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１．はじめに

物質の表面を改質して新たな機能を与えた例

として，繊維分野での防水加工技術がよく知ら

れている。これは，繊維表面を改質して「撥水

性」を持たせたものであり，最近ではガラス，

セラミックス，金属などの材料にもこのような

表面改質の試みが活発である。その代表例とし

て，本来は親水性であるガラス表面を撥水性に

改質した「撥水ガラス」が高機能性商品として

実用化されている。特に，自動車分野では快適

性や安全性に対する意識が高いことから，雨天

時でもクリアな視界が確保できる撥水ガラスに

対するニーズが高い。実際に，カー用品店では

多種多様のガラスウィンドウ用撥水剤が市販さ

れ，カーメーカーでも１９９４年に撥水ドアウィ

ンドウ，２０００年に撥水ウィンドシールドが実

用化され，今日も広く使われている。本稿では，

ガラスへの撥水コーティングを中心に，撥水性

の高機能化を目指した高滑水化や超撥水化のた

めの技術について述べたい。

２．固体表面のぬれ性

２．１ ぬれ性とは

図１に示すように，固体表面上の液滴はあ

る接触角（θ）をもって静止する。このとき固
体および液体の表面張力をそれぞれ γｓおよび
γ�，固液界面の界面張力を γｉとするとYoung
の式［１］が成り立つ１）。

γｓ＝γｉ＋γ�cosθ ［１］

また，付着の仕事を考えると，付着仕事Ｗは

固体－液体の界面を固体－気体，液体－気体の

２つの界面に分割するのに必要な仕事であ
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図１ 固体表面上の液滴における力のつり合い
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り，Dupre の式［２］で定義され，これらの

２つの式からYoung－Dupre の式［３］が導

かれる。つまり，付着仕事Ｗが大きいほど接触

角は小さくなり，固体表面はぬれやすく，また

は，付着仕事Ｗが小さいほど接触角は大きく固

体表面はぬれにくいことを示している。

Ｗ＝γｓ＋γ�－γｉ ［２］

Ｗ＝γ�（１＋cosθ） ［３］

さらに，Ｗは固体と液体が付着する際の表面

自由エネルギーの減少分であることから，これ

が固液界面の相互作用と関係した量と考え

Girifalco と Good は式［４］を仮定した。ここ

で，Φは２相間に働く相互作用の種類により
異なる値をとる補正係数である２），３）。

Ｗ＝２ Φ�（γｓ・γ�） ［４］

これより，固体の表面張力 γｓ（表面エネル
ギー）が小さいほど付着仕事Ｗは小さく，接触

角 θは大きい。
このように，θは液体の固体表面に対する接

触角で，固体表面上の液滴に対する「ぬれ性」

を表し，θが小さいほどぬれ性が大きい。つま
り，液滴が水の場合には，θが小さいほど固体
表面は水にぬれやすく「親水性」を示し，逆に

θが大きいほど固体表面は水にぬれにくく「撥
水性（疎水性）」となる。一般的に，θ＞９０゚
の場合に固体表面は「撥水性」であるといい，

いわゆる「超撥水性」という表現は，厳密な定

義はないようであるが θ＞１５０゚ の場合に用い

られることが多い。このように，固体表面のぬ

れ性は固体表面上の水滴に対する θを測定し
て評価され，この方法の必要性と有用性が広く

認知されてきた。これを受け，基板ガラス表面

における水滴の接触角の測定方法に関し，『基

板ガラス表面のぬれ性試験方法』として，JIS R

３２５７（１９９９）が制定されている。

２．２ 臨界表面張力

θは γｓの大きさによって変化するので，固体
のぬれ性は γｓでも表すことができる。しかし，
γｓを実測することが困難なことから，Zisman
はぬれ性を表す特性値として「臨界表面張力

（γｃ）」を提唱した４）。すなわち，表面張力が既

知である数種類の液体について，プラスチック

などの表面張力の小さな固体表面上における液

滴の θを測定し，横軸に γ�，縦軸に cosθをプ
ロットすると直線関係（固体表面が理想的に平

滑な場合）が得られることを見いだし，この直

線から cosθ＝１（θ＝０）における γ�の値を求
め，これを固体の γｃとした。この値は，固体
表面のぬれ性を代表するパラメータとして扱う

ことができ，γｃが小さいほど高い撥水性を示
す。つまり，ガラス表面を撥水性にするにはガ

ラスの表面を γｃの小さな材料で処理すること
になる。表１に，固体表面を種々の官能基で

覆った場合の γｃ値を示す４）～６）。このように，鎖

状飽和炭化水素は γｃが小さく，側鎖のＨ原子
がＦ原子で置換されると γｃはさらに小さくな
り，固体表面が完全に－CF３基で覆われると γｃ
は６mNm―１{dyncm―１｝と最も小さい。また，表

面を撥水性にするには－CF３，－（CF２）ｎ－，－

CH３基などの官能基を配向させることが有効で

ある。これを実現できる撥水性材料として，ポ

リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などの

フッ素樹脂被膜や，固体表面との結合反応性が

高く分子鎖に－（CF２）ｎ－CF３基を持つパーフル

オロアルキル基含有シラン（ＦＡＳ）が知られ

ている。

表１ 種々の表面構造で覆われた固体表面および
種々の材料の臨界表面張力（γC）

２．３ ガラスの表面物性

清浄なガラス表面では水滴は直ちにぬれて広

がり水膜状になる。これはガラスの γｃが２００～
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４００mNm―１と大きいためであり，θは５゜以下
と非常に高い親水性を示す。この性質はガラス

表面に存在する「シラノール基Ｓi―ＯＨ」に深

く関係している。例えば，Static―SIMSによる

表面分析７）や多孔質シリカ表面におけるシラ

ノール基の定量８）などの結果から，清浄なガラ

ス表面のシラノール基の数は２～５個／nm２

と推測される。

ガラス表面の高い親水性は，例えば，研摩処

理やオゾン洗浄処理した理想的に清浄な表面で

顕著に観察され，一方，通常のガラス表面では

θ＝２０～３０゚ とやや大きな値を示す。これは，

ガラス表面が高い吸着活性を持ち，多くの有機

物が表面に吸着されて表面エネルギーが下がる

ためである。実際に，研摩処理直後の清浄なガ

ラス表面は θが５゜以下と小さく，極めて高
い親水性を持つが，大気中に数１０時間放置す

るだけで θは２０～３０゚ に増加する。したがっ

て，ガラス表面のぬれ性を正確に取り扱う場合

は，表面状態が時間とともに変化することを十

分に留意しなければならない。特にガラス表面

に何らかの表面処理を行う場合には，ガラス表

面の清浄性が非常に重要になることが多い。例

えば，ガラスを長期間保管した場合にガラス表

面が変質し，ある種の表面変質層（いわゆる「ヤ

ケ」と呼ばれている）を形成して，生産現場の

後工程に悪い影響を及ぼし，大きな問題となる

ことがある。実際に，ヤケ防止策としてガラス

表面を撥水処理する方法は比較的古くから検

討９）されており，これはガラスへの撥水コーテ

ィング技術の一つの基本である。

２．４ 超撥水化へのアプローチ

平滑なガラス表面を，－CF３基を持つパーフ

ルオロアルキル基含有シランで処理すれば，容

易に θ≒１１０゚ が得られる。これは，ガラス表

面上のシラノール基とシランカップリング剤が

化学結合してシロキサン結合を形成し，固体表

面がパーフルオロアルキル基で覆われた効果で

ある。このとき，パーフルオロアルキル基の種

類や－CF３基の充填密度などが変化すれば得ら

れる撥水性は変化する。例えば，パーフルオロ

アルキル基の鎖長を長くして－CF３基の充填密

度を増加させ，θ≒１２０゚ を示す撥水ガラスも

得られている１０）。しかし，γｃが小さい官能基で
固体表面が理想的に被覆されても，平滑な固体

表面では θ≒１２９゚ が最大であると報告されて

いる１１）。すなわち，超撥水性とされる θ＞１５０゚
の固体表面を得るためには，表面エネルギーを

下げるだけでは達成できない。しかし，自然界

には蓮の葉などの様に超撥水性を示すものが見

られる。これは，固体表面の γｃが低いことだ
けでなく，それ以上に超撥水性を示すための特

異な表面モルフォロジーが深く関与している。

このことは，複合表面における θを表すCassie
式１２）やWenzel 式１３）で説明できる。

図２ 複合面からなる固体表面上の水滴

すなわち，図２に示すように，ある固体表

面が固体�および固体�からなる複合面で形成
されており，それぞれの固体表面の表面積比を

Ａ１およびＡ２，それぞれの固体表面における接

触角を θ１および θ２とすると，複合面における
見かけの接触角（θ０）は，Cassie の式［５］で
表わされる。

cosθ０＝Ａ１cosθ１＋Ａ２cosθ２ ［５］

ここで，固体�の表面が撥水性固体で固体�
が空気（孔隙）とすると，孔隙には完全に空気

が充填されるため，θ２＝１８０゚ （cosθ２＝－１）
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である。また，Ａ１＋Ａ２＝１の関係から式［６］

が得られる。

cosθ０＝Ａ１（１＋cosθ１）－１ ［６］

したがって，固体�の表面積比を可能な限り
小さくする（すなわち，表面モルフォロジーを

可能な限り孔隙化する；Ａ１→０）と，cosθ０→
－１となって θ０は１８０゚ に近づき，「超撥水

性」を示すことになる。すなわち，撥水性を示

す固体表面のモルフォロジーが粗く大きな凹凸

形状であり，多くの空隙をもつ表面である場合

は，固体表面の撥水性は大きく増大する。これ

までに，報告されている θ＞１５０゚ を示す「超

撥水性」をもつ固体表面１４）～１７）は，この効果を巧

みに利用したものである。

３．ガラスへの撥水コーティング

３．１ 撥水ガラスに対するニーズ

ガラス表面の水に対する接触角（θ）は２０～
３０゚ であり，一般的にガラスは親水性である。

このため，表面上の水滴はぬれて広がり水膜が

形成され，この水膜の厚さが風圧などで不均一

になると透視像が歪む。特に，自動車のウィン

ドウでは，この透視像の歪みは視認性を低下さ

せ大きな問題になる。例えば，大雨の中を走行

する時や対向車によって溜まり水がウィンドウ

に跳ね上げられた時には，前方が見えずに大変

危険である。「このような問題を少しでも解消

したい」とのニーズは非常に強く，ガラスを撥

水処理するための様々な試みが検討されてき

た。図３には，自動車のウィンドシールド（前

面ガラス）の右側半分のみに撥水処理を施し，

雨天時の前方視界が通常ウィンドウと比較して

どの程度改善されるかを示したものである。こ

のように，通常ウィンドウでは降雨によって形

成された水膜が風圧で波打ち，前方視界を大き

く歪ませる。一方，撥水ウィンドウでは，降雨

量や走行速度が増加すると，雨滴は風圧によっ

て飛散してドライバーの前方視界を良好に保

ち，運転時の安全性を向上させている。撥水ガ

ラスは自動車用途で最も実用が進んでいるが，

今後は，建築用や産業用などの防汚性や易洗浄

性に着目した多分野への応用も期待される。

３．２ 撥水ガラス（自動車用撥水ウィンドウ）

図４は，これまでに提案されている撥水ガ

ラスの構成を示す。（a）の物理吸着型は，市販

の撥水剤を塗布した場合の概念図である。

（b），（c）の化学結合型と（d）のハイブリッ

ド型は，すでに自動車用撥水ドアウィンドウで

実用化されている。（b）には，ガラス表面を

改質して撥水剤との反応性を高める方法や，撥

水剤そのものの反応性を高めるために，イソシ

アネート基やクロル基などの反応性の高い末端

基をもつパーフルオロアルキル基含有シランを

用いる方法が知られている１８），１９）。（c）は，撥水

剤を強固に結合させるためガラス表面に SiO２

系のベース膜（下地層）を「ゾル－ゲル法」な

どで形成し，この上にフッ素系の撥水剤を処理

したものである２０）～２２）。（d）は，マトリックス

膜が摩耗しても新しいフッ素系撥水剤が表面に

図３ 通常ウィンドウ（左）と撥水ウィンドウ（右） 図４ 撥水ガラスの構成
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存在するように，SiO２系のベース膜とフッ素

系撥水剤（フッ素樹脂やパーフルオロアルキル

基含有シランなど）をハイブリッド化したもの

である２３）～２６）。

著者らは，（c）タイプの考え方に基づき，ベー

ス膜の表面を凹凸化させることによって耐久性

を大幅に向上させた「高性能撥水ウィンドウ」

を作製した。自動車用の「高性能撥水ウィンド

ウ」では，耐摩耗性や耐紫外線性などの種々の

実用耐久性を大幅に向上させる工夫が必要であ

る。そこで，撥水剤である「パーフルオロアル

キル基含有シラン」の担持量を増加させるた

め，ベース膜の表面にサブミクロンオーダーの

凹凸を形成させた後に撥水処理を行う方法を開

発した２０）～２２）。サブミクロンオーダーの凹凸形状

を持つシリカ系ベース膜を用いた撥水ガラス

は，高い耐摩耗性と耐紫外線性を兼ね備え，自

動車用ウィンドウとして要求される実用耐久性

を満足し，実際に自動車のフロントドアウィン

ドウとバックウィンドウに採用され，雨天時に

おける安全な視界確保のための重要な機能性ウ

ィンドウになっている。また，この「高性能撥

水ウィンドウ」はウィンドシールドなどの厳し

い環境下においても優れた耐久性を示すものと

期待され，撥水ウィンドシールドを実用化する

ための重要な技術である。

３．３ 撥水性能の高機能化「高滑水性ハイブ

リッド膜２４）～２６）」

これまでに実用化された自動車用撥水ガラス

では，撥水剤成分にフッ素系撥水剤（パーフル

オロアルキル基含有シラン）が用いられてい

る。最近では，雨天時の水滴滑落性をさらに改

善しようと「高滑水性」をキーワードとした開

発が活発化している。

図５に，雨天時の実車走行試験の様子を示

す。ウィンドウの左半分は高滑水ガラス，右半

部は標準撥水ガラス（フッ素系撥水剤）である。

このように，高滑水性ガラスでは，ウィンドウ

表面に残存する雨滴がより小さく，数も少ない

ことが分かる。すなわち，雨天時の前方視界が

よりクリアに確保され，ドライビングの安全性

が向上している。

図５ 雨天走行時の雨滴飛散性

高い水滴滑落性を示す材料としては，古くか

らポリジメチルシリコーンが知られており，市

販撥水剤でも広く使われている。しかし，ポリ

ジメチルシリコーン自体はガラス基板との反応

性がなく，物理吸着によってガラス表面に担持

されているに過ぎず，実用上の耐久寿命は１

～２ヵ月と非常に短い。そこで，水滴滑落性

と耐久性を両立させるための新たな試みとし

て，ゾル－ゲル法によりシリカマトリックス中

にポリジメチルシリコーン成分を固定化させた

滑水性ハイブリッド膜をガラス表面に形成させ

る方法がある。この方法では，単純にポリジメ

チルシリコーンをガラス表面に処理する場合と

比較して，より多くのシリコーン成分をより強

固にガラス表面に固定化できるため，高い耐久

性が期待できる。この場合，図６に示すよう

なポリジメチルシリコーンの両末端基をＸ基に

変性したシリコーン組成物を用いることが重要

であり，シリカゾルと変性シリコーン組成物か

ら優れた水滴滑落性をもつ高滑水性ハイブリッ

ド膜が得られる。変性は，シリカゾル中のシラ

ノール基（Si―OH）と反応性が高いものが望ま

しく，OH基やアルコキシ基などが有効であ

る。特に，両末端基を３個のアルコキシ基に

変性したものでは，ハイブリッド膜の耐久性が

大幅に改善することが分かった。
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図６ 両末端変性ポリジメチルシリコーン

図７に，得られた高滑水性ハイブリッド膜

を数１００回強くネルで擦り水洗した場合の滑水

性（図中には「転落角」で表示）の変化を示す。

△印は両末端をＯＨ基変性したポリジメチルシ

リコーンを用いた場合，○印は両末端をトリア

ルコキシ基変性したポリジメチルシリコーンを

用いた場合に得られたハイブリッド膜に対する

試験結果を示す。このように，両末端に多くの

反応性基を導入することにより，滑水性の保持

性が大幅に改善した。すなわち，ポリジメチル

シリコーンの両末端をより反応性の高い状態に

変性する（反応性基の数を増やす）ことにより，

シリコーン成分はシリカとより結合しやすくな

り，マトリックスに強固に固定化されるものと

考えられる。

図７ 水洗試験における転落角の変化

３．４ 超撥水ガラス

表２は，種々の表面粗さ（Ra）のガラスを

「パーフルオロアルキル基含有シラン」で処理

した場合の接触角（θ）の値を示す。なお，Ｒa
は原子間力顕微鏡を用いて，測定した表面から

「平均面粗さ」を算出し求めた。ガラス基板と

してフロートガラスを用い，Ra＝５～２０nm

の表面形状を持つベース膜付きガラス�および
�は，前述した「凹凸形状を持つシリカ系ベー
ス膜」をフロートガラス表面に形成して作製し

た。摺りガラス�～�は，それぞれフロートガ
ラス表面を＃８０～＃２０００の研摩材で研摩して

作製した。なお，ベース膜付きガラス�と�の
ヘーズ値は，それぞれ０．３％と１．６％であり，

後者が窓ガラスとして必要な透明性が保持でき

る限界であり，摺りガラス�～�はいずれも通
常ガラスのもつ透明性はなかった。

表２ 種々の表面粗さ（Ra）のガラスを撥水処理し
たときの水に対する接触角（θ）

先述したように，表面の凹凸形状の大きさが

増大するにつれて θは増加しており，Ra＝５．０
µmの摺りガラス�では θ＝１４０゚ と高い。つま

り，表面形状を制御することによって「超撥水

性化」が可能であることを示唆している。しか

し，この方法では透明性が損なわれ，用途が大

きく制限されるために実用化には至っていな

い。

また，透明性の高い超撥水ガラスが報告され

ている１６），１７）。忠永らは，アセト酢酸エチルで化

学修飾したアルミニウムブトキシド（Al（O―sec

―Bu）３）を出発原料とし，ガラスに形成したア

ルミナ薄膜を「熱水処理」することよって，図

８に示すような極めて孔隙性の高い表面モル

フォロジー（花弁状組織）を持つアルミナ膜を

作製している。このアルミナ膜は，可視光透過
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率が９０％以上と高い透明性をもつ。これにパー

フルオロアルキル基含有シラン（例えば，CF３‐

（CF２）７CH2CH2Si（OCH3）３）の加水分解物を塗

布して熱処理し，θ＝１６２゚ の透明性の高い超

撥水ガラスを得ている。図９に示すように，

超撥水ガラス上の水滴はほぼ完全な球形とな

り，水滴を１０cm程度の高さから落とすとボー

ルのようにバウンドする。この極めて高い撥水

性は，自動車用撥水ガラスにおいて「ワイパー

レス化」を可能にするレベルであり，機能面で

の嬉しさは非常に大きい。しかし，このような

孔隙性の極めて高い膜では，強度が著しく低下

する傾向にあり，十分な実用強度を得るまでの

ハードルは非常に高い。これまでに，花弁状ア

ルミナ膜の表面を非常に薄いハードコート膜で

被覆することや膜組成の改善などを検討してい

るが，まだ自動車ウィンドウとしての実用強度

を満足するには至っていない。今後は，膜強度

の改善とともに，広く用途を探索することが必

要である。

４．おわりに

これまでに実用化された撥水ガラスの多く

は，「パーフルオロアルキル基含有シラン」に

より表面を改質したものである。この材料は，

耐摩耗性や耐紫外線性で優れた耐久性を持つこ

とから非常に有望とされてきた。また，水滴滑

落性の優れるポリジメチルシリコーン系撥水剤

の特徴を有効に活用しようとの試みもなされ，

長寿命化と良好な水滴滑落性（滑水性）を両立

できるようにもなってきた。特に，「撥水ガラ

スをフロントウィンドウに快適に使いたい」と

いう高いニーズに応えるには，優れた耐久性と

良好な水滴滑落性を両立させることが必須であ

る。このような撥水ガラスの性能改善に対する

取り組みには，接触角を高めることによる「超

撥水性化」と水滴滑落性（滑水性）を改善する

ことによる「高滑水性化」が重要なポイントで

ある。これらが達成されると，より安全な視界

が確保されることになり，自動車用ウィンドウ

の全部位に「撥水ガラス」が採用され，一層の

用途拡大も期待できる。今後とも，新たな材料

開発や応用分野の探索など，ガラスへの撥水

コーティング技術の発展に寄与したい。
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