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電力ケーブル用クラフト絶縁紙の熱劣化特性
乾燥条件と 誘電特性と の関係
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内 容 梗 概

電力ケーブル用絶縁紙の乾燥条什を(1)水分を含む密閉空気巾(2)開放空宝川~-および(3)0･01

～0.05mmHgの真空中において乾燥温度を100,120,および1400Cのように変え,おのおの120時間
加熱して各温度に二机ナる誘･揖E捺(tan∂)および絶縁抵抗を測定した｡ただし試料は加熱温度な変える

ごとに改めず日計一試料について行った｡この結果

(1)では高温部(.120DC)のtan∂が上昇する傾向が認められた｣.

(2)では全測定温度域にわたり tan∂は変化しない｡

(3)でほ高温部(1200C)のtan∂が加熱前に比べて改善される｡

以上の結果と物理,化学的特性の変化との関係について二,二号察を行ったこJ

】.緒 言

竃気磯備州絶縁材料の熱射ヒ特性は,材料の吟味,製

造条件の決定,また機器の連続使用条什を明示する上に

有益な汽料を提供する意味で重要であるが,最近クラフ

ト絶縁紙に関するこの種報苫(1)(2)も摘発になっている｡

者らほクラフトケーブル紙の乾 上の問題を繊維素

の重合度から程々検討を加えて本誌に報て-一子(3)～(6)してき

た｡Jその中 で盟 条件と誘電惰性との関係は一部取り扱

ったのであるが,一連の加熱乾
をするに当り,加熱温

度および時間を変えるごとに試料を新しくしたので,試

料問のばらつきの影響をさけることができなかった｡

今l可同一･試料について,弔 温度を100,120,140〇C

のように変えて,迩組抑こ誘電生別･′lミに及ぼす影響を検討

したので,端了【～する次第である｡

2.セルローズの熱分解

ケーブルの乾燥聞鳳よどのようにして紙の物理,化て:

杓および電気相性を変えずに■乾 の目的を通するかとい

うことで,これを知るためには,セルローズの熱分併機

的門ユ＼対力明解の構 与する｡第1表は以上の意妹でで

きるだけ多くの文献を簡-†一汁にその概要をまとめたもので

ある｡

セルローズの熱分解ほ多くの要素によって影響さjL

る｡そのなかで最も市要なものほ加熱氾度と時間であ

り,セルローズ物質の重合度,不純物の存在,溶朝潮適

などによって影響される⊂､これらの支配条件に応じてセ

ルローズの熱安定性は広範囲に変化することが知られ

る｡

*
日立電線株式会社′i~E練工場

3.1

第1図 モ デル ケ
ー

ブルの構造

料および実験方法

料

尖故に供した試料ほ,

に用いられている厚

さ,密度,気密度を異

にするクラフ1､紙2桂

類と'■打電圧∬絶縁紙の

マニラとクラフト各50

%の滞紙の計3掩顆で

ある二.これらの特性を

第2表に示す｡

3.2 実験方法

誘電特性の測定ほ,

試料の不均一iこよる誤

差を除くため,空気中

および真空中の各実験

で一貫した試料を用い

るよう,各紙種ごとに

料のエレメント型

電力ケーブルおよびコンデンサ

第2図 モデルケーブル

および真空容器
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注:(1)ガーレデンソメータによる気密度

(2)エミルクライナー CC/5分の気密度
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モデルケーブルを作成した｡モデルケーブルの構造ほ,

弟=図のように,25¢ガラス管にコンデンサ型エレメン

トを固く11～12回(紙数48･～88枚)巻き付けて,その上

を孔開き銅テープでおさえ巻きした｡アルミ箔間の統厚

ほ約0.25mmで,4枚またほ2枚重ね用いた｡これらの

幾何学的静電容量は紙厚により異なり 4,000～8,000PF

である｡

このようにして作成したモデルケーブルを弟2図に示

すような,真空ガラス容器｢I叫こ同時に収拝し,容器の側

壁にほ測定用引出線が放り付けられてt･､る｡この真空容

器は撹拝器付恒温油槽の中に入れ,所定の温度に合せる

ために,電位差計式温度調節器を川い±lOCに保った｡

(A)密閉空気中(水分が多い場合約4%)の加熱

料を1000C の恒温槽中で4時間予備乾 を行っ

た後,真空ガラス厚器の蓋を密閉して,水分の出入が

ないようにした｡これらの試料の水分i･よ100〇Cで約4

%含んでいる｡

これらの試料を100,120,140DCでおのおの120時

間段階的に加熱し,この間脊温度における誘電正接お

よび絶縁抵抗を測定した｡乾紙の誘電正接ほ,60c/S

200Vでシェリングブリッジで,絶縁抵抗はDC200V

直偏法1分間後の充電電流から求めた｡

この場合水分を含んでおり,劣化前後の特性せ比較

することが困難であるため,加熱前後の試料を平板電

極で真空乾燥した状態で,誘電正接の温度特性を測定

した｡なおこれらの試料については,電気的

ほか,平均 合度,機械的強度を測定した｡

(B)開放空気中(水分が少ない場合)の加熱

1000Cで予備肇燥を4時間行い, 乾生貫釦

性質の

を10時

間行い加熱前の誘電胴照滝朝瞳した｡加熱条件は容器

のコックを開放して空気が自由に=入できる状態で,

100,120,1400Cにおのおの120時間加熱した｡各温

度に所定時間加熱した後,一度真空にして水分のない

状態とし,誘電特性の温度変化を測定して,劣化の有

無を比放するようにした｡

なおこの乾紙の 諷 後OF池を含浸して油浸紙と

し,劣化生成物による誘電相性の変化をみるため,温

度粕伸そのほかの諸特性をあわせて測定した｡

(C)真空中(0.01～0.05皿mHg)の加熱

料を1000Cの恒温槽中で4時間予 備 を行った

後,策2図の真空容器を1000Cの仙相中に入れて,

0.01へ-0.05mmHgの真空に引きながら,150時間加熱

し,この間 統的に誘電特性を測定した｡この後電気

的性質の温度特性を測屈して,この値を加熱前とし,つ

いで120,1400Cおのおの150時間段階的に加 し,途

中前者と同様辿絞択捉を実施した｡最後に加熱後の特

性を測定し,劣化の状態を明らかにするようにLた｡
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第3岡 乾紙の誘電正接一温度特性
(水分が多い何問空気中の加熱)

(測定:冥空状態,平板電短使用)

第4図 乾抵の誘電正接一加熱時問特性

(水分が多い密閉空気中の加熱)

なおそのほかの諸性質もあわせて測定した｡

(D)真空巾(0.01～0.05皿皿Hg1400C)連続加熱試験

1400Cで580時間0.01～0.05rnrnHgの真空中で連

続加熱を行った｡加熱†沌後の温度特性および1400Cに

おける誘電耳~剖性の 紀測定を実施し,あわせて加熱後

の油浸紙の特性を測定した｡予備乾

である｡

は1000C4時間

4.誘電特性の変化

4.1密閉空気中(水分が多し､場合約4%)の加熱によ

る変化

水分量の異なる状態においては,誘電特性の優劣を比

較することが不可能であるので,加 前後の試料を真空

状態で平板電極を用い,誘電正接を測定した結果ほ舞3

図のように,紙の種 によって異なるが,低温ではあま

化なく,800C以上の高温で急増する傾向が認めら

れた｡すなわち水分が多い状態で加熱するとき誘電正接

ほ悪くなる｡

舞4図ほ,100,120,140CCと段階的に加熱｢tl時間
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第5図 乾祇の固有抵抗およびC尺の加熱時間特性

(水分が多い密閉空気中の加熱)

とともに誘電正接の変化する状態を示したが,紙中の水

分が故山されるため誘電正接ほ苓温度で時間とともに滅

少する傾向を示した｡誘電正接の減少に対J′己こして

抗やCRは弟5図に見られるよう増加する｡

イJ~抵

A2 開放空気中(水分が少ない場合)の加熱による

変化

乾紙の加熱前と100,120,1400Cの希温度で120時間加

熱劣化後の誘電正接の温度相性を第る図に,また加熱劣

化彼の油浸紙の特作をあわせて示した｡これらの系.さ課は

測定時に真空にして水分を除いているので,ただちに紙

の誘電正接の劣化の有無を示している｡.帯紙の誘電正接

は図に見るように各混度における測定伯ほよく一致し

て,いずれの紙も変化ほ認められない.｡

油侵紙の-一部の試料に対しては電圧相性を測定した

が,この電圧特性ほエレメントの示す特僅で,別段異状

ほない｡もし続から電気的iこ窓影竿を及ばす射ヒ生成物
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第6図 乾祝および油浸紙の誘電正接¶温度特性
(水分が少ない開放空気中の加熱)

第40 第10号

第3表 開放空気中における加熱紙のR値

ができるとすれば,これらの生成物がi･‥1に溶解して,油

最舐の誘電正接の電圧特性で,電圧の低いところで増加

L,いわゆるⅤ曲線をかくのが普通である｡

I)･A･Mclean氏(21)ほコンデンサ紙の調整酸化を行

い,油浸紙に及ぼす影響をみるため,(1)式の関係から

月値を求め,一般に点く1でイオン伝導がある場合には

虎:>1となることを述べている｡

tan∂g

tan∂庖

し･J

C√

たたし tan∂:誘電正接 C:静電容量

£:含浸 祝:末含浸

(1)式によりM定温度80,100,1200Cの剛芭を計算

した結果は,第3表のように0.54～0.85で,加熱射ヒ生

成物によるイオン伝導はこの場合も認めにくい｡

4･3 真空中(0.0ト0.05mm‖g)の加熱による変化

測定中に乾紙の劣化するのを危惧して,1000Cx150

時間加熱後の限度粕朝を測定し,これを一応加熱前の況

匿特性としたしついで120,1400Cx150時間加熱後の特

性を加熱劣イヒ後とLて第7図に示した｡これらの結果か
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第7図 乾紙の誘電正接一温度特性

(0.01～0.05mm王ig 真空中加熱)
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第9回 乾航の囲有抵抗およびCRの加熱個性

(0.01～0.051ヽ-1｢止1gハ空中)

らは,加熱前後で誘電㍍接に有意差は認められず,水分

が少ない空気巾の場合と回帰,水分が0･01%以~~Fで,し

かもほとんど酸素の〟在しないところでは∴i-㌫封佃こは

劣化が起らないものと偲われる｡

このことは第8図の加熱時惜旧刊技巧ても,特タらな現

象は認められず,No■1,3のようにむしろ加熱の裾別の

誘電正接がわずかながら小さくなるものがあり,低密度

高気軽度紙のNo.2でほほとんど変化がぷめられなかっ

た｡また周イ沌モ杭やC只の加熱時聞昭昭ほ,第9図に見
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第10】冥Ⅰ~乾紙および油浸紙の誘′凱L二措一混度特性
(0.01～0.05mmHgi■津沖1400C加r｣加熱〕

られるように誘電正接と同様変化がなかった･ニー

4.4 真空中(0.0ト0.05mmHg140■■C)連続加熱による

変化

4.3の場合の克汐響をさらに追究する′亡味で,140□Cx

580侍問と迅縦長期にわたって瓜憾射ヒ諷険を子fったり

真空小での乾紙の加熱前後および油侵紙の.扮ぷ正接の氾

J変相性を第10図に示したじこの場甘加払前より加熱凝

の方がよくなり,粕こ高≠Ⅲl;の電気甘封′上が改てご一宇きれたし′

しかL武験申絶縁紙は加熱分雛こより,抑発他のものが

真空ガラス椚是の頭部に付着しているのが･も窟められた･｣

140〇Cの通続加磯中における汝隠正接の変化は弟11

図のように400時間付近までほぼ跡軋抑こ小さくなり,

それ以上でほあまり変化しない｡これに対応Lて国有抵

抗やC勘よ舞12図に見られるように■正純的にゆるやか

に増加している｡油浸紙にしたときの屈値ほ屈く1で,

開放空気｢いの場合と同様長期間でもパ空中の場斜こは影

響ほ認められなかった○

5,物理および化学的性質の変化

これら各穫の加熱後の紙について測定した凝相性‡3よび

化学的性質の変化を第4表に示した0

5.1破壊強度

乾紙の紋壊強風ま,第4表に見られるように加熱前後

で加熱条件のいかんにかかわらず,ほと

んど変化なく有意差ほ認められないっ

5.2 水浸液導電率

加熱前に比較していずれも増加し,密

力]熱暗闇(/フ)

(0.01～0.05r11m京空中)

第11回 乾統誘電正接の加熱時問特性

閉空芸西]の水分の多い場合が特に著し

い｡すなわち加熱による分附_三成物が水

浸液導領事を増加させるものと考えられ

る｡しかし水没液導電率と誘電正接と開

通させることはi_掛難である｡
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第12周 乾紙の固有抵抗およびC属の加熱時問情性
(0･01～0.05mmIlg真空中)

5･3 重合度および機械的強度

平均貢合皮ほ加熱前1,250～1,400のものが,真空中で

約800･?:竺気■-【1水分の少ないとき約450,水分の多いとき

ほ約250に減少する｡誼合度の低下とともに空気中の場

合にほ杭張九伸びも減少するが,真空中の場合には重

合度が低下しても,逆に若干抗張力および伸びほ増加す

る傾向がある｡

加熱乾二

d･結果の検討

条件壱3縄に分けて行ったので,このおのお

のの場合について誘電持牲とセルローズの加熱による物

理･化学的変化との関係を倹罰した結果を述べる｡:

占｣水分(4%)を含む密閉空気中の加熱乾燥

誘電正接は第3図に見られるように,特に高混郡にお

いて増力nが認められた｡この傾向ほ試料によっても差異

が認められ,弟2表に見られるように気密度宰大きい,

すなわち叩解度の比較的高い試番2～3ほ試番1よりも

高温部の誘電正接が大きい(このほかに叩解度の進んだ

試料ほいずれも試番2と同一傾向を示したが省略した)｡

この現象は斉 民らの質量分析法によるクラフトパル

プの熱射ヒの研究において,叩解度の進むほど分解発生

する(CO+CO2)量の多くなることを

報告く2-されているが,誘電正接につい

ても同様のことが見られる｡ガス発生

量の多いことは,セルローズの加水分

解および酸化反応による変質に鋭敏な

ことを示すことで,叩解度の高い絶縁

紙ほど乾燥条件に細心の注点を要する

ことを示すものである｡

高温部の誘電正接を上昇させる原因

については,C.R.Calkins氏(20)ほカル

ポキシル基によると説明しているが,

老ら(4)もさきにイオン交換反応に

よって きやすい-COOHのHイオン

を特殊の2～3の金 イオンで交換す

一れば,高温部の誘電正接を著しく低下させる二事実を認め,

カルポキシル基の存在が絶縁紙の高温部の誘電特性に悪

影響を与えていることを示Lた｡

水分を含む薔閉空気中の乾

分解と酸化反応が同時に

乾の3
.エU

てべ比に件条

条件はセルローズの加水

り,その 虔ほ次項のる.2

著しく大きいことが, 合皮の

低~Fからもうなずかれる｡この中間においてほ,一部の

酸化セルローズ中のカルポシキル基ほ分解してガスを発

生して崩解し,一方にはまた新たなカルポシキル基を生

成する反応が複雑な形で起ると考えられる｡したがって

その内揮ほ黄l表の文献紹介において述べたように,絶

縁紙の製造加熱乾燥および測定の各条件によって支配さ

れるのであるが,木実験での加熱前後の誘電特性の変化

が始まるのは,おそらく弟ト5図より120DCx120時間

までほ変化なく,140〇Cになって,喜

ほどの反応が進行したと考えられる｡

る･2 開放空気中の加熱乾燥

棄てべ

､
㌧

創刊勿和
′▲U

電特性に影響する

雰囲気中の水分が少ないか

ら,加水分解反応よりも酸化反応を中心とする反応が起

ったと考えられるが.高温部の誘電正接が増加するほど

に変化ほなく,まったく加熱前後の誘電正接はいずれの
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試料についても変らない｡

この原因は,この種の乾

が,酸化反応

条件では酸化は起っている

度が誘電正接を変化するまでに要する時

問が非常に大きい(反応速度が小さい)ためか,あるいは

ほかの原因,たとえば吉野氏(22)の裁近の研究iこよる繊

維内部および繊維問に加熱によって水素結合が増加し,

セルローズ分子の目出OH基が減少するため,ま 電正接

の上昇を制限して釣合状態を保つためと考えられる｡

しかし誘電特性は変化していないが,

h
り
ノなかは度合

大きく低下していることから,さらに長時間の加熱を受

けた場合,第1表No.10の文献のように炭化が起り,急

激な誘電特性の変化も考えられ,劣化を誘電特性のみか

ら判断することは誤解を生ずるので荊合度変化にほ息を

要すると考える〔〕

者らほケーブル乾燥に応用した重合度管理例をさ

きに報告(6)したが,歳〕丘J.Fabre 氏も同様なことを

Rev,g6n,Elec に油浸紙の劣化蛭の最もよい判定法ほ

であると報告(23)している｡

油浸祇の誘電正接ほ囁紙よりわずかに大きいが,これ

は乾紙の場合の空間部に損失をもつ絶縁油で筐換される

ため,高温部で乾祇より 電正接が火きくなると忠われ

る｡なお葬る図にほ電圧柑lざl三を示したが,この結果はエ

レメントの示す粕牲で別段に異状は認められない｡

d.3 真空中(0.Ol～0.05mmHg)の加熱乾燥

水分も酸素濃度も稀満な状態の真空中の加熱乾燥が誘

電特性に及ぼす影響ほ弟7～9図のようにまったく認め

られず,140DC連続加熱した場合(第10､12図)の加熱

後の誘電正接ほ減少し,これに対応して固有抵抹は増加

して,誘電特性ほ改善される｡これ8･よ前項る.2で述べた

ように非品領域中および繊維間の山山OH基の水素結合

が高真空加熱で,十分に発達した結果であろうと信じら

れる｡

しかしこのような状態でも臓化Jズ広が起っていること

ほ,斉藤民らの実験(1)によって,また 含度測定結果か

らも容易に判断されるが,その]止ほ比較的少なく,新し

い水 ∴ な主る起に沖

､
､
､
､

カ連発の合 る反応であると思

われる｡このことほ吉野氏の赤外線吸収スベクト′レおよ

び核磁気共鳴吸収の測定からも明らかである(22J.｡

7.結 言

ケーブルおよびコンデンサ朋絶縁紙の空気111および

0.01～0.05mmHg

に〉ついて

のー甲

､
-
､
､
-

ク

■
真 と

′′-

条

験した紙巣を要約すると

誘電惰性との関係

(1)水分を含む密閉空気小でほ高氾都の誘電正接が

増加する｡特に叩解

ことが認められる｡

(2)開放空気中の加

の進んだ統にこの傾向が著しい

乾 -∴ (1)の厭向ほまっ

たく謎められない｡しかし重合度はかなり低~Fしてい

ることから, 劣化度を言 電J特性のみから判断すること

は,誤解をうむおそれがあることを指摘した｡

(3)真空巾の加熱 乾1 では, 誘 且部で械

少し同有拭抗は増加して誘電持性が明らかに改一書され

これほ絶縁紙のAC損失となるセルローズ分子のグ

ルコース残基のOH基が, 熱加

i･こおいて新たに発達した水素糾合により不動化にされ

るためと信ぜられるこ,

摘笠に当り本研究に対し稜々御助言ならびに御協力を

賜わった東北大学鳥宜l教授,日立製作所国分工場村山課

長,宮沢主任,日立電線株式会社久本一部長および実験に

協力された坂場,椎名両氏に感謝する｡

参 焉 文 献

)

)

)

)

)

)

)

1

2

3
.
4

5

6

7

(

(

(

(

(

(

(

斉藤,l山九

斉藤,山中,

下山田,常松

1ごU_ほ】,常松

下山田,常総

下山田,常松

口野

日野

電学誌771610(昭32)

(昭33)連大341

口評3る1823(昭29)

日評371567(昭30)

口評別冊No.1345(昭31)

目許39483(l昭32)
E.Hubert,A.Matthes,KWeisbrod:Kolloid-

z,98173(1942)
H.F.I.ewis:Paper TradeJ.,9529(1932)
Th.Lieser:Kurzes Lehrbuch der Cellulo-

sechemie,Berlin:Borntr圭iger192(1953)
(10)K.Hess:DieChemiederCelluloseundihrer

Begleiter(1928)

(11)Ch.Doree:The methods of Cellulose Che･

(12)
(13)

(14)

(15)

mistry(London):ChapmanU.Hal1216(1950)

W.Bander:Papier7306(1953)

H.Iiaas:KunstseideundZe11wol】e2189(1939)
A.Scheurer:Bulletin mulhouse5368(1883)
T.FinkeIstein W.Kargin,S.Rogowin:Textil-

Praxis,7641(1952)

(16)W.W.Korshak:Chemie der Hoch Moleku-

laren Verbindungen96(1950)

(17)Heinrieh Demns:Faserforsch.u.Textilteeh

7357(1956)

(18)A.J.Stamm:Ind.Eng.Chem.48413(1956)

(19)坂本,吉田,藤井:(昭33)達人343

(20)C.R.Calkins:Tappi33278(1950)

(21)D.A.Mclean:Ind.Eng.Chem.391457(1947)

(22)~#野:_t化詰る1118(昭33),る1121(昭33)

(23)J.Fabre:Rev.g占n.elec.4117(1957)

C.A.517010(1957)




