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要 旨

機器配線用電線,制御ケーブルなどの絶縁材料として,一般にポリエチレン,ポリ塩化ビニルが使用されて

きた｡しかし,これらは本来熱可塑性ポリマであって,用途盲こより,主として熱的,磯械的な面で必ずしもじ

ゆうぶんな特性を持つとはいえない｡本報ほそれらの欠点を放射線処理することによって改善する方法につい

て述べたものである｡すなわち,ポリエチレンは典型的な放射線架橋形ポリマであるが,ポリ塩化ビニルほそ

のままでは放射線架橋を効果的に行なうことができない｡したがって,多官能モノマの添加を要するが,本報

では,それらの架橋に及ぼす効果,可塑剤の挙動および放射線架橋ポリ塩化ビニルの特性について述べている｡

1.緒 R

近年,コンピュータを中心とするエレクトロニック機器の急速な

発展に伴い,そこに使用される入出力ケーブル,棟内配線用電線も

多種多様の進展を示しつつあり,その一つの頂点が,放射線による

絶縁材料の改質とその電線(い(4)への応用である｡

現在,放射線照射によって改質される電線用絶縁材料としては,ポ

リエチレン(5)‾(9),ポリ塩化ビニル(10)(11)ある種のポリイミド(12),

ポリフッ化ビニリデン(18)およびエチレン～四フッ化エチレン共重

合体(14)のようなものが知られているが,量的な効果の面からはポ

リ塩化ビニル(以下PVCという)コンパウンドとポリエチレンに絞

られる｡

一般に放射線のポリマへのポジティブな効果ほ,分子間架橋によ

って,熱的特性および機械的特性の向上の得られることであって,

過密配線を要する機内配線用として最適の効果が得られる｡

ポリエチレンほ適切な条件下でほ比較的容易iこ放射線架橋できる

ものであるが,PVCは架橋するのに非常に大きな線量を要し,架

橋と同時に分子崩壊の確率も大きいものであり,多官能モノマなど

の併用のグラフト架橋によってこの欠点を補う必要があり,どのよ

うな官能性モノマが効果的であるか,線量に対するゲル収率など未

知の問題も多い｡本報の目的の一つはこれらの関連を明白にするこ

とであ_り,次にはこのような方法で得られた架橋プラスチックの特

性を明らかにすることである｡

今日までの研究で,上記のようなポリエチレン,PVCに関する諸

要因を解明し,電線としての特性もじゅうぶんなものが得られ実用

化されている｡さらに他のポリマについての研究も継続中である

が,本報では主としてPVCの放射線挙動について重点的に述べる

こととし子ニい｡

2.放射線のプラスチックヘの影響

放射線(α線,β線,r線,Ⅹ線,中性子線など)の高分子物質への

作用については(15)(16)今日まで膨大な研究が各国で行なわれている

ため詳述しないが,放射線が高分子物質に対して起こす作用にほ架

橋と崩壊の二方向があり,化学構造によってどちらをとるかが決ま

ってくるとされている｡実際は架橋,崩壊ともそれぞれ単独で起こ

るものではなく,相伴って起こるもので,ただどちらの反応速度が
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(1)ラジカル反応

-CE2-CH2【-CH2【CH2- -CH2-CH】CH2-CH2-

-CH2-CH2-CH2-CH2- 【CH2-CH-CH2-CH2一
(ポリマ)

‾CH2一?H‾CH2‾CH2‾.H2†
一CH2-CH-CH2-CH2-

(架 橋)

(2)イオン反応

十

-CH2-CH2-CH2- -CIi2-CIi-CH2-

-CH2-CH2-CH2【 -CH2-CIi-CH2-

＋

‾CH2‾?‾CH2▼＋H2†-CH2-CH-C‡Ⅰ2-
(架 橋)

図1 放射線架橋のモデルメカニズム

大きいかによってその傾向が定まるというのが定説である｡

工業的i･こみて高分子物質の改質の立場からは,もちろん架橋反応

の利用が重要である｡

高分子物質の放射線架橋のメカニズム(17)(18)については諸説があ

るが,図1に示すイオン反応,ラジカル反応が一般的である｡

このような架橋反応によってNet Workを得た高分子物質の物

性は一般に次のような方向に改質される｡

(1)熱に対して不溶化

(2)有機溶剤に対して不溶化

(3)機械的強度の向上

(4)環境応力き裂の改善

このような放射線効果を絶縁電線に応用するときは,従来のプラ

スチック電線の欠点が改良され,次のようなすぐれた特性を示すよ

うになる｡

(1)使用温度(耐熱性)の向上

(2)過電流特性の向上

(3)ノ＼ソダ作業に対する安全度の向上

(4)熱収縮性の減少

(5)物理的,機械的強度の向上

(6)軽量化,占積性の向上

3.ポリ塩化ピ=ルの放射線架橋

PVCに対する放射線の影響は,たとえばA.Chapiro(19)によっ
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図2 ブラフト架橋反応のモデル構造

で許抑に研究されているが,前述のように空気中照射においては線

量の増加とともに主鎖の切断が起こり,物性は低下する｡真空中照

射で架橋の起こることが知られているが,これほ20Mrad以上の大

線量の場合であり架橋効率はきわめて低い｡したがって工業的見地

からほ,PVCは崩壊形ポリマと考えてよく,長く実用化の対象とな

らなかった｡

その後,一部研究者の検討の結果(20)(21),PVCコンパウンド中

へ,PVCと相溶性があり,かつ分子中に複数個の不飽和結合をもつ

多官能モノマ(22)～(24)(PolyfunctionalMonomer一以下PFMと

いう)を配合して放射線を照射すると,少線量で効率よく架橋反応

を起こすことが発見された｡

この場合のような架橋反応をグラフト架橋とよび図2のようなモ

デルで表わされる｡国中,-A-A-A-A-はポリマ主鎖を示し,Fは

多官能性モノマを示している｡このような網目構造ほ巨大な分子量

を持ち,ポリマの物性ほ大幅に改善される｡PFMとしてほ多くの

物質が知られており,表1はその代表的なものである｡

3･】放射線装置および照射線量

放射線源としてほ放射性同位元素,粒子加速機があるが,本報で

はアメリカ High Voltage Engineering Corp.製のICT(Insulaト

ing Core Transformer)形電子線照射装置(25)(26)を使用した｡

照射は空気中で行なわれた｡

架橋反応のために必要な放射線量は吸収線量で与えられるべきで

あるが,実際問題とLて,電線のようなものでほこの測定は非常に

むずかい､ので,(1)式によって逆算した線量Dをもって吸収線量

とLた｡

0=晋･111･り2‥ 山)

ここで,¢:1時間あたりの照射処理量(kg/h)

刀:架橋に必要な吸収線量(Mrad)

P:放射線源の出力(kW)

ワl= イオン化および吸収効率(%)

で2:幾何学的効率(%)

3.2 架橋度の測定

前述のようにポリマが架橋することによって,溶剤不溶部分を生

ずるがこれをゲ′しし27)(28)といい,ポリマ全体に対するゲルの比を百

分率で表わし,ゲル分率という｡

PVCの場合は,レジンのほかに可塑剤,安定剤,充てん剤などの

多くの添加剤を含むので,計算はやや複雑であるが,基本配合比を

表2のとおりとすると,照射済み試料の重さをlγ,テトラヒドロフ

ラン抽出残の重さをl竹一,ゲル分率をC′とすると,ゲル分率i･ま(2)

式で表わさメtよう｡

G′=一覧諜×100(%)
(2)

(2)式でほ,架橋にあずかるものほ,PVCレジンとPFMだけで

あるとした｡仮に,PFMのある部分がグラフト架橋しなくとも,

それ自体でじゅうぶんな線量下ではホモポリマとして不溶体化する

と考えられるためである｡
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蓑1 代表的な多官能モノて

略称 官能苺数 化学名 怖 J七
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ノ〃■f■ 叫=CC`叫CH2)ヰ‾0‾完‾`二=叫ハ

DVB 2 ジビニ7しベンゼン CHz=Cfl‾‾イ､_､ナCH=CH2

DAP 2 こてリル7タンート 諾…≡呂講談3二号二1〕｡H

CHさ=CCIf20一環玉-:…:ミご二巨…ご･･CHl

TAIC 3
トリ71=レイソシ

7ヌレ･･1

T九′IPT 3 .:ノチ○-'ンフ
■Jノタフリレーー･

CH】

CH｡-CH2･-C…(CHz-0-C-C=CH2)-
打

(つ

1【TIIPT 3
:りテロ･-.■レナコ′マン

Jlリ=
CH｡一CH2一-C=(CH2-0--C-CH=CH2)｡

ll

(_)

■rll九1T 4
テトライチロルノタン

テトラリノ!ンー}

(二Ilユ

C蔓(CH2-0-C-C=CH2)｡
l

0

kBC川03 1
:士ン工:土工

三丁ノ′ CH2=CHSi｢OCH之CH20CH3)3

レしL
L
r合配本基2表

配 合

PVC

可 塑

剤

ソジ

却

多 官 能 モ ノ マ

そ の 他 の 吋溶成分

詐 可 i容 成 分
(充てん剤安定剤など)

合 言†

配 合 比

表3 基 本 配 合

配 合 剤 l 重 石主: 部

PVC レ ジ 100

可 塑 剤

多 官 能

安 定

沿剤 剤

充 て ん 剤

50

10

15

3･3 多官能モノマの種類とゲル生成効果

代表的な種煩のPFMとゲル生成の関係について調査した結果を

述べる｡基本的な配合ほ表3のとおりで,PFMとしては,2,3,

4官能性のメタクリルエステルを選んで,その配合量は,表3に基

づき方=15の場合を例示する｡

試料の形ほ7/0･26mm(外径0.78mm)の軟銅線に0.3mmの厚さ

にPVCを被超したもので,ゲル生成と線量率の関係は図3に示す

とおりである｡この結果からゲル生成効果は官能基の数に比例する

ものとみられる｡

さらiこ図3によれば,線量増加とともにゲル分率が100%を越え

るもののあることがわかる｡これほ(2)式の定義からすると特異な

ものであって,レジンとPFMのはかに架橋に関与するもののある

ことが想定される｡この理J+としては,配合上からみて,可塑剤の

アルキル鎖がある部分で放射線によって切断され,フリーラジカル

を生じ これが反応性に富むPFMと結合し種々の架橋を生ずるも

のと推定される証拠があるが,本論の主旨でほないので省略する｡

3･4 ゲル生成に及ぼすPVCの分子量の影響

架橋に要する放射線量とポリマの分子量の間にほ密接な関係のあ

ることは周知である(29)(30)｡この関係はPFMを用いたグラフト架

橋の場合も同様と考えられるが,公称重合度1,300,1,500,2,000,

2,500のストレートPVCレジンを用い,ゲル生成に対する分子量の

49
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表4 可塑性の種類とゲル分率との関係

可 塑 剤 構 造 式 ゲル分牢

pOP ∝…33諾三
51.7

pTDP ∝…33≡蕊
53.3

DOS (CH｡)さ/COOC8H17
＼COOCsH.7

65.9

ポリプロビレン (CH2:〉｡(COOH)2と
66.3

ア ジ ぺ-ト プロピレンとのポリマ

TOTM

COOC8HlT

∝呂呂呂呂;E::
49.1

三三吉山t)朋
DAP:三重子㌻性

可塑剤である｡

61.1

影響をみた｡この結果ほ図4に示すとおりで,ゲル生成効果は分子

量の高いほど大きい｡

3.5 可塑剤の種類とゲル生成の関係

可塑剤の化学構造と放射線架橋の間にもある種の関係が考えら

れるので(31),代表的な可塑剤とゲル生成の関係について調査して

みた｡

この結果を,同一線量下(3Mrad)で得られたゲル分率によって

比較して,表4に示した｡これをみると,放射線保護効果を持つフ

ェニル基を含まないDOS,ポリプロビレンアジペートほ明らかに

ゲル生成効果が大である｡

4.放射線架橋ビニル電線の一般特性

以上のようなファクタを種々検討し,最も適切と考えられる条件

を選んで製造した放射線架橋ビニル電線の特性を以下に述べる｡

4.1引 張 強 度

試料は,用途を考えて設定した｢可焼(とう)性+,｢標準+,｢半硬

質+の3種簸で,これに対し比較のために一般耐熱ビニルを選んだ｡

抗張力,伸びの温度特性は図5に示すとおりで,この結果から明

らかなように,耐熱ビニルに比べて架橋PVCは高い引張特性を示

し,特に高温における強度が大きい｡すなわち,耐熱ビニルは140℃

において完全に溶融しフロウを起こすため抗張力ほゼロであるが,

架橋PVCほじゅうぶんな弾性強度を保持している｡

4.2 耐老化特性

国dほ耐老化特性を示したものである｡比較の基準として,アメ
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リカ Underwriters Laboratories規格UL-62,Class12を採用し

た｡国中,136℃×7日の点がこれに相当し,放射線架橋ビニルは

じゅうぶんにこれに耐えることがわかる｡

さらに時間を延長すると,一般耐熱ビニルは急速に伸びの低下を

示すが,架橋ビニルの強度低下は緩慢である｡この傾向は,温度を

150℃に上げた老化試験ではいっそう強調され,一般耐熱ビニルは,

150℃×4日で完全に脆(ぜい)化するのに対し,架橋ビニルはゆる

い低下の傾向しか示さない｡

4.3 加 熱 変 形

架橋,非架橋で典型的な差異の現われる特性であり,図7に示す

ように,架橋ビニルほ熱変形がきわめて少なく,これiこ対し一般耐

熱ビニルは160℃において完全に流動してしまう｡

4.4 熱 収 縮

配線の実装密度を上げようとするとき,ハンダ付けの際の絶縁体

の収縮ほ往々にしてトラブルを発生しやすい｡これほ,プラスチッ

クの押出作業の巧拙にもよるが,本質的に流動する性質のあるため

で,架橋することによって,この点は大幅に改良され,架橋ビニル

の耐ハンダ収縮はゼロである｡

や1
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表5 ペネトレーショソの荷重

iエユタ聖

試料 荷薮芯

40勺c

0.5 0.75 1.0 1.25 1.50 1.75 2.0 2.25 2.50 2.75 3.0 3.25

耐 熱 ビ ニ ル 線 ×

耐熱ビニルナイロンジャケット線 ○ ×

照射架橋

ビニル線

可とう性 (〕 ×

標 準 形 ○ ×

半 確 乍∫i ×

‾‾＼--＼_､さ法度

試料
荷靖(kg)

800c

0.15 0.2 0.25 P.4 0.45 0.5 0.65 0.7 0.95 1.0 1.25 1.50

耐 熱 ビ ニ ル 線 ×

耐熱ビニルナイロンジャケッ帽 ○ ×

照射架橋

ビニル線

可-と う性 ○ ×

標 準 形 ○ ×

半 硬･質 ○ ×

支点

荷重

試料

ハンダごて

バイロり卜

図8 ハンダごて加圧テスト方法

表6 耐ハンダごて加圧テスト結果

ハンダごてチップの温度
(℃) - 260

試 料

耐 熱 ビ ニ ル 線 1～2秒

320

1砂以下

耐熱ビニルナイロンジャケット線 1～2秒 1秒以下

可 と う 性 600秒以上 300砂

照射架橋ビニル線 標 準 形

半 硬 質

600秒以上 500秒

600秒以上 600秒以上

4.5 絶縁体貫通テスト(ペネトレーション)(33)

配線の実装密度を向上するうえに問題になるいま一つの点は布線

材相互,またはラッピング端子などとの圧着による絶縁体のペネト

レーショソであって,90度のシャープエッジによって,各温度にお

けるペネトレーショ/荷重を求め,一般にこの目的で使用されるナ

イロンジャケット耐熱ビニル線との比較も行なった｡表5ほこの結

果を示すものであるが,架橋PVC線は一般耐熱ビニルよりはるか

によく,ややナイロンジャケット線より劣る程度である｡

4.d 耐ハンダごて特性

同じく,配線作業時の不用意なハンダごて甘キよる線材のやけど事

故が問題であり,図8の方法で,導通するまでの時間を求めて比較

してみると,架橋PVCは圧倒的にすぐれた特性を示すことがわかっ

た｡表るはこの結果を示したものである｡

4.7 電気的特性

図9は絶縁抵抗の温度特性を示したもので,この結果でほ,絶縁

特性は一般ビニルと差異はない｡図10は誘電率,誘電正接の周波

数特性を示したものである｡一般ビニルと比較して,それほどの差

異はみられず,破壊電圧において架橋PVCは若干すぐれている程

度であった｡
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5.緯 言

放射線架橋ポリ塩化ビニル絶縁電線の研究を行ない次の点を明ら

かにした｡

(1)多官能モノマの添加によって少線量での架橋を行なうこと

ができるが,多官能モノマの不飽和基(官能基)の数は多い

ほど架橋効率ほ大きい｡さらに多官能モノマの畳も架橋の

支配要因である｡

(2)さらにつっ込んだ研究を要するが,可塑剤が架橋にあずか

ると考えられる｡

(3)ポリ塩化ビニルの分子量によって架橋効果は大きく変わ

る｡

(4)放射線架橋ポリ塩化ビニル電線ほ熱的,機械的特性におい

て一般耐熱ビニルをはるかに凌駕(りょうが)する特性を示

し,コンピュータ,電子棟器などの布線材料として実装密

度の向上,配線ミスの防止に寄与するものと考えられる｡

(5)電気的特性は一般ビニルのそれと同様で,じゅうぶんな特

性を保持する｡

この分野は非常に新しい技術であり,同じポリ塩化ビニルであっ

ても,さらにすぐれたものの開発の余地はじゅうぶんに残ってお

り,その他の材料についても,たとえばポリエチレン,ポリフツ化
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ビニリデンなど,放射線によって特異な性質を与えることが可能で

あるので,継続して研究が行なわれている｡それらについては逐次

発表していくつもりであるが,紙数の都合で本報ではポリ塩化ビニ

ルのみに限定した｡

終りに本研究に終始ご指導をいただいた日立製作所神奈川工場古

谷部長以下多数のかたがた,横浜研究所石主任,日立電線株式会社

水上常務,杉山工場長,吉川研究副所長以下研究所のかたがたなら

びに日高工場の関係者に深く謝意を表する｡
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微 量 送 液 ポ

この発明は液体クロマトグラフなどの理化学自動分析機器用とし

て最適な微量送液ポンプに関するもので,その目的は微量の送液が

可能であるとともに吐出流に脈流が生ずることのないポンプを提供

することである｡

図は本発明によるポンプの一実施例で,1および2はカム3の両

側に対称に配置された往復動形の一対のポンプユニット,4および

5はカム6の両側iこ対称に配置された一対の流路切換弁,7は両方

のカム3および6を同期的に連続回転させるためのモータ,8は液

体収容槽(そう)ならびに9は流体排出槽である｡

ポンプユニット1はカム3の半回転の間中流路Aを通して液体排

出槽9に流体を一定量ずつ噴き出し続ける｡一方,ポンプユニット2

はポンプユニット1の吐出し行程の始点以後ある一定時間だけ第1

回目の作動停止を行ない,その後一定時間だけ液体収容槽8から流

路Dを通して流体を吸入し,さらにその後ポンプユニット1の吐出

し行程の終点までの間中第2回目の作動停止を行なう｡第1回目の

ホンプユニット2の停止期間は液体収容槽8とポンプユニット2と

を流路Dを通して連通させることによりポンプユニット2の吸入行

程の準備を行なう期間であり,また第2の停止期間はポンプユニッ

ト1と液体排出槽9とを流路Aを通して連通させることによりポン
プユニット1の吐出行程の準備を行なう期間である｡これらの動作

ほカム3および6によって制御されるのであるが,位相が逆転した

場合は,動作は上記と全く逆になる｡すなわち,ポンプユニット2

が流路Cを通して液体排出槽9に液体を吐き出し,一方ポンプユニ

ット1は液体収容槽8から流路Bを通して液体を吸入する｡
以上の説明から理解されるように,一方のポンプユニットでの吐
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ン フ

出し終了と全く同時に他方のポンプユニットでの吐き出しが開始す

るから,位相の変わり目に吐出流に脈流が生ずることがなく,また

ポンプユニットの吐出容量を小さくすることによって微量の送液が

■吋能である｡ (高田)
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