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線状ポリエチレンのαおよびγ緩和域
　　　　　　　　　　　1／

　　　　　　　における分子運動とNMR

角舘拓郎＊　秀島光夫＊
　　（昭和49年7月311：深受理）

NMR　Study　on　Molecular　Motions　in　a一一　and　r－Relaxation

　　　　　　　　　　　　Regions　of　Linear　Polyethylene

Takuo　KAI〈uDA’rl．　Teruo　lrliDEsHIMA

　　　　　　　（1．lteceived　July　．31，　1974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Absもract

　　　Broad　line　NMR　behavior　of　linear　polyethylene　single　crystals　’“rhich　were　ftc　nnealed

at　1200C　for　various　periods　of　time　was　observed　／from　一160　to　100eC，

　　　The　mobile　fraction　obtained　by　the　straight　line　decompositon　changed　s’tepwise

with　the　temperature　in　three　ranges　associated　with　cv一，　B一　and　7L　loss　bands．　ln　the

7’一losg．　band，　two　inolecular　processes，　refefred　to　as　］’i　ancl　？’2，　were　found　in　two　step－

like　changes　in　the　second　．inonient　of　the　total　ab＄orption　spectrun）．　（and　also　in　those

in　the　niobile　／frac　ction　in　the　case　of　the　high　inolecular　weight　saniple）．

　　　From　the　correlftc　tive　changes　of　the　magnitude　among　the　above－mentioned　／fotir

mo｝ecular　processeg．　in　the　course　of　annealing　it　was　revealecl　that　the　rr　ac　ncl　’i2－

processes　were　related　to　the　i9一　and　a’一processes，　respectively．　lt　was　suggested　that

two　non－crystalline　regions　existed　and　in　each　of　these　regions　there　were　two　modes　of

molecular　motion　which　may　correspond　to　the　micro－Brownian　motion．　ancl　the　｝ocal

mocle　motion　o／f　amorphous　polymers．

　　　In　the　latter　half　of　this　paper　a　cornparative　study　of　the　three　1．ine　deconiposl．tion

methods，　．i．e．　straight　line　decompos．ltion，　symmetrical，　decomposition　ancl　decomposition　at

proposed　by　Bergmann－Nawotki，　was　made．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　ポリエチレン（PE）を．含む多くの結晶性高分．二予物質には，力学的，誘璽的な測定等により，

一般に高温側からα，β，γと呼ばれている3つの緩和域が回瀾されている。このうちcv，7緩和に

ついては，2個以上の緩和が重なったいわゆる多露緩和であることが近年指摘され，これらの性

質に関して力学，．誘電測定の面からはまだ充分とは言えないまでも桐当の知見が得らオ．zてきてい

る1）。しかしながらNM．R特性にこれらの．多重性がどのように反映するのかという闘題について

はほとんど研究が為されておらず，ただPE単結品におけるα緩和の．多璽性をNMRにより観測

　＊　JJiVU物理学科・1芯jl：急物・跳学第二隠詮薄盈三
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したことになると思われる柿崎ら2）の／’ヒ較的高温域における実験報告があるのみである。それ

で，本研究においては，彼らの研究ではcoverされていない低温域にまで測定温度範囲を広げ，

NMR特性の面からγ緩和の多重性に関する知見を深めることを主目的として，　PE単結晶の広幅

NMRによる実験を行った。

　　PE単結晶を約！！0℃以上の高温で熱処理すると微結晶の厚化や融解，再二野化などの非可

逆的な構造変化が起こり，これが力学的および誘電的に観測されるγ緩和やα緩和の多重構造に

も非可逆的な変化を生ぜしめることが知られている。従ってこのような熱処理効果を利用して，

NMRの観測から7緩和，α緩和を構成する各成分緩和やβ緩和に寄与する分子運動の間に存在

する何らかの関係を見出すことができると期待される。このような目的のため本研究では熱処理

時間を種々に変えて各緩和に寄与する分子運動に起こる変化の様子を追跡することを試みた。

　　一方，PEの広幅NMRスペクトルは3成分から成る多重構造をもつことが知られてきてい

る3M）。従ってPEの各緩和の多重構造は，このスペクトルの多重構造との関係において検討さ

れなければならず，多重スペクFルを分離，解析する方法が重要な闘題となる。現在用いられて

いる代表的なスペクトル分離の方法としては，mobile　fractionの分離の仕方に着目して分類する

と，直線分離法5），対称分離法6＞，Bergmann法4）・7）～9＞の3種を挙げることができFるが，現状では

各研究者によりこのうちの1つが下意的に用いられ，このことが分子運動に関する解釈に食違い

を引起こす原因の1つになっていると考えられる。それ故，本研究においてはこの3種の分離法

を同一試料に対して適用し，各々の解析結果を比較検討することにより，分子運動研究の立場か

ら見た場合の各方法の闘の関係やそれらの長所短所を明らかにすることを試みた。

2．　実験方法

　2．1　試料及び装置

　　試料は線状ポリエチレンSholex　6009（A4・tv　：150，000）のO．1　wt％tetralin溶液から，滴下

法で等温結晶化させた単結晶集合体である。結品化温度は90。Cであり，この温度で約！ヵ月間

熟成後，室温においてfilteringを行った。さらに残留溶媒を除くため，ベンゼン及びCCI4で充

分洗浄し60～70℃で数週間真獅乾燥した。

　　このようにして得られた粉末状の単結晶を直径約！cmのガラス管に詰め，真空（r！0．．3Torr．）

に引いて封下した。これを1200Cにregulateされたoil　bath中でいろいろな時間熱処理し，処

理後液体窒素の中に漬けて急冷した。熱処理時間は3，7，！5，30，100分の5種類であり，各処理試

料毎に一！60～100℃の温度範囲にわたって広幅NMRによる測定を行った。

　　装置は1三i本電子（株）のJNM－W－40型で，共鳴周波数は40MHz，検flHにはAnderson　bridge

を用いた。

　2．2　スペクトルの解析法

　　結晶性高分子の広幅NMRスペクトルに対して通常用いられている3種類の分離法のうち，

直線分離法，対称分離法は，その名前が示すとおり，微分スペクトル上で原点を通る直線を引く

ことにより，またouter　partを対称に折返すことによってスペクトルを2つの部分に分離する

方法である。このようにして分離されたinner　partの全スペクトルに対する強度比（微分スペク

トルを積分して得られるスペクトルの面積比）はmobile　fractionと呼ば2・tている。これら2つ

の方法では吸収線の幅（1ine　width）はスペクFルの最大傾斜点間（微分スペクトルのピーク問）

の幅を用いるのが普通で，2つの成分が重なっている場合には微分スペクトルにおける対応ピー

ク間の幡でそれぞれの成分の吸収幅を計量することになる。また2次モーメントとしては王述の
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分割線で分離した各成分について計算することもあるが，多くの場合はスペクトル全体について
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　
計算したもので議論している。それは上述の分離法がかなり便宜的であるため，各成分個々につ

いては余り詳細な議論をしても意味がない場合が多いからである。従ってこれら2つの：方法の差

異は主としてmobile　fractionのとり方にある。

　　これらに対してBergmalm法はスペクトルが静止，束縛園転，自由回転の3種の運動状態

にあるプロトンに対応した広幅成分（ψo），中問幡成分（31。n），狭幅成分（Y、）の3っの基本スペクト

ルの合成から成ると仮定して理論スペクトル（y＞を構成し，これを実測スペクトル（y）にbest

fitさせることによって3成分を決定する方法である。　PEのように試料がメチレソ基←CH，一）

のみの集合とみなせる場合には各基本スペクトルを等しい規格化因子で規格化し，理論スペクト

ルを

　　　　　　　　　　　y（．T）一Cl〃？Jb（x，β〃）＋‘τm21，，。（x，β7n）＋asZ／s（x，βs）　　　　　　　　　　　　　　（1）

とする。ここでαひ，α，。，α，及び防，β，。，β，はそれぞれ広幅，中間幅，狭幅成分の分率，及び線幅を

表わすパラメータ～で

　　　　　　　　　　　　　　　　　ab十am一｝一as＝！　　　　　　　　　　　　　　（2）

である。次にサンプル点を」じ距一1，2，…，lt＞，分光器の増幅度を表わすパラメーターEr　Aとして

理論スペクトルの実測スペクトルに対する自乗誤差を

・一
?｛y（・t）一A・幽））2

（3）

とする。（2）の条件のもとに（！）を（3）に代入してψが最小になるように最適なパラメーターの組

を決定する訳であるが，ψがパラメーターに関して非線型な関数となるため，iterationにより逐

次φを鍛小化していかなければならない。このような非線型最適化問題に関しては多くの数学的

手法が考案されているが，本研究ではMarquardtらの方法10）によるアルゴリズムを用いてプロ

グラムを作製し，北大計算センターのFACOM　230－60大型計算：機により解析を行った。！つの

スペク1・ルを解析するには普通20～301颯のiterationを必要とし，所要時間は30～50　sec，であ

った。なお各成分の基本スペクトルとしては次のようなモデルを採用した。

　　tJb；PE単結晶硝酸処理試料の充分低温←170℃）における実測スペクトル

　　？」，。t；2一プmトン系に対してPakeii）が導HiSした理論曲線

　　？Ys；P一レソツ曲線

　　Bergmann法と先の2方法とは，もしNMRスペクトルの多重性（プロトンの運動様式の多

様性〉がプロトン（従ってその担体としての分子）の集合状態の多様性にそのまま対応するので

あれば，すなわちスペクトルの各成分がプロトンの所在である各“相”に1対1に対応するので

あれば，前者は3相モデル，後者は2相モデルということになるので全く異なる立場に立つこと

になる。事実スペクトルの多重性に対しては従来しばしばexplicitまたはimplicitにこれを系

の“多相性”に帰する解析が行われてきたのである。

　　しかしBergmann自身も認めているように，温度の広い範囲においては彼らの．3成分を3

種類の“相”に対応させることはできない。また一方，他の2方法たおいても微分スペクトルに

明らかに3つのピークが認められる場合には，これを用いて3種の吸収幅を定義し，一方mobile

fractionとしてはいかなる温度においても一貫して見かけ上の2成分に分離，すなわち広幅成分

以外をmobile　fractionと定義する解析が可能である。そして後述するように広い温度域での

NMR挙動を扱う限り，このように定義したmobile　fractionの値は各温度域に特徴的な緩和の
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発現（凍結）に応じてll皆段的に増加（減少）し，それぞれの緩和に寄与するプ則・ンの分率に関す

る知見を与える。またこれらの階段的変化は，幅に見出された各成分や2次モーメントの狭化に

対応している。従って，このような方法とBergmann法との差は“相”の数の差ではなくて，

運動成分を分離する仕方の差にすぎないことになる。

3．　実験結果とその検討

3．1　γ一プロセスの多重性

　　図1は種々のNMRパラメーターの温度変化を示した代表的な例で，！20℃で3分三熱処理

した場合についてのものである。ここでmobile　fractionは薩線分離法によって求め，また2次

モーメントは吸収曲線全体に対して計算した値である。

　　PE単結晶のNMRスペクトルは一一般に3成分から成ると考えられてきている3）・4）。図！か

ら明らかなように，今回の実験においても高温側で線幅の異なる3つの成分が観測された。この

うち広幅成分は約80℃から急激な狭化を始めるが，これは結晶内分子のincoherentなlattice

motionによるものであると考えられている12＞。また狭幅成分は一20℃から狭化を起こしてい

る。中間幅成分は広幅，狭端切成分の重畳によって覆いかくされ，よく分離して観測され難いが，

両成分のsplittingが最も大きくなる温度域，すなわち狭幅成分の狭化は終わっているが広幅成

分はまだ狭化を起こさない40～70。Cのごく狭い温度域において，その狭化過程の一一部が観測さ

れている。これら中閥幅，狭幅成分の狭化をそれぞれα，βと名付けることにする。

　　mobile　fractionは温度とともに階段状に変化しており，α一，β一狭化に対応した増大域の高温

側に2つのplateau（平坦部）が見られる。以．しの結果は柿崎らがPE単結晶（0．！wt％xylepe溶

液から混合法により70℃で結贔化）試料を用いて行った一60～！00℃の温度範囲にわたるNMR

の測定結果と定性的によく一致している。

　　次に2次モーメントについてみると，これも温度とともに階段状に変化している。このうち

80℃付近から始まる2次モーメントの急激な減少は広幅成分の狭化によるものである。　また

一le～80℃での約2gauss2の落ちば先のα一三化とβ一瓢化の2つのプロセスによるものであると

考えられるが，mobile　fractionに見られたようにαとβとで2段階に変化するような微細構造

は見出されない。

15

口

強

wa

エIO
自

睾

コ

5

o

s‘　2s

旦

塗

墨

220

2
8
器

15

o　LINE　WIDTH
e　SECOND　MOMENT，・
⑭　　MOBILE　FRAC丁ION

Q．66’　b　1，fitr

　　　　E

－　　　　M．1

10　￥

　量

　臣

　］
　君

5ぎ

　K
　5・

o

　　　一150　一100　一50　O　50　100　　　　　　　　　　　　　　TEMPERATURE（eC）

図1　PE単結晶（120℃で3分間熱処理〉の広輻NMR諸特性量の温度変化



’5 線状ポジP一チレンのαおよびγ緩和域1こおける分子運動とNMR 107

　　さてこれらの低温側において2次モーメントにはなおはっきりとした2段階の減少域が存在

することがわかる。これは今圓の実験によって初めて確認された事実であり，熱処理時間の異な

る他の試料においても同様に観測され，再現性は非常によい。従ってこの低灘域において，上述

のものとは異なった何らかの2種類の分子運動が存在すると考えることができる。この2次モー

メントに見られる低温域での2段階の狭化を高温側からそれぞれγ1，賜と名付けることにする。

mobile　fractionもこれらに対応した2段階の温度変化をしているようであるが，絶対値が小さ

いのでほっきりしたことは欝えない。しかし，次節で触れるようにPE．1｝宝結晶よりもかなり結晶

化度の小さな試料では，これがはっきりと観測される場合がある（図7参照）。

　　Olf－Peterlin6）もPE単結陥を含む様・々なmorphology，結晶化度をもった線状PE試料の

NMR測定を行い，2次モーメン】・が一！20℃付近から減少することを見｝i二1し，これをγ一プロセス

と名付けている。彼らはこのγ一プロセスが単結晶を硝酸処理した試料やextellded　chain　crystals

では観測されないことから，結晶表面fold部分の分子運動によるものであると考えているが，彼

らの解釈についての是非は次節のNMRスペク1・ルの分離法に関する研究との関連において議論

することにする。

　　図1は3分間熱処理した場合のものであるが，熱処理時間をさらに増した場合も定性的な様

相はほとんど変わらない。しかし熱処理によって試料のミクPな構造が処理時i二絹とともに非可逆

的に変化していくことを反映して上述した種々の狭化

の相対的な強度や温度域には変化が見られる。それら

の変化の中でも特に興味深いのは，ち，γ2の強度とα，β

の強度の間に相関撲1係が見出されることである。図2

はそのことを示したものであるが，γbγ2の強度として

は2次モーメントの減少分δ〈」碑、〉，δ〈」．／”Jl，〉を，ま

た‘じ，βの強度としてはmoblle　fractionのplateau治

山娠，八翰を患いた（図1参照）。この図から7’1はβと，

またγaはαと相関関係を保ちながら処浬時間とともに

その強度を増減させていることがわかる。このことか

ら，γ1（γ2）はβ（（v）と同じ‘‘相”に属する分子運動に由

来し，運．動の様式が互いに異なっているものであると

解釈するのが妥顯と思われる。
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　　今熈の実験データーだけではこれらがどのような“相”のどのような様式の分子運動による

ものであるかという問題にこれ以上立入って考察することは闘難であるが，高温側のα，βに関し

ては先に述べた柿1晦らのより進んだ研究2）があるので，これを参考にしながら議論を続けること

にする。彼らはPE単結醒：1にCCI，，を添加した試料と単結嶺のC軸酉己向試料のNMR測定を行

い，次のような結果を得た。

　　（a）溶媒添加によりα一，β一浪化域は約45。低温側へ移動するのに対し，広輻成分の狭化域は

溶媒の影響を受けない。その際mobile　fraction　curveもほぼ同じ濾度だけ全体として低温側へ

平行移動する。

　　（b）mob三le　fractionのplateau纏のうち，払には磁場方向に対する著しい異方性が存在す

るが，鵬にはほとんどそれが認められない。彼らは（a）の劇夷から，（V，βはともに溶媒が拡散で

きる結晶以外の領域に属する分子運動によるもク）であること，また（b）の事笑から，α一狭化を起こ

す中間輻成うナは非四域の中でもある程度異方性をもった都分（結晶相と無定i形相の「1二嚇ぎ1的な相と
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いう意味での“中間相”），β一狭化を起こす狭幅成分は異方性のない，より液体的な性質をもった

部分（いわゆる“無定形相”）に対応するものであろうと解釈している。

　　この解釈が妥当なものであるとすれば，今回の実験で見出されたr、はβと同じ無定形相，r2

はαと同じ中闇ホ削の分子運動によるものであると考えられる。特に無定形相に由来するβとγ1の

関係は，従来無定形高分子物質において観測されている主分散と副分散に対応するもので，無定

形主鎖のミクロブラウン運動とその10cal　mode　motionによる狭化であると考えるのが妥当で

あろう。中間相に由来する『αと72の関係もこれと同様なものであると思われる。

　　以上の解釈の妥当性を判断する1つの手掛りとして，次にγ1と72の活性化エネルギーを

NMR的に求めることを試みた。我々が見1＝｝二iしたγ1，γ2の七化の中心位置は，図1からわかるよ

うにそれぞれ約一60℃，一130℃にあるが，周知のごとくこれは約104Hzでの測定に対応する。

この周波数は被測定物質に嗣有のもので，我々が鰯御することはできないが，緩神地図を作るた

めには，力学や誘電測定で行われているように周波数をいろいろ変えた測定を行う必要がある。

幸い，Crist－Peterlini3）が，最近PE単結晶を含む様々なmorphology，結晶化度をもった線状PE

のTl（スピンー格子緩和時間）測定を行い，37　MHzで一25℃付近にγ一プロセスによると思われ

るTi　minimumを観測している。それによるとas－grownのPE単結晶の場合には一！3℃付近

に（T，）mi、が現われるが，これを高温で充分熱処理すると他の溶融結晶化試料などと同様，一25℃

に観測されるようになる。これはγに多重性があるとする我々の

立場からすれば，7’1一，γ2一プロセスの相対的な強度が111亘者で極端に

異なり，as－grownの単結晶では7’2の強度が，熱処理した試料では

逆に71の強度が圧倒的に大きいためであると解釈することがで

きる。すなわち37MHzでは，　rl，γ2の現れる温度位置がそれぞれ

一25℃，一！3。Cになると考えられ，これを我々のデーターと組合

わせることによって作製した緩和地図が図3である。これらの直

線の傾きからγ互，γ2の活性化エネルギーはそれぞれ約21kcal／mol，

6kcal／mo1となる。緩和地図上での両直線の位置，高周波域で両

者が交叉する様子，またγユ，γ2の活性化エネルギーの大小関係な

ど，誘電2）や力学測定14）から得られている結果と定性的によく…

致している。

　　次に，γ1が無定形主鎖のloca1　mode　motionによる狭化であ

ると考えて不合理でないかどうか岡野理論15）を用いて検証を行っ

てみた。彼の理論によれば，．

言

一〇

6

7　｝／

61／・

5二・

4

n

lb

6　kca［imo1

21　kcattraol

　　　　　　ヨ　り　　　　　　　　　　ス　

　　　　÷・lo3　c・K”）

図3γr及び72一プロセスに

　　対する緩和地図

　　　　　　　　　　　　　ポリメチレン鎖（一CH2一），i，の局所平衡状態近傍でのねじれ振動を

nearest　neighbor近似で取扱うと，10cal　mode　motionによる狭化の強度は静止状態と運動状態

における2次モーメントの比として次のように与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　諾鴇一・一∬　　　　　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6kXa　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6feXct
　　　　　　　　　　　　　　　s≡雁肝σ蕨一編σ、　　　　　　　（2）

　　ここでfi，91はそれぞれ各メチレン基の回転に対する分子内，及び分子間の平均の力の定数，

X。は試料内の全プロ】・ンのうち，このlocal　mode　motionに参加するプロトンの割合を表わす。

またkはボルツマン定数，7’は絶対温度である。く4碑♪聯dとしてγ2一狭化が終わった後の2次

モーメントの定常値23．2gauss2（図1参照）を用い，（1）のplottingをfti　5と，　Xi一狭化域の高温側
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に見られるplateau蔀分に引いた接線の勾配は，5＝3．8×10－4。K4となる。　Xaは先に行った考

察から雌に対応すると考えられるので，X，、［：・“，lp　：O．014として（2）式から

　　　　　　　　　　　　　　　　へ／4ア二一＝3．！×！0一一1・terg　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

が得られる。一方，PEの結晶内部で平面ジグザノ状の分子を分子軸のまわりに園転させるときの

分子内のねじれに対する力の定数をノ，分子問のそれをσ’とすれば，／！＝1．1　×　10ri2　erg，　gノ：1・66×

！0－13ergと計算されているので15），結［州内の圓転運動こ対しては

　　　　　　　　　　　　　　　　V4ve”｝’i7”　：2．5×！0”i3　erg　（4）

となる。従って（3）の値は，これが無定形部分の平均の力の定数であることを考えれば（4）と比べ

ほぼ妥当なものと言えよう。すなわち，7’1一狭化を無定形主鎖のloca1　mode　motionによるとした

我々の解釈は，理論的にも無理のないものであることが裏づけられたことになると思われる。

　3・2　スペクトルの分離法と分子運動

　　図4は直線分離法と対称分離法によって求めたmobile　fractionの温度変化を比較した図で

ある。試料は，図1と同じで，3分間熱処理した場舎のものであるが，処理時闇の異なる他の試

料についても定性的な様相は図4と仰様である。この図からわかるように，対称分離法は直線分

離法に比べて少なくともPEを対象とする限り，次の2点で劣っていると卜うことができる。

　　（！）　測定li呉差が大きい。

これは対称分離法によるmo－

bile　fractionが微分スペクト

ル上でのouter　partの紺輝

線の位置に非常に緻感である

こと，及びその位．置の選び方

にかなりの幅があることが説

な原因であると思われる。

　　（2＞温度に対するmobile

fractionの階段状の変化を利

用して各種の分子運動を検出

する手段としては感度が悪、

い。

分離して観測できない。

斜。

；

婁

署

圧

　ヨ
話

皇

o

O　SYMMETR｛CAL　DECOMPOSITION
●　S丁RAIGHT　LINE　DECOMPOSITIQN

o　o
o

o　／o

o

o
o

o　　o

　　b　o

o

o

一150　一100　一50　O　50　　　　　　　　　　TEMPERATURE（ec）

　図4　鮒称分離法と直線分離法による　mobile

　　　　　fractionの混度変化の比較

100

　　特に直線分離法で検出できたα一，β一思化にヌ寸応ずるmobile　fractionの2段階のステップが

　　　　　　　　　　　これは（1）もその原因の1つであろうが，対称分離法では各温度で常に

狭幅成分に中間幅成分を料li当含んだものをmobile　fractionとして分離してしまい，温度変化を

利用して両成分を識別する機能が本質的に欠けているためであると考えられる。このことは低温

域での71，γ2に対しても言えるように思われる。

　　前節でも触れたように，01f－Peterlin6）はfoldsを含まないPE単結晶の硝酸処理試料とex－

tended　chain　crystalsを除く種々の線状PE試料において，一！20℃から2次モーメントが急激

に減少することを見禺し（γ一フ。ロセス），これが結晶表面foldsないしはラメラ間の非品域における

分子運動によるものであると解釈している。その論拠となっているのは，種々の試料の一196～

20℃までの2次モーメントの減少分δ〈ゴ．研〉が20℃における密度測定から求めた各試料の無定

形度（non－crystalline　mass　fraction）ないしは20℃におけるmobile　fractionに正比例するとい

う実験事実である。ここで注意すべきことは，彼らが用いたmobile　frac亡io11は対称分離法によ

るものであること，及び彼らの主張するr一プPセスは一120℃から始まって20℃もしくは広1［li｛
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成分の狭化（結晶内分子運動）が始まる直前の温度にまでおよぶ2次モーメントの減少に対応す

るものであるという2つの点である。

　　図5は，熱処理時間の異なる種々の試料に対して彼らと同様のplottingを行一：，てみた図であ

るが，20。Cにおけるmobile　fractionとして対称分離法による値を川いた話合には確かにδ〈dH2＞

はこれに正比例して彼らと同じ結

果が得られる、、ところが直線分離

法によって求めたmobile　frac－

tio11に対して回様のplotを行う

と勾配は負になってしまい，彼ら

とは逆傾向の結果を与える、，すな

わちmobile　fractionが増せばγ一

プロ七スの強度は減少することに

なる。このパラドッノスを説明す

るためには，彼らの主張するγ一プ

ロセスの中には少なくとも2つ以

上のプpaセスが重畳しており，そ

の中の：高配的なプロセスの強度は

20℃における漁線分離法による

mobile　fractionとは逆傾向の変

7

璽・

量

’S．5

4

3’

e　loo’

O　SYMMETRICAL　DECOMPOSITION
e　STRAIGHT　LINE　DECOMPOSITION

7・　e

13・　ex　e　30・

30’

O　100・

i3’

3’

　　　　　　　MOBILE　FRACT1ON　at　20“C　（Oi．）

　図5　2次モーメントの感化強度と対称分離法また
　　　　は直線分離法によるmoble　fractionの
　　　　20℃における値との関係。　図中の数字は熱

　　　　処理時間（分〉を示す

化を示すと考えざるを得ない。このことは前節で述べた我々の立場からすれば極めて合理的に説

明することができる。すなわちOlfらの雷うγ一プロセスの中には，今團の研究で我々が見出した

γ、とγ2の他にβやα（20QCまでをγ一プロセスとすればαは除外される）による2次モーメントの

減少が含まれているのである。また直線分離法による20℃でのmobile　fractionとは，　Mb（図1

参照），すなわち島島成分の分量にほぼ一一一一致する値である。図2からわかるように，この114pは熱

処理時間に対して中間幅成分の分量Maとは常に逆傾向の変化を示し，その変化の程度は後考の

方が圧倒的に大きい。従ってγ一プロセスによる2次モーメントの落ちδ〈dH2＞の熱処理時闘に

よる変化の傾向を麦配しているのは中間幅成分の分子運動，その中でも特に低温側のγ2一プPtセス

による2次モーメントの落ちδ〈4碑、〉であると考えられ，これは明らかにハ4Pとは逆向きの変化

を示す。このようにして図5のplottingに見られた負の勾配は，先に述べた我々の分子運動研

究の結果をもとに容易に解明される。さらに対称分離法ではOlfらと同じ結果が得られたのは，

図4からも明らかなように，この方法による20℃でのmobile　fraction　l・｛・・には狭幅成分の他1こ中

二幅成分も含まれているために他ならないe

　　以上の考察から，広幅成分の急激な狭化（結晶内分子運動）が始まる以前の低温域における

NMR挙動（特に一！20℃から始まる2次モーメントに見られる狭化と対称分離法によるmobile

fractionク）増大）を単一…の非晶領域の一種1籔の分子運動によるとするOlf－Peterlinの解釈は，：先

の直線分離法による結果と異なり，この温度域で2種類の“非晶相”に由来する4種の分子運動

があるとする最近の力学緩和，誘電緩和の結果と対応せず，分子運動の多様性を兇逃した非常に

rougllなものと慈幽わざるを得ない、，彼らがその実験データー内で臼己無撞着な解釈ができ得たの

は狭幅，中間幅成分の識別機能に劣る対称分離法を用いて両成分を込みにした物理量同志の比較

検討を行っていたためであると思われる。このことば密度から2相モデ・レを仮定して算出した最

である無定形度についても言えることである。
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　　分子運動の多様性を検知する此段として直線分離法が対称分離法よりも優れた方法であるこ

とが少なくともPEに関してはほぼ判明したと考えられるので，次にBergmann法との比較研

究を行った結果を報告する。解析に用いた試料は，図工の場合と同じで120℃，3分間熱処理した

PE単結鶴である。

　　Bergmann法では誹議のことながら，各成分の基本スペクトルとしてどの様なshapeを用い

るのが適切かというモデルの選択が叢も重要な問題となる。特に上編成分は理論的にshapeを

導lj二iすることが現段階では不可能と考えられるので，　Bergmannらのように低温での実測スペク

トルを用いざるを得ないが，この場合もどの様な試料のスペクトルを選ぶべきかが問題となる。

そこで次の3種の試料の低温におけるスペクトルを広幡成分のモデルとして用い，解析結果を比

較してみた。

　a）高結晶化度（96％＞PE．単邪気ゐ試料

　b）PE単結愚の硝酸処理試料

　C）　eXtended　Chain　CrySta1試零1

低しa）はBergmannら4），　b），　c）はOlfら6）の論：文から借川したものである。分離された各種パ

ラメーターのうちで最：も恥いの大きかった量は広幅成分の分率αゐで，a），b），c）の易脅それぞれ

770／e，8go／・，87％であった（測定温度38℃）。（t．・bは試料の結晶化度と考えられる量であり，b），　c）

の場合には従来報告されている文献値に近くほぼ妥当な値と思われるのに対し，a）の場合はこれ

らより10％も小さな値になっている。また理論スペクトルと実測スペクトルのfittingも，b），　c）

ではともに（J）　t＝　80で良好なのに比べ，a）ではψ＝190とあまり良くない。　この様な傾向は測定温

度が38。C以外の場合についてもほぼ図様であ

る。従って広編成分のモデルとしてはBerg－

mannらの採用したa）よりも，b）或いは。）の方

がより適当であると考えられる。b），　c）につい

てはどちらもほぼ同様の結果を与えるので，本

研究においてはb），すなわちPE単結晶の硝酸

処理試料の低温（一1700C）におけるshapeを広

1隔成分のモデルとして採用した。

　　図6はこの様にしてBergmann法により

決定された各成分の分率と線幅を表わすパラ

メーター，及び自梁偏差ψの温度変化を示した

ものである。広幅成分の分率砺は，解析を行っ

た範闘内では約90％と一一定であるが，一！00℃

以下の低温になるにつれほぼ100％に近づくこ

とが予想され．る　（図6からもわかるようにこの

ような低温域ではψが非常に大きくなり分離結

果に僑頼がおけなくなるので解析は行なりてい

ない）。換』寄すれば，中間幅成分カミー100℃以下

の低温から出現して，温度の上昇とともに徐々

に増大していくことになる。この中闘幅成分の

分率tl。t。は一50℃付近で極プくに違し，以後わ、

ずかに減少していくが，そのとき型幅成分が

to
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一20。C近辺から出現して次第にその分率α，を増大させていくことがわかる。この場合α，の増加

分はほぼα。t，の減少分に根嫁している。

　　以上の解析結果はBergmannらの得た結果とほとんど同様である。彼らは広幅成分の一・一一部

が中間幅成分に移行するプロセスをγ，中間幅成分の・一一部が狭幅成分に移行するプPセスをβと

名付け，これらがそれぞれ誘電や力学測定において観測される7一緩和，β一緩和に対応するもので

あると解釈している。さらに彼らは，室温以上の高湿においてもα。、が完全にα、に移行せず，あ

る飽和値に達してしまう事実から，結晶表面非晶領域に束縛回転から自由回転に移行できる無定

形相と，移行できずに高温でなお束縛回転を行う境界相の2つの相が存在すると考えている。

　　ところで，我々の解析ではさらに中間幅成分の線幅β。t，が一70℃付近と20℃付近から始ま

る2段階の狭化を示すことが見出された（図6）。前者は先に我々が2次モーメントの減少として

観測した］’1，後者は直線分離法によって求めたmobile　frationの増加αの始まる温度域によく一

致している。またBergmannらが1’一，β一プPセスと名付けた中間幅，狭幅成分の出現する温度域

は，それぞれ我々の見出した｝’2，βのそれに対応している。この様にBergmann法によっても，

前節で我々が直線分離法によるmobile　fraction（と2次モーメント）の階段状の温度変化として

観測したα，β，γ1，γ2とよく対応した温度域において，各種パラメーターの温度変化に特異な変化

が見出される。さらに温度域がよく対応するばかりでなく，それらのパラメーターの特異な漏渡

変化が意味する内容も，先に我々がα，β，γ1，γ2に対して解釈したのと同様の分子運動によるとし

て説明することが可能である。すなわち，Bergmannらの主張するγ一プPセスには“相”の違い

によりγ1，γ2と多重性が存在し，高温で無定形相がβ一プロセス，すなわち自由回転（ミクロブラウ

ン運動）へと移行するように，境界相（中間相）も高混では束縛回転からより自由度の高い分子運

動，すなわちα一プロセスへと移行すると解釈するのが適切と思われる。またこの様に解釈するこ

とにより，Bergmann法と直線分離法は定性的によく対応のつく結果を与えることになり，多様

な分子運動を検知する手段として両方法は共に有効なものであるということができる。

　　しかしBergmannらは，彼らの3成分分離によって得られる広幅成分の分率αみが他の物性

（例えば密度）の測定から得られる結晶化度とよく一致するのに対して，直線分離法によらて求め

られる結晶化度（1－mobile　fraction）は中間幅成分を無視しているためこれらに比べて大きすぎ

る値となってしまうとして後者を批判している。ここで注意しなければならない点は，従来行わ

れてきたような直線分離法によって試料の結晶化度を求め得るという考え方の根底には，結晶性

高分子の広幅NMRスペクトルは線幅の異なる2成分から成り，そのうち幅の広い成分は結晶相，

幅の狭い成分は無定形相のプロトンによるものであるという2つの仮定が暗黙のうちに為されて

いるということである。この様な考え方に立脚して直線分離法をとらえる限り，確かにBerg－

mannらの批判は当を得ていると言えよう。

　　ところでこれらの仮定を一切とり払い，NMRスペクトル本来の意味するところに戻って考

え直せば，スペクトルが幅の異なる何成分から成ろうとも，各成分は幅の狭いものほどよりmo－

bileであるという運動性の違いしか意味しないのであり，直線分離法で用いる直線とはこれら運

動性の異なる各成分を見かけ上の2成分に仕分けする境界線にすぎないのである。直線分離法に

よって求められるmobiie　fractionが本来この様に自由度の大きい曖昧な物理量であるため，こ

れを他の物性と関連づけて議論しようとすれば勢い蔚述の様な仮定をexplicitに或いはimplicit

に行って運動性の違いを“相”の違いに帰する方向へと進まざるを得なかったことは当然と思わ

れるが，他の物性との一致が定性的なものにすぎなかったこともまた当然と言える。ところが，

このmobile　fractionを広い温度範囲にわたって測定すると，その温度変化にいくつものsteps
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が観測される。このようなmobile　fractionのダイナミックな湿度特性を説明するためには，従

来の“2相モデル”に密着したスペクトル解釈は捨てなければならず，前述したスペクトル本来

の意味に立戻って考えることが肝要である。すなわち一…般にスペクトルが3成分或いはそれ以上

の成分から成る場合でも，温度を上げることによって次々にそれらの成分が狭化し，その狭化の

程度に応じてそれらの成分の一部ないしは全体が直線の境界を越えてinner　partに段階的に繰

込まれていくことになり，結局はmobi｝e　fractionの段階的な温度変化として各種の分子運動が

観測されることになる。前節ではまさにこのような立場から直線分離法を利用することにより，

見かけ上の2週分分離ではありながら，3成分から成るスペクトルを広い温度範聞にわたって解

析し，多様な分子運動を分離して観測することができたのである。さらに一見非常に解析的な

Bergmann法についても，広い温度域でのNMR挙動を取扱う見地からすれば，各種パラメー

ターの温度変化の正常というよりむしろ異常な変化として背後にある複雑な分子運動がとらえら

れるのであり，彼らの仮定した理論スペク1・ルは直線分離法で用いる直線と同じように人工的な

ものであると考えざるを得ない。換言すればBergmann法では，　rigid，　hindered　mobile，　micro－

Brownian　mobileな各プロトンによる3成分を仕分けしょうとして，直線の代りにvariableなパ

ラメーターをもった3つの曲線を基準線として導入したにすぎないと解釈される。従って，．種々

の分子運動を検編するのに1本の直線を引くだけでよい直線分離法の方が自然かつ簡便であり，

より人工的で解析に複雑な手続きを必要とするBergmann法よりも適切な方法と言えよう。

　　最後に，直線分離法によるmobile　fractionが非’常に顕著な階段状の温．度変化を示す例とし

て，高分子量（M，（．一は106のorder）線状PE（AC　1220）の測定結果を図7に示した。　PE単結晶に

比べて結晶化度がかなり小さい（X線結晶化度は約70％）ためmobile　fractionは大きく，特に

図1では絶対値が小さくてよく観測できなかった低温域におけるγ2，γ、に対応すると考えられる

mobile　fractionの2段階の変化が，それぞれ一100DC以下から一70℃までのステップ，一70℃

から一一25℃までのステップとしてはっきり見出されるのが特徴的である。　さらに高一側のステ

ップはβ，αに対応するものであると考えられるが，その高温側にもう！つのステップが観測され

ている。興味深いことはこの最後のステップ（α。と名付けることにする）まで入れるとmobile

fractionは約30％となり，X線結晶化度との対応がよくっくということである。またこの試料を

Bergmann法で解析すると室温では
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ab　：O，73，　a．．，　：O．20，　ascr　（）．07

となり，これも前二者とほぼ等しい結晶化度を与える。さらにα，は直線分離法によるiNf，e　＝t　O，08

にほぼ等しく，tX7tt’もA・’f，，　r（）．！2にα。のステップの大きさ払．，　Ct　O．IOを加えた値とよく一一i致する。

この様にαの高温側にあるステップα。を中間幅hR：分に加えると，直線分離法とBergmamユ法と

でほぼ等しい結晶化度が得られるばかりでなく，中間相と無定形相の分率も分離法のちがいにも

かかわらず定量的によく一一th致するようになることは非常に興味深い事実である。しかしこのα。

なる．Xチップが，これまで観測された分子運動とは別種の新しい分子運動の存在によるものなの

か，或いは単に分離法自体に内在したtrivialな原因に基づくものなのか現段階では判断できな

い。今後の研究によりこの点を明らかにしていくことが2つの分離法の定量的な比較研究にとっ

て重要であるばかりでなく，α緩和の多重性に関する知見をNMRの面からさらに深めていく上

でも大切なことと考えられる。
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