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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.
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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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