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低圧法ポリエチレン電線の寿命に関する鳶察
ConsiderationontheLifeofLowPressurePolyethyleneCoveredWires

川和田 七郎* 梅 井 純* 吉 川 充 雄**
ShichiroKawawada Jun Umei Michi｡Kikkawa

内 容 梗 概
低圧法ポリエチレンを電線に応用する場合最も問題となる寿命に関連する=事項を検討し次の結果を得

た｡

(1)温度上昇に伴う熱(酸化)酎ヒは酸化防止剤の選択使川により別止差しつかえない程度に改善

できる｡

(2)屋外使用の場合の日光による劣化はカーボンブラックが効黒肌であり,この添加ほ酸化防止にも

役だつ｡

(3)特殊な活性雰囲気中に懐ける応力亀裂(EnvironmentalStressCracking)に対しては高圧法ポ

リエチレンよりほるかに抵抗性が高く,ほとんど問題ない｡

(4)熱応力亀裂に対しては分子並の影響が大きく,また弾性物乱異種ポリエチレン,酸化防止剤,

ある種の顔料の添加なども効果的である｡

(5)重合触媒からくる不純物による銅線さびl･ま精製の十分な材料を用いることと,それを不活性化す

る物質の添加により防止できる｡

】.緒

低圧重合法によって得られる高密度ポリエチレンはす

でに 告(l)したように機械的強度がすぐれ,熱軟化温度

も従来の高圧法ポリエチレンより 20～300C高く電線被

を用として注目された材料である｡しかし最近市 に登

場したばかりで特性,加工法などについて未解決の点も

あったため十分電線被覆に活用されるまでにほ至ってい

ない｡

低圧法ポリエチレンを

なるのほ

線に応用する場合最も聞題に

命であろう｡これほ電線が恒久的乃至半恒久

的な使用を受けることから当然なことで,従来のポリエ

チレンでは一応これらの点が十分解決されている｡

低圧法ポリエチレンの寿命に関連する構造上の従来の

ポリエチレンとの差異ほ分子の杖分れが少なく,分子量

が高いことである｡また重合触媒からくる不純物の 存

があり,これらが特性上にも影響してくることである｡

筆者らはこれらの程々の問題を研究してきたが,ここ

でほその二,三を述べたいと一敗う｡

2.ポリエチレン電線の寿命を決定する要素

電線被 ･･著l 命に関連する因子ほきわめて広く,

電線の構造.架設法,架設箇所の周囲条件, 転状況な

どによっても変ってくる｡たとえば機械的披ガや摩耗の

起る場合にはそれが決定的因子となり,腐蝕件雰囲気中

ではそれによる劣化できまる｡

しかしポリエチレン 繰でほ--一一般の使用状態を考える

とき多くの場合次の4点が問題になる｡
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温度上≠=こ伴う熱(酸化)劣化

屋外使用における日光(紫外線)による劣イヒ

応力を受けた状態で加熱されたときの亀裂発生

ある棍の油性雰囲気申で応力下に亀裂を生ずるい

わゆるEnvironmentalStress Cracking

低圧法ポリエチレンは熱軟化温度が高く,それぞれ高

温で使用することを望むわけであり,このため酸化しや

すい条件にあり,強力な熱(酸化)劣化防止を考 しな▲

ければならない｡また熱応力亀裂ほポリエチレン電線を

屈曲して使用し･しかも運転時の導体の発熱により加熱

されるため り,結晶化度の高い低圧法ポリエチ

レンで特に問題になる事項である｡ほかの二つほ屋外使

用,地下埋設などのとき注意すべき特性である｡

3.熱(酸化)劣化

ポリエチレン樹脂を1000C以上の熱空気中におくと短

い期間に著し･く脆化してしまう｡特に低圧法ポリエチレ

ンでほ激しいし 一方これを酸 の存在しないところで加

熱した場合ほはるかに劣イヒが少ない｡策l表はこの結果

を示したもので,1100Cにおいて一方は真空封管(1mmHg

以下)中で,他方ほ空気中で老化したもので酸

のほなほだい､ことがわかる｡

の影響-

この酸化射ヒを防止するにほ一般のポリオレフイン類一

の場合と大体同様アミン類,アルキルフェノール顕その

ほかが有効であり,適当な酸化防止剤を用いると長期間

脆化しないようになる｡弟1図は酸化防止剤を0.05%加

えた場合の強度射ヒを示したもので,著しい改善がみら

れる｡舞2図はこの場合の密度の変化を示した｡密度の

測定ほ水-アルコール系による浮遊法によった｡この結

果で酸化防止剤を加えないときほ急速に密度を増加する
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第1表 空気中および真空中における熱劣化
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第1図 酸化防止剤添加(0.05%)混和物と無

添加混和物の老化特性(1100C)
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が,酸化防止剤の存在する場合には変化が少ない｡しか

し加熱初期にはやはりわずかの増加がみられる｡一般に

酸化防止剤は 導期間を延長するように作用するく2)が,

そのような場合酸化の進むことほ考えられない｡したが

ってこの増加は酸化のためではなく結晶化度の増加がわ

ずかにあることがうかがわれる｡

そこで前の酸化防止剤を含まない試料の脆化したもの

を熱ロールで締って再成型し,その状態をしらべた,結果

を弟1表中に示したが,強度および密度ともにかなり復

元することが認められる｡この復元した部分ほ老化中に

おける結晶構造の変化によるものであり,未回復の郡分

が酸化に基くものと考えられる｡この程麗の結晶化度の

増加が強度匿ほなほだしく影響するのは不可解であり,

おそらく球晶の生長などが行われているためではないか

と考える｡また再成型による密度復元の大きいことは微

少の酸化が著L･く結晶構造に影響することを示してい

る｡Carey民らの発表(3)に老化前後の低圧法ポリエチレ

ンの電子顕微鏡写真による球晶の状態を観察した結果が

示されているが,強度との関係を ていないので明ら

爆】

第2図 熱空気中老侶･こ二射ナる密度の変化て(1】_OCC)
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第3図 熱劣化l彷止混和物の高温老化(120DC)

かでない｡しかしこのような球品の変化は特牲に大きな

影響を及ぼすものと思われる｡またほKava貢an氏(4)は

ポリエチレンの酸化による著しい脆化が球晶境界の非晶

硯域の急速な酸化によるためであると考えているが,確

かに結晶億域より非品領域のカが酸素の影響を受けやす

いはずで,このような挙動もあると恩われる｡しかし強

力な酸化防止剤を使用した場合でも初期にやや大きい強

度低下を示すのはやはり結晶構造の変化にあると考える

のが妥当であろう｡このようなポリエチレンの紙品構造

の変化ほ 似の密度のポリエチレンであっても分子去も

分子量分布,不純物,その他によって変ってくることが

予想され,苓掩の低た†ミ法ポリエチレンを矧険し/てもこの

化は樹脂によって甘しい違いがある｡

しかしともかく樹脂を選択しノてそれく･･こ適当な安定剤を

使用すれば熱老化による劣化ほl防止できるわけである｡

舞3図にはこのような混和物の 化特性を示した｡初期

にやや伸びの低下があるが,以後ほ安定し矧二11仁友障な

い程度の強度を保っている｡
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第2表 応力 亀裂 の 活性剤(7)

4.日光曝霹による劣化

光量子1einstein(1mol)当りのエネルギーは300m/}

で約95kcal,400皿〃で72kcalであるが,ポリエチ

レンにおける糾合のエネルギーほ C-C:63kcal,C-H:

86kcalであり,日光中の400m〃以~Fの波長の紫外光

でこの㍍合ほ分裂を起すわけである(5)｡高圧法ポリエチ

レンの紫外線劣化についてほすでに報告(6)したが低圧法

ポリエチレンでもこの劣化ほほぼ同様である.｡

このlリ川二はその波長の光をよく吸収する粒子径の小さ

いカーボンブラ 加して紫外線が内部に侵入する

のを防ぐことにより最も効果的に改善でき,これほすで

に知られたとおりである(7)(8)(〕

カーボンブラックの紫外線劣化の防止機構ほこのよう

に光の遮蔽作用が主であるが,化学的にも安定作用をも

っている｡劣化の過程で エネルギーにより C-C結合

あるいはC-H結合が吸塵すると重合体その他のフリー

ラジカルを生成するが,これをカーボンブラック表面で

捕捉し連鎖反応を進行させない(5)(9)｡これほ通常の酸化

防止剤にみられる挙動と同様である｡このようなカーボ

ソブラックの安定化作用について

にも.認めている｡

者らは熱劣化の場合

5.特殊な環境下における応力亀裂

ポリエチレンに多軸性の応力を与えて,ある種の環境

u■Fにおくと亀裂を発生し,EnvironmentalStressCra-

Cking と名付けられ 細に研究されている(7)(10)(11)｡亀

裂発生の環境とほ弟2表に掲げたような物質に触れるよ

うな場合である｡電線でほ地下埋設したり,特殊な環境

において使用するとき起るもので,ポリエチレンシース

ケーブルにおいて特に問題になる｡

この耐亀裂性の検討はBell法(12)にしたがって次のよ

うに行った｡すなわち試験片40個を試験管中に第4図

のように曲げて挿入し,ポリオキシュチレン,アルキル,

フェノール,エーテルを加えてから500Cの恒温水槽に

おいて一定時間ごとに亀裂発生個数をしらべる｡次に亀

裂発生数(%)と時間の対数の関係を第5図のように図

示する｡ほとんど大部の場合亀裂発生数70%位までの

範囲でほ直線関係が成立するから,この図より亀裂を発

生しない最人時間F｡と試験片の50%に亀裂を生ずる

までの時間F50を求める｡このようにして求めた分子

量,結晶化度の異なるポリエチレンの測定結果を第3表

に示した｡この試料は900Cの真空仁†~1で16時間加熱し,

次に室温まで徐冷してコンディショニングしたものであ

って,通常の成型法によって作ったものより亀裂が生じ

やすい状態にある｡

高圧法ポリエチレンの耐亀裂性ほ多くの人によって分

央の別品込え
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第4図 応力亀裂の試験方法
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第5図 Fo,F50の求め方

子量が高くなると著しく改善されることが認められてい

る(7)(11)が,低圧法ポリエチレンについてもまったく同

なことがいえる｡しかも分子量M,と亀裂発生時問Fo

のそれぞれの対数をとって図示すると第d図のようにな

り,両者のポリエチレンはほぼ同一線上にまとまり,耐

亀裂炸は主として分子量に依存するということができ

る｡結晶化度が高くなれば同一ひずみにおける応力が大

きくなるのでその影響も大きいものと予想されたのであ

るが,結果は分子量の影響の方がほるかに大である｡し

かし各測定値を≡ 細に検討してみると結晶化壇の影響を
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第3表 種々のポリ
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第6図 Foと粘度平均分子量との関係

まったく無視することほできないようである｡

この結果から 線に用いる低圧法ポリエチレンの分子

量は高圧法のものに比べはるかに大きいので,この耐亀

裂性ほ実用上ほとんど問題にならない程度と考えられ

る｡事実試作線について1戻りを与えてから日己径にコイ

ル状に巻付け500Cの亀裂活性剤中に浸漬しておいた場

合,高圧法のものに亀裂を生ずるものがあっても,低圧

法ポリエチレンでほ1,500時間までの試験期間中まった

く亀裂を発生したものがなかった｡高圧法ポリエチレン

の場合と同様プチルゴムあるいはポリイソブチレンを少

量添加すればさらに改善できるが,通常の目的でほその

第4表 各種ポリエチレンの耐熱応力亀裂性

第7図 熱応力亀裂を生じた電線

必要ほないであろう｡

る.熱応力亀裂

熱応力亀裂は低圧法ポリエチレンを電線に応州する場

合最も問題になる点であり,応力(ひずみ)を与えて加

熱したとき亀裂を発生する現象(3)で,たとえばポリエチ

レン被綬電線をコイル状に巻付けて70～800Cに加熱し

たとき弟7図のような亀裂のできるものである｡

この現象ほ従来の高圧法ポリエチレンでほ し

ノ
l
＼に

､-ノ

が,まったくないわけでほなく,分子量の低いものでほ

容易に見られる｡しかし電線被覆に用いる程度の分一上且

のものでほきわめて抵抗性が高い｡

結晶化度の高い低圧法ポリエチレンにおいてほ一一般成

型に用いる程度のものでも亀裂が容易に発生L,`患緑被

覆にほ使用できない｡

第4表ほ前項のEnvironmentalStress Crackingの

試験と同様のコンディショニングおよび試験法によっ

て,ただ亀裂活性剤の代りに熱媒体として水を川い,温

度800Cで行った結果を示L-たものであるが,分予_量の･

高いほど抵抗性ほ大である｡この試験を行った試料のう

ちの(7)と(10)を被覆した 作線を自己往に一巻付け

て800C水中に約2箇月浸漬したが,(10)は著しく亀裂
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第8固 辞性物質の添加による熱亀裂の改善

を生じたが,(7)ほまったく亀裂を見なかった｡したが

って実際の使用状態でほ分子量を高くし.た場合の効果ほ

さらに大きいものと思われる｡

低圧 合法の特長の一つは分子品の極度に大きいもの

まで容易に作れることであるが,これから著しく分子量

の大きい樹脂を用いればはとんどこの解決が可能であ

る｡ただし分子量が大きくなると溶解粘 が増大し加工

能率が低下するのでかなりの制限を受けるようになる｡

しかし加工上許す範囲の分子量の高いものを用いること

がこの解決の 必にめた ○

ナヘ.ノ

ろあで

またこの耐亀裂性は低圧法ポリエチレンに第2成分を

加えると著しく改善されることがある｡舞8図は弾性物

質を温州した場合であるが,少量の添加でもかなりの改

善があり,また異櫨ポリエチレンとの混用の場合も顕著

に良くなる｡このような方法による場合は低圧法ポリエ

チレン本来の剛性が若干害われてくるのほやむを得な

い｡このほかある畦の顔料および酸化防止剤も有効であ

ることが認められた｡

熱応力亀裂の機構ほ今のところ明確になっていないが

低比法ポリエチレンにおいて特に発生しやすいことから

番品桝造,将に球晶の粗大化と密接な関係があるものと

恩われる｡このため加二L条件と

適当な加工法を選ぶとかなりよくなる｡

以上熱応力亀裂に関して

る問題であり,

ベてきたが適当な樹脂を選

び十分考慮した処理を行うと500時間以上においても亀

裂を 生せず,十分実用上危倶のないものが作れる｡

7.導体(銅)に対する影響

低圧重合法(特にチーダラー法)でほ金属塩触媒を用

いる｡この方法によるポリエチレンほ触媒の除去に深い

注意が払われているが,なおそれからくる不純物の量は

高圧法のものよりかなり多い｡このため低圧法ポリエチ

号(第4集) 日立評論別冊第28号

レンを金属に接して使用するとさびを発生することがあ

る｡もちろん触媒そのままの形で残存することほないよ

うであるが,それに関

いることほ

したものがさびの要因になって

実である｡これほ不純物の完全除去によっ

て解決する問題であるが,不純物の僅少の残存の際ほそ

れを不活性にすればよいわけで,筆者らも二,三有効な

ものを見い出Lている｡

8.結 言

以上寿命に関連した問題を検討してきたが,これらを

要約すると次のようである｡

(1)熱(酸化)劣化は酸化防止剤の選択使用により

実用上差しつかえない程度に改善できる｡

(2)紫外線劣化はカーボンブラックの使用により防

止でき,この添加は酸化防止にも有効である｡

(3)EnvironmentalStress Crackingに対してほ

高圧法ポリエチレンよりはるかに抵抗性が高く,ほとん

ど問題ない｡

(4)耐熱応力亀裂性は分子量の大きいものを用い,

第2成分の 加により改善できる｡

(5)重合触媒からくる不純物による銅線のさびは枯

の十分な材料を用いるとともに.それを不活性化する

物質の 加により防止できる｡

これらの諸点に留意して応用すれば長期の使用に十分

耐えるものを作れる｡

本研究ほ日立電線株式会社久本,問湘南博士の御指導

御擾縫をいただいて行った｡深く御礼申し上げる｡
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