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研究成果の概要（和文）：機能性ナノフィラーと部分フッ素化結晶性樹脂のナノ複合材料を創出した．無機ナノ粒子の
表面に有機鎖による修飾を行うことにより，有機/高分子材料への濡れ性を向上させ，高分子マトリックス中に良分散
性を示す，ナノハイブリッド材を得るに至った．このナノ複合材料は，その力学物性を革新的に向上させ，また精密構
造解析による構造/機能相関性の解明に至った．機能性ナノフィラーは高分子鎖末端に吸着し，結晶核剤として作用す
ることで，混和性と物性向上を誘起することが判明した．

研究成果の概要（英文）：A new technology for the production of transparent material using a 
“crystalline” polymer is proposed in the present study. Further, transparent and flexible crystalline 
polymer nanohybrid film containing well-dispersed nanodiamond filler was fabricated. Partially 
fluorinated crystalline polymer with switchboard-type lamellae results in high transparency as a 
consequence of the formation of a high-density amorphous structure based on high-temperature drawing just 
below the melting point at 110 °C. Although the formation of nanohybrid materials composed of 
fluorinated-polymer/organo-modified nanocarbon is generally difficult, we confirmed the formation, via 
melt-compounding, using atomic force microscopy and wide-angle X-ray diffraction. Even though the polymer 
matrix/nanodiamond hybrid has remarkable aggregation properties, a well-dispersed state was achieved 
because of improvement in wettability obtained through surface modification of filler.

研究分野： 高分子固体構造

キーワード： 機能性ナノフィラー　結晶性透明高分子材料　表面改質　ナノ分散　耐熱性透明フィルム
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１．研究開始当初の背景 

 高分子材料において"透明性"を発現する物
質は，その殆どが非晶性材料に限られていた．
結晶性高分子は 100%が結晶というケースは
殆ど有り得ず，結晶/非晶の界面における透過
光屈折による透過光 lossが顕著であるためで
ある．唯一の例外は，「球晶」と呼ばれる結
晶性高分子の高次構造組織を可視光の波長
以下に微細化する技術であったが，この手法
では厳然と結晶/非晶の界面が存在するため，
光伝送材料などへの適用は困難であり，また
適用できる波長サイズも限られる． 

加えて，透明高分子材料に対する，付加価
値の供与は，透明性発現のメカニズムを考え
るとかなり難しい技術であると考えられ，ブ
レンドや複合化等では，光の散乱構造を如何
にして発生させないかが問題になっていた． 

 

２．研究の目的 

  全く新しい高分子結晶化技術の提案とし
て，結晶性高分子を，融点直下の高温延伸に
より非晶部を結晶部程度まで密度上昇させ
て，透過光の屈折 loss を低減させる手法の確
立を目指した． 

 更に，透明度を維持したまま，機能向上に
至らせる方策として，ナノフィラーの複合化
を目指した．この際，フィラーが相分離した
り，可視光の波長サイズ以上に凝集すれば，
透明性は失われることになる．従って高分子
中に均一分散させ，可視光の波長以下までの
凝集サイズに抑えることを目的とした． 

 

３．研究の方法 

 非晶鎖が剛直で，高温延伸加工の結果非晶
部の高密度化が図れる結晶性フッ素樹脂群
に対し，融点直下の高温延伸による透明性発
現をモニターした．この際の微細構造変化を
広角X線回折(WAXD)，小角X線散乱(SAXS)，
透過型電子顕微鏡(TEM)，原子間力顕微鏡
(AFM)，示唆走査熱量測定(DSC)などで検討し
た． 

  加えて，機能性ナノフィラーとして，天然
ナノクレイ，ナノダイヤモンドを選定し，そ
の表面の有機化修飾による改質に取り組ん
だ．機能性フィラーの最外層表面の官能基を
活用し，長鎖四級アンモニウムカチオンや長
鎖カルボン酸による静電相互作用による化
学修飾を実施した．この結果得られた有機化
ナノフィラーを，高分子の融点以上で溶融混
錬し，得られたナノ複合体を高温延伸するこ
とにより，「透明な」高分子ナノ複合材料の
創出を試みた． 

 
４．研究成果 
 結晶性フッ素樹脂である，PFA，更には部
分フッ素化結晶性樹脂である ETFE，並びに
P(VDF-TeFE)に対し，融点直下の高温延伸を
行ったところ，いずれも高度な透明性が得ら
れ，フィルム状に加工した試料は透過率
95%(500 m 厚み), 光ファイバー状加工品な

らば伝送損失 500 db/kmの値を得るに至った． 

 加えて，長鎖四級アンモニウム修飾ナノク
レイ，長鎖脂肪酸修飾ナノダイヤモンドの合
成に成功し，それぞれ ETFE 樹脂と PVDF 誘
導体の融点以上で有機修飾を行ったところ，
ナノ複合体形成に至った．形成直後は半透明
であった複合体フィルムは，融点直下の高温
修飾により透明化に至った． 

  AFM 観察により，表面はほぼ単粒子分散状
態が達成されており，TEM による内部の分散
状態も，最大粒子サイズとして 50~100 nm程 

度であった．WAXD の結果，結晶化度の上昇
が確認され，DSC における結晶化温度上昇の
傾向から，造核材添加効果の発現が示唆され
た．ETFE/有機化ナノクレイ複合体では，力
学物性の向上と共に，ガスバリア能の発現も
見出され，新規の透明性ナノ複合材料として
の可能性をあらたにした． 
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