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研究成果の概要（和文）：ナノサイズのポーラス構造を持つセラミックス粒子をポリマーに充填したナノポーラスコン
ポジット絶縁材料を電力機器に適用することを目指し，その低誘電メカニズムと電気絶縁特性を調査した．メソポーラ
スアルミナ粒子をエポキシ樹脂に充填したナノポーラスコンポジットの比誘電率は，ノンポーラスコンポジットより30
%低減する可能性を明らかにし，内部空孔によることを示した．さらに，ナノポーラスコンポジットの絶縁破壊強度は
，ノンポーラスコンポジットと同等であり，ナノポーラス空孔は直流絶縁破壊強さの欠陥とならない可能性を示した．
以上よりナノポーラスコンポジットが，電力機器の有力な電気絶縁材料の一つであることを示した．

研究成果の概要（英文）：In order to clarify the applicability of nanoporous composite to electric power ap
paratus, lower permittivity mechanisms and dielectric breakdown characteristics was investigated. It was r
evealed that Mesoporous-alumina/Epoxy nanoporous composite had lower permittivity than nonporous composite
 due to its particle porosity. Furthermore, it was revealed that each dc breakdown strength of mesoporous 
composite and nonporous composite was almost followed on one tendency as a function of volume concentratio
n of filler. The above results revealed that the nanometric pore inside the mesoporous particles could not
 be critical defect for dc dielectric breakdown characteristics. Nanoporous composite material has the pos
sibility of the effective insulating material for next generation electric power apparatus.
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１．研究開始当初の背景 

 近年の電力流通コスト低減の要求から，電
力機器の小型化が進められている．その要求
に応えるため，機器内部で用いられる高分子
絶縁材料には，添加剤や充填材が配合され，
素材の性質の補強またはその改質が試みら
れている．一方，最近ではナノテクノロジー
が注目を集めており，国内外における高分子
絶縁材料の分野でも，ナノ粒子やナノチュー
ブなどのナノサイズ構造を持つセラミック
ス粒子を充填した高分子材料(ナノコンポジ
ット)の研究が開始されている． 

 現在，太陽電池や風力発電などの再生可能
エネルギーの電力網への導入が進んでおり，
コンパクトかつ高信頼な電力機器の実現の
ためには，電界分布の最適化を容易にする低
誘電率な電気絶縁材料がますます重要にな
っている． 

 

２．研究の目的 

 本研究では，低誘電率な電気絶縁材料を実
現するためにナノサイズのポーラス構造を
持つセラミックス粒子をポリマーに充填し
たナノポーラスコンポジット絶縁材料を開
発する．本論文では，メソポーラスアルミナ
粒子をエポキシ樹脂に充填したナノポーラ
スコンポジットを用いた低誘電率材料を開
発した．これを絶縁材料として用いたコンパ
クトかつ高信頼な電力機器の実現可能性を，
ナノポーラスコンポジットの低誘電特性と
絶縁破壊強度を取得することにより，明らか
にすることを目的としている． 

 

 

３．研究の方法 

(1)ナノポーラスコンポジットの作製方法 
ナノポーラスコンポジットの作製には，エ

ポキシ樹脂と酸無水物系硬化剤の配合材料
を母材に用い，充填材に平均粒径 6 μm のメ
ソポーラスアルミナ粒子を用いた．図 1 にメ
ソポーラスアルミナ粒子と，多孔質でないア
ルミナ粒子表面の SEM 画像を示す．メソポー
ラスアルミナ粒子形状は不定形であり，その
粒子内部の細孔は平均径 3.8 nm でありワー
ムホール構造を有している． 

 

図 1 メソポーラスアルミナ粒子と多孔質で
ないアルミナ粒子の SEM 画像 

 
 
 
 

エポキシ樹脂，硬化剤，充填材を順に配合
し，自転公転式ミキサーにより充填材の凝集
を解くよう攪拌した．攪拌した材料をテフロ
ン型に注型し，真空脱泡により母材内部の気
泡を抜いた後に熱硬化した．テフロン型を離
型し，厚さ 0.3 mm×50 mm×50 mm の板試料
を作製した． 
 
(2) ナノポーラスコンポジットの空孔率特
性 
ナノポーラス構造の空孔率の把握を行う． 

ナノポーラスコンポジットの比重を測定し，
構成材料であるポリマーとセラミックスの
理論比重を用いて，空孔の体積分率を計算す
る．最小秤量 0.1mg の高精度電子天秤を用い
て，実験室レベルで取り扱い可能な数 gの試
料から空孔率を正確に評価する． 
 
(3)誘電率特性の測定と低誘電メカニズムの
検討 
誘電率は試料の静電容量を測定すること

により求める．ナノポーラスコンポジットは
低誘電率材料すなわち小静電容量材料であ
るため，浮遊容量の影響を受けやすい．その
ため，電圧周波数を数 Hz から MHz 帯までの
誘電スペクトルを測定するには，様々な周波
数帯の浮遊容量ノイズを除去する必要があ
る．そこで，広帯域の浮遊容量を除くために，
ガード電極とノイズシールド電極を付した
浮遊容量低減電極を構築する．構築した電極 
と広帯域インピーダンスアナライザを用い
て，誘電スペクトルの高精度測定を行う． 
ナノポーラスコンポジットにおける低誘

電メカニズムを説明する複合誘電体モデル
を構築する．「マトリクス」と「充填材」の 2
体複合誘電体の比誘電率を求める式（下式
Random arranged model）を，「空孔」，「セラ
ミックス」，「ポリマー」の 3 体複合誘電体の
比誘電率を求める式に拡張することが考え
られる． 

 
 
式（1） 
 

 
式(1)において，εaは複合材料全体の比誘電

率，εpは充填材の比誘電率，εmはマトリクス
の比誘電率，Vpは充填材の複合材料全体に対
する体積占有率[vol%]である．具体的には，
例えば，式(1)における充填材を空気，マトリ
クスをアルミナとしてメソポーラスアルミ
ナの比誘電率を求める．それを，再度，式(1)

の充填材とし，マトリクスをエポキシとする
ように式を変形する方法が考えられる．そし
て，構築した 3 体複合誘電体モデルを，ナノ
ポーラスコンポジットの誘電特性に適用す
ることより，低誘電メカニズムを明らかにす
る． 
 
 



(4) 絶縁破壊強度の測定 
ナノポーラスコンポジットのバルク部分

の絶縁破壊強度を評価するため，試料と電極
を樹脂モールドした McKeown電極系を構築す
る．これを用いて試料に高電圧を印加し，絶
縁破壊電圧を測定することより，ナノポーラ
スコンポジットの絶縁破壊強度を評価する．
ここで，ポーラス構造を持たないコンポジッ
ト材料の絶縁破壊強度と比較することより，
ナノポーラスコンポジット内部のナノサイ
ズ空孔が絶縁破壊強度に与える影響を調査
する． 
 
(5)耐水トリー性 

電気絶縁材料は，水が存在する状態で長時
間にわたり高電界下に曝されると，水トリー
劣化を引き起こす．そのため，ナノ構造粒子
が水トリーへの耐性を有するかを検証する
ため，ナノコンコンポジットの耐水トリー性
を評価する．NaCl 水溶液で満たした水電極
に交流 5 kVrms，400 Hz を印加して，複数の
水トリーを同時に発生させ，このときの水ト
リー進展に対するナノ粒子の添加効果を評
価した． 

 
４．研究成果 
(1)ナノポーラスコンポジットの作製 

図 2 に作製したナノポーラスアルミナ/エ
ポキシコンポジットの SEM 画像を示す．同図
より，マイクロサイズの粒子が凝集なく分布
していることが確認できる 

 
図 2 ナノポーラスコンポジットの SEM画像 
 
(2)メソポーラスアルミナ粒子の比重と空孔
率特性 
図 3 に，作製した試料の比重測定結果を示す．
ここで，同図の横軸は，母材 100 g に対する
充填粒子の重量である．ナノポーラスコンポ
ジット(Mesoporous composite) と多孔質で
ないコンポジット（Nonporous composite） の
比重はともに，無充填のエポキシ樹脂
（Unfilled epoxy）の比重よりも高く，粒子
の充填重量を増すほど高くなることがわか
った．このことから，メソポーラスアルミナ
粒子と多孔質でないアルミナ粒子の比重は，
エポキシ樹脂よりも高いことが考えられる．

さらに，Mesoporous composite の比重は，
Nonporous composite の比重より低いことが
わかった．これらのことから，多孔質でない
アルミナ粒子，メソポーラスアルミナ粒子，
エポキシ樹脂の順に，比重が小さいことがわ
かる．粒子比重 と粒子空孔率を表 1 に示す．
メソポーラスアルミナ粒子の比重は 2.6 g/ml 
であり，多孔質でないアルミナ粒子よりも軽
いことがわかった．さらにこれらの比率から
メソポーラスアルミナ粒子内部の空孔率を
計算した結果，26.5～34.0 vol%の空孔が存
在していることがわかった．また，図 4 より
メソポーラスアルミナ粒子の比重が軽いこ
とから，粒子充填率も大きくなることを確か
めている． 

 
図 3 ナノポーラスコンポジットの試料比重 
 
表 1 粒子比重と粒子空孔率 

 

図 4 ナノポーラスコンポジットの粒子充填
率特性 



(3)誘電率特性の測定と低誘電メカニズムの
検討 
メソポーラスアルミナ粒子の比誘電率を計

算した結果を図 5に示す．上式の計算式にお
いて，空孔率が 0 vol%の粒子の比誘電率はア
ルミナ材料の比誘電率 10 であり，空孔率が
100 vol%の粒子の比誘電率は空気の比誘電率
1 である．ここで，表 1 のメソポーラスアル
ミナ粒子の空孔率が 26.5～34.0 vol%である
ことから，その比誘電率は 4.1～4.8 である
ことが推定された． 
図 6 に，作製したエポキシコンポジット試

料の 60Hz比誘電率測定結果を示す.無充填エ
ポキシの比誘電率測定値は，3.5 ～ 3.6 であ
り，エポキシ樹脂の一般的な比誘電率(3～4 
/60Hz)と同等であることから測定結果が妥
当 で あ る と 考 え ら れ る ． Mesoporous 
composite と Nonporous composite の比誘電
率は粒子充填率の増加とともに高くなるこ
とがわかった．さらに，Mesoporous composite
の比誘電率は，Nonporous composite の比誘
電率より低いことがわかった．また，メソポ
ーラスアルミナ粒子の比誘電率と式(1)より
求めた作製試料全体の比誘電率を，図 6 に示
す．同図より，Mesoporous composite の比誘
電率計算値は粒子充填率の増加とともに高
く な る 傾 向 が 確 か め ら れ る ． ま た ，
Mesoporous compositeの計算値に幅がある理
由は，推定したメソポーラス粒子自身の比誘
電率に幅があるためである．さらに粒子空孔
率を考慮して求めた Mesoporous composite
の比誘電率計算値が実測値に近い値である
ことがわかり，Nonporous composite の比誘
電率に比べて 30 %．このことから，Mesoporous 
composite の Nonporous composite に比べた
低誘電率効果は，主にメソポーラス粒子内の
空孔による影響であると考えられる． 
 

 

図 5 メソポーラスアルミナ粒子の比誘電率
計算 
 
 
 
 
 

図 6 ナノポーラスコンポジットの比誘電率
と粒子充填率 
 
(4) 絶縁破壊強度の測定 
 Mesoporous compositeの耐電圧特性として，
直流絶縁破壊電圧を測定することにより，絶
縁破壊の強さを調査した．また，従来材料で
ある Nonporous composite と比較を行った．
図 7に，エポキシコンポジット試料の直流絶
縁破壊の強さを示す．Mesoporous composite
の粒子充填率に対する絶縁破壊強度特性が，
Nonporous composite の特性と同等であるこ
と が 確 か め ら れ た ． こ の こ と よ り ， 
Mesoporous composite の破壊の強さは，
Nonporous composite の破壊の強さと同等で
あることが明らかになった．これは，
Mesoporous compositeの内の空孔は直流絶縁
破壊の強さの欠陥とならないことを明らか
した． 

 
図７ ナノポーラスコンポジットの絶縁破壊
の強さ 
 



(5)耐水トリー性 
MgO/LDPE ナノコンポジットの水トリーの

進展特性を取得した．図 8 に，MgO/LDPE ナ
ノコンポジット試料における最大水トリー
長と MgO 添加量の関係を示す．同図には，電
圧印加時間毎の最大水トリー長も示す．また，
試験温度条件はすべて 40 ℃である．192 時
間の最大水トリー長に注目すると，MgO 添加
量の多いものほど最大水トリー長は短くな
ることが確かめられる．この傾向は，いずれ
の電圧印加時間においても確かめられる．こ
のことから，MgO ナノ粒子の添加により水ト
リーの最大長が短くなることがわかり，
MgO/LDPE ナノコンポジットが耐水トリー性
を有することが確かめられた． 

図 8 ナノコンポジットの最大水トリー長 
 
特に水トリー進展に対する MgO 添加効果

を検討するため，図 7 のように電圧印加時間
を横軸として最大水トリー長を示す．同図に
おいて，線形近似から求めた電圧印加時間に
対する最大水トリー長の傾きは，水トリーの
進展のし易さを表わしていると考えられる．
LDPE 単体の傾きは 1.04 であるのに対し，
MgO 添加量を増すほどその傾きは減少し，5 
phr のナノコンポジットでは 0.54 であった．
これは，MgO ナノ粒子添加が，水トリーの進
展を抑制していることを示唆している． 

 

図 9 ナノコンポジットの最大水トリー長の
電圧印加時間に対する傾き 
 

(6)まとめ 
 メソポーラスアルミナ粒子をエポキシ樹
脂に充填したメソポーラスアルミナ/エポキ
シコンポジットを作製し，その比重を測定す
ることで粒子空孔率と粒子充填率を求めた．
さらに，比誘電率を測定し，粒子空孔率と粒
子充填率から計算した比誘電率と比較した． 
今回作製に用いたメソポーラスアルミナ

粒子内部では 26.5~34.0 vol%の空孔が存在し
ていることがわかった．さらに，メソポーラ
スアルミナ粒子の比誘電率は，多孔質でない
アルミナ粒子の約半値と推定された．また，
メソポーラスアルミナ/エポキシコンポジッ
トの比誘電率は，多孔質でないアルミナ/エ
ポキシコンポジットの比誘電率よりも小さ
く，これは主に，メソポーラスアルミナ粒子
内の空孔による低誘電率化であると考えら
れる． 
Mesoporous compositeの耐電圧特性として，

直流絶縁破壊電圧を測定することにより，絶
縁破壊の強さを調査した．その結果， 
Mesoporous composite の破壊の強さは，
Nonporous composite の破壊の強さと同等で
あることが明らかになった．これは，
Mesoporous compositeの内の空孔は絶縁破壊
の強さの欠陥とならないことを明らかした． 
 さらに，ナノ構造粒子が耐水トリー性を付
与するかを検証するため，MgO/LDPE ナノコン
ポジットの水トリー劣化試験を行った．LDPE
単体と添加量の異なるナノコンポジットの
最大水トリー長を比較することにより，耐水
トリー性について調査した．その結果，
MgO/LDPE ナノコンポジットは耐水トリー性
を有することがわかった．MgO ナノ粒子の添
加が，特に水トリーの進展を抑制しているこ
とがわかった．  
以上より，開発したナノポーラス構造を持

つポリマーコンポジットは従来材料より低
誘電率絶縁材料であり，同等の絶縁破壊の強
さを有することを明らかにした．本開発材料
を電力機器の固体絶縁物に適用することに
より，最大電界の低減と電気絶縁劣化の抑制
が期待でき，いっそうのコンパクト機器実現
が期待できる．  
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