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電力ケー7■ル用絶縁紙の熱劣化特性

下山田 保革 常 松 甲子郎**

ThermalAgeing Properties ofInsulating Paper

for Power Cables

By Tomiyasu Shimoyamada and Kashiro Tsunematsu

HitachiElectric Wire Works,Hitachi,Ltd.

Abstract

In this article,the writers suggest that the thermalagelng prOperties of

insulating paper maybe determinedbythechangeofitsaveragedegreeofpolymeri

Zation(DP).

Method for estimating the DP of celluloseis based upon the measurement of

theviscoslty Ofacellulosesolution･ThesoIvent employed for dissoIving the cel-

1ulose samplesis cuprammonium hydroxide.

The experimentalresults may be summarized as follows:

(1)The slight chemicalchange occuringin celluloseinsulating materialdue to

thermalcaused can be recognized by means of the DP of cellulose.

(2)Insulating paper,aS repreSented by Kraft paper,deteriorates chemica11y,

mechanically,and electrically as a resultofchemicalchangesclearlyevident

attemperatures higher than1200C,eVen When heated for a relatively short

durationin vacuum or air,but remains practically unchanged at800C.

(3)A higher DPofinsulatingpaperinsures higherstabilityand a higher fold-

1ng Strength during thermalagelng than alower value.Therefore,the

desirable DP of a sheet of Kraft paper should be higher than600at the

end of the drying process.

(4)Itis recognized that the results of thermalageing are affected by the

COntent Of alkalimetals,SuCh as Na and K,in the ash.

〔Ⅰ〕緒

紙絶縁ケ←ブルの乾燥に関する最

冨

の基礎的研究に,

内藤,島,佐藤ら(1)ほ平衡蒸気圧法による絶縁顆耳の徽

量水分と言 埜の同時測定法について我告L,電気特

性上から乾燥限界をあきらかにし,河合,間瀬,工藤ら(2)

は真空乾燥における乾燥 間を理論的に考察して実際上

に有益な指示を与えているが,乾燥含浸過程坤の加熱ほ

必然的にセルロ←ズ質絶縁体の熱劣化に関連し,一度劣

化が起ると機械的強度および電気的特性すなわち製品の
***
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寿命に大きな影響を与えるので,従来から紙の熱劣化を

機械的強度の点から取扱った研究が数多く報告(3)-(ヱ8)さ

れている｡

しかし

の化

劣化の影響はセルローズの酸化および熱分解

的変質の結果として起るものであるから,劣化の

程度を化学的にとらえることができれば乾燥問題をより

合理的に解決する有力な助けになると思われる｡

化学的に変質程度を調べる方法は銅価,アルカリ中和

価,粘度および蚕合度などがある｡銅価およびアルカリ

中和価ほ,熱劣化による物理的劣化の程度を大略表わせ

ることがR･H.Rasch(29),G.A.Richter(30)などによ
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り認められているが,セルローズ溶液の粘度および重合

度はセルローズの性質のきわめて軽微な変化によって鋭

敏に変化する(31)ので,クラフト絶縁紙の加熱条件による

変質の過程および原紙重合度と劣化傾向の関係について

2,3実験し,乾燥温度の合理的理解を深めようと努めた｡

〔ⅠⅠ〕繊維質電気絶縁物の熱劣化の研究方法

繊維質電気絶縁物の使用状態によって熱劣化特性の研

究方法を適当に選ばなければならないが,従来の方法は

機械的強度についての報告文献が多くその内容は第1表

のようである｡

紙ケーブルの乾燥含浸における劣化の研究方法として

(1)短期間における軽微の変化も測定できる方法で

あること｡

(2)測定法が簡単であること｡

(3)測定結果に再現性があること｡

などの条件において卑寺に(1)項はクラフト絶縁紙が熱に

対し他の紙より比較的抗酸化性のせいか,抗張力の測定

は短期間の劣化でほかえって増加する傾向にあるので適

当な測定法とほ思われない｡紙の弾性(耐折九伸び)

は機械的強度(抗張九破裂強度)よりも速く劣化する(Il)

ので,紙ケ･-ブルの乾燥における劣化の研究には製品の

屈曲試験に対応させる意味からも耐折力測定が抗張力測

第1衰 退去における熱劣化研究に測定された諸性

質に関する文献名(39)

Tablel.ReferencestoEarlierInvestigation of

Deteriorationin Properties Stated

試 験 項 目

抗 ∈県 カ

破 裂 強 度

引 裂 強 度

パン チング試験
(Punching Test)

耐 新 座

伸 こ∫

屈 躊 半 径

参 考 文 献 番 号

(3)(4)(5)(6)(7)(8)(9)(10)(11)
(12)(13)(14)(15)(16)(17)(18)

(7)(8)(18)

(3)(4)(7)(17)(18)(23)(26)

(21)(22)(23)

(7)(8)(17)(18)(23)(24)

(6)(17)(20)(23)(25)

(20)(21)(22)(23)(26)(27)(28)

第 2 表 試 料 の 物

Table2. Physicaland

第36巻 第12号

定より有効であるといえる｡しかし測定結果のバラツキ

がやや大きいことが欠点であるため,セルローズの性質

の軽微な変化でも鋭敏に変わる粘度法による重合度測定

法が最も上記条件を満足すると考えられたので,東研死

においてはもつばら化学的方法によって熱劣化特性を追

及する方針をとった｡

〔ⅠⅠⅠ〕実 験 の 方 法

(り 試 料

実験に供した試料は第2表に嘉す｡

重合度を異にする3種のクラフト絶縁紙と熱劣化傾向

の比較用として,純粋なセルローズと見なされる脱脂綿

および濾紙についても実験を行った｡

(2)熱劣化試ミ粁の調製

第2表に示した各試料を幅200mm に裁断し,外径

15mmの銅パイプを導体として46枚となるまで約2.5

kg の張力で巻いて第1図のようなモデルケーブルをつ

くった｡たゞし脱脂綿と濾紙ほおのおの 5g を直径約

1.5mm,長さ60mmの円填状に巻いて試料とL■た｡

(3)加熱劣化の方法と条件

モデルケーブルの試料の加熱ほ第2図に示す装置を使

鞘L,実際のケーブル 造条件に即応するため空気中お

よび真空中(0.6-0.8mmHg)で80,110,120,130お

よぴ140DCの各温度において25,50,75および100h

加熱劣化させた｡

クラフト鮫

調パイプ

トー/∫帯刀

▲_一---プ7〝7/刀

第1図 モ ヂ■ル ケ ー ブ プレ の 寸法

Fig.1.Size of ModelCable
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第2図

Fig.2.

モデルケ←ブルの熱劣化装置

ExperimentalApparatus for

Deterioration of ModelCable

(4)重合度測定法

セルローズの溶旗として酸化銅アンモニアを用いる粘

度法によって重合度を求めた｡なおセルローズの酸化銅

アンモニア液ほ光と空気中の酸 の作用を受け徐々に分

解して粘度を低下するため,この分解を白 に進行させ

て,一定時間後の粘度を測定して重合度を求め,別に求

めた分解速度恒数によって結果の補正を行った｡

まず亜塩素靡ソーダ法で漂白処理してリグニンを除去

した試料約0.05gを100ccの有色メスフラスコに正確に

ほかりとる｡これに教化鍋アンモニア液(Cu濃度15.4

g/一J,NH3 度210g/J)約95ccを加えて30±0.lOC

の恒温7k糟巾でときど郎党拝しながら溶解し1h後全液

量を正確に100cc とする｡溶解を始めてから3b後こ

の 5cc をピペソIでオストワルド粘度計にとり同温度

で粘度(で)を測定する｡つぎに同温度において溶盆粘度

(Yo)を測定し,相対粘度(ギrel)を算仕iして(2)式に代入

し,極限粘度(〔可)を求め,さらに(3)式に代入Lて溶

解3b後の平均分子量(〟t)を求める｡

つぎに(4)式から溶解直後の平均重合度(P)を求め
､キー

なお分解速度恒数(ゐ)ほあらかじめ下が500～1,200

のセルローズの酸化銅アンモニア液について定時間ごと

に比粘度(吼叩)を測定L,各測定値の組合せから(5)式

によって算用した｡
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Ⅶ熱時間(か

第3図 各温度における加熱時間と平均重合産

の変化

Fig.3.Variation of Degree of Polymeri-

zationwith Ageing Time at Dif-

ferent Temperature

[ヮ]=(1nでrel)去

〟t=一監…‥･

ゐ=-
162･C･軋･(‰サリ ･∴ト.-

で叩tl･甲叩t2(チ2-ら)

‥.(2)

‥(3)

‖‥‥(5)

たゞし Cニ 溶液のグルコけス基C6HlOO5のモル濃度

軋二 葺合同族列の恒数でセルローズは5×10~4

弼ご 分解終点におけるセルローズの分子量

(162を採用した)

fニ 溶解放置時間(mn)

翫牒‖,で叩`ま‥‥津浦flおよび才コmn後の比粘度

〔ⅠⅤ〕実 験 結 果

(り 熱劣化に伴う重合度の変化

試料No.1クラフト絶縁紙Aでつくったモデルケ←

ブルについて

と平均

験を行った｡一定温度の加熱による時間

合度の変化の状態は第3図のようになる｡

加熱雰囲気によって貢合度の変化の状態が異なり,空

気口lの加熱の場合が貢空中のそれよりも酸素の影響を受

けて苛酷な酸化反応が起ることは予想された通りであ

る｡

温度による影響は800Cでほ真空,空気中両方ともほ

とんど変化Lないが,1100C以上においてほ真空中でも

時間とともに進行し,100b後の重合度は劣化前の80%

iこ減少する｡しかし空気中の劣化にくらべると1400Cま

では苦るしく劣化に差のないことが貢合度の変化状態で
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第4図 各温度における加熱時間と水素イオン濃度

(Pg)の変化

Fig.4.Variation of HydrogenIon ConcentL

ration(PH)with Ageing Time at

Different Temperature

知られる｡空気中における熱劣化に対する温度の影響は

真空中にくらべて著しく判然としており,1100C と120

0Cでほ100hまで同→傾向の劣化をたどるが,1200C

以上になるとその傾向は第3図のように急激に劣化が進

行し重合度は1300C【10Dh で初期の43%,1400C¶

100hでは40%に減少する｡

(2)熱劉ヒに伴う水浸液の水素イオン濃度と電導度

の変化

熟省化に伴う現象に鯨非および赤平(26)らが行った貢

量減少があるが,この点はF.M.Clarkr15)およびE.

J.Murphy(16)らによってさらにくわしく研究されてい

るが,分解生成物が容易に糸田こ吸着されて残存し蓄積さ

れて行く状態が紙の7揖身液について水素イオン濃度(P斤)

および電導度を測定してみると第4囲および第5図のよ

うに温度と時間が増すにつれていずれもあきらかに増加

している｡

第4囲および第5図ほ試料5gをこまかく切って300

CCのコニカルビーカに入れて沸臆した蒸溜水100ccを

加え10mn間煮沸浸出して蒸発した水を補ってから濾

過しこの濾液についてガラス電極式P斤メ←タおよびコ

ウラウシュブリヅヂで電導度を200Cで測定した結果を

示したもので,いずれも第3図の重合度変化と同様に真

空巾における変化は温度により影響が甚しくないが,空

気中においてはPg,電導度ともに1200C以上で餌著に

増加する｡特にPgは1300C50h以上になると,酸性

分解生成物が紙に著しく吸着されることを示している｡

(3)機械的強度の変化

セルロ‥-ズ質の 連i 加熱はおもに機械的強度に影響す

ると以前からRayner(21)らにより結論されているが,

紙絶縁ケ←ブルの場合 試験に対応する劣化特

性を知るにほ耐折試験が適当していると考えられるの

∠打
∫β 7∫ 〟β

力口熱時間 川)

第5図 各温度における加熱時間と水浸放電導炭の

変化

Fig･5･Variation of ElectricalConductivity

Of Water Extract with Ageing Time

at Different Temperature

(
㌧
､
や
ぎ
P
眩
還
{

軽
装
ト
ビ

ここ=二三=ニrdごごこ二二二二

/♂♂

エコ享キ琵Fヨ 丹)

硝化真空中
〃♂‡ ′･

〟♂C空気中
●

撒沌真空中
撒花

〟

/J♂と空気中
〟♂と

′′

第6図 各温度における加熱時間と抗張力および

耐析度の変化

Fig.6.Variation of MechanicalStrength

(TensileandFoldingStrength)with

Ageing Time atDifferentTempera-

ture

で,MIT耐揉疲労 敵機を用いて1.5kg

で測定した｡参考に抗張力 験もショヅパ

の張力のもと

験機を用

いて測達した結果を第`囲に示した｡

抗張力ほ真空および空気中いずれの場合の熱劣化にお

いてもはつきり変化が認め難い程で,真空の場合ほ逆に

抗張力を増加する傾向を示している｡

F･M･Clark(]2)はこのような期間を安定期間といつ

ているが,クラフト絶縁紙ほ他の紙にくらべてかゝる意

味での安定~期間は長いようである｡

′
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耐折度は温度と時間を増加するとともに減少し,空気

中の劣化でほ1300ClOOhでほほとんど零近くまで減少

する｡

(4)電気的特性の変化

#ルローズ質絶縁物の寿命を研究する場合に最も大き

い障害になることは長時間使用後の電気破壊が,使用温

度および電圧によって影響を受ける複雑な化学変化

どんな化学的変化かわかつていないが

たらされる漸進的劣化の

によって,も

架によって起る現 で,これ

を短時間で測定できる試験法がないことであるといわれ

る(32)が,こゝにほ通常測定されている誘電体力率の変化

を真空中で熱劣化させる場合の結果についてのみ第7図

に示した｡

劣化試料を平板電極にはさみ110]二lOC,0.1mmHg

で24h乾燥後蓄電器周絶縁油を1血合浸L,一寸1月現

に放冷後シェリングブリヅヂにより印加電圧200Vで温

度特性を測定した｡

測定温度300Cでは加熱温度による影響はみられない

が,600C以上でほはつきり影響が表われ,特に120日C

以上の加熱温度になると絶縁紙の劣化が顕著になること

はすでに述べた化学的変化とよく一致している｡

〔Ⅴ〕セノしローズの重合度と熱劣化特性

クラフト絶縁紙はリネン紙やサルハイト紙にくらべて

熱に対し妖杭性が高く安定していることゝ電気特性がす

ぐれている(33)点で電気絶縁用紙にもつぱら仲川されて

いるようである｡

クラフト絶縁紙の熟抵抗特性を知るために,貢今度の

異なるクラフト紙3待と純セルロン-ズに近いと考えら

れる脱脂綿および非常によく精製された濾紙(東洋No.

5A)との比較を歪合度の変化によって測定した｡また絶

紙巾の灰分およぴその成分による影響についても検討

を行った｡

(り クラフト絶縁紙の重合度と熱捌ヒ特性

第8図に示したクラフト絶縁紙の熱劣化樽性ほ1300C

空気中における結果の比硬であるが,初期革合皮の高い

試料程同→時間における劣化程 が大体において少な

く,劣化後の重合度の絶対値が高い｡これはD.A.Mc

Lean(34)によれば木材巾に日然の抗酸化物が含まれてい

るといわれるので高重合度の 料はど抗酸化物が多く合

まれているためとも思われる｡

これらの実験からクラフト絶縁紙の熱嘗化を防止し電

気特性を向上させる上に,初期重合度が大きなファクタ

ーであることを示していると考えられる｡

現在木繊維に対し望みうる重介度はH.F.Mark(3コ)

によれば1,500-3,500の範囲にあるがM.0.Schurお
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第7図

Fig.7.
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皿鎮湯殿(n

加熱温度と誘電体力率の変化

(加熱時間100b)

Variation of Power Factor with

Temperature atlOOh
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机率.粥1¥:｢力

ニワラフト浜/

クラフト航β

稚脂締

クラフト紀C

∫j戸.妄民(東i若鮎朗ノ

範8図 重合度を異にしたクラフト絶縁紙の加熱

時間と重合度の変化

Fig.8.Variation of Degree of Polymeriza-

tion with Ageing Tjme of Various

Kraft Paper,Agedin Air at130OC

よびH･F･Lewis(36Jの報告によれば製紙の立場から紙

の穐類によってそれぞれ適当な葺合度があるようであ

る｡

(2)純セルロい叫ズ(脱脂綿)の熱捌ヒ特性

(i)脱脂綿

葺合度930の脱脂綿の熱劣化特性は弟8図に見るよう

にやや趣きを異にするようで,25hまでほきわめて安定
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第9図 熱劣化 に よ る 重合∴匿 の残率

(第8図より計算)

Fjg･9.Percentage of OriglnalDegree of
PolymerizationatThermalAgeing,

Obtained from Fig.8.

第 3 宏 武料の灰分およびその成分

Table3.Ash Content of Samples and

Its ChemicalComposition

であるが,それ以後においては他のクラフト絶縁紙の試

料とほぼ同程度まで劣化する｡(第9図参照)

(ii)化学分析悶濾紙(東洋濾紙No.5A)

化学分析用濾紙は綿の白被布を原料とし特に灰分を少

なくするための特別処理を行ったパルプで抄紙したもの

である｡(40)

セルpい-ズの熱劣化は灰分の含量およびその一天分の組

成によって影響される(37)(38)といわれるので,特に精製

された灰分の少ない試料の代表として

劣化特性を調べた｡

紙を選びその熱

滞紙の重合度は430で比重舶勺低いが,しかL′勲等化は

第8囲および第9図のように25～100bの間に更ける男

化ほほとんど変らないことが特異な点である｡

笹些
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第10図 熱劣化による重合歴と耐析度の関係

Fig.10.Relation between the Mean Values

Of Folding Strength and the Degree

Of Polymerization,Heatedin Air at

130～1400C andlOOh

このことは灰分の量およびその成分(第3表参照)が

熱劣化にいかに影響するかを示Lていると思われる｡

(3)熱糾ヒにおよぽす灰成分の影響

各試料巾の灰分およびその成分をEPB-F炎光分析用

日立分光光電光度計で分析を行い,その結果を第3表に

示した｡

第3表と第9図を比較対照するとセルロン-ズの 劣化

は灰分量よりも灰分中のNa,Kなどのアルカリ金属の

少ない濾紙およびクラフ†繰月ほクラフト紙AおよびC

よりも同一加熱条件の下でほ重合度の残率が10%'以上

も大きい｡すなわち劣化されにくいことを示している｡

水浸液電導度と灰分の成分ほ絶縁紙を便∬するに当り特

に注意を要する項目であるかを示していると思う｡

〔ⅤⅠ〕乾燥温度の決定上の注意

セルローズ質絶縁材料の乾燥ほ 械的,電気的特性を

害う酸化および熱分解を伴ないやすいので,この変質を

最少限度に留めおく合理的短時間乾燥方法と乾燥最高許

容温度を決定する必要がある｡黄近の電流乾燥法はその

具体的な一方法といえよう｡

前章において空気および真空中の各種熱雀化の条件下

にさらきれたクラフト絶縁紙の変質を重合度の測定によ

って,かなりくわしくつかむことができたが,機械的強

度と重合度の関係の→例を130～1400Cの空気中におけ

る熱劣化時の平均耐折度と平均蚕合皮の関係を第10図に

示しナニ｡

Jr
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第10図の関係はほゞ直線的な関係にあるが,貢合皮

600附近から耐折皮が急激に減少を起す傾向の認められ

ることは特に注意を要する点であろうと思う｡文献(41)

(i2)によれば重合度600までは機械的強度ほあまり変化

が認められないが,それ以下になると急激に減少し始め

200附近で機械的強度ほ零に等しくなり,50では鎖

状態が保てなくなるといわれている｡

Lたがって紙ケーブルの乾燥において貢要なことは絶

縁紙の初期重合度が少なくとも1,200以上で,乾燥過程

において600以下に低下させるような乾燥条件を避ける

ことである｡

第3図の空気中の800C附近における乾燥が100bに

およんでも重合度に著しい変化を与えないことは合理的

な乾燥方法への解決を与える一例であると考えられる｡

〔ⅤⅠⅠ〕結

セルロ‥-ズ質電気絶縁体の熱劣化特性を粘度法による

セルローズ重合度の変化によって測定した結果を要約す

ると

(1)特に熱安定性のよいクラフト絶縁掛こおける軽

微な熱劣化による変質もセルローズ重合度測定匿

よって劣化特性を詳報に知ることができる｡

(2)800Cにおける真茎および空気中の熱劣化はほ

とんど認められない｡しかし真空中での劣化ほ

110DC以上になるとようやく盛んになるが1400C

までの劣化はあまり大差はない｡空気中では120

CC以上になると寄イヒの傾向を著しく進行する｡

(3)熱劣化後の水浸液電導度,水素イオン濃度の温

度一時間に対する増加の傾向は貢合魔の変化と大

体同一傾向を云す｡

(4)電気的特性の変化は(2)(3)と同寸

ヒにおいて 電体力率は大きくなる｡

に1200C以

(5)重合度の高いクラフト絶縁紙程同一加熱条件下

において熱劣化が少ない｡機械的電気的特性上か

らクラフト絶縁紙の重合度は600以下にならない

よう乾燥条件を制御することが望まLい｡

(6)絶縁紙巾の灰分の成分は熱劣化に影響する｡特

にNa,Kなどのアルカリ金属は触媒とLて作用

し熱劣化を加速するようにうかゞえる｡

(7)以上の実験の 果ほ紙絶縁ケ←ブルの乾燥時に

おける合理的酸化制御上の一助となると思われ

る｡

最後に本研究に種々御指導を賜わった日立製作所日立

電線工場内藤技術部長,試作課長久本博士ならびにう■川窪

に協力された冨田留次,大沢 氏に深 申上げる｡

炎光分析用日立分光光電光度計による絶縁紙中の灰分

の分析は日立製作所多賀工場鏑木氏の労を悔した｡附記

して 謝の意を表する次第である｡
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