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研究成果の概要（和文）： 
 長鎖パーフルオロアルキル基をもつアクリル酸エステルと、汎用モノマーとのランダム共重
合体を用いて、超臨界二酸化炭素中で自己組織化させることによりナノメートルサイズの球状
微粒子を得た。共重合体の自己組織化は、超臨界二酸化炭素への溶解度である曇点よりも低い
圧力領域で起こった。1H NMR解析の結果、を測定した結果、この球状粒子はパーフルオロア
ルキル基を外殻に、汎用モノマーユニットを内核にもつミセル状の球状粒子であることがわか
った。このようにして得られた球状粒子をガラス表面に塗布した結果、その表面はいずれも水
に対する接触角が 164°以上の超撥水性を示した。最も高い接触角は、アミノ基含有の汎用モノ
マーユニットを２官能性の酸で静電気的に架橋した微粒子で得られ、その値は 171.5°であっ
た。キャスト法で塗布した表面は 96.5°と低い値を示したことから、パーフルオロアルキル基
の撥水性と球状構造の相乗効果によって超溌水性が発現されたことがわかった。さらに、超溌
水性を発現させる要件として、共重合体の分子量の制御が必要であることがわかり、環境に配
慮した光リビングラジカル重合法の確立も行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
    Superhydrophobic surfaces were obtained by coating with spherical particles formed by 
the self-assembly of random copolymers consisting of perfluoroalkyl acrylate and commercial 
monomers in supercritical carbon dioxide.  The random copolymers self-assembled into 
nano-sized spheres in the heterogeneous state below the cloud points.  The 1NMR 
demonstrated that the nanospheres had the shelles of perfluoroalkyl chains and the cores of the 
commercial monomer units.  The surfaces coated with the nanospheres were 
superhydrophobic and showed high water contact angles over 164°.  The most 
superhydrophobic surface was 171.5° obtained from the random copolymer containing amino 
groups cross-linked electrostatically by a bifunctional acid.  It was found that this 
superhydrophobicity was based on the correlation of the hydrophobicity by the perfluoroalkyl 
chains and the spherical structure because the cast film showed only 96.5° of the contact angle.  
Furthermore, in order to obtain much higher hydrophobic surface, a novel photo-living radical 
polymerization that had environmental benign nature was determined. 
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１．研究開始当初の背景 
表面の溌水処理は、視界の透明性の維持や

金属の腐食防止など、安全性の確保には欠か
せない技術である。溌水性の高いフッ素化合
物による化学的表面処理は以前から行われ
ているが、難溶なフッ化高分子を溶解するた
めに必要な有毒なフッ素系有機溶媒による
環境汚染が問題となっている。また従来の化
学的処理では、表面の水に対する接触角が
120°程度で、150°以上の“超溌水性”を発
現させるには化学的処理だけでは困難であ
ることが最近の研究からわかっている。現在、
蓮の葉の表面構造を真似て、表面の荒さを向
上させる物理的処理方法により超溌水性を
発現させようという研究が活発に行われて
いる。しかしその技術にはフラクタル構造の
形成 1)やプラズマ処理法 2)など、手法が複雑
化したり操作の安全性が確保できないもの
が多い。これらの理由から、環境にやさしく、
かつ手法の安全性や簡便性を確保できる溌
水性表面処理技術の創出が望まれる。 
 著者は以前から、分子の自己組織化につい
て研究を行っている 3)。分子の自己組織化は、
分子の動きをナノレベルで制御できる有効
な手段として、現在、多くのナノテクノロジ
ーの根幹を成している。環境保全の見地から
は、分子の自己組織化は化学的な物質変換を
伴わず分子同士の相互作用のみで構造体を
構築できる、低エネルギーかつクリーンな製
造技術でもある。表面の化学的処理に必要な
フッ化高分子は汎用有機溶媒には難溶だが、
超臨界 CO2 には溶解性が高い。一方、フッ素
を含まない汎用高分子は超臨界 CO2 にはほと
んど溶解しない。これらの違いを利用すれば、
フッ化高分子と汎用高分子からなる共重合
体を超臨界 CO2 に投ずるだけで、超臨界 CO2
に親和性の高いフッ化高分子を外殻にもつ
ミクロ粒子が形成すると考えられる。 
1) I. Woodward, W.C.E. Schofield, V. Roucoules, 
J.P.S. Badyal, Langmuir 19, 3432 (2003). 
2) S. Shibuichi, T. Onda, N. Satoh, K. Tsujii, J. 
Phys. Chem. 100, 19512 (1996). 
3) E. Yoshida, S. Kunugi, Macromolecules 35, 
6665 (2002), E. Yoshida, M. Tanaka, T. Takata, 
Colloid Polym. Sci. 284, 51 (2005)など. 
 
２．研究の目的 
著者は、超臨界 CO2の性質と高分子の自

己組織化による球状ミクロ粒子の形成を組
み合わることによって、表面の化学的処理

と物理的処理を同時に行うことのできる、
新規な“超溌水性”処理技術を創出できる
ことを思い付いた。本研究では、超臨界二
酸化炭素でしかなし得ない技術の創出によ
る CO2 の新しい再利用法の開拓を目指し
ている。具体的な目的は、超臨界 CO2と高
分子の自己組織化を組み合わせた、新規な
“超溌水性”表面処理技術の創出である。
本研究の目的を達成するために、下記の項
目についての探索と明確化が必要である。 
(1) 高分子共重合体が超臨界 CO2 中で自己組
織化して球状ミクロ粒子を形成する要件を
確立する。 
(2) ミクロ粒子が超溌水性を発現するため
の要件を明確化する。 
(3) 溌水性表面にほかの機能を付与する要
件を探索する。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的を達成するために、次のような

方法論にしたがって研究を進めた。 
(1)超臨界CO2中で高分子共重合体の間接的な自
己組織化により、共重合体の一部を凝集させる。 
(2)凝集体の形状を、共重合体の溶解性を利用
して超臨界CO2の圧力を操作することにより不
均一状態をつくり出し、凝集体を球状にする。 
(3)球状ミクロ粒子をガラス表面に塗布し超溌
水性を発現させる。 
(4)溌水性表面に機能を付与する。 
 
４．研究成果 
1. 側鎖官能基の水素結合を利用した自
己組織化 
アクリル酸２-(パーフルオロオクチル)エ

チル（POA）とアクリル酸（AA）からなる、
組成比の異なる４種類のランダム共重合体、
P(POA-r-AA)（POA/AA=９/１, ８/２, ７/３, 
および６/４、分子量Mn=70,000~110,000）
を合成し自己組織化に用いた。これらの共重
合体は、AA 含有量が増加するほど超臨界二
酸化炭素への溶解性が低下した。これらの共
重合体はいずれも、曇点より低い二酸化炭素
圧力の領域で球状粒子を形成することが走
査型電子顕微鏡観察によりわかった。その形
状やサイズは、二酸化炭素の圧力により制御
することができた。さらに、超臨界二酸化炭
素の代替溶媒としてヘキサフルオロベンゼ
ンを用いて共重合体を 1H NMR を測定した
結果、POAユニットを外殻に、AAユニット
を内核にもつミセル状の球状粒子の形成が



明らかになった。 
2.  誘発物質を利用した自己組織化  
 分子間の相互作用がなくそれ自体では自
己組織化能を持たない高分子に対して、誘発
物質により自己組織化を誘導する方法を利
用して、POAとアクリル酸２-(ジメチルアミ
ノ)エチル（DAA）のランダム共重合体、
P(POA-r-DAA)の自己組織化を２官能性の酸
を用いて行った。例えば、POA/DAA の組成
比が７/３の共重合体に、２官能性のカルボン
酸であるパーフルオロアゼライン酸（Paz）
を添加した結果、Pazの添加によって共重合
体の超臨界二酸化炭素への溶解性が低下し
た。Pazの有無によって共重合体の形状を観
察した結果、無添加では球状粒子を形成しな
かったが、0.5 当量の Paz の添加で曇点より
300psi 低い圧力領域で球状粒子が得られた。
共重合体中の DAA ユニットが Pazによって
静電気的に架橋され共重合体が凝集し、球状
粒子を形成したことがわかった。球状粒子の
サイズは共重合体の組成比に依存し、７/３の
共重合体では平均約 700nm の粒子が生成し
たのに対し、８/２では 600nm、９/１では
400nmであった。Paz以外にも、パーフルオ
ロコハク酸やアゼライン酸、マレイン酸、コ
ハク酸、グルタル酸（Glu）などを用いても
球状粒子の形成が見られた。 
 このようにして得られた球状粒子をガラ
ス表面に塗布した結果、その表面はいずれも
水に対する接触角が 164°以上の超撥水性を
示した。特に、Gluで最も高い接触角が得ら
れ、その値は 171.5°であった。一方、酸無添
加で得られた不定形の粒子を塗布した表面
も 161°の接触角を示した。これに対し、共重
合体のヘキサフルオロベンゼン溶液をキャ
スト法で塗布した表面は 96.5°と低い値を示
した。これらのことから、球状粒子を塗布し
た表面が超撥水性を示すのは、パーフルオロ
アルキル基の撥水性と球状構造の相乗効果
によるものと考えられる。 
3. 共重合体の分子量制御のための光リ
ビングラジカル重合の確立 
 超臨界 CO2 中での自己組織化に適合する高
分子共重合体として、合成の手法の容易なラ
ンダム共重合体を利用してきたが、ブロック
共重合体の自己組織化からは、さらに小さな
サイズの微粒子が得られることがわかって
いる。一方、上述のランダム共重合体は分子
量の制御がされていないため、得られる微粒
子の粒度分布にも幅があった。したがって、
超溌水性を示す要件として、自己組織化に用
いる高分子共重合体の分子量が高度に制御
する必要があることがわかった。そこで、環
境に配慮した手法の利用を目的として、従来
の熱による重合ではなく、光によるリビング
ラジカル重合法の確立を行った。モノマーに
は、透明性や成形性に優れ、かつ溌水性を発

現する長鎖フッ化アルキルエステルなど多
くの誘導体が存在するメタクリル酸エステ
ル誘導体を対象にした。安定ニトロキシルラ
ジカルを分子量の制御剤に、汎用のアゾ化合
物を開始剤として、メタクリル酸メチルの光
リビングラジカル重合を行った結果、光ラジ
カル重合としては比較的分子量分布の狭い
（Mw/Mn=1.4）高分子を得ることができた。
この重合は、光酸発生剤を添加することによ
って重合が加速されることがわかった。また、
ニトロキシルラジカルとアゾ開始剤のアル
コキシアミン付加体を開始剤とする重合に
より、この重合のメカニズムを解明した。さ
らに、ブロック共重合体を定量的に合成する
ための生長ポリマー鎖末端の安定性を評価
した結果、重合時間を短縮することにより生
長ポリマー鎖末端の失活を抑制することが
でき、定量的にブロック共重合体を合成する
ことができた。 
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