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第1章 序論

§ 1-1 緒言

油浸複合絶持系は1 924年､イタt)アのビレリー杜によって筒先きれたO F

式ケーブルが始まりであり､この流れを汲んでO F式コンデンサが寵生した｡以

後O F式コンデンサはO F式ケーブルのそれと類似した性格から同じような発達

を遂げてきた.電力需要の高密度化､日々安定なt力供給が要求される今日､ I

力用コンデンサに8ま超高圧大事土送電に伴うコンデンサ設備の大客土化､高信頼

化､投借用地の高Jkのための取得jtによる小形化及び高性舵化が強く要計きれて

いる｡これらに応えLるぺく絶持紙の改善､プラスチックフィルムの採用ならびに

合成絶枠油の開発が行われ､格段の進歩を遂げてきた. (I)

油浸連合系コンデンサの絶捧油は当初鉱物曲が主に使用きれていたが､これは

可燃性であることや誘電垂が低いなどの理由からドイツにおいて合成きれた塩化

ジフェニル(P C B)が1 930年噴から使われるようになった｡しかし､この

P C B乙ま容易に分解きれず､なんらかの事情で外に放出きれた噂合,自然界の食

物連鎖によって人体に摂取､蓄横きれて悪影事を及ぼす可舵性が指摘きれ､そ.の

使用が規制きれるようになった｡我国においても1 972年にP C Bの使用が蕪

止きれ､それに伴ってコンデンサは壬生､体棟ともに大幅な増加を余*なくされ

るようになった｡ (2)このためP C Bに代わるぺき絶粋油が♯力的に探求きれ,

各種合成絶縁油が開発､実用化きれてきた｡表1-1には各種絶捗油の緒特性を

示す. (3)-(4)

本研究では絶拝油としてジアT)ルエタン油､アルキルベンゼン油､ジメチルシ

リコーン油および鉱油を用いた｡ジアリルエタン油､アルキルベンゼン油は芳香

族系炭化水素の合成紙浄油であり､多くの合成紙練油の中でもP C Bに代わる合

成紙捧油として期待きれている油である｡ジアリルエタン油､アルキルベンゼン

油の特長をまとめると次のようになる｡ (5)

1) 硫黄分などの不純物を含まない純粋な炭化水素油である｡

2) 粘度が低く､引火点が高い｡

3) 絶縁破壊電圧が高い｡

-1-



表1-1 代表的な絶持油の物理･化学的ならびに電気的特性

b

種別 鉱油 アルキル ジアリル lシリコーン油
特性 ベンゼン エタン

物

理
●

化

学

的

特

性

比重

(15/4℃)

0.880 0.870 0.998 0.960

粘度

(30℃)cSt

H

8.7

H

12.5

H

6.4 50

涜動点

℃

-30 -50以下 -50

I

-50以下

I

引火点

℃

134 132 152 275

蒸発暮

%

0.22 0.20 0.14 0.5以下

魚膨張係数

loヰ/℃

6.5 7.8 10.6

熟伝gF串

Kca]hI.hr.℃

0.095

I ー

0.13

tt
気

的

特

性

I

誘t率

(60Hz80℃)

2.18

H

2.17 2.51

l

2.52

誘電正接ー
(60Hz80℃)形

o.o2f
0.005 0.10 0.008

体g(抵抗率

(eo℃)f2ct[

1×10ー5 2×10ー6

!

5×1d4

!

1×10ー6

-

破壊電圧

kV/2.5ー川

70

H

78

!

H

70

l

60

可視ガス発生電圧

kV/Tnt

46

l

52 72 43

I
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4) 可視ガス発生電圧が高く､水素ガス吸収性がきわめて大きい｡

きらに､ジアリルエタン油はコンデンサ用､アルキルベンゼン油はE H V用ケ

ーブル油に使用きれ実.用的に重要な油である｡また､ジメチルシリコーン油もま上

述のジアリルエタン油以上に優れた電気的特性を有するほか､含浸油としての要

求もほぼ満たすもので8まあるが高価格で,油浸絶捧としてもま一部新幹線車両用変

圧器に用いられるだけである｡しかしながら､価格上の難点が解決きれれば,油

浸絶持への適用範囲が拡大するものと期待きれる｡

他方､落葉絶樺物としては､従来絶捧紙が用いられてきたが､絶縁紙を主誘電

体とする以上､その特性改善には限界がある｡現在超高圧用絶持として脱イオン

水洗紙が使用きれているが､絶縁紙の特性限界に近いものといわれている｡ (6)

この悦イオン水洗紙を用いた油津紙の特性を示すと､誘電率: 3. 3､ taTLS :

0. 14% く80℃)
､戦端電圧:

74 (K V/mm) [AC] ､ 156

(KV/mm) [Imp ul s e]である｡そのため､これまで多くの電子横昔

固持用コンデンサに使用きれていたポリプロビレン､ポリスチレンなどのプラス

チックフィルムが絶持紙に代わって電力用コンデンサにも徐々に使われるように

なってきた.初めlま絶枠抵とプラスチックフィルムとを巻回して油中に浅漬した

ものであったが､最近でIま7'ラスチックフイルムを巻回して油中に浸漬した油浸

複合糸コンデンサが開発､実用化きれるようになっている｡

本研究では､電力用コンデンサに多く用いられている二軸延伸ポリ7'ロビレン

(P P)フイルムをプラスチックフィルムとして使用した｡ (T)-(e)また､比較

のためテフロンF E P､高密度ポリエチレンフィルムも使用した｡

二軸延伸P Pフイルムは絶拝破壊強度が高く､ taTIS が低く､また価格が安く､

耐撫性･耐油性もあり､きらに厚きが薄く均一で長尺なものができるなどの特長

をもつ｡また表l-2には各種プラスチックフィルムの藷特性を示す｡く2)

隻 1-2 油津絶挿の現状と問題

近年､電力用コンデンサもま従来の油浸紙絶砕から発展して､ 7'ラスチックフイ

ルムの低誘電損と絶橡紙の高誘電率および易含浸の長所を兼ね備えた油浸･紙-

プラスチックフィルム複合絶拝､更にiま油浸7'ラスチックフイルム複合絶持が採
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用されつつある｡また､超高圧OFケーブルでも従来の油津紙絶持に代わる低損

失の合成紙あるいiまラミネート紙を用いた油浸複合絶捧の開発が税極的に試みら

れている｡他方､電力用コンデンサやO Fケーブルの絶捧油として､ P C Bに代

わり無公害の芳香族系炭化水素油であるアルキルベンゼン油､アルキルナブタレ

ン油､ジアt)ルエタン油などが採用されつつある｡これら新素材による油浸絶拝

iま､従来の油浸紙絶縁にはない､新たな問題を生じた｡すなわち､油一高分子フ

ィルム連合絶持系は､大審圭･小型･軽土化および省資源･省エネルギーに対し､

優れた絶持株成ではあるが､高分子を油に浅漬すると､高分子の油への再解に伴

う電気的､横械的特性の低下あるいは高分子中の添加剤の油への再出による油の

汚染､きらにtま高分子の膨潤による油通持の同色､およびそれに伴う空隙の生成

など､いわゆる油一高分子相互作用(膨潤､蒋解など)が起こる.きらに､油浸

高分子複合絶拝には曲一高分子界面が存在し､油一高分子界面の界面分極を生じ

る｡これらの現象はいずれも油浸高分子複合絶捧の電気特性に悪影事を与える可

能性がある｡ (3)(9)(10)

これらの問題点を以下に要約すると次のようになる｡

〔1〕 高分子の油中への再解(アモルファス領域の再出)に伴う高分子表面

の変化および境域的特性の変化

〔2〕 高分子中に存在する敢化防止剤などの油中への再出による油の汚染

〔3〕 高分子の膨潤による油一高分子フイルム複合絶捧の油通持の閉鼓およ

ぴそれに伴う空隙の生成

〔4〕 油一高分子界面の界面分極による損失の増大および絶捧破壊特性への

影響

これらの問題の解明は､広く油浸複合絶砕の基礎的電気物性の解明の見地から

のみならず､油浸複合絶縁の性能向上という実用的見地からも強く草葉きれてい

る｡

邑1+-3 複合絶縁系への魚刺激電流(T S C)法の

ここで､本研究で使用する魚刺激電流(Thernally Stipu一ated Current､以下

T S Cと略す)法について簡単に述べる｡ T S C法は高分子材料などの誘電捷和

-4-



表l-2 耗拝紙および7'ラスチックフイルムの物理･化学的ならびに電気的特性

絶 縁 紙 ポリプロピレン

(2軸延伸)

テフロンF E P 日D PE

i
n
I

i
I

t物

､理
●

化

学

的

密度 !o.7-I.3!0.91
I
H
1

f2.12

--2.17

0.960

引張強き 6-10以上

‖

19

H

1.9

H

2.18

Kg/mm2 -ー2.0 -3.87

伸び

%

1-1.5以上 110 250-33b lら一-100

吸水率

(24血r)%

水分10以下 0.05 0.01以下 0.01以下

比熟

cat/g℃

0.46 0.28 0.56

熟伝串率 2.8 6

‖H

lⅠ】
I
!特

性

10一ーca1/cm.s℃ I
I

!
-12.4

I

熱膨張係数

Lll H

8.a

H

【Ⅰ】!6-8.5
loヰ/℃ i-10.5

t

‖
---13
t

H

!電

気

丁的
?
i

i特
[性

熟収縮率

(100℃1分)%

H H

1】

H

妻 l1～8

誘電率曹
(60Hz)

H

3--4.5 2.2一-2.3

】

2.1

2.3!

誘電正接

(60Hz)%

I

0.●1--2 0.002

-0.05
o.o3以下!

i

体積抵抗率f 1013～10ー8蔓10ー6~ー1CFOr2×1d8

I

m
E2cmj !

!t f

破壊電圧

(AC)Ⅴ/〟
50～250{

(鉱油含浸)
200ー350i ‡

i
I
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現象の解析に用いられるのみならず､空間電荷の評価やトラップ準位の解析など

に広く用いられている｡特に超低周波常域における挨和現象を短時間で調べるの

に有効であり､また多生緩和現象でiまサーマルクt)-ニング法により容易にこれ

を分鼓することができる｡ Maxvel卜Uagner形界面分極(以下､ M-W形界面分極

と記す)のような超低周波に対応する緩和現象の解析にもま極めて有効な手段と考

えられる.

T S Cの理絵式は､その分専の種類などから種々の形で提唱きれているが､これ

らの理染8ま2つの定数A､ Bを用いて以下のように要約きれる｡ (ll)

′

J(T,-Aexp'一志-÷′‡岩×p'一志,dT'
(1. 1,

ここで A､.B:定数､ E'.双極子の活性化エネルギー､ k:ボルツマン定数､

β :昇浪速度､-To:昇淀開始温度､ T:絶対温度である｡

また､二Jfモデルに基づくM-W形界面分極の脱分極T S CによるJTSC (T)ち

以下に示す. (12)

J,s｡く,,-怒
･

exp[-rT｡掛

ql(T,-ql.eX,(一与,
I

q2(T,･-q2.eXP(-与,

てくT,-諺

(1. 2)

(1. 3)

く1. 4)

ここで､誘電体の虐1および層2の厚きをdlおよびd2､誘電率をelおよびc2､

gFt率をql (T)およぴq2 (T)そして温度Tpにおける尊宅率をql (Tp)浴

よぴq2(Tp)とし､ Vp:印加t庄､ β :昇温速度､ E :界面トラツ7'の活性化

エネルギー, k :ボルツマン定数､ T :挨和時間とする｡ (1. 2) - (1. 4)●

に示きれるようにM-W形界面分極に基づく脱分極T S Cピークは､印加電圧に

比例することからわかる.

M-W形分極に密接に関連すると考えられるT S Cピークに関していくつか
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のJi章な報告がある｡ (13)(ll)たとえば､テフロンF E P-ポリイミド連合系の

T S Cスペクトルは界面分極の脱分極に基づく顕著なピークを示し､ M-W形各

極による解析が適用できることが示きれている｡ (13)言いかえれば､連合系の界

面特性の研究にT S C手法が有効であることを示している｡

専1-4 本研究の目的

油浸披複合絶拝系は広く実用化きれ､その研究も非常に多い｡絶拝紙については､

絶隷紙の物理的特性と油浸紙の電気的特性の解明及び絶捧紙に含まれるヘミセル

ロース､リグニン､樹J5分､灰分などの影書が解明きれ､絶持紙の鼓t特性lま大

肯に向上した. (15)(:1･6Hl.T)また油渡紙推称の絶拝紙同にある薄い油JEにP[係し

た油一紙拝柾界面の現tとして知られるGarton 効果8ま,油浸紙の分化判定に利用

されている｡ (18)さて､油津高分子フイルム連合絶拝系は近年の都市t力需要の

増大､省資源,省エネルギー化に伴い採用きれつつある｡しかしながら､その電

気物性8ま､油一高分子相互作用(膨満､拝辞など)のため非常に複雑であり,い

まだ不明な点が多い｡特に油渡高分子禎合系には油一高分子界面が存在し､これ

がt気伝専や絶捗破壊に玉章な役割を果していることが指摘きれている｡ (19)油

津高分子複合絶枠系の電気特性に及ぼす界面現象や油一高分子相互作用の影IFは

ほとんど解明きれていないのが現状である.

従来､油浸連合絶捧系のt気的特性lま交涜ブt)ッジ法を使って測定､研究きれて

きた.しかしながら､界面現生(界面分橿など)のような超低周波領域の現象は

ブt)ッジの性能限界などから界面分極の検出が非常に困難であることが指摘きれ

ている. (28)そこで本研究においては｣固体帝t体a)超低周波領域の誘電援和現

象の解明に非常に有効ときれているT S C法を油津高分子連合系に適用し､油一

高分子界面の界面現象につい七その評arの解明を試みた｡きらに､油一高分子界

面の界面現生におよぽす油一高分子相互作用の解明についても検討を行なった｡

針l-5 本論文の概要

本論文の内容を要約すると以下のようになる
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第1章では､本論文の位置付けと目的が述べられている｡

第2章では,シリコーン油-P P複合絶縁にT.S C法を適用し､油-P P鼻面

の界面分極の実態を明らかにした｡

第3章では､シT)コーン油-P P複合絶拝のT S Cの含浸温度および油粘度依

存性を測定し､ T S Cの形状が膨潤のような油一高分子相互作用と密接に附達す

ることを明らかにした｡さらに､膨潤の理論および美妓とT S Cピークの測定括

果との比較から､膨潤がイオントラップに影響していることを指摘した｡

第4章では､ジアリルエタン油-P P複合絶持のT S Cを調べ､ Dl-D5の5

個のピークが存在することを示し,これら5個のピークの起源を明らかにした｡

さらに､含浸温度依存性から､ D3､ D4ピークは油-P P表面近傍におけるアモ

ルファス領域の油への串解に関連することを指摘した.

第5章では､ジアリルエタン油-P P､ジアリルエタン油-F E P複合絶浄の

T S Cの比較から､油浸高分子複合絶持の電気特性に与える油一高分子相互作用

の影苧を高分子の速いから検討した｡きらに,ジアリルエタン油-F E P複合絶

持のT S Cにみられるピークの起源についても検舌寸した｡

第6章では､アルキルベンゼン油-P Pとジアt)ルエタン油-P P複合絶持の

T S Cの比較から､油浸高分子複合絶縁の電気特性に与える油一高分子相互作用

の影苧を含浸油の速いにより検討した｡きらに,アルキルベンゼン油-P P連合

絶捧の界面分極に寄与するキャリヤのふるまいについても検討を加えた｡

第7章で8ま､油一高分子界面の界面分橿を高分子材料を変えることにより検討

を加えた｡シt)コーン油-P P系では,ポーリング電圧が高くなっても界面トラ

ツ7'ははとんど影苧されないが､シリコーン油-H D P E系では､界面トラツ7'

はポーリング電圧が高くなるとトラップ深さの低下をもたらすことを明らかにし

た｡これは､ Poole-Frenkel効果を考正することにより説明きれた.

第8章では､シリコーン油-P･P複合絶拝の界面分極に寄与するキャリヤの起

源を検討するため､ T S Cにおよぽす散化防止剤の影事を検討した｡

第9章では､シリコーン油一粗面化P P複合絶持のT S Cを測定し､油-P P

界面の界面分極におよぽす粗面化の影響を検討した｡

第1 0章は本論文のまとめである｡
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第2章 シt)コーン油-ポリ7'ロビレン複合絶練系の魚刺激電涜

$2-1 まえがき

油一紙複合絶淳系はO Fケーブルや電力用コンデンサなどの高電圧絶持株成と

して､従来から広く採用きれてきた｡また､近年の電力需要の増大に伴う電力系

統の超高圧化や電力設備の小型化､信頼性の向上の傾向は､電力ケーブルや､電

力横蕃の性能向上､油浸絶持系の特性改善を強く葉音している｡しかしながら､

油浸紙の電気的性質亡ま複雑でまだ十分明確にきれていない｡最近､ T S C法が油

浸絶縁系の電気的性質解明の一手段として適用され､油一紙複合系の界面の性質

などが少しずつ明らかにきれつつある｡ (I)一方､油一高分子フイルム複合絶捧系

は､ t力用高圧コンデンサの電気推称に採用きれてきており,その電気物性のよ

り詳細な解明が急がれている｡さらに､油一高分子フイルム系もま､油一紙系に比

し樵造が比較的簡単で油浸連合系の基礎的性質を調べるのにより好ましいと考え

られる｡

本章では､油として新幹線車両用抽入変圧審に適用きれ､ P C B代替油として

注目きれているシリコーン油を､高分子フイルムとして高圧コンデンサに適用さ

れている二軸延伸ポリプロピレン(P P)フイルムを使用し､油一高分子フイル

ム複合絶捧における特性(特に界面分極の性質)をT S Cの手法を用いて検討し

た｡

§2-2 試料および実験方法

試料として､コンデンサ用二軸延伸P Pフイルム(表2-1参照)

表2-1 二軸延伸P Pフイルムの物理的性質

試料厚き 密度 -.==-:
散点

〃m g/cm3 ㌔ ●C

22 0.9054 73.2 168

およびジメチルシリコーン油〔粘度50cSt(25℃)
､融点約-50℃〕を使用

した｡ 50cSt(25℃)のシリコーン油は車両用変圧器や高圧コンデンサとして

Ill-



実用化`2'`3'きれているのみならず､誘電特性の温度依存性が詳しく報告- き

れているので､本実験でも50cStく25℃)のシリコーン油を使用した｡囲2-

1に試料の分子構造を示す｡

(GH3)3Si-0

り
C-
1

C【3
∩

(C H3)3

シリコーン油

囲2-1 試料の分子構造

ジメチルシリコーン油は使用前にN o. 4焼結ガラスフィルタで2回ろ過し､

十分真空脱気した｡囲2-2に試料と電極の構成を示す｡ここで､蒸着Al電極の

油中
油単独

ス テ ン レ ス

銅電極

●

●

●

●
1

●
l

●

●●

●

P P 単独

●

●

抽浸両面蒸着P p

ス テン レ ス銅電極

抽中
l∴ー∴●∴∴`蒸壷Al

抽汚片面蒸着P P

囲2-2 試料と電極の構成

直径は20mm¢である｡ PPフイルムのT S Ciま両面にAl電極を蒸着したP P

フイルムを､ N2ガス中のステンレス錦電極間にはきんで測定した｡またシリコー
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ン油の場合にlま､ステンレス甜電極間に0. 5mmのギャップを作り､シリコー

ン油で満たした電毎系を用いた｡油-P P複合絶捧系としては､片面にAl電極を

蒸着したP Pフイルムと両面にAl電極を蒸着したP Pフイルムを､それぞれ油中

にてステンレスiI電極間にはきんだものを使用した｡以下､これらを r油浸片面

蒸着P P｣およぴ｢油浸両面蒸着P P｣と呼ぶことにする｡ここで片面薫著P P

を採用したのは､ P Pの無意書面と電極の間に存在すると考えられる薄い油膜の

影響を検討するためである｡

囲2-3に淵定系の樵成囲を示す.油-P P連合系のT S Cが珊定できるよう

に､電極は下部電極にシャーレ-状電極､上部電極に円筒状電極を配し, 500

gの重きで試料へ一定圧力が加わるようにした樵造である｡試料の猛虎は､液体

カード電極

囲2-3 T S Cの測定装置

窒素とヒータを迎合せることにより､ -140℃から150℃まで制押すること

ができる｡

囲2-4 (a)にP Pフイルムおよびシリコーン油単独のT S Cの測定手順を

示す｡まず試料を真空容幕内の電極系に固定し､荒引程度の真空く0. 1P a)

に引いた後､乾燥Ⅳ2ガスで置換し試料の温度を120℃に保つ｡次に所定の電圧

を試料に30分間印加した後､電圧を印加したまま液体窒素により試料の温度を

-140℃まで急冷し､外部回路を矩絡する(電圧印加時間はおよそ40分程度)

｡放電電涜が十分小さくなるのを待って試料の温度を5℃/分の割合で上昇きせ
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T S Cを湘定する｡ T S Cもま振動客土形電圧電流計(TR-84M,TAKE:DA)に接続きれ

た記録計で記錬する｡同園(b)に油浸片面蒸着P Pと油淫雨面蒸着P P試料の

T S Cの測定手順を示す｡ (a)との速いは､試料を電圧印加前120℃で1時

間含浸きせることである｡その後はシリコーン油､ P P単独と同様な淵定手順に

よりT S Cを測定した｡

T

Vp

J

囲2-4 (a)シリコーン油およびP PフイルムのT S Cの

淵定手順

(b)油浸絶拝系のT S Cの測定手順

学2-3 実敦結果および検討

く2-3-1〉 シリコーン油のT S C

池IP Pフイルム複合絶椿系での特性を調べる前に,複合糸を構成しているシ
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リコーン油およぴP Pフイルム単独でのT S Cスペクトルを検討しておく｡特に､

シリコーン油のT S Cに閲しては､その報告は見あたらない｡

囲2-5にシリコーン油単独のT S Cを示す｡ T S Cは-120℃付近に顕著

-160 -120 -80 -40 0 40 80 120

丁(●C)

囲2-5 シリコーン油のT S C

なピークPAを示し,続いてシリコーン油の融点付近でピークPBを示す｡更に､

-5℃およぴ1 5℃付近にピークPc､ PDが現れる｡ PAピークlまピーク温度が

Hakirl(4)らのtan8の法度特性にみられる-107℃のピーク温度とほぼ一致する

ことから､固体シリコーンのガラス転移に伴うS i-0双極子(1. 5D) (5】の

悦分極に伴うピークと考えられる.

単一挨和の双極子の配向によるT S C､ ∫ (T) iま､双極子の緩和時間T (T)

香

T (T) =ToeXP(E/k T)

とおくと

J (T) = (Po/To)exp((-E/kT) -

(1/P T.)

×J e x p く-E/良 T) d T〉

Po=Nd〟d2Ep/3k Tp

(2. 1)

く2. 2)

(2. 3)

で与えられる｡ (6)ここで､ T :絶対温度､ To:定数､ E :双極子の活性化エネ

ルギー､ β :昇浪速度､ Nd:双極子密度､ JLd:永久双極子モーメント､ Ep'.求
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-リング電界, Tp:ポーリング湿度である｡

(2. 2)式およぴ(2. 3)式から､一般に双極子の脱分極によるT S Clまポ

ーリング電界Epに比例する｡

囲2-6に各T S Cピークの大きさJpのポーリング電界依存性を示すが､

xl∂
8

′ ､

〔il

-∈6
U

々
u14
一｢

囲2-6 T S Cピークのポーリング電界依存性

S i
-0双極子によるPAピークは､ポーリング電界Epに対するJpの傾きが1で.

あることから､ポーt)ング電界Epに比例している｡ PB､ Pc､ PDピーク乙ま,い

ずれもEpに対するJpの傾きが1以下の値となり､ Epに比例せず､キャリヤによ

る分極が示唆きれる｡ PBピーク8まシリコーン油の融点付近で牧測されることから､

融解に伴うキャリヤの解放に起因した脱分極によると考えられる｡またPc､ PD

ピーク己ま､その法度付近におけるシt)コーン油の電気伝串測定時に､長時間にわ

たる過渡的充電､放電電涜が観測きれることから､ (T)(8)シt)コーン油中のイオ

ンによる空間電荷に関連していることが推測きれる｡

く2-3-2〉 P PフイルムのT S C

囲2-7は120℃で形成したP Pフイルム単独の熟エレクトレツトのT S C

を示す｡ -120℃-1 10℃､ 0℃､ 130-`140℃付近にT S Cピークが
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染められる｡ P Pの力学捉和には3種の緩和枚株があり､低塩側からr､ βおよ

一120 -80 -40 0 40 80 120 160

T(●c)

図2-7 P PフイルムのT S C

ぴa緩和と呼ばれている｡ (9)r緩和は局所的な分子運動､ β漢和はガラス転移､

すなわちアモルファス宮城a)分子軌セグメントの運動によるものであり､ a挨和

は結晶内の分子運動によるものである｡和田(lO,はIH zでの内部卓擦の塩東依
存性の珊定から､ 80℃がa緩和､ 0℃がβ捷和､ -80℃がr挨和の内部卓媒

ピークとなることを示した｡ピーク淀度の対応から､ T S Cの0℃付近およぴ

-120-1 10℃付近のピークはP Pのβ漢和およぴr挨和と関係しているも

のと推測きれる｡ P Pは本来無毒性であるが､光または魚により敢化きれ,双極

子モーメントをもつカルポニル基がgF人きれることが知られている. (ll)低塩偶

の二つのピークの大きさ己まポーリング電界に比例していることから､ C=0基に

よる双極子の寄与が考えられる｡この場合には､散化されにくい鈷晶宮城に関係

するα捉和に対応したピークが存在しないことも定性的に理解される｡また､

130-140℃付近のピークには対応する援和は存在せず､キャt)ヤによる界

面分極と関係していると思われる｡く2-3-1､ 2-3-2〉軒の鈷果を考J(

して､以下に油-P Pフイルム複合糸でのT S Cを検討する｡

く2-3-3〉曲浸両面蒸着P PのT S C
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囲2-88ま油浸両面蒸着P P試料のT S Cを示す｡比較のため､国中にP P単

独OT S Cも併記した｡キャリヤによると思われる

囲2-8 油浸両面養着P POT S C

P Pの130℃付近のピークが約一桁ほど大きくなり､ 80℃付近にもT S Cピ

｢クが皆められる｡後述の固2-10に示すように,油浸両面菜箸P Pの斗電率

lまN2ガス中のP Pに比し約一桁増加しており､ T S Cの増大にはこの尊宅率の増

大をもたらしたイオン性キャリヤによる分極が関与していることが示唆きれる｡

しかし､含渡したシリコーン油のための蒸着電極とP Pフイルムの同に部分的に

許し〕油層が形成きれ､これによるTSCの増大(く2-3-4〉称参照)も十分

考えられるので､油淫雨面薫昔P PのT S Cの増大に関してはきらに検討する必

辛がある｡

く2-3-4〉油浸片面義着P PのT S C

囲2-9は油浸片面蒸着P P試料のT S Cを示す｡比較のためP P単独,油浸

両面兼fPPのT SCを併記した｡油浸片面蒸着PPのT S Cは､油浸両面席巻

P Pに比し更に大きなT S Cを示す｡また､ 50℃付近と80℃付近に顕著なT

S Cピークが観測きれる｡

この油浸片面蒸着P Pと油浸両面蒸着P PのT S Cの顕著な差の原因の一つと
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抽浸片面蒸着P P

-40
0

T4(9c)80
120

囲2-9 油浸片面薫着P POT S C

して､両試料におけるP Pへのシリコーン油の含浸圭の差が考えられる｡

P Pフイルムにシリコーン油を含浸すると､ (i)含浸きれたシリコーン油の

ねめp P中の不純物の解放イオンの移動が容易になる､あるいは､ (ii)シリコ

ーン油のイオンキャリヤがP P中に侵入するなどの理由でP Pフイルムの導電率

が増大する(囲2-1 0) ｡従って､間接的ではあるがこの事電率の増大から､

逆にP Pフイルムの含浸の程度を推測することができる｡図2-10は, T S C

測定用試料と同様に120℃の地中で1時間含浸きせた後､室温にもどし所定の

温度で電気伝群(電圧: 1000V､ 30分値)を測定したものであるが､油浸

片面蒸着P Pと油浸両面蒸着P Pの導電率に8ま大きな差異lまみられず,両者が同

程度に含浸きれているものと推定きれる｡事実､ 120℃で1時間含浸した油浸

片面､両面蒸着P Pの含浸彼の壬生増分はともに約4%程度で､､有意差が認めら

れなかった｡

シリコーン油単独のT S C8ま室温-130℃の温度範囲でほとんど観測きれな

いことや､ P P単独のT S Cは-30-130℃の温度範囲で地中P PのT S C

よりも1-2縮小きいことを考推すると､油浸片面蒸着P Pと油浸両面蒸着P P
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2号(K-.,3'04
3'2仙

B)2-1 0 P Pフイルムの導電率の法度依存性

のT S Cの差8ま含浸圭の差によるものでもまなく､油浸片面蒸着P P試料にのみ存

在する無蒸着面倒の薄い油層に起因した界面分極によるものと考えられる｡すな

-40
0 40 80 120 160

T(●c)

図2-1 1 油浸片面蒸着P PのT S Cに対する

ポーリング温度依存性
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わち､シt)コーン油中のイオンは高温での電圧印加時にシリコーン油膜中を移動

し､ P P表面やP P表面近傍の膨潤領域にトラップされ､界面分極を形成すると

考えられる｡これらのトラップキャt)ヤlま昇温と共に解放きれ､ 50℃と80℃

付近にT S Cピークが観測きれるものと思われる｡

油浸片面蒸着P PのT S Cのポーt)ング塩度依存性を囲2-1 1に示す｡ポー

リング法度(Tp)が低下すると共に､高塩側のピークから順次減少し､ Tpが

-20℃でT
S Cピークはほとんど消失する｡このこと己ま､ -20℃付近ではシ

リコーン油中のキャリヤ(イオン性不純物)の移動乙ま困難で､界面分極にほとん

ど寄与しないことを示している｡

く2-3-5〉油-P P界面に存在するトラップ

囲2-12は独演片面蒸着P P試料に部分加漁法(t2)を適用して得られた

T S Cである｡ logJ-1/T7'ロットの直線辞の傾きから､イニシャルライズ法

囲2-1 2 油浸片面蒸着P Pの部分加熟T S C

[J∝exp(-E/kT)]を連用して活性化エネルギーを求めると囲2-13を得る｡活

性化エネルギーは各加熱時の最高温度に対して7'ロットされている｡

T S Cがピークを示す50℃およぴ80℃付近の活性化エネルギーは約0. 4

-2卜
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T(oC)
囲2-1 3 油浸片面蒸着P PのT S Cの部分加熱

T S Cから求めた界面トラップ深さ

eVである｡これはP P界面のトラツブに捕えられたキャリヤの解放に必要なエネ

ルギー､すなわちトラップの深きに対応していると考えることができる｡ P Pで

8よ二つのガラス転移が存在することが報告きれており､高温側に現れるガラス転

移は､結晶によって束縛されたアモルファス領域のガラス転移で50℃付近に存

在する｡ (13)(lA)また､ a緩和に対応する内部摩擦ピークは80℃付近に存在す

る｡ (lB)従って,油浸片面蒸着P Pに見られる50℃と80℃付近のT S Cピー

クは,このガラス転移とa援和に関係しており､対応するトラツ7'がこれらの分

子運動が生じる結晶に束縛されたアモルファス領域あるいは結晶領域に存在して

いることを示唆している｡

次に､この界面分極に関与するトラップキャリヤ密度について検討する｡

囲2-14のようにP P甲無意書面側に厚きtの薄い油層が存在すると考え､電

界印加時に地中のイオン(電荷q)がP P表面に移動し､ここでトラップされ界

面分極を形成すると考える｡このトラップイオン(単位面穣あたりNt 個)がT

S C測定時に私的に油中に解放され,界面分極が脱分極するものと仮定すると､

T S C測定時に解放される単位両横あたりの脱分極電荷圭は次式で与えられる｡

Q=J JTSCd t=e2t Ntq/ (cld+cat) (2. 4)

ここで､ d : P Pフイルムの厚き, el :シリコーン油の比帯電率､ e2: P Pフ
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シリコーン油 蒸着電極

囲2-14 油浸片面蒸着P P中の界面分極モデル

イルムの比誘電率である｡また､囲2-9の50℃付近のT S Cピークから脱分

極電荷圭を評価すると約1. 3×10-OC/c m2が得られる｡

高圧用コンデンサフイルムには､ ∫ I S規格から考え(15)1 JLm程度の凹凸の

存在は十分考えられるので､ここでは油層の厚さt=1 〟mと仮定し､ P Pフイ

ルムの厚さd=22FLm､シリコーン油とP Pフイルムの比誘電率cl=2. 7､

e2=2. 2､電荷q=1. 6×10-19Cおよび上記の値を(2. 4)式に代人

すると

Nt=2. 2×1 012個/c m2

を得る｡これはP P表面に70Aの平均間掃でトラップイオンが存在することを

意味している｡実際には一部はP P中に佳人していることも考えられ､この程度

の密度のトラップイオンの存在己ま不合理なものではない｡

く2-3-6〉 T S Cと電気伝専

油浸片面と油浸両面蒸着P PのT S Cの差は､油浸片面蒸着P Pにのみ存在す

る電極とP Pフイルム間の薄い油層に起因した界面分極によることを示した｡こ

の界面分極の存在は電気伝尊の測定結果からも支持きれる｡すなわち､ T S Cビ
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囲2-1 5

168

10 100

t (sec)
1000

油浸片面蒸着P Pと油浸両面蒸着P Pの充電電涜

1

囲2- 1 6

10 100 1∞O

t(se⊂)

油浸片面蒸着P Pと油浸両面蒸着P Pの放電電流
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-ク付近の60℃における油浸片面菜箸P Pの充電電流 く図2-15)乙ま油浸両

面蒸着P Pに比し大きな過渡電涜成分を有し､また放電電流(囲2-16)も油

浸両面と片面蒸着P Pで顕著な差が見られる｡また60℃における充電電流から

定常電涜(ここでは1 000秒値を定常電涜とみなした)を差し引いた過渡電流

成分から計算した充電電荷圭(1. 2×10-8C/c m2)と放電電涜より計算し

た放電電荷圭(1. 1×1 0-8C/c m2)もまほぼ等しく､この値はT
S Cの50

℃付近のピークから計算したT S C放出電荷圭(1. 3×1 0-8C/c m2)に

長く一致する｡このことば､充･放電電流に現れた過渡篭涜成分と囲2-9のT

S Cピークとが､ともに油浸片面蒸着P Pに存在する電極とP Pフイルム間の薄

い油層中のイオンの移動に起因した界面分極によることを示している｡

く2-3-7〉 tan∂の法度依存性

囲2-17はP P単独､油浸両面蒸着P P､油浸片面蒸着P Pの1 0H zにお

o 40 80 120

T (oC)
囲2-1 7 P P単独､油浸片面蒸着P P､油浸両面蒸着P P､

の1 0H zにおける tan8の温度依存性

けるtan8の温度依存性を示す｡ (16)両舎浸試料に現れる81ピークlまP Pフイル

ムのβ分散によく一致する｡安福(1丁)らは､ β分散に対応するtan8ピークの含浸

による一時的な増大とそれにひき続く減少は､ β分散がP Pフイルムのアモルフ
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アス領域におけるセグメント運動に基づく誘電緩和であり､含浸によって引き起

こきれた一時的なセグメント運動の増大と時間に依存した急速なアタクチック(

置換基が無秩序な立体配置をとる)の油への再出が原因であることを示唆した｡

油浸両面蒸着P Pの81ピークが油浸片面蒸着P Pのピークに比べ高くなっている

ことは上述の結果と一致する｡ 82と83ピークは油-P P界面を有する油浸片面

蒸着P Pにのみ70℃と1 20℃付近に現れる｡それゆえに､それらのピークは

囲2-9の50℃およぴ80℃付近のT S Cピークと同じ起源である界面分極に

基づくものと考えられる｡また82と83ピーク(1 0H z)が50℃および80

℃付近のT S Cピークより高塩側に存在すること乙ま､ T S Cが非常に低周波の領

域(例: 10-2-10-3 H2;)での誘電特性に対応することを考推すると妥当

なものである｡

§2-4 括斡

二軸延伸コンデンサ用P Pフイルム､シリコーン油および両者による簡単な複

合絶持系におけるT S Cと上述の複合絶縁系の電気伝導を測定し､各々のT S C

スペクトルについて検討を加え､更に電気伝導とT S Cの関連についても検討し､

以下の結論を得た｡

(1) シリコーン油のT S C己ま､ PA (-I 20℃) ､ PB (-45℃) ､

Pc (-5℃)およびPD (15℃)なる四つのピークを示す｡ PA主ょ固体シリコー

ンのガラス転移に伴うS i
10双極子､ P8は固体シリコーン油の融解に関連した

ピークである｡

(2) P PフイルムのT S Cは-1 20--1 1 0℃､ 0℃およぴ1 30-

140℃付近にピークを示す｡前二者はP Pのγおよびβ分散に関連し､酸化な

どにより尊人きれた双極子の脱分極ピ-クであり､後者己まトラップキャリヤの解

放に起因している｡

(3) 片面および両面に蒸着したP Pフイルムを油中に浸漬し､ T S Cを測

定すると油中に浸漬していないP P単独に比しT S Cが増大する｡特に､油浸片

面蒸着P PではT S Cの増加が顕著で､ 50℃およぴ80℃に新たなピークを示

す.これらは油浸片面蒸着試料に存在する電極とP Pフイルム間の薄い油層での
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界面分極による｡また､ T S Cの解析から界面に存在するトラップの深さ(約

0. 4eV)とトラップの圭(2. 2×1012個/c m2)が評価された｡

(4) 前述の界面分極によるT S Cピークの温度はそれぞれP Pのガラス転

移と結晶分散の生じる温度とよく一致しており､両者の密接な関連が示唆きれる｡

(5) 電極とP Pフイルム間に存在する薄い油層に起因した界面分極の存在

は､油浸P Pフイルムの充電電流の過渡電涜成分や放電電流からも推測きれる｡
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第3章 シリコーン油-ポリプロビレン複合絶縁系のT S Cと油一

高分子相互作用

- 膨潤の影響 -

阜3-,1 まえがき

油浸高分子フイルム複合糸に存在する油一高分子フイルム界面は､その電気的

特性に影響を与えることが指摘きれているが(1)それらの特性は油一高分子相互作

用(膨潤､溶解など)のため複雑で､詳細についてはいまだ不明な点が多い｡

本章では､前章にひき続き､高分子との柑蒋性に優れ､経済性が許せばU H V

電力ケーブルへの適用の可能性が指摘きれている(2)シリコーン油と､電力用高圧

コンデンサに実用化され､ 0 Fケーブルにもぅミネ-ト用フイルムなどとして使

用が検討きれている二軸延伸ポリプロピレン(P P)フイルムを用い､これらの

複合絶縁系における充電･放電電流特性やT S C特性の面から､シリコーン油-

P P界面の特性についてきらに詳細に調べた｡また､ T S Cに及ばす油一高分子

相互作用､特に膨潤とT S Cの関連についても検討を加えた｡

S_3-2 試料および実験方法

実験に用いた試料乙ま､前章と同様にコンデンサ用二軸延伸P Pフイルム(厚さ

22JLm)とジメチルシリコーン油〔2c S t､ 1 0c S tおよび50c S t

(25℃) 〕である｡試料の構成は(囲3-I)両面にAl電極(直径20mm¢)

を蒸着したP Pフイルムを油に浸漬したものと､片面にAl電極を蒸着したP Pフ

イルムの無蒸着面倒にステンレス錦製メッシュ(厚さ210FLm､穴径300

iLm)を挿入し､これをステンレス錦電極ではきみ油中に浸漬したものを使用し

た｡以下､これらを｢油浸両面蒸着P P｣および｢油浸片面蒸着P P｣と呼ぶこ

とにする｡

ここで､片面蒸着したP Pフイルムの無蒸着面倒にメッシュを重ねて使用した

理由は､ P Pと電極の間に一定の厚さの油層を専人し､油-P P二層樵造の界面

現象を検討しやすくするためである｡また､試料に一定の圧力が加わるよう上部
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ステンレス錦電極

-
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_

油浸両面蒸着P P

300〝m

囲3-1 試料と電極の構成

電極の重さは500gとした｡

油浸片面蒸着P P試料の充電･放電電涜の測定は､所定の含浸温度(Ti)で

1時間含浸後､所定温度に下げ､充電･放電電流を測定する｡

T S Cの測定手順iま以下のようである｡所定の含浸温度(Ti)で1時間含浸後､

所定のポーリング温度 くTp)のもとで30分間直流電圧(Vp)を印加した後,

軍圧を印加したまま-140℃付近まで急冷し､電極間を短絡するく電圧印加時

間はおよそ40分程度)
｡放電電流が十分小きくなるのを待って試料の温度を5

℃/分の昇浪速度でT S Cを測定する(詳細は第2章参照(5)) ｡

§3-3 実験結果およびそ_の検討

く3-3-1〉油浸片面蒸着P P試料の充･放電電流特性

囲3-2､国3-3に正適性および負極性(油浸片面蒸着P P試料の蒸着Al両

側に正極性の電圧および負極性の電圧を印加した場合をそれぞれ正極性[AA◎] ､

負極性[AA◎]と呼ぶ)の充電･放電特性を示す｡囲でわかるように､充電電流

は負極性に比べ正極性が著しく大きい｡また､過渡充電電流成分より求めた充電

電荷圭iま､正極性でQpc=3. 0×1 0一丁C ･ c m-2､負極性でQNC=3.
4×

1 018C ･

c m-2となる｡一方､放電電涜は充電電流とは逆に正極性に比べ負極

性の方がかなり大きい｡正および負極性の放電電荷圭は､それぞれQpd=5. 7
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×10-9C ･ c m-2､ QNd=1. 2×10-eC ･ c m-2となる｡このような

充･放電電流特性の極性依存性が生じる理由について以下に検討する｡

負極性の電圧を印加した場合､油層中のキャリヤは正イオンが油-P P界面に､

負イオンが油一電極界面に移動し､空間電荷を形成することが考えられる｡第2

章(3)で報告した油単独と正､負極性のT S C (囲3-6)を比較すると､油一電

極界面近傍に存在する空間電荷による脱分極ピーク乙ま油-P P界面の界面分極に

よる悦分極ピークPl､ P2 (負極性)およぴPl■､ P2- く正極性)に比べると著

しく小さく､低温宮城にわずかに認められる程度である｡このことば､油一電極

界面近傍の空間電荷分極が60℃での過渡充･放電電流の極性効果にほとんど影

響しないことを示している｡更に後述するように､正､負極性の放電電流より求

めた放電電荷圭と油-P P界面のトラツ7'電荷による界面分極(3)に起因する

T S Cから求めた悦分極電荷圭とはほぼ一致する｡従って､放電電流特性の極性

効果iま油-P P界面のイオントラップの極性差に起因すると結論される｡

きて､正極性の充電および放電電流特性では､放電電荷圭(Qpd)己ま過渡充電

0 50 100 150

t (≦ec)
500 1000

図3-2 充電電涜特性

-3卜
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図3-3 放電電流特性
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図3-4 油浸片面蒸着P Pおよび油浸両面蒸着P Pの充電電流
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電荷圭の1/50程度にすぎない｡囲3-4に示す油浸片面蒸着P Pと油浸両面

蒸着P Pの充電電涜特性の比較(Jl>>J2)から､油浸片面蒸着P Pの大きな

電流iま､油層からP P中に侵入したイオンによると考えてよい｡また上述したよ

うに､正極性の放電電荷圭が非常に小きいことからP P一電極界面の蓄積電荷圭

は非常に少ないと考えられる｡従って､正極性充電電流の時間的減少tま分極に起

因するものではなく､可動イオンの減少､すなわちイオンのスイープアウトによ

ることが示唆きれる｡正極性充電時では地中の負イオンはかなり容易にP P中に

侵入して電流増大に寄与し､ P P界面にあまりトラップきれないものと考えてよ

い｡他方､負極性充電時の正イオンは油-P P界面にトラップされ界面分極を形

成しやすい｡これらの様子を国3-5に示す｡

Oit PP At

負極性充電時

正極性充電時

囲3-5 正､負極性の油-P P界面における界面分極

く3-3-2〉 油-P P界面の界面トラップの性質

図3-6に正および負極性におけるT S Cの結果を示す｡界面のトラツ7'イオ

ンの解放によるT S Cにも顕著な極性効果をみることができる｡負極性にみられ

るPlおよびP2ピーク､そして正極性にみられるPl■およぴP2■ピークはいずれ

も油-P P界面における界面分極に起因するものであり,負極性では熟エレクト
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T(oC)
囲3-6 T S Cの極性効果

レット形成時に油中の正イオンが､正極性で亡ま油中の負イオンが油-P P界面の

P P表面近傍にトラツ7'され､ T S C測定時にこれらのイオンが解放きれること

が指摘きれている｡ (4)正および負極性のT S Cより算定きれる解放電荷圭は､そ

れぞれQp=5. 5× 1 0-9C ･

c m-2､ QN=1 . 8×1 0-8C ･

c m-2になり､

負イオンのはうが正イオンに比べ油-P P界面のP P表面近傍にトラップされに

くいことを示している｡また､この解放電荷圭は放電特性により算定されたQpd

=5. ■7×10-9C ･ c m-2､ QNd=1. 2×10-8C ･ c m-2と良い一致を示

している｡

囲3-7､ 3-8に､正および負極性の部分加熱T S Cを示す｡囲3-9は 部

分加熱のT S Cにイニシャルライズ法を適用して求めた見かけの活性化エネルギ

ーを示す｡ PlおよびP2ピーク乙ま0. 45eV程度､ Pl'ピーク乙ま 0. 57eV､

P2'ピークは1. 1eV程度であることを示している｡これら各ピークの活性化エ

ネルギーとま､油-P P界面のP P側に存在するイオントラップの見かけのトラッ

プ深きと考えてよい｡

囲3-1 0は正極性 く含浸油粘度2c S t)の活性化エネルギーを示す｡含浸

温度の上昇に伴いP2■ピークに関与するトラップの活性化エネルギーが低下する

ことがわかる｡このことは含浸温度の上昇に伴う油-P P相互作用(膨潤､溶解

など､溶解は第4章参照(5))がP P表面近傍に存在するイオントラップのトラツ
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囲3-7 油浸片面蒸着P Pの負極性の部分加魚T S C
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図3-8 油浸片面蒸着P Pの正極性の部分加熱T S C
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T(oC)
囲3-9 部分加熱T S Cから評価した界面トラップ漂き

-40
0 40 80

丁(oC )
図3-10 活性化エネルギーの含浸温度依存性

(矢印: P2●のピーク温度)
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プエネルギーを低下させることを示している｡

く3-3-3〉 油-P P界面におよばす油一高分子相互作用

図3-1 1にシリコーン油粘度50c S tにおける油浸片面蒸着P Pの含浸･

ポーリング温度依存性を示す｡負極性ピークPlおよびP2は､含浸温度を上げて

もそれぞれの大ききおよぴピ-ク法度ともほとんど変化しない｡他方､正極性の

Pl'およぴP2'ピークの法度はほとんど変化しないが､高塩(Ti=120℃)で

′ー､

TE
U

<
-=こ__=タ

｢

ロl

.望

ll

-40 0 40 80 120

T(●c)
図3-1 1 T S Cの含浸､ポーリング温度依存性

(シリコーン油粘度: 50c S t)

含浸するとピークの大ききが低下してくる｡以上のように､正イオンと負イオン

のトラツ7'に対する振舞いは､かなり異なっていることがわかる｡

油-P P界面の性質をきらに検討するため､分子量すなわち粘度の異なるシリ

コーン油を用いて同様な実験を試みた｡

囲3-12に粘度2c S tのシリコーン油を含浸した試料のT S Cの含浸･ポ

ーリング塩度依存性を示す｡含浸油粘度50c S tを用いて得た結果(囲3-

1 1)に比べ､油粘度2c S tのシリコーン油を用いて得たT S Cは含浸･ポー
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囲3-12 T S Cの含浸､ポーリング温度依存性

(シリコーン油粘度: 2c S I)

リング温度によって大きく変化している｡

特に､正極性ピークの変化は著しく､含浸･ポーリング法度の上昇と共にPl●､

P2'ピークの大ききが等しく低下し､またP2'ピーク温度とま低塩側にシフトして

もー､る.

囲3-13にT S Cピークのシリコーン油粘度依存性を示す｡ピーク温度に着

目し､各T S Cピ-ク温度とシリコーン油の粘度との関係を7'ロットすると囲3

-14を得る｡粘度が10c
S tの油から2c S tの油に変えるとT S Cのピー

ク温度が大きく低下する｡
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斑3-13 T S Cの粘度依存性
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P Pの油との相互作用の一つに膨潤がある｡これは油のS P値(蒋鮮度パラメ

ータ値)に関係することが知られている｡ (6)S P値は凝集エネルギー密度の平方

根として定義きれる｡シリコーン油の表面張力をγとすれば､ S P値は く3. 1)

式で与えられる｡これよりrの実挨低からS P値が評価できる｡ (6)

10 20 30 iO 50

1(cSt)

囲3-14 S P値とピーク温度の粘度依存性

S P=4. 1 (r/Vl'3) B･43 く3. 1)

ここで､ Ⅴはモル容穣である｡

(3. 1)式から評価した各粘度のシリコーン油のS P値を囲3-14に併記

した｡ S P値C)変化とT S Cピーク温度の変化tま定性的によく対応している｡

P PのS P値は8. 2であるので､シリコーン油のS P値がこの値に近ずくに

つれP Pの膨潤が著しくなり､界面トラツ7'の性質が変化するものと推定される｡

界面トラツ7'の性質が膨潤によって著しく影響きれることば､トラップがP P

表面近傍の膨潤領域に存在することを示唆している｡言いかえれば､地中イオン

がP P表面近傍の膨潤領域にもぐりこみ､トラツアきれ界面分極に寄与している

と推淵される｡

T S Cの変化とP Pの膨潤との密接な関係は､トラップの実体の解明や含浸に

よるP Pの電気物性の変化を検討するうえで非常に重要な問題を提示しており､
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ここでもう少し定量的な取扱いができないかを検討しておくことにする｡

く3-3-4〉 結晶性高分子の膨潤の理論

網状高分子の膨潤に関する膨潤平衡式は次式で与えられる｡ (T)

ln(1-¢p) +¢p+JL¢p2+如1'3/mc=0 (3. 2)

JL=1/Z一(1-1/mc)+Vl (8p-8o)2/RT (3. 3)

ここで, ¢p:高分子の容横分奉､ ¢o:油の客穣分率､ mc:分岐点間の単位執の

平均モル容積と蒋媒分子の平均モル容積の比､ 〟 :捧媒と高分子間の相互作用係

数､ Z' :実効座標数と呼ばれ､架橋点から出る単位鎖の数, ∂p:高分子のS P

値､ 6o:溶媒のS P値､ Vo:蒋媒のモル専横､ R I.気休定数､ T :絶対温度で

ある｡

膨潤の程度Qは高分子の単位専横に吸収きれた蒋媒の容積として表される｡す

なわち､

Q=¢o/砂p= (1-¢p) /4)p (3. 4)

結晶性高分子については,結晶領域とアモルファス領域を明確に区別すること

ができ､.結晶領域が蒋媒と混合しないとすれば､結晶領域は綿状高分子における

架橋点と同様に取り扱うことができる(囲3-1 5) ｡ (7)く8)すなわち,妖の膨

架橋点

架橋高分子 結晶性高分子

図3-15 架橋高分子と結晶性高分子のモデル

源平街式が得られる｡

1n (1一郎) +¢p+¢pl'3/Mc一郎/fMc+FL¢p2=0
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¢p=vV2/(nVl+リV2) (3. 5)

〝=1/f (1-1/Mc)+Vl (∂p-∂0)2/RT (3. 6)

ここで, ¢p:結晶領域を除外して考えた場合の鎖と蒋媒系における鎖の専横分率､

v :鉄の数､ n :溶媒分子の数､ VlおよぴV2:溶媒分子および鎖のモル専横､

Mc=V2/V】である｡

ところで､上式に記きれているfは一つの結晶領域に集まるアモルファス額域

の鎖の数であるので､ f>>1と考えてよい｡従･つて､ (3. 5) ､ (3. 6)

式は､次のように書くことができるふ

1n (1-¢p) +¢p+ (¢pl/3/Mc) +FL¢p2=0 (3. 7)

FL=Vl (8p-8o) 2/R T (3. 8)

(3. 2)式と く3. 7)式を比較すれば､全く同じような式であることがわか

る｡

(3. 7)式は､結晶領域を膨潤債域から除外しているため､膨潤の程度Qを

(3. 4)式と同じに表現することばできない｡しかしQ●= (1-¢p) /¢p乙ま

アモルファス領域の膨潤の程度を表していると考えてよく､結晶性高分子の膨潤

が綿状高分子のそれに類似していると考えてもよいことがわかる｡ (3. 7)式

からQ■と〟の関係をMcのパラメータとして計算した結果を囲3-16に示す｡

Mcが大きいところでは〟の減少に対しQ■の増大が著しい｡しかしながら､ Mcの

小きいところではQ'の増大tまわずかである｡

次に､図3-16をもとにして､囲3-12のT S Cの含浸･ポーリング温度

依存性と､囲3-13の粘度依存性について考察する｡

く3-3-5〉界面トラップと膨潤の対応

囲3-1 6の(●)実験値は次のように得られた｡ P Pフイルムの厚さ(d)

の変化(△d)から得られた実効膨潤Q｡ (Q｡=△d/d)と結晶化度､ Ⅹc=

o. 74を用い､アモルファス領域に対するQ■の値を次の式から見構った｡

Q'--Q./ (1-Xc) (3. 9)

vo､ 6o､そして8pが塩度の関数であることから､ある含浸温度Ti (℃)に

おける〟の値を次の式から見稜った｡
(9)
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囲3-16 各Mc値に対し式(7)

､く8)から計算された

Q■-〃曲線｡ ●: P Pフイルムの厚き変化から評価

した実測値

LL=Vo(Ti) 〔ap(Ti)-8o(T【)〕2/R(Ti+273)

(3. 1 0)

Vo(Ti)=Vo(25) 〔1+βo(T;-25)〕

8o(Ti)=8o(25) 〔1+1. 13βo(25-Tf)〕

8p(Ti)=8p(25) 〔1+.1･ 13βp(25-T-)〕

(3. 1 2) - (3. 1 3)

ここで､ Vo (25) ､ 8o (25)そして8p (25)は25℃におけるVo､

8oそして8pの値であり､ βoとβp乙ま油とP Pの休膨張係数である｡

Vo (25)の値は使用したシリコーン油の平均分子量から計算された｡ (lB)

8o (25)の位は25℃におけるシリコーン油の表面張力rの実験値と次の式に
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より見稜られた｡

8.(25)=4. 1 〔rV.(25)-1,3〕8･J3 (3. 14)

また､ β.およぴ8,(25)として､それぞれ0. 93×10-3と8･ 2を使

用した｡ (I-)(12'P Pの体膨張係数βpは温度の関数ではあるが､ =3)25と

100℃の間の平均値である0. 83×10-3の値がβpの近似値として採用きれ

た｡シリコーン油に対するβo､ r､ Vo､ 8oおよぴFLの値を表3-1にリストし

表3-1 各パラメータ値

E] Ti β● γ V○ 6○l{ 〟

(cSt) (℃) (1/℃) (dyne/cb) (cm'/～,1) (cat/CTnr')

2 25 0.93×10-3 l8.4 410 6.1 3.I

lO 25 0.93XlO-, 18.8 1100 5.1 18

50 25 0.93×10-- l9.3 3800 4.5 88

2 80 430 5.チ 2.7

2 100 440 5.6 2.4

2 120 450 5.5 2.3

た｡

2c S tシリコーン油(25℃)に対するQ■の実験値はMc=5の理論曲線に

よく一致する｡ Mc=5とVo=440cm3/mole(表311から)から､アモル

ファス領域のP P鎖の平均モル体積は2200cm3/nole(VoXMc)と見積ら

れ､平均級長50Åに対応する｡ 50Aの値はPP結晶のラメラ厚が約100Å

(14)であることから合理的と考えられる｡

く3-3-6〉 T S Cピーク温度と膨潤の間の相関

囲3-17はP2■ピークのピーク温度と膨潤Q'の含浸温度依存性を示す｡実放

値は囲3-12および図3-16のものと同一である｡

囲3-18は､ TpおよぴQ のシリコーン油粘度(25℃)依存性を示す｡ Tpの

値は囲3-13から得られた｡ 2c S tシリコーン油に対する膨潤は10c S t

あるいiま50c S tシリコーン油に比べ非常に大きい｡

図3-17および囲3-18の実線は各温度における〟とMcの値を用い､

(3. 7)式から計算された理論曲線である｡

膨潤Q●の増大とまT S Cピーク温度のシフトとよく対応する｡これは､ P Pブイ
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ルムの表面領域あるいは油-P P界面領域のイオントラップがP Pの膨潤により

変化していることを示す｡すなわち､ P Pフイルムの表面常域に物理的にトラツ

7'きれたイオンtま膨潤により容易に放出されることを意味する｡

§3-4 まとめ

(1) シリコーン油-P P連合系の充･放電特性には顕著な極性効果があり､

正極性の場合乙ま負極性に比べ大きな充電電流が流れるが､放電電流は逆にかなり

少ない｡このことば､油中の負イオンはかなり容易にP P中に侵入し電涜生成に

寄与するが､正イオンは油-P P界面にトラップされて界面分極を形成すること

を示唆している｡

(2) T S Cから求めた界面分極の大ききは放電電涜より求めた放電電荷土

と良い一致を示す｡またT S Cおよび放電電流乙ま正イオンが界面トラツ7'に捕捉

きれやすいことを示す｡

(3) 含浸温度の上昇に伴う油-P P相互作用(膨潤)の増大は､界面トラ

ツ7'の物理的性質に影響を及ぼし､ T S Cピークを変化きせる｡

(4) T S Cピークの含浸･ポーリング温度依存性およぴシリコーン油粘度

依存性乙ま､高分子の膨潤を理論的に取り扱う膨潤平衡式から得られる膨潤圭と良

い対応関係を示す｡

上記の結果を利用すれば､油一高分子相互作用の検出にT S Cが利用でき､油

浸絶縁系の性能評価への適用が期待きれる｡
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第4章 T S Cによる油浸ポリプロビレン複合絶縁系の界面特性

の検討

§4-1 まえがき

第2葦､車3章にて､シリコーン油-PPフイルム複合絶縁系のT S Cを測定し､

シリコーン油-PP界面の界面分極に起因する二つのT S Cピークの存在を明らか

にすると共に､ T S Cが油-PP界面の特性を調べるうえに有効な方法の一つであ

ることを指摘した｡他方､実用のOFケーブルやコンデンサの絶縁として､芳香族

炭化水素油であるアルキルベンゼン油､アルキルナフタレン油､ジアリルエタン油

などとP Pの複合絶縁が検討きれている｡ ‖)(2) (3)第3章で述べた油一高分子

相互作用(膨潤､蒋解など)という点に関しては､芳香族炭化水素油はシリコーン

油に比べかなり大きく､ (1)このことが油浸PP絶捧系の電気特性にどのような影

響を及ぼすかiま非常に興味がもたれる｡

本章では､絶縁油として高圧コンデンサに使用きれているジアリルエタン油を用

い､油浸P PフイルムのT S C特性からジアリルエタン油-P P界面の性異につい

て検討を加えるとともに､シリコーン油-P P系の結果と比較しながら油一高分子

相互作用について検討を加えた｡

寧4-2 試料および実験方法

試料として､コンデンサ用二軸延伸PPフイルム(厚き22〟m)と電気用ジア

リルエタン油〔6. 3c S t く30℃) 〕を用いた｡油は使用前に十分真空脱気し

た｡各試料の分子式を囲4-1に示す｡

各試料の樵成は第3章と同じであるので簡単にしめす｡油のT S C測定には､電

極間隔0. 5mmの平行平板電極間に油をみたしたものを使用した｡ PPフイルム

のT S Cは､ P Pフイルム両面にAl電極(直径20mm¢)を蒸着したP Pフイル

ムをN2 ガス中のステンレス耕電極間にはきんで測定した｡油浸PPフイルムとし

てとま､両面にA]電極を蒸着したPPフイルムを油に浸漬したものと､片面にAl電極

を蒸着したPPフイルムの無意書面側にステンレス年製メッシュ(厚さ210FEm､
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囲4-1 試料の分子構造

穴径300JLm)を挿入し､ステンレス舘電極に挟み油中に浸漬したものを使用し

た｡以下､これらを｢油浸両面蒸着PP｣およぴ｢油浸片面蒸着P P｣と呼ぶこと

にする｡

TS Cの測定装置および測定手順に関しても､第2章と同様であるので簡単に述

べることにする(詳細は第2章り)参照) ｡

PPフイルムおよび油単独のT S Cの測定手順は以下のようである｡まず,試料

を真空容器内の電極系に固定し､荒引程度の真空(0. 1P a)に引いた後､乾燥

N2 ガスで置換し､試料を所定の湿度に保つ｡次に､試料に所定の電圧を30分間

印加した後,電圧を印加したまま液体窒素により試料温度を-140℃まで急冷し

く熟エレクトレット作成)
､外部回持を短絡する(電圧印加時間はおよそ40分程

皮)
｡放電電流が､十分小きくなるのを待って､試料の温度を5℃/分の割合で上

昇させ､ TS Cを測定する｡ TSCは振動容童形電圧電流計(TR-84M､TAKEDA)に

接続された記鐘計で記録する｡

油浸片面蒸着PPと油浸両面蒸着PP試料のサsc測定乙ま､前もって試料を所定
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の温度で1時間油中で含浸させた後､上述のPPおよび油単独のTSCと同様に行

った｡

§4-3 実験結果および検討

く4-3-1〉ジアリルエタン油のT S C

図4-2乙まジアt)ルエタン油単独のT S Cを示す｡ジアリルエタン油単独の

TSCは､低塩側にAl, A2の2個のピークを示す. Alピーク乙ま､固体ジアリル

～--1

1

･∈
U

々
ヽ-.■′

｢-12

tコl

_O

-120 -80 -ん0 0 LO 80 120

T(●c)

囲4-2 ジアリルエタン油､シリコーン油単独のT SC

エタンのガラス転移に伴う脱分極ピークと考えられる｡ A2 ピークは充電電涜と同

じ方向に流れるピークであり､ピーク塩度がジアリルエタン油の流動点付近である

ことから､ジアリルエタン油の涜動に伴い空間電荷を形成するキャリヤが解放きれ

ることを示唆している｡ (5)このキャリヤはジアリルエタン油に自然に含有されて

いる不純物に基づくものと考えられる｡ (6)

固より､
-30℃付近から120℃にかけてのT

S Cはポーリング電圧にはほと

んど関係せず､電圧を印加しなくてもかなり大きな電涜が流れる｡このことは､

-30℃以上の温度でのTSCの立ち上がりが脱分極とは無関係であり､電気化学
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反応(T)によることを示唆している｡囲4-2にもま油浸片面蒸着PPのVp=0の

T S Cも併記した｡ P Pの存在により､この電涜は著しく減少する｡比較のために

シリコーン油単独のT S Cも併記した｡第2章(A)で述べたように､ -120℃に

固体シリコーン油のガラス転移に起因する脱分極ピークが存在するが､室温以上の

領域のT S Cはジアリルエタン油に比べかなり小きい｡これはシリコーン油の尊宅

率がジアリルエタン油に比べ一輪程度小さいことと関係している｡

く4-3-2〉油浸PPフイルムのT SC

囲4-3tま各式科のT S Cを示す｡油浸試料の含浸温度iま80℃である｡油浸
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図4-3 P P単独､油浸両面蒸着P P､油浸片面蒸着P PのT S C

PPのT S CはPP単独試料のTS Cに比べ著しく増大しており,油含浸の影gFを

反映している｡油浸片面蒸着PP試料のT S Cには低塩働からDl-D5の5個のピ

ークが見られる｡ Dlピークはジアリルエタン油単独のT S CのAlピークと温度

域が一致することから､固体ジアリルエタンのガラス転移に伴うピークと考えられ

る｡また､油浸両面蒸着PP試料のT S CにもDlピークが見られること乙ま､ジア

リルエタン油がPP中に含浸されていることを示唆している｡ D2 ピークはジアリ

ルエタン油の流動点(-47. 5℃)付近に存在することから､油の流動に起因し
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たピークと考えられる｡また, D2ピーク乙まA2ピークと異なり反転ピークにならな

い｡ A2 ピークでは電極近傍に存在する空間電荷が脱分極時に電極金属側に涜れ､

電荷交換するため反転ピークとなるものと推定きれるが､電極金属一油-PPの構

成では電荷交換できないPP側に大きな空間電荷が形成きれ､脱分極時に油側に戻

されるので､これによるD2 ピークは反転しないものと考えられる｡ D3およぴ

D4ピークは油浸両面蒸着P P試料のT S Cにはばとんど認められないことから､

曲浸片面薫着PP試料にのみ存在する無蒸着面倒の油層に起因した界面分極による

ことを示唆している｡ P Pのガラス転移湿度(0℃付近)が油の含浸による可塑化

効果のため低塩側にシフトすることを考推すると､ (e)D3ピークの温度はPPのガ

ラス転移温度とよく一致している｡ D5ピークは油浸両面蒸着PP試料にもかなり

大きく現れていることから､含浸きれたPPバルク内の分極によるものと考えられ

る｡

これらのピークは囲4-4に示すようにポーリング電圧と共に単調に増大する｡
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40 80

囲4-4 油浸片面蕪着PPのTS Cのポーリング電圧依存性

油浸片面蒸着P P試料の蒸着Al面倒に負あるいは正極性( Vp<0､ Vp>0)

のポーリング電圧を印加した場合､ T S Cスペクトルはかなり異なり極性効果を示

す｡しかし､極性効果の詳細に関しては第5章で検討することにして､本章では負

極性のT S Cに着日して述べる｡
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く4-3-3〉油浸片面蒸着P POT S Cと含浸温度

囲4-5もま油浸片面蒸着PP試料のポーリング温度依存性を示す｡ここでは､含

浸温度はポーリング温度と同じ温度に設定きれた｡

Dlピークはポーリング温度に無関係であるが､ D3 ピークはポーリング温度の上

昇につれ急激に減少する｡またポーリング温度が80℃を越えるとD5ピークが滅
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-80 -ん0 0 ん0 80 120

T(●c)

囲4-5 油浸片面蒸着PPのTSCのポーリング温度依存性●

少し､ D4ピークが増大する傾向を示す(図4-6)
｡ここでlま､ポーリング温度

と含浸温度を同じに設定したため,含浸過程と分極形成過程のいずれがT S Cスペ

クトラムに影響を及ぼしているのか判然としない｡そこで､次のような実験を行っ

た｡

まず､油浸片面蒸着PP試料を80℃で1時間魚処理(含浸)した後､ポーt)ン

グ温度Tp=80℃､ポーリング電圧Vp=-500Vで熟エレクトレットを作成し､

T SCを測定した｡その後､ 120℃にて1時間熱処理(含浸)し､ Tp=120

℃､ Vp=-500Vで再度熟エレクトレツトを作成し､ T S Cを測定した｡次に､

この120℃含浸試料を甘p=80℃､ Vp=-500Vにて熟エレクトレツトを作

成し､ T S Cを測定した｡この結果を囲4-6に示す｡一度120℃で含浸すると､

ポーリング温度80℃のT S C く一点鎖線)は最初の80℃形成のT S C く実線)
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囲4-6 油浸片面蒸着PPのTS Cの熱処理効果

には戻らず､むしろ120℃形成のT S C く破線)に類似している｡このことは､

T S Cスペクトルの変化が含浸温度によっていることを示している｡すなわち､含

浸時の油とP Pの相互作用による複合系の性質の変化(例えば､膨潤､溶解などに

よるP P表面の性質の変化)がT S Cスペクトルの変化を引き起こしていることが

示唆きれる｡ 120℃の熱処理く含浸)によるD3 ピークの低下乙ま､ D3 ピークが

P Pのガラス転移に伴い脱分極すること､油-P P界面の界面分極であることを考

慮すると､油-PP界面のPP表面に存在するアモルファス領域が熱処理により溶

出し､アモルファス領域が減少するためと考えられる｡また､油浸PPフイルムの

tans (50H z)己ま10℃付近にβ分散ピークを示すが､このピーケは100℃

での加熟時間と共に著しい減少を示すことが報告きれている｡ (9)これは､ D3ピ

ークが含浸温度と共に低下する結果(図4-5)と良い対応を示している｡
D4 ピ

ークは一度120℃の熱処理(含浸)をすると増加する｡ D3 ピークが熱処理によ

るP P表面のアモルファス領域の再出により低下することを考慮すると､ D4 ピー

クの熱処理による増加は P P表面のアモルファス領域の溶出による結晶相の表面

への露出部分の増大に関連していることが推定される｡ D5 ピークは120℃の熱

処理(含浸)により消失する｡一度120℃で含浸した試料は､熟エレクトレツト

作成のためのポーリング温度を80℃に下げても消失したままである｡安福(g)は､
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油中加熱PPフイルムのα分散のtan∂が加熱時間と共に減少することを示し,加

熱時間と共にPP中の吸油圭の低下することと､ P P中の不純物の油中への溶出に

関連することを指摘している｡ D5 ピークはこのtan8ピークと温度領域が良く一

致し､ tan8ピークと同様熱処理により減少することから､同一起源によるものと

推定きれる｡

各含浸温度におけるPPフイルムの含浸状況を知るため､ PPフイルムの厚きの

変化を測定した｡測定には､矩冊形P Pフイルム (1 cmX3cm)を20牧童

ねて油中に浸漬し､所定の温度で 90分間保持した後フイルムを取り出して80

g加重のマイクロメータで厚きの測定をする方法を採用した｡油含浸によるP Pフ

イルム(20枚)の厚さの変化の実測値を囲4-7に示す｡ P Pフイルムの厚さ変

′■ヽ

Tie

U

々
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囲4-7 ジアリルエタン油含浸P PのT S Cピークとフイルム

厚き変化
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化は80℃付近から急激に大きくなる｡これ己ま､油とPPの相互作用(膨潤､帝解

など)が80℃付近から顕著になることを示している｡

園4-7中に､囲4-5から得たD3､ D5ピーク値の含浸温度による変化を併記

した｡ D3 ピークの減少も80℃付近で生じ､ PPの厚き変化とよく対応している｡

バルク内の分極に起EaするD5ピークの変化が､ PP表面近傍の界面分極による

D3 ピークのものより多少高温側にシフトしていることも理解できる｡

く4-3-4〉 シリコーン油含浸PPのT S Cとの比較

ジアリルエタン油は､シリコーン油に比べPPの膨潤や､蒋解に大きな寄与をす

ることが指摘きれている｡ Tonago(1)らの報告によると､二軸延伸PPの80℃に

おける膨潤は､ジアリルエタン油で8ま6%であるのに対して､シt)コーン油でとま

0. 7%と約一桁はど小さい｡

第2章り)にて使用したシリコーン油(室温､ 50c S t)と､今回のジアリル

エタン油に対する油含浸P Pフイルム(20枚)の厚き変化の実測値を囲4-8に

示す｡ Tomago らの報告‖)と同様､シリコーン油に対する膨潤に比べ､ジアリルエ

タン油に対する膨潤はかなり大きい｡

囲4-5のジアリルエタン油含浸P PのT S Cと同じ条件で測定されたシリコ-

ン油含浸P PのT S Cを囲4-9に示す｡ジアリルエタン油含浸P PのD3, D4､

D5ピークの顕著な変化(図4-5)に対して､シリコーン油含浸P PのT S Cス

ペクトルは､ Tp=80℃に対するT S Cスペクトルの高塩側(T>80℃)がポ

ーリング温度の関係で少し小きくなっている以外はほとんど変化していない｡この

ことば､囲4-8の油含浸P Pの厚きの変化の結果と良く対応しており､ P Pフイ

ルムとの相互作用(膨潤､溶解など)の小きいシリコーン油ではT S Cスペクトル

の変化も小きいことがわかる｡

高分子材料の蒋解や膨潤は理論的には相蒋性の問題であり､次式で与えられる物

質の混合による分子間接触エネルギーの変化△cが小きいほど溶解や膨潤が生じや

すい｡ (1B)

△e=Vo(SPl-SP2)2 (4. 1)

ここで､ Vo:蒋剤(絶縁油)の分子容､ SPl:高分子のS P値､ SPo:溶剤の
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囲4-8 各含浸温度での油含浸P Pの厚さ変化

S P値である｡ P PのS P値主ょ8. 2､ (ll)ジアt)ルエタン油およぴシリコーン油

のSP値はそれぞれ9. 3(I)と6. 1(ll)であることを考正すると､ PPがシリ

コーン油に対して膨潤､蒋解が生じにくいことば理論的にも理解きれる｡

§4-4 まと担

本研究で得られた主な結果をまとめると､以下のようになる｡

く1) ジアリルエタン油-PP複合系の油接片面蒸着P PフイルムのT S Cは

5個のピークDl､ D2､ D3､ DA､ D5を示す｡各ピークの詳細は､以下のようで

ある｡

Dl :固体ジアリルエタンのガラス転移に伴う脱分極ピーク
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囲4-9 シリコーン油油浸片面蒸着P POT S Cのポーリング

温度依存性

D2 :ジアリルエタン油の流動に伴うピーク

D3 :油-PP界面分極によるピーク(PP表面のアモルファスと関連)

D4 :油-P P界面分極によるピーク(PP表面の結晶領域と関連)

D5 :油浸P Pバルク内の界面分極によるピーク

(2)ジアリルエタン油油浸片面蒸着PPのT S Cスペクトル己ま含浸温度によっ

て著しく変化する｡特にD2-D5のピークの変化は顕著である｡この変化の生じる

温度領域は､膨潤によって含浸フイルムの厚きの変化が顕著になる塩度領域と一致

する｡

(3)ジアリルエタン油含浸PPのT S Cに比べ､シリコーン油含浸PPのT S

Cは含浸温度によってほとんど変化しない｡これはPPがシリコーン油中でiまかな

り安定であることを示す｡
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油一高分子複合絶縁のT S Cは油一高分子界面の性質を解明するのみならず､含

浸による油と高分子の相互作用 く膨潤､蒋解など)の状況を調べるにもかなり有用

な方法であることが判明した｡今後､この分野のデータのより以上の蓄積が望まれ

る｡

更に､上述の油浸系のT S Cの変化と油浸系のtan8や電気絶持破壊などの絶縁

性能との関連を検討し,シリコーン油含浸およびジアリルエタン油含浸系の有効性､

問題点を解明することば､実用的な見地から極めて重要であり､今後これらの点に

ついて検討を進めたい｡
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第5章 油浸系のT S Cに及ぼす油一高分子相互作用

P PとテフロンF E Pの比較

§5-1 まえがき

第3､ 4章において､シリコーン油-P P､ジアリルエタン油-P P複合絶縁

を用い油一高分子相互作用(膨潤､溶解)が油浸系の電気特性に与える影響にっ

いて検討を加えた｡これらの結果tま､油一高分子相互作用の検出にT S Cが極め

て有効であることを示している｡本章で8ま､ P PとテフロンF E Pフイルムを使

用した油浸絶縁系のT S C､油と高分子フイルムの相蒋性､油一高分子界面の界

面分極による脱分極T S Cの理論解析などの結果をもとに油浸系の電気特性に及

ぼす油一高分子相互作用の影響を二種の異なる高分子で比較･検討し､高分子の

耐油性について玉章な知見を得た｡

§5-2 試料および実験方法

囲5-1に示すように､試料としてコンデンサ用二軸延伸P Pフイルム(厚き

:22FLm)､テフロンFEP (PEP)フイルムく厚き:25JLm)とti)7アリ

ルエタン油(6. 3c S t 〔30℃〕 )を用いた｡

FEP

㊨-

ccTH@Cc"H3,ジアリルエタン抽

囲5-1 試料の分子株造
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試料の構成は片面にAl電極を蒸着したP PフイルムおよぴF E Pフイルムの無

蒸着面側にステンレス錦製メッシュ(厚き: 210JLm､穴径: 300JLm)を

挿入しステンレス絹製電極にはさみ油中に浸漬する雑み合わせとした｡以下これ

らを｢油浸片面蒸着P P｣ ､ ｢油浸片面蒸着F E P｣と呼ぶことにする｡ここで

片面蒸着の無意書面側にメッシュを重ねて使用した理由乙まP PおよぴF E Pフイ

ルムと電極の間に一定厚きの油層を串人し､油一P P､油-F E P二層構造の界

面現象を検討するためである｡さらに､界面現象分離のためP PおよぴF E Pフ

イルムの両面にAl電極を蒸着しステンレスgI電極にはきみ油中に浸漬する雑み合

わせも使用した｡以下これらを｢油浸両面蒸着P P｣ ､

.｢油浸両面蒸着FEP｣
と呼ぶことにする｡また､試料へ一定の圧力がかかるよう上部電極の重さは

500gとした(4. 2節参照) ｡

T S Cの測定は､所定の温度(Ti)で1時間含浸後所定の温度(Tp)で30

分間直読電圧(Vp)を印加した後､電圧を印加したまま-140℃付近まで急冷

し､電極間短絡後､ 5℃/分の昇温速度で実施した(詳細は第2章‖)) .

隻_5-3 実験結果および検討

く5-3-1〉ジアリルエタン油油浸片面蒸着P P試料のT S Cの極性効果と含

浸温度依存性

-80 -40 0 40 80 120

丁(oC)
図5-2 ジアリルエタン油油浸片面蒸着P Pの負極性のT S C
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図5-2､ 5-3はジアリルエタン油油浸片面蒸着P P試料による負､正極性

のT S Cの含浸温度依存性を示す｡ここで､負､正極性とま蒸着Al面倒に負

(AA◎)
､および正(AA◎)の電圧を印加した場合を示す｡負極性のT

S Cに乙ま

Dl-D5の5個のピークが観測きれる｡これら各ピークの起源はすでに第4章

(2)で説明した｡一方､正極性のT S Cには Dl--Dl●の4個のピークが観測

される｡ Dl'およびD2■ピークは負極性のDlおよびD2ピークとそれぞれピーク

法度､電涜の絶対値の両者とも一致し､同一起源によることが示唆される｡ D3'

およぴD4一ピーク8ょそれぞれ負極性D3およぴD4ピークと比較的近い温度域に現

れるが､含浸温度依存性はむしろD4およびD5ピークと類似している｡このこと

′~ヽ

j亡｣

■∈
U

E;-iA
ヽ_■′

i▲｢

ロI

-o-12

-120-80 -40
0 ム0 80

T(oC)
囲5-3 ジアリルエタン油油浸片面蒸着P Pの正極性のT S C

は､ D3'､ D4'ピークに関係するトラップがそれぞれDJ､ D5ピークのものと類

似していることを示唆してい一る｡また,これらのピークが負極性に比べ低塩側に

みられることtまキャリヤ種の相達によるものと考えられる｡含波浪度の上昇に伴

うT S Cスペクトルの変化は負､正極性とも著しい｡とくにDい D5ピークで己ま､

それが顕著に現れ､含浸温度の上昇とともに急激に低下する｡またD4ピークは

D3ピークと比較して含浸温度の上昇に対する変化が小きく､油との相互作用の小

きい結晶領域の表面が関与していることが考えられる｡
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く5-3-2〉ジアt)ルエタン油油浸片面蒸着F E Pの極性効果と含浸温度依存

性

囲5-4､ 5-5はジアリルエタン油油浸片面蒸着F E P試料の負､正極性の

-80 -ム0 0 40 80 120

T(℃)
囲5-4 ジアリルエタン油油浸片面蒸着F E Pの負極性

のT S C

T S Cの含浸温度依存性を示す｡含浸温度を上昇しても､負､正極性のT S Cに

iまほとんど変化がみられない｡またT S Cスペクトルには､ジアリルエタン油油

浸片面蒸着P PのT S Cのような極性効果は認められず(囲516､ 5-7) ､

Fl､ F2の2個の顕著なピークが存在する｡ Flピークは､油単払拭科のT S C

スペクトルにもみられることおよぴジアリルエタン油の流動点(-47. 5℃)

付近に存在することから油の流動に伴う脱分極と考えられる｡ F2 ピークは油浸

両面蒸着F E P試料のT S Gスペクトルにみられないことから､ジアリルエタン

油-F E P界面の界面分極に起因した脱分極ピークと考えられる｡きらにF2ピー

クの起源を検討するため､ M-W形界面分極の脱分極T S Cの理論計算との

比較を示す｡ M-W形界面分極の脱分極T S Cの理論式は次のように示きれる(

付録参照) ｡
(3)
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図5-5 ジアリルエタン油油浸片面蒸着F E Pの正極性のT S C

｣TSC(丁)≡
⊂61q2(T)-62ql(T)コ⊂e2ql(T,!~61q2くT｡)コdld2
(61d2+82dl)2[ql(Tp)d2+q2(Tp)dlコ

× eXP

･-r,0
dT′

さて(T

ql(T'-ql.eX,く-

IE{', q2'T'-q2.eX,(一与,

て(丁)≡

(82dl+81d2)

dlq2(T)+d2ql(T)

(5. 1)

く5. 2)

(5. 3)

ここで､訴電体の層1および層2･の串電率をql (T)およぴq2 (T)
､ポーリ

ング時の導電率をql (Tp)およぴq2 (Tp)
､誘電率をelおよびe2､厚きを

dlおよぴd2とし､ Vp:ポーリング電圧､ β :昇浪速度､ Tp:ポーリング温度､

q18とq2Bは定数､ ElとE2は活性化エネルギーそしてT (T)は緩和時間とす

る｡
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囲5-6 ジアリルエタン油油浸片面蒸着P PのT S Cの極性効果
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囲5-7 ジアリルエタン油油浸片面蒸着F E PのT S C

の極性効果
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屠1をジアリルエタン油､屠2をF E Pとして､層1の､ q川､ Cl, dl､

Elの実測値[qlO=5. 4×10-6 (S/cq) ､ el=2. 6､ dl=21 0

くFLm) ､ El=0. 47 (eV) ]と層2のq2い e2､ d2､ E2の実測値【q28

=4. 3×1 0-15 (S/c7n) ､ e2=2. 1､ d2=25 (jim) ､ El=0. 3

(ev)コ を(5. 1) ､ (5. 2)および(5. 3)式に代人して得たM-W形

界面分極の脱分極T S Cの理論曲線を囲5-4に併記した｡

この理論曲線とF2 ピークは比較的よく一致している｡実測値の大ききがやや

小きく低塩側に生じているが､この原因として金属メッシュで保持されている油

層が完全な無限平行平板でないため実効油膜厚が金属メッシュの厚きに比べ小さ

くなっていることがあげられる｡

囲5-8tま油膜厚さをパラメータとしたM-W形界面分極の脱分極T S Cの理

論計井結果を示す｡油膜の厚きが薄くなるとピーク温度iま低塩側へシフトし､ピ

ークの大きさは低下する｡油膜のキャリヤに対する実効厚さを50〃mと考える

と､理論と実験値は非常によく一致する｡

さて､ジアリルエタン油油浸片面蒸着F E P試料のT S Cは､含浸温度を上昇

(

rヾ

与"
ヽ_′

~｢

ロl
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-12

-120 -80 -▲0 0 ん0 80

T('C)

囲5-8 M-W形界面分極のT S Cの理論曲線
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きせてもはとんど変化しない｡このことiま､ジアリルエタン油-F E Pの凍み合

わせがジアリルエタン油-P Pの組み合わせに比べ油一高分子相互作用が小さく

F E P表面が油含浸によってほとんど変化しないことを示唆している｡

第4章(2)で示したように､油一高分子相互作用は各試料のS P (蒋解度パラ

メータ)値の差によって決まり､ S P値の差が大きくなれば油一高分子相互作用

が小さくなる｡表5-1(2)u)に示したP PおよびF E Pとジアリルエタン油の

表5-1 各試料のS P値

試科名 SP値

FEP 6.2_

PP 8.2

ジアリルエタン油 9.3

溶解度パラメータの差を考J(すると､ F E PがP Pに比べジアリルエタン油中で

安定であることは容易に理解できる｡

§5-4 まとめ

ジアリルエタン油-P P複合絶縁のT S Cスペクトル乙ま含浸温度によって著し

く変化する｡これは各T S Cピークに対応する界面トラップが油-P P相互作用

によって強く影響されていることを示す｡

一方､ジアリルエタン油-F
E P系では油-F E P相互作用が小さく､ T S Cの

含浸法度依存性ははとんど変化が認められない｡またT S Cピーク(F2 )の特

性は界面トラップを考慮しない単純M-W形界面分極の理論とよく一致する｡

P PとF E Pにみられた油一高分子相互作用の顕著な相違は試料のS P値を用

いて説明できる｡

参考文献

(1)落合･水谷･伊藤･家田:シリコーン油-ポリ7'ロビレン複合絶縁系の

熟刺激電流､電学論A､ 1 01､ 175 (昭56)

(2)落合･水谷･伊藤･家田: T S Cによる油浸ポリ7'ロビレンフイルム絶
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縁の界面特性の検討､電学論､ A､ 1 03､ 1 73 (昭58)

(3) P.Br'iunlich:Thermally Stimulated Relaxation in Solids,(Springer-

Verlag,New York 1978)p.183

(4) 田中､他:電力中央研究所報告, N o. 1 78037 (昭54)
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付鉢 界面分極によるT S Cの理論式の串出(I)

界面分極によるT S Cの理論式の導出

(A)界面電荷圭の導出

B7 付-1のように､異なる誘電体(層1､層2)を重ねた二層誘電体の界面

に蓄横される電荷圭を以下に求める｡誘電体の層1および層2の厚きをdlおよぴ

d2､誘電率をelおよぴe2そして温度Tpにおける串電車をql (Tp)およぴq2

(Tp)とし､この二層試料にポーリング電圧Vp (Ⅴ)を印加したとき､定常状態

における各層の電界をElおよぴE2とすれば次の関係式を得る｡

囲 付-1 二層モデル

ql (Tp) El=q2 (Tp) E2 (付-1)

Eldl+E2d2=Vp (付-2)

上式より定常状態における界面電荷圭は次式で与えられる｡

pi=CIEl-e2E2

c10･2 (Tp) -c20rl (Tp)
q2 (Tp) dl+ql (Tp) d2

･ Vp (付-3)

(B)界面分極による脱分極T S Cの理論式の導出(2)

囲 付-3より､次の関係式を導くことが出来る｡

Eldl+E2d2=0
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J

囲 付-2 T S Cのタイムシーケンス

g.i監

囲 付-3 熟エレクトレツト形成時における回路の平衡状態

JIEl+ cl
di3
d t

(付-4)式より

d E2L=q2E2+e2

dT

E2=-
Eldl

d2

(付-6)式を(付-5)式に代人して整理すると

d El

d I

これを解くと

α1d2+α2dl

eldl+e2dl

El (I) =El (I d) exp(-

El=0

qld2+ q2dl

eld2+c2dl

く付-5)

(付-6)

(付-7)

t) (付-8)

となる｡ここでEl (t d)は短絡直後の電界である(囲 付-2) ｡

T S C測定時に乙ま､ T=T8+βtで温度を上昇きせるので､ (付-7)式の微

分方程式を温度に関する式に書き換えると
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β
ddET･. (Tl α1d2+α2dl

eld2+e2dl
El (T) =0 (付-9)

となる｡ qlおよぴq2は温度の関数であるので､ (付-9)式は

岨一上T)I-A (T) El (T) =0｣ ′TI

d T

A (T) ≡

αl (T) d2+α2 (T) dl

eld2+e2dl

1
● +

β

(付-10)

(付-1 1)

と書ける｡微分方程式(付-9)の解は

El(,)-Elく,ら)exp(-ヰBA(,)dT)
(付-12)

となる｡ただしEl (T8) =El (I d)である｡
t= t

dにおける単位両横当りの

界面電荷圭をpi､電極誘尊電荷をplおよびp2とすると(図 付-3) ,

pi=Pl+p2

a-i dl= 』j- d2
e I e 2

が成立し､

El (t 也)
β1 d2
~

-
-■■■■■■-■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■-■■■■■■■■■-■■■■■■-

cl eld2+e2dl

(付-1 3)

(付-14)

p･.=El (TB) (付-15)

となる｡この時､外部回路に流れる電流､即ちT S Cは次式で与えられる｡

∫(T)-cl諾⊥･qlEl
む竪止工)+

ql(T)E,くT)=βe- dT

= (o･1(T)- ql(T)d2+q2(T)dl
eld2+c2dl

1
.T

qld2+q2dl
x exp(- ÷ ∫

･

cl) E(T8)

'lr L

β, JTB Cld2+e2dl

(clq2(Tp)-c2ql(Tp)〉 dld2

d T〉

(a,1(T)c2-q2(T)el)
(q2(Tp)dl十ql(Tp)d2)(eld2+c2dl)2

xexpト⊥ ヰ8β

参考文献

αl(T)d2+α2(T)d
cld2+e2dl

V p

d T 〉 (付-1 6)

(1)三上､他:高分子半導体､ p. 250,講談社 (暗52)

(2) P.Br芸unlich:Thermally Stimu一ated Relaxition in Solids,

Springer-Verlag,NeリーYork,(1978)p.183
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第6章 池波絶縁の油-高分子相互作用への含浸油の影響と界面分極に

寄与するキャリヤのふるまい

§6-1 まえかき

第5章では､油一高分子複合絶縁系の界面現象及び油一高分子相互作用を高分

子の速いから検討した｡ジアリルエタン油はコンデンサ油として広く実用化きれ

ている重要な絶縁油であることば既に第4章で指摘したが､本章で新たに使用し

たアルキルベンゼン油もE HV用ケーブル油として実用化されており,両絶縁油

の高分子との複合絶縁系の界面現象及び油一高分子相互作用を明らかにすること

は実用的な立場から極めて重要である｡またアルキルベンゼン油はジアリルエタ

ン油に比べP PとのS P値の差は著しく小きい｡このことが油一高分子相互作用

にどのような速いを生じるかを明らかにすることば実用的(耐油性の問題)な見

地からも極めて興味深い｡

本章ではアルキルベンゼン油-P Pとジアリルエタン油-P P雀合絶縁の

T S Cの測定結果をもとに､油浸高分子複合絶縁の含浸油からみた油一高分子相

互作用に及ぼす含浸油の影響が検討された｡きらに,アルキルベンゼン油-P P

複合絶捧の油-P P界面の界面分極に寄与するキャリヤのふるまいが検討された｡

§萱-2 試料および実験方法

Fc::,gT]nこ二=

c闇I
C"

2- [-cq3-C"2-js-2Cf7"H3T
cH3

アルキルベンゼン油

囲6-1 試料の分子構造
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実験に用いた試料の分子構造を囲6-1に示す｡ここでは油として, E H V用

ケーブル油に使用されているアルキルベンゼン油【12.5 cSt(So℃) ]を使用し

た｡試料の構成は(図6-2)片面にAl電極を蒸着したP Pフイルムをステンレ
ステンレス錦電極

油浸片面蒸着PP
油中
b-I

･
_
･
_

I

油糧片面蒸着P P

メッシュなし

囲6-2 試料と電極の構成

ス錦電極ではさみ油中に浸漬する構成と片面Al電極を蒸着したP Pフイルムの無

蒸着面倒にステンレス絹製メッシュ(厚さ210FLm､穴径300JLm)を挿入

し､これをステンレス錦電極ではきみ油中に浸漬したものを使用した｡以下これ

らを｢油浸片面蒸着P P (メッシュなし) ｣およぴ｢油浸片面蒸着P P (メッシ

ュ入り) ｣と呼ぶことにする｡ここで､二種の電極構成を使用した理由は､油-

P Pの界面分極に起因するT S Cの大きさが油膜厚きに比例することから､両電

極構成のT S Cの比較から油-P P界面の界面分極の判定が可能であるためであ

る｡

T S Cの測定は､所定の含浸温度(Ti )で1時間含浸後､所定のポーリング

温度(Tp )のもとで30分間直流電圧(Vp )を印加した後､電圧を印加した

まま-140℃付近まで急冷し､その後電極間を短絡して､ 5℃/分の昇浪速度

で実施した(詳細は第2章(I)参照) ｡

6-3

_
およぴその 討

く6-3-1〉 アルキルベンゼン油-P Pの界面分極と油一高分子相互作用

各電極構成のT S Cを囲6-3に示す｡メッシュ入り試料に乙ま低塩からPl',

P2'､ P3'の3個のピークが存在する｡これらのピークの起源を検討するため､

メッシュなし試料のT S Cも併記した｡ Pl'ピークは､アルキルベンゼン油単独

のT S Cにも存在し､メッシュなしで､ステンレス舗電極と無意書面との間に存

在する油膜厚きの低下に伴いピーク悼も減少することから､アルキルベンゼン油

-73-



に起因することを示す｡

さて､ここで油-P P界面分極に基づく脱分極T S Cピーク値が油膜厚さに比

例することを以下に示す｡

次式はM-W形界面分極の脱分極T S Cの理論式(2)を示す｡ (第5章付錬参照)

-120 -80 -40 0

T(℃)

▲0 80 120

囲6-3 油浸片面蒸着P Pの｢メッシュ入り｣と｢メッシュなし｣試料の

T S C

JTSC( T ,-

::ll:22::;61;q2[1:(':::d2:;ニ:?諾Tp'コdld-?Jp
x

exp[-rT｡群[コ
ql'T'-ql.eX,'- %',

q2'''-q20eX,く一与'

(82dl+81d2)

T(T)=軒

(6. 1)

く6. 2)

(6. 3)

ここで､誘電体の層1および屠2の尊宅率をql (T)およびq2 (T)
､ポーリ
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ング時の導電率､ ql (Tp)およぴq2 (Tp)
､誘電率をelおよぴe2,厚きを

dlおよぴd2とし､ Vp:ポーリング電圧､ β :昇浪速度､ E :活性化エネルギー､

k :ボルツマン定数とする｡

いま､ crlをP P､ q2 をジアリルエタン油の導電率とすると､ q2》 qト e2

[i｢

=elの関係が成立する｡したがって(6. 1)式は次のように近似きれる｡

q2(T)

JTSC(T)≡
-

d2Vpexpく-/TTo

d2

く6. 4)

ここで､ d :試料の全厚きを示す｡したがって､

JTSC(T)∝d2 (6. 5)

となる｡即ち､ JTSC(T)は油膜の厚さd2に比例する｡このことをもとにP2-､

P3■ピークについて検討する｡ P3-ピークはメッシュなし試料､いいかえれば油

～--1

1

-∈
U

々
ヽ■一′

iiil

ロl

-o-12

-120 -80 -40
0

T(●c)

40 80 120

図6-4 油浸片面蒸着P Pの｢メッシュ入り｣と｢メッシュなし｣試料の

T S C(Ti :40℃)
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膜厚さの減少によりピーク値が減少している｡このことばP3'ピークが油-P P

界面の界面分極に基づく脱分極T S Cピークであることを示唆するものである｡

一方､ P2■ピークはこの実験から抽-P P界面の界面分極に基づくかどうかを明

らかにすること己ま困難である｡なぜなら､この実験は含浸温度が1 20℃である

ため､油一高分子相互作用の影響を強く受けてP2■が減少していることが考えら

れる｡そこで､次のような実験を実施した｡囲6-4は囲6-3の含浸温度を4

0℃に下げた場合の結果を示す｡メッシュ入り試料では大きなP2■ピークが観測

きれ､ P2-が油-P P界面の界面分極に基づく脱分極ピークであることがわかる｡

P2■､ P3'ピークヘの油一高分子相互作用の影響を検討するため､囲6-5に

油浸片面蒸着試料のT S Cの含浸温度依存性を示す(以下の実験はすぺてメッシ

ュ入りを使用) ｡ P2-ピークは含浸温度の上昇により急激な低下を示す｡これは､

ジアリルエタン油-P P系ので S C (囲6-6)にみられるD3 ピークのふるま

いとよく一致し､ P2■ピークがD3 ピークの起源と対応することを示唆するもの

)i-
-i

'E
U
●

く
ヽ■一′

``-ヽ

ロ1

0

~-I 2

-40
0 40 80 120

T(℃)

囲6-5 T S Cの含浸温度依存性

と考えられる｡すなわち､ジアリルエタン油-P P界面のP P表面近傍に存在す
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るアモルファス領域が含浸温度の上昇により溶出し､アモルファス領域に存在す

るP2■ピークのトラツブが減少するためと考えられる｡

P3'ピークは含浸温度の上昇により80℃付近に存在するピークが高塩側に移

り,再び低塩側ヘシフトする傾向を示す｡含浸温度の上昇によるピークの高温側

へのシフト乙ま､見措けのふるまいであり､本質的には､高塩側に存在するピーク

が含浸温度の上昇により低温側ヘシフトしてきたものと考えられる｡なぜなら､

囲6-5のT S Cの含浸･ポーリング温度は同じであるため､ポーリング温度の

- 80 -40
0 ん0 80 120

T(●C)

囲6-6 ジアリルエタン油-P PのT S Cの含浸温度依存性

低いT S Cでは高塩側のT S Cに関与する分極が十分形成されず､ピークが低塩

側に存在するように見える｡ P3'ピークの含浸温度の上昇による低塩側へのシフ

ト乙ま小さく､またピーク値も含浸温度の上昇による影響をはとんど受けない｡一

方､ジアリルエタン油-P P系ので S Cにおいて､ D4 ピークは含浸温度の上昇

による低温側へのシフトが小きく､ピーク悼もほとんど変化を示さない｡したが

って､ P3●ピークはD4 ピークと同一起源によることが示唆きれる｡すなわち､

含浸温度の上昇による影響の小さいP3■ピークはP P表面近傍の結晶領域に関連

したトラッブからのキャリヤの解放を示唆している｡

きて､アルキルベンゼン油-P P､ジアリルエタン油-P Pの油一高分子相互

作用の大きさを比較するため､ P2■､ D3 ピークの含浸湿度依存性を囲6-7に
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示す｡ P2'がD3 ピークに比べ､含浸温度に対し早く減少している｡このことば,

=i=■

3こ

l∈
U.

i
ヽ-1■■

~■ヽ

ロl

_0

-12

40 60 80 100 120

Ti(●C)

囲6-7 P2･､ D2ピークの含浸温度依存性

アルキルベンゼン油-P Pがジアリルエタン油-P Pに比し大きな油一高分子相

互作用を生じることを示すものである｡一方､第4章で既に指摘したように､シ

リコーン油-P Pはジアリルエタン油-P Pの親み合わせに比べ油一高分子相互

作用が小きいことを示した｡これらのことをS P値によりきらに検討した｡表6

-1は各試料のS P値を示す｡油一高分子相互作用は試料間のS P値の差が小さ

ければ小きいほど大きいといわれる｡表6-1から､ P Pとアルキルベンゼン油

のS P値の差△S P=0. 3はP Pとジアリルエタン油､ P Pとシリコーン油の

衰6-1 各試料のS P値

試料名 SP値

PP 8.2

アルキルベンゼン抽 8.5
ジアリルエタン油 9.3

シリコーン油(2cSt) 6.ー

△S p≡l. 1､ 2. 1に比べ非常に小きい｡このことからも､ T S Cから検討
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した油一高分子相互作用の結果が妥当であることが理解きれる｡

<6-3-2> P3'ピークのキャリヤのふるまいとトラツブ

正極性(油浸片面蒸着の蒸着Al面倒に正の電圧を印加した場合[Al◎] )と負

極性(油浸片面蒸着の蒸着Al両側に負の電圧を印加した場合[Ale] )のT S C

のポーリング電圧依存性を囲6-8､ 6-9に示す｡さらに､囲6-10に各極

性のP3 ､ P3'ピーク値の電圧依存性を示す｡ P3'ピークは電圧に対し

Jp∝V2

■-ヽ

rl

l∈
U

i
ヽ-′

~`ヽ

ロl

_0

-120 -80 -40 0

T(●c)

ん0 80 120

(6. 6)

囲6-8 正極性のT S Cのポーリング電圧依存性

の関係を示す｡他方負極性では､ T S Cピークはポーリング電圧に比例しない｡

正および負極性の場合､ P P界面に蓄積きれる電荷とまそれぞれ負および正極性で

あり､両極性のふるまいの大きな速いは､正､負イオンの速いによることが考え

られる｡囲6-1 1､ 6-12は正､負極性のT S Cのポーリング時間依存性を

示す｡囲6-13iま囲6-1 1､ 6-12をポーリング時間に対するT S Cピー

ク値で整理したものである｡負極性のT S Cピーク値は短時間の電圧印加で飽和
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囲6-9 負極性のT S Cのポーリング電圧依存性
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囲6-1 1 正極性のT S Cのポーリング時間依存性
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図6-1 2 負極性のT S Cのポーリング時間依存性
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に達しているが正極性のT S Cピーク値は1時間のポーリング時間でも飽和に達

していない｡これに関連し､油浸片面試料の正､負極性の充･放電電流特性を測

定した｡囲6-14､ 6-15乙ま､正､負極性に対する電圧印加時のJ-t特性

であるが､充電電流の時間変化には顕著な極性効果は見受けられない｡これ乙ま､

正､負極性の過渡充電電涜にキャリヤのスイープアウトによる電流減少が寄与し､

界面分極による電流減少成分がマスクきれているためと考えられる｡囲6-1 6､

6-17もま正､負極性の放電電流を示す｡負極性の放電電涜が正極性のそれに比

べ長い緩和時間をもつことがわかる｡これは負極性の界面電荷､すなわち正イオ

ンがP P表面により安定にトラップされていることを示している｡

負極性のT S Cピークが飽和しやすいことや負極性の放電電流が長時間続くこ

とから正キ.ヤリヤはP P表面に比較的安定にトラップきれるが､正極性における

負キャリヤ.のトラップは浅くデトラップしやすいものと考えられる.｡

1og lp(s)

囲6-13 正､負極性のP3'､ P3ピークのポーリング時間依存性
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囲6-1 6 正極性の放電電流の電圧依存性

10 100 1000
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囲6-17 負極性の放電電流の電圧依存性
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§6-4 まとめ

本章で得られた知見を以下にまとめる｡

(1)アルキルベンゼン油-P Pとジアリルエタン油-P PのT S Cの結果と

S P値の比較から､ジアリルエタン油-P Pに比しアルキルベンゼン油-P Pの

迎合せの油一高分子相互作用は大きいことを示す｡

(2) P3､ P3■ピークには極性効果があり､ P P表面にトラップされる正､

負キャリヤの性質を反映している｡

(3) 正キャリヤはP P表面に比較的安定にトラップきれるが､負キャリヤ

のトラップは浅くデトラップしやすいものと考えられる｡

参考文献

(1)落合･水谷･伊藤･家田:シリコーン油-ポリプロピレン複合絶浄の私利

激電流､電学論A､ 1 0 1､ 1 75 (昭56-3)

(2) P.Bra'unlich:Thermally Stimulated Relaxition in Solids,

Springer-Verlag,New-York,(1978)p.183
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第7章 シリコーン油一高密度ポリ_Lチレン(H D P E)

複合絶縁系の熟刺激電涜と極性効果

§7- 1 まえがき

第2-6章にわたってT S C法により油一高分子複合絶縁系における界面現象

を検討した｡ (I)(2)(3)しかしながら油一高分子複合絶縁系の油一高分子界面に

存在する界面トラツブの実体は油一高分子相互作用の為そのふるまいが極めて複

雑であり､十分明確にきれていない｡油一高分子複合絶縁系の電気伝導や絶捧破

壊には連合系特有の界面の存在が重要な役割を果たしていることが指摘きれてお

り､ (一;(5,油一高分子界面の電気的性質いいかえれば界面トラツ7･の実体を明ら

かにすること乙ま実用的な見地からも､また界面物性の見地からも極めて重要であ

る｡さらにポリエチレン(P E)はP Pと同様すぐれた絶縁性能を有し､プラス

チック絶縁電力ケーブルとして広く実用化きれている｡また油浸絶捧の分野でも

P Eを使用した半合成紙の開発も進められており､油浸･ P Eの特性を調べるこ

と乙ま実用的見地からも興味がもたれる｡

本章では､これまでの油-P P系との比較のため､ポリエチレン(高密度ポリ

エチレン: 班 D P E)をとりあげ､油-H D P E界面の性質をT S C法を用いて

調べた｡これらの結果から,油一高分子界面の界面トラップの実体をさらに明ら

かにするとともに､油浸･ P Eの電気的性質を明らかにした｡

§+7-2 試料および実鼓方法

試料己まH D P E 〔厚吉: 25JLm､密度: 0. 960 g/c m3
､融点:

135℃〕とジメチルシリコーン油〔粘度'. 50c S t (25℃) 〕を使用した｡

ジメチルシリコーン油乙ま使用前に､ N o. 4焼結ガラスフィルターで2回ろ過し､

十分真空脱気した｡ H D P EのT S Cは両面にAA電極(直径20mm¢)を蒸着

したフイルムをN2 ガス中のステンレス錦電極間にはきんで測定した｡また油-

H D P E複合絶縁系としては片面にAA電極を蒸着したH D P Eフイルムと両面に

AA電極を蒸着したH D P Eフイルムをそれぞれ地中にて､ステンレス錦電極間に
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己ょさんだものを使用した｡以下にこれを r油浸片面蒸着試料｣およぴ r油浸両面

蒸着試料｣と呼ぶことにする｡ここで片面蒸着を採用したのは､ H D P Eの無蒸

着面と電極の間に存在すると考えられる薄い油膜の影響を検討するためである｡

なお､電極系は上部電極に円筒状電極を配し､ 500gの重きで､試料へ一定圧

が加わるようにした構造を有する｡

T S Cの測定装置および測定手順に関しては､第2章(1)と同様であるので簡

単に述べることにする(詳細乙ま第2章=)参照) ｡

H D P Eフイルム単独のT S Cの測定手順は以下のようである｡まず試料を真

空容器内の電極系に固定し､荒引程度の真空(0. 1P a)に引いた後､乾燥

N2 ガスで置換し､試料の温度を60℃に保つ｡次に所定の印加電圧を試料に

30分間印加した後､電圧印加のまま液体窒素により､試料の温度を-l也o℃

まで急冷する(魚エレクトレツト形成)
｡その後外部回路を矩絡し､放電電流が

十分小きくなるのを待って､試料の温度を5℃/分の割合で上昇させ､ T S Cを

測定する｡ T S Cは振動容量形電圧電涜計(TR-84M､ TAKEDA)に接続きれた記良

計で記録する｡

油浸片面蒸着と油浸両面蒸着試料のT S Cの測定は､前もって試料を60℃で

1時間シリコーン油中に含浸きせた後､所定の電圧を印加しその後は上述の

日D P E単独のT S Cと同様に行なった｡

§7-3 実験結果および考察

<7-3- I > H D P Eおよび油-H D P E系のT S C

H D P Eと油浸片面および両面蒸着試料のT S Cを囲7-1に示す｡ H D P E

のT S Cは-1 5℃付近にBlピーク､ 70℃付近に極性反転を伴うB2 ピーク

(極性の反転乙まe記号で示きれている)を示す｡

本研究で用いたH D P EのT S Cは虎に Mizutaniらによって報告(6)(T)され

ており､彼等によると-15℃付近のBlピークはポリエチレンのβ緩和(ガラ

ス転移)に伴う脱分極であり､ (6'また反転するB2 ピークは朋電極から注入き

れた電子による空間電荷のa緩和温度額域での解放と関連していることが明らか
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にきれている｡
(7)

油浸片面蒸着試料(Abe:蒸着AA電極側に負極性の形成電圧を印加)は､油浸
油浸片面蒸着H D P E

Fin-,
iA

l∈
U

く
i:≡亡:コ

ID-12

旦

-120 -80 -40 0 40 80 120

T(●c)

囲7-1 油浸両面および片面蒸着試料のT S C (ARe : Vp =

1 000V､ Tp : 60℃)

両面蒸着試料やH D P Eと比較するとかなり大きなT S Cを示し､ -1 20℃､

-5℃および50℃付近にT
S Cピークを､また70℃付近に顕著な凹みを示す｡

-1 20℃付近のピークは第2章(I)で述べたように､固体シリコーンのガラス

転移に伴うS i-0双極子の脱分極ピ-クと一致しており､未蒸着面と電極間に

存在するシリコーン油やH D P Eに含浸されたシリコーン油のS i
-0双極子に

よる脱分極と考えてよい｡このピークは油浸両面蒸着試料よりも池波片面蒸着試

料のほうが約1桁大きく､薫蒸着面と電極間に薄いシリコーン油層が存在するこ

とと対応している｡また70℃付近の凹みはH D P EのB2 ピ-ク(反転ピーク)

が生じる温度と一致しており､剛蒸着電極(陰極)から注入された電子による空

間電荷の解放と関連しているものと考えられる｡陰極側にAA蒸着電極を有する三

者に共通してほぼ同じ温度､大ききでこのピークがあらわれていることもこの考

えを支持している｡さらに､油浸片面蒸着試料にのみ顕著にあらわれている

-5℃および50℃のピーク(以後, ClおよぴC2 ピークと呼ぶことにする)

は未蒸着面倒の電極とH D P Eの間に存在する薄い油隈に起因した界面分極によ
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るものと考えられる｡すなわち､形成電圧印加時にH D P E側乙1t_ドリフトしたシ

リコーン油膜中のイオンが､ H D P Eの表面あるいはその近傍にトラップされ界

面分極を形成し､この脱分極電流がClおよびc2 ピークの起源と推定きれる｡

二つのピークの存在主ょ2種類のイオンの存在か2種類のトラツ7'の存在を示唆し

ている｡後者とすれば､ 班 D P Eが結晶性高分子でアモルファス領域と結晶範域

が混在していることを考慮して､アモルファス領域に存在するトラップと結晶界

面に存在するトラツブが､それぞれClおよぴC2 ピークに関連する可能性が強

い｡ ClおよぴC2 ピークの性質に関しては､以下でさらに詳しく検討きれる｡

油浸-P P系においても同様な界面分極に起因するピークが報告きれている｡

( I 】

<7-3-2>･
+ClおよびC2

ピークの

囲7-2､ 7-3乙ま油浸片面蒸着試料の蒸着AR電極側に負極性(Abe)および

正極性(AA◎)の形成電圧を印加した場合のT S Cを示す｡両極性とも2つの顕

著なT S Cピークが認められる｡ AA◎の場合のピーク くCl■､ C2')はAReのピ

ーク(Cl ､ C2) に比しやや高塩側にあらわれる｡蒸着AR電極が陰極側になっ

ているAAeの場合で形成電圧の高い場合(1 000V)にのみ70℃付近の凹み

が認められることばこの凹みが蒸着AA電極からの注入きれた電子による空間電荷

に関連するとした前述の考えと矛盾しない｡

囲7-4はAAOとAR◎における各ピークの電涜の大ききと形成電圧の関係を7'

ロットしたものである｡ AAOの2つのピークは形成電圧に比例して増加している

が､ AA◎の2つのピークは形成電圧が500Vを越えると逆に減少している｡か

かる顕著な極性効果の再現性を検討するため､同一試料で､形成電圧の極性を交

互に変えてT S Cを測定した結果を囲7-5に示す｡温度70℃で1時間含浸し

た後､ 60℃で蒸着別電極側に負極性の形成電圧をかけて分極した場合のT S C

①を測定し､ひき続き同じ温度(60℃)で正極性の形成電圧をかけた場合のT

S C②を測定し､最後に再び負極性の形成電圧をかけた場合のT S C③を測定し

た｡ T S C①と③はばとんど一致し､極性効果の再現性が非常によいことを示し

ている｡
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図7-5 同一試料により繰り返し測定したT S C

(①､ ③AAeおよび②AR◎)
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AA◎で乙ま油中の負イオン､ AAeでは正イオンがH D P Eの表面付近に捕らえら

れ界面分極を形成すると考えられる(囲7-6)
｡従って､

AA◎とAAeの極性効

果は界面分極に関与する正､負キャリヤあるい乙まトラツ7'の性質の相違を反映し

ている｡ AA◎のT S Cピークは､形成電圧が高くなると逆に減少するという特異

な現象を示す(図7-4)
｡この特異現象は次のことを示唆している｡囲7-6

に示すように､ AA◎では界面分極にあずかる負イオンの一部は形成電圧が高くな

ると､電界による界面トラツ7'の深きの低下(Poole-Frenkel効果(8))などのた

め､界面トラップから解放きれH D P Eバルク中に侵入するようになり､界面に

トラツ7'きれているキャリヤ数が減少する｡図7-7はAAeとAA◎での串電率の

(a)Ale) (b)At白

図7-6 油浸片面蒸着試料(AReとAA◎)に対する界面分極モデル

温度依存性(Ⅴ=1000V､ 30分値)を示す｡ AA◎がAAeに比し1栴ほど大

2･75
2･951/TXIO33(･1K5-1)3･讃

図7-7 油浸片面蒸着試料の蒔電率の温度依存性
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きな電流を示すこと己ま､負イオンが比較的容易にH D P E中に侵入し､移動でき

ることを意味しており､上述の考えを支持している｡シリコーン油-P P系も同

様な界面分極による T S Cピーク(AAO: PlとP2､ AR◎: Pl'とP2')が報

告されているが､ (3)ピークの大ききの形成電圧依存性は図7-8のようになり､

H D P Eと同様に正極性AL◎の場合には高電圧側で減少する傾向を示す｡

-rE-1
1

U

々
ヽー

iiii]

ロ1
0

+ー

1ogVp(V)

囲7-8 シリコーン油-P PのT S Cピーク値のポーリング電圧依存性

シリコーン油-P P系は1 20℃で含浸および分極操作をしているにもかかわら

ず､電流減少の傾向はシリコーン油-H D P E系(60℃含浸･分極)よりも小

さい｡これは◎イオンのH D P Eへの侵入がP Pへの侵入に比しはるかに容易で

あることを示唆している｡

<7-3-3> 誘電特性

上述の界面分極がシリコーン油-H D P E系の誘電特性にどのような影響を与

えているかを調べるため,油浸両面および片面蒸着試料の tan8の温度特性を測
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定した｡この結果を囲7-9に示す｡

-3

く･○

⊂
O

==コ

ぎ

-4

20 0 20 40 60 80 100120

T(℃)
図7-9 油浸両面および片面蒸着試料の tan8の温度依存性

H D P Eのtan8とま非常に小きい( tan8<10-A)が､シリコーン油の含浸によ

り試料の tan8が増大する｡特に油浸片面蒸着試料は室温以上の温度領域にDl

およぴD2 の顕著な tan8ピークを示す｡このピークは測定周波数が高くなると

高温側に移動する｡ 1 0日2において､ 36℃およぴ83℃に観測される二つのピ

ークは, 1 00日zにおいて45℃およぴ90℃に移動している く囲7-9)
｡デ

パイ型の捉和を仮定すると､測定周波数fと tan8のピーク温度Tn の間に己ま

27t f T o eXP (H/k Tn) =1 (7. 1)

なる阿係が成立する｡ここで､ Hは活性化エネルギー､ kはボルツマン定数､

To とま定数である｡ 10H2と100Hzのピーク法度と(7. 1)式の関係から活

性化エネルギーを評価すると､ 2. 2eV(Dlピーク)と3. 6eV(D2 ピーク)

を得る｡ DlおよぴD2 ピークが油浸片面蒸着試料に顕著にあらわれることから､

未蒸着両側のHD P Eと電極間の薄い油膜に起因した界面分極によるものと思わ

れ､ T S CのClおよぴC2 ピークとの対応が示唆される｡

旦 7-4 結論

H D P Eフイルムとシリコーン油からなる簡単な複合絶砕系のT S Cと tan6

を測定し､以下に示すような結論を得た｡
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(1)油浸片面蒸着試料のT S Cとま油浸両面蒸着試料に比しかなり大きく､

-5℃およぴ50℃付近に､顕著なピーク(ClおよぴC2 )を示す｡これらの

ピークは未蒸着両側に存在する電極とH D P Eとの間の薄い油層における界面分

極に起因している｡

(2)油浸片面蒸着試料のT S C己ま､蒸着AA電極に印加する形成電圧の極性

(正極性AR◎､負極性AAe)によって異なる特性を示す｡この極性効果iま､界面

分極に寄与するキャリヤが､ AR◎の場合は負イオン､ AAeの場合乙ま正イオンであ

ることを考推することにより定性的に説明きれた｡

(3)正極性のT S Cピークにみられる形成電圧に対する特異現象は界面トラ

ップされた負イオンが形成電圧が高くなるとH D P Eバルク内に侵入することを

示唆している｡

(4)油浸片面蒸着試料lま二つの tan8ピーク(DlおよぴD2 )を示す｡こ

れらのピークと上述の界面分極に起因するT S Cピーク(ClおよびC2 )との

対応が示唆された｡

参考文献

(1)落合･水谷･伊藤･家田:シリコーン油-ポリプロピレン複合絶縁系の

熟刺激電流､電学論 A,101,175 (昭56-3)

(2)落合･水谷･伊藤･家田: T S Cによる油浸ポリプロピレンフィルム絶

縁の界面特性の検討､電学論 A,103,173 く昭58-3)

(3)落合･伊#･水谷･家田:シリコーン油-ポリ7'ロビレン複合絶緑系の

T S Cと油一高分子相互作用､電学論 A,103,695(昭58-12)

(4)山下･日野:イオン空間電荷分極による熟刺激電流､電学論 A,69,537
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第8章 シリコーン油-ポリプロピレン複合絶縁の界面分極に寄与する

キャリヤの起源

§8- 1 まえがき

前章までに､油一高分子複合絶縁系に存在する油一高分子界面の界面現象を

T S C法により検討してきた｡ (I)しかしながら､界面分極に寄与するキャリヤの

起源に関する検討は行われなかった｡これまでに､界面分極に寄与するキャリヤ

の起源がtan8の測定結果をもとに検討きれてきたが､ (2)その詳細については明

らかではない｡本章では､シリコーン油中に各種酸化防止剤を添加した油とP P

フイルムにより棲成された油浸絶縁系のT S Cおよび転化防止剤を添加したシリ

コーン油の電気伝串などの結果をもとに､油一高分子界面の界面分極に寄与する

キャリヤの起源について検討を加えた｡

§8-2 試料および実験方法

試料として､コンデンサ用二軸延伸P Pフイルム(厚さ: 22〟m)とジメチ

ルシリコーン油(50c S t 〔25℃〕 )を用いた｡油は使用前に十分真空脱気

した｡

試料は､片面をA]電極を蒸着したフイルムの無意書面側にステンレス錦製メッ

シュ(厚き: 21 0JLm､穴径.I 300JLm)を挿入しステンレス鞘製電極では

きみ油中に浸漬したものである｡以下これを｢油浸片面蒸着P P｣と呼ぶことに

する｡ここでメッシュを重ねて使用する理由はP Pと電極の間に一定厚さの油層

を導入し､油-P P二層模造の界面現象を検討するためである｡きらに､両面に

A]電極を蒸着したP Pフイルムをステンレス錦製電極にはきみ油中に浸漬した

｢油浸両面蒸着P P｣試料も使用した｡また､試料に一定の圧力がかかるよう上

部電極の重きは500gとした｡

T S Cの測定は､所定の温度(T;)で1時間含浸後所定の温度(Tp)で30

分間直流電圧(vp)を印加した後､電圧を印加したまま-140℃付近まで急冷

し､電極間を短絡後､ 5℃/分の昇浪速度で実施した く詳細は第2章参照) ｡
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§8-3 実験結果および検討

く8-3-1〉油浸片面蒸着P PのT S Cの極性効果

囲8-18ま正および負極性のT S Cを示す｡ここで正および負極性とは､油浸

片面蒸着P Pの蒸着Al面倒に正および負の電圧を印加した場.合をそれぞれ正極性

および負極性と呼ぶことにする｡固より正､負極性のT S Cに乙ま､いずれも2個

のピークがみられる｡第2章で記述したように､これらのピークiま､油浸片面蒸

着P Pのみに存在する油-P P界面の界面分極に起因した悦分極ピークである｡

これらの界面分極に寄与するキャリヤの起源を検討するため次の実験を実施した｡

ここでは､正極性の場合を検討する｡

く8-3-2〉油浸片面蒸着P PのT S Cにおよほす油置換の効果

-40 0 40 80 120

丁(●C)
囲8-1 シリコーン油油浸片面蒸着P PのT S C

(50c S t ; 25℃)

-98-



図8-2の実線のT S C (1stT S C)は油浸片面蒸着P POT S Cを示し､

点線のT S C (2ndT S C)は1stT S C測定後､使用したフイルムを新油で洗

浄し､新油で油浸片面蒸着P P試料を構成し測定したT S Cを示す｡ Pl■および

p2■ピークは油の置換により著しい減少を示す｡これはPl'およびP2■ピークに

寄与するキャリヤが油含浸中にPPから再出きれた不純物に関係することを示唆

している｡きらに､ 2ndT S C測定後､前回と同様に新油に置換し､ 1時間含浸

後に測定したT S C (3rdT S C)を一点鎖線で示す｡ 3rdT S Cは2ndT S C

とほとんど一致する｡このことばP Pからの不純物の持出が最初の1時間の含浸

ー40
0 40 80 120

T(●C)

図8-2 シリコーン油油浸片面蒸着PPのTSC (50c S t:'25℃)o

lstT S C測定後､油を新油に置換し､ 2ndT S Cを測定した｡

その後再び新油に置換し､ 1時間含浸した後､ 3rdT S Cを測定し

た｡

で生じることを示している｡中尾(3)はP Pフイルムの表面に乙まかなりの圭の溶剤

可溶物が存在し､これがP Pのアモルファス領域と各種の添加剤からなっている

ことを指摘している｡溶出した不純物を検討するため､次の実験を行なった｡図

8-3の1st､ 2ndT S Cは囲8-2の1st､ 2ndT S Cの測定条件と同じ条件

で測定されたものである｡

図8-3では2ndT S C測定後､含浸油にべンタエリスリチルーテトラキス〔3

-(3､ 5-ジータ-シャリプチルー4-ヒドロキシフェニール) 7.ロビオネ-ト〕 (
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以下商品名IRGANOX1010と記す)を800p p m添加した油に置換し､他は2ndT

S C測定と同一条件で測定きれたT S Cが3rdT S Cである｡ 3rdT S Cには

-ム0 0 40 80 120

T(●C)

囲8-3 シリコーン曲油浸片面蒸着P PのT S C (50c S t : 25℃) ｡

1stT S C測定後､油を新曲に置換し､ 2ndT S Cを測定した｡そ

の後tRGANOX IO10(800ppm)を油に添加し､ T S Cを弛定した｡

Pl■､ P2'ピークが再び出現している｡このことは､ Pl■､ P2'ピークのキャリ

ヤ源がIRGANOXIOIOから供給きれていることを示唆している｡

く8-3-3〉 T S Cの酸化防止剤漉度依存性

図8-4の1st､ 2ndT S Cもま図8-3の1st､ 3rdT S Cと同一条件で測定

したT S Cを示す｡きら.に一点鎖線lま油に添加する不純物圭を1600p pmと

した試料のT S Cである(酸化防止剤濃度依存性) ｡ IRGANOXIOIOの添加量を増す

とPl'､ P2'ピークが増大しており､これは図8-3の結論をより強く支持する

ものである｡

囲8-5にはtRGANOXIOIOの化学式を示す｡囲にiま酸化防止剤の一種であるプチ

ルヒドロキシトルエン(2､ 6･ジーtert-プチルーP-クレゾール) (以下B H Tと

記す)の化学株造が併記きれている｡囲からわかるようにB H TはIRGANOXIOIOの
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囲8-4 シリコーン油油浸片面薫著P PのT S C (50c S t : 25℃) ｡

1stT S C測定後､油をIRGANOXIOIOを(800p叩)添加油に置換

し､ 2ndT S Cを測定した｡きらに1RGANOXIOIOを1 600p叩添加

した油に置換した後､ 3rdT S Cを測定した｡

+
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図8-5 各種敢化防止剤の分子樵造
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構造の一部を構成する｡

囲8-6にはIRGANOXIOIOのかわりにB H Tを用い､囲8-4と同一条件で測定

したT S Cを示す｡鎖線､一点鎖線で示きれたT S Cにはいずれもピークが見ら

れない｡これは油中に添加きれたB日Tが前述の2個のピークのキャリヤ源にな

っていないことを示唆するものである｡
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囲8-6 シリコーン油油浸片面蒸着P PのT S C (50c S t : 25℃) ｡

1stT S C測定後､油をB H T (800ppm)添加油に置換し､

2ndT S Cを測定した｡さらに, ち H Tを1 600ppm添加した油に

置換した後､ 3rdT S Cを測定した｡

く8-3-4〉各種酸化防止剤を添加したシリコーン油の導電率

図8-7 シリコーン油中に各種敢化防止剤を添加した油の串電率

-102-



囲8-7はIRGANOXIO10およぴB H Tを添加したシリコーン油の電気伝導の結果

を示す｡ 800p pmのIRGANOXIOIO添加によりシリコーン油の串電率は約4倍ほ

ど増大するが､ B H Tを添加したシリコーン油の導電率は増加しない｡これはB

班 Tがシリコーン油中でキャリヤ源とはなりえないことを示しており前述のT S

cの結果と一致している｡きらに囲8-5の化学構造と図8-4､ 8-6およぴ

8-7の結果から､ tRGANOX1010のベンゼン環周辺部がキャリヤ供給源になってい

ないことが結論される｡

く8-3-5〉油浸片面蒸着P Pの負極性T S Cの油置換効果

囲8-8は抽浸片面蒸着P Pにおける負極性のT S Cを示す｡

2ndT S Cは1stT S C測定後､新油に置換し､ 1stT S Cで使用されたP Pを

新曲で十分洗浄し､油浸片面蒸着P P試料構成で含浸せずに測定されたT S Cを

示す｡図は1stおよぴ2ndT S Cともほぼ一致することを示す｡このことは､

Pl､ P2のピークのキャリヤ源がP P中から持出したものとは考えられず､シリ

コーン油中にもともと存在する不純物がキャリヤ供給源になっているものと考え

られる｡
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囲8-8 シリコーン油油浸片面蒸着P Pの負極性のT S C (50c S t :

25℃) ｡ 1stT S C測定後､油を新油に置換し､ 2ndT S Cを

測定した｡
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§8-4 まとめ

シリコーン油-P P複合絶縁系の界面分極に起因するT S Cとそれに及ぼす酸

化防止剤(lRGANOXIO10およびB H T)添加効果を調べ界面分極に寄与するキャリ

ヤ源に関する以下の知見をえた｡

〔1〕正極性のT S CにみられるPl'､ P2'ピークのキャリヤ源は含浸中に

P Pから再出する酸化防止剤である｡

〔2〕 Pl●､ P2●ピークのキャリヤ源は酸化防止剤IRGANOXIO10､ B H Tの内､

rRGANOXIOIOである｡また電気伝串の測定からもIRGANOX1010もまシリコ-ン油中で

キャリヤ源となるが､ IRGANOXIO10の構造の一部をなすB H Tは キャリヤ源にな

らない｡

〔3〕負極性T S CにみられるPl, P2ピークのキャリヤ源はシリコーン油中

にもともと存在する不純物であることを示唆した｡

参考文献

(1)落合･岩崎･水谷･家田:油-P P複合絶捧系のT S Cと油一高分子相

互作用､絶縁材料研資､ E IM-85-1 0 1 (昭65)

(2)安福､他:誘電特性から見た油浸ポリプロピレンフィルム中の酸化防止

剤の挙動､電学論A､ 98､ 3 1 5 (昭53)

(3)中尾:高分子 24､ 1 04 (昭57)
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第9章 油浸粗面化ポリプロピレンのT S C

§9- 1 まえがき

第3章では､ P Pフイルムを油中に浸漬すると膨潤することを示した｡フイル

ムの膨潤はフイルム暦間の油通持をしゃ断し､ポイド形成に関係する｡これを防

止するため､ P P表面を粗面化した粗面化P P (P P a)フイルムが使用されて

いる｡ P P aフイルムの使用は含浸性を向上し､コロナ特性を改善する｡
(I)

p p aフイルムは大審圭タンク形コンデンサに適用きれ､今後コンデンサの主涜

になることが期待される｡

本章では､実用的に極めて重要なP P
aフイルムを用い,界面特性に及ぼす

P Pの粗面化の影響を検討した｡シリコーン油-P P aフイルム複合絶拝の

T S Cを測定し､粗面化処理が界面分極のキャリヤ源と考えられるP P中の酸化

防止剤の溶出を抑制することおよび界面トラツ7'に影響することが示唆された｡

§9-2 試料および実験方法

使用したP Pフイルムは二軸延伸P Pフイルム(厚さ: 22〟m)とP P aフ

FcHs-

SH-ln
(cH3)3Si-0

PP. PPQ

シリコーン油

図9-1 試料の分子構造

ィルム(厚さ:25〟m)で､両者は同程度の酸化防止剤が含まれている｡含浸
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油として乙まジメチルシリコーン油〔50c S t (25℃) 〕を用いた(囲9-1)

○

試料構成は囲9-2に示すようにP PおよびP P
aの片面にAl電極を蒸着した

試料の無蒸着面側にメッシュ く厚き: 210〃m､穴径300〟m)を挿入しス

テンレス銅電極にはきんで浸漬したものを使用した｡以下これらを｢油浸片面蒸

着P P､油浸片面蒸着P P a｣と呼ぶことにする｡実験方法は第2章と同じであ

るので省略する｡ ステンレス錦電稀

地中
帥浸片面蒸着P P

メッシュ

PP

薄着Al

油浸片面蒸着P P､油浸片面蒸着P P a

図9-2 試料と電極の株成

§9-3 実放結果および検討

く9-3-1〉油浸片面蒸着P Pの正極性のT S C

ー40 0 40 80 120

T(●c)
図9-3 抽浸片面蒸着P Pの正極性のT S C

図9-3乙ま油浸片面蒸着P P試料の正極性のT S Cを示す｡ここで正極性と乙ま
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油浸片面蒸着P Pの蒸着Al面側に正の電圧を印加したことを示す｡油浸片面蒸着

P PのT S Cは二個のピーク(Pl■､ P2■)を示す｡これらのピークはすでに油

-p P界面の界面分極に基づく脱分極ピークであることが指摘されている｡ (2)こ

こでは､ 2個のピークに関与する界面トラップの実体を検討するため､以下の実

鼓を行なった｡

く9-3-2〉油浸片面蒸着P P aの正極性のT S C

B)9-4の点線は抽浸片面蒸着P P a試料の正極性(蒸着Al両側に正の電圧)

のT S Cを示す｡囲9-3のT S Cに比べ2個のピークが消失している｡これは

11
′ ､
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丁(oC)
図9-4 油浸片面蒸着P P8の正極性のT S C (50c S t : 25℃) ｡

1stT S C測定後､油をIRGANOXIOIO(800ppm)添加油に置換し､

2ndT S Cを測定した｡

界面トラツ7'が粗面化により著しい影響を受けたのか､それともキャリヤ源とし

て考えられるP P中の酸化防止剤の再出(3)が粗面化により抑制きれたものと考え

られる｡両者のいずれによるかを検討するため囲9-4の実線のT S Cを測定し

た｡実線のT S Cは点線のT S C測定後､曲に酸化防止剤(1RGANOX1010'.800

ppm)を添加した油により油浸片面蒸着P P a試料を構成し､測定されたものある｡
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実線のT S Cは再び2個のT S Cピークを示す｡このことiまキャリヤ源が存在す

ればT S Cピークがあらわれていることを意味し､上述の油浸片面蒸着P P aの

ピークの消失が粗面化による酸化防止剤の溶出抑制によることを示唆している｡

く9-3-3〉油浸片面蒸着P P aと片面蒸着P Pの負極性のT S Cの比較

囲9-5に油浸片面蒸着P P aと油浸片面蒸着P Pの負極性のT S Cを示す｡

第2章で指摘したように､油浸片面蒸着P Pの負極性のT S CはP- (50℃) ､
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囲9-5 抽浸片面蒸着P Pと油浸片面蒸着P P,

の負極性のT S C

P2 (80℃)付近に2個のピークを示す｡これらのピークはいずれも油-P P界

面の界面分極に起因した脱分極T S Cピークであり､ PlとP2ピーク乙まガラス転

移と結晶分散に密接に関連することを指摘した｡一方､油浸片面蒸着P P aの負

極性のT S Cは油浸片面蒸着P Pに比べPlピークが著しく減少し､ P2ピークが

大きく､さらに高温側ヘシフトしていることを示す｡このPlピークの著しい低下

およぴP2ピークの高塩側へのシフトとピークの増大はP P aの表面近傍草城の結

晶化度が増大しているとすれば､理解される｡すなわち､ Plピーク乙ま､上述のよ
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うにP Pの表面近傍に存在するアモルファス領域に関連するとすれば､粗面化に

よるP P表面近傍の結晶領域の増大がPlピークの著しい低下を生じること乙ま十分

考えられる｡

P2ピークの増大はP P表面近傍の結晶領域の増大､きらにP2ピークの高温側

へのシフトは粗面化による結晶構造の変化を考慮すれば理解きれる｡

§9-4 まとめ

(1) 油-P P
a複合絶縁の正極性のT S CはP Pの粗面化処理が敢化防止

剤の蒋出を抑制することを示す｡このことば､ P P表面の粗面化により､ P P表

面の結晶化度が増していることを意味するものである｡

く2) 油-P P a複合絶縁の負極性のT S CはP Pの粗面化処理がP Pの表

面近傍のアモルファス領域の減少､いいかえれば結晶領域の増大をもたらすこと

を示唆する｡

このようにP Pの粗面化乙ま､油の含浸を容易にするだけでなく､酸化防止剤の

溶出を抑制し油の汚れを抑える効果があることが判明した｡

参考文献

(1)佐藤･清水･吉野･奥:油浸フイルム絶縁に関する考察､ E IM-82

-8 (昭57)

(2)落合･伊藤･水谷･家田:シリコーン油-Ji(リ7'ロビレン複合絶縁系の

T S Cと油一高分子相互作用､電学論A､ 1 03､ 695 (昭58)

(3)中村他:東海支部連大､ 1 88 (昭59)
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第1 0章 むすび

§ 1 0- 1 本研究で得られた主な知見

油浸複合絶縁系を用いた歴史は古く､その用途は電力用ケーブル､コンデンサ､

変圧器等広範囲におよんでいる｡従来油浸複合絶縁の主体は油-クラフト紙複合

絶拝系が使用きれてきた｡しかしながら､近年の.電力横器の高電圧化､高性能化､

大容量化､小型軽量化の要求にとも率い､従来の油浸クラフト紙に代り､誘電損

が小さく絶縁破壊強度の高い高分子フイルムを用いた油浸絶縁紙-P Pフイルム､

油浸プラスチックフィルム複合絶縁が電力機器に広く適用きれつつある｡また高

分子の欠点である含浸性向上のため､高分子フイルム表面を粗面化したP P aフ

イルム､高分子を繊維状構造とした合成紙､きらに半合成紙と呼ギクラフト紙一

丁ラスチックフイルムのラミネート構造､合成紙経とクラフトパルプの混抄紙一

合成披維紙のラミネート樵連などが開発され､実用化のために積極的な検討が進

められている｡

油一高分子フイルム複合絶縁は缶形コンデンサとして実用化され､さらに大容

量タンク形コンデンサヘ連用きれつつある｡さらに電力用ケーブルの分野におい

ても､合成紙や半合成紙の使用の検討が進められている｡このような油浸絶縁系

への高分子材料の適用とま油浸絶縁へ新たな問題を提起した｡たとえば､油と高分

子の雑み合わせによる油一高分子相互作用(膨潤､蒋解､クレージングなど)の

ため､例えばケーブルにおいて乙ま膨潤による可とう性の減少や半径方向の油流抵

抗の増大など､またコンデンサにおいて己ま､膨潤による油通祐の閉鎖､高分子か

ら油中への不純物の溶出に伴う損失の増大､きらには油一高分子界面の存在によ

る油一高分子界面現象の電気的性質に及ぼす影響などの問題があげられる｡これ

らの問題の解明､解決己ま実用の油浸高分子複合絶縁系の性能向上の披点から強く

要着きれている｡

油浸複合絶縁の電気的特性などの解明は従来交流ブリッジを用いた tan8測定

が主体であった｡油浸高分子複合絶縁の油一高分子界面の界面現象のような超低

周波現象には､交涜ブリッジ法を適用することば困難である｡そこで､高分子材

料の空間電荷分極の解析や､超低周波の緩和現象の解析に連用きれ威力を発揮し
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ており､きらに油浸紙複合絶縁系の電気的性質解明の一手段として連用きれ始め

ているT S C法を本研究の解析手段に使用した｡

本研究では､油一高分子連合絶緑系の界面現象をT S Cを用いて検討し､界面

分極の解析および伝専横構の解明を試みた｡高分子の膨潤や溶解などとT S Cと

の詳細な対応関係を実験的に明らかにし､ T S Cと膨潤の理論的解析などを基に

油浸系のT S Cに及ぼす油一高分子相互作用(膨潤､蒋解など)を検討するとと

もに油一高分子界面の界面分極に寄与するキャリヤの起源､高分子表面の粗面化

による界面分極への影響などについても検討を加えた｡以上の本研究で得られた

主な知見を以下に列挙する｡

第2章 シリコーン油-ポリプロピレン複合絶縁の熟刺激電流

(1)シリコーン油のT S C8ま､ PA (-1 20℃) ､ PB (-45℃) ､

Pc (-5℃) ､ PD (1 5℃)なる四つのピークを示す｡ PA lま固体シリコー

ンのガラス転移に伴うS i-0双極子､ PB は固体シリコーンの熟解に関連した

ピークである｡

(2) P PフイルムのT S C乙ま- 1 20-- 1 1 0℃､ 0℃およぴ1 30-

140℃付近にピークを示す｡前二者はP Pのrおよぴβ分散に関連し､酸化な

どにより導入きれた双極子の解放に起因している｡

(3)片面および両面に蒸着したP Pフイルムを油中に浸漬し､ T S Cを測定

すると油中に浸漬していないP P単独に比し､ T S Cが増大する｡特に､油浸片

面蒸着P PではT S Cの増加が顕著で､ 50℃およぴ80℃に新たなピークを示

す｡これらは油浸片面蒸着試料に存在する電極とP Pフイルム間の薄い油層での

界面分極による｡また､ T S Cの解析から界面に存在するトラップの深き(E=

0. 45eV)とトラップの圭(2. 2×1 012個/c m2)が評価きれた｡

く4)前述の界面分極によるT S Cピークの温度はそれぞれP Pのガラス転移

と結晶分散の生じる温度と良く一致しており､両者の密接な関連が示唆きれた｡

(5)電極とP Pフイルム間に存在する薄い油層に起因した界面分極の存在は､

油浸P Pフイルムの充電電涜の過渡電涜成分や放電電流からも推測される｡

(6) tan6の温度依存性における各ピ-クとT S Cピーク乙ま､よく対応する
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ことが示唆された｡

第3章 シリコーン油-ポリプロピレン複合絶縁系のT S Cと

油一高分子相互作用

一 膨潤の影響 -

(1)シリコーン油-P P連合系の充･放電特性には顕著な極性効果があり､

正極性の場合tま負極性に比べ大きな充電電流が流れるが､放電電流は逆にかなり

少ない｡このことば､油中の負イオンはかなり容易にP P中に侵入し電涜生成に

寄与するが､正イオンは油-P P界面にトラツアきれて界面分極を形成すること

を示唆した｡

(2) T S Cから求めた界面分極の大ききは放電電流より求めた放電電荷圭と

良い一致を示す｡

(3)含浸温度の上昇に伴う油-P P相互作用(膨潤)の増大lま､界面トラツ

7'の物理的性質に影響を及ぼし､ T S Cピークを変化きせる｡

(4) T S Cピークの含浸･ポーリング温度依存性およぴシリコーン油粘度依

存性は､高分子の膨潤を理論的に取扱う膨潤平衡式から得られる膨潤圭と良い対

応関係を示す｡

第4章 T S Cによる油浸ポリプロピレンフィルム絶縁の界面特性の検討

(1)ジアリルエタン油-P P連合系の油浸片面蒸着P PのT S Cは5個の

T S CピークDl､ D2､ D3､ D4､ D5 を示す｡各くピ-クの詳細を以下に示す｡

Dl :固体ジアリルエタ㌢のガラス転移に伴う脱分極ピーク｡

D2 :ジアリルエタン油の流動に伴うピーク｡

D3 :油-P P界面の界面分極によるピーク｡ P P表面のアモルファス領域と関

連｡

D4 :油-P P界面の界面分極によるピーク｡ P P表面の結晶常域と関連｡

D5 :油浸P Pバルク内の界面分極によるピーク｡

(2)ジアリルエタン油油浸片面蒸着P PのT S Cスペクトルは含浸温度によ
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って著しく変化する｡特にD2-D5ピークの変化は顕著である｡この変化の生じ

る温度領域は,膨潤によって含浸P Pフイルムの厚き変化が顕著になる温度領域

と一致する｡

(3)ジアリルエタン油油浸P PのT S Cに比べ､シリコーン抽油浸P Pの

T S C乙ま､含浸温度によってはとんど変化せず､ P Pがシリコーン油中ではかな

り安定であることを示す｡

第5章 油浸系のT S Cに及ぼす油一高分子相互作用

- ポリ7'ロビレンとテフロンF E Pの比較
-

く1)ジアリルエタン油-P P複合絶縁のT S Cスペクトルは含浸温度によっ

て著しく変化する｡これは各T S Cピークに対応する界面トラツアが油-P P相

互作用によって強く影響していることを示す｡一方､ジアリルエタン油-F E P

系でtま油-F E P相互作用は小きく､ T S Cの含浸温度依存性はほとんど変化を

示さない｡またT S Cピーク(F2)の特性は界面を考庶しない単純なM-W形

界面分極の理論とよく一致する｡

P PとF E Pにみられた油一高分子相互作用の顕著な相連は試料のS P値を用

いて説明きれた｡

第6章 油浸絶縁の油一高分子相互作用への含浸油の影響と界面分極に

寄与するキャリヤのふるまい

(1)アルキルベンゼン油-P Pとジアリルエタン油-P PのT S Cの結果と

S P値の比較から､ジアリルエタン油-P Pに比しアルキルベンゼン油-P Pの

迎合せが油一高分子相互作用の大きいことを示した｡

(2)正､負極性の高塩側ピークには極性効果があり, P P表面にトラップさ

れる正･負キャリヤの性質を反映している｡

く3)負極性のT S Cピークが飽和しやすいことや負極性の放電電流が長時間

続くことから正キャリヤはP P表面に比較的安定にトラツアきれるが､負キャリ

ヤのトラップ亡ま浅くデトラツ7'しやすいものと考えられる｡
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第7章 シリコーン油一高密度ポリエチレン くH D P E)複合絶縁系の

熟刺激電流と極性効果

(1)油浸片面蒸着試料のT S Cは油浸両面蒸着試料に比し､かなり大きく､

15℃および50℃付近に､顕著なピーク(ClピークおよびC2 ピーク)を示

す｡これらのピークは未蒸着面倒に存在する電極とH D P Eとの間の薄い油層に

おける界面分極に起因している｡

(2)油浸片面蒸着試料のT S Cは､蒸着AA電極に印加するポーリング電圧の

極性(正極性AA◎､負極性ARe)によって異なる特性を示す｡この極性効果iま､

界面分極に寄与するキヤt)ヤが､ AA◎の場合は負イオン､ AAeの場合は正イオン

であることを考庶することにより定性的に説明された｡

(3)正極性のT S Cピークにみられるポーリング電圧に対する特異現象は界

面トラ､ソプきれた負イオンがポーリング電圧が高くなるとH D P Eバルク内に侵

入するようになることを示した｡

(4)油浸片面蒸着試料は二つの tan8ピーク(DlおよびD2 )を示す｡こ

れらのピークと上述の界面分極に起因するT S Cピーク(ClおよびC2 )との

対応を示唆した｡

第8章 シリコーン油-ポリプロピレン複合絶掃の界面分極に

寄与するキャリヤの起源

(1)正極性のT S CにみられるPl■､ P2'ピークのキャリヤ源iま含浸中に再

出するP Pの酸化防止剤であることが判明した｡

(2) Pl■､ P2■ピークのキャリヤ源は酸化防止剤IRGANOXIOIO､ B B Tの内､

JRGANOXIOIOであることが判明した｡

(3)負極性のT S CにみられるPl ､ P2 ピークのキャリヤ源己まシリコーン

油中にもともと存在する不純物によることを示唆した｡

第9章 油浸粗面化ポリプロピレン(P P a)のT S C
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(1)油-P P a複合絶縁のT S Cから､ P P aは含浸時に酸化防止剤を溶出

しないことが示唆きれた｡このこと乙ま､ P P表面の粗面化により､ P P表面の結

晶化度が増していることを示唆するものである｡

く2)油-P P a複合絶縁の負極性のT S Cから､ P Pの粗面化はP Pの表面

近傍のアモルファス領域の減少､いいかえれば結晶領域の増大をもたらすことが

示唆きれた｡

以上述べたように､油浸複合絶縁にT S C法を適用し､油一高分子界面の界面

分極の挙動および界面分極の大きさを明らかにした｡またT S Cと膨潤平衡式か

ら得られる膨潤圭との良い対応関係から､ T S C法が油一高分子相互作用の検出､

さらに､高分子の耐油性を検討するうえにかなり有用な方法であることを示した｡

また界面分極に寄与するキャリヤ源を検討し､油中に再出した酸化防止剤がキャ

リヤ源となること､きらに､油浸P P aのT S Cから､粗面化は酸化防止剤の油

中への再出を抑制することを示し､界面分極防止の重要な示唆をあたえた｡これ

らの成果は､実用の油浸高分子複合絶縁系の性能評価や性能向上に大いに利用き

れるものと期待され､工学的にも大きな意義がある｡

§ 1 0-2 今後の課題および問題点

最後に､本研究に関連した今後の課題および問題点を以下に要約する｡

(1)油一高分子界面の界面分極の挙動および界面分極の大きさと油浸高分千

複合絶縁系の準縁破壊(B D)の対応関係を明らかにする｡

(2) T S Cにより油一高分子相互作用が検出されることから､油浸高分子複

合絶縁系の貧化判定にT S Cが適用できる可能性を指摘したが､その劣化判定の

基準およびその適用範囲､連用限界を明らかにする｡

(3)油浸高分子複合絶縁系のT S Cの結果と油浸高分子複合絶縁系の tan∂

や電気絶縁破壊などの絶縁性能との関連を明らかにするとともに､絶縁性能に及

ぼす油一高分子相互作用の影響について検討する｡

く4) tan∂に寄与する界面分極成分を明らかにし､その低減を計かる｡

く5)合成紙,半合成紙を用いた油浸絶縁へT S C法を連用し､その電気的特
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性､耐油性などを明らかにする｡

以上のような点をさらに検討することにより､油浸高分子複合絶縁系に僻する

理解をより一層深め､油浸高分子複合絶縁系の絶緑性能向上および信頼性向上を

計る必要がある｡
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