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結晶性高分子の高温領域における電気伝導

{衣 田 正 ツ~ 

Electrical Conduction of Crystalline Polymers in 

the High Temperature. Region 

Masayuki YODA 

本論文は結晶性高分子の結晶化温度領域の導電特l陀を解明するために，連続的温度変化法を!日

いて直流電圧印加の状態で樋度を連続的に変化し， ζれに基ついた!ム答電流をポリエチレンおよ

びポリフッ化ビニ 1)デンについて調べ，高温領域における電気伝導機僑を検討したものである。

その結果，各々の結晶化温度付近で，見かけの導電率が温度|海卜とともに，急激に減少するステ

ップ現象が観測された。 ζのステッフo現象と結晶化過程との関係から，数kVjcm以ドの低電界で

は，イオン性伝導が主体的である ζ とを明らかにした。

1 まえがき

近年の高分子合成化学および高分子成形技術の急速な

進歩に伴い，高分子材料の用途は幅広い分野にわたって

いる。特に，電気絶縁材料の分野においては，その物質

構成から期待される優れた電気絶縁性や物理化学的諸性

質により高く評価され，各種機器絶縁への進出はめざま

しいものがある。

一般に，高分子園体には各種の高次構造が存在してお

り，この乙とは高分子材料の電気物性の究明に複雑な因

子を与えている。高分子材料の電気的特性の基本として

の電気伝導機構を解明するためには，キャリアの種類，

密度およびその移動度などの基礎的諸量を把握すること

が重要な課題である。しかしながら，高分子材料の優れ

た電気絶縁性に伴う極めて低い導電率は上記の基礎的諸

量の測定l乙大きな障害を与えている。

最近，このような高分子材料の電気伝導機構解析の困

難さを解決するために，外部からうtも高エネルギー放射

品どを照射してキャリアを生成して，これらの誘起電

気伝導を調べることが行われている。また高分子材料の
(31 __ .141 

トラッフ。中心l乙関して，熱刺激電流や熱発光をはじめ，
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光デトラップ電流の測定などによる研究が活発に行われ，

乙れらの電子性伝導に関する知見も蓄積され，さらに各
(61 

種の方法によるキャリア移動度の測定も試みられるよう

になって，その電気伝導機構も次第に明らかにされつつ

ある。しかしながら，乙れらの多くは外部からの刺激に

よって人為的に生成または注入されたキャリアlこ関する

情報を主体としており，高分子材料を本来の電気絶縁材

料として応用する場合，究極的lこは外部から特に刺激を

与えない自然の状態における電気伝導 (natural con 

dutionl の特性を明らかにすることが要求される。

いま， ffi種類のキャリアが存在し，第l種のキャリア

密度，移動度および電荷をそれぞれれυμzおよびqiとし

印加電界をEとすると，電流密度]は次式で与えられる。

j=21qt nzμi E一一一一 十一一一一 一一(1)

一般に，高分子材料の電気伝導に寄与するキャリアはイ

オン性のものと，電子性のものに大別される。イオンは

単一種であるとは限らず，また電子もそのエネノレギーに
一 (71

よって異なった移動過程を不し，これらの全てが多かれ

少なかれ電流l乙寄与している。これらのキャリアの性質

は高分子の分子構造はもちろん，その団体構造，不純物，

電極条件，さらに印加電界や温度によって変化する。一

般的には，低温高電界で電子性伝導が優勢になると考え

られているが，室温以上の高温で低電界においては，キ

ャリアとして電子あるいはイオンのどちらが主体となっ

ているかは個々の高分子によって異な札はっきりと断

定する乙とは困難な現状である。

従来，キャリアの種類を区別するのに有効な手段とし

て，たとえば導電率の圧力依存dLか，電極析出物質に

対するFar山 y則の成五九どが調べられている。また，

結晶性高分子lこ対して，結晶化度と導電率の関係からキ
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ャリアの種類を検討する乙とが行われてきた。たとえば，

ポリエチレンテレフタレートは結品化度の増加とともに，
。曲-11目

導電率が低下する乙とが報告され，またポリエチレンテ

レフタレートやポリエチレンオキシドでは，結品融解l乙

より分子集合状態の秩序性が失われると，導電率の培加

が生ずる乙とが見出され， ζれらの高分子材料の低電界

高温領域における電気伝導がイオン性伝導を主体として
113X1~ 

いる乙とが指摘されてきたムこのように高分子の固体構

造の変化lζ対応した導電率の変化を追跡する乙とは，電

気伝導機構を究明するための有力な手法のーっと考えら

れる。

本論文は，結晶性高分子であるポリエチレンおよびポ

リフッ化ピニリデンの高温領域における導電特性を調べ，

それらの結晶融解(一次転移) Iζ関連した固体構造の変

化1[.対応させて検討し，それらの低電界におけるnatural

conductionの伝導機構に関する知見を得ょうとしたも

のである。また本実験では，各々の結晶化混度付近の導

電特性を調べるための実験手法として，電流を温度lζ対

して連続的l乙測定できる方法を用いた。

2 実験試料

実験lζ用いた試料は，加熱プレス法によりシート状IC

成形された厚さ 0.5-0.6mmの低密度ポリエチレン(以

下LDPEと略す) ，高密度ポリエチレン(以下HDPEと

略す)および厚さ約 100μmのフィルム状のポリフッ化ピ

ニリデン(以下PVDFと略す)の 3種類の高分子材料で

ある。第1表に実験l乙用いたポリエチレン(以下PEと

略す)の物理的性質を示す。

第1!表実験i乙用いたポリエチレンの物理的性質

試 料
密度 結晶化度※ 結品融点
(g / cm3) x (%) Tm ("'C) 

LDPE 0.918 48 115 

HDPE 0.960 76 137 

※結晶化度は密度から算出したものである。

また， X線回折から求めたPVDFの結晶化度は約40%

であり，温度変化速度1.25"'C/minの示差熱分析(DTA)に

よって得られた結晶化温度(Tc)および結品融点 (Tm)は

それぞれ 153'Cおよび 185"'Cである。

乙れらの試料の表面l乙電極としてアルミニウムを真空

蒸着を施して実験に用いた。

PEは (-CH2一心H2ー) をモノマー単位とする重合

体で結品性を有する無極性高分子の代表的なものである。

一方，PVDFは(ーCH2-CF2ー)をモノマー単位とす

る重合体で結晶性を有する有極性高分子で，高分子材料
11町

の中で、は比較的誘電率の高い物質として知られている。
白骨 聞

このPVDFは，圧電性および焦電性を有する ζ とが報告

されており，能動素子としての応用が研究されている。

3 実験方法

本実験では，結晶化温度近傍における導電率の温度変

化を詳細に調べるために，所定の直流電圧を印加した状

態で，温度を一定速度で下降させながら，電流を温度l乙

対して連続的i乙測定する手法を用いた。第 1図lζ測定系

の構成を示す。

1:主電極

2:保護師

3:読癖

4:対嘗極

5:サーミスタ欄部

6:シールド

7:棚容量四位計

ー
8:記録計

9:サーミスタ本体

10:乾電池

1 1:切換スイッチ

12:温度制御器

13:ヒータ」

第1図 電流測定系の構成線図

次l乙測定の手順を述べる。先ず，試料をそれぞれの結

品融点以上の温度 (LDPE:約 118'C，HDPE :約 138

℃およびPVDF:約 187"'C) I己保ち，直流電圧 (PE:

約90VおよびPVDF:約 9V) を印加する。乙の状態を

約 1時間保ち，電流がほぼ定常値l乙達した後，電圧印加

の状態で温度制御器(宝工業製P-1型)を用いて一定速

度で降温し，同時に振動容量形篭位計(タケダ理研製T

R-84形)と記録計によって電流を連続的K記録した。

降温速度は， 6.1-0 .05"'C /minの聞で変化させた。

第2図は一例としてLDPEI乙対する連続的温度変化法

で測定した電流を時間の関数として示したものである。
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電圧印加後霞流がほぼ一定値l乙達した a点から温度をド

降すると，温度の時間変化iζ対応して電流も時間的l己変

化する。温度は一定速度で変化しているので，乙の電流

時間特性から電流ー温度特性を温度i乙対して連続的lζ

求めることができる。乙の方法iζよれば， b→ cのように

狭い温度域における電流の急激な変化を詳しく観測する

乙とができる。

以上のような連続的温度変化法は，本論文で対象とし

ている高分子の結晶化などのように，比較的狭い温度範

囲で生ずる物質の閏体構造の変化と導電特性との関係を

詳しく調べるのに有用な方法と考えられる。一方，この

方法では電流を時間の関数として連続的l乙求めているの

で，試料の静電容量の温度依存性や，永久双極子の配向

分極の温度降下による変位電流成分が測定電流l乙含まれ
札制1曲

る可能性がある。なお，本論文では，導電電流が変位電

流よりも充分大きい高温領域について検討する。

4 実験結果

(4心 見かけの導電率の温度特性の一般的性質

第 3図は第 2図のようにして求めた電流(I) 時間

( t)特性から，各試料の見かけの導電率 σα(S/cm)

(= (1/羽 x(d/A)， d:試料の厚さ， A:電極面積，

V:印加電圧〕を温度T(K)の逆数の関数として表わ

したものである。先ず，各試料のむの絶対値は大きく

異なり，有極性高分子である PVDFの山は無極性高分

子であるPEのそれに比して相当大きいととがわかる。

さらに， LDPEでは約 100.C近傍で， HDPEでは約 120

℃近傍で，そしてPVDFでは約 150.C近傍で σaの温度

特性において特徴ある変化が生ずるととがわかる。すな

わち，各試料の山一νT特性においてと記の温度で

σ。が温度の降ドとともに，ステップ状l乙急激iζ減少す

15 

る現象(以ド乙れをステップ現象と呼ぶ)を示す。乙の

現象は各試料の結晶化温度付近l乙生ずるので， σaと結晶

性との関係を明らかにするヒにおいて，有力な手がかり
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のはかけの得i日本のifiAI史特n

を与えるものと恩われる。なお，本論文では乙れらの結

晶化温度付近の高温領域における電気伝導機構について

検討を進める。

(4.2) 見かけの導電率の温度特性l乙対する結晶化度

依存性

第4図はステッフ。現象についてHDPEとLDPEとを比

較したものである。結晶融点は第 1表に示すように， H

DPEのほうがLDPEより高いが，ステップ現象が観測

される温度も HDPEのほうがLDPEより高く，乙の現象

がPEの結晶化と関係していることを示唆している。ま

た， HDPEのステップ現象はLDPEのそれよりもかなり

急峻で，ステップにおける山の減少の程度も HDPEのほ

うが大きし、。さらに，乙のステップ現象が観測される温

度幅は， LDPE におけるほうがHDPEにおけるよりも広

い。一方， PEの結品化はLDPEにおけるほうがHDPE

におけるよりも広い温度幅で生ずることが報告されてい
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の図から， σα がステップ状l乙変化する臨界温度 (Tcノ)

を求め，このTc'のβ依存性を第 6図lこ示す。

第 5図

る?これらの事実もステップ現象が結品化lζ密接に関係

している乙とを示唆する一つの実験事実である。

見かけの導電率の温度特性IC対する降温速

度依存性

高分子の結晶化の動的特性lこ関して，溶融状態から結

晶化させるとき，その降温速度が遅し、ほど，結晶化が高
白日

温側で進行する乙とが報告されている。第5図はPVDF

の σι 1fT特性の降温速度 (β)依浮性を示すが，降温

速度によって大きな変化が生じていることがわかる。 ζ

ポリエチレンのステップ現象の結

晶化lE依存性

第4図

(4.3) 

(1. 25 oC/min) 

P四F

160 

‘u 150 
トー

制

組

a;; 

鐘

1判O

(

U

O

)

 

。130 

4.0 3.0 2.0 1.0 
120 

日(OC/min ) 度降湿速

臨界{~~1J~の降温速度依作性第 8図



結晶性高分子の高温領域における電気伝導

第 6図より， Tc'はβが増加するととも iC， 低温側へ

移行することがわかる。さらに， β=1.3'C/minにおけ

るTc'は同程度の降温速度(1.25'C/min)で得られた示

差熱分析(DTA)による結晶化温度 (Tc)と非常に良い

一致を示す。 ζ れらの事実は， PVDFのの l/T特性に

おいて観測された仇のステップ状の変化はPVDFの結品

化過程と密接な関係を持つことを支持している。
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第 7図 i南沖;度ポ，)エチレンの見かけの導

i日本一制度特性の降砲速度依存性

また， HDPE においても，第 7図に示すように，ステ

ップの観測される温度はβを遅くすると，高視側lζ移行

することがわかる。

5 低電界における電気伝導と結晶性

第4章で述べたように，高温領域で観測された導電率

のステップ現象は，

(1)ステップ現象が観測される温度領域

(2)ステップの程度およびそれが生ずる温度隔の結品化

度依存性

(3)ステップ現象lこ及ぼす降温速度の影響

などを考え合せると，各試料の結晶化に関係した現象で

あることを明瞭に示している。

次l乙，導電率と結晶性との関係について考察する。一

般に電子性伝導lこ対しては，分子間隔とその配列が電子

の移動に決定的な影響を持つので，電子性キャワアの輸

17 

送は格子の規則性の高い結晶領域のほうが無定形領域よ
av 

り容易であると考えられている。従って，結晶化の進行

l乙{料、無定形領戚が減少することに対応して，導定率が

ステップ状IC急減する実験事実を，低電界における PE

およびPVDFのnatural conductionが電子1宣伝導を主

体としていると考えることは困難であり，むしろイオン

性伝導の可能性が考えられる。

結晶と無定形の二つの領域が混在する場合，結晶領域

におけるイオン牲のキャリア移動度は，ある程度の自由

体積を有する無定形領におけるそれに比して非常l乙小さ

いと考えられる。また結品化に際して，イオンあるいは

イオン供給源となる不純物が結晶内に取り込まれる確率
自由

は無定形領域のそれに比して少ないと考えられるが，結

晶化後これらのイオンや不純物が無定形領域および結晶

領域にどのように分布するかは結晶化速度にも依存し，

十分明らかではない。さらに，結晶界両や球晶内lζ凍結

されたイオンは事実上キャリアとして働かないと考える

こともできる。このように，結品化後，比較的移動しや

すい無定形領域に残留するイオンの割合は明らかではな

いが，いま簡単のために，キャリアは溶融状態では場所

的lこ均一分布しており，結品および無定形の各領域に仔

在するキャリア密度は結晶化によって余り変わらないと

仮定し，さらに無定形領域におけるキャリア移動度が結

晶の生成によって大きく影響されず，結晶化前後で不変

であると仮定すると，結晶化直前および直後における導

電率σHおよび σLはそれぞれ次式で、与えられる。

σHニ qnμQ (2) 

(3) σL=qn(l-X)μα 

乙乙で q:電荷， n:キャリア密度， μα:無形領域にお

けるキャリア移動度，x結晶化度である。また(2)，(3) 

式より σL/σH = 1-Xとなる。

実際l乙σ日および σLの値として，それぞれステップ

の上端および下端の値をとり，次式のように結晶化温度

における溶融状態の導電率 σ日と掴体状態の導電率 σL

の比をAσとする。

Aσ=σL/σ日 (4) 

結品化度Xより求めた無定形領域の試料全体IC対する

割合を次式のようにAxとする。

Ax= 1 - X ............ ・・ (5) 

導電率 温度特性についての実験結果および各試料の

結晶化度の値から，それぞれ求めたAσおよびAxを第 2

表l乙示す。
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AσとAxの比較

試料
σ日 σL Aσ Ax 

(S/cm) (S/cm) (%) (%) 

-16 17 

LDPE 1.94x10 8 .40x 10 43 52 

15 16 

HDPE 1.43x 10 3 .50x 10 24 24 

-11 12 

PVDF 2.60x10 4.50x10 17 約60
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無拘i性高分子であるLDPEおよびHDPEの場合は，

AσとAxの{直lこ大きな差は存在せず，前に述べた仮定が

定性的[こ不適当でないことが明らかにされた。

しかしながら，有極性高分子である PVDFの場合は，

AσとAxの値に大きな差が存在し，前lこ述べfこ仮定だけ

ではPVDFのステップ現象を説明することは困難である。

次lこ，c:p加電圧極性反転法を用いて次式よりキャワア
也必

移動度μを算出しiμの温度特性を検討する。

μ=d' /tm.x Vo ・・・ ・ ・・・・ (6)

よ

2.3 

ホリフッ化ヒニリデンのキャ 1)ア

移動!交のi/llli¥iJ.H'I:

どから考えて，酸化防止剤などのような添加剤や触媒残

澄などが関与し，さらにPVDFでは試料作成時の凍結イ

オンなども考えられる。

_J_ 

2.2 

103fT ( K-1 ) 

10-7 

2.1 

第 8図

なお， PVDF における低温領域で観測された導電率の

ピークは本実験で用いた連続的変化法において観測され

る結果であるが，この点IL関しては別の機会に発表する

予定である。

乙こで， d:試料の厚さ， t m日:極性反転後の電流ピ

ーク時間， Vo: c:p加電圧である。

第 8図は このようにして求めた μを温度 T(K)の逆

数の関数として表わしたものである。乙の図からわかる

ように，キャリア移動度は結晶化lこ伴い減少する。しか

しながら，その減少の程度は導電率のそれに比して小さ

い(第3図参照)。 従って， PVDFの場合も， PEと同

様に導電率のステップ状の減少は，結晶化IL伴う自由キ

ャリアの減少に起因したものが主であると考えられる。

しかしながら， PEの場合にはキャリアのトラッフ。中心

は結晶界面や球晶内であると推測したが， PVDFが有極

まとめ

結晶性高分子であるポリエチレンおよびポリッ化ビニ

リデンの結晶化と導電性との関係を調べるために，結晶

融点以上の温度から室温付近まで‘の測定温度範囲で一定

電圧を印加して，温度を一定速度で降温しながら電流を

測定した結果，次のことが明らかになった。

本実験で用いた数kV/cm以ドの低電界領域においては，

導電率が結晶化l乙伴いステップ状lζ減少し，結晶化l乙伴

う自由キャリアの減少に起因したものであると考えられ

る。その結果，この電界領域における高温領域での電気

6 

性高分子であることなどを考え合せると， PVDFの結晶

化度のキャリアのトラッフ。中心は無定形領域にも存在す

るととが推測される。またこの ζ とはPVDFにおいてA

AσとAxの値に大きな差が存在する ζ とと関係すること

が考えられるが，詳細は現在検討中である。

以仁のように， LDPE，日DPEおよびPVDFの高温領

域における低電界電気伝導はイオン性伝導が主体的であ

ると考えられるが，このキャリアとなるイオンの供給源

として，ポリエチレンテレフタレートで、は重合触媒残塁

が，ポリ塩化ビニノレでは脱塩酸やイオン解離性の各種添
由自

力E剤 の存在が考えられている。本実験で用いたPEお

よびPVDFのイオン供給源は未だ確定されていないが，
自由

P E，ζ帯電防止剤を添加すると導電率がと昇するととな
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伝導機構はイオン性伝導が主体的であることが考えられ 五郎先生，および試料作成l乙関してご協力いただいた住

友電気工業(株)の山田有一氏ならびに呉羽化学工業(

株)の村山直広，角谷治子の両氏l乙感謝の意を表する次

第である。

る。

終わりに，日頃懇切に種々討論していただいている名

古屋大学教授家田正之先生ならびに三重大学教授沢
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