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ポリエチレンは,すぐれた電気絶縁材料であるが,耐熱性その他に欠点があった｡これを改善するために化学

処理によりポリエチレン分子間に架橋をつくる方法が発達し,これを使用した電線が実用されるようになった｡

この報告では,これらの化学処理時におけるポリエチレンの架橋反応を考察するとともに,電線の特性につ

いて検討した結果を述べた｡

架橋ポリエチレン電線は熱変形に強く,また耐熱老化性もよい｡電気特性もすぐれ,しかも高い温度まで安

定である｡このため連続使用許容温度は80～1050C,短絡時の導体最高温度を170～2300Cにとることができる

と考える｡

また耐ストレス,クラッキング性,耐薬品性もよく,今後制御ケーブル,電力ケーブル,配電線,機器用電

線あるいは化学工場用電線など,かなり広い分野に使用されるものと考えられる｡

ただしゴムケーブルのような高可とう性ではない｡

1.緒 言

ポリエチレンは,すぐれた電気絶縁材料であi),電線工 において

も通信ケーブル,制御ケーブル,電力ケーブルそのほかに多量使用

されている｡Lかし約1()00C近辺で 軟化するためにほかの短絡

事故などによって過電流が流JtたF),情憫澗.度が上がったりした場

合,使川に耐えなくなるという欠ノl∴くがあり,止､川分野の制限を受け

ることがあった｡

ところがホリエチレンの分イ一問に化学結合による架橋を行って三

次元網r~l構造にすると,こからの欠点が改善される｡

このような架橋ほ放射線照射仰によっても行えるが,現在最も経

済的,二l二業的処理法と考えられるのは什機過酸化物を架

加えておいて加熱反応させる方法てある(2)(3)

剤として

ブ亡来ポリエチレンはいろいろの允てん剤を多量に加えるともろく

なってあまり価値のないものになってLまうが,このような架橋化

を行えは,もろくなることか防がれ かえって充てん剤を加えて機

械｢【勺必度を増すこともできる(3)〔〕

われわれはこの化学架橋ポリエチレンに江r二1し,研究してきたが

ここではポリエチレンの架橋反応ムよび架

性に関L考察した結果な述べる｡

ポリエチレン電線の特

2.ポリエチレンの化学架橋

ポりエチレンほ不飽和が著しく少なく,炭 原子1,000に対し1

内外を含むiこすぎない(4).二.Lたがってゴムにおけるような加硫剤に

よる架橋化は困難である｡.

このために主として過酸化物による架 がかなり以前から検討さ

れてきた(5)｡しかL-これか実用できるほどになったのは近年で,ジ

(Yキュミル パーオキサイドあるいほビス(terトープチルパーオキ

シ)ジメチル ヘキサンなどのすぐれた過酸化物がl二

きるようになってからである(2)(6)

われわれはこれらの

的に利用で

用いた場合の架橋反比沌こついても

検討してきたが,ジαキュミルノミー【オキサイドにおける結果を示す

と次のようである｡

*
日立電線株式会社電線工場

**
日立電線株式会社日高工場

95

2.1架 橋 効 率

ポリエチレソにジαキュミルパーオキサイドを4PHR(PHRは

レジン100部に対する量)まで種々の濃度で加える｡これは1250C

以下の温度の小形オープソロールで行った｡次にこれを160√･･ノ19げC

の範閉において時間を変えてキュアし,ゲル分

さらに架

および容積膨潤比

数を求めた｡ゲル分率および容積膨潤比の測定ならびに

数の算出(7)は次のようにした｡

キュアした試料から約0.3gの試験片をとり正確に重量Ⅳ0をは

かる｡これを 銅金網に包んで1100Cの恒温に保ったキシレン中に

浸漬して,8時間ごとにキシレソを取替え3回抽出した｡ノ抽出後試

片をとり出しかるく炉紙でふいて秤量瓶におさめて膨潤ゲルの重量

Ⅳぶをはかった｡次にこれを800Cで8時間真空乾燥し,重量をはか

ってゲル量lγ1な求めた｡

分レノゲ g=
lγl

lγ0
×100

容積膨潤比 Q抄=1十旦
伽 一1)=忘

ただし po,仇:1100Cにおけるキシレンおよびゲルの密度

〃2:膨潤試料中のポリマの容積分率

架橋数C=ii
?2二だ喧±J′7(1丁_り)

一戸ル0(〃21/3-γ2/2)

ただし 佑:溶媒の分子容

/∫:ポリマと溶媒の相互作用係数,ここでは0.33(8)

〝:架橋前のポリエチレンの平均分子量,ここで使用

したものは3.6×104

その結果当然のことながら温度が高いほど反応は迅速に進むが,

反応の完結した状態ではキュア温度にあまり関係なくほぼ一定のゲ

ル分率に近づく｡このゲル分率の平衡値を過酸化物濃度に対して図

示すると第1図のようになる｡ゲル分率は濃度増加にともなって大

きくなるが,大体3PHRでほぼ極限に達し,この場合のゲル分率

は90%をこえる｡

またこの場合の架橋効率はポリエチレン1g中に含まれる過酸化

物の′く-オキシ結合mol数に対する架橋数(mol/g)の比,すなわち

(4)式で表わせる｡
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第1図 過酸化物濃度とゲル分率の関係
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第2図 過酸化物濃度と栗橋効率

架橋効率 C= 数 C(mol/g)

パーオキシ結合0(mol/g)

ノ〝

各濃度のもとでキュア条件を変えて得られたゲル分率が平衡に達

した時の架橋効 過酸化物濃度に対して図示すると第2図

のようになる｡もちろんこの架橋効率算出に用いた架 数は厳密な

ものではないので,この架橋効率の信頼性も低いが,反応機構を考

える上に参考になろう｡

架橋効率は過酸化物濃度が増加すると低卜するが大体1に近い｡

すなわちパーオキシ結合一つから架橋がほほ一つできるわけであ

る｡

2.2 赤外吸収スペクトルの変化

またジαキュミルパーオキサイドにより中位あるいほ高度にキュ

アしたポリエチレンと未処理のものについて過酸化物の分解残留物

を除くため十分エーテル抽出し,真空乾燥してから赤外吸収スペク

トルをとった｡キュアにより変化した部分のスペクトルを第3図に

示す｡

高圧法により作られた低密度ポリエチレン中の不飽和はこの図に

みられるようにビニリデン形とビニル形のものがJ)ずかに存在し,

ほとんどトランスビニレン形のものはない｡しかしこれを過酸化物

で架橋するとトランスビニレン形の不飽和を 成し,ビニリデン不
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飽和を減少する｡ビニル基ほあまり変らない｡

なお1,690cm▼1にα,β不飽和のケトンに基くと考えられる吸収

が見られる｡これは照射柴橋の場合微少酸化するような条件下にお

いても認められないので,過酸化物架橋の場合にはポリマの不飽和

結斜こ隣接する炭素原子にフリーラジカルが生じたことを示してい

るものと考えられる｡

2.3 架橋反応機構

これらの結果を参考にポリエチレンの過酸化掛こよる反応機構を

考えてみるし

E･M･Dannenberg氏ら(3)はジαキュミルパーオキサイドを鉱油

中で分解L,その生成物がフユニルメチルカーピノール,アセト

フユノソ,メタンなどであることを明らかにしているが,これから

この過酸化物は次のような分解をすることが考えられ,いずれも

1molのキュミルパーオキサイドから2molのフリーラジカルを生

成すると考えられる｡

〆＼＼､ ♂＼＼
ll｣ 】｣l /

ヽ/ ㌔/
l l

H3C--C-0--0
-C--CH3

CH3 CH3

H3C 0

･

し

CH3

〓C+

＼
=
/

ク

㌔

ー
ー
C
=
0

‥(5)

次にこのオキシラジカル(RO･とする)あるいはそのほかのフリ

ーラジカル(R･とする)はポリマの水素を引抜いてポリマラジカル

をつくる｡

ところでポリエチレンに存在する引抜かれやすい水素ほまず二重

結合に隣接する,いわゆるアリール性の水素(次式*点)であるu

し-1ト
l【

CH

l+RO･
CH2* あるいはR･

CH2

CH

+ROH

･CH あるいほRH

この反応は赤外吸収スペクトルの結果からも推定できる｡

またホリエチレン,特に低密度ポリエチレンにはかなりの分岐が

あるり この分岐Lたところの炭素に結合する水素(**ノ＼■三)は第3級水

であり,これもづ1抜かれやすい｡
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CH2

H3C-CH2--CH**+RO･-→H3C

l あるいほR･

C甲2
1

CH2

CH2-C･+ROH
- ∴･!

CH2

/
ハ
H

‥R…ほ

ポリエチレンを照射Lた場合己･こは次のような反応も考えられてい

るれ 過酸化物キュ7の場合にもある程度起るものと思われる｡

- l
CH2 CH2

CH2→

CH2+諾HRO●

CH2あるいは･CH

I R･ l
CH2 CH2

】 】

あるいはRH

これらの(6ト(8)の反応によって生成したポリマラジカル同志

が近接し,再結合すると架橋する⊂.

Pl･+P2･→Pl-P2……………………………………(9)

(Pl,P2はホリマ鎖)

赤外吸収スペクトルにおいてトランスビニレソの増加も認められ

たが,これは(8)で生成したポリマラジカルの一部から生じたもの

であろう｡

l 弓
CH2 CH2

【 l

･CIi→CH+･H

CH2

CH2

】

C

C

〓

〓

しかしトランスビニレンの生成ほ照劇の場合に比べるとはるかに

少ない(1)(9)｡

一方ビニリデン不飽和はわすかに減少しているが,これほ次のよ

うに説明できる｡

CH2 CH2 CH2 CH2

l l l

H2C=C+･CH→･C-CH2
--CH

C 罰
-
C
-
朋
■

二､し一〓

C

Cii2
】

CH2

r
+･H→H3C-C･

CH2

CH2

これらの反応は複合しておこり,架橋ポリエチレンの梢造は第4

図のような三次元の網目構造となる､_.

族はポリ工テレ､ノの分子鎖 ⑳ は朱梅

第4図 架橋ポリエチレンの網目構造
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第5図 架僑ポリエチレン電線の製造過程

3.架橋ポリエチレン電線の製造

ポリエチレン電線はこのような三次元網目構造をもったポリ

エチレンを被覆し 線であり,第5図のコニ程によって製造される｡

すなわち有機過酸化物の架橋剤をそのほかの配合剤とともにバソバ

リーミキサあるいはオープソロールなどによりポリエチレンレジン

中によく混入分散させる｡このコン/くウソドを押出機により導体上

に被捜し,さらに 続架橋装置を用いてキュアし,反応を完結させ

ると架橋ポリエチレン電線ができるし

4.架橋ポリエチレン電線の特性

このようにして作られた架橋ポリエチレン電線には多くの特長が

みられる｡これをほかのゴムあるいはプラスチック電線と比較しな

がら検討する｡

なおここに用いたものはすべて代表的なもので処方によって広範

に特性の変化してくる場合のあることはもちろんである｡

架橋ポリエチレンについてほ充んて剤を含まないものと加えてあ

る二つの処方10巨(13)のものを選んである｡

4.1耐熱性と磯械酌強度

すでに述べたようiこ架橋ポリエチレンはポリエチレン分ナ間に共

有結合による架 を行い,群旧構造をもつようにしたもので,これ

ほ加硫ゴムの場合とよく似ている｡Lたがって結晶の完全己･こ消失す

る融点以_との温度iこおいてほゴムとかなり類似した物理的挙動を示

す｡

まず熱可塑性でなくなり負荷変形の著しく減少することがみられ

る｡第1表は厚さ2mm,幅10mmの試験片を130OCに保っておい

て,こJいこ5mm¢のガラス棒をのせて1kgの荷重を加え,30分

後の変形率および荷車を取り去ったあとの永久変形率をホしたもの

であるご.

このような条件でほ一般の電気川ポリエチレンは熔融して,100%

変形してしまう｡しかし架橋したものは顕著に改善され,Lかもこ

の変形は負荷を除くと原形にもどる,いわゆる弾性変形か主で,ゴム

と同じように永久変形が少ない｡このような加熱負荷変形は架橋度

あるいほ充てん剤などによって変ってくることはもちろんである｡

また温度を変えて引張特性を引張速さ100mm/minで測定Lた結

果を第る図に示す｡この場合も架 することによって特に高温の菰

度が政薄されており,また加硫ゴムを対照に見ても架橋ポリェチレ

第1表 加 熱 負荷 変 形(1300C)

.試
料

架 橋 ポリ エ チ レ ソ

架橋ポリ工テレソ(充てん)

ポ リ エ チ レ ン

ビ ル

7) チ ル ゴ ム

ネ オ プ レ ン

天 然 ゴ ム

変形率*(%)

34.3

22.8

100

48.3

30.8

32.4

25.9

*1kg負荷30min後

**負荷を除いて30min後

永久変形率頼(%)
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第6園 引張特性の温度にエる変化
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第7図 耐 老 化 性 比 較

ンの頻度ほ大きい部類にはいる｡.

架橋ポリェチレソの結晶の融点は架橋Lない場合よりもわずかに

低下するれ 大体1000Cであるし この温度以上では結晶による分子

鎖の拘束はなくなるが,架橋によりかなF)の亜度を特に充てん剤を

含むとき保っている｡われわれの行ってきた実験の範囲でも1300C

で0.5kg/mm2をこえる強度のものを得ている｡

このように耐熱性をきめる要素の→つである高温における機械的

感度はすぐれているが,さらに耐熱老化性もよい｡

ポリエチレンは本質的に熱酸化をおこLやすいアリール性水素あ

るいほ第3級水素が比較的少ない｡.このために強力な劣化防止剤を

少量加えただけで弟7図のように1400Clカ月の老化においてもほ

とんど劣化しないといった高度の耐熱劣化性がみられる｡

以上ほ主として高温の特性であるカ1実際に電線を使用するよう

な範囲の温度でも語る図の引張特性からもわかるようによいし

98

評 第43巻 第8号

第2衷 耐 磨 托 件 の 比 較

試 料

架橋ポリ エ チ レ ン 電 線

架橋ポリェチレソ(充てん)電線

ネ オ 7P レ ソ 電 線

プ チ ル ゴ ム 電 線

(二使用電線は外径9～14mmft'川三引~F娘~1

馳+

号｣

｣駆

■

〈

)

聖

｣｢

呼寺毛還(減少厚./500回〕

0.9

1.7

5.4

130阿で3.7以ヒ

ガ混〃 ♂〟

写 しい

第8囲 各 種 材 料 の 誘 電特性

ノ却 ノY♂

弟2表はJIS.C3004に準じて電線の1端に荷重5kgをつけ,規

定のと石にかけてそれを回転させ,5()Ol口_】転後における減少厚さを

測定Lノた結果であるが,架橋ホリエチレン電線ほほかの電線より格

段に良好である｡

なおぜい化温度は充てん剤を極度に多量含む場合やや悪くなって

くるが,ここで用いた 魔のものは一600C以下で実用上全く問題な

い｡J

4,2 電気的特性

次にこの電気的特性について検討してムる｡

化学架橋ポリエチレンではその分解残留物がどうしてもわずかに

残る｡ニれは2項に述べよたようにフユニルメチルカーピノール,

7セトフユノソ,メタンなどの揮発性成分が主体(3)で,処理中にかな

り揮散するが完全でほない｡このために第8図にみられるように充

てん剤を含まない場合でも一般の電気用ポリエチレソに比べわずか

に劣る｡しかしほかの材料に比べて損失の少ない材料といえよう｡

また充てん剤を含む場合はその配合によって変ってくるが,十分
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な考慮む払えば加l硫ゴム程度あるいはそれよf)すく-木た

ものを得ることも容易である.｡

絶縁択抗についても充てん剤の著し_･∵多いものを別と

して,二こで和いた捏度のものほ舞3表のように非仰こ

すくヾれている｡.

1小長にほシート軋試験片にノ~〕いて500V/■sの電圧上昇

速度で測定した毎時間破壊電~Eを′Jミしたれ 充てん剤を

含まなければ米債しないものとほほ同じである._.LかL

克てん剤を加えるとかなり低~Fしてくる.⊥′

なお実際に 周し､てキュ7した場合には

ポリエチレンのほうがかなりよくなる｡

舞9図ほ第4表の構造の電線について測定Lた結果で

あるご.二の破壊電Lヒの温度特性ほ実験した1000Cまでの

囲でかなi)安定である〔.

-･方インパルス破壊強度を8nln12の導体上に1.Omm

厚さの絶縁を施した電線について測定した結果,架
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1061くⅤ/mm,Gn…T180kV/mmであるのに対して架橋Lたものほ

G""151kV/mm,G】1."L).128kV/mmとなり, 叫
｣
.矧橋架続

円いてキュアLたものほかなりの改書が認められる｡

第10匡lは弟4表と同様な電線について長時間破壊電圧持件腐泄

定した結果である｣.測定は試料電線を水･~f=一に入れ 一定一竜虹左凋用l】

し､破壊するまでの時間を求めた｡

二の結果から架橋ポリエチレン電線の長町問耐電丑烏一般の電気

剛ポリエチレンを用いた電線と同様な傾l司の時間矧隼をもっている

二とがわかる｡これほ化学架 処理がポリユキレン分子起ちの二川産道

をたいして変えていないので当然であろう｡..

なお以上の機械的,電気的特性あるいほ耐熱ゼ化性などから,こ

の架橋ポリエチレン電線の連続使用可儲蘭磯ほかなり高く,ポリエ

チレン電線の750C,耐熱ビニル線の1()50C,プチルゴム電線の80〇C

などと比較Lて,十分な安全性を考慮Lても,充てん剤のなぃもの

で800C近辺,充てん剤を加えたものでほ105DC鋸度までとることか

できるのでほないかと考えているこ.

短絡時の臥度上昇の許容限度についてほさらに詳細な実験を行か

なければlヒい､結論を出せないカニ,次の実験から大略を知ることか

できる｡

すなわち試料電線2.5mを舞11図の卜段に示Lた略図のように
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第5表 耐 薬 品･性 の 比 較
(500C40日浸潰彼の歪も主変化二〉

架橋ポリ
ニュチレノ/

架橋ポリ

.エチレン
(充てん〕

ポリエ:塩
チレン 喜ビ

化弓プチルLネオプ
ニ/レlゴ ム･レ ン

濃

10%

濃

10%

濃 塩

酸
酸
酸
酪
酸

10%アンモニヤ水

40%水酸化ナトリウム

3%塩化ナトリウム

水

ベ ン′
-ビ

ン′

ト ル エ ン

石油ペ ソ ヂ ソ

ニLチルア/レ
コ ー ル

ア セ ト ン

シク ロ ヘキサン

四 塩 化 炭 素

ト ラ ン ス 油

トリク レ ゾール

デ ル 分

4.5 3.0

一1.0 【1.0

0.2 0.1

-1.0 -1.0

-0.6
0.0

0.2; 0.1

-0.1 -0.2

-0.7 -0.8

-0.4 -0.9

47.1 35.2

83.9･ 49,4

53.3! 41.3

1.1l-0･9
0.1 0.0

;5軍‥≡12……二:

5.7 26.3

1･2123･5

0･5i-2･0

0.2; 0.3

l.2 巳 37.5

0.6 5.8

0.8! 一4.2

0.5

1.0

35.4

49.7

0.6

1.9

1.3

17.4

37.3l-12.5

0.5!1.4
1.4 63.8

99-7i~10●2214 9.8

42.5 ≡
-6.2

3.0 2.3

2～3口内に完全分解

2～3日内に完全分解

2～3日内に完全分解

7.2

30.8

17.2

5.9

0.6

1.5

142

161

74.5

-11.3

2.3

125

35.6

97.7

32.5

(数倍は%〕

第6表 耐ストレスクラッキング性

ストレスクラッキング性

架橋致 し二mol..′g〕

3.3×10~5

1.2×10~4

Fu (h:)

0.3

ニノ1,500

>1,500

F60(b)

0.9

台上におき,幅50mmの600g荷重をかけ,2分間通電した後,荷

重を取り去り,水中で短時間破壊電圧を測定したくっ この値を導体温

度に対して図示すると弟11図が得られる｡

現在 断時間1～2秒に対して短絡時導体最高温度をポリェチレ

ソ電線では1200C,天然ゴムの電線は1700C,プチルゴムを用いた

電線では2300Cと決めているが,この結果から架橋ポリエチレン電

線では充てん剤のないものでほぼ天然ゴムと同 度の1700C,充て

ん剤を含むものではプチルゴムと同様2300C程度に最高温度をとれ

るのではないかと考えている｡

また高圧引下線やネオン電線では海岸の塩害を受ける地区で使用

するとき,表面抵抗を低下し,トラッキング射ヒ(14)の現象を示し,

使用に耐えなくなることがしばしばある｡

架橋ポリエチレン電線ではこのような心配がなく,この方面への

活用は特に期待できるものと考えられる｡

さらに高電圧下では周囲ふん聞気中にオゾンを発生するが,この

架橋ポリエチレンはほとんど不飽和結合を含まないのでオゾンき裂

の心配がない｡

4.3 化学的特性その他

ポリエチレンは耐薬品性の材料として扱われている(15)｡架

第43巻 第8号

分率48% 度のもので1,500時間後も全くき裂が出ていない｡一般

にこの耐き裂性に対しては特に分子量の影響が大きいのであるが,

によってこれが巨大化するので著しい改善をホすのであろう｡

なお耐候性の点では一般のポリエチレンと同様であり,黒以外の

色で長期の岸.外寿命を期待することは無理である｡しかしカーボン

ブラックを加えて紫外線の作間を

耐えるようになる｡

5.

このよ 架に
｣L｢ノ

断したものは半恒久的な使用に

架橋ポリエチレン電線の特長

ポ エチレン電線は種々の特長をそなえている.｡

これを要約すると次のとおりである｡

(1)熱軟化温度が高く,また加熱負荷変形が小さい｡しかもこ

の変形は主として弾性変形である｡

(2)高温における強度が大きい｡

(3)耐熱老化性がよい｡

(4)誘

(5)

性,絶縁抵抗にすぐれ,破壊 圧が高い｡

続使用許容温度を80～1050C,矩絡時の導体最高温度を

170～2300Cにとれる｡したがって電流容量が大きい｡

(6)ストレス,クラッキングに強い｡

(7)酎薬l■i7l,耐溶媒性がよく,

に使用できる｡.

る.結

以上架橋ポリエチレンの架

種のふん囲気巾において安全

反応,電線の特性などをこついて検討

してきたが,この電線はもちろんゴムケーブルのような高可とう性

はない｡

しかしこの架橋処理を行っても電線自体の価格はポリエチレン電

線より著しく高くなるということがないので,今後制御ケーブル,

電力ケーブ′し,配電線,高圧引~~卜線,機器用電線,化学工場用電線

などかなり広い分野に使用されるようになるものと考えられる｡

この研究に当りご指導竃賜わったl]立 線株式会社山野井副ユニ場

長,久本,間瀬部長,吉川,松谷,山田,鈴木,庄司課長,ご協力,

ご援助をいただいた依田,相m,佐藤志,樫村,

諸氏に深謝申し上げる.｡

【i司橋,加藤,杉本の
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