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北海道大学工学部研究報告

第116号（昭和58無）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University，　No．　116　（1983）

高温高圧’3C，’H－NMR装置の試作

下川繁三　山田英二
　（昭和58年6月30日受理）

A　High　Temperature，　High　Pressure　’3C，　iH－NMR　Apparatus

Shigezo　SHiMoKAwA　and　Eiji　YAMADA

　　　　（Received　June　30，　1983）

Abstract

　　Internally　heated，　high－pressure，　high－temperature　i3C，　iH－NMR　apparaeus　for　work　in　a

temperature　range　from　293　to　823K　and　a　pressure　range　from　O．1　to　10e　MPa　is　reported．

The　sairiple　cell　has　a　cap111a｝’y　opening　and　the　vess　el　was　pressurized　by　inert　gas．　From

the　measurements　of　i3C　spectra　of　residue　of　thermal　degradation　of　poly　（vinyl　chloride），

ehe　process　of　ehe　polycondensation　of　rings　was　directly　observed．　These　results　show　that

the　i3C　spectra　contain　rnore　clear　information　than　the　corresponding　proton　specera．

1．序 論

高圧NMRは古くから固体物性の研究手段として用いられて来たt）。液体を対象とする高圧高分

解能NMRは此の10年直前より発展されて来た新らしい研究分野である2）｝6）。しかし高温の条

件での高圧NMRは実験上の難かしさもあってわずかにJonas7｝一9｝らとWarren　iO）らによっ

て研究されているのみであった。そこでは臨界点附近での輸送現象や液体金属の性質のみが

扱かわれた。我々の興味の一一つは有機物あるいは高分子の高温での性質であり，特に熱化学反応，

熱溶融性高分子液体の液鹸化や炭化機構を知ろうとすることにある。すでに我々は此の目的のた

めに高渥高分解能NMRを試作し1D・12），塩化ビニル（PVC）や化石燃料等13）一15）の熱分解過程

に応用した。又前報16）に於いて外熱型の高温高圧1H－NMR装置を開発し最高823K，30　MPaの

温度と圧力の範囲で合成高分子や天然高分子の熱分解反癒過程の追跡に適用して見た。iH－NMR

はその線巾の変化や緩和測定から液化や炭化過程に関する有力な知見をもたらした。しかしなが

らプロトンの化学シフトの大きさから来るスペクトル線の分離の悪さのため，シフトからの明確な情

報は得られなかった。観測磁場の強度を上げるとスペクトルの分離はそれに比例して農くなるが，

これは今の処ほとんど不可能に近い。これに対してi3C核のNMRはその化学シフトがプmト

ンの凡そ20倍もありスペクトルの分離は極めて良い。本研究では1H－NMRの此の種の欠点を除

いてより正確な情報を得ることを目的として高温，高圧13C－NMRを試作した17）が今圓はさらに

この装置を拡張し，内熱型，高温，高圧13C，　iH－NMRにシステムを向上させた。ここではその

システムの詳細について報告する。主に13Cスペクトルについて述べる。

共闘利用施設核磁気共鳴（NMR）装置研究室
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2．実験装置の構成と組立

　第1図は本装置のブロックダイヤグラムを示す。此の装置は磁極間隔6cmの高分解能電磁石

と19F外部ロックシステム，及び不活性ガスによる加圧系と接続出来る内部加熱式のチタン合金

圧力容器とから出来ている。圧力はブルドンゲージで読み取ることが出来る。三3Cの共鳴周波数

は9．6MHz，プロトンのデカップラーは38．26　MHzである。19Fの外部ロック周波数は36．O

MHz。分光器の本体はBruker　SXP　4－100パルスFT分光器を用いた。耐圧プローブを用いた

場合の分解能はプロトンの半値巾で3．5Hzと得た。試料の回転はしていない。第2図は高圧プ

ローブを示す。RFり一ド線，ヒーター線1ま容器の下部より導入されている。本耐圧容器は100

MPa以上で動作させることが出来るが，此の実験では30　MPaに限定した。その理由はバルブ

とゲージの耐圧の制隈によった。耐圧容器の外側はアルミニウム製の冷却器により水冷されてい

る。プローブの外側はほぼ室温に近い温度に保持される。耐圧プローブの内径は20mmでヒー

ターは10mmの石英管に0．35　mmの純ニクローム線を無誘導巻きにして磁界の生ずるのを最小

にした。共振コイルは10mmの耐熱ガラスに巻いた。試料セルは8mm径で容積は凡そ！．2ml

である。セルの上部は毛管状になって開放されている。プローブの温度分布は横河2575デジタル

温度計であらかじめ測定した。測定温度の誤差は723Kで±1Kである。試料の加熱は直流安

定化電源により供給し，時間を指定出来るトリガーパルスによってRFパルスとヒーター電流が

交互にゲートされる様になっている。此のためヒーター電流によって生ずる磁場の不均一性の増

加は最小限におさえられて，観測スペクトルは極めて良好に得ることが出来た。13Cスペクトル

は通常ユ00～400回の積算を必要とする。低い感度の場合にはS／N比改善のため400～2000回の

t
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Fig．　1　Block　diagram　of　a　high－temperature　and　high－pressure　i3C，　iH－NMR

　　　Apparatus．　’’’’”denote　Bruker　spectrometer　units．
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111S）））i

Fig．　2　High－pressure　vessel　of　tkanium　alloy　of　internal

　　　heating　type．　A，　thermocouple；　B，　titanium　alloy

　　　vessel；　C，　copper　sealing　washer；　D，　quartz　wool；

　　　E，　heater；　F，　rf　coil；　G，　Teflon　and　copper　sea｝ing

　　　cones；　H，　Teflon　tube

積算を行なった。長時間の積算には19F外部ロックシステムが有効に働いて磁場の安定化に役立

dつた。積算中の磁場のドリフトは周波数で見て±1Hz以内である。昇温等によってロック信号が

変化する様なことは全く認められなかった。上図には分解能調整胴の純液体が封管中に見える。

　第3図に示す様にゲート回路により昇石井は保温中はAの時間DC電流を流し，サンプリン

グの時は静磁場を（D－A）時間保ちB時間後：にRFパルスを加える。そのFIDは緩和の時定

数でC時間持続し此の問FIDの信号をコンピューターにため込み，次のA時間に又ヒーター

を加える。（D－A）の時間はほぼ1sec程度でありAの時間に比べると十分短かい。混度はあら

かじめ測定条件で補正した。耐圧容器内にある試料の分解能は液体の場合は，デカプラーコイル

に38MHzのパルス化したRFを入れてそのFIDの減蓑時間から決めた。室温で圃体の試料は

プW一ブ中の試料が高温で溶けたときに前述と同様の方法で分解能を調べ調整した。我々の経験

によれば外部nックの周波数が同じである場合には分解能に大差はなく，試料自身の線巾に由来
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Fig．　3　Pulse　sequence　of　rf　and　dc　current

TETRAUNE

　150　100　50　OppMFig．4　i3C　spectrum　of　tetraline　at　9．62　MHz　（293　K，　10　MPa）

する場合が多かった。第4図は293K，10MPaで取ったテトラリンの三3Cスペクトルである。

此のスペクトルの分解能（半値巾）は10Hzですべての炭素シグナルが分離して出現した。こ

れを見ると判る様にプロトンに比べて13Cのシグナルはよく分離して多くの情報を提供してく

れる可能性が生じた。高温に於ては高分子の熱分解などにより線巾の広がりや，ラジカルの生成に

よる巾の増大などが重なって来ることが予想される。しかしながら13Cシグナルの広い分離能

力によって化学種（官能基）の帰属が容易に行なわれることが期待出来る。1Hによる綜合分解

能は3．5Hzで9×！0－8である。

3．結果と考察

　すでに報告した様18）に一般に有機物の炭化過程の追跡にはPVCの熱分解残査（TD）を用い

るのが最も適切な方法の一つである。その理由はTD－PVCは脱HCI反応によってすべてがポリ

エン型から転化して溶けることが知られている。そして温度の上昇と共に環の縮合が進み液晶の



5 高温高圧13C，　iH－NMR装概の試作 97

RING　C　一”

轡

INTER　RING　C

　　×

793K　17　MPa

　646K　15．8　MPa

IEt4

卿幽噺榊撚

1

　　　150　100　50　OPPM　　Fig．　5　Temperature　and　pressure　dependence
　　　　　of　i3C　spectra　of　TD－PVC

生成が認められる。プロトンの高温高圧NMRでこの

様子を見ると芳香族と脂肪聞は5。5ppmのためスペ

クトルの線巾に比べて分離が悪く，芳香環の多環化に

関するより詳細な考察をすることは難かしい。それ故

プロトンNMRでは線巾の広がりから求める液晶の生

成機構と緩和時間による運動性の探求以外は十分な情

報は得られ難い。第5図は高温度と圧力における13C

スペクトルを示す。炭素の化学シフトはプロトンに比

（coo一
来黷モ盾＝|cH2－cH2一｝N

1

722K　MMPa

646K　13MPa

壁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　150　IOO　50PPM
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　6　Temperature　and　pressure
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dependence　of　i3　C　spectra

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　polyester

べて凡そ20倍以上であるから我々の観測磁場でも十分分離して見る「 ｱとが出来る。あらかじめ

脱HCI処理をしたTD－PVCはすでに646　Kで芳香環に二つのピークが出現した。低磁場側は

縮合環の分子間の炭素で明らかに環が重合していることがシフトより認められた。803K，17MPa

でも二つのシフトを示す信号は依然として残っている。この様にシフトの異なる芳香環の炭素が

出現することは，次の様に考えられる。即ちプmトンに比べて13Cのシフトが20倍も大きいこ

と，又此の温度域ではプuトンに比べて線巾の広がりが少い。此れは13Cの存在が1％（IO『2）で

13C核に寄与する熱分解で生成したラジカルの効果が見かけ上10－2程度少ないと云うことが考え

られる。このため線巾に寄与する緩和の効果はうすめられる。

　第6図は直鎖状ポリエステルを同様に793K，17MPaまで観測したスペクトルである。ポリ

エステルは常温では固体で通常の方法ではスペクトルは観測されない。541K，12MPaで軟化し

て来ることが判る。583K，13　MPaではカルボニル，芳香環，脂肪族の炭素が観測された。

596K，13　MPaではこれ等の炭素は非常にシャーープである。このことはポリエステル分子が熱

分解によって比較的低分子化していることが判り，且此の温度での活発な分子運動を示している。

722K，14　MPaではメチレンに比べてカルボニル炭素の強度が滅少している。これは昇温と共
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に重合が進行していることを示している。PVCの場合に比べてスペクトル線が鋭いのは，ラジ

カル量が少ないかあるいはその寿命が極めて短かいためと考えられる。鋭いシグナルから見て，

此の物質は此の温度域で液島化はしていないと考えることが出来る。

4．結 論

　高温高圧…3C，1H－NMR装置を試作し数種のポリマーの熱分解過程を観測した。823K，25MPa

迄の温度と圧力を用いて13Cスペクトルを観測した処TD－PVCの縮合が直接検知出来た。分解

能は9×10”8（プロトン）を得た。本装置は13C，噴のいつれの核にも適用出来て特に熱分解反

応19），Diels－Alder．反応2G＞や，超臨界域の輸送現象21）の研究にも用いることが出来，今後広い領域

への応用が可能となるであろう。
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