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研究成果の概要（和文）：本研究では、フルオロアルキル基含有オリゴマー/シリカナノコンポジットコア内へカプセ
ル化された種々の低分子芳香族化合物に不燃性を発現しうる因子としてのアンモニウムヘキサフルオロシリケートの生
成を明確にさせた。さらにフッ化カルシウムナノコンポジットコア内へカプセル化された低分子芳香族化合物の不燃化
にも成功した。
　　このように、本研究課題を遂行させることにより、種々の有機物への不燃性付与剤としてヘキサフルオロシリケー
トアニオンさらにはフッ化カルシウムが重要な無機成分であることを明らかにさせた。

研究成果の概要（英文）：In this study, it was demonstrated that ammonium hexafluorosilicate can be 
effectively formed as the by-product during the encapsulation of low molecular weight aromatic compounds 
into the fluoroalkyl end-capped oligomers/silica nanocomposite cores, and the ammonium hexafluorosilicate 
was also important as a factor which may exhibit the nonflammable characteristic toward these aromatic 
compounds. In addition, the low molecular weight aromatic compounds, which were encapsulated into the 
calcium fluoride nanocomposite cores, can afford the nonflammable characteristic. In this way, this study 
shows that the hexafluorosilicate anions and the calcium fluorides are very important inorganic materials 
for imparting the nonflammable behavior for a variety of organic compounds.

研究分野：有機フッ素化学、高分子合成化学
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１．研究開始当初の背景 
我々の生活に深く関連するプラスチック、ゴ

ム、木材、繊維等の有機高分子材料の難燃化、

特に不燃化は火災による人的・経済的損失の

防止に繋がることから種々の分野において大

いに注目されている。社会の発展と技術の高

度化に伴い、特に電気・電子機器の使用が益々

増大するにつれ、電気・電子機器は潜在的に

回路の短絡、劣化等による発火の危険性を有

しており、これらの分野において使用されて

いる有機高分子材料に対する難燃化、特に不

燃化の要求は益々高まっている。最近では、

自動車産業さらには宇宙産業においても軽量

化材料としての有機高分子材料の不燃化は強

く要望されている。高分子材料へのこのよう

な要求に対して、実際、ハロゲンおよびリン

系の有機難燃剤、金属水酸化物、アンチモン

系さらには赤リン系の無機難燃剤が開発され

ているものの、不燃化の技術は未だ開発され

ていないのが実状である。従って、有機化合

物が可燃性であるという常識的な知見を覆す

革新的な発見、すなわち有機化合物の難燃化

ではなく有機化合物を完全に不燃化させる機

能を付与させる研究成果がはじめて得られれ

ば、現在の生活レベルを革新的に向上させる

ことが可能となる。 
２．研究の目的 
本研究目的は、我々の生活に深く関連した有

機材料の難燃化ではなく、有機化合物を完全

に不燃化させる機能を創製させることにある。

具体的には、有機材料すなわち有機化合物を

シリカナノコンポジットのマトリックス内に

アンモニウムヘキサフルオロシリケート等の

無機分子を介して分子レベルで強固に相互作

用させ、有機化合物の分子運動を束縛させる

ことにより酸素との接触を完全に遮蔽させ有

機化合物の不燃化を達成することである。 
３．研究の方法 
本研究課題である有機物に不燃性を付与させ

る含フッ素ナノコンポジットの創製を、以下

の[I] ~ [IV]の項目に従い、効率よく研究を遂

行させた。 

[Ⅰ]種々の不燃性フルオロアルキル基含有オ

リゴマー/シリカナノコンポジット類の開発 

[Ⅱ]ゲスト分子として低分子有機化合物をカ

プセル化させた含フッ素ナノコンポジット類

の開発と不燃性評価および焼成前後のゲスト

分子の構造と機能の解明 

[Ⅲ] 含フッ素ナノコンポジット類の不燃性

付与に関する機構の解明 

[Ⅳ]有機物に対して不燃性を付与させる含フ

ッ素ナノコンポジット類の表面改質剤への応

用と改質膜表面の耐熱性に関する基礎的な評

価に関する研究 

４．研究成果 
平成24年度の研究では、フルオロアルキル基

含有オリゴマー類とテトラエトキシシラン

(TEOS)およびシリカナノ粒子とのアルカリ性

条件下における反応により、種々のフルオロ

アルキル基含有オリゴマー/シリカナノコン

ポジット類の調製とこれらコンポジット類の

耐熱性を含めたキャラクタリゼーションを行

った。次いで、シリカナノナノコンポジット

以外に、含フッ素オリゴマー/フッ化カルシウ

ムナノコンポジット類の調製を同様な条件下

で行い、これらナノコンポジット類の耐熱性

に関するキャラクタリゼーションを対応する

含フッ素オリゴマー/シリカナノコンポジッ

ト類と比較させ、検討を行った。本研究では、

これら一連の含フッ素ナノコンポジット類に

おいて、不燃性および可燃性を示すナノコン

ポジット類にそれぞれ分類させることができ 

、さらに含フッ素オリゴマーの構造と不燃性

との関係について検討を行うこともできた。

本研究では、これらコンポジットコア内へカ

プセル化させた低分子芳香族化合物の構造と

不燃性との関係についても明確にさせた。 

 平成25年度においては、フルオロアルキル

基含有オリゴマー/シリカナノコンポジット

およびフルオロアルキル基含有オリゴマー/



フッ化カルシウムナノコンポジット類の不燃

性付与に関する機構を解明させることを目的

として、研究を進めた。その結果、Nafionは

可燃性を示すフッ素系高分子としてよく知ら

れているが、ヘキサフルオロシリケートアニ

オンを生成し不燃性を示すペルフルオロ

-1,3-プロパンジスルホン酸/シリカナノコン

ポジットコア内へこのNafionをカプセル化さ

せることによりNafionの不燃化に成功した。

特に、800 ℃焼成後においてもNafion中のス

ルホ基は酸として触媒活性さらにはプロトン

伝導性を示すことを初めて見いだした。この

知見は極めて興味深い研究成果である。アン

モニウムヘキサフルオロシリケートの生成に

よる不燃性の発現はまた、含フッ素オリゴマ

ー/シリカナノコンポジットコア内へカプセ

ル化させた低分子芳香族化合物の不燃性付与

以外に、耐光性を著しく高めることにも成功

した。これらの研究成果は、今後、新しいフ

ッ素系機能性材用としての展開を大いに可能

とさせるものである。 

 平成 26 年度においては、有機物への不燃

性付与剤として有用なペルフルオロ-1,3-プロ

パンジスルホン酸(PFPS)/シリカナノコンポ

ジットに注目し、PFPS/シリカナノコンポジ

ットによるセルロース沪紙膜の表面改質へ

の応用について検討を行った。その結果、改

質されたセルロース膜は不燃性を示すこと

が確認された。このように、本研究課題を遂

行させることにより新しいタイプのフッ素

系ナノコンポジット類の開発を成功させ、さ

らに種々の有機物への不燃性付与剤として

ヘキサフルオロシリケートアニオンさらに

はフッ化カルシウムが重要な無機成分であ

ることを明らかにさせた。これらの結果は、

ヘキサフルオロシリケートアニオンさらに

はフッ化カルシウムの生成が有機物への不

燃化に重要であるばかりではなく、フッ素化

合物中のフッ素源が焼成プロセスによりフ

ッ化水素として系外に排出することなく、フ

ッ化金属物として回収できることを強く示

唆している。実際、本研究課題ではシリカナ

ノコンポジットコアにおいて不燃性ではな

く可燃性を示すフルオロアルキル基含有オ

リゴマー類とカルシウムシリサイド微粒子

とのナノコンポジット化について検討を行

った。その結果、得られたナノコンポジット

は 800℃焼成後において、含フッ素オリゴマ

ーに起因したフッ素源をフッ化カルシウム

として定量的に回収できることを見いだし

た。このように、本研究課題では有機物への

不燃性を発現させる因子を解明させること

に成功するとともに、フッ素の新しいタイプ

の環境循環型リサイクルシステムへの展開

を可能とさせうる知見をも見いだした点は

高く評価できる。 
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