
高分 子 の磁 気 緩 和 に.お け る二三 の問題

中 条 利一郎 (呉羽紡高槻研 )

(11月4日受理 )

§1. は じ め に

高分 子の物 陰 ,構造 の研 究手段 としてNMRが利用 され る ようになってか

ら久 しく ,有用な知 見も数 多 く得 られ てい るd しか し ,中 には磁気緩和 の問

題 として興味 あるもの もあ り ,叉 ,磁気緩 和の問題 と して疑問が あ るために ,

高分子の物性 に対す る知 見が閉 じた形で得 られ ていないもの もある,, このよ

うな問題 を二三拾 い出 して ,主 と して磁気援和 の観点 か らの御批判 を仰 ぎた

いO

§2. 10/5効果

ポ リエチ レングル コ-,i,_,HO-(CH2-C甲2-0)n二日の ス ピン緩和時間 を

90O-1800パ ル ス法 と高分解能 NiMRの ペコ壬2-ゲ ル- プのスペ ク トル を

Lorentz型 とみな してその半値幅 とか ら求めてみ る と295oKで

1/T2- 12･OnO･2(see-1)

1/T2'- 5.4nO･2(see-1)
5kg

とな るlo)た だ し ･T2*の方 が高分解能 NMR か ら求 めた もので あるo 重合 乾

nは勿論個 々の分子につい ては垂数 で あるが ,試料全 伍 の平均値 は必ず しも__

整数 でな く ,(1)式では 71,- 1-54.09 の 5種類 の試料 を用いた., 実験

の詳細 は別 の場嘉 ) にゆず るとして ,こ こで注 目 したいの は右辺 の係数 の比

?

12.0/5.4幸5.5であ るO次蔀で示 す ように ,この測定条件 の もとで は格 子

緩和時 間 とス ピン緩和時間が同様 な傾 向 を示す ので extremely narrowed

case と考 えられ るn従 っ て ,(1)式 の T2 は- パ ラメー ター歴論で は ,罪
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断熱項 まで含 めた二 次 モー メン トC2を用い て ･

1/T2 幸 02Tc t2)

で与 え られ るO これに反 して ,高分解 能 NMR か ら求 めた ものは ,非断熱項

か ら0)寄 与が wingに掩 われ て しまうた め ,断熱項か らの寄与だ けが観測 に

かか るO 従っ て ｣H2-ゲル- プか らの寄与 を添字 1,-OHグJL,- プのそれ

を添字 2,又 ,磁琴 の不均一 さに よるみか けのス ピン緩和時間への寄与 を ‥

T12 で表 わす ことに し ,012-022･1/7f2事- 1/r2の条件が成立 つ もの と

す る と

2 2
1/7,2 幸 01Tcl+ 02 Tc2 幸 612Tcl

1/ア･2' 幸 (5/10)9.TL･.+ 1/弓 手 (5/10)6.27L･1
2

とな る., (5)式 の右辺 の係数 の比 10/5幸 5.55は上で求 めた比 5.5と比較

すべ き童 であって ,(日式 の係数 の ちが いは 10//ち 効果 に よるもの と考 え ら

れ る,, な お ,係数 が若干異 な るのは (5)式 の由辺 の第 2項 の無視 に よるも一の

と思 われ る,,

§5. 両 援和時間 の不一致

前節 の議論で最大 の仮 定 となってい る extremelylnlarrowe･d 'caseが

実現 され てい るか どうか をみ るために ,試料 その他 は前節 と同 じ条件 のもと

で 900-900パルス法 か ら格 子緩和時間 を求 めてみ ると

1/71-8.2nO･2 (4)

とな る3)(1) 式 と比較 してわか る こ.とは ,nの 巾は等 しいが係数が異な る

ことであ る巾 この傾 向 は ,- パ ラメー ター 歴論 か らは考 え られ ないが ,

extremely narTOWed caseの それに最 も近 い,,従 って , (1･),(4)式 を

求や た条件 のも とでは路 子系 は充分 はや くゆ らいでい ると考 え られ る,,

それに して も ト両緩和時間が･一致 していないわ けで あ るが ,この ような傾
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5)

向は高分 子q)両緩和時間の温受章性の高温側でつねにみ られ るもので あるE,

そ うして ,われわれ の場合 と同様 ,格 子緩和時間の方が大 きいのが普通 セ あ

る,, この不一致の慎因は ,通 常- パ ラメー タ-頗論の適用限界 gこ求 め られ る

が ,まだ解析的に成功 した話 をきかない｡

§4.多パ ラメー ター屠論

前節で も述 べた ように-パ ラメー タ-理論で説明で きない現象がで てきた

ので ,多パ ラメー ター形式の一 つの試み としてKhazanoIVich4)庭 土 ン トロ

ピー弾性 をもつバネをつないだ モデ}7L/(父ouseモデjL,)に対す る二 政の球

函数 の相関スペク トル を求めた,,これか ら液相高分 子-に対す ,yS両緩和時間を

低周波垂 喝を用いて

1/T1- -0.1802Ta loglPoTα) ′

守/T2･- -_0.128 52T q log_(むcTa〕+ 1.0862Taoogn

(5)

の形 に得ているO ただ し ,Ta は相関スペク トルの下限 ,nJo は測定局波数 ,

riはバネの数である,, ここで ,nが前節 まで の重合蜜に等 しい として ,更に

(1･08/6.126)(19g7L/ log(0'oTa))≪ 1 の近似が使え墾 uj_とすれば ･

T2 については

1/r2- -0-.12802Tu log(a)oTa)7L-8･57 極 (山口Tαト (6)

となって ,前節 までの実験式 と比較で きる形になる., しか し ,これ は南榎和

時間の重合蜜依存性が異 って実験 と一致 しないだ けでな く ,理論的に も低 層

威 近 似 とex_-tT甲e･事y Tar干owed caseとは対応 -しないo

ノそ こで.,準にyhiteLSpeCtrt叩 apprOXimationを用いて ,(5)式 を

⊥章攻め.るとーノ

1/Tl-1/T2 - 5.8062Talogn (7)

を得 るn これ も (1),(4)式 と比較できる形ではない こと ,Tl- T2にな
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って高分 子に対す る実験車 実 とあわない ことなど問題 はあ るが ,前者 につい

ては実験点が少ないため ,(7)の影 の重 合蜜依存性が期 待で きない と断言で

きる段階 で はないO従 っ て ,この線卑 沿って多パ ラメー ター理論を推 し進 め

て行 く可能性 はあ るように患 うO
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超流動にはHard_Coreが本質的であるということ
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Condensed Bose Gasが Capillaryの中をす るす ると流れ るた めに

はHar.d Ccreが必要で ある ,とい う議論 を しよう〔 あわせて ,前号 の .

廿JoSephson Effectと Superfluidityl･1)のなかで あや まった考 えを

述べたuJで ,それ を訂正 したい｡
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