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1．緒 言

金属材料では，表面への微細加工による特性の向上が図
られており，その効果は，濡れ性 1），接着・接合性 2,3）およ
び摺動性 4,5）等，さまざまな分野にわたる．近年では，加工
技術の高度化に伴い，表面に微細形状を付与するだけでなく，
その高さ分布を制御する表面テクスチャ，さらに平面分布も
制御する表面パターニングに関する研究も進んでいる6）．
プラスチック材料においても，表面への微細加工により，
同様の効果が期待される．プラスチック表面の加工として
は，金型成型面の転写および機械的な切削等が用いられて
いるが，これらの方法では微細形状の付与および制御は困
難であった．
他方，微細加工の手法として，フレキシビリティの高さ
からレーザ加工が急速に普及している7）．最近では，短パ
ルス化が進んでおり，熱影響の抑制および吸収の低い材料
への加工が可能なことから，プラスチックへの適用も進ん
でいる．その中で，表面テクスチャによるプラスチック表
面の濡れ性の制御が行われている8）が，表面の影響ついて
はほとんど調査されていない．
そこで，本研究では，フェムト秒レーザをプラスチック
材料表面に照射し，微細形状の付与による濡れ性の制御を
試みた．レーザ照射条件によるプラスチック表面の濡れ性
の変化を調査するとともに，表面の形状および化学状態を
詳細に観察し，濡れ性に与える影響について考察した．

2．実 験 方 法

基板には，ポリプロピレン（PP），ポチエチレン（PE），
ナイロン 6（PA6）およびポリエチレンテレフタレート

（PET）を使用した．サイズは 50 mm×25 mm×t = 3 mmで，
ナチュラルである．PPおよび PEは非極性プラスチックに，
PA6および PETは極性プラスチックに分類される．
各種プラスチック表面に対し，Table 1に示す条件でレー
ザ照射を行った．熱源としては，フェムト秒レーザ（コヒ
レント（株）製 Monaco-1035-40-40）を用いた．Fig. 1に示
すように，レーザ光はガルバノミラーにより x方向に走査
し，y方向に一定量（ピッチ間隔）移動しながら走査を繰
り返した．出力および繰返し周波数を固定し，走査速度お
よびピッチ間隔を変化させることで，x方向および y方向
で照射痕間隔（Δ z）が同じになるように調整した．加工条
件①，②，③および④での Δ zは，それぞれおよそ 25 μm，
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Table 1　Laser irradiation conditions.

Wavelength 1035 nm

Spot diameter 39 μm

Pulse width 350 fs

Defocus distance 0 mm

Spatial mode TEM00, M
2<1.2

Irradiation angle 0°

Average power 1.5 W

Frequency 50 kHz

Scanning speed
Pitch interval

① : 1250 mm/s - 25 μm
② : 625 mm/s - 12.5 μm
③ : 315 mm/s – 6.3 μm
④ : 160 mm/s – 3.2 μm

Atmosphere In the air
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12.5 μm，6.3 μmおよび 3.2 μmとなる．Δ zが小さいほど
加工密度が高く，①の加工密度に対して，②，③および④
はおよそ 4倍，16倍および 64倍になる．レーザ照射後，
表面の堆積物を除去するために純水および 2- プロパノー
ルで超音波洗浄した．
試料表面の濡れ性は，接触角測定装置（協和界面化学（株）
製 Drop Master500）を使用し，液滴法により評価した．液
滴量 1.5 mlとし，着滴 1 s後の接触角を測定した．
試料表面の形状は，三次元測定共焦点顕微鏡（オリンパ
ス（株）製 OLS4000-SAT）により観察し，化学状態につい
てはフーリエ変換赤外分光光度計（（株）パーキンエルマー
ジャパン製 spotlight300，以下，FT-IR）および光電子分光
装置（アルバック・ファイ（株）製 PHI5000 VersaProbe III，
以下，XPS）を用いて評価した．

3．実験結果および考察

3.1　プラスチック表面の濡れ性の変化
レーザ照射後，いずれのプラスチックも表面が白色化し，
加工密度の増加に伴い白色度が増すが，Δ zが 3.2 μmにな
ると茶色になった．色の変化の度合いは，大きい方から，
PET，PP，PEおよび PA6の順であった．また，いずれの
プラスチックにおいても，加工密度の最も高い Δ zが 3.2 
μmのとき，加工中に煙と刺激臭が発生し，分解の兆候が
確認された．
各種プラスチック表面の純水に対する接触角接触角の代
表的な写真を Fig. 2に示し，測定値の変化を Fig. 3に示す．
本論文では，いずれの図においても，右側に未加工（成形
まま）のデータを示し，左側ほど加工密度が高い．成形ま
まの PP，PE，PA6および PETの接触角は，それぞれ 100.2°，
99.6°，57.8°および 83.5°であった．レーザ照射後，PPお
よび PEは加工密度の増加に伴い撥水化が進み，Δ zが 3.2 
μmになると超撥水性に変化した．ここでは，Fig. 2での
PPの Δ zが 3.2 μmのように，液滴が材料表面に着滴でき
ない状態を「超撥水性」とし，Fig. 3では 160°の位置に表
記した．また，PA6および PETでは，加工密度の増加に
つれて Δ zが 12.5 μmまでは緩やかに親水化していき，6.3 
μmで超親水性を示すが，3.2 μmになると撥水性に転じた．
ここでは示していないが，いずれのプラスチックも Δ zが

2.0 μm以下で超撥水性を示すことを確認している．先述
したように，Δ zが 3.2 μmより小さい加工密度の高い領域
では材料の分解を確認しており，表面の撥水化に影響して
いると推測される．
これらの結果より，レーザ照射によりプラスチック表面
の濡れ性は大きく変化し，極性の有無で濡れ性変化の挙動
が異なることが明らかになったため，これ以降は，非極性
プラスチックおよび極性プラスチックとして，それぞれ
PPおよび PETを扱う．
次に，レーザ照射前後の PPおよび PETについて，代
表的なプローブ液体である 1- ブロモナフタレンおよびジ
ヨードメタンに対して接触角の変化を測定した．ここでは
詳細に述べないが，純水と同様に，これらの溶媒に対し
ても，プラスチックの種類によって変化の挙動が異なる
ことが判明した．これらの接触角の値から北崎－畑理論 9）

に基づき表面自由エネルギーを算出した結果を Fig. 4に示
す．PPおよび PETともにレーザ照射によって表面自由エ
ネルギーの値およびその成分が変化していることが確認で
きる．レーザ照射面の表面自由エネルギーは，成形ままの
表面と比較して，PP（Δ z = 3.2 μm）は 6割程度に減少し，
PET（Δ z = 6.3 μm）では 1.5倍以上も増加した．また，レー
ザ照射により，PPでは極性成分が消失し，PETには水素
結合成分が新たに出現した．
以上の結果から，フェムト秒レーザをプラスチック材料
表面に照射することで，組成の調整および添加剤の付与を
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Fig. 2　Appearances of contact angle test.

Fig. 3　Contact angle of pure water for various plastics.
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行うことなく，濡れ性および表面自由エネルギーを変化さ
せることができた．これまで，金属材料表面への Qスイッ
チ・短パルスレーザ照射では，種類によらず幅広いレーザ
照射条件で超親水化することを確認している10）．それに対
し，フェムト秒レーザ照射では，プラスチックの種類，す
なわち極性の有無により，濡れ性および表面自由エネル
ギーの変化の挙動が異なることが明らかになった．

3.2　濡れ性変化のメカニズム
ここからは，本プロセスにおけるプラスチック表面の純
水に対する濡れ性の変化に関するメカニズムを考察する．
表面の濡れ性は，形状および化学状態で決定されることが
知られており1），その観点から評価を行った．
はじめに，レーザ照射によるプラスチック表面の形状の
変化について，三次元測定共焦点顕微鏡を用いて調査した．
レーザ照射前後における PPおよび PETの三次元最大高さ
（Sz）を Fig. 5に示す．PPおよび PETともレーザ照射によ
り粗化され，加工密度の増加により Szは増加していくが，
Δ zが 25 μmから 6.3 μmまではSzに大きな差は見られない．
しかし，Δ zが 3.2 μmでの PPおよび PETの Szはそれぞれ
9.7 μmおよび 36.0 μmとなり，大きな差が生じた．ここで
は Szを示したが，三次元算術平均高さ（Sa），二次元最大
高さ（Rz）および二次元算術平均高さ（Ra）も同様の傾向を
示した．
レーザ照射前後での PPおよび PETの三次元写真を Fig. 

6に示す．Δ z = 12.5 μmではレーザ照射により表面に形成
される凹凸が，PPは大きく少ないのに対し，PETでは細
かく多い．PPおよび PETでは，Szに大差ないにもかかわ
らず，粗化の形態が明らかに異なることが確認できる．ま
た，両方のプラスチックとも，Δ z が 3.2 μmになると高さ
分布の不均一性が著しく増加しており，分解が影響してい
ると推測される．

Fig. 3および Fig. 5から，Szに対する純水の接触角の関
係を Fig. 7に示す．分解が見られた Δ z = 3.2 μmのデータ
を括弧付きで表示した．（●）および（▽）を除いては，Sz

の増加に伴い，PPおよび PETとも連続的に変化している
ことが確認でき，表面形状と濡れ性の間に相関関係がある
といえる．また，Szの増加に対して，接触角の値が PPは
増加しているのに対し，PETでは減少しており，濡れ性の
変化の挙動が異なる．これには，プラスチックの極性に加
えて，Fig. 6に示した粗化形態の違いが大きく影響してい
ると推測される．
次に，レーザ照射前後におけるプラスチック表面の化学
状態の変化について評価を行った．レーザ照射前後におけ
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Fig. 4 Surface free energy calculated from contact angle. （a） PP 
and （b） PET

Fig. 5　Sz value of plastics before and after laser irradiation.
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る PPおよび PETの赤外分光スペクトルを Fig. 8に示す．
Fig. 8（a）から，PPでは，Δ zが 3.2 μmの表面において，
成形ままの表面では見られないヒドロキシ基（OH基）およ
びカルボニル基（C = O）の形成が確認できる．これらの官
能基は親水化を促進するがことが知られている11）が，Δ z
が 3.2 μmの表面は超撥水性である．また，Fig. 8（b）の
PETのスペクトルでは，成形ままと超親水化した Δ z = 6.3 
μmの表面の間でピークに明確な差は見られない．本測定
における赤外光の侵入深さはおよそ 2 μmであり，FT-IR
では濡れ性に影響を及ぼす最表層の情報が得られていない
と推測できる．
このことから，より最表層の化学状態を確認するため
に XPSによる測定を行い，ナロースペクトルから各元素
の定量値を求めた．本測定での X線の侵入深さはおよそ 6 
nmであり，レーザ照射前後における PPおよび PETの炭
素（C）および酸素（O）の定量値を Fig. 9に示す．レーザ
照射された PP表面では，Cは 5%近く低下し，Oが 4-6%
増加するが，Δ zが 3.2 μmになると Cおよび Oとも成形
ままと近い値になった．それに対し，PET表面は，成形ま
まと比較して，レーザ照射により Cおよび Oは 2-3%増加
するが，Δ zが 3.2 μmでは Cは 10%近く増加し，Oは 5%
ほど低下した．これらは FT-IRの結果を反映しておらず，
表面特性を評 価する場合には，最表層および表面の間で化
学状態を分けて考える必要がある．
ここで，Fig. 9から親水性の指標となる O/C比 12）を算出
し，レーザ照射前後の PPおよび PETの O/C比に対する
純水の接触角を Fig. 10に示す．ここでは，分解が見られ
た Δ z = 3.2 μmのデータを除去した．PPおよび PETの間

で O/C比に大きな差があるが，両者ともに，O/C比およ
び純水の接触角の間に明確な関係が見られない．ただし，
図からもわかるように，いずれのプラスチックについても，
O/C比を十分に変化させることができていないうえ，PPの
O/C比は，PETと比較して極めて小さい．このことから，
Table 1に示すレーザ照射条件下では，表面の化学状態が
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濡れ性に与える影響は小さいと判断できるが，O/C比の変
化量は十分とはいえず，さらなる検討が必要である．
最後に，Δ zが 3.2 μmの PPを用い，高加工密度領域に

おける表面の撥水性の原因について調査した．XPS装置
内でアルゴン（Ar）エッチングにより，レーザ照射で形成
された層がなくなる（Cおよび Oの定量値が成形ままの値
になる）まで除去し，純水に対する接触角を測定した．こ
のとき，Arエッチング前後で PP表面の Szのほとんど変
化しないことを確認している．つまり，Arエッチング後
の表面は，レーザ照射により形成された表面形状を維持し
ながら，母材の成分を有しているが，エッチング前と同じ
ように超撥水性を維持しており，表面の撥水化は形状によ
るところが大きいと推測される．
ここまでの結果をまとめると，本プロセスでのプラス
チック表面の純水に対する濡れ性の変化は，形状に起因す
るところが大きいと推測される．分解しない範囲では，表
面形状の増加に伴い，非極性プラスチックは撥水化，極性
プラスチックでは親水化したが，母材の極性および粗化形
態の違いが影響していると考えられる．また，高加工密度
での撥水化については，レーザ照射により形成された層を
除去してもその濡れ性は維持されることから，表面形状に
よるものであるといえる．このとき，撥水性を出現させる
高さ分布の不均一性は，分解によって形成されるが，その
サイズや割合等については不明であり，今後数値化を進め
ていく予定である．

4．結 言

フェムト秒レーザをプラスチック材料表面に照射し，微
細形状の付与による濡れ性の制御を試み，レーザ照射条件
によるプラスチック表面の濡れ性の変化を調査するととも
に，表面の形状および化学状態を評価し，濡れ性に与える
影響について考察した結果，以下の結論を得た．
（1） フェムト秒レーザをプラスチック材料表面に照射

することで，組成の調整および添加剤の付与を行
うことなく，濡れ性および表面自由エネルギーを
変化させることが可能となった．

（2） 本プロセスでのプラスチック表面の純水に対する
濡れ性の変化は，プラスチックの極性によらず，
形状に起因するところが大きい．このとき，濡れ
性の変化の挙動には，粗化形態も影響する．

以上，フェムト秒レーザをプラスチック材料表面に照射

することで，濡れ性および表面自由エネルギーを変化させ
ることが可能となった．濡れ性および表面エネルギーは，
濡れ性，接着・接合性および摺動性等のさまざまな分野に
影響することがわかっている．本プロセスでは，組成の調
整および添加剤の付与を行うことなく，レーザ照射のみで
濡れ性および表面自由エネルギーを容易に変化できること
から非常に有用なプロセスといえる．また，レーザ照射を
利用することで，微細かつ選択的な処理が可能となり，用
途および適用分野が拡がることが期待される．
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