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研究成果の概要（和文）： 室温下沈澱重合法により、フッ素含有芳香族ポリアミドからナノファイバー（ファイバー
径：約50nm）が密に絡み合った多孔質体が得られた。これらは優れた耐薬品性および耐熱性（熱分解温度：約500℃）
を示す一方、高温域では相転移が生じ分子構造や特性が変化した。また、ファイバーは、反応初期に形成された粒子が
自己組織化により形成されたものであることが明らかとなった。これらの成果は、新たな材料開発や材料特性の制御に
活用できるものと考えられる。

研究成果の概要（英文）：Fluorine containing aromatic polyamide porous body was prepared under room tempera
ture using a precipitation polymerization method. It was composed of highly-intertwined nanofibers with an
 average diameter of ca.50 nm, and showed excellent chemical resistance and thermal stability (thermal dec
omposition temperature: ca. 500oC). Meanwhile, it showed a phase transition behavior in the higher tempera
ture region, in which the molecular structure and properties changed. It was found that many small particl
es obtained at an initial stage were transformed into nanofibers by self-assembly. These results are expec
ted to be applied for development of novel materials and control of material properties.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、ナノテクノロジーの急速な発展に
伴い、国内外を問わずナノ材料やナノ加工に
関する様々な研究がなされている。このよう
なナノ材料の１つに、高分子ナノファイバー
がある。これらの形態には、単繊維のほか、
繊維状物が２次元あるいは３次元的に会合
した構造体もあり、それぞれの形態を生かす
ことによって様々な分野での応用が期待で
きる。例えば、分離膜や絶縁膜などの多孔質
体が近年大きな注目を浴び実用化が試みら
れている。しかしながら、その報告例は少な
い。また、これらの多くは特許出願されてい
ても、学術的な研究報告は殆どなされていな
い。多孔質体においては、高分子自体が本来
有する諸特性（化学的・熱的特性など）以外
に、ファイバー径や空隙率などの多孔度がそ
の用途（分離膜、絶縁膜、電池セパレーター
など）を大きく左右する。このようなことか
ら、多孔質体の作製においては、材料特性と
多孔度を決定するモルフォロジーとの両面
からの制御が必要とされる。 
 
(2) 多孔質体の作製においては、いくつかの
手法がこれまでに報告されている。その中で
も最近は、相分離から階層構造を構築し、新
たな機能の発現を目指した研究が注目され
るようになってきている。階層構造の構築に
おいては、高分子と溶媒との相互作用や分子
間相互作用などが関与した自己組織化が重
要な役割を果たす。このようなことからも、
ナノ材料の特性や構造を制御するには、これ
らの形成機構を解明することが必要不可欠
であると考えられる。しかしながら、その形
成機構は複雑であり、また各反応系で大きく
異なることから、未だ不明な点も多い。 
 
２．研究の目的 
(1) ナノファイバーから構成される芳香族
ポリアミド多孔質体を作製し、モルフォロ
ジーと特性との相関関係を明らかにする。 
 
(2) 一連の反応機構や高分子と溶媒および
分子鎖間の相互作用などを含めた自己組織
化による形成機構についても明らかにし、
多孔質体の特性およびモルフォロジーをナ
ノレベルから制御する。 
 
(3) これら多孔質体への新たな特性および
機能付与などにより新規材料の開発を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 研究代表者がこれまでに開発した沈澱
重合法を応用し、様々な反応条件でナノフ
ァイバーから構成される多孔質体を作製し、
そのモルフォロジーや特性を評価した。ま
た、これらの相関についても検討した。 
 
(2) 様々な評価方法（熱分析、粒度分布測
定、粘度測定、赤外・ラマン分光分析、Ｘ

線回折測定など）に用い、時間分割測定を
行い、一連の反応機構や形成機構を解明し
た。また、温度変化測定や熱処理を行い、
生成物の分子構造および特性の詳細および
これらの制御について検討した。 
 
(3)共重合化など行うことによって、ナノフ
ァイバーへの新たな機能性付与の可能性を
検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 4,4’-ジフェニルジカルボニルクロリド
および 2,2’-トリフルオロメチルベンジジ
ンを、水を含むジオキサン中で室温下所定時
間反応させ、フッ素含有芳香族ポリアミドナ
ノファイバーから構成される多孔質体を沈
澱重合法により合成した。 
反応溶媒中の含水率が増加（3～9vol％）

するとともに得られる生成物のモルフォロ
ジーも楕円状微粒子（長軸：ca.200～400nm、
短軸：ca.200nm）からファイバー状物（ファ
イバー径：約 50nm）が密に絡み合い結合した
構造体（図１）に変化していった。さらに水
の含有率が増加（9vol％以上）していくとフ
ァイバー形状が崩れて不定形に変化した。ま
た、水を含まない反応溶液で得られた生成物
も不定形であった。このようなことから、水
の存在は本ファイバーの形成において重要
な役割を果たしているものと考えられる。一
方、Ｘ線回折パターンにおいては、含水率が
高くなるにつれ（0～9vol％）、結晶化度が増
加し、それ以上では殆ど変化は見られなかっ
た（9vol％以上）。水は分子鎖のコンフォメ
ーションや分子間相互作用等にも何らかの
影響を与え、結果的に結晶化度も変化させた
と考えられる。 

さらに、反応溶液中の含水率以外にもモノ
マー濃度や反応時間が、生成物のモルフォロ
ジーや結晶化度に影響を与えることが分か
った。 
また、得られた多孔質体は、濃硫酸や N-

メチルピロリドンなどの一部の溶媒にしか
溶けず、熱分解温度（5wt%loss）は約 500℃
を示した。 

このようなことから、沈澱重合により耐熱
性および耐薬品性に優れたナノファイバー
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図１ SEM 写真 



図２ X 線回折パターン 

 

から構成される多孔質体を作製することが
できた。また、そのモルフォロジーは作製条
件によってある程度制御できることが分か
った。本作製手法は、室温下ワンステップで
簡便にナノファイバー多孔質体を作製でき
る手法であることから、工業化においても非
常に有用であると言える。 
 
(2) ナノファイバー多孔質体（ファイバー
径：約 50nm）が得られる反応系において、そ
の反応機構および形成機構を検討した。 
重合開始（モノマー溶液混合）後、約 15

分で反応溶液の白濁が開始し、その後溶液粘
度は急速に増加し、約 80分で一定となった。
一方、生成物に基づくラマンバンドも時間と
ともに増加し、その変化挙動は粘度変化とほ
ぼ同様であった。一方、粒度分布測定では、
反応初期に粒子が生成し、その粒子径は時間
とともに増加した。さらに白濁開始付近より
その粒子は凝集体へ変化することが分かっ
た。このようなことから、本反応系では最初
に粒子が形成され、その後自己組織化により
ファイバー状に変化するものと考えられる。
また、このようなモルフォロジー変化過程に
おいても、重合は進行していることが明らか
となった。 
次に、反応時間がモノフォロジーや特性に

及ぼす影響を検討した。反応時間 30 分で得
られた生成物は、図１に示すようなほぼ均一
なファイバー径を有する多孔質体であった。
さらに、反応時間を長くすると、生成物のフ
ァイバー径が不均一になるなどモルフォロ
ジーは乱れる傾向を示した。一方、分子間の
水素結合および結晶化度は増加する傾向が
見られた。 
 
(3) ナノファイバー多孔質体における熱処
理効果を検討した。 
各熱処理温度で処理されたナノファイバ

ー多孔質体の室温での赤外スペクトルを眺
めると、各熱処理温度によってスペクトルは
変化し、特に 250～300℃の間で顕著な変化が
観察された。例えば、アミド基やベンゼン環
-アミド基間に基づくバンドが顕著に変化し
た。また 250℃以上では、CF3基に基づくバン
ドが新たに出現する一方、分子間水素結合を
していないアミド基のバンド強度は減少し
た。一方、X 線回折パターンにおいても、同
じ温度域で顕著な変化が見られ、ピークは
250℃以上でシャープになった（図２）。この
ようなことから、250℃付近で転移が生じ、
分子間水素結合は増加し、ベンゼン環-アミ
ド基間のコンフォメーションの乱れなどは
小さくなり、結果的に結晶化度も増加するも
のと考えられる。このように、250℃以上で
の熱処理は、分子構造や特性に大きな影響を
与えることから、熱処理効果は大きいことが
分かった。一方、DSC 測定では 250℃付近で
転移に伴う顕著な変化は観察されなかった。
このようなことから、相転移は緩やかに広い

温度範囲で生じているものと考えられる。 

転移点では、分子構造や結晶化度とともに
材料特性も大きく変化することが予想され
る。このようなことから、本研究における転
移に関する情報は材料特性のコントロール
や新規材料の材料設計においても大いに活
用できるものと考えられる。 
 
(4) ナノファイバーへの新たな機能性付与
を目的とし、本研究で用いていた 2,2’-トリ
フルオロメチルベンジジンととも、他のアミ
ンモノマーも用い共重合化を試みた。また、
得られた生成物については SEM観察や赤外分
光分析などで、評価を行った。その結果、用
いるアミンの種類やこれらを反応系に添加
するタイミングによって、得られる生成物の
モルフォロジーや共重合比は大きく変化し
た。このようなことからも、ナノファイバー
形成においては、反応溶媒とモノマーおよび
ポリマーとの相互作用が非常に重要である
ことが明らかとなった。 
今後は、本研究で解明したファイバーの反

応機構および形成機構を踏まえながら、新た
な機能および特性を有する新規材料の開発
に取り組んでいく予定である。 
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