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電線用塩化ビニル樹脂混和物の可塑性

山 本 郎* 大 内 末 夫**

Studies on the Plasticity of PolyvinylChloride

Compounds for Electric Wires

By Saburo Yamamoto and Sueo Ouchi

HitachiElectric Wire Works,H主tachi,I.td.

Abstraet

Astheinsulating materialfor elcctricwires,manyhighpolymersincludingnatural

忍nd synthetic rubber,POlyvinylchloride,pOlyethylene,"Nylon","Amilan",etC.are

generallyin use.

These thermoplastic materials are madeinto theinsulation of electric wires

through extruding method,

In view of theimportance of searching outthe bestconditions of the extruding

､prOCeSS,therefore,thewritershavemade anexhaustivestudyonthe‖rheology= of

these materials and the main pointsof the stndy are those that follow.

1)Trialmaking of extruSion type plastometer.

2)i)Experiments on thefl0wing time of the various plasticizer concentration

COmpOund of polyvinylchloride resins.

ii)Experiments on the velocity distribution of flow of polyvinylchloride

COmpOund.

三ii)Calculation of the three constants of the plastic且ow of those compolunds

3)i)Observation on the thermo-prOperties betweenload andfl0wing volume

Of"Geon","ExtruVin"and"Vinylite''(COmmerCialpolyvinylchloride

COmpOunds).

4)i)Trialmaking of the compression type plastometer.

ii)Observation on the plastometer viscosity of polyvinylchloridecompounds.

〔Ⅰ〕緒 言

電線桐被覆物として用いられる高分子物質の中天然ゴ

ム､合成ゴム､塩化ビニル､ポリエチレン､ナイロン､

アミラン等の最適押出作業条件を把握するため､高分子

物贋の物理的性質中特に可塑性及び粘度の固より研究を

進めた｡本報告に於ては､塩化ビニ′レ樹脂混和物の流れ

即ち可塑性について実験したのでこれについて報告す

る｡可塑性については､いろいろの定義のしかたがある

が簡単に言うと可塑性とは成型しやすさ､押出しやすさ

日立製作所ヨ立電線工場

を表わす性質である｡更に故密に定義すると構成組織を

流動させるという方法を用いて材料に新しい形状を与え

るとき､その製造過粧及び完成後に必要な性質である｡

一般に温度の上昇とともに可塑性が良くなるものを熱可

塑性(Thermo Plasticity)があるという｡完成後に必

要な性質すなわち形状保持の能力についてほ､これは全

く別箇の性質であって独立に論じた方がよいという意見

もある｡-

はKarrer(1)

にひつくるめて一つの性質として考えた人

である｡彼はゴムに対して可塑度を変形離

力と形状保持の積で表わした｡この方法は工業上有意義

であるが､ 種の性質を一つの常数にまとめたところに
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第1表

Tablel.

可 塑 性 の 研 究

Study of Plasticity

第35巻 第2号

無理がある｡又N.M.Faate(2)はポリスチレンの可塑

流れの研究として細管の流れについて発表している｡

F.D.Dexter及びG.J.Dienes(3)ほ歪力をうける時間

が重要な因子であることを推論し､それから圧力

出量の非直線的な関係を説明し.Hagen-Poiseui11eの式

に時間の項を導入している｡又R.S.Speneer(4)も歪速

歪力の関係式を提出している｡一方 Herscbel-

Bulkleyは可塑性を3常数であらわしており､R･Hou･

wink(5)はこの3つの常数を実験結果に基いて決定して

いる｡村上(6)(7)(東大)は変形餞力ということだけにつ

いても一つの常数のみであらわし得ないことを例証し､

グリセリンその他についてこの3常数の決定を行って

いる｡そしてまず変形能力についてこれを Her監hel

Bulkleyの式(後出(1)式参照)の3つの常数Ⅴ*,〃,′

であらわすようにした｡このうち

(1)暫*,′が小さい程遠度勾配

流れは容易である｡

J血

小 が大きくなり､

(2)舛が1より大きいときTの大きいところで流

れがよくなる｡なお降伏勢断応力′が正であることは可

塑物の特長である｡′は成型品の形状保持能力にも関係

を持っている｡(1)式は物性論的に導かれたものでなく､

実験的に算出されたものである｡可塑性を測定する測定

装置としては､J,Williams(8)の提案した圧縮型ブラス

トメrタrがあるがこれは理論的であり､実際工業界に

も使われているが､速度勾配の極めて低いところしか実

験し得ないので実際的意義が小さいともいわれている｡

J･H･D王1lon(9)はこの欠点を除くために押出式ブラスト

メーターを考案した｡以上は本研究に関係ある可塑性及

びブラストメーターに関する文献の紹介であって､これ

をまとめると第1表の通りである｡又その他可塑性に関

する文献(10卜(14)が2,3出ている｡前述したように従来

の文献にほ電線周熱可塑性高分子物質の可塑性の3常数

は求められていないので､押出式ブラストメータ←を作

製し､これを使って塩化ビニル樹脂混和物を対象として､

可塑性の実験を終り､可塑性の3常数を計算した｡次に

引続き圧縮型ブラストメーターを試作し､これを恒温相

中にとりつけ､これを使用して塩化ビニル樹脂混和物の

可塑度計粘度を測定した｡これほ可塑性をしらべる目安

として実験を行ったものであってこれらについて報告す

る｡可塑度計粘度はヱ 密な物理的意味はもたせにくいが､

圧縮型70ラストメータ←の実験条件を一つの要素に入れ

るとそのブラストメーターでみられる一つの見樹上の粘

度であって可塑性の一つの尺度と看倣すことが出来る｡

〔ⅠⅠ〕押出式ブラストメーターによ

る可塑性の測定

(1)押出式ブラストメータ←の構造及び測定方法

押出式ブラストメーターとして､第】図及び第2図に京

すものを作製した｡.第l図は全体図であり､第2図は押

出部分の詳細を元した｡押出部分の本体㊥は18-8不鋳

鋼を使用した｡これは塩化ビニル押出の場合､その発生

する塩酸ガスにおかされないためである｡加熱方法は㊥
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の周囲にニクロム線⑨をまき､

法は重りを荷重

熟方式にした｡加圧方

棒にのせて行う｡この場合の荷重は､

重りと荷重伝達棒の和であって荷重は自由に変えること

第1図 押出式ブラ スト メ ー タ ー

①ダイヤルゲージ ㊥荷重④案内④荷重伝達棒

㊥プランヂヤー ㊥本体㊥水鋲寒暖計㊥測定器台

Fig.1.Extrusion Type PIastometer

第2図 押出式プラストメー･クー押出部

㊥ブランヂヤー ㊥水鋲寒暖計 ㊥ニクロ⊥線

㊥ガラステープ ⑪オリフィス(孔径1¢〕

⑯オリブイス支え

Fig.2.Extruding PartofExtrusionType

Plastometer
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が出来る｡押出量はダイヤルゲrジ①を用いて測定す

る｡温風ま寒暖計⑦をオリフィスの近く迄挿入出来るよ

うにして出来るだけ押出される部分の温度を読みとるよ

うにした｡次にオリブイス⑪を本体に挿入し､これにオ

リブイス支え㊥をねじこみ､オリフィス⑪を固定する0

温度調節は､ 庄調節器(スライダックス)を使用し

た｡本測定機では流動温度及び流出量が測定出来る0流

出量の測定方法は本体6mmの穴に試料を入れ､ブラ

ンヂャ【㊥を上部より挿入し､15分間予熱する｡予熱

が終れば加圧して､時間は測秒計で流出量はダイヤルゲ

【ヂでよみとった高さから算出する｡なお流動温度の測

定は室温のまゝで試料を本体6mmの穴に入れ､プラン

ヂャ【㊥を上部より挿入し､荷重を加えた後電熱酔こよ

り温度を次第に上昇させる｡その速度は600～1000Cの

間では､4.3～4.80C/min位に上昇させ､ダイヤルダー

ヂの指針が振れ始めた時の温度を測定した｡

(2)塩化ビニル樹脂混和物の実験結果

(A)流動温度の測定

試作した押出式ブラストメーターを使用して塩化ビニ

ルの可塑剤の種類及び配合量をかえた場合の実験を行つ

た｡塩化ビニ)t/樹脂(PVC(PolyvinylChloride)と略称

する))はカネカ(重合度ラ=1800)を､可塑剤としては､

TCP(TricresylPhosphate)及びDOP(DioctylPhtha-
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1ate)を使用し樹脂100部に対してそれぞれ可塑剤量

30･40,50,60･70部を配合して､これに安定剤ステア

リソ酸鉛1･5部を加えた｡次に大きさ6吋×12吋､回転

比1:1･13のロールを使用し､ロール温度は可塑剤の配
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温度の閑牒

Fig･4･Relation between the Plasticizer(DOP

and TCP 二Mixture)Concentration

and Hardness,Flasticity or Flowing

Temperature
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Fig･5･Relationbetween theLoadandFlowing
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配合f

第35巻 第2号

合別に応じて､14与OC-15POCの範囲で約10分間混練

した｡後電 式プレスを使用し温度1600Cで2txlOO

mmx150mmの大きさに5～10分間ブレスした｡これ

を旋孔器により直径約6¢(mm),厚さ2mm二の円柱の

試料を作り3枚重ねて6mmとして使用し､押出式ブラ

ストメーターで流動点を測定した結果は第3図の通りで

ある｡この流動温度の傾向を比較検討するため､JES硬

度及びショップの弾性値を測定した｡JES硬度は次のよ

うにして求めた｡厚さ約2mm,大きさ50mmx60皿m

の試料を3枚重ねて､島津襲JES硬度計を用いて測定し

た｡その結果は第3図に示す通りである｡`:ショッブ弾性

値は次のようにして求めた｡試料としてほ厚さ約2m工n,

大きさ50皿mX60mmのものを作り､これを3牧童ね

合せて約6皿mの厚さとしてショヅプ弾性試験器を用い

て測定したものは第3図の通りであって､′､ンマーの重

量は200gr,落下の高さ250皿mとして第5回目の打

撃を読みとった･｡第3図に表す各測定点ほ5回の平均値

を示している｡次に可塑剤としてDOP,TCP混用のも

のについても前と全く同じ試験法によって得た結果ほ第

4図の通りである｡第3,4図に示すようにJES硬度､シ
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ヨッブの弾性値､流動温度の各可塑剤に対する曲線の傾

向はおおむね同一傾向を示していることが判る｡二次に流

動温度は荷重によって変化することは当然考えられる｡

即ち荷重が小であれば流動温度は高くなり､反対に荷

重が大となると流動温度は小さくなるはずである｡塩化

ビニル樹脂(カネカ戸=1800)100部､可塑剤DOP60

部安定剤ステアリン酸鎗1･5部を配合したものにつき荷

重と流動温度を測定したものは第5図に示す通りである｡

(B)流出量の測定

まず流出量を測定するにあたり流出温度を決定する必

要がある｡そのため荷重35.3kg/cm2の場合につき､塩

化ビニル樹脂混和物の流出温度と単位長の流出時間を測

定した結果は第`図に京す通りであって､1600C以上に

なると分解温度に近づき変色するおそれがある｡また

1400C近辺になると単位長当りの流出時間が大となって

実験の能 が悪くなるから1500Cを第`図から判断して

塩化ビニル樹脂混和物の流出量測定温度として選んだ｡

TCP及びDOP それぞれの可塑剤量の変化に応ずる単

位長当りの流出時間の測定結果は第7図の通りである｡
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■TCP,DOP 混用の場合の流出時間ほ第8図に示してあ

る｡次に荷重と単位長流出時間との関係は第9図のよう

になる｡第9図と同一要領でDOPの配合量を70,60,

50,40.30部及びTCP70,60,50,40,30部の試料に

つき荷重をかえて単位長流出時間を求め､これより流出

量を計算して図示すると第10図､第11図の通りとなる｡

これほ可塑性の3常数算出のため必要となるものであ

る｡次にこの可塑性の3常数の算出理論について述べる｡

〔ⅠⅠⅠ〕押出式ブラストメーター

に於ける流出量より可塑

性の3常数算出の≡哩論(6)

Herschel-Bull∈1ey(5)によると一般に可塑物の流れは

マ*

d〟

,//･

(JJ†

.J′

=-(丁-′)花 丁≧′

=0

で表わされる､こゝで

か=
ゐ

一丁J･

丁<′

:流れの方向の速度勾配

..(1)

が:粘性係数に相当する流れの常数

T:単位面積当りの専断応力

′:単位面積当りの降伏値

今オリフィス中の流動の状況を第12図のようになるも

のと仮定する｡即ち流速の分布がA,C,β㌧βのように

なり､勢断応力が降伏値′に達しないところではE,

C,β,f'の部分が固体と同じように流れるものである0

･(1)式が成立つとき､この仮定は成り立たなくてほなら

.ない(15)｡管の長さをJとして､その両端の圧力を･汽,
fち とすれば､

汀㍉(Pl一為)=27rrJT

これより

ハ n､
2J r……………………..(2)

(2)式ほプラグE,C,β,ダの中でも成立するから､

γ=町のところで考えると､

′=
ア1-f㌔

2J

(2),(3)式より

第12図

Fig.12.

.(3)

流 速 分 布

Distribution of the FIowing Velocity

T-′=
J':ハ

2J
(γ-り)‥･

‥(4)

(卜′)柁=(旦嘉子)花(γ一町)花=イ窓･･(5)
こゝで､γ一γ′=ガ とおいて変数をγからガにかえる､

d〟 1

血~▼号*

これから〟を求めると､

り･′･∴･l

〃+1
+C

Cは積分常数である､これを求める｡

γ=ニdのとき〟=0,すなわち壁面にすべりがないとす

れば

+C=0

このCを用いると､

1 1

乃+1が (旦㌔)沌

‥(6)

((α一号)射1-(γ一号)柁+1ト………‥(7)

単位時間に流れる流量のうち第1咽のECエ)ダの部分を

坑,それ以外の部分をn,それらの和をyとすれば

㍉十･∫′･･
2汀 1

〃十1 が

さ二‥■ ‥ 高一

2花 1

(7)式より

〟タ丁=
刀+1 芳*

坑=打rナ2×払り･=

)柁(α-り･)′け2

.(8)

27r

(α-γ′)柁･1ギ
(8),(10)式より

2打

γ=n+lち=

3)式より

/'‥J＼､_ ノ:
2J ~｢り

)柁(〃-リウ)沌十l‥(9)

控､

‥(10)

川､

柁

) り)柁+1

)町……(11)

(但し り≠0のとき)

これを使うと(11)式ほ

y=
2汀

J●.こ･)循(α-り)胴･+1
(α-γr)2



F

l′

27r

【乃十1

_聖(J

′
)'るが(1一号)乃+1

=〟 と-おくと

27r

■ナ‡十1

技-
〝=1のとき

析乙こ1=打

′′るα3

ち･.･!､

(1-〟)2

〃+3

α3

暫*

(1-〃)沌十1

(1-〃)2

〟=0 のとき(12)より

ると

町=0=市i

lん=0=

l･･

‥‥(12)

..….(13)

…‥(14)

町=0 となる｡(11)式を用い

lJ:: IJ■

2 ~刀+3

打 α花+3 1

乃+3(2J)}る で*
(ろ一fち)7古‥.‥‥.(15)

〃=0でかつ犯=1ならば(15)式より

l㌔=1,-=0= 打α4(省一f㌔)
8Jヤ*

(16)式はHagen-Poiseuilleの流量式となる｡

(15)式より

打 α7も+3 1

扁て雪盲声

また(13う,(15)式から

y 27r ′化

l㌦=0~刀十1が /一

+"log(貧-f㌔)

‥‥‥.(17)

(1-〃)"･十1

(1-〟)2(1-〃)〟

刀十3 ク‡十2

これに(12),(13)式をつかうと､

=誓諾)(1-〃)7も十1(1-め2 J壬
〃+3

y

lん=0~

y=lん≧0
2(〃十3)

故に

(乃+3)(2J)7もギ*

汀がけ3(ろ-ろ)～乙

/･:/･

〃十2

(1-〟)9け1

2げ

ト ‥(18)

〟の値を非常に小さくすれば､(18)式より
y

l㌔=0

故に

≒1 となる｡

.‥(19)

logl′=log11=0(什≪1に対して)……‥(20)

1喝y=loglん=0+log
2(刀+3)

〝+1
+(〃+1)

1(1-〟)2
2~~〃+3 乃+2

1(lgl′=loglんニ0-ぴ

但し 一打=log

+log

2(〃+3)

乃+1
+(乃+1)log(1-〟)

1(1-〟
2~ 乃+3

(1-〟)〟

〃+2

‥(21)

〔ⅠⅤ〕塩化ビニノし樹脂混和物の押出式ブラス

トメーターによる洗練の形状

押出式ブラストメータ←を使用して可塑性の3常数を

求めた文献ほ前述のようにグリセリソ､ポリビニルアル

コール7lく溶液､グリース等はあるが､電線用熱可塑性高分

子賃についてほ求められていない｡ 線用熱可塑性高分

子物質のうちまず塩化ビニル樹脂混和物についてこれを

求めるに当って前記の流出量より可塑性の3常数算出の

理論の仮定が成立するや否やを実験的に確めることは重

要なことである｡木型論の仮定は第12図の流速分布に

於てオリフィス中の流動の状況がオリブィス周開で流速

押出し花試料

第13図 試料切 断 ガ イ ド

Fig.13.Sample Cutting Guide

第14図 押出式ブラストメーターのオリフィス

内の塩化ビニル樹脂混和物の形状

Fig.14.Distribution of the Flowing Vel(〕City

of PVC Compoundin the Orifice of

Extrusion Type Plastometer
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が零であることである｡これを実験的に確かめることゝ

した｡まず塩化ビニル混和物の試料を着色剤iこよって無

色黒色の2種 のものを作り､無色慧色の塩化ビニル樹

脂混和物を重ねて押出式ブラストメーターで外径1mm

のオリフィスより押出した｡本試料を中央部から2つiこ

切るのであるが木試料は外径1mm 度の細い経である

のでこれを中央部から2つにさくには技術を要するので

この細い紐を入れるガイドを作っておく､第13図に示す

ようなガイドと安全カミソリの刃でオリフィスから押出

した試料を2つ割にして写真をとった結果ほ算用図に示

すように中央部の流速は大であって､オリブイス周囲の

速度は小であり中央部のものに比較すると周囲の流速は

無視し得る程度に小であることを実験的に確かめ得たわ

けであって塩化ビニル樹脂混和物に前述の理論が成立す

ることが立証されたわけである｡.

〔Ⅴ〕押出量についての理論値と実験値の

比較検

まず実験値より可塑性の3常数の算出方潅につt･､て述

ベる｡(1)式が成立して第12図に示した流 分布を持つ

という仮定が正しいならば､実験結果の打とア1｢残と

の関係は(21)式(前出)に従うことになる｡今且-ろの

大きいところを考えると〟は小さくなるのでこのとき

(20)式が近似的に成り立つわけである｡実験結果よりγ

とろ一角との関係を対数目盛に図示すると1つの曲線

を得る｡そこで(ア1一哉)の大きいところで漸近線をつ

くり､縦軸を切ったところでその縦軸の長さをA/,横軸

となす角をαとすれば第15図に於て漸近線の方程式ほ

A=logノ1/とおくと

logl′=A+tan∝･log(タ1一角)‥
‥(22)

で表わされる｡三和こ(22),(20)と(17)式から

第15図 y と(ア1-fち)と の 関 係

Fig･15･Relation between Vand(Pl,fち)

A=log
汀dヤ十3

(〃+3)(2J)れ暫*

刀=tan∝

lノーーノ
….(23)

(23)式より可塑性の3常数のうち〃,号*が与えられる

ことになる｡また′の値ほ(3)式より 町=αとして､

′=
月.-fち

2J
α.‥

…‥(24)

となる｡こゝの(ぞ1-f㌔)は荷重をかけて流れが正にお

ころうとするときのろ一ろを測定するわけである｡又

月 あ
歪 力

第16図 速 度 勾 配 と 歪 力 の 関 係

Fig･16･Relationbetween VelocityGradient

and Stress

第17囲 流出量

√
l
/
＼
-
し姶西H

荷重の実験借と理静厄の比較

mD｡P

H
り
ノアテス

測定温度
ン酸鉛

Fig.17.Comparison between the Observed Value

and Calculated Value of the Relation

between Flowing Volume and Load
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荷重と押出量の実験結果から図表により求めることも出

来る､以上により可塑性を表わす3常数〃,苛*,′が実験

値より算出されることになる｡なお降伏値には次の3種

があるがこゝの′ほそのうち下限降伏債に相当する｡即

ち一般に(16)実在の無定形物質には弾性的な挙動と粘性

的な挙動とが同時にあらわれる｡第l`囲(前頁参肝nに於

て速度勾配と歪力の関係が､十分小さい歪力値A以下

に於てほ弾性域を､十分大きい歪力β以上に於ては塑

性域を戻すことにする｡この場合Aを下限降伏点､β

を上限降伏点､Cβの延長の歪力軸に於ける交点β0を

Bingham降伏点と名附けている｡

衣に墟化ビニル(カネカ)100部､可塑剤DOP70部､

ステアリソ酸鈴1･5部を配合した試料についての実験値

と理論値を比較すると第け囲(前頁参照)に示す通りで

ある｡これから見ると理論値及び実験値の曲線ほ非常に

近寄っているので､又流線形状は前述のように木理論の

仮定とよく合う結果を得ているので､この方法により可

塑性の3常数マ*,〝,′を塩化ビニル樹脂混和物の可塑剤

の種類及び配合量を変えた場合について求めてみる｡な

お理論値と実験値の相異の理由は第2囲に示したブラソ

ヂャー(むとシリンダーの間の隙間の｢恒こ押出行程の進む

に従って可塑物(この場合は塩化ビニル樹脂混和物)が

入り､これが時間の経過に従って多少増し流体抵抗が加

わってくること及びプランヂャーとシリンダーの固体摩

擦に原因されるものと考えられる｡

〔ⅤⅠ〕塩化ビニル樹脂i昆和物の可塑性の3常数

(1)試料の酉己合

本実験に用いたPVCはカネカ重合度1800のもので

第 2 表 塩化ビニ′レ樹脂混和物の配合表

Table2.Mixing Ratio dE PVC Compound

備考:DOPは協和発酵製､TCPは大入化学梨､塩化

ビニルは鐘淵化学製｡

第 3 蓑 塩化ビニル樹脂混和物の流出量(cm3/sec)

Table3,Flowing Volume of PVC Compound

第 4 表 3 常 数 の 表

Table 4.Table of3 Constants

あってこれに熱安定剤としてステアリソ敢鉛1.5部及び

可塑剤としてDOP,TCPを第2表の通り酉己合したもの

である｡

(2)荷重と流出量の関係

上記配合の塩化ビニル樹脂混和物の試料について押出

式ブラストメーターの荷重35.3,45.9,60.1,70.7kg/cm2

の場合の流出時間より流出量を求めた値く･･よ第3表に京す

通りである｡なおこの場合の荷重は重りの他に荷重伝達

棒､プランヂャ一等を含めた値である｡

(3)3常数の決定

第3表に示す流出量(cm3/sec)と荷重(kg/cm2)の

関係を両側対数のグラフにとり第10図､第11図に示すよ

うにこの曲線に漸近線を引き図表より角度α,線分の長

さA/を読みとり､(23)式より算出する｡次に.(ろ-fち)

は荷重をかけて流れがまさにおころうとする時の(且-
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fち)を測定するのであるが時間がかゝるので次の方法を

用いた｡即ち流出量と荷重の曲線を引きこの曲線と荷重

座標との交点に於けるろ一銭の価を読みとりこれに理

論値の流出量と実験値の図表計算を併用した｡以上の方

法により算出したPVC混和物の可塑性の3常数で*,〃,

ノの値は第4表に示す通りとなった｡即ちHersc‡1el~

Bulkleyの式

で*
t/〟

め, =-(丁-′)循‥… ‥･(1)(前出)

に於いて可塑性の3常数のうち で*,′が大きくなると､

流出量は小となり､犯が大きくなると流出量は大となる

わけであってこれら可塑性の3常数をPVC混和物につ

いて(温度1500Cの場合)求め得た｡第4表に示すよう

にPVC(カネカ)100部に対し､可塑剤DOP及びTCP

を70部から30部配合したものゝ150ロCに於ける乃は

約2.4～6.0の範囲に亘ることになる｡又芳*ほ0･3か

ら1,089の広範囲にひろがり､で*の影響は可塑性に対し

て非常に大きく影響するものであることが明らかになつ

た｡′の場合は0.256から1･536の範囲になる｡

〔ⅤⅠⅠ〕塩化ビニル樹脂混和物の押出式ブラス

トメーターによる可塑性の温度特性

以上PVC混和物について可塑剤の種類及び配合量と

荷重を変えて可塑性の3常数を求めたわけである｡測定

温度としては実験に最も適当な1500Cを選び､1500Cl

点だけを測定したわけである｡しかし可塑性の3常数〝,

マ*,′は温度との関係があるはずであるから次に可塑性

の3常数の温度特性を求めることゝした｡試料としては

前の実験にならって､カネカ(否=1800)のものにTCP

又はDOPを聞合したものを用いるべきであったがラ=

180()のカネカの手持ちがなかったゝめ試料としてPVC

混和物ヂオソ(グッドリッチ､ケミカル､コーポレイシ

ョソ製)､エクストルーピソ(オムニ､プロダクト､コー

ポレイショソ製)､ビニライト(ベークライト､コーポレ

イショソ製)の3種を用いた｡これらほ可塑剤等の酉己合

剤の入っているPVC混和物である｡測定温度は190,170,

150,1300Cの4点で行った｡以上の条件で押出式ブラス

トメーターの荷重を変えて実験した結果は第18図一第20

図に示すような流出量と荷重との関係を得た｡この両側

対数のグラフにとった流出量と荷重との曲線に漸近線を

引き､図表より角度α及び線分の長さA/を読みとり

(23)式により 〝,マ*を求めた｡

A=log
汀α犯+3

(乃+3)(2J)備で*

乃=tan∝
‥‥(23)(前出)

なお上記流出量と荷重の曲線が直線的関係にある場合ほ

その直線と荷重座標軸との角度∝及び線分の長さA†を
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第 5 表

Table 5.

3 常 数 の 表(温度特性)

Table of3Constants(Thermo-
Properties)

読みとった｡次に(貧-ろ)ほ荷重をかけて流れがまさ

におころうとする時の(且-ろ)をはかるのであるが､

この場合には曲線がほとんど直線に近いので曲線と荷重

座標との交点に於ける(ろ-ろ)の値を読みとり､

′=
(旦一角)

2g
α…‥

...(24)(前出)

但し α:オリフィスの半径J=オリフィスの長さ

(24)式より求めた｡ヂオン､エクストルーピソ､ビニラ

イトの測定温度190,170,150,130■｢Cに於ける可塑性の

3常数の債は第5表に示すような価を得キ｡この結果か

らも明らかのようにⅤ*は温度変化に対して非常をこ大き

な変化を京しており可塑性に対し温度条件は可塑剤量に

も劣らない重要な因子であることが明らかになった｡即

ちPVC混和物について温度上昇により可塑性のよくな

ることは常識として考えられていたが本実験により可塑

性の3常数につきその温度特性を数値白勺に求め得られた

わけである｡

〔ⅤⅠⅠⅠ〕圧縮型ブラストメーターによ

る可塑度計粘度の測定

(1)圧縮塾ブラストメーターの構造及び測定法

試作した圧縮塾ブラストメーターは可塑度計粘度を測

定する目的のものであってその構造は第21図に示す通り

である｡太測定器は恒温相中にとりつけてあり試料を恒

温相中に入れたまゝ希望の温度に上昇させ外部で測定し

得るように試作した｡恒温糟の大きさほ600×600×500

mmであり､上部圧縮板は21tx6(対(単位mm)の円

板である､下部圧縮板は20tx170角(単位mm)の寸

第21図J王縮型プラ

(∋ =ダイヤルダーヂ
垣)

桓)水銀寒暖計 ⑩

(参上部圧縮板レバー ⑱

④恒 温 槽 ⑱

(釘下部圧縮窮 ⑲

¢)ヒ 一 夕 ← ㊤

㊥圧縮高さ拡大装置 ⑮

(釘Ⅴ滞招動板

Fig.21.Compression

.J･

記

記

荷

録
銀

【

鉛
円

メ

筆筒

重

上部圧縮′板

試 料

スパイラルノヾイメタル

温度調節用リレー

Type Plastometer

法である｡なお第21図の(め,(夢,⑲は記録装置である､

この装置ほ可塑度計精度測定には使用しなかった｡測定

方法は第21図に嘉す④の恒温糟の温度1300土lOCに上

昇させ､④は上部圧縮板レバーで㊧の上部圧縮板及び⑪

の荷重を上げて試料を上部圧縮板と下部圧縮板の間に入

れる｡そして試料の予熱として30分放置する､予熱が

終れば④のレバーをはずして試料の上に荷重をかける｡

この場合荷重ほ試料にかゝる重さが5kgになるように

製作した｡次に試料が圧縮される変形過程を測秒計と①

のダイヤルゲ㌧-ジで測定する｡

測定上の注意事項としては㊥の上部圧縮板と◎の下

部圧縮板との間隙を零にしたときのダイヤルゲージの読

みを零に合わせておくこと及び測定には振動が非常に影

響するので防

温度

用ゴムを測定器の下に置いた｡恒温糟の

節は⑭のスパイラルバイメタルと⑯の温度調節

用リレーで自動的に温度を調節する｡

(2)圧縮塾ブラストメ←クーによる高分子物質の変形

圧縮塾ブラストメーターの理論はよく知られてお

り(17)(18)(19)この型式のブラストメー∵ターで高分子物質の

変形をしらべた研究ほ多くの研究者によって報告制)～

(22)されている｡
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無縁型
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有縁型

第22図 ブ ラ スト メ ー

タ･一圧縮析

Fig.22.Compressible Plate of Plastometer

第23図 同 筒 形 粘 性 物 質

Fig.23.CylindricalPlastic Materials

又塩化ビニル樹脂と可塑剤釆の関係についても報

告(23)(24)(25)r26)がある｡一方ガラスの粘性係数がず=109

～1014(1,000～1,400つCNa20,SiO2系ガラス)の範囲で

あることが測定されている(27)｡この粘度の範囲ほ PVC

混和物の可塑度計粘度とほゞ同一範囲である｡今PVC

混和物の可塑度計粘度を測定するに当り一応圧縮型ブラ

ストメーターについてのべることゝする｡今Newton流

動をする円筒型の粘性物質を考え､その粘性係数を甲

(Poise)とする｡このような円 試料が2枚の平行板の

聞で一定の荷重F(dyne)を受けて変形するとき円筒試

料の高さゐと荷重ダ及び時間g(sec)との間には平行

板の種類によって次の2つの関係が成立つことが知られ

ている｡即ち第22図に示した通り試料が平行板の間には

さまれている場合である｡今第23図に示す円筒の高さゐ

(cm)はその半径丘(cm)にくらべて十分小さいものと

する｡無縁型の場合

第24図1/が と ′ と の 関 係

カ:高さ(cm)ダ:カ(dyne)y=容積(cm3)

甲:粘度(Poise)l:時間(min)

m:スロ･･-プ(cm-4･SeC,1)W:荷重(kg)

Fig･24･Relation betweenl/h4 andi

評 論

ノ･㌧ -

3l′2

27rゐ5

dゐ

lノ/

又は′について積分して

1 8汀ダ J

カ4

第35 第2号

‥(25)

+Cl‥ (26)

こ,ゝに y:試料の容積(cm3)

cl:∠=0のときの憲一の値
有縁型の場合即ち試料が平行板の間を完全に満す場合

F=-
3汀α4

2ゐ3

又は∠について積分して

1 4f■ ∠

カ■~3汀〆 ●｢妄

dカ

d∠

+C2‥‥.

こゝに α:平行板の半径(cm)

C2‥ ∠=0 のときの ルー: の値

(27)

(28)

(25),(26)式はWilliamsのブラストメー∵クーのような

広い平行板の間に小さな い円筒試料が完全に満たされ

る場合に成立つ関係式であって､本条件は今回試作した

圧縮塾ブラストメーターにあてはまるからこの場合につ

いて説明を進めてみる｡無縁塾ブラストメーターで円筒

型試料の変形を追跡して ゐ と ∠との関係を求め､

とどとの関係を図に画くと第24図のAβで示されるよう

に直線関係が求められることがわかる｡これからマを求

めるにほ､月βのスt,･-ブ桝を求め､kgではかった

荷重をIγとすると

87TF

から 号=

3l′2芳

8.21×lγ×106

タ柁y2

.(29)

(30)

が成立つからこれからで(Poise)が求められる｡しかし

第25図 弾性､粘弾性､粘性変形の組合せ

モデル
■

Fig.25.Combined Modelof Elasticity,Vis-

coeIasticity and Viscodeformation
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多くの高分子物質では0ノ1-→Aβのような純弾性変形に

ついで純粘性変形があらわれるような理想的な変形ほ

見られないで普通OC→C上)→ββのように粘弾性的な

C上)の部分が表われる｡これほ変形に有限の綬和時間を

もつ弾性余効的な部分が表われる｡これは変形に有限の

緩和時間をもつ弾性余効的な部分があり､この部分では

マが時間の函数として作用するために起るものと解釈す

ることが出 る｡このような変形は第25図にモデルで示

したような弾性機構A,粘弾性磯構β,及び粘性機構C

の組合せを考えると理解に役立つ｡今第25図に示したよ

うに弾性変形にあづかる機構をスプリングA(弾性係数

Gl),粘弾性変形にあづかる機構をピストン(粘性係数

暫2)とスプリング(弾性係数G2)との並列した凰粘性

変形にあづかる機構をピストンC(粘性係数甲3)で元す｡

この機構にカグが作用したとする｡月とCと組合わせ

た機構が変形する粘性係数をⅤとする｡又β及びCの

変形をそれぞれズ2,∬3とすると ガ2+ガ3=γと置いて､

(か
d∠

4γ
イオ

=.F‥..

血2.血3
~

dどl:J弟
‥

で3一雷-=ダ‥
d方2

マ2
d∠

(34)式から

ガ2=

但し
マ2

C2

･Jし

十G2ガ2=ダ‥‥

♪'

C2

=A2

!∴､--‥

f'

-//~､(∴i:､

g
入2

(7),(8)及び(9)式の関係から

1 1 1

マ V31G2A2
β

入2

.(31)

.(32)

.(33)

.(34)

(35)

.(36)

機構βのために(36)式のような関係式になって､Ⅴ

は′の函数となってくる｡この関係を(25)に入れて積

分すると

′･J∴･
1 1

で3
-

G2ス2

･‥､･ト′′･∫ご

け去(1-g~サ去〕=

3l′2

､､ごこん･

豊琵〔去什去(トg~サ去

(班

1
一
カ

ニ〕
こゝでダ(dyne)を荷重(lくg)でおきかえると

切妻

g

γ2×10-6

8.21×Iγ

ゐ4 Cl
十

として

1

､1Jこ､l(1-gう十考3
J……(37)

この(37)式の第2項が粘弾性変形Cヱ)に関係する項で

あるが､ょが充分大きくなれば
1

和されてすと∠との

関係ほββにあたる直線関係があらわれる｡そしてββ

にあたる粘性係数の傾斜を椚とすると､

1 8.21×106×Iy
マ3=

JJ.J〃- J〃l､｢ ‥.‖.‥(30)(前出)

(30)式から粘性流動にあづかる主粘性係数勒を求める

潮力とこ ゝに上記(37)式ほ試料がNeⅥ7tOn流

動をするとして導かれたことに注目する必要がある｡本

研究の対象である電線用熱可塑性高分子物質は､普通非

Newton流動をすることが知られており歪力Sをこよって

一義的に決めることの出来る速度勾配βを持たないか

ら､上の関係式をそのまゝ無条件で使用して試料の粘性

を一義的に決めることは出来ない｡しかしもし試料があ

る実験条件のもとで上記のような肩とJとの直線関係

を満足する変形過程をあらわすならば､その過程中はそ

の実験条件のもとでNewtnn流動をする粘性物質として

の挙動をしたものと仮定して､その流動の行われる主格

性係数マ3を試料の流動性の一つの尺度と看倣すことが

出来る｡そしてこの一つの尺度は試料が非Newton流動

をする限り 密な物理的意味ほもたせにくいがブラスト

メーターの実験条件を一つの要素に入れるとそのブラス

トメーターでみられる一つの見樹上の粘度となる｡この

可塑度計粘度を流動度をしらべる目安としてみた｡

け一叩

γ一郎
●/

/

l

l

【

7一〟
l
L 】

l

し
1

】
l

r一〝

†

♂ グ 〝
｡押

ノブ イβ イ♂ ガ 〟

f･･･

第26図 可塑剤TCPを使用した場合の塩化ビ

ニル樹脂混和物の時間と変形量の関係

(椚の算出図表)温度:1300C 配合塩化ビニル

樹脂100+ステアリン酸鉛1･5+TCP(30-70)

Fig.26.Relation between the Time and

Deformed Volume of PVC Com-

pound,Containing TCP Plasticizer
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葬27図 可塑剤DOPを使用した場合の塩化ビニ

ル樹脂混和物の時間と変形量の関係

(明の算出図表)温度:130DC 配合塩化ビニル

樹脂100+ステアリソ酸鉛1･5十DOP(30-70)

Fig.27.Relation between theTime and De-

formed Volume of PVC Compound

Containing DOP Plasticizer

て3)圧縮型ブラストメーターによる塩化ビニル樹脂

混和物の変形状態及び可塑度計粘度

(A)試 料

試料ほ第2表に示す塩化ビニル樹脂混和物を1600-

1650Cで20分間プレスし､約5rnmの厚さの板を作り

直径10mmの旋孔器を使用して直径約10mmの円柱

を作った｡

(B)試 験 方 法

試験方法ほ前記したような試験器を130〇±1〇Cに保

:持し試料を入れてから30分間予熱し荷重(51くg)を加

え､試料の変形過程をダイヤルゲージで追及する｡なお

う則定操作i･剖直温槽外部から行う事が出来る｡

(C)実 験 結 果

塩化ビニル樹脂(カネカP=1800)100部に対しTCP

70部から30部配合して上記のような試料を作り上記方

溝によって実験した結果､時間と変形量の函数(1/が)

の関係ほ第2`図に示すようになった｡又DOP配合のも

のについての実験結果は第27図に示すような結果となつ

た｡

(D)可塑度計粘度の算出

第35巻 第2号

第6表 スロープ(椚)及び可塑度計粘度(γ)の借

Table6･Valuesof Slope(m)and Plastometer

Viscosity(で)

備考:試料高さは5皿m.

第2`図及び第27固より曲線が直線となった部分即ち図

中に二重円を記入した2点間のスロープを求めると第一

表に示す通りである｡このスロープ(桝)の値を代入し

て(30)式により可塑度計粘度を算出した｡

8.21×Iγ×106
て･･

,乃×l′2 ‥‥････(30)(前出)

但しIr:荷重(1(g)γ:体積(cm3)∽:スロープ

その結果ほ第占表に示す通りである｡即ち 線用熱可塑

性高分子物質の可塑度計粘度を測定するため圧縮塾ブラ

ストメーターを試作し､これを恒温相中にとりつけ希望

の温度で可塑度計粘度を測定して十分使用日的にかなう

ことを確かめ､本庄桁型ブラストメータ丁を使周して温

度1300±1DCで塩化ビニル(カネカ官=1800)にTCP,

DOP等の可塑剤を70部から30部に亘って配合し､可

塑度計粘度を測定した 果ほTCP配合のものは14.2×

109-71･8×109Poiseであり､DOP配合のものほ13.8×

109～61･7×109 Poiseの範囲にあることが判った｡以上

押出式ブラストメーターを試作して速度勾配の大きい所

で非Newton流動としてあつかつて可塑性の3常数を求

め､又圧縮塾ブラストメー･クーを試作してこれを使用L

て速度勾配の小さい所でN帥7tOn流動としてあつかつて

可塑度計粘度を測定したが前者のがと後者のマとの関

係については求めていないので引続き検討する考えであ

る｡

〔ⅠⅩ〕鯖

以上を 宿すると､

(1)押出作業条件の1つとして

盲

線用熱可塑性高分

子物質の可塑性を測定するため押出式ブラストメーター

を試作しこれについて実験の結果ほ精度良好で実験に使

用し得ることを確かめた｡
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(2)本押出式ブラストメータ←を使用して塩化ビニ

ル樹脂(カネカ重合度盲=1800)100郡に対し､可塑剤

pOP,TCPを70部から30部の問で配合した試料にづ

いて可塑性の3常数軍*,〃,′を実験と理論の両面から

算出した結果は第4表の通りとなった｡即ちマ*は0･3

から1089†se｡(Cm )柁)の広範囲に広がり可塑性に
対して最も大きく影響する｡兜は2･4から6･0の範囲

に､′ほ0.256から1.54(kg/cm2)の範囲に分布する

ことが判った｡

(3)塩化ビニル樹脂混和物の押出式ブラストメータ

ーのオリフィス中に於ける流線の分布を実験的に確かめ

その形状を写真にとることが出来た｡

(4)押出式ブラストメーターによる神田量に関し理

論値と実験値が非常に近よっていることを確かめた｡

(5)塩化ビニル樹脂混和物ヂオソ､エクストル守一ピ

ソ､ビニライトの3種について可塑性の3常数の温度特

性を求めた結果は第5表に示すような 果を得た｡即ち

可塑性に影響を及ぼす温度条件は可塑剤量にも劣らない

程重要な因子であることが明らかになった｡

(6)電線用熱可塑性高分･子物質の可塑度計粘度を測

定するため圧縮型ブラストメーターを試作し､これを恒

温相中にとりつけ希望の温度で可塑度計粘度を測定して

十分使屈し得ることを確かめた｡

(7)本庄締型ブラストメーターを使用して温度130■〇

士10Cで塩化ビニル(カネカ 戸主1800)にTCP,DOP

等の可塑剤を70部から30部に亘って配合し､可塑度計

粘度を測定した結果はTCP配合のものは14･2×109～

71.8×109Poiseであり､DOP配合のものは13.8×10U～

61.7×109Poiseの範囲にあることが判った｡

終りに貴重なる御討論御指導を戴いた日立製作所中央

研究所前所長鳥山先生､日立研究所鶴田部長､御指導御

鞭珪を戴いた日立 練工場前原前工場長､斎藤工場長､

■内藤部長､山野井部長御指導並びに文献菟実に御援助を

戴いた久本課長に厚くお礼申し上げる次第である｡

参 考 文 献

1(1)E･Karrer:Ind.Eng.Chem.21770(1929)

l(2)N･M･Faate:Ind･Eng.Chem.3`(3)244-

248(1944)

(3)F.I).De女ter and G.J.Dienes:J.Coll.Sci.5

(3)228-238(19三0)

(4)

(5)

(12)

(16)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(27)

R･S･Spencer:J.Polym.Sci.5(5)591L608

(1950)

R.Houwink:Chem.･u.Techn.d.Kunststoffe.

2,(Leipzig1939)

村上:高分子化学 8232(1951.5)

村上:日本横根学会､第531回 演会前刷(昭

26.12)

J･Williams‥Tnd.Eng.Chem.1占362(1924)

J.H.Dillon and V.Johnston;Physics 4225

(1933)

A･S･T･M･:D←569-44T.863(1944)

W･H･Hillert=Ind.Rub.World124(3)324

(1951)

F.D.Dexter and G.J.Dienes:J.Coll.Sci.5

(3)228(1950)

横田:物理学会誅`(1)31(昭26.1～2)

村上:化学とエ業 5520(1952)

其島正市:粘度測定法 P.100(共立社刊行)(昭

8.9)

金丸競:高分子材料114･144(修数社書店発行)

(昭26.10)

J･R･Scott:Trans･Inst･Rub.Ind,7,2(1931)

R･Houwink:Phys.Eigenschaften u.Feinbau

VOn Natur･und XuTIStharzen,1824(1934)

G･J･Dienesand H.F.Klemen:J.App.Phys.

17458(1946)

M･W･GearhartandW･D･Kennedy:Ind,Eng.

Cbem･41695(1949)

/ト出､久保田､高盛‥ ゴム協会誌 241,16(昭

26.1)

′ト出､久保田､高盛= ゴム協会詰 24298(昭26.

10)

/ト出､久保田､高盛:ゴム協会語 24193(昭26.

7)

久本､川和田､吉川:日立評論 3471(1952)

G･J･Dienes=J･Coll.Sci.2131(1947)

G･J･Dienes and F.D.Dexter:Ind.Eng.

Cbem･402319(194･8)

J.P.Poole:J.Amer.Ceram.Soe.32 215

(1949)



474 距仁和28年2月 日 立 評 論 第35巻 第2号

日 立製作所社員社外寄稿一覧(昭和27年11月受付分)




