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エ ナ メ ル線塗装上の基礎的考察

液の接触角 と 表面張力ーー

間 激 喜 好* 柿 崎 公 男**
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-Contact
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Abstract

Whether or not the enamelcoating on the enameled wireis processed wellnot

Only affects the characteristics of the wire,butis also animportant factor de-

termlnlngthevalueoftheproduct.Therefore the writersbelieve that the selection

Of the enamelsolution and the method of application are veryimportant.For

thisreasonthewriterscarried outresearchesonthecontact angle,Surface tension,

and wetness of the enamelwhich are the factors determlnlng COnditions of the

enamelcoating･ThesolutionsusedarevarioussoIvents,pOlyvlnylacetate,POlyvinyl

alcohol,Oiltypeenamel,andsilicone resin.Ifthewritersaretodiscussthedi丘culty

Of processing the wirewithenamelfromthestandpointofcontact angle and surface

tension alone,the followlng may be said:

(1)The PVF solutionis the most suitable for the coating,followed by the

Silicone resin and enamelof oilbase.

(2)Decreasing the amount of nonvolatile materialin the solutionis more

effective than raising the temperature of the solution.

(3)The contact angle and surface tension hardly changes at all,eVenif the

Viscosity of the solution or the resincontentis changed.

〔Ⅰ〕緒 盲

広義のエナメル練,すなわち油性エナメル線,ホルマ

←ル線,ナイロン線,珪 樹脂エナメル綾などのように,

絶縁塗料を導体に塗布し,過剰分を金属ダイス,ガラス

ダイス,ゴムダイス,フェルト綿布,絹布などにて絞

装する場合(液の濃度,粘度を調整して

ない場合もある｡)均一な皮膜を能率的に

とがきわめて重要である｡このためには

りを用い

装焼付するこ

装材料の化学

的本質を活し,エナメル繰としての諸性能に応じうるも

のであることは勿論であるが,その他均一かつ達切に塗

*
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**
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装焼付することも,皮膜が薄いだけにまた大切である(1)｡

したがって液の化学的木質構造の考察をべつに行うとし

ても,均一かつ能率的塗装を考えるためにi･ま,液の物理

的性状とその温度特性,液の絞り方式,導体の表面条件,

炉の焼付温度とその温度分布ならびに練達などを検討し

なければならない｡

すでに焼付速度の一例(2)について述べた｡

最近ロ㌧一ルダイスあるいは六角ダイス(3)などを用いて

ホルマ←ル線を作ることが行われているので,エナメル

液の分散性,換言すれば濡れやすさを考察することの必

要を示すものといえよう｡

また 者の一人が,長年にわたり皮膜の導体への接着

性について研究(4)して来たが,液の接触角,表面張力が



日 立 評 論 電 線 ケ ← ブ ル 特 集

その皮膜の接着性となんらかの関係ずけうる要因がある

のでほないかとの希望も抱きうる｡たとえばDelmonte

氏(5)ほ,接着に関係する要因に物理的因子と化学的因子

があって,物理的国子の中に接着剤の表面張九接着さ
れる面の右孔度のあることを葦げている｡

他方導体への液の分散性,換言すれば濡れやすさは,

またその速度すなわち分散速度を考えてみる必要があろ

う｡エナメル視でほ一度 布したものが,導体上に均一

になったときはじめて適切な温度と温度分布で焼付する

ことが必要であるとすれば,液が均一になる分散速度と,

炉中で重,縮合を起して焼付する前に均一にして置くま

での時間を考えねばならない｡

したがって,このことが練達を決める重要な要素の一

別冊第 9 号

周知のように毛細管上昇法においてほ

ふ′/中一

2cosβ .(1)

の関係にある｡

たゞL ゐご毛細管中の高さ γニ毛細管の半径

0:表面張力(dyne/cm)g:重力加速度

βご接触角 dニ液の密度である｡

また先に金丸氏(7】谷口氏(勘ほ滴定法にて固体の湿潤性

として固相,液相,気相弄の接触㈲こついて論じ,湿潤

性と接触角との間にほ

隼r一隼"=∝ムCOSβ……………………(2)

∝gニ同相気相間の界面張力∝ぶムご固柏液相間の界面張

力 ∝上二液相気相間の界面張力の関係があって,湿潤張

つになる｡分散性換言すれば濡れやすさほ接触角,分散 カは

速度はその表面張力に関係あると思う｡

そこで液の接触角ならびに表面張力を求めてみる｡

たゞし接触角ほ本文に示すように光学的投影法を考案

L,前進接触角(6)を求め,表面張力ほDenuny の方法

によって求めること｣した｡

今回の考察はホルマ←ル線,油性エナメル線,珪素樹

脂エナメル線を対象にしたので,導体として銅を考え,

液として 装用エナメルに用いる溶剤あるt･､は稀釈剤,

ポリビニルアルコ←ル(PVA),ポリビニルアセテート

(PVAc),ポリビニルホルマール(PVF)の各種溶液,油

性エナメル,珪素樹脂エナメルなどの接触角ならびに表

面張力を云し,接触角が小さく,表面張力の大きいもの

が塗装に適するという条件で考察してみることにした｡

〔ⅠⅠ〕接触角 と表面張力

与えられた面に対し液の接着の適応性ほその液の面に

対する濡れやすさに関係がある｡エナメル線においても

しかりである｡濡れやすさは液の粘度とその表面張力を

含むいろいろな因子とに関係するといわれている｡液の

拡がる性質あるいは材料表面の濡れることほ濡れ角度,

換言すれば接触角によって測られる｡

第2国

技触角測定用投影画法

Fig.2.

Method of Projection to

MeasuredContact Angle

湿潤張力=附着張力=∝5-α5エ…………(3)

となると述べられている｡したがって(1)式の♂と(2)

式の∝ェ とほ同一のものであり,♂=∝ェである｡

第1図 銅球 を 液 に 浸 漬 す る

Fig.1.Apparatus which Copper Ball

Dipin Enamel

→
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鋼球

′′液面＼､
反射L乙よるl
､､銅球像.′

No.1 No.2 No.3

/ノン`

-こ>

No.4

中段および下段は浸漬過程の液面状態な衝立上に残影した倒立像,鋼球の周囲の影は接触に

よって任じた液両の皆曲によりj実射光が外れ,授影レンズに至らないたののものである｡

第3図

Fig.3.

No.5

銅球を液中に浸漬してゆく過程の液面との接触状態

Relation between Surface of Enameland Contact Condition,

when Copper BallDippingin Enamel

このように♂ と♂は塗装条件の考察の重要な要因と

なる｡このうち接触角♂の測定法に種々あるが,直接測

定法として,反射法,滴形法があり,さらに傾板法があ

る｡この傾板法の一例を筆者の一人が線引用潤滑油の考

察(9)に応用したことがあるので,こゝでは省略するが,

古く Nietze氏(10)は傾板法においてe=30～600のとき

に適すると述べている｡後述するエナメル液ほこの限界

を出るものが多いので,さらに第1図に示す装置にて銅

球を測定液中に入れ,第2図のような投影法によって接

触角を測ることにした｡

この際球を液面に入れるとき投影の変化は第3図のよ

うになり,No.4の状態になったとき第2図の装置によ

り第4図のゐを求める｡

したがって

cosβ=

あるいは

tanβ

′･ム
γ

ノγ2-(γ二壁
γ-ゐ

ヽ:.:,･み一成

γ-ゐ

‥(4)

で,接触角βほ算出しうる｡たゞしγは球半径,ゐほ

接触角を求めるときの液面上の球の高さである｡

念のために水とガラス球の場合を本装置で求めると,

9040′であり,水銀と銅球の場合153049′をうる｡この

ような値ほこれまでのデ←タ(11)で見ると前者は8-90,

後者は1540であり,よく一致しているので測定法が適

しているものと考える｡

β液｣面＼1
/ 口

/
′

′

･.⊥.
｢

､

＼

＼

＼

†/

｢

第4図 球を液に投入しβを求める位置

Fig.4.Position where Copper BallIsDipped

inEnameltoMeasuredContact Angle

つぎに,表面張力♂は従来最も多く用いられている

Denunyの装置にて簡単に求めることにLた｡

〔ⅠⅠⅠ〕溶剤の接触角と表面張力

塗装時の溶剤の影響はなかなか重要な役割を果してい

る｡すなわちまず樹脂の溶解性が大であって,液中に微

粒子を残さないこと,液の粘度が変らず,炉の温度分布

に適合した蒸留特性を有すること,(その一例を第5図に

示す)｡溶剤自体の粘度が小さく,液としての不揮発物を

増加しうること,ならびに液の附着皮膜の均一化のため,

その接触角が小さく,表面張力が大きく湿潤張力の大き

いことが必要である｡

そこで前述の方法にて各種溶剤,すなわち油性エナメ

ル,ホルマール液に多く用いられるものについて,その
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接触角と表面張力を求めると第l表のようになる｡

第l表の結果中COSβと♂の関係を図示すると第一図

のようになり,2-3の混合溶剤を除いてほCOSβと♂と

が特定関係にある｡すなわち♂ほCOSβの減少とゝもに

小さくなり,COSβ≒0.9附近までほ減少の程度も少いが

COSβ≒0･9以上すなわちβ≒250以下になると♂の低下

が顕著となる｡ 装条件からいえば溶剤で液の分散性,

すなわち濡れを良くすることができるが,あまり濡れや

すくすることほ表面張力を小さくするため皮膜の均一化

には逆効果をもたらすものといえる｡たゞし混合溶剤の

選択を適切にすればcosβを比薮的小さくして♂の大き

いものがえられると思う｡

欝5図

Fig.5.

ネ刀 〟

瀾

γ容別 の

Jぴ J♂

溜出量(%)

蒸 溜 特 性 の 一 例

Some Characteristics of Evaporation

of SoIvents

第1表 †容 別 の 種

Tablel. Various SoIvents

また粘度マ と♂の関係を図示すると第7図のように

なり,溶剤のように粘度変化の範囲の小さい場合はでが

変っても♂が変らぬと解釈してもよさそうであり,した

がって溶剤自体のわずかの粘度変化は皮膜の均一化にほ

あまり影響のないことを示すようである｡
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第6図

Fig.6.
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第7図

Fig.7.

J
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〔ⅠⅤ〕PVF液の接触角と表面張力

(り･PVAc,PVA液の検討

PVFほ周知のようにPVA｡,PVAなどより作られ

るものであり,PVFのようにホルマ←ル化してもなお

かつその一部に酢酸基,アルコール基を含むものであ

る｡したがってまず重合度の異なるPVAc,PVAを用

いた｡(12)

PVA｡はフルフラール,PVAは蒸留水を用いて10g/

100cc濃度の溶液を作り,その接触角,表面張力を測定

した｡たゞしPVAcの重合度はアセトン溶液法によると

logた1･613log--〔Y琵㌢…
の関係があり,〔苛〕ほ極限粘度であり,〔マ〕と比粘度甲ぶP

の間には

､､l-

ギgp/C

1+0.275智5P

の関係のあることよりPを求めた｡

さらにPVAのタについては

〔ヤ〕=たj㌔=8.弓7×10~▲1声･62

〔芳〕×10l
logア=1.613logJJ

7

8

の関係より求めたものである｡

このように重合度を異にするPVAcとPVAのβと

♂の測定結果を示すと第2表のようになる｡

すなわち溶剤の種類が異るためにPVAc とPVAと

の♂の絶対値に著しい相違がある｡しかも注目すべきこ

とはPVAcとPVAとはそのCOSOとqの関係傾向を

具にして,PVAcほCOSβの増加でわずかながら♂が

増加し,PVAはCOSβ≒0.35附近まで急激に低下し,

それ以上ではあまり変らぬようである｡このことからい

えば,酢酸基の多いもの程塗装条件に適しているといえ

る｡

またPVAcはγが増加してかえって接触角が小さく

なり,表面張力♂がほとんど変化せず｡したがってマの

増加とゝもに湿潤張力が増加することからも

よくするものであることが想像される｡

装条件を

たゞし他の性能を加味してその割合にはおのずと限度

がある｡

これに対しPVAはマの増加,すなわちラの増加は接

触角を高め,同時に表面張力も大きくなり,湿潤張力が

第8図のように変化する｡すなわち豪合皮1,000以下に

おいては湿潤張力が大きいが,1,000以上においては変

化が少く

ゞL

装上の難易の あが差 るとほ考えられない｡た

装上の皮膜肉付の良否はべつ問題であり,湿潤張

カが同一ならPの小さいものを用い,同一粘度における

不揮発物を多くした方が有利である｡

(2)PVF液の検討

重合度がほゞ一定の組成をやゝ異にするPVFをフル

フラールに溶解L濃度10g/100cc溶液を作り,その接

触角と表面張力を求めると第3表(次頁参照)のようで

ある｡
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第8図

Fig.臥

PVA液の重合度と湿潤張力の関係

Relation between Polymerization

Degree and Wettability of PVA

Solution

第2 表 PVA｡,PVA 液 の 接 触 角 と 表 面 張 力(130C)

Table2.Contact Angleand Surface Tension of PVA｡and PVASolution

PVA

480

980

1,130

1,570

2,340

10g/100cc

(水 溶 液)

1.022

1.024

1.023

1.028

1.026

54.2

149.8

336.2

352.0

1,857.2

58011/

69℡05/

69043/

69C58/

70亡21/

0,5272

0.3570

0.3467

0.3426

0.3363

61.25

56.35

62.47

66.15

67.37

32.29

20.20

21.67

22.63

22.63
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第 3 表 PVF 液 の 接 触 角 と 表 面 張 力(150C)

Table3. Contact Angle and Surface Tension of PVF Solution

第 4 表

Table4,

重合慶 を 異に し たPVF液 の接触角 と 表面張力(130C)

Contact Angle and Surface Tension on PVF Solution of Various

Polymerization Degree

No.1

2

3

･1

5

6

76.6

77.4

75.2

75.8

76.8

69.4

17.0

14.3

19.3

18,0

16.4

20.7

重合度の目易となる粘度が428-920C.P.であって,

アセタール基68.8～7臥8M%,アルコール基14.9～19.4

M%,アセテー†基6･3～13･5M%の変化範囲でほ接触

角が約12Oも変化するが,表面張力は1.3dyne/cm程

度しか変化しない｡湿潤張力においてほ5.8dyne/cm

の変化を戻す｡したがって塗装速度を左右する表面張力

においてほその差が少いので,組成上問題のない範囲に

接触角の小さい組成を選べば塗装条件がよくなるものと

考える｡

たとえばアセタール基の少いもの程接触角が′トさくな

っているようである｡

また前報に示した接着捻回数Ⅳと(▲3)(1り接触角と表面

張力とi･まほとんど無関係のようであって,これは稿を改

めて詳報したい｡

つぎに重合度の影響を知るため第4表に示す配合につ

いて接触角と表面張力を測定した結果を同表第6行から

第8行に示した｡

すなわち接触角と香合度とほほとんど規則性が無く,

むしろ重合度が小さくなると組成の影響が現われて来る

ようである｡

つぎに第4表の樹番No.2,No.5,のPVF液(10g

PVF/100ccフルプラ←ル)を用いて130～500Cの接

触角,表面張力の温度特性を求めると第9図のようにな

る｡すなわち接触角は液温を高めると大となり,表面張

力ほ逆に低下し,湿潤張力も小さくなる｡このことは液

温を高めることがかならずしも塗装条件をよくすること

1.166

1.168

1.167

1.167

1.166

1.166

30り49/

30つ21′

25日4l/

30つ431

23ワ45/

35018/

0.8589

0.8630

0.9012

0.8597

0.9156

0.8161

47,76

47.76

47.76

47.76

47.76

46.60

41.02

41.19

43.00

41.02

43,68

38.00

にならず,たゞ不揮発物を多くし液の附着量を高めるの

に役立つものといえる｡Rideal氏(1叫王多くの液の表面

張力の温度係数が一定であって,(9)式のごとくなると

述べているが,今回の測定において

d♂

盲テ=-∬=-2･2…………………･(9)

No.2は130～300Cで&≒-1.43,No.5は200～

40ロCで∬≒-1.23になり,g=-2.2 より∬の絶対値

が小さい値であり,しかも→定関係の成立するのほ極く

狭い温度範囲に限られる｡

さらに黒色ホルマール液と飴色ホルマ←ル液について

その濃度を変えて接触角と表面張力を求めると第5表の

よ須こなる｡すなわち接触角,表面張力ともに PVF%

を減ずることにより′｣､さくなるが,湿潤張力♂COSβは

第10図iこ示すように異色,飴色PVF液で著しくその特

性が相通している｡これは黒色PVF液と飴色PVF液

にお【ナる 加樹脂の種類と量を異にするためと考える｡

この結果からすれば黒色PVF液の濃度の影響は少な

く,飴色PVF液の濃度を減らすと 装条件がよくなつ

て来る｡たゞし両者のPVFの濃度変化による表面張力

ほほとんど同一であって,接触角が変ることから,二次

加樹脂の種類と量の選定がいかに重要であるかを示

す｡倉田氏(16)はPVAについて濃度,重合度と表面張

力の変化について詳述されているので,PVF液につい

ても将来さらに詳細なデ←ターをとり検討を行う積りで

いる､=
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第9図 PVF 液 の β,♂ の 温 度 特 性

Fig.9.Temperature Characteristics of

O and(70f PVF Solution

第 5 表

Table5.

黒色ホルマール液

黒色ホルマール1夜

黒色ホルマールう夜

飴色ホルマール減

給色ホルマールi夜

貪台色ホルマールi夜

飴色ホルマール敢

12

10

8

14

12

10

8

第 6 表

Table6.
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第10図

Fig.10.

△/

♂ β 〟 // 〝
′ワ

〃

P腔｢〟と%)

梗準PVF液の接触角と表面張力

Relation between Contact Angle

and Surface Tension ofStandard

PVF Sol11tion

PVF の 量 を 変 え たPVF液 の]妾触 角 と 表面■ 張 力

Contact Angle and Surface

Weight of PVF

37.540

14.000

5,920

1.056

1.047

1.042

1.076

1,068

1.054

1.048

Tension on Solution of Various

49050/

47ロ20/

45D30/

71030｢

57d50/

50〔'501

37D50′

0.6450

0.6777

0.7009

0.3173

0.5324

0.6316

0.7898

44.10

41.65

39.69

51.45

44.10

41.65

39.20 l

28.43

28.20

27.80

16.33

23.49

26.30

30.95

油性エ ナ メ ル の接触角

Contact Angle and Surface

と 表面 張力(150C)

Tension of OilBase Enamel

〔Ⅴ〕その他のエナメル液の接触角と表面張力

その他のエナメル液とし,油性エナメルの2種類,な

らびに珪素樹脂エナメルの3種類について,それぞれ接

触角と表面張力を測定した･例を示すことにしたロ

(り 油性エナメル

油溶性フェノールレヂン兼油性エナメルとメラ 二/ア

ルキッド系油性エナメルについて,これまでと同様な方

法にて接触角,表面張力を求めた結果を第`表に示す｡

結果から見ると粘度,比重をやゝ変えても,また配合
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第 7 表 珪素樹脂エ

Table7. Contact Angle

ブ ル 特 集
仁一

ヽ

別冊第 9 号

ナ メ ルの接触角 と 表面張力(150C)

and Surface Tension of Sjlicone

樹脂の種類を変えても配合の主体である絶縁油と溶剤で

β,♂が決まるためか,両者全く同値を示すに至った｡

(2)珪素樹脂エナメル

最近エナメル繰用にD.C.1360,D.C.1361があるが,

これの検討ほ次回に譲り,今回はD.C.993,D.C.996,

D･C･997について接触角,表面張力を求めた結果につ

いて菓7表にこれを示す｡

この結果から見るとD,C,993 と D.C.996では 装

上はとんど差が無く,D.C.997ほ接触角が大きいだけに

前二者よりも塗装条件がやゝ悪いといえる｡たゞしこれ

らのワニスほ皮膜の導体への接着性が悪いためにエナメ

ル繰としては使用されていない｡

〔ⅤⅠ〕結 ■吉

上述のように接触角を光学的投影法にて測定すること

を考察し,従来の測定値とほとんど差の無いことを確

め,つぎにエナメル液に用いる各種溶剤,重合度の異る

PVAc,PVAならびに組成,重合度の異るPVF のそ

れぞれの液についての接触角 β,表面張力 ♂ ならびに

湿潤張力 ♂COSβ を求めた結果,溶剤の種類でβ,♂,

♂COSβが著しく相違するが,今回程度の粘度範囲におい

てほほとんど変らない｡PVF 液の場合も粘度がある値

以上になるとはとんどβが変っても♂は変化しない｡

硯用の材料配合におけるPVF液,油性エナメル,珪素

樹脂ワニスの三者を大別し,単に β,♂からのみ 装条

件を比載すればPVF液が一番よく,これにつぐものは

珪素樹脂ワニスであり,油性エナメルが最も悪いといえ

る｡

またPVF液の場合不揮発物の量を減らす方が液温を

上げるよりもよい条件になる｡しかしPVF液の不揮発

物が油性エナメルや珪素樹脂ワニスの1/3-1/4程度で

あることから別途考慮を要する諸問題が包蔵されている

ので,このことだけで液の配合条件を決めるわけには行

かない｡

最後に本研究に助言を賜った日立製作所日立研究所鶴

田博士,山野井部長,種々協力下された久本博士,荻野

幸夫,阿部康一の諸氏に染謝する｡
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