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第1章 序論

1.1本研究の背景

1.1.1がいしの歴史

架空送電線に用いられている｢がいし｣は､電気の流れる電線を絶縁しながら､鉄塔な

どに強固に支持するための機能を持っている0 日本では､古くから磁器を用いたがいしが

広く使われてきた｡これは,原材料に恵まれたことや､高品質に加工する技術が蓄積され

てきたことによる｡一方､諸外国では､高品質の磁器がいしの供給が思うにまかせず､ガ

ラスを用いたがいしなども多く用いられてきた｡しかし､破損(人為的なものも含めて)

が生じることから､次世代のがいしの開発に意欲的に取り組んできた経緯がある｡その結

果､ゴムを沿面絶縁のための外被材料とし､ FRP (ガラス繊維強化プラスチック)を荷重

分担の芯材とした複合がいしが開発･実用化されたoこのがいしは､無機物の磁器に対し､

有機物のゴムを用いることから｢ポリマーがいし｣ともいわれている0

ポリマーがいしは､二十世紀の始めから研究･開発が行われてきた.有機材料を野外で

使用する場合､紫外線やオゾン､汚損や湿潤などによる沿面放電によって､分子間の結合

が分解して劣イヒが生じるため､当初は屋内での使用に限定されてきた｡特に､高電圧下で

は､コロナや汚損湿潤の部分的な放電によって,外被ゴム表面のトラッキングやェロージ

ョンが発生した｡ 1950年代に入って､屋外で使用するためのポリマーがいしの検討が進め

られている｡はじめに開発されたエポキシ製がいしは形が大きく､電気的特性が不十分で

あった｡ 1960年代後半から1970年代にかけて､外被ゴムとしてEPR (エチレンプロピレ

ンゴム)などが開発され､ FRPを荷重分担の心材をして用いる現在の構造が考案された(図

1-1)0 1970年代には､耐候性に優れたEPDM (エチレンプロピレンジェンゴム)や､汚損

環境下で優れた電気的特性を有するSIR (シリコーンゴム)の適用が始まり､現在のポリ

マーがいしのスタイルが確立された. 1990年代に入り,北米のほかに世界各国で､配電線

や送電線(230kV級以下を中心)などに適用が拡大されてきたが､ブリトルフラクチャ(脆

性破壊)などのさまざまな不具合を経験し､現在も改善の努力が行われている(1)｡また､日

本ではポリマーがいしに関するフィールド経験の蓄積､自然環境に対する諸特性の確認評

価を行うことを目的として､ 2003年6月より66kV送電線の一路線でポリマーがいしの実

証試験が行われ始めた(2)｡またカナダでは30年以上前から735kVの高圧送電線においてポ

リマーがいしの運用試験が行われており､それを受けてアメリカでは2006年から150km

の765kV送電線で運用が開始されている(3)｡
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1.1.2 ポリマーがいしの構造

ポリマーがいしは､図1-1に示すように荷重を分担するFRPコアと､このFRPコアを

保護する役割と電気的絶縁を確保する役割を備えた外被ゴム､およびFRPが分担する荷重

を鉄塔や電線に伝達するための末端金具から構成されている｡また付属品として,アーク

ホーンやコロナリングなどが使用される場合もある｡様々な材料の研究や実線路-の試験

適用の結果､外被ゴムには耐候性に優れたシリコーンゴムやEPDMが現在の主流となって

いる｡またこれらの外被ゴムは潜水性が回復するという特徴も持っている｡ FRPコアはガ

ラス繊維に熱硬化性樹脂を含浸させ､ダイスで一方向に引き抜いて形成される｡ FRPコア

の強度も外被ゴムの電気的特性と同様､長期的には低下が懸念されており､また強度のバ

ラつきは端末金具(金属材料)と比較して3-5倍程度ある｡そのほかにFRPコアに水分

が浸入すると､ブリトルフラクチャと呼ばれる応力腐食破断が発生することがある｡

図1-1ポリマーがいしの構造

2
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1.1.3 ポリマーがいしの擬水性

図1･2(4)に示すようにポリマーがいしは優れた絶縁特性､対汚損特性を有する｡これらに

寄与しているのが擬水性である｡軽水性とは表面に付着した水が､連続した水膜を形成せ

ず不連続な水滴を形成する状態のことである｡がいしの外被表面の摸水性が低い状態で雨

などに曝されると水膜が形成されて漏れ電流が増大し､絶縁性能が低下する｡外被表面の

摸水性が高いと水膜ではなく､不連続な水滴の状態になり､外被表面の漏れ電流の増加を

防ぐことが知られている｡そのため外被材料には様々な材料が適用されてきたが､その中

でもシリコーンゴムは優れた耐熱性､耐候性に加え､軽水性の回復(6)(6)というユニークな特

徴からポリマーがいし外被材の主流を成しているo このポリマーがいしは従来のがいしに

比べ､軽量で扱いやすく､取り付けも容易で､バンダリズム(がいしをクレー射撃のまと

になぞらえ破損させる行為)の対策としても有効である｡ゴムの場合､外被表面が水など

に浸漬した場合には図1-3に示すように表面付近のメチル基が反転し､それに伴い親水性を

示すシロキサン結合トSi-0-】の部分が表面に出るために軽水性が喪失するが､水から取

り出してしばらく放置すると再びメチル基が反転し､軽水性が回復するという報告もある(7)0

またこのような現象の他､図1･4に示すように汚損物の付着や､ドライバンドア-クなどに

よって外被表面の擬水性が低下した場合､バルク内の低分子量物質(IJOW Molecular

Weight Fluid)が表面にしみ出てくるため一時的に失われた壌水性が回復する(8)という特

徴もあり耐汚損特性に優れている｡これらの特徴より外被表面に水膜が形成され難く､フ

ラッシュオーバを抑制できるo 一方､このような有機材外被は有機物であるがために､ア

ーク､コロナ放電､紫外線､風雨などにより劣化する｡外被の劣化解析法手段としては､

これまでさまざまな方法が検討され報告されてきている(9)｡しかしながら､シリコーンゴム

を外被に用いた現世代のポリマーがいしの適用が始まってから20年程度であり､フィール

ドでの軽水性喪失の可能性､寿命などについて様々な調査･研究が実使用と並行して進め

られているのが現状であり､研究を更に進める必要がある(7)0

3
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(空気中)

空気との界面

o i.)ジメチルシ碑サン

～;sぐo
＼s,/

♂ヽ
CEi CE3 CEI CIb

刺ジメチルシロキサン

図1-3 空気中と水中でのシリコーンゴム表面の模式図(7)
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拡故現象により/くルク部の

低分子i物質のしみ出し

樺水性が回復

● :低分子量物質

図1-4 低分子量物質のしみ出しによる擬水性の回復メカニズム
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1.2本研究の目的

外被材にシリコーンゴム(SIR)やエチレンプロピレンジェンゴム(EPDM)を用いたポ

リマーがいしは今や北米を中心に世界的に使用されている｡ポリマーがいしは従来の磁器

がいしに比べて軽量で､耐対汚損特性に優れており､さらにこれらの高分子材料は､材料

表面の擬水性が汚損物の付着や雨などの影響を受けて一時的に低下しても､いずれ時間の

経過とともに回復するという特徴を持つことが知られている｡一般的にこの回復メカニズ

ムは1.1.3で述べたように低分子量物質のしみ出しによるものと､メチル基の反転によるも

のの2種類であると考えられている｡

前述の利点がある半面､汚損や湿潤の影響でドライバンドア-クが起こり､エロ-ジョ

ンやトラッキングが発生する､紫外線やオゾンの影響で表面が劣化するなどの有機材料特

有の欠点があり､研究を進める必要がある｡しかしながら､シリコーンゴムを外被材料に

用いたポリマーがいしの屋外での軽水性喪失の可能性､寿命などについての様々な調査･

研究は進められて間もない状況であり､まだ明らかにされてない部分が多数存在している｡

特に低分子量物質のしみ出しによる擬水性の回復メカニズムの上で重要な要素である低分

子量物質の振る舞いやそれが擬水性に及ぼす影響などはほとんど明らかになっていないの

が現状である｡また擬水性に関する研究は材料の表面の形状と材料の物性の影響を合わせ

て考えられているものが大部分を占め､擬水性に与える影響を個別に評価した研究はほと

んどない｡

本研究では材料の物性的な側面からこの低分子量物質の振る舞いとそれが擬水性に与え

る影響を明らかにするために､ポリマーがいしの代表的な外被材であるシリコーンゴムを

用いて,シリコーンゴムに含まれる低分子量物質の総量､加熱処理による擬水悼-の影響

及び母材樹脂の表面状態-の影響､赤外分光法による赤外(IR)吸収スペクトルの解析に

よる抽出した低分子量物質の構造の評価､ゲル･パーミエーション･クロマトグラフイ

(GPC)による抽出した低分子量物質の分子量の分布､またそれらの低分子量物質を様々

な高分子材料に塗布した場合､またシリコーンゴムから低分子量物質を除去したりした場

合の低分子量物質と擬水性の関係を調査することにした｡

6
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1.3 横水性の評価法

輝水性を評価する方法としてスプレー法や接触角法,ウイル-イミ一法､画像解析法な

どが良く知られているが､特にスプレー法や接触角法は容易に測定できることから広く使

われているoスプレー法とは､図1･5に一例を示したように試料表面に雨霧をスプレーして

試料の撰水状況を上から見て､水漸の輪郭の形状や分布形状によって継水性クラス

(Hydrophobicity C188Bification)を教段階に分けて評価する方法である｡接触角法は試

料表面に液滴を垂らし､断面から見て試料表面と液滞のつくる角度を接触角とし軽水性を

評価するものである(図1･6)o本研究では&r]定の容易さや測定試料の大きさ等を考慮し､後

者の接触角法を用いて撰水性を評価することにした｡接触角を測定する方法は,直接液滴の

投形を得て0を測定する方法と液滴が真球の--部とみなせるとき､つまり重畳等による液

滴の形状-の影響を無視することができるとき,図1-6に示すような液滴の高さaと半径b

から次の式(1･1)を用いて0を求める2種棟の方法がある(9)b 以前の研究で直接0を測定

する方法は高さと半径からβを求める方法に比べてバラつきが大きかったので,本研究で

は液滴の高さと幅から接触角を求めることにした｡

o
=2Ian-l空b

図1･5 スプレー法による磯水性の評価(擬水性クラス:HC2)
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試料表面

図1-5 接触角法による擬水性の評価

1.4 表面自由エネルギー

物質内部にある原子分子は､周りから分子間力による引き合いで安定に存在するが､表

面の原子分子は､内部の原子分子から引かれるだけで不安定な状態にあり､他の分子に相

互作用を及ぼす余分なエネルギーをもっている｡これを表面自由エネルギー､または表面

張力という｡

図1･6には固体表面に表面自由エネルギーγ
Lをもつ液体が接触角8で平衡状態になって

いる場合を示すo この系には以下に示すYoungの式が成立するo

ys
=

rsL +rLCOSO (1-2)

ここで､
γsは固体の表面自由エネルギー､ γLは液体の表面自由エネルギ-､ γsLは固体

と液体の界面の表面自由エネルギーである｡また液体､固体問わず表面自由エネルギーγ

は分散成分γDと極性成分γHを持ち､ γはそれらの和として次の式のように表現される(10)0

rs =rsD +rsH

YL =YLD+YLH

8
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ここで､ γsDとγLDはそれぞれ固体と液体の分散成分の表面自由エネルギーであるo γsrl

とγ
LHはそれぞれ固体と液体の極性成分の表面自由エネルギーである｡ γDとはフアンデル

ワ-ルスカの影響による成分で固体の分散成分γsDと液体の分散成分γ∽は互いに作用し

あうo γHとは水素結合に起因した成分で､同じく固体の極性成分γsHと液体の極性成分γ

LHは作用しあうo また､固体一液体の界面の計算式は次の式で与えられる｡

rsL =rs+YL-

4rsD･rLD 4rsH
･rLH

rsD 'rLD YsH 'rLH

(1･5)

すでにγ
LDとγ LHがわかっている二種類の液体を用いて接触角を測定し､それらを式(1-2)､

式(115)に代入し､連立方程式を解くことにより固体の表面自由エネルギーγ
sを求めること

ができる(10)0

γs :固体の表面自由エネルギー

γL :液体の表面自由エネルギー

γsL :固一液の界面の表面自由エネルギー

♂ :接触角

図1-6 試料表面上の液滴のモデル図(断面)
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第2章 低分子量物質の抽出

2.1 はじめに

ポリマーがいしの優れた擬水性やその回復現象は､ポリマーがいしの外被材料中に含ま

れる低分子量物質の振る舞いと深く関係している｡したがって､低分子量物質の有無が摸

水性にどのように影響を及ぼすか､またはバルク中にどれだけ低分子量物質が含まれてい

るかを調べることは非常に重要となってくる｡ここでは､外被材料のバルク中にどれだけ

低分子量物質が含まれているかを調べるために､シリコーンゴムを有機溶媒に浸漬し低分

子量物質を抽出した.

2.2 試料及び実験方法

実験には､ SIR(A)､ SIR(B)の2種類のシリコーンゴムを用いた. SIR(A)､ SIR(B)は電気

学会､ポリマーがいし材料表面の放電特性評価と劣化現象調査委員会で作製した共同実験

用試料の一部である｡ SIR(A)には補強シリカが､ SIR(B)iこは補強シリカと50wt%の水酸化

アルミニウム(ATH)がそれぞれ充填されている. SIR(B)は実用的な配合で､ SIR(A)はそれ

からATHを抜いたものであるo寸法は共に縦116mm､横200mm､厚さ2.3mmの板状

でそれをおよそ1cm角に切り出したものを試料として用いた｡これ以降の章ではこの寸法

のシリコーンゴムを試料として用いた｡表2･1にそれらの特性を示す｡

表2･1試料(シリコーンゴム)の特性

試料名 補強シリカ A丁目 色 比重 硬度 引張強度 伸び

(表面未処理) (表面未処理) (i/cm3) (J[SA) (MPa) (%)

SIR(A) 含有 無 半透明色 1.15 48 9.2 650

SIR(B) 含有 含有(50wt%) 白色 1.53 75 4.1 330

試料は表面の汚れを取り除くために､薄い酢酸で15分間超音波洗浄し､その後蒸留水で

15分間の超音波洗浄を2回行った｡低分子量物質を抽出するために有機溶媒である-キサ

ン(Hexane : CH3(CH2)4CH3 )に浸潰し､その後空気中､室温で乾燥したo浸漬前後での

重量差から試料中に含まれる低分子量物質の総量を求めた｡重量の測定は0.1mgの分解能

をもつ精密天秤を用いた｡
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2.3 実験結果及び考察

まず始めに､シリコーンゴムの試料中からすべての低分子量物質を抽出するのに必要な

時間を確かめるために､有機溶媒である-キサンに浸漬し､重量の変化を測定したoまた､

重量を測定するために-キサンから試料を約30秒取り出し､測定後すぐに戻し､再び浸潰

させた.浸潰は室温下で行い､浸漬1000時間までそれぞれ測定を行ったo図2-1に-キサ

ンの浸漬時間に対する試料の重量の増加率を示す｡
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図2-1 -キサン-の浸潰時間に対する重量増加率

浸漬に対する重量は､浸漬約4時間まで急速に増加しているが､それ以降は重量がほぼ

一定の値となっている｡これは浸漬直後から浸潰約4時間まで試料が多量の-キサンを吸

収し､浸漬4時間程度で飽和したものと考えられる｡重量の増加率に関してSIR(A)とSIR(B)

の間に大きな差が見られる｡これはSIR(B)に難燃剤として充填されている水酸化アルミニ

ウム(ATH)の影響だと考えられる｡

その後､試料を-キサンから取り出したが､試料は-キサンを吸収しており,それらを

蒸発させる必要がある｡そこで空気中にて室温で乾燥させながら時間に対して重量を測定

した｡図2･1の結果から-キサンの吸収が平衡状態にあると考ええられる､浸漬時間24時

間で試料を-キサンから取り出した後の重量変化を図2-2に示す｡
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浸演由 10-1 100 101 102 103

経過時間(h)

図2-2 -キサン浸漬直後の乾燥時間に対する重量の変化

2種類の試料とも-キサンから取り出した瞬間から急激に重量が減少し､乾燥を開始して

4時間以降は試料の重量が一定の備に落ち着き､その重量は浸漬前の重量とほぼ同じ値にな

ったo よって､試料中の-キサンを完全に蒸発させるためには4時間以上の乾燥が必要で

あることがわかった｡また試料を-キサンに浸漬し､乾燥させた前後での重量の差は､試

料中に含まれていた低分子量物質が-キサンに溶け出したために生じた差である｡

次にその浸漬時間を変えて､それぞれの浸漬時間に対する低分子量物質の抽出量を室温

で測定した.図212の結果から大まかに見れば乾燥4時間以上で試料中の-キサンを蒸発

させることができると考えられるが､小さな抽出量も評価できるように重量変化を完全に

落ち着かせるため試料の乾燥時間は24時間とした｡図2･3に浸潰時間に対する試料中から

抽出した低分子量物質の重量パーセントを示す｡
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図2-3 浸漬時間に対する抽出できる低分子量物質

sIR(A)､ SIR(B)のいずれの場合も､抽出した低分子量物質の量は浸漬約10時間まで､浸

漬時間の平方根に比例して増加し､その後､非常に緩やかに増加した｡この浸漬約10時間

までの低分子量物質の抽出量は浸潰時間の平方根に比例するという時間依存性から､低分

子量物質の-キサン-の溶け出しは拡散現象に基づいていることがわかるo浸漬1000時間

まで浸漬で抽出できた低分子量物質の総量は2種類の試料とも総重量の約3%であり､これ

以降も非常に緩やかではあるが増加していく傾向にあると推測される｡しかしながら､ 100

時間以降の浸漬で抽出量の変化がわずかであることから､ 100時間の浸漬で試料に含まれる

低分子量物質はほぼ完全に抽出できたとしてこれ以降の実験を進めていくことにした｡ 2種

類の試料から抽出した低分子量物質は､ともに無色透明で粘度が低く､以前検討した

(1)EPDM/SIR複合体の緑色､アメ状の低分子量物質とは大きく異なっている｡また､充填

材の有無に関わらず､同じ量の低分子量物質を抽出できたことからSIR(A)に比べ､ SIR(B)

に含まれる低分子量物質の量が多いことがわかった｡このことに関して､試料の製造元に

問い合わせたところ､ ATHを充填したことによりSIR(B)の粘度が高くなり､製造が困難で

あったため､低分子量物質を加えたとのことであった｡
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2.4 まとめ

シリコーンゴムを有機溶媒-キサンに浸漬し､その前後での重量測定の結果から､以下

のことが考えられる｡

1)試料に吸収された-キサンは4時間以上の乾燥で蒸発する｡

2) -キサン浸漬100時間で試料に含まれる低分子量物質はほぼ抽出することができる｡

3) SIR(A)､ SIR(B)のいずれの場合も､試料に含まれる低分子量物質の総量は重量の約

3%であり､ SIR(B)に含まれる低分子量物質の総量はSIR(A)に含まれる低分子量物質

の総量より多い｡

4)シリコーンゴムに含まれる低分子量物質は無色透明で粘度が低く,以前検討した

(1)EPDM/SIR複合体に含まれる低分子量物質と大きく異なっている｡
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第3章 シリコーンゴムの擬水性に及ぼす加熱処理の影響

3.1 はじめに

ポリマーがいしを屋外で使用する場合､汚損や湿潤に伴って生じるドライバンドア-ク

などによって材料表面が劣化するという有機材料特有の欠点がある｡このため塩水噴霧や

部分放電など､様々な環境ストレスを模擬した場合の電気特性や擬水性に関する研究(1)~(3)

がポリマーがいしの信頼性向上に向けて進められているが､表面自由エネルギーの点から

摸水性を評価する研究はまだあまり行われていない｡そこで､ここではドライバンドア-

クによる熱を模擬した加熱処理を行い､加熱による重量変化と表面状態-の影響､軽水性

に対する影響を接触角及びそれから算出した表面自由エネルギーの点から検討した｡

3.2 加熱処理による重量変化

3.2.1試料及び実験方法

試料は第2章で記述した2種類のシリコーンゴムを用いた｡

温度調節器を用いて試料を加熱処理し､その前後の重量を測定した｡加熱処理は加熱温

度200､ 250℃のそれぞれの場合において､ 0.1-100時間までの加熱時間の範囲で､それぞ

れ測定を行った｡

3.2.2 実験結果及び考察

図3-1に200℃および250℃での加熱処理による重量変化を示す｡加熱温度200℃にお

いて, 2種類の試料の重量は共に加熱時間に対して同じ傾きで減少していった｡これは試

料中のSIR樹脂に含まれる水分及び低分子量物質の蒸発によるものであると考えられる｡

加熱温度250℃の場合は､ 200℃の場合に比べ､重量の減少量､変化量共に大きく､ SIR(心

とSIR(B)との重量減少量に差が生じた｡加熱温度の増加に伴いより多くの低分子量物質

が蒸発したことが加熱温度の違いによる重量減少の差の一因であると考えられる｡

SIR(A)とSIR(B)との重量減少量に差に関してはSIR(B)に難燃剤として充填されている

水酸化アルミニウム(ATH)の吸熱反応によるものであると考えられる｡その反応式を以

下に示す｡

A120tヲ･3H20 - A1203+3H20
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この反応は理論上､ 220℃以上で発生するため､ SIR(B)の重量減少はこのATHの反応に

よって引き起こされたものであるといえる｡またこの吸熱反応の水の蒸発による最大の理

論的な重量減少は,

3H20VA1203 ･ 3H20-54/155. 96 (3-2)

より34.6%になるo本研究で用いた試料では水酸化アルミニウムを50%含んでいるので､

17.3%となる｡よってこの反応による水分の蒸発がSIR(A)とSIR(B)との重量減少量の差

の一因であると考えられる｡SIR(A)とSIR(B)との重量差は加熱時間に伴って大きくなり､

加熱100時間でその差は12.8%であった｡このことからSIR(B)に充填されているATH

は全て反応しているわけではないと考えられる｡また試料に含まれている低分子量物質の

総量は重量の約3%であるので試料に含まれている水分を考慮すると SIR(ち)における最

大の重量減少量は約20%+水分である｡ 250℃100時間の加熱によるSIR(B)の重量減少量

は21.6%でありATⅢも完全に脱水反応が終了していないため､この重量減少はまだ続く

と考えられる｡

また加熱処理を行うことでSIR(A)､ SIR(B)とも硬化し脆くなった｡
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図3-1加熱処理による重量変化
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3.3 走査型電子顕微鏡によるシリコーンゴムの表面状態の分析

3.3.1試料及び実験方法

シリコーンゴムに対する加熱の影響を調べるために加熱処理の前後でのシリコーンゴム

の表面を走査型電子顕微鏡(Scanming Electron Microscope ; SEM )により分析したo試料

には加熱する前と250℃で100時間加熱処理したそれぞれの場合での2種類のシリコーン

ゴム､ SIR(A)とSIR(B)を用いた｡それぞれの試料は銀ペーストを用いてSEM用の試料台

に固定した｡その後､測定試料が絶縁体であるために､蒸着装置を用いてその表面にAuを

薄く蒸着したo 作製した試料をSEMによって様々な倍率で観測したQ

3.3.2 実験結果及び考察

図3･2に加熱前後のSIR仏)のSEM写真を､図3-3に加熱前後のSIR(B)のSEM写真を

それぞれ示す｡図3-2､図3-3よりいずれのシリコーンゴムも加熱処理を行うことで表面に

大きなひび割れが生じた｡また表面に見える白い破片が樹脂の強度を上げるために充填さ

れている補強シリカであると考えられ､ SIR(B)の加熱処理彼の表面に見られる黒い斑点は

SIR(A)の加熱後の写真には見られないことから充填されているATHの吸熱反応の結果生

じたものであると考えられる｡これらの図から加熱によってシリコーンゴム表面にひび割

れが生じるという表面状態の変化が観測できた｡
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(8)加熱前 (b) 250℃加熱後

図3･2 加熱前後のSIR(A)表面のSEM写真

(a)加熱前 (b) 250℃加熱後

図3･8 加熱前後のSIR(B)表面のSEM写真
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3,4
.J)H熱処理による樹水性-の影轡

3.4,1試料及び実験力法

武料は節2串で記述した2椎煩のシ1)コーンゴムを用いたo

充分に加熱した試料で測定を行うために､囲3-1の結果から加鮒hi度200,250℃のそれぞ

れの場合について100時rr'川場も後の試料を川い､ ))rI熱前の捌Sトの穏}kFr']三と比披した(,

腐水性の評価法は接触角法を用い図3･4で示した装mで測定を行ったn試料を試料子=こ置

き､試料表[bfJが水平になるように缶を調節した後､マイクロンリンジから液体を滴卜したo

その椴滴をCCDカメラで槻影し､液滴の†塙さと帖から接触角を求めたo また接触角は水と

ジョードメタンの2種類の滴下液を従って接触角をそれぞれ#lIJ定した.,水は桁製水として

IrJEl仮されているものを用いた｡測定した接触角の値と表3-1に示した継体の表面自I=]_Tエネル

ギーから､試料の表巾i日伯エネルギーを第什ル､検討を行,'たr,

マイクロシリンジ CCDカメラ

試料h

【叫314 接触角測定装FtT!L.
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表3-1滴下液の表面自由エネルギー

液体名 表面自由エネルギー 分散成分 極性成分

r s(mJ/m2)
r
sD(mJ/m2) r sH(mJ/m2)

水 72.8 22.1 50.7

ジョードメタン 50.8

3.4.2 実験結果及び考察

44.1 6.70

図3-5に加熱処理による接触角の変化を､図3-6に加熱処理による表面自由エネルギーの

変化をそれぞれ示す｡

加熱前 200℃加熱後 250℃加熱後

図3-5 加熱処理による接触角の変化
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図3-6 加熱処理による表面自由エネルギーの変化

図3･5より,加熱前の各試料の接触角を比較するとSIR(A)に比べSIR(B)のほうがわずか

に′トさい｡一般にATHを充填すると材料の摸水性は低下する｡よってこの差はATHの影

響と考えることができるが差がわずかなため測定誤差である可能性のほうが高いと考えら

れる｡また2つの試料とも加熱処理を行うことで水の接触角は減少し､ジョードメタンの

接触角は増加するという傾向があることがわかるo 250℃加熱後のSIR(A)とSIR(B)の接触

角の値を比べると､少し差が見られる｡図3･2､図3･3より､これはATHの吸熱反応の結

果生じた斑点が原因であると考えられるが加熱前の場合と同じく､測定誤差の可能性の方

が高いと考えられる｡

図3･6より2つの試料とも表面自由エネルギーγsは加熱温度の増加に伴って減少した｡

γsの2つの成分を見ると､加熱処理を行うことで分散成分γsDは減少し,極性成分γsHが

増加し､表面自由エネルギーγsの中でγsHが占める割合が大きくなった.このγsDの減少

及びγs11の増加が図3･5に示した接触角の変化の一因であると考えられるo第1章で述べ

たように摸水性はγsとγLとのつりあいによって決まるが､その成分のγsHが増加すると､

極性物質であり極性成分が大きな水がその影響を強く受け接触角が減少し､ γsDが減少す

ると､非極性物質であり分散成分の大きなジョードメタンがその影響を強く受け接触角が

増加したと考えられる(4)｡また図3･2､図3-3の結果から表面に生じたひび割れも図3･5や

図3･6の結果に影響している可能性もあるoこの表面状態の変化が加熱処理前後での接触角

と表面自由エネルギーの変化に及ぼす影響を考えるにあたって､合成時に塩化ナトリウム

を混入して作製した多孔性ポリマーの表面は超擬水性に近い軽水性を示すという報告があ
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る(5).この報告結果をあわせて考えると加熱によってひび割れが生じた表面で水の接触角が

減少するという図3-5の結果は矛盾するが､表面のひび割れの影響で本来､加熱による極悼

成分γsHの増加によって水の接触角は小さくなるはずがこのひび割れの影響によって接触

角が大きくなったと考えることもできる｡図3･5より､水の接触角は加熱によって減少して

いるが加熱温度の増加に伴ってその変化が大きくなっているわけではない｡表面のひび割

れは加熱温度の増加に伴って増えると考えられるため､加熱が軽水性に及ぼす影響は表面

のひびの影響より極性成分γsHの変化による影響のほうが大きいと考えられる｡シリコー

ンゴムは約250℃で側鎖の熱分解が生じため､図3-1の結果と合わせて考えると加熱処理を

行うことによって試料表面や低分子量物質の酸化や熱分解､低分子量物質の蒸発に伴う分

子量の変化など､シリコーンゴムの分子構造に変化が生じたことが､この極性成分γsHの

増加の原因であると考えられる｡ジョードメタンについては極性成分γsHの増加の影響を

あまり受けずにこのひび割れの影響によって多孔性ポリマーのように液清に接触している

表面積が減少したため､接触角が増加したのではないかと考えられるが､現時点で表面の

ひび割れと表面自由エネルギーをあわせて結論付ける手段がない｡しかしながら､表面形

状､表面自由エネルギーは接触角に大きく影響する要素であるため､このひび割れの影響

と加熱の影響が表面自由エネルギーに及ぼす影響を個別に評価することができれば､本研

究は大きく前進すると考えられる｡

また図3･5､図3-6から､加熱による影響を検討する場合､接触角-の影響は小さいが､

表面自由エネルギー及びその成分は大きく変化しているため､表面自由エネルギーを検討

することは軽水性を評価するために有効であるといえる｡
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3.5 まとめ

加熱処理が軽水性に及ぼす影響を調べた結果から､以下のことが考えられる｡

1) 200℃の加熱において時間の増加に伴う重量減少は樹脂に含まれる水分や低分子量物

質の蒸発が原因であると考えられる｡一方､ 250℃の加熱の場合､ 200℃の加熱の場

合に比べて減少量,変化量ともに大きくなっており､これは試料中に含まれている低

分子量物質の蒸発のほかに､シリコーンゴム表面の酸化や熱分解など､分子構造上の

変化も原因であると考えられる｡また250℃で加熱したとき､ SIR(ち)の重量減少量は

SIR(A)に比べ大きかった｡これは水酸化アルミニウムの吸熱反応で生じる水の蒸発に

よる重量減少と考えられる｡

2)加熱処理を行うことでSIR(A)､ SIR(B)とも硬化し､脆くなったo

3)シリコーンゴムを加熱処理すると試料に大きなひび割れが生じた.またATHの吸熱

反応により試料表面に黒い斑点が生じたが磯水性に及ぼす影響はないと考えられる｡

4)加熱処理を行うことで水の接触角は減少し､ジョードメタンの接触角は加熱温度の増

加に伴って増加した｡表面自由エネルギーの点では､加熱温度の増加に伴いγsは減

少し､ γsの2つの成分を見ると､加熱により分散成分γsDは減少し､極性成分γsli

が増加し､ γsの中でγsHの占める割合が大きくなった｡ (1)の結果を考慮すると加熱

によるシリコーンゴム-の影響がこの擬水性の変化の原因であると考えられる｡また

(3)の結果から表面のひび割れが擬水性に影響している可能性があるがその影響を明

らかにすることはできなかった｡しかしながら､ (3)の結果から加熱がγsEの増加に

関係していることは明らかになったと考えられる｡

5)加熱処理がシリコーンゴムの軽水性に及ぼす影響は接触角の点では小さいが､表面自

由エネルギーの点では大きい｡よって擬水性を検討する場合､接触角だけでなく表面

自由エネルギーの面からも検討することは有効である｡
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第4章 赤外分光法によるシリコーンゴム及び低分子量物質の分析

4.1 はじめに

第3章で試料を加熱処理することによって試料表面や低分子量物質の分子構造に何らか

の変化が起こったと考えられる｡第1章に示した手順により加熱前後での試料から低分子

量物質を抽出した｡そして赤外分光法(Infrared Spectroscopy ; IR)によりそれらの低分

子量物質と母材樹脂であるシリコーンゴムのIRスペクトルを測定し､それらの分子構造の

分析を行うことでシリコーンゴムや低分子量物質の分子構造の評価及びそれらに及ぼす加

熱処理の影響を調べた｡

4.2 赤外分光法の原理

すべての分子は､いくつかのきまった波数の基準振動を有し､その波数は構成原子と結

合力とできまっている｡重い原子や結合力の弱い原子の結合はゆっくり振動し､この基準

振動のエネルギーは低くなる｡軽い原子や結合力の強い原子結合は速く振動し､高い基準

振動エネルギーをもつo ほとんどの物質の振動エネルギーは赤外領域にあるo このことか

ら逆に,基準振動を測定することにより構成原子の種類や結合に関する情報を得ることが

できる(1)0

4.3 試料及び実験方法

4.3.1 測定試料

試料には加熱前のSIR(A)､ SIR(B)と加熱温度200､ 250℃でそれぞれ100時間加熱処理

した彼のSIR(A)､ SIR(B)､そしてそれらの母材樹脂から抽出したそれぞれの低分子量物質

を用いた｡低分子量物質は第1章の結果から試料を-キサンに100時間浸漬し､低分子量

物質を抽出した後､試料を取り出して､低分子量物質が溶解している液体から-キサンを

空気中で自然蒸発させて得た｡尚､シリコーンゴムのIRスペクトルは全反射吸収

(Attenuated TbtalReflectance ; ATR)法で､低分子量物質のIRスペクトルはEBr法でそ

れぞれ測定したo
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4.3.2 ATR法による測定

図4-1に示すように測定試料の表面に赤外光を照射し､試料表面で全反射してくる光(図

中の全反射光)と試料の極めて表面に近い内部の分子振動で吸収された後､反射してくる光

(図中の反射光)との差からスペクトルを沸定する方法である｡この方法によって母材樹脂の

表面の分子構造を解析する｡

図4-1 ATR法による軌定の概略図

4.3,3 KBr法による軌定

臭化カリウム(ⅩBr)板を用いて赤外光を照射し､そこを透過した光から吸収スペクトルを

猟定する方法であるo本研究では図4･2に示すようにKBr板に低分子盈物質を塗布し､そ

のスペクトルを測定した｡

(b)装置の断面図

図412 KBr捷による測定の概略図
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4.4 実験結果及び考察

図4･3に加熱前の低分子量物質のIRスペクトルを､図4-4に加熱前の母材樹脂のIRス

ペクトルをそれぞれ示す｡図4･5に加熱前後での母材樹脂のIRスペクトルを､図4-6に加

熱前後での低分子量物質のIRスペクトルをそれぞれ示す｡

宿
国
噂
Ⅱ【

宙
#
&

4000 3000 2000

波数(cm~1)

1000

図4-3 SIR(A)のIRスペクトル切口熱前)
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図4-4 SIR(B)のIRスペクトル切口熱前)
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図4-5 加熱前後の低分子量物質のIRスペクトル
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図4-6 加熱前後の母材樹脂のIRスペクトル
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図4･3において､ 2850cm･1､ 2970cm･1の吸収ピークはメチル基のC -

H間の伸縮振動

を示している｡ 1260cm･1のピークはSi -

CH3の対称変角振動を､ 800cm･1はSi
- CH3

の伸縮振動を示している(1)o lOOOcm･1-1130cm･1のピークはSi
- 0 -

Siの非対称伸縮

振動を示している｡また､いずれの低分子量物質も3070cm･1付近にわずかにピークがあっ

たo これは芳香族に起因するピークである也)o また､ 1420cm･1付近に見られるピークは芳

香族環に直結したSiの伸縮振動を示すものである｡以上を考慮するとこれらの低分子量物

質は大部分がポリジメチルシロキサンであり､側鎖に芳香族環が結合している低分子量成

分が少量含まれていると考えられる｡ただしその芳香族環が結合している低分子量物質が

ポリジフェニルシロキサンであるのか､ポリフェニルメチルシロキサンであるのかを明確

することはできなかったo 図4-3を見る限り､ SIR(A)とSIR(B)という異なるシリコーンゴ

ムから抽出したこれら2種類の低分子量物質は分子構造的に同一のものとみなすことがで

きると考えられる｡

図4･4より母材樹脂を比較するとSi
- 0 -

Siの伸縮振動を示す1000cm･1-1130cm-1

のピークを始めとして2968cm･1､ 1260em･1､ 788cm･1にほぼ同じ比率で吸収ピークが見ら

れる.ただしSIR(B)にはATHが充填されているため0
- Hの振動に起因する3500cm･1

付近のピークが見られ､ 730cm･1､ 665cm･1にはSIR(A)には見られないピークがある｡これ

はATHの0 - Hの振動によるものである(3)o また1030cm-1のピークはSIR(A)に比べて

強度がある｡これはSi
- 0 - Siの振動に加えてATHのAl - 0の振動によるピーク

もそこに現れるからである(3)｡図413と図4･4を比較すると低分子量物質はATHのピーク

を除き､抽出母材とほとんど同じ構造をしていることがわかる｡

図415では､加熱処理を行うことでいずれの低分子量物質も1030cm･1､800cm･1､ 1260cm･1､

すなわちSi - 0 -

Siの伸縮振動とSi
-

CH3の伸縮振動､対称変角振動による吸収ピ

ークが減少し､加熱温度の増加につれてその減少の度合いが大きくなっている｡シリコー

ンゴムの側鎖は約250℃で切断が生じるため側鎖のSi
-

C部分で分子鎖の切断が生じた

と考えられる｡しかし主鎖部分は熱安定性が高く､熱劣化は約500℃の加熱で生じる(4)ため､

加熱によって低分子量物質の主鎖のSi - 0 -

Siの結合が切断したとは考えにくい｡よ

って1030cm･1のピークの減少は側鎖の酸化が原因であると考えられる｡加熱処理を行うこ

とによって1730cm･1付近にピークが出現した｡これはC=0の伸縮振動によるもので加熱

により側鎖のメチル基のC
-

H部分の結合が切れ､その部分が酸化し双極子が形成した

と考えられる｡この酸化によって双極子の遷移モーメントが変化し､ Si
- 0 - Si間の振

動が小さくなったため､ 1030cm･lのピークが減少したと考えられる｡

図4･6では､加熱処理を行うことでいずれの母材樹脂も1030cm-1のピークが減少した｡

上でも述べたようにシリコーンゴムの主鎖部分は熱に強いのでこの場合も主鎖の結合が切

れたとは考えにくい｡しかしながら図4･5のような側鎖の酸化は見られないので､これ以上

の議論はできない｡また､SIR(B)は250℃の加熱の前後で3500cm･1付近と730cm･1､655cm･1

のピークが消滅した｡これは第3章の式3-1で示したATEの吸熱反応による変化である
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4.5 まとめ

加熱処理の前後で母材樹脂及びそこから抽出した低分子量物質のIRスペクトルから､次

のことが考えられる｡

1)いずれの低分子量物質も主な成分はポリジメチルシロキサンであるが､ポリフェニル

メチルシロキサンのような側鎖に芳香族環が結合している低分子量成分が少量含ま

れていることを確認できた｡

2) SIR(A)から抽出した低分子量物質と SIR(B)から抽出した低分子量物質は分子構造の

面においては同一のものとみなすことができる｡

3)加熱処理を行うことで低分子量物質の側鎖部分の切断や側鎖のメチル基部分が酸化

するなど､分子構造の面で大きな影響があることがわかった｡その影響の度合いは加

熱温度の増加に伴って大きくなった｡
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第5章 GPCによる低分子量物質の分析

5.1 はじめに

第3章で試料を加熱処三哩することによって試料表面や低分子量物質の分子構造に何らか

の変化が起こったと考えられる｡ここでは加熱前後での試料から抽出した低分子量物質を

ゲルパーミエーションクロマトグラフィー(Gel Permeation Chromatography ; GPC)に

より分子量分布の分析を行い､低分子量物質の分子量分布及び加熱処理の影響を調べた｡

5.2 GPCの基本原理

多孔質充填剤(架橋高分子､多孔質無機物)を充填したカラム(内径0.3-1.伽m,

長さ0.3-1.Om)の一方の端に､カラム容積の0.1-0.5%容積の高分子溶液(濃度0.1から

1.Owt%)を注入し､その後､溶媒(溶離液)を連続して流す｡溶液中の高分子の大きさが､

多孔質充填剤の孔径よりも十分に小さい場合には､充填剤の間隙の溶媒(流動相)中と充

填剤内部の溶媒(固定相)中の高分子の濃度勾配にもとづく拡散によって,高分子は流動

相より固定相に浸透する｡試料溶液帯が通過するにつれて､流動相と固定相の高分子の濃

度勾配が逆転し､固定相より流動相に高分子は排出され､次の多孔質充填剤で同じように

浸透､排出を繰り返す｡これに対して､多孔質充填剤の孔径よりも大きい高分子は､流動

相のみを通って流出する｡このように､高分子のカラムからの溶出速度は､その高分子の

分子量Mが大きいほど早くなる｡カラムを出た溶離液の容積と,溶離液中の高分子濃度を

同時に記録して､クロマトグラムが得られる(1)｡

5.3試料及び実験方法

5.3.1測定試料

第3章における加熱処理の低分子量物質の分子量分布に対する影響を見るために加熱前､

200℃､ 250℃加熱後の2種類のシリコーンゴムから抽出した低分子量物質を試料として用

いた｡
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5.3.2 実験装置及び実験方法

図5-1に示すようにGPC装置は溶媒層､ポンプ､カラム,検出器と記録計から構成され

ている｡

検出器: TOSOH W8011

カラム: TOSOHTSKgelMultipore HxL･M X 2

ポンプ: TOSOH CCPE

少量の低分子量物質を GPCで最も用いられる一般的な溶媒のテトラヒドロフラン

(THF)に溶かし､その溶液を一度漉過したものを装置に注入したo 送液量は1(ml/min)

とした｡

圧力ダンパー

5.4実験結果及び考察

図5-1 GPC装置の概略図

それぞれの試料の加熱処理前後で抽出した低分子量物質のGPCによる測定結果を図5-2

で示す.縦軸は屈折率(RI)吸収ピークを溶出時間に対して積分し､その値でそれぞれのRI

吸収値を割ったものである｡尚､ 250℃加熱後のSIR(A)抽出できた低分子量物質はごく微

量であり､分子量分布測定に十分な濃度が得られず､信頼性を欠いたので図には載せなか

ったく)
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時間(min)

(8) SIR(A)

(b) SIR(B)

加熱前

:200℃加熱後

---

:加熱前

-------:200℃加熱後

- ･250℃加熱後

図5･2 GPCによる低分子亀物質の比較
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加熱前のシリコーンゴムから抽出した低分子量物質は､いずれの試料においても注入後

約15分から小さいピークが現れはじめ､その後約18分で最も大きなピークが出現し､約

22分過ぎまで分子量分布を示している｡ SIR(A)とSIR(B)の分子量分布は少し異なるが､こ

れはSIR(B)を作製する際に追加した低分子量物質の影響であると考えられる｡またGPC

測定では測定の直前に測定された別の試料の分子量分布が検出され､誤差が生じることが

ある｡このことから加熱前のSIR(A)の20分過ぎに現れた鋭いピークはこの誤差の影響で

ある可能性が高い｡これらと第4章のIRスペクトルの測定結果からSIR(A)とSIR(B)に含

まれている低分子量物質は同一の分子構造を持つが､分子量分布は多少異なると考えられ

るo

加熱処理を行った低分子量物質については加熱前と同じ位置である約18分付近で最も大

きなピークが現れたが､加熱前には見られた20分以降のピークが消え､ 15分から18分の

ピークが大きくなっている｡相対的に見て､これは加熱することによって18分以降のピー

ク､すなわち低分子量物質中の分子量がより小さい成分が蒸発などによって減少し､測定

試料中で15分から18分の間の分子量が大きい成分の占める割合が大きくなったといえる｡

図5･2(b)より､この変化は加熱温度の増加に伴って大きくなっている｡また実験に用いた低

分子量物質の粘度についても加熱処理の有無で変化が見られたo 加熱前のシリコーンゴム

から抽出した低分子量物質は時間が経過しても抽出直後と変わらずサラサラの油であった

のに対し､加熱後の低分子量物質はいずれの場合も加熱前に比べ粘度が増していたo この

ことから加熱した低分子量物質は酸化や分子量の小さい成分の間での再結合などが起こり

やすい状態になっていると考えられ､このような現象によって分子量の小さい成分が減少

し大きい成分が増加したことが,図5･2の加熱前後での変化の原因の一つになっている可能

性がある｡これらの結果と第3章の加熱による重量変化の結果を合わせて考えると､蒸発

などの加熱による影響は18分以降の比較的分子量の小さい成分に対して大きく､分子量の

大きい成分はほとんど加熱の影響を受けないといえる｡
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5.5まとめ

加熱処理前後のシリコーンゴムから抽出した低分子量物質のGPCによる測定結果から､

次のことが考えられる｡

1)加熱前のSIR(A)､ SIR(B)から抽出した低分子量物質の分子量分布は多少異なった.

これはSIR(B)を作製する際に追加した低分子量物質の影響であると考えられる｡

2)加熱によっていずれの低分子量物質も分子量の小さい成分が減少し､低分子量物質中

で分子量の大きい成分の占める割合が大きくなった｡この変化は加熱温度の増加に伴

って大きくなった｡

3)加熱処理したシリコーンゴムから抽出した低分子量物質は酸化や分子量の小さい成

分の間での再結合が起き易い状態になっているため粘度が増加したと考えられる｡

4)第3章の結果と合わせて考えると分子量の小さい成分は蒸発などの加熱の影響が大

きく､分子量の大きい成分は加熱の影響をほとんど受けないといえる｡
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第6章 低分子量物質の有無による擬水性-の影響

6.1 はじめに

ポリマーがいしの磯水性を評価するためには､樹脂部分やそれに含まれる低分子量物質

の振る舞い､それらの関係性を明らかにすることが必要である｡これまでの実験でシリコ

ーンゴムやそれに含まれる低分子量物質の分子構造や分子量分布､それらに及ぼす加熱の

影響について検討してきた｡これらのことを踏まえた上で低分子量物質が擬水性にどのよ

うな影響を与えているのかを検討するために､ここでは低分子量物質の有無が軽水性に与

える影響を､様々な試料に低分子量物質を塗布することで､また試料から低分子量物質を

除去することで擬水性がどのように変化するかを調べた｡

6.2 低分子量物質の塗布による擬水性-の影響

6.2.1 試料及び実験方法

試料にはポリイミド､ポリエチレン､テフロンシート及びSIR(A)を用い､滴下液には､

精製水とジョードメタンを用いた.低分子量物質はこれまでの実験でSIR(A)とSIR(B)のい

ずれの試料にも同じ低分子量物質が含まれていると判断したため､ SIR(A)から抽出したも

ののみを用いた｡

それぞれの試料の接触角を図3-2の実験装置を用いて測定した後､それらの試料表面に低

分子量物質を塗布したo このとき薄く均一に塗布するために,少量の-キサンに溶かした

低分子量物質を､マイクロシリンジを用いて試料表面に滴下し､ -キサンを蒸発させると

いう方法で塗布したo 低分子量物質を滴下した後､ -キサンを蒸発させるために空気中､

室温で24時間乾燥させ､接触角を測定した.それらの接触角とそこから算出した表面自由

エネルギーを用いて､低分子量物質塗布による擬水性-の影響を調査した｡

6.2.2 実験結果及び考察

図6-1に低分子量物質塗布前後の接触角の変化を､図6･2に低分子量物質塗布前後の表面

自由エネルギーの変化をそれぞれ示す｡ただしSIR(A)は塗布した低分子量物質が拡散現象

により試料内部にしみ込んでいったため測定ができなかった｡また､図中のSIR(A)は超音

波洗浄後のシリコーンゴムの接触角及びそこから算出した表面自由エネルギーであり､比

較のために載せた｡
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図612 低分子量物質塗布前後の表面自由エネルギーの変化
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図6-1､図6･2よりそれぞれ異なる摸水性を持つ3種類の試料とも低分子量物質を塗布す

ることで同じ接触角､表面自由エネルギーを示した｡この結果より､材料表面はあたかも

低分子量物質のみが存在する状態になったということができ､液満と作用するのは低分子

量物質の層のみであり､内部の状態や材料の擬水性は影響しないということを示している｡

つまり､この状態で擬水性を評価することは低分子量物質の持つ擬水性を評価することに

なるといえる｡

また､低分子量物質塗布後の接触角､表面自由エネルギーの値と超音波洗浄後のSIR(A)

のそれらの備には差が見られる｡この結果から低分子量物質の擬水性は､母材樹脂の軽水

性に比べて低いと考えられる｡このことをさらに明らかにするために試料表面から低分子

量物質を除去し､その状態の擬水性をこれらの値と比べることにしたa

6.3 低分子量物質の有無による擬水性-の影響

6.3.1試料及び実験方法

6.2の実験で表面が低分子量物質のみの状態を作ることができ､その状態の軽水性と超音

波洗浄後のシリコーンゴムの擬水性と比較したo その結果､低分子量物質の擬水性は初期

状態のシリコーンゴムの摸水性より低いことがわかった｡ここでは逆にシリコーンゴムか

ら低分子量物質を除去し､表面が母材樹脂のみの状態の擬水性を調べ､比較と検討を行っ

た｡

試料には6.2の実験と比較をするためにSIR(A)を用いた｡第2章で行った低分子量物質

の抽出の手順を利用して試料中に含まれる低分子量物質を除去した｡ -キサンには100時

間浸漬し,その後-キサンを蒸発させるために空気中､室温において24時間乾燥したo そ

の状態で接触角を測定し､試料表面の低分子量物質を除去した状態での接触角と表面自由

エネルギーを調べ､ 6.2の実験結果と比較した｡

6.3.2 実験結果及び考察

図6･3に各表面状態における接触角を､図6-4に各表面状態における表面自由エネルギー

をそれぞれ示す｡尚､図中の横軸の状態はそれぞれ

･状態Ⅰ :試料表面が低分子量物質のみの状態

･状態Ⅱ :超音波洗浄後の表面の塵やゴミの影響を除いた自然状態

･状態Ⅲ :試料中から低分子量物質を除去した状態

であり､状態Ⅰは図7-1､図7-2よりポリイミドに塗布した場合の値を用いた｡
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図6･3､図6-4より試料表面に占める母材樹脂の割合が大きくなるほど接触角は大きくな

り､表面自由エネルギーγsは小さくなった｡

図6-3の状態Ⅰと状態Ⅱの比較はさきほどの塗布実験の結果と重複するので省略する｡状

態Ⅱと状態Ⅲを比較すると状態Ⅲに比べ､状態Ⅲの接触角は大きい｡これらの結果から最

も標準的な状態である状態Ⅱの擬水性は表面が低分子量物質のみの状態Ⅰと表面が母材樹

脂のみの状態Ⅲの間にあることがわかった｡一般的に､シリコーンゴムの軽水性は､軽水

性の回復という特徴から図1･4に示したように材料表面全体を低分子量物質が覆うことに

よって擬水性が維持されていると考えられている｡しかし､この結果とSIR(A)自身に塗布

した低分子量物質は内部にしみ込んでいくという塗布実験の結果から低分子量物質の拡散

現象が終わる平衡状態においてシリコーンゴム表面は低分子量物質に覆われているのでは

なく､母材樹脂と低分子量物質が混在している状態にあると考えられる｡低分子量物質の

軽水性が母材樹脂の摸水性より低いという結果は､一般的に考えられている低分子量物質

と母材樹脂の擬水性の関係とは全く逆である｡本実験で用いた試料は表面のゴミを取り除

いた状態で使用しているため､それが原因で自然状態の擬水性が高くなり､また低分子量

物質を塗布した状態で接触角を測定した際に低分子量物質の層に挨などが付着したことに

よって､低分子量物質層の摸水性が低下した可能性もある｡これらの要因によって状態Ⅰ

と状態Ⅱとの接触角の差が大きくなった可能性はあるが､何度も実験を繰り返し再現性は

得られているため､低分子量物質を塗布してその擦水性を評価するという方法においては

母材樹脂と低分子量物質の摸水性の関係は本実験の結果になると考えられる｡

図6･4の状態Iと状態Ⅱを比較すると表面自由エネルギーの極性成分γsHは状態Ⅰ
､状

態Ⅱで変化していないのに対し､分散成分γsDは状態Ⅰに比べ状態Ⅱでは大きく減少して

いる｡状態Ⅱと状態Ⅲにおいては分散成分γsDにはあまり変化が見られないのに対し､状

態Ⅲの極性成分γsHは他の状態より大きく減少しているo このことから低分子量物質は分

散成分γsDと極性成分γsHが共に大きく､母材樹脂に比べて擬水性は低いといえるo そし

て低分子量物質の有無は分散成分γsDと極性成分γs11の両方に大きく関係していると考え

られるが､状態Ⅱのような実用的な状態においては分散成分γsDにはほとんど影響しない

といえる｡しかしながらそのような状態∬においても極性成分γ甜に対する影響は大きい｡

低分子量物質は分子鎖が短いものを多く含むため末端部分の数が多く､その末端に双極子

を形成しているような構造を持つ分子が存在している可能性がある｡よって末端部分の数

がこの極性成分γsE -の影響の原因であると考えたため､ 250℃で加熱処理したSIR(A)か

ら抽出した低分子量物質をポリイミドに塗布したときの接触角と表面自由エネルギーの測

定を試みたが､ジョードメタンの接触角を測定した際に､滴下液に低分子量物質が溶け込

み､接触角が変化した｡また低分子量物質が溶け込んだことでジョードメタンの表面自由

エネルギーが変化し､ 250℃加熱後の低分子量物質の表面自由エネルギーを算出できず､図

6-3､図6･4の結果と比較できなかった｡
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6.4 まとめ

低分子量物質の塗布や除去を行い､それらの表面状態における接触角の測定結果及び表

面自由エネルギーの算出結果から､次のことが考えられる｡

1)ポリイミドやポリエチレン､テフロンという全く異なる擬水性を持つ材料にシリコー

ンゴムの低分子量物質を塗布するとこれらは全て同じ擬水性を示した｡このことから

塗布する材料に関わらず擬水性は表面に塗布した低分子量物質の擬水性を示すこと

がわかった｡ただし､シリコーンゴムのように母材樹脂となる構造を含む材料に塗布

した場合は拡散現象によって材料内部にしみ込んでいった｡

2)表面が低分子量物質のみの擬水性は超音波洗浄後の､いわば最も標準的なシリコーン

ゴムの場合と比べて低いことがわかった｡またシリコーンゴムの表面で母材樹脂の占

める割合が大きくなるほど擬水性は高くなり､最も標準的なシリコーンゴムの軽水性

は表面が低分子量物質のみの状態と表面が母材樹脂のみの状態の間に入ることがわ

かった｡このことからシリコーンゴムの表面は全て低分子量物質に覆われているわけ

ではなく､母材樹脂と低分子量物質が混在している状態であると考えられる｡

3)シリコーンゴムの表面で母材樹脂の占める割合が大きくなるほど軽水性は高くなっ

た｡特にシリコーンゴムに含まれる低分子量物質を除去した場合はその他の状態と比

べ表面自由エネルギーの極性成分γ sHが低いかった｡よって低分子量物質の存在はこ

のγsHと密接な関係があり､加熱処理後の低分子量物質の塗布や第4章､第5章の実

験結果から分子鎖の末端の数がこのγ
sfIの増減の原因であると考え､ 250℃加熱後の

低分子量物質の接触角および表面自由エネルギーを謝定しようと試みたが､ジョード

メタン滴下の際に低分子量物質が滴下液中に溶け込んでしまい､接触角､滴下液の表

面自由エネルギーが変化したため測定できなかったo
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第7章 総括

外被材料にシリコーンゴム(SIR)やエチレンプロピレンジェンゴム(EPDM)などを用いた

ポリマーがいしは従来の磁器がいしに比べて軽量で､耐汚損特性に優れていることから今

や北米を中心に世界的に使用されている｡ポリマーがいしの軽水性の維持に寄与している

のがバルクからしみ出してくる低分子量物質であると考えられている｡また､湿潤やドラ

イバンドア-クの発生により表面が劣イヒするという欠点もある｡本研究では､がいしに用

いられるシリコーンゴムの接触角の測定と表面自由エネルギーの算出による擬水性の評

価および抽出した低分子量物質の分析を行うと共にシリコーンゴムを加熱処理した前後

の擬水性や表面状態を比較することにより低分子量物質の振る舞いや母材樹脂との関係

の面から摸水性に及ぼす影響について検討した｡

本研究では2種類のシリコーンゴムSIR(A)とSIR(B)を用いたo SIR(A)には補強シリカが､

SIR(B)には補強シリカと50wt%の水酸化アルミニウム(ATH)がそれぞれ充填されている.

SIR(B)は実用的な配合に近いもので､ SIR(A)はそれからATHを抜いたものである｡

まず､ -キサン-の浸漬により低分子量物質を抽出し､赤外分光法によってその主な部

分の分子構造を測定した｡その結果､ 2種類の試料から抽出した低分子量物質は同じもの

であり､母材樹脂とも似た分子構造であることがわかった｡

次に､それぞれの試料を加熱処理し､加熱時間に対する重量変化と加熱前後での接触角

を測定した｡その結果､ 250℃の加熱によって試料の重量は減少し続けた｡また､加熱に

よって水の接触角は減少し､ジョードメタンの接触角は増加することがわかった｡これら

の接触角の健から算出した表面自由エネルギーを比較すると加熱によって表面自由エネ

ルギーが減少し､極性成分の占める割合が増加した｡加熱後の試料を赤外分光法､ゲルバ

ーミエーションクロマトグラフィー(GPC)及び走査型電子顕微鏡(SEM)によって分析した

結果､加熱によって低分子量物質の分子量の小さい成分が蒸発したことと､加熱によって

酸化が生じたこと､母材樹脂にひびが生じたことがこの変化の原因であると考えられたo

次に､ポリイミドなどに低分子量物質を塗布すると､塗布した材料に関わらず同一の擬

水性を示し､低分子量物質の軽水性を測定できた｡この結果に加えて､シリコーンゴムか

ら低分子量物質を除去した状態と初期の状態での接触角と表面自由エネルギーを比較し

た結果､低分子量物質は母材樹脂に比べ擦水性が低く､極性成分の占める割合が大きいこ

とがわかった｡ポリマーがいしは拡散現象に基づく低分子量物質のしみ出しにより,低分

子量物質か表面全体を覆うことで撰水性を維持していると考えられている｡しかし､この

結果からポリマーがいし表面での平衡状態は､材料表面全体を低分子量物質が覆っている

のではなく､低分子量物質と母材樹脂が混在している状態であると考えられた｡

以上の結果は低分子量物質のしみ出しによる軽水性回復メカニズムの解明を助け､ポリ

マーがいしの発展に役立つと思われる｡
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