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研究成果の概要（和文）：高分子電気絶縁材料は、多くの電気システムや電子機器で使用されており、我々の社
会基盤を支える重要な要素のひとつである。しかし、電気的要因での劣化や破壊のメカニズムには未解明な点が
多い。本研究では、量子化学計算や分子動力学計算を中心とした計算機シミュレーションを活用し、絶縁破壊・
劣化およびその抑制作用の原理の検証や物理モデルの構築を行った。特に、劣化抑制剤の作用に着目し、分子間
の相互作用の観点から検証を行い、ポリエチレン架橋剤分解残渣、界面活性剤や紫外線吸収剤の機能についてモ
デルを構築した。

研究成果の概要（英文）：Polymeric electrical insulating material is one of the most indispensable 
elements for modern society. However, the mechanism of the degradation and breakdown of insulating 
material is still unclear from the view point of molecular science. In the present research, the 
suppression mechanisms of electrical breakdown and degradation were studied by quantum chemical 
calculation and molecular dynamics simulation. In particular, we focused on the role of the 
intermolecular force and proposed physicochemical models for the function of additive molecules such
 as by-products of a crosslinking agent, surfactant, and ultraviolet absorber.

研究分野： 電気絶縁材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
一般的に、高分子電気絶縁材料には、添加剤による補強が施される。本研究では、ポリエチレン架橋剤分解残
渣、界面活性剤、紫外線吸収剤に対し、分子間の相互作用に着目しながら、凝集・拡散の観点から絶縁劣化抑制
機能の解明を行った。取り扱った系は、過去の実験的事実が示されているものを用いた。本研究は、量子化学計
算や分子動力学計算をはじめとした計算機シミュレーションの活用例でもあり、現象の原理探究のみならず、材
料の設計や選択の指針の一助となることが期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
電気絶縁材料は、電気の発電・送電・配電、電気自動車、電気・電子機器など極めて多くのシ

ステムや製品で使用されており、我々の社会基盤を支える重要な要素のひとつである。高分子材
料は、電気絶縁材料として広く使用されているが、近年、従来以上の安全性や信頼性の向上が要
求されている。その背景には、機器の高電圧・高電界下での使用、使用環境の多様化、直流高圧
送電の本格的な導入などが挙げられる。高分子材料の絶縁性の低下（絶縁劣化）や絶縁破壊には
未解明な点が多く、物理化学的観点での現象解明が喫緊の課題である。 
 
２．研究の目的 
本研究は、高分子材料およびそれらに添加される材料などを対象とし、分子間の相互作用に着

目しながら、絶縁劣化・絶縁破壊ならびにその抑制に関する現象を解明することを最終的な目的
としている。典型的な高分子電気絶縁材料としてポリエチレンが挙げられるが、一般的には添加
剤によって補強がなされる。例えば、架橋剤分解残渣、界面活性剤、紫外線吸収剤などが電気ト
リーや水トリーを中心とした絶縁劣化に対し、その進行を抑制する効果を有することが実験的
に示されてきた(1-6)。しかし、抑制メカニズムに対し、いくつかの仮説が提案されてはいるが、
未解明な点が多く分子サイズレベルでの理解が必要である。本研究では、量子化学計算および分
子動力学計算を活用し、これまでに提唱されてきた仮説の検証や新規モデルの提案を行った。ま
た、絶縁材料への空間電荷形成および電荷流入現象の実験的評価方法の構築を目的として、電流
電荷積分法による絶縁劣化評価を実施した。 
 
３．研究の方法 
量子化学計算として、Gaussian09(7)を使用し、密度汎関理論（DFT: Density Functional 

Theory）に基づく計算を行った。計算対象とした添加剤は、ポリエチレン架橋剤分解残渣（AP: 
Acetophenone、CA: Cumyl alcohol、MS: -Methylstyrene）、界面活性剤（GMS: Glyceryl 
monostearate、SDA: Stearyl diethanolamine）、紫外線吸収剤（An: Anthracene、Te: Tetracene、
UV1: 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenone、UV2: 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)benzotriazole）
であり、詳細を表 1 に示す。いずれも、絶縁劣化抑制効果を有することが実験的に確認されてい
る(1-6)。計算時に使用した汎関数は B3LYP、基底関数系は 6-311++G**である。分子静電ポテン
シャル（MEP: Molecular Electrostatic Potential）は MK（Merz-Singh-Kollman）法による電
荷情報から導出した。また、イオン化ポテンシャル（IP: Ionization Potential）は、1 価のカチ
オンの全エネルギーと電気的に中性な分子の全エネルギーの差と定義し、垂直 IP（IPv）と断熱
IP（IPA）を求めた。IP は電気トリー進展モデルに取り入れられているため、母材となる樹脂と
比較して IP の小さな分子の導入は、電気トリー抑制という観点からは望ましくないと考えられ
る。 
添加剤の絶縁劣化抑制に関し、これまでに提唱されているモデルでは、添加剤分子の凝集、拡

散、周囲分子との相互作用が重要であることが指摘されてきた(1-6)。本研究では、分子動力学（MD: 
Molecular Dynamics）計算によるモデル検証を行った。計算エンジンとして GROMACS(8, 9)を
利用した。MD 計算は、対象とする原子や分子の軌跡をニュートンの運動方程式に基づき求める
手法である。このとき、原子や分子間の相互作用を中心とした粒子に作用する力や系の温度、圧
力などの粒子の統計集団（アンサンブル）としての性質を考慮する。DFT 計算および MD 計算
において、その一部は京都大学学術情報メディアセンターのスーパーコンピュータを利用して
実施した。 

表 1：計算対象とした添加剤分子 

 

 



４．研究成果 
（１） 図 1 に DFT 計算結果の例として、紫外線吸収剤分子（UV1と UV2）の構造最適化計算
後の MEP、最高被占軌道（HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital）、最低空軌道 LUMO
（LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital）を示す（他の分子については、文献(11-13) を
参照）。いずれも酸素原子や窒素原子に起因し、MEP に偏りが生じている。電荷密度の偏りは、
分子間相互作用の観点から考えると、双極子-双極子相互作用（広義には水素結合も含む）の起
源となる。図 2 に全エネルギーの外部電界依存性を示す。分子軸は図 1 のとおりである。電界
印加は Gaussian09 における Field キーワードを使用しており、印加方向の(+,-)の符号はキーワ
ードの指定と同一である。いずれも、電界印加方向に対して、非対称なグラフを示しており、x-
y 面内での分子構造の非対称性を反映していることが分かる。 
固体の電気絶縁破壊を電子なだれモデルで表現した場合、対象となる物質の IP は重要な要素

の一つである。AP、CA、UV1、UV2において、IPAおよび IPVは、7.5～9.0 eV の範囲であり、
大きな違いは確認されなかった。これらの値は、C30H62（8.7 eV）とも近く、孤立分子の IP と
いう観点から見た場合、AP、CA、UV1、UV2の添加が、ただちに電子なだれに影響を与えるわ
けではないと考えられる。また、外部電界の影響を検討したところ、全エネルギー（図 1）や IP(10)

に電界方向依存性が確認された。ポリエチレン中において、紫外線吸収剤分子や架橋剤分解残渣
分子がどのような配置（配向性）を有しているかは明らかではないが、これらの分子の間に働く
相互作用による分子配置の規則性が絶縁性に影響を与える可能性も示唆される。 
（２）－① 架橋剤分解残渣は、水分子と相互作用し、空間電荷形成に大きな影響を与えること
が指摘されている(5)。MD 計算を利用し、架橋剤分解残渣分子と水分子が共存している系におい
て、外部電界が水分子の挙動に与える影響を検証した(10)。まず、図 3(a)に示すような MD 計算
のセルを作成した。初期状態では、両サイドのセル（および）には添加剤分子が、中央セル（）
には水分子がそれぞれ配置してある。セルの接合部分には 0.3 nm の空間を設けてあり、セル全
体の大きさは 3.1 × 3.1 × 6.2 nm である。最急降下法（steepest descent algorithm）によるエ
ネルギー最小化計算の後に、300 K における 100 ps の NVT（constant-volume and constant-
temperature）計算と 1 ns の NPT（constant-pressure and constant-temperature）計算を実

 

図 1 量子化学計算によって得られた、紫外線吸収剤の MEP、LUMO、HOMO。図中の
分子軸およびカラースケールは、UV1と UV2に共通する。 

 

 

図 2 (a) UV1 (b) UV2の全エネルギーの外部電界依存性。x 軸方向印加を塗りつぶし記号、
y 軸方向印加を白抜き記号で示す。また、中性分子を黒、1 価のカチオンを赤、1 価のアニ

オンを青でそれぞれ示す。 



行した。最終的に、101 kPa、300 K における 20 ns の NVT 計算を production run として最終
構造を得た。この時、外部電界（1 GV/m）の有無の影響を検討した。温度制御と圧力制御には
Nosé-Hoover thermostat および Parrinello-Rahman barostat をそれぞれ使用した。1 タイム
ステップは 2 fs とし，1,000 ステップごとにトラジェクトリデータを保存した。また，相互作用
計算には，PME（Particle-Mesh Ewald）法を用いた。図 3(b)(c)に計算結果の例として、セル
とセルにAPを配置した場合の水分子の z軸方向への移動の様子を示す。外部電界がない場合、
20 ns の NPT 計算後、水分子は中央セルに留まっている。一方、外部電界が印加されている場
合、計算後に水分子はセル全体に拡散したことが分かる。この時の分子の分布の様子を図 3(d)に
示す。z 軸方向に着目した場合、セル全体に分布していることが明らかとなった。一方、同様の
シミュレーションを SDA に対して行った場合、図 3(e)に示すように、水分子は外部電界の有無
に関わらず、中央セルに留まっている。これは、水分子セル-SDA セル界面において、異種分子
同士の強い相互作用が生じ、水分子の拡散を妨げているものと考えられる。このような結果は、
過去の実験的な検証により提唱された仮説(3-5)を支持する。 
（２）－② 絶縁劣化抑制を目的として添加剤を用いるとき、複数種類を同時に混入させること
が多い。例えば、ポリエチレンへ架橋剤分解残渣と紫外線吸収剤を共添加すると、電気トリー発
生電圧が上昇する(1)。この現象は、架橋剤分解残渣と紫外線吸収剤の凝集が重要な役割を果たし
ていると指摘されているが、詳細は不明である。また、複数の添加剤が関与する場合、どのよう
な組み合わせが最適かを計算機シミュレーションによって検討できれば、材料開発プロセスの
削減に貢献できる。ここでは、架橋剤分解残渣（AP と CA）および紫外線吸収剤（UV1と UV2）
の組み合わせの結果を示す。モデルとして、電極近傍の空隙内での添加剤分子を想定し、架橋剤
分解残渣分子 500 個に対し、質量比約 10%の紫外線吸収剤分子を含む系で MD 計算を行った。
エネルギー最小化計算および 300 K での 1 ns の NVT 計算の後に、20 ns の NPT 計算を実行
し、最終構造を得た。図 4(a)(b)に計算中における、AP および CA の平均二乗変位を示す。さら
に、図 4(c)に最終構造における分子の重心間距離の同径分布関数を示す。これらのデータが示す
ように、架橋剤分解残渣分子と紫外線吸収剤分子を組み合わせ場合に、架橋剤分解残渣分子の拡
散が抑制されることが明らかとなった。これらの傾向は、量子化学計算によって求めた MEP か
らも推定されることであり、過去の実験結果(1)も同様の傾向を示す。特に、CA と UV2の組み合
わせ時に分子間の距離が小さく、CA の拡散が最も抑制されることが明らかとなった。詳細は文
献(11, 12)で報告した。 
（２）－③ An と Te については、時間依存 DFT 計算により紫外可視吸収スペクトルの推定を
行い、MD 計算によって凝集の温度依存性を検証した(13)。MD 計算の結果、300 K から 400 K
付近において、An および Te の分子間距離に温度依存性が確認された。ところで、An は紫外線
により二量体を形成する。高分子材料の絶縁劣化時には、紫外線も重要な要素のひとつであるた
め、今後、An の二量体形成の観点からも研究を進める必要がある。 
（３）絶縁材料への空間電荷形成および電荷注入現象の実験的評価方法の構築を目的とし、電流
電荷積分法による絶縁劣化評価を実施した。対象とした試料は、エポキシ樹脂であり、針電極を
埋め込み、交流高電圧により電気トリーを発生させた。電気トリーの進展状況に応じて、電荷信
号の差異を解析し、回路モデルによる解析を行った(14)。 

 

図 3 (a)シミュレーションセル (b)・(c) セルおよびに AP を配置した場合の計算後のス
ナップショット (d)・(e) 計算後のセル全体内の水分子の z 軸方向の分布。〇：初期状態、

□：計算後（外部電界無し）、△：計算後（外部電界有）。 



 
（４）低密度ポリエチレンシートに対し、外力の有無が Raman 散乱スペクトルに与える影響を
実験的に評価し、スペクトルに差異を得た。絶縁劣化において、分子間距離の連続的な変化が劣
化進展に大きな影響を与えると考えられる。今後は、分子間の結合とともに原子間の結合状態お
よびその変化に着目し、絶縁劣化・絶縁破壊現象のさらなる解明を目指す。 
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図 4 各計算モデルにおける (a) AP (b) CA の平均二乗変位 (c) 分子の重心間の同径分布関

数。(a)・(b)中の AP および CA は、架橋剤分解残渣のみの系における結果を示す。 
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