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電力ケー ブル用絶縁紙の熱劣化特性

乾燥工程における繊維素重合度管理と微細構造の変化
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さきにクラフト絶縁紙の熱劣化特性を織維素重合度をもって検討の結果を報告したが,本文では電力

ケーブル乾燥工程における繊維素重合度管理の応用例を報告し,乾燥後の重合度目標を 900～1,000に

維持することが絶縁紙の物理的電気的特性からみて適切合理的であることを述べた｡また熱劣化特性を

Ⅹ練干渉法および酸加水分解法から繊維素の結晶,

係のあることが認められた｡

〔Ⅰ〕緒 言

紙絶縁ケーブルの製造上における乾燥工程管理は,絶

縁紙を可能なかぎり劣化させずに乾燥の目的をはたすこ

とである｡乾燥条件には温度と時間.真空度,乾燥力法

などの条件が含まれているが,

て絶縁紙の劣化度を繊維

者らはそのうち主とし

重合度で示すことが合理的な

ことを本誌に報告し(1),さらに劣化を促進する原因の一

として絶縁紙中の金属イオン Cu,Fe,Mnのほか

にAl,Mgイオンなどが顕著に劣化を促進する

響を

の影

ベ(2),かつこれら金属イオンが水蒸気の存在にお

いて一層激しく劣化を助成することをあわせて報告して

きた(3)｡

本報においては,実

実験結果を乾燥工

ら採取した絶縁紙に

のケーブル製造にあたり既報の

の管理上に応用し,製品の絶縁層か

維絨てつ 均重合度を測定して

乾燥状態を検討した結果の一例を報告した｡

の平均重合度の変化は,繊維 分子鎖の加

また絶縁紙

中に受けた

複雑な化学的反応の結果を示すものであるが,加熱乾燥

による織椎素の結晶,非晶領域における変化,いわゆる

兢維素の微細構造上の変化ほ熱劣化特性を比較する_1二に

真夏な関係を含んでいると考えられるので,酸加水分解

法およびガイガ一計数管によるⅩ繰回折強度などからい

ささか検討し,劣化機構考察の一助とした｡

〔ⅠⅠ〕乾燥工程に繊維素重合度測定の応用例

紙絶縁ケーブルの乾燥が所期の通り行われたかを判断

する一方法として,乾燥または乾燥含浸後のケーブルを

解体して各層の絶縁紙匿ついて繊維 重合度を測億すれ

ば,機械的,電気的特性の測定からのみでほ求めえられ

ないような絶縁紙の微少変化がわかり,乾 が適当であ

ったか局部的過度乾燥があったかなど重合度の測定結果

から最良の乾燥条件を決定することができる｡
*
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非晶領域について検討し,非晶領域の構成と深い関
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第1図 乾燥および含浸処理したケーブル絶縁紙の

繊維素平均重合虔の変化

つぎに実際の製品について繊維 蛋合度の測定結果の

一例を示し,いかに乾燥条件が適当に行われたかの一例

として示す｡

(り 実験方法

供試ケーブルから約20cm一切取り,乾燥含浸後のケ

ーブルを解体して大型ソックスレ一拍F_11器に入れ,ベン

ゾールで含浸油を抽出し,真空乾燥後絶縁層を代表する

ように抜き取った試片を20メッシの鮪を通過する程度

に鋏で細片とした｡つぎに亜塩 酸ソーダ法でリグニソ

および無機成分を除去後,十分乾燥した後酸化銅アンモ

ニヤ液に溶解し,30±0.lOc の溶液粘度から平均重合

度(酔)を算出(1)した｡

(2)測定結果

測定結果を舞1図に示した｡

ケーブル No. 1ほ絶 層の各層が一様に乾燥され平

均重合度ほ約1,000に保たれており,したがって低分子

の分解生成物を含むことが少ないので電気特性,とくに

絶縁抵抗のすぐれた成績がえられている｡このような乾

燥条件における最高乾燥温度の管理限界は弟2図から

あきらかに知ることができる｡この弟2図はケーブル

No･1に使用した絶縁紙の平均重合度が,さきに報告(1)



484 昭和32年4月 日 立 評

〃〃

ヽ

J､､､

〝

温 度(℃】

第2図 乾燥温度による織維素平均重合度

の変化(100時間)
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したクラフト絶縁紙第1表の試料(No.1)のそれと同程

度なので,前:械の弟3図を乾燥温度による平均重合度の

変化の状態に書きかえて第】図と比較対照する便宜のた

め市銀したものである｡

弟l図のケーブルNo.2は常圧の予備乾燥を95～

1050C,真空乾燥および含浸温度を100～110DCの場合で

あるが,乾 温度と平均 合度の関係を示す第2図の実

験結果は製品についてもよくあてはまることが確認され

た｡

(3)紙ケーブル絶縁層の繊維素平均重合度

紙ケーブル絶縁層の各層の平均重合度ほ高いほど望ま

しいが∴艶 方法および条件を一定に行っても現在ほ使

用する絶縁紙の平均重合度によってある程度の制限を受

ける状態にある｡

H･Staudinger氏およびM.Sorkin氏(4)らの報告に

よると,綿繊維の平均重合度と強度,伸びとの関係を求

め面1,650から700に低下しても強度ほあまりかわら

ないが,600に減少すると引張強度は著しく減少するこ

とを認め,またDPl,000以上では強度はほとんど一定

で,以上の関係を示す曲線は飽和曲線で示される｡また

N.Ya.Solecknik,M.E.Trukhtenkova氏ら(5)は木綿

のもつ･とも熱安定な状態ほDPl,200またはそれ以上の

セルローズを多量に含みi頭10以下のセルローズを含

京
〓
野
良
紺
鵬

第39巻 第4号

第3図 織維素平均重合度と誘電正接

まないことであるとしている｡

以上の研究結果はいずれも既報(1)で述べた乾燥工程の

平均 よる管理下限を600以上とし,乾燥前の絶

紙を1,200以上とする筆者らの 非常によく

一致した結果で興味深いものがある｡なお弟3匡lにDP

と誘電正接とについてえられた関係の一例を示したが,

弟3図は第2図の真空 乾1 温度とDPの関係を めた

場合の試料について誘電正接を測定した結果をDPに対

して図示した場合で,百戸の低下にともない誘電正接は

上昇し白P950～1,000以上ではあまり著しい差を示さな

い｡かように誘電特性においても物理的特性や耐熱性と

ともにi頭1,000付近に分岐点を示すことは興味ある事

であるとともに,紙ケーブル の敢 工程におけるクラ

フト絶縁紙の劣化を管理する重合度の目標を1,000付近

におくことが合理的なことの証明である｡

〔ⅠⅠⅠ〕加熱乾燥による繊維素微細構造の変化

クラフ1､絶縁紙の熱劣化相性をいままでおもに繊維素

分子鎖貝における変化について政扱ってきたが,さらiこ

繊維 分子の規則正しく配列している結晶構造の部分

(結晶領域)と不規則に配列している非晶構造の部分(非

品領域)とからなる微細構造物iこ対する考え方を熱劣化

に対しても考える必要がある｡すなわち非品領域は繊維

の水酸基の大部分が遊離エネルギーを保有する遊離水

酸基の電気的極性のため,吸温性.化学反応性に富むが結

晶筒域においては劣る｡しかし結晶亀城ほ機械強度や密

度を増し(6), 電率は結晶度の増加とともに低~Fするこ

とが報告(7)されている｡このような両徽域の特長を知る

ことは,紙絶縁ケーブルの乾燥管理に有効iこ利用するこ

とが考えられてくる｡たとえば繊維素物質の結晶度ほ,

第1表 ク ラ フト 絶 縁 紙(P3125)の 特 性

(%)

10.1 0.53 0.50
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加熱が繊維 の酸化やその

ほか有害な化学反応をとも

なわない限り水素 合の形

成ならびに結晶化を助長す

る直接の原因になること

は,久保,金丸両氏(8)その

ほか多数の人々によって証

明されているところであ

り,またニー一子野,仙凹,隅川

民ら(9)はクラフト紙を130

～300OC(例,280Ocx8sec,

1600Cxlh,1300c以下では

20b)に加熱すれば,分子

鎖員ほ正規な配位をとり結

晶領域を拡大して水酸基に

基く結合の確率が大きくな

第2衷"ガイガーフレックス"Ⅹ線回折強度曲線より求めた

I)ebye-Scherrer結晶度

撮 去汐 粂 什

Target

Filter

Voltage

Current

る理由から,温度変化にともなう伸縮率の変化が少なく

電気的性質も改善されると称している｡

紙絶縁ケーブルの乾燥においてもこれらの事実につい

て確めることは有意義なことであるので,弟1表に示す

クラフト絶 紙P3125をあらかじめ相対湿度65%(温

度25～30じC)の恒温槽内で湿分を調整したのち,これを

110～1500cの空気中および真空中(0.9mmHg)で一定

時間加熱した試料について同一条件でガイガ一計数管付

蝿
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腫
覧
回

∫ 〝 β Jり ガ J♂ ∬ 一紺
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(β:回折角)

第4図 クラフトパルプおよび精製綿のガイカ㌧一

フレックスによるⅩ挽回折強度曲線

Scale Factor 16

Timc Const 4

Multiplier l

Chart SpccdlO/min

Scan Specd 20lmin

Divergent Slit lO

Receiving Slit lO,0.4mm

Ⅹ線恒l折装鍔(ガイガーフレックス)により回折強度曲

純を求め,なお酸加水分解法からも結晶喪(10)を

較検討した結果を簡主勘こ述べる｡

めて比

(1)Ⅹ繰回折強度曲線から求めた結晶領域の変化

理学電機製ガイガ一計数管による日動記銀式Ⅹ繰回折

装置(ガイガーフレックス)でえられた曲線から求めた

結晶度を弟2表に,代 的な曲線の一部を弟ん5図に示

した｡なお撮影条件も同表に付記した｡

鱗
状
e
能
装
回

2β

(け:凹折角)

第5凶 加熱乾煉後のガイガーフレックスによる

Ⅹ繰回折強度曲線
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第6図 各温度における加熱時間と酸加水分解法

による結晶度の変化(真空中)

乃
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第7図 各温度における加熱時間と酸加水分解法

による結晶度の変化(空気中)

弟2表にみるようiこ,結晶度は真空中150UC以下の

乾燥ではほとんど変化がない｡窄支ミ中においてほ

11げC以下では変化していないが,それより温度を上昇

するとわずかずつ減少する傾向が認められる｡

(2)酸加水分解活からえた綺晶度の変化

試料が未漂白クラフト純なので,分解残漬を一旦亜塩

酸ソーダ法によって漂白したほかは,H･J･Pbillip氏

ら(10)の3N塩酸を分解試薬とする酸加水分解法によつ

てえた結果を弟る′7図に示した｡

加水分解法から求められる結晶虔は,分解処理中にお

いて繊維内部の結合点が切断され再配列されて再結晶化

するため,Ⅹ線干渉法の結果より大きい値となることが

知られている(11)｡ここにえられた結晶度は84%でⅩ線

干渉法より 6～･7%大であるが,真空乾燥においては

100～110¢Cまで結晶度の変化は認められず130UC以上

で若干の減少が認められ,全体の傾向としてはⅩ穐干渉

法でえられた結果と■大体同様の傾向である｡空気ヰ1の乾

の場合も大体Ⅹ繰干渉法の 果と同一傾向が認められ

る｡ただし140CC以上で結晶度の減少がかなりⅩ線干渉

法にくらべて著しくなるのは,非晶領域が-【･部酸化され

ると前記のような加水分解中の 晶化が阻害されるため

と考えられている(12)理由によるとおもわれる｡

第39巻 第4号

第8図 各温度における加熱時間と

平均重合度の変化

(3)結果の察芳

前(1),(2)項の 験結果から紙絶縁ケーブルの乾

燥温度あるいはそれより高い温度における結晶領域の耐一

熱性ほ,絶対値は異なるが同じ傾向を示している｡すな

わち原紙の化学組成,パルプから抄造までの経歴および'

紙の貯蔵■■いの経歴などiこよって一様でないが,本実験に

おける場合,■真空中では1500C以上,空気中では1300C:

以上の温度において繊維素組織中のもつとも抵抗力の大:

きい結晶領域も劣化し始まることがあきらかに観察され･

●
､

一力易反応性の非品風域ほ第8図の同一試料についで

行った苓温度における乾燥時間と平均重合度の変化の状こ

態から,真空中では110ロCイ｣▲近,空気中では100〇C付

近で重合度の低下が認められるのは,同温度では前項の･

実験で認めたように結晶領域は変化しないのであるから

非晶 n銅域領 劣化を開始したためであると考えられ-

る｡N.M.Foote氏(13)ほクラフト絶縁紙の真空乾燥に.

おいて,湿分0.3%で1220Cのとき分解ガスの放出を認.

めているが,非晶領域の構成の によって劣化をはじめ･

る温度が多少変ってくるのは当然のことと思われる｡

上野氏(14)の研究によれば非晶領域にはへミセルロー

ズがもつとも多く含まれ,このへミセルローズはセルロ

ーズにくらべて鎖長が短かい
重合虔は130位と推定■･三

されているが,均一でなく 20～30位から1,000以上の･

ものもある ので熱に対してもつとも鋭敏である｡

A.J.Stamm氏(15)は紙の 劣化の主因をへミセルロー

ズとしている｡M.F.Miller氏(16)はへミセルローズを適亘
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当に除去してクラフ1､絶縁紙の喜 てI:を改善したと報

督している｡

以上のようにクラフト絶縁紙の熱劣化特性を繊維微細

構造について考えるとき,結晶領域と非晶領域の特質か

ち当然のことではあるが, 劣化はまず非晶硯域より始

まることがあきらかでその分解開始混度闇非晶領域の構

成によって多少ことなるが,非晶領域に含まカ~tることが

多いへミセルローズ,低量合皮のセルローズなどがまず

熱分解または酸化によって分解 生 Hurd(17)によ

ればベントザンは酢酸,相当量のフルフラールとガス,タ

ールを生成する を生じ これが触媒的に作用して漸

次結晶蘭域にまで劣化を起させるものと推察される｡し

たがってクラフト絶縁紙の相互的関係にある耐熱慄と誘

電特性ほ非晶領域の構成によって左右されること,ケー

ブルの乾燥には非晶領域の分解温度以下の乾燥条件で乾

することなどが重要になってくる｢

〔ⅠⅤ〕結

クラフト絶縁紙の熱劣化特性について,繊維 重合度

を紙絶縁ケーブルの乾燥管坦郎こ応用した例と繊維微細構

造上から熱劣化機構について若干の考察を行ったが,要

約するとつぎのようになる｡

(1)紙絶縁ケーブルの乾 管朗を繊維素重合度の測

窟を応用することによって合理的乾 条件が決定され

る｡その一例として重合度1,200のクラフト絶

い乾

統を川

合皮を1,000に保った一例を′Jミした｡

(2)乾燥後の 合度目標を900～1,000に維持する

ことほ紙の物理的,電気的特性からみで含王里自勺である｡

管理下限(面~600)についてほ本誌(3る,1,823,昭29)

にすでi･こ報告した｡

(3)熱劣化特性を繊維妄 叔紬の素 と非品領域に分

けてその耐熱性をⅩ線干渉法および酸加水分解法より考

案し,当然のことではあるが非品領域より熱劣化のほじ

まることを認めた｡

(4)結晶領域ほ,ケーブル乾 条件の100～1200C,

48～120時間の条件では増加は認められない｡これより

高い温 では,まず非晶蘭域のへミセルローズの熱分解

を起し,漸次結晶領域を

るにいたると思われる｡
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特 許 の 紹 介

特許弟224181号

閉 鎖 型

この発明は,計器継電器類を取付けた可動盤3を外箱

11祁こ備えた閉鎖型配電盤において.従来は可動盤3ゐ

開閉運動の支軸4が固定枢軸であったのを,外箱1に枢

軸6を有するリンク5の自由端により遊動的に支持した

ことを特長とするものである｡リン′ク5は常時は鎖錠ピ

ソ7により固定されているが,このピソを抜き可動盤3

を引出すと,鎖線3/で示す位置まで開くことができるの

で,Wを広くとることができ,したがって外箱の端子盤

と可動盤の端子盤との間の可換接続線8の接続作業およ

び点検修理を容易に行い得るの効果がある｡(滑川)
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特 許 の

抄 紙 機 運 転

この発明ほセクショナルドライブ抄紙機運転の実際に

当って各電動機が亙に正常関係を保って協調運転をして

いるとき.セクショソ電動機の所望の局部に一時的に変

調を与えることにより連続製紙に対して弛張を附与する

改良運転操作装置に係り,一連の電動機の他部分に対し

ては全然影響を及ばすことなくきわめて簡易にこれを行

い得る特長を有する1岡における電動機M2(多数のセ

クショソ電動機の一つ)は′削こ基準速度電動機Mlに対

して一定関係の回転速度で運転するように両者は如こ有

機的に連けいされたもので,その･一定関係の保持は LG

の電圧を一定の指導備に整定してHTによりM2の界磁

合成効果を常に予局の一定値に保つことによって達成さ

れるのであるが.さらにMl,M2の速度をSMlとSM2

により比較し両者間に起り得る僅かの速度の差の積分値

をDGのⅩ3軸に抽出し,これによってRを日動調整し,

BFを制御してHTのH力を加減することにより上記の

速度偏差を補正し,かつそれと同時に起るPGの発生電

圧の変化をもHTのLLりJに及ばすことlこよって｢l動制御

の安定を助長するものである｡このようにして常規の予

定関係で正常運転を続行しているときにたとえば制御電

動機CMを一定速度で回転しSM2の固定子sを回転子r

と同方向に回転したとすると,rの速度はそれだけ上昇

するからⅩ3軸ほそれに応じて回転しRをある一一定度低

減するように自動的に調整する｡この結果はBFの増励

となり,HTの出力滅をきたし,fBの減励によりM2の

合成界磁力を増強しもってその速度を低下することにな

る｡M2が減速すれはSG2の周波数低減しSM2の速度

は低下するからⅩ3軸の円転は停止に向う,また他プ/PG

の電圧降下によりBF界磁の減励を宿ってM2の合成界

磁を弱める作用をする結果この餞還作川によってM2の

一定度減速は正しく行われることになる{ そしてこのよ
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日 次

◎わが家の電化‥‖………………‥中村

◎テレビ受信機の雑音と故障

◎新しいレソトゲソ装置

◎私のデザイン/-ト

◎ショルーム(電気冷蔵庫)

◎明日への道標(川崎製鉄千葉製鉄所
175tレードルクレーソ)

◎電気井戸ポンプの選び方

◎機関車の移り変り(可

◎日立だより

◎電気のメモ
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うな減速作動はCMの運転中行われる訳であって,CM

を停止すればⅩ3軸は前と逆カl句に回転しその際Rを元

の値に戻し,最後にⅩ3軸が停止したときM2は予定の

正常運転速度に復帰する｡M2をもし一一時昇速せんとす

るときはCMを前記と反対方向に一時一定速度で回転す

れば上記作動のごとくしてきわめて簡単にその日的を達

することができる｡なお以上と同様の作用は図に点線で

示した附加装置によっても行い得るものである｡すなわ

ちCFにtl,t2,t3などのタップを設けこれらを制御器

Wによって切替えてCFの指導界磁力を変化し,それと

同時にSⅥrにより CMを始動せしめるのであるが,こ

の方法によればDGしたがってⅩ3軸の助けをかりるこ

となくHTとM2の関係だけでRを変えることなくして

所期の目的を達することができる (宮崎)

日 立 造 船 技 報

Vol.18 No.1

日 次

◎球面状鏡板の直属に関する研究

◎日立B&Ⅵrディーゼル機関の低質燃料油

使用によるシリンダライナの摩耗について

◎電子管式高速度計数器の試作とその応用

◎穐添加法による加任真空併用式製塩装置に

ついて

◎吸込ノズルが渦巻ポンプ性能におよばす影

響について

◎ローラチェソの走行而における振動につい

て

◎ボイラ胴の応力集中問題の一一計算公式

本誌につきましての御照会は下記発行所へ

御願致します｡
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