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研究成果の概要（和文）：フルオロアルケンの前駆体である2H,3H-デカフルオロペンタン、ヘプタフルオロシク
ロペンタンの求核剤に対する反応性を巧みに利用してフルオロアルケンの高効率合成プロセスを開発した。2H,
3H-デカフルオロペンタンを用いた場合、ラジカル重合可能なフルオロアルケン部位とアニオン重合可能なオレ
フィン部位を含むモノマーを得た。
合成したモノマーのアニオン重合によって得た有機溶媒に可溶なプレポリマーをガラス基板上に塗布し、固相ラ
ジカル重合を行うことで、有機溶媒に不溶な透明ポリマーを得ることを見出した。また、ヘプタフルオロシクロ
ペンタンを原料として合成したポリマーも可視領域で透明性を示すことも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the synthesis of transparent fluoropolymers using 
available fluoroalkanes such as 2H,3H-decafluoropentane and heptafluorocyclopentane. In the case of 
2H,3H-decafluoropentane as a starting material, the obatined monomer proceeded anionic 
polymerization to give the soluble prepolymer. The prepolymer was re-polymerized with no solvents 
under radical polymerization condition to afford the transparent polymer.   

研究分野： 高分子合成

キーワード： フルオロポリマー　フルオロアルケン　透明ポリマー　撥水性ポリマー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
使用したフルオロアルケンはハイドロフルオロカーボン（HFC）であり、代替フロンとして洗浄剤などに使われ
ている一方、地球温暖化係数が高いため、将来的にはHFCの利用規制が予想される。本研究成果はフルオロアル
カンの特異な反応性を巧みに利用することで機能性材料を創り出せる学術的意義を示しただけでなく、フルオロ
アルカンの有効利用法を提案していることから、社会的意義も大きいと言える。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
耐熱性、耐薬品性に優れた透明フッ素樹脂は、光ファイバーなどの光通信材料や半導体部品の

防塵材料などに利用され様々な分野で需要が高い。透明フッ素樹脂の高い透明性は一般の透明
樹脂に共通な非晶質の構造であることに加え、C-H 結合に比べて振動吸収が格段に低い C-F 結
合を多数有することに起因する。さらにフッ素の原子屈折も他の原子に比べて低いため、一般的
な透明フッ素樹脂の屈折率は代表的な透明樹脂であるポリメタクリル酸メチル（PMMA）（n = 
1.493）よりも低い。 
高い透明性と低い屈折率を示すフッ素樹脂としてサイトップ™（AGC）（n = 1.34）、テフロン

™AF（三井・ケマーズ）（n = 1.29）がすでに上市されている。いずれもペルフルオロアルケンの
ラジカル重合で得られるが、前者はモノマー合成に多段階を要しかつ高圧下でフッ素ガスを用
いる工程を含み、後者は爆発性の高いテトラフルオロエチレンの共重合を必要とする。製造コス
トを抑え、低価格で流通させるためには、温和な反応条件でモノマーや樹脂を安全に合成できる
経路を確立することが望まれる。 
 
２．研究の目的 
 
 既存と少なくとも同程度の低屈折率を示す透明フッ素樹脂の高効率合成法の確立ならびに開
発した樹脂の製膜化と透明性、屈折率などの基礎物性の評価を行い、光学材料への応用可能性を
明らかにすることを本研究の目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
入手可能なフルオロアルケンの求核剤に対する反応性を巧みに利用した低屈折率光学材料へ

の応用展開を指向する透明フッ素樹脂の高効率合成プロセスを開発する。具体的な原料のフル
オロアルケンにはオクタフルオロシクロペンテン（OFCP）、またフルオロアルケンの前駆体とし
てヘプタフルオロシクロペンタン（ゼオローラ○R H）、2H,3H-デカフルオロペンタン（HFC-4310）
を用いる。具体的な研究の方法は研究成果と併せて述べる。 
 
４．研究成果 
 
（１）ヘプタフルオロシクロペンタン（ゼオローラ○R H）を原料とする含フッ素ポリアクリレート
の合成 
まずヘプタフルオロシクロペンタン 1 に対して塩基を作用させることで鍵となるヘキサフル

オロシクロペンテン 2 を合成し、次いで過マンガン酸カリウムで酸化することで、２つのヒドロ
キシ基を有する環状フルオロアルカン 3 を合成した。この前駆体の２つのヒドロキシ基に対し
重合部位となるアクリレートユニット、メタクリレートを１つないし２つ導入することでモノ
マー4a、4b ならびに 5a、5b を合成した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
次に合成したモノマー（４種類）のラジカル重合を無溶媒で行ったところ、いずれも有機溶媒

に不溶なポリマーPoly-4a、Poly-4b、Poly-5a、Poly-5b が得られた。固体 13CNMR、IR 測定により
目的ポリマーであることを確認した。重合度の高いポリマーが得られたと判断したため、ポリマ
ーの可溶化として溶液重合も検討したが重合は進行せず目的のポリマーは得られなかった。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
このままでは成形加工が困難であることから、ポリマーの可溶化を行うためヘキサフルオロ

シクロペンテンに対してアクリレートまたはメタクリレートが１つ含まれるモノマー4a または
4b に可溶性置換基としてアセチルクロライドならびにヘキサノイルクロリドを反応させ、アセ
チル基が結合したモノマー6a、7a ならびにヘキサノイル基が結合したモノマー6b、7b を合成し
た。これら４種類のモノマーについて過酸化ベンゾイルを開始剤とするラジカル重合を行った
ところ対応するポリマーを得た。有機溶媒に対する溶解性は Poly-6a が低かった以外は可溶であ
り、 Poly-6a、Poly-7a はやや黄色に着色してはいたが、Poly-6b、Poly-7b 可視領域ではほぼ透明
であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）2H,3H-デカフルオロペンタン（HFC-4310）を原料とする含フッ素ポリアクリレートの合成 

まず前駆体の 2H,3H-デカフルオロペンタン 8 に対して塩基を作用させることで鍵となる 2H-
ノナフルオロペンテン 9 を合成した後、単離せずに塩基存在下、2-ヒドロキシエチルアクリレー
トと反応させることで、同一分子内に重合性の異なる２つの二重結合を有するフルオロアルケ
ン 10 を合成した。8 から 9 の反応で引き抜かれる F の位置の違いで異性体 10’が 10％の割合で
生成するが分離困難であったため、以降の重合では混合物として用いた。 

 
 
 



合成したモノマーのアニオン重合を行ったところ、有機溶媒に可溶なプレポリマー11 が得ら
れた。開始剤 5 mol%、エーテル 5 mL の時に分子量が一番高かった（Mn = 42,000）。次にラジカ
ル開始剤を用いたラジカル重合を無溶媒で行ったところ、不溶なポリマー12 が得られた。固体
13CNMR、IR 測定により目的ポリマーであることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、ラジカル重合開始剤を含むプレポリマー11 をガラス板上に塗布した後、加熱による固

相重合を行ったところ、基板上に透明な薄膜が形成された。静的接触角は 110°であり高い撥水
性を示し、UV-vis 測定では紫外領域まで高い透明性を示すことを明らかにした。 
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