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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
炭素質粉末の骨材成分にピッチ系バインダーを配合して混練し、混練物を粉砕して得た成
形粉を等方成形し、次いで、成形体を焼成炭化および黒鉛化する等方性黒鉛材の製造方法
において、骨材成分として空気中あるいは非酸化性雰囲気中１００～５００℃の温度で熱
処理して揮発分５～１５重量％、平均粒子径１～２０μｍ、酸素含有率０．５～４．０重
量％に調整した生コークスを用い、生コークス１００重量部に対しピッチ系バインダーを
４０～１５０重量部の割合で配合して混練し、混練物を粉砕、粒度調整して、揮発分が２
０～３０重量％、平均粒子径が５～６０μｍ、酸素含有率が０．５～４．０重量％の成形
粉を等方成形、焼成炭化および黒鉛化することを特徴とする等方性黒鉛材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、等方性黒鉛材、特に熱膨張係数が高く、高温下に使用する黒鉛製治具として
好適な等方性黒鉛材の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　等方性黒鉛材は、摺動部材、放電加工用電極、原子炉用、あるいは半導体製造装置にお
ける各種熱処理部材など多くの分野で有用されている。
【０００３】
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　しかしながら、等方性黒鉛材は、例えば、半導体のセラミックパッケージの位置決め、
リードピン、リードフレームのろう付けなどに使用される等方性黒鉛材の治具においては
セラミック基板と黒鉛治具との熱膨張差に起因する寸法不良、特にリードピン、リードフ
レームのピッチ間隔の不良などが発生する難点がある。
【０００４】
　この難点は、基材となる等方性黒鉛材の熱膨張率と、セラミックス基板との熱膨張率を
近似させれば防止することが可能であり、そのためには熱膨張率の高い等方性黒鉛材の開
発が望まれている。
【０００５】
　熱膨張率の高い等方性黒鉛材の製造方法として、例えば、特許文献１には微晶質のピッ
チコークス、フェナンスレンの如きモザイク構造単位が十数ミクロン以下の等方質、微晶
質構造をもつコークスを、市販の低膨張性のコークスと適宜混合して骨材とすることによ
り、各種の被膜材料の熱膨張性と合致した等方性の黒鉛材を得る方法が提案されており、
この製造法によれば熱膨張係数として、１．０～８．０×１０-6／℃程度のものが得られ
るとしている。
【０００６】
　また、特許文献２には等方性の炭素材として、炭素質原料を加熱処理し、得られる生コ
ークスから軸比が１．０～１．３、平均粒径が１～２０ミクロンであり、（ａ）トルエン
不溶分が９０～９８％、（ｂ）キノリン不溶分が８０～９５％、（ｃ）揮発分が５～２０
％の３条件の内少なくとも２条件を満足させるコークス分画を溶剤分別法により得、該コ
ークス分画につき等方性加圧成形を為し、焼成あるいは黒鉛化処理を行うことにより得ら
れる、曲げ強度４５０ｋｇ／ｃｍ2 以上の等方性炭素材が開示されている。そして、等方
性の尺度としてＸ，Ｙ，Ｚ軸方向の熱膨張係数などを測定しており、それによれば、熱膨
張係数として５．８８～６．３２×１０-6／℃程度のものが示されている。
【０００７】
　しかしながら、特許文献１、２では原料として特殊な性状のコークスを選択使用する必
要があるため、原料の調製が煩雑となって、コスト上昇を招く問題がある。
【０００８】
　そこで、本出願人は、特殊性状のコークスを使用することなく、高い熱膨張係数を有す
るとともに高密度、高強度を備えた等方性黒鉛材を経済的に有利に製造する方法として、
炭素質粉末の骨材成分にピッチ系バインダーを配合、混練する混捏工程、混捏物を粉砕し
て得た粉末を等方成形する工程、成形体を焼成炭化および黒鉛化処理する炭化黒鉛化工程
からなる等方性黒鉛材の製造方法において、混捏工程が、揮発分５～１５重量％、平均粒
子径４～２０μｍの生コークスと、固定炭素量７０～９０重量％、揮発分１０～３０重量
％、平均粒子径２０～３０μｍで、軟化点が２００℃以上の硬質ピッチを、１００：４０
～２５０の重量比率で配合し、前記生コークス１００重量部に対して５～６０重量部のタ
ールを加えて混捏する工程からなり、得られた混捏物を粉砕するに先立って、混捏物を、
不活性雰囲気中、３００～４００℃の温度で熱処理し、前記タール中の揮発分の３０重量
％以上を除去することを特徴とする高熱膨張係数を有する等方性黒鉛材の製造方法（特許
文献３）を開発、提案した。この製造方法によれば、７．０×１０-6／Ｋ以上の高熱膨張
係数を有する等方性の黒鉛材を安価に製造することができる。
【特許文献１】特開昭５３－０５８４９６号公報
【特許文献２】特開昭５９－１８２２１３号公報
【特許文献３】特開２００２－１５４８７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明者らは、上記の特許文献３の技術をベースとして更に研究を重ねた結果、原料生
コークスとして通常の市販品を用い、その性状として揮発分および平均粒子径に加えて酸
素含有率を調整することにより、熱膨張係数が高い等方性黒鉛材が得られることを見い出
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した。
【００１０】
　本発明は、上記の知見に基づいて完成したもので、本出願人が先に開発した上記特許文
献３の改良に関するものであって、その目的は高い熱膨張係数を有するとともに高密度、
高強度を備えた等方性黒鉛材を経済的に有利に製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記の目的を達成するための本発明による等方性黒鉛材の製造方法は、炭素質粉末の骨
材成分にピッチ系バインダーを配合して混練し、混練物を粉砕して得た成形粉を等方成形
し、次いで、成形体を焼成炭化および黒鉛化する等方性黒鉛材の製造方法において、骨材
成分として空気中あるいは非酸化性雰囲気中１００～５００℃の温度で熱処理して揮発分
５～１５重量％、平均粒子径１～２０μｍ、酸素含有率０．５～４．０重量％に調整した
生コークスを用い、生コークス１００重量部に対しピッチ系バインダーを４０～１５０重
量部の割合で配合して混練し、混練物を粉砕、粒度調整して、揮発分が２０～３０重量％
、平均粒子径が５～６０μｍ、酸素含有率が０．５～４．０重量％の成形粉を等方成形、
焼成炭化および黒鉛化することを構成上の特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の等方性黒鉛材の製造方法によれば、７．０×１０-6／Ｋ（３０～９００℃）以
上の高い熱膨張係数を有するとともに高密度、高強度を備えた等方性黒鉛材を経済的に有
利に製造することが可能となる。そして、本発明の製造方法により製造された等方性黒鉛
材は、例えば、高温下に使用する黒鉛製治具、あるいは半導体製造装置における各種熱処
理部材などとして用いられる黒鉛材として好適に使用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　炭素質粉末の骨材成分には市販品である石油系や石炭系の生コークスが用いられ、モザ
イク状コークス、針状コークスいずれも使用することができる。生コークスは、原油精製
または石炭乾留で得られる重質物（ボトムオイルまたはコールタール）を３００～５５０
℃程度の温度で加熱して熱分解重合反応を行うことにより得られるもので、各種のコーキ
ング法により製造されている。
【００１４】
　本発明において使用する生コークスは、上記の市販生コークスを空気中あるいは窒素ガ
スなどの非酸化性雰囲気中１００～５００℃の温度で熱処理して、揮発分および酸素含有
率を調整した後、粉砕や磨砕して粒度調整を行い、揮発分を５～１５重量％、平均粒子径
を１～２０μｍ、酸素含有率を０．５～４．０重量％に調整したものが使用される。
【００１５】
　使用する生コークスの性状をこのように規制する理由は、揮発分が５重量％を下回ると
生コークスとバインダーピッチとの密着性が低下して、等方性黒鉛材の熱膨張係数が低く
なる。また、１５重量％を上回ると生コークスとバインダーピッチとの密着性は向上し、
等方性黒鉛材は高密度化し、高熱膨張となるが、生コークスならびにバインダーピッチの
熱分解ガス成分の散逸が困難となり、焼成時に割れ易くなるためである。
【００１６】
　平均粒子径が１μｍを下回ると、比表面積が増加するので等方性黒鉛材の密度および強
度を維持するためにバインダーピッチ量を増やす必要があるが、バインダーピッチ量が多
くなると、焼成時に割れが生じ易くなるうえに等方性黒鉛材の熱膨張係数が低位となる。
しかし、平均粒子径が２０μｍを越える場合にはバインダーピッチ量を少なくできるが、
等方性黒鉛材の密度や強度が低下する。
【００１７】
　生コークスの酸素含有率は、生コークスとバインダーピッチの接触界面の密着性を示す
指標となる。生コークスの酸素含有率が少ないと生コークスとバインダーピッチの密着性
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は悪くなり、生コークスの酸素含有率が多くなると密着性は向上する。
【００１８】
　そして、生コークスの酸素含有率が０．５重量％を下回ると、生コークスとバインダー
ピッチとの密着性が悪化して熱膨張係数が低位となる。一方、生コークスの酸素含有率が
４．０重量％を越える場合は、生コークスとバインダーピッチの密着性は向上し、高密度
化および高熱膨張となるが、生コークスおよびバインダーピッチの分解ガスの散逸が困難
となり、焼成時に割れ易くなる。また、生コークスの酸素含有率が高くなり過ぎると、生
コークスの酸素がバインダーピッチの重縮合を阻害するようになり、十分な密度が得られ
ず、熱膨張係数は低位となる。
【００１９】
　この生コークスを骨材成分として、ピッチ系バインダーを配合して混練する。ピッチ系
バインダーの配合割合は、等方性黒鉛材の密度および強度の向上を図るためにはできるだ
け高いことが望ましいが、高い熱膨張係数のものを得るためには少ないことが望ましい。
そこで、生コークス１００重量部に対して、ピッチ系バインダーを４０～１５０重量部の
割合で配合して混練する。
【００２０】
　ピッチ系バインダーの配合割合が４０重量部未満ではバインダー量が少ないため均一組
織の混練物が得難く、製造される等方性黒鉛材の比重や強度の低下を招くことになる。一
方、配合割合が１５０重量部を越えると、得られる等方性黒鉛材が発泡するなど組織の均
質性が低下して、充分な強度が得られなくなる。好ましい配合割合は生コークス１００重
量部に対して、５０～１３０重量部である。
【００２１】
　混練は通常用いられるニーダー、ミキサーなど適宜な手段により行われ、空気中または
窒素ガスなどの非酸化性雰囲気中で１１０～２００℃の温度で行うことが望ましい。混練
物を粉砕したのち、粒度調整を行って揮発分が２０～３０重量％、平均粒子径が５～６０
μｍ、酸素含有率が０．５～４．０重量％の成形粉を調製する。
【００２２】
　成形粉の揮発分が２０重量％を下回ると得られる等方性黒鉛材の密度や強度などが低下
し、３０重量％を越えると発泡や割れなどが発生し易くなる。また、成形粉の平均粒子径
が５μｍを下回ると焼成中の分解ガスが揮散し難く、焼成割れが生じ易くなり、６０μｍ
を上回ると十分な強度が得られなくなる。
【００２３】
　成形粉の酸素含有率が０．５重量％未満では焼成時に発泡割れが起こり易く、バインダ
ーピッチと生コークス間の密着性が低下して熱膨張係数が低位となる。しかし、４．０重
量％を上回るとバインダーピッチの重縮合が阻害されて、等方性黒鉛材の密度や強度が十
分でなく、熱膨張係数も低位となる。
【００２４】
　成形粉は、常法に従ってＣＩＰ（冷間静水圧）成形により等方成形した後、成形体を非
酸化性雰囲気中で８００～１５００℃の温度で焼成炭化し、更に２２００～３０００℃の
温度で黒鉛化処理して、高い熱膨張係数を有するとともに高密度、高強度を備えた等方性
黒鉛材が製造される。
【００２５】
　以下、本発明の実施例を比較例と対比して具体的に説明する。
【実施例１】
【００２６】
　塊状のモザイク状生コークス（三菱化学 (株) 製）を、乾燥炉により窒素中で５００℃
の温度で９６時間熱処理したのち、粉砕機で粉砕して、揮発分１１．４重量％、平均粒子
径１３．１μｍ、酸素含有率２．１重量％の生コークスを調製した。この生コークス３ｋ
ｇにバインダーピッチＡ（ＪＦＥスチール (株) 製、固定炭素量５５％以上、軟化点８９
～９４℃）１．８ｋｇを配合し、捏合機により１２０℃の温度で混練した。
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【００２７】
　混練物を粉砕機で粉砕し、粒度調整して揮発分２６．７重量％、平均粒子径３０．０μ
ｍ、酸素含有率１．９重量％の成形粉を調製し、成形粉をゴム型に装填して脱気した後、
水を圧力媒体とするＣＩＰ成形機により、９８．１ＭＰａ（１０００ｋｇ／ｃｍ2 ）の圧
力で等方成形して、直径６０ｍｍ、長さ３００ｍｍの円柱状成形体を作製した。
【００２８】
　成形体を、コークス粉を充填した焼成炉に入れ、９００℃の温度に加熱して焼成炭化し
た後、黒鉛化炉で２８００℃の温度に加熱して等方性黒鉛材を製造した。この等方性黒鉛
材から直径１０ｍｍ、長さ１００ｍｍの試験材を切り出し、下記の方法により（１）嵩比
重、（２）熱膨張係数、（３）曲げ強度を測定した。得られた結果を等方性黒鉛材の製造
条件を表１に、その特性を表２に示した。
【００２９】
（１）嵩比重；ノギスで寸法を測定して体積を算出し、天秤で重量を測定して、嵩比重を
算出する。
（２）熱膨張係数（ＣＴＥ）；温度範囲３０～９００℃、標準試料に石英を用いて測定す
る。
（３）曲げ強度；ＪＵＳ　Ｒ７２２２に従って測定する。
【実施例２】
【００３０】
　実施例１と同じ塊状のモザイク状生コークスを用い、乾燥炉により空気中１１０℃の温
度で熱処理したほかは、実施例１と同様の方法で、揮発分１２．３重量％、平均粒子径１
３．５μｍ、酸素含有率３．３重量％の生コークスを調製し、この生コークス３ｋｇにバ
インダーピッチＡ１．５ｋｇを配合し、捏合機により１２０℃の温度で混練した。混練物
を粉砕して、粒度調整し、揮発分２２．９重量％、平均粒子径３９．４μｍ、酸素含有率
３．３重量％の成形粉を調製した。この成形粉を用いて実施例１と同じ方法により等方性
黒鉛材を製造して、その特性を測定し、結果を表１、表２に併載した。
【実施例３】
【００３１】
　塊状のモザイク状生コークスに変えて塊状の針状生コークス（三菱化学 (株) 製）を用
い、乾燥炉により空気中１１０℃の温度で熱処理したほかは、実施例１と同様の方法で、
揮発分６．３重量％、平均粒子径４．８μｍ、酸素含有率１．１重量％の生コークスを調
製し、この生コークス３ｋｇにバインダーピッチＡ３．３ｋｇを配合し、捏合機により１
２０℃の温度で混練した。混練物を粉砕して、粒度調整し、揮発分２７．９重量％、平均
粒子径２０．８μｍ、酸素含有率２．３重量％の成形粉を調製した。この成形粉を用いて
実施例１と同じ方法により等方性黒鉛材を製造して、その特性を測定し、結果を表１、表
２に併載した。
【実施例４】
【００３２】
　実施例２において、バインダーピッチＡをバインダーピッチＢ（三菱化学 (株) 製、固
定炭素量５０重量％以上、軟化点７９．５～８５．５℃）に変え、実施例２と同じ生コー
クス３ｋｇにバインダーピッチＢ１．５ｋｇを配合し、捏合機により１２０℃の温度で混
練した。混練物を粉砕して、粒度調整し、揮発分２５．４重量％、平均粒子径４０．１μ
ｍ、酸素含有率３．１重量％の成形粉を調製し、この成形粉を用いて実施例１と同じ方法
により等方性黒鉛材を製造した。その特性を測定して、得られた結果を表１、表２に併載
した。
【実施例５】
【００３３】
　実施例１と同じ塊状のモザイク状生コークスを用いて、乾燥炉による熱処理温度を１３
０℃に変えたほかは、実施例１と同様の方法で、揮発分１３．８重量％、平均粒子径２．
４μｍ、酸素含有率３．７重量％の生コークスを調製し、この生コークス３ｋｇにバイン
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ダーピッチＡ２．１ｋｇを配合し、捏合機により１２０℃の温度で混練した。混練物を粉
砕して、粒度調整し、揮発分２８．３重量％、平均粒子径５１．１μｍ、酸素含有率２．
８重量％の成形粉を調製した。この成形粉を用いて実施例１と同じ方法により等方性黒鉛
材を製造して、その特性を測定し、結果を表１、表２に併載した。
【００３４】
比較例１
　実施例１と同じ塊状のモザイク状生コークスを１２００℃の温度で熱処理した後、粉砕
してか焼コークス（揮発分０．０％、酸素含有率０．０％、平均粒子径１３．０μｍ）を
得た。このか焼コークス３ｋｇにバインダーピッチＡ１．８ｋｇを配合して、実施例１と
同様の方法により成形粉（揮発分１５．２重量％、平均粒子径３５．２μｍ、酸素含有率
０．７重量％）を調製して等方性黒鉛材を製造した。実施例１と同じ方法によりその特性
を測定して、得られた結果を表１、表２に併載した。
【００３５】
比較例２
　実施例３と同じ塊状の針状生コークスを１２００℃の温度で熱処理した後、粉砕してか
焼コークス（揮発分０．０％、酸素含有率０．０％、平均粒子径１３．０μｍ）を得た。
このか焼コークス３ｋｇにバインダーピッチＡ３．３ｋｇを配合して、実施例１と同様の
方法により成形粉（揮発分１７．４重量％、平均粒子径４３．８μｍ、酸素含有率０．５
重量％）を調製して等方性黒鉛材を製造して、実施例１と同じ方法によりその特性を測定
した。得られた結果を表１、表２に併載した。
【００３６】
比較例３
　実施例１と同じ塊状のモザイク状生コークスを、空気中で１５０℃の温度で熱処理した
後粉砕して揮発分１６．８重量％、平均粒子径１３．０μｍ、酸素含有率４．４重量％の
生コークスを調製し、この生コークス３ｋｇにバインダーピッチＡ１．８ｋｇを配合し、
捏合機により１２０℃の温度で混練した。混練物を粉砕して、粒度調整し、揮発分２９．
１重量％、平均粒子径３３．７μｍ、酸素含有率３．３重量％の成形粉を調製した。この
成形粉を用いて実施例１と同じ方法により等方性黒鉛材を製造して、その特性を測定し、
結果を表１、表２に併載した。
【００３７】
比較例４
　実施例５と同じ方法で調製した、揮発分１３．８重量％、平均粒子径２．４μｍ、酸素
含有率３．７重量％の生コークスを用いて、この生コークス３ｋｇにバインダーピッチＡ
２．７ｋｇを配合して混練した。混練物を粉砕して、粒度調整し、揮発分３０．７重量％
、平均粒子径４３．４μｍ、酸素含有率２．４重量％の成形粉を調製した。この成形粉を
用いて実施例１と同じ方法により等方性黒鉛材を製造しようとしたが、温度９００℃で焼
成炭化時に焼成体が発泡して亀裂が発生し、破損した。
【００３８】
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【表１】

【００３９】



(8) JP 4430448 B2 2010.3.10

10

20

30

40

【表２】

【００４０】
　表１、２の結果から、本発明の製造方法により製造した実施例の等方性黒鉛材は、嵩比
重および曲げ強度が高位のレベルを保持しながら、７．０×１０-6／Ｋ（３０～９００℃
）以上の高い熱膨張係数を有していることが判る。
【００４１】
　これに対して、揮発分および酸素含有率が０％のか焼コークスを使用した比較例１、２
の等方性黒鉛材は熱膨張係数が著しく低く、酸素含有率が４．０重量％を越える生コーク
スを用いた比較例３では高い熱膨張係数を有する等方性黒鉛材を得ることができないこと
が判る。また、成形粉の揮発分が高い比較例４では焼成炭化時に亀裂が発生して、破損し
た。
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