
博士 （理 学） 浅野 敦志

学 位 論 文 題 名

NMR Study of Polymer Blends : Polymer / Polymer
          and Polymer / Lithium-Salt Blends

  （核磁気共鳴法による高分子混合体の研究：

高分子／高分子、高分子／リチウム塩混合体）

学位論文内容の要旨

  この学位論文は、枝磁気共鳴法（NMR法）を用いて高分子混合体の構造と物性を研究した

結果について記述したものである。本文は全6章からなる。第1章では本論文の目的について

述べ第2章でk高分子の不均一系を解析するためのNMR手法について詳説している。第3

章と第4章では高分子／高分子混合体の解析結果について述べ、第5章では高分子／Li塩混

合体の解析結果について述べている。高分子／高分子混合体として、3章でポリカ―ボネート

ノポリメチルメタクリレート（PC／PMMA）混合体を、4章でポツスチレンノポリビニル

メチルェーテル（PS／PVME）混台体を取扱った。高分子／リチウム（Li）塩混合体と

して、ポリェチレンオキサイド／過塩素酸リチウム（PEO／LiCl0‘）混合体を取扱っ

た。最後に第6章で本諭文の結諭をまとめた。

1．PC／PMMA、Ps／PVME混合体（第3、4竃）

  これら2種類の高分子混合体は共に、熱分析の研究から相溶であることが示唆されている。

熱分析は数千A程度の分解能で相溶性を解析する手法である。高分子混合体の相溶性をより微

視的に調ぺるため、NMR法を用いた。また相分離中の組成の変化も調べた。PC/PMMA

混合体のガラス転移点（T呂）は室温よりもかなり高く、PS／PVME混合体のTgはPS

が50％以下では室温よりもかなり低い。室温で測定されたNMR法の結果におよばすTgの

影響についても調べた。

ー 132 -



溶 液 状 態 と 固 体 状 態 で PC／ PMMA混 合 体 の相 溶 性 を調 べ た 。溶 液 状 態で は 、 13Cの ス ピ

ン ー 格 子 緩 和 時 間 （ Ti)の 温度 依 存 性と 核 オ ーバ ー ハ ウザ 一 効 果（ NOE）を 観 瀾 した 。 P

C、 PMMA単 一 の 時 に 比 ベ 混 合 体 で は 、 PCの フ ェ ニ ル 基 と PMMAの メ 卜 キ シ 基 の T1が

高 温側 に シフト しており 、これ らの残基 が相互作 用して いること がわか った。ま た、PCと P

MMAとの間に分子間NOEが観潤された。これらのことから、溶液中でPCとPMMAが5

A以内に接近していることがわかった。

  固体状態で実験室系と回転系のiHのスピン一格子緩和時間（TIHとT1pH）を潤定した。

混合体のPCとPMMAのTIHは誤差範囲内で一致した。PCとPMMAのTipHは互いに近

い値となったが一致しなかった。このことから、PC／PMMA混合体が200ー300Aの

分解能では均一に混ざっているが、20一30Aでは不均一であることがわかった。

  PC／PMMA混合体を熟処理し、相分離した状態で緩和時間を潤定した。均一なときには

PCとPMMAで一致していたTIHの値が、相分離して2っのドメインを形成すると、それを

反映して異なる値になる。このことを利用して相図を決定した。NMRから決定した相図と曇

点測定から決めた相図は良い一致を示した。

  TIH緩和曲線の160℃での熟処理時間依存性から、相分離途中の組成変化を調べた。緩和

曲線は2っの指数関数の重ね台わせになった。相分離した2っのドメイン間にスピン拡散がな

く、おのおののドメイン内でのみスピン拡散が起こると仮定し、実瀾の緩和曲糠を解析した。

その結果、スピノーダル分解で相分離が進行していることを見いだした。組成変化から相分離

速度を算出したところ、すでに報告されている130℃でのPS/PVME混合体の相分離速

度とオーダーで一致した。

  重量比5対5で混合したPs／PVME混合体のTgは－14℃である。TtHとTipHを3

8℃、－10゚ c丶一45℃で瀾定した。混合体のPSとPVMEのTIHの値が全ての温度で一

致した。このことからPS／PVME混合体は200－300Aで均一に相溶していることを

見いだした。しかし、TlpHの値は―10℃と－45℃で一致したが、T唇よりも高温である

38℃では一致しなかった。本来なら一致する、PVMEの主鎖メチン基と側鑞メトキシ基の

T ipHの値も38℃では一致しない。また、緩和曲線は相分離した曲線と強違っていた。分子

運動がスピン拡散を阻害していると考え、スピン拡散速度を考慮した緩和曲綜を計算した。こ

れは実測の緩和曲線をよく再現した。これらの解析から、混合体が相溶であってもスピン拡散

の速度が観瀾する緩和時間の1/10程度の時には、構成する高分子の緩和時間は一致しない
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ことがわかった。PS／PVME混合体は20―30Aで均一に相溶していることがわかった。

  PS／PVME混合体を140℃で熱処理した時の相分離過程を解析した。TipHの緩和曲

線から20－30Aでの組成変化を調べた。分子運動がスピン拡散を阻害しな｀、-10℃で解

析した。実河の緩和曲線は2っの指数関数の重ね合わせになり、相分睦の時間変化に応じて、

PSとPVMEで一致していた緩和曲線が異なる曲線となる。PC/P MMA混合体の解析手

法と同様に相分離過程の組成変化を求めた。その結果、相分離過程はスピノーダル分解であっ

た。相分離速度はP C/P MMA混合系より1桁大きい。これはPS／PVME混合体のTg

が低いことに由来する。Ps／PVME混合体では130℃と150℃の時の値がすでに報告

されている。これらの値と比べると、ここで得た速度はちょうど中間の値であった。相分離速

度が熟処理温度が高いと速くなることがわかった。

2．PEO／LiClOd混合体（第5章）

  この系はイオン伝導性を示すことが知られている。イオン伝導の特性はイオンの種類や量と

ともに系の構造に左右される。PEO／LiCl04混合体は組成比6:1と3:1の錯体を

形成すると報告＿されているカ廴その構造ははっきりとわかっていをぃ。PEO／Li組成比2

O／1、12／1、8／1、6／1、3／1、1／1の6種類の試料を作成した。それらの固

体高分解能‾3Cスペク卜ルを瀾定したところ、組成比12／1－3／1で高磁場側に特徴的な

ビークが観瀾された。X糠等の研究結果と比較し、66ppmに観瀾、されたピークを組成比6

：1の錯体、6 9.5ppmに観潤されたピークを組成比3:1の錯体由来であると帰属した。

これらの混合体の非晶相由来のピークは70ppm付近に観測されるので、4ppmもの高磁

場シフ卜はァ効果によるものと考えられる。このことは、6:1錯体のC－O結合部分のコン

ホメーションがPEO単一のときのトランスからゴーシュへと変化していることを示唆してい

る。また、｜。Cの綴和時間からこれらの錯体には運動性の良い領域と悪い領域が存在すること

がわかった。  ↑Liの緩和時間から求めた運動性の良いLiイオンの量は、Li濃度が濃くな

ると減る。Liの濃度が濃くなると伝導性が悪くなるという伝導度瀾定結果と一致した。錯体

を形成しているLiイオンの量と13Cの測定から得られたPEOの量から、3本のPEO鎖が

LiCl0.を取り囲んでいる錯体構造モデルを提唱した。
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学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

NIVIR Study of Polymer Blends : Polymer / Polymer
          and Polymer / Lithium-Salt Blends

  （核磁気共鳴法による高分子混合体の研究：

高分子／高分子、高分子／リチウム塩混合体）

  本論文は、主に固体高分解能13C NMR法を用いて高分子ブレンドの相溶性、相分離過程に

おける組成変化、各相における高分子のコンホメーションを研究した結果について述べられ

ている。固体高分解能13C NMR法を用いた高分子ブレンドの研究は、これまで相溶性につい

ての定性的な議論が主であった。申請者は相分離過程における組成変化を定量的に解析する

方法を初めて考案し、これをポリカーボネート(PC)／ポリメチルメタクリレート(PMMA)ブレ

ンド、ポリスチレン(PS)／ポリビニルメチルエーテル(PVME)、ポリエチレンオキシド(PEO)

／過塩素酸リチウム(LiC104)ブレンドに適用した。PEO/LiC104ブレンドはイオン伝導性を示

すことが知られており、固体バッテリーとして期待されるアルカリ金属塩混合体の1っであ

る。

  本論文は6章より構成されている。第1章では、これまでの高分子ブレンドの研究につい

て詳しく調査した結果を述ぺており、新規材料としての高分子ブレンドの新しい開発のため

には、構造解析、特に相溶性や相構造の研究が重要であることを指摘している。

  第2章では、NMR法を用いて高分子の不均一性や特異的な相互作用を調べる方法について

詳細に述べている。溶液NMRではNOEにより近距離にある2っのプロトンを識別する方法、固



体NMRでは、スピン拡散による緩和時間の平均化から系の均一性を評価する方法について述

べている。また、プロトンのスピン格子緩和時間、回転系のスピン格子緩和時間を固体高分

解能13C NMRで間接的に測定するためのパルス系列、スピン拡散を測定するためのGoldmanー

Shenのパルス系列、プロトンのスピン←スピン緩和時間で選別したスベクトルを得るための

Torchiaのパルス系列等について詳しく述べている。

  第3章では、PC/PMMAプレンドについての実験結果について述ペ、考察を加えている。こ

の章で以下の事実を明らかにしている。1）テトラヒドロフラン溶液中において、PCのベン

ゼン環とPMMAの側鎖メトキシ基はnー兀電子相互作用をしている。2）ブレンド固体中で両高

分子は200～300Aで均一に混合しているが、20～30Aのスケールでは不均一なドメインを形

成している。相分離過程はスピノーダル分解で、160℃での相分離速度はO． 04min―1である。

曇点測定にくらべてミクロなスケールで．の相図をNMR法により作ることができることを報告

している。

  第4章では、PS/PVMEブレンドについて研究した結果を述べている。以下のことが明らか

にされた。1）従来、室温での測定結果と低温での測定結果が矛盾することが報告されてい

たが、混合によって両高分子の分子運動が変化することを考慮して統一的に説明でき、両高

分子は200～300Aでも、20～30Aのズケールでも均一に相溶している。2）相分離過程はス

ピ ノ ー ダ ル 分解 で 起こ り 、140℃で の 相分 離 速度 は 0． 5min-lであ る 。

  第5章は、PEO/LiC104ブレンドについて記述されている。以下のことが明かにされた。

1）PEOとLiはユニット比6/1と3/1のコンプレックスを形成するが、6/1コンプレックス中の

PEOのCー0結合はゴ―シュコンホメーションであるのに対し、3/1コンプレックスでは純粋な

PEOに近いトランスコンホメーションをとる。コンプレックスは運動性の大きな部分と小さ

な部分からなり、3本のPEO鎖がLiを取り囲む。2）ブレンド内のコンプレックス相と非晶

相は20～30Aより大きいドメインを形成する。

  第6章は全体のまとめで、高分子ブレンドの研究に固体高分解能13C NMR法が極めて有用

であることを強調している。

  本論文の独創性は、固体高分解能13C NMR法を用いて20～300Aのスケールで高分子ブレン

ドの相溶性を定量的に解析できる方法を提示した点にある。特に、他の分光法では困難な相

分離過程中の組成変化を定量的に調べる方法を示したことは高く評価される。

  参考論文はいずれも本論文に関係深いものである。審査員一同は申請者が博士（理学）の

学位を得る充分な資格があると認めた。


