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1．　ま　え　が　き

　高分子材料の誘電牲性測定に当り，その周波数範囲を超低周波領域（10Hz以下）まで拡

大することは，高周波領域（5MHz～30Hz程度〉での誘電緩和機構の解析に，より適確

な判断の根拠を提供するとともに，その極限では機械的緩和との根関性を分子構造論的観

点から考察する上に有力な情報が得られることが期待できる．

　これまでに超低周波誘電特性に関しては，イオン伝導性を考慮しての中島氏による詳細

な報告q）などがあるが，その多くは高分子稀釈溶液あるいは結晶性固体高分子を測定の対

象としたもので，ポリ塩化ビニルの様に無定形であり，しかも分子主鎖につながる極性基

が1つしか存在しない材料についての観察例は少ない．

　筆者らは，溶液法ポリ塩化ビニル〈PVC）皮膜の誘電率の複素平面表示において，超

低周波側での誘電損率ε”の異常な増高を見出した．この結果からイオン伝導分を分離す

ることにより，さらに高周波領域とは異なる新たな分散状態が超低周波領域に存在するこ

とを見出した．本報は，このイオン伝導性を考慮したε”の補正過程の詳細と，見出され

た新たな分散状態の誘因についての定性的な考察結果の報告である．

2．　試料および測定方法

　試料皮膜の調製は，アセトン・二硫化炭素混合系溶媒を用いる溶液法によった．操作の

詳細は既報（2×3）に従った．本実験に用いたPVC素レジン，添加物などの概要を表1に示

す．

　皮膜の組成は，可塑剤（DOP＞添加量0～50％（重量百分率）の各種で，膜厚はいず

れも0．2～0．4mmである．皮膜表面に真空蒸着法によりAg電極（主電極直径37mm，ガ

ード電極内径39mm）をほどこし測定に供した．

　超低周波領域における誘電率測定には，一般に吸収電流法と交流ブリッジ法があり，前

者は0．1Hz以下に，後老は1．0～0．1｝｛zの測定に適している。本実験では，検出器非接

地形の交流ブリッジ法（安藤電気K．K製，超低周波誘電体損測定装置TRS－4型〉に

よる測定結果を主体とし，D．」．　Scheiber氏の報告（4）により本研究室で試作検討中の

0．1～0．01Hz帯域用交流ブリッジ回路と吸収電流法による結果を参考にした．また広範
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表1　素レジン・添加剤などの概要

名 称 諸 性

素
レ
ジ
ン

ポリ塩イヒビニル

　（TK　800＞

ポリ油化ビニル

　（TK　1000）

可
塑
剤

溶

媒

ジ・2・エチル
ヘキシルテレフ
タレート
　（DOP＞

ア　　セ　　ト　ン

二硫化炭素

懸濁重合ストレ｝トポリマー・平均重合度P800

丁掛比重0．5548メッシュ全通　揮発分く0．7％

硬質用　白色粉末　信越化学工業製

懸濁重合ストレートポリマー・平均重合度P1070

晃掛比重0。5048メッシュ全通　揮発分く0．5％

軟。硬質一般用　白色粉末　信越化学工業製

C6H4（COOC8H、7）2分子量390．56

誘電率4．98（10KHz．25。C）抵抗率1．61x10王1（Ω・cm　25。C）

微淡黄色粘性液体　和光純薬工業（株）製

（CH3）2CO　分子量58．08

試薬一級　和光純薬工業（株）製

CS2分子量76．14
試薬一級　和光純薬工業（株）製

な周波数領域での特性の総括的な把握のため変成器ブリッジ法（安藤電気K．K製，広帯

域誘電体損測定装置TR－10C型）による測定結果を併記している．導電率測定はピコア

ンメータ（タヶダ理研製TR－8641型）を用いた電流電圧計法によった。測定温度は20，

40，60，80。Cの各点で恒温そう雰囲気を温度計で，試料表面温度はサーミスタにより監

視し，恒：温そうの設定温度到達後，2，3時聞で，両者の指示が一致した状態を温度平衡

点と見なし測定を実施した．

3．　実験結果とその考察

　3－1超低周波領域でのε”の毬藻増加について

　溶液法PVC皮膜の誘電特性の測定結果を図1，図2に示す．図はTK800（DOP20．

30％，測定温度60，80。C），　TK1000（DOP10．20％，測定温度60，80。C＞の例であり，

いずれもε”超低周波領域において異常に増加し，高周波領域の測定結果から予測される

Cole－Coleの円弧則あるいはDavidson－Coleの1emniscate則からはずれていることが

明示されている．

　一般に，PVC皮膜では，全周波数領域で円弧則が成立するものとして，その等価回路

を図3の様に考え，ブリッジによる試料の測定値C∬，Gκから，（1），（2）式により，複素

誘電率乙（＝ε’一ブε”〉が算出される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一花　　　　　　（・〉

ノ’＿互龍
G　　　一

　　ωCo
（2）
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xTK800DOP　20％
△TK800　DOP　30％
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測定温度80℃
｝量定｝品十王　60。C

測定濃度60℃

×、

0王234567891011　　　　　　　　　　　　　ε’

　　図1　溶液法PVC皮膜の誘電特性（その1）
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△　TK1000　DOP　20％　測定温1隻：60℃
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　　図2　溶液法PVC皮膜の誘電特性（その2）

　ただし，C。：真空中の静電容量，ω：角周波数（＝2πプ）

　図1，図2の結果において，高周波領域のεLε”軌跡か

ら円弧測表示式（3＞のパラメータεo，ε。。，τ，βを：求め，

これとα）（2）式を用いることによって円弧則に従う場合の

Gκの理論値が得られる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cκ
　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　　　伍：等価コンダクタンス　　　乙＝ε。。＋（εo一・ε。。）
　　　　　　　　　　　　1＋（ブωτ）β
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α：等価静電容量

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3　誘電体の等爾四路
　ただし，εo：静誘電率，ε。。：瞬時分極だけによるきわめ

　て高い周波数での誘電率，τ：誘電緩和時間，β：誘電分散の巾を示すパラメータ

Gエ
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　　　ξ1
　　　評斗　　　　　　　　　　　　　　　　　石
　　　こ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（。）

　　　　王0　9

　　　　1。1。　　TKIGOO　DOP　1096　　　　　　　εし｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を’

　　　　　（）1234　　　（6）　　　　　　　　　　io9ブα｛z）

　　　　　　図4「伍の周蝋特性　　　　図5べ外・レ図による複素誘電率の説明

　この理論計算値と測定結果を比較すると図4にTK1000（DOP10％，測定温度80。C）

の場合を例示する様に，理論値では周波数ノ→0に対しGκが直線的に0に漸近するの

に反し，測定結果ではこれよりはるかに大きな値にとどまり，ε”の増加の状況がよく示

されている．（Gκの理論値算出の詳細は付録に示す．）

　複素誘電率εのベクトル表示は，誘電体への印加電圧を蔭とすると図5（α）の様に表わ

される。ε’，ε”は角澗波数ω（罵2π∫）の関数であり，ω→0（又はプ→0）の時，ε’は静

誘電率ε。に漸近し，ε’一ε”軌跡が円弧則に従うとして，ε”もまた0に近ずく（図5（∂〉

り
薯
り

4

3

2

1

0

－1

TIqOOO　DOP　10％漬r淀温度80℃
　　　（σ1ユ0）

O　　　　　　　　　l

　　log　f（Hz）

図6　tanδの周波数特性

2 3
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参照）．この状況を（1）（2）式に反映すると，C罪が有限であるから，ω→0に伴い，　Gκは

0，つまり誘電体中の分極成分がすべて配向し，かつ外部廉｝路へのcarrierの移動が認め

られない状態にあることになる．上述の結果はこれに反し，ε”方向のベクトル成分に，

σκを増加させる要素が，超低周波領域において付加されていることを示しており，図6

tanδ（＝ε”／のの周波数特性例もこのことを間接的に説明している．

　誘電体構造理論から，PVCでは，図7に示す分子主鎖の

C＋一C1一間に永久双極子が存在し，主鎖のミクロブラウン運動

による配向分極がα分散として観察されることがほぼ確定的で，

この限りでは超低周波領域での時間変化による緩和現象への影

響として，　ε”が異常に大きくなることは考えられず，むしろ

DebyeあるいはCole－Coieの式に従うのが当然である．こ

聡！
　π：平均重合度

図7　P．V．C分子構造

のことからもまた，超低周波領域でのε”の増加が，誘電体中の各分極成分以外の要素と

しての理論予測以上のcarrierの移動による影響と考えることができる，従来，高分子材

料の高電界電気伝導に関する多くの研究成果から，電導に関与するcarrierの主体がイオ

ンであることも示されており（5），この観点から，超低周波領域においてイオンの移動度に

よる影響が伍の増加に大きく表面化しているものと考え，測定結果からイオン伝導にか

かわる成分を除き，♂を補正することを試みた．

　3－2　ε”の補正について

　先ず，Maxwe11の方程式の第2法則では，磁界麗，伝導電流穿，電気変位Pの間に（4）

式が成り立つことが示されている．

　　　　　　∂診
「o樹＝5＋万Z

（4）

一方，電気磁気学の基本式により

齢コε盤．

5＝σ聾．

（5＞

（6）

ただし，σ：導電率．

（4＞～（6＞式から，

　　　　　　∂響
「ot駈σ層＋ε孫・

（7）

ここで，電界に交番電圧屠＝E。6短を与え，誘電率εを複素量ξ（＝εL雍”〉で示すと，

（8）式の様になる．

ro九二σ鐙十ブω盗，

…嗣・＋ブ・・厨・・（　　　　　σ1十　．．　　　　フωε）・
（8）
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さらにち・戸・（　　　σ1十．，　　ノωε）・すると・

愉冒調一ブ号弱一ブ（　　σε”十一　　ω）・ （9）

（2）式で得られるε”を見掛けの値としこれをε”卿と置くと，（9）式から，真の値ε”と

ε” B抄の関係式（10）を得る．

　　　　　　びε”ｫ＝ε”＋一
　　　　　　ω

（10）

　次に，超低周波領域で著しく増加すると

考えられたイオン伝導の影響のみを考慮し

たコンダクタンス成分0∫を図3のGxか

ら分離し，改めて図8の様に等価回路を考

える．（2）式で用いたGxはここではOT

（＝Gx十〇∫）となり，この場合rのε”の真

の値は（11）式の様になる．

Cx

Gx

f1

，L　OT－OI
ε

　　　ωCo
（11＞

以上の考察の結果，ε”の真の値は（10）（11＞

式を総合することによって（12＞式の様に補

正されることが適切であると考えられる．

　C¢：分極成分の等緬静電容量

　G・・：分極成分の等価コンダクタンス

　σ∫：イオン電導成分の等価コンダクタンス

図8　イオン伝導成分を考慮した誘電体の

　　等1爾回路

三
ω

～0一
〇

むCω
＝

“
ε

（12）

　3－3　超低周波領域における誘電分散について

　（12）式により補正した誘電特性を図9，図10に例示する．なおここではイオン伝導成分

を直流電界印加1分後の導電率により求めた．図から高周波領域とは異なる分散状態を超

低周波領域に見出すことができた．図11，図12はこの状況をε’，ε”の周波数特性で示し

たもので，分散状態をより薩接的に示している．

　従来，超低周波領域における誘電分散については，M．　E．　BaurとW．　H．　Stockmayer

によるγ分散に関する報告⑥などがあるが，高分子稀釈溶液の場合の結果であり，固体高

分子の場合ではその分散の形態，誘因についても異なる点が多いと考えられる．

　溶液法PVC皮膜においてγ分散とみなすことのできる現象が観察されたことにより，

その構造内部に，緩和隠間の非常に長い分散機構が発生していることが予測され，この分

散の誘因に，

　①クリスタリット構造の変位あるいは多数の高分子主鎖相互のからみ合いによるより
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O　TK80G　DOP　20％　測定温度60。C
△　　　　　　　”　　　　　　　　　　　80℃

　　　　満畿糖蝶藩欝総、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　ユ0

99

0

0　　　　　　　2　　　　　　　4　　　　　　　6

　　　　　　　　　　　　　ど

　O　TK800　1）OP　30％　 誤ll定撚、1．度40℃

　△　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　　　　　　　60。C

2　　　　　　　4　　　　　　　6　　　　　　　8　　　　　　　1⑪

　　　　　　　ε「

図9　溶液法PVC皮膜の誘電特性（その3）

ω

O　　TK1000
△

1）OP　　10％　　誤iじ毛［温轟」斐　60。C

”　　　　　　　　　　　80℃

　　　　　　　　10K　　　3　K
　　　　　30K　　100K300K
　　　　　　　　　lK　　　　　　　3K　　　　　10K
　　　30K
　100K300K

　　　1GO　　50．30　　　　　10

300　　　　　　　1GO　　ユK
　　　　300

　　511z
5030｝｛z

0　　　　　　　2

Q　TK1000　DOP
　　　　　　〃　△

　4　　　　　　　6
　　　　　ε’

20％　測定温度：60℃

　　　　　　80℃

　　300K　　100K　30K

8 10

　　　　30K　　lGOK300K

1。K，KI 刀A300駅0・・3・1・53Hz

　　　　　　　3K　　　　　　　　　lK　3001005G　10Hz

　　　　　　　　　　　2　　　　　　　4　　　　　　　6　　　　　　　8　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ερ

　　　　　　　　　　　図王0　溶液法PVC皮膜の誘電特性（その4）

大きな構造ブロックの配向分極．

　②　富由体積の密度分布の不均一性と，可塑剤の分散による分子鎖への束縛力の強弱変

化による配向分極の異常．

　③可塑剤とその他不純物の混在によるイオンの空間電荷分極．

　④皮膜の表裏両面でのイオンによる界面分極．
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　図11ε’，ε”の周波数特性（その1）
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TK1000　DOP　20％　瀾定議孟壌：80℃

0

　　　　　　　　10gr　（Hz）

　　　　図12εノ，ε”の周波数特性（その2）

ε

1．0

0．5

　⑤まったく新しい分極機構の発生，

などが考えられる．ここで，溶媒がアセトン・二硫化炭素混合系であること，可塑剤を添

力目しない場合でもγ分散が認められたこと，試料膜厚による特性への影響が認められなか

ったことなどから③④⑤が誘因になっているとは考えられない．次に②については，溶液

法皮膜が混練法皮膜に較べ自由体積の総舎的な分布量が多く，これと可塑剤との相互作用

がγ分散発生の遠因となっていることは，高周波領域における誘電分散への影響について

の考察（3）によっも，充分に認められるが，その分布の不均一性が，いずれの皮膜にも同等

に生じていることは稀れと考える方が妥当で，自由体積の分布状態がこの現象の直接的誘

因となっていると考えるよりは①との関連の上で，大きな構造プロッ形成への一要因とな

っているものと考えられる．最後に①については，溶液法皮膜調製の過程で，高分子主鎖

のからみ合いは充分考えられ，ことに上述の自由体積及び可塑剤の相互作用が付加される

ことで，予測に反する大きな構造ブロック（これをクリスタリット構造と考えても良い）
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表2　超低周波でのγ分散の発生状況

＼
＼　PVC名

　　測定潟度
DOP　（QC）
量（％）

0

10

20

30

40

50

TK800

20 40

○

60

○

○

80

○

TK1000

20 40 60

○

○

○

80

○

○

0印は超低周波でのγ分散が認められた試料．

が形成され，それが変位するだけの自由空間の存在と可塑剤の滑動効果などによりγ分散

発生の主誘困となるものと考えられる．このことは表2．に示されるγ分散の顕著な試料の

分布状況によっても，可塑剤量が少なければ，クリスタリット構造の発生する可能性は大

きいが，その構造単位が小さく，分子闘の相互作用の方が強くなり配向する力がおよぱな

い．一方，可塑剤が多くなれば構造単位自体が大きくなり，さらに分子間相互作用も弱く

なり，クリスタリット構造としての効果が弱化し配向がなくなる．従って可塑剤量10～30

％程度の試料にγ分散が顕著に表われる．と説明できることにより明確であろう．

　　　　　　　　　　　　　　4．　む　　す　　び

　以上，溶液法PVC皮膜の超低周波誘電特性につき検討した．

　一般に超低周波領域でのε”の値には，イオン低導性が大きく影響し，この領域での誘

電特性の適格な解析に困難を要するが，本報では，イオン伝導性を考慮して等価回路を修

正し，それに基ずくε”の補正式を導出することによって，その影響を測定値から分離す

ることを試みた．

　また，得られた誘電特性の高低周波領域に新たにγ分散を見騙し，その発生誘困につき，

分子内部構造による定性的な判断を下した．

　終りに，O．1～0．01Hz帯域用交流ブリッジ回路の試作に当り詳紬なる検討をしていた

だいた内藤文則慰，実験全般に渡り技術的援助をいただいた中尾真人技官に感謝するとと

もに，本研究室の卒三生諸霜の検討に際しての有意義な御発言にお礼申し上げます．
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　　　　　　　　　　　　　　　付　　　　録

　伍理論値の計算．

　例えば図2，TK：1000，　DOP10％，測定温度80。Cの高周波領域のε’一ε”軌跡から，

円弧則の表示式（3）の各パラメータ，εQ罵！0．7，ε。。篇0．70を，別にε’L周波数特性か

らε”の最大値を与える周波数ノ廠κ＝9000（Hz）を得る．これらを（3）式に代入し，

　　　　　　　　　　　　　・「署羨〉，÷蜘　　　（付・〉

　　　　　　　　　　　どし　　　　　　　イし一方，ゴβ＝COS芽β一トノsin万βであることから

　　　　　　　　1　｛・＋（一）・c・馴一ブ｛（一〉…劇

　　　　　　1十（ωτ）βブβ　　　　　　　　　　　　　　　π　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　1÷2（・・）βCQ・互β＋（・・）2β

従って，乙罵ε’一ブε”により，

　　　　　　　　　　　　　…｛・＋（・・）・C・・詞

　　　　　　　　　　ε’＝　　　　　　　　　　　　十〇．7，　　　　　　　（付2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋2（・・〉βc・s万β＋（の・）2β

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10・2（・・）βsin万β

　　　　　　　　　　ε”＝　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　（付3＞
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ズ　　　　　　　　　　　　1＋2（・・）βco・7β＋（・・）2β

　　　　　　　　　　　　　　　　／
ここで，さらに図2から，ε”。鷹＝1．25とこれを与えるε’脚エ＝5．8を読み取り，この

ときωτ漏1であることから（付2＞または（付3＞式を用い，β漏G．306を得る．従って

　　　　　　　　・一、÷1鴇（壽。辮1誰、。、＋…　　（付・）

　　　　　　　　艦÷、．771畿）讐監）、。。、。、　　　（付・）

となる。

　例えば∫⇒000（Hz）の場合では，
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　　　　　　　　　　（ωτ）』（孟〉㌧（翻）“3．㌧・・…

故に，（付4）（付5）式から，

　　　　　　　・一、睾0撫Obl蟹～轟P＋α・・一・・4

　　　　　　　　　　　　　　4．716×0．5104
　　　　　　　ξ”竺　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝＝　1．11．

　　　　　　　　　　！→一1．773　×　0．5！04一ト（0．5104）2

故にGκの理論値は（2）式から，

　　　　　　　Gκ＝ωC。ε”＝2πノC。ε”

　　　　　　　　　罵222．16×1000×1．11×10”12＝2．47×10胴9（ぴ・1π一1＞

　ただし，CG竺35．36（pF），

となる．同様にして他の周波数の場合も求まる．

103



104 JkMifsi.r ee.dNJf< re tw=-Hrs No. 34

                                Summary

              Dielectric Properties of Polyvinyl Chloride Films 

                        at Very Low Frequencies 

           Yoshinori OHTA, Minoru MORI and Toshisaburo OGISO

           (Department of Electrical Engineering, Faculty of Engineering)

    Dielectric properties of polyvinyl ckloride films (TK800 and TK1000 films)

prepared by the solvent cast metkod, were measured in the frequency range

of about O.1 Hz to 3MHz. The dielectric loss factor e" was found to be extra-

ordinarily great at very low frequencies, and thus was corrected by ionic con-

duction.

    The dispersion observed at very low frequencies was quite different from

that at high frequencies in the cases of TK800 filrns containing 2e and 30% of

plasticizer (DOP) and TK 1000 films containing 10 and 20% plasticizer.

   The discussion on this result was based on the effects of addition of plas-

ticizer, tke free-space in polymer films and the intertwining polymer chains in

the process of dissolution concerning the dielectric properties of polyvinyl

chlorlde films.


