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1.緒言

　炭素材料は軽量かつ高強度、高耐熱性であり、電気や熱の良導体である。また、生体適合性に

も優れており環境にも優しい。活性炭に代表される多孔質炭素材料は空気や水の浄化、各種フィ

ルターなどの環境分野、医療用具、電池電極などの電子部品など多岐に渡る分野で使用されてい

る。多孔性炭素材料の最も大きな特徴は、構造中に無数の細孔が存在することによる大きな表面

積である。しかし、形状は一般に粉末あるいは粒子状であり、形状の制御が困難であった。

　芳香族ポリイミドはフィルム状に容易に成形でき、フィルム中で高分子鎖が配向しているため、

高温で熱分解すると芳香族部分が縮合してフィルム形状を保持したまま炭素及び黒鉛フィルムを

得ることができる[1-3]。以前の研究で、PI(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)の炭素化における様々な熱処理条件によ

る細孔構造への影響を検討し、PI(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)の熱分解によりミクロ孔を有する炭素フィルムが

得られることが分かった圖。また、ポリウレタンーイミドフィルムの相分離構造を利用した多孔性

炭素フィルムを作成し、ポリウレタンの熱分解によるマクロ孔とPIの熱分解によるミクロ孔の両

方を有する炭素フィルムの調製に成功している[5,6]。

　今回の研究では、図１に示すような種々の構造のポリイミドフィルムを作成し、ポリイ'ミドフ

ィルムの炭素化においてポリイミドの分子構造が炭素フィルムのミクロ細孔へ与える影響を検討

した。
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2｡実験

2-1.ポリイミドフィルムの作製

　酸無水物とジアミンをＮＭＰ溶媒中で重合させてポリアミド酸を合成した。キャストフィルム

を50°Cで16時間乾燥し、100°C、200・Ｃでそれぞれ１時間ずつ熱処理し、さらに所定の温度で常

圧熱処理して厚みが15～25μｍのポリイミドフィルムを作製した。

2-2.ポリイミドフィルムの炭素化

　ポリイミドフィルムを10×30mmの大きさに切り取り、アルミナ板に挟み、窒素気流下、昇温

速度2°C/minで900°Cまで昇温し、１時間保持して厚みが10～20μmの炭素フィルムを作製した。

3.結果と考察

3-l.ポリイミドフィルムの性質

　PI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)は茶色いフィルムになったが、それ以外のPIフィルムは黄色透明になった。

各PIフィルムの動的粘弾ﾄ生測定の結果を図２に示す。分子構造の違いにより高温での粘弾性挙動

に大きな違いがあった。剛直な構造のPIより屈曲性があり柔軟な構造のPIの方が低いTgを示

した。また、柔軟な構造のPIはTg付近での貯蔵弾性率の低下が大きく、高温で高い溶融流動性

を示した。 ＴＧＡにより熱安定性を評価した結果、各PIの化学的耐熱性に顕著な差異はみられな

かった。ただし、剛直で分子間相互作用の大きいPIほど重量減少の起こる温度が高く、熱可塑性

を示すPI(ＯＤＰＡ/ＯＤＡ)やPI(ＰＭＤＡ/ＢλPA)はより低温で重量減少が始まった。引張試験の結果、

動的粘弾性測定と同様に酸無水物部に剛直で平面状のＰＭＤＡを含むPIより、より柔軟なBPDA

やＯＤＰＡを含むPIの方が弾性率は低くなり、逆に伸びは大きくなることが判った。ジアミン部

も同様に剛直で直線状のＰＤＡより柔軟で屈曲性のあるＯＤＡやＢＡＰＡを含むPIの方が低い弾ﾄ生

率と高い伸びを示した。

3-2.炭素フィルムの作製とそ

の性質

　PIフィルムを900°Cで１

時間熱処理し、黒色光沢のあ

る炭素フィルムを得た。ただ

し、高温での溶融流動性の高

い　ＰＩ(ＯＤＰＡ／ＯＤＡ)と

PI(ＰＭＤＡ/ＢＡＰＡ)から得ら

れた炭素フィルムは平面状

ではあるが小片状になって

いた。

　各炭素フィルムの－196°C

での窒素吸着等温線を図３に

示す。PKPMD A/PDA)から得

られた炭素フィルム以外の
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炭素フィルムは低相対圧(Ｐ/PO)で急激に

吸着量が増加してその後一定値に近づく

IUPAC I a型の等温線を示した。低相対

圧での急激な立ち上がりは吸着ポテンシ

ャルが強調されたミクロ細孔内への強い

吸着によるものと考えられる。その後の

なたらかな吸着量の増加は外表面への吸

着を示している。このことから、完全棒

状のPI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)から得られた炭素

フィルムはミクロ孔の生成は確認できな

かったが、その他の全てのPIは熱分解

によりミクロ孔が生成することがわかっ

た。

　表１に77Kにおける窒素吸着等温線か

ら七プロット法により求めた比表面積、

ミクロ孔内比面積、外表面積および細孔

容量の値を示す。前駆体分子構造の違い

により炭素フィルムの表面積に大きな差

があることがわかる。各酸無水物部に剛

直で平面状のＰＭＤＡより準棒状のＢＰＤＡを、さらにより屈曲性があり柔軟なＯＤＰＡを含むPI

から得た炭素フィルムの方が表面積が大きくなった。同様にジアミン部が完全棒状で剛直なPDA

より屈曲性があり柔軟なＯＤＡやBAPAを含むPIから得た炭素フィルムのほうが表面積が大き

くなった。このことからフレキシブルな構造のPIから得た炭素フィルムの方がミクロ孔が発達

し表面積が大きくなることがわかった。

　表２に四端子法により測定した炭素フィルムの電気伝導度の結果を示す。剛直な構造のPIから

得られた炭素フィルムの電気伝導度は、205～230 S/cm と高く、フレキシブルな構造のPIから得

られた炭素フィルムは55～90 S/cmの低い

値を示した。中でも、ミクロ細孔の生成が確

認できなかったPI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)から得られ

た炭素フィルムの電気伝導度が最大になっ

た。グラファイト構造における電気伝導は非

局在化したK電子が炭素六角網面内を自由

に動き回ることによる。従って、剛直な構造

を持つPIから調製した炭素フィルムのほう

が炭素六角網面が発達していると考えられ

る。

各炭素フィルムの結晶化度をＸ線回折法で

測定した結果を図４に示す。PI(ＰＭＤＡ/ＰＤＡ)

からの炭素フィルムに002面からの回折に
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よるブロードなピークが2θ＝25°に観測

された。PKPMD A/PDA)は、剛直で完全棒

状の分子構造であるため、比較的結晶構造

の発達した炭素フィルムが得られた結果

だと考えられる。電気伝導度とＸＲＤの結

果から、剛直な構造のPIから得た炭素フ

ィルムはフレキシブルな構造のPIから得

た炭素フィルムよりもミクログラファイ

ト構造が発達していることがわかった。

　PIフィルムを約3000°Cで熱処理するこ

とで得られる高配向性グラファイトフィ

ルムを与えるPIフィルムの条件は、(1)分

子が平面状分子であること、(2)分子がフィ

ルム面に平行に平面配向していること、(3)

分子中の炭素以外の異種原子が単純に熱

分解放出されること、の３つであった[7]。

熱分解過程である900°C程度の低温処理炭

素フィルムでも前述の条件を満たすPIフ

ィルムほど易黒鉛化性を示し、ミクログラ

ファイト構造が発達していると考えられ

る。このことから、フレキシブルな構造の

PIフィルムは分子鎖の平面配向性が低い

ことに加え、高温での溶融流動性が高いた

めに炭素化過程で平面配向性が低下する

と考えられる。従って、得られる炭素フィ

ルムは活性炭と同様に多環芳香族分子が

複雑に曲がりくねった構造をとる。このため、多環芳香族分子の積層体間の空隙や、その積層体

が曲がってできた空隙などが生じ、ミクロ孔となると考えられる。逆に、剛直な構造のPIフィ

ルムは分子鎖の平面配向性が高く、高温での平面配向性の低下も小さいため、900°Cの熱処理で

も比較的、高配向性の微結晶構造が発達し、ミクロ孔性が低いと考えられる。
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