
高分子物質の溶媒和と電気的性質　（Ⅲ）

〔誘電特性の測定並びにその考察〕

　　　小木曾敏三郎＊

　　　（昭和34年11月24日受理）

　　　　　　　　　　　　　　　1　緒　　　　言

　　　くユ　
　第1報には溶液法より形成される膜状絶縁物の調製と電気的傑質に影響を与える溶媒

和の関係につき述べ，特に溶媒和を律する影響腐子や溶媒和童の測定方法，溶媒撃墜の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の
温度や圧力に関する時i．絹的な依存性について詳述した．第2報には電気的な性質を知る
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨ　
ための誘電特性の測定にi際し影響する基礎的な考察をすべきところ，他誌への投稿の都

合⊥繊維素誘導体の諦：ぼ：率について述べた。そこで相前後したが本報にて，測定上の基

礎的考察並びにその特性の大要につき記す。

　　　　　　　　2　膜状絶縁物の誘電率を律する影響因子

　（A）　電極による試料保持に関する影響

　艶麗率は定義として次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　・毛　　　　　　　（の

　ここにCは試料グ）静電容童，Coは試料の幾何学的静霜容葺圭（近似的に空気を媒体とす
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くり　く　　
る。）である。測定に際し電擾への試料の保持に種々の方法が提案されているが，要は竃

極と試料聞に介在する藏列間げきの影響を除かんとするものである。膜状絶縁物では，

試料の厚さが薄い，罵暫し易い，厚さの編差が試料の厚さに比較して大きい等の理由に

よって直列空げきを除くのが困難である。第1図は同一骨膜絶縁物より切り出した半片

を使用して各種の測定法により誘電率を比較したもので，高分子物質として二次離酸繊

維素（Ac－2）を使用した時の例である。図より見て測定法を明示すれば各測定値は何

れも意義を有するが，使用絶縁物の真値に近い値を得るため，これについて二，三考察

して見る。
　　　　　　　　　　くり
　　（i）閣げき変化法

　薩：列空げきを故意に挿入しその聞隔を狭めてゆき，数側の測定により次武を使用して

外挿による聞げき零の点を求め，これより絶縁物幽体の誘電率及び誘電正接を知らんと

するものである。

　　　　　　　　　　　　　　4＝42／ε2十41／ε1　　　　　　　　　　　　　（2）

　ここに4は厚さ41，誘電率ε1なる誘電体と，厚さ42，誘電率ε2なる誘電体とが直列

の時の等イ111i静庵容量を！チえる空気間げきの厚さ。又誘電丑三接は

　＊電気工学教室，講師
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35　10　 3050100（KC）
　　　　　　　　　　輌／
直列空げきを見るための辻較測定

　　　　　　　　　　　・…一讐辛＆璽

42，ε2なる誘雷休が空気とすれば（2），（3）式は㈱，（5）式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　4竺42÷41／ε、

　　　　　　　　　　　　　t∴δ一t。斌（・＋㍗響）

（3）

（5）

　膜状絶縁物をこの方法により測定した時，⊥記の関係式が満足されている例を第2図，

第3図として示す。しかしてこの方法では直列空げきの影響が除かれ，外挿により試料

の厚さを決定出来る。そこで水銀霞極にて測定した時の値と比較して見たが，試料の厚

さの平均領をもつて幾侮学的静電容ま二注のCoを与える厚さとすると第1図にて解る如く

水銀電極の蒔の方が小さくでる。これは膜状絶縁物は前．述のごとく厚さの偏差が大き

く，そのため試料と水銀との密着性を疎害しているためか，属曲性などの他の原因が影

響するか，水銀をもつてしても充分空げきを除去出来ぬことに起因していると思われる。

そこで試料の厚さの平均値と電気約な1∫ii淀値より，直列空げきの影響を見たものが第2

図中のA部である。この方法は試料の厚さが平均瞭として判1男している蒔，闇げき変化

法で測定した時の試料の誘雲率が正しいものとすると，実測の容彙値はこの誘電率を使

用して計算したものより小さく出るので，その原囚を直列に空げきが入っているため小

にでたものとして，この待の空げきの厚さを求めたものである。図より試料が厚くなる
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程直列空げきの影響が少なくなることが見られる。尚，試料の厚さの測定には部分1｛［勺な

屈曲などの影響も考慮して1／1000mmのダイヤルゲージとすき間ゲージを併用して測定

した。

　　（11）　筐1二　9空げき法

　閤げき変化法では試料の厚さが一回目なくても等嫡的な厚さを決定出来る利点1まある

が，閥げきを変化させねばならぬ不便さが伴ない，試料が親水性のものや溶媒和を有す

る時は吸湿の影響が大きく，取扱いの煩雑さと共に測定値の信頼性を滅ずることにな

織・避謎
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　D規σκ一1）〃珈＝＝o

　Pσ÷Pγ十P5十……

る。そこで同様の目的に固定された直列空げき

の入った状態で測定し，等価的な直列空げきを

差引くことにより試料の誘電率を求めようとす

るものである。即ち第4図にて容量並びに誘電

正接の測定値を夫々C，t獺δとすれば次式を得

る。

　　　　　q－8『も　　．　（・）

　　七a・δ・頃÷ε二）…δ一。加δ・、（・）

　｝鉦列空げき部分はtanδ2袈Dであるから

…δ1邸÷象）・…弔÷C、応じ）…姻

エ）8＝

　しかし従来取扱われている如く，試料の厚さの

平均値をもつて試料の厚さとし，電極聞の容積分

素として計算する方法では膜状絶縁物の場合は妥

当でない。そこで試料の厚さの不均斉の点を考慮

して次の如き取扱いをもってした．即ち試料の面

積を7個の微小虚言に分割し，厚さに関して第5

図（のの如く最大厚さと最小厚さの間をπ分割によ

る近似をもつて表示する。しかしてその中の同一

厚さを示す微小面積群をPσ，Pプ，……鳥とすれ

ば（b）の如き空げきの等価的な平均の厚さP8は次

式で表わされる。

　　　　　　　　　γ
それ故電極閲に薩列に挿入される空げきは厚さの不：斉による影饗により第5図（c＞より

C2篇C2σ十C28となり（6），（7）式は



No．9 高分子物質の溶媒和と電気酌性質（皿） 39

　　　　　　　　　　　q臨C，、畿睾CC，、　　　・　⑩

　　　　　　　　　　　増尾㌦毒舞読翫。）　　　　⑪

　一定電極間に挿入された試料は，厚さの最大値を知れば’醗極間幽墓1直よりその鷹を差引

くことによりC2αが求められ，試料の厚さを各点にわたって測定すれば⑨式により厚さ

の不均斉にもとずくための空げき部分となる℃2gが求められる。実際の取扱いでは膜状

絶縁物は有機物の使用が多いので微小面積に分割した測定点の選定には限度がある。こ

れは有機物ではその性質上，ある限度以上の接触面程1を持たぬと測定が出来ぬからであ

る。分割面積を可及的に多くとる方が精度がよくなることは言を待たないが，これまで

の実施例で見るとマイクロメータの有する桜触面積程度に粗にしても一応圓的を達せら

れる。

　　（ili）水銀電極，錫はく電極による方法

　空げき部分を導電性のグリースや水銀などにて埋め，この影響を除去しようとするも

のであるが，膜状試料では部分的な屈曲があり，脱溶媒試料で厚さが0ユmm以下では

膜厚の薄いほど収縮がはなはだしく，見掛けの厚さが溶媒和試料よりも厚く出る場合を

生ずる。その上水銀の場合は特に精製したものを使用しないと，使用後の試料の1現員が

測立ち，あとの操作をなして再度の測定に役立てる上に不適当である。その上水銀の酸

化物の影響によるものか，試料となじまぬためか測定値が期待したよりも低くでる。二

様にあとの操作の点では錫はくを使用した時も，グリースにて添付する関係上不都合の

点がある。このように見てくると第1図にて錫はくや水銀電極を使用した時と前記の他

の電極を使記した時の値の差が理鮒＝島来る。そこで何れが真正に近いかの検討をするた
　　　　　　　　くき　
め，絶縁物の直線性に重点を置き，これを基にして定めたがこれについては後述する。

　　（iv）その他の方法

　後述の厚さの影響の所でも触れるが，膜厚が極めて薄い場合は皮膜を金属上に形成せ

しめて基材金属を一方の極とし，他方の電極に水銀使用，又は黒鉛粉末，アカウダック，

その他の導電性塗料の塗布，或いは他の金属を真空蒸着するなどの方法が考えられる。

これらの方法は膜状試料では取扱いの点で難があり適当でない。しかしこの中で，他の

特性を調べるために電極として金属皿を用い，その上に皮膜を形成させて試料とし，更

にその上に水銀電極を使用して特性を見てみたが，結果として興味深い点があるので後

述する。

　（B）　面諭の影響

　溶媒和，脱溶媒，吸湿試料に見られるように，加熱，減圧などの物理的の取扱かいに

よって生ずる重量変化により試料の厚さも変化する。重量変化と膨潤による厚さの変化

の関係を調べるのに，三二の増加に対し厚さと増量との間に比例関係が成立つとすれば

次式を得る。

　　　　　　　G＝ノ4・s・」

　　　　　　　θ十40羅（．4十」澄）（5十43）（♂÷認）
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　　　　　　　∴鮭ぎΩ《・4）（・÷誓）（・＋4提）　　　⑫

　ここにGは重量，・4は面積，Sは見掛けの比重，♂は厚さでゴ0，孟4，4S，認は夫々

その増加分及び変化分を示す。ま試で重量の増加分が少なく，比重並びに面積の変化率

が小なる範囲内では1＞4S／S　1＞孟4／・4となり

　　　　　　　　　　　　　　　与塑醒解　　　　　　　⑬

　膜状絶縁物では面積方向の増力li分はわずかであるから重量の増舶分に対しては上式が

適用される。第6図はこの関係の実測櫨であるが，岡じ酢酸繊維素でも脱脂綿を原料と

したAc－1では比例部分が狭く，早く飽和するようになる。しかしAc－2はよく一L式

が満足されている。これより何れかの状態における厘さの測定をなしておけば，重堂変

化に対応する厚さが判り，その際の幾餌学的静争窪容量を求めることが出来る。
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　　　　　　　　　　　　　3　膜状絶縁物の直線性　　　　　『

　誘電休に週期的に変化する電場Eが作用すると，その竃気変位Dの位相はEより遅れ

ることにより誘電休は複索誘電率で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　ε＝ε’一ブε”　　　　　　　　　　　　　　⑭

　その際印加電圧を次式とした縛，流れる全電流1は伝導電流みと変位電流々との和と

して示すことが出来る。

　　　　　　　　　　　　　　　レζ（t）＝＝yeゴεひ’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　αE動

　　　　　　　∬＝」ひ十三＝諏（；＝レ「（t）÷」ωε’C⑪レ石（t）十α，ε”Coレ7（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（［6）

　　　　　　　扁照）雇・・望一」・・’・・匹・）＋・εW（・）　⑰

　ここにCoは誘電体がない時の幾何学的容量でGはコンダクタンスを示す。一方，誘電
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　
異常を示す誘電体にtコ0で急激に電圧ゾを印加するとその吸収電流はCurieの法貝［1に従

い次式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　」嚢了（t）竺CQOレ匁う（t）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（〕Lεウ

　式中のφ（t）は余効関数と呼ばれ誘電体の性質だけで定まり，その大きさや形によらず
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエのロリ
且つ自」加電圧の大小にも関係しない。又C。・はその容量である。次にHopkinSOI1は実験

的に次の関係を見出し⑱式を次の如くふえんした。即ちt認0で電圧を与え，次にt＝t1で

砿の電圧を与えた時，後に続く吸収篭流は

　　　　　　　　　　　石（t）二神（）QQ｛ニレz●　φ（t）→一碩　・　φ（t－t王）＝｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　（｝9）

　これより吸収電流は各電圧変化を単独に加えた時に生ずる吸収電流の和に等しい。こ

れがHopkinsOnの重畳の理である。印加電圧が⑮式の如く連続的に変化し且つ複索表示

をとるときは，全電流は次式の伝導電流み，充霞電流んを更に加えることより伽式で表

わされる。

為一。・・撃一」・c・・胸

　　　　み二GU（t）

1＝乃十為十々

一Gμ（・）＋鴻匹・）＋jωC・・匹・）∫『φ（・）e一噸

Φ⑫
／
～

（2の

⑯式と伽式は同一現象を異なった表示をもつて示しただけであるから両式を等しく置

くことにより次式を得る。

・’一…〔・＋∫『φ（・）・鰯4’〕

ε〃一…∫『φ（・）・i脚鰯

∴ε一…〔・＋∫『φ（・）e一・帽’〕

（2⇒
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但しC・・／Co雲ε・・である。

上式量の余効関数はFourieの二重積分表示で変換することにより次式が得られる。

　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑬

　　　　　　　　　　　　　1．．｛ε一・．．〕e噸

　　　　　　　　　　　　　　　一〇つ

　この式は同一関数より右辺が導う・れることになるのでε’とε”の間に関係があること
　　　　　　　ロヨ　
が予想されGrossにより次式の関係が得られた，，但し両者とも周波数の関数となるので

このことを附加する。

　　　　　　　　　　εヴ（・）÷rr｛・（・）一…｝≠罪ノ・　／

　　　　　　　　　　・’＠）一婦∫診（・）毒・・　∫⑳

　この式はHopkinsonの重糧の理が成立つための必要条件であり，且つこれが十分条件
　　　　　　　　（13）
であることも高橋氏によって証明され，さらに飼氏により誘竃特性の実測／直の検討を容

易に適川し得る近似式が下式の如く導かれた。

φ（・）町∫『｛・㌧…｝…副4’

φ（・）慌∫『ぴsi・漁

φ（・）㌃∫

ε

3．0

2．9

2．8

2．7

Ac－2

ω％π・100KC

　　　　　　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　　　　　　　　ム／
　　　　　　　　　　　　△／
　　　　　　　　　　／
　　　　　　△／△
　　　　　　　　　　　　　　x！く　　　△／
　　　。ノx／
　　　X　　　　　　　　　　　　　Q！o　　Q
　　　　　　　　　Q　　　　o　　　　　　O　

　　　　　　　　　／／

　　　　ノ／／

／／／
　　　　x／x

／／　Q
　　　　。　o

一5－4－3・一2－1012345　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，1・9（ω％）

　　　　第7図　慈二線性を見るための誘電率の欄波数特性

6
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　　　　　ε”（y）漏Σん、｛ε’（y＋0．5π）一ε’（アー0．57z）｝　　　　㈲

　　　　　　　　η謹1

／41写0．499　　　　／42＝0．124　　　　ノ弓．3＝0，073　　　　／q4＝＝0，043　　　　／15二〇．025

・46漏0，016　・47瓢0．010　A，嘗0．006　．49＝0．009

43

　一般の電気絶縁物では大部分が周波数に関する直線性を示し，非直線のものは極めて

少ないので，膜状絶縁物でも藏線性が満足されることが期待できる。そこで㈲式を使用

して前記の種々の測定法による周波数特性の実測漉よりこの慮線匪を検討した結果，直

列空げき法が最もよい一致を示した。それ故，以後の測定はこの方法の使用によること

を結論し誘電特性の測，芭をなしている。第7図，第8図は㈲式を使用して計算したもの

と測定値とを比較した一例で，他の測定法に比してよい一致を示している。また他の実
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロのくユの
施例では珪素を含む繊維素誘導体の特性の報告において同様の取扱いをなしている。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロのくユアラ
尚，㈱武の余効函数に関しては種々の関委文形が与えられ，この関数形を知ることにより

その誘電定数を推知することが可能であるが，膜状絶縁物に関しては次の機会に報告す

るQ
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4　高分子絶縁材料の誘電特性

　本節で言う商分子絶縁材料とは鎖状構造を持ち，溶液法により絶縁物を形成されるも

のか，可塑剤添加により可塑化操作を加えて絶縁物となるものを三11休として考え，その

他の網状構造や液状のものは一応除外している。その一L溶液法により形成されるもので

も膜厚の差により取扱かいを替えねばならぬ関係から0．08mm以下の厚さを訂するもの

は皮膜状又は1∴1膜状；武料と呼び，それ以上のものを膜状と呼称することにする，，

　（A）　皮膜状絶縁物の牡｛生

　膜状絶縁物の膜1：7：が0．05m獄程度でも吸湿後，一品乾燥などの操作をなすと厚さが見

掛一け7：くなり収縮の影響が顕著である。塗布形状や吹付けなどにより形成される絶縁物

は膜厚：が極めて簿くなるが基材に金属を使川したものは論調操作の際試零／と金属のはく

（剥）脱に注意して，金属に試料を密藩させて置くことができれ、ば取扱かいの点は比較的

容易である。しかしこのような金属と絶縁物の畠ノ議ま面一基材金属を品川しても差異が

あり，皮膜が吸湿した場合ははく脱を促進し，乾燥に際してははく離による直列空げき

を介在させることになる。嗣一試料に対し丙種の基材金属を使川した時もコ然この差会

が期得される。そこでこの同の尉面を調べる1｛的で種々の金属を使／＝Bして見たが，’し気

的特性より見ても興味ある感が見られる。即ち，一方の電極として水銀を油川し他方の

電極は基材金属をもつてこれに当てる。この基材金属は直径8cm厚さ1cmの目板で，

その内部を高さ0．5cmの縁取りをした金属皿とし，これに一定濃度の溶液を注入油膜し

た後，形成した皮膜状試料により誘尾特性を測定したものである。基材金属は釦，アル

ミ，冥鎗を使用し，他の金属の品品は真鍮板上に所要金属を鍍金せしめ使用に供した。

皮膜形成面の前処理はエメリー＃1000にて研磨後，アルコールにて清浄にしたものを使

用した。第9図は同一試料を使用した時の言秀し葬を求めたものである。試料としては，

Ac－2を但用し0．05mm前後の厚さの厚さの厚いものは一回面諭を形成させた上に，更

に溶液を注入し再反皮膜を形成させたもめである。厚さの測定は測定魚皮厚婆とをはく離し

て測定した。図より見て誘比；叢が期待よりも低いので旺列空げきの影響かと充分注意を

払ったが，測定後の皮腹のはく離の時の状況から見て：否定せねばならず，水銀との品触

界面の点も考えられるが，直列空げきを考慮して，皮膜の形成された面に夏に溶液を注

入して回忌を厚くした時の特性との痛に差を有するのでその影響のみとも労えられない。

結局，推論にすぎぬが，これは些材金属の表面冠位の影響によるものではないかと考え

る。即ち異種金属の接触や，同種金属でも濃度差を有する時や，単一金属でも酸化を受
　　　　　　　　　　　く　うく　り
けている時は伺’れも表i蝿ご位が観点されているが，この理今もこの繕紘の影響により膜

厚の薄い所では試料中の極1生基はこの這僚により干渉を受け，その方に束縛されるため，

冗界を加えてもこれに追随せず誘電率が低目に出るものと払われる。次に皮膜形成面に

再度溶液澄入により膜厚を厚くしたものは表面電位による束縛のない部分が多くなり，

極性基の廻云が自山になるため誘厄率が上弁したことになる。以上の推論を．幾分でも裏
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（20）
付けるものとして表悪一讃五に関する1；r三者の実験協を見ると燐肩鍬こ全錺金したノI」｛fし1セ

との比較薩にすぎぬが，銅とアルミニウムの酸化物は他の金属よりも大きな櫨を有し，
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この点第9図の説明と矛盾することがない。また同論文中には銅とアルミニウムの酸化

による電位の時闇的変化も浬1淀レてあるが，皮膜状絶縁物では溶剤の脱着に時1二LIIがかか

り竃位の変化と対応させることが出来ぬので，表而電位：は全て酸化．後の電位によるもの

と考えられる。ただ試料が酢酸華同感素である関係から，占積率並びに繊維素自体の㌶気
　　　　　　　　　　　　くエの
的に見た直並列による配列度を異にする点も考えねばならぬので，三菱レーヨン製のメ

タパレット（PMMA）を使用してみた。第10図にこれを示す。この試料によっても岡一

傾向を見ることができるので，表面電歓により極性基が束縛されることは一応妥当性を

持つものと考える。尚，はく離後の試料のよいものが得られればこの点が一層明らかに

なるので実験を継続中である。

　（B）　膜状絶縁物の糊4三

　Ac－1，　Ac－2のような親水挫の試料では，溶媒和試料を吸湿させて減圧乾燥させた

もの，即ち脱溶媒試料を基準重量として他の状態での重量と比較することより，重量変

化の状態を知ることができる。第11図はこれを示したもので，製膜直後の試料を湿気に

曝すと減圧乾燥後の溶媒和量を異にするので，この状況も併記してある。それとともに

誘電特性は第12図，第13図のようになり，特に溶媒和試料では溶剤の種類によるが高湿

度での吸湿により鍔動イオンを増大させているのが見られる。筆者は75％R．H。中の長

時間吸湿により可動イオンの影響が提られるので，これを破．壊吸湿と仮称したが，誘霞

特性醐定1・i．語論イオンの急増をまねくある限界湿度が判明すれば，この点をこのような
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呼称をもつてしてもよいのではないかと考える。次に第！4図は同じく酢酸繊維素である

が押出成形用のチップ状の原料（Ac－3）を使用した時の湿度特性で，この原料には可

塑剤が入っている。可塑剤が入った場合は吸湿させたものを．充分脱湿させたにかかわら

ず，可動イオンのあることが解り，高温低周波にて特性の上昇を見る。即ち残留水分が

可塑剤1．1：1の可動イオンを助長する如き効果を与えている。尚，「司下中にAc－1の特性も

比較のため示してある。

　（C）　可塑化絶縁物の特【生

　電線会社の製品中，心線を可塑化ポリ塩化ビニール（PVC）で絶縁し，その上に綿被

覆をほどこし，更にその上を高分子皮膜状絶縁物でコーテングしたものがある。このも

のの製造工程ではコーテングに際し溶剤はPVC絶縁層まで浸潤しPVC層を膨潤させる。

この時のPVC層や綿被覆の層は溶媒禾1の状態にあり，単なる滅圧加熱操作のみでは残

留溶剤を保有することになる。空中の湿気は溶剤を駆逐し置換作用をなして自身が入り

込む性質を存するので長時開の級湿により一応残留溶剤を除くことが出来る。しかし前

述の可塑剤を含む酉1酸繊維索（Ac－3）の特性に兇られるように，可塑剤の導電性を助

長して絶縁耐力を低下させる，これ以外にワニス処理をした絶縁物が加熱乾燥が不充分

であったり，使用中の絶縁物がボでド放電や錨妻間の電圧印加による加熱や劣化及び分

解生成物などにより，溶剤やガスの発生を伴なう所では，共在絶縁物はこれらのガスや溶
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剤を吸着し溶媒和された絶縁物となる。そこでこれら溶媒和された絶縁物の特性を調べ

ることは特性の低下を見るだけでなく，耐溶剤性による材料の適応性や劣化対策にも寄

与することになる。実際の使用状態での経年変化ではこの上に更に吸湿の問題が加わる

ので，その間の関係も見る必要がある。しかし湿度特性については次回にまわし，いち

じるしく影響を受ける可塑化絶縁物の誘電特性が，溶媒和によりどのような挙動を示す

かを本稿にて見ることにする。

　試料は第1表の紅成と性状を存し，備考’に併詑の製造条件を持つ司’塑化オぐり塩化ビユ

ール（PVC－Aの如く表示する）で，原料樹脂は細口ン101EPを使用し，可塑化により

厚さ1mmの成型品としたものである。試料の前処理は塩化カルシウムを乾燥剤とした

デソケータ中に長時闘放1置したものを，使用前に80。Cにて減圧乾燥をほどこしたもの

を乾燥試料とし，シリコングリースによる錫はく電極を使用して測定に供した。主電極

のi1証径は5crnで周波数100KCまでは並列抵抗ブリッジを1：1・1いそれ以上では抵抗澱換法

によった。並列抵抗ブリッジではガード電極の使用が可能であるが，未使用の抵抗置換

法での補正は100KCに於ける両者の1直の比較により行った。次に溶媒和試料の調製は乾

燥試料を20。Cにて溶剤の飽和雰囲気11：【1こ10時間懸垂放置し各温度並びに減圧度にて恒

量になるまで乾燥し，乾燥試料に対する増量分を溶媒和量と見なした。第15図はこの例

示で，全般的に見て溶媒和の童はA，C試料は火差なく，　B試料のみこれより大きな値

を示すが，三者の成分比より見てクレーの影響と思われる。何れもi司傾向であるので第

16図にPVC－Aの誘電損率の周波数特性の例を示す，但しこの時の溶媒和試料を率冒・るた

めの条件は80。Cでの減圧乾燥によったものである。図の如き誘庵損率の周波数特性が

．与えられると，その最：大値に対応する凋波数と1／Tとの関係が各試料について求められ

る。これが第17図で，下記の如き関係より材料に対する物性的知見が得られるので以下

これにつき記す。

第1表　使　　用　　原　　料

名 君

了丁塑ビヒ琢旺イヒ

ビニール

（PVC）

性状磁びに成分比

糸［．1成 　　　　　A．』
`㎝一．．．．一．～．～ x

PVC樹｝1旨

　－澱塑剤DOP

矧｛晶アリ嚇

その他｛紅ナ

100

50

　1

　5
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温度をパラメータとした誘電損率の周波数特性
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　一般に誘電損率の温度依存性は活性化エネルギーで与えられ，このエネルギーの大き

いことは過程の勝咽となる極性基が周囲からの束縛が強いため動きにくいことを示して

いる。しかしてこれはまた活性化エントロピーにより規則性の尺度として見ることが出
　　　　　　くヨリ
来，Kauzmannは次式を使用して種々の材料の1｛：ヒ質を調べている。

　　　△・一…3噛・2・痂一1・9・・撃捗鈴携｝一R…・一・…………㈱

　ここにRはガス恒数，κはボルツマン定数，ぬはプランク定数‘Gは速度定数で

鐸魯欄では醐の勾配を紘

　活性化エネルギーに関してはArrheniusの反応速度論を出発点として，これに緩和
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く　　
時聞を関係づけることにより，絶縁抵抗の温度依存性を初め，高圧下の化学反応，拡散
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　　　　　　　く　の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆりく　ラ

係数の湿度依存性などが同様の考えの下に速度過程の理論として取扱かわれ，誘電体で
　　　　　　　　　　ロの
はεyringの絶対速度論の漏り：Bにより次式として与えられる。

　　　△・・一・3・・R贈rRT・…・一…………一・…一…………・………・…伽

　㈲式を使用して第17図について見ると活性化エネルギーは：乾燥試料にて15kcal／mo1

程度となり，溶媒和試料では2！kca1／mol程慶でかえって増大している。ル聯の高岡波

側への移行は内部粘性の低下を意味しているが，△〃の増大は極性基群の束縛の強化を

三昧し相反する結果となる。この点の究明はこれだけの結果のみから断定を下すことは

危険であるが一一応推論するとT1∫塑剤と溶剤との関係を追求する必要性に集約される。そ

こで絶縁抵抗の温度依存性三とも合せ考え，組成一ヒの系統的な結果を見た上で結論すべく

実験を継続しいている。

5　結 言

　高分子材料の利用が全ての分野でめざましい発展を遂げているが，電気材料関係にお

いても今後ますます利用分野の拡大が期1を！｝されるすう勢にある。しかして多種多様な使

用目的に対応してその利用法も多様性を有し，塗布，含浸，吹付などにより絶縁層を形

威する所謂，溶液法によるものもその…分野で，広範な応用範i廻を有罐する。このような

溶剤使用によるものは皮膜形成礁が外囲の影響を受け易く，測定に際し多くの影響因子

を伴なうため，再現性を有するようにするためには先ず特性を律する影響【天i子を見窮め

ねばならない。次に同一原料を使平しても取扱い差に起因して特性をタ1建にするので，こ

れに対する配慮が要求される。例えば射出成型をしたものと溶液法により所要形態をと

ったものとでは製造履歴を全く異にし，特性の差による物性変化に起因する使用時の性

質を知悉する必要性がある。またこれらの特性の違いは物性的取扱いによる物質構造

解明の手がかりにもなり，基礎的な知見を得ることにより応用分野への飛躍に寄孟チする

よすがとなるものと信ずる。この観点に立ち，筆者は誘電特性の面を通して絶縁材料

の特性を知るべく努めてきたが，本実験もその一部を構成するもので，次の如く要約出

来る。

　（エ）膜状絶縁物の誘電的性質を律する直列空げきの影響を見るため種々の測定法によ

る比較実験磁びにその結果について考察し，同時に重董変化による厚さの変化分につい

て調べた。

　（2）その結果，絶縁物の周波数に対する直線性の検討より直列空げき法を使用するの

が妥当であると結論した。

　③　膜厚が特に薄い皮膜状絶縁物では誘電率の低下を見るので，基材金属の表面電歓

の影響によるものではないかと考えた。

　㈱　酎酸繊維素を使／：｛：1した膜状絶縁物により，誘電特性の温度立童びに周波数依存性を

調べ，眼湿による重量変化に対応する誘電的性質の変化を見た。

　（5）可塑化絶縁材料としてのPVCの，溶剤吸着による誘電特性を調べ，速渡過程の
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理諭による活性化エネルギーにより考察した。

　以上である。

　終りに種々御指導をいただいている名大工学部篠原卯吉教授に感謝いたします。又実

験に際し，御便宜をいただいた本学石橋勇一教授に御礼申．ヒげます。
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                               Summary

          The Soivation of High Polymer Substance and Its

                       Electrical Properties (Ⅲ)

                         Toshisaburo OGISO

          (Department of Electrical Engineering, Faculty of Engineering)

   When a high polymer substanee was disolved in solvent first, and then

the solvent was evaporated, there was produced an insulating film. The

dielectric peoperties o'f the film were likely to be influenced by the solvatioR

thatwas a residual solvent. Besides, the same plienomenon caused by the

solvent which plasticized polyvinyl chloride resinabsorbswasobserved, when

the resin was put in an atomosphere of solvent.

   Then di-acetyl cellulose and polyvinyl chloride as specimen were used in

order to look into the eiectrical properties which were influenced by the

solvation. The main contents of this paper aye as follows:

   (O Several comparative methods have been employed to know the influ-

ence of the gap which comes into electric plc"Ltes for measuring in series toge-

ther with the specimen. The series gap method has been adopted, for it was

found out to be the fittest as the results of studying linearity concerning

frequellcy.

   (2) The characteristics of the dielectric constant of a film of cellulose

derivative which varies with the change of frequeRcy or of terriperatuere has

been cleard up.

   (a) Tlte frequeRcy characteristics of dielectwric loss factor of plasticized

polyvinyl chloride in dry aikd solvated state were me.pt.sured. As the resuks of

this experiment, it has been discussed by using the activation energy on the

theory of the rate process.


