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　はじめに

　近年、種々のポyイミド膜が真空蒸着重合（ＶＤＰ）法によって作成されている。1, 2）

ＶＤＰ法では、通常同時に加熱蒸発されたジアミンと酸無水物モノマーが、ポリアミド酸

　（ＰＡＡ）を形成し、未反応のモノマーは真空排気される。図１に、本研究で使用した全方

向同時蒸着装置3）の原理図を示す。

　一方安藤等4)は、水素化したダイアモンド表面に、酸化反応を利用してさまざまな化学

修飾を施すことに成功している。

　本研究は、化学修飾されたダイアモンド粉末表面を反応のアンカーとし、ＶＤＰ法によ

りイミド化反応を分子レベルで制御することを目的とした。

　実験

　ダイアモンド粉末は、表面を強酸で処理された市販のものを用いた。

　ダイアモンド表面と反応させるオキシジアニリン（ＯＤＡ）は純度9 9%の市販品をその

まま用い、図１の装置で、約2 ×10’t̂orr の真空下190゜Ｃで蒸発させ、基板上のダイア

モンド粉末と200゜Ｃで２０分間反応させた。ダイアモンド粉末と反応したＯＤＡは真空中

で段階的に、200°C /lh、250°C /2h、350゜Ｃ/2h 加熱した。

　拡散反射赤外スペクトルは、JASCO FT/IR 8300 分光器を使用して、4000～400 cm"' の

範囲で分解能2 cm犬掃引1 6回で測定した。

 

ポリイミド最近の進歩 1999



　結果と考察

　図２にダイアモンド粉末の拡散反射ＦＴＩＲスペクトルを示した。この強酸で処理された

ダイアモンド粉末表面の化学構造の記述はこれまで皆無と思われるが、ここでは3700cmi

と1640cm-i付近の吸収バンドに注目する。安藤等4)は、酸化したダイアモンド表面に形

成される酸無水物構造は、加水分解によってカルボキシル基を生じ、そのＯ-Ｈ振動が

3710cmiに、また、Ｃ＝Ｏ振動が1640cm'^に観測されることを報告している。　したがっ

て図２で注目した二つのバンドは、市販の強酸処理されたダイアモンド粉末の表面に

ＣＯＯＨ基が存在していることを意味すると考えられる。なお図２のスペクトルには、酸無

水物構造を特徴づける吸収バンドは現れていない。

　図３は、ダイアモンド粉末表面にＯＤＡを２００(Ｃ、２０分間蒸着反応させた時の拡散反

射スペクトルである。図から分かるように、1500cm'iと1240cm'付近に新たなバンドが

出現している。これらは各々ＯＤＡの特性吸収で、前者がベンゼン環の、後者がAr-O-Ar

の伸縮振動に対応している。また2900cm･1付近にはＯＤＡの-NH2による弱い吸収が観

測されている。一方、図２で指摘したカルボキシル基による二つの吸収バンドの強度はい

ずれも減少している。 200゜Ｃの反応室では、ＯＤＡモノマーは全て排気されているので、図

３のＯＤＡによる吸収は､ＯＤＡがダイアモンド表面のＣＯＯＨ基と反応して新たな化学結

合を形成したことを示唆している。ただしここで期待されるアミド結合の明確な特性吸収

は、図３では観測されなかった。
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　図４は、ダイアモンド粉末表面に蒸着反応したＯＤＡを段階的に加熱して、最後に3 5

０゜Ｃで、２時間加熱したものの拡散反射ＦＴＩＲスペクトルである。この図には､1500cm･1と

1240cm'付近のＯＤＡの吸収の他にイミド環の特性吸収として一般的に認められている二

つのバンドがはっきり現れている。すなわち５員環に付いているＣ＝Ｏ基の対称伸縮振動

に帰属される17 8 0 cm-iとＣ-Ｎ伸縮振動に帰属される　13 7 6 cm-iの吸収であ

る。このイミド環の形成は、図5に示すようにＯＤＡの蒸着反応によりダイアモンド表面に

形成されたアミド結合が最近接のＣＯＯＨ基と反応した結果であると考えられる。

まとめ

　今回ダイアモンド粉末表面へのＯＤＡの蒸着反応実験を始めて試みて、以下のことが明

らかになった：

　　（１）強酸で処理された市販のダイアモンド粉末の表面には、ＣＯＯＨ基が存在する。

　　（２）ＯＤＡは、真空蒸着反応により上記ＣＯＯＨ基と反応して、ダイアモンド表面にア

　　　　ミド結合を形成する。

　　（３）このアミド結合は、加熱により最近接のＣＯＯＨ基と反応してダイアモンド表面

　　　　にイミド結合を形成する。
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