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シリコーン油 ポリプロピレン複合絶縁系の界面現象

落合鎮康@岩崎晴光

Interfacial Phenomena 

of SHicone Oil / Polypropylene System 

Shizuyasu OCHIAI and Harumitsu IW ASAKI 

In this paper， thermally stimulated currents (TSC) in silicone oil， biaxially stretched 

polypropylene (PP) films and their composed insulating systems have been investigated. 

The infiuence of th巴oiljPPinteraction (such as swelling) on TSC has been discussed 

Four and three TSC peaks were found in silicone oil and PP film， respectiv巴ly，and 

their origins were discussed 

The oil-immersed PP film having thin oillayer betwe巴na PP film and an electrod巴

showed remarkable TSC peaks at 50 and 80 "C， suggesting that th巴ywere due to 

int巴rfacialpolarizations 

From the comparison of the peak temperatures of TSC with those mechanicallosses， 

the TSC at 50 and 80 "C are consid巴redto be related to the upper glass transition and the 

αrelaxation of PP， respectively. This suggests that these two peaks are due 10 carrier 

traps in the amorphous parts restr巴ctedby crystallities and in the crystalline parts in the 

PP surface regions adjacent to oil， resp巴ctively

The dependences of TSC spectra upon impregnating temperature and viscosity of 

silicone oil showed a close correlation with the swelling of polypropylene obtained from 

the thoretical equilibrium equation for swelling 

1.まえがき

1 

油 紙複合絶縁系は OFケーフゃルや電力用コンデ

ンサなどの高電圧絶縁構成として，従来から広く採

用されてきた。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，電力ケーフソレや，電力機器の性能向

上，油浸絶縁系の特性改善を強く要請している。し

かしながら，油浸紙の電気的性質は複雑でまだ十分

明確にされていない。最近，熱刺激電流 CTSC)法

がi由浸絶縁系の電気的性質解明の一手段として適用

され，油一紙複合系の界商の性質などが少しずつ明

らかにされつつある九一方，油一高分子フィノレム複

合絶縁系は，電力用高圧コンデンサの電気絶縁に採

用されてきており，その電気物性のより詳細な解明

が急がれている。さらに，油一高分子フィルム系は，

油一紙系に比し構造が比較的簡単で油浸複合系の基

礎的性質を調べるのにより好ましいと考えられる。

油浸高分子フィルム複合系には油 高分子フィルム

界面が存在し，その電気的特性に影響を与えること

が指摘されている 1)。しかしながら，それらの特性は

i由 高分子相互作用(膨潤，溶解など〉のため複雑

で，詳細についてはまだ不明な点が多い。

本論文では，高分子との相溶性に優れ，経済性が

許せばUHV電力ケーフソレへの適用の可能性が指摘

されている2)シリコーン油と電力用高圧コンデンサ

に実用化され， OFケーフルにもラミネート用フィ

ルムなどとして使用が検討されている二軸延伸ポリ

プロピレン CPP)フィルムを用い， これらの複合絶

縁系における充電@放電電流特性や TSC特性の面

から，シリコーン油 PP界面の特性について詳細

に調べた。また， TSCvこ及ぼす油一高分子棺互作用，

特に膨潤と TSCの関連についても検討を加えた。
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図2 試料と電極の構成

2.試料および実験方法

実験に用いた試料は，コンデンサ用二軸延伸 PP

フィルム(厚さ22μm)とジメチルシリコーン油 C2

cSt， lOcStおよび50cStC250C)，融点約 500CJで

ある。 50cStのシリコーン油は車両用変圧器や高圧

コンデンサとして実用化2)3)さ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4)されている。

図uこ試料の分子構造を示す。

ジメチルシリコーン油は使用前にNo.4焼結ガラス

フィルタで 2回ろ過し，十分真空脱気した。図 2に

試料と電極の構成を示す。ここで，蒸着 Al電極の直

径は20mmφ である。 PPフィルムの TSCは両面に

Al電極を蒸着した PPフィルムを， N2ガス中のス

テンレス鋼電極聞にはさんで測定した。またシリコ

ーン油の場合には，ステンレス鋼電極聞にO.5mmの

種電

極

主

電力

図3 TSC測定装置
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図 4 (a)シリコーン油および PPフィルムの TSC

の測定手順

(b)油浸絶縁系の TSCの測定手順

ギャップを作り，シリコーン油で満たした電極系を

用いた。油-PP複合絶縁系としては，片面にAl電

極を蒸着した PPフィルムと両面に Al電極を蒸着

した PPフィルムを，それぞれ油中にてステンレス

鋼電極聞にはさんだものを使用した。以下，これら

を「油浸片面蒸着 pPJおよび「油浸両面蒸着pPJ

と呼ぶことにする。ここで片面蒸着 PPを採用した

のは， PPの無蒸着面と電極の聞に存在すると考え

られる薄い油膜の影響を検討するためで、ある。

図3に測定系の構成図を示す。油-PP複合系の

TSCが測定できるように，電極は下部電極にシャー
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図 5 シリコーン泊の TSC

レー状電極，上部電極に円筒状電極を配し， 500gの

重さで、試料へ一定圧力が加わるようにした構造であ

る。試料の温度は，液体窒素とヒーターを組合せる

ことにより， -140oCから1500Cまで制御することが

できる。

図 4(a)にPPフィルムおよびシリコーン油単独の

TSCの測定手順を示す。まず試料を真空容器内の電

極系に固定し，荒ヲ|程度の真空(O.lPa)に号|いた後，

乾燥 N2ガスで置換し試料のボーリング温度(Tp)を

1200Cに保つ。次に所定のボーリング電圧(Vp)を試

料に30分間印加した後，電圧を印加亡たまま液体窒

素により試料の温度を 1400Cまで急冷し，外部回路

を短絡する(電圧印加時間はおよそ40分程度〕。放電

電流が十分小さくなるのを待って試料の温度を

50C/分の割合で上昇させ TSCを測定する。TSCは

振動容量形電圧電流計 (TR-84M，T AKEDA)に接

続された記録計で記録する。同図(b)に油浸片面蒸着

PPと油漫両面蒸義 PP試料の TSCの測定手順を

示す。 (a)との違いは，試料を電圧印加前含浸温度

(T1)1200Cで 1時間含浸させることである。その後

はシリコーン油， PP単独と同様な測定手順により

TSCを測定した。

油浸片面蒸着 PP試料の充電・放電電流の測定は，

所定の含浸温度 (T;)で 1時間含浸後，所定温度に

保ち，充電・放電電流を測定する。

3.実験結果および検討

3. 1 シリコーン油の TSC

油-PPフィルム複合絶縁系での特性を調べる前

6
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図 6 TSCピークのポーリング電界依存性

に，複合系を構成しているシリコーン油およびPP

フィルム単独での TSCスベクトルを検討してお

く。特に，シリコーン油の TSCに関しては，その報

告は見あたらない。

図 5にシリコーン油単独の TSCを示す。 TSC
は-120oC付近に顕著なピーク PAを示し，続いてシ

リコーン油の融点付近でピーク Psを示す。更に

5 ocおよび150C付近にピーク Pc，Poが現れる。 PAピ

ークはピーク温度が Hakim4)らの tanoの温度特性

にみられる 10TC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 Si-O

双極子(1.5D)5)の脱分極に伴うピークと考えられ

る。

単一緩和の双極子の配向による TSC，J(T)は，双

極子の緩和時間 τ(T)を

..(T) =τ'0 exp(E/kT) 

とおくと

J (T) = (P 0/ "o)exp{ (-E/kT) 

一(1/β"0)X f exp( -E/kT)dT (2) 

Po=Ndμd2Ep/3kTp (3) 

で与えられる6)。ここで， T:絶対温度， "0 定数，

E:双極子の活性化エネルギー， β:昇温速度， Nd : 

双極子， μd 永久双極子モーメント， Ep ・ポーリン

グ電界，Tp :ポーリング温度である。

(2)式および(3)式から，一般に双極子の脱分極によ

るTSCはポーリング電界 Epに比例する。

図6に各 TSCピークの大きさ Jpのポーリング電

界依存性を示すが， Si-O双極子による PAピークは，

)
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図 7 PPフィルムの TSC

Tp~120'C 

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，ポーリング電界 Epに比例している。 Ps，Pc， 

Poピークは，いずれも Epに対する Jpの傾きが 1以

下の値となり， Ep ~こ比例せず，キャリヤによる分極

が示唆される。 Psピークはシリコーン油の融点付近

で観測されることから，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，Po 

ピークは，その温度付近におけるシリコーン油の電

気伝導測定時に長時間にわたる過渡的充電，放電

電流が観測されることから市シリコーンi由中のイ

オンによる空間電荷に関連していることが推測され

る。

3. 2 PPフィルムの TSC

図 7は120.Cで形成した PPフィルム単独の熱エ

レクトレットの TSCを示す。 120.C~ 1l0.C， 

o oC， 1300C ~ 1400C付近に TSCピークが認められ

る。 PPの力学緩和には3種の緩和機構があり，低温

側から y，βおよび α緩和と呼ばれている 9)。γ緩和

は局所的な分子運動， β緩和はガラス転移，すなわち

アモルファス領域の分子鎖セグメントの運動による

ものであり、 α緩和は結品内の分子運動によるもの

である。和田 1

の測定カか当ら， 8剖O.Cが α緩和， OOCがβ緩和， -80.Cが

y緩和の内部摩擦ピークとなることを示した。ピー

ク温度の対応から， TSCのooC付近および 1200C 

~llOoC付近のピークは PP の β 緩和および γ 緩和

と関係しているものと推測される。 PPは本来無極

性であるが，光または熱により酸化され，双極子モ

ーメントをもっカルボニル基が導入されることが知

られている 11)。低温側の二つのピークの大きさはポ

ーリング電界に比例していることから， C=O基に

よる双極子の寄与が考えられる。この場合には，酸
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図 8 i'1由浸両面蒸着 PPのTSC

化されにくい結晶領域に関係する α緩和に対応し

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.C付近のピークには対応する緩和は

存在せず，キャリヤによる界面分極と関係している

と思われる。 3.1， 3. 2節の結果を考慮して，以

下に油-PPフィルム複合系での TSCを検討する。

3.3 油浸両面蒸着 PPの TSC

図8はi由浸両面蒸着 PP試料の TSCを示す。比較

のため，図中に PP単独の TSCも併記した。キャワ

ヤによると思われる PPの1300C付近のピークが約

一桁ほど大きくなり， 800C付近にも TSCピークが

認められる。後述の図10に示すように， 1由浸両面蒸

着 PPの導電率は N2ガス中の PPに比し約一桁増

加しており， TSCの増大にはこの導電率の増大をも

たらしたイオン性キャリヤによる分極が関与してい

ることが示唆される。しかし，含浸したシリコーン

油のための蒸着電極と PPフィルムの間に部分的に

薄い油層が形成され， これによる TSCの増大 (3.

4節参照〉も十分考えられるので，油浸両面蒸着 PP

のTSCの増大に関してはさらに検討する必要があ

る。

3. 4 油浸片面蒸着 PPの TSC

図 9は油浸片面蒸着 PP試料の TSCを示す。比較

のため PP単独， 1由浸両面蒸着 PPのTSCを併記し

た。油浸片面蒸着 PPの TSCは，油浸両面蒸着 PP

に比し更に大きな TSCを示す。また， 500C付近と

800C付近に顕著な TSCピークが観測される。

この油浸片面蒸着 PPとi由浸両面蒸着 PPの
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図10 ppフィルムの誘電率の温度依存性

TSCの顕著な差の原因のーっとして，雨試料におけ

るppへのシリコーン油の含浸量の差が考えられ

る。

ppフィルムにシリコーン油を含浸すると， (i)含

浸されたシリコーン油のため pp中の不純物の解離

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 pp中に侵入するなどの理

由で ppフィルムの導電率が増大する(図10)。従っ

て，間接的ではあるがこの導電率の増大から，逆に
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図11 油浸片面蒸着 ppのTSCiこ対するポーリン

ク温度依存性

ppフィルムの含浸の程度を推測することができ

る。図10は， TSC測定用試料と同様1200Cの油中で 1

時間含浸させた後，室温にもどし所定の温度で電気

伝導〔電圧:1000V， 30分値〉を測定したものである。

油浸片面蒸着 ppと油浸両面蒸着 ppの導電率には

大きな差異はみられず，両者が同程度に含浸されて

いるものと推定される。

シリコーン油単独の TSC は室温~1300C の温度

範囲でほとんど観測されないことや， pp単独の

TSC は 30~1300C の温度範囲で油中 pp の TSC

よりも 1~2 桁小さいことを考慮すると ì由浸片面

蒸着 ppとi由浸両面蒸着 ppの TSCの差は含浸量

の差によるものではなく，油浸片面蒸着 pp試料に

のみ存在する無蒸着面側の薄し、j由層に起因した界面

分極によるものと考えられる。すなわち，シリコー

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， pp表面や pp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リヤは昇温と共に解放され，

500Cと800C付近に TSCピークが観測されるものと

思われる。

油浸片面蒸着 ppのTSCのポーリング温度依存

性を図11に示す。ポーリング温度 CTp) が低下する

と共に，高温側のピークから順次減少し Tpが-

200Cで TSCピークはほとんど消失する。このこと a

は， -20oC付近ではシリコーン泊中のキャリヤ(イオ

ン性不純物)の移動は困難で，界面分極にほとんど

寄与しないことを示している。
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図13 油浸片面蒸着 PPと油浸両面蒸着 PPの放電

電流

3. 5 TSCと電気伝導

油浸片面とi出浸両面蒸着 PPのTSCの差は，油浸

片面蒸着 PPのにみ存在する電極と PPフィルム間

の薄いi由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導の測定結果から

も支持される。すなわち， TSCピーク付近のWCに

おける油浸片面蒸着 PPの充電電流〔図12)は油浸両

面蒸着 PP~こ比し大きな過渡電流成分を有し，また

放電電流(図13)も油浸両面と片面蒸着 PPで顕著な

0.08 
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図14 PP単独，油浸片面蒸着 PP，i由浸両面蒸着 PP

の10Hzにおける tanδ-T特性

差が見られる。また60'Cにおける充電電流から定常

電流〔ここでは1000秒値を定常電流とみなした〉を

差しヲ|し、た過渡電流成分から計算した充電電荷量

(1.2X10-8C/cmりと放電電流より計算した放電電

荷量(1.1x 10-8C/cmりはほぼ等しく，この値は

TSCの50'C付近のピークから計算した TSC放出電

荷量 (1.3x 10-8C/ cm2) に良く一致する。このこと

は，充@放電電流に現れた過渡電流成分と図 9の

TSCピークとが，ともに油浸片面蒸着 PP~こ存在す

る電極と PPフィ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。

3. 6 tano の温度依存性

図14はPP単独，油浸両面蒸着 PP、油浸片面蒸着

PPの10Hzにおける tanoの温度依存性を示す12)。

両含浸試料に現れるふピークは PPフィルムの β

分散によく一致する。安福13)らは， β分散に対応する

tanδ ピークの含浸による一時的な増大とそれにひ

き続く i威少は， β分散が PPフィルムのアモルフア

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された一時的なセグメ

ン卜運動の増大と時間に依存した急速なアタグチッ

ク(置換基が無秩序な立体配置をとる〕の油への溶

出が原国であることを示唆した。 i白浸両面蒸着 PP

のふピークがi由浸片面蒸着 PP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。 O2とぬ

ピークはi由一PP界面を有するj由浸片面蒸着 PPに

のみ70'Cと120'C付近に現れる。それゆえに，それら

のピークは図 9の50'Cおよび80'C付近の TSCピー
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図16 油浸片面蒸着 PPの負極性の

Partial heating TSC 

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 o，と O3ピーク (10Hz)が500Cおよび800C

付近の TSCピークより高温側に存在することは，

TSCが非常に低周波の領域(例 10-2~ 10-3Hz)14) 

での誘電特性に対応することを考慮すると妥当なも

のである。

3. 7 油-pp界面の界酒トラップの性質

図15に泊浸片面蒸着 PPの正および負極性(油浸

片面蒸着 PPの蒸着A1面側に正の電圧を印加した

場合を正極性，負の電圧を印加した場合を負極性)

における TSCの結果を示す。界面のトラップイオ

ンの開放による TSCに顕著な極性効果をみること

ができる。負極性にみられる P，および P，ピーク，そ

して正極性にみられる P;および P;ピークはいず

3 1 2サにυ「人I0 J:。けJPJ品:

z丘丸-斗13ト∞。やミ:有三:
|I 九I も持V

国17 油浸片面蒸着 PPの正極性の

Partial heating TSC 
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図18 Partial heating TSCから評価した界面トラ

ップ深さ

れも油 PP界面における界面分極に起因するもの

であり，負極性では熱エレクトレッ卜形成時に油中

の正イオンが，正極性では油中の負イオンが油~PP

界面の PP表面近傍にトラップされ， TSC測定時に

これらのイオンが解放されることが指摘されてい

るl九正および負極性の TSCより算定される解放

電荷量は，それぞれ Qp=5. 5 x 1O-9C・cm-2，QNこ

l. 8 X 1O-8C・cm-2になり，負イオンのほうが正イオ

ンに比べ油 PP界面の PP表面近傍にトラップさ

れにくいことを示している。また， この解放電荷量

は放電特性により算定された Qpd二 5.7X 10-9C 0 

cm-2， QNd=l.2X10-8C・cm-2と良い一致を示して

いる。

図16，17に，正および負極性の部分加熱 TSCを示
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図19 活性化エネネギーの含浸温度依存性

(矢印:P2'のピーク温度〉
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図20 TSCの含浸，ポーリング温度依存性

(シリコーン油粘度 50cSt) 

す。図18は部分加熱の TSC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ノレギーを示

す。 P，および P2ピークは0.45eV程度， p ~ピークは

0.57eV， P ~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ノレギは，油-

PP界面の PP側に存在するイオントラップの見か

けのトラップ深さと考えてよい。

図19は正極性(含浸油粘度 2cSt)の活性化エネノレ

ギーを示す。含浸温度の上昇に伴い P~ ピークに関

するトラップの活性化エネルギーが低下することが

-10 

N 
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《

-12 
'旬、

o 
σ3 
.2 -13 

-80 -40 
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図21 TSCの含浸，ポーリング温度依存性

(シリコーン池粘度 2 cSt) 

わかる。このことは含浸温度の上昇に伴う油-PP

相互作用(膨潤，溶解など'6))が PP表面近傍に存在

するイオントラップのトラッフ。エネルギーを低下さ

せることを示している。

3.8 油ーpp界面におよほす油一高分子相互

作用

図20にシリコーン油粘度50cStにおける油浸片面

蒸着 PPの含浸。ボーリング温度依存性を示す。負極

性ピーク P，および P2は，含浸温度を上げてもそれ

ぞれの大きさおよびピーク温度ともほとんど変化し

ない。他方，正極性の P;およびP;ピークの温度は

ほとんど変化しないが，高温 (Ti=1200C)で含浸す

るとピークの大きさが低下してくる。以上のように

正イオンと負イオンのトラップに対する振舞いは，

かなり異なっていることがわかる。

油 PP界面の性質をさらに検討するため，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。

図21に粘度 2cStのシリコーン油を含浸した試料

のTSCの含浸・ポーリング温度依存性を示す。含浸

油粘度50cStを用いた得た結果(図20)に比べ，油粘

度 2cStのシリコーン油を用いて得た TSCは含

浸@ポー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

ング温度の上昇と共に P，'， P2'ピークの大きさが著

しく低下し，また P2'ピーク温度は低温側に、ンフト
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図22 TSCの粘度依存性

している。

図22にTSC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 TSCピーク温度とシ

リコーン油の粘度との関係をプロットすると図23を

得る。粘度が10cStの油から 2cStの油に変えると

TSCのピーク温度が大きく低下する。

PPの油との相互作用の一つに膨潤がある。これ

は油の SP値(溶解度パラメータ〉に関係することが

知られている1九SP値は凝集エネネギー密度の平方

根として定義される。シリコーン池の表面張力を γ

とすれば， SP値は(4)式で与えられる。これより yの

実験値から SP値が評価できるl九

SP=4.1(γ/V'/3)0.43 (4) 

ここで， Vはモル容積で、ある。

(4)式から評価した各粘度のシリコーン油の SP値

を図23に併記した。 SP値の変化と TSCピーク温度

の変化は定性的によく対応している。

PPのSP値は8.2であるので，シリコーン油の SP

値がこの値に近ずくにつれて PPの膨潤が著しくな

り，界面トラップの性質が変化するものと推定され

る。

界面トラップの性質が膨潤によって著しく影響さ

れることは， トラップが PP表面近傍の膨潤領域に

存在することを示唆している。言い替えれば，油中

イオンが PP表面近傍の膨潤領域にもぐりこみ， ト

ラップされ界面分極に寄与していると推定される。

TSCの変化と PP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 PP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

P
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図23 SP値とピーク温度の粘度依存性

り，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。

3.9結晶性高分子の膨潤の理論

網状高分子の膨潤平衡式は次式で与えられる 18)。

ln(l一弘)+仇+μ仇2+払1/3/mc=O (5) 

μ=l/Z'(l-l/mc)+ V，(op-oo)2/RT (6) 

ここで， ψb・高分子の容積分率， ψ。:油の容積分率，

mc.分岐点聞の単位鎖の平均モノレ容積と溶媒分子

の平均モル容積の比， μ:溶媒と高分子聞の相互作

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， op 高分子の SP値， Oo 溶媒の SP値，

Vo:溶媒のモル容積， R 気体定数， T:絶対温度で

ある。

膨潤の程度Qは高分子の単位容積に吸収された

溶媒の容積として表される。すなわち，

Q=ψ。/ψt=(l一ψt)/ψt (7) 

結品性高分子については，結品領域とアモルファ

ス領域を明確に区別することができ，結晶領域が溶

媒と混合しないとすれば，結晶領域は網状高分子に

おける架橋点と同様に取り扱うことができる(図

24) 18)19)。すなわち，次の膨潤平衡式が得られる。

ln(l一φp)+ゐ+ゐ1/3/Mc一弘/fMc+μrtp2=O

rtp=νV2/(nV，十 vV2) (8) 

μ=l/f(l-l/Mc)+V，(op-oo)2/RT (9) 

ここで，ゐ:結晶領域を除外して考えた場合の鎖と

溶媒系における鎖の容積分率• v 鎖の数， n.溶媒

分子の数， V，およびV2 :溶媒分子鎖および鎖のモ
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架橋高分子 結晶性市分子

図24 架橋高分子と結品性高分子のモデ、ル

ノレ容積， MC=V2/V1である。

ところで，上式に記されている fは一つの結晶領

域に集まるアモルファス領域の鎖の数であるので，

0)1と考えてよい。従って， (8)， (9)式は，次のよう

に書くことができる。

ln(l ゐ)+か+(<pp 1/3 /Mc) +μφp2=0 

μ= V1(Op-oo)2/RT 

(10) 

(11) 

全く同じような式である(5)式と(10)式を比較すれば，

ことカ;;tっカミる。

(10)式は，結品領域を膨i閏領域から除外しているた

め，膨潤の程度 Qを(7)式と同じに表現することはで

きない。しかし Q'ニ (1ーか)/ゐはアモノレアァス領域

の膨潤の程度を表していると考えてよく，結晶性高

分子の膨潤が網状高分子それに類似していると考え

てもよいことがわかる。 (10)式から Q'とμの関係を

Mcをパラメータとして計算した結果を図25vこ示すo

Mcが大きいところではμの減少に対し Q'の増大が

著しい。しかしながら， Mcの小さいところではQ'の

増大はわずかである。

次に，図25をもとにして，図21のTSCの含浸・ポ

ーリング温度依存性と，図22の粘度依存性について

考察する。

3.10 界面トラップと膨潤の対応

図25の (e)実験値は次のように得られた。 ppフ

ィルムの厚さ (d)の変化(ム d)から得られた実効

膨潤 Qe(Qe=ム d/d)と結晶化度， Xc=0.74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

積もった。

Q'=Qe/(l-Xc) (12) 

Vo， Ooそして Opが温度の関数であることから，あ

る含浸温度 T，CC)における μの値を次の式から見

積もった2ヘ
μ=Vo(TJ [op(T，)-Oo(T，)J2/R(T，十273)J

(13) 
Vo(T，)=Vo(25) [1十β。(T，-25)J 

15 

--; 10 
~ 。
O 
O 
F 

>< 
同 α

5 

図25 各 Mcに対し式(7)，(8)から計算された Q'μ

曲線。

~ : ppフィルムの厚さ変化から評価した実

測値

oo(T，)=ぬ(25)[1十1.13β。(25-T，)J
(1唱 ~(15)

op(T，)ニop(25)[1十1.13sp(25-Ti)J 

ここで， Vo(25)， oo(25)そして op(25)は250Cにお

ける Vo，Ooそして opの値であり， β。とんは油と pp

の体膨張係数である。

Vo(25)の値は使用したシリコーン池の平均分子

量から計算された2九仇(25)の値は250Cにおけるシ

リコーン油の表面張力 yの実験値と次の式により

見積もられた。

oo(25) = 4.1 CγVo(25)一1/3J0.43 (16) 

また， β。および op(25)として，それぞれ0.93X 10-3 

と8.2を使用した22)2九 ppの体膨張係数βpは温度の

関数ではあるが24) 25と1000Cの聞の平均値である

0.83 X 10-3の値がβpの近似値として採用された。

2 cStシリコーン油 (250C)に対する Q'の実験値

Mc= 5の理論曲線によく一致する。 Mc=5とVo=

440cm3/moleから，アモルブアス領域の pp鎖の平

均モル体積は2200cm3/ mole (V 0 X Mc) と見積もら

れ，平均鎖長50Aiこ対応する。 50Aの値は pp結品の

ラメラ厚が約100A 25)であることから合理的と考え

られる。

3.11 TSCピーク温度と膨潤の聞の相関

図26はP2'ピークのピーク温度と膨潤 Q'の含浸温
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図26 シリコーン油含浸 ppフィルムの TSCピー

ク温度および膨潤度の含浸温度依存性

度依存性を示す。実験値は図21および図25のものと

同一である。図27は，ピーク温度および Q'のシリコ

ーン油粘度依存性を示す。ピーク温度の値は図22か

ら得られた。 2cStシリコーン油に対する膨潤は10

cStあるいは50cStシリコーン油に比べ非常に大き

し、。

図26および図27の実線は各温度における μ とMc

の値を用い， (10)式から計算された理論曲線で、ある。

膨潤 Q'の増大は TSCピーク温度のシフトとよく

対応する。これは， PPフィノレムの表面領域あるいは

油 PP界面領域のイオントラップが PPの膨潤に

より変化していることを示す。すなわち， PPフィル

ム表面領域に物理的にトラップされたイオンは膨潤

により容易に放出されることを意味する。

4. 結論

二軸延伸コンデンサ用 PPフィルム，シリコーン

油および両者による簡単な複合絶縁系における

TSCと上述の複合絶縁系の電気伝導を測定し，各々

のTSCスベクトルについて検討を加え，更に電気

伝導と TSCの関連と TSCiこ及ぼす油 高分子相

互作用についても検討し，以下の結論を得た。

(1) シリコーン油の TSCは， PA(-120'C)， PB(-

45'C)， PcC -5 'C)および Po(15'C)なる四つのピ

ークを示す。 PAは周体、ンリコーンのガラス転移に伴

うSi一O双極子， PBは固体シリコーン油の融解に関

連したピークである。

100 

4 
一一一 Theory 

(υ
。

)

( 。
h、、。
) ー-0

/ρ一一号a

(c5t) 

図27 シリコーン油含浸 PPフィルムの TSCピー

ク温度および膨潤度の油粘度依存性

(2) PP フィルムの TSC は一120~ 一1l0'C ， O'C 

および130~140'C付近にピークを示す。前二者は

PPの γおよびβ分散に関連し，酸化などにより導

入された双極子の脱分極ピークであり，後者はトラ

ップキャリアの解放に起因している。

(3) 片面および両面に蒸着した PPフィルムを油

中に浸潰し， TSCを測定するとi由中に浸漬していな

いPP単独に比し TSCが増大する。特に，油浸片面

蒸着 PPでは TSCの増加が顕著で， 50'Cおよび80'C

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 PPフィルム間の薄い油層での界

面分極による。また， TSCの解析から界面に存在す

るトラップの深さ(約0.4eV)が評価された。

(4) 前述の界面分極による TSCピークの温度は

それぞれ PPのガラス転移と結品分散の生じる温度

とよく一致しており，両者の密接な関連が示唆され

る。

(5) 電極と PPフィルム聞に存在する薄い油層に

起因した界面分極の存在は，油浸 PPフィルムの充

電電流の過渡電流成分や放電電流からも推測され

る。

(6) TSCから求めた界面分極の大きさは放電電

流より求めた放電電荷量と良い一致を示す。また

TSCおよび放電電流はイオンが界面トラップに補

足されやすいことを示す。

(7) 含浸温度の上昇に伴う油-PP相互作用(膨

潤〉の増大は，界面トラップの物理的性質に影響を
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及ぼし， TSCピークを変化させる。

(8) TSCピ クの含浸@ポーリング温度依存性お

よびシリコーン油粘度依存性は，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量と良

い対応関係を示す。

上記の結果を利用すれば， 1由 高分子相互作用の

検出に TSCが利用でき，油浸絶縁系の性能評価へ

の適用が期待される。

おわりにp 本研究を進めるにあたって，御指導を

いただきました名古屋大学教授 家田正之博士，同

教授 水谷照吉博士に深くお礼申し上げます。
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