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北海道大学工学部研究報告

第125号’（昭和6e年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Englneering，

　Hokkaido　University．　No．　125　（1985）

圧電性高分子の結晶化度と乱れ因子

小田島　晟　湯浅公洋
　　　　　　　（日召禾［159年11月30日受理）

Crystallinity　and　Diserder　Parameter　in　Piezeelectric　Polymers

Akira　OgAgMA　and　KirRihiro　YuAsA

　　　　（Received　November　30，　1984）

Abstract

　　　A　new　X－ray　method　of　crysta11inity　deeermination　is　developed．　This　method

takes　into　account　the　diffuse　scattering　due　to　thermal　vibrations　and　lattice　im－

perfections　ln　the　crystalline　part　of　a　semicrystalline　polymer．

　　　The　present　method　is　applied　to　a　ferroelectric　polymer，　namely，　vinylidene

f｝uoride　and　trifiuoroethylene　copolymer　（P　・　VDF72／TrFE2s）．　The　amorphous　back－

ground　of　the　observed　X－ray　scattering　curve　is　expressed　by　the　X－ray　scattering

curve　from　the　perfectly　afnorphous　P　・　VDF，2／TrFE2s，　in　which　the　Ruland　method

has　been　used　to　determine　the　relative　amount　of　the　amorphous　background．　The

result　shows　that　P　・　VDF72／TrFE2s　possesses　a　high　degree　of　crystallinity　of　about

90　O／o，　on　good　annealing．　This　is　in　good　agreement　with　a　recent　report　tha£　P・

VDF72／TrFE2s　exhibits　a　large　electromechanical　coupling　factor，　since　the　crystal－

llnity　is　directly　related　to　the　piezoeiectric　activity　in　ferroelectric　polymers．　The

disorder　parameter　is　also　determined，　and　shows　a　much　larger　value　than　those　in

ordinary　polymer　crystals．

　　　Comparisons　of　various　crystallinity　measurements　on　polyvinylidene　fluoride

（PVDF）　as　well　as　and　P・VDFx／TrFEioo“x　are　described．　lt　is　concluded　that　strong

piezoelectricity　in　P　・　VDF72／TrFE2s，　as　compared　with　PVDF，　may　be　attributable　to

its　higher　crystallinity．

1．はじめに
　一軸延伸されたポりフッ化ビニリデン（PVDF）をポーリング（分極処理）することによって，

大きな圧電性が発見Dされて以来，圧電性の研究は高分子の分野でも盛んになっている。PVDFの

分子鎖は，大きな双極子モーメントをもつVDF基（一CH2・CF，一）が連なり比較的簡一単な構造単

位をもつところに特徴がある。しかし，PVDFのさらに大きな特徴は，多くの結晶多形（変態）

が存在することである。これまでに1，II，　IIIおよびII　p（またはIV）型と名付けられる結晶多

形が確認されている2）。上述の延伸PVDFフKルムは1型結贔である。これは全トランス構造の

分子鎖が互いに平行に配列している極性結晶であるが，その強誘電性が，P・E履歴曲線3），分極
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反転電流4｝，X線回折5｝，赤外6）ラマン分光7），　NMR8）などの測定結果より明らかにされている。

　強誘電体の圧電率は自発分極の大きさに大きく依存する。たとえば強誘電セラミックスの圧電

率は自発分極の配向と電歪効果との結合によって与えられるが，強誘電高分子の圧電性の機構は

もっと複雑である。それは，ほとんどの結晶性高分子には，結贔域のほかに非結晶域が共存して

いることによる。結贔部分と非晶部分の割合いを数値的に表わすと，結晶化度が定義される。結

晶化度の概念は，結晶性高分子の微細構造を考えると，厳密には妥当でない。しかし，便宣上，

結晶化度とか結晶化度指数が種々の方法により実測されている。

　PVDFは，結晶化度が50％程度にすぎない半結晶性高分子なので，非晶域の特性が試料の圧電

率に大きな影響を及ぼすことになる。これについては，和田，早川の理論9），Broadhurstらの理

9faiO）などで考察されている。

　数年前，フッ化ビニリデン／3フッ化エチレン共重合体（P・VDFx／TrFEi。。一。〉が広い組成比

（xモル％）に渡って合成され，融点以下に転移点が見出された11）。その後，それがキュリー点

（Tc）であって強誘電一常誘電相転移が生じていることが明らかにされている2）。これは，　VDF

基とTrFE基←CHF・CF2一）とのランダム共重合体なので，結晶内に各種の乱れが導入される

ことになり結晶性が悪い2）。それにもかかわらず，x　・70～80モル％では熱処理によって結晶化度

が著しく増大することが報告されている12）。一方，NBsのDavisらはP・vDFx／TrFEi。。一xの結

晶化度を52＜x＜72（モル％）の範囲で測定したが，70％を越えないとのことである13）。

　結晶化度の値は測定法によって異なることが少なくない。したがって，IIで二三の強誘電性高

分子の結晶化度について，これまでの結果をまとめ，問題点を明確にする。IIIではX線法による

新しい結晶化度の測定法を提案し，本法によってP・VDF72／TrFE28の熱処理フKルムの結晶化度

ならび乱れ因子の値を評価する。

2．強誘電性高分子の結晶化度

2－1　PVI）Fの結晶化度

　PVDFの結晶化度はこれまで主に密度法から求められてきた。結晶域の密度ρ。と非晶域の密度

ρaがわかれば，試料の実測密度ρから，結晶化度xが

　　　　　　x＝i7i；　（p－pa）／　（pc－pa）　（1）

より求められる。ρ。は結晶学的密度で，室温では，1型：ρ。＝1．93g／cc，　II型：ρ。＝1．97g／ccな

どが報告14）されている。ρaは，融液の密度の温度変化を測定し，それを室温に外挿することから推

定されているが，ρα＝L68g／ccを得ている14）。このようにして（1）を用いて求められたXの値は，

試料を十分熱処理しても，1型で50％程度，II型でも60％ぐらいにしかならない14）。線状ポリエ

チレンPEのXが90％近くなることと比べると大きな相違である。PEでは，長鎖分岐が結晶化度

を著しく低下させることが知られている。PVDFには長鎖分岐が存在するような事実がない。し

かし，PEの分子鎖が（一CH2・CH2一）。なのに対して，　PVDFの分子鎖（一CH2・CF2一）nには規貝IJ

的な頭尾結合（一CH2・CF2一）のほかに，頭頭（一CH2・CH2一）および尾尾（一CF2・CF2一）型の

異常結合がふくまれている14）。異常結合の量が増加すると，結晶化度が下がること14）が知られてい

るが，異常結合の存在によってXが50％程度にしかならないことが説明できるか否かは不明であ

る。

　石井ら15）は，PVDF－1型一軸延伸試料の核磁気i共鳴（NMR）スペクトル曲線から狭幅成分と
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広幅成分を分離し，広い温度範囲に渡って狭義成分の面積分率Fmを求めた。狭幅成分は分子運動

の平均栢関時間がt’《10－4秒の領域に相当するが，非贔域内でこの条件を満足し，結晶域でls　f

》1G－4秒となる場合は，1－Fmは結晶化度Kを表わすと考えて良い。石井らの結果によれば，　T

：＞G℃（ガラス温温．度Tg～一40℃）では，二成分の分離が明確になる。一方，　T：＞70℃では，　PVDF

－1型結晶内で分子鎖運動が活発になり始める15・16）1－Fmは温度とともに減少し，70％（ooC）か

ら58％（60℃）になっている。NMRスペクトル微分曲線からは，結晶と非晶の中問構造をもつ領

域の存在が示唆される。したがって，密度法でのκがPVDF－1型に対して50％と小さい値をとる

のは，二二・非酷の二相構造を仮定したためと考えられる。また，外挿によって求めたρ。値の儒

頼性にも問題があろう。しかし，PVDF－1型が十分なポーリングによっても，その残留分極P。の

実測値が～70mC／m2にしかならないことはxの小さいためであろう。結晶の自発分極の計算値

は130mC／m2である。高い結贔化度のフィルムが得られないことが，　PVDFの圧電性の向上に大

きな障害となっている。

2－2　P。VDFx／TrFEioo－xの結晶化度

　P・VDFx／TrFEioo－xについては，密度法によるXの評価の詳しい報告がまだない。　Davisら13）

は，P・VDFx／TrFEiO。一xに無定形高分子ポリメタクリル酸メチルをブレンドするとき，前者の融

点以上では相容性になるので，これを急冷してガラス状固溶体を得，P・VDF．／TrFEi。。．xのρ、を

決定した。このようにして，1で述べたようなxの値を測定している。

　一方，大東ら12）は圧電率の大きいフィルム作製の目的で，κ讐70～80モル％の共重合体を十分熱

処理したところ，e33＝一〇．23（C／m2），残留分極値P。瓢80～90mC／m2を得た＊）。最近の結果17）に

よれば，P．　・　110mC／m2のものを得そのX線散乱繭線には，一番内側の（no，200）胴折線の

さらに内側に重なって現われる晶晶ハw一が，線状PEの熱処理試料のX線散乱曲線の場合のよ

うに，殆んど認められないことから，X～90％が推定された。

　石井ら18）は，大東氏より送られたP・VDF72／TrFE28の熱処理フKルムを一軸廷伸し，　NMR法

により．Fmを強誘電相から常誘電湘に渡る広い温度域で測定した。　T＞一50℃から試論成分の増

加が始まり，T＞50℃では狭幅と広幅の間に中間成分の出現を示す。中間成分は，その幅に異方

性を示すことから結晶内での分子鎖運動のあるモードが活発になった部分と考えられる。Fmは温

度とともに僅かに増大して11％（一2℃）からi5％（40℃）になっている。これより結贔化度は

85～90％程度と推定される。

3．X線法によるP・V豆）鱈2／TrFE2sの結晶化度の評価

3－1　パラクリスタル構造体の結晶化度の新決定法

　一定量の試料から散乱される干渉性X線の金強度（4　zfoco　k21（k）dk）は，その試料内部の原子

配列がどのようであっても常に一定である。それゆえ，結晶散乱と非贔散乱が互いに分離できれ

ば，結晶化度がX線回折的に求められる筈である。ところが，結晶の不完全性とくに第一種の乱

れがあると，結晶域から散乱されるX線はピーク強度鷺佐クを弱め，バックグランドの連続（散漫）

散乱となって全体に分散されることになる。この散漫散乱と非贔域からの散乱とを区別すること

は容易でない。このような系に対してRulandig）は，パラクリスタル理論を応用して結晶化度を求

める方法を提案した。この理論によると，結晶化度は

＊）結晶の自発分極値はp，　・106C／m2と推定されるi2）。
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x＝

f，　ee　k21，p〈　le　）dk　f，　cok2　〈f2（k）＞dk

f，oo　k21（fe　）dfe　f，co　k2〈f2（k）〉　D2（k）dk

から求めることができる。ここで，〈ア2佐ブ〉は原子散乱因子の二乗平均値，D2側は

　　　　　D2　（k）　＝exp　（一e　le2），　B　＝　B，＋　B．

（2）

（3）

と近似できる。ここでB，，Buはそれぞれ，第一種，第二種の乱れ因子である。（2）のみからBとX

との二つの未知パラメータを求めることはできない。

　それでRulandは，（2）の積分を（0，砺）の有限区間で行うとき，砺がある程度大きければx

の値は々感触に無関係に一一定になると仮定した。この仮定のもとに，編の変化に対してxの値が不

変になるように（3＞のBを選び，そのときのXの値を結晶化度として採用した。しかし，後者の仮

定には問題がある。それは，実際には編の値を十分大きくとれない場合があることによる。上述

の仮定をさけるためには，非晶散乱曲線右圃を実験的に求めておくのがよいと考える。適当なB

を選ぶと，②と（3）からXが決まるが，その値を用いて第一種乱れもふくめた結晶域からの散乱強

度左殉を勲ゾから

　　　　　Ic（le）＝1（le）一（1ww　X）la（k）　（4）
のように分離する。最：後に，左砲曲線における最：内側のピークの低角側のすそがパラクリスタル

結贔の回折線として合理的な形をとるようなxの値を採用する。この低角側では，第一種の乱れ

による強度は無視できるから，結晶と非晶の分離に任意性が少なくなる。

3－2　X線二折測定法とデータ処理

　X線回折測定用に，良く熱処理されたP・VDF72／TrFE28無配向フKルムが東レ・エンジニヤ

リング研究所より提供された。フィルムの一部は，原研・高崎研究所の60Coγ線照射装置によって，

真空中で1000Mrad室温において照射された。　X線回折計の入射側にワン曲モノクロメータをと

りつけることによってCuK：α、線が得られた。未照射ならび1000Mrad照射試料のX線回折線の

測定は，対称透過法によってステップスキャン法を用いて行われた。得られた強度データは吸収

および偏光因子の補正が行われた。500Mrad以上照射の場合，　X線回折線には結晶回折ピークが

観測されなかった。したがって，1000Mrad照射試料は完全に非晶化されていると考えてよい。

　測定強度はC，FおよびH原子散乱因子を用いて，ともに電子単位に規格された。このとき

Norman法20）を用い散乱パラメータ々（瓢2　sinθ／λ）に対して0．7A．一1までの範囲で行われた。

さらに規格化された強度からコンプトン散乱強度を除去して，規格化干渉性散乱曲線を求めた。

未照射試料の規格化干渉性散乱曲線を∫殉，1000Mrad照射試料のを右陶とする。1。（k）は非晶散

乱曲線として扱う。

3－3　測定結果と考察

　図1でピークを有する曲線は々2礁ゾである。ピークは，内側から，（200，lle），（310，020），

（40e，220）十（201，201，111，111），（311，311，021）および（510，420，130＞の5本が認め

られ，それぞれの強度関係も既存の報告21）と良い一致を示す。そのバックグランド，すなわち，中

段の曲線はピークのすそをなめらかに引いて求めた曲線で，これによってIg　（k）を分離した。（2＞で

積分範囲を0～0．6（A－i）とし，Bを選んでXを決めたが，　B＝9。5A2のときX＝＝O．9となった。

図1の下段の曲線は（1－X）1乙㈲を表わし，X＝0．9の場合である。

　図2は（4）から求められた左（切曲線であるが，X　・＝　90％のとき（200，110）ピークのプロファイ
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函1P・VDF72／TrFE2BX線回折強度の々21側対ん曲線下段の曲線は非晶化
　（1000Mrad照射）試料の1。（k）に1－x・・O．1を乗じて求めた（本文（4）参照）。
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β2吻
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図 の。2 の．4 謬。6

　　　　　　　　　　k　［　R－i］

図2　P・VDF72／TrFE2sの結最域から散乱されるX線強度曲線

ルが，パラクリスタル結晶の回折線としてかなり合理的な形になった。しかし，図2に示される

ように，プロファイルのすそが々〈0．18A…1以下で急に消失するのは合理的でない。この原因は，

未照射試料が完全な無配向でなく，若干面配向していることによると考えられる。対称反射法に

よる測定では，吸収・偏：光因子補正後も，（200，110）ピークならびにその内側のすその強度比が

対称透過法の場合よりいくらか増加している。したがって，厳密には完全無配向試料による測定

が望まれるが，（2）よりわかるようにんの小さいところの強度はXならびBの決定には大きな影
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響を及ぼさない。

　本方法によるX＝90％は上述のように，大東の推定値17）ならびにNMRからの値18｝と非常に良

く一致した。これに対して，RulaRd法を用いて，（2）のxが砺＝0，3，0．6（A｝1）に対して等し

くなるように求めると，X＝74％を得た。また，砺＝0，6入一1でX＝　90％の場合，砺＝0．3A－1にお

けるλ1は80％で，10％小さい値になった。

　前述の乱れ因子Bの値9．5A2は，（3）によりX線構造解析から得られるB∫の値と比較される。

P　・　VDF，2／TrFE48ではB，＝10A221），　PVDF・1型ではB，＝5A223》，となっている。ランダム共

重合体のB，が大きいのは，その不規則的構造に由来する結晶域内の第一種乱れによる。P・VDF7，／

TrFE28のBノの値は上の両者の中間であろう。一方，第二種の乱れB、1はパラクリスタル理論にお

ける格子乱れ9（一￥〉と

　　　　　　Bu＝＝　（2rrgd一）2＝　（2z　A　d）2　（5）
の関係がある24）。ここで∂は結此面間隔の平均値，△dはその変動である。

　PVDF－1型におけるgの値は，分子鎖に垂直方向で，3％程度25）であるがP・VDF72／TrFE2s

ではg＝5％とすると，∂M．5Aから（5＞よりB、i＝2．eA2が得・られる。β∫＝7．5A2と仮定すると，

B＝7。5＋2＝9（A2）となって上述の測定値とよい一致を示す。一方，　Rulandの：方法では，

X＝74％に対してB　・・　6．5A2となり，　Bの値は本方法のとそれ程異ならない結果になった。

4　ま と め

　X線法による結晶化度fz）ならびに乱れ因子（B）の新羅定法を開発して，本法を強誘電性高分子

P・VDF72／TrFE2sの十分に熱処理されたフィルムに適用し，κ＝90％，　B＝9．5A2のいずれも大

きい値を得た。このようにP・VDF／TrFEは結晶性が悪いにもかかわらず，そのXが線状PE

のように大きな値になるのは奇妙にみえる。しかしこれは共重合体の分子鎖がフレキシブルな

ためで，熱処理によって結晶域が大きく成長する。その結果，スメクチック液晶に近いルーズパ

ッキングをとる結晶になることができると考える。このことが，強誘電的相転移を可能にする一

因であろう。

　最後に，X線散乱測定用に十分熱処理がほどこされたP・VDF，2／TrFE2sのフイルムを提供さ

れ，色々の新データを御教示いただいた東レ株式会社E研の大東弘二博士，ならびに本試料の

γ線大線量照射に御協力をいただいた原研・高崎研究所の依田修博士に厚く感謝いたします。ま

た本研究の実験面は，NMR法による結晶化度の評価では当学科の石井文明助手，　X線湖定では

当講座の石橋輝雄技官ならびに当講座出身で現在，旭化成技術研究所の荒井謙二氏らに負うと

ころ多大であり，深く感謝の意を表します。
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