
ウレタン化反応の実験例

では、実際に有機チタン、有機ジルコニウム化
合物の触媒活性について、ゲル化時間を指標とし
た実験例で紹介する。
本実験では、ポリオールとイソシアネートとを
OH基/NCO基＝1.0モル比となるように混合し、
触媒添加後、室温下でゲル化するまでの時間を測
定している。ゲル化時間が短いほど触媒活性が高
いことを示している。
ポリオールにポリエーテル、ポリエステル、ア
クリルの3種類、イソシアネートにトリレンジイ
ソシアネート（TDI）、1,6-ヘキサメチレンジイソ
シアネート（HDI）の2種類を使用した。また、表
1 に示す有機チタン、有機ジルコニウム化合物を
触媒とし、比較対象としてジブチルスズジラウレ
ート（DBTDL）を用いた。 
以下図 1～3に、本実験で最も触媒活性を発現
した有機チタン、有機ジルコニウム化合物の結果
を示す。
一見すると全ての結果においてDBTDLと同等

はじめに

塗料や接着剤、シーラントなどの硬化において、
ウレタン化反応は一般的に使用されている。触媒
として汎用的に有機スズ化合物が使われてきた
が、環境への負荷が懸念され、国内外でその使用
について規制が高まっている。一方、有機スズ化
合物に替わる触媒として、環境負荷の小さい有機
チタン、有機ジルコニウム化合物が注目されつつ
ある。本稿では、有機チタン、有機ジルコニウム
化合物におけるウレタン化反応触媒としての可能
性について、有機スズ化合物との比較を行いなが
ら紹介する。

触媒としての作用機構 

ウレタン化反応とはR-OH + OCN-Rʼ→ R-OC
（O）NH-Rʼで示される反応である。このウレタン
化反応における金属触媒の作用機構として、Rob-
insのスキーム1）が知られており、金属化合物に
OH基が配位した後、NCO基が配位することで活
性な状態を形成し、ウレタン結合を形成すると考
えられている。
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有機チタン・有機ジルコニウム

表 1　触媒として用いた製品
製品名 化学名 成分濃度

オルガチックス
TA-30 チタン2-エチルヘキソキシド 99%以上

オルガチックス
TC-750 チタンエチルアセトアセテート 95%以上

2-プロパノール含有

オルガチックス
ZC-700

ジルコニウムテトラ
アセチルアセトネート

20%
トルエン、メタノ
ール他含有

TC-750
DBTDL
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図 1　ポリエーテルポリオール/HDI系の実験例
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程度の触媒活性を示すように見えるが、以下の点
で異なっている。
①ポリエーテルポリオール/HDI系において、
触媒量が多くなるにつれ触媒活性が低くなる。
これは、製品中に含まれるアルコールとイソシ
アネートとの反応が先行することによる硬化阻害
と推察される。
②ポリオールの種類、イソシアネートの種類に
よって触媒活性を発現する化合物種が異なる。
なぜ、有機チタン、有機ジルコニウム化合物を
触媒とした場合、このような現象が生じたのかは
現在も当社で考察中であるが、推察として、中心
金属と配位子との結合の強さが関与していると考
えている。前述のように、触媒として作用するに
は、金属化合物にOH基が配位した後、NCO基が
配位するが、このとき有機チタン、有機ジルコニ
ウム化合物の配位子は中心金属から脱離する。こ
の配位子の脱離しやすさや、OH基やNCO基の配
位しやすさが関与していると考えている。 

ブロックイソシアネートにおけるウレタン化反応の実験例

図 4 に示す実験例は、アクリルポリオールと
ブロックイソシアネート（メチルエチルケトンオ
キシム系ブロック剤）の反応について、加熱硬化
物のゲル分率で触媒性能を評価したものである。
本実験は、スズ代替触媒として安全性の観点で優
れる有機亜鉛化合物［X-1301R（開発品、有効成分
濃度20%）］を用いた例である。
X-1301RがDBTDLと同等程度の触媒活性を発
現するには、より多くの添加量を必要とするが、
硬化温度の低下に対して確実に寄与していること
がわかる。

ウレタン化触媒における水銀化合物（例：ネオ
デカン酸水銀）の使用禁止、有機スズ化合物の見
直しという流れの中で、ビスマス化合物（例：
2-エチルヘキサン酸ビスマス）なども市場では見
うけられる。これに対し有機チタン、有機ジルコ
ニウム化合物は、反応系による使い分けや添加量
の把握が必要となるが、触媒活性や環境負荷の面
で他の代替触媒よりも優れているとの声が市場か
らも聴かれており、今後更なる使用範囲の広がり
を期待する。

今後の展開

次回はエステル化、エステル交換反応における
有機チタン、有機ジルコニウム化合物の触媒作用
について実験例を交えて紹介する。
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図 2　ポリエステルポリオール/HDI系の実験例
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図 3　アクリルポリオール/TDI系の実験例
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X-1301R 5.0wt%(1.0wt%) 
DBTDL 0.1wt%
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図 4　ブロックイソシアネートの実験例
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