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近年の高分子合成化学および高分子成形技術の急凍夜

進歩に伴い,高分子材料の用途は幅広pLl分野VCわたって

いるo 特vE,電気絶縁材料の分野VCおrV,ては.その物質●

･構成から期待される優れた電気絶縁性や物理化学的諸性･

質VEよ D高く評価され,各種機器絶縁-の進出はめざ壇

しいものがあるo さらに'-,高分子の分子構造や固体構成

vE対応した特異夜特性,たとえば焦電性あるいは圧電性

夜どを示すものも出現し,能動素子と しての用途も注目●

･されて きてぃるo

一般VC,高分子固体VCは各瞳の高次固体構造が存在し.

ており.このことは高分子材料の電気物性の究明VC複雑

を因子を与えている｡高分子材料の電気的特性の基本と

しての電気伝導機構を解明するためVCは,キャリ アの種

●類,密度おエびその移動度夜どの基礎的諸量を把挺する●

･ことが重要夜課題である｡しかし夜がら,高分子材料の･

.優れた電宗絶縁性VC伴う極めて低い導電率は,上記の基.
礎的諸量の測定VC大き夜障害を与えてV,る｡

最近,このよ う夜高分子材料の電気伝導機構解析の困
●

難さを解決するためVC,外部から光や高エネルギ放射線
●

夜どを照射してキャリ アを生成し,これらの誘起電気伝

･導を調べることが行われている｡しかし,高分子材料を･

.本来の電気絶縁材料として応用する場合,究極的vcは外.

部から特VC刺激を与え覆い自然の状態VCぉける電気伝導

の様相を明らかVCすることが要求される｡
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従来,高分子材料の電気物性の1つである誘電特性は

高分子特有の分子運動との関係VCおいて比較的よ く理解

されてきたが,導電特性VC及ぼす分子運動の影響VC閲し

･ては充分明らかVCされておらず,この影響を究明するこ･

.とは高分子材料の自然状態における電気伝導機構を解明.
する上VCおtハて短めて有益夜指針を与えるものである｡

本研究では,各種高分子材料の自然状態における電気

伝導機構を分子運動との関連vcおいて検討するためVC,

●高分子材料中を流れる電流の温度依存性を電圧印加の状●

･態で,温度を時間vc対して連続的vc一定速度で変化させ･

る方法(プログラム温度変化法)を用いた｡この方法は･.

比較的狭い温度範囲で生ずる高分子の固体構造の変化VC

対応した電流の変化を測定するのVC適している｡

本研究は以上のこ とを背景VCして,各種高分子材料の

●自然状態における電気伝導機構を解析し,キャリ アの種l

.類とその移動過程について検討したものである｡さ
らVC,･

高分子材料中のキャリ アト ラ ッ プの場所VC関する情報

を得るためVC, T線照射高分子の照射後の電気伝導過程

VCついても調べたものである｡

第1章は序論であb
,本研究の目的および概要を述べ

･るとと もVC,高分子材料の電気伝導現象の問題点を列記･

.し,本研究で注目した高分子材料の転移現象vcついて記.
述したものである｡

第2章では, 7oレス法VCよって厚さ約0.5-0.6mのシ
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-ト状VC成形したポリエチレンの白然状態VCおける低電

界(約1.5kV/α)の電気伝導現象を検討した｡ポリエチ

レンは結晶部分を有する無極性高分子で,その導電率は

･高分子材料中でも比較的低く,優秀夜電気絶縁材料とし･

て広く用いられている｡

ポリ エチレンの結晶融点よ b僅かVC高い温度から,プ

ログラ ム温度変化法を用いて電圧印加の状熊を保ったま

ま一定速度で連続的に降温して電流を測定した｡このよ

･うVCして得られた導電率の温度特性は,ポリ エチレンの●

.結晶化温度領域VCぉいて特徴ある傾向を示し,これらが･
ポリエチレンの鉾柄VC強く依存してぃることが判明したo二

す覆わち,温度降下とと もVC結晶化温度領域VCおいて,

導電率が階段状VC減少する場合(ステ ツ7o現象)と導電

●率がスパイク状VC変化する場合(スパイク現象1の2種-

･類の特性が出現する｡これらの原因を究明するため,各･

.種銘柄のポ1)エチレンを対象と
して,結晶化度および降.

温速度との関係を明らかVCした｡その結果,前者は結晶

化VC伴う キャリ ア密度の減少VC起因していること,卦よ

びポリ エチレンの低電界電気伝導がイオン性伝導を主体

●としていることを指摘した｡後者は結晶化VC伴う試料の

･静電容量の温度変化VC基づく変位電流成分VC起因したも

.のであるこ
とが判明した｡さ らVC,ポリ エチレンの密度.

が同程度の場合でも,導電率の絶対値が銘柄VCよって大

き く異覆ることを指摘し,これらと酸化防止剤夜どの添
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● ● ●

加剤や触媒残睦等の質的あるいは量的相違VCついて考慮
●

した｡

第3章では,前章で用いたポ1)エチレンの比較的高電●

･界(数10kV/cm)vcおける電気伝導現象を検討した｡そ･

の結果･ポリ エチレンの結晶化過程VCは余b影響を受け.

覆い導電率の温度特性が得られ,ポ1)エチレン分子鎖中

の分岐あるいは末端基夜どが関与した電子性伝導が示唆

された｡このよ うVC,電気伝導を支配する主たるキャリ

･アが印加電界の大きさVCよ って異在るこ とを示す直接的･

.実験事実を得ることができた｡

第4章では,ポリエチレンと同様VC結晶性高分子であ

るが,その分子構造内VF_大き夜永久双極子を持つポリ フ

ッ化ビニリ デンの低電界(約0.9kV/cmlVCおける電気伝

●導と分子運動との関係を検討した｡ポリ フ.2化ビニリデ

･ンは高分子材料中でも姥較的誘電率の高いものであ9,

.さ
らVCエ レクト レット 夜どの能動素子-の応用面で注目.

されている高分子材料の1つである｡

ポリ フッ化ビニリデンーの導電率の温度特性を前述の方法を

用いて二 電圧印加の状態で温度を高温から遵続的VC変化させ

■て測定した結畢･この掛性は電圧印加開始温度や結晶融点以●

･上の温度における熱処理･さらに降温速度VCよって大きく異･

.覆ることが判明した.電圧印加開始湿度を結晶融点(185oC).

以上の温度VC設定した場合,温度降下とともVC,ポリエ

チレンの場合と同様vc,結晶化温度領域(150oC付近)
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で結晶内部あるいは結晶界面VCキャ1)アが捕獲されるこ
●

とVCよる導電率のステッ 7o状の減少が観測された｡さ
ら

VC温度を降下すると.I, 110oC付近で導電率の温度特性の

･傾きが変化し,その特性VC屈曲点が生ずる｡この屈曲点･

.が現われる温度が誘電特性の測定VCよ って得られた低周.

波VCおける結晶分散を示す温度付近であるこ とから,こ

の温度以下では結晶界面での分子運動が凍結し,それVC

伴いキャ1)アがエネルギ的VC深い状態VC捕獲されるよ う

●vc夜b,導電率の温度特性に屈曲点が生ずるものと推測●

･された｡さらVC温度が低下し80oC以下の温度VC覆ると,

スパイク現象が観測される｡この現象の降温速度および

降混方法(段階的変化法) VCよる変化を調べ,その機構

を検討した｡その結果,この温度領域VCおける電流成分

は試料の幾何学的形状変化に基づく変位電流成分よ bも,

･主VC永久双極子の配向分極が温度降下とともVC増大する●

.ことVC起因した比誘電率の増加VC基づく
こ とが判明した｡･

イオン性伝導が主体である高分子材料では試料を異種.

金属ではさんだ場合,酸化還元反応VCよb開放電圧が発

生することが報告されている｡ポリ フ
ッ化ビニリ

デンの

開放電圧の温度上昇時の変化を測定した結果, 100o､C以

･上の高温で異瞳金属(Au.Al)を電極として用いた場合に･

.約1V前後の開放電圧が観測され,ポリ
フ

ッ化ビニリ
デン.

の高温VCおける電気伝導はイオン性伝導が主体であるこ

とが支持された｡さらVC,電極金属の組合せVCよ らず
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(同種,異種金属とも),約70-80oC に開放電圧のピー
●

ク も観測されたが,それらの原因については現在充分VC

は解明されてい覆い｡

第2章卦よび第4章で記述したよ うに,ポリ エチレン･

ヤポリ フッ化ビニリ デンのよう夜結晶性高分子材料の低.

電界電気伝導VCおいては,これらの結晶化過程VC伴いキ

ャリ ア密度の減少VC起因した導電率のステッ 7o状の変化

が観測された｡

第5章では,エチvン-酢酸ビニル共重合体試料およ●

･びそれとポリ エチレンとのブレンド試料の低電界(約3
･

kV/cm) vcおける電気伝導過程を T練照射後の試料VCつ

いて検討した｡ r線照射後長時間VCわたってポリ エチレ

ン内VC残留するキャリ アの多くは結晶あるいは結晶界面

VC存在すると考えられておb,試料の結晶化度を低下さ

･せると この残留キャリ ア密度は減少し,照射律の導電率●

.の増加は少夜
く 覆るこ とが予想される｡本研究vcおいて･

紘, r 線照射後の残留キャリ ア密度の減少が試料の見か ●

けの結晶化度の低下だけVCよるものかを検討するためVC,

エチレンVC酢酸ビニルを共重合した試料およびその共重

●合体とポリ エチレンとをブレンドした試料の2種類の試

･料vcついて T線照射後の導電率の温度特性を調べた｡そ･

.の結果,共重合体試料の照射VCよる導電率の増加は極め.

て少夜 く,逆にその導電率が照射前のそれVC比して低下

する場合もあることが判明した｡一方ブレンド試料の照



主 論 文 の 要
(7)

報告番号 ･R;甲第
号 氏 名書 依 田 正 之

射による導電率の増加は,同程度の結晶化度の共重合体

試料のものよ bはるかVC大き く,照射後の導電率の絶対

値はポリ エチレンの絶対値VC近いこ とが判明した｡この

･こ とは,ブレンド試料VCおける T線照射後の導電特性が･

.見かけの結晶化度の低下よbも,試料内部VC存在するポ
リ エチレンVC大き く支配されるこ とを示唆している｡

さらVC,試料の見かけの結晶化度と誘電特性の関係を

調べるためVC,これら2種類の試料の誘電特性を測定し,

●特VC無定形領域VCおけるセグメ ント運動に起因したβ緩■

･和VCついて検討した｡その結果,共重合体試料では結晶･

化度の低下VC伴いβ緩和が急峻VC覆ることが判明した｡

一方ブレ ンド試料VCおけるβ緩和の急峻度は見かけの結

晶化度に依存せず,試料内部VC存在する共重合体の急峻

度とほぼ等しいことが判明した｡これらの実験事実は｢

･ブレンド試料はポリ エチレンと共重合体から覆る二相誘●

.電体として考えられ,対象とする電気物性vCよ って各相.

の特徴が独立VC反映されるこ とを示唆している｡

第6章では,測定温度範囲でガラ ス状態であるポリ イ

ミドの低電界(約3.6kV/cut)vcおける電気伝導の温度特

●性を4種類の測定方法で比較検討した｡す覆わち_1)本研

･究で主として用いた連続的降温法, 2)段階的降温法, 3)･

.連続的昇温法,
4)各温度で電圧印加後6 0分経過時の電.

流値を測定する方法の4種類を用いた｡その結果,12-OoC

以上では測定方法VCよ らずほほ一致した特性が得られ,
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こ_れらの,特性は伝導電探の温度特性VC対応していること

が判明した｡しかし, 120oC以下では測定方法VCよ って

●その時性が異夜b,各測定方法VCよって樽徴ある検出電■

･流が介入することが判明した｡特VCl)の連続的降温法で･
測定した場合, 120oC以下において試料の誘電率の温度

変化と降温速度VC関係した変位電流成分に起因した特性

が得られることを指摘した｡

第7章は本論文の総括であb
,各章で得られた主夜知

･見を述べるとともVC,その工学的応用VCついて述べたも･

.のである｡


