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電力ケーブル用絶縁紙の熱劣化特性

水蒸気雰囲気中における金属イオンの熱化学作用

ThermalAgeingPropertiesofInsulatingPapprforPowerCables

Pyrochemical一∃ehaviorofMetalIonsDuringMoistHeating

F リ｣[ニロ 保* 常 松 甲 子 郎*

内 容 梗 概

さきに筆者等ほ,巾販クラフト絶縁紙の熱劣化がCu,Fe,AlおよびMgなどの金属イオンによって

著しく促進されることを報苦したっ

本報では,湿分の存在する加熱ち引団気巾で起るクラフト紙の熱劣化が金属イオンによってどのように

影響を受けるかについて検討した｡射ヒの程度ほ弔合度,銅価および酸度の変化から判定した0

この結果,FeおよびAlイオンほ湿分の存在下においては掛こ著しい促進作用を示すことを知った0

またMgイカーソは湿分が0.5.%以~卜では軒著な影響を示さないが,0･5%以上になるとその促進作用ほ

著しく活溌になることが認められた｡

〔Ⅰ〕緒

さきに本誌Vol.36No.12(1954)で重合度を尺逓

として市販電力ケーブル紙の乾燥温度と 劣化相性を検

討し,引続き本誌Vol.37No･11り955)では,14拉

類の金屑イオンの熱ガ化促進作川を重合度の変化からセ

ルローズ分子分裂度を求めて比較した紆 を報苦した｡

これらの報;-iほクラフト電力ケーブル統の乾燥時に

熱劣化の原閃を排除して,ケ岬ブルの椚隼l三を-一層改善し

ようとする趣点によるものであるL)

最近福【甘氏(l)らほ木材蒸解過程の研究に重合度を測定

して曲硫酸蒸断と硫酸塩蒸解の比較解明を行いM･0･

Sc】ユur氏(2)らほ濾紙,コンデンサ紙などの均一性を保つ

ためにほパルプの茹含

告を発

を管上里する重要性を指

しているが,以上のように

介度測必よ程々の深い息

する灘

紙工業における重

を-ソ･えている｡

三者らほ既報の2報告に紋いて,さらに堪 時の熱ガ

化を促進する原因となる水蒸気が金属イオンの熱劣化作

川にどのような影響を与えるか,既報同 に蛋含度の

化からセルローズ分子分裂度および銅価等を測定してい

ささか劣化反尤げ内科こついても検討を行った｡F･M･

Clark氏(3)ほてニラ絶縁紙を試料として機械的強度(引

張強さノを酎ヒする水蒸気の影響について詳細な研究成

果を発表していることはあまりにも著明であるが,同氏

のJ机､た試料がクラフト紙ではなくマニラ統であるこ

と,および機楓桝虫度の射ヒにほ良時間を必要とするが

重合 を劣化月度とするときは軽微な化学変化も測定で

きるため劣化時間雷100時間以内で充分劣イヒ粕性を嗣明

できること,また金属イオンの熱劣化促進作用が水蒸気

によって受ける影響を収放つじ府こおいて,木敵告は同

代の髄葉と多少その内容をj割こしているものである｡

[立製作所11立電線_1二場

〔ⅠⅠ〕実 験 方 法

(り 試 料

験に川いた試料ほK♯3125クラフト絶縁紙で策l

表(/次頁参照)にその化学的,電気的年刊生を示した｡

(2) 料の処≡哩

試料の処理は前報(4)と同様に,まず紙の非繊維素成分

巾のCOOH基あるいは OH基とイオン交換によって

吸着している金属不純物を酸洗源によってできるだけ除

去した後にNaCl,MgC12,FeC12およびAIC13 などの

金属塩溶液中に浸漬してあらたに金属イオンを吸着させ
J､

前回の失験でほ試料約52gを0･005M HCl溶液2J

申に常温ぐ20～250c)のもとで浸漬処理した場合に,約

1時間以軸こ既存の金属イオンとHイオンとのイオン交

換反応がほぼ平衡に達することから処理時間を3時間に

定めたが,その後この反応に要する時間ほ同一製紙会社

の製品でもパルプの種 や抄造時日によって多分に相違

することがわかった｡

今回の武料ほ平衡に適するまでの時間を酸濃度の

から求めた結果ほ12時間であったので,この処理時間を

24 間に延長し充分に反応を進めるよう考慮した｡

HCl処理後の 料ほつぎに純水(イオン交換水)を用

いて洗源廃液中にCIイオンが認められなくなるまで洗

源をくりかえして後に,0.01Mの金属塩溶液2J中に常

温のもとで24時間浸漬して再び金属イオンを交換吸着さ

せた｡金 塩溶液で処座した試料は最後に純水を用いて

批准廃液中にカチオンあるいはアニオンが認められなく

なるまで充分に洗漉し,通風のよい室】刃で自然乾燥させ

た｡

酸および金属塩溶液で処理後の試料について灰分,

創生,銅価および水浸液電導逓等を測定L･た結果を弟2
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第1図130ウC水蒸気雰囲気中のクラフト絶縁紙の

重合度におよばす金属イオンの影欝(1)
Fig･1･Influenceof MetalIons on theDegree

OfPolymerization of KraftInsulating Paper

DuringMoist Heating
at130OC(1)

表に示す｡

(3〕水分の調整および熱劣イヒ実験法

前項の酸および金属塩i容液処理によって得た試料をそ

れぞれ10cmx140cl-ユ に裁断し〔~乾 重量にして約

7･06g.〕,これを円筒状に巻いて予め湿度の異なるデシケ

一夕内に約2過間放苗L-て吸着水分量を0.5､ノ6.0%に調

節した後に内径2cmのテレックス製ガラス管に入れ管

内の搾砥が約80ccになるように考慮して両端を符封し

た二｡

つぎに試料の入った封管を130士lOcに調節した空気

恒温構内で15,25,50およぴ75時間加熱しこの間の劣

化程度を前回と同 にセルローズ重合度の測定によって

検討した.｡なお劣化試料について銅価および酸度も測定

して熱劣化反応の検討の資とした｡

セルローズ重合度は予め亜塩 酸ソーダ法によって試

料小のリグニンおよび金属イオンを除去した後に酸化銅

アンモニヤ液に溶解し,その溶液粘度から平均 合姥と

Lて算㍍した｡木測定法の細部についてほさきに報告し

てあるので(5),ここでほ省略する｡その他の測定方法は

平 均
重 合 度

銅 価

0.7

誘 電 正 切

1200C

O.50

水浸液電導度

(It【2/cm)

第 2 表 塩酸および金属塩溶液処理後の試料の

特性
Table2･ChemicalProperties

after Treated

With Dilute Hcland Metalic Salts

処理の軽類 平均重合度 銅

無 処 理

HCl 処 理

NaCl 処+理
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第21受Tl町C水英気雷神~1≡l気パ1のクラフト絶縁紙の

重合度におよばす金属イオンの影響(､2ノ

Fig･2･Influence
ofMetalIons on theI)egree

Of Polymerization of KraftInsulating Paper

during Moist fIeating
at1300c(2)

それぞれ先験紙〃tの項を参jKほれたい｡

〔ⅠⅠⅠ〕実験 結 果

(1)金属イオンと水蒸気の影響による重合度の変化

前章の方法にL七がってHClおよびNa,Mg,Fe,

Al塩溶磯で処理Lたクラフト絶縁紙の水分量を0.5～6.0

%に調節し,これを封管内で1300cに加熱Lた場合の劣
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第3囲130じC水蒸気雰囲気巾のクラフト絶縁祇の

重合度におよばす金属イオンの影響(3′､)
Fig.3.Influence of MetalIons on the Degree

of Polymerization of KraftInsulating Paper

duringMoistHeatingat130Dc(3)
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第4iヌ】1300c水蒸気#閣気申のクラフト絶縁紙の

銅価におよばす金属イオンの影響
､-ノl

Fig.4.Influence of MetalIons on theCopper

Number of KraftInsulating Paper During

Moist Heating
at130Oc(1)

化の傾向をそれぞれセルローズの重合度の変化であらわ

すと第1図～第3図のようになる｡

(2_')熱劣化反応による銅価の変化

セルロ∴-ズ分子の崩壊の主原因となる酸化あるいほ加

水分角利こついてほ古くから多くの人達によって研究され

てきたが,それぞれ特定の試射こよる場合の反応機構が

明らかにされたのみで(6),水蒸気中において金属イオン

の劣化促進作用の起す複雑な酸化あるいは加水分解など

の機構についてはまだ不明なノ､まカミ多い｡しかしながらセ

紙 の 熱 劣 化 特 性

7J
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第5図130し､C 水蒸気雰囲気巾のクラフト絶縁紙の

銅価におよほす金属イオンの影響(二2_)
Fig,5.Influence of MetalIons on theCopper

Number of KraftInsulating PaperI)uring

Moist Heating at130''c(2)
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第6図1300c水蒸気雰囲気中のクラフト絶縁紙の

銅価におよほす金属イオンの影響(3)
Fig.6.Influence of MetalIons on theCopper

Number of KraftInsulating Paper During

Moist Heating at130UC(3)

ルローズが酸化または加水分解を受けた場合碇あらわれ

る共通の梢闇ほ,粘度的性質が変化するほか還元性を示

すようになることが一般によく知られている｡

木実験の劣化 料についてこの還元性の増加傾向を銅

価の測紬こよってあらわすと弟4図～葬る囲および弟3

表(次頁参照)のようになる｡

銅価の測ぶほつぎの方法(7)にしたがった｡

軸木とした試料1gを正確にはかりとり,フェーリン

グ溶液100ccとともに1008cにおいて正確に3時間加
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第3表 1300C水蒸気雰囲気中に於ける熱劣化による銅価･酸度および重合度の変化(劣化75時間後)
Table3･ VariationofCopperNumber,AcidityandDegree

of Polymerization by Thermal
Ageing DuringMoist Heating(after75h at130ロC)

処 理

H+

Na+

Mg++

Fe++

Al+++

特 殊 塩

0.7

0.7

0.7

0.7

1.3

0.6

0.8

0.33

0.46

1

0.40

0.43

.55
0

.54
0

熱した後濾過洗源し試料に析出した亜酸化銅を硫酸第2

鉄アンモニヤ溶液で溶解し,これをN/25過マンガン酸

カリ溶液で滴足しその消費量から試料100gによって還

元された銅のg数を求め銅価とした｡

(3)勲劣イヒ反応による酸度の変化

クラフ†絶縁紙の熱射ヒに伴う現象として水中で容易

にイオンに解離するような分解生成物によって水 液電

導度が増加し,かつ浸出液ほ漸次酸性を望するようにな

ることをすでに電力ケーブル用絶縁紙の熱劣化特性にお

いて述べたが(5),本実験でも75時間加 後の劣化試料に

ついて酸度を測定し銅価と併せて第3表に示した｡

酸度ほS･N･Neale氏などの方法(B)を参考にして試料

0･5gを5%塩化ナトリウム溶液50ccとN/50苛性ソ

ーダ溶液10ccの混液中に12時間浸漬後,この溶液の

一部をとり N/50塩酸溶液で逆摘定し試料1COg によ

って消費された苛性ソーダのg数を求め酸度とした｡

〔ⅠⅤ〕薯 察

(1)金属イオンの熱劣化促進作用におよぽす水蒸気

の影響 分子分裂度の変化

セルローズの水蒸気の存 下で特に密閉器中での加熱

劣化を取扱った報告ほ少なくない(3)(9)(10)｡ たとえば

J･G･Wiegerink氏(9)ほ綿糸を,F.M.Clark氏(3)はマ

ニラ紙を試料とLて水蒸気の劣化におよぼす影響を程々

条件(開放および密閉器中)を変えて機械的強度の変化

から長時間(1,000時間)にわたり検討をしている｡ま

たR･S･Orr氏など(10)ほ,最近綿糸が一定湿度で110～

1600cの温度によって受ける劣化を機械的強度と分子分
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第7図 加熱時間とセルローズ分子分裂度の関係(1)
Fig･7･Relation between Heating Times and

I)egree of Decomposition of CelluloseMole-

Cule(1)
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第8医l:加熱時問とセルローズ分子分裂度の関係(2)

Fig･8･Relation between Heating Times and
Degree of Decomposition of Ce11ulose Mole､

Cule(2)
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れ口熱日吉 問 /㌻ 用)

第9図 加熱時間とセルローズ分子分裂度の関係(3)

Fig.9･Relation between Heating Times and

Degree of Decomposition of CelluloseMole-

Cu】e(3)

裂度から検討した結果を発表している｡

Cu,Fe,Al,Mg,Mnなどの金属イオンがクラフl､電

力ケーブル紙の不純物として存在するとき熱劣化促進作

用に著しい影響を与えることほ既報(4)の通りであるが,

‥:∴:いJ時において[1己の吸 水分が水蒸気となってさ

らに熱劣化を助長することを前記文献などから容易に予

想されうるが,ここでほ各金属イオンが受ける影響の相

異を弟1図､第3図の結果よりセルローズ分子の分裂

度の変化を求めて考察し を課鋸た

前報(封で紙小の水分が自由に蒸発し得る容器小で加熱

劣化させた場合の脊金属イオンのセルローズ分子分裂度

αを計算したが,ここでも同式*によって什を計算し加

熱時問～り との関係を図示すると舞7図～第9図のよ

うになる｡

すなわちαと ノ~f の間には多少のバラツキほあるが,

範囲内でほぼ比例的な関係がこの場合も謎めら

れるからこの画線の正切の値を2来して分裂 度恒数と

し,それぞれ計算した結果を示すと弟4表のようになる｡

この計算結果から轢閉容旨さHコの鼓初の試料水分(%二)の

差による影響を比較するため,水分0･5%の分裂 度恒

数をKl水分6.0%のそれをK2としてこ¢)比を求める

と弟4表し5行参照ノ)のように金属イオンの程類によつ

て熱劣化作用の加促される程度が牢易に理解される｡す
示~分裂度の計算ほ次式によった｡

P 2

.＼､ .i､
5

(5-1十

.＼､‥
たゞし P=劣化後の平均重合度

Ⅳ=劣化前の平均重合度

5=分裂結合の平均数

α=分裂度

l

､
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紙 の 熱 劣 化 特 性

第 4 表13〔〉Oc水蒸気雰囲気中におけるセルロ

ーズ分裂速度恒数の比較
Table4.Comparison of the Decomposition

Velocity Constant of KraftInsulating

Paper Treated With MetalIons during

Moist Heating at1300C

Pが %に達す

試 料

短 処 理

H+

Na+

Mg+十

Fe++

Al+十+

特殊塩処理

0.5

6.0

0.5

6.0

0.5

6.0

0.5

6.0

0.5

6.0

0.5

6.0

0.5

6.0

芸孟笈;揚前回の分子

｣打･107･ん-1

打10.17

片皇0.40

∬11.69

脆6.75

茸10.4丘

/ヽ∴.･:

.打10.4昌
脆3.1｡

g12.7聖

職7.5竺

方■2.18

脆10.0

灯10.38

脆0.84

分裂速度

0,5

2.2

0.6

1.4

4.4

3.1

〓
す
聞

;るまでの時間

g訂打l■(S=2.5に連

る
､
ノ

までの時

5

9

4

(‖0

4

｢⊥

4,0

3.2

6.9

2.8

4.6

5

1

4

1

8

3

1
6
5

(=凸.41
6
2

注 *水蒸気が自由に蒸発し得る容器中で加熱した0

**詳細な説明は後の機会に譲る｡

なわちFeおよびAlイオンなどほ水分0.5%以下でも

分裂速度恒数ほ2以上を示し,6･0%でほFeイオンは

約3倍,Alイオンほ4･5倍に加 されAlイオンはFe!

イオンよりも水蒸気により活性化され易い｡Hイオンは

Alイオンについでこの傾向が人きい｡Na と Mgイオ

ンほ水分 0.5% 以下でほほとんど水蒸気の影響ほない

が,水分6.0%においては特にMgイオンの清性化ほ

本実験で取扱った金属イオン中点人で特異な熱劣化促進

作用をもつイオンである｡

特殊塩処珂!は木琴ミ験においても他の金属イオンにくら

べて不活性であることが明らかである｡

し2)水蒸気による熱劣化促進作用の概観

銅価はセルローズの熱化学変化による OH｣掛甘酸化

あるいほ加水分鰍こよって還元性のCIiO某を生成した

結果を示し,酸虹は水--いで容易にイオンに解離する酸性

分解生成物やCHO基が更に酸化されてCOOH某とな

った酸化物の隼成を判断する糸[~lを与えるものである｡

C.Birtwell.托(11)らはセルローズの酸化生成物には反

応条件によって2 掩 -､カ塾 ることを指 している｡

その1は銅価が高く7ルデハイド質の酸化セルローズ

で,他ほ還元性の少ない酸性的性質の酸化セルローズで

あるといわれている､

水蒸気 囲気中における130■⊃C75時間加熱後の銅価と

酸度の変化の状態は第3表および弟4図～葬る図にホし

てあるがこれらの 固から金属イオンが水蒸気によって

受ける熱劣化促進作用を概観Lてみると,無処理の試料
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のように特別な金属イオンを含まないまた特殊塩を含む

試料の水蒸気中でのセルローズに起る化学変化ほいずれ

とも区別しがたい｡かつ変化の微小なことほ化学的に不

活性で熱劣化のしにくいことを示していると思われる｡

H,FeおよびAlイオンのように水蒸気によって清性

化されやすい金属を含む場合,また水分の少ないところ

でほ不浄性であるNaおよびMgイオンを含む試料の

75時間附近の反応ほ主として還元性を示すCHO基が生

成される反応であることが明らかであるっ しかしAl,Fe

イオンなどほ酸性を示す反応もかなり進行したことを示

していると思われる｡

(3)電力用ケーブル紙の熱劣化特性と乾燥条件

電力用ケーブル紙の惟空封ま,今後送電電圧が高電圧に

なる程ますます微細にわたる注意が要求されることほ当

然であるが,灰分中のある金属イオンが乾燥に当って水

蒸気雰囲気叶一において熱劣化促進作用を著しく加速する

事実から金属イオンの混入に対し万全の対策を進めなけ

ればならないことは勿論のことであるL_ W.A.Delmar

氏(12)もこの且を強 しているところであるが,筆者らほ

一般に注意されている工業用水中の Fe,Mn イオンの

ほかにAl,Mgイオンが活性的であることを実験によつ

てあらたに させられた｡またケーブルの破壊ほケー

ブル中のガススペースに起るガスのイオン化が原因の一

つと考えられており,このガス発生の収賄こ絶縁紙中の

金属イオンが関係するように考えられているので(13),金

属イオンに対する 心ほ高電比ケーブル紙に対して汲も

重要な問題の一つである｡

ケーブルの乾 ほ以上 ベたように絶縁紙の熱劣化特

性の理解に基ずいて金属イオンや水蒸気などの影響を樋

力回避する乾 法を講じ つぎに合理的に儲 混度と時

間を規定することがケーブルの電気特性を改善L力…命を

向上させるために 要事の一つであると考える｡

〔Ⅴ〕結

以上の実験結果を要約すると

(1)電力ケーブル紙申の金属イオン不純物ほ,密閉

容器中で水蒸気の存由こよって熱劣化促進作用をさらに

活性化することをセルローズの重合度変化から分子分裂

度を求めて調べた｡

(2)Na,Mgイオンは水分最ザ少ない場合油性化ほ

されにくいが,水分6.0%になると Mgイオンほ特に

著しく促進する｡

ぐ3)AlイオンはH,Feイオンと同程度以上に水分

0･5～6･0%で著しい促進作用を示す｡

(4)水分0･5へ6･0%でMg,Fe,Alイオンを含む

クラフト絶縁紙の1300c,ア5時間iこおける放射ヒ反応ほ

料 特 別冊第13号

銅価の測定からアルデハイド基の生成が大部分であるこ

とがわかり,酸度もかなり明らかに増加が認められた｡

終りに本研究に隆々御鞭撞賜わった東北大学教授鳥LU

博土ならびに御指導賜った日立電線工場内藤技術部長,

久本訳作課長に んで感謝申上げる｡,
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