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高耐熱性無溶剤ワニス
New Heat Resistant SoIventless Varnish

近年,電気機器の小形軽量化,使用条件の過脱化などの傾向が一段と強くなr),

これに伴って絶縁材料もますます耐熱性が要望されている｡

最近,日立製作所では,これにこたえるものとLて,200-2250cで連続使用可能

なC種無溶剤ワニスを開発した｡

この耐熱性無溶剤ワニスは,25qCでの粘度が2Pと低く,含浸,注型作塞が極め

て容易であり,かつこの硬化物は従来の耐熱性材料に比べ,格段に優れた高塩強度,

耐熱劣化特件,電気特性,耐薬品性,耐湿性などを持っている｡また,このワニス

は無溶剤ワニスだけでなく,成形材料,積層材料,接着剤,フォーム,溶剤型ワニ

スなど幅広い用途が期待できる｡

t】 緒 言

電気機器は′ト形軽量化,人容量化,信輔一性の向上などの要

求が強く,これに倖用する絶縁材料に対しても,より耐熱性

の優れたものの開発が要望されている｡

従来,耐熱性材料ほ,主としてエナメル線や横層材料を対

象とした1容別型ワニスの分野で研究が進み,ポリイ ミド,ポ

リベンズイミグゾール,ポリアミドイミド,シリコ【ン,ポリ

ジフェニルエーテルなど,優れた材料が開発されている1)･2)｡

これらの材料では,分子構造巾にヘテロ環を導入して耐熱性

を上げる方法が研究の圭子克となっている｡しかし,ヘテロ環

を分子中に導入すると,粘度が非常に高く,一一般に固体とな

るため,これら材料をワニスとして使用する場合には溶剤を

必要とする｡溶剤型ワニスは,硬化の際溶剤が揮発し,ポイ

ドが多量に残りやすいため,無溶剤ワニスに比べ,熱放散が

悪い,耐電圧特性,接着力が低い,耐湿性が悪く熱劣化が大

きいなどの欠点がある｡このため,電気機器用絶縁ワニスと

しては,溶剤を含まない無溶剤型であることが非常に重要と

なってく る｡

耐熱件の良い無溶剤ワニスを得るため,マレイミド系材料

や,イミドエポキシ系材料に見られるようにヘテロ環を導入

し,しかも低分子量にする方法が種々検討されている3)｡

しかし,ワニスの低粘度化と,耐熱性の両立が極めて困難な

ため,含浸や注型に適した無i容剤ワニスはまだ満足すべきも

のがない｡

現在,耐熱性の比較的優れた無溶剤ワニスとしてエポキシ

レジンが広く使用されているが,一般的なものでは,その最

高使用温度は1800cが限度である4)｡また無溶剤シリコーンは

熱安定性が良いため注目されているが,高車見での強度が低

く,用途が限定されている5)｡

そのため,2000cの壁を破る高耐熱性無溶剤ワニスめ研究が

盛んに行なわれているが,ワニスの低粘度化と耐熱性との両

立が極めて困難なため,まだ実用化できるものは開発されて

いない｡

我々はこのたび,ポリマーの分子構造中に耐熱性の優れた

ヘテロ環をうまく導入することにより,最高225Dcで使用で

きる新しいタイプの高耐熱惟C種無音容剤ワニスの開発に成功

した｡
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この新耐熱作無溶剤ワニスは,硬化前には含浸が容易な低

粘度の液体で,その硬化物は,高塩強度,耐熱劣化特惟,電乞t

特′性,耐薬品性,耐湿惟などが極めて優れている｡

以下,新しいタイプの高耐熱性無宿剤ワニスの特性,用途

について紹介する｡

臣l 高耐熱性無溶剤ワニスの性質

2.1 一般特性

新しいタイプの耐熱性無溶剤ワニス(以下,新レジンと略

す)の特性を明らかにするため,エポキシ レジンで最も耐熱

性が良いと思われるもの,及び無音容剤シリコーンと比較し

た｡これらレジンは1100c/5h十1800c/5b＋2250c/15hの硬

化を行なった｡表1に新レジンと耐熱一性エポキシ レジンの特

性を示す｡

新レジンの粘度は,25ロcで2Pであり,図1に示すように

表l 無溶剤ワニスの特性 新レジンは優れた諸特性を持った強じんな

材料てあるb

項 目 新 レ ジ ン
耐 熱 性

エポキシレジン

比 重(250c) l】2了 1.20

ワニスの粘度(P/250c) 2 l′500

ワニスのシェルフ ライフ(d/400c) >100 l

ゲル化時間(min/1200c) 5.4 10.2

体積1収 縮率(%) 3.6 3.3

線膨張 係数(cm/0がC) 5.7×10‾5 7.8×10▲5

熱 変形温度 ぐC) >240 ZOO

曲げ特･性

(250c測定)

モジュラス(kg/cmZ) 4.6×104 3.2×】04

曲げたわみ(%) 6.0 l.5

曲げ強度(kg/cm2) lノ50 920

耐湿性

(諾誌㌶盃賃遠)
曲げ強度(…≡浣)

l′510 16(〕

吸水 率(%) 2.9 10.Z

*

日立製作所日立研究所
**

日立製作所臼_技研究所 理学博上
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図l 高耐熱性無溶剤ワニス 新レジンは低粘度な液体のため,含鼓

さ主型作業が極めて容易である｡
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図2 新レジンの粘度の温度特性 硬化前は低帖度な液体のため,作

業性が極めて良い｡
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含浸や注弓りに過Lた粘度である｡また,この新レジンは図2

にホすように,500cでの精度が0.32Pと作もいため,小形アーマ

チュア コイルなど,細いエナメル線を仲用した機器の場合

でも,極めて含浸怖が良い｡この新レジンの粘度は,組成の

一汗1;を変える二.とにより,硬化物の特什をほとんど才fほ･うこと

なく,0.3Pより固体まで変えることができる｡

新レジンのシェルフ ライフは室温で6箇月故買後も初期

とはとんど変わらない粘度を示し,非常に良いシェルフ ラ

イフを示している｡

ゲル化時間は,1200cで5.4分であるが,触媒の種類及び量

を変えることにより,1分～10時間まで任意に変えることが

できる｡図3にゲル化時間の温度特性を示す｡新レジンはエ

ポキシ レジンに比べゲル化時間一子温度特性のこう配が緩やか

であり,低温側でも硬化件の良いことを示している｡

収縮率は表1に示すように3.6%でエポキシ レジン並みであ

る｡熱膨鮨係数は,5.7×10‾5でエポキシ レジンより若1二低い｡

熱変形f占J_轄は2400c以卜で,従米の耐熱仲村料に比べ非′新二

｢‡ちい.｡

2.2 機械特性(初期)

図4に引り良強度の温度特性を示す｡新レジンは耐熱性エポ

キシ レジンやシリコ【ンに比べ格段に高い引与良強度を示し,

耐熱件材料として極めて望ましい性質を持っている｡

また,従来高温強度の高い材料は,室温でもろい傾向が

あったが,新レジンは表1に示すように,宅i見でも高い曲

げ強度(1,750kg/cm2),大きいたわみ(6%)及び高い弾性率

(4.6×104kg/cm2)をホし,極めて強じんな材料といえる｡

2.3 熱劣化特･性

図5に引張強度2400cでの熱劣化特惟を,図6に2400cでの

重量減少率を示す｡新レジンは図5に示すように,耐熱性エ

ポキシ レジンやシリコ山ンよりも格段に優れた耐熱劣化特

件をホL,しかも30日以降ほぼ一定になっている｡
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図3 ゲル化時間の温度特性 新レジンは硬化性が良い｡
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注:2400c劣化
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区】4 引張強度の温度特性 新レジンは高温強度が高い｡
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図6 熱劣化による加熱減量の変化 新レジンは加熱減量も極めて少

ない｡

また,加熱減量も図6に示すように,従来の耐熱件材料よ

りかなり少ない｡

以上の結果を総合すると,新レジンは200-2250cのC種無

溶剤ワニスとして十分使用できることが分かる｡

2.4 電気特性

図7に誘電正接の温度特件を示す｡新レジンは2250cで誘

電正接が3.4%であり,その他誘電率は4.0,体積抵抗率は

8×1011Qcmであり,C種として十分使用可能な電気特性を

示している｡

2.5 耐 湿性

過酷な耐湿試験であるPCT(プレッシャmクック テスト)

(1200c,2気圧水蒸気中)で,耐熱性エポキシは曲げ強度が

急激に低下しているが,新レジンは表1に示すように,100日

放置後でも初期値の15%程度り低下であり,極めて優れた耐

湿性を示している｡
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図5 熱劣化による引張強度の変化 新レジンは熱劣化による強度の

低下が少なく,耐熱性材料とLて望まLい性質を持っている｡
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図了 誘電正接の温度特性 新レジンは高温での誘電正接の立上りが

比重交的緩やかである｡

2.6 耐薬品性

･一般に耐薬品性の良いと評価されているエポキシ
レジンで

も,850cの25%水酸化ナトリウム水溶液,10%硝酸水溶液,

20%次雅塩素酸ソーーダ水溶液などの中に100日放置すると,

20～30%曲げ強度が低下する｡しかし,新レジンは,エポキ

シ レジンより初期値の高いのはもちろんのこと,上記条件で

劣化後も表2に示すように,初期値とほとんど変わらず,非

常に優れた耐薬品性を示している｡また,新レジンは,トル

エン,アセトンなどの有機溶剤に対しても優れた耐薬品性を

ホした｡

2.7 エナメル線との接着性

1¢AIW(アミド･イミド･ワイヤ)エナメル線で作製した

8¢ヘリかレ コ､ィルを用い接着件を評価した｡図8■にヘリカ

ル コイルの餉げ強度のi温度特惟を示す｡新レジンはエポキ

シ レジンに比べ,特に高温で格段に優れた牌げ強度を持っ
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表2 無溶剤ワニスの耐薬品性 新レジンは強アルカリ,強酸.有機

溶剤に対する耐薬品性が非常に優れている｡

項 目 新 レ ジ ン
耐 熱 性

エポキシレジン

初期(曲げ強度,kg/cm2) l′750 9 2 0

50% か 性 ソ ー ダ 980c l′620 測 定 不 能

30% ア ン モ ニ ア 水 90dc t′570 ブ則 定 不 能

3ロ% 硫 酸 900c l′700 4 5 0

35% 塩 酸 900c l′700 14 0

50% 硝 酸 900c 1′530 測 定 不 能

20% 次亜塩素酸ソーダ 900c l′650 ラ則定 不 能

酢 酸 900c l′680 三則定 不 能

ア セ ト ン 560c l′720 測 定 不 能

ト ル エ ン 900c l.690 測 定 不 能

ており,エナメル線との接着性が極めて優れていることを示

している｡

2.8 難 燃性

図9に臭素含有量と難燃性との関係を示す｡新レジンはそ

れ自身で自己消炎性を持っており,臭素を5%含有するとUL

(Underwriters Laboratory)規格の･Ⅴ-0に合格する｡新レジ

ンはエポキシ レジンに比べ,臭素含有量が÷程度で,エポ

キシ系と同程度の難燃性を示した｡一般に臭素含有量が多く

なるほど,他の特怖が悪くなる傾向があるので,臭素含有量

が少なくて析む新レジンは難燃惟材料としても極めて有利で

ある｡

8 新レジンの用途

新レジンは,その組成を変えることにより,2.で述べた無

溶剤ワニスだけでなく,注型レジン,成形材料,積層材料,

Fiber Glass Reinforced Plastics(以下,FRPと略す)や

Filament Winding(以下,FWと略す)用材料,溶剤型ワニ
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図8ヘリカル コイルの曲げ強度の温度特性 新レジンはAIWエ

ナメル線との接着性が良く,高温での強度も高い｡
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ス,フオ【ム,接着剤などの幅広い用途が期待できる｡以下,

代表的な用途について述べる｡

3.1無溶剤ワニス

2･で述べたように,新レジンは硬化前低粘度の液体で,そ

の硬化物は従来の耐熱性無溶剤ワニスに比べ格段に優れた高

塩強度,耐熱性,耐薬品性,耐湿性などを持っている｡その

ため,この無溶剤ワニスは誘導電動機,車両用電動機,電動

工具などの電気機器の含浸用ワニス,ドリップ用ワニスとし

て極めて有用である｡

3,2.注型レジン

注型レジンとしては現在,耐クラック性を向上させるため充

てん剤や可撹化剤を添加したエポキシ系材料が広く使用され

ている｡レジンは,一般に耐熱性を上げると耐クラック性が悪

くなる傾向にあr),耐熱性と耐クラック性を両立させることは

極めて閑雅である｡そのため,従来は耐クラック性を考慮す

ると耐熱度B種(130Qc)～F種(1550c)が限度であり,更に耐

熱度の優れた注巧竺レジンの開発が強く望まれている｡

表3に新レジンをベースとして開発した注型レジンと,代

表的なエポキシ系注巧竺レジンの特性を示す｡

新レジン系注型レジンは,熱変形温度が2200c以上であるに

もかかわらず,極めて厳しい耐クラック件試験である7.5t,

外径60¢のC字型ワッシャ法で,エポキシ系が硬化後冷却時に

クラックが発生しているのに対し,1800cく→-700c/10サイ

クルにも耐えており,格段にイ憂れた耐クラック性を持ってい

る｡また,新レジン系は粘度が比較的低く,硬化性も良いた

め,作業性の点でも良好である｡-一方,新レジン系は誘電正

接,絶縁破壊強度,耐アーク性など,電気特性は従来のエポ

キシ系と同等であるが,高塩曲げ強度は極めて優れている｡

以上のように,新レジン系豆主型レジンは優れた耐クラック

性,高温強度を持ち,かつ1800cで連続使用できる耐熱性を

持っているので,特に大形機器を対象とした注型レジンとし

て極めて有望である｡

3.3 積層;材料,FRP及びFW用材料

図10に積層板の曲げ強度の温度特性を示す｡新レジン系積

層板は,ジフユニルエーテル系やシリコーン系など,従来の

代表的な耐熱積層板に比べ格段に高い曲げ強度を示し,耐
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図9 Br含有量と難燃性 新レジンは自己消炎性を持ち,エポキシレ

ジンの約÷のフロム含有量で同程度の難燃性を示す｡



表3 注型レジンの特性 新レジン系は,高温強度が高いにもかかわら

ず耐クラック性が格J設に優れている｡

項 目 新 レ ジ ン 系 エポキシ系

;主型レジンの粘度(P/温度) I7/800c Z3/柑ODc

ゲ ル 化 時 間(minハ00bc) 】00 150

熱 変 形 温 度(Oc) >2ZO 169

曲げ特性

(1800c測定)

曲げ強度(kg/cm2) 650 120

曲げたわみ(%) l.9 3.3

線 膨 張 係 数(cm/cmOc) 2.7×10‾5 l.9:/10‾5

耐クラック性

(吉ッ≡ヤ芸)

5t,外径40¢
1800c十→-700c/川･=b 1800c←一｢200c

/〈 ス クラック発生

7.5t,外径60¢
180qC←一-700cハ0･⊂も 硬化後,冷却時

ノヾ ス クラック発生

誘 電 正 接(%,1800cラ則定) 4.3 5.2

絶縁破壊強度(kV/mm) 21 ZO

耐 ア ー ク 性(s) 】70 180
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図10 積層板の曲げ強度の温度特性 新レジンは従来の耐熱積層材料

に比べ優れた高温強度を持っている｡

高耐熱性無溶剤ワニス1031

熱性材料として極めて望ましい竹三質を持っている｡また,新

レジンは表2に示したように,優れたl肘薬品J阻 耐有機溶剤

性を持っているので,強酸,強アルカリ,有機溶剤に接する

FRP,FW製パイプ,タンクなどに使用するレジンとして

も有望である｡

3.4 成形材料

表4に成形材料の特性を示す｡新レジン系成形材料は,現

在最も耐熱件の良いシリコーン系成形材料と同等以上の特什

を持ち,電子部品や電気機器の成形材料として有用である｡

3.5 溶剤型ワニス

表5に†容別型ワニスの特性を示す｡新レジン系7容剤型ワニ

スは,ジフユニルエーテル系やアルキッド系溶剤型ワニスに

比べ総合的に見て優れた特性を持ち各種電気機器の絶縁ワニ

スとして役二､二つ｡

表4 成形材料の特性 新レジン系成形材料は,シリコーン系と同等以

上の特性を持っている｡

項 目 新レジン系
シリコ

-ン系
エポキシ系

スパイラル フロー,SF(山) 31 34 45

硬 度(パコールNo.935) 78 45 60

シェルフライフ(30日芸芸慧F)
l.0 l.0 0,9

力うス室転移温度(Oc) >220 >200 145

曲げ特性

(柑00c測定)

曲げ強度(kg/cmZ) 620 410 】30

曲げたわみ(%) 0.9 0.6 l.8

線膨張係数(cm/cmOc) 2.2 2,2 2.2

体積抵抗率(n･Cm) IXIO16 6×1016 9×1015

而寸湿性

(芸芸子語芸芸)

体積】童抗率(n･Cm) 9×】014 4×1016 8×】013

吸 水 率(%) 0.4 0.8 0.9

リーク電流が10叫Aになる温度(Oc)書 >ZOO 15(】 90

注:* MOS(Meta10xide Semiconductor)形半導体使用

表5 溶剤型ワニスの特性 新レジン系は∴容剤型ワニスとしても比較的特性のバランスがとれている｡

項 目 新 レ ジ ン 系
ジフェニノレ

エーテル系
アルキ ッド系

特ワ

ス

性の

粘 度(P/250c) 0.3 0.4 0.6

シェルフ ライフ(d/400c) >180 >】80 >180

不 揮 発 物(%) 34 50 45

焼

付

塗

膜

の

特

性

せん断接着力(kg/om2) 180 170 290

ごばん目試験 問 題 な し 問 題 な L 問 題 な し

鉛筆硬度

(室温)

初 期 >9H >9H 9H

200bc/300h劣化後 >9H >9H >9H

け50c油中/100h劣化後 >9H 4H >9H

絶縁破壊強度(kV/〃) 370 390 34q

体 積 抵 抗 率(n･Cm) 4×1015 2×1014 2×1012

加 熱 三成量(%,2000c/100h劣化後) 3.2 2.1 7.6
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3.6 フォーム

現在,断熱材とLてウレタン フォームやポリスチレン フ

ォームが広く使用されているが,これらは耐熱怖が十分でな

く,100ロcが限度である｡新レジンをベーースとしたフォーム

は,ウレタン フォMムのように注入発泡でき,Lかも図11に

示すように寸法安定作など諸特作が憤れ,連続150～1帥Ocで

他用できる耐熱惟を持っている｡

40

30

20

(
訳
)
件
空
尉
蛸
ヤ

10

0

ムー

オフンタレ

｡′｡/
注:柑0ロC劣化

新レジン系フオ"ム

●-●一■■■■-●-●■■-●一■■■■-●

0 10 20 30

劣化日数(d)

40

図Il熱劣化によるフォームの寸法変化率 新レジン系フォームは,

ウレタン フォームに比べ高温寸法安定性が極めて良い∩

靂闇
宅:≦幹

鞠
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【l 結 言

以_L,日二､二仁製作所で開発した新しいタイプの高耐熱性無溶

剤ワニスの特性と用途について述べた｡この高耐熱性無溶剤

ワニスは次に示すような特長を持っている｡

(1)硬化前低粘度な液体で,その硬化物は200～2250cの高温

度で連続性用が可能である｡

(2)従来の耐熱性材料に比べ,格段に優れた高温強度,耐熱

劣化特作,耐食性,耐水惟,難燃性,接着性,電気特性など

を持ってしゝる｡

そのため,この高耐熱性無溶剤ワニスは,現在絶縁材料と

してじこく仲用されているエポキシ レジンをしのぐ新レジンと

Lて,無溶剤ワニスだけでなく,注汚せレジン,成形材料,積

層材料,FRP及びFW用材料,溶剤巧竺ワニス,フォーム,

接満剤など幅Jエし､用途が期待できる｡
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絶縁ゲート型電界効果トランジスタの製法

吉田 功･徳山 観･他2名

特許 第776625号(特公昭49≠36514号)

ill J申 lJ 10 llトーーーー⑪

本発明は,絶縁ケーート型′iに界効米トラン

シ､スタ(以下,MIS-FETと和行す)の;と･望法に

r一法H､るものであり,柑二,トレイン領域が

帆イこ組物膿性石臼城とニグ)禎城卜小二,子貨けられ

た同一･一;導電巧せの岳不純物膿性領域とから偶

成されたMIS-FETの暫望法に関するもので

ある｡

本発明ほ,まず半や休仏枇①の東伯=ニケ

ー1卜i‾E擁⑲を.設け,その′iE転をマスクにL

て仏紙と追啓iは型の不純物のイオン⑪を打

ち込み,少なくともトレイン領域に川当す

る筒仰二低不純物濃度領域④を形成し,更

にその仇不純物濃度領域及びソース領域に

柚当する領域に姓枇とj卯年電型の高不純物

濃度領域④,⑤を形成することによりMIS

-FETを製作する｡
本発明によれば,ドレイン領域を低不純

物濃度領域と,二れに凹まれた高不純物濃

度領域とから構成するため,架之層のゲー

卜領域への伸びは抑制きれ,その紙製 チ

ャネル1一三を如くでき,しかいご､レイン ソーーー

祁りの抑1三が高いMIS-FETが青空子られる､二､

また,本発明では､イオン打込み法を利用

するために不純物膿性の制御が椀めて容易

であり,製作時間が如く,彗望作況僅か低く

て柄ふ,人量モ手工虎に過した塑望作方法である｡

更に,本発明ではイオン打込み法の利用

により,ソース領域,ドレイン領域がセル

フ アラインされているので,安定惟､/lj拙

作の憧れたMIS-FETが柑られる｡

図1で,(a)は低1絹屯物濃度領域形成工程

図,(b)は高不純物濃度領域形成工程図,(C)

は完成図である｡

同図中の符号は,①:-､仁導体ノ1的,②､

③:低不純物横丁空領奴④,⑤:岳不純物

膿度領域,⑥:絶縁膜,⑦:絶縁層,⑧:

ソース電触,⑨:トレイン棍椒,⑲:･ゲー

ト電触,⑪:不純物イオンを示す｡
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図I MIS-FET製作工程図(特許第776625
号図面)




