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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
方向性電磁鋼板表面に地鉄を露出させ、しかる後に表面粗さが算術平均粗さＲａ0.1～0.4
μｍであって、かつ、クロムを含まないリン酸ガラス質被膜又はＴｉＮ系若しくはＳｉＮ
系被膜から選ばれた無機質被膜を形成し、該無機質被膜上にクロムを含まないリン酸塩系
絶縁被膜を被成することを特徴とする方向性電磁鋼板への耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶
縁被膜の被成方法。
【請求項２】
地鉄を露出させた際の方向性電磁鋼板表面の粗さが算術平均粗さＲａで0.4μｍ以下であ
ることを特徴とする請求項１記載の方向性電磁鋼板への耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁
被膜の被成方法。
【請求項３】
地鉄が露出した方向性電磁鋼板表面に被膜表面粗さが算術平均粗さＲａで0.1～0.4μｍで
あって、かつ、クロムを含まないリン酸ガラス質被膜又はＴｉＮ系若しくはＳｉＮ系被膜
から選ばれた無機質被膜と、それに重ねて被成されたクロムを含まないリン酸塩系絶縁被
膜を有することを特徴とする耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜を有する方向性電磁鋼
板。
【請求項４】
地鉄が露出した方向性電磁鋼板表面の粗さが算術平均粗さＲａで0.4μｍ以下であること
を特徴とする請求項３記載の耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜を有する方向性電磁鋼
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板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、絶縁被膜付き方向性電磁鋼板および被膜の被成方法に係り、特にクロムを含
まず耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜を有する方向性電磁鋼板およびクロムを含まず
耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜の被成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　方向性電磁鋼板の表面には、絶縁性、加工性、防錆性等を付与するために被膜が施され
ている。一般にこの表面被膜は、最終仕上げ焼鈍時に形成されるフォルステライトを主体
とする下地被膜とその上に形成されるリン酸塩系の上塗り被膜からなり、特許文献１、特
許文献２等に開示されているように、これによって鋼板に比べて低い熱膨張率を持たせて
鋼板との間の熱膨張率の差により鋼板に張力を生ぜしめ、鉄損低減効果が発揮されるよう
になっている。
【０００３】
　一般にこれらの被膜は、リン酸アルミニウム又はリン酸マグネシウム、コロイド状シリ
カおよび無水クロム酸を主体とするコーティング処理液を、フォルステライト質被膜を下
地被膜として有する鋼板上に塗布・乾燥焼付けすることによって鋼板上に被成される。こ
れら処理液はクロムを必須成分として含有する。そのため近年の環境保全への関心の高ま
りに伴い、クロムを含有しない被膜への転換が指向されるようになっており、たとえば特
許文献３～６にみられるような提案が行なわれている。
【０００４】
　一方、最終仕上げ焼鈍時に生成するフォルステライトを主体とする下地被膜を除去して
平滑化された鋼板表面に張力付与被膜を形成することにより鉄損を大きく低減できること
が知られており、たとえば特許文献７に記載のような提案も行なわれている。
【０００５】
【特許文献１】特公昭53-28375号公報
【特許文献２】特公昭56-52117号公報
【特許文献３】特公昭57-9631号公報
【特許文献４】特開2000-169972号公報
【特許文献５】特開2000-169973号公報
【特許文献６】特開2000-178760号公報
【特許文献７】特公昭63-54767号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献３～６に係る発明は、クロムを含有しないリン酸塩系処理液を用いるものであ
りかつ、耐吸湿性や張力付与能力の向上が図られている。しかしながら、これらの提案に
より得られる被膜はなお、特許文献１、２により提案されている被膜に比べ、耐吸湿性、
張力付与能力において劣り、そのため張力付与による鉄損改善効果が不十分であるという
問題を残している。この問題は、特許文献７にみられる提案により下地被膜を除去して平
滑化された鋼板表面に無機質被膜を被成しその上にリン酸塩系の張力付与被膜を被成する
場合にも生ずる。
【０００７】
　本発明は上記従来技術の問題点を解決することを目的としており、クロムを含有しない
リン酸塩系の処理液を用いて絶縁被膜を被成する際に生ずる耐吸湿性の問題を解決し、絶
縁性や防錆性に優れまた、張力付与能力にも優れたリン酸塩系絶縁被膜を有する方向性電
磁鋼板およびクロムを含まず耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜の被成方法を提案する
ことを目的とする。さらに本発明は、上記クロムを含まず耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶
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縁被膜の被成方法を、フォルステライトを主体とする下地被膜を除去して平滑化された鋼
板表面に適用して鉄損値が低い方向性電磁鋼板を製造する方法を提案するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明に係る方向性電磁鋼板への耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜の被成方法は、
方向性電磁鋼板表面に地鉄を露出させ、しかる後に表面粗さが算術平均粗さＲａで0.1～0
.4μｍであって、かつ、クロムを含まないリン酸ガラス質被膜又はＴｉＮ系若しくはＳｉ
Ｎ系被膜から選ばれた無機質被膜を形成し、該無機質被膜上にクロムを含まないリン酸塩
系絶縁被膜を被成することを特徴とする方向性電磁鋼板への耐吸湿性に優れたリン酸塩系
絶縁被膜を被成するものである。上記発明において、地鉄が露出した方向性電磁鋼板表面
の粗さは算術平均粗さＲａで0.4μｍ以下であることとするのが好ましい。
【０００９】
　また、本発明の耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜を有する方向性電磁鋼板は、地鉄
が露出した方向性電磁鋼板表面に被膜表面粗さが算術平均粗さＲａで0.1～0.4μｍとなる
無機質被膜であって、かつ、クロムを含まないリン酸ガラス質被膜又はＴｉＮ系若しくは
ＳｉＮ系被膜から選ばれた無機質被膜と、それに重ねてクロムを含まないリン酸塩系絶縁
被膜を有するものである。上記発明において地鉄が露出した方向性電磁鋼板表面の粗さを
算術平均粗さＲａで0.4μｍ以下であることとするのが好ましい。

【発明の効果】
【００１０】
　本発明により、クロムを含有しないリン酸塩系の処理液を用いて絶縁被膜を被成する際
に生ずる耐吸湿性の問題が解決され、絶縁性や防錆性に優れまた、張力付与能力にも優れ
たリン酸塩系絶縁被膜を有する方向性電磁鋼板が生産できるようになる。また、本提案に
より得られる方向性電磁鋼板は、磁気特性に優れるとともにクロムを含まないので、その
取り扱いに際して環境上の問題を生ずる危険性がない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明に係る絶縁被膜の被成方法は地鉄が露出した方向性電磁鋼板に対して適用される
。この方向性電磁鋼板の製造方法は、最終的に地鉄が露出したものとすることができれば
よく、公知の手段によればよい。一般的には、Siを2～4.5％（質量比）含有する通常の方
向性珪素鋼用素材を公知の方法で熱延し、１回もしくは中間焼鈍を挟む複数回の冷延によ
り最終板厚に仕上げたのち、一次再結晶焼鈍を施し、最終仕上げ焼鈍することによって方
向性電磁鋼板とする。
【００１２】
　この際、地鉄を表面に露出したものとするため、マグネシアを主成分とした焼鈍分離剤
を塗布して最終焼鈍し、一旦フォルステライト被膜を形成させた後、酸洗等の手段を用い
て除去する手段、または焼鈍分離剤にアルミナを用い、あるいはマグネシアを主成分とす
る焼鈍分離剤中に塩化物を添加して表面にフォルステライト被膜を実質的に形成させない
ようにする手段等を採用する。
【００１３】
　また、このようにして得られた地鉄が表面に露出した方向性電磁鋼板を平滑な表面とす
れば、製品磁気特性、特に鉄損値の一層の向上効果が得られる。このような効果を得るた
めには、鋼板の平均表面粗度（「算術平均粗さ」ともいう）をＲａで0.4μｍ以下にまで
平滑にすることが望ましい。この平滑化手段についても特に制限はなく、例えば、機械的
な研磨により平滑化を施すこと、フォルステライト被膜を酸洗で除去した後、さらに化学
研磨によって平滑化すること、あるいは焼鈍分離剤を改良して最終仕上げ焼鈍段階で直接
平滑な金属面を有する方向性電磁鋼板を得ることなどを自由に採用できる。
【００１４】
　このようにして得られた方向性電磁鋼板（望ましくはその平均表面粗度がＲａで0.4μ
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ｍ以下のもの）に第１層の下地無機質被膜（以下、単に「無機質被膜」という）が被成さ
れる。この無機質被膜は張力付与被膜である上塗りのリン酸塩系被膜との密着性を高める
バインダーの機能を有し、この目的を達する限り特に組成、被成手段等を問わない。たと
えば、特許文献７に記載のようにTiNあるいはSiNを主成分とする無機質被膜をイオンプレ
ーティングによって被成すること、または特許文献３～６に記載の手段を用いてクロムを
含まないリン酸ガラス質の被膜を生成させてもよい。
【００１５】
　次いで、上記により得られた無機質被膜上に重ねてクロムを含まないリン酸塩系絶縁被
膜を被成する。この際、本発明ではその被成前に無機質被膜の表面粗度をＲａで0.4μｍ
以下に調整する。以下の実験結果に示すように、無機質被膜の表面粗度大きいと、生成し
た被膜の耐吸湿性が不十分であり、被膜中に割れやふくれが存在して張力付与被膜として
十分な機能を果たしえないものとなるからである。
【００１６】
　図１は、方向性電磁鋼板を300ｍｍ×100ｍｍのサイズにせん断し、塩酸熱酸洗によって
フォルステライト被膜を除去後、さらに過酸化水素水・フッ化水素混合溶液により化学研
磨を施して表面粗度をＲａで0.1μｍに調整した鋼板上に化学蒸着によりTiNを蒸着し、こ
れにコーティング処理液として、リン酸アルミニウムを50部(質量比、以下同じ)コロイド
状シリカ40部、ホウ酸5部、硫酸マグネシウム10部の割合で含有するコーティング剤（以
下「リン酸系処理液」という）を乾燥重量で10ｇ／ｍ２（両面）塗布後、乾窒素雰囲気で
200℃～700℃の間の昇温速度を20℃／ｓとして800℃で2分間の焼付けを行なったときの無
機質被膜の表面粗さ（Ｒａ（μｍ））と電磁鋼板の鉄損値（Ｗ１７／５０（Ｗ／ｋｇ））
およびＰ溶出量との関係を示すグラフである。
【００１７】
　ここに素材電磁鋼板は、C：0.045％（質量比、以下単に％で示す）、Si：3.25％、Mn：
0.07％、Se：0.02％を含み、残部実質的にFeよりなる珪素鋼スラブを、1380℃で30分間加
熱後熱間圧延によって2.2ｍｍ厚とし、次いで950℃で1分間保持した後急冷する熱処理後
、1000℃で1分間の中間焼鈍を挟む冷間圧延によって0.23ｍｍの最終板厚に仕上げ、850℃
で2分間に亘り雰囲気酸化性が0.55の脱炭焼鈍を施し、得られた脱炭焼鈍板表面に酸化マ
グネシウム100部（質量比、以下同じ）酸化チタン2部および硫酸ストロンチウム1部より
なる焼鈍分離剤を鋼板表面に両面で12ｇ／ｍ２塗布し、二次再結晶焼鈍、純化焼鈍を行っ
て得たものであり、P溶出量は、50ｍｍ×50ｍｍの試験片3枚を100℃蒸留水中で5分間浸漬
煮沸することによって得られるP溶出量である。なお、無機質被膜の粗度は過酸化水素水
・フッ化水素混合溶液による化学研磨条件によって調整した。
【００１８】
　なお、比較のためにリン酸アルミニウムを50部(質量比、以下同じ)コロイド状シリカ40
部、無水クロム酸10部の割合で含有するコーティング剤（以下「クロム含有処理液」とい
う）を準備し、上記と同様の試験を行なった。
【００１９】
　図１から分かるように、「リン酸系処理液」により上塗り絶縁被膜を被成した鋼板では
、粗度が大きい領域では十分な吸湿性と磁気特性が得られていないが、粗度がＲａで0.4
μｍ以下になると磁気特性、吸湿性とも改善され、クロム含有処理液によったのと同等の
特性が得られるようになる。したがって、無機質被膜の粗度はＲａで0.4μｍ以下にしな
ければならない。
【００２０】
　このように、「リン酸系処理液」を用いた場合に吸湿性や磁気特性が無機質被膜の粗度
の影響を受ける原因は以下のように考えられる。
(1)上記試験により得られた各種鋼板について表面のSEM観察を行なったところ、無機質被
膜の粗度が、上塗り絶縁被膜により隠されているため、試験片間での粗度に大差はない。
しかし、耐吸湿性の良好なものでは表面が平坦で均一であるのに対し、耐吸湿性の劣るも
のでは、表面にフクレやクラックが多数、発生しているのが認められる。
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(2)このことは、「リン酸系処理液」を用いた場合、フリーのリン酸をトラップする効果
有する金属硫酸塩とホウ酸の作用が、無機質被膜の粗度が高い場合に不十分になることを
示している。
(3)すなわち、「リン酸系処理液」を用いた場合には、粗度が高いと液が高温で蒸発し、
あるいはリン酸塩が脱水する際に激しく気泡が発生し、そのため被膜の一部にフクレが生
じ、あるいは割れが発生する原因となる。
(4)また、このようなフクレ発生部分では、多くの場合、リンが強度に濃化する一方、Si
の濃化量が少なくなっており、フリーのリン酸が強く濃化したものと推測される。
(5)このようなリン酸が濃化したフクレやクラックからフリーのリンが溶出し、また、ク
ラックそれ自体も被膜自体の強度を弱めるので、張力付与効果が低下し、鉄損改善効果が
得られなくなる。
(6)これに対し、粗度が小さい場合にはフクレやクラック自体の発生が抑えられ、これに
起因するフリーのリン酸分の濃化が抑制され、またその溶出起点も存在しなくなるために
、吸湿性が改善され、また、クラックそれ自体が少ないことにより本来の張力効果効果が
発揮され、鉄損も効果的に低減される。
(7)なお、クロム含有処理液用いた場合には、無機質被膜の粗度が高い場合にも乾燥中に
クラックが発生したとしても、いわゆるクロム酸による自己修復機能により最終的にはク
ラックは少なくなる。そのため、吸湿性の劣化が生ずることがなく、被膜の強度が保たれ
るために鉄損改善効果が十分発現するものと推察される。
【００２１】
　このような理由により無機質被膜の粗度をＲａで0.4μｍ以下にすることにより健全な
クロムを含まず耐吸湿性に優れたリン酸塩系絶縁被膜を被成することができる。しかしな
がら、無機質被膜の粗度がＲａで0.1μｍ未満となると、耐剥離特性が劣化するので、無
機質被膜の粗度がＲａで0.1μｍ以上としなければならない。
【００２２】
　図２は、前記と同様にして準備した方向性電磁鋼板（無機質被膜としてTiN被膜を有す
るもの）の表面粗度を0.7μｍ以下の範囲で変化させ、その上に前記「リン酸系処理液」
を塗布焼付けしたものの耐剥離性試験の結果を示す。ここに耐剥離性試験は、上記により
調整した被膜付き電磁鋼板から幅30ｍｍ、長さ280ｍｍの試験片を切り出し、これを直径1
0～70ｍｍの円筒に巻き付けて剥離が生じるときの最小円筒直径を剥離径として評価した
ものである。剥離径が小さいほど優れたものと評価される。なお、試験温度は室温、25℃
である。図２に示す結果から無機質被膜の表面粗度Ｒａが0.1μｍ未満になると耐剥離特
性の著しい劣化が認められることが分かる。したがって、本発明においては無機質被膜の
粗度は算術平均表面粗度Ｒａで0.1以上0.4μｍ以下の範囲としなければならない。
【００２３】
　上記のように無機質被膜が形成され、粗度が調整された電磁鋼板上には、クロムを含有
しないリン酸塩系の絶縁被膜が被成される。そのための組成物としては、クロムを含まな
い方向性電磁鋼板用表面処理剤等として提案されているものを利用することができる。代
表的には、特許文献３に記載の組成物を用いることができるほか、特許文献４～６に記載
の組成物を利用することができる。また、これら組成物にさらにシリカ、アルミナ等の無
機鉱物粒子を添加して、耐スティッキング性を改善することも可能である。なお、上記ク
ロムを含有しないリン酸塩系の絶縁被膜の被成厚さは、被膜の目付け量により測定して両
面で4～15ｇ／ｍ２とするのがよい。4ｇ／ｍ２より少ないと電磁鋼板の層間抵抗が低下し
、一方15ｇ／ｍ２より多いと占積率が低下するためである。
【００２４】
　上記組成物は、前記の粗度を有する電磁鋼板（無機質被膜付き）に塗布、乾燥される。
その条件も上記特許文献等に開示されている条件でよい。すなわち、被膜組成物を適当な
濃度のコーティング処理液として準備し、これをロールコーター等の適当な塗布手段によ
って前記の粗度を有する電磁鋼板（無機質被膜付き）に塗布し、これを連続炉等の適当な
炉によって100℃以上の温度で焼付け処理する。
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【００２５】
　上記コーティング液の乾燥工程に続いて、焼付けを兼ねた平坦化焼鈍が行なわれる。こ
の平坦化焼鈍の条件も特に限定されるものではないが、200～700℃の温度範囲に亘る昇温
速度を10～60℃／ｓとするのが望ましい。この温度範囲での昇温速度が10℃／ｓ未満と小
さすぎると水蒸気等のガスが発生した時にこれがフクレとして残りやすく一方、60℃／ｓ
を超えるとクラックが残りやすいからである。また、焼鈍温度は700℃～950℃の温度範囲
で2～120秒程度の均熱時間とするのが望ましい。上記条件よりも温度が低すぎかつ、時間
が短すぎる場合には平坦化が不十分で形状不良のために歩止が低下し一方、温度が高すぎ
て時間が長すぎる場合には平坦化焼鈍の効果が強すぎて鋼板がクリープ変形して磁気特性
が劣化するためである。
【実施例１】
【００２６】
　板厚0.23ｍｍのフォルステライト被膜を有する方向性電磁鋼板（磁束密度：1.92Ｔ）を
準備した。これを酸洗してフォルステライト被膜を除去した後、機械研磨により算術平均
表面粗度Ｒａがそれぞれ0.22μｍ、0.32μｍ、0.42μｍおよび0.61μｍとした。得られた
各表面粗度を有する鋼板に、コロイド状シリカ：50％、リン酸マグネシウム：40％、硫酸
マンガン：9.5％、微粉末シリカ粒子：0.5％（乾固固形分の質量比）を有するコーティン
グ液を前記鋼板に対し両面で8ｇ／ｍ２（乾燥状態）の割合で塗布し、200～700℃までの
昇温速度を20℃／ｓの昇温速度により850℃で30秒間、乾N2雰囲気で焼付け処理して無機
質被膜付き電磁鋼板とした。
【００２７】
　得られた無機質被膜付き電磁鋼板をサンドペーパーによって表面粗度が算術平均粗度Ｒ
ａでそれぞれ0.05、0.23、0.37、0.51μｍとなるように研磨した。このように粗度調整の
された無機質被膜付き電磁鋼板上に、コロイド状シリカ：50％、リン酸マグネシウム：40
％、硫酸鉄：6％、ホウ酸：4％（乾固固形分の質量比）を含有するコーティング液を両面
で10ｇ／ｍ２（乾燥状態）の割合で塗布し、200～700℃までの昇温速度を20℃／ｓとして
850℃で30秒間、乾N2雰囲気での焼付け処理した。得られた鋼板の特性を表１に示す。こ
れにより本発明のとおり無機質被膜が所定範囲にあるものはいずれも良好な被膜特性およ
び低い鉄損値を有することが確認できる。特に、地鉄（露出した方向性電磁鋼板）の表面
の粗さを算術平均粗さＲａで0.4μｍ以下としたものは、特に低鉄損値が得られることが
確認できる。なお、P溶出量とは、50ｍｍ×50ｍｍの試験片3枚を100℃蒸留水中で5分間浸
漬煮沸することによって得られるP溶出量（μｇ/150ｃｍ２）である。また、被膜の表面
性状は鋼板表面を10ｍｍ×10ｍｍの試験片によりＳＥＭにより観察し表面に生じたふくれ
、割れの有無に評価したものである。耐剥離性は直径10～70ｍｍの円筒に巻き付けて剥離
が生じるときの最小円筒直径を剥離径として評価したものである。
【００２８】
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【表１】

【実施例２】
【００２９】
　板厚0.27ｍｍの被膜を形成きせないようにしてフォルステライト被膜を有しない地鉄が
露出した鋼板を得た。得られた鋼板の粗度は0.26および0．59μｍの２種類であった。ま
た、その磁束密度Ｂ８はいずれも1.89Ｔであった。この地鉄が露出した鋼板にPVDによりS
iNを蒸着し、その際、粗度をそれぞれ0．12、0.33、0.42μｍに調整して無機質被膜付き
電磁鋼板とした。
【００３０】
　上記の粗度を有する無機質被膜付き電磁鋼板上にコロイド状シリカ：50％、第一リン酸
塩化合物：40％、無機化合物：9.5％、微粉末シリカ粒子：0.5％（乾固固形分の質量比）
を含有するコーティング液を両面で10ｇ／ｍ２（乾燥状態）の割合で塗布し、200～700℃
までの昇温速度を30℃／ｓとして850℃で30秒間、乾N2雰囲気での焼付け処理した。得ら
れた鋼板の特性を表２に示す。これにより本発明のとおり無機質被膜が所定範囲にあるも
のはいずれも良好な被膜特性および低い鉄損値を有することが確認できる。なお、P溶出
量、発粉性および耐剥離性の評価実施例１の場合と同様である。
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【００３１】
【表２】

【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】方向性電磁鋼板の無機質被膜表面粗度（Ｒａ（μｍ））と電磁鋼板の鉄損値（Ｗ

１７／５０（Ｗ／ｋｇ））およびＰ溶出量との関係を示すグラフである。
【図２】方向性電磁鋼板（無機質被膜としてTiN被膜を有するもの）のにおけるTiN被膜の
表面粗度と被膜耐剥離性試験との関係を示すグラフである。

【図１】



(9) JP 4635457 B2 2011.2.23

【図２】



(10) JP 4635457 B2 2011.2.23

10

フロントページの続き

    審査官  祢屋　健太郎

(56)参考文献  特開平１１－１３１２５１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－１７８７６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６２－０２３９８４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－２２２６５４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ２３Ｃ　　２２／００－２２／８６　　　　
              Ｃ２３Ｃ　　２８／００　　　　
              Ｃ２５Ｄ　　１１／３６　　　　
              Ｈ０１Ｆ　　　１／１６　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

