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(57)【要約】
ポリエンラジカル中間体を形成し、これを用いて、アル
キル芳香族ラジカル物質をベンジル又はメチレン形態に
線形的に結合して高分子化することで、高軟化点を持た
せる高軟化点ピッチの製造方法、及びこの方法により製
造された高軟化点ピッチに関し、１環－４環のアルキル
芳香族縮合物に、ポリエンラジカル中間体を形成可能な
化合物を添加して熱処理することで、基本ピッチを生成
し、前記基本ピッチを減圧熱処理することを特徴とする
高軟化点ピッチの製造方法を設けて、高軟化点ピッチを
高い収率で製造することができる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
１環－４環のアルキル芳香族縮合物に、ポリエンラジカル中間体を形成可能な化合物を添
加して熱処理することで、基本ピッチを生成し、前記基本ピッチを減圧熱処理することを
特徴とする高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項２】
前記１環－４環のアルキル芳香族縮合物は、石炭及び石油系副生物として、α及びβ－メ
チルナフタレン(α or β－methylnaphthalene)又はその混合物(Mixed methylnaphthalen
e)、ナフサ分解油(Naphtha cracked oil)又はその熱処理油、クレオソートオイル、コー
ルタール、及びその蒸留ピッチのいずれか１種以上を含むことを特徴とする請求項１に記
載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項３】
前記ポリエンラジカル中間体を形成可能な化合物は、１９０～３５０℃の熱処理で分解し
てポリエンラジカル中間体を形成し、３５０～３９０℃の熱処理反応過程で芳香族縮合物
を形成する環化反応(Back－biting reaction)の進行可能なハロゲンペンダントグループ
を持つ塩化ビニル高分子系化合物として、ポリ塩化ビニル(Polyvinylchloride)、ポリ塩
化ビニリデン(Polyvinylidenechloride)又はその混合物又は共重合体のいずれか１種以上
を含むことを特徴とする請求項１に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項４】
前記熱処理は、前記ポリエンラジカルを形成可能な化合物が、分解反応によって塩素ラジ
カルとポリエンラジカルを形成し、形成された塩素ラジカルは、アルキル芳香族縮合物の
１－メチル基の水素と反応して、アルキル芳香族縮合物ラジカルを生成し、塩化水素を副
生する１次熱処理分解段階と、
生成されたポリエンラジカル中間体から形成された芳香族縮合環と、前記アルキル芳香族
縮合物ラジカルが反応して、ベンジル又はメチレン形態の線形的結合が形成されながら、
高分子化する２次熱処理反応段階とを含むことを特徴とする請求項１に記載の高軟化点ピ
ッチの製造方法。
【請求項５】
前記１次熱処理段階は、１～１０時間の間行い、前記２次熱処理段階は、１～６時間の間
行うことを特徴とする請求項４に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項６】
前記減圧熱処理は、前記基本ピッチで１環～２環のアルキル芳香族縮合物で構成された分
子量４００以下の低分子物質が９５％以上除去されるように、０.１～４０torr、３００
～３９０℃で１～３時間の間行うことを特徴とする請求項１に記載の高軟化点ピッチの製
造方法。
【請求項７】
前記熱処理は、ポリエンラジカル中間体を形成するために、１９０～３５０℃で行う１次
熱処理段階と、
前記ポリエンラジカル中間体が前記１環－４環のアルキル縮合芳香族物質と反応して、縮
合環が３環－４環のアルキル芳香族縮合物がベンジル又はメチレン形態で連結されるよう
に、３５０～３９０℃で行う２次熱処理段階とを含むことを特徴とする請求項１に記載の
高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項８】
前記ポリエンラジカルを形成可能な化合物は、前記１環－４環のアルキル縮合芳香族物質
１００重量部対比１０～１００重量部の比率で添加されることを特徴とする請求項１乃至
７のいずれか１項に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項９】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、３環～４環のアルキル
芳香族縮合物が３０～６０重量％で構成され、縮合芳香族物質がベンジル又はメチレン形
態で線形的に連結されて高分子化したことを特徴とする高軟化点ピッチ。
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【請求項１０】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、光学的に等方性である
にもかかわらず、溶融状態で剪断速度の増加によって、剪断薄化(Shear thinning)による
粘度低下の現象を示して、非ニュートン粘性的溶融流動性を表わし、軟化点よりも５０℃
高い温度で降伏応力が１００～３００Ｐаであることを特徴とする高軟化点ピッチ。
【請求項１１】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、ベンゼン、ナフタレン
、アントラセン、ピレン、及びコロネンを含む群よりなる芳香族化合物へ分子量補正をし
たTOF-Mass法(Time of Flight Mass Spectroscopy)で測定した分子量が、４００～２００
０amu.の物質を９５％以上含み、平均分子量が７２０amu. 以上であることを特徴とする
高軟化点ピッチ。
【請求項１２】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、光学的等方性物質であ
るにもかかわらず、縮合環が黒鉛と類似した積層構造とアスファルテン構造とを同時に有
することを特徴とする高軟化点ピッチ。
【請求項１３】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、軟化点が２９０～３４
０℃であり、不活性雰囲気で９５０℃まで熱処理して測定した固定炭素が８０～９５％で
あることを特徴とする高軟化点ピッチ。
 

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、リチウムイオン電池負極材用黒鉛のコーティング、球形活性炭、及び等方性ピ
ッチ系炭素繊維などの機能性炭素材の製造に、前駆体(precursor)として使用可能な高軟
化点ピッチの製造方法と、この方法により製造された高軟化点ピッチに関し、特に、ポリ
エンラジカル中間体を形成し、これを用いて、アルキル芳香族ラジカル物質をベンジル又
はメチレン形態に線形的に結合して高分子化することで、高軟化点を持たせる高軟化点ピ
ッチの製造方法、及びこの方法により製造された高軟化点ピッチに関する。
【背景技術】
【０００２】
高分子複合材(Carbon fiber reinforced plastics; CFRP)用フィラーとして用いられる炭
素繊維は、原料物質によって、ＰАＮ(Polyacrylonitrile)系及びピッチ系炭素繊維に大
別され、そのうち、ピッチ系炭素繊維は、前駆体であるピッチの種類によって、液晶(Mes
ophase)ピッチ系炭素繊維と等方性(Isotropic)ピッチ系炭素繊維とに区別される。液晶ピ
ッチ系炭素繊維は、前駆体として光学的に異方性の液晶ピッチを用いて製造され、等方性
ピッチ系炭素繊維は、前駆体として光学的に等方性の等方性ピッチを用いて製造される。
【０００３】
ピッチ系炭素繊維の機械的物性は、一般に、液晶ピッチ系炭素繊維が高強度、高弾性、低
延伸率を示すと、等方性ピッチ系炭素繊維は、低強度、低弾性、高延伸率を示す。
【０００４】
一方、液晶ピッチ系炭素繊維は、高強度及び高弾性を示すが、０.７％未満の延伸率を有
するため、ＰАＮ系炭素繊維と比較して、比較的低い圧縮強度を有するので、高弾性及び
高熱伝導性材料などに制限的に応用されている。
【０００５】
これに対して、等方性ピッチ系炭素繊維は、延伸率が高く、安値であるが、１ＧＰａ以上
の高強度を示さないという不都合がある。このような等方性ピッチ系炭素繊維の低い引張
強度を改善して、高強度と高延伸率を併せ持つＣＦＲＰ用炭素繊維として使うために、炭
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素繊維の前駆体として用いられる等方性ピッチの分子構造の更なる設計と、高分子量及び
効果的な溶融特性などを示すためのピッチの物性設計、及び製造工程の研究が求められて
いる。
【０００６】
等方性ピッチ系炭素繊維の低い引張強度は、分子配向性が低いからであると推定される。
同一の光学的等方性物質であるＰАＮ前駆体は、湿式紡糸後、別の溶融延伸過程で１０倍
以上延伸することによって分子配向性が形成されるので、延伸したＰАＮ繊維の分子配向
性を維持したまま炭素繊維化するために、延伸安定化工程が必須的である。
【０００７】
液晶ピッチ前駆体は、高い分子積層性であって、紡糸時に剪断応力により高い分子配向性
が得られるので、延伸安定化工程がなくても、高い分子配向性が得られるが、液晶ピッチ
の比較的大きいドメインが直線的に連結される炭素繊維の構造を形成するので、低い延伸
率を有することになる。
【０００８】
等方性ピッチ系炭素繊維の前駆体である等方性ピッチは、等方的分子配向、低く且つ非積
層性及び小さいドメイン構造により、紡糸に際して、分子配向がスムーズに得られ難い。
特に、ピッチを繊維化したピッチ繊維は、ピッチの比較的低い分子量で非常に脆弱な特性
を有するので、ＰАＮ前駆体のように、後延伸による分子配向を得ることができず、溶融
紡糸時の非常に短いダイスウェル(Die swell)が維持される溶融状態(一般に２cm未満)で
、目標島径まで延伸して分子配向を得なければならないので、革新的な分子構造の設計に
よる分子配向が可能な前駆体ピッチの設計、製造、及び製造工程の開発が行われることで
、分子配向性が比較的高い等方性ピッチ系炭素繊維の製造が可能である。
【０００９】
また、ピッチ系炭素繊維は、前駆体であるピッチを、溶融紡糸機を用いて、軟化点よりも
５０℃以上高い温度範囲で溶融紡糸して繊維化した後、繊維化されたピッチを、酸化雰囲
気でピッチのガラス転移温度～３２０℃の温度範囲で一定の時間酸化して不融化処理した
後、用途及び製造コストによって、不活性又は真空雰囲気で８００～３０００℃の温度範
囲で一定の時間処理して製造される。特に、炭素繊維は、前駆体であるＰАＮ及びピッチ
のコストが占める割合が全製造コストの４０％以上であるので、炭化収率の高い前駆体を
安値で製造することが、コスト節減に最も効果的な方法と知られている。
【００１０】
等方性ピッチ系炭素繊維の原料として用いられる、軟化点が２００℃以上の高軟化点等方
性ピッチの製造は、アルキル芳香族縮合物、又はこのような物質の混合物である石炭系及
び石油系副生残渣である芳香族縮合化合物又はその蒸留によって形成された物質を、常圧
、加圧及び真空雰囲気で熱処理蒸留することで、低分子量成分を縮重合した後、揮発分を
除去して製造する方法(大韓民国登録特許公報特1993-0005526)、AlCl3又はHF/BF3などの
触媒を用いて、原料成分を縮重合して高分子成分に変わる方法(日本国特開平10-83814公
報)、又はハロゲン単体(Cl2又はBr2)を添加して、ハロゲン化-脱ハロゲン水素化(Halogen
ation dehydrohalogenation)によって原料分子を連結して高分子化する方法(大韓民国登
録特許公報10-0244912、及び大韓民国登録特許公報10-0305372)などが挙げられる。
【００１１】
しかし、上記方法のうち、単純熱処理方法では、様々な反応性を有した種々の分子混合物
である原料から、比較的類似した物性を有する類似した分子構造と、狭い分子量分布を有
する高軟化点等方性ピッチを製造することが困難である。
【００１２】
比較的反応の制御が易い陽イオン重合反応で行われるAlCl3及びHF/BF3を用いて製造した
ピッチは、単純熱処理による製法と比較して、比較的高い収率と狭い分子量分布の高軟化
点ピッチが得られるが、AlCl3を触媒として用いる方法は、固形分であるAlCl3を除去する
ことが困難であり、高いコストが求められ、また、HF/BF3を触媒として用いる製法におい
ては、触媒を除去する必要はないが、非常に高い腐食性を有する触媒を用いた製造設備の
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工程化、及び運用に高い費用がかかるという不都合がある。
【００１３】
また、ハロゲン単体(Cl2又はBr2)を添加して、ハロゲン化-脱ハロゲン水素化により原料
分子を連結して高分子化する方法は、比較的低い温度で比較的高い収率で高軟化点ピッチ
の製造が可能であるが、Cl2を用いる場合、塩素の高い腐食性及び取扱の困難と、過剰の
塩素反応による固形の有機塩素酸塩(Organic chlorate)の生成による反応管閉塞、及び過
剰に発生するHCl成分の除去に高い費用が求められ、Br2を用いる場合、Cl2を用いた場合
と同様な問題点と、高いBr2コストが、高軟化点ピッチの製造コストを高める原因となる
。
【００１４】
近年には、安値で且つ弾性率と熱及び電気伝導性に優れた石油精製残留物を、等方性ピッ
チ系炭素繊維の原料として用いる研究が活発に行われ、FCC(fluidized catalytic cracke
r)、DO(decant oil)、FCC-DO(fluidized catalytic cracking decant oil)、PFO(pyroliz
ed fuel oil)などを原料として用いて、有機系高分子ラジカル開始剤であるジクミルパー
オキサイド(dicumylperoxide;DCP)、過酸化ベンゾイル(benzoyl peroxide)、クメンハイ
ドロパーオキサイド (cumene hydroperoxide)、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド(t-bu
tyl hydroperoxide)、及びメチルエチルケトンパーオキサイド(methyl ethyl ketone per
oxide)を重合開始剤として用いて、PFO(Pyrolized Fuel Oil)を炭素繊維用ピッチ化する
方法が開示されているが(大韓民国公開特許公報10-2015-0005382)、形成されたラジカル
が、PFOの縮重合反応が主に行われる２５０℃以上では、非ラジカル化するか、揮発して
除去される可能性が大きいため、比較的大量の開始剤を用いても、高い縮合度を得ること
は困難であるという問題点がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
本発明は、等方性高軟化点ピッチの製造において、単純熱処理方法では、狭い分子量分布
を有する高軟化点等方性ピッチを製造し難いという問題点と、陽イオン重合反応で行われ
るAlCl3及びHF/BF3を用いる方法では、不純物の除去が困難であり、コストが高くなると
いう問題点と、ハロゲン単体を添加して、ハロゲン化脱ハロゲン水素化による方法では、
高い腐食性と取扱が困難であるという問題点と、過剰反応による固形の有機塩素酸塩の生
成による高費用のような問題点などを効果的に解決するためになされたものである。
【００１６】
具体的に、本発明は、均一で且つ柔軟な紡糸性と、紡糸後の高い酸化安定化性、そして、
炭化時に高い炭化収率を示し、光学的等方性でありながらも、比較的高い分子配向性を提
供する高軟化点ピッチの製造方法と、この方法により製造された高軟化点ピッチを提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
前記課題を解決するための本発明の一側面は、１環－４環のアルキル芳香族縮合物にポリ
エンラジカル中間体を形成可能な化合物を添加して熱処理することで、基本ピッチを生成
し、前記基本ピッチを減圧熱処理することを特徴とする高軟化点ピッチの製造方法を提供
することである。
【００１８】
前記課題を解決するための本発明の他の側面は、前記高軟化点ピッチの製造方法で製造さ
れ、３環～４環のアルキル芳香族縮合物が３０～６０重量％で構成され、縮合芳香族物質
がベンジル又はメチレン形態で線形的に連結されて高分子化した高軟化点ピッチを提供す
ることである。
【発明の効果】
【００１９】
本発明は、以下のような効果を有する。
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第１に、１次熱処理反応でポリ塩化ビニル化合物が分解して、ポリエンラジカル中間体(p
olyene radical intermediate)と塩素ラジカル(Cl radical)を供して、比較的低温でポリ
エンラジカル中間体と塩素ラジカルの反応によって形成された１環～４環のアルキル芳香
族縮合物ラジカルが共存して同時に反応することで、ポリエンラジカル中間体が２次熱処
理反応(縮合環化、Back－biting反応)して形成された縮合芳香族物質と、１環～４環のア
ルキル芳香族縮合物にベンジル又はメチレン形態で線形的に結合して高分子化することで
、高軟化点ピッチを高い収率で製造することができる。
【００２０】
特に、本発明は、単純熱処理において、３５０℃熱処理で９５重量％以上が揮発して、ピ
ッチ化しないアルキル芳香族縮合物であるＣ９以下の物質が４０重量％以上含まれる石油
系工程残渣油のように、低沸点揮発物をそのまま原料として用いながらも、最終収得した
高軟化点ピッチの収率を、３２重量％以上に高める高収率工程が可能である。
【００２１】
第２に、ポリエンラジカルによる芳香族縮合物の形成及び連結により、分子量を線形的に
増加することで、分子量が４００～２０００amu.の物質を９５％以上含み、平均分子量が
７２０amu. 以上であり、３環～４環のアルキル芳香族縮合物の構成比率が３０～６０重
量％とすることができ、軟化点よりも５０℃高い温度で非ニュートン粘性的剪断薄化(She
ar thinning)流動挙動を示し、降伏指数が１００～３００Ｐаの高い値を示し、紡糸時に
光学的に等方性であるにもかかわらず、比較的高い分子配向性を提供することができ、同
一の安定化及び炭化条件で、従来の等方性ピッチで製造した炭素繊維よりも高い引張強度
を有する炭素繊維の製造が可能となる。
【００２２】
第３に、紡糸による均一の長繊維化特性に優れ、高軟化点であり、且つ比較的柔軟性が高
いベンジル及びメチレン形態で線形的に結合して、高い酸化不融化性と共に、比較的高い
炭化特性を有する高軟化点ピッチを得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】図１は、実施例１の塩化ビニル高分子を、１環～２環のアルキル芳香族縮合物の
構成比率が８５％以上の石油系分解残渣油(エチレンボトムオイル;Ethylene Bottom Oil;
EBO)に２０重量％装入して、熱処理及び減圧熱処理で高軟化点ピッチを製造して、各工程
の反応物の形態及び反応機構を模式的に示す図である。
【図２】図２は、実施例１で収得した高軟化点ピッチを、TOF-Mass法で測定した分子量分
布を示す図である。
【図３】図３は、実施例１で収得した高軟化点ピッチの剪断速度と粘度の相関を示す図で
ある。
【図４】図４は、実施例１で収得した高軟化点ピッチを構成する代表的な分子構造を示す
図である。
【図５】図５は、実施例１で収得した高軟化点ピッチをXRDで測定した結果を示す図であ
る。
【図６】図６は、本発明の実施例及び比較例で製造して収得した高軟化点ピッチを繊維化
したモノフィラメント溶融紡糸装置の模式図である。
【図７】図７は、走査トンネル型電子顕微鏡で撮影した液晶ピッチ系炭素繊維、ＰАＮ系
炭素繊維、及び実施例１で製造した等方性ピッチ系炭素繊維のドメインの形態を撮影した
イメージである。
【図８】図８は、実施例１で収得した高軟化点ピッチを、紡糸、不融化、及び炭化処理し
て得た炭素繊維の外見を走査型電子顕微鏡で観察したイメージである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
本発明の利点及び特徴、そして、それらを達成する方法は、添付の図面と共に詳細に後述
される実施例を参照すると明らかになるだろう。しかし、本発明は、以下に開示される実
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施例に限定されるものではなく、様々な形態に具現され、単に、本実施例は、本発明の開
示が完全になるようにし、本発明が属する技術の分野における通常の知識を有する者に、
発明の範疇を完全に知らせるために供されるものであり、本発明は、請求項の範疇によっ
て定義されるだけである。一方、明細書全体に亘って、同一の参照符号は、同一の構成要
素を示す。
【００２５】
本発明による高軟化点ピッチの製造方法は、１環－４環のアルキル芳香族縮合物に、ポリ
エンラジカル中間体を形成可能な化合物を添加して熱処理することで基本ピッチを生成し
、前記基本ピッチを減圧熱処理することに特徴がある。
【００２６】
また、前記１環－４環のアルキル芳香族縮合物は、石炭及び石油系副生物として、α及び
β－メチルナフタレン(α or β－methylnaphthalene)又はその混合物(Mixed methylnaph
thalene)、ナフサ分解油(Naphtha cracked oil)又はその熱処理油、クレオソートオイル
、コールタール、及びその蒸留ピッチのいずれか１種以上を含む。
【００２７】
また、前記ナフサ分解油は、１環～２環のアルキル芳香族縮合物の構成割合が８５％以上
のエチレンボトムオイル(Ethylene Bottom Oil;EBO)、及びその熱処理残分を含むのが望
ましい。前記エチレンボトムオイルは、ナフサクラッキング工程(naphtha cracking cent
er;NCC)のボトム(bottom)で生成されるものであって、芳香化度が高く、１環～２環のア
ルキル芳香族縮合物の構成割合が８５％以上であり、１３C-NMRで測定した芳香族化度が
０.７５以上であり、TOF-Mass法で測定した平均分子量が２００amu. 程度と０.３$/Kgの
市中平均価格であって、コールタール及びFCC-DOと比較して安値であるので、本発明の高
軟化点ピッチ製造の原料として用いることに適している。
【００２８】
本発明で使う前記石炭及び石油系副生物、すなわちＣ９以下の物質が４０重量％以上含ま
れる原料は、単純熱処理において、３５０℃熱処理で９５重量％以上が揮発して、ピッチ
化しないアルキル芳香族縮合物である。本発明では、このような低沸点揮発物をそのまま
原料として用いながらも、最終収得した高軟化点ピッチの収率を３２重量％以上に高めた
高収率工程が可能である。
【００２９】
前記ポリエンラジカル中間体を形成可能な化合物は、１９０～３５０℃の１次熱処理反応
過程で分解して、ポリエンラジカル中間体を形成し、３５０～３９０℃の２次熱処理反応
過程で、芳香族縮合物を形成する環化反応(Back－biting reaction)が可能なハロゲンペ
ンダントグループを持つ塩化ビニル高分子系化合物である。
【００３０】
前記塩化ビニル系高分子物質は、モノマ単位当たりの塩素を１以上保有したビニル型高分
子であって、例えば、ポリ塩化ビニル(Polyvinylchloride)及びポリ塩化ビニリデン(Poly
vinylidene chloride)又はその混合物又は共重合体のいずれか１種以上を含むのが望まし
く、分子量及び分子構造によらず、１９０～３５０℃の温度範囲で１～１０時間の熱処理
反応によって、９９％以上塩素ラジカルが脱離してポリエンラジカル中間体に分解し、脱
離した塩素ラジカルが原料であるアルキル芳香族縮合物と反応した後、塩化水素の形態で
除去される物質であれば、使用可能である。この熱処理過程で、ポリエンラジカル中間体
と、原料を構成するアルキル芳香族縮合物ラジカルとが同時に生成される。
【００３１】
前記ポリエンラジカル中間体の供給が可能な塩化ビニル系高分子物質は、前記１環－４環
のアルキル芳香族縮合物１００重量部対比１０～１００重量部の比率で装入されるのが望
ましく、より望ましくは、２０～８０重量部である。
【００３２】
前記塩化ビニル系高分子物質は、安定化剤及び着色剤などがない物質であれば、分子量に
よらず、粉末又はパレットなどのいずれの形態でも装入可能である。前記塩化ビニル系高
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分子物質は、市中販売価格が平均して１.３$/Kgであるので、１００重量部以上装入する
ことは、製造コストを上げる原因となるので、望ましくない。
【００３３】
本発明は、原料として、石炭及び石油工程残渣のような１環～４環のアルキル芳香族縮合
物、又はその混合物にポリエンラジカル中間体の出処である塩化ビニル系高分子化合物を
装入する。この過程において、原料であるアルキル芳香族縮合物と塩化ビニル系高分子化
合物を、冷却器付きの還流型撹拌反応器に装入させて混合した後、常圧又は加圧のいずれ
の熱処理反応によっても、基本ピッチを製造することができ、加圧熱処理する場合、最終
高軟化点ピッチの収率が原料対比３～６％程度であって、常圧熱処理反応と比較して高い
ので、収率の観点では、最も望ましいと言える。しかし、熱処理過程における雰囲気は、
常圧及び加圧下の不活性雰囲気のいずれの条件にも問題なく行われ、加圧下では、３～６
％最終ピッチの収率が高いが、加圧反応器を構成するための装置コストが常圧に比べて高
いという不都合があって、いずれの工程も選択可能である。一方、反応時の腐食によるダ
メージを減らすために、水気は適切に切るのが望ましい。
【００３４】
本発明は、原料として石炭及び石油工程残渣のような１環～４環のアルキル芳香族縮合物
又はその混合物に、ポリエンラジカル中間体の出処である塩化ビニル系高分子化合物を装
入した後、目標とする高軟化点ピッチを得るために、熱処理過程で分解及び反応を誘導す
るが、熱処理は、２段階の熱処理で行う。
【００３５】
このうち、１次熱処理過程は、１９０～３５０℃の温度範囲で行われ、装入した塩化ビニ
ル高分子物質が分解して、ポリエンラジカル中間体を形成し、この過程で副生した塩素ラ
ジカルが、原料であるアルキル芳香族縮合物の１－メチル基位置の水素と反応して、アル
キル芳香族縮合物ラジカルを同時に誘導して、塩化水素を副生する過程である。
【００３６】
１次熱処理は、装入した塩化ビニル系高分子が９９％以上分解して、ポリエンラジカル中
間体を形成するに十分な２００～３５０℃の温度範囲で１～１０時間熱処理するのが望ま
しく、より望ましくは、塩化ビニル系高分子が分解し始める１９０℃よりも５０℃以上高
い２４０℃で、アルキル芳香族縮合物の分解揮発が急激に起き始める３３０℃の温度範囲
で３～６時間処理するのが望ましい。反応温度が１９０℃未満であると、塩化ビニル系高
分子が殆ど分解せず、３５０℃以上では急激に分解した後、急激な環化反応を伴うので、
反応が均一でなく、均一に溶融するピッチを得にくい。
【００３７】
また、２次熱処理過程は、３５０～３９０℃の温度で行われる過程で同時に誘導されたポ
リエンラジカル中間体が、１環－４環のアルキル芳香族縮合物と反応して、縮合環が３環
－４環のアルキル芳香族縮合物がベンジル又はメチレン形態で線形的に連結されて、高分
子化する過程を含む。
【００３８】
具体的に、２次熱処理で形成されたポリエンラジカル中間体は、ラジカルのBack－biting
反応による環化反応(図１参照)を起こすと共に、この反応の生成物と同時に、別に原料か
ら誘導されて存在するアルキル芳香族縮合物ラジカルと反応して、３環～４環のアルキル
縮合物が主にベンジル又はメチレン形態で線形的に連結されて、高分子化することを特徴
とする。
【００３９】
ここで、反応温度が３５０℃未満であると、ポリエンラジカル中間体の環化反応、及び環
化した物質とアルキル芳香族縮合物ラジカルの反応に長時間を要して望ましくなく、３９
０℃以上の場合、急激な反応によるコークスのような不溶分の生成と、光学的に異方性の
液晶ピッチ系球体が形成されて、等方性の維持が阻害されることがあり、望ましくない。
【００４０】
また、反応時間は１～６時間が適しており、１時間未満の場合、十分な高分子化ができず
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、６時間以上の場合、過度な反応による組織の異方性液晶化の可能性があって、望ましく
ない。
【００４１】
以上のような過程を通じて、軟化点が３０～１２０℃の基本ピッチを得ることが望ましい
が、熱処理過程において、基本ピッチの軟化点を過度に高くすると、５環以上のアルキル
芳香族縮合物の構成割合が過剰となって、溶融に際して、均一な溶融特性が得られ難いの
で、軟化点が３０～１２０℃であるのが望ましい。
【００４２】
前記減圧熱処理は、前記の原料であるアルキル芳香族縮合体にポリエンラジカル中間体の
提供が可能な塩化ビニル系高分子物質を装入した後、前記２段階の熱処理過程を経て、軟
化点が３０～１２０℃の基本ピッチを製造した後、得られた基本ピッチから、１環～２環
のアルキル芳香族縮合物で構成された分子量４００以下の低分子物質を９５％以上選択的
に除去するための段階である。
【００４３】
減圧は、過度な縮合物の発生を抑制する熱処理温度低下の効果を誘導する。減圧は、０.
１～４０torrの機械式単純減圧用ポンプで得られる雰囲気が望ましい。また、減圧熱処理
温度は、３００℃未満の場合、揮発分の除去に長時間を要し、３９０℃以上の場合、揮発
分の除去と共に光学的異方性が発現することがあって望ましくないため、３００～３９０
℃が望ましく、より望ましくは、３４０～３７０℃である。また、減圧熱処理時間は、短
時間が望ましいが、１時間未満では、揮発粉が９５％以上除去され難く、３時間以上の処
理では、揮発分の除去と共に、光学的異方性が発現することがあるので、１～３時間が望
ましい。
【００４４】
本発明による高軟化点ピッチは、３環～４環のアルキル芳香族縮合物がピッチ全体の分子
構成のうち、３０～６０重量％で構成され、縮合芳香族物質がベンジル又はメチレン形態
に線形的に連結されて、高分子化することを特徴とする。
【００４５】
また、過度な縮合物は、溶融時に均一な溶融を阻害するため望ましくなく、２環以下のア
ルキル芳香族縮合物が主として単位で構成され、メチレン形態で線形的に結合した高軟化
点ピッチは、溶融時にニュートン粘性的挙動を示し、低い降伏応力(Yield stress)値を有
するので、溶融紡糸に際して、分子配向性の誘導が困難であって、等方性ピッチ系炭素繊
維化しても、１ＧＰａ以上の高い引張強度を示す可能性が希であって、望ましくない。
【００４６】
本発明による高軟化点ピッチは、光学的に等方性であるにもかかわらず、溶融状態で剪断
速度の増加によって、剪断薄化(Shear thinning)による粘度低下の現象を表わし、非ニュ
ートン粘性的溶融流動性を示し、降伏応力値が軟化点よりも５０℃高い温度で１００～３
００Ｐａである。一方、降伏応力が１００Ｐａ以下は、分子配向性を誘導し難く、３００
Ｐａ以上の場合は、均一な繊維化が困難であるため、望ましくない。
【００４７】
これに対して、一般の等方性ピッチは、ニュートン粘性的溶融挙動を示し、先端速度の変
化に粘度は影響されないことと知られており、軟化点よりも５０℃高い温度で、２０Ｐａ
以下の低い降伏応力を一般に示すことと知られている。
【００４８】
本発明による高軟化点ピッチは、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ピレン、及びコ
ロネンなどのピッチと分子形態が類似した芳香族化合物へ的確に分子量補正をしたTOF-Ma
ss法(Time of Flight Mass Spectroscopy)を用いて測定した分子量が、４００～２０００
amu.の物質を９５％以上含み、平均分子量が７２０amu. 以上であることを特徴とする。
【００４９】
ピッチの分子量測定は、絶対分子量測定法(例えば、Vapor Pressure Osmometryなど)、及
び相対分子量測定法(例えば、Gel Permeation Chromatography、Time of Flight Mass Sp



(10) JP 2017-524746 A 2017.8.31

10

20

30

40

50

ectroscopyなど)の方法がある。
【００５０】
このうち、Vapor Pressure Osmometryによる絶対分子量測定は、高軟化点ピッチを１００
％溶解可能な溶媒の選定が困難であり、分子形態の影響を補正するマルコフニコフ常数の
特定が困難であって、適切な測定が難しい状態である。
【００５１】
また、Gel Permeation Chromatographyによる相対分子量測定は、高軟化点ピッチを１０
０％溶解可能な溶媒の選定が困難であること、１０００amu. 以下のオリゴマーが殆どで
あるピッチの分子を適切に分離して、高い分解能を示すコラムの選定が困難であること、
及び類似した分子形態を有する分子による分子量の補正が難しくて、的確な分子量を特定
し難いという不都合がある。特に、Gel Permeation Chromatographyにより測定したピッ
チの分子量及び分子量分布は、実際の分子量よりも大きく評価されるという問題点がある
。
【００５２】
これにより、本発明の高軟化点ピッチは、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン、ピレン
、及びコロネンなどのピッチと分子形態が類似した芳香族化合物へ的確に分子量補正をし
たTOF－Mass法(Time of Flight Mass Spectroscopy)を用いて、分子量を特定した。
【００５３】
図２に示しているように、本発明の実施例１で製造された高軟化点ピッチは、９９％ピリ
ジンに可溶し、前記の類似した形態の芳香族縮合物へ分子量が的確に補正された状態で、
十分な測定経験を保有した経験者により測定された結果であるので、高い信頼性を示す。
【００５４】
本発明の高軟化点ピッチは、前記方法で測定した分子量が４００～２０００amu.の物質を
９５％以上含み、平均分子量が７２０amu. 以上であることを特徴とする高軟化点ピッチ
であるが、これは、同一の原料を単純熱処理又はハロゲン添加法で製造した従来の等方性
高軟化点ピッチと比較して、平均して１００～２００amu. 高い平均分子量を示している
。
【００５５】
本発明による高軟化点ピッチが比較的高い分子量を示す理由は、ポリエンラジカル中間体
が環化反応で形成した１環～２環のアルキル芳香族縮合物が、原料として形成されたアル
キル芳香族縮合物ラジカルと相互反応する過程で、平均して縮合芳香族還数が１～２環程
度増えたことに起因することと推定される。
【００５６】
下記の表１に示しているように、本発明の実施例で製造された高軟化点ピッチは、３０～
６０％程度であって、３環～４環アルキル芳香族縮合物で構成されて、比較的線形で且つ
高い芳香族特性を示す。このような比較的高い芳香族特性は、非ニュートン粘性的溶融挙
動の発現と共に、酸化不融化処理において、比較的低い酸素含量でも不融化処理ができ、
高い炭化収率にも直接関連する。
【００５７】
特に、本発明の高軟化点ピッチを用いて、紡糸、安定化及び炭化して等方性ピッチ系炭素
繊維を製造することに用いる場合、低い酸素含量でも不融化して、短時間不融化が可能で
あり、比較的高い炭化収率が得られ、炭化過程で揮発分による繊維表面の欠陥形成を低減
することができ、高引張強度の発現に有利である。
【００５８】
本発明により製造された高軟化点ピッチは、光学的等方性物質であるにもかかわらず、縮
合環が黒鉛と類似した積層構造とアスファルテン構造とを同時に有し、且つ、均一な溶融
特性を持つことを特徴とする。特に、黒鉛と類似した積層構造を示すことは、溶融時に先
端応力によって剪断薄化(Shear thinning)を発現して、粘度が低下する非ニュートン粘性
挙動と関連があると推定される。
【００５９】
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本発明により製造された高軟化点ピッチは、軟化点が２９０～３４０℃であり、不活性雰
囲気で９５０℃まで熱処理して測定した固定炭素が８０～９５％であることを特徴とする
。
【００６０】
本発明により製造された高軟化点ピッチは、比較的高分子量であるので、比較的高い軟化
点と高い炭化収率を示すが、アルキル芳香族縮合物がベンジル又はメチレン形態で連結し
た高分子形態で比較的均一な溶融特性と低い粘性を示すことを特徴とする。
【００６１】
以上詳述したように、本発明の高軟化点ピッチ製造方法により、優れた引張強度と、高い
酸化不融化性及び炭化収率を有するピッチ系等方性炭素繊維の前駆体として使用可能な高
軟化点ピッチを提供することができる。そこで、本発明による高軟化点ピッチは、炭素繊
維、活性炭素繊維、リチウムイオン２次電池負極用炭素材などの高機能性炭素材の原料及
び前駆体として使用可能である。
【００６２】
以下、本発明の望ましい実施例により、本発明の構成及び作用をより詳しく説明すること
にする。 但し、これは、本発明の好適な例示として提示されており、いずれの意味でも
本発明が制限されることと解析されない。これに記載しない内容は、この技術の分野にお
ける熟練者であれば、十分技術的に類推可能であるので、その説明を省略することにする
。
【００６３】
 [実施例１]
(１) ピッチの製造
エチレンボトムオイル(EBO)８０ｇとポリ塩化ビニル(PVC)粉末２０ｇを還流器装着の撹拌
用ガラス反応器に装入して、窒素を導入しながら混合した後、３３０℃で３時間熱処理し
た。熱処理終了後、一定の時間の間、流量１００mL/minの窒素ガスを通過させて、未反応
又は低反応分子を除去した後、３７０℃で加熱してから３時間熱処理した後、常温まで徐
々に冷却して製造された基本ピッチ７２ｇを収得した。製造した基本ピッチ５０ｇを、薄
膜蒸留装置を用いて３５０℃、１torrで１.５時間減圧熱処理して、２５ｇのピッチを収
得した。
【００６４】
(２) 原料及び収得したピッチの物性評価
前記実施例１で用いられた原料は、１３C-NMRで評価した芳香族化度(fa)が０.７５、GC-A
ED(Gas Chromatography－Atomic Emission Detector)で評価した芳香族縮合物の構成で、
１環～２環のアルキル芳香族縮合物が８５％、TOF-Massで測定した平均分子量が２００am
u.であった。
【００６５】
実施例１で収得された高軟化点ピッチの収率は、原料として用いたEBOとPVCの全重量対比
３４重量％であり、ASTM法で測定した軟化点は、２９５℃と評価された。１３C－NMR法で
評価した芳香族化度(fa)は、０.８８であり、原料として用いたEBOよりも大きく増加した
ことを確認した。
【００６６】
下記の表１には、GC-AED法で測定したアルキル芳香族縮合環の環の構成分布を示している
。表１に示しているように、実施例１で収得した高軟化点ピッチの３環～４環アルキル芳
香族縮合環の構成比率は、５４.３％であることが確認できる。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
実施例１で収得した高軟化点ピッチを、TOF-Massで分子量及び分子量分布を測定したとこ
ろ、平均分子量は７８０amu.を示し、原料として用いたEBOの２００amu.よりも４倍程度
増えたことが分かり、図２には、TOF-Mass法で測定した高軟化点ピッチの分子量分布を示
している。
【００６９】
図３には、レオメータを用いて、実施例１で収得したピッチの溶融流動特性を測定した結
果を示している。これにより、本発明の実施例１で収得した高軟化点ピッチは、光学的に
等方性であるにもかかわらず、剪断速度の増加によって、剪断薄化(Shear thinning)を発
現して、粘度が低くなる非ニュートン粘性特性を示すことが分かる。
【００７０】
参照文献(Carbon77、747-755)に開示されている方法で測定して計算した降伏応力は、３
４５℃で２０４.６Ｐаの高い数値を示している。製造したピッチの先端速度対比粘度測
定のための溶融流動特性測定は、窒素雰囲気下で水平プレートを用いた先端rheometric e
xpansion system(ARES、TA Instruments、USA)を用いて測定した。水平プレートは、直径
２５mmを使っており、データは、プレート間０.８mmの間隙で収得した。ストレーンは、
５％水準とした。Dynamic frequency sweep測定法は、0.1to200rad/sのangular frequenc
yの範囲で行った。降伏応力測定のためのSteady-state sweep測定は、0.05to200s－１の
剪断速度範囲で３４５℃と３５５℃で行った。
【００７１】
 図４には、前記の１３C-NMR、元素分析、GC-AED、及びTOF-Mass法で測定した結果を解析
して推定した実施例１で収得した高軟化点ピッチを構成する代表的な分子構造を示してい
る。図４に示しているように、本発明の実施例１によるピッチは、３環～４環のアルキル
芳香族縮合物がピッチ全体の分子構成の３０～６０重量％で構成され、この縮合芳香族物
質がベンジル又はメチレン形態で線形的に連結して、高分子化した構造を有する。
【００７２】
図５には、実施例１で収得した高軟化点ピッチをXRD法で分析した結果を示している。図
５に示しているように、実施例１で収得したピッチは、１の位置にアスファルテン、２の
位置に分子積層があることが確認できる。
【００７３】
(３) ピッチの繊維化(溶融紡糸)
実施例１で収得した高軟化点ピッチを、図６で示した単繊維溶融紡糸機を用いて紡糸した
。ここで、紡糸温度は、軟化点よりも５０℃高い３４５℃に設定して、窒素圧０.１ＭＰ
аで溶融したピッチを吐出しながら、巻取器でピッチ繊維を巻き取った。紡糸に用いたノ
ズルは、Ｌ/Ｄが２であり、ノズル径が０.２mmであるものを用いた。溶融ピッチの吐出量
と巻取速度を調節して、ピッチの島径が約１０μmとなるように調節した状態で連続的に
紡糸を行った。その結果、実施例１で収得した高軟化点ピッチは、最適紡糸状態で３分間
１回の断糸もなく、連続紡糸が可能であって、非常に優れた紡糸性を示した。
【００７４】
 (４) ピッチ繊維の酸化不融化及び炭化
実施例１で収得した高軟化点ピッチを、単繊維溶融紡糸機を用いて紡糸して製造したピッ
チ繊維を、空気を酸化剤として用いて酸化不融化処理を行った。酸化不融化処理は、昇温
速度５℃/分の昇温速度で１５０℃まで昇温した後、１℃/分の昇温速度で２７０℃まで昇
温して３０分間処理し、酸化不融化した。酸化不融化に用いた加熱炉の径は、４.５cmで
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あり、空気の流入量は、２００mL/分の条件で行った。酸化不融化にかかる時間は、総３
時間であった。酸化安定化が終わった不融化繊維は、窒素雰囲気下で８００℃に昇温して
、５分間処理し炭化した。炭化した後の炭化収率は、ピッチ繊維重量対比８６重量％であ
った。
【００７５】
図７は、走査トンネル型電子顕微鏡で撮影した液晶ピッチ系炭素繊維、ＰАＮ系炭素繊維
、及び実施例１で製造した等方性ピッチ系炭素繊維のドメインの形態を撮影したイメージ
を示しているが、図７に示しているように、本発明の実施例１によるピッチで製造された
炭素繊維のドメインは、液晶ピッチ系及びＰАＮ系と相違した形態を示す。
【００７６】
図８には、実施例１で収得した高軟化点ピッチを、紡糸、不融化及び炭化処理して得た炭
素繊維の外見を、走査型電子顕微鏡で観察したイメージを示している。
【００７７】
 (５) 炭素繊維の機械的物性の測定
ASTM D-3039に基づいて、実施例１で収得した高軟化点ピッチを、紡糸、不融化及び炭化
処理して得た炭素繊維の機械的物性を、繊維強度測定器を用いて測定した。実施例１及び
下記の比較例１で収得したピッチを用いて、前記の紡糸、酸化不融化及び炭化処理して得
た炭素繊維の機械的物性を、下記の表２にまとめて示している。
【００７８】
表２に示しているように、実施例１で収得したピッチで紡糸して、２７０℃で３０分酸化
安定化処理し、８００℃で５分炭化処理した炭素繊維の機械的物性は、引張強度が１８０
０ＭＰа、引張弾性率が５４.５ＧＰａ、及び延伸率３.２％であって、等方性ピッチ系炭
素繊維としては、非常に優れた特性を示している。表２は、収得した高軟化点ピッチを用
いて得た炭素繊維の機械的物性を示す。
【００７９】
【表２】

【００８０】
[実施例２]
エチレンボトムオイル(EBO)６０ｇとポリ塩化ビニル粉末４０ｇを還流器装着の撹拌用ガ
ラス反応器に装入して、窒素を導入しながら混合した後、３３０℃で３時間熱処理した。
熱処理終了後、一定の時間の間、流量１００mL/minの窒素ガスを通過させて、未反応又は
低反応分子を除去した後、３７０℃で加熱してから３時間熱処理した後、常温まで徐々に
冷却して製造された基本ピッチ７０ｇを収得した。製造した基本ピッチ５０ｇを薄膜蒸留
装置を用いて３５０℃、１torrで、１.５時間減圧熱処理して、２３ｇのピッチを収得し
た。
【００８１】
前記収得したピッチの収率は、３２重量％であり、軟化点は、３０５℃を示している。
【００８２】
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実施例１のような方法で測定した３環～４環のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、５６
.０２％を示しており、平均分子量は、７９０amu.であった。
【００８３】
前記収得した高軟化点ピッチを実施例１と同様な方法及び条件で、紡糸、酸化不融化及び
炭化処理して得た炭素繊維は、炭化収率８７％、引張強度１８５０ＭＰа、引張弾性率５
７.３ＧＰａ、及び延伸率２.８％を示している。
【００８４】
 [実施例３]
エチレンボトムオイル(EBO)８０ｇとポリ塩化ビニル粉末２０ｇを還流器装着の撹拌用ガ
ラス反応器に装入して、窒素を導入しながら混合した後、３２０℃で６時間熱処理した。
熱処理終了後、一定の時間の間、流量１００mL/minの窒素ガスを通過させて、未反応又は
低反応分子を除去した後、３８０℃で加熱してから１.５時間熱処理した後、常温まで徐
々に冷却して製造された基本ピッチ７５ｇを収得した。製造した基本ピッチ５０ｇを薄膜
蒸留装置を用いて、３６０℃、１０torrで２.０時間減圧熱処理して、２７ｇのピッチを
収得した。
【００８５】
前記収得したピッチの収率は、４１重量％であり、軟化点は３００℃であった。
【００８６】
実施例１と同様な方法で測定した３環～４環のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、５０
.８８％を示しており、平均分子量は、７４０amu.であった。
【００８７】
前記収得した高軟化点ピッチを実施例１と同様な方法及び条件で、紡糸、酸化不融化及び
炭化処理して得た炭素繊維は、炭化収率８４％、引張強度１７５０ＭＰа、引張弾性率５
２.６ＧＰａ、及び延伸率３.０％を示した。
【００８８】
 [実施例４]
エチレンボトムオイル(EBO)８０ｇとポリ塩化ビニル粉末２０ｇを還流器装着の加圧撹拌
用ステンレス反応器に装入して、窒素を導入しながら混合した後、３３０℃で３時間熱処
理した。反応開始前の加圧しない状態で反応を開始して、熱処理終了後に上昇した圧力を
常圧に下った後、一定時間の間、流量１００mL/minの窒素ガスを通過させて、未反応又は
低反応分子を除去した後、３７０℃で加熱してから３時間熱処理した後、常温まで徐々に
冷却して製造された基本ピッチ８８ｇを収得した。製造した基本ピッチ５０ｇを薄膜蒸留
装置を用いて、３５０℃、１torrで１.５時間減圧熱処理して、２４ｇのピッチを収得し
た。
【００８９】
前記収得したピッチの収率は、４２重量％であり、軟化点は、２９７℃であった。
【００９０】
実施例１と同様な方法で測定した３環～４環のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、４８
.３１％であり、平均分子量は７４０amu.であった。
【００９１】
前記収得した高軟化点ピッチを実施例１と同様な方法及び条件で、紡糸、酸化不融化及び
炭化処理して得た炭素繊維は、炭化収率８３％、引張強度２０５０ＭＰа、引張弾性率６
２.８ＧＰａ、及び延伸率３.１％であった。
【００９２】
 [実施例５]
混合メチルナフタレン(Mixed Methylnaphthalene)８０ｇとポリ塩化ビニル粉末２０ｇを
、還流器装着の加圧撹拌用ステンレス反応器に装入して、窒素を導入しながら混合した後
、３３０℃で６時間熱処理した。反応開始前の加圧しない状態で反応を開始して、熱処理
終了後に上昇した圧力を常圧に下った後、一定時間の間、流量１００mL/minの窒素ガスを
通過させて、未反応又は低反応分子を除去した後、３７０℃で加熱してから５時間熱処理
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した後、常温まで徐々に冷却して製造された基本ピッチ９２ｇを収得した。製造した基本
ピッチ５０ｇを、薄膜蒸留装置を用いて、３５０℃、１torrで１.０時間減圧熱処理して
、１９ｇのピッチを収得した。
【００９３】
前記収得したピッチの収率は、３５重量％であり、軟化点は、３０１℃であった。
【００９４】
実施例１と同様な方法で測定した３環～４環のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、５５
.９４％であり、平均分子量は、８１０amu.であった。
【００９５】
前記収得した高軟化点ピッチを、実施例１と同様な方法及び条件で、紡糸、酸化不融化及
び炭化処理して得た炭素繊維は、炭化収率８６％、引張強度１７５０ＭＰа、引張弾性率
５０.５ＧＰａ、及び延伸率３.３％であった。
【００９６】
 [比較例１]
エチレンボトムオイル(EBO)１００ｇを、３７０℃で６時間処理して基本ピッチ３５ｇを
収得した。 収得した基本ピッチの２０ｇを実施例１と同一の薄膜蒸留装置を用いて、３
４０℃、０.１torrで２時間減圧熱処理して、１０ｇのピッチを収得した。
【００９７】
前記収得したピッチの収率は、１８重量％であり、軟化点は、２７２℃であった。
【００９８】
実施例１と同様な方法で測定した３環～４環のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、１８
.３２％を示しており、５環以上のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、６８％であり、
平均分子量は６２０amu.であった。
【００９９】
前記収得した高軟化点ピッチを、実施例１と同様な方法及び条件で、紡糸、酸化不融化及
び炭化処理して得た炭素繊維は、炭化収率８２％、引張強度１２４０ＭＰа、引張弾性率
３８.８ＧＰａ、及び延伸率２.６％であった。
【０１００】
 [比較例２]
エチレンボトムオイル(EBO)１００ｇを、３３０℃で１０時間処理して基本ピッチ４８ｇ
を収得した後、収得した基本ピッチの２０gを、実施例１と同一の薄膜蒸留装置を用いて
、３７０℃、１.０torrで２時間減圧熱処理して、７ｇのピッチを収得した。
【０１０１】
前記収得したピッチの収率は、１７重量％であり、軟化点は、２８０℃であった。
【０１０２】
実施例１と同様な方法で測定した３環～４環のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、１３
.３１％であり、５環以上のアルキル芳香族縮合物の構成割合は、５８％であり、平均分
子量は、５８０amu.であった。
【０１０３】
前記収得した高軟化点ピッチを、実施例１と同様な方法及び条件で、紡糸、酸化不融化及
び炭化処理して得た炭素繊維は、炭化収率８０％、引張強度９５０ＭＰа、引張弾性率４
０.１ＧＰａ、及び延伸率２.７％であった。
【０１０４】
以上のように、本発明の実施例１～５で収得した高軟化点ピッチは、比較例１及び２で収
得したピッチと比較して、炭素繊維で製造することにおいて、炭化収率を高め、製造され
た炭素繊維の物性を向上することができる。
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【手続補正書】
【提出日】平成29年1月10日(2017.1.10)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
１環－４環のアルキル芳香族縮合物に、ポリエンラジカル中間体を形成可能な化合物を添
加して熱処理することで、基本ピッチを生成し、前記基本ピッチを減圧熱処理することで
、紡糸用高軟化点ピッチを生成することを特徴とする高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項２】
前記１環－４環のアルキル芳香族縮合物は、石炭及び石油系副生物として、α及びβ－メ
チルナフタレン(α or β－methylnaphthalene)又はその混合物(Mixed methylnaphthalen
e)、ナフサ分解油(Naphtha cracked oil)又はその熱処理油、クレオソートオイル、コー
ルタール、及びその蒸留ピッチのいずれか１種以上を含むことを特徴とする請求項１に記
載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項３】
前記ポリエンラジカル中間体を形成可能な化合物は、１９０～３５０℃の熱処理で分解し
てポリエンラジカル中間体を形成し、３５０～３９０℃の熱処理反応過程で芳香族縮合物
を形成する環化反応(Back－biting reaction)の進行可能なハロゲンペンダントグループ
を持つ塩化ビニル高分子系化合物として、ポリ塩化ビニル(Polyvinylchloride)、ポリ塩
化ビニリデン(Polyvinylidenechloride)又はその混合物又は共重合体のいずれか１種以上
を含むことを特徴とする請求項１に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項４】
前記熱処理は、前記ポリエンラジカルを形成可能な化合物が、分解反応によって塩素ラジ
カルとポリエンラジカルを形成し、形成された塩素ラジカルは、アルキル芳香族縮合物の
１－メチル基の水素と反応して、アルキル芳香族縮合物ラジカルを生成し、塩化水素を副
生する１次熱処理分解段階と、
生成されたポリエンラジカル中間体から形成された芳香族縮合環と、前記アルキル芳香族
縮合物ラジカルが反応して、ベンジル又はメチレン形態の線形的結合が形成されながら、
高分子化する２次熱処理反応段階とを含むことを特徴とする請求項１に記載の高軟化点ピ
ッチの製造方法。
【請求項５】
前記１次熱処理段階は、１～１０時間の間行い、前記２次熱処理段階は、１～６時間の間
行うことを特徴とする請求項４に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項６】
前記減圧熱処理は、前記基本ピッチで１環～２環のアルキル芳香族縮合物で構成された分
子量４００以下の低分子物質が９５％以上除去されるように、０.１～４０torr、３００
～３９０℃で１～３時間の間行うことを特徴とする請求項１に記載の高軟化点ピッチの製
造方法。
【請求項７】
前記熱処理は、ポリエンラジカル中間体を形成するために、１９０～３５０℃で行う１次
熱処理段階と、
前記ポリエンラジカル中間体が前記１環－４環のアルキル縮合芳香族物質と反応して、縮
合環が３環－４環のアルキル芳香族縮合物がベンジル又はメチレン形態で連結されるよう
に、３５０～３９０℃で行う２次熱処理段階とを含むことを特徴とする請求項１に記載の
高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項８】
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前記ポリエンラジカルを形成可能な化合物は、前記１環－４環のアルキル縮合芳香族物質
１００重量部対比１０～１００重量部の比率で添加されることを特徴とする請求項１乃至
７のいずれか１項に記載の高軟化点ピッチの製造方法。
【請求項９】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、３環～４環のアルキル
芳香族縮合物が３０～６０重量％で構成され、縮合芳香族物質がベンジル又はメチレン形
態で線形的に連結されて高分子化したことを特徴とする高軟化点ピッチ。
【請求項１０】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、光学的に等方性である
にもかかわらず、溶融状態で剪断速度の増加によって、剪断薄化(Shear thinning)による
粘度低下の現象を示して、非ニュートン粘性的溶融流動性を表わし、軟化点よりも５０℃
高い温度で降伏応力が１００～３００Ｐаであることを特徴とする高軟化点ピッチ。
【請求項１１】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、ベンゼン、ナフタレン
、アントラセン、ピレン、及びコロネンを含む群よりなる芳香族化合物へ分子量補正をし
たTOF-Mass法(Time of Flight Mass Spectroscopy)で測定した分子量が、４００～２００
０amu.の物質を９５％以上含み、平均分子量が７２０amu. 以上であることを特徴とする
高軟化点ピッチ。
【請求項１２】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、光学的等方性物質であ
るにもかかわらず、縮合環が黒鉛と類似した積層構造とアスファルテン構造とを同時に有
することを特徴とする高軟化点ピッチ。
【請求項１３】
請求項第１項乃至第７項のいずれか１項に記載の方法で製造され、軟化点が２９０～３４
０℃であり、不活性雰囲気で９５０℃まで熱処理して測定した固定炭素が８０～９５％で
あることを特徴とする高軟化点ピッチ。
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