
1．緒 言

高分子表面を改質して機能を付与することは，機能性

材料を構築する上で重要である。その代表例として撥

水・撥油性があげられる1）。表面に撥水・撥油性を付与

することは，汚れの付着防止，着雪着氷の抑制，視認性

の向上，流動抵抗の低減あるいは防錆等の機能を有する

材料開発につながる。

固体表面の撥水・撥油性は，主に表面の化学的性質と

幾何学的形状に支配されることが知られている2）。化学

的性質により撥水・撥油性を示す物質としては，表面エ

ネルギーの小さなシリコーンやフッ素含有炭化水素化合

物が代表的である3）。また，表面形状により撥水・撥油

性が向上する例としては，蓮の葉や羽毛があげられる4）。

特に，凹凸を有する表面では液滴との接触面積が小さく，

表面と液滴の間に空気層が形成される。このような場合，

超撥水および高撥油性が発現され，対水接触角で 150°，

対油接触角でも 100°以上が十分に達成できる5）。

1950年代より，種々の方法に基づく超撥水表面の構

築例が報告されている6）。表面の低エネルギー化の手法

としては，フッ素系シランカップリング剤やフッ素含有

ポリマー等によるコーティングが主流である。一方，表

面形状の制御に関しては，フィラーの添加7），プラズマ

エッチング8），メッキ9），凝固10），型取11），相分離12），

結晶性13）等の種々の方法論が報告されている。しかしな

がら，従来の方法では，「操作が煩雑」，「表面凹凸層の

機械的強度が弱い」，「表面ラフネスによる光散乱」等の

問題があった。

本研究では，簡便な手法によって実用強度を有する透

明超撥水表面構築法の確立を目的とし，表面形態および

フルオロアルキル基の表面凝集構造と撥水・撥油性能と

の関係を詳細に検討した。
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A simple and easy method to prepare super-hydrophobic surface was proposed. Sol-gel films were prepared by hydroly-
sis and condensation of alkoxysilane compounds. The roughness and free energy at the film surface were controlled by
changing the amounts of colloidal silica particles and fluoroalkylsilane, respectively. When both amounts were optimized
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be coated onto any solid substrate by a single process. The durability and transparency of the coated layers were sufficient
to be applied for practical uses.
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2．実 験

3．結果および考察

2. 1 試薬

テトラエチルオルトシリケイト（TEOS），コロイダル

シリカ（平均粒子径；約 10 nm，30％イソプロピルア

ルコール分散溶液），パーフルオロオクチルエチルトリ

エトキシシラン（FOETES）および塩酸（36％水溶液）

をそれぞれ東京化成（株），日産化学工業（株），アズマッ

クス（株）およびナカライテスク（株）より購入し，その

まま使用した。

2. 2 超撥水膜調製手順

Fig. 1は超撥水膜の調製手順である。TEOS／0.1 N塩

酸水溶液＝1／2 mol％に対して，所定量の FOETESおよ

びコロイダルシリカを配合した。次に，シリコンウエハ

上にスピンコート法で製膜を行い，423 Kにて 1時間加

熱処理を行った。フーリエ変換赤外吸収分光（FT-IR）

測定において，Si-O-Si結合に帰属される 800，1,050，

1,150 cm－1の吸収ピーク強度が一定値に到達することよ

り，ゾルゲル膜の形成を確認した。装置には，Perkin El-

mer社製 Spectrum Oneを使用した。

2. 3 各種物性評価法

調製した膜の表面ラフネスは，TopoMetrix社製 TMX

2100型原子間力顕微鏡（AFM）および日立製作所（株）

製 H-7500型透過電子顕微鏡（TEM）観察に基づき評価

した。TEM観察用の試料は，エポキシ樹脂に包埋後，

ミクロトームにより厚さ約 100 nmに調製した超薄切片

を用いた。表面化学組成は，Physical Electronics社製 PHI

ESCA 5800を用いた X線光電子分光（XPS）測定に基

づき評価した。元素濃度の深さプロファイルは，光電子

の放出角を変化させることで評価した。膜の撥水・撥油

性は，Krüss社製 DSA-10型接触角計を用い，純水およ

びドデカンに対する前進／後退接触角により評価した。

前進接触角（θA）は 4 µlの液滴を基板上に滴下した際

の接触角，後退接触角（θR）は滴下した液滴を吸い上

げる際，2 µlになった時の接触角と定義した。さらに，

微小水滴に対する撥水性は，環境制御型走査電子顕微鏡

（ESEM）観察により評価した。装置には，（株）ニコン

社製 XL 30を用いた。試料室中に膜を導入した後，圧

力を 50 Paに降下し約 273 Kに冷却した。その後，試料

室内を 273 Kにおける水の飽和水蒸気圧である 620 Pa

に設定した。微小水滴が膜表面に結露する様子を in situ

で観察した14）。観察は試料を水平より 40°傾けて行った。

3. 1 フッ素系シランカップリング剤添加量の影響

撥水・撥油性は表面のラフネスおよび自由エネルギー

と密接に関係している。このため，表面ラフネスを付与

するためのコロイダルシリカ含量を一定に保ったまま，

FOETES添加量を変化させることで表面化学組成の影響

について検討した。Fig. 2は純水およびドデカンに対す

る前進接触角，ならびに，フッ素／ケイ素元素比（F／Si）

の FOETES添加量依存性である。コロイダルシリカ添

加量は 30 wt％で固定した。FOETES添加量の増加に伴

い，接触角および（F／Si）値は増加し，15 wt％以上で

は，水に対する接触角は 150°ならびにドデカンに対す

る接触角は 110°で一定値に到達した。この撥水・撥油

性のレベルは，従来報告されている中で最も高いものの

ひとつである。一方，（F／Si）値は 15 wt％以上でも増

加する傾向を示した。以上の結果より，FOETES添加量

15 wt％以上で調製した膜表面はフルオロアルキル基で

十分に被覆されていると結論できる。比較として，フッ

素を含まないアルキル系シランカップリング剤であるオ

クタデシルトリエトキシシラン（OTES）を 26 wt％添

加して調製した膜表面の接触角を測定した。純水および

ドデカンに対する接触角は，それぞれ 133°および 0°で

あった。この結果は低表面エネルギー化成分としてフッ

Fig. 1. Preparation procedure for super-hydrophobic sur-
faces.

Fig. 2. FOETES content dependence of advanced contact
angle and F／Si atomic ratio.
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素化合物が必須であることを示している。

接触角に大きな変化が観測された FOETES添加量 8

および 15 wt％で調製した膜におけるフッ素の深さプロ

ファイルを検討した。Fig. 3は XPS測定に基づき評価し

た（F／Si）値に対する光電子放出角依存性である。sinθ

が小さいほど，分析深さが浅いことを意味している。

FOETES添加量を 15 wt％として調製した膜では，sinθ

が小さくなるほど（F／Si）値は増加した。この結果は膜

表面に近づくほどフッ素原子濃度が高くなることを示し

ている。また同膜では，FOETESを 8 wt％として調製

した膜と比較して，全ての sin θ で（F／Si）値は高い値

を示した。

Fig. 3（a）に示す実測値から，Paynterのアルゴリズ

ムを用いたモデル解析法に基づき，（F／Si）値の深さプ

ロファイルを評価した15）。その結果，FOETES添加量が

15 wt％の場合，厚さ約 8 nmのフッ素濃縮層を仮定する

ことで実測値を良く再現できた。表面でのフッ素濃度は

（F／Si）値＝2.8とした。一方，FOETES添加量が 8 wt％

の場合，表面フッ素濃度（F／Si）値を 1.4，厚さ約 5 nm

を仮定することで，実測値を良く再現できた。モデル解

析により得られた（F／Si）値の深さプロファイルより，

FOETES添加量 15 wt％で調製した膜の場合，8 wt％の

場合と比較して，表面近傍でのフッ素の濃縮が顕著であ

ることが明らかとなった。

3. 2 コロイダルシリカ添加量の影響

3. 1では，表面ラフネスを一定にして表面化学組成の

影響について検討した。その結果，FOETES添加量によ

り，表面化学組成を制御できることが明らかとなった。

そこで本節では FOETES添加量を 15 wt％に固定し，コ

ロイダルシリカ添加量を変化させることで，表面ラフネ

スの影響について検討した。Fig. 4は純水およびドデカ

ンに対する動的接触角のコロイダルシリカ添加量依存性

である。また，Fig. 5は AFM観察に基づき評価した，

ゾルゲル膜表面の二乗平均粗さ（rms roughness）および

相対面積比（relative area）のコロイダルシリカ添加量依

存性である。Fig. 5挿入図には，コロイダルシリカ添加

量を 13，32および 38 wt％として調製した膜表面の

AFM像も示した。

コロイダルシリカを添加せずに調製した膜の表面は平

滑であり，純水およびドデカンに対する接触角は，それ

ぞれ，100および 40°であった。コロイダルシリカの添

加に伴い，表面ラフネスおよび接触角が急激に増加した。

コロイダルシリカ添加量約 10～30 wt％の範囲において

調製した膜の表面ラフネスは 30～70 nm程度と顕著で

あった。この範囲では，水に対する接触角は約 150°で

あり，そのヒステリシスはほぼゼロであった。接触角ヒ

ステリシスは，前進接触角および後退接触角の差で定義

され，表面の安定性を示す指標である。すなわち，接触

角ヒステリシスの小さな表面は安定であるといえる。ま

た，ドデカンに対する接触角は若干の接触角ヒステリシ

スを示したものの，約 110°であった。Fig. 4の上に示し

た CCD像は，コロイダルシリカ添加量を 0および 32 wt

Fig. 3. Relation between sin θ and F／Si for sol-gel films
containing FOETES of 8 wt％ and 15 wt％ shown
in (a). Symbols are experimental data sets, and solid
and dot curves are the best-fit ones calculated on the
basis of model depth profiles shown in (b).

Fig. 4. Colloidal silica content dependence of dynamic con-
tact angle. Upper micrographs show water droplets
on the surface of the sol-gel films containing colloi-
dal silica of 0 wt％ and 32 wt％. Solid and dot lines
denote contact angles predicted by Cassie’s and
Wenzel’s equations, respectively.
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％として調製した膜表面における水滴の様子である。32

wt％添加時には水滴はほぼ真球状であり，超撥水表面

の形成が視覚的に確認できる。興味深いことに，30 wt

％以上コロイダルシリカを添加して調製した膜の表面で

は，二乗平均粗さは 15 nm程度と減少し，付随して接

触角も減少した。また，表面ラフネスは TEM観察にお

いても検討した。

Fig. 6はコロイダルシリカ添加量を 13，32および 38

wt％として調製した膜の断面 TEM観察像である。Fig.

6中，相対的に黒く観察されている部分は，コロイダル

シリカの凝集体に対応する。コロイダルシリカ添加量が

13および 32 wt％では，コロイダルシリカの凝集体が膜

表面に偏析していることが明らかである。一方，38 wt

％添加した系では，コロイダルシリカは膜方向に均一に

分布しており，凝集体の表面偏析は起こっていない。そ

れゆえに，調製した膜表面のラフネスは，コロイダルシ

リカの凝集体形成，さらにはその表面偏析に起因すると

結論できる。

表面ラフネスと接触角の関係は，Wenzelおよび Cassie

の関係式により表すことができる。Wenzelの式による

と，接触角 θ は式（1）のように表される16）。

cosθ＝rcosθflat （ 1）

式中 r は相対面積比，θflatは平滑表面での接触角であ

る。したがって，θflatが 90°以上の場合，接触角は表面

ラフネスにより，見かけ上増加する。θflatは 100°であり，

コロイダルシリカ添加量が 10～30 wt％の時，AFMよ

り算出した r は 1.24から 1.28の範囲であった。したが

って，Wenzelの関係式による見かけ上の接触角は，Fig.

4中の点線で示すように，102.4から 102.8°の範囲の値

となる。しかしながら，これらの値は，実験値と一致し

ない。実際には，表面ラフネスがさらに大きくなると，

液滴は表面に浸透しなくなる。すなわち，固液界面に空

気層が形成され，結果として，接触角は著しく増加する。

この場合，表面ラフネスと接触角の関係は Cassieの関

係式（式（2））に従う17）。

cosθ＝f cosθflat＋f－1 （ 2）

式中 f は液滴と凹凸表面との接触比率を示す。f を 0.15

とした場合，凹凸表面での見かけの接触角は約 150°と

なり，Fig. 4中実線で示すように実験値をよく再現でき

る。それゆえに，10～30 wt％の範囲でコロイダルシリ

カを添加した場合，固液界面に空気層が形成されて，接

触角が増加したと考えられる。

Fig. 7はコロイダルシリカ添加量を 13，32および 38

wt％として調製した膜上の水滴を ESEMで観察した結

果である。コロイダルシリカ添加量 13および 32 wt％

の場合，水滴は真球状に成長していることが明らかであ

る。一方，コロイダルシリカ添加量 38 wt％の場合，水

滴は形がそろっておらず，部分的に濡れ広がっていた。

この観察結果は微小水滴に対しても，表面ラフネスが接

Fig. 5. Colloidal silica content dependence of rms roughness
and relative area. Insets show AFM images of sol-gel
films containing colloidal silica of 13 wt％, 32 wt％
and 38 wt％. Magnification is the same for all AFM
images. Area of 5×5 µm2 is shown and the maxi-
mum height for the images is 600 nm.

Fig. 6. TEM images of sol-gel films containing colloidal sil-
ica of a) 13 wt％, b) 32 wt％ and c) 38 wt%.

Fig. 7. ESEM images of water droplets on sol-gel films containing colloidal silica
of a) 13 wt％, b) 32 wt％ and c) 38 wt％. Insets show ESEM images for
sol-gel films.
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4．結 論

触角に影響を及ぼすことを示している。また，Fig. 7中

右上に示すゾルゲル膜表面の ESEM観察結果より，コ

ロイダルシリカ添加量の増加に伴い表面ラフネスが減少

している様子が観察できる。この結果は，AFM観察の

結果とよく一致していた。

3. 3 透明ポリマーフィルムへの応用

これまでの検討結果より，FOETES 15 wt％，コロイ

ダルシリカ 30 wt％を含むゾルゲル溶液を用いて調製し

た膜表面は安定に超撥水性を示すことを明らかにした。

同組成のゾルゲル溶液を，汎用透明ポリマーフィルムで

あるポリエチレンテレフタラート（PET）上へスピンコ

ート法により塗布した。コーティング膜の二乗平均粗さ

は約 30 nmであり，シリコンウエハの場合と同等であ

った。Fig. 8はゾルゲル膜をコーティングした PETフィ

ルムの紫外可視吸収（UV-Vis）スペクトルである。ゾ

ルゲル膜のコーティング前後で透過率はほとんど変化せ

ず，可視光領域において透過率は約 80％であった。Fig.

8の挿入図は，ゾルゲル膜をコーティングした PETフ

ィルム上の水滴の様子である。その接触角は約 150°で

あり，基材としてシリコンウエハを使用した場合と同様，

超撥水表面を形成できた。

従来報告されている方法では，超撥水表面凹凸層の機

械強度が弱いことが問題であった。ここでは超撥水膜表

面をラビングし，その前後で接触角を測定することで膜

表面の機械強度を検討した。ラビングには新東科学（株）

社製摩擦試験機トライボギア TYPE : 14 DRを用いた。

クロスを用いて荷重 240 Paでラビングを行った。Fig. 9

は PETおよびトリアセチルセルロース（TAC）フィル

ム上に形成したゾルゲル膜表面の接触角とラビング回数

の関係である。PETおよび TACフィルム上に形成され

たゾルゲル膜表面の接触角はラビング 50回往復前後で

ほとんど変化しなかった。この結果は，今回最適化した超

撥水膜表面が実用強度を有していることを示している。

透明な超撥水表面の簡便な構築法の確立を目的に検討

を行った。その結果，最適量のコロイダルシリカおよび

フッ素系シランカップリング剤を配合したゾルゲル膜に

より，透明な超撥水表面を形成することができた。さら

に，この超撥水膜は，諸種の基材へ適用可能であり，実

用強度も有していた。
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Fig. 8. UV-Vis spectra of neat and coated PET films. Inset
shows CCD image of a water droplet on PET film
coated by sol-gel film.

Fig. 9. Rubbing number dependence of contact angle.
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