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研究成果の概要（和文）：本研究では、ポリマー材料の中でも高耐熱性かつ高強度であるスーパーエンジニアリ
ングプラスチック（スーパーエンプラ）に着目し、スーパーエンプラナノファイバー（SEnF）を作製することを
主目的とした。さらには、作製したSEnFの実用性をみることも目的とした。具体的には、化学的な改質プロセス
を必要としない溶液作製条件を確立し、エレクトロスピニング（ES）法におけるナノファイバー作製条件を最適
化することで、平均直径250 nm以下のSEnFを作製することができた。あわせて、SEnFの将来を見据えた研究とし
て、SEnFをナノ強化材に用いた複合材料の作製に取り組み、汎用性ポリマーの高強度化を確認した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated super engineering plastics that possess 
significantly high heat resistance and mechanical strength compared to other ordinary polymeric 
materials, with the main objective of synthesizing super engineering plastic nanofibers (SEnF). We 
also tried to assess the practicality and the feasibility of the fabricated SEnF. Eventually, we 
could produce SEnF with an average diameter of 250 nm or even less, by optimizing solution 
preparation conditions that do not require chemical modification processes. The solution was 
effectively utilized for nanofiber fabrication using the electrospinning (ES) method. At the same 
time, we optimized the nanofiber production conditions in the ES method. After being successful in 
producing nanofibers of SEnF, as a future-oriented study on SEnF, we further investigated the 
production process of composite materials using SEnF as a nano-reinforcement material, confirming 
the enhanced strength of general versatile polymers.

研究分野： 材料工学

キーワード： スーパーエンジニアリングプラスチック　ナノファイバー　耐熱性　力学物性　表面改質　溶解性　複
合材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
スーパーエンジニアリングプラスチック（スーパーエンプラ）は、ポリマー材料の中でも高耐熱性かつ高強度で
ある。その一方で、ナノ形状への加工が極めて困難であることが知られている。特に、ナノオーダーの径を有す
るナノファイバーは、ナノ材料に共通した比表面積の高さに加え、アスペクト比（長さ/直径）も大きいため、3
次元的な絡まり構造を構築できる点で、学術的にも大変に興味深い。また、フィルターや複合材料にも応用がで
きるため、社会的にも大きく期待される材料である。本研究では、エレクトロスピニング（ES）法を用いてナノ
ファイバーを作製し、その利便性向上とスーパーエンプラの応用範囲拡大に向けて研究を遂行した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

産業製品の高性能化にともない，金属やセラミックと並行して，ポリマー材料の精密・微細加
工技術が発展してきた．特に，ナノオーダーの径を有する繊維（ナノファイバー）は，ナノ材料
に共通する特徴である高い比表面積に加えて，アスペクト比（長さ/直径）が大きく，3 次元的
絡まり構造を構築することができるため，その応用範囲も広く，近年，大きな注目を集めている．
ナノファイバー作製にあたって，力学物性や耐熱性が極めて高いスーパーエンジニアリングプ
ラスチック（スーパーエンプラ）を利用することは大変有望である．しかし，スーパーエンプラ
を用いてナノファイバーを作製するにあたって、ポリマー材料の中で高耐熱性かつ高強度であ
るというスーパーエンプラの特徴が大きなハードルとなっている．そのような背景から，スーパ
ーエンプラのナノファイバー化は実現していない．本研究では，利便性や収率の高さで知られて
いるエレクトロスピニング（ES）法に着目し，スーパーエンプラナノファイバー（SEnF）を作製
することを目標とした． 
 

２．研究の目的 

本研究では，ポリマー材料の中でも高耐熱性
かつ高強度であるスーパーエンジニアリング
プラスチックに着目し，スーパーエンプラナノ
ファイバー（SEnF）を作製することを主目的と
した．さらには，SEnF の先駆的な研究を実施す
ることで，スーパーエンプラの応用範囲を探求
していくことも目的とした．具体的には，スー
パーエンプラの中でも優れた物性を有するポ
リアリルエーテルケトン（PAEK）である，ポリ
エーテルエーテルケトン（PEEK），ポリエーテル
ケトン（PEK），ポリエーテルケトンエーテルケ
トンケトン（PEKEKK）等（図 1，表 1）に着目し，
化学的改質プロセスを必要としない溶液作製 
の条件を模索して最適化し，エレクトロスピニング（ES）法においてもナノファイバー作製条件
を最適化することで，平均直径 400 nm 以下の SEnF を作製することを目指した．あわせて，SEnF
をナノ強化材に用いた複合材料の基盤技術の開発に取り組むことで，SEnF の将来を見据えた先
導的な研究を実施し，スーパーエンプラの応用範囲拡大を探求した． 
 
 

 

 PEEK PEK PEKEKK 

弾性率（GPa） 3.5 4.3 4.2 

 

３．研究の方法 

（1）溶液 ES 法よるスルホン化 PEEK（SPEEK）ナノファイバーの作製 
溶液エレクトロスピニング（ES）法において，

静電気力によりポリマー溶液は延伸させられ，
それが微細化する過程で溶媒が揮発し固化す
ることで，ナノファイバーが作製される（図 2）．
そのため，溶液 ES 法では，ポリマー材料をまず
は適切な溶媒に溶解させる必要がある．PEEK は，
耐薬品性が高く，汎用性溶剤には溶解しないこ
とが知られており，溶液 ES 法によるナノファ
イバー化を適用することが出来なかった．その
一方で，濃硫酸中における加熱攪拌（スルホン
化処理）により得られるスルホン化 PEEK 
(SPEEK）（図 3）は，汎用性溶媒（N,N-ジメチル
ホルムアミド（DMF），N,N-ジメチルアセトアミ
ド（DMAC），ジメチルスルホキシド（DMSO），N-
メチル-2-ピロリドン（NMP）など）に溶解する
ことが知られ，溶液 ES 法によるナノファイバ
ー化が実施されてきた 3,4）．しかし，SPEEK の物
性はスルホン化度に依存するため，スルホン化 
度が高くなるほど，汎用性溶媒に対する溶解性は向上していくが，それとは対照的に，熱物性や
力学物性が低下して PEEKの特長が失われていくことも知られている 5）． 

表 1．PEEK，PEK，PEKEKKの物性 

図 1．(a) PEEK，(b) PEK，(c) PEKEKKの

分子化学構造 

図 2．エレクトロスピニング法 

図 3．PEEKのスルホン化 

ポリマー溶液 ナノファイバー
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そこで，本研究では，スルホン化度の低い SPEEK を用いて，溶液 ES 法によりナノファイバー
を作製し，さらに，脱スルホン化することで SPEEK ナノファイバーのスルホン化度の低減を目指
した．具体的には，濃硫酸中で加熱攪拌し，PEEK をスルホン化することによって，SPEEK を得る
ことができた．このとき，加熱攪拌時間を変化させることで，スルホン化度の加熱攪拌時間に対
する依存性も評価した．つぎに，SPEEK を DMF に溶解させて，溶液濃度 20 wt%の SPEEK/DMF 溶液
を調製した．この SPEEK/DMF 溶液を用いて，溶液 ES 法により条件最適化を実施しながら SPEEK
ナノファイバーを作製した．溶液 ES 法においては，印加電圧 12 kV，針–極板間距離 10 cm，溶
液流量 0．20 mL/h が最適な作製条件であることがわかった．さらに，試料をリン酸中で加熱す
ることで，SPEEK ナノファイバーの脱スルホン化をおこなった． 
 
（2）溶液 ES 法による PEEK ナノファイバーの作製 

PEEK は，一部の溶媒に溶解することが知られ
ていて，その溶媒の多くは，高沸点溶媒（沸点
200℃以上）となっている．しかし，比較的沸点
の低い溶媒として，ジクロロ酢酸（DCA）（沸点
193℃），ペンタフルオロフェノール（PFP）（沸
点 143℃）（図 4）等も報告されている 1,2）．一般
的に，溶液 ES 法では，その作製プロセスの性質
上，溶媒の揮発，さらにはそれに伴う試料の固
化が不可欠であり，揮発性の高い低沸点溶媒が
望ましい．そこで，本研究では，PEEK を溶解す
る溶媒のうち，比較的沸点の低い DCAおよび PFP
に着目し，溶液 ES 法による PEEK のナノファイ
バー化を目指した． 

具体的には，まず，溶解性試験を実施し，選定した溶媒に対するスーパーエンプラの溶解度を
測定した．つぎに，PEEK/DCA 溶液，PEEK/PFP 溶液を用いて，溶液 ES 法により PEEK のナノファ
イバー化を試みた．PEEK/PFP 溶液を用いた場合にはファイバーが紡糸されることが確認された．
そこで，溶液 ES 法の作製パラメータの条件をふることで，溶液温度 50℃，印加電圧 12 kV，針
–極板間距離 10 cm，溶液流量 0.10 mL/h と作製条件の最適化をおこなった． 
 
（3）溶液 ES 法によるポリアリルエーテルケトン（PAEK）ナノファイバーの作製 

ポリアリルエーテルケトン（PAEK）には，PEEK（ガラス転移温度：143℃，融点：340℃，弾性
率：3.5 GPa）の他にも，ポリエーテルケトン（PEK）（ガラス転移温度：152℃，融点：373℃，
弾性率：4.3 GPa）やポリエーテルケトンエーテルケトンケトン（PEKEKK）（ガラス転移温度：
165℃，融点：384℃，弾性率：4.2 GPa）がある．PEKおよび PEKEKK は，PEEK と化学構造がよく
似ているため（図１），（2）における溶液 ES 法による PEEK ナノファイバーの作製で得られた知
見を用いて，効率的にナノファイバー化できると考えた．また，PEEK と比べて，PEK および PEKEKK
は優れた物性を示すため， SEnF のさらなる耐熱性および強度の向上が見込まれる．そこで，本
研究では，PEEK のナノファイバー化を実現できた PFP に着目し，溶液 ES 法による PEK および
PEKEKK のナノファイバー化を試みた．具体的には，まず，溶解性試験を実施し，溶解度を決定
した．つぎに，PEK/PFP 溶液，PEKEKK/PFP 溶液を用いて，溶液 ES 法によるナノファイバー化を
試みた．このとき，溶液 ES 法の作製条件は，溶液温度 50℃，印加電圧 16 kV（PEK）12 kV（PEKEKK），
針–極板間距離 10 cm，溶液流量 0.20 mL/h（PEK）0.10 mL/h（PEKEKK）と最適化した． 
 
（4）SEnf の将来を見据えた研究：SEnF をナノ強化材に用いたナノ複合材料へ 

樹脂ポリマー材料の力学強度を向上させる
手法の 1 つとして，強化材の複合化が有効であ
る（図 5）．強化材を複合化したポリマー材料（強
化材/ポリマー複合材料）は，複合化される強化
材のアスペクト比（長さ/直径）が大きいほど，
力学強度を効率的に向上させられることが知
られている．そのため，ポリマーの中でも優れ
た物性を有するスーパーエンプラを加工し，高
アスペクト比を実現化した SEnF は，強化材/ポ
リマー複合材料の力学強度を飛躍的に向上さ
せることが期待される． 

そこで，本研究では，SEnF の先駆的研究として，SEnF をナノ強化材に用いたナノ複合材料
（SEnF/ポリマー複合材料）の作製を試みた．実施例として，PEKnF をナノ強化材に，汎用性樹
脂であるポリスチレン（PSt）を母材に用いた PEKnF/PSt 複合材料を作製した．具体的には，ま
ず，溶液 ES 法により，PEKnF を作製した．つぎに，ナノ強化材と母材との界面の親和性を向上
させるため，PEKnF をスチレン（St）により，表面改質した 6）．つづいて，表面改質した PEKnF
を 2 枚の PSt フィルムに挟み込み，熱プレス機によって複合した． 
 

図 4．本実験の溶液 ES法に使用する溶媒： 

(a) DCA，(b) PFPの化学構造式 

図 5．ナノファイバーの複合化 
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母材
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４．研究成果 
（1）溶液 ES 法によるスルホン化 PEEK ナノファイバー（SPEEKnF）の作製 

濃硫酸中における加熱攪拌時間により，
SPEEK のスルホン化度を制御できることが明ら
かとなった（図 6）．また，溶解性試験の結果，
スルホン化度がおおよそ 50%以上の SPEEK は汎
用性溶媒である DMF に溶解することが確認され
た．そこで，汎用性溶媒に溶解する SPEEK のう
ち，スルホン化度が最も低い SPEEK，スルホン
化度 50.5%の SPEEK を用いて，溶液 ES 法による
ナノファイバー化に取り組んだ．溶液 ES 条件
の最適化により，平均直径 24 nm の SPEEK ナノ
ファイバーが得られた（図 7）．この SPEEK ナノ
ファイバーに対して，リン酸中における加熱攪
拌による脱スルホン化を試みたところ，スルホ
ン化度は 50.5%から 29.1%まで低減することが
できた． 

以上より，スルホン化・脱スルホン化のプロ
セスにより，汎用性溶媒を用いて，スルホン化
度 30%以下の SPEEK ナノファイバーを作製でき
ることがわかった． 
 
（2）溶液 ES 法による PEEK ナノファイバー（PEEKnF）の作製 

ジクロロ酢酸（DCA）（沸点 193℃）とペンタ
フルオロフェノール（PFP）（沸点 143℃）に対
する PEEK の溶解性試験を実施したところ，溶
解度はそれぞれ 18 wt%と 11 wt%であることが
わかった．この PEEK/DCA 溶液を用いて，溶液 ES
法によるナノファイバー化を実施したところ，
濃度に関わらず，ナノファイバーが得られない
ことが明らかとなった．一方で，PEEK/PFP 溶液
を用いた場合には，溶液濃度 11 wt%において，
平均直径 187 nm の PEEK ナノファイバーが得ら
れた（図 8）．この PEEK ナノファイバーの化学
構造解析を実施したところ，PFP は残留してお
らず，また，PEEK の化学構造は変化していない
ことが確認された（図 9）． さらに，PEEK ナノ
ファイバーの耐熱性評価を実施したところ，
PEEK ナノファイバーの 10%重量減少温度は
573 ℃であり，未加工 PEEKの 10%重量減少温度
（586℃）との間に顕著な差は確認されなかっ
た（表 2）． 

以上より，PFP を溶媒に用いることで，化学
的改質プロセスを介すことなく，PEEK ナノファ
イバーの作製に成功した． 
 

 PEEK PEEKnf PEK PEKnf PEKEKK PEKEKKnf 

10%重量減少温度（℃） 586 573 582 575 584 574 

 

（3）溶液 ES 法によるポリアリルエーテルケトン（PAEK）ナノファイバーの作製 

① PEK ナノファイバー（PEKnF）の作製 

PFP に対する PEK の溶解性試験を実施したと

ころ，溶解度は 12 wt%であることがわかった．

この PEK/PFP 溶液を用いて，溶液 ES 法による

ナノファイバー化を実施したところ，溶液濃度

12 wt%において，平均直径 140 nm の PEK ナノ

ファイバーが得られた（図 10）．この PEK ナノ

ファイバーの化学構造解析を実施したところ，

溶媒である PFP は残留しておらず，また，PEK の

化学構造は変化していないことが確認された

（図 11）．さらに，PEK ナノファイバーの耐熱性

図 8．PEEKnFの SEM画像 

図 9．PEEKnFの化学構造解析 

表 2．PEEK，PEK，PEKEKKの耐熱性 

図 6．スルホン化度と処理時間の関係 

図 7．SPEEKnFの SEM画像 

図 10．PEKnFの SEM画像 
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評価を実施したところ，PEK ナノファイバーの

10%重量減少温度は 575℃であり，未加工 PEK の

10%重量減少温度（582℃）との間に顕著な差は

確認されなかった（表 2）． 

② PEKEKK ナノファイバー（PEKEKKnF）の作製 

PFP に対する PEKEKK の溶解性試験を実施し

たところ，溶解度は 12 wt%であることがわかっ

た．この PEKEKK/PFP 溶液を用いて，溶液 ES 法

によるナノファイバー化を実施したところ，溶

液濃度 12 wt%において，平均直径約 240 nm の

PEKEKK ナノファイバーが得られた（図 12）．こ

の PEKEKK ナノファイバーの化学構造解析を実

施したところ，溶媒である PFP は残留しておら

ず，また，PEKEKK の化学構造は変化していない

ことが確認された（図 13）．さらに，PEKEKK ナ

ノファイバーの耐熱性評価を実施したところ，

PEKEKK ナノファイバーの 10%重量減少温度は

574℃であり，未加工 PEKEKK の 10%重量減少温

度（584℃）との間に顕著な差は確認されなかっ

た（表 2）． 

以上より，PFP を溶媒に用いることで，PEK お

よび PEKEKK のナノファイバー化に成功し，SEnF

の耐熱性および強度を向上させることができ

た． 

 

（4）SEnf の将来を見据えた研究：SEnF をナノ強化材に用いたナノ複合材料 

PEKnF/PSt 複合材料における PEKnF の含有率

を変化させ，PEKnF/PSt 複合材料の力学物性を

評価した．含有率 6 wt%において，弾性率は 1454 

MPa まで向上し，PS 単体（1157 MPa）と比較し

て，約 1.3 倍向上した（図 14）．また，破面観

察の結果，PEKnF が破断している様子が確認さ

れた（図 15）．このことから，母材（PSt）から

ナノ強化材（PEKnF）へと応力が伝播し，ナノ強

化材（PEKnF）が応力を負担して，PEKnF がナノ

強化材として機能していることが示唆された． 

以上より，SEnf の将来的な研究を見据えて，

SEnF をナノ強化材に用いたナノ複合材料を作

製し，SEnF がナノ強化材として機能しているこ

とが示唆され，スーパーエンプラ実用化に向け

た複合材料への応用の基盤を得ることがで

きた． 
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図 11．PEKnFの化学構造解析 

図 13．PEKEKKnFの化学構造解析 

図 12．PEKEKKnFの SEM画像 

図 14．PEKnF/PSt複合材料の弾性率 

図 15．PEKnF/PStの破面観察 
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