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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Poly-IBM-co-TFEMまたはPoly-HFIPMのポリマーの枝に酸素消光型の感圧色素と該感圧色
素の温度計測誤差を補正する感温色素が所望比率で結合された１つの素材構造とすること
により、感圧色素と感温色素及びポリマーの溶解度の差に基づく色素の分散状態の不均一
を解決したことを特徴としたものであって、これをジクロロメタンより沸点の高い溶媒に
溶かしたことを特徴とするポリマー連結型複合分子塗料。
【請求項２】
　感圧色素としてPtTFPP、PdTFPP、PtOEP、PdOEP、PtTPP、PdTPP、ポルフォラクトンのい
ずれか、感温色素としてローダミンＢまたはクマリンが、上記ポリマーの枝に結合された
ものである請求項１に記載のポリマー連結型複合分子塗料。
【請求項３】
　感圧色素としてPdTFPP、感温色素としてローダミンＢ、ポリマーとしてPoly-IBM-co-TF
EMを、溶媒には酢酸エチルを採用した請求項１に記載のポリマー連結型複合分子塗料。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれかに記載のポリマー連結型複合分子塗料を、被検査体表面に薄
膜状に塗布したものである複合分子センサ。
【請求項５】
　感温色素のRhoB-MA をメタノールに溶解させるステップと、これにメタクリル酸イソブ
チル、メタクリル酸2,2,2-トリフルオロエチル、感圧色素のPdTFPP-MEMA、アゾビスイソ
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ブチロニトリルおよび乾燥トルエンを加えて容器に密閉するステップと、これを凍結溶解
を繰り返して窒素置換するステップと、その後、60℃で24時間加熱攪拌するステップと、
溶媒を減圧留去後、ゲル浸透クロマトグラフィーでポリマーを精製するステップからなる
ものとしたポリマーの枝に感圧色素と感温色素が所望比率で連結された複合分子塗料の複
合分子製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は表面圧力/温度場同時計測に関わる技術であって、感圧色素と感温色素が包含
された複合塗料とそれを用いたセンサに関する。
【背景技術】
【０００２】
　感圧塗料（Pressure Sensitive Paint: PSP）を用いた圧力場計測が、航空宇宙分野の
風洞実験において注目されている。非特許文献１に示されているこの計測法は、感圧塗料
に含まれた色素の発光が酸素により消光する現象を利用したものである。模型表面に塗ら
れた感圧塗料に励起光を照射すると色素が発光する。その発光強度は酸素濃度が一定であ
るならば圧力と相関関係があり、模型上の発光強度分布をCCDカメラで画像として捉え、
その画像から模型上の各部位の発光強度を計測することにより圧力場を求めることができ
る。従来の圧力計測法では、模型に多数の圧力孔を配置して圧力を計測するという手法が
採られていた。この方法の場合、圧力孔とその配管を設置する手間とコストがかかり、ま
た模型上の圧力についても圧力孔の部分だけの離散的な情報しか得られないという弱点が
ある。一方、感圧塗料を用いれば、模型上に感圧塗料を塗布するだけで、模型上の全面の
圧力データを得ることができ、コスト、データの情報量の面から有用な圧力計測ツールと
して期待されている。最近では低速域でも計測が出来るようになり、航空宇宙関係の分野
だけではなく自動車や鉄道分野への応用が期待されている。
【０００３】
　最近では、圧力と温度を同時に計測するための複合感圧塗料の研究が進められている。
この複合感圧塗料は、感圧塗料に感温色素を混合した塗料であり、励起光を当てると２種
類の発光波長の異なる光を発する。この２種類の発光強度の圧力と温度による感度が異な
るため、両方の発光強度を計測することにより、圧力と温度を計測することができる。複
合感圧塗料が実現できれば、感圧塗料の温度補正だけではなく、温度場情報から遷移パタ
ーンなどの流体現象を同時に把握することができる。この複合感圧塗料に関して、本発明
者らは非特許文献２を提示している。この発明は感温色素と感圧色素が混合されて成る複
合分子センサにおける感圧色素の発光データに含まれる温度計測誤差を精度良く補正する
ことができる高性能な複合分子センサを提供することを目的としたもので、感温色素とし
て、ローダミンＢと、感圧色素としてポルフィリン化合物（PtTFPP）とから成る複合分子
センサを、バインダーとしてフッ素系ポリマー（Poly-IBM-co-TFEM）、並びに溶媒として
ジクロロメタンを各々用いて複合感圧塗料とする。そして、その使用方法は複合感圧塗料
を模型に塗布して、続いて励起照明をあて、CCDカメラで発光画像を計測するというもの
である。
【０００４】
　複合感圧塗料は感圧色素、感温色素およびポリマーを溶媒に溶かし混合して作製するの
であるが、この場合、感圧色素と感温色素とポリマーは共通の溶媒に溶解しなければなら
ない。しかしながら、２つの色素とポリマーは溶媒に対してそれぞれ溶解度が異なるため
、色素の分散状態は、塗料を塗布したあとの乾燥状態に左右される。すなわち、塗料の乾
燥過程において、溶けにくい色素は早くに固化するが溶けやすい方の色素は溶媒中に残り
、後で纏まった状態で固化することとなる。その結果、感圧色素と感温色素の分散状態が
均一でないという現象が生じてしまう。このことは感圧塗料計測精度を低下させるという
問題を起してしまう。また、３種類の物質（２種類の色素＋ポリマー）を溶解させるため
に揮発性の高い溶媒を使用しなくてはならない場合があるが、その場合、塗装後の表面状
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態（表面粗さ）は塗布後すぐに固化してしまうため、表面が滑らかになる前に固まってし
まうため粗くなるという問題がある。
　本発明者は、スプレーガンによる塗布でも均一な薄膜が形成され、しかも低速～超音速
風洞試験の環境下で使用できる感圧塗料を提供することを目的として、特許文献１を提示
した。この発明の感圧塗料の製造方法は、カルボキシル基を有するテトラフェニルポルフ
ィリン白金(II)錯体を初めに合成し、その後、重合性官能基を連結するという手順を採用
した。この発明の感圧塗料は感圧色素をフッ素系ポリマーであるPoly-IBM-co-TFEMに担持
しているので、バインダーであるポリマーに対し均一に感圧色素が分布され、溶媒の揮発
状態に影響を受けず均一な薄膜を形成することができるというものであった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第３８９６４８８号公報　「感圧色素をフッ素系ポリマーに担持した
感圧塗料とその製造法」　平成１９年１月５日登録
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】浅井圭介,“感圧塗料による圧力分布の計測技術”,　可視化情報,　Vol
.18,　No.69（1998）pp.97-103.
【非特許文献２】満尾和徳, 江上泰広, 早坂真文, 亀田正治, 浅井圭介, "感圧・感温複
合塗料を用いたデルタ翼表面圧力場の可視化",第30回可視化情報シンポジウム, 工学院大
学, 2002年7月24日.
【非特許文献３】“Synthesis and Photophysical Properties of Rhodamine B Dye-bear
ing Poly(isobutyl methacrylate-co-2,2,2-trifluoroethyl methacrylate) as a Temper
ature-Sensing Polymer Film”, M. Obata, M. Morita, K. Nakase, K. Mitsuo, K. Asai
, S. Hirohara, S. Yano, J. Polym. Sci. Part A Chem., 2007, 45, 2876-2885.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、上記した技術を更に進め、塗料の乾燥状態によって色素の分散状態が
左右されない、また、塗装後の表面状態が滑らかとなるように揮発性の低い溶媒にも溶け
やすい塗料の感圧・感温複合分子センサを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料は、Poly(IBM-co-TFEM)またはPolyHFIPMポリマー
の枝に感圧色素と感温色素を所望比率で結合させた１つの素材構造とすることにより、塗
布したときに感圧色素と感温色素及びポリマーの溶解度の差に基づく色素の分散状態の不
均一を解決し、これをジクロロメタンより沸点の高い溶媒に溶かしたことを特徴とする。
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料は、感圧色素としてPtTFPP、PdTFPP、PtOEP、PdO
EP、PtTPP、PdTPP、ポルフォラクトンのいずれかを、感温色素としてローダミンＢ（Ｃ28

Ｈ31ＣｌＮ２Ｏ３）またはクマリン（Ｃ９Ｈ６Ｏ２）を、Poly(IBM-co-TFEM)またはPolyH
FIPMポリマーに結合したものである。最適実施例には、感圧色素としてPdTFPP、感温色素
としてローダミンＢ、ポリマーとしてPoly(IBM-co-TFEM)を、溶媒には酢酸エチルを採用
するものを提示した。
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料からなるセンサは、上記の塗料を被検査体表面に
薄膜状に塗布するものとした。
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料の複合分子製造方法は、RhoB-MA（化学構造式は
、図１参照のこと。）をメタノールに溶解させるステップと、これにメタクリル酸イソブ
チル、メタクリル酸2,2,2-トリフルオロエチル、PdTFPP-MEMA（化学構造式は、図１参照
のこと）、アゾビスイソブチロニトリル、乾燥トルエンを加えて容器に密閉するステップ
と、これを凍結溶解を繰り返して窒素置換するステップと、その後、60℃で24時間加熱攪



(4) JP 6168509 B2 2017.7.26

10

20

30

40

50

拌するステップと、溶媒を減圧留去後、ゲル浸透クロマトグラフィーでポリマーを精製す
るステップからなるものとした。
　なお、上記の略称物質の正式な学術名は以下の通りである。
　PtTFPP：5,10,15,20-Tetrakispentafluorophenylporphyrinate Platinum
　PdTFPP：5,10,15,20-Tetrakispentafluorophenylporphyrinate Palladium
　PtOEP：Platinum Octaethylporphyrin
　PdOEP：Palladium Octaethylporphyrin
　PtTPP：5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinate Platinum
　PdTPP：5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinate Palladium 
　Poly(IBM-co-TFEM)：Poly(isobutyl methacrylate-co-trifluoroethyl methacrylate)
　Poly(HFIPM)：Poly(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropyl methacrylate)
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料は、感圧色素と感温色素をポリマーに結合するこ
とにより、感圧色素と感温色素及びポリマーからなる３つの素材を１つにしたものである
から、塗布したときに各素材の溶解度の差に基づく色素の分散状態の不均一を解決するこ
とができた。また、感圧色素と感温色素及びポリマーの配合量をミスすることもない。
　また、溶媒として酢酸エチルを用いることにより、従来のジクロロメタンのような溶媒
と比べ、沸点が高くなり、塗布面の表面粗さが木目細かくなることが確認できた。
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料からなるセンサは、上記の塗料を被検査体表面に
薄膜状に塗布するものであるから、塗装面における色素分布状況の一様分散性を高めるこ
とができ、その結果、計測精度の向上ができる。また、高揮発性の溶媒を使う必要がない
ため、コーティングの仕上がり状態が向上する。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明に係る感圧塗料の反応を示す化学式である。
【図２】本発明に係る感圧塗料の圧力感度特性を示すグラフである。
【図３】本発明に係る感圧塗料の温度感度特性を示すグラフである。
【図４】感圧色素PdTFPP発光の圧力感度特性を示すグラフである。
【図５】感温色素ローダミンＢ発光の温度感度特性を示すグラフである。
【図６】PdTPPを連結したモノマーとその重合により合成した感圧色素連結ＦＥＭを示す
図である。
【図７】PtTPPを連結したモノマーとその重合により合成した感圧色素連結ＦＥＭを示す
図である。
【図８】PtTFPPを連結したモノマーとその重合により合成した感圧色素連結ＦＥＭを示す
図である。
【図９】ＪＡＸＡの感圧塗料較正試験装置のシステム構成を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明する。
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料サンプルの作製方法であるが、感圧色素にPdTFPP
を感温色素にローダミンＢをそしてポリマーとしてPoly(IBM-co-TFEM)を採用した例にお
いて、まず、感圧色素であるPdTFPPと感温色素であるローダミンＢが結合したポリマーを
まず作製し、これを溶媒に溶かしてポリマー連結型複合分子塗料を作製する。次に、サン
プル基板の作製方法であるが、スプレーガンを用いて基板表面に先のポリマー連結型複合
分子塗料を塗装することにより試験用サンプル基板を作製した。これが本発明のポリマー
連結型複合分子塗料サンプルの作製方法である。従来は、溶媒としてジクロロメタン(沸
点：39.8℃)を使用していたが、今般、酢酸エチル（77℃）に変えることにより表面のコ
ーティング仕上がり状態を良くすることができた。その要因は沸点が高くなるほどスプレ
ー時の溶媒の揮発性は低くなるため、表面粗さは小さくなる傾向にあるためである。
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【実施例】
【００１２】
　本発明の最適実施例を以下に示す。最初に、ポリマー連結型複合分子塗料サンプルの作
製方法であるが、シュレンク管に感温色素のRhoB-MA [非特許文献３参照] 12.0 mgとメタ
ノール 0.1mLを入れ溶解させた。これにメタクリル酸イソブチル 462.5mg、メタクリル酸
2,2,2-トリフルオロエチル 557.6 mg、感圧色素のPdTFPP-MEMA 11.8 mg、アゾビスイソブ
チロニトリル（AIBN）53.9 mg、乾燥トルエン 1.7 mLを加え、このシュレンク管をセプタ
ムラバーにより密封し、凍結と溶解を繰り返して窒素置換した。その後このシュレンク管
を60℃で24時間加熱攪拌した。溶媒を減圧留去によって除去した後、ゲル浸透クロマトグ
ラフィーでポリマーを精製し、ポリマー連結型複合分子を製造した。この反応を図１に示
す。図の左側がシュレンク管に入れられる感温色素、感圧色素そしてメタクリル酸イソブ
チルとメタクリル酸2,2,2-トリフルオロエチルである。右側が感温色素、感圧色素が結合
されたポリマー生成物である。収量は996.2 mgで、この収率は95％であった。
【００１３】
　まず、分光計測により、ポリマー連結型複合分子塗料の発光波長の温度、圧力特性を調
べた。図２は本発明のポリマー連結型複合分子塗料を塗布した試験用サンプル基板を温度
293.1Ｋに保ったチャンバー内に設置し、圧力を5kＰa，10kＰa，20kＰa，40kＰa，60kＰa
，80kＰa，100kＰa，120kＰaと８段階に変えて得た圧力感度特性データを示したものであ
る。縦軸は発光強度であり、横軸は波長である。左側のピークは感温色素ローダミンＢの
発光によるもの、右側のピークは感圧色素のPdTFPPの発光によるものである。特性ライン
は上から順に圧力値5kＰa，10kＰa，20kＰa，40kＰa，60kＰa，80kＰa，100kＰa，120kＰ
aのものである。このグラフが示すように、圧力を変えるとPtTFPP（感圧色素）の発光強
度が大きく変化したが、一方、ローダミンＢ（感温色素）の発光強度はほとんど変化しな
かった。
【００１４】
　図３は本発明のポリマー連結型複合分子塗料を塗布した試験用サンプル基板を圧力100 
kＰaに保ったチャンバー内に設置し、温度を273.1Ｋ，283.1Ｋ，293.1Ｋ，303.1Ｋ，313.
1Ｋ，323.1Ｋ，333.1Ｋと７段階に変えて得た温度感度特性データを示したものである。
同じく縦軸は発光強度であり、横軸は波長であり、左側のピークは感温色素ローダミンＢ
の発光によるもの、右側のピークは感圧色素のPdTFPPの発光によるものである。特性ライ
ンは上から順に温度値273.1Ｋ，283.1Ｋ，293.1Ｋ，303.1Ｋ，313.1Ｋ，323.1Ｋ，333.1
Ｋのものである。このグラフから分かるように、温度を変えると、感圧色素PdTFPPと感温
色素ローダミンＢの両方とも発光強度は変化した。この２種類の発光強度の圧力と温度の
特性の違いから、圧力と温度を求めることができる。
【００１５】
　次に、製造したポリマー連結型複合分子塗料の感圧/感温特性評価試験を行なったが、
その方法について説明する。発光強度の感度を求めるために、サンプルの発光特性評価を
図９に示されるJAXA（独立行政法人宇宙航空研究開発機構）所有の感圧塗料較正試験装置
を用いて行った。サンプル基板にかかる圧力と温度をコントロールできる真空チャンバー
１の中にサンプル10を置き、ポリマー連結型複合分子塗料の発光強度の変化をCCDカメラ
５で撮影してデータを取得した。真空チャンバー１内の圧力は圧力制御部３を介して、サ
ンプル基板温度は温度制御部２を介して、カメラ５と光源７の調整はそれぞれコンピュー
タ６で制御できるようになっている。８は装置本体である。
　励起光ヘッド４の前面には、本塗料に適合した励起帯波長のみを選択的に透過するバン
ドパスフィルタ4aが取り付けられている。また、CCDカメラの前面には感圧色素または感
温色素の発光のみを透過する光学フィルタ5aが取り付けられている。
　なお、感圧色素発光計測時における発光フィルタは710ｎｍの長波長透過フィルタとＩ
Ｒカットフィルタの組み合わせとし、感温色素発光計測時における発光フィルタは590±3
0ｎｍのバンドパスフィルタとＩＲカットフィルタの組み合わせたものを用いて計測を行
った。
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【００１６】
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料を塗布したセンサーの圧力感度特性を図４に示す
。これは感圧色素PdTFPPのピーク値約670ｎｍ発光のデータである。縦軸は発光強度を基
準値で無次元化したもの、横軸は圧力値を基準圧力値で無次元化したものである。温度を
０℃，20℃，40℃の三段階に切替えて得たデータである。圧力感度は温度にほとんど依存
しない。また、圧力感度はPdTFPP単独のときの結果とほとんど同じである。
【００１７】
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料を塗布したセンサーの温度感度特性を図５に示す
。これは感温色素ローダミンＢのピーク値約580ｎｍ発光のデータである。縦軸は発光強
度を基準値で無次元化したもの、横軸は温度値である。圧力を100kＰa，40kＰa，20kＰa
の三段階に切替えて得たデータである。感温色素ローダミンＢの発光強度は温度の上昇に
ともない小さくなり、温度感度があることがわかる。また、この温度特性は圧力に殆ど依
存しない。これらの圧力・温度感度特性式を使用することにより、PdTFPPとローダミンＢ
の発光イメージから圧力分布と温度分布を算出することが出来る。
【００１８】
　以上のデータは感圧色素としてPdTFPP、感温色素としてローダミンＢそして、ポリマー
としてPoly(IBM-co-TFEM)を採用した実施例についてのものであるが、本発明はこの組み
合わせに限らず、感圧色素としてPtTFPP、PdTFPP、PtOEP、PdOEP、PtTPP、PdTPP、ポルフ
ォラクトンのいずれかを、感温色素としてローダミンＢまたはクマリンを、ポリマーとし
てPoly(IBM-co-TFEM)またはPoly(HFIPM)が選択可能である。要はポリマーであるPoly(IBM
-co-TFEM)またはPoly(HFIPM)の枝に上記いずれかの感圧色素と上記いずれかの感温色素が
所望比率で均一に結合されれば本発明のポリマー連結型複合分子塗料となる。そのために
はまず、採用する各色素をモノマーに連結して腕を作り、その重合によって各色素を連結
したポリマーを合成すればよいわけである。
　因みに、図６に、感圧色素PdTPPを連結したモノマーとその重合により合成したPdTPP連
結ＦＥＭ(Fluoro ethyl Methacrylate)の構造式、図７に、感圧色素PtTPPを連結したモノ
マーとその重合により合成したPtTPP連結ＦＥＭの構造式、さらに、図８に、感圧色素PtT
FPPを連結したモノマーとその重合により合成したPtTFPP連結ＦＥＭの構造式を示す。
【産業上の利用可能性】
【００１９】
　本発明のポリマー連結型複合分子塗料は、以下の分野への利用可能性がある。
　１）熱流体計測分野：物体表面圧力を精度良く計測することができる。
　２）マイクロ分野：分子センサーであるためマイクロ物体の計測に適用できる．
　３）環境分野：空気中の酸素濃度を計測することができる。
【符号の説明】
【００２０】
　１　真空チャンバー　　　　　　　　　２　温度制御部
　３　圧力制御部　　　　　　　　　　　４　励起光ヘッド
　５　CCDカメラ　　　　　　　　　　　 ６　コンピュータ
　７　光源　　　　　　　　　　　　　　８　装置本体
　4a　バンドパスフィルタ　　　　　　　5a　光学フィルタ
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