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パーフルオロトリアジンチオール蒸着膜の重合方法＊

鈴木　一孝＊＊、森　邦夫＊＊＊

　パーフルオロアルキル誘導体トリアジンチオール(ＦＲＴＤ)による真空蒸着薄膜の重合処理方

法について検討した。鉄基板に蒸着したＦＲＴＤ被膜を熱重合すると、熱脱離によって膜厚が薄

くなり被膜の歩留まりが悪くなることがわかった。蒸着膜を効率的に重合する方法として紫外光

を照射する光重合が最適であることがわかった。光重合した被膜は、撥水性能にも優れ、超撥水

性（接触角が 150°以上）を示すことがわかった。

ｷｰﾜｰﾄﾞ：トリアジンチオール，真空蒸着法，重合

Polymerization of Perfluoroalkyl Triazine-thiol Derivative Thin Film

by the Conventional Vacuum Deposition

SUZUKI Kazunori and MORI Kunio

 
１ 緒　　　言

本研究は、多くの工業材料表面を改質する有機超薄膜（異物

が付着し難く（防汚）、基材が腐食しない（防食）有機物質を使

った数十nm（100万分の1mm）の薄膜）の作製技術開発を目

指すものである。薄膜作製原料は岩手大学に端を発するトリア

ジンチオール化合物である。成膜手法は真空蒸着法を採用した。

真空蒸着法による薄膜は、膜成分の純度が高いこと、膜の架橋

構造を強化し防食性を高めやすいこと、量産に向いていること、

多くの基材に成膜できることなどの優れた特徴があり、工業界

での広範な応用が期待できる。有機物質による防汚・防食膜の

設計として膜の機能性、耐久性および異種材料である金属との

接着技術が要望される。これらの技術確立を目指すべく平成 9

年度はトリアジンチオール（ジブチルアミノトリアジンチオ-

ル(DB)）の成膜条件による薄膜作製について検討し、成膜に関

する基礎的な知見を得た 1）。平成10年度は膜の耐久性を得るた

めに、成膜したDB の処理条件について検討し、工業的に容易

な熱処理により重合が進み耐久性が向上することを明らかにし

た 2）。平成11年度は、蒸着原料として、表面エネルギーを小さ

くするフッ素（パーフルオロアルキル基）官能基を有するトリ

アジンチオール(FRTD)の真空蒸着成膜について検討した 3)。平

成 12 年度は基板との吸着・接着性能向上するために検討し、

Cr 表面での特異な挙動について報告を行った４）。本年度は

FRTD被膜の重合処理方法とその特性評価をおこなったのでそ

の結果を報告する。

The thin films of perfluoroalkyl-triazine-dithiol derivatives（FRTD）were formed on Fe
substrates by the conventional vacuum deposition method．This report is discussed about
polymerization method of the films. The results have shown the thickness of FRTD films
that are polymerized by heating in air is remarkable decreased as compared with the film
of alkyl-triazine-dithiol. It has been clarified that the FRTD polymeric film irradiating by
the UV light was obtained in high yield, and gave excellent water repellency.
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２　実験方法

２－1　成膜材料と基板

ＦＲＴＤ（不飽和基を有するパーフルオロアルキル誘導体ト

リアジンチオール、融点；206℃）をエタノールで再結晶し、

減圧下で十分乾燥して使用した。成膜基板は市販の熱間圧延鋼

鈑（S45C：JIS G 4051および JIS G 3193 に規定）を用

い、これを 1μm のダイヤモンド粉でバフ研磨した鉄基板

（20mm×20mm×1mm）をアセトン脱脂洗浄したものをその

まま使用した。

２－２　薄膜作製法

 蒸発源温度と成膜速度の関係を解明するために、蒸発原料

温度は、蒸発原料を入れる石英製クヌーセンセル内に直接接触

し、Ｋ熱電対（JIS C 1602 に規定）によりモニターした（以後

るつぼ温度とする）。成膜前の到達真空度は4×10-4Paであった

が、蒸発源温度 115℃に設定した時の真空度は 2×10-3Pa、成

膜速度は0.03nm/secであった。成膜速度は、基板温度20℃で

得られた被膜の膜厚をエリプソメータ（溝尻光学工業所（株）

製　DVA-36L） により屈折率を1.47として算出した。

２－３　重合処理

　真空蒸着被膜の重合処理として、熱処理、加圧雰囲気下での

加熱による熱重合、UV 照射による光重合について検討した。

熱重合は大気雰囲気下で所定の温度に設定し、表示温度が一定

となってから 60 分間加熱処理し、その後大気中に取出して冷

却して得た。加圧雰囲気下での熱重合は加熱加圧容器に試験片

を入れ酸素ガスを圧力 25kg/cm2 とし、圧力容器をそのまま所

定の温度にて 90 分間熱処理を行なった。このときの容器内は

所定温度で、約 60 分間処理されたことに対応する。大気温度

まで、冷却後熱重合被膜を取出した。光重合被膜は出力 15Wの

低圧水銀ランプで得られるUV 光を30分間照射して得た。

２－４　測定及び評価

 鉄基板に成膜したＦＲＴＤ被膜の化学構造はX線光電子分

光分析（XPS:アルバックファイ㈱製PHI-5600）およびFT-IR

（日本分光（株）製JASCO-8900）により解析した。XPSの測

定面積は800μmφとし、光電子取り出し角度を70°とした。

XPSスペクトルのケミカルシフトは表面汚染炭素（C-C結合）

の束縛エネルギーを基準（285.0eV）として求めた。FT-IRは

分解能を4cm -1とし、100回のスキャンを積算してスペクトルを

得た。また、撥水性確認のための接触角測定にはゴニオメータ

ー式接触角測定装置を用いて行った。膜表面の形状は表面形状

は市販のAFM（セイコーインスツルメント（株）製SPM-500）

のタッピングモードにより観察した。

３　実験結果及び考察

３－１　熱重合

鉄基板に約200nm 成膜したFRTD被膜を大気中で 120℃

から180℃まで 10℃間隔で熱処理したFTIR-RAS チャート

図1に示す。加熱温度が160℃までは1601cm-1の単分子構造

を示すトリアジン環のピークがみられるが、170℃以上では単

分子構造を示す 1601cm-1 のトリアジン環ピークは消え高分

子構造を示す 1550cm-1 にシフトしていることがわかる。

FRTDは加熱により重合し、その重合開始温度は170℃近辺

であることがわかった。しかしながら吸光度は徐々に小さく

なっていることから被膜の熱脱離が熱重合と同時に起こって

いることが考えられる。そこで加熱による被膜の膜厚変化を

調べた。図2にFRTDと従来のアルキル鎖を有するトリアジ

ンチオールDBの加熱による膜厚変化を示す。DB は約110℃

から熱脱離が始まり、DB では約 140℃から膜厚減少が見ら

れない。FTIR により DB は 130℃から重合していることか

ら、重合に伴い熱脱離は抑制されていることがわかった。一

方、FRTDでは約110℃から熱脱離が始まるものの、約140℃

での膜厚は、数nm と、ほとんどの蒸着分子は脱離し、ほぼ

単分子程度の残留であることがわかった。FRTDは熱重合反

応より、熱脱離反応が優先することを示唆している。このこ

とは従来のトリアジンチオールでは可能な熱重合は、FRTD

では困難な処理技術であることを示唆する。

120℃

130℃

140℃

150℃

160℃

180℃

170℃

　1600　1400　 1200　1000

図 1 熱処理温度による FRTD被膜の FTIR-RASチャート
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図4　UV照射時間によるFRTD被膜の膜厚

図5　各種重合処理した FRTD被膜の接触角

３－２　加圧熱重合

次に、加熱による熱脱離を抑制し、より効率的な熱重合反

応が起こることを期待し、雰囲気を加圧することとした。加

圧する雰囲気ガスは酸化反応を促進させると考えられる酸素

を用いた。図 3 には酸素にて 25kg/cm2 に加圧雰囲気下で加

熱したFRTD被膜の膜厚変化を示す。大気および加圧雰囲気

共に、約 110℃から膜厚減少し始め、約 140℃における膜厚

変化に差が見られ、大気条件に比べ、加圧雰囲気条件での膜

厚残存量が大きいことがわかる。加圧によって雰囲気に多く

存在する酸素ガスに活発化する熱運動 FRTD 分子が衝突す

ることによって、熱脱離を抑制していると考えられる。加圧

された酸素ガスでは熱重合効率は思わしくないことがわかっ

た。しかしながら、FRTD被膜の熱脱離を抑制する物質を被

覆等することによって熱脱離をおさえ、効率的な熱重合を引

き起こす処理方法があることを示唆する有用な結果であると

考えられる。

３－３　光重合

　熱以外の重合手法として、光照射も有効である。ここでは

15W 出力の低圧水銀ランプによって得られる UV 光を照射

した。図4に照射時間による膜厚変化を示す。UV 照射によ

る膜厚減少は確認されないことがわかった。この被膜を

FTIR にて解析すると照射 10 分程度で重合構造を示すこと

が確認される。さらに、15分間UV 照射した被膜をTHFに

浸漬すると、被膜の溶解は見られなかった。トリアジンチオ

ール化合物は3次元架橋するとTHF（テトラヒドロフラン）

に不溶となることが知られており、UV 照射15分程度で高度

に重合反応した被膜が得られることがわかった。

３－４　各種重合処理による被膜特性

　FRTD 被膜の重合処理として光照射が最も有用であるこ

とが確認できた。ここでは光照射被膜の特性評価として水に

対する接触角測定結果を示す。接触角が大きいと、表面エネ

ルギーが小さく水に濡れにくいことを示し、腐食の1要因と

しての水との接触を防止できることを示す。図5にFRTD被

膜の接触角測定結果を示し、比較として各種重合被膜の測定

結果も併記する。ここで未処理は基材鉄表面を示す。鉄表面

の接触角より全ての被膜の接触角が大きく、大気加熱、加圧

加熱、UV 照射の順で大きくなることがわかった。UV 照射

被膜においては154°と超撥水性を示すこともわかった。

図 2　FRTD と DB 被膜加熱温度による膜厚変

化

図3　雰囲気によるFRTD被膜の加熱温度による膜厚変化
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図6　 FRTD被膜のC1sピークを示すXPSスペクトル
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超撥水性を示す原因を追求することは更なる性能向上の考察

として役立つと考えられる。そこで、化学的評価として表面の

化学構造を XPS により調査し、物理的評価として表面形態を

AFM により調査した。図 6 には、各種重合処理を行なった

FRTD被膜のC1sピークを示すXPSスペクトルを示す。接触

角が大きくなるに従い、表面エネルギーの小さな第3級フッ素

官能基のピーク強度が相対的に増加していることがわかった。

接触角が大きくすなわち撥水性が発揮される原因の一つとし

て、表面の化学効果が発揮されていることを示唆している。

４　結　　　言

FRTD真空蒸着法により被膜を作製し、その重合処理方法

について検討した。重合処理としては熱重合、加圧熱重合お

よび光重合方法について検討した。その結果、真空蒸着被膜

の重合処理の中で、UV 照射による重合処理方法が最も被膜

の歩留まりがよく、超撥水表面形成する手法であることがわ

かった。また、この被膜が超撥水機能を発現する原因も解明

された。

　本研究は平成 1３年度特定産業集積活性化支援強化事

業により実施した。
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