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(57)【要約】
【課題】金属、ガラス等の無機基材に対して優れた接着力を有する樹脂組成物を提供する
。
【解決手段】本発明の樹脂組成物は、下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）からな
ることを特徴とする。成分（Ａ）のイソシアネート基含有量と成分（Ｂ）のＮａ2Ｏ含有
量の比（前者／後者（モル比））は、２．５以下が好ましい。
　（Ａ）：ポリイソシアネート化合物
　（Ｂ）：Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2（ｎは１～４を示す）
　（Ｃ）：水
　（Ｄ）：エポキシ基を有するシランカップリング剤
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）からなる樹脂組成物。
　（Ａ）：ポリイソシアネート化合物
　（Ｂ）：Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2（ｎは１～４を示す）
　（Ｃ）：水
　（Ｄ）：エポキシ基を有するシランカップリング剤
【請求項２】
　成分（Ａ）のイソシアネート基含有量と成分（Ｂ）のＮａ2Ｏ含有量の比（前者／後者
（モル比））が２．５以下である請求項１に記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　成分（Ａ）の配合量／［成分（Ｂ）の配合量＋成分（Ｃ）の配合量］（重量比）が１を
超える値である請求項１又は２に記載の樹脂組成物。
【請求項４】
　成分（Ａ）が、ポリイソシアネート化合物とポリオール化合物との反応により得られる
末端にイソシアネート基を２個以上有するウレタンプレポリマーである請求項１～３の何
れかの項に記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　更に、成分（Ｅ）として親水性ポリオール化合物を含む請求項１～４の何れかの項に記
載の樹脂組成物。
【請求項６】
　更に、成分（Ｆ）として無機充填材を含む請求項１～５の何れかの項に記載の樹脂組成
物。
【請求項７】
　無機充填材が生石灰である請求項６に記載の樹脂組成物。
【請求項８】
　更に、成分（Ｇ）として硬化触媒を含む請求項１～７の何れかの項に記載の樹脂組成物
。
【請求項９】
　硬化触媒がアミン系触媒である請求項８に記載の樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属、ガラス等の無機基材に対して優れた接着力を有する樹脂組成物に関す
る。この樹脂組成物は接着剤、コーティング剤（塗料等）等として有用である。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ウレタン系接着剤やコーティング剤等は金属、ガラス等の無機基材表面への接着
性に劣るため、予め、シランカップリング剤やキレート化剤を含むプライマーを金属、ガ
ラス等の無機基材表面に塗布し、その後、接着剤やコーティング剤等を上塗りする方法が
知られていた（特許文献１参照）。しかし、手間がかかることが問題であった。
【０００３】
　また、ポリイソシアネート化合物は水と反応させると、発泡してスポンジ状の硬化物を
形成することが知られていた。スポンジ状の硬化物は強度が不十分であるため、接着剤、
コーティング剤（塗料等）として使用することは困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平９－１３２７５２号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従って、本発明の目的は、金属、ガラス等の無機基材に対して優れた接着力を有する樹
脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者等は、上記課題を解決するため鋭意検討した結果、ポリイソシアネート化合物
と水とを反応させる際に、Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2を添加すると、ポリイソシアネート化合物
と水との反応により発生したＣＯ2がＮａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2と反応してＮａ2ＣＯ3を形成す
るため、得られる硬化物は、スポンジ状になることがなく優れた強度を有すること、及び
特定のカップリング剤を添加すると、金属、ガラス等の無機基材に対して極めて高い接着
力を発揮できる硬化物を形成することができることを見いだした。本発明はこれらの知見
に基づいて完成させたものである。
【０００７】
　すなわち、本発明は下記成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）からなる樹脂組成物を
提供する。
　（Ａ）：ポリイソシアネート化合物
　（Ｂ）：Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2（ｎは１～４を示す）
　（Ｃ）：水
　（Ｄ）：エポキシ基を有するシランカップリング剤
【０００８】
　成分（Ａ）のイソシアネート基含有量と成分（Ｂ）のＮａ2Ｏ含有量の比（前者／後者
（モル比））は、２．５以下であることが好ましい。
【０００９】
　成分（Ａ）の配合量／［成分（Ｂ）の配合量＋成分（Ｃ）の配合量］（重量比）は、１
を超える値であることが好ましい。
【００１０】
　成分（Ａ）は、ポリイソシアネート化合物とポリオール化合物との反応により得られる
末端にイソシアネート基を２個以上有するウレタンプレポリマーであること好ましい。
【００１１】
　更に、成分（Ｅ）として親水性ポリオール化合物を含むことが好ましい。
【００１２】
　更に、成分（Ｆ）として無機充填材を含むことが好ましく、無機充填材としては、生石
灰が好ましい。
【００１３】
　更に、成分（Ｇ）として硬化触媒を含むことが好ましく、硬化触媒としては、アミン系
触媒が好ましい。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明に係る樹脂組成物は、ポリイソシアネート化合物と、ポリイソシアネート化合物
に対して非常に反応性の高い水との反応によって生じるウレタン結合により硬化するため
、優れた速硬化性を有する。また、Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2を含有するため、前記ウレタン結
合形成時に発生する二酸化炭素がＮａ2Ｏによりトラップされ、硬化物中に気泡が発生す
ることがない。そのため、優れた強度を有する硬化物を形成することができる。更に、エ
ポキシ基を有するシランカップリング剤を含有するため、布、不織布等の繊維系基材、紙
系基材、プラスチック系基材等に加え、従来は接着が困難であった金属（特に、アルミニ
ウム）やガラス等の無機基材に対しても優れた接着力を発揮することができる硬化物を形
成できる。本発明に係る樹脂組成物は上記効果を併せ持つため、金属（特に、アルミニウ
ム）やガラス等の無機基材表面に適用する接着剤、コーティング剤（塗料等）等として好
適に使用することができる。
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【発明を実施するための形態】
【００１５】
　［（Ａ）：ポリイソシアネート化合物］
　本発明における成分（Ａ）は、分子内に少なくとも２つのイソシアネート基を有する化
合物であればよく、例えば、脂肪族ポリイソシアネート、脂環式ポリイソシアネート、芳
香族ポリイソシアネート、芳香脂肪族ポリイソシアネート等を挙げることができる。
【００１６】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－トリメチレンジイソシアネート
、１，４－テトラメチレンジイソシアネ－ト、１，３－ペンタメチレンジイソシアネート
、１，５－ペンタメチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネ－ト
、１，２－プロピレンジイソシアネート、１，２－ブチレンジイソシアネート、２，３－
ブチレンジイソシアネート、１，３－ブチレンジイソシアネート、２－メチル－１，５－
ペンタメチレンジイソシアネート、３－メチル－１，５－ペンタメチレンジイソシアネー
ト、２，４，４－トリメチル－１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、２，２，４－
トリメチル－１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアネートメチ
ルカプロエート、リジンジイソシアネ－ト等の脂肪族ジイソシアネート等を挙げることが
できる。
【００１７】
　脂環式ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－シクロペンタンジイソシアネー
ト、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３－シクロヘキサンジイソシアネー
ト、４，４'－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メチル－２，４－シク
ロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，６－シクロヘキサンジイソシアネート、１，
３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（イソシアネートメチ
ル）シクロヘキサン、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ノルボルナンジイソシ
アネート等の脂環式ジイソシアネート等を挙げることができる。
【００１８】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、例えば、ｍ－フェニレンジイソシアネ－ト、ｐ－
フェニレンジイソシアネ－ト、２，４－トリレンジイソシアネ－ト、２，６－トリレンジ
イソシアネ－ト、ナフチレン－１，４－ジイソシアネ－ト、ナフチレン－１，５－ジイソ
シアネ－ト、４，４'－ジフェニルジイソシアネ－ト、４，４'－ジフェニルメタンジイソ
シアネ－ト（ＭＤＩ）、クルードＭＤＩ、２，４'－ジフェニルメタンジイソシアネ－ト
、４，４'－ジフェニルエ－テルジイソシアネ－ト、２－ニトロジフェニル－４，４'－ジ
イソシアネ－ト、２，２'－ジフェニルプロパン－４，４'－ジイソシアネ－ト、３，３'
－ジメチルジフェニルメタン－４，４'－ジイソシネ－ト、４，４'－ジフェニルプロパン
ジイソシアネ－ト、３，３'－ジメトキシジフェニル－４，４'－ジイソシアネ－ト等の芳
香族ジイソシアネート等を挙げることができる。
【００１９】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－キシリレンジイソシアネ－
ト、１，４－キシリレンジイソシアネ－ト、ω，ω'－ジイソシアネート－１，４－ジエ
チルベンゼン、１，３－ビス（１－イソシアネート－１－メチルエチル）ベンゼン、１，
４－ビス（１－イソシアネート－１－メチルエチル）ベンゼン、１，３－ビス（α，α－
ジメチルイソシアネートメチル）ベンゼン等の芳香脂肪族ジイソシアネート等を挙げるこ
とができる。
【００２０】
　また、前記脂肪族ポリイソシアネ－ト、脂環式ポリイソシアネ－ト、芳香族ポリイソシ
アネ－ト、芳香脂肪族ポリイソシアネ－トによる二量体や三量体、反応生成物又は重合物
（例えば、ジフェニルメタンジイソシアネートの二量体や三量体、トリメチロールプロパ
ンとトリレンジイソシアネートとの反応生成物、トリメチロールプロパンとヘキサメチレ
ンジイソシアネートとの反応生成物、ポリメチレンポリフェニルイソシアネート、ポリエ
ーテルポリイソシアネート、ポリエステルポリイソシアネート等）等も挙げることができ
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る。
【００２１】
　本発明における成分（Ａ）としては、なかでも、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネ
－ト、４，４'－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、１，３－ビス（イソ
シアネートメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキ
サン、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）等の脂肪族又は脂環式ポリイソシアネー
ト；２，４－トリレンジイソシアネ－ト、２，６－トリレンジイソシアネ－ト、４，４'
－ジフェニルメタンジイソシアネ－ト（ＭＤＩ）、クルードＭＤＩ、１，３－キシリレン
ジイソシアネ－ト、１，４－キシリレンジイソシアネ－ト、ノルボルナンジイソシアネー
ト、１，３－ビス（α，α－ジメチルイソシアネートメチル）ベンゼン等の芳香族又は芳
香脂肪族ポリイソシアネート［特に、４，４'－ジフェニルメタンジイソシアネ－ト（Ｍ
ＤＩ）、クルードＭＤＩ等の芳香族ポリイソシアネートが、接着強度をより高めることが
できる点で好ましい］を好適に用いることができる。これらは単独で、又は２種以上を混
合して使用することができる。
【００２２】
　また、本発明における成分（Ａ）としては、ポリイソシアネート化合物と、２以上のイ
ソシアネート反応性基を有する化合物との反応により得られる、末端にイソシアネート基
を２個以上有するプレポリマーを使用することができる。
【００２３】
　本発明における成分（Ａ）としては、特に、上記ポリイソシアネート化合物（なかでも
、４，４'－ジフェニルメタンジイソシアネ－ト（ＭＤＩ）、クルードＭＤＩ等の芳香脂
肪族ポリイソシアネート）とポリオール化合物から得られる、末端にイソシアネート基を
２個以上有するウレタンプレポリマー使用することが好ましい。成分（Ａ）として末端に
イソシアネート基を２個以上有するウレタンプレポリマーを使用すると、得られる硬化物
に柔軟性を付与し、応力緩和作用を付与することができる。
【００２４】
　ウレタンプレポリマーの原料となるポリオール化合物としては、例えば、多価アルコー
ル、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、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、及びヒマシ油系ポリオール等を挙げることができる。これら
は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００２５】
　前記多価アルコールとしては、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、トリメチレングリコール、１，４－テ
トラメチレンジオール、１，３－テトラメチレンジオール、２－メチル－１，３－トリメ
チレンジオール、１，５－ペンタメチレンジオール、ネオペンチルグリコール、１，６－
ヘキサメチレンジオール、３－メチル－１，５－ペンタメチレンジオール、２，４－ジエ
チル－１，５－ペンタメチレンジオール、グリセリン、トリメチロールプロパン、トリメ
チロールエタン、シクロヘキサンジオール類（１，４－シクロヘキサンジオール等）、ビ
スフェノール類（ビスフェノールＡ等）、糖アルコール類（キシリトール、ソルビトール
等）等を挙げることができる。
【００２６】
　前記ポリエーテルポリオールとしては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピ
レングリコール（ＰＰＧ）、ポリテトラメチレンエーテルグリコール（ＰＴＭＧ）等のポ
リアルキレングリコール；エチレンオキシド－プロピレンオキシド共重合体等の複数のア
ルキレンオキシドを含む（アルキレンオキサイド－他のアルキレンオキサイド）共重合体
等を挙げることができる。
【００２７】
　前記ポリエステルポリオールとしては、例えば、多価アルコールと多価カルボン酸との
縮合重合物；環状エステル（ラクトン）の開環重合物；多価アルコール、多価カルボン酸
及び環状エステルの３種類の成分による反応物等を用いることができる。これらは単独で
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、又は２種以上を混合して使用することができる。ポリエステルポリオールを形成する多
価アルコールとしては、前記多価アルコールの例と同様の例を挙げることができる。多価
カルボン酸としては、例えば、マロン酸、マレイン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン
酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジオン酸等の脂肪族ジカルボン酸
；１，４－シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環式ジカルボン酸；テレフタル酸、イソフ
タル酸、オルトフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、パラフェニレンジカルボン
酸、トリメリット酸等の芳香族ジカルボン酸等を挙げることができる。また、環状エステ
ルとしては、例えば、プロピオラクトン、β－メチル－δ－バレロラクトン、ε－カプロ
ラクトン等を挙げることができる。
【００２８】
　前記ポリカーボネートポリオールとしては、例えば、多価アルコールとホスゲンとの反
応物；環状炭酸エステルの開環重合物等を挙げることができる。これらは単独で、又は２
種以上を混合して使用することができる。多価アルコールとホスゲンとの反応に使用する
多価アルコールとしては、前記多価アルコールの例と同様の例を挙げることができる。ま
た、前記環状炭酸エステルとしては、例えば、エチレンカーボネート、トリメチレンカー
ボネート、テトラメチレンカーボネート、ヘキサメチレンカーボネート等のアルキレンカ
ーボネート等を挙げることができる。なお、本発明においてポリカーボネートポリオール
とは、分子内にカーボネート結合を有し、末端がヒドロキシル基である化合物であればよ
く、カーボネート結合とともにエステル結合を有していてもよい。
【００２９】
　ヒマシ油系ポリオールとしては、ヒマシ油、ヒマシ油脂肪酸とポリオール（上記多価ア
ルコール及び／又はポリエーテルポリオール）との線状または分岐状ポリエステル（例え
ば、ヒマシ油脂肪酸のモノ又はジグリセライド、ヒマシ油脂肪酸とトリメチロールプロパ
ンとのモノ、ジ、又はトリエステル等）等を挙げることができる。
【００３０】
　ポリオール化合物の重量平均分子量としては、たとえば、５００～１００００、好まし
くは、１０００～５０００である。ポリオール化合物の重量平均分子量が５００未満では
、柔軟性を付与する効果が低くなり、粘度が高くなる傾向にある。また一方、１００００
を超えると、プレポリマー合成に多量の触媒を添加する必要が生じ、物性が低下する傾向
にある。
【００３１】
　ウレタンプレポリマーの原料となるポリオール化合物とポリイソシアネート化合物との
反応方法は特に限定されず、公知の方法を採用できる。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、溶媒下又は無溶媒下で混合することにより、分子鎖末端にイ
ソシアネート基を２個以上有するウレタンプレポリマーを得ることができる。
【００３２】
　反応に際しては、重合触媒を用いることができる。重合触媒としては、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る際に用いられる公知慣用の重合触媒（硬化
触媒）を用いることができる。より具体的には、重合触媒として、有機スズ化合物、金属
錯体、アミン化合物等の塩基性化合物、有機酸、有機燐酸化合物等が挙げられる。
【００３３】
　ポリイソシアネート化合物とポリオール化合物とを反応させる際の両成分のモル比は、
例えば、ＮＣＯ／ＯＨ（モル比）として、１．２以上、好ましくは１．５以上、さらに好
ましくは２．０以上である。ＮＣＯ／ＯＨ（モル比）が１．２未満の場合には、ウレタン
プレポリマーの分子量が大きくなるため、ゲル化若しくは高粘度化し易くなる。反応温度
は、例えば５～１００℃、好ましくは６０～８５℃である。
【００３４】
　ウレタンプレポリマー中のイソシアネート基（ＮＣＯ）含有量は、例えば、０．３～５
０質量％、好ましくは１．０～３０質量％、特に好ましくは３．０～２０．０質量％程度
である。
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【００３５】
　［成分（Ｂ）：Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2］
　Ｎａ2Ｏ・ｎＳｉＯ2におけるｎはＮａ2ＯとＳｉＯ2の混合比率（モル比）を示し、１～
４である。成分（Ｂ）の使用量としては、例えば、成分（Ａ）のイソシアネート基含有量
と成分（Ｂ）のＮａ2Ｏ含有量の比（前者／後者（モル比））が４．５以下［好ましくは
、２．５以下（例えば、１．５～２．５）］となる範囲が好ましい。成分（Ｂ）の使用量
が上記範囲を下回ると、硬化反応により発生する二酸化炭素を完全に捕獲することが困難
となり、発泡状の硬化物が得られ、接着強度が低下する傾向がある。一方、成分（Ｂ）の
使用量が上記範囲を上回ると、接着耐水性が劣る傾向がある。
【００３６】
　［成分（Ｃ）：水］
　成分（Ｃ）としては、イオン交換水や純水等を用いることができる。成分（Ｃ）の使用
量としては、例えば、成分（Ａ）１００質量部に対し１０～５０質量部（好ましくは、１
５～４５質量部）程度である。成分（Ｃ）の使用量が上記範囲を下回ると、硬化反応が不
十分となり、得られる硬化物の強度が不足する傾向がある。一方、成分（Ｃ）の使用量が
上記範囲を上回ると、硬化反応が完了しても過剰な水分が残存するため、得られる硬化物
の硬度、及び接着力が低下する傾向がある。
【００３７】
　本発明においては、成分（Ｂ）と成分（Ｃ）とを別々に添加してもよく、これらの混合
物を添加してもよい。成分（Ｂ）と成分（Ｃ）の混合物としては、例えば、水ガラス１号
～５号（ＪＩＳ Ｋ１４０８）等を使用することができる。例えば、水ガラス１号－５９
（Ｎａ2Ｏ含有率：１７．０～１９．０％、ＳｉＯ2含有率：３５．０～３８．０％、Ｓｉ
Ｏ2／Ｎａ2Ｏ（モル比）：２．０～２．２）を使用する場合、その使用量としては、例え
ば、成分（Ａ）の配合量／［成分（Ｂ）の配合量＋成分（Ｃ）の配合量］（重量比）が１
を超える値（例えば１を超え、２０以下程度）であることが好ましく、なかでも１．５～
１５程度、特に２．２～８．５程度が好ましい。水ガラス１号－５９の使用量を上記範囲
に調整すると、成分（Ａ）のイソシアネート基と水ガラス１号－５９中の水［成分（Ｃ）
］がウレタン結合を形成し、続いて脱炭酸することにより発生する二酸化炭素が、水ガラ
ス１号－５９中のＮａ2Ｏと反応して炭酸ナトリウムを形成するため、硬化物が発泡する
ことを防止することができ、極めて高い強度を有する硬化物を形成することができる。
【００３８】
　［成分（Ｄ）：エポキシ基を有するシランカップリング剤］
　成分（Ｄ）としては、ケイ素原子に結合したアルコキシ基及びエポキシ基を有するケイ
素化合物であればよい。本発明においては、なかでも、ケイ素原子に結合したアルコキシ
基及びグリシジル基を有する化合物、及び、ケイ素原子に結合したアルコキシ基及び３，
４－エポキシシクロヘキシル基を有する化合物が好ましい。
【００３９】
　ケイ素原子に結合したアルコキシ基及びグリシジル基を有する化合物としては、下記式
（１）
【化１】

（式中、Ｒ1はアルキレン基を示し、Ｒ2、Ｒ3は同一又は異なって、アルキル基を示す。
ｍは１～３の整数を示す）
で表される化合物が好ましい。
【００４０】
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　式（１）中のＲ1としては、例えば、メチレン、エチレン、メチルエチレン、１－、２
－又は３－メチルトリメチレン、トリメチレン、プロピレン、テトラメチレン、ペンタメ
チレンおよびヘキサメチレン基等の炭素数１～６の直鎖状又は分岐鎖状アルキレン基を挙
げることができる。
【００４１】
　式（１）中のＲ2、Ｒ3としては、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、
ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ｓ－ブチル、ｎ－ペンチル、２－メチルブチル、３－
メチルブチル、２，２－ジメチルプロピル、ヘキシル、２－メチルペンチル、３－メチル
ペンチル、４－メチルペンチル、２，２－ジメチルブチル、２，３－ジメチルブチル、３
，３－ジメチルブチル基等の、炭素数１～６の直鎖状又は分岐鎖状アルキル基を挙げるこ
とができる。
【００４２】
　ｍは１～３の整数を示し、好ましくは２又は３である。
【００４３】
　本発明における成分（Ｄ）の具体例としては、例えば、３－グリシドキシプロピルメチ
ルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシ
プロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－
（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を挙げることができる
。本発明においては、例えば、商品名「ＫＢＭ－４０２」、「ＫＢＭ－４０３」、「ＫＢ
Ｅ－４０２」、「ＫＢＥ－４０３」、「ＫＢＭ－３０３」（以上、信越化学工業（株）製
）等の市販品を使用してもよい。
【００４４】
　成分（Ｄ）の使用量としては、例えば、成分（Ａ）１００質量部に対し０．１～３０質
量部（好ましくは、０．５～１５質量部）程度である。成分（Ｄ）の使用量が上記範囲を
下回ると、金属、ガラス等の無機基材に対する接着力が低下する傾向がある。一方、成分
（Ｄ）の使用量が上記範囲を上回ると、硬化物の物性が低下する傾向がある。
【００４５】
　［成分（Ｅ）：親水性ポリオール化合物]
　本発明においては、上記成分の他に、更に、成分（Ｅ）として、親水性ポリオール化合
物を添加することが好ましい。親水性ポリオール化合物を添加することにより、イソシア
ネート化合物（Ａ）と水（Ｃ）との硬化反応が進行すると同時に、イソシアネート化合物
（Ａ）と親水性ポリオール化合物（Ｅ）との硬化反応を進行させることができ、それによ
り界面での硬化反応が促進されるため、初期接着性を向上させることができる。親水性ポ
リオール化合物（Ｅ）としては、水と任意の割合で混和する（溶液となる）ポリオールで
あればよく、２価のアルコール、３価以上のアルコールのいずれであってもよい。
【００４６】
　親水性ポリオール化合物としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、トリエチレングリコール、プロピレングリコール（１，２－プロパンジオール）、ジ
プロピレングリコール、トリプロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、グリセ
リン、ジグリセリン等のポリグリセリン、ブチレングリコール（１，２－ブタンジオール
）、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ペンチレングリコール（１，２
－ペンタンジオール）等を挙げることができる。
【００４７】
　これらの中でも、グリセリン、ジグリセリン、エチレングリコール、ジエチレングリコ
ールから選択された少なくとも１種の化合物を使用することが、初期接着性をより向上さ
せることができる点で好ましい。
【００４８】
　成分（Ｅ）の分子量は、通常６０～４００、好ましくは６０～１９０程度である。親水
性ポリオール化合物（Ｅ）は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００４９】
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　成分（Ｅ）の配合量は、成分（Ｂ）１００質量部に対して、通常０．００１～２０質量
部、好ましくは０．０１～５質量部、特に好ましくは０．０５～３質量部である。成分（
Ｅ）の配合量が多すぎると、金属やガラス等の無機基材に対する接着性が低下する傾向が
ある。
【００５０】
　［成分（Ｆ）：無機充填剤］
　本発明の樹脂組成物は、上記成分のほか、更に、必要に応じて、成分（Ｆ）として無機
充填剤を添加してもよい。無機充填剤を添加することにより余分な水を吸収し、接着力を
更に向上させることができる。
【００５１】
　無機充填剤としては、硬化性を損なわないものであれば特に制限はなく、例えば、カオ
リンクレー（Ａｌ2Ｏ3・２ＳｉＯ2・２Ｈ2Ｏ）、炭酸カルシウム、生石灰、タルク、シリ
カ、珪砂、セメント、消石灰等を挙げることができる。これら中でも、脱水作用を有する
生石灰を用いることが、硬化物から余分な水分を除去することができ、より接着性を高め
ることができる点で好ましい。
【００５２】
　成分（Ｆ）を使用する場合、その使用量としては、例えば、成分（Ａ）１００質量部に
対して０．００１～２００質量部（好ましくは０．０１～１５０質量部、より好ましくは
０．１～１００質量部）程度である。成分（Ｆ）の使用量が過剰であると、ウレタン結合
を行う水が不足するため硬化反応が進行しにくくなり、接着強度が不足する傾向がある。
【００５３】
　［成分（Ｇ）：硬化触媒］
　本発明の樹脂組成物は、上記成分のほか、必要に応じて、成分（Ｇ）として硬化触媒を
含んでいてもよい。硬化触媒を添加することにより硬化速度をより向上することができ、
より速やかに硬化させることができる。
【００５４】
　硬化触媒としては、ポリオール化合物と水との反応に用いられる公知乃至慣用の重合触
媒を用いることができ、例えば、アミン化合物等の塩基性化合物を挙げることができる。
アミン化合物等の塩基性化合物としては、例えば、γ－アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン等のアミノシラン類；テトラメチルアンモニ
ウムクロライド、ベンザルコニウムクロライド等の第四級アンモニウム塩類；三共エアプ
ロダクツ社製の商品名「ＤＡＢＣＯ」シリーズや「ＤＡＢＣＯ　ＢＬ」シリーズ、１，８
－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセ－７－エン（ＤＢＵ）等の複数の窒素原子を含
む直鎖状或いは環状の第三級アミン又は第四級アンモニウム塩等を挙げることができる。
【００５５】
　成分(Ｇ）を用いる場合、その使用量としては、例えば、成分（Ａ）１００質量部に対
して０．００１～１０質量部（好ましくは０．０１～５質量部、より好ましくは０．０１
～２質量部）程度である。
【００５６】
　本発明の樹脂組成物には、上記成分（Ａ）～（Ｇ）の他に、用途に応じて更に他の添加
物［例えば、揺変剤、可塑剤、顔料（酸化チタン、カーボンブラック等）、染料、老化防
止剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、帯電防止剤、難燃剤、接着付与剤、分散剤、反応性希
釈剤、増量剤、改質剤、ポリマー粉（例えば、アクリル系ポリマー粉等）等］の他、潜在
性硬化剤（例えば、ケチミン化合物、アルジミン化合物、オキサゾリジン化合物等）や粘
度調整剤（例えば、ケトン類、芳香族炭化水素類、脂肪族炭化水素等の溶剤等）等が含ま
れていてもよい。これらの配合割合は、通常用いられる範囲内で適宜調整することができ
る。
【００５７】
　本発明に係る樹脂組成物は、２液型接着剤として好適に使用することができる。２液型
として使用する場合、成分（Ａ）と成分（Ｄ）とを１つの容器に入れ、例えば「第１液」
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として供給し、成分（Ｂ）と成分（Ｃ）とを、前記容器とは異なる容器に入れ、例えば「
第２液」として供給し、使用する際に第１液と第２液を混合することが好ましい。上記成
分（Ａ）～（Ｄ）以外の成分については、本発明の効果を損なわない限り第１液、第２液
のどちらに混合してもよく、適宜調整することができる。２液型樹脂組成物は、２液を混
合することにより硬化反応を開始することができる。
【００５８】
　本発明の樹脂組成物は、下記反応により、金属、ガラス等の無機基材の表面に対する優
れた接着性を発揮する硬化物を形成することができる。
１、イソシアネート化合物と水とが速やかに反応し、脱炭酸することにより、ポリアミン
が生成する。
２、得られたポリアミンがエポキシ基を有するシランカップリング剤のエポキシ基と反応
することにより、末端に活性シリル基を有する高分子化合物を形成する。活性シリル基は
、金属、ガラス等の無機基材の表面に存在するヒドロキシル基と水素結合することができ
る。
【００５９】
　本発明の樹脂組成物は、金属、ガラス等の無機基材の表面に対する接着性に優れ、例え
ば、アルミニウム板に対する接着強度としては、例えば１．００ＭＰａ以上、好ましくは
２．００ＭＰａ以上、特に好ましくは２．５０ＭＰａ以上である。アルミニウム板に対す
る接着強度は、樹脂組成物を介してアルミニウム板を２枚貼り合わせ、温度２３℃、５０
％ＲＨの条件下で７日間養生させた後、貼り合わせられたアルミニウム板について、引張
剪断試験（引張速度：５ｍｍ／ｍｉｎ）を行い、その最大荷重値（単位：ＭＰａ）により
求めることができる。また、前記引張剪断試験による破壊状態としては凝集破壊が好まし
い。
【００６０】
　本発明の樹脂組成物は、接着剤［例えば、自動車内装用接着剤、各種車両用接着剤（例
えば、電車等の車両に用いられる接着剤）、建築内装工事用接着剤、建材用接着剤、電気
・電子部品用接着剤、家具用接着剤、家庭用接着剤等］、コーティング剤［例えば、塗料
（例えば、コンクリート用塗料、金属用塗料、木材用塗料、タイル用塗料、プラスチック
用塗料、重防食塗料等）、トップコート剤、フロアポリッシュ等］、アンダーコート剤（
下塗り剤）の他、バインダ（例えば、インキ、顔料プリント、セラミック材料、不織布、
繊維収束剤、ゴム、木粉等におけるバインダ）、シーリング材、封止材（シーラー）、ポ
ッティング材、パテ材、プライマー材、ラミネート材、サイジング剤等として用いること
ができる。
【００６１】
　本発明の樹脂組成物は、前述のように、幅広い用途で利用することができ、しかも、速
硬化性を発揮することができる。そのため、例えば、接着剤やコーティング剤として用い
た場合、養生や仮押さえに要する時間が短く、作業時間を大幅に短縮することができ、作
業性に優れる。
【００６２】
　樹脂組成物の被塗布体（適用基材）としては、例えば、ガラスや金属（例えば、アルミ
ニウム、銅、鉄、ステンレス等）の無機基材の他、各種プラスチック材料［例えば、ポリ
塩化ビニル、ポリアミド（ナイロン）、ポリエステル（ポリエチレンテレフタレート、ポ
リエチレンナフタレート等）、スチレン系樹脂（ポリスチレン、アクリロニトリル－ブタ
ジエン－スチレン共重合体、ブタジエン－スチレン共重合体等）、ポリウレタン、オレフ
ィン系樹脂（ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－プロピレン共重合体等）、アク
リル系樹脂（ポリアクリル酸エステル、ポリメタクリル酸エステル等）、ポリカーボネー
ト系樹脂等］、ゴム材料［例えば、天然ゴム；オレフィン系ゴム（エチレン－プロピレン
共重合体ゴム、エチレン－プロピレン－ジエン共重合体ゴム等）、スチレン系ゴム（スチ
レン－イソプレン共重合体ゴム、スチレン－ブタジエン共重合体ゴム、スチレン－イソプ
レン－スチレンブロック共重合体ゴム、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合
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、木質材料（例えば、木材、チップボード、パーチクルボード、ハードボード、ＭＤＦ等
の木質ボード、合板等）、紙質材料（例えば、段ボール紙、板紙、クラフト紙等の紙や、
紙類似物質、防湿紙等の加工紙等）、繊維材料（例えば、不織布、織布等）、革材料、磁
器材料等の各種の基材に対して適用することができる。これらの基材の形状は、特に制限
されず、フィルム又はシート状、板状、角柱状、円柱状等どのような形状であってもよい
。また、基材が、プラスチック材料により形成されている場合は、発泡体等であってもよ
い。
【００６３】
　本発明の樹脂組成物を被塗布体に適用する際には、刷毛やローラー等による塗布、噴霧
、浸漬等の公知乃至慣用の方法を採用することができる。樹脂組成物を、被塗布体に塗布
した後は、各種乾燥条件（自然乾燥、強制乾燥等）で乾燥を行うことができる。
【実施例】
【００６４】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例により
限定されるものではない。
【００６５】
　調製例１（ウレタンプレポリマー（１）の調製）
　ポリプロピレングリコール（商品名「プレミノール５００１」、旭硝子（株）製）７０
０質量部、ポリオキシプロピレンポリオール（商品名「スミフェン３０８６Ｋ」、住化バ
イエルウレタン（株）製）１００質量部、及び４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネ
－ト（商品名「４４Ｓ」、住化バイエルウレタン（株）製）２１３質量部、及び重合触媒
としてジオクチルスズ（商品名「ネオスタンＵ－８３０」、日東化成（株）製）０．０１
質量部を７０℃で混合し、７０℃で２時間撹拌して、ウレタンプレポリマー（１）（ＮＣ
Ｏ：５．２０％）を得た。
【００６６】
　調製例２～５
　下記表１に示す成分の変更した以外は調製例１と同様にして、ウレタンプレポリマー（
２）～（５）を調製した。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
　表１中の略語の説明
　＜ポリオール化合物＞
　「ＰＭＬ５００１」：ポリプロピレングリコール、商品名「プレミノール５００１」、
旭硝子（株）製
　「３６８６Ｋ」：ポリプロピレングリコール、商品名「スミフェン３０８６Ｋ」、住化
バイエルウレタン（株）製
　「Ｇ－１５００」：ポリプロピレングリコール、商品名「Ｇ－１５００」、（株）アデ
カ製
　「Ｔ５６５２」：ポリカーボネートポリオール、商品名「デュラノールＴ５６５２」、
旭化成ケミカルズ（株）製
　「１２０８」：ひまし油ポリオール、商品名「ＨＳ　２Ｔ－１２０８」、豊国製油（株
）製
【００６９】
　＜ポリイソシアネート化合物＞
　「４４Ｓ」：４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネ－ト、商品名「４４Ｓ」、住化
バイエルウレタン（株）製
　「ＩＰＤＩ」：イソホロンジイソシアネート
　「４４Ｖ１０」：ジフェニルメタンジイソシアネートとポリメチレンポリフェニレンポ
リイソシアネートの混合物＝クルードＭＤＩ、商品名「４４Ｖ１０」、住化バイエルウレ
タン（株）製
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　「ルプラネートＭＩ」：４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネ－ト、商品名「ルプ
ラネートＭＩ」、ＢＡＳＦ社製
【００７０】
　実施例１～２８、比較例１～５
　下記表２～４に示す各成分を混合して樹脂組成物を得た。尚、比較例５では、水ガラス
１号－５９に代えて水を使用した。
【００７１】
　実施例及び比較例で使用した材料は下記の通りである。
　成分（Ａ）：上記調製例１～５で調製したウレタンプレポリマー（１）～（５）を使用
した
　成分（Ｂ）＋成分（Ｃ）：水ガラス１号－５９（Ｎａ2Ｏ含有率：１７．０～１９．０
％、ＳｉＯ2含有率：３５．０～３８．０％、ＳｉＯ2／Ｎａ2Ｏ（モル比）：２．０～２
．２）
　成分（Ｄ）：商品名「ＫＢＭ－４０３」（３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
ン、信越化学工業（株）製）
　　　　　　　商品名「ＫＢＥ－４０２」（３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシ
シラン、信越化学工業（株）製）
　　　　　　　商品名「ＫＢＭ－１００３」（ビニルトリメトキシシラン、信越化学工業
（株）製）
　　　　　　　商品名「ＫＢＭ－５０３」（３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシ
ラン、信越化学工業（株）製）
　　　　　　　商品名「ＫＢＭ－６０３」（Ｎ－２－（アミノエチル）－３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、信越化学工業（株）製）
　成分（Ｅ）：グリセリン
　　　　　　　ジグリセリン
　成分（Ｆ）：商品名「ＮＳ１００」（炭酸カルシウム、日東粉化社製）
　　　　　　　クレー（商品名「ＡＡクレー」、山陽クレー工業（株）製）
　　　　　　　生石灰（商品名「Ｃ．Ｍ．Ｌ．－３５」、近江化学工業（株）製）
　成分（Ｇ）：「ＤＢＵ」（１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセ－７－エン
）
　その他
　　揺変剤：商品名「ＲＹ２００Ｓ」、疎水性超微粒子シリカ、日本アエロジル（株）製
）
　　可塑剤：桐油
　　　　　　液状アクリル樹脂（商品名「アルフォン　ＵＰ－１１１０」、東亞合成（株
）製）
【００７２】
　実施例及び比較例で得られた樹脂組成物について、下記方法により接着強度、及び発泡
性を評価した。結果は下記表２～４にまとめて示す。
【００７３】
　［接着強度］
　実施例及び比較例で得られた樹脂組成物を使用し、アルミニウム板（サイズ：２５ｍｍ
×１００ｍｍ×１．５ｍｍ）を２枚貼り合わせ、温度２３℃、５０％ＲＨの条件下で７日
間養生させた。尚、貼り合わせは、２枚のアルミニウム板のそれぞれ一方の表面に、前記
樹脂組成物を２００μｍ厚で塗布し、直ちに貼り合わせる方法により行った。
　養生後、貼り合わせられたアルミニウム板について、引張剪断試験（引張速度：５ｍｍ
／ｍｉｎ）を行って、その最大荷重値（単位：ＭＰａ）を接着強度とした。また、その際
の破壊状態を観察し、以下の基準で評価した。
　　評価基準
　　Ａ：界面破壊
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　　Ｃ：凝集破壊
【００７４】
　［発泡性］
　実施例及び比較例において得られた樹脂組成物を、アクリル板上に１ｍｍ厚で塗布し、
２４時間、温度２３℃、５０％ＲＨで静置して硬化物を得た。得られた硬化物を目視で観
察し、発泡の有無を下記基準に従って評価した。
　　評価基準
　　○：発泡が全く見られなかった
　　×：発泡が見られた
【００７５】
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【００７６】
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【００７７】
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