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1.	 はじめに

　ポリエチレンは軽量で耐薬品性や食品衛生性，低温特性，

電気絶縁性等に優れている事から，食品包装材や各種容器，

成形品として多くの分野で活用されている高分子材料であ

る。しかしポリエチレンは疎水性でもある事から，他の材

料との接着性やインクの印刷性を付与するためには表面の

改質が必要であり，一般にはコロナ放電処理やプラズマ処

理が行われるが，これらの処理法では時間の経過に伴い表

面処理の効果が低下する事が知られている。表面処理の効

果を持続させるためには，ポリエチレン表面に親水性の官

能基を付与する放射線グラフト重合による表面改質が行わ

れる(1)。

　一方，テトラフルオロエチレンの重合体であるポリテト

ラフルオロエチレンも疎水性の高分子材料であり，特に

はっ水性に優れた高分子材料として知られ，その水滴接触

角は115°と汎用高分子材料の中で最も高い。しかし，材料

単価が高く，比重も2.2と他の高分子材料に比べて重い。

　そこで本研究では，ポリエチレンを基材として表面にテ

トラフルオロエチレンを化学的に修飾する事により，軽量

で安価なポリテトラフルオロエチレンと同等の高いはっ水

性を持つ高分子材料の開発を行った。

2.	 実験

 2. 1　材料　　実験用基材には，厚さ50 µmの低密度ポリ

エチレンフィルム：LDPE（プライムポリマー社製），超高

分子量ポリエチレンフィルム：UHMWPE（作新工業製）を

用いた。グラフト重合用モノマーには，テトラフルオロエ

チレンガス：TFE（ダイキン工業製）を使用した。

 2. 2　グラフト重合　　グラフト重合のための照射は，γ

線（日本原子力研究機構 コバルト60）を使用し，真空下（10−4 
torr），－78℃，30～180 kGyの条件で行い試験試料を準備し

た。グラフト重合には真空ラインを使用し，0℃，－25℃，

－78℃のグラフト反応温度で，反応時間を変えてグラフト

重合を行った。反応終了後，アンプルを開管し未反応のTFE
を除去した後，秤量によりグラフト率を求めた(1)。

　　
G（％）＝

Wg－W0
×100 ……………………………(1)

　　　　　　　 W0

　WgとW0はそれぞれグラフト後の重量とグラフト前の重

量である。

 2. 3　グラフト重合物の解析　　グラフト重合の確認に

は秤量による重量増加の他，赤外分光光度計（日本分光製

FT/IR-4200）及び19F固体核磁気共鳴装置（日本電子製 JNM-
ECA600）の分析機器を用いた。グラフト重合前後の表面状

態の観察は，デジタルカメラ及び走査型電子顕微鏡（キー

エンス製VE-9800）で行った。その他表面特性の評価には，

接触角計（協和界面科学製DM-501）を使用した。

3.	 結果

　ポリエチレンへのTFEのグラフト重合において，LDPEで

は照射線量が多いほど，また反応温度が高いほどグラフト

率が高く，UHMWPEでは反応温度が高いほど，また反応

時間が長いほどグラフト率が高くなる事がわかった。しか

しグラフト率は20 %にも達しなかった。反応温度の上昇

に伴ってグラフト率が高くなっている事から，反応温度を

室温付近に持って行けばグラフト率が向上すると思われる

が，本試験条件ではTFEは－25℃付近が気体 /液体の境界

のため，0℃ではガラスアンプルの中は気体が充満して内

圧が高くなっており，室温での実験ではガラスアンプルの

破損の危険がある。したがって室温での実験には特殊な反

応容器等を準備し，実験方法を検討する必要がある。
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　表1及び図1から，グラフト処理前後で水滴接触角が大き

く変化している事がわかる。ポリエチレン自体が疎水性高

分子に分類されるが，TFEをグラフトする事で更に疎水性が

増し，結果としてPTFE単独では得られない高い接触角を示

した。この要因としては，TFEグラフト物がフィルム上に

一様に分布しているのではなく網目状に分布している事か

ら（図2），微細な凹凸が影響していると考えられる。

　TFEグラフト物の構造解析は，FT-IR及び19F固体NMRで

行った。FT-IRのスペクトルからは1050 cm−1付近に -C-Fの

伸縮振動が見られ，未処理の試料と明らかに異なる事がわ

かった。しかしFT-IRスペクトルではグラフト物に限らず

混合物においても類似したピークを検出できる事から，19F
固体NMRで結合状態を詳細に調べた。

　図3の結果から，-CH2-CF2-の結合と思われるシグナルが

確認できた。－110.9 ppmのシグナルはポリエチレン分子鎖

に生成したアルキルラジカルにTFEがグラフト重合した構

造であり，－115.2ppmのシグナルはポリエチレンの分子鎖

末端ラジカルにTFEがグラフト重合した構造である事を文

献 (2)(3)(4)から判断した。FT-IR及びNMRの結果から，ポリエ

チレンの分子鎖にTFEが化学結合をしている事が明確に示

された。

　これらの結果から，軽量で安価なポリテトラフルオロエ

チレンと同等の高いはっ水性を持つ高分子材料の開発が可

能となった。

 （平成25年7月22日受付，平成25年8月19日再受付）
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試　　料 状　　態 線量（kGy） 反応温度（℃） 反応時間（h） グラフト率（％） 接触角（°）

LDPE 未処理 ― ― ― ― 88.0

グラフト物 30 －25 72 7.0 117.6

UHMWPE 未処理 ― ― ― ― 98.1

グラフト物 30 －25 72 6.8 123.0

PTFE 未処理 ― ― ― ― 107.9

PTFE（文献値）＊ 未処理 ― ― ― ― 115.0

＊フッ素樹脂講演会テキスト日本弗素樹脂工業会1988年

図1.　グラフト処理前後の水滴接触角写真

左）未処理，右）グラフト物

表1.　グラフト処理前後の水滴接触角

LDPE

UHMWPE

図3.　グラフト化UHMWPEの19F固体NMR

88.0°

図2.　UHMWPEの電子顕微鏡写真

左）未処理（1000 倍），右）グラフト物（1000 倍）

117.6°

98.1° 123.0°




