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第１章：序論 

 

酸化チタン (TiO2)は白色顔料や紫外線吸収剤として、ペンキや化粧品などの原料に幅

広く使用されており、食品添加物としても認められている安価で安全な材料である。1) 常

温常圧の通常の使用条件では酸、アルカリ、水、有機溶媒に溶解せず、フッ化水素、塩

素、硫化水素など反応性の強いガスとも反応しないきわめて安定な物質である。1)  酸化

チタンは、光触媒として耐久性、耐摩耗性に優れ、経済性、安全性、実用性において多

くの利点を持つ。1)  酸化チタンの結晶構造には、ブルッカイト、アナターゼ、ルチルの

3 種類があり、このうちルチルが最も安定した結晶形態であり、アナターゼとブルッカ

イトは高温になると、ルチルに変わる。いったんルチルになると不可逆で、温度を下げ

ても元に戻らない。1) 密度はアナターゼが 3.89 g/cm3、ルチルが 4.25 g/cm3、ブルッカイ

トが 4.13 g/cm3で、比重はアナターゼが 55.52  J℃-1・mol-1、ルチルが 55.06  J℃-1・mol-1

と他の物質に比べ特に大きな違いはないが、ルチル型結晶の硬度が高いので、硬い物質

の部類に入る。2,3,4)  酸化チタンは室温では完全な絶縁体であるが、光を当てたり、加熱

すると半導体になる。アナターゼとブルッカイトのバンドギャップは 3.2 eV、ルチルの

バンドギャップは 3.0 eVである。5) 

酸化チタンの大きな特徴の一つとして、光触媒機能があげられる。その仕組みは、酸

化チタン表面での酸化還元反応により、種々の活性酸素が以下の Scheme 1-1に示した②

~⑤のように生成し、それらが反応中間体として作用し、表面に吸着した種々の分子を

酸化、または還元すると考えられる。6) 
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Scheme 1-1  

 

Scheme 1-1に示すように、酸化チタンが紫外線を吸収して、電子 (e-)と正孔 (h＋)が酸

化チタン内部に生成する (①)。この電子および正孔のうち、表面近くに拡散してきたも

のが、反応に関与する。 電子は、表面吸着酸素と反応して、スーパーオキサイドアニ

オン (・O2
-)が生成する (②)。この・O2

-は、水が存在するとき、プロトン  

(H＋)と結合したペルオキシラジカル (HO2・)と平衡にある (③)。 一方、正孔は吸着水

と反応して、ヒドロキシラジカルを生じる (④)か、表面の原子に捕捉された状態、すな

わち表面捕捉正孔(htrap＋)となる (⑤)。そのため、光触媒活性を示す酸化チタン表面は、

紫外線吸収後 OH 基がつくため親水性となっている。伝導帯に励起された電子の持つ還

元力よりも、正孔の持つ酸化分解力が強力である点が特徴的である。 水との接触角は 0

度で、水滴を落としても一様な膜になって曇りがつかない。表面 OH 基濃度の理論的飽
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和値はアナターゼが表面 1 nm2当たり 12~14でルチルが 9~11といわれており、アナター

ゼの方がルチルに比べ OH基濃度が高く、より親水的となっている。7) 一般的に、光触

媒としてはアナターゼの方がルチルより高性能であることが知られている。6) 屈折率は

アナターゼが 2.52、ルチルが 2.76でダイヤモンドの 2.4よりも大きく、隠蔽力、着色力

に優れている。6)  酸化チタンを水に浸けると水の pHが酸性側では表面がプラスの電気

を帯び、アルカリ性側ではマイナスに帯電する。この表面の電位が 0となる等電点はア

ナターゼでは 6.1、ルチルでは 5.6である。7)  Table 1に酸化チタンの性質をまとめる。

7) 

 

Table 1  Characteristics of titanium oxide. 

 

このような興味深い特性を示す酸化チタンと有機ポリマーとのコンポジット化は、酸

化チタンの機能と有機ポリマーとの機能を複合化させた新しい機能の創出につながるこ

とから、興味深い検討課題である。 実際、Scheme 1-2に示すように、メチルメタクリ

レート（MMA）とメタクリロイルオキシプロピルトリメトキシラン (MSMA)との共重

合生成物を、チタンテトラブトキシドとエチルアセトアセテートとの反応により得られ

る錯生成物とコンポジット化させる報告がなされている。8) 

Ⅴ
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H2C C CH3
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H2C C CH3

CO O(CH2)3Si(OMe)3

AIBN

THF

(MMA) (MSMA)

C

O O

C

Ti

O

C
C

C

O

OBuBuO

H

OEtH3C

CH3EtO

H

+
P(MMA-MSMA) Copolymer

Ti(OBun)4   +   2EAA Ti(OBun)2 (EAA)2

P(MMA-MSMA) Modified Titanium 
               n-Butoxide-EAA Complex

Complex

Titanium n-Butoxide-EAA Complex
Scheme 1-2  

 

 特に、このコンポジット化においては、チタンテトラブトキシドの加水分解反応をエチ

ルアセトアセテートを添加させ錯形成させることにより温和な条件下で進行させる点が

特徴となっている。 

同様に、チタンテトライソプロポキシドをアクリル酸もしくはアリルアセチルアセト

ンで処理させ、次いで、メタクリル酸メチルと共重合反応させることにより、ポリメチ

ルメタクリレート/チタンハイブリットが調製されている。 (Scheme 1-3参照)9) 

 

H2C CH

COOH

H2O

CH3

Ti(OiPr)4    +

[or   CH2=CH-CH2C(=O)CH2C(=O)CH3]

CH2=C-CO2Me

Benzoyl Peroxide
PMMA-Titania Hybrid

Scheme 1-3  

 

ポリメチルメタクリレートではなく、ポリビニルピロリドンもまた、酸化チタンナ 

N
O

Ti(OBu)4
EtOH

HCl

H2O

-(CH2-CH)n-
+

r.t.
PVP/TiO2 Nanocomposite Films

Scheme 1-4  
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ノコンポジットの調製に有効である。(Scheme 1-4参照)10) 

酸化チタン/有機ポリマーコンポジットの調製を行うためには、先に示したように、加

水分解性の高いチタンアルコキシドの加水分解を抑制させることが重要である。アクリ

ル酸モノマー以外に、Scheme 1-5に示すように、酢酸あるいはカルボキシル基を有する

有機ポリマーを用いることにより、酸化チタン/有機ポリマーコンポジットが調製できる。

さらに、このコンポジットはキャストフィルムの作成に応用されている。11) 

 

C O

OMe

C O

OBu

C O

OH

COOH

COOH

Ti(OBu)4

C

O

Ti

O

BuO OBu
OBu

C

O O

Ti Ti

OO
C

OBu

OBu

OBu

BuO

BuO

BuO

-(CH2-CMe)x-(CH2-CMe)y-(CH2-CMe)z-

+ Ti(OBu)4    +   CH3COOHa)
3 hr/r.t.

in PhMe

1 hr/r.t.

H2O in BuOH

Cast Film of Acrylic 
Polymers/Titania Hybrids

(Acrylic Polymers)

a) The addition of CH3COOH:
To avoid both the formation of a tridemonsional gel before hydrolysis of the polymer-alkoxide mixture 
and the TiO2 precipitate when water is added.

[Acrylic Polymers]

Esterification of Ti(OBu)4

or

Scheme 1-5  

 

このように、酸化チタン/有機ポリマーナノコンポジットの調製に関しては、最近数多

くの報告がなされているものの、酸化チタン/有機ポリマーナノコンポジット粒子の調製

に関する研究報告はあまりされていない。しかしながら、これらナノコンポジット粒子

の調製が実際に可能となれば、種々の分野への応用展開が大いに期待できる。酸化チタ

ン/有機ポリマーナノコンポジット粒子の調製が困難である理由の一つに、使用する有機
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ポリマーの界面活性能の低さが考えられる。 高分子界面活性剤は溶液中において互い

に絡み合い、気/液界面に配向しにくく、高い界面活性な性質を一般に示しにくい。有機

ポリマーにおいて、高い界面活性な性質を示す有機高分子化合物を用いることが可能と

なれば、新しいタイプの酸化チタン/有機ポリマーナノコンポジットの調製が期待できる。

高い界面活性な性質を示す高分子界面活性剤の創製においては高分子化合物にフッ素を

導入させることが有効であり、実際、長鎖のフルオロアルキル基が高分子主鎖に導入さ

れたフッ素系高分子活性剤が数多く報告されている。12)  しかしながら、フルオロアル

キル基が高分子主鎖にランダムに導入されたフッ素系高分子活性剤は Fig. 1-1 に示すよ

うに、フルオロアルキル基が互いに絡み合い、気/液界面に配向しにくい欠点がある。12)

これに対して、Fig. 1-2に示すように、フルオロアルキル基が高分子主鎖の両末端に直接

導入された ABA-トリブロック型のフルオロアルキル基含有オリゴマーにおいては、フ

ルオロアルキル基が気/液界面に効率良く配向し、フッ素に起因した高い界面活性な性質

を効率良く発現させることができる。12) このフルオロアルキル含有オリゴマーは、

AB-ブロック型の対応するフルオロアルキル含有オリゴマーよりも、より高い界面活性

な性質を示す。13) 

 

O = C-O-CH2-CH2-(CF2)5-CF3

Fig.  1-1  Surface arrangements of randomly fluoroalkylated (1.)    and fluoroalkyl 
end-capped acrylic acid oligomers (2.)  in aqueous solutions.

O = C-OH

Water

Air

RF-(CH2-CH)n-RF

Air

2.
b)

O = C-O-CH2-CH2N+(CH3)3 Br-

   -(CH2-CMe)x-(CH2-CMe)y-1. a)

Water
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Fig. 1-2 Surface Arrangements of AB Block-type Fluoroalkylated   Polysoap (1.) and Fluoroalkyl End-capped Acrylic   
         Acid Oligomers (2.) in Aqueous Solutions.

O = C-OH

-[RF-(CH2-CH)q-]p-1.
a)

Air

Water

Air

Water

O = C-OH

RF-(CH2-CH)n-RF2.
b)

 

 

ABA-トリブロック型フルオロアルキル含有オリゴマーのこの高い界面活性な性質を

活かすことにより、Scheme 1-6に示すように末端に導入されたフルオロアルキル基同士

の凝集効果が効率良く作用し、ナノサイズで制御されたフッ素系高分子集合体を形成す

る。14) 

 

O O

CO2H SiMe3

RF

RF

RF

RF

RF

RF

RFCOOCRF  +  xCH2=CHCO2H     +    yCH2=CHSiMe3 RF (CH2-CH)x-(CH2-CH)y-RF

RF = C3F7, CF(CF3)[(OCF2CF(CF3)]mOC3F7; m = 0, 1, 2

Scheme 1-6  

 

  従って Scheme 1-7に示すように、対応するフッ素を含まない高分子界面活性剤 [B]が
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このようなホスト場を形成できないのに対して、このフッ素系高分子集合体 [A]をホス

ト場とすることにより、種々のゲスト分子がカプセル化された新しいタイプのフッ素系

高分子/ゲスト分子ナノコンポジットが開発された。15) 

 

RFRF

D D

RFRF

D

D

DG : Guest Molecule : Functional Segments

G
G

[A] Fluorinated Oligomer

RFRF

D
D

D D
D

D

G

G

[B] Non-fluorinated Oligomer

Scheme 1-7  

 

実際、このフッ素高分子集合体をホスト場とすることにより、金ナノ粒子がカプセル

化された分散安定性の高い含フッ素高分子/金ナノコンポジットが調製されている 

(scheme 1-8参照)。16) 

 

NaBH4

Au

Au Au
Au

Au

RF

RF RF

RF

RF
RF

DOBAA

DOBAA

RF-(DOBAA)n-RF : RF-[CH2CHC(=O)NHCMe2CH2C(=O)Me]n-RF

RF RF

DOBAA

DOBAA

Self-Assembly
RF RF

RF

RFRF

RF

DOBAA

DOBAA

.

n Gold Ions

Scheme 1-8  
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従って、このようなユニークな界面活性な性質を示すフルオロアルキル基含有オリゴ

マーと酸化チタンとのナノコンポジット化は、酸化チタンの機能とフッ素の機能が複合

化された新しい機能の創出につながることから大いに興味深い検討項目である。 

そこで本研究では、含フッ素高分子化合物としてフルオロアルキル基含有オリゴマー

に注目し、フルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製とそ

の応用について、第 2章において、チタンアルコキシドのゾルーゲル反応によるフルオ

ロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製と応用、第 3章におい

て、酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコ

ンポジットの調製と応用、第 4章において、焼成後におけるフルオロアルキル基含有オ

リゴマー/酸化チタンナノコンポジットの結晶構造および第５章において、フルオロアル

キル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの光触媒活性について、それぞれ述

べる。 
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第 2章:チタンアルコキシドのゾルーゲル反応によるフルオロアルキル基含有オリゴマー

/酸化チタンナノコンポジットの調製と応用 

 

2-1 緒言 

 

イオン液体は、常温で液体であり、不燃性、不揮発性、高伝導性等の優れた特徴を示

すことから、揮発性有機溶媒 (VOC: volatile organic compound)に変わるグリーンな溶媒と

して注目されている。17)  フルオロアルキル基含有オリゴマーは Scheme 2-1に示すよう

に、イオン液体中においても含フッ素高分子集合体を形成することが最近報告された。

18) イオン液体は Scheme 2-1 に示すように、分極した構造を有した溶媒であるため、

酸化チタンをより効率良く分散させることが期待できる。 

 

ACMO

ACMO

ACMO

ACMO

Self-Assemblyn

in Ionic Liquid

RF

RF
RF

RF

RFRF

in Ionic Liquid

RFRF

Scheme 2-1  

 

N N
MeEt

BF4

NH

N
BF4Me

N N
Men-Bu

PF6

NH

N
BF4

H

Me

3-methylpyrazolium
  tetrafluoroborate

1-butyl-3-methylimidazolium 
    hexafluorophosphate

+

1-ethyl-3-methylimidazolium
         tetrafluoroborate

N-methylpyrazolium 
  tetrafluoroborate

+

Fig. 2-1 Typical ionic liquids and their structures  
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実際、君塚らは Scheme 2-2に示すように、イオン液体中におけるチタンテトラブトキ

シドの加水分解反応により、ミクロンサイズの酸化チタン中空粒子を調製している。19) 

Ti(OBu)4   +   H 2O

in Ionic Liquid

Hollow TiO2 Microspheres

Ionic Liquid: 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate

Scheme 2-2  

      

そこで本研究では、ナノサイズで制御された新しいタイプの酸化チタン/有機ポリマー

ナノコンポジット粒子の開発を目的とし、まず界面活性能の高い有機ポリマーとして、

ABA-トリブロック型のフルオロアルキル基含有オリゴマーに注目し、イオン液体を溶媒

としたフルオロアルキル基含有オリゴマー存在下におけるチタンテトライソプロポキシ

ドの加水分解反応による、新しいタイプのフッ素系高分子/酸化チタンナノコンポジット

粒子の調製について検討を行った。 本研究ではイオン液体を使用せず、汎用の有機溶

媒であるテトラヒドロフランさらにはメタノール溶媒中における含フッ素高分子/酸化

チタンナノコンポジット粒子の調製についても併せて検討を行った。 
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2-2 実験 

 

2-2-1 分析 

 

 FT－IR は島津製 FTIR-8400 を使用した。 粒径測定には、動的光散乱 (Dynamic light 

scattering: DLS) (大塚電子製 DLS-6000HL)を使用した。熱重量分析（Thermogravimetric 

analysis: TGA）には、ブルカー・エイエックスエス製の TGA-DTA2000SAを用いた。 粒

子の微細構造観察には、電解放射型走査電子顕微鏡 (Field emission-scanning electron 

microscopy: FE-SEM) (日本電子株式会社製 JSM-7000F)を使用した。 酸化チタンの同定

には X線回折(X-ray diffraction: XRD) (Mac Science M18XHF-SRA)を用いた。 接触角測

定には、協和界面科学株式会社製の Drop Master300（液滴量: 2.0 μL）を用いた。 遠

心分離器は AS ONE製 CN-820を用いた。 

 

2-2-2 試薬 

 

 アクリル酸(ACA)、N,N-ジメチルアクリルアミド(DMAA)、N-(1,1-ジメチル-3-オキソ

ブチル)アクリルアミド(DOBAA)は、東亜合成株式会社製、興人株式会社製および協和発

酵ケミカル株式会社製のものをそれぞれ使用した。ビニルトリメトキシシラン(VM)は、

東レ・ダウコーニング株式会社製のものを使用した。 [C3F7OCF(CF3)CO2]2 は、澤田研

究室で合成されたものを使用した。フルオロアルキル基含有 ACA オリゴマー

[RF-(ACA)n-RF; RF= CF(CF3)OC3F7、Mn=1620]、フルオロアルキル基含有 DMAAオリゴマ
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ー [RF-(DMAA)n-RF; RF= CFCF3OC3F7、Mn=1690]、フルオロアルキル基含有 DOBAAオリ

ゴマー [RF-(DOBAA)n-RF; RF= CFCF3OC3F7、Mn=12160]およびフルオロアルキル基含有ビ

ニルメトキシシランオリゴマー[RF-(VM)n-RF; RF= CF(CF3)OC3F7、Mn=1620]は、過酸化フ

ルオロアルカノイルとモノマーとの反応により、既に澤田研究室で調製されたものをそ

れぞれ使用した。10） 架橋性含フッ素アクリル酸コオリゴマー[RF-(PDE)x-(ACA)n-RF; RF= 

CFCF3OC3F7]、架橋性含フッ素MESコオリゴマー[RF-(PDE)x-(MES)n-RF; RF= CFCF3OC3F7]

は過酸化フルオロアルカノイルと２官能性メタクリレートモノマー (PDE)およびアクリ

ル酸もしくは 2メタクリロイルオキシエタンスルホン酸 (MES)とのコオリゴメル化反応

により調製したものをそれぞれ使用した。 

 

 

2-2-3 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応によるフルオロアルキル基含有オ

リゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製 

 

RF-(DOBAA)n-RFオリゴマー（250 mg）をテトラヒドロフラン (THF : 20 ml)に可溶化

させた。この均一溶液中に Ti(OiPr)4 (853 µmol)を添加させ、さらに 25 wt % NH3水（0.25 

ml）を加え、マグネチックスターラーにより、室温下で２hr撹拌を行った。撹拌後、遠

心分離器により目的物を分離させ、得られた白色沈殿物を THFへ再分散させ、１日室温

下で十分に撹拌を行った。次いで、遠心分離により目的物を単離し、真空乾燥させるこ

とにより、白色の粉末状生成物が 103 mgの収率で得られた。 

他のフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製さらに



 14 

は他の溶媒中におけるナノコンポジットの調製も同様な条件下で行った。フルオロアル

キル基含有オリゴマーは以下の 6種類をそれぞれ使用した。 

1. フルオロアルキル基含有 ACAオリゴマー[RF-(ACA)n-RF; RF = CFCF3OC3F7] 

2. 架橋性含フッ素アクリル酸オリゴマー[RF-(PDE)x-(ACA)n-RF; RF = CFCF3OC3F7] 

3. 架橋性含フッ素MESオリゴマー[RF-(PDE)x-(MES)n-RF; RF = CFCF3OC3F7] 

4. フルオロアルキル基含有ビニルメトキシシランオリゴマー [RF-(VM)n-RF; RF = 

CF(CF3)OC3F7] 

5. フルオロアルキル基含有 DMAAオリゴマー[RF-(DMAA)n-RF; RF = CFCF3OC3F7] 

6. フルオロアルキル基含有 DOBAAオリゴマー[RF-(DOBAA)n-RF; RF = CFCF3OC3F7] 

 

 

2-2-4 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応により調製された含フッ素オリゴ

マー/酸化チタンナノコンポジットによる PMMA改質フィルムの作成 

 

ビーカー中に RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット 10 mgを PMMA 990 mgを含ん

だ 1,2-ジクロロエタン均一溶液 (20 ml)中に加え、室温下/1 日、マグネチックスターラー

で撹拌を行った。得られた均一分散溶液をシャーレに入れ、室温下３日間放置し、キャ

スト法により改質フィルムを作成させた。作成したフィルムをさらに真空下で１日乾燥

させ、ドデカンの接触角の測定に供した。 
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2-4結果と考察 

 

 

2-4-1 イオン液体を溶媒としたチタンテトライソプロポキシドの加水分解による含 

フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製 

 

イオン液体として、N,N,N-トリメチル-N-プロピルアンモニウムビズ（トリフルオロメ

タンスルホニル）イミドに注目し、イオン液体を溶媒とした含フッ素ジメチルアクリル

アミドオリゴマー[RF-(DMAA)n-RＦ]存在下におけるチタンテトライソプロポキシドの加

水分解反応について検討を行った。これらの結果について、Scheme 2-4および Table 2-1

に示した。 

 

CO NMe2

RF-(CH2CH)n-RF +  Ti(OiPr)4

 including H2O

in  ILqd

[RF-(DMAA)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7

Mn = 1690 (Mw/Mn = 1.17)

RF-(DMAA)n-RF/TiO2 
Nanocomposites

ILqd: 
N,N,N-trimethyl-N-propylammonium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide

r.t./3 hr

Me3N+(Pr)  -N(SO2CF3)2

Scheme 2-4   
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Ti(OiPr)4 (µmol)RF-(DMAA)n-RF ILqd including water
Product

0.8 mg 2.8 1.8 ml (0.5 % H2O) 75

Yielda) (%) size of compositesb)

 77.1 ! 10.4 nm

0.8 mg 5.6 1.8 ml (0.5 % H2O) 79  24.7 ! 2.5 nm

0.8 mg 14 1.8 ml (0.5 % H2O) 67  23.5 ! 1.5 nm

(11.1 ! 1.2 nm)c)

---- 25 5.4 ml (0.5 % H2O) 93  245 ! 52 nm

0.8 mg 5.6 1.8 ml (0.5 % H2O)   8  73.0 ! 13.5 nm

hexane

a) yield based on RF-(DMAA)n-RF and TiO2

b) detemined by dynamic light scattering measurements
c) size of parent fluorinated oligomeric aggregates

RF-[CH2CHC(=O)NCMe2CH2C(=O)Me]n-RF; RF = CF(CF3)OC3F7; Mn = 12160

0.8 mg 5.6 1.8 ml (0.5 % H2O) 13  34.5 ! 6.2 nm

(112 ! 29.8 nm)c)

hexane

Table 2-1 Preparation of Fluoroalkyl End-capped Oligomers/TiO2 Nanocomposites in Ionic Liquid

 

 

Scheme 2-4および Table 2-1に示すように、イオン液体中における酸化チタンのナノコ

ンポジット化反応は、RF-(DMAA)n-RFオリゴマーを用いることにより、室温下/3 hrで進

行し、目的とする含フッ素高分子/TiO2ナノコンポジットが単離収率 67 ~ 79 %の収率で

得られた。コンポジット粒子の粒子サイズを動的光散乱法(DLS)により、水中において測

定したところ、24 ~ 77 nmのナノサイズで制御された微粒子であることがわかった。し

かしながら、RF-(DMAA)n-RFオリゴマーを用いない場合においては、目的物が 93 %の収

率で得られたものの、コンポジットの粒子サイズは 245 nmのサブミクロンサイズの粒子

であった。 

一方、イオン液体ではなく汎用の溶媒であるヘキサンを用いた場合においても、目的

とする粒子サイズが 35 ~ 73 nmの TiO2ナノコンポジットが得られたが、収率は 8 ~ 13 %

と極端に低下することがわかった。 従って、酸化チタンナノコンポジットを調製する

ためには、イオン液体さらには含フッ素オリゴマーを用いる系が最適であることが理解

できる。 
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得られた含フッ素オリゴマー/TiO2 ナノコンポジット中における含フッ素オリゴマー

の含有量を測定するため、熱重量分析（TGA）測定を行った。結果を Fig. 2-1に示した。 

 

! " #

! $ #

! % #

! & #

! ' #

! ( #

! ) #

#

0 200 400 600 800

Fig. 2-1  Thermogravimetric analyses of RF-Oligomer/TiO2 nanocomposites
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Fig. 2-1に示すように、RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは 800 ℃において、22 %

程度の重量減少を示すものの、含フッ素系オリゴマーを添加させずに同様に調製した

TiO2微粒子においても、800 ℃において 20 %程度の重量減少を示す結果が示された。こ

れは、イオン液体を用いた場合においては、TiO2粒子を単離させる際にイオン液体が含

有され、除去させることが困難であることを示唆している。 従って、含フッ素オリゴ

マー/TiO2ナノコンポジットを調製させる場合においても、溶媒として使用したイオン液

体がコンポジット中に含有することが示唆されるため、純度の高い目的とする含フッ素

オリゴマー/TiO2 ナノコンポジットを調製する方法としてイオン液体を用いる方法は適

当ではない。 

そこで、以下において反応溶媒としてテトラヒドロフランを用いた含フッ素オリゴマ
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ー/TiO2ナノコンポジットの調製について検討を行った。 

 

  

 2-4-2 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応による含フッ素 DOBAAオリゴ

マー/酸化チタンナノコンポジットの調製 

 

反応溶媒として、テトラヒドロフラン(THF)を用いたフルオロアルキル基含有 N-(1,1-

ジメチル-3-オキソブチル)アクリルアミドオリゴマー [RF-(DOBAA)n-RF]存在下における、

チタンテトライソプロポキシドのアルカリ性条件下における加水分解について検討を行

った。 結果を Scheme 2-5および Table 2-2に示した。 

 

CO NHCMe2CH2C(=O)Me

RF-(CH2CH)n-RF +  Ti(OiPr)4
in THF

[RF-(DOBAA)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7

Mn = 12160

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 
Nanocomposites

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3

     or H2O

Scheme 2-5  
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Ti(OiPr)4 25w% aq. NH3

H2O

H2O (0.25)

H2O (0.25)

Run
RF-(DOBAA)n-RF

 (µmol) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 2-2 Preparation of RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF [RF = CF(CF3)OC3F7]

a) Yield based on RF-(DOBAA)n-RF and Ti(OiPr)4 (TiO2)

or

250  853 24 (76)

250 853 NH3 (0.25) 33 (103)

Particles Sizeb)

(nm)

254!"!66

(112 " 39)c)

284 " 71

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements
c) Size of parent fluorinated oligomeric aggregates

375 853 5 (23)

375 853 24 (106)

1

2

3

4 NH3 (0.25)

27!"!4.7

27.4!"!4.9

 

 

Scheme 2-5および Table 2-2に示すように、本コンポジット化反応は温和な条件下で進

行し、目的とする RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットが 5 ~ 33 %の単離収率で得ら

れることがわかった。なお、加水分解反応としてアンモニアを触媒として用いることに

より（Run 3, 4）、目的物の単離収率が若干高まる傾向が得られた。 得られたコンポジ

ットの平均粒子サイズを DLSにより測定したところ、27 ~ 284 nmに制御されたコンポ

ジットであることがわかった。これらコンポジットの粒子サイズは、RF-(DOBAA)n-RF

オリゴマーの自己組織化により形成される集合体のサイズ（112 nm）に比べ変化してい

ることから、確実にナノコンポジット化されていることが示唆される。  

得られた RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットの分散安定性について検討を行った。

その結果を Table 2-3に示した。 
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H2O !"#$% &'(&)&'(&)$%#'MeOH THF (CH3)2CHOH !"*%+,*

-./ 012/

b) 0 : 3*))45678*97*5

Table 2-3 Dispersibility of Fluoroalkyl End-capped Oligomers/TiO2 Nanocomposites [RF = CF(CF3)OC3F7]

a) -1,+%15678*97*5

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 0:"/0 0 -0

c) : : 5678*97*5

Nanocomposites

(size: 284 ; 71 ,</

 

 

Table 2-3に示すように、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは H2O、アセトンに

対しては分散性を示さないものの、MeOH、EtOH、THF、CH2ClCH2Cl、iPrOH等の汎用

の有機溶媒に対して高い分散性を示すことがわかった。 このように本研究により調製

された酸化チタンナノコンポジットの種々の有機溶液に対して高い分散性を示す結果は、

種々の分野への幅広い応用性の高さを示すものであり、極めて興味深い。 

得られたナノコンポジットを走査型電子顕微鏡 (SEM)で観察を行った。その結果を

Fig. 2-2に示した。 
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Fig. 2-2 SEM (scanning electron microscopy) Images of Methanol Solution of 
        RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 Nanocomposites (Run 3 in Table) [RF = CF(CF3)OC3F7] 

 

Fig. 2-2に示すように、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットはナノサイズの均一な

微粒子であり、その平均粒子サイズは 107 nmであり、DLSで測定された 200 nmレベル

と類似した値を示すことがわかった。 

Table 2-2に示された含フッ素酸化チタンナノコンポジットの TGA測定を行った。こ

れらの結果を Fig. 2-3に示した。 
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Fig.  2-3 Thermogravimetric analyses of original TiO2, RF-(DOBAA)n-RF, and  
RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 nanocomposites

(A) : prepared by the use of H2O(Run 1 in Table 2)

[RF = CF(CF3)OC3F7]

 

 

Fig. 2-3に示すように、市販の TiO2ナノ粒子（50 nm）が 800 ℃においてもほとんど熱

重量減少を示さなのに対して、本研究により調製された RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコン

ポジットは Fig. 2-3の（A）もしくは（B）に示すように、800 ℃において 40 %程度の熱

重量減少を示すことがわかった。すなわち、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 ナノコンポジットに

おいては含フッ素オリゴマーを約 40 %程度含有していることが明らかとなった。 

RＦ-(DOBAA)n-RＦ/TiO2ナノコンポジットの FT-IR 測定を行った。その結果を Fig. 2-4

に示した。 
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original TiO2

original RF-(DOBAA)n-RF

' / cm-1

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 
nanocomposites 
prepared by the use of H2O 
(Run 1 in Table 2)

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 
nanocomposites 
prepared by the use of aq. 
NH3 (Run 3   in Table  2)

Fig.  2-4 FT-IR Spectra of TiO2, RF-(DOBAA)n-RF and  RF-(DOBAA)n-RF /TiO2 nanocomposites 

 

Fig. 2- 4に示すように、TiO2ナノ粒子においては 500 cm-1付近に酸化チタンに起因し

た特徴的な吸収が観測されている。一方、オリジナルな RF-(DOBAA)n-RF オリゴマーに

おいては、500 cm-1付近に TiO2に起因する吸収が観測されていないものの、本研究によ

り調製された含フッ素 TiO2ナノコンポジット（Run 1, 2 in Table 2）においては、TiO2に

起用した特徴的な 500 cm-1付近の吸収がそれぞれ観測された。従って、これらの結果は

ナノコンポジット中に TiO2が確実に含有されていることを示唆している。 

そこで、本研究では Table 2-2に示された含フッ素 TiO2ナノコンポジット中における

TiO2の結晶構造を明らかにさせるため、XRD測定を行った。この結果を Fig. 2-5に示し

た。 
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Fig.  2-5 X-ray diffraction patterns of TiO   2  and R F -(DOBAA) n -RF / TiO 2 nanocomposites 

        (a) after calcination at 800 oC  and  (b) before calcination

Original TiO2

 (a) after calcination

at 800 oC

2!/deg

before calcination

Rutile-type

Anatase-type

 

 

Fig. 2-5 に示すように、焼成前の RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットにおいては

XRD スペクトルが観測されないことから、このナノコンポジット中における TiO2はア

モルファスであることが示唆される。そこで、このナノコンポジットを 800 ℃において

焼成させた後に、XRD観測を行った。その結果を Fig. 2-5に併せて示した。焼成後にお

いては XRD スペクトルが観測されており、その結晶構造は、TiO2の一般的な結晶構造

であるルチル型ではなく、アナターゼ型の結晶構造であることが示唆された。 

このように、XRDスペクトルの測定から、本研究により調製されたナノコンポジット

においては、含フッ素オリゴマーさらには TiO2が含まれていることが明らかとなった。 

 

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは反応溶媒として THFを用いることより、温

和な条件下で効率良く調製できることが明らかとなった。そこで、THF以外の溶媒とし

てMeOHに注目し、MeOH中における含フッ素 TiO2ナノコンポジットの調製について、
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先の Scheme 2-4と同様な条件下で検討を行った。これらの結果を Scheme 2-6に示した。 

 

NHCMe2CH2C(=O)MeCO

+  Ti(OIPr)4
in MeOH

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3
     or H2O

RF-(CH2CH)n-RF

[RF-(DOBAA)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7
Mn = 12160

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 
Composites

H2O

25 % aq. NH3  Yield (%)a)
composite sizeRF-(DOBAA)n-RF

Solvent

THF

     250 mg 853 µmol 284 ! 71 nm250 µl 3320 ml

     250 mg 853 µmol 250 µl 2420 ml

a) yield base on RF-(DOBAA)n-RF and TiO2

 Ti(OIPr)4

254 ! 66 nm

H2O

25 % aq. NH3  Yield (%)a)
composite sizeRF-(DOBAA)n-RF

Solvent

     250 mg 853 µmol 250 µl 1920 ml

     250 mg 853 µmol !!!250 µl trace20 ml

a) yield base on RF-(DOBAA)n-RF and TiO2

 Ti(OIPr)4

213 ! 53 nm

Scheme 2-6

MeOH

 

 

Scheme 2-6に示すように、反応溶媒としてMeOHを用いることにより、目的とする含

フッ素 TiO2ナノコンポジットは得られるものの、先に示した THFを用いた系と異なり、

目的とするコンポジットの収率が 33 から 19 ％にまで低下する傾向が得られた。特に、

触媒としてアンモニアを使用しない系において、THF 溶媒中においては 24 ％の収率で

目的物が得られるものの、メタノール中では目的物がほとんど得られなかった。なお、

メタノール中において得られた含フッ素 TiO2 ナノコンポジット（平均粒子サイズ: 213 

nm）の TGAカーブは、Fig. 2-6に示すように THF により調製されたコンポジットと同

様、含フッ素オリゴマーを約 30 %含有していることがわかった。 
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Fig. 2-6 Thermogravimetric Analyses of TiO2, RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 nanocomposites
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prepared in MeOH

prepared in THF

Original TiO2

 

 

このように、THFが含フッ素酸化チタンナノコンポジットの調製に最適な溶媒である

ことがわかった。これは、THFはMeOHと異なり非プロトン性溶媒であり、水分子を溶

媒内へ効率良くカプセル化させるため、Ti(OiPr)4 の加水分解反応が温和に進行するため

と考えられる。 
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NHCMe2CH2C(=O)MeCO

Si(OEt)4

H2O

+  Si(OEt)4

in THF

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3

     or H2O

RF-(CH2CH)n-RF

[RF-(DOBAA)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7

Mn = 12160

RF-(DOBAA)n-RF/SiO2 
Composites

25 % aq. NH3  Yield (%)a)
composite sizeRF-(DOBAA)n-RF

Solvent

MeOH

     250 mg 848 µmol 4.2 µm250 µl 2720 ml

     250 mg 848 µmol !!!250 µl trace20 ml

Si(OEt)4

H2O

25 % aq. NH3  Yield (%)a)
composite sizeRF-(DOBAA)n-RF

Solvent

THF

     250 mg 848 µmol 201 ! 41 nm250 µl 2320 ml

     250 mg 848 µmol 250 µl 2220 ml

a) yield base on RF-(DOBAA)n-RF and SiO2

1.9 µm

a) yield base on RF-(DOBAA)n-RF and SiO2

Scheme 2-7  

 

一方、Scheme 2-7に示すように、Ti(OiPr)4ではなく、テトラエトキシシラン [Si(OEt)4]

を用いた同様な条件下における RF-(DOBAA)n-RF/SiO2ナノコンポジットの調製において

は、THFを溶媒とし、触媒としてアンモニアを用いることによりナノサイズ（平均粒子

サイズ: 201 nm）の含フッ素オリゴマー/シリカコンポジットが得られることが初めて明

らかとなった。一方、この反応系においてアンモニアを使用してないケース、あるいは

THFではなくMeOHを用いたケースにおいては、ミクロンサイズのコンポジットがそれ

ぞれ得られた。従って、本研究により初めて見いだされた THF を溶媒とした含フッ素

TiO２もしくは SiO2ナノコンポジットの調製方法は極めて興味深い知見といえる。 

従来、含フッ素オリゴマー/SiO2ナノコンポジットの調製においては、Scheme 2-7 に示

すように、メタノールを反応溶媒とした調製方法が報告されている。13) 
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MeOH

Si(OEt)4 SiO2

SiO2

SiO2

RF

RF

RFRF

RF

RF

+

RF = CF(CF3)OC3F7,
        CF(CF3)OCF2CF(CF3)OC3F7

+[RF-Oligomers]
[TEOS]

(size: 11nm)

silica-nanoparticle

25w% aq. NH3

RF-Oligomers/SiO2 Nanoparticles

     (size : 31 ~ 54 nm)

Scheme 2-7  

 

しかしながら、この調製方法においてはメタノールを溶媒として使用しているため、

ナノサイズのコンポジット粒子の調製は先の Scheme 2-6に示すように困難である。従っ

て、シリカナノ粒子をコアとしたコア－コロナ型含フッ素オリゴマーシリカナノ粒子の

調製方法が検討されている。20) 

このような点からも、本研究により初めて見いだされた、THFを反応溶媒とした含フ

ッ素オリゴマー/TiO2さらには SiO2ナノコンポジットの調製方法は、プラクティカルな

観点からも大いに興味深いものである。 
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2-4-3 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応による含フッ素 DMAAオリゴマ

ー/、ACAオリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製 

 

フルオロアルキル含有 N-(1,1-ジメチル 3-オキソブチル)アクリルアミドオリゴマー 

[RF-(DOBAA)n-RF]以外のオリゴマーとして、フルオロアルキル含有 N,N-ジメチルアクリ

ルアシドオリゴマー [RF-(DMAA)n-RF]およびフルオロアルキル含有アクリル酸オリゴマ

ー [RF-(ACA)n-RF]に注目し、これらオリゴマーを用いた含フッ素酸化チタンナノコンポ

ジットの調製について、THF溶媒中において検討を行った。これらの結果を Scheme 2-8

および Scheme 2-9に示した。 

 

CO NMe2

RF-(CH2-CH)n-RF +  Ti(OiPr)4
 THF (20 ml)

[RF-(DMAA)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7

Mn = 1690

RF-(DMAA)n-RF/TiO2 
Nanocomposites

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3

(250 mg)

853 µmol 250 µl

Yield: 25 %a)

Size of particles: 556 !"142 nmb)

a) isolated yield based on RF-(DMAA)n-RF and TiO2 (used Ti(OiPr)4 )

b) determined by dynamic light scattering measurements

Scheme 2-8  

 

 

CO OH

RF-(CH2-CH)n-RF +  Ti(OiPr)4
 THF (20 ml)

[RF-(ACA)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7

Mn = 1620

RF-(ACA)n-RF/TiO2 
Nanocomposites

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3

(250 mg)

853 µmol 250 µl

Yield: 62 %a)

Size of particles: 13.7 !"3.3 nmb)

a) isolated yield based on RF-(ACA)n-RF and TiO2 (used Ti(OiPr)4 )

b) determined by dynamic light scattering measurements

Scheme 2-9  
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  Scheme 2-8に示すように、RF-(DMAA)n-RFオリゴマーを用いることにより、目的とす

る RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットが RF-(DOBAA)n-RFオリゴマーを使用した場合

と同様に 25 %の単離収率で得られた。 

一方、Scheme 2-9に示すように、RF-(ACA)n-RFオリゴマーを用いた場合においては、

非常に興味深いことに、目的とする RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットが 62 %の単離

収率で得られ、さらにコンポジットの平均粒子サイズは 14 nmであり、他の含フッ素 TiO2

ナノコンポジットより粒子サイズのより小さな微粒子の調製に成功した。これは、RＦ

-(ACA)n-RF オリゴマー中におけるカルボキシル基が Ti(OiPr)4 と効率良く相互作用し、

Ti(OiPr)４の加水分解反応がマイルドに進行するためと推定される。RF-(DMAA)n-RF/TiO2

ナノコンポジットおよび RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットの TGA測定を行った結果

を Fig. 2-7に示した。 
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TiO2

(b) : RF-(DOBBA)n-RF/TiO2 nanocomposites

(c) : RF-(DMAA)n-RF/TiO2 nanocomposites
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Fig.  2-7 Thermogravimetric analyses of original TiO2 and RF-Oligomer/TiO2 nanocomposites

(a) : RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites
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Fig. 2-7に示すように、これらナノコンポジットはクリアーな熱重量減少カーブを示す

ことから、含フッ素オリゴマーがそれぞれ確実に含有されていることが明らかとなった。

特に、RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットにおける熱重量減少は、他のオリゴマー (b)、

(c)に比べ低く、TiO2 の含有率が約 80 %ときわめて高いことがわかった。これは、RＦ

-(ACA)n-RＦオリゴマー中におけるカルボキシル基と TiO2 との相互作用が他のオリゴマ

ーと比べて強いため、TiO2がコンポジット中により効率良くカプセル化されるためと思

われる。 

Scheme 2-8および Scheme 2-9に示されたフルオロアルキル基含有オリゴマー/TiO2ナ

ノコンポジットの種々の溶媒に対する分散性について検討を行った。これらの結果を以

下の Table 2-4に示した。 
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H2O !"#$% &'(&)&'(&)$%#'MeOH THF (CH3)2CHOH !"*%+,*

-b./a.

a) / : 0*))12345*64*2

Table 2-4 Dispersibility of Fluoroalkyl End-capped Oligomers/TiO2 Nanocomposites [RF = CF(CF3)OC3F7]

b) -7,+%72345*64*2

/

-

Nanocomposites

RF-(DMAA)n-RF/TiO2

RF-(ACA)n-RF/TiO2

- - - -/

/ / / / / / /

 

 

Table 2-4に示しように、RF-(DMAA)n-RF/TiO2 ナノコンポジットは先の Table 2-3に示

した RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットと異なり、水に対して高い分散性を示すも

のの、EtOH, THFおよび(CH3)2CHOH等の汎用の有機溶媒に対して分散性を示さないこ

とがわかった。一方、興味深いことに、RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは水さらに

は汎用の有機溶媒に対しても高い分散性を示すことが明らかとなった。特に、このコン

ポジットにおいてはコンポジット中に約 80 %の酸化チタンが含まれているにもかかわ

らず、このように著しく高い分散性を示した結果は極めて興味深い。 

 

 

2-4-4 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応により調製された含フッ素オリ

ゴマー/酸化チタンナノコンポジットの汎用の有機高分子材料の表面改質への応用 

 

本研究により、新たに調製された含フッ素オリゴマー/TiO2ナノコンポジットにおいて

は、界面活性なフルオロアルキルセグメントが含有されている。従って、このフッ素の

優れた機能を効率良くこれら一連の酸化チタンナノコンポジットにおいて発現させるこ

とは、新しいフッ素系機能性材料の開発の観点から重要である。 
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従来、Scheme 2-10に示すように、フルオロアルキル含有オリゴマー/SiO2ナノコンポ

ジットは汎用の高分子材料である PMMA への表面改質剤として有用であることが報告

されている。13) 

 

Si(OEt)4+ + SiO2RF-Oligomers

[TEOS]

SiO2
SiO2

silica nanoparticle

aq. NH3

RF

RF

RF

RF

RF

RF
Polymer
Surface

SiO2

SiO2

RF

RF

RF

SiO2

SiO2

RF

RF

RF

PMMA

RF = Fluortoalkyl Groups

Scheme 2-10

SiO2 SiO2

SiO2

 

 

そこで、本研究では、含フッ素オリゴマー/TiO2ナノコンポジットを用いた PMMA の

表面改質について検討を行った。なお、表面改質は Scheme 2-11に示すように、含フッ

素 TiO2ナノコンポジットを、PMMA を含むジクロロエチレン溶液に均一に分散させ、

次いで、シャーレに注ぎ込みキャスト法により PMMAのキャストフィルムを作成させた 

(Scheme 2-11参照)。次いで、そのフィルムの表面さらには裏面のドデカンの接触角を測

定した。さらに、これらフィルムの表面の水の接触角も同様に測定し。これらの結果を

以下の Table 2-5に示した。 
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CH2ClCH2Cl (20 ml)

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 
nanocomposites: 10 mg)

PMMA (990 mg)
Cast PMMA film

dried in vacuo for 1day at room temperature

Modified PMMA film
 (film thickness: ca.200 µm)

Contact angle measurements of dodecane  and water on 
this film surface and reverse side

stirring for 1 day 
(homogeneous solution)

Scheme 2-11  

 

Water

Table 2-5  Contact angles of dodecane and water on the modifedPMMA film surface and reverse sides treated with 
fluoroalkyl end-capped oligomers/TiO2 nanocomposites [RF = CF(CF3)OC3F7].

25 95 87 76 68 4057 28

0

Contact  Angle (Degree)

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 
film thickness:289 µm

Nanocomposites

surface side

reverse side

RF-(DMAA)n-RF/TiO2 
film thickness:209 µm

surface side

reverse side

RF-(ACA)n-RF/TiO2 
film thickness:264 µm

surface side

reverse side

21 55 52 46 44 4142 40

0

RF-(DOBAA)n-RF

film thickness:239 µm
surface side

reverse side

 Dodecane 0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

12 75 65 56 53 5152 57

0

22 98 90 84 75 5667 37

0

 

 

Table 2-5に示すように、含フッ素 TiO2ナノコンポジットで改質された PMMAフィル

ム表面のドデカンの接触角は 12 ~ 25°であり、フッ素に起因した高い撥油性を示ことが

わかった。一方、興味深いことに、裏面のドデカンの接触角の値はそれぞれ 0°であり、

フッ素に起因した撥油性を示さず、逆に親油性を示すことがわかった。なお、
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RF-(DOBAA)n-RFオリゴマーのみで処理された PMMAフィルムの表面および裏面のドデ

カンの接触角の値は 21°および 0°であることから、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポ

ジットは、RF-(DOBAA)n-RFオリゴマーと同様、フィルム表面に効率良く配向することが

示唆された。  

一方、RF-(DOBAA)n-RFオリゴマーのみで処理された PMMAフィルムの水の接触角に

おいては水滴を改質フィルム表面に滴下後 30 min経過しても 55°から 40°とほとんど

変化せず親水性を示さないのに対して、RF-(ACA)n-RF/TiO2で処理された改質フィルム表

面は 98°から測定 30 min後に 37°と撥水性から親水性を示すことがわかった。この結

果は RF-(DOBAA)n-RF オリゴマーは疎水性のオリゴマーであるため、このオリゴマーで

改質されたフィルム表面はフッ素の高い撥水性のため親水性を示さないのに対して、

RF-(ACA)n-RF/TiO2 ナノコンポジットで処理された改質フィルム表面は親水性のカルボ

キシル基が存在するため、改質フィルム表面に水滴を滴下直後はフッ素の高い撥水性の

ため水の接触角は高いものの、コンポジット中に存在する親水性のカルボキシル基が時

間の経過とともに flip-flop 運動により膜内部から表面に配向し親水性を示すものと思わ

れる。この撥水性から親水性を示すのに 30 min 必要とするものである。

RF-(DOBAA)n-RF オリゴマーのみで処理されたフィルム表面が親水性を示さないのに対

して、興味深いことに、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 ナノコンポジットで処理された改質フィ

ルム表面の水の接触角は経時変化を受け、撥水性(水の接触角：95°)から 30 min後にお

いて親水性(水の接触角：28°)を示すことがわかった。これは、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2

ナノコンポジット中に存在する酸化チタンユニットが接触角測定時に水を含有し親水性

を示すためと推定される。なお、RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットで処理された改
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質フィルム表面においては高い親水性を示す結果が得られなかったが、これはドデカン

の接触角の値が 12°と他のコンポジットで改質されたフィルム表面のドデカンの値に

比べ著しく低いことから、コンポジットの表面配向性が低いことが示唆され、この点に

関しては今後さらなる検討が必要である。 

 さらに、Fig. 2-7に示すように、含フッ素オリゴマー/シリカナノコンポジットは改質膜

表面で、油汚れに対してはフルオロアルキル基が、水に対してはカルボキシル基が相互

作用することにより環境の変化に順応し、防汚性さらには親水性を flip-flop 運動により

示すことが報告されている。 
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 そこで本研究では含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットゾル溶液による

ガラスの表面改質について検討を行った。得られた改質ガラスの改質膜表面のドデカン

および水の接触角測定を行った。これらの結果を Table 2-6に示した。 
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Water

Table 2-6 Contact angles of dodecane and water on the modifed glass surface treated with RF-Oligomers/TiO2 
nanocomposites

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane

0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

RF-Oligomers/TiO2

after washing with water

after washing with water

RF-(DMAA)n-RF 250 mg

RF-(DOBAA)n-RF 250 mg 29 67 57 46 36 21 0 0

22 79 63 53 41 29 22 9

45 14 2 0 0 0 0 0

33 51 40 31 22 17 8 0

       [RF = CF(CF3)OC3F7]

 

 

Table 2-6に示すように、ドデカンの接触角の値は 22 ~ 45°と高い撥油性が観測された。

一方、水の接触角の値は経時変化を受け、30分後に、79 ~ 14°から 0°と flip-flop運動

により、親水性を示すことが明らかになった。従って、これらナノコンポジットは新し

いタイプのフッ素系表面処理剤としての展開が期待できる。 

 

 

2-4-5 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応による含フッ素 ACA オリゴマー/

酸化チタンナノコンポジットの最適調製条件の検討 

 

先の Scheme 2-9に示したように、RF-(ACA)n-RFオリゴマーは他のオリゴマーに比べ、

酸化チタンとのナノコンポジット化が効率良く進行し、目的とする含フッ素オリゴマー/

酸化チタンナノコンポジットが高い収率で得られたことを示した。そこで、本反応をよ

り詳細に検討を行い、最適な調製条件の検討を試みた。具体的には、種々の基質の仕込

み量を変化させ、反応溶媒としてテトラヒドロフラン (THF)を用いたフルオロアルキル

基含有 ACA オリゴマー [RF-(ACA)n-RF]存在下における、チタンテトライソプロポキシ
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ドのアルカリ性条件下における加水分解について検討を行った。 結果を Scheme 2-12お

よび Table 2-7に示した。 

 

CO OH

RF-(CH2CH)n-RF +  Ti(OiPr)4
in THF

[RF-(ACA)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7

Mn = 1620

RF-(ACA)n-RF/TiO2 
Nanocomposites

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3

Scheme 2-12  

 

                             

25w% aq. NH3

0.251

0.252*)

0.253

Ti(OiPr)4

Run

RF-(ACA)n-RF

 (mg) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 2-7 Preparation of RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(ACA)n-RF and TiO2 (used Ti(OiPr)4)

125  0.853 quant (196)

Particle Sizeb)

(nm)

48.0 ± 4.6

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

± STD

Crystal typec)

after calcination

800 oCat

RF=CF(CF3)OC3F7

c) Determined by X-ray duffraction patterns

Rutile-type

250  0.853 62 (197) 13.7 ± 3.3 Rutile-type

500  0.853 93 (531) 34.1 ± 0.0 Rutile-type

*) see Scheme 2-9  

 

  Scheme 2-12および Table 2-7に示すように、THF中における酸化チタンのナノコンポ

ジット化反応は、RF-(ACA)n-RFオリゴマーを用いることにより、室温下/2 hr で進行し、

目的とする含フッ素高分子/TiO2ナノコンポジットが、RF-(ACA)n-RF の仕込み量：250 mg

を 125 mgもしくは 500 mg に変化させることにより、目的とする含フッ素 ACAオリゴ

マー/TiO2ナノコンポジットを定量的に調製できることが明らかとなった。すなわち、仕

込み量として含フッ素オリゴマーを 125 mgもしくは 500 mgにすることにより、目的と
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するナノコンポジットをほぼ定量的に調製できることがわかった。さらに興味深いこと

に、得られたコンポジット粒子の粒子サイズを動的光散乱法 (DLS)により、水中におい

て測定したところ、14 ~ 48 nmと数十 nmに制御された微粒子であることがわかった。 

得られた含フッ素オリゴマー/TiO2 ナノコンポジット中における含フッ素オリゴマー

の含有量を測定するため、熱重量分析（TGA）測定を行った。結果を Fig. 2-8に示した。 

 

 

 

Fig. 2-8 に示すように、RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジット中に含フッ素アクリル酸

オリゴマーが、20 ~ 97 %の割合で含まれていることが明らかとなった。 

得られたナノコンポジット中における酸化チタンの結晶構造を明らかにさせるため、

XRD測定を行った。これらの結果を Fig. 2-9に示した。 
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Fig. 2-9に示すように、焼成前のナノコンポジットにおいては XRDスペクトルが観測

されないことから、このナノコンポジット中における酸化チタンはアモロファスである

ことが示唆される。一方、800 ℃で焼成させた後においては XRD スペクトルが観測さ

れており、その結晶構造は、酸化チタンの熱的に安定な結晶構造であるルチル型である

ことが明らかとなった。 

得られたナノコンポジットの分散性について検討を行った。それらの結果を Table 2-8

に示した。 
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H2O EtOH THF

RF = CF(CF3)OC3F7

AK225 (CH3)2CHOHAcOEt CH2ClCH2ClMeOH

Table !"#      Dispersibility of RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites

RF-(ACA)n-RF125mg/TiO2

 nanoparticle

a) $ : %&''"()*+&,*&(

$ $ $$ $

$ $ $$ $ $$

-./ $ $- -

Run Acetone

RF-(ACA)n-RF500mg/TiO2

 nanoparticle

RF-(ACA)n-RF250mg/TiO2

 nanoparticle

b) - : ()*+&,*&(

$01/ $ $ $

$ $

- -- -

 

 

Table 2-8に示すように、これらナノコンポジットは水さらに汎用の溶液に対して高い

分散性を示すことが明らかとなった。 

先の Fig. 2-9に示すように、カルボキシル基を有する RF-(ACA)n-RF/SiO2ナノコンポジ

ットは、ガラス等の種々の基盤との密着性が高く、改質膜表面に防汚・親水機能を環境

の変化に対応して示すことができる。本研究において調製された RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノ

コンポジットも同様に、コンポジット中にカルボキシル基を有すため、種々の材料への

表面改質剤としての応用が期待できる。本研究では RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジット

によるガラスの表面改質について検討を行った。これらの結果を Table 2-9に示した。 

 

 

 

 

 



 42 

Water

Table 2-9  Contact angles of dodecane and water on the modifed glass surface treated with RF-(ACA)n-RF/TiO2 
nanocomposites

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane

0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

RF-(ACA)n-RF/TiO2

after washing in water

after washing in water

after washing in water

RF-(ACA)n-RF 125 mg

RF-(ACA)n-RF 250 mg

RF-(ACA)n-RF 500 mg

50 61 45 33 20 9 0 0

32 56 38 32 19 19 11 0

23 78 52 48 43 39 35 27

16 86 78 69 58 44 37 25

62 64 34 25 16 8 5 0

72 52 33 23 11 0 0 0

                                                                                                                                                              [RF = CF(CF3)OC3F7]

 

 

  Table 2-9に示すように 改質されたガラス表面におけるドデカンの接触角は 32 ~ 72°

と高い撥油性を示した。一方、水の接触角は経時変化を受け、30分後に 52 ~ 86°から

27 ~ 0°と高い親水性を flip-flop運動により示すことがわかった。特に興味深いことに、

改質ガラスを水で洗浄させた後でも、このようにほぼ同等に高い撥油性、さらには親水

性が観測されたことからも、本コンポジットはガラス基盤との密着性が極めて高いこと

が明らかとなった。 

 本研究では、ナノコンポジットの調製条件をより詳細に検討を行うため、触媒さらには

溶媒の種類を変えて検討を行った。これらの結果を Table 2-10に示した。 
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25w% aq. NH3

0.25

Ti(OiPr)4

THF

H2O
THF

0.25 MeOH

0.25 MeOH
H2O

Run

RF-(ACA)n-RF

 (mmol)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 2-10 Preparation of RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites

a) Yield based on RF-(ACA)n-RF and TiO2

 (mg)

250  0.853 62 (197)

Particle Sizeb)

(nm)

13.7 ± 3.3

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

A0TN

±STD
reaction

solvent

250  0.853 17 (55) 27.9 ± 2.71

250  0.853 64 (204) 633.0 ± 153.32

250  0.853 12 (37) 31.9 ± 3.13

0.25

RF=CF(CF3)OC3F7  

 

Table 2-10 に示すように、触媒としてアンモニアを使用しない場合は目的物の収率が

62 ％から 17 ％まで極端に低下した。反応溶媒をTHFからMeOHに変えることにより、

目的物の収率に変化は見られるものの、粒子サイズが14 nmから633 nmと著しく増加し、

触媒としてアンモニアを使用しない場合、生成物の収率は 64 ％から 12 ％まで低下する

ことが明らかとなった。 

従って、ナノコンポジットの調製において、反応溶媒として非プロトン性の THFを

用い、触媒としてアンモニアを使用する系が最も適した調製条件といえる。これは、THF

はMeOHと異なり非プロトン性溶媒であり、水分子を溶媒内へ効率良くカプセル化させ

るため、Ti(OiPr)4の加水分解反応が温和に進行するためと考えられる。一方MeOHはプ

ロトン性溶媒であるため、水との相互作用が極めて高く、チタンテトライソプロポキシ

ドとの加水分解反応、すなわちゾル-ゲル反応が瞬時に進行してしまうため、対応する酸

化チタンナノコンポジットが生成しにくいと考えられる。なお、含フッ素オリゴマー存

在下においては、酸化チタンはオリゴマーとの相互作用が高いため、結晶性ではなくア
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モロファスな状態で分散性の高い含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットと

して存在するものと見られる。 

得られたナノコンポジットの TGA測定を行った。これらの結果を Fig. 2-10に示した。 

 

 

 

Fig. 2-10に示すように、ナノコンポジット中に含フッ素アクリル酸オリゴマーが 70 ~ 

76 ％含まれていることが明らかとなった。そこで、本研究では、これらナノコンポジッ

ト中における酸化チタンの構造をより明確にさせるため、XRD測定を行った。これらの

結果を Fig. 2-11に示した。 
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Fig. 2-11に示すように、焼成前のナノコンポジットにおいては XRDスペクトルが観測

されないことから、このナノコンポジット中における酸化チタンはアモルファスである

ことが示唆される。一方、800 ℃で焼成させた後においては XRD スペクトルが観測さ

れており、その結晶構造は酸化チタンの熱的に安定な結晶構造であるルチル型の結晶構

造であることが明らかとなった。 

そこで、これら一連のナノコンポジットの種々の溶媒に対する分散性について検討を

行った。これらの結果を Table 2-12に示した。 
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H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

RF = CF(CF3)OC3F7

AK225 (CH3)2CHOH

!"#

Run*) Acetone

Table 2-12   Dispersibility of RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites

$%#

!

c) $ : &'()*+(*&

1

2

3

b) , : -*../&'()*+(*&
a) !01230&'()*+(*&

,04#! ! ! ! ! !

! ! ! ! ! ! ! !

! ! ! ! ! ! ! ! !

*) Each different from those in Table2-7  

 

Table 2-12 に示すように、これらナノコンポジットは水さらに汎用の有機溶媒に対し

て一部フッ素系脂肪族溶媒; Ak-225を除き、分散性を示さないことが明らかとなった。

そこで、ナノコンポジット調製時のゾル溶液中にガラスをディップさせ、改質ガラスを

調製し、これらガラス表面のドデカンおよび水の接触角測定を行った。 

 

Water

Table 2-13  Contact angles of dodecane and water on the modifed glass surface treated with RF-(ACA)n-RF/TiO2 
nanocomposites

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane

0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

RF-(ACA)n-RF/TiO2

after washing with water

Reaction solvement THF,

Catalyst 25 ! aq. H2O

after washing with water

Reaction solvement MeOH,

Catalyst 25 ! aq. NH3

after washing with water

Reaction solvement MeOH,
Catalyst 25 ! aq. H2O

53 57 35 22 8 0 0 0

45 93 65 55 46 37 25 17

49 102 97 90 62 36 7 0

37 105 99 95 87 67 52 36

56 119 107 95 84 59 17 0

37 97 73 63 47 27 19 0

      [RF = CF(CF3)OC3F7]
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Table 2-13に示すように、ドデカンの接触角は 37 ~ 56°と比較的高い撥油性を示した。

一方、水の接触角は経時変化に伴い 30分後に、57 ~ 105°から 36 ~ 0°と高い親水性を

flip-flop運動により示すことがわかった。さらに、改質ガラスを水で洗浄した後でも、こ

のようにほぼ同等に高い撥油性さらには親水性が観測されたことからも、本コンポジッ

トはガラス基盤との密着性が極めて高いことが明らかとなった。 

 

 

2-4-6 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応による架橋性含フッ素アクリル

酸コオリゴマー/酸化チタンナノコンポジットおよび架橋性含フッ素スルホン酸コオリ

ゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製と応用 

 

含フッ素アクリル酸オリゴマーよりも、より酸化チタンナノ粒子を安定にかつカプセ

ル化しやすい架橋性含フッ素アクリル酸コオリゴマーナノ粒子さらにはスルホン酸コオ

リゴマーナノ粒子に注目し、THFを用いたチタンテトライソプロポキシドのアルカリ性

条件下における加水分解反応について検討を行った。なお、これらナノ粒子は以下の

Scheme 2-13に示すように、過酸化フルオロアルカノイルと２官能性メタクリレートモノ

マー (PDE)およびアクリル酸 (ACA)もしくは2メタクリロイルオキシエタンスルホン酸 

(MES)とのコオリゴメル化反応によりそれぞれ合成した。 
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CH(=O)O(CH2CH2O)2C=O

O=C-OH

[ACA]

CH2=CH

O O

CH(=O)O(CH2CH2O)2C=O
O=C-OCH2CH2SO3H

[MES]

CH2=CMe

O O

RF = CF(CF3)OC3F7,
       CF(CF3)OC4F9,
       CF(CF3)OCF2CF(CF3)OC3F7

45 !/5 h

under N2

RF-(PDE-100)x-(ACA)y-RF

[PDE-100]

RF-C-O-O-C-RF

= = +

y

+x

45 !/5 h

under N2

RF-(PDE-100)x-(MES)y-RF

[PDE-100]

RF-C-O-O-C-RF

= =

+

y

+

x

Scheme 2-13  

 

これらの結果を以下の Scheme 2-14および Scheme 2-15に示した。 

 

RF-(PDE)x-(ACA)y-RF
+  Ti(OiPr)4

 THF (20 ml)

RF = CFCF3OC3F7

RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2 

Nanocomposites

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3

250 mg 853 µmol 250 µl

Scheme 2-14  

 

Scheme 2-15

RF-(PDE)x-(MES)y-RF
+  Ti(OiPr)4

 THF (20 ml)

RF = CFCF3OC3F7

RF-(PDE)x-(MES)y-RF/TiO2 

Nanocomposites

r.t./2 hr+  25 % aq. NH3

250 mg 853 µmol 250 µl

 

 

Scheme 2-14および Table 2-14に示すように、架橋性含フッ素アクリル酸コオリゴマー

ナノ粒子を用いることにより、目的とする含フッ素オリゴマー/TiO2ナノコンポジットが
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90 ％の収率で、同様に架橋性スルホン酸コオリゴマーナノ粒子を用いることにより、

89 ％の収率で目的とするナノコンポジットポジットの調製にそれぞれ成功した(Scheme 

2-15、Table 2-14参照)。 

 

Ti(OiPr)4 25w% aq. NH3

0.25

0.25

Run

RF-Oligomers

 (mmol) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 2-14 Preparation of RF-oligomers/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-Oligomers and TiO2

250
 0.853 89 (283)

Particle Sizeb)

(nm)

81.8 ± 7.3

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

1

±STD

RF=CF(CF3)OC3F7

Crystal typec)

after calcination

800 oCat

Rutile-type
RF-(PDE)x-(MES)y-RF

250
 0.853 90 (284) 24.5 ± 2.72 Rutile-type

RF-(PDE)x-(ACA)y-RF

c) Determined by X-ray duffraction patterns

 

 

これら架橋性ナノコンポジット類の TGA測定を行った。結果を Fig. 2-12に示した。 
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Fig. 2-12に示すように、ナノコンポジット中に架橋性含フッ素オリゴマーナノ粒子が

76 ~ 77 ％含まれていることが明らかになった。 

含フッ素アクリル酸オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの XRD 測定を行った。 

 

 

 

Fig. 2-13に示すように、焼成前のナノコンポジットにおいては XRDスペクトルが観測

されないことから、このナノコンポジット中における酸化チタンはアモルファスである

ことが示唆される。一方、800 ℃で焼成させた後においては XRD スペクトルが観測さ

れており、その結晶構造は酸化チタンの熱的に安定な結晶構造であるルチル型であるこ

とが明らかとなった。 

同様に、架橋性含フッ素スルホン酸コオリゴマー/TiO2ナノコンポジットの XRD測定

について検討を行った。結果を Fig. 2-14に示した。 
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  Fig. 2-14に示すように、焼成前はアモルファスであるが、800 ℃で焼成させた後にお

いては、熱的に安定な酸化チタンの結晶構造であるルチル型であることが明らかになっ

た。 

Scheme 2-14および Scheme 2-15に示す架橋性含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコ

ンポジットの種々の溶媒に対する分散性について検討を行った。 
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H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

RF = CF(CF3)OC3F7

AK225 (CH3)2CHOH

!"#

Run Acetone

Table 2-15    Dispersibility of RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2 and RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2 nanocomposites

$%#&RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2

 nanoparticle

RF-(PDE)x-(MES)y-RF/TiO2

 nanoparticle

b) & : '())*+,-.(/-(+
a) !01230+,-.(/-(+

c) $ : +,-.(/-(+

4()"3,21 & ! ! ! ! ! !

&0b) &$ $ $ $ $

 

 

Table 2-15 に示すように、興味深いことに、スルホン基を有するナノコンポジットに

おいては、水をゲル化させることができた。 

 

 

2-4-7 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応による含フッ素 VM オリゴマ

ー/酸化チタンナノコンポジットの調製と応用 

 

THFを溶媒としたフルオロアルキル基含有 VMオリゴマー [RF-(VM)n-RＦ]存在下にお

けるチタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応について、以下検討を行った。 

 

Si(OCH3)2

RF-(CH2-CH)n-RF +  Ti(OiPr)4

 THF

[RF-(VM)n-RF]

RF = CFCF3OC3F7

RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 
Nanocomposites

r.t./2 hr
+  25 % aq. NH3

Scheme2-16  
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 Scheme 2-16に示すようにゾル-ゲル反応が進行し、目的とするナノコンポジットが温活

な条件下で Table 2-16に示すように 33 ~ 49 ％の収率で、さらには 45 ~ 49 nmの粒子サ

イズで調製できることが明らかとなった。 

 

Ti(OiPr)4 25w% aq. NH3

0.25

0.25

1

2

Run

RF-(VM)n-RF

 (mmol) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 2-16 Preparation of RF-(VM)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(VM)n-RF and TiO2

250  0.853 49 (157)

Particle Sizeb)

(nm)

48.6 ± 4.8

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

±STD

460 0.853 33 (156) 44.9 ± 6.4

RF=CF(CF3)OC3F7  

 

得られたナノコンポジットの TGA測定を行った。なお、RF-(VM)n-RFは 800 ℃にお

いて 67 ％の熱重量減少を示す。従って、Fig. 2-14 に示すようにナノコンポジット中に

酸化チタンが(a)のコンポジットにおいて 18 ％、(b)のコンポジットにおいて 19 ％含ま

れていることが明らかとなった。 
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Table 2-16に示したナノコンポジットの XRD測定を行った。結果を Fig. 2-15に示し

た。  
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  Fig. 2-15 に示すように、焼成前はアモロファスであるが、800 度で焼成した後におい

ては、熱的に安定な酸化チタンのルチル型の結晶構造をとることが明らかになった。 

得られたナノコンポジットの種々の溶媒に対する分散性について検討を行った。 

 

H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

RF = CF(CF3)OC3F7

AK225 (CH3)2CHOH

!"#

Run$# Acetone

Table 2-17     Dispersibility of RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 nanocomposites

a) !%&'()&*+,-./,.*

! ! ! ! ! !0.1")+('

0.1")+(' ! ! ! ! ! !

!

! !

1

2

*) see Run 1, and Run 2 in Table 2-10  

 

Table 2-17 に示すように、興味深いことに、水に対してはゲル化能を示すものの、汎

用の有機溶媒に対しては分散性を示さないことが明らかになった。 

そこで、ナノコンポジット調製時に得られたメタノールゾル溶液中にガラスをディッ

プさせ、得られた改質ガラス表面のドデカンおよび水の接触角を測定した。得られた結

果を Table 2-18に示した。 

 

Water

Table 2-18   Contact angles of dodecane and water on the modifed glass surface treated with RF-(VM-SiO2)n-
RF/TiO2 nanocomposites

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane

0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

RF-(VM)n-RF/TiO2

after washing with water

after washing with water

47 180 180

180

180 180 180 180

47 180 180

180

180 180 180 180

RF-(VM)n-RF 250mg

RF-(VM)n-RF 400mg 54 180 180 180 180 180 180

58 180 180 180 180 180 180

180

180

              [RF = CF(CF3)OC3F7]
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Table 2-18に示すように、ドデカンの接触角は 47 ~ 58度と高い撥油性を示した。一方、

水の接触角は興味深いことに経時変化を受けず、180 度と超撥水性を示した。この結果

は、改質膜表面がフラクタルな構造を構築しているためと思われる。 

 

 

2-4-8 まとめ 

 

THFを反応溶媒としたフルオロアルキル基含有オリゴマー存在下チタンテトライソプ

ロポキシドのゾル-ゲル反応により、目的とする含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコ

ンポジットが温和な条件下で調製できることがわかった。 一連のフルオロアルキル基含

有オリゴマー類において、フルオロアルキル基含有アクリル酸オリゴマーを用いること

により、比較的収率よく、さらには粒子サイズのより小さな含フッ素オリゴマー/酸化チ

タンナノコンポジットの調製に成功した。 これら一連の含フッ素オリゴマー/酸化チタ

ンナノコンポジットの生成は、TGA測定、FT-IR測定、XRD測定さらには SEM観察に

よりそれぞれ確認され、これらコンポジット中に酸化チタンが 60 ~ 90 %程度含まれてい

ることが示唆された。 また、これら一連の含フッ素酸化チタンナノコンポジットは種々

の溶媒に対して良い分散性を示し、汎用の有機高分子材料であるポリメチルメタクリレ

ート（PMMA）の表面改質への応用も可能となり、改質された表面にフッ素に起因した

高い界面活性な性質（撥油性）を付与させることができた。  

さらに、これらナノコンポジットにより改質されたガラス表面において、フッ素に起

因した高い撥油性さらにはコンポジット中に存在するカルボキシル基による親水性を
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flip-flop運動により示すことが明らかになった。しかしながらフルオロアルキル基含有ビ

ニルトリメトキシシランオリゴマー/酸化チタンナノコンポジットによって改質された

ガラス表面においては、これらナノコンポジット中においては親水性基を含まないため、

親水性を示すことができず、逆に撥水性を、特に水の接触角は 180°と超撥水性を示す

結果が得られた。 
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第 3章: 酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナ

ノコンポジットの調製と応用 

 

3-1 緒言 

 

酸化チタンは白色顔料や紫外線吸収剤として、ペンキや化粧品などの原料に幅広く使

用されている。1),2) 従って、酸化チタンと有機ポリマーとのコンポジット化は、それぞ

れの機能が複合化された新しい機能の創出につながることから興味深い検討課題である。

特に、これらコンポジット類にフッ素の機能を新たに付与させることは、新しいフッ素

系機能性材料の開発の観点から大いに興味深い。実際、先の章に示したように、フルオ

ロアルキル基含有Ｎ,Ｎ-ジメチルアクリルアミドオリゴマー、Ｎ-(１,１-ジメチル-３-オキ

ソブチル)アクリルアミドオリゴマーおよびアクリル酸オリゴマー等の一連のフルオロ

アルキル基含有オリゴマー類とチタンテトライソプロポキシドとのテトラヒドロフラン

（THF）中、アルカリ性条件下におけるゾル-ゲル反応により、対応する含フッ素オリゴ

マー/酸化チタンナノコンポジットが調製できる。22) そこで本章では、チタンテトライ

ソプロポキシドを用いた方法ではなく、酸化チンナノ粒子を直接用いた新しい含フッ素

オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製とその応用について検討を行った。 
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3-2 実験 

 

3-2-1 分析 

粒径測定には、動的光散乱 (dynamic light scattering: DLS)(大塚電子製 DLS-6000HL)を

使用した。 熱重量分析（thermogravimetric analysis: TGA）には、ブルカー・エイエック

スエス製の TGA-DTA2000SAを用いた。 粒子の微細構造観察には、電解放射型走査電

子顕微鏡  (Field emission-scanning electron microscopy: FE-SEM)(日本電子株式会社製 

JSM-7000F)を使用した。 コンポジット中の酸化チタンの同定には X 線回折 (X-ray 

diffraction: XRD)(Mac Science M18XHF-SRA)を用いた。 接触角測定には、協和界面科学

株式会社製の Drop Master300（液滴量: 2.0 μL）を用いた。 遠心分離器は AS ONE製

CN-820を用いた。 

 

3-2-2 試薬 

 

フルオロアルキル基含有 ACA オリゴマー  [RF-(ACA)n-RF; RF= CF(CF3)OC3F7、

Mn=1620]、フルオロアルキル基含有 DMAA オリゴマー  [RF-(DMAA)n-RF; RF= 

CFCF3OC3F7 、 Mn=1690] 、 フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 含 有 DOBAA オ リ ゴ マ ー 

[RF-(DOBAA)n-RF ;RF= CFCF3OC3F7、Mn=1620]、およびフルオロアルキル基含有ビニルメ

トキシシランオリゴマー [RF-(VM)n-RF; RF= CF(CF3)OC3F7、Mn=890]は、過酸化フルオロ

アルカノイルと対応するモノマーとの反応により、澤田研究室で合成されたものを使用

した。架橋性含フッ素アクリル酸コオリゴマー [RF-(PDE)x-(ACA)n-RF; RF= CFCF3OC3F7]
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および、架橋性含フッ素MESコオリゴマー [RF-(PDE)x-(MES)n-RF; RF= CFCF3OC3F7]は、

過酸化フルオロアルカノイルと２官能性メタクリレートモノマー (PDE)およびアクリル

酸もしくは 2メタクリロイルオキシエタンスルホン酸 (MES)とのコオリゴメル化反応に

より調製したものをそれぞれ使用した。 

 

 

3-2-3 酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタン   

ナノコンポジットの調製 

 

RF-(VM)n-RFオリゴマー (400mg)をテトラヒドロフラン (THF) (20 mL)に攪拌し溶解さ

せた。この溶液に、TiO2  (500 mg)を直接添加させ、さらに 25 wt％ NH3水 (0.25 mL)を

加え、マグネチックスターラーにより、室温下で 2 hr撹拌させた。その後、エバポレー

ターで減圧下、溶媒を除去させ、MeOH中に分散させ、1 hr撹拌を行った。撹拌後、遠

心分離器により、目的物を分離させ、真空乾燥させたところ、531 mgの収率でナノコン

ポジットが得られた。他のナノコンポジットも同様な条件で調製した。 
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3-3 結果と考察 

 

 3-3-1 酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含ビニルメトキシシランオリ

ゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製  

 

フルオロアルキル基含有ビニルトリメトキシシランオリゴマーはアンモニアを触媒と

することにより、メタノール中においてゾル-ゲル反応が進行し、含フッ素オリゴマーナ

ノ粒子が収率良く得られることがすでに報告されている。23) 

 

SiH(OCH3)3
MeOH

RF-(CH2-CH)n-RF
RF-(VM-SiO2)n-RF

              Nanoparticles

[RF-(VM)n-RF]

RF = CF(CF3)OC3F7

+ 28 % aq. NH3

Scheme 3-1  

 

そこで、本研究では以下の Scheme 3-2に示すように、TiO2ナノ粒子 (ルチルタイプ：

平均粒子サイズ 35 nm；アナターゼタイプ：平均粒子サイズ 20 nm)存在下、含フッ素ビ

ニルトリメトキシシランオリゴマーのアンモニアを触媒とした THF 中におけるゾルー

ゲル反応について、以下検討を行った。結果を Table 3-1に示した。 

 

THF 20 ml

TiO2Si(OCH3)3 +

RF = CF(CF3)OC3F7

RF-(CH2-CH)n-RF

[RF-(VM)n-RF]

Nanoparticle

RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 
Nanocomposites

+  25 % aq. NH3

r.t/2h

Scheme 3-2
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Table 3-1 に示すように、目的とするコンポジットが 50 ~ 62 ％の収率で、さらには 12 

~ 247 nmの粒子サイズのナノコンポジットが調製できることが明らかとなった。 

 

TiO2 25w% aq. NH3

0.25

0.25

1

2

0.25

3

4

Particle Size

Run

RF-(VM)n-RF

 (mg)
 (mg)

  Yielda)

(%) (mg)
(ml)

Table 3-1   Preparation of RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(VM)n-RF and TiO2

400 500* 59 (531)

(nm)

12.1 ± 3.4

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by DLS

± STD

400 500** 62 (558)

400 250* 50 (323)  246.8 ± 56.3

RF = CF(CF3)OC3F7

400 250** 55 (359)  231.5 ± 54.5

nanoparticle

*) Size of original anatase-type TiO2 nanoparticles

**) Size of original rutile-type TiO2 nanoparticles

0.25

20.7 ± 5.8

Content of

oligomer in

composite

sc) (!)

")  Determind by thermogravimetric analises measurements

39

44

54

58

 

 

 

得られたナノコンポジットの粒子をより明確にさせるため、走査型電子顕微鏡

(SEM)で観察を行った。これらの結果を以下の Fig. 3-1および 3-2に示した。 
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Fig. 3-1 SEM (scanning electron microscopy) Images of Methanol Solution of 
 RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 Nanoparticles used by Anatase-type TiO2 (Run1 in Table 3-1)                                                  

 

Fig. 3-1 に示すように、アナターゼタイプの酸化チタンナノ粒子を用いて調製された

RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジット(Run 1 in Table 3-1)はナノサイズの均一な微粒

子であり、その平均粒子サイズは 25 nmであり、DLSで測定された 21 nmレベルと類似

した値を示すことがわかった。 

 

 
Fig. 3-2 SEM (scanning electron microscopy) Images of Methanol Solution of 
  RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 Nanoparticles used by Rutile-type TiO2  (Run 2 in Table 3-1)      
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同 様 に 、 ル チ ル タ イ プ の 酸 化 チ タ ン ナ ノ 粒 子 を 用 い て 調 製 さ れ た

RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジット(Run 2 in Table 3-1)もナノサイズの均一な微粒

子であり、その平均粒子サイズは 12 nmで、DLSで測定された 12 nmレベルと類似した

値を示すことがわかった(Fig. 3-2参照)。なお、コンポジット化によりコンポジットの粒

子サイズが使用した酸化チタンより低下する傾向が得られた。これは、原料の酸化チタ

ンが一部、合一しているためと考えられる。従って、コンポジット化により酸化チタン

ナノ粒子が効率よく 1次粒子に再生され、コンポジット化反応が効率よく進行し、微粒

子を与えたものと推定される。 

Scheme 3-2に示された、RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジット中における含フッ素

オリゴマーの含有率を明確にさせるため、これらナノコンポジットの TGA測定を行った。

結果を以下の Fig. 3-3に示した。 
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Fig. 3-3に示すように、これら一連のナノコンポジットの 800 ℃における熱安定性は、

コンポジット化に用いた TiO2ナノ粒子に比べ低く、明確な熱重量減少が観察された。そ

こで、800 ℃における TiO2ナノ粒子および RF-(VM)n-RFオリゴマー単独の熱重量減少カ

ーブ (熱重量減少率: 67 ％)より、ナノコンポジット中の含フッ素オリゴマー含有量を

算出したところ、Table 3-1に示すように 39 ~ 58 ％であった。 

Table 3-1において調製されたRF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジットの種々の溶媒に

対する分散性について検討を行った。結果を Table 3-2に示した。 
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H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

[RF =CF(CF3)OC3F7]

AK225 (CH3)2CHOH

1

2

3

4

!"#

Run* Acetone

    Table 3-2  Dispersibility of RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 nanocomposites

b) $ : %&''()*+,&-+&)
a) !./.012.)*+,&-+&)

!

$.b)

c) 3 : )*+,&-+&)

34#$ $ $ $ $ $

$ $ $ $ $ $$

3$ $ $ $ $ $$

$ 3 3 33 3 !

!

!

!

!

*) Each different from these of Table 3-1  

 

Table 3-2に示すように、これらナノコンポジットは水には分散しないものの、汎用の

有機溶媒に対して比較的良い分散性を示すことがわかった。 

 本研究により調製された RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 ナノコンポジットのガラスの表面改質

剤への応用について検討を行った。ガラスの改質は先の Scheme 3-2に示したゾル-ゲル反

応時に調製した THFゾル溶液中にガラスをディップさせ、次いで得られた改質ガラスを

水に浸漬させ、超音波照射により十分な洗浄を行ない、改質ガラス表面の水およびドデ

カンの接触角測定を行った。得られた結果を Table 3-3および 3-4に示した。なお、使用

したアナターゼタイプおよびルチルタイプのRF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジットは

Table 3-1に示した Run 1および Run 2をそれぞれ使用した。 
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Water (min)

Table 3-3  Contact angles of dodecane and water on the modified glass surface treated  
              with RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 nanocomposites*

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane    0        5       10       15        20      25      30

43

43 108 97 83 76 73 70 20

43

42 105 103 86 79 78 75 0

41

UV  irradiation for 50 min

180 180 180 180 180 180 180

180 180 180 180 180 180 180

180 180 180 180 180 180 180

Cycles

the dark for 50 min

1

UV  irradiation for 50 min

the dark for 50 min

2

*) (a): anatase-type nanocomposite  (Run 1 in Table 3-1)
    (b): rutile-type nanocomposite (Run 2 in Table 3-2)

(a)*

37 180 180 180 180 180 180 180(b)*

36 180 180 180 180 180 180 180(b)

(a)

26 180 180 180 180 180 180 180(b)

(a)

21 180 180 180 180 180 180 180(b)

26 180 180 180 180 180 180 180(b)

(a)

(a)

 

 

Table 3-3に示すように、アナターゼ型酸化チタンを含むナノコンポジットにより改質

された改質ガラス表面は、ドデカンの接触角が 43度と高い撥油性（防汚性）を示すこと

が明らかとなった。一方、興味深いことに、水の接触角は 180度となり、超撥水性を示

すことが初めて明らかとなった。さらに興味深いことに、356 nmの UV照射後において

は、撥油性は保持されるものの、超撥水の接触角は 180度から 20度にまで低下し、親水

性を示すことがわかった。このプロセスには再現性があることがこの表から理解できる。

この超撥水性から親水性を示す結果は、酸化チタン粒子表面が UV 照射により親水性を

示すためと考えられる。 

一方、ルチルタイプの酸化チタンを含むナノコンポジットを用いて改質された改質ガ
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ラス表面のドデカンの接触角は 37度と高く撥油性（防汚性）を示すことが明らかとなっ

た。一方、興味深いことに、水の接触角は 180 度となり、超撥水性を示し、356 nm の

UV 照射後においては、撥油性さらには超撥水性が保持されることが明らかになった。

これは、ルチル型の酸化チタンは光触媒活性を示さないためと考えられる。 

改質ガラス表面が超撥水性を示す結果はこの写真から明らかであるように、 

 

 

すなわち、シュリンジ先端の水 (a)がガラス表面へ濡れず (b)、シュリンジを上げると、

水滴が改質ガラス表面に濡れず、シュリンジの先に付着する現象 (c)からも明らかであ

る。 
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3-3-2 酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含有 ACAオリゴマー/TiO2  

ナノコンポジットの調製 

  

フルオロアルキル基含有アクリル酸オリゴマーと酸化チタンナノ粒子の THF 中にお

けるアンモニアを触媒とした反応により、対応する含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノ

コンポジットの調製を行った。結果を以下の Scheme 3-3および Table 3-4に示した。 

 

THF 20 ml

TiO2

C OHO

+

RF = CF(CF3)OC3F7

RF-(CH2-CH)n-RF

[RF-(ACA)n-RF]

nanoparticle

RF-(ACA)n-RF/TiO2 
                     Nanocomposites

|
+  25 % aq. NH3

r.t/2h

[Anatase-type]

[Rutile-type]

Scheme 3-3

or
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TiO2 25w% aq. NH3

0.255

6

0.25

0.25

1

2

0.25

3

4

Run

RF-(ACA)n-RF

 (mg) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 3-4 Preparation of RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(ACA)n-RF and TiO2

250 156.25An) 34 (137)

Particle Sizeb)

(nm)

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

±STD

250 156.25Rn) 80 (324)

RF=CF(CF3)OC3F7

nanocomposites

An)Anatase-type with the hotocatalyst activity

Rn)Rutile-type with the hotocatalyst activity

125 75An) 81 (161) 84.5 ± 21.2

125 75Rn) 75 (150) 143.7 ± 31.1

500 312.5An) 64 (522)

500 312.5Rn) 85 (690)

212.1 ± 48.5

289.1 ± 61.6

84.7 ± 15.5

66.5 ± 9.4

0.25

0.25

Content  of
Oligomer in
nanocomposites

!"#

70

76

$$

$$

$$

$$

 

 

Scheme 3-3および Table 3-4に示すように、目的とするコンポジットが 34 ~ 85 ％の

収率で得られた。メタノール溶液中における粒子サイズを DLS により測定したところ、

67 ~ 289 nmサイズに制御された微粒子であることが明らかになった。 

得られたナノコンポジットの TGA測定を行った。結果を Fig. 3-4に示した。 
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Fig. 3-4に示すように、ナノコンポジット中に含フッ素オリゴマーが 70 ％ (アナター

ゼタイプ)、76 ％ (ルチルタイプ)含まれていることが明らかになった。 

これらナノコンポジットの種々の溶媒に対する分散性について検討を行った。結果

を Table 3-5に示した。 
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H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

RF = CF(CF3)OC3F7

AK225 (CH3)2CHOHRun*) Acetone

Table 3-5     Dispersibility of RF-(ACA)n-RF /TiO2 nanocomposites

1

2 ! "

# #" " " " "

" " " " " "#

#$%& !'&

3

4 "

## # # # #

#

# #

" " " " " "

5

6 #

## # # # # # #

" " " " " " "

a) # : ()**+,-./)0.),

b) "$1234$,-./)0.),

!

!

#

#

c) ! : .*-564*7+,-./)0.),

*) Each differnt from those in Table3-4  

 

Table 3-5に示すように、アナターゼ型 TiO2を用い調製されたナノコンポジット (Run 1、

3、5)は、水および汎用の有機溶媒に対して高い分散性を示すのに対して、意外なことに、

対応するルチル型コンポジット (Run 2、4、6)においては、水に対して分散性を示すもの

の、有機溶媒に対してメタノールを除き分散性を示さない結果が得られた。 

調製されたフルオロアルキル基含有アクリル酸オリゴマー/酸化チタンナノコンポジ

ットテトラヒドロフランゾル溶液にガラスをディップさせ、改質ガラスを作製させた。

得られた改質ガラス表面の水およびドデカンの接触角測定を行った。これらの結果を

Table 3-6に示した。 
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Water

Table 3-6 Contact angles of dodecane and water on the modifed 
glass surface treated with RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane

0min  5min 10min 15min 20min  25min  30min

Used RF-(ACA)n-RF/TiO2

1

2

45 45 32 22 13 0 0 0

21** 77** 66 54 42 36 26 4

52 20 2 0 0 0 0 0

31** 93** 77 69 69 68 6588

3

4

46 40 5 3 0 0 0

13** 73** 62 53 41 24 21 7

42 49 38 31 23 17 7 0

13** 62** 40 27 13 8 049

5 55 39 3 0 0 0 0 0
52** 65** 56 49 39 28 21 20

54 24 6 2 0 0 0 0
38** 84** 66 58 48 36 3574

0

* : Each different from those in Table 3-4

         [RF = CF(CF3)OC3F7]

nanocomposites

Run*

6

** : After washing with water  

 

Table 3-6に示すように、改質されたガラス表面におけるドデカンの接触角の値は 42 ~ 

55度とフッ素に起因した高い撥油性を示すことがわかった。特に、改質ガラスを水中に

浸し、超音波で洗浄を行った後において、ドデカンの値は 13~52度とそれほど低下せず、

ガラス表面に対して比較的密着性が高い結果が得られた。一方、水の接触角は水洗浄後

においても経時変化を受け、30分後に 20 ~ 93度から 65 ~ 0度と親水性を flip-flop運動

により示すことがわかった。 
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3-3-3 酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含有 VMオリゴマー/フルオロア

ルキル基含有 ACAオリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製 

 

  先の Table 3-3に示したように、RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジットにより改質さ

れたガラス表面においては撥油性を示すものの、超撥水性を示し、親水機能を付与させ

るためには、アナターゼ型コンポジットに対して UV 照射が必要である。一方、

RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは、改質ガラス表面の撥油性さらには flip-flop運動

により撥水性から親水性を付与させることができる。そこで、本研究では、

RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 ナノコンポジットに親水性を付与させることを目的とし、

RF-(VM-SiO2)n-RFオリゴマーおよび RF-(ACA)n-RFオリゴマー混合系による酸化チタンナ

ノコンポジットの調製について検討を行った。反応スキームを Scheme 3-4に示した。 

 

THF 20 ml

TiO2

C OHOSi-(OCH3)2

+

RF = CF(CF3)OC3F7

RF-(CH2-CH)n-RF            RF-(CH2-CH)n-RF

[RF-(ACA)n-RF]

nanoparticle
|

+  25 % aq. NH3

r.t/2h

[Anatase-type]
!

[RF-(VM)n-RF] [Rutile-type]

Scheme 3-4

or

RF-(VM-SiO2)n-RF / RF-(ACA)n-RF /TiO2

Nanocomposites
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TiO2
25w% aq. NH3

0.25

0.25

1

2

0.25

3

4

Run
RF-(VM-SiO2)n-RF

 (mg) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 3-7  Preparation of RF-(VM-SiO2)n-RF / RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(VM)n-RF , RF-(ACA)n-RF and TiO2

200                  !200 250An) 38 (245)

Particle Sizeb)

(nm)

115.4 ± 16.1

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

±STD

250Rn) 33 (215)

437.5An)

RF=CF(CF3)OC3F7

437.5Rn)

nanocomposites

An) Anatase-type

Rn) Rutile-type

200!!!!!!!!!!!!!!!!!!!500

200                  !500

248.2 ± 54.0

73.7 ± 8.2

101.7 ± 14.1

71 (802)

37 (424)

"#$%&'&()$"#
Content of
TiO2 in 
composites

*+,

48

30

27

--

0.25

 (mg)

200                  !200

 

 

Scheme 3-4および、Table 3-7に示すように、コンポジット化反応が温活な条件下で進

行し、目的とするナノコンポジットが 33 ~ 71 ％の収率で得られた。さらに得られたナ

ノコンポジットの粒子サイズは 74~249 nmであり、ナノサイズに制御された微粒子であ

ることがわかった。 

得られたナノコンポジットの TGA測定を行った。 
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Fig. 3-5に示すように、ナノコンポジット中に酸化チタンが 48 ％ (Run 1)、30 ％ (Run 

2)および 27 ％ (Run 3)含まれていることが明らかになった。 

これらナノコンポジットの分散性について検討を行った。結果を Table 3-8に示した。 
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H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

[RF = CF(CF3)OC3F7]

AK225 (CH3)2CHOHRun Acetone

Table3-8     Dispersibility of RF-(ACA)n-RF /RF-(ACA)n-RF /TiO2 nanocomposites

!!"#$ ! ! ! ! ! !%&'#()*+

!! ! ! ! ! !!

!!"#$ ! ! ! ! ! !

a) ! : ,&''-.)/0&1/&.

!! ! ! ! ! !!

gelation

gelation

gelation

1

2

3

4

*) Each different from those in Table 3-7

*)

 

 

Table 3-8に示すように、これらナノコンポジットは興味深いことに水をゲル化させる

ものの、汎用の有機溶媒に対して高い分散性を示すことが明らかになった。 

 そこで、ナノコンポジット調製時に得られたナノコンポジット THF ゾル溶液中にガ

ラスをディップさせ、ガラスの表面改質を行った。得られた改質ガラス表面のドデカン

および水の接触角測定を行った。結果を Table 3-9に示した。 
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Water

Table 3-9    Contact angles of dodecane and water on the modifed glass surface treated with RF-(VM-SiO2)n-RF/

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane

0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

51 63 57 51 44 34 24 16

51 56 50 43 37 30 23 12

42 99 85 72 58 53 42 0

43 91 82 75 71 70 64 57

after washing with water

49 81 56 47 32 8 0 0

53 32 12 6 0 0 0 0

44 101 101 98 92 86 96 97

39 98 85 79 67 65 65 49

[RF = CF(CF3)OC3F7]

4

after washing with water

3

after washing with water

2

after washing with water

1

Run*)

*) Each different from those in Table 3-7

RF-(ACA)n-RF/TiO2 nanocomposites

 

 

Table 3-9に示すように、改質されたガラス表面のドデカンの接触角は 51 ~ 53度と高

い撥油性を示すことがわかった。特に改質させたガラスを水に浸し、超音波洗浄を行っ

た後の改質膜表面のドデカンの接触角は 39 ~ 43度と、洗浄前の値 (51 ~ 53度)と比較し

ても、基盤との密着性の高い撥油性膜の作成に成功した。一方、水の接触角は経時変化

を受け、30分後においてほぼ 0度となり、高い親水性を flip-flop運動により示すことが

わった。水洗浄後における水の接触角も若干高まるものの、30分経過後においては、Run 

1 における 0 度と超親水性を示す結果が得られた。このようなことからも、 

RF-(VM-SiO2)n-RF/RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットはガラスの表面改質として有用で

あり、基盤との密着性に優れ、改質膜表面に撥油および親水性機能を付与させることが

できた。 
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3-3-4 酸化チタンナノ粒子を用いた架橋性含フッ素 ACAオリゴマーの調製と応用 

 

架橋性含フッ素アクリル酸オリゴマーと酸化チタンナノ粒子との THF中、アンモニア

を触媒とした反応により、含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの調製を行

った。結果を Scheme 3-5および、Table 3-10に示した。 

 

THF

TiO2+

RF = CF(CF3)OC3F7

RF-(PDE)x-(ACA)y-RF
nanoparticles

RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2 
Nanocomposites

+  25 % aq. NH3

r.t/2h

Scheme 3-5  

 

TiO2 25w% aq. NH3

0.251

2 0.25

Run

 (mg)
 (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 3-10  Preparation of RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(PDE)x-(ACA)y-RF and TiO2

156An) 63 (257)

Particle

(nm)

54.5 ± 9.8

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by DLS

± STD

250

156Rn) 71 (287) 108.0 ± 25.2

RF = CF(CF3)OC3F7

nanocomposites

An) Original anatase-type TiO2 nanoparticles: 20 nm

Rn) Original rutile-type TiO2 nanoparticles: 35 nm

250

Sizeb) content of
oligomer in 
nanocomposite
s !"#

35

36

RF-(PDE)x-(ACA)y-RF

 

 

Scheme 3-5および Table 3-10に示すように、目的とするナノコンポジットが 63 ~ 71 ％

と比較的高い収率で得られることがわかった。特に、アナターゼ型酸化チタンを用いた
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場合、数十ナノレベルに制御されたナノコンポジットが得られることがわかった。 

得られたナノコンポジットの TGA測定を行った。 

 

 

 

 Fig. 3-6に示すように、ナノコンポジット中に含フッ素オリゴマーが 35 ~ 36 ％含ま

れていることが明らかとなった。 

これらナノコンポジットの種々の溶媒に対する分散性について検討を行った。 
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H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

[RF = CF(CF3)OC3F7]

AK225 (CH3)2CHOHRun Acetone

 Table 3-11 Dispersibility of RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2 nanocomposites

5

6

!"#$ ! ! ! ! ! ! ! !

! ! ! ! ! ! ! ! !

a) ! : %&''()*+,&-+&)  

 

Table 3-11 に示すように、これらナノコンポジットは興味深いことに、水さらには汎

用の有機溶媒に対して高い分散性を示すことができた。 

架橋性含フッ素アクリル酸コオリゴマー/酸化チタンナノコンポジット調製時に得ら

れた THF ゾル溶液にガラスをディップさせ、ガラスの表面改質を行った。結果を Table 

3-12に示した。 

 

Water

Table 3-12 Contact angles of dodecane and water on the modifed glasses surface treated with RF-(PDE)x-(ACA)y-
RF/TiO2 nanocomposites

Contact  Angle (Degree)

 Dodecane

0min        5min      10min!!!!!!!15min     20min     !25min

RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2

after washing with water

Used TiO2 : anatase-type

after washing with water

Used TiO2 : rutile-type

45 32 5 4 0 0 0 0

23 57 43 35 22 12 0 0

52 43 37 32 20 17 9 0

23 80 55 46 34 19 6 0

[RF = CF(CF3)OC3F7]

30min
nanocomposites

 

 

Table 3-12に示すように、改質されたガラス表面のドデカンの接触角は 45 ~ 52度とフ

ッ素に起因した高い撥油性を示すことがわかった。一方、水の接触角は経時変化を受け、
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30分後において 32 ~ 43度から 0度と高い親水性を flip-flop運動により示すことがわか

った。さらに興味深いことに、改質ガラスを水で十分洗浄した後においても、ほぼ同等

の高い撥油性さらには親水性が観測されたことからも、これらコンポジットはガラス基

盤との密着性が極めて高いことがわかった。 

 

 

3-3-5 酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含有 DOBAAオリゴマー/酸化チ

タンナノコンポジットの調製と応用 

 

  TiO2存在下における含フッ素DOBAAオリゴマーのアンモニアを触媒としたTHF中に

おける反応について検討を行った。結果を Scheme 3-6および Table 3-14に示した。 

 

THF 20 ml

+

RF = CF(CF3)OC3F7

RF-(DOBAA)n-RF nanoparticle

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 
                       Nanocomposites

+  25 % aq. NH3

r.t/2h

[Anatase-type]
[Rutile-type]

Scheme 3-6

TiO2
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TiO2 25w% aq. NH3

0.25

0.252

Run

RF-(DOBAA)n-RF

 (mg) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 3-13  Preparation of RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(DOBAA)n-RF and TiO2

250 156* 34 (136)

Particle Sizeb)

(nm)

50.2 ± 9.5

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

±STD

250 156** 35 (140) 171.9 ± 42.0

RF=CF(CF3)OC3F7

nanocomposites

* ) Anatase-type

**)Rutile-type

Contents of
oligomer in 
nanocomposites

!"#

7

7

1

 

 

Scheme 3-6および Table 3-13に示すように、ナノコンポジット化反応は温和な条件下

で進行し、目的とするナノコンポジットが 34 および 35 ％の収率で得られた。さらに、

得られたナノコンポジットの粒子サイズは 50および 172 nmの微粒子であることがわか

った。 

TGA測定を行った。結果を Fig. 3-7に示した。 
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Fig. 3-7 に示すように、ナノコンポジット中に含フッ素オリゴマーがそれぞれ 6 ％含

まれていることがわかった。 

得られたナノコンポジットの種々の溶媒に対する分散性を調べた。結果を Table 3-14

に示した。 

 

H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

RF = CF(CF3)OC3F7

AK225 (CH3)2CHOH

!"#$ !

a) ! : %&''()*+,&-+&)

! ! ! ! ! !.&'#/*01

Run Acetone

Table 3-14     Dispersibility of RF-(DOBAA)n-RF /TiO2 nanocomposites

Used TiO2  Anatase-type

Used TiO2  Rutile-type .&'#/*01 !! ! ! ! ! !!
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これらナノコンポジットは水をゲル化でき、さらには汎用の有機溶媒に対して高い分

散性を示すことがわかった。 

Scheme 3-6に示したコンポジット化反応により得られたゾル溶液中にガラスをディッ

プさせガラスの表面改質を行った。得られたガラス表面のドデカンおよび水の接触角測

定を行った。 

 

Water

Table3-15  Contact angles of dodecane and water on the modifed glass surface treated with RF-(DOBAA)n-RF/TiO2  
                  nanocomposites                                                                                                   [RF = CF(CF3)OC3F7]

Contact  Angle (Degree)

 DodecaneRF-(DOBAA)n-RF/TiO2

after washing with water

after washing with water

Anatase-Type

Rutile-Type

29 89 63 52 36 20 2 0

23

0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

90 60 37 14 0 0 0

29 85 63 50 25 8 0 0

20 80 55 35 20 5 0 0

 

 

Table 3-15に示すように、改質ガラス表面はドデカンの接触角がそれぞれ 29度である

ことから、フッ素に起因した撥油性を示し、さらには水の接触角は経時変化を受け、測

定 25分後には 0度となり、親水性を flip-flop運動により示すことがわかった。改質ガラ

スを水で十分に洗浄させた後においても、ほぼ同等な値を示したことから、ガラスとの

密着性が高いナノコンポジットであることがわかった。 
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3-3-6 酸化チタンナノ粒子を用いたフルオロアルキル基含有 DMAA オリゴマー/酸化チ

タンナノコンポジットの調製と応用 

 

TiO2存在下における含フッ素 DMAAオリゴマーとアンモニアを触媒とした THF中に

おけるゾルーゲル反応について検討を行った。これらの結果を Scheme 3-7および Table 

3-16に示した。 

 

THF 20 ml

TiO2+

RF = CF(CF3)OC3F7

RF-(DMAA)n-RF nanoparticle

RF-(DMAA)n-RF/TiO2 
                       Nanocomposites

+  25 % aq. NH3

r.t/2h

[Anatase-type]

[Rutile-type]

Scheme 3-7  

 

TiO2 25w% aq. NH3

0.25

0.25

1

2

Run

RF-(DMAA)n-RF

 (mg) (mg)

  Yielda)

(%) (mg)(ml)

Table 3-16 Preparation of RF-(DMAA)n-RF/TiO2 nanocomposites in THF

a) Yield based on RF-(DMAA)n-RF and TiO2

250 156An) 30 (122)

Particle Sizeb)

(nm)

11.6 ± 1.7

b) Size of redispersed nanocomposites in MeOH by Dynamic Light Scattering Measurements

±STD

250 156Ru) 28 (113) 10.8 ± 1.1

RF=CF(CF3)OC3F7

(Mn =1028) nanocomposites

An) Anatase-type

Ru) Rutile-type

Contents of
oligomers in
nanocomposites

(!)

6

6

 

 

Scheme 3-7および Table 3-16に示すように、コンポジット化反応は温和な条件下で進

行し、目的とするナノコンポジットが 28~30 ％の収率で得られた。得られたナノコン

ポジットの粒子サイズは 11~12 nm とナノサイズに制御された微粒子であることが明
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らかになった。 

これらナノコンポジットの TGA測定を行った。結果を Fig. 3-8に示した。 

 

 

 

Fig. 3-8 に示すように、ナノコンポジット中に含フッ素オリゴマーがそれぞれ 7 ％含

まれていることが明らかになった。 

これらコンポジットの種々の溶媒に対する分散性について検討を行った。結果を Table 

3-17に示した。 
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H2O AcOEt CH2ClCH2ClEtOHMeOH THF

RF = CF(CF3)OC3F7

AK225 (CH3)2CHOHRun Acetone

Table 3-17     Dispersibility of RF-(DMAA)n-RF /TiO2 nanocomposites

Used TiO2 : Anatase-type

Used TiO2  : Rutile-type

!!"#$ ! ! ! ! !%&'#()*+

a) ! : ,&''-.)/0&1/&.

!! ! ! ! !%&'#()*+

23$

2

b) 2 : .)/0&1/&.

!

 

 

Table 3-17 に示すように、これらナノコンポジットは水をゲル化させ、されには汎用

の有機溶媒に対して高い分散性を示す結果が得られた。 

コンポジット化反応において調製されたゾル溶液中にガラスをディップさせ、改質ガ

ラスの作成を行った。得られた改質ガラスのドデカンおよび水の接触角を測定した。結

果を Table 3-18に示した。 

 

Water

Table 3-18   Contact angles of dodecane and water on the modifed glass surface treated with RF-(DMAA)n-RF/TiO2

Contact  Angle (Degree)

 DodecaneRF-(DMAA)n-RF/TiO2

after washing with water

after washing with water

Anatase-Type

Rutile-Type

47 17 5 0 0 0 0 0

40

0min    5min   10min   15min   20min   25min    30min

26 2 0 0 0 0 0

47 27 5 0 0 0 0 0

42 47 36 25 11 0 0 0

nanocomposites
 [RF = CF(CF3)OC3F7]

 

 

Table 3-18に示すように、フッ素に起因した高い撥油性、flip-flop運動による親水性を

先の RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットと同様に示すことが明らかになった。さら

に水洗浄後においても、ほぼ同等な値を示すことからも、ガラス基盤との密着性が高い
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コンポジットであることがわかった。 

 

 

3-3-7 まとめ 

 

THF中、アンモニアを触媒としたフルオロアルキル基含有オリゴマーと酸化チタンと

のナノコンポジット化反応により、含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの

調製に成功した。これら一連の含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットにおい

て、RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 ナノコンポジットは水に対して分散性を示さないものの、汎

用の有機溶媒に対しては高い分散性を示すことがわかった。一方、架橋性含フッ素 PDE

コオリゴマー/酸化チタンナノコンポジットは水さらにはフッ素系脂肪族溶媒を含めた

汎用の有機溶媒に対して高い分散性を示すことが明らかになった。これらナノコンポジ

ット調製時に得られたゾル溶液中にガラスをディップさせ、ガラスの表面改質を行った。

次いで、得られた改質ガラス表面のドデカンおよび水の接触角測定を行ったところ、架

橋性含フッ素 PDE コオリゴマー/酸化チタンナノコンポジットにより改質されたガラス

表面は高い撥油性さらには親水性を示すのに対して、RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 ナノコンポ

ジットにより改質された表面は高い撥油性以外に、興味深いことに水の接触角は 180度

を示し、超撥水性を示すことがわかった。一方、この改質膜表面に UV (356 nm)照射を

行ったところ、撥油性は保持されるものの、超撥水性から親水性を示す結果が得られた。 
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第 4章: 焼成前後におけるフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジ

ット中の酸化チタンの結晶構造 

 

4-1 緒言 

 

本研究により調製された一連のフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノ

コンポジット中の酸化チタンの結晶構造を明確にさせることは、これらナノコンポジッ

トを種々の分野へ応用させる点からも重要な検討課題である。そこで、本章においては、

第 2 章および第 3 章において調製されたナノコンポジットの XRD および示差熱分析 

(DTA)により、これらコンポジット中の酸化チタンの焼成前後における結晶構造につい

て検討を行った。 

 

4-2 実験 

 

一連のフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの XRD 測定

は、X線回折 (X-ray diffraction: XRD)(Mac Science M18XHF-SRA)を用い測定した。ナノ

コンポジットの 1000℃における焼成後の XRD測定は RINT 2000-UltimaⅢ によ

り測定した。ナノコンポジットの DTA 測定はブルカー・エイエックスエス製の

TGA-DTA2000SAを用いた測定した。 
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4-3 結果と考察 

 

4-3-1 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応により調製されたフルオロアルキ

ル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの焼成前後における XRD測定 

 

第 2章において示した RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット、RF-(DMAA)n-RF/TiO2

ナノコンポジットおよび RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットの XRD測定を行った。こ

れらの結果を Figs. 4-1、4-2および 4-3に示した。 

 

20 30 40 50 60 70

Fig. 4-1  X-ray diffraction patterns of TiO2 and RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 nanocomposites  (Run 1 in Table 2-1) 

 (a) after calcination at 800 oC and (b) before calcination

Original TiO2

 (a) after calcination

at 800 oC

2/deg

before calcination

Rutile-type

Anatase-type
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20 30 40 50 60 70

Fig. 4-2 X-ray diffraction patterns of TiO2 and RF-(DMAA)n-RF/TiO2 nanocomposites (See: scheme2-7) 

        (a) after calcination at 800 oC and (b) before calcination

Original TiO2

 (a) after calcination

at 800 oC

2!/deg

before calcination

 

 

 

Figs. 4-1、4-2および 4-3に示すように、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット、 

RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットおよび RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットの焼

成前の XRDスペクトルは、いずれの場合においてもそれぞれ回折ピークが観測されず、
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コンポジット中の酸化チタンはアモロファスな状態であることがわかった。一方、これ

らナノコンポジットを 800 ℃で焼成させた後における XRD スペクトルにおいては、酸

化チタン特有の回折ピークがそれぞれ観測された。この結果は、これらナノコンポジッ

トはチタンアルコキシドを原料としたゾル-ゲル反応により調製されるため、酸化チタン

が結晶構造をとりにくく、アモロファスな状態で存在するためと思われる。 

興味深いことに、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットおよび、RF-(DMAA)n-RF/TiO2

ナノコンポジットの焼成後における酸化チタンの結晶構造は熱的に不安定なアナターゼ

型であるのに対して、RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットにおいては焼成後、熱的に安

定なルチル型結晶構造を構築することがわかった。このルチル型の結晶構造は、Fig. 4-4

に示すように、THF 中ではなく、MeOH 中において調製された RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノ

コンポジットにおいても同様に焼成後、ルチル型の結晶構造が確認された。 
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 そこで、オリゴマーの種類により酸化チタンの結晶構造が異なる点を明確にさせるため、

DTA測定を行った。結果を Fig. 4-5 ~ Fig. 4-7に示した。 
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Fig. 4-5  Thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry of anatase-type TiO2 
nanoparticles (size: 20 nm):
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Fig. 4-5 に示すように、アナターゼ型酸化チタンナノ粒子は 600 ℃以上で発熱ピーク

が観測され、結晶構造がアナターゼ型からルチル型へ一部、転移することが示唆される。

一方、RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットおよび RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジ

ットにおいては、600 ℃付近においてシャープな吸熱ピークが観測され、アモロファス

な酸化チタンが結晶性酸化チタンへ転移する様子が示唆される(Fig. 4-6、4-7参考)。一方、

Fig. 4-8 に示すように、RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットにおいては、400 ℃付近に

おいてシャープな吸熱ピークが観測され、脱アルコール等が起こり、アモルファスな酸

化チタンから結晶性の酸化チタンへ転移している様子が理解できる。同様な結果が、テ

トラヒドロフラン中ではなく、メタノール中において調製された RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノ

コンポジットにおいても観測された(Fig 4-9参照)。 アナターゼは一般に 700 ℃でルチ

ルに相転移することが知られており、試料に硫酸イオン等の不純物が含まれていると結

晶成長さらにはルチルへの相転移が抑制されることが報告されている。24) これらオリ

ゴマーの違いにより、800 ℃における焼成後においても熱的に不安定なアナターゼ型結

晶構造を構築する理由は現在のところ明確にされてないが、含フッ素オリゴマー中のフ

ッ素とアミド結合がアナターゼ型の結晶構造を保持するものと推定される。 
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4-3-2 チタンテトライソプロポキシドのゾル-ゲル反応により調製された架橋性フル 

オロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの焼成前後における XRD

測定 

 

第 2章に示したカルボキシル基を有する架橋性フルオロアルキル基含有コオリゴマー/

酸化チタンナノコンポジット [RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2]およびスルホ基を有する架橋

性フル オロアルキル基含有オリゴマ ー / 酸化チタンナノコンポジ ット  

[RF-(PDE)x-(MES)y-RF/TiO2 ]の XRD測定を行った。これらの結果を Fig. 4-10および 4-11

にそれぞれ示した。 

 

 

 

 



 100 

 

 

Figs. 4-10、4-11に示すように、これらナノコンポジットの焼成前の XRDスペクトル

は特徴的な回折ピークを与えないことから、アモロファスであることが示唆される。一

方、800 ℃で焼成させることにより、ルチル型酸化チタンの回折ピークがそれぞれ観測

された。さらに、Fig. 4-12に示した DTAカーブより、400 ℃および 600 ℃付近にそれ

ぞれシャープな吸熱ピークが観測されたことから、これら温度付近でアモロファスな酸

化チタンからルチル型酸化チタンへ相転移したものと思われる。これらの結果は先に示

した RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットと同様な傾向にある。 
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4-3-3 酸化チタンナノ粒子を用い調製されたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸 

化チタンナノコンポジットの焼成前後における XRD測定 

 

第 3章において調製された一連のフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノ

コンポジットの 800 ℃における焼成前後の結晶構造を明確にさせるため、まず、コンポ

ジット化反応に用いた原料のルチル型および、アナターゼ型酸化チタンの XRD 測定を

それぞれ行った。結果を Fig. 4-13に示した。 

 



 102 

 

 

Fig. 4-13に示すように、熱的に安定なルチル型酸化チタンは 800 ℃における焼成後に

おいてもその結晶構造を保持していることが理解できる。しかしながら、熱的に不安定

なアナターゼ型酸化チタンは、800 ℃における焼成後においてアナターゼ型の結晶構造

が一部保持されるものの、熱的に安定なルチル型に主に相転移することがわかった。 

そこで、Fig. 4-13に示したコンポジット化反応に使用した原料のアナターゼ型および

ルチル型酸化チタンの焼成条件と同様に、一連のフルオロアルキル基含有オリゴマー/

酸化チタンナノコンポジットの 800 ℃における焼成前後の XRD 測定を行った。これら

の結果を以下の Figs. 4-14 ~ 4-22にそれぞれ示した。 
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Figs. 4-14 ~ 4-22に示すように、第 3章において調製された RF-(VM)n-RF/TiO2ナノコン

ポジット、RF-(PDE)x-(ACA)y-RF/TiO2 ナノコンポジット、RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコン

ポジットおよび RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットにおいて、ルチル型酸化チタン

により調製されたナノコンポジットは 800 ℃における焼成前後の結晶構造においてい



 107 

ずれもルチル型の回折パターンを示すことがわかった (Figs. 4-15、4-17、4-19、4-21 参

照)。 この結果は、熱的に安定な結晶構造を有するルチル型がコンポジットの焼成後に

おいても熱的に安定なルチル型構造を保持するためである。一方、熱的に不安定なアナ

ターゼ型酸化チタンは Fig 4-13に示したように、アナターゼ型から熱的に安定なルチル

型へ 800 ℃における焼成プロセスによりほとんどが相転移することがわかっている。し

かしながら、興味深いことに、アナターゼ型酸化チタンを用い調製されたナノコンポジ

ットにおいて、焼成前における熱的に不安定なアナターゼ型結晶構造は 800 ℃における

焼成後においてもそれぞれアナターゼ型を完全に保持している点は極めて興味深い 

(Figs. 4-14、4-16、4-18、4-20 参照)。これらの結果は、フルオロアルキル基含有オリゴ

マーを用いることにより酸化チタンのナノコンポジット化反応が効率よく進行し、酸化

チタンとフルオロアルキル基含オリゴマー中におけるフッ素との強い相互作用により、

焼成プロセスにおけるアナターゼからルチルへの相転移を強く抑制するためと推定され

る。 

本研究では、焼成温度についてより詳細に検討を行うため、800 ℃ではなく 1000 ℃

にて焼成を行った。これらの結果を以下の Figs. 4-22 ~ 4-26に示した。 
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ルチル型酸化チタンナノ粒子により調製された RF-(DMAA)n-RF/TiO2 ナノコンポジッ

トさらには RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは 1000 ℃における焼成後において

もその結晶構造を保持しているのに対して(Figs. 4-22、4-23参照)、コンポジット調製時

に使用したアナターゼ型酸化チタンは 1000 ℃で焼成させると、800 ℃における焼成と

は異なり、完全にルチル型に相転移する結果が得られた(Fig. 4-24参照)。 一方、アナタ

ーゼ型酸化チタンナノ粒子により調製された RF-(DMAA)n-RF/TiO2 ナノコンポジットさ

らには RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは 1000 ℃における焼成後における XRD

回折パターンはルチル型を示しているが、一部 25度付近にアナターゼに起因した回折ピ

ークが痕跡量程度ではあるがそれぞれ観測された(Figs. 4-25、4-26参照)。 

 チタンアルコキシドを用い調製された RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジットは、800 ℃

における焼成後においてコンポジット中の酸化チタンがルチル型結晶構造を保持するの
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に対して、1000 ℃における焼成後においても同じルチル型結晶構造を示すことが XRD

測定から明らかになった (Fig. 4-27 参照 )。 一方、同様な条件下で調製された

RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットおよび RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットが

800 ℃における焼成後においてコンポジット中の酸化チタンが熱的に不安定なアナター

ゼ型結晶構造を保持するのに対して、Figs. 4-28 および 4-29 に示すように、ルチル型の

結晶構造へ完全に相転移することがわかった。RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 ナノコンポジット

において、ルチル型酸化チタンを用い調製されたナノコンポジットは 1000 ℃における

焼成後において酸化チタンの結晶構造はルチル型を保持しているのに対して (Fig. 4-30)、

極めて興味深いことに、アナターゼ型酸化チタンを用い調製されたコンポジットにおい

ては、1000 ℃においても熱的に不安定なアナターゼ型構造を主に保持しており (Fig 

4-31参照)、ルチル型への相転移が著しく抑制されることが初めてわかった。   

このように、本研究により調製された含フッ素オリゴマー/酸化チタンナノコンポジッ

トにおいて、1000 ℃で焼成させた後においても熱的に不安定なアナターゼ型結晶構造が

ナノコンポジット中に存在する結果は今までにその報告がないことからも極めて興味深

い知見である。 
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4-4 まとめ 

 

本研究により調製された一連のフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノ

コンポジットの焼成前後におけるコンポジット中の酸化チタンの結晶構造について検討

を行った。その結果、チタンアルコキシドを用い調製された RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコ

ンポジットおよび RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 ナノコンポジットは、これらコンポジットの

XRDスペクトル測定により、酸化チタンはアモロファスな状態で存在していることがわ

かった。しかしながら、これらナノコンポジットを 800 ℃で焼成させることにより、コ

ンポジット中の酸化チタンは熱的に不安定なアナターゼ型酸化チタンに相転移すること

がわかった。一方、RF-(ACA)n-RF/TiO2ナノコンポジット中における酸化チタンはアモロ
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ファスであるものの、800 ℃における焼成後においては、熱的に安定なルチル型酸化チ

タンに相転移することがわかった。 

アナターゼ型およびルチル型酸化チタンを用い調製された一連のフルオロアルキル基

含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットにおいて、ルチル型酸化チタンを用い調製

されたナノコンポジット類は 800 ℃における焼成後においても同じルチル型を保持す

ることがわかった。しかしながら、コンポジット調製時に使用した原料のアナターゼ型

酸化チタンが 800 ℃における焼成プロセスにより主にルチル型に相転移するのに対し

て、アナターゼ型酸化チタンにより調製されたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化

チタンナノコンポジットは 800 ℃における焼成後においてもアナターゼ型結晶構造を

保持することがわかった。これらの結果より、本研究により調製された含フッ素オリゴ

マー/酸化チタンナノコンポジット中におけるアナターゼ型酸化チタンはオリゴマー中

のフッ素さらにはオリゴマー中のアミド結合と強く相互作用し、アナターゼからルチル

への相転移を効率よく抑制されることが示唆された。特に興味深いことに、アナターゼ

型酸化チタンにより調製されたRF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジットは原料のアナタ

ーゼ型酸化チタンが 1000 ℃における焼成後においてルチル型へ完全に相転移するのに

対して、熱的に不安定なアナターゼ型結晶構造を主に保持する結果が得られた。この知

見は今までに見られない極めて興味深い結果であり、今後新しいフッ素系機能性材料と

しての応用展開が大いに期待できる。 
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第５章: フルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットの光触媒活性 

 

5-1緒言 

本研究により調製された一連のフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノ

コンポジットの光触媒活性を明確にさせることは、これらナノコンポジットの新しいタ

イプのフッ素系機能性材料への展開の観点からも興味深い。従来、アナターゼ型酸化チ

タンは序論において示したように光触媒活性を示すことが知られている。 25) 例えば、 

アナターゼ型酸化チタンを光触媒とした芳香族化合物のペルフルオロアルキル化反応が

最近報告された。25) そこで、本研究ではフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタ

ンナノコンポジットを用いたキシレンの光ペルフルオロヘキシル化反応について、以下

検討を行った。 

 

 5-2実験方法 

  RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット (23 mg)をアセトニトリル (14 ml)中に超音波

照射下で分散させた。得られた分散溶液にメタノール (1.5 ml)、 NaBF4  (28 mg)および

ヨウ化ペルフルオロヘキシルを加え、窒素雰囲気下で撹拌を行った。次いで２つのメタ

ルハライドランプ (National Sky-beam MT-70)で室温下、光照射を 10時間行った。得られ

た反応溶液の濾過により、ナノコンポジットを分離させ、HPLC によりヨウ化ペルフル

オロヘキシルの変化率および反応生成物の収率をそれぞれ測定した。 
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5-3 結果と考察 

 

  先の第２章に示したチタンテトライソプロポキシド  [Ti(OiPr)4]を用い調製された

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2および RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジットを触媒としたキシレ

ンの光ペルフルオロヘキシル化反応について検討を行った。 

結果を以下の Scheme 5-1に示した。 

C6F13-I     +

CH3

CH3

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 nanocomposites 
(Run 19 in Table 3-4) (40 mg)

(1.25 mmol)

(12.5 mmol)

CH3CN (27 ml), MeOH (3 ml), and NaBF4 (48 mg)

/h!

CH3

CH3

C6F13(10 hr)

Consumed C6F13-I: 9 % (8 %)*
Yield: 0 % (trace)*

C6F13-I     +

CH3

CH3

RF-(DMAA)n-RF/TiO2 nanocomposites 
(Run 21 in Table 3-15) (40 mg)

(1.25 mmol)

(12.5 mmol)

CH3CN (27 ml), MeOH (3 ml), and NaBF4 (48 mg)

/h!

CH3

CH3

C6F13(10 hr)

Consumed C6F13-I: 7 % 
Yield: 0 %

Scheme 5-1

*)Re-used RF-(DOBAA)n-RF/TiO2 nanocomposites

 

 

光触媒活性を示すアナターゼ型酸化チタン (40 mg)を用い、Scheme 5-1に示した反応

を検討したところ、C6F13Iの減少率は 62 %であり、ペルフルオロヘキシル化キシレンの

消費された C6F13Iに対する収率は 51 %であった。しかしながら、Scheme 5-1に示すよう

に、Ti(OiPr)4 を用い調製された RF-(DOBAA)n-RF/TiO2  (以下の A 参照 )および

RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット（以下の B参照）においては C6F13Iの減少率は 7 

~ 9 %と低く、さらには目的とする生成物は得られなかった。RF-(DOBAA)n-RF/TiO2を用

いた光触媒反応においては、反応後、本ナノコンポジットを回収し、同様に光反応を検
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討したが目的物が生成しなかった。これらの結果は、第２章に示したように、

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2および RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット中の酸化チタンがア

モルファスであるため、触媒活性を示さなかったためと思われる。 

そこで、本研究では酸化チタンナノ粒子を直接用い調製されたフルオロアルキル基含

有オリゴマー/TiO2 ナノコンポジットを触媒とした光ペルフルオロヘキシル化反応につ

いて、以下検討を行った。結果を Table 5-1に示した。なお、ナノコンポジットは以下 C

~Gに示したものを使用した。 

 

A: RF-(DOBAA)n-RF/TiO2(anatase-type: content of TiO2 in composites 7%: see Run 19 in Table 

3-4 ) 

B: RF-(DMAA)n-RF/TiO2(anatase-type: content of TiO2 in composites 6%; see Run 21in Table 

3-15 ) 

C: RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 (anatase-type; content of TiO2 in composites 6%; see Run 13 in 

Table 3-5) 

D: RF-(DOBAA)n-RF/TiO2(rutile-type: content of TiO2 in composites 7%: see Run 20 in Table 

3-14) 

E: RF-(DMAA)n-RF/TiO2(rutile-type: content of TiO2 in composites 6%; see Run 22 in Table 

3-15) 

F: RF-(ACA)n-RF/TiO2(rutile-type; content of TiO2 in composites 76%; see Run 14 in Table 

3-15) 

G: RF-(VM)n-RF/TiO2 (rutile-type; content of TiO2 in composites 11%; see Run 2 in Table 3-1) 
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Table 5-1    Photochemical reaction of perfluorohexyl iodide (0.6 mmol) with p-xylene (6 mmol) in the presence of 
fluoroalkyl end-capped oligomers/TiO2 nanocomposites  in CH3CN (14 ml), MeOH(1.5 ml), and NaBF4 (28 mg)

Run additive Convension of C6F13 I/ !* Yield of ArC6F13/%***

     parent anatase-type
        TiO2 (20 mg)

RF-(DMAA)n-RF/TiO2(anatase)

(22 mg)

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2(anatase)
      (23 mg) (20 mg)***

RF-(VM)n-RF/TiO2(anatase)
           (20 mg)

RF-(DOBAA)n-RF/TiO2(anatase)****
           (20 mg)

RF-(DMAA)n-RF/TiO2(rutile)****   
           (15 mg)

RF-(ACA)n-RF/TiO2(rutile)****
           (20 mg)

RF-(VM)n-RF/TiO2(anatase)****
           (20 mg)

RF-(ACA)n-RF/TiO2(anatase)****
           (22 mg)

1

2

3

4

5

6

7

8

9

62 (10)a)

50 ( 4)a)

49(24)***

51

27 (10)a)

4

4

29 (26)a)

41

51( 0)a)

53 ( 0)a)

52(43)***

48

44 ( 0)a)

0

0

39 (42)a)

47

RF-(VM)n-RF/TiO2(rutile)
           (20 mg)

10 21a) 43a)

 
a) after calcination at 1000 oC

*Determined by HPLC

** Yields were determined by HPLC based on the consumed C6F13 I

***Re-used composites after reaction

****after calucination at 800 oC  
  Table 5-1に示すように、アナターゼ型酸化チタンより調製された含フッ素ナノコンポ

ジット (Run 2, 3, 4)において、アナターゼ型酸化チタンナノ粒子単独の触媒活性 (Run 1 

in Tabe 5-1参照)と同様な活性が見ら、目的とするペルフルオロヘキシル化キシレンが 48 

~ 53 %の収率で得られた。Run 3に示すように、反応終了後に使用したナノコンポジット

を回収し、再度、触媒として使用しても類似の触媒活性を示し、目的物が 43 %の収率で

得られた。一方、ルチル型の酸化チタンを用い調製されたナノコンポジット (Run 6, 7)

においては、触媒活性が見られず、目的物は得られなかった。これは、ルチル型酸化チ

タンが光触媒活性を示さない結果によるものである。 

先の章で Run 2 ~ 4に示されるアナターゼ型ナノコンポジットを 800 ℃で焼成させ
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ると、アナターゼ型からルチル型へ一部結晶構造が転移するものの、アナターゼ型構造

を保持することを明確にさせている。従って、Runs 8, 9に示したように、800 ℃におけ

る焼成後においてもこれらナノコンポジットが光触媒活性を示し、目的物であるペルフ

ルオロへキシル化キシレンを 39 ~ 47 ％の収率で得られた結果は、ナノコンポジット中

の酸化チタンが焼成後においてもアナターゼ型結晶構造を一部保持していることを強く

示唆している。 

先の章の Fig. 4-10に示したように、ルチル型 RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジット

は 1000 ℃における焼成後においても、ルチル型結晶構造を保守に保持していることを

示した。そこで本研究では、本コンポジットの 1000 ℃における焼成後の酸化チタンの

光触媒活性について同様に検討を行った。 

その結果、Table 5-1に示すように、ナノコンポジット調製時に使用したアナターゼ型

酸化チタン (Run 1a) 参照)、アナターゼ型 RF-(DMAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット（Run 2 

a）参照）および RF-(DOBAA)n-RF/TiO2ナノコンポジット(Run 5-a)参照）を 1000 ℃でそ

れぞれ焼成させ、光触媒活性を検討したところ、目的とする生成物は全く得られず触媒

活性を示さなかった。しかしながら興味深いことに、 Table 5-1の Run 8の a)に示すよ

うに、1000 ℃で焼成させた後のルチル型 RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2 ナノコンポジットにお

いては触媒活性が見られ目、的物が 42 % の収率で得られることがわかった。さらに興

味深いことに、アナターゼ型ではなくルチル型の RF-(VM-SiO2)n-RF/TiO2ナノコンポジッ

トにおいても 1000 ℃における焼成後においても光触媒活性が見られ、目的物が 43 %の

収率で得られた。これらの知見は、1000  ℃で焼成させた後において、ルチル型酸化チ

タンがルチル型結晶構造を保持するものの、含フッ素オリゴマーとの相互作用で新たに
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触媒機能を発現することを示唆するもので、極めて興味深い知見といえる。 

本研究に示されたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジット

による光オペルフルオロヘキシル化反応の反応機構は、酸化チタンによるフルオロアル

キル化反応 22) と同様に、ヨウ化ペルフルオロヘキシルが酸化チタンの光反応により一電

子還元を受け、生成したペルフルオロヘキシルラジカルがキシレンと反応することによ

り進行するものと思われる (Scheme 5-2参照)。 

 

 

h!

e-

h+MeOH

(MeOH)

C6F13-I

[h+: holes]

C6F13  I- +

Me

Me

H

C6F13

Me

Me

encounter again to TiO2

Me

Me

H

C6F13

-H+
Me

Me

C6F13

TiO2

Scheme 5-2  
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5-4 まとめ 

 

  本研究により調製されたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポ

ジットにおいて、ルチル型酸化チタンを用い調製されたナノコンポジットにおいては光

触媒活性を示さないものの、アナターゼ型酸化チタンを用い調製されたフルオロアルキ

ル基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットにおいては光触媒活性を示すことが

わかった。特に、800 ℃もしくは 1000 ℃において焼成させた後においてもアナターゼ

型結晶構造を保持する場合もしくはルチル型結晶構造を保持する場合においても光触媒

活性を示すことがわかった。従って、本研究により新規に調製されたフルオロアルキル

基含有オリゴマー/酸化チタンナノコンポジットはフッ素の高い界面活性な機能と酸化

チタンに起因した高い光触媒活性を兼備した新しいフッ素系機能性材料として有用であ

る。特に、本研究により開発されたフルオロアルキル基含有オリゴマー/酸化チタンナノ

コンポジット中におけるフルオロアルキル基含有オリゴマーは汎用の有機ポリマーさら

にはガラス等の無機材料への表面処理剤として有用であることから、これらナノコンポ

ジットは材料表面へフッ素による優れた界面活性な機能の付与以外に酸化チタンに起因

した光触媒活性機能をも付与しうる材料として種々の分野への幅広い展開が今後大いに

期待できる。 
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