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研究成果の概要（和文）：これまでに、ポリエチレン中に界面活性剤を添加すると水トリー抑制効果があること
が実験的にわかっていた。しかしながら、水トリー抑制メカニズムに関しては不明なままであった。そこで本研
究では、ポリエチレン、界面活性剤、水分子間の分子間相互作用を考慮し、分子動力学シミュレーションと量子
化学計算を使用して解析を行った。その結果、水分子は凝集して水クラスタを形成し、界面活性剤の親水基が水
クラスタ側に配向して逆ミセルを形成することがわかった。これにより、過飽和の状態で存在している水分子を
界面活性剤が取り囲んで可溶化し、この水分子の可溶化によって水トリーが抑制されることを分子レベルで証明
することができた。

研究成果の概要（英文）：So far, it has been experimentally found that the addition of surfactants to
 polyethylene has an effect of suppressing water treeing. However, the mechanism of water tree 
suppression remained unclear. In this study, I considered the intermolecular interactions between 
polyethylene, surfactants, and water molecules, and analyzed them using molecular dynamics 
simulations and quantum chemical calculations. As a result, it was found that the water molecules 
aggregated to form water clusters, and the hydrophilic groups of the surfactant were oriented toward
 the water clusters to form reverse micelles. Moreover, I was able to prove at the molecular level 
that the surfactant surrounds and solubilizes the water molecules existing in the supersaturated 
state, and the solubilization of the water molecules suppresses the water tree.

研究分野：高分子絶縁材料

キーワード： 分子動力学シミュレーション　量子化学計算　ポリエチレン　界面活性剤　水クラスタ　逆ミセル　抑
制効果　水トリー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の学術的意義としては、交流高電圧電力ケーブルの絶縁劣化・絶縁破壊の原因の三分の一を占めてい
る水トリー劣化現象を抑制することに対して、本研究で添加した界面活性剤は極めて有効であることを分子動力
学シミュレーションと量子化学計算を活用することで理論的に分子レベルで示すことができた。また、社会的意
義としては、電力ケーブル、回転電機の絶縁部などの電気絶縁分野における高分子絶縁材料の特性向上や水トリ
ー発生・進展メカニズムのさらなる解明に貢献することが考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
高分子絶縁材料の電気的絶縁劣化・破壊現象に関しては、これまでのµm オーダーの調査・研

究を通り越し、nm オーダー、さらにはÅオーダー(分子レベル)での調査・解析が重要となって
きており、高分子絶縁材料の分子設計を行うことができる段階まできている。本研究の研究対象
である水トリー劣化現象は、主に配電用電力ケーブルの固体高分子絶縁体中に水が存在する状
況下において、異物や突起等の電界集中部に発生・進展する劣化現象であり、水が入った微小ボ
イドの集合体として観察される。水トリー単独では絶縁破壊に至ることはないが、停電事故の原
因である電気トリーの起点となる。 
配電用電力ケーブルの絶縁物であるポリエチレンに界面活性剤を添加すると、水トリー劣化

現象におけるボウタイ状水トリーの発生が抑制されることが実験的に示されていた(1)～(3)。界面
活性剤は、その分子構造中に親水基と疎水基を有するため、界面活性剤の親水基部分が水分子の
周りを取り囲んで水分を可溶化することが考えられ、ボウタイ状水トリーの発生を抑制すると
の仮説が提唱されていた(1)～(3)。しかしながら、上記の仮説はあくまでも実験結果から想像される
仮説であり、ボウタイ状水トリー抑制メカニズムを分子レベルで理論的に検証する必要がある。 
 
２．研究の目的 
これまで、界面活性剤のボウタイ状水トリー抑制作用に関して、分子動力学シミュレーション

や量子化学計算を使用して分子レベルで理論的に抑制メカニズムを検証した例は見当たらない。
そこで本研究では、まずボウタイ状水トリーが発生する状況を作り出すため、ポリエチレン、界
面活性剤、水分子の 3 種類の分子で分子動力学シミュレーションを行い、逆ミセルの形成と水の
可溶化の確認を行った。さらに、形成された逆ミセルの量子化学計算を行い、最後に、ポリエチ
レン、界面活性剤、水分子の 3 種類の分子間での分子間相互作用を調査してボウタイ状水トリー
抑制メカニズムを検証した。 
 
３．研究の方法 
(1) 母体絶縁材料となるポリエチレン(i-イコサヘクタン、C120H242)と図 1 に示す 4 種類の界面活
性剤(ステアリルジエタノールアミン(C22H47NO2)、ステアリルジエタノールアミンモノステアレ
ート(C40H81NO3)、ステアロイルジエタノールアミド(C22H45NO3)、ラウロイルジエタノールアミ
ド(C16H33NO3))の量子化学計算を行った。量子化学計算のソフトウェアとしては Gaussian09(4)を
使用し、密度汎関数理論に基づく計算を実施した。ここで汎関数は B3LYP(5)、基底関数は 6-31G*(6)

を使用した。 
(2) 上記の量子化学計算後の分子を同一の計算セルに入れ、分子動力学シミュレーションを行
った。ここで、母体絶縁材料であるポリエチレンは 50 個とし、界面活性剤は Model A が 0 個、
Model B が 5 個、Model C が 10 個とした。また、水分子は 50 個とした。分子動力学シミュレー
ションのソフトウェアとしては GROMACS ver.5.0.7(7)を使用し、分子の軌跡をニュートン方程式
に基づいて求めた。分子動力学シミュレーションの手順は、まず最急降下法によるエネルギー最
小化計算を行い、その後、300K で 1ns の NVT(N：物質量、V：容積、T：温度)計算、100kPa、
300K で 10ns の NPT(N：物質量、P:圧力、T：温度)計算を数回行い、実際の実験における試料の
密度である 850kg/m3 程度になるまで繰り返した。密度が 850kg/m3 程度になったら、NPT 計算と
同様の条件で 10ns の production run(生産工程)を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (a) ステアリルジエタノールアミン  (b) ステアリルジエタノールアミンモノステアレート 
 
 
 
 
 

(c) ステアロイルジエタノールアミド     (d) ラウロイルジエタノールアミド 
 

図 1 4 種類の界面活性剤 
 



４．研究成果 
(1) 図 2 に、分子動力学シミュレーション後の最終構造を示す。ここでは、界面活性剤と水分
子を際立たせるため、図 2 中のポリエチレンは灰色のワイヤータイプで、赤色の界面活性剤およ
び青色の水分子はボールスティックタイプでそれぞれ示している。図 2(a)にみられるように、分
子動力学シミュレーション後の水分子は双極子－双極子相互作用によって凝集し、水クラスタ
を形成しているのがわかる。また、図 2(b)および図 2(c)をみると、界面活性剤の親水基が水クラ
スタ側に配向し、逆ミセルを形成していることがわかる。図 2(b)および図 2(c)では水分子が一見
分散しているようにも見えるが、これは周期的境界条件による効果であり、実際には水分子は凝
集している。界面活性剤の親水基が水クラスタ側に配向し、逆ミセルを形成することは既に実験
結果からの仮説として示唆されていたが、本研究による分子動力学シミュレーションによって
理論的に分子レベルで示すことができた(8)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Model A (界面活性剤 0 個)    (b) Model B (界面活性剤 5 個)   (c) Model C(界面活性剤 10 個) 
 

図2 分子動力学シミュレーション後の最終構造 
 
(2) 分子間相互作用に関連するエネルギーのうち、共有結合に関係してない静電エネルギー、
ファンデルワールスエネルギー、水素結合エネルギーの 3 つに着目し、図 3 に示す動径分布関数
を使用して解析を行った(8)。動径分布関数の縦軸 g(r)は、参照する原子とその周囲に位置するも
う一つの原子の分布(存在確率)を距離 r の関数として定義したものである。動径分布関数からは、
原子間距離や相互作用の強さ、分子構造(結晶、液体、非晶質)なども得られる。図 3(a)の酸素原
子間では最初の鋭いピーク(第一近接距離)は 0.28nm であり、水素結合距離である 0.272nm にほ
ぼ一致している。すなわち、水分子の酸素原子間(図 3(a)中の Ow-Ow)および水分子の酸素原子と
界面活性剤の酸素原子間(図 3(a)中の Ow-O1 および Ow-O2)では、酸素原子が特定の距離に居続け
ており、双極子－双極子相互作用(ここでは、水素結合)による強い相互作用があることがわかる。
さらに、0.24nm(最近接原子間距離)以下は零となっているが、これは酸素原子間の電子軌道の重
なりによる反発力(ファンデルワールス反発項)によってそれ以上原子が接近できないことを示
している。同様に、図 3(b)のポリエチレン中の炭素原子間においても、炭素原子間の電子軌道の
重なりによる反発力(ファンデルワールス反発項)によって 0.35nm(最近接原子間距離)以下には原
子が接近できないことを示している。図 4 に、図 3 で得られた最近接原子間距離から算出した 2
つの原子間の相互作用ポテンシャルエネルギーであるレナード-ジョーンズ・ポテンシャルを示
す。図 4 中の式の右辺の－12 乗(距離の関数)の部分がファンデルワールス反発項に相当する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 酸素原子間                     (b) 炭素原子間 
 

図 3 動径分布関数による分子間相互作用の検討 
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図 4 最近接原子間距離から得られるレナード-ジョーンズ・ポテンシャル 
 
(3) 図 5 は、量子化学計算により得られた図 2(b)の Model B における逆ミセル、水クラスタ、
水クラスタと界面活性剤の組み合わせおよび分子動力学シミュレーション前後の界面活性剤の
分子構造とエネルギー準位をそれぞれ示している(8)。一番左の逆ミセルのエネルギーギャップは、
水クラスタ+界面活性剤 1 のエネルギーギャップよりも水クラスタ+界面活性剤 2 のエネルギー
ギャップに近い。これは水クラスタと界面活性剤の水素結合の数に関係している。図 6 に示すよ
うに、最高被占軌道(HOMO 準位)の上昇は、水素結合の数、酸素原子の高い電気陰性度、および
界面活性剤の電気双極子モーメントの大きさに関係していることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 逆ミセル、水クラスタ、水クラスタと界面活性剤の組み合わせおよび分子動力学 
シミュレーション前後の界面活性剤の分子構造とエネルギー準位 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 水素結合 2 個      (b) 水素結合 4 個 
 

図 6 水クラスタと界面活性剤の組み合わせによる水素結合の数 
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