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論 文

コール ター ル ピ ッチ か ら得 られ た

メ ソ カー ボ ンマ イ ク ロ ビー ズの
13C -NMRお よ びESRに よる化 学構 造 の検 討

山 口 千 春,松 好 弘 明,徳 満 勝 久*,

馬 場 澄 子**,熊 谷 治 夫***,真 田 雄 三***

(平成5年6月7日 受理)

Study on Chemical Structure of Meso-Carbon Microbeads

Made from Coal-Tar Pitches by 13C-NMR and ESR Methods

Chiharu Yamaguchi, Hiroaki Matsuyoshi, Katsuhisa Tokumitsu*,

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 13C-NMR(Nuclear Magnetic Resonance) and ESR(Electron Spin Resonance) analyses were 

applied to four kinds of coal-tar pitches as raw material, and to the fractions of toluene insoluble-

quinoline soluble(ƒÀ-resin) and quinoline insoluble(QI) which were components of meso-carbon 

microbeads(MCMB) prepared from the heat-treatment of raw materials.

It should be noted that QI had higher average molecular weight and more developed aromatic 

ring structure than ƒÀ-resin, while QI and ƒÀ-resin had almost the same aromaticity. Therefore, it was 

plausible that the change from raw material to ƒÀ-resin was mainly caused by the increase of 

aromaticity, while the change from ƒÀ-resin to QI was mainly caused by the development of aromatic 

ring structure. Furthermore, the content of bridged carbon locating between two aromatic rings was 

markedly reduced by the heat-treatment. It was found out that the yield and development of aromatic 

ring structure of MCMB were positively correlated with the average molecular weight and the content

 of bridged carbon of raw material as well.
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論 文 炭 素

1.　 緒 言

コール ター ルや ピ ッチ,石 油系重 質油等 の瀝青 物 を

350℃ か ら500℃ の温度 で加熱 すると,低 分子化合物が重

縮合反応 を繰 返 し,高 分子化 する過程 で光学的異方性 の

小 球体 が生成 して くる。 さらに加熱 を続ける と小 球体が

成長 し粒径が 大 きくなる と共 に互い に合体 し,最 終的 に

は全体 がコークスへ と変化 する。メ ソカーボ ンマイ クロ

ビーズは,熱 処理 によ り生成 した小 球体 を合 体が進 む前

にマ トリックス よ り分離 した ものであ る。Taylorら1)は

メソカーボンマイクロ ビーズ はラメ ラが積層 した構 造 を

持 つ ことを確 認 して いる。 また,ZimmerとWhite2)は 各

ラメラが縮合多環芳香族化合物 より構成 されている と提

唱 してい る。

メソカーボ ンマ イクロビーズは黒鉛類似 の構造 を有 す

るため,高 温型原子炉用黒鉛材,放 電加工用 電極 お よび

メカニ カルシール等の高密度等方性炭 素材 として用 い ら

れている3)。工業的 に製造 されているメソカーボ ンマイ

クロビーズ には,キ ノ リン不溶成分(QI成 分)の周 りに ト

ルエ ン不 溶 ーキノ リン可溶成分(β成分)が ある程度 存在

す る。 この β成 分が 高密度 等方性炭 素材 の機械 的性 能

の発 現の ため には不可 欠 な成分 である と考 えられてい

る4),5)。(本報告では以降,熱 処理 によ り生成 したQI成 分

にβ成分 を含 めてMCMBと 略記す る。)

MCMBの 生成お よび性状 は原料 となるコールタールや

ピッチ,石 油系重 質油等 の瀝青物の組成お よび化学構造

に強 く影響 を受ける。 しか し,こ れ らの原料 は重質 であ

り溶剤不 溶分 を多 く含 むため通常の分析 手法 を用い て組

成や化学構 造 を精度 良 く決定することは困難であ った。

また,MCMB自 身 もほ とん どの溶剤 に不溶 である ため,

これまでは元 素分析 およびIR分 析等の化学的 な分析 と電

子顕微鏡,偏 光顕微鏡 お よびX線 回折等 による形状 と組

織 の観察 な らびに結 晶化度 の測定が主な分析 手法であ っ

た6)-17)。

著者 らは,先 に ピッチ等 の重質炭化水 素化合物 につ い

てESR (Electron Spin Resonance), 13C-NMR (Nuclear

 Magnedc Resonance)の 測定 を行 い,そ の結果 か ら高軟 化

点 で溶剤不溶分 の多 いピ ッチ等で 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18)。本研 究では この手法 をMCMBに 応用 し,4

種類の コー ルター ル原料 を試料 に用 い,原 料 の化学構造

の相違 がMCMBの 収 率お よび性状 に及ぼす影響 につ い

て検討 した。

2.　 実 験

2.1　原料 の調 製 とMCMBの 製造

4種 類 の コール タール を予 め加圧 ろ過 に よ りフ リー

カーボンを取 り除 いた後,真 空蒸留 によ り軽質成分 を除

去 し,軟 化 点 を80℃ に調整 した。

上記 の軟化 点 を80℃ に調整 した4種 類 の原料(A,B,C,

D)を 内容積11の オー トク レー プに500g仕 込み,反 応圧

力4atm,反 応温 度430℃ で8時 間熱処理 した。

得 られた熱処 理物1gに 対 し,キ ノリン20mlを 加 え,

75℃ で30分 間加 熱 した後,ガ ラス フィル ター(孔 径5～

10μm)で 吸 引ろ過 し,残 渣 をキ ノリン10mlで4回,ア セ

トン10mlで5回 洗浄 し,フ ィルター上 の残渣 分 を乾燥 し

キノ リン不溶分(QI成 分)を得 た。(一方,β 成分 は以下の

操作 によ り調製 した。熱 処理物1gに 対 し トルエ ン50ml

を加 え,110℃ で30分 間煮沸還流 した後,ガ ラス フィル

ターで吸引 ろ過 し,残 渣 を トルエ ン50mlで4回,ア セ ト

ン10mlで5回 洗浄 しフィルター上の残渣分 を乾燥 して ト

ルエ ン不溶分(TI成 分)を取得 した。 このTI成 分 に対 し上

記のキ ノリン洗浄処 理 を行い,得 られたキノ リン可溶分

を濃縮,乾 燥 しβ成分(TI-QS成 分)を 調製 した。

2.2　分析

元 素分析 はパ ーキ ンエルマー社製2400CHNコ ー ダー

を用 いて測定 した。

原料 および β成分の13C-NMRス ペク トル測定用試料 の

調製 は既 報18)に従 った。測定 は 日本 電子製GX-270ス ペ

ク トロメー ター を用 い,170℃ に加 熱 した溶 融状 態で

ゲー ト付 デカ ップ リング法 によ り行 った。得 られたスペ

ク トルの芳香族部分 か ら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 環に挟 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 素の割合18)を求 め,さ らにこれ らの割合 か ら芳香族炭

素 分率(fa)を求 めた。側鎖 メチ ル炭素,架 橋 炭素 お よび

ナ フテ ン炭 素の帰属 をFig.1に 示 した。

QI成 分の13C-NMRス ペク トルの測定は 日本電子製FX-

100NMR装 置 を用 い て,固 体CP/MAS法 に よ り行 った。

固体CP/MAS法 によ り得 られ たスペ ク トルは,線 幅が広

く互 いに重 な りあ ってい るためスペ ク トルを波 形解析 に

よ り分割 しfa値を算 出 した19)。波形解 析の際 に用 いた各

シグナルの関数 はコールタールを熱処理 して得 られたβ

成分 を試料に用 いた予備実験 によ り求めた。具体 的には,

β成分 を溶融法 とCP/MAS法 で測定 し,CP/MAS法 のスペ

ク トルを波形解 析す る際に,実 測スベク トル にフィ ッ ト

す る範囲内でfa値が溶 融法 のfa値に近 づ くシ グナルの関

数 を選んだ。 ここで選んだシグナル関数 を用い予備実験

と してMCMBの β成分 を測定 した結果,溶 融法 と固体

CP/MAS法 のfa値 はそれぞれ0.968と0.970で あ り非常 に

近い値 を示 した。
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(a)

(b)

Fig.1 13C-NMR spectra of raw material B (a) and ƒÀ-

resin derived from raw material B with heat 

treatment at 430•Ž (b).

ESRス ペ ク トルは ブルッカー製ESP300Eス ペ ク トロ

メーターを用 い室温 で測定 した。試料 は石英製試料管中

で10-5Torr以 下 に減圧 した。ESRス ペク トル よ りス ピン

濃度お よび1次 微 分 スペ ク トルの ピーク間の線 幅△Hmsl

を求 めた18),20)。

3.　 結 果 と考察

3.1　原料の化学構造 とβ成分お よびQI成 分の化学構 造 と

の関係

原料 の化学構 造の相 違 と熱処 理によ り生成 するβ成分

お よびQI成 分の構造 との関係 を明 らかにす るため,C/H

原子比,faお よび スピン濃度等 のパ ラメーターについて

原料 とβ成分 お よびQI成 分 との比較 を行 った。

C/H原 子比 は比較的容易 に得 られる構 造パ ラメー ター

の一つであ り,石 油系重質油 に関 しては芳香族環化反応

の進行 との関係 等が検 討 されている21)。本研 究 で用 いた

原 料 の元 素分析値 をTable 1に示 した。 また,各 原 料 を

430℃ で熱処 理 して得 られ たβ成 分お よびQI成 分の収率

と元 素分析値 をTable2お よび3に それぞれ示 した。 す

べて の試料で β成分お よびQI成 分のC/H原 子比 は原料 よ

りも大 きな値 を示 した。今 回用 いた原料 のC/Hは ほぼ同

Table 1 Analytical data of raw materials.

Table 2 Yields and analytical data of ƒÀ-resins derived

 with heat treatment at 430•Ž1).

Table 3 Yields and analytical data of QI derived with 

heat treatment at 430•Ž1).

じ値 を示 してお り,熱 処理後 のβ成分 のC/Hも 相違 は認

め られ なかった。 しか し,QI成 分のC/Hに は若干の相違

が認 め られ,β 成分お よびQI成 分の収率 も原 料 による相

違が認 め られた。原 料のC/H原 子比が ほぼ同 じで あるに

もかか わ らず,熱 処理 によって生成す るQI成 分 のC/H原

子比 お よび β成分,QI成 分 の収率 に相違が 認め られるこ

とか ら,原 料のC/H原 子 比に より本反応 系で生成 される

MCMBの 収率や性質 を予測する ことは困難であ ることが

理 解 され る。

Fig.2に 原料 のfaと熱処理後 のβ成分 お よびQI成 分のfa

との関係 を示 した。faは 重 質化の程 度 を表 すパ ラメー

ターで あ り,faの 増加 は芳香族炭素数 の増加 を意味 して

い る。 β成分お よびQI成 分 のfaは原料 段階で の傾 向 を引

き継いでお り,faの 大 きな原料 か らはfaの大 きなβ成分お

よびQI成 分 が生成 されている。 また,β 成分 お よびQI

成分 のfa値 は原料 よ りも大きいことか ら,熱 処理 による

MCMB製 造過程 にお いてfa値が増大す るこ とが確認 され
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Fig.2 Relation between the aromaticity (fa) of raw 

materials and those of QI and ƒÀ-resins derived

 with heat treatment at 430•Ž.

た。特 にfa値の小 さい原 料の場合 ほ どこの傾向が顕著 で

あった。一方,同 一原料か ら得 られた β成分 とQI成 分 の

fa値 に大 きな相違 は認 め られなかった。β成分 は原料 か

らQI成 分 を生成する際の中間生成物 と考え られる。 した

が って,こ の結果 は本反応 系では原料 か らβ成分 を生成

す る際 にfa値は大 き く変化 するが,β 成分がQI成 分へ変

化 す る場合 にムは ほ とん ど変化 しない ことを示 して い

る22)。

以 上の結果 か ら,コ ール タール を原料 と しMCMBを

製造 する場合,原 料 のfa値の相違か ら生 成す るβ成分 お

よびQI成 分のム値 の相違 をあ る程度 予測可能 であ る こ

と,ま たβ成分 のfa値か らQI成 分 のfa値が推定 可能で あ

るこ とが示 唆 され た。 しか し,原 料 のム値 とβ成分,QI

成分 の収 率 との間には相 関は認め られなか った。

Fig.3に原料のス ピン濃度 と生成 したβ成分お よびQI成

分のス ピン濃度 との関係 を示 した。 コー ルター ル等の重

質炭化水 素化合物 の場合,ス ピン濃度 と分子量 は良好 な

相 関 を持つ ものと考 え られる18),20)ことか ら,β成分 とQI

成分は原料 と比較 してス ピン濃度が高 い,す なわち,分

子量が 大 きく,し かもβ成分 とQI成 分ではQI成 分の方が

分子量 は大 きいことが分か った。さ らに,QI成 分の分子

量は原料 のそ れが 関与 し,分 子量の大 きい原料か らは分

子量 の大 きいQI成 分が生成する と考 え られる。 しか し,

β成分 の分子量 は原料 の分子量が大 き くなるに したが っ

て小 さ くなった。 その理由 は,熱 に よる重縮合反応が低

分子量成分 はβ成分へ,β 成分はQI成 分へ と変化 する こ

とに よ り進行 し,か つMCMB中 のス ピン濃度が原料 に

よらず一定で ある とすれば,ス ピン濃度はQI成 分の方が

Fig.3 Relation between the spin concentrations of raw

 materials and those of QI and ƒÀ-resins derived 

with heat treatment at 430•Ž.

β成 分 よ り高い ことか ら,ス ピン濃度の高いQI成 分が生

成 する こ とに よって相対的 にβ成 分のス ピン濃度が低 く

な った と考 え られる。

ESRの1次 微 分スペク トルの ピーク間の線幅(△Hmsl)は

コールタール等 の重 質炭化 水素の場合 ,芳 香族環構造の

発 達,広 が り,平 面性 の程 度 を表すパ ラメー ターであ

り,狭 いほど環構造が発達 している ことを示す と考 えら

れるが23)-27),今回の反応条件 では原料 とβ成分お よびQI

成 分 との間に明確 な相 関 は認め られなか った。

3.2　原料 の化学構造 とβ成分お よびQI成 分の収率 との関

係

3.1で 述べた原料 の構 造 を表す四つのパ ラメーターの

中で,熱 処理後 のβ成分お よびQI成 分の収率 と相 関のあ

るパ ラメー ター は存在 しなかった。これは原料の熱処理

によ りMCMBを 製造す る際,β 成分お よびQI成 分の収率

は他 の要因 によ り支配 され ていることを示 している。そ

こで,原 料の熱処理 による化学構造変化 を詳細 に検討 す

るため,原 料 と β成 分 の13C-NMRス ペ ク トルの比較 を

行 った。原料Bお よび原料Bを 熱処理 して得 られたβ成

分 の13C-NMRス ペ ク トルの一部 をFig.1に示 した。原料

で は明確 に現 れて いた33ppmか ら60ppmの 架橋 炭素の

ピー クが,熱 処 理 によ り著 しく減少 している ことが わか

る。熱処理に よる各脂肪 族炭素の変化 を明 らかにす るた

め,原 料お よびβ成分の13C-NMRス ペ ク トルか ら側鎖炭

素,ナ フテ ン炭 素 お よび架橋 炭 素の割合 を求 めFig.4

に示 した。側鎖 炭素お よび ナフテ ン炭 素の熱処理 による
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Fig.4 The variation of chemical structure for raw

 materials (• ) and ƒÀ-resins derived with heat 

treatment at 430t (•¡).

変化 は原料 によって異 な り系統 的 な変化 は示 して いな

い。 これに対 し架橋炭 素は今 回用 いたすべ ての原料 で一

様 に減少 している。 この結果 は コールタール を原料 とし

てMCMBを 製造す る際 に架橋炭 素 が重要 な反応 点 に

なっている ことを示す もの と考え られる。そ こで,原 料

1分子 中に存在 する架橋 炭素数 を下記の式で算 出 した。

1分子 中 の架橋炭 素数

=(平 均分子量)×(Cwt%/1200)×(架 橋炭 素%/100)

ここで,原 料の平均 分子量はス ピン濃度 を用 いて既報の

方法 に より算 出 した18)。計算 に よ り求めた分 子量は原料

A=200,B=220,C=260,D=270で あった。

上記 の式 より算出 した原 料1分 子中の架橋 炭素 数 とβ

成 分お よびQI成 分 の収率 との関係 をFig.5に示 した。QI

成分 の収率 と架橋 炭素数は良好な相 関 を示 してお り,架

橋炭 素数の増加 に従 いQI成 分の収率は増加 して いる。β

成分 の場合,架 橋 炭素数の低 い領 域で は収率 と明確 な関

係 を示 さなか ったが,架 橋炭素数の多 い領域ではQI成 分

と同様 に良い相 関が認 め られ た。

以上 の結 果か ら,コ ール タール を原料 としMCMBを

Fig.5 Relation between the average number of bridged

 carbon per average molecule in raw materials and

 the yields of QI and ƒÀ-resins derived with heat

 treatment at 430•Ž.

製造 する場合,β 成分 お よびQI成 分は分子中の架橋 炭素

が減少する ことによって生成 し,収 率 は原料 中の架橋 炭

素 の数に大 きく影響 され る ことが明 らか となった。

次 に,原 料 の架橋炭素数 と生成 したβ成分 お よびQI成

分 の構造 との関係 を明 らかにするために,架 橋炭素数 と

ESRス ペク トル の ピーク間線 幅(△Hmsl)と の関係 をFig.6

に示 した。β成分 の ピーク間線 幅は原料 の架橋炭素数 に

よらず ほぼ一定の値 を示 したが,QI成 分の ピーク間線 幅

は架橋炭素数 の増加 に従 い減少 した。先に述べた ように

ESRス ペ ク トルの ピーク間の線幅は芳香族 分子の環構 造

の発達,広 が り,平 面性 の程 度 を表すパ ラメー ター と考

え られ,架 橋炭 素数 の大 きな原料か らは環構造の良 く発

達 したQI成 分が生成す る ことが明 らか となった。 また,

β成分の ピー ク間線幅が架橋 炭素 によらず 一定である こ

と,3.1で 述べ た ようにβ成分 とQI成 分 ではfa値に大 きな

相違が ない こ とか ら,原 料 か らβ成分へ の変化 は主 とし

て芳香族炭素数 の増加 であ り,β成分 か らQI成 分へ の変

化 は芳香族 分子 の環構 造 の発 達 による もの と推察 され

る。

4.　 結 論

本研究 に よ り,以 下 の こ とが明 らか とな った。

(1)重 質であ り溶剤不溶分 を多 く含 むMCMBの キ ャラク
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Fig.6 Relation between the average number of bridged 

carbon per average molecule in raw materials and 

peak to peak line width (•¢Hmsl) of QI and 

ƒÀ-resins derived with heat treatment at 430•Ž.

タ リゼーシ ョンには13C-NMRお よびESRが 有効 であるこ

とが わか った。す なわち,QI成 分 はβ成分 と比較 して高

いス ピン濃度 と狭 いESRの ピー ク間線 幅 を示 す ことか

ら,大 きな分子量 と芳香族環 の発達 した構造 を持 つが,

ム値 か ら芳香族炭 素数 には,大 きな差が ない ことが確認

で きた。 また,MCMBの ス ピン濃度お よびfa値は,原 料

のそれ らの値 か ら予想 可 能な ことが 明 らか にな った。

(2)熱 処理 による構造変化 は,脂 肪族架橋炭 素の減少並

びにス ピン濃度 の増加が特 に顕著であ った。MCMBの 収

率及び芳香族環構 造の発達度合 いは,原 料 のス ピン濃度

と架橋炭 素数か ら予想 可能な こ とが見 出 され た。
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