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研究成果の概要（和文）：本研究は、太陽電池パネルや自動車のフロントガラス等に用いられている超撥水表面の耐久
性を革新的に向上させることを目的とする。マイクロメートルスケールの周期構造をもつ多孔質膜の一部の孔内部に保
護層となる頑強な高分子材料を導入し、次いで、多孔質膜を二枚に割くことで無数の柱状構造から成る超撥水構造層を
形成した。保護層である頑強な高分子のドーム構造は、超撥水柱状構造中にマイクロメートルオーダーの間隔で分布し
ており、その割合を制御することで、超撥水表面の耐久性が向上した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this research is preparation of high resistant superhydrophobic hierarc
hic surfaces which are used at solar panels and a front glass of a car. To fabricate the hybrid surface of
 hydrophobic pillar structure arrays and protection micro-domain of engineering plastics enabled us to obt
ain high resistance of strong water repellency toward to external mechanical rubbing treatment.    
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１．研究開始当初の背景 
 水分を強力にはじく超撥水表面は、学術的
な表面科学分野における研究対象の枠を超
え、滑水性、撥油性、防汚性、透湿性、帯電
防止性などの表面特性をも併せもつ機能材
料として、エレクトロニクス用部材、建築資
材、工業材料、化粧品、日用品など様々な分
野での応用が期待されている。自然界には蓮
の葉（植物）や蝶の羽（昆虫）に代表される
ように、疎水性の分泌ワックスと表面微細構
造により超撥水性をもつ表面が存在する。こ
れらの表面構造を模倣し、表面自由エネルギ
ーの低い材料（フッ素系高分子等）からなる
表面微細構造を、結晶成長やリソグラフィー
により作製することで、接触角 150度以上の
超撥水表面を得ることができる。しかし、加
工性に優れた素材で表面微細構造を作製し
た場合、微細構造の強度が低いために壊れや
すく、超撥水性の耐久性が悪いという欠点が
ある。この問題を回避すべくシリコンウェハ
等の頑強な素材で表面微細構造を作製し、表
面自由エネルギーを低下させるために疎水
性分子をシランカップリング等で表面修飾
する方法があるが、被覆した修飾分子がダメ
ージを受けることで剥げるという問題が生
じる。 
  超撥水表面の研究は、加工性の優れた材料
でより微細な表面構造を作製し、強力に水を
はじく機能を向上させる方向と、頑強な素材
の微細構造を作製し、表面エネルギーの低い
物質で表面修飾することで丈夫な超撥水表
面を得る方向の二通りが主流である。前者で
は、加工性と耐摩耗性が相反的な関係にあり、
両立することは困難であるため、加工性に特
化した微細構造作製技術の研究が多い。例え
ば、微細ナノ構造をボトムアップで作製した
表面では、水滴接触角 178度の全くぬれない
超撥水表面になるというように、耐久性は度
外視で高い水滴接触角を得ることが目的で
ある。後者では、シリコンウェハ等のトップ
ダウン加工によって得られる微細構造を、表
面自由エネルギーの低いフッ素系化合物で
修飾する研究が多く、トップダウン加工技術
による微細化や修飾する化合物の開発に関
する研究が多い。しかし、硬い材料の微細構
造は、構造的にもろくなりやすく、また、微
細にするほど表面修飾の精度も落ちる傾向
にあり、超撥水構造の耐久性の解決策には結
びついていない。このような耐久性向上の行
き詰まり感からか、近年の超撥水表面につい
ての研究は、吸着性や感応性などの新しい機
能を付与した機能性超撥水表面へと展開し
ている。しかし、それらを含めた実用面を考
えても、超撥水構造の耐久性は必要不可欠な
因子であり、高耐久性超撥水表面が切望され
ている現状にある。 
 
２．研究の目的 
  これまでに、疎水性高分子からなる撥水性
針状構造と親水性金属からなる水滴親和性

ドーム構造をマイクロメートルスケールで
複合させ、液滴吸着可能な超撥水表面が作製
できることを見いだしている。本研究では、
加工性の優れた高分子材料から成る表面微
細構造層と、耐久性の優れた頑強なエンジニ
アリングプラスチックからなる表面微細構
造保護層とが階層的に複合化した表面を作
製し、高耐久性と超撥水性を併せもつ表面を
創成する（図１）。具体的には汎用性の高い
ポリスチレンなどの疎水性高分子から成る
微細針状構造と、エポキシ樹脂などの耐久性
の高い高分子から成る針状構造よりも高さ
のある突起構造とを併せもつ微細階層凹凸
表面を作製し、その超撥水性および耐摩耗性、
超撥水性の耐久性を評価する。本手法で作製
できる高耐久性超撥水階層表面は、階層構造
をもつ表面微細構造由来の超撥水性という
学術的にも新規な表面で、耐久性という産業
界の要望を満たすことができる画期的な表
面になり得る。 

 
図１. 本研究で作製する高耐久性超撥水表面
のモデル図 
 
３．研究の方法 
  保護層と超撥水構造層の階層構造をもつ
表面は、次の手順で作製する。ナノ〜サブマ
イクロメートルスケールの周期構造をもつ
ハニカム状多孔質膜の一部の孔内部に保護
層となる頑強な高分子材料を導入する。次い
で、ハニカム状多孔質膜を二枚に割くことで
無数の柱状構造から成る超撥水構造層を形
成する。保護層である頑強な高分子のドーム
構造は、超撥水柱状構造中にマイクロメート
ルオーダーの間隔で分布しており、その割合
は導入する孔の割合を制御することで調節
する。まず、超撥水階層構造の作製プロセス
を確立し、表面ぬれ性評価や摩耗試験等の物
性を測定した。次いで、物性評価に基づく構
造の最適化を試み、耐久性に優れた構造の決
定、および、耐久性評価を行った。 
 
４．研究成果 
１）超撥水階層構造作製プロセス 
 規則的なマイクロメートルスケールの空



孔を有するポリスチレン系などの汎用高分
子から成るハニカム状多孔質膜を出発材料
とし、水溶性エポキシ溶液（システムスリー）
に浸漬後に加熱し、孔内のぬれ性を変化させ
て一部の孔内に溶液を浸透させた。紫外線照
射または加熱により孔内の高分子を硬化さ
せた後、ハニカム膜を割く工程により、規則
的な高分子柱状構造中に硬化した高分子が
ドーム状に分布している微細階層構造を得
た。得られた微細階層構造をもつ表面の走査
型電子顕微鏡像を図２に示す。エポキシ樹脂
の保護層が超撥水性ポリスチレンピラー中
に点在していることが確認できた。 

 

図２. 微細階層構造をもつ表面の走査型電
子顕微鏡像 
 
２）超撥水階層構造の表面ぬれ特性 
  作製した微細階層構造の超撥水性を自動
接触角計で測定可能な静的接触角・動的接触
角・転落角により評価した。その結果、エポ
キシ保護層を形成している構造の割合が、単
位面積あたり 0%から 50%に増加しても、静的
接触角は 150 度以上であり、超撥水性は損な
われないことが明らかとなった。これは、エ
ポキシ樹脂自体も疎水性であり、その割合が
増加しても、ポリスチレンピラーアレイ構造
の撥水性に影響を与えないことを意味して
いる。また、転落角を測定した結果、ほとん
ど変化しなかった。これも上記と同様の結果
であると言える。 
 
３）超撥水階層構造の耐久性 
  作製した微細階層構造の超撥水性の耐久
性評価を行った結果、エポキシ保護層を形成
している構造の単位面積あたりの割合が増
加することで耐摩耗試験後の接触角の低下
が少ないことがわかった。これは、保護層の
頑強性が影響しており、保護層が摩耗消費す
る能力を構造の単位面積あたりの割合で制
御できることを意味している。また、全く無
い場合に比べて、少しでも保護層が存在する
場合は、耐久性を付与できることも明らかと
なった。 
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