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– 油/水分離および芳香族化合物除去への応用) 

[緒言] 

	
 アルコキシシラン類によるコンポジット材料の開発は, 簡便なゾル-ゲル反応を利用できることから,  

幅広く研究が行なわれてきた.1) 一方, 有機フッ素化合物は対応するフッ素を含まない化合物には見られな

いユニークな性質を示すことから種々の分野で応用がなされている.2) 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 [RF-(CH2CHSi(OMe)3)n-RF: RF-(VM)n-RF] は, 末端に環境適応型フルオロ 

アルキル基 [-CF(CF3)OC3F7]3) および分子中に複数のトリメトキシシリル基を有することから, 従来の  

一鎖型シランカップリング剤 [RF-CH2CHSi(OMe)3] では発現できない数多くの興味深い特性を示すことが

でき,4) 新しいタイプのオリゴマー型シランカップリング剤として大いに期待出来る. 従って, RF-(VM)n-RF

オリゴマーを用いたコンポジット材料の開発は, 新たなフッ素系機能性材料創成の観点から興味深い.   

実際, ゲスト分子存在下における RF-(VM)n-RF オリゴマーのゾル-ゲル反応は, コンポジット表面のモル	
 

フォロジーをコントロールでき, コンポジット表面に超両疎媒性, 超撥油/超親水性, および超親油/超撥水

性等の特異な濡れ性を付与できる.5) 特に，超親油/超撥水性が付与されたコンポジット類は, 水/油分離剤	
 

への応用がなされている.6, 7) さらに, このようなコンポジットは, 水中に存在する有機分子を効率よく除去

できることも報告されている.7) しかしながら, これらコンポジット類による水油分離剤への応用について

は, そのいずれにおいても分離方法がガラスカラムおよび膜分離による方法で行なっており, より実用的

な方法・材料の開発が必要である. 6, 7) 一方, 化合物除去剤への応用については, シクロデキストリンポリマ

ーを用いたコンポジットの応用例のみの報告であることから, 新しいコンポジット材料による化合物除去

剤の開発が必要である. 7) そこで本研究では，簡便で高効率かつリサイクル可能な水/油分離剤, 水/空気界

面に存在する油吸着剤さらには水中に存在する微量有機物質除去剤の開発をそれぞれ目的とし，キーマテ

リアルである RF-(VM)n-RFオリゴマーと低分子有機化合物, 無機微粒子, シランカップリング剤および高分

子化合物等の種々のゲスト分子とのコンポジット類の調製および得られた一連のコンポジット類による 

先に示した機能創成に関して検討を行なった． 

 

[実験・結果・考察] 

	
 本博士論文は，以下に示す第 1章から第 6章より構成されている. 

第 1 章では ,8) ゲスト分子として一連のホスホン酸誘導体  (PHSP Acids) に注目し , 対応する

RF-(VM-SiO3/2)n-RF/PHSP Acidsナノコンポジット類の調製を行なった (Scheme I 参照). 得られたナノコン

ポジット類による改質ガラス表面は超撥油/超親水性を示すのに対し, 改質沪紙表面においては全く逆に	
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超親油/超撥水性を示すことがわかった. 改質ガラス表面において超撥油/超親水性を示した結果は, 高い 

ラフネスの形成によりコンポジット中のホスホン酸セグメントと長鎖フルオロアルキル基間のフリップ-

フロップ運動に起因するものであると考えられる. 一方, 改質沪紙表面においては, その表面に部分的な

空孔を形成することにより表面張力が低い油滴が空孔内へスムースに吸収され超親油性を示し, セルロー

ス(沪紙)中のヒドロキシル基とホスホン酸セグメント間の分子間水素結合が原因でフルオロアルキル基が 

ラフネス表面に配向することで超撥水性が付与されるものと考えられる. さらに, 調製された改質沪紙は, 

水/油混合液分離用の分離膜へ応用させることができた. 

 

 

 

	
 第 2 章では,9) Scheme II に示すトリアジン誘導体 (TAZ) に注目し, 対応する RF-(VM-SiO3/2)n-RF/TAZ	
 	
 

ナノコンポジット類の調製および超親油/超撥水性改質コットン布の作製を行なった (Scheme II 参照).  

得られた改質コットンは, 超親油/超撥水性を示すことができ, 水洗浄サイクルを 10回繰り返しても同様な

超親油/超撥水性を示すことが明らかとなった. これら改質布による水上の油滴の回収ついて検討を行なっ

た結果, オリジナルなコットン布を用いた場合, 水も油も吸収してしまうのに対し, 本改質布においては

その超親油/超撥水性により水を全く吸収せずに油滴のみを吸収し, 水と油を分離させることに成功した.   

 

 
 
	
 第 3章では,10) マイクロメートルサイズに制御されたシリカ粒子 (µ-SiO2) 存在下, RF-(VM)n-RFオリゴマ

ーのアルカリ性条件下におけるゾル-ゲル反応により, 超親油/超撥水性 RF-(VM-SiO3/2)n-RF/µ-SiO2 コンポ

ジット類の調製を行なった (Scheme III 参照). 得られたコンポジットは, 固相抽出用カラムカートリッジ

充填剤へ応用させることにより, Water-in-Oil (W/O) 型エマルションを 94–96 %の高い油回収率で効率よく 

分離させることができた. 特に興味深いことに, 同様な操作により水中に存在する汎用の合成色素である  

ローダミン Bを効率よく除去させることもできた. この結果は, 色素分子と µ-SiO2 粒子表面との静電相互

+

Scheme I. Preparation of RF-(VM-SiO3/2)n-RF/PHSP Acids nanocomposites.
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作用を, コンポジットの超親油/超撥水性が疎水性相互作用により相乗的にアシストしたためであると考え

られる. 一方, ナノサイズに制御されたシリカ粒子 (n-SiO2) を用い調製されたナノコンポジットでは撥油/

超撥水性を示し, 超親油/超撥水性が発現できないことからも本コンポジットは新しいタイプのフッ素系機

能性材料であるといえる. 

 

 

 

	
 第 4 章では,11) マグネタイト (Fe3O4: Mag) 粒子がカプセル化された超親油/超撥水性 RF-(VM-SiO3/2)n-RF   

/Mag コンポジット類の調製を行なった (Scheme IV 参照). 得られたコンポジット類は, 永久磁石を用いる

ことにより水 /空気界面に存在する油滴のみを簡便でかつ瞬時に回収できた . 本コンポジットは

Water-in-Oil (W/O) 型エマルションの解乳化へも応用でき, 永久磁石を用いることによりこのエマルショ

ンから油のみを瞬時にかつ高効率で回収させることに成功した. このような解乳化は, 本コンポジット粒

子が, 水滴表面の界面活性剤油溶性基との油溶性相互作用およびフッ素に由来した界面活性な性質により

水滴表面に効率的に吸着することで達成されたものと考えられる. 特に，このプロセスには繰り返し特性

があり, 先と同様 5 回繰り返しても同様に油のみをそれぞれのサイクルにおいて 97%以上の高効率で回収

できた.  

 

 

 

	
 第 5 章では,12) Mag 粒子およびメチルトリメトキシシラン (MTMS) 存在下, RF-(VM)n-RFオリゴマーの    

酸-塩基二段階ゾル-ゲル反応により, 対応する RF-(VM-SiO3/2)n-RF/MeSiO3/2/Mag コンポジット類の調製を 

行なった (Scheme V参照). その結果, モノリス構造を有する含フッ素VMオリゴマー/MTMSコンポジット 

粒子コア内へマグネタイト粒子をカプセル化させることに成功し, 磁場応答性および超親油超撥水性だけ

でなくモノリス構造に起因した低い嵩密度 (0.33 g/cm3) および高い比表面積 (149 m2/g) を有することが

明らかとなった. また, 得られたモノリス型コンポジット類は永久磁石を用いることにより水中に存在す

るフッ素系芳香族化合物 (BPAF) を対応するフッ素を含まない化合物 (BPA) に比べ簡便かつ高選択的に

除去できることも明らかにさせた. この結果は, コンポジット中のフルオロアルキル基と BPAF 中の-CF3

セグメント間のフッ素-フッ素相互作用が効率よく作用した結果であると考えられる. 

 

 

 
 

+

Scheme III.  Preparation of RF-(VM-SiO3/2)n-RF/µ-SiO2 composites.
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 第 6章では,13) α, ω-ジヒドロキシポリ(ジメチルシロキサン) [HPDMS] に注目し，対応する RF-(VM)n-RF/ 

HPDMS コンポジットゴムの調製を行なった (Scheme VI 参照). その結果, 汎用のアルコキシシラン類を

用い同様な反応を行なったケースにおいては, オリジナルな HPDMS と同等な油状生成物のみが得られた

のに対し , RF-(VM)n-RF/HPDMS コンポジット類はゴム状の生成物を得ることができた . このような

RF-(VM)n-RFオリゴマーとHPDMSとの特異的な反応は, オリゴマー主鎖両末端にフルオロアルキル基およ

び側鎖に複数のトリメトキシシリル基を有する RF-(VM)n-RF オリゴマーの構造に起因するものであると  

考えられる. 得られたコンポジットゴムは, 水中に存在するアセトフェノン, 特にフッ素を含むアセト  

フェノンを高選択的かつ容易に除去させることができた． 

 

 

 

[結言] 

RF-(VM)n-RFオリゴマーをキーマテリアルとした第 1–6章に示した研究成果は以下のように纏められる. 

第 1章： RF-(VM-SiO3/2)n-RF/PHSP Acidsナノコンポジット類・・・  

                                   改質沪紙膜による水/油混合液分離用分離膜への応用. 

第 2章：RF-(VM-SiO3/2)n-RF/TAZナノコンポジット類・・・ 

改質コットン布による水/空気界面に存在する油滴の選択的な回収. 

第 3章： RF-(VM-SiO3/2)n-RF/µ-SiO2コンポジット類・・・ 

	
 	
 	
 	
 	
 	
  	
                    固相抽出用カートリッジによる簡便な W/O エマルションの分離 

                                   システムおよび水中に存在する微量有機色素の高効率的な除去                 

                                   システムの開発. 

第 4章：RF-(VM-SiO3/2)n-RF/Magコンポジット類・・・ 

a) 永久磁石によるリサイクル可能な簡便でかつ瞬時に水 /空気  

界面に存在する油滴の選択的な回収システムの確立． 

b) 永久磁石によるリサイクル可能なW/Oエマルションの解乳化 

による油の高効率かつ簡便な回収システムの確立．	
  

第 5章: モノリス型 RF-(VM-SiO3/2)n-RF/MeSiO3/2/Magコンポジット類・・・ 

 永久磁石による水中に存在するフッ素系芳香族化合物の簡便かつ    

 高選択的な除去システムの開発． 

+

Scheme V.  Preparation of RF-(VM-SiO3/2)n-RF/MeSiO3/2/Mag  composites.
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第 6章：RF-(VM-SiO3/2)n-RF/HPDMSコンポジットゴム・・・	
  

	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
  フッ素系コンポジットゴムの簡便な調製および水中に存在する      

                                   フッ素系芳香族化合物の高選択的かつ簡便な除去プロセスの確立． 
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