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Abstract

Toinvestigatethe e伍cienciesofplasticizers,diffusioncoe伍cientsofplasticizers

in polyvlnylchloride compounds were calculated from the migrationratesofthe

plasticizersbetweer11ayers of piled sheets,eaCh having a different percentage of

plasticizercontent･Forthefo1lowingplasticizers‥
TCP･DOP,BBP,andDOA;the

diffusioncoe伍cients(D)weremeasured at50OC tム140OC for compounds having a

plasticizercontentranglngfromlOto60percent･When thecompoundsweresuf一

点cientlysoft(nearlyD>10J9cm2/S),logDwasproportionaltoへ/ib~,Where"zu"was

theweightfractionofresin.ButasthecompoundsbecamestifE,Ddecreasedrapidly

andtheactivationenergylnCreaSed,andthedifferenceintheplasticizere伍ciencies

appeared.Thereciprocalof鮎ⅩtemPerature(7∵K)is proportionaltoへ/′i6.~over

awiderange.Linearitycouldnotbefoundbetweenlog(PW)and～/ii,~~,Whereでis

resistivity,but alinearrelationshipwasfoundbetweenlog(Pu})andlogD･

Topreventdeteriorationcausedbythemlgrationofplasticizers･itisnecessary

to use nonmlgratlng COmpOunds or proper separators･

〔Ⅰ〕縛 盲

塩化ビニル樹脂は通常液体可塑剤を樹脂の約半量加え

て可塑化した混和物として使用する｡したがって樹脂と

可塑剤との親和性あるいは可塑剤の可塑化効率の問題が

梶本となる｡この点を検討するためビニル混和物中の可

塑剤の拡散速度を測定することを考えた｡

すでに 者と同じ目的からH.A.Liebhafskyら(1)と

P.A.Small(2)によってビニル混和物中の可塑剤の拡散

係数が測定されているが,測定方法がかなり面倒である

ためか,供試可塑剤の種類,可塑剤濃度と温度の範囲が

せまく,一般的傾向を知るには不十分である｡筆者ほ以

下報告するようにきわめて簡単な測定方法で拡散係数が

求められることを確かめた｡本掛こは拡散係数の測定方

法と可塑剤濃度および温度の影響,さらに混和物の可揆

温度,固有抵抗との関係などについて二,三検討した結

果を報告する｡

*【1土製作所日立 線工場

〔ⅠⅠ〕拡散係数の測定方法

(り 従来の文献に朝告された方法

H.A.Liebhafsky ら(1)とP.A.Small(2)はビニルシ

←トを10【4mmHg以下の高真空中で100-150ロCに

加熱L.て可塑剤の揮散速度から混和物中の拡散係数を求

めている｡これは特別の装置を必要とし,時間と手数が

かゝる｡また温度が低い場合は測定が困難である｡

またビニルシートをガソリン,油などに浸漬して抽出

量を測定することも行われるが,可塑剤と抽出剤との溶

解度が影響することゝ,抽出剤が混和物巾に吸収され

るため,一般に正確な値はえがたい｡さらに微粉末中に

埋めて粉末に吸着される量を測定する方法も報告されて

いるが,文 (3)によれば特別の粉末を必要とし,また温

度その他の条件を一定に保つことが困難であろう｡最近

H.M.Quackenbos,Jr.(4)と M.C.Read(5)によって

油,石鹸水および微粉末による可塑剤の抽出実験が行わ

れ,適当な条件を用いれば拡散係数が十分正確にえられ
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ることが確かめられた｡実用的な試験方法とLてほすぐ

れているが,拡散係数の測定方法としてほ上記の理由か

ら十分な検討を必要とする｡

(2)輩者の測定方法

第l表の配合について可塑剤濃度を変えたビニル混和

物を厚さ約2mm,30声の円板とし,1枚づつとってあ

らかじめ秤量した後恒温糟に入れ,恒温に達したならば

上下に重ね合せ,錫箔で包み,軽い荷重をかけて放置す

る0一定時間後恒温憎から取り出し,重ねた2枚の円板

をべつべつに離して秤量し可塑剤の移行量を求める｡可

塑剤の揮散は事実上起らないので移行量は正確に求めら

れる｡

移行量から拡散係数を求めるには拡散の理論的簡略式

である(1)式抑を用いた｡

Q描=£･す･ノ
上)･f

.(1)

Qgほ時間fにおける移行量,Sは拡散の起る接触面

積,αは単位体積についての平衡に達するまでの移行量,

βは拡散係数である｡(1)式は試料の厚さをdとすると

Q才/す･5･d<0.555の範囲で成立する｡

ヴほ混和物の配合から計算したが,可遡剤の移行に伴

って体積が変化するのでこれを考

曾=
dl(ブ2(紺1一紺2)

dl紺1十d2紺2

Lて(2)式を用いた｡

.(2)

dl,d2,および勘,紺2はそれぞれ混和物の比重と樹脂

の重量分率である｡

(3)測定結果と文献伍との比較

Qオーヽ/f~のE 係は,一例を第1図に示したが,いずれ

も原点を通る直線となる｡

Liebhafskyら(1聴TCP(トリクレジル･ホスへトト)

DBP(ヂブチル･フタレ←†)およびDBS(ヂブチル･セ

パケ←りについてβの測定値を報告しているので,比

載のためTCPについて測定した結果を第2表に示した｡

可塑剤 度∬(%)とlogβの関係を第2図に云Lた｡

Liebhafskyは145OcでX=20～60%の範囲でD

測定しているので第2図中に●印で記入した｡同時に

∬=30%および60%について温度を変えて測定してお

り,これから活性化熱を求めるとそれぞれ16.5および

10･1kcal/molとなる｡この値を用いて1000CのDを

計算し,同じく第2図中に●印で云Lた｡筆者の1000C

における実測値とよく一致する｡つぎに∬が30～40%

の組合せについてlog上)～1/r(r=絶対温度)の関係を

第3図に示した｡活性化熱は16kcaりmo】となり,上

記のLiebhafskyの測定値と一致するc

上記の結果は測定方法が全く異なることを考えると,

たまたまよく一致した場合かも知れないが,きわめてよ

い一致である｡筆者の測定方法ほ特別の装置を要せず,
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第1図 移行量Of/Sと時間fとの関係(DOP)

Fig･1･ReIationbetweenMigrationQuantjties

Qt/S and Tjme t(DOP)
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可塑剤濃度∬ と拡散係数か との関係

Relationbetween Plasticizer Concentra-

tion x and Diffusion Coe伍cient D
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第3図 拡散係数 の■温度 に よ る 変 化

Fig.3.Variation of Diffusion Coe疏cient by

Temperature

同時に多数の測定ができて手数がかゝらない｡また拡散

係数が可塑剤濃度によって著Lく変るため濃度差を小に

することが望ましいが,われわれの方法ではこれが可能

である｡さらに温度が低い場合でも測定できるからきわ

めて便利な測定法といえよう｡

〔1Il〕可塑剤濃度の影響

温度が一定の場合,拡散係数βと 体の粘度でとの間

に(3)式が成立し(7■},つぎに精度YがFloryの提汁‖ノ
J㌧

(4)式にしたがうとすると,(5)式が成立する｡

〃･1/＼､ ･i/JJ′.､:

･1/招､

logマ=A+βノ訂………t･

(3)

4

logβ=か｣∨盲~………………(5)

α1は濃度cにおける活性,紺は樹脂の重量分率であ

る｡なお∂lnal/∂lnc=COnSt.と･仮定する｡

第4図に可塑剤 度∬=10～60ノ%の範囲で,温度500C

および1000Cについてlogβ～ノ紺 の関係を示した｡

供試可塑剤はTCP,DOP(ヂ･2-ニユチルへキシル･フタ

レ←り BBP(ブテル･ベンジル･フタレート)および

DOA(ヂ･2-エチルへキシル･アヂペ←ト)の4種である｡

R.F.Boyer(8)はLiebhafskyのTCP145OCの測定

結果について(5)式が成立することを述べておi),第4図

申に▲印で記入した｡
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第4図

Fig,4.
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樹脂の重量分率紺 と拡散係数βとの関係

Relation between Weight Fraction of

Resin u]and Diffusion CoefRcient D
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可塑剤濃度と温度が高く,混和物が十分軟かい範囲

(β>10~9cm2/s)においては,ほゞ直線関係が成立する｡

これ以下ではかは急激に小になり,活性化熱が大になり,

可塑剤の移行が困難になることがわかる｡

なお可塑剤の型による差は混和物が十分軟かい場合は

意外に小であるが,可塑剤濃度が小になり,あるいは温

度が低くなると,型による差が次第に著しくなり,

性可塑剤はβが大きく,可塑化効率の差が現われてくる｡

なおH.M.Quackenbos(i)は揮発性可塑剤と非揮発

性可塑剤を混用して,混和物の剛性度を同一にして高真

空中の実験を行った結果,可塑剤濃度による拡散係数の

変化は木質的にほ められないと報告している｡したが

って(5)式の代りに拡散係数と混和物の剛性度の関係を

求める必要があろう｡

〔ⅠⅤ〕温 度 の 影 響

TCP,DOP,DOAについてlogD～1/Tの関係を

第5図に嘉した｡いずれもほゞ直線関係が成立する｡

log芸=旦讐旦(古寺)………･(6)
活性化熱βを求めると第3表となる｡

第3表は可塑剤濃度と温度が低くなると移行が困掛こ

なることを表す｡また可塑化効率の高い可塑剤は移行し

やすいことを示している∴第5図の直線部分の中心点に

ついてlogか-Eの関係をとると第`図がえられる8
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第5図 拡散係数 の 温度 に よ る 変 化

Fig,5.Variation of Diffusion Coe伍cient by

Temperature
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第 3 表 拡散係数の活性化熱g(kcal/mol)

Table3.ActivationEnergyofDiffusionCoef-

ficient E(kcal/mol)

可彗努戸度l溢(｡C)
60ヰ

35

55

45

∴こ

25

155-110÷き

140-100

100-50

100- 50

100-50

100【 50

(注)~㌍文献値(1〉
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第6図

Fig.6.
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拡散係数と拡散係数の活性化熱との関係

Relation between DiffusionCoe伍cient

andIts Activation Energy

〔Ⅴ〕可塑剤濃度と可境温度

(4)式は温度が-一定でない場合(7)式となる｡

log写=A+思ノ諒+纂……=……(7)

可

Eγ:粘度の活性化熱

温度(9)は振れ剛性率Gが 3･1×109(dyne/Cm2)L

に達する温度であるから,r=71(OK)においてはⅤは

一定であると考える｡この場合は(8)式が成立する｡

ノ諒=A′一
E甘

月･屈･rr

第7図にノ訂-1/ちの関係をとったが,いずれも直

線となるり0)｡

(4)式が広い範囲では成立せず,またg｡が一定である

と考えられないにもか-ゝわらず(8)式はきわめてよく成

立する｡

Boyer㈲は(5)式と(8)式からつぎの(9)式が成立す

るはずであることを述べ,LiebhafskyのTCP,X=20

～60.%■145eCのβの値をとって実証したが,(9)式が成

立するのは第4国に示したように,温度を高めてβが十

分大きく(5)式が成立する場合に限られることゝなる｡
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第7図 樹脂の重量分率紺と可

の関係

温度 二り(GK)と

Fjg.7.Relation between Weight Fractjon of

Resinu)andFIexTemperature,r/(CK)

log上)=∝-

rr

なお第7図で各直線が ∬=10.% に近い1点に集まる

ことは,第4図の曲線の傾向と合せ考えると興味深い事

実である｡また第7図の直線の傾斜は可塑化

している｡

〔ⅤⅠ〕混和物の固有抵抗

ビニル混和物の電気伝

率を現わ

度は不純物として存在するイ

オンの移動によるものと考えられるが,この不純物が主

として樹脂から来るものとすれば,電気伝導度〟ほ樹脂

の重量分率紺に比例し,内部粘度マに反比例すること

ゝなる｡
Z〟

〝Cに-……………………‥..‥

･こ'

(10)

∴ で∝β･甜……･･………………‥(11)

たゞし p= 固有抵抗

軍について(4)式が成立すれば

log(¢ぴ)==d+丁∨/元‥.

Boyer(8)はTCPを配合Lた混和物について R.M.

Fuoss(11)のPの測定値と Liebhafsky(1)のDの測定

値とをまとめて(12)式が成立することを述べている｡

いま第4図にβの測定値を元した混和物について50ロ

Cで固有抵抗を測定L,50OCにおけるlog(pu))-Jio

の関係を第8図に示した｡

可塑剤 度の低い部分ではほゞ直線関係が成立するよ

うであるが,広い範囲でほ成立Lない｡
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樹脂の重量分率抄 と固有こ抵抗pとの関係

Relation between Weight Fractjon of

Resin w and Resistivity
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第9図 拡散係数かと固有抵抗β との関係

Fig.9.Relation betweenDiffusionCoe疏cjent

D and Resistivity p

第9図にlog(仰)～logかの関係を示したが,この場

合は可塑剤の型に無関係にほゞ直線関係が成立する｡
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〔ⅤⅠⅠ〕他の材料と接触した場合の劣化

ビニル混和物は油,溶剤類に対し化学的には安定であ

るが,長時間浸 すると可塑剤が抽出されて硬化する｡

この場合の抽出量は前記の文献(4)(5)に報告されているよ

うに,根本的には混和物中の可塑剤の拡散速度で決定さ

れる｡

さらにビニル混和物を加硫ゴム,ポリエチレンなどの

有機材料と接触させて放置すると,ビニル混和物中の可

塑剤が移行する結果両者の特性が劣化する｡加硫ゴムの

場合ほ可塑剤の溶解度が大きいため,ゴムは軟化し,ビ

ニル混和物は硬化するに至る｡ポリエチレンの場合は可

塑剤の溶解度が小さいため機械的性質の劣化はほとんど

問題ないが,少量の移行でも誘電特性を著しく害する｡

ゴムについては
一部を既報したが(9),ポリ

エチレンの場合も含めて従来の試

告する｡

駄 果をとりまとぜ)報

(り ゴムおよびポリエチレンに対する移行性

天 ゴム系絶縁ゴム(ゴム分35%級)の最適加硫晶と

ポリエチレン(べ←クライト社製DE3401)について上記

と同じ実験を行った｡ビニル混和物の配合は第l表の通

りでX=30.%,DOP と TCPについて行った結果を第

10図に示したが,いずれの場合もゴムとポリエチレンに

ついて移行量に差がなく,少くとも拡散の和訓こおいて

ほ,ビニル混和物中の拡散速度で決定されるものと思わ

れる｡

したがって仮りに混和物叶の可塑剤の こ量が移行して

平衡に達するものと考えて拡散係数を求めると弟4表の

結果となる｡

第4図中に戻したDOP30%配合の1000Cにおける

βは0.64×10▼8cm2/sでありよく一致している｡

(2)ポリエチレンの誘電特性におよぽす影響

ポリエチレンを厚さ約2mm,4一対の円板として50つC

の可塑剤中に浸漬して一定時間後に取り出し,可塑剤の

吸収量とtan∂の変化を測定した｡結果を第11図に示

した｡炭化水素のS/V-C(ソバロイドC)のみ移行量

は著しく大きいが誘電特性には比薮的悪影響が少い｡二エ

ステル型可塑剤は少量でも決定的である｡

(3)可塑剤の移行による劣化を防止する方法

非移行性ビニル混和物としてB.F.Goodrich社製の

ポリプレンドについてほ既報した(9)｡なお貢合塾可塑剤

としてパラプレックスG25(Rohm&Haas社製)はす

ぐれている｡一例として第5表に日木電々公社の電線ケ

←ブル用PVC混和物仕様書中の非移行性試験方法に準

じて試験を行った結果を示した｡

試験方法は厚さ1mm,60声の供試ビニルシ←ト2枚

(㍉卓長町)
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第10図 ポリ エチレンおよびゴムに対する

可塑剤の移行

Fig,10.Migration of Plasticizers to Polye-

thylene and Rubber Vulcanizate

第 4 表 拡 散 係 数 β (その2)

(可塑剤濃度30%)

Table4.Diffusjon Coefficient,D

(Plasticizer Content30%)

DOP

TCP

0.0033

0.045

0.330

18.8

32.7

23.4

の間に｢要さ3mm,60少のポリエチレンシ←トをほさみ,

1kgの荷重を均等に加え 900C に96時問カ口熱Lた後

ポリエチレンシートをとり出してtan∂を測定し,空試

験と比較Lてtan∂の増加が0.0005以下と規定されて

いる｡

つぎに介在物の 断効果を比薮するためにポリエチレ

ンとビニルシートの間に介在物をはさみ上記と同じ試験

方法で100コC,3日間の移行量を測定した結果を第d表

に示した｡可塑剤はDOPである｡
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第11図

Fig.11.
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Migration Quantity of Plasticizers

vs.tan∂

第 5 表 非移行性ビニル混和物

Table5.Non Migrating Polyvlnyl

Compounds

番号l 塑 剤

D O P

T C P

D O A

パラプレックス G60

パラプレックス G25

ポリ プ レ ン ド

移行羞(%) tan6の増加

6.24

2.09

10.00

1.17

0.09

0.21

(注)移行量はポリエチレンに対する重量百分率

第 6 表 介在物 の

J O.0076

0.0034

1 0.0021

0.0012

0.0000

0.0000

断効果

Table6.Effect ofIntercepting Layers

在

金 属

セ ロ

ナ イ

化

フ

lコ 〇/

ポリ ビ ニ ル アノル

錫 メ ッ キ 銅

ク ラ フ ト

絶 縁

紙 ア

塗 膜

コ

ール塗膜

緑 編 組

絶 縁 紙

帝 紙

フr

ゴ ム 引 縮 テ ー プ(4 回引)

了ょ し

移 行 孟(%)

0.00

0.00

0.00

0.00

0.53

0.64

0.95

2.49

3.81

6.13

(注)移行:星はポリエチレンに対する重量百分率

〔ⅤⅠⅠⅠ〕結

以上を総括すると,

(1)可塑剤

盲

度の異なるビニルシ←†を重ね合せ可

塑剤の移行量を測定することにより拡散係数かが簡

単に求められる｡

(2)log上)～ノ諒(抑は樹脂の貢量分率)の間には混

和物が十分軟かい範囲(β>10~9cm2/s)では直線

関係が成立する｡これ以下ではβほ急激に小になり

活性化熱が大になる｡また可塑剤の可塑化効率の差

が大きく現われてくる｡

t二3)logヱ)～1′/r(rは絶対温度)の間には直線関係

が成立し,活性化熱はか<10~10cm2ノsでは30kcal

以上に する｡

(4)ノ諒～1/ち(r′は可操温度)の間にほ広い範

囲で直線関係が成立する｡混和物を十分軟かい状態

としてβを測定すればlog上)～1/rrの間にも直線

係が成立する｡

(5)混和物の固有抵抗をpとするとlog(β紺)-logβ

の問にほ可塑剤の には無関係に直線関係が成立す

る｡

(6)ビニルシーIをポリエチレンまたは加硫ゴムな

どと接触させた場合の可塑剤の移行速度はビニル混

和物中の拡散係数で決定される｡非移行性混和物ま

たほ適当な介在物を使用することにより,可塑剤の

移行による劣化を防止することができる｡

終りに御指導御鞭 を賜った日立 l 日立研究所鶴

田博士,中央研究所河合博士,日立電線工場久木博士お

よび実験に御協力下さった関係者の方々に深謝申し上げ

る｡
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扇形圧縮導体Ⅱ ケーブノし

Compack Sector Conductor H Cable

最近圧縮導体ケ←ブルが各方面に採用されるよう･ニた

り,日立製作所においてもすでに分割導体ケーブル,SL

ケトブルおよび竪坑ケ←ブルなどに採用してきているが

以下その一端としてのHケ←プルを紹介する｡

本ケーブル昔従 のHケ←ブルの 体を圧縮型とし,

(∋扇形圧縮導体

(委半導体テープ

㊥絶 縁 紙

(も邁蔵テープ

①バインダーテープ

(亘介 在 物

､､∴ ･ご

第1図 20kV3×150mm3扇形圧縮導体こH ケ←

ブル断面図

Fig.1.SectionalDiagramof20kV3×150mm2

Compack Sector Conductor H Cable

さらこ導体表【臥二半導体テープを巻き 繰効果を改善し

たもので,その性能の優秀な点と経済性において各方面

しうるものであり,特こ竪坑用ケ←ブル,ビルディ

ングの立上りや急傾斜地布設などに好適なものである｡

本ケーブルの構造は第1囲および第2図に示すが,そ

の特長はつぎのとおりである｡

(1)導体を圧縮型にするため,導体 線内の空隙がは

とんどなく,傾斜地布設刀際油の流下がきわめて少

たい｡

(2)導体表面こ半導†本テープを巻いているので,

効果がなく,したがって電気的性華がすぐれてい

外径,重量が小さくなるので,布設が容易である｡

材料の使用量が少なくなるので,経済的である｡

舞2図 20kV3×150mm2扇形圧縮導体

H ケーブル

Fig.2.20kV3×150mm2Compack Sector

Conductor H Cable

ア ンモニア冷凍機
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