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1緒 言

　絶縁材料は使用i謂1勺により多種多様で，形態も固，液，気の三態，何れをも使用して

いるが，ここで採りあげるのは終局的には固体であるが，その過程として液休の場合を

扱うことになる。即ち，塗料，ワニス，含浸剤の如く，塗布，吹付，含浸，接着等に於

ける，溶剤使用による操作を経たものは何れも包含されるのである。

　商分子物質を絶縁材料に使嗣する場合は綿布，紙類の如く礎かな加工を経て使用する

ものもあるが，一般的にはmonomer文はpolymerを使用し，これに可塑剤，安定

剤，：充滴剤，離融剤，軟化剤，藩色剤等と共に混練し，適当に加工した後，使用団的に

応じた形状に仕土げ，加熱，加圧等の操作を経て電：気的性質以外にも機械的，化学的性

質をも所要の即応に応じさせている。然し溶剤に溶解すれば使用法としては簡単であ

る。本報告は後者に於ける諸性質の究明で，蹴気的性質に重点を1鐙く為これ以外の性質

は特別に必要と認めた外は考慮外に億く事とする。又，本報は中口幽灸告の意味にてこれ
　　　　くユ　きう
まで発表　　したものを補足整理したもので，その騰内とする所は溶媒和による電気的

性質の差異と，後述の如く空気中の湿気は｝｝1漆漉作用を有するので溶媒和された試料に

対する湿気の影響を知る事により，防湿対策を得んとするのも目的の一つである。

2　高分子物質の溶媒和に就いて

　ポリスチμ一ル，ボリビニールクロライド，ポリメタクリル酸等の高分子物質を溶剤

に溶かして皮膜状試料とした場合，減圧乾燥，加熱乾燥等の物班的手段をもつてしては

取り去る事の出来ない残留溶剤が堅闘に結合している。これが溶媒和で，この現象を溶

媒和現象と呼んでいる。皮膜状試料を扱った研究者は程度の差はあれどこの現象に気づ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　くの　　　　くの
いて，この方面の先覚者であるCarothers，　Katz等の論文にもこれらの事が散見して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
いる。箪者も繊維素誘導体への古蹟の導入実験中　この点の研究の必要性を感じたので
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くアのの
関心を有していた所，谷1＝眠等が化学的見地より系統立つた論文　　を発表しているの
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を知り，それらを参考にして追試すると同時に電気材料1！白面よりの実験を進めて来たの

である。

3溶媒湘量の測定

　溶媒和量の溺定に使用する高分子物質としては繊維索誘導体，ポリメタアクリル酸メ

チル，ポリ塩化ビニール，ポリスチ9一ル等を使用したが，使用原料たるこれらの高分

子物質を入手する場合，単休として側坂品を求めることは困難な場合が多く，一一股には

安定剤，腰弱剤，可塑剤等が混入されている。例えば塩化ビニールにしても加熱により

発生する塩酸ガスを押えて不安定性を除く為に二塩基性ステアリン酸鉛やテトラフェニ

ール錫等の有機金属イヒ合物を混入せしめている。そこで溶媒和最の測定に当っては，出

来るだけ単休に近いものの溶媒和童を知ると共に，前記物質の充墳による溶媒和量の差

異も知る必要がある。要にこれらの電気的特性を見る場合には微量の電解質が特性1こ大

きく影響するので，乳化によるか接触によるか等の重留法にも関係を有する。即ち重合に
　　　　　　　　　　　くの　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロの
際し，アルカリ牲緩衝剤　を入れたり触媒や界而活弁剤　等の助けを借りるからであ

る。この他満分子物質の取扱い々こ関して，結品化度や二次転移点，その他の事も附随し

て考える必要があるが，本報告に於てはそこまでは言及しない。

　実験は先ず試料を二大男llし，他物質の混入の少ないと推矢目され．るものと，これに可塑

剤その他を混入したものとの溶媒和量を知る事にする。その方法は次の如くである。乾

燥試料約19を正確に秤量し，これを一定量の溶剤に溶解し，その溶液10ccをガラス

蒸発皿中に注入し，乾燥空気中で蒸発させる。生成したフィルムを適蚤な濫渡の恒温卓乞

燥器中で加熱乾燥させたものが溶媒和試料で，脱溶媒試料としては二，三の方法が考え

られる。即ち，第一として前記溶液10ccを水中又はベンゾールi：：1．1に注入してこれを蒸

発乾固したものをもってする。第二に次の如き計算式によって溶液の濃縮等の変化なき

ものと仮定した理諭量をもつてする。

脱溶媒試料重量（理論量）頴 囎・ﾁ艦xぐ使用1容液鋼

第三は溶媒和試料フィルムを水中に長時間浸不責後，坂出して乾燥したものをもってする。

これ以外に筆者の経験した所では，乾燥前の湿潤している溶媒和試料を高湿度の容器中

に一晩放置しても脱溶媒試料が得られる。この場含は野川溶剤が極性の弱いもの及び無

極性溶剤の場合に一層効果がある。叉，次の場合は後述の如く親水性の溶斉IJの場合に有

効である。即ち溶剤が水分を念有している時は，この含有水分が脱溶媒的作用をなすの

である。

　以王の方法を個々の場合に当てはめる時は，試料と使用溶剤／こよって選択せねばなら

ぬが理論量との比較によれ．ば大差はないようである、，尚，脱溶媒試料とは言っても使用

溶剤が水分子によって駆逐されたもので両者の差をもつて表わしたものである。次に実
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測に入るに際し一言つけ加える。即ち筆者の意図するところは，規在各事業場にて絶縁

材料として実際に使用されている状態に於ける高分子物質の溶媒和の竃気的性質の究明

に主眼を遺き，蒸発速度の制禦や経済的問1越，溶解能の促進その他の為，単独溶剤の使

用はまれで大部分が混合溶剤を使用しているので，溶媒和の面を通して電気的に見た混

念溶剤の組成の検討にも興昧を有している。この為には乎軽に溶媒和量を知る為の実験

が必要である。そこで温度及び減圧の影響を単体としての二次醸酸繊維索を；試料にして

約0．1mm厚の皮膜状試半llにて調べて見た。第1表は常圧にて温度のみを可変にした場

念恒量に達するまでの所要時隈摘で，常圧にてのカli熱では時闇力湧く引く不利がある。

第1表　常圧，　温度可変

乾燥温度（QC）

所要蒔澗（hr）

60 80 100

70 40 25

120

20

140

15｝

†一部分解による減量あり，⊥しつ溶媒和最も減少するQ

第2表は減圧150mmHg燃一定とした場合で，高温程多少時聞を短緬出来るが，5時

聞かければ充分である。

纂2表　 減史五150mmHg一ンi｛，　泓1度1π変

乾燥温度（OC） 60 80 100

所要時開（hr） 5 5 5

120 140

5 5

第3表は温度を60。C一定として圧力を可i変

にした場合で，この範鰯では圧力差による影

響轍汽ま顕著ではない。結論として温度60。C，

滅圧にて5時間の加熱で充分である事が解

るQ参考までに減圧乾燥の実施の状況を第1

図に示す。

｛第1図　滅圧乾燥の状況

　＊試料によってはこれより以前に恒量に達するものもあるが，確実性を持つ為には，この程度
　　の臨間を見る必要がある。

＊＊@繁者の笑験室での使用マノメーターはこれ以下の滅圧が使用し易いので一応この｛直をもつて

　　した。
＊＊＊圧力差を広い範麟に可変として調べる必要があるが。これについては侮れ機会を見て行いた
　　い。常圧での場合と比較して急激に変化する所が予想されると御1＝濤摘いただいた森本コ：二学部
　　長に感；謝致します。
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第3表　温度600C一定　圧力瑠変

：ll吃　　燐こ　／」三　力　（鶏三川Hg） 300 150

薄．1　要　時　聞（hl’） 5 5

60

5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くユリ
以上により単体に近いと思われ．る試料に就いて二三の論：文　を参照して溶媒和量を求め

た結果を第4表として示す、，使用した試料及び乾燥条件に違いがあるが，これまでの実

測では溶媒和量は2～7重量％の範囲に入っている。

　　　　　　　　　　　　　　纂　　4　　表

一‘斗 ｛
、
l

」
ク
T

　　　　　　　　　　　　　ミ
剤i溶媒和量（重量％）1 乾燥条件

硝　　酸　　繊　　維　　素

ポ　リ　塩化ビニール

ポリスチロール
ポリメタアクリル酸メチル

ポ　リ　酷評ビニール

第1次離酸繊維素
第2次　　　ノ1

アセトン

アセトン

ベンゾール

アセトン

アセトン！

クロロホルム

アセトン

5．82

2．84

6．30

5。14

3。64

4．21

3．26

　60。C100mmHgl
　　　6hr
　　　l

　　　l

　　　；

第5表は第2次酷酸繊維素を硬癒し，含水溶剤によって脱溶媒がどのように変るかにつ

いて見たもので，アセトンの場合は3％位の含有水分弊で充分脱溶媒されることが解る。

尚，高分子物質に他のものを混入せしめた場含及び混合溶剤を使用した場合の溶媒和量

については稿を改めて述べる。

　　　　　　　　　　　　　　　第　　5　　表

アセトン中の含有水分量（％）

0．5

1

2

3

溶　媒　和　量（％）

2．04

1。62

L33
0．07

4　溶媒酌量に及ぼす影響因子との関係

　これまで溶媒雨量測定の方法及び溶媒和の程度について概観したのであるが，次には

これらの溶媒和量は鯵によって起因するか，又この量に影響を及ぼす因子との関係はど

のようなものかという事が二二になる、，前者に関しては溶媒及び1容認相互閣の異種分子
　　　　　　　（王2）（13）
による化学的吸引　　及び電子親和力が考えられ，当然分子の極性が1潟題になる。圃沐

＊　含有水分が多くなると溶質によっては白濁を生ずる場合力泌り，特に混合溶剤の場合には池

　の影響もあるので，使絹する含有水分翌至には限界があると思われるQ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くまの
の吸湿も一種の溶解現象との立場もとられている　ので，この方よりの考察も可能と考
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロの
える。又，ゲル化の過程を通る事より，枠組された固艀｛悶に液網の介在する二相理論
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエの
も考えられるが，：現象論的にはζ電位の存在に起汰1するとしてもおり，物性論的には二

次結合に包含され、る誘起効果，配向効果，分散効果に雛1を求め，特に無極性の場合は分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロアラロの
散効果の寄与が大なりとしている。又その他の原渕として水素結合　　によっても説明
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くエ　ラ
されている。後者郎ち影響因子に関しては前｝1己論文　にも詳細に報じられて居り，筆者も

穣々の実験により嗣様の結1論を得ることが出来たので第6表としてまとめた結果を記す。

繁　　6　　馨毫

影響の有’無

溶媒和堂に影響

をおよぼすもの

溶媒和彙に影響

を与えないもの

その他の関係事

項

影　響　因　子

a・　試料の重合度

b．　溶剤の油類

C．　酷　　酸　　価

cL　乾燥温度

e
f
｛
9

卓乞　1県　五f．三　プ」

皮膜の厚さ

溶液の濃度

影 の 不 度

：重合度の大なる試料より饗した皮膜ほど順次溶媒和量
多し

溶解力の大きい溶荊より作ったものほど溶媒和量多し

灘｝酸ltl｛150～58％の範四では酷酸価の大なるほど溶媒湘

量多し

限界温度以下（酷工臨戯維素で120。C）ではほとんど溶
媒軽量に影響せず

限界温度以下（約100GC）では影響なし（60QC以下で
は全然影響せず）

溶媒和量に影響なし，但し乾燥1虫度に影響をおよぼす。

．それよりイ乍つた皮膜の溶媒和量に影響せず

h。空気中の湿度　空気中1こ放置して置くと脱溶媒作／：1．1をするQ

・強腰の1縣醍農1継麟欝半半洋字聾弓筈
」・　膨　　潤　　度　　溶媒和により増大せず見掛上は減少。

5皮膜状試料の調製

　電気的特性の測ヌ鉱に際しては，均質，平行平爾の板状言∫℃料が必要であるが，これを皮

膜状のものに求める時は多くの場合困難を感じ，試料の調製には慎重を期さねばならな

い。特に溶媒和郎と関遇嬉しての電気的特性のlllll定には試料の良：否が，測定簸の点薬度を

左右する事になるので注意を要する。以…ド皮膜状試料の製作上留意すべき点，及び筆者
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨのゆり
の試みている方法に就いて述べる。高分子皮膜のつくり方に関しては種々の方法　　が

あるので，それらを参照してもよいが，注意すべき点を列挙すれば次の三つに要約される。

　（1）　清澄液使用による発泡並びに塵埃除去

　（2）溶媒蒸発速度と溶質分子の凝集速度を平衡させて，チリ面魂や亀の子鐡をつくら

　（3）　溶剤の蒸発潜熱に起｝丞1する，吸湿結果の白濁をつくらぬ事

　以上を満足しているものとして第2図により筆者の方法を説明する。充分精製した溶

媒及び溶質を使用して調製した溶液をデシケーター中にて吸引濾過したものを展開し，
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第2図　皮膜試料調製装置
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必要に応じ濾液を幾分加温して脱泡操作を肴い，コック①を閉じたままコック⑩を開き，

適度の減圧にしてコック⑩を閉じて放置し，適当門門に再度コック⑩を開いて滅圧にし

て溶媒を蒸発させ，これを繰り返す事によって溶液のゲル化を待つのである。若し蒸発速

度を上げたい場合は，コック①をも開いた上，減圧吸引によるll吃燥空気の吸入にて極めて

短時闇にも皮膜の製作が可能である。冷却器は使用溶剤が少ないので溶剤の回収が旧的

でなく蒸発容積を大にする効果を与える為に使用しているものである。コック⑬はシリ

カゲルへの不必要な吸混を防ぐ為に吸引しない場合等必要に応じて使用する。又，コッ

ク⑩を閉じて服引する場合はシリカゲルに吸著した溶媒を除き再生させることが出来
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）（23）

第3図　皮膜状試料の製作珪犬況

る。使用溶剤の精製　　と｝陀燥剤の選択も注意
　　　　　　　　　　　　　　　く　　ヨのゆの
すべき点が多いが次のような女献類　　　が参

考になる。特にシリカゲルの如き可逆性を：有す

る乾燥剤に於ては，吸蒲した水蒸気や溶剤等を

時によって放出するので，無水アルコールや精

製アセトンを使川する時は単独／！芝川はやめ，他

のものによるか少なくとも弛のものと併用すべ

きである。尚，皮膜の調製は第2図i・i・1，⑥のデ

シケーター中に於て水錐．．しに浮かせたシャーレ

に展開して行うが，浮かせたシャーレの底が水

銀面と平行のものが望ましいので，筆者は予備

的に三，四回皮膜を作り，出来た皮膜の厚さを
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マイクロメーターにて渕り0．1mm潭以上のものにて偏差1／100mm以下のものを作り

得るシャーレを選び使用している。この装概は又，濾過瓶と漏斗をこの中へ入れれば吸

引櫨過にも使用出来るので便利である。第3図に使用装置の実際の状況を示す。

6　電気的特性の測定

　碓1気的性質を知る為には導電機構か誘電ll酬生質を知るのが有利と考えられ，前者は絶

縁抵抗の測定によって知る事が出来，後者は誘電率及び誘了…巳正接の測定によればよい。

絶縁抵抗に於ては可動イオンによるか吸収電流の影響を知るに都合が良いが，溶媒和の

場合にこれが吸湿の場合羅顕著に表われるとは予想されないので，初めに誘電的性質で

の測定による事にした。この場合温度特性を回る噛：は，比較的狭い範囲で大きな変化を

見れるが，温度の1調整に時闘がかかり過ぎる不利がある。第4図はメタアクソル酸メチ

　　　　　　　　　　　　繁4図　tanδ一T特性
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ルを使用した溶媒和及び脱溶媒試131についての誘電正接の漉であるが，金属皿を一方の

極とし他方を水銀電樋とした為，岡一取扱いによっても溶剤の差による特性の差は出て

も定性的にしか説明出来ない点が妥当でなく，再現性の点でも第5図に示す如く差が出
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簗5図tanδ一丁特性
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る為温度特性による比較ではより精度が一三となる事が解った。唯，今までは試料も溶

剤も親水性でない為，脱溶媒の時及びその他に於ても，他の因子が入る懸念もあるので，

酷酸繊維索をアセトンに溶解して製した試料に就いても調べて見た。又，これらの測定
　　　　　　　　　　　　　　　くヨリ
によく使用されている錫箔三極　についても他の電極との場合の比較も為したが，定量

的な坂扱いが不便である為，この1方法もこの場合の使用法としては有利と思われない。

第6図は錫箔電極を使／＝i＝」して二次酷酸繊維素のアセトン溶液より製した皮膜の特牲の一

例で，30％R，H中での吸湿させた結渠との上ヒ較も示している。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28）（29）
　次に周波数特性による時は本実験窒では1KC～100KCは並列抵抗ブリッジ　　によ

るとし，それ以上の周波数では抵抗置換法を使用することになるが，100KCまでの測定
　　　ぷ
では確度が高いので主としてこれにより比較していくことにした。本測定器の儒頼の擢丞

ける検出限界は容量として0．08pF，　tanδとして1×10畷であるので精度としては充

＊　確度を調べる為の試料並びに電試研究報告の繊1醗慮をいただきました電気試験所高橋1炎博士

　に御礼申上げま噛9鴨。
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分であると思う。第7図は本測定器の外観で，増rb器の利得は100KCにて110dbである。

又，本実験では温度の高低のみでなく吸湿状態の浬｛1定も必要なので，調湿．．ヒ第8図の如

くオイルバス中にi鵡＝；デシケーターを使用して茄熱による撹絆以外に外部よの送瓜によ

る調湿も可能にしてある。結局，誘電的測定としては並列抵抗ブジッジの捷用範囲に主



138 小木曾敏三郎 No，7

眼を置き，温慶特性も加味した上，Qメーター用の電極を使用した比較値で口的を達ノ戎

出来る見透しがついた。　この場念絶対値が必要の時は，　ガードリング未使用の補正は
　　くコの

次式　によって得られるが，試料の厚さが薄いので補正しなくも，誤差としての影響は

少い。

幽π。（1＋1．137－）

　　　　　　　　　7

　焼：真の誘電率　4：試琴＄1の厚さ（cm）7：電極の半径（cm）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くヨリくヨヨ　
　次に皮膜状試料1こ於て最も困難を感じるのは淳：さの決定で，これまでにも種々方法

がとられているが，一応巨視的にマイクロメータにて測りその平均をもつて厚さと見倣

すと，0．1mm厚以下の脱溶媒の乾燥試著讐では，溶媒和や30％R．Hl・｝．iにての吸湿試料よ

りも平均厚が大きく出る傾向にある。これは脱溶媒の乾燥試料は屈llli性が大になる為で，

0，1mm厚以上ではこのような傾向はない為，試料としては0．15mm厚以上のものを使

用している。父，脱湿，吸着等重最変化の都度厚さを調べることは煩雑であるばかりで

なく，試料をいためる事になるので重量変化と厚さの変化の関係を調べて見た。先ず試

料の面積方向の変化が極めて小さいと見f故して，脱溶媒乾燥試料を基準にとれば，溶媒

和及び眼湿による試料の膨潤による重量の増加は厚さの脚数となるので，巨観的にどの

程度の変化をもたらすかを調べたが，今までの所では重量の増加率と厚さの増加率とは

一次醜数的に比例するようである。然し，溶媒和の場合と吸湿の場合では平射の状態も

異なるであろうし，吸湿の場合も傍聞の爵1数となって，短時閲の中は表面吸着が主にな

り，長時閻後は内面吸着に移行することになり，その上溶媒和試料の吸湿に於て脱溶媒

的に溶剤の置換も起るので，もう少し実験を進めた上結論したく考えている。尚，この

考察の結果と，周波数特性での検討結果は次報に発表させていただく。

7　結 言

　これまでの点を要約すれば次の如くである。

　（1）皮膜状の溶媒和｝詐℃料を得るには，製膜後600C以上にての減圧乾燥にて最少限5

　　時間を要する。

　（2＞単一溶剤による溶媒和の量は溶剤の卑ll！1製状況，溶質の酋処理にもよるが2～7重

　　量％の範囲に入る。

　（3）溶媒和を律する影響因子との関係について略述した。

　㈲　製膜用の装置：により得られた平滑な試料による誘電的性質を測i定し，並列抵抗ブ

　　リッジによる周波数並びに温度特性より溶媒和の1彩響が解析出来る。以上である。

　終りに御懇篤な御教示と有益な示峻を与えていただきました，名火工学郁　篠原卯吉

教授に厚く御礼申上げます。又，1三傾御鞭健並びに実験上種々御便宜を与えていただい

ている本学　石橋勇一教授に感謝致します。
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                              Summayy

              The Solvation　of High　Polymer Substance

                  and it's Electrical Properties (I)

                         Toshisaburo OGISO

        (Pepartment of Electrical Engineering, Faculty of Engineering)

   The author has receBtly successfully got the cellulose derivative contain-

ing silicon. Having been interested in the solvation of high polymer substance,

the author has planned this experiment.

   The contents of this paper are as follows;

(O The author has simply researched into seeking the condition of solvation

  in the film made by using mono-solvent and disperse phase.

(2) The solvation of high polymer substance contains to the extent of 2-7%

 by weight, and the relation to the influential factors, for instance, polymer-

  ization degree, various solvents, drying temperature, drying pressure,

  thickness of film and density of solution, etc., has been examined.

<3) The preparation and apparatus of film have been described in order to

  measure electrical properties.

(El,) It has been concluded that it is possible to analyze electrical properties,

  which is measured by the parallel resistance bridge by using a specimen

  containing solvaeion.


