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塩ヰヒ ビ ル電線の 高 温特性の改善

絶縁抵抗の感温性､熱安定性及び錫メ､ソキ導体の監響
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Abstract

The wri[ers first measured theinsulation resistance an】d the sensitivity to

temperature of various polyvinylcompounds containing different plasticizers,fi11ers

and stabilizers.It was revealed by the researchthat the activation energy for the

resis[ivity varied with the type and the concentration of plasticizer and not with

otherlngredients.There was also a good correlation between the resistivity and

the PbO content of the basiclead stabilizers.Then Lhey measured the content of

thebasichydrogenchlorideevolvedfromthe polyvinylcompounds containingdifferent

lead stabilizers,and found that the time required for theinitialbreakdown or the

induction period followedthe Arrhenius'equation,and wasequivalentto29Kcal/mol･

There was alinear relation between the breakdown rates and the PbO content of

stabilizer$.

On the basis of the above facts,they tested the effect of metal1ic七in and copper

on the heatLStability of the polyvinylcompound,Which disclosed the fact that the

tinned copper conductor brings about no effect on thelife of the polyvmylwire

COVerlngS at the service temperature･

が､引続き可塑剤の≡_巨壬を変えて検討の結果航姦機用 線

〔Ⅰ〕緒

我国に於て工 的にビニル電線の

~喜■

が開始されてか

ら5年近くになる｡この間樹脂､可塑剤､その他殆ど大

部分の素材は国産化され､その品質も二､三三のものを除

いては純良なものが得られるようになった｡-一一般用のビ

ニル電線の特性も既に~i 種の規格を遠かに上廻り均一--▲な

品質のものが生産されているが､更に特性を向上し､使

用温度範囲或ほ応用面の拡張を計ることは重要な問題で

あって､ 軒に於てもこれらの点に不断の努力を

ねており､その一 ;ほ既に報肯ずみである(い(i)｡.低温

の面では､･先に低温可摸性の測定結果を-▲部報告した仙
***

日立製作所日立電線工場

を削雲とLて-550Cで可揆性を失わない電線の製造に

成功したrニ ビニル電線を高温で使用する場合問題となる

事項ほ次の4項に大別されよう｡

〔1二)絶縁紙杭の低下がゴムに比べて大きい｡

(2う 熱可塑物であるため熱変形を生じ又機械的強度

の低下を起す｡

ぐ_3､)可塑剤の掃散に伴い硬化､或は収縮などを生ず｡

(~ヰ)各種の老化が促進されるが特に樹脂の熱分解に

対する考察が必要となる｡

以上各項の内(1〕項は極めて重要な問題であるので各

種配合剤の絶縁抵抗に及ぼす影響を測定した結果を本報

で報告することゝした∩(′2〕項は可塑剤及び充填剤の配



148? 昭和28年10月

合を検討することにより多少の改善ほ可菖巨であるが､本

質的に大幅の改善ほ困難である｡(3)項に就いてはビニ

ル祝の最高使用温度を60CC とすればD.0.P.或はT.

C･P･を用いればほぼ十分で､特に高温で使用する場合むこ

対してほポリエステル系重合型可 用することむこ

より1000C 近い温度で連統使用に耐える混和物が得ら

れた｡これに就いては後報する｡(4〕項の内樹脂の熱分

解に就いてほどこル線の使間温度に於ては事実上問題な

いものと推定されていたが､最近導体に施す錫メッキが

ビニル層の劣化を促進することが報告されたので根本的

な検討を行うことにした｡二本報にほ各種安定剤及び錫並

びに銅 を加えた混和物の熱分解試験を行いHClガス

発生迄の時間を測定L使用湿度に於ける

結果を報告する｡

命を推定した

〔ⅠⅠ〕混和物の絶縁抵抗の感温性

塩化ビニル混和物の絶縁抵抗は特に温度に敏感であつ

てこの弄の樹脂の欠陥の一一つとされている｡例えば室温

で1,000MJ2/1(m近いビニル 繰もこれを50～600Cに

於て使用すると数MJ2/1くm 程度に低下するのが普通で

ある(1)｡これは塩化ビニル樹脂本来の性質であって著し

い改善は望めないが､製造上の考慮によってかなりの改

善が期待される｡.筆者等ほ既に絶縁抵抗に関し詳細な検

討を続けてきたが､こゝではその内の感温性を見掛けの

活性化熱によって検討した結 を報告する｡

一般のビニル混和物の固有抵抗一温度関係に就いて固

有抵抗(りの対数一絶対温度の逆数主として図示する
と直線関係が得られる.〉 即ち次式が成立つ｡

二βワニ
ガグ†

J● J●トー､

‥(1.ノ

但し 斤気体恒数

gγほ固有抵抗の見耕けの活性化熟であり､感温性を

京L直線の傾斜より求まる｡この偶の小さい程温度によ

る固有抵抗の変動が少いわけである｡

次に各配合剤に就いてその種

す影響を検

及び量の感温性

したところを述べる｡

叫ま

‥
･
‥
･

に

(り 可塑剤の影響

可塑剤として第1表の7種を用い､第2表の配合によ

り3つの 度に就いて行い､可塑剤の塑及び 度との関

係を求めた｡.試験片にほ約145つCの熱ロールにより均

一に融合した混和物を170つCで10分間加圧成型して厚

さ約0･5Inmの均一なシートとしたものを用いた｡これ

に就いて室温から80しC問の温度

直流100Vユ分間充

日那こわたり､直偏法

後の読みをとり固有抵抗を測定し

たっこの結果を固有抵抗(→の対数一言図に点綴し直線
の傾斜より見掛けの活性化熱Eを求めて更にこれを可塑

第35巻 第10号

第1表 供 試 可 塑 剤

Tablel.Tested Plasticizers

軽 輩 略称又は商品名

ヂ･オクチル･フグレ←ト

トリ･クレデル･ホスヘ←ト

ブナル･フダリル･ブナル･

グリコ レート

ヂ･オクチル･アヂぺ-ト

ヂ･オクチ/レ･セノヾケ←･ト

石 油 系 炭 化 水 素

D.0.P.

T.C.Ⅰ).

弔.P.B.G.

D.0.A.

D.0.S.

ソバロイドC

エ ポ キ シ 樹 脂
■

パラプレックスG60

第 2 表 配 〔Ⅰ〕

Table2･Formulation〔I]

配 合一

塩化ビニル樹脂

三塩基性硫酸鉛

可 塑 剤

耶堅剛濃度(%〕 L_▲_

100

5

45

30.0

比

l

上,滝八÷C

′rク

【⊃

⊥

聖ね

〃クク

｣
▲d

｣ハ

クク`デ

F

フレックス
β〟

飢銅

1
l

l

｣
可 塑 剤 濃度(%)

第1図 答樺可塑剤の濃倭と固有抵抗の泊性化

熱との関係

Fig.1.TypeandConcentrationofPlasticizer

VS Activation EnergleS Of Res:stivity
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第 3 表

Table3.

1483

供 各 種 塩 基 性 鉛 安J定 劉

Tested Basic Lead Stabilizers

種 類

一 酸 化 鉛

塩 基 性 炭 酸 踏

塩 基 性 硫 酸 鉛

塩基性硫珪酸鉛

オルソ珪酸鉛と
シリカゲル共沈澱物

二塩基性耶燐酸鉛

二塩基性フ タ/レ酸鉛

三塩基性マレイン酸鉛

竺｣

町

回＼㌦

通称又ほ商品名 塩基J麦(】OJ

100

29

40

69

60

90

82

89

剤

■r=ドし
､ノハロ

/㌫っ

----◎

-♂クヵ

ゲ払､
▲

ノ(ラフレリクス
占■〃

払

一---------------一鞄ノーーーーー＼

し材 t∬ ∠び

可塑利濃尾(%ノ

第2図 各稗可塑剤の濃度と固有抵抗との関係

(300C)

Fig.2.Type and Concentration of Plasticizer

VS】～esミstivity(30DC)

化 学

PbO

2PbCO3･P■b〔OH/)2

3PbO･PbSOl･H20

2Ⅰ)bO･PbHPO_～･1/2Hコ∩

/＼

/
＼＼ COOPb.0

こ ､

＼＼/COOI)bO/

Pb

HC･COOPbOPb＼)0･H20
1｣

HC.COOPbOPl)/

度Cに対し図示すると第l図のようになる｡即ち石

油炭化水素系可塑剤(ソバロイドC〕を除くとどの可塑

剤に就t-､ても次の簡単な閲係が認められる｡

E=β㌧∵』･C

但し 月及び且恒数

この

.(2)

本氏等の結果(5)とほやゝ興るが実用範囲

の濃度でよく適合する｡とも角このように可塑剤濃度が

高くなると固有抵抗の活性化熱が減少することは粘性流

動の清性化 度に関係Lない仰ことゝ対比して興味

ある問題である｡

一方固有抵抗値は可塑剤濃度の高い場合低下すること

ほ周知のことであって300Cに放ける固有抵抗と可塑剤

度との闇係を第2図に示す｡

｣二述の結果により､同一一濃度で比較的感温性の小さい

しかも高枕抗の可塑剤は最も一一般的に用いられている

D･∩.P･であることが確められた∴叉D.0.A.及びD.0.

S.などの低温用可塑剤は極めて 温性が小さく､他の

方法例えば柔軟性或は剛性の温度変化から求めた感温性

ともその傾向がほゞ一致Lている(7卜(9)｡

次に2成分系可覗剤の場合のJ 温性 は実験妄 果を省略

するがほゞ次の関係が成立することを認めた｡即ち可塑

剤濃度Cに於ける活性化熱居れ,g巧の可塑剤のそれぞ

れの使用量をCl,C2 とし､C=Cl十Cコとすると

Eγ=Eγユ
q一C

ノニーノ･｡
‥(3〕

(2〕安定剤の影響

塩基性鉛安定剤は熱及び光安定性に優れておるのみで
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第3図 各橙塩基性鉛安定剤の固有拭抗〔30ノCJ

とその活性化熱

Fig･3･Resistivity(300C)andits Activation

Energies of Compounds Containing

Various BasicI.ead Stabilizers
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第4図

Fig.4.
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(1)酸化鉛 r5)オル/ン珪酸鉛と

(2)塩基性炭酸鉛 シリカゲル共沈澱鞭
(3)二塩基性硫酸鉛 (6)二塩基性亜燐酸鉛

(4)三塩基性硫珪酸鉛(7)二塩基性フグ←-ル酸鉛

安定剤の塩基歴と固有抵抗の関係(300C〕

PbO Content of Stabilizer vs Resfstivity of

CompoundsContainingBasicStabi】izer(30CC)

論 第35巻 第10号

なく､電気絶縁性を向上するためにも効果のあるもので

あって､ビニル電線の絶縁混和物の殆ど大部に使用され

ている｡そこでこゝでほ塩基性鉛安定剤に就いてのみ行

った｡第3表に供試安定剤､第4表にその配合を示す｡

試験片の 製､固有抵抗の測定方法等ほ全く前菜験と同

様である.｡求めた滴性化熱を第3図に示Lたが､安定剤

の型は殆ど感温性に関係しないことがわかる｡Lかし固

有抵抗値に掛､てほ同図に併記したようにかなりの差異

がある｡これを各安定剤の塩基度(二PbO%)に対し点綴

すると第4図のようになり､概L-て塩基度の高いもの程

固有抵抗を高めることが明かである｡これはPbOの遊

離HCl捕捉によるものと解釈すれば当然であろうご

第 4 表 配 合 〔ⅠⅠ二

Table4･ Formulation:II二

(
ミ
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P
二
完

璧
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博

打

〃β
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ケ

｣
=
､
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-

‥
-

眉γ l

〝 〟 〝

三塩基性臓酸鉛(%)

第5図 三塩基性硫酸鉛量と固有粍茨との関係

(300C)

Fig.5.TribasicI.ead Sulfate Content ヽ▼S

Res三stivity of Compounds し30OC〕
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次に三墟基性硫酸鉛を選んで第5表の配合により安定

剤濃度の影響を検討した 果を第`表に示したが､固有

抵抗の活性化勲ほ平均23Kcal/mol.となり､安定剤畳

も感温性にかゝわりないことが明かとなった｡安定剤量

と固有抵抗との関係は第5図に示す｡.

〔3)充囁剤の影響

ビニル混和物の絶縁栗抗を改善する目的でクレーを使

用することが多い｡従来樹脂宣の10～20%のクレドを

加えた場合固有抵抗の最大値を示すことが知られてい

る(11)〔) 気r口混和物の充填割としてはクレー以外のもの

も用いられることがあるがその例は少い.〕こ⊥ではクレ

←に就いてのみ検討した｡第7表の西己合によりクレー量

たえ変を

第`図に見撰け

り固有抵抗の1骨性化熱を求めた｡

.C封矧の

レ←が甚だ多くなると僅かに

クレー量の関係を示す｡ク

くなる傾向がみ

られるが一般に実用される程度のクレー量でほ顕著に固

有抵抗を改善するのみで感温性に殆ど関係しないと見な

第 5 表 配 合 〔Ⅰ汀1

Table5.Formulation〔III〕

配

塩化 ビ

D.0.P.

合一 削

ル 樹丹旨

基性硫酸鉛

第 6 表

Table6.

配 含 比

三塩基性硫酸鉛量と活性化熱

Activation EnergleS Of Res‡stivity

l~S TribasicI.ead Sulfate Content

三塩基性硫酸鉛量

0

1

3

5

7

10

15

20

平 均

第 7 表 配

活性化熱〔Kcal/mol〕

21.4

23.9

23.7

23.4

23.4

23.1

22.9

22.9

23.1

∠ゝ

Fコ L ⅠⅤ二

Table7.Formulation L~~ⅠⅤ

配
塩

化 ビ

D.0.P.

含 劉

ル 樹脂

塩基性硫酸鉛

ク レ

←(粟3)

配 比
1
0
0

50

5

0～50

し得る｡

以上の

善 1485

果から混和物の固有抵抗には可塑剤､安定剤､

クレ㍉一共極めて大きな影響をもっているがその～弓温性は

可塑剤の型と量によってのみ支配されることが確められ

た｡

〔ⅠⅠⅠ〕塩基性鈴安定剤の安定性

前項の実験巾塩基性鉛安定剤の塩基匿と固有抵抗値の

問にかなりの規則性が認められた｡これほ遊離HClの

捕捉能力によるものと考えられるが塩;

這化の機構を解明する上からも興味ある

で､次にこれに

報苦の予定)

し若干の実

性鈴安定剤の安

を行った｡

はほゞ A.S.T.M.(12j に

った｡

即ち細断し l

柄であるの

(詳細は別に

じて次のように行

第7図(次頁参照)フラスコに

入れ､窒素ガスを通じ200±20Cに加熱する｡最初吸収

管中にN/10硝酸銀溶液を入れておき､白濁点よりHCl

発生開始の時間を浬促する｡HCl発生後直ちにN/10苛

性ソーダ汚封夜を入れた吸収管に換える｡これを繰返して

フヵ･ルハルド法により発生HCl量を定量する｡

実験に供した安定剤及び混和物の配合は苗3表及び第

4表に たものであって､実験結果を第8図(次頁参

貯)及び第8表に示す｡こゝでHCl発生迄の 問瓢導

は所謂安定剤の負触媒性を示すものであろうが､安定剤

の塩基度(第3表)とは親則的な関係がみられない｡し

かし我々が実際に現業に於て 険したり或ほ他の

性試験例えば熱板問に試料をはさんで一一定温度に加

安定

た時の変色開始迄の時間による安定度と極めて一致Lて

いる｡

∴

･

･
･
-

節6図

Fig.6.

l
l

l

l

】

1

ム
l

~~~~~~~｢こ}~~~~~

●
･

.

･ Jl

クレー量(%)

クレー量と固有抵抗の活性熱との関係

Clay Content vs Activation_Energies of

Resistivity(ElectricalGrade♯33Clay)
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第8図にてHClの発生が一一定になってからの発生速

度を曲線の傾斜から10分間当りの(mg/g.〕として求め

ると第8表第3列のようになり､これを塩基度(PbO%〕

に対し点綴すると羊9図に示したようになる｡三塩基性

マレイン酸鈴を例外として除外すると直線で結んだ関係

が明瞭で､塩基度の高い程HCl発生速度が′トさくなる｡

これは発生するHC】の一部がPbOと 合し捕捉され

るためと考えられる｡しかしPbO濃度が高く共発生す

るHClを完全に捕捉できないし又前述の 導期間の測

定結果に明かなようにHClの離脱を十分抑制するとも

限らないので､高塩基度のものがHCl発生速度を減じ

ても熱安憩陛を改良するとはいえない｡又この結果から

熟安定度試験方法としては上述の 導期間の測定が発生

HCl量を定量するより更に実際的な意義があろう(13〉

第 8 表 各種塩基性鉛安定剤を含む混和物のHCl

発生迄の誘導期間と発生速度

Table8･InitialBrealくdown(InductionPeriods)

and Brealくdown Rate of Compounds

Containing Various Basic Lead Stabi-

1izers

供試安 定剤

一

酸 化 鉛

塩 基 性 炭 酸 鉛

塩基性硫酸鉛

三塩基性硫珪酸鉛

オルソ珪酸鉛と
シリカゲル共沈1殿物

二塩基性萌燐酸鉛

二塩基性フタ/レ酸鉛

三塩基性マレイン酸鉛

誘導期間(分)

100

162

140

80

47

発生速度

〔竪琴/竪

第7図

Fig.7.

安定度

10分)

0.21

0.79

0.68

0.55

(J.53

験装置の組立図

AESembly of Apparatus for Stahility
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〔ⅠⅤ〕ビニル電線の錫メッキ導体の影響

次に前述のHCl発生迄の誘導期間を測定する方法を

用いて､ビニル混和物に対する錫と銅の影響を検討した

結果を簡単に る｡詳細は別に報告のニ予定である｡

絶縁電線の導体として錫メッキ銅線が普通使用されて

いる｡錫メッキの目的はゴム絶縁線に於ては硫 などの

加硫剤と銅との反応により導体及びゴムの一方化を起すこ

とを防ぐためであるが､その他の場合は主として接続

ほ端末処理に於けるハンダ付作業を容易にするためであ

る｡従ってビニル電線に放ても多くの場合錫メリキ導体

を用いる｡ところが錫はビニル樹脂に対し有害な金属で

あることが指摘され(14)､導体に於ける錫メッキの可否が

論ぜられている(15)｡これはビニル電線の寿命に関する重

要な問題であって等閑に附せない.-

老等は錫メッキの影響を明確にさせるため第4表の

配合に放て安定剤として三塩基性硫酸鉛を用いたもの

に､120 メツシふるいを通して錫粉及び銅粉をそれぞれ
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口 二塩基･性マレイン酸禦

性鉛安定刑を含む混和物の熱

分解｢200〇C〕

Fig.8.ThermalDegradatioニュOf CompcIunds
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第9因 塩基性鉛安定剤を含む混和物のHCl

発生速度と安定剤の塩基匿との関係

Fig.9.Breakdown Rate vs PbO Content of

Compounds Containing BasicIJead

Stabilizer
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Table9.

活性化熱より計算した推定耐久年数

Life ofVinylsContainingSnorCtl

Powder Calculated from Activa-

tion Energy
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Fig,10.

誘一こ

耐 久 年 数(′600C〕

33年

70年

92年

5加えた混和物をつくF)､180～210口Cの温度範囲に於

てHCl発生迄の誘導期間を測定Lた｡第10図に測定

果を測定温度(_OK〕の逆数に対し点綴して示した.- この

結果によると錫及び細いずれを加えてもはゞ直線 係が

あり､更に両直線は平行であるっ従ってこ_ゝで′をHCl

発生迄の誘導期間7'を､測定を行った温度の絶対温度

(OK)で示すと次のArrhenius式が成立する〔.

′=んβⅣ
..ぐ4_)

但L.斤:気体恒数

ん:それぞれの混和物に就いての恒数

∴グ♂

馬 (℃)

撒グ

ビニル混和物に及ぼす錫及び銅の影響

Influence of Sn and Cu on VinyIs:

InitialBreakdown(InductiollPeriods)

VS〝r

期間に Arrhenius式が成立することは鶴田博士

等によって 合反応に於て見出されている(16卜り8)｡これ

から活性化熱Eを計算すると約29Kcal/mol･となるし次

にこの活性化熱が室温附近迄変らないものと仮定して､

例えば600Vビニル繰の許容最高温度600C に於ける

HCl 脱開始迄の耐久性を計算Lてみると第9表のよう

になる｡第刊図と第9表より銅に比し錫が有害とも考え

られるが､その耐久年数ほ60⊂:Cの許容最高温度で連

使用するとLても我々がビニル竃線に期待する寿命よF)

遥かに大きく､更に実際にほこゝで実験したように苛酷

に錫に接触しているわけでなく､錫ほ導体表面にメ･ソキ

された状態でビニル願覆の一部に接しているのみであ

る÷従って高温の押Ⅲ被覆作業に耐える程の混和物を用

いたビニル電線では使用温度附近で上記の活性化熱が若

千変動すると考えても､錫メッキ導体使用は 田状態に

於て無影響と見なし得るものと判断できる-.但し過電流

等により甚だしく導体が過熱された場合などには錫メッ

キの影幣を無視できない.

〔Ⅴ〕結

以上の 果を総括すると

盲

(1､)どこル混和物の固有抵抗ほ可塑剤､安定剤､充

塀剤などいずれの配合剤も極めて大きな影響をもってい

るが､その～ 温性にほ可 剤の型と量のみが関係するこ

とを明かにLた｢,感温性と可塑剤 度間にはほゞ(2)式､

可塑剤併用の場合には(3〕式が成立する｡叉塩基性鎗安
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定剤の塩基度と混和物の固有抵抗の間に第4図のような

親則性を認めた｡

(2)塩基性鉛安定剤を加えた混和物に就いて200-二■C

に加熱し､HCI発生開始迄の誘導期間を求めたところ現

業に於て経J する安定剤の型との問に何んらの規則性も

見出せなかった｡しかしHCl発

剤の塩

後の発生速度と安達

度問にほ第9図の関係があることを知った｡

ビニル 練の絶縁被覆に対する錫メッキ導体の

影響に関してHCl発生迄の誘導期間を測定することに

より検討しその有害性を認めたが､ビニル電線に放ける

ように強力に安定化された混合物の場合は 容温度範囲

内でその影響を無視し得る程度であることを確めた｡

本研究に当って御傲捷を戴いた日

長､内藤､山野井両部長､御指導を

立 場工藤斎場

いた鶴田､久本両

博士､突放に協力された金沢､岩上南都こ深謝する｡
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