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ポリエステル樹脂一各種充填剤系懸濁液の粘度
The Viscosity ofSuspensionsofUnsaturated PolyesterResin

and Various Fillers Systems

阿 保 雅 宏*
Masahiro Abo

内 容 梗 概

ポリエステル樹脂に各種充填剤を添加した場合の流動鮎性な調べ,掛こ炭酸カルシウム系充填割につ

いては製造条件の異なる数品種を選び,その一般特性が流動性に及ばす諸因子について考察を加えた｡

まず,炭酸カルシウムポリエステル樹脂懸濁液の粘度に Robinsonの式を適用して,この式がこのよ

うな系に対してもよくあてほまることを認めた｡また式中の二定数∬と5′(gは摩擦係数に類似する定

数･5′は固体粒TIcm3の有効容梢で比沈降容積とはは一致する値)がほほ比例関係にあることから,

この式がかねてより高分子溶液に対して提出されているFikentscher,Mark,桜田の式と同型になるこ

とを指摘した｡つぎに,遠心力場下における比沈降容積5′centと粘度測定から得られる5がよく比例

していることを知り･これらの値の空気中の比沈降容積5′-airに対する比の大小から充填剤の樹脂液に

対する濡れやすさを論じた｡さらに･S'ぉよびS'centから理論的吸樹脂量の計算を試み実測値と比較

した｡最後に,実用的見地から注型用に適した充填剤を選ぶときの∴ 三の条件について付言した｡

考察を加えたっ

〔Ⅰ〕緒 盲

不飽和ポリエステル樹脂に安価な無機質充填剤を併用

すると,その 済性を高め,作業性そのほかの点でいろ

いろ有利であり,新しい応用分野の開拓に寄与しうるこ

とはすでに多くの解説書に述べられているところである

が,それだけに充填剤が樹脂の諸特性に及ぼす影響をよ

くきわめ,巧みな充填剤の選択を行うことがいつそう必

要となる｡

特にポリエステルに充填剤を加えた時の粘度特性ほ,

その用 によって要求特性が異なり,その選択の適否が,

作業性や製品のできばえを決定するといっても過言では

ない｡たとえば注型用にほ,均一な製品を得るために,

吸樹脂量が少なくて流れがすぐれ,かつ樹脂液に対して

れやすく,成型中に沈降しない充填剤が必要である｡

また,ライニングや塗料用パテの場合には,適度のチク

ソトロビーを与え,へラさばきがよいことが重要である

が,同時に硬化後の研磨性,密着性などの要求をも満た

すことが必要であり,これも充填剤選択のいかんに左右

される｡さらに,ポリエステル 料やサーフェーサーな

どでほ,コンパウンディング後,長期保存しなければな

らないので,充填剤の堅い沈澱層の生成を防ぐために若

干のチキソトロビーを与える必要があらう｡

これらの特性を完全に把握するにほ,もちろん長年月

を要するが,本朝でほその第一歩として,ポリエステル

に各種充填剤を加えた場合の流動特性を知り,その中で

も特にポリエステル用充填剤として推奨されている炭酸

カルシウム系充填剤については,内外から 料を求め,

その一般的性状がその流動特性に及ぼす諸因子について
*

日立製作所日立絶縁物工場

〔ⅠⅠ〕実 験 方 法

ポリエステル樹脂は硬質積層用｢ポリセット 51｣

(前報(1)でほPS-51と記
｡酸価=11,粘度(250C)

=5･60ポイズ,比重d425=1.164〕を用い,充填剤ほ第

1図,弟l表に示したものをそれぞれ1050Cで4～5時

間乾燥,室温に冷却した後使用した｡粘度測定用試料を

調製するときには,樹脂中のスチレンの揮発と気泡の包

含,粒子の沈降をできるだけ防止するよう努めた｡まず

樹脂30g に充填剤を各重量焉俄合し,ガラス 乳鉢で,

できるだけ手早く3分間撹拝し均一分散させた後,

皿でふたをして30分間静置する｡このうち10ccをピ
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第1図 "ポリセット51"一各種充填剤系の粘度
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ペットで採取して250C恒温

槽にセットしたオストワル

ド粘度計に注入し,20分放

置後その粘度をilll一定したJ

樹脂液はVand氏(8)やRo

binson氏(14)が用いたもの

よりかなり高粘度であり,

粒子径もより小さいので測

定中の沈降はほとんど無視

できると考えられる｡用い

たオストワルド粘度計の1月

径はやや太く作ってあり,

281.9 センチストークスの

シリコーン油の流~下秒数が

41.0秒であった｡

第1表 各種炭酸カルシウム充填剤の一般特性
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号略料試

CaCO.】-A

CaCO.l-B

CaCO.喜一

CaC(〕.--

CaCO.i-

CaCO3-

CaCO!-

CaCOj-

CaCOH-

CaC(〕･i-

1t:1

C

I)

E

F

G

■
■

K

M

平均粒径(〃) 粒子形状

1.0(0.1-)5.0)

0.6(0.1･､･3.5)

0.8(0.1rJ3.3〕

0.3(0.1～2.5)

0.25〔0.1･～2.5〕

0.05〔0.02～0.1)

0.03(0.01･～0.07)

0.〔.3r′0_01･､′P.07)

0.(3〔0.01｢〕0.07)

ぐ.6(0.1･～3.0)

不定形

不定形～紡錘形

紡錘形

不定形

不定形

粒 状

粒 状

粒 状

粒 状

不定形

l比頁(呵是警控警L
備 考

A杜j鎚 重門

A社製 軽質

A社製 軽質

B社製

B社弧

A社製

自己,汚水性あり
仁1色,浮水性あり
界面活性剤処即
決坑口色

いずれもA社製
表面処理超
微粒子活性
炭酸カルシウム

米jヨ(niamond A戊d】iCo.)盟,
1% レジン処理

､】功粒径ほ㍍子顕微鏡写真により5り0佃以_j二の粒子について求めた算術平均窪であるっ

()内ほ95%の粒子数が占める粒径範明を示す･｡一般に定力向径を測定したがCaCO.く-B,Cほ長軸径

′i･求めた｡短随従はそのソr｣.′沌度である｡
比重はトルエンを補助液としてヒクノノーータて測定1ノた､.

兄掛比糾よ乾燥試料5gを

容頂から求めた1gの容硫｡

〔ⅠⅠⅠ〕実験結果とその鴬察

(り"ポリセット51"一各種充填剤系の粘度

第l図にレジン流下秒数fo と充填剤添加l時の流下秒

数fとの比,すなわち動力学的相対粘度(､≠ノ′fo)と充填剤

含量(狛瑞_)の関係を示したっ サントセル,サイレック

スのようなシリカ系微紛末,オスモスのようなカオリン

系微粉 5～10%で上記の粧度計

でほ測定不能となる｡満州タルクも30%∴以.卜では測定

不能で,20%以_とでほ若干のいわゆる"Stress Softe-

ning"の現象を呈する｡これらの充填剤ほ増紺割として

樹脂の流れをとめるのに適し,ライニングそのほかの川

途に川いられる｡重質タンカルは最も粘度上外率が少な

く増員剤としてほ鼓も有効で,炭酸カルシウム系充填剤

がポリエステルJf-Jとして広く推奨される理由の一つであ

ろう｡

16mm,/)¢1引帯ガラフ管に入れ約10cm_t二から3〕C国落卜させた鴨の充填
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第21諷l 汁こリー1∴ソト51"･一各碓′長酸カルシ

ウム充填剤糸の粘度
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第3-A図 各種炭恨カルシウム充填別の′-宣子麒微鏡写真
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し烏し03- C CaCO】-D

CaCO3- E CaCO3- F

CaCO3-G CaCOa-H

第3-B図 各種炭酸カルシウム充填剤の電子顕微鏡写真

(2)"ポリセット51"一各種炭酸カルシウム充填剤 上昇

系の粘度

弟1表に掲げた各種炭酸カルシウム系充填剤を加えた

ときの動力学的相対粘度(≠/才｡)と充填剤含量(紺f%)の

関係を弟2図に示したっ弟3図はその電子顕微鏡写真で

ある｡このように炭酸カルシウムといっても,その製造

条件によって粒度およぴその分布や形状が多様であり(2)

それに応じて粘度上昇率も著しく相違するっ概して,Ca

CO3-F･G･H･Kのように平均粒径の小さいものほ粘度

が大きいが,CaCO3-Cのように紡錘状のものほ

特にその粘度上昇率が大きい｡CaCO3-Bも若干C類似

の粒子を含み,そのためかCaCO3-D,Eよりも粘度上

昇率は大である｡そのほか表面処理剤,粒度分布の影響

が加わっているように考えられる｡

以上の結果は実用的な樹脂液の流動性を示す最も手近

かなデータであるが,これをいま少し進めて懸濁液粘度

に及ぼす要因を明確にするために.これまでに提出され

た種々の理論式を検討してみた｡
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CaCO3･-一K CaCOJ-M

第3-C図 各種炭酸カ′しシウム充填剤刀電子顕微鏡写真

(3)l固体粒子懸濁液の粘度式

懸濁液の粘度に関する研究は非常に古く,粒子濃度C

(g/溶媒1cc)と懸濁液の粘度守との間にほ,いわゆる

Arrhenius氏の式(3〉がある｡

t い･J･い…‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥州‥……… ト

机:分散媒の粘度

∬:分散粒子,分散媒,温度によって決まる

■.ミ:●::

のちになって,Weltmann氏,Green民ら(4)は高

度溶液に対しては(1)式はあてはまらず,これを変形

した(2)式が成立することを知った｡

打=(り0+A)β月ア (2)

U:塑性粘度(Plastic Viscosity)

Ⅴ:粒子の容積分率

A,農政料固有の定数

しかし,これらほいずれも物理的意味のあいまいな定数

を含んでいる嫌いがある｡

最初の理論式はいうまでもなく剛性球の稀薄溶液に対

して成立するEinstein氏の式(5)であり,剛性

(ヤー伽)

でほ水

り叩=gV……………………(3)

力学的計算から g=2.5 となり,これほ実験的にも証明

されている(6)｡また,一般に細長い粒子では∬>2.5で

あり,軟質の球状粒子ではgく2.5である｡

この式を粒子相互作用のおこる

Guth氏,Simha民ら(7)ほ

品 度溶液に拡張して

りざp=2.5V+14.1V2
‥〔4)

を与え,Vand氏(8)ほさらに

J乃りγ= glV十γ2(屈㌻｢町)V2+‥･･‥

1-0V

りパ相対粘度り座o

Kl:単独球体のEinstein形状i月子

‥.(5)

∬2:衝突2球体の形状因子

r2:衝突時問定数

Q:水力学的相互作用定数

を導いた｡また相互間力がなく,ブラウソ運動を行わな

い非溶媒和性の剛性球体に対しては理論的に定数が計算

できて

りgp=2.5V+7.35V2
.(6)

となる｡この式ほ30容積%まで実験値と一致するとい

われる｡しかしこの式は粒径,粒虔分布,非ニュートン

流体に起る粒子問力ほ考 に入れていない｡

最近になってRoscoe氏(9),Oliver.氏およびWard

氏(10),Simba氏(11)ほ粒度分布を変数として取り扱った

理論式を導いたが,50容積%またほそれ以上の濃度にも

成立し比較的簡 なのはMooneyの式(12)である｡

Ⅴま

1-∑スりVノ
ブ=1

…(7)

Ⅴ宜:f番目の粒子の容積分率

分母の1から差引く項は,同一または異なった粒径の粒

手間のi疑 と水力学的相互作用を考えたものである｡こ

の式ほ粒径,粒度分布の変化,非ニェートソ流体および

チクソトロビーに対応する粒子問力を含めたものとして

Sweeney氏と Geckler民ら(13)によりガラス球懸濁

の実験結果に適用されている｡

一方,Robinson氏(14)ほ高濃度溶液の比粘度は固体

粒子の容積濃度に比例すると同時に,粒子が高度に凝集

したときにほ内部に包含される液体は流動に寄与しない

から,それを除いた自由液体の容積に逆比例するという

考えに基いて

gV
りざp=

1-5/V ‥(8)

を提山した｡ここで∬ほ摩擦係数に類似する定数で粒子

の粗さ,形状,粒子周閉の吸着液層のあるなしによって
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第4図"ポリセット51"一各種炭酸カルシウ

ム充填剤系懸濁液のⅤ/り書pとⅤの関係

影響される｡5′は単位拝積のガラス球が占める有効容

積で,粒子がその懸濁液中で緊密に凝 沈積した場合,

もはや流動性ほないので,結局粒子1cm3が占める比沈

降容積｢cc/Cm3ノ と考えることができる｡

この定数ほ粒子の凝集状態,溶媒吸着,勢断ノ〕などによ

って影響される｡(8_)式を変形すれば,

ウ■g.り 妄(1-5′Ⅴ)……………………(9J
となり,5′と∬が一定なら Ⅴ/中川 とⅤの間には直線

関係が成立し,各座願由の交点はそれぞれ去および主に
しい｡

(4〕実験結果への粘度式のi商用

この実験に川いた充填剤は,いうまでもなく均一な球

状粒子ではなく, 法による相当幅広い粒度分布

をもった不定形ないしほ粒状,紡錘状の粒子であり,剛性

球の高濃度溶液に対するGuth氏,Simha民らの式

(4),Vand氏の式(6)およびMooney氏の式〔7)

は適用できない｡しかるに,Robinson 民の式(二8/),

(9)ほ,実験的にはガラス剛性 の懸濁液に対して証明

されているにすぎないが,式中の定数である比沈降容積

5′は粉体工学で広く用いられている"見掛け比容"や

"沈降比容積''などに対応している｡この値はここで取

扱ったような不均一な形状と分布をもった粒子系につい

ても実測可能な値であり,理論的にほあまり複雑すぎて

解析しにくい程々の因子を含む定数を簡単に実測値で裏

付けできる可能性がある点興味深い｡以上の見地から,

実験結果に(8),〔9J式を適用し,その道m性およひご5′

そのほかの 定数間の関係を吟味してみた｡

第2図の実験結果を(9〕式に適用すると,弟4図の

第39巻 第11り･

第2表 各種炭酸カルシウム充填剤のKと

比沈降容煩および吸樹脂量

種 坪 ∬

比沈降容積
(cc/cm8)

5′烹｡tミIr

吸樹脂量(g/100g充填剤)

100〔5′-1)め

読
100(5′cent-1)di

dぶ
実測値

】1
CaCO3-A13.69】2.88

CaCO3■-B

CaCO3-C

CaCO3-一丁)

4.20■3,70

l

CaCOユーE【4.17i3.33

CaCO3-F

CaCO:i-G

CaCO3-II

CaCO3-て(

CaCO3--M

6.62■▲1.68

…二;:】;:::

1.94

2.69

4.71

2.28

2.65

2.64

4.70

2.52

2.1013.19

1
3633.98

【

3.243.24

6.334.753.41
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第5図 S'と K の 関 係

ようになる｡ここで容積分率Ⅴほ,充填剤の矧壁あ,

ポリエステル樹脂の密度d▼,充填剤含量∬甜f%から次

によって計算した｡

ト∴方＼/d

g )+1………………(10)
この岡からわかるように,測定した 度範朗でほ

Ⅴ/りgpと Ⅴの問にほぼ直線関係が成立する｡このよう

にかなり不均一と思われる工業用充填剤の懸濁液につい

ても(こ9)式が成立することほ興味深い事一夫であり,この

測定 度範開でほ粒子凝集の黍 呈度が 似していると考え

られる｡ただし,Ⅴく0.05以下の低濃度では〔ヤーTo)

のわずかの実験誤差が非常に大きく響くためキ叫が変動

し直綿こから偏異しやすいっ

第4図の斧軸の 片から求めた定数gおよび5を弟

2表,第2,3偶に示した｡この度と5ほ舞5図のよう

な関係にあり,お互に比例すると考えられる｡それゆえ

∬≒αS′ とおき(8) この式ほかねてよ
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り高分子溶液に対して提出されているFikentscher氏,

Mark民ら(15)および桜田氏の式〔16)と同卦こなり,て･叩

ほ有効容積S~Ⅴに比例すると考えることができる｡また

方と5′の間にこのような比例関係が成立するというこ

とは,これらの系列 擦係数が 似していることを物語

っているのであろう｡なお第5図には Einstein氏の式

が示す5′=0,g=2.5の点,および同一剛性球体が放密

充填した場合(気孔率0.25〕5(17りに相当する5′=1..35,∬

=2.5の点,立方塾充填の場合(気孔率0.476(17り に相

当する 5′=1.91,g=2.5の点も参考に記載したっ

∫
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第9図 SBuOH,SBenzene,と S/airの関

第2表 第4欄5′centほ各充填剤のポリエステル樹

脂20び才%懸濁液を14m皿¢の

の約800倍の遠心力場~Fで約15

験管に入れ, 力場

間沈降させた後に示

す充填剤1cm3が占める比沈降容積であり,第5欄5′air

は舞1表第5欄の見掛け比容から換算した充填剤1cm3

が空気中で占める比沈降容積である｡

5′と5′centの関係ほ弟る図が示すように,ほぼ直線

関係iこあり S′≒1.45′centが成立する｡この差は,遠
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心力場下と粘度測定条件下の充填応力

の相違によるものと考えられるが,二

つの値がこのようによく対応している

ことは(9)式の妥当性を示すもので

興味深い｡

一方SlとS/air,およびS/centと

5/airの関係を示すと弟7,8図のよ

うになり,その相関ほほぼ二種の直線

関係に分かれる｡

Buzagh氏,Adam民ら(18)ほ固体一

液体問の凝着力(Workofadhesion)

の大きいものは固体表面が液体によつ

てよく濡らされ,粒子は互にすべりや

すくなって充填ほ緊密になり,沈降容

沈
祷
相

透
明
液
相

第39巻 第11号

(βJ (Cノ 〔β) (f) げ) (の (〟) (〝J (抑

第10図 ポリエステル樹脂中の充填剤沈降試験

蹟ほ小さくなるが,逆に凝着力が小さい場合には,粒子表

面は液体によってあまりよく濡らされないので,粒子は

互に不規則にくつつきあってゆるい網目または鎖状構造

を形成し,その間隙に液体を抱きこんだ形となり,充填ほ

ゆるく,したがって沈降容横は大きくなると述べている｡

この考え方によれは,S[/S/airあるいはS′cent/S,air

が大きいものは粒子表面がポリエステル樹脂に濡れにく

く,逆に小さいものは れやすいということになる｡こ

のことほ充填剤を樹脂に混ぜたときに含まれる気泡成型

樹脂の機械的,電気的性質とも関連して重要な問題であ

･●∴

弟7,8図の結果ほ,いずれもCaCO3-M,A,E,それ

についで CaCO3-D,Fなどが比較的宿れやすく,ゴム

の充填剤として賞用されている CaCO3-G,H,Kなどは

ポリエステル樹脂には比較的濡れにくいことを示してい

る｡このように,ゴム用充填剤として知られている活性

タンカル顆がポリエステル樹脂には濡れにくいという事

実は,たとえばこれらの括性タンカル煩が,ベンゼン中

でほほかの充填剤より濡れやすいが,ブタノール中では

比較的濡れにくい部莞酎こ属するという弟9図の結果から

も理解されるであろう｡なお弟9図のSBenzeneおよび

5BuOHは,それぞれ精製した30ccのベンゼンおよび

ブタノール中で充填剤3gが自然沈降した場合の,充填

剤1cm3が占める比沈降容積である｡

(5)沈降容積と吸樹脂量

5′は充填剤がポリエステル樹脂中で最密凝集したとき

に占める比沈降容積と考えられるので,このときに生ず

る気孔が樹脂によって占められると考えると,
100(5/-1)dて ∫.ヰ士括せ..1ハ∩(,.スバ且繍士括-J_摘△ と

は充填剤100gが最密充填した場合,気
あ孔都に含まれる樹脂の重量となり,塗料関係でいわれて

いる吸油量に対応する吸樹脂量を示すものと考えられ

る｡その計算結果および実測値を弟2表第6,8欄に示し

た｡これからわかるように,実測値ほ計算値の約域程度

の値しか示さず,また計算量の樹脂を加えた場合の状態

ほ,そのほとんどがすでに若干の流動性をもっている｡

このことほ,粘度測定から得られる 5′ほかなりゆるや

かな充填様式に対応していると考えられると同時にこの

ような高濃度では充填様式が変化し,粘度測定範囲の

ぶ′と若干相違してくることも考えられる｡第7欄は遠

心力場下に占める 5′centから同様にして求めた計算吸

樹脂量で,実測値に近いものもあるが,概して大きい値

を示す｡思うに充填剤が樹脂によって一つにまとまるた

めには,必ずしも樹脂が気孔全体を満たす必要はなく,

隣接粒子問の接着に必要な量で十分であるためと考えら

れる｡

(d)注型用充填剤選択の条件

実際問題として注型用樹脂に添加する充填剤は,ほじ

めに触れたように,上に述べてきた流動性がよいという

条件のほかに,成型中に充填剤の沈降や樹脂の外観をそ

こなうような発泡を起さないものを選ばねばならない｡

充填剤の沈降を支配するものは,ここで扱ったような微

粒子の高粘度媒体分散系でほ,もほやStokesの法則で

はなく,粒子固相と樹脂液相間の分子間力,粒子間力,界

面電気現象などであり,粒子の形状,大きさ,比重のみ

で判断することほできない｡弟10図は充填割を10乱･f%

加したポリエステル樹脂懸濁液の高さ 20cm の液柱

が,16mm¢目盛付試鹸管中で約1週間放置した後に示

す沈降状況である｡これほ,たとえば同じ懸濁液を垂直

に立てて加熱成型した樹脂板中の沈降状況とよく頸似し

ている｡

また,発泡試験はシャーレ上で加熱硬化後の観察で判

定すればよいが,このときシャーレに注入後しばらく放

置して機械的に混入された気泡を除くよう注意すると,

CaCO3LG,H,Kのように脂肪酸またほそれ類似の表面

処理剤を用いたものほ発泡する傾向がある｡しかし,

CaCO3-Mのようにポリエステル樹脂と濡れやすい樹脂
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で処理したものほ本質的な発泡を示さない｡

概して,機械的製法によると考えられる不定形の充填

剤ほ沈積も少なく,樹脂中に均一分散し,発泡も起らな

い｡しかし,本質的に粗粒分の沈降をおさえ,樹脂と濡れ

やすく分散を均一高度にし,硬化樹脂の機械的,電気的

特性に及ぼす影響を考慮すれば,CaCO3-Mのようにポ

リエステル樹脂に れやすくて発泡しない樹脂で表面処

理を施す努力も必要であろう｡

〔ⅠⅤ〕結 ロコ

以上,ポリエステル樹脂に各種充填剤を 加した場合

の流動特性を調べ,その中でも特にポリエステル樹脂用

として推奨されている

は製

特性に及ぼす

酸カルシウム系充填剤について

その一般特性が流動

因子について考察を加えた｡その結果を

絶括すると｡

(1)炭酸カルシムクーポリエステル樹脂懸濁液の粘

度にRobinson氏の式〔本文中(9)式〕を適用すると,

Ⅴ/り叩とⅤの間によく直線関係が成立し,このようにか

なり不均一と思われる工業用充填割の系に対しても広い

適用性を持つことを認めた｡また,式中の二定数gと5′

がほぼ比例関係にあることから,この式がかねてより高

分子溶液に対して提出されているFikentscher,Mark,

桜田民らの式と固執こなることを指摘した｡

(2)遠心力場下における比沈降容積S,centと粘度

測定から求めた5′がよく比例していることを知り,これ

らの値の空気中の比沈降容積5′airに対する比の大小か

ら充填剤の樹脂液に対する れやすさを論じ ゴムに適

した活性タンカル叛が,必ずしもポリエステルに適して

いるといえないことを示した｡

(3)5′および5′centから理論的吸樹脂量の計算を

試みて実測値と比較した｡

(4)最後に 用的見地から注型用に適した充填剤を

選ぶときの二,三の条件について付言した｡

潤筆するにあたり終始御指導御鞭撞を賜った日立製作

所日月,鶴田,河合,中牟田脊博士をほじめ日立研究所,日

立絶縁物工場の関係者および実験を分担していただいた

大野貞男,山県とし,柴田さよ子の三君に厚く謝意を表

する｡
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