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北海道大学工学部研究報告　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bulletin　Qf　the　Faculty　of　Engineering，

第91号（昭和53年）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hokkaido　University，　No．91（1978）

　　　　　　　　　　ギルソナイトピッチの炭化初期過程に関する研究

反射率とX線回折から得られる構造指数との関係について

根本謙一　真田雄i三
　　　　　　（日不才053年7月　8　細〔受’型塁）

　　　　Study　of　Gilsonite　Pitch　in　the　Early　Stage　of　Carbonization

－Structural　Parameters　obtained　from　Reflectance　and　X－ray　Diffraction　Methods一

K　NEMOTO　Y．　SANADA
　　　（Received　July　8，1978）

ABSTRACT

　　　The　layer　stacking　and　the　optically　anisotripic　texture　of　a　mesophase　were

clarified　by　using　X－ray　diffractometric，　refiectance　and　microscopic　methods．　For　the

mesophase　obtained　from　Gilsonite　pitch，　a　kind　of　natural　pitches，　by　heat－treatment

for　various　residence　times　at　430“C，　refractive　and　absorptive　indices　were　obtained

from　reflectance．　Stacking　iRdex　（SI）　and　average　number　of　stacked　layer　（N）　were

calculated　by　Patterson　function　derived　from　X－ray　diffractometric　method．　ln　optically

aRisotropic　mesophase，　the　maximum　reflectivities　occur　when　the　line　of　poiarization

of　light　is　in　parailel　with　the　larRellae，　and　is　at　a　minimum　when　perpendicular　to

the　lamellae．　The　anisotropy　index　was　defined　from　maximum　and　minimum　absorp－

tive　indices．　The　anisotropy　index　was　related　to　SI，　and　N．　By　combining　the

results　from　reflectance　with　those　from　X－ray　diffractometric　method，　the　degree　of

stacking　layers　was　obtained．

L　緒 言

　石炭，重質油の炭化は工業的なコークス製造に関連して，数多くの研究がなされてきている。

さらに最近は石炭乾留液化，重質油の改質に関して基礎的知見を提供することから注目されるよ

うになった。石炭，重質油の炭化初期過程における構造ならびに物性の変化を知ることは有意義

なことである。石炭，石油系重質油，タールピッチなどは，多環縮合芳香族核を構造単位とする

複雑な化合物群であり，化学的，物理的構造はほとんど判っていない現状である。このため石炭，

重質油のクリーンエネルギー化，原材料化などの有効利用にあたっての障壁となっている’）。

　一般に粘結炭，重質油ならびにピッチを加熱処理すると軟化溶融状態を経て，再固化するとと

もに光学的異方性の特徴のある種々の組織構造（mesophase　texture）を与えることが知られてい

る。2・3・‘・5）mesophase　textureは偏光顕微鏡を用いて詳細に観察することが可能である。炭化水素を

加熱すると，熱分解，解重合，芳香族環化，重縮合反応が起り，炭化初期段階（350℃～500℃）

での主生成物は熱力学的により安定な縮合芳香族化合物になる。この縮合芳香族化合物は平面状



172 根本謙一・真田雄三 2

の分子であって，系が液状の場合にぱ，移動，：再配列が可能である。このため平面状分子はお互

いに平行に積み重なった，すなわち規則的構造を有する液晶を形成する6｝。この液晶，carbona－

ceuos　mesophaseは通常の液晶と異なり，等方性液体との間で完全に可逆的変化をするのではな

いと考えられている7）。このcarbonaceuos　mesophaseの生成過程から，石炭，重質油系の炭化過

程をよりょく理解することが出来る。8・9・’o・Mmesophaseの組織構造は，出発物質の化学構造，熱分

解，重縮合過程の履歴に関連するが，上述のようにmesophaseは有機物から無機物へ変る中間状

態にあるので，従来から知られている研究手法が有用でない場合が多い。本報でぱmesophaseの

顕微鏡観察に加えて，反射率を測定し，そこから屈折率，光学異方性指数の導入を試み，X線回

折法により得られる1青報との相関関係について考察を加えた。これらの情報がmesophaseの組織

構造をよくキャラクタライズするものであること論ずる。

2．実　験　方　法

　2．1試　料　　　　　　　Table・IEIemental　analysis　of　Gilsonite
料蕊∵矯欝尉ピ・チを試・，22’lftk’h，・一鞭㎎

　2．2　熱処理方法　　　　　　　　　　　　　　　85・3510・232・420・281・721・4381・0508　159℃

　硅砂（28－48mesh）を流動層とする電気炉を用い

て，窒素気流下で熱処理を行なった。本法は温度分布がきわめて小さいので，再現性よく熱処理

を行なうことができた。等温速度は3℃／minで所定温度（430℃）まで昇温し，その後保持時間を

変え試料とした。保持時間はmesophaseの生成，生長，合体に合わせて最適条件を選定した。

　2．3　組織観察

　熱処理した試料はエポキシ樹脂で成型後，自動研麿装置，バイブロメットを用い5段階研残し，

ニコンアポフォト型光学反射偏光顕微鏡を用いて組織観察を行なった。併せて油蝉中で写真撮影

を行なった。

　2．4　X線甲子（002）測定とその解析法

　X線回折装置は理学電機製X線回折装置ガイガーフレックス2027型を使用した。（002）band

を求めるにさいして，幾何学的条件による影響をさけるために，低丁丁は対称透過法で，高角側

TabJe．　2　Experimental　conditions　for　X－ray　diffraction

　　　　method．

Radiation

Filter

Acc　volt

Tube　current

Devergence　slit

Scatter　slit

Scanning　speed

Chart　speed

Thickness　of　sample

Transmission

Reflection

Receiving　slit

Cuka

Ni

35kV

3emA
1／6’

lf6’

1ソmin

lcm／min

i　O．05cm　for　reflection
／

L　O．145cm　for　transmission

Oしく2θ〈15

10’〈2e〈35’

e．3mm
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は反射法でX線回折を行なった。実験条件を表2に示す。一般に，（OO¢）bandの強度は

foet（S）　＝　f2fP（u）exP（2nius）du　＝　2f2fP（u）cos2rrsuc／u　”一一・・”一・・’（1）

173

で示される。ここでfは原子散乱因子である。この式をFourier変換すれば，一次元のPatterson

関数P（u）が求められる。

　　　　　　　　P（・）・…f。．．努…2一総一・…………（・）

　　　　　　　　　　　　む　ロヨう
　　　　　　　　　　＝2Σleo2（s）cos27rsu・As…・・6…（3）
　　　　　　　　　　　　S＝＝　O．Ol

　用いた試料の（002）bandを解析することにより積層に関する知見が得られる12’13）。観測して得

た強度を補正したプロフィールの強度1。。、を（3）式に代入し，Patterson関数を求めた。　P（u）はあ

る層面から垂直距離uにおいて確認された層面の数の集合を表わしている。またP（u）がバック

グランド上に占めるピーク面積より，N層の層面を含む積層構造の割合を得ることができる。

（002）bandのピーク強度の相対量として，　Stacking　Index（SI）を定義する。

　　　　　　　SI－1学…………………・…・……（・）

Imは補正後のバックグランドを含む強度，1、はピークの高角側の最小強度である。このSIは石

炭，重質油などの炭化初期過程をキャラクタライズする因子の一つである13）。（002）bandの実測

強度は㈲式で与えられる。

　　　　　　　　・一〇・1106Σ畷謙1一・……・（・）

　　　　　　　　　　2sinθ
　　　　　　　　s＝　λ………’…’●…”……（6）

ここでλはX線の波長，θは角度，PごはN層からできた積層構造中に存在する炭素重量の割合

である。（002）bandにおける強度は次のように近似できる。

　　　　　　　　1・一〇・讐06N・……・…・・…・………（・）

Nは層面の積み重なりの数の平均値である。求められた1。ρを使用することにより，積層構造が試

料中に占める重量割合Psを求めることができる。

　　　　　　　　　　　　　SI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　……一…・…（8）　　　　　　　　P。＝
　　　　　　　　　　SI（1－lsp）十lsp

P。もまた重要なcharacterization　factorとして用いられる。

　2．5　反射率の測定とその解析法

　反射率測定は，ライツ祉オルトルック反射偏光顕微鏡を用いて行なった。測定は空気中と油浸

下で行ない，用いた単色光の波長は530nmである。対物レンズにぱ空気中，油浸中とも20倍の

レンズを用い，測定視野の内径は7。8μである。反射率既知の標準試料を用いて検量線を求め，内

挿法により反射率を求めた。各試料につき測定点は，20～50点の範囲であり，その算術平均値を

取った。反射率は次式によって与えられる14｝。

　　　　　　　　　　（n2－nl）2÷n釜K2
　　　　　　　　「＝（n、＋nl）・＋。9K・…’”……（9）
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ただし，nl：媒体の屈折率（空気＝LOO，？M＝1．515　at　25℃），　n2：試料の屈折率，　K罵吸光指数

である。したがって空気中，油漫中での反射率を測定することによって試料の屈折率と吸光指数

をもとめることができる。反射率の測定にさいして試料の研磨，光源の安定性などが充分でない

ため，測定値から算出される反射率に信葱性があるかチェックしなければならない。（9）式を変形

すると数式が得られる。

　　　　　　y　＝＝　（i．　sis）　1－itii一｝il　一1－St－ll；r2　＝　o．64s（th）　・・・・・・・・・…ao）

ここでrl：空気中での反射率，　r2：油浸中での反射率を示す。（IO）式の左辺に対して，試料の屈折率

の逆数をプロットしたものが図1であり，完全に直線関係が成り立つ。（脚注1）

〉

O．　40

O，　35

　　　　　　　　　　“／

　　　　　　／／

　　　　　　e／

　　　　　e／

　　e／
ee／twi

　　　　　　　　　　　　　　　　　0．55　　　　1　　　　　　　　　　　　0．60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　了〒2

　　　　　　　　　　　Fig．1Pl。t。f　Y　ve，s。、■b。sed。n，q。ati。。（10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　Y・＝＝（1・515・書一｝圭｝：

　また光学的異方性を示す試料では，反射率の最大値と最小値が測定されることより，屈折率，

吸光指数についてもそれぞれ極大値，極小値が求まる。反射率の極大値は試料に当たる偏光がラ

メラの配向と平行になった時であり，極小値は垂直になったときである。顕微鏡ステージ上の試

料を回転して測定することにより，極大値，極小値は容易に得られる。また試料の積層構造が完

全な場合，偏光が積層方向と垂直に入射した時，吸収指数は0になる。一般にmesophaseなどの

場合は完全な積層構造ではないので，次式によって異方性指数を定義する15）。

　　　　　　　　Km。x－Kmin　　　　　　　　　　　　　　・・………………・…（11）　　　　　　Φ二　　　　　　　　　　K。、ax

　Φ：異方性指数（Anisotropy　Index）

　完全に積層構造が平向に配向していれぽ，Kmi。＝OなのでΦ・・1であり，等方性物質では，

Kmax＝　Kminであり，Φ・＝Oになる。また反射率の最大値（rm。x）と最小値（rmin）の差，（△r）も

ordering　parameterとしての役割をもつ。積層構造が熱処理温度，保持時間の変化に伴なって発

達していく場合，△rも増加していくと考えられ，△rもまたキャラクタリゼーション指数となると

思われる。

脚注1働式を用いて図1のプtUットから大きくはずれる試料がある場合はすべてオミットした。
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3．結　果，考　察

　図2に，熱処理したギルソナイトピッチの光学異方性組織写真を示した。430℃0．5時間の熱処

理試料において，mesophase小球体が出現する。同試料中には一部合体を開始しているところも

観測された。以下保持時間の変化とともに，小球体は成長，合体し，図2（B）（C）にみられるように

合体が完了したものはcoarse　mosaic状組織を呈す。（D）の組織においては，やや流れ構造が発達

してきているのが観察された。図3は上記と同じ試料についてのX線回折図形である。ギルソナイト

ピッチ自身は（002）bandが認められずに，高角側に緩慢に下ってくるだけであるが，430℃で保

持時間0の熱処理試料では，2θ＝25．付近にピークが現われ始める。保持時間の増加に従い，（002）

bandは強く鋭くなり，対称性もよくなる。ピークの位置は，保持時間が長くなるにつれて，高角

側にシフトしてくるが，2時間以上の試料では2θ＝25．8．付近にあり，ほぼ一定であった。（3＞式よ

り1。。2のFourier変換，　P（u）と積層構造の重量分布のヒストグラムF（n）を図4に示す。保持

時間とともに順次P（u）のピーク数とその振幅が増大する。保持時間の増大とともに積層構造が

発達していることが理解できる。熱処理が0．5時間では炭素層面が2層として占める割合は約

70％である。これと比較して，5時間り試料では2層の割合が減少し，3層4層の割合が明らかに

増大していくのがわかる。図5は（4），（8）式を用いて求められたSI，　Psを保持時間に対してプロッ

トしたものである。SIは保持時間が0．5時間にて0．8に達するが，さらに長く熱処理しても変化

しない。P．についてもSIと同様の変化を示している。以上のことから積層構造を形成する炭素の

重量割合は変化せず，配向性の問題であることを示していると思われる。図6に430℃における熱

処理時間とN（平均層枚数）の変化をプロットした。1．5時間までに急激に層枚数が増大するが，

その後は若干増加するにすぎない。

inzav，

「難‘

撰．1

1。，i齢一

（B）　1．5H，，

（C）　2．OH，，　（D）　5．OH，，
Fig・　2　Anisotropic　mesophase　from　Gilsonite　pitch　heat　treated　at　430“c　（polarized　light）
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2，　OHR
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Fig．　3　X－ray　diffraction　prefile　for　Gilsonite　pitch　heat－treated　at　430℃
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Fig・　4　Variation　of　Fourier　transform　P（u）in　Gilsonite　pitch　with　residence　time　at　430“C　and

　　　　　　histogram　cemparing　the　number　of　layers　N　in　stacks
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　　　　　　layers）　and　residence　time　at　4300C
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　図7に反射率の最大値と最小値の差△rと㈲

式で定義した異方性指数（Φ）関係を示した。△r

の増加にしたがいΦも増加していく傾向が顕

著に認められる。空気中で測定した方が△rは

大きい値を示す。Φが増大することは，積層構

造がより秩序正しく配向し，その割合が増加し

ていくことを示している。Φの値を用いて，fine

mosaic，　coarse　mosaic，　fibrous（domain）とに

大別することが可能と思われるが，さらに種々

の出発原料について数多くの測定を積み重ねる

ことが必要となろう。図8にはX線より求めら

れたNとΦの関係を示した。両者にはよい相

関が認められる。線が折れる所までは，顕微鏡

観察からでは光学的等方性の母相が共存してい

る状態で，それ以後の試料では視野全体が光学

的異方性のbulk　mesophaseとなっている。母

相matrixが共存している試料では，　meso－

phase内のラメラの配向性は未だ乱雑な状態に

あると考えられる。母相matrixとmesophase

lz

4

3

2

1

o

o／o

o

o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　e，1．　o．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　¢
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．8　Relation　between　average　number　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　stackecl　layers　（N）　and　anisotropy　index

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　Gilsonite　pitch　heat　treated，

聞のラメラ相互の移動が活発に行なわれ，mesophaseぱ膨潤状態にあると考えられる。この闘の

Nはたかだか平均2～3層までの積層が形成されるのみで，Φによって定義される積層の秩序性

は小さく，配向性が乏しいことと一致している。eq　5で示されたSI，　P。は変化がほとんど見られ

ないが，Φは顕著な変化を示している。このことは積層形成にかかわっている炭素割合は同じで

あるが，熱処理時間の変化にともなって積層枚数が増大しながら，配向の秩序もより大きくなっ

てゆくからと思われる。X三園折より得られた，　N，　SI，　Psと反射率測定より得られた△r，Φの

情報を加味すれぽ，炭化初期過程の挙動をより深く解明することとなるであろう。
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