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防汚 フィルム用含 フッ素ポ リマーナ ノ粒子 の調製 とフィル ムの作成
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Emulsioncopolymerizationofmethylmethacrylate(MMA)andIH,1H,2H,2H・heptadeca・

fluorodecylacrylate(FDA)yieldedaseriesofcopolymermicrospheres,poly(MMA-co-FDA),with

varyingcontentoftheFDAmoietyl

Potassiumperoxodisulfate(KPS)wasusedasaninitiator.Theresultingcopolymermicro・

sphereswerecharacterizedbyscanningelectronmicroscope(SEM).poly(MMA-co-FDA)swith

themolarratioinfeedMMA:FDA=0.9:0.1havediametersd=873土500nmandd=71土24

nmofdiameterbyvaryingtheamountofmonomersinfeed,wheredisdeterminedbymeansof

SEMimage.Theparticlespoly(MMA-co-FDA)werefoundtoincreasethecontactangleof

water(θ=106°)andcolza・oil(θ=89°)comparedwithpoly(methylmethacrylate)(PMMA)and

Teflon.

Itwasconfirmedfromthecontactanglethattheintroductionoffluorineatomsinto

PMMAresultsinpreventingfromthepollution.

1.緒 言

乳化重合で形成 され るラテ ックスを構成す るポ リ

マー粒子はナノメーターサイズの粒子(ポ リマーナ

ノ粒子)で ある.こ のとき,ポ リマー 自身がフィルム

形成性を有す る場合,ラ テ ックスを乾燥す るとポ リ

マーナ ノ粒子 は連続 したフィルム となる.ポ リマー

ナ ノ粒子の粒径が同 じな らば,即 ち,粒 径分布が単

分散 であればナノ粒子は六方最密状態 に充填 され,

乾燥 が進むにつれ,変 形の後,融 着が進行 して均一

な厚みのフィルムとなる(1).ラ テ ックスは,塗 料 ・

接着剤 ・繊維や紙の加工剤 として有用であるほか,

ラテ ックス変性セメン トモル タル として建築材料 と

しても用い られるが,そ れぞれの用途の最終段階で,

このよ うにポ リマーナ ノ粒子は膜(フ ィルム)と なっ

てその役割を果た している.ポ リマーナノ微粒子は

必要に応 じて,粒 子径や粒子構造が 自由に調節でき

る.ま た,ポ リマーナ ノ粒子は極 めて広い表面積を

有するためバルク状のポ リマー材料 とは異なった物

性や機能を示す ことからナ ノ粒子の状態で機能材料

として応用が拡がってお り,エ マルジ ョンではな く

ポ リマーナノ微粒子 自体 として も有用で医用 ・バイ

オ ・環境 ・エネル ギー ・情報通信 などの さまざまな

分野で用い られている(2).医 用では医薬送達システ

ムの(DDS)の キャ リアとして,情 報通信分野では液晶

デ ィスプ レイや回路基板などに使用 されている.液

晶セルでは均一な厚みの液晶層を形成するため,基

板同士の間隔を均一に支えるスペーサ として粒径の

揃ったポ リマーナ ノ粒子が二次元配列 して用いられ

る(3).我 々もまた生体適合性材料の開発を 目的 とす

る研究で,表 面をホスファチジル コリン基(4・5)やグ

ル コシ ド基(6-8)あるいはア ミノ酸残基(9・10)で表面修

飾 したポ リマーナ ノ粒子を調製 し血漿 タンパクの吸

着挙動を明 らかにしている.ま た,温 度に応答 して

タンパク質の吸着 一脱着できるポ リマーナ ノ粒子の

調製 にも成功 している(ll).川 口らはポ リマーナ ノ粒

子をアフィニティ単体 として用いバイオアッセイや

バイオセパ レーシ ョンに用いる研究を進めている

(12)
.

一方
,フ ッ素樹脂 コーティングに使用 されるパーフ

ルオ ロポ リマーにはポ リテ トラフルオ ロエチ レン
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(PTFE:θ ニ104°),フッ素化エチレンプロピレンコポ リ

マー(FEP:θ=114°),ポ リテ トラフルオロエチレン ・

パーフルオロアルキルビニルエーテル(PEA:θ ニ110°)

などがある.こ こに θは水の接触角である.例 えば,

PTFEの 結合エネルギー(414-424KI!mol)は 紫外線の

エネルギー(411KJ!mol)よ り大きいのでPTFE塗 装の

場合,5000時 間の塗膜の光沢保持率は約85%で あり,

暴露20年 経っても白亜化は起こらないなど優れた耐候

性 と耐紫外線性を示す.ま た,大 きな水の接触角(θ)は

大きな揆水性を示 しているし,油 の接触角も大きく機

油性も示す.こ のように表面自由エネルギーが小さい

(13にとがフッ素樹脂 コーティングの非粘着性の原因と

なる.こ の非接着性は分子間凝集力が低いことに起因

するため,分 子量を500万 ～800万 と大きくして分子

間の絡み合いで機械的強度(14)を補っている.ち なみに,

我々はフッ素系樹脂の低粘着性 と低毒性(15)に注目して

新たに合成 した生体適合1生のある含フッ素ポリエーテ

ル ウレタンウレアのポ リマーフィルム表面には血清タ

ンパク質は単層にしか接着 しないことを明らかにして

いる(16).

このように含フッ素ポ リマーは高い非粘着性 と離型

性をもっているため,接 着力は小さく,強 固に接着で

きる接着剤 もない.こ のため,密 着性の優れたピンホ
ールの少ない塗料 としてPTFEな どを用いるときは

,

PTFEと 高性能有機バインダー樹脂からなる変性塗料

として基材に塗布 したのち,焼 成により有機バインダ

ーが基材 との強い密着を生みだ し,コ ーティング膜の

表面はフッ素樹脂の特性を示すとい う2層 構造を形成

させなければならない.こ のため,フ ッ素コーティン

グは金属,ガ ラス,セ ラミックなどの耐熱性のある基

材に限られる.

本研究では,防 汚機能を有するポリマー材料の開発

に関する研究(17)の一環 として,PTFEの 優れた防汚機

能を保持 し,焼 成プロセスを経ることなく塗布できる

塗料やフィルムの開発を目的に,メ タク リル酸メチル

(MMA)と アク リル酸IH,IH,2H,2Hヘ プタデカフル

オ ロデシル(FDA)の 乳化共重合か ら新規な含フッ素

ポ リマーナノ粒子Poly(MMA-co-FDA)を 調製 した.含

フッ素コポリマーの防汚機能は作成 したポリマーフィ

ルムの水と油の接触角から評価 した.

2.実 験

2.1試 薬

lH,IH,2H,2Hヘ プ タデカ フル オ ロデ シル ア ク リ レ

一 ト(FDA:東 京化成).メ タクリル酸 メチル(MMA:

和光純薬)と メタク リル酸n一ブチル(BMA:関 東化学)

は常法に従って精製,減 圧蒸留 して用いた.過 硫酸

カ リウム(KPS:和 光純薬)は水か ら再結晶 して用いた.

乳化剤は合成洗剤 ファミリーフレッシュ(界面活性

剤18%,高 級アル コール系陰イオ ン:花 王)の 市販

品をそのまま用いた.超 純水 はMILLIPoRE製Milli-

QsynthesisiAloで 精製 して用いた.

2.2乳 化重合

2.2.1乳 化重合(18)

メタク リル酸 メチル(MMA)の 場合を例 に挙 げて

述べる.乳 化重合にはFig.1に 示す装置を用いた.

かきまぜ装置,温 度計,玉 付 き冷却管,滴 下漏斗,

お よび窒素導入管 を備えた500mL四 つ 口丸底フラ

スコに乳化剤0.75gを 含む超純水300mLを 入れ,続

いてMMA15gを 加える.反応系内を十分量の窒素ガ

スを導入 しなが ら,油 浴を加温 し,300rpmで かきま

ぜ る.内 温 を50℃ に して か ら過硫 酸 カ リ ウム

(KPS)0.45gを 含む水溶液10mL,亜 硫酸ナ トリウム

0.45gを 含む水溶液10mLの それぞれ1/10量 を加 え

る.し ばらくののち,重 合が開始 し,液 は 白濁す る.

約30min後,MMA60gを 滴下漏斗か ら約2hか けて

滴下する.KPS水 溶液はマイクロピペ ッター使用 し,

1000μLを12min毎 に添加す る操作を10回 行 う.

MMAの 滴下終了 と同時にKPS水 溶液の添加 を終え

る.さ らに6h反 応 を続けたのち室温まで冷却す る.

反応混合物は17G-2の グラスフィルターで吸引濾過

し,凝 集物 を除 く.得 られたラテ ックス(ポ リマー ミ

クロス フィア分散 液)は 高速遠 心分離機 を用いて

13000rpm,20min遠 心分離を行 った.遠 心分離後,

上澄み液 を捨て超純水を加えて再分散をす る操作を

5回 繰 り返 した.調 製 したPMMAナ ノ粒子は真空乾

燥 した.

2.2.2乳 化共重合

乳化共重合 もFig.1の 装置 を用いて行った.500mL

あるいは300mLの 四つ 口丸底 フラス コに,乳 化剤

0.5gを 含む超純水100mLを 入れ,続 いて所定量の

lH,1H,2H,2Hヘ プタデカフルオ ロデシルアクリレー

ト(FDA)と メタク リル酸 メチル(MMA)の 混合液 を

加える.仕 込みモル比はFDA:MMA=10:90～50:

50と 変化 した.油 浴を加温 し,300rpmで 撹拝 しな

が ら内温 を50℃ に上昇する.内 温上昇の前に反応系

内を窒素置換 し,約30min問 撹拝す る.50℃ で過硫

酸カ リウム0.81gを 含む水溶液2mL,亜 硫酸ナ トリ
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ウム0.01gを 含む水溶液2mLの それぞれ1/10量 を

加 える.し ば らくののち,重 合が開始 し,液 相は 白

濁 した.KPS水 溶液 はマイクロピペ ッター使用 し,

200μLを12min毎 に添加す る操作を10回 行 う.そ

の後,約6h反 応 を続 ける.反 応終了後,内 温 を50℃

に保 ったのち冷却する.反 応混合物は17G-2の グラ

スフィル ターで吸引濾過 して凝集物を除 く.得 られ

た ラテ ックス(コポ リマー ミクロスフィア分散液)は

高速遠心分離機を用いて13000rpm,20min遠 心分

離 を行った.遠 心分離後,上 澄み液を捨て超純水を

加 えて再分散 をす る操作を5回 繰 り返 した.調 製 し

たコポ リマーナノ粒子は真空乾燥 した.

A:

B:

C:

D:

Fig.1

垂一
窒素ガスボンベ

モーター

滴下ロー ト

ガス導入管

E:玉 付 冷却管

F:か きまぜ 装置

G:油 浴

H:500mL四 つ ロフ ラス コ

ApParatusfbremulsionpolymerization.

2.3SEM養 見察

ポ リマー ナ ノ粒 子 の粒 径 は走 査型電 子顕 微鏡

(SEM)(Hitachi製,S-4800,15kV)を 用 い て測定 した.

試 料 をカー ボ ンテー プ を貼 っ た試 験 台 に置 き,真 空

蒸着 法 に よ り試料 表面 に金 を15mA,90minで 蒸 着

した.加 速 電圧:5.0～10kV,エ ミ ッシ ョン:10uA,

倍 率:10,000～80,000倍 と した.粒 径 はSEM写 真 か

ら測定 した10個 のポ リマー ナ ノ粒 子 の直径 を平均

し求 めた.

2.4TG-DSCの 測定

ポ リマーナノ微粒子の熱的性質は,示 差熱天秤

(TG)(Rigaku製 熱質量分析TG-8120)と 示差走査熱量

計(DSC)(Riga㎞ 製DSC-8230)を 用いて評価 した.TG

測定はアル ミニ ウム製測定用パンに標準試薬Al203

と測定試料のそれぞれ約25mgを 精秤 し,昇 温速度

5℃/min,温 度範囲25.0℃ ～500℃ で測定 した.DSC

測定はアル ミニ ウム製測定パ ンに標準試薬Al203と

測定試料のそれぞれ5mgを 精秤 し,昇温速度5℃/min,

温度範囲225℃ ～262℃ で測定 した.

2.5フ イルムの作成

poly(MMA-co-FDA)90:loの ポ リマーナノ粒子

0.75gを ベンゼン15mLに 溶解 して10×10cmの 箱状

にしたテフロンシー ト上に流 し込み,自 然乾燥 して

ポ リマーフィルムとした.

2.6接 触角の測定

含 フッ素コポ リマーの防汚性評価のため,ポ リマ
ー フィル ムに対す る水 となたね油(日清 キャノーラ

油)の 接 触角 を測定 した.2.5項 で作成 したpoly

(MMA-co-FDA)90:10フ ィル ム表面に15μLの 水滴

あるいはなたね油 をおき,温 度調節器付きのエルマ

製 ゴニオメーター式 ・接触角測定機G-1型 を用いて

接触角(θ)を 測定 した.5回 行 った測定結果の うち,

最大・最小を除 く平均 より接触角を算出した.ま た,

PMMAフ ィル ムおよびテフロンシー トの接触角 を

測定 し比較対象 とした.

3.結 果および考察

3.1メ タク リレー トの乳化重合

乳化重合は水媒体不均一重合 として工業的に最も

よく用い られ る方法である.MMAの 乳化重合の場

合,乳 化剤によってほとん どのMMAモ ノマーは ミ

セル 内に取 り込まれるが,ミ セル 内に取 り込まれな

いMMAモ ノマーが僅かに水 中にも存在す る.こ れ

らミセル外に存在する遊離のMMAモ ノマーは水溶

性開始剤KPSの 攻撃を受けて重合が始まる.2～3

量体に成長す るとその生長 ラジカルは水不溶 とな り,

ミセル内に取 り込まれ る.成 長ラジカルは ミセル中

のMMAモ ノマーを攻撃 してバルク状(塊状)で 重合

が続 き,ポ リ(メタクリル酸 メチル)PMMAナ ノ粒子

ができる.即 ち,MMAモ ノマーを内包 した ミセル

は重合の反応場であり,ほ ぼ初期の ミセルの大 きさ

のポ リマーナノ粒子が得 られる.こ のように乳化重

合の開始反応はわずかに水中に存在す る遊離モ ノマ
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一がオ リゴマーの成長 ラジカルになることか ら始ま

るのでビニルモノマーの水への親和性が重要である.

f凡KP亀N鵬Em。1,mer

CH:C■ ■■■■■■■■■■■■■レ2

13・ ・叩 叫5螂h

COOR

R:CH3 .C4Hg

重 合(Fig.4B)で は 凝集 体 と思われ る板 状 の 巨大 な粒

子 が形成 され,真 球状 の ナ ノ粒 子 は得 られ なか った.

こ れはFDAの 疎 水性 が大 きい こ とに起 因す る と考

え られ る.仕 込みモ ル比MMA:FDAニo.75:0.25(Fig.

4c)とo.90:0.10(Fig.4D)の 場 合,コ ポ リマ ーナ ノ粒

子poly(MMA-co-FDA)が 得 られ た.ナ ノ粒 子 の粒 径

は,そ れ ぞれd=952.5±400nmとd=8725±500nm

で あ った.

SchemelEmulsionpolymerizationofmethacrylates

initiatedwithKPS.

含 フッ素ポ リマーナノ粒子の調製に先立って,開

始剤KPS,安 定剤亜硫酸ナ トリウムを用いて,窒 素

気流下,水 へ の親和性が異なるMMAと メタク リル

酸n一 ブチル(BMA)の 乳化重合をそれぞれ行った.

Tab.1に 結果 をまとめる.

TablelResultsofemulsionpolymerizationofMMAandBMA

Monomer KPS YieldParticlesize

RunMMABMA

9(mmol)9(mmol)9(mmol)9(%)(nm)

130(30)00.22(0.80)25.7(85.5)90.1±10

2075(52.7)0.45(1.66)62.2(82.9)179.5±8.5

d=90.1±10nm(×10,000)

Fig.2SEMimageofPMMA.

Reactioncondition:300rpm,50°C,8h,H20300mL

両者 とも僅かな凝集物が得 られた もののポ リマー

ナ ノ粒子は高収 率で得 られた.ナ ノ粒 子の粒径 は

SEM写 真か ら求めた.PMMAと ポ リ(メタクリル酸

n一ブチル)(PBMA)ナ ノ粒子のSEM写 真をFig.2と

Fig.3に 示す.

PBMAナ ノ粒子の粒径(d)はd=90.1±10nmで

あ り,PMMAナ ノ粒子はd=1795±8.5nmで あった.

疎水性の大きいBMAはMMAよ りも大きな粒径 の

ナ ノ粒子を与えた.ま た,フ ィル ム形成性が大 きい

PBMAナ ノ粒子の場合,真 空乾燥す るだけで一部に

最密充填 していることが分かる.

3.2MMAとFDAの 乳化共重合

3.1項 に準 じてMMAとFDAの 乳化共重合を行っ

た.共 重合の反応式をScheme2に 示 し,重 合結果 を

Table2に ま とめる.FDAの 単独乳化重合(Fig.4A)

お よび仕込みモル比MMA:FDA=05:05の 乳化共

d=179.5土8.5nm(×18,000)

Fig.3SEMimageofPBMA.

500m嶽一

Run6の 仕 込み モル 比 と同 じMMA:FDA=90:10

と し,仕 込 み量 を ほぼ2倍 としたRun7の 場 合,得

られた コポ リマー ナ ノ粒 子 の粒径 は極 めて小 さく,d

ニ71±24で あ った(Fig .5).
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これ ら含 フッ素ポ リメタクリル酸メチルナ ノ粒子

poly(MMA-co-FDA)の 乳化重合 の過程 で親水性 の極

めて低いFDAは やや親水性 のあるMMAの 油滴中

に存在 し,ミ セル に取 り込まれ成長す ると考えられ

るので,エ マルシ ョン中におけるポリマーナノ粒子

は,Fig.6に 示 す よ うにPFDAを コ ア と し,PMMAを

シ ェル とす るコアーシ ェル 型 の2層 構造 にな ってい

る もの と考 え られ る(19).

CH3

mCH、 ニ と+nCH、=CH即S・M・S・ シEmul・i五er

ll-一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 レ

300rpm,50℃,8hCOOCH3COOCH2CH2(CF2)7CF3

l
CH2-C
l

一 一

H3

C

00CH3

m一 一

CH2-CH
l

一

OCH2CH2(CF2)7CF3

一 n

Scheme2EmulsioncopolymerizationofMMAandFDAinitiatedwithKPS.

Table2ResultsofemulsionoopolymerizationofMMAandFDA

Run* Molarratio

infeed

MMA:FDA

Monomer KPSEmulsi而erYield

MMAFDA
(mmol)(mmol) (mmol) (%)

PartioleSize

(nm)

3

4

5

6

7

0.0:1.0

0.5:0.5

0.75:0.25

0.9:0.10

0.9:0.10

0

2.0(20)

4.0(40)

5.0(50)

9.0(90)

10

10.4(2.00)

6.90(13.3)

2.90(5.60)

5.18(10.0)

0.10(0.40)

0.10(0.40)

0.81(3.00)

0.81(3.00)

0.81(3.00)

0.31

0.50

0.50

0.50

0.50

4.55(45.5)

5.10(42.3)

2.08(26.4)

2.90(53.2)

12.2(89.1)

**

**

691±300

873±500

71±24

*Reactioncondition:300rpm,70°C,8h,H20100mL

**Coagulates
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3.3TG-DSCの 測 定

含 フ ッ素PMMA材 料 の熱 的性 質 をTG-DSC測 定

で行 い,熱 分 解温 度(Td)と ガ ラス転 移温 度(Tg)を

測 定 した.ま た,比 較 のた めPMMAの 熱 的挙動 も

測 定 した.poly(MMA-co-FDA)の 場 合,熱 分解 はTd=

318.7℃ で 単調 に起 こって い るこ とか らコポ リマー

は完 全 に ラン ダム共重 合体 で あ るこ とが わか る.そ

してPMMAのTd=269.1℃ よ り高温 で ある こ とか

ら熱 安 定性 が 向上 してい る こ とがわ か る.ま た,

poly(MMA-co-FDA)とPMMAのTgは,そ れ ぞれTg

=121 .9℃ とTg=130.7℃ で あった.こ れ は コポ リマ

ー の場合
,ミ クロブ ラ ウン運 動 がお こ りや す くな っ

て い る こ とを意 味 してお り,フ ィル ム形成 はTg以

上 の温度 で行 うことにな る.

油性)を水 となたね油に対す る接触角(θ)か ら評価 し

た.結 果 をTable3に まとめる.poly(MMA-co-FDA)

は,比 較のために用いたPMMAフ ィルムやテ フロ

ンより大 きな接触角を示 し,高 い機水性 ・機油性が

ある と確認できた.

Table3ContactangleofwaterandcoIza-oil

Materials Contactangle(deg

Water Colza-oil

poIy(MMA-co-FDA)

PMMA

Teflonseat

106

65

98

89

11

65

Fig.7TG-DSCthermogramofpoly(MMA-co-FDA):Run7.

Fig.8TG-DSCthermogramofPMMA

3.4接 触角の測定

含 フッ素PMMAフ ィルムの防汚効果(撲水性 と撲

4.結 言

以上の結果か ら次のことが明 らかになった.

(1)Mmの 乳化重合において含 フッ素モ ノマー(FDA)

を加えて共重合するときは仕込みモル比がMMA:

FDA=0.75:0.25よ り少 ないFDA量 としなけれ

ばポ リマーナノ粒子が得 られない.

(2)TGの 測定か ら,poly(MMA-co-FDA)の 熱分解が一

段階で起 こっていることか ら,ラ ンダムコポ リマ

ーであ り,熱分解温度(Td)はP㎜Aよ り高温にシフ

トして耐熱性が向上 していた.温 度は318.7℃ で

あ り,398.8℃ で完全に燃焼 した.ま た,DSCの 測

定か ら,poly(MMA-co-FDA)の ガラス転移温度(Tg)

はPMMAよ り低温側 にシフ トしてお り,フ ィルム成

形温度がPMMAフ ィルムより低温で行えることを

示唆 した.

(3)接触角の測定か ら,poly(Mm-co-FDA)フ ィル ム

の高い擬水性 と擬 油性 を示 したことか ら防汚フィ

ル ムとして有用な素材 であることを確認 した.

(4)含 フッ素ポ リマーマイクロスフェアの粒径分布

を単分散に調整すれば耐熱性のある液晶セルのス

ペーサー としても有用 となるであろ う.
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