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諸
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冊

研 究 の 目 的

炭素成型品は比較的人 目にふれない分野での用途が多いために,専 門外 の入々の認識は薄いが,

現在の工業材料の中では不可欠のものの1っ である。 しかしその用途は電極,機 械用カーボン,電

刷子などかなり固定化されて澄り,炭 素成型品工業の今後の発展は新用途開発の如何にか ＼ってい

るともいえる。そ してこの用途開発のためには,製 法,特 性いずれの面に澄いて も炭素成型品がも

っと多様化される必要がある。この点に関する現状をみると,需 要の大半を占める"従 来からの人

造黒鉛成型品}}の ほかには,漸 く最近になって開発されたガラス状炭素や熱分解黒鉛など2,3の

新炭素成型品があるにすぎない。 しかしこれまでに も原料,焼 成条件 などの違いによるさまざまな

炭素質の存在が断片的に知 られて詮り,こ れ ら諸因子の総合的な把握 と成型法の工夫によって新 し

い炭素材が開発される可能性がある。

本研究は上述 の観点に立って,こ れまで比較的研究の少ない炭素質の多様性の支配因子を明 らか

にし,そ れにもとつ く新 しい炭素成型品の開発を試みることを目的とした。

炭 素成 型 品 の現状 と本研 究 の立場

炭素成型品の分野の現状と今後の新炭素成型品開発の方向について,特 性面,製 法面から検討 し,,

本研究の立場を明らかにした。

現在の炭素成型品は製法,特 性の両面からみて大き く2っ の種類に分類される。1っ は19世 紀

末にAchesonに よってその製法を確立され,現 在に及んでいる τ`従来からの入造黒鉛成型品'≧であ

り,現 在でも炭素成型品の需要の大半を占めている。この成型品は骨材(コ ークス)を 結合材(ピ

ッチ)で 練 り固めたものを成型 し,そ の後ゆっくりと焼成 してつ くられる。したがって,す でに原

料の段階から不均質であり,焼 成後は不均質,多 孔質な焼結物 となる。 このような多孔質焼結物は

精密な加工や緻密さを要求される用途には不適当であるが,耐 熱性や電導性を主 とする一般的な用

途には充分使用に耐えることが多い。人造黒鉛成型品のこうした構造や製法はレンガなどの窯業製

品に近 く,こ のため従来から窯業製品の1つ として位置づけ られてきた。またこのように してっ く

られる焼結物は原料が安価で,か つ大型のものがつ くりやす く,経 済性が高い。

これに対 しもう1っ の種類 の炭素成型品は近年開発されたガラス状炭素である。 この成型品は熱

硬化性樹脂 を適当 な形に成型 した後,充 分に硬化させ炭素前駆体をっ くる。 これを炭素材の直接の
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原料 として高温焼成 してつくられる。 したがってえ られる成型品は均質。緻密な構造 とガラス状の

光沢をもつようになる。 しか し原料は「般に高価で ,製 法がむずかしく,か っ大型化が困難 なため

に'そ の特異な性質に もか ＼わらず,現 在のところ経済性は低 く.需 用は限られている。形状は違

うが,炭 素繊維なども本質的 には この種に分類される。

さて,こ うした炭素成型品の分野の現状からみて,今 後 の新炭素成型品の開発に2つ の方向が示

唆される。その1っ は上述の新旧両炭素成型品の間には製法的にも特性的にも,ま た実用面に澄い

ても大きな隔 りがあり,そ の間に位置する炭素成型品が存在 しないことである。そこで両者の中聞

に位置する炭素成型品,す なわち経済性の高い ピッチ原料 を用いて,よ り均質な炭素成型品をっ く

ることを目指す方向である。他の1つ はこれまで研究の不足 していた炭素質の多様性 を支配する因

子 を総合的に把握することによって,全 く新 しい発展を期待する方向である。この2つ の方向を炭

素成型品のこれまでの発展過程からながめてみると,前 者の方向は"従 来の入造黒鉛成型品 ≧}から

飛躍的にガラス状炭素へと発展 してきた過程 を再び戻 り,両 者 の間隙を埋め ることにより,炭 素成

型品製造の幅広い 自由度を得 ようとする方向であり,後 者のそれはこれまでの発展過程 をさらにそ

のま ＼延長させる方向 とみることもできる。 こうした方向にそって本研究で用いた方法をより具体

的に検討 してみた。

まず新旧両炭素成型品の中間に位置する,前 者の方向にそった炭素成型品を開発する方法は次の

ような新旧両炭素成型品の製法の差異から明らかになる。すなわち,ガ ラス状炭素の製法の特徴は

出発原料に合成高分子 を用いたこと.診 よび重縮合反応 を製法の中に意識的に導入 し,均 質な炭素

前駆体を用意 したことである。このことは窯業の1分 野であった炭素成型品工業が高分子化学工業

の分野の近 くまで拡大 したこと,す なわち炭素成型品の製法に化学的手法を利用 しうることを意味

している。原料か ら均質な炭素前駆体完成までの温度は一般に300℃ 付近である
。この程度 の炭

化の初期過程で,こ れまでの炭素成型品の主要原料であるピッチ類を用いて重縮合 ,そ の他の化学

反応を行なわせることにより前駆体をっ くることができれば基本的には目的を達することになる
。

本研究では具体的には ピッチ類 を原料 とし,こ れに種々の処理 をほどこしてコークスとピッチの中

間の特性 をもった,す なわち半融状態を示す ピッチ(変 質 ピッチ)を っくる。ついでこの粉末だけ

を用いて成型物をっくり,300℃ 程度まで空気酸化を行なって ,ま ず前駆体をっ くり,こ れを焼

成するという方法を開発 した。原料には同一処理をほ どこ した変質 ピッチだけを用いたため
,「 般

に従来のコークスとピッチの組合せによる炭素成型品 より均質であり,ま た ピッチの処理条件の選

定により・最終的殿 られる炭素鯉 品の特性 を大きく変え うることがわかった.そ の結果,鰍

的・電気的特性'有 孔率 などからみて'ガ ラス状炭素と従来の入造黒鉛成型品の中間領域をうめる

ものが得 られた。

これまで述べた開発は主として炭化過程 ,特 にその初期過程 についての研究に もとつ く もので

あり,こ れと平行 して後者の方向にそった新炭素材料を開発するため,高 温における,い わゆる黒
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鉛化過程についての基礎的研究を行なった。炭化の過程を重縮合を主とする化学反応の過程 とすれ

ば,黒 鉛化の過程は黒鉛結晶子の成長,再 配列の過程である。そ して化学組成はほ 雲炭素だけにな

り,化 学反応性 もほとんどみ られなくなる。 したがって炭素質の構造や特性の制御のためには炭化

過程 とは違った方法を用いなければならない。現在のところ,通 常の熱処理による黒鉛化過程の変

化を意識的に変え うる方法 としては高圧下での熱処理 と黒鉛化触媒の利用とがある。高圧下での黒

鉛化については野田らによってほ9そ の概観は明らかにされているし,ま た仮 りにこの方法を用い

て新炭素成型品が開発された としても,装 置の問題からその実 用化は著 しくむずかしくなると知 も

われる。これに対 し、触媒黒鉛化に関する研究には追及されるべき多 くの余地を残 しているように

みえる。例えば ニッケルについてFitzerら は もっとも効果的な黒鉛化触媒であると報告 している

のに対 し,石 川らの結果は全 く逆である。また銅にっいて も同様に相反する結果が報告されている

といった状態である。こ うした2っ の方法の現状からみて触媒黒鉛化の中に特異な現象を見出す可

能性がつよいと診もわれる。そこでまず黒鉛化触媒についての研究結果の不一致の解明につ とめた。

その結果,触 媒の種類のみでなく,炭 素質,の種類,触 媒の添加方法などにより極めて大 きく結果の

異なることが明らかとなった。また特に興味あることは,こ れ まで触媒は低温に知ける黒鉛成分の

生成に効果があ らわれるものとみられていたのに対 し,乱 層成分に相当する構造の発達を著 しく促

進する場合のあることを見出 した。同時にこの成分は通常の乱層構造成分と異なり3,000℃ 付近の

高温までX線 パラメーターの変化をみないほ どの高い熱安定性 をもっこ とが明 らかとなった。本研

究ではこの成分だけか らなる新炭素成型品の開発 を試みた。 したが って結果的には黒鉛化過程を利

用しても新材料の開発が可能なことを明らかに し,炭 素成型品の多様性を拡大する領域が炭化過程

だけでなく黒鉛化過程にまで及ぶことを示 した。

結局,本 研究では炭素の特性を左右する 雫雫生れ(原 料)"と 曙聖育ち(処 理条件)'轟 のう'ち主 とし

て後者の過程を炭化初期過程から黒鉛化過程 まで一貫 して研究 し,前 駆体生成の過程に知ける条件

と高温に澄ける触媒作用が特性を支配す る重要な要件であることを示 した。 この具体的な応用例と

して2種 類の新炭素成型品を開発 した。 これ らの事実は今後の炭素成型品の多様性がさらに大き く

拡大 しうる可能性を示 している ものと考えられる。

本研究でえ られた基礎的知見が今後の炭素成型品工業の進むべき方向に1っ の指針を与え,同 時

に本研究でえ られた新炭素成型品がこの分野の工業の発展の一助とな りうれば幸である。
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研 究 経 過 の 概 要

第1編 炭素質の多様性 と炭化初期過程における支配因子

第1章 緒 言

炭化初期過程に齢ける黒鉛化性の支配因子およびその制御方法の確立が炭素成型品を多様化する

ための1っ の主要条件であることを中心に第1編 の目的を述べた。

第2章 単一芽香族化合物を原料 とする炭素質

出発原料に構造既知の単一芳香族化合物を用い,え られ る炭素の黒鉛化性の支配因子 を明 らかに

するため4節 に分けて検討 した。

まず10数 種の芳香族化合物を窒素気流中で炭化 し,残 留炭素質の黒鉛化性 をX線 的に測定 した。

その結果,芳 香族化合物の性質の中で,分 子の平面性 と炭化時に澄ける溶融状態の有無が残留炭素

の黒鉛化性にもっとも大きな影響を与えることを明 らかに した。

ついで もっともす ぐれた黒鉛化性の炭素を与えるテ トラベンゾ(a,c,h,j)フ ェナジンお よび

分子内に四面体形炭素原子をもっため,分 子の平面性の著 しく低いジベンゾ トリプチセンについて

その炭化過程を詳細に検討した。

最後に ピレン,ク リセンを炭化するときに塩素ガスを吹き込むか,ま たはAIC13を 添加すること

によって残留炭素質の黒鉛化性 を制御する方法,す なわち重縮合のさせ方による黒鉛化性 の制御方

法 を確立 した。特に重縮合反応を促進するのに残留炭素の黒鉛化性 を低下させないAICl3の 重縮合

触媒機構にっいて詳述 した。

第3章 ピ ツチ を原 料 とす る炭 素 質

第1節 で コ ール タール ピ ッチ と ナ フサ タ ール ピ ッチ の黒 鉛 化 性 につ い て 述 べ た。 特 に ナ フサ タ ー

ル ピ ッチは コ ール タール ピ ッチ に 比べ て 酸 素 にた いす る反 応 性 が 著 し く高 く,そ の 結 果,炭 素 質 の

黒鉛 化 性 の 低 下 す る現 象 を述 べ た。 第2節 で は,赤 外,核 磁 気 共鳴,元 素 分 析 値 な どか ら ナ フサ タ

ール ピ ッチ の 上述 の特 徴が 脂環 構 造 に帰 因 してい る こ とを 明 らか に した
。

第4章 炭素質の多様性と処理条件

第2章 の結果 を参考に し,実 用性 を考慮 して ピッチの炭化初期過程で残留炭素の黒鉛化性 を制御

する方法について検討 した。

まず コール タールピッチの乾留雰囲気を変える方法,原 料 ピッチにオゾン酸化処理をほ どこ して

含酸素官能基を導入する方法,Sお よびAIC1・の重縮合促進剤を添加する方法 を用いて黒鉛化性制
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御 の可 能 性,制 御 の難 易 な ど を検 討 した。 さ らに これ らの 方法 を化 学 反 応 の面 か ら言 及 した 。

AIGI3の 添加 は単 一 芳香 族 化 合 物 だ け で な く,コ ール タ ール ピ ッチ に 齢 いて も重 縮 合反 応 を促 進

させ る のに 残 留 炭素 の黒 鉛 化性 を低 下 さ せ ない 。 この原 因 がAIGI3自 体 に よる 重縮 合 触 媒作 用 に あ

る こ と を明 らか に した。 最 後 に,AIC13と 性 質 の類 似 して い るFeC13を 用 い てそ の 影響 を検 討 した 。

そ の結 果,AIG㎏ よ りは 若干 弱 い が,FeCl3も 同様 の効 果 を 示 す こ とな どを 明 らか に した。

第5章 第1編 の総括

前章までの結果 を総括 し。炭化初期過程 に澄ける炭素質の黒鉛化性の支配因子 と実用原料である

コールタール ピッチの黒鉛化性の制御方法などについて論じた。

第2編 触媒黒鉛化とその支配因子

第1章 緒 言

第1編 で述べた炭化過程以後の高温の過程に診ける新炭素質作成の可能性について論 じた。その

中で触媒黒鉛化を用いる方法が もっとも有効 と考え られることなどを中心に,第2編 の目的を述べ

た。

第2章 鉄および珪素による触媒黒鉛化

従来 の代表的な黒鉛化触媒であるFeとSiを 用いた場合,炭 素質の種類によって触媒効果がどの

ような影響 を受けるかといった点を中心に検討 した。そ して,従 来言われて きた黒鉛構造成分の析

出以外に,数 種の触媒効果の存在することを明 らかに した。またその触媒機構にっいても若干検討

した。

第3章 ニッケルによる触媒黒鉛化

Niに よる触媒黒鉛化を4節 に分けて論じた。まずNiに よる触媒黒鉛化の効果が使用する炭素質

の種類の他に,Niの 添加方法によっても大 きく変化すること,特 に極微小なNiの 均一分散 してい

る難黒鉛化性炭素中には熱安定性の乱層構造成分(TS成 分)が 析出することを中心に,両 因子の

相互関係 を論 じた。さらに,フ ェノール樹脂炭の前処理条件 と析出TS成 分のX線 パラメーターの

関係について も言及 した。

TS成 分の析出機構を多相黒鉛化現象か ら検討するため,ま ず木炭 の多相黒鉛化が木材の組織の

不均一性による ものではないことを示 した。っいでNiを 添加 した木炭の多相黒鉛化と無添加木炭

のそれ を比較 して,TS成 分の析出機構にっいて論 じた。
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第4章 酸 化 コバ ル ト上 で の一 酸 化 炭素 か らの 析 出炭 素

酸 化 コバ ル ト上 にCOガ ス を通 す と350～650℃ 間 で炭 素 が 析 出す る。 こ の炭 素 の析 出機 構 が

触 媒 黒 鉛 化 の そ れ と類 似 してい る と ころ か ら,第1節 で は 析 出 炭 素 の形 状,X線 パ ラ メ ー ターの 特

徴 を中心 に 検 討 した。

第2節 では析 出 炭 素 を高 温 で処理 し,こ の 炭素 のX線 パ ラ メ ー タ ーの 変化 が 小 さ く,TS成 分 に

よ く似 た挙 動 を示 す こ とな ど を 中心 に示 した。

第5章 第3編 の総括

前章までの結果を総括 し,触 媒黒鉛化にたいする因子 として触媒の種類のほかに,2,3の 因子の

存在を,っ いで各因子の相互関係 を明らかに した。この結果か ら従来の触媒黒鉛化研究にたいする

批判を行ない,さ らに,触 媒黒鉛化作弔に よる新炭素材作成の可能性について検討 した。

第3編 新炭素材の製法 とその諸性質

第1章.緒 言

現在の炭素成型品分野の現状から新炭素成型品開発の方向を示 し,新 炭素成型品が第1.2編 の

結果を用いて作成可能なことを明らかにした。

第2章 ピッチカーボンの製法 とその諸性質

ピッチカーボン製法の最大の特色が変質 ピッチだけを用いる点にあることを示 し,製 法上の各工

程の意義にっいて論 じた。ついで各ピッチカーボンの炭化品,黒 鉛化品にっいてそれぞれの特性値

(比 重,有 孔率など)を 示 し,炭 素成型品の分野に診ける大まかな位置づけを行なった。

4っ のピッチ カーボンの製法を詳述 し,そ れ らの比重,有 孔率表どの諸特性に澄よぼす諸因子を

明らかに し,さ らにピッチカーボソの焼結機構にっいて も言及 した。

最後に ピッチカーボンの曲け強さ,電 気比抵抗,熱 膨張率など実用上重要な特性 にっいて測定 し,

それ らの支配因子について も検討 した。

第3章 ピッチ カ ーボ ンの実 用化 に 関す る検 討

ピ ッチ カー ボ ンの 実 用化 に つ い て3節 に 分け て論 じた
。

まず 原 子 炉 用黒 鉛 を 考慮 して,ピ ッチ カ ーボ ンの 配 向性 に齢 よぼす 因 子 を明 らか に し
,こ の 結 果

と第2章 の結 果 に 立脚 して 高 密度 等方 性 ピ ッチ カ ー ボ ンの試 作 を澄 こ な った 。

つ い で,高 圧 成 型 法 に よって 高 密度 ピ ッチ カ ーボ ンの大 型 化 に っい て検 討 した 。 そ して ,作 成 し
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た ピッチ カーボソの諸性質 を他の炭素材料と比較検討 した。

最後に,ピ ッチ含浸,粒 度配合の両面か らピッチカーボンの高密度化にっいて検討し,ピ ッチ含

浸処理 の有効性を明らかに した。

第4章TSカ ーボ ン の製法 とそ の 諸性 質

フ ェ ノ ー ル樹 脂 中 に ニ ッケ ロセ ンを 添加 す る 方法 に よってTS成 分 だ け か らな る 炭 素材(TSカ

ー ボ ン)を 作成 し
,X線 パ ラ メー ターの特 異性 を明 らか に した。 っ い でTSカ ー ボ ソ成 型 品 を作成

し,X線 パ ラ メ ー ター以 外 の若 干 の 性質 に つい て も検 討 した 。

第5章 第3編 の 総括

前章 ま で の結 果 を総 括 し,現 在 の炭 素成 型 品 中 で 占め る ピ ッチ カー ボ ソ,TSカ ー ボ ソの特 異 性

に つい て論 じた 。

総 括 と 結 論

各編で述べた結果 を総括 し,炭 素材料の多様化にっいて,原 料から黒鉛化過程までを一貫 して論

じた。
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第1編 炭素質の多様性 と炭化初期過程

における支配因子

第1章 緒 言

緒論で述べたように,炭 素成型品工業が今後 発展 するためには,炭 素成型品の特性 を多様化する

方法を開発することが1っ の主要な条件である。 ところで,炭 素成型品の特性はっぎの2っ の構造

によって決定される。1つ は炭素成型品のマクロな構造,例 えば コークス粒子 をピッチで練 り固め

て焼成 したときのコークス粒子聞の焼結状態,気 孔の形状や分布などを制御 した り,骨 材を用いな

いマクロ構造 をとったり,あ るいはフィルムや繊維状にすることなどであり,こ の問題にっいては

第3編 で論ずる。他の1っ は炭素成型品を構成 している炭素質の ミクロ構造である。これ まで炭素

質の ミクロ構造は典型的には黒鉛構造,乱 層構造澄 よび三次元炭素構造 の3つ に分類されているが,

実際に使用されている炭素質の多 くは,こ れ らの構造が複雑に入 り混 じったものである。そ して,

こうした構造の間には電気抵抗,熱 膨張率 をはじめ,多 くの特性面で差異の存在することが知 られ

て診 り,こ のため,炭 素成型品の特性にも差異があ らわれ ることになる。 したがって,炭 素成型品

の多様性をもた らす1っ の方法は炭素質のミクロ構造 を広範 に,自 由に制御する方法を開発するこ

とである。

さて,一 般的に炭素質の ミクロ構造は処理温度の上昇につれて黒鉛構造に近づ くことが知 られて

いるが,黒 鉛構造への近づき易さは炭素質の種類によって異なる。すなわち,炭 素質の黒鉛化性の

難易である。 したがって炭素質の ミクロ構造 を制御するとい うことは基本的にはその黒鉛化性の難

易を制御することである。炭素質の黒鉛化性の難易にっいては,1951年.R.E.Franklinに よっ

てはじめて報告された。その中で彼女はK炭 素質には易黒鉛化性 と難黒鉛化性が存在 し,前 者は炭

化時に溶融状態をとるもの,後 者は溶融 しないもの ゐ≧とし,炭 素質の黒鉛化性を支配する因子とし

て,炭 化時における溶融状態の有無を挙げている。Franklinの この考え方は現在でも支配的であ

り,こ れ以外の支配因子の存在 の有無についてはほ とん ど明らかにされていない。また易難両黒鉛

化性の中間の黒鉛化性をもつ炭素質の存在の有無についても未解決のままである。以 上の ような現

状からみて,炭 素質を多様化するためには,ま ず炭素質の黒鉛化性の支配因子 ,そ れにともなう黒

鉛化性の制御方法が明らかにされる必要がある。 ところで炭素質は処理温度に よって,炭 素以外の

異種原子を含んだ有機物に近い状態のものから黒鉛まで広範に変化するので ,各 段階でその制御方

法が著 しく変 ってくることが考えられる.そ こで本研究では炭素質 の原料か らそれが コークス化す

るまでの段階・温度的には500～600℃ 程度までの炭化の初期過程とそれ以 上の高温度域の過程

とに分け・第1編 では前者の過程に知ける黒鉛化性の支配因子とその制御方法を明らかにすること

を目的とした。後者の過程 にっいては第2編 で論 じる。
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第2章 単 一 芳 香 族 化 合 物 を 原 料 とす る炭 素 質

第1節 各 種芳 香 族化 合物 の黒鉛 化 性 とそ の支 配 因子

1.目 的

原料物質 とえ られ る炭素質の黒鉛化性の関係について検討するため,12種 の純粋な芳香族化合

物 とリグニンの合計13種 の原料を使用 し,黒 鉛化過程に診けるX線 パラメーターを測定 した。

2.実 験
表1-1.使 用した芳香族化合物の種類

2・1試 料

実験に使用した 化合物名,記 号 分子構造 軟化点ぐC)純 度欄

試 料 を表1-1.に

示 した。 用 いた 試

料 の 中.D1,D2,

D3,D5,D7,D8

は 市 販 の染 料 で あ

り,精 製 す るた め,

これ らを ア ル カ リ

溶 液 中 で 次亜 硫 酸

ソー ダを加 え て溶

解 した後,空 気 酸

化 に よ って 染 料 だ

け を沈殿 さ せ る。

この操 作 を数 回 繰

り返 した もの を 試

料 と した 。PZは

フェ ナ ソス ラキ ノ

ンを原 料 として

J.Schmidtと

J.S611の 方演)に

よ り合 成 した。 そ

の他 は リグ ニ ンを

除 きい ずれ も試 薬

Tetrabenzo(a,

c,駈,」)phena-

zine

1,8-Diamino-

ckrysazine

1,5-Diamino-

anthrarufin

Violant臨rone

Pyranthrone

Dibromo-pyra-

nthrone

Polyphenylene

Dicmoro-iso-

violanthrone

Dicmoro-

violanthrone

Dimethoxy-

violanthrone

Phenolphtha-

1ein

Phenolresin

Lignin

ZP

AD81

AD51

1

2

3

P

5

7

8

D

D

D

P

D

D

D

肺

恥

19

h

h

L

P

P

麗

z

O

陰

Cl

縞!

O

o

路

C[

ハ

HO

NH2

ζll)

HOOOH

HOONHz

<ll>

HzNOOH

Q潮 ム

愁 、'M

淵 ノ、

乙ぎ ∠

「 -7

∠

ノ、

圏

圏

讐

讐

鰯

ノ、

阻

ノ、

慧

冠7覇

、1M

H∫00CH3

愈 」ぴ

OHC屠O

臨ll

-C-C-C-

lIl

Br

7、
n

読

M圏

1

7、

ノ、7、

Cl

囹

OH

@〔5。

(噂rC㌦う.

醗

480

400

360

265

9

5

5

6

7

8

7

8

7

2

9

5

5

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9

9



1級 品 を使 用 した。 純 度 は 表1-1に 示 した通 りで,不 純 物 の多 くは 異 性 体 で あ る。 ま た 融 点 につ

い て は明 確 な 融点 を示 さ ない もの もあ り,明 らか に測 定 で きる もの だけ を 記入 した。

2・2加 熱 方 法 とX線 回 折 の 方法

試 料 を直径20伽,厚 さ2～4朋 の小 円板 に 加 圧 成型 し、窒 素 雰 囲 気 中 で1,000℃ ま で は5u(ン 多},

1,000℃ 以 上 は2ぴC%}の 昇 温 速度 で加熱 した。 所 定 温 度 で の 保持 時間 は10分 間 と した。

X線 回 折 は 粉末 法 で行 な った 。 用い たX線 はNiフ ィ ル ターさ れたCuK改 線 で あ る。 回折 強度 は

ロ ー レソ ツ偏 光 因子,吸 収 因 子 澄 よび原 子 散 乱 因子 につ いて 補 正 した。 内部 標 準 と してSi金 属 を

使用した。なお詳細な点にっいては学術振興会第117委 員会報告2た従った,以 後 この方法を学振

法 とよぶ ことにする。

さて,一 般 に結晶子の大きさLは β一 λ/L.cosθ を用い,回 折線幅 βから求まる。 θは回折角

λはX線 の波長。 しかし実測 した回折線幅には結 晶子の真の大 きさに よる幅と格子の歪(層 面間隔

のパラッキ)に よる幅 とが含まれるため,真の結晶子の大 きさを求めるためには格子の歪に よる部分

を除かねばならない。水島は β一 λ/L.COSθ の式を誘導することに よって,真 の結晶子の大きさと

歪の大 きさを求める式

匠 ・(。。δ 塩 ・+晩)(ε%・(・ ・4シ(・)

をえ島3)す なわち・ 琉 。(。。濟6を プ・ッけ ると直謙 なり・その勾配 から格子の歪を表わす

εcが え られ,多 一 〇に外 挿 す る こ と,す な わ ち縦 軸 との交 点 に よって 真 の 結 晶子 の 大 きさLcoが

求 め られ る 。

3.結 果

3・1X線 パ ラ メ ータ ーの測 定 結 果

表1-1に 示 した 試 料 の うち,PZか らD3ま での(002)回 折 線 は 対 称 形 で,D5か らD8ま

では や ＼対 称 性 が くず れ,Ph-Ph,Ph-Re,Ligの3っ は 高 温 で 複合 図 形 を示 した
。4)図1-1

に2β0ぴC処 理 物 の(002)回 折線 の形 に よる
PZ18DADIPPD7Phイ ⊃h

分類 を示 した。D1,D2は18DAの1群 と

PPの1群 の 中聞 に位 置 す る。 図 中 の 矢 印は 加

禦豫 矯濫=欝 灘 鰹茎 ノ3
件 で測定 した と きの ピーク の論 ＼よそ の 面積 比

であ る。(004)回 折線 にっ い て も同様 の 挙動

260お.5

が み とめ られ た。 また,こ れ らの回 折 線 か らえ

られ た 層 面 間隔doO2の 値 と結 晶子 の 厚 さ 図1-1.

Lc(002)ρ 値 を表1-2.に 示 した 。 な語 炭素 質

一10一

15DAD2D3D8Fh-Re

D5Lig

27 2 1 1

巫型杢込
26026,026D260

20(o)

2,80σC焼 成 試 料 の(002)回 折

線 の 処 理 温 度 に よ る 変 化



表1-2.処 理 温 度 と層 面 間 隔,doO2,結 晶子 の厚 さLc(002)の 関係

騰
doO2 (x)

玩(002)(且)

1000℃ 2000℃ 2400℃ 28009C 1000℃ 2000℃ 24000C 2800℃

PZ 3,420 3,421 3,385 3,361 23 250 480 840

18DA 3,412 3,428 3,403 3,400 27 150 200 200

15DA 3,435 3,431 3,409 3,400 22 120 180 220

D1 3,494 3,436 3,424 3,411 20 79 120 130

D2 3,498 3,439 3,422 3,421 21 71 130 140

D3 3,541 3,441 3,427 3,423 19 64 95 120

PP 3,535 3,432 3,422 3,411 20 58 110 120

D5 3,500 3,445 3,437 3,426 18 84 100 110

D7 3,525 3,420 3,423 3,414 15 46 76 85

D8 3,579 3,433 3,431 3,429 19 60 79 82

HIPh 3,512 3,474

3,464

3,427

13,363 イ
3,454

3,427

3,363

25 23

ρ

22

く97

320
、

'

26

・170

540
、

PhRe
一 3,454 一 {

3,403

3,367
『 41 『

{、ll

正ig
3,594 3,474

.

3,448

・3,427

、3,363
膿 21 22

28

200

270 {
200

270

が 単 一 成 分 か ら構成 さ れ て い れ ば,(00β)は 対 称 図形 に なる は ず で あ る。 そ こで 非 対 称 な(00の

回折 線 が え られ た場 合 に は,こ れ を2っ な い し3つ の 対称 な 図形 に 分離 し,そ の 各 々に っ い てX線

パ ラ メ ー ター を求 め た
。 この分 離 の仕 方 に っい て は 従来 か ら多 くの報 告 が あ る。4)本論 文 では第4章

第1節 で詳 述 した。

(110)回 折 線 に っ い て は(004)回 折 線 と と もに 回 折 強 度 が 弱 く.1,000℃ 処 理 試 料 ではLa

の測定 が 不 可能 であ った 。 表1-3に2,00σC以 上 の

処 理 試 料 のLa値 を示 した。280σC処 理 試 料 をみ る

とPZの940且 か らLig,PhrPhの40且 程 度 ま であ

り,易 黒 鉛化 性 炭 素 か ら難 黒 鉛 化 性 炭 素 まで 黒 鉛 化性

が連 続 してい る。

っ ぎに 水 島 の式3を 用 い てLco澄 よび εcを 求 め た。

βcの 値 を表1-4に,Lcoの 値 を図1-2に 示 した 。

黒 鉛 化性 の よいPZは す でに160ぴCで 数1000X

の 恥o値 を もち,そ れ 以 上高 温 で 焼 成 して もLco値

は変 化 せ ず,εcが 小 さ くな る だけ であ る。 こ の こ と

表1-3. 処 理 温 度 と結 晶子 の 大 きさ

La(llO)の 関係

＼ 2000℃ 2400℃ 2800PC

PZ 170 480 940

18DA 75 240 290

15DA 55 150 240

D1 49 110 130

D2 42 110 130

D3 38 52 81

PP 41 86 120

D5 41 55 80

D7 34 38 56

D8 43 46 60

PhPh 29 39 42

PhRh 『 一 49

Lig 36 42 43

11一



表1-4処 理 温 度 と歪 εcの 関係

＼ 2000℃ 2400℃ 2800℃

PZ 2.15 0.93 0.47

18DA 3.70 2.66 L83

15DA 4.39 4.25 3.92

D1 2.95 4.22 4.10

D2 4.73 4.35 3.76

EB 5.20 6.50 4.79

PP 一 4.16 3.48

肪 一 5.18 3.15

D7 一 一 3.14

D8 一 一 2.19

PhPh 一 一 『

PhRe 一 一 『

Lig 一 一 一

はPZは す で に160ぴCで 数1000且 の層 の厚 さ を

もち,よ り高温 の焼 成 に よって は 層 自体 の厚 さ は増

さず,層 面 間 距 離 の パ ラ ッキだ け が徐 々に 整理 され

てい くこ とを示 して い る。 ま た炭 素質 の黒 鉛 化性 が

低 くな る と,Lco値 が 一一定 に 達 す る温 度 が よ り高温

に 移行 し,高 温 ま で真 の結 晶子 の厚 さが 増 す こ とを

示 して い る。 同時 に,黒 鉛 化 性 の 低 い 炭 素質 ほ どεc

の値 も大 き く,層 面 間 距 離 の パ ラッキの大 きい こ と

が わ か る。

3・2.X線 パ ラ メー タ ー相 互 の関 係

面 間 隔 とLcと の関係

図1-3に(002)診 よび(004)か ら求 め たLcと

doO2と の関 係 を示 した。 図 中 の破 線 は典 型 的 な易

黒鉛 化性 炭 素 で あ る石 油 コ ーク スの伊fそあ っ て,こ

れ と の 比較 か ら考 え る と,PZで は 同 一 の 面 間 隔 を

示 す試 料 のLcの 値 が より大 き く,か っ1000～2000

℃ 間 の処 理 温度 で 面間 隔 が ほ とん ど変 らず にLcの み

が急 増 して い るのが 目立っ 。 ま た今 回 の 試 料 の よ う

に,黒 鉛化 性 の異 な る試料 の場 合 には,(004)か ら

の測 定 値 に よ くあ らわ れ て い る よ うに石 油 コ ーク ス

ー12
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図1-2.処 理 温 度 に よ る真 の結 晶子 の

大 きさLcoの 変化
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の 示 す 曲線 の 下側 に 分 布 す る もの が 多 くな る。

1000

面 間 隔 とLaと の関係

500図1 -4に 面 間隔 とLaと の 関係 を示 した
。図 中 の 矢

印は 加 縮 度 の 上昇 鷹 る変 化 の 方向 を示 し鳥 面 間9 醸

隔 とLaと の関 係 に っい て は,Takahashieta1が(2)植

憲 稲助 ・}式を提案 している?・ れらの結果と・曇100

較 す るた め に,図 ・一 ・の横 轍 は ・。。2の 値 を ・倍 蹉50

したcoを 用い た。

co-6 .708=1.9/i、a(2)

co-6708-1β 々 伍(3)

しか し,各 種 の 炭素 質 に っ い て の 図1-4の 結 果 に よ

れ ば,Laとcoと の 関係 は ほ ゴ3群 に分 類 され,こ れ

らの 式 が 炭 素質 全般 に 適 用 し うる もの では なさ そ うで

あ る。 す なわ ちPZで は ② 式 を 上 方に 平 行 移 動 した 型

に な り,18DA,15DAD3,PPな どは(3)式 に近 い 。

coが ほ とん ど変化 せず にLaだ け が 大 き くな って い る。

LaとLcと の 関係

PZ
/

7
8

D
D

特

18DA
15DA

Dl
D2

D3
D5
PP

α000,050』0.2

　 くラ
(co-67〔B)(A)

図1-4格 子 間 隔 と結 晶子 の大

きさLaの 関係(処 理

温度:2000～280ぴC)

D7,D8な ど黒鉛 化 性 の 悪 い 炭 素質 の場 合 は,

両 パ ラ メー ターの 相互 関係 を図1-5に 示 した。 え られ た 結 果 か ら炭素 質 は3～4群 に 分 け られ

る 。 す なわ ち,La,恥 と もに 特 に大 きなPZ,PZと ほ とん ど同 じ傾 向 を示 す が絶 対 値 の ・」・さい

18DA,15DA,D1,D2,D5,PPの1群,最 後 は

そ の他 で あ る。 そ の他 の1群 に属 す る もの はLaの 値

が 小 さ く,あ ま り明 確 な こ とは 言え な いが,D3,D7,

D8は280σCで1、aの 増 加 が 認 め られ,こ れ ら とPh

-Ph
,Ph-Re,Llgと を区別 す る方 が 妥 当か も知 れな

い 。

面 間隔 と εcと の関係

図1-6にdoO2と εcと の関係 を示 した 。細 か い

点 を うった 曲線 部 分 は稲 垣 の石 油 コークスにっいての結

果 であ る3)図 中 の値 は2000～280ぴC処 理 物 のそ れら

で あ るが,PZ以 外 はい ず れ も石 油 コ ーク スに つ い て

の値 よ り も εcの 大 きい 領域 に 分布 す る。 処 理 温度 の

上昇 に と もな う変 化 も,PZの 場 合 は 面 間 隔 の 減少 に

つ れ て 石油 コ ー クス の場 合 と同様 な変 化 の 過程 を とる。
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図1-6.層 面 間 隔 と歪 εcの 関 係

しかし,そ れ以外の試料にっいては様々であ

る。

4.考 察

上述 の 結果 は も っ と も黒 鉛 化 性 の よいPZ

か ら多相 黒 鉛化 を示 す フ ェ ノ ール フ タ レ イ ソ

(Ph-Ph)や リグ ニ ン まで,ほ とん ど連 続

的 に 黒 鉛 化 性 の 異 な る炭 素 質 が 存在 す る こ と

を示 して い る。

も っ と も黒 鉛 化 性 の よいPZは(002)回

折 線 の強 度 が もっ とも大 き く(図1-1),

160ぴC付 近 で す で に1000且 以 上 のLcoを

示 し(図1-2),処 理 温 度 の増 加 に っれ て

L%
cの 比が ほ 讐1に な る よ うな状態 を保 ち なが ら結 晶 が 成 長 す る(図1-5)。

18DAと15DAもPZに 近 い挙 動 を示 す が,■a,Lcと もに小 さ く,歪 εcが 大 きい。

D1,D2,PP,D3,D5な どの1群 は2000～240ぴCで よ うや く500～1000べ の]koを

示 し,PZと 同様 にLシLcの 比が ほ ゴ1を 示 しなが ら結 晶成 長 す る傾 向 を 示す 。 しか し,La,Lcの

絶 対 値 は 小 さ く,面 間 隔 の滅 少 率 も小 さ い。 またD1,D2以 外 は(002)回 折 線 が や ＼非 対 称 に な

って くる場 合 が あ る。 表 一5.分 子 の平 面性,溶 融 状 態 と

D7,D8に な る と,層 構 造 の 発達 は極 めて 悪 くな り,黒 鉛 化性 の 関 係

280ぴC近 くま ではLaの 成 長 よ りもLcの 成 長 が や ＼

優先 す る傾 向 を示 し,Lcoも2800℃ でわ ず か100

且程度 に な る に す ぎ ない 。

Ph-Ph,Ph-Re,hgの3者 は 高温 で 明 らか な多

相 黒鉛 化 を示 す こ とが 特 徴 的 で,そ れ ま での 層 構 造 の

発 達 は もっ と も悪 い 。

これらの結果にもとついて,黒 鉛化性の総合的な分

類を試みたのが表1-5で ある。表中に加熱途中にお

ける溶融状態の有無 と,原 料分子の平面性 とを併記 し

た。この結果に よれば,溶 融粘度が小さ く,か っ平面

性のよい多環芳香族化合物が もっともす ぐれた黒鉛化

性 を示 し,非 平面的な多核芳香族化合物は仮 りに溶融

状態をとることがあって も,え られる炭素質の黒鉛化

一14一

原 料 溶融状態 平面性来 黒鉛化性来米

PZ 溶 融 十十 A

18DA 溶 融 十 A

15DA 溶 融 十 A

D1 焼 結 十十 B

D2 焼 結 十十 B

D3 不 融 十 B～C

PP 不 融 一 B～C

D5 不 融 十 B～C

D7 不 融 一 C

D8 焼 結 一 C

PhPh 溶 融 『 D

PhRe 不 融 『 D

Lig 焼 結 一 D

来 平 面性 高 十十〉十〉 一 低

来来 黒鉛 化性 高A>B>B-C>C>D低



性は極めて悪い。これらの2っ の典型的なグループの中間に,分 子の平面性 と溶融状態の有無 など

に より.種 々の黒鉛化性 を示す化合物が存在することになる。
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第2節 テ トラ ベ ン ゾ(a,C,h,」)フ ェ ナ ジ ン の 炭 化 過 程

1.目 的

第1節 で 検 討 した13種 の モ デ ル物 質 の 中 で,テ トラペ ソゾ(a,c,h,1)フ ェ ナ ジン(以 後PZ

と略 す)が 特 にす ぐれ た 黒鉛 化 性 を示 した 。 そ こで 本節 では こ う したす ぐれ た 黒鉛 化性 を示 す 炭 素

質 生 成 の1っ の典 型 的 な炭 化 過 程 を あ き らか に す る た め,PZの 炭 化過 程 に つ い て詳 細 に検 討 した。

2.実 験

2・1試 料

1.2)
PZの 製法 診 よび 構造 式 を図1-7に 示 した。 融 点 は480℃,分 解 温 度 は 約590℃ で あ る。

本 実験 で は 二 トロペ ンゼ ンで再 析 出 を行 な って99%以 上 に精 製 したPZの 粉 末 をそ のま ＼使 用 し

た 。

ONH
,・田CINH・'HC1-一 一一一一一一→ 一一一一→

OBaCO3馬 ミNH2、NaOAc

EtOH中 ∠ ∠EtOH中

図1-7・ テ トラ ベ ソ ゾ(a,c,h,」)フ ェ ナ ジ ン の 製 法

7N

N/

2・2力 日熱 方 法

図1-8に 示 した縦 型還 流 式 加 熱 炉 を 用い,窒 素気 流 中 で 加熱 焼 成 した。 昇 温 速 度 は3.(ン 分,最

高 温度 で の 保持 時間 は30分 間 と した。

2・3X線 回折,赤 外 吸収 ス ペ ク トル澄 よび 偏 光顕 微 鏡観 察
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X線 回折は学振法に準 じて行なった。赤外吸収スペク トルは

KBr錠 剤法によった。偏光顕微鏡観察用試料はエポキシ樹脂に

埋め込んだ炭素試料をアルミナゾルで研摩 し,反 射式偏光顕微

鏡で観察 した。

a結 果

3・1収 率

PZは480℃ で溶 融 し,570℃ まで 粘度 の 小 さ い液 体 で あ

る。580℃ で 若 干 粘度 が 増 し ピ ッチ化 す る 。590℃ で30分

間 保持 す る と コー クス化 す る。焼 成 後 の加 熱 装置 をみ る と管 底

部 に ピ ッチ 状物 質 ま たは コー クス 化 した炭 化 物 が 残 り,管 の上

部 壁 にはPZの 昇華 物 が付 着 して いる。 ピ ッチ状 物 質 または 炭

化物 の収 率 は570℃,30分 処理 で74%,580℃,30分 処

理 で65%,600℃,30分 処理 では63%で あ っ た。 また

6000C,30分 処 理 に おけ る 昇華 物 は原 料 の34%で あ っ た。

3・2X線 回折

図1-9に 原 料か ら600℃ 炭

化 物 ま でのX線 回折 図形 を示 した。

原 料 のPZは か な り結 晶性 の よい

o
もので あ り,9.4,22.5,詔.4

(2θ',CuKα)に 強 い 回折 線 を

示 す 。 しか し,こ れ まで の ところ,

PZの 結 晶 構 造 は 明 らか に され て

い な い。 さ て,PZの 回折 図 形 は

550℃,30分 処理 まで はほ とん510152025

ど 変化 しなか っ たが,570℃,30

図1-9.

分 処 理 す る と,PZの 回 折 強 度 が
の変 化

弱 くな って くる と同時 に,回 折 線

の幅 が拡 が って くる。

熱電対

図1-8,縦 型 還 流式 加熱 炉

600℃,50分

590℃ ρ50分

590。q20分

5808q50分
570'q50分

原料PZ
5055404550

(2の

PZか ら600℃ 炭 化 物 ま で のX線 回 折 図 形

580℃,30分 に なる とPZの 回折 線 は わず か に 認 め られ る程 度 に まで 小 さ く

な り,か わ って炭 素 に特 有 な25∪ 澄 よび10。 付 近 の回 折 線 が あ らわ れ る。25。 付近 の 回 折線 は 炭 素

の(002)回 折 線 で あ る。590℃,30分 処 理 ではPZの 回折 線 は 完 全 に 消失 し,炭 素 に特 有 な回

折 線 だ け とな る 。

前 節 で概略 示 したが,よ り詳細 に測 定 した処 理 温度 に と もな うPZのX線 パ ラ メー ター の変 化 を
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表1-6に 示 した 。2800℃ でdOO2:3.361べ で あ り,す ぐれ た易 黒鉛 化 性 炭 素 であ るこ とを示

して い る。

表1-a処 理 温 度 に よるPZ炭 化 物 のX線 パ ラ メー ターの 変化

≧盤 800℃ 1000℃ 1200℃ 14000C 1600℃ 1800℃ 20000C 22000C 2400℃ 2600℃ 2800℃

dOO2 3,395 3,420 3,414 3,430 3,428 3,428 3,421 3,425 3385 3378 3361

doO4 一 } 一 3,402 3,421 3,428 3,422 3421 3,386 3,381 3,368

Lc(002) 20 23 30 56 100 190 250 310 480 520 840

Lc(004) 『 一 一 36 57 95 140 160 290 320 530

Lco 『 一 一 130 >1ρ00 >1ρ00 >1,000 >1,000 >i,000 >1ρ00 >1ρ00

εc(×1σ2) 一 『 一 6.74 677 3.61 2ユ5 2P6 093 0β3 0.47

h 一 一 一 一 65 89 170 230 480 630 940

3・3赤 外 吸収 スペ ク トル

図1-10に 原 料 か ら800℃ 処 理

物 ま での 赤外 吸収 ス ペ ク トル を示 し

た。処 理 温度 の 上昇 に つれ て,原 料

PZの 吸 収 ピー クが 徐 々に 弱 くな っ

て い くが,特 に580℃ に な る と4隣i

接 芳香族 水 素 原 子 に も とつ くと澄 も

わ れ る 吸収 ス ペ ク トル(720,755

cグ1)が 急 に弱 くな り,か わ って2

な い し3隣 接 芳 香族 水 素原 子 に もと

つ く と考 え られ る吸収(8106ガ1)

が 弱 くあ らわ れ て くる。

3・4元 素 分析

一8000q10分
590℃,30分

590℃,20分

580℃,30分

5ア0℃,50分

原料PZ

1600t4001200㌦000800600碗 一1

図1-10.PZか ら800℃ 炭 化 物 ま で のIR

ス ペ ク トル の 変 化

表1-7にPZの 熱処 理 に と もな う元 素 分析 値 の変 化

を 示 した 。 原 料 はPZの 計 算 値 と よ く一敷 して いる 。原

料 か ら600℃ 処理 ま ではC,Nの 割 合 は ほ とん ど変 化 せ

ず,H%が 約0,6%減 少 して い るに す ぎな い。580町

600℃ まで の 水素 の 減 量はPZ1分 子 当 り,3,3.5個

にそ れ ぞれ 相 当 す る。800℃ の値 は そ の残 渣 か らみて も

あ ま り精度 が よ くな い 。

3・5偏 光 顕 微 鏡 観 察

図1-11(a)～(h)にPZ診 よび そ の 炭化 物 の 偏 光 顕 微 鏡

一17一

表1-7 PZ澄 よび炭化物の元素

分析値

処理温麗Q C(%) H(%) N(%)

原 料 88.34 4.25 7.44

550 88.37 4.19 7.44

580 88.42 3.78 7.46

600 88.28 3.64 7.27

800 ※87 .99 1.37 5.59

※800。q25分 焼 成 して残 渣 数%



図1-11.PZお よび炭 化 物 の偏 光 顕 微 鏡 写 真

(a)原 試 料(×450)
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写真 を示 した。 〔a)は原 料PZ,(h)は600℃ で30分 間処 理 した 試料 であ り,こ の 間 の 熱処 理 に と も

な う変 化 を検 討 した 。 まず(a)か ら(d)(570.q30分)の 範 囲 の 変 化 はX線 澄 よび 赤外 吸収 スペ ク ト

ルか らみ て,PZは ほyそ の ま ＼の形 で 存在 してい る。 写 真(a)で 細 長 く明 るい 領 域 が み られ るが ,

これ がPZの 結 晶 であ る。 顕 微 鏡 の試 料 載 台(ス テ ー ジ)を90。 回転 させ る と写 真 の 明 暗 部 分 が 逆

転 す る。(b)～(d)は1度 加熱 溶 融 したPZが 冷却 した もの であ り,若 干 写真 の模 様 が変 化 して い るが,

PZで ある こ とに変 りない。 ス テ ー ジを回転 す る と㈲ と同様 の現 象 が み られ る 。 こ う した 現 象は 試

料 全 体 がPZ分 子 の 配 向 した状 態 か ら なって い る こ と を示 して い る。 しか し,580℃,30分(e)に

な ると・ そ れ まで とは か な り様 子 が 異 な って ぐる。 す な わ ち,ス テ ージ を 回転 す る と 明 暗 部 が 逆

転 す るのは 同 じで ある が,明 るい 部 分 が木 の葉 模 様 を示 す 。 これ はX線 回 折 か ら も明 らか な よ うに

PZの 構 造 が こわ れ,ピ ッチ化が 進 ん だ ため で あ る
。590℃,20分 で はX線 的 にPZは ほ とん ど

認 め られ ず,ピ ッチ化 した とみ て よい。 こ ＼で は ㈲ に 比 べ て偏 光領 域 部分 が拡 大 してい る
。 そ して

(9)㈲とひ きっ 冥い て処理 温 度 が 上昇 す るに つれ て ,一 種 の しま模 様 に な り,分 子 が こ の 方 向 に配 向

しな が ら固 化 して い ぐこ とが わか る 。 な診 ㈲ ～㈲ に 診い て もス テ ー ジ を90。 回転 す る こ とに よ
っ て

明暗 部が 逆 転 し,全 面に わ た って配 向 して い るこ とが わ か る
。

4.考 察

PZか らえ られ る炭 素質 は表1-6に 示 した よ うに 高 い 黒鉛 化 性 を示 す
。 そ こ で,こ れ ま で の結

果 に も とつ いて その 原因 に っ いて 検 討 して み た
.・ 一 ・レター ル ピ 。チやPVCピ 。チ もPZほ どで

繊 い 蜴 黒 鉛化 性 の炭 素 を与 え る ・ しカ・し瀟 光顕 微 鏡 で 観 察 した炭 化初期 まで の過 程 は か 勧

異 な って い る・ す なわ ち'・ 一ル タ ー・レピ ・チやPVOピ 。チ鷹 ・4・ ・℃ 醸 の温 度 で 異 施 を

もった 琳(m…phase・ph・ ・ul・)が 生成 し,処 理 醸 の 上昇 につ れ て,こ れ カ・成長 ,合 体 し,

流れ模様をっ ぐって固化する性 れ燭 し,・Zは 図 ・-1・ に示 した、 うに,。 の種の球体はあ

らわれず澱 初から全面が異方性を示している
.・ れはpz鍛 はその重舗 が異方的姻 向をと

りやす晩 めであ り・・のため・え られる炭素質の黒鉛化齢 高 くなる ものと教 られる
.そ して

こうした配向性 を示すのは・PZが 炭イヒ過程 で溶融状態 をとること以外にPZ組 びそ
の重合物

の緬 性の高いことに遡 すると純 われる
・PZ重 合物の平醍 が高いのは炭化健 でPZ傭

造があま膿 されずに ・Z分子間の脱水素縮合で飴 してい くためである(後 述)
.PZ中 に含ま

れるN肝 は600℃ で鷹 とんどそのま ・嚇 している
.し たがってN肝 は ピ。チ鯉 向性の

齢 状態で固化 したのちに麟 するため・酉己向性を低下させる原因とはならない.飯pzの 重合

反応砒 較的齢 嚴 で行なわれるにもカ・・わらず
,そ のときの溶融鍍 砒 較的小さい。とも配

向性が向上す る一因 と考え られる。

分子髄 からみたPZの 炭化麗 を元素分析
・赫 吸収スペ・・ル,X纐 折,腱 などの結果

を船 して推察 臨 … ℃徽 物の元素分析値 を原料 ・・と比較すると
,・,・ の舗 量はほ と
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ん ど変 らず,Hの みが滅少 している。 したがってPZの 重合反応はPZ分 子を単位とした脱水素縮

合であると考え られる。その様式を図1-12に 示 した。㈲に知いては立体障害 をうけているH原 子

A)

L洲 ・
!.も

c)象lx毎・構=毎 嬬

E)

距 駕

図1-12,PZの 重 縮 合 モ デル

が 活性 で あ るた め,加 熱 に よって分 子 間 で脱 水 素 縮 合 が 生 じ,2分 子 のPZが あ わ さ った(B)に なる。

600℃ 炭 化物 の 元 素分 析 値 か ら,こ の 段 階 で はPZ1分 子 当 り3.5個 の 水 素が 抜 け て い る こ と,お

よび 赤外 吸収 ス ペ ク トル か ら4隣 接 芳 香 族 水 素 原 子 の 吸 収が 著 しく弱 くな り,2～3隣 接 芳香 族 水

素 原 子 の 吸 収 が あ らわれ る こ とな どか ら,600℃ 炭化 物 中 では(B>と原 料PZ分 子が 混 在 してい ると

考 え られ る。X線 的 に み る と600℃ では 原料PZの 結 晶 構造 は完 全 に壊 れ てい る。(B)に も立 体 障書

を うけ て い る水 素原 子 が まだ 残存 して い る ため,さ らに脱 水 素 縮 合 して よ り大 きな分 子 へ と成 長 す

る。(◎(D)G])の3っ は4分 子 のPZが 脱水 素縮 合 した ときの 形 で あ る。 この よ うにPZは そ の 分子 の

平 面 的 な基 本 構 造 を壊 す こ と な く重縮 合 し,し か もえ られ る 重合 物 も平 面 的 で あ るた め,炭 化 過 程

です ぐれ た 配 向 を示 し,え られ る 炭 素質 の 黒鉛 化性 が 高 くな る と考 え られ る。

参 考 文 献

1)J.SchγlidtandJ.Sδ11,Ber,402456(1907).

2)R.PschorちBer.,352729(1902).

3)G。H.Tayler,Flle1,40465(1961).

4)B.AIpern,BrennenstoffC恥em.,37402(1956).

ヒを コゐ
5)成 書 と し て はP.L.WaIker.Jr編,Chrmistrya田HIysicsofCarbonVol.4.Marcel

Dekker(1968)p243.
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第3節 ジ ベ ンゾ トリプチ セ ンの炭 化過 程

1.目 的

単一芳香族化合物 を出発原料に用いた実験から,え られる炭素質の黒鉛化性は芳香族分子の平面

性および炭化過程に知ける溶融状態の有無に主 として依存することを明らかに した。 ガラス状炭素

は固相炭化 し,典 型的な難黒鉛化性炭素である。 この原因の1っ は固相炭化すること以外に,ガ ラ

ス状炭素の構造中には四面体型(SP3型)の 炭素が存在 し,こ れが芳香族分子平面の成長や再配列

を妨害しているためと考え られている。

そこで第3節 では四面体型(SP3型)の 炭素原子 をもっ,し たがって分子の平面性の著 しく低ハ

ジベンゾトリプチセンを試料として,そ の炭化過程を検討 し,こ の種の炭素原子の存在が炭素質の

黒鉛化性に澄よぼす影響について調べた。

2.実 験

2・1試 料

ジベ ン ゾ トリプチ セン(以 後DBTと 略 す)は 融点350℃ の結 晶 であ る。 図1-13に 示 した よう

に,プ ロモ フ ェ ナ ンス レン とア ンス ラセ

ンの 混 合物 を350℃ で溶 融 加 熱 して つ

2)くら
れ る 。 この と きにDBTの ほ かに 黒

色 固体 の 副 生 物(BPと 略 す)が え られ

た。

2・2加 熱 方法

DBT19を 図1-8の 装 置 を用 いて

焼成 した。 昇 温速 度 は2.5.%,所 定 温

漸 ・

図1-1a

㈱輸
(BP)

ジベ ン ゾ ト リプ チ セ ンの 合成 法

度に澄ける保持時間は1時 間とし,そ の間,13 .4%の 割合で窒素ガスを流 した。

2・3X線 回折,赤 外 ・紫外吸収診 よび偏光顕微鏡観察

X線 回折・赤外吸収みよび偏光顕微鏡観察は第2節 と同じ方法で行な
った。また分解物,昇 華物

を同定するため・これ らを薄層クロマ トグラフィーを用いて展開分離 し,分 離成分を紫外スペクト

ルで同定 した。

a結 果

3・1黒 鉛 化性

2800℃ で処 理 したDBT澄 よびBPのX線 パ ラメ ー ター を表1-8に 示 した
。 表か ら明 らか な

よ うに ・DBTは 初期 の予 想 に 反 して易 黒 鉛 化性 の 炭 素質 を与 え
,BPが 典型 的 な難 黒鉛 化 性 の 炭

一24一



素質であった。このことはDBT中 の四面体型の

炭素原子が黒鉛化性を低下させる作用をもたない

ことを示 して澄り,こ の点を中心に検討 した。

3・2収 率と残留物の外観

DBTを 各温度 で1時 間加熱焼成 したときの残

留物の外観を表1-9に 示 した。400℃ で

幾分黒色を齢び,450℃ で ピッチ状になる

ところか ら,DBTの 炭化はこの間の温度

域で著 しく進行することがわかる。またこ

のときの収率を加熱容器の上部壁に付着 し

た昇華物と底部に残 った残留物に分けて図

1-14に 示 した。450～5000C付 近とそ

の前後の温度域 とでは昇華物 と残留物の収

表1-8. 2800℃ 処 理 試 料 のX線

ハ ラ メー ター

工£(002) doO2 La(110)

DBT

BP

500且

80盆

3.37且

3.43且

>1000且

一

表1-9.炭 化物 の特 徴

HTT(C) 特 徴 備 考

350 原料に用いたDBTと 殆 ど変わ らず

400 少 し黒 っぼ くな った

450 こげ茶色のピッチ状

500 黒色,表 面 なめ らかな ピッチ状 油状生成物

600 黒色 ガサガサになって炭化 油状生成物

率 が 逆転 して い る。DBTは 一般 に温度 が 高 い程 昇

華 しや す い が,同 時 に400℃ 程 度 に な る と重縮 合

反 応 もは じ ま り.こ の 反応 も処 理 温 度 の 上昇 に っれ

て は げ し くな る。 しか し,450～500℃ 程 度 まで

は重 縮 合反 応 よ り昇華 の 方が 支 配 的 な た め,図1-

14の よ うな変 化 が あ らわ れ た もの と考 え られ る。

3・3X線 回 折

DBTの 原 試 料 か ら600℃ 焼 成 試 料 ま でのX線 回

折 図 形 を 図1-15に 示 した 。400℃ まで は原 試 料

と同 じ回折 図 形 を示 すが,4500Cに な る と原料 の

履歴 は 全 く残 らな くな り,炭 素 特 有 の 回折 線 にな る。

この こ とか ら も400～450℃ 間 でDBTが 分解 し,

重縮 合が は じま り,ピ ッチ化 す る ことが わか る。

3・4赤 外 吸収 ス ペ ク トル
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図1-14,炭 化 収 率 と乾 留温 度 の 関係

300～600℃ 間 で焼 成 したDBTの 赤 外 吸収 ス ペ ク トル を図1-16に 示 した。400℃ 処 理 試 料

までは 原 試料 と同 じ吸収 ス ペク トル を示 し,2970eη →にSP3炭 素 一水 素 の伸 縮 振 動 が 認 め られ る。

しか し,450℃ に なる と,こ の 吸収 は 消失 し,か わ っ て8806寵 → に 芳香 核 にっ く孤 立 水素 の面外

振 動 に帰 属 す る吸 収 が あ らわれ る。 さ らに 高 温 で処理 した 試料 で の 吸収 は 不 明確 に なって くる。 し

た が っ て,赤 外 吸収 スペ ク トルか ら もDBTの 構 造 が400～450℃ で壊 され る こ とが わ か る。
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20(CuKα)

DBT炭 化物 のX線 回 折 図形

・ノ600C

図1-1eDBT炭 化 物 のIRス ペ ク トル

3・5偏 光 顕 微 鏡観 察

図1-17(a)～(b)にDBT焼 成 物 の偏 光 顕 微 鏡 観察 の結 果 を示 した 。470℃ で1時 間 焼成 した

DBTは 全 く等 方 性 で あ る。 しか し,480℃ で30分 間 焼成 す る と球 体が あ らわ れ て くる 。(b)に 示

した球 体 の 中で 最大 の ものは 直径 が 約10μ で あ る。 加熱 をさ ら に延長 して1時 間 保持 す る と,(c)

に示 した よ うに球体 は 成 長す る。4900Cで1時 間保 持 す る と流れ 構造 が 発 達 して くる。

3・6分 解 生 成 物 の 同定

DBTを 焼 成 した ときの 昇 華物 澄 よび 残 留物 中 に存 在 す る分 解 生 成物 の 紫 外 吸収 スペ ク トルに よ

る 同定 結果 を図1-18に 示 した 。4000C焼 成 では 昇華 物,残 留 物 の 両 方にDBTが 分解 せ ず に残

存 して いる 。450℃ に な る と昇 華 物 中 にはDBTの ほ か に,DBTが 分 解 して 生成 した ア ンス ラセ

ン(A),フ ェ ナ ン ス レン(P)澄 よびDBTの 四 面体 型 炭 素の1つ の結 合 が 切 断 して 生 ず る フ ェナ ンス リ

ルア ンス ラセ ン(PA)が 認 め られ た。PAに つ い ては 紫外 ス ペ ク トルが 完 全 に 一致 す る以 外 に 分 子

量 も一徹 して 澄 り,ほ ∫間違 い ない もの と澄 もわ れ る。 残 留 物 中 に はP,Aは 存在 せず,PAだ け が

同定 され た。480℃ で 焼成 した と き も昇華 物 中 に存 在 す る化 合物 は4500Cの 場 合 と同様 で あ るが,

残 留 物 中 には ジペ ソ ゾペ リレンω と澄 もわれ る化 合物 が 存 在 した。

3・7BPの 特徴

DBT合 成 時 にえ られ るBPは 表1-9に 示 した よ うに 難 黒 鉛 化 性 の炭 素 を一与え る。DBTの 合 成

温度 が350℃ で あ る の で,BPも350℃ で 生成 さ れ る こ と にな る。BPは そ の後 加 熱 して も溶 融
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図1-11DBT炭 化物の偏光顕微鏡写真
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(c)480℃,1時 間

(d)490℃,1時 間
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せず,偏 光顕微鏡で観察 した結果

は等方性であった。またDBTの

赤外吸収で観察された2970c刀 「b

SP3炭 素一水素の伸縮振動による

吸収はみられなかった。

ら分解 してアンスラセソ,

のような比較的平面的な化合物 を生じ,四 面体型の炭素原子は消失する。

平面性の芳香族化合物を用いて炭素質 を作成 したのと同じことになるため,え られる炭素質は易黒

鉛化性となる。 しか し,典 型的な難黒鉛化性炭素であるガラス状炭素中には四面体型の炭素原子が

存在 し,こ の炭素の存在灘 黒鉛化性 を示す原因と裁 られている♂)したがって,DBTを 四面体

型炭素原子の存在する450℃ 以下で重縮合させることがで きれば,え られる炭素質は難黒鉛化性

を示すかもしれない。

つぎにBPが 難黒鉛化性炭素 を与える原因にっいて検討 した。図1-19に 示 したようにベ ンザ

イソとアソスラセンの反応には数

警篠 慧 霧 《鮎_

生 考 察

DBTは 四面 体型(SP3型)の

炭素 原 子 を もち,著 しく平 面性 が

低 い のに,え られ る炭 素質 は典 型

的 な易 黒 鉛 化性 を示 した。 こ の原

図1-18.DBT分 解 生 成 物 の 因 は っ ぎの よ うに 考 え られ る 。 す

同定 結果 な わ ち,上 述 の結 果 か ら も明 らか

な よ うに,DBTは450℃ 付近 か

フ ェナ ンス レン,フ ェ ナ ンス リル ァ ンス ラセ ン または ジベ ンゾペ リレソ

した が って,結 果 的 には

応 であ る 。他 の反 応 と して は べ ソ

ザ イ ンが ア ンス ラセ ソの1,2の 位

置鮒 加 した場合(2)3を挿入反応(31)

で ある 。(1×2)の反 応 は 可逆 反 応 で

あ るが,(3)は 不 可 逆 反応 で あ り,

したが って この 化 合物(3}が 熱処 理

の 間 に か な りの量 で 生成 す る こ と

が 考 え られ る。(3)は5000C程 度

(1)

(《戯)+㈱)＼

ll

図1-1α
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以上では(4)になるが,35。 ℃醸 ではこの反応はむずか しく,ビ フー二・レ結合をもった状態 ・換言

すれば平面性の低い分子の状態で重縮合する可能性が大 きい。また,BPは 溶融状態をとらない。

したがって表 、-5に 示 したように平面性力・低 も 炭化時熔 融しないため難黒鉛化性炭素を与え

る と考 え られ る。
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第4節 ピ レン,ク リセ ンの炭化,黒 鉛化 にお よぼ す塩 素,AICも の影 響

1.目 的

前節までに各種芳香族化合物からっ くられる炭素質の黒鉛化性の支配因子を明らかに し,PZ澄

よびDBTに ついてはその炭化過程 を検討 した。これまでの実験はいずれ も不活性雰囲気(窒 素)

下での ものであ り,え られる炭素質の黒鉛化性は出発原料の性質にのみ依存するとみてよい。 しか

し,分 子の配 向性 と黒鉛化性の関係からみて,そ の炭化過程を適当に制御す ることにより,え られ

る炭素質の黒鉛化性を変えることも可能 なようにお もわれる。

そこで第4節 では四環の芳香族化合物,ピ レンとク リセンを用い,そ の炭化過程を制御 して一具

体的には炭化時に脱水素作用をもっC12を 吹き込むこと,炭 イヒ収率を著 しく向上させることの知ら

れているAICkを 添加すること一 え られる炭素質の黒鉛化性制御 の可能性にっいて検討し,さ ら

にその機構についても言及 した。

2.実 験

2・1試 料 の 作 成

表1-10に 示 した 原 料 の ピ レンは 試薬1級,ク リセ ソは試 薬 特 級 を使 用 した。 またAlCl3は 昇

華 精 製 して使 用 した 。

本 実験 で 用い た 試料 の 作成 方 法 は つ ぎ のA,Bの2方 法 で ある。A法 は ピ レンま たは ク リセ ンを

そ の ま ＼図1-8に 示 した装 置 に入 れ,窒 素 ガス を流 しな が ら加 熱 し,試 料 が溶 融 した ら所 定 量 の

AIG13を 添 加 し・そ のま ＼窒 素 ガ ス を流 しな が ら所 定 温度 ま で加 熱,焼 成 した。 昇 温 速度 は5り%}
,
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表1-1α 原 料 ピ レ ソ診 よび ク リセ ン ガ ス流 量 は1野 に っ き6(%で あ る,

B法 は試 料 が溶 融 し,AICI・ を添加

す る まで はA法 と同 じで あ るが,添

加後,窒 素 を塩 素 に切 り変 え て,そ

の ま ＼所定 温 度 まで 加熱 焼成 した。

ガス流量,昇 温 速度 はA法 と同 じで

あ る。 試 料 作成 の最 終 処 理 温 度 診 よび保 持 時 間 は 試料 の使 用 目的 に よって 適 宜変 え た 。そ れ ら をま

とめ て表1-11に 示 した。

表1一 判.試 料 の最 終 処理 温 度 と保 持 時 間
2・2測 定 法

o可 視 吸収 ス ペ ク トル

AICbを 添 加 した試 料 は焼 成 後 も

AIGI3が 残 存 して い るた め,空 気 中 の

水 分 と反 応 す る 。 そ こで,試 料 を乾 燥

箱 中 で 粉 砕 し,サ ラン膜 で密 封 して か

ら ガ ラス板 には りっ け,反 射法 に よっ

て可 視 吸収 ス ペ ク トルを測 定 した 。

。分 別 昇 華

一端 を封 管 した 径8π πの ガ ラス 管(長 さ 約50㎝)に 試料 をっ め,温 度 勾配 を っ けた 電 気 炉 中 に

挿 入 した。 つ いで6伽H野 ま で減 圧 に して か ら,5.(%}の 昇 温 速度 で最 高温 部 が350℃ に な るま で

加熱 し,高 温部の昇華物が明確な境界線 を示すまでそのま」保持 した。冷却後,各 成分の境界でガ

ラス管を切断 してそれぞれの昇華物の重量を測定 した。

σ塩素を定量

AlC13を 添加,ま たはCl2を 吹き込んだ場合に発生するHClは 水で補集 し,NaOHで 滴定 した。

畝 試料中に残存する全塩素量は 。ラス・燃焼法'遍測定 した.さ らに試榊 の付加塩素につ厩 は,

試料 約10㎎ を約0.1野 のNaOHを 加 え た20㏄ の イ ソプ ロ ピル アル コ ール中 に入 れ,湯 浴 上で3時

間還 流 し,発 生 した 塩 素 イ オ ソを電位 差 滴定 に よ り定 量 した 。

o偏 光顕 微 鏡 観 察 は第2章 第2節 で述 べ た 方法 に した が った 。X線 回 折は 全 て 学振 法 に準 じて行

な った 。

化合物 分子式 構造式 融点(℃) 沸点(℃)

ピ レ ン C16Hlo 麟 150 400

ク リセン C18H12 灘 250 450

焼成法 試 料 可視吸収
残留炭素

撫発憲景
X線 回 折

A

ピ レ ン 21ぴC,一 400C,10分 400℃.5時 間

ク リセン 350℃,一 450℃,10分 450℃,5時 間

B

ピ レ ン 21ぴq一 400℃,10分 500℃.10分

ク リセン 35σC.一 450℃,10分 500℃,10分

3。 結 果

3・1X線 回折

図1-20,1-21に2400℃ で 処理 した 試 料 の(002)回 折 線 を示 した。 ま た図 中 に処 理 方 法 と

AIGI3の 添 加 量 を示 した。
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方法
AIC13の

添 加量 岡

)

㎞

ー

蕉

242628

2θ

図1-20.ピ レ ソ240σC

焼 成 物 の(002)回 折 線

AIC13の

添 加 慰 殉

1

5

L26

L,
B

又0

242628

2e

図1-21.ク リセ ン240σC

焼 成 物 の(002)回 折 線

図1-20の ピ レソに っ い

て み る と,A法 で作 成 した 試

料 はdOO2:3.37&L・(002)

:690且 で典 型 的 な易 黒鉛 化

性 炭 素 で あ る が,AIC13を 添

加 して い ない ピ レソをB法 で

処 理 す る とdoO2:3,43X,

Lc(002):38且 の 難 黒 鉛 化 生

炭素 と な った。 しか しB法 で

処 理 した場 合 で も,AICI3の

添 加量 に よ って 可成 り異 な っ

た値 が え られ た 。す なわ ち,

AlOl3の 添 加量 が3%以 上 に

な る とA法 に近 いX線 パ ラメ

ー ター を示 す が ,そ れ以 下 の

添加 量 で はAlCl3を 添 加 しな

い 場 合 の値 に近 い 。 この事 実

か らAICI33%以 上 の添 加 は黒 鉛 化性 の 低下 を もた らす 塩 素 の 作用 を押 え る効 果 の あ る こ とが わ か

る。 た だ しAlOl・ の 添加 量 が12%と 多 くな った 場合 は 逆 に 黒 鉛化 性 は 低 下 す る。 この傾 向は 図1-

21に 示 した ク リセソ の場合 もよ く似 て い る。 無 添 加 の 試料 をA法 で処 理 した 場合 には ピ ッチ化 し

なか った た めに 図中 に は示 して い ない 。

こ の よ うに,C12を 吹 き込 む とえ ら

られ る炭 素質 の 黒鉛 化性 は 低下 す る

が,AlO13を 添 加 す る こ とに よって

この効 果 を押 え る こ と も可 能 で あ る。

3・2可 視 吸 収 ス ペク トル

図1-22に ピ レソ.ピ レ ンー

AlC13の 常温 混 合 物 澄 よびA,B法 で

210℃ まで 加熱 した試 料 の可 視 吸

収 ス ペ ク トル を示 した 。 まず原 料 ピ

レ ン と ピレ ンーAICI3混 合 物 の スペ

ク トル を比 較 する と,後 者 に490麟

の 吸収 が あ らわ れ て い る。

卦

400

図1-22.
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Perk㎜pusら は ピ レ ン とAICI3の 間 に 錯 体(σ 錯体 とされ てい る)が 生 成 す る と,490曜 に吸 収

2)
が あ らわ れ る こ とを報 告 してい る。 また 本 実 験 で も常 温 で 混合 す る だけ で 直 ちに 変色 す る こ とがみ

とめ られ た 。 した が って,ピ レン とAICI3は 単 に常 温 で混合 す る だけ で 錯体 が生 成 す る と考 え られ

る。AlOl3を 添加 したA法 で210qCま で焼 成 した試 料 には 上述 の490尻 μ のほ かに520尻 μに も

新 たな 吸 収 が あ らわれ る 。 ピレ ンの2量 体 で あ る1,14,10,11ジ ベ ン

ゾペ ・ ピレ・は52・ ・μ付 近 に 吸 収 を もつ こ とか らみ て1)ピ レ 。の2量 体

が 生 成 して い る もの と考 え られ る 。 またAIC13を 添加 してB法 で焼 成 し

た試 料 はAIG13を 添加 してA法 で焼 成 した試 料 と よ く似 た ス ペ ク トルを

示 す 。A,B法 の差 はAICi3添 加 後 の 雰 囲 気 の 差 で あ る の で,AIC13

添 加 後 で は 雰 囲気 の 影 響 のな い こ とが わ か る。 無 添加 ピ レソをB法 で焼 エ14.10.11.ジ ベ ンゾ

成 した 試 料 の スペ ク トルに は400那 μ付近 の幅 広 い 吸 収以 外 に特 別 な吸 ペ ロヒレン

収 はみ られ ず,原 料 ピ レ ンのそ れ に 近い 。 した が って,ピ レンが 溶 融 した の ち, C12雰 囲気 下 で

210℃ ま で加 熱 して も化 合 物 の 共役 系 は あ ま り変 イヒしてい ない 。 す な わ ち,平 面的 に環 数 の 増 大

した 高 分 子量 物 質 は生 成 して い ない こ とが わ か る。以 上 の結 果 か らみ て,AIC13を 添加 す る と常 温

で ピ レ ンーAlGl3錯 体 が生 成 して2100Cに 加熱 した 後 で も存 在 し,同 時 に ピ レ ソ分 子間 の 重 縮 合反

応 を進行 させ る よ うに お もわ れ る 。

図1-23に 示 した ク リセ ンの場 合 も,常 温 でAiCl3と 混 合 す るだ け で550,580肌 μ に新 た な吸

収 が あ らわ れ る。 ク リセ ソ ーAlCi3

錯 体 の吸 収 ス ペ ク トル は 不 明 で あ る

が,ピ レ ンの結 果 か らみ て,こ の吸

収 は ク リセ ン ーAICI3錯 体 が生 成 し

た た め か も しれ な い。AIC13を 添 加

してA法 で350℃ まで焼 成 した 試

料 は 常 温 で の ク リセ ン ーAIC13混 合

物 と よ く似 た スペ ク トル を 示 して知

り.AlOl3の 添 加 に もか ＼わ らず,

ク リセ ンの反 応 は350℃ ま でほ と

ん ど進 ん で い な い こ とが わ か る。 こ

れ に 対 し,B法 で 作成 した試 料 は

AIC13の 添加 の 有無 に か ＼わ らず,

紳

十 ←B法,AICI3添 加,550℃

鰹 ←-B法,無 添加,350℃

←A法,AIC13添 加,350℃爬 を1AIC13と 常 温 で混 合
↑ ↑

ξ!原 料 ク リセ ン

4500600

波 長(mμ)

図1-23.ク リセ ン知 よび そ の処 理 物 の 可視 吸 収

ス ペ ク トル

よ く似 た ス ペク トル を示 し,A法 とは異 な る。 氏B両 法 の差 はAICI3添 加 後 の気 体 の 種類 の差 で

あ る の で,上 述 の ス ペ ク トルの 差は ク リセ ンが 溶 融 した後 にCl2と 反 応 した こ とに帰 因 す る とみ て

よい 。
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3。3ピ ッチ の分別 昇華 残 留分

AlC13の 添加 量 と分 別 昇 華残 留分 の 関係 を図1

-24に 示 した
。 最高 温 度400℃ ま で焼 成 した ピ

レ ンの 場合 に つ いて み れ ば,A法 に 詮 い てはAlCI3

を添 加 しな い場 合 は 収 率0で あ る。 しか し,400

℃ での 保持 時間 を20時 間 まで延 長 す る と0.2%

の 収率 で炭化 物 が え られ た。 そ してA法 に 澄 いて

はAICI3の 添 加量 の増 大 に つれ て炭 化収 率 も増大

した。B法 に於 いて はAICl3を 添加 しな い場合 で

も約84%の 収率 を示 し,AICI3を 添 加 す る と収

率 は 減少 してAICI3添 加量 約2%の ところ で極 小

値20%を と る。 以 後,AiCl3添 加 量 の増 大 につ

れ てA法 と同 じ傾 向 で収率 も増 大 した 。
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AICI3添 加 量(w.t.%)

A法O:ピ レン,400℃ △:ク リセン,450℃

B法 ●:ピ レン,400℃ ▲:ク リセ ン,450℃

図1-24,ピ レ ン,ク リセ ン 炭 化 物 の収 率

ク リセ ンの場 合 も全体 的 に は ピ レ ン と似 た 傾 向 を示 したが,同 じ 舟Cbの 添 加 量 な らば,残 留 物

の 収率 は ピレ ン よ り も大 きい。 無添加 の ク リセ ン をA法 で4500C,20時 間 処理 した と きの 収 率 は

11.8%で あ った。 また ピレ ンをB法 で処 理 した場 合,AICI3の 添加 量2%付 近 で残 留物 収 率 の 極・」・

値20%を 示 した が,ク リセ ンの場 合 の極 小 値 は ほ ゴ70%と,ピ レン に比 べ て 著 し く大 きか った 。

こ の一因 と して,ク リセ ンの処 理 温度 が ピレ ンの それ よ り も50℃ 高 か った た めに,よ り重 縮 合 反

応 の進 ん だ こ とが 考 え られ る。 また 上述 の結 果 か ら,3～4%以 上 のAlCl3を 添 加 した試 料 では,

試 料 が溶 融 した の ち気体 の 種類 を変 え て もそ の影 響 は ほ とん ど あ らわ れ ない こ とが わ かる 。

3・4塩 素 の定 量

ピ レンに っい て の 結果 を図1-25に 示 した。

A法 で処 理 した場合,HC1の 発生 量 はAlC』 の添

加量 に よって 若干 変化 す るが,ピ レン1分 子 にっ

き0.019～0.045分 子 と非 常 に少 なか った 。 フラ

ス コ燃 焼 法 に よって求 め た全塩 素 量 とNaOH一 イ

ソ プロパ ノ ール法 で求 め たCl量 とはほy同 じ(ピ

レ ン1分 子 に っ き0 .1～0.4個)で あ り,そ れは

添 加A1013中 に含 まれ るGl量 にほ 讐等 しい 。

NaOH一 イ ソプ ロ パ ノ ール法 に よ って求 ま るCl

を付 加 塩 素 か らの もの と考 えれ ば 全塩 素 量 は 発生

塩 素量 の2倍 と な り,添 加AIC13中 のCl量 よ りも

多い こ とに な る。 また この 方法 を 用い るか ぎ り置

蝋10
ロ 　

liピ章
024681012

AIC13添 加量(w・t・%)。1。)

A法,一 〇一発 生HCI-(D一 残 留C1-● 一全 塩素 反応量

B法,一 ロ ー発生HC1一 日 一残 留Cl

図1-25.ピ レ ンの 加 熱 変 化 に 澄 け る 塩 素

の 挙 動(40σC,10分 処 理)
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換 塩 素 は 遊 離 し ない。 した が っ て,ピ レンに添 加 したAICI3は 加 熱 に よ って も分解 せ ず にそ の ま Σ

存在 し,そ の後,NaOH一 イ ソ プ ロパ ノ ー ル法 で測 定 す る ときに 分 解 してClを 発生 す る と考 え るの

が 妥 当 で あ る。

B法 でAlCl3を 添 加 しない 場合,ピ レ ン1分 子 当 り発生HCI量 は4.5分 子,全 残 留塩 素量 は1.9原

子,そ の 中,NaOH一 イ ソプ ロパ ノ ー ル法 で測 定 され た 付 加 塩 素量 は0.2原 子 で あ っ た。AIC13の

添 加 量が 増 す に つ れ て,発 生 す るHC1量,残 留 炭 素 量 も増 大 し,AICI327%で 極 大 値 を示 す。 しか

し,さ らにAICI3の 添 加 量 が 増 す と逆 に 減 少 す る 。

付 加塩 素 量 を 図1-26に 示 した。 前述 の よ う

にNaOH一 イ ソ プ ロパ ノー ル法 では残 存AlOl3も

分 解 して 測定 され る と考 え られ る ので,NaOH一

イ ソ プ ロパ ノ ール法 で測 定 したCI量 か ら添 加

AICI3中 のGl量 を引 い て求 めた 。 図か ら明 らか

な よ うに,付 加 塩 素 量 はAICI3の 添加 量 の増 大 と

と もに 減 少 し,約7%で 極 小値 を示 した の ち再 び

増 大 す る 。

?ぎ に ク リセ ソの 結 果 を図1-27に 示 した 。

450℃,10分 処 理 の値 で あ る。A法 では ピ レ ン

の 場合 と同 様 にHG1発 生 量 は少 な く,ク リセ ソ

1分 子 に っい て0.02～0.06分 子 で あ った 。 これ

に た い し,B法 で処理 す る とAlCI3を 添 加 しない

場合 で も ク リセ ン1分 子 に つ き発 生HC1量 は3.4

分 子,残 存 塩 素 量 は1.1原 子 で あ った 。 またAIC13

を添加 した場 合,添 加量3～4%で 残 存塩 素 澄 よ

び発 生HCI量 と もに極 大値 を示 した 。極 大値 に

澄 け る残 存 塩 素 量 は ク リセ ン1分 子 当 り3原 子 で

あ った 。

3・5偏 光 顕微 鏡 観 察

こ Σで使 用 した試 料 は ピ レ ソだけ であ る。 焼 成

条件 は400℃,10分 間 で あ る。AlOl3を 添 加 し

て い な い ピレ ンをB法 で処 理 した 試 料 は偏 光 領 域

を 示 さ ず,全 体 が 等 方性 で あ っ た。 と ころ がA1013

を最 大4.3%ま で 添加 し,B法 で 焼成 した試 料 は

い ずれ も偏 光 下 で は モ ザ イク模 様 を示 し,模 様 の
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大 きさ はAICI3の 添加 量 が 増 す に つれ て 細 か くな った。AICI3の 添 加 量3.3%の 例 を図1-28に 示

した。A法 を用 いた 場 合 はAICl3の 添 加 量1～2%で は ピ ッチ化 が完 全 で な く・原 料 の ピ レンの 結
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図1-28.3.3%AIC13添 加 ピ レ ン(B法)の 偏 光 顕 微 鏡 写 真

(400℃,10分 処 理)

晶が か な り残 存 して いた。 しか し,A[C13の 添 加量 が'増大 す る とB法 と同様 に モ ザ イク模 様 が あ ら

われ た.こ の よ うにAICI,の 励 。は ・一 ル タール ピ 。轟 図 、一 、8に 示 した ジベ 。 ゾ トリプ チ セ.

に み られ る よ うな球 体(mesophasespherule),あ るい はPZに み られ た 全 面 偏 光(図1-11)

と も異 な っ た 。

4,考 察

上述 した よ うに ピ レソ,ク リセ ンの 炭化 過程 でC12ガ ス を 吹 き込 め ぱ 難 黒 鉛 化 性 炭 素が え ら

れ,AiC1・ を 添加 してN・ を吹 き込ん だ場 合 には 易 黒 鉛 化 性 炭 素が え られ る
。 そ してAl偽 を添 加 し

てCl・ を吹 き込 ん だ と きに は そ の 添加 量 に よ って 黒 鉛 化性 を 連 続 的 に 変 え る こ とが で き る
。 こ の よ

うに ピレ ン,ク リセ ソの よ うな 単 一 芳 香族 化 合 物 の炭 化 過程 を制 御 す る こ とに よって
,炭 素 質 の 黒

鉛 化性 を変 え うる こ とが あ き らか に な っ た 。そ こ でそ の 機 構 に っ い て 若干 検 討 した
。 図1-24の

収 率 に澄 いて ク リセ ンよ りも ピレ ンの 方がAICI3添 加 量 に よる収 率 の差 が著 し くあ らわ れ てい る
。

そ こで以 下 では ピレンの 結果 を 中心 に検 討 した。

まず ピレ ンにCI2を 吹 き込 む と黒鉛 化性 の低 い炭 素質 の え られ る現 象 で あ る。 塩 素 の 定量 結果 か

ら明 らか な よ うに,無 添 加 ピ レン にC12を 吹 き込 み なが ら400Cで10間 加 熱 処 理 す る と
,ピ レ ン

1分 子 当 り4・5個 のHC1が 発 生 し,約2個 のGIが 残 留 す る。 発 生 したHC1の 中 にはG12の 置換 反
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応 に よっ て発 生 した もの と,1度 ピレ ン中 に導入 されたC1が 分 子 内 または 分 子 間 で脱HC1反 応 し

て 発 生 した ものが 考 え られ る。 分 子 間 脱HOI反 応 で は ビ フ,ニ ル型 結合 で 結ば れ た ピ レソの重 合物

を生成 す る 。 分子 内脱HCl反 応 は ベ ンザ ィ ンを生 じ,こ れ が 前節 のDBT合 成 の 場合 と同 じ よ うに

反応 す る と考 え られ,こ れ か らえ られ る炭 素 は易 黒 鉛化 性 とBPの よ うに 難 黒 鉛 化性 の もの とが 共

存 す る 。 しか し結果 は 難 黒 鉛化 性 で あ った。 またC12を 吹 き込 み なが ら400℃ で10分 間 処 理 した

試 料 の炭 化 が か な り進 ん で い るこ と も合 せ考 え る と,分 子 間 の脱HCI反 応 が 主 要 な もの と考 え られ

る。 この よ うに ピレ ンにCl・ を 吹 き込 み な が ら焼 成 す る と ビフ_ニ ル型 の結 合 を形 成 して 高 分子 化

してい くと考 え られ る。 さ て,ヘ キサ ブ ロモ ベ ンゼ ソを焼 成 す る と多数 の ビ フェ ニル型 結 合 を もつ

炭化 物 が え られ る。 この 反応 機 構 は 明確 では ない が 多 分 ラジ カ ル反 応 に よるの で あろ う。 この 炭 化

物 は ベ ンゼ ソが 相 互 に ビ フェ ニ ル結 合 で 結ば れ て い るた め,全 く不 規則 な,具 体 的 に は ダ イヤ モ ソ

ドと黒鉛 の ち ょ うど 中間 的 な 構造 を とる。 したが って,そ の 後 熱処 理 して も芳 香 族 平面 の成 長,配

列は行なわれに くく。典型的な難黒鉛化陛を示すことになる♂)ピレンにα、を吹き込んだ場合 も同

じ よ うに ビ フェ ニル型 結 合 を とるた め,え られ る炭素 質 は難 黒鉛化 性 と な る。 こ の ことは ク リセ ソ

に も当 ては ま る 。

っ ぎはAiq3を 添加 した場 合 で あ る。 図1-24よ リ ピレ ンにAICl3を 添加 した場 合,添 加 量約3

%以 上で はA,B法 に 関係 な く,そ の収 率 は ほ ゴ同 じ 曲線 に の る。 しか し図1-25よ りわか る よ う

に発生 す るHCI量 はA,B両 法 の 間 に著 しい 差異 がみ られ る。 した が っ て,炭 化 収 率 にAICl3(た

だ し3%以 上)が 主 要 な役 割 を演 じて い る こ とが わ か る。

さて,A法 とB法 はAICl3添 加 まで は 同 じ条 件 で あ り,添 加 後,B法 は 窒 素 を塩 素に 切 り変 え た 。

そ の 後 ピ ッチ と塩素 が反 応 す る のは 図1-25の ピ レ ンに お け るA法 とB法 とでHCI発 生 量 が著 し

く異 な る こ とか ら も明 らか で あ る 。 この こ とは 図1-26の ク リセ ンの場 合 も同様 で あ る。 と ころ

がB法 に澄 いて は ピ レ ン とク リセ ン とでは 若 干 差 が み られ るが,AlOl3の 添 加 効果 は添 加 量3%程

度 を境 に して2っ の領 域 に分 け られ る 。 まずAIC13の 添 加量 が3%以 下 の場 合 であ る。 こ ＼で は

図1-20,1-21に 示 した よ うに,X線 的 に はB法 の無 添 加 と同 じ く炭 素 質 の 黒鉛 化性 が 低 く,

また 図1-24に 示 した 収 率 で も この段階 ではAICI・ の添 加 量 が 少 ない ほ ど収 率が 多 く,無 添 加 の 場

合 に近 い。 図1-25,1-26に 示 した反 応 塩 素 量 もAIC13の 添 加 量 が 少 な い ほ ど無 添加 の ものに近

い 。結 局,こ の 段階 で はAICI3の 添加 量 が 少 ない とCl2の 影 響 が より大 き くあ らわれ るこ とが わか

る。

AICl,を3%程 度以 上添 加 した 場 合 にはB法 で処 理 して も易 黒 鉛 化性 の炭 素 質 が え られ(図1-25,

1-26).図1-24の 収 率 に お い て もA法 と同 じ曲線 上 に の る。 した が っ て,B法 の 無添 加 試 料

の結 果 との 比 較 か ら,AlOl3添 加 に よって 黒 鉛化 性 や 収 率 に お よぼ すCl・ の 作 用 は押 え られ て い ると

み て よい。 しか し同 じ量 のAICI3を 添加 した 場合,塩 素 の 反 応 量 はA法 に 比 べ てB法 の方が 著 し く

大 きい(図1-25,1-26)。 これ は塩 素 に よる 黒鉛 化性 低 下 作 用が働 く以 前に,AICI3に よ って
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易 黒 鉛 化性 炭 素 の 基本 離 がっ くられ て い るた め と挑 わ れ る.・ の よ う剛Cl・ の作 用 はそ の添

櫨 に よって効 果 の 巌 も変 っ て くる.た ・し図 ・-25・-26に 示 した よ うに 塩 素反 応 量 が

AICI,の 添 加 量3%付 近 で 極 大 を示 す 原 因 は 明 らかで ない 。6)

AICI,の 作用 と しては触 媒 作 用が 知 られ て い る。 そ の1っ はFriedel-Oraft反 応 の触 媒 で あ る。

図1-29の よ うに塩 素 を吹 き込 む こ とに よ って 糠 の付 加 した ピ 〃 が 生 成 し・ これ がAIC1・ の触

HCIO

+○ ○ ○ ○

轡 蓋 會 冨 馨○○ ・ 馨○○○・…
図1-29.AICl3添 加 ピ レ ン の 重 合 モ デ ル

媒作 用 に よって ピ レン と重 合 す る とい う機 構 であ る。 しか し塩 素 を 吹 き込 ま ない 場 合 で もAIGI3の

添加 に よって 炭化 収 率 は向 上す る。 した が ってAIC13の 触 媒作 用 と して はFriedel-Oraft反 応以 外

の もの を考 え る必 要が あ る。 そ の作 用 と しては 分子 間 の 炭素,炭 素 を 直接 結 合 す る ときの触 媒 で あ

ろ一 ◎◎一 一 …と瞼 憾 一

ことが知 られている?上 記の触媒作用のいずれに よるどして も,生 成する化合物は平面的であ り,

偏 光顕 微 鏡観 察 の 結果 と一 致 す る。 また 図1-20でA1013の 添 加 量 が12%に な る と黒 鉛 化 性 が 低

下 す る 。 これ はAICI3添 加量 が増 大 す る と重合 の核 が 多 くな る こ と と急 速 に粘 度 が 増大 す る た め,

分子 の配 向が むず か し くな るた め で あろ う。 した が って,偏 光 顕 微 鏡 下 では 著 し く小 さい 異方 性 領

域 が 散在 す る こ とに な る。 そ してHCIの 発 生 と残 存 塩 素 は 重合 に 関 係 しない 塩 素 置 換 体 の生 成 に よ

る もの か,重 合 した 分子 の末 端 の 反応 に よる もの とお もわれ る。

図1-2Z1-23か らみ る と,AIC13錯 体 の 影響 も考 え られ る 。 こ の場 合,ピ レ ン,ク リセ ソと

AlCl3は σ錯 体 を形 成 す るた め1)ピ レ ン,ク リセ ンの π電 子 が 不 足 す る。 この た め 他 の ピ レンま た

はクリセソ分子がその上下にサソ ドイッチ状に重なり,分 子の配向性が向上するとい うものである。

しかしこうした錯体が高温 まで安定に存在するか どうかは多分に疑問であり,こ の影響については

明 らかでない。
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第5節 第2章 の'ま とめ

前節までの結果か ら,単 一芳香族化合物からえられる炭素質の黒鉛化性を支配する主要因子は,

(1源料の性質,す なわち芳香族化合物の平面性 と炭化過程 における溶融状態 の有無 ②炭化過程に

於ける重縮合のさせ方の2つ である。

まず10数 種の単一芳香族化合物 を不活性雰囲気(窒 素)下 で炭化 し,え られる炭素質の黒鉛化

性 を検討することに より,原 料の性質と黒鉛化性の関係を求めた。その結果,分 子の平面性が よく,

しか も炭化過程に診いて溶融する化合物からは易黒鉛化性炭素が,平 面性が低 く,溶 融 しない化合

物からは難黒鉛化性炭素がえられた。フ_ノ ールフタレインのように溶融するが分子の平面性が著

しく低いものは難黒鉛化性炭素を与えた。そ して平面性の程度や溶融 の状態または両者 の組合せに

よって炭素質の黒鉛化性は易黒鉛化性から難黒鉛化性まで連続的に変化することが明らかκなった。

典型的な易黒鉛化性炭素を与える化合物にPZが ある。PZ分 子は平面性が高 く,し かも炭化過

程で平面的な高分子化合物 を与える方法で重縮合する。その ときの溶融粘度は小さく,芳 香族環中

に含まれるN原 子 も炭化固化 したのちに離脱するため,芳 香族平面の配向性を妨害することになら

ない。その結果,典 型的な易黒鉛化性炭素がえ られるのである。

単一芳香族化合物か らえられる炭素の黒鉛化性 を支配する もう1つ の因子は炭化過程に澄ける重

縮合の仕方である。例えばDBTは 分子 の平面性が著 しく低いにもか ＼わらず易黒鉛化性の炭素質

を与えた。これは分子の平面性の低下の原因 となっているSP炭 素が450℃ 程度で消失 し,そ の

結果,平 面性の高い芳香族化合物を生 じて,そ れが重縮合 してい くためである。 しかしDBT合 成

時に生成するBPの ように非平面的で炭化時に溶融 しないものは難黒鉛化性炭素を与えた。

この重縮合の仕方 を任意に制御することも可能である。すなわち,ピ レソ,ク リセンへのAIC』

の添加,塩 素 ガスの吹 き込みはいずれ も重縮合反応 を著 しく促進させるのに,前 者は易黒鉛化性,

後者は難黒鉛化性炭素 を与える。旬C13は その触媒作用に よって平面性の高い重合物を生成するの

にたい し,塩 素 ガスは ビフェニル型結合か らなる非平面的な重合物を生成するためである。 したが

って不活性雰囲気下の処理で易黒鉛化性炭素を与える化合物でも重縮合のさせ方を制御することに

よって,え5れ る炭素の黒鉛化性を変えることが可能である。
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第3章 ピツチを原料 とす る炭素質

第1節 コー ル タール ピッチ とナ フサ ター ル ピッチの黒 鉛 化性

1.目 的

第2章 では 単 一芳 香族 化 合 物 を 用い て,え られ る炭 素質 の 黒鉛 化性 を支配 す る因 子 に っ い て検 討

した。 しか し工業 材 料 とい う面 か らみれ ば ピ ッチ類 が も っ とも重要 であ る。 ピ ッチ類 の うちで もこ

れ まで主 として 利 用され て きた のは コール タール ピ ッチ と石 油 ア ス フ ァル トであ るが ・近年 に な っ

て新 しい特 性 をそ なえ た ピ ッチが 出現 し,こ の分 野 も多様 化 して き た。 こ う した 原料 ピ ッチの 多 様

化 が 炭 素材 料 の 多様 化 を もた らす こ とは 明 らかで あ り,本 章 で論 ず る ナ フサ タ ール ピ ッチ か らは 炭

素 繊維Pヵ_ボ ソ ビ_ズ.パ ル_ン2)な どが っ くられ て い る。 こ うした現 状 をみ る と ピ ッチ の 分野に

お いて も特 性 と構造 との 関係 をで きる だけ 明 らか に し,こ う した 基礎 デ ー タの 上 に立 って 任意 の特

性 の ピ ッチ を合 成 す るこ とが必 要 に な っ て くる と澄 もわれ る 。

第3章 で は近 年 あ らわれ た ピ ッチ の1っ であ る ナ フサ タール ピ ッチ を と りあげ,コ ール ター ル ピ

ッチ との 比較 を通 してそ の特 性 と構造 との間 の関係 を明 らか にす る こ とを 目的 と した 。

2.実 験 と結 果

2・1試 料

ナ フサ タール ピ ッチは呉 羽 化 学(株)製 リガーN(Ligar-N)を 使 用 した 。 軟 イヒ点 は195℃

で あ る。 比較 と して 用い た コー ル タール ピ ッチは軟 化 点75℃ の川 鉄 製 コ ー ル タ ール 中 ピ ッチで あ

る。原 料 ピ ッチ の元 素 分析 値 を表1-12に 示 した 。 ナ フサ タ ー ル ピ ッチ は コ ール タ ール ピ ッチ に

比 べ てC(%)が 多 く,diff(%)が 少 な い。

表1-12.原 料 ピ ッチ お よび空 気 酸 化 後 の
2・2焼 成 方法 とX線 回折 元 素分 析値

ナ フサ タ ール ピ ッチ知 よび コ ール ター

ル ピ ッチ の酸 素 との 反応 性 をみる た め に

っ ぎの処理 を行 な っ た。 両 ピ ッチ を100

メ ッ シュ以 下 に粉砕 した の ち,時 計 皿 上

に うす くし き,0.8G(ン 努 の昇 温 速度 で空

気 中 に て300℃ ま で 加熱 した 。 そ の結

果,ナ ジサ タ ール ピ ヅチは 溶 融 せず,コ ール ター ル ピ ッチは溶 融 した 。 この 時点 での収 率 は ナ フサ

タール ピ ッチ97.3%,コ ・一ル タール ピッチ85 .8%で あ り,吸 水率 は ナ フサ タール ピ ッチ2,1%,

コ ール タール ピ ッチ0%で あ る。 元 素 分析 値 を表1-12に 示 した
。 ナ フサ タール ピ ッチ に 澄 い て

C,H以 外 の割 合 が 著 し く増 加 してい る こ とがわ か る 。
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ピ ッチ の種類 処理法 C(%) H(%)
〔、品i匡を綴 殉〕

原 料 94.8 4.8 0.4

空気酸化 80.0 3.7 16.3

コ ー ノレ

原 料 91.5 4.6 3.9

空気酸化 90.9 3.5 5.6



そ こで空 気 酸 化後 の両 ピ ッチ を赤 外 吸 収 スペ ク トルか ら検 討 した。 空 気 酸 化 前 の スペ ク トルは 次

節 の 図1-38に 示 した が,そ れ と比較 して コ ール タール ピ ッチは 空 気 酸 化(300℃)す る こ とに よ

って単 に特 性 吸収 が 不明 確 に な っ て くる。 ナ フサ ター ル ピ ンチ に 診 い て も同様 の傾 向 は み られ るが

空 気酸 化 に よって1700伽 一1(C-0)と1200cバ1(C-0)の 吸収 が あ らわ れ て い る。 したが っ

コー ル タ ール ピ ッチ

ナフサ タールピッチ

4000300020001500100D

(cm'1)

図1-30.空 気 酸 化 後 の ピ ッチ の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

500

て元 素 分析 値 に 澄 げ るC,H以 外 の割 合 の 増加 は 空気 酸 化 に よって導 入 され た 酸 素 に よる もの とみ

て よい 。

上述 の空 気 酸 化 後 の試 料 を窒 素 中28000C以 下 の各 温度 で焼成 し,そ のX線 パ ラメ ー ター を学 振

法 に したが って 測定 した。 ま た空 気 酸 化 の 黒 鉛 化性 に 澄 よぼ す 影響 を検 討 す る ため の 比較 試 料 と し

て,コ ー ル タール ピ ッチ お よび ナ フサ タール ピ ッチ に窒 素 を 吹 き込 み な が ら500℃ で乾 留 し,生 コ

ークス に近 い 状態 に した もの を窒 素 中 で2800℃ 以 下 の 各温 度 で 処理 した
。

図1-31に 空 気 酸 化 処 理 試 料 の(002)回 折線 を示 した 。 コ ール ター ル ピ ッチ の 回 折線 は 易 黒

鉛 化性 の もの で あ り,こ れ に

た い し,ナ フサ タール ピッチ コールタールピッチ ナフサタールピッチ

では複 合 図 形 に な った 。 窒 素

吹 き込 み 乾 留 を行 な った 試 料

は コ ール タ ール ピ ッチ,ナ フ

サ ター ル ピ ッチ と もに 図1-

31の コー ル タール ピ ッチ と

ほ とん ど同 じ回 折 図形 を示 し

た。

つ ぎに,こ れ らの図形 か ら

求 め たX線 パ ラ メー ターの値

を示 す 。 図1-3a1-33に

示 した コー ル タ ール ピ ッチ の

処 理温度(C)

2800

Sl

ロ ユ ロ ロ ロ コ ロ ロ コ コ コ コ コ ロ コ ロ'

25』26■27勿'函22'2る'23'2る ■2526-27鴻29

20`Cu民 鵬,20`Cu篤 風,

図1-31.空 気 酸 化 ピ ッチ の 処 理 温 度 に よ る(002)回 折 線 の 変 化
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2226

空気酸化

図1-32.コ ール タール ピ ッチ の熱 処 理 に

と もな うdoO2の 変 化
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図1-33.

2226

空気酸化

コー ル タール ピ ッチ の 熱処 理 に

と もな うLc(002)の 変 化

場合にはほとんど同 じ値を示 し,本 実験でほ どこした程度の空気酸化は黒鉛化性を低下させないこ

とがわかる。 しかし次章で論ずるように,よ り過酷な条件で空気酸化すれば黒鉛化性は低下する。

ナフサタールピッチに窒素を吹き込みなが ら乾留 した試料澄 よび空気酸化 した試料のX線 パラメ

ーターを図1-34 ,1-35に 示 した。空気酸化 したナフサタールピッチは図1-31に 示したよ

うに複合図形 を示したので分離成分の値が示 してある。両図からみて空気酸化することに よってナ

フサタールピッチの黒鉛化性が著 しく低下することがわかる。
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処理温度(×1♂ ℃)

○:窒 素吹 き込 み 乾 留 ●:空 気 酸 化

図1-3生 ナ フサ タ ー ル ピ ッチ の 熱 処 理

に と もな うdoO2の 変 化
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図1-35ナ フサ タ ール ピ ッチ の 熱 処 理

に と もな うLc(002)の 変 化
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3.考 察

表1-12に 示 した よ うに,コ ー ル ター ル ピ ッチ に 比べ て ナ フサ タール ピ ッチは 酸 素 と著 し く反

応 しや す い。 そ の結 果,炭 素 質 の 黒鉛 化性 は 低下 す る。 これ にた い し,ナ フサ タール ピ ッチ の場 合

と同 一条 件 で 空気 酸 化 した 限 りで は コ ール ター ル ピ ッチの 黒 鉛化 性 は 低下 しない 。 また 表1-12

か らわ か る よ うに コー ル タ ール ピ ッチ を 空気 酸 化 して も炭 素 中 に 酸素 は導 入 され ない。

さ て,コ ー ル タ ール ピ ッチ,石 油 アス ファ ル ト.PVOピ ッチの 構造 に つ いて はか な り詳 細 な検

討が 行 なわ れ てい る:)し か しこれ ら の ピ ッチ は 今 回 の ナ フサ ター ル ピ ッチに み られ た程,酸 素 と の

聞 に著 しい反 応 を示 さ ず,こ の 点,ナ フサ タール ピ ッチ は従 来 の ピ ッチ とは 異 なっ た 特殊 な ピ ッチ

とい うこ とが で きる。 そ して,ナ フサ タ ール ピ ッチ は コ ール ター ル ピ ッチ な どに 比 べ て,焼 成 雰 囲

気 を変 え る だけ で 容 易 に 黒 鉛 化 性 を変 え うる とい う利 点 を も・?てい る 。 今後,特 殊 な性 質 の ピ ッチ

を合 成 す る た めに もナ フサ ター ル ピ ッチ のこ う した 特 性 の帰 因 す る構 造 を 明 らか に して 齢 くこ とが

必要 で あ る。 そ こ で つ ぎに ナ フサ タール ピ ッチ の構 造 に つい て検 討 した。

参 考 文 献

1)成 書 として.大 谷 杉郎,木 村 真,駅 炭 素繊 維'ゐ 近代 編 集 社(1972).

2)稲 田,野 口,炭 素 、%6q36(1972)。

3)S.σtaniandA.Yokoyama,Bul1.Chem.Soc.Japan,421417(1969).

第2節 ナ フサ ター ル ピ ッチ の構 造

1.目 的

第1節 で あ き らか に した よ うに,ナ フサ タール ピ ッチは コー ル ター ル ピ ッチ に 比べ て酸 素 にた い

す る反 応 性 が 著 し く大 きい 。 こ の特 性 を化 学 構造 の面 か ら検 討 す る こ と に よ り,今 後,特 異 な性 質

を もっ た ピ ッチ を合 成 す るた めの1っ の 知 見 が え られ る よ うに 澄 もわ れ る。 そ こで第2節 で は ナ フ

サ ター ル ピ ッチ の化 学構 造 の特 徴 に っい て,コ ー ル ター ル ピ ッチ,PVCピ ッチ と比較 検 討 した。

2.実 験 と結 果

2・1ピ ッチの化 学 組 成

表1-13に 各 種 ピ ッチ の 化学

組成 を示 しだ。 ナ フサ タ ール ピ ッ

チは リガ ーNで あ る 。PVCピ ッチ

表1-1a各 種 ピ ッチ の化学 組 成

C% H%N%diff%H/C+旬%

ナ フ サ ピ ッ チ

PVCピ ッ チ

コールターノしビッチ(VD区)

94.8

92.7

92.4

4.80,170.23

6,301.0

4.20,932.47
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はPVC重 合 物 を窒素 中 で400℃ で焼 成 してえ た もの で あ る。 コ ール タール ピ ッチは軟 化 点 を他 の

ピ ッチに 近 づけ る ため,川 鉄 製 コ_ル タ_ル 中 ピ ッチ を380℃ で1時 間 乾 留 した の ち ・10→ 纏H野

の減圧 下 で270℃,1時 間 処理 して低 留 分 を除 いた もの で あ る。 原 料 コ ール タ ール ピ ッチ と区 別

して,こ れ を コ ール タ ール ピ ッチ(VDR)で 示 した 。 ナ フサ ター ル ピ ッチは 他 の ピ ッチ に 比べ て

C%が 若干 大 きく,C,HN以 外 のそ の他 の 割合 が少 な い。

2・2分 別 抽 出

図1-36に 示 した順 序 に したがって ピ ッチ の分 別 抽 出 を行 な った。 普 通 の 分別 抽 出 に 使 用 され る

ソ ック ス レー抽 出器 に よる方 法 では 長 時間 加 熱 す

るた め,抽 出物 が変 質 す る可能 性 が あ る。 そ こで

各 成 分 の含 有率 の 決定 に のみ ソ ック ス レー抽 出器

を使 用 した。 他 の測定 は デ カソテ ーシ ョソに よっ

て抽 出 した 各成 分 に っい て行 なっ た。 す な わ ち,

粉砕 した試 料 に所定 の溶剤 を加 え,常 温 で撹 拝 し

た の ち 上澄 み 液 を と り出 した 。 この操 作 を くり返

して得 た 上澄 み 液 か ら減 圧 下 で溶 媒 を除 去 して 試

料 を採 取 した。

図1-37に ソ ック ス レー抽 出器 を用 い て求 め

た各 成 分 の含有 率 を示 した 。平 均 分子 量 は蒸 気 圧

分 子 量 測定 装置 で測定 した 。 ナ フサ タ ール ピ ッチ

は他 の ピ ッチ に 比べ てFC成 分 が 多 く,CS,GH

成 分 の分子 量 も比 較的 大 きい。

2・3赤 外 吸 収 ス ペク トル

図1-38よ りみて,ど の成 分 に も芳 香族 構 造

に よる吸 収(3030,1600,873,825,819,

795,750cバ1)と 飽 和 脂 肪族 に よる吸 収(292q

1437,1372砺 一1)がみ とめ られ る。 図 中のEXT

は 抽 出操 作 をす る前 の ナ フサ ター ル ピ ッチ をそ の

ま ＼ク ロロホ ル ムに溶 解 してえ られ る溶 解成 分 で ,

全 可溶 分 の 混合 物 で あ る。 ナ フサ ター ル ピ ッチ の

EXT語 よびCS,CH成 分 はPVCピ ッチほ どで は

ない が,コ ール タ ール ピ ッチ と比較 して脂 肪 族

C-Hに も とつ く吸収2920cバ が か な り強 く,

特にCH成 分 に つ い て み る と,脂 肪族C-H292α ♂
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図1-38.各 種 ピ ッ チ 知 よび 成 分 の

赤 外 吸 収 ス ペ ク トル

の 吸収 の方が 芳香 族C-H3030朔 『め 吸 収 よ り

も強 くな ってい る。

2・4紫 外,可 視 吸収 ス ペ ク トル

芳香 族 部 に っい て の情 報 を うるた め 紫外,可 視

吸収 ス ペク トル を 観察 した 。 溶 媒 に は ク ロ ロホ ル

ム を用 いた 。 図1-39に 各 ピ ッチの ス ペ ク トル

＼ ・＼

〆 ＼. 儘 ＼

_ナ フサ ピッチ(EXD

… ・一・PVCピ ヅチ

ー 馳騨 コ→レタう ヒレチ(▽Dの

2503005a〕`40045〔 〕(η呂μ)

を示 した 。 ナ フサ タ ール ピ ッチ の平均 分子 量 か ら 図1-39.各 種 ピ ッチ の紫 外,可 視 吸

み る と,大 きな環数 の 芳 香 族構 造 の存 在 も考 え ら 収 ス ペ ク トル

れ るが,PVCピ ッチを っ くる 基本 的 な芳 香 核 が3～5環 と考 え られ て い るの で1)両 ス ペ ク トル の

比較 か らみ て もナ フサ ター ル ピ ッチ の芳香 環数 は3～5環 よ りも小 さ い と考 え られ る。

2・5核 磁 気共 鳴 吸収 ス ペ ク トル

各 ピッチ のNMRス ペク トル をCDC13を 溶 媒 に して測 定 した。 つ い で δ値 か ら芳 香 族 水 素 と脂 肪

族水素に分け,積 分強度比からそれぞれの割合を求めた。さらに2,3の 嫁 壌 らδ値 と脂肪族

水 素 の型 の間 の 澄 ＼よそ の 関 係 を求 め,こ れ に もとつ いて 各 型 の脂肪 族 水 素 の割 合 をNMRス ペ ク

トル の積分 強度 か ら求 め た 。 結果 を表1-14に 示 した。 この 分類 に したが うと,ど の ピッチ も 配

位 の 炭 素 に結 合 した水 素 が 多 く,コ ー ル タール ピ ッチに っ いて は α位 の 炭 素 に結 合 した水 素 へりと芳

香 族 に 直接 結合 した メチ ル基 の水 素 ⑳ とで ア ル キル水 素 中 の85%以 上 を 占 めて い る。 しか も長 鎖

の メチ ル 基 の水 素(1)は ない 。PVCピ ッチは ナ フサ タール ピ ッチ や ゴー ル タ ール ピ ッチ と比較 して,

H・℃+Hが 大 き く,か っ 全水 素 中 の ア ル キル水 素 の 割合 も59%と 大 きい。 また 水 素 の型 では長 鎖

の メ チル 基 の水 素(Dの 多 い こ とが 特 徴 で あ る。 ナ フサ タール ピ ッチ の%→Hは ほ 雲コール ター ル

ピッチ に等 しいが,ア ル キル型 の水 素 の割 合 は34.9%とPVC,コ ー ル タール 両 ピ ッチ の ち ょ うど

中間 に あ る 。そ して ナ フサ タール ピ ッチは他 の ピ ッチ に 比 べ て(1)(IV)水 素 の割 には(H)(皿)(V)型

の水素 が 多 く,ナ フサ タール ピ ッチ の脂 肪 族水 素 は 脂環 構造 に よる ものが 多 いこ と を示 してい る。
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表1一 臓NMRに よる ア ル キル水 素 の 分類

H AlkylH

AlkylH/Tota1H(%)
人

1 H十皿 IV V

r
～101 .〔ト ・15

(PPM》l

CHirC引Lrl

亀

CH3-C-
l

ll
-C-CH2-C-

1【

(1)(ID

1.5～202ρ ～25

噛

Ar-C-C恥 一
「噂 級

血(:霊

⑪ ⑰

、25～

ArCHr
l

Ar-CH-

ArC曲

(V)

Alky1H

(%) (%)

Alky1H1UkylHAIky1H

(%) θち)

C十H

(殉

TotalH

(%)

ナフサピッチ町 37 349 1β45 4.14.2 20β 52 24.6 12.0 58.2

PVCピ ヅチ 45 59 711 99 22 119 33.9 15.3 38.9

コrルタ→レビヅチ

㎜
35 21 02 16 12 0 14.5 28.6 56.9

2・6昇 華法 に よる検 討

図1-40に 昇 華 装 置 とそ の温 度 勾 配 を示

した 。 ガ ラス管 中 を3～6朋Hgに 減 圧後,

炉(田のA点 を62℃ に保 ち,炉(1)を120℃ ま1イ)

で徐 々に 上げ,そ の 温度 で2～3時 間 保持 し

た ところ,肛)の よ うに昇 華 物 が 析 出 した 。 も

っ とも温度 の低 い部 分 に析 出 した 無 色 透 明 な

針 状 結 晶 は 融 点,IR,UV,い つれ もア セ ナ

フテ ンと一敷 した。 そ の析 出量 は 全試 料 の1

%程 度 で あ った 。

熱毘対〔正〕

!'ゲ 〔旺〕

減
→

。.。.。 層ノ
●可 ●o■ ・

o 」

、㌔
＼ 熱電

・ ・」 ヌOo
◎ ・1凪

ブ ● ● メ

E
ノ 矛/

試料 二如 ム線ABC
1)

畠

回 ■■一 一 ■閣■■囮囮 匹 三=匡=軍巫=鑑

減圧

(・う

粘性物質 ㈱ 色)yellOW無 色透明

CC)pl・t・ 鍬 結晶

ガ1

。
5D

3,考 察 訂

ABCDE

以 上 の結 果 か らナ フサ タ ール ピ ッチ はIR
図1-40.昇 華 装 置

スペ ク トルか らわ か る よ うに 芳香 環 と飽 和 の

脂肪 族 構 造 とか ら な り,平 均 分子 量 は 大 きい。 しか もUVの 結 果,芳 香環 数 は3～5琿 以 下 とあ ま

り大 き くな く,こ の こ とか らす れ ば水 素 の量 が 多 くなっ て 然 る べ き な のに,表1-13に 示 した よ

うに他 の ピ ッチに 比 べて 特 に 多 くない 。 した が って,ナ フサ ター ル ピ ッチ の 脂肪族 構造 は 水 素量 を

あま り増 加 させ な い 結合 の仕 方 で芳香 環 に結 合 して い る と考 え られ る 。 ま たNMRか ら メチ ル 基の

割 には メチ レソ基 齢 よび α位 の炭 素 に結 合 した 水 素 が 多 い こ と,昇 華 法 に よ って ア セ ナ フテ ンが 単

離 され た こ とを考 え合 せ る と,脂 肪 族 構造 と して芳 香 核 をっ ＼む形 で の,例 え ば テ トラデ カ ヒ ドロ
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コロ ーネ ンの よ うな脂環 構 造 を考 え る必 要が あ る よ うに知 もわれ る。 事 実,こ う した 脂 環 構 造 は 酸

化 され やす い こ とが 知 られ て 於 り5/6!例え ば テ トラ リン を70℃ で50時 間空 気 中 で処 理 す る とその

過酸化物が生成する')
H2HOOH

◎詳 ・傷 、 薯 ◎箒呂;

したが って,前 節 で述 べ た ナ フサ ター ル ピ ッチ と酸 素 との高 い 反応 性 は 脂 環 構造 に帰 因 してい る と

み るのが もっ と も妥 当 で ある。

参 考 文 献

1)S.OtaniandA.Yokovama,Bu11.Chem.Soc.Japan,421417(1969)。

2)Silverstein.Bassler著,荒 木,益 子 訳 賢有 機化 合物 の ス ペ ク トル'に よ る同定 法 ゐb(第2版),

東京 化 学 同人.

3)J.R.D7er著,柿 沢 訳 聖τ有 機 化 合 物 へ の 吸収 ス ペ ク トル の 応用"東 京 化 学 同 人.

4)日 本 化学 会 編.実 験 化 学 構 座(続12)鯉 核 磁 気 共鳴 吸収 品 丸 善

5)吉 田 尚 著 服石 炭 化 学 と芳 香 族"誠 文 堂 新 光 社(1962)P92.

6)梅 沢 純 夫 著"有 機 化 学H"丸 善.(1962)P294.

第3節 第3章 のま とめ

近 年 あ らわれ た 新 しい ピ ッチ の1っ で ある ナ フサ タ ール ピ ッチに つ い てそ の構 造 と特 性 との 間の

関係 を 検討 した。

ナ フサ タール ピ ッチは コ ール タール ピ ッチ な どに比 べ て軟 化 点 が 高い(1grC)。 コ ー ル タール ピ

ッチも ナ フサ ター ル ピ ッチ も窒 素 中で 炭 化す れば い ずれ も易 黒 鉛 化性 の炭 素質 が え られ る 。 しか し,

空気 中 に 澄け る酸 素 との 反応 性 を み る と,ナ フサ タ ール ピ ッチは コー ル タール ピ ッチに 比 べ て著 し

く大 きな反 応 性 を示 す。 例 え ば ナ フサ タール ピ ッチは300℃ まで 加熱 す る だけ で多量 の酸 素 が導

入 さ れ,そ の結 果,え られ る炭 素 質 は 難 黒鉛 化性 とな る。 コー ル ター ル ピ ッチ を同 一 条件 で 空 気酸

化 して も酸 素 の 導入 は な い し,炭 素 質 の 黒 鉛 化性 も低 下 し左 い。

そ こ でナ フサ ター ル ピ ッチ の 化学 構造 の 特 徴 を検討 した 。IR,UVス ペ ク トル よ り,ナ フサ タ ー

ル ピ ッチは 芳 香 環 と飽 和 の脂 肪 族 構造 とか らな るが,芳 香 環 数 は あ ま り大 き くな く,3～5環 以 下

であ る。 畝 コ ール タ ール ピ ッチ な ど鷹 ヒベ て 平 均分 子量 は 大 き く,水 素 の割合 は少 ない 。 ㎜

よ リメチ レ ン基 や α位 の 炭 素 に 結合 した 水 素 の割 合が 多 い こ と,ア セ ナ フテ ンの 存在 を確 認 で きた

こ と,ま た 脂 環 構 造 が 酸 素 と比較 的 反 応 しや す い とい う報告 のみ られ る こ と な どか ら,ナ フサ ター

ル ピ ッチ の酸 素 との高 い 反 応 性 は 脂 環 構造 に よる もの と結論 した 。

本章 の結 果 か ら,あ る種 の化 学 構 造 を意 識 的 に ピッチ 中に導 入 す る こ と に より,ピ ッチ の特 性 や

黒鉛 化 性 を 変え うる こ とが あ き らか と な り,今 後 の特 殊 ピッチの 合成 にた い して1つ の方 向 を示 した。
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第4章 炭素質の多様性と処理条件

第1節 コールタールピッチの黒鉛化性におよぼす乾留雰囲気の影響

1.目 的

単一芳香族化合物か らっ くられる炭素質の黒鉛化性はそのイヒ合物の平面性 と炭化初期過程に澄け

る溶融状態の有無澄よびその重縮合の方法によって主として影響される。 したが って同一の出発原

料から種々の黒鉛イヒ性の炭素質をっ くるためには炭化初期過程を適当に制御することが有効 と考え

られる。 このことは単一化合物の場合だけでな く,ピ ッチ類にもあてはまると澄 もわれる。そこで

第4章 では実用性 も考慮 して,原 料にコール タール ピッチを用いてその黒鉛化性を炭化初期過程で

制御する方法にっいて研究 した。

まず第1節 では コールタールピッチ乾留時の雰囲気を変えることによって,黒 鉛化性 を制御する

方法を検討 した。

の 条件 で 乾留 した。 いず れ の ピ ッチ も乾 留 中 に 流動 性 を失 ない 固

化 した 。100メ ッシュ以 下 に粉 砕後,400K脇 の圧 力 で 直径20・ π

ロ
厚 さ数 ππの・」・円板 を成 型 した。 っ いで 空 気 中 でA-1は180℃

で1時 間(昇 温 速度1 .4(%}),A-2は200℃ ま で昇 温 速 度

αゴ%で 加熱 焼成 した.A-3は 大 型試 、験管 を 用 い,糠 ガ ス を

吹 き込 み なが ら400℃ で10分 聞 乾 留 した
。 固 化 した残 留 物 を

100メ ッシュ以 下 に粉 砕 し,上 述 の 方法 で成型 物 を作成 した。 以 上

3種 の成 型物 を2800℃ 以 下 の 各 温度 で処 理 し
,X線 パ ラ メー タ

ー を学 振 法 に 準 じて測定 した
。

ところ でA-1～A-3は 乾 留 雰 囲 気以 外に 乾留 温度 や 時 間 も異

な ってい る。 しか し3者 とも乾 留 中 に 固化 した
。 ピ ッチ類 の加 熱

変 化 を偏 光顕 微鏡 で観察 す る と.一 般 に第2章 第3節 で 述 べ た

DBTと 同 じよ うに溶融 状態 で著 しい 変 化 が み られ る
。 す な わ ち,

2.実 験

使 用 した ピ ・チ は川 鉄 製 ・一 〃 一・レ中 ピ ・チ で あ る
.処 理 方法 を図1-4・ に 示 した.A-1,

A-2は レ トル トを 用 いて 窒 素 ま た は空 気 を吹 き込 み なが ら図 中

コール タール ピ ッチ

500～550℃400℃

14hr1.5hr

窒 素 空 気

1
空 一 気 酸 化

1800C200℃

1hr-

↓ ↓
A-1A-2

SP300く300〈

る　 てニ

聡

!
錨1

図1-41.乾 留 雰 囲 気 を

変え た ピ ッチ

の処 理 方法

等方腔 ピンチ喉 方性の小球体が難 し・・れが賑 合体 し・っいで流騰 をっ くって固

化する・ もちろん此 の間に低留分の除去力・ある
.・ の固化 した試料をさらに加熱 してい くと,低

留分や異翻 子の除去 などによって灘 はっ ・くが・固化 したときの躰 離 編 光顕微鏡燗 察
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される流れ構造 一 にあま り大きな変化はない。この状態がその後高温処理 したときの芳香族平面

の成長やつみ重 なりの程度,い わゆる黒鉛化性を主 として支配する。このため第4章 の黒鉛化性 を

変える実験は ピッチの溶融状態に澄ける処理条件 を適当に制御 して,固 化 したときの状態を変える

ことにつとめた。 したがって,A-1～A-3の 黒鉛化性の差は乾留雰囲気の差とみることができ

る。

3.結 果

本 実 験 に お いて,コ ール タール ピ ッチ に空 気 また は塩 素 を 吹 き込 ん で 乾留 したA-2,A-3は

複合 図形 を 一与え た 。 そ こ でA-2の 複合 図形 の分 離 方法 に っい て検 討 した。A-2の(002)回 折

線 を図1-42に 示 した。 こ うした 複合 図形 のあ らわ れ る 原因 と して2っ 考 え られ る。 そ の1つ は

本 質的 な炭 素 の 構造 に 由来 す る もの,他 の1つ は

乾 留時 に ピ ッチ の流 動 性 が 乏 し くな って乾 留 容器

の 内部 と壁 部 の ピ ッチが不 均 質 に な った こ とで あ

る。 しか し乾留 後,容 器 の各 部 の試 料 に つ い てX

線回折 を行なっても,い ずれもほ とん ど同じ複合

図形 を示 した。そこでこの原因は本質的な炭素の

構造に由来するものと結論 した。

複合図形の分離方法にっいては多 くの報告があ

る。⑳最近では野田 らによる高圧下の黒鉛化に関す

る研究や,3)本田 らに よる各種樹脂炭の研究 などが

ある。4)野田や本田らに よる分離の方法は例外的 な

場合を除 き,2θ として26.0.と26.5。 付近に典

型的な乱層構造 と黒鉛構造に もとつ く回折がある

2800●C

2600℃

2400℃

2200'C

2000'C

1800℃

i驚
:
C

」,.,

縦

鍵
.

、
騙

糠

噛
痴
脚
踊
w
嘱

232425262728

2θ(Cuκ α)

図1-42.処 理 温 度 に よ る(002)

回 折 線 の 変 化

こ とを 前提 と して分 離 をお こな ってい る。 本 田 らの場 合 は,も う1つ21uか ら29。 にま たが る極 め

て幅広 い ピー ク を考 え て,全 部 で3成 分 に分 離 して い る 。 いず れ に して も彼 らの扱 った(002)回

折 線 には26.0。 と265uの 位 置 に 明 らか な ピーク の存 在 が 認 め られ る か,ま た は そ の存 在 が 明 らか

で な くて も分 離 後 の 結 果 は 総体 的 に み て妥 当 な ものに な って い る。 とこ ろが 図1-42に 示 した図

形 を 同 じ 方法,す な わ ち2θ と して26.0。 と26.5.に ピークが あ る もの と して2成 分 に分離 し ょ う

とす る と,分 離後 の各 成 分 の回折 図形 の対 称 が 著 しくわ る くな る。 ま た 分離 後の 各 成 分 の対 称 性 を

重視 す る と,さ らに 多数 の対 称 成 分 を考 え ざ る をえ な くな る 。 こ の よ うに 多数 の 成 分 に 分離 す る こ

とはそ の 方法 や結 果 の解 釈 につ い て詳 細 な検 討 を行 な う価 値 の あ る問題 で あ るが ・現在 の と ころ ・

妥 当 な方法 を 得 るま でに は 至 って い ない。 これ まで の例 では フェノ ー ルホ ル ム ァル デ ヒ ド系樹 脂 の

,。。℃炭働 の証 下漁 魍 糠 ついてみられる回折翻 形が もっとも相 の場合と似ている1)
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そ こで この例 を 参考 に しな が ら図1-42の 図形 に もっ と も忠

実 に対称 な2成 分 に 分 離 す る こ とが 現状 で は も っ とも妥当 な方

法 と考 え た 。 このた め,26.0),26.5。 の位置 に と らわ れ ず ・

1800℃ お よび2000℃ の対 称 とみ られ る回 折線 を1つ の基準

と し,試 行 錯 誤 法 に よっ て全体 的 に もっ と も無理 の ない よ うに

補 正後 の回 折線 を対 称 な2成 分 に分 離 す るこ とを試 み た 。 図1

-43に 分 離 の 状 態 を示 した。 また第4章 でえ られ た 複 合 図 形

の 多 くも この 方法 に準 じて 分離 した。

さて,え られ た炭 素質 のX線 パ ラ メー ター の変 化 を図1-44,

1-45に 示 した 。 窒素 ガス を 用い たA-1は そ のX線 パ ラ メー

ターの 値 か らみて 典 型 的 な 易 黒鉛 化 性 炭 素 で ある。 空 気 を吹 き

込 ん で 乾 留 した場 合 には 図1-43の 複合 図形 を 示 し,明 らか

に黒 鉛 化性 は低 下 してい る。塩 素 ガスを 用い たA-3は 空気 の

場 合(A-2)以 上 に(002)回 折 線 の 非対 称性 は著 し くな

る。A-3の 分離 成 分 の 中で大 部分 の 割 合 を占 め る低 角 側 の成

分 は2800℃ 処 理 でdOO2:342λ,L・(002):50且 で3

者 の 中で は もっ とも 黒鉛化 性 の低 い こ とが わ か る。

2800℃

N

252627

2θ(Cu1(α)

図1-4a(002)回 折 図 形

の 分 離
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処理温 度(×1♂ ℃)

○:窒 素(A-1)ロ:空 気(A-2)△:塩 素(A-3)

図1-4生 処 理 温 度 に よるdoO2の 変 化
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○:窒 素(A-1)

図1-45.

102030

処理温 度(X102℃)

ロ:空 気(A-2)△:塩 素(連「3)

処 理 温度 に よるLc(002)の 変化

4.考 察

本 実験 で使 用 した コ ール ター ル ピ ッチは 窒 素 ガ ス を吹 き込ん で 乾 留 す れ ば 易 黒 鉛 化 性(A-1)

を示 す 。 こ のた め コ ール タール ピ ッチ を用 いて 広 範 な 黒鉛 化 性 を もつ 炭 素質 を つ くる た め には,コ

ー ル タール ピッチの 黒 鉛化 性 の 低下 を どの 程 度 制 御 で き るか に あ る
。 そ こで 溶 融 状 態 の ピ ッチに 塩
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素や空気 を吹き込んで重縮合反応 を促進させ,そ れに よって三次元的な不規則構造 をつ くり,芳 香

族分子 の配向性や平面の成長のしやすさを制御 しようと試みたわけである。その結果,易 黒鉛化性

から難黒鉛化性 までの炭素をつくることができた。 しか しながら,こ の方法に よって細かく連続的

に黒鉛化性 を変えるためには,気 体流量,処 理温度 、時間などのほかに、気体組成 なども考慮 しな

ければならず,か なりむずか しくなることが考えられる。
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第2節 コー ル ター ル ピッチ,PVCピ ッチ の黒 鉛 化 性 にお よぼ す オ ゾ ン酸 化 の

影 響

1,目 的

コ ール タール ピッチやPVCピ ッチは ナ フサ タ ール ピ ッチ と異 な り.空 気 中 で焼 成 す る だけ では

酸 素 は ほ とん ど導 入 され な い。 ところ が オ ゾ ン で酸 化 す る と大 量 に酸 素 の導 入 さ れ る こ とが知 られ

て い る♂)そこで第2節 では コー ル ター ル ピ ッチ診 よびPVGピ ッチに オ ゾン処 理 をほ ど こ して酸 素

を導入 し,導 入酸素がピッチの黒鉛化性に与える影響にっいて検討した。

2実 験

図1-46に 示 した 条件 下 で 乾留 した コ ー ル タール ピ ッチ に 同 一 条件 で オ ゾソ酸 化 を行 な い,え

られ た 試料 の 軟化 点 と黒鉛 化 性 の関 係 に つ いて 検 討 した。 オ ゾソ酸 化の 方法 は100メ ッ シ ュ以 下に

粉砕 した乾留残留物 をクロロホルムに溶かし一不溶解分は懸濁状態になる一,こ れにL5%の オ

ゾンを含む空気を2.54/努 の流量で流 した。

ついです でに流動性 を失な う程度にまで重縮合の進んだ炭素質にっいてオゾン酸化の影響を検討

するため,PVC重 合物を窒素気流中で450℃,30分 間保持 してえられた炭素質を用いた。この

炭素質はすでに固化 し,明 白な軟化点 を示さない生 コークス状の ものであったので,ク ロロホルム

にはあまり溶解せず,大 部分は懸濁状態 となった。これを上述の方法によって図1-47の 条件で

オゾン酸化 した。以後の操作は前節と同様に小円板を成型 し,2800℃ 以下の各温度で焼成 した。

X線 パラメーターの測定はすべて学振法に準じた。以後,試 料 を図中の記号で表示することにする。
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コー ル タ ー ル ピ ッチ

1圏
46σC4200C3800C
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1オ ゾ ン 酸 イヒ1

Ohr3hr20hr

品 ⊥∵!
…ぐ乏呈夏53服 撮 無

3.結 果

コ_ル タ_ル ピ ッチの オ ゾ ン酸 化 前 後 の 元

素分 析 値 を表1-15に 示 した。 オ ゾ ン酸 化

表1-15, オ ゾ ン酸 化 に よる コ ー ル ター

ル ピ ッチ組成 の 変 化

図1-46.コ ー ル ター ル 図1-47PVCピ ッチ

ピ ッチ の オ ゾソ酸 化 の オ ゾ ン 酸 化

a)オ ゾ ン酸化 前

乾轡 ・(殉 ・(殉 幅 他

B-146093.65

B-242092.16

B-338091.54

B-4-91,54

b)20時 間 オ ゾ ン 酸 化 後

報齢c㈹

3,66

4.07

4.18

4.64

H(%)

2.69

3.77

4.28

3.82

そ の他
(%)

1

2

3

」4

一

一

一

一

B

B

B

B

460

420

380

80.573.53

74.583.64

72.713.58

74763.66

15.90

21.78

23.71

21.58

後 のC,H以 外 の割 合 の増 加 は主 と して導入 酸 素 に もとつ く もの で あ る。1)オゾン酸 化 の うけ 易 さは

原料 ピ ッチ を除 け ば乾 留 温 度 の 低 い もの ほ ど大 き くな って い る。 オ ゾン酸 化 したB-1～B-4の

2000℃ お よび2800℃ 焼成 試 料 の(002)回 折 線 を図1-48に 示 した 。乾 留 温 度 の低 い 試料 ほ

ど回折 線 の非 対 称 性 が 強 くな って い る。 複合 図形 は 図1-43に 示 した方 法 に した が っ て分 離 した
。

こ ＼で もっ と も著 しい非対 称 性 を示 すB-4の2800℃ 焼 成 試料 が 図1-43の20000C焼 成 試 料

の(002)回 折線 に近 い 。 した が って この 分 離 方

2800'C

20

2000℃

4B

弓
逸

11

厩
彗

2一鵡 曝
図1-48.

2530

2θ(CuKα)

オ ゾン処理 試 料 の(002)

回折 線 と乾 留 温度 の関係

法 に よれば 高角 側 成 分 の割 合 は か な り少 ない。 各

成 分 に つ い て測 定 したdoO2,L℃(002)の 値 を

図1-49,1-50に 示 した 。 比 較 の ため に,第4

章 第1節 の 図1-44,1-45で 示 した典 型 的 な

易 黒 鉛 化性 炭 素 で あ るA-1も 一緒 に 示 した 。割

合 の 少 ない 高角 側 成 分 を除 い て考 えれ ば,B-3 ,4

は難 黒 鉛化 性 ゴB-2は 中間 の 黒 鉛化 性 を 示 す 。

この 黒 鉛 化性 の順序 は乾 留 温 度 に 関 係 し,乾 留 温

度 の高 い もの ほ ど黒 鉛化 性 が 向 上 して い る。 上述

の分 離 方 法 に よればA-1,B-1お ・よびB-2

の 高角 側 成 分 のdoO2は ほ とん ど同 じ変 化 を示 し

て い る。

Lc(002)に 診 い て も同様 で,易 黒 鉛 化 性 の
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図1-49・ オ ゾ ン処 理 試 料 のdoO2と 乾 留 温

度 の 関 係(コ ール ター ル ピ ノチ)
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処 理 温 度(×1♂ ℃)
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図1-5α オ ゾ ン 処 理 試 料 のLc(002)と 乾 留

温 度 の 関 係(コ ー ル ター ル ピ ッチ)

A-1,B-1は 熱 処理 前 か ら30且 と難 黒 鉛 化 性 のB-3,4の 約20λ よ り大 きい。 そ して処 理

温度 の 上昇 に つれ てLc(002)は 減 少 し,い ずれ の試 料 も1000℃ で極 小 値 を示 して い る。 こ うし

た1000℃ 以 下 で の挙 動 は 石 炭 にお い て もみ られ て い る。2)1000℃ 以 上 に な る と低 角側 成 分 も漸

増 す るが,B-4な どは2800℃ に澄 い て もわ ず か40民 に す ぎ な い。dOO2に 澄 い てはA-1,

B-1澄 よびB-2の 高角 側成 分 は ほ ゴ同 じ挙 動 を示 したが,Lc(002)に 澄い ては 若 干 の差異 が

み とめ られ た 。 しか し この間 の差 を論 議 す る こ とはX線 測定 の 精度 か らみて あ ま り有 意義 とはお も

わ れ な い。 結 局,図1-49,1-50か ら乾留 温 度 の低 い,換 言 すれ ば軟 化 点 の低 い,分 子 量 の小

さな 試料 に オ ゾ ン酸 化 した と きほ ど黒 鉛 化性 の 低 下 の大 きい こ とが わ か る。

そ こ でつ ぎ に,PVC重 合 物 を450℃ で炭化 固化 さ せ,こ れ に 種 々 の条件 で オ ゾン酸 化 し,そ の

酸 化 条件 の 影響 に っい て検 討 した 。 ま ず100メ ッシュ以 下 に粉 砕 した炭 化 物 粉 末20野 を ク ロ ロホル

ム溶 液 に懸 濁 さ せ,前 述 の条件 で20時 間 まで オ ゾ ン酸 化 した(図1-46)。 オ ゾン酸 化 に よる

元 素 分析 値 の 変 化 を表1-16に 示 した 。処 理 時
表1-16.オ ゾ ン酸 化 に よるPVCピ ッチ

間 が 長 くな るに っれ てC,H以 外 の 割 合 が 増加 し 組成 の変 化

てい る。 これ は 導入 酸 素 に よる もの で あ る。 こ う

した差異にもか 、わらず図 、一,、,、 一,2に 示 蒲 響1ヒ ・(殉 ・(殉0腸f
C-1094.574,520,91す

よ うに 黒 鉛 化 性 に は 差 が な く,全 て がA-1とC_2387 .764.327.g2

C-32065.304.0530.65同 じ く典 型 的 な 易 黒 鉛 化 性 炭 素 で あ る
。

一53一



一

500

350

345

。曾

遇

§3.40

335

ロ

鼠〆 無
㌦

∫1;L61020

判

処 理 温 度(×102℃)

○:A-1,ロ:C-1.■:C-2,△:C-3

図1-51PVCピ ッチ の オ ゾ ン処 理 条

件 とdoO2の 関係

30

oo

50

ハ
<
)篇
8
し
司

マ
ー0

三 .βρ

iノ ノ

≡/

i曳 ガ ノ
■1幽 ■lI置1111邑 且

1020

処 理 温 度(×102℃)

○:A-1,ロ:C-1,1■:C-2,△:C-3

図1-52.PVOピ ッチの オ ゾン処 理 条

件 とLc(002)の 関係

30

生 考 察

PVCピ ッチを原料とした炭素繊維 にオゾン酸化処理 をほ どこして不融化 した例はすでにS.Otani

によって報告されている。ρそれによると,オ ゾン酸化に よる架橋結合の生成過程の詳細は まだ不明

な点が多い とされているが,概 略はつぎのように考え られている。すなわち,PVCピ ッチ繊維を

70℃ でオゾン酸化す ると表面に不融性の殼が生ずる。 これは過酸化物型の架橋結合が生 じたため

であり,こ れ以外にもオゾニド,ケ トン,ア ルデヒドなどの含酸素官能基の生成がみ とめられ る。

その後,250℃ まで空気酸化 したところ,さ らに不融化が進み,同 時にOHの 存在が減少 して,酸

無水物 の吸収があらわれる。 したがって2つ のカルボキシル基間の脱水による架橋結合が生じたも

のとみてい る。260℃ 以上を窒素中で焼成 しているが,こ うした架橋結合 が分解 して新 しい結合

を生じ,分 子は より接近するようになる。このように低温 の段階で3次 元的不規則構造をとるため,

えられ る炭素繊維は難黒鉛化性を示すとい う。

本実験ではオゾン酸化 したのちに空気酸化 をしていないが,本 質的にはσtaniの 実験 と同じであ

り,含 酸素官能基を導入 し,そ の後の焼成によって架橋結合を生成させ,黒 鉛化性を低下させよう

とするものである。前節で述べた空気吹き込み乾留の場合 も空気中の酸素によって架橋結 合の形成

を促進させ ようとした点で基本的には両方法は同 じである。 しか し,空 気吹 き込みの場合 ,架 橋結

合の形成 の促進をはかるためには比較的高い温度 を必要 とし,ま た処理後の残留物中にはほとんど

酸素が導入されない。

さて・本実験の結果 からみてオゾン酸化に よって黒鉛化性 を変え る方法に2つ 考え られ る。その

1つ は軟化点の異なった ピッチに同一条件でオゾソ酸化する方法であ り,他 は同一 ピッチを種々の
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条 件 下 で オ ゾ ン酸 化 し、具 体 的 に は導 入 酸 素量 を変 え る方法 で あ る。 前者 の例 は コー ル タール ピ ッ

チ を用 い た 表1-15、 図1-49,1-50の 場 合 で あ る。 乾 留温 度460℃ で乾 留時 に固 化 した 試

料(B-1)は 典 型 的 な易 黒 鉛化 性 を示 し。乾 留 温 度 の 低 い 試料 ほ ど黒鉛 化性 は 低 下 す る。 オ ゾン

酸 化は 炭 素質 の 種類 に よ って ク ロ ロホル ム 中に 溶解 また は 懸 濁 した 状態 で 行 な った が,B-3,B-

4は 数%の 不溶 分 を残 す の み で,逆 にB-1は 数%溶 解 す る だけ で残 りは懸 濁 す る。B-2は そ の

中間 であ る 。 したが って乾 留 温度 が 低 く,溶 解 性 の よい もの ほ ど オ ゾ ン酸化 に よって 黒 鉛化 性 が 低

下 す るこ とに な る。 そ してB-1の よ うに 乾 留 段階 で固 化 した試 料 では オ ゾン酸化 の 影響 は あ らわ

れ な い。 こ の理 由 は つ ぎ の よ うに考 え られ る。 偏 光顕 微 鏡 で観 察 した コール タ ール ピ ッチ の 加熱 変

化 は 図1-17に 示 したDBTの 場 合 とほ とん ど 同 じ挙 動 を示 す 。 す な わ ち等 方 性 の マ ト リ ックス

中に異方性の球体が発生 し,つ いで球体が成長,合 体 しなが らついに流れ構造をとって固化する3)

このことは乾留温度が低い状態ほどピッチ構成分子は小さ く.ま た異方性 も小さいことを示 してい

る。 したがってこうした状態の乾留 ピッチはクロロホルムに溶解 して。分子またはそれに近い状態

に分散する。 このためオゾンは個 々の分子 と反応 し,含 酸素官能基が導入される。1)そしてその後加

熱焼成することによって前述 したように架橋結合が生成 し,軟 化点が上昇する。極端な場合には固

化することが考えられる。分子平面も小さ く.三 次元的に不規則な状態のま ＼で架橋結合で結ばれ

るため,え られ る炭素質の黒鉛イヒ性は低下する。これにたい し,コ ール タール ピッチを窒素中で乾

留 して固化させると,芳 香族分子平面が配向 した流れ構造をとることが知 られている。こ うした構

造をもっ過程ではすでに溶解性が乏 しくなり,溶 媒中に粒子 を懸濁させてオゾン酸化 しても含酸素

官能基が導入されるのは粒子の表面だけであり,ま たその後の加熱で溶解 しないため,炭 化時にっ

くられた異方性をもった基本構造は壊されない。このため,オ ゾン酸化の影響があらわれないと考

えられる。

オゾン酸化によって炭素質 の黒鉛化性を変えるもう1つ の例は同一 ピッチに種々の条件下でオゾ

ン酸化することである。 コール タールピッチを窒素中で乾留すると易黒鉛化性炭素がえられた(A-

1)。 ところがオゾソ酸化 したものを焼成すると黒鉛化性は低下 した(B-4,3,2)。 したがっ

て,オ ゾン酸化に よって導入酸素量を変えてやればその後の加熱によって架僑結合の濃度 も変るの

でえられる炭素質の黒鉛化性 を変え うるはずである。PVCピ ッチでは種々の条件下で オゾソ酸化

をしたに もか ＼わ らず,黒 鉛化性には変化がみ られず,い ずれも易黒鉛化性を示 した。これは炭素

試料が乾留中にすでに固化 してしまったために導入されたオゾソの影響があらわれないのであり.

前述の考え方を支持する ものである。
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第3節 コー ル タール ピ ッチの 黒 鉛化 性 に お よぼ すAICI3・S添 加 の 影響

1,目 的

第1,2節 では 気 体 を 用い て コ ー ル タール ピ ッチ の黒 鉛化 性 の制 御 を試 み た。 そ こで 第3節 で は 固

体 の 添加 剤 を 用い て,コ ー ル タール ピ ッチ の黒 鉛 化性 の制 御 方 法 に っ いて 検 討 した。 用 い た添 加 剤

の1つ は炭 化 初期 過程 で 重縮 合 反応 を促 進 し,そ の結 果,え られ る炭 素質 の 黒鉛 化 性 を低 下 さ せ る

こ とが 知 られ て い るS1そ あ る。 他 の1っ はAlCl,で,第2章 第4節 で述 べ た よ うに,重 縮 合 反応 を

促進 す るが,え られ る 炭 素質 の 黒 鉛化 性 を低 下 させ な い とい う,Sと 逆 の結 果 を与 え る もの で あ る。

以 前は 単 一 芳 香族 化合 物 を 用い たが,本 節 では 実 用性 を考 慮 して コ ール ター ル ピ ッチ を 用 い る こ と

に した。

2.実 験

添 加 に よる 脱水 素 量 澄 よび え られ る残 留 炭 素 の 軟化 点 を検 討 す るた め,コ ール タール ピ ッチ にS

また はAICl・ を表1-17に 示 した 量 だけ 添 加 し,図1-8に 示 した 装 置 を 用い て窒 素 ガ ス を吹 き

込みながら,所 定温度 で1時 聞乾留 した。昇温速度は10.(%}で ある。そ して この間に発生 する

HC1は 水に吸収させてNaOHで,ま たH2Sは 標準 ヨウ素溶液に吸収させて,過 剰の ヨウ素をチオ

硫酸 ソーダで滴定 した。っいで残留炭素の軟化点を針入度

法 で測 定 した 。

上述 の実験 とは別 に,AIC13ま た はSの コー ル タ ール ピ

ッチ の黒 鉛 化 性 に お よぼ す 影 響 を検 討 す る た め,図1-53,

1-54に 示 した 方 法 で試 料 を作 成 した 。 使 用装 置 は 図1

-8の もの で あ る
。 雰 囲気 は 窒素 気流 中 で あ り,Sお よび

AlC13の 添 加 は ピ ッチ の溶 融 粘度 の小 さ くな っ た220～

230℃ 間で 行 な った 。そ の後,400℃ まで加 熱 し,30分

間 保 持 した。 しか しSま た はAIC13を20%添 加 す る と(図

1-53・1-54),ピ ッチ の固 化 温 度 が 著 し く低 下 す る。
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表1-17コ ー ル ター ル ピ ッチ にた

い す るAICI3,Sの 添 加 量

記 号 添加 物 添加量㈱

S-1 S 3.2

S-2 S 6.4

S-3 S 128

AI-1 AICI3 8.9

Al-2 AICI3 17.8

AI-3 AICI3 35.6
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図1-54.・AIC13の 添 加 法

そ こ で処 理後 の ピ ッチ の

軟化 点 が他 の添 加量 の も

の とほ 讐等 し くなる よ う

に,S20%添 加 試 料 は

300℃,AICI320%添

加 試 料 は400℃ ま で加

熱 し,直 ちに 放冷 した。

え られ た試 料 を100メ ッ

シュ以 下 に 粉砕 し,前 節

で述 べ た よ うに小 円板 に

成型 してか ら空 気 中 で

1.5(%}の 昇温速度 で250℃ まで焼成 した。これはその後の焼成で小円板が発泡 しないための処

置 で あ る・ この 試 料 を2800℃ 以 下 の各 温 度 で焼成 してX線 パ ラ メー ターdOO2,LcΦ ⑫ を学振

法 に準 じて 測定 した 。

3.結 果

3・1残 留 ピ ッチの 軟 化 点 と脱 水 素 量

図1-55にSま たはAICI3を 添 加 した コ ー ル

タール ピ ッチの 乾 留 残 留 物 の軟 化 点 を示 した。

S,AICI3と もに添 加 量 の増 大 につ れ て軟 化点 が 上

昇 して知 り.S,AICI3の 添 加 効果 が み られ る。

っ ぎに 図1-56にH2Sま たはHCIの 型 で発 生

したHの 量 を示 した 。AIC13の 添 加量 と発 生 す る

Hの 量 の 間に 比 例 的 な関 係 は ない 。 しか しSの 添

加 と比較 す る と,一 般 的 にAICI3の 方がHG1と し

て のHの 発生 量 は少 な い の に,図1-55の 軟化

点 の 上昇 効 果 は大 きい。 した が って,A1013の 作

用 は単 な るHCIの 型 で の水 素 引抜 きだけ で な く,

第2章 第4節 で示 した よ うに重 縮 合触 媒 作 用 を 考

え るべ きで あ る。

3・2残 留 ピ ッチ の 黒鉛 化 性

AIC13を 添 加 した場 合(E-1～E-3)は 添

加 量 に 関係 な くい ずれ も易 黒 鉛 化性 を示 した。
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図 、-57にd。 。2,・-58にL・(・ ・2)と 処

理温 度 との 関係 を示 した。AICI3の 添 加 量 に よ

って,800℃ 以 下 のdoO2値 に は差 が あ るが,

そ れ以 上の 高温 では差 が な く な り,そ の値 は第

1節 で示 したA-1と 全 く同 じで あ る 。80ぴC

で極 ・」・点,1200℃ で極 大 点 を示 す こ と も コー

ル タ ール ピ ッチ を原 料 とす る易 黒 鉛 化 性 の 炭素

質 で よ くみ られ る傾 向 で あ る。Lc(002)は 添

加 量 に よ る差 は ないが,A-1と 比 較 す る と2・

3の 点 で異 な る。例 え ばA-1が800℃ まで

減 少 をっ ゴけ るの に たい し,AICI3を 添 加 した

試 料 は600℃ に極 大点 を もっ こ と,1200℃

か ら2200℃ 間 での成 長がA-1の 方 が ・」・さい

こ とな どで あ る。2800℃ で は い ず れ も650

且以 上の 値 を示 し,典 型 的 な易 黒 鉛 化性 炭 素 で

あ る こ とを示 して い る。

図1-5a乾 留温 度 とH発 生量
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図1-58. AlCl3添 加 コー ル ター ル ピ ッチ

のLc(002)とABI3添 加量 の 関係

Sを 添加 した場 合 の(002)回 折線 の変化 を 図1-59に 示 した 。Sの 添 加 量 が5%以 上 に な る

と図1-42で 示 した の と類 似 した形 の 複合 図 形 が み られ た 。 そ こで 図1-43の 方法 に したが っ

て2成 分 に 分離 した。 え られ たdOO2・Lc(002)の 処理 温度 に よる 変 化 を図1『60・1-61に
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図1-59. S添 加 コー ル タール ピ ッチ

の(002)回 折 線
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○:A-1,〔 コ:D-1,■:D-2,△:D-3.▲:D-4

30

示 した。doO2の 値 をみ る と比 較的 低い 温度 域

か ら添加 の効 果 が み られ,添 加量 の増加 に した

が っ てdoO2値 は 連 続 的 に大 き くな って い る。

ま た分 離 した 低 角 側 成 分 は2っ の グ ル ー プ,す

なわ ちA-1,D-1の グル ープ とD-za4

の グ ル ー プに大 別 され る。 そ して2750℃ に 澄

け る値 は 前者 が3,365且 程 度.後 者 が3.42λ

程度 で ある 。 オ ゾ ン酸 化 の と きは 図1-49,

1-50のB-2の よ うに中 間 的 な黒鉛 化 性 を

示 す もの が み られ た が,Sの 添加 に海 いて は そ

うい った 種類 の 炭素 質 は え られ な か った 。ま た,

こ の分 離 法 に よる高角 側成 分 のdoO2はA-1

よ りも若 干 大 きな値 を 示 した 。Lc(002)に つ

いて もdoO2の 場合 と同様 に2つ の グル ー プ に

大別 され,そ の差 が 明確 に な るの は1400℃ 程

度 以 上 か らで あ る。 こ の よ うにSの 添加 は5%

以 上 とそ れ 以 下 とでは 明確 な差 が あ る。

500

脚

50

々

).網
。。》

図1-60, S添 加 コ ー ル タール ピ ッチの

doO2とS添 加 量 の 関係

〆 陛

薯
擁 劉 〆

1Q
肪(61020
料 処 理 温 度(×102℃)

○:A-1,ロ:D-1,■:D-2,△:D-3,▲:D-4

図1-61.S添 加 コ ー ル タ ー ル ピ ッチ の

Lc(002)とS添 加 量 の 関 係

30

Ki,li。gら1触V・ ピ 。チ 鯛 いてm…ph・ ・eに関 す る実 験 を行 軌S添 方口量 が増 大 す るに つ れ

て400℃ 以 上 で あ らわ れ るmesophaseの 大 きさ は 小 さ くな り,特 にS5%添 加 を境 に して この傾
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向が顕著になる。また5%以 上のSを 添加 した場合,え られる炭素質 の黒鉛化性が著 しく低下する

ことを報告 している。

生 考 察

Sを 添加 した コ_ル タ_ル ピッチ を乾 留 す る と,図1-56か らわ か る よ うにH2Sの 型 で 水 素引

抜 き反 応 が 行 な われ る。そ して残 留 炭 素 の軟 化 点 は 上 昇 する 。 黒鉛 化性 はSの 添 加 量 の増 大 に つれ

て 低 下 す るが,図1_60,1-61を み る と添 加 量1%と5%の 間 に は っ き りと した 差 異 が み られ

る。 前述 したKiplingら1あ 報 告 と合 せ考 え ると,5%のS添 加 を境 に して 黒 鉛 化 性 が は っ き り と異

な り,そ の結 果,Sを 用い るか ぎ り,残 留 炭 素 の 黒 鉛化 性 を 連 続的 に変 え る こ とが で き ない と も考

え られ る。 こ う した現 象 に っい ては より詳 細 な検 討 が 必要 で あ る。 しか し,こ う した添 加 に よる 方

法 は 気体 を 用い た 場 合 に比 べ て 定量 化 しや す く,再 現 性 が あ り,ま た 添加 に よって 効 果 的 に ピ ッチ

の 軟化 点 を上昇 で きる の で,不 融 性 の 炭素質(例 え ば 第3編 で述 べ る ピ ッチ カ ーボ ン の原 料 で あ る

変 質 ピ ッチ)を うる には 処理 温度 が 低 く。 処理 時間 が短 か くて よい とい う利 点 もあ る 。

AIGI3の 添 加 は ピレ ン,ク リセ ンに添 加 した 場合 と同様 にそ の炭 化(重 縮 合)を 著 し く促 進 さ せ

るが,え られ る炭 素質 の 黒 鉛化 性 は 低 下 しない。 これ は コール ター ル ピ ッチ の 構造 が 側 鎖 は 少 な く,

4～5環 程度の多環化合物からなる多核化合物 と考え られるので!)第1章 第4節 で述べた ピレソ,

ク リセ ソの場 合 と同 じ く,AICI3の 触 媒 作 用 に よる ので あろ う。 一 般 に ピッチ の軟 化 点 を効 果 的 に

上け,炭 化収 率 を向 上 させ る ため には重 縮 合 反応 を促 進 させ る 必要 が あ る。 しか し本 節 のS添 加 や

前節 まで の 結果 か ら も明 らか な よ うに,多 くの 場 合,え られ る 炭素 質 の黒 鉛 化性 は 低 下 す る。 この

点,AICI3の 効果 は特 異 で あ り,実 用 的 に も興 味 あ る添 加 物 とい え る。

さて,第1～3節 ま で の結 果 を総 合 的 に ま とめ た の が表1-18で あ る。AICI3の 添 加 以 外 の い

ずれ の 方法 を用い て も炭 素質 の 黒 鉛化 性 を変 え る こ と

表1-18.黒 鉛 化性 制御 方 法 の 比 較
こ とが 可能 であ り,し か もそ の黒鉛 化性 は易 黒鉛

化性から難黒鉛イヒ性鷹 で及ぶ・煎 どの程麟 制跡 法 騨 ヒ桂 再現性 薫螢2雛

密 に黒 鉛 化性 を制 御 で き るか 。 す な わ ち再 現 性 と 雰 囲 気 ○ × ○

オ ゾ ン 酸 化 ○ × ○い う点 か らみれ ば
,Sの 添加 が もっ と もす ぐれ たSの 添 加 ○ ○ ○

方 法 とい え よ う。AICI3の 添 加 × ○ ○
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1)J・1・Kipli㎎,P・VShooterandR。N。Young
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一60一



第4節AICI・ 分解 生 成物 によ る コー ル ター ル ピッチ の触媒 黒 鉛 化

1.目 的

AlGl3を 添 加 した有 機 化 合物 や ピ ッチ を加 熱 す る と,炭 化 初期 過程 で重縮 合 反 応 が 著 し く進行 す

る の に,残 留 炭 素質 の 黒 鉛 化性 は 低 下 しな い。 この効 果 はAICI3の 炭 化 過程 にお け る 重縮合 触 媒 作

用に よる もの と考 え られ る。 しか し,AICI,の 分 解生 成 物 の触 媒 黒 鉛 化 作 用 に よ って,1)AlG1,添 加

に よる 上述 の効果 が あ らわ れ る こ と も1つ の可 能 性 と して無 視 で きな い よ うに診 もわ れ る 。そ こで

第4節 ではAICI3の 添 加 に よ って コ ール ター ル ピ ッチの触 媒 黒鉛 化 が 起 り うるか 否か を 中心 に検 討

した 。

2実 験

コ ール ター ル ピ ッチ を図1-8に 示 した 装 置 を用 いて乾 留 した 。 乾 留 条件 を表1-19に 示 した。

表1-19.ピ ッチの 乾 留 条件

添 加 糠)雰 囲気 幣 囎 騨

ピッチへの各試薬 の添

記 号 加方法はつ ぎのと語り

無添加{濫ll

7,1N2.500
Al粉 末{

3,6Cl2400

-{iili蕊iii
53.5N2500

AI(OiPr強{53
.5CI2500

0

0

0

0

0

0

0

0

0

3

へ0

3

3

0-N2

0-CI2

AI-N2

Al-CI2

AICl3-N2

AIC18-CI2

AICI3-N2.CI2

AI⑩iPr)3-Nl

A1(OiPr)3-C12

一 〇 一

一 ● 一

一

一

ロ

ム

「

一

一

一

▲

ロ

一

「

で あ る 。 まずAl粉 末

(150～200μ)は ピッ

チ209に 表1-19

に 示 した所 定 量 を添加

し,室 温 で 約1時 間 撹

搾 した後,乾 留 した 。

A正Cl3は 空 気 中 の 水分

に よっ て分解 され や す

い ので,乾 燥 箱 中で 混 合 した 。 ア ル ミニ ウム トリイ ソプ ロポ キ シ ド(Al(OiPr>8)の 場合 は

Al(OiPr)3と コ ール タール ピ ッチ をク ロ ロホ ル ムに 溶解 し,っ 凱(て 減 圧 下 でク ロ ロホル ム を除

去 して か ら乾 留 した 。乾 留 の温 度,保 持 時 間 を表1-19に 示 した。 またAlCl3-N2,C12と あ るの

はA1013を 添 加 し,250℃ ま では 窒 素,そ れ以 上は 塩素 で乾 留 した試 料 で,2500C以 上 で のAlOl3

とCI2の 効 果 を検 討 す る た め の もの で あ る。

こ う して え られ た 残留 ピ ッチ を50メ ッシュ以 下 に 粉砕 し,直 径20π π,厚 さ数 ππの 小 円板 に成 型

して焼成 した。X線 回折 は 全 て 学振 法 に したが っ て 診 こな っ た。 各 添 加物 の効 果 に っい てはX線 パ

ラ メ ー ターdoO2,Lc(002)診 よび(002)回 折 線 の型 か ら検 討 した 。

3,結 果

各 試 料 のd・ ・ZL・(。 。2)の 値 を図 ・-6卸 一63に 示 した・ ま撫 添加 の ピ ・チ を乾 留 し繊
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図1-63.ピ ッチ の 乾 留 条 件 と 玩(002)

の 関 係(記 号 は 図1-62と 同 じ)

留 炭 素 の(002)回 折 線 を図1-64,1-65に 示 した 。 図1-64は 無 添加 ピ ッチに 窒 素 を吹 き込

ん だ場 合 で,(002)回 折 線は 対 称 で あ り,doOZ、Lc(002)の 値 か らみ て も易黒 鉛 化性 炭 素で あ

る こ とが わ か る 。 同 じ無添 加 で も塩 素 を吹 き込ん で乾 留 した ものは 図1-65の よ うに(002)回

折 線 は複 合 図形 に な った 。

1600℃

㌦

2000℃

ノ
2400℃

ノ
98慶 冒1.・.1 1.、 鋤:c .

212223

図1-64.

242526272829

2θ(CuKα)

(002)回 折 線 の 変 化

(乾 留 条 件:無 添 加,N2)

一62一

212223242526272829

2θ(CuKα)

図1-65.(002)回 折 線 の 変 化

(乾 留 条 件:無 添 加,C12)



A1金 属 粉 末 を7,1%添 加 し,窒 素 を吹 き込 み なが ら乾 留 した もの か らえ られ た 回折 線 は 図1-66

の よ うに な る。1600℃ で焼 成 した試 料 の25.5。(2θ,CUKα)付 近 に・」・さ い ピー クが み られ る が,

哩 ℃

24QO℃

23242526272829

2θ(CuKα)

図1-66.(002)回 折 線 の 変 化

(乾 留 条 件:A1粉 末7ユ%,N2)

これ は α一Al203の(012)面 の 回折 線 で あ り,こ れ

を除 け ば 回折 線 は対 称 で あ る。2000℃ に な る と26ず

に肩 が あ らわ れ,黒 鉛 成 分 の生 成 が 認め られ る。 しか

し2400℃ で焼 成 す る と消失 す る。 図1-62,1-63

か ら,無 添 加 ピ ッチ に窒 素 を吹 き込 ん で 乾留 した もの

と比較 す る と,doO2で は1800℃ 程度 まで あ ま り差

が な く,2000,2400℃ に お い てはAl添 加 試料 の方

が小 さ なdoO2の 値 を示 して い る。 しか し,260α

28009Cで は 両 者 の値 は 逆転 してい る。 これ に た い し

Lc(002)は 無 添加 試 料 の 方が 大 きな値 を示 し,処 理

温度 の 上昇 に っれ てそ の差 は大 き くなる。 しか し同 じ

A1粉 末 を添加 して も塩 素 を吹 き込ん で乾 留 した場 合 に は 窒 素 の場 合(図1-66)と は 全 く異 な っ

た 回 折線(図1-67)を 示 す。 図1-67はAl粉 末3,6%添 加,塩 素吹 き込 み 乾 留試 料 の(002)

回 折線 で あ る。 しか し図1-67に 示 した 回 折 線 も点 線 で示 した よ うに2成 分 に分 離 す れば26ず

に位 置 す る,い わ ゆ る黒 鉛 成 分 と低 角 側 成 分 とに な る。 低 角 側 成 分 の 回折 線 の形 は 図1-65の 無

添 加 で塩 素吹 き込 み 乾 留 した 試 料 のそれ と同 じで あ り,A1粉 末 添 加 の 影響 は 単 に26.5。 の 黒 鉛成

分 を生 成 した にす ぎ ない こ とが わ か る。 こ 玉でAI粉 末 の添 加量 を7.1%に して も黒 鉛成 分 の 割 合が

増加 す る だけ で,回 折 線 に 本 質 的 な変 化 は み られ な い。1例 と してAl粉 末 の添 加 量 を変 え て2600

℃ で焼 成 した場 合 の 回 折 線 の 変 化 を 図1-68に 示 した 。

212223242526272829

2θ(CuKα)

図1-67(002)回 折 線 の 変 化

(乾 留 条 件:Al粉 末36%,C12)

一63

2223242526272829

2θ(CuKα)

(焼 成 温 度:2600PC乾 留 雰 囲 気:CI2)

図1-68.Al粉 末 添 加 量 に よる(002)

回 折 線 の 変 化



AIC且335.6%はAIに 換 算 す る と7.1%に 相 当 し,

飯 ピ。チの平均分子量を34・ とすればρ ピ。チ

1分 子 にAlC131分 子 が 存在 す る こ とに な る。AIGI3

を35.6%添 加 し,窒 素 を吹 き込 ん で乾 留 した炭 素

の(002)回 折 線 は 図1-69〔a)で,対 称 な回折 線

で あ る。doO2の 値 か らみ て 易 黒鉛化 性 炭 素 で あ る

こ とが わ か る。 同量 のAIC13を 添 加 した ピ ッチ に塩

素 を吹 き込ん で乾 留 した 場合 も図1-69(blの よ う

に対 称 な 回折 線 を示 し,doO2の 値 か らみ て 易 黒鉛

化性 で あ る.2700℃ に 鮒 るL・(0。2)は350X

で あ る。

つ ぎに35,6%のAIC亘3を 添 加 した ピ ッチに最 初窒

素 を吹 き込 み なが ら250℃ まで加 熱 し,10分 間 保

持 した の ち塩 素 に切 り変 え,以 後500」Cま で乾 留

した例(AICl3-N2,C12)を 図1-69(c}に 示 した。

dOO2は2400～2700℃ 間 で 著 し く減 少 し,3366

且 に ま で達 す る。2700℃ に 澄 け るLc(002)は

530且 で あ る,す なわ ち,塩 素 は最 初 か ら吹 き込

ん で も途 中 か ら吹 き込 ん で もAIChが 添加 して あれ

ば いず れ も易黒 鉛 化 性 に な る こ と を示 し,ま たい ず

れ の回 折 線 に も26ぷ の肩 は み られ なか った 。

最後 に 刈(OiPr》 を53.5%添 加 した 例 を 示 す 。

535%のA1(OiPr》 はA1に 換算 す る と7.1%に 相

当 す る。 図1-70に 示 した よ うに 窒素 を吹 き込ん

で乾 留 した ピ ッチは 対 称 な(002)回 折 線 を示 した

が,図1-62のdOO2値 か らみ る と2400℃ ま で

は 無 添 加 の もの とほ ゴー致 し,そ れ以 上 高温 で は あ

ま り減 少 せ ず,2800℃ で も3。393且 で あ る。

Lc(002)(図1-63)に つ1/・て も大 き な成 長 は

み られ ず,2400,2800℃ で も150X付 近 で ある。

上記 の 試 料 に塩 素 を吹 き込 む と図1-71の よ うな

複 合 図形 を呈 す る。 これ を無 添 加 で塩 素 を 用い た場

合 と比較 す る と2400℃,2600℃ に お い て26.2。 付

一64
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図1-69.(002)回 折 線 の 変 化
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図1-70.(002)回 折 線 の 変 化

(乾 留 条 件:Al(OiPr)3535%,N2)



近 の 回折 強度 が大 き く,若 干 黒 鉛化 性 の す ぐれ

て い る こ とを示 してい る。26.5。 の肩 は いず れ

の場合 もみ られ ない。

生 考 察

以 上 の結果 か ら(002)回 折 線 の対 称 性,

26.5。 に あ らわ れ る 黒鉛 成 分 生 成 の 有 無,お よ

びdoO2・Lc(002)か らみ た 黒 鉛 イヒ性 の難 易

を ま とめ る と表1-20の よ うに な る。 表1-

20よ りみ て無 添 加 の コ ール タール ピ ッチ に 窒

素 を吹 き 込み な が ら乾 留 した 場合 に は易 黒鉛 化

性 を示 す が,塩 素 を 用い る と難 黒鉛 化性 に な る。

これ は 第2章 第4節 で述 べ た の と同 じ よ うに,

塩 素 に よ って ピ ッチ か らの水 素 引 抜 きが行 なわ

れ るた め で あ る。 とこ ろ がAIC13を35.6%添 加

す る と,塩 素,窒 素 の いず れ を 用 いて もえ られ

る炭 素は 易 黒鉛 化性 で あ る。 また 第2章 第4節

の 結果 か らみ てAlC13の 添 加量 の影 響 を無 視 で

きない が,

2100℃

2600℃

2123252729

2θ(CuKα)

図1-71.(002)回 折 線 の 変 化

(乾 留 条 件:A1(Oipr)353.5%,C1・)

表1-21,

乾留条件

添加物 雰囲気

無添加 〔ぎ
、

・1粉末{ざ

Alc・{I
Cb

周(o爵)・{琶

(002)回 折線と乾留条件の関係

(002》 回折線 黒鉛化性

対称性26.げ 成分の有無 の 難 易
対称 無 易
非対称 無 難

対称 有 易
非対称 有 難
対称 無 易
対称 無 易
対称 無 易
対称 無 難
非対称 無 難

250℃ までは窒素,つ ゴいて塩素を用いた場合もえられる炭素質は易黒鉛化性を示 した。

この ように塩素 を吹 き込んで乾留 して も残留炭素が易黒鉛化性を示す1つ の可能性 としてAICi3の

分解生成物がその後 の焼成過程で黒鉛化触媒として作用しP黒 鉛化性 を向上させると考え『たわけで

ある。AICl3が ピ ッチ 中 で分 解 した場 合,金 属A1ま た はAl化 合物 の い ずれ の形 で 存在 す るか 不 明

で あ るが,金 属A[と 仮 定 して,ま ず ピ ッチ に 金属Al粉 末 を添加 してそ の 影 響 を検 討 した。 そ の結

果 は 前述 した よ うに 窒 素 を吹 き込 み な が ら乾 留 す る と易 黒 鉛化 性 炭 素 とな るが 塩 素 で は難 黒鉛化 性

炭 素 とな って,AICI3添 加 の 場 合 とは異 な っ た結 果 が え られ た 。 しか し,こ 」で 考慮 しなけ れ ば な

らない の はA[CI3を 添 加 した 場合,そ の 分解 生 成 物 の 分 散 状態 がAl粉 末 を 添加 した とき より も均 一

で,こ う した分 散 状態 の差 が 前述 の黒 鉛 化 性 の 差 の原 因 に な っ てい る と も考 え られ る。 事 実,Ni

を用 い た 場合 に は こ の影 響 の著 しい こ とが 明 らか に なっ た(第2編 第3章)。 そ こ でAICl3と 同様

の 分散 状態 が 期待 され るAl(OiPr)3を 用い た わ け で あ る。 この場 合,800℃ に凄 い てA1金 属 やそ

の 化 合物 の 回折 線 が み られ な くな る のはAICI3添 加 の 場合 と同 じで あ り,Al(OIPr)3はAICI3と 同

じ分 散 状 態 に あ る とみ られ る。 しか し表1-20に 示 した よ うに塩 素 を 用い て乾留 した場 合 の(002)

回 折 線 は 非 対 称 に な り,難 黒 鉛 化 性 で あ った 。 一方,窒 素 を用い た 場合 の(002)回 折線 は対 称 で

は あ るが,X線 パ ラ メー ターか らみ る と難 黒 鉛化 性 と考 え られ る。 これ はAl(OiPr)3中 の酸 素 また
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壽

は分解生成物 ラジカルが炭化過程 で作用 したためであろ う。 しか しAICI3の 作用がその分解生成物

の触媒黒鉛化作用によるとするならば,Al(OiPr)、 を添加 した試料において も同様の効果が期待さ

れるので,乾 留雰囲気に関係な く.い ずれ も易黒鉛化性炭素となって然るべきである・

以上の結果を総合すると,AlC1。 を添加したピッチに塩素を吹き込んで乾留 してもその黒鉛化性

が低下 しないのは第2章 第4節 のAICI,の 重縮合触媒作用に起因 し,AlC13分 解生成物による触媒

黒鉛化作用によるものではない と結論できる。
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1)総 説 と して 吉沢,石 川,材 料,17(178)
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第5節 コー ル ター ル ピ ッチ の黒 鉛 化性 に お よぼすFeα3の 影 響

1.目 的

炭化 初 期 過 程 で重縮 合反 応 を促 進 さ せ る と,多 くの 場 合,難 黒鉛 化性 炭 素 が え られ るの に,A1013

添 加 に お い ては 易 黒 鉛化 性 炭素 が え られ た 。 これ は 炭 イヒ初 期 の 重縮 合 の 過程 でAlCl3が 触 媒 と して

作 用 し,平 面的 な重 縮合 物 を一与え るた め で あ り,黒 鉛 化 過程 でAIC13の 分 解 生 成 物 が 触 媒 黒 鉛化 を

もた ら した た め では な い。 した が って,AICl3と 同 じ よ うな特 性 の化 合 物 を 用い れ ばAIC13と 同 じ

よ うな効 果 が 期 待 され る。

第5節 ではFeC13,Fe金 属 粉 末添 加,無 添加 の3種 の試 料 を比 較 検 討 す る こ とに よってFdり13の

効 果 につ い て調 べ た 。

2。 実 験

コー ル タール ピ ッチの 軟 化点 上昇 に た い す るFeC13の 添 加 効 果 を 調べ る た めに 残 留 炭素 の軟 化 点

と乾 留 温度 の 関係 を検 討 した 。 す な わ ち,FeCl3を10%添 加 した コー ル ター ル ピ ッチ約10ジ を 図

1-8で 示 した装置を用いて乾留 した。所定温度 までの昇温速度は1σ% ,所 定温度 に齢ける保

持 時 間 は10分 間 で あ る。 比較 の た め100メ ッシュ以 下 に 粉 砕 したFe金 属 粉末 を5%添 加 した 試 料

澄 よび無 添加 試 料 も作成 した。 ま た乾 留 時 に発 生 す るHCIを 定 量 す る た め,コ ー ル ター ル ピ ッチ

109にFeC13を1窪 添 加 し,550℃ ま で1d(填 の 昇温 速 度 で 加熱 した 。 この 間発 生 す るHClを

50℃ 間 隔 で水 で補 集 し,NaOHを 用 い て滴 定 した 。
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最後 に残 留 炭 素 の 黒鉛 化性 に 澄 よぼ す 添 加物 の影 響 を検 討 す るた め,表1-21に 示 した添 加 物,

雰囲気 の もとで550℃,10分 間 乾 留 した 。そ の後2400℃ 以 下 で焼 成 し,学 振 法 に した が っ てX

線 パ ラ メ ー ター を測 定 した。

表1-21乾 留 雰 囲気 と添加 物,添 加 量

3.結 果

残留 炭 素 の軟 化 点 に お よぼ すFeC13添 加 の

影 響 を 図1-72に 示 した 。乾 留温 度 が150

℃ 以 上 に な る とFeC13を 添加 した残 留 炭 素 の

軟 化 点が 著 し く上昇 す る こ とが わ か る 。

HC1発 生 量 も図1-72に 示 した。HCIは

250～350℃ 間 で著 し く発生 した 。 しか し

550℃ に澄 け る発 生量 は 添加FeCl3中 のCl

の 約17%に す ぎ な い。 特 に 興味 ある現 象 は

250℃ 以 下 の乾 留 温度 で も残 留 炭素 の軟 化

点 が か な り大 き く上昇 す る のに,HCI発 生

量 が少 な い こ とで あ る。

処理 温度 に と もな うX線 パ ラ メ ー ター

dOO2診 よびLc(002)の 変化 を図1-73

に 示 した。 乾 留 雰囲 気 は いず れ も

窒 素 であ る。 添 加物 の種類 や 量 に

関係 な くす べて 易 黒 鉛化 性 を示 し

添加物 雰囲気

N2 CI2

Fe

FbC13

3.44

2,5, 10, 50,

0.69,

2,5,

1.72,

10.50

3。44, 17.21

150

(Q
)

蜘屈
、幹

評㌔

ム躍

4

0

,壱

轟
2課

・語

てい る。

一方
,コ ー ル ター ル ピ ッチ に塩

素 を吹 き込 ん で乾 留 した場 合 は 添

加物 の種 類や 量 に 関係 な く,(002)

回 折線 は非 対 称 に な った。 回折線

図形 を 図1-74に 示 した。 前 節

でAICI3を 添加 した 場合 に は易 黒

鉛 化性 の炭 素質 が え られ てい る こ

と と比 べ 興 味 深 い 。

500100200300400500

乾 留 温 度(C)

軟 化 点,一 〇 一無 添加.一 ① 一FbCI310%

一●-Fe5% ,HCI発 生 量 一△一

図1-72.軟 化 点,HGI発 生 量 と 乾 留 温 度 の 関 係

500

348

3.46

(3.44

£100旭

3.40

20

、2、62。 以a銘 ・2・62・ 以

魍 温 度(・1・ ・℃)処 既 度(・1・2℃)

一〇 一:Nbne
.一 く}一:FbCI32%一 ● 一:FeCI35%

一△ 一:FeC1310%一 △ 一:FeC1350%
,一 ▲ ÷:Fe3。44%

図1-73.
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図1-74.塩 素 吹 き込 み 乾 留 残 留 ピ ッチ の(002)回 折 線
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4.考 察

上述 の結果 か らFeC13の 添 加 は 乾留 時 に知 ける コ ール タール ピ ッチの 軟 化点 を 上昇 させ る に もか

＼わ らず,え られ る残 留 炭 素 の 黒鉛 化 性 を低 下 さ せ ない。 特 に250℃ 以 下 に お い て はF∈C13添 加 ピ

ッチ か らのHC1発 生 量 が 非 常 に少 ない に もか Σわ らず,残 留 炭 素 の軟 化 点 には 著 しい 上昇 が み られ

た 。Fe金 属 粉 末 の添加 が 軟 化 点 上 昇 に 効果 を示 さ ない ところ か らみ て,FeCl3添 加 に よる 上述 の効

果 はFeC13の 分解 に よって 生 成 す る可能 性 のあ るG1やFeの 作 用 に よる もの で は な く,FeCl3分 子

に よる もの とみ て よ いだ ろ う。 そ して こ の効果 は 前述 したAlC13と 同 じ もの で あ る。 した が って機

構 的 に は第2章 第4節 で示 したAICI3の そ れ と同 じ とみ られ る 。

第6節 第4章 のまとめ

第2章 の結果および実用性 を考慮 してコールタールピッチの炭化過程を制御 して,え られる炭素

質の黒鉛化性 を変える方法にっいて検討 した。

まずコール タールピッチ乾留時の雰囲気を変える方法を検討 した。その結果,窒 素吹き込み乾留

では易黒鉛化性,塩 素では難黒鉛化性,空 気を用いた場合には両者の中聞の黒鉛化性 を示す炭素質

がえ られた。 しかし,さ らに細かく炭素質の黒鉛化性 を変えるためには,こ の方法はかな りむずか

しい とおもわれる。

オゾン酸化による方法は原料中に含酸素官能基を導入 し,架 橋結合の促進をはかって黒鉛化性を

低下させ ようとするものである。黒鉛化性 を制御する1つ の方法は軟化点の異なったコール タ_ル

ピッチに同一条件でオゾン酸化することである。その結果,低 軟化点のピッチほど黒鉛化性が低下
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し,加 熱 時 に固 化 した炭 素質 では オゾ ン酸 化 の 影 響 は あ らわ れず 黒 鉛 化性 は 低 下 しなか っ た。 も う

1っ の 方法 は 同 一 ピ ッチ に種 々の 条件 で オ ゾ ン酸 化 す る こ とで あ る。 オ ゾ ン酸 化 量 が 多い ほ ど 黒 鉛

化性 は 低 下 す るが,加 熱 固化 した 炭 素 質 を 用い た 場 合 には 黒 鉛 化性 を変 え る こ とは 不 可能 で あ る。

以 上の 方法 は 気 体 を 用 い た方 法 で あ るが,第3節 で は 固体 を 使 用 した 。 まずSの 添加 に 知 い ては

添加 量 が 増大 す るに つれ てH・Sの 発 生 量 も多 くな り,残 留 ピ ッチ の軟 化 点 も上昇 す る。 同時 に 炭素

質 の黒 鉛 化性 は 低 下す る。 こ の 方法 は 固体 状 物 質 を添 加 す るた め 定量 化 しやす く.か っ 再 現性 もあ

り,実 用 的 な方法 といえ る。AlCl3の 添 加 は第2章 の ピ レ ン,ク リセ ン を用 い た 場合 と同 じ く残 留

ピ ッチの軟 化 点 は著 し く増 大 す るが,炭 素質 の 黒 鉛 化性 は 低 下 しな い。

上述 の方法 の うち ではS添 加法 が コール ター ル ピ ッチ の黒 鉛 化性 を制 御 す る のに 最適 の方 法 とい

え る。

AIC13の 特 異 な作 用 に つ い ては第2章 で検 討 したが,炭 化 時 の触 媒 作 用 のほ かに,AIC!3分 解 生

成 物 の触 媒 黒 鉛 化 作用 が 考え られ る。 そ こ で,こ の可 能 性 に っ い て 検討 した 。 コ ール タール ピ ッチ

にAlCl3を36%添 加 した 場合,塩 素 を吹 き込 ん で 乾 留 して も,え られ る炭 素質 の 黒 鉛化 性 は 低 下 し

な い。AlGl3が 分 解 してAl金 属 が生 成 す る もの と仮 定 してAI金 属 粉末 を コ ール ター ル ピ ッチ に添

加 し,塩 素 を吹 き込 ん で 乾 留 した が,炭 素質 は難 黒 鉛 化 性 で あ った 。 さ らに,AlCl3か らの生 成 物

がAI金 属 粉末 に比 べ て極 微 小 で あ る と考 え て,同 様 の 状態 のA1が 生成 され るA1(OiPr)3を コ ール

タール ピ ッチに 添加 し,塩 素 を吹 き込 ん で 乾留 した。 しか しこ ＼で も難 黒 鉛 化性 の 炭 素質 が え られ

た。 これ らの結 果 よ り,AlCl3分 解 生 成物 の触 媒 黒鉛 化 作 用は ほ とん ど影 響 しない もの と結論 した。

AlC13と 類 似 した性 質 を もっFeC13を 用 いて,コ ール タール ピ ッチ の炭 化,黒 鉛化 に澄 よぼ す影

響 を検 討 した。FeG13を 添 加 した コ ール タ ール ピ ッチ に窒 素 を 吹 き込 ん で乾 留 す る と,残 留 ピ ッチ

の軟 化 点は 著 し く上昇 す るの に そ の黒 鉛化 性 は 低 下 しない 。 しか しFeC13添 加 コー ル タール ピッチ

に 塩素 を吹 き込 ん で乾 留 す る と難 黒 鉛 化性 炭 素 とな る。 この こ とか らFeC13はA1013と 同 じ効果 を

もつがAlC13に 比べ て そ の効 果 の若 干 弱 い こ とが わ か る。
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第5章 第1編 の総括

前章 までの結果か ら,炭 化初期過程に澄ける炭素質の黒鉛化性を支配する因子知 よぴその制御方

法 を総括するとっぎのようになる。

炭化初期過程に澄ける炭素質の黒鉛化性の支配因子を明らかにするため・単一芳香族化合物 を用

いて実験 した。その結果,支 配因子は出発原料の性質一分子の平面性と炭化過程に診ける溶融状態

の有無一と炭化過程における重縮合のさせ方の2っ であることが明 らかになった。

まず出発原料の性質の うち,炭 化時に溶融 し(液 相炭化),し かも分子 の平面性の高い芳香族化

合物からは典型的な易黒鉛化性炭素がえ られた。逆に炭化時に溶融せず(固 相炭化)・ 分子の平面

性が低い場合には難黒鉛化性炭素がえ られた。これは偏光顕微鏡観察か らも明らかなように,芳 香

族分子平面の層状配向の難易に関係する因子であ り,炭 化時に溶融 し,し か も分子の平面性が高い

ものは分子が層状に配向 しやすいためである。

以 上の因子は出発芳香族分子の性質に依存するものであるが,炭 化過程 の重縮合のさせ方によっ

ても炭素質の黒鉛化性 を変えることが可能である。すなわち,同 じ芳香族化合物 を用いても,Alα3

の ように平面的な重縮合物を生成するような重縮合を促進すれば易黒鉛化性の炭素が,逆 に塩素を

吹き込んだ場合のように非平面的な重合物の生成を促進すると難黒鉛化性炭素になる。この因子 も

芳香族分子の配向性を律する因子である。

このように単一芳香族化合物からえられる炭素の黒鉛化性はその支配因子である出発芳香族分子

の平面性の程度や溶融状態の程度によって易黒鉛化性から難黒鉛化性まで連続的に存在することが

明らか となった。また同 じ芳香族化合物 を用いて も炭化過程の重縮合のさせ方を制御することによ

って,種 々の黒鉛化性の炭素質 を得ることができる。そ こで,2,3の 化合物にっいて,よ り詳細

にこれらの諸因子の影響を検討 した。まずPZは 典型的 な易黒鉛1ヒ性炭素 を与える。PZは 平面的

な分子構造 をもち,炭 化過程で溶融 し,そ の上平面的な重合物を生成 しながら重縮合する結果。黒

鉛化性を向上させるための上記の諸因子 を全て満足することになる。このため,典 型的な易黒鉛化

性炭素を与えることになる。

DBTは 分子の平面性が低いにもか＼わらず易黒鉛化性炭素を一与える。 これは分子の平面性低下

の原因となっているSP3炭 素が450℃ 程度 で消失 して平面的な芳香族化合物 を与えるため,実 際

には平 面的な芳香族化合物を出発原料に用いたのと同じことになるためであ る。しかし,DBT合

成時に副生するBPは 非平面的で炭化時に も溶融 しないため,難 黒鉛化性炭素となる。

単一芳香族化合物 を用いた実験から,炭 素質の黒鉛化性を支配する諸因子は,,い ずれ も炭化時に

於げる分子の層状配向の しやすさを律する因子であることが明 らかになった。したがって炭素質の

黒鉛化性の制御は基本的には炭化過程における芳香族分子の層状配向の程度 を制御することである。

この制御は分子の易動度の大きい溶融状態で行なう方が容易であり,固 相炭化する ものや ,す でに
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コークス化 して流動性のない ものではむずかしい。

そこで,単 一芳香族化合物を用いたときの結果にもとついて,実 用材料であるコールタール ピッ

チの黒鉛化性 を炭化過程で制脚 する方法 について検討した。 コールタールピッチを不活性雰囲気下

で処理すると易黒鉛化性炭素を与えるので,具 体的には ピッチの炭化過程 を帝1脚して炭素質め黒鉛

化性を任意な程度にまで低下させる方法を見出すことであった。そ して,(D溶 融状態のピッチに塩

素,空 気 を吹き込んで重縮合反応を促進させる。㈲オゾン酸化処理によって原料中に含酸素官能基

を導入 し,そ の後焼成 して溶融時に重縮合反応 を促進させる。 ㈲sの ような脱水素剤 を添加する。

などの方法を示した。(D～ ㈲の方法はいずれ も分子が層状配向をしていない段階 で架橋結合を生 じ

させ,非 平面的な重合物 を与えて三次元的な不規則構造 を形成 しようとするものである。そ して架

橋結合の濃度を制御 して種 々の黒鉛化性の炭素質をうることが可能となった。 しかし逆に,不 活性

雰囲気下での処理で難黒鉛化性 を示す炭素質を易黒鉛化性 に変える方法は現在の ところあきらかで

ない。た 讐AlCl3やFeCI3の 添加 は炭化時に澄ける重縮合を著 しく促進するにもか ＼わらず,え られ

る炭素質 の黒鉛化性は低下しない。従来の重縮合促進作用がいずれも難黒鉛化性炭素を生成するこ

とか ら考えると,AlCl3やFeCl3は 実用的にも興味ある炭化促進剤 といえる。

さて,上 述の ピッチの処理方法 とは異 なり,原 料 ピッチに脂環構造を導入することによって も黒

鉛化性を変えることができる。すなわち,従 来のピッチ類 とは異なり,ナ フサタール ピッチのよう

に ピッチの製造過程で脂環構造 を導入されてあるピッチは酸素との反応性が著 しく高く,そ の結果

えられる炭素質の黒鉛化性は低下する。この現象は実用性とい う観点から炭素質の多様化をながめ

たときに,今 後の1っ の方向を示 しているといえる。

結局,第1編 に澄いて,炭 素成型品多様化の1因 子である炭素質の ミクロ構造(黒 鉛化性)の 多

様化因子 とその制御方法 を確立することができた。
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第2編 触媒黒鉛化 とその支配因子

第1章 緒 言

第1編 で炭化の初期過程における炭素質の ミクロ構造の多様性(黒 鉛化性)の 支配因子とその制

御方法を明らかに した。

さて,炭 素質を約600℃ 以下程度で炭化 した後,ひ きっ 獄きより高温で熱処理 してい くと・結晶

子は成長,再 配列 しながら黒鉛構造へ と近づくことが知られている。いわゆる1,500℃ 程度までの

前黒鉛化 と,そ れ以上高温の黒鉛化の過程である。この過程における操作によって炭化の初期過程

と同様に炭素質の ∫クロ構造の多様性をもた らすことができれば炭素質の多様性は一層拡大するこ

とが期待できる。勿論,前 述 したように通常の方法によって加熱処理を行なっても,処 理温度の上

昇につれて炭素質の ミクロ構造は変化するが,こ の変化の様式は基本的には第1編 で示 した炭化初

期過程までの炭素質の状態によって決定されてお り,こ のため,通 常の加熱処理を用いるかぎり,

第1編 で示 した炭素賓の多様性の範囲を越えることは不可能である。

そこで第2編 では炭化初期過程以後の前黒鉛化一黒鉛化の過程に除いて,通 常の加熱処理方法と

は異なった方法を用い,第1編 で示 した方法では作成できなかった特異な ミクロ構造,黒 鉛化性を

もった炭素質をっ くることを最終的な目的 とした。

さて,有 機物を熱処理 してい くと反応性に富んだ部分から優先的に反応が行なわれるため,炭 化

の初期過程を終了するまでに炭素質の反応性はかなり失なわれる。同時に炭化初期過程までは溶融

していた炭素質 も固化 してくる。このため,こ の過程では第1編 で用いたような,い わゆる化学的

手法を用いて炭素質の ミクロ構造を変えることは極めてむずか しくなる。現在までの ところ,前 黒

鉛化一黒鉛化の過程に治いて通常の熱処理 とは異なった方法で炭素質の ミクロ構造を変え うるもの

としては高圧下で熱処理する方法および黒鉛化触媒を用いる方法が主要なものとして知 られている。

そこで本研究ではこのいずれかの方法を採用 して新炭素質を作成することに した。

まず高圧下で熱処理する方法であるが,こ の方法は野田らに ょってすでにその概観が明 らかにさ

れている。それによると,高 圧下で熱処理すると難黒鉛化性の炭素質だけでなく,易 黒鉛化性め炭

素質においても多相黒鉛化現象がみられ,ま た多相黒鉛化の開始温度が難黒鉛化性炭素を通常の方

法で熱処理 しだときに比べ,著 しく低 くなることが特徴であるとい う。 したがって,ミ クロ構造的

にみれば,多 相の炭素質をより低温で作成することであり,今 の ところ,こ の方法を用いて特異な

ミクロ構造,特 性をもった炭素質はっくられていない。また仮 りに,こ の方法に よって今後新 しい

特性をもった炭素質がっ くられたにしても,装 置的にみて試料の大 きさに厳 しい制限があ り,実 用
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化 とい う点からみればあまり有利な方法 とは言い難い。む しろこの現象は黒鉛化機構の解明に大き

な示唆 を与えているように齢もわれる。

これに対 し,触 媒黒鉛化は炭素質にある種の添加物(黒 鉛化触媒)を 加えて焼成 したときに,無

添加の試料に比べて,よ り低温で黒鉛構造成分が析出する現象である。古くは高温焼成技術があま

り発達 していなかったため もあり,電 極 などのように電気抵抗の小さな性質が要求される用途にお

いては,実 用上黒鉛化触媒は重要であった。こうした背景の もとに,触 媒黒鉛イヒに関する研究は古

くより数多く行なわれ,す でに19世 紀末にはAchesonに よって特許が得られている。その後,高

温焼成技術が向上するにっれて黒鉛化触媒は徐 々に使用されなくなり,現 在では実用的にはほ とん

ど利用されていない。 しかし現在でも,原 子炉用黒鉛中に齢ける不純物の除去,炭 化物の生成機構,

鋳鉄中に拾ける炭素の析出,黒 鉛化機構の解明 といった方向に沿って,触 媒黒鉛化の研究が行なわ

れている。このように古 くから数多 くの研究が行なわれてい るにもか Σわ らず,触 媒黒鉛化のもっ

とも基本的な知見,す なわち,あ る種の物質が触媒黒鉛化作用を有するか否かといった点において

すら,研 究結果が必ず しも一致 していないのが現状である。例えばNiやGuに 関して,効 果的で

あるとい う報告と効果なしとい う報告がみられている。この原因として古 くは触媒黒鉛化効果の判

定に炭素質の電気比抵抗や比重を用いた結果,そ の精度が低かったことや,X線 的手法にしても現

在ほど精度が高 くなかったことが考えられる。 しかし最近に詮いてもなお研究結果が一致 していな

いところからみると,む しろ炭素質の種類や触媒の添加方法,焼 成条件などに対 して充分な考慮が

は らわれていないことに最大の原因があるように齢もわれる。 したがって,こ うした諸点に留意 し

た実験を行な うことによって,従 来の研究結果の不一致の原因が明 らかになることが期待される。

また,得 られた結果を総括的に検討することに より,こ れまでにない新 しい特性をもった炭素質を

つくりうる可能性が見出されるかもしれない。

そこで第2編 ではFe,Ni,Siの3種 の金属を用いて触媒黒鉛化に詮よぼす諸因子の影響,特 に

触媒の添加方法と炭素質の種類の影響にっいて検討 し,さ らにCo金 属土でのCOが スからの分解

析出炭素の性状にっいても検討 した。そして,こ れ らの結果を総括的に検討することに より,従 来

みられなかった特異なミクロ構造,黒 鉛化性を有する炭素質を作成することにっとめた。

一73一



第2章 鉄お よび珪素に よる触媒黒鉛化

第1節 鉄の触媒黒鉛化におよぼす炭素質の種類の影響

1.目 的

触媒黒鉛化に関する研究は古 くから数多 く行なわれているにもか ＼わらず1≧現在でも触媒効果

に関する研究結果は必ず しも一致 していない2褐も この原因の1っ として,使 用する炭素質の種類

に問題があるようにおもわれる。すなわち,原 料炭素質の黒鉛化性の違いによって,触 媒 との間の

反応性にも差異が生 じ,そ の結果,触 媒効果の異なることが考えられるからである。

さて,現 在の触媒黒鉛化の機構は大きくっ ぎの3っ に分類されている。

(1)融 体機構:触 媒金属融体中に結晶性の低い炭素質が溶解 し,黒 鉛構造炭素として再析出する

という機構で,溶 解一再析出が等温下で連続的に行なわれる。Fe,Nlが この機構に もとつ く代表

的な触媒とされている。

(2)中 間体生成一分解機構:触 媒と炭素質 とが反応 して中間体を生成 し,こ の中間体が分解 して

黒鉛構造炭素が生成するとい う機構である。中間体としては炭化物が多いので炭化物機構とも言わ

れて診り,本 論文でも以下では炭化物機構の名称を用いることにする。S且 がこの種の代表的触媒

とされている。

(3)(1)と ②の中間の触媒機構:炭 素の溶解一再析出が炭化物を径由して連続的に等温下で行なわ

れる場合で,ち ょうどωと(2)の中間の機構である。現在の ところ,明 確な名称があるわけではない。

TiやVの 炭化物がこの機構に属するもの として知られている。

そこで,ま ず第1節 では融体機構の代表的触媒であるFeを 用い ,炭 素質の種類が触媒黒鉛化に

与える影響にっいて検討 した。

2.実 験

2。1炭 素試 料 の 作成

黒 鉛化 性 の異 な った4種 の炭 素質 をっ ぎの 方法 で作 成 し,使 用 した。

卜h1:コ ー ル ター ル中 ピ ッチに窒 素 を吹 き込 み なが ら500℃ で30分 間 乾 留 した 残 留 物
。

騒2:コ ー ル タ ール 中 ピ ッチに空 気 を吹 き込 み なが ら380℃ で90分 間 乾 留 し
,え られ た 残 留 物

を100メ ッシ ュ以 下 に 粉砕 し,っ い で空 気 中で270℃ で90分 間 焼 成 した
。

晦3:コ ー ル ター ル 中 ピ ッチ に塩 素 を吹 き込 み なが ら500℃ で30分 間乾 留 した残 留 物
。

晦4:フ ェ ノー ル ホ ル ム アル デ ヒ ド樹脂 を窒 素 中で500℃
,30分 間焼 成 した 。

以 上4種 の 炭 素 をそ の後 窒 素 中で900℃ ま で加 熱 焼 成 し,っ い で100メ ッシ ュ以 下 に 粉 砕 して

以 後 の実 験 に 供 した。
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2.2鉄 粉 末 の 添 加

325メ ッシ ュ以 下 に粉 砕 した還 元 鉄 を上 記 の 炭 素 粉 末 に 添 加 混合 した。Feの 添 加 量 は1 ,3,5%

と し,1部 は10%のFeを 添 加 した試 料 に っ い て も検 討 した 。

2.3熱 処 理

Fe添 加 炭 素 粉末 を粉 末 状 態 の ま 、黒 鉛 製 の カプ セル に っ め,窒 素 気 流 下 で1,200,1 ,400,1,600

1,800℃ の各 温 度 でそ れ ぞ れ1時 間 熱 処 理 した 。 昇 温速 度 は50℃/分 で あ る。

2.4X線 パ ラ メー ターの 測 定

熱 処理 後 の試 料 は1部 焼 結 す るの で,再 び100メ ッシ ュ以 下 に粉 砕 し,っ い で残 存 す るFeを 除

去 す るた め塩 酸 溶 液 中 で煮 沸 した。X線 回 折 は学 振 法 に準 じて 行 な い,doo2 ,Lc(oo2)を 求 め た。

また(002)回 折 線 にみ られ る複 合 図 形

にっ い て は 第1編 で示 した よ うに2～

3の 対 称 成 分 に分 離 し,1部 はそ の ピ

ー ク面積 比 か ら各 成分 の存 在 量 を求 め

た。 しか し(002)回 折 線 の場 合,学 振

法 では 補正 係数 が20～300(2θ)の 範

囲 内 に 限 られ て い る 。 この た め,観 測

プ ・フ ァ イル か ら補 正 プ ・フ ァ イル を

求 め べ 一 ス ラfン を 引 くと難黒 鉛 化 性

炭 素 に み られ る よ うな ブ ・一 ドな 回折

線 で は 図2-1に 示 した よ うに,実 際

の べ 一 ス ラ イン(図 中(2Dよ り も高 い

位 置 に べ 一 ス ラ イン(図 中(1))を とる
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図2-1.
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学 振 法 に よ る 幅 広 い(002)回 折 線 の 補 正 例

(1)学 振 法 に よる ペー ス ラ イ ン

② 実 際 の べ 一 ス ライ ン

(3}補 正 後 の 図形

ことになる。 したがって後述する図2-5の ような分離図形ではA成 分の割合が実際よりも減少し,

相対的にG.T成 分の割合が増すことになる。また各成分のX線 反射に寄与する構造因子の相異およ

びX線 回折時に齢ける試料 ホルダー内での選択的配向度の相異により,必 ず しもX線 回折強度比が

そのま 、存在量比になるとはいえないが,回 折強度比の変化は定性的に存在量比の変化を示す もの

とみてよいと考える。

3.結 果

3,1炭 素試 料 の 黒鉛 化 性

晦1～4のdoo2 ,Lc(oo2)の 値 を図2-2に 示 した。 晦1は 易黒 鉛 化 性,晦4は 難 黒鉛 化性,晦2,

3は 両 者 の 中 間 で あ る が,晦2は トh1に,卜h3は 晦4に 近 い 黒 鉛 化性 を示 す。

一75一



3.2複 合図 形 の 分 離 と析 出相

炭 素 質 は 大 き くは易 黒 鉛 化性 と難 黒 鉛 化 性 に 分

類 され る。 一般 に易 黒 鉛 化性 炭 素の(002)回 折

線 は 左 右対 称 に近 い 図 形 を示 し,こ れ が処 理 温 度

の 上 昇 に つれ て鋭 くな りなが ら高 角 側へ 移行 し,

徐 々に26.50(2θ,CuKα)に 近 づ く。 一 方,難 黒

鉛 化性 炭 素 に 捻い て も あ る温 度 まで は ほ ゴ対 称 な

(002)回 折 線 を示 す 。 図2-2に 示 した 値 は いず

れ もこの 温 度 域 の もの で あ る。 と ころが あ る温 度

以上 に な る と,26.5。 と26.oo付 近 に新 た に 鋭 い ピ

ー クが あ らわ れ る
。 この 新 しい ピー クが 出 現 す る

温度 は フェ ノー ル ホル ムア ル デ ヒ ド樹 脂 炭 で は

a60

3.55

§

ξa50

3,45

奪

＼ こ∫
夷 ミ8_3

欲4012

図2-2.

1416艮812置8

熱 処理 温度(× て♂ ℃)

試 料 炭 素 のdoo2Lc(oo2)の 変 化
,

一く)一:%1
,一 ●卜一:%2,

一 △ 一:ノ 危.3,一 ▲ 一:ノ 危.4

2800℃7!ま た木 炭 で はほ ゴ1800℃ で あ る8も したが っ て,こ う した 非 対 称 図 形(複 合 図 形)は

26.50と26.oo付 近 の す る どい2っ の ピー クの成 分 と残 りの 幅広 い 回折 線 を示 す成 分 に 分 離 す る こと

が で き る。 そ の1例 を図2-3に 示 した7も26.5。 の 成 分 は そ のX線 パ ラメ ー ターが 黒鉛 のそ れ に相

当す る と ころ か ら黒 鉛 構造 を もっ 成 分 と考 え られ る。 これ に た い し,上 述 の フ ェ ノー ル ホ ル ム ア ル

デ ヒ ド樹 脂 炭 や木 炭 に み られ る26.0。 付 近 の 成分

は処理温度の上昇にもか ＼わらずその回折角はほ

とん ど変化 しない。これは易黒鉛化性炭素の回折

線が処理温度の上昇にっれて連続的に高角側へ移

行するのと大 きな差異であり,ま たそのX線 パラ

メーターからみて乱層構造成分と考えられる。各

成分のX線 回折強度比か らみると,一 般にはこの

両成分の存在量は少なく,大 部分は残 りの幅広い

回折線を示す成分である。

ところが本実験のようにFeを 添加すると,無

添加の状態では対称な回折線図形を示すものが複

合図形を示 した。その1例 を図2-4に 示 した。

回は晦4の 炭素粉末にFe粉 末を5%添 加 し,

1800℃ で1時 間熱処理 したものである。また(c)

は無添加の試料を同じ条件で焼成 したもので,㈲

は(0〕に天然黒鉛を添加 したものである。(のと㈲の

比較からFe粉 末を添加することに よって26 .5。

-76
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2θ(CuKα)

図2-aア セ トン ー フ ル フ ラ ー ル 樹 脂 炭 の

複 合 図 形 の 分 離 例



付近 に鋭 い ピー クの あ らわれ る こ とが わ か る。

また回 と㈲ の 比 較 か ら向 には26.00付 近 に も回

折 ピー クが 存 在 す る よ うに 澄 もわ れ た 。 そ こで

(α)と㈲ につ い て定 時 計数 法(flxedtime法)

で さ らに詳 細 に検 討 した 。 そ の 結 果 を図2-5

(ω㈲ に示 した。 両 者 の 回折 線 図 形 の 比 較 か ら(α)

は26.5。 付近 の鋭 い ピー クのほ か に26.oo付 近

に も1っ の ピー クを考 え,こ れ ら2っ の ピー ク

と幅広 い 回折 線 を示 す 成 分 に分 離 す る こ とが も

っ と も妥 当 と澄 もわれ る。 こ ＼で も分 離 後 の 各

成 分 の積 分 強 度 比か らみ れば26.5926.0。 付

近 の 成 分 の 残 りの幅 広 い 回折 線 を示 す 成 分 が 多

くを 占め て 澄 り,後 述 す る よ うに,こ の 成 分 の

X線 パ ラメ ー ター は処 理 温 度 の上 昇 と ともに 変

化 して い る。以 後 これ らの各 成 分 を図 中に 示 し

たA.T.Gの 各 記号 で表 示 す るこ とにす る。

表2-1に は上 述 の 分 離 方法 に したが って 求 め

磐談
11薗 量IlllIlI

2θ(Cu正 【¢)

図2一 生1800℃ で 熱 処 理 さ れ た トh4炭 素

の(002)回 折 線

(α)Fe粉 末5%添 力口

(う)(o)十 天 然 黒 鉛

(c)無 添 加

たT,G各 成分の析出と処理条件の関係を示 した。次章第1節 で詳述するが,活b層 構造を有する丁成

分は2種 に分けられる。すなわち,そ の後の高温処理でX線 パラメーターの変化 しないTS成 分と

連続的に変化するTN成 分 とである。こ ＼で述べるT成 分は析出温度によって4002値 が変化 しない

ことなどからTS成 分 とみた方が妥当の ように拾もわれる。
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定 時 計 数 法 に よ る(002)回 折 線

(左:図2-4(α))(右:図2-4(6))
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表2-1.G.T両 成分 の析 出 と試 料 の 処 理 方 法

Feの 添

加 量 〔%)

処 理 温
度 〔q

炭 素 試 料

晦1 晦2 恥3 へh4

無 添 加

1200

1400

1600

1800

一

一

一

一

一

一

}

一

一

}

一

『

一

一

一

一

1

1200

1400

1600

1800

一

一

一

一

一

一

一

一

『

G

G

G

一

G

G

G

3

1200

1400

1600

1800

G

G

G

G

G

G

G

G

G

G

G.T

G.T

G

G.T

G.T

G.T

5

1200

1400

1600

1800

G

G

G

G

G

G

G

G

G

G

G.T

G.T

G

G.T

G.T

G.T

3・3Fe添 加 に よるX線 パ ラメ ー タ ーの変 化

図2-6に 恥1炭 素 にFe粉 末 を添 加 した場 合 のA成 分 のX線 パ ラ メー ターの 変 化 を示 した 。 配

1で は表2-1に 示 した よ うにFeの 添 加 量 に か ＼わ らずT成 分 の 生 成 はみ られ ず,G成 分 が3%

以 上 のFeの 添 加 に よって あ らわれ,A成 分 の 回折 線 に も影 響 が み られ た。G成 分 は いず れ も

3.357A付 近 のd。02値 と1000A以 上 の

Lc(。02)値 を示 し,処 理 温 度 やFeの 添 加

量 の差 に よって そ のX線 パ ラ メー ター は

ほ とん ど変 化 しな か っ た。 そ こでG成 分

のX線 パ ラメ ー ター は図 中に示 さな か っ

た。G成 分 の こ うした 挙 動 は他 の炭 素 試

料 晦2,3,4の 場 合 に も全 く同 様 で あ っ

た。 さてA成 分 のdoo2値 をみ る と,1400

℃ 以 上 でFeの 添 加効 果 が あ らわ れ て い

る。 す なわ ち,全 体 的 に み て,Feの 添

加 量 の増 大 に っれ てdoo2値 は小 さ くな っ

てい る。Feの 添加 に よって 生 じた こ う

したdoo2値 の 差 は1400℃ 以 上 で はほ と

ん ど変化 しな い。 これ に対 し,Lc(oo2)

3,50 250

200△

・£

會 二150

8a45§ △看 ド鵬ノ

3.40121416180121416
18

熱処 理温 度(×102℃)熱 処理温 度(x102℃)

図2-6、 熱 処 理 温 度 に よ る 晦1炭 素 のdoo2

Lc(oσ2)の 変 化

一〇 一:無 添 加,一 ● 一:Fe1%
,

一△ 一:Fe3%,一 ▲ 一:Fe5%
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に対 す るFeの 添 加 効 果 は1600℃ 以 上 で

明 確 に な り・Fe添 加 量 の 増 大 はLc(oo2)

値 の 増 大 を もた ら した 。 この 間,G成 分

の析 出 量 は 増 大 して い る(図2-10参

照)。

晦1よ り若 干黒 鉛化 性 の 低 い 晦2の 結

果 を図2-7に 示 した 。 この 場 合 もFe

を添 加 した 試 料 中に お い てA成 分 のX線

パ ラメー ターが 変 化 す る とと もに ,1200

℃以 上 でG成 分 が 析 出 した。A成 分 の

doo2値 をみ る と12000Cで すで に添 加 効

果 が み られ る。 しか し処 理 温 度 が 上 昇 し

て もそ の効 果 は あ ま り変 らな い。Lc(002)

3.50

・⊇
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書

3.40
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毫
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熱 処理温 度(×102℃)

図2-7

〆

/

彦
141618012141618

熱処理温度(x102℃)

熱 処 理 温 度 に よ るNα2炭 素 のdoo2
,

Lc(002)の 変 化

一〇 一:無 添 加
,一 ● 一:Fe1%

一△一:Fe3%
,一 ▲ 一:Fe5%

A

-f

に た い す る影 響 は1600℃ 以 上 で顕 著 に な り,Fe添 加 量 の 増 加 に っれ てLc(oo2)値 も増 大 し,ま た

処 理温 度 の上 昇 につ れ て添 加 量 に よる差 が 明 確 に な って くる。

以上 の よ うに 晦1や2の よ うな比 較 的 黒 鉛 化性 の 高 い炭 素 で は3%以 上 のFe添 加 に よっ て1200

℃ か らG成 分 の析 出が み られ るほ か に,1400～1600℃ 程 度 か らA成 分 へ の効 果 もあ らわれ て くる。

同 じコ ー ル タ ール ピ ッチ を原 料 と した 炭 素 の 中で もっ と も黒 鉛 化性 の低 いNα3の 結 果 を図2-8

に 示 した。G成 分 は1%Fe添 加 試 料 中 に も析 出 し,同 時 に1600℃ 以 上 で 焼成 した3,5%Fe添 加 試

料 中に は 図2-5(α)で 示 した よ うなT成 分

の 析 出 とA成 分 のX線 パ ラ メー ターの 変 化

が み とめ られ た。 図 中 に はA成 分 と と もに

T成 分 の 値 を示 した。 さてA成 分 のX線 パ

ラ メー ターの バ ラッ キが 大 きいが,こ の 原

因 の1っ はT成 分 の 分離 の 困難 さ に よる も

の で あ る。 しか し全 体 的 に みれ ば,Feの

添 加 量 の 増 大 はA成 分 のdoo2値 の 減 少 を も

た らす こ とが わ か る 。A成 分 のLc(oo2)値

はFeの 添 加 量 の 増 加 に っ れ て 増 大 して い

るが,晦1や2ほ どに は著 し くな い。1600

℃ 以 上 で析 出 したT成 分 のdoo2値 は 処 理

温 度 が 上昇 して も変 化 しない が,Lc(002)

値 に は か な りの 増 大 が み られ た。
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略4の 結 果 を 図2-9に 示 した 。A成 分 へ の

添 加 効 果 はdoo2値 で 明 確 に あ らわれ,ま た

1・c(oo2)に拾 いて も1400℃ 以 上 でそ の 効 果 が み

とめ られ た。 同時 に3,5%Fe添 加 試 料 中に はT

成 分 が析 出 し,処 理 温 度 の上 昇 にっ れ てdoo2値

は 減 少 の傾 向 を,Lc(002)値 は 増 大 の傾 向 を示

した 。

以 上 の結 果 よ り,Fe粉 末 を 添 加す る と黒 鉛

化 性 の低 い炭 素 ではG成 分 のほ か にT成 分 もあ

らわれ るが,そ の 反面,黒 鉛 化 性 の 高 い 炭 素 に

比 べ てA成 分 へ の 影響 は小 さ くな った 。

3・4G成 分生 成 量 と処 理 温 度 の 関係

図2-10にFeを3%添 加 した各 炭 素試 料 の
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図2-9.熱 処 理 温 度 に よ る 晦4炭 素 の

doo2
,Lc(oo2)の 変 化

一〇 一:無 添 加,一 ● 一:Fe1%

一△ 一:Fe3%
,一 ▲ 一:Fe5%

処 理 温 度 とG成 分生 成 量 の 関 係 を示 した。 図 か らみ て,晦1,2と 晦3,4の2っ の グル ー プに 分 け ら

れ,黒 鉛 化 性 の低 い炭 素 程,G成 分 の生 成 量 が 多 い 。 ま た処 理 温 度 の 上 昇 に っ れ て生 成量 は 増 加 し

て い る。 特 に 配3,4の1600～1800℃ 間 の 増 加 が 著 しいが,こ の 原 因 に っ い て は明 らか で ない 。 し
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か し幅 広 い 回 折 線 を示 す 成 分 を含 む 図形 の 中 で の各 成 分 の 生 成 量 の 測 定 に っ い て は,X線 パ ラ メー

ターの 項 で 述 べ た よ うに,そ の 解 析法 に 問 題が 残 る 。 したが って 図2-10の 結 果 は 定性 的 な傾 向 を

示 す もの と理 解 す るに と どめ るの が 妥 当 で あ ろ う。 この 点 に 関 して は 図2-11に っ い て も同様 で あ

る。

3・5Fe添 加 量 とG成 分 生 成 量 の 関 係

図2-11に1600℃ で焼 成 した場 合 のFe添 加 量 とG成 分生 成量 の関 係 を示 した。 いず れ の試 料 も

Feの 添 加量 が増 す に つれ てG成 分 の 生 成 量 が 増 加 して い る。 ま たトh1と2の 生 成 量 は ほ ∫同 程度

で あ るが,恥3,4に 比 べ る と少 ない。

4.考 察

以上の結果 よりFeの 触媒作用はっ ぎの3っ に分けられる。すなわちA成 分の結晶性を向上させ

る作用(doo2の 減少とLc(oo2)の 増大),G成 分を析出させる作用捨 よびT成 分を析出させる作用

である。この中,A成 分の結晶性 を向上させる作用は全ての炭素質にないて観察された。G成 分の

析出も全ての炭素質でみ とめ られ,そ の生成量は黒鉛化性の低い炭素質ほ ど顕著であった。T成 分

はその分離法に若干問題はあるが,難 黒鉛化性の炭素でのみその析出がみ られた。このように触媒

黒鉛化作用は炭素質の黒鉛化性の差によってかなり大きな影響を受けることが明らかになった。

また本実験の分離方法に よればT成 分が析出した。黒鉛化触媒を用いてT成 分を析出させたとい

う報告は最近までみ られなかったが,Oberlinら は砂糖炭(難 黒鉛化性炭素)にFeを10%添 加し,

1600,1800℃ で焼成 した ときに乱層構造成分(本 実験に語けるT成 分に相当する)が あらわれる

ことを報告 している9もこの機構はFeと 炭素との間に不安定なFe一 炭素錯体が生成 し,こ れが分

解 してα一Feと 乱層構造炭素になるというものである。 しか し第2編 の結果を全体的に検討 した場

合,T成 分の生成の原因としてはFe蒸 気による架橋結合炭素などの黒鉛化の進行を妨害 している

炭素の除去を考えた方が妥当と詮もわれる。これにっいては第3章 第4節 で述べる。
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第2節 珪素の触媒黒鉛化におよぼす炭素質の種類 の影響

1,目 的

前節で述べたように融体機構に属する黒鉛化触媒であるFeを 用いた場合,そ の触媒黒鉛化現象

は用いる炭素質の種類に大きく影響される。そこで第2節 では炭化物機構の代表的触媒とされてい

るSl金 属1)を用い,Feと 同様に触媒黒鉛化におよぼす炭素質の種類の影響にっいて検討 した。

2.実 験

使 用 した4種 の炭 素 試 料 の 作成 は第1節 の 方 法 に準 じた。 ま たそ の 試 料 番 号hh1～4も 第1節 と

同 じで あ る。

800℃ で焼 成 した 上述 の 炭 素質(100メ ッシ ュ以 下)にSi金 属(325メ ッシ ュ以 下)を5～25%

添 加 し,機 械 乳 鉢 を用 い て15分 間混 合 した。 え られ た 混合 物 を窒 素 中 で1800～2600℃ 聞 の 各 温

度 でそ れ ぞれ1時 間 焼 成 した 。学 振 法 に 準 じてX線 回折 を行 な いdoo2,Lc(oo2)を 測 定 した 。 炭 素

中 のSiの 分 散状 態 をX線 マ イク ロ アナ ラ ィザ ー(EPMA)を 用 い て観 察 した 。 っ い で 炭 素 中 に お

げ るSi金 属 の処 理 温度 に とも な う変 化 を顕 微 鏡,X線 回折 お よびEPMAを 用 い て検 討 す るた め,

っ ぎの よ うに試 料 を作 成 した。100℃ で 加 熱 して軟 化 させ て あ る フ ェ ノー ル樹 脂 にSi金 属 粉 末

(100メ ッシ ュ以 下)を 添 加 し,充 分 に揮 拝 混 合 した の ち,樹 脂 が 発 泡 しない よ うに ゆ っ くり と

した昇 温 速 度 で500℃ ま で加 熱,炭 化 した。 っ い で試 料 を所 定 の 各 温 度 で処 理 した の ち,樹 脂 に埋

め込 み,ア ル ミナで表 面 を研 摩 した 。

3.結 果

触 媒 を添 加 しない4種 の炭 素 質 を2400℃ で1時 間処 理 した と きの(002)回 折 線 を図2-12に 点

線 で示 した 。 黒鉛 化 性 は 晦1>晦2>晦3>卜h4の 順 に低 下 してい る こ とが わか る 。 ま た 図2-12

中 に実 線 で 示 した 回折 線 は5%のSi金 属 を添 加 した各 種 炭 素 を2400℃ で1時 間処 理 した試 料 の

(002)回 折 線 で あ る。 点線 で示 した場 合 と比 較 す る と,黒 鉛 化性 の低 い 炭 素 質 ほ ど両 者 の 差 が 著

し く,Siの 触 媒 効 果 は黒 鉛 化 性 の 低 い 炭 素質 程,よ り効 果 的 に あ らわれ て い る こ とが わか る。

図2-13は もっ と も顕 著 に触 媒 効 果 の あ らわ れ た 陥4に5%のSi金 属 を加 え た試 料 の 処 理 温 度

に と も な う(002)回 折 線 の 変 化 を示 して い る。 点 線 は 無 添 加 の場 合 で あ る。2200℃ で26.0。(2θ,

CuKα)よ り若 干 高 角 側 に新 しい成 分 が あ らわれ,処 理 温 度 の 上 昇 にっ れ て 徐 々に 強 くな って い く

が,そ の 回折 角 は 変 化 しな い。

図2-14は 晦1にSiを 添 加 した と きのX線 パ ラ メー ターdoo2とLc(oo2)の 処理 温 度 に と もな う

変 化 を示 してい る。Si25%添 加の26000C処 理試 料 のdoo2を 除 け ばSiの 添 加 量 に か Σわ らず
,炭

素 晦1のX線 パ ラメ ー ター に は影 響 は み られ な い。
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熱 処 理 温 度 に よ るNα4炭 素 のdoo2,Lc(oo2)の 変 化

(《 ⊃一:無 添 加,一 ●一:Si5%.一 △一:Si10%,一 ▲一:Si25%)

図2-13に 示 した 晦4の(002)回 折 線 は 複 合 図 形 な の で,こ れ らの 回折 線 は 無 添 加 の場 合 の そ

れ を参 考 に して2っ の 対 称 成 分,1っ は26.oo付 近 に回 折 角 を もっ 成 分,他 は 残 りの 幅 広 い 回折 線

か らな る成 分 に分 離 した。 図2-15で2200℃ 以 上 の値 は分 離 成 分 の うち26.Oo付 近 の もの の 値 を

示 して い る。Si添 加 に よっ て析 出 した 成 分 のdoo2はSiの 添 加 量 に 関係 な くほ ぼ一 定 で あ り,ま

ゆ

たLc(oo2)は100～200A間 に あ る。 これ らの 値 は 乱 層構 造 の それ に相 当 して い る。

X線 回 折 の 結 果 で は炭 素 中に お け るSi金 属 は す で に1400℃ でSiCに 変 化 し,2600℃ まで の処

理 温 度 の 上 昇 と と もに そ の回 折 強 度 は徐 々に弱 くな っ た。 またSiを 含 む 炭 素 を2200℃ 以 上 で 熱処

理 した場 合,熱 処 理後,炉 の 出 口(窒 素 の 流 出 口)に 針 状 のSic結 晶 の 析 出が み られ た 。

っ ぎに5%のSi粉 末 を添 加 した 喩4炭 素 粉 末 を各 焼 成 温 度 でそ れぞ れ30分 間 保持 した 。 これ ら

のX線 マ イク[ア ナ ラ イザ ー写 真 を図2-16に 示 した。 図 中 の 白 い点 がSiを あ らわ して い る。熱

処理 前 の 炭 素 中に は種 々の大 きさのSi金 属 が 存 在 して い る。2000℃ に な る と個 々に 分 散 した 微 小

な 白点 とそ の 集積 物(Sic結 晶)が 共存 して い る 。 しか し2200℃ に な る と小 白点 の集 積 物 は な く

な り,微 小 な 白点 が散 在 す る よ うに な る。2600℃ ではSiは 完全 に 除 去 され て い る。

図2-17はSi金 属 粉 末 を フェ ノー ル樹 脂 中 に混 合 した の ち炭 化 した 試 料 を種 々の 温 度 で 処 理 し

た ものの 内部 の研 摩 面 の光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る。8000Cで 処 理 した 試 料 中 に は種 々の 大 き さのSi

粒 子 が 存 在 し,2000℃ で はSiCに 変 化 して い る。2600℃ で1時 間処 理 した試 料 中 に は灰 色 の 円

が み られ る。(002)回 折 線 との 比 較 検討 か ら,こ れ が26.oo付 近 に ピー ク を もつ 新 た に析 出 した成

分 で あ る こ とが わ か る。 黒色 の部 分 は気 孔 で あ る 。

図2-17に 示 した2600℃ 処 理 試 料 に っ い て のEPMA写 真 を図2-18に 示 した。 同図 中 の 円形 部
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二 次 電 子 線 像SiKα 線像

図2-18.S1添 加 晦4炭 素 のX線 マ イク ロ アナ ラ イザ ー写 真(2600℃,1時 間処 理)

分 が 図2-17の 灰 色 部 分 に 相 当 す る。 図2-18の 二 次 電子 線像 か ら明 らか な よ うに,多 くの 円の ほ

ぼ 中心 に 小 さ な気孔(矢 印)が 観 察 され る 。 この気 孔 は フ ェ ノー ル樹 脂 中 に添 加 したSi金 属粒 子

の飛 散 した跡 と考 え られ る。SiKα 線 像 中 の 白点 の模 様は 二 次 電子 線像 の そ れ と よい相 関 を示 し,

両 者 を重 ね 合 わせ る と二 次 電 子 線 像 中 の 円 の最 外 部 にそ ってSiが 存 在 して い る。 図2-16で はSi

添 加 試 料 を2600℃ で 処理 す る と完 全 にSiが 除 去 され る こ とか ら,樹 脂 中 に埋 没 したSiは 除 去 さ

れ に くい と考 え られ る。 さ らに 図2-18か らSi金 属 は熱 処理 に よって フェ ノー ル樹 脂 炭 中 を拡 散

して い くこ とが わ か る。

4考 察

図2-14の 結果 か らSiに よる触 媒 黒鉛 化 もFeと 同 じ よ うに 黒鉛 化 性 の低 い 炭 素質 に 拾 い て,よ

り効 果 的 に あ らわ れ る こ とが わ か っ た。

山 田は ヵ 一 ボ ン ブ ラ ック に200メ ッシ ュ以 下 のSi金 属 粉 末 を約24%添 加 し,2200℃ 以 上 で黒

鉛 構 造 成 分(G成 分)の 析 出 を み とめ てい る11こ れ に た い し,本 研 究 で はSiを 添 加 した 難 黒鉛 化

性 炭 素 中 に 乱 層 構 造 成 分(doo2,:3.41且,Lc(oo2):100～200民)が 析 出 したが,こ の こ とは 山 田の

報 告 と比較 して 興 味深 い 。触 媒黒 鉛 化 は使 用 す る炭 素 質 の種 類 に よって著 し く影 響 を受 け る こ とは

本研 究 で 明 らか に され た 。 そ こで本 研 究 で も山 田 と同 じ くカー ボ ン ブ ラ ックに24%のSi金 属 を添

加 し,本 実 験 で 用 い た 方 法 で熱 処 理 してみ た。 しか し析 出 した成 分 は 上述 の乱 層 構 造 成 分 の み で あ

り,本 実 験 と・山 田 の結 果 は 一致 しなか った 。 この こ とは 炭 素質 の 種 類,触 媒 の添 加 方 法 以 外 に 両者
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の差異の原因があることを示 している。その1っ として山田の実験 では試料を入れる容器が密閉さ

れているのにたい し,本 実験の容器は開放されていることが考えられる。

Sicの 結晶から黒鉛構造炭素の析出する機構には2つ 考えられる。その1っ は焼成に よって生成

したSic結 晶を分解温度(ほ ゴ2200℃)以 上で処理することに よりSicが 分解 し,,生成 したCが

集合 して黒鉛構造成分が残るという機構であり21他 の1っ はSic結 晶の分解に よって生 じた化学

種,例 えばSi20やSic2が 気体状態でより低温部へ輸送され,そ こで分解 して黒鉛構造成分が析

出するとい う機構である31山 田は黒鉛構造成分の析出量だけか ら,こ のG成 分の析出は前者の機

構によることを推定 している。た 雲しSicの 分解によって生 じたSiが 再びCと 反応 してSicを 生

成する可能性は否定 している。ところが本実験では黒鉛構造成分ではなく,乱 層構造成分が析出 し,

また図2-17,2-18に 示 したように乱層構造成分はSiま たはSiC(常 温ではSiCが 生成 してい

るが高温の状態は不明)が 炭素中を拡散 した後方に生成することか ら,前 述 した2っ のSiに よる

G成 分の析出機構とは全 くことなっている。本実験では前述 したように炉芯管の流出口にSic結 晶

が析出するところからみて,Siま たはSicの 拡散 と同時にSicが 反応容器か ら容易に逸脱するの

にたいし,容 器が密閉されている山田の実験ではSiGが 逸脱 しに くいとい う差はある。 しか し容器

が密閉されているためにSiま たはSicが 炭素中を拡散 しなくなるとは考えに くい。 したがって両

者の実験結果の差異の原因を明らかにするためには,ま ず山田の実験装置を用いた反応中間過程を

顕微鏡的に観察することが必要 と治もわれる。

第2章 第1節 で述べたように,TiやVの 炭化物は融体機構と炭化物機構の中間の機構を示す4!

すなわち等温下で炭下物のある面か ら結晶性の低い炭素が溶解 し,他 の面から黒鉛構造成分が析出

するという構造である。したがって本実験のSiと 同じくTiやVは 炭素中を拡散することになる。

しかしSiの 場合には黒鉛構造成分ではなく乱属構造成分が析出 し,し かもそれはTS成 分であっ

た。このことはSiの 触媒作用によって生成 した炭素がその後の熱処理で成長 しに くい構造 ,す な

わち結晶子が配向していない構造を有していることを示唆 している。Gillotら のい うTiやVの

炭化物径由の溶解 一再析出ではそ うした構造の炭素の析出を考えに くい。 したがって,TS成 分 の

析出のためには別の機構が考えられるべ きである。

Siの 触媒作用のあらわれる2200℃ になると,生 成 したSiCの 昇華 と同時にSicの 分解 も開始

される。したがって昇華と同時にSicの 分解によってSlとCが 生成 し,さ らにこのSiが 炭素中

の活性点(例 えば黒鉛化の進行を妨害 している架橋結合炭素など)と 反応することが考えられ
,こ

のようなSicの 分解一生成を繰 り返 してSiが 除 々に炭素中を拡散するとみる方が現在のところ妥

当のように詮 もわれる。活性点炭素の除去が何故TS成 分を生成することになるかとい う問題にっ

いては次章以下の結果 も加味 して考えることにするが,難 黒鉛化性炭素ほどSiの 触媒効果が顕著

なのは難黒鉛化性炭素ほ ど活性炭素の濃度が大きいためであろ うし,ま た高温ほ ど効果が大 きいの

はSiの 拡散速度が増大するためと考えられる。
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第3節 第2章 のまとめ

触媒黒鉛化機構の異なるFe(融 体説)お よびSi(炭 化物説)を 用い,そ の触媒黒鉛化に詮よぼ

す炭素質の種類の影響を検討 した。

Fe粉 末を用いた場合,も っとも明確にあらわれる触媒黒鉛化効果は1200℃ 以上でみ られる黒鉛

構造成分(G成 分)の 析出であるが,そ の析出量は黒鉛化性の低い炭素質ほど多いことが明らかに

なった。また極 く微量ではあるが乱層構造成分(丁 成分)が1400℃ 以上で処理 した難黒鉛化性炭

素中で析出した。 さらに,G.T成 分を除いた残 りの成分(A成 分)の 結晶性を向上させる作用

(doo2の 減少,Lc(oo2)の 増大)も みられたが,こ れは易黒鉛化性炭素ほど顕著であった。

む
S1金 属粉末を用いた場合には2200℃ 以上の処理でTS成 分(doo2:3.41A,Lc(oo2)=100～200

民)が 析出 し,処 理温度の上昇にっれて析出量は増大した。またその析出量は黒鉛化性の低い炭素

質を用いた場合ほど多く.典 型的な易黒鉛化性の炭素質ではこうした効果はみられなかった。従来

のSi金 属を用いた実験ではG成 分の析出がみ とめ られている。さらに本実験ではSiが 炭素中を拡

散した後方にTS成 分が生成した。こうした現象からみて,本 実験でのSiの 触媒機構は従来のよ

うにSic結 晶か らSiが 抜け,残 った炭素原子が集積 してG成 分を生成 した り,Si2CやSic2な

どの化学種が低温部で分解 してG成 分を生成するものではなく,さ らにSiGを 径由しての等温溶解

一再析 出機構でもなかった。そ して現在のところでは2200℃ 以上でSicの 昇華分解によって生 じ

たSiに よる架橋結合炭素のような黒鉛化の進行を妨害している炭素の除去に よる機構を考えるの

がもっとも妥当である。

このように触媒黒鉛化は従来報告されているG成 分の析出のほかに,TS成 分の析出,A成 分の

結晶性を向上 させる作用のあること,ま た全体的にみて,黒 鉛化性の低い炭素質ほど触媒作用が効

果的にあらわれることが明 らかになった。 またこれまでに報告されているNiやCuの ほかにSiに

おいても実験条件によっては全 く異なった結果のあらわれることを示 した。
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第3章 ニ ッケルによる触媒黒鉛化

第1節 ニッケルの触媒黒鉛化におよぼす炭素質の種類,ニ ッケル添加方法の影響

1.目 的

NiはF。 とともに融体機構嘱 する代表的な黒鉛化角蝋 といわれているが㌃2!逆にNiに は触媒

黒鉛化作用がないという報告もみられる3乙 この原因の1っ として,前 章で指摘 した炭素質の差異

のほかに,触 媒の添加方法によって触媒の粒子径が異 なるため,そ の反応性に差があらわれ・その

結果,黒 鉛化触媒の効果が異なってくることが考えられる。

第3章 第1節 では上述の2っ の因子,炭 素質の種類 と触媒の添加方法,の 触媒黒鉛化に詮よぼす

影響にっいて検討 した。

2.実 験

2・1炭 素試 料 の作 成

本 節 で使 用 した4種 の 炭 素 質 は 前章 で使 用 した炭 素 質 とほ ゴ同 じ条 件 で作 成 した 。 た 讐し,前 章

とは最 終 処 理 温 度が 異 な り,本 章 で は1000℃ と した。 また 炭 素 質 の 試 料 番 号 恥1～4も 前 章 に 準

じた。

2・2Ni触 媒 の添 加 方法

Ni触 媒 の 添 加 は 次 の3方 法 で行 な った 。 また,以 後 特 に指 摘 しな い か ぎ り,Niの 添 加量 は い

ず れ も3%で あ る。

ωNi金 属 粉 末 の 添 加

Ni金 属 粉 末(粒 径=約50μ)を 上述 の 炭 素粉 末 に 添加 し,乳 鉢 を 用 い て 混 合 した 。

⑧Ni化 学 メ ッキ

NiSO4・6H20309,NaH2PO4・H20109,CH3COONa79詮 よびNa2C6H507・H20

109を16の 水 に溶 解 し,メ ッキ浴 と した 。 炭 素粉 末 を メ ッキ浴 中 に 浸漬 し,98～99℃ に 加 熱 し

て化 学 メ ッキ した41Niの 析 出量 は ジ メチ ル グ リオ キ シ ム を用 い て 定 量 した 。 ま た析 出量 が3%

に な る よ うに メ ッキの処 理 時 間 を調 節 した 。

◎ ニ ッケ ・セ ンの添 加

炭 素 粉 末 を ニ ッケ'・セ ン(C5H5MC5H5,Cp2Nlと 略 す野6)の ク ロ ロホ ル ム溶 液 に浸 漬 した。

Gp2NIがNiに 換 算 して炭 素 粉 末 の3%に な る よ うに使 用 した。 つ い で ク ・ ・ホ ル ムを除 去 し,さ

らにそ の 後 の 焼 成過 程 でCp2Niが 昇 華 す るの を防 止 す るた め空 気 中 に 放 置 し,Cp2Mを 酸 素 で分

解 した の ち焼 成 した 。
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2・3熱 処理

2・2の 方法にしたがって作成 した試料を窒素中で1200～1800℃ 間で熱処理 した。昇温速度は

50℃/分,所 定温度に詮ける保持時間は5時 間 とした。比較のために無添加の試料も同 じ方法で熱

処理 した。

2・4X線 パラメーターの測定

X線 回折はすべて学振法に準 じ

て診こなった。Niを 添加 した炭

素質においてはしばしば複合(002)

回折線が観測された。したがって,
2021222324252627勿'2950

これ らは2っ ま た は3っ の対 称成 分2θ(CuKゑ)

に分 離 した 。分 離成 分 の1っ は 図2-193成 分 複 合 図形 の分 離 例

26,5。(2θ,CuKα)付 近 に 回折 角

を もっ,い わ ゆ る黒 鉛 構 造 成 分(G)で,も う1っ の 成分(T)は ほ 讐26,00付 近 に 位 置 した。 残 りの

成 分(A)は 難 黒 鉛化 性 炭 素 に む い て は非 常 に幅 広 い 回折 線 を あた え た 。 易黒 鉛 化 性 炭 素 のA成 分 は

か な リシ ャー プで あ った 。 これ らの各 成 分 を以 後()内 の記 号 で 表 示 す る こ とに す る。 図2-19は

典 型 的 な複 合 図形 の 分 離 例 を示 して い る。 また 各 分 離 成 分 のそ れ ぞ れ に っ い て結 晶子 の格 子 面 間 隔

doo2と 厚 さLc(oo2)を 求 め た 。

2・5炭 素 中に 詮 け るNiの 存 在状 態

熱 処 理 に と も な う炭 素 中 のNi存 在量 の変 化 は螢 光X線 分 析 を 用 い て測 定 した。 またNiの 粒子 の

大 き さや そ の 分 布状 態 はX線 マ イク ロア ナ ラ イザ ー(EPMA)に よって検 討 した 。 処理 温 度 に と も

な う炭 素 中 のCp2Niの 変 化 を高 温X線 を用 い て検 討 した。

a結 果

3・1試 料炭素の黒鉛化性3駈

無添加試料炭素のdoo2値 の処理温度にともなう
3,駒

変 化 を図2-20に 示 した 。 これ らの試 料 は前 章 の

もの とほ 団同 一 条件 で作 成 したが,そ のX線 パ ラ メ 曾

き545一 タ ーに は若 干 の差 が み られ る。 そ して トh1は 易 黒 ε

鉛 化性,晦4は 難 黒鉛 化 性,晦2,3は 両 者 の 中間5 .40

で ある。

3・2(002)回 折 線 図形 とT成 分 のX線 パ ラメ

ー タ ー

3%のNiを 添 加 した 試 料 の(002)回 折 線 を 図2-
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図2-21.(の ニ ッ ケ ロ セ ン 添 加 炭 素 試 料 の(002)回 折 線

No4

2602650

(… … 無 添 加)

21(αト(の に 示 した 。 同 図 中の 点 線 は無 添 加 試

料 の もの で あ る。 図2-21(α)か ら明 らか な よ う

に,炭 素試 料 へ のNi粉 末 の添 加 は 晦1,2に 捨

い て は あ ま り顕 著 では な いが,全 て の試 料 にG

成分 の析 出 を もた ら した 。 しか し黒鉛 化 性 の低

い炭 素程 析 出量 は 多 か った 。 これ に 対 し,T成

分 の析 出は いず れ の 炭 素 質 に 詮 い て も明確 に は

み とめ られ なか った 。

図2-21(o)に 示 したCp2Ni添 加 の 場 合 は

1600℃ 以 上 の 高温 で処 理 した 晦1,2を 除 き,

全 ての 炭 素 質 でT成 分 が 析 出 した 。G成 分 は

1600℃,1800℃ で処 理 した 晦3に 若 干 析 出 し

てい る よ うに もお もわ れ るが,明 確 で な い 。

図2-21㈲ の 化 学 メ ッキ した 炭 素質 で は⑳

と◎ 法 の ち ょ うど中 間 の 結 果 が え られ た。

さて,本 実験 で の 乱 層 構 造 成 分(T成 分)は

560
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熱処理温度(×102℃)

熱 処 理 温 度 に よ るTN,TS成

分 のX線 パ ラ メ ー タ ー

TS成 分:^,▼(%3,4)

TN成 分10無 添加,ロ:Ni粉 末

△Niメ ッキ

▽Cp2Ni(%1)
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図2-22の 結 果 か らわ か る よ うに2種 類 に 分 けて

考 え る方が 妥 当 と捨 もわ れ る。 す なわ ち,晦1の

炭 素 質 に あ らわれ る乱 層 構造 成 分 では 添 加 法 に か

Σわ らず,処 理 温 度 の 上 昇 に っれ てdoo2は 減 少

し,Lc(oo2)は 増 大 した。 同 じ傾 向 は 叱2に ゑ い

て も観 察 され た 。 これ に た い し(B)(C)法 を用 い

た 晦3ま た は トh4に 析 出 した 乱層 構 造 成 分 は 処 理

温 度 が 上 昇 して もほ とん ど変 化 しなか った 。 両 者

の差 は2000℃ 以 上 の 高温 で処 理 す る と よ り明確

に な る。 例 え ば 図2-23で 示 した よ うに(C)法 に

よ り配4に 析 出 した成 分 は2850℃ で 処 理 して も

そ のX線 パ ラ メー ター は変 化 しない 。 した が っ て

こ う した高 い 熱 安定 性 を もっ 乱 層 構造 成 分 と易 黒

鉛 化 性 炭 素 中に 析 出 し,そ の 後 の 高温 処 理 に よっ

5.48

3.44

8

呂340

8
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図2-23.

16202`28

熱処理温度(×102℃)

熱 処 理 温 度 に よ るTN,TS

成 分 のX線 パ ラ メ ー タ ー

TS成 分(%4)○:dα2,●:Lc(oo2)

TN成 分(%1)△:doo2,▲=L£(oo2)

てX線 パ ラ メー タ ーが連 続 的 に変 化 す る成 分 とを区 別 し,前 者 をTS成 分,後 者 をTN成 分 と よぶ

こ とに した 。 前 章 第2節 でSiを 添 加 した ときに 難 黒 鉛 化性 炭素 中 に析 出 した26。 付 近 の 成 分 も析

出 温度 に よってd。02は 全 く変 化 しな い。 した が って,TS成 分 とみ な した わけ で あ る 。 ま たFe粉

末 を添 加 した難 黒鉛 化性 炭素 中に 析 出 した26。 付近 の成 分 もそ のX線 パ ラ メ ー ターdoo2は 析 出温

度 に よっ て変 化 しない こ とか らみ て,TS成 分 に 相 当 す る もの と拾 もわ れ る。

以 上 のNiの 触 媒 黒 鉛 化 効果 をま とめ て 表2-2に 示 した 。

実2-2.G,TN,TS成 分 の 析 出 と試 料 の 処 理 条 件

添 加 法 温 度 ⑥ 翫1 卜h2 M3 恥4

1200 一 一
G G

1400 G G G G
Ni粉 末

1600 G G G G

1800 『 一 G G

1200 TN 一 TS,G TS,G

Ni化 学 1400 G G TS,G TS,G

メ ッ キ 1600 『 G TS,G TS,G

1800 一 一 TS,G TS,G

1200 TN TN TS TS

1400 『 TN TS TS
Cp2Ni

1600 一 一 TS,G TS

1800 一 一 TS,G TS
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炭 素 中 に 詮 け るNiの 存 在状 態 を検討 す るた め,

上述 の3方 法 でNiを 添 加 した 試料 を1400℃ まで

加熱 した。 これ らの試 料 のX線 マ イク ロア ナ ラ ィ

ザー写 真 を図2-25に 示 した。 図 中の 白い 点 がNi

をあ らわ して い る。Ni粉 末 を 添加 した試 料 中 に は

約50μ 程 度 のNi粒 子 の 存 在 が み とめ られ る 。 ま た

同時 に 非 常 に 細 か いNi粒 子 が 炭 素 中に 粗 に 分 散 し

て い る。 とこ ろがCp2Ni添 加 試 料 中に は こ う した

大 きな粒 子 は 全 く存 在 せ ず,か わ っ て極 微小 なNi

粒 子 が 全 体 に わ た って か な り密 に 存在 して い る 。

3・3処 理温度に ともなう炭素中でのNi量 の

変化
4

図2-24は 各 温 度 で5時 間焼 成 した と きの 炭 素 中 §

営2のNi量 の 変 化 を示 して い る
。1200～1400℃ の 処

0

理 温 度 に ない て はNiの 添 加 方 法 に 関 係 な く全 て の

炭 素 中でNi量 は 減 少 して い ない 。1600℃ で も2,

3の 炭 素 中 でNiは 残 存 して い る。 しか し1800℃4

で処理した炭素中か らはN1は 完全に消失 している.婆
,

3・4炭 素 中 に お け るNiの 存 在状 態

0

Ni粉 末 ○ 配1
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図2-24.
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熱処理温度(×102℃)

熱 処 理 温 度 に よ るNi含 有

量 の 変 化

化 学 メ ッキ した 試 料 中 で は極 微小Ni粒 子 の 存在 濃 度 は前2者 の 中 聞 で あ るが,約20μ 程 度 のNi

粒子 が 共 存 して い る。熱 処理 前 の試 料 齢 よび1400℃ で5時 間 焼成 後 の 試 料 に っ い て も検 討 した が,

同 一 添 加 方 法 の試 料 を比 較 す る か ぎり図2-25と ほ とん ど変 りなか った。

3・5Cp2Ni分 解 生 成 物 の 影 響

これ ま で の結 果 か ら,難 黒 鉛 化 性 炭 素 へ のCp2Niの 添 加 は 大量 のTS成 分 の 析 出 を もた ら した 。

そ こ で このTS成 分 がCp2Niの 分 解物 か ら生 成す る可 能 性 に っ い て検 討 した。

まずCp2Niを 空 気 中 に放 置 し分解 した。 分 解 物 を1400℃ で1時 間焼 成 した 。 え られ た試 料 の

(002)回 折 線 を図2-26(α)に 示 した が,こ れ はG,TS両 成 分 を含 む 複 合 図形 で あ る。 っ ぎ に,

Cp2Niの 分 解 物 をHC4で 処 理 してNiを 除 き,同 様 に 処理 した。 図2-26(6)の よ うに わ ず か にTS

成 分 の 析 出 が み られ た 。最 後 にNl除 去 後 ¢～Op2Ni分 解 物 を6%,晦4に 添 加 し,っ い で1400℃

で1時 間焼 成 した 。 え られ た 炭 素 か らはTS成 分 は観 察 され なか っ た(図2-26(・))。

3・6処 理 温 度 に と もな う炭 幸 中のCp2Nlの 変化

観 測 精 度 を上 げ る ため に,晦4炭 素 にCp2Niを58.6%(Niに 換 算 して18.3%)添 加 した。 こ

の 試 料 を高 温X線 回折 装 置 を 用 い て1360℃(昇 温 速 度:10℃/分)ま で 加熱 し,そ の 間 のCp2Ni
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図2-26.

2θ(CuK也)

種 々 の 処 理 を ほ ど こ し たCp2Niの(002)回 折 線

(α)Cp2Ni分 解 物:1400℃,1時 間

(う)Niを 除去 したCp2Ni分 解物:1400℃,1時 間

(o)%4炭 素 にNiを 除去 したCp2Ni分 解物6%添 加

:1400℃,1時 間

熱処理前

1,560℃

常温

○:炭 素

×:Ni金 属

5040506070

2θ(CuKα)

図2-27Cp2Ni添 加 翫4炭 素 の 高 温X線 回 折 図 形

(Cp2Niの 添加量:58.6%,昇 温速度:10℃/分)

一
80

の変 化 を観 察 した 。 図2-27か ら明 らか な よ うに熱 処理 前 の 試料 か らは 炭 素 以 外 の 回折 線 は み られ

な か っ た。Ni金 属 の 回折 線 は 約300℃ か ら あ らわれ,goo℃ まで は 温 度 の上 昇 と と もに 強 くな っ

た 。9000cか ら1360℃ ま でのNiの 回 折 線 は 徐 々に 弱 くな り,そ の 回折 角 は 低 角側 へ 移 行 した ・

4.考 察

以上述べたようにNiを 添加 した炭素の触媒黒鉛化は用いる炭素質の種類だけでなく・触媒の添

加方法によっても大きな影響 を受けることが明 らかになった・特に難黒鉛化性炭素にOP2Niを 添
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加 した 結 果,多 量 のTS成 分 が析 出 した こ とは 興 味 あ る現 象 で ある。

Cp2Niの 分 解生 成 物 を1400℃ で処 理 す る と26.0。(TS)と26.5。(G)の 成 分 か らな る複 合

(002)回 折 線 を与 え る。 した が っ て仮 りにTS成 分 がCp2Niの 分 解 生 成 物 の加 熱 変 化 に よ っ ての

み 生 成 され る とす る な らば,TS成 分 と同 時 にG成 分 も析 出 しな けれ ば な らな い 。 と こ ろが 図2-

21(・}に 示 した よ うに 晦4中 に は 多量 のTS成 分 が 析 出す るに もか 、わ らず,G成 分 は析 出 して い

ない。 さ らに晦4にCp2NiをNiに して3%添 加 し,1400℃ で焼 成 した 試料 の(oo2)回 折 線 を

TS成 分 と未 変 化 成 分 に 分離 し,そ の 面積 比 か らTS成 分 の割 合 を算 出 した と ころ 約60%で あ った 。

と ころ が添 加 したCp2Ni中 の 全 て の炭 素 原 子 が そ の ま ＼炭 素 中 に残 存 した と して も全 炭 素 中 の約

6%で あ り,cp2Ni中 の 炭 素 がTS成 分 に 変 化 した とみ るの は 妥 当 で ない 。Niを 除 去 したCp2Ni

の分 解 物 は ほ とん どTS成 分 に 変 化 しな い し,ま たTS成 分 析 出の 触 媒 と して も作 用 して い な い

(図2-26)。 高 温X線 回折 か らみ て 触媒 効 果 の ま だみ られ な い300℃ に 癒 い て もCp2Niを 添 加 し

た 炭 素 中 に す で にNi金 属 の 回 折 線 が み られ る。 したが って,TS成 分 の析 出 はCp2Niそ れ 自体 で

は な く,Cp2Niか ら生 じた極 微 小 なNi金 属 に 帰 因 して い る もの と考 え られ る。 易 黒 鉛 化 性 炭 素 に

Cp2Niを 添 加 す る と,比 較 的 低 い 焼成 温 度 で普 通 の 乱 層 構 造 成 分(TN成 分)の 析 出 量 が 増 大 す る

が,TS成 分 は析 出 しなし(。 したが っ て,TS成 分 が 析 出す るた め に は 極 微 ・」・なNi金 属 と難 黒 鉛 化

性 炭 素 とが必 要 な条 件 で あ る こ とが わ か る。TS成 分 の析 出機 構 に っ い て は 本 章 第4節 で検 討 した 。
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第2節 ニッケ ロセンの触媒黒鉛化 におよぼす フェ ノール樹脂炭の前処理 の影響

1.目 的

TS成 分はフェノール樹脂炭(げ ラス状炭素)に ニッケロセンを添加 した場合に もっとも大量に

析出し,従 来の炭素質にはみられなかった高い熱安定性を示す成分 であ る。 このため ,炭 素質の

多様化という観点か らみれば第2編 第1章 に述べた目的によく合致する新炭素材料であり,さ らに

TS成 分の析出条件にっいて検討することが必要と詮もわれる。

触媒黒鉛化現象が使用する炭素質の種類によって大きく影響されるとい う事実から,第2節 では
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フェ ノー ル樹 脂 炭 を種 々の条 件 下 で前 処 理 し,こ れ に ニ ッケ ・ セ ンを添 加 焼 成 して析 出成 分 のX線

パ ラメ ー タ ー との 関係 に っ い て検 討 した。

2.実 験

、

前 節 で 使 用 した フ ェ ノ ー ル樹 脂 に窒 素 を吹 き込 み なが ら500℃ で30分 間 炭化 し,っ い で100メ

ッシ ュ以 下 に 粉 砕 した 。 え られ た 粉 末 を600～1800℃ 間 の200℃ 間隔 でそ れ ぞ れ1時 間 熱 処 理 し,

試 料 と した。Cp2Niを これ まで と同 じ方法 で10%(Niに して 約3.3%),炭 素粉 末 に添 加 した。

これ らの 試料 を1200,1400,1600℃ の各 温 度 で5時 間 処 理 し,X線 回折 に供 した 。

一方
,フ ェ ノー ル樹 脂 を熱 硬 化 させ る と三 次 元 網 目構造 が 発 達 す る。 この影 響 を検 討 す るた め上

記 の フ ェ ノール樹 脂 を100℃ で最 長100時 間 まで熱 硬化 処理 した 。 これ ら試 料 にCp2Niを 前 節 の

方 法 で10%添 加 し,1400℃ で1時 間焼 成 した 。

3,結 果

まず フェ ノー ル樹脂 の 熱 硬 化 の 影 響 で あ るが,硬 化 時 間

に 関係 な く,Cp2Ni添 加 フ 占 ノ ーノレ樹 脂 炭 中 に析 出す る

TS成 分 は いず れ もほ 雲同 じX線 パ ラ メー ター を示 した 。

例 えば100時 間 硬 化 処 理 した 炭 素 中 に析 出 したTS成 分 の

doo2は3.414且,Lc(oo2)は84且 で あ り,熱 硬化 しな い樹

む
脂 を原 料 とす る炭 素 を用 いた ときの そ れ はdoo2:3.415A,

Lc(oo2)は90且 で あ っ た。

つ ぎに 前 処理 温度 に と もな うフェ ノー ル樹 脂 炭 のX線 パ

ラメ ー タ ーの変 化 を図2-28に 示 した 。 な 詮 フ ェ ノール樹

脂 炭 の低 温 処理 物 の よ うに 非常 に ブ ロー ドな回 折 線 は 図2

-1で 示 した よ うに学 振 法 に よる測 定 では 精 度 が 低 い 。そ

こで 図2-28だ け は 図2-1で 示 した(2)の よ うに べ 一 ス ラ

4.OI

3,9
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尾

=57
0

5.6

＼!/

メ ＼

18
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F

14§

12

10551
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熱処理温度(x102℃)

図2-28,熱 処 理 温 度 に よ る フ ェ ノ

ー ル 樹 脂 のX線 パ ラ メ ー

タ ー の 変 イヒ

(一()一:doo2,一{D-:]L」C(oα2))

でン を引 き求 め た値 で あ る。 前処 理 温 度 の 上 昇 にっ れ てdoo2は 減 少 し,Lc(oo2)は 増 大 す るが,

1400～1600℃ 間 での 変 化 が 大 きい。600℃ 処 理 試 料 は(002)回 折 線 が 明 確 で な く測 定 不 可 能 で あ

っ た。

っ ぎに1例 と して 種 々の 前 処理 温 度 の 炭 素粉 末 にCp2Niを 添 加 し,添 加 後1600℃ で処 理 した場

合 の(002)回 折 線 を図2-29に 示 した。 前 処 理 温 度 が ほ 冥1200～1400℃ の 範 囲 以 下 で は差 が ない

が,そ れ 以 上に な る とTS成 分 の(002)回 折 線 は徐 々に鋭 くな りなが ら高 角側 へ と移 行 して い る。

図2_29に 示 した 結 果 を前 処 理 温 度 とX線 パ ラメ ー ター の関 係 と して 図2-30に 示 した・ 全 体 的 に

み る と1200～1400℃ の 範 囲 以 」二の 前 処 理 温 度 に お い てdoo2の 値 は減 少 し,Lc(oo2)の 値 は 増 大 し
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て い る。 しか し,Cp2Ni添 加 後 の 処理

温 度 との 関係 は明 白で ない 。

図2-31はTS成 分 の析 出量 を示 した

もの で,析 出量 は 図2-29の600℃ 処理

試 料 の場 合 に示 した よ うに分 離 し,そ の

積 分 強度(面 積)比 か ら求 め た。 前 処理

温 度 が1000℃ 以 下 では 明確 な傾 向は 認

め られ な いが,1000℃ か ら1400℃ ま で

の 前処 理 温 度 の 上昇 に っれ て析 出量 は若

干 増 大 し,そ れ以 上 の 高 温 で は 逆 に減 少

した。Cp2Ni添 加 後 の処 理 温 度 との 関

係 をみ る と,1400℃ 以 上 で 前 処 理 した

炭 素 に 齢 い て は処 理 温 度 の 上昇 と と もに

析 出量 も増大 した。

前処 理温度(C)8
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4考 察

1200～1400℃ の範 囲以 下 で前 処 理 し

た フェ ノー ル樹脂 炭 を原 料 に使 用 す れ ば

Op2Niの 添 加後 の析 出温 度 に 関係 な く,

析 出TS成 分 は ほ 讐同 じX線 パ ラメ ー タ

ー を もっ
。 しか し,1200～1400℃ の範

囲 以 上 の 前処 理 試料 中 には 結 晶性 の よい

TS成 分 が析 出 した。 逆 に析 出量 は低 下

した 。 この原 因 と して フ ェ ノ ール樹 脂 炭

の構 造 が析 出す るTS成 分 のX線 パ ラ メ

ー タ ーに影 響 して い る こ とが 考 え られ る
。

そ こで図2-32に 図2-28に 示 した原

料 炭 素 のdoo2値 と図2-30に 示 した析

出TS成 分 のdoo2値 の 関 係 を示 した。

図2-33に はLc(oo2)に っ い て同 様 の 関

係 を示 した。 いず れ の 場 合 もか な りの バ

ラツ キは み られ るが,全 体 的 に は 両 者 の

間 に 相 関性 がみ られ る。 す なわ ち,doo2

22
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フ ェ ノー ル 樹 脂 炭 の 前 処 理 温 度 に よ
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図2-31.フ ェ ノ ー ル 樹 脂 炭 の 前 処 理

温 度 とTS成 分 の 析 出 量

添加後の処 理温度:01200℃
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原料炭素のdoo2⑳

図2-32.原 料 炭 素 と 析 出TS成 分 の

doo2の 関 係

(○:Cp2Ni,●:Si)

の小 さ な,Lc(oo2)の 大 きな原 料 炭 素 中 に はdoo2の 小 さ な

Lc(oo2)の 大 きなTS成 分 が 析 出す る。 具 体 的 に はd。02が

む 　

3.6A程 度 の 原 料 炭 中 に は3.37A程 度 のTS成 分 が,3 .9

む む

Aの もの か らは3.46A程 度 のTS成 分 が 析 出 した 。 一 方,

　 くひ む

Lc(oo2)が10Aの 原 料 炭 中 に は80A,17Aの 原料 中 に は

140且 のTS成 分 が析 出 した。doo2が3.6や3.9民,あ る

い はLc(oo2)が10且 や17且 とい う値 を もっ構 造 を層 構 造

とみ な して よい か ど うか は多 分 に 問 題 で あ る。 しか し,析

出TS成 分 はそ のX線 パ ラ メー ターの 値 か らみ て 層 構造 を

考 え て よい で あ ろ う。 したが って 極 微 小 なNi金 属 の 作 用

は層 構 造 を乱 して い る結 晶 子 周 辺 部 分 の 炭 素 を整 理 して,

層 構 造 を もた らす 作 用 と考 え る こ と もで き る。

また 図 中の 黒 丸 印 は 前 章 第2節 のSiの 場 合 の 結 果 で あ
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原料 炭素 のLc(。 。2)⑳

図2-3a原 料 炭 素 と析 出TS成

分 のLc(002)の 関 係

(○:Cp2Ni・ ●:Si)

る。 原 料 炭 素 に は800℃ で処 理 した フ ユ ノ ール樹 脂 炭 の 値 を,析 出TS成 分 はSi添 加 フェ ノー ル

樹 脂 炭 を2200℃ で処 理 した と きのTS成 分 の 値 を用 い た。Cp2Niを 用 い た場 合 と比 較 して 原料 炭

素 のdoo2値 が 大 きい の に析 出TS成 分 のdoo2値 は 小 さ く,逆 にLc(oo2)で は原 料 炭 素 の値 が 小 さい

の に析 出TS成 分 の 値 は 大 きい 。Cp2Ni添 加 に よる触 媒 効 果 が1000℃ か らあ らわれ るの に た い し,

Siで は2200℃ で あ る。 した が っ て,800℃ で焼 成 した 原料 炭 素 も2200℃ ま での 昇 温 過程 で か な

りの構 造 変 化 を と もな う。 この こ とがSiがCp2Niの 場 合 の 関 係 に合 致 しな い原 因 と考 え られ る。
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第3節 木炭 の多相黒鉛化

1.目 的

触媒黒鉛化現象の大きな特色の1っ はそれが多相黒鉛化を示すことである。木炭は熱硬化性の樹

脂炭とともに触媒を添加 しな くても多相黒鉛化を示す典型的な炭素質である1'21し かし,そ の多相

黒鉛化の開始温度は1800℃ で,フ ェノール樹脂炭の2800℃ 馬4)に比較 して約1000℃ も低い。 した

がって触媒を用いた多相黒鉛化と比較検討するには木炭は都合のよい炭素質である。 ところが,木

炭の多相黒鉛化の原因は明 らかでなく.原 因の1っ として木炭の原料である木材の不均一性(セ ル

・一ス,リ グニン.樹 脂などの幾っかの成分から構成 されている)が 考え られる。そこで,ま ず本

節では木炭の多相黒鉛化の原因が木材の不均一性にあるか否かを明白にするため,木 材中の各成分

を1っ1っ 除去 していき,そ の結果あらわれる黒鉛化性の変化から上述の可能性にっいて検討 した。

a実 験

試 料 の作 成 方法 を図2-34に

晦 ア ラス カ ヒ ノ キ 市 販 パ ル プ
示 した。 原 料 には ア ラス カ ヒ ノ

ー樹 脂

キを カ ンナで 薄 くけ ず っ た もの 一非 晶 質 セ ル ロー ズ

Nα

(試料 恥1)を 使 用 した。 まず
一 リク ニ ン

原 料 中の樹 脂 成 分 を除 去 す るた

Nα
め 約409の ア ラス カ ヒノ キに

一非 晶 質 セ ノレロ ー ス
ベ ンゼンー メタノール(2:1)混1時 間10時 間

合 溶 液750ccを 加 え,100時

間還 流 した の ち,数 回水 洗 を行NαNα

な った(Nα2)。 っ つ い て

・APPI法 ・・に した が っ て糠 図2『34試 料 の 作 成 方 法

処 理,エ タ ノー ル ァ ミン抽 出 を繰 り返 して木 材 中 の リグ ニ ン を除 去 した(Nα3)
。 そ の後 さ らに非

晶質 セル ・一 ス 繊 去 す るた め ・ リグ ー ン除 去 試料 約49に3規 定 の 盤1腱 加 え
,塒 間(M

4)な よび10時 間(Nα5)そ れ ぞ れ 煮 沸 を行 な い
,最 後 に2規 定 の ア ンモ ニ ア溶 液 で 洗 浄 した 。

以 後 これ らの 試 料 を 図 中 の ㌔1～5の 各 記 号 で表 示 す る こ とに す る
。樹 脂 成 分 の 抽 出量 は極 くわず

か で あ る。 一 方,そ の 他 の 成 分 の 収 率 は樹 脂 成 分 抽 出後 の 晦2に た い し
,晦3は56%,晦4は36

%,そ して 晦5は25%で あ った 。 ま た比 較 の た め に 市 販 の 工 業 用 パ ル プ(晦6)(処 理 順 序 か らす

れ ば 晦3に 相 当す る)お よび そ の 硝酸 処 理 物(Nα7)に っ い て も検 討 した
。 硝 酸 処 理 も塩 酸 処 理 と

同 撒 非 頼 セ ・レ・一 スの除 去 を 目的 と した もの で ,・ ・%硝 酸 で6時 間 煮 沸 した.収 率 は 約5。%

で あ った 。
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上 述 の よ うに 作 成 した 試 料 を窒 素気 流 中 で5℃/分 で800℃ ま で加 熱 処 理 した。 炭 イヒ後 の収 率 は

晦1,2,7が 約20%,晦3,4,5,6は 約15%で あ った 。 っ ゴい て これ ら炭化 物 を窒 素 また は アル

ゴン 中で3000℃ 以 下 の各 温 度 で処 理 し,学 振 法 に 準 じてX線 回折 を 沿 こな った
。

3.結 果

セルロースの結晶化度の測定法は提案されているが6!本 実験では各試料間の相対的差異だけを

比較 す る意 味か ら,単 にそ の 回 折 線 図 形 だ け を図2-35に 示 した 。原 料 木 材 は樹 脂 お よび リグ ニ

ン除去 を行 な っ て もそ の 回折 線 図 形 は ほ とん ど変 化 しな いが,塩 酸 で 処理 す る こ とに よっ て22。

(2θ,OuKα)付 近 の ピー クが 大 き くな り,結 晶化 度の 向上 した こ とが わか る。 しか しこの 結 晶化

度 も工 業用 パ ル プ治 よびそ の 硝 酸 処 理 物 に 比 較 す れ ば か な り低 い。

伍ア

垢6

姦
姦

且Ol5202530354045

2θ(CuKの

図2-35.炭 素原 料 のX線 回折 図 形

3000℃ で処 理 した各 試 料 の(002)回 折 線 図 形 を

図2-36に 示 した 。 いず れ の試 料 も従 来 報 告 され て

い る よ うな複 合 図形 を 示 した1'21し たが って,図 中

の晦1の 例 で 示 した よ うに26.oo(2θ)付 近 と26.5Q

(2θ)付 近 の す る ど い ピー ク とそ の 残 りの 幅広 い 回

折 線 の3っ の 対 称 成 分 に 分 離 した 。 そ の結 果,木 炭

中に 析 出す る26。 付 近 の 成 分 は 処 理温 度 が 上昇 して

も回 折 角 が 変 化 せ ず,そ の 上,乱 層構 造 で あ るの で,

前 節 まで で 述 べ たTS成 分 とみて よい だ ろ う。 た ゴ

前 節 まで のTS成 分 に比 べ る とLc(oo2)の 値 が 著 し く

大 き く,500民 以 上 を示 す 。 図2-36で26.5り の 成

分 お よび 残 りの 成 分 は これ まで と同 じよ うにG.A
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成 分 とそ れ ぞ れ よぶ こ とにす る。 この 図か らhh5は 他 試 料 に 比 べ てG成 分 の 割 合 が 比 較 的 大 き く・

ま た 晦3,6は 他 試 料 よ りもA成 分 の 成 長 の 大 きい こ とが わ か る。 残 りの 南1,2,4,7は よ く類 似

して い る。

そ こで晦1,3,5の 処 理 温 度 に と もな う(002>回 折 線 の 変化 を 図2-37に 示 した 。・図2-36の

3000℃ 処 理 試 料 の 回折 線 か らも予 測 され る よ うに,晦3のA成 分 は す で に2200℃ に 詮 い て他 試

料 よ り若 干 大 きな成 長 を示 し,こ れ に た い し,晦5のG成 分 の 割合 は2800℃ で他 試 料 よ り大 きい

よ うに 齢 もわれ る。 こ う した分 離 に際 して は 特 にA成 分 の と り方 に 問題 が あ り,し た が っ てA成 分

のX線 パ ラメ ー ター 拾 よびG,TS成 分 の存 在 量 な どの バ ラ ツ キは まぬ が れ なか っ た 。 しか しG,

TS成 分 は 比較 的 す る どい ピーク を示 す の で,こ れ ら成分 のdoo2に っ い て はA成 分 の と り方 に よる

影 響 は 比較 的小 さか った 。 図2-38,図2-39に 各 試料 の 処 理 温 度 に とも な うdoo2の 変 化 を示 し

5.50

岩備
8

5.40

図2-38.

コ　 　　 ほハ ヨむ

熱処理温度(x102℃)

熱 処 理 温 度 に よ るA成 分

のdoo2の 変 化

○ ノ危1,(D:ノ 蔭2,●:ノ 危3

口 癒4,■:ノ 姦5,△:%6

▲ 廠7

.M5

㊥

N
o
。
℃

3:15
22

図2-39.

　ぐ 　　 　の ヨゆ

熱処理温度(×102℃)

熱 処 理 温 度 に よ るG,TS

成 分 のdoo2の 変 化

○ ノ危1,(D:癒2,●:癒3

ロ ノ彪4,■:ノ 彪5,△:ノ 危6

▲%7

た。 分 離 した 成分 の 中 で図2-39のG,TS成 分 は いず れ の 試料 もそ れ ぞ れ3 .360,3。425且 付

近 の 値 を示 し,ほ ど一定 で あ る。 これ に た い し,図2-38のA成 分 のdoo2は 試 料 に よっ て比 較

的 大 きな差 異 が み とめ られ るが,こ れ らの 値 と図2-38の 結 晶 化 度 との 相 関性 は 明 白 で ない
。

回折 線 図形 を分 離 し,そ の積 分 強 度 比 か ら求 め たG,TS成 分 の割 合 を図2-40に 示 した
。

配5の3000℃ 処 理 試料 の そ れ が13%と 大 き い以 外 ,他 の 試 料 間の 差 異 は極 め て小 さい 。 一方,

TS成 分 に 語 いて は 試 料 間 の差 はG成 分 の それ よ り も大 きいが
,こ Σで も図2-35に 示 した 結 晶 化

度 との相 関 性 を見 出 す こ とは で きなか っ た。
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図2-40.熱 処 理 温 度 に よ るG,TS成 分 の 生 成 量 の 変 化

○:ノ 吃1,(D:ノ 瓶2,●:ノ 蔭3,〔 コ:ノ 疹4

曜:ノ 危.5,△:ノ 危6,▲:ノ 危7

4.老 察

木材からリグニンを除 き,セ ル・一ス部分の残っている晦3,6の 試料は炭化前の回折線図形が

かなり異なっているにもか ＼わらず,と もにA成 分が他試料のそれに比べて多いように捨もわれる。

その他にも各試料間の黒鉛化性に若干の差異がみとめられた。 しか しこれらの差は炭化前の試料間

の差に比べれば著 しく小 さく,し かも原料の結晶化度とえられる炭素質の黒鉛化性 との間の相関性

も明白でなかった。 したがって,回 折線図形の分離にともなう不正確さを考慮 しても,木 炭の多相

黒鉛化の原因を木材組織の不均・一性,す なわち木材を構成する各成分間の黒鉛化性の差異によるも

の と考えるのは妥当とおもわれなし(。木材治よびその処理物の炭化に際 しては,COやCO2の 発生

で基本的な単位構造が壊 され,収 率 も20%以 下と小 さい。このことが炭化前の細かい構造や組織

の差が炭化後まで有効な構造上の差 として残 りにくい有力な原因の1っ と考えられる。 したがって

木炭の多相黒鉛化はその本質的な構造に依存するとみてよいだろう。

現在までのところ,木 炭やフェノール樹脂炭のような難黒鉛化性の炭素が触媒なしでも多相黒鉛

化を示す原因にっいては不明な点が多い。 しか し,炭 素質を高圧下で熱処理すると,易 難いずれの

黒鉛化性の炭素質 も1500℃ 程度の低い温度か ら多相黒鉛化現象を示す。この試料を偏光顕微鏡で

観察すると炭素粒子の接触点か ら黒鉛化の進行 していることがわかる71ま た難黒鉛化性の炭素質

を摩砕すると多相黒鉛化のあらわれる温度が低下し,か っまた顕箸πなる現象も報告 されている81

フみ ノール樹脂炭の構造は小さな結晶子が不規則に配置され9!そ の間が架橋結合によってむすば

れているため,熱 処理によっても結晶子の再配列や成長が しに くいと考えられている。これ らのこ

とか らみて,熱 処理に よって難黒鉛化性炭素中に熱応力が発生すると,あ る点に応力集中が齢こる。

そ してこの応力がある限度以上になると,こ の部分(高 圧下の黒鉛化の際にみ られる炭素粒子の接

触点に相当)で 黒鉛化が急速に進み,多 相黒鉛化現象を呈するものと考えられる。
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第4節 ニッケルによ る木炭の触媒黒鉛化

1.目 的

前節で示 した ように,木 炭の多相黒鉛化は木材組織の不均一性に よるものではなく,よ り本質的

な構造に依存 している。そこで本節では炭素質試料 として木炭を用い,無 添加語よびこれに2種 の

方法でNiを 添加 した試料を焼成 し,そ の際析 出する成分のX線 パラメーターの比較検討か ら触媒

黒鉛化に よって析出する成分のX線 的特徴を明らかにすることを目的 とした。 さらに,第1～4節

までの結果を総合 して触媒黒鉛化機構にっいて論 じた。

2.実 験

市販 の バ ル ブ を窒 素 中,800℃ で 熱処 理 し,100メ ッシ ュ以 下 に 粉 砕 した。 この 段 階 の 炭 化収

率 は17%で あ った 。 この 試 料 を 用 い て次 の2っ の実 験 を行 な った 。

2・1上 記 の 炭 素粉 末 にNi金 属 粉 末(く325メ ッシ ュ)お よびCp2Niを 第2節 で述 べ た 方 法

で添 加 した 。 添 加量 はCp2Niで15%,Niに 換 算 して5%で あ る。 この 試 料 を窒 素 中3000℃ 以 下

の 各 温 度 で 熱 処理 した。 所 定 温 度 まで の 昇 温 速 度 は 約100℃/勿 ・,保 持 時 間 は3000℃ の5分 を除 き,

いず れ も10分 間 と した 。

2・2高 温処 理 した木 炭 に たい す るCp2Niの 添 加効 果 お よび 木 炭 中 に 析 出 したTS成 分 のそ の

後 の 高 温 処 理 に よる影 響 を検 討 した 。 上 記 の800℃ 処 理 木 炭 を窒 素 中約100℃/分 の 昇 温 速 度 で

3000Cま で加 熱,そ の まN5分 間保 持 して 多 相構 造 を有 す る木 炭 を 作成 した 。 この 試 料 にCp2Nl

を15%添 加 し,1000℃ で1時 間焼 成 した。 逆 に800℃ 処 理 木 炭 にCp2NiをNiに して5%添 加 し

て1000℃ で1時 間 焼 成 した の ち,3000℃ で5分 間 処 理 した 。 昇 温 速 度 は いず れ も100℃/分 で あ

る。
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3.結 果

3・1実 験2・1の 方 法 で熱 処 理 した 無添加

Ni粉 末 添 加 ・C・ ・M添 加 鉱 撫 添 加 の
、、。。c・ 粉末

木 炭 の12000C,10分 齢 よび3000℃,5分
C冠Ni

処 理 試料 の(002)回 折 線 を 図2-41に 示 し

た。1200℃ 焼 成 試 料 に っ い て み る と,
無添加

Op2Niを 添 加 した 試 料 中に26.0。(2θ)付

近 に,ま たNi粉 末 を添 加 した 試 料 中 に は5卿 ℃Ni粉 末

26.5。 付 近 に 回折 線 が あ らわれ る。3000

Cp2Ni

℃ で 処理 した 無 添 加 の 試料 に も26.帆

26.5。 付 近 に鋭 い2っ の 回折 線 が み られ る。

Ni粉 末 添 加 試 料 は 無 添 加 の 場 合 の 回折 線 図2-41.

に近 い 。Cp2Niを 添 加 した 試 料 に も26.0。

26.5。 付 近 に2っ の 回折 線 が あ らわれ る

が,前 の2っ の試 料 と比 較 す る と26.ooの

回折 線 の 幅 は広.く,26.5。 の 回折 強 度 は 著

し く弱 い 。 これ らの 複 合 図形 は対 称 な各 成

分 に 分 離 し,(図2-36に 分 離 例 を示 した)

そ の 各 々の成 分 に っ い てX線 パ ラ メー ター8
冒

を測定 した。8醐

さて,え られ たdoo2と 処 理 温 度 の 関係

を図2-42に 示 した 。 また 第2節 で述 べ た

フェ ノー ル樹 脂 炭 にCp2Niを 添 加 した と き350

10

の値 も図 中 に合 せ て示 した。Cp2Ni添 加木

炭 中 に析 出 した26.oo付 近 の 乱 層 構 造 成 分 図2-42.

は処 理 温 度 に 関係 な く,3.42且 前 後 の値 を

示 した。 無 添 加,Ni粉 末添 加木 炭 中 に析

出 した乱 層 構 造 成 分 もdoo2は3.42～3.43

民 で処 理 温 度 に関 係 な く一定 で あ った。 し

222426

2θ(G】K¢)

無 添 加,Ni粉 末 添 加,

加 木 炭 の(002)回 析 線

…8・ き8:)…

28

Cp2Ni添

…2:△ △2△ 識 ・・成分

G成 分

20甜

熱処理温度(x102℃)

無 添 加,Ni粉 末 添 加,Cp2M

添 加 木 炭,Cp2Ni添 加 フェ ノー

ル樹 脂 炭 のdoo2の 変 化

({)一:無 添加,0=Ni粉 末,●:c麗Ni△:Cp2Ni添加 フェノール樹脂炭)

50

たが って 前 述 したCp2Ni添 加 フェ ノー ル樹 脂 炭 中に 析 出 したTS成 分 と同 じよ うに,木 炭 中に析

出 した成 分 もTS成 分 とみ て よいだ ろ う。これ にた い し,1200℃ 以 上 で 焼成 したNi粉 末 添 加 木炭,

2400℃ 以 上 で焼 成 した無 添 加 木 炭 中 に析 出 した 成 分 はdoo2:3.35～3,36民 を示 す 黒鉛 構 造 成 分

(G成 分)で あ る。G,TS成 分 を分 離 した 残 りの 幅広 いA成 分 は処 理 温度 の上 昇 に っ れ てそ の
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doo2が 徐 々に 減 少 す る。

む
図2-43にLc(oo2)値 を 示 した 。1000A以

む

上 の 値 は そ の測 定 精 度 か らみ て>1000Aと し

た。Cp2Ni添 加木 炭 中 に析 出 したTS成 分 の

doo2値 と,Ni粉 末 添 加 また は無 添 加 木 炭 中に

析 出 したTS成 分 のdoo2は ほ 冥同 じ値 で あ っ

む
た が,Lc(o。2)値 で は 前 者 の 成 分 が80～100A

　

なの に対 し,後 者 は500A以 上 の 値 を示 して い

る。Cp2Niを 添加 した フェ ノー ル樹 脂 炭 中 に

む

析 出 したTS成 分 は 約100Aで あ っ た。

小 林 らが 示 した各 種 樹 脂 炭 のdoo2～Lc(oo2)

の 関係 図1)上 に 本 実験 で析 出 した成 分 の 値 を プ

ロ ッ トした の が 図2-44で あ る。 図 中 に 易 黒

鉛 化 性 炭素 の 変化 を破 線 で示 した 。 そ れ に よる

と処 理 温 度 の 上 昇 にっ れ て最 初 はdoo2の 減 少

が 大 き く,っ い でLc(002)の 増 加 が大 き くな り,

oo

1,00D

500

一
oΦ

○

G,TS成 分
O

G△△△
●

△△△

●

△
●●●●

佃

8

N
。
8

0

0
0

0
0008

10

↑0

図2-43.

TS成 分

A成 分

2〔〕30

熱処理温度(×102℃)

無 添 加,Ni粉 末,Cp2Ni添

加 木 炭,Cp2Ni添 加 フェ ノー

ル 樹 脂 炭 のLc(oo2)の 変 化

(○:無 添加,OlNi粉 末,●:Cp2Ni△:Cp2Ni添加 フェノール樹脂 炭)

Lc(oo2):100A,doo2:3,415A程 度 に な る。 そ の 後 さ らに処 理温 度 を 上 げ る と連 続 的 にd。02は 減 少

し,Lc(oo2)は 増 大 す る。 これ に対 し,難 黒 鉛 化 性 炭 素 のX線 パ ラメ ー タ ーの 変 化 は横 線 の 入 っ た

円で 示 した よ うに変 る。 す なわ ち,比 較 的低 い温 度 域 で は易 黒 鉛 化 性 炭 素 と同様 に 変 化 し,doo2:

む くコ

3,41～3.42A,Lc(oo2)1約40A程 度 に なる 。 さ らに処 理 温 度 を上 昇 させ る と易 黒 鉛 化性 炭 素 の よ

うに連 続 的 に は変 化 せ ず,多 相 黒鉛 化 現

象 が み られ る よ うに な る。 図 示 した よ う

に,炭 素 中 に新 たにTS成 分(doo:3.41

～3 .42民,Lc(oo2):約300且)とG成 分

(d。。2:3,35、 且,L,(。 。2):約500且)が

析 出す る。 そ の 後,処 埋 温 度 を上 昇 させ

る と各 成 分 のX線 パ ラメー ター は変 化 せ

ず,量 的 にG成 分 が 増 加 す る。 これ にた

い し,Cp2Ni添 加 に よって 生 じたTS成

分 は易 黒 鉛 化性 炭 素 のX線 パ ラ メー ター

が 急 に 変 化 す る位 置(doo2:3,41～3.42民

Lc(oo2):100且)近 くに あ る。

8

N
o
。
℃

3,45

3.40

10

図 紐一44.
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1…
琶 ・覧 、e-・ …

9G成 分

駒100a〕01,000

Lc(0。2)(勾

各 析 出 成 分 のLc(。02)～doo2の 関 係

○:無 添 加木炭,0:Ni粉 末添 加 木炭

●:Cp2Ni添 加 木炭

△:Cp2Ni添 加 フェノール樹脂炭



3・2図2-45は 木 炭 の 処 理 条 件 とCp2Ni添

加 の影 響 の 関 係 を示 して い る。 この 結 果 か ら,

3000℃ で 処 理 した 多 相 構 造 を もっ木 炭 は そ の後,

Cp2Niを 添 加 して焼 成 して も触 媒 効果 は ほ とん ど

み られず,逆 にCp2Niを 添 加 した 木 炭(800℃ 処 理)

を10000Cで 焼 成 す る とTS成 分 が 析 出す るが,そ

の後3000℃ で 処 理 して もそ の 回 折 線 は ほ とん ど変

化 しな い こ とが わか る。

翫

生 考 察

本節詮よび前節までの結果か らNiの 触媒黒鉛化

機構について検討 した。

これまでにもNi金 属粉末を用いた触媒黒鉛化に

関する実験は多 く,い ずれの場合もG成 分の析出が

みとめられている21本 実験でもNi粉 末を用いた場

2426

2θ(CuKの

図2-45Cp2Ni添 加 木 炭 の(002)

回 折 線

(α)Cp2Ni添 加木炭 を1000℃

で焼成,つ いで3000℃ で

焼成 。

(6)3000℃ 焼 成木炭にCp2Ni

を添加 後,1000℃ で焼成。

合 に はG成 分 の析 出が み とめ られ た。 第1節 の 図2-21(α),図2-25よ りみ て,G成 分 の析 出に

は粒 径 の 大 きなNi粒 子 の 存 在 が 必 要 な こ とは 明 らか で あ る。Niに よ るG成 分 の 析 出機構 は融 体

説 に よ る と され て 齢 り,そ れ に よる と,結 晶 性 の 低 い 炭 素(A成 分)がNi融 体 中 に溶 け 込ん で飽

和 に達 す る と,自 由 エ ン タル ピー の差 に よ り,安 定 なG成 分 の型 で等 温 析 出 す る とい うもの で あ る31

しか し第1節 海 よび 本 節 で はNi金 属 の 融 点1450℃4!Ni-C系 の共 融点1314℃4)よ りも低 い 温

度でもG成 分が析出している。また図2-27に 示 した高温X線 回折によれば触媒効果のみられる

1360℃ に詮いてもNi金 属の回折線がみ とめられた。さらにNi金 属固体中への炭素の溶解度がか

なり大きいところからみて4!G成 分は固体状態のNi金 属を径由しても上述の機構で等温析出す る

と考えられる。

木炭にCp2Niを 添加 した場合にはフ山ノール樹脂炭にGp2Niを 添加 した場合に析出したTS成

分とほ 冥同じX線 パラメーターをもっ成分が析出した。Cp2Niを 添加した試料中に極微小なNi金

属が均一分散することはすでに図2-25で 示 した。そこで第1節 から本節までの結果にもとついて,

Cp2Ni添 加によるTS成 分の析出機構にっいて検討 した。

まず,第2章 第1節 で述べた従来の触媒機構によるTS成 分析出の可能性にっいて検討 した。

融体機構,炭 化物機構またはその中間の機構のいずれに澄いても析出成分はこれまでG成 分であ

る。またこれ らの機構では原料炭素の構造が完全に分解された後に析出するため,原 料炭素の構造

の差が析出炭素に影響を与えるとは考えに くい。ところが本実験でGp2Niを 添加した場合・易黒

鉛化性炭素中にはTN成 分が,難 黒鉛化性炭素中にはTS成 分が析出すること,図2-32,2-33
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に示 した よ うに析 出 成分 と原 料 炭 素 のX線 パ ラ メー ターが 相 関 性 を示 す こ とな どか ら も明 らか な よ

うに,析 出TS成 分 は原 料 炭 素 の 構造 の 履歴 を つ よ く受 げ つ い でい る。 した が っ て ・従 来 の 触 媒 機

構 ではTS成 分 の析 出 を説 明 す る こ とは で き ない。Baranieckiら は融 体 機 構 に属 す るFe粉 末 を

用 いた ときに,Fe粉 末 の粒 径 が 小 さ くな るに つ れ て析 出す るG成 分 のsizeも 小 さ くな る こ とを報

告 して い る51し たが って,本 実 験 のCp2Ni添 加 の場 合 の よ うに,Ni粒 子 が極 度 に 微 小 化 した 場

合にはG成 分のわかりにTS成 分が析出することも1つ の可能性として考え られる。 しか しこの場

合でも,融 体説にしたがうとすれば,原 料炭素の履歴は残 らないはずである。

そこで考えられるのは前章で述べ たSiの 作用と同じように,Niが 活性炭素(架 橋結合炭素の よ

うに黒鉛fヒの進行を妨害 している炭素)を 切断するとい う機構である。野田 らは空気中(1気 圧～

10『2気圧)で 黒鉛化を行なうと酸素にょって活性炭素が切断されるために黒鉛化の皆性化 エネル

ギーが低下することを報告 している61し かしOp2Niを 用いることによってNi金 属 を極微小に,ま

た 均 一 に 分 散 させ た と して も,酸 素 と同 様 の 効 果 を示 す こ とは む ず か しい 。Niが 酸 素 と同 様 の効

果 を示 す た め に はNlが 蒸 気 とな る こ とが必 要 と海 もわ れ る。Ni金 属 の 蒸 気 圧 は1979℃ で5㎜Hg,

1810℃ で1伽Hgで あ る711400～1500℃ で もNiの 蒸 気 圧 は10-2～-3伽Hg程 度 で あ る の で,こ

の温度域ではNi蒸 気による架橋結合の切断効果を考えて よいであろ う。Niの 触媒効果のあらわれ

る1000gcに 拾けるNiの 蒸気圧は明らかでないが,Ni粒 子が極微小化すると,そ の蒸気圧が増大

することは充分に考えられる。

こうした機構によってTS成 分が析出するとするならば,TS成 分に前述 した原料炭素の履歴が

残ることは当然である。また木炭(8000C処 理)と フェノール樹脂炭(1200～1400℃ の範囲以 下

の処理)中 に析出したTS成 分のX線 パラメーターにほとん ど差のない現象は炭素質の履歴を受け

っいでいないのではな く,図2-32で 示 したように,こ の程度で処理 した難黒鉛化性炭素はその

構造にほとん ど差がないためである。

Siを 使用 した場合にも難黒鉛化性炭素中にTS成 分が析出した現象との関連からみても,Cp2Ni

を添加 した場合の触媒黒鉛化機構をそのNi蒸 気による架橋結合の切断 とみるのが妥当のようにお

もわれる。た 璽し,Cp2Nlの 場合 と異なってSiの 触媒効果のみられる温度は2200℃ 以上 と高い

ため,昇 温過程で800℃ 処理原料炭素の構造が変化すると考え られる。 したがって,結 果的には,

両者の間には原料炭素の履歴の残 り方に差がみられるのであろ う。

さらにFeの 触媒作用で,処 理温度を高くすると難黒鉛化性炭素中にTS成 分とおもわれる乱層

構造成分が極 くわずかに析出した現象も,温 度 と昇に よるFe蒸 気圧の増大とみれば説明 しやすい。
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第5節 第3章 のま とめ

Ni金 属を用いて,そ の添加方法なよび炭素質の種類が触媒黒鉛化に診よぼす影響,さ らにNiの

触媒黒鉛化機構にっいて検討 した。

Niを 用いた触媒黒鉛化効果としては黒鉛構造成分(G成 分)の 析出,易 黒鉛化性炭素と同じ挙

動を示す乱層構造成分(TN成 分)の 析出のほかに,熱 的に安定な乱層構造成分(TS成 分)の 析

出の3種 がある。析 出する炭素成分の種類はNiの 添加方法(実 際にはNi金 属粒子の大きさ)と 用

いる炭素質の種類(黒 鉛化性の差)に よって決定され,G成 分はNi金 属粉末のように比較的大き

い粒径のNiを 添加した全ての炭素質中で析出す る。 しか しその析出量は黒鉛化性の低い炭素質ほ

ど多かった。TN成 分はニッケ・セン(Cp2Nl)を 用いて,極 微小なNi金 属を均一分散させた易

黒鉛化性炭素に詮いて1200～1400℃ で析出した。またこれまで触媒黒鉛化によってその析出が明

確に知 られていなかったTS成 分は難黒鉛化性炭素(特 にフ_ノ ール樹脂炭)にCp2Niを 用いて

極微小なNi金 属を均・一分散させた場合に析出した。析出は1200～18000C間 でみられたが,そ の

後,1000℃ でも析出することが明らか となった。また析出TS成 分は2850℃ で熱処理 しても

1000℃ におけるX線 パラメーターが全 く変化 しなかった。

TS成 分の析出条件をより詳細に検討するため,炭 素質 として種 々の前処理をほどこしたフェノ

ール樹脂炭を使用 した。その結果,フ ェ ノール樹脂炭のdoo2やLc(oo2)の 大きさに比例 したTS成

分が析出し,TS成 分が原料炭素の履歴を受げっ ぐことが明 らかになった。

Niの 触媒黒鉛化機構を明 らかにするため,木 炭を用いて多相黒鉛化現象の面か ら検討 した。ま

ず木炭の多相黒鉛化がその原料である木材の組織の不均一性に依存するものではないことを明 らか

に した。っいでNi金 属粉末によるG成 分の析出のためには,Niは 必ず しも溶融状態にある必要

はな く,固 体状態でもG成 分が析出することを示 した。

従来の触媒黒鉛化機構による析出炭素は原料炭素の構造の履歴を残さない。 したがって,TS成

分の析出には新 しい機構を考える必要がある。この機構についてはまだ断定はしに くいが,Siの

場合もTS成 分が析出することとの関連から,Niに よるTS成 分の析出もNi蒸 気による架橋結合

炭素の切断,除 去を考えるのが,現 状に拾いてはもっとも妥当と蝕もわれる。
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第4章 コバル ト酸化 物 上 で の一一酸化 炭 素 か らの析 出炭 素

第1節 析1出炭素 の性状

1.目 的

乱層構造であ りながら高い熱安定性を示すTS成 分はSi金 属や極微小なNi金 属の触媒作用にょ

って析出する。遷移金属上にCOが スを通すと遷移金属の炭化物が生成 し,こ の炭化物を径由 して

炭素の析出が行なわれるにもか ＼わらず,析 出炭素は黒鉛構造 をもたないことが知 られている11

したがって,こ うした析出炭素はTS成 分と同じように何 らかの特 異な性質を示す可能性が考えら

れ る。 と ころ で,COヴ ス か らの 析 出 炭 素 に っ い ては 古 くか ら多数 の 研 究 が あ るの にIMIそ の 特 性,

特に黒鉛化性にっいてはほとん ど報告されていない。そこで第4章 ではこの種の析出炭素にっいて

総括的な検討を加えることにした。00ガ スか ら炭素を析出させる触媒 としてFe,Ni,Coの 遷移

金属が有効なことは以前から知られている51そ こでまず

各 種 の 金 属 酸化 物 を用 いて 本 文 で述 べ る装 置(図2-46)

で 予 備実 験 を行 な った 。 そ の結 果,500℃ で 多 量 の 析 出

炭 素 の み られ る もの はFe203,Nio詮 よび コバ ル ト酸

化 物(CoOとCo304の 混 合 物)で,V205は 微 量 の析

出が み られ,CuO,ZnO,Al203,TiO2,SiO2,Sb203

な どは 炭 素の 析 出が み とめ られ なか った 。 また 多 量 の 析

出 炭 素 の み られ る上 記3種 の酸 化 物 を触 媒 と し,500℃

表2-3.析 出 炭 素 のX線 パ ラメー ター

触 媒 doo2
o

(A)
o

Lc(oo2)(A)

Fe203

Nio

CoO十 〇〇304

3.

3.

3.

397

395

385

87

77

100

析出温度:500℃

で析 出 させ た炭 素 のX線 パ ラ メー ターは 表2-3の 通 りで あ り,コ バ ル ト酸 化物 を用 いた 場 合 の 析

出 炭 素の 結 晶 性 が もっ と も高か った 。 そ こで 以 後 の実 験 で は コバ ル ト酸 化 物 を触 媒 と して 使 用 した 。

2.実 験

2・1炭 素 析 出装 置 詮 よび 方 法

炭 素析 出装 置 の 概 要 を図2-46に 示 した 。 まず シ リカゲ ル 中 を通 す こ とに よ って 水 分 を除 い た

CO2ガ スを1100℃ に加 熱 した活 性 炭 素 中 を通 し,COガ スに 変 換 した 。 未 変 換 のCO2ガ スは30%

KOH水 溶 液 中 を通 して 除 去 し,そ の後 再 び シ リカ ゲル で水 分 を除 い て か ら反 応 炉 に 導 入 した
。

COガ ス 含有 率 は 約99%で あ った 。反 応 炉 中 に は 市販 酸化 コバ ル ト(OoOとCo304の 混 合 物)約

0.39を 底 に 薄 くし きっ め た磁 製 ボー トを 入 れ,そ の 中 に 炭素 を析 出 させ た
。 所 定 の 析 出温 度 に達

して か ら10分 間 はN2を 流 し,そ の後COガ スに切 り換 え た。 所 定 時 間 の析 出 を終 っ たの ちは再 び

N2に 切 り換 え,常 温 まで 冷却 して試 料 を と り出 した。 図2-47に 上 方 か らみた 析 出状 態 の 一例 を

示 した。 炭 素 は コバ ル ト酸 化 物 上で の み析 出 す るが,析 出状 態 は 一 様 で なか った 。
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析出量は析出した炭素の重量で示 し,変 換率は次

式 より求めた。

変換率_析 出炭素量 ×100倒送入COガ
ス中の全炭 ,、璽(g)

2・2X線 回折 と電子顕微鏡観察

析出炭素は塩酸溶液で洗浄 し,触 媒を除去 してか

らX線 回折に供 した。X線 回折詮よびパラメーター

の測定は学振法にしたがった。

一方,電 子顕微鏡用の試料は塩酸溶液で洗浄 し,

触媒を除去 した析出炭素を水中で超音波を用いて分

散させ,炭 素蒸着膜上で乾燥させることによって作

成 した。

3.結 果

3・1COガ ス 流量 と析 出量 の 関係

コバ ル ト酸 化 物 粉 末0 .39,温 度

500℃ でCOガ ス流 量 を変 え て4時 間

析 出 を澄 こ な った ときの 析 出量 と変 換 「

率 の 関係 を求 め た 。結 果 を図2-48に

示 した 。 この結 果 か らCOガ ス流量 と

して50頑/分 を以 後 の 実 験 で 用 い るこ

とに した。

3・2析 出温 度 と変 換 率 の 関 係

コバ ル ト酸 化 物 粉 末0 .39,COガ

ス流 量50雇/分 ,析 出 時 間4時 間 に

図2-46.炭 素 析 出 実 験 装 置

1:CO2ボ ンベ,2=圧 調整,

3,9,11=シ リカゲル,4:COガ

ス生成 炉,5:活 性炭,6:逆

流 防止 器,7,8:30%KOH水

溶 液,10:流 量計,12:反 応炉

13:磁 製ボー ト,14:ガ ス分析

装置

10

11

図2-47炭 素 の析 出状 態

お け る析 出 温 度 と変換 率 の 関 係 を図2-49に 示 した 。 炭 素の 析 出す る温 度 は350℃ か ら650℃ まで

で あ り,そ の 間,400℃ 拾 よび500℃ に極 大 が,450℃ に極 小 が み られ た。 最 大 の 変 換 率 は500℃

で み られ,約22%で あ った 。 図2-49の 析 出温 度 と変 換 率 の 関係 にっ い て は数 回 実 験 を試 み たが,

いず れ もほ 団同 じ結 果 が え られ,常 に450℃ に 変換 率 の極 小 が観 察 され た。

3・3反 応 時 間 と析 出量 の 関 係

COガ ス流 量50厩 〃分,反 応温 度500℃ に おけ る反 応 時 間 と析 出量 の 関 係 を図2-50に 示 した 。

析 出 は 約30分 間 の 誘 導 期 間 を むい て始 ま り,時 聞 の経 過 とと もに析 出速 度 は 徐 々に低 下す るが,

5時 間 後 で もそ の速 度 に著 しい 低 下は み られ なか った 。
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図2-48.COガ ス 流 量 と析 出

炭 素 量 の 関 係
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図2-49.

700

析出温度ぐC)

析 出温 度 と変 換 率 の 関 係

CO流 量:50盈 〃壬nin

反応時間:4時 間
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図2-50.

反応時間(bδ

反 応時 間 と析 出 炭素 量

の 関係

CO流 量:501蜘in

反応温度:500℃

(5

§
℃

3.42

3.38

3.36

300400500600

図2-51.

150

100。ミ

活
o

50

析出温度(℃)

析 出 温 度 とdoo2,Lc(oo2)

の 関 係

{〉 一:doo2,一 ● 一:Lc(oo2)

。言

3・4析 出炭 素のX線 パ ラ メー ター

析 出温 度 と析 出 炭 素 の面 間隔doo2拾 よび結 晶 子 の厚 さLc(oo2)の 関 係 を図2-51に 示 した。析 出

温 度 にた いす る両 パ ラ メー ターの 関 係 は ほ 団対 応 し,doo2の 小 さ い 試 料 ほ どLc(oo2)が 大 蓉 くな る。

また 全 体 と して は析 出 温度 が 高 くな る にっ れ てdo。2は 小 さ く,Lc(oo2)は 大 き くな る傾 向 に あ るが,
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図2-49で 変 換 率 の極 小 を示 した450℃ で の析 出 炭 素 は大 き なdoo2と 小 さなLc(oo2)を 示 した 。ま

た400℃ 以 上 の 温 度 に 治 け る析 出 炭 素 か らは(004)(100)(101)蝕 よび(110)の 回折 線 が み とめ ら

れ た。(004)回 折 線 か ら求 め られ る面 間 隔 と結 晶子 の大 きさ は析 出温 度 に た い して(002)回 折 線 か

らえ られ るそ れ らの 値 と同 様 の 変 化 を示 した が,絶 対値 と しては い ず れ も小 さか った 。図2-52に

(002)拾 よび(004)回 折 線 か ら求 め たc。 とLc(ooOの 値 を示 した 。 図 中の 易黒 鉛化 性 炭 素6)に っ

い ての 値 と比 較 す る と本 実 験 でえ られ た 試 料 は 全 般 的 に み てdoo2が 小 さ いに もか ＼わ らず,Lcも

また小 さ い点 に特 徴 が あ る。

っ ぎに析 出温 度 と析 出炭 素 のdlloな よびLa(110)と の 関 係 を 図2-53に 示 した 。dlloは450～

475℃ 間 で 著 しい増 大が み られ た。La(110)も425℃ で約70且 か ら析 出温 度 の上 昇 にっ れ てほ ゴ直

線 的 に 増大 した 。

ミ

)
霞

500

400

鋤

㎜

100

0β
,7

図2-52.

6.869

.,。(λ)

結 晶 子 の 大 き さLcと 格

子 定 数Coの 関 係

(○:Lc(・ ・2),●:Lc(・ ・4))

1.228

・3

皇
旭1

.226

1・224300

!
150

・3

100葺
4

図2-53.

50400500600

析 出温度(℃)

析 出 温 度 とdllo,La(110)の

関 係

(一く)一一:dllo,一 ●一:La(110))

3・5析 出 炭素 の 電 子 顕 微 鏡 に よる観 察

同 一温 度 で析 出 した炭 素 中 に も種 々の形 態 の もの が み とめ られ た。 そ こ で各 析 出温 度 に 齢け る代

表 的 な炭 素 の電 子 顕 微 鏡 写 真 を次 に示 した 。

まず350～400℃ で析 出 した炭 素 は図2-54で 図 した よ うに輪 か く不明 瞭 な小 粒状 炭素 か らな り,

そ れ らガミ集 積 して 一見 ひ も状 を呈 して い るの が 特 微 的 で,こ れ 以 外 の もの は見 当 らな か ・)た。 これ

に っ い て制 限 視 野 回折 を行 な っ た とこ ろ,炭 素 に も とつ く とみ られ る幅広 い回 折 線 の み で,Co金

属 の 回折 線 は み とめ られ な か っ た。 析 出温 度 が450℃ に なる と,こ う した輪 か く不 明 瞭 な小粒 状 炭

素 の ほ か に,輪 か くの 明瞭 な小 円板 状 また は球 状 と齢 もわれ る炭 素(図2-55)が,こ れ よ りも大

一115一



図2-54.350℃ 析 出 炭 素 図12-55.450℃ 析 出 炭 素

図2-56.450℃ 析 出 炭 素

購
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ド
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騰

、
.
、・

"

,

汐

.

三

グ鱗嫉醜
鱒

'

蝋
図2-57500℃ 析 出 炭 素

きいが輪か くのや 、明瞭でない板状 または球状

とみられる炭素の集積 した状態のもの(図2-

56)が みとめられるようになる。

500℃ で析出した炭素中には図2-57で 示 し

たような中空円筒状 ともみ られる炭素と薄膜状

炭素の集積物が新たに認め られるようになる。

また写真中央部をは じめ,と ころどころに350

℃で観察された輪かく不明瞭な小粒状炭素に似

た形態のものもみられる。

525℃ でも基本的には500℃ と大差なく,図

図2-58.525℃ 析 出 炭 素

2-58に 示 した よ うな太 い 中空 フィ ラ メン ト状 や 膜 状 炭 素 の 割 合 が 多 い 。550℃ で は フ ィ ラメ ン ト

状 炭 素 の 割合 が よ り多 く.そ の 形 態 もや ＼変 って 図2-59の 中空 ラセ ン状 フィ ラ メ ン トや図2-60

の 中 空 直 線状 フ ィ ラ メ ン トな どが あ らわ 托 る。 これ らはRustonら7)がFeを 触 媒 に用 い た と きに 見
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出 した もの に よ く類似 して い る。

析 出 温 度 を600℃ に まで上 げ る と析 出 炭 素 の

形 態 は ます ま す多 様 化 す る。 しか しこれ らは 図

2-61～2-64に 示 した4種 に 大別 され る よ う

に 語 もわ れ る。 す なわ ち,図2-61の 細 い フィ

ラ メン ト状 炭 素か らな る集 積 物,図2-62の 円

筒 状 炭 素 の集 積 物,,図2-63の よ うな大 き な板

状 炭素,そ して図2-64の 図2-54で 示 した

炭 素 よ りも幾 分輪 か く明瞭 な小粒 状 炭 素が 針 状

に配 列 した もの な どで あ る。

以 上 総 括 す る と350～425℃ で は 輪 か く不 明

40

瞭 な小 粒 状 炭 素 の集 積 で,450℃ か らは小 円

板状 また は 球状 とみ られ る炭 素 が,5000C以

上 では 各 種 の フ ィ ラ メン ト状 炭 素 が析 出 しは じ

め,析 出温 度 の 上昇 と と もに多 様 化 した。

3・6析 出 温 度 に と もな うコ バ ル ト酸化 物

の 変 化

o△

原 料

(lf∫匝レ之コ ノくrレト

酸 化 物}

35〔〕℃ △

5060708090星0{}

2θ(d?9)F?κ σ

図2-65.COガ ス 雰 囲 気 下 で の コ バ ル

ト酸 化 物 の 加 熱 変 化

(9鎗 、冷ICoO)

触 媒 の 出発 物 質 と して 用 い た市 販 のOo203の 析 出温 度 に と もな うX線 回析 図 形 の 変 化 を図2-65

に 示 した。 実 験 条 件 はCOガ ス流 量50磁/分,反 応 時 間30分 後 の 状 態 の もの で,炭 素 の 析 出 開始

直後 に あ た る。

市販 の試 薬1級 のOo203はX線 的 に み る とCo304とCoOの 混合 物 で あ った 。 このCo304とCoO

の 混 合物 は300℃ でほ とん どOoOに 還 元 され,炭 素 の析 出 の 始 ま る350℃ にな る とCoOの ほ か に

Oo金 属 の 回折 線が あ らわれ る。 しか し この段 階 で のGo金 属 の 回折 線 は 非 常 に ブ ・一 ドで あ り,結

晶性 の低 い こ とが うか ＼わ れ る。400℃ 以 上 の 析 出温 度 で はCoOの 回 折 線 は 消 失 し,Co金 属 だけ

の 回折 線 が 残 るが,こ の 回折 線 は温 度の 上 昇 につ れ て よ り鋭 くな り,結 晶 性 の 向上 す る こ とを示 し

て い る。 ま た図 中 ↓印 で示 した3っ の弱 い 回折 線 が350℃ 程 度 か らあ らわれ る。 特 に① ② の 回 折 線

は 析 出温 度 範 囲 にあ る。 これ らが 何 に帰 属 す るか 不 明 で あ るが,ほ 猛炭 素 析 出温 度域 に あ らわ れ て

い る こ とか ら考 え て,炭 素 析 出 に 関係 す る 化合 物 の 回折 線 で あ ろ う。

4.考 察

図2-63で 炭素析出のは じまる350℃ では結晶性の低いCo金 属の回折線がみとめ られ,析 出温

度の上昇にっれて結晶性が改善され,650℃ 以上で炭素の析出がなくなる。この事実は炭素析出の

ためには結晶性の低い,換 言すれば活性度の大きいCo金 属の存在が必要なことを示す ものであろ
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う。 した が っ て本 実 験 では 酸 化 コバ ル トを用 いて い るが ,実 際 は還 元 され たCo金 属 に よる触媒 作

用 と言 う方 が 妥 当 とな もわ れ る。

FeやNi触 媒 に よ るCOガ スか らの 気 相 分 解 炭 素 の析 出の 際 には 炭 化物 の生 成 が み とめ られ て い

る1)8)本 懇 で も図 ・-65に ↓印 で 示 し姻 折 線 が あ らわれ
,・ れ らは 。,・、レ,金 属 酸 イヒ伽 、

び3種 の コバ ル ト炭 化 物(Co3C,Co2C,CoC)9)の 中 ,準 安 定 相 のCo3C,不 安 定 相 のCo2Cに も該

当せ ず,勿 論,炭 素 の 回折 線 で もな い 。 も う1っ の準 安 定 相 で あ るGoCに っ い ては 詳細 な報 告 が

な く決 定 で きない 。 しか し炭 素 とコ バ ル ト金 属 の反 応 開始 温 度 が218℃ で あ り6!Fe ,Co,Nl間

の性 質 の 類 似 性,Fe,Co,Niを 用 い た場 合 の析 出炭 素 の 性質 の類 似性 な どか らみ て51炭 化 物 を

径 由 して 炭 素 が 析 出す る可 能 性 が 強 い 。 炭 素析 出 後 の触 媒 は 炭 素 中 にほ ダ均 一 に分 布 し
,析 出炭 素

の表 層 部 また は 下 層 部 に 集 積 して い な か っ た。

また 本 実 験 結 果 の 中 で,も う1っ の興 味 あ る現 象 は450℃ 程 度 を境 に して ,そ の 上 下 で析 出炭 素

の性 状 の 異 な る点 で あ る。今 回 の実 験 で これ に 関係 す る可 能性 の あ る現 象 は 図2-63の 結 果 か ら

わか る よ うに,350℃ の触 媒 中 にCoOの 存 在 が み られ る こ と,Co金 属 の結 晶 性 が 低 温 ほ ど小 さい

こ と,詮 よび ↓印① の 回折 線 が400℃ 以 下 で認 め られ ず,↓ 印② の 回 折 線 が350℃ か ら認 め られ る

こ と な どで あ る。 こ れ らの結 果 か らみ て触 媒 の 状 態 の差 が 中 間物 の 差 とな って あ らわ れ,こ の た め

析 出機 構 に影 響 して い る と推 測 され る。
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2)E.E.GlendaHughesandJ.M.Tholnas,Fue1,41297(1962).

3)三 根,鈴 木,清 山,坂 井,工 化.,641908,1914(1961).

4)R・F・PotnikandR.B.Sosman,J.Am.Ceram.Soc。,32133(1949).

5)L.J.E。 正【ofer,E.SterlingandJ.J.McCartney,J.Phys.Chem.591153(1955).
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第2節 熱処理に ともな う析 出炭素 のX線 パラメー ターの変化

1.目 的

前述 した析出炭素は析出温度が低いにもか ＼わらず高い結晶性を示すことや,特 殊な形状を有す

ることなどか らみて,そ の後の熱処理にともな う変化の挙動にも一般炭素材にはみられない特異性

があるように知もわれる。 しか し,こ の変化にっいてはWalkerら がFeを 触媒 とした析出炭素に
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っいて極 く簡単にふれているにす ぎない11そ こで本節では各温度で析出した炭素を2600℃ 以下の

各 温 度 で処 理 し,X線 パ ラ メー タ ーの変 化 を 求 め た。 さ らにX線 パ ラ メー タ ーの 相 互 関 係 か らそ の

特異 性 を検討 した。

2.実 験

析出炭素中にCo金 属が存在すると,そ の後の処理中に触媒黒鉛化作用をひ きお・こす可能性があ

る。そこで析出炭素をHC2溶 液で煮沸 し,Coを 除去 してから使用 した。洗浄後の炭素は窒素中で

2600℃ 以下の各温度で焼成 した。X線 パ ラメーターの測定は学振法にしたがった。

3.結 果

析 出炭 素の(002)回 折 線 を図2-66に 示 した 。 図 か らあ き らか な よ うに,い ず れ の 回 折 線 も左右

対 称 であ る。 この こ とは(004)回 折 線 お よび 熱 処理 後 の炭 素 の 回折 線 に 溢 い て も同 様 で あ った 。

図2-67に 析 出炭 素の 熱 処 理 に と もな うdoo2の 変 化 を示 した 。 変 化 の 全 体 的 な傾 向 は1500～

2000℃ で極 大 点 を も ち,そ れ 以 上 高温 で は 再 び 減少 して い る 。 ま た2400～2600℃ で処 理 して も

そのdoo2値 が 析 出状 態 の もの と同等 ない しは む しろ 大 きい 。 また450℃ 以 下 の 析 出 炭 素 は加 熱 に

よる変 化が 大 き く,475℃ 以上 の析 出炭 素 の 変 化 は 比 較 的 小 さい 。

㌦

L
」一

3,45

・3

3.40

書

22 2426

2θ(CuK¢)

2850

図2-66.析 出 炭 素 の(002)回 折 線

図2-68に 処 理温 度 に と もな うdo。4の 変 化 を示 した
。

350お よび375℃ で の析 出炭 素 は それ ぞれ1500ま た は

2000℃ で処 理 す るま で 測定 可 能 な(004)回 折 線 を示 さ

3.350

G-rD

欝
図2-67

析出炭煮℃)

100020003000

処 理 温度(℃)

処 理 温 度 とdoo2の 関 係
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なか った。 図 中 ではdoo2と の比 較 が 容 易 な よ うに2xdoo4の 値 を示 した
。475℃ 以 上 の析 出 炭 素

の 変 化 は小 さ い。 これ 以 下 の 温 度 で 析 出 した 炭 素 の変 化 は 大 き ぐ
,450℃ 析 出炭 素 を除 き,2000

℃ に極 大 を もって い る。 処 理 温 度 に と もな う こ う した 変化 は図2-67のd
o。2の場 合 と異 な っ て い
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図2-69,

る。 またdoo2と2×doo4の 値 を比較 す る と,2xdoo4の 方 が

か な り小 さ い こ とが わ か る。

次 に析 出炭 素 を処 理 温 度 別 にLc(oo2)とc・-6,708の 関 係

を求 め,図2-69に 示 した 。 点 線 は 易 黒鉛 化 性 炭 素 の3.5ジ

メチ ル フェ ノー ル ホ ル ムア ル デ ヒ ド樹 脂 炭(3.5DMPF)

の値 で あ り21屈 曲点 が2000℃ の 処 理 温 度 に あ た り,処 理 温

度 の上 昇 にっ れ て,矢 印 の よ うに 変 化 す る。析 出時 の炭 素 は

2000℃ 以 下 の3,5DMPFと ほ 雲平 行 関係 に あ るが,c。 が

著 し く小 さ く,処 理 温 度 の 上 昇 に っ れて そ の 傾 きを徐 々に

2000℃ 以 上 の3.5DMPFの 直 線 に 平行 に変 え な が ら接 近

して い く傾 向 が み とめ られ る。

La(110)とc・-6.708の 関係 を処 理 温 度別 に図2-70に 示

した 。 一般 の 易 黒 鉛 化 性 炭 素 に っ い て の 両者 の 関係 が 炭 素 質

に よらず 直線 関 係doo2-3.354+9.5/La(た ゴしLaは110

且以 上)を 示 す こ とが 高 橋 らに よ って す で に報 告 され てい

る31ま た難 黒鉛 化 性 炭 素 に っ い て は点 線 で あ らわ され る こ

とをすでに第1編 第2章 で報告した。本実験での結果は図か

α050,10.2

c。-6.708(A>

Lc(oo2)と(c。-6.708)の 関 係

一一一:3
.5DMF4!-}:析 出 状 態
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,一 △一:2000℃ 処 理

一ロー:2000℃ 処 理
,一 〇 一:2600℃ 処 理
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謂
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c。-6.708(A)

図2-70.La(110)と(c・-6。708)の

関 係

一:高 橋 らの 式骸 一層一:析 出状 態

{:1500℃ 処 理,一 △一:2000℃ 処 理

一[〕一:2400℃ 処 理
,一 〇 一:2600℃ 処 理

ら明 らか な よ うに,い ず れ の 処 理 温 度 の 試料 もc・ の値 に比 べ てLaが 小 さ いが,高 橋 らの式 とは

ほ 貸平行 関 係 を と り,処 理 温 度 の 上 昇 に っれ て 高橋 らの式 に接 近 して い くこ とが わか る。 図2-69,

2-70か ら この種 の 析 出 炭 素 は 一般 的 にみ てLa,Lcが 小 さ い に もか ＼わ らず 面間 隔 が小 さ く,加

熱処 理 に よ って 次 第 に 一般 の 易 黒鉛 化 性 炭 素質 の 関 係 に近 づ く傾 向 を示 す 。

ま た ○軸 方向 の 格 子歪(εc)を 計 算 した が,こ れ に よる と変 化 は450℃ 以 下 と500℃ 以 上の 析 出
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炭 素 の2っ の グル ー プに分 け られ る。前 者 の 変化 は か な り大 きい。 一 方,後 者 の グル ー プ で は εc

は いず れ も0,020～0.035の 範 囲 内 に あ っ た 。

生 考 察

析出温度によって析出炭素のその後の熱的挙動に差異がみとめ られたが,他 の炭素材 と比較すれ

ばその特異性は明確である。このような熱処理にともなう変化の特異性を説明するのに2っ の考え

方が可能であろう。その1っ は同一温度で析出 した炭素が何種類かの異なった構造をもっ炭素質の

集合物か らなると考えることである。すなわちdoo2とdoo4か ら求めた面間隔に大 きな差のみ られる

場合が多かったことや,第1節 の電子顕微鏡写真から異なった形態の析出物の混在がみ られたこと

などがこの立場を支持するものである。

もう1つ の考え方はこうした析出炭素が本質的に一般の炭素質 とは異なった構造をもっとみるこ

とである。このことは図2-66で 示 した ように全ての析出炭素のdoo2 ,doo4回 折線が全 く対称で

あること,ま た第1節 で述べた電子顕微鏡写真で輪か く不明瞭な小粒子だけか らなり,混 合物 とは

みとめ難い425℃ 以下の析出物に齢いてdoo2とdoo4か ら求めた面間隔の差が もっとも大 きかったこ

となどか ら支持される。これまでの実験事実からみると後者の方が主要な原因と考え られる。

この析出炭素の基本的構造を明示することはできないが,析 出時の結晶子の大きさが小さいにも

か ＼わらず,小 さな面間隔を有 し,そ の後の加熱によってLa,Lcが 増大するにっれて面間隔が大

きくな りながら一般炭素材の関係に近づくことから,析 出時においてはLc ,Laの 大きさの割に面

間隔を小さ く抑制するような構造が存在 し,こ れが1500～2000℃ 以上での加熱によって遂次解消

されるもの と考え られる。

さて,析 出温度475℃ 以上の炭素はその後の熱処理にともなうX線 パラメーターの変化が小さく,

この点 ・前述 したTS成 分 に類似 してい る。 したがって,こ の方法に より,も う1っ の熱安定

炭素の存在 とその製法が明 らかになった。
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第3節 第4章 のま とめ

遷 移 金 属 上 にCOガ ス を通 した と きに 析 出す る炭 素 は炭 化物 を径 由 して析 出 す る とされ て い るの

に 黒鉛 構 造 を もた な い。 した が ってTS成 分 の よ うに何 らか の 特異 な性 質 を もっ こ とが 期待 され る。

そ こでCo上 で のCOガ ス か らの析 出 炭素 にっ いて 総 括 的 な検 討 を加 え た。

コパ ノレ ト酸 化 物 一とにCOガ スを通 す と350～6500C間 で 炭 素が 析 出す る。 この 間,コ バル ト酸 化

物 は還 元 され て 結晶 性 の 低 い コバ ル ト金 属 の 状 態 で 存在 す る。 炭 素 の析 出速 度 は時 間の 経 過 と とも

に若 干 低 下 す るに す ぎ ない 。 しか し析 出温 度 との関 係 を み る と450℃ で析 出量 の 極小 点 が み られ る。

析 出炭 素 のX線 パ ラ メー ターは 析 出温 度 の 上昇 にっ れ てd。02は 減 少(3.42民 一3.38民),Lc(oo2)

む む

は増 大(40A-120A)す る が,450℃ 析 出 炭素 だ げ はそ の 前 後 の 温度 に診 け る析 出炭 素 よ りdoo2

は 大 き く,Lc(oo2)は 小 さな 値 を示 した。X線 パ ラ メー ターの 相 互 関 係か らみ る と,こ の炭 素 は前

述 したTS成 分 に近 く,他 の 炭 素 質 に比 べ る とLc(o。2)の 大 きさの 割 にdoo2の 小 さ い点 が特 徴 的 で

あ る。

析 出 炭 素 の形 状 は析 出 温 度 に よ り大 き く変 化 す る。350～400℃ で は10～20隅 μ程 度 の 小粒 状 炭

素の 集 積物 で あ り,4500Cに な る と,こ れ 以 外 に小 円板 また は小 球 の 炭素 が 共 存 す る よ うに な る。

500℃ 以 上 で は各 種 の フィ ラ メン ト状 炭 素 が析 出 し始 め,析 出温 度 の 上昇 にっ れ て 析 出 炭素 の 形状

は多 様 化 す る。

これ らの 析 出炭 素 を2600℃ 以 下 の温 度 で処 理 して,X線 パ ラメー ターの 変 化 を測 定 した 。X線

パ ラ メー ターの 変 化 は析 出温 度450℃ を境 に して,そ の 前後 で析 出 した 炭 素 で は異 な る。do。2の

変化 を み る と,450。C以 上 の 析 出炭 素 は析 出 時 の値 が3.38民 程 度 で あ り,そ の 後2600℃ ま で処

理 して もあ ま り大 きな 変化 を示 さず,TS成 分 ほ ど一定 では ない が,か な り似 た挙 動 を示 した 。 こ

れ に た い し,450℃ 以 下 で の析 出 炭 素は 析 出温 度 に よ ってか な り異 な ったdoo2値 を示 す が,い ず

れ もそ の 後 の 熱 処 理 温 度1500℃ で極 大 値 を示 した。X線 パ ラメー ターの 相互 関係 か らみ る と,全

体 的 に は 結 晶 子 の 大 き さの 割 に 面 間 隔が 小 さ く,こ れ が 高温 処 理 に よ って徐 々に普 通 の炭 素 質 の 関

係 に近 づ くこ とが 明 らか に な った 。

以 上 の よ うに第4章 ではTS成 分類 似 のも う1つ の熱 安 定 性 炭 素 の 存 在 とそ の製 法 を示 した。

(付)

第2編 で使 用 した各 成分 をま とめ て示 す 。

G成 分;一 般 にdoo2:3.35且,Lc(oo2):>500且 で黒 鉛 構 造 を有 す る。 処 理 温 度 が上 昇 して もそ

のX線 パ ラメ ー ター は変 化 しな い。 天 然 黒 鉛 と類似 した構 造 で あ る。

T成 分 、L。 、。。2、値 に は大 き蹉 異 力・あ るが,d・ ・2鷹 ・3・4・踊 後 の値 を示 す ・G成 分 とは
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異 な り,3次 元 的 な規 則 性 を もた ない,い わ ゆ る 乱 層 構 造 を有 す る。 熱 処 理 に と もな う

X線 パ ラ メー ターの 挙 動 か らTSとTNの2っ の成 分 に 分 け られ る。

TS成 分;乱 層 構 造 を有 す るの に,そ の後 高温 で処 理 して もX線 パ ラ メー ター が 変 化 しな い。

TN成 分;乱 層構 造 を有 す るが,TS成 分 とは異 な り,処 理 温 度 の 上 昇 に つれ て,X線 パ ラ メー タ

ーが 連 続 的 に 変化 す る
。

ヨ
A成 分:非 常に幅広いX線 回折線を一与える。T成 分より結晶性が低 く,SP型 炭素やビフ{ニ

ル型結合を多 く含む。熱硬化性樹脂の低温炭化物がこの典型である。処理温度の上昇に

つれてX線 パラメーターは連続的に変化する。
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第5章 第2編 の総括

第2編 で は これ ま で触 媒 黒 鉛 化 作 用 を も っ と報 告 され て い る もの の 中か ら,Fe,Ni,Siの3種

をえ らび 。 これ らの触 媒 黒 鉛 化 作 用 に お よぼ す 諸 因 子 の影 響 に っ い て検 討 した 。 っ い で,Co上 で

のCOガ スか らの析 出 炭 素 に っ い て も総 括 的 な検 討 を加 え た 。 ま た 一連 の研 究 を通 して新 炭 素材 作

成 の 可能 性 に っ い て 言及 した。

これ ま で触 媒 黒鉛 化 作 用 は比 較 的 低 い温 度 で炭 素 中 に黒 鉛 構造 成 分(G成 分)を 析 出 させ る作 用

とされ て きた 。 しか し,本 研 究 で は これ 以 外 に も3種 の 触 媒黒 鉛化 作 用 が 観 察 され,合 計4っ の 作

用 が み られ た 。 す な わ ち,

(DG成 分 の 析 出:こ れ は 従 来 報告 され て きた作 用 で あ り,doo2=3.35～3.36且,Lc(oo2):〉

　

>500AのG成 分 が 析 出す る。

〔1i)TS成 分 の 析 出:TS成 分 のx線 パ ラ メー タ ーは炭 素質 の前 処 理 条件 に よって 若 干変 化 す る

が,ほ ・d・・2・3・4・民,L・(。 。2)・・00肋 値 を もっ ・ た 既Siを 用 いた 場合 に はL・(・・2)は最 大

む

200Aに まで 達 した 。 この 成 分 は 乱 層構 造 を もっ に もか ＼わ らず,そ の 後2850℃ の 高温 で処 理 し

て もX線 パ ラ メー ターが 変 化 しない とい う特 徴 を もっ 。

㈱TN成 分 の 析 出:TN成 分 のX線 パ ラメ ー ター は析 出温 度 に よって 若干 変 化 す るが,doo2=

3.44瓦Lc(oo2):50且 程 度 の 値 を もっ乱 層 構 造 成 分 であ る。TS成 分 とは異 な り,そ の 後 高温 で

熱処 理 す る と易 黒 鉛 化 性 炭 素 と同 様 にX線 パ ラ メー ターは 連続 的 に変 化 す る。

(iv)A成 分 の 結 晶 性 の 向上:G,TS,TNな どの成 分が 新 た に析 出 す るの で は な く,炭 素 マ トリ

ック スのdoo2が 減 少 し,1、c(oo2)が 増 大 す る。

以 上 の よ うな4種 の 触 媒 作 用 の 中で,い ず れ の 作 用 が どの 程 度効 果 的 に あ らわれ るか は 単 に触 媒

の種 類 だけ で な く,他 の 因 子 に よっ

表2-4.触 媒 黒鉛 化 効 果 の ま とめ
て も大 き く影 響 され る。 表2-4に

触 媒 の 種 類,そ の添 加 方 法 詮 よび 炭

素質 の 種 類 と触 媒 作 用 の 関係 を示 し

た。 さ らに効 果 温 度 も示 した が,上

限 の温 度 にっ い て は充 分 検 討 して い

な い の で不 等 記 号 〉 で示 した。 表 中

に は典 型 的 な例 のみ を示 した た め,

中 間の 黒 鉛 化 性 を もっ 炭 素質 にた い

す る効 果 とNi化 学 メ ッキの 結 果 は

除 外 した。

さて,表 よ り触 媒 黒 鉛 化 作 用 を支
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触媒 添 加 法 黒鉛化性 触 媒作 用 効果温度 ㈲

Fe
粉 末

(〈325メ ッシ ュ)

易
Gの 析出 >1200

Aの 結晶性向上 >1400

難

Gの 析出 >1200

TSの 析出 >1400

Aの 結晶性向上 >1400

Si
粉 末

(〈325メ ッシュ)

易 効果なし
一

難 TSの 析出 >2200

Ni

粉 末

(く325メ ッシュ)

易 Gの析出 1400～1600

難 Gの析出 >1200

Cp2Ni

(極 微 小)

易 TNの 析出 1200～1400

難 TSの 析出 >1000



配するっぎの諸因子が明 らかになった。

(1}触 媒の種類:325メ ッシュ以下に粉砕 した金属粉末を添加 しても.Fe,Niの 場合にはG成

分が析出するのに,Siの 場合はTS成 分が析出した。

㈲ しか し,同 じ種類の触媒であっても,そ の添加方法によって全 く異なった触媒作用があらわ

れる。Ni金 属粉末を用1/・ると,易 難両黒鉛化性の炭素中にG成 分が析出するのに,Cp2Niを 添加

することによって極微小なNl金 属を均一分散 させると,易 黒鉛化性炭素中にはTN成 分,難 黒鉛

化性炭素中にはTS成 分 といずれも乱層構造成分が析出した。

(m触 媒黒鉛化は炭素質の種類によっても大きく影響される。すなわち,極 微小なNi金 属を均

一分散させた場合 ,難 黒鉛化性炭素中にはTS成 分が,易 黒鉛化性炭素中にはTN成 分が析出する

こと,Si金 属粉末添加において,難 黒鉛化性炭素中にはTS成 分が析出するのに,易 黒鉛化性炭

素においては効果のみ られないことである。また同一種類の炭素質であっても前処理温度によって

影響される。Cp2Ni添 加に捨いて,フ ェノール樹脂炭の前処理温度が1200～1400℃ の範囲以上に

なると,析 出するTS成 分のdoo2が 減少 し,Lc(oo2)が 増大すること,木 炭にCp2Niを 添加 した場

合,800℃ 処理木炭では効果があるが,3000℃ 処理木炭では効果のないことなどか らわかる。ま

たG成 分のように全ての炭素質で析出する成分の析出量は黒鉛化性の低い炭素質ほど多い。

lV)処 理温度も触媒作用の種類を決定する1っ の因子である。難黒鉛化性炭素にFe金 属粉末を

添加すると,G成 分は処理温度の上昇につれてより多量に析出するが,あ る温度以上になるとG成

分のほかにTS成 分が析出するようになる。

このように触媒黒鉛化作用は触媒の種類 とその添加方法,炭 素質の種類,処 理温度などが相互に

影響 し合った結果 としてあらわれる。 このため,従 来のように単に炭素質にある種の触媒を添加 し

て焼成するだけではその効果を正確に評価することはできない。 したがって同 じ触媒を用いたにも

か ＼わらず,従 来の研究結果が必らず しも一致 していないのは,こ うした諸因子を考慮 していない

ことからみてむしろ当然の結果ともいえる。

触媒黒鉛化の機構は従来までの結果詮よび本研究の結果からみてっぎの ように総括される。触媒

黒鉛化機構の第1はFeやNi金 属粉末を用いた場合にみられる融体機構である。この機構は以前か

ら代表的な触媒機構とされ,析 出する成分はG成 分である。た 冥本実験ではNiの 場合にみられた

ように触媒が固体状態であっても同様の効果がみられた。融体機構では炭素が触媒中に溶解一再析

出するため,原 料炭素の構造の履歴は残 らないが,析 出量は黒鉛化性の低い炭素質ほど顕著であっ

た。

これにたい し,従 来提唱されて きたもう1っ の代表的な触媒黒鉛化機構である炭化物機構は本実

験に詮いては観察されず,こ れまで炭化物機構の代表的触媒 とされてきたS且 金属も後述するよう

に別の機構を示 した。

第3の 機構である融体説 と炭化物説の中間説 も本実験で用いたFe,Ni,Si触 媒ではみられなか
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った。実験条件は全 く異なるが,機 構的にはむしろCo金 属上でのCOガ スか らの分解析出炭素が

これに近いと考えられ る。しかしこの場合の析出炭素はG成 分ではな く.doo2:3,38～3.42且 の

範囲の成分であった。この中,450℃ 以上で析出した比較的doo2値 の小さい成分はTS成 分とよ

く似た高い熱安定性 を示 した。

さて,以 上3っ の従来からの触媒黒鉛化機構では説明が困難なものにTS成 分の析出機構がある。

TS成 分はSi金 属粉末またはGp2Niを 添加した難黒鉛化性炭素中に析出した。

Si金 属粉末の添加はSiCの 昇華 と同時に分解の始まる2200℃ 以上で触媒効果を示 し,ま たTS

成分はSiが 炭素中を拡散 した後方に析 出した。さらにTS成 分が難黒鉛化性炭素中でのみ析出す

る現象や,従 来,酸 素が架橋結合を切断 して黒鉛化の活性化エネルギーを低下させる現象などを考

慮 して,Siの 触媒機構 としてSicの 昇華分解によって生 じたSi蒸 気が架橋結合を切断する機構

を提起 した。

Cp2Niを 用いた実験か らTS成 分は難黒鉛化性炭素中でのみ析出し,ま たそのX線 パラメーター

がフェノール樹脂炭の構造の履歴を残すことが明らかになった。 しかしその残 り方はSiとOp2M

を用いた=場合 とでは異なった。～二れはSiの 効果のあらわれる温度がCp2Ni添 加の場合のそれに比

べてかな り高いために,昇 温過程で原料炭素の構造が変るためと考えられる。そして,こ うした現

象は従来の機構,す なわち原料炭素の履歴が全 く残 らない機構,で は説明で きない。したがって,

Cp2Niを 用いた場合の触媒機構を前述 したSiの それ と同じようにNi蒸 気による架橋結合炭素の

切断,除 去と考えれば,TS成 分に原料炭素の構造の履歴が残ることも説明できる。またG成 分以

外のTN成 分が触媒作用によって易黒鉛化性炭素から析出しても不思議でない。た 鴎Siと 異な

り,1000℃ 程度のNiが こうした触媒効果のあらわれるほどの蒸気圧を有するか否かは明白でない

が,Cp2Niの 添加の場合の ようにNi粒 子が微小になればその蒸気圧も増大することが考えられる。

また同様のことはFe金 属粉末の場合にもあてはまる。すななち.難 黒鉛化性炭素にFe金 属粉末

を添加す ると,高 温度域の焼成によって極 くわずかながらTS成 分とおもわれる乱層構造成分が析

出した。 このことは温度上昇にともなってFe蒸 気圧が増大 したためと考えられる。

このように現在 までのところ,確 証されてはいないが,TS成 分の析出機構 としては架橋結合炭

素の選択的切断,除 去 とい う第4の 新 しい触媒黒鉛化機構を考えるのが もっとも妥当な様である。

その ように考えれば,析 出成分が熱的に安定な乱層構造成分(TS成 分)と なる理由も説明される。

すなわち,炭 素を加熱 したときに熱応力の生 じやすい部分(例 えば架橋結合部分),換 言すれば黒

鉛化の進行の拠点が選択的に除去されるため,応 力の発生 しにくい構造 となる。また難黒鉛化性炭

素は黒鉛化の進行 しに くい瀦 晶子の無配向状態にあるが,上 述の角螺 騨 によって架橋結合が除

去されても,こ うした無配向状態はそのま Σ残る。このため黒鉛化が進行 しに くいのであろう。た

斗 この矯 部分の切断は金麟 気による可能性がもっとも強いと考えているカミ・その機轍 っい

てはさらに検討 する必要がある。
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以上の一連の研究を通 して,TS成 分 とい う乱層構造であ りなが ら著 しく熱的に安定な成分の存

在 とその析出条件を明 らかに した。 このため,初 期の 目的であった新炭素材作成の端緒がえ られた。

また,こ のことは黒鉛化触媒の新 しい利用法を開発 したことに もなり,今 後,黒 鉛化触媒がこうし

た分野で発展する可能性をもたらした。さらに,TS成 分と同 じように熱安定性の炭素がCo上 で

のCOガ スの分解によっても生成することを示 した。
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第3編 新炭素材料の製法 とその諸性質

第1章 緒 言

第3編 では第1,2編 の結果に立脚 して,実 際に新 しい炭素成型品を作成し,諸 性質を検討する

ことによってその特徴を明 らかにすることを目的とした。

現在,炭 素成型品の分野はかなり多様化 してきているが,大 きく分類すれば2っ になるようにな

もわれる。その1っ は現在の炭素成型品の需用の大半を占めている,い わゆる"従 来からの入造黒

鉛成型品"で あり,他 はガラス状炭素である。前者はコークス粒をピッチで練 り固めたものを成型

し,そ の後ゆっくりと焼成 してっ くられるため,不 均質,多 孔質な焼結物である。コークス粒のか

わりにカーボンブラックを用いて組織を均一にしたり,成 型物に熱硬化性の樹脂を含浸 して不透過

性を賦与 した りすることも行なわれているが,い ずれも骨材を結合材で固めている点に拾いて,そ

の基本的構造は同 じである。もう1っ の分野のガラス状炭素は熱硬化性樹脂を適当な型に成型 した

のち,充 分に熱硬化させて炭素の前駆体をっ くり,こ れを炭素材の直接の原料として高温焼成 して

っくられる。このため,成 型物は均質,緻 密な構造とガラス状の光沢をもっようになる。この場合

も出発原料の樹脂の種類を変えるごとによって若干性質の異なったガラス状炭素をっくることがで

きる。また上述 した両分野の炭素材を経済性の両から比較すると,ガ ラス状炭素は従来の普通の入

造黒鉛に比べて原料価格が高 く,ま た焼成方法 もむずかしいため著 しく経済性が低 く,現 在のとこ

ろ,そ の需用は極 く限られている。

このように両炭素成型品の分野の間には製法的にも特性的にも大きな断層があり,実 用面からみ

ると,い ずれの炭素成型品にも一長一短がある。 したがって,製 法,特 性などの面からみて,両 炭

素成型品の中間に位置するような炭素成型品が開発され ＼ぱ,炭 素成型品の分野が多様化すると同

時に,そ の予測される特性からみて,実 用面でも大きく発展することが期待される。

さて"従 来からの入造黒鉛成型品"と ガラス状炭素の中間の炭素成型品 とは,具 体的には経済性

の高いピッチを原料 とした均質,緻 密な成型品ということになろ う。 こうした均質な炭素成型品を

っ くるためには,従 来の入造黒鉛の ようにピッチとコークスという異なった原料を併用する方法で

はむずかしく,ガ ラス状炭素の原料である熱硬化性樹脂の場合と同 じようにピッチだげを用いて均

質な炭素前駆体をっ くることが必要となる。ところで第1編 で述べたように,ピ ッチの炭化過程を

適当に制御すれば,生 コークスに近い状態の炭素質ができ,さ らにこうした炭素質はそれ自体,自

己焼結性を有することが知 られた。 したがって焼成条件を適当に制御 してやれば,こ の原料だけを

用いて緻密な,均 質な炭素成型品をっ くりうる可能性があると考えた。また第1編 第4章 で述べた
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ように,ピ ッチの炭化過程を適当に制御することによって,そ の黒鉛化性 もいろいろと変えること

ができるので,え られる炭素成型品の特性をミクロ構造の面からも広範に変え うることが期待され

る。したがって第3編 ではこの種の炭素成型品(ピ ッチカーボンと名付けた)の 製法を確立 し,っ

いでその諸特性にっいて検討することを1っ の目的とした。

第2編 では乱層構造をもちながら1000～2850℃ 間で構造の変イヒしない熱安定性の高い特異な成

分(TS成 分)の 存在 とその析出条件を明らかにした。従来の炭素に関する概念からすれば,炭 素

の構造は最高処理温度によって決定されるのが普通であるから,TS成 分が乱層構造成分であるに

もか ＼わらず2850℃ でもその構造が変化 しないことは構造面か らみて非常に興味深い。また実用

面からみれば,仮 りにこうした炭素成型品が開発され ＼ば,低 温処理するだけで高温まで使用でき

る,従 来みられなかった炭素材料 となることが期待される。ところが第2編 での試料は炭素粉末に

ニック・センを添加 したため,試 料全体をTS成 分に変えることができなかった。また試料が粉末

状態であったために,X線 的特性以外の特性にっいては検討 していない。そ こでTS成 分だけから

なる炭素成型品(TSカ ーボンと名付けた)の 製法を開発 し,え られたTSカ ーボン成型品の諸特

性にっいて検討することを第3編 のもう1っ の目的 とした。
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第2章 ギ ッチ カー ボ ンの製 法 とその諸 性 質

第1節 ピッチ カ ー ボ ンの 製法 の概要

本 節 では 種 々の検 討 の 結 果 確立 さ れ た ピ ッチ カー ボ ンの基 本的 な製 法 に っ い て概 略示 した
。 そ し

て代 表 的 な 個 々の製 法 に っ い て は 次 節 で詳 述 した。

ピ ッチ カ ー ボ ンの 製 法 の 特 徴 は 適 当に変 質 させ た ピ ッチ(生 コー ク スに近 い状 態 の もの)の 粉 末

だけ を原料 と し,骨 材(コ ーク ス)や 結 合 材(ピ ッチ)を 本質 的 には 必要 と しない こ とで あ る
。 こ

の標 準 的 な製 法 を 図3-1に 示 した 。本 研 究 で は主 と し

て軟 化 点75℃ の 川 鉄 製 コー ル ター ル 中 ピ ッチ,1部 は

呉 羽 化 学製 の 軟 化点195℃ の ナ フサ ター ル ピ ッチ を 出発

原 料 に 用 い て い るが,こ れ 以 外 の 石 油 ア ス フ ァル トや そ

の他 の ピ ッチ類 を原 料 とす る こ と も勿 論 可 能 で あ る。 こ

れ らの 場合 は主 と して 前 処理 条件(第1編 で述 べ た 炭 化

初 期 過 程 の 処理 に 相 当 す る)が 異 な っ て くるが,基 本 的

な製 法 は 同 じで あ る 。 っ ぎに 各工 程 の 意 義 にっ いて 述 べ

る。

ω 原料 の前 処 理

出 発 原料 ピ ッチ を前 処 理 して成 型 用 原 料 をっ くる。成

型 用原 料 に適 した生 コー ク ス状 の ピ ッチ(変 質 ピ ッチ と

よぶ)の 最 大の 要件 は軟 化 点 が ア ス ファ ル トを コ ール タ 図3 _1 .

一ル 中 ピ ッチ な どに比 べ て高 い とい うこ とで あ る。 ピ ッ

寧
前処理

変質 ピッチ

lll

廟
予備焼成(空 気酸化)

1
焼 成

I

I・・チか ボヨ

ピ ッチ カ ー ボ ンの標 準的 製法

チ類 の 軟 化 点 は普 通 ボ ー ル ・ア ン ド ・リン グ法 で測 定 され るが,こ ＼で問 題 と なる軟 化 点 の 範 囲 は

主 と して200℃ 以 上 で あ り,こ の 方 法 で は 測定 困 難 で あ る。 そ こで本 研 究 で は 次節 で述 べ る針 入度

法 を用 いて 測 定 した 。

本 研 究 で 試 み た コー ル タ ー ル ピ ッチ の前 処 理 の代 表 的 な方 法 にっ い ては 次 節 で述 べ るが,ナ フサ

タール ピ ッチの よ うに そ の ま 、で も軟 化 点 が 高 く,ま た 酸 素 との 反 応 性 が著 し く大 きい もの(第1

編 第3章 参 照)で は 前処 理 な しで,そ の ま ＼ピ ッチ カー ボ ンの原 料 と して使 用 で きる。変 質 ピ ッチ

に 要 求 され る最 低限 の 軟 化点 は成 型圧,成 型 後 の 予備 焼 成過 程 の 諸 条 件 に 関係 す るの で必 らず しも

一定 で は な い
。 しか し大 まか に は ほ 団200℃ 程 度 で あ る。 こ う した 原 料 の 前処 理 方 法 や その 処 理条

件 が最 終 的 に え られ る焼 成物(ピ ッチ カー ボン)の 諸性 質 に大 きな影響 を与 え る こ とに な る。

② 紛 砕 お よび成 型

変 質 ピ ッチ を粉 砕 後 成 型 す る。 本 研 究 で は100メ ッシ ュ以 下 に 粉砕 す る こ とを標 準 と して い るが,
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成型物の大型化に関する研究(第3章 第3節)で は種 々の粒径の変質 ピッチを使用した。 また次節

以下で行なった成型法は全て加圧成型法である。2,3の 成型物を図3-2に 示 した。 これ以外に

も泥漿鋳込成型法1)が 可能であり,こ の方法を用いると複雑な型状の炭素成型品をっ くることもで

きる。成型品の1例 を図3-3に 示 した。押出成型法による方法も適当な潤滑剤さえ見っかれば可

能であろうが,現 在のところ試作を行なっていない。

嚇

1 2 3 4 5 6 7 8 9cη

図3-2.加 圧 成 型 法 に よ る ビ ッ チ カ ー ボ ン

02 4 68101214161820σ1π

図3-a泥 漿 鋳 込 法 に よ る ピ ッチ カ ー ボ ン

(3)予 備焼成

比較的高軟化点の変質 ピッチを原料とした場合は成型後,直 ちに不活性雰囲気中で焼成すること

が可能である。しかし軟化点の低い変質ピッチを用いた場合には ,あ らか じめ成型物を空気中で加

熱酸化 し,分 子間の橋かけ結合を形成させ ることによって軟化点 を上げてむかないと脹れ上 りや変

形などがみられるようになる。この空気中での加熱過程を予備焼成とよぶ。この予備焼成は成型物

(ピ ッチカーボン)の 諸性質 を変える上からも重要 な過窪である。また焼成温度の上限は必要に応

じて180～300℃ の 範 囲 内 で変 え られ た 。
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(4)炭 化 ・黒鉛化

予備焼成を終ったもの・または予備焼成を必要 としないものはそのま＼不活性雰囲気中で焼成す

る。予備焼成が不充分な場合はこの段階で も昇温速度を小さくする必要がある。本研究では1000

℃までを5℃/分,そ れ以上を50℃/分 で昇温することを標牽 とした
。また焼成温度を変えること

に ょっ て ピ ッチ カ ー ボ ンの 炭 化 品,黒 鉛 化 品 をっ くる こ とが で きる
。

参 考 文 献

1)窯 業 協 会 編"窯 業 工 学 ハ ン ドブ ック"技 報 堂(1966)p1152 .

第2節 ピッチカーボ ンの多様性とその支配因子

1.目 的

前 節 で 示 した よ うに,ピ ッチ カ ー ボ ンの製 法 の最 大 の特 徴 は適 当に変 質 され た ピ ッチ(変 質 ピ ッ

チ)の 粉 末 だ け を用 い て炭 素 成 型 品 をっ くる こ とで あ る。 した が ・って,ピ ッチ カー ボンの 製 造 法 は

変 質 ピ ッチの 作 成 法,そ の 後 の 予 備焼 成 の 方法 な ど に よっ て種 々考 え られ る。

本 節 で は そ の 中 で 代 表 的 な4っ の 方法 を用 い て ピ ッチ カー ボン を作 成 し,え られ た ピ ッチ カ ー ボ

ンの 基 本 的 な特性,す なわ ち比 重,有 孔 率,硬 度 な どの支 配 因子 を明 らか に し,同 時 に処 理温 度 に

とも な うこれ ら特性 の変 化 か ら,ピ ッチ カー ボ ンの 焼結 機 構 にっ い て も若 干 の検 討 を加 え る こ とに

した 。 また 実 用 上 重 要 な電 気,機 械,化 学 的 性 質 な どに っ い ては 次節 で検 討 した 。

2.ピ ッチ カー ボ ンの 製 法

本実 験 で 用 い た4っ の ピ ッチ カー ボ ンの 製 法 を図3-4～3-7に 示 した 。以 下 そ の 各製 法 にっ

い て述 べ る。

2・1オ ゾ ン酸 化 変 質 ピ ッチか らの ピ ッチ カー ボ ン

図3-4は オ ゾ ン酸 化 変 質 ピ ッチか らの ピ ッチ カー ボ ンの製 法 で あ る。 まず 川 鉄 製 コ ー ル ター ル

中 ピ ッチ5009を14レ トル トに入 れ,窒 素 を 吹 き込 み なが ら4600Cで90分 間 乾 留 した 。収 率 は

約70%で あ った 。 え られ た 乾 留 ピッチ509を100メ ッシ ュ以 下 に粉 砕 後,500ccの ク ・ ・ホ ル

ムに 溶 解 また は 懸 濁 させ,こ れ に1.5㎎/4の オ ゾンを含 む 空 気 を2.5〃 分 の 流量 で2.5,5,10,

20の 各 時 間,常 温 で 吹 き込 ん で オ ゾン酸 化 した 。 オ ゾ ン酸 化 後,ク ・ ロホ ル ムを減 圧 下 で 除去 レ

残 留物 を100メ ッシ ュ以 下に粉 砕 して原 料 と した 。 これ らの 変質 ピ ッチか らっ く られ る ピ ッチ ヵ一

ボ ンを 図 中 の 各 記 号 で表 示 す る こ とに す る。 変 質 ピ ッチ約1.59を 用 い,400k9/猪 の 圧 力 で 直径

20㎜,厚 さ数 伽 の 小 円板 に成 型 した 。 そ の 後,N-4とN-5の 成型 物 は 室 温 か ら窒 素 中で 焼 成 し
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た が,N-2とN-3は 同 一 条 件 下 で 焼 成 した と
k

こ ろ,200～300℃ で発 泡 した 。 そ こで 発 泡 を

防 止 す るた め,あ らか じめN-2は240℃,N-

3は220℃ ま で約1.4℃/分 の 速 度 で 空 気 中で

昇 温 し,そ の温 度 で1時 間保 持(予 備 焼 成)し

た 。 この予 備 焼 成 を行 な っ た の ち,N-4,N-

5と 同 じ条 件 下 で窒 素 中 で焼 成 した 。 焼 成 は

2800℃ 以 下 の2000C間 隔 で行 なっ た。

オ ゾン酸 化 詮 よび そ の 後の 予備 焼成 の影 響 を

検 討 す るた め の 比較 試料 と して,っ ぎの ピ ッチ

カー ボン を作成 した。 上 述 の 乾 留 装置 を用 い,

窒 素 を吹 き込 み なが ら,500～550℃ 間 で80

分 間 乾留 し,え られ た 残 留物 をオ ゾン酸 化 す

る こ と な くその ま Σ粉 砕 して,上 記 と同 じ条 件

で 小 円板 に成 型 した 。 っ い で180℃ で1時 間 空

気 中 で 予備 焼 成 した の ち,

の ピ ッチ カ ー ボ ンをN-1と よぶ こ とにす る。

2・2

カー ボン

1コ ー 牢
一 ノレ ヒ。 ッ チ1

「

1乾 留(窒 蜘 ・吹き込み) 1
0～5500C,80分1 460℃.90分

オ ゾ ン 酸 化

2.551020時 間

加 圧 成 型

400kg創

予 備 焼 成(空 気 中)

1800C240。C220`C
60分60分60分

lIl

1熱 処 理(窒 素 中) 1
↓ ↓ ↓ ↓ ↓

N-1N-2N-3N-4N-5

図3-4.オ ゾ ン酸 化 変 質 ピ ッ チ か ら の

ピ ッ チ カ ー ボ ン の 製 法

2800℃ 以 下 で焼 成 した 。 こ

空 気 吹 き込 み乾 留 変 質 ピ ッチ か らの ピ ッチ 400℃,80分

図3-5に は空 気 吹 き込 み 乾 留変 質 ピ ッチ か らの ピ

ッチ カー ボ ンの 製 法 を 示 した。14レ トル トに 川鉄 製

コー ル ター ル中 ピ ッチ7009を 入 れ
,空 気 を吹 き込 み

な が ら400℃ で80分 間 乾 留 した。 収 率 は約70%で

あ った 。 この ま ＼で は軟 化 点 が 低 す ぎて 成 型 物 を焼 成

す る こ とが む ず か しい ため,100メ ッシ ュ以 下 に粉 砕

した の ち,空 気 中 で1.0～1 .5℃/分 の昇 温速 度 で200

Cま で加 熱 した。 この 粉 末 を用 い てNシ リー ズ と同 様

図3-5.
に 小 円板 を成 型 し,窒 素 中 で 焼 成 した と ころ 発 泡 ,変

型 が み られ た 。 そ こで 成型 物 を再 び空 気 中 で0 .2℃/分

空 気 酸 化(粉 末)

～200℃

加 圧 成 型
400kg/観

A-1

空 気 吹 き込 み 乾 留変 質 ピ ッチ

か らの ピ ッチ カ ー ボ ンの製 法

で300℃ まで 予備 焼成 した 後,2800℃ 以 下 の 各 温 度 で焼 成 した
。 この ピ ッチ カー ボ ンをA-1と

よぶ こ とに す る。

2・3塩 素化 ピ ッチか らの ピ ッチ カ ー ボ ン

図3-6は 塩 素 化 ピ ッチ を原 料 と した ピ ッチ カ ー ボ ンの 製 法 であ る。 普 通 ,レ トル ト中 に ピ ッチ
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を入れ,こ れに塩素を吹 き込みなが ら加熱する
、

と,ピ ッチが 流動 して い る問 は 均 一 な塩 素化 が

行 な われ るが,反 応 の 進 行 と と もに ピ ッチの粘

度 が 増 加 して 揖拝 され 左 くな り,塩 素 と接 触 し

て い る部 分 の ピ ッチの み が 塩 素 化 され るた め 均

質 な塩 素 化 ピ ッチ は え られ な くな る。 そ こで 均

質 な塩 素化 ピ ッチ を っ くる た め に図3-8に 示

した 流 動 床 方式 を採 用 した 。 な 澄,こ ＼で述 べ

る均 質 とは 粒子 を マ ク ・的 に み た場 合,す な わ

ち各 粒 子 相 互 の 状 態 が 同 じで あ る こ と を意 味 し

て 齢 り,個 々の 粒 子 を ミク ・的 に み れ ば 粒子 表

面 は 内部 よ り も塩 素 化 され る ため に必 ず しも均

質 とは 言 え な い 。 さ て,こ の 方法 は粉 末 状 の ピ

ッチを 入れ た反 応 容器 を 回転 させ るこ とに よっ

て 揮絆 し,均 質 な塩 素化 処理 を行 な お うとす る

もの で あ る。 しか しこの 方 法 で も加熱 中 に ピ ッ

チが 軟 化溶 融 す れ ば 容 器 壁 に 付 着 して 揖拝 され

な くな るの で均 質 に塩 素化 す る こ とは む ず か し

くな る 。そ こで,あ らか じめ乾 留 して 軟 化 点 を

上 げ た コー ル タ ール ピ ッチを使 用 した。 乾 留 は

2・1で 用 い た レ トル トを用 い,窒 素 を吹 き込

み なが ら460℃ で90分 間 齢 よび500℃ で60分

間 の2通 りで行 な った 。 前 者 の 残 留物 は 若=F,

後 者 の そ れ はほ とん ど コー ク ス化 した 。 流 動 床

方式 に よる塩 素 化 条 件 は100メ ッシ ュ以 下 に 粉

砕 した 上 記 の乾 留試 料1509に つ き,塩 素 流 量

1・
L

『 ル タ 一 ル ビ ツ ・1

1

匡 留 (窒 素 気 流 中)1

500℃,60分 460C,90分

1
1 1 1[

1 塩 素 化 [
2500C200℃150℃-190℃400℃
30分30分30分200℃200℃10分一

400k2廻

600～28009C

↓ ↓ ↓

C-1C-2C-3

図3-6.

10分

↓ ↓ ↓

C-4C-5C-6

塩 素 化 ピ ッチか らの ピ ッ

チ カー ボ ンの製 法

温度計

つ
ヒ水素捕集管へ

図3-8.流 動 床 式塩 素化 装 置

約 。.4〃 分,昇 温 速 度1～2℃/分 で あ り,500℃ 乾 留 試料 は250・20・ ・15・ ℃ の 各 温 度 でそ れ ぞ

れ30分 間 保 持 した(C-1～C-3)。 これ に 対 し460℃ で の 乾 留 試料 は500℃ 乾 留試 料 の 場 合 と同

じ条 件 で塩 素 化 す る と,190℃ 付 近 で若 干 軟化 す る ため 均 質 な塩 素化 ピ ッチが え られ な くな った。

そ こで1っ は190℃ ま で加 熱,塩 素化 し,乾 留 試料 が 軟 化 した 直後 に塩 素 化 を止 め,取 り出 して再

び1。 。、 。シ 。以 下 に 粉 砕 して か ら,さ らに も う ・度2・ ・℃ まで 加熱 ・塩 素 化 した ・ この た め 図3

-6に は190 ,200℃ の2っ の温 度 を記 入 した(C-5)。 他 の1っ は 軟化 した ま Σの状 態 で200℃

まで 加 熱 塩 素 イヒした ため 不 頒 とな った(C-4)・ 嫡46・ ℃ 車乞留 試料 を塩 素 イヒす 砺 合 は最
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この ま ＼窒 素 中 で焼 成 す る と発 泡す るの で,予 備 焼 成 と して

空 気 中 で300℃ ま で7時 間 を要 して加 熱 した 。 特 に180～

230℃ 間 は約0.3℃/分 と非 常 に 遅 い速 度 で昇 温 した。 っ い

で2600℃ 以 下 の 各 温 度 で窒 素 中 で焼 成 した。 この ピ ッチ カ

ー ボン をL-1と よぶ こ とにす る
。

高 温度 に 診け る保持 は して い な い。 この 他 に,大 型 試 験 管 に コ ー ル ター ル ピ ッチ を 入れ,塩 素 を吹

き込 み なが ら加 熱 し.400℃ で10分 聞 保 持 した不 均 質 な塩 素 化 ピ ッチ も作 成 した(C-6)。

以 上 の よ うに して作 成 した 各種 の塩 素 化 ピ ヅチを 前述 と同様 に100メ ッシ ュ以 下 に 粉 砕 し,小 円

板 に成 型 して か ら2800℃ 以 下 の 各 温 度 で 焼 成 した 。 これ らの ピ ッチ カ ー ボ ン を図 中のC-1か ら

C-6の 各 記 号 で表 示 した。

2・4ナ フサ タ ール ピ ッチ か らの ピ ッチ カ ー ボ ン

最 後 に第1編 第3章 で述 べ た ナ フサ タ ール ピ ッチ(呉 羽 化

学 製 リガーN)を 用 い て ピ ッチ カ ー ボ ンを作 成 した。 製 法 を

図3-7に 示 した 。 まず 原 料 の ナ フサ ター ル ピ ッチ を100メ400k弼

ッシ ュ以 下 に粉 砕 し,400kg/ε κ の圧 力 で小 円板 を成 型 した 。 予 備 焼 成(空 気 中)

～300℃

巨 ・ サ ・ 一 ・レ ピ ・ 刻
【

1加 圧 成 型1

1
陣 処 理(窒 素中)1

↓
L一 ユ

図3-7ナ フ サ タ ー ル ピ ッ チ か ら

の ピ ッ チ カ ー ボ ン の 製 法

aピ ッチカーボンの諸性質とその測定法

3・1諸 性質の測定法

(1)変 質 ピッチの軟化点

鉄の ブロックにあけた直径8伽,深 さ10伽 の孔に試料を充填 し,空 気 と接触 しないように ウッド

ド氏合金で覆 う。針入度試験用の針を試料に垂直に澄き,609の 加重をかけた後,鉄 ブロックの

温度を5℃/分 の速度で上げ,針 が沈みは じめる温度 と2㎜ 沈み詮わる温度を観測 し,軟 化温度範

囲とした。

② 重量減少および径収縮率は変質 ピッチの成型直後の試料に対する焼成後の値である
。径収縮

率はノギスを用いて数ケ所を測定 し,そ の平均値か ら算出した。

〔3)有孔率診よび比重

乾燥重量を測定後,水 中で約3時 間煮沸 し放冷 した。その後10時 間以上放置 した。っいで水中

重量・鰍 重量を測定 し・これ らの働 ・ら肋 け有孔率 ,見 掛け真上腫 魂 び嵩比重を算出した。

(41シ ヨアー硬度

島津製作所製硬試験器 シヨアー式D型 を用い,同 一試料にっいて表裏各3点 ずつ測定 してその平

均を求めた。

(51表 面積の測定

表面積はBET表 面積測定装置を使用 し・二酸化炭素を吸着 ガスとして一78℃ で測定 した
。試
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料 は50～60メ ッシ ュに整 粒 した もの を使 用 した 。

(6)光 学顕 微 鏡 観 察

光 学 顕 微鏡 を用 い て ピ ッチ カ ー ボ ンの 内 部組 織 を観 察 した
。 試料 の 作 成 は まず ピ ッチカ ー ボ ンの

ほ 讐中心 部 分 まで サ ン ドペ ー パ ーで研 摩 し,つ い で酸 化 鉄 ,ア ル ミナ ゾル の順 で 表面 を研 摩 した。

この と き試 料 表 面 の 気孔 中に 研摩 剤 や炭 素 微 粒 子 の 埋 没 す る こ とが 考 え られ るの で研 摩 後
,電 子 顕

微 鏡 用 レ プ リカ膜 に 用 い る ア セチ ル セ ル ・一 ス を4～5回 塗 布 ,剥 離 して埋 没 した微 粉 末 を除 去 し

た。

(7)X線 パ ラ メー タ ーの 測定

X線 回 折 の 方 法 は す べ て学 振 法 に準 じた 。

なむ(2)～(4)に っ い て は いず れ も4～5個 の 試 料 の平 均値 を示 した。

3・2ピ ッチ カー ボ ンの 諸 性 質 の 概 観

上 述 の製 法 に も とつ い て作 成 した ピ ッチ カ ー ボ ンの基 本 的性 質(比 重 ,有 孔 率,黒 鉛 化 性 な ど)

が現 在 の炭 素 成 型 品 の 中 で どの よ うな位 置 を占 め るの か とい う点 に っ い て概 略 検討 した。 表3-1

に ピ ッチ カー ボ ンの1000℃ 齢 よび2800℃(1部 は2600℃ で あ るが 特性 値 には ほ とん ど差 が な い)

焼 成 品 の 特 性 値 を示 した。 この 中.C-5の 試料 だげ は若 干 変 形 して い る。 比 較 の ため に,現 在 の

炭 素成 型 品 分 野 の 代 表 的 材 料 で あ る,い わ ゆ る"従 来 か らの普 通 の入 造 黒 鉛"と ガ ラス状炭 素の1

っ で あ る ビ トロ カー ボ ンの 値 も示 した 。普 通 の人 造 黒 鉛成 型 品 は黒 鉛 質 電 極 と炭 素質 電 極 の値 であ

り,処 理 温 度 は 必 らず し も明 確 で は な い 。

表3-1.ピ ッチ カー ボ ン,そ の他 の 炭 素材 の 諸 性 質

嵩比重(ジ/玩の 見掛け有孔率㈲ シヨアー硬 度
o

doo2(A) L。(・ 。2)(ゐ

1000。C2800℃ 1000。C2800。C 1000℃2800。C 1000℃2800℃ 1000℃2800"C

N-1 1,341.51 2726 6735 3.4323,366 21650

N-2 1,441.60 2118 9659 3,4503,366 21440

N-3 1,461.64 2018 10057 3.4483,368 20480

N-4 1,541.63 1514 10672 3.4563,368 21440

N-5 1,271.40 2924 7043 3.4483,367 20480

A-1 1,431.56 2612 125105 3,48・(1:盛 多1 ・8(、 身8

C-1 0,991.22 4742 4020 3.4363,361 20780

C-2 1,061.32 4337 4530 3.4453,365 20730

C-3 1,151.38 3734 4633 3,4313,371 21710

C-4 1,241.53 48一 9068 3.4363,373 15320

C-5 0,95一 3419 3.4623,367 22520

C-6 1,311.37 2915 9694
3,387-(
3,437 (2珪亨

L-1 1,201.24 3320 8256
4313.

一(3 .41・

3653.

一

人造黒鉛 1.5～1.6L5～1.6 20～3020～25 20～3045～50 一3
.38 480

ビ ト ロ 1,281.30 1312 10〔ト12090〔 唖110 3.5873,417 1253
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、 表3-1に 示 した各特性値の間璽関係を図3-9～3-11

盤難1叢灘=旗
人造黒鉛 ・,。 カーボ・の中間雌 置するもの もみ られoも 。

10

た。

図3-10は 嵩 比 重 とシ ヨア ー硬 度 の 関 係 を示 して い る。01
.01.21。41.61.8

一般 に炭 化 品 の 方が 黒 鉛 化品 よ り も大 きな シ ヨア ー硬 度 を 嵩比重(%吻

もっ現 象 は い ず れ の炭 素 材 で も共通 して い る。 図3-10図3-9.嵩 比 重 と見 掛 け 有 孔 率 の 関係

に示 した関 係 か らみ て も,ピ ッチ カー ボ ンの 性 質 は ビ トロ ピツテか ボ/○ 黒鉛化品 ● 炭化品
入 造 黒 鉛 ロ 黒鉛化品.圏 炭化品

ヵ 一 ボン と普 通 の 人造 黒 鉛 の 間 に散 在 して い る こ とが わか ビト。か,ボ/△ 黒鉛化品.▲ 炭化品

る。特 性 値 をみ る と,こ れ まで もっ と も高 硬 度 を 有す る と

され て い る ビ トロカー ボ ン以 上 の 硬 度 を 有す る ピ ッチ カー ボ ン もみ られ た 。

図3-11に 有孔 率 とシ ヨア ー硬 度 の 関係 を示 した。 全 体 的 に み て ピ ッチ カー ボ ンの 炭 化 品 は他 の

炭 素材 に比 べ て 高硬 度,高 有 孔 率 で あ る。 と ころが ピ ッチ カー ボ ンの黒 鉛 化 品 は ビ トロカ ー ボ ン と

120

100

隈80
「
ト

る ω

盛。,動

。。
♂

。
+

0
1.01.21.41.6

嵩比重(脇)

図3-10.嵩 比 重 と シ ヨア ー 硬 度 の 関 係

ピッチカーボン ○ 黒鉛化 品,● 炭化 品

人 造 黒 鉛 ロ 黒鉛 化品,■ 炭化 品

ビトロか一ボン ム 黒 鉛 化品,▲ 炭化 品

s
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図3-11.
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人 造 黒 鉛 ピ ッチ カー ボ ン ビ ト ロ カー ボ ン

図3-12各 種 炭 素材(16000C処 理)の 内部 組織 の顕 微 鏡 写真

(トー一→:200μ)

普 通 の 人造 黒鉛 を結 ぶ 直 線 上 にあ る ものが 多 く,こ の こ とは上 述 した 他 の 関係 と同 じ くピ ッチ カー

ボン(黒 鉛 化 品)が 他 の2種 の 炭 素材 の 中 間 の性 質 を もっ こ とを示 して い る。

っ ぎに 図3-12に 各 炭 素材 の 内 部組 織 の顕 微 鏡 写 真 を示 した。 人 造 黒鉛 で も粒 度 配 合 な どに よっ

て組 織 の 状 態 を変 え る こ とが 可 能 で あ る し,ま た 同様 の こ とは ピ ッチ カ ー ボ ンに っ いて も言 え る。

図3-12に 示 した の は そ れ らの 炭 素材 の極 く平 均的 な もの で あ る。 ガ ラス抹 炭 素,ピ ッチ カー ボ ン,

人 造 黒 鉛 の 順 に 組織 は 粗 に な って お り,ピ ヅチ カー ボンは ガ ラス状 炭 素 と人 造 黒鉛 の ち ょう ど中間

的 な組 織 で あ る。

ピ ッチ カ ー ボ ンの 黒 鉛 化性 は 易 黒鉛 化 性 か ら難黒 鉛 化 性 ま で連 続 的 に変 え る こ とが 可 能 で あ る

〆峯?咽'ビL一 カ ー ボ ンは 典型 的 な 難黒 鉛 化 性 炭 素 で あ り
,普 通 の 入 造 黒鉛 は易 黒 鉛化 性 炭

rメ奮 あ るの で 。黒 鉛 化 性 の 面 か ら も ピ ッチ カー ボ ンは ピ トロカー ボン と入 造 黒鉛 の間 に連 続 的 に存

在 す る こ とに な る。 なお,ピ ッチ カ ー ボン の黒 鉛化 性 の 支 配 因子 にっ いて は 第1編 で述 べ た コー ル

ター ル ピ ッチの 黒 鉛 化 性 の 制 御 方 法 と同 じで あ るの で第3編 で は詳 述 しない こ とにす る。

概観 す れ ば ほ とん ど全 て の 性 質 に お い て ピ ッチ カー ボ ンは ビ トロ カー ボ ン と入造 黒 鉛 を連続 させ

る よ うな形 で 存 在 して い る。

っ ぎに各 ピ ッチ カ ー ボ ンの 特徴 に っ い て検 討 した 。 まずNシ リー ズ であ るが,X線 パ ラメー ター

か らみ て す べ て の ピ ッチ カ ー ボ ンが易 黒 鉛 化 性 で あ る。 黒 鉛化 性 以 外 の 性 質 も加 味 して総 合 的 に検

討 す る とN-4が も っ と も特 徴 的 な ピ ッチ カー ボンで あ る。 す な わ ちN-4の1000℃ 焼 成 品 で は

。 。ア.殿 、。6,見 捌 有 孔 率 ・・2%で あ り,こ れ らの値 は … か ボ ・の値 に 近 い11し か

しN_4が 易黒 鉛 化 性 で あ るの に対 し,ビ トロ カー ボ ンは典 型 的 な難 黒 鉛化 性 炭 素 で あ る・普 通 レ
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人造黒鉛のシヨアー硬度は低い21易 黒鉛化性炭素の中でこうした高い値のシヨアー硬度をもつも

のを捜せぱ熱分解黒鉛(PG)が ある3!し か しPGは 結晶子が著 しい配向を示す。 したがって,

N-4は 当初 の 目的 で あ る"ピ ッチを原 料 とした ガ ラス状 炭 素"で,し か も易黒 鉛 化 性 を示 す興 味 深

い材 料 とい え る。Nシ リー ズの他 の ピ ッチ カー ボンはN-4ほ ど高硬 度,低 有孔 率 では な い。

N-4に 近 い性 質 を もっ ピ ッチ カ ー ボ ンにA-1が あ る。 しか しA-1は 難 黒 鉛 化 性 で あ り,そ の

ため,ビ トロ カー ボ ン と同 様 に処 理 温 度 を上 げ て もそ の硬 度 の 低 下 が 小 さ く,こ の 点 でN-4と は

異 な る。 す なわ ち,1000℃ 焼 成 品 の シ ヨ アー硬 度 は125で,ビ トロ カー ボ ンの 値 よ り も大 きい し,

2800℃ で処理 して も105で,ビ トロ カー ボ ン と同 じで あ る。 また2800℃ に焼 成 したA-1の 見 掛

け 有孔 率12%は ち ょ う ど ビ ト・カー ボンの 値 と同 じで あ る。 た 冥嵩 比 重 が ビ トロ カ ー ボ ン よ りか

な り大 きいが,他 の 特 性 は もっ と も ビ トロ カ ー ボ ンに近 い とい え る。

Cシ リー ズで は2種 の特 徴 的 な ピ ッチ カ ー ボ ンが え られ た。 す な わ ち1っ はC-6で,N-4,

A-1と 同 様 に 高硬 度 の ピ ッチ カー ボンで あ る。 他 の1っ はC-1,C-2,C-3で そ の 硬 度 はC-6

の 半分 以 下 で,ま た 有孔 率 が35～45%と 大 きい。 一般 の 多孔 質 炭素 は嵩 比 重1。0前 後,有 孔 率 は

最 大 で50%程 度 といわ れ て い る。 した が ってC-1な どは ほ とん ど これ に 匹 敵 す る。 た 雲,こ う し

た特 性 を利 用 す るに は単 に 有 孔 率 の 大 きさ だけ で な く,孔 径 や そ の 均 一 性 を は じめ と して 多 くの特

性 が 要 求 され る。 しか し,ピ ッチ カー ボ ンの 場 合,成 型 圧,変 質 ピ ッチ,焼 結 性 な どを変 え る こ と

に よっ て,こ う した特 性 もか な り任 意 に 制 御 で きるの で,こ の 分 野 に 海 い て も興 味 あ る 炭素 材 とな

る よ うに 語 もわれ る。

L-1は 他 の ピ ッチ カー ボ ン とは異 な っ て,内 部 に閉 孔 の あ る構 造 を有 して い る。 そ して従 来 か

らの 入造 黒 鉛 と比 較 すれ ば 嵩 比 重 が 小 さい に もか ＼わ らず,比 較 的 硬 度 の 大 きい 点 が 特 徴 的 で ある。

ビ ト・ カー ボ ンの組 織 が 非 常 に 均質 なの に た い し,L-1は 内 部 に 閉孔 を もった 不 均 質 な材 料 で あ

る。 この ため,L-1に 関 して はむ しろ こ う した 閉孔 を増 す こ とに よ って 軽 量 炭 素 材 へ の 方 向が 示

唆 され る。

以 上 述 べ た よ うに,ピ ッチ カ ー ボ ンは全 体 的 に み て,普 通 の 入 造 黒 鉛 と ビ トロ カ ー ボ ンの 中 聞の

炭 素 材 と考 え られ る。 そ して 個 々の ピ ッチ カー ボ ンをみ れ ば ビ ト・ カー ボ ンに非 常 に 近 い 性 質 の も

のか ら,普 通 の入 造 黒 鉛,多 孔 質 炭 素 材 に近 い もの ま で え られ た。

そ こで以 下 では ピ ッチ カー ボンの 特 性 の 支 配 因 子 を明 らか に し,っ い で これ らの結 果 に も とつ い

て次 章 で ビ ッチ カ ー ボ ンの 試 作 を行 な った 。

4各 種 変 質 ピ ッチか らつ く られ る ピ ッチ カー ボ ンの 諸 性 質 とそ の 支 配 因 子

4・1オ ゾン酸 化 変 質 ピ ッチ を原 料 とす る ピ ッテ カー ボ ン

原 料 の川 鉄 製 コー ル ター ル中 ピ ッチお よびNシ リー ズの 変 質 ピ ッチの 元 素 分 析 値 と軟 化 点 を表3

-2に 示 した(図3-4参 照)
。 原 料 ピ ッチお よびN-1に 比 べ て オ ゾン酸 化 処 理 した変 質 ピ ッチ
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はC,H以 外の割合が増えている。これは

オゾン酸化によって含酸素官能基が導入さ

れ た た め で あ る4!・ ま たN-2,N-3の 比

較からオゾン酸化時間が増すにつれて導入

酸素量が増 し,そ の結果,軟 化点 も高 くな

っている。

表3-2.変 質 ピ ッチの元 素 分 析値 と軟 化 点

C% H%
100-(C十 軟 化 点
H)%(A)(℃)

1

2

9

6

5

6

9

9

8

8

8

7

料

1

2

3

4

5

一

　

一

一

「

原

N

N

N

N

N

544

743

403

843

914

323

4

1

4

6

7

7

6

1

2

1

0

1

4

5

6

0

2

1

8

1

3

0

0

5

3
。
4
,
Z

q

α

0

1

1

2

75

>300

160～194

185～215

>300

>300

図3-13,3-14に 処 理 温 度 に とも な う重量 減 少,径 収 縮率 の変 化 を示 した。 絶 対 値 は 大 幅 に異

なるが,い ず れ の 試 料 も よ く似 た 傾 向 を 示 して い る。 重 量減 少,径 収 縮率 ともに1400℃ ま で増 加

し,そ れ 以 上 の 高 温で はほ ゴー定 に な る。 普通,人 造 黒 鉛 で は750～900℃ の焼 成 品 を っ くるの に

10%程 度 の 重 量 減 少 が み られ る。 した が って もっ とも重量 減 少 の 少 ないN-1と 同 程 度 で あ る。人
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図3-13.熱 処 理 温 度 に よ る重 量 減 少 率 の 変 化
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図3-14熱 処 理 温 度 に よ る 径 収 縮 率 の 変 化
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図3-15熱 処 理 温 度 に よ る 見 掛 け 比 重 の 変 化
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図3-16.熱 処 理 温 度 に よ る 嵩 比 重 の 変 化
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造 黒 鉛 の重 量 減 少 の 少 な い の は す で に 高温 で焼 成

して あ る コーク ス を骨 材 に用 い て い る た め で あ ろ

う。

図3-15,図3-16に は見 掛 け 真 比 重 と嵩 比 重

の 変化 を示 した 。 嵩比 重 の 変 化 は い ずれ の 試 料 も

同 一 の 傾向 で あ り,600℃ か ら増 加 し始 め,ほ 団

1400℃ まで続 き,そ れ 以 上 高温 で は変 化 せ ず に

重 量減 少,径 収 縮 率 と相 関 してい る。 これ に 対 し,

見 掛 け 真比 重 は1200℃ に ク ニ ック を もっ 点 が 特

徴 的 で ある。

見 掛 け 有孔 率 の 変 化 を 図3-17に 示 した 。
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図3-17熱 処 理 温 度 に よ る 有 孔 率 の 変 化
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N-1を 除 け ば1200℃ ま での 傾 向 はい ず れ も類 似 して い る。 す な わ ち,1000℃ ま で増 加 した の ち

1000～12000C間 で 急 激 に減 少 してい る。 そ れ 以 上 高 温 で はN-5を 除 き,い ず れ も漸 増 の 傾 向 に

あ る。

図3-18に 示 した シ ヨアー硬 度 は ピ ッチ カ ー ボ ンの特 異 な性 質 の1っ で あ るが,処 理 温 度 に とも

な う変 化 をみ る と,800℃ に1っ の極 小 値 を示 す 。 さ らに1600℃ 以 上 に な る と硬 度 は 減 少 す るが,

2200～2600℃ 間 での 減 少 が特 に著 しい。

N-1とN-2の 処 理 温 度 に よる表 面 積 の 変 化 を図3-19に 示 した 、600℃ で 極 大 値 を示 した の

ち12000Cま で減 少 し,そ れ 以 上 高温 で は 一 定 とな る 。 厳密 に はN-2の 変 化 がN-1の そ れ よ りも

若干 高温 側 に移 行 してい る。
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図3-18.熱 処 理 温 度 に よる シ ョア ー 硬 度 の 変 化
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図3-19。 熱 処 理 温 度 に よ る 表 面 積 の 変 化
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N-1とN-4の800℃ 焼 成 物 の 内部 組 織 の 顕

微鏡 写真 を図3-20に 示 した 。400℃ 処 理 の 段

階 で はN-1よ り もN-4の 方 が 明 らか に緻 密 で

N-1に は 明確 な形 状 を もっ た 大 きな粒 子 が 多

数 み られ た。800℃ 処 理 で は図 か らもわ か る よ

うに,N-4で は粒 子 相 互 が 焼結 して新 しい骨

核 をっ くって い るの に 対 し,N-1は400℃ の

場 合 と あ ま り変 っ てい な い。800℃ 以 上 で も温

度 の 上 昇 に っ れ てN-4で は緻 密 化 してい くの

に対 し,N-1で はほ とん ど変 化 しなか った 。

X線 パ ラ メー タ ーdoo2 ,Lc(oo2)の 変 化 を図

3-21,3-22に 示 した 。 いず れ の 試料 も同 じ

傾 向 を示 し,そ の値 よ りみ て 易黒 鉛 化 性 炭 素 で

あ る こ とが わ か る 。

さ て,表3-3に 変 質 ピ ッチ の前 処 理 条 件 と

え られ る ピ ッチ カ ー ボ ンの特 性 値 の 関 係 を 一括

して示 した。 この 表 で オ ゾ ン酸 化 処 理 時 間 の も

っ と も長 いN-5を 特 殊 例 と考 え る と,い ず れ

乳噺 〆 ・

壕煽

編 温 トH
ユ0◎μ

棚醒

図3-20.炭 素 試 験 片 内部 の 顕 微鏡 写 真

(上)N-4800℃.焼 成 物

(下)N-1800℃ 焼成 物

の性 質 もN-4,N-3,N-2,N-1の 順 に配 列 され て い る。す なわ ち オ ゾ ン酸 化時 間 の順 で あ る。

そ して オ ゾン酸 化 時 聞 が 長 く,重 量減 少 の 大 きな もの ほ ど収 縮 率,嵩 比重,硬 度 が 大 き く,逆 に見

掛 け 有孔 率 と見 掛 け真 比重 は 小 さ くな っ て い る。 特 に は っ き り した 対 応 の み られ るの は見 掛 け 有孔

率(図3-17)と 硬 度(図3-18)で,800～1000℃ に 澄け る有孔 率 の極 大 が 硬 度の 極 小 に対 応
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図3-21.熱 処 理 温 度 に よ るdoo2の 変 化
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図3-22。 熱 処 理 温 度 に よ るLc(oo2)の 変 化
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4・2空 気吹 き込 み乾 留変 質 ピ ッチ を原 料 とす る ビ ッチ カ ー ボ ン

原 料 の コー ル タ ー ル中 ピ ッチ 拾 よび 空 気 吹 き込 み 乾 留 後粉 砕 し,200℃ ま で 空 気 中 で予 備 焼 成 し

た 試料(図2-5参 照)の 元 素 分 析 値 を表3-4に 示 した 。 元 素 分 析 の 測 定 誤 差(C:±0.3%,

H:±0.1%)を 考 慮 に入 れ る と,空 気 吹 き込 み 乾 留 や200℃ ま で の 空 気 中 で の 予 備 焼 成 は水 素 引 き

抜 きに よる重 縮 合 反応 の促 進 に だけ 作 用 し, 表3
-4 .変 質 ピ ッチの 化 学 組 成

軟化 点 を上 昇 させ るが,オ ゾン酸 化 とは 異 な

って 含酸 素官 能 基 の 導 入効 果 はほ とん ど ない

こ とが わ か る。 赤 外 吸収 ス ペク トル で も両 ピ

ッチ間 の差 は み られ な い 。

っ ぎに熱 処 理 温 度 に と もな う諸 性 質 の 変 化 を示 した 。 図3-23に 示 した重 量 減 少 赴 よび 径収 縮 率

は い ずれ の場 合 も2800℃ まで わ ず か な が ら増 加 し,1400℃ 以 上 で ほ とん ど変 化 の み られ なか った

Nシ リー ズ とは異 な った 傾 向 を示 す。 比 重,有 孔 率,硬 度 の 変化 を図3-24に 示 した 。 見 掛 け 真 比

C% H%
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図3-24.熱 処 理 温 度 に よ る 諸 性 質 の 変 化

一〇 一:見 掛 け有孔率 ,一〇 一:見 掛け真比重

{)一:嵩 比重,一 △ 一:シ ョァー硬 度

重 と 見掛 け 有 孔 率 は い ずれ も1000℃ 付 近 で極 大値 を示 す 。 しか し1200℃ 以 上 で 見 掛 け 有孔 率 が ほ

ゴー定 な の に対 し,見 掛け 真 比 重 は漸 増 して い る。 嵩 比 重 は1200℃ まで の 増 加 が 大 き く,そ れ 以

上 の 高温 度 域 にな い て は 漸 増 し,2600℃ で1.569、 冷4に な る。 シ ヨア ー硬 度 は6000Cで 最 大 値

131を 示 し,そ れ 以 上 高温 で や ＼減 少 し,2000℃ 以 」二に な る とそ の 減 少が 急 に な る。 しか し2600

℃ で も100以 上 で あ る。

熱 処 理 温 度 と表 面積 の 関係 を図3-25に 示 した。 比 較 の た め にN-1,N-2も 併 記 した 。 い ず れ

の試 料 も600～800℃ 間 で 極 大値 を示 し,1200℃ 以 上 では10～20㎡ 〃 で 一 定 に な る。 こ の側 定

の際,co2ガ ス圧 が200㎜Hgに 達 す るま で小 さ な圧 力 か ら順 次5点 の測 定 圧 を選 び.各co2ガ ス

圧 に おい て 吸 着平 衡 に 達 す るま で に要 す る時 間 の合 計 を求 め,こ れ を も って 吸着 速 度 を比 較 した 。
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図3-25熱 処 理 温 度 に よ る 表 面 積 変 化

一●-lA-1
,一 〇 一=N一 ユ,一{コー:N-2

そ の結 果 を図3-26に 示 した 。 いず れ の 試

料 も表 面積 の 変 化 と対 応 し,表 面 積 が 極大

値 を示 す 温 度 で 吸 着 速 度 は 極 小値 を示 し,

表 面積 が 急 激 に 減 少 す る温 度 範 囲 で極 大 値

を示 して い る。

処理 温 度 に と もな うX線 パ ラメ ー ター の

変 化 を 図3-27に 示 した。2200℃ 以 .上の

値 は 複 合図 形 の分 離 成 分 の値 を示 して あ る。

(第1編 第3章 第1節 参 照)。do脇Lc(oo2)

の値 か らみ る と典 型 的 な難 黒 鉛 化 性 炭 素 よ

り も若 一F良い黒 鉛 化 性 を示 してい る。

顕 微鏡 写 真 の 結 果 を図3-28に 示 した。
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図3-2a熱 処 理 温 度 に よ る 吸 着 平 衡 時

間 の 変 化
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図3-27熱 処 理 狙 度 に よ るX線 パ ラ メ ー

タ ー の 変 化

つ 一=d・ ・2,+:L・(・ ・2)ド ー一:Nニー1

予 備 焼 成 後 の3000Cの 段 階 で す で に 個 々の粒 子 の粒 界 は 明確 で な く,半 融 状 態 を と もな う焼 結 の行

な わ れ た こ とが わ か る。400℃ で も よ く似 た 状 態 が 続 く、400～600℃ 間 で構 造 が 大 き く変 り,多

数 の細 孔 を も った 一種 の ス ポ ン ジ状 に な り,局 部 的 に や ＼大 きな空 隙 が 発 生 す る。800℃ も総 体 的

な様 子 は似 て い るが,600℃ よ り も小 さ な細 孔 を多数 もった 構 造 とな り,1200℃ 以 上 で は これ ま

で の 傾向 とは逆 に全 体 の構 造 が 密 に な り,写 真 に あ らわれ る細 孔 部 分 の 面 積 は小 さ くな る。

さ て,A-1の 場合 も粉 末 成 型物 か ら出 発 して い るた め,Nシ リー ズの 場合 と同 様に 焼成 の初 期

段 階 で の 半 融 状 態 の 生 成 と橋 か け 結 合 の 増 加 に よっ て焼結 が充 分 に 行 なわれ る こ とが 高 硬度,低 有

孔 率 の ピ ッチ カ ー ボ ン をっ くるた め の必 要 な条 件 で あ り,事 実,図3-28か らもわ か る よ うに,A

-1の 内 部 組 織 の 焼 結 は充 分 に進 ん で い る。 た ゴA-1で 用 いた 変 質 ピ ッチは 酸 素 を含 まず,熱 反

応性 の 大 きい基 の 存 在 が 考 え られ な い。 こ のた め,橋 かけ 結 合 を充 分 に 多 く し,過 度 の溶 融 に よる

脹 れ 上 りを防 ぐた め に は空 気 中 で の予 備 焼 成 段 階 で0.20C/分 とい う小 さな昇 温 速 度 を と る こ とが
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い る と考 え られ る。

図3-30に 重量 減少 の変 化 を示 した 。 い ず れ の 試 料

も800℃ ま での 重量 減少 が大 き く,そ の後 漸 増 して ほ

M600℃ で 一定 値 に 達 して い る。 減 少 量 は塩 素 化 時

の 重量 増 加 と対 応 し,例 えば2800℃ 処 理 試 料 に っ い

て み る と.C-1で は 塩 素 化時24%の 増 加 に た い し

27%の 減 少,C-2で は41%の 増加 で37%の 減 少,

C-3は40%の 増加 で42%の 減 少,○-4は37%の

増 加 で43%の 減 少,C-5は33%の 増 加 で34%の

減 少 で あ る。 この こ とは重 量 減 少 の主 要原 因が 導入

塩 素 で あ る こ とを示 して い る。C-6は 塩 素 化 温 度 が

400℃ と高 く,す で に塩 素 化 段階 で導 入 塩 素が 脱 離 し

て しま った た め に焼 成 時 の 重 量減 少 も小 さ い と考 え ら

れ るQ
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図3-31.熱 処 理 温 度 に よ る 径 収 縮

率 の 変 化
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図3-30.熱 処 理 温 度 に よ る 重 量 減

少 の 変 化
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図3-32.熱 処 理 温 度 に よ る 見 掛 け

真 比 重 の 変 化

一(つ一一:C-1
,一くDトー:C-2,一(D-:C-3

-{コー:C-4
,一 ■一:C-5,一 一△一:C-6

図3-31に 示 した径収縮率では0-6以 外の試料は減量のみ られなくなった2000℃ 以上でも大

きく収縮 している。径収縮率の大きさと重量減少量とは必ず しも比例 していない。重量減少が導入

塩素量にほ ゴ比例することはすでに述べた。 したがって導入塩素量の多いことが必ず しも高硬度 ,
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高 密 度 の ピ ッチ カ ー ボ ン をっ くる条 件 で は な い 。

図3-32に 示 した 見 掛 け 真 比 重 に 齢い て,い ずれ の試 料 も1000℃ ま では 処理 温 度 と と もに.上昇

す る。 そ れ 以 上 高 温 に な る とC-1,-2,-3は 極 くわ ず か に,ま た は全 く減 少せ ず に再 び 増 大 す

る の に,C-4,-5は 著 し く減 少 してか ら増 大 す る。C-6はC-4,-5に 比 べ て1600℃ 以 上 の

増 大 量 が小 さい 。

図3-33に 示 した 見 掛け 有孔 率 に お い て,C-1,-2,-3は800℃ 付 近 で極 大 を示 し,そ れ 以

上 の 高温 で は 一 定 また は 漸 減 す る。C-4,-5,-6は1000～1200℃ 程 度 か ら著 し く減 少 し,特

にC-5の 減 少 量 が 大 きい。

ピ ッチ カー ボ ンの シ ョア ー硬 度 を図3-34に 示 した 。3・2で も述べ た よ うに,C-5だ け は

若 干 変 型 した の で シ ョア ー硬 度 の測 定 精 度 が わ る く,除 外 した。 熱 処 理温 度 に とも な う変 化 の 傾

向 はC-1,-2,-3とC-4,-6に 分 け られ,C-1.-2,-3の 試 料 の 中に は測 定 中に壊 れ る

もの もか な りみ られ た 。C-4とC-6と で は18000C以 上 で著 しい差 異 が あ らわれ た 。
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図3-33.熱 処 理 温 度 に よ る 見 掛 け

有 孔 率 の 変 化
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図3-34.熱 処 理 温 度 に よ る シ ョ ア

ー 硬 度 の 変 化

一()一:C-1
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図3-35にC-2,C-4,C-6の 内 部 組 織 の 顕 微鏡 写 真 を示 した。 焼 成 温 度 は2800℃ で ある。

C-2は 焼 結 が 進 行 せ ず,個 々の 粒子 が み られ る。C-6は 焼 結 に よ って個 々の 粒子 の 履歴 が 全 く

消失 し,50μ 程 度 の気 孔 が 発 生 して い る。C-4は 両 者 の 中 間 的 な状 態 で あ る。

図3-36に 示 したdoo2は1600℃ 以 下 の変 化 が 箸 しい 。 しか し2800℃ で はC-1,-2,-3が
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な収縮 率 を示 す わけ で は ない 。図3-32,3-33か らみ て,1600℃ 以 上 で は 見 掛 け 有 孔 率 の変 化

が ほ とん どな い のに,見 掛け 真比 重が 増 大 して い る こ とを合 せ 考 え る と,収 縮 しな が らわ ず か ず っ

閉孔 が 開 かれ て い くと推 察 され るが,こ れ が 塩 素 化 ピ ッチの どの よ うな性 質 に依 存 して い るか は 明

らか で な い。 た 婁実 験 の 項 で述 べ た よ うに 流 動 床 方 式 で っ く られ た 粒 子 は そ の 内部 がほ とん ど塩 素

化 され て い な い と考 え られ るの で,こ の こ とが 原 因 して い るの か も しれ な い。

Cシ リー ズの も う1っ の特 徴 はC-4とC-6の シ ョアー硬 度 の変 化 が1800℃ 以 上 で 明 確 に差 の

あ らわれ る現 象 であ る。Nシ リー ズで 述 べ た よ うに,シ ョア ー硬 度 を 支配 す る最 大 の 因 子 は変 質 ピ

ッチ の有 孔 率 で あ るが,1600℃ 以 上 に な る とそ れ 以 外 にX線 的 構 造 の 変 化 が あ らわれ て くる。 こ

の場 合 も1800℃ 以 上 で あ らわ れ る差 異 で あ るの で,X線 的 構 造 の 変 化 と関 連 づ け て考 え れ ば,

○-4は 図3-36,3-37に 示 した よ うに,こ の 温 度 域 で か な り黒 鉛 化 が 進 行 した た め,シ ・ヨア ー

硬度 も低 下 し,C-6は 黒 鉛 化 が あ ま り進 ま な か った た め に硬 度 の低 下 も小 さ か っ た と考 え られ,

Nシ リー ズの場 合 の結 果 と よ く一 致 す る。

4・4ナ フサ ター ル ピ ッチを 原料 とす る ビ ッチ カー ボン

ナ フサ タ ール ピ ッチ を用 い る と コー ル ター ル

ピ ッチの場 合 と異 な り,何 らの 予備 処 理 を行 な

うこ と な く,ピ ッチ カ ー ボ ンを作 成 す る こ とが

可 能 で あ る(図3-7参 照)。 これ は 第1編 第

3章 で述 べ た ナ フサ ター ノレピ ッチ と酸 素 との 高

い反 応 性 に 依 存 して い る。

さ て,図3-38に 示 した よ うに,え られ た ピ

ッチ カ ー ボ ンの特 微 は比 重 が 小 さい に もか 、わ

らず 比 較的 シ ョア ー硬 度 の 大 きい こ とで あ る。

そ こで そ の 内部 組 織 を調 べ た の が図3-39の

顕 微鏡 写 真 で あ る。300℃ で 予備 焼 成 した成 型

物 中 に は写 真 中 央 部 に み られ る よ うな未 変 形 の

角張 った 粒 子 の ほ か に,閉 孔 ら し き もの の存 在

90

遡
騒

ー

ト

陪
る

80

70

60

50

4

竃

Φ

△

Φ

一

＼

一墾
35

O

FO

3

2

(S

樋
鼠
檸

20

8

戸り

ー
。

L

4
暫

2

§

)
曲
艘

OL

68101214161820222426

熟 処 理温 度(×102℃)

図3-38.熱 処 理 温 度 に よ る 諸 性 質 の 変 化

一〇一:見 掛け有孔 率 ,州①一:嵩 比重
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す る粒 子 も若 干 み られ る。 とこ ろが600℃ で焼 成 した ビ ッチ カー ボン で は比 較 的 大 きな粒 子 の大 多

数 に 閉孔 が 発生 し,こ の閉 孔 は処 理 温 度 の 上 昇 に っれ て大 き くな る。 こ う した現 象 は これ ま で の コ

ー ル タ ール ピ ッチ系 の ピ
ッチ カー ボ ン に はみ られ なか った 。 ま た焼 結 状 態 も比 較 的 よい。 比 重 が 小

さい 割 に シ ョア ー硬 度 が 大 きい の は こ う した 構 造 に依 存 す るた め で あ る。

4●3で 述 べ た よ うに,オ ゾン酸 化 変 質 ピ ッチ を原 料 とす る ピ ッチ カ ー ボ ンの 性 質 は成 型 後 の予

備 焼 成,す な わ ち成 型 物 を空 気 中で 酸 化 し,架 橋 結 合 の 形 成 をは か る操 作 よ りも,オ ゾン酸 化 に よ

る導 入 酸 素 量 に よって よ り大 きな影 響 を受 け た 。 またA-1の 元 素 分析 値 か ら も明 らか な よ うに ,
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コールタールピッチを空気中で熱処理 しても酸素の導入がほ とん どないのに対し,第1編 第3章 で

述べたようにナフサタール ピッチは酸素との間に著 しい反応性を示 し,含 酸素官能基が多量に導入

される。一方,ナ フサ タールピッチの成型物を最初から窒素中で焼成 した場合には発泡や変形がみ

られる。 したがってナフナタールピッチ成型物の予備焼成では4・3で 述べたN-4と 同じように,

ナフサタールピッチが半融状態を示すと同時に予備焼成によって導入 された含酸素官能基や空気中

の酸素によって分子間や粒子間に架橋結合が形成される。このためピッチカーボンはす ぐれた焼結

性を示すことになる。た 冥オゾン酸化処理変質 ピッチを用いた場合には成型物の内部にまで含酸素

官能基が存在することになるので,内 部でも架橋結合の形成,軟 化点の上昇という効果がみられる。

これに対 し,ナ フサタール ピッチの成型物ではまず外部から酸素との反応,焼 結の進行による緻密

化が拾こるため,ど うしても成型物の内部にまで酸素が入 りにくくなる。このため成型物内部で発

泡することがあり,特 に形状が大 きくなるにっれて著 しくなる。これを防止するためには予備焼成

時の昇温速度を小 さくしたり,成 型圧を小さくして成型物内部にまで酸素が入 りやすいようにする

ことが必要である。

これ と類似 した現象は個々の粒子にっいても言える。すなわち,ナ フサタールピッチ粒子表面が

酸素と反応 して不融性の緻密な殻を形成する。さらに空気中で加熱を続げてもこの殻によって粒子

内部への酸素の拡散が押えられるため,こ の殻上に内部のピッチが固化,収 縮する。その結果とし

て,図3-39に 示 した ような閉孔が発生するのであろう。 ピッチ系炭素繊維を不融化するときにも

繊維径が大 きいと最初,繊 維表面に生成 した殻によって内部まで酸化が進まず,そ のま ＼加熱を続

けると内部のピ。チが盗れ出し℃ 空洞のサヤがっ くられ規
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A-3が 高 い 。

2・2・2電 気 比 抵 抗

各 ピ ッチ カー ボ ンの電 気 比 抵 抗 と熱処 理 温 度 の 関係

を図3-40に 示 した。600℃ で処 理 した ピ ッチ カー ボ

ンの抵 抗 は 本 実験 装 置 の測 定 可 能 範 囲以 上 に 大 き く,

測 定 不 可 能 で あ っ た。 いず れ の ピ ッチ カ ー ボ ン も600

～1200℃ 間 で比 抵 抗 が 著 し く抵 下 す る。1200℃ 以 上

に 治け る比 抵 抗 の 変化 を み る と2っ の グ ノレー ブに 分け

られ る。 そ の1っ はN-6,A-2お よびC-7も これ

に属 す る と詮 もわ れ るが,さ らに高 温 で 熱 処理 して も

ほ とん ど比 抵 抗 の 変 化 しな い もので あ る。他 の グ ル ー

7はN-7,A-3で あ り,比 抵 抗 の絶 対 値 は 異 な って

い るが,い ず れ も2000℃ 以 上 で徐 々に抵 抗 が 低 下 し

て い る。 前 者 は ガ ラス状 炭 素 な どの 難 黒 鉛 化性 炭 素 に

類似 した変 化 で あ り21後 者 の 変 化 は 易 黒鉛 化 性 炭 素

で み られ る3!表3-6のdoo2の 値 と合 せ て考 え る と,

ピ ッチ カー ボンの 変 化 もほ 雲こ う した 分 類 に あて は ま
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図3-40.熱 処 理 温 度 に よ る 電 気 比

抵 抗 の 変 化

一〇-N-6
,一 ●一:N-7

-{コーA-2 ,矧 ■一:A-3

-△-C-7

る こ とが わ か る。 これ に た い し,普 通 の 人 造 黒 鉛 の 値 は 黒鉛 化 品 で1×103Ω 一襯 程 度,ま た 多 く

の ガ ラス状 炭 素 の そ れ は4～5×10-3Ω 一侃 で あ るの で4!A-3だ け が ガ ラス状 炭 素 と普 通 の 人造

黒 鉛 の 中間 に あ り,他 の ピ ッチ カ ー ボ ンの 値 は ガ ラス

状 炭 素 のそ れ よ りもいず れ も大 きい。

2・2・3曲 げ 強 さ

曲け 強 さの 結 果 を図3-41に 示 した 。 ほ 讐50～700

k2乃 げ の 範 囲 内 に あ る。 全 体 的 に みれ ば軟 化 点 の低 い

変質 ピ ッチか らっ ぐられ た ピ ッチ カ ー ボ ンほ ど強 度 が

大 きい。 また も っ と も高強 度 の炭 素 材 とい わ れ て い る

ガ ラス状 炭 素 で はCelluloseCarbon:1800k彫 訊

CarbonVitreux:500～800k5レ を筋2,GlassyCarbon

GC-30S;500～800k陽 乃 彿2で あ る4!た ぼこ の種 の

性 質 は 試 験 条 件,試 片 の大 きさ な どに よ って も影 響 さ

れ るた め,厳 密 な 比較 は困 難 で あ ろ うが,え られ た 最

強 の ピ ッチ カ ー ボ ンは ほ 冥CarbonVitreuxやGlassy

CarbonGC-30Sと 同程 度,ま た 従 来 か らの 普 通 の 人
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熱 処 理 温 度 に よ る 電 気 比

抵 抗 の 変 化
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造 黒 鉛 の ほ ゴ2～3倍 とみ て よいだ ろ う。

2・3考 察

図3-40,3-41か ら曲げ 強 さ の大 きい ピ ッチ カ ー ボ ンほ ど低 い 電 気比 抵 抗 を示 す こ とが わ か る。

そ して2000℃ 以 上 で の電 気 比 抵 抗 を除 け ば,こ れ らの性質 は 嵩 比重 や黒 鉛 化性 よ りも使 用 した原

料 変 質 ピ ッチの 軟 化 点 に 密 接 に 関 係 して い る こ とが わか る。 す な わ ち,低 軟 化 点 の 変質 ピ ッチか ら

っ くられ る ピ ッチ カ ー ボ ンが 高 強 度,低 電気 比抵 抗 を示 して い る。 す で に 述べ た よ うに,軟 化 点 の

低 い変 質 ピ ッチほ ど良 好 な焼 結 状 態 を示 す こ とか ら,曲 げ 強 さや電 気 比抵 抗 は変 質 ピ ッチ の焼 結性

に 関係 して い る こ とが わ か る。 ピ ッチ カ ー ボ ンは 普通 の人 造 黒 鉛 製造 に用 い られ る結 合 材 と骨材 の

両 性 質 を兼 ね 備 えた 変 質 ピ ヅチだ け を用 い て い るた め,変 質 ピ ッチ粒 子 間 の 焼結 の状 態 が これ らの

諸 性 質 を決 定 す る主 要 因子 とな る の で あ ろ う。 た 讐○-7の よ うに 軟化 点 の 異 な る変 質 ピ ッチ の混

合物 を 用 い た と きに は,軟 化点 の低 い変 質 ピ ッチが 結 合材 的 に,ま た 軟化 点 の 高 い変 質 ピ ッチが 骨

材 的 に 作 用 す る と考 え られ る。

3.熱 膨 張 率

3・1実 験

使 用 原 料 は コー ル ター ル ピ ッチ を大 型 試 験管 を 用 い

表3-7に 示 した条 件 下 で乾 留 してえ た 変 質 ピ ッチ と

ナ フサ ター ル ピ ッチ(呉 羽化 学 製 リガーN)で あ る。

変 質 ピ ッチの 粉 砕 粒 度,製 法 は 前述 の2と 同 じで あ り,

試 料 の 形状 は 幅,厚 さが 約10㎜,長 さ60㎜ の 角 棒

で あ る。 以 後 これ らの 試 料 を表3-7中 に示 した各 記

表3-1ピ ッチの種 類 と乾 留条 件

記 号
原 料

ピ ッチ

乾 留 条 件

雰囲気 温 度(℃) 時間㈲

N-8

A-4

C-8

L-2

コ ー ノレ

コ ー ノレ

コ ー ノレ

ナ フ サ

N2

空 気

C42

一

400

450

500

一

0

0

30

一

号 で表 わす こ とにす る。 な 治比 較 試 料 と して ピ ト・カー ボ ン(V)と炭 素電 解 板⑭ を ピ ッチ カ ーボ ンと

同様 に熱 処 理 して使 用 した 。

測 定 は 石 英 管 押 棒 式 熱 膨 張 計 を用 い て 行 な った 。測 定 時 の 雰 囲 気が 空 気 であ る ため,熱 膨 張 率 は

約450℃ ま で の 直線 部分 か ら求 め た。 昇 温 速 度 は5℃/分 で あ る。

3・2結 果

試料 の熱 膨 張 率 と熱処 理温 度 の 関係 を図3-42に 示 した。 い ず れ の試 料 も600～1000℃ 間で 著

しい減 少 を示 し,1000℃ 以 上 での 変 化 は 小 さい 。 しか しそ の値 を み る と ビ ト[カ ー ボ ン よ り若 干

大 きい 程 度 の もの か ら,電 解 板 の2倍 程 度 の もの ま でか な り広 範 囲 にわ た って い る。

3・3考 察

ピ ッチ カ ー ボ ンの 熱 膨 張 率 に も っ と も大 きな 影響 を 詮 よぼ す 因子 を検 討 す るた め,X線 パ ラ メー

,一 をは じめ 畿 つ か の性 質 との 相 関 性 を調 べ た.そ の結 果 図3-43に 示 した よ うに 嵩樋 との

謙 。醐 関 働 ・み とめ られ た.鱈 し,破 線 内 で示 した値 縢 処理 嚴 が ・000.C以 上 の試 料 で
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あり,こ れ以下の温度では相関性はみ られなかった。また電解板は ビッチカーボンと同様の傾向を

示 している。熱硬化性樹脂を原料 とするガラス状炭素はSP3型 炭素の存在が著 しく多い特異な構

造を有 している。 ところが ピッチカーボンと電解板はいずれ もピッチを原料 としているため,そ の

製法は異なってもミク・な基本的な構造は類似 していると考えられる。このことが両者が同様の傾

向を示 した原因であろう。

4空 気 中で の耐 酸 化 性

4・1実 験

3と 同 じ変 質 ピ ッチを 用 い て作 成 した ピ ッチ カー ボ ン(熱 処 理 温 度:800,1600,2600℃ の3

種)を9～12メ ッシ ュに 粉 砕 し,空 気 中 で の耐 酸 化 性 の測 定 に供 した 。 測定 に は 熱 天 秤 を用 い,測

定 の 間,空 気 を約30cc/分 で 送入 した。 まず 金 製 の ケ ー ジに上 記 の炭 素粉 末0,59を 入 れ,5℃/分

で昇 温 して重 量 減 少 曲 線 を求 め た 。っ ぎに所 定 温 度 で時 間 一重 量 滅 少 の 関 係 を 求 め た とこ ろ,直 線

関係 を示 した ので,各 温 度 に 診 け る重 量 減 少速 度 を算 出 し,こ れ か ら見 掛 け の 活 性 化 エ ネ ル ギー を

求 め た。 ま た比 較 試 料 と して 前述 した 電解 板 と ビ ト・カ ー ボ ンに っ いて も同 様 の 測 定 を 拾 こ な った 。

試料 の記 号 はす べ て 表3-7と 同 じで あ る。

4・2結 果

2600C処 理 試 料 の 温 度 一重 量 減 少 の 関係 を 図3-44に 示 した。 いず れ もほ ゴ600℃ 前 後 か ら減
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時 間 と重 量 減 少 の 関 係

(C-8,1800℃ 処理試料)

量 しは じめ,そ れ 以 上 高 温 度 域 で の重 量 減 少 は ビ ト・カー ボ ンが最 大 で,他 の試 料 は 大差 な い。 図

中 に は示 さ なか っ たが,8000C処 理 試料 で は ビ ト・カー ボ ン の重量 減 少 が も っ と も大 きい点 は変 り

な いが,電 解 板 の重 量 減 少 が ピ ッチ カー ボ ンのそ れ より も小 さか っ た。 これ は電 解 板 中 に は 高温 で

処理 した骨 材(コ ー ク ス)が 含 まれ て い るため と考 え られ る。

っ ぎに時 間 一重 量 減 少 の関 係 の1例 を ピ ッチ カー ボ ンC-8の1600℃ 処理 試料 にっ い て 図3-45

に示 した。 いず れ の測 定 温 度 で もほ ゴ直線 関係 が え られ る。 こ の直 線 か ら重 量減 少 速 度 を求 め,温

度 の逆 数 に た い して プ ロ ッ トした 。1例 と して ピ ッチ カー ボ ンC-8の 場 合 を図3-46に 示 した。

他 の 試料 もすべ てC-8と 同 様 に屈 曲点 を もっ 直 線 とな る。 そ こでえ られ た結 果 か ら見掛 け の 活性
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化 エ ネ ル ギーを 求 め た。 屈 曲点 よ り高 温 側 で の ピ ッテ カー ボ ンの 活性 化 エ ネル ギー は800℃,1600

℃ 処 理 試 料 で は すべ て数Kcal/n。1以 下,ま た2600℃ 処 理 試料 は いず れ も約10Kcal/ho1で あ

っ た。 電 解 板 の それ は800℃ が 約1Kcal/nol,1600,2600℃ 処 理 試 料 は 約3Kcal/lno1,ビ ト

目 カー ボ ンで は処 理 温 度 に関 係 な く1Kcal/nol以 下 で あ っ た。

図3-47に は屈 曲点 よ り低 温側 で の活 性 化 エ ネ ル ギー を示 した 。 熱 処 理 温 度 に と もな う活性 化 エ

ネ ル ギーの 変化 か らみ て,2っ の グル ー プに分 け られ る。 そ の1っ は ビ トロ カー ボ ンで あ り,処 理

温 度 の 上昇 にっ れ て活 性 化 エ ネル ギー もほ 罫直線 的 に 増 加 して い る。 他 の 試 料 は800℃ か ら1600

℃ まで 活性 化 エ ネル ギーは 増 加 す る が,2600℃ に な る と再 び減 少 す る。

4・3考 察

図3-46に お いて 屈 曲点 が あ らわ れ るの は 屈 曲点以 下 の温 度 域 で は 反応 律 速,以 上 で は 拡 散 律

速 と反 応 の律 速 段 階 が 異 な る た めで あ る5乙 ま た,い ず れ の試 料 で も処 理 温 度 の 上昇 に っ れ て 屈 曲

点 が 高温 側 へ と移 行 して お り,高 温 で焼成 した 試 料ほ ど高温 ま で反 応 律 速 に した が うこ とが わ か る 。

この こ とは 耐 酸 化性 の 向上 と考 え て も よい だ ろ う。

さて,ピ ッチ カー ボ ン は ビ ト・カ ーボ ン とは異 な り,電 解 板 とほ 貸同 じ酸 化 挙 動 を 示 した 。 これ

は 熱 膨 張 率 の場 合 と同 様 に ピ ッチ カー ボ ンが 電 解 板 と同 じ く ピ ッチ を 出発 原 料 と して い るた め ,焼

成 後 の 両 炭 素 の ミク ・な基 本 的構 造,例 えば 熱 硬 化 性 樹 脂 を 出発 原 料 とす る ガ ラス状 炭 素 の よ うに

多 量 のSP3型 炭 素 を もた ない こ とな どに 齢 いて 類 似 して い るた め と考 え られ る。 また 酸 化 挙 動 とX

線 パ ラメー ター(doo2)と の間 の 関 係 も検 討 した が,相 関性 は み られ な か った 。

っ ぎに見 掛 け の 活性 化 エ ネル ギー の大 きさで あ るが,乾 燥 空 気 中 で は 多 くの 炭 素 材 料 が43Kcal/

mo1を 示 した との報 告 が あ る6乙 しか し活 性 化 エ ネル ギー の大 きさは 実 験 条 件 に よっ て変 化 しやす

し(ため,一 般 に は50～60Kca1/nO1の 値 の 報 告 が 多 い よ うで あ る7!こ れ らの 値 に 比 べ て
,本 実

験 で えた ピ ッチ カー ボ ンの値 は 若 干 小 さい 。

5細 孔率 分布

5・1実 験

大 型 試験 管 を用 いた 変 質 ピ ッチの作

成 法 お よび軟 化 点 を表3-8に 示 した。

この 軟化 点 は針 入 度法 を用 い て測 定 し

た値 で あ る。 変 質 ピ ッチを100メ ッシ

ュ以 下 に粉 砕 後,表3-8に 示 した圧

力で 直径20疏,厚 さ約5㎜ の 円板 に

成 型 した 、以 後,前 述 の 方法 に よって

空 気 中 で300℃ ま で予 備 焼 成 し,つ い

表3-8.ピ ッチの 乾 留 条 件 と残 留 物 の 軟 化 点

お よび ピ ッチ カ ー ボ ンの 成 型 圧

記 号 原 料
o

ヒ ッチ

乾 留 条 件 乾留物の
軟化点㈲

成 型 圧

(k2廻)雰囲気 温劇℃) 噺臨)

N-9 コ ー ノレ N2 500 30 一 400

A-5

A-6

A-7

コ ー ノレ 空 気 450 30 一

「100

・400

、1600

C-9 コ ー ノレ C42 400 30 208～225 400

L-3 ナ フサ 一 一 一 206～223 400
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で窒素中で鍬 した・徽 後の試料を直懸 ㎜の粒孜 破砕 し 細孔覇 布測錦 試
料 とした.な

砒 蝋 料は前述の ビト・カーボ潮 と電解棚 である。 ピ・チか ボ・は表・.,に 示 し嬬 号

で表示することにする。

測 定 に 鰍 銀 圧 入 式 ポ ・ シ ・一 ・一(・ ・レ・ 一 ・レバ膿)を 用 晩
.測 定 可 肯巨な細 孔 半径 は

む

75～75000Aで あ る。

5・2結 果

図3-48に2600℃ 処 理 試 料 の 糸吼 率 分 舳 線 を示 した
.ピ 。効 一 ボ 。の細 孔 径 は 。 ト。 か

ボ ン と電解 板 の 中 間 に あ る・ 細孔 容積5・%に 鮒 る細 孔 半 径 を平 均細 孔 耀 と定 義 す れ ば
,い ず

れ の 試 料 の 平均 細 孔 半径 も熱 処 理 嚴 に よる変 イヒ跡 さか った
.す な わ ち,A-6、 。.4,一 。.5。μ,

L-3:0.28～O.33μ,E;0.18～3 .0μ,VlO.01μ で あ る。

図3-49は 細孔 容積20%と80%間 に 含 まれ る細 孔 半 径 の 範 囲 を示 した もの で あ る
。 いず れ の 試

料 の細孔 率 分 布 も処 理 温 度 に よ って あ ま り変 化 しな い こ とが わ か る
。 また ピッチ カ ー ボ ンA-6の

細 孔 率 分 布 の 均 一性(細 孔 径 の 均 一 の程 度)は ビ ト・カ ーボ ンほ どで は な い に して も普 通 の人 造黒

鉛 に 比較 す れ ば は るか に よい 。
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図3-49.熱 処 理 温 度 に よる細 孔 半 径 の変 化

㎜:A-6,[コ:E,■:V

図3-50に 細 孔 容 積 と熱 処 理 温 度 の 関 係 を示 した。 いず れ の ピ ッチ カ ーボ ン も600～800℃ 間 で

細孔 容積 が 減 少 し,よ り高 温 で は 増 大 して1000～1400℃ 間 で極 大 値 を示 す 。 これ に対 し試 料 は 異

な るが,ピ ッチ カ ー ボ ンの 表 面積 は 図3-25に 示 した よ うに600～800℃ で極 大 値 を示 し,1000

～1400℃ で は表 面 積 は急 激 に減 少 して い る
。 また800℃ と極 大 値 の 間 の細 孔 容積 の差 は炭 素 試料

の黒 鉛 化 性 と関 係 して い る。 す な わ ち,2600℃ 処 理 試 料 のdoo2はA-6:3.370民,C-9:3.440民,

む む

N-9:3,372A,L-3:3.420Aで あ り,黒 鉛 化 性 の 低 い ピ ッ チ カ ー ボ ン ほ ど800℃ と極 大 値 の 間 の
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図3-50.熱 処 理 温 度 に よ る 細 孔 容 積 の 変 化
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図3-51.細 孔率 分 布 曲 線

5

細 孔 容 積 の 差 は大 きい 。電 解 板,ビ トロカ ー ボ ンの800℃ 以 上 の変 化 は ピ ッチ カ ー ボ ン とは 逆 に

1200℃ で極 小 値 を示 して い る。

図3-51は2600℃ で処 理 した ピ ッチ カ ー ボ ンの 細孔 率 分 布 曲線 と成 型圧 の 関 係 を示 した も ので

あ る。 成 型 圧 が増 大す る に っれ て細 孔率 分 布 の 均 一性 は低 下 し,同 時 に細 孔 径 は 減 少 の 傾 向 を示 す 。

す なわ ち,平 均細 孔 径 はA-5:1.0μ,A-6:0.4μ,A-7:0.1μ で あ る。 ま た細 孔 容 積 は 成 型 圧 の

増 大 と と もに 減 少 し,A-5:0.26ce/9,A-6:0.18cc/夕,A-7:0.05cc/㌢ で あ る。

っ ぎに 上 述 の ピ ッチ カー ボ ン と同 程 度 の 細孔 径 と均 一性 を も ち,そ の上,細 孔 容積 の 大 きな ピ ッ

チ カ ー ボ ンの 作成 を 試 み た。 上 述 したA-5,-6,-7の 細 孔 容 積 の結 果 か ら,ピ ッチ カ ー ボ ンの

細 孔 容 積 を増 大 させ る ため に は成 型 圧 を低 くす る必 要 が あ る。 そ こで ピ ッチ カ ー ボ ンN-9の 原 料

変 質 ピ ッチを数10k9/厩2で 成 型 し,焼 成 した。 と ころが え られ た ピ ッチ カー ボ ンは非 常 に も ろ く,

細 孔 率 分 布 測定 用 試料 を っ くろ うとす る と微 粉 化 して しま う。 そ こで,さ らに大 型 試 験 管 を用 い,

コー ル ター ル ピ ッチ 中 に窒 素 を吹 き込 み なが ら500℃ まで 加 熱 し,軟 化 点180～195℃ の変 質 ピ ッ

チ を作 成 した 。 この変 質 ピ ッチ と ピ ッチ カ ー ボ ンN-9の 原 料 変 質 ピ ッチ を1:1の 割 合 に混 合 し

て 原 料 と した 。製 法 は これ ま で と同 じで あ るが,成 型 圧 は 数10k2/伽2,試 料 の 大 きさ は10x10×

60㎜ の角 棒 で あ る。 また処 理 温 度 は2600℃ と した。 え られ た ピ ッチ カー ボ ン の細 孔 率 分布 曲線 を

N-10の 記号 を付 して図3-51に 示 した 。 また そ の 他

の 若 干 の性 質 を表3-9に 示 した。 細 孔 容 積 の増 加 と と 表3-9.ピ ッチカーボンN-10の 諸 性 質

もに 平 均 細孔 径 も増 大 したが ・細 孔 の均 一性 とい う点 で 嵩 比 重 見掛有孔率 細 孔 容 積

は む しろ 向 上 した。1.23免 瑠40,2%0.謝 η紹

5・3考 察 平均細孔半径 電気比抵抗

1.5μ1.17×10　 2Ω 一㎡以
上 の 結 果 か ら,ピ ッチ カー ボ ンの細 孔 率 分 布 の特 徴
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はそ の平 均 細 孔 半 径 が ほ 雲0,1～1.0μ 間 に あ り,し か しそ の細 孔 の 大 きさが か な り均 一 な こ とで

あ る。 ま た試 作 ビ ッチ カー ボ ンN-10の よ うに,原 料 変 質 ピ ッチや 成 型圧 を適 当に 変 え る こ とに よ

って そ の細 孔 径,容 積,分 布 な ど を広範 に変 え る こ とが可 能 で ある。 全 体 的 に みれ ば 電 解 板 な どの

従 来 の 普 通 の 人 造 黒 鉛 と ビ トロ カー ボ ンの ち ょ う ど中 間 の性 質 を もっ炭 素 材 で あ る。 こ う した特 微

を有 す る炭 素 材 の 用 途 と して,現 在 も っ と も興 味 の もたれ る のは 燃 料電 池 用 電 極 で あ り,こ う した

電極 につ い て はす で に 報告 が あ る8!こ ㌧で 示 され て い る性 質 は 本 ピ ッチ カー ボ ンに つ いて 測定 した

性質 とは必 らず しも同 一 で ない が,2・3の 性 質 に っ い てみ る と,ピ ッチ ヵ一 ボ ンN-10は これ ら

の燃 料電 池 用 電極 に 比 べ 細 孔 容積 は 若干 少 な いが(燃 料電 池 用 電極 は0.6～1.06㎡ 〃)),細 孔 の 均

一性 とい う点 で は む しろす ぐれ て い る。

6.ピ ッチカーボンの実用的性質の特徴

ピッチカーボンがコールタールピッチ,1部 はナフサタールピッチを出発原料にしている点は普

通の入造黒鉛 と特に変っていない。 ピッチカーボンの最大の特徴はその製法,す なわち,こ れ らの

原料を骨材 と結合材の両性質を兼ね備えた変質 ピッチとしたのち,成 型,焼 成する点にある。した

がって,ピ ッチカーボンの幾っかの性質は変質 ピッチ粒子間の焼結状態に大 きく影響された。その

顕著なものが曲げ強さと電気比抵抗であり,一 般的には低軟化点の焼結性のす ぐれた変質 ピッチか

ら高強度,低 電気比抵抗の ピッチカーボンがえ られた。焼結状態によって比抵抗の絶対値は左右さ

れるが,2000℃ 以上の電気比抵抗の変化から明らかなように,焼 成温度による変化の様子には黒

鉛化性の差があらわれた。細孔率分布も変質 ピッチの焼結状態の影響が比較的あらわれやすい性質

である。成型圧を下げることによって細孔径,細 孔容積 ともに増大 した。この原因の1っ として,

成型圧を下げることによって予備焼成の段階で成型物の酸化が過剰になり,変 質 ピッチの焼結性の

低下 したことが考えられる。これ らの性質を比較試料として用いた人造黒鉛電解板の結果および従

来報告されている人造黒鉛材の値と比較すると大 きな曲げ強さをもつ材料をっ くりうること,捨 よ

び細孔率分布がせまく,か っその平均値が0.1～1.0μ にあることが特徴であった。

これに対 し勲 膨張率禰 酸雌 などには・・チか ボ・の特異雄 質はあらわれず・ビ トロヵ

球 。と勲 り題 駄 造黒鉛 と同じ挙動を示 した・電解板とピ・チか ボンは同 じようにピッチ

を原料 としているため,・ れらの ・ク・離 はSP3型 炭素の多いガ・ス撒 素と眠 なって鴨 と

考えられ る.し たがって,・ ・チカーボ・の鵜 蝉 や耐酸化性などの性灘 頬 ピ・チ粒子磯

結状態鷹 って変化する・ク・な繊 よりも・より・ク・繊 素の構造に鮪 すると考えられる・

以上の ように・。チか ボ・の実用的腰 の中で池 の炭素材 と乱 く勲 るのは ピッチか ボ

.の 製法の糊 が よく鰍 ・れている・ク・な組駄 依材 るよう雄 質であること糊 ら力櫛

っ た 。
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第4節 第2章 のまとめ

ピ ッチ カ ーボ ンの 製 法 の 最大 の特 徴 は ピ ッチ類 か らっ ぐられ た 変 質 ピ ッチ と よば れ る生 コー ク ス

に 近 い状 態 の原 料 だ け を用 い,従 来 の人 造 黒 鉛 の よ うに骨 材 と結 合 材 を用 い ない 点 に あ る。 す な わ

ち,変 質 ピ ッチ を粉 砕 後,加 圧 成型 し,小 さ な速 度 で 昇 温,焼 成 す る。 軟 化 点 の 低 す ぎる場 合 は空

気 中300℃ 以 下 で あ らか じめ 予備 焼 成 す る。

した が っ て ピ ッチ カ ー ボ ンの製 法 は変 質 ピ ヅチ の製 法,予 備 焼成 の 有 無 な どに よ っ て種 々考 え ら

れ る。 この 中,4っ の 方 法 で ピ ッチカ ー ボ ンを作 成 し,若 干 ¢)基本 的 な性 質 にっ い て 検 討 した 。 え

られ た ピ ッチ カー ボ ンは ガ ラス状 炭 素 に近 い性 質 の も

の か ら,多 孔 質,軽 量 炭 素材 に近 い も の まで 非 常 に多

岐 に わ た った 。

こ う した ピッチ カ ーボ ンの性 質 は その 焼 結 状 態 に ょ

って 決定 され,焼 結 状 態 は 変質 ピ ッチ の軟 化 点 の 高低

と変質 ピ ッチ の反 応性(変 質 ピ ッチ成 形 後 に形 成 され

る粒 子 間,分 子 間 の 架 橋 結合)に よって 支 配 され る。

図3-52に 示 した の が 本章 で 試み た ピ ッチ カ ー ボ ンの

製 法 の概 要 で あ るが,変 質 ピ ッチの軟 化 点 と反 応 性 は

この 中 の乾 留,前 処 理,予 備 焼 成 の3っ の工 程 で 制 御

し うる。 乾 留 はA-1,C-6を 除 きいず れ も窒 素 中 で

行 な っ て い る。 この 中,C-6の 場合 に は04が ピ ッチ

中 に導 入 され るが,そ れ 以 外 の場 合 には こ う した 熱 反

応 性 の基 の 導 入 は み られ ない。 む しろ乾 留 の 目的 は変

質 ピ ッチの 軟 化 点 を大 ま か に決 め る こ とに あ る。 した

一166一

[「 ピ ・ チ1I
IlI 1

留11乾

Il

l前 処 副

ll
粉 砕 ・ 成 到

lli

l予 備 焼 成I

ill

1焼 成1

illll
匡 ・ チ カ ー ボ 判[

エ
一↓N2

3

1

一

「

一

N
N
A

4
」
5

1

2

3

4
轟
5

一

一

一

一

一

一

」

N
N
C
C
C
C
C

　
一C

図略概の法製ンボ一カチツピ2
、

5
一3図



が って 乾 留 を高 温,長 時 間 行 な った 試 料 を用 いれ ば ピ ッチ カー ボ ンは 低 密 度 ,低 硬 度 に な りや す く

な る。 逆 に 残 留 物 の軟 化 点 が 低 す ぎる と ピ ッチ カー ボ ンは 変形,発 泡 な どの 欠陥 を受 け る。

前 処 理 過 程 は熱 反 応 性 の基 を賦 与 す る もの で あ り,前 処 理 を ほ どこ した変 質 ピ ッチを成 型,焼 成

して分 子 間 や粒 子 間 に架 橋 結 合 を形 成 させ よ う とす る もの で あ る。 本 章 で は塩 素 化(Cシ リー ズ,

たNしG-6は 乾 留 の工 程 が これ に相 当す る),オ ゾン酸 化(Nシ リー ズ)齢 よび 粉末 状 態 で の空

気 酸化(A-1)を 詮 こ な った 。 この 中,A-1で は熱 反 応性 の基 の導 入 は み られ ず,単 に分子 間

架 橋結 合 の 形成 に よ る軟 化点 の 上 昇 を もた ら した。 そ の意 味 で は む しろ乾 留 の補 足 操作 と もとれ る。

Nシ リー ズで は 含酸 素 官 能 基,Gシ リー ズで は06の 導 入 が み られ た 。

こ う して っ く られ た 変 質 ピ ッチ を粉 砕後,成 形,焼 成 す る こ とに よって 導入 塩 素 や 含酸 素 官 能基

に よる粒 子 間,分 子 間 架 橋 結 合 を形 成 させ るわ け で あ る。 た 父,こ の段 階 で 架橋 結 合 の形 成 が 充 分

で な く,変 形 や 発 泡 な どの欠 陥 を生 ず る もの に っ い て は さ らに 予備 焼 成 を行 な う必 要 が あ る。 この

方法 はA-1の 空 気 中 で行 な った 前 処 理 と同 じで あ るが,前 処 理 が粉 末 状 で 空気 酸 化 した の に たい

し,予 備 焼 成 は 成 型 物 を空 気 酸 化 す る。 した が って,酸 素 に よって 変質 ピ ッチ粒子 間 に も架橋 結 合

が形 成 され るた め,成 型 物 は焼 結 す る よ うに な る。 た 団し,予 備 焼 成 の温 度 が 高 す ぎる と,そ の後

の焼 成 過 程 に 澄 け る変 質 ピ ッチ成 型 物 の焼 結 性 は 低 下 す る。

L-1に っ い て は ナ フサ ター ル ピ ッチの 反 応 性 が 大 きい た めに,成 型物 を空 気 中 で予 備 焼成 す る

と きに含 酸 素官 能 基 が 導 入 され,あ たか も オ ゾン酸 化 処理 変 質 ピ ッチ を成型 した よ うに な る。 また

半 融状 態 を呈 す るた め に 高硬 度 を示 す 。

変質 ピ ヅチ成 型物 が 予備 焼 成 ま た はそ の後 の焼 成 過 程 で 半融 状 態 を示 し,こ の と き架 橋 結 合形 成

反応が 生 ず るな らば,焼 結性 の よい 高密 度,低 有孔 率 の ピ ッチ カー ボ ンが え られ,逆 に半 融状 態 を

示 さず,熱 反 応性 の 小 さい 変 質 ピ ッチを用 いれ ば低 密 度,高 有孔 率 の ピ ッチ カー ボ ン とな る。 この

間 の性 質 を 前述 した3っ の 工 程 で 制御 し,種 々の特 性 の ピ ッチ ヵニ ボ ンを 作成 す る こ とが で きる。

た 讐特 異 例 と して,ナ フ サ タ ー ル ピ ッチ を用 い た ピ ッチ カ ーボ ンは そ の構 成 粒 子 が空 洞 化 す るた

め,密 度 が 小 さい に もか Σわ らず か な りの 高硬 度 を示 す 。

この よ うに ピ ッチ カ ー ボ ンの 比 重,有 孔 率,硬 度 な どの性 質 は基 本 的 に は変 質 ピ ッチの焼 結 性 や

粒 子 の 空 洞 化 な どの マ ク ・な構 造 に よ って 決 定 され る。 しか し黒鉛 化 性 の よい ピ ッチ カ ーボ ンほ ど

高 温 に むけ る シ ョア ー硬 度 の 低 下 の 大 きい こ とか らみ て,ミ ク ・な構 造(黒 鉛化 性)も ピ ッチ カー

ポ ンの 性 質 に影 響 して い る こ とが わ か る。 黒 鉛 化 の 制御 方法 に っ い て は第1編 で 論 じた。

ピ ッチ カ ー ボ ンの 実 用 的 性 質 は 変 質 ピ ッチの 焼結 状 態 に支 配 され る もの と支 配 され ない もの とに

分 け られ る。 す なわ ち,曲 げ 強 さ,電 気 比 抵 抗,細 孔 率分 布 な どは焼 結 状 態 に 左右 され ・焼 結性 の

よい ピ ッチ カ ー ボ ン は大 きい 曲げ 強 さ,低 い電 気 比 抵抗,小 さ な細孔 を有 す る よ うに な る。 これ ら

の 性質 は 焼 結 状 態 に よっ て広 範 に 変化 し,初 期 の 目的 で あ った ガ ラス状 炭 素 と普通 の人 造 黒 鉛 の 中

間 の性 質 の ピ ッチ カー ボ ン をっ くる こ とが で きた 。
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これに対 し,ピ ッチカーボンの熱膨張率や耐酸化性は焼結状態には影響されず,従 来の普通の入

造黒鉛 とほ ゴ同じ挙動を示 した。両炭素材が ともに ピッチを出発原料にしているために,SP3型 炭

素の多いガラス状炭素とは異なり,両 炭素材の ミク・な基本的な構造が類似 していると考えられる

ので,こ うした性質は"ク ・構造に依存するものとおもわれる。
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第3章 ピッチ カ ーボ ンの 実用化 に関す る検討

第1節 高密度等方性 ピッチカーボンの試作

1.目 的

近年,高 温 ガ ス冷却 炉(多 目的 原 子 炉)が 大 きな注 目 を集 め,こ れ に と も ないそ の材 料 とな る高

密度 等 方性 炭 素材 の開発 が 要求 さ れ て い る1'2)ところ で前章 で 述 べ た よ うに,ピ ッチ カー ボ ンは そ の

製造条件 を変えることによってその諸性質を非常に広範に変えうることが明らかになった。そこで

本節では ピッチカーボンの製法を用いて高密度等方性炭素材作成の可能性にっいて検討した。原子

炉用黒鉛としては純度,強 度,そ'の 他の性質にもきびしい要求がなされているが,)本 節では等方性

と密度の両面を中心に検討 した。

2,実 験

コ ール ター ル ピ ッチ を表3-10に 示

した 条 件 下 で処 理 して変 質 ピ ッチを作 成

した。 これ ら変 質 ピ ッチを 表 中 の 各記 号

で表 示 す る こ とに す る。 変 質 ピ ッチ を

100メ ッシュ以 下 に粉 砕 し,直 径10龍 π,

厚 さ 約10伽 の形 状 に加 圧成 型 した。 そ

磯,約1.ゴ%の 昇温速度で300℃ ま

で空気中で予備焼成 し,つ いで2600℃

表3-10. ピッチの乾留条件 と残留 ピッチの

軟化点

記 号 原料 ピッチ
乾 留 条 件 残留物 の

軟化点ぐQ雰囲気 温度(Q 時間(分

N

A

C

L

削

コ ー ル 『

コ ー ル

コ ー ノレ

ナ フ サ

AICI320%添 加
コ ー ノレ

N2

空 気

Cl2

-

N2

500

45P

400

-

400

30

0

0

-

0

一

『

208㌧225

204㌧223

一

以 下 の各 所 定 温 度 で焼 成 した。 な慶,以 後 特 に説 明 しない場 合 の ピ ッチ カー ボ ンは変質 ピ ッチNか

らっ く られ た もの を指 す こ とに す る 。

まず 変 質 ピ ッチ の黒 鉛 化 性 や 粒 度,処 理 温度,さ らに 異方 性 の大 きい形 状 を示 す 天然 黒鉛,ニ ー

ドル コ ーク ス の添 加 が ピ ッチ カ ーボ ソ中 の 黒 鉛結 晶 子 の 配向 性 に澄 よぼ す 影 響 に っ いて検 討 した 。

また 比較 の だめ に,他 の炭 素 材 料 に っ い て も配 向 性 を測 定 した。

配 向 腕 野 田 らのX纐 過 灘 した が 。て配 般 曲線 を求 め,4'これ か ら算 出 したBac・n紬 ・・・…P・ ・

Fac,。,(B畑 と略す)で 表示することに した♂)す勧 ちBAFが ・は完全欝 方性を意味 し・異方

性が増すに したが ってBAF値 は増大する。測定 用の試片は ピッチカーボンか ら加圧方向に平行また

は垂直に厚さ約05加 加の薄片を切り出 して使用 した。また ピッチカーボンの諸性質は第2章 で用い

た方法に したがって測定 した。
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a結 果 と考 察

3・1ピ ッチ カ ー ボ ンの配 向 性

上述 の 方法 で 測定 した ピ ッチ カ ーボ ンの 配 向 性は ピ ッチ カ ー ボン 中 に澄 け る黒 鉛 結 晶子 の配 向性

を 表 わ す こ とに な る。

加圧 方 向 に 垂 直に切 り出 した 炭 素 試 片 のBAFは いず れ もほ ゴ1.00で あ っ た。 そ こで以 後 は加 圧

方向に 平行 に切 り出 した 試 片 に っ いて の み考 察 す る こ とに す る 。

3・1・1変 質 ピ ッチの 黒 鉛 化性 の影響

試 料 ピ ッチ カ ー ボ ンは 表3-10に 示 した 数種 の 変質 ピ ッチか らっ く られ た。 表3-11に 示 し

た よ うに,ピ ッチ カー ボソの 黒 鉛化 性
表3-11.変 質 ピ ッチの 黒 鉛 化 性 の影 響

が 高 くな るに っ れてBAF値 も大 き く

な った 。 変質 ピ ッチLか らっ くられ た

ピ ッチ カー ボ ソは完 全 に等 方性 で あっ

た。 この 結 果 か ら,難 黒 鉛 化性 の変 質

ピッチか らは等 方性 の ピ ッチ カー ボ ン

を 容易 にっ く り うる こ とが わ か る。

3・1・2成 型圧 の影 響

表3-12に 示 した ように,成 型圧

の増 大 につ い てBAF値 は著 しく増 大

表3-12,成 型 圧 の 影 響

した 。 しか しこ う した 関係 は難 黒鉛 化

性 の変 質 ピ ッチ か らっ くられ た ピ ッチ

カー ボンで はみ られ ず,難 黒 鉛 化性 ピ

ッチ カーボ ンは 全て 等 方性 で あ った 。

3・1・3変 質 ピ ッチの 粒径 の 影響

変 質 ピ ッチN(100メ ッシュ以 下)を

さ らに ボ ール ミル で8時 間 粉砕 した の

ち成 型 した。 成 型 物 は 他 の ピ ッチ カー

ボ ン と同 様 に 熱処 理 した 。 表3-13よ

りみて,変 質 ピ ッチ粒 子 の 粒径 が 減 少

す る につ れ て異 方性 の小 さ くな る こ と

が わか る。 ま た,こ う した 微小 な 変 質

ピ ッチか らつ くられ る ピ ッチ カー ボ ン

の異 方 性は 成 型圧 に よって あ ま り影 響

され な い こ と もわか る。

変質 ピッチ
成 型 圧倫

/励
熱処理温度ぐC)

doO2

⑳

Lc(002)

⑳
BAF

AI 400 2600 3.39 370 1.13

N 400 2600 3.41 270 1.11

A 400 2600 3.41 220 LO6

C 400 2600

3.41 200

1.05
3.45 43

L 400 2600
3.42 150

1.00
3.45 30

変質 ピッチ 咳粥 璽弊
d葵2 1£(002)

λ BAF

N

N

N

100

400

1β00

2600

2600

2600

341

3.41

3.41

270

270

250

1.07

1.11

1.18

表3-13.変 質 ピ ッチの 粒 径 の 影 響

変質 ピッチ 曝粥 塑弊
doO2

⑳ 甥2) BAF

N

酵

N

酵

100

100

400

400

2600

2600

2600

2600

3.41

3.39

3.41

3.39

270

270

270

280

1.07

1.05

1.11

1.06

来 ボ ール ミル で8時 間 粉 砕
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3・1・4熱 処理 温 度 の 影 響

表3-14に 示 した よ うに,ピ ッチ

カーボ ソ の黒 鉛 化 の 程度 は1400℃ か

ら2600℃ の 温度 範囲 で増 加 した。 ま

たBAF値 も全体 的 に み れ ば熱 処 理 温

度 の 上昇 に つれ て大 き くな っ て い る。

3・1・5ニ ー ドル コー ク ス,天 然

黒 鉛 添 加 の 影 響

表3-15か ら層 状 構造 を もっ

た 天然 黒 鉛(マ ダ カス カル産 隣 片

状 天然 黒鉛,100メ ッシュ以 下)

や ニ ー ドル コー ク ス(100メ ッシュ

以 下)6)を 添 加 す る こ とに よって

ピ ッチ カー ボ ン の異 方性 が著 し く

大 き くな る こ とが わ か る。 ま た 添

加 量 の増 大 に つ れ て異 方性 は さ ら

に大 き くな る 。

3・1・6他 の炭 素 材 との 比較

変 質 ピッチNか らっ くられ た ピ

ッチ カー ボ ン の配 向性 と比 較 す る

ため に,他 の 炭 素材 のBAF値 を

測定 した。 炭 素 電極 診 よび 熱 分 解

黒 鉛7)に た い しては 加 圧 方向 お よ

び堆 積 方 向に平行 に薄片 を切 り出 し

表3-14.熱 処 理 温度 の影響

変質 ピッチ 囁粥 熱処理温度
(℃)

doO2

① 甥2) BAF

N 400 2600 3.41 270 L11

N 400 2200 3.42 120 1.07

N 400 1800 3.43 77 1.09

N 400 1400 3.46 25 LO5

N 400 1000 3.42 25 LO5

表3-15ニ ー トンレコーク ス,天 然 黒 鉛 添 加 の 影 響

.

添 加 物 成 型 圧
σ(励

熱翌弊 doO2

⑳ 甥2) BAF

　 400 2600 3.41 270 1.11

25%ニ ー トつレコークス 400 2600 3.39 480 L24

25%天 然黒鉛 400 2600
3.35

3.40

>1000

190
1.44

50%天 然黒鉛 400 2600
3.35

3.40

>1000

230
1.99

表3-16.他 の 炭 素材 との比較

炭 素 材 囁粥
熱処理温度

ぐC)

doO2

眠) 甥 勿 BAF

ピ ッチ カーボン

電 解 板

熱 分 解 炭 素

ビ トロカーボ ン

400

一

}

一

2600

2600

-

2600

3.41

3.38

3.42

3.45

270

480

210

27

1.11

L18

4.16

1.02

た。表3-16よ り熱 分 解 黒 鉛 は 極度 に大 きな異 方 性 を示 レ また ビ トロカ ーボ ソ8)は等方 性 で あ っ

た。 ピ ッチ カー ボ ン と電 解板 は 両者 の 中間 のBAF値 を示 した 。

3・2ピ ッチ カ ー ボ ン の2・3の 性質 と成型 圧 の関 係

図3-53は 変 質 ピ ッチNを1600K%rで 成 型 した ピ ッチ カーボ ン の内 部 組織 の 顕 微 鏡写 真 であ

る。焼成 前 の 成型 物 中 には み られ な か った大 きな気 孔 や粒子 が2600℃ で熱 処理 した後 には 発生 し

てい る。 こ うした変 化 が 熱 処理 過程 に 澄 け る 変質 ピ ッチ 粒 子 の 合体 や 収縮 に よる こ とは 明 らかで あ

る。 この変 化 は 変 質 ピ ッチNが 高 い 焼結 性 を もって い る こ とを示 して い る 。焼 成 前 の構造 は100,

400K物 で 成 型 した 試 料 も1600K㌦(図3-53(a})と ほ とん ど変 ら ない が,2600℃ 焼成 後

の試 料 では 成 型 圧 の減 少 に っれ て よ り粗 に,ま た よ り不 均 一 にな る。 これ は空 気 中 で300℃ ま で
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一
〇q櫛 繁鍵

くbl2メ50σu処 埋

図3-53.ピ ッチ カー ボン の熱 処理 前後 の顕 微 鏡

写 真(成 型 圧,1600K篇)

予備焼成 したときにみられる分子間架橋結合の生成,そ の結果 としての変質 ピッチの軟化点の上昇

に主 として依存する。すなわち,予 備焼成の段階で酸素は密に成型された試料内部まで浸入するこ

とがむずか しいため,上 述の分子間架橋結合が生 じに くく,そ の結果,半 融状態 をとるようになる。

したがって,変 質 ピッチ粒子間の焼結性は向上することになる。同様の現象は予備焼成の温度を低

くした場合にもみられる。

さ て,え られ た ピ ・チ カー ボ ンの 嵩 比 重 は ・0・%:160%、,40・K劾:1.64%、,160㈱

:183髪4で あ る 。100K脇 と400K脇 で成 型 した ピッチ カ ーボ ソ を 比較 す る と,BAF値 に差

があるにもか ＼わ らず,嵩 比重にはあまり大 きな差異はみられない。

3・3種 々の黒鉛化性の高密度等方性 ピッチカーボソ作成の可能性

前述の結果から,ピ ッチカーボソの配向性は原料変質 ピッチの黒鉛化性の向上にっれて増大する

が,熱 処理による黒鉛化度 の向上による影響はあまり受けない。このことは最終製品 のピッチカー

ボソの配向性が主 として成型段階で決定されることを示 している。成型圧はえ られる ピッチ カーボ

ンの黒鉛化性にはほ とんど影響を与えない。 しかし黒鉛化性 の高い変質 ピッチを原料 とした ピッチ

カーボンの配向性には大 きな影響 を与える。すなわち,成 型圧の減少にっれて ピッチカーボンは徐

々に等方性に近づ く。

さて,高 密度 ピッチカーボンをつ くるのに2っ の方法がある。1っ は上述 した高圧を用いる方法
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であり,他 はできるだけ低軟化点の変質 ピッチを用いるか,ま たは空気中での予備焼成温慶をでき

るだけ低 く押えて,焼 結を充分に行なわせることである。一方,等 方性の ピッチカーボンをっくる

ためには高圧成型法は黒鉛化性の低い変質 ピッチを原料 とする難黒鉛化性のピッチカーボソをっ く

るには利用できるが,易 黒鉛化性のピッチカーボソをっ くるには適さない。 ピッチカーボンの黒鉛

化性の程度は本質的には変質 ピッチの黒鉛化性に影響され,成 型圧には影響されないので,易 黒鉛

化性の高密度等方性 ピッチカーボンはつぎのようにつくることができよう。すなわち,低 軟化点の

易黒鉛化性の変質 ピッチを10(罫 脇 以下の圧力で成型 し,そ の後の本焼成で成型物が変形 しない

程度にできるだけ低い温度で予備焼成することである。予備焼成によって成型物の黒鉛化性は若干

低下するので,こ の方法を用いて もある程度の黒鉛化性の低下はさけられない。

3・4易 黒鉛1ヒ性高密度等方性 ピッチカーボソの試作

変質 ピッチNを 用いた成型物をそのま、窒素中で焼成すると変形する。このことは変質 ピッチN

が上述の目的に適 した充分低い軟化点 をもっていることを示 している。そこで予備焼成温度 を制御

することに よって焼結性の向上をはかった。また配向性を小さくするために100K脇 以下の成型

圧を用いた。具体的には変質 ピッチN(粒 度100メ ッシュ以下)を8(斉 矯 の成型圧で直径20澄 よ

ぴ40蹴,厚 さ約10臓 の形状に加圧成型 した。空気中での予備焼成は0,1ぎ(場 の昇温速度で210

℃ まで行 な った。 つ い で 窒 素 中 で2600℃ で焼 成 した 。 こ う して え られ た ピ ッチ カー ボ ンのZ3

の性質 を表3-17に 示 した。 両 ピ ッチ カー 表3
-17試 作 ピ ッチ カーボ ソ の諸性 質

ボ ソ ともほ とん ど等 方性 で あ り,他 の ピ ッチ

カー ボン に 比較 して 比重 の増 大が み られ た。

さ らに 黒鉛 化 性 もか な り向 上 した 。

比 較 の た め に 現在 製 造 され て い る原 子 炉 用

黒鉛 の諸 性質 を表3-18に,組 織 の顕 微 鏡

写 真 を図3-54に 示 した。 ピ ッチ カー ボ ン

は これ らの試 料 に比 べ て黒 鉛 化性 は 低 い が,

ピ ッチ カーボン doO2ω 玩(002)(即 BAF

直径2伽 観

直径40槻

3.39

3.40

210

210

1.02

1.01

見掛真比重(%珍 嵩 比 重(物 見掛有孔率(%)

2.12

2.12

1.77

1.79

17.3

15.4

表3-18.原 子 炉 用黒 鉛 の諸 性質

銘 柄
d郡2 b緩12)

BAF
嵩 比 重

(9/晩の

見掛比重
(惣)

見掛有孔率

(%)
備 考

7477PT

7477

3,365

3,365

450

400

1.10

1.02

1.74

1.73

1.99

2.01

12.9

13.9

石 油 コークス,微 粒 子

IE。1-24

SE.2-24

1M-2

3,373

3,365
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等方性の点ではむ しろす ぐれ,

比重,有 孔率は同程度 である。

また試作 ピッチカーボンの組織

は図3-53(b)に 類似 している

ので,図3-54と の比較か ら

も明 らかなように ピッチカーボ

ソの組織がもっとも均一である。

結局,高 密度等方性で,し か

もある程度の良黒鉛化性を示す

炭素材は ピッチカーボソの製法

を用いて作成可能であ り,現 在

製造されている原子炉用黒鉛に

充分に匹敵 しうるとい うよりは,

むしろす ぐれた試料 をっ くるこ

とができる。
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図3-54.原 子 炉 用黒 鉛 の顕 微鏡 写真(-100μ)
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第2節 高圧成型法 による高密度 ピッチ カーボンの大型 化

1.目 的

第2章 で試作 した ピッチカーボンの中で、比較的大型で,し か も密度 の大きい ものを挙げれば

L-2(10×10×60π π,嵩 比重1β5%6),A-3(40φ ×4加加,嵩 比重168%6)な どで

ある。大型の高密度 ピッチ カーボンの作成が困難 な理由は,高 密度 ピッチカーボソをっ くるのに焼

結性 のすぐれた,し たがって軟化点の低い変質 ピッチを原料 に用いるため,ど うして も焼成時に発

泡や変形がおこりやす くなることや.仮 りに焼成条件を制御することに よって変形や発泡が押えら

れても,そ の収縮率が大 きいために剥離を生ずるためなどである。そ して,こ うした欠陥は ピッチ

カーボンが大型化するにっれて顕著になる。

そこで本節では大型の高密度 ピッチカーボソ作成にたいする妨害因子 を考慮 して,ク 高圧成型法〃

(普 通の工業用成型品の成型圧か らみれば1600K臨 とい う圧力は決 して高圧 とはいえないが,

これ まではピッチ カーボンの成型圧を主 として400K脇 として きたので,こ ＼で使用 した1600

K痂 で成型する方法 を高圧法 とよぶことにする)に よって高密度 ピッチカーボンの大型化をはか

ることに した。この方法は高密度化のために必要な良焼結性の変質 ピッチを原料 とし,こ れを高圧

で成型することによって成型時の充填密度を上げ,焼 成過程での収縮をできるだけ押え ようとする

ものである。 しかし充唄密度 が上がるとピッチカーボンが発泡や変形を受けやす くなるので,そ の

後の焼成条件は厳 しくならざるをえない。また次節で述べ るように,微 粉砕 した良焼結性の変質 ピ

ッチを原料に使用するとピッチカーボンの組織が均一になるという事実を考慮 して,本 実験では変

質 ピッチをボールミルで微粉砕 して使用することにした。そ して高圧成型法による高密度 ピッチカ

ーボンの大型化の可能性を明らかにし,合 せて試作 ピッチ カーボンの諸性質についても検討するこ

とに した。

2.実 験

大 型試 験 管 を 用い て,コ ール タール 中 ピ ッチ を500℃ で20分 間,窒 素 吹 き込 み乾 留 した。 収 率

は約60%で あ っ た。 残 留物 を ボ ール ミル で30～50時 間,湿 式 で微 粉砕 した 。 粉 砕 試 料 を乾 燥 後,

1600㈱ の圧 力 でほy30×55×110槻 の形 状 に成 型 した。 こ の成 型 物 を切 断,紙 ヤ ス リで研

摩 ・して13×13x110槻 の角材 を作成 した 。 また1部 は さ らに 大型 の ピ ッチ カ ー ボ ソ(15×44

×110襯 知 よび27×27×110尻 π)を1600K蛾 で 加 圧 成型 した。 これ ら成 型 物 を最 初 か ら窒

素 中で焼 成 す る と発 泡 す る の で,あ らか じめ2300Cで4時 間 空 気 中 で予備 焼 成 した の ち,600～

2800℃ 間 で焼 成 した 。 昇 温速 度 は600～1000℃ 間 が3～4.(ン 分 ,そ れ 以 上 の温 度域 で は30～

4σ(ン分 で あ る 。 また所 定 の 焼 成 温度 にお け る 保持 時 間 は いず れ も10分 間 と した
。 そ の 結 果,2

種 の 大型 の試 料 には い ずれ もク ラ ックが 入 っ た の で,以 後 の 諸 性質 の測 定 に は13×13×110配 π
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の試 料 を 用い た 。

また測 定 法 の うち,嵩 比 重 は乾 燥 重量 測 定 後 ノ ギスで 体積 を求 め て算 出 した。 圧縮 強 度は10x

10×10π πの立 方体 を切 り出 し,加 圧 方 向に 平行 に 圧縮 して求 め た値 で あ る。 測 定 機械 は 曲 げ強さ

の 場合 と同 じ く,ア ム ス ラー試験 機 を使 用 した。 熱 伝 導 率 の 測定 は コール ラッシ ュ法 に よ った。 こ

れ以 外 の性 質 は 第2章 第2節 澄 よび 第3節 で 述べ た 方法 に したが った 。

a結 果

処理 温 度 に と もな う重 量 減 少 澄 よび 径 収 縮 率 の 変 化 を 図3-55に 示 した。 重量 減少 は1200～

1400℃ 前後 か ら一 定 値 を示 す よ うに な り,そ の

値 は11%程 度 であ る。 これ に対 し,収 縮 率 は重

量 減 少 のみ られ な くなっ た1200～1400℃ 以

上に 診 い て も漸増 し,2200℃ 程 度 か ら一 定 にな

る。 この とき の収 縮 率 の値 は13～14%で あ る。

この 重 量 減 少 お よび 径 収 縮 率 の値 を これ ま でに 試

作 した ピ ッチ カ ー ボ ン と比 較 す る と,N-1と と

もに も っ と も小 さい も ので あ る。 コ ーク ス と ピ ッ

チ を用 い た普 通 の 人 造 黒 鉛 の 仮 焼 品 で 約10%の

重 量 減 少 が あ る と され て い る の で?本 実験 で の ピ

ッチ カー ボ ンは これ とほ 讐同程 度 で あ る。

図3-56に は嵩 比 重 の変 化 を示 した 。2200℃

以 上 で 処 理 した 試 料 の 値 が1.8飾6以 上 に な る と

ころ か らみ て,こ の ピ ッチ カ ー ボ ンは高 密 度 炭 素
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熱 処理 温 度(×102℃)

(一〇一:径 収縮率,一 〇 一:重 量減少)

図3-55.熱 処理 温 度 に と もな う重 量

減少 診 よび径 収 縮 率 の変 化
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熱処 理温 度(×102℃)

(一 〇一:ピ ッチカ ーボ ン.

図3-5α

重 の 変 化

一一:人 造 黒 鉛)

熱処理温度にともなう嵩比

材 の分 野 に入 れ て よい だ ろ う。 図 中に 示 した 普

通 の 人造 黒鉛 も処理 温 度 に と もな う変 化 の傾 向

は ほ ゴピ ッチ カー ボ ン と同 じであ るが,絶 対値

2)は 小 さ
い 。

図3-37に 示 した ピ ッチ カーボ ソ の シ ョァ

ー硬 度は600℃ 付近 の110か ら2800℃ の70

ま で減少 してい る。 これ に 対 しグ ラ ッシー カー

ボ ンの シ 。アー硬度 は 高温 で処 理 して も ピ ッチ

か ボ.の場舗 ど低下しない逃 れは第2章

のNシ リーズ で述 べ た よ うに 黒 鉛 化性 の差 に も
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図3-51熱 処 理 温 度 に と もな う シ ョ

ア ー硬 度 の 変 化

(一〇一:ピ ッチ カーボ ン,一 一一一:人 造黒鉛,

1:グ ラッシー カーボン)

とつ く もの で あ ろ う。 普 通 の人 造 黒鉛 の シ ョア

ー硬 度 は 処 理温 度 に よっ て あ ま り大 き くは 変 化

せ ず,50～60の 範 囲 内 に あ る 。 な 澄 こ ＼で

示 した ピ ッチ カ ーボ ソの値 は加 圧 方 向 に 対 して

平行 面 診 よび垂 直 面 の平 均 値 で あ り,実 際 には

平行 面 の 方 が 垂 直 面 よ り も4～8程 度 大 きか っ

た 。

図3-58に 示 した 曲 げ強 さ に 診 い て は ビ ト

ロカ ーボ ソが1200℃ で 極 大値 を もち,そ れ以

上高 温 の1400～2000℃ 間 で急 激 に 減 少 する

の に対 しメ)ピッチ カー ボ ソ の減 少 は 小 さい 。普

通の人造黒鋤 ま全温度域であまり大 きな変化を

示さず,そ の値は ピッチカーボンのほ ゴレ6で

2)あ る

。

～6

6

§
竜4

ε
なσ2

聾
雷o

臨
。、

～

。

O

＼
《ノ

、、

　、、㌔

読

7
6101418222630

熱処理 温度(×102℃)

図3-58.熱 処 理 温 度 に と も な う曲 げ

強 さ の 変 化

(一〇:ピ ッチカーボン,一 ・一一 ・:人 造 黒鉛,

一一一一:ビ トロカー ボン)
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熱処理 温 度(×102℃)

図3-59.熱 処 理 温 度 に と も な う圧 縮

強 さ の 変 化

(一〇 一:ピ ッチカーボン亀 一一一一:ビ トロカーボン)

圧 縮 強 さ は 図3-59に 示 した よ うに,ビ トロ カー ボ ン と ピ ッチ カ ー ボ ソは 比較 的 よ く似 た挙 動

を示 し,そ の値 も近い')圧縮強さは一般的には曲げ強さの約2～3倍 とされ ているので,図 中に人

造黒鉛の値はないが,入 造黒鉛は ピッチカーボンのほ 讐%～%程 度 の圧縮強さをもつ とみて よ

い だ ろ う。

処 理温 度 に と もな う電 気 比 抵 抗 の変 化 を図3-60に 示 した 。 ピ ッチ ヵ 一 ボ ンは 普通 の 人造 黒 鉛

とほ ゴ同 じ変 化 を示 し,こ の こ とか ら も,本 ピ ッチ カ ー ボンが 易 黒鉛 化 性 で あ る こ とが 推察 さ れ る。

また ピ ッチ カー ボ ンの電 気 比抵抗 の 絶 対値 はA-3と 同様 に これ ま で の ピ ッチ カ ー ボ ソ の中 で は も
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図3-60.熱 処 理 温 度 に と も な う電 気

比 抵 抗 の 変 化

(一 〇～:ピ ・チカーボ ろ 一 一一:入 造黒 鉛

1:グ ラ ッシー カーボ ン)

っ とも小 さ い。 グ ラ ッシ ー カ ー ボ ンは 難 黒 鉛 化性

で あ る の で高 温 で処 理 して も比抵 抗 値が 低 下 しな

嬬

コール ラ ッシ ュ法 を用 い て測 定 した熱 伝 導度 を

図3-61に 示 した。 ガ ラス 状 炭素 で1～6×1σ2

ca画 ・sec.℃,1寵 の 入 造 黒 鉛 で2。 ～4。 。 、σ・

ca瞬 ・sec.℃ な ので,ピ ッチ カ ーボ ンの値 は普

通 の人造 黒鉛 の値 に近 い 。

熱 膨 張 率 の変 化 を図3-62に 示 した。 ピ ッチ

カー ボ ンの熱 膨 張 率 は 普 通 の入 造 黒鉛 や グ ラ ッシ

ー カ ーボ ソ のほ ゴ3倍 と大 きい
。 図3-42で も

示 した よ うに,「 般的 に ピ ッチ カ ーボ ンの熱 膨張

率 は 大 きい よ うで あ る。

ρ

1し/
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101418222650

熱処理温度(X102℃)

図3-61.熱 処 理 温 度 に と も な う熱 伝

導 度 の 変 化

(℃ 一:ピ ・チカー畝1:グ ラ。偽 カー ボン)
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熱処理温度(×102℃)

図3-62熱 処 理 温 度 に と もな う熱

膨 張 率 の 変 化

(一〇一:ピ ッチ カーボ ン,一 一一一:人 造 黒 鉛

1:グ ラ ッシー カーボン)

さて ・ 電気 比 抵抗 の変 化か らも本 ピ ッチ カー ボ ンが易 黒 鉛化 性 で あ る こ とが予測 さ れ たが
,図3

、63に 示 したX線 パ ラメ ー ターか らみ て も明 らか な よ うに ・典 型 的 とは いえ ない が易 黒 鉛 化 性炭

素 であ る 。

X線 透 過 法 で測 定 した ピ ッチ カ ー ボ ソ中 の 黒鉛結 晶子 の 配向 性 を図3-64に 示 した 。す でに前

節 で 述 べた よ うに ・易 黒鉛 化 性 の ピッチ カー ボ ンに知 いて は成型 圧が 大 き くな るに つれ て配 向性 も

大 き くな り,ま た 変 質 ピ ッチの 粒径 を小 さ ぐす れば 配 向 性 も低 下す る。 本 ピ ッチ カーボ ンに お いて

は 高 圧 法 に よる配 向 性 の 増大,ボ ール ミル粉 砕 して微 粒 子に した こ とに よ る配 向 性の 低 下 と,2っ
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図3-63。 熱 処 理 温 度 に と もな うX線

パ ラ メ ー タ ー の 変 化
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図3-64各 種 炭 素 材 の 配 向 度 曲 線

の相 反 す る因 子 が 作 用 してい る。 そ の 結果,本 ピ ッチ カ ー ボ ンは 普 通 の入 造 黒 鉛 で あ る電 解 板 とほ

ゴ同程 度 の配 向 性 を示 した。

さて,前 述 の諸 性 質 を測 定 した試 料 を図3-65(a)に,ま た2種 の 大型 の ピ ッチ カ ーボ ソの写 真

を図3-65(b)に 示 した。 大型 の ピ ッチ カー ボ ンは い ずれ も1000℃ 焼 成 品 で あ り,右 側 の試 料 は

24×23×98π π,嵩 比 重1.59%6,左 側 のそ れ は40×13×98尻 刎で嵩 比 重1.71%4で あ る。

両 者 と もに収 縮 率 は 約10%で あ る。 図3-56に 示 した処 理 温度 に と もな う嵩 比 重 の変 化 か らみれ

ば,こ れ らの 両 ピッチカーボンも20000C程 度 で 焼成 すれ ば1.8蜘 以 上 の嵩 比重 を示 す こ とに な ろ

う。 両 ピ ッチ カー ボ ソ と もに 発泡 や変 形 は み られ な か っ た が,写 真 か ら明 らか な よ うに ク ラ ックが

圃

50

、 。6・ ガ 。 ・ ・函 い 聴 齢 鰍1
"胆 鱒 …

___一

一___一.

図3-65.(a)試 作 ピ ッチ カー ボ ン 図3-65(b)大 型 の 高 密度 ピ ッチ カ ーボ ン
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入 って い る。

4.考 察

高 圧 成型 法 を 用い る こ とに よっ て嵩 比 重1.8蜘 以 上,大 きさが12×12×95躍 舵程度 の ピ ッチ

ヵ一 ボ ン を変 形,剥 離 な どの 欠 陥 を生 ず る こ とな く焼 成 す る こ とが で きた。 これ までに 作成 した高

密度,大 型 の ピ ッチ カ ーボ ン と してはL-2(10×10×60励,嵩 比重1.65%の やA-3

(40φ ×4襯,嵩 比 重1.68%4)が 代表 的で あ った の で,高 圧 成 型法 を採 用 す る こ とに よ って,

試 料 の大 きさ,嵩 比 重 と もに か な り向 上させ る こ とが で きた。 た 貸図3-65に 示 した よ うに,こ

れ をさ らに 大 型化 す る とク ラ ッ クが入 る よ うに な る。 この 中 で も左 側 の試 料 は 厚 さが 約13配 πと う

す く,こ のた め ク ラ ック も比 較 的 少 な い 。 これ に たい し,右 側 の試料 では 全体 にわ た って ク ラ ック

が入 って い る。 この よ うに,薄 い 試料 で は そ の面 積 が 大 き くて も焼 成 しやす い な ど,形 状 に よる影

響 も大 きい 。 また 本 実 験 で使 用 した 電 気炉 は 直径50棘 と小 さ い ので,図3-65(b)に 示 した よ う

な試 料 を 焼成 す る 場合 には,ど うして も試料 の温度 分布 が不 均 一 に な らざ るを え ない。 こ の こ とが

ク ラック 発生 の1因 とな っ てい る こ とは充 分 に考 え られ る の で,よ り大 型 の炉 を 用い る こ とに よっ

て ク ラ ックの 発生 は押 え られ る よ うに 澄 もわ れ る。

さ て,こ れ ま で同 一 ピ ッチ カ ー ボンに つい て 種 々の特 性 面 か ら総括 的 に検 討 した例 は ない。 そ こ

で本 ピ ッチ カ ーボ ン を コー ク ス と ピ ッチ を原 料 とす る従 来 か らの普 通 の人造 黒 鉛,詮 よび ガ ラス状

炭素 と概 略 検 討 した 。 そ の 結果 を表3-19に 示 した 。表 か ら明 らか な よ うに本 ピ ッチ カ ーボ ソは

曲げ強さ,シ ョァー硬度などの機械的性質

に澄いて ガラス状炭素に近 く,X線 的性質

や熱,電 気伝導度などに澄 いては普通の人

造黒鉛に近い。この ように本ピッチカーボ

ンは多 くの性質において普通の人造黒鉛 と

ガラス状炭素 の中間の値 を示すのではな く,

ある性質 においては入造黒鉛に,ま た他の

性質に診いてはガラス状炭素に近 く,全 体

的にみて両者 の中聞的 な炭素材とみること

ができる。

表3-19, ピ ッチ カ ーボ ン,人 造 黒鉛,

ガ ラス状 炭 素の 諸性 質 の比較

人造黒鉛 ピヅチ カー ボン ガラス状炭素

重 量 減少 小 小 大

嵩 比 重 小 大 小

曲 げ 強 さ 小 大 大

圧 縮 強 さ 小 大 大

ショァー 硬度 小 大 大

電気比抵抗 小 小 大

熱 伝 導度 大 大 小

熱 膨 張率 小 大 小

黒 鉛 化性 易 易 難

配 向 度 大 大 小
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第3節 ピッチカー ボンの高密度化に関す る検討

1.目 的

炭素成型品の密度の向上,気 孔率の減少は電気抵抗の低下.耐 酸化性の向上など実用上多 くの利

点をもたらすことが知 られている。 このため,従 来から普通の入造 黒鉛に澄いてもピッチ含浸をは

じめ として高密度化に対 して多 くの努力がはらわれてきた。

ところで高密度のピッチカーボソは焼結性のす ぐれた,一 般的には軟化点の低い変質 ピッチを用

いてっ くられることをすでに明 らかに した。 しか しこの種の変質 ピッチからっ くられるピッチカー

ボンは焼成 中に発泡や変形 を生 じやす く,ま た厳 しい焼成条件を用いればこうした欠陥発生を押え

られるが,ク ラックが発生 しやす くなる。そこで前節では焼結性のす ぐれた変質 ピッチを〃高圧成

型 〃することによって高密度で しかもこうした欠陥のない ピッチカーボン(12×12×95π π)を

っ くることができた。 しか し,こ の場合 も,さ らに ピッチカーボンが大型化すると図3-65(b)に

示 したようにク ラックが発生 した。 また本章第1節 の結果からみると,高 圧成型法によって黒鉛化

性のす ぐれた高密度等方性 ピッチカーボンをっ くることはむずかしい。こ うした諸点を考慮する と,

比較的焼結性の低い変質 ピッチを原料 とし,低 い成型圧を用いて高密度 ヒ'ッチカーボンをっ くる方

法を開発することが望まれるが,こ れまでの結果か らみ る限 り,低 焼結性の変質 ピッチを低圧成型

すれば,え られるピッチ カーボソは低密度 となる。

そこで本節ではまず,低 密度 のピッチカーボンを作成 し,そ の後,こ れにピッチ含浸処理をほど

こして密度 を上げる方法にっいて検討 した。ついで,変 質ピッチの粒度を適当に配合すること(粒

度 配合)に よって,低 い成型圧にもか ＼わらず成型物の充損密度を上げ,高 密度 ピッチカーボンを

っ くりうる可能性にっいて検討 した。 この2つ の方法は普通の人造黒鉛の高密度化 にたいしてもす

1,2)でに利用さ
れている方法であるが, ピッチカーボンはその製法が特異であった り,組 織が人造黒鉛

に比べて均質であることなどのために,こ うした方法がそのま＼ピッチカーボンにも適 用で きると

は限 らない。以下ではこの2つ の方法の有効性についての検討結果を述べる。
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2.ピ ッ チ カ ー ホ ン の ピ ッチ 含 浸

2・1実 験

大蝋 騎 を聯 て・　 ル タール中 ・・チを表 ・一・・に示した条件で鯛 した
.え られ餓

留物(変 質 ピッチ)の 軟化点はいずれ

も明確でなかった。 しかしピッチ含浸

効果 にたいする支配因子を明確にする

必要性か ら,本 実験で使用した変質 ピ

ッチは必らず しも高軟化点のものばか

りでなく,焼 結性のす ぐれたものもあ

った。

変質 ピッチを100メ ッシュ以下に粉砕

したのち,直 径2@π,厚 さ約15筋

の形状に加圧成型 した。成型圧 を表3

表3-20.ピ ッチの 乾 留条件 と成 型圧

ピ ッチ カー

一

ボンの記号

乾 留 条 件 残留物の

軟化点(C)

成 型圧
礁働雰囲気 温虜C) 時間分)

N-100

N2 500 0 一
100

N-200 200

N-400 400

C-200

CI2 400 0 『 200

C-400 400

A-200

空気 450 30 『 200

A-400 400

一20に 示 した
。以後 こ うした 条件 で つ くられ た ピ ッチカ ーボ ン を表3-20中 の 各 記号 で表 示 す

る こ とにす る 。 っい で 成型 物 を空 気 中 で約0 .ぎ(ン分 で210℃ ま で予 備 焼 成 した の ち,窒 素 中 で本 焼

成 した。 そ の 結果,図3-66に 示 す よ うに,N-400だ けは 表面 が剥 離 した ので以 後 の実験 には

譲

灘
織

鞍

霧 み ・「㌦ 廊

・/・ 穐 議

図3-66.

爵

ピ ッチ カーボ ンN-400の 表 面剰 離 の 状 態

(トー 一一一 一 一 →:1侃)

供 さ なか っ た 。

ピ ッチ 含 浸 操 作 は っ ぎ の通 りであ る。 ま ず ピッチ カー ボ ン を200℃ で2時 間乾 燥 した の ち,200

℃ で保 持 して あ る コ ー ル タール ピ ッチ(ピ ッチ カ ーボ ン作成 に 用い た の と同 じ川鉄 製 中 ピ ッチ)中

に 浸 漬 し,つ い で約1伽 πH9の 減圧 下 で2分 間 保持 した。 そ の後,200℃ の コ ール ター ル ピ ッチ
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の 入 って い る オ ー トク レー プ中 に 移 し,80気 圧 で2分 間 加圧 した。 こ う して ピ ッチ 含浸 した ピ ッ

チ カ ー ボ ソを0.7(ン 分 で300℃ まで空 気 中 で焼 成 し,以 後,ピ ッチ カ ーボ ンの作 成 の 場 合 と同 じ条

件 下 で2000℃ ま で焼 成 した。 これ を第1回 ピッチ含 浸 とす る 。

第1回 ピ ッチ含浸 を診 こ な っ た ピ ッチ カ ーボ ン を再 び 第1回 と同 じ方 法 で ピ ッチ含 浸 した 。 たy

し減 圧下,加 圧 下 で の保 持 時 間 は い ず れ も20分 間 と した。 これ を第2回 ピ ッチ含 浸 と よぶ こ とに

す る。 ピ ッチ カ ーボ ンの諸 性 質 は 従 来 通 りの 方 法 で 測定 した。

2・2結 果

ピ ッチ含 浸 に と もな うピ ッチ カ ー ボ ソの 嵩 比重 診 よび 見掛 け有 孔 率 の変 化 を図3-67に 示 した 。

図 中 の矢 印 は無 含 浸 ピ ッチ カ ー ボ ソに第1回,
2.0

第2回 の ピ ッチ含 浸 を行 な った と きの 性質 の

変 化 を示 してい る。 いずれ の ピ ッチ カ ーボ ン

も含 浸 に よっ て嵩 比重 が 増加 し,そ の 増 加 量

は 全体 的 に は第1回 目の 含浸 の 方が 若 干 大 き

い。 同 一 種類 の変 質 ピ ッチ か らっ くられ た ピ

ッチ カ ーボ ンを比較 す る と,低 圧 で成型 した

ピッチ カー ボ ソ の方 が ピ ッチ 含 浸 に よる 嵩 比

重 の増加 量 は 大 きい 。 また 低 圧 成型 の ピ ッチ

カ ーボ ン(N-100,G-200,A-200)

にお い て は 第1回 目の含 浸 に お い て嵩 比 重,

見掛 け 有孔 率 と もに増 加 し,第2回 目で 嵩比

重 の増 加 に つれ て有孔 率が 減少 して い るのに

対 し,高 圧 成 型 の ピ ッチ カー ボ ン(N-200,

0-400,A-400)で はい ず れ の含 浸 で も

嵩 比 重 の増加,見 掛 け 有孔 率 の減 少 が み られ

た。

ピ ッチ 含浸 前 の ピ ッチ カ ー ボ ンの 見掛 け 有

孔 率 と ピ ッチ含浸 に よる嵩 比 重 の増 加 量 の 関

係 を図3-68に 示 した 。第1回 目の 含 浸 に

診 いて は 両者 の 関係 は あま り明 白で な い が,

第.2回 目の含 浸 で は 見掛 け 有孔 率 の大 きい ピ

ッチ カー ボ ンほ ど嵩 比重 の増 加 量 も大 きか っ

た。 第1回 含 浸 で は ピ ッチ 中 での保 持 時 間 が

短 かか った た め に,ピ ッ チ カー ボ ン中の 気 孔

1.8

届

食

＼
臨
)
糊
圏
理

1,4

1.2

51015Z〕25

見掛け有孔率(%)

図3-67ピ ッチ 含 浸 に よる 見 掛 け 有 孔 率,

嵩 比 重 の 変 化

一〇 一:N-100
,一 ● 一:N-200,rコ ー:C-200

r■ 一:C-400,一 △一:A-200 ,一 ▲ 一:A-400

♪ ・＼
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図3-68.ピ ッチ 含 浸 に よ る 嵩 比 重 の 増 加 量

(○:第1回 含 浸,●:第2回 含 浸)
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の形態 ・形状などに よっては未だ含浸評 衡状態にまで達せず
・その結果 朋 白・関係がえられな

かったと考え られる。

図3『69に 翫 動 撮 大のN-… 撮 小のC-… の内部総 噸 微赫 難 示 した
.前

⇒F理 長、・㍊ 鵡 嘱 隅Dl一 蟻

鮭ン聯 畷,1;捲 翁 惚r紹

鞭
N-200

図3-69

G-200

ピッチカーボン内部組織の顕微鏡写真

者 では焼 結が か な り進 行 して組 織 が 比較 的 均 一 な の に たい し,後 者 では個 々 の粒子 が は っ き りと観

察 され,焼 結 状態 の 低 さを 示 してい る。

2・3考 察

普 通 の 人 造 黒鉛 に た い す る ピ ッチ含浸 の1例 と して0.1気 圧 に 減圧後,約7気 圧 に加 圧 した 結 果,

嵩 比 重1,53%6の ものが1.67%6に ま で増 加 した との 報告 が あ る。3)こうした場 合,一 般 に は 含浸

ピ ッチ の 選択,改 良(炭 化収 率 の 向 上 な どの 操 作)に 特 別 な配慮 がは らわれ て い る。の本 実験 に論 い

ては こ の点 に 関 す る 考慮 は せず に,か わ りに 減圧,加 圧 の 条件 を き び し く した 。 そ の結果,1回 の

ピ ッチ含 浸 に よっ て02%4程 度 ま で の嵩 比重 の増 大 が み られ た こ とか ら,こ の 方法 が ピ ッチ カ ー

ボ ンの高 密 度 化 に たい し,充 分 に適 用 で きる もの と考 え た。

高 密 度 炭 素材 の厳 密 な規格 は ない が,一 般 的 には 嵩 比 重1.8勉 程 度以 上 の もの を指 す よ うで あ

る。 した が っ てN-200は ピ ッチ含 浸 を しな くて も高 密度 炭 素材 とい うこ とが で き る し,N-100

で は1回,A-400で は2回 の ピ ッチ含 浸 でほM,8%4程 度 に まで達 す る。 とこ ろがN-400

の よ うに 密度 が 増 す と(嵩 比重:L87の 留),剥 離 が み られ た。 こ の こ とか らみ て も,密 度 の小

さい ピ ッチ カ ーボ ン の方 が 欠 陥 が 発生 しに くい し,ま た 大型 化 も容 易 な よ うで あ る。 したが って,

こ ＼に ピ ッチ含 浸 に よる高 密 度 化 の意 義 が み とめ られ る わけ であ る。

また 図3-67よ りN-100は そ の 嵩 比 重が 比較 的 大 きい のに,ピ ッチ含 浸 に よる嵩 比 重 の増加
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量 も大 き い。 図3-68に よれ ば ピ ッチ含 浸 に よ る嵩 比 重 の 増 加量 は ピ ッチ カ ー ボ ンの 見掛 け 有孔

率 に 比例 して い る。 した が って,ピ ッチ カ ー ボ ンの見 掛け 有孔 率 と嵩 比重 の 間 には 必 ず し もあ る一

定 の関係 が ある わ けで は な く,あ る種 の ピ ッチ カー ボ ンは嵩 比 重 の 大 きさ の割 合 に 見掛 け 有孔 率 も

大 き く,ピ ッチ 含浸 に 適 した 構造 を もっ こ とが 期 待 され る。 焼 結 性 の よい変 質 ピ ッチ を低 圧 で成型

して作成 したN-100の 組織 は 図3-69に 示 したN-200の そ れ に近 い が,こ う した 組織 を も

つ ピ ッチ カ ー ボ ンが ピ ッチ含浸 に適 して い る とい え る。

a変 質 ピ ッチ の 粒 度配 合

3・1実 験

こ 」で使 用 した 変 質 ピ ッチは2の ピ ッチ含 浸 の 実験 でN2を 用い て乾 留 した変 質 ピッチ とほ 讐同

じ条 件 で作 成 した もの であ るが,結 果 的 には2の もの よ り若干 焼 結 性 の 低 い もの で あ った 。 こ の 変

質 ピ ッチ を表3-21に 示 した よ うに粒 度 分 け 澄 よび粒 度 配 合 を行 な って 原料 と した。 以後,こ れ

らの変 質 ピ ッチ か らっ くられた ピ ッチ カ ーボ ン を表 中
表3-21.原 料 変 質 ピ ッチ の 粒 度 配合

のA～Gの 記 号 で表 示 す る こ とにす る。 ピ ッチ カーボ

ンの成 型 圧 は100,400,1600K廊 の3通 り.空 気

中で の 予備 焼成 を200℃ ま で と した こ と以 外 は すべ

て2と 同 じ方法 で 焼 成 した 。試 料 の大 きさ も20φ ×約

15屍πで あ る。 最終 処理 は2000℃,10分 間 で あ る。
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図3-7α ピ ッチ カ ー ボ ソ の 成 型 圧 と

嵩 比 重 の 関 係
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記 号 粒 度 配 合

A 48～100メ ッシ ュ

B 100～325メ ッシh

C <325メ ヅシ』

D A:B=1二1

E B:C-1:1

F C:A-1:1

G A二B:C詔1:1:1

3・2結 果

2000℃ で焼 成 した 各 ピ ッチ カ ーボ ンの成 型

圧 と嵩 比 重 の関 係 を図3-70に 示 した 。 成型

圧 の増 大 に つ れ て嵩 比重 も著 し く増 大 して い る。

同 一 成 型 圧 で作 成 した ピ ッチ カ ー ボ ンの嵩 比 重

を比 較 す る と,1600K碗 の 場 合 に は 粒 度 配

合,粒 径 に よる 影響 は明 白 で な い。 と ころが 成

型 圧,100,400K〆 諺 で は 単独 の 変 質 ピ ッチ

を 用い る よ りも2種 の混 合 物 を,ま た これ よ り

は3種 の 混合 物 を用 いた 方 が よ り大 きな嵩 比重

の ピ ッチ カー ボ ンが え られ,粒 度 配 合 の効 果 が



あらわれている・ま蝉 独の変質 ピ・チ鯛 晩 場合には中間の粒径の もの(・)からも
。とも高般

の ヒッチか ボンがえられ・粒径が最小の変質 ピ・チからつ くら嫉 ピ
。チか ボ・の翫 重力撮

小であった。この理由と してはBの 粒度分布のもっとも広いことが考え られる
。

図3-71朧 成前 と20・ ・℃で焼成 したピ・チカーボ・の嵩比重の関係を示 した
.両 者髄 線

関係を示 し滅 型 の鵬 で充囎 度が大きければ焼成後 も高般 になることを示 している
.そ して

この傾向は成型圧の小さいピッチカーボンに澄いてより明確である
。

ヒッチカーボンの収縮率 と嵩比重 の関係を図3 -72に 示 した
。全体的にみると,成 型圧の増大
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図3-71.未 焼 成 診 よび200ぴC焼 成 ピ ッチ

カ ー ボ ン の 嵩 比 重 の 関係
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図3-72.ピ ッチ カ ー ボ ン の 収 縮 率 と

嵩 比 重 の 関 係

○:ん(D:B,●:C,ロ:D■:E,△:F,▲:G

に つれ て 嵩比 重,収 縮率 と もに増 大 してい る。 単独 の変 質 ピ ッチ を100,400K廊 で成 型 した場

合,粒 径 の 大 きい ものほ ど収 縮 率 は 小 さ か った。2種 の 粒径 の混 合物 を原 料 と した ピ ッチ カ ーボ ン

の 場合 も,そ の平 均 粒 径 の 小 さい ピ ッチ カ ー ボ ンほ ど収 縮 率 は小 さか った。 ま た同 一の 成型 圧

(100と400K廊)の ピ ッチ カ ーボ ンを比較 した場合,最 大の嵩 比重 を もっ ピッチ カー ボ ンが

必 らず しも最大 の収 縮率 を示 して い な い。 これ に対 し,1600K謝 で成 型 した場 合はC(<325

メッシ・)を 除 け ば収 縮 率 と嵩比 重 はほ ゴ直線 的 な関係 を示 して い る。

さ て,前 項 で述 べ た よ うに,ピ ッチ含浸 に よっ て 高密度 ピ ッチカ ー ボ ンをつ くるため に は 比較 的

嵩 比 重 が 大 き く.か つ また 見掛 け 有孔 率 の で き るだけ 大 きな ピッチ カ ー ボン を用 い るこ とが 望 ま し

い 。 そ こ で,え られ た ピッチ カー ボ ン(2000℃ 焼成)の 嵩 比重 と見掛 け 有孔 率 の 関係 にっ い て検 討

した が,粒 度,成 型 圧 に関 係 な く両 者 は ほ ゴ直線的 な関係 を示 し、2で 述 べ た よ うな特 に ピ ッチ含
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浸 に適 した ピ ッチ カ ーボ ンはえ られ なか った 。

ピッチ カー ボ ン内部 の顕 微 鏡 写 真 の数 例 を図3-73に 示 した 。100K露 で 成 型 した 場 合 ,い
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ずれ の ピ ッチ カ ー ボ ンに も成型 時 に存 在 してい た とお もわ れ る粒 子 が 見 られ,あ ま り焼結 の進 行 し

てい ない こ とがわ か る。 例 示 して い な いが,400K廊 の場 合 に は100K露 の と き よ りも充 填密

度 の増 大 が み られ た が,焼 結 は あ ま り進 行 してい なか った。 ところが1600K廊 に な る と前の2

っ の 成型 圧 の場 合 とは著 し く異 な って,す べ て の ピ ッチ カ ーポ ンに 澄い て個 々 の粒 子 の履 歴 は残 ら

ず,全 体 に わ た っ て網 状組 織 が み られ る。 またそ の 組織 は変 質 ピ ッチ粒子 の粒 径が 小 さい ほ ど均一

に な っ て い る。 したが って,さ らに 微 細 な変質 ピ ッチ粒子 を使 用すれ ば,よ り均 一 な組織 を もっ た

ピ ッチ カー ボ ソを っ く り うる と考 え た。

そ こで 先 に 用 い た の と同 じ変 質 ピ ッチ を ボ ール ミル で10時 間粉 砕 し,160(呉 碗 で成型(直 径

20φ ×約15屍 疵)し てか ら,20000Cで 焼 成 した 。 え られ た ピ ッチ カー ボ ソの嵩 比 重 は1.94脇

で あ った 。 そ の 内 部 組織 の顕 微 鏡 写真 を図3-74に 示 した 。 また もっ と も均質 な炭 素材 とい われ
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図3-74.ピ ッチ カ ー ボ ソ澄 よびPocoグ ラ フ ァ イ トの

内部 組 織 の顕 微 鏡 写 真

ているP。c。G,aphi,。 ・nc.膿 のDFP-・ を比較 として示した・両者は よく類似 した鱒 を示 し・

ピッチカーボンの組織 のす ぐれた均一性 が うかがわれる。

3・3考 察

焼雛 のす ぐれ嬢 質 ピ。チを用いた結果,成 型圧が4… 痂 以下の場合には膿 配合の効果

がはっきりあ らわれたの耐 し,・6・ ・K露 の場合には舶 でなか夷 これは図3-73か らも

わかる、うに,成 班 が伽 と充囎 度赫 さ くなって焼纈 嚇 雌 行せず・その結果・200σC
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で焼成 して も成 型 時 の履 歴 が 残 る た め で あ り,逆 に 成 型 圧 が 高 い と焼 結 が 進行 して 履歴 が 残 らな く

な るた め で あ る。 したが って高 軟 化点 の,焼 結性 の 低 い 変質 ピ ッチ を用 い れば 成 型時 の履 歴 が 残 り

や す いの で,粒 度 配合 の 効果 は よ り顕 著 に あ らわれ る こ とに なる。 しか しそ の反 面,焼 結 性 の 低 下

に よっ て 高密 度化 が むず か し くな る。 図3-71に よ り400K廊 で 成型 した ピ ッチ カ ーボ ンの嵩

比 重 は1.55～1639/瑠 の 範 囲 内 に ある 。 ところ が第2章 で述 べ た400K廊 で成 型 した ピ ッチ カ

ーボ ンは 原 料変 質 ピ ッチ に よ って 非 常 に広 範 に嵩 比 重 が 変 化 した(表3-1)。 こ うした こ とか ら

み て も,粒 度 配 合 の 効果 の あ らわれ や す い焼 結 性 の 低い 変質 ピ ッチ を 用い,粒 度 配 合 す る こ とに よ

っ て密度 を 上げ る効 果 よ り も。 焼 結性 の 低下 に よる嵩 比 重 の 減 少 の方が よ り大 き く影響 す る よ うに

澄 もわれ る。 したが って焼 結 性 の 低い 変 質 ピ ッチ を原 料 と し,粒 度 配合 だ け で 高 密度 ピ ッチ カ ーボ

ン をっ くる ことは む ず か しい とい え よ う。

む しろ,今 回 の 直接 の実 験 目的 では ない が,焼 結 性 の 高 い微 細 な変質 ピ ッチ を用 い る と非 常 に 均

質 な ピ ッチ カー ボ ソ を作成 し うる こ とに興 味 が あ る。 こ の こ とは ピ ッチ カ ー ボ ンの 製法 がPoco

graphiteに 匹 敵す る均質 炭 素材 の製 法 と して も利 用 しうる こ と を示 して お り,こ れ まで述 べ て き

た 特 異 な ピ ッチ カー ボ ン.例 え ば 多孔 質 ピ ッチ カ ー ボ ン,高 密 度 ピ ッチ カ ーボ ンな ど の ほ か に均 質

な ピ ッチ カー ボ ンを加 え る こ とが で き る。

)

)

)

)

1

2

3

4
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同 上P7.
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ジ ニ トロナ フタ リンに つ い て は 山 田 恵 彦,工 化.,621330(1959).
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第4節 第3章 のまとめ

第3章 では第2章 の結果に もとついて高密度 ピッチカーボソを中心に,実 用化の可能性 について

検討 した。

第1節 では ピッチカーボソの製法 を用いて最近注 目されている高密度等方性炭素材の作成を試み

た。ピッチカーボン中の黒鉛結晶子の配向性は主 として変質 ピッチの成型段階で決定 され ,変 質 ピ

ッチの黒鉛化性が高いほど,ま た成型圧の大きいほど配向性は増大 した。 これ以外に も変質 ピッチ

の粒径が大き くなるにっれて,ま た熱処理温度の上昇によって結晶性が向上するに二)れて若干配向
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性 が増 大 した 。 そ して もっ と も配向 性 の 大 き い ピ ッチ カー ボ ンの配 向度 は 電 解板 とほ 罫同 じで あ っ

た。

したが っ て難 黒鉛 化 性 の 高 密度 等 方性 ピ ッチ カ ー ボ ンは 難 黒 鉛化 性 の変質 ピッチ を高圧 で成 型 し

て作成 で きる が,易 黒鉛 化 性 の もの には 適 用 で き ない。 そ こ で第2章 の 結 果 に もとつ いて焼 結 性 の

す ぐれ た,低 軟 化点 の 易 黒 鉛 化性 変 質 ピ ッチ を数10K廊 で 低圧 成 型 した。 そ の結果,260σC焼

成 品 で 嵩 比重1.79%4、 見掛 け 有孔 率154%,BAF:1.01dOO2:3.40鼠,Lc(002):210且

の ピ ッチ カ ーボ ソ を 作成 す る こ とが で き.ピ ッチ カ ー ボ ンの製法 が この分 野 の 炭 素材 作成 に適 用 で

き るこ と を示 した 。

高 密 度 ピ ッチ カー ボ ン をつ くるた め に は 上記 の よ うに軟 化点 の低 い 変 質 ピ ッチ を用い る必 要 があ

る が,逆 に発 泡 や 変 形 な どの欠 陥 は生 じや す くな る。 仮 りに こ うした欠 陥が 押え られ た に して もク

ラ ックが 入 りや す い 。 特 に ピ ッチ カ ーボ ンが 大型 化 した 場合 には この傾 向 が 著 し くな る。 そ こで焼

成 時 の収 縮 率 を小 さ く押 え るた めに 〃高 圧 成型 法 〃を 用い て,高 密度 ピ ッチ カー ボン の大 型 化 を試

み た 。 良焼 結 性 の易 黒 鉛 化性 変 質 ピ ッチ を ボ ー ル ミル 粉砕 した の ち,1600K廊 で13×13x110

纏 に 加圧 成 型 した。 そ の結 果,黒 鉛化 品 で収 縮率13～14%,重 量減 少11%と,こ れ まで の ピ ッ

チ カー ボ ンの 中 では もっ とも・」・さ く,嵩 比 重1.8脇 以 上,焼 成 後 の 大 きさ12×12×95錫 πの試

料 を 作成 で きた 。 しか し これ よ りも大型 の15×44×110観 於 よび27×27×110麗 の 試料 は 焼

成後 ク ラ ックが 入 った 。 た 讐炉 の 内径が50㈱ と小 さ く,そ の こ とに よる試 料の 温度 分 布 の 不 均 一

さ を考 慮 す る と,大 型 の炉 を使 用 す る こ とに よって,か な り大 型の 高密度 ピ ッチ カーボ ンをっ くり

うる もの と考 え られ る。 こ の ピッチ カ ーボ ンの特 性 を他 の 炭素材 料 と比較 す る と曲げ強 さ,シ ョァ

ー硬度 な どの 機械 的 性 質 に 澄い て は ガ ラス状 炭素 に近 く,X線 的特 性 や熱,電 気 伝 導度 な どに知 い

ては 普 通 の人 造 黒鉛 に近 か っ た。

塙 圧 成 型 法"に よる 高 盤 ピ 。チ カ ーボ ・の 大型 化 の可 能性 が 示唆 され た が ・この 方法 では 第

1節 で述 べ た よ うな易 黒鉛 化 性 の 高 密度 等 方 性 ピ ッチ カ ーボ ン を作成 す るこ とは むず か し く,ま た

一般 に 軟 化 点 の 低 い 変 質 ピ ッチ を 用い る と種 々の 欠 陥 が発 生 しや す くなる。 軟 化点 の 高い変 質 ピ ッ

チ を使 用 す れば こ う した 問題 をさけ る こ とは で き るが 読 られ る ピ ・チ カ ーボ ンは低 搬 に な る・

そ こで ま ず,低 密度 ピ ッチ カ ーボ ン を作成 し,こ れ に ピ ッチ含 浸処 理 をほ どこ して 高 密度 化す る こ

と を検 討 した.そ の結 果,ピ 。チ か ボ ・販 いす る ピ ・チ含 浸 鋤 果 は 見鮒 有 孔率 の大 きい ピ

。チ カ ーボ 。 に 蜘 て よ 顕 著 で あ り,・ 回 の 含浸 灘 に よって 嵩 腫 …2魑 程麗 での増 力口

が み られ,そ の有 効 性 が 立 証 され た 。

さ ら鮫 質 ・ 。チ を膿 配 合 し 低 圧 鯉 で高 甑 ・ ・チ ・一 ボ ・ をつ くる ・ とを講 た・糠

配 合 の効 果 朧 雛 α 恥 ・ 。チ カー ボ ・に蜘 て ・り躍 で あ る・ しか しに の効 果以 上 畿 結

性 の低 下 に ・る般 低 下 の 方が 大 き く,両 因 子 を考え る と低 麟 性 の変 質 ピ・チ を粒 度 胎 す る こ

とに よ って 高 密度 ピ ッチ カー ボ ン をっ くる こ とは むずか しい 。
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結 局,第3章 の 結果 を総 括 す る こ とに よ り,変 質 ピ ッチ の焼 結 性 に 関係 な く,種 々 の黒 鉛 化性 を

もった 高 密度 で,そ の 上 あ る程度 大型 の ピ ッチ カ ー ボ ン を作成 す る こ とが で き,さ らにそ の 配 向度

も任 意 に 変え うる こ とが 明 らか と なっ た。 これ に よっ て ピッチ カ ーボ ンの実 用化 は 充分 に 可能 で あ

る と結 論 した。
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第4章TSカ ーボンの製法 とその諸性質

第1節TSカ ー ボ ン粉 末 の製 法 とそ のX線 パ ラ メー ター

1.目 的

全 て の炭 素 質 はそ の 過程 に差 は あ るが,熱 処 理 温 度 の 上昇 に っれ て徐 々 に結 晶性が 向 上 して い き,

最終 的 に は常 圧 に 澄 け る最 安 定 相 で あ る 黒 鉛構 造 に な る。 したが って炭 素質 の構造 は 最高 処理 温度

に よって決 定 され る 。 この た め 炭 素質 は あ らか じめ そ の 使 用温 度以 上 で 熱処理 してお か ない と使 用

中に構 造 が変 化 し,様 々 な問題 が発 生 す る こ とに な る 。

ところが 第2編 で述 べ た よ うにTS成 分 は極 微 小 なNiの 触 媒 黒鉛 化 作 用に よって1000℃ 程 度

以 上 で難 黒鉛 化性 炭 素 中 に析 出 す る 乱層 構 造 成 分 で あ るに もか ＼わ らず,そ のX線 パ ラメー ター

dOO2 .Lc(002)は2850℃ ま で変 化 しない 。 こ の こ とはTS成 分 の構造 そ れ 自体 に対 す る興味 を

喚起 す る と同時 に,実 用的 に は1000℃ で処理 す るだ け で2850℃ 程度 ま で使 用 し うる炭 素 材 を

っ く りう る こ と を示 して い る 。 とこ ろ が第2編 で述 べ たTS成 分 の析 出 した試 料 は試 料 全体 がTS

成分 に 変 化 した わけ で は な く.非 常 に幅 広 い(002)回 折 線 を与え る未 変化 の原料 樹脂 炭が 共存 し

た。 した が っ て,厳 密 にTS成 分 のX線 パ ラ メ ータ ーにつ い て言 及 す るた め には,ま ずTS成 分だ

け か らな る炭 素材(こ の 炭 素材 をTS成 分 と よぶ こ とに した)を っ くる 必要 が あ る。

そ こで第1節 で はTSカ ー ボ ンの製法 を 明 らか に し,つ い で 処理 温度 に と もな うX線 パ ラメ ー タ

ーの変 化 ,齢 よびX線 パ ラ メ ー ター の相 互 関係 か ら,TSカ ーボ ソのX線 的 構造 の特 徴 を明 らか に

す る こ とを 目的 と した 。

2.実 験

第2編 第3章 で述 べ た よ うに,TS成 分 を析 出 させ る ため に は カ ラス状 炭 素 の よ うな黒鉛 化 性 の

低 い 炭 素 に 極微 小 なNi金 属 を分 散 させ る こ とが 必要 であ る。 ところが 第2編 で用 い た 方法 は100

メッシュ以 下 に 粉砕 した フ 占ノ ール樹 脂 炭 の表 面 に のみ 微 小 なNl金 属 を 分散 させ る方 法 で あ ったた

め,触 媒 黒鉛 化 が 樹脂 炭 の 中心 部 に ま で進 行 せ ず,そ の結果 と して 試料 全体 がTS成 分に 変化 しな

かった もの と考 え た 。 そ こで本 実験 では 極 微 小 なNi金 属が 炭 素 試料 粉末 の 表 面だ け で な く内部 に

ま で 均一 に 分 散 す る よ うに,炭 化前 の樹 脂 の 段階 で ニ ッケ ロセ ン(Cp2Nの を 添加 す る こ とに した。

す な わ ち群 栄 化 学 製 フ,ノ ール 樹脂AP104G(市 販 品 は40%の メ タノ ールが 添加 して あ るが,

本 実験 で使 用 した 樹脂 は メ タ ノール を添 加 して い ない)を100℃ で加 熱 軟 化 さ せ,こ れ に ク ロロ

ホル ムに溶 か したOp・Niを12wt%添 加 した。 充分 に境 樺 してCp2Niを 樹 脂 中に 均 一 分散 させた の

ち,8。 ℃ で ・2時 聞鞭 化 した.そ の後,5・ 紛 で ・… ℃ ま で 昇温 し・そ のわ30時 間保 持

した.え られ た試 料 中 に は 多数 の 気孔 や ク ラ ・クカ・み られ た・ そ こで この 試料 を100メ ・シユ 以 下
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に粉砕 し,3000℃ 以下の各所定 の温度で窒素中で熱処理 した。昇温速度は500(ン分.保 持時間は

3000℃ 処理が5分 間である以外はすべて10分 間とした。X線 回折はすべて学振法に準 じて行な

った。

3.結 果

図3-75に フ ェ ノ ー

t讐膨 欝総 一 ㌦。。_撒
末にσp2Niを添加 した試LL」 一_L一 ⊥_一 」

料お よび本実験の試料の

1叩ll膿聯.L__励
」一_L_」__L_一 」_

た 。本 実験 で作 成 した試

料 は第2編 の 試料 に比 べ 　 ＼)L

岬 本実験試料

低 く,ほ とん どTS成 分2θ(CuK¢)

に 変化 した とみ られ る。 図3-75.Op2Ni添 加 に よる フ ェ ノール 樹 脂 炭 の

したが って,こNで 作成(002)回 折 線(1800℃ 処 理)

した 試料 をTSカ ー ボ ン

と よん で よいで あ ろ う。

図3-76に1800℃ で処 理 したTSカ ー

ボ ンの(002)(004)(110)の 回 折線 を示

した。1000～3000℃ 間で 焼 成 した他 の
(002)

試料 もそ の 回折 線 とほ とん ど同 じで あ り,Si

(112)回 折 線 は い ずれ の 試 料 で も観 測 され

な か っ た。

っ ぎにTSカ ー ボ ンのdoO2,Lc(002)の

値 を図3-77に 示 した 。 同 図 中 に は 本 田 ら

の3.5ジ メチ ル フ ェノ ール ホ ル ム アル デ ヒ ド

樹 脂炭(3,5DMPF,易 黒 鉛 化 性 炭 素)と

フェ ノ ール ホ ル ムァ ルデ ヒ ド樹脂 炭(PF,

難 黒 鉛 化 性 炭 素)の 値 も示 した。1)TSカ ー ボ

ン以 外 の炭 素は そ の 程度 に 差が あ るが,処 理

232425262ア2829

-s'
1馳 ■IIIIIl幽1

5152535455555ア

S1(110)

rI■lll■1■lI

767778フ980

2θ(CuKα)

図3-76.TSカ ー ボ ン のX線 回 折 図 形
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図3-78・ 熱 処 理 温 度 と 哩110 ,

La(110)の 関 係

温 度 の 上昇 にっ れ てLc(002)は 増加 し,doO2は 減少 す る。 しか しこ うした 変 化はTSカ ー ボ ン

には 全 くみ られ な か った。1000℃ で30時 間処 理 した後 のTSカ ー ボン のdOO2は3.417X,

Lc(002)はgoXで あ っ た。

こ う した傾 向 は図3-78に 示 したd110,La(110)の 場 合 も全 く同様 で あ り,こ れ か ら もTS

カ ーボ ンの 高 い 熱 安定 性 が うか 讐わ れ る。

図3-79に はLc(oo4)と すoの 関 係 を 示

した。 同 図 中 に 示 した 易 黒 鉛 化 性 炭 素 の3.5

DMPFや 石 油 コ ーク ス2)と の 比較 か ら,TS

カー ボ ンのLc(002)とLc(004)の 値 の差 は

か な り小 さ い こ とが わ か る。 さ らにTSカ ー

ボ ン の1.C(004)の 値 は 易 黒鉛 化性 炭素 の

dOO2の 値 か ら推 測 さ れ る値 よ りも小 さい 。

LaとdoO2の 関係 に つ い ては 高橋 らの式

が あ る3)こ の 関係 式 はdoO2-3,35・+9・%

(た 讐しLa>110X)で あ らわ され る。 図

中 には3.5.DMPFとPFの 値 も示 した 。TS

カ ー ボソのLaは110Xよ り若 千 小 さいが,

500

400

.2300)

呂200

100

0

6,76.86'9

Co〔A)

図3-79.でoとLc(oo6)の 関 係
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図3-81.doO2とG軸 方 向 の 歪(εc)の 関係

○:TSカ ー㎡ン ●:3.5DMPFロ:サ ーマルブラック

■:1,8DA△:1.5DA▲:カ ーボンフィルム

:石 油 コーク ス

図3-80か らみ てPFの 直線 を延 長 した上 に位 置 す る よ うに 診 もわ れ る。

っ ぎに,Lc(002)とLc(004)の 値 を 用 い てC軸 方 向 の 格 子歪 εcを 求 め た。 図3-81に は 稲

垣の石油 コークスの値を実線で!)ま た第1編 第2章 第1節 で述べた各種芳香族物質からの炭素の値

を示 した。TSカ ーボンのεcは若干パ ラッイてい る渉,そ の他の炭素材に比べると小さい。

4考 察

原 料 の フェ ノ ール樹 脂 の 段 階 でCp2Niを 均 一分 散 さ せ る こ とに よ り,ほyTS成 分 だけ か らな る

炭 素材(TSカ ー ボ ソ)を っ くる こ とが で き た。

こ ＼で 作成 したTSカ ー ボン粉 末 のX線 パ ラ メー ターは第2編 で述 べ たTS成 分 の 場 合 と同 じ く,

1000～3000℃ 間で 変 化 しない とい う特 徴 を もつ 。 さ らにX線 パ ラ メー ターの 相互 関 係 か らみ て,

他 の 炭 素材 に た い す るTSカ ー ボ ンの特 徴 は結 晶子 の 大 きさ の 割合 に格子 面 間 隔 が 小 さ く,ま た格

子 面 間隔 の値 か らみ る と εcが 小 さ い 。

TSカ ーボ ンに類 似 した 特 徴 を もつ 炭 素 は 第2編 第4章 のCo上 で のCOガ スか らの接 触 分 解 析

出炭 素 で あ るが,こ の炭 素 質 で も熱 処理 温 度 に と もな うX線 パ ラ メ ー ターの 変 化 は 若 干 み られ る。

した が っ てTSカ ーボ ンは もっ とも熱 処理 に よる構造 変化 の 小 さい 炭 素 質 とい え る。

参 考 文 献
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第2節TSカ ーボン成型品の製法 とその諸性質

1.目 的

第1節 で示 した よ うに,原 料 樹 脂 にCp2Niを 均 一 分散 す る こ とに よって,TS成 分 だけ か らなる

TSヵ 一 ボ ンを 作成 し うる こ とが 明 らか に な った。 第1節 の 方 法で もX線 パ ラ メー ターの測 定 な ど

には問 題 の ないTSカ ー ボ ンの粉 末 を 作成 す る こ とは 可能 で あ るが,嵩 比重 や 電気 比 抵抗 を測定 す

るのに 必要 なTSカ ーボ ン成 型 品 を つ くる こ とは むず か しい。 これ は樹 脂の 溶 融 粘度 が 大 きいため

に10加 翻φ前後 以 下 の管 へ の 注入 が む ず か し く,逆 に これ 以 上大 きい径 の管 へ の注 型 が で きて もそ

の後 の焼成 段 階 で ク ラ ックが 入 りや す い こ とや,ま たCp2Ni添 加 後,境 絆 した と きに入 った微 小

な気 孔 が 樹 脂 中 か ら抜 け ず,TSカ ー ボ ソ中 に気孔 が残 る こ とな どが 原因 してい る。

そ こで第2節 で は フ ェノ ール樹 脂 合 成 時 にCp・Niを 添 加 して お き.合 成後 の樹 脂 に メタ ノール を

添加 す る こ とに よ って 樹 脂 の粘 度 を制御 して 注 型 を容易 に し,TSカ ーボ ン成 型 品 をっ くる こ とを

試 み た。 そ して え られ たTSカ ーボ ン成型 品 に っい て2.3の 性質 を測 定 した 。

2.実 験 お よび 結 果

2・1TSカ ー ボ ソ成 型 品 の 製法

最 終 的 に確 立 さ れ たTSカ ーボ ソ成 型 品 の製

法 を図3-82に 示 した。 製 法 上 の最 大 の問 題

点 は ガ ラ ス状 炭 素 中 に極 微 小 なNi金 属 を均 一

に分 散 さ せ る 方法,注 型 を容 易 にさ せ る方法 お

よびTSカ ー ボ ソ成 型 品 に ク ラ ック を入 れ な い

で焼 成 す る 方法 を見 出 す こ とに あ っ た。

現 在,確 立 され て いる 方法 は 図3-82の 方

法 で あ るが,こ れ以 外 に も 上述 の 問題 点 が 解決

され れば 種 々 の方 法 が 考 え られ るの は 当然 で あ

る。

以 下 で は 図3-82に 示 した 方法 の各 工 程 に

つ い て詳 述 す る 。

o原 料:フ ェ ノ ー ル:ホ ル マ リソ(37%)の

(1;1)混 合 液 に 約5%の 濃 ア ソモ ニア水 を

重 合 触 媒 と して 添 加 した 。CμNiを 樹 脂 中に

均一 分 散 さ せ るた め に,原 料 の段 階 でCp・Ni

を添 加 した 。
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まず この 方 法 を用 い た場 合 の 適 当 なNi添

加 量 を決 め る必要 が ある。 そ こでCp2Niの

添 加 量 の 影 響 を検 討 した のが 図3-83で あ

る 。1000℃ 焼 成 した 後 の フ,ノ ー ル樹 脂

炭 にた い し,Niが30%以 上 にな る とTS成

分 と ともにG成 分(黒 鉛 構 造 成 分)も 析 出す

る よ うに な る。 した が っ て,1000℃ 焼 成 フ

_ノ ール樹 脂 炭 にた い し,Niが 約10%程 度

に なる こ とを 目標 にCp2Niを 添 加 したが,

フェ ノ ール樹 脂 の 合 成 条件,そ の後 の焼成 条

件 な どに よって 樹 脂 の 収率 や 炭化 収 率が 異 な

って くる の で,Niの 添 加 量 を 目標 通 りに す

る こ とは む ずか しい 。 そ こで本 実験 では

Cp2Niを 添 加 しない フ 山ノ ール樹 脂 を図3-

82と 同 じ条件 で 合 成 し,そ の後 炭 化 してそ

の収 率 を求 め,こ の結果 を規準 に してCp2Ni

の添加 量 を決 定 した 。

熱硬 化性 樹脂 に っい て は フェ ノール ホ ルム

Nfの%

>30

7

0

II

2425262728

2θ(Culく α)

図3-83,Niの 添 加 量 に よ る(002)回

折 線 の 変 化(100ぴC,5時 間 処 理)

ア ルデ ヒ ド樹脂 炭以 外 の樹 脂 に っい て も検 討 した が,ア セ トンー フル フ ラー ル樹 脂(ビ トロカ ー ボ

ソ1)で は 重合 時 にCp,Niが 分 解 沈殿 してNiを 均 一 分散 さ せ る こ とが で きな い。 フル フ リル ァル コ

ール樹脂(グ ラ ッシ ー カ ーボ ン3)で はCp2Niの 溶 解量 が 極 くわず か で あ り,い ず れ もTSカ ー ボ ソ

の原 料 と しては 適 当 で な か った 。

。初期 重合:上 述 した フ ェ ノー ル,ホ ル マ リン,ア ン モ ニ ア,Cp2Niを3ッ ロフラス コに入れ,

100℃ で1時 間 還 流 した。そ の後 アス ピレ ー ターで約1時 間,生 成 水 分 を除去 した。 こ の段 階 で

の試 料 は 白濁 状態 で あ るが,こ れ に 原 料 の50～60vol%の メ タノ ー ル を添加 して 透明 状態 に す る。

そ の後,1500Cま で加 熱 して さ らに 重合 を行 な う。 こ の段 階 で で き るだ け 充 分 に 重合 させ て澄 い

た 方が そ の後 の操 作 は 容易 に な るが,重 合 が過 剰 に なる と急 激 に 固 化 して 注 型が 不 可 能 に なる ので,

充分 に 注意 す る こ とが必 要 で あ る。 こ ＼では 樹 脂 に メ タノ ール を添加 す る こ とが 重要 で あ り,メ タ

ノール を添 加 しない と粘 度 が 高 く注型 が むず か し くな る こ との ほ か に,樹 脂 と水 とが 分 離 し,成 型

物 が 多孔 質 とな る。

o注 型:150℃ で流動 性 の あ る状 態 の 間に 内径9π 吻,長 さ15伽 擁の ガ ラス管 に 注型 した。 現在

の と ころ,こ れ 以 上 に大 きな径 の ガ ラス管 を 用い た 成 型 物 は え られ て い ない 。 また 前 段 階 で 撹 拝 に

よ って 樹脂 中に 気孔 が 導 入 さ れ て い るの で,減 圧 下 で脱 気 して か ら注 型 しない と成 型物 中 に気 孔 が
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残 存 しや す くな る。

o熱 硬 化:フ ェ ノ ー ル樹脂 炭 成 型物 を作 成 す る 上 で もっ と もむ ず か しい操 作 であ り
,し たが って

TSヵ 一 ボ ソ作 成 上 で も むず か しい 操 作 で あ る。 現 在 ま で の ところ,図 中に 記 した条 件 下 で のみ成

型 品が え られ て い る。75～900C間 の 昇 温 速度 をこれ 以 上 に大 き くす る と樹 脂 が 溶 融発 泡 し,容

器 か ら流 れ 出す 。 逆 に これ よ り も小 さ な昇温 速 度 を 用い る と成 型物 が 多孔 質 に な りや す い。

o炭 化:炭 化 の過 程 で 問題 な のは 主 と して500℃ ま でで あ り,こ の間 ,5σC/白 以 上の 昇温 速度

で 加熱 す る と ヒ ビ割 れ の 発生 す る 可能 性 が 大 きい。500℃ までの 炭 化 を終 了 した 試 料を その後30

℃/時 程 度 の昇 温 速 度 で1000℃ ま で加 熱 し,保 持 せず に放 冷 した。

o熱 処 理:前 の炭 化 段階 で1000℃ まで加熱 す る と1000℃ で保 持 せず にそ の ま ＼放冷 す るだけ

で もTS成 分が 若 干析 出 す る。 しか しTS成 分 を多量 に析 出 させ る ため に は1000℃ で保 持 す る必

要 が あ る。 これ が図3-82中 の 熱 処理 の過 程 で あ る。第2編 で述 べ た よ うにCp2Ni添 加 フ ェノ ー

ル樹脂 炭 は1000℃ 以 上の処 理 でTS成 分 を析 出 す るが,試 み にそ れ以 下 の温度 にっい て も検討 し

てみ た。 図3-84に(002)回 折

線 を示 した が,TS成 分 の 析 出に は

最 低1000℃ が 必要 なこ とが わか

る。 また 処 理 時 間 に っい て も第2編

では す べ て5時 間 と した が,図3-

85に 示 した よ うに1時 間 で 充分 な

こ とが わ か る 。 した が ってTS成 分

析 出 のた め の 熱 処 理 条 件 は100ぴC,

1時 間 と した。

2.・2TSカ ー ボ ソ成型 品の 諸

性 質

2・1で1000℃ で1時 間最 終 処

理 して 作成 したTSカ ー ボ ン をそ の

後1200～2800℃ 問 の200℃ 間

8%Ni添 加

1,000℃,ω 分

一 分一 一 一!＼ ～
50σq60分{　 　 　 騨 　　 ＼

…翻一
2122232425

2θ(CuK〔 ゆ

262ア28

図3-84.熱 処理 温 度 に よる(002)回 折 線の変 化

隔 で熱 処 理 した。 各 温 度 に 知け る保 持 時 間 は す べ て10分 間 で あ る。

、。。。℃ 処 理TSカ ー ボ ンに たい す る各 温度 峰 け る収 徹 み る と ・い ずれ の試 料 も0・5～1・0%

の 間 に あ り.処 理 嚴 に 関係 な く榔 遮 で あっ た.こ れ に対 し聾 減 少 も1～2%の 間 にあ り・

ほ ゴー定 値 を示 した 。

図3-86に はTSカ ーボ 城 型 品 のX線 パ ラメ ー ター を示 した ・ 図3-82で 示 した3・5DMPF

とPFの 値 も示 した ♂)TSカ ーボ ・の …2は ・.・・一 … 鯛 の値 を示 し・2800℃ ま で一定 で

あ っ た.し か し,L、(。 。2)の 値 は24・ ・℃ 嚴 ま で は … 舳 後 で喧 で あ るが ・そ れ以 上離
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図3-85熱 処 理 条 件 に よ るTSカ ー ボ ン の(002)回 折 線 の 変 化
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図3-86.TSカ ー ボ ン 成 型 品 のX線

ハ フ メ ー タ ー
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熱処理温度(×102℃)

図3-81熱 処 理 温 度 と嵩 比 重 の 関 係

(一〇一:TSカ ーボ ン,1:グ ラ ッシーカーボ ン,

一一一一:人 造 黒 鉛)

で は漸 増 し,2800℃ 処 理 試料 のLc(002)は130民 で あ った。 この 現 象 は 図3-77に 示 した 粉

末 の場 合 とは 若 干 異 な る もの で あ る。

図3-87にTSカ ー ボン成 型 品 の嵩 比 重 の値 を 示 した。 測 定 法は ノギ ス を用い て体 積 を求 め ,さ

らに乾 燥 重 量 を測定 して算 出 した。 比較 の ため に示 した ガ ラス状 炭 素 の1種 で ある グ ラ ッシ ー カ ー

ボ ノ)砒 べ る と,TSか ボ ・の廊 力・効 大 き い し グ ラ 。シ ー か ボ 。の嵩 比 重が 姻 嚴 の

上昇 に つれ て 漸 減 す る の に た い し,TSカ ー ボ ンは ほ とん ど変 化 しない。 この 両 炭 素 は コ ー ク ス と

ピッチ を原料 とする普 通 の 人造 黒 鉛 に比 べ れ ば そ の変 化 は著 し く小 さい
。5)

『200一



図3-88に 熱処理にともな う電気比抵抗の変

化を示 した。測定にはポテンショメーターを用い,

2点 間の電圧抵下から測定 した。TSカ ーボンの

電気比抵抗は熱処理温度 の上昇につれて漸減する。

しかしその変化はグラッシーカーボソに比べると

若干小さい。破線 で示した普通の人造黒鉛の変化

は易黒鉛化性炭素特有のものである。

3.考 察

現在までのところ,TSカ ーボソについて測定

した性質が少ないので,厳 密な結論を下すことは

むずか しいが,こ れまでの結果か らみると,従 来

の炭素材の中では熱処理に よる構造変化のもっと

も小さい炭素材料 といえる。
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図3-88.熱 処 理 温 度 と 電 気 比 抵 抗

の 関 係

(一〇 一:TSカ ー ボ ン,i:グ ラ ッシ ー カーボン

ー 一一 一:人 造 黒 鉛

本 実験 で 作成 した試 料 は 図3-77に 示 した粉末 試料 の場 合 とは 異 な り,2400℃ 以 上でLc(002)

が わず か に増 加 した。 両試 料 の 差は 成 型 物 と粉末 の差 で ある の で,Lc(002)の 漸増 はTSカ ー ボ

ンを 成型 品 に した こ とに帰 因 で きる の か も しれ な い 。

ま た,今 の と ころ,TSカ ー ボ ソ成 型 品 をっ くるには 非 常 に厳 しい 条件 が 要求 され る。.した が っ

て,TSカ ー ボ ン を実 用化 させ る ため には 今後 つ ぎの よ うな 諸点 を解決 す る こ とが必 要 で あろ う。

①TSカ ーボ ソの焼 成 条件 を 容易 に す る 方法 を 見出す こ と。 そ れ と同 時 に,TSカ ー ボ ンの 大型 化

をは か る こ と。

② ニ ッケ ロセ ン(Cp・Ni)は 合 成 が む ず か し く,か っ 高価 で あ るの で,こ れ にか わ る添 加物 を捜

す こ と。

③ フ ェノ ー ル 樹脂 の か わ りに 安 価 な ピ ッチを原 料 と してTSカ ー ボ ソを作 成 す る こ と。

な どで あ る。
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第3節 第4章 のまとめ

第4章 では 第2編 で述 べ たTS成 分 だけ か らな る炭 素材(TSカ ー ボ ン)の 製 法 とそ の諸 特 性 に

つ いて2節 に分 け て 論 じた 。

第2編 で は フ ェノ ー ル樹 脂炭 粉末 にCp2Niを 添 加 した た め に,試 料 全体 がTS成 分 に変 化 しな か

った もの と考 え,今 回 は フ ェノ ール 樹脂 を軟 化 さ せ て澄 き,こ れ にCp2Niを 添 加,混 合 して試 料 全

体 にNiが 均 一 に 分散 す る よ うに した。Cp2Ni添 加 試 料 を1000℃ で30時 間 熱 処 理 して,ほyTS

成 分 だけ か らな る炭 素 材(TSカ ー ボ ン,た 讐し成 型 品 では な く粉 末 状)を つ くる こ とが で きた 。

TSカ ー ボ ン粉末 はdOO2:3.41λ,d110:1.23且,Lc(002)とLa(110):100X付 近 の 値

を もち,こ の値 は3000℃ ま で変 化 しなか った 。 またX線 パ ラ メー ターの相 互 関係 か らみ て,TS

カーボ ンは 他 の炭 素 材 に比 較 して 結 晶子 の大 きさ の割 合 に格 子 面 間 隔 が 小 さ く,ま た 格 子 面間 隔の

値 か らみ る と格 子 歪 εcが小 さ い点 が 特 徴 的 で あ る。

っ いで第2節 ではTSカ ーボ ンの 成 型品 をつ くる こ とを試 み た 。 製 法 は フ ェ ノ ール 樹脂 合成 時 に

Cp2Niを 添 加 して 澄 き,100℃ で1時 間 重合 した の ち脱 水 し,っ い で メ タノ ール を添加 した 。 メ

タノ ール を添 加 す る こ とに よって 樹 脂 と水 との分 離 を防止 し,さ らに樹 脂 の 粘度 を小 さ く してそ の

後 の注 型 を容易 にで きる。 合 成 した 樹脂 を内径9尻 π,長 さ150π πの ガ ラ ス管 に注入 し,熱 硬 化,

つ いで 炭 化 す る。 特 に300℃ まで の炭 化 が む ず か し く,75～90℃ 間は2(ン 時,～300℃ まで

は10～2σ 釧 日の ・」・さ い 昇温 速 度 が 必 要 で あ る。 そ の後,1000℃ で1時 間 焼 成 してTSカ ー ボ

ソ成型 品 を作成 した 。TSカ ーボ ン成 型 品 を1000～2800℃ 間 で焼 成 し,諸 特性 に っい て検 討 し

た。TSカ ーボ ン成 型 品 のX線 パ ラ メー ターdOO2は3.40～3.41Xで あ る。Lc(002)は2400℃

までは100且 前後 で 一定 で あ るの に,そ れ以 上の高 温 では 若 干 増 大 し,2800℃ での 値 は130且

で あ っ た。1000℃ 処 理 試 料 に対 す る各 焼成 温 度 で 処理 した試 料 の線 収 縮 率 は0.5～1.0%,重 量 減

少 も1～2%で ほy一 徒 で あ った 。嵩 比 重 は1000～2800℃ 間 で1β4砂 霧 前後 で あ り,他 の ガ

ラス状炭 素 に 比 ぺ て若 干 大 きい。 電 気 比 抵 抗 は30～40×1(面 一砺 で あ り,他 の ガ ラス 状 炭 素 よ

り もそ の値 は小 さ く,処 理 温 度 に と もな う変 化 も小 さか った 。 した が って,TSカ ー ボ ン成 型 品 は

Lc(002)に …bいて 処 理温 度 に よる変 化 が若 干 観 察 され た が,他 の特性 の 処 理 温 度 に と もな う変 化

は 従来 の炭 素材 には み られ ない 小 さ な もの で あ った 。
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第5章 第3編 の総括

第3編 では第1・2編 の結果に もとついて・2種 の新 しい炭素材,す なわちピッチカ_ボ ンと

TSカ ーボンの製法澄 よびその特性を明らかにすることを目的 とした。

ピッチカーボソの製法の最大の特徴は ピッチを原料として ,自 己焼結性をもった生コークス状の

変質 ピッチを作成 し、変質 ピッチだけを用いて炭素材をっ ぐることにある。具体的には変質 ピッチ

粉末を所定の形状に加圧成型 し,そ のま Σ不活性雰囲気中で焼成するか,ま たは変質 ピッチの軟化

点が低す ぎて成型物が変形,発 泡 した りする場合には成型後,空 気中300℃ 以下で予備焼成 して

か ら不活性雰囲気中で焼成する。このため ピッチカーボンの製法は変質 ピッチの製法や予備焼成の

有無などに よって種々考え られる。

その中.4つ の代表的製法を用いて ピッチカーボソを作成 した。その結果,ガ ラス状炭素に比較

的近い低有孔率,高 硬度の ピッチカーボンから普通の入造黒鉛に近い もの,さ らには軽量多孔質炭

素材に近いものまでえ られた。そ して全体的にみるとガラス状炭素と普通の人造黒鉛の間にみられ

た特性値の断層をピッチカーボソによって埋めることができた。

このような広範なピッチカーボンの特性値 を支配する最大の因子はピッチカーボンの焼結状態で

あり,焼 結性のよい ピッチカーボンほ ど高密度,低 有孔率,高 硬度になった。さらに焼結性の向上

につれて電気比抵抗 は低下,機 械強度は向上,細 孔径は減少 した。 しか し,耐 酸化性や熱膨張率は

焼結状態にほ とんど影響されず,普 通 の人造黒鉛 と同じ挙動を示 した。

ピッチカーボンの焼結性を支配する因子は変質 ピッチの軟化点 とその熱反応性である。前者は原

料 ピッチの乾留条件 を変えることによって主 として制御 しうる。また後者はオゾン酸化による含酸

素官能基や塩素化による導入塩素によって賦与できる。理想的にはこれ らの変質 ピッチ成型物 を加

熱 した際に半融状態 を呈 し,同 時に前処理によって導入された熱反応性の基によって分子間または

粒子間に架橋結合が生ずれば焼結性はもっとも進行することになる。 しか しこの段階で軟化点が低

すぎた り,熱 反応性が弱 くて発泡や変形のみられる ものについては成型物を空気中300℃ 以下で

焼成 し,酸 素によって分子間や粒子聞の架橋結合を補足すること(予 備焼成)が 必要である。たy

ナフサ タール ピッチはその成型物 を空気中で焼成するだけで含酸素官能基が導入され,高 温になる

とこの基によって架橋結合が形成 され る。

ピッチカーボソの特性に影響する因子 としては前述の焼結性以外にも1,2み られた。その1っ

朧 雛 とは異なった内部の櫨 である.例 えばナ・サ タールピ・チからの ピ・チカーボンは内部

の粒子が空洞イけ るため鷹 量 の炭素材 となるカ・焼 雛 がす ぐれているため・かなり大 き巌 度

を示す.畝 第 ・編で述べたミ如 離(黒 鉛化性)の 影響 もみられた・すなわち湯 黒鉛化性の

ピ。チカーボ・は魍 嚴 の上昇につれ てシ・アー殿 が著 しく低下するし・鯉 嚴 にともなう

電気比抵抗 の変化にも易難両黒鉛化性 のピ・チ カーボ・の間には大き雄 異がみられた・
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つ ぎに ピ ッチ カー ボン の実 用化 につ い て 検討 した 。 まず 高 密度 等 方性 ピ ッチ カー ボ ンの 作 成 を試

み た。 ピッチ カー ボ ンの 配 向 性 が変 質 ピ ッチ の黒 鉛 化性 の 高 い ほ ど,成 型 圧 の大 きい ほ ど,ま た 粒

径 が増 す ほ ど大 き くな る こ とを明 らか に した。 した が って 難 黒 鉛 化性 の 高密 度等 方性 ピ ッチ カー ボ

ンは難 黒 鉛化 性 の変質 ピ ッチ を 高圧 成型 して っ く り うる 。 一方,高 圧成 型 す る と配 向 性 の 増大 する

易 黒鉛 化 性 のそ れ は焼 結 性 のす ぐれ た 易 黒鉛 化性 の変 質 ピッチ を低 圧 成 型 して 作 成 した。 嵩 比 重:

1.79%6,有 孔 率:15.4%,BAF:1.01,dOO2:3.40&L・(002):210肋 ピ ・チ カー ボ

ンが え られ たが,こ れ は 易 黒 鉛 化性 とい う よ りはむ しろ 中間 の 黒 鉛 化 性 で あ っ た。

実 用 化 を考慮 して 〃高 圧 成 型法 クに よ って 大型 の 高 密度 ピ ッチ カー ボ ンの 作成 を試 み た 。1600

K謝 の 高圧 成 型 法 に よ り13×13×110襯 の 成型 試料 を焼成 す る こ とが で き ,さ らに 焼 成 条 件

装置 を考慮 す れ ば高 密 度 の 大型 ピ ッチ カ ーボ ンは 充分 に っ く り うる もの と した。 え られ た ピ ッチ カ

ー ボ ンの 嵩 比重 は1 .8%6で あ り,こ れ を他 の炭 素材 と比較 す る と シ ョァ ー硬 度,曲 げ 強 さ な どの

機 械 強 度 にお い て は ガ ラス 状炭 素 に近 く,X線 的 特 性,熱,電 気 伝 導 度 そ の他 の性 質 は 普 通 の 人造

黒 鉛 に近 か った 。

高 圧 成 型法 が 易 黒 鉛化 性 の 高 密度 等 方性 ピ ッチ カー ボ ソ作 成 に 適 用 で きな い こ と,高 軟 化 点 の,

焼 結性 の 低 い 変 質 ピ ッチ を 用い た ピ ッチ カ ーボ ソは 嵩 比 重 は 低 下 す るが 焼 成 が 容 易 に な る こ とを考

慮 して,ピ ッチ カ ー ボ ンへ の ピ ッチ含 浸 と変 質 ピ ッチの 粒度 配合 に よっ て 高 密度 ピ ッチ カー ボ ン を

作成 す る こ とを試 み た。 有孔 率 の 大 きい ピッチ カ ーボ ンほ ど ピ ッチ含浸 に よる嵩 比重 の増 加 量 が 大

き く,1回 の含 浸操 作 に よ って約0.2%6程 度 まで の 嵩 比 重 の 増 加 が み られ た こ とか ら,こ の方 法

が ピ ッチ カ ーボ ンめ 高 密度 化 に たい して 有効 で あ る こ とを示 した。 一 方,変 質 ピ ッチ の粒 度 配合 の

効果 は焼 結性 の 低 い 変質 ピ ッチ を 用い た場 合 に よ り著 しか った。 しか しこ の配 合 効 果 よ り も焼 結 性

低 下 に よる嵩 比重 の減 少 の 影響 の方 が 大 き く,軟 化 点 の 高い 変質 ピ ッチ を粒 度 配 合 す る こ とだけ に

よって 高 密度 ピ ッチ カー ボ ンをつ くる こ とはむ ず か しい と結 論 した
。 む しろ,良 焼 結 性 の極 微 小 な

変 質 ピ ッチ を用い て 恥cographiteに 匹敵 す る均 質 な組 織 の ピ ッチ カー ボ ン を っ ぐ り うる こ とに 興

味が もたれ た。

結 局,ピ ッチ カー ボソは人 造 黒 鉛 と ガ ラス状 炭 素 の 中 間的 な炭 素材 と して 充 分 に実 用 化 し うる も

の と考 え た 。

第2編 で述 べ たTS成 分 の熱 安 定 性 に着 目 して,TS成 分 だ け か らな る炭 素 成 型 品(TSカ ーボ

ソ)の 製 法 と性質 を明 らか に した
。

第2編 では フェノ ～ ル樹脂 炭 粉 末 にOp2Nlを 添 加 したた め ,Niが 粉 末 表 面 に のみ 付着 し,そ の

結果,試 料 全体 がTS成 分 に 変 化 しなか っ た もの と考 え た 。そ こで フ ェ ノ ー ル樹 脂 を 加熱 して 軟 化

さ せて 於 き,こ れ にCp2Niを 添加,充 分に 混合 した の ち炭 化 す る と い う方 法 を採 用 した
。1000℃

で30分 間処 理 してほ とん どTS成 分 だ け か らな る炭 素質 を 作成 した
。 た ぼし成 型 品 で は な く粉末
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状 であ った 。 そ の後3000℃ ま で熱 処 理 した が,X線 パ ラ メー ターdOO2:3.41且d110:1,2試,

Lc(002)とLa(110):100且 は1000～3000℃ 間 で変 化 しな か った 。 また他 の炭 素材 と比較

す る と結 晶子 の 大 き さの割 に 格 子 面 間 隔 が 小 さ く,ま た格 子 面 間 隔 の値 か らみ ると格 子 歪 εcが小

さい 点 に 特 徴が み られ た 。

っ い で フ ェ ノ ール樹 脂 合 成 時 にCp2Niを 添 加 し,合 成 後,さ らに メ タノ ール を添加 した。 そ して

gφx150加 加の ガ ラス管 に樹 脂 を 注入 し,1000℃ で 焼成 してTSカ ーボ ン成 型品 を作成 した。 こ

の間,樹 脂 注入 後 の 熱硬 化 の条 件 が む ず か し く,75～9σC間 は毎 時2℃ で昇 温 した 。TSカ ー ボ

ン成 型 品 のX線 パ ラ メー タ ーdOO2は1000～2800℃ 間 で一 定 で あっ たが,Lc(002)は2400

℃ か ら若 干 増 大 した。10000C処 理 試 料 にた い す る 各温 度 での処 理 試 料 に た いす る収 縮率 は0.5～

1.0%,重 量 減 少 も1～2%で ほ 讐一定 で あ った。 嵩 比 重 も164窪 海4前 後 で2800℃ ま で ほy一 定,

電 気 比抵 抗 は30～40×10→ Ω 一cπで処 理 温度 の 上昇 に つれ て若干 減少 す るが,そ の減 少 量 は ガ

ラス状 炭 素 に比 べ て も小 さ く,従 来 の 炭 素材 の 中 では も っ とも変 化 の小 さい 炭 素材 であ っ た。
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総括および結論

総 括

緒論に診いて本研究の目的を述べ るとともに,炭 素成型品の分野の現状と本研究の立場を示 した。

第1編 では炭化初期過程に澄ける炭素質の多様性(黒 鉛化性)の 支配因子とその制御方法につい

て検討した。

第1章 において炭素材料を多様化する上で炭化初期過程に知ける炭素質 の多様性(黒 鉛化性)の

支配因子の解明 とその制御方法の確立が重要なことを示 した。

第2章 では単一芳香族化合物 とえ られ る炭素質の黒鉛化性の関係診よび黒鉛化性の制御方法にっ

いて検討した。芳香族化合物 を不活性雰囲気下で炭化 した場合,え られる炭素質の黒鉛化性 は炭化

時に溶融 し,ま た分子の平面性が高いほどす ぐれた黒鉛化性を示 し,黒 鉛化性は易黒鉛化性か ら難

黒鉛化性まで連続的に変化することを明らかに した。テ トラベ ンゾ(a,c,h,j)フ_ナ ジンは分

子が平面的であると同時に炭化時に溶融 し,さ らに生成重合物 も平面的であるため,え られる炭素

質はもっともす ぐれた黒鉛化性を示 した。 ジベンゾトリプチセンは分子中にSP3型 炭素が存在する

ため分子の平面性は著 しく低いが,炭 化初期に分解 して平面的な分子を与え,こ の分子が重縮合 し

てい くために易黒鉛化性の炭素質 を与え ることを示 した。

同一化合物 を用いて も炭化時の重縮合のさせ方を制御 して黒鉛化性を変え うることを明 らかにし

た。A1013を 添加 した ピレン,ク リセンは重縮合反応が著 しく促進され,平 面的な重合物が生成さ

れるため,易 黒鉛化性炭素がえ られる。逆に塩素ガスを吹 き込むと非平面的な重合物を生成 し,難

黒鉛化性炭素がえられる。

第3章 ではコール タールピッチに比べてナフサ タールピッチが酸素 と著 しく反応 しやす く,そ の

結果,炭 素の黒鉛化性が低下することを示 し,ナ フサ タールピッチの構造 の特徴について検討 した。

赤外,NMR,元 素分析などの結果を総合的に検討 し,上 述のナフサタール ピッチの特性は脂環構

造に依存するとした。

第4章 では実用化を考慮 して,コ ールタールピッチの黒鉛化性の制御方法を検討 し,(1)ピ ッチの

乾留雰囲気 を変える。(2)ピッチにイオウを添加する。(3)ピッチにオゾン酸化する。の3っ の制御方

法を確立 した。またAICI3は コール タールピッチにたい して もその重縮合反応 を促進するが,え ら

れる炭素質の黒鉛化性を低下させず,同 じ効果はFeCl3で もみられた。AlCl3やFeC13の こ うした作

用はその分解生成物に よる触媒黒鉛化作刷てはほ とんどよらず,第2章 で述べた重縮合によって平

面的な重合物を生成するためである。
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第2編 で は触 媒 黒鉛 化 とそ の 支 配 因 子 に つい て 検 討 した 。

第1章 で現 状 に おけ る触 媒 黒鉛 化 研 究 の 問題 点 を指 摘 し,本 研究 の立 場 を明 らか に した 。

第2章 に 知 いて 代 表的 な黒 鉛 化 触 媒 で あ るFe(融 体 機 構)とSi(炭 化 物機 構)を 用 い,触 媒 黒

鉛 化 に 澄 よぼ す 炭 素 質 の種 類 の影 響 を検 討 した 。1,200～1,800℃ 間 に おけ るFe金 属 粉末 を用い

た 実験 か ら,触 媒 効 果 は従 来 いわ れ てい る黒 鉛 構造 成 分(G成 分)の 析 出だ け で な く,乱 層構 造 成

分(T成 分)の 析 出,炭 素 マ ト リ ック スの結 晶性 を向 上 さ せ る作 用に 現 われ る こ とを 明 らか に した。

そ 、して 全般 的 に は 黒鉛 化 性 の 低 い 炭 素質 ほ ど顕 著 な触 媒 効 果 の み られ る こ と を示 した 。

Si金 属 粉 末 添 加 に よって は熱 的 に安 定 な 乱層 構 造 成 分(TS成 分)が2,200℃ 以 上で 析 出 した。

析 出量 は難 黒鉛 化 性 炭 素 で顕 著 で あ った 。SICは2,200℃ 以 上 で昇 華 分 解 す る こと,TS成 分 はSj

が 炭 素 中 を拡 散 した後 方 に生 成 す る こ と な どか ら,TS成 分 はSi蒸 気 に よる架橋 結 含 の切 断 に よっ

て生 成 す る 機構 を提 起 した 。

第3章 に 澄 い てNiの 触 媒 黒 鉛化 に っ い て検 討 した。 まず,触 媒 黒鉛 化 に お よぼ すNiの 添 加 方法

炭 素質 の種類 の 影 響 を処 理 温 度1,200～1βoo℃ 間 で検 討 した。 そ の 結果,Ni金 属 粉末 を添 加す

る と全 て の 炭素 質 にG成 分が 析 出 す るが,こ の 際,Ni金 属 は必 ず しも溶 融 す る必 要 のな い こ とを

示 した 。 これ に た い し,ニ ッケ ロセ ソ(Cp2Ni)を 用 いて極 微 小 なNi金 属 を均 一 分 散 さ せ る と,難

黒 鉛化 性 炭 素 中 には 熱 的 に安 定 なTS成 分(1,000～2,850℃ 間 でX線 パ ラメ ー ターは変 化 しな い)

が,易 黒 鉛 化性 炭 素 中 にはX線 パ ラ メ ー ターが連 続 的 に変 化 す る乱層 構 造 成 分(TN成 分)が 析 出

した 。TS成 分 は 原 料 炭 素 の 履歴 を 残 し,結 晶 性 の よい炭 素 中に は比 較的 結 晶性 の よいTS成 分 が

析 出 した。

多相 黒鉛 化 現 象 か らNiの 触 媒 機 構 を検 討す るた め,原 料 に使 用 す る木 炭 の多 相 黒 鉛化 の 原 因 を

検 討 した。 そ して 木 炭 の 多相 黒鉛 化 は 木 炭 の 原料 で あ る木炭 の 組織 の 不均 一 性 に よる もの で は な く

よ り本 質 的 な構造 に 帰 因 す る こ と を示 した 。

木 炭 にCp2Niを 添加 した場 合 も フ ェノ ール 樹脂 炭 の場 合 とほ 野同 じX線 パ ラ メ ー ターのTS成 分

が 析 出 した 。 しか し無 添加 木 炭 中 に析 出す るTS成 分 はは るか に 大 きなLc(002)を もっ 。 また

3,000℃ で処理 した 木炭 にた い してはCp2Niの 添 加 効果 は み られ なか った 。以 上 の現 象 を総 括 的に

検 討 した結 果,Cp2Ni添 加 に よる触 媒 黒鉛 化 はSiの 場 合 と同様 にNi蒸 気 に よる架橋 結合 の切 断 に

よる とみ た 方が 妥 当 で あ る と した 。

第3章 で はCo金 属 上 で のCOガ スか らの接触 分解 析 出炭素 にっ いて検 討 した 。

Co酸 化物 上にCOガ スを通 す と350～650℃ 間 で炭 素 が 析 出 し,こ の間,Co酸 化物 は 結 晶性

の 低 いC。 金 属 に翫 され てい る.析 出炭 素 のX線 パ ラ メ ーターはd・ ・2・3・42-3・38瓦L・(・ ・2)

80～120Xで,X線 パ ラメ ー ターの 相 互 関係 か らみ る と・一→投の 易 黒鉛 化 性 に 比べ てLc(002)

の割 にdOO2の 小 さ い点 が 特 徴 的 で あ る。析 出炭 素 の性 状 は 多様 で あるが,350～400℃ は小 粒

状 炭 素 の集 積 物,45・ ℃ で は これ 以 外 に ・」・円 板 または ・1・球 状 炭素 ・5・ ・℃ 以 上 では 各種 の フ ・ラ
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メ ン ト状 炭素 が 析 出 した 。

析 出 炭 素 を高 温 処理 す る と2つ の グ ル ー プに 分 れ,450℃ 以 上 の析 出炭 素 は 析 出 時 のdoO2は

3.38且 程 度 で あ るが,そ の後2β00℃ ま で処 理 して もほ とん ど変 化 しな い。450℃ 以 下の析 出 炭

素 は析 出温 度 に よってdOO2値 は 異 な るが,1β00℃ 処 理 で 極大 値 を も ち,そ の後 減 少 す る。 い ず

れ の炭 素 も結 晶子 の大 きさ の割 にdoO2値 が小 さ く,処 理 温 度 の 上 昇 に つれ て 普通 の 炭 素 材 料 の 関

係 に 近 づ くこ とを示 した。

第3編 では第1,2編 の結果に立脚 して新炭素材料の製法 とその諸性質について検討 した。

第1章 で炭素成型品の分野の現状と2種 の新炭素材料,す なわちピッチカーボソとTSカ ーボ

ン,作 成の意義を示 した。

第2章 においては ピッチカーボンの製法 とその諸特性,さ らにその支配因子を明らかにした。 ピ

ッチカーボンは変質 ピッチとよばれる生 コークス状の粉末だけを用いて加圧成型 し,そ のま ＼ゆっ

くりと焼成 してつ くられる。た 罫し変質 ピッチの軟化点が低す ぎる場合は,成 型物 を空気中300℃

以下で焼成(予 備焼成)し て,あ らかじめ軟化点を上げてから焼成 した。

4っ の代表的な方法で ピッチカーボソを作成 し,比 重,有 孔率,硬 度などの基本的性質 を測定 し

た。えられた ピンチカーボンの性質はガラス状炭素に近い ものから軽量,多 孔質炭素材に近いもの

まで非常に広範に診よんだ。 ピッチカーボンのこうした諸性質 を支配する最大の因子は変質 ピッチ

粒子間の焼結状態であり,焼 結状態は変質ピッチの軟化点と熱反応性によって支配され る。そ して

成型物が半融状態を呈すると同時に導入官能基や空気 中の酸素などによって分子間や粒子間で架橋

結合が形成 され ＼ぱ焼結は進行する。その結果,え られるピッチカーボンは高密度,低 有孔率,高

硬度を示すようになる。

ピッチ カーボンの実用的性質の うち,曲 げ強さ,電 気比抵抗,細 孔率分布は焼結状態によって支

配され,焼 結性のよい ものほど低電気比抵抗,高 い曲げ強さそ して小さな細孔径を示した。これにた

いし,ピ ッチカーボンの熱膨張率や耐酸化性は電解板とほとんど同じ挙動を示 した。これは ピッチ

カーボソと電解板がともに ピッチを原料 としているため,そ の ミクロな基本構造が類似 しているた

めであるとした。

第3章 では高密度等方性 ピッチカーボンの試作,高 密度 ピッチカーボソの大型化,最 後に ピッチ

カーボンの高密度化にっいて検討 した。

ピッチカーボンの異方性は原料変質 ピッチの黒鉛化性が高いほ ど,成 型圧が大きいほど,ま た変

質 ピッチ粒子の大 きいほど増大する。そこで難黒鉛化性の高密度等方性 ピッチカーボンは難黒鉛化

性 の変質 ピッチを高圧成型 し,ま た高圧成型の使冊できない易黒鉛化性のそれは焼結性のす ぐれた

易黒鉛化性 の変質 ピッチを低圧成型 してっ くりうることを示した。

高密度 ピッチカーボソの大型化を高圧成型法を用いて試みた。その結果,12×12×95配 寵の ピ
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ッチ カー ボ ソ(嵩 比重1・8穿/瑠)を 作成 で きたが ・27×27×110競 に な る と ク ラ ック が入 った 。

この 比較 的 大 きな 高密 度 ピ ッチ カ ーボ ンの 機 械 的 特 性 は ガ ラス 状 炭素 に,電 気伝 導度 ,X線 的,熱 的

な どの性 質 は普 通 の 入 造 黒 鉛 に近 く,全 体 的 にみて この ピッチ カーボンは両 炭 素 材 の 中間 とみ られ る。

比較 的 焼 結 性 の 低 い変 質 ピ ノチ を 用い た ピ ッチ カー ボ ンは 密度 は 低 下す る が ,焼 成 は 容易 にな る。

これ に ピ ッチ含 浸 をほ ど こす と1回 の操 作 で約0.2野 瑠 程 度 までの 嵩 比 重 の 増加 がみ られ ピ ッチ カ

ーボ ソの高 密 度 イヒに有 効 な こ とを 示 した
。 しか し,変 質 ピ ッチ の粒 度配 合 の効 果 は 焼結 性 の 低い 変

質 ピ ッチ を 用 いた 場 合 にみ られ るが,こ れ以 上に 焼結 性 の 低下 に よる嵩 比重 の減少 が大 きいた め,

この方 法 は 高密 度 ピ ッチ カ ー一ボ ン作成 の た め には あ ま り有 効 でな い こ とを述 べた。

第3章 では 第2編 で述 べ たTS成 分 の 特 異性 に着 目 し,TS成 分 だけ か らなる炭 素材(TSカ ー

ボ ン)の 製 法 と諸 性質 に っい て 検'討 した 。

まず フェ ノ ール 樹 脂 を加 熱 溶 融 させ て お き,こ れ にCp2N1を 加 え て均 一分 散 さ せ,1,000℃ で

焼成 してTS成 分 を作 成 した 。 焼 成 後 の 試 料 には 多数 の ク ラ ックや気 孔 が入 り,成 型 物 は え られ な

か った 。 このTSカ ー ボ ン のX線 パ ラメ ータ ーは1,000～3,000℃ 聞で 変化 せ ず,ま た 他の 炭素

材 に 比 べ る と結 晶 子 の 大 きさ の割 に格 子面間 隔 が 小 さ く,ま た 格 子面 間 隔 の割 には格 子 歪 εcが 小

さ い とい う特徴 を明 らか に した 。

TSカ ーボ ソ成 型 品 の製 法 は フ ェノ ール樹 脂 合成 時 にCp2Ni(1,000℃ 焼 成 物 に たい し,Niに

して10%程 度)を 添 加,樹 脂 中に 均 一分 散 させ た。 これ を9尻 尻φの ガ ラス管 に 注型後,熱 硬 化 し,

1,000℃ で1時 間 焼 成 してTSカ ーボ ン成型 品 を作成 した 。 この 工程 の 中で,合 成 フ ェノ ール樹 脂

に ア ル コ ール を添 加 して 樹脂 と水 との分 離 を防止 す る こ と,熱 硬 化 を 非常 に小 さ な昇 温 速 度 で行 な

うこ との2点 が 重要 で あ る こ とを 示 した 。 成 型品 のX線 パ ラメ ー ターdoO2は 高温 で処 理 して も変

化 しない が,Lc(002)は2,4000C以 上 で若干 増 大 した 。成 型 品 の嵩 比重 は1.6解 〃6ヂ 電気 比抵

抗は35×10'-4Ω ・一侃 前後 の値 を もち,処 理 温度 に と もな う変 化 は著 し く・」・さか った。 この よ う

にTSカ ー ボ ンはX線 的 な ミク ロ構 造 だけ で な く,そ の他 の諸性 質 も処理 温度 に よって ほ とん ど変

化 しない 特 異 な炭 素材 料 で あ る こ とを明 らか に した 。

さ て,本 研 究 の 結果 を次 表 に ま と めて 示 した。 た ぼし温度 域 は必 らず しも厳 密 では ない 。 まず,

炭 素前駆 体 が 生 成 す る500℃ 程 度 ま で の,い わ ゆ る炭 化 の初 期 過程 に詮 し(ては,従 来 か ら も出発

原 料 の 種類 を変 え た り,添 加物 を 用 いる こ とに よって炭 素質 の ミク ロ構造(黒 鉛 化性)の 変 る こ と

が 知 られ て きた。 例 え ば 出発原 料 と炭 素質 の関係 に お い ては,R・Franklinが 指 適 した よ うに,原

料 が 炭化 過 程 で溶 融 す るか 否 か に よっ て炭 素 質 の黒 鉛 イヒ性 は 変化 す る。 しか し本 研究 では これ 以 外

に 出 発原 料 分 子 の 平 面性 も炭 素質 の 多様 性 を支配 す る主 要因 子 で あ る こ とを明 らか に した。

数 炭 化 過 程 に 紳 て は,こ れ ま で バ イ ・ダ ー ピ・チの 炭化 率 向 上 とい う面 か ら脱 水 素 剤 や脱 水

素触 徽 どの 添 加 物 を 用晩 研 究 が 行 励 れ て きた・ しか し・れ らが 炭 頼 の多 灘 に どの よ うな

影響 を与 え る か に つい て の知 見は 少 な い。 そ こで本 研 究 では 添力畝 雰囲 気 の 繭 か ら輪 合 反応
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温度(℃)

常 温

500

1,000

検討 した基本的項 目 基 本 的 知 見 新炭素材料

(1) 炭素質の多様性(易 黒鉛

原料の種類 と重縮合 化性から難黒鉛化性まで

反 応 お・よび そ の 組 合 連続的に変化) ピ ッチ カ ー ボ ン

せ と炭素質の関係 (2) 原料分子の平面性

(3> 重縮合反応の選択

Co上 で のCOガ ス (1) 析出温度に よる炭素質の

接触分解析出炭素の 形状変化

総括的検討 (2) 特異な加熱挙動の確認

(1) 炭素質の種類 と触媒添加

黒鉛化触媒に澄ける 法の重要性を指摘

炭素質の種類,触 媒 (2) 効果の多様化の確認 TSカ ー ボ ソ

添加法の影響の検討 (3) TS成 分の析 出

(4) 新触媒機構の提案

を検討 し,そ の結果,同 一原料 を用いても,添 加物や雰囲気 を変えて重縮合の仕方を制御すること

に より,種 々のミクロ構造の炭素質をっ くりうることを示 した。この中で特にA」Ol3のように重縮

合反応を著 しく促進するのに,え られる炭素質 の黒鉛化性 を低下させない,こ れ まで知 られなかっ

た新 しい型の添加物の存在を明 らかに した。こ うして,原 料 と重縮合反応の仕方を適当に組み合せ

ることにより,よ り細かに炭素質を多様化できることを示 した。

500～1,0000C間 においては,こ れまでに遷移金属上でのCOガ スの接触分解析出炭素に関する

研究があるが,本 研究ではCo金 属 上でのCOガ スか らの接触分解析出炭素にっいて総括的に検討

し,析 出温度に よって炭素の形状が大 きく異なること,ま たこれ ら析出炭素はその後の加熱処理に

よって特異な挙動を示すことを確認 した。

1,000～3,000℃ 間で黒鉛化触媒を用いると黒鉛構造成分が析出することは古 くから知 られてい

る。に もか ＼わらず,こ れ らの研究 においては,単 純に炭素質に触媒を加え,焼 成するとい う方法

をとったために,同 一触媒を用いた実験結果に診いても不一致が多々み られた。そこで本研究では

触媒黒鉛化にっいていろいろの面から検討 し,従 来知 られていなかった炭素質の種類や触媒の添加

方法が触媒黒鉛化の支配因子であることを明 らかに した。さらに触媒効果に澄いて も,黒 鉛構造成

分の析出のほかに,幾 っかの効果を見出し,特 に熱安定性 の高い乱層構造成分一TS成 分一の析出

をみとめた。そ してこうした結果に もとついて新 しい触媒黒鉛化機構を提起 した。

このように,本 研究では従来あまり知られ ていなかった炭素質の ミクロ構造の支配因子 に,新 し

い多 くの支配因子を加え ることができた。これによって炭素質 の多様性の範囲が著 しく増大 し,ま

たその制御 も容易になった。そ してこれらの結果を利 用して,ピ ッチカーボ ン,TSカ ーボンとい
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う2っ の新炭素材料 を開発 した。

本研究の結果は羨 素材料が従来 いわれているように注 として出発原糠 よ
ってのみ支配され

る自鹸 の小さい材料ではなく種 ・の処理をほどこすことによって.そ 嚇 性を購 に変え うる

自由度の大きい材料であることを明らかにした。

本 研 究 の 結 論

L炭 化過程における炭素質の黒鉛化性の支配因子は,従 来いわれてきた溶融状態の有無の他に,

出発原料の平面性,重 縮合のさせ方の因子があり,こ れ ら因子を適当に制御することにより.

炭素質の黒鉛化性を易黒鉛化性から難黒鉛化性まで連続的に変えることが可能である。

2.触 媒黒鉛イヒの効果はこれまで知 られている黒鉛構造成分炭素の析 出以外に,2種 の乱層構造成

分炭素 の析出,炭 素 マ トリックスの結晶性 を向上させる効果がある。いずれの効果があらわれ

るかは触媒の種類だけでな く,そ の添加方法,炭 素質の種類,処 理温度などが相互に影響 し合

って決定される。

3.特 性,製 法,経 済性の面からみて,"従 来か らの普通の人造黒鉛成型品 赫とガラス状炭素の中

間 を占める炭素成型品(ピ ッチカーボン)と1,000～3,000℃ 間で構造,特 性のほとんど変化

しない熱安定炭素成型品(TSカ ーボン)の2っ の新炭素成型品を開発することができた。

4.従 来の結果 と本研究の結果 と合せることにより,炭 素質は炭化から黒鉛化 までの全熱処理過程

を通 じて多様化することができる。このことか ら炭素材料はかなり自由度の大きい材料である

といえる。
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正 誤 表

頁 行 誤 正

10 8 に 従 っ た, に 従 った 。
一

12 表1-4 歪 εc 歪 εc(×1r2)

12 図1-3 ○:Lc(oo2)) ○:Lc(002)

●:Lc(004)) ●:Lc(0θ4)

15 参 考文献1) Sh611 S611

23 参考文献5) Chrmistry Chemistry一

2ぜ 2 図1-7(a)～(b) 図1-7(a)～ ㈹一

31 22 ○塩 素 を定 量 O塩 素 の定 量
一

34 図1-25 A法 B法一

B法 A法一
35 6 残留炭素量 残留塩素量『

59 7 3,365 3,365一

65 表1「21 表1-20 一

囎 参考文献4) Ber,Deut.Keram,Ges., Ber.Deut.Keram.Ges.,一 一

9呂 参考蝋5) Chem,Ber., Chem.Berり一

1〔}7 図2-41 CP2Ni CP2Ni
-o

108 図2-43
O

doO2(A) Lc(OO2)(A)

108 23 doO:3.41 doO2:3.4『1一

110 6 G成 分 のわ か りに G成 分 のか わ りに一
115、
噸

14 2-54で 図 した 2-54で 示 した一
115 15 特微的 特微的

『

121 図2-69 3、5.DMF 3・5. .DMPF

一 ロ ー2000℃ 処 理 2400℃ 処 理

129 13 経済性の両から 経 済性 の面 か ら一

157 実3-5実3-6, 表3-5表3-6_一

166 参考文献7) p.LWalker,J. P.LWalker.Jr. 一 『
曹

170 18 増 大 につ い て 増 大 につ並 て

173 '23 示 した 。 示 した。里
'175

写 真 IH-2 IM-2一

182 参考文献3) APr.1962). APr.1962)). 一

195 12 dOO2 doO2

204 32 30分 間 30時 間一
212 15) 第3編 第2章 第3編 第3章一
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