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(57)【要約】
【課題】絶縁紙が巻きつけられた銅コイルが電気絶縁油
中に配置された変圧器などの油入電気機器において、コ
イル等の絶縁紙に硫化銅が析出しない電気絶縁油、およ
び、その電気絶縁油を用いた油入電気機器を提供するこ
と。
【解決手段】本発明は、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－ｐ－クレゾールの濃度が０．２重量％以下であること
を特徴とする、油入電気機器に用いる電気絶縁油である
。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾールの濃度が０．２重量％以下であること
を特徴とする、油入電気機器に用いる電気絶縁油。
【請求項２】
　前記２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾールの濃度が０．１重量％以下である
、請求項１に記載の電気絶縁油。
【請求項３】
　前記２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾールの濃度が０．０８重量％以下であ
る、請求項１に記載の電気絶縁油。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の電気絶縁油を使用した油入電気機器。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば変圧器などの絶縁紙が巻きつけられた銅コイルが電気絶縁油中に配置
された油入電気機器内のコイル絶縁紙に硫化銅が析出しない電気絶縁油およびその電気絶
縁油を利用した油入電気機器に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　油入変圧器などの油入電気機器では、通電媒体として銅から成るコイルを使用している
。このコイルには複数層の絶縁紙が巻きつけられており、電気的な絶縁を確保して、隣り
合うターン間でコイルが電気的に短絡しないような構造となっている。
【０００３】
　一方、油入変圧器には鉱油からなる電気絶縁油が主に用いられている。鉱油には微量の
硫黄成分が含まれており、この硫黄成分が鉱油中に配置されたコイル銅と反応して導電性
の硫化銅が生成され、コイルの絶縁紙表面に析出することが知られている。析出した硫化
銅によって隣り合うターン間で導電路が形成された結果、絶縁破壊により機器が故障する
問題があることが知られている（例えば、非特許文献１）。
【０００４】
　これらの硫化銅を析出させる原因物質の一つとして、鉱油に含まれる硫黄成分のジベン
ジル・ジスルフィドが知られている（例えば、非特許文献２）。そして、ジベンジル・ジ
スルフィドが銅と反応して生成した錯体が、絶縁油中に拡散して絶縁紙に吸着した後、分
解して硫化銅として析出することが知られている（例えば、非特許文献３）。
【０００５】
　上記の析出メカニズムに基づき、ジベンジル・ジスルフィドが銅と反応して生成した油
中錯体の量から、絶縁油中の硫化銅の生成量を推定する油入電気機器の異常診断方法が知
られている（例えば、特許文献１の第３－６頁、第２図など）。
【０００６】
　一方、鉱油の経年劣化を抑制するため、海外では添加剤を用いることが多い。２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール（ＤＢＰＣ）は酸化防止のための添加剤として広
く用いられており、例えば、酸化劣化による誘電損失の増大を抑制する効果があることが
知られている（例えば、特許文献２の段落［００３０］～［００３１］など）。
【０００７】
　ジベンジル・ジスルフィドは硫化銅の原因物質であるが、ジベンジル・ジスルフィドを
含んだ鉱油を電気絶縁油として変圧器に用いた場合でも、必ずしも、コイルの絶縁紙上に
硫化銅が析出されるわけではないことが明らかになってきた（例えば、非特許文献４）。
すなわち、変圧器の電気絶縁油として用いられる複数の銘柄の鉱油について、硫化銅の生
成試験を行った結果、数ｐｐｍｗの低濃度のジベンジル・ジスルフィドを含む絶縁油であ
っても絶縁紙表面に硫化銅が析出する場合があるのに対して、２０００ｐｐｍｗ（ｐｐｍ
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（ｗ／ｗ））の高濃度のジベンジル・ジスルフィドを含む絶縁油であっても絶縁紙表面に
硫化銅が析出しないことがあることが判明した（例えば、非特許文献４）。
【０００８】
　従って、油入電気機器に使用する絶縁油として、コイルの絶縁紙等に硫化銅を析出させ
ないものを選定する際は、各々の絶縁油について個別に硫化銅の生成試験を行い、硫化銅
の析出の有無を検証しなければならないとの問題点があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１０－１０４３９号公報
【特許文献２】特開平９－２７２８９１号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】CIGRE TF A2.31, “Copper sulphide in transformer insulation,” E
LECTRA, No. 224, pp. 20-23, 2006
【非特許文献２】F. Scatiggio, V. Tumiatti, R. Maina, M. Tumiatti M. Pompilli and
 R. Bartnikas, “Corrosive Sulfur in Insulating Oils: Its Detection and Correlat
ed Power Apparatus Failures”, IEEE Trans. Power Del., Vol. 23, pp. 508-509, 200
8
【非特許文献３】S. Toyama, J. Tanimura, N. Yamada, E. Nagao and T. Amimoto, “Hi
gh sensitive detection method of dibenzyl disulfide and the elucidation of the m
echanism of copper sulfide generation in insulating oil”, Doble Client Conf., B
oston, MA, USA, Paper IM-8A, 2008
【非特許文献４】Fukutaro Kato, Tsuyoshi Amimoto, Junji Tanimura, Satoru Toyama, 
Noboru Hosokawa and Eiichi Nagao, “INVESTIGATION OF EFFECT OF ADDITIVE DBDS ON 
COPPER SULFIDE FORMATION BY CORROSIVE SULFUR TEST”, Doble Client Conf., Boston,
 MA, USA, Paper IM-7, 2010
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上述の課題を解決するためになされたものであり、例えば、絶縁紙が巻きつ
けられた銅コイルが電気絶縁油中に配置された変圧器などの油入電気機器において、コイ
ル等の絶縁紙に硫化銅が析出しない電気絶縁油、および、その電気絶縁油を用いた油入電
気機器を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の油入電気機器に用いる電気絶縁油は、酸化防止剤として広く用いられている２
，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール（ＤＢＰＣ）と硫化銅の原因物質であるジ
ベンジル・ジスルフィドが共存しない電気絶縁油を用いるようにしたものである。
【００１３】
　すなわち、本発明は、ＤＢＰＣの濃度が０．２重量％（ｗ／ｗ％）以下であることを特
徴とする、油入電気機器に用いる電気絶縁油に関する。
【００１４】
　上記ＤＢＰＣの濃度は、０．１重量％以下であることが好ましく、より好ましくは０．
０８重量％以下である。
【００１５】
　また、本発明は、上記電気絶縁油を使用した油入電気機器にも関する。
【発明の効果】
【００１６】
　この発明の電気絶縁油は、ＤＢＰＣとジベンジル・ジスルフィドが共存しないため、コ
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イル絶縁紙に硫化銅が析出しない。従って、電気機器内部で硫化銅の析出による絶縁破壊
が起こらない信頼性の高い電気絶縁油を得ることができるという効果がある。
【００１７】
　また、この発明の電気絶縁油を用いた油入電気機器は、ＤＢＰＣとジベンジル・ジスル
フィドが共存しない絶縁油を用いているため、コイル絶縁紙に硫化銅が析出しない。従っ
て、電気機器内部で硫化銅の析出による絶縁破壊が起こらない信頼性の高い油入電気機器
を得ることができるという効果がある。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】実施例で行った硫化銅試験の方法を説明するための模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明において油入電気機器とは、油が内部に保持された電気機器であり、例えば、（
油入）変圧器、リアクトル、自動電圧調整器、油浸ケーブルが挙げられる。
【００２０】
　本発明の電気絶縁油は、例えば、鉱油であり、好ましくは粘度５～３０ｃＳＴ（４０℃
）を有する鉱油、または、鉱油と長鎖アルキルベンゼンの混合物である。長鎖アルキルベ
ンゼンとしては、具体的には炭素数９～３６の直鎖または分岐のアルキル基で置換された
アルキルベンゼンが好ましい。また、本発明の電気絶縁油は、鉱油そのものであってもよ
く、鉱油を基油として酸化防止剤等の添加剤が添加されたものであってもよい。
【００２１】
　本発明の電気絶縁油は、ＤＢＰＣの濃度が０．２重量％以下であることを特徴とする。
好ましくは１．０重量％以下であり、より好ましくは０．０８重量％以下である。ＤＢＰ
Ｃの濃度が０．２重量％より多い電気絶縁油が、さらにジベンジル・ジスルフィドを含有
する場合、油入電気機器のコイル等の絶縁紙に硫化銅が析出してしまう。なお、ＤＢＰＣ
の濃度は、０．０８重量％よりも少ない方が望ましいが、規格（例えば、IEEE Std C57.1
06-2006）では、０．０８％以下のＤＢＰＣ濃度はトレースレベルとして扱われることを
考慮すると、ＤＢＰＣ濃度の上限を０．０８重量％より小さい値に設定することは、通常
はあまり意味がない。
【００２２】
　以上では、ＤＢＰＣとジベンジル・ジスルフィドの共存による硫化銅の析出に関して述
べたが、ＤＢＰＣと類似の酸化防止剤である２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－フェノール
（ＤＢＰ）とジベンジル・ジスルフィドの共存でも同様に硫化銅の絶縁紙等への付着が起
こり得ると考えられる。従って、ＤＢＰおよびジベンジル・ジスルフィドの共存による硫
化銅の析出を防止するには、ＤＢＰ濃度も０．２重量％以下にすることが好ましく、より
好ましくは０．１重量％以下であり、最も好ましくは０．０８重量％である。
【００２３】
　また、ＤＢＰＣとＤＢＰが混在している場合でも、同様に硫化銅の絶縁紙等への付着が
起こり得る。従って、ＤＢＰＣ、ＤＢＰおよびジベンジル・ジスルフィドの共存による硫
化銅の析出を防止するには、ＤＢＰＣ濃度とＤＢＰ濃度の和を０．２重量％以下にするこ
とが好ましく、より好ましくは０．１重量％であり、最も好ましくは０．０８重量％以下
である。
【００２４】
　本発明の電気絶縁油は、一定量のジベンジル・ジスルフィドを含んでいても、油入電気
機器のコイル等の絶縁紙に硫化銅が析出しないものである。しかし、ジベンジル・ジスル
フィドの濃度が高すぎると、ＤＢＰＣの濃度が０．２重量％以下であっても硫化銅が析出
する恐れがあるため、電気絶縁油中のジベンジル・ジスルフィドの濃度は、２０００ｐｐ
ｍｗ以下であることが好ましく、最も好ましくは１ｐｐｍｗ以下である。
【００２５】
　なお、本発明の電気絶縁油で着目したジベンジル・ジスルフィドおよびＤＢＰＣは、原
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般的である。従って、この発明の電気絶縁油は、特別な製造方法を必要とせず、添加工程
を省くことで目的とする電気絶縁油を得ることができる。
【実施例】
【００２６】
　本実施例では、ＤＢＰＣ濃度およびジベンジル・ジスルフィド濃度の異なる電気絶縁油
について、変圧器のコイルの絶縁紙への硫化銅の付着の有無を調べるための模擬的試験を
行った。
【００２７】
　具体的な試験方法としては、ＩＥＣ（国際電気標準会議）規格のＩＥＣ６２５３５に記
載された硫化銅の生成試験を用いた。図１は、この試験方法を説明するための図である。
図１において、ガラス製試料容器１は蓋２を備えており、内部に電気絶縁油３が収容され
ている。電気絶縁油３内には、コイルを模擬した紙巻銅板４が浸漬されている。紙巻銅板
４は、長さ３０ｍｍ、幅７．５ｍｍ、厚さ１．５ｍｍの銅板にコイル絶縁紙としてクラフ
ト紙４１を１層巻きつけてなるものである。
【００２８】
　図１に示すように、紙巻銅板４が電気絶縁油３に浸漬された状態で、ガラス製試料容器
１ごと、１５０℃のオーブンで７２時間の加熱を行った後、紙巻銅板４を解体して、クラ
フト紙の表裏の両面を観察した。硫化銅がクラフト紙に析出すると、クラフト紙の表面が
金属光沢を帯びるため、目視による観察で硫化銅の析出を判定することができる。念のた
め、試験を行った全てのクラフト紙に対して、電子線マイクロアナライザを用いて表面分
析を行い、硫黄と銅が検出された場合、硫化銅が析出されていると判定した。
【００２９】
　本実施例では、市販の３種類の変圧器用の鉱油を用いた。試料油Ａは国内石油メーカー
から調達したパラフィン系鉱油であり、試料油Ｂおよび試料油Ｃは海外メーカーから調達
したナフテン系鉱油である。試料油ＡおよびＢには、ジベンジル・ジスルフィドおよびＤ
ＢＰＣが含まれていないが、試料油Ｃには購入時点でＤＢＰＣが０．３重量％添加されて
いた。
【００３０】
　これらの試料油Ａ～Ｃを用いて、以下の表１に示す濃度でジベンジルジスルフィドおよ
び／またはＤＢＰＣを含有する絶縁油を準備した。すなわち、何も添加していない試料油
ＡおよびＢ（実施例１）と、１００ｐｐｍｗのジベンジル・ジスルフィドのみを添加した
試料油ＡおよびＢ（実施例２）と、０．３重量％のＤＢＰＣのみを添加した試料油Ａおよ
びＢ並びに何も添加していない試料油Ｃ（参考例１）と、１００ｐｐｍｗのジベンジル・
ジスルフィドおよび０．３重量％のＤＢＰＣを添加した試料油ＡおよびＢ並びに１００ｐ
ｐｍｗのジベンジル・ジスルフィドを添加した試料油Ｃ（比較例１）とを準備した。
【００３１】
　これらの試料油について、上記ＩＥＣ６２５３５に記載された硫化銅の生成試験を行っ
た。クラフト紙（絶縁紙）表面に析出した硫化銅の測定結果（硫化銅の析出の有無）を表
１に示す。
【００３２】
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【表１】

【００３３】
　表１に示されるように、試料油ＡおよびＢに関して、ジベンジル・ジスルフィドおよび
ＤＢＰＣの両方を添加した場合（比較例１）はクラフト紙に硫化銅が析出するが、ジベン
ジル・ジスルフィドを含んでいてもＤＢＰＣを含まない場合（実施例２）には、クラフト
紙に硫化銅は析出しなかった。なお、ジベンジル・ジスルフィドおよびＤＢＰＣの両者を
含まない場合（実施例１）にも、クラフト紙に硫化銅は析出しなかった。また、ジベンジ
ルジスルフィドを含有せず、ＤＢＰＣのみを含有する場合（参考例１）にも、クラフト紙
に硫化銅は析出しないことが確認された。
【００３４】
　以上の実験結果から、クラフト紙表面に硫化銅が析出するには、ジベンジル・ジスルフ
ィドおよびＤＢＰＣの両方が鉱油中に共存する必要があることが明らかとなった。
【００３５】
　なお、ＤＢＰＣは、ジベンジル・ジスルフィドが銅と反応して生成した錯体を、鉱油中
で分解しないように安定に存在させる機能があると考えられる。従って、この錯体が油中
で分解することなく、クラフト紙に吸着することが可能となる。そして、クラフト紙に吸
着した錯体は、熱エネルギーにより分解して、クラフト紙上に硫化銅を析出すると考えら
れる。一方、ジベンジル・ジスルフィドのみが鉱油中にある場合、銅と反応して生成した
錯体がクラフト紙に吸着する前に鉱油中で分解するため、クラフト紙には硫化銅が析出し
ないと考えられる。
【００３６】
　従って、ジベンジル・ジスルフィドおよびＤＢＰＣの両方が共存しない鉱油を用いた場
合、油入電気機器のコイル等の絶縁紙には硫化銅が析出しない。
【００３７】
　このように、本発明の電気絶縁油および油入電気機器においては、ジベンジル・ジスル
フィドとＤＢＰＣを共存させないことで、コイル等の絶縁紙への硫化銅析出を防止するこ
とができる。従って、電気機器内部で硫化銅の析出による絶縁破壊が起こらない信頼性の
高い電気絶縁油および油入電気機器を得ることができるという効果がある。
【００３８】
　上記実施例では、変圧器をモデルとした試験を行ったが、本発明の電気絶縁油は、変圧
器以外の他の油入電気機器にも利用することができる。
【００３９】
　今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものでは
ないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
とが意図される。
【符号の説明】
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【００４０】
　１　ガラス製試料容器、２　蓋、３　電気絶縁油、４　コイルを模擬した紙巻銅板。

【図１】
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