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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマーと、
（Ｂ）末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーおよび／またはポリイソシアネー
ト化合物と、
（Ｃ）有機錫化合物と有機カルボン酸バリウムとを含んでなる硬化触媒と
を含んでなる硬化性組成物。
【請求項２】
　（Ｄ）ポリオールをさらに含んでなる請求項１に記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　（Ｄ）ポリオールの配合量が（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマー１００重量部に
対し、２０～４５０重量部である請求項２に記載の硬化性組成物。
【請求項４】
　（Ｄ）ポリオールが、ポリオキシアルキレンポリオールである請求項２または３に記載
の硬化性組成物。
【請求項５】
　（１）（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマーと、
（Ｃ）有機錫化合物と有機カルボン酸バリウムとを含んでなる硬化触媒と
を含んでなる基剤、並びに
（２）（Ｂ）末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーおよび／またはポリイソシ
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アネート化合物を含んでなる硬化剤
より構成される２成分形硬化性組成物。
【請求項６】
　基剤（１）が（Ｄ）ポリオールをさらに含んでなる請求項５に記載の硬化性組成物。
【請求項７】
　（１）基剤と（２）硬化剤を、１００対１０～３５の範囲から選択される少なくとも一
つの重量比で計量混合し、φ４５ｍｍ×ｈ１８ｍｍ円筒形容器に充填後、５０℃雰囲気に
おいて２４時間放置後の容器から膨出した硬化物の発泡高さが１．５ｍｍ以下であること
を特徴とする請求項５または６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、ポリサルファイド系硬化性組成物、さらに詳しくは、高温高湿度環境におい
ても作業に必要な可使時間を確保することができると共に、硬化時の発泡が著しく抑制さ
れた、特にシーリング材として有用なポリサルファイド系硬化性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ポリサルファイド系硬化性組成物において、特に高温高湿度環境では硬化剤成分
のイソシアネート基と作業環境中あるいは部材中の水分との反応により炭酸ガスが発生し
、表面が過度に膨れる発泡現象が、意匠上、防水上、接着強度上の問題となっていた。ま
た、ポリサルファイド系シーリング材は、石目地やタイル目地等の比較的容量の小さい目
地に使用されることが多く、単位時間当たりに施工できるシーリング材量が少ないので、
基剤と硬化剤を混合後２時間以上の可使時間が要求されている。
【０００３】
　しかしながら、高温高湿度環境における発泡現象を抑制するために触媒を増量する等し
て反応速度を調整すると、基剤／硬化剤混合後の増粘速度が速くなり、必要な可使時間が
確保できず作業性を著しく低下させてしまう。また、可使時間を確保するために触媒を減
量し反応速度を遅らせると、イソシアネートと水分との反応が相対的に増加し、発泡性に
悪影響を及ぼす。
【０００４】
　このような現状において、発泡を抑制し、可使時間を確保する手段として、特開平１０
－１２１０３１（特許文献１）では３級アミンおよび／または有機金属化合物からなる硬
化触媒と、硬化遅延剤として酸性リン酸エステルを含有させることが提案されているが、
貯蔵後では効果が低減する、真夏の高温高湿度環境では十分な効果が得られない、等の問
題があった。また、特開２０００－２７３４３８（特許文献２）では、特定のイソシアネ
ート化合物とイソシアネート基／チオール基との比率を限定し、反応遅延剤を含有させる
ことが提案されているが、やはり真夏の厳しい環境では可使時間と発泡性のバランスを調
整することは困難であった。
【特許文献１】特開平１０－１２１０３１号公報
【特許文献２】特開２０００－２７３４３８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、高温高湿度環境においても作業に必要な可使時間を確保できると共に
、硬化時の発泡が著しく改善された、作業性のバランスに優れたポリサルファイド系硬化
性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】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を進めた結果、ポリサルファイド系硬化
性組成物において、硬化触媒として有機錫化合物と有機カルボン酸金属塩とを併用するこ
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とで、高温高湿度環境等の悪条件下においても必要な可使時間を確保できると共に、イソ
シアネートと水分の反応を抑え、発泡を著しく抑制できることを見出した。
【０００７】
　本発明は、上述の知見に基づき完成されたもので、以下の好適な実施態様を含む：
〔１〕（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマーと、
（Ｂ）末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーおよび／またはポリイソシアネー
ト化合物と、
（Ｃ）有機錫化合物と有機カルボン酸アルカリ土類金属塩とを含んでなる硬化触媒と
を含んでなる硬化性組成物、
〔２〕有機カルボン酸アルカリ土類金属塩が、有機カルボン酸バリウムおよび／または有
機カルボン酸カルシウムである上記〔１〕に記載の硬化性組成物、
〔３〕（Ｄ）ポリオールをさらに含んでなる上記〔１〕または〔２〕に記載の硬化性組成
物、
〔４〕（Ｄ）ポリオールの配合量が（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマー１００重量
部に対し、２０～４５０重量部である上記〔３〕に記載の硬化性組成物、
〔５〕（Ｄ）ポリオールが、ポリオキシアルキレンポリオールである上記〔３〕または〔
４〕に記載の硬化性組成物、
〔６〕（１）（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマーと、
（Ｃ）有機錫化合物と有機カルボン酸アルカリ土類金属塩とを含んでなる硬化触媒と
を含んでなる基剤、並びに
（２）（Ｂ）末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーおよび／またはポリイソシ
アネート化合物を含んでなる硬化剤
より構成される２成分形硬化性組成物、
〔７〕基剤（１）が（Ｄ）ポリオールをさらに含んでなる上記〔６〕に記載の硬化性組成
物、
〔８〕（１）基剤と（２）硬化剤を、１００対１０～３５の範囲から選択される少なくと
も一つの重量比で計量混合し、φ４５ｍｍ×ｈ１８ｍｍ円筒形容器に充填後、５０℃雰囲
気において２４時間放置後の容器から膨出した硬化物の発泡高さが１．５ｍｍ以下である
ことを特徴とする上記〔６〕または〔７〕に記載の硬化性組成物。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明に係る硬化性組成物は、硬化触媒として有機錫化合物と有機カルボン酸金属塩（
特に有機カルボン酸アルカリ土類金属塩）とを併用することにより、十分な硬化性を有す
ると共に、高温高湿度環境においても十分な可使時間を示すことができ、さらに、硬化時
に著しく抑制された発泡性を示すことができる、作業性のバランスに優れたものである。
したがって、本発明に係る硬化性組成物は、特に２成分形のポリサルファイド系シーリン
グ材として好適に使用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明に係る硬化性組成物は、（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマーと、（Ｂ）末
端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーおよび／またはポリイソシアネート化合物
と、（Ｃ）有機錫化合物と有機カルボン酸金属塩（特に有機カルボン酸アルカリ土類金属
塩）とを含んでなる硬化触媒とを含んでなる。当該硬化性組成物は、好適には（Ｄ）ポリ
オールをさらに含んでなる。
【００１０】
　本発明で基剤として用いるポリサルファイドポリエーテルポリマー（Ａ）（以下、単に
「ポリサルファイドポリマー」と称す）とは、主鎖中に式：
－（Ｒ１Ｏ）ｎ－
〔式中、Ｒ１は炭素数２～４のアルキレン基であり、ｎは６～２００の整数である〕で示
されるポリエーテル部分と、式：
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－（Ｃ２Ｈ４ＯＣｍＨ２ｍＯＣ２Ｈ４－Ｓｘ）－　　　（ａ）
－（ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２－Ｓｘ）－　　　　（ｂ）
〔式中、ｍは１～２の整数であり、ｘは１～５の整数である〕で示される構造単位を含有
し、かつ、末端に式：
－Ｃ２Ｈ４ＯＣｍＨ２ｍＯＣ２Ｈ４－ＳＨおよび／または－ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ４－
ＳＨ
〔式中、ｍは１～２の整数である〕のチオール含有基を有するものを指称し、通常、数平
均分子量６００～２０００００、好適には８００～５００００のものを使用すればよい。
市販品としては、東レファインケミカル（株）製の「ＬＰ－２８２」（数平均分子量３５
００）等が例示される。なお、かかるポリサルファイドポリマーにあって、上記のポリエ
ーテル部と、構造単位（ａ）および（ｂ）は任意の配列をとることができ、またそれらの
占める割合は、ポリエーテル部分が２～９５％（重量％、以下同様）、構造単位（ａ）：
－（Ｃ２Ｈ４ＯＣｍＨ２ｍＯＣ２Ｈ４－Ｓｘ）－部分が３～７０％、および構造単位（ｂ
）：－（ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２－Ｓｘ）－部分が１～５０％となるのが好ましい。な
お、ポリサルファイド結合Ｓｘの含有量は１～６０％であるのが好ましい。
【００１１】
　本発明に係る硬化性組成物は、好適には、基剤として上記ポリサルファイドポリマーに
加えてポリオール（Ｄ）を含むことができる。この場合、高温高湿度環境において、特に
優れた発泡性（非発泡性）、可使時間等の作業性のバランスを得ることができる。
　上記ポリオールとしては、従来公知の各種ポリオール（例えば、エチレングリコール、
プロピレングリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、
ソルビトール、ショ糖等の多価アルコールにプロピレンオキサイドまたはプロピレンオキ
サイドとエチレンオキサイド等のアルキレンオキサイドとを付加重合したポリエーテルポ
リオール類；エチレングリコール、プロピレングリコールおよびこれらのオリゴグリコー
ル類；ブチレングリコール、ヘキシレングリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコ
ール類；ポリカプロラクトンポリオール類；ポリカーボネートポリオール類；ポリエチレ
ンアジペート等のポリエステルポリオール類；ポリブタジエンポリオール類；ヒマシ油等
のヒドロキシル基を有する高級脂肪酸エステル類；ポリエーテルポリオール類またはポリ
エステルポリオール類にビニルモノマーをグラフト化したポリマーポリオール類等）等が
挙げられる。市販品としては、三洋化成工業（株）製「サンニックスＰＰ３０００」（分
子量３０００のジオール）等が例示される。これらは、単独で、または２種以上の混合物
で使用してもよい。
　上記ポリオールの配合量は、通常、ポリサルファイドポリマー（Ａ）１００部（重量部
、以下同様）に対して２０～４５０部（好適には２５～３００部）の範囲で選定すること
ができる。２０部未満では、可使時間の調整が困難になる虞があり、また４５０部を超え
ると、耐久接着性が低下する傾向にある。
【００１２】
　本発明に係る硬化性組成物は、末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーおよび
／またはポリイソシアネート化合物（Ｂ）を硬化剤として用いる。
　上記末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーとしては、例えば、各種のポリオ
ールに対して過剰量のポリイソシアネートを反応（通常、ＯＨ／ＮＣＯ＝１／１．３～１
／３．０）させることによって製造されるものが挙げられる。好適には、例えば、エチレ
ングリコール、プロピレングリコール、グリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエ
リスリトール、ソルビトール、ショ糖等の多価アルコールにプロピレンオキサイドまたは
プロピレンオキサイドとエチレンオキサイド等のアルキレンオキサイドとを付加重合した
ポリエーテルポリオール類；エチレングリコール、プロピレングリコールおよびこれらの
オリゴグリコール類；ブチレングリコール、ヘキシレングリコール、ポリテトラメチレン
エーテルグリコール類；ポリカプロラクトンポリオール類；ポリカーボネートポリオール
類；ポリエチレンアジペート等のポリエステルポリオール類；ポリブタジエンポリオール
類；ヒマシ油等のヒドロキシル基を有する高級脂肪酸エステル類；ポリエーテルポリオー
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ル類またはポリエステルポリオール類にビニルモノマーをグラフト化したポリマーポリオ
ール類等が挙げられる。これらは、単独で、または２種以上の混合物で使用してもよい。
　上記ポリイソシアネート化合物としては、例えば、芳香族、脂肪族または脂環族に属す
る任意のものが使用される。好適には、例えば、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、
ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、３，３’－ジメチル－４，４’－ビフェ
ニレンジイソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、キシリレンジイソシア
ネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、ナフチレンジイソシアネート、ジシ
クロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシアネート、粗製ＴＤＩ、粗製ＭＤＩ、ポリメチ
レン・ポリフェニルイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイ
ソシアネート、水素化キシリレンジイソシアネート、これらのイソシアヌレート化物、カ
ルボジイミド化物、ビューレット化物等が挙げられる。これらは、単独で、または２種以
上の混合物で使用してもよい。
　上記硬化剤の配合量は、硬化剤中のイソシアネート基（ＮＣＯ）と基剤中のチオール基
（ＳＨ）および水酸基（ＯＨ）の当量比（ＮＣＯ）／（ＳＨ＋ＯＨ）が０．８～１．７（
好適には１．０～１．３）の範囲になるように設定される。０．８未満では、硬化物の物
性が低下し、表面タックが強くなり、一方、１．７を超えると、発泡の抑制が困難となる
ので好適でない。
【００１３】
　本発明に係る硬化性組成物における硬化触媒（Ｃ）は、有機錫化合物と有機カルボン酸
金属塩とを含んでなる。すなわち、本発明においては、有機錫化合物と有機カルボン酸金
属塩とを硬化触媒として併用する。
　上記有機錫化合物としては、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好適である。市販品としては
、日東化成（株）製「ネオスタンＵ－３６０」等が例示される。これらは、単独で、また
は２種以上の混合物で使用してもよい。
【００１４】
　上記有機錫化合物と併用する有機カルボン酸金属塩としては、例えば、有機カルボン酸
バリウム、有機カルボン酸カルシウム、有機カルボン酸マグネシウム、有機カルボン酸ス
トロンチウム、有機カルボン酸チタン、有機カルボン酸ジルコニウム、有機カルボン酸亜
鉛、有機カルボン酸鉄等が挙げられる。ここで有機カルボン酸としては、オクチル酸、ネ
オデカン酸、ナフテン酸等が挙げられる。これらは、単独で、または２種以上の混合物で
使用してもよい。中でも有機カルボン酸アルカリ土類金属塩が好ましく、特に有機カルボ
ン酸バリウムおよび／または有機カルボン酸カルシウムが望ましい。有機カルボン酸バリ
ウムおよび有機カルボン酸カルシウムとしては、オクチル酸、ネオデカン酸、ナフテン酸
等のバリウム塩、カルシウム塩、特にオクチル酸バリウム、オクチル酸カルシウムが好適
である。また、さらにアミン系触媒を併用してもよい。
【００１５】
　有機錫化合物の使用量は、基剤成分（ポリサルファイドポリエーテルポリマー（Ａ）お
よび存在する場合にはポリオール（Ｄ）も含める）全量中に通常０．０１～３．０重量％
、好適には０．０２～２．０重量％の範囲になるように選定することができる。使用量が
０．０１重量％に満たないと、硬化速度が十分でなく、物性低下、発泡、次工程の遅れ等
の不具合が生じることがあり、また、使用量が３．０重量％を超えると、硬化速度が速す
ぎ、十分な可使時間が確保できない傾向にある。
　また、有機カルボン酸金属塩の使用量は、基剤成分（同上）全量中に通常０．０１～３
．０重量％、好適には０．０２～２．０重量％の範囲になるように選定することができる
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。使用量が０．０１重量％に満たないと、併用効果が十分でないことがあり、発泡性や可
使時間が改善されず、また、使用量が３．０重量％を超えて配合しても改善効果に著しい
差はみられない傾向にある。
【００１６】
　本発明に係る硬化性組成物は、上記の各成分に加えて、必要であれば、可塑剤、充填剤
、老化防止剤、接着付与剤等の当該分野で既知の添加剤を含んでいてもよい。これらの使
用量は、特に限定されず、当該分野で既知の適量範囲で使用することができる。
【００１７】
　上記可塑剤としては、例えば、フタル酸ジエステル類、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等が挙げら
れ、それぞれ単独で、または混合して使用することができる。
【００１８】
　上記充填剤としては、例えば、重質炭酸カルシウム、脂肪酸処理炭酸カルシウム、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、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、粉体コ
ーティングプラスチックバルーン等のバルーン類、プラスチック粒子、ガラス繊維，金属
繊維等の無機繊維、ポリエチレン繊維、ポリプロピレン繊維等の有機繊維、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、鉄粉等が挙げられ、それぞれ単独で、ま
たは混合して使用することができる。
【００１９】
　その他の添加剤としては、例えば、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、染料等）、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、ヘプタンや、イソパラフィン系高沸点溶
剤等）、密着剤（アミノシラン、メルカプトシラン、エポキシシラン等のシランカップリ
ング剤、エポキシ化合物等）、紫外線吸収剤・光安定剤（ベンゾトリアゾール類、ヒンダ
ードアミン類等）、酸化防止剤（ヒンダードフェノール類等）、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、水添ひまし油等）、溶剤（脂肪族炭化水素、芳
香族炭化水素等）等が挙げられる。
【００２０】
　本発明に係る硬化性組成物は、
（１）（Ａ）ポリサルファイドエーテルポリマーと、
（Ｃ）有機錫化合物と有機カルボン酸金属塩（特に有機カルボン酸アルカリ土類金属塩）
とを含んでなる硬化触媒と
を含んでなる基剤、並びに
（２）（Ｂ）末端イソシアネート基含有ウレタンプレポリマーおよび／またはポリイソシ
アネート化合物を含んでなる硬化剤
より構成される２成分形硬化性組成物の態様でも使用することができる。好適には、基剤
（１）は、（Ｄ）ポリオールをさらに含んでなる。さらに、基剤（１）は、上記各成分に
加えて、上記充填剤等の添加剤を含むことができる。
【００２１】
　また、上記２成分形硬化性組成物は、好適には、基剤（１）と硬化剤（２）を、１００
対１０～３５（好適には１００対１５～２５、特には１００対２３）の範囲から選択され
る少なくとも一つの重量比で計量混合し、φ４５ｍｍ×ｈ１８ｍｍ円筒形容器（好適には
ポリプロピレン製）に充填後、５０℃雰囲気において２４時間放置後の容器から膨出した
硬化物の発泡高さが、好適には１．５ｍｍ以下、より好適には１．０ｍｍ以下である。
　このような基剤と硬化剤の組み合わせが、特にシーリング材等として本発明の硬化性組
成物をしようする場合に有用である。
【実施例】
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【００２２】
　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１～４および比較例１～３〕
　下記表１に示す重量部の各成分を用い、基剤と硬化剤を均一混合してポリサルファイド
組成物を製造した。なお、表１中のウレタンプレポリマーは、ポリプロピレングリコール
とキシリレンジイソシアネートを（ＮＣＯ）／（ＯＨ）が１．８５になるように配合し、
８０℃にて１４時間反応させることによって得られたものであって、ＮＣＯ含有量は３．
０％、粘度は１６０００ｍＰａ・ｓであった。
　得られたポリサルファイド組成物について、それぞれ性能試験に供し、結果を表１に併
記した。
【００２３】
［評価方法］
１．発泡性
　基剤と硬化剤を、１００対２３の重量比で計量混合し、φ４５ｍｍ×ｈ１８ｍｍ円筒形
容器（材質：ポリプロピレン）に充填後、５０℃雰囲気において２４時間放置後の容器か
ら膨出したシーリング材硬化物の発泡高さを測定した。
２．可使時間
　基剤と硬化剤を混合し、ポリシート上に厚さ約３ｍｍに打設した。これを５０℃雰囲気
に放置し、一定時間ごとに指触し、指に付着しなくなるまでの時間を可使時間として測定
した。可使時間としては２．０時間以上確保されれば現場における作業に支障をきたさな
い。
３．硬化性
　基剤と硬化剤を混合し、２０℃雰囲気に放置した。２４時間後、稠度を測定した。測定
稠度８０以下の場合、シーリング材が硬化し、流動、付着、粘着がほとんどなく、ゴム弾
性が発揮され、次工程が可能なまでに硬化した状態になるので、硬化性は良好と判断でき
る。
【００２４】
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【表１】

【００２５】
　表１の結果から、本発明の組成物（実施例１～４）は、本発明によらない比較例とは異
なり、優れた発泡性（非発泡性）、可使時間、硬化性等の作業性のバランスを有すること
が認められた。また、本発明の組成物（実施例１～４）は、４０℃・９０％雰囲気におけ
る施工においても発泡はみられず、可使時間等の作業性も良好であった。
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