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論 文

微量のニッケロセンおよびフェロセンを含む

ポリイミドフィルムの炭素化挙動

金野英 隆*〓, 米 田 淳 夫*, 幅 崎 浩樹*, 稲 垣 道 夫**

(2002年7月4日 受理,2002年9月17日 採択)

Carbonization of Polyimide Films Containing a Trace Amount of 

Nickelocene and Ferrocene

Hidetaka Konno*•¬, Atsuo Yoneda*, Hiroki Habazaki* and Michio Inagaki**

 Kapton-type polyimide films containing 0.1 at% Ni (PI-0.1Ni) and 0.5 at% Fe (PI-0.5Fe) were prepared from 

polyamic acid and each metallocene, and carbonized at a heat treatment temperature (HTT) of 400 -1600 t in 

flowing argon. Nickelocene was reduced to Ni metal particles of less than 20 nm in diameter at 450•Ž by 1h treatment. 

The PI-0.1Ni started to decompose by about 200K lower than the film without additives (PI), while with PI-0.5Fe such 

effect was not observed. Further, with PI-0.1Ni a sharp carbon 002 peak around 21ƒÆ=26•‹ was developed markedly with 

raising HTT from 1000 to 1600•Ž. With PI-0.5Fe, the 002 peak became sharp at HTT =1050•Ž, but the peak intensity 

and profile changed only slightly in a range of 1100 1600•Ž. In the 1600•Ž treated PI-0.1 Ni, fairly large areas with ori

ented hexagonal carbon layers and those with entangled ribbon-like structure were observed in the lattice images by 

TEM. A small number of tunnel-like holes (1-2 gm in diameter) were observed by SEM in the cross-section of the film, 

which suggested the movement of Ni metal particles during the heat treatment. The 1000•Ž treated PI-0.1Ni was not 

graphitized by 1 h treatment at 3000•Ž, suggesting the formation of so-called "TS carbon." The present results showed that 

very small amounts of Ni are effective to the initial thermal decomposition of the polyimide and subsequent formation 

of turbostratic carbon, whereas Fe seemed to enhance the development of turbostratic carbon less effectively.

KEYWORDS: Polyimide film, Catalytic carbonization, Metallocene, Transmission XRD, TEM

1.　緒 言

金属による触媒黒鉛化反応に関しては,Oyaら により系統

的な研究がなされているが1),2),より低温における炭素化反応

に対する金属添加物の影響に関する系統的研究は,そ れほど

多くはなく,羽鳥らによるニッケル塩の効果に関する報告が

ある程度である3)。活性炭や活性炭素繊維の製造に金属化合

物を利用する研究も行われているが,そ れらは特有の細孔構

造を作りだすことが目的で,炭素化挙動に関しては,ほ とんど

議論されていない。金属イオンを担持したイオン交換樹脂や

キレー ト樹脂の炭素化については最近多 くの報告があるが,

炭素化に対する金属の触媒作用に注目したものではない。い

ずれにしても,これらの研究の大部分は少ない場合でも数%,

多い場合には原料の数倍の金属を混在させており,触媒 とい

う観点からは,やや外れた組成を出発点としている。これに

対 し,Okaら はiron (III) acetylacetonate (Fe(III)(acac)3と略)を

0.1～0.6at%Feに なる よ うに添 加 したKapton型 ポ リイ ミ ドフ

ィル ム を合成 し,そ の炭 素化 挙 動 を報告 した。 そ れ に よる と,

0.6at%Feの フ ィル ムで は700℃ か ら,ブ ロー ドな002の 回折 ピ

ー ク上 の260付 近 に鋭 い 回折線 が現 れ始 め
,熱 処理 温度 と とも

に この ピー クが鋭 くな っ た4)。800℃ で 熱処 理 した0.6at%Fe

の フ ィル ムに は,透 過 電子顕 微 鏡 でお よそ70nmの 金属 鉄粒 子

が 見出 された5)。0.1～0.3at%Feの フ ィルム で も800℃ で鋭 く

強 い002回 折 ピー クが現 れ た5)。 この よ うな炭 素化 挙動 は鉄 に

よる触 媒効 果 の た めで あ る と考 え られ,低 濃 度 で もポ リイ ミ

ドフ ィル ム の炭 素化 を促 進す る こ とが 示 され て い るが,そ れ

以上 の詳 細 な検討 は行 わ れて い ない。

そ こで,本 研 究 で は同 じ構 造 を もつ ニ ッケ ロセ ンと フェ ロ

セ ンを用 い,0.1～0.5at%と い う低 濃度 の 金 属 イオ ンを含 む

Kapton型 ポ リイ ミ ドフ ィル ム を合成 して,微 量 の 金属 イオ ン

が ポ リイ ミ ドフ ィル ムの炭 素化 挙動 に どの よ うな影響 を与 え

る か を検 討 した 。
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* Graduate School of Engineering , Hokkaido University : Sapporo, 060-8628, Japan
** 愛知工 業大学応用化学科:〒470-0392豊 田市八草 町八千 草1247

** Department of Applied Chemistry
, Aichi Institute of Technology: Yakusa, Toyota, 470-0392, Japan
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2.　 実 験 方 法

2.1　 試料 の調製

ニ ッケ ル または鉄 化 合物 を含 ん だKapton型 ポ リイ ミ ドフ ィ

ルム は,常 法 に従 い,等 モ ルの4,4'-diaminodiphenylether (DDE)

とpyromellitic dianhydride(PMDA)か らpolyamicacid(PAA)

を重 合 した の ち,こ れ にbis(η-cyclopentadienyl) nickel(II)

(ニ ッケロ セ ン)ま たはbis(η-cyclopentadienyl) iron(II)(フ ェ

ロセ ン)を 添加 し,そ の混 合溶 液 をガ ラス板 上 にキ ャステ ィン

グ した もの を真 空 中200℃ で3h保 持 して熱 イ ミ ド化 し,作 製 し

た。金 属含 有量 は イ ミ ド化 後 の濃度 が0.1at%Ni,0.1at%Feま

た は0.5at%Feと な る よ う に した 。 な お,ニ ッ ケ ロセ ンで は,

0.lat%Ni以 上 の高 濃度 で は フ ィル ム を作 製 す る ことがで きな

か っ た。 イ ミ ド化 後,各 フ ィルム を真 空 中200℃ で3h保 持 し,

水 お よび溶媒 を除去 した。 以下,こ れ らをPI-0.INi,PI-0.IFe,

PI-0.5Feの よ うに表 示 す る。 比較 の た め 同様 な方 法 で金 属 を

含 まない フ ィル ム(PI)も 作 製 した。 膜厚 はいず れ も約30μm

で あ る。

約10×10mm2に 切 り出 した フ ィル ム を,2枚 の黒 鉛 板 に挟

み,管 状 電 気 炉 を 用 い て,超 高 純 度 ア ル ゴ ン気 流 中,400～

1600℃ の 所 定 の温 度(HTT)で1ま た は10h熱 処 理 した 。 用

い た電気 炉 の 能力 の た め,昇 温速 度 はHTT=500～1200℃ で

は400Kh-1,HTT=1300～1600℃ で は300Kh-1と した 。 さ ら

にPI-0.1Niに つ い て は,1000℃ で1h処 理 した もの を,黒 鉛 抵

抗 炉 を用 い て超 高 純 度 アル ゴ ン気 流 中,3000℃ で1h熱 処 理

した。

2.2　 評価 方法

各 フィル ム を所 定 の 温度 で1h熱 処 理 し,HTTの 関数 と して

収 率 を求 め た。 熱 処理 前 後 の フ ィル ム 中の 炭素,窒 素 お よび

水 素 含有 量 を燃 焼 法 に よる元 素 分析 に よ り測定 した。 また,

超 高 純度 アル ゴ ン気流 中,400Kh-1で1000℃ まで 熱重 量 分析

(TG)を 行 った。

X線 回 折測 定(XRD)に は薄 膜 用 に作 製 した 精密 な ホル ダ

ー を用 い
,CuKα 線 を照射 して検 出側 にモ ノ クロ メー ター を

取 り付 けた理 学電 機 製RAD-XRINT2000シ ス テム に よ り,反

射 モ ー ドと透過 モ ー ドでX線 回折 を行 った。 正確 な格子 面 間

隔(d002)を 決定 す る際 は,HOPGを 外 部標 準 と し,学 振 法 に準

拠 して 反射 モ ー ドで002回 折 線 の精 密 測定 を行 っ た。得 られ

た 回折 パ ター ンか ら,ロ ー レン ツ偏 光 因子,吸 収 因子,お よび

原子 散乱 因子 の補 正 を行 って平 均面 間隔d002を 算 出 した。

熱処 理 後 の フ ィル ムの 断面 構造 を,日 本 電 子 製JSM-6300F

走査 電 子顕 微 鏡(SEM)を 用 い て加 速 電圧3.0kVで 観 察 した。

さ らに,日 本 電 子 製JEM-2000ES透 過 電 子 顕微 鏡(TEM)を

用 い て加 速電 圧200kVで フ ィルム の組 織観 察,制 限視 野 電子

線 回折(SAED)お よ びエ ネ ルギ ー分 散X線 分析(EDX)を 行

った 。

3.　 結 果 お よ び 考 察

3.1　 炭 素化 過程 に おけ る収 率 お よび 組成 の変化

PIは 市 販 の もの と同様 の黄 色 で透 明で あ った。 これ に対 し,

PI-0.1Niは や や赤 み を帯 び てお り,PI-0.1Feお よびPI-0.5Feは

やや緑 が か って いた。

PI,PI-0.INi,PI-0.IFeお よびPI-0.5FeのTG曲 線 をFig.1に 示

した。Kapton型 ポ リ イ ミ ドは500～650℃ と700℃ 以 上 の2段

階 で熱 分解 す る6)の が,こ の段 階 に対 して は,フ ェ ロセ ンは効

果が ない。PI-0.1Feお よびPI-0.5Feは300℃ 付 近 か ら質量 減が

見 られ る が,TG曲 線 の400～500℃ の部 分 は平坦 で あ り,質 量

減 は添 加量 にだ いた い比 例 してい る うえ,550～650℃ の 熱分

解挙 動 はPIと 同 じで あ る。 したが っ て,こ の質 量減 は熱 分解

を促 進 した た めで は な く,フ ェ ロセ ン自身 の昇 華 に よ る もの

と推 定 される(フ ェ ロセ ンの昇華 温 度:常 圧 で100℃;ニ ッケ

ロセ ンの融 点:173～174℃,分 解)。 イ ミ ド化 後のPI-0.lFeお

よ びPI-0.5Fe中 の フ ェ ロ セ ンの 理 論 含 有 量 は,2.0お よ び

9.5mass%で あ り,Fig.1の500℃ にお け るPIのTG曲 線 との質 量

差 は,そ れ ぞれ1.4お よび4.8mass%な ので,PI-0.1Feで はFeが

極 め て わず か しか残 っ てい ない と考 え られ る。 上記 の実 験 前

に,各 フ ィル ムは真 空 中200℃ で3h保 持 して い るの で,ポ リ イ

ミ ド中 に埋 没 してい た と して も,実 際のFe含 量 は上 記 の減 少

分 よ り さらに少 な くなっ てい るで あ ろ う。 金属 を含 む添加 物

が揮 発 しな い よ うにフ ィル ムを分解 す る こ とが 困難 な こ と と,

金属 含有 量 が少 ない こ との2点 か ら,い ず れの フ ィル ム につい

て も金属 含有 量の定 量 はで きてい ない。 た だ,フ ィルム を酸 素

気 流 中 で燃 焼 した後 の残 差 か ら見 積 も られ る含 有 量 は,PL

O.5Feで は熱 処 理 前 が 約0.9mass%Fe,800℃,1h処 理 後 が 約

0.8mass%Fe,PI-0.1Niで は熱処 理前 が約0.5mass%Ni,1000℃,

1h処 理 後が 約1mass%Niと な った。PI-0.1Ni中 のNiの 理論 含有

量 は0.65mass%な の で,Niは 十分 残存 してい る と考 え られ る。

Fig.1 TG curves at 400Kh-1 in flowing argon.
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2 0 0 2 [No. 2 0 4]  微 量の ニッ ケ ロセ ンお よび フ ェロ セ ン を 含 む ポ リ イ ミド フ ィルム の 炭 素 化 挙動

以 卜の結 果か ら,こ れ以 後はPI-0.1Feに つ いては 触 オしない

Pl-0.1Niの 熱 分 解 も300℃ 付近 か ら始 まってい るが、最 初4)

段 階 はPIよ り も低 い 温度 で終 了してお り,フ ェロセ ン ヒは違

って 約200K熱 り分解 開 始 温度 を 下げ る 効 果 か あ る と言 え る。

報告例3)に よれ ば.nickel (II)acetyhcetonatcを 多量 に加 えた場

合乖 も、ポ り イミ ドの柴准分解 が よ り低 温 で 起 きて いる よ うに

見え るが,化 合物 自身 の熱 分解 と重なっ てい るため,実 実 にど

の程 度.の効 果が あ ったの か比較 で きな い

Fig. 2 Yield after 1h treatment in flowing argon . •› PI. •œPI

-0.1Ni, •ŸPI-0.5Fe (see text for abbreviations).

(a)

(b)

Fig. 3 TEM photographs of PI-0.1Ni treated at (a) 450•Ž and 

 (b) 1000•Ž for I h. An insert in (a) is a selected area

 electron diffraction pattern of single particle.

111炭素 化処理 後 の収率 の 変化 をFig.2に 示 した なお.デ ー

ダは 数回 の測定 の 平均 値 で ある か,高 温 側で バ ラつ きが あ り,

これlよ炭 素化 した フ ィルムが空 気 中の水 分 を非 常に 吸 収 しヤ

す いた め と考え られ る8)同 様 の実験 か ら,実 験室 で 作 製 した

Kapk)11型 ポ リ でミ ド フィルム は,市 販4)も の6)よ りや や低 い

温度 で分 解か始 まる こ とが 報 告 され てお り7),本 研究 の 円 も同

様 で500～550℃ に かけ て急 激 に収率 が 低 下して いる 。TG曲

線 か ら 予測 され た ように500℃ におけ るPI-0.1Niの 収 率 は ほ

か に比へ て20%前 後低 くな った す な わ,微 量(0,1at%,Ni)

の ニ ッケ ロセ ンが ポ リ イ ミ ドの熱 分解 の 開始 に 有効 に働 いて

い る ことがわ か る 。Fig.3に450お よび1000℃ で1h熱 処理 した

PI-0,INiのTEM写 真 を示 す450C処 理 試料 に見 え る斑点 は

20m11以 下で あ り,そ れ らがEDX分 析 に よ りNi粒 子で あ る こ

とが確 か め られた また,0は まった く検 出 され なか っ た .こ

の粒 子 につ いて の 制限 視野 電 子線 回折 パ ター ン(Fig ,3(a)中

の 挿 入図/か ら.立 方晶 の 金 属Niで あ る こ とが わ か っ た

1000℃ 試 料 で はや や 大 きな 金 属 粒 子 も少 数 観 察 され た が

100nmを 超 える よ うな もの は観 察 され な か った た だ し.こ

の よ うな粒 子は非常 に まば らで あ り,多 数 の 視野 の 観 察か ら

発 見 され た もの で あ る。 いず れ に して も,ニ ッケ ロセ ンは か

な り低 い 温度 で 分解 して金 属Ni粒 子 を形成L,こ れ が触 媒 作

用 を して い る こ と示 して い る1-1000℃ で1h熱 処 理 したPI-

0,5Feに つ いて も同様 に金属 成 分 を探索 した が 発 見で きな か

った、 なお.後 述 す る よ うに,炭 素 化 したす べ ての フ ィルム に

つ いて,XRDハ ダー ンに は金 属あ る いは金 属 化 合物 の ピー ク

は現 れ なか った,

収率 か らは,2段 目の熱 分解 に対 す る添加物 の 効果 は ない と

言える。 また,い ず れの フ ィル ム につ いて もお よそ1000℃ を

超 える と再 び重量 減 を示 し,そ れ 以上で は1600℃ まで,あ ま り

変 化が なか った(Fig.2)。PIの 熱 分解 開始 後HTT=1200℃ ま

で の収 率の 変 化 は,数 値 が 全体 に10%弱 低 い こ と以外 は市販

のKaptonフ ィルム につ い て報 告 され てい る挙 動9)と ほ ぼ 致

してい る これ以 上 のHTTに お け る収率 につ いて は、報 告例

が 見当 た らず.炭 素化 によ る膜厚 の変 化 が報 告 され て い るが,

1000℃ ～2000℃ にか け て10%以 下しか減 少 しな い とい う報

告10)と1200℃ ～2000℃ にかけ て ほぼ 直線 的 に30%以 上減少

す る とい う報告11)が あ り,い ず れ とも異 な って い る 。同 じ構

造 をもつ 市販 のKaptonブ ギルム と実 験室 調製 フ ィルム とでは

炭素 化後 の 六角網 平面 の 配向 が異 な るな ど物性 に も差 が ある

こ とか ら.用 い たポ リ イ ミ ドフ ィル ムの紺 織 や 物性 が 炭 素化

過 程 に対 して も影響 を及ぼ してい る と考 え られ る。

炭素化 処理 後 の フ ィルム中 のC,N,H含 有量 の 変化 をFig.4

に示 した。 これは,元 素分析 の結 果 と収 率 か ら,元 の フ ィルム

100mgを 基準 に して.炭 素化 後 に実 際 に フ ィルム 中 に含 まれ

てい る 元素 重量 に換 算 した もの で あ る.、各 破線 は4種 類 の出

発 フ イルム の元 素 分析 値 の平 均 値で,金 属 成 分 の影 響 は パ ラ

つ きの範 囲内 のた め無 視 して いる 。上 述の よ うに フ ィルムへ
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Fig. 4 Film composition after 1 h treatment. Dotted lines are 

 the composition of original films. •› PI, •œ PI-0.1Ni, •Ÿ 

PI-0.5Fe (see text for abbreviations).

の水分の吸着を排除できないため,こ の結果は厳密なもので

はないが,ど のような分解挙動をとるかについての定性的な

情報は得られる。この結果から,HTT<600℃ では主にC含有

量が減少しており,この温度領域の分解ガスがCOお よびCO2

であるという分析結果3),9)と一致する。そして,500℃ におけ

るPI-0.1Ni中のCの 減少量が著しく多 く,金属Niが イ ミド環の

開裂に触媒的に作用していることを裏付けしている。この結

果でも,500℃ 付近 までのフェロセンの昇華(Fig.1お よび

Fig.2)を 考慮すると,その効果は現れていないと言える。PI

およびPI-0.1Ni中 のN含 有量はHTTと ともにほぼ直線的に減

少しており,これまでの,市 販のKaptonフ ィルム12)およびPIB)

に関する元素分析の結果と一致する。すなわち,金属Niに は

イミド環のN原 子 を脱離させるような効果はないと言える。

PI-0.5FeのHTT=700～800℃ におけるN含 有量が低く出たた

め,窒 素の脱離に対してフェロセンの効果があるようにも見

えるが,こ れはおそらくデータのばらつきが原因であろう。

C,N,H含 有 量の変化からも,ポ リイミドの2段 目の熱分解

(600℃ ≦HTT≦1000℃)に 対 して,微量の金属化合物はほとん

ど効果がないと結論される。

3.2　炭素化過程における構造および組織の変化

上述の,フ ェロセンがポリイミドフィルムの1段 目の熱分解

に効果がないことは,XRDの 結果からも明 らかとなった。

Fig. 5 Reflection mode XRD patterns of films after 1h treatment 

 at 500•Ž. V peaks were assigned to Kapton-type 

polyimide.

Fig.5に 示 した よう に,500℃,lhの 炭 素化 処 理 のPI-0.1Niで は

ポ リイ ミ ドに由 来 す る 回折 ピー クが 消 失 して い るの に対 し,

PIお よびPI-0.5Feに は,そ れ らの ピー クが 炭素 の002ピ ー ク と

共存 して明 瞭 に観測 され る。

測 定 した どの フ ィル ムのXRDパ ター ンに も金 属 あ るい は

金 属化 合物 の 回折 ピー クは現 れ なか った。Fe(III)(acac)3(昇

華 温度:常 圧 で66～85℃)を0.6at%Feに なる よ うに添加 した

Kapton型 ポ リ イ ミ ドフ ィル ム で は,HTT=600℃ か らFe304,

HTT=800～1200℃ で はFe304と α-Feの 回折 ピー クが現 れ た

と報 告 され て い る4)。 した が っ て,フ ェ ロ セ ン とは 異 な り,

Fe(III)(acac)3が 昇華 しな い よ うな形 でPAAに 組 み 込 まれ て

い る可能性 が あ る。Bergmeisterら は,3～5mass%Feに なる よ

うにFe(III)(acac),を 添加 して 重合 した 各種 の ポ リ イ ミ ドで

は300℃ で の重 合 で もFeの ロ ス は仕込 み 分 の5mass%程 度 で

あ る と報 告 して い る14)(た だ し,こ の報 告 で は,実 験 の 部 分

と結 果 の部 分 でFe量 に食 い違 いが あ り,ま た,DDEとPMDA

の 組 み合 わせ につ い て は分析 デー タが ない)。 こ の理 由 と し

て,Fe(III)(acac)3の 配位 子 が1つ 取 れ てFeがPAAに 配 位 す る

ため で は ない か と考 えて い る よ うであ る が,実 験 的 な証拠 は

示 されて い ない。

収 率 お よび組 成 の点 で,HTT=600～1000℃ で は添 加 物 の

効 果 が ほ とん どな く,XRDの 結 果 も同様 で あ っ た。 しか し,

HTT=1000～1600℃ で は添加 物 の 効果 が 明 瞭 に現 れ た 。1h

炭 素 化 処 理 後 のPI-0.INiお よびPI-0.5Feの 反 射 お よび 透 過

XRDパ ター ンをFig.6お よびFig.7に 示す 。 どち らの フ ィルム
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(a) (b)

Fig. 6 XRD patterns of P1-0 .1Ni after 1 h treatment by (a 
reflection mode and (b) transmission mode .

(a) (b)

Fig. 7 XRD patterns of PI-O.5Fe after I h treatment by (a) 
reflection mode and (b) transmission mode .

で もHTT=1000℃ まで は2θ=25° 付近 にブ ロー ドな 回折 ピー

ク しか 観測 され なか ったが ,HTT=1050℃ か ら、この ブ ロー ド

な ピー ク 上に鋭 い002回 折 ピー クが重畳 し,多 相黒鉛 化 が起 き

始 め て いる ことが わ か る。 しか し,透 過XRDパ ター ンの002

回折 ピー クはHTTの 上昇 に伴 って減 衰せず,PI-0 .1Niで は 反

対 にそ の 強度 が 著 しく増 加 して いる 。 した が って .こ の 温度

範囲 で はPl-0.1Niお よびPl-0.5Feの いず れ も乱層 構 造 炭 素 を

与え,フ ィル ム面 に沿 っ た六 角 網 平面 の 発達 を促 進 しな い.

ど ち らの フ ゴ1レム もHTT=1050～1600℃ にお い て平均 面 間

隔 は変 わ らず.Pl-0.1Niで はd002=0 .340nm.PI-0.5Feで はd002=

0.343mmで あ った、,反射 お よ び透 過XRDバ ター ンいず れ につ

い て も、Pl-05Feで はHTT=1050-1600℃ にお い てあ ま り大

きな変 化が 見 られ なか っ た、,Fe(HP(acac)3を0 .1～0,6at%Fe

相 当添 加 した ポ リ イ ミ ドブ ギルム で はHTT=800℃ で2θ=

26.付 近 に鋭 い ピー クが 現れ て お り4),5),上 記 の よ うに,フ ィル

ムの調 製段 階 です で に化 合物 の特 性 に よる違 いが 現 れ てい る

可能性 が ある。

1h炭 素 化後 の フ ィルム の組織 をTEMで 観 察 した例 をFig .8

に示 す.800℃ 処 理 のPl-0 .1Niで は積 層 構 造 を 見出 せ な か っ

(a)

(b)

(c)

(d)

Fig. 8 TEM photographs of (a) P1-0 .1 Ni treated at 1000•Ž,

 P1-0.5Fe treated at 1600•Ž , and (c) and (d) P1-0.1 Ni 

treated at 1600•Ž. each for 1 h.

た 。1HTT=1000Cで は.XRDに は明 瞭 な回折 ピー クは現れ な

か った もの の,TEMで は積層 の幅 の 狭 い帯 状 組織 が 絡 み含 っ

て い る部 分 が観察 され(Fig.8(a)),積 層構 造 が大 き く成長 し

た 部分 が 生 じて いる こ と を示 して い る。HTT=1600℃ で は,

PI-0.5Fcは か な り大 きな積層 構 造組 織 が密 に絡 み 合っ てい る

よ うに見 え る(Fig.8(b))が ,PI-0,INiで は比 較 的 長 い層状 の

部分(Fig.8(c))と もっ と断 片 的な層 状組 織が 乱雑 に絡 み 合 っ

た部 分(Fig.8(d))の 両 方が 観察 され,Fig.8(d)の ような 部分

のほ うが 多か った、

Otaniら は フ ェ ノー ル樹脂 を1000℃ で30min炭 素化 した も

の に3mass%Ni相 当の ニ ッケロセ ンを添加 して黒 鉛 化 に対'す

るニ ッケ ル の影 響 につ いて 検討 した結 果 を報 告 してい る2)

そ れ によ る と,HTT=1200-1800℃ に おい て乱層 構 造炭 素が

生成 しd002=0.342～0 .343nmで002回 折 ピー クの 形状 がHTT

に よ ってほ とん ど変 化 しなか った。 この よ うに して 牛成 した

炭 素 はHTT=2800℃ で も黒 鉛化せ ず,TS carbonと 呼 んでい る.

上 述 の よ うに,PI-0,1Niの1000℃ 処 理後 のNi含 有量 はlmass%

程 度 と推 定 され,こ の よ うな低 濃度 で も乱 層 構造 炭 素 の生 成

に触媒 効果 が ある こ とが 明 らか となっ た。 ただ,Pl-0.lNiの 場

合 にはHTTの 上昇 とともに明 らか に002回 折 ピー クの 相対 強

度 が増 加 して お り 〔Fig.6)、ピー クの 幅 か ら仮 にL c(002)に 相

当 す る値 を計 算す る と60nmm(1100℃)-90nm(1600℃)と な

って,1600℃ の値 がOtaniら の報 告21と 一致 す る,HTTの 影響

が 異な る原 因 と して,

(1) Ni含 有量 の影響

(2)　ポ リマ ーその もの の炭素 化挙 動の 違 い

の両 方が 考 え られ る。 そ こで,長 時 間熱 処 理 してみ た ところ.

PIで は,例 え ば1600℃ で10h炭 素化 して もXRDパ ター ンは1h

の もの と変 わ りが なか ったがPI-0」Niを1000℃ で10h炭 素 化

した ところ、2θ=261°付近 に鋭 い002回 折 ピー クが現 れ,Fig.6

に示 したHTT=1050℃.1hの 結 果 と同等 のXRDバ ター ンが得
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Fig. 9 XRD patterns of P1-0.1Ni treated at 1000•Ž followed 

by the treatment at 3000•Ž. each for 1 h.

られ た.10h処 理 に よる2θ=26ピ ー クの 相対 強 度 の増 加 は

HTT=1200℃ まで 見 られ たが,そ れ以 上の 高 温側 で は見 られ

ず,ま た.10な どほ かの 回折 ピー クに も変 化 は現 れ なか った。

したが っ て,上 記(Pの 可能性 のほ うが高 い と推定 される,

市 販 のKapton型 フ ィルム はHTT=1700～2100℃ 程 度 で乱

層構造 とな り.HTT=2300℃ 以kで 黒鉛 化す る10,11)。そ こで,

乱層 構造 を もつ1000℃ 処理 のPI-0.1Ni(Fig.3(b)お よびFig.8

(a))が 黒 鉛化 す るか ど うか,3000℃ で1h熱 処理 してみ た。 そ

の 結果,Fig.9に 示 した よ うに,XRDパ ター ンは反射 ・透過 両

モ ー ドと も1600℃ 処理(Fig.7)の もの とまっ た く同 じ特徴 を

示 し,d002=0.3392nmで,こ の炭 素膜 は乱 層構 造 の ま まで黒 鉛

化 しない こ とが わ か った。微 細構 造 につ いて はTBM観 察 に よ

って も確 認 してい る。 したが っ て,本 研 究 の よ うな低 濃 度の

ニ ッケ ル添 加 で も,ポ リイ ミドフ ィルムがTS carbonに 転換 し

て し まうこ とが 明 らか とな った。

鉄 や ニ ッケ ル に よる触媒 黒鉛 化 は溶 解 一再析 出 機構 に よる

ため,触 媒 金属粒 子 がμmオ ー ダーの大 き さにな る と黒鉛 化 を

促進 し,数 十nm程 度で あ れば乱 層 構造 が発 達 す る といわ れて

いる。1000℃ 処 理 のPI-0.1Ni中 のNi粒 子 は,大 きい もの で も

100nmを 超 え る もの は観 察 され なか っ たの で,上 記 の結果 は

当然 か もしれ ない 。 た だ,本 実 験 で 用い た金属 の 添加 量 が少

ない(出 発状 態の フィルムの 理論 含有 量が0.65mass%Ni程 度)

ため,フ ィルム 中の 金 属粒 子 の数 密 度 は非 常 に低 い 。 この よ

う な少量 で触 媒効 果 が 生 じる ため には 金属 粒子 が フ ィル ム中

を移動 して い なけ れば ならな い。 実際 に その ような現 象が 起

きてい るか ど うか を調 べ るた め,フ ィル ム断 面のSEM観 察 を

(a)

(b)

(c)

Fig. 10 SEM photographs of the cross section of (a) PI, (b) PI

 0.1 Ni. and (c) PI-0.5Fe at 1600•Ž for 1h.

行 った 。HTT=1600℃ の フ ィル ム の観 察 結 果 をFig.10に 示

す 。PIに 比べ て,PI-0.INiお よびPI-0.5Feの 断面 は確 か に粗 く

な ってお り,組 織 の緻密 性 が悪 くな って い る よ うに見 え るが,

拡 大 して も微 細 な孔 は見 えに く く.粒 子 の移 動 に よる トン ネ

ル の形 跡が あ る とは断定 で きな い。 明確 に言 え る こ とは,数

は非 常 に少 な いが,PI-0.INiの 断 面に1～2μm程 度 の穴 が存 在

した(Fig.10(b))こ とで あ る。 しか し,こ の穴 の サ イズ に見合

う金属粒 子 は見 出す ことがで きなか った 。1000℃ 処 理 フ ィル

ムで は,こ の よ うな穴 は 見出せ なか ったの で,HTTの 上昇 と と

もにNi粒 子が 成 長 した のか も知 れ ないが,こ のサ イズで あ れ

ば もっ と黒鉛 化 を促 進 して もよい はず で あ り,TEM観 察 の結

果(Fig.8(c)お よび(d))と は必 ず しも一 致 しな い。
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4.　 ま とめ

同 じ化 学 構 造 を もつ ニ ッケ ロセ ン とフ ェ ロセ ン を用 い て,

イ ミ ド化 後 の金 属 含有 量 が,0.1at%Niお よび0.5at%Feと なる

ようなKapton型 ポ リイ ミ ドフ ィル ム を合 成 し(以 下,こ れ ら を

PI-0.1Niお よ びPI-0.5Feと 表 示),微 量 の金 属 イオ ンが ポ リ イ

ミ ドフ ィル ムの 炭 素 化挙 動 に どの よ うな影響 を与 え るか を検

討 した。PI-0.5Feで は500℃ までの 加 熱 で フェ ロセ ンの 半分

以上 が昇 華 し,PI-0.1Ni(理 論 含有 量0.65mass%Ni)で もあ る

程 度 は気散 して い る と推 定 され る。

(1)ニ ッケ ロセ ンは450℃ で粒 径20nm以 下 の金属微 粒 子 に還

元 され,HTT<600℃ 以 下で 完了 す る1段 目の熱 分 解 に お

け る イ ミ ド環 の 開 裂 と炭 素 の 放 出(お そ ら くCOお よ び

CO2と して)を 促 進 した。 しか し,600℃ ≦HTT≦1000℃ の2

段 目の 熱分 解 に は効果 が ない。

(2)PI-0.5Feで は1000℃ までの熱 分解 挙動 に対 す る フ ェロ セ

ンの効 果 は観 測 され なか った。

(3)XRDお よ びTEMに よ り,PI-0.1Niお よ びPI-0.5Feで は

HTT=1050℃ 付 近 か ら乱層構 造 を もった積層 体 の発 達が

顕 著 に な る こ とが わか った。 た だ し,触 媒効 果 と して は

ニ ッケ ルの ほ うが非 常 に大 き く,フ ェ ロセ ンの 場 合 は あ

ま り変 化 が な いの に対 し,HTTの 上 昇 とと もに透過XRD

パ ター ンの002,10,11回 折 ピー クが鋭 く大 き くなっ た。

(4)PI-0.1Niの1600℃ 処 理 フ イル ムの 断面 には,熱 処理 中 に

金 属粒 子 が 移 動 したの で は ない か と推 定 され る1～2μm

程 度 の穴 が 観 察 され た が,そ の よ うな大 きさの 金属 粒 子

は検 出 され なか った。

(5)1000℃ 処 理 のPI-0.1Niは3000℃,1hの 熱 処 理で も黒鉛 化

せ ず,TScarbonが 生成 した と考 え られ る。

(6)ポ リイ ミ ドに対 す る金属 化 合物 の 添加 効 果 は,こ れ まで

知られているよりもっと低濃度でも現れ,触媒という呼

び方に相応しいものであると言える。
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