
1. 緒　　　言

ピッチ系炭素繊維は原理的には低価格・高生産性であり，か

つポリアクリロニトリル（PAN）系炭素繊維に比べて高弾性率

を発現し易いが，引張強度は PAN系炭素繊維に比べて劣って

おり，大量の需要を開拓できない大きな原因の一つとなってい

る1)。したがって，引張強度の改良がピッチ系炭素繊維の最大

の課題の一つである。

メソフェーズピッチが高性能炭素繊維の原料であるための条

件としては，メソフェーズの割合が高いことが望まれる。ま

た，溶融紡糸の段階で原料ピッチが高温に保持されるため，熱

的に安定であることが不可欠である。さらに，数ミクロンの糸

を安定に紡糸でき，炭素繊維になったとき高い強度を示すため

には，不純物が極めて少なく，均質な溶融相を形成することも

重要である。

メソフェーズピッチの溶融紡糸における熱分解を抑えるため

にはメソフェーズピッチの軟化点を下げることが必要である。

そのために原料ピッチを水素化する方法が採られている2) が，

高価なピッチとなる。メソフェーズピッチの紡糸安定性を高め

るために，ピッチ中の異物を遠心分離およびろ過により除去す

る方法がとられている3)。

デカントオイル（DO）を原料として調製したメソフェーズ

ピッチは高性能炭素繊維のプレカーサーとして非常に魅力的な

性能を有している4)。

ピッチ系炭素繊維は，最初に溶融状態にしたメソフェーズピ

ッチをノズルから押し出し，10数 µmのピッチ繊維を得る。

その後，熱可塑性であるこのピッチ繊維を気相酸化によって酸

素を導入することで熱に不融の繊維とする。さらに，窒素中で

炭化，黒鉛化処理によって調製される。メソフェーズピッチは

紡糸ノズルおよびノズルを出た後の延伸域で受けるずり変形に

より，ずり変形方向に多環芳香族平面分子が配列する。溶融紡

糸の段階で多環芳香族平面分子が繊維軸方向に高度に配向する

ことにより，ピッチ系炭素繊維の弾性率が高度に発現し易くな

る5)。

これまで，DOから調製したピッチを用いて，メソフェーズ

ピッチの調製過程の検討，および不融化の検討や炭素繊維断面

構造の検討の研究が多くみられる6)。

しかし，DOからメソフェーズピッチの生産性，メソフェー

ズピッチの紡糸性，不融化性および炭素繊維物性に言及した研

究は少ない。

DOを熱処理してメソフェーズピッチを調製する場合，ピッ

チ収率が極めて低く，ピッチの製造コスト面で大きな問題とな

っていた。この問題を解決するために，加熱処理法と反応蒸留

法の二段プロセスを組み合わせることにより，収率面の解決を

試みた。

さらに，二段熱処理法により得られたメソフェーズピッチを

溶融紡糸して，メソフェーズピッチの性状が紡糸性，不融化性

および炭素繊維強度に及ぼす影響について検討した。
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2. 実　　　験

2. 1. DOの分析

ピッチの調製に使用した DOは密度計（浮子式）により密度

測定し，アルミナカラムクロマト分析により，DO中の飽和分，

芳香族分およびレジン分量を測定した7)。

2. 2. メソフェーズピッチの調製

80℃，10,000 rpmで遠心分離して異物を除いた DOを 1 lの

反応器内に 500 g入れ，400～450℃ で 1 MPaの条件で 3時間

熱処理した後，250℃，1 mmHgで減圧蒸留し，DOの等方性ピ

ッチを得た。引き続きこの等方性ピッチ 30 gに対し窒素ガス

を 600 ml/min吹き込みながら，380～400℃ で加熱し，メソフ

ェーズピッチを調製した4)。得られたメソフェーズピッチのメ

ソフェーズ割合は，ピッチを樹脂に埋め込み，表面を研磨した

後，偏向顕微鏡で写真撮影し，メソフェーズの面積から求め

た。

2. 3. 紡糸および不融化・炭化

Fig. 1に示した単孔紡糸器で直径 0.2 mm，L/D = 1のノズル

を用い，紡糸粘度 30～100 Pa･sの範囲で紡糸性を評価した。

得られたピッチ繊維を二酸化窒素 2％と空気の混合ガスあるい

は空気のみ 1 l/minの雰囲気下，2℃/minで 240℃ まで昇温し，

60分間処理した後，窒素中 700℃ で炭化処理し，さらに

2500℃で熱処理して炭素繊維を得た。

2. 4. 炭素繊維の引張物性

得られた炭素繊維の引張強度および弾性率は JIS R 7601に準

拠して測定した。

3. 結　　　果

3. 1. DOの組成

使用した DOの性状を Table 1に示した。DOの密度が高く

なるほど，飽和分は減少し，芳香族分は多くなる傾向が認めら

れた。レジンについては密度との相関は認められなかった。

3. 2. ピッチの製造

3. 2. 1. メソフェーズピッチの調製条件

DO4を用いて第一段熱処理を行った結果を Table 2に示し

た。熱処理温度を上げることにより，軟化点（SP）およびベ

ンゼン不溶分（BI）量が高くなった。450℃ の高温では熱処理

過程で反応器壁への固体生成物の付着が増大した。一段目の熱

処理で得られた等方性ピッチを，さらに二段目の熱処理を施

し，メソフェーズピッチを調製した。その結果を Table 3に示

した。DO4から直接メソフェーズピッチを調製した場合の収

率は 4.6％ と極めて小さかった。二段目の熱処理により，ピッ

チ収率は熱処理時間とともにわずかに減少したが，メソフェー

ズの含有量は大きく増大した。

Fig. 2にメソフェーズピッチの軟化点とキノリン不溶分（QI）

の関係を示した。同一の軟化点では一段目の熱処理温度が高い

方が，QIが少ない傾向にあった。軟化点とメソフェーズ含有

量の関係を Fig. 3に示した。ピッチの軟化点が高いと，高温

での紡糸となり，紡糸時に熱変質やピッチの分解が起こり，紡
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Fig. 1 Spinning Apparatus

Table 1 Composition of Decant Oils

Density Saturates Aromatics Resin
[g/cm3] [％] [％] [％]

DO1 0.9512 42.7 53.1 4.2
DO2 0.9788 34.1 62.2 3.7
DO3 1.0051 29.8 65.0 5.2
DO4 1.0510 18.6 80.3 0.9
DO5 1.0578 14.7 82.1 1.8
DO6 1.0985 15.5 83.5 1.0

Table 2 Properties of Heat-treated Decant Oil 4 at the First
Step

Heat-treatment 
Solid products Pitch yield SP BI

temperature and time
on wall [％] [％] [℃] [％]

[℃-h]

400-3 0 52.9 40 1.9
430-3 0.7 46.3 51 12.6
450-3 16.2 36.0 92 14.9

SP: softening point, BI: benzene insoluble.
Initial pressure: 1 MPa.

Table 3 Properties of Mesophase Pitches Prepared at the
Second Step

Reaction 
Yield SP QI

Mesophase 
Pitch time content

[h]
[％] [℃] [％]

[％]

DO4 2 4.6 255 — 75
400-3 7 11.3 268 26.0 70

10 10.6 295 32.4 95
13 10.2 308 33.0 100

430-3 6 16.8 280 21.8 70
12 15.4 315 38.8 100

450-3 2 20.3 282 13.2 50
4 19.4 303 21.1 85
6 19.0 318 29.1 100

Reaction conditions; temperature: 400℃, nitrogen flow: 600
ml/min.
QI: quinoline-insoluble material.



糸性が著しく低下することが予測される。第一段目の熱処理温

度が低い方が低軟化点でメソフェーズ含有量が高いピッチが得

られることがわかった。

3. 2. 2. DOの性状の影響

4種類の DOを一段目および二段目の熱処理した結果を

Tables 4および 5に示した。第一段目の熱処理条件は温度

410℃（反応温度は反応器内の汚れとピッチ収率を考慮して選

んだ），圧力 1 MPa，時間 3 hとした。DO密度が高くなると，

等方性ピッチ収率および軟化点が高くなり，BIが増加した。

これらの等方性ピッチを用いて，二段目の熱処理によりメソフ

ェーズピッチを調製した（高メソフェーズ割合で比較的軟化点

が低いところで，熱処理を停止した）。熱処理時間が異なるも

のの，ピッチ収率は DO密度が高い方が高い値を示す傾向が認

められた。ピッチの生産性を考慮すれば，DO密度は高い方が

有利であることがわかった。一方，QIは DO密度が高い方が

少なく，より均質なメソフェーズピッチが得られていると推察

される。

3. 3. メソフェーズピッチの紡糸性および炭素繊維の引張物性

3. 3. 1. メソフェーズピッチの紡糸性

メソフェーズピッチ DO3-400を用いて，単孔紡糸器で紡糸

性を調べた。紡糸性は巻き取り速度を変えて，10分間糸切れ

を起こさず，どこまで細い糸がひけるかで評価した。Fig. 4に

押し出し量と糸径の関係を示した。押し出し量の増大によっ

て，糸径を小さくできるが，0.045 ml/minでほぼ一定となるこ

とから，紡糸性の評価はピッチ押し出し量 0.045 ml/minで行っ

た。ピッチ押し出し量 0.045 ml/minでの紡糸粘度と糸径の関係

を Fig. 5に示した。二段目の熱処理温度 380℃ で調製したメ

ソフェーズピッチ DO3-380は 400℃ で調製したメソフェーズ

ピッチ DO3-400よりも同一粘度で比較すると，細い糸が紡糸

できた。DO3-380は Table 5に示したように QIが少ないこと

から，メソフェーズピッチの QIを減らすことは紡糸性の向上

という面で有効な手段と考えられる。

3. 3. 2. メソフェーズピッチ繊維の不融化性

ピッチ繊維の空気中における重量増加挙動を Fig. 6に示し
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Fig. 2 Correlation between Spinning Temperature and
Quinoline-insoluble Content

Table 5 Properties of Mesophase Pitches Prepared at the Second Step

Mesophase pitch Temp. [℃] Time [h] Yield [％] SP [℃] QI [％] Mesophase content [％]

DO1-400 400 9 7.9 278 36.6 95
DO3-380 380 18 — 271 23.2 100
DO3-400 400 8 10.3 277 35.2 100
DO4-400 400 7 14.7 277 26.7 100
DO5-400 400 6.5 17.1 280 25.7 100

Nitrogen flow: 600 ml/min.

Fig. 3 Correlation between Spinning Temperature and
Mesophase Content

Table 4 Properties of Various Heat-treated Decant Oils at the
First Step

DO
Density Yield SP BI
[g/cm3] [％] [℃] [％]

DO1 0.9512 24.8 40 1.7
DO3 1.0051 32.0 45 3.0
DO4 1.0510 47.7 48 4.1
DO5 1.0578 49.1 64 7.0

Reaction conditions; temperature: 410℃, time: 3 h.
Initial pressure: 1 MPa.



た。不融化温度 200℃ 付近から繊維の重量が急激に増加する

が8)，300℃ を越えてからは重量が減少した。260℃ および

280℃ で不融化を停止した試料の 2500℃ 熱処理後の SEM

（scanning electron microscope）写真を Fig. 7に示した。不融化

温度が 260℃では繊維の中心部が一部溶融しており，繊維中央

への不融化の進行が不十分であることがわかった。不融化温度

が 280℃ では，繊維中心部まで不融化が完了していた。Fig. 8

に，この不融化過程での繊維の元素組成の変化を示した。不融

化温度の上昇に伴い，酸素は増加し，水素と炭素は減少傾向に

ある。この不融化繊維をベンゼンおよびキノリンで抽出した結

果を Fig. 9に示した。不融化の進行とともに，ベンゼン可溶

分（BS）は減少し，QIは増加した。不融化が完了している

280℃ では不融化繊維はキノリンに完全に不溶であることか

ら，酸素によるピッチ分子の架橋縮合反応が完結したと考えら

れる。

二酸化窒素は比較的低温で芳香族化合物と反応することが知

られている9) ので，空気に二酸化窒素を混合したガスでの不融

化を試みた。不融化時の重量変化を空気中と比較して Fig. 10

に示した。二酸化窒素添加により，重量増加は 90℃ 付近から

始まり，重量減少も 260℃付近で始まった。空気単独よりもそ

れぞれ約 40℃ 程度温度が低くなった。また，二酸化窒素添加

により，不融化は 40℃低い 240℃で完了した。

3. 3. 3. 生成炭素繊維のフィラメントの物性

ピッチ繊維を不融化した後，700℃ で炭化および 2500℃ で

30秒熱処理をした炭素繊維のフィラメントの物性を Table 6

に示した。何れも高い弾性率および引張強度を示したが，QI

が多いピッチほど弾性率および引張強度は高い傾向を示した。

QIが多い方が，炭素層面の配向が進み，弾性率が発現しやす

い。また，少ない酸素量で不融化が完了することから，繊維表

面等での過度の酸化による欠陥の発生が少ないためと考えられ

る。

二酸化窒素を混合したガスで不融化したものから得られた炭

素繊維フィラメントの物性を Table 7に示した。弾性率および

引張強度とも空気のみで不融化した場合よりも高い値が得られ

た。

4. 考　　　察

4. 1. DOの二段階熱処理

DOは芳香族分子に富む油種ではあるが，飽和分の存在も無
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Fig. 4 Correlation between Fiber Diameter and Amount of
Pitch Exuded

Fig. 5 Correlation between Fiber Diameter and Spinning
Viscosity

Heating rate: 2℃/min, in air.

Fig. 6 Weight Gain during Stabilization of Pitch Fiber

Stabilization: (a) 260℃, (b) 280℃.

Fig. 7 Cross Sectional Textures of Carbon Fiber Heat-treated
at 2500℃



視できない組成分布を持っている。このような有機物を加熱処

理した場合，重縮合，環化反応が進行し，比較的大きい芳香族

分子が生成することが知られている10)。反応の進行とともに生

成した芳香族平面分子は周辺の飽和分に富む分子と相溶しなく

なり，系から析出する。析出した芳香族分子の集合体はメソフ

ェーズ（液晶）を呈するが，引き続く加熱処理によりさらに重

縮合環化反応により巨大分子になり，固体へと変化していくこ

とはよく知られている3)。

重縮合・環化反応中に系から液晶ピッチが分離することを防

ぐために，液晶ピッチを溶解しないような比較的軽質な油分を

系外に強制的に排出している。具体的には，真空雰囲気か窒素

ガスなど不活性ガスを吹き込む方法，いわゆる反応蒸留的手法

を採用している11)。このため，液晶ピッチの収率が非常に低く，

熱損失が膨大になり，非常にコストの高い製造法になってい

た。

液晶ピッチの収率を上げるためには，比較的軽質な油分を系

内に閉じ込め，重縮合・環化を行わせることが必要となるが，

液晶ピッチを分離させるという問題が生じるため，流動性の良

い液晶ピッチを得ることと液晶ピッチの収率を上げることは相

反する課題である。そこで，まず加圧下で，比較的温和な反応

温度条件で，緩やかな重縮合反応を行わせて，比較的軽質な油

分を等方性ピッチにするプロセスと，このプロセスで生じた等

方性ピッチを液晶ピッチに転換するプロセスの二つに分けるこ

とにより，液晶ピッチの収率の向上を勘案した。

加圧によるピッチ化でピッチ収率は増加した。しかし，加圧

状態でピッチ化を液晶が出るまで推し進めると，反応器壁，配

管等にファウリングが起き，場合によっては配管の閉そく，反

応器内部のコーキングへと発展し，連続運転が不可能になる。

この現象は，加圧により系内に閉じ込められた分解軽質油とピ

ッチ成分とが相溶せず，重質ピッチ成分が分離し，さらなる過

熱により炭化・コーキングへと進展するため，あるいは加圧下

で重縮合・環化反応が進行し過ぎた結果，液晶が系から分離し，

これが反応器壁面等に付着するためと考えられる。

DOから高収率で紡糸用のメソフェーズピッチを製造するた

104

J. Jpn. Petrol. Inst., Vol. 47, No. 2, 2004

Fig. 8 Elemental Analyses of Fiber during Stabilization

BS: benzene soluble, BI-QS: benzene insoluble-quinoline solu-
ble, QI: quinoline insoluble.

Fig. 9 Solubility Changes of Pitch Fiber during Stabilization

Heating rate: 2℃/min, in air and air＋NO2.

Fig. 10 Weight Gain during Stabilization of Pitch Fiber

Table 6 Properties of Product Carbon Fiber

Mesophase QI
Young’s Tensile Fiber 

pitch [％]
modulus strength diameter

[GPa] [MPa] [µm]

DO1-400 36.6 697 3220 9.4
DO3-400 35.2 671 3440 9.4
DO4-400 26.7 557 3120 9.3
DO5-400 25.7 548 2900 9.2

Stabilization: 300℃-60 min, in air.
Heat-treatment: 700℃ and then 2500℃-30 s.

Table 7 Properties of Product Carbon Fiber

Young’s Tensile Fiber
Mesophase pitch modulus strength diameter

[GPa] [MPa] [µm]

DO3-400 745 3700 9.6
DO5-400 925 3780 9.7

Stabilization: 240℃-60 min, in air＋2％ NO2.
Heat-treatment: 700℃ and then 2500℃-30 s.



めには，等方性ピッチ化と液晶ピッチ化とを異なるプロセスに

分離した二段階熱処理プロセスが有効である。本研究の結果，

第一段目のピッチ化プロセスでは，400℃ 程度，1 MPaの比較

的低温，加圧条件が最適であり，加圧により反応器系内に閉じ

込められた原料成分がピッチに変換することがわかった。これ

以上熱処理温度を上げると，反応器内でコーキングが起こっ

た。

第一段目の反応で生成した反応物に減圧あるいは窒素ガス等

を吹き込むこと（反応蒸留）により，生成する軽質油を速やか

に反応系外に排出しながら第二段目の加熱をすると紡糸のプレ

カーサーである液晶ピッチを高収率で得ることができた。

4. 2. DOの性状の影響

DOの密度は含有する芳香族分量と密接な関係があることが

わかった。芳香族分は多環芳香族化合物から構成されており，

熱処理反応で生成した重縮合・環化反応物の良溶媒として機能

することが容易に推定できる。特に，加圧反応を実施する第一

段目の反応では反応生成物が分離，析出するか，相溶するかで

反応器内でのコーキングに大きな影響を与えると予想される。

したがって，DOの密度が高いこと，すなわち重縮合環化反応

物の良溶媒である多環芳香族分子が多い DOほどコーキングの

発生しにくい原料であるといえる。また，この多環芳香族分子

は重縮合環化反応が起こり易く，芳香族分の含有率の高い DO

から，高いピッチ収率が得られることが容易に理解できる。本

研究の結果から，DO密度は少なくとも 1.05 g/ml以上（45％

以上のピッチ収率が得られること，また反応器内のコーキング

が少ないことを基準とした）であることが好ましいといえる。

また，生成した液晶ピッチの QIも密度の上昇とともに減少す

る傾向がみられ，ピッチ化反応時に反応器内でのピッチの分離

を極力起こさない DOがピッチの流動性の観点からも好まし

い。

4. 3. 二酸化窒素を混合した不融化

DOから二段熱処理で得られたメソフェーズピッチを紡糸し

た後，不融化，炭化した繊維の強度は，二酸化窒素を混合した

ガスを使用した方が高かった。反応ガス中に二酸化窒素を混合

することで繊維による酸素消費速度が増し，不融化達成に必要

な酸素量が短時間で繊維内部に固定できる12)。不融化過程の繊

維中の元素分析結果から，不融化繊維中の窒素量はほとんど変

化しなかった。したがって，二酸化窒素は触媒として作用する

ものの不融化反応は空気単独と同じ機構で進行しているものと

考えられる。

空気不融化の場合は，280℃ 以上の温度で不融化が完了する

が，酸素の取り込みも多く，炭化の際に炭酸ガスおよび一酸化

炭素の形で繊維の炭素を系外へ飛散させることになる13)。ま

た，不融化が高温になればなるほど，繊維表面で過度の酸化が

進み，繊維表面にミクロの欠陥が生じる原因となる。二酸化窒

素を混合した場合は低温での酸素の取り込みと不融化の完了が

速く，繊維表面の欠陥が発生せず，炭化後の繊維強度が高くな

ると思われる。

5. 結　　　論

流動接触分解プロセスから製造される DOを用いて，二段熱

処理法によるピッチ収率の向上を検討し，得られたメソフェー

ズピッチ性状と紡糸性および炭素繊維の引張物性について調べ

た。その結果，二段熱処理法は高メソフェーズで低軟化点のピ

ッチが高収率で得られる生産性の高いプロセスであることがわ

かった。また，DO密度が高いほど収率が高く，紡糸性も優れ

ていることがわかった。二段熱処理法で調製したメソフェーズ

ピッチを溶融紡糸して得られたピッチ繊維を，空気に二酸化窒

素を添加したガスで不融化することで，空気中単独よりも炭素

繊維の引張強度が著しく向上することがわかった。
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デカントオイル（DO）からの紡糸用メソフェーズピッチの

調製ならびに調製したピッチからの高性能炭素繊維の製造方法

について調べた。DOから直接一段でメソフェーズピッチを調

製すると収率が 4.6％ と極めて小さかったので，加圧下での熱

処理と窒素流通下での加熱を組み合わせた調製方法を採用し

た。これにより，収率が 19.0％ に上昇した。芳香族分を多く

含み，密度が 1.05 ml/g以上である DOが原料として好ましい

ことがわかった。一段目の加圧熱処理温度は，処理時間と固形

炭素質分の析出との関連から，400℃ 前後が適切であることが

わかった。また，メソフェーズピッチ中のキノリン不溶分

（QI）の少ないピッチから，10 µm以下の細い炭素繊維が紡糸

可能であることがわかった。QI含有量が多いメソフェーズピ

ッチから調製した炭素繊維は高い引張強度，弾性率を示した。

二酸化窒素を 2％添加した空気中で不融化した場合，繊維の

引張強度の改善が認められた。
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