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１。緒言

　芳香族系高分子では、希薄溶液中での重合結晶化等の手法により、ウィスカー状の高分

子結晶体が既に得られているI）。芳香族ポリイミドにおいては、溶融物の等温結晶化に

よる球晶成長の検討が報告され、最近は剛直鎖のポリイミド結晶物の構造解析がなされて

いる2)。

　先に我々は、ポリアミド酸（前駆体）の溶液中での熱イミド化反応により、球晶状の

ポリイミド微粒子が析出、沈殿して得られることを見出し3）、本研究ではこれらの微粒子

についての形態および構造解析と共に、ポリイミド微粒子の炭素化過程における構造や

特性の変化に着目して検討を行った。

2.実験

　酸無水物と芳香族ジアミンをＮ－メチルー２－ピロリドン（ＮＭＰ）を溶媒として重付

加反応を行なわせ、高分子量のポリアミド酸を得た。ポリアミド酸のNM P溶液を不活性

ガス雰囲気下、1 5 0～２ ０ o°cで２～４時間熱処理して、ポリイミド微粒子を溶液中に

析出させた。ろ別した微粒子を洗浄、乾燥の後、更に２００°Ｃで１時間、4 ００°Ｃで１時

間熱処理を行い、イミド化を完結させた。

　本研究で微粒子として調製した代表的な剛直鎖ポリイミドの化学構造をFig.目こ示す。

　これらを高温炉にて、不活性ガス雰囲気下、

600 ℃以上で熱処理して炭素質微粒子とした。

　ポリイミド及び炭素質微粒子の形態は、

S E M及びＴＥＭにて観察し、電子線回折に

より分子鎖の配向性を評価した。

　炭素化に伴う構造の変化は、広角×線回折、

FT-IR測定によって確認した。

3二結果と考察

　本研究で得られた400 °c処理のポリイミド

微粒子及び熱分解させた炭素質微粒子のSEM　　Fig.l Chemical　structure of pre-
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pared polyimlde particles
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性が高く、大変興味深い。

　BPDA/PPD及びPMDA/DPE系の微粒子において

も同様のED像が観測され、分子鎖が表面に対

して垂直方向に配列していることが確認され

た。

ポリイミドフィルムが熱分解により炭素フ　　PMDA/PPD　　　（･1.55)（'）　-゛1　　　･87

イルムとなることは知られているが5）、本研　　BPDA/PPD　　　（1ぶ）

究のポリイミド微粒子においても、不活性が　　PMDA/DPE

ス雰囲気下で500 °c付近より熱分解を始め、

1000°Cまでに約50％の収率で炭素質微粒子に

転化した。

　1000°Cで処理された微粒子は、Fig. 2に示

すように、熱分解に伴う形状変化が少なく、

サンゴ状の形態であった。

　窒素雰囲気下での熱処理では、700 "C付近

よりポリマーの熱分解が急激に進行すること

がFT-IR測定や広角×線回折より認められた。

　1000°C処理した粒子のSEM写真では粒子を

構成する一枚の面状体の厚みが熱分解により

薄くなっていることより、熱分解初期は厚み

方向に配列したﾎﾟﾘｲﾐF分子内で鎖の分解・環

化が進み、厚み方向に収縮が起こったものと

推察される。

　Fig. 5は、炭素化温度の異なる種々の微粒

子の広角×線回折パターンを示したものであ

る。

　PMDA/PPDでは炭素化に伴いポリイミドの結

晶面からの反射が消失し、2800°Cで処理した

微粒子は（002）面間隔が3.39Å, Lcが250Å

となり、ｸﾞﾗﾌｧｲﾄ構造に近づくことが確認された。

　2800°Cで処理した微粒子のTEM観察では、

粒子表面に平行方向に黒鉛面が配列した格子

像が観察された（Fig. 6）。微粒子の先端では

黒鉛面4~5層を単位にループ・反転して、積

層された構造が見られた。
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写真をFig.2に示す。

　PMDA/PPD，BPDA/PPD及びPMDA/DPE

共に微粒子の中心より房状に面状

体が成長した粒子が観察され、ポ

リマーの化学構造の違いにより粒

子の形態が異なっていた。

　このような微粒子の形態はポリ

マーの球晶成長の過程で観察され

るものに類似しており4)、広角×

線回折の結果より結晶性の高いこ

とが定性的に認められ、球晶状の

微粒子であることが明らかとなっ

た。

　良溶媒中での熱イミド化反応に

よる結晶化の促進と不溶化に伴い、

球晶的な微粒子が溶液中に析出し

たものと推察される。

　得られたポリイミド微粒子のFT－

IR測定及び元素分析の結果はポリ

イミド構造を支持するものであり、

同構造のﾌｨﾙﾑ品より微粒子の比重

が大きく、高い結晶性を裏付けた

(Fig.3 , Table 1)。

　PMDA/PPD系の粒子の表面に対して垂直方向

に電子線を入射したED像では、Fig. 4に示す

ように結晶の（200）及び（110）面からの反射

が六点の回折像となって現れ、ポリイミド分

子鎖が表面に対して垂直方向に規則的に配列

していることが示唆された。

　この系は斜方晶系であり、WAXSの結果も合

わせてa=8. 54Å、b＝5.31Å. c=12.4Åが計算

により求められた。

　PMDA/PPDのような剛直高分子においても、

ポリエチレンの単結晶のように、微粒子表面

で分子鎖がフォールドして充填している可能
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　2800°0で処理したBPDA/PPD及びPMDA/DPE系

においても、表面に対して平行方向に黒鉛面

が配列した様子がTEMによって観察された。

　熱分解初期は分子内で鎖が分解・環化し、

粒子の厚み方向で炭素化が進み収縮するが、

黒鉛化が進むに伴い分子間での環の形成もし

くは転移を起こし、微粒子面に平行方向に黒

鉛面が再配列したものと推察される。
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