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1. はじめに

ふっ素樹脂であるポリテトラフルオロエチレン（PTFE）を延
伸すると、島状に分布するノードと延伸方向に配向したフィブ
リルからなる多孔質 PTFE（expanded PTFE : ePTFE）
が得られFig.1、延伸率や焼成条件等により孔径の調整がで
きる1）。この ePTFEは、PTFEが持つ耐熱性、耐薬品性、
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プラズマ重合による
多孔質PTFEの表面処理

耐候性、撥水・撥油性、低摩擦などの特性に加え、連続貫
通多孔質構造を有することから、液体や気体の透過や空気
層を利用した低誘電率化など、PTFEに新たな機能を付加
した材料となる。用途例として主に、分離・ろ過用途（液体
フィルター、エアーフィルター、バグフィルター）、通気・透湿・
防水・防液用途（電池用撥水膜、オイル保持カバー）、低誘
電率用途（電線・回路基板）などがある。ePTFEの孔径、
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空孔率、厚さなどのコントロール、他素材との複合化を組合
せることで用途に適した性能を発揮することができ、前報で
はダイレクトメタノール型燃料電池（DMFC）に用いる気体
―液体分離膜への適応可能性について紹介した 2）。
これら用途の中でePTFEを水系の液体フィルターとして
用いる場合、疎水性のために多孔質構造内を水が透過しに
くく水系の分離膜に適用する場合には何らかの親水化処理
が行われ、一般にはイソプロパノール（IPA）等の水に可溶
性の有機溶媒を多孔質構造内に含浸させた後、水で置換
することで親水化する手法が広く用いられている3）。しかし、
この方法は膜が乾燥すると親水性が失われ、透過流量（フィ
ルター性能）が低下してしまう。従って、乾燥時でも親水性を
保持することが必要となる。
ePTFEに親水性を付与する手法としてポリビニルアル

コール等の親水性樹脂をコーティングにより固定する手法 4）

が知られているものの、ePTFE 膜の耐薬品性・耐熱性は
コーティング材料に依存することとなる。また、コーティングを
行うことでの孔径変化も懸念され、ePTFEのもつフィルター
性能に影響を及ぼす可能性がある。故に、親水材料には耐
久性が求められ、親水付与工程の前後で孔径分布等が変
わらないことが必要となりうる。
その他の親水化法としてプラズマを利用して表面に親水
基を導入する手法などが挙げられるが、表面分子鎖の反転
を伴った表面構造変化がおこり、時間経過とともに表面が疎
水化することが知られている5）。但し、プラズマ処理の中でも
プラズマ重合法は、有機モノマーをプラズマ下で重合させ、
基材表面に親水膜を形成できることから、上述の時間経過
による構造変化が生じ難い手法である。プラズマ重合物はラ
ンダムな位置の原子がラジカル化して化学結合を伸ばしてい
くため、直鎖だけでなく環状、架橋など種々構造を有する重

Fig.1 ePTFEの構造図

合物となり、化学耐久性等の観点でも優位である。また、有
機モノマーは液体や気体（蒸気）の状態でePTFEに導入
できることから、液体コーティングとプラズマ重合を組み合わ
せたePTFE 膜全体の親水化や、気体流入によるプラズマ
重合で膜表面または膜全体への親水性付与ができる。膜表
面のみ親水化を行えば、仮に親水化部分に孔径変化が生じ
ても膜全体としての孔径変化は小さく、結果としてePTFE
の孔径を変えずに親水性を付与できると期待される。
本報ではプラズマ重合処理したePTFE 膜のキャラクタリ

ゼーション、フィルター性能（透水性）評価および重合膜の耐
薬品性・耐熱性について検討したので報告する。

2. 実験

2-1 処理基材
ePTFEとガラス不織布を周辺部のみ接着させた積層シー

トを作成しPTFEの融点未満（260℃）の温度で加熱処理
したものを基材とした 6）。

2-2 表面処理方法
ePTFEの改質は、前報 7）, 8）に習い、13.56MHzの高周
波を用いた平行平板型の低温プラズマ処理装置により行っ
た。系内を排気減圧した後、関東化学（株）製の特級試薬、
2-プロピン-1-オール（CHCCH2OH）をモノマーとしてプラズ
マ重合処理を行った。モノマーガスは流量調節を行い、系内
の真空度を0.3Torrに制御して、プラズマ密度 0.5W/cm2

条件下で10 分間重合させた。

2-3 評価
プラズマ処理後のシートからガラス不織布を取り除き、
ePTFEの分析を行った。
生成したプラズマ重合膜の表面構造は、赤外分光スペク

トル（FT-IR ATR、PerkinElmer 製、Spectrum100）、走査
型電子顕微鏡（SEM、（株）日立ハイテクノロジーズ製、
S-3400N）を用いて分析した。
重合膜の耐薬品性はプラズマ重合処理後のePTFEを
蒸留水、アセトンで20 分間超音波洗浄し乾燥させた後の表
面を、耐熱性については 200℃で 1h 保持後の表面を
FT-IRにて分析することで評価した。
表面の濡れ性は、液滴法による接触角計（協和界面科学

（株）製、CA-X 型）を用いて評価した。蒸留水約 3μlを固
定したマイクロシリンジから試料表面に滴下し、30 秒後に液
滴の直径、高さを読み取り、接触角を算出した。
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Fig.2 プラズマ重合膜のIRスペクトル

Fig.3 各種条件で保持後のプラズマ重合膜のIRスペクトル

Fig.4 プラズマ処理ePTFEの表面構造

 

 

 

孔径測定はバブルポイント法により測定（Perm-
Porometer, Porous Materials, Inc. 製）、試液はGalwick
（15.9dyn/cm）を用いた。また、同装置を用いて透水性を評
価した。ePTFE上部を純水で満たし、0.2psi/secの条件（ス
テップ圧）で水圧を増大させて、水が透過し始めた圧力を初
期透過圧力とした。

3. 結果と考察

3-1 プラズマ重合膜の構造
未処理 ePTFEとプラズマ処理 ePTFEの IRスペクトルを
Fig.2に示す。プラズマ重合物の構造中に水酸基、カルボキ
シル基を含むことが分かる。一方C-F吸収ピークは減少した。
尚、プラズマ処理 ePTFEを裏返して分析した場合、未処理
eＰＴＦＥと同じ吸収スペクトルを示した。したがって、膜表面
（片面）にのみプラズマ重合膜を付与できたと考えられる。

3-2 プラズマ重合膜の耐久性
プラズマ重合膜を、蒸留水、アセトンに浸漬し20 分間超
音波洗浄した後の表面および大気下 200℃で 1h 保持後の
表面をFT-IRで分析した結果をFig.3に示す。いずれの溶
液についても、浸漬後も重合膜の吸収ピークが確認できた。
また、200℃保持後も大きな違いは無かった。これらのことか
ら、蒸留水・アセトンに対する耐薬品性と、200℃耐熱性を有
することが示唆される。

3-3 プラズマ処理ePTFE膜の評価 
Fig.4に未処理 ePTFEとプラズマ処理 ePTFEの表面
構造を示す。プラズマ重合物はフィブリル、ノードを覆うように
形成し、これらが重合過程において寄せ集まり、密度が増す
ように見える。尚、重合時間を10 分から30 分にした場合、
ePTFEの孔は閉塞した。

未処理 ePTFEおよびプラズマ処理 ePTFEの室温下で
の蒸留水に対する接触角、平均孔径、蒸留水初期透過圧力
をTable.1に示す。プラズマ処理により濡れ性は向上し、蒸留
水初期透過圧力も3割程度低減した。それぞれの試料につ
いて、孔径分布を測定した結果をFig.5に示す。未処理に比
べプラズマ処理後は孔径分布が幾分狭まり、孔径 0.4-0.5μm
の占める割合が大きくなった。フィブリル、ノードを覆うように重
合物が形成するため、プラズマ処理で孔径の小さい領域は孔
が閉塞し、大きい領域は孔径が狭まることで、全体と
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プラズマ重合による多孔質PTFEの表面処理

Fig.5 プラズマ処理ePTFEの細孔径分布

Table.1 プラズマ処理ePTFEの各種特性

項目
水接触角 （°）                       147               53

平均孔径 （μm）    0.43 0.45

水初期透過圧 （psi） 50 35

未処理 プラズマ処理

して孔径分布はシャープになったと考えられる。膜表面だけ
でなく、全面を処理すれば、この効果はより顕著になると推定
される。

4. まとめ

三重結合を有するアルコールをモノマーとしたプラズマ重
合を用いたePTFEの親水化技術について基礎検討を行っ
た。
超音波洗浄と200℃加熱による重合膜の耐久試験によれ

ば、蒸留水・アセトン中に保持した場合、200℃で 1h 保持し
た場合、いずれも重合膜の構造は保持されることが確認でき
た。また、プラズマ処理前後でePTFEの孔径分布は変わら
ず、表面が親水性となることで蒸留水初期透過圧力が 3割
程度低減することが確認できた。

5. おわりに

ePTFE 膜の親水化を検討する上で、膜の特徴は親水化
材料の物性に依存するため、親水化手法の特徴を捉え、用
途に応じて使い分けることが必要である。プラズマ重合法
は、有機モノマーや重合条件を工夫することで重合膜の構
造や機能性を多様化できることが特徴であるため、種々用途

 

    

に対応できる手法として期待できるといえよう。モノマー種や
重合条件等の最適化を行い、高い耐薬品性・耐熱性を有
する親水処理法について可能性を検証していく。
最後に、本研究にあたりご助言、ご指導いただきました大阪
府立産業技術総合研究所、田原充主任研究員に深く感謝
いたします。
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