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ポリヒダントインエナメル練の諸特性
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要 旨

今回,日立電線株式会社では新しい耐熱マグネットワイヤとして,耐熱性,耐ヒートショック性,耐加水分

解性のすぐれたポリヒダントインエナメル線の実用化について検討した｡その結果,ポリヒダントインエナメ

ル線は過離な使用を受ける電動工具や密閉形電気機器用マグネットワイヤとしてふさわしい性質を有するが,

競合的立場にあるポリアミドイミドエナメル線に比較して耐フロン性,耐熱性およぴコストの点で若干解決し

なければならない問題があることがわかった｡

蓑1 バイエル社の Resistbermの特性

1.縄 目

1939年,GE杜よりホルマール線(PVF)が発表されてから(1)PVF

は合成樹月旨エナメル線のなかで最も広く用いられてきたエナメル線

である｡第2次大戦後,高分子化学の発展とともにこのPVFより

すぐれた特性を有する合成樹脂エナメル線の開発が種々試みられて

きた｡わが国ではこのような応用研究が昭和28年ころより始まり,

シリコーンエナメル線,フッ素樹脂エナメル線,ポリウレタソエナ

メル線,ポリエステルエナメル線,アクリルエナメル線,エポキシ

エナメル線,ポリイミドエナメル線,ポリアミドイミドニナノル線,

ポリエステルイミドエナメル線などを次々と実用化してきた(2)｡

ポリイミド樹脂は1958年DuPont社により発表された耐熱樹脂

で(さ),NEMA-MW16Cにより220℃クラスに認められている(4)｡

このポリイミドの発明ほ,それまでシリコーン樹脂のような有楼金

属化合物が耐熱ポリマーの主流と考えられていた概念を大きく変換

し,窒素,酸素,いおうなどを含有するヘテロ環系縮合ポリマーの開

発研究を促進した(5)｡日立電線株式会社ではこの種のヘテロ環系ポ

リマーを主成分とするエナメル線としてポリイミド系のイメージス

ーパー線(ISW),ポリアミドイミド系のアイメック線(AIW),ポリ

エステルイミド系のアロメスターワイヤ(AMW)の3種を発売して

いる｡この報告は最近注目されているエナメル線材料の一つである

ポリヒダントインの概要とそのエナメル線の諸特性を中心に述べる

ものである｡

2.ポリヒダントインの概要

最も簡単なアミノ酸は,アミノ酢酸またはグリココルあるいはグ

リシソと呼ばれるが,ヒダントイン酸はそのグリシソ誘導体の一つ

である｡ヒダントイン酸は脱水してヒダントインとなるが,ポリマ

ーとほならない｡ポリヒダントインの合成ほジグリシン誘導体にジ

アミンまたはジイソシアネートを反応して得られる(6)｡

2.1バイエル社法

バイエル社法はまず芳香族ジアミンにタロル酢酸エチル,次いで

クロル蟻(ぎ)酸エチルをそれぞれ反応してジグリシン誘導体を合成

し,このジグリシソ誘導体に芳香族ジアミソを200～250℃の温度で

反応させてポリヒダントインを合成する｡通常ほ反応の終点におい

てクレゾールを加えてポリヒダントインの塗料とする｡

トHCr)
H H

‖】N僧CH,e卜NH;十C叩OC此一H｡C抑-CR2一丈ぺ∋帆召卜占-C…00C王H5…･(1)
仙アミ′”ユニル′タンクロル鰍ナル N,N'‾ジ如毘ち†ノミ‡蒜うユニルノタン

日立電線株式会社電線工場

54

塗 料

名慨1(警君)ト慧温嘗温)】僻レゾール＼l′:こ芯(許しβも､】備 考
%

Resisthem PIi-10

Resistberm P仁一20

30

30

70

70

100,000<

25,000

ストレートポリマー

分枝ポリマー

(-ⅥCり
帆00C COOC凡

〔ジグリシン誘導体l〕十C▲00OC2H,一H5叩C-CH2-ん-そ㌻cu;骨んぺH】-COO帆…(2)
タロ/レギ厳エチル 山トビス叩.カルポ1トキンメチルーN-かけエーキントジフェニルノタン

【ジグリシン誘導体】り

【ジグリシン誘導体Il〕＋u2Nペヨcは昏-Ⅶモ
トCヱu50u)

且1150-2【氾■c

盲芸謁骨ご新月}沓十
0

11 1】

如州同体]諾特出檻;鮮ぎ祭H牛(4)
2.2 帝 人 社 法(9)(10)

帝人社法はバイエル社より簡単で,ジグリシン誘導体Ⅰに芳香族

ジイソシアネートを反応させてポリヒダントを合成する｡
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表1は/ミイェル社より市販されているポリヒダントインエナメル

線用塗料Resisthermの性状を示したものである(11)｡

一般に,耐熱ポリマーはジメチルアセトアミドやN-メチルピロ

リドンのような特殊な溶剤にのみしか溶解しないが,ポリヒダント

インは安価なクレゾールにも溶解するのが特徴である｡

3.ポリヒダントインエナメル線の諸特性

ポリヒダソトインエナメル線の諸特性をPEW,AMW,AIW,

ISWの特性と比較した｡なお,試験ほJISC3003-1969に従って行

なわれた｡

3.1一 般 特 性

表2ほ一般特性試験結果を示したものである｡

ピンホール特性:常態巻付特性および破壊電圧特性はいずれのエ

ナメル線も良好で特に問題はない｡ポリヒダントインエナメル線の

ねん回ハク離性はPEWより劣るが,AMW,AIW,ISWよりは良

好である｡また,ポリヒダントインエナメル線の往復摩耗特性は
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表2
一 般 特 性 試 験 結 果

寸 法(mm)

導体径】皮陵厚
エナメル線名

ピンホール

(個数/5皿)

常態 巻 付*

ⅩllX21Ⅹ3

ねん回ハク離
り=20cm,回)

往復摩耗

(Ⅳf=㌔豊潤)
破壊電圧

(対より,kV)

ポリ ヒ

ダントイン

PEW

AMW

AIW

ISW

1.000

1.000

1.000

1.000

1.000

<

注:常態巻付試験は供試コイル5個中のクラック発生コイル数で示す｡

表3 耐 熱 性 試 験 結 果

エ ナ メ ル線名

200℃6h劣化後巻付

Ⅹ1Ⅹ2 Ⅹ3

250℃6b劣化後巻付

Ⅹ1Ⅹ2 X3

200℃1b三ごこク
Ⅹ1Ⅹ2Ⅹ3

350℃1h三三､;ク
Ⅹ1Ⅹ2 Ⅹ3

耐熱軟化

250℃6h 350℃6b

短絡温度

(怖′′=1kg,
℃)

ポリヒダソトイン

PEW

AMW

AIW

ISW

合 格

不 合 格

合 格

合 格

合 格

合 格

不 合 格

不 合 格

合 格

合 格 <

注二劣化後巻付試験,ヒートショック試換は供試コイル5個中のクラック発生コイル数で示す｡
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AIWにおよばないが,PEW,AMW,ISWよりも良好である｡

3.2 耐 熱 性

エナメル線の耐熱性評価法として最も権威があり,しかも正確,

ポリイミド樹脂

ポリ7ミドイミド剛旨

ポリヒタンIlイン樹脂

十Nく賢ヰせ0増十
＋哺N一㌻恥ヰ
+㌔ぎ生せcH2ヰ

囲3 3種の耐熱ポリマーの化学構造式

簡便,経済的,かつモータの実用試験データと相関性を持つ試験法

は,Currin-Dexterの実験を基礎にしたIEEE No.57試験法とされ

ているが(12)(13),この試験は約1年有余の時間がかかるため,ここ

では高温劣化後の巻付特性,ヒートショック特性,耐熱軟化特性,短

絡温度特性,250℃熱劣化における破壊電圧の変化およぴ300℃熱劣

化における塗掟の加熱減量特性などからポリヒダントインエナメル

線の耐熱性を評価した｡これらの耐熱性試験結果ほ表3,図lおよ

び図2に示すとおりである｡

表3からわかるように,ポリヒダントインエナメル線の高温劣化

後の巻付特性はISWに及ばないもののAMW,AIWより若干良好

である｡また,ポリヒダントイソエナメル線の耐ヒートショック性,

耐熱軟化性および短絡温度特性はAIW,ISWの両者と同様すぐれ

た結果を示している｡

ポリヒダントインエナメル線の長期熱劣化特性ほ図1,図2から

明らかなように,PEW,AMWより良好であるが,ISWあるいは

AIWよりは劣る｡

さて,図3はポリイミド樹脂,ポリアミドイミド樹脂およびポリ

ヒダントイン樹脂の化学構造式を示したものである｡

ポリイミド樹脂は熱的にすぐメ1た三つのベンゼン核,二つのイミ

ド結合および一つのエーテル結合で結ばれたポリマーであるため,

すぐれた耐熱性を発揮する｡ポリイミド樹脂が全芳香族ポリマーに

もかかわらず可とう性が良好なのはエーテル結合を有するためであ

る(1与)｡
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表4 耐薬品,耐熔剤性試験結果

エナメル線名

ポリヒダントイン

PEW

AMW

AIW

ISW

常 態

耐 薬 品 性

碧焉語7詔賢妄

耐 溶 剤 性

ベンゾーヰクノールl:言ア::こへ
E

H

H

H

E

5H

4H

4H

6H

5H

4H

変 色

3H

5H

Ii

H

E

H

拉

E

H

H

H

H

E

H

H

H

H

H

･4

3

3

6

A-

注:1.耐薬品,耐溶剤性は直線状サンプルを常温の薬品,溶剤に24時間浸せき

後の鉛筆硬度の変化で示したものである｡

2.ベンゾールへエタノールは体積比50:50の混合溶剤を示す｡

表5 耐フロンー22性試験結果

取出し直後の特性

エナメル線名

ポリヒダントイン

PEW

AMW

AIⅣ

ISW

鉛筆硬度+破肝

取出 し直後130℃10分
(プリスター試験)

燥

雷撃す三言竺】壷三プニ芸完表芸花
H

H

H

H

托

12.8

15.8

10.6

13.2

11.5

異状なし

異状なし

異状なし

異状なし

異状なし

コイル相互間が粘着

1倍,2倍径巻コイルが

クラック発生

異 状 な し

異 状 な し

異 状 な し

注:耐フロンー22性は各エナメル緑を直線状サンプル,対よりサンプルおよぴテー

パーマンドル巻コイルとしてから,フロンー22～冷凍鎖油の重量比50:50の混

合物に125℃で7日間浸せきし,エナメル線の特性の変化を求めたものである｡

ポリアミドイミド樹脂は三つのベンゼソ核をアミド結合,イミド

結合およぴメチレン結合で結ばれたポリマーである｡ポリアミドイ

ミド樹脂の耐熱性はベンゼン核とイミド結合に,また,そのすぐれ

た耐摩耗性は強力な水素結合を有するアミド結合にそれぞれ依存し

ている｡さらに,AIWの高温劣化後の巻付特性が劣るのは主鎖に

脂肪族のメチレンとアミド結合を有するためといわれる｡なお,素

材的にはメチレン結合の代わりにエーテル結合やスルホン結合を有

するポリアミドイミド樹脂も製造可能であるが,工業的に市販され

ているほとんどのポリアミドイミド樹脂はメチレン結合を有するも

のである｡

これらに対して,ポリヒダントイン樹脂は二つのベンゼソ核をヒ

ダントイン結合とメチレン結合で結ばれた形のポリマーである｡ポ

リヒダントイソエナメル線の試験結果よりみた場合,ヒダントイン

結合ほ高温短時間においてイミド結合並みの耐熱性を発揮すること

がわかる｡しかしながら,ポリヒダントインエナメル線の長期熱劣

化特性はAIWよりもAMWの特性に近づく傾向を示している｡こ

のことほポリヒダントイン樹脂のベンゼン核1個あたりのメチレン

結合数がポリアミドイミド樹脂より多いこともあるが,本質的には

ヒダントイン結合の耐熱性がイミド結合より若干劣るためと考えら

れる｡したがって,ポリヒダントインエナメル線の耐熱性はAIW

とAMWの中間にあると評価することができる｡

3.3 耐薬品性,耐溶剤性

表4はこれらのエナメル線を代表的溶剤と薬品に常温で24時間

浸せきし,その鉛筆硬度の変化を示したものである｡

一般に,各エナメル線は10%カ性ソーダとベンゾール～エタノ

ール混合溶剤におかされるが,ポリヒダントインエナメル線はAIW

とともに比較的良好な耐薬品,耐溶剤性を示している｡

3.4 耐フロンー22性

冷凍機器用電気機器に用いられるマグネットワイヤは耐フロン性

の良好なことが要求される｡表5はこれらのエナメル線を125℃の

フロンー22～冷凍轢油の混合物に7日間浸せきし,エナメル線のフロ

ンー22による劣化をみたものである｡
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表5から明らかなように,AMW,AIW,ISWの3老はいずれも

耐フロンー22性が良好である｡PEWほ直線サンプルの耐ブリスタ

ー性は良好であるが,取り出した直後の破壊電圧は常態値に対して

半減したうえ,テーパマンドレール巻コイルもクラックが発生した｡

このクラックの発生はPEWのヒートショックのためと思われる｡

これに対して,ポリヒダントインエナメル線ほ鉛筆硬度,破壊電圧

および直線サンプルの耐ブリスター性はいずれも問題ないが,テー

パマンドレール巻コイルはコイル相互間が粘着した｡この粘着ほエ

ナメル線塗布焼付時に硬化促進剤としてテトラノルマルプチルチタ

ネートを0.5～5%添加することにより改善することができるとい

われるが,ポリヒダントインエナメル線を冷凍供用マグネットワイ

ヤとして用いる場合は細心の注意が必要である｡

3.5 耐加水分解性

耐加水分解性試験でほLipsy らが行なった方法(15)と同様に約

3帥×400mmのガラス管にエナメル線対より5本と蒸溜水1ccを

入れて封かんし,120℃で劣化したときの破壊電圧の変化を測定し

た｡その試験結果を示すと図4のようになる｡

図4から明らかなように,本質的にエステル結合から成るPEW

ほ試験したエナメル線のなかで最も劣る耐加水分解性を示した｡

AMWとISWほより良好な耐加水分解性を有するが,その破壊電圧

は120℃,10日間の湿熱劣化で5kV以下に低下する｡これらに対

して,PVF,AIWポリヒダントインエナメル線の3老は120℃,

100日間湿熱劣化してもその破壊電圧がいずれも5kV以上である｡

特に,ポリヒダントインエナメル線はすぐれた耐加水分解性を有す

ることがわかる｡

なお,実際の電気磯器でほ温度120℃,相対湿度100%,蒸気圧

2.02kg/mmのような過酷な条件はまれである｡さらに,PEWは

密封湿熱劣化で最も劣る耐加水分解性を示したが,温度70℃,相対

湿度70%の開放湿熱下では300日劣化してもその破壊電圧が6kV

以上有することがわれわれの実験で確かめられている｡

3.古 墳械巻線性

表るはポリヒダソトインエナメル線とAIWの二種のエナメル線

を自動巻線撥により巻線し,巻線前後の特性の差より機械巻線性を

評価した一例を示したものである｡

表dからわかるように,磯械巻線したエナメル線は導体が5～7

%伸び,ピソホール特性,ねん回ハク離特性および破壊電圧特性が



表6 機械巻線性試験結果

倍性特

後線巻前線巻

エナメ ル線名 試 験 項 目

ポリヒダントイン

革

ビ

ね

破

体 伸 び 率(%)

ン ホ
ー

ル(個数/5m)

ん 回 ハク 離(回)

壊 電 圧(kV)

AIW

導 体 伸 び 率(%)

ピ ンホ
ール(個数/5m)

ね ん 回 ハク 離

破 壊 電 圧(kV)

8

7～

4
6
3
4
.

5

7

7～

4
5
5
5
.

5

初期値より低下するが,ポリヒダントインエナメル線とAIWとの

差ははとんどみられない｡このことから,ポリヒダントインエナメ

ル線の機械巻線性はほぼAIW並みと評価される｡

4.緒 言

今回,日立電線株式会社で工業化したポリヒダントインエナメル

線の諸特性をポリエステル系のPEW,ポリエステルイミド系の

AMW,ポリアミドイミド系のAIW,ポリイミド系のISWの4種

のエナメル線と比較検討した｡得られた結論をまとめると次のとお

りである｡

(1)ポリヒダントインはジグリシン誘導体にジアミンあるいは

ジイ'′シアネートを反応して得られるクレゾール可溶性耐

熱ポリマーである｡

(2)ポリヒダントインエナメル線の耐熱性はポリアミドイミド

系のAIWとポリエステルイミド系のAMWのほぼ中間

で,その耐熱区分はFないしHクラスと評価される｡

(3)ポリヒダントインエナメル線の耐ヒートショック性,耐加

水分解性ほすぐれているが,耐フロン性はあまり良くない｡

(4)ポリヒダントインエナメル線の機械巻線性ははぼポリアミ

ドイミド系のAIW並みと評価される｡

特 言午 と

■ 送 風 検

ポリヒダントイソエナメル線の諸特性 1085

以上のことからわかるように,ポリヒダソトイソニナメル線は耐

熱性がF～Hクラスの冷凍楼器用以外の電気機器,特に密閉形電動

轢器や過酷な使用を受ける電動工具用電気機器用マグネットワイヤ

としてふさわしい性質を有することがわかる｡しかし,ポリヒダン

トインエナメル線は競合的立場にあるポリアミドイミド系のAIW

と比較して耐フロン性･耐熱性および塗料コストの点で解決しなけ

ればならない問題が多い｡

終わりに臨み,本研究を進めるにあたり,ご指導を賜わった日立

電線株式会社間瀬開発本部長,荻野,古賀両部長に対し深謝する次

第である｡
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新 案

日立製作所所有の特許(主要特許のみを抜すい)

登録番号l公告番号】 名 称

実798668

実812254

39-28417

41-4619

多段遠心送風機の
リ ターンガイドベーソ

機体の上部に直立した簡体を取付け
た装置における機体の部品取出装置

登録番号

実572866

実729641

実735512

公告番号1 名 称

37-3064

38-15976

38-24377

送風機停止時における

ガス漏洩防止装置

ブロワーのケーシソグ

送風機の油洩れ防止装置

■ 化 学 装 置

登録番号l公告番号l 名 称

特454154

特455008

40-5851

40-5298

熱交換器の製作法

NトCu合金溶接材

登録番号】公告番号 F 名 称

実850213 42-21851 バルブシート面保護装置

■ オートクレープ

登録番号l公告番号

実705721

実550743

37-13120

36-9626

名 称 登録番号l公告番号l 名 称

軸封用シールリング

メカニカルシールにおける

粉体防止装置

実756885

実740139

特443645

39-16237

38-28906

39-21602

竪型牧拝枚の軸封装置取外し装置

撹拝装置の回転軸支持装置

多段式高圧軸封装置
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