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ビニル混和物中の可塑剤の拡散速度(続報)
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内 容 梗 概

塩化ビニル樹脂は室温では硬くて可焼性がないため,軟質ビニルとして使用する場合は,一般に樹脂

の約半量の液体可塑剤を加え混和物として使用する｡この際の可塑剤の作用を究明する一つの手がかり

として混和物中の可塑剤の拡散速度を測定した｡前報において,代表的な数種類の可塑剤について,可

塑剤濃度と温度を変えて拡散係数を測定し,混和物の二次転移点,および体積固有抵抗との関係を考察

した｡木報では混和物の内部粘性を振動リード法で測定した結果を報告し,拡散係数と内部粘性との関

係から樹脂と可塑剤との相互作用を表土す〃定数が求められることを報告する｡

拡散係数が簡単に求められることを確かめ,代表的な数

1,緒

塩化ビニル樹脂は室温でほ硬くて可]尭性がないため,

に応じて液体可塑剤を加え,ゲル抑こして使用する｡

したがって可塑剤の使用法によって混和物の特性が決定

されるため,可塑剤の 要性ほ広く認識され,工 的な

応用面ほかなり進歩しているにもかかわらず,可塑剤の

作用機構に関する基礎的な考察ほまだきわめて不十分な

現状である｡そこでこれを考察する一つの手がかりとし

て,混和物中の可塑剤の拡散速度を測定することを考え

た｡

R.F.Boyer(1)氏は従 の文献に報告された 料をま

とめて,可塑剤の挙動を和溶性,効率および耐久性の3

点から考察を行っている｡相溶性とは,相の分離を起さ

ないで,樹月別こ加えることができる可塑剤の最大量で表

わされるが,これほFlory(2)氏,Huggins(3)民らの高分

子溶液に関する熱力学的理論で扱うことができ,樹脂と

可塑剤の相互作用を わす〃定数と関係づけられる｡可

塑剤の効率は,一定量の可塑剤を加えたときに,混和物

の諸性質(脆化温度,熔融粘度,剛性率など)がいかに

変化するかで表わされる｡また耐久性とほ,混和物を高

温度で使用する場合,ゴム,ポリエチレンなどと接触し

た場合(4),あるいは油,溶剤などに浸

塑剤が混和物中にどの

した場合に,可

度残留するかによって表わされ

る｡これほ周囲の状況により,可塑剤が混和物の内部を

拡散する速度,表面から蒸発する

拡散

度,および蒸発後の

度のいずれかで決定される｡さらに〃定数と効率

の関係,混和物中の拡散速度と効 の関係,可塑剤の蒸

発速度と/∠定数の関係なども考察されているが,まだ資

料が少ないために,一般的な傾向を明らかにするにほさ

らに研究を重ねる必要がある｡

筆者は前報(5)において,可塑剤濃度の なった2枚の

塩化ビニル樹脂混和物(以下ビニル混和物と略す)のシ

ートを重ね合せて可塑剤の移行量を測定することにより
*
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の可塑剤について, 度と温度を変えて拡散係数を

測定し混和物の二次転移点,体積固有抵抗との関係を検

討した｡引き続き本報において,混和物の内部粘性を振

動リード法で測定し,拡散係数との関係を考察した結果

を報告する｡

2.振動リード法による混和物の粘性の測定

混和物中の可 剤の拡散 度は,混和物の内部粘性と

密接な関係があるはずである｡ただビニル混和物が粘弾

性的性質をもつため,測定の時間単位によって異なった

粘性の値を示し,一 的な粘性という概念は成り立たな
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第1図 振動リード法

による粘性の測定



274 昭和33年2月 日 立 評

∴､..一-､･.､- こ- ∴､､､‥､､､＼､∴/∴1

振動数(レク)(ダ∫)

第2図 振動 曲 線 の 一例

い｡今回は測定の最も簡単である低周波域(20～300cps)

における振動リード法(6)(7)をどこルアイルムに応用し,

Voigt模型を仮定して粘性を求め,拡散係数との比較考

察を行った｡

2.1測定方法

蓄音機の轟音機のカッターの頭部に,アルミニウム製

の試片保持用クランプをつけ,ビニル混和物を厚さ0.1

～2.Omm,長さ5～15mm,幅6mInのフイルムとし

てクランプにつけた｡その概要を弟1図(a)に示す｡

これを恒温槽(士0.30C)の申に入れ,CR発振器で20

～300cps の範囲で振動数を変えて振動させ,試片の先

端の振幅を顕微望遠鏡で目測した｡振動曲線の一例とし

てDOP配合の測定結果の一部を弟2図に示した｡

複素弾性率且を次式から求めた｡

E=El一十fE2

El=38.4/)

E2=38･4接･レ｡△シ………………………(3)
ワ=E2ノ2打レ0‥

試料の密度

料の長さ(cm)

料の厚さ(cm)

り:

最大振幅を与える振動数

最大獅の詰-の捌弛もつ振動数の幅
粘性(poise)

(2)式および(3)式は第l図の模型(b)およぴ(c)

について得られる式であり,△レ/レ0<0.2では2%以下

の誤差で成立する(6)｡
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第40巻 第2骨

第3図logり､logレ0の関係

2.2 測定結果

2,2.1振動数の影響

logヮ～logレ0について一例を第3図に示した｡りほ

振動数にほぼ反比例することになる｡振動法で得られ

る粘性の値が可塑剤の拡散に関係する内部粘性と本質

的にいかなる関係にあるかは,今後の研究にまたなけ

ればならないが,ここではさしあたり一定振動数の粘

性をとって拡散係数との関係を考察することとした｡

今回の測定でほレ0=50cps前後が測定に便利であつ

たため,試片の長さを数点変えてヮを求め,logヮ～

logシ0の関係から内挿して50cpsの値をとった｡こ

れを以下侮0 と記すL

2.2.2
ゥ50の描性化エネルギー

logり50～1/r(r:絶対温度)の関係をDOP配合に例

をとって第4図に示した｡野原,大内氏(8)らがDOP,

19%および29%配介について一100C～700Cで測定

した結果を第4図に転写したが,筆者の結果とよい一

致を示しているL二

前報(5)で報告したように,拡散係数の活性化エネル

ギーが20～1400Cの範囲で一定であったのに対して,

log侮0～1/rの関係はいずれも直線関係が成立しない.｡

弟4図の曲線の傾斜から,見かけの活性化エネルギー

gを求め,可塑剤の容積分率び1との関係を策5区lに

示した｡Buecbe氏(9)ほポクメチルメタクリレートー

ジュチルフグレート系について,粘性流動の活性化エ
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第4図logり50～1/rの関係DOP配合

第5図 ワ50 と 刀lの活性化エネルギー

(〃1:可塑剤の容積分率)

ネルギ一助を測定し,樹脂百分率が20%以下の場合

は,混和物の励は可塑剤の助にほぼ等しい値を示

し,20%以上になると且びが急激に増大し,同時に温

度によって励が異なってゆくことをホしているが.

弟5図匿も類似の憤向が認められる｡

なお今回侮0を測定した目的は,可塑剤の拡散係数

を混和物の内部粘性と関係づけて考察するためである

ので,弟5図に前報に報告した拡散の活性化エネルギ

ーを併記した｡筆者の測定Lた中濃度硯域において,

恥0と拡散について消性化エネルギーがほぼ等しい偵

を示すのは20～500C前後であり,さらに高温になる

につれてり50の活性化エネルギーは著しく低い値を示

すことになる｡

第6同log上)～log恥0の関係

3.拡散係数と粘性の関係

3.1Eyring氏の理論と〃定数

Eyring氏の理論(10)によると,拡散係数かと粘性りの

間に次の(5)式が成立する｡

β･キ′こ
jllノ1｡∂1nα1

ス2ス3■■▲∂1ncl

jl:流動している分子眉間の距離

ス2:流動方向の隣接2分子間の距離

ん:流動方向と直角の隣接2分子間の距離

ゐ:ボルツマン定数

r:絶対温度

α1: 度Clにおける活性

Flory氏(2),Huggins氏(3)らは高分子溶液について統

計熱力学により活性を計算L,次式を導いた｡

1nα1=1n(1-〃2)+(ト÷)〃2+〃γ22‥(6)
汐2:_重合体の容硫分率

∬:重合体分子と溶媒分子の分子容の比

〃:樹脂と溶媒の相互作用を表わす定数

今国実験に供した塩化ビニル樹脂の平均分子量ほ約

80,000であり,可 剤の分子量は400前後であるので,

1/∬をlに対して省略すると,次の(7)式が得られる｡
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(7)式を(5)式に代入すれば

β･り=g(1一-ぴ1)(1¶2〃〃1)

人
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第8図 β･ウ50～〝1の関係

(ii)DOP配合,200Cおよぴ50OC
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したがって温度が一定の場合ス1/ス2j3 剤塑可が 度に

よって変らないものとすれば,〟ほ定数となる｡

それゆえ(8)式からβとりを測定すれば〃定数が

求められる可能性があることは,すでにBoyer氏(1)が

指摘したところである｡
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第9固 か･キ加～〃1の関係

(iii)DOA配合,200C

第10図 刀･柚～〝1の関係

(iv)1000C
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3･2logβ～log侮0の関係

log上)～logり50の関係を第占図に毒した｡

200Cおよび500Cにおいてほ,可塑剤濃度30ノ､-60%

の範囲で,ほぼ傾斜45度の直線関係が成立し,(5)式に

示したβ･ワ=COnSt･に近い関係が成立する｡なお200C

では可塑剤により別の直線となるため,侮0は同一でも

かほ異なった値を示すこととなる｡すなわち200Cでは

同じ750を示す混和物について比較して,TCP,DOP,

DOAの順にβは著しく大となり耐寒性のよい可 剤は

移行しやすいことを示している｡500Cになると,TCP

酉己合とDOP配合はほぼ一致し,DOA配合のみほやや

大きなDの値を示す｡なおDOA酉己合は20OCと500C

でほぼ同一直線上にのる｡

1000Cになると,DOA以外は直線の隠斜が45磨から

はずれて,か･ワ=COnSt.の関係から著しくほずれてくる｡

3.3 上〉･ワ50～γ1の関係と〃の値

20,50およぴ1000C における β･ウ･50～ク1の関係を

弟7～10図に嘉した｡

50OCのDOA配合と,1000Cの場合は(8)式を満足

する〃ほ存在しない(500CのDOA配合はβ･り50=3.5士

0.1(×10~5)で,〃1に無関係に一定となる)｡それ以外

の場合について最小2乗法で求めた曲線を記入した｡最

小2乗法で求めた〃の値ほ,TCPについて0.38(500C),

0.33(200C),DOPについて0･28(50OCおよぴ200C),

DOAについて0.03(200C)である｡

塩化ビニル樹脂と可塑剤の間の〝についてほDoty-

Zable氏(11)らが,樹脂を 分解して架橋化せしめ,可塑

剤中の膨潤を測定して〝を求めた報告がある｡それによ

ると DOP,TCPについてそれぞれ0.01,0.38(いずれ

も530C)と報告されており,TCPについては

果とよく一致している｡

者の結

なおSmall氏(12)はジュチルフタレート酉己合について,

濃度を変えて揮発減量を測定しており,Boyer氏(1)はこ

の資料について組成と活性の関係を求め,(6)式から

〃定数を計算した｡その結果ほ-0.56 となり,Dotyl

Zabie氏(11)らが報告している値-0.04 より低い値とな

った｡さらにBoyer氏ほReed氏(13)の報告した揮発

量の測定結果から/Lを測定しても一般にDoty-Zable民

らの値より低い値が得られると報告している｡

〃を求める方法として,筆者の方法も加えて,三つの

方法が報告されたことになるが,測定結果が一致しない

現状であり,〃の値の重要性を考えると,今後多く測定

結果を加えて補正する必要がある｡Doty-Zable民らの

測定方法についても,溶剤と可塑剤について同一の肋

(架橋単位あたりの分子量)を用いることが妥当であるか

どうか確かめる必要があると筆者には考えられる｡また

揮発減量の測定も蒸発速度が律速段階になるように慎重

な注意が必要であろう｡

Boyer氏(1)ほ可塑剤の効
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を二次転移点に対する影響

から考察した場合,〃く0.5の溶剤型と,〃>0.5 の油型

の可塑剤の2程に分類されることを述べ,前者について

は〃が0.5より小になるほど,後者についてほ〃が0.5

より大になるほど効率が大であることを報告している｡

今回筆者の測定したTCP,DOP,DOA はいずれも溶

剤型可塑剤に属し,耐寒性のすぐれている順に〃の値が

小になっており(前報(5)参照),定性的な傾向はBoyer

氏の所論に合致している｡

なお今回の測定で,20～500Cにおいて(8)式を満足

する〃が存在し,1000Cになると(8)式が成立しない

理由としては,第5図に示したように,20､500C にお

いてかとヮ50の活性化エネルギーがほぼ一致することが

あげられる｡すなわち(8)式が成立するためには,拡

散と粘性が同じprocessとして扱えることを必要とする

からである｡おそらく 20～500Cの低温では,セグメン

トの動きが少なく,高分子全休として弾性的であり,し

たがって振動法で測定される retarded elasticityに

達した内部粘性が可塑剤分子の拡散と同じprocessとし

て扱えるのに対し,1000C前後の高温ではセグメントの流

動が大きく寄与するため,可塑剤の拡散と同じprocess

として扱えなくなるのではないかと考えられる｡

4.結 口

前報で可塑剤の拡散係数かの測定履行ったビニル混和

物について,振動リード法により,Voigt模型(遅延弾

性に相当する)を仮定して,50cpsにおける粘性恥0を

測定した｡】ogβ～logヮ50 の間には直線関係が成立し,

同じヮ50を与える混和物でも耐寒性のすぐれた可塑剤は

かの値が大きい｡さらにEyring氏の導いた非理想溶液

についての拡散および粘性の式と,Flory,Huggins民

らの高分子音容液の熱力学的理論から得られる活性に関す

る式とを組合せると,β･ギ50の積と可塑剤の容積分率び-

との関係から,樹脂と可塑剤との相互作用を表わす〃定

数が求められることを確かめた｡ただ根本的にほ,粘性

の値が測定の時間単位で異なるため,周 数の影響を明

らかにする必要があり,これは粘弾性に関する広範な研

究を必要とし,今後に残された問題である｡

〃定数は混和物中の可塑剤の挙動,すなわち相溶性,

効率,耐久性などを考察する上に最も本質的な値である

にもかかわらず,〃定数についての従来の文献の測定結

果は必ずしも一致しておらず,したがって可塑剤の挙動

との関係もほとんど究明されておらない現状である｡

筆者らは引き続き可塑剤の程 を広めて測定を進めて

おり,塩化ビニル樹脂に及ぼす可塑剤の影響を漸次明ら

かにして,ビニル混和物の特性の向上に資したい念願で
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ある｡

終りに終始御指導,御鞭撞を賜った日立製作所日立絶

蔵物工場鶴田工場長,河合部長,日立電線株式会社電線

工場久本副部長に深謝申し上げる｡また実験に御協力い

ただいた川和田,梅井,山口の諸氏に厚く御礼申し上げ

る｡
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特 許 と 新 案

最近登録された日立製作所の特許および実用新案 (その3)




