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ア ク リル 酸 メ チ ル オ リゴ マ ー 及 びア ク リル 酸 オ リゴ マ ー

の屈折率及び分子量測定

中原久惠
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， 衣 笠晋
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＊

， 向山正 治 ， 林　隆哉
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　ラ ジ カ ル 重合に よ っ て 合成 され た ア ク リル 酸 メ チル の オ リゴマ
ー

に つ い て ， 分子 量 分布の 狭 い 試料を

得 る た め に 大規模分 取 ゲ ル パ
ー

ミエ
ー

シ ョ ン ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（GPC ＞を用 い て 分 取 を 行 い rr〜十量

体の ア ク リル 酸 メ チ ル オ リ ゴ マ
ー

試料を得 た．分析用 GPC の 測定結果 か ら こ れ らの 試料 の 重量平均 分

子量 Mw と 数平均分 子 量 M 。と の 比 は す べ て M ．．IM．＜ 1．01 で 非常 に 分
．
予量 分 布 が 狭 い 試料 で あ る こ

とが 示 され た．更に こ れ らの 試料を水酸化ナ トリウ ム 溶液中で 加水分解を行 い，非常 に 分 子 量分布 が 狭

い ア ク リル 酸 オ リ ゴ マ
ーを得 た ．ア ク リル 酸 メ チ ル オ リ ゴ マ ー及 び ア ク リル 酸オ リ ゴ マ ー

に つ い て 屈折

率 の 濃度 こ う 配 の 測定，蒸気圧浸透圧 測定 な ど を行い ，重合度依存性 に つ い て 検討 した．

1 緒
．
三口

　近年 ， 有機合成化学，生化学，化学 ユニ業な ど に お け る

オ リ ゴ マ
ーの 有用性 は 増大 し て お り，そ の キ ャ ラ ク タ リ

ゼ ーシ ョ ン の 必 要性 も高 くな っ て き て い る．しか し な が

ら，ポ リマ
ーの キ ャ ラ ク タ リゼ

ー
シ ョ ン 乎法をそ の まま

オ リ ゴ マ ーに 適用 で き な い 場合 も 多 くか つ ポ リマ
ー

と 同

様に 分 子最 分布を持つ た め に
， そ の キ ャ ラ ク タ リゼ

ー
シ

ョ ン は低分子の 単
一一

化合物 の ように 単純 に は い か な い．

又 ， キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ン に 必要 な オ リ ゴマ
ー

標準物

質 も今凵 そ の 種類 ， 質 と も十分 と は ttえ な い 状況 に あ

る．

　著者 らの 研究室 で は ，こ れ ま で に ス チ レ ン オ リ ゴ マ
ー

の リビ ン グ重合物 を分取用液体 ク ロ マ トグ ラ フ を 用 い て

分別 し i．昌暈体以下で は 完全な 単分散試料，又 十 二 〜二 十

量体 で は t そ の 分子蟻 分布の 幅の パ ラ メ ーター
で あ る 重

量 平 均 分 子 量 Mw と 数 平 均 分 子 量 Mn の 比 が

畝 ノM 。＜ 1．Ol で あ る よ う な ほ ぼ 単分散 と い え る 試料を

作 製 し，そ の キ ャ ラ ク タ リゼ ー
シ ョ ン を 行 い ，オ リゴ

マ
ー

の 分 子 量標準物質 と し て 使用 し て い る
1）2），又

一
方

エ チ レ ン グ リコ ー
ル オ リ ゴ マ ーに つ い て も，逐 次重 合と

液体ク ロ マ トグ ラ フ に よ る 分 別と を併用 し て，重合度

54 まで の 完 全 に 単 分 散 な オ リ ゴ マ
ー
試料 の 作製 に 成功

＊

工 業 技 術 院 物 質 王 学 工 業技術研究所 ： 30S 　茨城 県 つ

　 　く ば 市東 H
＊＊

　H 本触媒化学 工業（株）筑波研 究所 ： 305　茨城県 つ く

　 ば 市 観 音台 1−25−12

し
，

そ れ ら の キ ャ ラ ク タ リ ゼ ーシ ョ ン を 行 っ て い

る
：s〕4 ）．

　本報 で は，こ れ ら の 研究 の
一

環 と して ，分 子 量 的に 単

分 散 な ア ク リル 酸 メ チ ル
， 及び ア ク リル 酸 オ リゴ マ ーの

作製を 試み，か つ そ れ ら に つ い て 二 ，三 の 分 子 特性解析

を行っ た の で 報告す る ．

2 実 験

　 2・1 試　料

　 ア ク リル 酸 メ チ ル オ リ ゴ マ ーは，開始剤 と し て 過酸化

ベ ン ゾ イル ， 連鎖移動剤と して ブ タ ン チ オー
ル を用 い て

ラ ジ カ ル 重合 に よ り 合成し た ア ク リル 酸 メ チ ル オ リゴ

マ
ー

原試料 を，ベ ン ゼ ン ーヘ キ サ ン 系 で 分別沈殿処理を

行 い そ の 低分子量部分を分取に用 い た，大規模分取液体

ク ロ マ トグ ラ フ に よる 分取 は
， まず，試料を そ れ ぞ れ の

ピーク ご と に 分割 し て ニ ー六 量体 の そ れ ぞ れ の ピー
ク 及

び 七 量体以一ヒの 部分 に 分割 した．次 に 二 〜六量体ま で に

つ い て は 各 々 を三 つ に分 け て ク ロ マ トグ ラ ム の 両端 をカ

ッ トし て 中心 の ピーク か ら 各重合度 の 試料 を 得 た．七 量

体以．L に つ い て は 3 分 割し そ れ ぞ れ を 又同 じ く 両端 を

カ ッ トして 七 ，八 ，
−t量体を得た．

　ア ク リル 酸 オ リゴ マ
ーは，ア ク リル 酸 メ チ ル 分 別試料

の お よ そ 1−5 倍当量 の 20％ 水酸化 ナ トリ ウ ム 溶液 を加

え ，130℃ の オ イ ル バ ス 中 で 約 5 時 間加熱 か き 混 ぜ

た．未分解物 な ど をエ
ー

テ ル で 抽出除去 し，ア ク リル 酸

オ リ ゴ マ ーを酸 型 に す る た め に 塩 酸 で pH ＝2 に 調節後

ア ク リ ル 酸をエ
ー

テ ル で 抽出 し た ．エ ーテ ル 層 を と り，

N 工工
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無 水硫酸ナ トリウ ム で 乾燥後 エ バ ボ レ
ーター

で 濃縮 し酸

型 の オ リゴ マ
ーを得 た ．

　2・2　装置及び 測定方法

　2・2・1 分取装置　　分 取 に は 大 規 模 分 取 液 体 ク ロ マ

トグ ラ フ HLC −847A 〔東 ソ
ー製 ）を 用 い ，

　 i自：径約 5

cm ，．
長 さ 60　cm の G2000H6 カ ラ ム 2 本を使用 し ， テ

トラ ヒ ド ロ フ ラ ン （THF ） を 溶 媒 と し て 分 取 を 行 っ

た．溶媒は自動蒸留装置を用 い て蒸留 した 直後の もの を

用 い た．検出 は 示差屈折計 （RI 検出器 ｝を用 い ，注 人

濃度 は 1．5− 5％，注人量 は 20ml で あ る，試料 の 回収

は ロ ータ リ
ー

エ バ ボ レ
ーター

を用 い て 減圧 ドで 分取 して

す ぐに 行 っ た．

　2・2・2 分析用ゲル パー
ミエ

ー
シ ョ ン ク ロ マ トグラ フ

ィ
ー （GPC ）　　 有機溶媒系 に よ る ア ク リル 酸 メ チ ル

オ リゴ マ
ー

の 分析用 GPC は，ポ ン プ は 島津製作所製

LC −6A を用 い ， カ ラ ム は TSKG2500H8 を 2 本 と

TSKG2000H8 の 2 本 〔いず れ も東 ソ
ー

製）で 計 4 本の

カ ラ ム を用 い た．溶媒 は THF で 試薬一
級 を そ の ま ま用

い た．流 量 は 1ml ／min で あ る，検出 は 示差屈折計を用

い た．

　水系分析用 GPC は ， ポ ン プは 島津製作 所製 LC −9A

で TSKPW2500XL （東 ソ
ー

製）の 2 本 の カ ラ ム を 用 い

た．溶媒 は pH
＝IO （0．05　M 炭酸 水素 ナ ト リ ウ ム 溶

液 ＋O．1M 水酸化ナ トリウ ム 溶液）の 緩衝溶液で 流量 は

1ml ！min で あ る ．検出 に は 示差屈折計 を用 い た．

　 2 ・2 。3　 畳H −NMR 測定　　装
．
置 は BRUKER 　AC −

200， 周波数 は 200MHz ，溶媒 は ジ オ キ サ ン
ーda で あ

る．

　 2 ・2 ・4　屈折率の濃度 こ う配 （dn／dc）の測定　　装

置 は レ
ー

ザ
ー

示差屈折計 KMX −16 （Chromatix 製）を

用 い ，測定波 長 は，633nm ，測定温度 は 25℃ で ある ．

溶媒 は，ア ク リル 酸 メ チ ル オ リ ゴ マ
ー

の 場 合に は THF

及 び メ タ ノール を ，
ア ク リル 酸オ リ ゴ マ

ー
に つ い て は ジ

オ キ サ ン をそ れ ぞ れ 使用 した ．

　2 。2 ・5 光散乱法に よ る 弧 の 測定　　装置 tS　DLS −

700S （大塚電子製 1 を 用 い た．溶媒 は メ タ ノール ，測

定波長 は 633　nm ，測定角 度 は 30− 130 度 の 範 囲 で IO

度 お き に 行 っ た．

　2・2・6　蒸気圧浸透圧法 （VPO ＞に よ る Mn の 測定

　　装置 は Vapour 　Pressure　Osmometer （Knauer 製）

を用 い た a ア ク リル 酸 メ チ ル オ リゴ マ
ー

に つ い て は ベ ン

ゼ ン 及 び ジ オ キサ ン 中 45DC で ，ア ク リル 酸 オ リ ゴ マ
ー

に つ い て は ジ オ キ サ ン 中 45℃ で 測 定 を行 っ た．ア ク リ

ル 酸の 四 及 び六 量 体 は 試料量 が 少 な か っ た の で 単
一

濃度

に つ い て 測定を行 っ た．な お ， 標準物質とし て 従来 よ く

用 い られ て い るベ ン ジル （和光純薬．工業
一
級 ）の 測定も

行 っ た．

3 結果及び考察

　3。1　 ア クリル 酸 メ チル オリゴ マ
ー

の分取結果

　沈殿処理 に よ り 分別 した ア ク リル 酸 メ チル オ リ ゴマ
ー

の GPC ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．1 に 示 し た．又，分 取

実験 に よっ て ア ク リル
．
酸 メ チ ル オ リゴ マ

ーを得 る た め に

行 っ た そ れ ぞ れ の 試料の 分取回数と得られ た分取試料の

重 量 を Table　l に 示 した．こ れ らの 試料 の 分 析用 GPC

ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．2 に 示 し た．分 取 に よ っ て 得 た

試料は完全 な単分散 に は至 っ て い な い ，そ こ で ，
こ れ ら

の ク ロ マ トグ ラム に つ い て 各 々 の 成分の ピーク をガウス

分布と仮定して ピーク分 離 を行っ t ．実線が 混合物， 破

線が t
“
　一一ク 分 離 に よ っ て 得 ら れ た ク ロ マ トグ ラ ム で あ

4　 3

L 」 」＿⊥＿⊥ ＿」 ＿＿L − −L ＿」一＿）

20　　　　　　　　　　　25　　　　　　　　　　　30　　　　　　　　　　　35

　 　 　 　 　 　 　 Elution　 volume ／ml

Fig．　l　GPC 　chromatogram 　of 　oligina 且oligo （rnethyl

acrylate ）

Column ： TSKG2500H8 ×2

Table　l　Fractionation　of 　oligo （mcthyl 　acrylate ）s

　Degrec　of

poymerizationFraCtionation　 times
Weight／9

23456780 23333333 3．662
，332
．79LgoL300

．611
．521
．23
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Table　2　Molecular　 weight 　 of 　 fractionatcd　  ligo−

　　　　 （m ・thyl … yl・t・ ｝・

55　　　60　　　65　　　7055　　　60　　　65　　　70

　 Degree　of

pelymerization
M ，、 M 、．tMw ／M ，、

23456780 2フ2，6354
．．H436
．
？

52斗．5616
．97

〔｝3．7784
．7962
．u

2ア5．5356
．2437
．8526
．16

】9．0708
．1790
．7971
．v

LOIOl

． 04LOO4LOO31

．003LOO61

．0081
．009

，V ，　 average 　 m 〔｝lecular　weight ，　Sllbscripts　 n　 and 　 w

stblnds 　fbr　numbercd 　and 　weigh 電ed ，　respectively ．

50　　　55　　　60　　　6550　　　55　　　60　　　65

　

　

50　　　55　　　60　　　6550 　　　55　　　60　　　65

45　　　　50　　　　55　　　6045　　　50　　　　55　　　　60

　 　 　 　 　 　 E 晝ution 　 volume 〆m1

Fig．2　Analytica且 chromatograms 　 of 　 oligo （methyl

acrylate ）s　using 　THF 　as　an 　eluent

Column ： TSKG2500H8 × 2and 　TSKG20 〔｝OH8 × 2

5 lO　 　 　　 　 15

E旦utien 　 v 。星ume 〆m120

Fig・3　Analytical　 chromatogram 　of 　 oHgo （acrylic
acid ＞（hexamer ）in　buffer　solution （pH ＝1  ＞

Column ： TSK 　PW2500xl 、× 2

る．後述 の よ う に ア ク リル 酸 メ チ ル 試料 の dn〆d‘ の 重

合度依存性 が 認 め ら れ な か っ た の で ，Fig．2 の 各 々 の 重

合度成分の ピー
ク 面積 は そ れ ら の 濃度の み に 依存す る．

そ こ で ，Fig．2 の ク ロ マ ト グ ラ ム か ら 各々 の 試料 の

Mw ，
　 M ，，，　 Mw ／M ，、を 計算 し た．す な わ ち，重合度 n の

成 分 の 分 子 量 M は， オ リ ゴ マ
ー

の 分 子 式 が

H −（CH2 −CH −COOCHs ＞。
−S−qHg で あ る と 考 え られ る

の で ， M ； 86．09n十 90．19 に よ っ て 算出 で き る．一．・
方 ，

重 合度 n の 成分 の ピー
ク 面積 は，前述 の よ う に ，各 々

の ク ロ マ トグ ラ ム の ピーク面積 を ガ ウ ス 分 布 と仮定 し て

ピーク分 離 を行 っ て 求 め る．こ の ピー
ク 面 積 と M の 値

か ら 算：出 さ れ た 各分 別試料 の Mw ，
　 MnT　 Mw 〆M ，

を

Table　2 に 示 し tt．　 M
．．／，Vf、1 の 値 は い ず れ も 1、Ol 以下

で あ り，非常 に 分子暈分布 が 狭 い 試料 で あ る こ と が 示 さ

れ た．

　各々 の 試料の メ イ ン ピーク位 置と 理 論分 子 量の 相関 を

調べ た と こ ろ 良 い 直線関係 を得 た．こ れ を ア ク リル 酸 メ

チ ル オ リ ゴ マ
ーの 校正 曲線 と して 用 い る こ と が で き る ．

　3 ・2　 ア ク リ ル 酸 メ チ ル オ リ ゴ マ ーの加水分解 に よる

ア ク リル 酸オ リ ゴ マ
ーの 作製

　分 取 実験 に よ っ て 得 ら れ た ア ク リ ル 酸 メ チ ル オ リゴ

マ
ー

か ら加 水 分 解 に よ っ て 得 られ た ア ク リル 酸試料 に 開

N 工工
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裂や分解 が 生 じて い る か 否 か を調 べ る た め 分析用 GPC

測定 と
iH −NMR 測定 を行 っ た．分析用 GPC 測定で は

は じ め に pH
＝4 （ ．2M 酢酸 ＋ 0，2M 酢酸ナ トリウ ム 溶

液 ）の 移動相溶媒 を 用 い て 実験 を行 っ た カsこ の 緩衝 液 で

は試料が カ ラ ム に 吸着さ れ て 溶出が起 こ ら な か っ た，そ

こ で ，pH
＝lo の 緩衝液 を 用 い た．　Fig，3 に 六 量 体試料

の ク ロ マ トグ ラ ム を 示 し た ．Fig．3 の ク ロ マ トグ ラ ム

は ， Fig，2 に お け る 同試料 の 7v マ トグ ラ ム に 比べ て カ
．

ラ ム の 分離能 が悪 く ， 見掛 け上 ほ ぼ 単
一ピーク に な っ て

い る が
， 水酸化 ナ トリウ ム 溶液 に よる加水分解に よ っ て

分子 の 開裂 は ほ と ん ど起 こ っ て い な い と考 え られ る ．

Fig，4 に ア ク リル 酸 メ チ ル ， ア ク リル 酸各々 の 三 量 体

の NMR チ ャ
ー

トを示 し た．　 Fig．4 に お い て ア ク リ ル

酸 の 側鎖の メ チ ル 基の シ グナ ル は ほ と ん どな く な っ て お

り加水分 解 に よっ て 欠落 した こ と を示 して い る が，対 応

す る と考え られ る 末端 の メ チ ル 基，直鎖の メ チ レ ン 基 の

シ グ ナル 強度 は い ず れ もほ と ん ど 変化がない ．ア ク リル

酸 メ チ ル，ア ク リル 酸五量体 の NMR 測定結果 も二 量

体 と 同様の 結果 が得られ て い る こ と か ら加水分解 に よ る

試料の 分子鎖の 開裂 は 起 こ っ て い な い と考 え られ る，

H2GC −CH2F −CHE −CH2F−CHE −CH2E −S−CHZD−CH2C −CH2B −CH3A
　 　　 　　　　 　　　　 　 コ
　 COOCH3H　 COOCH3H

COOCH3
−

　 　 　 ＼

HH HA

（B ）

モ丶
署

20

15
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● ○

methano ［

，05

　0

tetrahydrofur 跏

0200400600800 　　 100

Mn

晦 5M ・ 1ec・ 1・ ・ w ・ight　d・p・ nd − ・「th・ ・pecifi・

refractive 　index　increment　for　oligo （methyl 　acry 且ate ）

and 　o ［igo（acryl …c　acid ）

○ ： oligo （mcthyl 　acryiate ）；● ： oligo （acrylic 　acid ）in

dioxane

　3 ・3　ア ク リル 酸 メ チ ル 及び ア ク リル 酸 オ リ ゴ マ
ー

の

dn ／dc の重合度依存性

　Fig．5 に ア ク リル 酸 メ チ ル 及びア ク リル 酸オ リゴ マ
ー

の dn／dc の 測定結果を示し た．　 THF 及 び メ タ ノ
ー

ル を

溶媒 と し た ア ク リル 酸 メ チ ル 試料 の 測定 で は見掛 け 上

dn／dc の 重合度依存性 は 認 め ら れ な か っ た，本実験 に 用

い た 試料 で は ，末端基 の 影響 と 重 合度 依 存性 が 互 い に 打

ち 消 しあっ て 見掛 け上 dn／dc の 重合度依存性 が 見 ら れ

な い もの と思 わ れ る．ア ク リル 酸試料 に つ い て は データ

数 が 少 な い の で重合度依存性 に 対 す る
．
議論 は し に く い

が，一
定の デ ータ の 上昇，又 は下降で は な くデータの ば

らつ き が あ るの で あま り 大 き な 重合度依存性 は な い も の

と推定 され る．

4．O3 ．53 ．02 ．5　　 2、O

　 δ，ppm

1．51 ．0

Fig。4　
LH −NMR 　spec しra ｛｝f （A ）oligo （methyl 　

acry −

L。t・）（t・im ・・）・ nd （B）・ lig・ （… yli・　 a ・id＞（・・imer）

　3 ・4　ア ク リル 酸 メ チ ル オ リゴ マ
ー
四量体 の 光散乱 に

よる分子量測定

　オ リゴ マ
ー

の 光散乱 測定 で は 分子量 が 小 さい の で 試料

溶液 は 濃厚溶液を必要 と す る．そ こ で比較的試料量 の 多

い ア ク リ ル 酸 メ チ ル 四 量体を用 い て Mw の 測定 を行 っ

た，

　測定濃度 は，124．e2，76．82，40．06　mg ／ml で あ る．

Zimm プ ロ ッ ト
5）法 で 得 た ∫Mw の 値 は 440 で あ り ，

Table　2 の 分 析 用 GPC か ら得 ら れ た 砥
＝438 と極 め

て よ く一致す る ．こ の よ うに
一．一

定の 試料量 さ え あ れ ば光

散乱測定か ら オ リ ゴ マ
ーの 砥 を

．
卜分 に 決 定 す る こ と

が で き る
6〕η．
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　3 ・5　ア ク リル 酸 メ チ ル 及 び ア ク リル 酸 の VPO 測定

に おける較正係数の重合度依存性

　ベ ン ゼ ン を溶媒と して ア ク リル 酸 メ チ ル オ リゴ マ
ー

の

VPO 測定 を 行 っ た．　 VPO 測定 か ら得 ら れ る サー
ミ ス

ターの 抵抗値の 差 △R （相 対値） と 濃度 c の 比 の 値 を

‘
＝0 へ 外 挿 し て （△R ／c ）、−u 値 を 求 め た． こ の

（△R ／c ）‘−o に 1141、を乗 じた値 は VPO 測定 の 校正係数 κ

と呼ば れ る．こ こ で は分析用 GPC か ら得．られ た 砿 を

用 い て K を 算 出 し，M ，、と の 相関 を 調 べ た．結果 を

Fig．6 に 示 した．　 Fig．6 に は 比較 の た め に オ リゴ ス チ レ

ン の結果
2｝も 併

．
せ て 示 した．従来，VPO 測定 に お い て

は，分子 量既知 の 物質 （ベ ン ジ ル M ＝210．23 ， ド トリ

ア コ ン タ ン M ＝450．88 な ど）を標準物質 と し て K を決

定 して お き，こ の K が 未知物質 に も 適用 で き る と 仮定

し て分子量 を求めて い るの が普通 で あ る．と こ ろ が Fig．

6 か ら 明 ら か な よ う に，ア ク リル 酸 メ チ ル オ リゴマ
ー

の

K は Mp の 増加 と と もに や や 増大 す る 傾向を示 し て い

る、従 っ て ベ ン ジ ル の K を 用 い て 砥 を 算出 す る と

Mr、の 大 き い 領域 で は実際の M ，，との 間 に か な り の 差 を

生ずる．ちな み に ベ ン ジ ル の K を 用 い て ア ク リ ル 酸 メ

チ ル オ リ ゴ マ
ーの 砿 、を 算出 す る と ベ ン ジル の 分子 量

に 近 い 試料は 理論分 子 量 との 差 は 6％ 程度 で あ る が 分

子量 の 大 き い 八 及 び
．．
卜量体 で は そ の 差 は 10％ 以 ヒに な

っ て しま う．ジオ キサ ン 中 45℃ で ア ク リル 酸 メ チ ル 及

び ア ク リル 酸オ リゴマ
ー

の K の 値を M ，，に 対 して プロ

ッ トした の が Fig．7 で あ る ．ア ク リル 酸 四 及 び 六 量 体

は試料量 が 少 な く 単
一
濃 度 で の 測定値 で あ る が こ の デ

ー

タ も Fig．7 に プロ ッ ト し た。ア ク リ ル 酸 の M ．は加水

分 解 に よ っ て 酸型に な っ た と み な して 構造 式 か ら算出 し

た．ア ク リル 酸 メ チル オ リゴ マ ーの K は他の 溶媒中に

お け る の と 同様 に 分？量 と と も に や や増大 す る 傾向を示

し て い る．ア ク リ ル
．
酸 の K は 七

’
量 体 以一1二の デ

ー
タ が な

い の で 詳 しい 議論 は で き な い が 測定デ
ー

タ は ア ク リル 酸

メ チ ル オ リ ゴ マ ーと同
一・

直線．ヒに の っ て い るの で お そ ら

く分 子 量 と 共 に 増大 す る もの と 思 わ れ る ．

　 VPO 法 は 操作 は 簡便で あ り特別 な技 術 を 必 要．と しな

い の で ，本報の ように 同 じ分子種の 異 な る分子量の 標準

物質
．
を 用 い て △R ／c と 翌 ．の 校正 が な さ れ て い る な ら

ば 容易 に か つ 正．確 に 畝 が 決定 で き る．

　　　　　　（黷攫｝1賑鍵驪 絮絢

2．o

蔦

罵

了
OH

×
、

凄（
o

丶

 

ぐ）

0．5
　 0 5DO　　　　IOOO　　　　1500　　　　2DOO　　　　2500

　 　 　 　 　 Mn

Fig．6　Plot　of （△R／6）
・
ルf，，〃∫．砥 in　benzcnc

△ lbcn 甜 ，△ ： oligostyrene ，○ ： oligo （methyl 　acry −
］ate ）

1．5

　

　

　

m

TO
【
Xp

韓「（
9

丶
属
ぐ）

0．5
　 0 200400M

、、

600800 　 　 1000

Fig．7　Plot　of （△1〜ん〉
・M

．
　v．c，　Mn 重n 　dioxane

O ： 01igo （methyl 　 acrylate ）， ● ： ohgo （acrylic 　 acid ），

● ：　benzil

文 献

1）服部　滋 ， 中原久惠，鎌田俊雄 ： 高分子学会予稿

　 集，31，1529 （1982）．
2）中原久惠，服部　滋，鎌田俊雄 ： 高分子学会予稿

　 集，31，1533　（1982）．
3）S，Kinugasa

，
　H ．　Hayashi

，
　S．　Hattori： PolJmer　」、1

　 22，1059　（1990）．
4）衣笠晋

．．一，服 部　滋 ： 高分子学 会 予槁集，39 ，
4055

　 （199 〔〕）、
5）B．H ．　Zimm ；．J，　Chem．　P妙5，，16，1093 〔1948），
6）T ．K ・ mata ，　H 、　Nakaha ・a ・ B ・lt．　Chem．・Sc・．　JPn，　50
　 （10＞，2558（19フ7｝．
7）鎌 出 俊雄 ， 中原 久 惠

，
服 部　滋

，
小 笠 原

一・
郎 ，

大 井

　 上 正 ： 化学技術研究所報告，77，457 （1982）．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

278 BUNSEKI  KACAKU Vol,42  <1993)

                                     rk･

  The  molecular  weight  and  the refractive  index measurements  of  fractionated
oligo(methyl  acrylate)  and  oligo(acrylic  acid).  Hisae NAKAHARA, Shinichi KiNuGAsA,
Shigeru HAivroRi*, Masaharu  MuKouyAMA  and  Takaya  HAyAsHi** (*Nationat Institute
of  Materials and  Chemical Research, Tsukubq  Ibaraki 305; 

**Tsukuba
 Research

Laboratory,  Nippen  Shokubai Kagaku  Kogyo  Co., I]td,, 1-25rl2,  Kannondai, Tsukuba-
shi,  Ibaraki 305)

  Narrow  distribution ofoligo(methyl  acrylate)s  with  a clegree 6f polymerization  (n=2 to
10) was  obtained  by the use  of  preparative gel peicmeation chromatography,  The ratios
ofweight  averagc  molccular  weight  (M,,,) to number  average  molecular  weight  (M.) were

less than  1,Ol for all  prepared o}igo(methyl  acrylate)s.  O!igo(acrylic acid)s  (n=2N6)
were  obtained  by the  hydrolysis of  the  oligo(methyl  acrylate)s.  The  specific  refractive  in-
dex increment (dnldn) was  apparently  independent of  the degree･of polymerization  of.

prepared oligo(mcthy)  acry]ate)s  and  oligo(acrylic  acid)s,  In the measurements  ofvapor

pressure osmometry  of  the prepared oligo(methyl  acrylate)s  and  olige<acrylic  acid)s,  it
was  found  that  a  calibratien  coethcient  K  increascd slightly  with  M.  in benzene and  in
dioxane at  450C.

                                                   (Received October 6, 1992)
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