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電力ケ ブル用絶縁紙の熱劣化特性(続報)

絶縁紙中の金属イオンの熱化学的作用
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Abstract

ThewritersdiscussedintheNo･12issue,Vol･36,thatinconsideringthe

problemsofdryingpaperinsulatedcables,itisnecessarytostudytheproblem

of pyrolysis and metalionswhichinfluence
the resistance against thermal

breakdownof the cellulosicinsulation･

Inthisissue,thewritersdealwiththeinfluenceof14metalionsincluding

Li,Na,K,Ca,Mg,Ba,Mn,Fe,Cu,Ag,Al･andSniononthethermalageing

ofKraftinsulatingpaperindrying･

Theexperimentalresultsmaybesummarizedasfollows‥

(1)Cu,Fe,Al,Sn,Mg･Mn,and
Niions were found to have a great

catalytic effecton the thermalageing･On this Anding,the writers

contend that agreat careshouldbetakentopreventnotOnlyCuand

FeionsbutalsoAland Mgions from making theirintrusionin the

waterusedforthefinalwashingofthepulpinthemill･

(2)ThetreatmentofKraftpaperwithactivecoppercausednodifference
initselectricalproperties･Thisfactshowsthattheheatstabilitytest

andtheelectrical1ifetestprovideasigni丘cantcriterionformetalions･

(3)Ionicexchangeofaninactivemetalinthecarboxylgroupofnoncellulosic

materials of paperis recommended as one method ofimprovingits

electricalproperties.

〔Ⅰ〕緒 言

電力ケーブル用絶縁紙の無機成分中の微量金属不純物

は高電圧になる程,誘電損失の原因の一つになると考え

られているが(1),無機成分の種類がなんであるかの方が

灰分量よりも重要な問題であると以前から指摘されてい

る(2)(3)｡すなわちある微量金属不純物は紙絶縁ケーブル

ぉよびコンデンサ←などの乾燥時の熱劣化を著しく促進

する蝕媒として作用し,熱劣侶こより誘電休の寿命を著

しく影響するといわれている(4)｡

したがってこれら不純物に対する理解を深めることi･ま

***
日立製作所日立電線工場

良質の超高圧ケーブル用絶縁紙をうるために重要な関心

事の一つである｡

既報(5)に引続き本報では無機成分の金属不純物(14柾

の金属イオン)について軽微な化学変イヒにも鋭敏に変化

するセルロ←ズ溶灘の粘度を測定し,これから毛合皮を

求めて熱劣化に及ぼす影響を検討した0

顕著な触媒作用のある金属イオンを含むことは熱劣化

を抑制する意味から加熱乾燥には深い注意が必要であ

り,若しこれら金属イオンを含まない絶緑紺に対しては

乾燥温度範囲が拡大されても劣化が促進されないから乾

燥速度を高めることが可能となってその利益は決して少

なくないと思われる｡
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〔ⅠⅠ〕金属不純物の混入経路と絶縁紙の

イオン交換性

パルプ■いの金属不純物は樹木の生育中に吸い上げられ

て自然に有機構成体内に存在する場合と′くルプの蒸解薬

品および洗潜水などから吸着されることが知られてい

/くルプに金屑イオンが吸着されるのはセルローズが水

溶液中で負に帯電するいわゆるZeta電位による選択的

吸着(6)とパルプ中のリグニンのフェ/-ル性OH基およ

び酸化セルローズやペクチンなどの非繊維質成分中のカ

ルポキシル基(-COOH)などのイオン交換性による吸

着(7)(R)があり,その他に単に繊維qlに残留している場合

がある0 しかしD･A･Mclean氏などの研究(7)(8)によれ

ば金屑イオンはイオン交換による吸着が大部分であるこ

とがあきらかにされている｡

今パルプ小二存在するイオン交換性の酸基をRH,金

属をMで表わし,Mと交換しうるHイオンの量を∬%,

Mの量を肌%とすれば蒸解時において強アルカリ(Na

OH)で処理された場合は事実上Hイオンは全部Naイオ

Rく:;≡:00･NaOHごRく:三≡≡1｡｡+H20(1)
洗源あるいは抄造用水中にCaSO4が溶存しているとき

は(2)式に示すようにNaイオンとCaイオンの交換が

Rく:三;‡1｡｡･CaSO4ごRく≡;…b･Na9SO4
……(2)

この交換容量は水の水素イオン濃度により最も支配さ

れるといわれている｡

〔ⅠⅠⅠ〕実験 方 法

(り 試 料

本実験に使用したクラフト絶縁紙は昭和28年11月抄

造の電力ケーブル紙(K#3125)で化学的特性を第l表

に示す｡

(2)試料の処理

業l表に示した試料中には蒸解あるいは抄紙工程中に

評 論 第37巻 第11号

混入したと思われるNa･K,Caなどを含んでいるので,

まずイオン交換性を利用して試料を稀薄な酸で洗源し,

できるだけ既存の金属イオンを除去して後にLi,Na,K,

Ca,Mg,Ba･Mn,Fe,Ni,Cu,Ag,AlおよびSnなど

の各金属胤容液中に浸漬して新たに金属イオンを吸着さ

せた〇すなわち試料52g(14cmx332cm)を約0.005M

HCl溶液2J巾に常温(20～250C)のもとで3時間浸

漬し,ときどき豊拝して既存の金属をHイオンと交換さ

せた0この条件下の交換反応はきわめて迅速で試料浸漬

後約60分以内に終点に達するのが認められた｡第1図

は試料を浸漬してから一定時間ごとに溶液10ccを採り

フェノールフクレインを指示薬とし 0.011MNaOH溶

液で滴定した結

たものである｡

で,Hイオン交換に要する時間を示し

酸処理後の試料は 溜水(3〆び-Cm/200C)で洗源滴

中にClイオンが認められなくなるまで2′ずつ数回洗源

し,このうちから10gに相当する試料を金属塩の0.01

M溶液500cc中に常温で3時間浸漬して金属イオンと

交換させたロイオン交換容量ほ溶液の濃度,Pg,および

温度などによって多少変化すると予想されるが,こ｣で

はこの条件にしたがった｡.

第1図クラフト絶縁紙のDilHCl処理液の中和

滴定曲線

Fig･1･Changeinc･C･OfO･011MNaOHTitra-

tion Curve Produced by Treating

KraftPaperwithDiluteHydrochloric

Acid

0.465
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弄撒に金属塩溶液で処‡里した試料は蒸溜水で洗確榊1

にカチオンおよびアニオンが認められなくなるまで500

ccずつ洗漉してから取Ⅲし,通風のよい室内で乾燥し

て試料とした｡

処理後の試料について灰分および平均重ノ含度を測定し

た結果を第2表に わす｡

HCl処理後の灰分て･･ま0･17%で金属不純物は完全に除

去されないが,これ以上の除去を行うことになると加水

分解が起り,セルローズ分子を分解するおそれがあるの

で,この程度に留めた｡ 合度ほHCl処理で1,150か

ら1,000に若干低下したが金属塩溶削1における重合度

変化はほとんど無視できる程度であったe

(3)熱劣化実験法

前述の処理を施した試料約10g(14cmx64cm)を‖

筒状に巻いて一旦同一温度に調整を行い前輪(5)と 一加

勲装置を用いて空気--いで130±lOCに加熱し･16,25･

50および100時間ごとに試料をとり出して亜塩素酸ソ

ーダ法によって漂白後
この間にリグニンおよび吸着

している金屑イオンは除去される 酸化銅アン∴モニヤ

溶液を溶媒に用いて粘度法によって重合度を測定したゥ

漂白および 台麗測定法ほ前報(5)の通りに行ったのでこ

｣には省略する｡

また熱劣化による範合度の低下は持に拭の弾性(耐折

度,伸び)の劣化を伴うことはすでに報告(5)したが,今

も参考に加熱前後の耐折渡の変化をMIT式耐揉疲労

試験機を用いて測定した｡

〔ⅠⅤ〕実 験 績 具

(l)金属イオンのセルローズ分子分裂速度の計算

種々の金属塩溶液で処理した絶縁紙の1300Cにおけ

る空気中の加熱劣化による重合度変化を弟2囲および第

3図(次項参照)に示した｡弟2図はアルカリ金属およ

び7ルカり土類金属を,第3図はMn,Fe,Ni,Cu,Ag･

Al,Snなどの結果を示した｡

意=言(s-1+吉)………………‥(3)

rこ1

/♂β♂

第2図

Fig.2･

ガ ､-

､
､
､ ヽヽ=

州]勲8毒問 り)

金属イオンの絶縁紙の熱劣化性に

詔よぼす影響(1)

Influence of MetalIons on the

ThermalAgeing of KraftInsu-

1ating Paper(1)

ただし P=分裂後の重量平均

Ⅳ=分裂前の重量平均重合度

∝=分裂度

弟2図および第3固から横田,岡村式(9)(3)-(4)式か

ら分子分裂度∝を計算すると貰3表(次貢参照)および

弟4図(次貢参照)のようになる｡第4図の曲線は地物

経と考えられるので,加熱 問をノ了にこって分子分

裂度∝との関係を図示すると第5図(次頁参照)のよう

に原点を通る直線となり(5)(6)式が成立する｡

_ユ_
ゑ=∝･fヨ

烏2=∝2g~1

(5)

(6)
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第3図

Fig.3.

へへ■モ＼巳

刀]瑚 開 聞(Jj

金属イオンの絶縁紙の熱劣化性に

如よぼす影響(2)

In且uence of MetalIons on the

ThermalAgeingofKraftInsu･

1atingPaper(2)

ガ ､

′乍形

月]貴重指問 /(力

第4図･金属イオンのセルローズ分裂度に

およぼす影響(1)

Fig･4･In且uence of MetalIons on the

Degree ofDecompositionofCelluq

lose Molecule(1)

(6)式の点2を∬とおき分裂速度恒数を求める土第4

表のようになる｡

(2)金属イオンの機械的強度(耐折度)に及ぼす影響

クラフト絶縁紙の熱劣化に伴う重合度の低下と耐折度

立 評 論 37巻 第11号

第3 表130DC空気中における金属イオンの

セルローズ分子分裂度(∝×103)

Table3. In8uence
of MetalIons on the

DecompositionDegreeofCellulose

Moleculein Air at1300C

原試料

章票処王軍

Li+

Na+

K÷

Ca++

Mg++

Ba++

Mn++

Fe++

Ni++

Cu+↓

Ag+

Al+++

Sn++

特殊処嘩

､
.
､
､
･

ト
･
り

1.8

0.8

1.2

1.2

第5図 金属イオンのセル′ロ･-ズ分裂度に

およぼす影響(2)

Fig･5･InfluenceofMetalIonsonthe

Degree of Decomposition
of

CeIluloseMolecule(2)

との密接点間係こついてすでに報告(5)したが,本実験に

おいて激しい熱劣化を示したCu十+,Fe+十および特殊

処理したクラフト絶縁紙の熱劣化後の耐折度を測定して

第5表に示した｡

(3)金属イオンの電気特性に及ぼす影響

触媒作用の激しいCuイオン,比較的著しいMgイ

オンなごの塩溶液で処増した加熱劣化前の試料について

誘電正接,CRおよび油浸紙の絶縁耐力を測定した結果

を第`表に示した｡

′
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第 4 表130eC空気中における金属イオンの

セルローズ分子分裂速度詔よび平均

重合度600となるまでの時間

Table4.In丑uence of MetalIons on the

Decomposition Velocityin Air

at1300C

-:､ 二 ･

醍 処 理

特 殊 処 理

Li

Na+

K+

Ca++

Ba++

Ag+

Mn十+

Ni++

Sn++

Mg++

Al++十

Fe++

Cu++

第 6 表 金属塩溶液処壬堅ク

Table6. ElectricalProperties of

with Metalic Salts

第 5 表

Table5.

耐折度におよぼす金属イオンの影響

Influence of MetalIons on the

Folding Strength

耐折藍1:34D 1 430

0l450

0i410

0 400

0.:430

｡;380

0i580

0;370

卒■:均 値l463

標準偏差!91･7
範 囲 250

平均重合圧+1,010

ー 421

_l65.4
-1 240

200 ■1,010

1.7 471:19.2

0.56 50.2

2 190

250 1,000

ラ フト 絶縁紙 の電気特性

KraftInsulating Paper Treated

無 処 嘩

蒸;暫 水 処 一哩

MgC12

CuSO4

特 殊 処 確

0.246

0.234

0.162

0.229

0.155

0.465

0.465

0.239

0.438

0.229

87.1

115.0

249.0

80.1

236.0

第`表からMg塩処班!の加熱前の試料は格別電気持性

に悪影響を示さないi･まかりか,電気特性が改善されてい

る｡また触媒作用の最も激しいCuイオンでさえtg∂お

よびCRi･ま無処理(原試料)の場合にくらべて劣ってい

ないことから,特に遊離の電解質を含んでいない限り短

時間の電気試験からは金屑イオンの影響を判断すること

が怪1難なことを示している｡

〔Ⅴ〕考

(り 金属イオンの熱劣化促進作用

有機材料の酸化は過酸化物の分屑姐阻二関係するとい

われ(】0),Cuイオンは酸化反応の触媒上して活溌に作用

するため分解速度を促進することで知られている｡

本実験においても第3表および苫5図の分子分裂疫の

比較,また貰5表の耐折度の劣化の激しさから触媒作用

37.9

39,0

83.6

28.6

79.6

7,25:±0.60

7.96±0.51

8.50±0.35

7.54±0.69

7.79+0.52

45.7

24.2

21.1

27.5

45,7

の大きいこ土を示している｡そのつぎに大きい金属イオ

ンはFe,Al,Sn,Mgの順である｡

アルカリおよびアルカリ土類金属イオンはG.T.Koh-

man氏(2)によればその触媒作用が指摘されているが,前

述の重金屑イオンにくらべて一般に緩慢な傾向を示し

た｡このことほ金属イオン自体の性質とすでに電力ケー

ブル用絶縁紙の熱劣化特性において述べた(5)ように,

1300C空気中の加熱の結果水浸液のP月は8より6に低

下し,酸性劣化物が生成されたことを示したが,この場

合アルカリ金属イオンが←田口作用をも営んで実際の熱劣

化を遅延させる結果になることが考えられる｡たゞし

Mgイオンがかなり触媒作用の大きい金属イオンの部芳亨

に入ることが本美験においてわかったことは特異なこと

である｡

加熱劣化の結果平均_重合度が600以下になると急激に
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物f里自勺,電気的特性を低下することをすでに報告(5)また

金属イオンの熱劣化に対する触媒作用を盲600に低下す

るまでの時間を萌2囲および第3図より求めて貰4夢に

示したが,Cuイオンは1300C空気中の加熱こより6時

間,Alイオンは11時間,Mgイオンは23時間で原試

料および特殊処理の83時間にくらべていかに顕著な触

媒作用があるかを示していると思われる∴第5表の機械

的強度におよぼす影響を見てもCu,Feイオンは同一条

件の加熱こおいて耐折強さは全く消失する程の著しい触

媒作用のあることを示している｡

以上の実験結果から絶縁紙の無機成分として混入を絶

対に避けなければならない金属イオンはCu,Fe,Alイ

オンなどで,Sn,Mg,Mn,Niなどは極力避けなければ

ならない｡特に工業用水に溶存しやすいAl,Mgイオン

が絶縁紙中の無機主成分となることi･ま厳に警戒しなけれ

ばならない｡

高電圧ケーブル用絶縁紙になる程,電解質の存在が問

題になるのは最近のW.A.Delmar氏の論文(1)でも強調

している点である｡

(2)絶縁紙の耐熱性と電気特性の関係

酸沈潜を行った絶縁紡の耐熱性は無処理および金属カ

チオンで交換した(Cu,Fe,Alイオンを除く)場合に

くらべて著しく低下する｡この原因はパルプ中の塩形酸

基がHイオン交換の結果大部分COOHの活性酸基とな

り加熱時には酸触媒として作用するためと考えちれる｡

このことはC.R.Calkins氏(11)の高温度において絶縁

紙の誘電正接を高くする原因がパルプ中のカルポキシル

基であるとする報告があり,またM.F.Miller氏(12)など

のへミセルローズ(カルポキシル基を含む)を除去して

同様の効果を確認していることから絶縁紙の電気特性i･よ

加熱劣化を促進する活性酸基やCu,Fe,Alなどの金屑

イオンなどの含量ならびに酸基の塩形の状態に関係して

くることがあきらかであるように思われる｡すなわち

気特性を改善する一方法は活性酸基の可動性のHイオン

を熱劣化を促進し,触媒作用のない金属イオンで交換し

て不活動の状態に留めてしまうことであるように思われ

る｡

洞沢民ら(13)はMg塩頸の電気特性を改善する効果に

ついて報告しているが,われわれはMgイオンが熱劣化

を促進する触媒能がかなり高位にあるので,触媒作用の

はるかに少ない特殊塩類処理(長期試験を継続中なので

発表は彼の機会に譲る)によって電気特性が改善される

ことを見出した｡

第`表の加熱前のMg塩処理紙のtg∂は特殊処理紙

とほゞ同程度であるが,Mgイオンの加熱時における触

媒作用を考えて油浸紙の寿命を考慮すれば,金属イオン

.
‥
ト
､
.
▼

第37巻 11号

‥∴

子√WJX〝∫

Z∬

第6図 Cu イオンおよび特殊処壬堅クラフト

絶縁紙の圭一と分子分裂速度の関係
Fig.6.Relation between and De-

composition Velocity of Cellu-

lose Molecule of Kraft Paper

TreatedwithCuIonandSpecial

Salt

の電気特性におよぼす影響を判断するには,その金屑イ

オンの加雰如寺の触媒能を理解しておく必要があることを

示していると考えられる｡

(3)特殊処理絶線紙の特性

電力クラフト絶縁紙をイオン交換反応を利用して特殊

処理を施すと加熱されて触媒作用が他の金屑イオンミ･こく

らべて小さいことl･ま前項にもしばしばふれたが,第`図

にC11塩および特殊処理した紙について120,1300ぉよ

び1400Cにおける加熱による重合度変化を測定し,つ

ぎに前と同様にして分子分裂速度耳を求め,この温度特

性(絶対温度の逆数)を図示した｡すなわち120～1400C

において特殊処理紙の分子分裂速度はCu塩処理紙の僅

か約6%に相当する程に小さいものであることがわか

る｡

特殊処理紙のtg∂温度特性は第7図のように無処理

の場合にくらべ,100および1200Cにおいて非常に改

善されるが,常温附近ではほ土んど変らない｡Lかるに
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終りに本研究に種々御鞭潅腸った東北大学教授一 山博

士,日立製作所日立研究所主任研究員高橋博士,中央研

究所黒崎博士,ならびに御指導賜った日立電線工場内藤

技術部長,試作課長久本博士に んで感謝申上げる｡ま

た電気測定に協力された大沢康雄氏に感謝する次第であ

る｡
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第7図 特殊処理クラフト絶縁紙のtg∂

温度特性

Fig.7.Variationof Power Factor of

SpecialTreated Kraft Paper

With Temperature

M･F･Miller氏(12)などのへミセルローズ(カルポキシル

基を含む)を適当に除いた場合の特性にくらべて1000C

のtg∂i･ま伺→であるが,常温附近ではかなり劣っている

のでこの原因は今後究明を要する問題であると考える｡

〔ⅤⅠ〕結 盲

14種の金属塩でイオン交換吸着させた無機成分中の金

属イオンの熱劣化におよぼす影響を粘度

ーズ

によるセルロ

合度の変化によって検討した｡結果を要約すると

つぎのようになる｡

(1)最も加熱劣化を促進する触媒作用の特に激しい

金属イオンほCu,Fe,Alなどで,Sn,Mg,Mn,

Niなどがこれについで著しい作用が認められた｡

(2) したがって工 用水中に潜存しやすいFe,Al,

Mgイオンなどが絶縁紙の無機成分の主成分になる

ことのないよう厳に注意が必要である｡

(3)アルカリ金属イオンの触媒作用は比較的緩慢で

あった｡これは絶緑紙の酸性劣化 成物を中和する

ため見参卜上劣化を遅延させるためと考えられる｡

(4)触媒作用の最も激しいCuイオンを交換吸着さ

せた熱劣化前の乾紙の電気特性(tg∂,CR)は

料にくらべて劣化していない｡したがって金属イオ

ンの電気特性におよぼす影響は加熱劣化特性を考慮

して判断しなければならない｡

(5)酸処理したま｣のクラフト絶縁紙の加熱劣化は

活性酸基のため著しく劣化が促進される｡これより

クラフト絶縁紙の電気持性を改良する一方法はパル

プに含まれる酸基R→Hを触媒作用のない金屑イオ

ンで塩形酸基の状態にイオン交換することである｡

(6)(4)の目的に叶った特柾塩処理法によってえた

クラフト絶縁紙の誘 ノtの例を示したが,彼の機

会に完全な試験をまって詳細に発表したいと考えて

いる｡
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特 許 の 紹 介

今 尾

磁 気 増 幅 器 補 正 装 置

この発明は電源電圧,周波数の変動に応じて補償電流

を生ずる一つのネットワークを磁気増幅界に特設しこの

ネットワークの生ずる補償電流を増幅器の制御線輪回路

に重畳することにより,電源電圧および周波数の変動に

応じて出力電流を変動しようとする磁気増幅辞の特性の

推移を抑制して,磁気増幅券の 源電圧,周波数の変動

による誤差を最/J､限ならしめんとするものである｡

第1図のどとく交流電源Ⅴに接続したリアクタンス線

輪エ1,エ2を鉄心Cの両外側脚に巻き,中央脚に制御線

輪Aおよび饅遠線輪Bを巻いて,これを整流器Reの出

力回路すなわち負荷エ0に直列に接続したいわゆる饅還

型磁気増幅器の特性は第2図に示すどとくで,たとえば

交流 源電圧が 仇,Ⅴぁ,Ⅴ｡のどとく変動するに応じ

て〃,ゐ,Cのどとくに変動推移するのが普通である｡し

かしてこれは磁気増囁器を倭用した制御系の狂いのもと

をなすものであるから放置できない｡これをさらに第3

図について見ると,今電源電圧が yむ(∂曲線)で出力

電流がしたがって㍍で凝転され制御電流ムの変化によ

り出力 流∫の値を変えているときに,電源電圧がⅤぁか

らl㌔に変ると,たゞそれだけでムには変化がないに

かゝわらず出力電流は

に1㌔ がⅤ.になると

ぁ からf｡に増大し,また反対

ぁ は云¢ に減じ,制御衝動なし

に出力電流が変るという不都合が生ずるもので,これと

似たようなことは電源の周波数が変ったときも生ずるこ

とが確かめられた｡この発明は第1図に示すようなリア

クタンスエ,整流券γβ,可調抵抗Rl,制御線輪A回路

の電圧降下補償額抗足コからなるネットワ←クを電源Ⅴ

第 2 図

l十) (-)

田

乙β′最

花十
〟 β

∠

l /

伶

†○

～γ
⊥/

l

β

第 1 因

と線輪Aとの間に接続し,rgの出力電流Zを電源電圧,

周波数の変動に応ずる補償電流として点ヱ を介して線輪

Aにあたえるものである｡しかしてこのネットワークの

忍lを調整して繚合抵抗値点をととのえ,山エ≫点なる関

係をもたせるときは電流パによる補償効果がよく利き電

源電圧の変動と間波数変動のいずれか一方または双方に

実弔的にほとんど不感なる磁気増幅器をつくることがで

きる｡ (宮崎)
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