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学位論文題目	
 

Development of perfluoro-oxaalkylene units-containing compounds: Application to 

preparation of silica nanocomposites with these fluorinated compounds 

（ペルフルオロ－オキサアルキレンユニット含有化合物の開発: これら含フッ素化

合物を用いたシリカナノコンポジット類の調製への応用） 

[諸言]	
 

	
 

	
 過酸化フルオロアルカノイルをラジカル重合性モノマーと反応させることにより、両末端にフルオ

ロアルキル基が直接炭素−炭素結合で導入されたオリゴマー類が合成される。1)	
 これらオリゴマー類に

おいて、例えばフルオロアルキル基含有アクリル酸オリゴマーは水溶性であり、水の表面張力を効率

良く低下させ、さらに生理活性を示すことが報告されている。1, 2)	
 フルオロアルキル基含有アクリル酸

オリゴマーとシリカとのゾル－ゲル反応により調製されるナノコンポジットにより改質されたガラス

表面は、環境応答型の表面特性を示し、水雰囲気下ではオリゴマーのカルボキシル基に起因した親水

性を、油雰囲気下ではフッ素に起因した撥油性を示す。3)	
 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] とシリカとのゾル－ゲル反応により調製

されるナノコンポジットにおいては、800 ºC高温下においても RF-(DOBAA)n-RFオリゴマー含有率に対

応する熱重量減少を示さず、コンポジット中のオリゴマーは不燃性を示す。4, 5)	
 さらに、低分子芳香族

化合物を含フッ素ナノコンポジットコア内へカプセル化させることもでき、カプセル化させた芳香族

化合物は不燃性を示すことができる。6 ～ 8)	
 

	
 そこで本研究では、フルオロアルキル基	
 (RF-) ではなくフルオロアルキレンユニット	
 (-RF-) が直接

炭素−炭素結合で導入された化合物類の創成を目的とし、新規な含フッ素ポリメリックペルオキシドを

合成し、次いでラジカル重合性モノマーであるアクリル酸との反応により分子内にフルオロアルキレ

ンユニットを直接導入させたアクリル酸オリゴマー類の合成とその性質について検討を行った。さら

にアクリル酸よりも極性が高く、表面活性や生理活性がより期待されるカチオン及びアニオンタイプ

のフルオロアルキレンユニットが導入されたオリゴマー類の合成とその性質についても検討を行っ

た。本研究ではまた、フルオロアルキルユニット	
 (RF-) が導入された化合物とフルオロアルキレンユ

ニット (-RF-) が導入された化合物の特性、特に界面特性の違いについてより明確にさせるため、フル

オロアルキルユニット	
 (RF-) 含有およびフルオロアルキレンユニット (-RF-) がそれぞれ導入されたカ

ルボン酸類: RF-COOHおよび HOOC-RF-COOHにそれぞれ注目し、これらカルボン酸類とシリカとのゾ

ル−ゲル反応による対応する含フッ素シリカナノコンポジット類をそれぞれ調製し、これらナノコンポ

ジット類の特性についても詳細に検討を行った。	
 

	
 

	
 



[実験、結果、考察]	
 

[Ⅰ]ペルフルオロ－オキサアルキレンユニット含有アクリル酸オリゴマー類の合成と性質お

よび抗エイズアッセイへの応用  9, 10)	
 

	
 

ペルフルオロ－オキサアルカンジアシッドフルオリドと過酸化水素との反応により、新規な含フッ

素ポリメリックペルオキシド(P-FPO)の合成を行った。本過酸化物はフルオロアルキレンユニット	
 

(-RF-) の導入化剤として有用であることが明らかとなり、実際、フルオロアルキレンユニットがオリゴ

マー主鎖へ直接炭素−炭素結合で導入されたアクリル酸オリゴマー類さらにはアクリル酸コオリゴマ

ー類の合成に成功した(Scheme 1 参照)。これらフルオロアルキレンユニットが導入されたオリゴマー

類は水の表面張力を効率良く低下させ、撥油性、さらには抗エイズ活性を有することを明らかにさせ

た。	
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Scheme 1

–[RF–(CH2–CH)x–(CH2CR1R2)y]p–
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CO2H(R1 = H, R2 = SiMe3; R1 = Me, R2 = CO2Me)
	
 

	
 

[Ⅱ]ペルフルオロ-オキサアルキレンユニット含有 2-アクリロオキシエチルトリメチルアンモ

ニウムクロリドおよび 2-(メタクリロオキシ)エタンスルホン酸オリゴマー類の合成と性質  11)	
 

	
 

	
 含フッ素ポリメリックペルオキシド（P-FPO）と 2-アクリロオキシエチルトリメチルアンモニウムク

ロリドおよび 2-(メタクリロオキシ)エタンスルホン酸との反応により、フルオロアルキレンユニット

(-RF-) 含有カチオンおよびアニオン系オリゴマー類が温和な条件下で合成できた(Scheme 2 参照)。こ

れらオリゴマー類は水溶性極性有機溶媒に可溶であり、水の表面張力を効率良く低下させることがで

きた。スルホセグメントを有する含フッ素オリゴマー類は抗エイズウイルス活性を示し、トリメチル

アンモニウムセグメントを有する含フッ素オリゴマー類は抗菌活性をそれぞれ示すことが明らかとな

った。	
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[Ⅲ]種々の低分子有機化合物をカプセル化させた含フッ素カルボン酸/シリカナノコンポジッ

ト類の調製と耐熱性材料および表面改質剤への応用  12)	
 

	
 

	
 ペルフルオロ-2-オキサヘキサン酸とテトラエトキシシラン(TEOS) およびシリカナノ粒子のアルカ

リ性条件下におけるゾル/ゲル反応により、含フッ素カルボン酸/シリカナノコンポジット類の調製を

行った(Scheme 3参照)。種々の低分子有機化合物がカプセル化された含フッ素カルボン酸/シリカナノ

コンポジット類も同様な条件下で調製を行った。ナノコンポジットコア内へカプセル化させた酸性度

の高いヒドロキシル基を含む低分子芳香族化合物は、酸性度を示さないヒドロキシル基を含む化合物

もしくはヒドロキシル基を含まない化合物とは異なり 800 ºC 焼成後においても熱重量減少を示さず、

不燃性を示すことが明らかとなった。これらコンポジット類により改質されたガラス表面は親水性お

よび撥油性を示すことから、新しいタイプの親水および撥油性を示す表面処理剤への展開が大いに期

待できる。	
 

	
 

RF-COOH
[TEOS]

+ +
aq. NH3

RF-COOH/SiO2 nanocompoistesSiO2 nanoparticlesSi(OEt)4
RF = CF(CF3)OC3F7

Scheme 3 	
 

	
 

[Ⅳ]種々の低分子有機化合物をカプセル化させた含フッ素ジカルボン酸/シリカナノコンポジ

ット類の調製と耐熱性材料および表面改質剤への応用  13)	
 

	
 

	
 フルオロアルキルユニット	
 (RF-) ではなく、フルオロアルキレンユニット (-RF-) を有する有機化合

物として、ペルフルオロポリエーテルジカルボン酸(PFPE-DAcD)に注目し、対応するジカルボン酸とテ

トラエトキシシラン(TEOS) およびシリカナノ粒子のアルカリ性条件下におけるゾル−ゲル反応によ

り、含フッ素ジカルボン酸/シリカナノコンポジット類の調製を行った。酸性度の高い低分子芳香族化

合物がカプセル化された含フッ素ジカルボン酸/シリカナノコンポジット類も同様の条件下で調製を

行ったところ、カプセル化された低分子芳香族化合物は 800 ºC	
 焼成後においても不燃性を示すことわ

かった。さらに本研究では、これらコンポジット類によるガラスの表面改質を行ったところ、改質ガ

ラス表面は超撥油および超親水性を示すことがわかった。特に、これらユニークな界面特性は対応す

る含フッ素カルボン酸	
 (RF-COOH)/シリカナノコンポジットでは見られない特性であり、極めて興味深

い。さらに、これらコンポジット類はポリエステル不織布の表面改質へ応用でき、油/水分離膜への応

用をも可能とさせた。	
 

	
 

HOCCF(CF3){OCF2CF(CF3)}nO(CF2)5O{CF(CF3)CF2O}m-CF(CF3)COH
 n + m = 6 ~12

[PFPE-DAcD]

+    SI(OEt)4   +    SIO2 nanoparticles
O O

aq. NH3

[TEOS]

PFPE-DAcD/SiO2 
Nanocomposites

Scheme 4 	
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