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電線被覆用としての共重合ポリエチレンの特性
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1-ブテンとの共重合ポリエチレンについて検討した.この特性はコーモノマの呈にしたがって種々のもの

が得られるが,大体相対する密

密度の高いものではかなり分子
11.

l-

のほかの義合法によって得られるポリエチレンと類似している｡したがって

が大きくとも,熱応力き裂に対する抵抗性が十分でない｡成形条件の影響も

検討したが,顕著に改善することほ期待できないような結果を得た｡このような高密度共重合ポリエチレンは

絶縁被覆が沖く,温度上昇の少ない通信ケーブルコアなどにはそのまま使用できるが,そのほかの場合は低密

度ポリエチレンをブレンドしたものでないと十分な耐き裂性にならない｡コーモノマの多い中密度のものは強

度や熱軟化温度が劣ってくるが,低密度のものよりよく,熱き裂に対しても強い｡したがってこのような中密

度のものほ 線に対しても広い応用が期待できる｡

1.緒 言

最近柳刃においてフィリップス法によるポリエチレンの生産がは

じめられた｡フィリップス法により作られるエチレンのホモポリマ

は最も結晶化蝮が大きく,したがって硬質の樹脂である(1)｡この応

用は各種成形品などにおいて特長ある分野をひらいているが,反面

柔軟性に乏しいとか,耐き裂性に劣るなどの欠点も指摘されてい

る(2)｡これらの欠点は

とが多い｡

線被覆に用いる場合致命的な問題となるこ

しかしフィリップス法触媒でほほかのオレフィンとの共霜含が可

能であり,これらのものはその組成によって,高密度と低密度ポリ

エチレンの小間の種々の寓度を有し,特性の広範に変化したものが

得られる(3)｡

この共重合ポリエチレンはまだわずかの品種のものしか工業的に

作られていないが,将来エチレンエラストマなどにまでおよぶ新製

品の開拓が期待されるもので興味深いものがある｡

筆者らはすでに高密度ポリエチレンの特性(1)および寿命(Z)などに

関して報て-～したが,ここでほ主としてエチレンー1-プテンの共重

合物について検討した貼果を述べる｡

2.共重合ポリエチレンの一般特性

フィリ､ソブス法の触媒ほシリカーーアルミナを担体とした酸化クロ

ムである､_.この触媒によりエチレンを重合するとよく知られたよう

にきわめて分岐の少ない線状ポリマが得られる〔,しかし分岐を含む

l-オレフでソたとえば1-ブテンあるいほプロピレンをエチレン

と一異存させて東一含すると分岐をもつポリマが得られる(5)｡

このようなコーポリマは高圧法により得られるポリエチレンに近

くなっていくが,分岐の大きさは･一様である｡また特に1-ブテン

とのコーポリマは不飽和が少なく,その大部分が末端ビニルであ

る(3)｡

コーポリマの帖鴬ほ瀬川したコーモノマの種類と圭轟こしたがって

広範に変化し.たものが得られる(｣現在二l二某的に作られているものほ

1-ブテン,プロピレン,無水マレイン＼酸を共重合したものであり,

1-ブテンが特に多い(6)｡

われわれがここで検討したものも1-プテンのコーポリマで,Ⅰ~司

時にはかの穐類の二,三のポリエチレンも用いた(J
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第1表 試 料
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第1図 ヤ ン グ 率 の 温度 特性

実験に川いた共重合ポリエチレンの試料とほかの方法により作ら

れるポリエチレンの碩度などを弟l表にまとめて示す｡これらの密

度ほ---〟つはチープラー法により得られるものとほぼ同じであり,ほ

かのものは高圧法の申据度ザリエチレンに近い｡

舞】図はヤング率の温敵陣性をほかのポリエチレンと比較して,

また弟2図は引 特性をまとめて示した｡これらの機械的性質は分

子量の影響なども大きいが大体緯度の近いほかのポリエチレンと叛

似の侍怖を示すr_,

さ｢)に軟化渥.度ム.1二J脆化温度ほ第2表に′jミしたとおりであっ

二ノーモノ←ノカ■;多くなると軟化温席か低下IJてくろが∴試料Cの



電線被覆用 と しての共重合ポリ エチ レ
ンの特性

第2表 熱的お よ び電気的性質
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第2図 各種ポリエチレソとの引張り特性の比較

ものではホモポリマの場合に比べさほど低くない｡しかし試料Aで

は一般の低密度ポリエチレンよりわずかに高い程度である｡脆化温

度はいずれもー00OC以下で実用上まったく問題がない｡

電気的性質の測定結果ほ弟2表第4列以下のとおりである｡これ

らの性質のうち誘電率はおもに密度に支部され,大体次の実験式(7)

で表わされる｡

∈=2.276+2.01(か-0.9200)

ただし∈ほ誘電率,βほ密度である｡

したがって非極性のコーモノマを使用した場合はホモポリマの時

と同一に扱えることがわかる｡

しかし誘電正接についてほ残存する不純物,この場合主として重

合触媒の残存量が影響してくる｡高圧法のような微量酸素を触媒と

する場合に比べ,不均一系固体触媒を用いる重合法ではその除去が

完全でないと著しく劣ることがしばしば経験される｡しかしフィリ

ップス法では比較的良好で高圧法のものと大差ない結果を示してい

る｡

体積固有抵抗の場合も残存不純物の影響が多いが,いずれも実用

上ほとんど問題にならない程度に高い｡

破壊 圧においても低密度のものよりかたさを増しているためわ

ずかによいようである｡

これらの一般的な性質ほ共重合のいかんにかかわらず,また製法

の異なるポリエチレン間でも精製さえ十分であれば密度,分子量が

相対するとき疑似と考えて差つかえないようである｡

3.耐 き 裂 性

次にポリエチレンでしばしば問題になる応力き裂について実験し

た結果を述べる｡

密度の高いポリエチレンでは特に熱によるき裂が発生しやすい欠

点がある｡この試換法についてはJ.H.Heiss氏がストリップ状試

片のヘリカル巻付法などを提案(8)しているが,ここではベル研究所

法(9)に準じて行った｡

これらの結果はかなりばらつきがあり,また分子量(メルトイン

デックス)の影響が大きいので類似の分子量のものに比較しないと

正当でないが,ここでほ一応成形後900C真空中で16時間コソデシ
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チークラー法ポリエチレソ l121～125ト60以下l2
高圧應ポリエチレン(低密度)

1018以上 47～49

88～94 -60以下
2.28
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第3表 各種ポリエチレンとの応力き裂性の比較

*試料ほ900C16時間真空中コソデイツョエソグした

第4表 共重合ポリエチレンの結晶化度

第5表 共重合ポリエチレソの結晶の大きさ(3)

ヨニソグしたものについてほかのポリュチレソと比較して第3表に

示した｡この値を見るとよくわかるように耐熱応力き製性は 度の

低いポリエチレンほどよい傾向があり,中密度の共重合ポリエチレ

ン試料Aはかなりすぐれた結果を示している｡しかしフィリップス

法のホモポリマでほまったく抵抗性がない｡チーグラー法のものも

押出可能の範囲でほかなりメルトインデックスが低くなってもその

ままでは 線被覆に使用するのは無理である(2)｡密度の高い共重合

ポリェチレソ試料Cの場合ほ大体チーグラー法のものに近いが,メ

ルトインデックスを考慮するといくらかよいように思われる｡しか

しまだこのままでは薄い電線被覆を行う場合など特殊な例を除いて

十分でない｡特にメルトインデックスの高いBの場合は 繰被覆に

適さないくらいに恋い｡

接触き裂性についても弟3表に併記したが,これは分子量の影響

が大きく,共重合においても特に優劣の生ずることはないようであ

る｡

結晶 構造の影響

ポリコニチレンのよ うな 品性高分子物では 構
日開
結のそ が特性に

蛋大な影響をもつ｡ポリエチレンの結晶性はほぼ分岐の大きさとそ

の数に依存し,J.L.Mathews民ら(10)の方法にしたがってⅩ線スペ

クトルより求めた結晶化度ほ弟4表のとおりである｡またこのよう
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な分子構造の相違によってクリスクリットの大きさも変ってくる｡

弟5表はD･C･Smith氏の値を引用(3)したものであるが,分岐が少

なくなるとクリスクリットほ大きくなり,さらにこれらの集合によ

り形成される球晶も粗大になりやすい｡

弟3図ほ試料Cの高密度共重合ポリエチレンをスライドガラス上

で約2500C加熱溶蝕し,うすく圧してから徐冷して作った膜を偏光

顕微鍬こより観察したものであるが,ホモポリマの場合(11)と同様

大きく成長した球晶がみられる0しかし実際にわれわれが扱ってき

た通常の成形法でほこのように大きな球晶を認めたことほないが,

高圧法のものに比べるとはるかに粗大である｡

弟4図は上記の共重合ポリエチレンCを160,190および2100C

のそれぞれの温度で5分間加熱加圧してから20～1000Cの水中に投

入･あるいは加熱板間にはさんだまま加熱をとめて自然放冷して冷

却速度を変えて作った試片の切片を偏光顕微鏡で観察したものであ

る｡

この実験の範囲内では自然

放冷の場合を除くと球品の大

きさほ著しい差がなく,加熱

温度や冷却速度の影響がみら

れない｡これは恐らくポリエ

チレンの結晶核の生成がごく

せまい温 範囲でおこり,し

かもその成長速度が著しく早

いためにと考えられる｡しか
第3国 共重合ポリエチレン

Cの球晶 (×400)

日立評論別冊第35号

第6表 冷 却 条 件 と 密 度

し加熱板間にはさんだまま加熱をとめて自然放冷(冷却速度約30～

400C/h)したものは球晶がやや大きく成長し,さらに同心円状の黒

白の層状構造がまったくみられない,したがってこの場合は分子鎖

の配列が著しく変化していることがうかがわれる｡

弟d表ほこれら試片の密度測定結果であり,当然のことであるが

徐冷されるほど結晶化が進行し,密度の増大がある｡このような密

度の増加はクリスタリット間の非晶領域で主として起っているため

球晶の大きさにほ特に関連がない｡

このような成形条件の異なる試料のヤソグ率を測定してみるとほ

とんど結晶化度にのみ関係し,球晶形にほ見掛け上なんらの関連も

見い出せなかった｡

さらにこの試片の熱応力き裂を測定した結果を弟7表に示した

が･この場合も著しく徐冷した場合を除きそう大きな効果はない｡

すなわち一定の材料においては密度の低くなるような成形条件を選

んで,同一ひずみにおける応力を減少するようにしても耐き裂性の

著しい改善ほない｡

ただし著しく徐冷した場合は繁劇こおいてフィリップス法のホモ

ポリマ程度であるにかかわらず顕著な改善がみられる｡先にも述べ

第4図 冷 却 条 件 に よ る 球 晶 の 変 化

58

(×400)



線被覆用 と し て の 共重合 ポリ エ チ レ ソ の 特性

第7表 冷 却条件 と 熱応力 き 裂

たようにこの場合は球品目体ほかなり 大であるが,偏光顕微鏡で

みた時,同心円状の黒白の層状模様がなく,球晶境界も不明瞭にな

っている｡これは球晶内部においてクリスタリットがきわめて緊密

に充てんし密度の揺動がなくなり,また球晶界面で相互にクリスタ

リットがくい込んだ形をとっているためと考えられる｡このため熱

き裂性が向上するものと思われる｡ただし,ごく徐冷するということ

は工業的に実施困難で実用性はない,しかしこのような処理をコソ

ディショニソグによって行えれば有効と考えられるので900C16時

間の加熱処理を行ってみたがき裂発生を始めるのに44時間,50%

がき裂を生ずるのに86時間となり,かえって耐き裂性を低下した｡

これほ接触き裂におけると同じ傾向(12)である｡この場合の顕微鏡

写真は弟5図であるが 冷の場合に似ている｡しかし冷却後再加熱

しているので結晶構造ほ徐冷の場合とは変っているのが当然であろ

う｡ただこのような微細な点ほ偏光顕微鏡からだけでほ解明できな

いものと考えられる｡

5.低密度ポリエチレンの混和による

耐き裂性の改善

以上述べてきたようにエチレン㌧-プチレンの共 合物は煩似する

密度のほかのポリェチレソにかなり近い性質をもっており,高密

になるにしたがって熱応力き裂などの問題が生じてくる｡これに対

しては分子量のなるべく大きいものを用いるようにしなければなら

ないが,ごくうすい絶縁被覆に用いる時以外ほチーグラー法ポリエ

チレンの場合と同様(2)低密度ポリエチレンの混和が最もよく葬る図

のように30%程度ですぐれた効果を示す｡しかし弟7図にみられ

るように密度が低下し,強度も減少する｡したがって共重合におい

てほ諸桂の密度のものが調製可能であるので,むしろほじめから

き裂を生じない程度まで密度を下げて使用するのが得策かも知れな

い｡しかし現在市販品にはないのでこのような温和を行うこともや

むを得ないであろう｡なおポリイ

ソプチレンの混和も有効である

が,十分な耐き裂性を与える程度

に加えたものでほ電線のように屈

曲するものでは屈曲部が白濁する

のであまり適当でない｡

さらに応力き裂は架橋処理によ

って顕著に改善されるが,共重合

第5岡 アニーリング1ノーソプ

ルの球晶 (×400)
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第8表 灰 分

灰 分 (%)

フィリップス法ポリェチレソ(ホモポリマ)

チーグラー法ポリエチレン

高圧法ポリ エチ レ ソ

0.028

0.032～0.50

0.017～0.02

ポリエチレンほ不飽和部分が僅少なためなどにより架橋効率が

く低下する(13)ので,むしろこのような場合にホモポリマを用いた

ほうがよい｡

6.残存不純物

なおフィリップス法やチーグラー法においては触媒除去の不完全

なためポリエチレンの灰分が著しく多いことがある｡弟8表はこの

例である｡これが樹脂の老化特性や金属に接して使用されるときさ

びを促進するようなことがある｡特に電線ではさびを発生しやすい

銅を用いているため不純物の残存を特にきらう｡共 合のものにお

いてもこれらの点は変りがない｡ポリエチレン中にさび止め作用の

あるものを加えておくことも有効であるが,樹脂自体の純度の高い

ものを選ぶようにしないと梶本的には解決できない｡しかしフィリ

ップス法では,溶媒にほとんど不溶性の状態で触媒を使用している

ので で触媒除去はかなりよい｡このため前述し

たとおり共重合ポリエチレンでほ 正接なども高圧法のものと

りないくらいであるが,さび発生に対しては必ずしも完全とはいえ

ないので十分な注意が必要である｡

7.結 言

以上の結果をまとめると結局次のように結論できる｡

1-プチソとの共 ポリエチレンほ1-ブテンの量にしたがっ

て槙々の密度のものが作られるが,その特性は相対する密度のほか

の 合法によって得られるポリエチレンと大体類似している｡した

がって密度の高いものでは熱応力き裂に対する抵抗性が十分でな

い｡成形条件の影響も検討したが顕著に改善することは期待できな

い｡

このような密度の高い共重合ポリエチレンをそのまま使用できる

のはうすい絶縁被覆で強度を要求し,しかも温度上昇の少ない通信

第6周 低密度ポリエチレソ混和による耐熱

応力き裂性の改善
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レソの密度とヤソグ率
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ケーブルコアのようなものに限られ,そのほかの場合は低密度ポリ

エチレンの分子量の高いものを混和したものでないと十分な耐き裂

性が得られなかった｡

コーモノマの多い中密度のものは熱き裂にも強いが,ただ強度,

熱軟化温度など高密度のものより劣ってくるのはやむを得ない｡し

かし電線忙対してはこのような密度の中位のもののはうが広い応用

を期待できるようである｡

本研究を行うにあたり日立電線株式会社電線工場久本,間瀬両博

士のご指導をいただき厚く深謝する｡
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同軸コードにおいて,外部導体として銅線編組を用いたものが使

用されるが,しゃへい効果をより十分にするため二重編組とするか,

あるいは編組の周上に銅テープを巻いてしゃへい効果を向上させる

場合があるが,これらはいずれも高価となり,しかもコードの柔軟

性をそこなう難点がある｡

この考察は中心導体にポリエチレン絶縁体を施した周上に銅線編
組の外部導体を設け,これにクロロスルフォソ化ポリエチレンを主

体とする導電性塗料皮膜を形成したのち,保護用ビニルシースを設
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けたものである｡

このようにすれは,外部導体としての銅線編組自体は多少のおう

とつを生じているが,その周上に塗布した皮膜によって表面はなめ

らかになっているから,コード全体の柔軟性を失うことなくしゃ

へい効果を著しく向上させることができる｡また導電性塗料皮膜は
接着性が良いので簡単な製造工程により廉価に実施できる利点があ

る｡

(斎藤)
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