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研究成果の概要（和文）：本研究は、改質剤の表面濃縮により改質されたゴム材料表面にサブミクロンからナノ
メートルオーダーの微細構造を形成させることを目的として、天然ゴムおよび合成ゴム（スチレンブタジエンゴ
ム）への微細構造形成を検討した。微細構造の形成については、微細構造を有したモールドを用いて、ナノイン
プリント法による微細構造形成を試みた。
天然ゴム・合成ゴム共にナノインプリント法により、モールドの形状を反映した微細構造が形成させる事が可能
である事が明らかとなった。また、微細構造を形
成させた表面では、構造の形状に応じて超撥水性やぬれの異方性を示す事が明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The surface properties of the rubber materials were controlled by the 
addition of the fluorine-containing copolymers and the fabrication of nano-structures.In thi study, 
the surface nano-structures of the rubber materials with fluorinated polymers were fabricated by 
nano-imprint lithography and that of wettability was  investigated.
It was clarified that nano-structure could be formed in the rubber surface. Then, the rubber surface
 with nano-structures were confirmed the high functional wettability, for instance the super 
hydrophobicity and the anisotropic wetting.

研究分野： 高分子表面
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
ゴムやプラスチックに代表される高分子

材料の表面状態は、製品の設計や実用に大き
な影響を与える。表面状態を表す代表的な性
質の一つであるぬれ性は、洗浄性・撥水撥油
性・接着性・生体適合性など多くの現象に関
連しており、ぬれ性の制御は極めて重要であ
る［①］。近年では、タブレット端末の普及に
より、その筐体部やパネル部に使われている
プラスチック部材の防汚性の向上や、印刷機
の摺動部に用いられているゴムロール表面の
ぬれ性の制御など、その重要性はますます高
まっている。 
従来、高分子材料に対して行われている表

面改質法としては、プラズマ処理やスパッタ
処理、蒸着やディップコートによるコーティ
ングが、汎用的である。しかし、これらの手法
は、後処理である事や改質層の劣化という問
題が懸念されていた。 
近年、新たな改質法として、改質剤をあら

かじめ材料に添加しておき、それらを表面へ
濃縮させる手法が注目を集めている［②］。
我々もこの手法に着目し、自発的表面濃縮を
利用したゴム材料の表面改質に関して研究を
行ってきた［若手研究（B）25820347］。その
結果、高い撥水撥油性を有する含フッ素共重
合体を添加したゴム材料において、撥水撥油
性が向上することが確認された［③］。さらに、
Ar ガスクラスターイオン銃を用いた X 線光
電子分光分析（XPS）を利用し、表面から深さ
方向に元素濃度の分布を評価したところ、ゴ
ム材料の最表面に含フッ素共重合体が濃縮し
ていることが明らかとなった（図 1）。 

 

 
以上のように、ゴム材料においても表面濃

縮による表面改質が可能である事を見出した。
しかし、この改質法では添加する改質剤によ
って表面の特性が決まってしまうため、付与
できる機能性に制約がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、含フッ素共重合体の表面濃縮

により改質したゴム材料の機能性向上を目的
として、以下のような手法を提案する。 

材料の表面に微細な構造が形成されると
その構造に応じた表面特性を発現する［④］。
近年ではその構造を生物から模倣（バイオミ
メティック）する事で生物と同等の機能を発
現させるといった研究が報告されている［⑤］。
本研究では、表面濃縮により改質したゴム材
料の表面に、サブミクロン〜ナノオーダーの
微細な構造を付与する事で、改質剤の濃縮だ
けでは達成できない高機能な表面の構築や、
微細構造による機能性の制御を行う（図 2）。 

 

図2 研究方法の概念 
 
この手法により、例えば、里芋の葉のよう

な凹凸構造（図 3）を付与することで、超撥水
撥油性といった高機能な表面の構築が可能と
なる。また、ライン状の構造を形成すること
で、異方性のある表面の構築が可能となる 

 

 
３．研究の方法 
ゴム材料表面への微細構造形成として、ナ

ノインリント法による微細構造形成を検討し
た。 
ナノインプリント法は、サブミクロン〜ナ

ノメートルオーダーのパターンを有するモー
ルドを樹脂表面に押付け、パターンを転写す
る技術［⑥］である（図 4）。従来のリソグラ
フィ法などと比べ、モールドを押し付けるだ
けでパターンの形成が可能であるため、高ス
ループット、省エネルギー、低コストという
メリットがあり近年活発に研究がなされてい
る技術である。通常、ナノインプリント法で
は、試料をガラス転移温度（軟化点）以上に加
熱後モールドを押しつけ、冷却後にモールド
を外すという工程を経る。ゴム材料の場合、
ガラス転移温度が室温以下であるため、加硫
後に微細構造の形成を行う事が困難であるた
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図 1 含フッ素共重合体を添加した天然ゴム表⾯の
Ar ガスクラスターイオン銃を⽤いた XPS による
深さ⽅向分析 

図3 里芋の葉の(a)写真, (b)電子顕微鏡像 



め、加硫と同時に微細構造の形成を行う方法
で検討を行った。 
微細構造形成後のゴム材料の評価として、

形態観察は走査型プローブ顕微鏡（SPM）観
察で、表面の化学状態は XPS測定により、ぬ
れ特性の変化については接触角測定により評
価を行った。 

 
図4 ナノインプリント法の概念図 

 
４．研究成果 
ゴム材料としては、天然ゴム（NR）および

SBR を用いた。含フッ素共重合体は、2-
(perfluorooctyl)ethyl acrylate と Stearyl 
Methacrylateとのランダム共重合体（P(F8A-co-
StMA)）を合成し、添加した。表 1に示す配合
に従い、オープンロールにより混練を行った。
加硫および微細構造形成は、ナノインプリン
ター（NM-040, 明昌機工（株）製）を用いて
行った。まず、未加硫ゴムをシリコンウェハ
に挟み込み、373Kにおいて約 2 mm厚に予備
成形を行った後、ゴム上にモールドを設置し、
NRは 433Kで 4分間、SBRは 448Kで 4分間、
所定の圧力にて加硫成形を行った。モールド
としては複数のパターンが刻まれたものを使
用した（（株）共同インターナショナル製）。ぬ
れ性の評価は、接触角測定（DSA-100S, Krüss
製）、表面形態は SPM観察（E-sweep, （株）
日立ハイテクサイエンス製）、表面の化学状態
は XPS測定（PHI5000 VersaProbe II, ULVAC-
PHI（株）製）により評価した。 

 
表1 配合組成 

 
図 5（a）に今回使用したモールドの外観と

各パターンの SPM像を示す。モールド上には
ドット・ピラー・ラインの 3 種類のパターン
が刻まれており、直径・幅は 0.5〜2.0 µmであ
った。図 5（b）,（c）に、上記モールドを用い
て加硫・ナノインプリントを行った NR およ
び SBR の SPM 像を示す。パターンのサイズ
が小さくなるにつれて成形不良が目立つよう

になる傾向はあるものの（主に中央 0.5 µmサ
イズのパターン）、概ねモールドの形状を反映
した構造が形成されていた。この事は、ゴム
材料のような複雑な材料においてもサブミク
ロ〜ナノメートルオーダーの微細加工が可能
である事を示すものである。NR と SBR を比
べた場合に、NRにおいて成形不良が顕著であ
った。これは、ゴムの硬度や粘度が影響して
いるものと考えられる。今回の検討では、ゴ
ムに充填剤（補強剤）を添加していないため、
粘度が高く、硬度も低い。NRは SBR に比べ
て著しく粘度も高く硬度も低いため、成形の
結果に影響が出たのではないかと考えられる。
従って、実用的な配合などで同様の検討を行
えば、更に微細な加工も可能となるのではな
いかと推察される。 

図 5 (a)モールド, (b) ナノインプリント後の NR, (c)ナノ
インプリント後の SBRのカメラ画像および SPM像 

 
次に、ゴム表面上の微細構造が、ぬれ性に

及ぼす影響を接触角測定により評価した。接

(a) 

(b) 

(c) 
phr

NR SBR
ゴム 100.00 100.00
酸化亜鉛 5.00 3.00
硫黄 2.25 1.75
ステアリン酸 2.00 1.00
加硫促進剤 0.70 1.00
含フッ素共重合体 1.00 1.00

110.95 107.75



触角は水と n-ヘキサデカン（n-HD）を液滴と
して用いた（いずれも 1µL）。図 6 に P(F8A-
co-StMA)を添加していない SBR（ブランク
SBR）上での液滴の様子と接触角を、図 7 に
P(F8A-co-StMA)を添加した SBR（SBR+F）上
での液滴の様子と接触角を示す。いずれの試
料においても、表面の微細構造の形状に応じ
てぬれ特性が変化していることが確認された。
ピラー構造が形成された表面上（図 6 （a）, 
図 7 （a））では、対水接触角 140º以上の超撥
水性を示した。一方、ライン構造が形成され
た表面上（図 6 （b）, 図 7 （b））では、ライ
ンに対して垂直な方向と、平行な方向とで、
接触角が異なる、所謂、ぬれの異方性 7)を示
した。また、ブランク SBR と SBR+F で比較
した場合に、SBR+Fにおいて接触角が高くな
っている事がわかった。この結果は、微細構
造形成後のゴム材料表面に、高撥水撥油性で
あるP(F8A-co-StMA)が濃縮していることを示
唆するものである。 

 

図 6 ナノインプリントされたブランク SBR 上での液滴
の形状と接触角; (a) ピラー, (b)ライン 
 

図 7 ナノインプリントされた SBR+F 上での液滴の形状
と接触角; (a) ピラー, (b)ライン 
 

P(F8A-co-StMA)が、微細構造が形成された
ゴム表面上においても濃縮が起こっているこ
とを確認するために、XPS 測定による最表面
の化学状態分析を実施した。図 8 にブランク
SBRと SBR+Fの XPSの定性分析の結果を示
す。SBR+Fにおいて、ブランク SBRでは観測
されていないフッ素由来のピーク（700 eV付
近）が確認された。この結果は、SBR+Fの表
面にP(F8A-co-StMA)が存在していることを示
唆するものである。以上から、微細構造形成
後も含フッ素高分子の表面への濃縮は維持さ
れていると考えられる。 

図 8 ブランク SBRと SBR+Fの XPSサーベイスペクト
ル 

 
以上、本研究では、含フッ素共重合体の表

面濃縮により改質したゴム材料の機能性向上
を目的として、ゴム表面への微細構造形成を
検討した。ナノインプリント法による微細構
造形成を試みたところ、サブミクロン〜ナノ
メートルオーダーの構造形成が可能である事
を見出した。また、微細構造が形成されたゴ
ム表面では、構造に応じたぬれ特性（超撥水・
ぬれの異方性）を発現する事が確認された。
さらに、含フッ素高分子を添加したゴムでは、
微細構造を形成させた表面上においてもフッ
素の表面濃縮が起こっている事が明らかとな
った。以上より、機能性分子の濃縮による表
面改質と、微細構造形成による表面特性の高
機能化を両立させた、新たな表面改質法の知
見を得ることができた。 
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