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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）１００重量部の、ケイ素結合したヒドロキシル基または加水分解性基を２つ以上
有するオルガノポリシロキサン；
（ｂ）１００重量部の成分（ａ）に対して２～２２重量部の、式Ｇ２－Ｓｉ－Ｒ１

２を本
質的に有するシラン（式中、各々の基Ｇは同一であっても異なっていてもよく、かつアル
コキシ基、アセトキシ基、オキシム基、およびヒドロキシ基からなる群から選択され、各
々のＲ１は独立に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、フェニル基などのアリール基、またはフッ素化したアルキル基を表す）；
（ｃ）１００重量部の成分（ａ）に対して４０～１８０重量部の、１つ以上のフィラーお
よび
（ｄ）１００重量部の成分（ａ）に対して０．３～６重量部の、チタネートである光触媒
；を含み、
ここで、Ｒ１基がアルケニル基またはアルキニル基のいずれでもない場合：
（ｅ）１００重量部の成分（ａ）に対して１～２２重量部の、ヒドロキシ、アルコキシ、
アセトキシもしくはオキシモ末端のアルケニルアルキルシロキサンからなる群から選択さ
れる不飽和短鎖シロキサン、及びアルケニルもしくはアルキニル環状シロキサンからなる
群から選択される不飽和環状シロキサンからなる群から選択される不飽和化合物
が含まれる、エラストマー体へと硬化可能な湿気硬化型組成物であって、
成分（ｄ）は、空気－封緘剤界面での封緘剤上の防護層形成を光触媒するが、前記組成物
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を硬化するための縮合触媒としても作用することを特徴とする、組成物。
【請求項２】
　成分（ｂ）が、アルケニル－アルキル－ジアルコキシシラン、アルケニルアルキルジオ
キシモシラン、アルケニルアルキルジアセトキシシラン、および／またはアルケニルアル
キルジヒドロキシシランを一つ以上含む請求項１記載の組成物。
【請求項３】
　成分（ｂ）が、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、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、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、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およびビニルエチルジヒドロキシシランからなる群から
選択される請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　成分（ｃ）が、フュームドシリカ、焼成シリカ、沈殿シリカ、チタニア、酸化亜鉛、ク
レー、マイカ、重質炭酸カルシウム、沈殿炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、石英、ケ
イ藻土、硫酸バリウム、および硫酸カルシウムを１つ以上含む請求項１～３のいずれか一
項に記載の組成物。
【請求項５】
　成分（ｃ）が、脂肪酸処理した沈殿炭酸カルシウムを含む請求項４記載の組成物。
【請求項６】
　前記光触媒（成分（ｄ））が、チタネートである請求項１～５のいずれか一項に記載の
組成物。
【請求項７】
　前記チタネートが、一般式Ｔｉ［ＯＲ５］４を有し、式中、各々のＲ５は同一であって
も異なっていてもよく、１～１０個の炭素原子を含む直鎖または分岐した、一価の第一級
、第二級または第三級脂肪族炭化水素基を表す請求項６記載の組成物。
【請求項８】
　Ｒ５が、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、tert－ブチルおよび２，
４－ジメチル－３－ペンチルからなる群から選択される請求項７記載の組成物。
【請求項９】
　成分（ａ）が、－Ｓｉ（Ｒ２）２ＯＨ、および－Ｓｉ（Ｒ２）２－（Ｄ）ｄ－Ｒ３－Ｓ
ｉＲ２

ｋ（ＯＲ４）３－ｋ［式中、Ｄは、－Ｒ３－（Ｓｉ（Ｒ２）２－Ｏ）ｒ－Ｓｉ（Ｒ
２）２－であり、Ｒ２は、１～６個の炭素原子を有するアルキル基、ビニル基、フェニル
基およびフッ素化したアルキル基から選択され、Ｒ３は、二価の炭化水素基であり、ｒは
、１と６の間の整数であり、ｄは、０または整数であり、Ｒ４は、アルキル基が６個まで
炭素原子を有する、アルキル基またはオキシアルキル基であり、かつｋは、０、１または
２である］からなる群から選択される末端基を有する、直鎖または本質的に直鎖のポリジ
オルガノシロキサンである請求項１～８のいずれか一項に記載の湿気硬化型組成物。
【請求項１０】
　成分（ｅ）が、２～５０の重合度を有し、かつ成分（ａ）のヒドロキシ基または加水分
解性基と反応性のある少なくとも２つのケイ素結合官能基を有する、ヒドロキシ、アルコ
キシ、アセトキシもしくはオキシモ末端アルケニルアルキルシロキサンからなる群から選
択される不飽和オルガノポリシロキサンを含む請求項１～９のいずれか一項に記載の組成
物。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか一項に記載の湿気硬化型組成物を硬化することによって得ら
れるエラストマー製品。
【請求項１２】
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　水平に対して８５°の角度で、ＡＳＴＭ Ｄ ５２３の光沢の測定に従って最大光沢値４
５を有する空気－封緘剤界面の表面を有する、請求項１１に記載のエラストマー製品から
なる硬化封緘剤。
【請求項１３】
　封緘剤としての請求項１～１０のいずれか一項に記載の組成物の使用。
【請求項１４】
　少なくとも２つの表面に接着した表面間でのエラストマー塊の形成方法であって、請求
項１～１０のいずれか一項に記載の湿気硬化型組成物の塊を、この表面間に導入し、かつ
前記組成物を水分の存在下で硬化させることを含む、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、湿気硬化型オルガノシロキサン組成物であって、エラストマー固体へと硬化
可能であり、かつ硬化後の吸塵を防止する組成物に関する。この出願はまた、封緘物質と
してのこのような組成物の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エラストマー固体へと硬化するオルガノシロキサン組成物は、よく知られている。典型
的には、このような組成物は、反応性末端基、一般的にシラノール基を有するポリジオル
ガノシロキサンと、ポリジオルガノシロキサンと反応するシラン架橋剤、例えばアセトキ
シシラン、オキシモシラン、アミノシランまたはアルコキシシランとの混合により得られ
る。これらの物質は、しばしば室温で大気水分に暴露して硬化させる。
【０００３】
　上記記載の硬化型組成物の重要な適用の一つは、封緘剤としての使用である。封緘剤と
しての使用では、組成物は比較的厚い層で硬化し、約２ｍｍを超える厚さを有するエラス
トマー体を与えられることが重要である。組成物には、数時間の間に防音シールを与える
のに充分な速さですばやく硬化するが、適用後表面を短時間で望ましい形状に仕上げられ
ないほど速くではなく硬化することがしばしば望まれている。このような組成物に対する
特に望ましい特性のなかでは、速い表面硬化速度、形成された被膜の良好な弾性および約
２４時間硬化後には、表面がべたつかないことが挙げられる。最終使用者は、表面のべた
つきの残る封緘剤にはいくつかの欠点があることを考慮することが知られており、例えば
製品が完全に硬化せず、その結果、導かれるであろう、典型的には正しくないことである
が、劣ったバルク特性をも生じるという問題を信じることである。しかしながら、べたつ
く表面は、工場などのほこりっぽい環境ではさらに吸塵性が高まる。さらに、その色また
は半透明を保持し、硬化後に着色せず、封緘剤と空気との界面で経時的に吸塵しない封緘
剤表面を有する封緘剤を得ることが長い間望まれてきた。
【０００４】
　アルコキシシラン架橋剤を用いるヒドロキシまたは加水分解性ポリマーの望ましい硬化
速度を達成するため、トリまたはテトラアルコキシシランを、縮合反応触媒である有機ス
ズまたはチタン化合物と組み合わせて架橋剤として用いることが一般的に行われてきた。
工業的には、架橋剤が互いに複数の鎖と橋かけ可能であるように、架橋剤は反応性のある
または架橋性のある基を少なくとも３つ含まれなければならないと一般的に理解されてい
る。この目的に最も一般的に好ましいチタン化合物は、第一級、第二級または第三級アル
コール、例えばイソプロピルアルコールおよびｎ－ブチルアルコールの誘導体である。使
用されるチタン化合物は、しばしばチタン化合物の促進剤および安定化剤であるキレート
剤、例えばアセチルアセトナートと組み合わせて用いられる。
【０００５】
　硬化後の吸塵および／または変色が最小であるまたは全くない硬化最終製品を使用者に
提供するというゴールは、広くて多様な特許文献の主題となっている。よって、これがシ
リコーン封緘剤業界で認識され長らく知られてきた問題であると認められるであろう。以
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下に示すように、数多くの高価で複雑な添加剤と組成物が、吸塵の最小のまたは全くない
「きれいな」封緘剤を与えると提案されてきた。多くの場合、このような添加剤の導入は
、吸塵を減らすけれども、硬化最終製品に別の好ましくない効果、例えば変色および退色
を与え、そして、「きれいな」封緘剤を与えるという簡単な証明された手段自体が、封緘
剤業界のゴールとして残っている。下記の先行技術では、この困難でよく知られた問題を
解決する先行の試みが議論されている。
【０００６】
　国際公開パンレットＷＯ ０１／４２３６５には、分子あたり平均で１を超え２未満の
反応性部位を含むオルガノポリシロキサン、分子あたり加水分解性基を１つ以上およびポ
リマーの反応性部位と反応できる官能基を少なくとも１つ含む多官能性オルガノシリコン
、縮合硬化触媒およびフィラーを有するシリコーン封緘剤組成物が記載されている。典型
的には、ポリマー反応基はケイ素結合した水素、ヒドロキシル基またはアルケニル基であ
り、そしてオルガノ多官能性オルガノシリコン化合物はＲ４Ｓｉ構造を有する。ここで、
少なくとも１つのＲ基は水素、アルコキシまたはアルケニルであり、少なくとも他の１つ
のＲ基はアルコキシ、オキシモ、アミノ、アミノキシまたはアシロキシである。しかしな
がら、この定義の範囲内に広大な範囲にわたる製品が包含されるが、標準的化合物が特に
挙げられ、すなわち、オルガノ多官能性オルガノシリコン化合物の好適な例は、ビニルト
リメトキシシラン、テトラメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、テトラエトキシ
シラン、メチルトリメトキシシランまたはこれらの混合物を含む。シランベースの架橋剤
のこの選択は、当業者に３または４のいずれかのアルコキシ基がこの発明に必要であるこ
とを教示している。さらに、触媒は、スズ、鉛、アンチモン、鉄、カドミウム、バリウム
、マンガン、亜鉛、クロム、コバルト、ニッケル、アルミニウム、ガリウムまたはゲルマ
ニウムと同様にチタンおよびジルコニウムを含むあらゆる適切な縮合触媒とすることがで
きる。得られる封緘剤製品は変色を低下すると言われる。
【０００７】
　米国特許ＵＳ５，４３２，２１８には、末端ケイ素に結合したヒドロキシル基または加
水分解性基を有するオルガノポリシロキサン、ケイ素結合した加水分解性基を少なくとも
２つ有するケイ素含有架橋剤、および不飽和脂肪酸、例えば桐油と、ケイ素結合したアミ
ノ、エポキシまたはヒドロキシル基の少なくとも１つを含むジオルガノポリシロキサンと
の反応生成物が記載されている。これらの製品は吸塵を低下させるが、実質的に製剤中に
添加剤が存在することにより、これらの組成物の製品は色を消失する傾向がある。
【０００８】
　米国特許ＵＳ５，７３３，９６０には、ケイ素結合したヒドロキシル基または加水分解
性基を有するオルガノポリシロキサン、加水分解性架橋剤、典型的に分子あたりケトオキ
シモ基を少なくとも３つ有するケトオキシモシラン、スズまたはチタンベースの触媒およ
び桐油を含む組成物に酸化亜鉛を導入することにより、吸塵の少ないタイプのシリコーン
封緘剤組成物の寿命を延ばす手段が記載されている。
【０００９】
　米国特許ＵＳ５，３２６，８１６には、オルガノポリシルエチレンシロキサン、メチル
トリブタンオキシモシランに例証される２より多くの加水分解性基を有するオルガノシラ
ン、ＵＶ吸収剤および／または酸化防止剤と組み合わせて記載されている。この組成物は
、発明者の知らない後者の性質の理由にもかかわらず、良好な低い吸塵性を持つと言われ
ている。
【００１０】
　欧州特許ＥＰ ５４１０７４Ａ（Sunrise Meisei Corp）には、シリコーン変性ポリエー
テルを、溶媒中の少なくとも２つのメタアクリルエステルのコポリマーと、同じ溶媒中で
４０～１００℃の融点を持つ固形の長鎖第一級または第二級飽和モノまたはジアミンと共
に使用する１成分封緘剤組成物が主張されている。後者の２成分は、封緘剤に吸塵性を低
減するバリアー層を形成すると言われる。この組成物はまた、フィラー、オレフィン、エ
ポキシ、メタアクリル、アミノまたはメルカプト官能性シラン架橋剤とスズベース触媒を
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含む。
【００１１】
　米国特許ＵＳ４６１８６４６には、シラノール末端ジオルガノポリシロキサン、平均で
分子あたり２．０１の加水分解性基を有するシラン架橋剤、例えばメチルトリメトキシシ
ランおよびビニルトリス（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノキシ）シラン、シリカフィラーおよび
シリコーン変性ポリオキシアルキレン化合物を含む封緘剤組成物が記載されている。後者
はたれ防止を提供する。
【００１２】
　米国特許ＵＳ５３５７０２５は、エラストマー封緘剤組成物を提供し、この組成物は空
気と封緘剤との界面で、シロキサンと親和性のない表面層（フルオロカーボン化合物を含
む）を提供する。シロキサンと親和性のない表面層は、分子あたり式ＣｘＦ（２ｘ＋１）

（式中、ｘは少なくとも６の平均値を有する）のフルオロカーボン基を少なくとも１つ含
むフルオロカーボン化合物と、(ii)乾燥オイル酸化製品を含む。シロキサンと親和性のな
い表面層は、汚くならないと言われ、かつ変色を防止する。
【００１３】
　米国特許ＵＳ５，２６４，６０３は、封緘剤組成物について記載し、その調製方法は、
シラノール末端ポリジメチルシロキサンと加水分解性シラン混合物との混合を含む。得ら
れる封緘剤は、少なくとも６個の炭素を有するフルオロカーボン化合物と乾燥オイル、例
えば桐油との混合物を混合することにより、空気と封緘剤との界面で薄い防護層を形成す
ることを意図している。
【特許文献１】国際公開パンレットＷＯ ０１／４２３６５
【特許文献２】米国特許ＵＳ５，４３２，２１８
【特許文献３】米国特許ＵＳ５，７３３，９６０
【特許文献４】米国特許ＵＳ５，３２６，８１６
【特許文献５】欧州特許ＥＰ ５４１０７４Ａ
【特許文献６】米国特許ＵＳ４６１８６４６
【特許文献７】米国特許ＵＳ５３５７０２５
【特許文献８】米国特許ＵＳ５，２６４，６０３
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　上記の提案から、広範で多様な添加剤を含む複合組成物がこの問題を解決するのに求め
られることが、当該分野において理解されていることがわかる。しかしながら、場合によ
っては、使用される添加剤は、得られる封緘剤に否定的な副作用、例えば硬化製品の増大
した色の消失を有することができる。したがって、吸塵のない硬化シリコーン封緘剤を得
ることの安価で簡単な手段が未だ求められている。
【００１５】
　本発明は、吸塵を防止し、硬化後半透明の改質した表面と、美的に好ましくない黄色の
変色を防止する、「ウォーターホワイト」または白色の硬化製品を最終使用者に提供する
、改良した「きれいな」封緘剤を提供することを求める。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明は、第１の態様ではエラストマー体へと硬化可能な湿気硬化型組成物を提供し、
この組成物は、
　ａ）ケイ素結合したヒドロキシル基または加水分解性基を２つ以上有するオルガノポリ
シロキサン；
　ｂ）式Ｇ２－Ｓｉ－Ｒ１

２を本質的に有するシラン（式中、各々の基Ｇは同一であって
も異なっていてもよく、かつ、（ａ）のヒドロキシル基または加水分解性基と反応性があ
り、また各々のＲ１は独立に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、フェニル基などのアリール基、またはフッ素化したアルキル基を表す）；
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　ｃ）１つ以上のフィラーおよび
　ｄ）光触媒；を含み
　ここで、Ｒ１基がアルケニル基またはアルキニル基のいずれでもない場合：
　ｅ）不飽和短鎖シロキサン、不飽和環状シロキサン、不飽和脂肪酸、不飽和脂肪アルコ
ールおよび不飽和脂肪酸エステルの群から選択される不飽和化合物
を含むものである。
【００１７】
　本発明の第１の態様に係る組成物では、成分（ａ）、すなわちケイ素結合したヒドロキ
シル基または加水分解性基を２つ以上有するオルガノポリシロキサンは、一般式Ｊ－Ｑ－
Ｊを有してもよい。ここで、Ｑは、式Ｒ２

ｓＳｉＯ４－ｓ／２のシロキサン単位を有する
ポリジオルガノシロキサン鎖であり、各々のＲ２は独立に１～１０個の炭素原子を有する
アルキル基、アルケニル基例えばビニル、プロペニルおよび／またはヘキセニル基；アリ
ール基例えばフェニル基、またはフッ素化したアルキル基を表し、かつｓは０、１または
２である。好適な材料は直鎖の材料、すなわちすべての単位についてｓ＝２である。好適
な材料は、一般式－（Ｒ２

２ＳｉＯ）ｍ－に係るポリジオルガノシロキサン鎖を有する。
ここで、各々のＲ２は、アルキル基、例えばメチル、エチルまたはイソブチル基を表し、
かつｍは約２００～１５００である。適切な材料は、約５００ｍＰａ・ｓ～２００，００
０ｍＰａ・ｓのオーダーの粘度を有する。
【００１８】
　オルガノポリシロキサンの基Ｊは、ヒドロキシル基または加水分解性基であり、同一で
あっても異なっていてもよい。Ｊ基は、例えば－Ｓｉ（Ｒ２）２ＯＨ、または
　　　　　－Ｓｉ（Ｒ２）２－（Ｄ）ｄ－Ｒ３ＳｉＲ２

ｋ（ＯＲ４）３－ｋ

から選択してもよい。
　ここで、Ｄは、－Ｒ３－（Ｓｉ（Ｒ２）２－Ｏ）ｒ－Ｓｉ（Ｒ２）２－であり、かつＲ
２は前述のとおりであり、（そして好ましくはメチルであり）、Ｒ３は二価の炭化水素基
であり、ｒは、１と６の間の整数であり、ｄは、０または整数であり、もっとも好ましく
はｄは、０、１または２であり、Ｒ４は、アルキル基が６個まで炭素原子を有する、アル
キル基またはオキシアルキル基であり、かつｋは、０、１または２である。好ましくは、
Ｒ３は、メチレンまたはエチレン基のいずれかであり、ｋは０または１であり、かつＲ４

はメチルまたはエチル基である。もっとも好ましくは、Ｒ３はエチレン基であり、ｋは０
であり、かつＲ４はエチル基である。好ましくは、少なくとも１つのＪ基は、－Ｓｉ（Ｒ
２）２－（Ｄ）ｄ－Ｒ３－ＳｉＲ２

ｋ（ＯＲ４）３－ｋ基である。一部のＪ基は、（アル
キル）３Ｓｉ－基（ここで、アルキル基は好ましくはメチル基である）であってもよい。
好ましくは、オルガノポリシロキサン（成分（ａ））は、組成物の３２～７０重量％を含
む。
【００１９】
　成分（ｂ）は、式Ｇ２－Ｓｉ－Ｒ１

２を本質的に有するシランである。各々の基Ｇは、
同一であっても異なっていてもよく、かつ、ヒドロキシル基または加水分解性基と反応性
がある。好ましいＧ基の例は、アルコキシ基、アセトキシ基、オキシム基、およびヒドロ
キシ基の群から選択される。もっとも好ましくは、反応性基は、１と１０個の間の炭素原
子を含むアルコキシ基、例えばメトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ
基、ブトキシ基、およびｔ－ブトキシ基である。各々のＲ１基は同一であっても異なって
いてもよく、独立に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、フェニル基などのアリール基、またはフッ素化したアルキル基を表す。好ましくは
、少なくとも１つのＲ１基は、アルケニル基またはアルキニル基であるが、もっとも好ま
しくはアルケニル基である。アルケニル基は、例えば直鎖または分岐したアルケニル基、
例えばビニル基、プロペニル基およびヘキセニル基から選択してもよい。もっとも好まし
くは、１つのＲ１はアルケニル基であり、他のＲ１基は、１～１０個の炭素原子を有する
アルキル基、例えばメチル、エチルまたはイソプロピルである。本発明の成分ｂの適切な
シランの特定の例は、アルケニル－アルキル－ジアルコキシシラン例えばビニル－メチル
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－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、アルケニルアルキルジオキシモシラン例えばビニル
－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、アルケニルアルキルジアセトキシシラン例
えばビニル－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およびアルケニルアルキ
ルジヒドロキシシラン例えばビニル－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
を含む。
【００２０】
　成分（ｂ）は、貯蔵の間の組成物の適切な安定性と、大気中の水分に暴露した際の組成
物の成分（ａ）との適切な相互反応を確保するのに充分な量が用いられる。好ましくは、
成分（ｂ）は、１００重量部の成分（ａ）に対して２～２２重量部の範囲であり、すなわ
ち典型的には、組成物の１．４～７．１重量％を含む。好ましくは、成分（ｂ）は０．２
～７重量部のアルケニル含有量（典型的にはビニル基）を含み、より好ましくは０．２～
４重量部のアルケニル含有量を含む。もっとも好ましくは、成分（ｂ）は、４～１０重量
部の量で存在する。式Ｇ３－Ｓｉ－Ｒ１またはＧ４－Ｓｉ（ここで、式中、ＧおよびＲ１

は上記と同様である）を有するシラン架橋剤は、本発明の組成物中に存在しないのが好ま
しい。
【００２１】
　１つ以上のフィラー（成分（ｃ））は適切な１つ以上のいかなるフィラーを含んでもよ
く、それらは、補強用および／または非補強用フィラーまたはそれらの組み合わせであっ
てもよい。補強用フィラーは、通常、粒径が小さく、典型的にはその外部表面に反応基を
含む表面活性である。補強用フィラーの例として、フュームドシリカ、焼成シリカ、沈殿
シリカ、チタニア、酸化亜鉛、クレーおよびマイカを含み、これらすべては得られる硬化
製品に機械的強度を付与するために用いられる。非補強用フィラーには、重質炭酸カルシ
ウム、炭酸マグネシウム、石英、ケイ藻土、硫酸バリウム、および硫酸カルシウムが含ま
れる。一部のフィラー、例えば沈殿炭酸カルシウムは、組成物にある程度の補強を与える
ことから、半補強用として考慮できることも特筆される。フィラーは、処理剤、例えばオ
ルガノクロロシラン、オルガノポリシロキサン、およびヘキサメチルジシラザンとin-sit
uで前処理または処理してもよく、またあるいは脂肪酸またはそれらの誘導体と処理して
もよい。任意には、処理剤はある程度の不飽和を有してもよい。
【００２２】
　本発明では、上記のいずれのフィラーを用いることができる一方で、沈殿炭酸カルシウ
ムが好ましく、特に脂肪酸またはそれらの誘導体と処理したものが好ましい。好ましくは
、成分（ｃ）は、使用するフィラーに依存して１００重量部の成分（ａ）あたり、組成物
中に２～１８０重量部の範囲で存在する。炭酸カルシウムの場合、例えば使用されるフィ
ラーの量は１００重量部の成分（ａ）あたり４０～１８０重量部の範囲である。すなわち
、組成物中に２８～６０重量％で存在し、シリカベースのフィラーの場合、１００重量部
の成分（ａ）あたりフィラーが２～２２重量部の範囲内であることがより好ましい。
【００２３】
　発明者らは、本発明の本質的な特徴は組成物中に存在する光触媒（成分（ｄ））にある
ことを見出した。好ましくは、光触媒はチタネートまたは酸化亜鉛であり、一方もっとも
好ましくはチタネートである。チタネートは空気－封緘剤界面での封緘剤上の防護層形成
を光触媒するために使用されるが、好ましくは本発明に係る組成物を硬化するための縮合
触媒としても作用する。これは光触媒として作用する、すなわちＵＶ活性化反応を開始す
るチタネートの能力のためと信じられており、空気－封緘剤界面での封緘剤上の防護層形
成に関与すると信じられている
【００２４】
　適切なチタネートのいずれも、本発明の成分（ｄ）に使用してもよく、例えばチタネー



(8) JP 4916877 B2 2012.4.18

10

20

30

40

50

トは一般式Ｔｉ［ＯＲ５］４（ここで、式中、各々のＲ５は同一であっても異なっていて
もよく、１～１０個の炭素原子を含む直鎖または分岐した、一価の第一級、第二級または
第三級脂肪族炭化水素基を表す）に係る化合物を含んでもよい。任意には、チタネートは
部分的に不飽和基を含んでもよい。しかしながら、Ｒ５の好適な例は、メチル、エチル、
プロピル、イソプロピル、ブチル、tert-ブチルおよび分岐した第二級アルキル基、例え
ば２，４－ジメチル－３－ペンチルを含むがこれらに限定はされない。好ましくは、各々
のＲ５が同一の場合、Ｒ５はイソプロピル、分岐した第二級アルキル基またはtert-アル
キル基、特に、tert-ブチル基である。
【００２５】
　あるいは、チタネートはキレート化されていてもよい。キレート化は、適切なキレート
剤のいずれか、例えばアルキルアセチルアセトネート、例えばメチルまたはエチルアセチ
ルアセトネートで行ってもよい。したがって、触媒は、
　　　　（i）Ｍ（ＯＲ６）４、
　　　　（ii）Ｍ（ＯＲ７）ｙ（Ｚ）ｚ

からなる群から選択される化合物の
　　　（I）混合物、および
　　　（II）反応生成物であって、
［ここで、式中、Ｍは、周期表のＩＶＢ族から選択される価数４を有する金属であり、各
々のＲ６およびＲ７は同一であっても異なっていてもよく、下記：
　　　　　　　　（i’）第一級脂肪族炭化水素基、
　　　　　　　　（ii’）第二級脂肪族炭化水素基、
　　　　　　　　（iii’）第三級脂肪族炭化水素基、および
　　　　　　　　（iv’）－ＳｉＲ８

３

からなる群から選択され、
ここで、各々のＲ８は１～６個の炭素原子を有するアルキル基かつ、
Ｚは式－Ｏ－Ｌ－Ｏの基であり、ここでＬは下記：
　　　　　　　　　　（i’’）１～８個の炭素原子を含むアルキレン基、および
　　　　　　　　　　（ii’’）１～８個の炭素原子を含む分岐したアルキレン基であっ
て、かつｙは０または２である基（ここで、ｙが０の場合、ｚは２であり、ｙが２の場合
、ｚは１である）；および
　　　　　　　　　　（iii’’）下記式：
【化１】

を有する化合物
からなる群から選択され、
ここで、式中、Ｒ９は下記：
　　　　　　　　　　　　　ａ’）メチレン基および
　　　　　　　　　　　　　ｂ’）１～６個の炭素原子を有する置換したメチレン基
からなる群から選択され、
ここで、Ａ’は下記：
　　　　　　　　　　　　　　　　（!）－（ＣＸ２）ｎＣ（Ｒ１０）３（式中、ｎは０
～５である）、
　　　　　　　　　　　　　　　　（!!）アダマンチル基および
　　　　　　　　　　　　　　　　（!!!）アダマンチル誘導体
からなる群から選択され、
Ｂ’は下記：
　　　　　　　　　　　　　ａ’’）－（ＣＸ２）ｔＣ（Ｒ１０）３（式中、ｔは０～５
である）、
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　　　　　　　　　　　　　ｂ’’）１～６個の炭素原子を有する一価のアルキル基、お
よび
　　　　　　　　　　　　　ｃ’’）ＯＲ１１

からなる群から選択され、
ここで、Ｒ１１は下記：
　　　　　　　　　　　　　　　　　ａ’’’）－（ＣＸ２）ｔＣ（Ｒ１０）３および
　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ’’’）１～６個の炭素原子を有する一価のアル
キル基
からなる群から選択され、
ここで、各々のＸは同一であっても異なっていてもよく、下記：
　　　　　　　　　　　　　ａi）ハロゲン基および
　　　　　　　　　　　　　ａii）水素
からなる群から選択され、
かつ、各々のＲ１０は同一であっても異なっていてもよく、下記：
　　　　　　　　　　　　　ｂi）ハロゲン基および
　　　　　　　　　　　　　ｂii）１～８個の炭素原子を有するアルキル基
　　　　　　　　　　　　　ｂiii）水素
からなる群から選択される］
からなる群から選択される材料を含む触媒を含んでもよい。
【００２６】
　好ましくは、ハロゲン基はフルオロ基である。
【００２７】
　これらの材料は、例えばα－またはβ－ジケトンまたはこれらの誘導体と上述したアル
コラートの反応により製造される。より好ましくは、チタンに結合した２つのアルコラー
ト基を有する、部分的にキレート化したチタン化合物である。もっとも好ましくは、２つ
のアルコラート基が３個を超える炭素原子からなる、例えばビス（ジエチレングリコキシ
）－チタン－（２，４－ペンタンジオネート）などのオルガノチタン化合物である。
【００２８】
　Ｚが－Ｏ－Ｌ－Ｏ－の場合、各々の酸素原子は直接チタン原子に結合していて、ｘは約
２である。好ましくは、Ｌは１～８の炭素原子を含むアルキレン基である。Ｏ－Ｌ－Ｏ基
の例は、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－（（Ｃ
Ｈ３）２）－Ｏ）を含んでもよい。
【００２９】
　化合物（ii）について、好ましくは少なくとも１つの、もっとも好ましくは各々のXが
ハロゲン基である。もっとも好ましくはハロゲン基はフッ素基である。好ましくは同様に
少なくとも１つの、もっとも好ましくは各々のＲ１０基がハロゲン基であり、もっとも好
ましくはフッ素基であり、あるいは各々のＲ１０基がアルキル基、もっとも好ましくはメ
チルまたはエチルまたはブチル基である。もっとも好ましい式では、ｎはゼロである。Ｒ
９はもっとも好ましくはメチレン基であるが、１～５個の炭素原子を有する１つのアルキ
ルまたはハロゲン置換アルキル基を有してもよい。アダマンチル基は、アダマンタン誘導
体または３つの融合したシクロヘキサン環をベースとする固い環系を有するトリシクロ－
３，３，１，１－デカンである。
【００３０】
　好ましくは、Ｂ’はＯＲ１１であり、ここで、Ｒ１１は、１～６個の炭素原子を有する
一価のアルキル基であり、もっとも好ましくはＲ１１は、メチル、エチルまたはイソプロ
ピル基である。Ｂ’が－（ＣＸ２）ｔＣ（Ｒ１０）３を含む場合、ｔは好ましくは１また
は０であり、もっとも好ましくは０である。
【００３１】
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　化合物（iii’’）の例は、メチルピバロイルアセテート（ＭＰＡ）、エチル４，４，
４－トリフルオロアセトアセテート（ＴＦＡ）、ペンタン酸５，５，５，４，４－ペンタ
フルオロ－３－オキソエチルエステル、ジピバロイルメタン、メチル－３－オキソ－４，
４－ジメチルヘキサノエートおよびエチル－３－（１－アダマンチル）－３－オキソプロ
ピオネートを含む。ＭＰＡは、あるいはペンタン酸，４，４－ジメチル－３－オキソ－，
メチルエステルとして知られており、ここで、各々のＲ１０はメチル基であり、ｎはゼロ
であり、Ｒ９はメチレン基であり、かつＢ’はＯＲ１１であり、ここでＲ１１はメチル基
である。ＭＰＡは下記式：
【化２】

を有する。
　エチル４，４，４－トリフルオロアセトアセテート（ＴＦＡ）は、あるいはブタン酸，
４，４，４－トリフルオロ－３－オキソ－，エチルエステルおよびエチルトリフルオロメ
チルアセトアセテートとして知られており、ここで、各々のＲ１０はフルオロ基であり、
ｎはゼロであり、Ｒ９はメチレン基であり、かつＢ’はＯＲ１１であり、ここでＲ１１は
エチル基である。ＴＦＡは下記式：

【化３】

を有する。
　ペンタン酸５，５，５，４，４－ペンタフルオロ－３－オキソエチルエステル（以下エ
チルペンタフルオロエチルアセトアセテートと呼ぶ）は、式Ｃ２Ｆ５－Ｃ（＝Ｏ）－ＣＨ

２－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ２Ｈ５を有する。
　ジピバロイルメタンは式（ＣＨ３）３ＣＣ（＝Ｏ）ＣＨ２Ｃ（＝Ｏ）Ｃ（ＣＨ３）３を
有する。
　メチル－３－オキソ－４，４－ジメチルヘキサノエートは式
　　Ｃ２Ｈ５－Ｃ（（ＣＨ３）２）－Ｃ（＝Ｏ）－ＣＨ２－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－ＣＨ３

を有する。エチル－３－（１－アダマンチル）－３－オキソプロピオネートは、Ａ’はア
ダマンチル基であり、Ｒ９はメチレン基でありかつＢ’はＯＲ１１であり、ここでＲ１１

はエチル基である。
【化４】

　上記式では、Ｍｅはメチル基を表し、Ｅｔはエチル基を表し、かつt-Ｂｕはtert-ブチ
ル基を表す。
【００３２】
　よって、成分（ｄ）のキレート化したチタネート触媒は、下記のように表してもよい。
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【化５】

【００３３】
　しかしながら、もっとも具体的な例では、未反応化合物（i）および（ii）とｐが０か
らｐが４の上記式を含む化合物（i）および（ii）のすべての異なる意味の混合物および
／または反応生成物が存在すると理解される。
【００３４】
　同様にＺが－Ｏ－Ｌ－Ｏ－の場合、反応は好ましくは下記の互変異性構造であるが、典
型的には、未反応化合物（i）および（ii）を含むすべての可能な代替物を含む混合物お
よび／または反応生成物であろう。

【化６】

【００３５】
　化合物（ii）と化合物（i）のモル比は、好ましくは４：１以下であり、より好ましく
はモル比は約０．５：１と２：１の間であるが、もっとも好ましくは１：１の範囲内であ
る。
【００３６】
　好ましくは、成分（ｄ）は、１００重量部の成分（ａ）あたり０．３～６重量部の量、
すなわち組成物の約０．２～２重量％で存在する。成分（ｄ）は、キレート剤を用いる場
合、６重量部を超える量で存在してもよい。
【００３７】
　１つ以上の不飽和化合物は、不飽和短鎖シロキサン、不飽和環状シロキサン、不飽和脂
肪酸、不飽和脂肪アルコールまたは不飽和脂肪酸エステルの群から選択される。成分（ｅ
）の不飽和化合物は、一般的に成分（ｂ）の両方のＲ１基がアルキル基の場合のみ存在す
る。成分（ｅ）のもっとも好ましい不飽和化合物は、不飽和短鎖シロキサン（重合度（ｄ
ｐ）２～５０）オルガノポリシロキサンである。不飽和種は、好ましくは直鎖または分岐
したアルケニル基、例えばビニル、プロペニル、ヘキセニルであるが、あるいはアルキニ
ル基であってもよい。不飽和短鎖シロキサンは、成分（ａ）のヒドロキシ基または加水分
解性基と反応性のあるおよび少なくとも１つの不飽和基を含むケイ素結合官能基を２つ以
上含んでもよい。存在する場合、反応性基がアルコキシ、アセトキシ、オキシムまたはヒ
ドロキシ基とすることができ、もっとも好ましくは反応性基は１から１０個の間の炭素原
子を含むアルコキシ基、例えばメトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブト
キシおよびｔ－ブトキシ基である。不飽和短鎖シロキサンの好ましい例は、ヒドロキシ、
アルコキシ、アセトキシまたはオキシモ末端のアルケニルアルキルシロキサン、例えばヒ
ドロキシ末端のビニルメチルシロキサンおよびアルコキシ末端のビニルメチルシロキサン
を含み、ここでアルコキシ基は好ましくはメトキシまたはエトキシである。
【００３８】
　成分（ｅ）で使用できる他の化合物は、あるいは、未反応性不飽和シロキサンを含む。
このシロキサンでは、各々の不飽和種は、好ましくは直鎖または分岐したアルケニル基、
例えばビニル、プロペニル、ヘキセニルであるが、あるいはアルキニル基であってもよく
、典型例ではメチルアルケニル環状オルガノポリシロキサンでもよい。さらに、代替物は
、用いられる組成物と化学的に適合性がある、不飽和脂肪酸、不飽和脂肪アルコールまた
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は不飽和脂肪酸エステル、例えばオレイルアルコールを含む。成分（ｅ）は、Ｒ１が不飽
和基を含む場合に存在してもよいが、これは必須ではなく典型的には避けられている。典
型的には、本発明の組成物中に存在する場合、成分（ｅ）は、１００重量部の成分（ａ）
あたり１～２２重量部の量で存在する。
【００３９】
　好ましくは、本発明に係る組成物は、
　　・１００重量部の成分（ａ）
　　・２～２２重量部の成分（ｂ）
　　・２～１８０重量部の成分（ｃ）、および
　　・０．３～６重量部の成分（ｄ）
を含む。
【００４０】
　組成物中に含まれてもよい他の成分は、顔料、可塑剤、スズ、鉛、アンチモン、鉄、カ
ドミウム、バリウム、マンガン、亜鉛、クロム、コバルト、ニッケル、アルミニウム、ガ
リウムまたはゲルマニウムを含む縮合触媒およびジリコニウムベースの縮合触媒；光開始
剤、組成物のツーラビリティを改善するためのレオロジー添加物、例えばシリコーングリ
コールおよび粘着促進剤、例えばγ－アミノプロピルトリエトキシシラン単独またはγ－
グリシドオ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。硬化したエラストマ
ーの弾性率を減らすための可塑剤として使用できる慣用的な成分の１つは、末端トリオル
ガノシロキシ基を有するポリジメチルシロキサンであって、その有機置換基は例えばメチ
ル、ビニルまたはフェニルまたはそれらの組み合わせのものである。このようなポリジメ
チルシロキサンは通常、２５℃で約１００～１００，０００ｍＰａ・ｓの粘度を有し、１
００重量部の重合材料あたり約８０重量部までの量で使用することができる。他の可塑剤
は、石油留出物などで当業者によく知られている有機可塑剤を含んでもよい。
【００４１】
　また、本発明の範囲には、上記組成物の硬化したエラストマー製品と接合部、穴などを
シーリングするためのこの組成物の使用が含まれる。
【００４２】
　本発明の第１の態様に係る湿気硬化型組成物は、構成成分をあらゆる適切な順で混合す
ることにより製造してもよい。例えば、成分（ｂ）および（ｄ）のスラリーを最初に調合
し、任意の添加剤、例えば粘着促進剤を加えてもよい。次いで、スラリーをポリマー（成
分（ａ））の一定割合、典型的には４０と７５％の間、と混合し、その後フィラー（成分
（ｃ））を添加・混合し、次いでポリマーの残部を添加・混合してもよい。
【００４３】
　本発明に係る組成物は、好ましくは貯蔵に適した１パートの剤型に調合されるが、大気
中の水分に暴露されて硬化し、これはいくつかの先行技術製品を超えた主たる利点である
。しかしながら、組成物は、また２つの部分に分けられてもよい。得られる封緘剤製品は
、各種適用に、例えばコーティング、コーキングおよびカプセル化剤として使用してもよ
い。しかしながら、これらは、特に相対的移動を受ける物品および構造物における接合部
、穴および他の空間をシーリングするのに適している。したがって、それらは、特にグレ
ージング封緘剤として適しており、かつ建築構造物をシーリングするのに適している。そ
れらは、望ましい硬化特性を有し、たいていの工業基準では弾性率が充分低く、かつ、た
いていの工業基準では、破壊に対して、充分高い伸びを持つ硬化した封緘を与える。
【００４４】
　本発明のさらなる実施形態では、少なくとも２つの表面に接着した表面間におけるエラ
ストマー塊の形成方法を提供し、この方法は、表面間に、エラストマー体へと硬化可能な
湿気硬化型組成物の塊を導入し、前記組成物を水分の存在下で硬化させることを含む。こ
こで、この組成物は、
　ａ）ケイ素結合したヒドロキシル基または加水分解性基を２つ以上有するオルガノポリ
シロキサン；
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　ｂ）式Ｇ２－Ｓｉ－Ｒ１
２を本質的に有するシラン（式中、各々の基Ｇは同一であって

も異なっていてもよく、かつ、（ａ）のヒドロキシル基または加水分解性基と反応性があ
り、また各々のＲ１は独立に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、フェニル基などのアリール基、またはフッ素化したアルキル基を表す）；
　ｃ）１つ以上のフィラーおよび
　ｄ）チタネートおよび酸化亜鉛の群から選択される光触媒を含み、
　ここで、Ｒ１基がアルケニル基またはアルキニル基のいずれでもない場合：
　ｅ）不飽和短鎖シロキサン、不飽和環状シロキサン、不飽和脂肪酸、不飽和脂肪アルコ
ールおよび不飽和脂肪酸エステルの群から選択される不飽和化合物
を含む。
【００４５】
　好ましくは、硬化過程は約室温、すなわち１５～２５℃の範囲の温度で起こるが、所望
であれば加熱で硬化過程を促進することを用いてもよい。本発明の場合、水分の存在下で
組成物の一般的な硬化が分／時間単位で起こるが、本発明で述べた防護層の形成が、形成
に数週間かかるが、その結果、触ると比較的粘着性があり、またはべたつく、従来の空気
－封緘剤界面と異なり、触ると滑らかな表面となる。
【００４６】
　本発明の範囲を明らかにするため、実施例として本発明を例証する記載のため選択した
封緘剤組成物の実施例を以下に記載する。記載中、他に表示のない限りすべての組成は重
量％で表し、すべての粘度は２５℃のものである。
【００４７】
　［実施例］
　（すべてのサンプルの硬化条件）
　約１００ｍｍ厚の平板を注型し、蛍光灯の存在下、相対湿度（ＲＨ）５０％、２０℃の
温度で硬化させた。
【００４８】
　（表面改質の定量化）
　表面改質は、各々のサンプルの表面摩擦係数および／または光沢値を測定して下記の実
施例で定量した。硬化状態および防護層の形成を、周期的に探触および目視基準で検査し
た。典型的には、最初のサンプルで最初の硬化から２１日後に行い、次いで必要ならば７
日ごとに行った。
【００４９】
　（光沢値）
　光沢の測定は、ＡＳＴＭ Ｄ ５２３に従い、水平に対して８５°の角度で行った。塗料
およびコーティング業界で定義されている異なる仕上げの典型的な光沢／マット値もまた
測定し、参考として下記に示す。
【表１】

【００５０】
　われわれのサンプルの定量化のため、改質した表面はマット仕上げを有し、光沢値は４
５未満である。４５を超える光沢値を与えるサンプルは光沢性があり、改質した表面では
ないと判断する。
【００５１】
　（表面改質を定量化するための摩擦テスト方法）
　この方法は、Monitor/Slip and Friction（登録商標）モデル32-06-00テスター（Testi
ng Machines Inc.）を用いて表面改質現象を定量化するため、所定の荷重ブロックの移動
に対する種々のシリコーン表面の表面抵抗の違いを決定するのに用いた。サンプルの摩擦
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係数は、下記に示した方法に従って決定し、すべての結果をグラム（ｇ）単位で測定した
。
【００５２】
　摩擦係数を決定するため、荷重ブロック（２００ｇ）を、分あたり６インチ（分あたり
１５．２４ｃｍ）の速度で、硬化した封緘剤の平板（少なくとも２０ｃｍ長）の上部表面
に沿って８インチ（２０．３２ｃｍ）の距離にわたって引っ張った。各々のテストの結果
、２つの量、静的摩擦係数と動的摩擦係数を決定した。静的摩擦係数は、テストの最初の
数秒間、荷重ブロックが封緘剤表面に止まっている際に測定する。動的摩擦係数は、荷重
ブッロクを引っ張るのに必要な力を基に決定する。動的摩擦係数は、正確には、テストし
た封緘剤表面の表面改質の違いによる移動抵抗を表す。
【００５３】
　下記実施例で与えられた動的摩擦係数の結果の場合、７５ｇまでの力の値では表面改質
したサンプルの特徴であり、表面改質を示さないサンプルでは１５０～３００ｇの範囲の
値である。
【００５４】
　２つのいずれかのフィラーを下記の実施例で用いた。両者とも脂肪酸で処理した沈殿炭
酸カルシウムで、フィラー１は平均粒径が０．０７５μ、比重は２．６６かつ水分含有量
は０．５％であり、フィラー２は平均粒径が０．１５μ、比重は２．７かつ水分含有量は
＜０．２％であった。
【００５５】
　［実施例］
　（実施例４ｃを除いて）各々の組成物は実施例１Ａに記載したのと同一の方法で製造し
た。
　［実施例１］
　（ビニル（より一般的には不飽和種）の非存在下で表面改質のない例示）
【００５６】
　すべての成分を加えて完全に混合して、ホイップミキサーで下記の２つの製剤を製造し
た。実施例１Ａの場合、成分（ｂ）のスラリー、ビニルメチルジメトキシシランおよび成
分（ｄ）ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）を５０％の成分（ａ）
、トリアルコキシ末端ポリジメチルシロキサンと混合した。混合物を３０秒間混合し、次
いで得られる混合物にフィラーを導入した。フィラーを１分間にわたって組成物中に混合
し、その後ポリマー残部を導入し、組成物全体をさらに１分間混合した。最後に、得られ
る組成物を３０秒間揮発分を除去した。
　　　　　　　　　　　Ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ポリジメチルシロキサン
　　　（ＰＤＭＳ）（粘度６５ ０００ｍＰａ・ｓ）　　　　　　　　　　５９．１２
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４．８９
　　ビニルメチルジメトキシシラン（ＶＭＤＭ）　　　　　　　　　　　　４．９９
　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　１．００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００
　　　　　　　　　　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６３．７８ｇ
　　　　　　　　　　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２．６２

　　　　　　　　　　　Ｂ（比較）　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ＰＤＭＳ　　　　　　　　　　　　　　　　　　５９．０４
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．０１
　　ジメチルジメトキシシラン（ＤＭＤＭ）　　　　　　　　　　　　　　４．９６
　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　０．９９
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００
　　　　　　　　　　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２５８．５ｇ
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　　　　　　　　　　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８２．７４
【００５７】
　製剤Ａは他の成分のなかでも、ビニルメチルジメトキシシランを含む。２つの製剤のも
っとも顕著な違いは、Ａは～１．０２％のビニル種を含むが、それに対しＢはビニルまた
は他のいかなる不飽和種も含まないことである。製剤Ａでは材料の平板を注型した後２～
３週間の間に表面改質が見られたが、それに対しＢでは９週間後でも目立った表面改質は
まったく見られなかった。
【００５８】
　［実施例２］
　（ビニルシロキサン流体のみの表面改質の効果の例示）
　成分（ｅ）を、成分（ｂ）および（ｄ）の最初のスラリーに導入した以外は、実施例１
Ａに記載したようにすべての成分を加えて、Hauschild（dental）ミキサーで下記製剤を
製造した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ＰＤＭＳ（粘度６５０００ｍＰａ・ｓ）　　　　　４６．２７
　　フィラー２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４５．５１
　　ジエチレンジアミンプロピルジメトキシシラン　　　　　　　　　　　　０．２０
　　テトラtert-ブチルチタネート（ＴｔＢＴ）　　　　　　　　　　　　　　０．６０
　　メチルアセトアセテート（ＭＡＡ）　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４０
　　ＤＭＤＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．０２
　　ヒドロキシ末端ビニルメチルシロキサン流体（粘度３０ｍＰａ・ｓ）　　３．０１
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５３．５ｇ
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０．２６
【００５９】
　この製剤は、系中で唯一の不飽和源であるビニルメチルシロキサン由来の～０．９３％
のビニルを含む。表面改質は、硬化のため材料の平板を注型した後２～３週間の間に得ら
れた。
【００６０】
　［実施例３］
　（ビニル以外の不飽和種の表面改質の効果の例示）
　実施例１Ａについて記載した方法で、すべての成分を加えて、Hauschild（dental）ミ
キサーで下記製剤を製造した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ＰＤＭＳ（粘度６５０００ｍＰａ・ｓ）　　　　　４６．１６
　　フィラー２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４５．５２
　　ジエチレンジアミンプロピルジメトキシシラン　　　　　　　　　　　　０．２４
　　ＴｔＢＴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．６１
　　ＭＡＡ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．４０
　　アクリルオキシプロピルメチルジメトキシシラン　　　　　　　　　　　７．０７
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６９．３３ｇ
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２８．９２
【００６１】
　この製剤は、系中で唯一の不飽和源としてアクリルオキシプロピルメチルジメトキシシ
ランを含む。表面改質は、硬化のためサンプル平板の注型の６週間後に得られた。
【００６２】
　［実施例４］
　（三官能性系を用いた表面改質効果の遅れ、かくして二官能性系の優位性の例示）
　［実施例４ａ（比較）］
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　実施例１Ａについて記載した方法で、すべての成分を加えて、ホイップミキサーで下記
製剤を製造した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ＰＤＭＳ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５８．８６
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．８３
　　ＶＴＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０７
　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　　０．２４
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９７．８３ｇ
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５９．７２
【００６３】
　この製剤は、二官能性ＶＭＤＭの代わりにビニルトリメトキシシラン（三官能性架橋剤
）を５．０７％含む。このサンプルはビニル種を～０．９３％含むにもかかわらず、表面
改質を示し始めるまで６週間を超える時間がかかった。この長い時間は、表面改質の効果
を結局のところ導くビニル種の移動を制限する可能性のある三官能性シランの存在による
と考えられる。
【００６４】
　［実施例４ｂ（比較）］
　メチルトリメトキシシラン架橋剤とtert-ブチルチタネート触媒を用いる、Dow Corning
（登録商標）９－１３７０シリコーン封緘剤のサンプルをブロック状とし、硬化させた。
しかしながら、下記の結果を得るまでに９週間かかった。光沢６０．７５および摩擦力１
７２．５グラム。
【００６５】
　［実施例５（比較）］
　（光触媒（この場合チタネート）の非存在下での表面改質効果のないことの例示）
　実施例１Ａについて記載した方法で、すべての成分を加えて、ホイップミキサーで下記
製剤を製造した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ＰＤＭＳ（粘度６５０００ｍＰａ・ｓ）　　　　　５９．１６
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．８２
　　ＶＭＤＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０１
　　ジブチルスズジアセテート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２３３．７ｇ
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７９．０４
【００６６】
　この製剤は、チタネート触媒の代わりにスズベースの触媒を用い、ビニル種を～１．０
２％含むが、硬化長時間後でも表面改質は見られなかった。これは、上記実施例に示した
表面改質効果を導く反応の促進に必須と考えられる光触媒の欠乏による。他の実施例で用
いたチタネート触媒は光触媒の一例である。
【００６７】
　［実施例６］
　（ヒドロキシ末端ＰＤＭＳの表面改質の効果の例示）
　実施例１Ａについて記載した方法で、すべての成分を加えて、ホイップミキサーで下記
製剤を製造した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　ＯＨ末端ポリジメチルシロキサン（粘度５００００ｃＰ）　　　　　　５８．８３
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．１６
　　ＶＴＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５４
　　ＶＭＤＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．４８
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　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　　１．００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．３７ｇ
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．１８
【００６８】
　上記製剤は、他の実施例（～０．９９％ビニル）で用いたトリアルコキシ末端ＰＤＭＳ
の代わりにヒドロキシ末端ＰＤＭＳを含む。表面改質は、硬化のためサンプルの平板の注
型の４週間後に得られた。
【００６９】
　［実施例７Ａ］
　（光がない場合に表面改質効果がない例示）
　実施例１Ａについて記載した方法で、すべての成分を加えて、ホイップミキサーで下記
製剤（実施例６と同様）を製造した。２つのサンプルの平板を注型し、２０℃／５０％Ｒ
Ｈで硬化させた。片方の平板はラボ台上（蛍光灯下）で硬化させたが、もう片方は暗いキ
ャビネット内に置いた。
　　光暴露　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　ＯＨ末端ポリジメチルシロキサン（粘度５００００ｃＰ）　　　　　　５８．８３
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．１６
　　ＶＴＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５４
　　ＶＭＤＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．４８
　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　　１．００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６１．３７
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８．１８

　　暗いキャビネット（比較）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　ＯＨ末端ポリジメチルシロキサン（粘度５００００ｃＰ）　　　　　　５８．８３
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．１６
　　ＶＴＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５４
　　ＶＭＤＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．４８
　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　　１．００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２９２ｇ
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８８．２
【００７０】
　暗いキャビネット内で硬化した平板では、高い光沢値で示されるような表面改質が見ら
れなかった。
【００７１】
　［実施例７Ｂ］
　（光がない場合に表面改質効果がない例示）
　実施例１Ａについて記載した方法で、すべての成分を加えて、ホイップミキサーで下記
製剤（実施例１Ａと同様）を製造した。２つのサンプルの平板を注型し、２０℃／５０％
ＲＨで硬化させた。片方の平板はラボ台上（蛍光灯下）で硬化させたが、もう片方は暗い
キャビネット内に置いた。
　　光暴露　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ＰＤＭＳ（粘度６５０００ｍＰａ・ｓ）　　　　　５９．１２
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４．８９
　　ＶＭＤＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．９９
　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　　１．００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００
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　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６３．７８
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２２．６２

　　暗いキャビネット（比較）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
　　トリアルコキシ末端ＰＤＭＳ（粘度６５０００ｍＰａ・ｓ）　　　　　５９．１２
　　フィラー１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４．８９
　　ＶＭＤＭ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．９９
　　ジイソプロポキシチタンビス（エチルアセトアセテート）　　　　　　　１．００
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００
　　摩擦力　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２４６．１５
　　光沢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８４．５５
【００７２】
　暗いキャビネット内で硬化した平板では、高い光沢値で示されるような表面改質が見ら
れなかった。
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