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1。研究概要及び構成

　1．1　まえがき

　本報告は第7研究グループが「炭素」を研究の

対象物質とLて取上げ，昭禰雀4年5月発足から罫召

和49年3月解散する童での約5年間にわたって行

って来た研究活動の記録である．その閥の研究活

．動は有機化合物の炭化・黒鉛化機構の究明，並び

に高温・高圧下でのダイヤモソドの含成に重一点を

慣いて研究を進め，ある程度の成果を収めるとと

もに，いくつかの閥題点を把握することができた・

’本報告は得られた成果，並びに闘趣、点が浮彫にさ

れるまでの経過を明らかにする．なお，この報告

が今後この分野を研究する方々の参考資料となれ

ば幸甚に存じます．

　本研究に対L期待と好意とを寄せられた，田賀

井所長，山内前所長，前運営委負野田稲吉先生，

その他の方々に深く感謝の意を表Lます．

　1．2研究概要

　本研究は，有機化含物並びにピッチの族化・黒

鉛化機構の解鯛と触媒法によるダイヤモソドの倉

成に主眼を置いて研究を進めた1

　第1章においては研究グループの構成員が記さ

れている．第2章では研究課題の選定並びにこれ

らの研究経過が述べられている．第3章第1節で

は炭化過程を追跡する研究方法にっいて検討を行

い，その過程を解析する有効な手法にっいて記さ

れている．第2節ではモデル物質としてポリ塩化

ビニール，アセナフチレソを出発物質としたピヅ

チ，あるいは石油ピッチを取上げ，これらの加熱

過程における構造変化を平均分子量の変化として

とらえ，その過程にっいて考察した結果が記さ

れている．更に熱硬化性樹脂の黒鉛化に対する圧

カ効果にっいて検討を加え，圧力が黒鉛化に対し

て顕著た効果があることを明らかにしている．第

4章第1節においては高温・高圧力発生装鰹の開

発，並びに触媒法によるダイヤそソド単繕晶の育

戒にっいて述べ，更に含成条件と析出結晶の形

態，表魎樹奪造と0）関連を明らかにし，これらを遜

じてその成長機構にっいて考察を行った繕果が記

されている．第2節では高温・高圧下でダイヤモ

ソドをエッチソグするプ了法を開拓し，その表面構

造の変化を遣跡し，トライゴソの成剛こっいて新

しい提案が記されている．第3節，第4節におい

ては炭酸塩を出発物質とした禽成，あるいは気相

法による含成の基礎資料を得る予備的な研究の結

果が記されている．第5章においては残された閥

趣一榊こっいて述べている．

　1，3研究構成貫

　炭素（C）研究グループの構成並びに客員研究

官の官織，氏名，任期は次の通りである、

　第7研究グループ　　　　　昭和44年5月発足

　総含研究官　瀬高　信雛（4唾年7月～49年3月）

　主任研究官　長谷川　泰（雀遂年7月～45年5月）

　　　（45年5月As－X　Glass研究グループヘ）

　研　究　負　加茂睦和（44年7月～49年3月）

　　　　　　　山1濁　信夫（44年7月～49年3月）

　　　　　　　佐藤洋一郎（44年10月～49年3月）

　　　　　　　松本精一郎（46年10月～49年3月）

　　　　　　　神田　久生（45年4月～49年3月）

　　　　　　　大橋　暗夫（雀5年5月～49年3月）

　技　術　員　小池　洋二（46年4月～49年3月）

　　　務　負　飯盛　房子（4雀年王O月～46年王2月）

　　　　　　　　　　　　（46年王2月　退職）

　　　　　　　田申　恵美（46年12月～49年3月）

　客員研究官　藤沢　英幸（47年7月～48年3月）

　　1．毎研究会

　　炭素研究グループは特に研究会を設置しなかっ

　た．外部には学術振輿会内に炭素材料第1王7委負

　会が設灘され，炭素に関連する主要な学識研究著

　は委員として参加しており，隔月の頻度で開催さ

　れ，また，所内的には高圧力研究会が設鐙されて

　いる．炭素研究グループはこれらの委員会に積極

　約に参加して研究の推進を計った．
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2画研究の経過

　炭素という単体の固体材料には三次元格子を持

っダイヤモソド，黒鉛結稲から非屍質炭素と言わ

れるガラス状炭素まで多種多様で，その特性は結

含様式によ；つ顕著な差異を示す特徴がある．最

近，鎖状緒合を持つCarbynと言われる炭素，ダ

イヤモソドに近い性質を持っChaoite」あるいは

Carbon　V互など新しい炭素が発見されている．

　炭素材料は工業材料として古くから用いられて

いる材料である．最近多くの高分子材料が開発さ

れるに伴って，これらを出発物質とし従来の炭素

材料と全く異なった性質を有する材料が開発され

ている．一方ダイヤモソドは研削材のみならず半

導体，あるいはLSIの熱吸収材などの電子材料

として期待されている．

　炭素材料を合成するには有機化合物を熱分解し

て炭化する操作と，これを2，000℃以上の高温

で熱処理して黒鉛化する操條が基本となってい

る．炭素材料の性質を理解し，その材料を発展さ

せるためにも，この炭化黒鉛化の二っの遜程にお

ける構造変化を調べることが重要である．黒鉛化

性に関しては多くの研究がなされているが，これ

に比して炭化過程はその内容が複雑多岐にわた

り，有効な研究手法に乏しいことが原因して，未

知の部分が多く残されている．

　ダイヤモソドの合成は，高湿・高圧を維持でき

る装置の開発と触媒の発見によって初めて成功し

たことは有名である．それ以後，衝撃加圧による

合成，気相含成響の合成方法が開発されているが，

金属触媒法は単結111雇1を合成する確実な方法であ

る．天然ダイヤモソドの物性に関しては多数の研

究がなされているが，人エダイヤモソドの物質に

関しては良質の結晶が得難いためその研究が遅れ

ている．大型・良質の単絡品を合成することはそ

の応用面を開拓するためにも重要である．また，

金蟻触媒法による単繍品の合成研究は王4，OOOトソ

プレス，2，500トソプレスの高温・高圧力発生装

置を開発・調整するための対象物質として遜した

諜題でもある．これらの背簾から炭素研究グルー

ブは，有機化合物の炭化・黒鉛化機構の解明と触

媒法によるダイヤモソド単繕晶の含成に関する研

究に重一点を置いて研究を進めた．

　炭化・黒鉛化機構に関する研究を行うに際し，

まず炭化過程を解析する有効な手段を開発するこ

とが第至の課題であった．発足以来，試行と誤謬

とを繰返し，有機化合物の加熱過程で生成する多・

数の多環芳香族化合物より成るピッチ状物質を分

画する方法を確立し，その過程で生成する物質を

分子量分布として把握することに成功した．更に

モデル物質として，脂肪族系化合物，芳香族系化

合物，また石油ピッチを取上げ光学的異方性相が

析出する400℃付近における炭化過程を究明，

し，その生成機構に対して新しい提案を行った．

この研究過程で高密度等方縫黒鉛材料を得る改良

ピッチを開拓した．この他難黒鉛化性炭素の出発一

物質となる熱硬化性の樹脂の炭化に一っいても研究

を進め，黒鉛化性に対する圧力効果にっいて歓討・

を加え，その炭化過程の特定の段階において，圧

力が黒鉛化に対して顕著な効果のあることを見出

した、

　ダイヤそソド単結品の合成において，最も重要

なことはその合成領域で安定して高温・高圧カを

発生することである．まず2，500トソプレス六方

押しアソピル型装置の開発調整から着手し，6G

kb，2，000℃の頒域まで安定Lて稼動すること

が可能となった．更に一次油圧の圧力効率を高め

た特殊高圧セルを開発し，単緒晶育成の研究を進

展する上に大いに貢献した．開発した高圧セルを

用いて，主としてニッケルを触媒金属として単絃

晶の育成を行い，最大一辺2mm程度の単結晶を

育成することができた，育成条件と品出する結晶

の形態，その表面構造との関連を明らかにすると

ともに表面構造を通じてその成長過程を検言苛し

た．更にダイヤモソドの成長過程を解明する糸111

を得ることを帥勺として天然・人エダイヤモソド

を高温・高圧下で水熱，酸素でエッチングを行い，

その表面構造の変化を追跡し，トライゴソの成困



炭素に関する概究

に対して新しい鍵案を行った．この他炭酸塩を出

発物質とし，高温・高圧下での炭素の結晶の合成

方法を見出し，その晶韻遇程を明らかに一した．現

在のところ，まだダイヤモソドを晶出するまでに

1歪っていないが，近い将来実を結ぶものと信じら

れる．ダイヤそソドの表面状態に関する研究にお

いては気棉含成を冒的として，ダイヤモソドと気

体分子の相互作用の惰報を得るため，吸着ガスの

昇澄脱離特性を測定し多くの知見を得た．
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3。炭化1黒鉛化機構に関する研究

　3．1　ピッチの分析法の検討

　炭素は黒鉛化のしやすさによって，易黒鉛化性

炭素と難黒鉛化性炭索とに分けられ1），その黒鉛

化性は出発原料とその熱処理過程によって，大き

く影響を受けることが知られている．

　易黒鉛化性炭素を与える出発原料，例えば石油

ピッチ，コールタールピッチ等を加熱していくと，

炭化初期過程の400～500℃付近で，ピッチ中に

いわゆる“メゾフェーズ”と称する液滴が生じ2〕，

それは偏光顕徴鏡で観察することができるが，加

熱温度の上昇もしくはカ昌熱時間の長さに伴って，

その液滴は合体成長する．この液滴は多環芳香族

化合物が層状に穣重なったものと考えられている

が，光学的に響方性のピッチに比べ，各種溶媒に

対する溶解度が概端に小さく，その化学的構造に

ついては，分子量にして約800程度ヨ）のものであ

ろうという推定がなされているくらいで，有効な

研究手段がないこともあって不明な点が多い、こ

の解明にあたっては，液滴自身にっいて検討する

とともに，それに至るまでの加熱遇程，すなわち

炭化初期過程を詳舳こ調べることによっても明ら

カ・になる点が多い．

　ピッチ類の組成の検討は，ピッチが多成分系か

らなる複雑な混合物であるところから，何らかの

方法でピッチをいくつかに分別し，それらの分別

物を検討することによって行われる場合が非常に

多い．組成の検討という帥勺からすれぼ，その分

別法としては，構造上の特徴，例えぼ分子の大き

さ，分子量等を利用したものが望ましい．

　典型約な分別方法は，構成分子種の溶解度差を

利用した溶剤による拙出法で，多くの鞭告の申で

見ることができる．この方法は，一般に貧溶媒よ

り良溶媒へ段階的に用いることでピッチを分別

し，しかもピッチの大都分を溶解分別することが

可能で，溶剤によっては，脂肪族系化合物と芳香

族系化合物の分離も行うことができる．この方法

によって，PVCピッチの詳細な研究が行われ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4

PVCピッチの平均的な構造にっいて提案がなざ

れている』〕．またそのようにして分別されたもの・

は，種々のクロマトグラフィーによって更に細か・

く分別され，より詳細な組成の検討が行われてい・

る．

　クロマトグラフィーは混合物の分離分析に対し

て有力な手段で，ピッチ類について，低沸点成分

の分析にはガスクロマトグラフィー，溶剤に可溶

な成分にっいては吸着クロマトグラフィーやゲル

パ』ミエーショソクロマトグラフィー等の液体ク

ロマトグラフィーと，種々のクロマトグラフィー

が用いられている．

　ピッチの炭化過程の研究にあたって，まず良い一

分析法の確立が第］と考え，クロマトグラフ4一

を主に，これまでの分析法の遣試と，新！一一い分析・

法にっいて検討を行った．

　3．1．1　ガスクロマトゲラフィー

　ガスクロマトグラフィーはカラムに含まれる’液’

相と，キャリャガス間の試料の分配によって分離

を行うので，試料としては気体状にすることがで’

き，しかもカラム中で液化もしくは圃化しないも」

のでなけれぼならない．

　ピッチ類の分析では以上のような欄約で，こ0）・

方法で分析される試料は，大きな帝蝦を受ける、

すなわち，ピッチ中の低分子量の炭化水素と，炭

化遇程中で生ずる揮発成分の分析が主たる冒的と

なる．

　ヵラムとしては，30ぴCまで使用することがで

きるシリコソォイルDC5王0，ユ．5Mを用い，試

料の複雑さを考慮に入れて，100℃前後の沸一点を

もつものから300℃程度の沸点をもつものまで・

分析する必要上，昇温ガスクロマトグラフィーに

よって検討した．

　既知化合物による検討の結果，448℃の沸点を

持っクリセソまでは分析可能であることが分っ

た．ガスクロマトグラフィーの欠一1叙は，岡定を行」

うために既知試料が必要なことで，ピッチのよう

に複雑な組成を有するものでは，市販されている



ものの方が少なく岡定には困難さが伴う、

成分にっいては，ガスクロマトグラフィーのみで

なくマススペクトロメーターとの併周によってよ

い情報が得られるものと恩われる．

　3．1．2　吸着ク1コマトゲラフィー

　吸着クロマトグラフ4一は，　固定禍（吸瀞斉u），

移動相（溶離液）と溶質すなわち試料の三要素によ

って構成され，それぞれの閥の禍互作剛こよって

分離が行われる．芳香族炭化水索のアルミナカラ

ムによる分離に闘しては系統約な研究が行われ，

吸着の強さと分子構造の削こ欄関関係があること

が報沓されている5〕．それによれぼ多環芳番族炭

化水素の場禽，不飽和繕禽が多くなる，すなわち

燦数の増加と，分子の対称性が増大するにっれて

■吸祷力が強くなる．

　活性アルミナはその1災着カを水の含鐙によって

調節することが可能で，それぞれの試料に適した

カラムを，水の含鑑を調節することによって作る

ことができる．

　溶灘液の溶出5力はその極性に支配され，有極性

糊水性の溶媒ほど溶出力は大きいが，その際試料

に対する溶解カも考慮に入れなければならない．

　多成分系からなるピッチ類では，吸瀞カのこと

なるカラムと，溶出力の違う溶離液を段階的に周

いることで，ピッチ類の分離分別が可能と考えら

れる．ここでは前記三要素のうち，溶離液として

はピッチ類に対して適当な溶解力を持ち，しかも

適当な溶離能力を有するベソゼソ，殴着剤には水

の含盤のことなる活性アルミナを用いて，ピッチ

に対する分離性を検討するため，多環芳番族化含

物を試料として予備実験を行った．

　活性アルミナは，市販．の吸着クロマトグラフィ

ー用を蕪留水及びメチルアルコールで十分洗浄し

た後，180℃，2時閲乾燥して用いた．カラムは

蟹約に応じて活性度を調整した活性アルミナを溶
誰徒祈髪に二莚菱し。ナこ手菱，　一長さ25cnユ，　；勾f…1…！3nユn＝ユo）ガ’

ラス管にカラム体稜が34m1になるよう充てんし

て調製した．溶離は暗所で，ベソゼソを溶離液に

側い1㎜1／minの潮雛速度で，通常の方法によつ

て行った．溶出液はフラクショ＝■コレクターで一

定鐙づっ採取し，紫外可視スベクトルによって胸

定した．蕎式料としては，表亙に示す王5種類o）縮含

多螺芳香族化合物を用いた．

炭繁に関する研究

低沸一煮　　　　　表1　繍合多環芳番族化含物とその溶釧贋位

孤　料 牛簿造 分・〕二徽

アセナフテン ＆ 154

フェナントレ・ン 呪 178

アントラセン ㏄
178

ビ　レ　ン φ 202

王．トベンズア）トラセン 〃 228

ク≡」セン ％ 228

ぺりレン 竈 252

ユ．至2一ベンゾペ1ルン 276

工．2，3．4一ジベンズアン1・ラセン 278

コロネン 300

ナフタセン ㈱
228

王．2，5．トジベンズアン1・ラセン 278

ヒ」　セ　ン 278

ペンタセン’

㈱
278

3．4，9．1トジベンゾピレン

慨
302

　これらの試料の溶■舳贋位は表1の配列順で，ほ

ぼ分予最の大きさに従って溶澁されることが分

る、試料をペリー多環芳番族化合物（ペリレソ，ベ

ソゾペリレソ，コ四ネソ）と，カター多環芳番族

イヒイ寺判勿（アソトラセソ，クリセソく夢｛赦セこ長く瓶吝禽

した化含物）に分け，分子鑑で比較すると，カター

多＝環1芳香族化合物の方が遅く溶出される僚向が見

られる．

　水を含重ないカラムと，水1．5％（w／w）を含

むカラムでの溶離挙鋤を岡一の化禽物群で比較し

てみると（図！），水を含まないカラムで大きな

溶蝪鐙をもつピセソが，水1．5％（w／w）を含む

ヵラムでは，約王／10の溶1出瞳と早く溶離している

のが特徴的である．災に水含鐙が3．O％（w／w）に

なると，クリセソ，ペリレソ，ピセソが1．5％カ

ラムにおけるアソトラセソに稲当する｛立燈に岡時

に溶離する．

　以上のような結果より，水含鐙が異なるアルミ

ナカラムを段階的にJ1月いることによって，ピッチ

類の分別の可能性が期待される．更に，初めに述

べた三要素のうち，溶離液に関してベソゼソと，

一5一
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　　　　　　　　に強く吸着されて溶離液によって溶離されないも

　　　　　　　　のが見られた．強く吸着されるものにっいての詳

　　　　　　　　細な検討は行っていないが，この部分は溶出力が

　　　　　　　　最も大きいと言われるメチルアルコールによって

　　　　　　　　も，かたりの部分が溶離されなかった．更にアル

　　　　　　　　　ミナカラムの場合，溶離中溶質が変質することも

　　　　　　　　知られており，アルミナカラムを使用する場合十

○　　　　　　工O0　　　　200・　　　　300　　　　400　　　　500　　　　　600

単

釧

　治

I＋I

三　1．11；1（〃1～）

　（a）

　I　W　　V

　0　　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50

　　　　　　　　　溶11｛1，；＝fl＾4’）

　　　　　　　　　　（b）

図ユ　水含劉こよる溶離挙動の変化

　　（a）水含量0％，（b）水含量1．5％（w／w）

　　　I：フェナソトレソ，皿：アソトラセソ，

　　　㎜：クリセソ，W：ナフタセソ，V：ピセソ．

べ

　　　　　　　　　　　THFI　董…

　　　　　　　　　　　トll；

50　　　　　100　　　　　150　　　　　200　　　　　250」　　　　300

　　　　　淋川　1，ll（・1三’」」

図2　クリセソ，ペリレソ，ピセソの分離

　　　カラム：水含鐙O％アルミナ，溶離液1ベソ

　　　ゼソ，テトラヒドロフラソ（T8F）。

　　　夏：クリセソ，E：ペリレソ，㎜：ピセソ．

ベソゼソより極性が強いテトラヒドロフラソを比

．較した場合，ベソゼソでは完全に分離したクリセ

ソ，ペリレソ，ピセソが（図2），テトラヒドロ

フラソではすべて同じ位澄に溶出し，その溶出量

は約21m玉であった．このことより，極性が異な

る溶灘液を用いることでもカラムの場含と同様ピ

ッチ類の分別が可能であろう．

　アルミナカラムの場合，非可逆吸着が起ること

が知られており，ここでも試料添加後カラム上端

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一6

分注意しなけれぱならない．

　3，1．3　ゲルパーミエーシ彗ンクロマトゲラフ

　　イー（GPC）

　カラム充てん剤である多孔質ゲル中への溶質分

子の浸透する程度の差によって分離を行うGPC

は，高分子化学の分野において，分離，分別及び

分子量分布測定響の冒的で広く用いられている．

　GPCの最大の利点は，溶解度や吸着性等の複

雑な性質でなく，分子の大きさという単純な要素

で分離が行われるところにある．それゆえに複雑

な混合物の分離や，それらの分子量分布を調べる

のに適した方法であると言える．

　一種の高分子化合物であるピッチ類のGPCに

よる分別は，王965年A玉tgeユt6〕によってアスファ

ルトになされたのが最初で，アスファルト類の分

別手段とLてGPCが有効な方法であることを述

べ，製品間の性質の違いを検討している．また，

GPCが多様なバイソダーピッチの分子量分布を

測定するのに手っ取り早く，再現性のある方法で

あることも報告されている7〕．しかしながら，

ピッチ類に含重れていると考えられる多環芳香族

化含物のうち，ペリー多’環芳香族化合物にっいて

は，溶質とゲル問の棚互作用で，分子の大きさに

基づく分離が行われない8〕．

　高分子化合物であるピッチ類の組成の違いや，

それらの熱処理に伴う組成の変化を，分子量分布

の変化としてGPCで検討できないかと考え，既

知化含物とP▽Cピッチを用いて予備実験を行っ

た．

　装鷲は，示差棚折計を検出器とするウォーター

ス杜製ALC／GPC501型，カラムは最大浸透度

50～80Aと100～350Aの架橋ポリスチレソゲル

を充てんした市販のもので，それぞれ直．径約ユ

cm，長さ6！cmのカラム2本，合計4本を直列に

っなぎ，溶離液には市販の特級テトラヒドロフラ

ソを用いた、溶灘は1㎜1／minの速度で行った．



…ogMv

2．5

2．O

災爽に闘する桝究

　　　　　iogM、’
2．5

2，o

〆

’1

50　　　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　70　　　　　　　　　　　　80

　　　　　　　溶閉・lI…（刊1～’j
　I’43　　一｛リ7エニー一’し撫i’〕；詐’1，｝＝とう｝’」j・㌢芋グ〕限］｛糸

　王：ベンゼンO，2：ヒ’一フエニー札O－O．

　3：P■夕一一フエニ・・一一」L・螂，

　4：・］ク’㍑…ダ’7エニール舳．

　」5＝m■■ク仙ク7エユ…几榊◎．

　　　拮⑪　　　　　　　　　　　冊　　　　　　　　　　　脚

　　　111｛　カター多坤芳喬肺二叱f〒物ヴ）計；舳1け分∫’符の閉躁

。：ベンゼニ◎，・1ナ川1・◎◎・・1アン1・ラ七1（C◎

・：・一ナルン呪，5＝十川◎◎カ
　　　　　　　　　、ニニ九、．二卜」一幽
ポ｝伽，7＝L2…

一へ・蓼＝1一一一〆

1一細一1小一二闘
　多環芳番族化禽物の分子容と溶蝪盤の関係を図

3，4，及び図5に示す．ポリフェニール類とヵター

多環芳番族化合物にっいてはi薗1線関係が得られ，

これらの化含物に闘しては分予サイズに一よる分離

が期待できるが，ペリー多環芳番族化合物にっい

ては，分子サイズの効榮以上に吸着のようなゲル

と溶質閥の相互仰1用が強く，分子サイズに基づく

分麟は困難である．しかLながら，ピッチ類では

蝉、一一な多環芳番族化合物が含まれている場含はむ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一7

60　　　　　　　　　70　　　　　　　　　80

　　　　　　1容川r11；＝（1・4．1

　l一耳15　ペリ・一多上環カ榊矢化今物の分」1・容と洋舳；I；＝グ）洲系

11ベルo・・：ヒレンφ，

3：ぺ／／／弼・川2uべ｛りレン覇・

・1－1ン魯

しろ少なく，種々の擬換基がっいた複雑な構造で

あることが予想される．GPCで分子最分布嚇線

を求めようとすれぼ，同種類の高分子物質を用い

てカラム中のゲルとの相互作用等検言寸する必要が

ある、ピッチの場含，類似の標準試料を得ること

が困難なので，これまで組成，構造等よく研究さ

れているポリ塩化ビエール（PVC）ピッチ4・9〕を真

空昇華法によって分別し，その分別物を試料とし

て，GPCにおける溶離挙動の検言寸を行った．

　PVCピッチはPVCを窒素気流中蜘0℃に加
熱して調製し，昇華は試料綴度395℃，鍛終到達

真空度5x三〇’3Torrで行った．PVCピッチの真

空昇華法による分別と分別物の構造にっいては次

節で詳しく述べる．

　GPCの試料に」≡1ヨいた分別物の平均分子最（蒸

気た1三降下法によって測定）と析出温度域は次の通

りで， それぞれのクロマトグラムは図6に示す．

　　　平均分予競

A　　　　640

B　　　　420

C　　　　400

析舳騒度域

250～400

200～250

至50～200

平均分子鐙が大きくなるに従って溶出鑑が小さく

なっているのが分り，ピッチ類に対して分子鐙分

布を調べる有効な方法となり得る珂能性を示して

いる．クロマトグラムを詳細に検討してみると，

ピークの立上り位概は三試料の間で鯛らかな養が
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劇6PVCピヅチ昇撃分男1物のGPC溶出畿線
一・　　　試料A，一　試料B，一一一　試料C

見られるが，ピークの終りはほぽ同じ位置で，溶

離挙動の複雑さの一端を示している．ベソゼソの

溶出最は78m王で，ここで用いた試料の析出混度

域でば次卿こ述べるように，ベソゼソのような低

分子盤のものが析出するこ二とは考えられず，一部

吸着のようなゲルと溶質間に相互作用が起ってい

る可能性を示している．

　ここでは検出暑寒として示差屈折計を用いたが，

ピヅチにっいて燭折計のふれと，重量によって測

定した試料量とは必ずしも比例しないことが報

告ユo〕されており，多成分系からなるピッチ類にっ

いては’検出欝に関しても検討する必要がある．

　試料であるピッチにっいても，芳香族炭化水素

が多いもの，脂肪族炭化水素が多いもの，またそ

の中閲と，種々のピッチがあり，GPCでの溶離

挙動もピッチの’構造と合せて議論しなけれぽなら

ない．

　3．1．4　真窒昇華分別法

　昇牽は物質の分離精製法として古くから禰いら

れ，ヨウ素の昇華精製はよく知られているところ

であるが，有機化合物にっいてもいくつかの報
告／1）が見られる．

　有機化合物の場合，一般に高い蒸気圧を有し，

この特徴を利用して昇華法は精製手段として利用

されているが，特に大気汚染物質中から多環芳香

族化合物の分離！2〕を目約として，分別昇華法が広

く用いられている．

　分別昇華法は分離法とLてみた場合，クロマト　　　　　　　　　　　　　巴④

グラフィー例えぱ薄層クロマトグラフィー，カラ　　　図7真空昇薙分別装経

ムクロマトグラフィーと比較して，分離性におい　　　王1炉，2：分離管，3：試料管，4：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8一

が可能で，単離することでなく分別を目的とす米し

ぱその特徴を生かすことができると考えられる．

　有機化合物では，例えぼ芳香族化合物や飽和脂

肪族化合物といった同’族系列で比較すれば，一般

に分子鐙が大きくなればなるほど蒸気圧が小さく

’なる傾向があり，ピッチを芳香族成分を圭体とし

た多成分系1ヨ）と考えれば，分別昇華法によって，

芳香環の数すなわち分子劃こ従った分別が可能と

予想される．

　分別昇華法は一度の操作でいくっものフラクシ

ョソに同時に分別できることが，他の方法にまさ

る一点と患われる．しかし昇華を行う際，試料を加

熱しなけれぼならないので，昇華中に分離及び重

縮含反応が起る恐れがあり，熱的に安定な試料に

しか適用できない欠点がある．

　ここでは真空昇華分別法によるピッチの分別を

目的として，既知多環芳香族化合物からなる混合

物の分別と，モデルピッチとして400℃で調製

したポリ塩化ビニール（PVC）ピッチとアセナフ

チレソ（AC）ピッチを用い，その昇華分別性o）・

検討を行った．

　昇華炉は昇華中の試料及び分別状態が鶴察でき

るよう，ガラス管にニクロム線を巻いたものを使

用し，試料加熱部は試料位置による温度変化を避・

けるため，均温部分をできるだけ長く，また分跳

月ヨ加熱部は50～60℃の温度差が段階的に生ずる

よう作製した．温度調節は，種々条件を変えるこ

とができるよう，試料加熱郡と分別用加熱部それ

ぞれ独立に一行った．

　昇華期のカラムは内径8mmのバイレックスガ

ラス管で，試料側の端を封じ他の一端から洲回転・

ボソプで排気を行った（劇7）．

　1回の昇華に使用する試料量はピッチの場合約’

400m9で，昇華はカラムを排気した後加熱を脇

始し，排気しながら試料加熱部の湿度を除々に．

上昇させ，最終的に390～395．Cに保って1行っ・

ヒーター．．
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図8　試料溢度’と昇撃率の関係

口：PvCピッチ，O：アセナフチレソピッチ．

た．真空度は昇華初蜘こは一時的に低下するが，

昇華の進行に伴い定常値に達する．鍛終到達真空

度はPVCピッチ，5～6×10－3Torr，ACピッチ

3～4×10凹3Torr，既知化合物の混含試料では3×

10’ヨTorrであった．

　分別方法としては，全試料鐙に対して分別され

る割含ができるだけ大きなものが望まれるが，翼

空昇華分別法では昇華される割禽（昇華率）は，

試料・加熱温度，真空度及び時閲によって影響を受

ける．

　温度の設定にっいては，昇牽中試料が反応もし

くは分解することのない．丈う考慮されなけれぽな

ら’なし・．　こ0）ことは…武椎｝濁．度としては｛獲し・プフが……饗

ましいが，昇華率を大きくするためには，できる

だけ薦い溜．度が望まれ，これら両方の条件を満た

すよう試料混度は設定されなければならない．試

料加熱温度と昇華率の関係を図8に示す1P▽Cヒ。

ツチの場合，温度上昇とともに昇華率も増大／ノて

いくが，420℃あたりより飽和する傾肉が兇られ

る．一方，ACピッチでは3m℃よ；）如0℃に

かけて一定化し，その後徐々に上昇する傲向が見

られる．2種類のピッチに一おけるこの逮いは，そ

れらの組成に二よる」ものと考えられるが，ピ’ツチの

調蜘胤度（如0℃）以上では，分解もしくは反応

の可能性も考えられるので，解析に使燭する試料

の昇薬は，調製温度より5～10℃低い390～395℃

て1’イ予った．

　以上のような昇華条件での昇華率は，PVCピ

ッチで42～45％，ACピッチでは59～6互％と，再
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　ビオラソトレソ（B）

　＝］ロネソ

＝コ目ネソ，1．王2・一ベン」ゾベリレソ

ペリレソ，玉．12一一ベソゾベリレソ

　ヒ｛レソ，アソトラセン

　ピレソ

高槻側，b）L：低綴側，c）M：中閥；瀞J或，

帯域5と室溢の間の帯域，e）ビオラソトレ
f）　ビオラン’トレソB璽里．

現性のよい結果が得られた．昇華月ヨ炉の温度勾配

とオ派蝪；維圭或を図9＃こテ只づ一．

　り、上のような実験条件で，8種の既知芳番淡化

禽物の混含試料を用いて昇薬分別縫を調べた．そ

の繕果を表2に示す．第5相〒出一域を除き，各析出

域の低．混側は，隣の低撮の析出域の高撮側と組成

が類似しており，喬狗咄物の組成が連統舳こ変化

していることが分る．童’た芳番族化合物では，分

二戸盤が大きくなるに従って蒸気圧が小さくなる徴

向が炎2からも分る．

　PVCピッチとACピッチの・各帯域の析ヒ昌率

9一
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剛0　各帯域の析出率

口：PVCピッチ，○1アセナフチレソピッチ、

表3　ピッチ及び昇撃分別物の平均分子盤と元素分析

　　　値（H／c）

　　　ロ　　ロ　。

　　　　　　　　　　　口
o　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　5
　　榊　淡

　　　　　　　原子比1平　均　料　　　　　（H／C）　分子最

　PVCピッチ　　　　　　　　　0．83…　570

　　帯域1　　　　　0．89　790
　　帯域2　　　　　0－8玉　600
　　帯域3　　　　　0．75　500
　　亭奇　　域　　4　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．76　　　　440

　　帯域　5　　　　　　　ユ．02　　310
　PVCピッチ昇1牽…残留物　　　　　　O．6⑪…　730

　アセナフチレソピッチ　　　　　　0．50　　500

　　帯　域　2　　　　　　　　　0．51

　　帯　域　3　　　　　　　　　0．53

　　帯域・　　　　0．6・「
　　亭浄　　土或　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．6垂

　アセナフチレソピッチ昇華残留物〒0．47　　860

（析出量／試料量）を図！0に示す．PVCピッチが

第3，4，5帯域を主とした広がった析出状態を示

すのに対し，ACピッチは第2帯域に1極大をも

ち，第2，3帯域に全析出鐙の約g5％が集中して

いて，それぞれのピヅチの組成の特徴を示してい

るものと考えられる．

　ピッチの昇華分別物のH／C値と平均分子量を

表3に示す．ACピッチの平均分予最の測定は行

っていないが，NMRスペクトルの繕果では析出

物には脂肪族水素はほとんど見られず，多環芳香

族化含物であると推定され，更に町C値が高温

側ほど小さくなっていることから，PVCピッチ

の場合と同様，分子量に従った分別が行われてい

ることを示している．各析出物の構造にっいては

次節で述べる．

　溶剤による分別法に比べ，真空昇華分別法では

分別される割合が少ないが，分別物は可視光下の

肉眼観察で黄色より黒褐色，紫外線下の螢光の色

で淡青色より暗赤色を示L，通常分別物が黒色で

ある溶斉劃法より，細かな分励が可能であることが

わかる、クロマトグラフィー，例えば活性アルミナ

を用いる吸着クロマトグラフィーでは，表2に示

した既知化合物は，複雑な操作を必要とするが単

離することも可能であり，分離法としてはクロマ

トグラフィーの方が優れている．分離法からすれ

ぽ，真空昇華分別法は溶剤による方法と，クロマ

トグラフィー法の間に位’置すると言える．

　昇華法では，試料を加熱しなければならないと

ころから，昇華申の分解及び重合反応の恐れがあ

るが，PVCピッチにっいて各分別物と残留物の

分子量からピッチの平均分子量を計算したとこ

ろ，誤差の範囲内で測定値と一致したので，それ

らの可能性は少ないと思われる、昇華率が小さ

い，試料を加熱しなけれぽならないといった欠点

はあるが，操作が簡単で比較的細分化可能という

利点があり，各分別物の構造を検討したところ

（次節参照），真空昇華分別法はピッチの組成を検

討するうえで，興味ある分別法と考えられる．
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　3．2炭化・黒鉛化機構

　3，2．1　ポI」塩化ビこ一ルの炭化
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図王1
　ポリ塩化ビニールは脂肪族系化含物であり，後

述のアセナフチレソは芳香族系化禽物であるが，

いずれも不活性雰鰯気1／1！で族化すると易黒鉛化性

炭素を生じる1・2〕．この二つの化合物が構造．1二対

照的であること，いずれも炭化収率が比較的高

く，かつ入手が容易であること，炭化・黒鉛化に

ついての報背例も多く，言わぼ概知化禽物におけ

る代表例と言える．そこでこの2種の化合物をそ

デル出発物質として選び，メゾフェーズの生成す

る混度近傍での炭化過穫について調べた．族化に

よって得られるピッチ状試料の顕徴鏡観察からメ

ゾフェーズ生成の様予を調べ，更に380～盗1ぴC

でできるピッチの組成，構造を，以下に示す種々

の方法を用いて検討した．

　　　＼、・、

　　　　＼．、怜S→　　　、、・、、

・玉■

■2一

■3一

■4■

一5

20　　皇0　　60　　80　　ユ00
　　　　舳一1111cm〕

　　　　　昇華カラムの温度勾配

　Sは試料充てん部，ユ～5は；緒域番’’弩を示す．

　一一＿＿PVC415，　　PVC400，
　　　　・　　PVC380

昇華しない成分はク四ロホルム不溶分を含み，こ

れらの分子鐙はより溶解力の強いア1■トラセンを

溶媒として凝固、1叙降下法によって測定した．この

場含の櫟準試料にはデカシクレン，ピオラ／トレ

ソを用いた．これらの方法によって求凌る分子量

はいずれも数平均分子盤である．一赤外吸収スペク

トルはKBr法で，NMRスペクトルは重水素化．

したクロロホルムを溶媒として測定した．またメ

ゾフェーズ生成の状態を知るため試料をエポキシ

樹脂に包埋し，試料断面を研燦し，反射顕微鏡を

用いて痩交偏光子下での観察を行った．

　試料は，市販のポリ塩化ピニールを窒素気流中

で所定混度に引’時澗保持して調製した．このよう

にして得たピッチ状試料を真空昇華法によって分

別した．試料の分解，熱変性の起らないように試

料の遡1出し撮度は調製撮度よりも数度～！0度低く

設定した．図1玉に示すように析；ll1脚に段階白勺撤度

勾配をっけ，昇華成分が五つの帯域に分雛して析

出するようにした．昇華法に1よる分別の詳細につ

いては「3．1，4真空昇華分別法」の項に記した．

分子鐙は1三1立玉15型を禰い蒸気圧降下法によって

測定した．溶媒としてはクロロホルム，標準試料

としてはベンジルを周いた．未分別のピッチ及び

　ポリ塩化ビニール（PVC）は分解初期に構造中

に含まれる塩素をHαの形で放出し，370．C付

近で溶融し黒色ピッチ状物質となる．塩化水素の

発生する段階で童ず大きな減鐙がみられ，塩化水

索放出後は塩索一をほとんど含まない族化水素化含

物から成る系となり，更に高温の熱処理により，

図12に示すように炭化に伴って次第に減最す

る．顕微鏡観察によれぼ400℃以I■1｛一ではメゾフェ

ーズの」存在は検知．されない．図13に示すように

堪1ポCで熱処理した試料（PVC垂15）には，メゾ

フェーズ生成初期に特有の光学腕異方性を示す小

球体カミ認められ，温度土昇とともに成長，合体を

一11一
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伴って異方性相が発達し，440℃では試料全体が

メゾフェーズ化する．この問の平均分子量の変化

を図14に示す、図から分かるように，380℃では

．比較的分子量が大きいが，400℃で一度低分子化

L，メゾフェーズの発達する415～440．Cで再び

分子量が増大する．

60・

（　70
ざ

．舘　80

90

440℃処理
図13PVCピッチの顕徴鏡写真（直交偏光子）

1500

100

　　　　　　　400
　　　　　　　言乱　」変（。C〕

図12　PVCの減量曲線

450　　串
　　　　　ホ
　　　　　罫ユOOO

415℃処理

赫．

430℃処理

　　50
　　　　380　　　　　　　　400　　　　　　　420　　　　　　　　440

　　　　　　　　　処理温度（℃）

　図14PVCピッチの処理温度による分子量変化

　440．CまでのPVCピッチの大まかな特徴は以

上のようであるが，更に380℃，400℃，41ポCで

処理した試料（それぞれpVC380，PVC400，PVC

415と記す）の化学構造，炭化の進行に伴う構造

変化についての知見を得た。各試料の特箪を記す

前に，構造的特徴を明らかにする上で有力な手段

となるNMRのデータ解析法について大略を述べ

る．解析法はBrOwn等3〕の方法によった．この方

法の特徴は対象となる分子種の化学構造，特に分

子中の芳香族環の大きさを推定できる点にある．

NMRのデータから化学シフトの遠いによって芳

香族水素（Ha）と脂肪族水素に分け，後老を更

に，芳香環に対し最も近い位置の炭素に結合した

α位の水素（Hα）とそれ以外の脂肪族水素（Ho）

とに分離L，それらの量比を決定することができ

る．この結果及び化学分析の結果から化学構造の

特性を示す重要なバラメーターFaとHaru／Car

を導くことができる．Faは芳香族性を示す量で，

＿12一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　族熱こ闘する研究

表填多環芳番族巌化水爽の灘数と原予比，分子1賢1：　　　表5PVC415昇撃成分のNMRデータ及びパラ

　　の閥係　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メーター

原子・」ニヒ（王｛！C）

　O．63＿O．67

　｛〕．60＿＿一0，64

　0．55一＿．一〇．62

　0．50＿＿O．57

　0．48＿0，53

　0－47一一・一θ．53

　0．4達一・・0．5ユ

分刊蟄1

200＿230

240一＿280

280＿330

300r380

340＿＿430

380＿480

400＿＿530

．（芳番族族素／全炭索）で定義され，H鮒u／Carは

分予を撚成する芳番族部分について，それに縞禽

している置換脂肪族鎖を水索に置換した，すなわ

ち髄換基のない状態にしたときの水素と炭素の原

予比を示す．Haru／Carの傲は芳香環の発達（巨

大化）に・伴って小さくなるが，この値を既知の

芳香族化含物の町Cと比較することにより，芳

香族部分の大きさ，すなわちそれに含童れるベソ

ゼソ環の数Rを推定できる．表4に種々の芳香族

機準物質に二ついて討算した環数RとH／Cの闘係

を示す．いずれも6員環のみから成る無鰹換芳番

族炭化水素について計算したもので，環数4以上

についてはペリ縮合型のみを採用した．更に分予

最測定の緕果を淵いることにより，分子全体の大

きさとその構造的特徴を知ることができるが，対

象物は多くの場合異なる分子種を含むものである

ため，解析の縞果はそれらの平均的な構造を示す

ものである．

　PVC垂15
　NMR測定から導いたパラメーターを表5に，

化学分栃，分子量測定の緒果を表6に示す．析出

帯域の温度は図11に示したように1が最も温度が

商く，2，3以下瀬次温度が低くなっている．分子

最に関してみれぽ，高温帯から低温帯に1移行する

につ洲1臓次小さくなり，これは芳喬族標準物質に

ついての結果（表7）及び後述の他の試料の繕果

と共通の傾向である．NMRのデータから推定さ

れるRの値と分子鑑の比較から，各分別物の分予

はR燭のペソゼソ環から成る多環芳香族体を平均

！傾だけ含み，それに脂肪族置換基が緒含した構

造をもっているものと推定される．分子盤及び芳

香族，脂紡族元素の割合を考慮してRを修正した

鰍1帥・1・α凧・1・榊1・・1・・・・・…；・

　　　　　　　　　　　　　　　　0．52　■8

　　　　　　　　　　　　　　　　0・53…8

　　　　　　　　　　　　　　　　ひ5816

　　　　　　　　　　　　　　　　C．60　≡6

　　　　　　　　　　　　　　　　0．58　16

＊いずれも全水繁（Ht）との比．各バラメーターに

　ついては本文を参照されたい．

表6PVC蝸昇牽成分の化学分析，分子鑑洩淀の
　　結果

柵撒ド瓢嚇巷 1搬 ヨ化学武 補正環数
（R1）

11α・1α・・：1：ll1lll：

！
！

610 C蝸恥 9一一ユO

； 510 C．oH語o 7－g

唾19・110・79518，710．79
■
i

■
：：：1　　■ C雪oH里。 6

■

■

■

C里。H望ユ 5
■

1 「

補正環数

＊全喬武料に対する比率を示す．

炎7既知芳番族化合物の昇華結果（表2参照）

板紗絡域　　　環数（R） 分予鍛

2
3
4
5

・イ　1蜘一…
9一王0　1　400－430
7＿9　　　　！　　　300＿在30

3＿一6　　　　，　　　180＿280

値がR1（表6）であり，より実際の環数に近いも

のである．同じ帯域について比較した場合，無蟹

換の標準物質よりもやや環数が少なくなっている

のは，置換基の存在によって一般に蒸気圧が低く

なるという傾向に照らし，妥当な結果と考えられ

る．

　昇撃残留物については適当な溶媒がないために

NMR汲淀ができなかったが，H／Cの値が昇華

成分のいずれよりもかなり小さいこと，平均分子

掻が大きいことから，昇華成分のいずれよりも芳

番環の発達した分予種が主体となっているものと

推定される．

　PVC400
　NMRパラメーターを表8に，分子鐙，H／C，

R∫を表9に示す．分予盤と析出帯域の淑度との

闘係においてはPVC415の傾向と同じであるが，

一13一
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表8PVC在00昇牽成分のNMRデータ及びバラ
　　メーター

鰯
■

Ha／Ht
　　　■Hα／Ht

　　　≒Ho／頁tl

Fa Haru／Car！R
■

1 O．39 O．32 0．30 O．72 O．68
！4

，

2 OI40 0．32 O．29 つ．61 5
O・3810・34

コ

31 0．2810．77 0．54
’
6

≡ ≡ ，

珪 ■

i O．37 O．34 1
■

0・30；O・761 O．54 ＝6
一

o　■ O．36 0．3ユ
■ 0・32！0－671 O．76 2

■ 一

表9PVC壬00昇莱成分の化学分析，分子最測定の

　結果
分子最1化学武1補聯数

第7号

析出猪域：収率
＿＿＿＿L（％）

　玉　　　O．8

　2　　　5．0
　3　　　エユ．2

　4」u・4≡
　　　　　12．3

原子比
（｝I／C）

皿・．・・1…てτ1■…二ふ’
　　　≡　　　　　　　　　！
　C．81　1　6CO　　C〃HヨB　r　3。＿5

　0．75　1　500　　C帥H蜘一　6．．一一一．8

。・76螂1Cl・H蝸16－7
■二．ヒ⊥．㍗⊥2竺⊥．子一二千

H／C，環数R，芳香族性Faについては帯域ユ，2

に関してその傾向の逆転が見られる．帯域1の分

別物について見れぼ，分予量が最大であるにもか

かわらず，環数Rは帯域2－4の場合よりも小さ

くなっている．帯域2についても，より低い温度

の帯域との比較において同様の傾向が見られる、

このことは王，2の成分の化学構造がPVC4ユ5

のそれとは異なったものであることを示してい

る．脂肪族基を考慮し，分子量とRの比較から，

帯域王，2の成分分子種は一つの分子中に複数個

の芳香族休を含んでいることが結論できる．すな

わち，帯域1の分予は多環芳香族基（環数3～4）

が脂肪■族鎖によって3～4個結合した構造をも

ち，帯域2の分子は3～5環の芳香族基が2～3

個岡様な形で結合した構造をもっていると■推定さ

れる．帯域3－5についてはpVC415について
見出されたものと本質的に同種の分子が主体であ

る．

　昇華残留物はH／Cの値がかなり小さいこと，

童た赤外吸収スペクトル（図王5）から判定される

ように芳香族C－H伸縮振動（3060cm一ヱ）と脂

肪族C－H仲縮（2920cm■1）の吸収強度比が鍛

も大きいことから，主体は発達した多環芳香族化

合物と推定される、

　PVC380
　NMR測定から求めたバラメーターを表10に，

事

唄

P

　　　　　3200　　　3COC　　2800

　　　　　　　波数（・㎜’’■］）

渕15　PVC400の赤外吸収スペクトル
P：末分別ピッチ，ユ：帯域1の彩拙物宣

3：猪域3の析出物，R：昇華残留物．

表ユO　PVC380昇華成分のNMRデータ及びバラ

　　メーター

繊燧 Ha／趾 Hα／Ht ■

■
㌶o／趾 吋・…／…1・

■　I　■
■　■　■　■　■　■　一　…　■■■…　■■■　…　■一　1

■　…■
■■■一■一　…　皿…　　」山

」

ユ10．3．13．0

O．30 0．33 ■ O．37 0．68 ・…1・

0．3玉 O．34 0．35 0．68 O．6達　「4
≒

≡

3 10．2 0．32 0351 0．33 0．69 0・65i垂
垂 9．7 O．33 0．32 0．3壬 0．69 0．65 4
5 13．1 0．35 O．3在 0．3ユ O．7三 0．63 4

止　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■…　　　　　　　　　o…　　　　一…

またPVC380，400，4互5及びそれらの昇華残留

物の町C，分子量を表王1に示す．PVC雀00，415・

に比べ極めて特徴的な、1点は環数Rが昇華成分によ

ってほとんど変わらないことである．昇華成分の

分子最は未測定であるが，PVC380の分子量に比．

べ昇華残留物の分子量がかなり大きいことからも

裏付けられるように，昇華成分が分子量に従って

分別されている一点については，これまでの例と同、

様であろう．また，もとの試料と昇華残留物の。

一14



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　炭剰こ関する研究

表1玉PVC380，蜘，蝸試料及び昇華残留物の化学　　分子量はあ童り変化Lないが，クラスター状分子

　　分析・分予1醐淀の緒榮　　　　　　　　　　　は41ゴCではほとんど消失Lてしまい，更に縮合

試　料
原予比
（H／C）

分刊轟二 化学武
…　■　■■ …　　　　　…　　　　　　　　　　　…　　…　　…　　　皿　…　　止　　　』

PVC380（PVC380R＊ O．90 760 C舶H。畠

o．9c ユ，280 C帥H帥

PVC400（PVC400R＊ O．83 570 C。里H肋

O．60 730 C珊H胴

PVC415（PVC4玉5R＊ O．69 580 C蝸H舵

0．56 800 C伍。H冊

反応が促進される．虹5℃ではわずかたがらメゾ

フェ’一ズが生成し，銘0℃でメゾフェーズ化はほ

ぽ完了するが，この剛こ平均分予最が増大する．

この温度域では詳しい知見は得ていないが，

415℃までの結果から，分子最の増大は縮合反応

の進行によって，より大きな芳番族化合物が生成

するためと雛定される．
＊昇撃残留物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発表文献H／Cの値が変わらず，かつ0．90と大きた億を示

す点も極めて特異と言える．この二つのH／Cが　　　M・Kamo・H・Kanda・Y・sato　and　N・setakal　B泓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chem，Soc．Japan47玉527（三974）
同じであると言うことは，昇華成分のH／Cの値
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M．Ka狐o，H．Kanda，Y．Sato　and　N．Setaka．Chem．
も岡じであることを意味する．　　　　　　　　　　Lett．1974797

　以上の特徴は鎖状高分子のものに極めて類似し

ており，鎖状高分予の単鐙体に禍当するものはこ

の場含，4個前後の環数をもった澄換芳香族炭化　　　3・2．2アセナフチレンの炭化

水素と推定される．PVC380はこのような単位　　　アセナフチレ：■（図16）は低分子の芳香族旗化

構造をもつ璽合度の異たった分子から成ってお　　水素であるが，活性でその熱反応に関しては多数

り，その構造約特徴はPVC400における帯域1　　の報告がある、カ籔熱処理により200．C以下でまず

あるいは2の成分と1濁じものである．このような　　重含を開始し，300～ω0℃の温度域で解重合し，

構造は出発物質であるポリ塩化ピニールの構造に　　多成分のピッチ状物質とたる。カ目熱によって生成

由来するものであろう．　　　　　　　　　　　することが知られている化合物には，デカシクレ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ン，ビアセナフチリデ：■，フルオ螂シクレン，ゼ

　380～4耐Cの温度域で生成するピッチ状物質　　トレン等M）（図王6）がある．更に高温処理によ

の構造的特徴を巌化遜程と逆行する形で述べてき　　って生成する旗素は易黒鉛化性のものである1〕．

たが，以上の結果を改めて族化過程の進行を追う　　　ポリ塩化ど二一ルで周いた手法に従って，メゾ

形で見直してみることにする．　　　　　　　　　　フェーズ生成の初期段階における生成物の検討を

　ポリ塩化ピニールは一（一CH2－CBCl一）。一

で表わされる鎖状商分子である．分解初期にお

いて脱塩化水索反応により塩索を失い，360～

㌶1讐㌶㍑㌶篁ζ鴛∴巧二玉察
を強く残している。この段階での分子椴造は大　　　　　　　　。～＝1。，ヨ，．べり．づ．リ．声，．ン）リルニナテニー〃

谷4）によって示された構造モデルの特徴とよく一

致している．380～蜘0℃で起きる分予蟻1の抵下

は，脂肪鎖の闘裂によるクラスター状分子の低分　　　図！6アセナフチレソ，及びそのカ冒熱処螂こよっ

予化に起因する．またこの反応と同脚こ二環縮合反　　　　て生成する化禽物

応による芳香化が開始する一遂00～4蜥Cでは平均

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一！5一



　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第7号

表12アセナフチレソ・ピヅチの化学分析，分子　　　果を表12に示す．NMRの測定からは脂肪族系水

　　醐腱の結果　　　　　　　　　　　　　　　素は検知できず，このピッチ状物質の昇華成分は

原子比 ■

料 分子鐙 化学式
螺数

止
」

（町C）
■…　　　　　　　　』…　　　　　　皿皿

■
（玉工、

第2帯域析出物10・5！：第・・　1α・・1 ■7－g

7
篤4 〃 C．601 6
第5 e．6畦 i

〃
≡ 5

　　　　　　　　　『未分別試料≡O．501　　　　　　1　　　　■昇華残留物rO…1

500 C。凪。」　　≡C邑宮H薯ジ

7－g
860 ＜9

＝

ほとんど芳香族炭化水素のみから成っている．試

料及びその昇華残留物の測定も行ったが，これら

はピリジンに完全に溶解してはいないので，参考

として掲げた．脂肪族化禽物をほとんど含まない

ため，環数RはH／Cの値そのものから推定する

ことができる．各帯域におけるRの値は標準物質

行った、

　アセナフチレソは市販のものを使用し，窒素気

流中で所定温度に4時間保持して試料を調整し

た．顕微鏡観察，試料の分別はポリ塩化ビニール

の場合に準じて行った．NMRスペクトルの測定

には重水素化ピリジンを溶媒として使用した．

　研燦した試料の偏光顕微鏡観察から，メゾフェ

ーズ化の挙動は他のピッチ類，ポリ塩化ビ・二一ル

の場合とはやや異なる点があることが分った．メ

ゾフェーズ小球体が認められるようになるのはほ

ぼ如O℃であり，温度上昇とともに球体が大きく

たり，合体する点では他の多くの出発物質と同様

であるが，500℃で処理した試料においてもメゾ

フェーズ化はまだ完全でなく，その生成初期から

終了までの温度域が他の多くの例に比べてかなり

広い点に特徴カミある．

　刎0℃で熱処理して得た試料についての測定結

40

幸30
t・G

ぺ　20
j．．土

v　1o

螢
崇
き

’㌧’

’

〔　　　’

〔　’　　　　　、
1㌧’　　　　　、

テーカシクレン

　ー一一，1式料

　一一一一標亨緯．1式料

虫

30C 　　400　　　　　　　　5CO

波災（mμ）

lo．ll－！へ」1・」1■ツチレン〕フルオランテン

　　　　＼

300　　　　　　　　　　　　　　ヰO0　　　　　　　　　　　　　　500

c
　　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　　　　析111郁＝域

鐵王7　アセナフチレソ・ピヅチの昇撃収率

図18　デカシクレソ及び王0，1ユー（ベリーナフチレ

　ソ）フルオラソテソの可視・紫外吸収スペクトル

　（ク目ロホルム溶液）
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炭素に関する研究

の場合とほぽ一致している．

　昇華によって分別できる成分の試料に対する割

恰は59～6！％であるが，図17に示すように昇華成

分は帯域2及び3に集中して析出している．紫

外・可視スペクトルの測定から，この析出物は大

部分がデカシクレソであり（図18），昇華成分の

・約95％，全試料の約55％を占める．また帯域4の

析出物からは10，11一（ペリーナフチ1ノン）フル

オランテソ（図16）を同定Lた（図18）．

　デヵシクレ1ノは量は少ないが，500℃で処理L

［た試料にも存在しており，メゾフェーズ化の完了

までの温度域が広いのは主とLてデカシクレソに

曲来するもののように思われる．如0℃ピッチの

結果から，デカシクレソ自身はメゾフェーズの構

成成分でないことが分るが，この化合物が熱的に

かなり安定であり，比較的分子量の大きなもので

あるため蒸発速度も遅く，高温まで残存するため

（乱）

　　　　　　　　　（b）

図19　アセナフチレソ・ピッチの顕徴鏡写真（直

　交偏光子）

　側　側O℃処理試料　（b〕同試料の昇華残留物

メゾフェーズ化の完了を妨げているのであろう．

　400℃において熱処理した試料についての顕徴

鏡観察から，試料中のメゾフェーズの存在量はわ

ずかであると判定されるが，昇華残留物（試料の

約40％に当る）の大部分がメゾフェーズ化してい

ることが分った（図19）．このことは，昇華の際

には加熱温度を調製温度よりも数度低く保ったに

もかかわらず，炭化反応が更に進行したためであ

るか，あるいは昇華の途中で試料が溶融する事実

から考え，等方性ピッチ中にはもともとメゾフェ

ーズの構成成分たり得る分子種が分散されてお

り，昇華によって低分子化合物が失なわれていく

に伴いそれらの分子種が濃縮され，異方性相とし

て析出するためであるか，と言った二つの可能性

を想起させるが，判然とした決着をつけることは

難しく，まだ結論を引出すには至っていない．

　昇華残留物のH／Cの値はかなり小さく，もし

も昇華成分の場合と同じに芳香族化合物のみから

成るものとすれぼ，平均10数個のベンゼソ環をも

つ多環芳香族炭化水素の集合体と見なされる、

　　　　　　　　発表文献

加茂睦和，神田久生，佐藤洋一郎，瀬高信雄，炭素

No．7877（1974）

　3．2．3　石油ピッチの炭化

　工業的に利用されるピッチ類は，それ自体が多

種の化合物を含む複雑な系である．そこで，原料

自身の炭化挙動を調べるだけでなく，適当な方法

で原料を分別し，それぞれについての炭化過程を

調べることによって，ピッチ中に含まれる種々の

成分が炭化過程において果す役割，それらの構造

上の特徴などについての知見を得ることができる

であろうという考えに基づいて，石油系ピッチに

ついて炭化初期過程における挙動を調べた、ポリ

塩化ビニール，アセナフチレンの場合のような

構造的特徴を検討するには至らなかったが，メゾ

フェーズの生成機構とも関連する興味ある結果を

得た．またこの結果から，等方性黒鉛に類似した

黒鉛材料の製法を考案し，予備的な実験を行っ

た．
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無機材質研究所研究報告書 第7号

　試料

　（1）原料　原料としては市販の徴粉状の石油系

ピッチを用いた．（化学組成　C95．57％，H4．33

％，キノリソ不溶分10．6％）

　（2〕ベソゼソ不溶分　原料ピッチをベンゼソを

溶媒としてソックスレー抽出器でかなり徹底して

抽出L，その不溶分を便宜上，ベソゼン不溶分と

呼ぶ（JIS規格に基づく不溶分とは異なる点に注

意）．不溶分の収率は約55％である．（化学組成

C95．73％，H4．25％）

　（3〕ベソゼン可溶分　上記操作によって得られ

る可溶分を指す．

　（4〕クリセソ　芳香族炭化水素の一種（C18H12，

m．P．25ゴC，b．P．48㌍C）で市販品を使用し
た．

　加熱処理は，試料を窒素気流中で所定温度に4

時間保持するという方法によった．生成炭素の黒

鉛化性の判定は，しぼしぱ使われる簡単な方法に

よった．炭化試料をアルゴン雰囲気中で2，700℃

で20分問加熱し，処理した試料の∂o02を粉末X

線回折法に」二って決定Lた．

　原料ピッチ　原料の石油ピッチは加熱により溶

融し400℃付近からメゾフェーズの生成が始ま

り，4〃Cでほぽメゾフェーズ化は完了し，試料

全体が光学的異方性を示す．図20に直光偏光子下

で撮影した写真を示す．このピッチでの特徴は，

いわゆる流れ模様が各所に見られること，及びコ

ールタール・ピッチを炭化したときに見出され

るいわゆる不溶性粒子8・9〕が認められないことで

ある．黒鉛化処理後，∂o02＝3－36Aとなり，易黒

鉛化性炭素であることを確認した．

　ベソゼン不溶分　炭化処理の過程で溶融を示さ

ず，大部分が徴粉末のまま炭化する．（炭化後の

試料を顕徴鏡で観察すると，溶融Lたと思われる

部分も極くわずかあり，その部分は光学的異方性

を示す一）黒鉛化処理後，6o02＞3．41Aという結

果を得た．

　ベンゼン可溶分　原料ピッチとほぽ同様な挙動

を示L，メゾフェーズ組織には流れ模様が見られ
る、

　ベソゼン不溶分一クリセン混合系　クリセソは

それ自体では熱的にかなり安定な化合物である．

（乱）

　　　　　　　　　（b）

図20原料石油ピッチのメゾフェーズ組織を示す

　顕徴鏡写真（直交偏光子）（b）は典型的なr流れ

　模様」を示す

例えぼクリセソをピッチと同様に窒素気流中で加

熱した場合約255℃で融解し，温度上昇とともに

蒸発しピッチあるいはコークス状物質を生じな

い．窒素ガスで置換したガラス管に封入，500℃

に数時問保持してもほとんど着色を示さない．

　ベソゼソ不溶分1に対し，クリセソを0．3～1

加え，350～500℃の範囲での炭化処理を行っ

た．クリセンの融解に伴い，ベンゼン不溶分はク

リセン中に溶解して，試料は見掛け上均質な液相

となり，その後クリセンは次第に蒸発する．炭化

残留物を顕徴鏡で観察した結果を以下に記す．

（1）420℃以上で熱処理した試料には光学的異方性

が見られるが，420．C以下の試料については処理

温度の低下とともに異方性は次第に不明瞭とな

り，380℃以下では光学的に等方性である．（2）ベ

ンゼン不溶分のみの場合と異なり，炭化試料はい

一18一
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（乱） （乱）

　　　　　　　　　（b）

図21ベソゼソ不溶分一クリセソ混合系の顕徴鏡

　写真（直交偏光子）　（乱）43γC処理　（劫蝸0℃

　処理

　　　　　　　　　（b）

図22黒鉛化処理前・後における組織を示す顕徴

　鏡写真（直交偏光子）（a）460℃処理試料

　（b）同試料を黒鉛化処理したもの

ずれも塊状である．（3）光学的異方性を示すものの

場合，光学的に見られる組織は数ミクロン以下の

．比較的大きさのそろった単位が無秩序に集合した

もので，その組織は原料ピッチのメゾフェーズに

．比べはるかに徴細である．（4〕組織の粗密の程度は

炭化処理の最高温度（保持温度）に依存し，処理

■温度が高いものほど粗い組織を持つ．上記の混合

．比の範囲では，組織の大きさは混合比にはあまり

・依存しないようである．以上については図21を参

．照されたい．（5〕420～500℃で処理Lてできた試

料の組織は黒鉛化処理によっても基本的に変わら

ない．この例を図22に示す．2，700℃処理後の

一∂o02の値は3．37～3．39Aであり，組織が徴細な

試料の方が6o02の値が大きく，黒鉛化性が劣る。

　ベンゼン不溶分は溶融状態を経ずに炭化L，し

たがってメゾフェーズ化せず，生成炭素は難黒鉛

化性であることが分った．ベソゼソ不溶分はまた

約20％のキノリソ不溶分を含む．Lかしながら，

原料ピッチの炭化生成物中には上記の不溶性粒子

は認められないことから，この不溶分は不溶性粒

子とは異なり，メゾフェーズ組織を構成する成分

となり得るものであることが分る．不溶分に対

L，可溶分をわずか加えることによりメゾフェー

ズ化が起ることからも，この結論が裏付けられ

る．以上の結果から，可溶分はそれ自身がメゾフ

ェーズ化する能力をもつと同時に，不溶分に対す

る溶媒ないしは分散媒としての機能をもっことが

分る．

　ベソゼン不溶分一クリセン混合系では熱処理中

にクリセソの大部分が未反応のまま蒸発L，420．

C以上で処理Lた試料中にはクリセンはほとんど

含まれていない．異方性の明瞭に出現する温度域

19一一
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図23環流条件下で生成するメゾフェーズ組織を

　示す顕徴鏡写真（直交偏光子）・処理温度430．C，

　図21，22と比較せよ、

第7号

図24POco杜製等方性黒鉛の組織を示す顕徴鏡
　写真（直交偏光子）、図21，22と比較せよ、

表ユ3黒鉛化処理後の成形体の特性値

が原料ピッチの場合とほぽ同じであり，また380．

C以下では異方性は現われないという事実は，不

溶分の成分分子種は可溶分に比べてかなり大きな

分子量を持つものと推定されるにもかかわらず，

そのままの形ではメゾフェーズを形成する能力を

持たず，熱処理の結果起きる化学反応を経て初め

てメゾフェーズを形成し得るようになることを示

している．ポリ塩化ピニール，アセナフチレンの

結果から，この反応は環縮合反応と考えられる．

　原料ピッチの場合に比べ，不溶分一クリセン混

合系の組織が徴細なことは，メゾフェーズ発達段

階での試料の粘性に関連しているものと一■恐われ

る．クリセソは熱処理中に蒸発するため，メゾフェ

ーズ形成の段階での試料中の量はかなり少なく，

高粘度状態となり，メゾフェーズの合体，再配列

による組織の巨大化が妨げられるものであろう．

環流状件下で熱処理を行えば，実質的に作用する

クリセソ量は増加するが，このような条件下で

の処理の結果，図23に示すように組織は明らかに

大きくなり，上記の考え方を支持するものである・

　ベソゼン不溶分とクリセソの混合物の熱処理に

よって徴細な組織をもつコークス状物質が得ら

れ，上記のようにその組織は黒鉛化処理後も変わ

らない・このような性質及びこの組織が米国Poco

杜製のいわゆる等方性黒鉛の組織（図24）に類似

していることから，等方性黒鉛材料の原料として

の可能性について検討した．

　いわゆる等方性黒鉛は成形体のもつ熱膨張率，

電気伝導度等の諾特性の異方性が通常の黒鉛材料

原料の熱処理温度 、瀦ポ 減量
（。C） （％）

d。。里（A）

皿　　…

435 1．92 9．2 3．39

446 ユ．90 8．6 3．39

459 一

1，93 7．7 3．38

486
i≡　　1．46

8．4 3．37’

図25試験成型体（黒鉛化処理後）の顕徴鏡写真

　（直交偏光子）

に比べて小さい，つまり等方性である点に特徴が二

あり，この性質は図24からもわかるように，微細1

で均一なグレーソが無秩序に配列した構造に起風

Lているものと考えられる．

　400～500℃で熱処理した試料を粉末化し，室

温で加圧成形して直径11mmの円板状の試験試1
料を作った．成形体をアルゴソ雰囲気下，2，700℃・

で20分保持して黒鉛化処理した．処理後の成形体

のかさ比重，黒鉛化処理による減量，∂O02値を表一

13に，顕徴鏡写真を図25に示す．420～460℃で
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　族熱こ関する研究

災化処理した試料は，黒鉛化処幽こよって良好な

焼繍性を示し，かさ比重！．82～至．939／c㎜茗の高

密度成形体が得られる．処理撹度4互0℃以下のも

のは黒鉛化処理の過程で融解の煩陶をもち，組
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20
織，成形体の形状が変化するので不都合であり，

480℃以上で処理したものは焼繍性に劣り，かさ

比璽も低いものしか得られない．

　成形体の異方性の測定はまだ行っていないが，

試料農1身の焼緒性によって高密度の材料ができる

、l1宗は，今後の開発において好都含な性質と思われ

る．

工o

　○

ユooo

ど

塾　500

20　　40　　60　　80　　100

　　　　　　　　発泰文献

辛柵1久生，柵炎陵和，佐藤洋一郎，瀬商績雄，燦繁

（王974）

o　一’
20　　　　　尋0　　　　　60　　　　　　80　　　　　王00

　　　1痔　111い」分）

1劉26　高圧処理の粂件

　3．2．4　高圧カ下における熱硬化性樹脂の炭化

　フェノール樹脂，フラソ樹脂は常圧下で炭化し

た場含，難黒鉛化性僕素の王つであるガラス状炭

素となる1〕．この二種の熱硬化性樹脂を選び，族

化過程における圧力が，生成炭素の構造，佳質に

どのような影響を与えるかを調べた、

　出発物質としてアソモニアを触」媒として含成し

たフェノール・ホルムアルデヒド樹脂（フェノー

ル樹脂）及び熱重合により合成したフルフリル・

アルコール樹脂（フラン樹脂）を用いた．

　商圧力下での実験に二先立ち，試料の予備焼成を

行った．当初における予備焼成の目的は，ωフラ

ン樹脂の場含，原料は液状であり，これを熱璽含

によって固化させて固体試料を得ること，（2）予備

加熱によりある程度重で熱分解（炭化）を進行さ

せて艦き，高圧実験での分燦ガスの発生鐙を少な

くし，高圧カプセル内での気相，液棉の生成をで

きるだけおさえ，固相反応の特徴を的確にとらえ

得るようにすること，であったが，（2）に関しては

予備処理を経ずに実験を行った場合でも特に閲魑

となるような困難は生じないことが妻っカ・った．

　予備焼成は搬発物質を窒索気流巾で所定温度に

4時間保持するという方法によった．

　商圧実験にはピストン・シリンダー型潟1王発生

装置を使用した1予備加熱後，試料を粉砕し，

1～2mmの粒予を選んだ．この粒予を径3mm，

長さ約5mmの自金カプセルに数個封入し，カブ

セルをガラス・セル申にセットした．図26に示す

ように，カ邊圧後昇澄し，工，000℃に3C分保持した

後急冷して試料を敢り出した．また試料にかかる

圧力をできるだけ瀞水圧に近いものにするため，

1回の実験について1個の粒子を選び，それをカ

ブセル壁との接触がないようにBN紛末でつつん

で封入し，1司様の条件下で熱処理をするという方

法も用いた．圧力は王0，15，20kbの3一煮を選ん

だが，得られた結果にはこの範囲内では養異は認一

められなかった．

　一方，高圧実験のために調製した粒予状試料は

いずれも常圧下（窒索ガス申）で1，000℃凌で加

熱処理した場合には，見掛け上溶融せずに炭化し．

てガラス状炭素となり，生成炭索の特性は予備旅

熱温度には依存しない、

　高圧下で炭化した試料は，BN粉末で包んだ場

合を除き，処理枕の粒子の形態をとどめず，1その・

性状は塑性変形，粒子閥の凝集が起ぎることを示’

している。当然のことながらこめ傾向は予備加熱≡

澄度の低いものについて顕著であり，・予備加熱を

せずに商圧力下で処理したフェ・ノール樹脂の場含、
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表14高圧処理試料の比重と光学的性質

試料 出発物質 予備加察 見かげ比重 光学的
温度（℃） （9／cm品） 性質

PF500 フェノール樹脂 500 2．05 異方性

PF450 〃 450 2．06 〃

PF400 〃 400 2．05 等方性
PF300 〃 300 2．06 〃

PF　gO＊ 〃 （90）＊ 1．96 〃

FA500 フラソ樹脂 500 2．06 異方性

FA450 〃 450 2，05　1　・

FA400 〃 400 2．05 等方性

＊予備加熱は行っていないが，合成の際90．Cに加

　熱されている．

にはカプセル内側の形状をほぽ忠実に写L取った

1個の塊として回収できることも少なくない．

　高圧下で炭化した試料の見掛け比重の測定結果

を表14に示す．（高圧処理して得られた試料をそ

の出発物質と予備加熱温度によって分類Lた．フ

ェノール樹脂，フラン樹脂をそれぞれpF，FA

で表示L，予備加熱温度を示す数字を加え，PF

300，FA500等と表わす．圧力を表示Lたいのは

10～20kbにおいては既に記したように生成炭素

の性質はほとんど変わらたいためである．）表か

ら分かるように，常圧下で生成するガラス状炭素

の比重が1，50～1．559／cm3であるのに比べ，高

圧処理によって得られる炭素はいずれも1．98～

2．059／cm3の高い比重をもつ．

　反射偏光顕微鏡を用い，生成炭素の光学的異方

性の有無を調べた．ガラス状炭素は光学的に等方

性であるが，PF500，FA500では図27に示すよ

うに明瞭な複屈折が認められる．写真に見られる

明るい部分が異方性のあることを示すものである

が，このパターソはステージ回転によって変化す

る．いずれもクラックがあり，その近傍には小さ

な明るい部分が多数あるが，注目すべきことは異

方性が粒子の中心部まで認められること，またク

ラックのない部分では広い範囲（0．5～1mm）で

ほぽ同じ消光位を示すことである．これは広い領

域で炭素層面がほぽ同一方向に配向していること

を意味している．このような特徴はBN粉末を圧

力媒体として用いた場合に，より顕著で，図28に

見られるように粒子全体がほぽ同一方向の配向性

を示すことが多い．また前図と比較しても明らか

なように，クラックはずっと少なくなっている1

第7号

（乱）

　　　　　　　　　　（b）

図27高圧処理試料の顕微鏡写真（直交偏光子）

　（副〕PF500　｛1〕）FA500

図28BN粉末でつつんで高圧処理した試料の偏
　光顕徴鏡写真（直交偏光子）．フラソ樹脂（予傭

　カロ熱500oC）

　PF500，FA500が示す高い比重と光学的異方

性は易黒鉛化性炭素に特徴的た性質である．そこ

で両試料の黒鉛化性について調べた．試料を常圧

下（アルゴンガス中）で2，700℃で30分問加熱
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「し，処理後X線回折法による測定から∂o02を決

一I定した、PF500，FA500はいずれも黒鉛化処理

1後♂o02＝3．36Aを与え，黒鉛化することがわか

・った．

　予備加熱温度の低いものほど，試料の塑性が高

・く，高圧処理後の性状もこの点を裏付けるもので

．ある．このことから，単純には予備処理温度の低

一いものほど圧力効果が大きく，炭素層面の配向化

もより促進されるものと予期されるが，表14から

も分るように密度に関してはあまり差がないぼか

りでなく・配向化については予期に反する結果を

’得た．PF500，FA500では既に述べたように異

’方性が明瞭であり，PF450，FA450でもほぽ同

・様であった．しかしながら，PF400，FA400で

・は試料の極く一部，例えぽ空孔の周辺，粒子外周

一・の一部にわずかに異方性が認められる程度であ

り，300℃以下で予備焼成した試料pF300，PF

’一90では異方性都分を見出すのは更に困難である．

　常圧では難黒鉛化性炭素を生成するフェノー

ル，フラン樹脂も，高圧下で炭化することにより

易黒鉛化性炭素となる場合があることがわかっ

た．光学的異方性の出現は易黒鉛化性炭素に類似

Lた炭素層面の配向化，いわゆるcrystal1inePre一

・orderが圧力によって促進されることを示してい

．る．一方，異方性の出現の有無が，予備加熱温度

■に依存するという事実は，炭化過程のある段階に

おいて，圧力が配向化に顕著な効果をもつことを

示している．圧力効果の見られる試料の予備加熱

’温度がメゾフェーズの生成，発達する温度域に近

いものであることは輿味ある事実である．また，

高密度であって異方性を示さない炭素の性質がい

かなるものであるかについても興味がもたれ，今

’後の問題である．

　付記　上述のように高圧処理後回収される炭素

・はプロック状であるが，これ以外に，試料表面に

極めてわずかなすす状物質が認められ，またカプ

セル内壁には薄膜状物質が付着していることが観

’察された．いずれも出発試料が分解Lてできたガ

ス状炭化水素が更に分解してできた炭素と思われ

るが，試料回収の際に薄膜状炭素も採坂L，制限

’．視野電子線回折法によって調べた．この結果図29

■に示すような黒鉛の単結晶のものに近い回折パタ

・一1■が観察され，薄膜が黒鉛構造をもっているこ

図29薄膜の制限視野電子線回折像

とカミわかった．
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4。ダイヤモンドの合成に関する研究

　毎．1単結晶の育成

　ダイヤモンドの合成法として，金属触媒法1・2〕，

爆薬の燃焼を利用した衝撃加月三3＾5）による禽成，

あるいは3，000℃，130kb以上の激的高温・高圧

下での置接転移6）による含成たどがある．極く鍛

近では常圧付近，すなわち黒鉛の安定頓域下で気

相法7－9）により合成されている．この技術はまだ

多くの閲題一点があり含成法もいまだ確立されてい

ない．金属触媒法は雌繍鵬を含成する確実な合成

法で，大粒の単結晶ダイヤモソドが得られるなど

多くの優れた利一煮を持っている．

　ダイヤモソドは趨商圧下の化学反応の中で最も

多方面に1わたって研究されている材質であるが，

禽成条件と関連して，析出緕晶の形態，その表面

構造10＾12）に関する報告が少なくない．この研究に

おいては主として・ニッヶルを触媒として単結晶の

育成を行い，その表面構造の鶴察を通じて，成長

機構を明らかにする手掛りを得ることを主たる蟹

的とした．

　4．1．1　高圧カ発生装置

　ダイヤモソドの合成は一辺20m㎜の六方抑し

アソビル型高澄・商圧装蟹を主として使月ヨし，補

助約に内径が互0mmφのベルト型装鰻を用いた．

両高匿力発生装置とも当研究所に設置された

2，500トソプレス，300トンブレスの各々に付属す

るものである．これら装置を開発・調整し，60

kb，2，000．C程度の高撮・高圧頓域まで安定に

稼動するまでに一達した．

　これら高圧力発生装置を開発・調整するととも

に，圧力効率を高めるためアルミナ磁器の増圧板

を挿入した特殊高圧セルを闘発した．固体圧縮に

よる高圧力の発生はアンビル群が圧力媒体に対し

て互いに密着しながら摺動して圧力媒体の体稜を

減じ商圧力を発生するのであるが，この場含被圧

縮体のはみ出し，変形を少なくすることは一次湖

圧の圧力効率を高めるのに重要たことである．従

来ピストソ・シリ1■ダー型1享疵力発生装罎ξに増圧

板を挿入L圧力効率を商める方法が行われてい

る．こ1のプゴ式を六方押しアソビル型商圧装綴に採

周した．この高圧セルは立方体の4方筒の側繭並

びに上下にアルミナ磁署轟の増圧板を挿入したもの一

で，図1はその撚成図である．

　開発した薦圧セルの圧力効率は図2に添す．雌1

線（1）は璃圧板を挿入しない揚含，醐線（2）は（261

mm）ヨのパイ縢フイライトの4方向の側面に15・

mmφ×4㎜mのアルミナ磁瀞の門板を薦己位した

場合の特性，曲線／3）は4方向の側繭に15m㎜φ×

4㎜m，上下に12醐mφ×3㎜mの門板を配位し

た場含の特性である．この高圧セルの粥発はアン

ピルの破損を著しく軽減するこ二とができ，またダ

イヤモソド雌縞縄の育成の研究を進展するのに買

献した．

　六方押しアンピル型高混・高圧装置を用いたと．

ぎの代表約なサ1■プル構成は図！に示す通りで，

巾央の試料蔀は実験の冒的に応じて多少変化し

た、ダイヤモ1■ドを含成する場合，原料黒鉛及び

触媒金属に直接電流を通じてカ萬熱する直熱方式、

と，ヒーターを周いて加熱する傍熱方武とがある．

図王（乱）は直熱方式，（b）は傍熱式のサンブノレ構成で’

ある．この立方体の構成物を先端が一辺20m㎜

の正方形のタングステンカーバイト製アソどル6

個を同期させながら油圧により巾心方向へ進ませ

圧縮し高圧を発生させる．

　圧カ補正は醐，Baの電気抵抗の圧力変化から

25．5kb，55kbの欄転移点を求めた．湿度汲淀

はPt－Pt13％Rh熱電対により行ったが，熱趨

電力の圧力依存性についての補正は行っていな

い．

　4．1，2育成方法

　本研究では鍛も良く研究されているNi－Cu〕’

系を主体としダイヤモソドの育成を行った．、、帯

鉛とニッケル系から成る反応系を共融一煮以」二でダ’

イヤモンドの安定頒域内のある温度，圧力を保持一
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灘2　一次揃圧と’試料内都の圧カの関係

　（1〕増圧板なし，（2〕偵胴のみ増圧板使周，13）6

　繭全都に糊ヨ三板使用．

すると1分以内の非常に短時闘でダイヤモソドが

晶出する、この場含は金属膜成長の機構で夏00μm

程度の厚味の金属層が黒鉛申を進行し，その都分

の黒鉛がダイヤモソドに変換され，金属内都に緒

総が晶出することがない．図3はこの金属膜成長

で育成した試料で，金属に接触した所から黒鉛は

ダイヤモソドに変換し，時閥の経過とともに黒鉛

の内部に広がっている．膜成長は変換遠度が速い

ため，骸舵を作りやすく，小緕晶の集含体で，粒

閥は触媒金属で理られている．

　腹熱方式でダイヤそソドを合成する場合（図4

／刮）），温度圧力を一定に保持すると膜成長でダイ

ヤモソドが晶出するが，（図4（七））ここでカ目熱電

源の電力を一定に保持すると，晶出した結晶は溶

融金属中に急激に再溶解し，低混部で再緒晶す

る．図4（o）はこの関係を模式的に一図示したもので

ある．前にダイヤモ1ノドが晶出した榔分に金属が

侵入するため申心軸方向に金属が集111・1して延び，

ここに加熱電流が集111コ的に流れ，その外剛獺はよ

り低温となり，この都分で緒晶が再析出する．こ

の析蝪吉晶は半径方向の温度差が駆動力となり，

すなわち温度差法で成長したものと考えられる．

以下本文で温度養法で含成した緒晶とはこの再溶

解再板出させて育成したダイヤモソドのことであ
る．

25一
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　　　　　　　　　合成したダイヤモソドの大都分は0．1～1mm

　　　　　　　　程度の粒径でその色調は合成条件により黒色から

　　　　　　　　黄色に及ぶ各種の色調を呈する．育成した結晶の

　　　　　　　　マクロな形態はBo▽enkerkg）等の報告と同様，

　　　　　　　　高温で育成Lた結晶の基本的な成長面は／111／面

　　　　　　　　であり，低温では1100／面，その中間では両老

　　　　　　　　が共存する．まれに／ユ101面が発達した結晶が

　　　　　　　　晶出することもある．

　　　　　　　　　4．1．3　表面構造の観察1ヨ・14〕

　　　　　　　　　低い温度の育成条件で晶出するダイヤモンドは

　　　　　　　　｛100｝面を基本的な成長面とした結晶で，その面

　　　　　　　　には渦巻成長模様が発達している場合が多い．こ

　　　　　　　　のことはTolansky，Smgawa1o〕等によっても

1－T
　ダイヤモンド納

　企属屑

＿L

“一熱電対

図3金属膜成長法で晶出したダイヤモソドと触媒

　金属との関係　（乱〕上部　（b）側面（X11）

R

Q

9・塙二〇

9、，室

6いぎ

（。）　　　（b）　　　　（・）

ダイヤモンドと

金属郁

図4　ダィヤモソドの生成状態（温度差法）（a）

　圧前　（b）　5分後　（o〕　1時問後

指摘されている．図5はNi触媒，60kb，1，400

℃，20min，直熱式，温度差法で育成した．ほ

ぽ立方体に近い結晶の（100）面上に見られる渦

巻成長層である、図6は前述の条件で育成したダ

イヤモソドの（100）面，（111）面の表面を展開

したものである．（100）面には〈110〉方向に伸

びた成長層の前線が観察され，これが基本的な成

長面であることを示している．（111）面は稜を共

有する三つの（100）面の積重なりでできたもの

で，（111）面はその面独自の成長層の発達によっ

て作られたものでないことがこの写真から明らか

である．深い溝を持つ粗い面はそれを示唆するも

のであろう．

　　　　砺而　　　　　L坐
加　　　　図5温度差法で育成した六面体結晶の表面模様

　　　　　　（ニヅケル触媒）

　＿26一
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図6六面体・八面体聚形結品の展開写真

　　　　　　　　　　　　　　　　地
　＜110〉’川11

図7膜成長法で育成した六面体・八面体聚形結晶

　の（100）面の表面模様（ニヅケル触媒）

　　　　　　　　二．、　　　　　　100μm
　　　　　〈110〉加1・1　L＿＿」

図8膜成長法で育成Lた六面体・八面体聚形結晶の

　（100）面の表面模様（コバール触媒）

　　図7は膜成長で育成した八面体・六面体聚形ダ

　イヤモンドの（100）面に見られる渦巻成長であ

　る．（Ni触媒，58kb，1，450．C，10min，傍熱

　型）．その表面には複数の渦巻成長の中心が観察さ

　れ，また表面が直線によって分割され，継ぎはぎ

　模様を示している．この表面構造は膜成長で晶出

　Lた結晶の（100）面の特徴である．膜成長の場

　合多数の結晶が密集して晶出するため冷却時に相

　互に強い応力を受けその結果，〈110〉方向にいく

　つかのcrackが発生Lたものと考えられる．図

　　8は触媒金属としてコバールを用いて育成した八

　面・六面体聚形ダイヤモンドの（100）面である．

　（65kb，1，500℃，30min直熱式，膜成長）．そ

　の面には無数の渦巻成長の中心が観察される．こ

　れに反Lて温度差法によって合成された結晶の渦

　巻成長は一本の中心から成長している場合が多

　い．温度差法で育成した結晶は溶融金属中に黒鉛

　とともに析出するため強い応力も受けず，また成

　長速度も膜成長条件よりはるかに小さいことが原

　因Lているためと考えられる．なお，（100）面を

　形成する稜の方向は六面体結晶では＜！00〉方向

　に，六面体・八面体聚形結晶では〈110〉方向に

　なるが，渦巻成長の主要な成長前線の方向は常に

　＜110〉方向である．

　　合成条件が1，500℃以上になると｛111｝面が

　基本的な成長面とたり，天然ダイヤモンドと類似

　した表面構造を示すようになる．その表面構造は

　温度差法，膜成長法で育成した結晶とで多少異な

　る．図9は温度差法で育成した正八面体に近い緒

　晶の（111）面である（Ni触媒，60kb，1，500℃，

　2hr）．図10は膜成長法で育成した八面体・六面

　体聚形結品の（111）面である（Ni触媒，60kb，

　1，500℃，8min）．これら両写真を比較Lて，温

　度差法では比較的平滑な表面を持った結晶が晶出

　する．これに反して膜成長では＜110〉方向に伸

　びた骨格ができたまま内部が埋め残された結品が

　多く認められる．この構造は結晶成長が急速に行

　われ，また炭素が均一に供給されなかったことを

　示唆するものであろう．

　　人エダイヤモソドには｛110｝面の発達が極めて

　稀であるが，この研究において発達した／110／面

　で構成された結晶を得ることができた．図11はニ

　クロムーシリコソ系の金属を触媒として育成した
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　ξポ．一
一’；、ビ、．’

　　　　　　　　　　　　　　　　坦

図9　温度差法によって合成した八面体グイヤモソ

　ドの（ユ11）面の表面模様

　　　　　　　　　　　　　　　　ム

図ユ0膜成長法で育成Lた六而体・八面体聚形ダ

　イヤモソドの（111）面の表面構造

・結品の（110）面である（56kb，1，450．C，70min，

直熱式，温度差法）．　その面は平滑で直線的な条

痕が発達している．

　GE杜で育成しているダイヤモソドの表面構造

■は一般に珊瑚の枝状の模様を示す．この実験にお

　　　　　　　　　　　　　　　↓
図1ユ　（110）結晶の表面模様（ニクロム・シリコ

　ソ触媒）

いてはそれと類似する表面構造を持つ結晶は再現

性よく合成することはできなかった．その育成条

件については不明であり，今後の課題である、
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1）H．Pl　Bovenkerk　et　a一；Nat1ユre1841094（1959）

2）F．P・Bundy；Nature17651（1955）

3）B．工Alder　and　R．H．Christian；Phys．Rev．

　Letters7367（196ユ）

4）P．S・De　CarH　and　J．C・Jamieson1Science133

　182ユ（ユ961）

5）M．N．Pavlovskii≡Soviet．Rhys．Solid　State13

　3　741　（1971）

6）F．P．Bundy；J．Chem，Phys．38631（1963）

7）B．V．Deryaguin　et　a11；J．Crysta1Growth　2

　380（1968）

8）B．V．Deryagin；Soviet　Pbys．Doklady15158
　（197ユ）

9）J．C．Angus，H．A，Wiu　and　W－S－Stanko；

　J．AppI．Pbys．3962915（！968）

10）H．P．Bovenkerk；Am．Minera146952（1961）

11）S．To工ansky　and　I・Sunagawa；Nature184ユ526

　（1959），　Nature　185　203　（1959）

12）H．M・Strong　and　R・E・Hanne皿an；J・Phys・

　Chem．4693668（1967）

13）山岡信夫，大橋晴夫，福長脩；昭和47年10月　高

　圧討論会口頭発表

14）山岡信夫，小松啓；昭和47年10月　人工鉱物討論

　会口頭発表

4．2高温・高圧力下におけるエッチング

エッチ1■グは転位の挙動を探求する主要な手段
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であるが，その過程は結品成長と逆現象で，エッ

チピットの生成過程を考察することは緕一鴇成長過

糧の手掛りを得る有効な手段でもある．この研究

においてはトライゴンに焦一煮を禽せて研究を行っ

た．

　トライゴンと呼ぼれる模様は天然ダイヤモソド

の／1至1｝繭上に普遜的に観察される三角形のへこ

みで，八繭体繕晶の三角形とは逆方位を示す．こ

のトライゴソの成困に関して，緒晶が成長する際

の埋め残し部分であると考えるTolansky1・2〕の

」成長’説と，転位等の欠陥を起一点とした腐食孔と考

えるFrank，Lang等ヨ…右〕の溶解説との問に多く

の論争がなされ，エッチソグ実験，その形態的解

析？刈，Lang法による結晶中の転位とトライゴ

ソとの欄関について多くの研究がなされている．

　天然ダイヤモソドは地下深部で晶出して以来，

地表に現われる重で蔦圧下の条件で熱的，力学

的，あるいは化学的な様々な影響下にあったと考

えられる．しかるに従来のユッチソグに関する研

究は主として常圧下で行われ，高温・商圧下での

エッチソグに関する研究はほとんど行われていな

い．この研究では天然・人〕ニダイヤモソボを商混

・商圧下で水熱，酸素エッチソグを行い，その表

繭徴細構造を追跡しトライゴソの成因について検

、
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　　　　　　　　　　　　　　　　ー29一
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討を行った．

　4．2．1　エッチンゲ方法

　エッチソグに用いた高温・高圧装置は一辺20

mmの六方押アルビル装置である．高圧セル内の

構成は図12に示す．水熱エッチソグは自金ヵプセ

ル中にダイヤモンド結晶と蒸溜水を入れ完全に密

封した後，高圧セル内に装てんした．他方，酸素

エッチソグの場合は酸素発生源としてMnO・を

用い，その熱分解によって放出する酸素によって

エッチングを行った．Mn02の分解温度は圧力

（乱〕

　　．一1、．．

　　　’
　　　，、
　　3・・蛇∴

　　　　　　　　　　　　　　　200μm

　　　　　　　　　（b）

図15　天然の八面体ダイヤモソドの（1ユ1）面の表

　面模様　（a）処理前　（b）水熱処理後

の関数でその関係を図131o〕に示す．その高圧セル・一

内の構成は図14に示す通り，内部のヵプセルには．．

Mn0・粉末を入れ（密封しない），外部カプセルに

は結晶を入れ密封した後，高圧セル内に装てんし

た．この酸素エッチソグで特に留意Lた点は結晶．一

水を持つ圧力媒体を用いると，高温で脱水分解し

て生成する水素がカプセル内に浸透し水を生成す

るので，圧力媒体として窒化棚素を用いたことで’

ある．

　本実験に用いた人工・天然ダイヤモソドは以下’

に示す通りである．

・天然ダイヤモソド；一辺1～2mmの無色透明一

　の八面体結晶で溶解作用を余り受けておらず，

　比較的平担な表面を持ったものを選定Lた．

・人エダイヤモンド；一辺O．3～O．5mmで透明

　淡黄色の色調を呈する六面体・八面体の聚形を’

　持つ結晶で，その表面は樹枝状模様を示す．

　4．2．2　エッチンゲ像の観察

　天然の八面体結晶を50kb，1，350．Cの条件で・

5分問水熱エッチソグを行うと，結品の正八面体

の正三角形とは逆方位を示す（鮒回転した）小

さな正三角形の穴，いわゆるトライゴンが無数に

出現する．図15（乱）は処理前の（111）面，（b）はそ

れに対応する処理後（111）面を示す．図16は図

15（b）を拡大したものであるが，数μm程度の小

さなF型及びP型トライゴソが生じており，その・

うちのいくつかは更に大きなトライゴン中に含ま

れている．この表面構造は天然ダイヤモ1■ドの■

（111）面に一般にみられるトライゴンと非常に類1

κ　　・1

w；・

図16水熱処理後の表面模様（図15（b）の拡大写真）
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八

而

体

方
1凸」

（a）

　　　　　　土

図17　人エグイヤモソドの（11ユ）而の表面模様　（乱）処理前

（b）

八

而

休

一申1

方
1句

　　　　　　　　　　　　　ユ00μm

図18　人エダイヤモソド（1ユ1）■加の水熱処理後の

　表面模様

（b〕水熱処理後

似している．

　樹枝状模様を示す人エダイヤモソドを40kb，

1，200℃で30分間水熱処理を行うと，天然ダイ

ヤモソドの場合と同様に，数μm程度の大きさ

の小さなトライゴソが無数に出現する．図17は処

理前の（111）面とそれに対応する処理後の表面構

造である．また処理温度をわずかに下げて45kb，

1，150．C，60分問水熱処理すると，」見トライゴ

ンが集積してできたような深い溝が形成される

（図18）．処理温度を上げ，45kb，1，430．C，60分

問水熱処理すると，トライゴンは大きく発達し数

十μmの大きさとなり，また八面体の稜に接し

た音11分は溶解作用によって曲面を持った（脇1）

面が現われる．天然・人エダイヤモソドともに高

温高圧下の水によってトライゴソが形成されるこ

とが明らかとなった．その徴細表面構造は処理温

度，圧力によって異なり，特に温度に対して敏感

である．

　人エダイヤモンドの／1001面も水熱によつてエ

ッチングを受けるが，この場合は〔1！0〕方向に

平行なedgeを持った正方形のエッチピットが出

（a）
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第7号

　　　　　　　　　　　　　　　　　ム

凶20天然八面体ダイヤモンドの酸素処理後の表

π　　　　（・）

図19人エダイヤモソド（100）面の表面模様

　（乱）水熱処理前　（b）水熱処理後（40kb，1，200℃，

　30min）　（o〕水熱処理（45kb，1，200℃，60min）

現する．図19（b）は40kb，1，200℃で30分問処

理後の（100）面，（c）は45kb，1，430．C，60分間

処理後の（100）面を示すが，（b）では数μm程度

のエッチピットが無数に出現しているのに反し，

（o）では数個のピットが大きく発達している、

　高温・高圧下の酸素でエッチングした表面構造

は水熱エッチソグ図’形と著しい相違がある．天然・

人エダイヤモンドを50kb，1，350．Cで5分問酸

素エッチソグを行うと，いずれも図20に示すよう

　　　　　　　　×600

図2ユ　水熱処理より化学研摩した（111）面

に（111）面は荒れはてて波打ち，結晶の外形の

三角形と1司方位を持っ正三角形のエッチピットが

出現する．すなわち正三角形のピットはいわゆる

トライゴ1■ではなくトライゴソに対し60。回転し

ており，このピットは天然・人エダイヤモソドで

ともに認められた．このように水熱エッチングと

酸素エッチソグで生ずるエッチピットの方位が異

なる事実は輿味深く，ダイヤモソドに対する水熱

及び酸素の反応を考える上で重要な事実を提供す

るものであろう．
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淡爽に1粥する研究

　この研究の結果からほとんどのトライゴソは溶

解作榊こよって搬現したものと推論され，しかも

商瀞・商圧下の水によるエッチソグ作用を受けた

ものと考えられる．

　高混・高圧下の水熱処理方法は樹校状模様を持

つ人エダイヤモソドの化学研燦法として有効であ

り，その撮適条件は20kb，1，OOO．C付近にあるこ

とがわかった．図21は2卑時間処理を行った（m）

爾で，樹枝状の表面模様は完全に消失し，極めて

平担な繭が得られている．

　　　　　　　　　参考文献

　王）M．Omar，N．S．Pandya　and　S．To裏ansky；Proc．

　Roy．Soc．A22533（三954）

　2）A－R，Pate至and　S．Tolansky；Proc．Roy．Soc．

　A2垂335（1957）
　3）F．C．Frank　and　K－E．Puttick；脳iL　Mag．3

　ユ273（1958）

　在）F．C．Frank　and　A。只。Lang；Phi1．Mag、毎383

　（1959）

　5）　T，Evans　and　D。｝I．Sautev；Phi…。M罰g．6429

　（王961）

　6）A．R，Lang；Proc．Roy－Soc．A278　234（玉96唾）

　7）A．R．Pate王and　T．C．Rate1；Mat．Re昌．8ull．

　51039（玉970）

　8）S．Ra㎜anthan榊d　A．R．Pate1；Phil．Mag　7

　ユ305（玉962）

　9）S．Ra㎜antban　and　A．R．Ratel；Physica　3G

　20θ3（196垂）

10）O．Fukunaga　et齪1；Mat．Res．BulL　43乃

　（1969）

　卑．3炭酸塩を出発物質とする合成

　黒鉛及びダイヤモソドの緕晶は熱力学酌安定頒

域において容易に合成できない．黒鉛はピッチを

2，000℃以上の混度で熱処理する必要があり，一

方ダイヤそソドは織約商混・商圧下で直接転移す

るためには玉30kb，3，000℃以上の高混・高圧力

を必要とする．この直接転移において，WentOr圭王）

は穣々次形態の炭素や有機化禽物を冒1溌物質とし

て用い，ダイヤモソドの生成について検討し，搬

発物質の構造が重要な閃子となることを認めてい

る．　またPetrOf2）はカルサイトと，　鉄オリどソ

あるいはイルメナイ1・を脳発物質として爾撮・高

圧下でダイヤモンドを晶出し得たと鞭告してい

る．

　この研究においては炭酸塩をlll1溌物質としたダ

イヤモソドの合成を帥勺とし，その基礎資料を得

る予備約な概究を行った．研究を段階的に進展さ

せるため，重ず黒鉛の結晶の令成から着手した．

　4．3．1　黒鉛薄騰の合成

　この合成法は高視・高圧下で淡酸塩を分解し，

生成した酸化燦素を遼元して族素の繍晶を柵：Llさ

せる方法である．この含成で特に綴意した点は遼

元剤として用いる水素の制御，並びに所望する禽

成撮度で試料が溶融する組成を選定することであ

る．図22はピストンシリソダー型高混・商圧力発

生装麓，商圧セル内の構成を示す．濫元剤は圧力

媒体となるタルク，パイロフイライト，あるいは

カオリナイト等の含水化合物が商温・商月三下で熱

分解して放細する水蒸気が発熱体と反応して発生

する水索を利用することを考えた．

　試料の組成は含成湿度条件に従って表1に示す

各組成を選定し実駿を行った。禽成条伶GE－1，

GE－2，GE－3では試料は溶融状態となり，黒鉛

の縞触が自金壁にj嘆状に榊出する．これに対して

試料が溶融状態とならない含成条件GE－4の場

1ヨ1■

；1！1：

榊1

榊
1胴

螂
蜥
1！脚

洲
1■

、l　l一

燃
1閉≡

11111！

鱗
；洲

㈱

a

b

C

d
e

9
h
ポ

　　　　　　三0㎜㎜

　　　　十
1票122　ピストソシリソグー型剤王セル内の構成

　　a．熱篭対　b．アルミナ管　C．パイロ

　　フィライトワヅシャー　d、焼入れ鋼
　　プラグe．セメソト　1f．黒鉛ヒーター
　　g．言武料カブセル　　　　　　i．タルク

　　j・．黒鉛ブラグ　k・バイiコフィライト

　　k1、ベソトナイト
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　　　表1合成条件

第7号

Run　No．’

GE一ユ

GE＿2

GE＿3

GE＿4
M1
M2
M3

GE＿5

GE＿6

GE－9

圧力
（kb）

25

20

（。C）

1，O00

　850

　600

1．000

1．000

1，000

ユ，000

　700

500

900

反応時間
（day） カプセル

Pt

Pt

圧　力　媒　体
｛　　　K　　　K’ 試　　　　　　　料

ta1c

ta1c

ta1c

ta1c

taIC

ta1C

ta1C

talc

ta1c

ta1c

　gla昌s　　　talc

　gIass　　　g1ass

パイロフィベソト
ライト　　　ナイト

　g1ass　　　g1ass

　glass　　　g1ass

　glaSS　　　gIaSS

　glass　　　g1ass

パイロフィベソト
ライト　　　ナイト

パイロフィベソト
ライト　　　ナイト

パイロフィベソト
ライト　　　ナイト

2Na宮CO坦十A1呈O語十5Si02

Na呈CO苫十AI里O彗十2SiO望

Na2CO畠十K里CO坦十Li宮COヨ

CaCO畠十MgO＋SiO望

2Na2CO茗十A1宮O害十5SiO里十Ptハク

Na筥SiO呂十natural　graphite

Na害SiO呂十natural　graphite＋Pt02

N里CO害十K2CO呂十Li皇CO筥十Diamond

Na2CO語十K望CO呂十Li2CO呂十Diamond

2Na呈C0呂十A120呂十5SiO呈十Diamond

図23　白金カブセルの内壁に品出Lた黒鉛結品の

　薄膜の電子回折像

合，系全体が黒ずみ，炭素の析出は試料部全体に

起ってしまう．図23は合成条件GE－1で白金カ
プセル上に析出した薄膜の電子回折像である．そ

の回折像は六方晶を示す規則正しい図形を示し，

またそのデバイシェラー写真では101，004，110，

112，が認められこの析出した結品は良質の結晶

であることが明らかとなった．この膜は容易に磐

開することが可能である．図24は表面並びに壁開

面の顕微鏡写真で，その表面模様はそれが析出し

た白金カプセルの表面模様と酷似している．図25

は合成条件GE－3で合成した薄膜の電子回折像

で，その回折像はリソグ状を示し，合成条件の温

度が低下するとともに結晶粒径は徴細化すること

を物語っている．炭酸塩を出発物質として，20

kb，600℃の比較的低温度で黒鉛結晶の析出が

可能なることを見出した．

　4，3．2　黒鉛の析出機構

　黒鉛の析出機構を明確にするため，二～三のモ

デル実験を行い，その過程を追跡調査した．Na2

Si0ヨと天然黒鉛単結晶を白金カプセル中に封入

し，M－2の条件で実験を行い，高圧下での溶融塩

に対する炭素の溶解度を調べた．Na2Si03はNa2

CO昔とSi02と1：1に混合し固相反応により合

成したものである．この実験において，白金カプ

セルの内壁に炭素の析出は観察されず，またNa2

SiO茗は無色透明であり，炭素は溶融塩中に溶解L

ないことが明らかとなった．

　次に白金カプセル内で酸化反応，還元反応が行

われるようにNa2Si03，黒鉛単結晶，Pt02を封

入しM－3の条件で実験を行い炭素の析出状態を

調べた．この実験において，白金カブセルの内壁

に黒鉛が析出する．それは先の炭酸塩を出発物質

として合成した際に得た黒鉛と同様な外観を持っ

たものである．この実験において，外部からの水

素の拡散を遮断した場合，白金カプセルの内壁に

黒鉛の析出は認められない．また白金カプセル中

に炭酸塩と自金箔とを封入しておくと，白金カプ

セルの内壁，並びに箔の表面に黒鉛が析出する．

　この」連のモデル実験から，出発物質申に封入

した黒鉛はPt02の分解によって発生した酸素と

反応，炭素の酸化物を形成，Na2Si0ヨの溶融塩中

を移動して白金カプセルの内壁表面に達し，その
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1鼻

　　　（・）　　　　」ユ山L」　　　　　（b）

図24　白金カプセル表而に析出した黒鉛結品，（乱〕表而，（b膀開而の顕微鏡写真

　図25黒鉛薄膜の電子回折像

表面で外部から白金壁を通Lて拡散された水素と

反応し，黒鉛が晶出するものと推論される．更に

炭酸塩を出発原料とする合成方法において，析出

する黒鉛は炭素の酸化物の形で移動することが，

このモデル実験から類推される．また内封した自

金箔表面にも黒鉛が析出することは，その表面は

核が発生しやすい位置であり，水素が溶融塩中に

も拡散していることを示唆するものであろう．

　この合成法を発展させる目的で，ダイヤモソド

図26　ダイヤモソド表面に晶出Lた黒鉛結品

単結晶と炭酸塩を封入し，その表面に黒鉛を析出

する液相ヘテロエピタキシヤル成長を試みた．基

体として用いた結晶はGE杜製の粒径0，5mm

の樹枝状模様を持つ人工繕晶で，これを高温1高

圧下で水熱処理した（111）面（図21）を用い，

GE－5，GE－6，GE－9の合成条件で育成を行つた一

いずれの場合も図26に見られるような平滑な面を

持った黒鉛結品の析出が観察され，この合成法で
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黒鉛緕晶のヘテロユピタキシヤル成長が可能なる

ことを認めた．

　現在の実験の頒域は黒鉛安定頒域であるので当

然黒鉛結晶が析出するのであるが，ダイヤモンド

安定領域下でダイヤモソドを合成することが今後

の課題である．現在のところまだダイヤそンドを

合成するまでに至っていない．

　　　　　　　　参考文献
　1）R．H．Wentorξ，∫．Phys．Chem．693063（i965）

　2）V．S．Petrov，“Crys室a三Growth”Edited　by　N．N．

　Sheltai　Vo…．7，105（1959）

　4．4表南状態に関する研究

　ダイヤモソドの表繭に関する研究は，ダイヤそ

ソドが共有性緕含をもつ代表的物質であることか

らの化学緕合論的興味と，結晶成長，焼緕，半導体

物性への応用の基礎となる点で重要であると恩わ

れる・現在までの研究は酸索，水素吸着を気相の圧

力変化，重盤変化等を測定するいわば古典的方法

と1’2），化学反応を用いたり，IR，ESR，LEED，

XPS等の方法により構造を解明しようとする研

究がなされているが洲），い童だ充分だとは恩われ

ない．特に表面上での物質移動の原子論的な機構

についてはほとんど分っていないと言ってよい．

本研究は（煎述の応用の目的で）この点を醐らかに

するための予備的研究として開始した島〕．

　方法は，酸素，水素等の異種元素を化学吸着さ

せ，一定遠度で昇濁。し，腕離する気体を分析し

（EGA），吸着状態，吸蒲のユネルギー等を推察

する昇混脱離法である．異種元素を使う理歯は次

のことによる．（1瞳接族素原予の動きを調べるの

は装魔上その他難しい．12腋索の酸化物，水索化

物，ハ昭ゲソ化物響は常温で安定た気体分予を作

る、（3康際の成長騎，たとえぼメータソ等を周いる

CVDにおいて，あるいは酸索エッチ響において

も異種元素の役割は重要であると思われる．

　試料は粒径約0．5μの天然ダイヤそソドを，フ

ッ化水索酸，硫酸，蒸留水で順次洗って周いた．

駆丁法（N2）による表繭積は30聰2／9であつ

た．EGAに用いた装置は図27のごとく，真空

熱天秤に四極子型質鐙分析計を取付けたものであ

る．酸素及び水素処理のやり方は次のように行っ

た．2x玉0’置To耐の真空下で980．C，30分間の

脱ガス後，10■2～！0To蛆の酸素圧下，300～500

℃に約1時間，あるいは10－2～2Torrの水索

中，700～900℃に互～3時闘加熱する．次に真

空引きし，放冷後室温からg60℃まで主として20

℃／m呈n、でTG～EGAを行った．緕果の一例を

幽8，29に示す．以上の処理では結果に大きな養

はなかった．図のMaSS　Peak　Heightは質鑑分

質鐙分析計 真空ゲージ

熱∫

1
図図

炉

奥空ポンプ←

図27　TG＿EGA裟鷺
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エj

　0
　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　　　　　　1000

　　　　　　　　　　㍑度｛坦C）

1塁129　2・5x1O一里Torr　Iま望，700．Cにて1時闘水爽

　化したダイヤモソド粉來のEGA幽線

ξ
12
山

m／E工28

4唾

32

　　0　　　　　　500　　　　　　玉ooo
　　　　　　　　　益．り吏（℃）

…灘28　2x1〇一呂Torr　O里，400．Cにて1時間酸化し

　たダイヤそソド粉氷のEGA幽線

析討の感度を棚征していないので，真の放出鐙を

示すものではない．比較のため，分光分析用グラ

ファイト（目本カーボソ製，BET（N2）比表面穫

11m2／9）を酸素処理したものの繕果を図30に示

す．これらの図で，狐／e＝2，28，4珪はそれぞれ，

H2，C0，CO筥に梢当するが，m／e鶯28の初期値

はN2と炭化水素の分も加わっている．

　更に改良された装燈での爽験緒果から次のよう

な知見が得られた、ダイヤモソドの表面は酸素若

しくは空気にさらすことにより酸素を化学吸着す

　0

　　05001000　　　　　　　　　　訂．、｛度（℃〕

脚30　10Torr　O望，姐0℃にて玉崎間酸化したグ

　ラフプイト粉末のEGA独線

るI化学吸着された酸素は加熱によりCO，CO・

の形で脱離する．但しCOとC02がどの位の割

禽で直接表櫛から飛び出すかは粉末を使っている

のでわからない．酸索は大きく分けて二つの吸着

状態をもち（図28のα，β），更にαはいくつかの

吸着状態からなっている．500．C以下の温度で酸

素処理した場合は，その温度より低温で脱離する

状態に対応するSi室eはなくなるようである．ダ

イヤモンドはグラファイトに比べ単位表面穣当り

の酸素吸着鐙はかなり多い．またグラファイトの

CO脱離幽線はダイヤモソドのそれと異なってい

る．化学吸着された水索はC副としてよりH2
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　　5CO　　　　　　　　　　l000

手■■，，〕変・（。C）

1望j31　i望129の水索イヒ’試料を10TorrO呈，420．Cに

　て30分rl1腕熱した後のEGA幽線

として脱離する．水素を化学1吸着した表’面は空気

巾に放置してもα状態に相当する酸素の吸着を

示さない．更に篇温で酸素中加熱した場合は除々

に酸化される（図31）．なお，TGの重鐙減少の

結果は，酸素吸着の場合は3oehm響の壽・卜算に一よ

る飽和吸着量にほぽ対応し（0．王5mg±0，05㎝g／

王0㎜g），水素吸着の場合は感度以下で測定できな

かった．

　　これらの結果は，最初に述べた現荏童での研究

と大きな矛腐はなく，更に新しい知見を加えた、

またバックグラウンド圧力の低下や，より商温で

の測定ができるための改良がなされており，より

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lかし，このよう

な粉末での昇温脚雛法は原子論的な構報を得るた

めには不十分であり，単緒屍表繭を用いた表面構

造と表面と原予分予の相互作用のより直接的な構

報を得る方法を採る必要があると一思、われる．それ

は特に常圧以下のダイヤモソドの成長のように，

熱力学舳こ不安定な条件下での成長はkinemat玉c

COntrO1と口乎ぱれるようにatOmiCな反応の機構

のみが生成する状態を指示しうるものであると一思

身っれるからである．

　　　　　　　　　　　　　発表文献

　S．Matsumoto，Y，Sato，N．Se亡aka　and　M．Goto；

Chem．Lett．19ア31249
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5。残された問題点

　旗素研究グループは今1亘1解敬＝下正ヨニ綿成することに

なったが，今後研究すべき多くの閉題一1叙が残され

ている．これらの巾で主な未解決で■残された閥魑

、1、］、1，並びに将来の展望を列記すると次の遡りであ

る．

　炭化機構に閥する研究においては（1）ピッチの加

熱過程で生成する多環芳香族化合物を分繭する方

法として真空昇華法が有効なことを晩らかにし

た．この方法は効率約な分雛法であるので，淡化

遜程を遺跡する手段としての利」三同のみならず，石

汕あるいは石炭ビッチlll・に含童れている未利月ヨ成

分の開拓に賛鰍すると思、われる．

　（2にの研究においてピッチ‘二1二Iに含まれる低分予

化合物が果す重一要な機能について知兇を得た．す

なわち原料ピッチ1ヰ1には約50％位，それ1三1身は不

溶融性で難黒鉛化性炭索を生ずる成分があるにも

かかわらず，ピッチ全体としては易黒鉛化性炭素

となることから，溶融性をもった低分予成分が不

溶融性分の溶媒あるいは分赦媒としての役巨iをも

ち，生成族素の性質を決定していることを幽らか

に二した．本研究ではピッチのメソフェーズ化の前

駆自勺段階及び生成初螂過程がl1lコ心であり，その坐

成機構の解幽には，焚に今後分予鐙，化学構造等

の基本的な間魑について0）炎験的研究が必・婆であ

る．メソフェーズの生成過程を含む族化初螂にお

ける反応韮幾椴の解蝸は二［業的に利月ヨされる各種ピ

ッチのより沙ヨ確な牛榊1づけ，1ヨ的に応じた改質な

どにっいて資するところが大きいものと期待され

る．また等方性黒鉛材料を得る改質ピッチを惨嵩発

したが，現脚醤では価格の面で実周化には多くの

問魑が■残されている．

　（3）フェノール横士J指，　フノレフリノレ・アルコーノレ横士

脂を1⊥1発物質としたガラス状炭素は典型約な難幾

鉛化性炭素として如られ，ち密で外鶴はガラス

状，その物性は族素状で沌材料の性質を兼備した

特異な材料である、これら樹脂は旗化過程の特定

段階において，高圧処理を行うと難黒鉛化性から

易黒鉛化1‘1三に変化することを螂らかにした．

　この1細三処理を行った黒鉛材料は従来の淡素材

料と災なった物性を示すことが予想されるが，傷

られた材料に闘する物性の研究はほとんど未着手

の状態である．また2万気圧以上の高圧処理で生

成する炭索の性質，易黒鉛化性炭素への転化がセ

ル縢一ズ等の他の物質でも剛祭な条件で起きるか

などの間題が残されている．

　ダイヤモ：■ドの含成についてはGE杜の初期研

究のトレースに終始したが，次の段階へ発腿する

基礎約な資料を得ることができた．（！〕温度差法に

よる雄縞搬育成法は良質σ）単結晶が育成できる一1無

で非常に有利で今後大いに収り組まなけれぼなら

ない課趨である．

　三仁導伯（ダイヤモンドσ）含成という士τ場カ・ら，高

純度の単結1猟の育成（特に窒素），所望のフト純物

のdOping等の1『＝O魑が残さ加，ている、このために

は准効なゲッターの1粥発，淑度勾配を糖密に制御

でき，長時㈹安定に高槻・1離ビを発生することが

11、丁育旨な斐峯i澄’c嘱｛J戎づ』ることカミ必・二塁撃“cある．

　・・・…一方金脚莫成長法は凝仙速度が非常に早く，前

者に比して倫成条件の設定が容易であるなどの利

、1匁があるが，その反面骸I鍔ヨを作りやすく，また黒

鉛や触媒企煽等の包有物を念むたどの欠一1紅があ

る．　これら0）ク（一1紅は触媒金属に対づ］るダイヤモソ

ギ，並びに黒鉛0）溶解度蓬を小さくする触媒金属

（禽金を念む）の闘拓，並びに槻度胴コを精密に

欄御できる装熾で育成することが必二婆である．

　（2〕ダイヤモ：■ボのエッチソグに闘する研究を行

い，トライゴソの成困について新しい提一案を行っ

た．残された概遡は総1＝兇1中の転位0）分布とトライ

ゴンとの対一応である．etchantによる出現するエ

ッチピットの禍違を究蝪することはダィヤモ＝■ド

の表鰯反応を考察する上で〕覆要な資料を提供する

であろう．更に商溜ピ繍圧下の水がダイヤモソド

に二対して溶解作月ヨを示すことは輿味ある現象で，

ダイヤモソドの水熱合成の可能性を秘めていると
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思われる．

　／3朕酸塩を出発物質とした高温・商圧下での炭

素結晶の合成において，良質の黒鉛緒晶を育成，

ダイヤモソド単緒晶基板表面に黒鉛をヘテ四エピ

タキシャル成長の可能性まで追求Lた．今後の課

題はダイヤモソド薄膜を育成するまでに発展させ

ることである．
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