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第22巻

ポリビニリデンフルオライドと
その共重合体の力学的緩和挙動

村田幸進＊

Dynamic Mechanica1Property of Po1y（Viny1idene F1uoride）and its Copo1ymers

Yukinobu MURATA｝

                     AESTRAC■

 Po1y（viny1idene創uoride）（PVDF）and copolyme－s of vi岬hdene Ouo－ide（VDF）andむifluoエ。ethylene

（TrFE）or tetra舳。methylem（TeFE）with lligll VDF c011tent w6re studied1〕y dyllamic mec11；㎜ic阯meas皿e－

meIlts in3t6mperat皿re m㎎e of＿1OO to130oCat3．5Hz．T11e Tt t胞nsition alld t118αa，αandρIelaxatiom

were obse耐ed for VDF－TrFE oopolymers in d㏄一eas元㎎order of tempe胞t皿re．T11e Tt柾㎜giti011was r曲t餉to

the ferm61ectric to p町aelectric tmn釧ion．The％，αandβrehxatiom were attdbutable to the molec㎜1町

moti011s of amo叩hous mai皿。llajmエe鉗ahed by cryst汕ites，the micIo・肋。wnhll moti011s of TrFE rich

sequ‘㎜ces a11d those of VDF rich seq1』emes，re叩ectiΨe1y．Tlleα＾andβrehxations obsewed foI tlle VDF・

TrFE copo1ymors weIe found a130for VDF－TeFE copolym町s a皿d PVDF．

Key Wo－ds： Po1y（Vinylidelle Fluo正ide〕，Vi皿ylidem F1uoIide－T一円山。roethy1elle

Huohde．Tet胞舳。roethy16m Copo1ymeI，M6chミ㎜ic刈R6hxatio血．

Copo1ymeI，VinylideI1e

1．描  言

 ポリビニリデンフルオライド（PVDF）およびビニ

リデンフルオライド（VDF）とテトラフルオロエチレ

ン（TeFE）やトリプルオロエチレン（TrFE）との共

重合体は，強誘電性を示す．112 この性質との関連で

PVDFやこれらの共重合体の構造と物性に関して多く

の研究がなされている．VDFとTeFEあるいはTrFE

との共重合体は，VDFの多い組成域ではPVDFのI

型構造と類似の構造を取る強誘電体である．TrFE組成

の多いVDF－TrFE共重合体では，反強誘電体的性格

が観測され，結晶構造もI型とは異なると考えられてい

る．4■7また本組成域の共重合体ではTrFEの多い連鎖と

VDF組成の多い連鎖のミクロブラウン運動に帰属され

る二種の緩和が見いだされた．3TrFEに富む連鎖は，

結晶領域でも低温域で主鎖のねじり運動が可能である．

この運動の反強誘電的転移への寄与が指摘された．7VDF

組成の多いVDF－TrFEあるいはVDF－TeFE共重合
体は典型的な強誘電体であるが．1・8TrFEもしくはTeFE

成分の緩和機構に対する寄与に興味がもたれる．またこ

の組成域の共重合体の緩和挙動を研究することばPVDF

の緩和機構を探ることにも寄与しよう．PVDFにはα，

βおよびア緩和が見い出された、α緩和はn型結品中の

主鎖のTG帽からGTGTコンブォメーションヘの連動

に，oβ緩和は非晶領域中の主鎖のミクロブラウン運動

にそしてr緩和は非結晶領域中の主鎖の局所運動に帰属

された．10β緩和以上の温度に非晶領域に帰属される緩

和の存在が指摘されている．11

2．実  験

昭和63年4月11日受理

＊工業化学科（Department of lndustria1Chemistry〕

 PVDF，VDF－TrFEおよびVDF－TeFE英重合体
試料は，ダイキン工業㈱より提供された．粉末またはペ

レット状の試料は，25ガCで100～200μmのフィル

ムに溶融成形した．結晶化度を変えるためフィルムを室

温に徐冷あるいは冷水中に急冷した．試料の密度は四塩

化炭素と1，1，2．2一テトラブロモエタンの混合溶
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Tablo I． Densities of samp1es

Samp1e

 N皿
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液を用いて浮沈法で測定した。結果をTabb Iに示し

た．力学測定には，東洋ボールドウィン社のレオバイブ

ロンDDV一口型を用いた．周波数を3．5Hzで固定し

一100～13ガCの温度範囲を1℃／minの速度で昇温

しながらポC間隔で測定した 熱測定は理学電気のTG

－DTA装置を用い，昇温速度m℃／min，試料量10

mgで行った．

3．結果と考察

 F i g．1にVDF－TrFE共重合体の示差熱分析（DTA）

曲線を示す．高温側の吸熱ピークは融解によるもので，

低温側のピークは強誘電相と常誘電相との転移によるも

のである．転移点はVDF組成の増加とともに上昇する．

35mol％TrFE共重合体の徐冷試料では転移のピーク

は2重になっている．これは二つの異なる強誘電相が存

在することを示している．高温側のピークは秩序度の良

いan－tranS相と常誘電相間の転移に，低温側のそれは

秩序度の低い強誘電相と常誘電相聞の転移に帰属されて

いる．527や22mo1％TrFE共重合体の徐冷試料では転

移は1つでa11－tranSと常誘電相との転移とされ，先の

秩序度の低い強誘電相と常誘電相間の転移は観測されな

い．35mo1％TrFE共重合体の急冷試料では1つの転

移ピークを観測した．27mo1％TrFE共重合体の急冷

試料は徐冷試料と同様に1つの転移ピークを示したが，

22mo1％TrFE共重合体の転移は融解ピークの低温側の

50    100    150
       ψC

 Fig．1．DTA curΨes for VDF－TrFE
     coPoIymer、

唐として現れている．

 Fig．2にTrFE組成が35mo1％の共重合体の動的

引張弾性率E’と力学的損失正接tanδの温度分散を示す

急冷試料ではtanδに3つのピークを観測した．各ピー

クを高温よりT一，α。およびβと名づける．α。ピー

クの低温側には小さな肩が見られる．これをαと名づけ

る．熱測定では強誘電相と常誘電相の転移点を91℃に

見いだした．したがって，75～90℃に見られるTtピ

ークは，この転移の分子運動に関係しているものと思わ

れる．徐冷試料では75℃付近にTtピークを観測した．

熱測定の低温側の秩序度の低い強誘電相の転移に関係し

ていると思われる．高温側の秩序度の高い強誘電相の転

移はm℃に見られる小さなピークに対応していると思

われる．小泉ら■2は本共重合体を誘電的に研究し，本研
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究のβピークと同一の温度域にβ緩和を見いだした β

緩和の緩和周波数はWLF型の温度依存性を示したため，

この緩和は主鎖のミクロブラウン運動に関係づけられた．

本研究でもβピークは急冷試料のほうが徐冷試料よりも

大きいので非晶領域に帰属でき，誘電的β緩和と同一の

機構によるものと思われる．α。およびαピークの大き

さも急冷試料のほうが徐冷試料よりも大きく，両ピーク

とも非晶領域に帰属できる．前報3ではTrFE組成が

48mo1％よりも多い共重合体で主鎖中のTrFEに富む

連鎖のミクロブラウン運動に関係した緩和を3ガCに見

いだした．この温度はαピークの温度位置とほぼ一致す

るので，αピークは主鎖のTrFEに富む連鎖のミクロブ

ラウン運動に関係していると思われる、前述のβピーク

Fi9．3． The same as Fig．2for27mo1％
TrFE copo1ymer．

もミクロブラウン連動に関係づけられたが，後に述べる

PVDFのβピークが一3ポCに観測されることから本

共重合体のβピークはVDFに富む連鎖のミクロブラウ

ン運動に帰属できよう．

 Fig．3に27mo1％TrFE共重合体のE’とtanδの温

度分散を示す βピークを一30℃に，α。とαが重な

っていると思われる幅の広いピークを25から40℃に，

Ttピークを130℃観測した．22mol％TrFE共重合

体は27mo1％TrFE共重合体と類似のβ，αおよびα。

ピークを示した．しかしながら高温になると試料が軟化

して初期張力がかからなくなり測定が不可能になった．

このため22mo1％TrFE共重合体ではTtピークは見い

だせなかった．これらの共重合体で見いだした2種の異

なる連鎖に起因する2種のミクロブラウン運動（主分散）
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Fig．4． The same as Figure2for17．8and
    25．1moI％TeFE copo1ymers and
    PVDF．

は48mo1％TrFE以上の組成の共重合体で既に見いだ

している．3一般に2つの主分散はブロック共重合体や

単独重合体のブレンド物で2種の非晶相が相分離してい

る場合に観測される．本共重合体の場合も2種の連鎖は

独立した非晶相を形成しているものと思われる．α・ピー

クはすでに報告したVDF－TeFE共重合体でも観測し

た．］17．8および25．l mo1％TeFE共重合体および

PVDFのE’とtanδの温度分散を急冷試料について

Fig．4に示す．tanδの2つのピークは高温より先に

述べたα。およびβ緩和である．本共重合体は1つの主

分散しか示さない．PVDFのα。ピークは口型結晶の

結晶分散とされている．H観測温度はTeFE組成に依

存するが，I型結晶の17．8および25．1mol％TeFE共

重合体1でも類似のピークを観測できるので，α。ピー

クを口型結晶の結晶分散と考えることはできない、結晶

性の高分子では微結晶に拘束された非晶鎖の運動の存在

Fig．5． Variation in tempθrature for tanδ
    peak of the αa and β re1axations
    with comonomer content．

が考えられている．loこれらの共重合体およびPVDF

のα。ピークは，微結晶に拘束された非晶鎖の連動に関

係しているものと思われる．なおVDF－TeFE共重合

体の強誘電転移は，徐冷試料の力学測定ですでに観測し

ている．1

 α。およびβピークの観測温度の組成依存性をFig．

5に示す．VDF－TrFE共重合体のβピークの温度位

置はTrFE組成の増加によって高温側に移動する．ポリ

トリフルオロエチレンの主分散は50℃に観測されてお

り，3TrFE単量体単位の導入は主鎖の運動性を低下さ

せると考えられる．VDF－TeFE共重合体ではTeFE

単量体単位を導入すると主分散はわずかに低温側に移動

する．ポリテトラフルオロエチレンのガラス転移温度は

13ポCとされ．TeFE単量体単位の導入は運動性を低

下させると考えられる．しかしながらTeFE単量体単位

はTrFEのそれよりもかさ高く，TeFE単量体単位の

導入は非晶領域の自由容積を増すことも考えられる．

VDF－TeFE共重合体の場合には後者の効果がより大

きく，主分散はTeFE組成の増加によってわずかに低温

側に移動したものと思われる．α目緩和はVDF－TeFE
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共重合体では連続的に低温側に移動するし，VDF－TrFE

共重合体でもPVDFよりも低温にある．共重合によっ

て導入した異常結合が結晶化に影響し，非晶鎖の拘束度

が低下するのであろう．

4．結  論

 PVDFおよびVDFとTrFEあるいはTeFEとの共
重合体の動的力学的性質を検討した．VDF－TrFE共重

合体には高温よりT一転移とα目．αおよびβ緩和を観測

した．Tt転移は強誘電相と常誘電相との転移に，α且

緩和は微結晶に拘束された非晶鎖の運動に，α緩和は

TrFEに富む連鎖のミクロブラウン運動に，そしてβ緩

和はVDFに富む連鎖のミクロブラウン連動に関係して

いた．PVDFおよびVDF－TeFE共重合体にはα。お

よびβ緩和を観測し，VDF－TrFE共重合体と同一の緩

和機構に関係づけた．
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