ａが縮合反応により硬化されている場合、Ｑ
が好ましくは多重シロキサン単位（ユニット）式Ｒ”ｓＳｉＯ４－ｓ／２を含むポリジ有
機シロキサン鎖であり、式中、各Ｒ”が独立に、１～１０炭素原子を持つアルキル基；ビ
ニル、プロペニル、および／またはヘキセニル基のようなアルケニル基；フェニルのよう
なアリール基、あるいは、弗素化アルキル基を表し、ｓが０、１、もしくは２の値を持つ
。好ましい材料は、直鎖の材料であり、つまり、全単位に関してｓ＝２である。好ましい
材料は、一般式－（Ｒ”２ＳｉＯ）ｍ－に従うポリジ有機シロキサン鎖を持ち、ここで、
式中、各Ｒ”が、アルキル基、例えば、メチル、エチル、もしくはイソブチル基を表し、
ｍが、約２００～約１５００の値を持つ。適切な材料は、２５℃で約５００ｍＰａ・ｓ～
約２００，０００ｍＰａ・ｓ程度の粘度を持つ。成分Ａ（ａ）が少なくとも２つのヒドロ
キシルもしくは硅素結合加水分解性基を含む場合、この時少なくとも１つのＲ”基が代替
的にヒドロキシル基もしくは加水分解性基であってよい。
【００１３】
　成分Ａ（ａ）が、少なくとも２つのヒドロキシルもしくは硅素結合加水分解性基を含む
場合、前記有機ポリシロキサンの各Ｊが、１以上のヒドロキシルもしくは加水分解性基を
含み、これらは、同一でも異なっていてもよく、例えば、以降の基の１種を用いて終結し
てよい。例えば：
－Ｓｉ（Ｒ”）２ＯＨ、－Ｓｉ（Ｒ”）ＯＨ２、－ＳｉＯＨ３、もしくは
－Ｓｉ（Ｒ”）２－（Ｄ）ｄ－Ｒ’’’ＳｉＲ”ｋ（ＯＲ５）３－ｋ

式中、Ｄが、－Ｒ’’’－（Ｓｉ（Ｒ”）２－Ｏ）ｒ－Ｓｉ（Ｒ”）２－であり、
Ｒ”が前述したとおりであり（好ましくはメチルであり）、Ｒ’’’が２価の炭化水素基
であり、ｒが１～６の整数であり、ｄが０もしくは整数であり、最も好ましくはｄが０、
１、もしくは２であり、Ｒ５がアルキルもしくはオキシアルキル基であり、ここで、これ
らアルキル基が、６までの炭素原子を持ち、ｋが０、１、もしくは２の値を持つ。好まし
くは、Ｒ’’’がメチレンもしくはエチレン基であり、ｋが０もしくは１であり、Ｒ５が
メチルもしくはエチル基である。例えば、Ｊ基が、Ｒ’’’がエチレン基であり、ｋが０
であり、Ｒ５がエチル基である基を用いて終結されていてよい。ある小さい割合のＪ基が
、（アルキル）３Ｓｉ－末端基であってよい（式中、これらアルキル基が、好ましくはメ
チル基である）。好ましくは、前記有機ポリシロキサン（成分Ａ（ａ））が、前記組成物
の３２～７０重量％を含む。
【００１４】
　本発明の第２の態様による組成物において、シロキサンポリマー成分Ａの有機ポリシロ
キサン（ａ）は、一般式Ｊ－Ｑ－Ｊを持つ有機ポリシロキサンであり、これは、ヒドロシ
リル化硬化系（システム）を使用して硬化される。成分Ａがヒドロシリル化反応により硬
化されている場合、Ｑが好ましくは多重シロキサン単位（ユニット）式Ｒ”ｓＳｉＯ４－

ｓ／２を含有しており、式中、各Ｒ”が、本明細書中において前記したとおりであり、ｓ
が０、１、もしくは２の値を持つ。好ましい材料は、直鎖の材料であり、つまり、全単位
に関してｓ＝２である。好ましい材料は、一般式－（Ｒ”２ＳｉＯ）ｍ－に従うポリジ有
機シロキサン鎖を持ち、式中、各Ｒ”が、アルキル基、例えば、メチル、エチル、もしく
はイソブチル基を表し、ｍが、約２００～約１５００の値を持つ。適切な材料は、２５℃
で約５００ｍＰａ・ｓ～約２００，０００ｍＰａ・ｓ程度の粘度を持つ。
【００１５】
　好ましくは、成分Ａが、ヒドロシリル化反応を経由して硬化される場合、各基Ｊが、少
なくとも１つのＳｉ－アルケニル結合を含有し、式中、該もしくは各アルケニル基が、同
一もしくは異なっていてよいが、本明細書中において前記したとおりである。最も好まし
くは、各アルケニル基としては、ビニル基である。例が、ビニルジメチルシリル、ビニル
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ジエチルシリル、アリルジメチルシリル、およびヘキセニルジメチルシリル基のような、
アルケニルジアルキルシリル末端基が挙げられる。
【００１６】
　本発明の第３の態様による組成物において、シロキサンポリマー成分Ａの有機ポリシロ
キサン（ａ）は、フリーラジカル硬化系（システム）を経由して硬化される有機ポリシロ
キサンであり、この場合、Ｑが好ましくは多重シロキサン単位（ユニット）式Ｒ”ｓＳｉ
Ｏ４－ｓ／２を含有するポリジ有機シロキサン鎖であり、式中、各Ｒ”が、本明細書中に
おいて前記したとおりであり、ｓが０、１、もしくは２の値を持つ。好ましい材料は、直
鎖の材料であり、つまり、全単位に関してｓ＝２である。好ましい材料は、一般式－（Ｒ
”２ＳｉＯ）ｍ－に従うポリジ有機シロキサン鎖を持ち、式中、各Ｒ”がアルキル基、例
えば、メチル、エチル、もしくはイソブチル基を表し、ｍが約２００～約１５００の値を
持つ。適切な材料は、２５℃で約５００ｍＰａ・ｓ～約２００，０００ｍＰａ・ｓ程度の
粘度を持つ。フリーラジカル硬化系において、各Ｊ基も、好ましくはＳｉ－アルケニル基
を含み、式中、該もしくは各アルケニル基が、同一もしくは異なっていてよいが、本明細
書中において前記したとおりである。最も好ましくは、各アルケニル基が、ビニル基であ
る。例としては、上記したもののようなアルケニルジアルキルシリル末端基が挙げられる
。あるいは、各Ｊ基が、トリアルキルシリル末端化されてよく、式中、各アルキル基が同
一もしくは異なっていてよい。
【００１７】
　１種以上の前記充填剤（フィラー、成分Ａ（ｂ））は、１種以上の任意の適切な充填剤
をも含んでよく、強化充填剤および／または非強化充填剤、あるいは、これらの組み合わ
せであってよい。強化充填剤は通常、小さい粒子サイズのものであり、その外側表面上で
反応性基を含有する点で、典型的に表面活性である。強化充填剤の例としては、発煙シリ
カ、焼成シリカ、沈降シリカ、チタニア、酸化亜鉛、粘土、および雲母（マイカ）が挙げ
られ、これらの全てが、機械強度を、得られる硬化生成物に付与するのに使用される。非
強化充填剤としては、粉砕炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、石英、珪藻土、硫酸バリ
ウム、珪灰石、葉蝋石、カオリン、および硫酸カルシウムが挙げられる。沈降炭酸カルシ
ウムのような幾つかの充填剤が、これらがある程度の強化を組成物にもたらすことにおい
て、準強化充填剤として考えられ得ることも、留意すべきである。これら充填剤は、有機
クロロシラン、有機ポリシロキサン、およびヘキサアルキルジシラザンのような処理剤を
用いて予め処理されてもｉｎ　ｓｉｔｕにおいて処理されてもよく、また、代替的に脂肪
酸もしくはこれらの誘導体を用いて処理されてもよい。任意に、該処理剤は、ある程度の
不飽和を含有してよい。
【００１８】
　本発明において、上の充填剤のいずれもが利用されてよいが、沈降炭酸カルシウムが好
ましく、特に、脂肪酸もしくはこれらの誘導体を用いて処理されたものである。好ましく
は、成分Ａ（ｂ）が、本組成物において、１００重量部の成分Ａ（ａ）当たり、使用され
る充填剤に依り、２～１８０重量部の範囲中において存在する。炭酸カルシウムの場合、
例えば、使用される充填剤量が、１００重量部の成分Ａ（ａ）当たり、４０～１８０重量
部の範囲中、つまり、本組成物の２８～６０重量％の領域内で存在し、シリカ主体の充填
剤の場合、当該充填剤は、１００重量部の成分Ａ（ａ）当たり、２～２２重量部の範囲内
にあることがより多い。
【００１９】
　本組成物の成分Ａが更に、適切な触媒、および必要とされる場合は、架橋剤を含む硬化
系を含む。成分Ａが縮合経路（ルート）経由で硬化される本発明の第１の態様に関して、
該硬化系が、成分Ａ（ａ）と下記の架橋剤成分Ａ（ｄ）との間の反応を触媒するよう与え
られる成分Ａ（ｃ）縮合触媒を含む。
【００２０】
　任意の適切な縮合触媒Ａ（ｃ）も、本発明の第１の態様による組成物を硬化させるのに
利用されてよい。これらとしては、錫、鉛、アンチモン、鉄、カドミウム、バリウム、マ
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ンガン、亜鉛、クロム、コバルト、ニッケル、アルミニウム、ガリウムもしくはゲルマニ
ウム、および、ジルコニウムのような金属を含有する縮合触媒が挙げられる。例としては
、ジブチル錫ジオクタン酸、ジブチル錫ジ酢酸、ジブチル錫ジマレイン酸、ジブチル錫ジ
ラウリン酸、ブチル錫２－エチルヘキサン酸のようなアルキル錫エステル化合物のような
有機錫金属触媒が挙げられる。鉄、コバルト、マンガン、鉛、および亜鉛２－エチルヘキ
サン酸が代わりに使用されてよいが、チタン酸および／またはジルコン酸主体の触媒が好
ましい。このようなチタン酸は、一般式Ｔｉ［ＯＲ］４に従う化合物を含んでよく、式中
、各Ｒが、同一もしくは異なっていてよく、１価、１級、２級、もしくは３級脂肪族炭化
水素基を表し、１～１０の炭素原子を含有する直鎖であってももしくは分岐されていても
よい。任意に、該チタン酸は、一部不飽和化された基を含有してよい。しかしながら、好
ましい例のＲとしては、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、３級ブチル
、および、２，４－ジメチル－３－ペンチルのような分岐した２級アルキル基が挙げられ
るが、これらに拘束されていない。好ましくは、各Ｒが同一である場合、Ｒが、イソプロ
ピル、分岐２級アルキル基、もしくは、３級アルキル基であり、特に、３級ブチルである
。
【００２１】
　代替的に、該チタン酸が、キレート化されてよい。このキレート化は、メチルもしくは
エチルアセチルアセトネートのようなアルキルアセチルアセトネートのような任意の適切
なキレート化剤を用いてもよい。この触媒はこれゆえ：
（ｉ）Ｍ（ＯＲ）４もしくは（ｉｉ）Ｍ（ＯＲ’）ｘ（Ｚ）ｚ

式中、Ｍがチタンもしくはジルコニウムであり、各Ｒ’が同一もしくは異なっており、１
級、２級、もしくは３級脂肪族炭素基、または、－ＳｉＲ９

３であり、式中、各Ｒ９が１
～６炭素原子を持つアルキル基であり；Ｚが、式－Ｏ－Ｙ－Ｏ－の基であり、式中、Ｙが
、１～８炭素原子を含む任意に分岐したアルキレン基であり；ｘが、０もしくは２であり
、ここで、ｘが０である場合ｚが２であり、ｘが２である場合ｚが１である；
と
（ｉｉｉ）一般式：
【００２２】

【化１】

【００２３】
を持つ化合物との混合物もしくは反応生成物を含んでよい。
式中、Ｒ１が、１～６の炭素原子を持つ任意に置換されたアルキレンラジカルであり、Ａ
’が：
（！）－（ＣＸ２）ｎＣ（Ｒ２）３、式中、ｎが０～５である
（！！）アダマンチル基、および
（！！！）アダマンチル基誘導体
からなる群から選択されており、Ｂ’が：
ａ”）－（ＣＸ２）ｔＣ（Ｒ２）３、式中、ｔが値０～５を持つ
ｂ”）１～６炭素原子を持つ１価のアルキル基、および
ｃ”）ＯＲ３、式中、Ｒ３が（ａ”）もしくは（ｂ”）から選択される
からなる群から選択されており、各Ｘが、同一もしくは異なっており、ハロゲン基もしく
は水素であり；各Ｒ２が、同一もしくは異なっており、Ｘまたは１～８の炭素原子を持つ
アルキルラジカルである。
【００２４】
　これらの材料が、例えば、上で言及されたようなアルコラートを、α－もしくはβ－ジ
ケトンもしくはこれらの誘導体と反応させることによって生産される。より好ましいのは



(9) JP 5612821 B2 2014.10.22

10

20

30

40

50

、チタンに結合した２つのアルコラート基を持つ、部分キレート化チタン化合物である。
最も好ましい有機チタン化合物は、これら２つのアルコラート基が、３よりも多い炭素原
子から構成されるものであり、例えば、ビス（ジエチレングリコキシ）チタニウム（２，
４－ペンタンジオネート）である。
【００２５】
　Ｚが－Ｏ－Ｙ－Ｏ－である場合、各酸素原子が直接、前記チタン原子に結合し、ｘが約
２である。好ましくは、１～８の炭素原子を含有するＹがアルキレン基である。Ｏ－Ｙ－
Ｏ基の例としては、１，３－ジオキシプロパン（Ｏ－（ＣＨ２）３－Ｏ）、２，４－ジメ
チル－２，４－ジオキシペンタン（Ｏ－Ｃ（（ＣＨ３）２）－ＣＨ２－Ｃ（（ＣＨ３）２

）－Ｏ）、および２，３－ジメチル－２，３－ジオキシブタン（Ｏ－Ｃ（（ＣＨ３）２）
－Ｃ－（（ＣＨ３）２）－Ｏ）が挙げられ得る。
【００２６】
　新しい化合物（ｉｉｉ）に関して、好ましくは少なくとも１つの、最も好ましくは各々
のＸがハロゲンラジカルである。最も好ましくは、該ハロゲンラジカルは、弗素ラジカル
である。同様に、少なくとも１つの、最も好ましくは各々のＲ２基がハロゲンラジカルで
あり、最も好ましくは弗素ラジカルであり、あるいは、各々のＲ２基がアルキル基であり
、最も好ましくは、メチルもしくはエチルもしくはブチル基であるのが好ましい。最も好
ましい式において、ｎが０である。Ｒ１は、最も好ましくはメチレン基であるが、１～５
の炭素原子を有する１つのアルキル基もしくはハロゲン置換アルキル基を持ち得る。アダ
マンチル基は、アダマンタン、つまり、トリシクロ３，３，１，１－デカンの誘導体であ
り、これは、縮合した３つのシクロヘキサン環に基づくリジッドな（フリッピングし難い
）環系である。
【００２７】
　化合物（ｉｉｉ）の例としては、ピバロイル酢酸メチル（ＭＰＡ）および４，４，４－
トリフオロアセト酢酸エチル（ＴＦＡ）が挙げられる。
【００２８】
　好ましくは、本触媒、成分Ａ（ｃ）が、成分Ａ（ａ）１００重量部当たり、０．３～６
重量部の量で存在し、つまり、本組成物の約０．２～２重量％である。成分Ａ（ｃ）は、
キレート剤が使用される場合、６重量部よりも多い量で存在してよい。
【００２９】
　本発明の第２の態様によれば、成分Ａが、ヒドロシリル化反応により硬化されており、
ここで、ヒドロシリル化触媒が、Ｓｉ－アルケニル基を持つポリマーと、以下で述べられ
るＳｉ－Ｈ結合を含む架橋剤成分Ａ（ｄ）との間の反応を触媒する。
【００３０】
　好ましくは、選ばれるヒドロシリル化触媒は、白金、ロジウム、イリジウム、パラジウ
ム、もしくはルテニウム触媒から選択される、白金族金属主体の触媒のような任意の適切
なヒドロシリル化触媒をも含んでよい。本組成物の硬化を触媒するのに有用な白金族金属
含有触媒は、硅素結合アルケニル基との硅素結合水素原子の反応を触媒すると知られたも
ののいずれであり得る。本組成物のヒドロシリル化による硬化を有効化させる触媒として
の使用に好ましい白金族金属は、白金主体の触媒である。本組成物を硬化させる幾つかの
好ましい白金主体のヒドロシリル化触媒は、金属白金、白金化合物、および白金錯体であ
る。代表的な白金化合物としては、塩化白金酸、塩化白金酸６水和物、二塩化白金、およ
び、低分子量ビニル含有有機シロキサンを含有するような化合物の錯体が挙げられる。本
発明における使用に適切な他のヒドロシリル化触媒は、例えば、［Ｒｈ（Ｏ２ＣＣＨ３）

２］２、Ｒｈ（Ｏ２ＣＣＨ３）３、Ｒｈ２（Ｃ８Ｈ１５Ｏ２）４、Ｒｈ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）

３、Ｒｈ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）（ＣＯ）２、Ｒｈ（ＣＯ）［Ｐｈ３Ｐ］（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）、Ｒ
ｈＸ４

３［（Ｒ３）２Ｓ］３、（Ｒ２
３Ｐ）２Ｒｈ（ＣＯ）Ｘ４、（Ｒ２

３Ｐ）２Ｒｈ（
ＣＯ）Ｈ、Ｒｈ２Ｘ４

２Ｙ２
４、ＨａＲｈｂオレフィンｃＣｌｄ、Ｒｈ（Ｏ（ＣＯ）Ｒ３

）３－ｎ（ＯＨ）ｎのようなロジウム触媒が挙げられ、式中、Ｘ４が水素、塩素、臭素、
もしくは沃素であり、Ｙ２がメチルもしくはエチルのようなアルキル基、ＣＯ、Ｃ８Ｈ１
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４、または０．５Ｃ８Ｈ１２であり、Ｒ３がアルキルラジカル、シクロアルキルラジカル
、もしくはアリールラジカルであり、Ｒ２が、アルキルラジカル、アリールラジカル、も
しくは酸素置換ラジカルであり、ａが０もしくは１であり、ｂが１もしくは２であり、ｃ
が、１～４を包含する整数であり、ｄが、２、３、もしくは４であり、ｎが０もしくは１
である。Ｉｒ（ＯＯＣＣＨ３）３、Ｉｒ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）３、［Ｉｒ（Ｚ４）（Ｅｎ）２

］２、もしくは［Ｉｒ（Ｚ４）（ジエン）］２のような任意の適切なイリジウム触媒も、
使用されてよく、式中、Ｚ４が、塩素、臭素、沃素、もしくはアルコキシであり、Ｅｎが
、オレフィンであり、ジエンが、シクロオクタジエンである。
【００３１】
　本ヒドロシリル化触媒が、本組成物に、当該組成物１ｐｐｍ当たり、０．００１重量部
程度の少ない元素白金族金属に等価な量で加えられてよい。好ましくは、本組成物中にお
ける本ヒドロシリル化触媒の濃度が、少なくとも１ｐｐｍ当量の元素白金族金属を与える
ことができるものである。約３～５０ｐｐｍ当量の元素白金族金属を与える触媒濃度が一
般的に、好ましい量である。
【００３２】
　本発明の第３の態様において、成分Ａが、架橋剤の必要なしに、フリーラジカル触媒成
分Ａ（ｃ）により触媒されたフリーラジカル反応プロセスにより、硬化される。本フリー
ラジカル触媒は好ましくは、ジアルキル過酸化物、ジフェニル過酸化物（過酸化ジフェニ
ル）、過酸化ベンゾイル、過酸化１，４－ジクロロベンゾイル、過酸化２，４－ジクロロ
ベンゾイル、過酸化ジ－ｔ－ブチル、過酸化ジクミル、過安息香酸３級（ｔ－）ブチル、
過酸化モノクロロベンゾイル、過酸化ジ－ｔ－ブチル、２，５－ビス－（過酸化ｔ－ブチ
ル）－２，５－ジメチルヘキサン、過酸化ｔ－ブチルトリメチル、過酸化ｔ－ブチル－ｔ
－ブチル－ｔ－トリフェニル、１，１－ビス（過酸化ｔ－ブチル）－３，５，５－トリメ
チルシクロヘキサン、および過安息香酸ｔ－ブチルのような有機過酸化物である。最も適
切な過酸化物主体の硬化剤は、過酸化ベンゾイル、過酸化２，４－ジクロロベンゾイル、
過酸化ジ－ｔ－ブチル、および過酸化ジクミルである。このような有機過酸化物が、ポリ
マー、充填剤、および任意添加剤の組み合わせ１００部当たり、１０部まで使用される。
好ましくは、０．２～２部の過酸化物が、使用される。
【００３３】
　本発明の第１の態様に関して、成分Ａが縮合硬化される場合、成分Ａ（ｄ）が、成分Ａ
（ａ）と反応できる、少なくとも２つの、好ましくは３つ以上のヒドロキシルおよび／ま
たは他の加水分解性基を含む適切なシランもしくは短鎖有機ポリシロキサンである。成分
Ａ（ｄ）における加水分解性基が、アシルオキシ基（アシロキシ、例えば、アセトキシ、
オクタノイルオキシ、およびベンゾイルオキシ基）；ケトオキシミノ基（例えば、ジメチ
ルケトオキシモおよびイソブチルケトオキシミノ）；アルコキシ基（例えば、メトキシ、
エトキシ、およびプロポキシ）；ならびに、アルケニルオキシ基（例えば、イソプロペニ
ルオキシおよび１－エチル－２－メチルビニルオキシ）を含んでよい。
【００３４】
　シロキサン主体の架橋剤の場合、その分子構造が、直鎖、分岐、もしくは環状であり得
る。
【００３５】
　本架橋剤がシランであり、該シランが１分子当たり３つの硅素結合加水分解性基を持つ
場合、第４の基が適切に、非加水分解性硅素結合有機基である。これらの硅素結合有機基
が適切に、ヒドロカルビル（炭化水素）基であり、これらが任意に、弗素および塩素のよ
うなハロゲンにより置換される。このような第４の基の例としては、アルキル基（例えば
、メチル、エチル、プロピル、およびブチル）；シクロアルキル基（例えば、シクロペン
チルおよびシクロヘキシル）；アルケニル基（例えば、ビニルおよびアリル）；アリール
基（例えば、フェニルおよびトリル）；アラルキル基（例えば、２－フェニルエチル）、
ならびに、これら前出の有機基における水素の全部もしくは一部を、ハロゲンを用いて置
き換えることにより得られる基が挙げられる。しかしながら、好ましくは、第４の硅素結
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合有機基がメチルである。
【００３６】
　これゆえ、本発明の第１の態様における成分Ａ（ｄ）が、実質的に式Ｇｘ－Ｓｉ－Ｒ４

－ｘを持つシランを含んでよい。各基Ｇが、同一でも異なっていてもよく、ヒドロキシル
および前記加水分解性基と反応できる。好ましいＧ基の例が、上記の、アルコキシ、アセ
トキシ、オキシム、およびヒドロキシ基の群から選ばれてよい。最も好ましくは、これら
反応性基が、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、およびｔ－
ブトキシ基のような１～１０の炭素原子を含有するアルコキシ基である。各Ｒ基が、同一
もしくは異なっており、独立に、１～１０の炭素原子を持つアルキル基、アルケニル基、
アルキニル基、フェニルのようなアリール基、または弗素化アルキル基を表す。好ましく
は、Ｒ基がアルキル、ビニル、プロペニル、イソプロペニル、およびヘキセニル基のよう
な、直鎖もしくは分岐アルケニル基、あるいはアルキニル基から選択される。好ましくは
、ｘが、２、３、もしくは４である。
【００３７】
　架橋剤として使用され得るシランおよびシロキサンとして、メチルトリメトキシシラン
（ＭＴＭ）およびメチルトリエトキシシランのようなアルキルトリアルコキシシラン、ビ
ニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、およびイソブチルトリメトキシシ
ラン（ｉＢＴＭ）のようなアルケニルトリアルコキシシランが挙げられる。他の適切なシ
ランとしては、エチルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、フェニルトリメ
トキシシラン、アルコキシトリオキシモシラン、アルケニルトリオキシモシラン、３，３
，３－トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、メチルトリアセトキシシラン、ビニル
トリアセトキシシラン、エチルトリアセトキシシラン、ジブトキシジアセトキシシラン、
フェニルトリプロピオノキシシラン、メチルトリス（メチルエチルケトオキシモ）シラン
、ビニルトリス（メチルエチルケトオキシモ）シラン、メチルトリス（メチルエチルケト
オキシミノ）シラン、メチルトリス（イソプロペノキシ）シラン、ビニルトリス（イソプ
ロペノキシ）シラン、エチルポリ珪酸、ｎ－プロピルオルト珪酸、エチルオルト珪酸、ジ
メチルテトラアセトキシジシロキサン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルエチルジ
メトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルエチルジエトキシシランのよう
なアルケニルアルキルジアルコキシシラン、ビニルメチルジオキシモシラン、ビニルエチ
ルジオキシモシラン、ビニルメチルジオキシモシラン、ビニルエチルジオキシモシランの
ようなアルケニルアルキルジオキシモシラン、ビニルメチルジアセトキシシラン、ビニル
エチルジアセトキシシラン、ビニルメチルジアセトキシシラン、ビニルエチルジアセトキ
シシランのようなアルケニルアルキルジアセトキシシラン、ならびに、ビニルメチルジヒ
ドロキシシラン、ビニルエチルジヒドロキシシラン、ビニルメチルジヒドロキシシラン、
ビニルエチルジヒドロキシシランのようなアルケニルアルキルジヒドロキシシランが挙げ
られる。使用される架橋剤が、上の２種以上の任意の組み合わせをも、含んでよい。
【００３８】
　第１の態様における充分な量の成分Ａ（ｄ）が保管の間中の本組成物の適切な安定性、
および、大気中の湿気に晒された場合の本組成物の成分Ａ（ａ）との適切な相互作用を確
保するために用いられる。好ましくは、成分Ａ（ｄ）が、成分Ａ（ａ）１００重量部当た
り、２～２２重量部の範囲中において存在し、つまり、典型的に、本組成物の１．４～７
．１重量％含む。最も好ましくは、成分Ａ（ｄ）が、成分Ａ（ａ）１００重量部当たり４
～１０重量部の量で存在する。
【００３９】
　好ましくは、本発明の第１の態様において、本発明による成分Ａ組成物が：
１００重量部の成分Ａ（ａ）；
２～２２重量部の成分Ａ（ｄ）；
２～１８０重量部のＡ（ｂ）；および
０．３～６重量部の成分Ａ（ｃ）
を含む。
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【００４０】
　本発明の第２の態様において、成分Ａ（ｄ）が、１分子当たり平均２よりも多い硅素結
合水素原子および２５℃において約１０Ｐａ・ｓまでの粘度を持つ有機水素シロキサンを
含む。架橋剤として機能する該有機水素シロキサンは、平均少なくとも２つの硅素結合水
素原子を１分子当たり含有し、１硅素原子当たり１よりも多い硅素結合水素原子を含有せ
ず、その硅素原子の残っている価数は、２価酸素原子により、もしくは、１～７の炭素原
子を含む１価炭化水素基により満たされる。該１価炭化水素基が、例えば、メチル、エチ
ル、プロピル、３級ブチル、およびヘキシルのようなアルキル；シクロヘキシルのような
シクロアルキル；ならびに、フェニルおよびトリルのようなアリールであり得る。このよ
うな材料が、よく当業界において知られている。該有機水素シロキサンの分子構造は、直
鎖、分岐、環状、もしくはネットワーク形を包含する直鎖、または、これらの混合物であ
ってよい。該有機水素シロキサンの分子量に特別な拘束はないが、２５℃でその粘度が、
３～１０，０００ｍＰａ・ｓであるのが好ましい。更に、本発明の第２の態様において、
本組成物に加えられる成分Ａ（ｄ）の量が、硅素原子に結合したアルケニル基のモル数に
対する、硅素原子に結合した水素原子のモル数比が、０．５：１～２０：１の範囲中にあ
る、好ましくは１：１～５：１の範囲中にある量である。もしこのモル比が０．５未満で
あれば、本組成物の硬化が不充分となる一方、もしこのモル比が２０を超えれば、水素ガ
スが噴出され、発泡が起きる。
【００４１】
　該有機水素シロキサンにおいて存在する硅素結合有機基としては、他にはエチレンもし
くはアセチレン不飽和がない１～４の炭素原子の置換および非置換アルキル基が挙げられ
得る。本願の目的のために、「置換」とは、炭化水素基における１つ以上の水素原子が、
もう１種別の置換基を用いて置き換えられることを意味する。このような置換基の例とし
ては、塩素、弗素、臭素、および沃素のようなハロゲン原子；クロロメチル、過フルオロ
ブチル、トリフルオロエチル、およびノナフルオロヘキシルのようなハロゲン原子含有基
；酸素原子；（メタ）アクリルおよびカルボキシルのような酸素原子含有基；窒素原子；
アミノ官能基、アミド官能基、およびシアノ官能基のような窒素原子含有基；硫黄原子；
ならびに、メルカプト基のような硫黄原子含有基が挙げられるが、これらに限られない。
【００４２】
　組成物に包含され得る他の成分が、色素、増量剤および／または可塑剤、光開始剤、シ
リコーングリコール等の、本組成物の取り扱いやすさを向上させるためのレオロジー添加
剤および例えば、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン単独もしくはγ－グリシドキシ
プロピルトリメトキシシランとの組み合わせである接着促進剤である。他の任意の添加剤
としては、熱安定剤、難燃剤、ＵＶ安定剤、鎖延長剤、電気および／または熱伝導充填剤
、殺菌剤および／または殺生物剤等（これらは適切に、０～０．３重量％の量で存在して
いてよい）、水スカベンジャー（典型的に、架橋剤として使用されるものと同一化合物、
つまりシラザン）が挙げられ得る。幾つかのこれら添加剤が、添加剤リストの１つ以上に
おいて包含されることが認められる。このような添加剤が次いで、言及されたのと全く異
なる方法で機能できる能力を持つだろう。
【００４３】
　増量剤および／または可塑剤が、任意成分として提供され、硬化エラストマー弾性率を
抑える。例としては、末端トリ有機シロキシ基を持つポリジメチルシロキサンが挙げられ
、ここで、これら有機置換基が例えば、メチル、ビニル、もしくはフェニル、または、こ
れらの組み合わせである。このようなポリジメチルシロキサンが通常、２５℃で約１００
～約１００，０００ｍＰａ・ｓの粘度を持ち、本ポリマー材料１００重量部当たり約８０
部までの量で用いられ得る。代替的な可塑剤としては、有機可塑剤が挙げられ得これらは
当業者によく知られており、例えば、少なくとも１２、例えば、１２～２５の炭素原子を
含有する直鎖もしくは分岐アルケンもしくはこれらの混合物等の直鎖もしくは分岐モノ不
飽和炭化水素のような石油蒸留物；および／または、直鎖（例えば、ｎ－パラフィン）鉱
油、分岐（イソ－パラフィン）鉱油、環状（ある先行技術においてナフテン状として言及
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される）鉱油、およびこれらの混合物を含む鉱油分画（フラクション）である。
【００４４】
　本発明の第２の態様において、保管の間の早期の硬化を防ぐためにヒドロシリル化硬化
系（システム）が、触媒阻害剤を必要とすることがある。任意の適切な白金族型（タイプ
）阻害剤が使用されてよい。白金触媒阻害剤の有用な１タイプが、米国特許第３，４４５
，４２０号明細書において記載されており、これが、特定のアセチレン性阻害剤およびこ
れらの使用を示すために、参照されて本明細書中に援用される。好ましい種類のアセチレ
ン性阻害剤が、アセチレン性アルコール、特に、２－メチル－３－ブチン－２－オールお
よび／または１－エチニル－２－シクロヘキサノールであり、これらが、白金主体の触媒
の活性を、２５℃において抑制する。第２のタイプの白金触媒阻害剤が、米国特許第３，
９８９，６６７号明細書において記載されており、これが、特定のオレフィン性シロキサ
ン、これらの調製、および、白金触媒阻害剤としてのそれらの使用を示すために、参照に
よって本明細書中に援用される。第３のタイプの白金触媒阻害剤として、１分子当たり３
～６メチルビニルシロキサン単位を持つポリメチルビニルシクロシロキサンが挙げられる
。
【００４５】
　好ましくは、成分Ａ．が、シロキサンポリマー組成物であり：
　ａ）２未満でない硅素結合ヒドロキシルもしくは加水分解性基を持つ有機ポリシロキサ
ン；
　　ｂ）１種以上の充填剤；
　　ｃ）成分Ａを硬化させるに適切な縮合触媒；および
　　ｄ）式Ｇｘ－Ｓｉ－Ｒ４－ｘを実質的に持つシラン
　式中、各基Ｇが、同一もしくは異なっており、（ａ）におけるヒドロキシルもしくは加
水分解性基と反応性であり、各Ｒが独立に、１～１０の炭素原子を持つアルキル基、アル
ケニル基、アルキニル基、フェニルのようなアリール基、もしくは、弗素化アルキル基を
表し、ｘが、２、３、もしくは４である
を含む。
【００４６】
　成分Ｂは、ホットメルト樹脂である。本発明に用いられるホットメルト樹脂は、Ｔｇが
２５℃未満、好ましくは０℃未満を持つ。このような樹脂が有意に、室温もしくはこの周
囲においてよりも、５０～２００℃の温度において粘度が低く、こうして、本発明による
組成物が、５０～２００℃の温度において流動可能な塊であるが、単に冷やすことにより
、素速く「再固化」する。本発明によるホットメルト樹脂が、高分子量を持つ（例えば、
１０，０００よりも大きい、好ましくは２０，０００～２００，０００の粘度平均分子量
を持ってよい）。適切なホットメルト樹脂の粘度が、温度の変化と共に、相対的に低温（
つまり、室温以下）において高い粘性である状態から、温度が２００℃に向かって上昇す
るに連れ、比較的低い粘度を持つ状態に有意に変動し、例えば、これらホットメルト樹脂
ポリイソブチレンが、１５０℃で１０～１０００Ｐａ・ｓの粘度を持つことがある一方、
室温で、その粘度が典型的に、５０００Ｐａ・ｓよりも大きい。冷やす間中の粘度のこの
変化が、当該組成物が段々室温に冷えるに連れ、有意に増強していく生強度を有する本発
明による組成物を供給する。
【００４７】
　成分Ｂに関する例としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブチレン、およびポ
リイソブチレンのようなポリオレフィン、ポリビニルアセテート、炭化水素樹脂、芳香族
純粋スチレン炭化水素樹脂を包含する水素化芳香族純粋モノマー炭化水素樹脂、アスファ
ルト、瀝青質、パラフィン、生ゴム、弗素化ゴム、弗化炭素、ポリスチレン、セルロース
樹脂、アクリル樹脂、スチレンブタジエン樹脂、ポリテルペン、エチレンプロピレンジエ
ンモノマー（ＥＰＤＭ）、ならびに、これらの混合物および／または誘導体が挙げられる
が、１つ以上のこれら及びこれらの誘導体に拘束されない。しかしながら、好ましくは、
本ホットメルト樹脂がポリオレフィンであり、最も好ましくは、ポリイソブチレンもしく
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はこの誘導体である。成分Ｂ、本ホットメルト樹脂が、成分Ａの構成分と反応性であって
も非反応性であってもよいが、好ましくは、それと非反応性である。
【００４８】
　成分Ｃが、融点４０～２００℃を持つ任意の適切なワックスもしくはワックスの組み合
わせをも含んでよい。適切なワックスとしては、モンタン酸エステル、多官能基アルコー
ルとのモンタン酸のエステル、部分鹸化されたブライト（ｂｒｉｇｈｔ）エステルワック
ス、モンタンワックス、ポリエチレンおよび／またはポリプロピレン主体のワックスのよ
うな微小化もしくは非微小化ポリアルキレンワックス、酸化ポリエチレンワックス、微小
化アミドワックス、単官能性アルコールのエステルを含んでいるワックス、鹸化および／
または部分鹸化ワックス、モンタンワックスの混合エステル、セチルパルミテート、直鎖
および／または分岐長鎖（１５の炭素よりも長い）１－アルケン主体のワックス、微小化
ポリエチレンワックス、エチレンホモポリマーワックス、エチレンコポリマーワックス、
部分鹸化モンタンエステルワックス、エチルビニルアセテート修飾ポリエチレンワックス
、ポリプロピレンワックスおよび修飾ポリプロピレンワックス、モンタンワックス酸、エ
タンジオールのエステル、および／またはグリコールモンタネートの１種以上が挙げられ
るが、これらに拘束されない。本ワックスが更に、トリアルキル末端ポリジアルキルシロ
キサンまたはメチル水素シロキサンもしくはこの誘導体のような適切なシロキサンもしく
はこの誘導体との上のいずれか１種のブレンドおよび／または反応生成物を含んでもよい
。成分Ｃ、本ワックスもしくはワックスの組み合わせが、成分Ａの構成分と反応性であっ
ても非反応性であってもよいが、好ましくは、それと非反応性である。
【００４９】
　典型的に、成分Ｃの樹脂が、分子量（粘度平均分子量）２００～６０００（つまり、重
量平均分子量（Ｍｗ）約５０００まで）及び軟化点（環および球（Ｒｉｎｇ＆Ｂａｌｌ）
法：ＡＳＴＭ　Ｄ　３６）０℃～１５０℃、好ましくは、２５℃～１５０℃を持つ任意の
適切な有機樹脂をも含む。それらの低分子量により、これらの樹脂が、これらを、成分Ｂ
において上記したような樹脂から明確に区別するガラス転移温度を全く持たない。任意の
適切な低分子量樹脂も、成分Ｃ単独として、もしくは、上で定義した適切なワックスとの
組み合わせとして、利用されてよい。低分子量樹脂の例としては、脂肪族および／または
芳香族水素化炭化水素樹脂、脂肪族および／または芳香族純粋モノマー炭化水素樹脂、ポ
リエチレンおよびポリプロピレンのようなポリアルキレン樹脂、ならびに、芳香族純粋ス
チレン炭化水素樹脂が挙げられるが、これらに拘束されない。成分Ｃに適切な低分子量樹
脂の例が、ＫＲＩＳＴＡＬＥＸ（登録商標）Ｆ８５（重量平均分子量＝１０５０、軟化点
＝８６℃）、ＰＩＣＯＴＥＸ（登録商標）ＴＭ７５（重量平均分子量＝１１００、軟化点
＝７５℃）、およびＲＥＧＡＬＩＴＥ（登録商標）Ｒ１１００（重量平均分子量＝９００
、軟化点＝１００℃）が挙げられ、これらの全てＥａｓｔｍａｎにより販売される。
【００５０】
　また、前記組成物の硬化エラストマー生成物、及び、接合部や空洞等をシールするため
の前記組成物の使用や、組立材のための接着剤としての使用もまた本発明範囲内に含まれ
る。
【００５１】
　本発明の第１の態様による湿気硬化性組成物は、構成成分を任意の適切な順序で混合す
ることにより調製されてよい。第１の好ましい方法において、成分Ａがまず、以降の経路
（ルート）により調製されてよい。
　成分Ａ（ｄ）およびＡ（ｃ）のスラリーがまず、接着促進剤などの任意の添加剤を取り
込んで調製されてよい。該スラリーが次いで、本ポリマー（成分Ａ（ａ）、もしくはＡ（
ａ）と可塑剤との（後者は必要とされる場合）初期混合物）の、一般的には４０～７５％
の割合で、充填剤（成分Ａ（ｂ））及びそれに続くポリマーの残りの添加および混合前に
、混合されてよい。成分ＢおよびＣが次いで、高温低粘度（その室温での粘度に比較して
）流体として導入され、これら３成分の均一もしくは実質的に均一な混合物となるまで成
分Ａで混合され、この組成物を冷やすと固化する。
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【００５２】
　あるいは、本発明の第１の態様による縮合硬化系（システム）において、成分Ｂの、そ
のもしくは各ホットメルト樹脂、および／またはワックス等の成分Ｃが熱せられ、次いで
、高温低粘度（その室温での粘度に比較して）流体として、成分Ａ（ａ）有機ポリシロキ
サンポリマーもしくはＡ（ａ）と可塑剤との（後者は必要とされる場合）初期混合物の大
部分中に導入され、均一となるまで混合され、これに続き、成分Ａ（ｂ）が導入され、そ
の混合物中に混合される。最終的に、残りの成分Ａ（ａ）、成分Ａ（ｄ）、架橋剤、およ
びＡ（ｃ）触媒を、接着促進剤のような添加剤と一緒に含有するプレミックスが加えられ
、本組成物を完結させる。
【００５３】
　本発明の第１の態様による縮合硬化系（システム）を用いる使用のための更なる代替的
な方法において、成分Ａ（ｂ）が、成分Ａ（ａ）有機ポリシロキサンポリマーもしくはＡ
（ａ）と可塑剤との（後者は必要とされる場合）初期混合物の大部分中に導入され、均一
となるまで混合される。残りの成分Ａ（ａ）、成分Ａ（ｄ）、架橋剤、およびＡ（ｃ）触
媒を、接着促進剤のような添加剤と一緒に含有するプレミックスが次いで加えられ、成分
Ａを完結させる。最終的に、成分Ｂの各ホットメルト熱可塑性ポリマーおよび／または成
分Ｃ本ワックスが、高温低粘度（その室温での粘度に比較して）流体として導入され、成
分Ａ中に導入され、均一に至るまで混合される。
【００５４】
　上の３つの代替的な方法の各々において、成分Ｂおよび／またはＣが、前記混合物中に
、４０～２００℃の温度で導入される。更に、両方が存在する場合、成分ＢおよびＣが、
連続的にもしくは同時に導入されてよい。残りの成分Ａ（ａ）、成分Ａ（ｄ）、架橋剤、
およびＡ（ｃ）触媒を、接着促進剤のような添加剤と一緒に含有するプレミックスの導入
が追加される直前および／または直後に、この混合物が脱気され、酸素および／または湿
気を雰囲気から除去してもよい。
【００５５】
　本発明に従う組成物は、好ましくは、保管において安定であるが、雰囲気の湿気に晒す
と硬化する一液型製剤として製剤化され、幾つかの先行技術の製品に勝る主要な利点があ
る。しかしながら、本組成物が、塗布及びそれに続く硬化の直前に互いに混合される二液
型で提供されてもよい。
【００５６】
　本発明による成分Ｂを含むホットメルトシーラント／接着剤が、固有に強度が高く、室
温での耐流動性を有する、化学的に硬化性の熱硬化生成物を与える。本発明による反応性
のホットメルトシーラント／接着剤が室温もしくはこの周りよりも高温（例えば、５０～
２００℃）において有意に粘度が低い成分Ｂを含むため、該組成物は、基材上に、高温（
つまり、室温よりも高い温度、典型的に５０℃よりも高い）で塗布される。本発明による
反応性のホットメルトシーラント／接着剤が、好ましくは、基材上に、５０～２００℃の
温度で、流動可能な塊として塗布され、次いで、単に冷やすことで、素速く「再固化」す
るようにされる。冷やすと、この高粘度の性質が戻り、別の方法で達成するよりも有意に
増強した初期生強度を有する本発明の組成物を供給する。本発明の主要な１つの利点が、
本組成物のホットメルトの特徴が、成分ＢおよびＣの効果により、僅か数％（２％－１５
％）のポリマー／ワックスのみを用いて観察される。
【００５７】
　同様に、本発明者らは、成分Ｂ非存在下で成分Ｃを含有する本発明による反応性のホッ
トメルトシーラント／接着剤が、固有に高い強度で、室温での耐流動性を有する、化学的
に硬化性の熱硬化生成物も与えることを見出している。本発明による反応性のホットメル
トシーラント剤／接着剤が、典型的に４０～２００℃、好ましくは４０～１５０℃で「溶
融する」成分Ｃを含むため、該組成物が基材上に、高温（つまり、室温よりも高い温度、
典型的に５０℃よりも高い）で塗布される。成分Ｃを含有するが、成分Ｂを含有しない本
発明による反応性のホットメルトシーラント／接着剤が、好ましくは、基材上に、４０～
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２００℃の温度で、流動可能な塊として塗布され、次いで、単に冷やすことで、素速く「
再固化」する。冷やすと、この高粘度の性質が戻り、別の方法で達成するよりも有意に増
強した初期生強度を有する本発明の組成物を供給する。
【００５８】
　驚くべきことに、本発明者らは、成分ＢおよびＣを、本発明による組成物中に一緒に取
り込むことにより、塗布後に冷やすことで得られるシーラント／接着剤の生強度が、成分
ＢもしくはＣのうちの１種を含有しているシーラント／接着剤に関する結果と比較した場
合、有意に増強されることを見出した。
【００５９】
　本発明のホットメルトシーラント／接着剤における、湿気硬化性有機シロキサンが、湿
気／雰囲気に晒されると直ぐ、雰囲気の湿気との反応により硬化し始め、耐熱性および耐
溶剤性の、架橋した実質的に熱硬化性のエラストマーを形成する。一旦、後者が充分硬化
すると、成分Ｂおよび／またはＣが不活性な二次可塑剤もしくは増量剤として、硬化した
シーラント／接着剤内で機能する。
【００６０】
　該シーラントが、生産ラインのような（タイプの）状況において使用される場合、充分
な生強度を得る改善されたスピードは、より速い生産品の組み立て、より短い生産サイク
ルを可能にし、主要な律速段階のうちの一つとして有効である。生じる急速な「固化」は
また、シーラントのスクイーズアウト、つまり、例えばガラス片などが、該ガラス片がシ
ーラントによってシールされて固定される接合部へ導入される時に接合物からシーラント
が押し出されることを減らすか排除する。生産ラインにおけるシーラントのスクイーズア
ウトがしばしば、生産品の組み立て後の更なる清浄化の必要性に至る。反応性のシロキサ
ン組成物と非混和性であり、これゆえ、該シーラントの表面に移動する傾向にあり、これ
により良好な接着、つまり、反応性のシロキサンシーラントと該シーラントが塗布される
基材との間の最終強度を妨げる成分ＢおよびＣの添加の予期された効果に反して、優れた
耐久性のある接着が、ガラス、アルミニウムのような基材、そして、ＰＶＣ、ポリカーボ
ネート、ポリプロピレン（火炎処理もしくは非処理）、および他のプラスチック基材上で
も、得られた。
【００６１】
　これゆえ、得られるシーラント生成物が、種々の適用、例えば、コーティング、コーキ
ング、および封入材料として用いられてよい。しかしながら、これらは、特に、相対運動
に影響される物品および構造体における接合部、空洞および他のスペースを封止するのに
適している。これゆえ、特に、コンクリートおよび石のような建設用構造体および建設用
材料をシールするためのガラス張り用シーラント、材料の組み立て（例えば、プラスチッ
ク基材を他のプラスチック材料に、プラスチックを金属表面に、窓におけるガラスに対す
るＰＶＣのように、プラスチックをガラス接着剤に結合する）、金属基材対金属基材、お
よび、ガラス基材対ガラス基材として適している。
【００６２】
　以前に論じたとおり、本発明によるシーラント／接着剤が高温で、液体もしくはペース
トの形態で塗布されるために設計されており、これが次いで、生成物を冷やすと直ぐに固
体に戻り、次いで、湿気雰囲気および／または酸素下での反応により、恒久的な固体エラ
ストマーにまで硬化し始める。これゆえ、本発明は、ホットメルト生成物の塗布特性を、
これに付随する固体への急速冷却と組み合わせ、絶縁ガラスユニットにおける２枚のガラ
ス窓、プラスチックもしくは金属スペーサーに対するガラス窓等のように一緒に接着され
る２枚の基材の即時の処理を可能とする。シーラントが次いで化学的に硬化して、該絶縁
ガラスユニットに構造的完全性を与える恒久的なエラストマー耐熱性シーラントを与える
。本発明のシーラントおよび／または接着剤が最適に巨視的スケールで機能するには、本
シーラントが、成分Ｂおよび／またはＣとの成分Ａの実質的に均一な混合物を含むと認め
られる。
【００６３】
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　本発明による組成物が、所望の硬化特性を与え、成分ＢおよびＣのいずれか単独の組み
込み手法による初期適用における良好な初期生強度を与えるが、最も好ましくは、本組成
物の成分Ａとの組み合わせにおいて、湿気に晒すとやがて硬化し、恒久的に硬化したシー
ルされた接合部（ジョイント）を、基材間もしくは他の適用間で与える。得られる最終硬
化生成物が、多くの業界基準に対する充分低い弾性率、および多くの業界基準に対して充
分高い破断伸びのシールを与える。
【００６４】
　本発明の更なる実施形態において、表面間で、少なくとも２枚の該表面に接着している
エラストマー塊を形成する方法が提供され、該方法が、該表面間で、４０～１５０℃の温
度で、本発明による、エラストマー体に硬化可能な、湿気硬化性ホットメルト組成物塊を
導入することを含み、該組成物が：
　成分Ａ：
　　ａ）ｉ）硅素結合アルケニル基、或いは
　　　　ｉｉ）硅素結合ヒドロキシル基および／または硅素結合加水分解性基
　　から選択された２つ以上の基を含む有機ポリシロキサンと、
　　ｂ）１種以上の充填剤（フィラー）と、
　　ｃ）触媒と、必要とされる場合
　　ｄ）成分Ａ（ａ）と反応するのに適し、成分Ａ（ｃ）を用いて触媒される架橋剤と
　を含むシロキサンポリマー組成物、ならびに
　成分ＢおよびＣの両方
を含有するホットメルトシーラント剤／接着剤組成物であって、
　成分Ｂが、２５℃未満のＴｇを有する１種以上のホットメルト樹脂であり、
　成分Ｃが、４０～２００℃の溶融温度を有する１種以上のワックス、および成分Ｂと異
なり且つ２００～６０００の粘度平均分子量と０℃～１５０℃の軟化点とを有する有機樹
脂であり、
　該組成物における成分ＢおよびＣの合計量が、該全組成物の２～６０重量％である。
【００６５】
　好ましくは、成分Ａはシロキサンポリマー組成物であり：
　　ａ）２つ以上の硅素結合ヒドロキシル基または加水分解性基を持つ有機ポリシロキサ
ン；
　　ｂ）１種以上の充填剤（フィラー）；
　　ｃ）成分Ａを硬化させるにための縮合触媒；ならびに
　　ｄ）実質的に式Ｇｘ－Ｓｉ－Ｒ４－ｘを持つシラン
　　　　式中、各基Ｇが、同一であるか異なっており、（ａ）におけるヒドロキシル基も
しくは加水分解性基と反応可能であり、各Ｒが独立に、１～１０の炭素原子を持つアルキ
ル基、アルケニル基、アルキニル基、フェニルのようなアリール基、もしくは弗素化アル
キル基を表し、ｘ＝２、３、もしくは４である
を含む。
【００６６】
　好ましくは、本ホットメルト接着剤／シーラント剤が、基材上に、４０～１５０℃の範
囲の高温で、液体もしくはペーストの形態で塗布され、そのシロキサン構成分の縮合硬化
前に、冷やすと直ちに固体に戻って、直後生強度を本シーラントに与え、恒久的な固体エ
ラストマーシーラント／接着剤にまでにやがて硬化する。この不可逆の縮合硬化プロセス
が、雰囲気／湿気との成分Ａの構成分との接触直後始まるが、成分Ａの不可逆の硬化プロ
セスの大部分が、室温前後もしくは僅かに高い温度、つまり５～３５℃の領域の温度で起
きる。本発明の場合、湿気存在下での本組成物の外側表面硬化が数分／数時間で起きる一
方、本発明で記載されるような塗布された接着剤／シーラントのボディー（body）に亘る
シロキサン成分の縮合硬化による本バルク接着剤の硬化、その後の該表面に対する恒久的
な結合が数週間を要して形成するが、結果的に、表面に触れると滑らかであり、触れると
比較的粘着性かべとつく従来の空気（エア）－シーラント界面と異なる。
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【００６７】
　本発明は、湿気硬化組成物を含むエラストマー生成物、ならびに、接着剤および／また
はシーラントとしてのホットメルト組成物の使用にも、拡張する。
【００６８】
　少なくとも２つの表面に接着する表面間でエラストマー塊を形成させる方法であって、
該方法が、これら表面間に、湿気硬化性組成物の塊を導入し、該組成物を湿気存在下で硬
化することを含む。
【００６９】
　本発明のシーラントは、高温で液体もしくはペーストの形態で塗布されるために設計（
デザイン）されており、これは、次いで、生成物を冷やすと直ちに固体に戻り、次いで、
湿気雰囲気および／または酸素下での反応により、恒久的な固体エラストマーに硬化し始
める。本発明は、ホットメルト生成物の塗布特性を、絶縁ガラス単位（ユニット）のよう
な組み立て品の即座の処理を可能とする固体にまで急速に冷える属性とを組み合わせる。
該シーラントが次いで化学的に硬化し、関連する組み立て品の構造的完全性を与える恒久
的なエラストマー耐熱性シーラントを与える。
【００７０】
　好ましくは、熱可塑性のホットメルトポリマーおよび／またはワックス（成分Ｂおよび
Ｃ）が、個々もしくは共同して、シーラント製剤において、約２～６０重量％、好ましく
は２～５０重量％の量で存在する。
【００７１】
　該ホットメルト相における初期もしくは生強度特性は実質的に、選択されるホットメル
トポリマーおよび／またはワックスの型（タイプ）および量に依存する。しかしながら、
本発明による組成物は、ガラス、アルミニウム、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリカーボ
ネート、ポリプロピレン（火炎処理もしくは非処理）、および他のプラスチック基材のよ
うな種々の異なる基材上で、優れた生強度および最終強度接着を示す。
【００７２】
　本発明範囲をより明確にするために、以降、本発明を例として立証する説明に選択され
る実施例のシーラント組成物の記載が続く。本記載において、他に指示がない限り、全て
の組成物が重量％により表現されており、全ての粘度が２５℃におけるものである。
【実施例】
【００７３】
　以降の実施例において、生強度（Ｇｒｅｅｎ　Ｓｔｒｅｎｇｔｈ）測定に関する全ての
値が、他に指示がない限り、ＡＳＴＭ　Ｄ３１６３により求められた。これゆえ、本発明
による組成物の生強度を求めるのに、そのラップ（Ｌａｐ）剪断強度が、１００ｍｍ／分
の引っ張り速度を使用して、シーラント塗布の３分後に求められた。ラップ剪断強度およ
び凝集破壊％の値が、記録される。他に指示がない限り、テストされたサンプルは、ＡＳ
ＴＭ　Ｄ３１６３によりテストされる場合、２枚のポリカーボネート基材間に塗布された
。
【００７４】
実施例１
　同一基本成分Ａの製剤が、実施例１における全サンプルに使用された。これは：
　　１００重量部のジメチルヒドロキシ末端ジメチルシロキサンポリマー
　　８．１重量部のメチルトリメトキシシラン
　　１２１重量部の炭酸カルシウム
　　２．４重量部のオレイン酸（充填剤用ｉｎ　ｓｉｔｕ処理剤）
　　３．８重量部のジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセトネート）
　　０．１６重量部の（エチレンジアミンプロピル）トリメトキシシラン（接着促進剤）
を含む。
【００７５】
　表１において、成分Ａの重量％に対する言及は、表１で示される（本組成物が１００重
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量％になるまでの）量に、可塑剤もしくは成分Ｂを混合させた上記の組成物全体としての
重量％のことを言う。使用される可塑剤は、２５℃で１００ｍＰａ・ｓの粘度を持つトリ
メチルシロキシ末端ジメチルシロキサンであった。
【００７６】
　サンプルが、以降のプロセスを使用して調製された。
　各ホットメルト樹脂（Ｂ）が、液体となるまで熱せられ、次いで、有機シロキサンポリ
マーＡ（ａ）中に導入され、均一となるまで混合される。次いで、充填剤（フィラー、成
分Ａ（ｂ））が、この混合物中に導入され、混合される。最後に、残りの有機シロキサン
ポリマー（成分Ａ（ａ））、架橋剤（成分Ａ（ｄ））、架橋剤、および成分Ａ（ｃ）の触
媒を含有するプレミックスが、接着促進剤と一緒に加えられ、その製剤を完成させる。成
分Ｂが可塑剤により置き換えられる場合、有機ポリシロキサンと可塑剤との初期混合物が
まず、充填剤の取り込み前に調製され、続く全ステップは、上記されたとおりである。
【００７７】
　表１は、可塑剤を有する、および、種々のホットメルトポリマー（成分Ｂ）と組み合わ
された成分Ａの生強度を示す。３０ｍｍ×３０ｍｍ×２ｍｍの寸法のサンプルが、得られ
る混合物から調製され、ポリカーボネート基材表面上に約１００℃の温度で塗布された。
これらのサンプルが、３分間放冷され、次いで、これらのラップ剪断強度についてＡＳＴ
Ｍ　Ｄ　３１６３に従い分析された。サンプルが、一定速度：１００ｍｍ／分において引
っ張られた。
【００７８】
　実施例１において利用されたホットメルト樹脂は、以降のとおりであった。
　　ＡＰＯ＝Ｅａｓｔｏｆｌｅｘ（登録商標）非晶質（アモルファス）ポリオレフィンＥ
１００３（１９０℃において、３００ｍＰａ・ｓの熱硬化粘度を持つプロピレンとエチレ
ンとのコポリマー）Ｅａｓｔｍａｎから
　　Ｂ１０＝粘度（２５℃における）３０Ｐａ・ｓおよび分子量（Ｍｗ）４００００を持
つＯｐｐａｎｏｌ（登録商標）Ｂ１０ポリイソブチレン（ＢＡＳＦ／Ｅｘｘｏｎから）
　　Ｂ１２＝粘度（２５℃における）１５０Ｐａ・ｓおよび分子量（Ｍｗ）５５０００を
持つＯｐｐａｎｏｌ（登録商標）Ｂ１２ポリイソブチレン（ＢＡＳＦ／Ｅｘｘｏｎから）
【００７９】
【表１】

【００８０】
　殆どのサンプルが、上で言及されたラップ剪断テストにおいて使用される２枚のポリカ
ーボネートサンプル間の本シーラント／接着剤の接着性を査定するために、凝集破壊につ
いて視覚的に分析された。これは、該ラップ剪断テスト完結後、これら基材の視覚検査に
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より達成された。引き離された後に、シーラント／接着剤の完全な被覆をそのコーティン
グ面上に持ち続けた基材は、接着剤／シーラントが基材表面と接触したままであり、この
ようにこの破壊が全体的にその接着層自体内であった点から、１００％の凝集破壊が起き
たとみなされた。
【００８１】
　１０重量％のホットメルト樹脂だけを含む組成が非常に僅かな向上のみを与えたことが
分かる一方、１５％以上のホットメルト樹脂存在下にはそのラップ剪断強度が有意に向上
すると分かった。
【００８２】
　実施例２
　この実施例において、使用されたワックスが、溶融した形態の混合物中に、このホット
メルト樹脂と同時、前、もしくは直後に導入された（本組成物中に成分Ｂ及びＣの両方が
存在した場合、成分Ｂ及びＣの添加順により、結果における好ましさもしくは違いが認識
されなかった）ことを除き、実施例１と同様の方法でサンプルが調製された。他に指示が
ない限り、製剤は、実施例１において使用されたのと同一の構成を持ち、例えば、表２に
おいて言及される可塑剤が再び、２５℃で１００ｍＰａ・ｓの粘度を持つトリメチルシロ
キシ末端ジメチルシロキサンであった。実施例２が、本発明によるシーラント／接着剤に
おける種々のワックスとポリイソブチレンとの両者を使用しての驚くべき効果を示す。実
施例１と同一のテストレジームが使用され、向上した生強度がこのホットメルトシーラン
ト／接着剤（ＨＭＳ）において、全ワックスの添加により、Ｏｐｐａｎｏｌ（登録商標）
Ｂ１０ポリイソブチレンと組み合わせて加えられた場合に、得られることが認められる。
実施例２を通して使用された組成が、表２ａにおいて同定される。
【００８３】
【表２】

【００８４】
　実施例２を通じて使用される接着促進剤は、アミノプロピルトリメトキシシラン、グリ
シドキシプロピルトリメトキシシラン、およびメチルトリメトキシシランの反応生成物／
混合物であった。種々の市販のワックスがテストされ、その製造元により定義されたとお
りの一般的な化学型が表２ｂに示される。本発明により得られるシーラント／接着剤の生
強度が、ラップ剪断強度測定値として、表２ｂにおいて、種々のテストワックスと共に示
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される。表２ａに示したとおり、表２ｂにおいて記載された２．５重量％のワックスが、
組成物中に導入された。
【００８５】
　Ｌｉｋｏｗａｘ（登録商標）およびＬｉｃｏｃｅｎｅ（登録商標）の商標は、Ｃｌａｒ
ｉａｎｔ　ＳＡにより所有される。Ｃｒａｙｖａｌｌａｃ（登録商標）は、Ｃｒａｙ　Ｖ
ａｌｌｅｙにより所有されており、Ｒａｄｉａ（登録商標）の商標は、Ｏｌｅｏｎにより
所有される。
【００８６】
【表３】

【００８７】
　ホットメルト樹脂単独の添加が、比較例を凌駕する有意な上昇を与えた一方、驚いたこ
とに、ワックスとホットメルト樹脂との組み合わせが、シーラント適用３分後、有意によ
り大きいラップ剪断強度（つまり生強度）の結果を与えたことが認められる。
【００８８】
　ラップ剪断測定が、硬化したシーラント／接着剤の最終強度を求めるために、本シーラ
ント塗布の２週後にもＡＳＴＭ　Ｄ３１６３により実施された。本発明による組成物の多
用途性を示すために、種々の基材が使用された。異なる組み合わせを、表２ｃに示す。１
００ｍｍ／分の引っ張り速度が利用され、０．９～１．５ＭＰａの最終強度値が、測定さ
れた。更に、硬化したシーラントの耐久性が、１％のＬｉｋｏｗａｘ（登録商標）Ｆと共
に表２ａのＨＭＳ処方を使用して観察された。該シーラント／接着剤がまず、初期塗布か
ら２週間、２枚のポリカーボネート基材間で硬化され、次いで、更に１週間、水に浸され
て（つまり、１００％相対湿度（ＲＨ）において）７０℃においてエージングされ、その
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される。
【００８９】
【表４】

【００９０】
　実施例３
　シーラント処方におけるホットメルトポリマー（ポリイソブチレン）およびワックス（
Ｌｉｋｏｗａｘ（登録商標）Ｆ）の組み合わせを通して達成される生強度の驚くべき向上
を示すために、一連の追試が異なるシーラント処方を用いて実施された。再び、この実施
例において、使用されたワックスを、溶融した形態の混合物中に、このホットメルト樹脂
と同時、前、もしくは直後、導入された（本組成物中に成分Ｂ及びＣの両方が存在した場
合、成分ＢおよびＣの添加順により、結果における好ましさもしくは違いが認識されなか
った）ことを除き、実施例１と同様の方法でサンプルが調製された。使用される処方の詳
細が、グラム（ｇ単位）で与えられる組成の詳細によって下の表３ａに示される。
【００９１】
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【表５】

【００９２】
　実施例４
　この実施例において、表４ａに同定される組成物が、実施例３において記載されたとお
りに調製された。調製後、実質的に一定の厚さのシーラントサンプルが、ポリカーボネー
ト基材表面に塗布され、放冷されて、その初期生強度を発生し、次いで１週間室温におい
て硬化して、この硬化シーラントの最終強度が得られたことを確保した。上述の１週間の
終わりにおいて、該シーラントル表面がペイントされ、室温において乾くようにされた。
この得られるペイントされたシーラントの完全性が、該塗料の塗布から４および１５両日
後、査定された。表６ｂに同定される塗料（１）は、「Ｌｅｖｉｓ　Ｃｏｌｏｒｅｓ　ｄ
ｅｌ　Ｍｕｎｄｏ：ｌａｑｕｅ ｓａｔｉｎｅｅ ｅｘｔｒａ　ｃｏｕｖｒａｎｔｅ　Ｂａ
ｌｉ　ｖｅｒｔ　ｐｕｒｅ ５３０９」として知られる商業用アクリル水性ペイントであ
った。表６ｂにおいて同定される塗料（２）は、アルキルウレタンベースのサテングロス
エナメルを含む商業用ペイントであり、「Ｌｅｖｉｓ：ｌａｑｕｅ　ｓａｔｉｎｅｅ　ｄ
ｅ　ｈａｕｔｅ　ｑｕａｌｉｔｅ　Ｖｅｒｔ　ｅｍｐｉｒｅ ５８３４」として知られる
。
【００９３】



(24) JP 5612821 B2 2014.10.22

10

20

30

40

【表６】

【００９４】
　標準クロスハッチテストが利用され、その完全性、つまりシーラント表面に対する塗料
の接着を査定した。テスト前、クロスハッチが、メスを使用して、ペイントされた硬化シ
ール表面上に作成された。これは、観察者に、好ましくは１００の小区画のグリッドを提
供する。ＡＳＴＭ０３３５９およびＩＳＯ２４０９の２つのタイプの接着テープが、異な
るサンプルもしくは異なる面積の同一サンプルに適用された。これらテープが次いで除去
され、もしあれば、どの塗料が、該シーラント表面に上手く接着されなかったかを決定し
た。これは、該テープ上での本接着剤を研究して塗料が該基材表面から本接着剤に移動し
たかどうかを決定することで達成される。下の表４ｂにおいて分かるとおり、組成物が成
分Ｂの樹脂と成分Ｃのワックスの両方（サンプル１および２）、あるいは成分Ｃのワック
スを単独で含んだ場合（サンプル４）、どの塗料も、いずれのテープ上でも残らなかった
。しかしながら、アクリル塗料１を使用して、硬化サンプル３（成分Ｂの樹脂だけを含有
する）に塗布された場合、塗料が接着剤テープ上で残ったが、塗料２を使用すると、きれ
いだった。予期されたとおり、比較例の１００％シリコーン主体のシーラント（比較品）
が、他の組成物のいずれよりも有意に悪い結果を与えた。
【００９５】
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【表７】

【００９６】
　実施例５
　以降の実施例は、実施例２～４のワックスが低分子量樹脂を用いて、ホットメルトシー
ラント／接着剤（ＨＭＳ）において置き換えられる場合、（塗布の３分後に測定されたラ
ップ剪断強度に関して、前に論じられたとおりに示された）組成物の生強度も向上するこ
とを示す。調製される一般的な組成物が、表５ａに示されており、使用される特定の樹脂
が、表５ｂにおいて表される。これらサンプルが、該低分子量樹脂（ＬＭＷ樹脂）および
Ｏｐｐａｎｏｌ（登録商標）Ｂ１０ポリイソブチレンが、溶融した形の混合物中に導入さ
れる前、予めブレンドされることを除いて、実施例１と同一の様式において調製された。
実施例１と同一のテストレジームが使用された。
【００９７】
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【表８】

【００９８】
　実施例５を通じて使用される接着促進剤は、実施例２と同一であった。テストされる市
販の樹脂が、表５ｂに示される。表５ａに定義されるとおりの、４重量％の低分子（ＬＭ
）量樹脂を含有する組成物のラップ剪断強度が、表５ｂに示される。
【００９９】
　これら低分子量樹脂が、Ｅａｓｔｍａｎから購入された。Ｋｒｉｓｔａｌｅｘ（登録商
標）、Ｐｉｃｃｏｔｅｘ（登録商標）、およびＲｅｇａｌｉｔｅ（登録商標）の商標は、
Ｅａｓｔｍａｎにより所有される。
【０１００】
【表９】

【０１０１】
　実施例６
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　ヒドロシリル化硬化系（システム）の、成分Ａとしての使用を例示するために、商品ヒ
ドロシリル化硬化接着剤が利用された（Ｄｏｗ Ｃｏｒｎｉｎｇ（登録商標）８６６プラ
イマーなし接着剤）。サンプルが、以降のプロセスを使用して、調製された。樹脂／ワッ
クス（Ｏｐｐａｎｏｌ（登録商標）Ｂ１０ポリイソブチレン／Ｌｉｃｏｗａｘ（登録商標
）Ｆ）予備ブレンド（９０％の成分Ｂおよび１０％の成分Ｃ）を熱することでせられ、粘
度を抑え、次いで、成分Ａの初期混合物中に導入された。
【０１０２】
【表１０】

【０１０３】
　表６ａにおいて定義されたとおりの、異なる％の予備ブレンド樹脂／ワックスを含有す
る組成物のラップ剪断強度が、実施例１において記載されたと同一のプロセスに次いで、
測定される。同一の測定が、完全に硬化した材料に関して実施されており、基材（この場
合においてはアルミニウム）上での破断を観察する。表６ｂは、得られた結果を要約し、
ラップ剪断に関して測定された生強度に関する向上を示す。
【０１０４】
【表１１】
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