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研究成果の概要（和文）：交流課電時における耐トリーイング特性の向上を図る目的から、アゾ

ベンゼン系化合物とAl2O3ナノ粒子の両方をLDPEに添加した高分子複合ナノ絶縁材料を作製

した。試験の結果、複合添加によりトリー発生電圧が上昇することが明らかになった。その上

昇率はアゾベンゼンの種類に依存する。最も高い上昇率は 300 %で、アゾベンゼンが 2.0 wt%、

Al2O3 が 3wt%の試料で測定された。また複合添加は、特にトリー潜伏期間におけるトリーの

発生速度を無添加試料の 1/2000 以下に抑制する効果もあった。しかしこの抑制効果は、アゾ

ベンゼンの添加濃度の変化と印加電圧の変化に大きく影響を受けることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：The Polymer nano-composite was prepared by mixed addition of azobenzoic 
compound and Al2O3 nano-particle into LDPE to improve the electrical treeing resistance under ac 
voltage application. The experimental results showed that tree initiation voltage was increased by the 
mixed addition. The increasing ratio for the mixed addition depends on the kind of azobenzoic 
compound. The highest increasing ratio of 300% was obtained in the mixed addition of the compound 
and Al2O3 at the concentrations of 2.0 wt% and 3.0 wt%, respectively. The mixed addition was also 
effective for control of tree development especially in its incubation. The incubation period of the mixed 
addition was 2000 times longer than that for the specimen without any additive. However, the control 
effect depended significantly on the concentration of the compound and magnitude of applied voltage. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 固体高分子絶縁材料の長時間電圧印加に

よる絶縁破壊は、多くの場合、トリーの発生
が原因となる。耐トリーイング性に優れた固

機関番号：１２５０１ 

研究種目：基盤研究（Ｃ） 

研究期間：2009～2011  

課題番号：２１５６０３２３ 

研究課題名（和文） アゾベンゼンをコートしたナノ粒子混入による PE の 

耐トリーイング性向上 

                     

研究課題名（英文） Improvement of Resistance to Electrical Tree in LDPE by Mixed Addition

of Nano-Particles and Azobenzoic Compound 

 

研究代表者 

山野 芳昭 （YAMANO YOSHIAKI） 

千葉大学・教育学部・教授 

 研究者番号：９０１３４７９１ 



体高分子絶縁材料の開発は、重電機器のみな
らず、高電圧電源が組み込まれた電子機器の
安全性・信頼性にとっても重要である。電子
機器では、小型化・軽量化が重要視されるた
め、100 kV/cm 程度の高電界強度にて絶縁材
料が使用されることが多い。従来は絶縁物中
のボイド、異物や材料の欠陥を除去する方法
で耐トリーイング性がはかられてきた。しか
し、厳しい電界強度の下での絶縁信頼性をさ
らに向上させるには、耐トリーイング性を発
揮する新たな機能を絶縁材料に付加させる
ことが必要である。 
(2) 我々は、金属フタロシアニンとナノ粒子
(Al2O3)の両方を低密度ポリエチレン(LDPE)
に混入したナノコンポジット LDPE を作製
して、トリー発生・進展を抑制しようとする
研究を行ってきた。これは、金属フタロシア
ニンはトリー発生電圧の上昇に有効である
という我々の実験結果と、ナノ粒子がトリー
進展速度の抑制に有効である(1)という報告に
基づいたものであった。つまり、金属フタロ
シアニンとナノ粒子の両方を同時に LDPE
に混入すれば、トリー発生電圧の上昇する効
果と、発生したトリーの進展の抑制の効果が
同時に発揮できると考えたからである。その
結果、トリー発生電圧が約 1.7 倍の上昇、進
展速度が約 1/2 倍へ抑制という成果が得られ
ているが、以下のような課題も残されている。
①金属フタロシアニンは結晶性微粒子（溶剤
に不溶）であり、それを絶縁物中に分散させ
ると、高電圧印加時には結晶性微粒子に電界
が集中し、そこがトリー発生の要因となり、
トリー発生電圧の更なる上昇が阻止される
ことになる。②ナノ粒子とポリエチレンとの
界面における電気二重層とその拡散層が、ナ
ノコンポジット LDPE のトリー進展速度の
抑制に効果を及ぼすと言われているが(2)、更
なる進展の抑制効果を発揮させるためには、
何らかの方法でナノ粒子界面の電気二重層
の制御を行う必要がある。 
 
２．研究の目的 
アゾベンゼン系物質（以下 Az 系物質と記

す）とナノ粒子(Al2O3)の両方を添加して、ト
リー発生電圧の大幅な上昇とトリー進展の
抑制の両方の機能を兼ね備えた複合ナノコ
ンポジットポリエチレンを開発することを
目的とする。すなわち、トリー発生電圧の更
なる上昇とトリー進展速度の更なる抑制を
めざし、溶剤に可溶である Az 系物質を用い
て、それを Al2O3ナノ粒子にとともに LDPE
に添加する。もし添加した Az 系物質ナノ粒
子の表面をコートすれば、ナノ粒子界面の電
気二重層をコントロールできる可能性があ
る。そして、耐トリーイング性の観点から添

加する Az 系物質の種類と濃度を変えながら
ナノ粒子の表面改質の有効性について検討
を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 添加剤および試料作成方法  使用し
たナノ粒子は平均粒径が22.2 nm～47.7 nm の
範囲にある Al2O3である(以下 Al と記す)。ま
た、使用したアゾベンゼン系物質（以下、Az
系物質）は図１に示す３種類のものである。
これらは、基の付加がないアゾベンゼン(Az)、
Azにニトロ基（電子受容基）を付加した Ni_Az、
そして Az にアミノ基（電子供与基）を付加
した Am_Az である。 
作製した添加物質入りの LDPE をブロック

状に加熱成型すると同時に電極針を挿入し
た。使用した電極針は、直径 1mm、先端角度
30°、先端曲率半径 5 µm のオグラ宝石精機製
のものである。針先端と LDPE ブロック底面
との間の距離（電極間隔）を3 mmに設定した。 
なお以下では、たとえば Ni_Az と Al を添加
した LDPE を”PE/(Ni_Az+Al)”、Az のみを添
加した LDPE を”PE/Az”、そして無添加 LDPE
を”PE”と略記する。 
(2) トリー発生電圧(TIV)の測定  試験試
料の針に交流高電圧（50 Hz）を印加して、ト
リーイング試験を行った。試験試料はシリコ
ーン油中に浸してある。トリー発生に基づく
PD パルスをオシロスコープで観測する。電圧
印加手順を図２(a)に示す。電圧印加は、ま
ず 8kV まで印加電圧を瞬時に上昇させ、その
後トリー発生に基づく PD パルスがオシロス
コープにて観測されるまで 1 kV/5 min で印加
電圧を上昇させる。なお、PD パルスの最小検
出感度は 3 pC である。 

 

図 1  実験に使用した Az 系物質 

図 2 電圧印加手順 



(3)トリー発生から絶縁破壊に至るまでの時
間の測定   試料に一定の電圧を印加して
から絶縁破壊に至るまでの過程を大きく２
つに分けた。一つは電圧印加からトリー発生
までの過程であり、もう一つはトリー発生か
ら絶縁破壊までの過程である。前者の過程に
要する時間を“トリー潜伏時間”、後者の過
程に要する時間を“トリー進展時間”と呼ぶ。 
まず、トリー潜伏時間であるが、一定電圧を
印加し続けて、トリー発生に基づく PD パル
スが検出されるまでの時間を測定した。 

トリーの進展時間は、発生するトリー形状
（“トリー状”、“樹枝状”、“まりも状”）に大
きく依存する。“トリー状トリー”に比べて
“まりも状トリー”は進展しにくい。トリー
形状は印加電圧の大きさによって変化する
場合が多い。トリー形状が異なる２種類の試
料のトリーの伸びを比較しても、絶縁材料の
トリー進展の抑制効果を評価したことにな
らない。すなわち、同一のトリー形状で発生
する状況で比較する必要がある。そこで本研
究では、図２(b)に示すように、まず 25 kV を
5s あるいは 30 s の間（図２(b)の PT）試料に
印加してトリーを発生させて、その後、印加
電圧を 10 kV 一定の状態に保って、破壊が生
じるまでの時間を測定した。印加電圧を 10 kV 
に保った時点から発生するトリーの形状
は、”トリー状トリー”となることを確認し
てある。なお、図２(b)の PT に相当する時間
を”トリー誘導時間”と呼ぶ。 

なお、トリー潜伏時間とトリー進展時間の
測定における印加電圧の周波数は、100 Hz あ
るいは 250 Hz である。 
 
４．研究成果 
(1)Az系物質およびAlの添加がTIVに及ぼす
影響  図３は実験に用いた各種試料の TIV
特性を示すワイブルプロットである。Az系物
質および Al の添加濃度は、それぞれ 1wt%お
よび 3wt%である。これらの値は、これ以降の
実験結果が示すように、耐トリーイング性の
効果が確実に現れる濃度である。図３(a)は
単体添加試料、すなわち Az 系物質のみを添
加した試料および Al のみを添加した試料の
TIV 特性を示している。図３(b)は複合添加試
料、すなわち Al と Az 系物質の両方を添加し
た試料の TIV 特性を示している。 

まず、無添加試料および単体添加試料の
TIV 特性（図３(a)）について説明を行う。”
PE”のTIVの平均値は約12 kVである。”PE/Al”
の TIV については、”PE”とほぼ同じ特性を
示すが、図３(a)上ではプロットが重なるた
め、図３(b)に示してある。Az 系物質を添加
した単体添加試料については、図に示すよう
に TIV が”PE”（無添加試料）よりも約 8 kV
以上も高い値を示す。また、Az 系単体添加試
料における TIV の Az 系添加剤の種類への依

存性はほとんど見られない。 
次に複合添加試料の TIV 特性（図３(b)）

について説明する。複合添加試料の場合の
TIV は、添加する Az 系物質の種類によって変
化する。３種類の Az 系物質の中で最も高い
TIV を示す試料は”PE/ (Az+Al)”である。そ
して、”PE/(Am_Az+Al)”>“PE/(Ni_Az+Al)”
の順に TIV が低下する。ただし、TIV の最も
低い”PE/(Ni_Az+Al)”であっても、その値
は無添加試料の TIV よりも高い。 
Az系物質の添加によりTIVが上昇する主な原
因として、Az系物質が持つπ電子の励起によ
るエネルギー吸収波長が、電極より放出され
た電子の運動エネルギーにおおよそ等しい
範囲にあることが考えられる(3)。また、”
PE/(Az+Al)”の TIV が他の２つの Az 系物質
の添加試料よりも高い値を示すことについ
ては、Az と LDPE との相溶性、ナノ粒子表面
への Az の付着性やナノ粒子の分散性が要因

図３ 各種試料のTIV のワイブルプロット 

図４ “PE/(Az+Al)”における添加剤の濃度と TIV
との関係 



と考えられるが、まだ詳しく検討するには至
っていない。 
図４は、”PE/(Az+Al)”において Azと Al の
添加濃度の変化が TIVに及ぼす影響を示して
いる。Az の添加濃度の増加に対して TIV はほ
ぼ直線的に上昇し、Az=2 wt%の”PE/ (Az+Al)”
の TIV は無添加試料と比較して約 20 kV ほど
上昇する。一方、Al の添加濃度の増加に対す
る”PE/ (Az+Al)”の TIV の上昇は顕著には
見られない。図４に示すように、Al の添加濃
度が 0wt%である”PE/Az”の TIV と Al の添加
濃度が 5.0 wt%である”`E/(Az+Al)”の TIV
の差は約 5 kV であり、その差は Az の添加濃
度が変わってもほとんど変化しない。このこ
とは、”PE/(Az+Al)”の TIV の顕著な上昇は、
主として Az そのものが大きな働きをしてい
ることを示している。 
(2)Az 系物質および Al の添加がトリーの潜伏
過程ならびにトリーの成長過程に及ぼす影響  
図５は、代表的な添加濃度における”
PE/(Az+Al)”のトリー潜伏時間と印加電圧と
の関係を示したものである。たとえば、添加
濃度が Az=1 wt%, Al=3 wt%の複合添加試料に
一定の電圧を印加した状態で、電圧印加から
部分放電パルスが検出されるまでの時間を
プロットしたものである。”印加電圧を低下
させていくと、”PE/(Az+Al)”のトリー潜伏
時間は長くなる。添加濃度Az=1 wt%, Al=3 wt%
の複合添加試料において、印加電圧が 10 kV
のときのトリー潜伏時間は図５から推定す
ると約 5000 min となり、無添加の試料と比較
してほぼ 5×103 倍の長さとなる。Az の添加
濃度が高い Az=2 wt%, Al=3 wt%の複合添加試
料においては、印加電圧 10 kV におけるトリ
ー潜伏時間は無添加と比較して 7～8×104 倍
の程度まで長くなる。このようなトリー潜伏
時間を著しく長くなる効果は複合添加試料
のみに現れるものであり、PE/Az や PE/Al の
ような単体添加試料では観測されない。 
(3) Az 系物質および Al の添加がトリーの成
長過程に及ぼす影響  図２(b)に示した電
圧印加手順によって得られるトリー進展時

間は、電圧を印加してトリーが発生した後の
トリーについて、その進展のしやすさを示す
ものである。図６は”PE”、”PE/Al”、”
PE/(Az+Al)”についてトリー進展時間を測定
した結果のワイブルプロットである。図に示
すように、”PE/Az”のトリー進展時間は、PT=5 

s と PT=30 s のいずれの場合も、無添加試料
(“PE”)のトリー進展時間と変わらない。つ
まり、Az 単体添加は、トリー発生電圧を上昇
させる効果はあるが、トリーの進展を抑制す
る効果はないことになる。 

しかし、”PE/Al”と”PE/(Az+Al)”のトリー
進展時間は、PT=30 s の場合、”PE”のトリー
進展時間よりそれぞれ約２倍あるいは約 2.5
倍長い値を示す。すなわち、Al の添加は、単
体添加と複合添加の両方で、程度の差はある
がトリー進展時間を長くする効果を有する。 
PT=5 s の場合、”PE/(Az+Al)”のトリー進

展速度は、図６に示すように著しく長くなり、
3000 min を超えるケースが 6/10 の確率で発
生した。ここでは、測定時間が 3000 min を超
える場合は測定を打ち切ったため、測定でき
た４個のプロットのみ図に載せてある。この
ことは、”PE/(Az+Al)”におけるトリー進展
時間は、PT によって大きく変化することを示
している。言い換えると、PT=5 s の場合に顕
著であった進展抑制効果は、トリーが成長し

 

図５ “PE/(Az+Al)”におけるトリー潜伏時間

と印加電圧との関係 

図６ トリー進展時間のワイブルプロット

（50Hz 換算） 

図７ “PE/(Az+Al)”における Az の濃度とトリ
ー進展時間(MTTF)との関係（250Hz 印加, 50Hz
換算, P1, P2:プロットの時間で測定を打ち切り）



てしまう PT=30 s になるとその効果が現れに
くくなる。つまり、”PE/(Az+Al)”の複合添
加は、トリー潜伏期間、あるいはごく初期ト
リーの段階で、トリーの発生あるいは成長を
大幅に遅らせる効果があるといえる。 

図７は“PE/(Az+Al)”における Az の添加
濃度とトリー進展時間の平均値(MTTF)との
関係を、PT=5 s と PT=30 s の場合について示
している。なお、Alの添加濃度も3 wt%と5 wt%
の両方について試験を行ったが、図に示すよ
うに Al の添加濃度の違いはトリー進展時間
に顕著な影響を与えない。まずPT=5 sの場合、
Az の添加濃度が 1 wt%になるとトリー進展時
間が 3000 min（50 Hz 換算）を経過しても破
壊に至らない（図中のP1）。PT=30 sの場合は、
図中の P2 が示すように、Az の濃度が 2 wt%
になるとトリー進展時間が3000 min以上とな
る。“PE/(Az+Al)”において 50 Hz 換算で 3000  
minを経過しても破壊に至らないAzの添加濃
度を、“トリー抑制濃度”と呼ぶことにする。
たとえば、図７の PT=5 s におけるトリー抑制
濃度は Az=1 wt%, Al=3 wt%である。 
(4)“PE/(Az+Al)”におけるトリー発生抑制
の機構  図３～図７の結果とそれらに基
づく検討から、Az と Al を用いた複合添加試
料の耐トリーイング特性は、実験を行った添
加濃度の範囲では、以下のようにまとめるこ
とが出来る。①TIV の上昇効果は、Azの添加
によるものである。Al 添加の有無は TIV 上昇
効果に影響を及ぼさない。②トリー潜伏時間
の長期化ならびにトリー進展速度の抑制の
効果は、AzとAlの両方の添加が必要である。
③上述の効果を十分に発揮するには、Azの添
加濃度を高める必要がある。 

上記①より、Az の存在がトリーの発生その
ものを抑制する効果があることになる。その
原因としては、前述のように Az 分子中のπ
電子の励起作用がまず第１に考えられる(4)。
すなわち、針電極先端から放出された電子が
Az に衝突した際に、Az の励起効果により電
子の運動エネルギーが低下し、結果として
LDPE の劣化を抑制する効果である。 

また、針先先端の LDPE の劣化を大幅に抑
制できれば、トリー潜伏時間も長くなる。図
５に示したように、トリー潜伏時間は”
PE/(Az+Al)”において顕著に長くなっている。
つまり、Az の存在のみではなく、Al(ナノ粒
子)も存在することによって、潜伏期間の大
幅な長期化が実現している。一方、”PE/Az”
の単体添加試料の場合、図６に示すようにト
リー進展速度は無添加と比べて 1/2程度に抑
制されているが、Az の励起作用のみでは電子
の運動エネルギーの増加を抑えきれなくな
り、LDPE が劣化してそれ以上のトリー進展の
抑制には結びつかないものと考えられる。 
LDPE のバルク中の Al（ナノ粒子）と LDPE

との界面では、ナノ粒子が正極性に帯電した

拡散電気二重層が形成される。したがって、
負極性の空間電荷がナノ粒子の周りを覆っ
ていることになるので、電子の運動は負極性
の空間電荷によって制限される結果、LDPE の
劣化の抑制に結びつくものと考えられる。ま
た、ナノ粒子が存在すると、発生したトリー
はナノ粒子と LDPE との界面に沿って進展し
やすいので、それだけトリーの進展路が長く
なり、実質的なトリーの伸びは妨げられる
(1,2)ということも考えられる。 

図８は、トリー成長速度の測定時に検出し
た部分放電に基づく電流パルスの発生特性
（PD パルスと発生位相との関係）をグラフに
したものである。これらのデータはトリー誘
導時間(PT)が 5 s のときのものであり、電流
パルスはその後 10 kV を印加してから 30 min
経過した時点で測定を行ったものである。図
８(b)は”PE/Al”のパルス特性であるが、図
８(a)に示す無添加試料（"PE”）と比較する
と、大きなパルスの発生が抑制されている。
また、図には示していないが、”PE/Al”の PD
パルスの発生数（印加電圧１サイクルでの積
算値）も”PE”と比較すると、30 %程度減少
している。すなわち、Al 単体添加試料もトリ
ーの進展を抑制する効果があることを示し
ている。図８(c)はトリー発生に伴う PD パル
スはほとんど発生しない。これは”PE/Az”
と”PE/(Az+Al)”の PD パルス特性が該当す
る。本実験では、1×10-11 C 以上のパルスが検
出されない。図６に示すように、この添加濃
度では破壊までの時間が 104 min を超す長さ
になると予想されるので、図８(c)の結果（す
なわち、PD パルスが検出感度以下）と対応す
るものであると考えられる。 
(5) 成果のまとめ 
① 複合添加試料の TIV は、無添加と比べて
上昇する。その上昇率は Az の添加濃度に大
きく依存する。実験を行った範囲の Az の添
加濃度では、添加濃度に対してほぼ直線的に

図８ 印加電圧の位相とトリー発生にともな
う部分放電パルスの強度との関係 
印加電圧：10kV, Al: 3 wt%, Az: 2 wt% 



上昇する。たとえば添加濃度 1 wt%および 2 
wt%では、TIV はぼ無添加試料と比べてそれぞ
れ約 80 %および 170 %上昇する。一方、複合
添加試料の TIV は Al の添加濃度には大きく
は影響しない。 
② 複合添加試料のトリー進展速度は、無添
加試料と比較して遅くなる。Az の添加濃度が
ある境界値を超すと、進展速度は無添加と比
較して著しく抑制され、1/10～1/100 以下と
なる。一方、Az および Al の単体添加試料で
は、トリー進展速度の著しい抑制効果は観測
されない。またトリー進展速度計測前に高電
圧を印加する時間（トリー誘導時間: PT）を
変化させると、トリー抑制濃度も変化する。 
③トリー抑制濃度（たとえば Az;2 wt%, Al;3 
wt%）の複合添加試料におけるトリー潜伏時
間は、無添加試料と比較して 1000 倍程度長
くなる。 
④ トリー進展速度の著しい抑制およびトリ
ー潜伏時間の著しい長期化は複合添加試料
でのみ観測される。これは、Az を添加すると
LDPE 中のナノ粒子の凝集が緩和され、ナノ粒
子の界面の総面積が増加することにより、ト
リー進展抑制に及ぼすナノ粒子界面の効果
が大きく寄与しているためと考えられる。ト
リー進展抑制に及ぼすナノ粒子界面の効果
としては、拡散電気二重層および界面への電
荷蓄積などによる電界緩和効果が考えられ
る。 
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