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第1章 本研究の背景

第1章 本研究の背景

1-1 重電機器の現況と課題

重電機器は一般的に電力機器および産業機器を指し,発電機や電動機などの回転電機や

静止器､自動車も含めたパワーエレクトロニクス歳暮などである.このような重電機器は

100年以上の歴史がある｡図1 -

1に示すように､電力需要は年々増加し(1),近年では,BRICs

(Brazil. Russia. India, China)､ MENA (Middle East, North Africa)などの新興国が需

要を伸ばす中､環境にかかわる効率向上が重要な開発目標になっている｡さらに､パワー

エレクトロニクスは､鉄道や自動車を含めた産業用機番に多く使われるようになった.パ

ワ-エレクトロニクスの-つであるコンパ-タ/インバータは､電動機を可変速で運転す

るために重要な役割を果たし､化学プラントや鉄鋼プラントなどのエ業用分野､エレベー

タ､鉄道､自動車などの輸送分野(=急速にその適用を拡大している.より大容量の分野に

拡大されるため､パワーエレクトロニクス機器の高電圧化､大電流化が進み､素子の発熱

の取り扱いが重要な課題[=なっている(2).
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図1-1 電力需要の年推移
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1-1-1 高電圧発電機

園l -2は､発電機容量の変遷を示す(3). 1950年以降､発電機容量は急速に拡大した｡

これは電力需要の伸びと一致し､今後も環境的な側面も手伝い.原子力を含む大容量発電

機のニーズは増えるものと考えられる｡発電容量は電流と電圧の積であるので.これを増

大するためには高電圧化と電流密度の上昇が必要になる｡
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回1-2 発電機容量の年推移

図1 13は､ 2006年に東芝が開発した934MVA水冷却発電機(50Hz機)の外観である｡

大容量化するために冷却方式の最適化などを行い､併せて定格電圧を26kVと高くすること

によって容量増大を実現している(4)｡絶縁厚みを増やすことによって高電圧化に対応する手

法も考えられるが､同じスロットサイズで絶縁厚みを増やすと導体面積が減ることになり､

電流密度の増大､引いては導体の発熱を引き起こす｡そのため､好ましくは､絶縁厚みを

一定(=して高電圧化する､すなわち､高電界化することが必要になる.更には､高電圧化

(あるいは高電界化)すると主絶縁と併せて主絶縁以外の絶縁に対しても改善が必要にな

る｡

園1
-4は､発電機固定子コイルとコイルエンド部近傍の模式図である｡鉄心の電圧は

アース電位である｡導体に高電圧をかけると､コイルエンド部の電界緩和層上の表面電位

は､鉄心側からコイルエンド側に向かって0電位から印加電圧まで急上昇する｡そのため,

鉄心端部で電界が集中し､放電が発生する｡これを避けるために電界緩和層がコイルエン

ド部表面に設置されている｡一般的に高電圧電気機器の端部電界緩和の手法としては､キ

ャ/くシタンスを用いる方法､線形抵抗を用いる方法､非線形抵抗を用いる方法などがある(5)｡

発電機の電界緩和屑に関しては.古くはアスベストの繊維方向への高い誘電率を利用して
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電界緩和する手法が使用されていたoアスベストの使用が禁止されて以降は､非線形抵抗

を持つ炭化珪素が使用されている(6)(7)(8)D特に高電圧の発電機lこ対しては､四三酸化鉄と炭

化珪素を複合することで最適な非線形抵抗特性を与える手法が開発された(9)｡東芝では､四

三酸化鉄と炭化珪素を複合した電界.%和材料を使用している(10).高電圧化されると優れた

放電抑制能力が必要となるが､これに加えて放電抑制能力の安定性が重要になる｡種類に

よって異なるが,タービン発電機の場合､一般的にスロット数が40-70程度であり､

上下各1本ずつのコイルが挿入されていることから､一台の発電機あたりのコイルエンド

部は両端で1 6 0-3 0 0近い箇所になる｡この全ての箇所で安定して高い放電抑制能力

を要求されるため､使用される電界緩和材料の特性を安定させることは極めて重要である｡

項目 f壬i~JL;,.. 主il.I.i;1■.

宰皐(kVA) 934,000 802.000

回転速度(rpm) 3.0()0 3,000

･1ri.i 26.000 2乙800

周波数(Hz) 50 50

力率 D.85 0_9

水系ガス圧力(kPa.g) 520 440

励磁方式 サイリス夕励磁 サイリス夕励磁

適用規格 l∈C60034 EEC6003J1

涼緒比 0.5以上 0.5以上

エ場試載簾岩果:規約効率 98_92
9B.85

(0.85pfヘの換算値)

園1 -3 934MVA水冷却タービン発電機の外観と仕様
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園1 -4 タービン発電機固定子コイルの外観とコイルエンド部近傍の模式図

電流密度の増大は､コイル導体の発熱をもたらす｡そのため､冷却効率向上への取り組

みが盛んl=行われている(ll)｡発電機では､図1 -5に示すように､容量によって3つの冷

却システムを使い分けている(川｡大容量クラスは､水冷却方式を採用している(図1 -3

に示した発電機)D園1 -61=示すように穴が開いた導体(中空導体)の中に水を流すこと

で導体を直接冷やす方式である｡この方式では､中空導体の価格が高い上､銅でできた導

体中に水を流すため､腐食を防ぐために純水を作る装置が別に要るなどシステムが複雑に

なる傾向がある｡中容量クラスでは.水素間接冷却方式が採用されているD図1 -7は水

素間接冷却機の固定子コイルの断面を示すが､導体の熟は絶縁層を介して鉄心に逃げるo

発電機のフレーム内には熱容量が大きく､低分子である水素を加圧したガスが満たされて

いて､回転子l=取L)付けたフアンによって機内を循環させているo機内にはクーラーがあ

り､循環する加圧水素ガスを冷却している.鉄心内に加圧水素ガスが循環するためのダク
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トが形成されていて､鉄心を冷やす構造になっている｡この方法は中空導体を用いず､純

水を作る装置が不要であるため構造を簡略化できる｡低容量クラスでは空気間接冷却方式

が採用されている｡水素間接冷却機と異なり空気を循環する方式であるので､加圧容器を

使用しないなどのメリットがある｡このように､導体の熟をどのように逃がすのかは発電

機の容量拡大に重要な課題である.このため.東芝では､主絶縁の熱伝導性を向上させる

ことによって発電機容量を拡大する取り組みが行われている(ll) (園1 15)｡しかしながら,

熱伝導性を上げる効果が期待できるのは,加圧水素を利用する水素間接冷却機のみである｡

空気間接冷却機の場合､空気の熟伝達が加圧水素と比較して極めて小さいため､コイルと

鉄Ibの界面に存在するうすい空気層が熟/(リアとなり､主絶縁の高熱伝導性があまり効果

的に現れないためである｡

開発後

O 200.000 40O,000 600.OOO 80O.000 1.OOO.000

発電機容量(kVA)

図l -5 タ-ビン発電機(50日z)の各発電機容量帯l=おける冷却方式

中空導体

(冷却水を通す孔) 中実導体

図1 -6 水冷却発電機固定子コイル導体の断面園

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



冷却ダクト

図1 -7 水素間接冷却機固定子コイルのスロット内導体断面

一方､アルストムは絶縁物の耐熟性を向上させる取り組みを行っている.世界での標準

的な発電機絶縁の耐熱性は､耐熱クラスで言うとF種絶縁(155℃)であるoこれに対して､

アルストムは樹脂の耐熱性を上げH種絶縁(180℃)を開発した(12)｡耐熱性を挙げる手法は､

特l=小型軽量化が要求される車両用電動機などでは一般的l=行われており､イミド変性の

エポキシ樹脂やシリコーンワニスが使用されている(13)D しかしながら､大型の発電機で耐

熱性を上げることは難しい｡タービン発電機の場合､大きなものでは直径3m､長さ1 0

mを超える大きさl=なる.発電機の運転時には,導体l=大きな電流が流れるので導体温度

が上昇する｡その際､導体と主絶縁の線膨張率が異なるので,導体と主絶縁層の間に熱膨

張差によるせん断応力がかかる.せん断応力は､コイルの長さが長いほど大きいo更に､

コイル外周が鉄心に対して完全に固定される全含浸方式の場合は鉄■Ll端部で主絶縁層l=大

きなせん断ストレスが発生することになる(図1 -8参照)｡そのため,鉄心端付近の絶縁

層内にクラックが発生することが問題となるD

発電機の主絶縁は1950年代までアスファルト絶縁を採用していた｡アスファルトとマイ

カを複合した絶縁であるが､アスファルトが80oC付近に溶融点を持つため.起動停止時の

せん断ストレスによってコイル端部で絶縁層が偏肉し,最終的に絶縁破壊する現象が全世

界的に発生した｡所謂.ガースクラックの問題である(14)｡ 1950年以降､熟硬化性のポリエ

ステル樹脂やエポキシ樹脂でしっかりと保護する手法が採られるようになった｡ 180ocとい

う温度に対してしっかりと固定する絶縁とするためにはガラス転移点が高い樹脂を使用す

ることが望まれる.一般的l=ガラス転移点が高い樹脂はもろく､機械的なストレスに対す

る耐性に不安を残すoこのような理由も､ H種絶縁の発電機の市場が拡大しない要因の一つ

と考えているo しかしながら､上述したように空気間接冷却発電機では､熟を逃がす効果

的な手法が確立されておらず､高耐熱材料が望まれるo高温l=おいても安定した機械特性

を有する耐熟材料は重要な技術課題である.
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図1-8 ヒートサイクル時の固定子コイル内でのストレス

1-1-2 パワーエレクトロニクス

パワーエレクトロニクスは､交直変換器や可変速電動機に適用される画期的な技術であ

る｡パワーエレクトロニクス製品として市場で多く使用されているインバータは.産業用､

車両用.エレベータ用の他､ 1998年に市場投入されたプリウスに代表されるハイブリッド

自動車や電気自動車などに使用されている｡パワーエレクトロニクスでは､半導体のON-

OFF回路で電動機を回転させるために必要な正弦波電流を作り出す｡図I 19は.パワーエ

レクトロニクス素子の耐圧レベルと変換器体積の推移を示す(3)｡パワーエレクトロニクス分

野ではかつては高電圧化しやすいGTO (Gate Turn-off Thyristor)が使用されていたが,

IGBT (lnsurated Gate Bipolar Transistor)の耐圧レベルが向上し. 2000年以降では[GBナ

インバータが主流になっている｡また､最近では､高圧GTOや高圧IG8Tに代わり､さらに

効率向上やサイズ低減を期待できるIEGT (Injection Enhanced Gate Transistor)が実用

化段階に入っている｡図1 -1 Oは､東芝が開発したIEGTとゲートドライバーである(15)o

ゲートドライブが非常に小さいのが特徴である｡園1 -1 1は､このIEG†を利用して開発

された3レベル変換装置の概観であるo従来のGTO素子を利用した変換装置と比較して外

形が50%程度に縮小されている. 1EGTもJGBTと同様PWM (Pulse Width NoduJation)制御

技術を利用している｡パルス幅を変えることによって実効的に正弦波を発生させる技術で

あるo 3レベル変換装置は. IEGT素子を3直列l=することによって､図1-1 2に示すよ

うな電圧波形で.高調波の少ない正弦波電流を発生させる(16)o図1
- 1 1 1=示した高電圧

の変換装置は､主に産業用の電動機をドライブするために使用される｡電気自動車などに

使用されるインバータに使用する素子は. IGBTが主流であるが, IEGTと同様､高い周波数

のスイッチングを行うD

重電機暑を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図1-1 2 1EGT3レベル変換装置の出力波形

上述したように､小型化と効率向上のために素子電圧は増大し､周波数は高くなる傾向

がある｡これは､素子に大きな発熱をもたらす｡そのため､素子を如何に冷却するかは重

要な研究課題の一つである｡図1 -1 3は､一般的なIGBTパワーモジュールとその断面模

式図である(3)｡素子の熟を逃がすために､セラミックス基板(窒化アルミなど)が使用され

ている｡セラミックスは耐熱性が高く､かつ､熱伝導性が高い｡しかしながら､硬くもろ

い特性のためハンドリングが難しく､取り扱いに注意が必要である｡また､冷却性を高め

るためには薄い板が望ましいが､割れやすくなるため限界がある｡更には､硬い材料であ

るため界面での熱抵抗が高い｡このようなことを解決するためには､熱伝導性が高く､柔

軟性が高い高分子材料の開発が望まれる｡最近では､ Si半導体の次の世代としてSiC半導

体が盛んに研究されている(17)(18)｡siC半導体はバンドギャップが広いため､高温動作が可

能であることが特長である｡ 400℃以上でのドライブが可能であるが､これを実現するため

には､耐熱性が高い高桑軟性高熱伝導絶縁材料が必要である｡耐熱性が高い材料は､高分

子の架橋密度を高くする､あるいは､原子間の結合力を高めた分子鎖を導入するために､

一般に硬くもろい特性になる｡この二律背反を解決することが機器の発展に重要な役割を

果たす｡

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



園1-1 3
一般的なIGBTパワーモジュールとその断面模式図

1
-1 -3 重電機器に用いる電気絶縁材料

電気絶縁材料として使用される高分子材料は､エポキシ樹脂.シリコーン､ポリエチレ

ン､ PET.ポリプタジエンなどがあるD しかし,これらの材料が単独で絶縁材料として

使用される例は少なく､機能を持たせるための機能性充填剤やガラスクロスや不織布など

の補強材と組み合わせて使用されることが多い｡このことを高電圧回転機器を例に取り､

説明する｡

高電圧回転機(電動機や発電機)は100年以上の歴史を持ち.産業の基盤をなす電気機

器の一つであるo園l -1 4は､タービン発電機の構造である｡高電圧発電機の構成は､

高電圧が発生するB]定子と低電圧であるが大電流が発生する回転子からなるo固定子は.

高電圧がかかる導体とアース電位である鉄心があり､その間の電気絶縁を取るために主絶

縁が形成される｡図1 -1 5は､固定子コイルスロット部の断面模式図である｡固定子は､

エナメル線やガラス巻き線などの素魚を束ねた導体周囲に主絶縁を形成した固定子コイル

を鉄心に形成したスロットに挿入された構成である｡主絶縁は.天然鉱物であるマイカと

エポキシ樹脂の複合体を用いる場合が多い｡高電圧回転機では.コイルに涜れる大電流の

ためヒートサイクル､電磁振動などの機械的ストレスが要因となり､絶縁層中の欠陥を完

全に抑制することが難しい｡そのため､耐熱性に優れ､部分放電に対して強いマイカを利

用するo 20世紀前半までは､ General Electric社のアスファルトマイカ絶縁l=代表される

天然樹脂を/(インダーとしたマイカ絶縁が主流であった(19)｡その後､上述したヒ-トサイ

クルによるガースクラックの問題が発生し､欧州で開発されたポリエステルとエポキシマ

イカ絶縁が主流となった(14)Dマイカ絶縁は､部分放電が発生することを許容する高電圧回
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転機特有の絶縁構成である｡主絶縁の外周には､コロナシールド層が配置される｡これは.

コイル表面の電位を鉄■Llの電位と同一とし,この間での放電.所謂スE)ツト放電を抑制す

るためである｡コロナシールド層は､カーボンと樹脂の複合体をガラスクロスや不織布に

塗布したテープやシートを巻き回して形成され､その表面抵抗率は数100-数1000E2程度

である｡固定子の鉄心端部にあたるコイルエンド却では,低抵抗コロナ防止端で発生する

沿面放電を抑制するために電界緩和層と呼ばれる放電抑制部材が形成されている(園1
-

4参照)｡非線形抵抗材料である炭化珪素と樹脂の複合体で.ペイントとしてコイルに直接

塗布する場合や､ガラスクロスや不織布などに染み込ませたテープを巻き回して形成され

る場合もあるo特に電圧が高い機暮などでは放電抑制効果を上げるために四三酸化鉄など

の低抵抗充填剤が更に加えられるD コイルをスロット内に固定するために.ぱね力を利用

したリップルスプリングやサイドスペーサが使用されるが.これらはFRPであり.また､

コロナシールド層と同様の効果が必要であるため､低抵抗化するためのカーボンが含有さ

れているDその他､コイルエンドの固定に使用される各種部材としてガラス繊維と樹脂の

複合体が挙げられる｡以上のように､重電機器に使用される電気絶縁部材はそのほとんど

が何らかの複合体である｡

園1 -1 4 タービン発電機の断面模式図と使用される各種絶縁材料

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



図l-1 5 タービン発電機の固定子コイル外観とスロット内断面図

1 -2 粒子充填系複合体の電気物性とパーコレーション理論

1-1-3項で記載したように重電機器の絶縁材料は､その多くが粒子を分散した複合体であ

るoこのような複合体の物性は､樹脂中に含まれる粒子の体積分率l=よって変化する.一

粒子系の複合体の物理量については､ Prof. Dietrich Staufferが確立したPercolation

Theory (パ-コレーション理論)によって体系的(=説明される(20).物性として電気伝導性

を例に取り､絶縁性樹脂中に導電性粒子が分散したときの体積分率と電気伝導性の関係か

らパーコレーション理論について述べる｡

園1 - 1 6は､粒子を複合体中に充填した場合の分散状態を示す概念図である｡例えば､

電気絶縁性樹脂にカーボンブラックなどの低抵抗粒子を添加することを考える｡低抵抗粒

子がある一定量添加されると､低抵抗粒子は､空間内で凝集体(クラスター)を形成し始

める｡クラスターの大きさは低抵抗粒子の量が増えるに従って急激に成長し､ある体積比

辛(パーコレ-ション聞値: pc)になったときに空間を連続的につなぐパス(/(-コレー

ションパス)が形成される｡このときの空間は､パーコレーションパスと大小様々な大き

さのクラスターが混在する状態である｡更に充填量を増やすとクラスターの更なる成長と

ともに/く-コレーションパスが網目状l=形成される.ここで.パーコレーション闇値pcは､

電気伝導特性を決定する粒子の分散状態が､クラスター状からパーコレーションパス(蘇

限クラスターという表現もある)に変化する重要な値である｡粒子の分散状態を表す重要

なパラメ-タとして相関距離fがある. fは.クラスターの直線的な差渡しの長さであり､

pc以下の領域においてそれはクラスターの大きさを示すものである. pcでは､ fは無限

大となり無限クラスター､つまりパーコレーションパスを形成する｡ pcを越える領域では

fは減少する｡この領域においてfは,パーコレ-ションパスによって形成される網の大

きさを示すものであるo
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粒子の体積分率p
■-■llll■ll■■■■■■■■■■■■■-･･･
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図1 -1 6 粒子を複合体中に充填した場合の分散状態を示す概念図

上述した相関距離fの粒子の体積比率に対する変化は図l
- 1 7のように示される.也

子の体積比率がpのとき､ fはパーコレーション閉値pcからの距恕I pc-p lを変数と

して､臨界指数yを用いて. i- I pc-p l~yで表現でき､三次元系では臨界指数z/は0.9

であることが知られている(21).低抵抗粒子を樹脂中l=分散させた際の物性変化は､クラス

ターの状態.すなわち. fに強く依存するため､様々な物性がf同様にI pc-p [に対し

て指数関数的な振る舞いを示す｡ pcより小さい体積比率pの範囲で､誘電率は､低抵抗粒

子が形成するクラスターの大きさに依存する｡それ故､誘電率E 'は(PCIP)と酷界指

数sを用いて, E
'-

(pc-P) Jl(pc>p)で表され､三次元系l=対してsは1であること

が知られている.次に電気抵抗率は､ pc以上の休積比率の範囲でパーコレ-ションパスの

故によって制限されるDパーコレーションパスの数は網の大きさfに相関があるので､や

はり､ i pc-p l l=対して指数関数的な振る舞いを示す｡体積抵抗率pは(p-pc)と

臨界指数tを用いて. p- (p-pc) -`で表され､三次元系に対してtは2であることが

知られている｡これらの関係は､実験的にも示されている(22)a

様々なカーボンブラックをポリエチレンに分散させた系に対して､誘電率と体積抵抗率が

測定され､体積比率に対する物性値の変化からパーコレーション開値が求められている(23)D

国1 -1 8は､カーボンブラックとポリエチレンからなる複合体の体積抵抗率のカーボン

ブラック体積比率に対する変化を示す.低充填率の領域では,抵抗はポリエチレンの抵抗

に近い値を示し､充填率を増やすと抵抗が急激r=低下する点(pl)､さらに充填率を増やす

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



と転移点(p2)があり､緩やかに低下する領域になる.このような変化を示す体積比率は

カーボンブラックの種類によって異なり､ケッチエンプラツクやBP2000のようなハイスト

ラクチャーカーボンブラックに対しては低い体積比率にこれらの転移点が現れることが示

されている(24)｡ここで､高充填卒倒の転移点がパ-コレ-ション閉値である｡図1 - 1 9

は､様々なカーボンブラックl=対して体積抵抗率と(p-pc)の両対数をプロットしたも

のであり､ pcをE-2となるようl=して決定したものである｡いずれの力-ポンプラック

の複合体r=対してもt-2となるpcが得られる｡次に､体積抵抗率の変化から求めたpc

を用いて､ (pc-p)と比誘電率の両対数プロットを園1
-20に示す｡いずれのカーボ

ンブラックと樹脂の複合体も比誘電率と(p-pc)の両対数プロットは傾き-1の直線を

示している｡このように,それぞれのカーボンブラックに対して､ E
I-

(pc-p) ~5

とp- (p-pc) ~′を同時に満たすpcが決定し､理論的に求められる岳界指数t=2､ s

-1と一致することが示されている｡ここで､ 2つの転移点はエ美的にも重要な指標である｡

2つの転移点に挟まれた体積比率では物性値が急激に変化する｡そのため.エ美的には2

つの転移点に挟まれた体積比率は避けてものづくりをすることが望まれる｡

園1-1 7 相関距離fの粒子の体積比率に対する変化



第1草 本研究の背景

2(I ｢-･-I-････-･

.rl
∈

5)i

監･1
a

軸

B

ヰ

2

0

0.0 0.1 0.2 0.3 '0_4

P
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ラック体積比率に対する変化
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図1-20 様々なカーボンブラックに対する比誘電率と(pc-p)の両対数プロット

1-3 有機無機ハイブリッドに関する研究と産業応用

有機無機ハイブリッドは有機の特性と無機の特性を併せ持つ,あるいは､相乗効果によ

り新たな特性を示すことが期待される材料である｡無機成分がナノ構造を有することが注

目され､盛んに研究されている｡それぞれの特長として､有機成分は､加工性､成型性､

柔軟性､じん性となどが挙げられ､無機成分は耐熱性､機械的強度､電気的強度､耐環境

性などが挙げられる｡有機無機ハイブリッドの定義は幅広いが､ここでは､有機無機ハイ

ブリッドを以下のように作製した試料とする｡有機無機ハイブリッドの作製法として､代

表的なものがゾルゲル法である｡ゾルゲル法は､囲1 -2 1に示すように､一般に金属ア

ルコキシドを出発原料として､加水分解･重縮合反応を通して金属酸化物を合成する手法

である(25)｡その反応過程でアルコキシド基や水酸基を側鎖基や末端基に有する高分子と反

応させることにより､有機無機ハイブリッド材料を合成する｡

有機鎖としては､エポキシ､フェノール､ウレタン､アクリル､シリコーンなど様々な

ものが検討されている｡シリコーン系の有機無機ハイブリッドであるH. SGhmidt らの

OrmoGer(25)やG.L.Wi lkesのCeramer(26)が代表的な例である｡シリコーン系のハイブリッド

に関しては､ 4-1節で記述する｡シリコーン以外の系として､越智らは､産業用に広く

使用されているビスA型エポキシ樹脂を有機鎖に､ TMOS(テトラメトキシオルソシリケー

ト)を無機成分の出発原料としてエポキシーシリカハイブリッドを合成した(27)｡図1 -22

に示すように､動的粘弾性の測定結果からエポキシ樹脂が持つガラス転移温度付近での粘

弾性の大きな変化がハイブリッド材料では消失することを述べている｡ TMOS由来のシロキ
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サンのネットワークによりエポキシの網目鎖の運動が拘束されたためとしており､この結

果から耐熱性が著しく向上したと記述している｡
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このようなエポキシーシリカのハイブリッド材料は,荒川化学工業株式会社より.
"コン

ポセラ>"の呼称で商品化されている(28)D囲l -2 3は､荒川化学工業株式会社のカタロ

グに示されているフェノール系コンポセランP502とエポキシの硬化物の動的粘弾性の拭顔

結果であるが､図1 -2 2と同様にガラス転移温度の消失が示されているDまた､鈴木ら

はエナメル線の耐熱性を向上させる手法として､ポリイミドを有枚鎖に､ TEOS (テトラエ

トキシオルソシリケート)を無機成分の出発原料として､ポリイミドーシリカハイブリッ

ドを合成した(29)B劣化温度を変えて.熟劣イヒさせた後の浅存破壊電圧を測定し､基準電圧

(鈴木らの実験では1kV)以下になったときを寿命時間とする｡図1 -2 4は.寿命時間と

温度の関係(アレニウスプロット)である｡ 20000時間を基準に取ると一般のポリイミド線

に対して35℃耐熱性が向上したと記述している｡阪上らは､アクリルを有機鎖に､ TEOSを

無機成分の出発原料としたシリカ微粒子を分散させた耐侯性塗料を開発した(38)｡図1
- 2

5は､屋外暴露拭験による耐侯性を光沢保持率という指梯を基に評価した結果であるoア

クリル系ハイブリッドは.従来のアクリル系塗料と比較して優れた耐侯性があり､フッ素

樹脂塗料と比較しても同等以上の耐性を持つことが示されている｡
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図1-24 シリカ微分散ポリイミドと一般ポリイミドの電気的寿命のアレニウスプロ

ット
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このように､産業用途としては､無機成分としてシリカを用いたものが多い｡シリカの

出発原料であるシリコンアルコキシドが､他の金属アルコキシドと比較して安価であるこ

とと反応が緩やかであることが理由と考えられる｡無機成分としては､シリカ以外に､チ

タニア､アルミナ､ジルコニアなどが挙げられる｡一例として､チタニアとエポキシ樹脂

のハイブリッドについて述べる｡チタニアは光触媒を示す酸化物として数多く研究されて

いる(31)o圏l -2 6は､チタニアーエポキシ樹脂ハイブリッドの紫外線照射による接触角の

変化を示す.単にアモルファスのチタニア粒子を分散させた試料(Amorphous-16)と比較

してハイブリッド化したTTIPは､短時間の紫外線照射により接触角が小さくなり､強い親

水性を示すことが述べられている｡この特性は､分子オーダーでの均質なネットワークに

起因しているとしている｡
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図1 -26 チタニアーエポキシ樹脂ハイブリッドの紫外線照射による接触角の変化

1-4 本論文の構成と概要

本論文では､重電機器に使用する電気絶縁材料の中で3つの代表的な機能性材料に関す

る基礎研究について述べる｡

第2章は､重電機器の高電圧化に寄与する非線形抵抗特性を持つ電界緩和材料に関して

記述する｡対象となる電界緩和材料は2種類の充填剤を用いた複合体であるが､第2章の

前半(2-2節およぴ2-3節)では､それぞれ単独の粒子を分散させた複合体の電気物
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性をパーコレーション理論の観点から検討し､さらに､両者をともに含む複合体の電気物

性をパーコレーション現象の観点から捉える考え方を提案する｡また､第2章の後半(2

-4節)では､得られた考え方を基にして開発した発電機の固定子コイルに使用する電界

緩和材料について述べる｡

第3章では､重電機器の小型化､大容量化を実現する高熱伝導性材料について述べる｡

電気絶縁性を持つ高熱伝導材料として､熱伝導性が高い窒化ホウ素を充填した複合体を取

り上げる｡窒化ホウ素だけでは実現できない高熱伝導性を得る手法として､窒化ホウ素と

ともに微細な粒子を含む複合体を取り上げ､パーコレーション現象の観点から粒子の充填

割合に対する熱伝導特性および電気特性の変化を述べる｡

第4章および第5章は､重電機器の小型化､大容量化を実現するもう一つの手法である

耐熱性向上を実現する可能性を持つ有機無機ハイブリッドに関して述べる｡対象としたの

は､ポリジメチルシロキサン(PDMS)を有機成分､テトラ工トキシシラン(TEOS)

を出発原料としたシリカを無機成分とした高桑軟性の有機無機ハイブリッドである｡第4

章では､ P DMS単体で硬化させた材料とPD川S一丁EOSハイブリッドの電気絶縁特性と耐熱

性について述べる｡また､第5章では､ TEOSのPDMSに対するモル比率を変えたハ

イブリッドに対して電気絶縁特性と耐熱性を評価し､機能性発現の機構とPDMS一丁EOSハイ

ブリッドの絶縁材料としての可能性について述べる｡

第1章の参考文献

(1)平成1 8年度 エネルギーに関する年次報告書(エネルギー白書)経済産業省

(2)斎藤,江原: ｢パワーエレクトロニクスの技術動向と今後の展望｣
,東芝レビュー,

Vol.57, No.8, pp.117 (2002)

(3)電気学会技術報告, VoI. 907 p.19 (2002)

(4)山川政幸,垣内幹夫,片山仁: ｢50日z大容量水冷却発電機及び水素冷却発電機｣
,東

芝レビュー, Vol.61,No.4. pp.56-61 (2006)

(5)A. Robets : "stress Grading for High Voltage Motor and Generator Coils" ,
lEEE

lnsulation Magazine, Vol.24, No.4, pp. 26-31 (1995)

(6) Boulter, E.A. and Stone, G.C. : "HistoriGal deve一opment of rotor and stator

winding insulation materials and systems" ,
lEEE lnsulation Magazine, VoI.20,

No.31, pp. 25-39 (2004)

(7)J. W. Wood, R. T. Hindmarch and W. K. Hogg: "The Use of Loaded Resins for

Controlling Electrical Stress in Turbogenerator Insulation"
,
LEE Diele. Mat･

Measurment and Application. No. 177, pp. 144-148 (1979)

(8)谷,内海,松田,平林: ｢炭化珪素(Sic)ペイントを用いた回転機コイル端の部分放

電防止法の検討｣
,電気学会論文誌A,

Vol.100, No.6, pp.45-52 (1980)

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



(9)T. Okamoto, M. Koyama, Y. Inoue, T. Tomimura and S. Nakamura : "Non-linear

ElectricaJ Properties of Composite Materials with Two Kinds of Fj[Ier" ,
Inter.

Conf. on Solid DieJectrics 2001, pp.117-120 (2001-6)

(10)株式会社東芝: ｢電界緩和材｣
,特許第1372881号(1987)

(ll)佐藤理,中村秀之,幡野浩: ｢世界長大容量水素間接冷却タービン発電機｣
,東芝レビ

1-, VoJ.59, NO.2, pp.62-65 (2004)

(12)R. E. Joho : "Air-cooled Turbogenerators SupersedingHydrogen-cool jngDomaine"
,

lEEE lnter. EJectric Machines and Drives Conf. 2001, pp. 565-570 (2001)

(13)山田,中沢,白石: ｢更なる低騒音,省エネルギーを実現する鉄道車両用パワーエレク

トロニクス製品｣
,東芝レビュー,

Vol.61, No.9, pp.1ト14 (2006)

(14)C. V. Maughan P. E. : '-Root-Cause Diagnostics of Generator Service Failures" ,

Conf. Record of the 2004 1EEE Inter. Synp. on Electrical Insulation, pp. 154-162

(2004)

(15)色川彰一,武田秀雄.金井丈雄: ｢電力系統への適用拡大に向けたIEGT変換器の大容

量化技術｣
,東芝レビュー,

Vol.55, No.7. pp.15-18 (2000)

(16)市川耕作,内藤義雄,中嶋亮: ｢lEGTを適用した産業用大容量インバータ｣
,東芝レビ

ュー, Vol.55, No.7, pp.23-26 (2000)

(17)赤木: ｢21世紀のパワーデバイスーワイドギャップ半導体-｣
,富士時報,

Vol.74,

p. 102 (200り

(柑)井上,赤木: ｢次世代3.3kV/6.6kV電力変換システムのコア回路としての双方向絶縁形

DC/DCコンバータ｣
,電気学会論文誌D部門%,

Vol.126, No.3, pp.211-217 (2006)

(19)三井久安: ｢高電圧回転機絶縁システムの信頼性向上に関する研究｣博士論文(1983)

(20)D. Stauffer and A. Aharony,
"

/ntroduct/Ion to FTerco/at/'an 7heory' (Taylor &

Francis. London)'' (1992)

(21)P. B. Beale and P. M. Duxbury : "Theory of dielectric breakdown in metal-loaded

dielectriGS"
,
Phy. Rev. B: Condensed Matter, Vol.37, No.6. pp.2785-2791 (1998)

(22)S. Nakamura, K. Saito, G. Sawa andK. Kitagawa : "Percolation Threshold of Carbon

Black-Polyethylene Composites"
,
Jpn. J. Appl. Phys., Vol.36, pp.5163-5168

(1997)

(23)中村修平: ｢高分子材料におけるパーコレーション現象｣
,静電気学会誌.

Vol.25.

No.3, 142-147 (2001)

(24)中村t 斎藤,津,北川, A. Snarski : ｢カーボンブラックーポリエチレン複合体の臨界

指数とパーコレーション聞値｣,電気学会論文誌A. Vol.117. No.4, pp. 371-380 (1997)

(25) H. Schmidt : "New Type of …on-Crysta=ne Solids Between Inorganic and Organic

Materials"
,
J. Non-Cryst Sol., Vol.73, pp. 6811691 (1985)

(26) G, L. WiJkes, B. OrlerandH. H. Huang : "ceramers: HybridMaterials (ncorporating



第1草 本研究の背景

po[ymeric/Oligomeric Species into Inorganic Glasses Utilizing a Sol-Gel

ApproaGh"
,
Polymer Prep‥ Vol.26, pp. 300-302 (1985)

(27)M. OGhi, R. Takahashi and A. TerauGhi : "Phase struGtu｢e and mechanical and

adhesion properties of epoxy/si Iica hybrids" ,
Polymer, 42, pp. 5151-5158 (2001)

(28)荒川化学工業株式会社: ｢ ARAKAWA TECHNOLOGY CATALOG有機一無機ハイブリッド(コ

ンポラセン)｣ (2004)

(29)鈴木和則,室内謙吾,鈎幸修: ｢新規高耐熱エナメル線"シリカ微分散ポリイミド

線"｣
,日立電線t

No.20. 121-124 (200ト1)

(30)阪上俊規:｢ゾルーゲル法による有機･無機ハイブリッドコート材｣,エ業材料, Vol.46,

No.8, pp.57161 (1998)

(31)越智光一,若尾和美,松村智行: ｢エポキシ/チタニアハイブリッド材料における熱機

械的性質及び光触媒機能｣
,日本接着学会誌,

Vol. 39, No. 3, pp. 89-94 (2003)

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



第2章 四三酸化鉄と炭化珪素からなる複合体の電気物性と電界緩和材料への

適用

2-1 まえがき

111-l項に記述したように発電機固定コイルの高電圧化は､発電機容量拡大を実現する重

要な研究課題である｡図2-1は発電機コイルエンド部の構造を示す模式図である｡コイ

ル導体は高電圧､鉄心はアース電位である｡コイルの鉄心出口では､コイル表面の電位が

アース電位から高電圧まで急激に上昇するため.鉄心出口でコイル沿層方向に放電が発生

する｡この放電を抑制するのが､電界緩和材料である｡沿面放電を抑制する手法としては､

ケーブルジョイントなどに使用されているストレスコーンに代表される静電容量分担で電

位を傾斜させる方法や線形抵抗によって抵抗分担させる方法などがある｡発電機コイルで

は,比較的狭いスペースに配置されることと50kV前後の電圧が印加されることから､非線

形抵抗を用いた電位分担が使用されている｡非線形抵抗材料としては､コスト面から炭化

珪素が使用される｡比較的電圧が低い機種に対しては炭化珪素を樹脂に含有させた複合体

が使用されるが､電圧が高くなると､炭化珪素のみでは抵抗が高く､十分な放電抑制がで

きないことから､四三酸化鉄やカーボンブラックを第二の粒子として含有する(I)｡このよう

な非線形抵抗材料は園2 -

2に示すような抵抗の電界に対する非線形性を持つ｡放電抑制

能力は,この非線形特性によって決定される｡

囲211 コイルエンド部の断面模式図
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図2-2 非線形抵抗材料の電気抵抗の電界依存性

一粒子系の複合体対する物性と粒子分散状態の関係は､
1
-2節で記載したようにパーコ

レーション理論を用いて説明される｡しかしながら､四三酸化鉄やカーボンブラックのよ

うな低抵抗線形材料と炭化珪素などの非線形抵抗材料をともに含むような二粒子系複合体

に対しては明確な考え方がなく､様々な検討がなされている｡例えば､ PhD. Martenssonは

カーボンブラックと炭化珪素の複合体に対して､抵抗特性や誘電特性を評価し､図2-3

に示すようなモデルを提案している(2)｡非線形抵抗材料に対する正確なモデルを確立するこ

とは､物性を正確に制御し､また安定した物性を持つ材料を得るために大変重要である｡

ここでは､四三酸化鉄を線形低抵抗材料､炭化珪素を非線形抵抗材料として用いた二粒子

系複合体の物性について研究した｡

○炭化珪素
○ カーボンブラック

図2-3 非線形抵抗材料に関する粒子分散モデル
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2-2
一粒子系複合体の電気物性

二粒子系複合体の物性を検討する前に､四三酸化鉄あるいは炭化珪素それぞれが単独に

樹脂中に分散した一粒子系複合体の電気物性について検討した｡

2-2-1 用いた試料と作製方法と試験方法

バインダー樹脂として､高密度ポリエチレン(PE:三菱化学社製)を使用した｡充填剤

は､粒径が5〟mの炭化珪素(Sic :信濃精錬株式会社製)および粒径が1〟mの四三酸化鉄

(Fe304
:キシダ化成社製)である｡吸着水分を除去するために､充填剤を100ocで1時間乾

燥処理した｡ PE､ SiCおよぴFe304の混練は､ミキシングロール法(ラボブラストミル: MU25

型､ (秩)東洋精機製)で140℃15分間行った｡混練物の塊を80℃まで徐冷し､カッターに

て数m程度の大きさに裁断した.この140oC15分間の混練とその後の裁断を5回繰り返し

た｡このようにして得られた複合体を150℃で10分間加熱しながらプレス機によって成形

した｡Fe304またはSiCを充填した1種類の充填剤を含む複合体の体積分率pは､各々p=0. 05

-0･40､ FFO･01-0･50の範囲である.ここで､ pの算出に必要なFe304､ SiCおよぴPEの比

重は5.2g/cm2､ 3.2 g/cm2およぴ0.954 g/Gm2とした｡

このように作製した試料の測定方法を以下に示す｡

(1 )誘電率の周波数依存性

誘電率の測定には､静電容量測定装置(Precision Capacitance Meter 1621 : General Radio

社製)を用いて行った｡測定電圧を10Vとして100日zから20kHzまで変化させた時の試料

のキャパシタンス♂とコンダクタンスβを測定した｡

(2)抵抗率の電界依存性

抵抗率の測定には､電流(抵抗率)の値により測定器を使い分けて測定した｡電流が数

pA以下の場合(Jog p[E2 ･cn]>17)には､振動容量型電位計(TR-84M:タケダ理研(秩)

製)を用いて､直流電圧印加後30分値を測定電流として採用した｡電流が数pA以上､数

10FLA以下の場合(8≦log p[E2 1Cm]≦17)には､デジタルエレクトロメータ(6517A:

Keithley社製)を用いて､直流電圧印加後30分値を測定電流として採用した｡電流が数

10LLA以上の場合(log p[Q ･cm]<8)には､ジュール加熱による試料の部分的な加熱を

防ぐために､ 1mseG.幅のパルス電圧を印加して電流をデジタルマルチメータ(Type2000 :

Keithley社製)を用いて測定したo

(3)絶縁破壊の強さ

絶縁破壊の強さは､課電によるジュール熱の影響をできるだけ避けるために､測定試料

をシリコーン油に浸した状態でインパルス発生装置(SGS-200/6 : Haefely社製)を用いて

測定した｡電極系は球一平板電極で､球の直径は5mm､平板は直径20m､曲率半径2.5mm

であるo印加波形は､図2-4に示すJECO202で規定されている波頭長1.2LLSeC.波尾長

50JJSeC.の標準波形であるo図2-5は試料が破壊したときの代表的な波形を示す｡印加

電圧は､熱破壊を避けるために､波形の立ち上がりで試料を破壊するように10kVから50kV

の範囲で設定した｡観測された電圧波形のピーク値を絶縁破壊電圧yBに対応すると考えて
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いる.この値より絶縁破壊の強さEBを求めた｡なお､図2-5で示した波形の測定試料は

p-0.20の試料(膜厚:0.311mm)である.このときのVBは5151kV
(EB-177kV/cm)で

あった｡なお､オシロスコープの時間分解能は13.3nsec.である｡

I→----+
星空p5ee 5晦慧ee

時間

図2-4 破壊試験に使用したインパルス電圧波形
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也
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0

0.5 1.5

時間[〃SeC]
図2-5 絶縁破壊時の代表的な電圧波形
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2-2-2 Fe304とPEからなる複合体の電気物性

図2-6は､ Fe304とPEからなる複合体の電気抵抗率βのFe304の体積分率βに対する変

化を示す｡ Fe304が増えるに従ってβは低下し､ 2つの転移点を示した｡これは､以前､高

密度ポリエチレンとカーボンブラックの複合体で得られた変化と一致している｡国中には

異なる電界でのβを併記したが両者の差異はあまりない｡しかしながら､ βが急激に変化

する転移点(pO.2付近)では､高電界(E=10kV/cm)のpが低電界(E=1kV/cm)のpと比

較して小さい｡これは､転移点付近では､充填剤が形成するクラスター間のトンネル伝導

により､抵抗の非線形性が発現するためであると考えられる｡導電性粒子と絶縁性樹脂か

らなる複合体のパ-コレーション開催pc以上のpにおける抵抗率pは臨界指数tを用いて

pcc(p-pc)-t
･ I ･ (2-1)

と表される｡pcは､ある質点を空間中に詰めていくときに初めて無限クラスターを形成する

ときの体積分率である. tの値は､三次元系ではt-2である(3)｡図2-7は､ pとp-pc

の両対数プロットである｡ pcは､ 0.245であり､この値は､図2-7に示したように､ pc

以上におけるβの変化が式(2-1)を満たすように選んだものである｡国中に示す直線の

傾きは-2である｡
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図2-6 Fe304とPEからなる複合体の電気抵抗率βのFe304の体積分率βに対する変化
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図2-7 pとpIPcの両対数プロット

図2-8はFe304とPEからなる複合体の比誘電率f,'の周波数依存性を示す(印加電

圧: 10V)｡また､図219はFe304とPEからなる複合体の1kHzにおけるf,'をpに対

して示す｡ 1 kHzにおける比誘電率f,'は､ pが増大するにつれて､無限大に発散する

振る舞いを示した｡この比誘電率のβの増大に伴う増加は､有限クラスター間の距離

が短くなることによって､有限クラスター間に存在するマイクロキャパシターの静電

容量が増大するためと考えられる｡図2-10は､ pc-pとf,'の両対数プロットを

示す.ここで､ pcは､ pの変化から求めた値(pc=0.245)とした｡ f,'は､ pc以下の

領域で臨界指数1を持つことが知られている(4)｡図2-1 0中の曲線は-1の傾きを持

つが､実験結果とよく-致しており､この結果からもFe304とPEからなる複合体のpc

は､ 0.245であると結論される｡

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図2-10 pc-pとf,'の両対数プロット

園2- 1 1はFe304とPEからなる複合体の体積分率pに対する絶縁破壊の強さfBを示す.

体積分率pが0.15以下の試料のEB(まpが増加すると急峻な減少を示す｡これに対しpが

o. 18以上の試料ではその減少の仕方は緩やかである｡この変化の仕方は次のように説明が

できる. pが大きくなると有限クラスター間の樹脂層はより薄くなる｡絶縁破壊はマイク

ロキャパシターが次々に絶縁破壊を生じ､全路破壊に至る.このため､絶縁破壊電圧は､

有限クラスター間に存在する最小容量のマイクロキャパシターの大きさによって制限され

る｡このことから,複合体のpに対するEBの変化の仕方は臨界指数z/を用いた式(2-2)で

表される｡

EB∝ (PCIP)-y (p<pc) ･ I

,(2-2)

yの値は三次元系ではy-0.9である(5)｡図2-1 2は(PCIP) (p<pc)に対する

絶縁破壊の強さEBの変化を示すo国中に示す直線の傾きは0･9である.また､パーコレー

ション聞値pcは電気抵抗率および比誘電率のJOに対する変化の仕方から決定したpc-

0.245とした｡ EBが最も小さいものと､最も高いものは若干傾き0･9の直線からはずれてい

る. EBが低い試料は､抵抗が低いためにジュール熟の影響を受けている可能性がある｡ジュ

ール熟により試料が熱膨弓長し､その結果マイクロキャパシター間の間隔が広がることが考

えられる｡これはpcに近いp (p<pc)を有する試料の,oが正の抵抗温度係数を示すこ

とから示唆されている｡これらのことを鑑みると､園2-1 2において式(2-2)を満たす

pc-0.245は適当な値であると考えられる｡

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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2-2-3 SiCとPEからなる複合体の電気物性

図2-1 3は､ SiCとPEからなる複合体の電気抵抗率βの電界依存性を示す｡ SiCの体

積分率βによって非線形性が異なる｡ βが0.15以下の範囲では､測定範囲において､大き

な電界依存性が現れなかった｡ βが増大するにしたがって､低電界領域でのβは減少し､非

線形性が現れた｡図2-1 4は､ 1 kV/Gmおよび10 kV/cmの印加電界におけるβのSiC体

積分率βに対する変化を示す｡低体積分率領域のβは2つの曲線が重なるが､高体積分率

領域のβは異なる値を示した｡図2-1 5は､ 1 kV/Gmおよび10 kV/cmの印加電界におけ

るpの変化を(p-pc)に対して両対数上に示す｡ pcの値として､ 0.305を用いたo印加電界

が1桁高くなるとβは2桁以上低くなる｡図2-1 5における実線は傾きが-2である｡い

ずれの印加電界におけるpの(p-pc)に対する変化の仕方もこれらの直線に一致すると考え

ている｡
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図2-1 3 SiCとPEからなる複合体の電気抵抗率βの電界依存性

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図2-1 6は､ pc=0.305以下の体積分率におけるSiCとPEからなる複合体のE,'の

(PCIP)(こ対する変化の仕方を両対数上で示す｡図中の直線は､傾きが-1である. log (p

-pc):-1.26 (FF 0.25)の結果を除き､ E,'は､傾き-1の直線に沿った変化の仕方をす

ると思われるo図2-1 3のpの電界依存性を見ると､ pが0.35以上では高電界領域の非

線形性が類似している. SiCの非線形性は､ SiC結晶粒間のショットキー伝導による′(リス

ター特性によることが知られており､高電界領域の電流一電圧特性は､式(2-3)を満足す

ることが知られている(6)0

J =
α t/ n ･ I

I(2-3)

ここで､ αは定数で､ 〝は非線形係数である｡ 〝はSiCの結晶晶系やその作製方法によっ

て異なる(6)｡そこで､図2- 1 3に示したβの高電界領域での電界依存性から､〝を求めた｡

図211 7はnをSiCのpに対して示す.図より､ nの値は､ pカキ0.3以上ではほぼ一定の

値(=3.4)を示し､ pO.3以下の体積分率では､ nの値はpの増加とともに減少する傾向にあ

る｡このp=0.3の値は､ pおよぴf,'とIp-pclの両対数プロットより算出したpcと一致

すると考えている｡つまり､ 〃が一定の領域(β>0.3)では､ SiCにより形成されたクラス

ターは電極間を橋絡している｡このような体積分率領域で流れる電流の電界依存性を規定

しているのは､ SiC結晶粒間に形成されるバリアであると考えられる｡エポキシ樹脂にSiC

を分散した複合体において､ 〝の値として0.78から20と幅広い値が報告されている(7)｡従

って､ rF3.4はこの範囲であり､不合理な値ではない｡

-2 -l.5 -1 -0.5
0

log (β｡-〟)

図2-1 6 SiCとPEからなる複合体のf,'の(pc-p)に対する変化の仕方(pc〉p)

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図2-1 7 SiCとPEからなる複合体の非線形係数nとpの関係

一方､図211 3に示したように､ pがpcより充分小さい体積分率領域では､用いた電界

に対して非線形なpの変化は観測されない｡pがpcに近づくと､低電界領域からもpの印加

電界に対する非線形性が観測される｡このようにSiCの充填に伴い印加電界に対するβが

線形的依存性から非線形的依存性へ変化する理由は次のように考えている｡有限クラスタ

ー間の電圧Vcは､平均電界Eを試料厚さdおよび印加電圧Vを用いてE=〝dとすると､

yc=fE . ･ ･ (214)

で表される｡ここで､ fは有限クラスターの大きさの目安となる長さである｡ fの変化は

臨界指数yを用いて､ fcx:Jp-PCI-yで表されるo pc以下では充填に伴いfの伸展とともに

ycは大きくなり､有限クラスター間のトンネル伝導が容易に生じやすくなり､ pの電界に

対する非線形的振る舞いが現れる｡βの増加に伴う〝が小さくなる理由は次のように考えら

れる｡ PEにカーボンブラック(CB)を充填した複合体において､ pc以下におけるトンネル

伝導に起因する非線形性は､ CBの充填に伴いその非線形性が現れにくくなる特徴があり(8)､

SiCの充填に伴い〝が小さくなることと一致する｡これは非オーミック性からオーミック性

へ変化するからであると考えられる.このように図2-1 7の結果より､ nのpに対する変

化は､トンネル伝導過程からSiC結晶粒間に形成されたバリアに律則された伝導過程-移

行することに起因すると考えられる｡
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図2-1 8はSiCとPEからなる複合体の体積分率pに対する絶縁破壊の強さEBを示す｡

体積分率pが0.15以下の範囲において､ EB[まpが増加すると急峻な減少を示し､ pが0･18

以上の範囲ではその減少の仕方は緩やかであり､0. 35以上の試料ではEB(ま一定の値を示す｡

この振る舞いは､図2-1 1に示したFe304とPEからなる複合体の場合と類似している｡

そこで､図2-1 9にFe304とPEからなる複合体とSiCとPEからなる複合体の体積分率β

に対する絶縁破壊の強さEBを併記した｡両者は類似している｡破壊電圧は100kV/cm以上で

あり､図2-1 3から判断して､ SiCは抵抗が低くなる領域である｡そのため､低抵抗材料

であるFe｡04と同様の振る舞いを示したと考えられる｡詳細に比較するとSiCとPEからな

る複合体のEBfま､ Fe,0.とPEからなる複合体のEBより破壊値が若干高い｡これは､この

電圧領域おける両者の抵抗率の違いが影響している可能性がある｡

図2-20はSiCとPEからなる複合体の(pc-p)に対する絶縁破壊の強さEBの変化(p

<β｡)を､図2-1 8を用いてリブロットしたものである｡図中に示す直線の傾きは0･9

である｡また､パーコレーション閥値β｡は電気抵抗率および比誘電率の体積分率に対する

変化の仕方から決定したpc-0.305とした｡ EBが高いところでは､傾き0･9の直線からは

ずれている.これはSiCの持つ非線形性のためにEB(こよってSiCの抵抗値が異なり､マイ

クロキャパシターにかかる電界が影響を受けたことによると考えられる｡
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図2-1 8 SiCとPEからなる複合体の体積分率pに対する絶縁破壊の強さEB

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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2-3 二粒子系複合体の電気物性

2-3-1 四三酸化鉄と炭化珪素をとも(=含む複合体

SiCは.低電界領域では高い電気抵抗率を持つので.絶縁物として取り扱うことができる｡

このため､SiCとFe304と/くインダ-樹脂からなる複合体の低電界領域の電気抵抗率は､Fe304

の分散状態に依存すると予想されるD SiCとFe304とバインダー樹脂からなる複合体を模式

的に描くと国2-2 1 (a)のようになる｡ここで､ Fe304粒子をSiCとJくインダー樹騒から

なる複合体中に添加すると考える｡ Fe]04は､ SiCと空間を共有することはできないので､

園212 1 (b).=示すようにSiCを除く空間に配置される｡このことから､ Fe304の体積分率

をSiCの体積ysiCを除いた､ Fe304の体積咋e3O4と樹脂の休積v,｡inの和l=対する咋e304の比p

として､式(2-5)のように定義した｡

P=

VFe304

vFe304 + vresin

･ I

･(2-5)

羅F,esl(C,1汚
(a) (b)

図2-2 1 SiCとFe304と/くインダー樹脂からなる複合体の分散状態を示す模式図

図2-2 2は. Fe304とSiCを共にPE中に分散した複合休においてFe304の充填量を変え

たときの電気抵抗率pの電界依存性を示す｡ここで､ SiCの体積分率は.書式料全体の体積和

に対して0,35で固定した｡ Fe304の体積分率pは.読(2-5)で算出した｡ pが0.35以下の

試料は､高電界側に非線形特性が現れるB一方, pが0.37以上の試料は､測定電界の範囲

ではオーミックな抵抗を示した｡

園212 3は､四三酸化鉄の体積比率をパラメータとして､低電界領域の体積抵抗率の

変化を示す｡ 2つの転移点､ Fhとjhが観測され, p(jhのRegionAと角く〆FhのRegion B

とFbくpのRegion Cl=分けられる｡ここで､ Fbは､ pcに一致すると考えている｡図2-2

4は､印加電界1kV/cnにおけるpの(p-I?c)に対する変化の仕方を両対数上に示す.国中

の直線は傾きが-2であるoこの傾き12を与えるpは0.325 (= pc)である｡

重電機暴を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図2-24 印加電界1kV/cmにおけるpの(p-pc)に対する変化の仕方

また､図2-25は､ pcを0.325としたときの(pc IP)lこ対する1
kHzにおけるE,'の

変化の仕方を両対数上に示す｡国中の直線は傾きが-1である｡このように抵抗率及び比誘

電率の臨界指数の検討から, p =0.325が/(-コレーション開催pcであると結論される｡オ

ーミックな振る舞いが観測されたpは､ pc以上である｡ pc以上では､
Fe304がパーコレーシ

ョンパスを形成しているので､電気伝導が線形抵抗であるFe304のパーコレーションパスに

支配され､非線形抵抗性を示すSiCのクラスタ-は伝導に寄与しない.そのため､ pc以上の

領域では､オーミックな抵抗を示したと考えられる｡

図2-2 2に示したように､ p>pcの範囲における低電界領域のpは､ pの増大とともに

低下した｡これは､ Fe304の有限クラスターの影響であると考えられる｡ここで注目される

点は､ Fe304とSiCを共にPE中に分散した複合体のpcが､ Fe304をPE中に分散した複合体

のpc=0.245と比較して大きいことである｡これは､次のように説明できる｡図2-26は､

一粒子系および二粒子系複合体のクラスター成長を示す｡Fe304のみを含む複合体では､Fe304

は空間中の任意の点を占有でき､図2-2 6において､ 2つの点を最短で結ぶ位置にFe304

を配置することが可能である｡一方､ Fe304とSiCを共に含む系では､ Fe304は､ SiCが占有

する空間に配置されることができないため､ SiC粒子を回り込むようにクラスター成長する

ことが必要になる.そのため､ Fe304が無限クラスターを形成するために必要な体積分率pc

は､ Fe304とPEの複合体と比較して大きくなったと考えられる｡図2-27は､ Fe304の体

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



積分率がpc以下の試料について､ nを求め､ Fe304の体積分率pに対して図示したものであ

る｡ 〝は､いずれの試料に対しても3.4となり､図2-1 7に示したSiCの体積分率が0.3

以上の〝とほぼ一致した｡このことから､ Fe304とSiCを共に含む複合体の非線形抵抗特性

は､ SiCのパーコレーションパスに支配されていると結論される｡

ー2 -1.5 -1 -0.5 0

Lo呈(p√p)

図2-25 (pc
-p)(こ対する1 kHzにおけるE,'の変化の仕方

(.a■)一粒子系

I

siC + Fe3()4

(b二)ニ粒子系

図2-2 6
一粒子系および二粒子系複合体のクラスター成長
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01 02 ;き.::3

P

図2-27 Fe｡04とSiCを共にPE中に分散した複合体の非線形係数〝とFe304の体積

分率p関係(p≦ pc)

図2 I 2 8はFe304とSiCを共に含む複合体の体積分率pに対する絶縁破壊の強さEBを示

すo EB(ま100から200kV/cmの範囲で､ pが増加してもEB(ま急峻な減少を示すことはなく,

緩やかな減少を示す｡この複合体には､SiC粒子がパーコレーション開催以上含まれるため､

FFOにおいても低いをEB示すo EBが緩やかに変化する理由は､ Fe,0.粒子の充填量がSiC粒

子の充填量と比較して低く, Fe｡04粒子の有限クラスター間の距離がある場合はSiC粒子に

よる導電通路の方が破壊現象を生じ易いためであると考えられる｡

図2-29は(PCIP) (p<pc)に対する絶縁破壊の強さEBの変化を示す｡ Fe304

とSiCを共に含む複合体は, pに対してfB(ま急峻な減少を示さない｡これは､
SiC粒子がパ

ーコレーションパスを形成しているためであり､式(212)によってpcを決定することはで

きない｡
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図2-2 8 Fe304とSiCを共に含む複合体の体積分率p(こ対する絶縁破壊の強さEB
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図2-29 (pc-p)に対する絶縁破壊の強さEBの変化(p<pc)



第2章 四三酸化鉄と炭化珪素からなる複合体の電気物性と電界緩和材料-の適用

213-2 非線形抵抗特性の決定因子

電界緩和材料の沿面放電抑制能力は.材料の非線形抵抗特性に依存する｡前節に述べた

ように､ SiCの充填量がSiCのpcを超えているFe304とSiCを共に含む複合体の電気伝導現

象は､ Fe,04の体積分率pがpcと比較して充分小さいとき(=は. SiCの無限クラスターの非

線形性が支配的である｡ Fe304の体積分率pが増えると有限クラスターが電気伝*r=影響を

与えはじめ､さらl= Fe304の休積分率pがL?c以上では､ Fe304の無限クラスタ-の線形性が

支配的l=なる｡この振る舞いを表す等価回路は､単純化され国2-3 0のように表される｡

電界緩和材料は､非線形抵抗特性を有するので. SiCのパーコレーションパスが形成され,

SiCの非線形抵抗が存在する. Fe304の体積分率がJ?cより十分少ない場合､電気伝導特性は､

SiCのパーコレ-ションパスに依存し､ Fe304の有限クラスターは.電気伝導に影響しない.

pc以上においては､ Fe304のパーコレ-ションJくスが形成され､オーミックな電気伝導が現

れる｡よって､F?c以上ではSiCによる非線形抵抗とFe304による線形抵抗の並列回路となる.

図213に示した粒子分散モデルとは異なり､ SiCとFe304の独立したパスを考えること(=

より物性が予測できることが分かった｡このように､ pcを基準として材料の配合比を決定す

ることは極めて重要であり､これにより電界緩和性能の優れた非線形抵抗特性を持つ材料

の設計が可能になる｡

...r
I

5

良
CL

B

Fc30.の有限

クー

Fち01のバ

ションバス

暫
'iニミ

Cのバーコレ-ショ

バス

iCのパーコレ-ショ

パス

等価回路

図2-3 0 各体積分率範囲の粒子のつながりを表す等価回路

2-3-3 二粒子系複合体におけるパーコレーション閤値の変化

2-3-1項に記載したように､二粒子系複合体中のFe304のパーコレーション閉値j?c

は､ SiCの存在によって､一粒子系複合体よりも大きい値を示した｡園2-3 1は,ポリプ

タジエンを/くインダー樹脂として､ SiCの充填量を変えた場合のFe304のパーコレーション

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



聞値pcを測定した結果(9)を示すo pcは､ SiCの充填量が増えるに従って大きくなることが示

されている｡この変化を図2-32に示す回路シミュレーションにより解析する｡

0:?

O.18

0..16

O.14

i (=2
くコ

LLiv'
oI

ヽ_J′

cl-I oo宕

O､06

004

0,02

0

0 0_1 0.2 03 0.4

SiCの体積分率

図2-3 1 ポリプタジエンをバインダー樹脂とした非線形抵抗材料のSiCの充填皇と

Fe304のパーコレーション聞値pc(Fe304)の関係

I
N=3

∫

図2-32 シミュレーションに使用する等価回路
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B. Derridaは､ Transfer-Matrix法(無秩序系抵抗網の導電率の計算方法)を用いて､

一粒子系複合体のパーコレーション現象に関する解析を行った(10)｡ここで､簡単のため､

Transfer-Matrix法を二次元系で説明する｡幅Nの抵抗において､ 1番目の行と(〟+ 1)香

目の行は電極を表し､図2-32に示されるように抵抗は0である｡ここで､単位長さあ

たりの1行と(N'1)行間の導電率ZNを計算する. -∞と列L間の半無限大の抵抗網を表

すコンダクタンス4を記述する｡ダリLでのi行目のノ-ドに電圧〃を図2-32のように

外部電圧を接続すると考える｡ (〟+1)行目の電圧は､アース電位(OV)である｡ i行目のノ

ードにつながる外部電圧とノードを結ぶ線には､電流/iが流れる｡電圧〃の関数としての

電流/iの定義により行列4が得られる｡

JI

J2

●

UI

U2

●

●

図2-32(b)より水平成分hiのみを考えると､

〃=〃'-hi/i

これを行列式で書けば､

(Lb=( U' -H(A

となり､このHは対角行列(a):hi)8i))である｡ここで､ hl=0である.

ここで､阜.1によって電流/iと電圧〃'の関係を次のように記述する｡

(n=8L.1(U' )

式(2-6)と式(2-8)より､

(Lb=(1+HA
L)-1(u')

･ I

I(2-6)

･ ･

I(2-7)

I ･

I(2-8)

I ･

I(2-9)

･ (2-10)

を得る｡式(2-6)､ (2-9)､ (2-10)より､ βL.-は､

8L.1=AL(1･HAL)-1 1 ･
･ (2-ll)

で得られる.次に､垂直方向の抵抗viを加える｡このとき､ vi[こ流れる電流jiは､

ji=[ U' i.1- U'
i]/vi

/' =/i+Ji_1-Ji

であるので､式(2-12)を使って､

/'
i=/i+[1/vi+1/vi_1]

U'
i-[1/vi]

U'
i.11[1/vi'1]

U'
ill

(/' )=川十′(〟' )

(/' )=AL.1(U' )

ここで､

･
I

･(2-12)

と書ける｡また､

･ I

･(2-13)

･ ･

･(2-14)

行列式で書けば､

･
.

t(2-15)

t ･

･(2-16)
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である｡式(2-9)､ (2-15)より､

(/I)=βL.-(〟' ) +｢(〟')

となり､式(2-15)と式(2-ll)を代入して､

A
L.1=V+

A
L(1+HJ L)-1

と､ A
Lに関する漸化式を得る｡

ここで､幅Nの抵抗網の単位長さあたりの導電率ZNは次式で表されるo

∑
N-!i.-WAL

(1,1)/L-

IIJll-jAL-1(1,1))-1
/L

I ･

I(2-17)

I ･

I(2-18)

I I

･(2-19)

式(2-18)の漸化式を解き､式(2-19)を用いて導電率を計算することができる｡ここ

で､絶縁体の導電率を0､導電性粒子の導電率を1とする｡

この考え方を二粒子系複合体に拡張することを検討した｡すなわち､

(1)NxNxLの直方体の各ブランチに絶縁性粒子(導電率0)を体積分率pinsulの確率でラン

ダムに配置する｡

(2)絶縁性粒子が配置されていないブランチに対して､導電性粒子(導電率1)を体積分率

pcondの確率でランダム配置する｡

(3)絶縁性粒子､導電性粒子を含まないブランチは､絶縁性樹脂(導電率0)を配置する｡

このアルゴリズムを元に､ ら.Derridaが作成したプログラムを改良したMathematicaで解

析したプログラムを本章の終わりに添付する(AppendixA)｡

パーコレーション理論により,抵抗網の導電率ZNについてスケ-リング関数で表すと次

式となる.この式は系の大きさNと確率pに依存する関数である.つまり､導電率ZNは､ p

が同じであったもNによって変化する｡ここで､ pIPcにおいては､

=N -N-I/v

･F[(pIPc).Nl/v]
=. (2-20)

となり､ 〟のべき乗で表すことができる｡つまり､フラクタル性が現れる｡ ∫〟の〟に対す

る変化を計測し､ 〟に対してべき乗が成立するβを定めることができれば､その点がパーコ

レーション間借pcである｡

まず､ -粒子系複合体に対して､聞値を計算する｡ pinsul=0として計算した｡図2-3
3

は､ FF3.116として､計算した結果である｡ここで､ L=200とし､ 〟は8から11まで変化さ

せたo導電率ZNは系の大きさNに対して両対数で直線となることから､ pc=3.116であると

考えられる｡なお､この値は､他で求められる値と一致する(3)｡

次にこ粒子系複合体に対して閥値を計算する｡pinsul=0. 1として計算した｡図2-3 4は､

この条件において､ pc.ndを0.34､ 0.35､ 0.36とした計算結果である｡ pc.ndが0.35のときが

最も直線上にプロットされることから､ pcは0.35であると考えられる｡このように､第二

粒子の存在により､ pcが高充填皇側に変化することが得られ､この傾向は､ 213-1項で実験

的に得られた結果と一致したo
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図2-3 3
一粒子系複合体に対する回路計算結果
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図2-34 二粒子系複合体に対する回路計算結果
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2-4 電界緩和テープと固定子コイルヘの適用

2-4-1 試験モデルとその作製方法

電界緩和層を形成する半導電テープは､半導電性の塗料をガラステープに塗布乾燥して

作製した｡半導電性の塗料は､炭化珪素と四三酸化鉄とポリプタジエンからなる｡シート

材料のバインダー樹脂と異なるが､パーコレーション理論は粒子を空間にランダム配置す

ることを基本にするので.シート材料で導き出された考え方は､バインダー樹脂の種類に

依存しない｡電気抵抗率は､抵抗測定器(SH∪4236 :ケースレ一社)を用いて測定した｡半

導電テープを2枚重ねて､ 200 g/Gm2でプレスした状態で150℃で5時間乾燥したものを供

試試料とした｡図2-3 5に示すように､電極は5mmあるいは10mmのギャップを開けて設

置した｡この半導電テープは真空加圧含浸方式の絶縁システムに使用するため､エポキシ

樹脂が含浸した際の電気抵抗の変化を測定した｡

図2-35 表面抵抗測定用サンプルの概略図

部分放電抑制効果を検証するために図2-3 6に示すバーモデルを用いて､放電を観測

した｡ 23kV級のエポキシマイカ絶縁表面に電界緩和層を形成した｡中央部に設置した低抵

抗コロナ防止層をアース電極とし､導体に高電圧を印加した｡電界緩和層は､低抵抗コロ

ナ防止層と10nynラップして形成した｡微小な放電は,紫外線放電計測用カメラ(Corocam

Ⅲ
:シーエスアイアール社)を用いて観測した｡表面電位は､ ACフィードバック型高速表

面電位計(341A:トレツク社)を用いて計測したo この表面電位計は±20kVまで計測可能

である｡それ以上の表面電位を測定するために､東村らによって提案されているアース側

と高電圧側からの計測を共に行う手法を採用した(川｡

図2-3 6 部分放電抑制効果検証用バーモデルの概略図
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2-4-2 電界緩和テープの抵抗安定性

高電圧のタービン発電機に使用する半導電テープは､優れた放電抑制能力とともに安定

した非線形抵抗特性が必要とされる｡上述のシート試料の試験結果によって､ SiCの体積分

率はパーコレーション聞値以上であることが､安定した非線形抵抗特性を得るために必要

であることが示された｡そこで､ SiCの体積分率を/i-コレーション閥値以上の0･4に固定

した｡ SiCとFe｡04の複合体の電気抵抗率は､ Fe｡04の体積分率が図2- 2 3におけるRegion

Bの領域では､急激な抵抗変化を示すため､安定した特性を得るためには､Region A(pFe如く何)

かRegion C (Fb(-Pc)くpre304)の領域にしなければならないと予測されるo

このことを検証するために､それぞれの3つの領域で半導電テープを作製した｡
Tape A

はp,e如く何の領域､ Tape BはAくp,e如くpc､ Tape Cはpcくpre3Wの領域で作製した｡図21

3 7は､ 3種類の半導電テープの表面抵抗率〝の電界依存性を示す｡表面抵抗率は､高電

界領域でほぼ同じ曲線を示すことから､SiCはパーコレーションパスを形成していると考え

られる｡ Tape Å､ Tape BおよぴTape Cの10kV/mにおける表面抵抗率の常用対数値の標準

偏差は､それぞれ､ 0.025､ 0.092およぴ0.028であった｡ TapeBの標準偏差は､ TapeAと

TapeCに比較して大きな値を示した｡この違いは､含浸レジンが含まれるとさらに拡大する｡

よ
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図2-3 7 3種類の半導電テープの表面抵抗率〝の電界依存性
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図213 8は､含浸レジンに浸漬した後､硬化させた半導電テープの10kV/mにおける表

面抵抗率〝を示す｡ Tape A､ Tape BおよびTape Cのそれぞれの標準偏差は､ 0.04､ 2.8お

よぴ0.07であり､未含浸テープの標準偏差と比較して大きい｡これは､含浸樹脂がテープ

内に浸透することによって､フィラー間の距離を拡大したためであると考えられる｡ TapeB

の標準偏差l事､Tape AおよぴTape Cと比較して大きく､わずかな体積分率で電気抵抗率が

変化する領域で作製したTape Bは､電気抵抗率が安定しないことを示している｡このよう

に､安定した非線形抵抗特性を持つ半導電テープを製造するためには, Fe304の体積分率を

向くpre304くFb(=Pc)の領域を避けるべきであると結論される｡
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図2-38 含浸レジンに浸漬した後､硬化させた半導電テープの10kV/mにおける表面抵

抗率〝

2-4-3 電界緩和層の放電抑制能力

TapeAとTapeCの放電抑制能力は､図2-3 6に示したバーモデルを用いて､評価した｡

表2-1は､部分放電開始電圧とフラッシュオーバー電圧の試験結果である｡なお､印加

電圧は､交流50日zである｡ TapeAとTapeCの可視部分放電開始電圧は､ 60kV以下であり､

高電圧発電機に使用する電界緩和層としては十分な値ではない｡図2-3 9 (a)に示すよう

に､ Tape Aでは電界緩和層上の直線部中央のアース電極に近い部分で放電が観測された｡

図2-4 0 (a)に示すように､ TapeAの電界緩和層上の表面電位は､電界緩和層と低抵抗コ

ロナ防止層のつなぎ目(20mm)から約150mの範囲であがりきり,直線部中央のアース電極

端近くの電界が最も高くなる｡そのため､放電は電界緩和層上の直線部中央のアース電極
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端近傍で発生すると考えられる｡一方､ TapeCは､図2-39 (b)に示すように電界緩和層

上のエンド側先端で発生した.図2140(b)に示すように､ TapeCの表面電位は緩やかに

上昇し､その結果､エンド側先端においても電位が印加電圧まで到達せず､エンド側先端

の電界が最も高くなった｡そのため､エンド側先端で部分放電が発生したと考えられる｡

上述のように､ Fe,0.の体積分率がLA以下あるいはFh以上の半導電テープは､安定した非

線形抵抗特性を示すものの､十分な部分放電抑制能力を持っていないことが明らかになっ

た｡

優れた部分放電抑制能力は､ Tape AとTape Cを組み合わせることによって実現したo上

述したように､ Tape Aでは､電位傾斜が大きすぎるために直線部中央のアース電極端で放

電が発生し､ Tape Cでは､電位傾斜が緩やかになりすぎるためにエンド側先端で放電が栄

生した｡そこで､両者を組み合わせることにより､アース電極から電界緩和層エンド側端

部に向けて緩やかに電位傾斜させることを検討した｡図2-4 1は､開発した電界緩和層

を適用したバーコイルの断面を示す｡低抵抗コロナ防止層にラップしてTape Cを巻き､さ

らにその上からTape Cよりも長くTapeAを巻回して､形成した(以下､開発した電界緩

和層と記載)｡このようにして形成した電界緩和層上の表面電位は､図2-40(c)に示す

ように､緩やかに上昇し､印加電圧に到達する振る舞いを示した｡表面電位の変化から見

て､この電界緩和層は優れた放電抑制能力を有すると考えられる｡表2- 1中に併記した

が､微小な放電を観測できる紫外線カメラを用いた観測においても､部分放電開始電圧は

48kVであり､可視の部分放電開始電圧は90kVに達した｡また､この電界緩和層を用いたバ

ーコイルは､ 23kV級の絶縁であるが､ 100kVの1分耐圧に十分に耐えうる構成であった｡

このように､真空含浸タイプの電界緩和層において､安定した非線形抵抗特性と優れた電

界緩和能力を兼ね備えた電界緩和層を開発することができた｡

表2- 1部分放電開始電圧とフラッシュオーバー電圧の試験結果

pDⅠⅤ(紫外線カメラ) pDⅠV(可視) フラカユオーJt¢-電圧

TapeÅ 21kV 50kV 94kV

TapeC 1三kV 59kV 80kV

開発した電界

緩和層

48kV 90kV 発生せず

(lOOkV1分間)

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



(a)Tape A (左: 30kV印加時の紫外線カメラで観測さ

れた部分放電､右: 70kV印加時の可視部分放電)

(b)TapeC (左: 25kV印加時の紫外線カメラで観測され

た部分放電､右: 70kV印加時の可視部分放電)

(c)開発した電界緩和層(左: 50kV印加時の紫外線カメラで

観測された部分放電､右: 90kV印加時の可視部分放電)

園2-3 9 バーモデル表面で観測された部分放電の様子
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マイカ主絶縁
図2-4 1 開発した電界緩和層を適用したバーコイルの断面

2-5 第2章のまとめ

本章では､四三酸化鉄と炭化珪素と′くインダー樹脂からなる発電機固定子コイルに使用

する電界緩和材料を対象として､その電気物性について､パーコレェション現象の観点か

ら基礎物性を検討した｡これまで､一粒子系複合体に適用されたパーコレーション理論を

二粒子系複合体に拡大することを検討し､片方の粒子に注目してパーコレーション現象を

捉えることによって.実巌的に電気物性を説明できるモデルを提案した｡このモデル(=従

うと,他方の粒子を複合することによって､闇値が変化することが得られた｡

Transfer-hlatrix法を拡張したシミュレ-ションl=より､この間値の変化を説明することが

できた｡また､このモデルに従って電気物性の充填量による変化を検討し､安定した電気

物性を得るための配合比を求めた｡さらに､実際の電気絶縁材料の試作､およぴモデルコ

イルを用いた試験を実施し､従来のものと比較して安定して優れた特性を持つ電界緩和材

料を開発できた｡この技術は､世界最大クラスの水冷却発電機rこ適用された(12)｡
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Appendix A 二粒子系複合体の Transfer-Natrix 法の解析プログラム

(Nathemat ica)

///// E-comment /////

#include 〝simulation.h"

// UDF

/*

header informations.

extern string projectNane;
extern string engineName:

exte｢n string engineVersion;

extern string ioType:

extern string GOmment;

extern string action:

extern string cu｢rentVersion;

*/
Sinuration:.-SinuJation(void) (

//
//

//

//

datasizel=13:

datasizel=10:

pP｢odata
=
new double[datasizel] :

pProdata[0]=0. 31 1608:

pProdata [0]=3∴

pProdata[0]=0. 1 :

pProdata[1]=0. 2:

pProdata [2]=0.3:

pProdata[3]=0. 35:

pProdata[4]=0. 4:

pP｢odata[5]=0. 45:

pProdata[6]=0. 5:

pProdata[7]=0. 6:

pProdata[8]=0. 7 :

pP｢odata [9]=0.8;

pProdata[10]=0. 48:

pProdata[1 1]=0.50;

pProdata[12]=0.
52:

pProdata[13]=1. 0:

datas ize2=6:

pNdata
=
new int[datasize2]:

pNdata [0]=6:

pNdata[り=8:
pNdata [2]=12:

pNdata[3]=14;
pNdata[4]=16;
pNdata [5]=22 :

pNdata [6]=26 ;

計算パラメー

タ設定
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//
//
//
//

pNdata [7]=30

pNdata [5]=20
pNdata [7]=24
pNdata [9]=28

//pnon
datas ize3=5 :

pPrsdata = new double[datasize3] :

g5i

pPrsdata[0]=0.
1 ;

pPrsdata[1]=0. 2:

pPrsdata[2]=0.
3:

pPrsdata[3]=0.
4;

pPrsdata[4]=0.
5:

//output

pOut= new double*[datasize2] :
for (nlndex=0;nlndex!=datasize2:nlndex++) I

pOut[nlndex]=new double[datasizel]
;

)
for (nlndex=0:nlndex!=datasize2;nlndex++) I

for (plndex=0:plndex!=datasizel ;plndex++) I

pOut[nlndex] [plndex]=0.
0:

)
I

fout=fopen ("ok_outlO. dat", "w") :

////////////////////////////////////////////

al lout=sigout=0. 0:

cu｢rentStep=0 :

nCalG=100:

｢=1.0:

revR=1. 0/｢ :
]=500:

linit=l/10:
lprint=l init/5;
nx=ny=nz=nzpl =ns=nspl =nsp2=nbzpl =0 ;

I

booI Simulation: :doSimulation(void) (
int i,j,k:
time. initial izeElapsedTime() :

//

出力設定

計算条件

計算開始

time. initial izeCpuTine() :

printf("*****The Ca)culation was started. *****¥n") :

for (i=0; i!=datasize3; i++) I

printf("*****Volume ratio of Sic pSiC %6. 3f ******¥n", pPrsdata[i]) ;

for (j=0;j!=datasize2:j++) (
for (k=0;k!=datasizel :k++) I

pOut[j] [k]=0.
0:

)
)

printf("vfーOf_Sic(pnon) p N size_of_L A[1][1] sigma¥n′′);

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



//

//
//

calcl (pPrsdata[り) :

output to std_stream

printf("¥n Total output for pnon
= %f¥n′′,pPrsdata[i]) :

printf("N") :

for (j=0:j!=datasizel:j++) (
pr intf(" %f". pprodata[j]) :

I

printf("‡n") :
for (j=0:j!=datasjze2:j++) (

pr intf("%d", pNdata[j]) :
for (k=0;k!=datasizel :k++) I

printf(" %12.6f",pOut[j][k]) :

I

printf("¥n〝) :

I

// output to fi re_stream

fprintf(fout, "¥n Total output for pnon
= %f¥n′′,pPrsdata[i]) ;

fprintf(fout, 〝N〝):
for (j=0:j!=datasizel:j++) I

fpr intf(fout,
"

%f", pProdata[j]) ;
I
fpri

for
ntf (fout, 〝¥n〝)

(j=0:j!=datasize2:j++) (
fp｢ intf(fout, "%d", pNdata[j]) :
for (k=0:k!=datasizel :k++) I

fp｢intf(fout,
"

%12. 6f〝,pOut[j] [k]) :

)
fpr intf(fout, "yn") :

I

I
time.ho一d() :

time. showElapsedTime() :
tine. showCpuTine() :

｢eturn true:

I

void Simulation::calcl (double prosi) (
int i,j,k:
fo｢ (k=0:k!=datasize2:k++) (

int
n=pNdata[k] :

nlndex=k:

// printf("####Size of Network N
= %3d ####¥n", n) :

ny=nZ=n ;

nS=ny*nZ :

nspl=ns+1 :
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nsp2=ns+2 ;

nzpl=ny+1 ;

nbzpl=ny*nzpl+1 ;

// G｢eating tables

pV
=
new double[nspl+1]:

for(i=0; iく=nspl ; i++) I

pV[i]=0∴
I

pNoc
= new double[nsp2+1] :

for(i=0; iく=nsp2: i++) (･

pNoG[り=0. 0:

I

pA
for

new double*[nsp2+1]
(i=0: i(=nsp2: i++) (

pA[i]=new double[nsp2+1]
I
for(i=0: i(=nsp2: i++) I

for (j=0:jく=nsp2;j++)I

pA[i] [j]=0.0:
I

)

pNSl
= new bool[nspl+1];

for(i=0; iく=nspl: i++) I

pNSl [i]=true;
)

for(i=1: i(=nspl;i++) (

printf("%d",pV[i]) :

I

for(i=1; i〈=nsp2:i++) I

printf("%f", pNoc[り) ;

I
for(i=1: iく=nsp2: i++) I

for (j=1:jく=nsp2;j++)I

printf("%f", pA[i] [j])
)

I

/*

m
//

//

calc2(prosi,∩) :

de一eting tables

delete[] pV:
delete[] pNoc;
for(i=0; iく=nsp2; i++) I

delete[] pA[i]
I

delete[] pA;
delete[] pNSl ;
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printf("####CaJ. for N
= %3d is finished!.####¥n",n);

1
)

void Simulation::calc2(double prosi, int n)(

//

//

jnt i,J,I

for (i=0;i!=datasizel;i++) (

al lout=sigout=0. 0:

plndex=i :

for (j=0;j!=nCalG:j++) (

printf("p
= %6.3f ¥n",pProdata[り)

cu｢｢entStep=j :

calc3(prosi, n, pProdata[i])
I

printf("pnon
= %6.3f ¥n",prosi) ;

1 .

I

void Simulation::calc3(double prosi, int n, double pro) (

int i,｣:

int ite｢,kl,k2,k3,kl,jl,j2,sl:
ite｢=kl=k2=k3=kl=jl=j2=sl=0:

double d=0.0:

double dl=0.0:

double tmpA[ lout,tnpSigout, rinit,nq, rndnl, rndm2:

tnpAH out=tmpS igout=r in it=nq=rndml=rndn2=0. 0:

for(i=1 : iく=nsp2: i++) I

pNoc[i]=0. 0:

I
for(i=1 : i〈=nsp2: i++) (

for (j=1:j〈=nsp2;j++)I

pA[り[j]=0.0:
I

I
for(i=0: iく=nspl: i++) †

pV[り=0. :

I

for(i=0: iく=nspl : i++) I

pNSl [i]=true:
I

pNoc[1]=｢ :

pNoc[nsp2]=r :

kl=1;

whi le(kl(=2) (
nx

= (kト1)*l+(2-kり*linit:

iter=1 :

whi Je(iter(=nx) I

sl=2;

絶縁性粒子

を配置する
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whi le(sl〈=nspl) I

pNSl [s‖=false:
if(rndm()くprosi+pro) (

pNSl [sl]=true
I

sl++:

I

// Add bonds in dei｢ection X

k3=2 :

whi le(k3く=nspl) I

nq=pNoc [k3];

pNoc[k3]=0. 0;

if(pNSl [k3] && (rndm()くpro/(pro+prosi))) I

//

pNoc[k3]=r :

I

d=pA[k3] [k3]:

if(dく1.OE-8) I:

goto conし100:
break:

I

nq*=pNoc [k3] :
d=1. 0/(d+nq) :

for (k2=1 :k2く=nspl :k2++) Ⅰ

// if (k2==O

k3==0)Iprintf("!!! %d : %d",k2,k3):I

pV[k2]=pA[k2] [k3]
:

)

//

kl=1;

whi le(klく=nspl) I

dl=pA[k3] [kl] :

if((dl*dl) 〈 (1.OE-16))(
break:

goto conし120;
I
dl*=d:

for (k2=1 :k2く=nspl :k2++) (

pA[k2] [kl]-=pV[k2]*dl
)

GOnし120: :
kl++:

I

conし100: :

k3++;

I

// Add bonds in dei｢ection Y

jl=1;

whi le(jlく=ny)I

j2=1:

whi le(j2く=nz)(

Ⅹ方向に導

電性粒子を

配置する｡た

だし､絶縁性

粒子が配置

されたとこ

ろを除く｡

以降同様に､ Y､

z方向に対してブ

ランチを伸ばす｡
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//

//

kl=jl+ny*(j2-1)+1 ;

jf(pNoc[kl]==0) (
break;

goto conし210;
I
k2=kl+1 :

if(jl==ny) (
k2=k2-ny :

I
if (pNoc[k2]==0) (

break:

goto GOnし210:
I

pA[kl] [kl]+=revR;

pA[k2] [klト=revR:

pA[k2] [k2]+=revR:

pA[kり[k2ト=revR:

cont_210: :

j2++ :

I
jl++:

)

// Add bonds in deirection Z

jl=2:

whi le(jl〈=nbzpl)(

k2=jl :

kl=jトny:
if(klく=1) (

kl=1

I

//

//

if(pNoc[kl]==0. ) (
break:

goto contー300 :

I
if(k2〉=nsp2) (

k2=nsp2 :

I

if(pNoc[k2]==0. ) (
break:

goto cont_300 :

I

pA[kl】[kl]+=revR:

pA[k2] [klト=revR;

pÅ[k2][k2]+=revR:

pA[kり[k2ト=revR:

cont_300: :

jl++:

f(iterく=lprint) I

goto GOnし30;
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m

//
slgma = %6.3f ¥n",

//

sigout)

I
iter=0:

if(kl==1) I

goto cont_30;

I
tmpAl lout=pA[1] [1];

tmpSigout=(pA[1] [1]-rinit)/(iter) ;

if(iter==L) I

printf(
"size of L=%d, A[1][1] =%6.3f,

iter, allout, sigout):

al lout+=tmpAl 一out:

s igout+=tmpS igout :

if (currentStep==nCalc-1) I

al lout/=nCalG:
s igout/=nCalc;

printf("%12.6f%12.6f%6d%6d%12.6f%12二6f¥n", prosi. pro, n, iter, alLout,

pOut[nlndex] [plndex]=sigout;

I
I

cont_30::
iter++:

I

rinit=pA[1][1]:
kl++:

I

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



第3章 窒化ホウ素と微細粒子からなる二粒子系高熱伝導材料

3-1 まえがき

高熱伝導材料は､ 1-1-1項に記述したように､電力機器の容量増大､効率向上の面から極

めて重要な機能性材料の一つである｡固体中の熱を運ぶキャリアは､電子またはフォノン

(音子)であるが､絶縁物の場合､後者が支配的である(1)｡ポリマー単体として熱伝導率の

高い材料は､ポリマー中のフォノンの平均自由行程を長くするためにポリマー中に秩序配

向したドメインが導入される｡汎用材料としてのポリエチレンの中でラメラの折りたたみ

構造を持つ結晶性が高い高密度ポリエチレンは0. 6W/m･Kと高い熱伝導率を示す(2)｡また､

ビフェニル型のエポキシを用いてエポキシ樹脂に高次構造を導入した熟硬化性樹脂(熱伝

導率:川/m･K) (3)やさらに磁場により分子構造を制御することによって高熱伝導化した樹脂

(熱伝導率: 20W/m･K) (4)なども報告されている｡しかしながら､これらの材料は､結晶性

が高く､硬い材料であり､界面の密着性を高めるのに必要な柔軟性を伴わない｡

樹脂の柔軟性を損なわずに高熱伝導性を得るには､高熱伝導性フィラーを充填する手法

がある｡高熱伝導性の充填剤としては､アルミナ､窒化ホウ素､窒化アルミニウムなどが

使用される｡現在のところ複合体として最も高い熱伝導率を持つ材料としては､ポリベン

ゾオキサジン中に78. 5体積%の窒化ホウ素を充填した樹脂があり､ 32. 5W/m･Kの熱伝導率

を持つと報告されている(5)(6)｡しかしながら､この材料は､セラミックスと同様硬いため､

界面での熟抵抗が大きくなる点が課題である｡柔軟性の高い複合体としては､シリコーン

ゴムに窒化ホウ素を充填したものがあるが､コマーシャルベースでは3W/m･K程度である｡

本章では､窒化ホウ素を高熱伝導性充填剤として､粒子充填系複合体として高い熱伝導率

と高桑軟性を兼ね備えた高熱伝導性材料の開発を検討した｡

3-2 高熱伝導絶縁材料の理論モデル

本論文では､高熱伝導性フィラーを充填する手法を検討した｡このような高熱伝導性の

充填剤を入れた材料に関しては､古くから研究がなされている｡充填剤の形状や配向の仕

方によっても熱伝導性が変わるため､多くの理論が存在する(7) (8)(9)｡その理論式は､複合

体中の粒子のつながりを直列･並列の抵抗回路として展開したもの(直並列抵抗回路型近

似)と樹脂中に分散させた高熱伝導相が場のポテンシャルに対してどう影響するかを検討

したもの(Maxwell型近似)に大別される｡

3-2-1 直並列抵抗回路型近似

直並列抵抗回路型の近似式としては､上利一Linの式(10)があり､これを展開して､フィラ

ー形状や配向度などを考慮した理論が各種提案されている(川(12)｡更に､
H. lshidaは､フィ

ラー形状などにより単位体積あたりに占めるフィラーの体積が変化することに注目し､実

効的な体積を導入することにより､より現実的な複合体に対する理論的な近似式を提案し

ている(13)｡
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ここで､直並列回路型の近似式は次のようなモデルから導出される｡複合体中の粒子の

つながりは図3- 1に示すように単純化して表現できる｡複合体中の熱伝導層が熱流に対

して平行に配列されている場合(図3-1中(a))の熱伝導率,1は､各熱伝導層の熱伝導率

とその体積を用いて､式(3-1)にように表される｡一方､熱伝導層が熱流に対して垂直に

配列されている場合(図3-1中(b))の熱伝導率は､各層の直列回路で表されるため､式

(3-2)にようになる｡

,1=Vm･.‡m+Vf･ ,]f
･

- (3-1)

1/}= Vm/,1m+Vf/}f
- I (3-2)

ここで､
,1m､
ynはマトリックスの熱伝導率あるいは体積比率を示す. Jlト

Vfはフィラ-

の熱伝導率および体積を示し､ VmとVfの和は1であるo並列回路と直列回路を複合した場

合として､式(3-3)を仮定する.式(3-3)は､並列の場合はrFl､直列の場合はIF-1と

することで得られ､両者を複合する場合は､ -1くrKlの範囲の値を取る｡

,1'tym･
}mn+Vf･ }f" ･ I ･ (313)

ここで､フィラーにより形成されたクラスターの形状やマトリックスの結晶化度などに

より､一般的に記載されている単体での熱伝導率と,1n､
,]fは異なることが考えられる.そ

のため､それらに起因する指数qやGを入れることによって､次式が得られる｡ここで､

C;およぴら(ま0と1の間の値を持つ｡

Log(A,ota/) - pLog(C2Af)
+ (1 - p)Log(CIAm )

高熱伝導 低熱伝導

I ･

I(3-4)

ただし､ p:フィラー体積比

}f
:フィラー熱伝導率

,1m:マトリックスの熱伝導率

図3-1 フィラーを含む複合体中の熟抵抗回路模式図

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



式(3-4)を用いて､実際の複合体の熱伝導率を近似する｡図3-2はエポキシ樹脂に窒

化ホウ素を充填したときの熱伝導率と充填量の関係であるD実測値を読(3-4)で近似する

と. G=1､ち=0･2となる｡ここで､窒化ホウ素の熱伝導率は60W/rn･Kと仮定したo充填量p

が1のとき､ SOW/m･Kl=なると考えると､ Gは1であり､充填剤本来の熱伝導率の1/5程度

しか寄与できていないことになる.これは.充填剤間に存在する樹脂の影響であると考え

られる｡充填剤を最密充填できたとしても充填剤間には樹脂が存在し､その体積は充填剤

の形状などに依存する｡そこで､充填剤間の熟伝達を改善するために第2の微細粒子を複

合させることを検討した｡

¥ 8
⊂

壬

<u
6

0.2 0.6 0.8

図3-2 エポキシ樹脂に窒化ホウ素を充填したときの熱伝導率と充填量の関係

(○は実測値､実線は上利一Linの式による近似式)

3-2-2 Maxwell型近似

小さな粒子が十分大きな空間中に均一に分散した系の複合体の熱伝導率を記述する式と

して次式がある(14)o

3vf(1f -Am)
1f +21m 〕 ･ I

･(3-5)

この式は､小さな粒子が場のポテンシャルに与える影響の総和として算出されるので､

熱伝導率､誘電率､透磁率などに対応する場のポテンシャル(熱伝導率は温度.誘電率は

電位､透磁率は磁位)を扱う物性値には同様l=適用できるo Maxwel lの理論は.粒子間の相

互作用を考慮しないので､比較的充填率が低い範囲は良く説明できるが､高充填率で粒子

間の相互作用を考慮する必要がある範囲では実測値から帝離する｡このような相互作用を
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考慮した近似式として､ Maxwel lの式を拡張して得られるBruggemanの式(有効媒質近似理

論)がある(15)｡

図3-3に示すような媒質1 (マトリックス)と媒質2 (フィラー)からなる複合体を

考える｡ここで､図3-3における媒質2の斜線の部分に注目し､半径∂の球体と見なし､

その他の部分を均一な熱伝導率1を持つ領域と考える｡熱伝導率,]fの半径aの球体が､熱

伝導率,1の均一な媒体中に加えられたときの全体の,4の変化に注目し､変化量を算出するo

この考え方は､対称有効媒質理論近似と呼ばれ､次式が誘導される｡

AIAm Af
-Am

=
Ⅴノ･

･ ･

.(3-6)
31 .'1f+2A

ここで､
,1は全体の熱伝導率､ ,4nはマトリックスの熱伝導率､ ,4fはフィラーの熱伝導率､

vfは､フィラーの体積分率である｡さらに熱伝導率と同様､誘電率f'に対して､次式が

成立する｡以降の議論において､式(3-6)および式(3-7)を用いて実験値に対する検討

を行った｡

c事-sm+ cf
-Sm

3g'
l's/+2g'

(a)

･ .

I(3-7)

(b)

図3-3 対称有効媒質近似を示す図

313
一粒子系複合体の電気物性と熱伝導特性

二粒子系複合体の物性を検討する前に､カーボンブラックあるいは窒化ホウ素それぞれ

が単独に樹脂中に分散した一粒子系複合体の電気物性について検討した｡
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3-3-1 用いた材料と試料の作製方法

/(インダー樹脂として､汎用の絶縁性樹脂の中で最も熱伝導率の高い高密度ポリエチレ

ン(以下､ HDPE)とスチレンーエチレンープロピレンースチレンブロックコポリマー(以下､

SEPS)を用いた｡ SEPSは､柔軟性の高いエラストマーであり､さらに､充填剤を多く含む

ことができる特徴を持つ｡高熱伝導性の充填剤としては､六方晶の窒化ホウ素(水島合金

鉄製HP-6)を用いた｡窒化ホウ素は､立方晶と六方晶の2種類の結晶構造をとり得る｡立

方晶の窒化ホウ素は､研磨剤として使用されるほど硬い材料であり､六方晶の窒化ホウ素

はモース硬度が2程度と柔らかい材料である｡複合体の加工性などを考慮し､六方晶の窒

化ホウ素採用した｡第2の微細粒子としては､カーボンブラック(旭カーボン製

ASAHト丁目ERMAL)を使用した｡表3- 1は､使用した充填剤の性質を示す｡カーボンブラッ

クの粒径は90nmであり､窒化ホウ素の1/50程度の大きさである｡

充填剤とHDPEの混練は､ミキシングロール法(ラボブラストミル: MU25型､ ㈱東洋精機

輿)で行った｡充填剤は､吸着水分を除去するために､混練前に100℃で1時間空気中にて

加熱処理を行った｡カーボンブラックの場合は､ 140℃15分間混練した後､混練物の塊をカ

ッターにて数m程度の大きさに裁断した.これを1セットとして5回繰り返して行い､そ

の後150℃で10分間加熱しながらプレス機でシート状に成形した｡窒化ホウ素はアスペク

ト比が高い材料であるため､混練が難しい｡そこで､体積比率が0.15を超える試料を作製

する際には､キシレンを溶媒としてHDPEを150℃で溶かし､フィラーを充填し､その後粗

引き程度の真空中150℃でキシレンを除去したものをミキシングロール法により混練をし

た｡

充填剤とSEPSの混練は､トルエンを溶媒としてSEPSを溶かした後､フィラーを充填す

る｡これをホモジナイザーで10分間かき混ぜ､シャーレに複合体を取り出し､空気中にて

乾燥させた｡乾燥後､複合体を180℃10分間加熱しながらプレス機によって成形した｡

表3-1 使用した充填剤の性質

密度

【9/cm3】

BN (HP-6) 2. 27 4-10 3000-6000

cB l･ 85 19 90
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3-3-2 試験方法

3-l-1項で示した試料に対する各種試験方法を以下に箇条書きにするo

(1 )誘電率の周波数依存性

誘電率の測定には､静電容量測定装置(Precision CapacitanGe Meter 1621 :General Radio

社製)を用いて行った｡測定電圧を10Vとして100日zから20kHzまで変化させた時の試料

のキャパシタンス ♂とコンダクタンスβを測定した｡

(2)抵抗率

抵抗率の測定には､抵抗率の値により測定器を使い分けて測定した.抵抗率pが､ log p

[Q ･

cm]>20の場合には､振動容量型電位計(TR-84M :タケダ理研(秩)製)を用いて､

直流電圧印加後30分値を測定電流として採用した｡抵抗率βがlog β[¢ ･cm]≦20の場

合には､デジタルエレクトロメータ(6517A:Keithley社製)を用いて､直流電圧印加後

30分値を測定電流として採用した｡

(3)絶縁破壊の強さ

絶縁破壊の強さは､測定試料をシリコーン油に浸した状態でインパルス発生装置

(SGS-200/6: Haefely社製)を用いて測定した｡電極系は球一平板電極で､球の直径は5mm､

平板は直径20m､曲率半径2.5mmである｡印加波形は､ 2-2-1項と同様､ JECO202で規定さ

れている波頭長1.2JJSeC.波尾長50JJSeC.の標準波形であるoまた､熟破壊を避けるため

に､波形の立ち上がりで試料を破壊するように10kVから50kVの範囲で設定した｡オシロ

スコープの時間分解能は13. 3nseG.である｡

(4)熱伝導率

熱伝導率は､レーザ-フラッシュ法(TC-3000H-NC :真空理エ㈱)で測定した.試料形状

は､直径10mm､厚み2mmの円板である｡レーザーフラッシュ法で測定されるのは､熟拡散

率αである｡熱伝導率〝は､次のように算出した｡

熱伝導率Kは､熟拡散率u､密度d.比熱Cを用いて､

K=u･C･d
･ ･

.(3-8)

で表される｡

この式におけるd及びCはそれぞれ複合体の密度及び比熱である.式(318)中のC. dは

次式から求めた(16)(1丁)0

C. d-C,esin･ a,.sin･ (1-p)+ちa,t･ d,a,t･ p
･ ･. (3-9)

ここで､
pは樹脂に対するフィラ-の体積分率を示したものである.

C,esin及びd,.sinはそ

れぞれ用いたバインダー樹脂の比熱及び密度である｡また､ a,a,t及びd,a,tはそれぞれ用い

た充填材の比熱及び密度である｡樹脂に2種類の充填材を添加した場合は､それぞれの粒

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



子の物理量を表す文字の添字にpartlまたはpart2を用いて､式(3-10)のように拡張し

た｡

C･ d=C,.sin
I a,.sin I (l -p,a,t.1P,a,t2)+a.a,t.

I a,a,t, ･ p,a,t,

+ C,a,t2 I a,a,t2 ･ I?,a,t2
- I (3110)

表3
-

2に用いた材料の密度及び比熱を記載した｡

表3-2 熱伝導率算出に用いた材料の特性値

密度 比熱

[g/cm3] [caVg.K]

HDPE 0.954 0.46

SEPS 0.92 0.45

BN 2.27 0.2

CB 1.85 0.17

AJ203 3.99 0.19

3-3-3 PEとカーボンブラック複合体の電気物性と熱伝導特性

図3
-3は体積分率pに対する抵抗率JOの変化を示す｡ CBと絶縁性樹脂から成る複合体

の抵抗率,oは､ CBの少量の充填ではHDPEの,cとほぼ同程度である｡さらに､ CBの充填が

増大するとβは急峻な減少を示し､その後緩やかな減少を示した｡

このように導電性粒子を絶縁性樹脂に充填した複合体における抵抗率の変化の仕方には

2つの転移点が存在する(18)｡熱伝導率を評価するために作製した試料のデータを赤色の○

印で示した｡図314は､HDPEとCBの複合体に関して､pc-pと.cの両対数プロットを示す｡

ここでpcは0.256である｡測定値は､傾き-2の直線上にプロットされる｡図3-5は､100kHz

でのCBの充填に伴う比誘電率f,'の変化を示すo CBの充填主が増えるにつれて比誘電率

は無限大に発散する傾向を示した｡図3-6は､ pcを0.256としたときのpc -pとf,'の

両対数プロットを示す｡傾き-1の直線上にプロットされ､これらの結果から､ pcは0.256

であると判断できる｡

次に､熱伝導率の変化を検討する｡図3-7はHDPEにCBを充填した複合体のCBの体積

分率pに対する熱伝導率Kの変化を示す｡バインダー樹脂として用いたHDPEのKHDPEは

0.54(W/m･K)である｡この日DPEにCBを充填すると0.74 (W/m･K)まで増加した｡このよう



第3車 重化ホウ素と微細粒子からなる二粒子系高熱伝導材料

にCBの充填に対するKの変化は僅かであったo充填量l=対する抵抗率の変化とは異なり､

pcにおけるCBの充填に対するKの変化l=は転移点が明確でなかった｡熟を伝えるキャリア

としては､金属などの場合は電子､セラミックスや高分子などの場合はフォノンであると

されている｡ HDPEとCBの複合体に対しては､電気物性に見られる転移点が熱伝導性に見ら

れないことから､フォノンが支配的であると考えられる｡今回使用したCBは､いわゆるア

モルファスカーボンの一つであるが.結晶性の高い黒鉛などもその熟伝導性を決めている

のはフォノンであると言われていることから､今回の試験結果は妥当であると考えられる｡

また､充填量pに対する熱伝導率Kの増加を対称有効媒質近似(EMA)理論(15)(16)(17)

から検討したo充填材としてのC8の熱伝導率KcBは1から2 (W/m･K)まで変化させた｡そ

の結果､ HDPEl=充填したCBのKc8はおよそl (W/m･ K)と見積もられる｡黒鉛などの結晶性

カーボンは､ 1501500W/m ･ Kと高い熱伝導性を持つことが知られている(19)が､ CBはアモル

ファスであり､結晶構造をもたないことから熱伝導率が低い｡

重電機器の絶縁材料として使用する場合には.電気抵抗のほかに絶縁破壊強度が重要な

物性である｡図3-8はHDPEとCBの複合体の絶縁破壊の強さEBを示すD図においてEBlま､

充填量がFt未満の試料を対象としているo fBlまCBの充填に伴い急激な低下を示した｡この

変化は, 2-2-2項で記述したPEとFe｡01の複合体の場合と同様, CBの有限クラスター間の

マイクロキャパシタの破壊メカニズムで説明される｡
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園3-3 カーボンブラックの体積分率βに対する抵抗率βの変化

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



logb -p c)

-2

園3-4 PEとCBの複合体l=関するpの(pIPc)l=対する変化の仕方
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園3-5 100kHzでのCBの充填l=伴う比誘電率E,'の変化
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図3-8 HDPEとCBの複合体の絶縁破壊の強さEB

3-3-4 PEまたはSEPSと窒化ホウ素を含む複合体の電気物性と熱伝導特性

図3-9はHDPEにBNを充填した複合体のBNの充填による抵抗率βの変化を示す｡この

時の測定電界は10kV/cmである. BNゐ充填主に対するJCの変化はなかった｡図3- 1 0及

び図3- 1 1はHDPEに8日を充填した複合体の1kHzにおける比誘電率及び比誘電損率を示

す｡図中において､測定結果を●印で示した｡ BNの充填に伴いf,'及びf,"は緩やかに増

加する｡また同図においてEMA理論より求めた計算結果を○印で併記した｡

ここで､ EMA理論の計算に用いたパラメータは以下の通りである｡

HDPEの複素比誘電率 f,HDPE'=2. 4-j9.02×10-5

BNの複素比誘電率 f,BN'-3,5-j2×10-4

HDPEは1kHzではf,HDPE'-2. 31j6×1015であり､計算に用いたf,HDPE'と比較的一致して

いる｡ BNのf,'は3.5から4.0の値の範囲である(20).また､計算に用いたHDPEの比誘電

損率9×10~5も妥当であると考えている｡
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図3-9 日DPEにBNを充填した複合体のBNの充填による抵抗率βの変化

(×は､ HDPEのデータ)
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図3-1 0 日DPEにBNを充填した複合体の比誘電率

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図3-1 1 HDPEにBNを充填した複合体の比誘電損率

図3- 1 2にHDPEとBNの複合体のBNの体積分率pに対する熱伝導率Kの変化を示した｡

pに対してKは非線形に上昇している｡このときKの最大値はp-0.49時の1.3(W/m･K)

であった｡また､ EMA理論から求めた〝も併せて示した｡計算に用いたパラメータは〝8N

-2,3,4である｡計算ではHDPEの熱伝導率〝HDPEとして0.46(W/m･ K)を用いた｡通常､ 〝HDPE

は0.46-0. 52(W/m
･

K)の範囲である(24)｡測定された結果は､ BNの熱伝導率KBNが3 (W/m.

K)であれば､測定結果と計算結果がよく-致する｡しかしながら､ KBNの値は12-60(W/n
･

K)であると言われている(20)｡従って､数値計算に用いたKBN=3(W/m. K)はこれらの値に比

べて極めて小さい｡その理由として､ BN粒子間に存在する樹脂が熟バリアになっている可

能性が考えられる｡

図3-1 3はHDPEとBNとの複合体の絶縁破壊の強さEBを示す.ぱらつきはあるが､ BN

の充填主が増大しても､ EBの顕著な減少は観測されなかった｡

図3- 1 4はSEPSにBNを充填した複合体の充填主pに対する熱伝導率Kを示す｡前項

に記載したHDPEと比較して､ SEPSは粘度が低いためBNを高充填できる. Kはpに対して

ほぼ線形に増加した｡ Kの最大値はp=0.6時の2.02(W/n.K)であった｡HDPE+BN (p-0. 49)

とSEPS+BN (p=0.6)の熱伝導率Kの比較をすると､ SEPS+BNはHDPE+BNに比べ､約1.6倍

程度の熱伝導率を得ることができた｡
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重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図3-1 4 SEPSにBNを充填した複合体の充填量βに対する熱伝導率〝

3-4 二粒子系複合体の電気物性と熱伝導特性

3-4-1 用いた材料と試料の作製方法

樹脂に粒径の異なる2種類のフィラーを充填した以下の3種類の複合体を試料とした｡

高密度ポリエチレンをバインダーとして用い､窒化ホウ素(HP-6)とカーボンブラック

(ÅsahトThermaり を充填した複合体(HDPE+BN+CB)を作製した｡予め高密度ポリエチレン

に対する窒化ホウ素の体積分率を0.39と固定し､カーボンブラックをさらに充填すること

により試料を作製した｡ここで､観測された抵抗率､比誘電率､熱伝導率及び絶縁破壊の

強さは高密度ポリエチレンに対するカーボンブラックの体積分率で整理した｡

SEPSを/(インダーとして用い､窒化ホウ素の体積分率を0.60と固定し､カーボンブラッ

クをさらに充填することにより試料を作製した(SEPS+BN+CB)｡更に､カーボンブラックの

代わりに､絶縁性を示すアルミナの微細粒子(シーアイ化成製NanoTek HT)を用いた試料

も作製した(SEPS十BN+Al203) ｡

3-4-2 窒化ホウ素と微細粒子をともに含む複合体の電気物性

図3- 1 5はCBの体積分率pに対するHDPE+BN+CBの熱伝導率の変化を示す.ここで､

CBの体積分率βは､ 2-3-1項の式(2-5)に示したFe304の体積分率と同様に､ CBと樹脂の

体積和に対するCBの体積として定義した｡ CBの充填に伴い熱伝導率は緩やかに増加した｡

この試料におけるトップデ-タはp-0.388時に1.33(W/m･K)であった｡図311 6はCB



第3章 窒化ホウ素と微細粒子からなる二粒子系高熱伝導材料

の体積分率pに対するHDPE+BN+CBの抵抗率pの変化を示す｡抵抗率,oはHDPE+CB複合体の

抵抗率(図3-3)と同様にCBの充填に伴い低下した｡図3-1 7はHDPEにCB及びBN

を充填した試料の誘電率の変化を示す｡ HDPE+CB複合体の比誘電率(図3-5)と同様に

CBの充填に伴い比誘電率は増加した｡
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図31 1 5 CBの体積分率pに対するHDPE+BN+CBの熱伝導率Kの変化
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図31 1 6 CBの体積分率pに対するHDPE+BN+CBの抵抗率pの変化

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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図3-1 7 HDPEにCB及びBNを充填した試料の比誘電率f,'の変化

園3 - 1 8はHDPE+CB+BN複合体における絶縁破壊の強さfBの変化を示す｡ HDPE+CB複合

体における絶縁破壊の強さの変化(図3-8)と同様にCBの充填量が増えるに従って､絶

縁破壊の強さは低下した｡この変化は､ CBの有限クラスター間のマイクロキャパシタの破

壊メカニズムで説明される｡
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図31 1 8 HDPE+CB+BN複合体における絶縁破壊の強さEBの変化
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3-4-3 窒化ホウ素と微細粒子をともに含む複合体の熱伝導特性

表3-3はp.､ p2のIogJC､ K及びfBの比較を示す｡この表よりplとp2の熱伝導率

〝の値は0.03(W/m
･ K)程度しか変化がない｡しかしながら抵抗率logβは10桁以上の低下

を示している｡カーボンブラックを高熱伝導体の開発における充填材として使用する場合､

低抵抗化を防ぐためにpl以下の充填主に抑える必要があるo

表3-3 pl､ P2のlog,c､ K及びfBの比較
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図3- 1 9はSEPSに窒化ホウ素及びカーボンブラックを充填した試料の熱伝導率の変化

を示す｡体積分率pはSEPSに対する力-ポンプラックの充填量である.この試料における

トップデータはp-0.216時に3.65(W/m･ K)であった｡これは窒化ホウ素粒子間の樹脂層

にカーボンブラックが添加されることで樹脂層の熱伝導性が向上した結果､複合体全体の

熱伝導率が増加したためと考えられる｡
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図3- 1 9 SEPSに窒化ホウ素及びカーボンブラックを充填した試料の熱伝導率〝の変化

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



図3 -2 0はSEPSに窒化ホウ素及びカーボンブラックを充填した試料の絶縁破壊の強さ

の変化を示す｡体積分率pはSEPSに対するカーボンブラックの充填量である. HDPE+CB､

HDPE+BN+CBと同様にカーボンブラックに律則され､絶縁破壊の強さは低下した｡

図3-2 1は､図3-1 9に示した`CBの代わりに微細なアルミナを充填した時の熱伝導

率とアルミナの体積比率の関係を示す｡ CBと同様に微細なアルミナを充填することによっ

て熱伝導率は大きく上昇し､最大で4.6W/m･Kの値を示した｡これは､カーボンブラック

と同様に､微細なアルミナ粒子が窒化ホウ素の隙間を埋めることにより､熱伝導率が増加

したものと考えられる｡

以上のように､高熱伝導複合体においては粒径の異なる2種類のフィラーを効果的に充

填することにより､熱伝導率は増加することが示唆された｡
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図3-2 0 SEPSに窒化ホウ素及びカーボンブラックを充填した試料の絶縁破壊の強さEB

の変化
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園3-2 1 SEPSに窒化ホウ素及び微細なアルミナを充填した試料の熱伝導率〝の変化

表3 -4はSEPS+8日+CBとSEPS+BN+Al 20,の比較を表したものである｡アルミナ,
CBいず

れの微細粒子を複合した場合でも､樹脂に対して0. 2程度の体積分率で高い熱伝導率を得

ることができた｡ 0.2という低い体積比率であることを勘案すると.微細粒子が単純に樹脂

中でパスを通したことにより熱伝導性が高くなったとの理由は考えにくい｡熱伝導性の高

い窒化ホウ素粒子間の熱伝導性を微細粒子が埋めることによって熱伝導性を高めた可能性

が高い｡

アルミナを用いた複合体の熱伝導率は､カーボンブラックを用いた複合体に対して

1W/m･ K程度大きな値であった｡ CBより少ない充填量で熱伝導率が向上するのは､アルミ

ナの熱伝導率がCBと比較して10倍以上大きいためと考えられる｡また､アルミナの電気

抵抗は高いが､絶縁破壊の強さは､ CBと同様に大きく低下した｡その理由として,アルミ

ナの比誘電率は8程度とSEPSと比較して大きいため. 2.2軌こ述べたマイクロキャパシタ

ーにかかる電界が高くなった結果.導電性粒子と同じような働きを示したことが考えられ

る｡

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



表3 -4 SEPS+BN+CBとSEPS+BN+Ål203の比較

ノr
亡8

(VV/m.K) (kV/mm)

SEPS+BN+CB

(p=0.22) 3.7 30.1

SEPS+BN+Al2○3

(D=0.14)
4.6 42

3-5 第3章のまとめ

高熱伝導性の充填剤をバインダー樹脂に含有した高熱伝導材料は､充填剤界面に存在す

る樹脂の影響により充填剤本来の熱伝導性を発現させることが難しい｡今回､窒化ホウ素

を高熱伝導性の充填剤として用い､その界面に微細な粒子を介在させることによって熱伝

導性を向上させることを検討した｡その結果､比較的熱伝導性が低いカーボンブラックを

少量添加することで熱伝導性が大きく向上することを見出した｡第2章と同様のパーコレ

ーション現象の観点から評価した結果､カーボンブラック粒子自体のパスが熱伝導性に起

因するものではなく､カーボンブラック粒子が窒化ホウ素粒子間に介在した状態で熱伝導

性が向上したことが明らかになった｡しかしながら､カーボンブラックは､電気抵抗が低

いため､電気絶縁性材料としては適切でない｡そのため､微細なアルミナをカーボンブラ

ックの代わりに使用した複合体を作製した｡この複合体は､最大で4.6W/m･ Kの熱伝導性

を得ることができた｡
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第4章 PDMS一丁EOS系有機無機ハイブリッドの電気絶縁特性と耐熱性

4-1 まえがき

有機無機ハイブリッド材料は､有機材料の持つ加工性や柔軟性などの特性と無機材料が

持つ高強度や高耐熱性などの特性を兼ね備えた特長を示す可能性から基礎的な面からの研

究がなされている(り(2)｡ 1-1節に述べたように､電力･産業機器には､小型化､低コス

ト化の実現が要求されていて､単位体積あたりの出力密度増大が課題である｡一般に､出

力密度の増大は電気機器の電流密度の増大を意味し､導体の発熱をもたらす｡つまり､導

体の温度を上げることで､機器を小型化･低コスト化できるが､電気絶縁を担う有機材料

の耐熱性が上昇温度を制限しているのが現状である(3)｡そこで､高い柔軟性と耐熱性を兼ね

備えた材料としてポリジメチルシロキサン(PDMS)系有機無機ハイブリッド材料を取り上

げ､その電気絶縁材料としての可能性を検討した｡

PDMS系有機無機ハイブリッド材料は､金属アルコキシドを出発原料とした無機成分とポ

リジメチルシロキサンを出発原料とした有機成分をゾルゲル法によって合成して得られる｡

このようなPDMS系有機無機ハイブリッド材料は､柔軟性が高いこととゾル状態では充填剤

の混練が容易であることから極めて魅力的な材料である(4)｡ pDMS系有機無機ハイブリッド

材料は1980年代にSchnidtにより報告されたORMOSILS(5)､ wi]kesにより報告された

CERAMER(6)に対する研究に端を発する｡ Huangらは分子量が1, 700以下のPDMSを利用して触

媒の種類やTEOS皇をパラメータとして､透明性や機械的な特性がどのように変化するかに

ついて検討した(7)｡その結果､ TEOS皇が48%､ 60%の時に均-で伸張性が高いハイブリッド

材料が得られることを報告している｡短いオリゴマーを用いること､酸触媒の皇を最適化

することによって相分離を抑制し､均一な特性を得ることができるとしている｡ Machenzie

はPDMSとTEOSのモル比を変えたPDMS一丁EOS系ハイブリッド材料を合成し､さらにその中

にフユームドシリカを分散する試験を行い､強固なハイブリッドを得ている(8)｡気相合成さ

れたフユームドシリカを分散することによって市販されているゴムと比較して高い耐熱性

を持つエラストマーが得られることを見出した｡片山らは分子量3,000のPDMSと化学修飾

した金属アルコキシドを出発原料として化学構造や機械的特性について評価している(9)｡そ

の結果､ハイブリッド中に2-3nm程度の金属酸化物クラスターが分散した構造であり､こ

のクラスターがシロキサン結合によってPDMSと結合していることを述べている｡さらに､

200℃の窒素雰囲気中で100時間熱劣化させても高い柔軟性を持つことが示されている｡

PDMSを有機成分の出発原料としたハイブリッド材料は各種検討されていて､無機成分と

して､ Ti系､ Zr系､ Si系などがある｡この中から本論文では､ Si系を選択した｡図41

1は､ Si系､ Ti系､ Zr系の各金属アルコキシドあるいはプロポキシドの加水分解,圭縮合

過程における酸素原子の結合種を液体NMRの強度から検討した図である(10)｡ si系の場合､

反応開始直後から､ Si-OHの数が減少し､ Si-0-Siの数が増大する｡これは､末端のOH基

が縮合反応によって架橋していく過程を示していると考えられ､ Si-0のネットワークが形

成される過程を示している｡溶液中のH20の主が変化しないのは､金属アルコキシドの加水
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分解反応に消費されると同時に脱水反応によって生成されるH20と相殺されるためである

と考えられる｡一方､ Ti系の場合､ Ti-0-TiおよびSi-0-Siが増大するのに対して､ Silo-Ti

の数が大きく減少している｡これは､ Si-OHとTiの結合は見られず､ TiO2が増大すること

を示している｡Sト0-Siの数が増えている理由としては､Ti系アルコキシドが触媒となり､

si-OH同士の結合が進んでいることが推測される.これらのことから､ Ti系の場合､ TiO2

がSトOHと架橋点を形成することはなく､粒子として独立して析出していることが予想さ

れる｡ Zr系についてもTi系と同様の振る舞いを示している｡これらの結果から､金属酸化

物微粒子を架橋点としてPDMSが結合している理想的なハイブリッド材料を得るためには､

Si系が最適と考えられるo
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図4-1 Si系,Ti系､Zr系の各金属アルコキシドあるいはプロポキシドの加水分解､

重縮合過程における酸素原子の結合種を液体NMRの強度から検討した図

Si系アルコキシドには､ 2官能､ 3官能､ 4官能のアルコキシドが存在する｡図4-2

は､ハイブリッド材料の重合度と出発原料の官能基の量の相関を示している(‖)0 3官能を

利用した場合の重合度が高く､そこから官能基の量が増えるに従って重合度が低下する様

子が示されている｡ PDMSの末端SトOHとテトラエトキシシランの4つの官能基の内一つが

結合すれば､ 3官能のPDMSを形成することが可能である｡このような理由から､本論文で

は､主に2官能から4官能まであるアルコキシドの中で､ 4官能のTEOSを選択し､有機無

機ハイブリッドの合成を検討した｡
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これまで世の中で検討されてきたハイブリッドは､いずれも分子量が4.200以下のPDMS

を出発原料として用いている｡重電機器に使用する電気絶縁材料に必要とされる耐熱性は､

所謂長期耐熱性である｡長時間高温下に保管されたときの物性変化が小さいことが重要で

ある｡長期的な耐熱性を向上させるためには､低分子量のシロキサンを低減し､ TEOS由来

のシリカを介しての架橋点を増やすことが有効であると考えられる｡分子量が小さなPDMS

は､低分子環状シロキサンを含む割合が一層多くなる傾向にある｡そこで､有機成分の出

発原料として､分子量が20.000という従来使用されてきたPDMSより分子量が大きいPDMS

を用いることで高い耐熱性を得ることが期待される｡しかしながら､分子量が大きいPDMS

は､高粘度でTEOSと均一に混ざりにくい｡これに対して､比較的高温で混合することによ

って高分子皇のPDMSを用いても均一なゾル液を得る方法が提案された(12)｡本章では､この

手法を参考にPDMS一丁EOS系有機無機ハイブリッド材料を合成し､その耐熱性と電気絶縁性

について議論した｡
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図4-2 ハイブリッド材料の重合度と出発原料の官能基の量の相関

4-2 用いた材料と試料の作製方法および試食方法

4-2-1 用いた材料と試料の作製方法

PDMS系有機無機ハイブリッド材料は､ゾルゲル法により合成した｡無機成分の前駆体と

して金属アルコキシドであるテトラエトキシシラン(TEOS : Si(OC2H5)4)を用い､有機成分

の前駆体として両末端にシラノール基を持つポリジメチルシロキサン(PDMS)を用いた｡

分子量は平均で20,000と大きいが､分布があり､低分子主成分も含んでいる｡
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ゾルの作製方法を図4-3に示す｡また､合成に用いた原材料のモル比を表4- 1に示

す｡ PDMS､ TEOSおよぴ2-エトキシエタノール(C4日IOO2)を表4- 1に示すモル比で混合し､

A液を得た｡また､酢酸(CH3COOH)､水(H20)およぴC4日-oO2を表4-1に示すモル比で混

合し､ B液を得た｡ A液をホットマグネチックスターラーで摸拝しながら90℃まで加熱し､

そこでB液を少量ずつ滴下し､全量滴下後30分間で加熱を停止し摸拝しながら室温まで冷

却してハイブリッドゾルを調製した｡以上のエ程は湿度20%以下に保たれたグローブボッ

クス内にて行った｡調整したゾルはテフロン製シャーレに流し込み､アルミホイルで蓋を

した簡易密閉状態にて150℃24時間でゲル化させた後250oC5時間硬化させ､ハイブリッド

シートを作製した(図4-4)｡ここで､硬化時間が機械的､電気的特性に与える影響を評

価するために､ 250oCで24時間加温した試料も作製した｡ただし､ TEOSを含まないPDMS単

体のときは､図4-今の温度条件では十分に硬化できなかったことから､ 250oCでの硬化時

間を24時間とした｡
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図4-3 ゾル液の作製方法

表4-1 合成に用いた原材料のモル比

*.*.i 化学式 分子量 モル比
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T王=OS Sit:.0.亡コ:H5き凄2O乱.3.3 1

ヱ増血oxye也tq.LiーOl CヰH呈00三 ･■二.≡ 日E)

iiqzB

}va長er H三0- 1豊 ヰ

ae己ti.ea∈id 亡HJ毛COOH1 60.65 0.05

2一己ぬ-o野母軌弧O1 ぐ1H_し0二 'p.[ `1

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



I) く l= l.< 二Il 二く てtl ミ.i

時間桝

図4-4 硬化条件

4-2-2 ゲル分率の測定方法

作製した試料の合成状態を確認する手法として､ゲル分率を測定した｡試料を有機溶媒

であるトルエン中に24時間室温にて浸漬し､取り出して乾燥させた後に質量を測定した｡

浸漬前後の質量の変化よりゲル分率を算出した｡

4-2-3 電気特性の測定方法

電気的特性として､比誘電率､誘電損率､体積抵抗率および絶縁破壊強度を測定した｡

比誘電率および誘電損率はPRECIS10N CAPACITANCE MEASUREMENT SYSTEM 1621型(General

Radio社製)､体積抵抗率は6430 SUBI FEMTOAMP REMOTE Source Meter (KEITHLEY社製)

により測定した｡測定値は15分値を採用した｡なお､体積抵抗率測定時の印加電圧は約180V

である｡これらの測定には､膜厚約500〟mの試料を用いた｡電極は､シリコーングリース

を薄く塗り､アルミ箔を切り抜いて配置した｡絶縁破壊強度は､球(直径5.5mm)
-平板(直

径50nyn)電極で短時間昇圧法にて測定したo破壊試験はフロリナート(FluorinertTM)中

で行い､昇圧速度は2kV/see.
､周波数は50日zであり､測定に用いた試料は約1mの厚みで

ある｡

4-2-4 熱特性の測定方法

示差操作熱分析(DSC)装置DSC6200 (Seiko lnstruments社製)を用いて､硬化材料の

熟分析を行った｡試料は約10mgで､アルミニウムパンを用いて測定した｡初めに試料を

-150℃まで3℃/分で冷やし､装置を安定させるために30分間放置した後､ 3℃/分で昇温し

ながら測定した｡

熟重量減少は､ TGA/DTA6200 (Seiko lnstruments社製)を用いて測定した｡空気中で2oC

/分で昇温しながら500℃まで測定した｡
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4-2-5 長期耐熱性の測定方法

長期的な熱劣化特性を評価するために､等温加熱劣化時の重量減少を測定した｡ 180℃､

200ocおよぴ220ocでの重量を測定し､初期の重量を基準として熱重量減少率を算出した｡

なお質量の測定は､室温で行った｡水分の影響を取り除くために､ 120℃の雰囲気で1時間

以上加温した後､取り出して1分後の値を測定値としたo

4-2-6 化学構造の分析方法

化学構造分析は､ NMR (Chemagnetics 社製 CMX-400)およぴTPD-GCMS(Agilent

Technologies社製5973N)により行った｡NMRは､29siに注目し､DD/MAS法を用いて行った.

パルス幅は5〟s､ 600秒間積算して測定値とした｡

短時間で昇温した際の分解ガスを分析するためにTPD-GCMSを用いた｡ 500℃まで10℃/

分で昇温し､60mL/分のヘリウムを流しながら測定した｡分解ガスを捕捉するカラムはUltra

Al loy-DX30(0. 25mmx30m)を使用し､ -196℃で分解ガスを捕捉した｡

低温での分解ガスを検出するために､ガスクロマトゲラフを用いて35℃-200℃まで50oc

/分で昇温したときの分解ガスを計測した｡ 0.5mL/分のヘリウムを流しながら､捕捉した分

解ガスを150℃5分間加熱し分解ガスの同定を行った｡

4-2-7 機械的特性の測定方法

機械的特性は室温にて引っ張り試験機(島津製AGS-J)を用いて測定した｡試験片は､図

4-5に示すように､ JIS6251に準拠したダンベル状である｡引っ張り速度は500mm/分で

ある｡

図4-5 引っ張り試験サンプルの形状

4-3 実験結果

4-3-1 PDMS一丁EOS系ハイブリッドおよぴPDMS単体の化学構造

ハイブリッドおよぴPDMS単体のゲル分率は､それぞれ､ 92%および95%であった｡ PDMS

単体のゲル分率がハイブリッドと比較して高いのは､ PDMS単体では､硬化が十分に進まな

かったので250℃での硬化時間を長くした影響であると考えられる｡

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



図4-6は､ PDMS-TEOSハイブリッドとPDMS単体に対して行った29siの固体NMRチャ-

トを示す｡両者の差は見られず､いずれにも､ PDMSのジメチルシロキサン中のSi原子に由

来する-22ppm付近のケミカルシフトが観測された｡表4-2に示すように､ TEOS由来のピ

ークは､ -80--110ppm付近に現れることが予測されたが図4-7には見られない｡ゾルゲ

ル法による合成反応を液体NMRで測定した結果については､これまで報告があり, TEOSの

水酸化による-80--110ppm付近のピークの変化やPDMSとTEOSの化学結合に伴う-17. 6ppm

付近のピークが現れるとされている(川)｡今回の測定でこれらの予測されるピークが観測さ

れない理由は次のように考えている｡ケミカルシフトを観測した報告では､ 1,700や500程

度の低分子皇のPDHSを使用していて､さらに､ TEOSのPDMSに対するモル比率も高い｡一

方で､今回用いているハイブリッドでは､分子量20,000という高い分子量のPDMSを出発

原料とし､さらに､TEOS/PDMSのモル比率も10程度である｡ハイブリッドを特徴付けるTEOS

由来のケミカルシフトは､ TEOSの比率が極めて小さいため観測されなかったと考えている｡

ハイブリッド
(TEOS/PDMS=10)

50 30 10 -10 -30 -50 -70 -90 -110 -130 -150
Chemic■暮Shift PPN

図4-6 PDMS-TEOSハイブリッドとPDMS単体に対して行った29siの固体NMRチャート

表4-2 PDMS一丁EOS系ハイブリッドで予測されるケミカルシフト
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4-3-2 PDMS一丁EOS系ハイブリッドの熱特性

図4-7は､ PDMS-TEOS系ハイブリッドとPDMS単体のDSC曲線を示す.ハイブリッド､

pDMS単体ともに-130℃から-115oCの範囲にガラス転移によると見られる変極点が存在する｡

ガラス転移点前後の曲線を外挿するとガラス転移点は､ PDMS単体が-122℃､ハイブリッド

が-121℃であり､報告されている-123℃と一致する(15)0

PDMS単体の曲線には､ -85℃付近に発熱ピーク､ -50oC付近に吸熱ピークが観測される｡

それぞれ､架橋していない低分子量のPDMS (以下､ FreePDMSと記述する)の結晶化とFree

pDMSの結晶溶融に伴うピークであり､架橋密度が増大するに従って消失する｡図4-6に

示したPDMS一丁EOS系ハイブリッドの曲線においても､ -85ocおよび-50℃付近のピークは

観測されていないことから､ TEOSが導入されることによって架橋が進んだと考えられる｡
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図4-7 PDMS一丁EOS系ハイブリッドとPDMS単体のDSC曲線

図4-8は､ハイブリッド材料とPDMS単体のTGA曲線を示す｡いずれの試料も250oC付

近から急激な重量減少を示した｡ PDMSが460℃付近まで減少し続け､ 500oCに64%程度にな

るのに対して､ハイブリッド材料では､ 440oC以上では減少がとまり､ PDMS単体と比較して

10%程度残存率が高かった｡ 300℃以上の温度領域において､シロキサンのメチル基が分解

することが知られている｡今回の結果においても､ 300℃以上の減量は､メチル基の分解に

よるものと考えられ､ TEOS導入によってそれが抑制されていることが予想される｡

シリコーンゴムの熱分解は､ 2つのプロセスで進むと考えられる｡一つには､三次元架橋

が進み､硬くなっていくプロセスと､二つには低分子量の環状シロキサン化することによ

って柔らかくなるプロセスである｡三次元架橋が進むと最終的にはシリカになることが知

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



られている｡ハイブリッド材料中では､微細なシリカが三次元的にネットワークを形成し

ていることが予想され､そのため､ PDMS単体と比較すると残存率が10%程度高くなったと

考えられる｡図4-8中において､ 200℃-250℃の範囲では,ハイブリッド材料とPDMS単

体の変化率はほとんど同等である｡
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図4-8 ハイブリッド材料とPDMS単体のTGA曲線
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350℃以上の領域での熱分解は､ TPD-MSを用いて分析した｡図4-9は､トータルイオン

のプロファイルを示す｡分解ガスの結果からも350℃以上におけるガスの増大が見られる｡

PDMS単体において､イオン強度の増大は350℃以上で観測された｡一方で､ハイブリッド

材料は400℃付近にピークがあり､ PDMS単体と比較するとその強度は小さい｡このことか

らもハイブリッド材料では350oC以上での分解が抑制されていることが示され､メチル基の

熱分解によると考えられる｡

エ集材料分野においては､短期的な耐熱性よりも長期的な耐熱性が重視される場合が多

い｡そこで､長期耐熱性を等温熱劣化中の熱重量変化として計測した｡図4-1 0は､ハ

イブリッド材料とPDMS単体の空気中200oCでの熱劣化の違いを示す｡ 480時間経過後の重

量変化は､ 3%程度であった｡この変化量は､重電機器によく使用されるエポキシ樹脂と比

較すると小さく､高い熟安定性を持つと推測される｡
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4-3-3 熱処理時間による電気絶縁性と機械特性の変化

表4-3は､ハイブリッド材料の熱処理時間を変えたときの電気絶縁特性と機械特性の

変化を示す｡図4-1 1は､機械特性の熱処理時間による違い､図4-1 2は､電気絶縁

特性の熱処理時間による違いをそれぞれ示す｡電気絶縁特性として､体積抵抗率JO､比誘

電率f,'および誘電正接tan8 (1kHz)を測定した｡ 250oCでの熱処理を5時間と24時間

とした2種類のサンプルで比較した｡熱処理時間を長くすると､比誘電率が1割程度上昇

した｡この変化は､熱処理時間を長くすることによって､架橋が進むことを示している｡

これに伴い､弾性率も倍近く上昇し､変わって､破断伸びが半分程度になった｡体積抵抗

率は､熱処理時間を長くすると高くなった｡この変化は､誘電損率の減少にも見られる｡

この変化は､印加電圧が非常に低いこと(4×105v/∩)を考えると､ショットキーやトンネ

リングなどの電子伝導ではなく､イオン伝導の変化によると予想される｡体積抵抗率の増

大や誘電損率の減少は､イオンキャリアの消失や架橋密度が増大することによる移動度の

減衰によると考えられる｡

シリコーンオイルに対して､ 200oc以上の温度領域で保管すると側鎖にあるメチル基が分

解され､架橋点が増大することにより､粘度が上昇することが知られている｡同様の変化

は､シリコーンゴムに対しても報告があり､高温雰囲気下で硬く脆くなることが知られて

いる｡今回のハイブリッドに対しての250℃24時間の熱処理による変化は同様の変化であ

ると考えている｡

表4-3 ハイブリッド材料の熱処理時間を変えたときの電気絶縁特性と機械特性の変化

電気的特性 機械的特性

logp fr, tan合 弾性率 破断強度 破断伸び

(a.m) @ーkHz (×10~5)

@1kHz

(MPa) (MPa) (鶴)

熱処理時 5h 12.9 2.9 17 ー.00 0.27 32

間(250oC) ±0.5 ±0.3 ±4 ±0.07 ±0.05 ±7

24h 13.7 3.2± 5.5 1.8 0.25 ー7

±0.5 0.2 ±0.6 ±0.4 ±0.04 ±2
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4-3-4 熱劣化に伴う電気絶縁性と機械特性の変化

表4-4は､ハイブリッド材料とPDMS単体それぞれを200℃480時間等温劣化した時の

電気絶縁特性と機械特性の変化を示す｡図4- 1 4はハイブリッド材料とPDMS単体それぞ

れを200oc480時間等温劣化した時の電気絶縁特性の変化､図4- 1 5はハイブリッド材料

とPDMS単体それぞれを200℃480時間等温劣化した時の機械特性の変化をそれぞれ示す｡

電気絶縁特性として､体積抵抗率,o､比誘電率f,'および誘電正接tan6 (1kHz)を測定

した｡比較として､重電機器で良く使用されるエポキシ樹脂のデータも併記した｡比誘電

率は､熱劣化前後ともにハイブリッド材料､ PDMS単体ともに大きな違いはなく､熱劣化に

伴い若干の増大が観測された｡この変化は､前項の熱処理時間を長くしたときと同様､架

橋密度が増大することによると考えられる｡一方､熱劣化前において､ハイブリッド材料

の体積抵抗率はPDMS単体と比較して低く､ハイブリッド材料の誘電正接はPDMS単体と比

較して大きい｡この差は､ハイブリッド材料のイオンキャリア濃度やキャリア移動度がPDMS

単体と比較して高いためと考えられる｡熱劣化後は､ハイブリッド材料とPDMS単体は､ほ

ぼ同じ値を示し､熱劣化により電気抵抗率の増大､誘電正接の減少が観測された｡この変

化は､熱処理時間を長くしたときの変化と同様である｡絶縁破壊強度は熱劣化前後で大き

な変化は見られなかった｡

熱劣化前のハイブリッド材料は､ PDMS単体と比較して､弾性率が低く､破断伸びが大き

い｡ここで､ハイブリッド材料とPDMS単体の硬化条件が異なっていることに注意が必要で

ある｡ハイブリッド材料は､ 240oC5時間であるのに対して､ PDMS単体は24時間かけて硬

化処理を行っている｡熱劣化前において､ハイブリッド材料と比較して､ PDMS単体の弾性

率が高く､破断伸びが小さい理由は､硬化条件の違いである可能性も考える必要がある｡

熱劣化により､ハイブリッド材料とPDMS単体ともに弾性率と破断強度の上昇､破断伸びの

低下が観測された｡この変化は､反応が進むことによる架橋密度の増大が要因と考えられ

る｡エポキシ樹脂の値を比較すると､ハイブリッド材料は､比誘電率が低く､誘電正接が

小さい｡この点は､電気絶縁材料として適している｡一方､機械的特性では､弾性率が低

く伸びはあるもののもろい特性を持つ｡このような点は､フィラーの充填によって改善さ

れる可能性もあるので､このような観点からの研究が必要と考えている｡
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表4-4 ハイブリッド材料とPDMS単体それぞれを200oc480時間等温劣化した時の電気

絶縁特性と機械特性の変化

電気絶縁特性 機械特性

logo fr, tan♂ 絶縁破 弾性率 破断強 破断伸

(×10-5) 壌強度

(kV/mm)

(MPa) 度

(MPa)

ぴ(%)

PDMS 劣化前 13.8 3.1 8 25.1 1.9 0.23 15

単体 ±0.2 ±0.早 ±4 ±3.9 ±0.3 ±0.01 ±9

劣化後 13.90 3.2 5.1 2.4 0.25 10

±0.02 ±0.3 ±0.2 ±0.4 ±0.2 ±5

ハイフ●リツ劣化前 12.9 2.9 17 25.4 1.00 0.27 32

ド材料 ±0.5 ±0.3 ±4 ±3.8 ±0.07 ±0.05 ±7

劣化後 14.0 3.1 4.9 26.1 2.1 0.5 22

±0.5 ±0.2 ±0.2 ±3.2 ±0.3 ±0.2 ±8

エホ○キシ 13-4.3 3.4-4.7a) 200-800a) 12-ー5a) 1400-3000 28-91 ト3

a)50日zのデータ

pDMS単体 TEOS/PDMS=1 0

(a)体積抵抗率
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PDMS単体 TEOS/PDMS=10

(b)比誘電率

(

LE>

L;iq

▼~

×
ヽー

占o

1=

β

pDMS単体 TEOS/PDMS=1 0

(c)tan合

図4-1 4 ハイブリッド材料とPDMS単体それぞれを200℃480時間等温劣化した時の電

気絶縁特性の変化
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(b)破断強度

TEOS/PDMS=1 0

PDMS単体 TEOS/PDMS=1 0

(G)破断伸び

図4-1 5 ハイブリッド材料とPDMS単休それぞれを200℃480時間等温劣化した時の機

械特性の変化



第4章 PDMS･TEOS系有機無機ハイブリッドの電気絶縁特性と耐熱性

4-4 第4章のまとめ

分子量20,000のPDMSとTEOSを出発原料とした有機無機ハイブリッドを合成し､ PDMSの

みで硬化させた材料と物性比較を行った｡その結果､ハイブリッド材料は高い耐熱性を持

ち､電気絶縁材料として使用可能な電気絶縁性を有していることが明らかになった.一方

で､機械的な特性に関しては､柔軟性は高いが脆い性質を持ち､熱劣化させると弾性率､

破断強度が上がり､破断伸びが低下する｡この点の改善が､ハイブリッド材料の実用化に

必要である｡
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第5章 PDMS/TEOSモル比を変えたPDMS一丁EOS系有機無機ハイブリッドの電気絶

縁特性と耐熱性

5-1 まえがき

第4章で述べたように､ PDMS単体に対して､ハイブリッド材料は､高い熟安定性を示し

た｡ハイブリッド材料は､優れた電気絶縁性を持つが､機械的な特性に関しては､改善す

る余地がある｡本章では､出発原料の内､無機成分に対応するテトラエトキシシランと有

機成分のポリジメチルシロキサンのモル比率を変えて､合成した有機無機ハイブリッドの

電気的､熟的､機械的特性を評価する｡

5- 1 用いた材料および試料の作製方法および試験方法

5-1-1 試料の作製方法

PDMS系有機無機ハイブリッド材料は､ゾルゲル法により合成した｡無機成分の前駆体と

して金属アルコキシドであるテトラエトキシシラン(TEOS : Si(OC2日5)4)を用い､有機成分

の前駆体として両末端にシラノ-ル基を持つ平均分子量20,000のポリジメチルシロキサン

(PDMS)を用いた.

ゾルの作製方法は第4章と同様である｡また､合成に用いた原材料のモル比を表5- 1

に示す｡ PDMS､ TEOSおよぴ2-エトキシエタノール(C4日-oO2)を表5- 1に示すモル比で混

合し､ A液を得た.また､酢酸(CH3COOH)､水(H20)およぴc4Hl.02を表511に示すモル

比で混合し､ B液を得た｡ A液をホットマグネチックスターラーで摸拝しながら90oCまで加

熱し､そこでB液を少量ずつ滴下し､全量滴下後30分間で加熱を停止し横枠しながら室温

まで冷却してハイブリッドゾルを調製した｡以上のエ程は湿度およそ20%以下に保たれた

グローブボックス内にて行った｡調整したゾルはテフロン製シャーレに流し込み､アルミ

ホイルで蓋をした簡易密閉状態にて4-1-1項と同じ温度条件により硬化させ､ハイブリッ

ドシートを作製した｡ただし､ TEOSを含まないPDMS単体のときは､その温度条件では十分

に硬化できなかったことから､ 250℃での硬化時間を24時間とした｡

表5-1 合成に用いた原材料のモル比

材料 化学式 分子量 モル比

liq.A

PDMS 20.0(氾 0.l.0.2.0,5.l

TEOS Si(Oq2H5)4 208.33 1

2-ethoxye廿ーanOI C4H1002 90.1 2

Iiq.B

water H20 18 4

aceticacid CH3COOH 60.65 0.05

2-ethoxyethanoI C4HlOO2 90.l 1

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



5-1 -2 短期耐熱性評価の書式験方法

TGAを用いて短期間の耐熱性を評価する｡熟重量減少は､ TGA/DTA6200 (Sei ko Instruments

社製)を用いて測定した｡不活性ガス中でTGAを用いた熟重量変化を測定すると､図5-

1で示すように､ 100%から0%までの1段での熟重畳変化を示すことが知られている｡この

ような1段での熟重量変化が､アレニウスの一次反応に対応すると仮定すれば､ Kissinger

らにより提唱された手法(1)を用いて､ TGAによる熟重量変化の曲線から材料の活性化エネル

ギーが算出できる｡アレニウスの反応速度論の式より､

dc/dt=(1-a)n exp (-E/R乃 ･ t

I(5-1)

と表される｡ここで､ cは､反応系の濃度｡ nは､反応次数｡ Eは活性化エネルギ1o R(ま

気体定数. T(ま反応時の絶対温度を示す｡系の温度がr=d7;/dtで変化するとき､

dc/dt=r(dc/d7)=(llC)
n
A exp (-a/R乃

が初期条件(1-a)i,a = 1, TfjD = Ta(アンビエント)の元に成立する.

ここで､特に､ ¢の変化量が最大となる点､すなわち､

a 2 (llC)/dt2=o

となる点に注目すると､上述の式から､

A/r=E/RTnax2exp (-E/RTmax)

･ I

･(5-2)

I I

･(5-3)

I ･

･(5-4)

が成立する｡ここで､ Tmaxは､ cの変化量が最大となる温度である｡ TGAの曲線より､熟重

量変化が最大となる温度と昇温速度の関係が求まれば､式(5-4)を用いて活性化エネルギ

-を算出できる.このようにして求めるた活性化エネルギーをf,aaと記述する｡
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図5-1 空気中および窒素中でのPDMSの熟重量変化

5-2 TEOSとPDMSのモル比率が耐熱性､電気絶縁性,機械的特性に与える影響

5-2-1 耐熱性

図5 -

2は､ PDMS/TEOSモル比率が異なるサンプルの200℃における熟重量変化を示す｡

時間経過に伴い､初期段階で大きな変化をした後､漸増する傾向を示した｡図5-3は､

480時間後の変化を示すが､モル比率が増大するに従って､熟重量減少率が小さくなる傾向

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



を示した｡このTEOS量を増やすことによる熟重量減少の低減は､ TEOSが導入されることに

よって､高分子化が進み､架橋点が増大したためであると考えられる｡ 4-3-2項に記載した

ように､ TEOSをPDMSに導入すると低分子量のPDMSの量が減少することがガスクロマトグ

ラフによって計測されている｡このように､ TEOS/PDMSのモル比を増大されると､熟重量減

少が小さい､すなわち､耐熱性が向上することが明らかになった｡
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図5 - 2 PDMS/TEOSモル比率が異なるサンプルの200oCにおける熱重量変化
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短時間の熟重量減少をTGAで測定し､活性化エネルギーを算出する｡ PDMSの熱劣化は､

酸素中での劣化と窒素中での劣化で劣化機構が異なることが示唆されている｡高温酸素中

では､第4章で既述したようなメチル基の酸化による架橋密度の増大が起きる｡このPDMS

の酸化劣化を示す化学式として､図5-4(a)が提案されている(2)｡メチル基が酸化し､架

橋密度が増大､より強固なシロキサン結合になる｡このため､図5-1に示したように高

温になってもシリカが残差として残る｡一方､窒素中の劣化では､図5-4(b)に示すよう

に､最小の環状シロキサン(ヘキサメチルシクロシロキサン)が形成される(2)｡この反応は､

PDMSの鎖が環状シロキサンを形成できない長さまで繰り返されるため､窒素中での熱劣化

は､図5-1 (b)に示したように完全に熱分解される｡

図5-5は､窒素中でPDMSに対するTEOSのモル比TEOS/PDMS=2試料についてTGAを測

定した結果を示すo昇温速度をパラメータとして測定したoそれぞれの曲線から､ TGAの傾

きが最大になる温度をTnaxとして､ In(RTnax2/r)とTmaxの逆数に対してプロットした図を図5

16に示す｡この傾きから､活性化エネルギーEpaaが算出できる.活性化エネルギ-と

TEOS/PDMSのモル比の関係を図5
-

7に示す｡ TEOS/PDMSを増大するに従って､活性化エネ

ルギーが増大することが示された｡これは､ TEOSにより三次元架橋が進み､分子鎖の切断

が抑制されたためと考えられる｡
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重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



-一--1凸c/min
l冗-Y-- 3凸c/min -4oCJmin

- I

-5oC/mln
-ら

-7oCImin loo°/min

100

90

80

70

亘
株
刺
㈱
壮

#

60

50

40

30

20

10

0 1 00 200 300 400

温度(℃)

図5- 5 窒素中でPDMSに対するTEOSのモル比TEOS/PDMS=2試料についてTGA測定結果

′■■ヽ

L■

i::=ヨ

王｣
〉く

qI

∈
トー

α:
ヽ■■■■

l=

0.0011 0.0012

1/Tmay(1f℃I

0.0013

図5-6 ln(RTnax2/r)とTnaxの逆数に対してプロットした図



第5章 PDMS/TEOSモル比を変えたPDMS-TEOS系有機無機ハイブリッドの電気絶縁特性と耐熱性

= 40
0

≡

% 30
U

.3<ヽ■■■

監20

LJjfg

5 10

TEOS/PDMSのモル比

15

図5-7 活性化エネルギーとTEOS/PDMSのモル比の関係

5-2-2 電気絶縁性

図5-8は､ TEOS/PDMSのモル比に対する初期の電気的特性の依存性を示す｡図中には､

200oCで480時間等温劣化させた後のデータも併記した｡白丸のデータは初期の特性､黒丸

のデータは熱劣化後の特性をそれぞれ示す.比誘電率f,'は､ TEOS/PDMS=2の試料が最も

低く2.8程度であり､ TEOS/PDMSのモル比が増えるにしたがって､増大した｡この比誘電率

の変化は､モル比率を増大することによってSi-0の極性基が導入されたためと考えられ

る｡ PDMS単体が最も高い値を示したのは､ PDMS単体の焼成時間がハイブリッド材料より長

いため､架橋密度が増大したためと考えられる｡

図5-8に示すようにtan♂はTEOS/PDMSのモル比が増えるにしたがって､増大した｡ま

た､体積抵抗率,oは､ TEOS/PDMSのモル比が増えるにしたがって､若干減少した｡体積抵抗

率を測定した際の測定電界は40kV/m以下であることから､電気伝導は､イオン伝導である

と考えられる｡ TEOSの導入により､キャリアが増大したと考えられる｡この変化は､

tan♂にも見られる｡ TEOS/PDMSのモル比が増大するに従ってtan∂は増大した｡絶縁破壊

電圧は､ TEOS/PDMSのモル比に対してほとんど変化しなかった.絶対値は､ 25kV/nynであり､

一般的なシリコーンゴムの5-25kV/mm(3)に対して､同等以上の特性を持っている｡

200℃480時間熱劣化した後のtan ♂は劣化前の半分程度まで低減した｡同様に体積抵抗

率は熱劣化により増大し､モル比による違いが小さくなった｡この変化は､伝導に寄与す

るキャリア密度の減少､あるいは､キャリア移動度の低下を示唆する｡比誘電率は､熱劣

化により若干増大増大した｡熱劣化により､低分子量成分の揮発や架橋密度の増大が起き

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



ることで､これらの変化をもたらしたと考えられる｡一方､絶縁破壊強度はあまり大きな

変化が無く､安定した電気絶縁性を有することが明らかになった｡
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図5- 8 初期および熱劣化後の電気的特性のTEOS/PDHSのモル比に対する依存性

5-2-3 機械的特性

図5-9は､機械的特性に対するTEOS/PDMSモル比率の影響と熱劣化後の特性を示す｡

TEOS/PDMSが増大するに従って､弾性率は増大し､破断強度も向上した｡一方で､破断伸び

は減少した｡この変化は､架橋密度の増大として考えることができる｡ TEOSが導入される

ことにより､架橋密度が増大したと考えられる｡熱劣化後の機械的特性は､モル比率の増

大と同様､弾性率の増大､破断強度の向上､破断伸びの低下をもたらした｡これも､熱劣

化により､高分子化が進み､架橋密度が増大したためと考えられる｡
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図5-9 機械的特性に対するTEOS/PDMSモル比率の影響と熱劣化後の特性

5-3 第5章のまとめ

TEOSとPDMSのモル比を変えた試料について､電気的､機械的､熱的特性を評価し,電気

絶縁材料としての可能性を検討した｡その結果､電気抵抗率や絶縁破壊電圧は､熱劣化前

後の変化が少なく､耐熱性の高い電気絶縁材料として有用性が確認された｡熱劣化に伴う､

tan♂の変化は大きいが､絶対値は､エポキシ樹脂など他の絶縁材料と比較して小さく､変

化量は実用上問題ないと考えられる｡比誘電率が低いことも魅力的な特性である｡比誘電

率が低いと材料中に発生したポイド中の電界が下がり､部分放電を発生させにくくなると

期待される｡一方で､機械的特性は､熱劣化に対して大きく変化し､硬く脆い特性に変化

するため､この点を改善することが望まれる｡機械的特性の変化は熱劣化による架橋密度

の増大によると考えられ､最終的に得られた材料が十分に反応を完了していないことが示

唆される｡製造条件を最適化し､さらに良好な特性を得ることが必要である｡

また､このハイブリッド材料は､テープやシート材料として使用するために機械的特性

が不十分である｡微細なフユームドシリカを充填剤として用いることで機械的特性が改善

することも報告されている｡また､回転機絶縁用に用いられるマイカを充填剤とすれば､

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用



電気的にも優れた材料を得られる可能性があり､このような観点からの研究が望まれる｡

今回のPDMS一丁EOS系有機無機ハイブリッドに対する試験結果から､この材料は､電気絶縁

材料として高いポテンシャルを有していることが分かったが､機械的特性などさらに改善

する必要がある｡この点については､フィラーの添加が有効である｡また､反応を確実に

進めるためには､高い温度を長時間のプロセスが必要となるため､これらの点を改善する

研究が必要であると考えている｡
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第6章 総括

第6章 総括

本論文は､重電機器に使用する電気絶縁材料の高機能化を検討した｡本研究で取り扱っ

た電気絶縁性､熱伝導性､耐熱性の向上策は､今後の重電機器を高性能化する基礎になる

と考えている｡

第2章では､電界緩和材料に関して､粒子充填系複合体である電界緩和材料を取り上げ､

粒子の分散状態が電気物性に与える影響をパーコレーション現象の観点から検討した｡そ

の中で､二粒子系複合体のパーコレーション現象の考え方を提案した｡一方の粒子のパー

コレーション現象を考える際に､他方の粒子を除く体積空間に対して､一粒子系のパーコ

レーション現象を適用することにより､一粒子系複合体に対して理論的に得られる物性値

と休積比率のべき乗則が成立し､一粒子系に対して得られる臨界指数と同じ指数を得るこ

とを実験的に検証した.さらに､ここで得られた二粒子系複合体のパーコレーション現象

に対する考え方を用いて､発電機に使用する電界緩和材料を開発し､安定的に優れた放電

抑制能力を持つ絶縁システムを確立した｡

第3章では､二粒子系パーコレーション現象を基礎とした高熱伝導材料の開発を検討し

た｡窒化ホウ素のみを含む複合体に対して､カーボンブラックやナノサイズのアルミナな

ど､微細粒子を複合することによって熱伝導性が向上することを見出した｡カーボンブラ

ックの電気抵抗が低いことを利用して､カーボンブラックの体積比率と電気物性の関係か

ら､微細粒子の分散状態を検討し､熱伝導率の変化と比較することによって､熱伝導性の

上昇が､微細粒子単独の熱伝導性によるものではないと考えられる｡今後､この研究で得

られた絶縁材料の重電機器への適用が期待される｡

第4章と第5章では､耐熱性が高い柔軟性材料として､ PDMS一丁EOS系ハイブリッドを検討

した｡分子量20,000の分子鎖が長いPDMSを有機成分の出発原料としてハイブリッド材料

を合成し､ PDMS単体で硬化させた試料との比較､ならびに､ TEOS/PDMSのモル比を変えた

試料について各種特性の比較を実施した｡ハイブリッド材料は､優れた電気絶縁特性を持

ち､熱劣化に対しても高い安定性を示した｡一方で､機械的な特性は､柔軟性は高いが､

熱劣化によって､硬く脆い特性を持つことが明らかになった｡このようにして合成したハ

イブリッド材料は､電気絶縁性は良好で､機械的特性､熱劣化時の特性安定性も改善され

た｡しかしながら､_重電機器の絶縁材料として使用するためには､更なる機械的特性の改

善が必要であり､充填剤との組み合わせやガラスクロスなどの基材を使用することを検討

する必要がある｡

本研究により得られた各電気絶縁材料は､重電機器を小型化､高効率化するために有効

であり､今後､具体的な絶縁部材として検討を進める予定である｡

重電機器を高機能化する電気絶縁材料の基礎物性に関する研究とその応用
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