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塩化ビニール樹脂の物理的性質
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Abstract

As theinsulation materials of electric wires we have found the polyvinyl

chlorideresinsstillshortofcompletenessin severalpoints･Thisis particularly

soin the case ofindigenous production.

To bring about the f11ndamentalimprovementin these pointstheresearchon

theirchemicalpropertie5SuChasheatstabilityand physicalpropertiesin relation

withtemperature and plasticizerconcentrationis of prlrneimportance･

We have conducted Brst the experiment on the polyvinylchloride～Plasticizer

systemmeasuringth∋ChangeOfitsspeci丘cgravitywith
the change of plasticizer

concentration(from
O to60%in weight percentage)･

Asthe res111t of the experiment,ithasbeenrevealedthatthespeci丘cgravities

ofthecompoundsandoftheplasticizersareconnectedwitheachotherinasimple

relationandthattheapproximate valueoftheformercanbegotoncalculation･

In the second experiment,SOftness and plasticity of the compounds were

meas11redontheGoodrichplastometerat160DC,Whichresultedinthe assuring of

alinearrelationexistedbetweenthosepropertiesand plasticizerconcentration･

The results thus obtained have been provedvaluableenablingthecomparison

ofvarious plasticizer effects of polyvinylchloride-plasticizer system,making a

steptothefundamentalimprovementofhomermadepolyvinylchlorideresins･

[Ⅰ]緒 盲

塩化ビニール樹脂を電線の絶縁被覆物として応用する

研究も着手してから既に数年を経過し､器具用コ←ド､

600V電線､配 濫用電線､制御ケーブル､通信ケーブル､

高周波ケーブル等に広くf凱､られるようになって来たが

国産の塩化ビニール樹脂並びに混和物は米国晶と比べて

混和物の絶縁抵抗はかなりよくなって ているが､

格段の差がある現状でありり)この懸隔を打開するに

は混和物の熱安定性その他に関する性質の究明と共に樹

脂一可塑剤釆について温度並びに可塑剤濃度に伴う混和
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71

物の物理的性質の変化を明かにすることが必要である0

米国に於いてほDienes,Dexter(望)及び
Gearhart･

Ⅹennedy:3等は新型の平行板圧縮式可塑度計を用いて詳

細な研究を行い､粘度マ(Po主seで表わす)と可塑剤濃

度C(重量百分 )との問に(1)式の関係を見出して

可塑剤効果を論じている｡

で=ββ-わC……………………‥(1)

但し β,ろ:恒数普

なお彼等は酵酸セルローズ系統については広範な温度

範囲に亘って研究を行っているが､塩化ビニ←ルについ

てほ 験も少数であり今後の研究にまつ所が多い｡そこ

せ 例えばDienesによると PVC-DOP 系では160

～1700Jに於いて､
占=0.23～0･20
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でわれわれほ先ず塩化ビニ←ル樹脂一可塑剤系について

可塑剤濃度(重量百分
､0～60%)に伴う比重の変化を

測定し､次いで実際的なグッドリッチ可塑皮計を用いて

1600Cに於ける可塑性を測憧した｡

本報告では標準実験として輸入塩化ビニル樹脂(カナ

ディアンケミカル製バイカナヅクVYNW)を用いた実

験の一端を述べるが次第に国産樹脂を扱うことによって

塩化ビニル樹脂の特性を明かにすると共に最適の加工条

件を求める必要な資料を得たいと思っている｡,

[皿]実験方法とその結果

(1)試料の調製

試料の調 に用いた配合剤と比重の測宕値を第l表に

配合割合を第2表に示す｡なお本実験には充填剤､滑剤

着色剤等は併用しなかった｡.

第1表 配 合 剤 と そ の 比 重

Tablel.Ingredients of Compounds and

their Speci丘c Gravities

種 類■ 名 称 略 号 比重堵

安定剤- ステアリン酸鉛 1.450

第2表 試料の配合割合(重量百分率､%)

Table2･Formnlations(Weight Percentage)

可塑師
x;i吉富(又は｡｡P)3｡_≡)30

上記の場合による混和物を匙でよく混ぜた後景適ロー

ル温度(配合により100～1450C)で8分間混練し､160

0Cで20分間加圧成型して厚さ1Inmのシートとした｡

比重測定の場合はこのシートより径11.3Ⅰ℃m(断面

積1cm2)の円板を打抜いて使用し､可塑性測定の場合

ほ内径11･3Ⅱlmの円筒形の金型にこの円板を積み重ね

た後1600こで20分間加圧成型して円筒とし長さ10

mmに切断して用いた｡

(2)比重の測竃

可塑剤の上ヒ重はオストワルド比重計で測定した.｡混和

物の比重ほ試片を毛髪で吊して秤量し､次に水中に入れ

200C恒温相中に30分間崖漬して秤量して算出した｡

第34巻 第2号

測定結果を第3表及び第4表に示す｡

第3表 混和物の比重(d2｡)(単一可塑剤の歩合)

Table3･Speci丘cGravitiesoftheCompounds(d2｡)

(OnePlasticizerSystem)

匿

0

10

20

30

40

50

60

.l

可 塑 剤 の 種 類

TCP

1.404

1.382

1.364

1.339

1.315

1.289

1.266

DOP

1.404

1.357

1.311

1.264

1.217

1.173

1.135

DBP

1.404

1.369

1.332

1.293

1.251

1.213

1.178

第4表 混 和 物 の 比 重(♂2｡)

(二成分系可塑剤の揚合)

Table4･Speci丘cGravitiesoftheCompounds(d2｡)

(TwoPlasticizersSystem)

(3)軟度･可塑度及び回復度の測竃

厚さ10TnInの円筒試料をグ､ッドリッチ可塑度計に入

れ160■Cで20分間予熱した後907gr(21bs)の荷重

をかける｡30砂彼の試料の高さカ1(mm)を測定した筏

直に除重し30砂彼の高さb2(皿m)を測定する｡試片

の元の高さを10rnエロとすれば軟度(5),可塑度(P)及

び回復度(点)はそれぞれ(2)～(4)式で表わされる｡

.ヾ
_

P=

10-_ゐ1

10+カ1

10-ゐ.,

10十カ1

∴-(2)

……‥(3)

ガ=ゐ2-ゐ1‥‥‥･‥･
‥･‥･‥･‥(4)

これらの測定値を第5表に示す｡

[Ⅲ]結果の考察

(1)比重:d

単一可塑剤の場合の混和物の比重d と可塑剤濃度c

との関係を第l圏に示す｡何れも直線関係となり次の

(5)式が成立する｡

d=〟｡-ク乃C
‥‥‥･‥‥‥‥･……‥(5)

但し d:混和物の比重
■
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第5表 混 和 物 の

Table5.Plasticity and

可 塑 性

lz･

匿(%)
TCP

欺

可 塑 剤 濃 度 と 可 塑 性

Plasticizer Concentration of the Compounds

医

DOP

可

TCP DBP

】

ヽ-

W 圭一4p
¶＼｢ 】

ヰ>亀空P
d
∴≠ヽk

1

＼

､

‥

､--
-

-
､

可塑剤濃度(重量%)

第1図 可塑剤濃度の混和物の比貴に及ぼす影響(Ⅰ)

(単一可塑剤の場合)

Fig.1.Relation between Specific Gravity and

Plasticizer Concentration of the Com_

pound(One plasticizer system)

〆｡:可塑剤濃度0の場合の比

C:可塑剤濃度(重量百分

〃/:･∴‥:

第1図より 刀堰を求めると

TCPの場合 ∽=2.30×10~a

DOPの場合 ∽=4.49×10~3

DBPの場合 椚=3.76×10-3

沼と各可塑剤の比竃(第l表に示す)との閃にほ第2

憫(○印)に示すように直線関係が成立する｡

次に二成分系可塑剤の場合につき比重と可塑剤組成と

の関係を弟3図に示す｡(次頁参照)この場合も直線

が成立するので次の(6)式が成立する｡

./･

CI

Cl+c2

♂1+
Cコ

Cl+c2

♂ヱ
‥‥‥=･･‥(6)

一 73

0,44

t7古β 0軍一可塑剤
×二成分系

カロ塑剤

＼

＼
1

′もβ

lβP

α伊

＼

Z J 〃 ∫

恒数(〝X〟j､

第2図

Fig.2.

可塑剤の比重と比重換算恒数との関係

Relation between Specinc Gravity

Of Plasticizer and Specific Gravity

Constant

ここにCl及びCヱはそれぞれ第一及び第二可塑剤の濃

度で木実験に於いてほ Cl+c2=30である｡dl及びd2

はそれぞれ第一及び第二可塑剤のみを含む場合､即ち本

実験に於いてはCl=30,･ら=0及びcl=0,C2=30の

場合の比重である｡従ってdl,d,についてほ(5)式が

成立し

dl=d｡-ク刀1(cl+c2)‥‥‥‥‥‥‥‥‥(7)

♂2=d｡-〝ち(cl+(2)‥‥･･=･‥‥‥‥･(8)

(6)(7)(8)式より

d=♂｡-椚1Cl一椚2C2･……………･･(9)

今二成分系可塑剤について(5)式をあてほめると恒

数椚に相当するものは次の(10)式である｡

7〝1乞=
アワ1Cl+∽2Cg

Cl+c2
……‥(10)

本実験に用いた二成分系可塑剤の場合について比重
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第3図 可塑剤濃度の混和物の比重に及ぼす影響(ⅠⅠ)

(ニ成分系可塑剤の場合)

Fig.3.Relation between Speci丘c Gravity and

Plasticizer Concentration of the Com-

pound(Two
Plasticizers System)

d.2及び恒数∽12を求め両者の関係を第2図(×印)に

京す｡各可塑剤単独の場合について得られた結某をも含

め直線関係が成立する｡従って本報告の範囲に於いては

混和物の概約の比重は可塑剤の比重から簡単に求められ

ることとなる｡

(2)軟度≡ 5

混和物の歌度β と可塑剤濃度Cとの間には第4図

の関係があり､C=40～50%以下に於いては･logぶは

Cと共にほぼ直線的に増大し､この範囲に於いては次の

(11)式が成立する｡

モ･こ
､

度

･(

-､■､

､､､二､

∴-

∴､■

闘/

′′′ ′r

や′~ 1

/ 1

/ / / 】

β舛/刀/

.ペイン駈/ 伽β

ク′
′′ /

▲

′′｣′

祖
∠ク

遜グ

､ ､､

･

●
･

･/

可塑副濃度(重量%)

第4図 可塑剤濃度の混和物の歓度に及ぼす影響

(単一可塑剤の場合)

Fig.4.Relation between Softness and Plasti-

Cizer Concentration of the Compound

(One Plasticizer System)

第34巻 第2号

但し 5｡

尾月

=彪β･C ………………･･(11)

可塑剤を含まぬPVC混和物の欽定

恒数

この点.,によって可塑剤の軟化に対する効率を比較出

来る｡今烏8の値を各可塑剤について算出すると

可塑剤

TCP

D〇P

DBP

彪尺の値

0.026

0.029

0.034

(0～50%)

(0～40%)

(0-40%)

なおC=60%以上に於いては各可塑剤共ほぼ同程度

のぶを表し方=1に漸近する｡

(3)可塑度 P

混和物の可塑剤P と可塑剤濃度Cとの関係をlogP`

-C図表として第5図に元す｡何れも概ね直線関係が

成立するので次の(12)式が成立する｡

β♂〟

第5図

Fig. 5.

′ 乍l ノ

′ ′ ▲
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β併/′′r
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ノ■′
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可塑削濃度(重量%)

可塑削濃度の混和物の可塑虔に及ぼす影響

(単一可塑剤の歩合〕

Relation between Plasticity and Plasti-

cizer Concentration of the Compo11nd

(Cne Plasticizer System)

/-
log

但し P｡

点p

P｡ =‰･C ‥‥‥･‥･‥‥･‥‥･(12)

可塑剤を含まぬPVC 混和物の可塑匿

恒数

直線の傾斜からゐpを算出すると

可塑剤 点pの値

TCP O.041

DOP (0.036)
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DBP O.050

このうちDOPのみは直線がP｡を通らないことに疑

問があり今故実鹸を重ねて検討を加える積りである0

(4)敷皮と可塑度との関係

可塑物の欽定5と可塑匿Pとの問には一股に次の

(13)式が成立する｡

P=dgわ
………………………･(13)

但し α及びゐはその可塑物特有の恒数

飛石1)によると天然ゴムは

P=1.05×ぶ1･3‥‥‥‥‥･‥‥‥‥･‥(14)

となっているが､古川博士5)ほゴム及び合成樹脂

リスチPl-ル及びポリ酪酸ビニール についても近似

な関係が成立:して

P=β1･空8‥･……………t‥‥･･‥･(15)

になるといっている｡しかし再生ゴム･合成ゴム場のよ

うにかなり弾性的性質が残存するものほ直線からずれる

ことを明らかにしている｡

本実験の結果から軟度と可塑箆の関係を誘導すると､

塩北ゼニールの場合には第6図のようl･こlogβ-1DgP

貢

(
5
)

⊥且

】

【 r

A

〉

】

-

ノ勺 l l l L l

ββノ ♂A7 戊〟 』Jβ

可 塑 度〔P)

第6図 混和物の可塑産と欺慶との関係

(単一可塑剤の場合)

Fig.6.Relation between Softness and

Plasticity of the Compound

(One PlasticizerSystem)

関係は直線となり(16)式が成立し(13)式のα=1,ム

=1.57 となることがわかった｡

P=5】･57………………………･(16)

(5)回復度:忍

混和物の回復度忍と可塑剤濃度Cとの関係を第7図

に示す｡何れの場合にも塩化ビニール樹脂の可塑化反応

によってゴム状弾性を最もよく表わす最大回復度の点が

☆古川博士の報告された図表より筆者が概算した結果

では合成ゴムの場合には占=1･8に近いようである｡

∴-
ββP l

†P

左
α炉

X

ヽ

l/
l

ク
l

十

β /♂ ガ ガ 〟 ガ 〝

可塑剤濃度(重量%)

第7図 可塑剤濃度の混和物の回復度に及ぼす影響

(単一可塑剤の競合)

Fig.7.Relation beヒWeen Recovery and Plasti･

cizer Concentration of the CompDund

(One PlasticizerSystem)

あり､本実験の結果によるとDBPは他の可塑剤に比べ

最も可塑化の効率が高いことがわかる｡

[Ⅳ｣結 論

以上を総括すると

(1)塩化ビニ←ルと可塑剤(TCP,DOP,DBP)よ

りなる混和物について可塑剤濃度を変えて比重を測定し

た結果､混和物の比重は可塑剤の比重と簡単な[ 係にあ

り概約の値は計算で求められる｡

(2)グッドリッチ可塑度計を用いて1600Cに於いて

混和物の軟荘､可塑度を測定した｡これらの物理的性質

と可塑剤濃度との問には簡単な直線関係が成立し､これ

から可塑剤効果の比較が出来る｡又可塑剤濃度を変えて

回復度を出すと極大値が存在する｡これらの結果を綜合

すると塩化ビニール用可塑剤としてのトリクレヂルホス

ヘイト･ヂオクチルフクレイト･ヂプチルフタレイトの

中ヂブチルフタレイトの可塑剤効果が最も大きいことが

わかる｡

(3) なお本実験に於いてはダットリッチ可塑度計が

最も実際的であるので 熟語を挿入して温度を1600Cに

高めてそのまま使用した｡従って実験の精度にほ限度が

あるが輸入のバイカナックVYNWを用いた標準資料と

しては十分所期の目的を果したし､この結果は更に凶

樹脂との比較或は押出加工性の検討に活用したいと考え

ている｡

以上塩化ビニール樹脂の物理的性質を検討する標準実

験として輸入樹脂を検討した結果の一端を述べたが､著
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老等ほ更に 子顕微鏡を用いた樹脂の放討･分子量分布

に関する基礎的研究･熱安定性に対する化学的究明等を

進めているので後日報告したいと考えている｡

終りに臨み本研究について御指導を戴いた日立研究所

鶴田四郎博士･御鞭撞を戴いた日立

内藤･山野井両部長･俵山係長に

線工場前原工場長

意を表わすと共に笑

験に協力された金沢昇一･鎌田長生の両君に感

をおく｡

して筆
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