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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 これまでの約 20年の研究により、比較的容易に多様な材料表面に超撥水性を付与できるようにな

った。そのための基本戦略は、①表面自由エネルギーの小さな化学構造を利用することと②見かけの

ラフネスを向上させることである。特に、①については、フッ化アルキルが多用されてきたが、環境

への安全性から近年使用が控えられる傾向にある。本研究ではフッ素を用いることなく、安全・安心

な原料をベースとした超撥水性材料の開発に挑む。環状オリゴ糖であるシクロデキストリン（CD）
は、適切な疎水基を修飾することで、低（非）極性溶媒に溶解することが知られており、低（非）極

性溶媒中における包接錯体形成に関する研究が盛んに進められている。 
 本研究では、この疎水化CDを適切な材料へ加工することで、糖で構成された超撥水表面を構築す

ることが可能であることを示す。近年、CD の直接紡糸により、不織布材料が簡便に作製できること

が報告されており、これに疎水化CDを用いることで、不織布が有する大きな表面ラフネスと相まっ

て、高い表面撥水性を示すことが期待される。また、ファイバー構造では滴下された水滴がピン止め

され、その結果水滴が強く吸着する Petal型超撥水性を与え、微粒子構造では微粒子間にトラップさ

れた空気層により水滴が転がるLotus型超撥水性を与えることが知られている。したがって、疎水化

CD をエレクトロスピニングあるいはエレクトロスプレーすることにより、不織布や微粒子フィルム

を作製し、得られる超撥水性の違いも評価する。 
 本研究では、①疎水化CDのエレクトロスピニングが可能であること、得られた疎水化CD構造体

が超撥水性を示すこと、③構造体の表面構造により、2つの超撥水性（Lotus or Petal）を制御できるこ

と、④疎水化CDとC60の錯体を原料に用いることで、接触角が160o
に迫る超撥水材料を構築できる

ことを見出した。ここで開発した材料は、一見するとオリゴ糖のみから構成された超撥水材料であり、

従来のフッ素を多量に含む材料に比べて、環境や生体に優しい材料と言える。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
【目的】 
 材料表面の親疎水性は、材料の物性ならびに長寿命化のために重要な役割を果たしている。中でも、

自然界でしばしば観察される、ハスの葉の表面で転がる水滴や水面を泳ぐアメンボといった撥水現象

に着想を得ながら、過去 20年間で濡れの基礎原理の理解や多様な人工撥水材料の開発が急速に展開

された。しかしながら、それらの大半は表面自由エネルギーが小さなフッ素化合物を利用した材料で

あり、テフロンに代表されるように、フッ素化合物を含む撥水材料が世の中の主流である。フッ素が

有する界面エネルギーの低さは魅力的であるが、その一方で、フッ素化合物による生体や環境への不

安も近年問題視されている。例えば、極地の動物の死骸などからフッ素化合物が検出される報告も多

数され、生体に対する有害性が危惧されている。また、表面処理剤や界面活性剤として多用されてき

たパーフルオロオクタン酸やパーフルオロオクタンスルホン酸などに関して、その主要生産企業が生

産量・排出量・含有量の規制に動いたことはまだ記憶に新しい（米国環境保護庁Stewardship program）。
その流れを受けて、近年、より短鎖のパーフルオロアルカン酸・スルホン酸を用いた撥水処理も検討

されているが、従来のような撥水性能は達成できていない。したがって、従来とは異なる新たな手法・

新たな化合物の探索により撥水性能を得る必要があり、本研究ではフッ素を用いることなく、安全・

安心な原料をベースとした超撥水性材料の開発に挑む。 
 α-グルコースが環状に連結したシクロデキストリン（CD）は、その内部の疎水孔に様々なゲスト

分子を包接できることから、分離・吸着担体として学術・産業の両面から活発に研究されてきた。一

般的に、グルコース由来であるために水溶性を示すのだが、近年、CDを疎水化した tert-ブチルシリ

ル化CD（TBDMS-CD, P. Fügedi, Carbohydr. Res. 1989）が非極性溶媒に溶けることに再注目が集まり、

非極性溶媒や絶縁油の中でCDを分離・吸着担体として利用する動きが進んでいる（T. Kida et al., Org. 
Lett. 2009）。このようなCDの化学修飾による明確な溶解性の変化を上手く利用できれば、より具体

的には、疎水化CDの疎水基を界面に集積できれば、CDをベースとした安全・安心な超撥水材料が

得られると考えた。また、この材料は、C, H, O, N, Siという単純な元素から構成されるだけでなく、

糖を主成分とした撥水材料となることから、植物（セルロース：多糖）表面における撥水性と類似し

た組成だと捉えることもできる。 
 具体的な材料開発の戦略として、 
“低分子紡糸技術”を用いる。近年、申

請者らは、エレクトロスピニングによ

り CD を直接ファイバーへと紡糸する

ことに成功しており（Chem. Commun. 
2014）、この技術を疎水化CDに適用で

きれ、紡糸時に空気-溶媒界面において、

疎水基がファイバー表面に集積できる

と考えた（図1）。 
 
【結果と考察】 
TBDMS-β-CD 構造体の作製ならびに表面撥水性評価構造体の作製ならびに表面撥水性評価構造体の作製ならびに表面撥水性評価構造体の作製ならびに表面撥水性評価 

 既報に従って、TBDMS-β-CD を合成した。この疎水化 CD は、ジクロロメタン・クロロホルム・

トルエンなどの低極性溶媒に対して、非常に高い溶解性を示すことを確認した。 
 次に、ジクロロメタンを溶媒に用いて、TBDMS-β-CD のエレクトロスピニングを行った。印加電

圧25 kV、電極間距離10 cm、溶液供給速度3.5 mL/ hの条件で、溶液濃度を種々変化させたところ、

5 wt%では殆どビーズのみ、12.5ならびに25 wt%ではビーズとファイバーの混合物、27.5 wt%以上で

はファイバーのみが形成した（図2）。特に、溶液濃度が27.5 wt%の場合に最も綺麗なファイバー構 
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図図図図1 本研究の概要図 
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造体が形成しており、レーザー

顕微鏡画像から、直径が7.8 ± 2.2 
µmであることと算出された。 
 続いて、各サンプルの表面に

水滴を落とし、水接触角を評価

したところ、いずれのサンプル

も 150o
を超える超撥水性を示す

ことが確認された。各構造体に

おいて、水接触角の時間変化を

測定したところ（図 3）。非常に

興味深いことに、用いる疎水化

CD 溶液の濃度が低ければ低い

ほど、水接触角の時間変化が大き

くなることが分かった。特に、ビ

ーズ構造しか含まない 5 wt%の

サンプルでは、水滴を落としてか

ら5分後には、初期の値から20o

近く接触角が低下することも確

認された。また、詳細は不明であるが、

少量ながらもファイバー構造を含んだサ

ンプルにおいて、時間経過に伴う接触角

の減少が殆ど観察されなかったことは興

味深い。不織布を200oで熱処理した後で

も、超純水の代わりに酸や塩基、塩を含

む水溶液を用いた場合にも超撥水性を確

認することが出来た。同様の接触角測定

において、滑落角を比較したところ、フ

ァイバー構造体は例え逆さにしても水滴

は表面に吸着したことから、Petal型の超

撥水性であること、またビーズ構造体に

おいては、滑落角は10o
以下となり、Lotus 

型の超撥水性を示すことを見出した。 
 
TBDMS-γ-CD/C60を用いた超撥水性の長寿命化を用いた超撥水性の長寿命化を用いた超撥水性の長寿命化を用いた超撥水性の長寿命化 
 図3において、ビーズ構造体の撥水性が時間と共に低下することが観察されたが、これは水滴が接

触する面において疎水化CDが回転することにより、疎水化CDの親水側の面が露出するためだと予

想される。これを抑制することができれば、撥水性の長寿命化だけでなく、より高い撥水性の発現も

期待される。 
 そこで、新たな疎水化CDとして TBDMS-γ-CDを合成し、ゲスト分子との 2:1錯体を形成させる

ことを考えた。近年我々は、未修飾γ-CDとC60からなる錯体を低分子紡糸することで、C60が分子レ

ベルで分散したファイバー材料を作製することに成功している（論文投稿中）。同様の錯体は、

TBDMS-γ-CDとC60からも形成できるため（Minakata et al., Asian J. Org. Chem. 2013）、この錯体を合

成し、同様にエレクトロスピニングを行ったところ、上記の図2と類似して、ファイバー構造体とビ

ーズ構造体を作製することが出来た。 
 次に、それぞれの構造体上における水接触角を評価した。図4左はファイバー構造体についての結

果を示しており、包接錯体形成により接触角が5~10oも増加し、160o
に近い値を示した。包接錯体形 

 

図図図図 2 濃度の異なる TBDMS-β- 
CD 溶液のエレクトロスピニン

グにより得られた構造体とその

表面での初期の水接触角 

図図図図3    TBDMS-β-CD構造体上での水接触角の時間変化 
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成の有無に関わらず、撥水性は安定していた。また、図4右はビーズ構造体についての結果を示して

おり、予想された通りに、撥水性の向上ならびに長寿命化を実現することが出来た。これらの結果は、

包接錯体形成により、疎水化CDの親水側をキャップすることにより、水滴との接触による親水物の

露出が抑制できたことを示している。 
 

 
 
【総括】 
 本研究では、①疎水化CDのエレクトロスピニングが可能であること、得られた疎水化CD構造体

が超撥水性を示すこと、③構造体の表面構造により、2つの超撥水性（Lotus or Petal）を制御できる

こと、④疎水化CDとC60の錯体を原料に用いることで、接触角が 160o
に迫る超撥水材料を構築で

きることを見出した。ここで開発した材料は、一見するとオリゴ糖のみから構成された超撥水材料で

あり、従来のフッ素を多量に含む材料に比べて、環境や生体に優しい材料と言えるだろう。 
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