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13C－NMR スペクトルによる高分子の分析 
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Many kinds of polymers and copolymers were studied with 13C－Nuclear 
magnetic resonance (13C－NMR) spectroscopy for purpose of accumulating data with 
which a lot of imported polymer samples would be able to easily and certainly 
identified in customs laboratory. 

13C－spectra were obtained on Hitachi R－26 pulsed 13C－NMR spectrometer 
(10MHz, 4K bit memory computer). This report contains 13C－NMR spectra of 37 
kinds of polymer and copolymers and assignments of their signals. 
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１ 緒   言 

 合成高分子の一次形態のもの（粒，塊等及び半製品）

は，関税率表において第 39.01号の重縮合，重付加系
の高分子と第 39.02 号の重合系の高分子に分類され
ている。これらの号は更に高分子の形態及び種類に従

い細分されているので，高分子の種類を分析し鑑別す

る必要がある。 
 関税率表分類上の解釈は別として，一般にオリゴマ

ーはその平均重合度５以上のものを高分子とみてい

るが，分子量から重合度を算出する際には各モノマー

単位の構造をある程度まで明確にする必要がある。 
 共重合体まで含めると一般に使用されている高分

子の種類はきわめて多く，その上，社会情勢の変化に

つれ，特異な目的，機能を持つ高分子が製造される。こ
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れら種々の高分子を的確に分析鑑別するには従来化

学分析，赤外吸収スペクトル，1H－NMR スペクト
ル等の分析法が用いられてきたが，共重合物間の判

別及び，類似高分子間の判別など困難な場合に遭遇

する。これらの判別には 13C－NMRスペクトルが非
常に有力な手段となる。分子構造の解析には，もち

ろん 13C－NMRスペクトルを用いるのが最も有効で
あると考えられる。 
 13C－NMR は高分子の骨格を構成している炭素の
結合状態の直接の情報が得られ，また各炭素のシグ

ナルが 1 本の鋭いピークとして現われることが多い
ため帰属が比較的容易という特徴を持っている。 
本資料では，試薬として販売されている多種類の高

分子及び輸入品の中で標準となると認められた高分子

の試料について 13C－NMR スペクトルの測定を行 
い，得られたスペクトルの各シグナルを文献，類似高

分子又は同一構造基を持つ低分子化合物の既知のデー 
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タ及びオフレゾナンス測定結果を参考に帰属を行っ

た。 
 使用した装置は日立R－26型 FT－13C－NMR測定
装置（共鳴周波数 10MHz）である。この装置は低分子
化合物の分析に対して十分な性能を持っているが，高

分子の立体規則性の研究等に使用するには性能不足を

否定し難い。しかしこの装置を用いても一部の種類の

試料（Fig. 3 の塩化ゴム等のハロゲン化高分子など）
を除き高分子の種類の判別が十分に可能であり，種々

の高分子の13C－NMRスペクトルのデータを蓄積して
行けば高分子の関税率表上の分類にとって大いに役立

つものと考え，本資料をまとめた。 
 

２ 実    験 

 測定装置は日立R－26（共鳴周波数 10MHz，パルス
励起フーリエ変換型，4Kバイトの記憶容量を持つ積算
装置を備えている）を用いた。容媒は重クロロホル 

 ム又は重水を用い，一部の試料については重アセトン
等を用いた。試料は大部分の場合 30w/v％の濃度で測
定した。しかし溶解度又は溶液の粘度からくる制約の

ためそれより低濃度で測定したものは特記した。化学

シフトの基準物質は有機溶媒系の場合はテトラメチル

シラン（TMS）を，重水の場合は毛細管に封入した
TMS，又はジオキサンを用いた。 
 パルス間隔：1～4 sec. 
 パルス角度：標準 50℃（その他 45°） 
 積算数：4,000～70,000 
 なお，化学シフト値の装置に起因する誤差を小さく

するため，若干の標準物質の実測化学シフト値を文献

値と比較し化学シフト補正曲線を作成，これを用いて

スペクトルを補正した。 
 

３ 結   果 

 ３・１ 重合系高分子の13Ｃ－ＮＭＲスペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 2  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 3  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 4  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ，Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 5  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 6  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 7  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 8  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 9  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 10  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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３・２ 縮合系及び重付加系高分子の13Ｃ－ＮＭＲスペ

クトル 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 11  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 12  C－13 NMR spectra of sample Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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Fig. 13  C－13 NMR spectra of samp1e Ⅰ, Ⅱ and Ⅲ 
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