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要 旨

ポリ塩化ビニル(PVC)に10phrまでのメチルメタクリレートブタジエンスチレンブロック共重合体

(MBS)および平均粒子径が0.9LLmのステアリン酸改質炭酸カルシウム(CaCO,)を40phrまでの所定量を

ロールにより190℃,6分間混練した｡PVqM8Sブレンドの衝撃強度はMBSの添加量の増加にともな

い増加し,体積分率で0.07(6phr)付近から急激に増加した｡CaCO320phr以下の添加でPVC/MBSブレン

ドの衝撃強度は大きく改善された｡一方,30phr以上のCaCO3の添加ではPVC/MBSブレンドの衝撃強度

はCaCO,未添加の場合よりも低い値となった｡透過電子顕微鏡観察の結果,PVC中でMBS粒子は300nm

程度の粒径一部凝集して分散していた｡PVCVMBS/CaCO,複合材料動的粘弾性測定の結果,MBSのガラ

ス転移温度に帰属されるtan8ピーク温度はMBSおよびCaCO,粒子添加量が増加してもほとんど変化せ

ず,MBSとCaCO,粒子表面の強い相互作用が認められなかった｡CaCO,添加によるPVC/MBSブレンド

の衝撃強度改善効果について力学特性解析,動的粘弾性測定から得られた結果を基づき考察した｡

1はじめに

ポリ塩化ビニル(pvc)は衝撃強度が低いため

MBS,NBRやその変性ポリマー,CPE,EVAなど

のエラストマーを添加することが広く行われてい

る｡f,VC申におけるエラストマーのミクロ分散

構造や界面とPVC/エラストマーブレンドの耐衝

撃性の関係について多くの報告がなされている

ト5)｡‡)VC中のエラストマー分散粒子の粒径と分

散状態がブレンドの耐衝撃性に大きく影響される

ことから,エラストマーとPVCの相溶性,混練温

度や時間などの加工条件,エラストマーの添加量

などの影響を中心に研究されているト5)｡エラス

トマーブレンドによりポリマーの耐衝撃性を改善

する効果は分散エラストマー粒子近傍での多数の

クレイズ変形やせん断降伏などの局部的な変形,

ゴム粒子のポイド化などが衝撃時のエネルギーを

吸収することにより発現し,さらに,これらの因

子はマトリックスやエラストマー粒子の種類,与

えられた応力により複雑に絡み合っている作用し

ていることが報告されている6)｡また,PVCやポ

リアミドの様にせん断降伏しやすいマトリックス

では,衝撃強度はマトリックスに分散しているエ

*(株)ファイマテック 岡山工場

ラストマ一粒子間距離に臨界値が存在し,それ以

下の距離で急激に向上する6)｡既報でPVC/C王,E

ブレンドの衝撃強度は10pbrまでのCPE添加量

により徐々にしか増加しないが,平均粒子径が

0.叫m以下の微粒子炭酸カルシウム(CaCO3)を添

加することにより pvc/CPEブレンドの衝撃強度

はアイゾット試験片が破壊しない60kJ･m-2以上の
急激に増加することを報告している7)｡CaCO3添

加によるpvC/CI}Eブレンドの衝撃強度の著しい

改善効果について力学特性解析,透過電子顕微鏡

観察,動的粘弾性測定から得られた結果に基づき

考察し,PVC中でCPE粒子は300nm程度の粒径

でCaCO｡粒子とともにそれぞれ単独で分散して

いるが,CPEとCaCO,粒子表面の強い相互作用に

よりCPE粒子とCaCO3粒子が接近した分散形態

を形成することにより著しく衝撃強度改善される

ことを明らかにしている7)｡このようにPVC/CPE

ブレンドでのCaCOユ添加による著しい衝撃強度

の改善はそれぞれの粒子のマトリックスでの分散

状態が関与していると考えられる｡MBS におい

てこのようなCaCO｡の添加が力学特性に及ばす

影響について詳細な報告がなされていない｡
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本論文では,PVC/MBS(0から10pもr)ブレンド

に平均粒子径0.9匹mのステアリン酸改質CaCO3

を40phrまでの所定量を混練し,PVC/MBSブレン

ド系におけるCaCO｡の添加効果を検討した｡そ

の結果,PVC/MBSブレンドの衝撃強度はCaCO3

の添加によりアイゾット試験片が破壊しない

80kJ･m~2以上へ急激に増加する著しい改善が認め

られたが,急激に衝撃強度が増加するMBS添加

量はCaCO｡添加量が少なくなるにつれて低添加

量側にシフトし,CaCO｡の添加量が20phまでが

PVC/MBSの衝撃強度を大きく改善した｡このよ

うなPCV/CI,Eブレンドとは異なる衝撃強度の

CaCO3の添加効果について弾性率,降伏強度など

の力学特性解析,動的粘弾性測定から得られた結

果に基づき考察した｡

2 実験方法

2.1試料調製

複合材料はPVC(新第一塩ビ(株)製,ZEST

lOOOZ)100pbr,三塩基性硫酸鉛(界化学工業(株)

製)1.5pbr,三塩基性ステアリン酸鉛(界化学工業

(株)製)0.5pbr,ステアリン酸鉛(界化学工業(株)

製)0.5ph,エポキシ化大豆油(アデかアーガス

(株)製)0.5pbr､MBS(鐘淵化学工業(抹)M511)

10phrまで,ステア7)ン酸改質CaCO3(平均粒子径

0.9〃.m:(株)ファイマテックAFF95)40phrまでそ

れぞれ配合し,6インチロールを用い190±5℃,6

分間混練することにより調製した｡圧縮成形(200

℃､4分)することにより調製した｡特性評価用

試料はロール混練シートを200℃でシートに圧縮

成形することにより調製した｡複合材料中での

MBS粒子の分散状態はウルトラミクロトームに

より得た切片を透過電子顕微鏡(TEM,日本電子

(株)製JEM-2010)観察により評価した｡

2.2 力学特性測定

引張試験:JIS E7113に従い,2号形試料片を用

いて試験速度50mm･min~1で温度23℃,湿度50%の恒

温恒湿条件下でテンシロン(インストロン社5583

型)を用い測定した｡

引張弾性率測定:JIS E7113に従い,5号形短冊

状の試験片を用い試験速度2mm･min｣で恒温恒湿条

件下でテンシロンを用い測定した｡

アイゾット衝撃試験:JIS E7110に従い,短冊

状の2号A試験片を加工機を用い作製し,恒温恒湿

条件下でアイゾット試験機を用い測定した｡

2.3 動的粘弾性測定

動的粘弾性測定はレオメーター(セイコー電子

(株)製粘弾性スペクトロメーターDSMllO)を

用い,周波数5Hz､昇温速度2℃/min,測定温度

範囲-80℃から120℃の範囲で行った｡

3 結果及び考察

3.1TEM観察

PVC に MBS を

7phr添加したTEM

観察の結果を図1

に示している｡本

研究の混練条件で

はMBS粒子は100
～

30011mサイズの

単一粒子および数

個凝集してロール

列理方向に分散し

て い た｡ ま た

PVC/MBS に CaCO,

を添加した系では
図1 PVC/M8S(7pb再のTEM写夫

大粒子の CaCO3が

存在しているためTEM観察用の均質な薄片フイ

ルムが得られず,鮮明なTEM観察像が得られな

かったが,複合材料はPVCマトリックスにMBS

粒子,CaCO｡粒子がそれぞれ分散した3相構造で

あった｡

3.2 PVC/MBS/CaCO,の衝撃強度

図2にPVC/MBSブレンドに0.9岬lのCaCO3

粒子を40pbrまで

添加した複合材

料のノッジ付き

アイゾット衝撃

強度とMBSの添

加量の関係(図

2)を示している｡

CaCO｡を添加し

ていない複合材
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料では衝撃強度 国王 PVC/MBS/CaCO3複合材料の

はMBSが体積分 衝撃強属とMBSの体積分串の関係

率で0.07(6pbr)付近から急激に増加し,体積分率

0.1(10pもr)の添加でアイゾット試験片が破壊しな

い80kJ･m~2となった｡20phfまでのCaCO3を添加

することによりPVC/MBSブレンドの衝撃強度は

大きく改善された｡一九 30phr以上のCaCO3の

添加ではPVC/MBSブレンドの衝撃強度はCaCO,

未添加の場合よりも低い値となった｡急激に衝撃

強度が増加するMBSの添加量はCaCO3添加量の

低下にともない低添加量側にシフトした｡

PVC/CPEブレンドではCaCO,の添加による衝撃

強度の著しい改善は20pbT以上の高添加量で認め

られると報告されている7)｡しかし,PVC/MBSブ

レンドの衝撃強度はCaCO3を20phrまでの少量を

添加することにより著しい衝撃強度改善効果が認

められ,PVqCPEブレンドとは大きく異なる挙動

を示した｡

エラストマーによる PVCの衝撃強度改善は分
散エラストマー粒子近傍での多数のクレイズ変形

やせん断降伏などの局部的な変形,ゴム粒子のボ
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イド化などが衝撃時のエネルギーを吸収すること

により発現すると考えられている1,6)｡PVC/MBS

ブレンドでの急激な衝撃強度の改善はMBS粒子

が均一に分散するよりも一部凝集した分散形態を

取った場合に発現することが報告されている8)｡

このような分散形態はTEM観察の結果と一致し

ていた｡一方,体積分率0.18(40pbr)のCaCO3を

PVC添加した試料の衝撃強度はマトリックス衝

撃強度の約4倍の値となった｡このCaCO3の添

加による衝撃強度改善はPPに微粒子CaCO｡を添

加した系でも報告されており10･11),PP複合材料と

同様,均一に分散したCaCO3粒子近傍でのクレー

ズの生成ならびに塑性変形による応力分散効果で

あると考えられる｡Ⅰ)VCマトリックス中でそれ

ぞれの添加粒子が前述の応力分散機構で複合材料

の衝撃強度を改善していると考えられるが,

PVC/MBSブレンドにCaCO,を20phrまでの少量

を添加することにより CaCO3粒子を添加してい

ないPVC/MBSブレンドよりも優れた衝撃強度改

善効果が認められ,それぞれの粒子単独での機構

ではこの現象を十分に説明することはできない｡

PVCにエラストマーを添加したブレンドではマ

トリックスとの界面接着性,加工温度などが臨界

現象を示すような急激な衝撃強度改善効果に大き

く影響していることが報告されている4,5･】1〉｡これ

は衝撃強度改善効果は衝撃時の応力を分散させる

粒子近傍の効果だけではなく,その後の破壊進展

を抑制するマトリックス中でのMBSやCaCO｡各

粒子の分散形態,分散の粒子間の距離などが影響

してい･ると考えられる｡そこで図3 に充填粒子

が球と仮定した場合の粒子間の最近接距離を(1)

により算出し,MBS/MBS間(○)および

MBS/CaCO,間(◎)のそれぞれの粒子の最近接距

離と衝撃強度関係を示している｡

d=((47t√2/3V)1′3一- 2)×r (1)

ここでdは粒子 80.00

間距離,Vは粒

子の体積分率,

rは粒子半径で
あ る｡な お

CaCO3の粒子

径は0.叫皿,M

BSの粒子径はT

EM観察の結果

から300nmとし

た｡体積分率が

0.1(20phr)から
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図3 最近接粒子間距離とPVqMIIS/CaCO3

複合材料の衝撃強度の関係

◎:MBS･CaCO｡,○;MもS･MBS

0.18(40pbr)へと増加すると最近接粒子間距離は

0.85から0.54umへと接近する｡PVC/MBS/CaCO3

の衝撃強度はMBS/CaCO,間の最近接粒子問距離

よりもMBS/MBS粒子間距離が0.2岬l以下になる

と急激に衝撃強度が向上する｡したがって,マト

リックス中でMBS粒子同士が接近した分散形態,

すなわち,MBS粒子が一部凝集状態,が存在する

ことにより急激な衝撃強度改善効果が発現すると

考えられる｡しかし,それ以上の添加量では添加

量の増加にともなう混練時のポリマーせん断の増

加によりPVC中で一部凝集していたMBSが分散

したため衝撃強度改善効果が20pbrまでの添加に

比べ小さくなったものと考えられる｡

3.3 PVC/MBS/CaCO,の弾性率,降伏強度

マトリックス中でMBS粒子とCaCO,粒子の分

散形態をさらに検討するためPVC/MBS/CaCO3の

破断伸び,弾性率,降伏強度を測定し,解析を行っ

た｡図4にPVC/MBS/CaCO,複合材料の破断伸び

とMBSおよびCaCO,粒子の添加量の関係を示し

ている｡MBS粒子を変量した場合いずれのCaCO,

の添加量において 380

も伸びはMBSの添

加量の増加ととも 昌～80

にわずかに増加し

た｡一方,CaCO3を

変重した場合いず

れのMBSの添加量

においても伸びは

CaCO｡の添加量の

増加とともに低下

した｡これはマト

リックスに均一分

散したMBSおよび

CaCO｡が歪みが加

えられ歪みが増加

するににともない,

エラストマーであ

るMBS粒子では変

蓋
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園4】叩C/MBS/CaCO3の破断個びとC且CO3

またはMBS体積分率の関係

(a):○:Ophちロ:MBS,▲:5pbr,○;`ptlr,
□:7pbち△;10phr

匝)◎:Opbr,官:10pbr,▲:20pbr,○:3¢phr,
□十朝pllr

形することにより

破壊進展を抑制しているが,堅い粒子のCaCO3で

は変形しないため破壊進展しやくなっているため

であると考えられる｡

図5にPVC/MBSブレンドおよびPVC/CaCO,

の2相系における弾性率と粒子添加量の関係を示

している｡StrickerらはマトリックスのPPにエラ

ストマーとガラス粒子が分散した3相系に対して

提案されている拡張Lewis-Nielsen式(Three phase:

(2ト1式)およびエラストマーが粒子を被覆して

PPに分散しているとした式(Core s血ell:(2)一2式)
を提案し,実測値はこの両式の間にくることを報

告している12)｡Stricker らの報告で用いられた式

はマトリックスの弾性率より低いエラストマーを

充填した系で成立する式である｡

nree Phase

E｡=E｡×(1-ゆ｡B｡¢-｡)/(1+A｡B｡¢｡)×(1+んBr

¢f)/(1【ゆfBf¢f) (2)-1式

Core-Sbell
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駄=EmX(1-ゆeB｡(¢｡+¢f))/(1+A｡B｡(¢

亡+¢f))
(2)一2式

¢-｡=¢｡/(1-¢f),A｡=(8】10u)/(7-5u),

A=(7 -5u)/(8-10u)
B｡=(Em-E｡)/(Em+A｡E¢),B王=(E`-E｡)/(Ef+んEm),

ゆf=1+¢f(1-¢fm)/¢fm2,ゆ｡=1+か｡(1-¢｡m)/¢｡m2

ここで E｡､Em､Ef

およびEtは,それ

ぞれ,複合材料,

PVC,CaCO3およ

び MBSの弾性

率､¢fおよび¢｡

は CaCO｡および

MBSの体積分率,

¢mは粒子最大充

填量,Uはマトリ

ックスのポアソ
ン比,である｡

CaCO3粒子および

MβS体積分串
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囲5Ⅰ-VC/CaCO｡およぴPVC/M8Sの蓉性寧と

也CO,またはMBSの体積分串の関係･
◎:憾S,臣:CaCO3

MBS粒子がそれぞれ単独でアVCに分散している

系ではTbreepbaseの(2)-1式においてそれぞれの

粒子の一方の体積分率がゼロとすることにより複

合材料のそれぞれの粒子充填量での理論弾性率が

算出できる｡図5の実線がそれぞれの理論曲線

である｡PVqCaCO｡複合材料の弾性率は粒子添

加にともない2350M‡,aから3190MPaまで増加し,

2相系に適用した(2)一1式の理論値と一致してい

た｡また,PVC/MBS複合材料の弾性率も粒子の

添加にともない低下し,2相系に適用した(2)-1式

の理論値と一致していた｡

PVC/MBS/CaCO,複合材料はStricker らの報告

と同様のマトリックスにエラストマーとフィラー

粒子を充填した系であるので(2)-1式および(2)-2

式を適用した｡その結果を図6 に示している｡
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囲6 PVC/MBSCaCO3の弾性率とMBSの体積分串の関係

いずれの系にお

いても弾性率は

CaCO｡体積分率

0.00 8.06 0.12

Stricker らの報告

と同様Core一占bellト｡.8｡

理論曲線より大 ミ

きな値を示した｡㌔≡0.60

Core-Sbell式は弓単

性率の非常に大 0.4｡

0.18

きいCaCO3表面
8■08

ニご;梱完8
0●12

にMBSが十分に

被覆し,粒子の弾 囲TJ濫芸認諾冨蒜㌫詣忌.ロ叩
性率に強く影響されないとの仮定で提案されたも

のである｡しかし,本研究の系ではTEM観察の

結果明らかなようにPVCにMBSおよびCaCO,

粒子がそれぞれに単独に分草したnree p血aseの

分散形態を取っているたあc｡re_Shell式((2ト2

式)とは一致しなかったと考えられる｡一方,3相

系のPVC/MBS/CaCO,複合材料の弾性率はThree

Pbase式((2)-1式)とほぼ一致していた｡
図 7には PVC/MBSブレンドおよび

PVC/CaCO,の2相系における複合材料/マトリッ

クスの降伏強度の比,ロ,｡/ロ叫と粒子添加量の関

係を示している｡Nicolais らはマトt｣ックス/粒子

間でポイド形成により降伏する複合材料(粒子径

が12.7から38.1〃]mのガラスビーズを充填した

スチレンーアクリロニトリル共重合体)に対して†

(3)式で示したNicolais-Narkisモデルを提案して

いる13)｡

cァノcyn=1-1.21¢r2/3 (3)式

ここでロy｡:複合材料の降伏強度,ロyn:マトリック

スの降伏強度,¢-:粒子の体積分率である｡CaCO｡

およびMBS粒子いずれの粒子を添加した複合材

料においてもげ,ノcy臨は粒子添加にともない理論

値よりも大きな値であるが同様の傾向で低下し

た｡この理論値とのずれはNicolaisらが用いた充

填粒子より小さな粒子を添加したためであると考
えられ,PP/オレイン酸改質CaCO3複合材料や

PVロガラスビーズ複合材料で報告されている結

果10,14■16),と一致していた｡いずれの粒子もPVC

マトリックスと強固な界面接着をしておらず,そ

れぞれの粒子近傍でクレーズやポイド形成されて

いると考えられる｡また,この結果は粒子添加に

よるPVCの衝撃強度改善の一因である粒子近傍

でのクレーズめ生成を示唆している｡

図8にPVC/MBS/CaCO,複合材料/マトリック

スの降伏強度の比,ロy｡/ロYR,とMBSおよび

CaCO3粒子添加量の関係を示している｡図中の点

線は(3)式より算出した理論曲線である｡MBS を

変量した場合MBS添加量増加にともない理論曲

線と同様の傾向でロyノロァmは低下し,CaCO3添加量

が多い方が低い値となった｡また,CaCO3の添加

量を変化させた場合CaCO3の添加量増加にとも

一12-



ない理論曲線と
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もなうロyノロ,｡の

低下は粒子添加
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MBS体積分倭

ヽ

仙

(b):C

●:0 一●;

ヽ
-
､

ー+-､

5
`!

hr

hr
L■

7

【

hr

hr

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

CaCO｡体積分串

因8】門C/MⅡS/CaCOユのαy./ロy血と

出払SandCaCO｡の体積分率関係･

クス中での界面の増加を示していると考えられ,

各粒子はマトリックス中で単独に分散し,応力を

分散していることを示している｡

3.4 PVC/MBS/CaCO,の動的粘弾性挙動

PVC/CPE/CaCO,複合材料は力学特性の解析や

粘弾性測定の結果,衝撃強度が著しく改善される

CaCO,およびCPE添加領域ではCaCO,粒子と

CPE粒子間は非常に近接した分散形態をとってお

り,添加されたCPEのガラス転移温度に帰属され

る損失正接(tan8)ピーク温度が高温側にシフトす

ることが報告されている7)｡図9にはPVC/CPE

(7pもー)ブレンドの貯蔵弾性率(Eり,損失弾性率

(E-り,損失正接(tan8)の温度分散を示している｡85

℃付近のE--およびtan8のピークはpVCの非晶質分

子鎖の緩和であり,PVCのガラス転移に帰属され

る｡また,-80℃付近のE=およびtan8のピーク

はマトリックスのPVCには認められず,MBSの非

晶質鎖の緩和であり,MBSのガラス転移に帰属さ

れる｡この様にそれぞれのポリマーのガラス転移

温度が明確に認められることから,TEM観察で観

察されたようにPVC中に相分離してMBS粒子が分散

した構造となっている｡図10にはPVC/MBS(10phr)
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びピーク値とCaC

O3を添加量の関係

を示している｡P

†Cのピーク温度

およびピーク値

はCaCO3の添加量

依存性は認めら

れず一定であり,

MBSのピーク温

度もCaCO3の添加

量依存性は認め

られず一定あった｡
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園10 PVC/M8S/C8CO｡のt皿∂ビータ温度およ
ぴど-ク俵とC8CO｡体積分串の関係･

したがって,CaCO3粒子表面

とPVC分子鎖およびMBS粒子表面の間には相互作用

がほとんど認められないと考えられ,エラストマ

ーとしてCPEを用いた場合と大きく異なっていた｡

4 まとめ

CaCO,添加によるPVC/MBSブレンドの衝撃強

度改善効果とマトリックス中でのそれぞれの粒子

分散状態の関係について透過電子顕微鏡観察,動

的粘弾性測定,複合材料の力学特性により得られ

た結果を基づき考察した｡PVC中でMBS粒子は

100～300nmサイズの単一粒子および数個凝集し

てロール列理方向に分散しており,CaCO｡粒子も

単独で分散していた｡PVC/MBSブレンドの衝撃

強度はMBSの添加量とともに増加し,MBSが体

積分率で0.07(6pbr)付近から急激に増加した｡

CaCO,を添加することによりPVC/MBSブレンド

の衝撃強度は急激に増加し,急激に衝撃強度が増

加するMBS添加量はCaCO,添加量の低下にと′も

ない低添加量側にシフトした｡また,CaCO3が

20pbrまでの少量添加でPVC/MBSブレンドの衝
撃強度は5pbr以上のMBSを添加することにより

著しく向上した｡アVC中でMBS粒子同士が接近

した分散形艶すなわち,MBS粒子が一部凝集状

態,が存在することにより急激な衝撃強度改善効

果が発現しすることが明らかとなった｡
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