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要旨

　ポリイミドを空気中で炭素化することにより550で以下の低温で細孔を有する炭素フ

ィルムを得ることができた。窒素中で炭素化したフィルムは主として2nm 以下のミクロ

孔を有しているの対し、空気中で炭素化したフィルムはミクロ孔からメソ孔まで径の異な

る種々の細孔を有していた。空気中で炭素化して得たフィルムは、電気伝導度測定やＸ線

回折測定の結果、無定形であることが判った。

1.緒言

　活性炭に代表される多孔性炭素材料は、各種分離プロセス、精製、触媒、溶剤回収など

に利用されているほか、地球環境汚染問題と関連した空気や水の浄化、さらに医療用吸着

剤など多岐にわたる分野で使用されている。その最も大きな特徴は、構造中に存在する無

数の細孔の存在に起因する大きな表面積である[1-3]。しかし、炭素材料の形状は一般に粉

末状あるいは粒状であり、形状の制御が困難である。

　芳香族ポリイミドは耐熱性がよく、合成およびフィルム成形が容易にできる。また、フ

ィルム中で高分子鎖の芳香環が配向しているため、SOO℃以上で熱分解して芳香族部分が縮

合してフィルムの形状を保持したまま炭素フィルムを得ることができる[4-6]。

　最近ポリイミドフィルムを窒素中、900(Cで熱処理したところ、ミクロ多孔性炭素フィル

ムが生成することがわかった[ﾌｰ8]。本研究では、空気中・低温で炭素フィルムを作製し、

窒素中で得られる炭素フィルムとの細孔性の違いについて比較･検討した。

2｡実験

2－1.ポリイミドPI(ＰＭＤＡ/ＯＤＡ)の作製

　ジアミン(ＯＤＡ)の蔡メチルー2－ピロリドン

(NMP)溶液に酸無水物(ＰＭＤＡ)を加えて、室温で

約３時間撹絆しポリアミド酸を合成した。ポリアミ

ド酸をガラス板にキャストし、50(Cで16時間、そ

の後100°C、200°Cで１時間ずつ真空乾燥機で熱処

理を行い、その後常圧で300(Ｃ・1時間熱処理を行

いポリイミドフィルムを作製した(図1)。

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適当な大きさに切り取り、アルミナ板あるいは金網で挟み、窒素

雰囲気下あるいは空気中で目的温度（500～900（Ｃ）まで昇温後、各設定温度で10分間保

持することで炭素化フィルムを得た。

2－3.測定

　窒素吸着等温線はAUTOSORB-1 （Quantachrome）を用い、１mPa の減圧下、150°C･12時
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間の前処理後、77 K で窒素吸着等温線測定を行った。表面積、ミクロ孔容量は

Dubinin-Radushkevich (DR)法により求め、細孔径分布はDensity FunctionalTheory

(ＤＦＴ)法により求めた。　電気伝導度測定は電流luA～20μAの範囲で四端子法を用いて

行い、得られた電圧、抵抗から、電気伝導度を求めた。Ｘ線回折(ＸＲＤ)測定はRINT2000

(yガク)を用い、CuK ａ線を用いて測定した。

3｡結果と考察

3－1.炭素フィルムの作製

　ポリイミドフィルムを窒素雰囲気下

で熱処理すると、6oo(c以下では褐色

フィルムが得られた。 700(C以上では

黒色の光沢のあるフィルムが得られた。

表１に示すように炭素化温度が550(C

から900℃に上がるにつれて、収率が

91%から53%に減少した。

　一方、空気中500°C、510°Cで熱処理

して得られたフィルムは褐色であった。

520°C以上では黒色のフィルムが得ら

れたが、熱処理温度の上昇と共に収縮

し､550(Cではフィルム形状を保持せず、

粉末状になった。これは空気中で熱処

理すると、空気中の酸素によってポリ

イミドの酸化分解が促進されるためと

考えられる。

3－2.窒素吸着等温線による細孔評価

　得られた炭素フイルムの窒素

吸着等温線を図２に示す。窒素

雰囲気下700℃以下の熱処理で

は細孔が確認できなかった。　し

かし、800(C以上の熱処理で得ら

れた炭素フィルムの等温線は、

低相対圧で急激に吸着量が増加

してその後一定値に近づく

IUPAC Ｉ型を示した。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。そ

の後のながらかな吸着量の増加

は外表面への吸着を示している

[2]。
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　空気中で得られた炭素フイ

ルムの場合、510（C以下では吸

着量が小さく細孔が確認され･

なかった。しかし、520°C以上

では細孔が確認でき、低相対

圧での急激な吸着量の増加と

共に、相対圧の増加に伴い吸

着量が直線的に増加している

等温線が得られた。低相対圧

での急激な立ち上がりはミク

ロ孔への吸着を表し、その後

の吸着量の増加はミクロ孔よ

りも細孔径の大きなメソ孔へ

の吸着を表している。

　図３に窒素中9oot;および空気中530°Cでの炭素フイルムの細孔径分布を示す。窒素雰

囲気下で炭素化したフイルムでは細孔径のほとんどが2nm以下のミクロ孔であることが

わかる。一方、空気中で炭素化したフイルムではミクロ孔の他に、2Tm以上のメソ孔の存

在が確認され、細孔径分布が広くなっていることがわかる。表２に窒素雰囲気下および空

気中で炭素化したフイルムの比表面積およびミクロ孔容量を示す。窒素雰囲気下ではミク

ロ孔表面積が大きく、空気中ではメソ孔表面積と外表面積の割合が大きくなっていること

がわかる。

Q電気伝導度およびＸＲＤ測定による結晶性の確認

　炭素フィルムの電気伝導度を測定した結果を表３に示す。窒素雰囲気下800(C以上で炭

素化したフィルムでは電気伝導性が確認された。図４に示すように各フィルムのXRDパ

ターンでは、窒素雰囲気下800°C以上で炭素化したフィルムで23～24°付近にグラファイト

の002面からの回折に帰属されるブロードなピークが観察されたことから、結晶化度の低

い炭素フィルムであると考えられる[1,3]。

　一方の空気中で炭素化したフィルムでは回折ピークが確認されず、また電気伝導性がみ

られないことから結晶性を持だない無定形の多孔性炭素フィルムであると考えられる。
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4｡結論

　ポリイミドフィルムを空気中で炭素化する場合、520℃～540(Cの熱処理により多孔性炭

素フィルムが得られた。窒素中で作製した炭素フィルムはミクロ孔が多く存在し、空気中

で作製した炭素フィルムはミクロ孔からメソ孔まで幅広い細孔が存在している。窒素雰囲

気下では結晶化度の低い微小なグラファイト構造を有する多孔性炭素フィルムが生成する

が、空気中ではグラファイト構造が発達しない無定形の多孔性炭素フィルムが生成する。
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