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研究成果の概要（和文）：高結晶性のフッ素系共重合体に高温延伸を行い，透明ファイバー，な
らびにフィルムを形成させて，始めての”結晶性”プラスチック光ファイバー，ならびに光導波路
材としての提案を行った．得られたフッ素樹脂透明材料は共に，5倍延伸で最も透明性が高くな
り，ラメラ配列が”ニシンの骨状構造”となった．物性値としては，既存のポリメチルメタクリレ
ート製光ファイバーと比べて，1 kmあたり5倍の光伝送損失となり，むしろ200 m以内の適用距
離であるのならば，より高い光伝送値を示すことが明らかになった． 
 

研究成果の概要（英文）： We developed a “crystalline” plastic optical fiber with excellent heat 
resistance and dimensional stability.  For the practical use of this crystalline optical fiber in the near 
future, an accurate control of the solid-state structure is indispensable because of the necessity of 
reducing light refraction at the crystalline/amorphous interface.  In the present study, changes in the 
fine structure and lamella arrangement upon drawing 
poly[tetrafluoroethylene-co-(perfluoroethylvinylether)] (abbrev. EFA) transparent crystalline fibers were 
investigated by using wide-angle X-ray diffraction (WAXD) and small-angle X-ray scattering (SAXS) 
methods.  The EFA was crystallized as a lamella crystal in the fibers and formed a thicker lamella 
(thickness: at least 27 nm).  This polymer might form a “switchboard-type” lamella.  Upon the 
drawing of the EFA fibers, four-point SAXS diagrams developed in the photograph, which implied that a 
particular type of layer structure, an alternately tilted lamella arrangement known as the herringbone, 
was formed.  Moreover, the previously proposed packing mode of general fluorinated polymers was 
required to be modified from quasi-hexagonal to orthorhombic in a reciprocal lattice in order to assign 
all reflective indexes. 
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１．研究開始当初の背景 
結晶性高分子は本質的に結晶領域と非

晶領域の混在状態であり，多くの場合，
100 %の結晶化度は得られ難い．故に現存
するプラスチック光ファイバー(POF)は，

完全非晶性試料であり，結晶領域と非晶領域
界面での光の屈折による光伝送の著しい損
失を避けている．しかし，これが現存する
POFの耐熱性・寸法安定性の乏しさの原因と
もなっており，既製品の最大耐熱温度は
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Figure 1 Changes in transparency of 
several processed materials of ‘crystalline’ 
fluorinated copolymers. (a) bulk PFA, (b) 
pressed-processing sheet, (c) crystalline 
fiber with drawn ratio = 3, (d) crystalline 
fiber with drawn ratio = 5. 

Figure 2 Changes in SAXS patterns and 
corresponding lamella arrangement models of 
PFA transparent ‘crystalline’ fiber with 
drawing; (a), (a’) undrawn, (b), (b’) 3 times, 
and (c), (c’) 5 times drawing. 

105 °Cとされ，試作段階のものでも 125 °C
が最大といわれる． 

  

２．研究の目的 
我々は，ポリテトラフルオロエチレン

(PTFE)に代表される高結晶性のフッ素樹
脂を用いることにより，初めての”結晶
性”POFを構築することで，260 °C以上の
連続使用温度を誇りつつ，光伝送損失の少
ない耐熱性の POF を提案することを考え
た．POFの次世代における新規用途として
期待されるのは，自家用車や航空機におけ
る車内 LAN であるが，耐熱性に乏しい非
晶性 POFはエンジン周りの制御系等，高温
にさらされる部分への適用は困難である．
もし，耐熱性 POFがこの用途に使用されれ
ば，ノイズ対策が必要無くなるので，車が
軽量化され，現代の燃料高の時代に低燃費
化が実現され，更に事故によって失われる
命が守られるかもしれない．加えて，結晶
性フッ素樹脂を用いることで，C-H結合の
存在により吸収される赤外領域の波長も
伝送することが可能になるので，より広範
囲な波長領域における情報通信の高度化
も期待できる． 
我々はこれまで，フッ素系共重合体であ

る poly[tetrafluoroethylene-co-(perfluoroethyl- 
vinylether)] (以下 PFA)を繊維化し，高温延
伸を施すことで，結晶性でありながら透明
なプラスチックファイバーを形成させる
ことに成功してきた．この試料は延伸倍率
に依存して，その透明性，結晶性を系統的
に変化させる材料であった．そこで本研究
では，各種延伸倍率における PFA”結晶性”
透明ファイバーのラメラ配列変化，結晶構
造変化を解明することで，光学機能の向上
につながる有用な情報の獲得を目指した． 
 

３．研究の方法 
用いた結晶性フッ素樹脂 PFAは，テトラ

フルオロエチレンと 7 wt%のパーフルオロ
エチルビニルエーテルのランダム共重合
体である．この試料の繊維化後，280 °Cの
高温条件で延伸を施し，水中急冷して測定
に使用した．延伸倍率は延伸前にファイバ
ーにマーキングした点の間隔の変化から
算出した．延伸に伴う構造変化は広角 X線
回折(CuKα, 45 kV, 200 mA)，並びに小角 X
線散乱法(CuKα, 50 kV, 300 mA)により検討
を行った． 
 

４．研究成果 
Figure 1 に示す PFA 樹脂による結晶性透
明ファイバー(未延伸)に対する小角 X線散
乱の結果から，等方的配列を示す円環状散
乱が確認され，27 nmに比較的長い長周期
値を有することが示されていた．長周期値
を持つことからラメラ界面の存在が示唆
され，ラメラ重心間の距離が炭化水素系汎
用ポリマー約 10 nmの距離と比較すると，
かなり大きい値であることが考えられる．
剛直な分子鎖を形成する PTFEホモポリマ
ーは伸び切り鎖結晶を形成し，ラメラ界面
を有さないことが知られているが，この僅

か 7 %の側鎖ユニットを有する PFA樹脂はそ
の部位が機軸となって比較的大きなラメラ
結晶間の非晶領域を形成し，スイッチボード
型のラメラを形成していると推察される．
Figure 2は延伸に伴う SAXS像の変化とそこ
から推測されるラメラモデルを示している．
Figure 2(a’)に示す様に円環状の SAXS像から
は等方的なラメラ配列が推察され，3 倍延伸
のファイバーから得られる 2点像からは，延
伸方向に対して垂直配列したラメラの存在
が考えられる．更に透明性が最も向上し，光

ファイバーとしての透過光伝送効率が最も
向上する 5 倍延伸の透明ファイバーでは，4
点像が確認され，左右 45°の傾きを持ったラ
メラの積層構造である”へリングボーン配列”
が形成していることが分かった． 

PFA”結晶性”透明ファイバーの延伸に伴う
構造変化について WAXD による検討を行う
と、ファイバーが破断する寸前の 8倍延伸ま
での像を並べると，徐々に赤道線上の反射が
明瞭に確認されてくることが分かる．そこで
赤道方向の強度曲線を延伸倍率に従って並
べ，更に最大強度を示す(110)反射強度を，遠
心倍率に対し plotして検討を行った．ここで
はこのフッ素系共重合体の結晶構造が Burn
らが報告した擬六方晶で，この反射が(100)
反射であるという報告には従わず，我々の前
報の様に斜方晶の(110)と判断することが妥
当として解析を進めた．この(110)強度は延伸



 

 

倍率に対してほぼ linear な増加を示し，結
晶化度の constantな向上を予測させた．し
かし，その peak幅から Schereerの式を用い
て行った微結晶の直径サイズは変化して
おらず，延伸に伴って，ラメラ厚の向上が
起っていることが推察され，これは SAXS
による追試の結果とも一致した．  
ここでHermansらが提案した微結晶の配
向関数 fφを斜方晶であるということから，
(110)並びに(120)反射を用いて，Wilchinskyh
法により延伸倍率に対して plot を行うと，
約 2.5 倍延伸で配向性は 0.8 で飽和し，延
伸方向に対して微結晶体が完全には平行
配列していないことが分かった．微結晶体
は 2.5倍で延伸方向に対して 80 %平行配列
し，5 倍延伸ほどで左右方向へのラメラの
ズレが生じてへリングボーン配列を形成
し，このときに(非晶部の密度が最大になっ
て)試料中の結晶/非晶密度差が最低になっ
て，光伝送効率が最大に向上し，その後の
延伸ではラメラの厚化が起って非晶部が
結晶部に転移してしまい，非晶部の密度が
減少するので，結晶化度は増加するが光伝
送効率は低下してしまうものと考えられ
る． 
 以上の結果をまとめると，斜方晶の結晶
格子を形成する”結晶性”フッ素樹脂PFAの
透明ファイバーは，スイッチボード型のラ
メラを形成し，延伸に伴ってその配列状態
を変化させる．最も光伝送効率の向上する
5 倍延伸時にはへリングボーン状の構造形
成を達成することが明らかになった．ここ
では非晶領域の高密度化が考えられ，更な
る伝送効率の向上には”房状ミセル”状の形
態形成が要求されると推察される． 
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