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ポリ エステル樹脂に関する研究(第2報)
ポリエステル樹脂のPotl｣ifeにおよぽす各種充填剤顔料金属の影響

阿 保 雅 宏*

E飴cts of Various Fillers,Pigments,Metals and Metallic Oxides

On the Pot Life of Unsaturated Polyester Resin

By Masahiro Abo

HitachiInsulating MaterialWorks,Hitachi,Ltd.
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Abstract

known,the addition offi11ers not only reducesinitialcost of

but also decreases their shrinkage and prevents crack occuring

Of gelation,enabling the controlofviscosityoverthewiderange･
However,in a polymerization system such as unsaturated polyester resins

Catalyzedwithafreeradicalcatlayst,its reaction velocityis frequently affected

by coexisting substances.

The writer discussesin this paper that the efEects of variousfi1lers,Plg-

ments,metals and metallic oxides on the potlife of Hitachi‖PS-51"varnish

Catalyzed with methylethylketone peroxide at250C.

Glass micro powder,mica,kaolin,talc,CaCO3,etC.Were reVealed to have

Verylittle,if any,effect;Japanese acid clay,Silica powder,basic magnesium

Carbonate,Ca(OH)2had the retarding effect.Among eight kinds ofinorganic
plgmentS teSted,Zinc oxide had a remarkable retarding effect,Carbon black

and whitelead had almost the same effect,While ultramarine blue accelerated

alittle.Among metals,Fe,Sn,Alactedlittle,but Pb showed the retarding

effect.Cu accelerated extraordinarily and Zn Powder caused to gelthe un-

Catalyzed polyester resinin5to20hours at25ロC.However,these two resins

Cured by Cu and Zn remainedin a soft state after curing.Among metallic

OXides,the accelerating effect of BaO was noticeable.
Alinear relation was found between the contents offi11ers,plgmentS,etC.,

(F)in weight%andlog(t/t｡),Where t｡and t are the potlife of catalyzed

resin andits mixtures withfi11ers.Thewriterbelievesthatthisrelationsuggest

that the surface areas offi11ers,plgmentS,etC.play animportant partin the

determination of the potlife of catalyzed
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不飽甘はリエステ′用帽神故犬拙~､】｣歳オ判溌朝地昭せ

ヲ己生1-トiごに100%樹脂化し,促進剤,触狂を過ご1に選べば

常洞山悸机､ずれにL■~こも硬化できるたにあることは本紙

においてもすでご.キ入,飯島両氏(1)によって紹介されじ

l二l.立製作巾ではすでiこ可控件,軟質,[い硬質,硬質,

難燃性なごの8晶析を標準化していろ｡Lかしながら尖

際これらの樹脂を利用する場｢■γ,粧二透肌度せ甘髄にし

*
日立製作所日立絶縁物工場

reSlnS.

ない肌用,二れ∴一友価な一無機質充噸剤を混合使用する方

が付利なことが多--､｡すなわちそれによって製■乱原価を

･相成ノj~≠:)二とけ.､う､モでもないが,それのL7人でなく樹脂

便化畔叫木棚収縮率と寮燕滝抑制して亀裂を防止するこ

とができる｡■･吏た先頃別の絹製卓と添ノ川量を規定すること

に上り流動ペースト状のものからパテ状,耕土献のもの

にいたるまでノム範に桝 度を変化せしめて任意の作

に.I｡Lずるこ上ができネ_:).っ

作立製作所では,以上のたに着目してポリエステルワ

ニス∴これら無機充填剤を添諭した混和物を｢日立PS
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コムパウンド

日 立

し∴牒晶一化L~~･こいぞノれ作業件,電気

的機槻的拍伸上従来項軋■j~▲糸あ1ニノし:川止山｢山王樹脂系統

では見られない幾多の長所を持っている｡1･一に′砧塩硬化

件のもの:t文字通り･~有機セメ‥ントー･七もいうべき耕㌫

しい応川分野を｢悶拓し/′〕､あくJ｡

しかしながら圭際充填剤を混rγ使用する場r手,作※上

種々の問題を伴って来ろ (
､

7

■
もし一㌧ あり,それ77~ごけ∴

添加すべき充喝剤の選択が_屯要な問題となって る｡た

とえば作業_ヒ出桜口‡順二なり,酸化樹脂の相生とも関旅

探いと考えられろワニスのPotLife(触媒添加後硬化し

始め石)までの帖口1!,可脚､■川旧 てL重点禁止刑,触媒,促

進剤の添加量およびその抑矧二よって左右うれるの沃勿

論であろが,ワニスニ三共存する充填剤,顔料なごによつ

てもいちじるしく完;二三響ごれろことがあろ｡主た電気機器

の絶縁処珊などの場合に:t充填剤以外:二鋼その･ごまかの金

属と接触する機会が多く,それがポリエステルワニスの

膠化にごの土十な形禦があろかけ,その絶縁性能上_重要

な問題であり,た七えほウェスチングノ､ウスの特許2-:二

よれば,銅がワニスの掛合をいちじろしく妨吾すろので

直接接触を避けるノノ`法を述べている｡

木裡でH,以上の点を明確こすろため∴, 硬

一
一

拍

層用｢日立PS-51｣ワニス∴ついて測定した結男達記し

たっPS ワニス班=桐朝一肋±もなれば辛いであく)1

〔ⅠⅠ〕実 験

(り 供 試 試 料

促進剤ナプチン酸コバ′しト(Co/†行違8%)を1%添

加した｢口立PS-51ワニスニ∴貰2表に記したみ種無機

充項剤,顛磯顔胴,金J司お1二び金属酸北物′を糾i梢り合に

配合後一夜柄澤=~ろ〉 翌朝二の試料をあ√かし''め25■~C

の恒温槽こ保j■Jj÷L,二れ:二触喋′しノミ∵ノナールDDM(メチ

ルエチルケトン∴パーオキサイド60部+ヂメチルフタレー

ト40部)を試料-L■のワニス分∴対して1%添J川し,3分

間均一混合後屈l図の二
､くセットして渕;上する｡渕㍍

:二川いた試粧‡約15gてあノ:):1Ji貰1表二二㍑使川し

た｢†~ト'/二PS-51ワニス･Jiヒび盲酎ヒ樹脂叫守性をホした｢

(2)Pot Lifeのミ則定う去

ワニスのPot Life新町~こす(,:二:-t普通r]金線紙用見

度計,G.E.GelTime Meter(3)なごが利川され;,が,

克:て剤が持存する場分け発熱が抑制され,粧度が一高く1

ノ〇のて,言と~出い~fれ〃)ノノ法∴上ノ)ても膠個~与17りを肌僚∴

クエ[lりこくい｡こオ~~しらの場('T/:Lも鋭敏:二そ･J)PotLifeを

渕㍍L←~)ろため∴,弟l国号のご亡き簡_甘㌢丸泡膨脹描

度計ノを作って鉦杵~卜∴ll∫l二様挿んし,気体の膨脹こ伴う赤

インキの上手トニよって混度～畔朝川11緒を記録したっ毛細

管叫㈲_酎帥㌣摘沃かし1ごノ〕各温度の浴に浸してペンキで

箱37巻 ■椚12弓
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Fig.1.

Pot Life 測 定 装 匿

Pot Life Measuring Apparatus

for Polyester Compound.

第1表 PS-51ワニスおよび硬化樹脂の性質

Tablel.PropertiesofPST51Varnishand

its Cured Resin

項 目 性質および実測値

邑

比 重 (D雲3)
ス;粘壁,ポイズ(250C)

の
性
質

硬

化

材

脂

性

蔵

醍

貯

価
寿
命
比

重 (D羞3)
引張り強さ(kg/cm2)

伸び弾碓率(kg/cm2)

曲げ強さ(kg/cm2)

圧縮強さ(kg/cm2)

硬度(ロックウェルM)

体積固有旗抗(Dcm)

誘電率60cps(200c)

力 率60cps(20DC)

破壊竃圧(kV/mm)

吸 水 率25nC(%)

耐薬品性250C(%)

10% 前 里璽

10% 苛性ソーダ

ア セ ト ン

試 験 法

洪発色透明

1.16:±0.02

5-7

18

警告こ岩滝㌔畳字若造晶ち
物7-15日 l

1.27

725

2.7×104

1,100

1,480

117

1015 以上

3.56

0.0067

22

0.21

JIS K-6707

JIS K-6705

JIS K-6707

ASTM D-785

JIS K-6705

JIS K-6705

JIS K-6705

JIS K-6705

JAN P-77

JAN Pr77

記しておく｡このプバ真に上れi.r少量の試料で多数ならべ

て｢和Jj`=に測定てきて)｡Pot Lifeは美川上の言柴である

が,これを触媒添~加時かト発熱曲線が点上り始める点ま

での時間,すなわち誘埠時間(Induction Period)また

は禁止期情(InhibitionPeriod)を以てホLた｡(第2図

参照)
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β′ J〆

日吉 聞 けナノ

(注)図はPS51,100部+ナフテy腰Co,1書目-LupersoI

DDM,1部,25〇Cにおける実験結果を例示す｡

第2区l"PS-51''の 膠 化 発 熱 曲 線

Fig.2.Exotherm Curve of"PS-51"Varnish

at25C■C

第 2 表 供 試 牛勿 質

Table2.Materials for Experiment

供 試

無機充填剤

: :･
･･

金属 お よ び

金属巨異化物

ガ
カ
重

ス
,
タ
鞘

ラ
粉
賢
H

ク
ル
カ

ミ
パ
ン

物 質

ロバウダ(取処理),-マイ
プマイカ,アスベスト,
1 タルク粉,カオリン,

占土,シリカ微粉末(以上いず
;れる工業用),酸性白土,塩基仲尿マ
〔グ,水理他力ノしシウム(以上化学用)

1500C,2時間
乾燥(Ca(OH)2
を除く)

鉛Lj,チタy白(Anatase),亜鉛華,
井柄,光明丹,カーボンブラック,
群 閂〉 カドミウム黄(以.といずれも
L二業用)

MgO,BaO,NiO, Co304,

A1203,鉄,銅,亜鉛,錫,鎗,ア

′しミニウム(以上いずれも化学用)

100ロC,2時間
乾燥

ずれる1敏和未

〔ⅠⅠⅠ〕実験結果とその考察

(り PS-51のPot Life

二二で以上の測定法な川いて PS-51につき促進剤,

触喋量を郁々変化Jせf=場合のPot Li土eを第3図j-3土

び第4図にノ｣てしたが,第3図でわか石)ょうに促進剤ナフ

テン酸Co膿度が一にならば,Pot Lifeの対数logf

触媒膿憤の対数logc 七の｢帥二は直紬関係が成__立し,

′し

-､､

紬=り〉PS--31の場合ヒー致すぞJ｡一ノノ`触媒量を一定に

して促進剤量を射ヒさせた場合には直線間係ほ成立せず

1g/ワニス100g附掛こ折線が軋られ,促進剤星にけ適

量があることがわかろ｡

このことはBerndtsson,Jurunen(4)および Cass,

Burnett(3)などもヂシクロへキシルバーオキサイド+ナ

プチン酸 Co,過酸化ベンゾイル+ヂメチルアニリンな

1675

♂J βJ β7

一触揉濃度
(注)国中の数字甘促進剤の濃度

/♂ /J Z♂

(£′ワニス仰)

(g/ワニス100g)な示す｡

第3図 PST51の触媒濃度と Pot Lifeの関係

Fig.3.Relation betweenCatalystConcentra･

tion andPotLifeof=PST51=Varnish

茫
､J

ヽ､J

､､､

♂∫ ♂J β7 /♂

イ足進剤濃便(〟ワニス俄ば)

(注)図甲の数字は触媒濃度(g/ワニス10鴨)を示す｡

/∫

第4図 PST51の促進剤濃度と Pot Lifeの関係

Fig.4.RelationbetweenAcceleratesConcentra-

tion and Pot Life of=PS-51= Varnish
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第5図

Fig.5.

充填削

.紆′ .′仰

加量と膠化発熱曲線との関係

Relation between Exotherm Curve

and Filler Concentration
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Fig.6.
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第7図

Fig.7.

= ′一〟
く ム′ノ

Eら 料 先 (/~トーーーーーーーーーー

顔料% と f/才0の関係

Relationbetweent/toandPigment

Concentration?~Fl

どの組合せで行った実照射こよ/)て認めており,促進剤が

多すぎる場合二は,たとえば

ROOR′十Co+十-･RO･+R′0▲+Co+++(り

RO･ +Co++→RO~+Co+++ (ⅠⅠ)

において(ⅠⅠ)の反応が起って遊離基濃度が減少するから

だと説別している｡

(2)各種無機充唄剤,顔料,金属を添加した場合の

Pot Life

えられた膠化発熱曲線を第5図に例示した｡また充壌

剤ないし 属が〔F〕%共存したとき,および0%のとき

のPot Lifeをそれぞれ･t,tO tした場(T.~Flとlogt/to

の関係を弟`図～第8図に′Jミした.1

ニれらの乍働詔けからつぎのことがわかろ｡

(i)ガラスミクロノバウダトH50%添加してもPot

Lifeニ影響惰イ,したがってPot Lifeの測定に才3l･<､て

ガラス器壁接触面横ほ考億する必要はない｡

(ii)普通休質充頃刑上して使用されるタンカル,カ

オリン,タルク,マイカ粉,アスベストなごのうち,タ

ルクはややPot Lifeを延長するが,一般:二ほとんどそ

のPotLifeこ紗轡ないと考えてよい｡しかし,Ca(OH)2

ミ･-tPot Lifeを長イし,少し興った挙軌を示すので,そ

の存在可能≠が多分にある軽質主タンカル,t_〕艶華などを

倖月]するときこ土注一宣すべきである.｡その他蛙日粘二L,塩

港性炭てダミ土やや長くする傾向が見られ,シリカ微粉末,

酸性白土はことにいちじるい､｡

(iii)無機顔料8抑のうち,囁鈴却の作用はいちじる

しく,5%添加すればそのPot Lifeは6時問以上にな

ろ｡鉛白,チタン白もやや長くする傾向があるがいちじ

るしくない｡したがって,白色顔料上して(主チタン自が

一番差しさわりなく使用できると考えられる｡カーボン
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第8図

Fig.8.

.亭
〟 〝 /♂● ～J J竹

享尾ヌは金偏儲化抑】 莞
一一

金属および金属酸化物.%と f/foの関係

Relation between t/to and Metaland

Metalic Oxide Concentration〔F〕

ブラックはかなり遅延すろ｡カドミウム黄,弁柄,光明

丹はほとんご影響なく,群青ほ少し促進作用がある｡

(iv)金属のうちでほ鉄,アルミニウム,錫の影響H

｢王ヒんごないと見てよい｡それに比し錆は細工11遅延作川

があり,反対に銅の場合にほ触媒添加と同時に発熱ゲル

化した｡ただし最終硬化状態ほやや軟質ゲルであり,幸果

銅のコイル処叩なごでけ軋･ユすべき問題である｡亜鉛は

混た後,触媒を加えないでも数時間～1廿室温に放笛す

る♂)ノ/､でワニスをゲル化-けい㌔)く)｡銅および可齢合のこの

挙動は,促進剤ナフテン酸コバルトが共存Lない場合も

全くl■i`】様であろ｡金属酸化物のl~11ではマグネシヤがいち

じるしく遅延L,酸化バリウムH∴､ちじるしい促進作川

を示す｡

(Ⅴ)二,三の例外はあるがlog(f/fo)と〔F〕%拭き度

との開にはほほ罰綿関係が成立する｡これを式で示せば

log(去)=如｢二F〕………………‥(1)

ここで烏グはフィラの種傍によって宗三まる恒数であり,

かりにフィラ係数と名付けておく｡

以上の1~1り抑諸朝成層剤その他の添加物質の 面枯

が,そのPot Lifel‡~なわちゲル化反応の誘導期に重要

な役割を演じていることを物語っていると考えられる｡

それが,促進剤の吸着によるものか,触媒ラヂカルの噴

いつぶしによるものかあるいほ他の理巾に基くものかは

速断できない｡

(3)充填剤ないし金属のpIIとフィラ係数の関係

従来ペイントの乾燥時間ほ,フィラが■乾燥剤をl吸着す

ることによって影響される･といわれていたが,最近岩井

ー

(
距
監
■
一
匹
監
塑
畳

刷

Mル

朋
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第9図

Fig.9.

J 〃 J J 7 ∂ プ /♂

顔料のpH と塗料乾燥時間の関係(5)

Relation between Drying Timeof

Paint and pH of Pigment

第10図

Fig.10.

フ ィ ラ係数ゐF 土 pHの関係

Relation between Filler Constant

kF and pH

氏(5)ほボイル油の乾燥=州】と捌こl-のpIiの抑二第9図の

ごとき密接な隊係があることを示している｡ポリエステ

ルの触 碑一合機構はこれとに異ったものかもしれない

が,薫合禁止剤として含まれるハイドロキノンの酸化還

元平衡が左右されPotLifeに影響望す乙ことも考えられ

たので,一つの試みとして各種兼山1物浸水液のpHを測

定し,[F〕=10%のときのlog(JlO′/fo)をフィラ係数

ゑダと定めてその間の関係を求め,笛10図をえた｡なお

pHの測定はM.Dgrib6r6(6)の~ん~法に準じフィラ50g

をpH5.6～5.8の新鮮息 潤ノJ(100g巾に混合し,30

分間腰拝し,30分静迂`壬後その上滞油∴ガラス電極を挿入

して10分彼のpHを鼎促した.1
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その結果第9図のごとき見事な相関J見られないが

(1)式からほずれろ物質を除り吊∴h押｢1甘地物闇に∵い∴

しかしその静域にほかなりの任点性があり,pH 上りも

つと支配仙な閃了一があろと考えられろ｡

〔ⅠⅤ〕績 言

以上,ポリエステルを使用すろにあたつで作業上問題

になり,硬化樹脂の相性とも関係深いと考えられる各醒

無機充填剤,顔料なごを添加したとき,PotLifeがその

添加量とともこごのよう:二射ヒするかをPS-51の常混

硬化を例にとって述べた｡またPS-ワニス保存時および

使用帖各純金属と接触する機会が多いので,それらの微

粉末を川いて測定した結果を記し,銅および亜鉛渕~いこ

注意すべきであろことを示した｡

さらにこれらの物質を添加した場合のPot Lifeと,

添加しない場合のPot Lifeの比の対数log(才/fo)は,

これら添加物%こF〕と直線間係にあることを知り,添加

物表面積がPot Lifeに大きな役割を 推定

評 論 冴!37巻 第12号

した｡最後こボイル油の乾傾時間上の類推から,上記物

質の浸水液pH とフィラ仔こ批二項封係を求♂.)んと.試み,

どちらかといえば酸性顔料はPot Lifeを長くすiて,傾向

を認めたがかなりの任意性があり,さらに別の大さな支

配的因子があると推論した｡

摘筆するに当り終始糾◆旨導御鞭操を賜った口立製作所

日立絶縁物工場巨=1博上,松島,友部両氏および実験を

担当された大野君に厚く感謝する｡
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新 案 の 紹 介

実用新案 第421854号

水 銀 周 波 数 変 換 器 制 御 装 置

この考案軋水鍛周波数倭換器の二次側電圧すなわちイ

ンバータrr出力電圧を一次側電圧すなわち整流器入力′.-E

圧および負荷電流にかかわらずある範囲は一定に保ち,

負荷電流の予定一定借超過に対しては変動率を急に大と

なして整流器む過負荷障害より防護せんとするものて,

さきに紹介した実用新実第404288号による飽和リアク

タ∴｢型移相器をここに利桐することにより制御を精密に

行わしめんとするものてある｡すなわち力c/sの`起源に

連なる水銀整流器1とムc/sの回路に連なるインバータ

ー2とを組合せた変換器姐.において1の格子制御のため

に第404288号による飽手口ワァククー型移相器3を二用い,

その制御線輪としてはA,β,Cなる三極の線輪を与え,

Aはjlc/s電源から附勢し,Bはf;c/s回路に関連さ

せた飽和変流器5の二次電流によって附勢し,またCは

1の整流回路に入れたシャント4より附勢するようにし

た｡なおβとCとは互に反対作用的に巻くものとし,C

の励磁特性は第2図(甲)のSゐ曲線て表わされるのに対

してβはSC曲線のどとき飽和特性を呈し,両者の差は
翔 のどとき特性によって再瑞されるものとする｡1の

格子角制御はこのf現に応じて行われるのてムC/s側電

圧隼1Cは第2図(乙)曲線中ズ曲線のどとく負荷電流の定

格値(〟)一杯またはそれより若干超過する位の範囲は負

荷にかかわらず一定を保ち,それ以上は適宜の垂下特性

を呈して過負荷を抑任する｡ズ東本実のどとき補償制御

なきときの二次側電圧の特性てある｡なぉ交流電源側す

なわち一次側電圧変動の場合はそれに比例してAの励磁

か3に加えられて二次側電圧の変動を抑制するように作

用すること勿論√フある｡ (宮崎)
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