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第 1 章 緒論 

1.1 本研究の背景  

 高分解能ラテックス NMR 法は、コロイド分散系の構造解析に応用できる新しい分析

技術としてその応用展開が期待されている。この NMR 法は、分散質の運動により残余

双極子－双極子相互作用の効果を消去することにより、ゼーマンエネルギーのみを測定

することが可能な開発途上の技術である。これまでの研究では、分散質濃度、界面活性

剤濃度、分散質の粒子径、ガラス転移温度等がラテックス NMR スペクトルの分解能に

影響を及ぼす因子として検討されてきた。しかしながら、分散質および分散質内に存在

する高分子の側鎖の運動がラテックスNMRスペクトルの分解能に及ぼす影響はいまだ

に検討されていない。それ故、コロイド分散系の構造解析法を確立するためには、分散

質および分散質内に存在する高分子の側鎖の運動がラテックスNMRスペクトルの分解

能および緩和時間に及ぼす影響を解明する必要がある。本研究では、アクリル系お

よびメタクリル系ポリマーを用いて分散質の運動、分散質内に存在する高

分子の側鎖の運動がラテックス NMR スペクトルの分解能に及ぼす影響を

詳細に検討した。また、ポリメタクリル酸メチル (PMMA)を用いてラテッ

クス NMR 法のポリマーサスペンションへの応用を検討することにより、

コロイド分散系の構造解析法を確立することを目的とした。  

 過去の研究では、ラテックス 13C-NMR 法により、水に分散した PMMA 表面の加水分

解の観測 1)、天然ゴムラテックスの 13C-NMR 測定と T1 測定 2)、cis-1,4-ポリイソプレン

のラテックス 13C-NMRスペクトルの分解能と全固形分含有率（TSC）、界面活性剤濃度、

試料管の回転および粒子径との関係が検討された 3-5)。また、架橋ポリブタジエンのラ

テックス 13C-NMRスペクトルは未架橋ポリブタジエンの溶液 13C-NMRスペクトルと同

程度に高分解であることが報告された 3,4,6)。これらの結果に基づき、最適条件が決まり、

定量分析は行われるようになったが、ラテックス NMR スペクトルの分解能に影響を及
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ぼす因子は未だに解明されていない。それ故、ラテックス NMR 分光法における高分解

能スペクトルを得る条件を論理的に検討する必要がある。 

 本研究では、アクリル系およびメタクリル系ポリマーをモデル化合物とし、粒子径お

よび側鎖の運動がラテックスNMRスペクトルの分解能および緩和時間に及ぼす影響を

詳細に検討した。具体的には、アクリル系およびメタクリル系ポリマーのラテックスを

用い、水に分散した高分子の粒子径および側鎖の局所運動とラテックス NMR スペクト

ルの分解能および緩和時間の関係を検討した。 

 

1.2 高分解能核磁気共鳴 (NMR) 分光法 

1.2.1 溶液 NMR 分光法 

 核磁気共鳴（NMR）分光法は、原子核を静磁場に置いたとき、分裂した２つのエネル

ギー準位の差を測定する分光法である 7-9)。この分裂をゼ－マン分裂と呼び、2 つのエネ

ルギー準位の差をゼ－マンエネルギーという。NMR スペクトルは、1-1 式で表されるよ

うに、ゼ－マン項（Hz）だけではなく双極子－双極子相互作用項（HD）や化学シフトの

異方性項（HCSA）等を反映している 10)。 

 

ψE ＝ ψH 

           H = HZ + HD + HCSA …             1-1 

 

 高分解能 NMR スペクトルは、双極子－双極子相互作用項および化学シフトの異方性 

項等を消去および相殺することにより得られる。双極子－双極子相互作用項は 1-2 式 9)、

化学シフトの異方性項は 1-3 式 11)でそれぞれ表される。 

HD ∝Σi＜j ((3cos2
ij - 1) × (IiIj - 3IizIjz)                   1-2 

ここで、θ は双極子と磁場とのなす角度、I はスピン量子数である。 
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HCSA∝ (Bx,By,Bz)[

𝑆𝑥𝑥 𝑆𝑥𝑦 𝑆𝑥𝑧

𝑆𝑦𝑥 𝑆𝑦𝑦 𝑆𝑦𝑧

𝑆𝑧𝑥 𝑆𝑧𝑦 𝑆𝑧𝑧

] ⌈

𝐼𝑥

𝐼𝑦

𝐼𝑧

⌉                        1-3 

ここでは、B は静磁場、S は化学シフトテンソル、I はスピン量子数である。 

 

1.2.2 高分子の固体 NMR 分光法 

 高分子の固体 NMR 分光法は、高分子の運動が緩慢もしくは運動が凍結されているた

め、双極子－双極子相互作用の効果および化学シフトの異方性の効果の影響により分解

能が低下する。そこで、高分子の固体 NMR 測定ではマジック角回転（MAS）、交差分

極 (CP)、高出力デカップリング (DD) および多重パルスなどを用いることにより高分

解能 NMR スペクトルが得られている 9)。ゴム状高分子の場合、マジック角回転と高出

力デカップリングを併用した DD-MAS 固体 NMR 測定が行われている 4)。 

 MAS 法は試料を充填したロ－タ－を静磁場に対して 54.44 °傾けて回転させることに

より、高分解能 NMR スペクトルを得る方法である。通常、1-2 式における角度依存性

項 (3cos2ij - 1)をゼロにすることにより、双極子－双極子相互作用の効果を消去するこ

とができる 9, 12, 13)。しかしながら、この方法では双極子－双極子相互作用の効果を消去

するために～105 Hz 以上で高速回転する必要があるが、高速 MAS が困難であるため 1H-

13C 間に生じる異種核間の双極子－双極子相互作用の効果を完全に消去することはでき

ない。それ故、多くの場合、高出力のパルスを 1H に照射することにより、1H の磁気モ

－メントを平均化する高出力 1H-デカップリングが併用されている。すなわち、DD-MAS

固体 NMR 測定では、1H-13C 間の相関を検討することは困難であり、得られる情報は限

定される。 

 一方、多重パルス法は 1-2 式における (IiIj - 3IizIjz) 項をゼロにすることにより双極子

－双極子相互作用の効果を消去する方法である。例えば、複数のパルスを種々の方向か

ら試料に照射することにより、(IiIj - 3IizIjz) 項をゼロにすることが検討されている 9, 12, 13)。

この方法では、きわめて幅の狭いパルスを用いる必要があるため、実験は難しく、ゴム
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の構造解析には使用されていない。 

 

1.2.3 ラテックス NMR 分光法 

 ラテックス NMR 分光法は、水中に分散したゴム状高分子の構造解析の

ために開発された新規 NMR 法である 3 - 6 )。ゴム状高分子は、ガラス状高分

子および結晶性高分子とは異なり、高分子が緩慢な運動をしているため、

化学シフトの異方性の効果は相殺される。そのため、ゴム状高分子では、

残余双極子－双極子相互作用の効果を消去できれば高分解 NMR スペクト

ルが得られる。この NMR 法では、分散質の回転運動により、分散質内に

存在するゴム状高分子は様々な方向よりパルスを当てられることになる。

それ故、多重パルス法と同様に、 1-2 式における (I iI j  -  3I i zI j z)  項をゼロに

することにより双極子－双極子相互作用の効果を消去することができる。

したがって、ラテックス NMR 分光法は、分散質の運動と分散質内に存在

する高分子の運動が重畳することにより高分解能 NMR スペクトルが得ら

れる 1 4 - 1 6 )。また、多重パルスおよび高出力 1H デカップリングを用いず、

溶液と同じパルス系列を用いることにより、1H-1 3C 間の情報を残したまま

ゴム状高分子の NMR 測定ができるという利点を有している。  

 

1.3 ラテックス NMR 測定の最適条件の決定と定量解析  

 ラテックス NMR スペクトルの分解能は、これまでの研究により、試

料管の回転、分散質濃度、界面活性剤濃度および分散質の粒子径に依存す

ることが見出され、測定の最適条件が決定されている。すなわち、高分解

能 NMR スペクトルは、試料管を回転させず 3 - 4 )、分散質の全固形分濃度を

10 w/w%、界面活性剤の濃度を 0.1ｗ /w%に調整することにより得られるこ
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とが報告されている。この決定された最適条件で、未架橋および架橋ポリ

ブタジエンについてラテックス 1 3C-NMR 測定が行われ、溶液および固体

1 3C-NMR 測定の結果と比較も行われている。例えば、1 3C-NMR スペクトル

のシグナルの半値幅の値は、未架橋ポリブタジエンの溶液 NMR、ラテッ

クス NMR、固体 NMR スペクトルでほぼ同じであるが、架橋ポリブタジエ

ンのラテックス NMR スペクトルで最も小さくなり、溶液 NMR および固

体 NMR スペクトルで大きくなることが見出されている。さらに、溶液 NMR

測定と同様に異性構造単位の含有率が解析され、同じ値になることが報告

されている。これらの結果より、ラテックス 1 3C-NMR 測定は、架橋ポリブ

タジエンの異性構造単位を定量的に解析する方法として有効であると考

えられている 3 , 6 )。  

 

1.4 ラテックス NMR スペクトルの分解能に影響を及ぼす因子  

 ラテックス NMR スペクトルの分解能に影響を及ぼす因子は、これまで

の研究により、ガラス転移温度すなわち分散質内に存在する高分子の主鎖

の運動であることが明らかになっている。しかしながら、分散質の運動お

よび分散質内に存在する高分子の側鎖の運動はいまだに検討されていな

い。それ故、コロイド分散系の構造解析法を開発するためには、分散質の

運動、分散質内に存在する高分子の側鎖の運動および側鎖の構造がラテッ

クス NMR スペクトルに及ぼす影響を詳細に検討する必要がある。  
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1.5 本研究の目的  

 本研究では、アクリル系およびメタクリル系ポリマーを用いて分散質の

運動および分散質内に存在する高分子の側鎖の運動がラテックス 1 3C-

NMR スペクトルの分解能に与える影響を解明することを目的にした。具

体的には、分散質内に存在する高分子の側鎖の局所運動がラテックス 1 3C-

NMR スペクトルの分解能および緩和時間に与える影響、分散質内に存在

する高分子の側鎖の構造および分散質自身の運動がラテックス 1 3C-NMR

スペクトルの分解能および緩和時間に与える影響、分散質内に存在する高

分子の運動が凍結しているポリマーサスペンションへのラテックス 1 3C-

NMR 分光法の応用を検討した。  

 

 第 2 章では、分散質内に存在する高分子の側鎖の局所運動がラテックス

1 3C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間に与える影響を明らかにす

ることを目的とした。具体的には、 PBA のラテックス 1 3C-NMR 測定を測

定温度 323－ 368 K の範囲で 10 K ずつ温度を変えながら行い、得られたス

ペクトルのシグナルの半値幅の温度依存性を調べることにより、分散質内

に存在する高分子の側鎖の局所運動がラテックス 1 3C-NMR スペクトの分

解能および緩和時間に与える影響を検討した。  

 

 第 3 章では、散質内に存在する高分子の側鎖の構造および分散質自身の

運動がラテックス 1 3C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間に与える

影響を明らかにすることを目的とした。具体的には、異なるエステルア

ルキル基をもつポリアルキルアクリル酸エステルのラテックス 1 3 C -

N M R 測定を測定温度 3 2 3－ 3 6 8  K の範囲で 5  K ずつ温度を変えなが
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ら行い、得られたスペクトルのシグナルの半値幅の温度依存性を調

べることにより、側鎖の構造がラテックス 1 3 C - NM R スペクトルの分

解能に及ぼす影響を検討した。さらに、ラテックスから製膜した P B A

およびポリアクリル酸ヘキシル（ P HA）を重水に浸して 1 3 C - NM R 測

定を行い、ラテックス 1 3 C - NM R スペクトルのシグナルの半値幅の値

と比較することにより分散質の運動がラテックス 1 3 C - NM R スペクト

ルの分解能および緩和時間に与える影響を検討した。また、シ－ド重

合により調製された粒子径の異なる P B A のスピン－スピン緩和時間

（ T 2）測定を行うことにより、粒子径の違いがラテック 1 3 C - NM R ス

ペクトルのシグナルの分解能および緩和時間に与える影響を検討し

た。  

 

 第 4 章では、ラテックス 1 3C-NMR 分光法を分散質内に存在する高分子

の運動が凍結しているポリマーサスペンションに適応することを目的と

した。メタクリル酸メチル（ PMMA）の良溶媒であるジクロロメタン、ク

ロロホルムおよびトルエンを PMMA および架橋 PMMA サスペンションに

添加することにより、 PMMA のラテックス 1 3C-NMR シグナルを検出でき

るか検討した。具体的には、クロロホルムを用いた良溶媒の添加量の検討、

各良溶媒を添加したときの PMMA および架橋 PMMA サスペンションのラ

テックス 1 3C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の温度依存性の比較、

架橋 PMMA を用いて良溶媒の添加後のかくはん時間の比較を行った。  

 

 第 5 章では、第 2 章から第 4 章の研究成果を総括し、論を結んだ。  
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第２章 ポリアクリル酸ブチルのラテックス 13C-NMR 分光法の分

解能に関する研究 

2.1 緒言 

 ラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間は、分散質内に存在する高

分子の主鎖の運動のみならず側鎖の局所運動と密接に関係している 1-2)。なぜなら、側

鎖の局所運動がラテックス 13C-NMR スペクトルの緩和挙動と相関を示すからである。

これまでの研究では、ポリアクリル酸ブチル（PBA）およびアクリル酸ブチルとメタク

リル酸ブチルのランダム共重合体 (poly (BA-stat-BMA)) ラテックスを用いて、ラテック

ス 13C-NMR スペクトルの分解能のガラス転移温度（Tg）の依存性が検討され、Tg と測

定温度との差が 70 K 以上で高分解能スペクトルが得られることが報告されている 3)。

このように、Tgすなわち分散質内に存在する高分子の主鎖の運動がラテックス 13C-NMR

スペクトルの分解能に与える影響は検討されているが、分散質内に存在する高分子の側

鎖の局所運動がラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間に与える影響

は明らかになっていない。それ故、分散質内に存在する高分子の側鎖の局所運動を詳細

に解析する必要がある。そこで、第 2 章では、測定温度をパラメーターとして、分散質

内に存在する高分子の側鎖の炭素 1 つ 1 つの運動を詳細に解析することを目的とした。

乳化重合によりポリアクリル酸ブチル（PBA）ラテックスを調製し、キャラクタリゼー

ションとして 13C-NMR 測定、ガラス転移温度測定および粒子径測定を行った。温度を

パラメーターとして PBA のラテックス 13C-NMR 測定を行い、半値幅の値から横緩和時

間（T2）を求め、PBA の運動がラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能に与える影響

を検討した。 
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2.2 実験 

2.2.1 試薬・試料 

 アクリル酸ブチル（（BA）、EP）は東京化成工業（株）製をそのまま使用した。ドデ

シル硫酸ナトリウム（（SDS）、特級）、過硫酸アンモニウム（（APS）、特級）はキシダ化

学（株）製を用いた。試料の精製等に用いたメタノール（特級）、アセトン（特級）はナ

カライテスク（株）製をそのまま用いた。 

 

2.2.2 ポリアクリル酸ブチル（PBA）ラテックスの調製 

PBA の乳化重合は、開始剤である過硫酸アンモニウム （APS）1.5×10-3 mol/L 水溶液

を 10 分間窒素置換してからモノマーを含む水溶液に滴下し、80 ℃で 2 時間反応させる

ことにより行った。乳化重合後、得られたラテックスに含まれる未反応モノマーはロー

タリーエバポレーターを用いて減圧留去を行うことにより除去した。全固形分含有率

（TSC）は 10 w/w%に調整した。 

 

2.2.3 PBA のラテックス 13C-NMR 測定 

 PBA ラテックスは、全固形分含有率（TSC）を 10 w/w%となるように調整した。この

ラテックスに重水を加え、15 分間窒素置換を行ってから、ラテックス 13C-NMR 測定に

供した。ラテックス 13C-NMR 測定は、JEOL FT-NMR ECA－400 を用いて PBA ラテック

スに対して、45 °パルス、パルス繰り返し時間 5 s、積算回数 1000 回、測定温度 323－

368 K の条件で行った。 

 

2.2.4 示差走査熱量測定 

示差走査熱量（Differential Scanning Calorimeter、DSC）測定は、SII ナノテクノロジー

（株）製 DSC7020 を用いて行った。ガラス転移温度（Tg）の測定は、試料約 10 mg を
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アルミニウムパンに封入し、これを DSC チャンバーに移し、液体窒素を用いて低温に

して行った。測定温度範囲および昇温速度は、それぞれ－150～150 ℃および 10 ℃/min

とした。 

 

2.2.5 粒度分布測定 

粒度分布測定は、Beckman Coulter（株）製 LS230 を用いて偏光差動散乱法（PIDS）

により行った。測定は、蒸留水で満たした少量モジュールに PIDS 濃度が 45～55 %にな

るまでラテックスを滴下してから測定時間 90 秒、測定回数 3 回で行った。体積平均粒

径は作成した光学モデル用いて見積もった。測定に使用した光学モデルは、水の屈折率

1.333、PBA の屈折率 1.474 を用いて作成した 4)。 

 

2.3 結果および考察 

2.3.1 PBA のラテックス 13C-NMR 測定 

  Figure 1 に測定温度 368 K における PBA の（a）ラテックスおよに（b）溶液 13C-NMR

スペクトルを示す。ラテックスおよび溶液 13C-NMR スペクトルには、14、20、31、36、

42、64、および 175 ppm にシグナルが現れた。これらは文献に従って図中に示す C1 か

ら C7 の炭素に帰属した 5-6)。ラテックス 13C-NMR スペクトルの C7 のシグナルの半値

幅の値は 6.9 Hz であり、溶液 13C-NMR スペクトルの C7 のシグナルの半値幅の値は 7.9 

Hz であるので、高分解能 NMR スペクトルを得ることができた。これは、分散質内に存

在する高分子の運動と分散質の運動が重畳されるからである。 
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Figure1 13C-NMR spectra for PBA. 

(a) Latex-state 13C-NMR spectra at 368 K, (b) Solution-state 13C-NMR spectrum at   

  298 K. 

 

2.3.2 PBA のガラス転移温度（Tg）の測定 

 Figure 2 に PBA の DSC サーモグラムを示す。PBA のサーモグラムでは、226 K にガ

ラス転移に対応するベースラインのシフトが確認された。PBA の Tg は 219 K である 3)

と報告しており、ほぼ同じ結果となることが確認された。 
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Figure 2 DSC thermogram for PBA. 

 

2.3.3 PBA の体積平均粒径測定 

 Figure 3 に PBA ラテックスの粒子径分布曲線を示す。粒子分布曲線は単峯性であり、

ピークトップは、0.07 µm であった。この分布曲線から求めた PBA の体積平均粒子径は

0.076 µm であった。同様な条件で重合した PBA の体積平均粒径は 0.078 µm である 3)と

報告しており、ほぼ同じ結果となることが確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 Particle size distribution of PBA latex. 
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2.3.4 PBA のラテックス 13C-NMR シグナルの分解能の温度依存性 

Figure 4 に測定温度 323、343、353、368 K における PBA ラテックスの 13C-NMR スペ

クトルを示す。すべての温度において 14、19、30、64 および 174 ppm にシグナルが現

れた。しかしながら、35 および 41 ppm の主鎖の炭素（C1 と C2）の半値幅の値は、固

体 NMR で報告されたように、323 K で大きく、温度の増加に伴い小さくなり、高温で

より高分解能 13C-NMR スペクトルが得られることが示唆された。  

Figure 4 Latex-state 13C-NMR NMR spectra for PBA at 

(a)323K, (b)343K, (c)353K and (d)368 K. 

   

  Figure 5 に PBA ラテックスの 13C-NMR シグナルの半値幅の温度依存性を示す。C7、

C6、C5、C4、C3、および C2 のシグナルの半値幅はすべての測定温度で求めることがで

きた。しかし、C1 は 323 および 328 K ではノイズが大きかったため、半値幅を求める

ことができなかった。側鎖の C7 のシグナルの半値幅は測定温度が 323 K では 4.7 Hz だ

ったのに対し、368 K では 2.8 Hz まで減少した。一方、主鎖の C1 のシグナルは 323 お
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よび 328 K では半値幅を求めることができなかったが、368 K では 118 Hz であった。測

定温度が高温になるにつれて高分解能なスペクトルを得られることが示唆された。一般

に分子の運動が活発になると、シグナルは鋭くなり、強度は高くなることが知られてい

る 7-8)。この温度によるシグナルの分解能の変化は、分子運動性の変化によるものであ

ると考えられる。測定温度 368 K における C7、C6、C5、C4、C3、C2 および C1 のシグ

ナルの半値幅は 2.8、2.8、5.7、16、22、45 および 118 Hz となった。半値幅の値は末端

に近い炭素ほど小さくなる傾向を示したため、分子内の局所運動に違いがあることが示

唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 Temperature dependence of the half width for PBA. 

 

NMR の緩和は分子の運動性と密接な関係があることが知られている。高分子の運動

は、主に主鎖の炭素の運動（緩和）、主鎖に直接結合した炭素の運動（緩和）および

それ以外の置換基の炭素の運動（緩和）に分けて解析されている 9-12)。Mothanty らはグ

ルタミン酸の固体 NMR 測定より得られた T1および T2の温度依存性から、NMR の緩和


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1
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挙動は主鎖の運動のみならず側鎖の局所的な運動にも影響を受けることを報告した 13)。

また、ハイゼンベルグの不確定性原理を用いて 2-1 式で表すように T2 は半値幅と関係

があると報告されている 14)。 

T2＝
1

𝜋・𝛥𝑣1/2

                              2-1 

 ここで、π は円周率、Δ1/2 はシグナルの半値幅を示す。以上のことから、PBA の炭素

の位置による半値幅の値の違いは分子内における局所運動の違いによるものであると

考えられる。 

 

2.3.5 PBA のラテックス 13C-NMR シグナルの半値幅と緩和の特性温度の関係 

 高分子の運動は、緩和、緩和および緩和に分けて解析することができる 6-8 )。それ

故、高分子の緩和、緩和および緩和を考慮することによりラテックス NMR スペク

トルの分解能への高分子の運動の効果を検討できると考えられる。それぞれの緩和につ

いて報告された T（240 K）、T（157 K）および T（140 K）を基準温度 TXとして用い

ることにより、PBA ラテックスの NMR シグナルの半値幅への温度の効果を検討した。 

 Figure 6 に PBA ラテックスの 13C-NMR シグナルの半値幅の逆数 n/(Δ1/2) の温度依

存性を示す。ここで、n は注目する炭素に直接結合したプロトンの数であり、C3 は n＝

1 と仮定した。TX の値は、主鎖の C1 および C2 には T、主鎖に直接結合した C3 には

T、側鎖の C4 には T、それ以外の側鎖の C5 から C7 は液体のように活発な運動をして

いると仮定して TXを 0 K とした。Figure 6 に示すように、C5 以外の炭素について n/(Δ

1/2)は一本の曲線に重ね合わることができた。しかしながら、C5 は得られた一本の曲線

上に重ね合わせることができなかった。それ故、C5 は基準温度が 0 K より高いと推定

し、一本の曲線に重ね合わせるため、C5 の n/(Δ1/2) に任意のシフトファクターを用い

て重ね合わせを検討した。C5 について TXを 65 K にしたところ、一本の曲線に重ね合

わせることができた。 
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Figure 6 Plot of n/(Δ1/2) versus (T-TX)-1 for PBA, where Tx for C1 and C2 was T 

(240 K), Tx for C3 was T(157 K), Tx for C4 was T(140 K) and Tx for C5, C6 

and C7 was 0 K. 

  

 Figure 7 に、C5 の TXを 65 K にして重ね合わせを行った、PBA ラテックスの n/(Δ1/2) 

の (T-TX)-1 に対するマスターカーブを示す。n/(Δ1/2) の値は C3 から C7 に向かって増

加することが示された。これは、主鎖から側鎖末端に向けて、分子運動が活発になるこ

とを反映していると考えられる。これにより、ラテックス NMR の緩和挙動は高分子の

局所運動と強い相関があることが明らかとなった。 
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Figure 7 Plot of n/(Δ1/2) versus (T-TX)-1 for PBA, where Tx for C1 and C2 was T    

        (240 K), Tx for C3 was T (157 K), Tx for C4 was T (140 K) and Tx for C6 and  

        C7 was 0 K. Tx used for C5 was 65 K as a fitting parameter. 

 

2.3.6 PBA ラテックスの 13C-NMR シグナルの半値幅および T2と(T-TX)の関係 

 Figure 7 の結果から、高分子の主鎖および側鎖の運動はラテックス NMR 測定におけ

る半値幅および T2 と強い相関があることが明らかとなった。そこで、T2 と分子の運動

性を 2-2 式で示せると仮定した。 

 

ln (
n

𝑇2
) ∝ 𝐵𝐹(𝑇)                          2-2 

 

ここで、B は定数、F(T)は分子の運動性に比例するパラメーターである。Figure 7 にお

いて、ラテックス NMR 測定で、（T-TX）に対して、半値幅の値を一本の曲線に重ね合わ

せることができたことから、2-3 式で示すように、分子の運動は（T-TX）に依存すると
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考えられる。 

  

F(T) = F0＋K (T-TX)                       2-3 

 

ここで、K は定数、F0は基準温度における分子運動を表すパラメーターである。以上

より、ラテックス NMR 法では、2-4 式のように、T2を（T-TX）と関係付けることができ

ると考えられる。 

ln (
n

𝑇2
) ∝ (𝑇‐ 𝑇X)                         2-4 

  Figure 8 に PBA ラテックスの 13C-NMR シグナルの半値幅の（T-TX）への依存性を示

す。縦軸は ln (n /Δ1/2)-1を、横軸は（T-TX）をプロットした。ln (n /Δ1/2)-1 の値は C7、

C6、C4、C3 および C1 の炭素においては、（T-TX）の増加に伴い、直線的に減少する傾

向を示した。しかしながら、C5 および C2 の炭素においては一本の直線上に重ね合わせ

ることができなかった。これは、C5 および C2 において、TXをそれぞれ 0 K および 240 

K と設定したためであると考えられる。そこで、Figure 7 と同様に、C5 および C2 の TX

に任意の値を用いて重ね合わせの検討を行った。 
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Figure 8 Plot of ln(n /Δ1/2)-1 versus (T-TX) for PBA, where Tx for C1 and C2 was T 

(240 K), Tx for C3 was T (157 K), Tx for C4 was T (140 K) and Tx for C5, C6 

and C7 was 0 K.  

  

  Figure 9 に C5 の Tx を 65 K とし、C2 の TXを 198 K としてプロットした ln (n /Δ1/2)-1 

の（T-TX）への依存性を示す。C1 から C7 の全ての ln (n /Δ1/2)-1の値を（T-TX）につい

て一本の直線で重ね合わせることができた。以上の結果から、側鎖の運動は末端に近づ

くほど活発であり、特に末端の C7 および C6 は非常に活発であることが明らかとなっ

た。 
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Figure 9 Plot of ln(n /Δ1/2)-1 versus (T-TX) for PBA, where Tx for C1 and C2 was T 

(240 K), Tx for C3 was T (157 K), Tx for C4 was T (140 K) and Tx for C6 and 

C7 was 0 K. Txs used for C2 and C5 were 198 K and 65 K, respectively. 
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2.4 結論 

PBA ラテックスを用いてラテックス 13C-NMR 測定を行い、温度をパラメーターとし

て分子運動がラテックス NMR スペクトルの分解能に及ぼす影響を検討した。側鎖の C7

および C6 の半値幅の値は測定温度が上昇するとわずかに減少したが、主鎖の C1、C2

の半値幅の値は測定温度が上がると著しく減少した。それ故、ラテックス NMR スペク

トルの分解能は測定温度の影響を受けることおよび側鎖の末端の炭素は温度依存性が

小さく、主鎖の炭素は温度依存性が大きいことが明らかとなった。ラテックス NMR の

スペクトルの半値幅の逆数の対数は、（T-Tx）に対してほぼ一本の直線に重ね合わせるこ

とができた。このことからラテックス NMR の緩和は分散質の高分子の局所運動と強い

相関があることが示唆された。重ね合わせることで得られた TX の値は、主鎖の炭素原

子が一番大きく、側鎖末端の炭素原子ほど小さかった。このことから側鎖末端の炭素原

子ほど活発な運動をしていることが示唆された。 
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第 3 章 ポリアルキルアクリレートのラテックス 13C-NMR スペク

トルの分解能に関する研究 

3.1 緒言 

 ラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間は、第 2 章の研究により、

分散質内に存在する高分子の側鎖の局所運動と強い相関があることが明らかとなった

1-2)。しかしながら、高分子の側鎖の局所運動は、側鎖の構造が異なれば 1 つ 1 つの炭素

の運動も変わると考えられる。それ故、アクリル酸ブチル（PBA）だけではなく側鎖の

構造が異なるポリアルキルアクリル酸エステルを用いて側鎖の構造がラテックス 13C-

NMR スペクトルの分解能に与える影響を明らかにする必要がある。そこで、第 3 章で

は、ポリアクリル酸エチル（PEA）、ポリアクリル酸ブチル（PBA）、ポリアクリル酸イ

ソブチル（PIBA）、ポリアクリル酸ヘキシル（PHA）およびポリアクリル酸 2-エチルヘ

キシル（PEHA）のラテックス 13C-NMR 測定を行うことにより、高分子の側鎖の構造が

ラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間に及ぼす影響を検討すること

を目的とした。具体的には、PBA、PIBA、PEA、PHA、PEHA のラテックスを乳化重合

により調製し、ラテックス 13C-NMR 測定を行うことによりシグナルの半値幅の値の温

度依存性を検討した。また、PBA ラテックスおよび PEHA ラテックスから成膜した PBA

および PEHA を重水に浸して 13C-NMR 測定を行い、半値幅を比較することにより、ラ

テックス中の分散質がラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能に与える影響の検討を

行った。さらに、シード重合により粒径を変えて調製した PBA のスピン－スピン緩和

時間（T2）測定を行うことにより、粒子の大きさがラテックス 13C-NMR スペクトルの分

解能に与える影響を検討した。 
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3.2 実験 

3.2.1 試料・試薬 

 アクリル酸エチル（（EA）、EP）、アクリル酸ブチル（（BA）、EP）、アクリル酸イソブ

チル（（IBA）、EP）、アクリル酸ヘキシル（（HA）、EP）およびアクリル酸 2－エチルヘ

キシル（（EHA）、EP）は東京化成工業（株）製をそのまま使用した。 

 ドデシル硫酸ナトリウム（（SDS）、特級）、過硫酸アンモニウム（（APS）、特級）、tert-

ブチルハイドロパーオキサイド（（TBHPO）、68 %）、テトラエチレンペンタミン（TEPA）

およびトリエチレングリコール（TEG、特級）はキシダ化学（株）製を用いた。尿素（特

級）は Nacalai tesque（株）製を用いた。 

 試料の精製等に用いたメタノール（特級）、アセトン（特級）は、ナカライテスク（株）

製をそのまま用いた。 

 天然ゴムラテックスは市販の高アンモニア天然ゴム（（HANR）、全固形分濃度（TSC）

60.7 w/w%）Golden-Hope 社製を使用した。 

 

3.2.2 ポリアルキルアクリル酸エステルラテックスの調製 

 ポリアルキルアクリル酸エステルの乳化重合は、開始剤である過硫酸アンモニウム 

（APS）1.5×10-3 mol/L 水溶液を 10 分間窒素置換してからモノマーを含む水溶液に滴下

し、80 ℃で 2 時間反応させることにより行った。乳化重合後、得られたラテックに含

まれる未反応モノマーはエバポレーターを用いて減圧蒸留を行うことにより除去した。

全固形分濃度（TSC）は 10 w/w%に調整した。 

 

3.2.3 ポリアルキルアクリル酸エステルのラテックス 13C-NMR 測定 

 ポリアルキルアクリル酸エステルラテックスは、全固形分含有率（TSC）を 10 w/w%

となるように調整した。これらのラテックスに重水を数滴加え、15 分間窒素置換を行
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ってから、ラテックス 13C-NMR 測定に供した。ラテックス 13C-NMR 測定は、JEOL FT-

NMR AL-400 を用いてポリアルキルアクリル酸エステルラテックスに対して、45 °パル

ス、パルス繰り返し時間 5 s、積算回数 1000 回、測定温度 323-353 K の条件で行った。

T2  (spin-spin relaxation time) 測定は、JEOL FT-NMR EX-400 を用いて、180°パルスを

求めてから、CPMG (Carr-Purcell Meiboom-Gill) 法により行った。 

 

3.2.4 粒度分布測定  

  ポリアルキルアクリル酸エステルラテックスの粒度分布測定は、Beckman Coulter（株）

製 LS230 を用いて偏光差動散乱法（PIDS）により行った。測定は、蒸留水で満たした

少量モジュールに PIDS 濃度が 45～55 %になるまでラテックスを滴下してから測定時

間 90 秒、測定回数 3 回で行った。体積平均粒径は作成した光学モデル用いて見積もっ

た。測定に使用した光学モデルは、水の屈折率 1.333、PBA の屈折率 1.474、PIBA の屈

折率 1.469、PEA の屈折率 1.465、PHA の屈折率 1.472、PEHA の屈折率 1.473 を用いて

作成した 3)。 

 

3.2.5 示差走査熱量測定 

  示差走査熱量（Differential Scanning Calorimeter、DSC）測定は、SII ナノテクノロジ

ー（株）製 DSC7020 を用いて行った。ガラス転移温度（Tg）の測定は、試料約 10 mg

をアルミニウムパンに封入し、これを DSC チャンバーに移し、液体窒素を用いて低温

にして行った。測定温度範囲および昇温速度は、それぞれ－150～150 ℃および 10 ℃/min

とした。 
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3.2.6 脱タンパク質化天然ゴムラテックスの調製 

 脱タンパク質化天然ゴムラテックス（DPNR）の調製は、HANR ラテックスを 30 w/w%

に希釈した後、SDS と尿素をそれぞれ 1.0 w/w%および 0.1 w/w%になるように添加して

から１時間室温でインキュベーションすることにより行った 4)。得られたラテックスは

30 分間、10,000 g にて遠心分離することにより洗浄し、クリーム画分を 0.5 w/w% SDS

水溶液となるように調整した後、再分散させた。さらに、この洗浄の操作を SDS の濃

度が 0.1 w/w%および 0 w/w%となるように 2 回行った後、DRC 30 w/w%に調整すること

により DPNR ラテックスを得た。 

 

3.2.7 DPNR-graft-PBA ラテックスの調製 

 DPNR 粒子表面に BA をグラフト共重合することにより、DPNR-graft-PBA を調製し

た。DRC30 w/w%の DPNR ラテックス 200 g を攪拌しながら 30 ℃で１時間窒素バブリ

ングを行うことで、ラテックス中の溶存酸素を除去した。その後、DPNR ラテックスを

攪拌機を用いて 400 rpm で攪拌しながら、有機レドックス系開始剤である TBHPO-TEPA

を 6.6×10-2 mol/kg-rubber 加え、5 分間攪拌した後、BA モノマーを滴下して 30 ℃で 2 時

間反応を行った 5)。得られたラテックスに含まれる未反応のモノマーはエバポレーター

を用いて減圧蒸留を行うことにより除去した。反応中に析出したゴム分はメタノールを

用いて凝固させ、1 週間減圧乾燥を行った後に秤量した。 

 

3.2.8 BA 単位含有率およびグラフト効率 

 得られた DPNR-graft-PBA ラテックスの BA 単位含有率は仕込みモノマー量および重

合生成物の重量より 3-1 式を用いて算出した。 

100
)W-(W

  (wt%)BA
,

beforerubber,reactrubber,
=

reactrubberW
単位含有率

           3-1 
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ここで、Wrubber, reactはグラフト反応後のゴムの重量（g）、Wrubber, beforeは反応前のゴムの重

量（g）を示す。得られた DPNR-graft-PBA ラテックスをシャーレ上に展開し、減圧乾燥

することによりフィルムを作成した。フィルム片をソックスレー抽出器を用いて窒素雰

囲気下で 24 時間アセトンを用いて還流することにより、PBA ホモポリマーの抽出を行

った。グラフト共重合体の抽出前後の重量変化より、3-2 式を用いて BA モノマーのグ

ラフト効率を算出した。 

100wt%
,

,
=

dpolymerizeBA

graftedBA

W

W
　）　グラフト効率（

              3-2 

ここで、WBA, grafted はグラフト重合したモノマーの重量（g）、WBA, polymerized は重合したす

べてのモノマーの重量（g）を示す。 

 

3.3 結果および考察 

3.3.1 ポリアクリル酸エチル（PEA）のラテックス 13C-NMR 測定 

 Figure 1 に 323 K、338 K および 353 K での PEA のラテックス 13C-NMR スペクトルを

示す。測定は、323～353 K まで 5 K ずつ温度を上げて行った。ここで用いたラテックス

の体積平均粒径は 70 nm であり、ガラス転移温度は－13 ℃であった。すべての測定温

度において、14、36、42、61 および 175 ppm にシグナルが現れた。これらのシグナルは

文献に従って、EA 単位の C5、C1、C2、C4 および C3 に帰属した 6)。323 K において C1

および C2 のシグナルはブロードであった。これは、PBA と同様に 323K において分散

質の中に存在する高分子の運動と分散質の運動が緩慢であることによると考えられる。

これらの炭素のシグナルは、測定温度の上昇とともにシャープになった。C5 のシグナ

ルの半値幅の値は 323 K では 13.7 Hz だったのに対し、353 K では 9.8 Hz に減少し、主

鎖以外の炭素のシグナルでも温度上昇による分解能の向上が見られた。 
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Figure 1 Latex-state 13C-NMR spectrum for PEA at (a)323 K, (b)343 K and (c)353 K. 

 

3.3.2 ポリアクリル酸イソブチル（PIBA）のラテックス 13C-NMR 測定 

 Figure 2 に 323 K、338 K および 353 K での PIBA のラテックス 13C-NMR スペクトル

を示す。測定は、323～353 K まで 5 K ずつ温度を上げて行った。ここで用いたラテック

スの体積平均粒径は 70 nm であり、ガラス転移温度は－27 ℃であった。すべての測定

温度において 14、27、35、41、70 および 173 ppm にシグナルが現れた。これらのシグ

ナルは文献に従って、IBA 単位の C6、C5、C1、C2、C4 および C3 に帰属した 6)。323 K

において C1、C2、C3 および C4 のシグナルはブロードであった。これは、PBA と同様

に 323 K において分散質の中に存在する高分子の運動と分散質の運動が緩慢であるこ

とによると考えられる。これらの炭素のシグナルは、測定温度の上昇とともにシャープ

になった。C6 のシグナルの半値幅の値は 323 K では 8 Hz だったのに対し、353 K では

3 Hz に減少し、主鎖以外の炭素のシグナルでも温度上昇による分解能の向上が見られ
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た。側鎖の構造の違いがラテックスNMR測定の緩和挙動に及ぼす影響を検討するため、

PIBA は第 2 章で測定した PBA との温度依存性の比較検討に用いた。 

Figure 2 Latex-state 13C-NMR spectrum for PIBA at (a)323 K, (b)343 K and (c)353 K. 

 

3.3.3 ポリアクリル酸ヘキシル（PHA）のラテックス 13C-NMR 測定 

 Figure 3 に 323 K、338 K および 353 K での PHA のラテックス 13C-NMR スペクトルを

示す。測定は、323～353 K まで 5 K ずつ温度を上げて行った。ここで用いたラテックス

の体積平均粒径は 79 nm であり、ガラス転移温度は－59 ℃であった。すべての測定温

度において、14、22、25、29、31、35、41、64 および 174 ppm にシグナルが現れた。こ

れらのシグナルは文献に従って、HA 単位の C9、C8、C5、C7、C6、C1、C2、C4 およ

び C3 に帰属した 7)。323 K において C1、C2 および C3 のシグナルはブロードであった。

これは、PBA と同様に 323 K において分散質の中に存在する高分子の運動と分散質の

運動が緩慢であることによると考えられる。これらの炭素のシグナルは、測定温度の上
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昇とともにシャープになった。C9 のシグナルの半値幅の値は 323K では 3.6 Hz だった

のに対し、353K では 3.1Hz に減少し、主鎖以外の炭素のシグナルでも温度上昇による

分解能の向上が見られた。 

 

Figure 3 Latex-state 13C-NMR spectrum for PHA at (a)323 K, (b)343 K and (c)353 K. 

 

3.3.4 ポリアクリル酸 2-エチルヘキシル（PEHA）のラテックス 13C-NMR 測定 

 Figure 4 に 323 K、338 K および 353 K での PEHA のラテックス 13C-NMR スペクトル

を示す。測定は、323K～353K まで 5 K ずつ温度を上げて行った。ここで用いたラテッ

クスの体積平均粒径は 100 nm であり、ガラス転移温度は－65 ℃であった。すべての測

定温度において、10.8、13.9、23、23.7、29、30.3、35.7、38.8、41.6、67.2 および 174 ppm

にシグナルが現れた。これらのシグナルは文献に従って、EHA 単位の C11、C9、C8、

C10、C7、C6、C1、C5、C2、C4 および C3 に帰属した 7)。323K において C1、C2 およ



33 

 

び C3 のシグナルはブロードであった。これは、PBA と同様に 323K において分散質の

中に存在する高分子の運動と分散質の運動が緩慢であることによると考えられる。これ

らの炭素のシグナルは、測定温度の上昇とともにシャープになった。C11 のシグナルの

半値幅の値は 323 K では 10.5 Hz だったのに対し、353 K では 6.5 Hz に減少し、主鎖以

外の炭素のシグナルでも温度上昇による分解能の向上が見られた。 

 

Figure 4 Latex-state 13C-NMR spectrum for PEHA at (a)323 K, (b)343 K and (c)353 

K. 

 

3.3.5 PBA、PIBA、PEA、PHA および PEHA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグ

ナルの半値幅の温度依存性の比較 

 Figure 5 に PBA と PIBA、Figure 6 に PBA と PEA、Figure 7 に PHA と PEHA のラテッ

クス 13C-NMRスペクトルのシグナルの半値幅の温度依存性を示す。半値幅の値は、PBA、

PIBA、PEA、PHA および PEHA において測定温度の上昇に伴い減少する傾向を示した。
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また、PBA、PIBA および PEA の半値幅の値は側鎖の末端の炭素で最も小さく、末端に

近い炭素ほど小さくなる傾向を示した。これは、PIBA および PEA の分子運動は、PBA

と同様に主鎖の炭素で緩慢であり、側鎖の末端に近い炭素ほど活発であることによると

考えられる。一方、PHA および PEHA では、半値幅の値は末端に近い炭素ほど小さく

なる傾向を示さなかった。例えば、PHA では、半値幅の値は、C7 よりも C5 のほうが

大きくなった。 

 PBA と PIBA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の値を比較する

と各炭素において PBA の半値幅の値は PIBA の値よりも小さくなった。PBA と PEA の

ラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の値を比較すると、C1 以外の炭素

の半値幅の値は PBA のほうが小さいことがわかった。一方、PHA と PEHA のラテック

ス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の値を比較すると、各炭素において PHA の

半値幅の値が PEHA の値よりも小さいことがわかった。これらの違いは、PBA、PIBA、

PEA、PHA および PEHA のそれぞれの局所運動が異なるためであると考えられる。以

上より、高分子のペンダント基の構造がラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能に影

響を及ぼすことが明らかになった。 
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Figure 5  Half width versus Temperature for (□)PBA and (△) PIBA latex. 

 

Figure 6  Half width versus Temperature for (□)PBA and (△)PEA latex. 
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Figure 7  Half width versus Temperature for (□)PHA and (△)PEHA latex. 

 

3.3.6 PBA と PEA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の（T-TX）へ

の依存性の比較 

 Figure 8 に PBA、PIBA、PEA、PHA および PEHA の DSC サーモグラムを示す。PBA

の DSC サーモグラムには、－50 ℃付近にガラス転移に対応する定圧比熱（Cp）の不連

続な変化が確認された。変曲点として求めた PBA のガラス転移温度は－47 ℃ （226 K）

であった。同様にして求めた PIBA、PEA、PHA および PEHA のガラス転移温度は、そ

れぞれ－27 ℃ （246 K）、－13 ℃ （260 K）、－59 ℃ (214 K)および－65 ℃ （208 K）

であった。 
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Figure 8 DSC thermogram for (a)PBA、(b)PIBA、(c)PEA、(d)PHA and (e)PEHA. 

 

 第 2 章で求めた PBA のマスターカーブと PIBA、PEA、PHA および PEHA のマスタ

ーカーブを比較するため、3-3式のように PBAの誘電緩和率測定で得られた T
8-9)とDSC

測定で得られたガラス転移温度 Tgの差を補正値 A とし、各アクリルポリマーのガラス

転移温度 Tgから補正値 A を引くことにより、それぞれの Tを決定した。 

Tg（PBA）= T （PBA）+ A 

T（各ポリマー）=  Tg（各ポリマー）－A               3-3 

ここで、補正値 A の値は、－14 K である。 

  Figure 9 に PEA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅を（T-TX）に

対してプロットした結果を示す。ここで、縦軸は ln (n/1/2)-1、横軸は（T-TX）、n は観測

核（C）に直接結合したプロトンの数であり、C3 に関しては n=1 と仮定した。半値幅の

値は、上から C1、C2、C3、C４および C5 のものである。TXの値は、主鎖である C1 お
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よび C2 には 3-3 式から求められた Tα（274 K）を用いた。一方、C3、C4 および C5 に

は TXを横移動因子として用いることによりデータの重ね合わせを行った。これにより、

PEA の ln (n/1/2)-1 は（T-TX）に対して１本のマスターカーブに重ね合わせることがで

きた。得られた換算温度 TXは、それぞれ C3; 200 K、C4; 153 K および C5; 70 K あった。

以上の結果から、PEA の側鎖の運動は、PBA と同様に末端に近づくほど活発であるこ

とが明らかとなった。さらに、PEA の C3 および C4 の TXの値は、PBA の C3 および C4

の TXの値より大きく、各炭素の運動は PEA の方が、PBA よりも緩慢であることが示唆

された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9 Half-width versus (T-Tx) for PEA latex. 

 

3.3.7 PBA と PHA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の（T-TX）へ

の依存性の比較 

 Figure 10 に PHA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅を（T-TX）に

対してプロットした結果を示す。ここで、縦軸は ln (n/1/2)-1、横軸は（T-TX）、n は観測
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核（C）に直接結合したプロトンの数であり、C3 に関しては n=1 と仮定した。半値幅の

値は、上から C1、C2、C3、C４、C7、C5、C6、C8 および C9 のものである。TXの値は、

主鎖である C1 および C2 には 3-3 式から求めた Tα（228 K）を用いた。一方、C3、C4、

C5、C6、C7、C8 および C9 には TXを横移動因子として用いることによりデータの重ね

合わせを行った。これにより、PHA の ln (n/1/2)-1は（T-TX）に対して１本のマスター

カーブに重ね合わせることができた。得られた換算温度 TXは、それぞれ C3; 190 K、C4; 

130 K、C5; 30 K、C6; 30、C7; 80 K、C8; 25 K および C9; 0 K あった。PHA のマスター

カーブは、PBA の誘電緩和率測定から求めた特性温度 8-9)を用いて作成したマスターカ

ーブとよく一致していた。以上の結果から、PHA の側鎖の運動は、PBA と同様に末端

に近づくほど活発であることが分かった。さらに、PHA の各炭素の TXの値は PBA の各

炭素の TX の値より小さかったことから、各炭素の運動は PHA の方が PBA よりも活発

であることが示唆された。 

 

Figure 10 Half-width versus (T-Tx) for PHA latex. 
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 Figure 11 に PBA、PEA および PHA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの

半値幅を（T-TX）に対してプロットした結果を示す。PEA および PHA のマスターカー

ブは PBA のマスターカーブとほぼ一致していた。以上より、ペンダント基の構造が直

鎖である場合、ln (n/1/2)-1は（T-TX）に対して一つのマスターカーブに重ね合わせるこ

とが可能であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

□ PBA, △ PEA, ◇ PHA 

Figure 11 Half-width versus (T-Tx) for PEA, PBA and PHA latex. 

 

3.3.8 PBA と PIBA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の（T-TX）へ

の依存性の比較 

  Figure 12 に PIBA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅を（T-TX）に

対してプロットした結果を示す。ここで、縦軸は ln (n/1/2)-1、横軸は（T-TX）、n は観測

核（C）に直接結合したプロトンの数であり、C3 に関しては n=1 と仮定した。半値幅の

値は、上から C1、C2、C3、C４、C5 および C6 のものである。TXの値は、主鎖である
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C1 および C2 には 3-3 式から求められた Tα（260 K）を用いた。一方、C3、C4、C5 およ

び C6 には TX を横移動因子として用いることによりデータの重ね合わせを行った。こ

れにより、ln (n/1/2)-1は（T-TX）に対して１本のマスターカーブに重ね合わせることが

できた。得られた換算温度 TXは、それぞれ C3; 235 K、C4; 185 K、C5; 180 K および C6; 

120 K であった。以上の結果から、PIBA の側鎖の運動は、PBA と同様に末端に近づく

ほど活発であることが分かった。また、側鎖のペンダント基の構造が直鎖である PBA、

PEA および PHA のマスターカーブと比較すると、傾きが大きく異なることがわかった。

これは、PIBA の側鎖が分岐していることによるものであると考えられる。 

Figure 12 Half-width versus (T-Tx) for PIBA latex. 
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3.3.9 PBA と PEHA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の（T-TX）

への依存性の比較 

  Figure 13 に PEHA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅を（T-TX）

に対してプロットした結果を示す。ここで、縦軸は ln (n/1/2)-1、横軸は（T-TX）、n は観

測核（C）に直接結合したプロトンの数であり、C3 に関しては n=1 と仮定した。半値幅

の値は、上から C1、C2、C3、C4、C5、C10、C6、C7、C11、C8 および C9 のものであ

る。TXの値は、主鎖である C1 および C2 には 3-3 式から求めた Tα（222 K）を用いた。

一方、C3、C4、C5、C6、C7、C8、C9、C10 および C11 には TXを横移動因子として用

いることによりデータの重ね合わせを行った。これにより、ln (n/1/2)-1は（T-TX）に対

して１本のマスターカーブに重ね合わせることができた。得られた換算温度 TX は、そ

れぞれ C3; 195 K、C4; 160 K、C5; 145 K、C6; 125 K、C7; 105 K、C8; 98 K、C9; 75K、

C10; 127 K および C11; 103 K であった。以上の結果から、PEHA の側鎖の運動は、C10

およびC11を除けばPBAと同様に末端に近づくほど活発であることが分かった。また、

側鎖のペンダント基の構造が直鎖である PBA、PEA および PHA のマスターカーブと比

較すると、傾きが大きく異なることが示唆された。これは、PIBA と同様、PEHA は側

鎖が分岐していることによるものであると考えられる。 
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Figure 13 Half-width versus (T-Tx) for PEHA latex. 

 Figure 14 に PIBA および PEHA のラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値

幅を（T-TX）に対してプロットした結果と PBA、PEA および PHA から得られたマスタ

ーカーブを重ねて示す。PIBA および PEHA のマスターカーブの傾きは互いに同じであ

ったが、PBA、PEA および PHA から得られたマスターカーブの傾きと大きく異なって

いた。しかしながら、ln (n/1/2)-1軸の切片の値は PEHA の値の方が PIBA の値よりも大

きくなった。これは、分岐の構造が PIBA ではメチル基であり、PEHA ではエチル基で

あるという違いによるものであると考えられる。すなわち、ラテックス 13C-NMR スペ

クトルのシグナルの半値幅と（T-TX）の関係を解析することにより、ペンダント基が直

鎖のポリマーとペンダント基に分岐を持つポリマーを区別できることがわかった。これ

は、残余双極子－双極子の T2の傾きの違いによるものであると考えられる。 

 以上より、高分子のペンダント基の構造がラテックス 13C-NMR のスペクトルの緩和

時間および分解能に影響を及ぼすことが明らかとなった。 
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Figure 14 Half-width versus (T-Tx) for PIBA and PEHA latex. 

 

3.3.10 ラテックス状態とゴム状態における 13C-NMR スペクトルの分解能の比較 

 Figure 15 に重水に浸した PBA（固体）の 13C-NMR スペクトルを示す。ここで、測定

温度は 323 K、338 K および 353 K である。全ての測定温度において、14、19、30、35、

41、64 および 174 ppm にシグナルが現れた。これらのシグナルは文献に従って、BA 単

位に由来する C7、C6、C5、C1、C2、C4 および C3 に帰属した 10-12)。 
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Figure 15 13C-NMR spectrum for PBA soaked by D2O at (a)323 K, (b)343 K and 353 

K. 

 Figure 16 に重水に浸した PEHA（固体）の 13C-NMR スペクトルを示す。323 K、338 

K および 353 K の全ての測定温度で、10.8、13.9、23、23.7、29、30.3、35.7、38.8、41.6、

67.2 および 174.2 ppm にシグナルが現れた。これらのシグナルは、文献に従って、EHA

単位の C11、C9、C8、C10、C7、C6、C1、C5、C2、C4 および C3 に帰属した 6)。ここ

で、C3 および C4 以外の炭素のシグナルはバックグラウンドの影響で互いに重なって

いた。 
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Figure 16 13C-NMR spectrum for PEHA soaked by D2O at (a)323 K, (b)343 K and 353 

K. 

 Figure 17 に 323 K～353 K の温度範囲で測定した重水に浸した PBA の 13C-NMR スペ

クトルのシグナルの半値幅の温度依存性を示す。PBA のゴム状態の 13C-NMR スペクト

ルのシグナルの半値幅の値は、測定温度の上昇とともに小さくなった。特に、主鎖の炭

素である C1 および C2 において、半値幅の値の減少は顕著であった。C1 のシグナルの

半値幅の値は 323 K では 290 Hz であったのに対し、353 K では 175 Hz に減少した。 
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Figure 17 Half-width versus Temperature for PBA soaked by D2O. 

 

 Figure 18 に 323 K～353 K の温度範囲で測定した重水に浸した PEHA の 13C-NMR ス

ペクトルのシグナルの半値幅の温度依存性を示す。PEHA のゴム状態の 13C-NMR スペ

クトルのシグナルの半値幅の値は、測定温度の上昇とともに小さくなった。とりわけ、

主鎖の炭素である C1 および C2 半値幅の値は、PBA と同様に著しく減少した。C1 のシ

グナルの半値幅の値は 333 K では 289 Hz だったのに対し、353 K では 197 Hz に減少し

た。以上の結果から、PBA（固体）および PEHA（固体）の 13C-NMR スペクトルのシグ

ナルの半値幅は、ラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅と同じく温度依

存性を示すことがわかった。 
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Figure 18 Half-width versus Temperature for PHA soaked by D2O. 

 第 2 章の Figure 5 (PBA)と Figure 20 および Figure 9 と Figure 21 を比較したところ、

PBA および PEHA のラテックス 13C-NMR スペクトルに示されたシグナルの半値幅の値

は PBA（固体）および PEHA（固体）の 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の値

よりも小さくなった。また、PBA と PHA の乾燥させたフィルムを NMR 管に詰め D2O

で浸した試料では、半値幅の値を（T-TX）に対して１本のマスターカーブに重ね合わせ

ることができなかった。これは、ラテックスの分散質の運動がラテックス NMR スペク

トルに重要な役割を担っていることを示唆している。すなわち、固体はラテックスとは

異なり分散質の運動が重畳されないため、残余双極子―双極子相互作用の効果により、

ln (n/1/2)-1を１本のマスターカーブに重ね合わせることができなかったと考えられる。 

 以上より、ラテックス 13C-NMR 測定では、分散質の運動により 1-1 式におけるハミ

ルトニアンの双極子―双極子相互作用項（HD）を消去し、高分解能スペクトルが得られ

ていることが明らかとなった。 
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3.3.11 PBA ラテックスの T2の粒径依存性 

 Figure 19 にシード重合により調製した PBA ラテックスの粒径分布を示す。PBA ラテ

ックスの粒径分布は全てのラテックスで単分散であり、平均粒径はそれぞれ 78、150、

212、250 および 300 nm であった。ラテックス中の分散質の回転ブラウン運動はアイン

シュタイン-ストークスの 3-4 式より、分散質の粒径に依存することが知られている。そ

のため、粒径が小さなラテックスほど、活発な回転ブラウン運動を行っていると考えら

れる 13)。 

 
3π8 ηaθ =
                                3-4     

ここで、θ は回転ブラウン運動係数、η は分散媒である水の粘度、a は分散質の半径を示

している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19  Particle size distribution of PBA latex. Average particle size is  

(a) 78 nm, (b) 150 nm, (c) 212 nm, (d) 250 nm, and (e) 300 nm. 
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  Figure 20 に 353 K での PBA ラテックスの 13C-NMR の T2の体積平均粒径への依存性

を示す。主鎖の C1 および C2 では、シグナルの S/N 比の値が小さかったため、T2を測

定することができなかった。C3~C7 の T2の値は粒子が大きくなると減少した。これは、

ラテックスの粒子が小さな場合、回転ブラウン運動がより活発になり、双極子-双極子

相互作用の寄与が小さくなるためであると考えられる。Whennerstorm は 3-4 式を用い

て、回転ブラウン運動に関する相関時間rotを 3-5 式のように示した 14)。 

 
3πη4

31

a

TkB

rot

=
τ

                             3-5 

ここで、kBはボルツマン定数を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20 T2 versus the average particle size for PBA latex. 
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Figure 21 に T2のrotへの依存性を示す。縦軸は T2の値を、横軸は 3-9 式にラテック

スの分散質の体積平均粒径を用いて計算された回転ブラウン運動の相関時間の逆数を

示している。得られた T2の値は(rot)-1に対して直線的に減少することが示された。こ

れにより、ラテックス中の分散質の回転運動がラテックス NMR の緩和挙動に影響を

及ぼすことが示唆された。 

Figure 21 T2 versus reciprocal rot for PBA latex. 

 

3.3.12 DPNR-graft-PBA の PBA 含有率、グラフト効率 

  分散質表面の PBA 分子の拡散運動が、NMR の緩和時間におよぼす影響を検討するた

めに DPNR-graft-PBA の調製を行った。調製した DPNR-graft-PBA の PBA 含有率および

グラフト効率はそれぞれ 7.94 w/w%および 80.0 w/w%だった。高いグラフト効率が得ら

れたことからほとんどの PBA は DPNR 粒子にグラフト共重合していると考えられる。 
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3.3.13 DPNR-graft-PBA のラテックス 13C-NMR 測定 

 Figure 22 に DPNR-graft-PBA ラテックスの 13C-NMR スペクトルを示す。測定に用い

たDPNR-graft-PBAラテックスの体積平均粒径は 670 nmであった。ラテックス 13C-NMR

スペクトルには 24、26、32、125 および 135ppm にシグナルが現れた。これらのシグナ

ルは文献に従って図中に示すような cis-1,4-イソプレンの炭素に帰属した 15)。また、14.3

および 19.7 ppm の小さなシグナルは PBA の C7 および C6 の炭素に帰属した。しかし

ながら、PBA の C7 および C6 以外のシグナルは、DPNR のシグナルと重なるか S/N 比

の値が小さいため、検出することができなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 22 Latex-state13C-NMR spectrum for DPNR-graft-PBA. 

 

3.3.14 DPNR-graft-PBA と PBA のラテックス 13C-NMR シグナルの半値幅の比較 

 Figure 23 に PBA ラテックスおよび DPNR-graft-PBA の C7 および C6 の 13C-NMR シ

グナルの半値幅の逆数を、分散質の体積平均粒径に対してプロットした図を示す。測定
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は体積平均粒径が 70、210 および 250 nm の 3 種類の PBA ラテックスと体積平均粒径が

670 nm の DPNR - graft - PBA ラテックスについて行った。PBA ラテックスの半値幅の

逆数の値は、粒子が大きくなると減少した。また、DPNR-graft-PBA ラテックスでは得

られた半値幅の逆数の値は、PBA ラテックスの値よりも小さかった。分散質表面の PBA

が活発な拡散運動をしているならば、拡散運動が双極子-双極子相互作用の相殺に寄与

し、分解能は向上すると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 23 Half width versus average particle size for PBA latex (□) and 

 DPNR-graft-PBA latex (■) 

(□) C7, (○) C6 

  Figure 24 に PBA ラテックスおよび DPNR-graft-PBA ラテックスの 13C-NMR シグナル

の半値幅を回転ブラウン運動の相関時間に対してプロットした結果を示す。PBA ラテ

ックスのシグナルの半値幅の逆数は相関時間に対して直線的に減少した。しかしながら、

DPNR-graft-PBA ラテックスの半値幅の値は PBA ラテックスから得られた直線よりも

僅かに低分解能側に位置しており、分解能が向上するという予想とは逆の結果が得られ
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た。そのため、分散質-水界面に存在する PBA 鎖の運動性は分散質内部の分子よりも緩

慢になり、双極子-双極子相互作用の寄与が大きくなることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24 Half width versus (τrot) -1 
 for PBA latex (□) and DPNR-graft-PBA (■)  

(□) C7, (○) C6 
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3.4. 結論 

 乳化重合により調製された PBA、PIBA、PEA、PHA および PEHA のラテックス 13C-

NMR スペクトルにおけるシグナルの半値幅の値は、測定温度が高くなると小さくなっ

た。半値幅の値は、PBA の方が PIBA よりも小さく、PHA の方が PEHA よりも小さく

なり、ペンダント基の構造が分解能に影響を及ぼしていることがわかった。PBA の半値

幅の値の逆数の対数 ln (n/1/2)-1 は、誘電緩和率測定により得られた特性温度と換算温

度 TX を用いることにより（T-TX）に対して１本のマスターカーブに重ね合わせること

ができた。PEA および PHA のマスターカーブは PBA のマスターカーブとほぼ一致し

ていたが、PIBA および PEHA のマスターカーブの傾きは大きく異なっていた。すなわ

ち、PBA、PEA および PHA のマスターカーブの傾きと ln (n/1/2)-1軸の切片の値はほぼ

同じであった。一方、PIBA および PEHA のマスターカーブの傾きは互いに同じであっ

たが PBA、PEA および PHA とは異なり、ln (n/1/2)-1 軸の切片の値は PEHA の値の方

が PIBA の値よりも大きくなった。これは、ペンダント基の分岐の構造が PIBA ではメ

チル基であり、PEHA ではエチル基であるという違いによるものであると考えられる。

PBAラテックスの 13C-NMRの T2の値は分散質の体積平均粒径より算出した回転ブラウ

ン運動の相関時間に対して直線的に減少した。また DPNR-graft-PBA ラテックス中の

PBA と PBA ラテックスの 13C-NMR シグナルの半値幅の値を検討した結果、PBA の半

値幅の値は DPNR 粒子にグラフト共重合することにより増加することが示された。以

上より、ラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間は、（T-TX）で換算さ

れた高分子の局所運動に依存することがわかった。ラテックス 13C-NMR スペクトルの

緩和時間および分解能は、分散質の運動（粒径依存性）および分散質中の高分子の運動

（温度依存性）に加え、高分子のペンダント基の構造にも影響を受けることが明らかと

なった。 
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第４章 ポリメタクリル酸メチルのラテックス 13C-NMR 分光法に

おける有機溶媒の役割 

 

4.1 緒言 

 ラテックス 13C-NMR 法は、第 3 章までの研究によりエマルションに適用できること

が明らかとなった。この方法をエマルションのみならずサスペンションを含んだコロイ

ド分散系の構造解析法にするためには、サスペンションで高分解能スペクトルを得る必

要がある。しかしながら、サスペンションは、これまでの研究でラテックス 13C-NMR ス

ペクトルにシグナルが現れないため、この測定法の適用外であると考えられてきた。  

 ラテックス 13C-NMR 法は、固態と液態の中間の状態にある物質について、分散質の

運動により残余双極子‐双極子相互作用の効果を消去することにより、静磁場に置かれ

た核スピンに固有の二つのエネルギー準位の差を測定する方法である 1-4)。それ故、双

極子－双極子相互作用の効果が大きければ、分散質の運動を活発にする必要があり、こ

の相互作用の効果が小さければ分散質の運動を活発にする必要はない。例えば、架橋天

然ゴムでは、架橋点の形成により分子運動が緩慢になるため 5-6)、分散質の運動を活発

にして残余双極子－双極子相互作用の効果を消去する必要がある。一方、未加硫ゴムで

は、分子運動が活発であるため、分散質の運動を活発にする必要なく残余双極子－双極

子相互作用の効果が消去される 7-9)。しかしながら、サスペンションは、分子運動が凍結

した固体が粒子として水に分散しているため、このままではラテックス 13C-NMR スペ

クトルにシグナルが現れることはない。それ故、分子運動が凍結した固体を固態と液態

の中間の状態にある物質に変換する必要がある。 

第 4 章では、サスペンションの分散質を固態から固態と液態の中間の状態に転移させ

るため、ポリメタクリル酸メチル（PMMA）のサスペンションに良溶媒を添加し、ラテ

ックス 13C-NMR 測定を行うことにした。過去の研究では、天然ゴムラテックスにモノ
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マーを加え、数時間撹拌してからグラフト共重合を行っても、ラテックスは凝固せず、

安定化していることが報告されている 10-12)。また、合成シスポリイソプレンラテックス

13-14)やマイクロカプセル 15-16)はポリマーを揮発性の非プロトン性有機溶媒に溶解してか

ら水に加え、有機溶媒を蒸発することにより調製されているが、造粒工程で分散液が凝

固することはない。これらの研究を考慮すると、ラテックスに良溶媒を添加しても、粒

子が互いに融着したり凝集したりすることは無く、分散質が良溶媒によって可塑化され

たラテックスとして安定に存在すると考えられる。 

 本研究では、乳化重合により PMMA および架橋 PMMA のサスペンションを調製し、

良溶媒としてジクロロメタン、クロロホルム、トルエンを添加することにより、ラテッ

クス 13C-NMR 法によるシグナルの検出を試みた。さらに、ラテックス 13C-NMR 法によ

り定量的に構造解析する検討を行った。 

 

4.2 実験 

4.2.1 試薬・試料 

 メタクリル酸メチル((MMA)，一級)、クロロホルム(特級)、ジクロロメタン(特級)およ

びトルエン(特級)はナカライテスク(株)製をそのまま使用した。ジメタクリル酸-1,9-ノ

ナンジオール(NDMA)モノマーは、日油(株)製をそのまま使用した。ドデシル硫酸ナト

リウム（（SDS），特級）およびペルオキソ二硫酸アンモニウム（（APS），特級）はキシ

ダ化学（株）製を用いた。 

 

4.2.2 PMMA ラテックスの調製 

 イオン交換水 200 ml に SDS を 0.2 w/w%加えた後，MMA モノマー20 ml（0.19 mol）

を加え、353 K で攪拌モーターを用いて 400 rpm でかくはんしながら 1 時間窒素置換を

行った。PMMA サスペンションの乳化重合は、開始剤である APS 1.5×10-3  mol/L 水溶
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液を 10 分間窒素置換してからモノマーを含む水溶液に滴下し、353 K で 2 時間反応さ

せることにより行った。乳化重合後、得られたラテックに含まれる未反応モノマーはエ

バポレーターを用いて、368 K で 90 分間減圧留去を行うことにより除去し、PMMA サ

スペンションを得た。架橋 PMMA サスペンションの乳化重合は、MMA モノマー40 ml 

（0.38 mol）に対して NDMA モノマーを 1/100 倍 (0.38×10-2 mol)を加え、PMMA サスペ

ンションと同様の条件で行った。 

 

4.2.3 有機溶媒を添加した PMMA サスペンションのラテックス 13C-NMR 測定 

 PMMA および架橋 PMMA のサスペンションは、全固形分含有率（TSC）を 10 w/w%

となるように調整した。サスペンション中の PMMA と等量、5 倍量、10 倍量のクロロ

ホルムを PMMA サスペンションに添加し、1 時間かくはんを行った。また、架橋 PMMA

サスペンションには、サスペンション中の PMMA の 10 倍量クロロホルム、ジクロロメ

タンおよびトルエンを添加し、１時間かくはんを行った。これらのサスペンションに重

水を加え、15 分間窒素置換を行ってから、ラテックス 13C-NMR 測定に供した。ラテッ

クス 13C-NMR 測定は、JEOL FT-NMR JNM-EX400 および JEOL FT-NMR JNM-ECA400 を

用いて PMMA および架橋 PMMA サスペンションに対して、45°パルス、パルス繰り返

し時間 5 s、積算回数 1000 回、298–368 K の温度で行った。定量 13C-NMR 測定は、JEOL 

FT-NMR JNM-ECA400 を用いてクロロホルムを添加した PMMA サスペンションに対し

て、45°パルス、パルス繰り返し時間 5 s、積算回数 9000 回、323 K の温度で行った。パ

ルスシーケンスは、核オーバーハウザー効果（NOE）が現れないようにゲート付きデカ

ップリングを適用した。 
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4.2.4 溶液 13C-NMR 測定 

 溶液 13C-NMR 測定に用いた試料は、PMMA を 10 mmφのサンプルチューブに入れ重

クロロホルムを用いて 323 K で 3 日間放置し、溶解させることで調製した。溶液 13C-

NMR 測定は、JEOL FT-NMR JNM-EX400 を用いて PMMA の溶液に対して、45°パルス、

パルス繰り返し時間 5 s、積算回数 1000 回、298 K の温度で行った。 

 

4.2.5 粒度分布測定 

 PMMA および架橋 PMMA サスペンションの粒度分布測定は、大塚電子（株）製 ゼ

ータ電位・粒径・分子量測定システム ELSZ-2000 をゼータ電位・粒径測定装置（大塚電

子（株））を用いて行った。測定は、蒸留水で希釈したサスペンションをガラスセルに

入れて、測定温度 25 ℃、積算回数 25 回、測定回数 3 回で行った。使用した水の屈折

率は、1.3328 である。 

 

4.2.6 示差走査熱量測定 

 示差走査熱量（Differential Scanning Calorimeter; DSC）測定は、SII ナノテクノロジー

（株）製 DSC7020 を用いて行った。ガラス転移温度（Tg）の測定は、試料約 10 mg を

アルミニウムパンに封入し、これを DSC チャンバーに移し、液体窒素を用いて低温に

して行った。測定温度範囲および昇温速度は、それぞれ 223～473 K および 10 K/min と

した。 
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4.3 結果および考察 

4.3.1 PMMA サスペンションのラテックス 13C-NMR 測定 

 Figure 1 に 295 K における（a）クロロホルムを添加していない PMMA サスペンショ

ンおよび（b）クロロホルムを添加した PMMA サスペンションのラテックス 13C-NMR

スペクトルを示す。クロロホルムを添加した PMMA サスペンションのラテックス 13C-

NMR スペクトルには、16.0、18.2、44.3、51.3、53.9、176.5 及び 177.4 ppm に MMA 単

位に由来するシグナルが現れたが、クロロホルムを添加していない PMMA サスペンシ

ョンのラテックス 13C-NMR スペクトルにはシグナルは現れなかった。スペクトルに現

れたシグナルは文献に従って図中に示す C1 から C5 の炭素に帰属した 17-19)。これによ

り、ラテックス 13C-NMR 法では、クロロホルムを添加することにより PMMA のシグナ

ルを検出できることが明らかとなった。 

Figure 1 Latex-state 13C-NMR spectra for PMMA at 298 K. 

(a) without chloroform and (b) adding chloroform 10 times as large as PMMA by 

weight in the suspension. 
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4.3.2 PMMA および架橋 PMMA サスペンションの体積平均粒子径測定 

  Figure 2 に PMMA および架橋 PMMA サスペンションの粒子径分布曲線を示す。粒子

径分布曲線は単峯性であり、PMMA ではピークトップは 58 nm、架橋 PMMA ではピー

クトップは 93 nm であった。この分布曲線から求めた PMMA の体積平均粒子径は 71 

nm、架橋 PMMA の体積平均粒子径は 168 nm であった。また、ジクロロメタン、クロ

ロホルムおよびトルエンを添加した PMMA および架橋 PMMA サスペンションの粒子

分布曲線は単峰性であり、ピークトップはジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエ

ンを添加した PMMA の順に 61 nm、73 nm および 71 nm であった。これらの分布曲線

から求めた、体積平均粒子径は、ジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを添加

した PMMA の順に 72 nm、75 nm および 75 nm であった。一方、ジクロロメタン、クロ

ロホルムおよびトルエンを添加した架橋 PMMA の粒子径分布曲線のピークトップは

100 nm、113 nm および 90 nm であり、PMMA の体積平均粒子径は 163 nm、168 nm およ

び 159 nm であった。  

 PMMA および架橋 PMMA ともにジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを添

加することにより膨潤していることが分かった。また、各溶媒を添加した場合の体積平

均粒子径を比較すると、PMMA および架橋 PMMA においてそれぞれ溶媒による粒子径

の違いがなかったことより、膨潤度は良溶媒の種類に依存しないことが確認できた。 
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Figure 2 Particle size distribution of PMMA and crosslinked PMMA suspension. 

 

4.3.3 PMMA および架橋 PMMA のガラス転移温度 (Tg)の測定 

 Figure 3 に PMMA および架橋 PMMA の DSC サーモグラムを示す。PMMA のサーモ

グラムには、388.3 K でガラス転移に対応するベースラインのシフトが確認された。架

橋 PMMA のサーモグラムには、395.6 K でガラス転移に対応するベースラインのシフト

が確認された。 
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Figure 3 DSC thermogram for (a) PMMA, (b) crosslinked PMMA 

 

4.3.4 PMMA サスペンションのラテックス 13C-NMR 測定における良溶媒の添加量の検

討 

 Figure 4 に測定温度 293 K におけるクロロホルムの添加量を変えた PMMA サスペン

ションのラテックス 13C-NMR スペクトルを示す。（d）クロロホルムをサスペンション

中の PMMA の 10 倍量添加した試料では、16.0、18.2、44.3、51.3、53.9、176.5 及び 177.4 

ppm に MMA 単位に由来するシグナルがラテックス 13C-NMR スペクトルに現れた。ス

ペクトル中に現れたシグナルは文献に従って図中に示す C1 から C5 の炭素に帰属した

17-19)。一方、（a）クロロホルム無添加およびクロロホルムをサスペンション中の PMMA

の（b）等量、（c）5 倍量添加した試料では MMA 単位に由来するシグナルはスペクトル

に現れなかった。これは、2 章および３章より、ラテックス 13C-NMR スペクトルのシグ

ナルの分解能は Tgに依存することから、クロロホルムを PMMA の 10 倍量添加したと

きに、PMMA が可塑化され Tg が低下し、Tg+70 K の高分解能ラテックス測定条件を満
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たしたからであると考えられる。以上より、PMMA のシグナルは、クロロホルムの添加

量が PMMA の 10 倍量から現れることが分かった。したがって、他の良溶媒の添加量も

PMMA の 10 倍量にすることに決定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 Latex-state 13C-NMR spectra for PMMA at 298 K. 

(a) without chloroform, (b) adding chloroform equal to PMMA by weight in the 

suspension, (c) adding chloroform 5 times as large as PMMA by weight in the 

suspension, (d) adding chloroform 10 times as large as PMMA by weight in the 

suspension. 

 

4.3.5 ジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを添加した PMMA のラテックス

13C-NMR スペクトルの比較 

 Figure 5 に 298 K における PMMA の（a）溶液 13C-NMR スペクトルおよび（c）ジク

ロロメタン、（d）クロロホルムおよび（e）トルエンを添加した PMMA のラテックス 13C-

NMR スペクトルを示す。（a）298 K における溶液 13C-NMR スペクトルには、16.4、18.9、
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44.8、51.7、54.4、176.1、177.7 および 178.3 ppm にシグナルが現れた。これらは文献に

従って図中に示す C1 から C5 の炭素に帰属した 17-19)。クロロホルムおよびトルエンを

添加した試料では、全ての MMA 単位に由来するシグナルがラテックス 13C-NMR スペ

クトルに現れた。一方、ジクロロメタンを添加した PMMA サスペンションのラテック

ス 13C-NMR スペクトルにはジクロロメタンと C1 のシグナルが重なるため、C1 以外の

MMA 単位に由来するシグナルが現れた。ジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエ

ンを添加した試料の C5 のシグナルの半値幅の値はそれぞれ 10.0 Hz、10.0 Hz および 40 

Hz であり、ジクロロメタンおよびクロロホルムは溶液 13C-NMR スペクトルでの C5 の

半値幅の値の 12.0 Hz とほぼ同じであったが、トルエンを添加した値は約 4 倍の値にな

った。 

Figure 5 (a)Solution-state spectrum for PMMA at 298 K and Latex-state 13C-NMR  

spectra for PMMA. (b) with dichloromethane at 308 K, (c) with chloroform at 323 K, 

(d) with toluene at 368 K.  
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4.3.6 架橋 PMMA のラテックス 13C-NMR 測定における攪拌時間の検討 

 Figure 6 にジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを添加し、1 時間かくはん

した架橋 PMMA サスペンションのラテックス 13C-NMR スペクトルを示す。ジクロロメ

タンを添加して 1 時間かくはんした PMMA サスペンションの 295 K および 308 K での

ラテックス 13C-NMR スペクトルには、MMA 単位に由来する C2、C3、C4 および C5 の

シグナルが現れた。C1 のシグナルは、ジクロロメタンのシグナルと重なっているため

確認できなかった。ジクロロメタンのシグナルは、54 ppm に現れた。測定温度を 295 K

から 308 K に上昇させると C5 のシグナルの半値幅の値は、20.0 Hz から 15.5Hz に減少

した。クロロホルムを添加して１時間かくはんした PMMA サスペンションの 295 K お

よび 323 K でのラテックス 13C-NMR スペクトルには、C1 以外の MMA 単位に由来する

シグナルが現れた。測定温度を 295 K から 323K に上昇させると C5 のシグナルの半値

幅の値は、20.0 Hz から 14.0Hz に減少した。トルエンを添加して 1 時間かくはんした

PMMA サスペンションの 368 K でのラテックス 13C-NMR スペクトルには、C1 以外の

MMA 単位に由来するシグナルが現れたが、295 K でのスペクトルには MMA 単位に由

来するシグナルは現れなかった。これは、295 K では緩慢であった PMMA の分子運動

が 368 K では活発になったからであると考えられる。 
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Figure 6 Latex-state 13C-NMR spectra for crosslinked PMMA (Stirring for 1 hour). 

(a) with dichloromethane at 295 K, (b) with dichloromethane at 308 K, (c) with 

chloroform at 295 K, (d) with chloroform at 323 K, (e) with toluene at 295 K, (f) with 

toluene at 368 K. 

 

 Figure 7 にジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを添加し、24 時間かくはん

した架橋 PMMA サスペンションのラテックス 13C-NMR スペクトルを示す。トルエンを

添加して 24 時間かくはんした PMMA のサスペンションの 368 K でのラテックス 13C-

NMR スペクトルには、MMA 単位に由来する C2、C3、C4、C5 のシグナルが現れたが、

298 K でのスペクトルには MMA 単位に由来するシグナルが現れなかった。また、１時

間かくはんしたときのスペクトルと比較するとブロードであった。一方、ジクロロメタ

ンおよびクロロホルムを添加して 24 時間かくはんした PMMA サスペンションの各温

度でのスペクトルには MMA 単位に由来するシグナルが現れなかった。これは、かくは

ん後のラテックスの目視観察から長時間のかくはんによりラテックスが凝集し、13C-

NMR スペクトルの分解能が低下したためであると考えられる。 
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 以上のことより、良溶媒を添加してかくはんする時間は、1 時間が適切であることが

明らかとなった。 

Figure 7 Latex-state 13C-NMR spectra for crosslinked PMMA (Stirring for 24 hour). 

(a) with dichloromethane at 295 K, (b) with dichloromethane at 308 K, (c) with 

chloroform at 295 K, (d) with chloroform at 323 K, (e) with toluene at 295 K, (f) with 

toluene at 368 K. 

 

4.3.7 良溶媒を添加した PMMA および架橋 PMMA のラテックス 13C-NMR スペクトル

の半値幅の温度依存性 

 Figure 8 に良溶媒を添加した PMMA および架橋 PMMA サスペンションのラテックス

NMR スペクトルの半値幅の温度依存性を示す。ジクロロメタンおよびクロロホルムに

関しては、未架橋、架橋にかかわらず溶液 NMR スペクトルにおけるシグナルの半値幅

の値と同じであった。一方、トルエンを添加した PMMA および架橋 PMMA のラテック

ス 13C-NMR スペクトルのシグナルの半値幅の値は、架橋の影響を受けることが分かっ

た。クロロホルムを PMMAサスペンションに添加することによりガラス転移温度が 200 
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K に低下したため、PMMA のシグナルを検出できることを確認した。ジクロロメタン

およびトルエンもクロロホルムと同様にガラス転移温度が低下したためシグナルが検

出できたと考えられる。また、膨潤後の粒子径を比較したところ、良溶媒の種類により

粒子径は変わらなかったことより、膨潤度は同じであると考えられる。したがって、ト

ルエンが架橋の影響を受ける原因として溶解度の違いが考えられる。そこで、Mark-

Houwink-Sakurada の式における定数 K の値 21)を比較したところ、クロロホルムでの値

が 0.43×102、ジクロロメタンでの値が 0.53×102、トルエンでは 0.70×102でありトルエ

ン中での値が一番大きかった。よって、トルエン中では PMMA の鎖がジクロロメタン

およびクロロホルム中よりも広がっており高分子鎖同士が絡まっているため、トルエン

添加では架橋の影響を受けると考えられる。 

 以上のことより、ジクロロメタンおよびクロロホルムを添加することにより、架橋の

有無にかかわらず高分解能ラテックス 13C-NMR スペクトルが得られることが明らかと

なった。 
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Figure 8 Temperature dependency of the half-width of the latex-state 13C-NMR for  

         uncrosslinked PMMA and crosslinked PMMA.  
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4.4 結論                                                                                                                                                                                                   

 ラテックス 13C-NMR 法をガラス状高分子のサスペンションに適用するため、未架橋

PMMA および架橋 PMMA サスペンションにポリマーの良溶媒を加え、ラテックスの状

態で構造解析を行った。未架橋 PMMA サスペンションにクロロホルムを PMMA の 10

倍量添加したとき 13C-NMR スペクトルにシグナルが現れた。未架橋および架橋 PMMA

サスペンションにジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを添加して 1 時間かく

はんすることにより、ラテックス 13C-NMR 法で PMMA のシグナルを検出することがで

きた。シグナルの半値幅の値を溶液 NMR 測定と比較したところ、未架橋 PMMA の C5

のシグナルの半値幅の値は、ジクロロメタン添加では 10 Hz、クロロホルム添加では 10 

Hz およびトルエン添加では 40 Hz であり、架橋 PMMA の C5 のシグナルの半値幅の値

は、ジクロロメタン添加では 15.5 Hz、クロロホルム添加では 14 Hz およびトルエン添

加では 45 Hz であり、溶液 13C-NMR スペクトルにおける C5 の半値幅の値は 12.0 Hz で

あった。以上より、良溶媒であるジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを

PMMA サスペンションに添加することによりシグナルを検出することができ、さらに

ジクロロメタンおよびクロロホルムを添加したとき高分解能 13C-NMR スペクトルが得

られることを実証した。したがって、高分子の良溶媒をサスペンションに添加すること

により、ラテックス 13C-NMR 法をポリマーサスペンションに適用できることが明らか

となった。 
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第５章 結論 

 本研究では、コロイド分散系の構造解析法を開発するために、分散質の運動および高

分子の側鎖の局所運動がラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間に及

ぼす影響を明らかにすることを目的とした。アクリル系ポリマーを用いて高分子の側鎖

の局所運動および分散質の運動とラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能と緩和時間

の関係を検討した結果、密接に関係していることが明らかとなった。また、PMMA の良

溶媒を PMMA サスペンションに添加することにより、PMMA のラテックス 13C-NMR

シグナルを検出できたことより、ラテックス NMR 法をポリマーサスペンションに適用

するが可能であることが明らかになった。以下に各章で得られた結論を述べる。 

 

 第 2 章では、「ポリアクリル酸ブチルのラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能に関

する研究」と題して、温度をパラメーターとして PBA のラテックス 13C-NMR 測定を行

い、半値幅の値から横緩和時間(T2)を求め、ラテックス NMR スペクトルの分解能へ与

える分子の運動性の効果を検討した。側鎖の C7、C6 の半値幅の値は測定温度の上昇に

伴い、わずかに減少した一方で、主鎖の C1、C2 の半値幅は測定温度が上がると顕著に

減少した。そのため、ラテックス NMR スペクトルの分解能は測定温度の影響を受ける

ことおよび側鎖の末端の炭素は温度依存性が小さく、主鎖の炭素は温度依存性が大きい

ことが明らかとなった。ラテックス NMR のスペクトルの半値幅および T2 の値を用い

ることにより、(T-Tx)に対してほぼ一本の直線に重ね合わせることができた。このこと

からラテックスNMRの緩和は分散質の高分子の局所運動と強い相関があることが示唆

された。重ね合わせることで得られた TX の値は、主鎖の炭素原子が一番大きく、側鎖

末端の炭素原子ほど小さかった。このことから側鎖末端の炭素原子ほど活発な運動をし

ていることが示唆された。 
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 第 3 章では、「ポリアルキルアクリレートのラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能

に関する研究」と題して、ポリアクリル酸エチル（PEA）、ポリアクリル酸イソブチル

（PIBA）、ポリアクリル酸ヘキシル（PHA）およびポリアクリル酸 2-エチルヘキシル

（PEHA）のラテックス 13C-NMR 測定を行い、さらにシード重合で粒子径を変えた PBA

のスピン－スピン緩和時間(T2)測定を行うことにより、分散質内に存在する高分子の側

鎖の構造および分散質の粒子径がラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和

時間に与える影響を明らかにすることを目的とした。乳化重合により調製された PEA、

PIBA、PHA および PEHA のラテックス 13C-NMR スペクトルにおけるシグナルの半値幅

の値は、測定温度が高くなると小さくなった。半値幅の値は、第 2 章で求めた PBA の

方が PIBA よりも小さく、PHA の方が PEHA よりも小さくなり、ペンダント基の構造が

分解能に影響を及ぼしていることがわかった。PBA の半値幅の値の逆数の対数 ln (n 

/)-1は、誘電緩和率測定により得られた特性温度と換算温度 TXを用いることにより

（T-TX）に対して１本のマスターカーブに重ね合わせることができた。PEA および PHA

のマスターカーブは PBA のマスターカーブとほぼ一致していたが、PIBA および PEHA

のマスターカーブの傾きは大きく異なっていた。すなわち、PBA、PEA および PHA の

マスターカーブの傾きと ln (n /)-1軸の切片の値はほぼ同じであった。一方、PIBA お

よび PEHA のマスターカーブの傾きは互いに同じであったが PBA、PEA および PHA と

は異なり、ln (n /)-1軸の切片の値は PEHA の値の方が PIBA の値よりも大きくなっ

た。これは、ペンダント基の分岐の構造が PIBA ではメチル基であり、PEHA ではエチ

ル基であるという違いによるものであると考えられる。PBA ラテックスの 13C-NMR の

T2 の値は分散質の体積平均粒径より算出した回転ブラウン運動の相関時間に対して直

線的に減少した。また、DPNR-graft-PBA ラテックス中の PBA と PBA ラテックスの 13C-

NMR シグナルの半値幅の値を検討した結果、PBA の半値幅の値は DPNR 粒子にグラフ

ト共重合することにより増加することが示された。     
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 以上より、ラテックス 13C-NMR スペクトルの分解能および緩和時間は、（T-TX）で換

算された高分子の側鎖の局所運動に依存することがわかった。ラテックス 13C-NMR ス

ペクトルの緩和時間および分解能は、分散質の運動（粒径依存性）および分散質中の高

分子の運動（温度依存性）に加え、高分子のペンダント基の構造にも影響を受けること

が明らかとなった。 

 

 第 4 章では、「ポリメタクリル酸メチルのラテックス 13C-NMR 分光法における有機溶

媒の役割」と題し、ラテックス 1 3C-NMR 分光法を分散質内に存在する高分子

の運動が凍結しているポリマーサスペンションに適応することを目的と

した。ラテックス 13C-NMR 法をガラス状高分子のサスペンションに適用するため、未

架橋 PMMA および架橋 PMMA サスペンションにポリマーの良溶媒を加え、ラテック

スの状態で構造解析を行った。未架橋 PMMA サスペンションにクロロホルムを PMMA

の 10 倍量添加したとき 13C-NMR スペクトルにシグナルが現れた。未架橋および架橋

PMMA サスペンションにジクロロメタン、クロロホルムおよびトルエンを添加して 1

時間かくはんすることにより、ラテックス 13C-NMR 法で PMMA のシグナルを検出する

ことができた。シグナルの半値幅の値を溶液 NMR 測定と比較したところ、未架橋

PMMA の C5 のシグナルの半値幅の値は、ジクロロメタン添加では 10 Hz、クロロホル

ム添加では 10 Hz およびトルエン添加では 40.0 Hz であり、架橋 PMMA の C5 のシグナ

ルの半値幅の値は、ジクロロメタン添加では 15.5 Hz、クロロホルム添加では 14.0 Hz お

よびトルエン添加では 45.0 Hz であり、溶液 13C-NMR スペクトルにおける C5 の半値幅

の値は 12.0 Hz であった。以上より、良溶媒であるジクロロメタン、クロロホルムおよ

びトルエンを PMMA サスペンションに添加することによりシグナルを検出することが

でき、さらにジクロロメタンおよびクロロホルムを添加したとき高分解能 13C-NMR ス

ペクトルが得られることを実証した。したがって、ポリマーの良溶媒をポリマーサスペ
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ンションに添加することにより、ラテックス 13C-NMR 法をポリマーサスペンションに

適用できることが明らかとなった。 

 以上の結果より、ラテックス 13C-NMR スペクトルのシグナルの分解能が、分散質の

運動、高分子の側鎖の局所運動と密接に関係していることを明らかにした。さらに、ポ

リマーの良溶媒を加えることにより、分散質内に存在する高分子の運動が凍結している

ポリマーサスペンションのラテックス 13C-NMR シグナルを定量的に検出できることが

明らかとなった。 
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