
PVAの電気伝導におよぼす水分効果

前田昭徳9 小嶋憲三

Moisture Effect on Electrical Conduction of PVA 

Akinori MAEDA， Kenzo KOJI MA 

高分子絶縁材料の電気伝導は， illJJ定条件が真空中，空気中なによりいちじるしく影響きれる場合が

ある。その効果は，霞荷担体が，電子性，イオン性かによっても異なる結果が得られている。 本報

告では，イオン性伝導といわれるPVAにおいて，導電々流が雰閉気lζ対してどのように変化するか

を調べた。

その結果，ガスの種類にあまり関係せず，雰函気中の水分がキャリアとして付加的に働いているこ

とを明らかにした。

1 まえがき

最近，電力，電子部門を通じ高電界電気絶縁現象に多

くの関心が集中してきたが，材料的にみたとき戦後これ

ら分野に対して高分子材料の果たしてきた役割は高く評

価されるべきである。有機材料は無機材料にくらべ耐熱

性や放電劣化等の各種劣化現象l乙対して弱く，特に繊維

質高分子，ポリエステル，ポリアミド等では吸湿性が大

きく，その用途が限定される。湿度の高い我国において

は，特lζ高分子絶縁材料が吸湿することによって，その

電気特性がどのように変化するかを知ることは重要であ

る。それにもかかわらずζの分野の組織的研究は必ずし

も十分とはいえない現状である。さらに，高分子絶縁材

料の電気伝導が真空中，空気中でいちじるしく異なる場
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合が報告されており 本報告では，高分子材料の中でも

比較的導電性lことむポリビニルアルコール (PVA) に

ついて，電気伝導へのその水分と雰囲気効果を検討した。

PVAは絶縁材料としては，絶縁抵抗が低いためにかな

らずしも適当でないが，水溶性の高分子であることと，

耐熱性および耐油性に優れている点でも興味深い材料で

ある。

2. 実験方法

2. 1 試 料

試料は市販の平均重合度1500の粒状のPVAを水 ア

セトン系で再沈殿精製し，これを水l乙溶解し，アルミ板

上で (600C，3日間)約60μm厚のフィルム lζ作製した。

その後，試料を真空中で両面l乙主として金蒸着をほど乙

し電極とした。雰囲気効果の実験は，窒素ガス，酸素ガ、

スおよび相対湿度 (RHと記す)の異なった空気を使用

した。

2. 2 電流測定

電極の構成および測定|司路を図 1I乙ポす。

電極系を真空機(約10-5Torr) Iこ入れ，まず測定l乙先

立って電極闘を電流計で短絡し， 1500Cまで加，朝団を

したのち空温まで冷却した。以下の測定は全て室組で行

なった。

1 ) 次l乙，上記の処理ののち，上述のカ、ス(1気圧)

で充満して平衡状態lζ保った(2日間)のち一定電界(

1. 7x 103V/cm，以後ことわりのなし、かぎり乙の値を用い

る)を印加し，電流の経時変化を観測した。

2 ) 一定電界を長時間印加して観測電流が十分減衰し

たのち，真空槽より大きな力、スだめからすみやかにガス

を真空槽内l乙導入して導電々流の変化を観測した。また

外部電界を印加しない状態での短絡電流についても同様

の実験を行なった。尚，前述の測定後は加熱処理をその



憲

ち，一定電界を印加したときの電流一時間特性の一例を

示す。各雰開気における電流の経時変化は長時間にわた

っての減衰が認められた。電流値は力、スの種類による差

異はほとんどなく，真空中の電流値(曲線 (1)) にくらべ

嶋{恵

つど行ない，残存電荷や吸蔵ガスおよび水分l乙十分注意

して次の実験を行なった。上記(1)，(2)の実験におけるガ

ス導入は，水酸化ナトワウムを通して行なった。
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わずかに大きい。また，水分を含んだ空気中における電

流(曲線 (4)-RH 68%， (5)-R HlOO%l は曲線;(1)にく

らべてはるかに大きな値を示した。尚 3 印加電界は，他

の曲線よりも 1桁小きい電界で測定したものである。こ

のように，電流値は雰囲気のガスの極類による効果より

も雰囲気中の水分量に依存した結果が得られた。

酸素9 窒素ガス巾の水分は明らかではないが微量含まれ

ているものと思われる。また，この電流の減衰時定数は，

ほとんど各雰囲気中で等しいことから，乙乙で観測して

いる電流の長時聞にわたる減衰は前述した配向分僚によ

るものではなく，イオンの移動が関与した分極等による
31 

ものと推測される。さらに，関らの結果より推定される

平衡合水率に対して，図 3の電流の 4時間値をプロット

すると，電流は平衡合水率l乙対して比例以上の関係とな

り，単lこ水がイオンとして解縦し，キャリヤとして電導

lこ寄与しているのみでなく，斉藤三)4b提案しているよ

うに， (1)水自身がイオンに解離して，キャリヤ源となる

(2)水の高い誘電率，あるいは吸湿による高分子媒体の誘

電率の増加は，高分子中のキャリヤ生成(イオン解離)

を促進させる。 (3)水分子が高分子鎖間相互作用を弱めて

高分子媒体中のイオン移動度を増加させる。としサ効果

実験結果および考察

異なる雰阿気中における電流一時間特性
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図 2

一般に，誘電体lζ直流電界を印加すると，時間と共lζ

減少する電流 Iが観測される。一般的な電流 時間特性

Tl同E t 

を図 21ζ示す。

1 ~Isp 十Ia十回で示され

Isp は電極系の幾何学的寸法を充電する電流成分およ

び電子，原子分極l乙基づく電流成分で瞬時(乙減衰する。

Iaは比較的緩慢な配向分極，界1両分極などに基づく電流

成分で吸収電流と呼ばれる時間のマイナスn乗に比例す

る。 Idは平衡もれ電流成分である。 IdI乙くらべIaが大

きいと観測電流は，見かけ上，時間とともに減少しつつ

けIdを確定するときの実験上の障害となる。 が相乗的にきいているためと思われる。

一定電界下での導入ガスによる電流変化2 
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図 3Iζ，それぞれの雰囲気中に試料を長時間保ったの

lct Id 10 ld 
Time (sec) 

ー9



PVAの電気伝導におよぼす水分効果 3 

図4I乙，電圧印加後4時間経過してから，前述の力、ス

を導入したときの電流の経時変化を示す。その結果，酸

素9 窒素カoス導入による電流の変化はほとんどみとめら

れなかった。また，水分を含んだ空気 (RH : 53%一曲

線 {3)，R H : 68% 曲線(4))および飽和水蒸気を含ませ

た窒素カ、ス(曲線(5))を導入した結果では，電流は時間

とともに急激に増加し平衡値に達した。この電流の見か

け上平衡に達する時間は，雰囲気から供給されるキャリ

ヤ源の量と，電界によりそのキャリヤが電極に掃引きれ ー10

て消滅する量のバランスにより決まるものと推定される

さらに，この平衡値は，それぞれ相対湿度に比例する。

(図 5) ，このカcス導入による電流増加の立上り部分か
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図 5

ら算定される時定数は，ほほ数十秒となり，吸湿速度(
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dayのオーダー)にくらべはるかに速いことから，見か

け上のイオン解離時間と考えられる。そ乙で前述の(1)水

自身がイオンl乙解離して，キャリヤ源になる。 (2)補助的

lζ試料内のイオン結合性不純物に対してクーロン力を低

下させ，イオン解離を促進さす。の 2点が考えられる。

しかし，試料の両面lこは， Au の蒸着膜(約300M)が

ほどこされており，この電極部分を通しての水分の吸着

拡散は生じにくく，ほとんど電極終端部でキャリヤ生成が

起こっているものと考えられる。

3. 3 無電界における導入カゃスによる電流値の変化

最近，多くの高分子絶縁材料で，電流計を通して電極

聞を短絡すると，熱的平衡状態下においても電流が観測
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されているγF家田らは異I重金属電祢系で種々のイオン

性高分子をサンドイツチしたとき，電池イ乍刑l乙基づく起

電力がガラス転移温度以上で発生する乙とと，この起電

力によるイオン牲と電子性電導の判定法を提案した。本

試料の場合lζは，室温においても Au-Al の電極系を

用いて超電力が得られた。したがって， PVAでは室温

以上でイオン性伝導物質と考えられる。しかし，本実験

lζ用いたAu-Au 電極系でも短絡電流が流れるため開

放電圧を測定したところ約10mVの起電力が得られた。

このことは同一金属においても試料との界面がかならず

しも同一状態でないという乙とを示唆している。その内

部起電力によって短絡時に電流が流れるものと思われる。

v= 0 
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図 6

図 61こ，この短絡電流について前と同様のガス導入実

験を行なった時の電流の経時変化を示す。その結果は，

図4と異なり，約20砂程度の時定数で培加する速い成分

と，図 4と同程度の時定数(数十秒)をもっ遅い成分の 2

つの現象がみとめられた。尚，窒素ガスの場合は速い成

分のみで電流伺が減少する特異な時間特性をもっている。

しかし 9 外部電界印加のものにくらべ酸素カ、スと窒素ガ

スとの差が明確になってきている。

カ、ス導入にともなう速い成分は，温度等の異なった条

件の下でもほぼ一定の大きさをノヌしていることから，気

圧変化(lOTorr→ 1Torr )による試料厚み等の変化

によって静電容量Cが増加するための吸収電流で I~ 
dC -;-V において， cの時間lこ対する変化を適当にすれば
dt 
電流のピ ク現象は説明できる。また，水分量を測定し

ていないので明確ではないが，酸素ガスと窒素ガスの差

は，ガス中lこ含まれる』く分の差と考えられる。また，速

い成分が外部電界下(図 5)で生じないのは，初期値が

無電界のそれより，はるかに大きいためにかくれてしま

うためと思われる。
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4 まとめ

以下のことをまとめると，種々雰囲気における電流減

衰は，含まれる水分量に依存して電流値は決まるが，時

定数がほぼ同一であることからイオンの移動による分極

と掃引効果等が考えられる。力、ス導入実験では，雰囲気

中の水分が意外に速い速度でイオンl乙解離され，国体中lこ

ドリフトしていくことカキリった。 PVAは本来，構造的l乙

導電性の高いポリ 7 ーであることに加えて，親水性が大

きし雰囲気中の水分を吸着しやすい。この雰囲気中か

ら試料内に鉱散した水分が電界の作用でイオンl乙解離し

て，キャリヤになることと 9 補助的lこ試料内のイオン結

合性不純物l乙対してイオン解離を促進させるために電導

が増加すると考えた。
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図表の説明

図1 電極の構成および測定回路図

1. 1宣流安定化電源 2. ヒータ- 3. 試料

4.電熱対 5 真空栖 6 同軸ケーブノレ

7. 電流計 8. レコーダー

関2 一般的な電流一時間特性

図3 一定電界下(1. 7XlOV3/cm) における電流ー

時間特性

関4 カcス導入による電流の経時変化

(E =1.7X 103 V Icm) 

図5 相対湿度に対する平衡電流値特性

図6 短絡電流(cx-1するヵース導入による電流の経時変化


