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　Amodel 　allophanatc 　compound 　was 　prepared 　by　reacting 　primary 　and 　secondary 　alco −

hQls　with 　excess 　di−isocyanate　at　a　high　temperature ．　This　was 　then 　treated 　with 　butyl−

amine （BA ）and 　l−（3−4minopropyl）−1，
1ββ，

3−pcntamethyl 　disiloxanc（APDS ）．　 The　resul −

tant 　products 　wcre 　analysed 　by　comparing 　their　
l3C −NMR 　spectra 　with 　thc　corresponding

urethanc 　compounds ，　 These　 modcl 　 compounds 　possessing　 uretidione 　 and 　isocyanurate

groups，
　 which 　had　been　derived　from　dipheny［methanediisocyan 飢 e

，
　 werc 　also　trcated

with 　the 　abovc 　two 　amincs ．　 The 　progression　of 　their　reactions 　was 　dctermined 　by　means

of 　IR　 spcctroscopy ．　 As　 a　 result 　 of 　the 　 above 　 experiments
，
　it　 was 　fbund　 that 　the 　iso−

cyanurate 　linkages　were 　destroyed　when 　treated　with 　BA 　but　not 　when 　APDS 　was 　 ap −

plied．　 The 　other 　model 　compounds 　reacted 　with 　both　amincs ．　It　is　anticipated 　that　the

presence　of　isocyanurate　linkages　 in　 polyurethane　 networks 　can 　 be　distinguished　 from
aliophanate 　linkages，　 and 　thcir　 respective 　vo 】umes 　determined 　 using 　the 　 amine 　decom −

position　technique 　outlined 　above ・

、Keywords ：
皇℃ −NMR 　spectra ； IR 　spectroscopy ； urctidionc ； amine 　 degradation；

　　　　　　　　allophanate 　modcl 　compound ；allophanate 　linkage；selective 　dcgradation．

1 緒 言

　ポ リ ウ レ タ ン 中 の ア ロ ハ ネート結合 の ア ミン 分解 に 関

して は，こ れ ま で に も脂肪族 ア ミ ン と 反応 させ て 生成 し

た 尿素結 合 を
IH −NMR で 定 量 す る方 法 D2）や，過剰 量

の ア ミ ン を反 応 させ た後 に 未 反 応 の ア ミ ン を逆 滴 定 す る

＊
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方法
3］4）が研究 さ れ て い る ．最近 ， Kaji ら

5＞は フ x ニ ル

イソ シ ア ネ
ー

トあ る い は 4，4
’

ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ

シ ア ネ
ート （MDI ） の ア ロ ハ ネ

ー
ト結 合 モ デ ル 化合物

を合成 して
，

lic −NMR に よ り， ア ロ ハ ネート結合 の 詳

細 な 分析 を報告 し て い る．

　著 者 ら は ポ リ フ
゜
ロ ピ レ ン グ リ コ

ー
ル （PPG ），　 MDI

系 熱 硬 化 ポ リウ レ タ ン を ア ミ ン に よ り分解 し，ゲ ル 状 と

な っ た ア ミ ン の 分解物を ピ リ ジ ン 加水 分 解す る と 均
一

な
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分 解液 が 得 ら れ る こ と か ら，IH −NMR 法 に よ リ ア ロ ハ

ネ
ート結合の 定量方法

6〕
を報告 し た．そ の 結果，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

，
S

，
3

，
3一ペ ン タ メ チ ル ジ シ ロ キサ

ン （APDS ） を 用 い て 行 い ，各種 ア ミ ン に よ る 分解 の 測

定 値 と計算値 ぱ 良 い 直線関係 を示 し た，しか し，APDS

の 分 解 に よ る方 法 は 良 い 直線関係が 得 られ た も の の ，他

の ア ミン を用 い た分 解 の 測定値 よ り もほ ぼ 半分 の 値 を示

し た ，

　 こ れ は ポ リウ レ タ ン 中の ア ロ ハ ネ
ー

ト結合 に 隣接 す る

一
級及 び．「 級炭素 が ア ミ ン と の 反応性 に 影響 し た の か ，

あ る い は ポ リウ レ タ ン 中に 残存す る イソ シ ア ネ
ー

ト化合

物 が ア ミ ン との 反 応 性 に 影響 し た も の と が 考 え ら れ る．

　本研究で は，ア ロ ハ ネ
ート結合及 び イ ソ シ ア ネート重

合物 の 種 類 が BA あ る い は APDS と の 反 応性 の 違 い に

着 目 して ，ポ リ ウ レ タ ン 中 の 一級，二 級 ア ル コ ール か ら

の ア ロ ハ ネート化 合物 及 び残存す る イ ソ シ ア ネート化 合

物 が，両 ア ミ ン と反応 し た ア ミ ン 分解物 を
13C −NMR 及

び IR 法 で 解析 す る こ と に よ り，分解性 を 評価 し た ．

又，イ ソ シ ア ju　一ト化 合物 の ウ レ チ ジ オ ン と イソ シア ヌ

レ
ートの 違 い に つ い て 若干 の 考察 を行 っ た，

2 実 ．験

　2・1 試 料

　2 ・ 1 ・ 1　ウ レ タ ン結合及び ア ロ ハ ネート結合モ デ ル 化

合物 の合成　　MDI の NCO 基 に 対 し て 1／4 モ ル の
一

級 ア ル コ ール （2一エ トキ シエ タ ノ
ー

ル ） と lf4モ ル の 二

級 ア ル コ
ー

ル （1一エ トキ シー2一プロ パ ノ
ー

ル ） を加 え て 室

温 で 24 時間放置 し，一
級 ウ レ タ ン 及 び 二 級 ウ レ タ ン モ

デ ル 化合物 を合成 し た．過剰の NCO 基 は メ タ ノ ール で

カ ル バ メ
ート化 し た，．一

級 及 び 二 級 ウ レ タ ン モ デ ル 化 合

物 の 構 造 式 を （1）〔2 ）に 示 す．

　 （
一

級 ）

− ll◎ ・・   理・

哩 塑 ，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 R1

　 （二 級 〕

CH認1◎ ・H，◎ 黙・1』 四
，

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Rz

（1）

（2 ＞

　又 ，MDI の Nco 基 に 対 し て 1／8 モ ル の 一一’
級 ア ル

コ
ー

ル 〔2一エ トキ シエ タ ノ
ール ）と 1／8 モ ル の 二 級 ア ル

コ
ー

ル （1一エ トキ シー2一プ ロ パ ノ
ー

ル ） を 加 え て 140℃

で 3 時間加熱 し，一
級 ア ロ ハ ネー ト及 び．二 級 ア ロ ハ

ネ
ー

ト化合物 を合成 した．過剰 の NCO 基 は メ タ ノール

で カ ル バ メ ート化 し た．一
級及 び二 級 ア ロ ハ ネートの モ

デ ル 化 合 物 の 構 造 式 を 〔3 ）（4 ）に 示 す．

　 （一級 ）

一 螺◎ ・H  ・〈

　 （二 級 ）

一 蟹◎ CH、◎ ・〈

ll◎ ，、  腿、、 1

　　　　　　　　　　　（3 ）

COC 臨 C』 OC1』 CHヨ
Il

緬 ，H ， ◎ 臨 ， 〔・〉

CgCH −CHzOCH2CHs
Il　 Io
　 c 臨

　 2・1 ・2 イ ソ シ ア ネ
ー

ト重合 モ デ ル 化 合物 の 合成

フ ェ ニ ル イソ シ ア ネ
ー

トに ピリ ジ ン を溶媒 と して ，無触

媒下で 室 温 で 放
．
置 し て ウ レ チ ジ オ ン を 合成 した ．析出 し

た 白色 針状結晶物 を KBr 錠剤法 で IR ス ペ ク トル を測

定 し た．そ の モ デ ル 化 含物 の 構造 式 を 価 ）に 示 す ，

2NC ・◎
　　　　　
・◎ ◇ ◎

　　　　　

〔5 ）

　又，フ ェ ニ ル イソ シア ネ
ートに トリエ チ レ ン ジ ア ミ ン

を 触媒 と して ，ピリ ジ ン 溶媒中，1    ℃ で 15 時 間 加熱

す る こ と に よ り，白色 柱状結晶 の トリ フ ェ ニ ル イ ソ シア

ヌ レートを合成 した．そ の モ デ ル 構造式 を （6 ）に 示 す．

3N ・・ ◎

ρ

』
℃

　

一
　

一

n
闘

C

　

　

C
田

0

　

／

＼

　

　

→

　

◎ウ一 （6 ）

　 こ れ らの フ ェ ニ ル イ ソ シ ア ヌ レート化 合物 は
13C −

NMR 法 に よ っ て 構 造 を 確認 し，
　 IR ス ペ ク トル の 帰 属

の た め の 試料 と し た．次に 熱硬化 ポ リ ウ レ タ ン の イソ シ

ア ネ
ー

ト化合物を得 る た め に ，MDI をピ リジ ン 溶媒中

室 温 で 放置 す る こ と に よ り ウ レ チ ジ オ ン を 合成 し た，

又 ，MDI を ピ リ ジ ン 溶媒中，トリエ チ レ ン ジ ア ミ ン を

触 媒 と して 120℃ で 5 時間加 熱 して 3 量 体 の イ ソ シ ア

ヌ レ
ー

トを合成 した．そ れ ぞ れ の モ デ ル 構造式を （7 ）

（8 ）に示す 、

　

　

照

　

＼

／

a．
ー

C

　

　

　

C「」
0

　

／

＼

　

　

刪

　

　

→

　

　

一
…

（7 ）
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＼ ／

丶
＼ ／

　 N　　　　 　 N
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　2・2　 ア ミン分解 の 方法及び測定装置

　2・2。l　i3C ・NMR ス ペ ク トル に よ る ア ロ ハ ネ
ート化

合物 か らの ア ミ ン分 解 物 の 測 定 　　ア ロ ハ ネ
ー

トモ デ ル

化 合物 の ア ミ ン 分 解 は 大過剰 の BA 及 び APDS を 加 え，

無触媒 ドで 室温 で 2 日 間放置 して 行 っ た ，分解液の
一

部を NMR 試料管 に 採取 し，ア セ トン df，を加 え ，日本

電子 製 JNMGsx　27  型 を用 い て
13C −NMR ス ペ ク トル

を測定 した，ス ペ ク トル の 測定 はパ ル ス 幅 9．　O°

，観測周

波数範囲 34　kHz ，データ ポ イ ン ト 66　K ，待ち時 間 10s

で 核 オーバ ー
ハ ウザ ー効 果 を排 除 し た プロ トン デ カ ッ プ

リ ン グ法 で 測 定 した．

　2 ・2 ・2　1R ス ペ ク トル に よ る イソ シア ネート重合物

か ら の ア ミン 分 解 物 の 測 定　　 イ ソ シ ア ネート重含 モ デ

ル 化合物 （ウ レ チ ジオ ン ，イ ソ シ ア ヌ レ
ー

ト） に 2・2・1

項 と 同様 に BA 及 び APDS を 過剰量加 え て 室温 で 2 口

間放置 し た ．そ れ ぞ れ の 分 解 固形 物 を パ ーキ ン エ ル マ
ー

製 の 1フ60X 型 を 用 い ，　 KBr 錠剤 法 で IR ス ペ ク トル を

測 定 した．

3 結果 と考察

　3 ・ 1 ア ミン に よ る ア ロ ハ ネート結合 の分解性

　3 ・ 1 。 1i3C ・NMR に よ る モ デ ル 化 合 物 の 帰 属

MDI 誘導体 の ウ レ タ ン 結合及 び ア ロ ハ ネ
ート重 合モ デ

ル 化合物 の G −0 領域 の
IBc −NMR ス ペ ク トル を そ れ ぞ

れ Fig．1（の 及 び 〔2 ＞に示 す．．
級 ア ル コ

ー
ル か らの

ウ レ タ ン 結 合 の メ チ レ ン の ピーク （F〕 は 65．  ppm 付

近 に
，

エ ーテ ル 結 合寄 り の メ チ レ ン の ピーク 〔G） は

69．6ppm に ，も う
一

方 の メ チ レ ン の ピーク 〔E） は

67．2ppm に 出現 す る ．又 ，．二 級 ア ル コ
ー

ル か らの ウ レ

タ ン 結合 の メ チ ン の ピー
ク （B ） は 71．0　ppm に

，
エ
ー

テ ル 寄 り の メ チ レ ン の ピー
ク 〔A ） は 74．Oppm に ，も

う
．．・方 の メ チ レ ン の ピー

ク （D ） は 67．4ppm に 帰属 で

き た．ア ロ ハ ネートモ デ ル 化合物 の 存在 は カ ル ボ ニ ル 基

の 炭素 あ る い は ア ロ ハ ネート結合 に 隣接 す る一
級 の メ チ

レ ン ，二 級 の メ テ ン 炭素
．
の ケ ミ カ ル シ フ トか ら確 認 可 能

で あ る．本実験 で は
］3C −NMR に よ る カ ル ボ ニ ル 炭素領

域 の シ グナル の 感度が 低 い た め，メ チ レ ン，メ チ ン 領域

炭素の ス ペ ク トル 変化 に 着目す る こ と に し た．．．．
級 ，二

級 ウ レ タ ン 化合物 に 基 づ く 6 本 の ピー
ク の ほ か に ，6 本

の ピーク が 現 れ て い る こ と か ら ， MDI と 一
級 及 び 二 級

ア ル コ
ー

ル との 反応 に よ っ て ウ レ タ ン 結合が 生成 し，更

に 過剰量 の イ ソ シア ネートと 反応 が 進 み ア ロ ハ ネ
ート結

合 が 生 成 し た こ と が確 認 で き た，・．・級 ア ロ ハ ネート結 合

の メ チ レ ン の ピーク （f） （c ） は 67．8，
68 ．6ppm に

， も

う
一

方 の メ チ レ ン の ピー
ク （e ） は 67．3ppm に 出現 す

（1〕

A

早

C D

＿ … L コL−1一 」

〔2）

A

　

　

ゆ

■
Dn

．

　

　

巾

　

　

］

　

　

〜

　

　

　犀

」．．

BI

C

　　　1il
． ．．＿vJ　t一丿

D

E

　 　 　 　F
　 　 　 　 t
　　　　l
　　　　III

．＿一コ
．L

E

　　　
d
＼ ．，／

e

回

FI

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L −、一＿一、．．．／1丶．．＿
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ppm
ヒ 　　ユ　　　　　ヨ　　　　　　　　ゐ　　　　　エ　　　　し　　エ 　　　し　　　　　　　　　　　t．．L 　　
75　　　　73　　　　71　　　　69　　　　67　　　　65

Fig．1　
1
．
℃−NMR 　spectra 　 of　urethane 　modei 　 com −

pound （1＞ and 　 allophanate 　 model 　 compound 　（2）
with 　primary　anCl 　secondary 　groups

る．二 級 ア ロ ハ ネ
ー

ト結合 の メ チ ン の ピーク （b），メ

チ レ ン の ピーク 〔a ） は 74．B， 73．2　ppm に
， も う一方 の

メ チ レ ン の ピー
ク 〔Cl） は 674ppm に 帰属 で き た．　 Fig．

2 に
一

級，一／．級 ア ル コ
ー

ル か らの ウ レ タ ン と ア ロ ハ ネ
ー

ト結 合モ デ ル 化合物 の NMR ス ペ ク トル の 帰属 を ま と

め た，

　 3 ・1・2　ア ロ ハ ネートモ デル 化合物の 分解性　　一

級 ，二 級 ア ロ ハ ネートモ デ ル 化 合 物 が BA と 反 応 し た

と き の 分 解液 の
13C −NMR ス ペ ク トル を Fig，3（1）に

示 す，分 解前 の
一

級，二 級 ア ロ ハ ネート結合 に 基づ く メ

チ ン ，メ チ レ ン の ピー
ク は 消失 し，分 解 して い る こ とが

分 か っ た．す な わ ち
，
BA に よ リ ア ロ ハ ネート化合物 は

完全 に 分解 し て い る．次 に ア ロ ハ ネ
ー

トモ デ ル 化合物 の

APDS に よ る 分 解液 の
13C −NMR ス ペ ク トル を Fig、3

（2 ）に 示 す．一
級，二 級 ア ロ ハ ネ

ート結合 に 基 づ く メ

チ ン，メ チ レ ン の ピーク 強度 は Fig．1（2 ）と比較 して

わ ずか に 減少 す る 傾向 が み ら れ た．又，・．．・級 ア ロ ハ ネー

トは．二 級 ア ロ ハ ネート結合 よ り もア ミ ン 分 解 反 応 が わ ず

か に 速 い と見 られ る．こ れ らの 結果 か ら ， ア ミン の 種類

に よ っ て ア ロ ハ ネ
ー

ト結合へ の ア ミ ン 分解反応速度 に 差

異 が あ り，BA は APDS よ り も分解反応 が 速 い こ と が

分 か っ た，

　3 ・2　ア ミン類 に よ る イソ シア ネ
ー

ト化合物 の 分解性

　MDI 誘 導 体 の ウ レ チ ジ オ ン 及 び イソ シ ア ヌ レ
ートの

IR ス ペ ク トル を Fig．4 （1）及 び （2 ）に 示 す ．あ らか

じ め ，フ ェ ニ ル イソ シ ア ネ
ー

ト誘導体 の ジ フ ェ ニ ル ウ レ

N 工工
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Chemica1shifts 　 of

Allophanate　model 　compounds
urethane 　and 　allophanate 　groups

　幽
P 「 ［ma 『y OH 　　　　　　　　　HO
　　　　OHCH

・覦 ◎ CH ・◎ ・く
己歯◎ ・ ・

、◎ 歯凸・C ・，CH ，・CH 、CH ，

　　　　　　　　　　　　　　　　F 　 C 　 　 E

FC65 ．Oppm69
．6ppmfc67

，8ppm68
．6ppm

曾OCH ・CH ・OCH ・CH ・
E67 ．2ppm867 ．3ppm

O　f　 c　 　 e

secondary

　　　　OH
・H 、・晶 ◎ CH 、◎ ・く

鉗◎ CH 、◎ 聾蹴 CH ，。C 、 ，CH ，
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　　 亅

BAD71．Oppm74
，0ppm67
．4ppm

bad74．8ppm73
．2ppm67
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COCH −CH20CH2CH3
11O
　b　　 a　　 d

Fig．2　
1sC −NMR 　chemical 　shMs 　of 　allophanate 　rnodel 　compounds 　with 　primary　and 　secondary 　groups

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C
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＼
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Fig．3　
13G −NMR 　 spectra 　 or 　butylamine （1） and

APDS （2）degradation　products　 after 　2　days　with −

OUt 　SOIvent 　 at 　r・・m 　temperature

チ ジ オ ン の カ ル ボ ニ ル 基 の 吸 収 は 1779cm
− 1

に 現 れ る

こ と を確 認 して ，MDI 誘導体 の ウ レ チ ジ オ ン の カ ル ボ

ニ ル 基 の 吸 収 は 1770cm
− 1

に 帰属 し た．又，同様 に ト

リ フ ェ ニ ル イソ シ ア ヌ レ
ー トの カ ル ボ ニ ル 基 の 吸収 は

17  Ocm
− 1

に 現 れ る こ と を 確認 し て ，　 MDI 誘 導体の イ

ソ シ ア ヌ レ ートの カ ル ボ ニ ル 基 の 吸 収 も i700　cm
− 1

に

帰属 した．い ずれ の IR ス ペ ク トル と も NGO 基の 吸収

が 22フ9cm
− 1

に 現 れ る こ と か ら，未反応 の イ ソ シ ア

ネートが 存在 す る．次 に 各 MDI 誘 導 体 と BA 及 び APDS

と の 反 応 に よ る分 解物 を IR ス ペ ク トル で 測 定 した ．

　 ウ レ チ ジ オ ン を BA 及 び APDS と反応 させ て ア ミ ン

分 解 を行 い ，分解物 の IR ス ペ ク トル を測定 し，分解性

を 検 討 し た．ウ レ チ ジ オ ン の カ ル ボ ニ ル 基 の 吸 収 の

1770cm
−

1
の 吸 収が い ずれ も消失 す る こ と か ら，両 ア ミ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

4000　　　3000　　　2000　　1600　　1200　　　800　　　400

　 　 　 　 　 　 　 　 　 cm
−1

Fig・4　1R　 spectra 　 Df　 uretidione 　 and 　 isocyanuratc
from　MDI 　derivatives

ン に よ る 分解性 に 違 い は な い こ と が 分 か っ た 憤 g．5

（1 ），（2 ），（3 ）｝．

　 次 に イ ソ シ ア ヌ レ
ート化合物 そ の もの 及 び イ ソ シ ア ヌ

レ ート化 合物 を BA 及 び APDS と 反 応 さ せ て 得 ら れ た

分解物 の IR ス ペ ク トル を Fig．6（1），（2）及 び （3）に 示

す．BA に よ る 分解物 の IR ス ペ ク トル に は イ ソ シ ア ス

レ ート自体 に 見 られ た 1700cm
− 1

の カ ル ボ ニ ル 基 の 吸

収 は 消失 し た．一
方 ， APDS に よ る イ ソ シ ア ヌ レートの

反応後 の 溶液 の IR ス ペ ク トル に は，1700　cm
…1

の カ ル

ボ ニ ル の 吸 収ピー
ク は 消 失 し な か っ た，す な わ ち，イ ソ

シ ア ヌ レ ートは APDS と は 反 応 しな か っ た も の と 考 え

られ る ．こ れ らの 結果 か ら，イ ソ シ ア ヌ レ
ー

トは BA

N 工工
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（1）　Uretidion （1）

Isocyanurate

　
4000 　　　3000　　　2000　　1600　　1200　　800　　　400

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 cmTl

Fig・5　1R　spectra 　of 　uretidione 　（盈） and 　pyridine・
hydrolysis　products　 after 　butylamine （2）and 　APDS

（3）degradations

Mark （
・一・

）shows 　the　characteristic 　peak　or　the　car −

bonyl　group　and 　mark （○＞shows 　the 　charactcristic

peaks　derived 　fi℃ m 　APDS

と 反応 す る が APDS と は 完全 に は 反 応 しな い こ と が 分

か っ た ．す な わ ち，ア ロ ハ ネート化 合物及 び イ ソ シ ア

ネ
ート化合物 の ウ レ チ ジ オ ン は い ずれ の ア ミ ン と も反 応

し，分 解 さ れ る が イ ソ シ ア ヌ レ
ー

トの み は APDS と 反

応 し な い こ と が 分 か っ た ．こ れ は APDS の ア ミ ン の 塩

基性 の 低 い こ と に よ る もの と考 え られ る が 今後 の 検討課

題 で ある ．

　ポ リ ウ レ タ ン の 架橋構 造 と類 似 の 構 造 を持 つ モ デ ル 化

合物 と ア ミ ン と の 反応性 の 検討結 果 か ら t ア ロ ハ ネート

結合及 び ウ レ チ ジ オ ン は BA 及 び APDS と 反応 し て分

解す る が，イ ソ シ ア ヌ レ
ートの み は BA と 反応 す る が，

APDS と は 反 応 しな い こ と が 明 ら か と な っ た ．こ れ ら の

4000　　　　3000　　　2000　　1600　　1200　　　800　　　400

cm
−1

Fig．6　1Rspectra　of 　isocyanurate（1）and 　pyrid亘ne −
hydrolysis　products　after 　butylamin¢ 　（2）　 and

APDS （3）degradations

Mark （
・一・

）shows 　the　charaeteristic 　pcak　of 　the　car −

bonyl　group　and 　mark （○）shows 　the　characteristic

pcaks　derived　from　APDS

ア ミ ン に よ る分 解条件 を 更 に 詳細 に 検討 す る こ と に よ る

ウ レ チ ジ オ ン と イ ソ シ ア ヌ レ
ートとの 選択的分解が可能

と考 え られ，両者の 定量 的測 定 へ の 応 用 も期待 さ れ る．

　　　　　　　　　　　　構 編謀器 黔
析

）
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要 旨

　ポ リウ レ タ ン 中 の ウ レ チ ジ オ ン と イ ソ シ ア ヌ レ ートの 選 択的定量 を検討 す る こ と を 目的 と して ，
一

級

ア ル コ ール ，二 級 ア ル コ
ー

ル か らの ア ロ ハ ネ
ー

ト結合モ デ ル 化合物 を ブチ ル ア ミ ン 〔BA ）及 び i−（3一ア

ミ ノ プ ロ ピ ル ）−1，
1

，
S

，
3

，
3一ペ ン タ メ チ ル ジ シ ロ キ サ ン （APDS ）と 反 応 さ せ て 生成 し た 分解物 の

L
℃ −

NMR ス ペ ク トル か ら，ア ミ ン に よ る 分解性 を検討 した．又 ， 4，4
｝ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネート

（MDI ）か ら の イソ シ ア ネート重 合 モ デ ル 化 合 物 の ウレ ≠ジ オ ン ，イ ソ シ ア ヌ レ
ートを BA 及 び APDS

と 反応 さ せ て ，生 成 した分 解 物 の IR の ス ペ ク トル か ら ア ミ ン に よ る 分 解 性 を検討 した ．そ の 結果 i）

MDI 系の
一

級 ア ル コ ール ，二 級 ア ル コ
ー

ル か ら の ア ロ ハ ネ ート結 含 モ デ ル 化合物 は BA 及 び APDS と

反応 し，又 ii）ウ レ チ ジ オ ン は 両者 の ア ミ ン と 反応 した が ，イ ソ シ ア ヌ レ
ー

トは BA と反 応 し，　 APDS

と反 応 し なか っ た ．こ れ は ア ミ ン の 種類 に よ り ポ リ ウ レ タ ン 中 の イソ シ ア ネート化 合 物 と の ア ミ ン 分 解

の 違 い が あ る こ と を 示 し て お り， BA 及 び APDS と の 反 応 性 の 差 か ら，ウ レ チ ジ オ ン と イ ソ シ ア ヌ

レ
ートとの 選 択 的分 解 が可能で ある こ と が 分 か っ た．
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