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研究成果の概要（和文）：結晶性高分子であるポリフッ化ビニリデン（PVDF）と有機溶媒であるプロピレンカーボネー
ト（PC）からなる混合溶液は、高温から冷却することで物理ゲルを形成する。この種の物理ゲルは、リチウムイオンゲ
ル電解質のバインダー等に積極的に用いられているが、ゲル化機構やゲル化条件に依存した力学物性の変化など、今後
の物性向上に重要な基礎的知見がほとんど得られていなかった。本申請者は、光散乱実験と顕微鏡観察により、核生成
型の相分離がPVDF/PCゲルの特異な球状ドメインを形成していることを明らかにし、さらに、ゲル化温度が高い程、PVD
F/PCゲルの力学物性が向上することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：poly(vinylidene fluoride)/propylene carbonate (PVDF/PC) solution forms physical ge
ls by cooling. This type of gel is used such as binder for polymer gel electrolyte of lithium ion battery.
 However, fundamental understanding on gelation behavior and gelation condition to improve the  physical p
roperties has not been well studied. Therefore, firstly, we conducted the light scattering and optical mic
roscope measurements and revealed that PVDF/PC solution formed the spherical domain driven by nucleation a
nd growth type phase separation. Secondly, we carried out the deformation experiments and found that the m
echanical properties were improved as the gelation temperature increased.
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１．研究開始当初の背景 
 結晶性高分子を溶解させた高分子溶液を
冷却すると、高分子鎖が互いに結晶化して
物理的な架橋点を形成し、3 次元連結構造
を有する物理ゲルを形成する。ゲルの構造
が網目状である場合には、スピノーダル分
解型の相分離により網目構造が誘起され、
その後、結晶化により構造が凍結されたと
考えられる。一方、球状結晶が 3 次元的に
連結したゲルに関しては、その形成メカニ
ズムや力学物性に関する報告例は非常に少
ない。しかし、近年 Li イオンゲル電池のセ
パレータやバインダーなどに用いられるフ
ッ素系高分子のゲルでは、この球状構造の
ゲルが多く見られ、その基礎的理解が重要
となっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、フッ素系高分子からなるゲ
ルとして、ポリフッ化ビニリデン(PVDF)/
ポリカーボネート(PC)をモデル系とし、そ
の形成メカニズムを明らかにする。また、
物理ゲルは力学的に脆く容易に破壊される
ことから、ゲル化温度や熱処理を制御して
力学物性の向上を試みた。 
 
３．研究の方法 
 プロピレンカーボネート（PC）中において
ポリフッ化ビニリデン（PVDF） (Mw = 2.2 x 
105 g/mol, Mw/Mn = 2.2, KF1000, Kureha Corp.)
を 140C で 12 時間加熱し、重量濃度 20wt%
の溶液を作製した。アルミ筐体の底にカバー
ガラスを設置し、その上に PVDF 溶液を注い
だ。直後に、厚さ 0.5mm のスペーサーとカバ
ーガラスを被せ、140C で 5 分間加熱した。
その後、試料を取り出し、所定の温度に維持
したホットステージに素早く移すことで溶
液を冷却し、ゲルを作製した。偏光顕微鏡
（BX-51P, Olympus Corp.）を用いたゲル化過
程の観察には、PVDF/PC 溶液をスライドガラ
スで挟み込み、厚さ数μm の試料を用いた。
熱処理過程におけるその場測定には、自作の
Hv 光散乱装置を用いて行った。引張試験は
ストログラフ 05 D (東洋精機社製)を用いて
室温、10mm/min の条件下で行った。結晶化
度の測定には示差走査熱量測定(DSC)を用い、
10K/min の昇温速度で実験を行った。 
 
４．研究成果 
 図 1 に、PVDF/PC 溶液を、140 C から 20 C
へと 2 C/min で冷却した際の、各温度におけ
る Hv 光散乱の積分強度、及び偏光顕微鏡画

像を示す。55 C よりも低温において、Hv 光
散乱の積分強度は PVDF の結晶化により急激
に増加する。一方、偏光顕微鏡観察からは、
55 C よりも十分に高い 70 C 近傍において、
球状ドメインの形成が結晶化よりも優先し
て起きていることが分かる。これらの結果よ
り、PVDF の球状ドメインでは、フィルムで
見られるような高分子鎖の結晶化による球
晶形成のメカニズムと異なり、核生成型の密
度揺らぎが球状のドメイン形成を誘起し、そ
の後に結晶化が起きていることが明らかに
された。 

 

図 1: 冷却過程(2 C/min)における各温度での

Hv 光散乱積分強度、及び偏光顕微鏡画像. 

 
 図 2 に、140 C から各温度へ温度ジャンプ
した際の、偏光顕微鏡観察により得られた、
球状ドメインの半径の時間発展を示す。興味
深いことに、球状ドメインの半径は時間の 1
乗に比例して増加した。これは、球状ドメイ
ンの成長様式が界面律速型であることを示
している。PVDF は PC 中で数百 nm 程度の球
状ドメインを形成しながら分散することが
知られており（IH. Park, et al. Macromolecules, 
2004, 37, 6170）、これらの微細な球状ドメイ
ンが、巨視的なドメインの表面に相互作用を
介して吸着することで、巨視的な球状ドメイ
ンが成長することが示唆された。 
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図 2: 偏光顕微鏡観察より得られた、各温度で

の球状ドメインの時間発展. 

  

 図 3 に、ゲル化温度に依存した PVDF/PC ゲ
ルの応力-歪み曲線を示す。ゲル化温度が高
くなる程、弾性率、破断歪み、及び破断応力
が共に増加している。DSC を用いて結晶化度
を調べると、ゲル化温度の増加と共に、結晶
化度が増加することが明らかにされた。結晶
領域は溶媒を含んだ編目鎖と比べて十分に
高い弾性率を有する。このため、結晶領域の
増加がゲルの弾性率を増加させたと考えら
れる。一方、弾性率の高い結晶領域が増加す
ることで、延伸による局所的な応力の集中に
よる破断が抑制され、破断歪みが大きく増加
したと考えられる。 
 さらに、ゲル化後に熱処理を行うことで、
ゲルの強靭化を試みた。20 C でゲル化させ
た試料を融点近傍の 93 C で熱処理した所、
破断応力が約 4 倍、破断歪みが約 2 倍と大き
く増加した。以上より、ゲル化時の温度やゲ
ル化後の熱処理温度を制御することで、物理
ゲルの力学特性を大きく向上できることを
明らかにした。 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
図 3: ゲル化温度に依存した PVDF/PC ゲルの応

力-歪み曲線. 
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