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　ア ミ ン 分解後に ピ リジ ン 中 で 加水分解 す る 方法に よ り ， 熱硬 化 ポ リ ウ レ タ ン 中の ア ロ ハ ネ
ー

ト結合を
1H −NMR で 定量 す る 方法を確立 した．ポ リプ ロ ピ レ ン グ リ コ

ー
ル （PPG ）， ポ リフ ェ ニ ル ポ リ メ チ レ

ン ポ リ イソ シ ア ネート （MDI ）系熱硬化ポリウ レ タ ン 中の ア ロ ハ ネート結合 を プロ ピル ア ミ ン （PA ），
ブチ ル ア ミ ン （BA ＞，1−（3一ア ミ ノ プロ ピル ）−1

，
1

，
3

，
3

，
3一ペ ン タ メ チ ル ジ シ ロ キサ ン （APDS ）に よ り分解 し，

次 に ア セ トン 抽出 して 残 留 ア ミ ン を 除去後 ピ リジ ン 中 170℃ で ウ レ タ ン 結合 を加水分解 し，分解液中
の ア ミ ン を

iH −NMR 法 に よ り測定 して ア ロ ハ ネ
ート結合量を求 め た ．　 PA 又 は BA を用 い た方法 に よ

り熱硬化ポ リウ レ タ ン 中の ア ロ ハ ネ
ート結合 を精度よく定量す る こ と が で き た．

1 緒 言

　 ポ リ ウ レ タ ン の 特性 は i＞ジ オール あ る い は トリ オー

ル な ど の ポ リ オ
ー

ル の 分 子 量 と 構造 ， ii）ポ リイ ソ シ ア

ネ
ー

トの Nco 含量と構造，　 iii）グ リ コ
ー

ル 類 な ど の橋

架け剤の 種類及 び こ れ ら の 比率 に よ っ て 決 ま る．ア ロ ハ

ネート結 合 は，OH 基 と NCO 基の 反応 に よ っ て 生成 し

た ウ レ タ ン 結合 が更 に 過剰量の NCO と反応生成 し た も

の で あ り，ポ リウ レ タ ン の 機械的特性 に 重要 な 役割 を果

た す．

　ポ リ ウ レタ ン 中の ア ロ ハ ネ
ー

ト結合の 定量法 は
， ア ロ

ハ ネ
ー

ト結合点を脂肪族 ア ミ ン に よ り選 択 的 に 分解 し，

得 ら れ t ア ミ ン 分 解物 を
LH −NMR 法

1）や 分 解後 の 未反

応 ア ミ ン を逆滴定
2）B）して 間 接的に ア ロ ハ ネート結合 を

求 め る 方法 が あ る．しか し，こ れ ら の 脂肪族 ア ミ ン 分 解

法 は 多官能ポ リオー
ル と ポ リイ ソ シ ア ネ

ー
トと の 熱硬 化

ポ リ ウ レ タ ン は 主 鎖が 三 次元網目構造 を有 し，ア ミ ン 分

解 に よ っ て 分子間架橋を切断 して も膨潤す るだ けで 溶解

しな い た め，NMR 法 や滴定法 に よる定量 は 困難で あっ

た．

＊
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は，ピ リ ジ ン 中 に お い て 加 水分解 を行 い ポ リ

ウ レ タ ン 中の ウ レ タ ン 結合 を選 択的に 分解 す る方法 を試

み て い る．著者 ら は，ア ミ ン 分解後 に ピ リ ジ ン 加 水分解

す る と主鎖 の ウ レ タ ン 結合が 切断 し て 均
・．・

な分 解液が 得

ら れ る こ と か ら
iH −NMR 法 に よ っ て ア ロ ハ ネート結合

を定量す る方法 を検討 し た．ア ミ ン 分解 は プロ ピル ア ミ

ン （PA ），ブチ ル ア ミ ン （BA ），1−（3一ア ミ ノ プロ ピル ）−

1，1，3，3一ペ ン タ メ チ ル ジ シ ロ キ サ ン （APDS ）を用 い
，
　 PA

及 び BA に よ る 測定値と 計算値 は よい 直線関係 を示 し

た．又，脂肪族 ア ミ ン 類 に よ る ア ロ ハ ネ
ー

ト結合 量 は

APDS に よ る 値 の 約 2 倍 を示 した こ と か ら ア ミ ン 分解

反応 の 選択性 に つ い て若干の 考察を行 っ た，

2 実 験

　2・1 ポ リウレ タン の合成

　ポ リプロ ピ レ ン グ リコ
ー

ル （PPG ）系 トリオー
ル （三

洋 化 成 工 業製，数平均分 子 量 2940） は カ
ー

ル フ ィ ッ シ

ャ
ー
法 に よ り水 分 が な い こ と を確認 した．分 子 量 は 無水

ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 に よ り OH 基 を ア シ ル 化 し ，

IH −NMR に よ り末端基定量 法 で 求 め た．ポ リオ
ー

ル 変

性 ポ リ フ ェ ニ ル ポ リ メ チ レ ン ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー

ト

（MDD 系 イ ソ シ ア ネート （日 本 ポ リ ウ レ タ ン 工業製，
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Table　l　 Standard　compounds

Name 　of 　compound Structure Abbreviation

Polyphenyl　polymethylene
　　 polyisocyanate

Poly（prepylene　glycol）trio1

Diethyleneglycol

　 　 　 　 　 　 　 睡CO

・・ ◎・H・（＠・ →◎・C・

　　　CHs
Rl （OCHCH2 ）nOHI 　B

HOCH2GH20CH2GH20H

MDI

PPG

DEG

Nco 含量 28．2％）は NcQ 含量 を Jls　K 　l603 う） に 準 じ

て ア ミ ン 当量 法 に よ り測 定 した．鎖延 長剤 で あ る ジエ チ

レ ン グ リ コ
ー

ル （DEG ）は試薬特級 （キ シ ダ化学製）

を そ の ま ま 用 い た．各々 の 原料構造式 を Table　l に 爪

す．試料ポ リ ウ レ タ ン は PPG 系 ポ リオー
ル llO．Og ，

DEG 　ILOg 及 び 触媒 と し て トリ エ チ レ ン ジ ア ミン 0 ．05

g を 混合 して ポ リオール 混合物を調製 した．ポ リプロ ピ

レ ン 製の カ ッ プに Table　2 に 示 す割合で MDI 系 イソ シ

ア ネ
ートと ポ リオール 混合物 を採取 し，直 ち に か き 混 ぜ

て 反 応 を開始 した ．ガ ラ ス 製密閉容器 に硬化反応 の 始 ま

っ た 試料 を移 し，ヘ リ ウ ム 雰 囲 気下 120℃ で 3 時間加

熱した ．加熱後 の 試料 は IR ス ペ ク トル か ら反応 が完了

して い る こ と を確認 した．又 ， 各試料 の ア ロ ハ ネート結

合 の 計算値 を同 じ TabLe　2 に 示す．ア ロ ハ ネ
ート結合量

は ボ リ イ ソ シ ア ネ
ー トの NCO 基 と ポ リオー

ル の 活性

OH 基の モ ル 数 か ら計算 した．

Table　2　Preparation　o 『network 　polyurethane

s
響 灘 轟9 灘

A

攤
e

且

234567
643 ．4634

．7625
．8617
．6601
．5586
．3571
．8

64．363
．562
．661
．860
．258
．657
．2

292，230L8311

．6320
．6338
．3355
．1371
．0

O．0930
．1840
．2730
．3590
．5240
、6BlO
，830

　2・2 ア ロ ハ ネ
ート結合の定量

　試料 ウ レ タ ン約 lg に各種の ア ミ ン 約 lm 畫を加 え て

室温 あ る い は 80℃ で 放置 し， ア ロ ハ ネ
ート結合 の ア ミ

ン 分 解 を行 っ た．ア ミ ン は BA （試薬特級），　 PA （試薬

特級），APDS 凍 芝 シ リコ
ー

ン 製，式（1 ）1を用 い た ，

但 し ， APDS は ウ レ タ ン を ほ と ん ど 膨 潤 し な い た め

50％ の ピ リジ ン 溶液 と し て ア ミ ン 分 解 させ た．APDS

の 構造式 を式（l ！に 示す．

†Calculated　from　mol 　fraction　o 『differcnce　betwcen

NCO 　and 　OH 　content

溶媒 を 除去 し た．更に 乾燥後 の 試料約 O．4g を 2ml の

ア ン プル 管 に 採取 し，ピ リジ ン
ー
水混合液 （3 ： D  ．4

m ｝を加 え て 封管し た，ス テ ン レ ス ジ ャ ケ ッ ト付 き テ フ

ロ ン 製密閉容器中 170°C で 5 時 間加熱 し て 加水分解

し，ピ リ ジ ン 分 解液 と した．

　ア ミ ン ーピ リ ジ ン 加水分解液 の
一

部 を 試 料 管 に 採 取

し ， ア セ トンーd6 を加 え て
iH −NMR ス ペ ク トル を測定

し た ．NMR 測定 は 日本電 子 製 JNM−Gsx 　270 を 用

い ，観 測 周 波 数 270．2MHz ， 観測範囲 8kHz ，データポ

イン ト 32768，解 ル ス 幅 45 　deg
，

パ ル ス 間隔 10 秒 で 測

定 した．

3　結果及び考察

　　　　　　　　　9H・ 9H・

H ・
N −CH

・
GH

・
CH … 9i

−O −9i
’CH

・

　 　 　 　 　 　 　 　 　CHs 　CH3

（1 ）

　次 に ア セ トン ，エ
ー

テル あ る い は メ タ ノ ール を用 い て

ソ ッ ク ス レ
ー

抽出に よ り 4 時 間 抽出 し，未反応 の ア ミ

ン を 除去後，100 ℃ の 乾燥器中 に て 30 分 加熱 し て抽出

　3・1 ア ロ ハ ネート結合量 の 算出

　熱硬化 ポ リ ウ レ タ ン 中の ア ロ ハ ネ
ー

ト基 は脂肪 族 ア ミ

ン に よ り 選択的 に 分解 し，式（2 ）に示す よ う に ウ レ タ ン

結合 と尿素結合 を有 す る 誘 導体 に 分解す る が，こ の 状態

で は 多官能 ポ リオ
ー

ル や 多官能ボ リイ ソ シ ア ネ
ートを用

い て い る た めゲル 状 を呈 して い る．ア ミ ン 分解液中 の 過

N 工工
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剰 の ア ミ ン を抽出除去後 ピリ ジ ン 存在 下 で 加水分 解 す る

と，ウ レ タ ン 誘導体 は ア ミ ン と ア ル コ
ー

ル に な り 拭

（3 ）｝， 尿素誘 導 体 は 2 種の ア ミン に な る 拭 （4 ）｝，ア

ミ ン 分解 に 用 い た 脂肪族 ア ミ ン （R3NH2 ）を NMR で

識別で き る た め ア ロ ハ ネート結合 を定量 で き る．

（a ）

巴

Rl・〈謙 一
一

Allophanate　bOnd

　　　　　RINHCOOR2 十 RiNHCONHR3 　　（2 ＞
　 　 　 　 　 Urelhanc　bond　 　Urca　bond

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Pyridine
R

塵
NHCOOR2 十 H20 − 一→ R ，NH2 十 R20H 十 CO2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Pyridine

R
，
NHCONHR3 十H20 −一一→

　　　　　　　　　R
，
NH2 十 R

，NH2 十 CO2 　　（4 ）

　Fig．1（a ）に代表的 な BA 分 解後の ピ リジ ン加水分解

液 の
IH −NMR ス ペ ク トル を 示 す．1．Ippm に PPG の

メ チ ル 基 ，
O．8　ppm に BA の メ チ ル 基 が 現 れ て お り ，

メ

チ ル 基の ピー
ク 面積比 か ら式（5 ）に よ っ て ア ロ ハ ネート

結合量 を 算出 し た．

（b）

1 』 ／
L

A ＝ （G／58．08）1（Mb ／3）／（Mg ／3）｝ （5 ）

　こ こ で ，A は ア ロ ハ ネ
ー

ト結合量 （m ・1　kg
’．1

），
　 G ぱ

試料中 に 含 ま れ る PPG 量 （gkg
−

1
）で あ り

， 配合既知

の た め 調 製 値 を 用 い た．な お 58．08 は PPG モ ノ マ
ー

で

あ る プロ ピ レ ン オ キ シ ドの 分子 量，Mg ／3 は プロ ピ レ ン

オ キ シ ドユ ニ ッ トの メ チ ル 水素 1 個分 の 積 分 値，Mb ／3

は BA の メ チ ル 水素 1個分 の 積分値で あ る．

　Fig．1（b） は PA 分 解 に よ る ピ リ ジ ン 分 解 液 の

IH −NMR ス ペ ク ト ル を 示 す．　 PA の メ チ ル 基 は 0．85

ppm に 現れ て お り，　 PPG の メ チ ル 基 と の ピーク面積比

か らア ロ ハ ネ
ート基濃度 を求 め た ．こ こ で 式（5 ）の Mb

の 代 わ り に PA の メ チ ル 水素 1個分 の 積 分 値 Mp ／3 を

用 い た．

　Fig．1（c ）は APDS 分解 に よ る ピ リジ ン 分解液 の

IH −NMR ス ペ ク トル を 示 す．　 APDS の メ チ ル 基 は O

ppm 付近 に 現 れ て お り ，
　 PPG の メ チ ル 基 と の ピー

ク 面

積比 か らア ロ ハ ネ
ー

ト結合量を求 め た．こ こ で 式 （5 ）の

Mb の 代わ り に APDS の メ チ ル プ ロ 1・ン 1個分 の 積分

値 Ma ／15 を用 い た．

　3・2　ア ミン分 解条件の 検討

　3。2 ・1　脂肪族 ア ミン に よ る分 解　　BA 分 解 は 室 温

に て 24 時間 放置後，残留 BA を ア セ トン あ る い は メ タ

ノ
ー

ル に て 抽 出 し た ．又，分解温度 を 80℃ に 上げて ア

（c ）

／

9　 　 8
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 b

7　　 6　 　 5　　 4　　 3　　 2

　　　　　 δ，ppm

10

Fig．1　
1H −NMR 　spcctra 　 of 　 pyridinc−hydrolysis

products　after 　butylamine （a ），
　propylamine （b）and

1−（3−aminopropyl ）−1，1，3，3，3−pentamethyldisi且oxane （c）
degradations

The　 arrow （」）shows 　the　 characteristic 　peak　 for
analysis 　o 『eaCh 　a 血 ne ．

セ トン で 抽出す る 方法も試 み た．BA 分解の 温度 と抽出

液を変 え た と き の 検討結果 を Table　3 に 示 す，又 ， 相関

係数 を同 様 に 示 す．Table　3 か ら 80℃ で 加熱 す る
’
方法

で は測定値の ば らつ きが大 き く，一
部ウ レ タ ン結合まで

分 解 して い る こ と が考え ら れ る．又，メ タ ノ
ー

ル 抽出す

る と ば らつ きが 大 き くな り，未 反 応 ア ミ ン の 抽出が不十

分な ため と考 え られ る．つ ま り，ア ミ ン 分解 は 室湿で 行

い ，ア ミ ン 残留物 は ア セ トン で 抽出 す る の が 良好 で あ

る ．PA は BA よ り も塩基性 が 強 い こ と か ら，ア ロ ハ

ネ
ート結合 を強固 に 分 解 す る と

．
考 え ， ア ミ ン分解 は室温

で 行 い 分 解残留物 の 抽出 は ア セ トン に 統
一

した．PA の

結果 を同様に Table　3 に 示す，　 PA と BA の 測定値 間 に

差 は な く
，

い ず れ も反 応 は 進行 し て い る もの と考 え られ

る．又，BA ，　 PA の メ チ ル 基 は PPG の メ チ ル 基 に 隣接

す る た め低 濃 度 ア ロ ハ ネ
ート結合 の 定量 は 困難 で あ り，

高磁 場 NMR 装 置 に よ る 測 定 や ピー
ク 分離 の よ い ア ミ

ン を用 い る 必要が あ る．

　3 ・2 ・2APDS に よる分解　　Fig，1（c ）の
1H −NMR
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T ・b1・ SG ・ mp ・・i・・n ・f　th・ ・b… v ・d　and ・al・ul・t・d ・11・ph ・nat … ncent ・a ・i・ n　i・ p・ly・・eth ・ n ・ （m ・l　kg
−
1
）

PA　degradati  n

N 。．C。1。ul 。t，d・｝ R ・・ m 　t・mp ・

Acetone
extractlon

BA 　dcgradation

　　　R ・・ mtemp ．
　

Acetonc　 　 　 Methanol
extractaon 　　　　　extracuon

80℃

Acetone
extractlon

　　APDS 　degradation
　

Room 　temp ．　　　 80℃

Acetone
extractlon

Acetone
cxtracUon

l　 　 O．09S
2　 　 0」84
3　 　 0．273
4　 　 0．359
5　 　 0．524
6　　 0．681
7　 　 0．830

b ｝
r

0．2330
，2230
．2310
．2600
．3530
．5480
．6140
．983

0．248

0．3010
．4030
．527

 ．6340
．999

O．362

0．3830
．460

 ．4420
．6520
．866

0．239

0．2790
．3900
．4560
．5570
．996

0．104

0．1370
．2190
．2600
．3530
．989

0．124

0．159D
．2290
、2950
．298

 ．955

a ）shown 　in　Tablc　1；b）correlation 　coefflcicnt （calculated 　by　using 　samplcs 　No．4to　7）

ス ペ ク トル か ら APDS の シ ロ キ サ ン 構造 の メ チ ル 基 が

高磁場側 に 現 れ る た め ス ペ ク トル の 分 離 が よ く
，

ア ミ ノ

基 1 個に対 して 5 個の メ チ ル 基が ある た め 感度 の 向上

も期待 され る．APDS 分 解 を室温 で 行 い ア セ トン で 抽出

した と きの 値を Table　3 に 示す．　 BA や PA に 比 べ て 更

に 低 い 値を示 した ．又，加熱す る こ とに よ っ て 反 応率 の

増加 を試 み た が，80℃ で 3 時間 加熱 した 後の 測定値 は

や は り ば らつ き が大 き く な っ た．llO℃ で は 試料 の
・．
部

が液状 と な り，ウ レタ ン結合 が・．一部分 解 した こ と が推定

さ れ る の で ，室温放置 の ほ うが再現性 が 良 い と言 え る．

　3 ・3　計算値 と実測値の関係

　Fig．2 は BA ，　PA 及 び APDS の ア ロ ハ ネ
ート結合量

の 比 較 を 示 す，い ずれ も計算値 が 0．3m   lkg
− t

付 近 ま

で 測定値 は一．．定値 を示 し， 計算値が 0．3mol　kg
− 1

を 超

え る と比例関係 を示 す．す な わ ちア ロ ハ ju　一ト計算値が

O．3　mo9 　kgM
’

ま で は ・fソ シ ア ネ
ートとポ リオール の 反応

は ポ リオ
ー

ル 過剰 で あ り，ア ロ ハ ネ
ート結合は ．生成 せ

ず，O．3　mol 　kg
− 1

以上 で イソ シア ネート過剰 とな リ ア ロ

ハ ネート結合 が増加 した も の と思 われ る ．

　又 ， 計算値 O．3　mol 　kg
−

｝

ま で は ア ロ ハ ネ
ー ト結 合 が

一
定景実測 され て い る こ と か ら，原料イソ シ ア ネート中

に 既 に ア ロ ハ ネート結合 が存在 す る と考 え られ る．・．
般

に MDI の 結晶 化 防 止 の た め ポ リオ
ー

ル を少量 添加 し て

変性 して お り，・一部 ア ロ ハ ネ
ー

ト結合 を生 成 して い る も

の と考 え られ る．

　実淇1」値 が 計算値 よ り も低 い 値 を 示す の は ジ イ ソ シ ア

ネートと ポ リオ
ー

ル か ら ウ レ タ ン 結合 が 生成 して か ら の

ア ロ ハ ネ
ート結合 の 生 成 が 少 な か っ た こ と を暗示 し て い

LO

0．8

60

40

〒
。。

三
。

遣
喝

 

監
器

δ

0．2

00
0．20 ．40 ．6

Calculated／mol 　 kg
−1O

．81 ．0

Fig．2　Calculated　and 　observed 　allophanate 　con −

centrations 　by　the 　threc 　ape，　 ine　degradation　methods

口 ： butylamine （BA ＞；
▲ ： propylamine （PA ）； ● 二

1−（3−aminopropyl ）−1，1，3，3，3−pentamethyldisiloxanc
（APDS ）

る．す な わ ち ポ リオー
ル の 末端構造 に よ っ て 生成 す る ア

ロ ハ ネート結合構造 が 異 な る こ とや，過剰 の イ ソ シ ア

ネートが 自己重合 し た ウ レチ ジ オ ン，イ ソ シア ス レ ート

等の 反応生成物 が 存在す る こ と が考 え られ る ．置換基 が

大 き い APDS は ア ミン の 塩基性 が弱 い た め反 応 に 選 択

性 が あ り，低 い 値 を示 した と考 え られ る．
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　測定値 と計算値 は見掛け上
一

致 しな か っ た が，Fig．2

に 示 した よ う に
， 計算値 が 0．3　mol 　kg

− 1 ．
を 超 え る と，

両者 の 間 に

．
良好 な 直線関係 が認 め られ，又以上 に 記述 し

た考察の結果 よ り，PA 又 は BA を用 い た 方法 に よ り熱

硬 化 性 ポ リ ウ レ タ ン 中の ア ロ ハ ネ
ー

ト結合を精度 よ く定

量 で き る もの と 結論 で き る ．

　　　　　　　　　　（
1993 年 IO 月，日本分析化学会

第 42 年会に て
一
部発表 ）
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　Determination 　of 　allophanate 　linkage　in　network 　polyurethane　by　
IH −NMR 　after

  ine　degradation・hydmlysis ．　 Kcnichi　 WATANABE
，
　 Tomoko 　 MIYAKE　 and 　 Tadaoki

OKuMoTo （Matcrial　 Engineering　 Dcpartment，
　 Toyoda　 Gosei　 Co．，　 Ltd ．， 30，　 Nishino−

machi
，　Kitajima−cho ，

　Inazawa−shi
，
　Aichi　492）

　Anew 　 amine 　degradation−hydrolysis　 method
’
was 　 applied 　 to　 the　 dctcrmination　 of

allophanate 　linkagc　in　 network 　polyurcthane　（polyprQpylcncoxidc−polyphenylpoly−
methylenepolyisecyanatc −diethylencglycol）by　IH −NMR 　of　pyridine−hydrolysis　at 　l　70℃

after 　amine −degradation．　 Amine　degradation　products（were 　produced）befbre　pyridinc−

hydrolysis　by　reacting 　of 　propylamine （PA ），　butylamine （BA ），　and 　l−（3−aminopropyl ）
−

1
，
1

，
3

，3β一pentamethyldisiloxane（APDS ＞with 　the　 allophanate 　group 　in　polyurethane 　 at

room 　tcmperature ．　 The　concentration 　of 　allophanatc 　linkage　was 　determincd（by 止e　PA
or 　BA 　degradation−hydrolysis　 mcthod ＞．　Thc　 observed 　 values 　by　PA 　and 　BA 　degrada−
tion −hydrolysis　wcrc 　about 　double　those 　Qf　APDS 　degradations．　It　is　considered 　that 　PA
and 　BA 　have　specific　selectivity　R）r　degradation　to　the 　isocyanate　derivatives　as　dimers　or
trimers 　in　 contrast 　with 　APDS ．
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