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利用課題名 固体 DNP－NMR による高分子膜の表面構造解析手法の構築 

概要 

高分子材料の表面構造は材料の機能と深く関係することが多く、表面

構造を明らかにすることは産業的にきわめて重要である。なかでも数 10 

nm オーダーの表面構造解析には、TOF-SIMS や XPS が広く用いられている

が、構造情報の質や定量性の面で十分とはいえない。 

 DNP-NMR 法は、分極剤を含むマトリクスと試料を混合させ、磁化移動に

よって試料の NMR 信号強度を増大させる方法である。そのため、試料形

態とマトリクスを最適化することで、試料表面のみの NMR スペクトルを

選択的に得られる可能性がある。本トライアルユースでは、表面にコー

ティングを施したポリマーフィルムを用いて、測定の原理確認を行うこ

とを目的とした。	

利用実施時期及び期間 

H28 年 9 月 14 日～30 日 (700 MHz DNP) 

H28 年 10 月 14 日～19 日 (600 MHz) 

H28 年 10 月 31 日～11 月 14 日 (700 MHz DNP) 

総実働日数：30 日間 

利用ＮＭＲ装置 
460 GHz/ 700 MHz 固体 DNP-NMR 装置 

600 MHz 固体 NMR 装置 

成果の概要 

目的 
固体 DNP-NMR 測定によって、ポリマーフィルム表面の微量なコート層を

検出する。 

実験内容 

アクリル系ポリマーを両面に 1 um ずつコートした全層厚み 40 um の PET

フィルム試料を用いた。上記の試料 25 mg を 1 mm 角程度に切断し、バイ

ラジカル TOTAPOL の 20 mM 溶液 43.4 mg で impregnate した。溶媒は
13C-depleted d8-glycerol、D2O、H2O の 6:3:1 (重量比) 混合液を用いた。

JEOL 製 3.2 mm Si3N4ローターの中央部にバイラジカル・溶媒を含んだフ

ィルム試料を 27.7 mg 充填し、DNP-NMR 測定に供した。DNP-NMR 測定は、

460 GHz/700 MHz 固体 DNP-NMR 装置を用い、温度 T=100K、MAS 回転数 11.1 

kHz、積算 256 回の条件で行った。 



結果及び

考察 

【結果】 

図に試料の 13C CPMAS スペクトル (室温) と DNP-NMR スペクトルとの比較

を示す。DNP 法によって (図：赤線)、コート層由来の信号を S/N～2 程度

で観測できた。室温で得られたスペクトルとの比較から、低温の効果を

除く純粋な DNP 増強率をεDNP=2～3 程度と見積もった。標準試料ではεDNP

～20 が得られており、これは有意に低い増強率である。 

【考察】 

増強率が低い原因を以下のように考察した。DNP で増強されたマトリクス

のスピン分極は、スピン拡散によってフィルム表面のコート層に伝達す

る。コート層におけるスピン拡散レートを 1 nm2/ms とすると、縦緩和時

間 T1
H < 10 sec 以内にスピン拡散が及ぶ距離は 0.1 um 程度である。すな

わち、厚み 1um のコート層のさらに表層 1 割程度が DNP で増強されるた

め、見かけの増強率は低くなる。 

社会・経済への波及効果の見

通し 

今回の研究によって、DNP-NMR 法による表面構造解析の原理確認ができ

た。今後の技術進歩や測定条件の最適化で増強率が一桁以上向上し、表

面構造解析の強力な手法として確立できれば、産業界に与えるインパク

トは非常に大きいと考える。 

成果公開時期の希望 
■即時公開  □論文・特許公開後（最大 2 年後まで） 

利用周辺環境に関する希望 

特になし。 

その他 本トライアルユース課題の遂行にあたり、松木先生をはじめ大阪大学蛋

白質研究所の方々に大変お世話になりました。深く御礼申し上げます。 

本報告書については、印刷または必要な編集・加工を行った上で公開します。また、別途開催予定の成果報告会・

シンポジウムや委託事業報告書作成時において、本報告書の内容についての資料作成または発表をお願いする場合が

あります。 

 

 

 



スペクトルまたは図 の添付欄 

 
図 試料の CPMAS スペクトル (室温) と DNP-NMR スペクトルとの比較 

 

T=300 K, B=14.1 T

T=100 K, B=16.4 T, MW=ON

T=100 K, B=16.4 T, MW=OFF
(積算回数：256)

(積算回数：256)

(積算回数：16000)


