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1.緒 言

プラスチック製の器具や容器包装ある い は``お も ち

ゃ"に っいては公定分析法や業界の自主規制 な どが あ

り,そ の安全性の保持に関しては強い関心が払われてい

る。その規制項 目の1つ として,過 マンガン酸 カリウム

消費量とい う項 目があ り,こ れにより酸化可能な物質す

なわち有機物汚染の1つ の指標となっているポリ塩化ビ

ニル樹脂も水道用パイプ,空 気入れおもちゃのス トッパ

一など比較的生活に密接に結びついた分野あるいは幼児

が口V'-..する部分に使われている,ま た,ポ リ塩化ビニル

樹脂はそのまま単独で加工されるものでな く,可 塑剤,

安定剤,充 填剤,顔 料などを加え加工され最終製品とな

る樹脂であるので,こ れ らの添加剤の過マンガン酸カリ

ウム消費量)'Y及ぼす影響を知ることはとくに安全な製品

を作る上に極めて有用であると考えた。今回は,と くに

軟質ポリ塩化ビニル ・コンパウンドの組成物についての

知見を報告する。

第1表 塩化ビニル樹脂製品の過マンガン酸力リウム消費量を

規定または規制する法律と業界規制の一覧表

対 象 物 塩化ビニール樹脂製の器具および容器包装 お も ち ゃ

規格または規制の 厚生省告示第178号* PLま た はJHP 厚生省告示第257号* STま たは玩具安全基準

通称 (昭 和48年6月22日) (昭和48年 改正) (昭和47年8月8日) (昭和46年10月1日 施行)

原規格または規制 食品添加物等の規格基準 塩ビ食品衛生協議会 食品添加物等の規格基 (社)日 本玩具協会の玩
の正式名称 の第3(器 具および容器 のPL規 格 準の第4と して追加 具安全基準

包 装)の6の2と して 従 【業界自主規制】 【業界自主規制】

来 の434号 か ら分 離

温度×時間 60℃ ×30分 60℃ ×30分 40℃ ×30分 40℃ ×30分

試験溶液の ①液体を満たすことがで 厚生省告示第178号 ①固形状の試料一表面 ①被検試料表面積1c㎡
試 調製 きる容器一浸出溶液を に同 じ 積1c㎡ 当 り2祕 当 り2m8

験
満たす ② 粒状 の試 料 一〇.1g ②**

②液体を満たすことがで 当 り2m8

方 きない試料一表面積1 ③液状の試料一試料を
c㎡ 当 り2m8 約2脇 厚 にな るよ う

法
ガ ラ ス製 ペ トリ皿 に

な と り180° ×15分 加 熱

固化 し、 その表 面 積
ど

1c㎡ 当 り2m2

測定に使 う
試験液量
、

100m8 100m8 100m2 100mB

規制圃 熱騨 に1 lOppm lOppm 50ppm 別表による(下 表)

材料による区分 印 刷 されて い ない もの 印刷されているもの **最 近 、 改正 が行 な われ 、厚 生 省

ST

別

シー ト状および管状から
製造 したもの

lOppm 50ppm
告示第257号 の②的な方法が入っ

たときく0

表
粒状から製造 したもの lOppm 50ppm

*い ずれも食品衛生法に基 く。

ゾル状から製造したもの 50ppm 50ppm
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2.試 験 方 法
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現在実施されている分析方法と規制値を まとめて第1

表Y'示 した。

今回実施した方法はこの中でも比較的シビアーと思わ

れる方法,す なわち試料0.19当 り抽出液2祕 という方

法を用いて行なった 〔厚生省告示第257号(昭 和47年8

月)〕。また,各 成分の過マンガン酸カリウム消費量に及

ぼす影響を明確にするためV'抽 出温度は40°Cお よび60Q

Cの2水 準としたQ以 下V'実 験方法の詳細¥Yつ いて述べ

る。

2・1試 験溶液の調製

厚生省告示第257号(昭 和47年8月)に 従った。要約

すると次の通 りである。

固形状の試料(粒 状のものを除く)Y'あ た っては,試

料をよく水で洗い,そ の表面1cmzp`つ き2祕 の割合

の40°CY`加 温 した水をとり,試 料を浸した後,時 計 ザ

ラでおおい,40QCV'保 ちながらときどきかき混ぜて30

分間放置する。

粒状の試料にあっては,試 料を水でよく洗った後乾燥

し,つ いで,試 料0.1gY`つ き2切 の割合の40°Cに 加

温した水をとり,試 料を浸した後時計ザ ラでおおい,40

°Cに 保ちながらときどき混ぜて30分 間放置する。

2・2試 験

2・1項 で作成した試験溶液について次の試験を行う。

三解フラスコに水100祕,う すめた硫酸(1→3)5祕

お よび0.01N過 マンガン酸カリウム溶液5磁 を入れ,5

分間煮沸した後,液 をすてて水で洗 う。この三角フラス

コに試験溶液100祕 をとり,う すめた硫酸(1→3)5認

を加え,さ らに0.01N過 マンガン酸カリウム溶液10祕 を

加え,加 熱して5分 間煮沸する。ついで加熱をやめ,た

だちYこ0.01Nシ ュウ酸ナ トリウム溶液10祕 を加えて脱色

した後,0.01過 マンガン酸カリウム溶液で微紅色が消}

ず に残るまで滴定する。

別に同様な方法で空試験を行い,次 式により過マンガ

ン酸 カリウム消費量を求めるとき,'そ の量は10ppm以 下

でならなけれぽならない。

過マンガン酸カリウム消費量(ppm)

_(a-b)X1.000xO.316Xf
100

ただ しa:本 試験 の0.01NKMnO4溶 液 の滴定量(m1)

b:空 試験の0.01NKMnO4溶 液の滴定量(ml)

f:0.01NKMnO4溶 液 の規定度係数

0.01N溶 液 は作製後,1箇 月以 内 に使用 する

0.01NKMnO4溶 液 は用時滴定す る。

今回の実験の試験溶液の調製は軟質ポリ塩化 ビニル ・

コンパウンドのペレットを用いたので,比 較的抽出条件

のきびtか 粒状試料からの浸出液調製法 に よ った。ま

た,``お もちゃ"の みならず一般用途に用いられること

もあるので,同 一試料の60°C×30分 の浸出(厚 生省告

示第178号 の準用))'Yつ いても参考のため測定した。

2・3軟 質ポ リ塩化ビニル ・コンパウンドのペレット

の作成

第2表 に示すような配合組成のコンパウンドを手持ち

の試験用6"ロ ールを用い,標 準混練条件としてロール

の蒸気圧5～5.5kg/cm2Gで5分 切 りかxし ながら混練

りを行った。得られたシートは約3[㎜ 角に切断し抽出用

の試料 とした。

なお,ロ ール時間の過マンガン酸カリウムV'及 ぼす影

響を調べるため,・ロール巻付き直後ならびに標準時間よ

り長く混練した試料についても測定を行った。

3.結 果と考察

結果はまとめて第2表 に,ま た各配合組成物の過マン

ガン酸カリウム消費量Y'及 ぼす影響を第1図 ～第4図 に

示した。さらに,同 一配合物のロール時間の過マンガン

酸カリウム消費量に及ぼす影響については第5図 に示し

たQ

これらの結果を要約すると

1)可 塑剤の種類と配合部数でそのペレットの持つ過

マンガン酸カリウムのおよその数値が決まり,例x

ぽ63PHR(perhundredresin)配 合した場合,そ の

抽出条件と過マンガン酸カリウム消費量との関係は

次のようである。

抽出温度40°Cの 場合 可塑剤A5.0同B1.6

60°Cの 場合 可塑剤A12.0同B5.0

また,Aの 方がその影響力が大きい。可塑剤Cは い

わゆる二次可塑剤であるが,そ の添加効果は極めて

弱 く,可 塑剤Aと の組合せでは40°Cで0.04ppm/

PHR,60°Cで も0.12ppm/PHRo

2)安 定剤についても同様で,安 定剤D,E及 びFY`

つ いて調査したが可塑剤A,C及 び安定剤D,E,

Fと の混合系においてはDは 特異な挙 動 を 示 し,

0.3PHR以 下ではその影響力は大(40°Cの 場合8

ppm/PHR,60°Cの 場合9.3ppm/PHR)で あるが,

0.3PHR以 上 になると顕著Y'減 少する(40°Cで1

ppm/PHR,600Cで は影響なし),Eは 比較的影響

力が大(40°Cで3.2ppm/PHR>60°Cで3.4ppm/

PHR)で あったが,Fは 影響力は極めて小さい(40

is>



過マソガン酸カリウム

゜C及 び60°Cと もに0
.4ppm/PHR)

3)冒 一ルシートの混練も相当影響力をもっている。

ロール時間が長 くなれぽ過マンガン酸カリウム消費

量は減少する。

ロール混練時間はペレットの二次成形時の加工性

Y'関 係があるので,こ の性質を損なわない限 りよく

混練した方が好ましいo

第2表 実験結果
EXP.No.1

摘 要

1 02 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

目.的 可塑剤Aの 効果 可塑剤Cの効果 安定剤Dの効果 安定剤Eの 効果 安定剤Fの効果 可塑剤Bの効果
ロール時 間の効果

劃植 径 5分後 10分後

樹 脂 100 .一 .一 100 ・一一 100 ← 100 ← ← ・一一 100 ← 100 ← ← 100 F一 ←

可

塑

剤

A

B

c

33

-

5

63

-

←

93

-

←

63

-

2

←

-

10

63

-

5

←

一

←

63

-

5

←

一

←

t一

一

t一

←

一

←

63

-

5

←

一

←

一

33

5

一

63

←

一

93

←

63

-

5

←

一

←

←

一

←

安

定

剤

D

E

F

0.3

0.5

0.5

←

←

←

←

←

←

0.3

0.5

0.5

←

←

←

0

0.5

0.5

1

←

←

0.3

0

0.5

←

0.25

←

←

0.5

←

←

1

←

0.3

0.5

0

←

.-

1

0.3

0.5

0.5

←

←

←

←

←

←

0.3

0.5

0.5

←

←

←

t-

←

←

過

;
劣
酸

穹
宝
消費

量
ppm

余O
m
X

8
寸

2.8 5.1 7.1 4.3 4.1 2.6 5.7 3.8 4.7 ち.1 7.3 4.3 4.6 o.a 2.2 1.9 7.1 4.? 4.3

虫
Om

X

,UO
o

8.0 11.9 16.1 10.4 11.4 7.4 15.2 10.9 11.4 12.4 13.9 9.2 12.0 2.7 4.3 5.4 13.6 11.9 7.9
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4.市 販 ペ レッ トについ ての検討

市販ペレットにっいて改良前後のもの数点について,

40°C×30分 の抽出を行って過マンガン酸カリウム消 費

量を測定した結果を第3表P'示 した。

第3表 市販ペレットの過マンガン酸力リウム消費量

1

_-

2

一

3

一
1一 冖

4 5 6 z

～

8

原 ペ レ

ッ ト
13.2 8.8 10.7 1T.1 17.4 2.2 2.8 3.2

再練 ペ
レ ッ ト 5.7 4.1 4.0 4.1 5.?

一 一 一

再練:蒸 気圧5kg/cmG×3分

mル 練 り:可 塑剤:A 可塑剤:B

可塑剤A使 用時のものはこの場合でもロール混練によ

り,過 マンガン酸カリウム消費量を減少させることがで

きる。

その後,可 塑剤をBに 替えたものでは極端に減少し,

3項 の実験結果を満足している。

その他の配合剤の効果にっいてはそれらの混合系での

実験から結論ずけるべきで。今ここでは述べない。

5.結 論

プラスチ ックの安性性の尺度の1つ として過マンガン

酸カリウム消費量が規定されている◎今回はとくb'配合

物の種類の多い軟質用ポリ塩化 ビニルコンパウンド・ペ

レットについての測定を行ない,そ れぞれの過マンガン

酸カリウム消費量V'及 ぼす影響について検討したo結 果

は上述のように,比 較効果を与えないものがあることも

わかったが,ペ レヅトの製造時の条件にも左右されるこ

とがわかった。
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