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シリ コ ー ン ワ ニ ス の 諸 問 題

Problems Concerning Silicone Varnishes

中 牟 田 治* 植 木 元 司*

内 容 梗 概

シリコーンワニスほ耐熱性にすぐれているが,その反面乾燥温度が高いために1従来のA阻
B挿の

ヮニ利こみられなかった乾燥時の発泡,亀裂という問題を生ずる｡また熱劣化に対してほすぐれている

が,ⅠⅠ穫の佐川温度またほ乾燥温酎二おいてほ熱軟化あるいほ熱脆化の問題を生ずることもある0一ノノ

特殊の化学構造のためと考えられるが,耐溶剤性や低温屈抑附こも思わざる難点が見出されるウシリコ

ーソワニスのこれらの問題点について概説し,乾燥時の発泡,亀裂の問題に関してほその試験方法を述
べ,日立シリコーンワニスの性質を明らかにした｡

〔Ⅰ〕緒 言

珪素樹脂すなわちシリコーンのすぐれた耐熱性および

電気絶縁性についてはもはや多言を要しないところであ

る(l)(2)｡シリコーンはまたその しい多様小加こよってき

わめて広い応用分野を持っている｡すなわちガス状,液

状,グリース状,ゴム粗 強靭な 膜,強固な剛本など

あらゆる形状で利川することができる｡耐熱作について

はテ■フロンなどの弗素樹脂はシリコーンに比肩するもの

であるが,上記のような多様惟についてはシリコーンiこ

およぶべくもない｡シリコーンのこの多様性がよく 気

絶縁にH瞳なる新桂を確立しえたのである｢弟1図へ第

3図)｡もつとも現在のシリコーンに欠けている形態とし

てポリエチレンテレフタレートのような強靭な皮膜にな

るものやポリエステルのようなキャストレジンなどのH

桂のものが望まれる｡

H種電気機器の絶縁材料の主体をなすものほシリコー

ンワニスまたほシリコーンゴムとガラスクロス,アスベ

スト.マイカなどよりなるテープ,恥 板,管,積層品,

塑造品などである(3)｡この他シリコーンワニス処理Lた

ガラス巻線やアスベスト巻線,シリコーンゴム被覆線,

シリコーンエナメル線などの電線がある(3((4)｡日立 作

所においてほこれらの二次製品を製造するとともに,コ

イルワニスを始めとして多橙類のシリコーンワニスをも

販売している｡

シリコーンコイルワニスほ一般に乾燥をこ200■､250Dcの

高温を要する｡このため従来のワニスにみられなかった

種々の問題を生ずる｡またシリコーンにはその特殊の化

学構造のために思わざる欠点も見出される｡これらの欠

点の改良こそ最も期待されるものである｡少しくこれら

の問題について 窯
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〔ⅠⅠ〕シリコーンワニスの諸問題

ここでは主としてシリコーンコイルワニスを問題とす

るが,シリコーンコイルワニスを取扱ってみると従 の

*
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第11ヌ】H橙乾式変圧器3少,400kVA,3･45kV/210V
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A櫨,B喧のワニスに比してつぎのような点が間掛こな

る｡
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(2~)乾燥

に高温を要する200～2500C

膜の耐溶剤性が惑い

(3)乾燥時の発泡
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(4)乾燥時の亀裂
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塗膜の熱軟化あるいは熱脆

軟性が悪い

に高温を要することは耐熱性にす

ぐれた純シリコーンワニスについては本

質的な問題であろう｡しかし乾 ー刀度温

高いことほ単に乾燥設備や金属材料に対

する問題だけでほなく,シリコーンワニ

スに発泡,亀裂の問題を生ずる主要原因

であり,また熱軟化,熱脆化に対しても

条件をきびしくしている｡.

別冊第13 号
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第3図 シリコーンエナメル線を用いたH種小型電動機
Fig.3.H Class SmallMotor with Silicone Enameled

Magnet Wire

シリコーンワニスには主として芳香族溶剤が川いられ

るが,シリコーンワニスの乾 膜ほ芳香族溶剤などに

著しく弱い｡この耐溶剤性ということは重大な問題であ

る｡これほシリコーンワニス乾燥 膜の三次元網状柄造

に欠点があるものと考えられる｡シリコーンゴムの場合

には膨潤ほしても崩壊ほしないが,シリコーンワニスの

乾燥 膜ほ崩壊剥脱する｡これの改良は特に望まれると

ころであるが,なおワニス浸法時間を短縮することによ

り若干防止できる｡日立シリコーンワニスの規格〔本誌

第102頁参照)中にほ耐溶剤性の項を設け,できるだけ

よくするように考 されている｡またHS-203ほ塗膜を

犯す程度の少い特殊溶剤を用いたものである.｡

乾燥時の発泡,亀裂,乾燥塗膜の 軟化あるいは熱脆

化については項を改めて述べる｡米国製晶のカタログな

どにほ一部発泡のことに触れたものがあるはかこれらの

事項について述べたものはないが,シリコーシワニス処

理上最も蛋要な性質である｡

低温で柔軟性の患いことは主として布管用ワニスとし

て問題に年る｡たとえばシリコーンワニスガラスクロス

は冬期室温では硬くなって作 が困難になり,またこれ

を巻き付けると,その操作だけでクロスの耐電圧が低下

する｡ASTM‥D1346-54Tのシリコーンワニスの試験

法にはこのための試験項目ほないが,この性質を認めて

はいるようである｡シリコーンワニスの乾燥塗膜は一般

に30ロCくらいから急激に硬化する性質を持っている(5)｡

これほ現在のシリコーンワニスの重大な欠点の1つであ

る(つ 日立シリコーンワニスの規格中低温亀裂性として示

されているように布管用のHS-701およびコイルワニス

HS-203はこの点で他のワニスにくらべすぐれている｡

なおシリコーンゴムガラスクロスにはこのような問題ほ

ない｡

〔ⅠⅠⅠ〕乾燥時の発泡

シリコーンコイルワニスの最終乾燥温度は一般に200
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～2500cであるが,主溶剤の沸点ほこの温度より低いた

めに,適当な予備乾燥を行わねば著しく発泡する｡これ

はシリコーンワニスが泡の安定度の大きい系であるため

に一層ひどい｡発泡の原因としては縮合水の発生なども

考えねばならないが,最大の原因ほ溶剤にあると考えら

れる｡

吐ユ脚発のこ としてほ種々研究の結果つぎの方法

を実施している｡弟｣図のような軟鋼製の皿を用い,これ

に入れる試料ワニスの畳は乾燥後の厚さが1.1～1.3mm

になるようにする｡これをごみが入らないようにして1

時間室内に放置した後,種々の方法で乾燥して発泡状況

を観察する｡試料ほ普通2皿としている｡

乾燥法としては間で1度室温に冷却しながら階段的に

温度を上昇せしめる方法が便利である｡すなわち室温の

ものをある温度の乾燥器に入れ,所要時間後すぐ室内に



ミン リ コ ー ン′ ワ

第 2 衷 日立シリコーンワニスの鉄_m法無発泡

乾燥スケジュール

Table2.No Bubbiing Baking Schedules by

Steel Dish Method of HitachiSilicone

VarnisIleS

ワニスの軽窺 鉄皿法無発泡乾燥スケジュール

米国製晶B 10004br 13004br

取出L,室温忙1時間放冷した後つぎの温度の乾

入れるという方法である｡乾

ことが束要である｡

ワニスの発泡性の比較

器に

器中でほ皿を水平に置く

鹸にほそれらのワニスに適当

したある一定の乾燥方法iこよって発泡状況を比較すれば

よい｡この方法による発泡の比較例を第5図に示す｡こ

れほワニス 作品の比較試 の例である｡またこの方法

を用いて無発泡になる乾燥スケジュールすなわち鉄=旧去

無発泡乾燥スケジュールを求めることによって実際の乾

方法の指針とすることができる｡しかし発泡ほ塗膜の

厚さ, 体の構造,材質に関

法の決定には多くの 験,

するから

作を必要とする｡

弟2表に日立シリコーンワニスの鉄皿法触発泡乾燥ス

ケジュールを米 製品と比較して示す｡ただし乾燥時間

ほ2時間を単位としている｡また発泡

間後2500C2

験ほ2000C2時

問を行うが,表にほ省略した｡すなわち

同表の場合にはつぎに250く】Cにしても異常ほない｡

米同製品Aは特に発泡の少いものであるが,HS-201

ほこれと同等である｡なおHS,201の耐熱屈曲性ほ米国

製品Aよりすぐれている｡米国製品BはHS-204に 似

の速乾性のものである｡HS-202およびIJS→203ほHS

-201に比べ予備乾燥に義時問を要するが,HS-202は特

に耐轟屈曲性にすぐれたものであり,HS-203ほ前記の

ごとく低温屈曲性にすぐれ,シリコーンワニス 膜を犯

すことが少く,また後記のように柔軟化あるいは熱脆化

の点で最もすぐれたものである｡

発泡の性質についても種々研究したが,発泡ほ乾燥

中の発 時期によって3大別して考 することができ

る｡すなわち溶剤の沸点以下での発泡を初期発泡,沸点

以上での発泡で後期発泡に属しないものを中期発泡とす

る｡後期発泡は 睦が相当硬化してから 膜を押し割る

ようにして発生し,塗膜の表面に浮かずに主として

内にあるものである｡初期発泡はごみなどに起因するこ

ス の 諸 問 題

第4図 発 泡 試 験 用 軟 銅 製 皿

Fig.4.Mild SteelI)ish for Bubbling Test

第5国 鉄皿法による発泡の比較試験例

Fig.5.An Example of Relative Bubbling

Tests by SteelDish Method

とが多い｡中期発泡ほ主として溶剤による晋通の発泡で

ある｡後期発泡は亀裂の原因になるために特に問題にな

る｡

〔ⅠⅤ〕乾燥時の亀裂

シリコーンコイルワニスほ乾燥後亀裂を生じているこ

とがある｡この亀裂ほ主として冷却初期に発生するもの

で, 膜と塗膜基体との膨脹係数の差が問題になる｡し

かしこの種のシリコーンワニスの乾燥 膜の体膨脹係数

は筆者らの測定した2例では共に0･00055であったが,

亀裂性には相当差があったこの2例で

縮状態を調べると,亀裂性の少いものは

険の乾燥中の収

る程度

硬化した後はほとんど収縮せず,亀裂性の大きいものは

その後も相当収縮するものであった｡したがってこの性

質と乾燥塗膜の剛性とによって亀裂性が異なるものと考

えられる｡これはシリコーンレジンの組成によって異な

るが,i阻成は他の性質に関

を自由に

しているから,亀裂性のみ

えることはできない｡

亀裂性は乾燥方法に関連するために,亀裂試験ほ鉄皿

乾泡発無法 スケジュールを求めた後,その試料で継続

して行っている｡亀裂試験は2500C2時間と室温1時間

との加熱冷却サイクルを行うのである｡すなわち発泡試

験で最初の250qC2時間を終了したときすぐ室内に取出
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し,1時間放置した後また2500cの乾燥器に入れる｡こ

れを5回線返したとき2皿共亀裂がなければ亀裂試験に

合格としている｡弟3表の乾燥スケジュールでほいずれ

も合格である｡なお亀裂性の差ほこの方法で亀裂を生ず

るまでの回数によって比較することができる｡ワニスに

よって相当の差がある｡

日立シリコーンコイルワニスはこのようiこ急冷しても

亀裂を発生しないようなものにしてある｡しかしもし乾

燥法が不適当で後期発泡を生じた場合には,これが弱点

となって200¢c2時間または最初の2500c2時間で亀裂

することが多い｡したがってこれを早期亀裂と称してい

る｡鉄皿法による早期亀裂の例を弟る図に示す｡これは

予備乾燥の著しく不足している例であるが,図中5個の

泡は中期発泡であり,亀裂の通っている2個所のふくら

みおよび中央の亀裂の交点の所が後期発泡である｡

シリコーンコイルワニスにはその種類によって無発泡

乾燥スケジュールより予備乾燥が少し不足したときに後

期発泡を生じやすいもの(主として硬化の早いもの)と

発泡しても中期発泡となって亀裂i･こほならないものとが

ある｡これによって早期亀裂性が異なるわけである｡こ

の傾向を弟3表に示した｡

HS-203ほ多くのすぐれた性質を有しているが,亀裂

性でほこのように欠点がある｡しかL充分の安全率をみ

た乾燥法をとればよい｡HS-201は米国製品Aよりもす

ぐれている｡速乾性のHS-204も米国製品Bにまさると

も劣らない｡

〔Ⅴ〕熱軟化あるいは熱脆化

耐熱性という言葉ほ2様に使用される｡すなわち熱劣

化に耐えるという意味と,高温においても軟化あるいほ

脆化しないという意味である｡熱酎ヒの点でほシリコー

ンはきわめてすぐれているが,シリコーンワニスの乾燥

膜でも熟軟化あるいは熱脆化の点では問題を生ずる場

合がある｡この性質は乾煉程度にもよるから,乾燥条件

と関連して研究しなければならない｡

乾燥塗膜を肖りり取って,これの流動の性質をフローテ

スターを用いて種々の荷重の下で室温から2500cにわた

って研究することによって,熱軟化あるいほ熱脆化の性

質を知ることができる｡

研究によって乾燥

の別鰍 機会に

膜の強度と温度とのE

るが,この

係,ワニスの

硬化の速さ,最終乾燥条件など種々の知識がえられる｡

たとえばHS-203は最も高温強靭性のものである｡

〔ⅤⅠ〕結

以上シリコーンワニスの諸問題について概観し,乾燥

時の発泡,亀裂に関してほその研究方法と対策とについ

料 特 別冊第13号

第6国 鉄皿法による早期亀裂の例

Fig･6･AnExample ofEarlyCracking by

SteelDish Method

第 3 表 早 期 亀 裂 性
Table3･Tendency

ofEarly Cracking

日立シリコーンワニス

HS-201

H5-202

HS-203

HS-204

てやや

早 期 亀 裂 性

無発泡乾燥スケジュールより予備乾燥が相当
不足しても亀裂忙はならない｡

少しの不一乾足でほ亀裂にならない｡

少し不足すれば亀裂する｡

少し不足すj■しば亀裂しやすい二

ベた｡現在のシリコーンワニスについて

はその性質も解明され取扱い方法も明らかになったが,

いくつかの欠点の改良には掴難な道を進まねばならない

であろう｡しかし本邦におけるシリコーンの 造も軌道

に乗ったのであるから,原価低減への努力とともに,基

劉勺研矧･こよってシリコーンあるいはその他の耐熱材料

に一大飛躍がもたらされることを期待する｡
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