
JP 5041794 B2 2012.10.3

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
有機ポリイソシアネートのカルボジイミド化反応をホスホリン系触媒の存在下で行う変性
ポリイソシアネートの製造方法において、
比表面積が少なくとも４００ｍ２／ｇで吸油量が少なくとも１８０ｍｌ／１００ｇの二酸
化珪素粒子を用いてホスホリン系触媒を吸着除去して、カルボジイミド化反応を停止させ
ることを特徴とする変性ポリイソシアネートの製造方法。
【請求項２】
有機ポリイソシアネートの重量に対して、ホスホリン系触媒の使用量が０．５～２０ｐｐ
ｍであることを特徴とする請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
ホスホリン系触媒１重量部に対して、二酸化珪素粒子の使用量が２．５～２０００重量部
であることを特徴とする請求項１または請求項２に記載の製造方法。
【請求項４】
二酸化珪素粒子の比表面積が４００～８００ｍ２／ｇで吸油量が１８０～５００ｍｌ／１
００ｇである請求項１～３のいずれかに記載の製造方法。
【請求項５】
有機ポリイソシアネートのカルボジイミド化反応をホスホリン系触媒の存在下で行う変性
ポリイソシアネートの製造方法において、
製造方法がカルボジイミド化反応に使ったホスホリン系触媒を吸着剤によって吸着し不活
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性化した後に除去して、カルボジイミド化反応を停止させることを含み、
吸着剤が二酸化珪素粒子であり、二酸化珪素粒子の平均粒子径が１．０～１０．０μｍで
あり、二酸化珪素粒子の比表面積が少なくとも４００ｍ２／ｇであり、二酸化珪素粒子の
吸油量が少なくとも１８０ｍｌ／１００ｇであることを特徴とする変性ポリイソシアネー
トの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、有機ポリイソシアネートをホスホリン系触媒を用いてカルボジイミド化反応を
行う変性ポリイソシアネートの製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
従来、有機ポリイソシアネート中のイソシアネート基をカルボジイミド（以後「CD」と言
う）基に変換することは、有機ポリイソシアネートを高い温度で加熱することにより得ら
れる。
またCD化に際し、高温下での有機ポリイソシアネート自身の重合防止やエネルギー低減等
から、比較的低い温度でもCD化が可能な触媒の使用が提言されている。
なかでもホスホリン系の触媒、特にホスホリンオキシド系の触媒が、緩慢な温度条件でも
高い触媒活性を有しCD化の反応を開始進行させるので好ましく、米国特許第２８５３４７
３号、EP－A－５１５９３３号及び米国特許第６１２０６９９号にも記載されている。
【０００３】
しかしながら、CD化の反応は二酸化炭素の発生を伴うことが知られており、CD化の反応を
停止する場合は、ホスホリン系の触媒、特にホスホリンオキシド系の触媒を不活性化し除
去等をしなければ、CD化が続くと共に二酸化炭素も発生（以後「ガスの放出」と言う）し
続けることになる。
これはCD化後の有機ポリイソシアネートの保管中においても、例えば触媒の不活性化が不
十分であったりまた除去が不完全である時などにも言えることで、特に高温時でガスの放
出が激しくなる。この結果、例えばCD化された有機ポリイソシアネートを貯蔵する容器（
タンク、ドラム、石油缶）の内部圧力が上昇し、容器に膨れが発生し、場合によっては破
裂などを起こすこともある。
【０００４】
EP－A－５１５９３３号及び米国特許第６１２０６９９号には、ホスホリン系の触媒、ホ
スホリンオキシド系の触媒によるCD化の停止剤として、例えば酸、酸塩化物、クロロ蟻酸
エステル及びシリル化酸やトリメチリルシリルトリフルオロメタンスルホン酸エステルを
より高モル当量使用することが記載されている。この方法では、少量では触媒不活性化に
よるCD化停止の効果が不十分でるために多量に添加する必要が有る。しかし、シリル化酸
等を多量に添加した場合は、着色度（色数）がかなり高いカルボジイミド基及び／又はウ
レトンイミン基を有するイソシアネートになり、これから得られるプレポリマーも着色す
るので、限定された用途にしか使用できず好ましくない。
【０００５】
特公昭５７－３６９０６号公報には、吸着剤で触媒を吸着することにより触媒を不活性化
し吸着剤を除去する方法で、熱安定性に優れる有機イソシアネートを得る方法が記載され
ている。吸着剤として珪質土や吸着炭素および金属酸化物が記載されているが各吸着剤の
詳細などについては述べられていない。好ましい吸着剤として珪質土が挙げられているが
、吸着効果に優れる無水珪酸の含有率なども低い。また、吸着剤が水分を比較的多く含ん
でいることもあるので、有機イソシアネートと吸着剤中の水分との反応管理などの問題点
も考えられ吸着剤として使用するには充分とはいえない。
【０００６】
【特許文献１】米国特許第２８５３４７３号
【特許文献２】EP－A－５１５９３３号
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【特許文献３】米国特許第６１２０６９９号
【特許文献４】特開昭５１－１２２０２３号公報
【特許文献５】特公昭５７－３６９０６号公報
【０００７】
これらのことから、ホスホリン系の触媒、特にホスホリンオキシド系の触媒を不活性化し
CD化の反応を停止することが出来、容易に除去が可能であると共に、色数（着色度合）が
低くなるような停止剤が望まれるようになってきた。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
本発明の目的は、色数が低く、熱安定性に優れたCD化された変性ポリイソシアネートを提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者は、上記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、下記の色数が低く、熱安
定性に優れたCD化された変性ポリイソシアネートが得られることを見出し、本発明を完成
するに至った。
【００１０】
本発明は、
有機ポリイソシアネートのカルボジイミド化反応をホスホリン系触媒の存在下で行う変性
ポリイソシアネートの製造方法において、
比表面積が少なくとも４００ｍ２／ｇで吸油量が少なくとも１８０ｍｌ／１００ｇの二酸
化珪素粒子を用いてホスホリン系触媒を吸着除去して、カルボジイミド化反応を停止させ
ることを特徴とする変性ポリイソシアネートの製造方法を提供する。
本発明は、上記製造方法により得られた変性ポリイソシアネートをも提供する。
更に、本発明は、上記変性ポリイソシアネートとカルボジイミド化反応されていない有機
ポリイソシアネートとを混合して得られる変性ポリイソシアネート混合物、上記変性ポリ
イソシアネートまたは上記変性ポリイソシアネート混合物から得られる末端イソシアネー
ト基プレポリマーをも提供する。
【発明の効果】
【００１１】
本発明で得られるCD化された変性ポリイソシアネートは、製造時における色数が低く、熱
安定性に優れているので、一般的に貯蔵保管される４５℃の温度以下ではガスの放出が起
こらない。仮に貯蔵保管時の温度が８０℃辺りに上昇してもガスの放出が見られない。
またこのCD化された変性ポリイソシアネートとCD化を行っていない有機ポリイソシアネー
トとの混合品を用いて末端イソシアネート基プレポリマー（以後「末端NCOプレポリマー
」と言う）を製造しても、熱安定性に優れているので製造時や製造後の貯蔵保管時にガス
の放出が見られない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
以下に本発明の詳細を説明する。
【００１３】
本発明の方法において、CD化反応は、ホスホリン系触媒の1種以上の存在下で実施される
。
ホスホリン系触媒は、ホスホリンオキシドであることが好ましい。ホスホリン系触媒の例
としては、１－メチルホスホリン－１－オキシド、１－フェニル－３－メチルホスホリン
－1－オキサイドなどがある。好ましくは１－メチルホスホリン－１－オキシドである。
【００１４】
本発明で使用されるホスホリン系触媒の量は有機ポリイソシアネートの品質に依存する。
従って、必要とされるホスホリン系触媒の量は簡単な予備試験によって決定することがで
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きる。本発明では、ホスホリン系触媒の量（重量）は有機ポリイソシアネートの重量に対
し０．５～２０ｐｐｍが好ましい。特に好ましい量は１～１０ｐｐｍである。
CD化反応は、一般に５０～１５０℃、望ましくは７０～９０℃の温度範囲で実施されるが
、この温度もまた簡単な予備試験によって決定することができる。CD化反応を行う時間、
即ち、ＣＤ反応の開始から吸着剤を入れるまでの時間は、１．０時間～２０時間、例えば
２．０時間～１０時間であることが好ましい。
CD化反応は、一般にCD化の程度が３～５０％、５～３０％に到達した時に停止されるのが
望ましい。CD化の程度は、有機ポリイソシアネート中のイソシアネート基（以後「NCO基
」と言う）の合計量に対するCD化されたNCO基の割合である。
【００１５】
CD化の程度は、CD化の反応が進行している間に、NCO含有量の測定によって決定すること
ができる。CD化された変性ポリイソシアネートのNCO含有量は公知の滴定または適切なオ
ンライン分析法により容易に決定することができる。
また、CD化の程度は、CD化の反応が進行している間に、有機ポリイソシアネートから発生
する二酸化炭素の量からも決定することができる。二酸化炭素は容易に体積測定ができ、
換算式からNCO含有量は容易に決定することができる。
【００１６】
本発明では、ホスホリン系触媒を吸着剤によって吸着し不活性化した後に除去する。
【００１７】
本発明において吸着剤として二酸化珪素の粒子を使用する。
二酸化珪素粒子の比表面積は、４００～８００ｍ２／ｇであることが好ましい。特に５０
０～７５０ｍ２／ｇであることが好ましい。
比表面積は、JIS　K1150のシリカゲル試験方法に準拠して測定することができる。
【００１８】
二酸化珪素粒子の吸油量としては、１８０～５００ｍｌ／１００ｇが好ましい。特に２５
０～５００ｍｌ／１００ｇが好ましく、更に好ましくは３５０～４５０ｍｌ／１００ｇで
ある。
吸油量は、ＪＩＳ　Ｋ５１０１の顔料試験方法に準拠して測定することができる。
【００１９】
CD化反応を停止させるために、比表面積が５００～７５０ｍ２／ｇ、吸油量が３５０～４
５０ｍｌ／１００ｇの両方を満足できる二酸化珪素粒子であればホスホリン系触媒を吸着
不活性化し反応を停止する高い効果が得られるので尚一層好ましい。
二酸化珪素粒子の水分含有量は低い方が良く、二酸化珪素の純度は高い方が好ましい。
水分含有量は、好ましくは２０重量％以下、より好ましくは５重量％以下、特に３重量％
以下である。
二酸化珪素粒子における二酸化珪素の純度としては８０重量％以上が良く、９５重量％以
上が好ましい。
【００２０】
二酸化珪素粒子の平均粒子径は、好ましくは０．５～２５．０μｍ、より好ましくは１．
０～１０．０μｍである。さらに好ましくは４．０～５．５μｍである。０．５～２５．
０μｍであれば、CD化された変性ポリイソシアネートから除去するのが容易である。また
CD化された変性ポリイソシアネート中のホスホリン系触媒を吸着し反応を停止する効果が
充分に得られる。
二酸化珪素粒子の形状は、球状であっても、不整形であっても構わないが、球状の方がCD
化された変性ポリイソシアネートへ添加し撹拌混合した時破砕されにくいので好ましい。
二酸化珪素粒子は多孔質のものが良い。多孔質の方が無孔質なものよりホスホリン系触媒
を吸着しやすいからである。二酸化珪素粒子は、中空であるよりも、非中空（中実）であ
ることが好ましい。二酸化珪素粒子は、ヒュームドシリカでないことが好ましい。
【００２１】
二酸化珪素粒子の市販品の例は、鈴木油脂工業製のゴッドボールＥ－２Ｃ、Ｂ－６Ｃ、Ｂ
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－２５Ｃ、ＡＦ－１６Ｃ、ＳＦ－１６Ｃである。
【００２２】
二酸化珪素粒子は、ホスホリン系触媒１重量部に対して、２．５～２０００重量部で使用
するのが好ましい。特に好ましい使用量としては５～１０００重量部である。
二酸化珪素粒子をホスホリン系触媒１重量部に対して２．５～２０００重量部で使用すれ
ば、ホスホリン系触媒を吸着し不活性化するのに充分な量であり、触媒と吸着剤の吸着物
のデカンテーション、ろ過、または遠心分離などにより変性ポリイソシアネートの分離除
去が容易である。
【００２３】
通常、吸着剤による触媒の不活性化は、例えば、吸着剤を添加して０．５～１時間攪拌混
合することにより実施できる。また、この不活性化は室温とCD化反応温度との間の任意の
温度で実施することができるが、時間的及びエネルギー的効率から４０～８０℃の温度範
囲で実施される。
【００２４】
本発明のような二酸化珪素粒子を使用すれば、触媒に対する吸着性能が優れているので、
吸着時間、触媒を吸着している二酸化珪素粒子のろ過分離における除去が容易であり通常
より短い時間で済み熱履歴等も短くなる。従って製造工程の短縮が可能であり、低コスト
化も達成できる。また各種の酸、シリル化酸を使用した場合と比べCD化された変性ポリイ
ソシアネートの色数が高くなることもない。
【００２５】
本発明に用いる有機ポリイソシアネートとしては、例えば以下のものが挙げられ、
２,４及び２,６トルエンジイソシアネート (ＴＤＩ)およびこれらの混合物、４,４'－ジ
フェニルメタンジイソシアネート（４,４'ＭＤＩ）およびこの異性体である２,２'－ジフ
ェニルメタンジイソシアネート（２,２'‘ＭＤＩ）、２,４' －ジフェニルメタンジイソ
シアネート （２,４'ＭＤＩ）、およびこれらの混合物などの芳香族ジイソシアネートが
ある。
また３官能より高い官能性のポリイソシアネートを含むポリメチレンポリフェニルメタン
ポリイソシアネート（以下「ポリメリックＭＤＩ」という）などがある。
４,４'ＭＤＩおよびこの異性体が任意の割合で混合されている芳香族ジイソシアネートが
好ましい。
４,４'ＭＤＩとその異性体からなる芳香族ジイソシアネートにおいて、一例として、各異
性体の比率は次の通りである。
芳香族ジイソシアネートの各異性体の比率は４,４'ＭＤＩが０～１００重量％（例えば、
１～９９重量％）、２,４'ＭＤＩが０～６５重量％（例えば、０．１～５０重量％）で２
,２'ＭＤＩ０～８重量％（例えば、０．１～５重量％）の範囲内で異性体の合計が１００
％になるようにする。
【００２６】
ＣＤ化される前の有機ポリイソシアネートのNCO含有量は、２５．０～３８．０重量％、
特に２８．０～３６．０重量％のNCO含有量を有しているのが好ましい。
【００２７】
本発明の芳香族ジイソシアネートのNCO基をCD基へ変換した変性ポリイソシアネートは室
温で色数の低い淡色の液体である。色数を示すＡＰＨＡ値が、一般に４０以下、例えば２
０以下である。またポリメリックＭＤＩを混合したものなどはその混合比率によって例え
ば０℃の低温でも液状であることも可能である。また他のCD化反応を行っていない有機ポ
リイソシアネートと混合使用する場合などは更に０℃より低温下でも液状であることが可
能である。
【００２８】
通常、CD化された変性ポリイソシアネートは、CD化後常温（例えば、２５℃）下等に置い
て、CD基に変換されていないNCO基とCD基が反応してウレトンイミン（以後「UI」と言う
）基を形成させることができる。この時全てのCD基がUI基に変換しないのでCD基として残
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りCD基とUI基を含有するポリイソシアネートとなる。
CD化された変性ポリイソシアネートと、CD化されていない有機ポリイソシアネートとから
なる変性ポリイソシアネート混合物においては、UI基が容易に形成される。
CD化された変性ポリイソシアネートと、CD化されていない有機ポリイソシアネートとの重
量比は、１：９９～９９：１、好ましくは１０：９０～９０：１０であってよい。
このCD基とUI基を含有するポリイソシアネートは、ポリウレタン樹脂製品を製造するのに
適したポリイソシアネートであり、特にポリウレタンエラストマーや自動車部品の内外装
材や靴底また家具に用いられる非発泡や低密度発泡を必要としない高密度のインテグラル
スキンポリウレタンフォームを作成するのに適している。
【００２９】
このUI基を形成させる時に、ホスホリン系触媒の不活性化が不足していたり、ろ過分離除
去が不十分で少しでも残っていれば、CD化反応が進み、所望するCD基とUI基を含有するポ
リイソシアネートが得られないばかりか、ガスの放出が生じ貯蔵容器の内部圧力の上昇が
起きてしまうことになる。このことはCD化されていない有機ポリイソシアネートと混合し
て置いても同様のことが言える。
【００３０】
さらには、CD基および／またはUI基を含有するポリイソシアネートと、ポリウレタンに通
常用いられるポリオール等を反応させて得られる末端NCOプレポリマーの製造においても
ホスホリン系触媒の不活性化やろ過分離除去が不十分であれば、末端NCOプレポリマー化
反応温度の上昇によりCD化反応も同時に起きてしまう。所望する特性の末端NCOプレポリ
マーが得られず、またガスの放出が生じることによって反応時の異常な圧力上昇を伴い危
険である。
また製造後の末端NCOプレポリマーの保管時においても、特に保管温度の上昇と共にガス
の放出が生じ貯蔵容器内部の圧力上昇が起きてしまうことになる。
【００３１】
また、CD基および／またはUI基を含有するポリイソシアネートやそれから得られる末端NC
Oプレポリマーを用いて、ポリウレタンエラストマーや非発泡または高密度のインテグラ
ルスキンポリウレタンフォームなどのポリウレタン樹脂製品を得ようとしたときなども、
ポリウレタン樹脂化反応による発熱によって、ガスの放出が生じ必要以上の発泡が起き密
度が低くなるので性能面などで満足のいくポリウレタン樹脂製品が得られなくなる。
【００３２】
本発明で得られるCD化された変性ポリイソシアネートは、有機ポリイソシアネート重量に
対しホスホリン系触媒を０．５～２０ｐｐｍ使用し、CD化反応を行うに際し、比表面積が
４００～８００ｍ２／ｇで、吸油量が１８０～５００ｍｌ／１００ｇの特定の二酸化珪素
をホスホリン系触媒１重量部に対して２．５～２０００重量部で使用してホスホリン系触
媒を吸着によって不活性化しろ過分離除去し、CD化反応を停止することによって製造され
ることが好ましい。
この様にして得られるCD化された変性ポリイソシアネートは、色数が低く、熱安定性に優
れるため、貯蔵安定性に優れている。
またCD化された変性ポリイソシアネートを常温（例えば、２５℃）下等に置いてUI基を形
成させる場合も、熱安定性に優れているので、CD化が更に進むことも無くポリウレタンエ
ラストマーや非発泡や高密度のインテグラルスキンポリウレタンフォームを作製するのに
適しているCD基および／またはUI基を含有する変性ポリイソシアネートを得ることができ
る。
またCD化が進むことによるガスの放出も起こらない。このCD基及び／又はUI基を含有する
ポリイソシアネートから得られる末端NCOプレポリマーも、作製時の熱安定性はもちろん
その後の貯蔵安定性にも優れておりまた色数も低い。
【００３３】
次に実施例により、本発明を詳しく説明する。例中の「部」及び「％」は「重量部」及び
「重量％」を示す。
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【００３４】
　CD化された変性ポリイソシアネートの色数、触媒を吸着した吸着剤のろ過などの難易性
、熱安定性（貯蔵安定性）については、次のようにして判断した。
　（１）色数
ＡＰＨＡ値（ＪＩＳＫ４１０１－１９９３色数試験方法）が４０以下であれば色数が低く
て良好である。
　（２）触媒を吸着した吸着剤のろ過などの難易性
ろ過の難易性は、CD化された変性ポリイソシアネート１Kgを、有効捕捉粒子径３ミクロン
のろ紙を用いてろ過に要した時間で、６０分以上要した時は難と判断した。
【００３５】
　（３）熱安定性（貯蔵安定性）
５００ｍｌの石油缶にCD化された変性ポリイソシアネートを４００ｇ投入して、４５℃で
２４時間放置したのち、石油缶の膨れ度合い（レベル０～６）で、熱安定性を判断した。
　　レベル０（良好）：石油缶に膨れ無し
　　レベル１（良好）：石油缶の側面に僅かに膨れが見られ、手で押さえると僅かに抵抗
感有り
　　レベル２（稍悪）：石油缶の側面に膨れが見られ、手で押さえると凹み抵抗感有り
　　レベル３（悪） ：石油缶の側面が大きく膨れ、手で押さえるも凹み無し
　　レベル４（悪） ：石油缶の側面が大きく膨れ、天板の半分にも膨れ
　　レベル５（悪） ：石油缶の側面が大きく膨れ、天板全体にも膨れ有り
　　レベル６（悪） ：原形無し
【実施例１】
【００３６】
CD基及び／又はUI基を含有するポリイソシアネートの製造
（１）４,４'MDI（ＮＣＯ含有量３３．６％）１０００部にCD化反応用触媒の１－メチル
ホスホリン－１－オキシド３．５ｐｐｍ(３０％トルエン溶液、触媒有効量としては１．
０５ｐｐｍ)を添加混合し、８０℃に加熱し約６時間 CD化反応を行った。６０℃に冷却し
た後のイソシアネート基の濃度（NCO含有量）は２９．６％であった。（CD化の程度は１
１％であった）
（２）直ちに、CD化反応用触媒の吸着剤として二酸化珪素粒子（純度８５％、比表面積６
５０ｍ２／ｇ、吸油量３５０ｍｌ／１００ｇ、平均粒子径４．５μｍ）を、（１）のCD化
された変性ポリイソシアネートに０．０５％添加（１－メチルホスホリン－１－オキシド
に対して４７６倍）し攪拌しながら約３０分毎にNCO含量を測定した。NCO含有量は1時間
後に２９．６％になり殆ど低下は見られなくなった。その後４時間程撹拌を続けNCO含有
量の確認を行ったがNCO含有量低下は殆ど見られず２９．４％であった。
（３）（２）の触媒を吸着している二酸化珪素粒子を有効捕捉粒子径３ミクロンのろ紙で
ろ過した。ろ過は目詰まりも無くろ過時間も５０分で容易であった。
このCD化された変性ポリイソシアネートの色数は３０ＡＰＨＡと低くNCO含量は２９．４
％の無色透明液体であった。また２５℃における粘度は、３７mPasであった。
（４）さらに熱安定性（貯蔵安定性）を確認するために、（３）のCD化された変性ポリイ
ソシアネートを５００ｍｌの石油缶に４００ｇ投入し窒素ガス封入後密閉し、４５℃で２
４時間放置（UI化進行）した。石油缶の膨れはレベル１であり、これによりガスの放出が
殆ど生じなかったと判断された。
【実施例２】
【００３７】
　CD基及び／又はUI基を含有する変性ポリイソシアネートの製造
（１）加熱時間を約５．１時間にした以外は実施例１と同様にして行った。
６０℃に冷却した後のNCO含有量は２９．６％であった（CD化の程度は１１％あった）。
（２）直ちに、CD化反応用触媒の吸着剤として二酸化珪素粒子（純度８５％、比表面積６
５０ｍ２／ｇ、吸油量３５０ｍｌ／１００ｇ、平均粒子径４．５μｍ）を、（１）のCD化
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された変性ポリイソシアネートに０．０１％（１－メチルホスホリン－１－オキシドに対
して９５倍）添加し攪拌しながら約３０分毎にNCO含有量を測定した。NCO含量は１時間後
に２９．４％で一定となり殆ど低下は見られないようになった。その後も確認のため４時
間程撹拌を続けNCO含有量の確認を行ったがNCO含有量低下は殆ど見られず２９．１％であ
った。
（３）（２）の触媒を吸着している二酸化珪素粒子を有効捕捉粒子径３ミクロンのろ紙で
ろ過した。ろ過は目詰まりも無くろ過時間も９分と短く容易であった。
このCD化された変性ポリイソシアネートの色数は３０ＡＰＨＡと低くNCO含量は２９．０
％の無色透明液体であった。また２５℃における粘度は、４７mPasであった。
（４）さらに熱安定性（貯蔵安定性）を確認するために、（３）のCD化された変性ポリイ
ソシアネートを５００ｍｌの石油缶に４００ｇ投入し窒素ガス封入後密閉し、４５℃で２
４時間放置（UI化進行）した。石油缶の膨れはレベル１であり、これによりガスの放出が
殆ど生じなかったと判断された。
【比較例１】
【００３８】
　CD基及び／又はUI基を含有するポリイソシアネートの製造
（１）CD化反応用触媒の１－メチルホスホリン－１－オキシド３．０ｐｐｍ(３０％トル
エン溶液、触媒有効量としては０．９ｐｐｍ)、加熱温度を８３℃、加熱時間を約７．６
時間にし、CD化反応を行った。６０℃に冷却した後のNCO含有量は２９．５％であった（C
D化の程度は１１％であった）。
（２）直ちに、CD化反応の停止剤としてトリメチルシリルトリフルオロメタンスルホン酸
エステル（ＴＭＳＴ）を、（１）のCD化された変性ポリイソシアネートに１０ppm（１－
メチルホスホリン－１－オキシドに対して１１倍）添加し撹拌しながら、約３０分毎に、
NCO含量を測定した。NCO含量は１時間後に２９．３％となり、４時間後のNCO含有量の確
認を行ったがNCO含有量は２８．９％と更に低下したがその後NCO含有量は２８．９％に一
定した。また色数は８０ＡＰＨＡと高く着色していた。２５℃における粘度は４７mPasで
あった。
（３）熱安定性（貯蔵安定性）を確認するために、（３）のCD化された変性ポリイソシア
ネートを５００ｍｌの石油缶に４００ｇ投入し窒素ガス封入後密閉し、４５℃で２４時間
放置（UI化進行）した。石油缶の膨れはレベル２であり、これによりガスの放出が起きた
と判断された。
【比較例２】
【００３９】
CD基及び／又はUI基を含有するポリイソシアネートの製造
（１）CD化反応用触媒の１－メチルホスホリン－１－オキシド３．６ｐｐｍ(３０％トル
エン溶液、触媒有効量としては１．０８ｐｐｍ)、加熱温度を７８℃、加熱時間を約７．
５時間にし、CD化反応を行った。６０℃に冷却した後のNCO含有量は２９．６％であった
（CD化の程度は１１％であった）。
（２）直ちに、CD化反応の停止剤として酸化アルミニウムを（１）のCD化された変性ポリ
イソシアネートに０．０５％（１－メチルホスホリン－１－オキシドに対して４６３倍）
添加して撹拌しながら、約３０分毎に、NCO含有量を測定した。NCO含量は１時間後に２９
．４％となり、４時間後のNCO含有量の確認を行ったがNCO含有量は２９．０％に低下した
。
（３）（２）の触媒を吸着している酸化アルミニウムを有効捕捉粒子径３ミクロンのろ紙
でろ過した。ろ過は目詰まりも無くろ過時間も５分と短く容易であった。
このCD化された変性ポリイソシアネートの色数は３０ＡＰＨＡと低く２５℃における粘度
も４７mPasであったが、最終的なNCO含量は２８．７％に低下していた。
（４）熱安定性（貯蔵安定性）を確認するために、（３）のCD化された変性ポリイソシア
ネートを５００ｍｌの石油缶に４００ｇ投入し窒素ガス封入後密閉し、４５℃で２４時間
放置（UI化進行）した。石油缶の膨れはレベル３であり、これによりガスの放出が起きた
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と判断された。
【比較例３】
【００４０】
　CD基及び／又はUI基を含有するポリイソシアネートの製造
（１）加熱時間を約６．５時間にした以外は実施例１と同様にして行った。
　６０℃に冷却した後のNCO含有量は２９．９％であった（CD化の程度は１１％であった
）。
（２）触媒を不活性化する停止剤を用いないで、撹拌しながら、約３０分毎に、NCO含有
量を測定した。１時間後にNCO含有量は２９．５％となり、４時間後のNCO含有量の確認を
行ったがNCO含有量は２８．７％に低下し、その後更にNCO含有量は２８．５％まで低下し
た。
（３）熱安定性（貯蔵安定性）を確認するために、（２）のCD化された変性ポリイソシア
ネートを５００ｍｌの石油缶に４００ｇ投入し窒素ガス封入後密閉し、４５℃で２４時間
放置（UI化進行）した。石油缶の膨れはレベル４であり、ガスの放出が多く起きたと判断
された。
【比較例４】
【００４１】
（１）加熱温度を８３℃、加熱時間を約７．３時間にした以外は実施例１と同様にしてCD
化反応を行った。６０℃に冷却した後のNCO含有量は２９．３％であった（CD化の程度は
１１％であった）。
（２）直ちに、CD化反応用触媒の吸着剤として比表面積３００ｍ２／ｇで吸油量が１０５
ｍｌ／１００ｇの二酸化珪素粒子（平均粒子径４．０μｍ）を、（１）のCD化された変性
ポリイソシアネートに０．０１％（１－メチルホスホリン－１－オキシドに対して９５倍
）添加し攪拌しながら約３０分毎にNCO含有量を測定した。NCO含有量は１時間後に２９．
１％で４時間後のNCO含有量は２８．５％に低下した。
（３）（２）の触媒を吸着している二酸化珪素粒子を有効捕捉粒子径３ミクロンのろ紙で
ろ過した。ろ過は目詰まりも無くろ過時間も３分と短く容易であった。
このCD化された変性ポリイソシアネートの色数は３０ＡＰＨＡと低く２５℃における粘度
も８１mPasであったが、最終的なNCO含有量は２７．７％に低下していた。
（４）熱安定性（貯蔵安定性）を確認するために、（３）のCD化された変性ポリイソシア
ネートを５００ｍｌの石油缶に４００ｇ投入し窒素ガス封入後密閉し、４５℃で２４時間
放置（UI化進行）した。石油缶の膨れはレベル３であり、ガスの放出が起きたと判断され
た。
【比較例５】
【００４２】
１）加熱温度を８３℃、加熱時間を約６．３時間にした以外は実施例１と同様にしてCD化
反応を行った。６０℃に冷却した後のNCO含有量は２９．５％であった（CD化の程度は１
１％であった）。
（２）直ちに、CD化反応用触媒の吸着剤として、比表面積３５０ｍ２／ｇで吸油量が１６
０ｍｌ／１００ｇの二酸化珪素粒子（平均粒子径０．９μｍ）を、（１）のCD化された変
性ポリイソシアネートに０．０１％（１－メチルホスホリン－１－オキシドに対して９５
倍）添加し攪拌しながら約３０分毎にNCO含有量を測定した。NCO含有量は１時間後に２９
．３％で４時間後のNCO含有量は２８．８％に低下した。
（３）（２）の触媒を吸着している二酸化珪素粒子を有効捕捉粒子径３ミクロンのろ紙で
ろ過した。ろ過後のNCO含有量は２８．７％で色数は３０ＡＰＨＡと低く２５℃における
粘度も８１mPasであったが、ろ過時間は９６分で長くかかり容易ではなかった。
（４）熱安定性（貯蔵安定性）を確認するために、（３）のCD化された変性ポリイソシア
ネートを５００ｍｌの石油缶に４００ｇ投入し窒素ガス封入後密閉し、４５℃で２４時間
放置（UI化進行）した。石油缶の膨れはレベル２であり、ガスの放出が起きたと判断され
た。
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【００４３】
【表１】
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