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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ジイソシアナート三量体および／またはオリゴマーを含む組成物の提供。
【解決手段】５～９４．９９９質量％のＡ）常圧で２５０℃未満の沸点を有する少なくと
も１つのジイソシアナート、及び／又はＢ）常圧で２５０～３５０℃の沸点を有する少な
くとも１つのジイソシアナートを、９４．９９９～５質量％のＣ）常圧で３５０℃を越え
る沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートの存在下で、０．００１～５質量％の
量の少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、反応させることにより得られるジイソシア
ナート三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノ
マーの組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　２５０℃未満の沸点（常圧で）を有する少なくとも１つのジイソシアナート
および／または
　　Ｂ）　２５０～３５０℃の沸点（常圧で）を有する少なくとも１つのジイソシアナー
トを、
　ＩＩ．９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　３５０℃を越える沸点（常圧で）を有する少なくとも１つのジイソシアナート
の存在下で、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量の少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、絶対的な基
準としての全混合物Ａ）＋Ｂ）＋Ｃ）に対して２０質量％以下であり、かつ相対的な基準
としての、使用したジイソシアナートＡ）および／またはＢ）に対して４０質量％以下で
ある、
ジイソシアナート三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソシア
ナートモノマーの組成物。
【請求項２】
　Ａ）およびＢ）の合計を基準として、使用した成分Ａ）および／またはＢ）の少なくと
も６０質量％が、三量体および／またはオリゴマーに変換されている、請求項１記載のジ
イソシアナート三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナ
ートモノマーの組成物。
【請求項３】
　ブチルジイソシアナート、エチルジイソシアナートから選択される、２５０℃未満の沸
点を有する少なくとも１つのジイソシアナートＡ）を使用する、請求項１または２記載の
ジイソシアナート三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソシア
ナートモノマーの組成物。
【請求項４】
　イソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアナート（ＨＤＩ
）、ノルボルナンジイソシアナート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシア
ナートおよび２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアナートからなる混合物（
ＴＭＤＩ）、リジンジイソシアナトエチルエステル、および／またはｍ－キシリレンジイ
ソシアナートから選択される、２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つのジイソ
シアナートＢ）を使用する、請求項１から３までのいずれか１項記載のジイソシアナート
三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの
組成物。
【請求項５】
　ジシクロヘキシルメチレンジイソシアナート（Ｈ12ＭＤＩ）および／またはオクタデカ
ンジイソシアナートから選択される、３５０℃を越える沸点を有する少なくとも１つのジ
イソシアナートＣ）を使用する、請求項１から４までのいずれか１項記載のジイソシアナ
ート三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノマ
ーの組成物。
【請求項６】
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　ブチルジイソシアナート、エチルジイソシアナートから選択される、２５０℃
未満の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナート、
および／または
　　Ｂ）　イソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアナート
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（ＨＤＩ）、ノルボルナンジイソシアナート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジ
イソシアナートおよび２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアナートからなる
混合物（ＴＭＤＩ）、リジンジイソシアナトエチルエステル、および／またはｍ－キシリ
レンジイソシアナートから選択される、２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つ
のジイソシアナートを、
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　ジシクロヘキシルメチレンジイソシアナート（Ｈ12ＭＤＩ）および／またはオ
クタデカンジイソシアナートから選択される、３５０℃を越える沸点を有する少なくとも
１つのジイソシアナートの存在下で、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量の少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、絶対的な基
準としての全混合物Ａ）＋Ｂ）＋Ｃ）に対して、２０質量％以下であり、かつ相対的な基
準としての、使用したジイソシアナートＡ）および／またはＢ）に対して、４０質量％以
下である、
請求項１から５までのいずれか１項記載の、ジイソシアナート三量体および／またはジイ
ソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの組成物。
【請求項７】
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ｂ）　イソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）を、
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　ジシクロヘキシルメチレンジイソシアナート（Ｈ12ＭＤＩ）の存在下で、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＢ）の割合が、絶対的な基準としての全混合物Ｂ）＋Ｃ）
に対して、２０質量％以下であり、かつ相対的な基準としての、使用したジイソシアナー
トＢ）に対して、４０質量％以下である、
請求項１から６までのいずれか１項記載の、ジイソシアナート三量体および／またはジイ
ソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの組成物。
【請求項８】
　三量化触媒ＩＩＩ．として、第三級アミン、カルボン酸のアルカリ金属塩、第四級アン
モニウム塩、アミノシラン、第四級ヒドロキシアルキルアンモニウム塩、第四級ホスホニ
ウム塩を単独で、または混合した形で使用する、請求項１から７までのいずれか１項記載
の、ジイソシアナート三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソ
シアナートモノマーの組成物。
【請求項９】
　第四級アンモニウム塩および第四級ホスホニウム塩から選択される三量化触媒ＩＩＩを
、単独で、または混合した形で使用する、請求項１から８までのいずれか１項記載の、ジ
イソシアナート三量体および／またはジイソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナ
ートモノマーの組成物。
【請求項１０】
　ハロゲン、水酸化物、アルコラート、または有機もしくは無機酸アニオンを対イオンと
して有する、第四級テトラアルキルアンモニウム塩および／または第四級ホスホニウム塩
から選択される三量化触媒ＩＩＩを、単独で、または混合した形で使用する、請求項１か
ら９までのいずれか１項記載の、ジイソシアナート三量体および／またはジイソシアナー
トオリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの組成物。
【請求項１１】
　三量化触媒ＩＩＩ．として、テトラエチルアンモニウムヒドロキシドを使用する、請求
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項１から１０までのいずれか１項記載の、ジイソシアナート三量体および／またはジイソ
シアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの組成物。
【請求項１２】
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　２５０℃未満の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナート
および／または
　　Ｂ）　２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートを
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　３５０℃を越える沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートの存在下で
、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、絶対的な基
準としての全混合物Ａ）＋Ｂ）＋Ｃ）に対して、２０質量％以下であり、かつ相対的な基
準としての、使用したジイソシアナートＡ）および／またはＢ）に対して、４０質量％以
下である、
請求項１から１１までのいずれか１項記載の、ジイソシアナート三量体および／またはジ
イソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの組成物の製造方法。
【請求項１３】
　前記反応を０～１４０℃、好ましくは５５～９０℃、特に好ましくは６５～７５℃の温
度で行う、請求項１２記載の、ジイソシアナート三量体および／またはジイソシアナート
オリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの組成物の製造方法。
【請求項１４】
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　２５０℃未満の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナート
および／または
　　Ｂ）　２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートを
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　３５０℃を越える沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートの存在下で
、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、絶対的な基
準としての全混合物Ａ）＋Ｂ）＋Ｃ）に対して、２０質量％以下であり、かつ相対的な基
準としての、使用したジイソシアナートＡ）および／またはＢ）に対して、４０質量％以
下である
請求項１から１１までのいずれか１項記載の、ジイソシアナート三量体および／またはジ
イソシアナートオリゴマーならびにジイソシアナートモノマーの組成物の、塗料、接着剤
、シーラント、および／またはプラスチックにおける使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　ポリウレタンは、塗料工業、接着剤工業、シーラント工業、およびプラスチック工業用
に有益な原料である。ポリウレタンは大抵、ポリイソシアナートとアルコール成分との反
応から製造される。十分な耐久性を保証するために、２より大の官能価を有するポリイソ
シアナートを使用することが有利である。この目的では、ジイソシアナートの三量化およ
びオリゴマー化から得られるイソシアヌラートが特に頻繁に使用される。さらに、このよ
うな反応によって、易揮発性で、毒物学的に懸念のあるジイソシアナートの割合が低減さ
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れる。しかしながら今までは、このような三量化工程により、過剰のジイソシアナートモ
ノマーについて、手間のかかる蒸留分離を行う必要があった。
【０００２】
　混合型の三量化は既に記載されている。例えば、DE 1954093では、ＨＤＩおよびＴＤＩ
を一緒に三量化し、かつ過剰のモノマーを分子蒸留または薄層蒸留を用いて分離した。こ
の方法は、EP 0696606では、脂肪族ＮＣＯ基の高い含有率により、芳香族残留モノマーの
割合を蒸留しなくても０．５質量％未満に低減できるように改善することができた。しか
しながら、これら両者は、一方ではＵＶ安定性でない芳香族イソシアナートを使用するこ
と、他方ではしかしながら低い沸点を有するイソシアナートモノマーの大部分が最終生成
物中に残留することが共通する。全く同様のことが、中国特許出願公開第１０３４５０４
４３号明細書（CN 103450443 A）（芳香族および脂肪族の混合型のイソシアヌラート硬化
剤の製造方法（Preparation method of aromatic and aliphatic mixed isocyanurate cu
ring agent））でも見られる。DE 19642324では、シクロヘキシルジイソシアナートと芳
香族ジイソシアナートとの混合型の三量化が問題となる。ここでは、モノマーの蒸留分離
は必要ないが、ここでも光安定性でない芳香族成分が最終生成物中に残留する。US 25848
2では、予めモノアルコールを添加した後にＨＤＩとＨ12ＭＤＩとの混合物を三量化して
いる。というのも、このモノアルコールは、必要な助触媒として機能するためである。三
量化の後に、この三量化触媒を阻害剤で失活させなければならない。相応する最終生成物
は、ジイソシアナートモノマーを蒸留分離することにより、相応する比較生成物よりも低
い粘度を有する。アルコールの使用（低減された官能価およびＮＣＯ含有率）も、阻害剤
を添加する必要性も、この教示の工業的な使用可能性を制限する。DE 19627825では、シ
クロヘキシルジイソシアナートと他のジイソシアナート（例えばＨＤＩ、ＩＰＤＩ）との
混合物を混合型で三量化している。引き続き、残留モノマー含分を蒸留分離する。「ＨＤ
Ｉ／ＩＰＤＩハイブリッドイソシアヌラートの合成、およびそのポリウレタン被覆中での
適用（Synthesis of HDI/IPDI hybrid isocyanurate and its application in polyureth
ane coating）」, Progress in Organic Coatings 78 (2015) 225-233では、この適用に
おいて、例えば比較的高いＴＧまたは比較的良好なＤＯＩのような利点を達成するために
、ＨＤＩおよびＩＰＤＩを混合型で三量化している。
【０００３】
　過去において、原料および配合物中の低沸点のジイソシアナートモノマーの割合を低減
する努力に不足することはなかった。通常では、これは蒸留法を用いて行われるが、しか
しながらこのことは、付加的な装置的手間も、また生成物の変化、例えば着色を引き起こ
しかねない温度負荷も意味する。
【０００４】
　イソシアナートは、低濃度でも既に、ヒトに急性および慢性の作用を示す。したがって
、ＴＲＧＳ　９００によるジイソシアナートについての作業所限界値は、０．０２～０．
０５ｍｇ／ｍ3である。材料特異的な毒物学的作用の他に、ジイソシアナートは、その蒸
気圧または沸点が異なる。例えば、同じ出発前提条件であっても、蒸気圧または沸点に応
じて、室内空気に様々な量のジイソシアナートが放出される。つまり許容可能な限界値は
、早期に達成されるか、後になって達成されるか、または決して達成されない。その点で
、作業所ガイドラインの主旨で、高い蒸気圧、または低い沸点を有するジイソシアナート
をできる限り避けることが好ましいと思われる。以下では沸点について注意を喚起するの
みとする。というのも、この沸点は、一方で蒸気圧と密接に関連し、他方で文献から、ま
たは計算により主に確実に導き出すことができるためである。
　比較的簡単な考察のために、ジイソシアナートはその沸点に依存して３つのカテゴリー
に分類されるべきである、というのも比較的高い沸点では液体であり、したがって危険性
は低下するためである。２５０℃未満の沸点を有するジイソシアナートは、易揮発性とい
うべきであり、２５０～３５０℃の沸点を有するジイソシアナートは、中揮発性ジイソシ
アナートというべきであり、かつ３５０℃を越える沸点を有するジイソシアナートは、難
揮発性というべきである。
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【０００５】
　できる限り完全な三量化／オリゴマー化によりジイソシアナートモノマー含有率が低い
イソシアヌラートを製造しようとする場合、２つの望ましくない効果が観察される。一つ
は、反応（変換度）が進むと共に、粘度が急激に上昇することである（オリゴマー化度ま
たは平均分子量の増大）。もう一つは、ＮＣＯ基に関して最小濃度での反応は次第に著し
く低下するので、溶媒中でもさらなる変換を達成することはできない。したがって、反応
後の最終生成物中に、モノマーのジイソシアナートの望ましくない一部が残留する。この
モノマーは、最終生成物から蒸留により除去しなければならない。
【０００６】
　したがって、本発明の課題は、蒸留分離の手間および負担のかかる工程を用いずに、易
揮発性および／または中揮発性のジイソシアナートに関して低いモノマー含有率を有する
イソシアヌラートを、易揮発性および／または中揮発性のジイソシアナートから得ること
ができるようにすることであった。
【０００７】
　意外にも、モノマーの易揮発性および／または中揮発性ジイソシアナートの蒸留分離を
省くことができるように、易揮発性および／または中揮発性ジイソシアナートを三量化す
るために、３５０℃を越える沸点を有するジイソシアナート、例えばＨ12ＭＤＩを溶媒と
して使用できることが見出された。
【０００８】
　本発明の主題は、
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　２５０℃未満の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナート
および／または
　　Ｂ）　２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートを
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　３５０℃を越える沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートの存在下で
、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、全混合物Ａ
）＋Ｂ）＋Ｃ）を基準として、絶対的に２０質量％以下であり、かつ使用したジイソシア
ナートＡ）および／またはＢ）を基準として、相対的に４０質量％以下である、
ジイソシアナートからなる三量体および／またはオリゴマー、ならびにモノマーのジイソ
シアナートの組成物である。
【０００９】
　これは、Ａ）およびＢ）の合計を基準として、使用した成分Ａ）および／またはＢ）の
少なくとも６０質量％が、三量体および／またはオリゴマーに変換されたことを意味する
。
【００１０】
　本発明の主題は、
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　２５０℃未満の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナート
および／または
　　Ｂ）　２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートを
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　３５０℃を越える沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートの存在下で
、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
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かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、全混合物Ａ
）＋Ｂ）＋Ｃ）を基準として、絶対的に２０質量％以下であり、かつ使用したジイソシア
ナートＡ）および／またはＢ）を基準として、相対的に４０質量％以下である、
ジイソシアナートからなる三量体および／またはオリゴマー、ならびにモノマーのジイソ
シアナートの組成物を製造する方法である。
【００１１】
　これは、Ａ）およびＢ）の合計を基準として、使用した成分Ａ）および／またはＢ）の
少なくとも６０質量％が、三量体および／またはオリゴマーに変換されたことを意味する
。
【００１２】
　本発明の主題は、
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　２５０℃未満の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナート
および／または
　　Ｂ）　２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートを
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　３５０℃を越える沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナートの存在下で
、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、全混合物Ａ
）＋Ｂ）＋Ｃ）を基準として、絶対的に２０質量％以下であり、かつ使用した易揮発性ま
たは中揮発性のジイソシアナートＡ）またはＢ）を基準として、相対的に４０質量％以下
である、
ジイソシアナートからなる三量体および／またはオリゴマー、ならびにモノマーのジイソ
シアナートの組成物の、塗料、接着剤、シーラント、および／またはプラスチックにおけ
る使用でもある。
【００１３】
　ジイソシアナートの三量化は公知であり、かつ既に頻繁に記載されてきた。基本的にポ
リイソシアヌラートは、適切なジイソシアナートを触媒によって三量化することにより得
られる。本発明による三量化の場合、純粋な三量体および／もしくはオリゴマーの三量体
が得られるか、または混合型三量体もしくは混合型オリゴマーが得られる。
　本発明の主旨で、適切なジイソシアナートＡ）およびＢ）は、易揮発性ジイソシアナー
トＡ）および／または中揮発性ジイソシアナートＢ）、好ましくは脂肪族ジイソシアナー
トおよび／または脂環式ジイソシアナートである。
【００１４】
　原則的に、三量化のために適したジイソシアナートは、多様な方法により製造すること
ができる（Annalen der Chemie 562 (1949), p. 75ff.）。工業的には特に、有機ポリア
ミンをホスゲン化により相応するポリカルバミン酸クロリドにし、これを有機ポリイソシ
アナートと塩化水素とに熱分解することによる方法が好ましことが実証された。あるいは
、ホスゲンを使用せずに、つまりホスゲンフリーの方法により有機ポリイソシアナートを
製造することもできる。欧州特許出願公開第１２６２９９号明細書（EP-A-126 299（USP 
4,596,678））、欧州特許出願公開第１２６３００号明細書（EP-A-126 300（USP 4,596,6
79））、および欧州特許出願公開第３５５４４３号明細書（EP-A-355 443（USP 5,087,73
9））の記述によると、例えば、１－イソシアナト－３－イソシアナトメチル－３，５，
５－トリメチルシクロヘキサン（イソホロンジイソシアナート、もしくはＩＰＤＩ）のよ
うな（環式）脂肪族ジイソシアナートは、基礎となる（環式）脂肪族ジアミンを、尿素お
よびアルコールと反応させて（環式）脂肪族ビスカルバミン酸エステルにし、これを相応
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するジイソシアナートとアルコールとに熱分解することにより入手可能にすることができ
る。
【００１５】
　揮発性の定義のためにここに記載された全ての沸点（常圧（ＮＤ）＝１０１３ｍｂａｒ
で）は、文献から引用されているか、またはより低い圧力での沸点からの文献データから
換算されている。このために、インターネットからのSigma-Aldrichの次の換算プログラ
ムを使用した：http://www.sigmaaldrich.com/chemistry/solvents/learning-center/nom
o-assets.html。
【００１６】
　文献データが公知でなかった場合には、この沸点を、２０１６年版のAdvanced Chem. D
evelop. Software V11.02を用いて見積もった。
【００１７】
　易揮発性ジイソシアナートＡ）は、例えばブチルジイソシアナート、沸点：２２８℃（
ＮＤ）、１９Ｔｏｒｒで１１２～１１３℃（J. Polym. Sci., 1964, V2(8; Pt. A), P338
7-404）から換算、およびエチルジイソシアナート、沸点：１８９℃（ＮＤ）、２０Ｔｏ
ｒｒで８１℃（Journal of Polymer Science 1964, V2(8; Pt. A), P3387-404）から換算
である。
【００１８】
　中揮発性ジイソシアナートＢ）は、例えばイソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）、
沸点：２９５℃（ＮＤ）、１００Ｔｏｒｒで２１７℃（National Institut for Occupati
onal Safety and Health）から換算、ヘキサメチレンジイソシアナート（ＨＤＩ）、沸点
２５５℃（ＮＤ、Prog. in org. Coatings, 2010, V69(4), P426-341）、ノルボルナンジ
イソシアナート、沸点：３１３±１５℃（ＮＤ、Advanced Chem. Develop. Software V11
.02で算出）、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアナートおよび２，４，
４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアナートからなる混合物（ＴＭＤＩ）、沸点：２
８４℃（ＮＤ、Advanced Chem. Develop. Software V11.02で算出）、リジンジイソシア
ナトエチルエステル、沸点：３０５±３７℃（ＮＤ、Advanced Chem. Develop. Software
 V11.02で算出）、およびｍ－キシリレンジイソシアナート、沸点：２９７℃（ＮＤ）、
１２Ｔｏｒｒで１５９～１６２℃（Annalen der Chemie, 1949, V562, P75-136）から換
算である。
【００１９】
　中揮発性ジイソシアナートＢ）として、ＩＰＤＩが好ましい。
【００２０】
　難揮発性ジイソシアナートＣ）は、例えばジシクロヘキシルメチレンジイソシアナート
（Ｈ12ＭＤＩ）、沸点：４１０℃（ＮＤ）、Annalen der Chemie, 1949, 562, P75-136か
らの０．１Ｔｏｒｒで１５６～１５８℃から換算、およびオクタデカンジイソシアナート
、沸点：４３５±１８℃（ＮＤ、Advanced Chem. Develop. Software V11.02で算出）で
ある。
【００２１】
　難揮発性ジイソシアナートＣ）として、Ｈ12ＭＤＩが好ましい。
【００２２】
　本発明の好ましい主題は、
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ａ）　ブチルジイソシアナート、エチルジイソシアナートから選択される、２５０℃
未満の沸点を有する少なくとも１つのジイソシアナート、
および／または
　　Ｂ）　イソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアナート
（ＨＤＩ）、ノルボルナンジイソシアナート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジ
イソシアナートおよび２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアナートからなる
混合物（ＴＭＤＩ）、リジンジイソシアナトエチルエステル、および／またはｍ－キシリ
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レンジイソシアナートから選択される、２５０～３５０℃の沸点を有する少なくとも１つ
のジイソシアナートを、
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　ジシクロヘキシルメチレンジイソシアナート（Ｈ12ＭＤＩ）および／またはオ
クタデカンジイソシアナートから選択される、３５０℃を越える沸点を有する少なくとも
１つのジイソシアナートの存在下で、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割合が、全混合物Ａ
）＋Ｂ）＋Ｃ）を基準として、絶対的に２０質量％以下であり、かつ使用したジイソシア
ナートＡ）および／またはＢ）を基準として、相対的に４０質量％以下である、
ジイソシアナートからなる三量体および／またはオリゴマー、ならびにモノマーのジイソ
シアナートの組成物である。
【００２３】
　本発明の全く特に好ましい主題は、
　Ｉ．　５～９４．９９９質量％の
　　Ｂ）　イソホロンジイソシアナート（ＩＰＤＩ）を
　ＩＩ．　９４．９９９～５質量％の
　　Ｃ）　ジシクロヘキシルメチレンジイソシアナート（Ｈ12ＭＤＩ）の存在下で、
　ＩＩＩ．　０．００１～５質量％の量での少なくとも１つの三量化触媒の存在下に、
反応させることにより得られ、
かつ、Ｉ．～ＩＩＩ．の量は、総計が１００質量％となり、
反応後の混合物中のモノマーのＢ）の割合が、全混合物Ｂ）＋Ｃ）を基準として、絶対的
に２０質量％以下であり、かつ使用したジイソシアナートＢ）を基準として、相対的に４
０質量％以下である、
ジイソシアナートからなる三量体および／またはオリゴマー、ならびにモノマーのジイソ
シアナートの組成物である。
【００２４】
　三量化触媒として、例えば第三級アミン（US 3,996,223）、カルボン酸のアルカリ金属
塩（CA 2113890; EP 56159）、第四級アンモニウム塩（EP 798299; EP 524501; US 4,186
,255; US 5,258,482; US 4,503,226; US 5,221,743）、アミノシラン（EP 197864; US 4,
697,014）および第四級ヒドロキシアルキルアンモニウム塩（EP 17998; US 4,324,879）
および／または第四級ホスホニウム塩が適している。触媒に依存して、多様な助触媒、例
えばＯＨ官能化化合物または第二級アミンとアルデヒドまたはケトンからのマンニッヒ塩
基の使用も可能である。
【００２５】
　反応のためには、触媒の存在下で、場合により溶媒および助剤の使用下に、所望の転化
率が達成されるまでジイソシアナートを反応させることができる。その後で、触媒の失活
によりこの反応を停止することができる。この失活は、触媒阻害剤の添加により行われる
。工業的規模でのジイソシアナートの三量化の観点では、触媒として第四級ヒドロキシア
ルキルアンモニウムカルボキシラートの使用が特に好ましい。このタイプの触媒は熱的に
不安定であり、かつ意図的な熱による失活が可能であるため、所望の転化率の達成時に、
品質低下が考えられる阻害剤の供給により三量化を停止する必要がない。
【００２６】
　触媒として好ましくは、ハロゲン、水酸化物、アルコラート、または有機もしくは無機
の酸アニオンを対イオンとして有する、第四級アンモニウム塩を単独で、または混合した
形で、特に好ましくはテトラアルキルアンモニウム塩および／または第四級ホスホニウム
塩を使用する。これについての例は次のものである：
テトラメチルアンモニウムホルマート、テトラメチルアンモニウムアセタート、テトラメ
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チルアンモニウムプロピオナート、テトラメチルアンモニウムブチラート、テトラメチル
アンモニウムベンゾアート、テトラエチルアンモニウムホルマート、テトラエチルアンモ
ニウムアセタート、テトラエチルアンモニウムプロピオナート、テトラエチルアンモニウ
ムブチラート、テトラエチルアンモニウムベンゾアート、テトラプロピルアンモニウムホ
ルマート、テトラプロピルアンモニウムアセタート、テトラプロピルアンモニウムプロピ
オナート、テトラプロピルアンモニウムブチラート、テトラプロピルアンモニウムベンゾ
アート、テトラブチルアンモニウムホルマート、テトラブチルアンモニウムアセタート、
テトラブチルアンモニウムプロピオナート、テトラブチルアンモニウムブチラート、およ
びテトラブチルアンモニウムベンゾアート、およびテトラブチルホスホニウムアセタート
、テトラブチルホスホニウムホルマート、およびエチルトリフェニルホスホニウムアセタ
ート、テトラブチルホスホニウムベンゾトリアゾラート、テトラフェニルホスホニウムフ
ェノラート、およびトリヘキシルテトラデシルホスホニウムデカノアート、メチルトリブ
チルアンモニウムヒドロキシド、メチルトリエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラメ
チルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピ
ルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、テトラペンチル
アンモニウムヒドロキシド、テトラヘキシルアンモニウムヒドロキシド、テトラオクチル
アンモニウムヒドロキシド、テトラデシルアンモニウムヒドロキシド、テトラデシルトリ
ヘキシルアンモニウムヒドロキシド、テトラオクタデシルアンモニウムヒドロキシド、ベ
ンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリエチルアンモニウムヒドロキ
シド、トリメチルフェニルアンモニウムヒドロキシド、トリエチルメチルアンモニウムヒ
ドロキシド、トリメチルビニルアンモニウムヒドロキシド、メチルトリブチルアンモニウ
ムメタノラート、メチルトリエチルアンモニウムメタノラート、テトラメチルアンモニウ
ムメタノラート、テトラエチルアンモニウムメタノラート、テトラプロピルアンモニウム
メタノラート、テトラブチルアンモニウムメタノラート、テトラペンチルアンモニウムメ
タノラート、テトラヘキシルアンモニウムメタノラート、テトラオクチルアンモニウムメ
タノラート、テトラデシルアンモニウムメタノラート、テトラデシルトリヘキシルアンモ
ニウムメタノラート、テトラオクタデシルアンモニウムメタノラート、ベンジルトリメチ
ルアンモニウムメタノラート、ベンジルトリエチルアンモニウムメタノラート、トリメチ
ルフェニルアンモニウムメタノラート、トリエチルメチルアンモニウムメタノラート、ト
リメチルビニルアンモニウムメタノラート、メチルトリブチルアンモニウムエタノラート
、メチルトリエチルアンモニウムエタノラート、テトラメチルアンモニウムエタノラート
、テトラエチルアンモニウムエタノラート、テトラプロピルアンモニウムエタノラート、
テトラブチルアンモニウムエタノラート、テトラペンチルアンモニウムエタノラート、テ
トラヘキシルアンモニウムエタノラート、テトラオクチルアンモニウムメタノラート、テ
トラデシルアンモニウムエタノラート、テトラデシルトリヘキシルアンモニウムエタノラ
ート、テトラオクタデシルアンモニウムエタノラート、ベンジルトリメチルアンモニウム
エタノラート、ベンジルトリエチルアンモニウムエタノラート、トリメチルフェニルアン
モニウムエタノラート、トリエチルメチルアンモニウムエタノラート、トリメチルビニル
アンモニウムエタノラート、メチルトリブチルアンモニウムベンジラート、メチルトリエ
チルアンモニウムベンジラート、テトラメチルアンモニウムベンジラート、テトラエチル
アンモニウムベンジラート、テトラプロピルアンモニウムベンジラート、テトラブチルア
ンモニウムベンジラート、テトラペンチルアンモニウムベンジラート、テトラヘキシルア
ンモニウムベンジラート、テトラオクチルアンモニウムベンジラート、テトラデシルアン
モニウムベンジラート、テトラデシルトリヘキシルアンモニウムベンジラート、テトラオ
クタデシルアンモニウムベンジラート、ベンジルトリメチルアンモニウムベンジラート、
ベンジルトリエチルアンモニウムベンジラート、トリメチルフェニルアンモニウムベンジ
ラート、トリエチルメチルアンモニウムベンジラート、トリメチルビニルアンモニウムベ
ンジラート、テトラメチルアンモニウムフルオリド、テトラエチルアンモニウムフルオリ
ド、テトラブチルアンモニウムフルオリド、テトラオクチルアンモニウムフルオリド、ベ
ンジルトリメチルアンモニウムフルオリド、テトラブチルホスホニウムヒドロキシド、テ
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トラブチルホスホニウムフルオリド、テトラブチルアンモニウムクロリド、テトラブチル
アンモニウムブロミド、テトラブチルアンモニウムヨージド、テトラエチルアンモニウム
クロリド、テトラエチルアンモニウムブロミド、テトラエチルアンモニウムヨージド、テ
トラメチルアンモニウムクロリド、テトラメチルアンモニウムブロミド、テトラメチルア
ンモニウムヨージド、ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド、ベンジルトリエチルア
ンモニウムクロリド、ベンジルトリプロピルアンモニウムクロリド、ベンジルトリブチル
アンモニウムクロリド、メチルトリブチルアンモニウムクロリド、メチルトリプロピルア
ンモニウムクロリド、メチルトリエチルアンモニウムクロリド、メチルトリフェニルアン
モニウムクロリド、フェニルトリメチルアンモニウムクロリド、ベンジルトリメチルアン
モニウムブロミド、ベンジルトリエチルアンモニウムブロミド、ベンジルトリプロピルア
ンモニウムブロミド、ベンジルトリブチルアンモニウムブロミド、メチルトリブチルアン
モニウムブロミド、メチルトリプロピルアンモニウムブロミド、メチルトリエチルアンモ
ニウムブロミド、メチルトリフェニルアンモニウムブロミド、フェニルトリメチルアンモ
ニウムブロミド、ベンジルトリメチルアンモニウムヨージド、ベンジルトリエチルアンモ
ニウムヨージド、ベンジルトリプロピルアンモニウムヨージド、ベンジルトリブチルアン
モニウムヨージド、メチルトリブチルアンモニウムヨージド、メチルトリプロピルアンモ
ニウムヨージド、メチルトリエチルアンモニウムヨージド、メチルトリフェニルアンモニ
ウムヨージド、およびフェニルトリメチルアンモニウムヨージド、メチルトリブチルアン
モニウムヒドロキシド、メチルトリエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラメチルアン
モニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモ
ニウムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド、テトラペンチルアンモニ
ウムヒドロキシド、テトラヘキシルアンモニウムヒドロキシド、テトラオクチルアンモニ
ウムヒドロキシド、テトラデシルアンモニウムヒドロキシド、テトラデシルトリヘキシル
アンモニウムヒドロキシド、テトラオクタデシルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルト
リメチルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリエチルアンモニウムヒドロキシド、ト
リメチルフェニルアンモニウムヒドロキシド、トリエチルメチルアンモニウムヒドロキシ
ド、トリメチルビニルアンモニウムヒドロキシド、テトラメチルアンモニウムフルオリド
、テトラエチルアンモニウムフルオリド、テトラブチルアンモニウムフルオリド、テトラ
オクチルアンモニウムフルオリド、およびベンジルトリメチルアンモニウムフルオリド。
これらの触媒を、単独で、または混合して添加することもできる。好ましくは、テトラエ
チルアンモニウムヒドロキシドを使用する。
【００２７】
　本発明の場合、三量化をバッチ式または連続式で実施する。バッチ式の方法が好ましい
。バッチ式の方法の場合、攪拌反応器中で、原則として周囲圧力（常圧１０１３ｍｂａｒ
）で作業するが、それ以外の圧力も可能である。この場合、９４．９９９～５質量％のＣ
）と、５～９４．９９９質量％の別の易揮発性ジイソシアナートＡ）および／または中揮
発性ジイソシアナートＢ）とからなる混合物が存在する。まず、ジイソシアナートの混合
物を、０～１４０℃、好ましくは５５～９０℃、特に好ましくは６５～７５℃の温度に予
熱する。次いで触媒を０．００１～５質量％の量で供給する。この三量化は発熱性である
。触媒はまず、反応混合物の温度が明らかに５～１５℃上昇することが確認可能な量で供
給する。この触媒は反応の進行中に失活されるため、反応混合物の温度は反応の過程で再
び低下するので、改めて触媒供給を行うことができる。この過程を、所望の転化率が達成
されるまで繰り返す。この場合、触媒の失活および少量ずつの触媒後供給による三量化の
再始動の連続によって「、転化率に関しても、反応の温度プロフィールに関しても、常に
最適なプロセス制御が可能になる。
【００２８】
　触媒は、純粋な形で使用することができる。しかしながら、触媒の正確な計量供給およ
び最適な混合のためには、触媒を適切な溶媒中に溶解させることが好ましい。原則として
、触媒が良好な溶解度を有する溶媒、例えば水、低分子量のアルコール、例えばメタノー
ルまたはエチレングリコール、または低分子量の有機酸、例えば酢酸またはヘキサン酸が
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【００２９】
　連続的な三量化は、槽カスケード中で実施することができる。槽カスケードと管状反応
器との組合せも考えられる。
【００３０】
　所望の転化率に関して必要な触媒量を制限するために、本発明による方法の温度プロフ
ィールを、反応溶液が９５℃の温度をできる限り越えないように調整することが好ましい
。三量化反応の後に、任意に触媒毒を添加することができるが、これは大抵は必要ない。
【００３１】
　得られた本発明による組成物は、残留モノマーの他に、使用したジイソシアナートＡ）
および／またはＢ）およびＣ）の、まだ純粋な、および混合型の三量体およびオリゴマー
を含む。この混合物は、そのままで、または混合した形で、塗料、接着剤、シーラント、
またはプラスチック配合物中のＮＣＯ成分として使用することができる。
【００３２】
　この三量化は、反応後の混合物中のモノマーのＡ）および／またはモノマーのＢ）の割
合が、全混合物Ａ）＋Ｂ）＋Ｃ）を基準として、絶対的に２０質量％以下となり、かつ使
用した易揮発性または中揮発性ジイソシアナートＡ）もしくはＢ）を基準として、相対的
に４０質量％以下となるまで続けられる。
【００３３】
　１０質量％未満の絶対値および２０質量％未満の相対値が好ましい。特に３質量％未満
の絶対値および６質量％未満の相対値が好ましい。
【００３４】
　実施例
　一般的作業手法
　VESTANAT H12MDI、Ｃ）ジシクロヘキシルメチレンジイソシアナート（沸点：４１０℃
、Evonik Industries AG）７０質量％と、VESTANAT IPDI、Ｂ）イソホロンジイソシアナ
ート（ＩＰＤＩ）（沸点：２９５℃、Evonik Industries AG）３０質量％との混合物を、
攪拌された三口フラスコ内で所定の開始温度に加熱し、触媒（テトラエチルアンモニウム
ヒドロキシド（ＴＥＡＯＨ、Aldrich））を添加し、その後すぐに発熱反応が始まる。触
媒の添加後に熱源を取り除くと、生成物の温度が発熱反応の数分後にゆっくりと低下する
。冷却後に、触媒と当量のｐ－トルエンスルホン酸（Aldrich）を添加する。この場合、
テトラエチルアンモニウムヒドロキシド９１ｇがｐ－トルエンスルホン酸１７２ｇに相当
する。
【００３５】
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【表１】

【００３６】
　ＩＰＤＩに関する残留モノマー含有率は、全ての試験において２０質量％未満である（
遊離ＩＰＤＩ、左欄、絶対的）。使用したＩＰＤＩに関して、４０質量％以下の相対的残
留モノマー含有率が観察され（遊離ＩＰＤＩ、括弧内で右欄、相対的）、これは次のよう
に計算される：（最終濃度ＩＰＤＩ／出発濃度ＩＰＤＩ）×１００＝相対残留モノマー含
有率ＩＰＤＩ
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