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研究成果の概要（和文）：石炭ピッチ繊維を管状電気炉により空気中で加熱して不融化ピッチを調製した。この際、加
熱温度が高い方が酸素含有量が多く、カルボニル基が主に含まれることがわかった。さらにこの不融化ピッチをRMgBr
で処理してアルキル化ピッチを調製したところ、水酸基の存在が観察された。アルキル化により不融化ピッチに比べて
溶解度の向上が見られ、吸収・蛍光スペクトルでは長波長シフトが観測された。また、より高温で焼成したアルキル化
ピッチの方が分子量が増加していた。さらにアルキル化ピッチにマイクロ波を照射することで、脱水反応が進行した。
脱水後のピッチサンプルにおける10%重量減少温度は不融化行程での加熱過程に依存していた。

研究成果の概要（英文）：Fibers of coal-tar-pitch was heated under the air in an electric tube furnace to 
produce infusible pitch. Higher heating temperature led to higher oxygen contents in the resulting 
infusible pitch and the main source of the oxygen can be attributed to carbonyl functionality. The 
infusible pitch was further treated with alkyl Grignard reagent to form alkylated pitch, in which hydroxy 
groups were observed. Upon alkylation, solubility was improved and maxima of absorption and emission were 
shifted to the longer wavelength region. Alkylated pitch made at higher temperature exhibited higher 
molecular weight. Irradiation of the alkylated pitch to microwave induced dehydration reaction. The 
temperature for 10% weight loss of dehydrated pitch depended on the conditions to prepare the infusible 
pitch.

研究分野：有機元素化学・有機金属化学・石炭
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１．研究開始当初の背景 
【有機化合物を基盤としたデバイス開発】 
半導体特性を示す有機化合物を用いたデバ
イス開発が広く行われている。 
・有機 EL・有機太陽電池・有機電界効果ト
ランジスタが開発され、実用化へは秒読み 
・使用される有機化合物は、バンド幅や固体
配列を制御するため精密設計される 
・縮環多環芳香族分子はナノグラフェン(nG)
と呼ばれ、これの精密合成も行われている 
→デバイス内部に使う nG の量は少量なれど、
合成化学を基盤とするためいずれも高価 
【グラフェン(G)を中心とした炭素科学】 
・黒鉛は高弾性率・低熱伝導率・高強度・導
電性を活かして広範に利用される 
・黒鉛を剥離して単層にすると G になる。非
常に広がったπ軌道に由来する導電性あり 
・G を酸化して小さく分断した酸化グラフェ
ン(GO)は分散性が高くプロセス向き 
・GO を還元した還元酸化グラフェン(rGO)
は小さなバンド幅で光学特性が発現(=nG) 
→G からのトップダウンでは rGO = nG のサ
イズ制御 = 半導体特性制御は未だ難しい 
【石炭ピッチと炭素繊維製造】 
・石炭の乾留でコークスを製造する際の副産
タールから低沸点成分除去→石炭ピッチ(P) 
・P = 多種類のπ共役系分子の混合物、で高
分子様のガラス転移点(百-数百度)を持つ 
・P を溶融紡糸(射出成形)、不融化(四百度加
熱)、黒鉛化(三千度加熱)で炭素繊維が生成 
(不融化で P 中のπ共役系分子は重合、黒鉛
化でπ共役系が拡大して G 構造になる) 
→不融化工程の温度制御で石炭ピッチの分
子量=π共役系の大きさ=バンド幅を制御で
きる可能性あり 
 
２．研究の目的 
以下三項目で進める。 
(1)熱処理温度を変えた不融化ピッチライブ
ラリの調製 
不融化工程の熱処理温度を種々変化させて、
重合度の異なる不融化ピッチライブラリを
得る 
(2)不融化ピッチのアルキル化反応による可
溶化と物性解明 
(1)で得られる不融化ピッチをアルキル化し
て可溶化し、その溶液および固体物性解明を
行う 
(3)酸化的共平面化反応を通したアルキル化
ピッチのπ共役サイズ変化による溶液物性
制御 
(2)で可溶化したピッチの酸化的共平面化反
応でπ共役拡張を行い、バンド幅の制御を目
指す 
 
３．研究の方法 
本研究では、現行の炭素繊維製造プロセスに
おいて中間生成物として存在している不融
化ピッチ(IP)の性質を細かくチューニングす
るため、研究目的の②(1)(2)(3)で記した３項

目を以下の具体的な手法により遂行する。す
なわち、(1)通常は一定温度で生産される IP
の熱処理温度を種々変えることで小さなπ
共役系の重合度を変えたサンプルライブラ
リを作製すること、(2)溶解度の低い IP に対
して Grignard 試薬を加えることでアルキル
化反応を行って IP を可溶化し、得られる可
溶化ピッチの溶液および固体物性を解明す
ること、(3)アルキル化ピッチの酸化的共平面
化反応によりπ共役系のサイズを変化させ
ることを通したバンド幅制御、である。既に
IP のアルキル化に関しては予備的な検討を
行っており、IP の溶解度が飛躍的に向上する
ことを確認した。(3)まで達成された際には、
共同研究を行って予備的に有機デバイスを
作製することも視野に入れる。 
	
４．研究成果	
(1)熱処理温度を変えた不融化ピッチライ
ブラリの調製、では石炭ピッチ繊維を管状
電気炉により空気中で加熱する温度を
200-400℃で 50℃ずつ変化させて不融化ピ
ッチを調製した。得られた不融化ピッチを
元素分析、XPS、IR により分析、加熱温度
が高い方が酸素含有量が多く、その多くは
カルボニル基であることがわかった。しか
し 350℃以上で加熱した場合は重量の減少
が見られ、一部の炭素成分が酸化して二酸
化炭素になることが示唆された。 
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Elemental Analysis and XPS for PF and IF
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(2)不融化ピッチのアルキル化反応による
可溶化と物性解明、では不融化ピッチの塩



 

 

化メチレン不溶分に対してアルキル化を行
ったが、350℃以上で加熱した不融化ピッ
チに対してはアルキル化がほとんど進行し
なかった。これはカルボニル基が多く導入
されて溶解度が下がったためだと考えてい
る。一方、300℃で 1.5 時間焼成した不融
化ピッチの塩化メチレン不溶分に対して
1-hexyl,2-ethylhexyl,1-dodecyl,p-dodecylo
xyphenyl 基を導入したアルキル化ピッチ
を調製した。いずれにおいても不融化ピッ
チに比べて溶解度の向上が見られ、IR によ
りカルボニル基の減少と OH 基の増大を観
測した。吸収・蛍光スペクトルでは長波長
シフトが観測された。GPC による分子量測
定を行ったところ、より高温で焼成したア
ルキル化ピッチの方が分子量が増加してい
た。アルキル化ピッチの XRD 測定により、
これらが rGOやgraphiteに比べて少し長い
層間距離を持つこと、アルキル基が長くな
るほど層間距離が大きくなることがわかっ
た。 

     
      

Alkylation of IF with Grignard reagent

Alkylated pitches contain larger pp--systems 
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Comparison of XRD Spectra Before & After Alkylation
XRD spectraInSoluble

B

 
 
ここで新たな研究項目(3)アルキル化ピッ
チの脱水反応による物性変化の追跡、を追
加して検討した。アルキル化ピッチを Ar
雰囲気下、300℃で焼成したところ、IR ス
ペクトルにおいて水酸基の減少と共にアル
キル基の減少が観測され、溶解度の低下も
同時に起こることがわかった。そこで他の
手法による脱水反応を検討したところ、マ
イクロ波の照射により、アルキル基の脱離
を抑えながら脱水反応を達成することがで
きた。マイクロ波による脱水は加熱による
脱水よりも高い溶解度のピッチサンプルを
与えたため、溶液物性を明らかにした。ま
た、TG-DTA により脱水後のピッチサンプ

ルにおける 10%重量減少温度が(1)の不融
化行程での加熱温度および加熱時間に依存
していることも明らかになった。すなわち、
不融化行程の制御によりアルキル化ピッチ
の物性を制御できたため、本研究の目的の
大部分は達成できたと言えるだろう。 

     
      

Dehydration of Alkylated IF by Microwave
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XPS for Alkylated IF (AIF) and Dehydrated AIF (DAIF)
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DAIF @ 300 ˚C, 24 h

AIF @ 300 ˚C, 24 h

Thermogravimetric Analysis of Dehydration of Alkylated IF

            
    

TGA of  AIF and DAIF @ 300 ˚C, 10 h TGA of  AIF and DAIF @ 300 ˚C, 24 h
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