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ポリフッ化ビニリデン溶液の光散乱

山中 厚

Light Scattering from Solution of Polyvinyliden Fluoride 

Atsushi Y AMANAKA 

Abstract 

In this paper， the author tried to detennine the weight average molecular weight (Mw)， the second 

Virial coefficient (A2) and radius of gyration <S> for polyvinyliden f1uoride in N， N-dimethylacetamide 

as solvent by means of Zimm method. This experiment has been done at temperatures of 18 CC) and 20 

CC). The light source used is He-Ne Laser (1 mw). The results gained with respect to the above physical 
quantities are as follows: Mw18.0'c=Mw200'c=1.2x105 (g/mol)， A218.0'C二1.96X 10-4 (1・g-2)，A220.0，Cニ0

67 X 10-4 (1・g-2)， <S>18.0'C = 1.2 x 103 (A)， <S>20.0'C二 0.75x103(A). The concentration of solution used 

range from 7.0 (g . 1-1) to 35.0 (g . 1-1) 

まえが‘き

光散乱の現象はTyndall現象として古くから知られているがRayleighそしてMie等によ

り理論的研究がなされた。次にDebyeにより高分子分野への応用のために理論的発展が行なわ

れ光散乱による有力な測定手段が確立された。この方法を用いて種々の高分子溶液における溶

質の分子量，ビリアル係数及ぴその慣性半径などが求められてきた，特にこの手法により測定

できる重量平均分子量の測定領域は 104-107 (g/mol)程度であることが知られている。ポリ

フッ化ビニリデン(PVDF)は固体においても強誘電性を示し，応用上も大変興味深いポリマー

である，この樹脂は高度の結晶性高分子であり幾つかの変態が存在する，又その共存の比率に

より物性の値も異なる(1) 又各変態における物性の違いが単独な PVDF分子鎖の分子特性を調

べることによりある程度の演緯的な説明が可能かどうかを試みることも興味あることである，

その為に第一段階として著者はこの高分子の希薄溶液中での挙動を調べることによりその特性

を得ておく必要があると考えた。したがって本報告の目的はN，N ジメチルアセトアミドを

溶媒とする PVDF溶液の上記した三つの物理量を光散乱法により導出することにある O

王里 論

分子に光(電磁波)をあてることにより分子を分極させ二次波を発生きせることが可能とな
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る，この二次波の強度を測定して分子の状態を決定するところの物理量をその強度より算定す

ることができる。今，強度10なる非偏光を入射したとき入射方向に対し角度。。方向の散乱光の

強きを Iとすると次式が成立することが知られている(2)。
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λ;入射光の波長 r，分子から観測点までの距離

d α，溶質と溶媒の分極率の差

この式は一個の分子による散乱によるものであるが，溶質の数密度N/Vの希薄溶液(Nは

体積 Vの溶液中の溶質分子の数)に対してはホゆらぎ'を考慮すると次の式が得られる。

1 27(2 n2 (dn/δc)2 V (.δ'(')2 
(1 +cos2θ) 

10 r2A4N 
(2) 

n，溶液の屈折率 oC;単位体積中の溶質濃度のれゆらぎグ

更に熱力学的考察により次の展開式が導かれる(2)

Kc ， 1 
一一二千一一+2A2c+...・H ・.-)
Re 'Mw 

(3) 

27(2 n2 ，dn 
但し， K=一一一←ー(:.. )2 

λ4 NA 'dc 
RR= 1 r2 
θ 10 (1 +c己S28) (Rayleigh比)

λ;入射光の波長，

f比;重量平均分子量

N入二アボカ、、ドロ数 c; i容質濃度

A2 ;第2ビリアル係数(分子間相互作用の強きの尺度)

しかしこの式は粒子(この場合分子)の大きさが波長に比べて十分小きい時成立するが高分

子の様な巨大分子では一個の分子内に二個以上の散乱中心が存在し，それからの二次波の干渉

を考慮、しなければならない， したがって波長に比べて小さい互いに独立な分子を考えたときの

散乱強度との比であるところの構造因子 P(θ)を導入しなければならない。したがって更に次式

が考えられる，即ちこれは(3 )式でC→ Oにおける Kc/Reの O依存性を示す式と云える。

ReニKP(8) Mwc (4) 

この式において P (8)は分子の形状に関係した関数であり特に θ→ Oにおいて分子の慣性半

径の二乗平均(高分子の場合、ひろがりつく52>の尺度となり次の式が成立すること理論的に

導出されている。

lim P (8) = 1 
16π(5)  
1十一 τ一く52>sin2 8/2 
3，.1ー

したがって Oの小きい領域においては(3)，(4)， (5)の式から次式を得ることができる
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Kc 1一一十2A，c+…...
Rθ MwP (8) ，---. 

1 民7[2
ニ一一 (1十一二三一 <52>sin2 8/2十一……)+2A2 C十・…Mw ，-， 3;V 

(6) 

本実験においてこの(6)式の左辺Kc/Roの値と (sin2θ/2+μc) との特性曲線を描き(但し μ

は任意定数であり本実験ではμ=10とした)そして次に Kc/Roの外挿値が描く特性曲線の C

→0，。→Oとしたときの傾斜及び切片の値より溶液中の溶質の分子量(この実験では重量平均

分子量)，第2ビリアル係数，慣性半径の値などを算定することができる，このことは(6)式より

明らかである。ここで注意しなければならないことは入射光の幅と散乱方向との幾何学的考察

により体積補正値として Kc/Roにsin8を乗じておく必要がある (3)。

実験装置と測定方法

Rayleigh散乱強度の測定法には種々ある本実験ではフォトンカウンターを用いて散乱強度

を測定する方法を用いた。ブロック図を Fig-1で示す。

CYlindric Cell 

OiaPhrdsm 1 

OiaPhragm ]] 

Goniometer 

Pholon Cou n ter 二」

Fig.l 

ここでセルとして円筒形を用い，又ピンホール1， IIは，共に直径10-2(cm)を使用し，両

者聞の距離は干渉条件を満たす様にセットされている，検知器としてはフォトカウンテイング

用フォトマル649(浜松テレビ)を使用した。又溶液の屈折率の測定の為に，小数点下4桁まで

測定可能の屈折計を用いた。光源としては 6328Aの出力 1(mw)レーザーを使用した更に入

射強度が強すぎるので透過率30%のフィルターをセットした。試料の作成にあたってはフィル

ム状の PVDF(フッ化ヒ、ニリデン)を試験管中の溶媒N，Nージメチルアセトアミドに入れ溶

媒の沸点以下の温度で加熱溶解し，次に室温までに下げた後に測定を行なった，尚カウントき

れた計測値から溶媒のみで'1Tなった散乱強度のカウント数を差ヲ|いて溶質による散乱強度の測
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定値とし且その値を用いて計算を行なった，次に測定後ただちに溶液の小量を採り散乱測定の

時点での同じ温度において屈折率の測定を行なった，これ等の測定値を前記した数式へ代入し

計算を行ないZimmの提案した方式により特性曲線を描いた。又この測定装置の装置定数は理

想値 8.51X10-6に対して校正を行った(4)。

実験結果と考察

本実験において測定した試料溶液の濃度籍囲は 7. 0 -35 . 0 (mg / cc )程度とした，何故ならば

この PVDF溶液においてはそれ以下の濃度での散乱光は大変弱〈パックグラウンドのカウン

ト数のパラつきの内に含まれ測定不能で、あった，次に溶液濃度と屈折率との関係は Fig-2で

示される，この曲線から dn/δcは0.18(cc/g)と計算された。次に Kc/Roのsin2(}/2+μcに

対する特性曲線(グラフを見易すくする関係上μ=10とした)を求める為に各々の溶液濃度に

対してZimmのプロットを行なったその結果は Fig-3，Fig-4，で示きれる，この両者と式

( 6 )に基ずいて c=0における曲線の縦軸の切片における値の逆数とその点での勾配より

各々重量平均分子量及び慣性半径が求められ
内

る更に θ=0。の曲線の c=0にあける勾配より

第2ビリアル係数が求められる，それぞれの値 1.440 

は図中の余白に示きれている，この結果より使

用した溶液の濃度籍囲と温度条件下では分子量 14351 

の変化はみられない即ち会合は起っていない様 。汁| 
1.43 

である又Fig-3，と Fig-4，を比較するとT= 「

180Cの場合，分子の慣性半径と第2ビリアル係
。

4tx1~ 
("1g1叩 Tニ18.0(OC1 

~X1Ò 
1問。活14.0

3.0 
SAMPLE;PVDF 

F九二1.2)(105 払，，)
A1 = 1.91) x 1Ó~íl'ð-~ 
(5)エ1.2 x 10'( A ) 

C = 11，3 引 1
1 B 8 
25.9 

o 0.1 0.2 0.3 0.4 0五

SIげ九十10C

Fig.3 

O 
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数共にT=20"Cのときのそれよりも大きい，これはこの温度領域の近くでは温度が低い程分子

の慣性半径くS>(分子の広がり)が大きく且つ第2ビリアル係数(分子聞の相互作用)が大き

いといえる更に P(0)がsin2 0/2に対して直線的な場合は分子はコイル状であり又上向きに凹

なる曲線のときは球形とみなせることが理論的に知られている円したがって Fig-4は T=

200Cにおける分子の形が T=180Cに比べてコイル状から球形になっていることを示している。

尚，ここで問題になることは高い方の温度において，溶質の広がりが低い温度の時に比べて小

きくなっている，即ちくS>20.0.CがくS>18.0・cより小きくなる現象である。この事は温度の上昇に

伴ない高分子鎖のミクロブラウン運動が活発になり，鎖状高分子の広がりが大きくなるという

予想と逆の現象である，更にこの試料溶液を作成する際，加熱することにより溶質が溶解した，

この事は吸熱反応により溶解度が大きくなった事であり，即ち溶質PVDFは吸熱により広がり

大きくなると考えることができる， しかし先の現象はこの考えと矛盾する様な事柄である。こ

の事は PVDF分子の特異性によるものと考えられる，即ちこの分子のC-F結合は非常にイオ

ン性の強い結合であり高い双極子モーメントを有している(6)という事実と溶媒N，N ジメチ

ルカセトアミドが強塩基性であるということが複雑に関与している結果と考えられる。この報

告では応用面においても興味深い特性を有しているポリフッ化ビニ 1)デン (PVDF)の分子特性

の知見を得るためにその溶液を対照に光散乱法による実験を行ない液中での溶質の三つ物理量

(重量平均分子量，第2ビリアル係数，慣性半径)を求めることにあった，又本実験において

温度が18.00Cと20.00Cの二点に限られているが更に多くの温度で実験を行なうことにより溶

質分子の特性をより明確にすることが可能で、あると同時に理論的考察も容易になると思われる

がその事は今後の課題としたい。この実験で用いた PVDFは呉羽化学の市販品 KFポリマー

〔数平均分子量 (5.3-5.8)x 10' (g/mol) Jである。
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