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フッ素系高分子を利用した水中衝撃波軸定用圧力センサー

の開発(第2報)

-フッ素系高分子の分子構造と圧力センサー性能の関係一

村田随司●,高橋勝彦●,加藤幸夫●,村井幸一♯

フッ素系高分子の組成,物性,形状等の特性と水中衝撃波測定用圧力センサーとしての性能との関

係を解明するため,ポリフッ化ビニリデンと2種類の仕込モル比がことなるフッ化ビニリデンとトリ

フルオロエチレンの典範合体を感Jii部分に用いた圧力センサーを開発し.耐衝撃性及び水中衝撃波測

定用圧力センサーとしての性能について検討を行った｡

耐衝撃性試験の結果,厚さ50FLmの席分子シー トが今回の試験に用いたフッ素系高分子の稀類によ

らず最も耐衝撃性が優れていることが示された｡

X線回折分析の結果,フッ化ビニリデンとトリフルオロエチレンの共重合体の1種が庇も結晶性が

優れていることが示された｡さらに,結晶性が優れたフッ化ビニリデンとトリフルオロエチレンの共

重合体が水中衝撃波測定用圧力センサーとして最も優れた性能を有することが示された｡

I.緒 言

我々は第 1報I)において,li屯性 を有す る

フッ素系高分子であるポ リフッ化 ビニ リデン

(polyvinyhdeneAuoride,以下PVDFと略記する)と

フツ化ビニリデン(vinylidene皿uoride.以下VI)Fと

略記する)とトリフルオロエチレン(trifluoroethy)ene,

以下TFEと略記する)の共重合体(vinilydenenuoride･

triAuoroethylene00polym er,以下VDF-TFEと略記

する)は, トルマリンと同様に水中衝撃波測定用圧力

センサー-の応用が可能であり,特にⅥ)F-TFEを

利用した圧力センサーは最大衝撃圧(Pmax)が100

MPaを超える圧力領域においても,圧力センサーと

して優れた性能を有することを示したO

本報告では,耐衝撃性と圧磁性が同時に蒐挿される

フッ素系高分子の組成及び物性が圧力センサーの性能

に与える影響を明らかにするために,PVDF及び仕込

みモル比を変えた2種類の典盛合体VDF-TFE(a)及

2000年3月24日受付
2001年7月9日受理
'E]本油脂(樵)愛知事業所武豊二L場 研究例発部
〒470-2398愛知県知多郁武豊町字北小松谷61番地のl
TEL0569-72-092I
FAX0569-73-7376

E-mailkenji_tnllrata@t)Of.co.jp
●●秋田大学 工学資源学部 鉱業博物館
〒010-8502秋田県秋閃市手形学園FJ.l希l母
でEL0188-89-2468
FAXO188-89-2465

びVDF-TFE(b)の3種類のフッ素系高分:rl･を供試体

として検討を行った｡フッ素系高分子の組成及び延伸

後の厚さ及び寸法形状等の物性の速いと.耐衝撃性及

び圧力センサーの水中衝撃波測定性能の関係について

報告する｡

2.圧電性フッ素系高分子
PⅥ)Fは式(1)に従い合成し,VDF-TFE(a)及び

VDF-TFE(b)は式(2)に従い合成した｡

(i-Pr+C-0)2-0:
nCH.=CF.

H20,90℃

nCH2-CF,+mCHF-CF=

(i-PrOIC-0)2102

H20.90℃

-(CH2-CFC)n- (1)

-(CH2-CF2)A-(CHF-CF2)m-(2)

VDF-TFE(a)及びVI)F-TFE(b)の2種類の共魂合

体は,仕込みモル比を変化させ典重合体組成を変化さ

せた｡

重合反応は,ガスシールとモーターの付いた撹拝

賀およびビニ リデンフルオライ ドモノマー(1,汁

Difluoroethylene,シグマアル ドリッチジャパン

製,純度>99%)とトリフルオロエチレンモノマー

(M uoroethylene,ヒドラス化学艶 純度-97%)の

導入管を取り付けたオー トクレーブ内で.ジイソプロ
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ピルベルオキシジカーボナ-ト(日本油脂(樵)刺,純

度50Oji,)をラジカル重合開始剤として強く撹排しなが

ら90℃まで加温し.懸絢取合21することで1!lfられたo

塵合反応終了後の反応容器内If_(ま0.2MPaであっ

た｡反応終了後はJjtLL:容器全体を常温まで冷却し,皮

応容器内のIf力を大光圧まで減JfL,屯合物を/I:)離し

粗Jj三成物を得た｡

粗Jl三成物は.洗浄液が中性となるまで井村水で繰り

返し洗浄した｡洗浄終了後油通し,デシケーターr71で

篭温乾燥し,目的の†l三成物を得た,3柚散のフッ素系

高分子は,いずれも白色の粒塊状であった(,

3種難の高分子とも.蝶料モノマー盛故に対する生

成物の亜炭収率は.全て85%以 ヒであり.仕込みモ

ル比を反映した共重合体が糾られているものと考えら

れる｡JJ;(料モノマーのモル数に対する過酸化物ラジカ

ル重合開始剤の有効ラジカル発!壬三故は.約0.1%であ

るので,ポリマーの平均市合皮は,800-1200程度と

推定されるO

合成されたPVDF.VDF-TFE(a)及びVDF-TFE

(b)の物性をTablelに示すO3種類のフッ素系rl.i分

子を乾燥した後,ホットプレスにて加温しながらIJ:柿

し,呼さ0.2mmのシートを作成したO次に延伸米艦

にセットするため.帖80mm.良さ20mmの原料

シー トに切断したO

原料シートは.マイクロメ-クーでIVさを確認しな

がらljJ一向に10,30,50,80.130JLmのLt/-さになる

まで延伸処理を行い,厚さが均一･な部分を遊び切断し

た後,帖60mm柁度に切りつめ,延伸済みシー トと

した｡

延伸済みシー トは.その両面にアルミニウムを共空

席著し.磁極としたO電掩形成を終了した延伸済み

シートは.所定の磁位勾配(1MV･mL)になるよう両

面アルミ･.･u楓 こITL流'.･臥Eを印可した状態で怖且槽(100

℃)中で24時間加熱した｡加熱終了後.宅温まで放冷

したのち屯圧のFTJFITを解除し.分極処理刀を行ったO
分極処漸麦のシートは,1辺が3,5,8mm角の

3種類のiE方形及び直径が3,5,8mmの3種難の

円盤に切り出し.耐衝撃他試験に供するとともに.

10mm角の止))･形に切りIIJ.し.機器分析用の試料と

したO

3.フッ素系高分子の分析

フッ素系TTB分子の分析は.後述する耐衝撃性試験結

火に基づき,政も優れた耐衝撃性能を有する延伸厚さ

が50FLmのit-fJ分+シ-トについて分析を実施した.

･般に,有機フッ素系高分子は耐典品性に優れた高

分子であり,3穏類の高分子ともその特性を有してい

る｡このため,分析用の溶媒に対する溶解性が低く.

分子亜測定や汎用理化学分析(lH.I9F,)3C-NMR)が
非'#,'に困難であったO

鹿点は.敵点測定器の加熱可能在国である200℃ま

での範囲では,.%められなかった｡

熱天秤(m )及び示差熱分析(DSC)においては,300

℃以上の領域に於いて.ゆっくりとした重量減少とわ

ずかな吸熱が検知されたが.熱分角引こよって発生する

フッ化水素ガスの影哲と恩われる勲検知部の腐食に

よって測定が岡津であった｡

庄屯特性の測定は,分極処理後のシートをリード線

を介してデジタルオシロスコープに接続し,各種の強

度の応力を繰り返し加え,応力に応じて発生する鑑荷

出ノ)を測定占-したO

X線回折分析(Xm )及び赤外分光分析(IR)用の試

料は,分梅処理に必要なアルミニウム奄極が分析を行

う上で障害となるため,分梅処理後のシートを10mm

角に切断し,寄温でアルミニウムに対し大過剰の塩酸

を含む0.Olmol･1~tの希塩酸500mlに24時間浸せき
し.アルミニウム罷極を完全に溶射除去した後,洗浄

液が中性となるまで蒸留水で繰り返し洗浄し,デシ

ケーター中で乾燥した｡

XRDには.理学電機(抹)製X線回折共進(ミニフ

レックス.加速屯圧30kVp,Cuターゲット,0.15418

nm;cuxα線)を使用した｡IRには,Perkinelmer

(杜)到FT-IR装置(16PC)を使用した｡

xRDによる回折角度と回折ピーク強度の閲係を

Fig.1に示す｡Fig.1に明らかなように,PVDFと2

種類のVDF-TFEは,矧 こ回折角度が20度(Cu,

Kα)に強い回折ピークが検出された｡回折角度は分

子配向した結晶質部分の格子間隔と比例関係にあり,

回折角度20度から計芽した分子配向した結晶質部分

の格子岡持削ま2.3nnである｡回折ピークにおけるLg

折強度の大きさは,試料の圧奄性能の原動力となる分

Tab181Characteri8ticofnuoropolymer88mples

polymer PVDF VDF-TFE(a)VDF-TFE(b)

vDFmonomar(mo1%) 100

TFEmonomar(molOji') O

polymeryield (wt%) 90

KayakuGakkaishi.Vol･62･No･4･2001 -785-
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Fig.
1Ⅹ-raydifB･actionana
ly8i80fnuoropolymers

子配向した結晶構造の畳と比例関係にあり.
その大き

さは
,
VDF-TFE(a)･,
3800cpm>VDF-TFE(b);

2000cpm>PVDF;1200cpmの順であ

った｡従って,VDFITFE(a)が最も多数に分子配向した結晶構造を含む高分子シー トであること

が判明した｡IRの測定結果をFig.2に示すoFig.2にPJJらかな
ように,3種類のフッ素系高分子には.典型的な含フ

ッ素炭化水素の吸収が観測され

た｡1050-1450cm■(vS)vc-Fは.炭

素-フッ#･結合に基づく吸収であり,3000cm-]V(m)C-Hは,メチレンの炭素一水素結合,VDFITFE(a)及びVDF-TFE(b)

にあってはメチレンとメチンの炭素一水素結合に基づく吸収である｡分析結果の一覧をTable2に示す｡4.フッ素系高分子の耐衝撃性拭験

フッ素系高分子の組成及び延伸処理後の厚さと耐衝撃性の関係を明らかにするため,感庄部分と
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Table3Experimentalconditions0funderwater

durabilitytest

Case･Cw霊grhgte Shndoq EThenda :reea!u柁
(ど) (m) (m･蛤 l,･1) (MPa)

A 100 0.5 1.08 40

B 100 1.0 2.15 20

C IOO 2.0 4.30 10

線先矧 こ保持する構造である｡

更に,フッ素系高分子試料を絶縁するために絶縁油

(シリコンオイル)を満たした内径10mmX良さ約60

mmのタイゴン兜キャップを被せ,シリコンオイルが

漏れないよう固定した｡

ボディ内部を芹通した銅線の反対側は同軸ケーブル

に接続した｡

耐衝撃性試験は,Table3の実験条件に従い,エマ

ルション爆薬(輝点速度 ;3200m･8-1(¢25mm紙筒,

砂上).密度 ;1100kg･ml3)の爆薬蚤畳(W)と爆薬中

心から圧力センサーの感圧部分中心までの距離(R;

スタンドオフ)を変化させ.センサーに加わる水中衝

撃圧を変化させた｡

Fig.4に,水中爆発試験地及び試作圧力センサーの

設置方法を示す｡池の寸法は,水面での直径が36

m,最深部の直径が10m,最深部までの水深が8m

である｡球形に成形したエマルション爆薬は,池の中

央水深4mの位置にセットし,6弓･瞬発砲気雷管の先

端部を中心まで挿入して起爆した｡試作圧力センサー

は,爆薬と同水深で,Rが所定の距離0.5,1及び,

2mの位置になるように設置し,水中衝撃波による試

作センサーの破損の有無を実験毎に確認した｡

衝撃波により感庄部分に発生した奄荷は.リード

級,ボディ内の屯線及び同軸ケーブルを経由し,計測

系に接続して計測した｡この圧力センサーの詳細及び

製作方法.校正方法,衝撃波の測定システムについて
は第1報に報告し,水中爆発試験方法に関しては文献

(4)に詳しく報告したのでここでは省略する｡

耐衝撃性試験結果をTable4に示す｡Table4中の

`̀○"記号は,感圧部分が衝撃に耐え無傷であった場

合を示し,"×"記号は,感圧部分にクラック或いは

破断などの破損を生じた場合を示す｡

感庄部分が厚さ50〃mのフッ素系高分子シートで,

1辺が5mm角以下の正方形及び直径5mm以下の円

盤の場合.高分子の組成によらず最も耐衝撃性に優れ

ており,スタンドオフが0.5mの場合においても水中

衝撃圧に耐えることが可能であった｡しかし,厚さが

二 幸-
(a)Expedmcntalam JlgementS

仲)UnderwaterexplosiontestingtankFig,4E



Table4Re8ult80funderwaterdurabilityte8t

Case
Thickne88 PVDF(mm) VDF-TFE(a)(mm) VDF-TFE(b)(mm)

(〃m) ロ8ロ5□3O8¢5¢3ロ8Ds口308¢5¢3□8□5ロ31¢8¢543

130 ×

80 ×

A 50

30

10

130

80

t1 50

30

10

130

0

0

0

0

00
5

3

1

C

×

×

×

×

X
O

×

×

×

×

○×
×

× ×

× ×

×

×

×
○×
×

×

×

○

×

×

× ×

×

○

×

×

×

○

×

×

×

×

○×
×

× × × × × × × × × ×

× × × × × × × × × ×

○ × 0 0 0 0 0 × ○ ○
× × × × × × × × × ×

× × × × × × ×

×

×

○
×

×

0
0
0
0
0

0
0

0
×

○

×

×

○
○
×

○○
0
0
0

0
0
0
0
0

×

0

0

×

×

0
0

0
0

0

0
0
0
0
×

0
0
0
×

×

0
0
0
0
0

0
0
0
×

○

0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

0
0
0
0

0

0
0
0

0

0

0
0
0
0
0

0

0
0
0

0

0

0
0
0

0

0

0
0
0
0

0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

0
0
0
0
0

0
0
○
○
×

Table5Experimentalcondition80funderwa-
terShockwavemea8urement8

Case Charge-eight Stando打 SiFSaLendce

(冒) (m) (m･kg-1'3)
千

-

3

-

6

-

-

-

I

100 0.200 0.431

100 0.300 0.646

100 0.500 1.08

200 1.00 1.71

00

00

oo

oo

00

LL3
3

1

2

2

2.00 2.52

2.00 2.99

2.00 -1.30

3.00 5.13

1.00 6.83

した｡

測定した水中衝撃波の圧力時間変化から.式(3)に

従い水中衝撃波エネルギー(E8)を計芥し.第1バブ

ルの周期(Tb)から式(4)に従いバブルエネルギー(Eb)

を計芽した｡ 10)

盈-震 J."p(i,2dt '3'

E5-6･84×10･Po5':･Tが (M ) (4)

式(3)において･Cwは水の青速(m･8-I). pwは水

××

×

0
0
0

0
×

○
○

0
0
0
0

0
0
0
0

×
f
O
O
O
X
0

r
0
0
0
0
0

O
【
0
0
0
0
0

×

0
0
0
0
×

〇

〇
〇
〇
〇
〇

×

,
0
0
0
0
0

の密度(kg･m~ユ).p(t)は時間tにおける水中衝

撃波のJi力(Pa),0は水中衝撃波の圧力が最大圧

ノJPmaxからPmaxを自然対数の底eで割った値

Pmax/eまで減衰するまでの時間.すなわち水中衝撃

波の特性時間(8)である｡式(4)において,Poは頼薬

の水深における静水凪 Tbはバブル周期である｡式

(4)における右辺の係数は,Foを(100kPa),Ebを

(MJ).Tbを(8)の次元に取った場合の値である｡

Table6に水中衝撃波の測定結果を.Fig.5に衝撃

波の測定例を,Fig.6に換芽拝殿(R･WIl/3)とE岳,換

算特他時間(0･W~l/3),pmaxの関係をまとめたもの

を示す｡

水中触発筑牧の紡果.トルマリンセンサー(PCB杜

熱モデル138A10)はCaBe3,すなわちPmaxが30

MPa程度の条件で破損した｡

Fig.5に示したように,VDF-TFE(a)圧力センサー

は.水中衝撃波のPmaxが100MPaを越える領域に

おいてもPmax,0,ESの測定が可能であった｡

Fig･6に示したように,VDF-TFE(b)圧力センサー

は,PmaXについてはVDF-TFE(a)圧力センサーと

同等の測定が可能である｡ しかし,Pmaxが約30

MPaを越えるとPmaXの測定は可能であるものの,

Pmax到達後の屯荷の放動 く早くなり,衝撃波測定後

のベースラインのマイナス側-の大きなドリフト(ア

ンダーシュー ト)が観測された｡矧 こFig.5(B)に示

した様に,Pmaxが100MPaを越える水準では,

-JC8-
火薬学会藩



Table6Re8ult80funderwater8hoekwavemea8urement8

KayakuGakkJis声VoL62･N〇･4･2001

-
J8
9
I

竹peof.

BenBOr

Ca8e

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1burmalineBen80r

Pmax= E8
(MPa)i(MJ･kg-I)

0

(JJBeC)

●■● ●●● ●●■

Pmax
(MPa)

PVDF8enBOr VDF-TFE(a)母en80r

E8 o pm三言1 壷
(MJ.kg-1) (FL8eC) (MPa)◆

107.

. 57.81
■ 36.9

20.9 0.788 78.6l19.7 0.01 3.0 21.0

14.4 0.803 107. 15.3

12.4

7.66

0.821 88.9 13.4

0.777 73.2

6.70 0.793 87.2

4.83 0.777 88.8

】

8.40

7.32

0.07 】 6.0 5.37

(MJ･kgll)

0.867

0.810

0.854

0.802

0.864

0.863

0.850

0.842

0.845

-;Dam叩 edby8hockwave,- ;Notmea8ured
pmax;peak pre舶 ure(MPa),E8;Sh∝kenerw (MJ･kg~.),0;Characteri8tictime(IL8eC)

Typeof
8enBOrj■1J
Ca卓e 1

rlburmaline8enBOr

VDF-TFE(b)8en80r

0
恒 ec'L'pGpT,
38.1 94.5

50.1 52.4

52.0 31.6

77.1.21.3

103. 14.8

79.9 12.0

Table7ReJ?ultBOfunderwaterbubblepul8emea8urementS

IlH■｢UnuIgro,蕊E仙′t
dU
∩HrJuCe8〃′■lヽ

0
.
1715
.
34

0
.
24116
.
9

0
.
267【25.
4

0
.
67470
.
3

0
.
76693
.
9

0
.
781.78.
2

65･9 7･751 0･801 163･1
81.6 6.96 0.813 78.9

77.9 4.95 0.790 86.8

PVDF8en80r VDF-TFE(a)BenSOr VDF-TFE(b)8en与Or

Bubbletime BubbleenergyBubbleperiodBubbleener召yBubbleperiodBubbleenergyBubbleperiodBubbleenergy
(znBeC) (MJ･kg')

1

2

3 -I

4 1 136.6

●●●

2.0/I

183.8 l.99

155.8 2.02

7 108.JI 2.03

8 135.8

9 135.9

2.00

2.00

(m8) (MJ･kg~)) (m与) (MJ･kg~L)

135.7 2.04

108.5 2.04

108.4 2.03

108.4 2.03

136.6 2.04

183.7 1.99

155･8 2･02

108.4 2.03

135.7 2.00

135･9 2･00 135･8 1 2･00

- ;DBLmagedby8hockwave.-;Notmeasured

(T8) (MJ･kgー])

108.5 2.04

108.4 2.03

108.LI 2.03

136.6 2.04

183.7 1.99

155.8 2.02

108.4 2.03

135.7 2.00

135.8 2.00
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es 250Pmax到達から20lLBeC後には出力がア

ンダーシュートした｡このため,VDF-TFE(b)圧力

センサーは,VDF-TFE(a)圧力センサーに比較し,P

maxが30MPa未満の領域では平均でβが13%

小さく計測され,Pmaxが30MPaを越える領域ではP

maxの増加とともに0は更に小さく計測された｡E

Sも0と同様の関係にあり,Pmaxが100MPaを越

える水準ではVDF-TFE(a)圧力センサーに比べ約20

%であった｡これは,VDF-TFE(b)の屯荷の放矧ま,

Pmaxの増加に従い水中衝撃波の持続時間より

も早くなり,Pmaxの軌定は可能なものの,圧力の減

衰部分の測定が不可能となり,見かけ上β.E8が小

さく測定されたものと

考えられる.PVDF圧力センサーは,Pmax到達後

の屯荷の放喝が早く,Pmaxの測定は可能であるが,0

.ESの測定は困

兼であったoTable7に水中爆発試験におけるバブルの脈動周 期,エネルギー解析結果を示す｡パ-/ル

パルスの計測はすべてのセンサーで可能であり,同一のTb,Ebを

得た｡

6.考 察Yagiらtl)･12)は,VDFモノマーとTF

Eモノマーの反応性比は,0.7及び0.5と報告してい

る｡同様に,高分解能赤外分光分析においては,PⅥ)F

には750-800cm一一の位置に2本の弱い吸収が観

測されるが,vDFが85%以下の組成比のVDF-TFEには

同じ位fF.の吸収が認められない｡分極処兜後の

高分子シー トのXRDでは,PVDF及びVDFが30

モル%以上のVDF-TFE共-G合体には,回折角度が20

度(CuKa級)の位置に回折ピークが観測されることを報告

している｡vI)FモノマーとTFEモノマーの反応

性比から,本実験における生IJR物の典範合モル比を.il

･欝すると,VDF-TFE(a)は72:28モル%,VDF-TFE(b

)は59:41モル%であり.両省とも仕込みモル

比に近い組成と

考えられる｡本実験におけるIRの測定結兄においても

,PVDFには750-800cm-1の位f馴こ弱い吸収

が観測され,VDF-TFE(a)及びVDF-TFE(b)には同

じ位冊に吸収が観測されなかったことから,2種類のV

DF-TFEの分(一組成は,VDFモル分率が85%以

下の共塵合体であると考えられ,先の反応性比から推

定した典重合体組成比

に一致する｡本実験におけるXRDの測定結果にお

いても,倖さが50JLmのPVDF,VDF-TFE(a)及びV

DF-TFE(b)の3種類の高分子シートには,共に回

折角度が20皮(Cul(α線)に回折ピークが検出された

｡回折ピークの大きさは,VDF-TFE(a)>VDF-TFE(b)
>PVDFの順であり,ピークのシャープさもこの

順であった｡このため,VDF-TFE(a),VDF-TFE(b

)の分子構造には.従来の圧屯性PVDFと同じ格子

間隔で分子配向した結晶質部分が存在し,この分子柄

進の格子間隔は,典重合化及び共菰合体比の変化の影

響を受けていないと

考えられる｡比較のため,従来多(の研究で任奄他

PVDFとして主に使用されている厚さが30JJmの

PVDFのWを行ったところ.回折角度が20度の位匿に2

000q)m回折ピークを検出した｡これは.厚さ

が50〃mのVI)F-TFE(b)の回折ピーク強度とほぼ

同じであり.厚さが50〝mのVDF-TFE(a)の約1/2

,蝉さが50〃mのPVDFの約 1.7倍である｡この

ことから.煤さが50〟mのPVDFは,延伸による伸

びきり鎖構造-の転秩 結晶化が不十分であることが考えられる

-/90-
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那,厚さが50〃mのⅥ)F-TFE(ち)の場合に

は.結晶質純分の配向度がTFEの共重合によって向上し

,厚さが30JLmの庄奄性PVDFと同じ程度の

結晶性の分子配向した分子構造を有していると考えられる｡更

に.厚さが50JLmのVDF-TFE(a)の場合には,

輝きが30FLmのPVDFよりも結晶

性に優れた分子配向した分子構造を有していると考え

られる｡また,回折角度が20度以外の測定結果に着日してち.VDF-TFE(a)及びVDFlTE(b)には,P

VDFと同じ回折ピーク以外には痕跡程度の回折ピー

クしか検出されなかったことから,m Fとは異なる格子間

隔の分子配向した結晶構造は含まれていないと考えられる｡ このた

め.VDF-TFE(a),VDFITFE(b)

の圧奄性もPVDFと同じ格子問附の分子配向した結晶構造

に起凶し.水中衝撃波軌'定時の肋的な任屯性も,VDF-TFE(a)>VDF-TFE(b)>PVDFの順に優れ
ていると考えられる｡そして.組成の速いと水中爆

発試験の結果と比較すると,厚さが50〃mのシー トを用い

たVDF-TFE(a)センサーは,トルマリンセンサーの

耐衝撃性能を追かに上回る,Pmaxが100MPaを

越える領

域においてもPmax.0.Eさの測定が可能であった｡同様に,VDF-TFE(b)センサーは.Pmaxが

100MPaを越える領域においてもPmaxの測定が可

能であったが,Pmaxが大きくなるに従い罷荷の放屯が無KayakuGakkaishi.Vol



視できなくなり,Pmaxが30MPaを越える蝕域では

0,E8が′トさく測定された｡

以 1-.のことから,VI)Fに対するTFEの典範合は分

子的な配向性を向上させ水中衝撃波測定用旺ノ)セン

サーの測'jiiJ可能Pmaxを大きくすることに効果的であ

り,その般適共重合比は仕込みモル比でL10%未満の

領域にあるものと考えられる｡

耐衝撃釈放の結果,厚さが50FLmで5mm角以下

或いは虹径5mm以下の感圧部分は最も耐祈野性が健

れ,政人衝撃圧が約40MPa以上の水中衝撃波に耐え

ることが判明し,トルマリンセンサーの耐衝撃性の限

界を大きく上回っていることが示された｡

高分+シー トの厚みと耐衝撃性の関係を考えると.

水rfl爆発洗験時には衝撃波や水流によってセンサー本

体及び感圧部分である高分子シー トには擁みや引戯応

力が強く作用するため,Li-.力に耐える強度と擁みを受

け流す柔軟性の両方が同時に必要となる｡I_1さが 10

〃山 と30〃mの高分子シー トの場合には.シー ト自

体が極めて蒋いために機械的強度が不足し耐衝撃件が

劣っていたものと考えられるC

厚さが80Ilmと130FLmの高/分子シー トの槻合.

シー トが厚いため柔軟性が不足し水中衝撃波によるI.i:

力を逃がすように撮むことができずクラックが/i:.じた

ものと考えられる｡

両者の中開である蝉さが50FLmの高分子シ- ト

は,十分な機械的強度と柔軟性を北ね備えるため.節

撃波の応力に破断を生じず.かつ応力に応じて適Jit:に

擁むことが可能であったため,結果として最も耐祈撃

性に優れていたものと考えられる｡

耐衝撃性にフッ素系高分子の組成の影響が認められ

なかったのは.TFEはVDFに比べフッ凍原子がlつ

多いだけであり物性が似通っており,かつ仕込みモル

比で25モル%或いは40モル%の共蒐合では火重合体

とPⅥ)Fの引っ張り強度等の物性が同等であったた

めではないかと考えられる｡

7.緒 言

本研究の結果,以下の結論が得られた｡

(1)ⅩRDの結果,厚さが501LmのPVDF,VDFI

TFE(a)及びVI)F-TFE(b)と, l早さが30JLmの

PVDFは.同じX差別司折角度にknI折ピークを示

-)92-

し,同じ結晶格子間隔の分子配向した結晶が構造

を有する｡

(2)耐衝撃性試験の結果.本研究に用いた3稚類の

フッ素系高分子の耐衝撃性は延伸後のシー トの吋

さによって変化し,従来のJT.屯性PVDFよりも揮

い50LLmの延伸厚さのシー トが最も耐Wl慢性に健

れており, トルマリンセンサーの耐衝撃性限界を

大きく越えている｡

(3)水中爆発試験の結果,VDFに対するTFEの共IG
合は,圧力センサーの特化の改善に効果的であ

り,その最適典重合範囲は仕込みモル比で40%未

満の領域にある｡
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forunderwatershockwavemeasurements(Ⅱ)
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andperformanceofpressuresensors
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ityindependentofthe抄peofnuoropolymeru8ed.There8ult80fX-raydiLBactionanaly8i88howthat

onetypeofvinylidenenuoride-trinuoroethylenecopolymerha母highercry8talli2ntionratio.ItiB8hown

thatnuoropolymerwithhighercry8talli之ationratiohasgoodperforTnanCea88en8ingelement80f

pre88ure8en80rtOmea8uJ･eunderwaterShockwave.

(●NOFCorporation,61-JKitakomatudani,TaketoyoICho,Chita･gun,Aichi470-2398,

JAPAN

●●Minerallndu8tryMuseum,FACultyofEngineeringandReeourceScience,AkitaUniver-

8ity,1-1Gaknen-cho,恥gata.Abta･city,Abta010-8502,JAPAN)

KayakuGakkaishi･Vol･62･No･4･2001 -793-




