
 

Instructions for use

Title 炭素繊維用エアーブロンピッチの構造と性能評価

Author(s) 山口, 千春; 松好, 弘明; 水取, 重司; 馬場, 澄子; 熊谷, 治夫; 真田, 雄三

Citation 炭素, 1994(163), 124-132
https://doi.org/10.7209/tanso.1994.124

Issue Date 1994-07-29

Doc URL http://hdl.handle.net/2115/79396

Rights 著作権は炭素材料学会にある、利用は著作権の範囲内に限られる

Type article

File Information Tanso 163 124-132.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP

https://eprints.lib.hokudai.ac.jp/dspace/about.en.jsp


炭 素TANSO 1994 [No.163] 124-132

論 文

炭素繊維用エアーブロンピッチの構造 と性能評価

山 口千 春,松 好 弘 明,水 取 重 司*,

馬 場 澄 子**,熊 谷 治 夫***,真 田 雄 三***

(平成6年1月20日 受理)

Structure and Characterization of Air Blown Pitch as a

 Carbon Fiber Precursor

Chiharu Yamaguchi, Hiroaki Matsuyoshi, Juji Mondori*, 

Sumiko Baba**, Haruo Kumagai*** and Yuzo Sanada***

Torishima Works Osaka Gas Co., Ltd., 

Osaka 554, Japan
*Research & Development Center Osaka Gas Co., Ltd., 

Osaka 554, Japan
**Fundamental Research Laboratories Osaka Gas Co., Ltd.,

 Osaka 554, Japan
***Faculty of Engineering Hokkaido University ,

Sapporo 060, Japan

The isotropic pitches as the materials for carbon fibers were prepared from various tars. The 

quality of the material pitches was evaluated by observing fiber continuity, infusibility in the 

processing and strength of the product fibers. The pitches were also characterized by means of 

elemental analysis, solvent fractionation analysis, NMR and ESR spectroscopies. It was confirmed that 

pitches with higher spin concentrations, larger aliphatic carbon amounts and higher mobilities show 
higher qualities. The desirable condition of the air-blowing reaction was found to be at lower 

temperature and pressure.

KEYWORS: Isotropic pitch, Carbon fiber, NMR, ESR, Air-blowing reaction

1.　 緒 言

汎用の炭素繊 維は高い摺動性,断 熱性,導 電性等 の特

性 を持 ち,優 れ た産 業用素材 と して広 く利用 されてい

る。炭素繊維 には,汎 用 のもの と高強度 高弾性繊維 に大

別 される。前者は後者 に比べ引張強度お よび弾性率が劣

り品質は低いが,価 格 は圧倒的 に安価 であ り,断 熱材や

セメン ト強化材 等 に大量 に使用 されている。炭素繊維 を
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製造す る際の 紡糸性,紡 糸後の繊維 の不融化特性お よび

焼成後の繊維 の強度 等の炭素繊維の性能 は原料 ピッチの

性状 に強 く影 響 され る。高性能の炭素繊維 の原料 となる

メソフェーズ ピッチ について は,ピ ッチの紡糸性 と固体

1H-NMR法 に よ り求め たス ピンー格子緩和時間で表せ る

ピッチ分子 の運動性 との関係 が報告1)され,不 融化 工程

における酸素 との反応性か らピッチ中の脂肪族構造 を加

味 しかつ芳香 族性が相対的 に高い ピッチを選択すれ ば,

紡糸性,不 融 化性お よび繊維強度について高い性能 を有

す る繊維 を製 造 す る ことが で きる とい う報告2), 3)があ

る。 しか し,汎 用 の等方性 ピッチについては紡糸特性,

繊維の特性 と原料 ピッチの性状 との関係 は必ず しも明確

で はない。

等方性炭 素繊維製造用 ピッチの製法の一つにエアーブ

ロウイ ング法が ある。エ アー ブロウイ ング法 は加熱 した

石炭系 または石油系 の原料 に空気 を吹 き込み,原 料 の軟

化点 を上昇 させ て等方性 ピッチを得る方法であ り,紡 糸

性低下の原 因 となる高重合度物質 を生成する ことな く原

料 の軟化点 を炭素繊維原料 と して使用可能な までに上げ

る ことので きる反応 と して知 られ てい る4)。この方法

は,操 作が簡単 である反面,工 程中 に起 こっている化学

反応が非常 に複雑 で不 明な点が多い ため,炭 素繊維 の原

料 として高品質 の等方性 ピッチを安定 して製造する面か

ら問題が解決 している とはいえない。エ アーブ ロウイ ン

グ反応 の初期段 階での構 造変化 についてはNMR, IR等 を

用 いた研究が報 告 されてお り,原 料 ピッチの芳香族 環に

対 してα位の炭素が酸 素に よって攻撃 され,生 成 したブ

ロンピッチ 中にカルボニル基,エ ー テル基 および アルデ

ヒ ド基 が増 加 す る こ とが確 認 され てい る5)-7)。一 方,

GPC分 析 および溶剤分析か ら,エ アーブロ ウイ ング反応

では酸素 によ り原料 ピッチの脱水 素反応が促 進 され,ビ

フェニル型 の結合 によ り重合 が進行 す る こ とと,生 成

ピッチ中へ の酸素 の取 り込みはほ とん どない ことが報告

されている8)。しか し,こ れ らの報告は,い ず れ も比較

的軟化点の低 い段 階のエ アーブ ロンピッチの溶剤可溶分

の解析 が主であ り,よ り軟化点上昇の進んだ段階の溶剤

不溶 分 も含 めた研 究は これ まで行 われ ていな い。

著者 らは,先 にESR,NMRス ペ ク トルの解析 か ら,高

軟化点で溶剤不 溶分の多 いピッチ でも分子構造,分 子量

お よび分子運動性 に関する情報が精度良 く得 られること

を報告 した9)。本 報告では,原 料お よびエアー ブロウイ

ング反応 の反応条件 を変え等方性 ピッチ を調製 し,そ の

ピッチ の紡糸性,紡 糸後 の繊維 の不融化性 お よび焼 成後

の繊 維 の引張強度 の3点 につい て評価 を行 うことによ

り,等 方性 ピッチ の構造 と炭 素繊維 の性能 との関係 を明

らか に した。

2.　 実 験

2.1　原料 お よび等方性 ピ ッチの調 製

石油系 の減圧蒸留残 渣(VR)お よびエチ レンボ トム油

(EBO)と 製鉄用 コー クス炉 か ら発 生 した2種 のコール

ター ルEお よびB,鋳 物用 コー クス炉 か ら発 生 した コー

ル タールDを 原料 として用いた。入手 した原料 を,加 圧

濾過 し原料 中の固形 分 を除去後,真 空蒸留 によ り軟化点

80℃ の ピッチを調製 した。Table 1に5種 類の軟化点80

℃前後 に調製 した ピッチの性状 を示 した。これ らの ピッ

チ をエ アープ ロウイング反応 によ り軟 化点280℃ まで上

昇 させ炭素繊維製造用 ピッチ を調製 した。エアーブ ロウ

Table 1 Properties of original pitches.
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イ ング反応は11オ ー トク レーブに原料 ピッチ500gを 仕込

み,330℃,常 圧,エ アー吹 き込み量51/分 にて行 った。

反応 時間 は軟化点が280℃ に達 する までの時間 とした。

また,コ ール ター ルBに ついて は常圧 で反応温度 を315

℃ と360℃ に,ま た,330℃ の温度 で反応圧力 を0.02MPa

と2.1MPaに 変 えて反応 を行い炭素繊 維製 造用 ピ ッチ を

調製 した。

2.2　分析

生成 した等 方性 ピッチについて,軟 化点測定(Mettler

法),溶 剤 分析(JIS法)を 行 った。 また,元 素分析 はパ ー

キンエ ルマー社製2400CHNコ ー ダーを使用 した。反 射

偏光顕微鏡 はライツ社 製オルソル ックス を使用 し,観 察

は直光 ニ コル下で行 った。

固体1H-NMRに よる緩和 時間の測定 は,日 本電子製

GX-270ス ペ ク トロメ ーターを用い,常 温,常 圧の条件

下で,180°-τ-90.法,パ ルス幅: 5.7μsecの条件 によ り

行 った。測 定用試料 の調製 は既報9)に準 じて行 った。溶

融状態 での13C-NMRス ペ ク トルの測定 はピッチ とキノリ

ンを1:1の 重 量比 で混合 した後,緩 和 剤 として アセチ ル

アセ トン ク ロム塩 を混合 物全体 に対 してお お よそ0.5

mol%添 加 した もの を試料 とした。測定 は日本電子製GX

-270ス ペク トロメーターを用いて行 った。得 られ たスペ

ク トルの芳香 族 シグナル中のキノリンに由来す る部分 を

計算 に よ り除去 し,各 シ グナルの面積比 か ら芳香族 炭

素,側 鎖 メチ ル炭素,2つ の芳香環 に挾 まれたメチ レン

炭素 である架橋 炭素お よび環状のメチ レン炭素 であ るナ

フテン炭素の成分比お よび芳香族炭素分率(fa)を求めた9)。

ESRス ペ ク トルの測定は,ブ ル ッカー社製ESP300Eス

ペ ク トロメー ターお よびVarian社 製E-109Bス ペ ク トロ

メーターを用 い,常 温で1.3mPa以 下の減圧 下で行 った。

ESRス ペ ク トル よ りラジカ ル濃度,ESRの1次 微 分スペ

ク トルのピーク間の線 幅(△Hms1)を求めた。また,マ イク

ロ波 出力 を6×l0-4mWか ら200mWま で変化 させESRス

ペ ク トルの飽和挙動 を観 察 し,ス ペ ク トルの ピー ク強度

が極 大 となるマイ クロ波 出力(Pmax)を 求めた。

2.3　等方性 ピッチの性能評 価

等方性 ピッチ をモ ノホ ール紡 糸機(0.3mm径)に よ り,

軟化点+50℃ の温度 で紡 糸 して紡糸性 の評価 を行 った。

紡糸中の糸が切れずにつなが っている時間を連 続紡糸 時

間 と した。連続紡 糸時間 は60分 を最高時 間 とし評価 し

た。紡糸後 の ピッチ繊維(糸径16～18μm)は,空 気雰 囲気

中,室 温 か ら300℃ まで5℃/分 で昇 温 し180分 保 持 し不

融化 した。不 融化後 の繊維 中の酸 素取 り込み量 を用 いて

不 融化の定量 的指標 とした。 また,別 に室温 か ら350℃

まで2℃/分 で昇 温 し,保 持時 間0分 の不融化後,室 温か

ら980℃ まで50℃/分 で昇温 し保持 時間5分 で焼成 したサ

ン プルについ て引張 り強度 試験 をToyo Baldwin社 製

Tensilon/UTM-II-20装 置 によ り実施 した。

3.　 結 果 と考 察

3.1　原料 の影 響

Table 2に エ アーブロ ウイング反応 によ り調製 した軟

Table 2 Preparative conditions, yield and properties of isotropic pitches.

based on produced pitch

() based on raw pitch
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化点280℃ の 炭素繊 維製造用 等方性 ピッチの性状 を示 し

た。原料 の 種類 によ り軟化点が280℃ に到達す るまでに

要す る反応 時間,エ アーブロウイング反応後 の収率,溶

剤分析値 お よび元素分析値 によ り求め たC/H原 子比 に大

きな差が認 め られた。石油系原料VR, EBOは コー ル

タール原料C-E,C-B,C-Dに 比べ280℃ の軟化点 に到達 す

るのに長時 間 を要 し,収 率 も低か った。 コールタール原

料 では短時 間で軟化点280℃ の ピッチが得 られ,収 率 も

高 い傾 向 に あ った。 エアー ブロ ウイ ング して生成 す る

ピッチは,原 料 によらず明 らかに重質化 し,高 分子量成

分 が生成 して いるこ とが溶剤分析 の結果 か ら確 認で き

た。す なわち,エ アーブロウイング反応 に より,キ ノ リ

ン可溶-ベ ンゼン不溶分(QS-BI)お よびキノ リン不溶分

(QI)の 収率 の増加があ り,特 に,QIの 収率の増加が顕 著

であ った。 また,CIH原 子比 の明 らかな増加が認 め られ

るが,光 学 的異方性組織 の発達 は認め られな かっ た。

コー ルター ル原 料の中で は,C-E, C-B, C-Dの 順 に,中

間成分であ るQS-BIの 収率が減少 し,重 質成分のQIお よ

び軽質成分 の アセ トン可溶 分(AcS)の 収 率が増加す る傾

向が認 め られた。以上の結果 によ り,異 なる原料 を用い

た場 合 の エ ア ープ ロ イン グ反応 にお いて も,軟 化 点

280℃ を有す る生成 ピッチ は,そ の組成 が原料の種類 に

よ り大 き く異 なる ことが判 明 した。

Table 3に 等方性 ピッチ 中の芳香 族炭素分 率fa,側 鎖

メチル炭 素,架 橋 炭素,ナ フテン炭素の割合 を示 した。

VR, EBO, C-E, C-B, C-D原 料 の順 に,芳 香 族炭素 分率

faは増加 した。faの増加 に伴 い,側 鎖 メチ ル炭素,架 橋

素 お よびナ フテン炭素 は一様 に減少 した。VR原 料 の等

方性 ピッチ は,faが 低 く,側 鎖メチル炭 素,架 橋 炭素,

ナフテ ン炭素のいずれの割合 も多 く,エ アー プロウイン

グ反応後で も脂肪族炭素が主体の構造 を示 した。EBOか

ら調製 した等方性 ピッチは,架 橋炭素 に比べ,側 鎖 メチ

ル炭素,ナ フテ ン炭素の割合が少 ないが,コ ールタール

系 に比 較する と何 れ も大 きな値 を有 して いた。 コー ル

タール原料 から調製 した等方性 ピッチ は,側 鎖 メチル炭

素,架 橋 炭素お よびナ フテン炭素 の割合が何 れ も少 な

く,ほ とん どが芳香族炭 素か らなっていた。

次 に,ESRラ ジ カル濃度,ESRス ペク トルの ピーク間

線幅,ESRス ペ ク トルの ピーク強度が極大 となるマイク

ロ波 出力(Pmax),固 体1H-NMRス ペ ク トル よ り求め たス

ピンー格子緩和時間(T1)とC/H原 子比の関係 をFig.1に示

Fig. 1 Relationship between C/H and ESR, NMR 

parameters of isotropic pitch.

Table 3 Carbon distribution of isotropic pitches.
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した。等方性 ピッチ のNMRお よびESR特 性 とC/H原 子

比 の間 に次 の ような傾 向がみ られ た。

(1) C/H原 子比 の増加 に対 して,ラ ジカル濃度 は一様 に

大 きくなる傾 向があ った。合成 ピッチ10)について ラジカ

ル濃度 と分子量の 間に極 めて密接 な関係がある ことが知

られている。す なわち,分 子量の増大 に伴い炭素結合の

欠陥に基づ くπ型不対 電子の存在 する確 率が大 き く,ラ

ジカル濃度が増加す る と解釈 されている。 この関係が本

研 究 対象 の ピッチ にそ の まま当 て は まる と仮 定 し*,

ピッチ中の ラジカル濃度 の値 か ら平均分子量 を計算す る

と,分 子量 は凡 そ370か ら635の 値 を持つ こ とに なる。

(2) C/H原 子比の増加 と ともに,T1お よび△Hms1は極大点

が,Pmaxは 極小 点が存在 した。EBOピ ッチが極大点,極

小 点 に相 当す る。

T1は 分子 中の プ ロ トンに着 目 した分子 の運動性 を表

すパ ラメー タであ り,そ の増加 は分子の運動性 の増 大を

示す11), 12)。ESRス ペ ク トルの ピー ク間線幅(△Hmsl)は電子

ス ピンを含 む分 子の運動性 を表すパ ラメータである。す

なわち,線 幅 を支配す る要因 としては電子 ス ピン同志ま

たは電子ス ピンと水素の核ス ピンとの双極 子相互作用,

ス ピンース ピン相互作用,電 子ス ピンの交換 に よる相 互

作用等が挙 げられ る13)-17)。ピッチ等 の多環芳香族 化合物

の場合,線 幅 の減少 は芳香環構造の発達 にともなう水素

原子 の減少 による双極子相互作用の減少,多 環芳香族分

子 内お よび分子 間でのス ピン交換 による相互作用の結果

と解釈 され る。Pmaxも 電子ス ピンを含む分子 の運動性 を

表すパ ラメータの一つであ り,分 子 の運動性が増大 した

場合,Pmaxは 減少 する と考 えられる。 また,ピ ッチの よ

うに多成分の分子か ら構成 されている系ではPmaxは 測定

して いるス ピン系 の均 一性(Homogeneity)の 度合 い を示

すパ ラメータでもあ り18), 19),ス ピン系が より不均 一なも

の に変化す るとPmaxは 増加 し,最 終 的には飽和挙動 を示

さな くな る。

C/H原 子比が1.4以 上の領域では,C/H原 子比が増加す

るに伴 い,T1お よび△Hmslは減少 し,Pmaxは 増加 した。

Table3か ら明 らか なよ うにCIHの 増加 と共にfa値 が大 き

くな り,ラ ジカル濃度(分子量)の値 も大き くなる と見 る

ことが 出来るので,T1の 減少は分子の運動性 の低 下によ

る影響 と推 測 される。一方,faの 値 に ともな う水 素原子

の減少 お よび ラジ カル濃度 の増加 か ら△Hmslの減少 は,

芳香環構造 の発達 の度合 いを示す もの と考え られ,重 質

なQI成 分 の増加 と一致す る。Pmaxの 増加 は,ス ピン系の

不均一化 によるPmaxの 増加 よ りは分子 の運動性 の低下 に

よる影響が大 きい と考 え られる。C/H原 子比 が1.4以下 の

VR原 料 か ら調製 した等方 性 ピッチ は小 さなT1お よび

△Hmslの値 を示 し,Pmaxが 比 較的大 きな値 を示す理 由の

一つ と してVRは 元来分子 量 が極 め て大 き く
,分 解が 十

分 に起 こって いない ので,fa,ラ ジ カル濃度 の値 が低

く,分 子中 の芳香環構造が 未発達 で,側 鎖炭素や架橋 炭

素が多 く,剛 直 な構造の ため と解釈 されるが,詳 細は今

後 の研究 を またねばな らない。

3.2　炭素繊維 用 ピ ッチ と しての性能 発現 因子

続いて これ ら異 なった原 料か ら調製 した等方性 ピッチ

が炭素繊維原料 として所定 の性能 を有す るか否か を試験

した。対象 とした性能 として,連 続紡糸時 間による紡 糸

性,不 融化繊維 の酸素取 り込み量で示 され る不融化性 な

らびに炭化繊 維 の引張 強度 を選 んだ。VR原 料 の等 方性

ピッチは所定 条件 では紡 糸性が ほとんどな く,そ の後 の

不融化お よび強度測定は不可能 であった。Fig.2～Fig.4に

示 す ように等 方性 ピッチ の性能 とNMRな らび にESR特

性 の間に次 の ような相 関が見 出 され た。

(1)　連続紡糸時 間 とピッチのfaな らび に ラジカル濃度 と

の間の相関性 は極 めて高 か った(Fig.2)。

紡糸性 とfaの関係 は,異 方性 ピッチにおいて既 に確 か

め られている。faの増加 は,脂 肪 族炭化 水素化合物の減

少あるいは芳香環構造の発達 と脂肪族炭素 の減少 を意味

Fig. 2 Relationship between continuous spinning time and 

spin concentration, fa of isotropic pitch.

*VRは 分 子量が 一般 に104以 上 であ り,C-C結 合 の解

裂 を伴 う過酷 な分 解反応 を経 てない物 質であ り,ラ

ジ カル濃度 と分子 量 との相 関は ない。
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Fig. 3 Relationship between aliphatic carbon in isotropic 

pitch and oxygen uptake into pitch fiber.

Fig. 4 Relationship between proton spin-lattice relaxation 

time (T1) of isotropic pitch and strength of carbon 

fiber.

する。脂 肪族炭素は芳香族 炭素 よ りも低い温度 で分解 を

始め,気 泡の発 生な ど紡糸性の低下の原因 となるため,

faの増加 は紡糸性 の向上 に対応する と解釈されている2), 3)。

しか し,コ ールタール原料の等方性 ピッチ間のf。の差 は

僅かであ り,そ れ らピッチ間の紡 糸性 の差 を理由付 ける

にはfaだ けで は不十分 である。一方,コ ール タール原料

の等方性 ピ ッチ間 にお いて紡糸性 とラジカル濃度の相関

が認 め られ た。 この理 由 として,ラ ジ カル濃 度 の増加

は,3.1で 述べ たよ うに分子量 の増 加 と対応す る。 ピッ

チのエ アーブロウイング反応は,酸 素の効果 によ り脂肪

族炭素が脱離す ると共 に,芳 香族 ユニ ッ ト間の重合,高

分 子化 が 進行 す る と解釈 され てい る8)。したが って,

コールタール原料 の等 方性 ピッチ における紡糸性 の差 は

主 にピ ッチ の高分子化 の度合 に違 いが あ ると推測で き

る。 ピッチの高分子化 は,粘 度 の増加 をもた らし,分 子

間相互作 用の増加 に よ り紡糸温度 でのニ ュー トン流動領

域が広 くなる20), 21)。ニュー トン流動領域 での紡糸 は,紡

糸の安 定化のため に必要 な条件 と考え られる。紡糸性 と

ラジ カル濃度の関係 は上記の ような解釈が可能で はある

が,詳 細 は今後 の研 究 を待 たね ばな らない。

(2)　不 融化繊 維の酸素取 り込み量 と等 方性 ピッチの脂肪

族炭素量 の間の相 関性 は非常 に高 かった(Fig.3)。Fig.3に

はTable 2, 3に 示 したC-D, C-B, C-E以 外 にC-Bを 調製温

度水準 を変 え,ま た,常 圧以外の圧力で調製 した試料 に

ついて もプ ロッ トして ある。 また,Table 3に 示 した側

鎖 メチ ル炭 素,架 橋炭 素,ナ フテン炭素 と酸 素取 り込み

量 との間の相 関性 も同様 に高かった。 したが って,等 方

性 ピッチの場合 において も,酸 素の攻撃点 となる脂肪族

炭素量 の僅 かな差が,不 融化性に大 きな影響 を与 える と

考 え られ る。

(3)　980℃ まで焼成 して調製 した炭素繊維(EBOも 含 む)の

引張強度 と完全 に相 関の あるNMR,ESRパ ラメー タは存

在 しなか った。 しか し,コ ールタール系原料 に限定す る

と,引 張繊 維強度 と固体1H-NMR緩 和時間T1と のプラス

の相 関性 が認め られた(Fig.4)。Fig.4に もTable 2, 3に示

したC-D, C-B, C-E以 外 にC-Bを 調製温度水 準 を変 え,

また,常 圧 以外 の圧力 で調製 した試料 について もプロッ

トしてある。T1は 基本 的に ピッチの分子運動性 を反映す

る こ とを考慮 す る とFig.4の 相 関 は,不 融化後 の繊 維

は,内 部 の ピッチ分子が分子運動 性の高 い程,炭 化の過

程 で より大 きな自由度 で繊維軸に配向が 可能 なので,結

果 として炭素繊維 の引張繊維強度 を高めているのではな

いか と考 え られる。△Hmsl, Pmaxも 同様 にピッチの分子運

動性 を反映するパ ラメー タと考 えられるが,引 張繊維強

度 との相 関性 はT1に 比べ劣 る結 果 となった。石油系 の

EBO原 料 の等方性 ピッチ は,長 いT1 (0.75sec)の値 を持 つ
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にもか かわ らず,引 張繊維 強 は小 さな値(65.6kg/mm2)

を示 した。 これは,EBO原 料 はコール タール原 料 に比

べ,架 橋 炭素が極 端 に多 く,芳 香 環ユニ ッ トが小 さいた

め,そ の ことが炭素繊維の引張繊維 強度低 下に何 らかの

影響を与 えている可能性が高いが,今 後 の詳細 な研究 に

よって明 らか にな る ことが期待 される ところであ る。

3.3　エアー ブロ ン反応条件 の影響

コール タール原料Bを 用い て,エ アーブ ロウイング反

応における温度 と圧力が,生 成する等 方性 ピッチ の性能

に及 ぼす影 響 を調べ た。Table 4に反応 条件 お よび生成

ピッチの性状 を示 した。Run 1を基準条件 として,Run 2,

 3は 反応温度 を,Run4,5は 反応圧力 を変 え軟化 点280℃

の炭素繊維 製造用 等方性 ピッチ を調製 した。

Table4に 示 した ように反応温度 が低 くなるに従 い軟

化 点が280℃ に到 達するまで のに要す る反応 時間は長 く

なるが,エ アー ブロウイング反応後 の収率,溶 剤分析値

お よびC/H原 子比 に顕著 な差は認 め られなか った。 ま

た,光 学的異方性組織 の発達 は,い ずれの ピッチ におい

て も認め られな かった。Table 5に 等方性 ピッチ 中の芳

香族炭 素分 率fa,側 鎖 メチ ル炭素,架 橋炭 素,ナ フテ ン

炭素の割合 を示 した。表か ら,反 応温度が低 くなるに従

いfaは0.01程 度 の変化 で小 さ くな り,架 橋 炭素 は増加 す

Table 4 Preparative conditions, yield and properties of isotropic pitches made from coal tar B .

Table 5 Carbon distribution of isotropic pitches made from coal tar B.

―130―



1994 [No.163] 炭素繊維用エアーブ ロンピッチの構造 と性能評価

Fig. 5 Relationship between reaction temperature and 

ESR, NMR parameters of isotropic pitch.

る傾向が認 め られた。側鎖 メチ ル炭素お よびナ フテ ン炭

素 もfa同 様 にその変化 は小 さかった。 ラジ カル濃度,

△Hmsl, Pmax, T1と 反応温度 の関係 はFig.5に 示 した よう

に一定 の傾 向 を有 している。すなわち,低 い反応温度 で

調製 した等方性 ピッチ程,ラ ジカル濃度が低 く,△Hmsl

が大 き く,Pmaxが 小 さ く,T1は 長 くなる傾向が認め られ

た。 これは,3.1の 原 料 に よる影 響 において,等 方性

ピッチのC/H原 子比が1.4以 上の領域で,C/H原 子比が小

さくなった場合 と同傾 向であ り,同 様 の機構で解釈 され

る。反応温度 を変化 させ生成 したピッチのNMR, ESRの

パ ラメー タの変化が比 較的小 さい こ とは,溶 剤分 析,

C/H原 子比 に もほ とん ど差 がな く,光 学的異方性組織 の

発生が ない こ とと符号 する。

次 に,反 応圧力 の影響では,Table 4に 示 した よ うに,

低 い反 応圧力 で ある程,エ アーブ ロウイン グ反応 後 の

ピッチ は中 間成分であ るQS-BIお よびBS-AcIの 収率が増

加 し,重 質成分であるQIお よび軽質成分であるAcSの 収

率の減少が顕著であ り不均化が抑制 されている と考 え ら

れる。反応後 の ピ ッチの収率 は,圧 力 が低下 する に従

い,98.0%か ら54.9%と 大 き く変化 した。 これは,加 圧

エアー ブロウイング反応では本来系外 に出るべ き軽 質成

分 の取 り込みが,減 圧 エ アーブロウイング反応 では反 応

圧 の低下 による蒸留効 果が収率に影響 した結果 と考 え ら

れる。 この ことは,圧 力の低 い条件 の反応生成物程,軽

質成分 であるAcS成 分が極端 に減少 している ことか らも

Fig. 6 Relationship between reaction pressure and ESR,

 NMR parameters of isotropic pitch.

支持 され る。 また,軟 化 点が280℃ に到達す るまでに要

する反 応時間に明確 な傾向 は認め られず,い ずれの ピッ

チにおいて も光学的異方性組織 の発 達は観 察 されなか っ

た。

Table5か ら,低 い反応圧力 で調 製 した等 方性 ピッチ

程,faは 大 きな変化 でないが減少 し,側 鎖メチル炭素,

架橋 炭素お よびナ フテン炭素 は顕著 な増加傾 向 を示 し,

特 に架 橋 炭 素 の増加 が 大 きか った。 ラジ カル 濃度,

△Hmsl, Pmax, T1と 反応圧力 の関係 をFig.6に 示 した。反応

の圧力 が常 圧 と0.02MPaの 間では何 れ も変化 が認め られ

るが,常 圧 と2.1MPaの 間での変 化 は大 きなものでは な

か っ た。 しか し,T1に は明 らか な傾 向はみ られなか っ

た。低 い反 応圧力 で調製 した等方性 ピッチ程,△Hmslが

大 きい値 を示すのは,fa値 の低下か ら水素原子 の増加 に

対応 する ものと考 えられる。Pmaxの 減少 は,圧 力条件 に

よる生成 ピッチ のT1に 大 きな変化が なかったことか ら分

子 の運動性 の変化 による影響は小 さい と考 えられ,ピ ッ

チ 中のス ピン系 がよ り均一 な状態に変化 した可能性が考

え られる。反応後 のピッチ は,脂 肪 族炭素 の多い構 造 を

持 つ ことか ら,酸 素 による重合の影響が抑制 され た結果

と考 え られる。低い反応 圧力の場合,生 成 ピッチのQI収

率の減少 に よる分子 の運動性の向上,ま た,軽 質成分 の

低 減に よる分子運動性 の低下,双 方の効果 を考慮す る必

要が ある。換 言す れば,上 記2つ の効 果がT1の 増大 と減

少 を相 殺 しピッチのTlの 変化が認 め られなかった と考 え
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られる。

次 に,エ アーブ ロウイング反応 の温度 と圧力 を変 え調

製 した等方性 ピッチの炭素繊維原料 としての性能 を比較

した。Run5に み られる加 圧エ アーブ ロウイング反応 に

よ り調製 した等方性 ピッチは反応 中の軽質分 の取 り込 み

によ り紡糸時 に蒸気圧 を高 くするため,紡 糸性が劣 る と

み られる(連続紡 糸時間0分)。Run 1～4で調製 した ピッチ

はいずれ も60分 以上の紡糸が 可能であ り,そ の優劣 は確

認 できなかった。不融化繊維 の酸素取 り込み量 と脂肪族

炭 素量の関係 はFig.3に,引 張 繊維強度 とT1と の関係 は

Fig.4に既 に示 した。調製時の温度,圧 力 を変えた等 方性

ピッチ において も,図 示 した特性値 の間 の相 関性 は高

かっ た。

以上,エ アー ブロウイング反応における温度 と圧力 の

影響 をま とめると,温 度 を変化 させた反応 条件 では,生

成 ピッチの性状お よび構造の変化は比較 的小 さ く,炭 素

繊維用 ピッチと しての性能の コン トロール幅は小 さか っ

た。 しか し,低 い温度 での反応では,生 成 ピッチは長い

T1を 持 ち,高 い引張 強度 の繊維が得 られた。 これに対 し

て,圧 力 を変化 させ た反応条件では,生 成 ピッチの性状

お よび構 造の大 きな変化が認 め られ,炭 素繊 維用 ピッチ

としての性能のコ ン トロール幅は大 きか った。低い圧力

により調製 した ピッチは,紡 糸性お よび不融化性の両性

能が良好な ピッチが調製で きた。 しかし,生 成 ピッチの

T1の 変化 は小 さ く,引 張繊維 強度 のコン トロー ル幅 は狭

い。 したが って,性 能の優 れた等方性 ピッチ を調製す る

ためのエ アーブ ロウイ ング反応 条件 として は,低 温,低

圧 の条件 を選択 す るこ とが有効であ る と考 えられる。

4.　 結 論

本研 究 に より,以 下の ことが明 らかにな った。

(1)　高軟化 点,溶 剤不溶分 の多 い等方性 ピ ッチのキ ャラ

クタ リゼーシ ョンにはNMR, ESRが 有効 であ り,得 られ

る特性指標 をもって原料お よび調製条件 を管理す るこ と

が可能 となった。 すなわち,等 方性 ピッチ の芳香族炭素

分率,ラ ジカル濃度(平均分子量)お よび分子運動性 を摘

出 した 。

(2)　原料 お よび調製 条件 を変え生成 した等 方性 ピッチの

NMR, ESR測 定結果 と炭素繊維 としての性能評価 を通 じ

て,紡 糸性 には ラジカル濃度(平均分子量)の大 きさが,

不融化性 には ピッチ中の脂肪 族炭素量が,引 張繊維 強度

にはス ピン-格 子緩和時 間で表 される高い分子 運動性 に

対応 す る ことが確 認で きた。

(3)　性 能の優れ た等 方性 ピッチ を調製 するための エアー

ブ ロウイ ング反応条件 としては低温,低 圧 の条件 が望 ま

しい こ とがわか った。
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