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【 Our Goal 】
天然ゴムに無機フィラー等をナノレベルで混合した複合材料の

天然ゴム
無機層状
化合物

相互作用

•分子運動変化

•構造変化

架橋点

を固体ＮＭＲ法を用いて解明する
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S. Bourbigot, et al., polymer, 2004, 45, 7627
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天然ゴム（ cis-1,4-polyisoprene ）

Tg ~ 200K • 固体であるが、常温で非常に分子運動
が速いので CP が効かない。

常温以上の温度域では、
溶液のNMRと同じパルス
シーケンスが利用できる

可能性が高い。

低温（－50℃）領域で
固体状態の分子運動
の解析が可能。

J 結合、NOE
双極子、スピン拡散
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固体の 1H 2D NOESY 測定
（Tgより充分高い温度＆ゴム材料）

Heffner and Mirau, Macromolecules, 
1994, 27, 7283-7286.

1,2-PolybutadienePolyisoprene

静止

MAS

60℃
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1 3 Cの線幅は、分子運動の周波数がDDの周波数と
ちょうど同じ範囲にあると、干渉してDDの効率が
落ちるため増大し、

DD周波数が50-60kHzの時Tg+50Kぐらいで線幅が最大。
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K. Takegoshi, K. Tsuchiya, K. Hikich. Polym. J., 1995, 27, 284-291.Copyright: A.Asano 7

天然ゴム
無機層状
化合物

相互作用

架橋点
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9
浅野敦志、引地邦男、”ポリマーABCハンドブック”, 
基礎編第4章第4節 ”NMR”, 2001, 204-215.

C=O

CH3

O
CH2

CH2

OH

C=O

CH3

OH

PMAA

PHEMA

CH3

C=O
O
CH2

CH2
O
C=O

CH3A.Asano et al., J. Therm. Anal. Cal., 
1999, 56, 1059-1063.
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Hou, et al., Macromolecules, 
2003, 36, 2769-2776.
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Linder et al.,         
J. Chem. Phys., 
1985, 82, 1585.

Henrichs, et al.,  
Macromolecules, 
1988, 21, 1282.

P.A. Mirau and J.L. White, 
Magn. Reson. Chem., 1994, 32, S23. 
Macromolecules,  1994, 27, 1648.

1H – 13C

13C – 13C
t1

cp の替わり
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3重共鳴のHETCOR

相互作用を研究するために、観測したいシグナル

13C , 29Si, 1H

13C

29Si

PAA-SiO2の
29Si-1H HETCOR

1H

29Si

例えば

13C – 29Siのスピン拡散？ OH

aliphatic?

Q3 Q4
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13C  =>  29Si

29Si  =>  13C 

13C – 29Si 相関を得るには

CPの手法

1H => 13C と
1H => 29Si の

ダブルCPも必要。

1H

13C

29Si

dec.

/2

①

②

① 通常の13C スペクトル or
29Si スペクトル

② 13Cに近い29Si核の信号
が変調されたスペクトル。

S/Nのメリットなし。

例えば

14

D. Sakellariou, A. Lesage, and L. Emsley,

J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 5604-5605.
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天然ゴムの1Hと層状化合物
中の1Hでスピン拡散を起こし、
その後、13Cや29Si等にCPで
磁化移動することで、間接的

に天然ゴムと層状化合物の

相関を得る。
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PMAA/PVAc=3/1ブレンドの 13C-13C 2次元
交換スペクトル（交換時間は7s）
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A. Asano, Polym. J., 2004, 36, 23-27.
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cross

solid line;
A = 0.181,                       
k = 5.3 (± 0.6) s-1

*: M. Linder, P.M. Henrichs, J.M. Hewitt, D.J. Massa, J. Chem. Phys., 1985, 82, 1585-1598.

On the basis of the spin-diffusion rate between the distance for 13C-13C of 0.235 nm is 19.0 s-1 for 
13C double labeled PET obtained from M. Linder et al.*, we estimate the distance if we can assume 
that the transition probability is the same and the rate is 4 times greater than a normal 1:1 13C-13C 
contact (see scheme 1) as follows:
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PMAA
PVAc
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S

•分子運動変化

•構造変化
• 2D WISE 実験

• T1
C実験

• CODEX実験

1H核の線幅（数kHz～数十kHz
程度の分子運動に敏感）を
13C核から間接的に取得

13C核から直接的に百MHz程度
の分子運動の情報を取得

分子の内部運動に起因す
る信号変化を取得• 1Hスピン拡散の利用： Goldman-Shen実験、T1

H実験

ドメインの大きさを見積もる
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• 2D WISE 実験
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A.Asano et al., Polm. Deg. Stab., 2002, 78, 137.

b), c) a)
pure 
PHEMA
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K.Masuda et al., Polm. J., 2001, 33, 356. 

&  F. Horii et al., Polmer, 1992, 33, 2299.
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• T1
C実験

堀井文敬、“入門高分子測定法”、高分子学会編、共立出版(1990)、「7章固体高分解能13C NMR｣、 p.102-116.
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SR法とIR法
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183ppm:
disordered 
PMAA-COOH 
(pure PMAA)

A. Asano, et al, Macromolecules, 2002, 35, 8819-8824.
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実測値と理論値との傾向から、
ブレンド中で分子運動が阻害

されていることが示される。
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• CODEX実験

T.Miyoshi et al., Macromolecules, 2004, 37, 6460 & 6653., & 高分子論文集, 2004, 61, 442.

緩和フィルター（緩和時間の違いを用いてピークを分類）で選択的に
一方のドメインのピークを消去し、直接1Hスピン拡散の様子を観測

大きなドメインが無い場合：1H-T2の違いを利用する。

大きなドメインがある場合： 1H-T1 や
1H-T1なども利用可能。

Goldman-Shen法 M.Goldman and L. Shen, Phys. Rev., 1966, 144, 321.

PVPh

PVPh/PEO
=73/27

PVPh/PEO
=58/42

PEOの線幅が細い＝運動性が良い
＝1H-T2が長い（185 s）, PVPh（17 s）

X.Zhang, K. Takegoshi, K. Hikichi, Macromolecules., 1992, 25, 2336.
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90ºx
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dec.SL

CP②
③④
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①

1H

13C

1H

②

②

1H-T2 ~ 200 s

1H-T2 ~ 20 s

③

③
t1 ~ 50 s

④

90º x

⑤

磁化は、  時間中に、
磁化からのスピン拡散

効果により増加し、拡散
した 磁化強度は逆に

減少する。

⑥

増加 減少

<< T1
H
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D.L. VanderHart, Macro. Chem., 
Macromol. Symp., 1990, 34, 125.
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1H-T2 = 185 s

R.A. Assink, Macromolecules, 1978, 11, 1233-1237.
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１次元ラメラ構造を仮定すると

Dtx
3
42 tは teを用いる。

nm9.0101.2150
3
4 322xx

３次元で拡散すると

仮定した場合：

３次元に拡散する最大
距離は、(6Dte)1/2より

r = 2 nm J.R. Havens and D.L. VanderHart,                 
Macromolecules, 1985, 18, 1663-1676.
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１次元、２次元、３次元のスピン拡散
T.T.P. Cheung and B.C. Gerstein,                 
J. Appl. Phys., 1981, 52, 5517-5528.

H. Tanaka and T. Nishi,                     
Phys. Rev. B, 1986, 33, 32-42

PMLG/PVP=3/7 ブレンドのGoldman-Shen実験

A. Asano, T. Kurotu, J. Mol. Struc., 
1998, 441, 129-135.

te

浅野敦志・引地邦男, ポリマーＡＢＣハンドブック,                                      
第４章第４節ＮＭＲ、高分子学会高分子ＡＢＣ研究会編 2001, 204-215.

１次元

２次元
３次元
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縦軸は磁化の回復を表す。

d
bDbD

MM
MM

eq

2/122 )/(erfc)/exp(1
)0(

)()0(

d : dimension,  b : 平均ドメインサイズ
2/1

20
2   ,)exp()(erfc

b
Ddxx

(D/b2)1/2 =  16 for  1D

6.5 for  2D

4.1 for  3D

同じ D /b2値で１～３次元の
磁化の回復曲線を描いてみると、

D/b2 = 10

１次元の場合

２次元の場合

３次元の場合

区別できる
可能性が、
あります。

（誤差関数の補関数）

1D: 3.5nm, 2D: 8.7nm, 3D: 13.8nm
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【T1
Hや T1

Hの測定】

1H

13C

180º

CP

DDSL
90º

(                                         )mNH (CH2)4 CH CO 
NH2

(                   )nCH2 CH
O
CH2

CH
CH3 CH3

非晶相
(NC)

「相溶性の判断」

相溶ではない

緩和曲線のフィット

緩和曲線がきれいな
single-exponential 
ではない。

相溶である

緩和曲線がsingle-exponential
（元のT1の値とは異なる）となる。
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NCNCCR CRNC NC

NCCRNC CR NC
IRC2005にてポスター発表

モルフォロジー解析（nylon6/montmorillonite）

粘土層

粘土層に近い
結晶相

粘土層から離れたと
ころに出来る結晶相

距離？
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D.L. VanderHart, A.Asano, and J.W. Gilman, 
Chem. Mater., 2001, 13, 3781 & 3796.
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モンモリロナイトの常磁性を利用したα/γ結晶のモルフォロジー解析

γ結晶の緩和は速いが、α結晶と非晶の緩和
はナイロン６の緩和速度と同じ。

両結晶の緩和速度に差が無
いということは、両者のクレイ
に対する相対平均位置は同
じと言える。

α、γ結晶相と非晶相と
の間で緩和が平衡に達し
ている。

アニーリング前 アニーリング後
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数値解析に使用した変数：

(1) 幅ｈの常磁性原点の緩和速度 (rh) 
(2) クレイ層間の半分の長さ ｘ

定数として以下の値を使用：

D=0.7nm2/ms, h=0.4nm, 
Percentage of = 26%, 
T1

H of Nylon6= 1.645s 

0.7nm2/ms

t (s) 後
緩和速度
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【 Our Goal 】
天然ゴムに無機フィラー等をナノレベルで混合した複合材料の

天然ゴム
無機層状
化合物

相互作用

•分子運動変化

•構造変化

架橋点

を固体ＮＭＲ法を用いて解明する
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