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1-1．本研究の背景 

フッ素ポリマーの歴史は 1938 年に始まる。この年 Dupont 社の Plunkett は

冷媒研究のためテトラフルオロエチレン（TFE、CF2=CF2）を合成したが、ボ

ンベに保存中にこのガスがポリテトラフルオロエチレン（PTFE）となったこと

を偶然発見し、それが特異な特性を持つ結晶性ポリマーであることが判った。

このセレンディピティーな発見が、実質的なフッ素ポリマーの嚆矢である。こ

のポリマーは融点が高く、耐熱性、耐薬品性、非粘着性、撥油性等のユニーク

な特性を有し、化学装置部材、半導体製造用部材やフライパンコーティング等

に用いられている。この特性は C-H 結合に比べ C-F 結合の結合エネルギーが高

く、また分極率が小さいことで分子間凝集力が低いことにより発現する。また

この特性は、フッ素原子のサイズと分極率が小さく、電気陰性度が高いことに

由来する[1]。 

PTFE ポリマーは優れた特性を有するが、分子量は極めて高く（Mn:1000 万

以上）、通常の溶融成型ができない。溶融加工性を付与するための検討が行われ、

先ず TFE と六フッ化プロピレン（HFP、CF2=CFCF3）との共重合体が開発さ

れた。コモノマーの含有量が 7 - 10 mol%で融点が 270℃前後､350℃程度で溶融

加工可能なポリマーであり、通称 FEP ポリマーとして商品化されている。その

後、TFE とパーフルオロプロピルビニルエーテル（PPVE、CF2=CFOC3F7）と

の共重合体である通称PFAポリマーが開発された。PPVEの含有量は1 - 2mol%

で融点は 305℃前後、成型温度は更に高く、380℃程度である。 

その他の熱可塑性フッ素ポリマーとしては、ポリクロロトリフルオロエチレ

ン（PCTFE）、ポリフッ化ビニリデン（PVDF）ポリフッ化ビニル（PVF）が

商品化されている。これらのポリマーの融点は 170-220℃程度であり弾性率は

高いが、耐熱性や耐薬品性は劣る。 

このように開発された熱可塑性フッ素ポリマーであるが、FEP と PFA はフッ
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素ポリマーとしての優れた特性を保持しているが、強度や弾性率は比較的低く、

成型温度は高い。一方、PVDF や PVF は反対に、弾性率は高いが耐熱性や耐薬

品性が劣ることから、これらの物性のバランスの取れたポリマーが求められた。 

FEP ポリマー：-(CF2CF2)n-( CF2CFCF3)m- 

PFA ポリマー：-(CF2CF2)n-( CF2CFOC3F7)m- 

PCTFE ポリマー：-(CF2CFCl)n- 

PVDF ポリマー：-(CF2CH2)n- 

PVF ポリマー：-(CHFCH2)n- 

エチレン-テトラフルオロエチレン共重合体（ETFE）はすでに 1940 年代に

は合成されたが、水を媒体として高圧下で重合されており物性も注目されなか

った。 

ETFE2 元ポリマー：-(CF2CF2)n-(CH2CH2)m- 

1960 年代には重合方法を改良するために Dupont 社、旭硝子社等によりフッ

素系溶剤(フロン)を媒体とする低圧重合が開発された。物性についても ETFE

の優れた耐熱性、耐候性と耐薬品性を維持しながら、高温でのストレスクラッ

ク性や引っ張り強度・伸度を改良するために第 3 モノマーの導入が検討された。

共重合可能で安価なコモノマーとしてフッ素化オレフィンモノマーやフッ素化

ビニルエーテルなどが検討され、1970 年代初めに商品化された[2]。 

ETFE3 元ポリマー： -(CF2CF2)n-(CH2CH2)m-(第 3 モノマー)p- 

更に 1990 年代には、オゾン層保護の要請から、重合媒体にオゾン層破壊物質

である従来のフロンを使用しないプロセスが必須となり、オゾン破壊係数が小

さくかつ経済性の高い重合媒体の開発が行われ、これを用いたプロセスが開発

された[3]。現在、旭硝子社, Dupont 社, ダイキン社、ダイネオン社等で生産

が行われている。 

 ETFE３元ポリマーは、優れた電気特性、耐薬品性、機械的強度を有し、融点
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は 260℃前後であり、300℃程度での溶融加工が可能である。PCTFE、PVDF、

PVF と比べても強度とりわけ衝撃強度が高く、バランスの良いポリマーである。

これらの特徴を生かして半導体製造用部材、プリント基板離型フィルム、薬液

チューブ・ボトル、電線やケーブルの絶縁体、耐食ライニング、温室用フィル

ムなどに使用されている。また近年、巨大な膜構造体（ドーム）のフィルムシ

ートとしても使用されている。現在、世界で約 1 万トンが使われている。 
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○耐薬品性用途 

  
(a)半導体エッチング用ウエファーバスケット 

     

(b)薬液チューブ           (c)薬液チューブジョイント 

 

○フィルム用途 

 (d)温室用フィルム（耐久性、UV 透過性） 
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 (e)サッカースタジアム（ドイツ） 

 (f)オリンピックスタジアム（北京） 

 (g)オリンピック水泳会場ドーム（北京） 

 (h)上海万博日本館ドーム 

 

Figure 1-1 (a)~(h)  Photos of various applications 
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1-2.ETFE 共重合体の合成と物性 

テトラフルオロエチレン(TFE)とエチレン(E)の共重合体は、ラジカル重合に

より合成される。開始剤として有機過酸化物等を用い、重合温度は室温から８

０℃程度で、重合媒体として主にフッ素系溶媒を用いた溶媒スラリー重合で製

造されている[4]。ポリマー組成はフッ素分析により決定し、仕込み組成とポリ

マー組成の関係から TFE とエチレンのモノマー反応性比と交互性（モノマー連

鎖分布）が以下の如く算出できる[5-7]。 

TFE モノマー(T)とエチレンモノマー（E）との共重合は、次の４つの成長反応

からなる。 

~T· + T  =  ~T-T·     k11             (1-1) 

~T· + E  =  ~T-E·     k12             (1-2) 

~E· + E  =  ~E-E·     k22             (1-3) 

~E· + T  =  ~E-T·     k21             (1-4) 

ここで ~T· は 共重合体の TFE 末端、 ~E· は E 末端である。 kij はこれ

らモノマーの共重合反応速度定数である。反応速度が末端基のみに依存すると

仮定すると、モノマー組成とポリマー組成の関係は Mayo-Lewis の式(1-5)で示

される[8]。  

ｆ＝（r１F＋１）/（ r２ / F＋１）    (1-5) 

ここでモノマー１、２はそれぞれ TFE、エチレン、f はポリマー組成比 P1/P2  

F はモノマー組成比 M1/M2であり、モノマー反応性比 r１、r２ は、以下で示され

る。 

r１ = k11 / k12                  (1-6) 

r２ = k22 / k21                  (1-7) 

モノマー反応性比は、モノマー組成とポリマー組成の関係よりFineman-Ross

法により求められる[9]。この数値が１に近い時はランダム性が高く、１より小
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さいほど交互性が高い。 

また、モノマー単位の連鎖分布は、以下の如く算出できる[10]。 

F11 (TFE-TFE)= r1F / (r1F+2+r2 / F)     (1-8) 

F12 (TFE-E)+ F21 (E-TFE)= 2 / (r1F+2+r2 / F)      (1-9) 

  F22 (E-E)=  r2/F / (r1F+2+r2/F)      (1-10) 

F11 (TFE-TFE)＋F12 (TFE-E)+ F21 (E-TFE)＋F22 (E-E)＝1 (1-11) 

交互割合は、F12 (TFE-E)+ F21 (E-TFE) であり、これが１に近いほど交互性

が高い。 

 

Modena の報告では、ETFE ポリマーの交互性は非常に高く、重合温度が低

いほど交互性が高くなる。65℃でのモノマー反応性比は、r１＝0.045、r２＝0.14 

であり、-30℃では r１＝0.013、r２＝0.10 とされた[5]。同様に山辺らの検討では、

65℃で r１＝0.06、r２＝0.14 と報告されている[6]。TFE 系交互共重合につい

ては、エチレン以外のコモノマーについても検討されており、イソブチレンや

プロピレンの場合でモノマー反応性比がより小さな値となり、交互割合がより

高くなる[7]。またクロロトリフルオロエチレンとエチレンとの交互共重合体も

TFE 系と同程度のモノマー反応性比が算出されている[11]。TFE50mol％での

交互割合は、Modena[5] と Starkweather[12]により報告されており、それぞれ

0.93,0.92 と算出されている。また English らにより、19F-NMR によっても確

かめられており、TFE50mol%では交互連鎖割合は約 0.94 となる[13]。ポリマ

ーの分子量とその分布については Chu らにより、光散乱測定によって重量平均

分子量は 50-120 万で分子量分布は Mw/Mn=1.3 と極めて狭いと報告された 

[14]。これらの NMR や光散乱測定は、ポリマーを高温(250-290℃)のアジピン

酸イソブチル に溶解して測定している。 

1970 年代初めより、2 元ポリマーの結晶構造や結晶相転移、融点や熱分解温
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度、動的粘弾性挙動やガラス転移温度について研究が行われた。 

結晶構造については、先ず Wilson らにより TFE50mol%組成の 2 元ポリマー

を用いて検討された。室温の X 線広角散乱測定（WAXD）により結晶構造は斜

方晶または単斜晶であり、結晶の密度は約 1.9g/cm3、結晶格子定数は、a = 9.6

Å b = 9.25Å c = 5.0Å γ= 96°、分子鎖コンホメーションは平面ジグザグ

型であると報告された。結晶部の分子配列のｂ軸投影図を図 1-2 に示す[15]。密

な充填構造であり強い分子間力が期待される。 

 

Figure1-2 結晶中の分子配列：ｂ軸投影図（大きな丸がフッ素、小さな丸が

水素）[15] 

 

次いで谷上らは、市販の ETFE ポリマーを用いて、WAXD の温度依存性の検

討により結晶構造と結晶相転移現象について知見を得た。室温での結晶単位格

子は斜方晶で、a = 8.57Å b = 11.20Å c = 5.04Å γ= 90°、コンホメーシ

ョンは平面ジグザグ型であり、図 1-3 に示す如く、斜方晶ポリエチレンの充填

構造に似た構造をとり、1 軸延伸を行うと擬六方晶となる。また高温では六方

晶に可逆的に相転移する一次転移現象であると報告した。[16,17]。この市販の

ETFE ポリマーは、2 元ポリマーではなく、長側鎖を有する第 3 モノマーを少
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量含む 3 元ポリマーであるが、結晶構造の議論としては有効であり、後に

Corradini、田代らにより 2 元ポリマーで同様の現象が確認されている。後述す

るように、長側鎖は結晶格子より排除されており、結晶構造は 2 元ポリマーに

近いことから上述を裏付けるものである。 

 

     

   (a) Orthorhombic form              (b)Pseudo-hexagonal form 

Figure1-3 Crystal structure of (a) orthorhombic and (b) pseudo-hexagonal 

forms of ETFE copolymer  

 

1989 年には Corradini らにより TFE 組成 50mol％から 80mol％の 2 元ポリ

マーについて構造の検討がなされ斜方晶から六方晶への転移温度は TFE 組成

が増大すると低下し、TFE80mol%では結晶転移は消失し六方晶のみとなること、

また室温における結晶化度は、TFE 組成が変動しても 50 - 55％とほぼ一定で変

化しないと報告された[18,19]。 

田代、Phongtamrug らは、 TFE 組成 39~71mol%の 2 元ポリマーを用い、1

軸延伸試料の広角 X 線回折測定（WAXD）、小角 X 線散乱測定（SAXS）、IR・

ラマン分光測定での検討より、TFE50mol%組成ポリマーの低温型結晶構造は単

斜晶であり、高温型は擬六方晶であるとした。また TFE 組成増大に伴う転移温
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度の低下は、嵩高い TFE 連鎖の存在により結晶単位格子が広がることで熱運動

が容易になるためであるとしている[20-22]。更に 2011 年、田代、船木らは TFE

組成 50mol%ポリマーの 1 軸延伸試料を用いて 2 次元 X 線回折測定を行い、室

温での結晶単位格子は、a = 8.46Å b = 5.67Å c = 5.00Å α=83.0°β

=97.0°γ= 89.7°と報告した。結晶構造は三斜晶であり、C 軸投影図では単斜

晶と同じであり斜方晶に近い。ポリマー鎖の結晶内分子配列を図 1-4 に示す[23]。 

 

Figure1-4  Molecular arrangement in crystal phase 

 

動的粘弾性挙動については、1973 年に Starkweather により TFE50mol%組

成の 2 元ポリマーを用いて検討された。貯蔵弾性率の温度依存性測定において

は、α、β、γの３つの緩和があることが報告された。急冷試料においては夫々

約 110、-25、-120℃である。α,γ緩和のピークは非晶部の緩和に帰属され、β

緩和は結晶部の緩和とされた[12]。その後、西村により数種類の TFE 組成の 2

元ポリマーを用いて検討され、α緩和ピーク温度はガラス転移温度であり、等

モル組成で最大となること、α緩和とβ緩和の間にα’緩和がありこれも結晶部

に由来するとされた。また低温での衝撃強度が高い理由は主鎖の局所運動によ

るγ緩和の存在に依るとされた[24]。このα’緩和は、谷上や Corradini により
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詳細に検討された結果、緩和ではなくむしろ斜方晶から六方晶への結晶転移と

された[17,18]。α’緩和ピークは結晶転移挙動と同様に、TFE 組成の増大により

低温側にシフトし、TFE80mol%以上ではこのピークが消失する [18]。 以上

の如く、緩和挙動と相転移の関係や TFE 組成の相転移温度への影響について検

討が行われたが、貯蔵弾性率への TFE 組成の影響についての系統的な報告はな

い。 

 

融点、熱分解開始温度については、Modena、山辺により TFE の組成

40-60mol%の 2 元ポリマーについて検討され、融点は TFE50mol%の組成で最

大値約 280℃であり、熱分解開始温度は 50mol%以上で急激に上昇すると報告

された[5､25]。熱分解開始温度については、50mol%以上で、エチレン連鎖が減

少することで熱分解が抑制されると報告している[5]。融点の最大値の生ずる原

因としては、平面ジグザグコンホメーション構造が TFE またはエチレン組成の

増大により局部的に乱れ、その結果融点が低下することによるとしている[18]。

その後より広いTFE組成範囲での検討によりTFE70mol%前後に融点の極小値

があると報告された[18,26]。しかし極大値と極小値を有するというユニークな

挙動の原因については検討されていない。 

共重合体の融点に関する理論式については Flory が式 1-12 を提案しているが

[27]、この式はコモノマーが結晶部から排除されるとして導かれた式である。

Eby は側鎖を有するフッ素ポリマーである TFE と HFP(CF2=CFCF3）共重合

体の融点について検討し、HFP は結晶部にも存在し一種の結晶欠陥として作用

するとして、新たに共重合体の融点の式 1-13 を導いた[28]。この式はフローリ

ーの理論式と類似した式であった。 

Flory の式： 1 / Tm = 1 / Tm0 – (R / ΔH) lnXa    (1-12) 

Eby の式：  1 / Tm = 1 / Tm0 – α lnXb       (1-13) 
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  ここで Xaは主モノマーのモル分率、Xｂはコモノマーのモル分率であり、R

はガス定数、ΔH はホモポリマーの平衡融解熱、αは定数である。本研究では、

TFE50~67mol%の領域では完全交互ユニットを主モノマーとし、TFE ユニット

をコモノマーとしたランダム共重合体とみなせることから、この修正 Flory の

式を用いて完全交互ポリマーの融点（Tm0）を推算した。 

ガラス転移温度については、動的粘弾性測定より、融点と同様に TFE50mol%

に極大値があることが報告されたが極小値については報告されていない[18]。 

又、融点と同様、そのユニークな挙動の原因については検討されていない。共

重合体のガラス転移温度の推算に関しては、植松による修正 Gibbs-Dimazio の

式 1-14 が知られている[29]。 

植松の式： Tg = faaTga + fbbTgb + fabTgab     (1-14) 

faa, fbb, fabはそれぞれ E-E, TFE-TFE, TFE-E の連鎖割合であり、Tga, Tgb, Tgab 

はそれぞれ連鎖 E-E, TFE-TFE, TFE-E のガラス転移温度である。本研究では

この式を用いて、完全交互ポリマーの Tg（Tgab）を推算した。 

 

1-3.ETFE 3 元共重合体の合成と物性  

既に述べたように、高温での機械的特性を改善するために第 3 モノマーの導入

が検討された。第 3 モノマーの選定において、TFE、エチレンモノマーとの共

重合性、耐熱・耐薬品性への影響、高温での引っ張り破断特性等の観点で検討

された。共重合性についてはオレフィンやビニルエーテルが好ましく、先ず六

フッ化プロピレン（HFP、CF2=CFCF3）が検討され、改善効果が認められたが

不十分であった。側鎖長の長いパーフルオロブテンなどは通常の条件では共重

合しないことから、長側鎖を有するパーフルオロビニルエーテルモノマーが検

討された。パーフルオロプロピルビニルエーテル（PPVE、CF2=CFOC3F7）は

共重合性、改善効果ともに優れたモノマーであるが、モノマーが比較的高価で
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ある。一方部分フッ素化オレフィン（CH2=CHCnF2n-1）は比較的安価であり、

共重合性、改善効果とも優れたモノマーであるとされている。代表的な例とし

ては、ヘプタフルオロブテン（CH2=CHC2F5）やノナフルオロヘキセン（NFH、

CH2=CHC4F9）がある。これらの第 3 モノマーの添加により、高温での引っ張

り破断伸度とストレスクラック性が改善された。改善効果は第 3 モノマー含有

量と分子量に依存している[2]。 

 

Corradini らは、TFE/E 組成比が 1.1 の 2 元ポリマーに第 3 モノマーとして

パーフルオロプロピルビニルエーテル（CF2=CFOC3F7）を導入した 3 元ポリマ

ーの結晶構造の検討を行っている。第 3 モノマーの添加とともに低温型の結晶

構造は斜方晶から擬六方晶に変化するとしている。同時に結晶化度、結晶サイ

ズが著しく小さくなり、高温での引っ張り破断伸度が向上すると報告している

[19]。しかし動的粘弾性挙動への側鎖長や側鎖含有量の影響についての系統的な

報告はされていない。 

安藤らは、NMR を用いて市販の 3 元ポリマー(長側鎖を有する第 3 モノマー

を含有)の結晶転移に伴うコンホメーション変化の挙動について報告している

[30]。 

また船木らは、第 3モノマーとして短いCF3側鎖を有するHFP（CF2=CFCF3）

と長い C4F9 側鎖を有する NFH（CH2=CHC4F9）を選び、比較して検討した。

この 3 元ポリマーの WAXD、SAXS、示差熱分析測定（DSC）を行い、結晶転

移挙動を報告した。CF3 側鎖の導入により結晶転移温度は著しく低下する。一

方 C4F9側鎖の場合、2 元ポリマーと比べて結晶転移温度は大きくは変化しない。

この現象は、図 1-4 に示すごとく CF3側鎖は結晶格子内に取り込まれることに

より結晶単位格子が広がり、ポリマー鎖の熱運動が容易になり転移温度が低下

する。一方、C4F9側鎖は非晶部または結晶部表面に排除され、従って結晶構造
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と結晶単位格子の大きさや分子鎖の運動性はほとんど変化しないことに依ると

提案した[31]。従来、動的粘弾性挙動への側鎖長や側鎖含有量の影響については

検討されていない。本研究では上述の側鎖の結晶内取り込み・排除の視点から

説明を行う。 

-CF3

-CF3

-CF3

CF3
     

　CF３ 　CF３
　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２

　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２

CF３ CF３     

  (a) HFP terpolymer                 (b)NFH terpolymer 

Figure1-4  Location of the side chain in crystal region of  

(a) HFP terpolymer and (b) NFH terpolymer  

 

パーフルオロフッ素ポリマーにおける側鎖の影響については、Eby らにより

TFE と HFP 共重合ポリマー（FEP）において検討されている。側鎖 CF3は結

晶格子内に取り込まれると報告され [28]、また結晶転移温度についても、低温

型から高温型への転移温度は HFP の増大とともに低温側にシフト(19℃から

-30℃)すると報告している[32]。また Marigo らは TFE と HFP(CF2=CFCF3）

および PPVE（CF2=CFOC3F7）共重合体における側鎖の取り込について検討し、

側鎖CF3は結晶格子内に取り込まれるが側鎖OC3F7は非晶部に排除されると報

告している[33]。 

同様な検討が側鎖を有する炭化水素ポリマーであるエチレンとαオレフィン

との共重合体についても検討されている。 
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エチレン-αオレフィン共重合体：-(CH2CH2)n-( CH2CHCnH2n-1)m- 

αオレフィンの含有量が増大すると融点は低下するが、側鎖の長さにより融

点の低下率は異なることが報告されている[34]。すなわち炭素数１の側鎖のプロ

ピレンの場合で融点の低下率は相対的に小さいが、側鎖の炭素数が大きくなる

に従いその低下率が大きくなる。これは側鎖長が長くなると側鎖が結晶部から

排除される割合が大きくなり、ラメラ厚みがより薄くなることによるとされて

いる。 

このようにパーフロオロフッ素系ポリマーやエチレン系ポリマーについても

側鎖長の取り込み・排除について検討されているが、動的粘弾性挙動への側鎖

長や側鎖含有量の影響についての系統的な報告はされていない。 

 

融点への第 3 モノマーの影響については、PPVE（OC3F7 側鎖）を共重合す

ることにより融点が低下することは特許に報告されている[4]が、系統的な検討

はなかった。2008 年に船木らにより初めて系統的な検討が行われた。先に述べ

たように HFP（CF3側鎖）と NFH（C4F9側鎖）を導入した一連の 3 元 ETFE

ポリマーの検討により、融点の低下は同一側鎖含有量では長い側鎖の NFH の

方が大きく、これはラメラ厚みの低下と結晶表面の構造の乱れに依ることが明

らかとなった[30]。 

1-4. 本研究の目的 

 本研究の究極の目的は、ETFE ポリマーの高性能化のために、ポリマー設計

に関する知見を得ることである。設計技術としては、E/TFE 組成や第 3、第 4

モノマーの構造・添加量などの化学組成の最適化技術、核剤や熱処理や延伸技

術等の加工技術、補強材による複合化技術等であり、これらを駆使することで

目標の物性を得ることができる。第一は化学構造（主鎖と側鎖）と物性の関係

の本質を把握することが必要である。 
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 ここまで述べたように、ETFE ポリマーは耐熱性の観点から TFE 組成は

50~60mol%程度が好ましく、熱ストレスクラック性改善のため長側鎖を有する

第 3 モノマーの添加が好ましいことが判っている。しかし、材料デザインにと

って大変重要であるポリマーの剛性すなわち弾性率は、どのような構造因子に

支配されているかについては検討されていない。 

 

本研究の目標は ETFE ポリマーの TFE 組成（主鎖構造）ならびに側鎖長が

弾性率と相転移挙動に及ぼす影響について明らかにすることである。 

TFE 組成（主鎖構造）の相転移挙動への影響については、既に述べたように

多くの検討が行われており、融点とガラス転移温度は TFE 組成 50mol%で極大

値を示し、結晶転移温度は極大値を示さず TFE 組成が増大するに従い低下する。

しかしこれらの相転移挙動の生ずる原因や弾性率との関係について系統的な研

究はなされていない。本研究において高 TFE 組成で弾性率の特異な挙動が観測

され、この挙動を含めてその原因について検討を行う。 

側鎖の長さについては、上述したように側鎖の炭素数 1 の場合、ETFE 共重

合体ばかりでなく、直鎖結晶ポリマーであるパーフルオロフッ素ポリマーやエ

チレン系ポリマーにおいても側鎖は結晶格子内に取り込まれやすいことが判っ

ている。しかし、側鎖の長さが弾性率にどのように影響するかについては、系

統的な検討はされておらず、本研究は直鎖結晶ポリマーへの鎖長の異なる側鎖

の導入による弾性率への影響について初めての系統的な研究である。 

1-5. 本研究の概要 

測定に用いた 2 元 ETFE ポリマーは、従来検討された組成より広い E/TFE

組成のポリマーを合成した。2 章において詳述するが、山辺らの合成方法[6]と

同様に、圧力容器を用い、フッ素系溶媒と開始剤としてパーオキシエステルを

用い 65℃で重合を行った。重合中のポリマー組成を一定に保つために、消費さ
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れたモノマー量を補給してモノマー組成を一定に保ち、TFE 組成 39 ～ 71mol%

の組成分布の少ないポリマーを合成し測定試料とした。このような共重合ポリ

マー組成を一定に保つため重合方法は、通常工業的に用いられている。 

3 元 ETFE ポリマーの第 3 モノマーとしては、側鎖長の異なる六フッ化プロ

ピレン（HFP、CF2=CFCF3）とノナフルオロヘキセン（NFH、CH2=CHC4F9）

について検討する。２元共重合と同様に消費されたモノマー量を補給すること

でモノマー組成を一定に保った。エチレン含有量は 45 ± 1mol%に制御し、NFH

は 0.8 - 2.5mol%、HFP は 2.7 - 8.5mol%の 3 元ポリマーを合成して試料とした。 

HFP3 元ポリマー： -(CF2CF2)n-(CH2CH2)m-( CF2CFCF3)p- 

 NFH3 元ポリマー： -(CF2CF2)n-(CH2CH2)m-( CH2CHC4F9)p- 

これら試料を用いて、弾性率の温度依存性、結晶格子面間隔の温度依存性、

結晶転移温度、ガラス転移温度及び融点などの相転移温度測定し、TFE 組成及び

側鎖の影響について検討する。 

 

第 2 章においては、TFE 組成（主鎖構造）の影響について検討した。TFE 組

成 39 - 71mol％の 2 元ポリマーの動的粘弾性測定、広角 X 線回折測定を行い、

弾性率の TFE 組成依存性についてモノマー配列の交互連鎖割合の観点から解

析した。TFE 65mol%以上では結晶転移温度が室温付近に低下し、この転移温

度で弾性率の急激な低下が観察され、TFE 70mol%以上のポリマーは室温にお

いても著しく軟化する。この特異な現象について検討する。 

第 3 章においては、融点とガラス転移温度の特異な挙動について検討した、

TFE 50mol%で極大値、TFE 70mol%付近に極小値が存在する特異な挙動を示

すことから、TFE 組成、交互連鎖割合の観点から解析する。仮想的完全交互ポ

リマーを仮定して解釈を試み、この完全交互ポリマーの融点とガラス転移温度

を推算し、それぞれ修正 Flory 式、修正 Gibbs-Dimazio 式を用いて検証する。



 

19 
 

これらの結果から、ETFE ポリマーは、仮想的完全交互モノマーユニットに TFE

またはエチレンがランダム共重合したポリマーであることを示す。 

 第４章においては、側鎖の影響について検討した。CF3側鎖（HFP モノマー）

や C4F9側鎖（NFH モノマー）を導入した 3 元ポリマーを用いて側鎖長の影響

を検討する。従来 3 元ポリマーの合成において組成を制御しながら広い組成範

囲のポリマーを合成することは容易ではなく、これまで弾性率に及ぼす側鎖長

の影響を系統的に検討した例はない。C4F9 側鎖を含有する 3 元ポリマーでは、

少量の第 3 モノマー添加でガラス転移温度、結晶化度は著しく低下し、また弾

性率は結晶化度に依存して低下する。一方、CF3 側鎖を含有する 3 元ポリマー

では、弾性率はその含有量や結晶化度にほとんど依存しない。この特異な現象

を側鎖の結晶格子内取り込み・排除の観点から検討する。 

第 5 章では本研究の総括を行う。 
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第２章 

 

ETFE の動的粘弾性挙動に及ぼす

TFE 組成の影響 
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2-1 緒言 

 ETFE ポリマーは、エチレンと TFE が交互に並んだユニットからなる交互共重

合体として知られている。交互ポリマーの物性はランダムポリマーとは著しく

異なることから、交互ユニットの割合を規定している E/TFE の組成の物性への

影響を明らかにすることは非常に重要である。本章では、ETFE ポリマーの弾性

率と相転移挙動への交互連鎖割合の影響について述べる。 

既に述べたように貯蔵弾性率の温度依存性において、α、α’、β、γの４つ

の緩和が報告されている[1,2]。α、γ緩和は非晶領域の緩和であり、α緩和は

ガラス転移温度、γ緩和は主鎖の局所運動によるとされている。またα’、β緩

和は結晶領域の緩和であり、α’緩和は低温型から高温型への結晶相転移による

緩和とされている[3-10]、ブロードなβ緩和の詳細は不明である。また TFE 組

成の相転移挙動への影響については、TFE 組成の増大によりα’ピークが低温側

にシフトし、TFE 80mol%以上では消失することが報告された[5]が、その原因

も含めて詳細な報告はなされていない。 

以上の如く ETFE ポリマーの貯蔵弾性率については、結晶相転移における構造

変化と非晶領域でのガラス転移温度変化の影響を受ける。  

結晶相転移はポリマー鎖を軸とした回転運動やトランス-ゴーシュのコンホ

メーション変化に由来し、転移温度は TFE 組成に依存していることが赤外・ラ

マン分光測定や熱分析、X 線回折測定により明らかになっている[5,6,12,13]。

この結晶構造については、既に述べたように、低温型は単斜晶（斜方晶）であ

り、高温型は擬六方晶（六方晶）であると報告されている[3,5,12,13]。 

同様に融点やガラス転移温度も TFE 組成に依存して変化する[5,13]。また動

的粘弾性挙動に影響する結晶化度は、TFE 組成に依らず 50 - 55％とほぼ一定で

変化しない[5]。しかし、上述の相転移挙動と動的粘弾性挙動との関係について

は詳細な報告はなされていない。 
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本章では広い組成範囲の 2 元ポリマーについて動的粘弾性測定（DMA）、広角 X

線回折測定（WAXD）を行い、動的粘弾性と結晶面間隔の温度依存性を比較し、

弾性率と結晶構造変化との関係について考察した。特に、TFE 組成 65 mol%以上

における弾性率の特異な挙動について TFE 組成並びにモノマー配列の交互連鎖

割合の影響について述べる。またこの挙動について、弾性率の力学モデルを用

いて説明を試みた。 

従来このような研究は報告されておらず、ETFE 共重合体の物性を理解するた

めの重要な情報を提供するはずである。 

モノマー配列の交互連鎖割合については 1 章で記述したように、モノマー組

成、ポリマー組成とモノマー反応性比より算出した。モノマー反応性比は TFE

がモノマー１、エチレンがモノマー２で、r1、r2はそれぞれ 0.06、0.14 である。

図 2-1 に示すごとく交互連鎖割合は TFE 50 mol%のとき、最大値 0.92 となり、

ポリマーのモノマー連鎖分布は以下の如く表すことができる。 

 （CF2CF2 CH2CH2）0.92(CF2CF2CF2CF2）0.04(CH2CH2CH2CH2）0.04 
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Figure 2-1 Diad sequence ratios calculated for ETFE copolymer, where the monomer 

reactivity ratios r1=0.06 and r2 =0.14 were used TFE is the monomer 1 and E is 

the monomer 2 ) 
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2-2 実験 

ETFE 共重合体は一般的にフロン溶媒中、有機過酸化物を開始剤としてラジカ

ル重合で合成される[14-18]。本 ETFE 共重合体の製造方法の詳細は公開すること

はできないが、山辺らの合成方法と同様に合成した[17]。その概要を以下に記

載する。 

１L の圧力容器に TFE モノマー、エチレン、フッ素系溶媒と開始剤としてパ

ーオキシエステルを仕込み、溶媒中の溶存酸素を除去するため凍結・脱気を繰

り返したのち 65℃まで昇温し重合を開始する。重合中のポリマー組成を一定に

保つために、消費されたモノマー量を混合ガスとして補給することで初期圧力

を保持し、モノマー組成を一定に保った。消費されたモノマー組成は共重合反

応を初期で停止したポリマー組成から確認した。生成ポリマー量は補給ガス重

量から推算し目標ポリマー量に達した時に、冷却及び残存モノマーを系外に除

去することにより重合を停止する。ポリマーをフッ素系溶剤で充分洗浄後、減

圧乾燥し白色パウダーのポリマーを得る。TFE 組成 39 ～ 71mol%のポリマーを

合成し測定試料とした。分子量（Mw）は溶融ポリマー粘度の指標として（株）

東洋精機製のメルトインデクサーを用いて 300℃での溶融ポリマーの容量流速

（Q,mm3/sec）を測定し、溶融粘弾性により測定した重量平均分子量（Mw）と容

量流速との関係式より、重量平均分子量（Mw）は概ね 50-100 万である。共重合

組成はフッ素元素分析により決定した。共重合組成曲線を図 2-2 に示す。図 2-2

の実線は、モノマー反応性比（r1 = 0.06 、 r2 = 0.14）からの理論曲線であり、

実験データはほぼこの曲線上にあり、本試料のモノマー連鎖分布を算出するに

際して、このモノマー反応性比を用いた。以後ポリマーの表記は、例えば TFE 

50 mol％の ETFE ポリマーは TFE50 ポリマーとする。PTFE 試料は、市販の

切削フィルムを用いた。 
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Figure 2-2 Copolymer composition as a function of monomer composition: 

Solid line is the copolymer composition curve by r1 = 0.06 and r2 = 0.14 and 

experimental data is indicated by circle. 
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試料としては、300℃で溶融プレスした後、水冷プレスにて急冷した無配向フ

ィルム（厚さ約 200μm）、及び 2℃/分で室温まで徐冷した無配向フィルム（厚

さ約 200μm）を作成し、測定に供した。融点は、DSCQ100（TA instrument inc.）

により測定した。サンプルを 320℃に加熱した後 25℃まで冷却し、再加熱時の

吸熱ピークを融点とした。昇温、冷却速度は共に 10℃/分である。TFE65 ポリ

マーの 2 回目の昇温曲線を図 2-3 に示す。融点の他に 43℃付近に結晶転移によ

る吸熱ピークが認められる。 

 

 

Figure 2-3 DSC diagram of TFE65 polymer. (2nd heating) 
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貯蔵弾性率と tanδは、アイティー計測（株）のレオメーターDVA200 を用い、

35、10、1Hz の周波数にて、2℃/分の昇温速度で-150℃より 200℃まで測定し、

tanδピーク温度をガラス転移温度とした。 

結晶化度はリガク（株）の RINT2500 広角Ｘ線回折測定装置を用いて室温にて

測定し、結晶と非晶のピーク分離を行い算出した。また結晶格子面間隔の温度

依存性は、リガク（株）の RINT/TTRⅢを用いて-40℃から 200℃まで 2℃/分の昇

温速度で測定した。TFE54 ポリマーの室温での結晶、非晶ピーク分離の例を図

2-4 に示す。 

表 2-1 に使用したポリマーの組成、溶融ポリマーの容量流速、融点（Tm）、結

晶転移温度（Tｃ）、ガラス転移温度（Tｇ）を示す。 

 

 

 

Figure 2-4 Peak separation of WAXD pattern for evaluating crystallinity 

of TFE54 polymer.  
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Table 2-1  

Composition and physical properties of ETFE copolymers   

TFE E

TFE 39 38.9 61.1 3.1 96 233 63

TFE 50 50.0 50.0 36.0 47 282 132

TFE 54 53.5 46.5 9.3 70 277 125

TFE 60 60.2 39.8 9.1 70 262 未測定

TFE 65 64.9 35.1 9.0 70 250 95

TFE 71 71.4 28.6 9.6 69 252 101

Tg  
oCQ　mm3/sec Mw 万

Polymer composition / mol%
Tm  oC

 

 

2-3 結果と考察 

2-3-1 動的粘弾性挙動への測定周波数及び熱履歴の影響 

TFE50 ポリマーの急冷試料を用いて、測定周波数 35、10、1Hz にて測定した貯

蔵弾性率（E’）と tanδ（＝E”/E’、E”:損失弾性率）の温度依存性を図 2-3

に示す。既に報告されているが、α、γ緩和ピーク温度が周波数に依存してい

ることから粘性項を含む非晶領域の緩和であり、α緩和はガラス転移温度であ

る。α’,β緩和は周波数に依存せず弾性体である結晶領域の緩和に依るものであ

る。 

TFE50 ポリマーの急冷試料と徐冷試料を比較して図 2-5 に示す（測定周波

数:10Hz）、結晶化度は夫々49、65％である。α’とβ緩和の tanδピーク高さは

結晶化度に比例しており、一方αとγ緩和の tanδピーク高さは結晶化度に反比

例しており、それぞれ結晶相及び非晶相の緩和であることを示している。ガラ

ス転移温度は結晶化度とともに高温側にシフトするが、これは非晶部の運動性
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が結晶部により制限されたことによる。 

 

Figure 2-5 Temperature dependence of the storage modulus and tan δ measured for the 

melt-quenched sample of 50mol% TFE copolymer at 35, 10 and 1 Hz  
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Figure 2-6 Comparison in temperature dependence of the storage modulus and tan δ of 

50mol% TFE copolymer between the samples prepared under the different 

conditions (the frequency 10 Hz) 
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2-3-2 動的粘弾性・相転移挙動への TFE 組成の影響 

TFE 組成が 39、50、65、71mol%のポリマーの貯蔵弾性率と tanδの温度依存性

を図 2-7(a)～(d)に示す。X 線回折測定より求めた結晶格子面間隔の温度依存性

も比較して示した。格子面間隔データは結晶相転移温度で明確に低温型から高

温型に転移することを示している。 

TFE65 と TFE71 ポリマーでは室温付近で弾性率の著しい低下が認められる。こ

のα’緩和ピークは X 線回折データより明らかに結晶相転移である。反対にα緩

和（ガラス転移）での弾性率変化は小さい。一方 TFE50 ポリマーの結晶相転移

温度は 60-70℃であり、このときの弾性率の変化は小さく、ガラス転移での弾性

率変化は大きい。TFE39 ポリマーについてはα’緩和ピークとα緩和ピークは重

なっており、X 線回折データより高温側が結晶転移に伴う変化であることが判っ

た。しかし弾性率の変化はどちらの転移で大きいのかについては評価できなか

った。既に報告されたように結晶相転移温度は TFE 組成が増大すると低下する

が、転移温度での弾性率変化は TFE 組成により著しい違いがあり、なぜこのよ

うな挙動をするのかについては報告されていない。 

図 2-7 に示す如く、結晶格子面間隔も TFE 組成により著しい違いが認められ

る。図 2-8 に TFE65 ポリマーと TFE50 ポリマーの結晶格子面間隔を示す。図中

の添え字の LT,HT は、それぞれ低温型結晶と高温型結晶を意味する。結晶面間

隔は図 2-9 に示す如くであり、結晶転移温度で面間隔 120LTと面間隔 200LTは面

間隔 100 HTと一致し、単斜晶から擬六方晶に転移する。 

TFE65 ポリマーの面間隔 120LT及び 100HT は TFE50 ポリマーと比較してともに

拡大している。また結晶転移温度における面間隔の変化も TFE65 ポリマーでは

著しい。TFE71 ポリマーの場合も TFE65 ポリマーと同様の挙動である。このよう

に結晶転移温度において結晶格子面間隔が大きく広がることにより、結晶内の

分子間相互作用が小さくなり結晶弾性率が低下し、貯蔵弾性率が低下したもの
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と考えられる。（2-3-4 節で詳細に述べる） 
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Figure 2-7 Temperature dependence of the storage modulus and tan δ measured for the 

melt-quenched samples of ETFE copolymers with various TFE content; (a) 

71mol%, (b) 65mol%, (c) 50mol%, and (d) 39 mol% TFE content (the 

frequency 10 Hz) 



 

37 
 

 

Figure 2-8 Temperature dependence of the d-spacing measured for the melt-quenched 

samples of ETFE copolymers with 65mol% and 50mol%TFE content 
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Figure 2-9 D-spacing of a monoclinic phase and pseudo-hexagonal phase 

単斜晶 擬六方晶 
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この結晶転移温度は既に報告[13]している示差熱分析の吸熱ピークともほぼ

一致しており、その結晶転移熱は TFE 組成 65、71mol%では相対的に大きく結晶

構造変化が大きいことを示唆しており、上述の考察と矛盾しない。 

結晶相転移温度（Tc）とガラス転移温度（Tg）の TFE 組成依存性を PTFE 試

料も含め図 2-10 に示す。TFE 組成 40-100mol%の範囲では Tgは Tcより高く、

一方 0-40mol%では Tgは Tcより低い。このように Tgと Tcはポリマー組成に大

きく依存しており、40mol%付近で交差している。これらの挙動は以下の如く説

明できる。 

TgとTcは非晶領域と結晶領域の固有の転移温度であり互いに独立しており依存

関係にはない。Tg はミクロブラウン運動が生ずる温度領域に相当し、C-C 結合

周りの回転運動のエネルギー障壁（E‡
torsion）に主に支配されている。一方、Tc

は主にポリマー鎖を軸とした回転運動が生ずる温度であり、ポリマー鎖の分子

間相互作用エネルギー（Einter）に支配されている。 

ETFE ポリマー鎖のコンホメーションはほとんど平面ジグザグ型で安定であり、

ゴーシュ型への変化は少ししか起こらない[12,13]。図2-7､2-8に示すようにTFE

組成が増えると TFE 連鎖が増大し、結晶格子面間隔は広がり隣接ポリマー鎖の

間隔が広くなり分子間相互作用は弱くなる。結果としてポリマー鎖を軸とした

回転運動やコンホメーション変化は容易になり Tcは大きく低下し、71mol%では

約 20℃となる。一方、低 TFE 組成では転移温度は上昇する。これはポリエチ

レンと同じ平面ジグザグコンホメーションであることから、低温型結晶はエチ

レン連鎖の増大でむしろ安定化するものと思われる。一方非晶領域のポリマー

鎖の回転運動性は、C-C ボンド周りの局所的回転エネルギー障壁に支配されてい

る。既に指摘した通り、TFE50 ポリマーは平面ジグザグ型が安定でありコンホメ

ーション変化におけるエネルギー障壁が高い。同様に非晶領域の交互ポリマー

鎖の捻じれ運動性も低く、剛直であるといえる。交互性の低下により剛直性が
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低下するが、エチレン鎖の増大は剛直性を低下させ、Tg はポリエチレンの

-128℃に漸近する。これらの結果 Tg と Tc は TFE40mol%付近で交差する。Tg の

極小値の生ずる原因については 3 章で述べる。 

 

 

 

Figure 2-9  Influence of TFE content on Tc and Tg of the melt-quenched samples of 

ETFE copolymers (the frequency 10 Hz) 
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2-3-3 弾性率への TFE 組成・交互連鎖割合の影響 

図 2-10 に TFE39-65 ポリマーの 25℃における弾性率を示す。貯蔵弾性率は、

TFE50mol%で極大値を示す。弾性率は結晶弾性率、非晶弾性率及び結晶化度に依

存するが、更に相移転での構造変化の影響を受ける。TFE39-65 ポリマーの場合

この温度（25℃）では低温型の結晶構造をとっているが、TFE71 ポリマーでは弾

性率の低い高温型結晶であり、他の組成と比較することはできない。 

 図 2-10の弾性率のTFE組成依存性を交互連鎖割合依存性として書き直すと図

2-11 となる。弾性率は交互連鎖割合と直線関係にあり、交互連鎖割合が減少す

ると、表 2-2 に示すごとく結晶面間隔（120 面）が広がりポリマー鎖間の分子間

相互作用が弱まり結晶弾性率が低下し、また非晶部においては、ポリマー鎖の

運動性が増大し非晶弾性率も低下することに依り、貯蔵弾性率が低下するもの

と考えられる。ここでＳは、25℃におけるポリマー鎖一本当たりの専有面積で

あり、結晶面間隔 120 と 200 より算出した。Ｓの増大は a,b 軸平均のポリマー

鎖間隔の拡大を示している。 

このように交互性が高いほど弾性率は高く、完全交互ポリマーでは貯蔵弾性

率は約 1500MPa と推算できる。 

 

表 2-2 結晶格子面間隔の TFE 組成依存性 

TFE mol%
Ｅ(25℃）

Mpa
d(120)　Å

ａｔ25℃
d(200)　Å

ａｔ25℃

S(25℃）

Å2

65 1040 4.80,4.72 4.31 24.6

54 1170 － － －

50 1400 4.52 4.3 22.9

39 1140 4.57 4.1 22.6

Ｓ：ポリマー鎖1本当たりの専有面積
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Figure 2-10 TFE content dependence of the storage modulus of melt-quenched and 

unoriented ETFE copolymer samples measured at 25℃ 
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Figure 2-11 Alternating sequential fraction dependence of the storage modulus 

measured for unoriented ETFE copolymers at 25Co 
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2-3-4 相転移に伴う弾性率変化への TFE 組成・交互連鎖割合の影響 

図 2-7 において結晶転移温度(Tc)及びガラス転移温度(Tg)領域における弾性

率を比較すると、相転移の前後での弾性率の変化（ΔE’）は組成により著しく異

なる。図 2-10 に相転移の前後での弾性率の変化（ΔE ’）と TFE 組成の関係を示

す。TFE組成が65mol%と71mol%ではTcにおけるΔE’は大きく、TgにおけるΔE’

は小さい。一方、TFE 組成が 50mol%、54mol%では逆の傾向となる。 

また図 2-12 の ΔE’(Tc)の TFE 組成を交互連鎖割合に書き直すと図 2-13 とな

る。ΔE’(Tc)は交互割合が低下すると大きくなっている。このように相転移に伴

う弾性率の変化は、TFE 組成や交互連鎖割合に依存することが判った。 
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Figure 2-12 TFE content dependence of the magnitude of storage modulus drop at the 

phase transition point of the unoriented ETFE copolymer samples (the 

frequency 10 Hz) 
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Figure 2-13 Alternating sequential fraction dependence of the reduction magnitude of 

the storage modulus measured for unoriented ETFE copolymers at Tc  

 

  

 

 

 

 

 

 

 



 

46 
 

図 2-13 に示すように Tc における ΔE’(or ΔEb) は交互割合が減少すると増

大するが、この挙動は以下のごとく解釈できる。 

結晶転移温度（Tc）での結晶面間隔の変化を表 2-3 に示す。ここで結晶面間

隔 200、ポリマー鎖専有面積の変化量（ΔS）は、Tcより 25℃低い温度からの変

化量である。図 2-8 を再掲して示す。 

Tcにおける結晶面間隔の変化は TFE50 ポリマーでは比較的小さく、高 TFE 組

成の共重合体では大きい。TFE 組成の増大により交互性が低下し、TFE 連鎖が増

大して結晶面間隔が広がるとともに Tcにおける結晶面間隔、ポリマー鎖専有面

積の変化が大きくなり、貯蔵弾性率も大きく低下する。TFE39 ポリマーでは弾性

率変化は評価できなかったが、結晶面間隔、ポリマー鎖専有面積は TFE50 ポリ

マーより大きく増大していることから弾性率の大きな変化が予測される。 
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表 2-3  Tcでの弾性率、結晶面間隔およびポリマー鎖専有面積変化量  

TFE mol% ΔＥ　Mpa
Δｄ（200）　Å
(ΔT:25℃）

ΔS　％
(ΔT:25℃）

71 440 0.36 4.4

65 440 0.36 3.7

54 210 － －

50 230 0.08 0.6

39 － 0.26 2.2

Ｓ：ポリマー鎖1本当たりの専有面積

ΔS：Ｔｃ-25℃からＴｃでの拡大率（％）
 

 

 

Figure 2-8 Temperature dependence of the d-spacing measured for the melt-quenched 

samples of ETFE copolymers with 65mol% and 50mol%TFE content 

 

25℃
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この挙動について、力学モデルを用いて説明する。結晶相と非晶相からなる

力学モデルとして、比較的良い近似として用いられる図 2-14 に示す直列力学モ

デルを採用する [19]。（Appendix 参照） 以後、貯蔵弾性率（E ’）を判りやす

くバルク弾性率（Eb）と記載する。Ebは式 2-1 与えられる。 

1/Eb = X/Ec + (1-X)/Ea                                                    (2-1) 

Ecと Ea はそれぞれ結晶と非晶領域の弾性率である。Xは結晶化度である。 

弾性率の変化は、次の式で与えられる。 

ΔEb = X( Eb /Ec)
 2ΔEc + (1-X)( Eb /Ea)

 2ΔEa          (2-2) 

( Eb /Ec)
 2 は、その共重合体においては一定であることからバルク弾性率の変

化（ΔEb）は Ecと Eaの変化と直線的な関係にあることが理解できる。 

C

A

 E c       X

 E a     1-X

E b
 

Figure 2-14  Mechanical series model of semicrystalline polymer 

 

無配向ポリマーの結晶弾性率（Ec）について直列モデルを用いて検討する。

ポリマー鎖の方向がランダムである無配向試料の結晶弾性率は式 2-3 と表現
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できる。ポリマー鎖軸方向の弾性率 Echain はポリマー鎖軸と垂直方向の弾性

率 Elateralよりはるかに大きい[19]。（Appendix 参照） 

これを考慮すると結晶弾性率は式 2-4､2-5 として表現でき、結局結晶弾性

率は垂直方向の弾性率 Elateralに依存する。 

1/Ec = 0.33/Echain + 0.33/Elateral(a) + 0.33/Elateral(ｂ)               (2-3) 

1/Ec = 0.33/Echain + 0.67/Elateral  ≈ 0.67/Elateral                           (2-4) 

Ec  ≈ (3/2)Elateral                                                                   (2-5) 

 

結晶面間隔の拡大は、垂直方向の弾性率 Elateralを低下させ、また高温型結晶

への転移おける結晶面間隔の著しい拡大は結晶弾性率の大きな低下を起こすと

考えられ、結果として Tc におけるバルク弾性率変化（ΔEb ）はより大きくな

る。 

一方、TFE 組成が 50mol%付近の交互連鎖割合の高いポリマーではポリマー鎖

の結晶内充填密度は相対的に高く、高温型結晶への転移におけるポリマー鎖の

結晶内充填密度の変化は小さい。これはポリマー分子鎖がよりスリムであり、

高温型結晶への転移点においてもより密に充填していることに依り、結晶弾性

率 の変化は小さく、結果として ΔEbは小さくなると考えられる。 

Tg でのバルク弾性率変化（ΔEb ）は、また図 2-12 に示したように Tcと反対

の挙動であるが、同様に共重合体の TFE 組成に依存する。C-C 結合周りの回転運

動のエネルギー障壁は、CF2-CF2結合のほうが CH2-CH2 結合より大きい[20-22]。

それ故、非晶領域のミクロブラウン運動は、高 TFE 組成では起こりにくく、ま

た Tgでの非晶弾性率変化が小さくなり、結果としてバルク弾性率の変化（ΔEb ）

は小さくなると考えられる。 
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2-4 結論 

ETFE ポリマーの弾性率及び相転移温度に対する TFE 組成、交互連鎖割合の影

響について検討した。弾性率は結晶弾性率，非晶弾性率、結晶化度に依存し、

また相転移挙動が大きく影響する。25℃での弾性率の極大値は TFE50mol%にあり、

高い交互連鎖割合による結晶領域の強い分子間力及び非晶領域の分子鎖の低い

運動性に由来すると考えられる。 

結晶転移温度は、高 TFE 組成では低下するが、これは TFE 連鎖により平面

ジグザグコンホメーションが乱れることにより、ポリマー鎖軸周りの運動が容

易になることによる。一方、低 TFE 組成（高エチレン組成）では転移温度は高

くなるが、これは ETFE とポリエチレンは同じコンホメーションであり、エチ

レン組成が増大してもコンホメーションの乱れはなく低温型結晶はむしろ安定

化するものと思われる。 

ガラス転移温度は TFE50mol%で最大値となる。これは交互連鎖割合が高く、ポ

リマー鎖の低い運動性に依ると考えられる。交互連鎖割合の低下はポリマー鎖

の運動性を増大させ、更なる TFE 連鎖の増大は運動性を低下させる。この二つ

の因子により TFE70mol%付近に極小値が生ずると考えられる。（次章で詳述す

る） 

TFE 組成が 65mol%以上では結晶転移温度が低下するとともに、転移温度で

の弾性率が著しく低下する。これは 65mol%以上では TFE 連鎖が多くなり、結

晶転移温度において結晶面間隔（ポリマー鎖間隔）が大きく広がり、ポリマー

鎖間の分子間力が低下して結晶弾性率が著しく低下する。71mol%ではこの転移

温度は約 20℃となり、室温で著しく軟化する。 

無配向試料における弾性率については力学モデルを用いて考察し、結晶弾性

率は主にポリマー鎖と垂直方向の弾性率に支配されていることから結晶面間隔

が広がることにより結晶弾性率が低下することを示した。 
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 貯蔵弾性率について更に詳細に論ずるには、より高次の構造変化を明らかに

することも必要であるが、本研究により ETFE バルク試料の弾性率を理解するに

際し、化学構造と結晶及び非晶領域の分子運動・相転移挙動との関連が明らか

になった。 

  

Appendix 

PTFE の結晶弾性率測定と直列モデルの妥当性[19]。 

結晶弾性率は、ポリマー鎖軸方向では 160Gpa でコンホメーションに依存して

いる。一方ポリマー鎖と垂直方向では、4GPa（T<Tc）,3GPa（T>Tｃ）であり結

晶転移により変化し、ポリマー鎖間の分子間力（FDW 力、水素結合力）に依存す

る。これらの測定において貯蔵弾性率の直列モデルの妥当性が示された。 

Tg 以下での PTFE の貯蔵弾性率は 1.5-2GPa 程度であり、 結晶転移温度

（19,30℃）以上では低下する。PTFE の非晶弾性率は測定されていないが、他の

非晶性フッ素樹脂は 1-2GPa である。貯蔵弾性率は一般の無配向結晶性ポリマー

と同様に主に非晶弾性率に依存すると言え、これからも直列モデルは妥当と考

えられる。 

ETFE ポリマーでも貯蔵弾性率は 1-2GPa であり、同様に主に非晶弾性率に依存

すると考えられる。 
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第 3 章 

 

ETFE の融点とガラス転移温度に

及ぼす TFE 組成の影響 
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3-1 緒言 

本章では、ＥＴＦＥ共重合体の融点（Tm）とガラス転移温度（Tg）への TFE

組成の影響を構造化学的に明らかにする。その特異な挙動を仮想的な完全交互

共重合体を仮定して説明を試みる。また完全交互共重合体の Tmと Tg を推算す

る。 

ETFE ポリマーは、エチレンと TFE が交互に並んだユニットからなる交互

共重合体であり、この交互性は E/TFE の組成に依存し、TFE 組成が 50mol％

の場合でも、その最大値は 0.92 にとどまる[1,2]。現在のところ、完全交互共重

合体は合成されていない。基礎的な熱特性である Tmと Tgの挙動と TFE 組成、

交互連鎖割合との関係を明らかにすることは ETFE ポリマーを理解する上で非

常に重要である。Tm と Tg の組成依存性は、すでに一部の組成について報告さ

れており[2,4,7]、また第２章でより広い組成範囲での Tgの組成依存性を述べた

[14,17]。Tmはポリエチレンの 137℃から PTFE の 327℃まで、また Tgは同様

に-128℃から 131℃まで変化する。Tmと Tgは共に TFE 組成が 50mol%で極大

値、70mol％付近で極小値を特異な挙動を示す。これらの挙動は、ETFE ポリ

マーのみで認められ、他の共重合体では観測されていない。 例えばポリエス

テルとポリアミドの共重合体の Tm は最小値のみを示し、スチレン－メチルメ

タクリレート共重合体の Tgは最小値のみ、塩化ビニリデン－メチルアクリレー

ト共重合体の Tgは最大値のみを示す。（Appendix1 参照） また、イソブチレ

ンと TFE 交互共重合体では、50 モル％TFE 組成で Tmと Tgの最大値が報告さ

れているが、最小値は認められていない[21]。また、この報告では、完全交互共

重合体の Tmを Flory の式を用いて算出している。しかし、この式はコモノマー

ユニットが結晶から排除されることを前提としており、ETFE 共重合体に適用

するには必ずしも適当ではない。コモノマーユニットが結晶中に存在する場合

の式は、Eby らが導いており[26]、本研究ではこの式を用いて検証する。Tg に
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ついても、これらの議論を基に、仮想的な完全交互ポリマーの Tgを推算し、植

松による修正 Gibbs-Dimazio の式[28]を用いて検証する。 

 

3-2 実験 

ETFE 共重合体は 1 章と同一のポリマーであり、表 3-1 に使用したポリマー

の組成、溶融ポリマーの容量流速、融点（Tm）、結晶転移温度（Tｃ）、ガラス転

移温度（Tｇ）を再掲する。１章と同様にTFE 50mol％のETFEポリマーはTFE50

ポリマーと表記する。 

 

Table 3-1  

Composition of ETFE copolymers determined by elementary analysis 

TFE E

TFE 39 38.9 61.1 3.1 233 100 63

TFE 50 50.0 50.0 36.0 282 - 132

TFE 54 53.5 46.5 9.3 277 - 125

TFE 60 60.2 39.8 9.1 262 - -

TFE 65 64.9 35.1 9.0 250 43 95

TFE 71 71.4 28.6 9.6 252 21 101

Tc  
oC

Polymer composition / mol%
Tm  oC Tg  

oCQ　mm3/sec

 

 

試料は 300℃でプレスした後、水冷プレスにて急冷して 200μの無配向フ

ィルムを作成した。融点は、DSCQ100（TA instrument inc.）を用いて測定し

た。サンプルを 320℃に加熱した後 25℃まで冷却し、再加熱時の吸熱ピークを

融点とした。昇温、冷却速度は共に 10℃/分である。 
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3-3 結果と考察 

Tmと Tgの TFE 組成依存性を図 3-1 に示す。Tmは 6 種の TFE 組成につい

ての測定データを示し、Tg は 2 章で報告したデータを示す。Tm と Tg とも

50mol％で最大値となり、約 70mol％で最小値となる。Tmについては既に報告

されている挙動と同様であるが、Tg についても Tm と同様な特異な挙動をとる

ことがわかった。図 3-1 に示すように、ETFE の相転移挙動は、A,B,C の 3 領

域に分けることができる。 

ここで仮想的完全交互ポリマーを仮定してこれらの挙動の説明を試みた。

領域 A と B は完全交互ポリマーにエチレン又は TFE モノマーを共重合したポ

リマー、領域 C は PTFE ポリマーに交互ユニットモノマーが共重合したポリマ

ーと言い換えることができる。 

領域 A： （CF2CF2 CH2CH2）n(CH2CH2）m 

TFE50： （CF2CF2 CH2CH2）0.84(CF2CF2）0.08(CH2CH2）0.08 

領域 B： （CF2CF2 CH2CH2）n(CF2CF2）m 

領域 C： (CF2CF2）ｎ（CF2CF2 CH2CH2）ｍ 

ここでｎ＞ｍである。 

領域 A と B においては、仮想的完全交互ポリマーに TFE またはエチレンが

共重合されることにより Tm、Tgともに低下する。領域 C においては PTFE に

仮想的（E-TFE）ユニットモノマーが共重合することにより Tm、Tg が低下す

るといえる。 

領域 B の共重合体について、仮想的な E-TFE モノマーと TFE モノマーとの

ランダム共重合体と仮定し、この仮想的共重合体のモノマー反応性比を算出す

る。仮想的な E-TFE モノマーをモノマー1、TFE モノマーをモノマー2 とする

とモノマー反応性比は R1=15、R2=0.07 となる。（Appendix2 参照） 

このモノマー反応性比は Appendix2 に示すように TFE/E 交互共重合のモノマ
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ー反応性比を用いて推算することもできる。これらが良く一致することから領

域Bのポリマーは仮想的完全交互ポリマーにTFEを共重合したポリマーと表現

することは妥当と考えられる。 

 

 

Figure 3-1  TFE content dependence of Tm and Tg observed for a series of 

ETFE copolymers 
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3-3-1.融点に及ぼす交互連鎖割合の影響 

ETFE 交互ポリマーの挙動は、ランダムコポリマーとは異なる。例えば図

3-2 は、TFE とフッ化ビニリデン（VDF）のランダムコポリマー[23,24]と ETFE

の融点を比較したものである。この VDF/TFE コポリマーの共重合モノマー反

応性比は、r1 = 0.38, r2 = 0.36（モノマー1：TFE, モノマー２：VDF）であ

り、ランダム共重合体と言える[24]。 

VDF/TFE 共重合体の融点は、TFE が 30-100 モル％の範囲で TFE 組成に対

して殆ど直線的に増加する。一方 ETFE の融点は、上述したように極大値と極

小値を示す。50mol％で融点が最大値となるのは、この組成で交互連鎖割合が

最大値(0.92)をとることによると考えられ、完全交互の理想的 ETFE 共重合体

の融点はより高くなると予測できる。 

 領域 A （TFE50 モル％以下）では、融点はエチレン連鎖の増大とともに低

下し、ポリエチレンの融点に近づく。  

領域 B （TFE50～67mol％）では、仮想的完全交互ポリマーに TFE モノマ

ーを共重合したポリマーと言え、融点は交互（E-TFE）セグメントが TFE 連鎖

により分断されることで低下する。 

領域 B の Tmの低下は領域 A の低下より小さく、TFE 連鎖の影響はエチレン連

鎖の影響より小さく、TFE 連鎖はエチレン連鎖より分子間力低下の影響が小さ

いと考えられる。（詳細は後述する） 

ランダム共重合体と ETFE の Tmは 67%付近で乖離が始まることから、こ

の付近が領域 B と C の境界と考えられる。 

領域 C（67 mol%以上）では、PTFE ポリマーに交互ユニットモノマーが共

重合したポリマーと言え、TFE セグメントが交互（E-TFE）セグメントより分

断されることにより、PTFE ポリマーの融点(327℃)より直線的に低下すると考

えられる。この領域はもはや ETFE とは言えない。
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Figure 3-2  TFE content dependence of Tm of vinylidene fluoride - TFE 

random copolymers in comparison with that of ETFE copolymers 
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X 線回折研究に依ると[14]、TFE71 ポリマーの X 線回折パターンには、平面

ジグザグコンホメーションに PTFE らせんセグメントの寄与が認められ、平面

ジグザグとらせんセグメントの共存が示唆される。そのような PTFE らせんセ

グメントの増大は、図 3-1，3-2 のような融点の増大をもたらすと考えられる。

図 3-2 での ETFE と VDF/TFE 共重合体の TFE67mol％以上における融点の組

成依存性が同一挙動であり、コモノマーの構造に依存しない。これは結晶格子

内でらせんセグメントの寄与が増大するという、同様な構造的特性から生ずる

ものと思われる。 

領域 C：  (CF2CF2）ｎ（CF2CF2 CH2CH2）ｍ 

  VDF/TFE： (CF2CF2）ｎ（CH2CF2）ｍ   ここでｎ＞ｍである。 

 

既に述べたように、TFE50 ポリマーは最高の融点を示す。ここで融点と交互連

鎖の関係を検討する。2 章でも述べたように理想的な共重合反応を仮定すると、

E-E,TFE-TFE,E-TFE の各連鎖の割合は図 3-3 に示すように算出される。モノ

マー反応性比 r1､r2はモノマー１、２が夫々TFE、エチレンとして夫々0.06、0.14

とした[22]。最大の交互連鎖割合は、TFE50 ポリマーで 0.92 である。 

図 3-1 の領域 B での交互連鎖割合に対する融点の依存性を図 3-4 に示す。

融点は交互連鎖割合とともにほとんど直線的に変化する。交互連鎖割合を１に

外挿することで、完全交互ポリマーの融点は 293℃と推算した。 
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Figure 3-3  Diad sequential distribution (E-E, TFE-TFE and E-TFE) 

calculated for ETFE copolymers, where the monomer reactivity 

ratios r1 = 0.06 and  r2 = 0.14 were used (TFE : the monomer 1, and 

E : the monomer 2 ) 
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Figure 3-4.  Dependence of Tm on the alternating sequential fraction 

estimated for ETFE copolymers in the region B 
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図 3-4 に示した融点の挙動は、ランダム共重合体の融点に関する修正フローリ

ー式を使って検証する。フローリーの理論は、結晶格子内には主モノマーのみ

が含まれ、コモノマーは結晶格子より排除されるとの前提がある[25]。Eby は

コモノマーが結晶格子内に含まれる場合の融点の式を導いた[26]。この式は、前

提が異なるが、本質的にフローリーの式と同等である。完全交互共重合体の融

点（Tmperfect）は式 3-1 で示される。 

1 / Tm = 1 / Tmperfect  - α·X             (3-1) 

ここで X はコモノマー（TFE）のモル分率であり、αは定数であり、Tmは測定

した融点である。図 3-5 は、領域 B の共重合体についての X に対する 1/Tmのプ

ロットである。Tmperfect は完全交互共重合体である X=0 に外挿することにより

295℃と推算された。この値は図 4 の外挿値である 293℃にほぼ等しく、この値

の妥当性が検証された。 

 この高い融点は結晶領域の密な充填構造によると考えられる。図 3-5はWilson

ら[3]と田代、船木ら[27]によるポリマー鎖の結晶内分子配列であり、C-H 結合

と C-F 結合が互いに相補的な位置に収まっている。 
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Figure3-5  Molecular arrangement : a) Wilson(1973) and b)Tashiro(2011) 

a) Wilson(1973) 

Ortholonbic or monoclinic form 

b) Tashiro(2011) 

Triclinic(Monoclinic) form 
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Figure 3-6  Dependence of 1/Tm on the molar content of TFE unit（X）

observed for ETFE copolymers in the region B 

3-3-2 ガラス転移温度に及ぼす交互連鎖割合の影響 

2 章でも述べたがガラス転移温度の挙動も融点と同様にユニークであり、図

3-1 の如く A,B,C の 3 領域に分けられる。TFE50mol%で交互割合は最大となり、

Tgは最大値 132℃となる。Tgは交互性に依存して低下するが、領域 A の低下は

領域 B の低下より大きく、エチレン連鎖はポリマー鎖の剛直性をより大きく低

下させるといえる。 

領域 B の共重合体の Tgを交互連鎖割合に対してプロットしたのが図 3-7 であ



 

67 
 

る。完全交互の 1.0 に外挿するとその Tgは 145℃となる。 

 

 

Figure 3-7 Dependence of Tg on the alternating sequential fraction estimated 

for ETFE copolymers in the region B 

 

Tg はミクロブラウン運動性、すなわ C-C 結合周りの回転エネルギー障壁に依

存しており、共重合体の Tg の式は、はじめ Gibbs と Dimazio[28]によって提

案されたが、共重合では異なったモノマー間の結合を考慮する必要があり、植

松[29]により式 3-2 のように修正された。 

Tg = faaTg
a

 + fbbTg
b

 + fabTg
ab     (3-2) 

faa, fbb, fab は aa, bb, ab の連鎖割合である。Tga, Tgb, Tgab は夫々連鎖 E-E, 

TFE-TFE, TFE-E のガラス転移温度である。 
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エチレン単位の Tg は一般的に使われている-128℃とし[30]、TFE 単位の Tg は

Wall により交互共重合体の Tg を解析して算出されており、-9℃とした[21]。こ

の式を TFE50-65mol%の B 領域のポリマーに適用し、図 3-3 に示した連鎖割合

の値を用いて完全交互共重合体の Tgを算出すると表 3-2 となり、平均値は 418± 

5K（145 ± 5℃）となり、図 3-6 で得られた外挿値の 145℃とほぼ等しい。TFE

単位の Tg は PTFE の Tg より著しく低い。この理由は明らかではないが PTFE

ポリマーの Tg は TFE 連鎖長に著しく影響されるものと考えられる。 

 

表 3-2 修正 Gibbs –Dimazio の式による交互連鎖のガラス転移温度の算出 

TT EE TE+ET
64.9 368 0.30 0.00 0.70 413
53.5 398 0.09 0.02 0.89 417

49.9 405 0.04 0.04 0.92 423

Tg(E):148K   Tg(TFE):264K

sequence
TFE mol% Tg K Tgab K
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仮想的な完全交互共重合体の Tgは 145℃と PTFE の Tg（131℃）より高いこ

とから完全交互共重合体のポリマー鎖は剛直性が高くミクロブラウン運動は

PTFE より起こりにくいことを示唆している。 

67mol％付近の Tgの極小値はについては、以下の如くに解釈した。領域 B で

は交互連鎖割合が減少することでミクロブラウン運動性が増大し、一方領域 C

では TFE 連鎖の増大によりミクロブラウン運動性が低下する[31]。Tgの極小値

はこの二つの傾向が重なることから生ずると考えられる。Tｍと同様に極小値は

交互セグメントとTFEセグメントが等量の組成であるTFE67mol%付近となっ

ている。 

領域 B： （CF2CF2 CH2CH2）n(CF2CF2）m 

領域 C： (CF2CF2）ｎ（CF2CF2 CH2CH2）ｍ 

   ここでｎ＞ｍである。 
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3-4 結論 

  ETFE ポリマーの融点とガラス転移温度は、TFE 組成依存性において極大

値と極小値が存在し、このユニークな挙動は仮想的完全交互ポリマーを仮定し

また三つの領域に異なる共重合体が存在すると仮定して説明を試み、この取り

扱いにより説明可能であることが判った。 

TFE50mol%のとき融点は最大値 281℃を示し、このとき交互連鎖割合は最大

値 0.92 となる。TFE 組成が 50mol%からシフトすると、交互連鎖割合が低下し

融点は低下する。領域 A,B のポリマーは仮想的完全交互ポリマーに TFE 又はエ

チレンを共重合したポリマーと表現できる。領域 A の融点の低下は領域 B の低

下より大きく、エチレン連鎖の影響は TFE 連鎖の影響より大きい。 

領域BのE-TFE仮想モノマーとTFEモノマーのモノマー反応性比を算出し、

交互共重合のモノマー反応性比と矛盾しないことから、上記の仮定は合理的と

考えられる。完全交互ポリマーの融点を外挿法で 295℃と推算し、Eby により

導かれた修正フローリー式を用いて検証した。 

領域 C は、PTFE に仮想的(E-TFE)ユニットモノマーが共重合したポリマー

と表現できる。仮想的(E-TFE)ユニットモノマーの増大に伴って、PTFE の融点

327℃から低下する。この領域は ETFE というより、むしろ PTFE 共重合体と

言える。 

  ガラス転移温度も同様に TFE50mol%で最大値 132℃となる。領域 A、B

では交互性が乱れることでミクロブラウン運動（C-C 結合周りの回転運動）が

容易になり Tgが低下する。領域 A の Tg の低下は領域 B の低下より大きく、エ

チレン連鎖はポリマー鎖の剛直性をより減少させるといえる。完全交互ポリマ

ーの Tgは外挿法により 145℃と推算し、植松による修正 Gibbs-Dimazio の式を

用いて検証した。この値は PTFE ポリマーの Tg（131℃)より高く、ETFE ポリ

マー鎖の剛直性が PTFE ポリマーより大きいためと考えられる。領域 C では
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TFE 連鎖の増大によりこの運動性が低下することで再び Tg が上昇すると考え

られる。 

以上の如く、ETFE ポリマー（領域 A,B）は完全交互ポリマーに TFE または

エチレンを共重合したポリマーである表現できる。交互連鎖割合はそのコンホ

メーションやミクロブラウン運動性に影響し、Tmと Tgに著しい影響を及ぼす。 

ETFE 共重合体と同様な幾つかのフッ素系交互共重合体（クロロトリフル

オロエチレン-エチレン共重合体、TFE-イソブチレン共重合体、TFE-プロピレ

ン共重合体））が知られており、これらのポリマーの Tm、Tg の挙動も本報告で

検討した方法で説明できると考えられる。 
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Appendix1：共重合体の融点、ガラス転移温度 

 通常のランダム共重合体では、Tm , Tgは当該単独共重合体を結ぶほぼ直線関

係にある場合やその途中に極大値又は極小値があることは認められている。 

Tgに極大値、極小値の有る共重合体を図 A-1 に、融点において極小値が有る共

重合体を図 A-2 に示す。（共重合体の合成と物性 P144 化学増刊 27（1968) 及

び高分子の分子物性 p465 化学同人(1970)より） 

 

図 A-1 AN-MMA,ビニリデンクロライド－MA,Sｔ－MMA 共重合体の Tg 

  
図 A-2 ポリエステルとポリアミドの共重合体の Tm 
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Appendix2：仮想的 E-TFE / TFE 共重合体のモノマー反応性比の算出 

領域 B の ETFE 共重合体は、E-TFE 仮想モノマー(モノマー1)と TFE モノマ

ー（モノマー2）とのランダム共重合体とみなすことができる。図 A-3 は仕込み

モノマー中のモノマー１分率に対する共重合体中のモノマー１分率を示した共

重合組成曲線である。このポリマーがランダムであることを示しており、

Fineman-Ross 法によりモノマー反応性比 R1と R2はそれぞれ 15, 0.07 と算出

された。 

 

このモノマー反応性比は以下のように検証することができる。 

共重合反応は４つの成長反応からなる。 

TFE モノマー(T)とエチレンモノマー（E）との共重合では 

~T· + T  =  ~T-T·     k11             (A-1) 

~T· + E  =  ~T-E·     k12             (A-2) 

~E· + E  =  ~E-E·     k22             (A-3) 

~E· + T  =  ~E-T·     k21             (A-4) 

ここで ~T· は 共重合体の TFE 末端、 ~E· は E 末端である。 kij はこれら

モノマーの共重合反応速度定数である。  

モノマー反応性比は以下のように示される。  

  r1 = k11 / k12  =  0.06 、                          (A-5) 

r2 = k22 / k21  =  0.14                                (A-6) 
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Figure A-3.  Molar fraction P(1) of monomer unit 1 in the copolymer plotted 

as a function of monomer 1 content M(1) in the starting monomer 

mixture. Copolymerization of TFE and E monomers: broken line, 

and that of hypothetical E-TFE and TFE monomers: solid line. 

Monomer reactivity ratios are r1 = 0.06 and r2 = 0.14, and R1 = 15 

and R2 = 0.07, respectively. 
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同様に仮想的モノマーE-TFE(ET)と TFE モノマー（T）との共重合では、仮想

的に次のように看做すことがことができる。 

~ET· + ET  =  ~ET-ET·    K11       (A-7) 

~ET· +T    =  ~ET-T·     K12       (A-8) 

~T·  +T    =  ~T-T·      K22        (A-9) 

~T·  + ET  =  ~T-ET·     K21       (A-10) 

ここで ~ET· は共重合体の ET 末端で、 ~ET-ET· は ET ダイアド末端であ

る。Kij はこれらモノマーの共重合反応速度定数である。  

この共重合反応において、通常の共重合のように前末端基効果が無視できるな

ら、式 A-7 と A-10 は 式 A-2 に相当し、式 A-8 と A-9 は式 A-1 に相当する

ことから以下の関係式が得られる。 R1 = K11/ K12 = k12 / k11  = 1/ r1 = 1/0.06 = 

16.7  また R2 = K22/ K21 = k11 / k12 = r1 = 0.06 

これらの値は、計算値（R1 = 15 and R2  = 0.07）にほとんど一致する。  
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４章 

 

ETFE の動的粘弾性挙動に 

及ぼす側鎖の影響 
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4-1 緒言 

  第 1 章で述べたように、ETFE2 元ポリマーは優れた特性を持っているが実

用物性が十分でないため、市販品は、側鎖を持つ第 3 モノマーを共重合した 3

元ポリマーであり、これにより高温での引っ張り破断伸度とストレスクラック

性が改善されている[1]。しかし側鎖の長さやその含有量が ETFE ポリマーの物

性に与える影響は十分には解明されていない。特に基礎物性である弾性率への

影響を検討することは、材料設計を行う上で重要である。 

  第 3 モノマーの側鎖長や含有量の結晶構造への影響については、船木らが

第 3 モノマーとして CF3側鎖を有する六フッ化プロピレン（HFP、CF2=CFCF3）

と C4F9側鎖を有するノナフルオロヘキセン（NFH、CH2=CHC4F9）について、

X 線回折データを基に比較検討している。 

    HFP３元ポリマー    （CF2CF2 CH2CH2）n(CF2CF2）m(CF2CF）p 

                                              CF3 

 

    NFH３元ポリマー   （CF2CF2 CH2CH2）n(CF2CF2）m(CH2CH）p 

                                              C4F9 

表 4-1 に側鎖導入によるラメラ長周期、ポリマー鎖専有面積、結晶転移温度

の変化を示す。25℃におけるポリマー鎖間隔を比較するに際して、側鎖長によ

り結晶系が異なる（CF3側鎖は単斜晶と C4F9側鎖は擬六方晶）ことから結晶面

間隔を指標とすることは適切でない。そこでポリマー鎖 1 本当たりの専有面積

を算出し比較した。 

CF3 側鎖を導入することにより 2 元ポリマーと比べてのポリマー鎖間隔が広

がり、結晶転移温度は低温側にシフトし、室温においても高温型を呈する。一

方 C4F9側鎖の導入ではラメラ長周期は著しく薄くなるが、ポリマー鎖間隔や結

晶転移温度の大きな変化はない。このような挙動は、CF3 側鎖は結晶格子内に
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取り込まれ、長鎖（C4F9）の側鎖は非晶部か結晶表面に排除されることによる

と提案された[8]。1 章の図 1-3 を再掲する。 

 

表 4-1 側鎖導入によるラメラ長周期、ポリマー鎖専有面積、結晶転移温度の変

化 

TFE E X

TFE54 53 .5 46.5 318 23.3 60~70

ET-C4F9 0 .8 53 .6 45.6 0 .8 174 23.3 40~50

ET-C4F9 1 .5 53 .2 45.3 1 .5 150 23.4 40~50

ET-CF3 2 .7 53 .2 45.2 2 .7 232 24.4 -20~-10

ET-CF3 4 .6 51 .4 44.1 4 .6 196 24.5 なし

１）SAXS測定　　２）WAXD測定　

Tc2）　℃

組成　　mol% ポリマー鎖専有
面積(25℃）2)

Å2/本

ラメラ長周期１）　Å

 

 

 

-CF3

-CF3

-CF3

CF3
     

　CF３ 　CF３
　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２

　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２
　CF２ 　CF２

CF３ CF３     

  (a) HFP terpolymer                 (b)NFH terpolymer 

Figure1-3  Location of the side chain in crystal region of  

(a) HFP terpolymer and (b) NFH terpolymer  
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このように側鎖の長さは結晶相の挙動に大きく影響を及ぼす。同様な側鎖の挙

動については、パーフルオロフッ素ポリマー（FEP や PFA）やエチレン系ポリ

マー（エチレン-αオレフィン共重合体）でも報告されている[9-11]。 

しかしながら、貯蔵弾性率への側鎖構造の影響については検討されていない。

本章では、上記の側鎖長の異なる 2 種類の 3 元 ETFE ポリマーと対応する２元

ポリマーとを比較して、弾性率に対する側鎖の影響について考察した。 
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4-2 実験 

3 元ポリマーは１L の圧力容器に TFE モノマー、エチレン、第 3 モノマー

(HFP,NFH)、フッ素系溶媒と開始剤としてパーオキシエステルを仕込み、2 章

と同様にして重合しパウダー状のポリマーを得た。共重合組成はフッ素元素分

析及び溶融 NMR 分析により決定した。 

分子量（Mw）は溶融ポリマー粘度の指標として（株）東洋精機製のメルトイ

ンデクサーを用いて 300℃での溶融ポリマーの容量流速（Q,mm3/sec）を測定し

た。分子量は 2 章で述べた容量流速と分子量の関係より、Ｑ：3.3～13 で重量平

均分子量は 70-100 万程度である。 

試料は300℃で溶融プレスした後、水冷プレスにて急冷（50℃／分）、又は0.4℃

/分の速度で室温まで徐冷した無配向フィルム（厚さ約 200μｍ）を作成した。 

融点は、DSCQ100（TA instrument inc.）により 2 章と同様に測定した。サ

ンプルを 320℃に加熱した後 25℃まで冷却し、再加熱時の吸熱ピークを融点と

した。昇温、冷却速度は共に 10℃/分である。 

動的粘弾性挙動は、アイティー計測（株）のレオメーターDVA200 を用い、

10Hz にて 6℃/分の昇温速度で-150℃より 200℃まで測定した。Tg はα緩和ピ

ーク温度として測定した。結晶化度は広角Ｘ線回折測定装置、RINT2500（リ

ガク）を用いて 25℃にて測定し、2 章と同様にして結晶部と非晶部のピーク分

離により算出した。これらの値を表 4-1 に示す。3 元ポリマーを ET-CF3X 、

ET-C4F9X と表記し、Ｘは第 3 モノマーの mol％である。 
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Table 4-1 

ETFE copolymer and terpolymers 

monomer content

ETFE 46.5 53.5 - 0 9.3 70 277 125

ET-CF3 2.7 44.1 53.2 2.7 3.7 91 249 97

ET-CF3 4.6 44.0 51.4 4.6 3.3 94 232 87
ET-CF3 8.5 43.8 47.7 8.5 4.8 85 193 72
ET-C4F9 0.8 45.6 53.6 0.8 3.9 90 263 104
ET-C4F9 2.5 44.9 52.6 2.5 13 63 244 87

a HFP  Hexafluoropropene  CF2=CFCF3

  NFH  3,3,4,4,5,5,6,6,6-nonafluorohexene CH2=CHC4F9

NFH

Termonomer a

HFP

Monomer content / mol%

E TFE Q  mm3/sec Tm oC Tg oCMw 万

basic properties

 

 

4-3 結果と考察 

4-3-1 動的粘弾性挙動に及ぼす結晶化度の影響 

代表例として ET-C4F90.8 ポリマーと ET-CF32.7 ポリマーの異なった冷却条

件(急冷、徐冷)で作成した試料の貯蔵弾性率と tanδの温度依存性をそれぞれ図

4-1 と 4-2 に示す。図中に示したように、結晶化度は徐冷試料でより高い。 

低温側領域において、ET-C4F9ポリマーの貯蔵弾性率は徐冷試料でより高く、

結晶化度に依存しているが、ET-CF3ポリマーでは、貯蔵弾性率はほぼ同等であ

り、結晶化度に依存しない。この特異な現象は、CF3 側鎖によるポリマー構造

の特異な変化を示唆している。 

３元ポリマーの緩和ピークは 2 元ポリマーと同様に、α、α’、β、γの４つ

のピークが存在する [5,6,17,18]。α、γ緩和は非晶領域の緩和であり、α緩和

はガラス転移であり、γ緩和はポリマー鎖の局所運動による緩和であり、それ

はピーク温度が側鎖量にほとんど依存しないことからも言える。α緩和ピーク

（ガラス転移温度）は、2 元ポリマーと同様、徐冷による結晶化度の増大に伴
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い高温側にシフトし、同時にピーク高さは低くなる。 

α’、β緩和は結晶領域の緩和であり緩和温度は結晶化度に依存せず、またピ

ーク高さは結晶化度とともに高くなる。緒言で述べたように、ET-C4F90.8 ポリ

マーの結晶転移温度は、2 元ポリマーと大差なく約 50℃であるが、ET-CF32.7

ポリマーは著しく低下し-10℃となる[8]。α’緩和ピークは ET-C4F90.8 ポリマー

では 50-60℃であり、2 元ポリマーと同様に結晶転移温度に近接している。一方、

ET-CF32.7 ポリマーのα’緩和ピークも 50-60℃であるが、結晶転移とは別の緩

和ピークである。 

現在のところ 3 元ポリマーのα’緩和ピークと結晶転移温度との対応はなく、

β緩和ピークと同様、その本質は明確にはなっていない。 
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Figure 4-1 Comparison in temperature dependence of the storage modulus 

and tan δ of ETFE terpolymer with 2.7mol% HFP (ET-CF32.7) 

between the samples prepared under the different conditions. The 

cooling rates were about 50oC/min and 0.4oC/min for the quenched 

and slowly-cooled samples respectively. 
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Figure 4-2 Comparison in temperature dependence of the storage modulus and tan δ of 

ETFE terpolymer with 0.8mol% NFH (ET-C4F90.8) between the samples 

prepared under the different conditions. The cooling rates were about 

50oC/min and 0.4oC/min for the quenched and slowly-cooled samples 

respectively. 
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4-3-2 動的粘弾性挙動への側鎖長の影響 

図 4-3 に側鎖量のほぼ同じ 3 元ポリマーの挙動を、2 元ポリマー

（TFE53.5mol%）とともに示す。貯蔵弾性率は-50℃までの温度領域ではほぼ

同等であり、γ緩和に依る影響は同等と考えられる。-50～50℃の温度領域では、

ET-CF3 ポリマーの貯蔵弾性率は結晶化度が高いにも係らず ET-C4F9 ポリマー

より低く、特異な挙動である。この挙動の違いは、この温度領域にある結晶転

移挙動の違いを強く示唆している。 

側鎖を有するET-CF3ポリマーとET-C4F9ポリマーの貯蔵弾性率と tanδの温

度依存性を、側鎖含有量をパラメーターとして、2 元 ETFE（TFE53.5mol%）

とともにそれぞれ図 4-4 と 4-5 に示す、図中の X は結晶化度である。両側鎖と

もに、α緩和（ガラス転移）とγ緩和のピーク高さは第 3 モノマー含有量の増

大とともに高くなり、結晶化度の低下による非晶部増大と対応している。また

α緩和ピーク（ガラス転移温度）は大きく低温側にシフトする。 

低温側領域(50℃以下)の貯蔵弾性率は側鎖長により大きく挙動が異なる。低温

側領域の 25℃と高温側領域の 150℃における貯蔵弾性率の第 3 モノマー含有量

依存性を図 4-6 に示す。25℃の貯蔵弾性率は、ET-CF3ポリマーの場合 HFP を

2.7mol％導入することにより 2 元 ETFE より大きく低下するが、更に第 3 モノ

マーが増加してもほぼ一定であり、特異な挙動である。一方 ET-C4F9 ポリマー

の場合、NFH 含有量の増加とともに減少するが、その低下は小さい。 

ガラス転移温度以上である 150℃では、反対に ET-CF3ポリマーの貯蔵弾性率

は同一含有量の ET-C4F9ポリマーの弾性率より高く、両ポリマー共に第 3 モノ

マーの増加とともに低下する。これは後述するがこの弾性率は結晶化度に依存

している。 

このように温度領域により弾性率の挙動が著しく異なり、CF3 側鎖を有する

ET-CF3ポリマーの 25℃の挙動は特異的である。 
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Figure 4-3  Comparison in temperature dependence of the storage modulus 

and tan δ between the ETFE copolymer, ET-CF3 2.7and ET-C4F9 

2.5terpolymers 

 

 

 



 

89 
 

 

Figure 4-4  Temperature dependence of the storage modulus and tan δ for 

the ETFE terpolymers with various HFP content (ET-CF3) 
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Figure 4-5  Temperature dependence of the storage modulus and tan δ for 

the ETFE terpolymers with various NFH content (ET-C4F9) 
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Figure 4-6  Termonomer content dependence of the storage modulus at 25 

and 150 oC measured for ET-CF3 and ET- C4F9 terpolymes 
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室温での結晶化度（X）とガラス転移温度（Tg）は図 4-7 に示すように、第 3

モノマーの含有量とともに低下する。ET-C4F9ポリマーの結晶化度とガラス転

移温度は第3モノマー含有量に敏感であり、ET-CF3ポリマーより低下が大きい。

これは緒言で述べたように C4F9側鎖が非晶部に排除され結晶化が阻害される

ことにより結晶化度が大きく低下し、また非晶領域は長側鎖により可塑化され

ポリマー鎖の運動性は増大する。一方 CF3側鎖は結晶領域中にも存在し、それ

らの効果は小さいと考えられる。 

低温側領域の 25℃での貯蔵弾性率の結晶化度依存性を図 4-8 に示す。同一結

晶化度において ET-CF3 ポリマーの弾性率は ET-C4F9ポリマーの弾性率より低

く、かつ結晶化度にほとんど依存せず、特異な挙動であることが判る。 

高温側領域の 150℃での貯蔵弾性率の結晶化度依存性は図 4-9 に示ように、

貯蔵弾性率は結晶化度の増大とともにほぼ直線的に増大し、この 2 種類のポリ

マーはほぼ同一線上となる。言い換えると、25℃とは異なり弾性率は結晶化度

のみに依存し、側鎖長に依存しない。 
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Figure 4-7.  Termonomers content dependence of the degree of crystallinity 

and glass transition temperature measured for ET-CF3 and ET- 

C4F9 terpolymers 
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Figure 4-8. Dependence of the storage modulus on the degree of crystallinity 

at 25 oC for ET-CF3 and ET-C4F9 terpolymers 
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Figure 4-9 Dependence of the storage modulus on the degree of crystallinity 

at 150 oC for ET-CF3 and ET-C4F9 terpolymers 
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このように、貯蔵弾性率は側鎖長や側鎖含有量また結晶化度により大きな影

響を受ける。これらの特性のポイントを以下にまとめた。 

１． 低温側領域の 25℃での弾性率は、 長い C4F9 側鎖の場合、側鎖含有量

及び結晶化度に依存して変化するが、短い CF3 側鎖の場合、側鎖含有

量や結晶化度に依存しない。 

２． 低温側領域において、CF3 側鎖の場合、弾性率は２元ポリマーや C4F9

側鎖のポリマーの弾性率より著しく低い。 

３． 高温側領域の 150℃での弾性率は、両側鎖ともに結晶化度に対して直線

的に変化し、側鎖長に依存しない。 

 

これらの挙動の違いは、結晶部における側鎖の存在状態の違いによると考え

られ、力学モデルを用いて合理的に説明することが可能である。 
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4-3-3 力学モデルを用いた弾性率挙動の解釈 

ここでは、2 章でも用いた無配向結晶性ポリマーの挙動を表現できる結晶と

非晶からなる直列モデルを適用する。図 4-10 に直列モデルを示す。 

C

A

 E c       X

 E a     1-X

E b
 

Figure 4-10. Mechanical series model of semicrystalline polymer 
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無配向試料の引っ張り弾性率（Eb）は式 4-1 で示される。 

1/ Eb = X/Ec + (1-X)/Ea                                                  (4-1)  

ここで Ec と Eaは、それぞれ結晶弾性率と非晶弾性率、X は結晶化度である。 

ET-CF3ポリマーでは、既に述べたように低温側領域における貯蔵弾性率は結

晶化度に依存しない。もし Ec と Eaがほとんど同じであれば、式 4-１から判

るように、貯蔵弾性率は結晶化度に依存しない。 

無配向試料において Ec ≈ Ea の仮定は、低温側領域において可能である。

すなわちポリマー鎖軸方向の弾性率 Echain は垂直方向の弾性率 Elateralよりは

るかに大きいことから、無配向試料の結晶弾性率は 2 章でも示した様に式 4-2

のように表現される。 

1/Ec = 0.33/Echain + 0.67/Elateral  ≈ 0.67/Elateral                      (4-2) 

また Eaと Elateralは、同じオーダーであり[17]、ここで Elateral ≈  Ea を仮定す

ると Ecは式 4-3 となる。 

Ec  ≈ (3/2)Elateral ≈  Ea                                                 (4-3) 

ET-CF3ポリマーの場合、弾性率が結晶化度に依存しないのは、この関係式

の適用が可能なポリマー構造にあるためと考えられる。 

 高温側領域においては、Eaは Ec及び Elateral より著しく小さく、式 4-1 の第

1 項は無視でき、弾性率は式 4-4 で表される。すなわち、Eb は X と Ea のみ

に依存する。 

Eb  ≈ Ea / (1-X)                                        (4-4) 

この式に図 4-9 の Ebと X の関係を適用すると、Ea は 150℃で約 40MPaとな

る。 

 一方、ET-C4F9 ポリマーの場合は状況が異なり、低温側領域においては図

4-8 に示したように、Ebは結晶化度に依存し Ecは Eaより大きい。高温側領域

では、ET-CF3ポリマーと同様に式 4-4 が適用できる。 
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 上述の挙動を側鎖の存在状態の知見から説明する。ET-CF3ポリマーの場合、

Elateral  ≈ Ea であれば弾性率が結晶化度に依存しないことを説明した。一方、

ET-C4F9ポリマーでは Ec >Eaとした。この結晶弾性率の違いは、これら 3 元

ポリマーの結晶構造の違いに由来する。ET-CF3 の場合、既に述べたように

CF3 側鎖は結晶格子内部に取り込まれ、これにより結晶転移温度が低下・消

滅し、低温側領域においても高温型結晶となる。高温型結晶のポリマー鎖間

隔は低温型結晶のそれより広くポリマー鎖間の VDW 力は弱くなり、Elateral  

≈ Eaとなると考えられる。 

ET-C4F9ポリマーの場合、C4F9 側鎖は結晶領域から排除され、室温でも低温

型結晶を維持することより Ec >Eaの関係が成立する。 

 上述の議論をまとめ、3 元ポリマーの結晶内のポリマー鎖と側鎖の状態を

模式的に図 4-11 に示した。Eb の結晶化度依存性の違いは、これらの 3 元ポ

リマーの Ec と Ea の関係の違いにより説明できる。議論に用いた直列力学モ

デルは、ここに示した実験データを解釈するうえで妥当であるといえる。 
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 ET-CF3 ET-C4F9 

Low 
temperature 
region 

Ec ˜  Ea 
Eb : constant 

(independent of crystallinity X)  

Ec > Ea   
Eb : proportional to X 

 
High 
temperature 
region 

Ec  >> Ea 
Eb ˜  Ea / (1-X) 

Ec  >> Ea 
Eb ˜  Ea / (1-X) 

 
 
 
Structure 
 
 

CF3 branches included in 
the lamella 

 

C4F9 branches excluded out 
of the lamella 

  

Figure 4-11. Summary of the mechanical behavior and schematic illustration 

of stacked lamella estimated for ETFE terpolymers. In the case of 

ET-CF3, the CF3 branches are included in the crystal lattice and so 

the lattice is expanded. In the case of ET-C4F9, the long branches 

are excluded out of the crystal lattice, and the lattices do not very 

much expand. 
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4-4. 結論 

本章では、ETFE ポリマーの動的粘弾性挙動における側鎖の影響について

検討した。側鎖炭素数１（CF3）と側鎖炭素数４（C4F9） の一連の 3 元ポリ

マーを用いた。第 3 モノマーの含有量は 0.8-8.5mol％の比較的狭い範囲であ

る。第 3 モノマー含有量の更に多い 3 元ポリマーは、現在のところ合成が非

常に困難である。以下の結論は第 3 モノマー含有量が比較的低い範囲で有効

である。 

 低温側領域（ガラス転移温度領域以下）での 3 元ポリマーの貯蔵弾性率の

挙動は、側鎖の長さとその含有量により異なる。弾性率は短側鎖 CF3 の導入

により大きく低下するが、側鎖量と結晶化度に依存しない。一方、長側鎖 C4F9

では弾性率低下は小さいが、その含有量と結晶化度に依存する。 

これらの挙動を、側鎖の結晶内取り込み・排除の挙動と無配向ポリマーに

おける直列力学モデルを用いて説明した。ET-CF3ポリマーは CF3側鎖が結晶

格子に内包されて結晶格子面間隔が広がり、結晶転移温度は低下し更には消

失する。結果としてすべての温度領域で高温型結晶となり結晶弾性率は低下

する。結晶弾性率と非晶弾性率の差は小さくなり、貯蔵弾性率は結晶化度に

依存しないという実験データを説明できる。一方、ET-C4F9 ポリマーは、C4F9 

側鎖が結晶格子内から排除され結晶格子面間隔、結晶転移温度はほとんど変

化せず、結晶弾性率の変化も小さい。この結晶弾性率は非晶弾性率より大き

く、貯蔵弾性率は結晶化度に依存することになる。 

一方、高温側領域では、側鎖含有量に依存してガラス転移温度が低下し、

非晶弾性率が低下し貯蔵弾性率も低下する。ガラス転移温度の低下は側鎖長

が長いほうが大きい。これは C4F9 側鎖は結晶格子内から排除され、結晶化度

を低下させ、また非晶部の運動性を増大させるためと考えられる。ガラス転

移温度以上の 150℃での弾性率は側鎖長によらず結晶化度のみに依存する。 
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このように、側鎖の長さの違いは動的粘弾性挙動に著しく影響し、側鎖の

結晶格子内への取り込み又は排除が、ETFE ポリマーの低温側領域（ガラス

転移領域以下）における力学的挙動に著しい違いをもたらすことに注目した

い。 

また緒言で述べたように、弾性率におけるこれらの挙動は直鎖結晶ポリマ

ーに共通の挙動と考えられることから、これらの知見は TFE 系ポリマー

（FEP や PFA）やエチレン系ポリマー（エチレン-αオレフィン共重合体）

の動的粘弾性挙動を理解するために有用であり、これらのポリマーを設計す

るに際し有用な指針となりうる。 
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第 5 章 

 

総括 
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本研究では ETFE ポリマーの弾性率と相転移挙動に及ぼす TFE 組成及び側

鎖の影響について構造化学の観点より検討した。弾性率は結晶弾性率、非晶弾

性率、結晶化度に依存して決まり、結晶転移やガラス転移挙動はそれぞれ結晶

弾性率、非晶弾性率に影響する。TFE 組成（主鎖）及び側鎖長は結晶構造と結

晶転移温度に著しく影響し、またガラス転移温度にも影響していることが判っ

た。これらの知見は、ETFE ポリマーを設計するに際して基本的な指針となる。 

第 2 章「ETFE2 元ポリマーの動的粘弾性挙動に及ぼす TFE 組成の影響」

においては、TFE 組成の動的粘弾性挙動への影響を検討した。TFE 39mol%か

ら 71mol%の広範囲な組成のポリマーについて、動的粘弾性測定、広角Ｘ線回

折測定を行い、弾性率、結晶転移温度、ガラス転移温度について交互連鎖割合

が及ぼす影響を定量的に解析した。 

25℃の弾性率は TFE 組成 50mol%で最大となるが、これは交互連鎖割合が

高くポリマー鎖は最密な充填構造をとるため結晶弾性率が高く、またポリマー

鎖のミクロブラウン運動性が低く非晶弾性率が高いためと考えられる。TFE 組

成が 50mol%から離れると交互連鎖割合が低下し弾性率は低下する。 

TFE 組成が増大すると TFE 連鎖の増大により結晶面間隔（ポリマー鎖間

隔）が広がりポリマー鎖の分子間力が減少し、弾性率が低下するとともにポリ

マー鎖軸周りの運動が容易になり結晶転移温度は低下すると考えれらる。一方、

低 TFE 組成では転移温度は上昇する。これは ETFE とポリエチレンは同じ平

面ジグザグコンホメーションであることから、低温型結晶はエチレン連鎖の増

大でむしろ安定化するためと考えられる。一方、ガラス転移温度については、

交互連鎖割合の最も高い TFE 50mol%で極大となり、TFE70mol%付近で極小となる。

この挙動は 3 章で詳述する。 

TFE 組成が 65mol%以上では結晶転移温度での弾性率の低下が著しい。こ

れは 65mol%以上では高温型結晶への転移において結晶面間隔（ポリマー鎖間
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隔）が大きく広がりポリマー鎖の分子間力が弱まり、結果として結晶弾性率が

大きく低下することによると考えられる。 

無配向試料における結晶弾性率については直列モデルを用いて考察し、結

晶部の弾性率は主にポリマー鎖軸と垂直方向の弾性率に支配されていることか

ら結晶面間隔（ポリマー鎖間隔）が広がると著しく低下することを示した。 

 

第 3章「ETFEの融点とガラス転移温度に及ぼすTFE組成の影響」においては、

融点（Tm）とガラス転移温度（Tg）の TFE 組成に対する特異な挙動について

解析した。Tm ,Tg共に極大値は TFE 組成 50mol%、極小値は 70mol%付近にあ

る。このユニークな挙動は仮想的完全交互ポリマーを仮定し三つの領域に異な

る共重合体が存在すると仮定して説明を試み、この取り扱いで説明可能である

ことが判った。 

領域 A と B は完全交互ポリマーにエチレン又は TFE モノマーを共重合し

たポリマー、領域 C は PTFE ポリマーに交互ユニットモノマーが共重合したポ

リマーと言い換えることができ、ETFE ポリマーではなくむしろ TFE 共重合体

である。 

領域 A： （CF2CF2 CH2CH2）n(CH2CH2）m 

領域 B： （CF2CF2 CH2CH2）n(CF2CF2）m 

領域 C： (CF2CF2）ｎ（CF2CF2 CH2CH2）ｍ 

ここでｎ＞ｍである。 

領域 A と B においては、仮想的完全交互ポリマーに TFE またはエチレンが

共重合されることにより Tm ,Tgともに低下する。Tm ,Tgともに交互連鎖割合の

最も高い TFE50mol%で極大値となる。エチレン連鎖と TFE 連鎖割合の増大と

ともに低下するが、エチレン連鎖の影響は TFE 連鎖の影響より大きく、分子間

力をより大きく低下させ、またポリマー鎖の剛直性を減少させると考えられる。 
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領域 C においては PTFE に仮想的（E-TFE）ユニットモノマーが共重合する

ことにより Tm 、Tgが低下すると考えられる。 

領域 B と C の境界は、VDF/TFE ランダムポリマーの Tmとの乖離が始まる

67mol%付近と考えら、この組成は仮想的(E-TFE)ユニットと TFE ユニットが

等量の組成である。Tm と Tgの極小値はこの境界に存在すると考えられる。 

領域Bのポリマーは仮想的完全交互ポリマーにTFEモノマーを共重合したポ

リマーであると仮定することができ、E-TFE 仮想モノマーと TFE モノマーの

モノマー反応性比を算出し、交互共重合のモノマー反応性比と矛盾しないこと

から、上記の仮定は可能であると考えられる。 

 完全交互ポリマーは現在のところ合成することができないが、外挿法と修正

Flory 式を用いて、その Tmを 295℃と推算した。同様に Tgついては、外挿法及

び修正 Gibbs-Dimazio の式を用いて、145℃と推算した。この値は PTFE の Tg 

(131℃)より高くなることが判った。このことは ETFE のﾎﾟﾘﾏｰ鎖の剛直性が高

くミクロブラウン運動性（C-C 結合周りの運動性）が PTFE のそれより低いこ

とを示している。 

2 章と 3 章の TFE 組成の影響について纏めると、仮想的完全交互ポリマーを仮

定し三つの領域に異なる共重合体が存在すると仮定して説明可能である。 

領域 A、B においては、弾性率、Tm と Tg は交互連鎖割合の最も高い

TFE50mol%で最大値となる。これらの物性は交互連鎖割合の低下とともに低下

する。交互連鎖割合が低下すると結晶領域では結晶面間隔(ポリマー鎖間隔)が広

がり分子間力が低下する、また非晶領域ではミクロブラウン運動性が容易とな

り結晶弾性率、非晶弾性率、Tm、Tgは共に低下する。領域 A ではエチレン連鎖

が増大すると Tm、Tgが低下するが、その影響は領域 B の TFE 連鎖増大より大

きい。一方結晶転移温度は TFE 連鎖の増大により低下するが、エチレン連鎖の

増大ではむしろ上昇する。 
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TFE が 67mol%以上になると TFE 連鎖が更に増大し、Tm、Tg共に上昇に転

ずる。この組成はもはや ETFE とは言えず、PTFE に仮想的（E-TFE）ユニッ

トが共重合されたポリマーといえる。また結晶転移温度において結晶面間隔(ポ

リマー鎖間隔)が大きく広がり、弾性率が著しく低下する。 

 

第 4 章「ETFE の動的粘弾性挙動に及ぼす側鎖の影響」においては、側鎖長

の弾性率への影響を検討した。側鎖の炭素数１（CF3）と炭素数４（C4F9）の 2

種類の 3 元ポリマーを数種類の組成について検討した。これらポリマーの動的

粘弾性測定を行い、その挙動は側鎖長により著しく異なることが判った。これ

らの挙動を、側鎖の結晶内取り込み・排除による結晶構造への影響と直列力学

モデルを用いて説明した。 

低温側領域（ガラス転移温度領域以下）において、側鎖炭素数 1 の場合、弾

性率は側鎖含有により著しく低下するが、含有量が増大してもほとんど変化し

ない。側鎖は結晶部に取り込まれることにより結晶転移温度が著しく低下・消

失し、室温付近でも高温型結晶となり結晶弾性率が低下する。その結果、結晶

弾性率と非晶弾性率の差は小さくなり、結果として貯蔵弾性率の側鎖含有量や

結晶化度にほとんど依存しなくなる。 

一方、側鎖の炭素数４の場合、側鎖含有量とともに結晶化度と弾性率は低下

する。長い側鎖は結晶部から排除され非晶部や結晶表面部に局在化する。その

結果、側鎖により結晶化度は低下するが結晶構造への影響は小さく結晶弾性率

や結晶転移温度への影響は少ない。結晶弾性率は非晶弾性率より大きく、結果

として貯蔵弾性率は結晶化度に依存する。 

高温側領域（ガラス転移温度領域以上）の場合は、非晶弾性率は著しく低下

し、貯蔵弾性率は側鎖長に依らず結晶化度のみに依存する。 
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動的粘弾性挙動について、第 2 章、第 4 章を纏めると。ETFE ポリマーの弾性

率の挙動は、TFE 組成や側鎖長、側鎖含有量に依存し、結晶領域と非晶領域の構

造及び両領域でのポリマー鎖の運動性と相関していることが判った。弾性率は

結晶弾性率、非晶弾性率と結晶化度に依存する。結晶弾性率は交互連鎖割合や

側鎖長の影響、特に結晶部に取り込まれる CF3側鎖の影響が大きく、非晶弾性率

は交互連鎖割合や側鎖含有量の影響が大きい。また結晶化度は側鎖長の影響、

特に結晶部から排除される C4F9 側鎖の影響が大きい。無配向ポリマーの結晶弾

性率は、主にポリマー鎖方向と垂直方向の弾性率に依存することを直列力学モ

デルを用いて示した。結晶面間隔（ポリマー鎖間隔）の拡大は、この垂直方向

の弾性率を低下させ、結晶弾性率曳いては貯蔵弾性率を低下させると考えられ

る。 

1 章で述べたように、これら側鎖の挙動は直鎖結晶ポリマーに共通の挙動と

考えられることから、これらの知見は TFE 系ポリマー（FEP や PFA）やエチ

レン系ポリマー（エチレン-αオレフィン共重合体）の動的粘弾性挙動を理解す

るために有用であり、これらのポリマーを設計するに際し有用な知見を提供す

ることができた。 

貯蔵弾性率について更に詳細に論ずるには、より高次の構造変化を明らかに

することも必要であるが、本研究により ETFE バルク試料の弾性率を理解するに

際し、化学構造と結晶及び非晶領域の分子運動・相転移挙動との関連が明らか

になった。 
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