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内 容 梗 概

化ノこ邦勺に架′憶化したホリエチレンを用い,特殊な処理および偶成を持たせることにより,従来からの電気絶

縁用積層板や,印刷回路用銅張積層板と同様な取り扱いおよび処理加⊥二のできる架橋ポリエチレン積層板およ

び銅張積層板を得たので,その■製造の概略工程を,ポリエチレンの架橋蜘己機構とともに説明した｡次いで,

このようにして得られた帯同板および銅張債層板の機械的特性と電気的特性について検討し,強制劣化特性に

も若干触れた｡またこれらのものの,化学的性質についても説明したっ その結果,架橋ポリエチレン積層板お

よび銅碇積層板は電気的特性において,きわめてすぐれ,誘電正接にこれをみるとその値は数キロサイクルか

ら50メガサイクルの範閲で100×10▼4以下であり1メガサイクルではおよそ50×10‾4という低い値を示した｡

またこの値ほ90℃～150℃で40日間劣化しても,ほとんど変化をみず,絶縁性でほわずかながら向上を示す

など,安定した性能を示した〔

1.緒 口

最近の合成高分子の発達はめざましく数多くの新材料が開発さ

れ,そのうちいくつかばすぐこれた絶馴オ料(1)として紹介された｡

架橋ポリエチレンもそのひとつであi),ポリエチレンの分子相互

間を架橋することにより,いわゆる常弘もでは熱可塑性樹脂であるが

高温ではゴム状弾性を示すという特異な合成高分子(2-を生み出し

た｡最近における研究ではこれらの架橋ポリエチレンを利用した電

線(3)が,ポリエチレンのもつすぐれた高周波特性から高J詞施用ケー

ブルとして活況を生している｡一刀,電子機諸芸分野においてはトラ

ンジスタを利用した機器の発達,機器の小形化,軽量化の機運も工1望

んになり印刷配線技術の確立を杉占し家電品ほもちろん自動制御計

器,電子計算機,伝装装置などの分野にもその技術が怪妙,精緻で

あることから盛んに利用されてきた｡

このような環境において印刷回路用杭層板にも続々と新技術,新

材料の利用がもくろまれ一般用あるいほ特殊用として多くの畑j待が

かけられている｡これらのもののうちには印刷回路用積屑枚のフレ

キシブル化(4),常温打抜加工用絶縁仮あるいほ1と1己消炎牲絶縁板(5-)

があり,また高周波用としてマイクロウエーブ,舶‾f計算機,日動

了桝御計器などに使月]さjlている｡しかし,従来の印刷匝l路用矧苧与板

は,その加工工程でハンダ付け作業を行なうためきびしい耐熱性が

要請されるので熱硬化性樹脂がその大部分を占めてお声),熱可塑性

樹脂の利用はきわめて特殊なものとしてその一部分を補うにすぎな

かった｡

筆者らは,これらの状勢にかんが克てすぐゴtた絶縁性と高ノ.舶左特

性を持つ架橋ポリエチレンを巧みに利用することにより従来からの

印刷回路用紙繚板の加工工程に適用できる架椚ポリエチレン積層板

および印刷回路用摂僧板を製造した｡

本稿では,それらの製造工程とそれによる措けメラ願および印刷回路

用積層板の特性の概略について紹介する｡

2.ポリエチレンの架橋化反応

ここでいう架橋ポリエチレン(以下架橋PEと略す)とは,比較

的多量に化学架橋剤を加えてゴム加硫と同様の手段により加熱して

ポリエチレンの主鎖間を交差結合させて網状体としたものである｡

*
日立化成工業株式会社‾F餌工場

このような架橋PEの製造法としては有機過酸化物などの化学架

橋剤によるはかに,電子線などの電離性放射線によって直接ポリエ

チレン主分子鎖を結合させる方法がある｡

筆者らの研究室においても両者の技術によりおのおの架橋化した

耐熱性のあるポリエチレンの製造を行なっているが本稿では特に前

者の化学的方法によるものについて述べる｡

高分子の架橋化の試みは古くからなされ,むしろゴム化学の歴史

とともに発展したものである｡その一例とみられるポリエチレンの

架橋化ほ初めオープンロー′レを用いた加熱混練による架橋(6)であ

i),埋史的にみた化学的研究ほ過酸化聴鉛を添加して加熱キュアー

することによりZST(Zero Strength Temperature)170～200℃の

不溶性物質を得た(7)ことであった｡その後架橋剤として種々の有機

過酸化物が開発され(7)(8),最近ではジクミルパーオキサイドやクー

シ1アリープチルパーペソゾェート,2.5-ジメチル¶2.5一パーオキシヘ

キサ･ンあるいは2.5一ジメチルー2.5=パーオキシへキシンー3などがポ

リエチレンの柴橋化に実用されている｡これらのポリエチレンの架

橋化は詳しくは不明であるが,オープンロールによる混練時に起こ

る架橋化は,混練による主鎖のせつ断破壊により生じたラジカルを

開始剤とする反応と,酸化反応に基l大lするものとが考えられている｡

すなわち

…CH巳-CH2-CH2-CH2･‥→2…CH2-CH2･‥‥‥‥.(1)

RH＋02→R･＋H20‥…‥‥

Rトト02→RO2….

H20＋RO2→R･＋H20三..

R･＋02→オレフィン＋H20

RH＋02→ROOH.…

‥(2)

‥(3)

‥(4)

.‥(5)

‥(6)
ROOH一---ケRO2･＋H‥....

‥(7)
RO21-RH→ROOH＋R･

‥(8)
またジクミルパーオキサイドなどの過酸化物による場合を例にとる

とその反応機構ほ

ぐ_〉c(CH3)202(CH3)2Cぐ≡〉

→2ぞニラc(CHa)20･‥…･(9)
ぐ二〉c(CH3)20･→ぐ≡ラcocH8＋C恥

.…‖‥‥‥‥…….…..…(10)
の開始反応と
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ぐ二〉c(CH3)20･＋RH

く二｢〉c(C恥20H＋R･･
CHa･十RH一-→CH4＋R･‖‥

R･＋ぐ三〉c(CH3)202(CH3)2Cく

→RO(CH8)2Cく二‾_〉＋ぐ丁
クニ〉c(CH3)ヱ0･十RH

-→/一勺:cocH二号十CHヰ＋R.＼=二=/

の連鎖移動や

R･十RH一--･→R-R･十H･

R･十R･→R-R
‥..

立

.(1い

.(12)

〒ノ
ラC(CH3)20･(13)

(14)

し15)

(.16)

の生長またほ停止反応による架橋の生成である｡

(10),(11),(14)についてはアセトフ工ノンおよびジ′メチルベン

ジルアルコールについてのクロマトグラムや赤外吸収スペクトルな

どの分析により確認されており(9州)),またメタンの生成も確認(9)さ

れている｡一方,架橋反応は(10),(11)が起こると加速的に進むた

め架橋剤配合物の混練ほその分解温度以‾Fで行なうことが必要で

ある｡

このような化学的に架橋化されたポリエチレンほ架橋剤といろい

ろの流加剤をあらかじめ混練しこれを成形後加熱して架橋反応を起

こさせてつくることを特長とするものであり,このようにして作製

したコンパウンドほモールド,押出,射出,カレンダ加工などによ

り成形することができる｡これはひとたび架橋するとその配合によ

り耐熱性,耐応力き裂性はもちろん耐溶剤性のある高周波絶縁性の

きわめてすぐれた成形品も得ることができる〔

-･言にしていえば,成形加工前にほ熱可塑性樹脂であるが成形加

工後ほ熱硬化性ないしほゴム状樹脂の特長を別芹ルたものに変わる

と考えてもよい｡

3.試料および実験方法

3.】架橋P亡コンパウンドの製造

ポリエチレンと架橋剤およびその他の添加剤との混練は通常の熱

可塑性樹脂混練装置により膚法により行なった｡

3.2 未架橋PE板の押出成形

末架橋板の成形ほモールド,カレンダ法によっても子Jなえるが,

通常の熱可塑性樹脂シート押出成形機(90mm押出機)により架橋

剤の分解温度以下の温度制御を行ない規定の厚さに押出成形したっ

3.3 架橋化PE積層板および仙CLの成形

補強用基材としてガラス布を用い末架橋PE押出板と交互に横間

した後,架橋剤の分解温度以上に加熱加圧しキュア一成形した｡

なお,銅張積層板(以下MCLと略記)の場合にほさらに導電性金

属ハクをこれに掛声して成形することにより調製した｡

3.4 機械自勺性質の測定法

諸特性の測定はJIS規格およびASTM規格に準じた｡

3.4.1引張り強さと伸びおよび衝撃強さの測定

引張り強さおよび伸び率の測定はテンシロン万能試験機により

行なった｡この場合,試料の形状ほ架橋化PE単体についてほ

JIS規格3号ダンベルを用い室温,50℃および100℃の3点につ

いて引張速度200mm/minにおいて試験した｡また積層板およ

ぴMCLについてはJIS-1号ダンベルを用い室温,引張速度5mm/

minで行なった｡伸び率については各試験片の標点間の破断まで

における伸び量から求めた｡

衝撃強さはアイゾット衝撃試験法(11)により試験片の中央むこ切

評 論 第46巻 第9号

欠き(450)を入れたものについて行なった｡ただし,架橋PE単

体についてはアイゾソト法では破壊しないため,引張衝撃法(12)

を適用した｡

3.4.2 曲げ強さの測定

テンシロン万能試験機を用い25×40×1.6t(mm)の試験片につ

いて標点間30mm,曲げ速度5nlm/min,室温で曲げ強さを測

定した｡

3.4.3 引きはがし強さ

測定は銅ノ､クと基板との接着力割こついて子‾fなった∩二の場合試

験片の寸法は10×100×1.6t(mm),引きはがし速度50mm/min

引きはがし方向180度で室温における引きはがし強さとして求

めたっ

3.4.4 溶融ハンダ耐熱性

25×25×1.6t(mm)の寸法に調製した試験片を,衷心を晴浄し

て溶融ハンダ浴卜に抒遊させ銅ハクに巣状を生ずるまでの時間を

求めてハノダ耐熱時間とした｡

3.5 耐溶剤性,耐薬品性および吸水率

3.5.1耐 溶 剤 性

沸陪キシレソを用いて精秤(せいひょう)した試料の溶解抽出を

10時間以上行ない不溶部分を乾燥後再び秤量し不溶化率を算出

した〔

3.5.2 耐 薬 品 性

硫酸(20%),塩酸(20%),水餅鳳 か牲ソーダ(5～10%),ア

セトン,ホルマリン,ユタノー′し,ベンゾール,クロロホルムの

9種類の薬品iご右温で2週間浸漬した後,外観および重量の変化

を税二察することにより試験した(

3.5.3 吸 水 率

50×50×1.6t(mm)に試料を調製し,23±1℃の恒温水中に24

時間浸漬して･定量の増加率を求め吸水率とした｡

なお,MCLについては銅ハクをとらずにそのまま行なった｡

第1蓑 絶縁板の`屯気的性質試験方法

試 験 項【1

範 紬 祇 机

ノミ【rli代 抗

体fノ=吐抗ネ

誘 電 率

試駈片寸法
(mm)

20×40×1.6t

100×100×1.6t

100×100×1.6t

90×90×1.6t

誘花･il三接290×90×1･6t
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3.る 電気自勺性質

絶縁抵抗,表而抵抗,体積抵抗率,誘電率および誘電正接の各項

卜lについてはJIS規格に準じて試験した｡測定条件ほ舞1表に示す

とおケ)である〔

3.7 寿 命 特 性

90℃,120℃,150℃の各空気も循環恒温そうおよぴ50℃の恒温水

そうを用いて常態および1,5,10,20,40日間おのおの加熱した

後の引張り強さ,曲げ強さ,絶縁紙抗,誘電正接,誘電ヰiおよび引

きほがし強さを測定しそれらの特性における劣化状況を観察した｡

4.結果 と 検討

4.1架橋PEの一般特性

4.1.1磯械的性質

架橋剤濃度をかえた場合の機械的性質の測定結果を弟ト､4図

に示す｡

架橋PEはポリエチレンの主分√鎖間を結合させて網状柄造を

つくるもので紙r比の消りこするような高温にこねいてほ加硫ゴムと相

似した挙動をホす｡

このようなものの第一の特長は熱可塑性ではなくなりf与荷変形

性が改葬されることである｡たとえば川和田氏(13)らは,10×10×

2t(mm)の試験片に直径5mmのガラス棒をのせ1kgの荷電をか

けたときの130℃における30分後の変形率および荷‾皐除去後の永

久変形率を求め弟2表の結果を得ている′､ポリエチレンほ100%

流動変形しているのに対して架橋PEは永久変形がほとんどみら

れず,いわゆる弓劉生変形を示している｡

第2表 加熱変形率(川和田et al;【‾1立評論

43(8)('61)による

試 料 】 変 形 率(%)
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第6図 架橋剤濃度とゲ′し竹光率の閃係

このような傾向は第1図の引張り威さにもみられ架橋により高
温における引張威さや衝撃強さが賞しく改善されていることがわ

かる〔このような耐熱性の向上は熱劣化性についてもいえるが,

川和田民ら(13)の結果によれば第5図に示すように140℃,1個月

間の強制劣化でも引張強さの低下はみられない｡

4.1.2 耐 溶 剤 性

架橋剤濃度と沸騰キシレンへの不溶化率の関係を第る図に示
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第3蓑 体積抵抗率と破壊電圧

(川和田ほか:日立評論43(8)('61)による)

立 評
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第4表 架橋化PE絶縁仮の機械的特性
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△:いくらか抽出されて垂址が減少しフクレる.ン

ただしMCしPE-61についての懐7ノLカリ試験については糾ハクをェソナノダし

てから行なった.J

す｡架橋PEにみられる著しい性質のもう一つは耐溶剤性の向上

にあると考えられている｡一般にポリエチレンは酸,アルカリそ

の他の薬榊こはほとんど侵されないが,常温でほ芳香族系溶剤を

いくらか吸収してきわめてわずかなフクレを示す〔しかし高温に

おいては芳香族系およぴノ､ロゲン化石槻溶剤には完全に溶解して

しまう欠点はあるが,架橋化によりほとんど小柄性にまで耐溶剤

性が向上されていることがわかる｡

4.l.3 電気白勺性質

化学架橋PEの電気的性矧こついて体横紙抗率と破壊電仕(13)

を弟3表に,誘電率と誘電正接を弟7図に示す｢

化学架橋PEは添加剤分解残留物として揮発性成分があるため

に(キュア一成形処理中にもかなり除去ほされる)同じ架橋PEで

も,照射架橋PEのはうが誘電特性においてjっずかにすぐ◆れてい

る｡しかし,電気絶縁材料用としてほ他の絶縁材料に比べ損失の

少ない材料といえる〔

4･2 架橋PE積層板および仙CLの一般特性

4.2.1機械的特性

架橋PE積層板(Ⅰ一PE-61N)およびMCL(MCL-PE-61)の機槻

的特性を弟4表に示す〔

4.2.2 耐薬品性と吸水率

常温における耐東品性の結果を第5表に示す〔

耐薬品性は補強基材に用いる樹脂の特性により多少異なるが,

架橋PEが非常に耐薬品性にすぐれているので印刷回路用積層板

に応用しても,それほそこなわれずほとんどの薬品に耐えること

がわかる｡また吸水率についてほ23℃,24時間水中浸漬による吸
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第6表 架橋PE絶縁仮の--･般特性

特 性

絶 縁 紙 抗(n)

表 面 抵 抗(n)

体横抵抗率〔凸･Cm)
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第8図 MCIJ-PE-61およびLPE-61Nにおける

誘電正接の周波数および温度特性
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第9図 MCL-PE-61およびLPE-61Nにおける

誘電率の開披数および縦僅特性

水率は第ム表の測定結果が′六すようにお｡tそ

n.2%以卜であるっ

4.2.3 電気的性質

LPE-61NおよびMCL-PE■61の.誘電率お

よび誘電正接と周波数の関係およびその払し吐

特性は第8～10図に示すとおりである〔

また葬る表ほMCL-PE-61およびLPE-61N

についての電気的一般特性を′Jこしている｡

印刷回路用横屑仮の誘電特性は使用｢‾川勺に

より機旨岸の性能を左イiする囁要なl人けであ

り,誘花正接および誘電率の小さいこと,外

的条サト 仲川糊岐数などに対して安達である

ことなどが賞J】1される〔この｡亡うなノ∴くiこノつい

てMCIノーPE-61およびLPE-61Nを一子くると従

米か上丁〕のMCIJおよび横屑板の誘′副靴ヒと比

校しておよそその崩～妬程度というきわめて

掛､値を′Jミし,かつ朋定数に対しては比較的

安定した値をもち,高温にぉいてほさらに絶

縁性能の向上が見られるっ

4.3 強制劣化試験

最近,部品,材料,機器の信較変を確認する

ために寿命試験の方法も種々検討されている〔

その-----▲端として絶縁材料の長期寿命の保証とい

う立場から絶縁仮についても種々の必て別劣化試

験が考えられている｡

一般i･こ,絶縁枚の射ヒほコロナ,熱,吸湿な

どのほかに振動疲労,電食などによる劣化が

あり,機械的性質や絶縁件の劣化としてあらわ

(I.1 1 10 100

JJij推 敢(Mcノぺ)

第10国 宝温におけるMCL-PE-61の周披数と

誘電特性の関係

第7末 水 浸 に よ る 劣 化特性
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れるっ

ム3､l水浸による劣化

声0℃の水中に約401]間浸前処理したときの機械的件門および電

ちも的件質の劣化の模様を弟7表に示す｡太から明らかなように機

械的性矧こついてはいくらかの劣イヒがみられるが概してきわめ-て

融､耐弧水劣化性を示している｡しかし,冠気｢l勺柑性ではかなり

の劣化があらわれ満都｢三接はお｡亡そ40!二1r和の劣化で4rたの人き

さにまで劣化した｡

4･3･2 空気循環恒温そう中における熱劣化

90,120⊂(二および150℃のア空気循環恒温そう[いで劣化した試料の

機械的性質および電気的特性の試験結果ほ弟8,9表にホすとおi.)

である｡試験什は劣化時間の増加に従い着色し褐色化するが機械

的性質〔の射ヒはいずれの温厚においてもち仁)れず′J版り強さほ辿
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17.0
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2.1

に増加の傾向があらわれたっ一方,電気的特性についてみると誘

電IE接ほ各温度ともいずれのJ古〔滞トも最初の1rll二】においてすでに

元の値の10～20%の低‾Fを示し,以後加熱時間とともにその変動

はほとんどなくなりて女定化し40日トlにおいても元の.試料の約80%

の値を保持した〔この傾向は絶縁択抗についてもんられ,加熱こ

より絶縁性能はいくらか向上する∩

誘電率は加熱によりほとんど変化せずおよそ2.7の値を′Jミし,

きわめて安定な特性をホしたっ これほ前述したように架橋化後に

おいてごく少量残留する架橋剤の分解生成物が加熱により逸散し

不純物による電気的損失が減少したためと考えられる〔

以上の結果からMCL-PE-61およびLPE-61Nが非常に加熱劣

化に対しで安定した性既を有していることがわかる｡
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第9表 LPE-61(N)の 熱 劣 化 特 性

劣化条件l 特 化
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Air Oven

引 張 鎖 さ(kg/mm2)
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劣 化 日

常 膿.1】 5 llO

.…:;3l2;二三3l2喜:芸4
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20.7

数 (口〕

l

1 20

1.7xlO1316.7×101ヰ18.6×1013■ 3.0×1014

6.48
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引 張 強 さ(kg/mm2〕
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誘 電 正 接(1Mc)

誘 電 率(1Mc)

6.53

19.1

4.7×1013

0.0051

2.75

150℃

Air Oven

引 張 強 さ(kg/mm2)1 6.53

曲 げ 強 さ(kg/mm2)

絶 縁 耗 抗(n〕

誘 電1E 接(1Mc)

誘 電 率(1Mc)

ー6.三笠王｡.2
1.三宅冒こ16!8.三蔓享三14Ll.;を……∴三‡…;162:冒冨5012:冒…3812:冒呈38L2二冒23412:3233

5.緯 日

本文で詳述したように,架橋PEによる積層板(LPE-61N)およ

びMCL(MCL-PE-61)は筆者らの研究により特殊な処理,構成か

ら開発された常温打抜き加工のできる耐熱性と機械的特性のすぐれ

た絶縁板であり,また低周波から高周波にわたりいずれの温度にお

いても電気的損失のきわめて小さい安定した高周波特性をもつもの

でその利用価値ほ大である｡また,これらの絶縁板は熱劣化試験で

も安定な性能を示してこおり商用通信機用,■l二業計器悶はもちろん高

周波用材料としての使用が期待される｡

終わりにのぞみ本研究の実施にあたり種々ご指導をいただいた

日立製作所日立研究所部長河合鱗次郎博+∴ 口〕互化成‾【∵案下館t域

研究課長前川博十に深謝する.､
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特 許 の 紹 介

特許第416178号

運

この発明は,被運搬物を任息の姿勢に保結しさらにはそれを容易

l･こ回転することもできる運搬中を提案したものである｡

この発明になる運搬中の構成ほ,一つは回転自在にさかた桐(つ

か)み駒13を圧油サーボモータ19によって軸動作するようにされ,

一つはそれに対向する掴み駒12を回転できるように構成された2

つの扶持体5,6を備え被運搬体4を側面から対向扶持し,しかも
被運搬体を前記扶持体に対し適正に位置せしめ被運搬体が回転する

時には下方に動作される受台7を備えている｡

すなわち,扶持体の-▲つは,ウォーム紬8,ウォームホイール10,
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桐み軸11,榊克駒12,ビン18よりなり軸動作を行なわず凹転駆動

されるようiこ構収され 挟特休の他の一･つは,掴み軸14とこの軸

14に案内子16を介Lて回転自在に係合された構梁15を具え,サー

ボモータ19iこより箱17内の案l勺9に案内され往復動作するように

構成されているっ

この発明によれば,その被運搬体が鋼塊等重量が非常に大きく,

また高温に加熱さかていて運搬系に近ずくことのできないものにお

いて有利である〔 (山元)
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