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第;1う 章 序 言命

1.1従 来 の工業的耐食:問題

金属表面処理 加工技術 の一加工法 として溶射法q)が ある。溶射法 は、金 属、金属酸化

物、サー メッ ト、プラスチ ック材料 など溶射材料 を大面積 に極 めて短 時間に構造物 に対 し

て被覆 する特色 を もつ。 この方法 が、 日本 に導入(2)さ れ た初期 には、美術 工芸応用のみ

に利用 され きたが、製品の寿命 をのば し、装 置の性能 を改善 し、部 品の品質 を高め得 るた

めに、工業的 にも航空機、宇宙開発及 び原子力機器、エネル ギー関連 など先端技術領域 に

応用(3)さ れ るよ うに現在至 って いる。 さらに、溶射技術 と しての重要性 も理 解 され全産

業 へ拡大浸透 され るよ うにな ってきた。溶射皮膜の主 目的q)は 材料表 面に耐食、耐摩耗、

耐熱、断熱 、絶縁性を付与 する ことにあ るが、本論文 では、 その中で もと くに工業的に重

要 な耐食性 皮膜 を取 り扱 った。素材 より電気化学 的に卑 な溶射皮膜 の犠牲溶 出によ り素材

を電気化学 的に保護 す る犠牲溶解型皮膜 ㈲ が広 く利用 されて来 た。 しか し、 これ らは犠

牲皮膜 であ るために、皮膜厚 さにその寿命 が依存 するという問題点があ る。 また、鉄鋼 製

品の防食の 目的 と して亜鉛(5)、 アル ミニウム ㈲ 、亜鉛 ・アル ミニ ウム合金(η の溶射 が

使用 され きた。溶射材料 は熱源 中で溶融、基板表面での短 時間に凝固 し多孔質 にな る。一

方 、逆 に皮膜 を多孔質 とすることによ り使用環境 に対 して効果的 に作用 する目的 もある。

金属溶射皮膜 は大気 中の水分 と酸素 によ って酸化 され酸化物 を生成 す るが大気 中の水分 と

炭酸 ガスの作 用か ら塩基性の炭酸塩 を生成 し封孔 され腐食が抑 制 される場 合があ る。 しか

し、不純物 を含有 する場合 、電気化学 的に腐食が迅速 に進行 され る。 この対策 として二次

的な処理を必要 とす る。その一一例 と して封孔処理(8)が あ る。鉄鋼製 品にお いてアル

ミニ ウム溶射 した場 合は活性化(9)す ることが知 られて いる.活 性化 によ って溶射皮膜 は

1



化学的 に反応 しやすい状 態にな り、 この現象 によって、封孔処理材 としての合成樹脂塗料

は多孔質な溶射皮膜の穴 に浸透す ることによ って粒子 と粒子 問の結合 が強化 され るし、複

脊 皮膜 として塗膜 自体 も強化 されるため耐久性能力が生 じて くる。 また、亜鉛 及 びアル ミ

ニ ウム溶射皮膜 は皮膜 自体 に耐久性 と素地 を電気化学 的に防 食す る性質 を有 して いる。 し

か し、亜鉛溶射皮膜(llη はpH6.5以 下及 びpH12.5以.Lの 酸、アルカ リ水溶液 に

対 して、また、323K以 一ヒの液温 には使用 できない、アル ミニ ウム溶射皮膜(lDは 、p

H4以 下 及びpH8.5以 との酸 、アルカ リ水溶液 に対 して液 の種類、温度 、保持 の状態 、

不純物 の混在、経時変化 などの開子によ り鉄鋼 に対 す るアル ミニ ウム溶射皮膜 の極性 が逆

転 する問題点 もある、、

…方、人工的腐食環境 で使用 する場合 、 自然環境 と比較 して皮膜 に対 して はるかに厳 し

い状態 となるため、 これ まで各種 の表面処理法 の適用の優劣が比較検討G2>さ れて きた。

化学薬 品を含む腐食環境 にお ける合金鋼 、ス テンレス鋼 などの素材 の防食 目的 に複合溶射

皮膜 を施 した場合 の防食事例G3)～qE」'で は、素材 と環境接触遮断 している複合皮膜が経

時変 化を起 こし最初 に施 した複合皮膜 とは異種 な溶射皮膜 となる場合があ る。 したが って、

苛酷な環境 の化学 装概などの場合 、化学的環境 が皮膜表面 に化学的反応 を起 こ し構造物 の

機能 を低下 させ る。 このため、あ らゆる状態の環境下 の使用 で、その環境 にたえる表面機

能 を持続 で きる防食溶射皮膜の選択 が必要 となる。 これ らの問題点 を解決す る防食対策の

.・技術 ロ6♪と して溶射法 が利用 されて きたり

溶射皮 膜を利用 した防食設計 の実績 、実験 データの資料が蓄積 され、整理統 一的及 び 見

解が与え られれば問題 はないがコス ト軽減 目的や新溶射材料 の開発な どか らの機能 予測 は

難 しい、,したが って構造物 の耐久性が問題 になるとき長期 に耐え る溶射材料 の選定 と対策

は設計の段階で十分 な検討 が必要 となる。鋼 の水素誘起に よる割れ を防止するために成分

の異な った数種類 の複合皮膜 を無封孔 の状 態で使用 した報 告qη がある。 この場合は水素

2



は皮膜 を貫通 しないで複合皮膜 中に吸収 される ことによ って鋼 の水素割れを防止qη した

報告 もある,,こ のよ うに装置 の耐用年数 を長 く維持 す るため、溶射皮膜 の耐食性 の評価法

を確立 する ことが最 も重要 な問題点 となる。近年、 プラズマ溶射法 を応用す ることによっ

て優 れた耐食性皮膜 が形成 され るよ うになり注 目されている、,この章 では溶射法 を用 いた

耐食性被覆の現状 を概観 するとともにニ ッケル ・クロム合金耐食 皮膜 に関する現在 までに

なされた研究成果 と問題点 につ いて取 り扱 う。ついで本研究 の意義 と目的 につ いて述べ、

最後 に本論 文の構成 につ いて述 べ る。

1.1.1溶 射法を用 いたニ ッケル ・クロム合金溶射耐 食性皮膜 の研究

溶射法 は各種類 の溶射材料を熱源 で溶融 させ皮膜 を形成 させ る方法で、ガスフ レーム(高

速 ガスフ レームを含む)溶 射、 アーク溶射及 びプ ラズマ溶射 な どを用 いるが、近年 、 ロボ ッ

トを用 いて高品質皮膜 を形成す ることも可能 にな っている。溶射皮膜 の使用主 目的 として

は耐食性 、耐摩耗性 、耐熱性、断熱性 向上 などである。耐食性 を 目的 と した溶射法 には、

ニ ッケル基 自溶合金溶射(18)、 肉盛溶射(19)、 セ ラ ミック溶射(20)及 びプラスチ ック溶射

(2Dな どがある
。 自溶合金溶射 に使用 される合金 は広 い化学成分範囲を持 つ。 この皮膜 は

溶射後見か けの融点近 くの温度 で再溶融 するが、 この温度 では皮膜 はまだ固液共 存状態 で

あるため完全液体が示 す溶 け落 ちや、流 出などが比較的起 こりに くい特徴 を もって いる。

このよ うな自溶合金を用 いて無気孔皮膜 を形成 す ることが可能 であることか ら広 く耐食性

皮膜 と して使用 されて きたが、基板 の温度上 昇を伴 うことか ら使用範囲に制約 され る欠点

(22)が ある、,

冠 右、肉盛溶射 は溶射方法及 び溶射材料 に限定 されず、溶射 によるひずみ、熱影響 によ

る材質変 化はほ とん どないなどの加工法 のため耐食性皮膜 と して工業的 に広 く利用 されて
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いる。 また、セ ラ ミック溶射皮膜 は常温 において腐食性の強 い媒体 と接触 して も表 面状態

の変化がない。 また、温度が上昇 して も不活性状態 が保持 で きるために耐薬 品性及 び耐腐

食摩耗 に優 れている(23),,

溶射皮膜 は皮膜形成過程 によ り多孔質皮膜 となるため水溶 液中環境 では、溶液 が内部浸

透 し、 また 、工程 と して基板 の酸化物 除錆 のための ブラス ト処理 活性化(24)さ れ使用 され

る,,電 位の状況 によ っては基板 に腐食 が進行 して皮膜 が剥離 する問題点 がある。 この防 止

のため、ニ ッケル ・クロム合金 を溶射 す ることが行 われている。ニ ッケ ル ・クロム合金 は

耐酸化性 にす ぐれ、大 きい電気抵抗の値 を示 すため、旧 くか ら電熱線 と して用 い られてい

る。また1940年 頃か ら航空機 エ ンジン、ガス ・ター ビンなどの部品 として1003K

以 上の温度 で十分 な強 さを維持 す る合金が要請 され開発が行 われて きた(25)。 ニ ッケル ・

クロム合金溶射 には二 つの使 用 目的がある。 その一 つは、基板 の材質が硬 く、 ブラス ト処

理 によって も溶射 に適 した粗面化が得 られない場合 、また溶 射皮膜 の皮膜厚 さが厚 い場 合

は、皮膜 と基板 との密着性が低下す るのでその下地溶射 として使用 されて いる(26)(27)。

例 えば アル ミニ ウム溶射 皮膜 を大気中において長期 間使用 する もの に対 して及 び煙突(4

53K)な どのよ うに高温酸化 と腐食 の両方 を受 ける厳 しい環境(28'で 使用す る場合、石

油化学 の塩 ビモ ノマー回収槽 のニ ッケル ・クロム合金 下地溶射皮膜の上 にセラ ミックスを

溶射 する ことによ って孔食 と応力腐食割れを防止 する対策(29)を 行 った場合、鋼製機器損

傷 の水素膨 れ とその割 れ防止 目的のニ ッケル ・クロム合金 下地溶射皮膜 の一ヒへのアル ミニ

ウム溶射 な どの例 が示 されている,,(3ω。

一一一・方、乾燥加熱炉qO33～1255K)な どにおいて高温酸化防止を行 う目的 にニ ッ

ケル ・クロム合金溶射下地皮膜一ヒにアル ミニ ウム溶射 しその上 に歴青質封孔剤 を塗布 した

多層皮膜 が推奨(3D(32)さ れている。 あるいは、都市 ごみ焼却炉か らの発電水 管 ボイラチュ

ーブ(3:D 、高温部発電熱器管(34)、 既設 ボイラーの腐食発生部 に対 して現地で溶射(35)な
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ど も研究 されて いる。 しか しなが ら、溶射材料 の選択 につ いては依然未解決 のままであ り、

基板 を環境 下で保護で きる目的 に適切 な溶射皮膜 においての評価 は無視 されている現状 で

あ る。 自然環境 で使用す るアル ミニ ウム溶射皮膜 などの耐食性 に関す る報告(36)～(38)は

あるが、他方 、ニ ッケル ・ク ロム合金溶射皮膜 につ いては工業的に広 く利用 されているに

もかかわ らず、 その腐食挙動 に関す る研究 はほとん どない現状 であ る。

1.1.2ニ ッケル ・クロム合金耐食性皮膜 の課題

従来 の防食 は自然環境下 で簡便 に使用 されてきたが、近年、技術革新 によ る生産環境

過酷化 に伴 う材料 の重防食対策 が緊急 な課題 とな って いる。エ ン ド・ユーザの技術的要求

も非常 に高 いもの とな り、 このため防食溶射皮膜 は長寿命化 を目的 と し、被覆 を用 いて機

器の性能及 び品質 の保全を高 めなければな らない状況 とな っている。基板 に高品質金属 ま

たはニ ューセ ラ ミックス などを使用すればよいが これ ら材料 は非 常 に高価 なため、イニ シャ

ル コス トが何十倍 に もなる。 そのため、表 面部分だ けに これ ら高品質 の材料 を溶射で成膜

す る設計が必要 となる。 とくに化学 プ ラン トに於 いて防食溶射施工 を行 うことは、装置 の

安全性確保 な らびに製 品の安定供給 の 目的か ら極 めて:重要 なこととなる。溶射皮膜 の耐食

性評価 方法 として実環境 に試験片 を挿入す るプラン ト試験(39)が あるがその良否の判定 に

は長期 間を必要 とす る。 この理 由か ら、高耐食性溶射皮膜 の耐食性 に関する系統 的研究 は

なされていない。 とくに、ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の腐食挙動 に関する研究 は重要

であ るに もかかわ らず研 究報告 はな く、デ ータの蓄積 も乏 しいため、不 明な点が多い。 ま

た、腐食挙動 と電気化学測定 との関連及 びその評価 、耐食性皮膜 と して、皮膜厚 さ、皮膜

の組成が異な る場合 との関連 も重要 な課題 であると考 え られ る。
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1.2本 研 究の意義 と目的

技術革新 による生産環境過 酷化 に伴 う重腐食対策が要望 され、製品構成部品 の特 性を向

上 させ るために高機 能及 び高能率化 のために溶射法 は極 めて重要 な施工技術 として取 り上

げ られている.、

以 ヒ述 べてきた ように、 とくに、ニ ッケル ・クロム合金溶射 の耐食性及び腐食挙動 につ

いての研究 を行 うことは、基板 を環境 か ら遮断す る技術 の確立のために非常 に重要 である。

また、 この研 究によ って得 られ るニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の腐 食挙動 に関す る知見

は、化学機器、化学 プラ ン ト、エネルギー関連装置 の水溶液 中での耐食向上 また、耐高温

腐食性の向.ヒのために役立つ ものであ り、大 きな意義 を持 つ と考 え られ る。

本研究方法 としては、ガスフ レーム及 びプラズマ溶射法 を用い、その水溶液中での腐食

挙 動を電気化学 的測定法 を用 いて解析す ることによ り基礎 的な知 見を得 ることにあるが、

具体的な研究内容 と しては以下の項 目があげ られ る。

1.各 種 のブラス ト条件 を用 いて前処理 した鋼板 の3%NaCl水 溶液 中の電極電位を(

40)調 べ、 ブラス ト条件 とブラス トされた素材表面の電極電位(4D(42)の 関連性 を求

める。

2.ガ スフ レーム及 びプラズマ溶射 によってニ ッケ ル ・クロム合金溶射皮膜 を形成 し腐

食電位(43)(44)を 調 べ、溶射皮膜 の活性化(45)(46}に 関す う知 見を得 る。

3.ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 のア ノー ド分極 曲線(47)を 調べ、溶射 皮膜 の不働態

化 、孔食電位 、溶射皮膜 の組織 との関連性(48)～(5ω とあわせてクーロス タッ ト法

によ り耐食性(5Dに 関す る知 見を得 る。

4.プ ラズマ溶射 したニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の局部的腐食挙動(52)を 調 べ、腐

食溶液 中の腐食形態(53)(5の の基礎 的な知 見を得 る。

5.R.Fプ ラズマ溶射 装置 の試作 を行 い、ニ ッケル ・ク ロム合金溶射皮膜 を形成 し、 プ
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ラズマ溶射 との腐食挙動の対比を行い、耐食性溶射皮膜の知見を得 る。

1。3本 論.文の構成

本論 文では、第1章 で序論 と して、本研究の背景及 びニ ッケル ・クロム合金溶射 耐食性

皮膜 に関する現在 までの研究 について概観 し、溶射皮膜 の腐食挙動 を解 明す ることが重要

であ ることを明 らかに して いる。

第2章 では、後 の章で記述す るニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の耐食性 に関す る基礎的

な知 見を得 るため、基板表面及 びブラス トされた基板表 面の電極反応 を取 り上 げ、ガルバ

ニ電位 について仔細 に調 べた結果 につ いて述 べる。 また、耐食溶射皮膜 の場合 ブラス トさ

れた基板表 面の重要性 について も明 らかに した。

第3章 では、溶線式 フレーム溶射 に用 い られ る線材及 び粉末を用 いて施工 したニ ッケル ・

クロム合金溶射皮膜 の腐食電位 を取 り扱 っている。 さらに、基板素材 に皮膜 を形成 した場

合 の問題点 を指摘 し、その解決手段 について考 察を行 って いる。

第4章 では、ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 のア ノー ド分極挙動 につ いて調べ、耐食性

皮膜 としての有効性 及び腐食挙動 と溶射皮膜 の組織 との関連性 につ いて明 らか に している。

また、皮膜 の孔食電位及 び耐硫酸腐食性 も明 らかに して いる。 さらにクー ロスタッ ト法 に

よ り、溶射皮膜 の耐食性 について調べ るとともに、 この方法 を用 いて十分耐食性評価 を行

うことがで きることを明 らかに して いる。

第5章 では、走査振動電極法及 びその原理 につ いて説明 し、ついで、ニ ッケル ・クロム

合金 プラズマ溶射皮膜 の局部 的な腐食挙動 につ いて考察を行 い、水溶液中での腐食 に対 す

る皮膜 の組織 との関連性 そ して局部腐食形態 の状況 を明 らかに している。

第6章 で は、まずRFプ ラズマ溶射装置及 び原理 につ いて説 明 し、つ いで、本法 を用 い
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て施 工 したこ Ψケ ル ・クロム合金溶射皮膜の腐食挙動 につ いて考察 を行 い、 この方法 によっ

て、溶射 皮膜 の耐食性 の向上が認 め られた ことを明 らか に して いる。

最後 に、第7章 では、 これ らの総括 を行 った。

1.4結 言

本 章では、ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の腐食挙動 の研究 につ いてその問題点を明 ら

か にす るとと もに本研究 の意義 、 目的 を明 らかに し、本論 文の構成を述べた。
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第2章 ブ ラ ス ト基 板 表 面 と ニ ッ ケ ル ー ク ロ

ム 合 金 溶 射 皮 膜 の 関 連

2.1緒 言

防食 溶射皮膜 は、前処理、溶射、封孔処理 によ り十分 な機能を発揮 することがで きる。

ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の耐食性 を解明す るためにはブラス ト前処理 した表面の電

気化学 的情報を得 ることが重要 となる。 その理 由 としては溶射皮膜 と素地 の密着性q)及

び基板表面 の清浄化劣化(2)な どが考 え られるが、 さらに重要 なことはブラス ト処理 によ

る基板表面の活性化 を無視 す ることがで きない と考え られ るためである。

ブラス ト処理 した基板表面 の活性化現 象は電子放射現象 を測定す ることによって も評価

す ることがで きる(3)。 しか し、電子放射 は大気中での測定 であ るために、電気化学 的観

点か ら考察す る場合 には問題 がある。

本章 はニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の腐食挙動 を解析 するたあにブラス ト前処理条件

と基板 の電気化学 的関係 を求 めた。溶射皮膜 は多孔質(4)で あるため、水溶液中において

は、溶液 が浸透 し基板 に達 し、皮膜 と基板の界面が電気化学 的反応 によって腐食 される可

能性 があることがわか った。一方、溶射皮膜 の腐食挙動 を評価 するためには溶射皮膜 の厚

さを十分考慮 す る必要があ る。

ブラス トした基板表面活性度 を自然 電極電位か ら評価 する ことか らブラス ト処理 した鋼

板表面のガルバニ電位序列 における位 置を求 めることができる(5)。 この ことよ り、ブラ

ス ト処理 によ り表 面 とこれ に接 す るニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 との間 に構成 され るガ

ルバニ電池か ら溶射製品の腐 食防食 の問題考察 に当た っての基礎的情報 を得 ることがで き

る、,
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2.2実 験方法

2.2。1ブ ラス ト処理 した鋼板 の ガルバニ電位序列位置決定

ブラス ト処理 した鋼板の 自然電極電位が ガルバニ電位序列 において如何 な る位置を しめ

るか、標準 ブラス ト条件 を用 いて仔細 に検討 した。

標準 ブラス ト条件(Standard.BlastingC⊂ 》ndition以 下

S,B.Cと 呼ぶ)は 次 のような条件 を満足 す るもので ある。

(1)

(2)

(3)

(4)

この基準 はJIS(6)(7),

また、実 際の製品(鋼 製大構造物 への防食溶射 など)に 適用 した場合 に も、 きわめて信頼

性 の高 い結果 を保 って いることが実証 されているG2㌔

S.B.Cよ りずれた ブラス ト条件を用 いた場合 に得 られ る腐食電位 を求 めるた め、 ブラ

ス ト時間、角度及 び空気圧の変化 による電位 の変動及 びS.B.Cに よるブラス ト後の放置

時 間及 び加熱温度を変化 させ その電位 に対す る影響 を求めた。

以 との ような実験 に基づいてブラス トによる活性態鋼板 の自然電極電位を決定 した。 ま

た、併せて、本実験 を通 じて ブラス ト処理 した鋼板 の表面活性度を 自然電極 電位 によ って

評価 す る場合の問題点 を検討 した。

乾燥 度 及 び清 浄 度 の高 い圧 縮 空気 を用 い て ブ ラス トす る。

ブラ ス ト材 はJIS(6)(7,に 規 定 され て い る鋳鋼 製 ス チ ー ル グ リッ ト(SG)

を用 い る。

その他 ブ ラス ト条件 は ブ ラス トノズ ル内 径:φ6mm,ブ ラス ト空 気圧:

0.59MPa,距 離:25.Omm,時 間:30sec,角 度:90。 な

どで あ る。

ブ ラス ト直 後 の表 面 状 態 で試 験 を実 施 す る。

BS(8)(9),AWS(1〔')(iDな どの溶射 作 業 標 準 に合 致 し、
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2.2.2試 験片及 び自然電極電位の測定

試験 片は市販 のみが き鋼板SPCCT(JISG3141D)厚 さ3.2mmを 用 いて作成 した。

形状及 び寸法 などを図2.1に 示 した。試験片 のA部 は端子用 に表裏 とも金属裸面 のまま

残 し、C部 はブラス ト面 とするため片面(表 側)の み金属裸面 と して残 した。 その他B部

は表裏 とも常温乾 燥型 シ リコンアク リル塗料 を塗装 した。 ブラス トす る場合 にはアク リル

板製の保 護板 を用 いてA部 のみがブラス トされるよ うに し、ブラス ト材 による塗装部 の損

傷 を防 いだ。

試験 液の組成及 び条件 は3%NaCI,pH6,液 温293～298K,液 量400ml,

空気開放 であ った。照合電極 には 日亜計器製飽和 カ ロメル電池(Saturated

CalomelElectrode:S.C.E)を 用 い、電位差計 は横河電機製Typ

e3052.自 記録高感度電位差計(入 力抵抗1MΩ,感 度5μV/cm,精 度 ±

0.3%,測 定範 囲0.5mV/cm～5V/cm,記 録紙送 り速 さ2cm/h～6

0cm/min,有 効記録幅240mm)を 用 いた。 ブラス ト後 の試験片 は電位測定 直

前 に超 音波洗浄器 で蒸留水 を用 いて5sec洗 浄 した。試験液 は各試験片 ごとに新 しいも

のに取 り替 えた。電極電位の測定 時間は各試験片 いずれ も30minと した。 この測定時

間で電極電位はほぼ定常状態を示 した,,

ブラス トは加圧式 ブラス ト機 を用 い、圧縮空気 は冷凍式除湿装置 を用 いて高度 に乾燥、

清浄 に した ものを用 いた。 ブラス ト材 には鋳鉄製 スチールグ リッ ドSGH50#を 用 い

た、,各試験片 に対 す るブラス ト条件 は表2.1に 示 した。 また、各 ブラス ト条件 ごとに試

験片5個 を用 い、各 ブラス ト条件 に対す る電極電位 はこれ ら5個 の測定値 の算術平均値 で

表 した。
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2.3実 験結 果及 び考察

2.3、1ブ ラス トによる活性化現象及 び各種 ブラス ト条件 の影響

活性化 が期待 され る実験1,n及 びIn(こ れ らの ブラス ト条件 は表2.1に 示 した。)

の実験結果 を図2.2に 示 した。 これ らは自記記録紙 に画かれた曲線を各実験 ごとに集 め

て作 図 した ものであ る。 これ らの図か ら次の事項 が明 らか にな った。す なわ ち、 ブラス ト

した試験 片群 はブラス トしない試験片 に比較 して、いずれ も電極 電位 は卑 に移行 し、 ブラ

ス トによって強 く活性化 されていることがわか った。 しか しなが ら、 ブラス トした試験片

群 の間においては電極 電位 の差 は小 さ く、更 に電位 測定 時問が長 くな るほど差が縮小 され

る傾 向が 見られた。 このことか ら、本実験 で採用 した ブラス ト条件 はすべて基板表面 に十

分 な活性状態を与 え るものであ った ことが うかがわれ る。 この活性化現象 を、また、電 子

放射測定装置 によ って測定 したがその結 果(3)と 傾 向が電気化学 的 に求 めた活性化 とよ く

一一一致 す ることが分 か った。

電位 測定時間を何分 とすべ きかを検討 するため図2.3を 作成 した。 これ らは各実験(1

,H及 びmご とに電位測定開始 直後(こ れを数字0で 示 した。)及 び1,3,5,10,

20及 び30分 後の測定値 を用 いて作 図 した ものであ る。 これ らの図か ら次の知見 を得 た。

すなわち、電位測定開始直後 の電位 は非常 に不安定 で ブラス ト条件 による効 果が顕著 でな

いが1～3分 後 の測定値 がブラス ト条件 によ る差を最 も大 きく表 している。 また、電位測

定時 間が長 くなるほど次第 に定常状 態に近 づ く傾 向が見 られるが、 ブラス ト条件 によ る差

は小 さくなる,,こ れは測定 時間が長 くなるほ ど二次的な表面状態を示 すよ うになる もの と

考 え られる,,

表面活性度 に及ぼす各 ブラス ト条件 の影響 は、実験1に お ける3分 後 の測定値 を用 いて

考察 した結果、最初 の10secで 一111mV活 性化 し、 ほとんど標準活性状態 に達 し、

その後90secま では10secあ た り約 一・5mV活 性度 が増加 するに過 ぎない。30
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、

分 後 の測 定値 で は 、最 初 の10secの 間 に 一45mV活 性 化 が進 行 し、 そ の後 の 活性 度

は ご く僅 か に進 行 す る に とど ま り、10secに つ き約 一2mV活 性度 が増 加 す る に過 ぎ

なか った 。BritishStandards(BS)(8>(9)に よれ ば ブラ ス ト時 間 は

15secを 標 準 と し、 これ の20%増 しの18secを も って標 準表 面 あ らさ とす る こ

とが規 定 され て い る。 これ と本 実 験 で の表 面 活 性 度 とを対 比 す る と よ く一一致 す る こ とが 分

か った。 す なわ ち他 の ブ ラス ト条件 が よ けれ ば(こ こで は、 ブ ラス ト角度90。,空 気圧

0.59MPa,距 離250mmな ど)ブ ラ ス ト時 間 は約10secで 標 準活 性 状 態 が得

られ る ことが わ か った、,

表 面 活性 度 に及 ぼす ブ ラス ト角度 の影 響 は、 実験 皿に お け る第3分 目の 測定 値 を用 いて

考 察 した結 果 、 他 の ブ ラス ト条件 が よ ければ(こ こで は ブ ラス ト時 間30sec,空 気 圧

0.59MPa,距 離200mmな ど)ブ ラス ト角 度 が300で もほぼ標 準 活 性状 態 が得

られ た こ とが わ か った。 す なわ ち、最 初 の300ま での 問 に100あ た り一47mV活 性

化 が進 み、 その後300～90。 の 間で は100あ た り約 一・5mVの 増 加 に過 ぎな い,,3

0分 後 の測 定 で は最 初 の30。 まで の間 に100あ た り一22mV活 性 化 が進 み 、 その後

は10。 につ き約 一4mVの 増加 に な って い る。 これ は ブ ラス ト時 間 の影 響 とや や異 な る

傾 向 であ る。 す なわ ち ブ ラス ト角度 の影 響 は90Qに な る まで活 性 度 が漸 次 増 加 す る傾 向

が み られ 、 ブラ ス ト角 度 と して90。 が望 ま しい こ とが うか が われ る。

表 面活 性 度 に及 ぼ す ブラ ス ト空 気 圧 の影 響 は 、実 験mと お ける3分 後 の測 定 値 を用 いて

考 察 す れ ば他 の ブ ラス ト条件 が よ けれ ば(こ こで は ブ ラス ト時 間30sec,角 度goo,

距 離250mm)ブ ラ ス ト空 気 圧 が0.39MPaで ほ とん ど標 準 活 性状 態 が得 られ る こ

とが わか った 。 す なわ ち、最 初 の0.39MPaま で の間 に0.]9MPaあ た り一46

mV活 性 化 が進 み、 そ の後0.39MPa～0.79MPaの 間で は0 .19MPaあ た

り一13rnVの 増 加 とな って い る。30分 後 の測 定値 で は最 初 の0.39MPaま で の間
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に0.19MPaあ た り一31mV活 性 化 が進 み 、 そ の後0.39～0.79MPaの 間

で は0.19MPaあ た り一7mVの 増 加 と な って い る、,以上 の こ とか ら ブ ラス ト空 気 圧

の 影響 は0.39MPa～0.79MPaの 間 にお い て もか な り大 きい こ とが うかが わ れ

る。 ・

2.3.2ブ ラス トによる不活性化現象

ブラス ト後長時間放置 した り強 く加熱 すれば、 ブラス トによって活性化 された表面 は化

学的 に変質 して不活性化 される ことが予想 される。不活性化が予想 される実験IV.V及 び

VI(こ れ らのブラス ト条件 及びブラス ト後 の処理方法 を表2.1に 示 した。)の 実験結果

を図2.4に 示 した。

実験 皿は室 内放 置 による不活性化の実験 である。すなわ ち、ブラス ト後室 内 に48hr

まで放 置 した場合の表面活性度 の変化 を検討 した ものであ る。室 温は288～293K、

また湿度 は65～75%で あ った。 このよ うな条件 では試験片表面 に結露 することはなか っ

た。従 って試験片 はつね に乾燥 した状態 に保 たれた。実験結果 は図2.4(a)の とお り

であ る。 図2.4(a)で は このよ うな条件下 の放置ではほ とん ど不活性化現象 は起 こら

な いことがわか る。

実験Vは 高湿度 の密 閉容器 中での不活性実験 である。 この実験 ではブラス ト後密閉容器

内の湿度 をほとん ど飽和状 態 とし、温度 は297～299Kと した条件 の もとで48hr

まで試験片 を放 置 した場合の表面活性度 の変化 を検討 した ものである。 このよ うな条件 は

試験片表 面が結露 し、つね に水 で濡 れた状 態で保持 された。実験結果は図2.4に 示 した。

図2.4(b)か ら放 置時間が48hrの 試験片 は表面活性度 が劣化 している ことが明 ら

かであ る。 表面活性度 の劣化は放置 時間4hrか ら始 まることがわか る。 この場合、活性
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度 の劣化 は10hrあ たり+4.5mVで あ った。 これは乾燥状態 で放置 した場合 の約3

倍 とな っている。 しか しなが ら、活性度 の劣化が予期 したほど進 まなか ったのは酸化皮膜

が生成 した ことによる もの と考 え られ る。

実験VIは 加熱 による不活性化を検討 した実験 であ る。 この場合 、373K,573K及

び773Kに30min加 熱 した場合 の表面活 性度 の変化を検討 した ものであ る。実験結

果 を図2.4(c)に 示 した,,図 か らいずれの場合 に も表面活性度 が劣化 していることが

わかる。特 に773Kに 加熱 した場合 にはブラス トな しの試験片 よ り電極電位 は貴 にな り

著 しい劣化 が見 られ る。573Kの 加熱 ではかな り活性度 が低 下 した。実験VIで 用 いた試

験片 は実験1～Vで 用 いた試験片 と同 じくブラス ト面の周 囲にはシ リコンアク リル樹脂塗

料が塗装 されてお り、あるいは加熱 時に塗料 が何 かの影響 を及 ぼ してい るか も知 れない と

考 え、塗装 しない試験片 を用 いて追試 したが結果 にほとん ど差 は見 られなか った。 このよ

うに電極電位測定 によ って表面 あ らさ測定か らのみでは知 ることがで きないブラス ト処理

鋼板 表面状態 の情報 を得 る ことが判 明 した。

2.3。3ブ ラス トした鋼 板 の ガル バ ニ電 位 序 列 にお け る位 置

従 来 、報 告 され て い る ガルバ ニ 電 位 序列 に お い て ブ ラス トしな い鋼 板 の 自然 電 極 電 位 は

G.Wranglenは 一645mV(3%NaCI,vs.S.C.Eに 換 算)と し(13)、

RobertF.Weeterは 一610mV(海 水;流 速13ft/sec,vs.S。

C.E)と して い る(豊4)。 これ らの値 を本実 験 に お け る ブ ラス トしな い鋼 板 試験 片 に対 す

る測定 値 と対比 す る と30分 後 の 測定 値(一615mV)に 近 似 して い る。30分 後 の測

定 値 は測定 中 ほ ぼ定常 状 態 に達 した値 で あ る。本 実 験(1～VD結 果 か ら30分 後 の測 定

値 をす べ て集 めて 表2.2を 作 成 した。 表2.2の 測 定値 群 か ら標 準 とな る値 を選 ん で こ
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れをガルバニ電位列 に加え るのが妥当 と考 え られる。標準 となるブラス ト条件 は表2.1

に示 したように空気圧0.59MPa,距 離250mm,角 度900,時 間30secで

あ る。 この標準 ブラス ト条件 は経験的 にも、 また本実験結果 か らも最 も信頼性のあ るもの

と考え られる,、この標準 ブラス ト条件 に該当す る表2.2の 測定値 に □ 印を記 した。

これ ら測定値の算術平均値 を採 れば自然電極電位 は一700mV(3%NaCl,vs.S.

C.E)と なる。 また、ば らっ きを考慮 すれば、一690mV±20mVで 表 される。 一一7

00mVは ガルバニ電位序列 におけるアル ミニウム板の電位 に近似 した ものである(i3)([

4),,プ ラズマ溶射 したニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の耐食性 を評価す るためには適 切な

ブラス ト条件 を選定 す る必要が ある。そ してブラス トした鋼板の 自然電極 電位 がいずれの

条件 の場合において も卑の方向であるのでプラズマ溶射皮膜 のニ ッケル ・クロム合金 は貴

価)に なる。 このためにブラス トした鋼板表面が腐食 されやす くなるので、皮膜厚 さは水

溶 液が浸透 しない膜厚 に しなければ な らない。ニ ッケル ・クロム合金 のプラズマ溶射皮膜

の密着性は ブラス ト条件 の影響 を受 けるとの報告G6)が ある、、ブラス ト処理 による基板表

面の活性化が重要 であることを示 している。溶射 にさい してブラス ト前処理条件 は重要 で

あ り、 これは通常行 われて いる場合 に も非常 に大 切である、,基板組成 が異 な る場 合に も電

気化学 的に評価(ロ)す ることが大切 となる。

2.4結 言

ブ ラ ス トした鋼板 表 面 の 自然 電極 電 位(3%NaC1,pH-6,温 度293～298K,

vs.S.C。E)を 測定 す る こ とに よ って表面 活 性 度 を評価 した 。実験 の結 果 次 の知 見 が得

られ た,,

(1)標 準 ブ ラス ト条件(空 気圧0.59MPa,距 離250mm,角 度90。,時
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問30sec)で ブ ラス トした0.12%炭 素 鋼 板 表 面 の 自然 電 極 電 位 は 一7

001nVで あ った。 この こと よ り ブラ ス トしない鋼 板(一615mV)と 比 較

して強 く活 性 化 され る ことが わ か った。 電位 は測 定30分 後 の ほぼ定 常 状 態 に

な った と きの値 を採 用 した。

(2)標 準 ブ ラス ト条件 を基 礎 に して、 ブ ラス ト条件 の 時 間 、角度 、空 気 圧 の変化 に

よ る電極 電 位 の変 化 を検 討 した結 果 は次 の よ うに な った。 た だ し、測 定値 は最

も差 の大 きい3分 後 の値 で表 わ した。

(i)ブ ラ ス ト時 間 の効 果:ブ ラス ト時 間を10～90secの 間 に は …44mV

の差 を生 じた。 ブ ラス ト時 間が 増加 す るほ ど活性 化 が進 み、 そ の割 合 は 一一5.

5mV/10secで あ った。

(ii)ブ ラス ト角度 の効 果:ブ ラス ト角 度30Q～gooの 間 に は …33mVの 差

を生 じた。 角度 が大 き くな るほ ど活 性 化 が進 み、 その割 合 は 一5 .5mV/

100で あ った。

儲)ブ ラス ト圧 力 の効 果:ブ ラス ト空 気 圧0.39～0.79MPaの 間 には 一

54mVの 差 を生 じた。 これ は圧 力0.19MPaあ た り約 一13mVの 割

合 で あ った。

(3)ブ ラス ト後 の 処理 に よ る不 活 性化

(1)ブ ラ ス ト後 放 置 時 間 が4hrを 過 ぎ る と活 性 の 劣 化 が始 ま る こ とがわ か った。

湿度(65～75%)の 場 合 の 劣化 は+1.4mV/】Ohrの 割 合 で あ っ

た 。湿 度(85～95%)の 場 合 は+4.5mV/10hrの 割 合 で あ った。

(ii)加 熱 の影 響 は 次 の よ
.うで あ った。273K,30minの 加 熱 に よ り+7m

V不 活 性 とな った。573K,30minの 加 熱 に よ り+35mV不 活 性 と

な った 。773Kの 加 熱 に よ り+58mV不 活性 とな った。
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表2。1各(5個)試 験片 に対 す るブラス ト条件、電位 測定 開始 までの

放'置時間及 びその他の条件

ブラス ト

条件

実験番号

ンズル

内径

(φ ㎜1)

ブラス ト

距離

(㎜)

ブラス ト

空気圧

(MPa)

ブ ラ ス ト

角 度

(θ 。)

ブ ラ ス ト

時 間

(sec)

ブラスト後電位測定開始 ま

での放置時間(hr)

(そ の他の条件)

実 験1 6

1

251} 0.59 90 10,20,30,

6〔},90,

ブラス ト直後に電位測定

実 験nl6

1
200 {,.59 30,50,

70,90,

30 ブラス ト庫後に電位測定

実 験 皿 6 250

0.39

0.49

0.59

0.69

0.79

90 30 ブラス ト直後 に電位測定

実 験IV 6 250 0.59 90 30 ブ ラ ス ト直 後 及 び1,2,4,

28,48hr後

実 験V 6 250 0.59 90 30 ブ ラ ス ト直 後 及 びL2,4,

28,48hr後

実 験VI 6 250 0.59 90 30 加 熱 な し及 び 加 熱 温 度

373,573,773K

標準ブラスト

条件

(標準試料)

6 250 O.59 90 30 ブラス ト直後 に電位測定

25一



雷
o

oc

>

〉

§
)

錠
皿

一800

・一700

一600

一・5〔】0

一400

ヰ
./= 「...膠. =_.;..

`

/
曽,"...F'

一.一.ク ジ3 -・ ・

ゴ/
,.曹

.・・,.
,',

,r

一∠ 一一 一一 一}
.一 一, 一 一 一「一

/

/・
∫ ξ
・23

窪f
「"
ρ ε 1

ノ一貯

ノ

一
一 プラス ト電し

一10秒 「F ・…20秒

一30秒

・・一60秒

一 90秒

051015202530

一800

一一700

盆
Q

の 一600

9告

〉

≧
ε 一5`}0

憲i

皿 一400

測定経過時間(分)

(a)ブ ラス ト時間の効果

1 1

_〆 トー一一一一一.一
/

!!【..,../「 'ン
"縛 ♪ μ∂甲一一

一 罷
一

,一一一
一

`,
∵プ 「7

./.,・ ・
..曾・曹・・L'

ζ
5」

r,.'「

t5
l
I 惹

∫' /

一
十1

δ

ξ

1　・1
'ξ

ぜ

芽 ノr一

!蚕 ξ

(MP`)

;ξ
9;

一ブラス トなし

15ξ
一ブラス ト圧力0 .3白

98

1 ・・ヴ ラス ト圧力0
,4.9

膠l

F
一 ブラス ト圧力0 .59
・ヴ ラス ト圧力o;69

.
一 ブラ ス ト圧 力o

,79・

一 一

1 、

「

.一・800

・一700

雷
Q

-600
の

9ユ

〉

〉

∈i
) 一500

巽

皿 一400

ー

ー

1 願

1

・・■,「.
9■ ■■一L一

/・μ
艶 μ 一一

コ 、
1,

.〆
,「.

「,,.醒・

.一「.
.曹,,,・ 冒..一.

15・ 5.・

あ.,'

ー
1

,'

1
1 一

/

f /

..L_.一 一 冒 一 一.一

「

}

一 ブ ラス トな し

一30・

.50●

・一70●

・.一90・

〆___.皿

0 51015202530

測定経過時間(分)

(h)ブ ラス ト角度の効果

05豊015202530

測定経過時間(分)

(c)ブ ラス ト空気圧の効果

図2.2ブ ラ ス トに よ る鋼板 表 面 の活 性 化現 象

一26一



一700

盆
Q

の
・一600

ω

〉

〉

ε

葉_500

疵

_… チ ニニ
/'

一一一; __刻
一一 一

〆!
'9「

.■.9
.●9・

,'

〆/../.

F,,■,「

r■,,.

ト''"
/

..r,▼

...・ 〆

レ/ 一 一

1

『 一一

1
(分)

一 璽 ∠コL_
71

測定経遇時閥

一 〇

一1

…・3

-5

・…塾0

-20

-30

恥
～

1
＼

1
1

90

・一800

一700聖

雷

毬

茸

〉

ε
垣.600

蟹1

皿

10 203060

(a)ブ ラ ス ト時 間(秒)

」 ∠
1

一500

1

4
レ
}

耀定経過時闘(分)

9

1
1

1
1

1

一 〇

一1

・…3

-5

一…10

-20

一一30

_一 一 一

邑

一 一 一 一

r'

響〆.r・9'
.r9■

ノ づ グ'
,〆!

,Fr!
一.一2! ,....・…/

レ/
「9,「,,

.「■.「

o「.層 層■ ●

一!可

4

9

霧

茸

≧ε

蒙
皿

一・700

一・60

一500

一400'

r::二
暫.・/

1
」

づレ

1

1
一1一

1

,/』
二'

.==7訴6

＼

1

⊥
測定経過時聞(分)

才 一
8

コ

ニ1

:二ll
-30

30 507090

(b)プ ラ ス ト角 度(。)

0.ぎbo.490.』 ら9.0.69』0.79

(c)ブ ラス ト圧力(MPa)

図2.3電 位 測 定値 に及 ぼ す電位 測 定 時 間の影 響

(第1分 後 ～3分 後 の測 定 値 は ほ ぼ安 定 化 し、第30分 後 で

測定 値 は ほぼ定 常 状 態 に な る こ とを示 す 。)

一27一



盆
Q

の

誇

〉

〉

∈
)'

琶

巽
皿

一700

一一600

一5〔}0

一一400

,1

車 1
o.一下

_一, 一.
曹・・3謬 街'幽 卿 『・

..躍
..躍' ,,一

{豪 …多 一
1

}
!

i 一'
一_4_..「_一.

/ 一 一 一F一 一
0} 〆

5

}
1
1

/

1
1

一 一

・〔.匿 一
一ブラス トなし

i _ブ ラス ト嵐後
1 ・一 量時 闘後

1
零

・一2蒔 剛後

一・一4瞳 閏後

0 一
一28時 國後

一48博 ●後
一 一 一『 一

ヨ 1
邑

1

,

一700

.・一600

盆
⇔

㏄

ω

〉 一500

　

ε

遡.:100

巽

ユ

051015202530

測定経過時間(分)

(a)室 内放置時間の影響

湿度65～75%

温度288～293K

ill

il

{

1

一

.一

l
i

ρ

… デー+一 ・

!∠/
/.

曹}一..,噌

_一}闘

一

一一 一 一 一一 一

∠

/

一一 一

}

/

一 一
一一一

一.

一,一　 .

一

幽

1}

1
一 イー 一

ゐ

5

一一一}一

一触 陀噛凹し

一373質幻熱

…573罵測熟

一773璽面熱

一

i

1
一」

ド
8

「
蟹

曹 噛TP一

1

1

「

_一

一700

一600

盆
Q

りり

oo

>

一500

　

ε

解 　400

蛋i

応

一aoO

1

上 一ト 一}一■

・グ
■ワ

緒 二「.̀..
・簿 ■ 圃 駒 一 ロ..

一..一 ・,"曹.','
.,7-.,,.

一

1享 …穿 '

一
/ヒ!　

一

/
「'

1

__.,.一_ 1/ /
一 一 i

3'

1

一.一

7「

β_

/
一 一 一一

'
,

'
一ブヲストなし

一ブラスト直後

・…1時 闘

一2時 隅

・一.4時 剛

一一控

,

　 τ 一

ξ
ぎ

ξ

.

1}一 一

一

一24博 嘱

一48時 圓
,
一一

0 ヨ 　む ユヨ 　　 　ら 　　

測定経過時間(分)

(b)密 閉容器内放置時間の影響

湿度 飽和状態

温度297～299K

200051015202530

測定 経 過 時 間(分)

(c)ブ ラ ス ト後 大気 中で の

加 熱温 度 の 影響

図2.4ブ ラス トした鋼板表 面の活性度 を劣化 させ う諸因子

一28一



表2。2実 験1～Vの 実験結 果

実験1 ブラス ト時間(sec) ブラス1なし 10 20 30 60 90

電極電位(mV) 一615 一660 一661 關一_一

一670 一677

実験H ブ ラ ス ト角 度(θ 〔》) ブラストなし 30 50 70 90

電極電位(mV) 一615 一680 一690 一701 囹

実験 皿 ブラス ト空気圧 αPa) ブラス1なし 0.39 0.49 0.59 0.69 0.79

電極電位(mV) 一615 一707 一701 一717 囹 一732

実験IV ブラス ト後放置時間(hr) ブラス植後 1 2 4 28 48

電極電位(mV) 國 一698 一700 一700 一687 一689

(室内放置)

実験V ブラス ト後放置時間(hr) ブラス植後 1 2 4 28 48

電極電位(mV) 團 一680 一702 一701 一689 一670

1(高 湿囎 閉容器)

(注)標 準 ブラス ト条件(S.B.C)に よる標準試料 の表面活性度(電 極 電位mV)

は「コで示す。 これ らの測定値 の算術平均値 を採れば 一.700mV、 また、 ば らつ

きを考慮すれば 一690mV±20mVが ブ ラス トした鋼板 の標準表面活性度 と

なる。

標準ブラス ト条件 による標準試料の表面活性度(自 然電極電位)を 決定 した。
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第3章 ニ ッ ケ ル ー ク ロ ム 合 金 溶 射 皮 膜 の 腐

食 電 位 特'1生

3.1緒 言

鉄鋼製構造物 の耐用年数 を長 く維持 し、腐食 しに くい状態 にす るためには、防食 に関す

る研究 が これか らの最 も重要 な課題 となる。 これまで各種 の表面処理方法が比較検討 され

実施(D噌(3'さ れてきた。 とくに、苛酷 な環境 の化学装置 などの場 合、化学 的環境 の影響

がその表面 に化学的反応 を起 こさせ構造物 の機能を低 下させ るために長期の使用 に耐え得

る ことが不可能 と考 え られ る,,こ のためあらゆ る状態の環境 に対 し、耐環境機 能が発揮で

きる防食対策 を考 え る必:要性があ る。

これ らの問題 を解決 す る防食対策 の技術 として溶射法 ㈲"(6>が …般 に用 い られて いる

れ る.し か し、自然及 び人工環境 において も溶射皮膜 を防食対策 と して適用す る場合 、耐

食性皮膜 の電気化学 的性質 はあ まり研究 されていない。 と くに腐食性液体 の中でのニ ッケ

ル ・クロム合金溶射皮膜表面変化 にお いて も明 らかでない。溶射皮膜 を防食 目的に適用す

る場合 、自然電極電位(腐 食電位:CorrosionPて 》tential)を 明 らか にす る必要が ある。

本章 は3%NaCl溶 液 中のニ ッケル ・クロム合金溶射材料及 び溶射皮膜 の腐食電位(E

c(、rrと呼 ぶ)を 求めた、,また、基板 に溶射 により成膜 した場合 の問題点を指摘 し、 その解

決一手段 につ いて も検討 した。

3.2実,験 プア法

3.2.1腐 食 電 位 測定
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試験液 の組成及 び条件 は以 下の通 りである。①3%NaC1、pH6～7、 ②大気 開放、

③液量400m広 ④照合電極 として飽和 カ ロメル電極(S.C .E)を 使用 した,,電 位測定

の試験 片は電位測定前 に超音波洗浄器 で精製水 を用 いて5秒 間洗 浄 した。試験液 は各試験

片 ごとに新 しい もの に取 り替えた。Ecorrを 測定 す るまでの時間は5分 であ った。電極 電

位 の測定時問は各試験片 いずれ も30分 と した。 この測定 時間で電極電位 はほぼ定常状態

を示 した。

3.2.2各 種処理条件 による腐 食電位測定

ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 のEcorrを 比較検討す るために
、脱脂 した溶射材料、研

磨紙(エ メリー一紙、0.037μm)で 全面研磨 した溶射材料及 びブラス トした溶射材料 のEc

orr測 定 を行 った。また、鉄鋼構造物の耐食性皮膜 と して利用 されて いるアル ミニウム溶

射 につ いて も比較のためにEcorrの 測定 を行 った。 ブラス トはポータブル吸引式 ブラ

ス ト機 を用 い、圧縮空気 は冷凍式除湿装置を用 いて高度 に乾燥 し清浄 した ものを使用 した
。

ブラス ト条件 は① ブラス ト材:溶 融 アル ミナ(粒 度平均:0 .5μm)、 ② ノズル径:φ

6mm、 ③空気圧:0.6MPa、 ④距離100mm、 時間30砂 、⑤角度90度 で行 っ

た 。

3.2.3溶 射皮膜 の腐食電位

溶射 による活性化現象 は溶射材料 として用 い られる金 属線 のEα)rrと これをガラス板上

に溶射 した溶射皮膜 のEcorrと を比較 して電位 がどれだけ降下す るか(卑 になるか)に よっ

てその程度 を うかが い知 ることがで きる(7)。 溶射 によってニ ッケル ・クロム合金が溶射
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材料 と、粉末溶射材料 は皮膜のみと比較 してどのよ うに活性化 して いるかを検 討す るため

にEcorrを 測定 した。試験 片はガラス板厚 さ3mmを 用 いて作成 した。形状及 び寸法 など

は図3.1に 示 した、、図 に示 した試験片 のA部 は端子用 に溶射 面を残 し、C部 は電位測定

面 と して残 し、その他 のB部 は試験液 がA部 の端 子に接触 しないよ うにパ ラフ ィンで保護

し、だ 、溶射法 としては溶線式 フ レーム、粉末式 フ レーム及 びプラズマ溶射 を用 いた。

3.3実 験結果及 び考察

3.3.1各 種処理条件 による腐食電位

表3.1に 溶線式 フ レーム溶射材料及 び溶射皮膜のEcorr(vs.S.C.E.)測 定結果

を示 す。表よ り、エ メ リー紙研磨及 び ブラス ト処理 によ って活性化 が顕著 となった成分 は

69ニ ッケル ・20ク ロムのみであった。他 の成分溶射材料 はわずかに活性化 されたにす

ぎなか った.ブ ラス ト条件 は良好 な溶射皮膜 を形成 するための ものではな く、基板表面 の

清浄化 を 目的 と した ものであるが、活牲化 は低 いがブラス ト処理 する ことによ って十分 に

清浄化 されている ことが明 らか になっだ。 このデー タか ら測定 時間が長 くな るほど二次的

な表 面 となり、準安定化状態 になる もの と考 え られ る。 したが って、測定時間を30分 間

と して、Ecぐ)rrを 求 めた。

3.3.2溶 射 に よ る腐 食 電位

表3.1及 び表3.2は 溶 線 式 、粉 末 式 及 び プ ラズ マ溶 射皮 膜 のEcorr測 定 結 果 を示 す 。

表3.1よ り、 ア ル ミニ ウム溶射 材 料(99。99%)のEα)rrと 溶 射 皮 膜 を比 較 す る と、前 処

理 条件 で はEcorτ が 一 〇.75V(vs.S.C.E)で あ ったが 溶 射皮 膜 は 一1.22V(v
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s.S.C.E)と 活 性 化 が顕 著 であ る。

ア ル ミニ ウム溶 射 皮膜 は鉄 鋼 構造 物 の 防錆 、 防 食 と して 多 く利 用(8)さ れ て い る。 ア ル

ミニ ウム溶 射 皮 膜 の一…般 的 に使用 され て い る最 小 皮 膜 厚 さは0 .12～0.2mm(9)で

あ る た めに湿 度 及 び水 分 そ の他環 境 因子 が皮膜 の 多孔 質層 に悪 い影響 を及 ぼ す ことが考 え'

られ る。 この た め に溶 射 皮膜 に二 次 的 な処理 が必 要 であ り、 シー リングが必 須 条件qω と

な る こ とがわ か る,,

ニ ッケル ・ク ロム合 金溶 射 材 料 は不 働 態 電 位約 一 〇.20V(vs.S.C.E)を 示 し

た が溶射 皮 膜 は活 性 態約 一 〇.24～ 一〇.5V(vs .S.C.E)の 電位 を示 した。

活 性 化 は あ ま り顕 著 に進 行 して なか った。逆 に ニ ッケル はEcorrが 貴(不 活 牲)の 値 を示

した。表3.2は 粉 末 式 フ レーム及 び プ ラズ マ溶 射皮 膜 のEcorr(vs .S.C.E)の 実

験結 果 を示 す。 表 よ り溶 射材 料 が粉 末 の場 合 、 プ ラズ マ溶 射 皮膜 の 方 が活 性化 され たが8

0ニ ッケル ・20ク ロム及 び50ニ ッケ ル ・50ク ロム合 金溶 射 皮 膜 はあ ま り活 性化 され

なか った。 しか し、50ニ ッケル ・50ク ロ ム線 溶 射材 料 よ り粉 末 溶射 材 料 を用1・ た方 が

活性化は顕著 となった。ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 はアル ミニ ウム溶射皮膜 と比較 し

て活牲化現象は見 られなか った。 これは溶射皮膜 の成膜直後 あるいは溶射後 の加熱状態 で

酸化性雰囲気 に さらされ るため溶射皮膜 の表面 に不活性 な酸化皮膜 が生成 した と考 え られ

る。 すなわ ち、金属が高温 に加熱 された場合 、クロム酸化物 の生成物 は指数関数 の法則G

Dに 従 い
、薄 い緻 密 な酸化皮膜 とな りその後 の酸化物の生成 を さまたげ る。ニ ッケル など

は放物線法則(lDに 従 い、 これ らの酸化皮膜 はクロム酸化皮膜 に比 べて比較 的厚 く成長 し

た ことにより、溶射後 のEcorrに 影響 した もの と考 え られ る。アル ミニ ウム溶射皮膜 は、

皮膜 自身活性化 され 、また多孔質 であるために、相対温度 の影響 などによ って皮膜 中に露

点又 は水分 などが存在 し、有機 系封孔剤 は十分 に浸透 で きないこともある。 このよ うな場

合、前処理 と してプライマーを用 い、皮膜 中の水分 と置換 させ十分乾燥 させ、実際使用 す
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ることが可能 である。 しか し、ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 では、ブラス トによ って素

地表面が活性化 され るので ブラス ト処理前 とブラス ト処理後では基板表面は腐食竃位が卑

に移行す るので溶射皮膜表面全体が陽極 とな り犠牲 的腐食作用が起 こるので孔食 の発生 は

少な く全面が腐 食されやす くなる,,し たが って、ニ ッケル ・クロム合金溶射 皮膜 は陽極 と

なるよ うな基板 に対 しては溶射皮膜 のみ使用 す ることは出来 ないと考 え られ る。 このよ う

な場合 、ニ ッケル ・ク ロム合金溶射皮膜及 び腐食環境遮 断皮膜 として使用 が可能 なサー メッ

ト溶射皮膜 と基板 に対 して中間的溶射皮膜 として成膜 す ることが重要 とな る。

また、化学 プラン トに使用が可能 なサー メッ ト溶射皮膜 について検討 した結果、ニ ッケ

ル ・クロムの ドcorrは ニ ッケル ・クロム合金粉末(80ニ ッケル ・20ク ロム及 び50ニ ッ

ケル ・50ク ロみ とアル ミナ(Al203)と の混合比 を4:1以 下にすると活性化G2)し

ない ことが明 らかになってい る。 すなわ ち、アル ミナ添加 サー メッ ト溶射皮膜 は不活性 に

'有効 である
,

3.4結 言

3%NaCl溶 液 中のEcorrを 測定 した結果、次の知見 を得 た。

`1)ア ル ミニ ウム溶射皮膜 は活性化 された。ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 は溶射

によ って活性化 されるが、その効果はあ まり顕著では なか った,,ニ ッケル のみが

逆 に溶射 によってEcorrが 不活性 になった。 しか し、ニ ッケル ・クロム合金溶射

材料 は不働態電位 を示 した,,

(2)溶 射材料 として粉末 を用 いる場合 、粉末式 フ レーム溶射 を用 いるよ りプラズマ溶

射 の方が活性化 された,,こ の傾向は、50ニ ッケル ・50ク ロム線溶射材料 よ り、

粉末溶射材料 を用 いた方が活性化 は顕著 とな った。
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(3)ブ ラス トによって基板表面 が活性化 され る場合、基板表面のEcorrは 卑 に移行 す

るためニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の多孔質層 に溶液 が浸透 し、基板 と皮膜 との

界面が腐食 されやす くなるので二 次的な対策 を必要 とする。

35



参考文献

(1)腐 食防食協会編 、 木 島茂,"金 属 防食投術便 覧",日 刊工業新聞社(東 京),

(1978),410.

(2)子 若 正 倫:"金 属 の 腐 食 損 傷 と 防 食 技 術,ア グ ネ(東 京),(1987),7.

(3)腐 食 防 食 協 会 編:"エ ロ ー ジ ョ ン と コ ロ ー ジ ョ ン",裳 華 房(東 京),q987),

247.

(4)EditedbyChr量stopherC.Berndt:ThermalSpray:InternationalAdvancesin

Coat打 〕gsTechnて)logy,(1991,June),茎039,AS聾Internationa1,0hio.

(5)日 本 溶 射 協 会 編:美 馬 善 文,"溶 射 便 覧",日 刊 工 業 新 聞 社(東 京),(1964),

651,

(6)日 本 溶 射 協 会 編:工 藤 唯 輔,"溶 射 ハ ン ド ブ ッ ク",新 技 術 開 発 セ ン タ ー(東 京),

(1986)、345.

(7)讐.融(》me,S.Ogawa,N.KatadaandJ.Oka:大 阪 産 業 大 学 論 集 自 然 科 学 編75,

(1987),45.

(8)WJζ.Ballard:"擁etalsprayingandtheflamedepositi`)nofCeramicsand

円astics",CharlesGriffinandCo皿panyLlmited(London),(1963),

467.

(9)JISH.8301.(1990).

(10)日 本 溶 射 協 会 編,植 野 軍 二:"溶 射 ハ ン ド ブ ッ ク",新 技 術 開 発 セ ン タ ー(東 京),

(1986),395.

(11)日 本 金 属 学 会 編,井 垣 謙 三:"金 属 便 覧",丸 善(東 京),(玉978),

1587.

一36一



(12)馬 込 〔E勝,小 川清六,岡 純一郎:金 属表面処理技術協会講演論文集No .75,

(1987),156.

37



A:測 定 端子

B:パ ラ フ ィ ン皮 膜

C:測 定 面

(単 位:mm)

図3.1試 験 片 の形 状 及 び寸法
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表3.1溶 線式 フ レーム溶射皮膜Ecorr(vsSCE)

溶射材料 脱脂 エ メ リー紙 ブ ラス ト 溶射皮膜

Al(99.99%) 一 〇
.74

一一〇
.75 一 〇

.75
一一1

.22

Al(99.97%) 一 〇
..76

一 〇 .78 一 〇
.81

一1
.15

Ni・Cr

(69%Ni,20%Cr・)
一 〇

.19 一一一〇
.36

一 〇
.47 一 〇 .51

Ni・Cr

(77%Ni,20%Cr)
一 〇 .20 一 〇

.23 一一 〇 .25 一 〇
.35

Ni・Cr

(55%Ni,50%Cr)
一一〇

.21 一 〇 .22 一一〇
.24 一 〇

.24

Ni(99%) 一 〇 .16 一 〇
.20 ・…0 .23 一 〇

.09
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表3.2粉 末式 フ レーム及 びナラズマ溶射皮膜Ecorr(vsSCE)

溶射材料 粉 末式 フレーム溶射 プ ラズマ溶射

A1(99%)
一 〇 .97

一1 .01

Ni。Cr

(80%Ni,20%Cr)
一 〇

.34
一 〇 .38

Ni・Cr

(50%Ni,50%Cr)
一 〇

.39
一一〇

.41

Ni(99.8%)
一 〇 .19

一 〇 .28
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第4一 章 ニ ッ ケ ル ー ク ロ ム 合 金 溶 射 皮 膜 の

腐 食 特'1生

4.1ア ノー ド分極特性

4.1.1緒 言'

ニ ッケル ・クロム合金 は、良好 な耐食性 または耐熱性を示 すため電気炉 、家庭用 品の発

熱体、電気抵抗体 な どに利用 されている(D。 この性質 を利用 して、多種類 の成分か らな

る溶射材料(2)が 開発 され使 用 されて いる。例えば、 β一Spodumene系 結 晶化 ガ

ラスLへ の薄 型 ヒー ターを作成 す ることを 目的 としたニ ッケル ・クロム合金溶射(3>、 耐

食性 を 目的 と しての酸性 ガス処理装置上 へのニ ッケル ・クロム合金下地溶射 とアル ミニ ウ

ム溶射(4>、 塩化 ビニールモノマ ー回収槽 にニ ッケル ・クロム合金溶射 とニ ッケル ・クロ

ム ・チ クニヤのサーメ ッ ト溶射 、さ らにチタニヤ上層溶射(5)し 、耐食、高温酸化防止 目

的のボイラ蒸発管へのニ ッケル ・クロム合金溶射 ㈹ ～(8>などが用 いられて いる。溶射材

料 はバル ク工業材料 の性質を そのまま皮膜 の形 で保持す ることか ら溶射製 品に多 く利用 さ

れて いる。 しか し、溶射の場 合、材料 は溶融 、酸化、急冷 、衝突 などの物理的及び化学的

な過程 を経過 し、溶射皮膜 自身 の性能 もこれにつれ て大 きく変化す ると考 え られ る。溶射

皮膜 においては溶射材料の もっている優 れた耐食性を保持 することが可能かあ るいは変化

を生 じるかが問題 となる。第2章 は、基板 ヘニ ッケル ・クロム合金 プラズマ溶射成膜 した

場合 、基板 のブラス ト前処理表面の腐食電位を求 め、基板の適性条件及 び耐食性を評価可

能 とする最適溶射皮膜厚 さを決定 した。本章 はプラズマ溶射 したニ ッケル ・クロム合金溶

射皮膜 の腐食挙動 を検討す るためにア ノー ド分極 曲線を求 めた。 また比較 のため溶線式 フ

レーム溶射、粉末式 フ レーム溶射 を用 いた皮膜及 びHIPし た試料 について も検討 した。
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4.1.2実 験方法

溶射材料 は、80ニ ッケル・20ク ロム、50ニ ッケル・50ク ロム合金線材及 び80ニ ッ

ケル・20ク ロム、50ニ ッケル・50ク ロム粉末合金材料 を使用 した。比較のためにSU

S304溶 射材料 も行 った。試験片素材 の材質 はSS41材 を使 用 した。試験 片の形状 は

30×30×3.5tmmと した。 ブラス ト前処理条件 は第2章 で述 べた標準条件 で ブラ

ス トを行 った。

表4・1は プラズマ溶射 条件 を示 す。 この条件 で溶射皮膜厚 さ0.6mmを 形成 した。

ア ノー ド分極測定試験片 は、絶緯抵抗 の大 きい樹脂 に埋め込 み、測定表面 を1200番 ま

で研磨後パ フ仕上 げ した。そ して、皮膜表面 に導線 をハ ンダ付 け後、測定 面積1cm2以

外 の部分 を絶縁性 の良 い接着剤 でコーテ ィグ した。ア ノー ド分極 測定 はコ ンピュータ自動

分極測定装置 で行 った。 コンピュータ自動分極測定装置 の主要 目的は、長時間を要 する電

気化学的手法 による各種腐食試験 及 び表 面試験 をパ ソコン制御で効率良 く、正確 に短時間

で測定す るものである。本装置 によ って、ア ノー ド分極測定 の他 に自然電位、定電位 、カ

ソー ド分極 、サイ ク リックボルタメ トリー、EPR、ER、 孔食電位 、保護電位 、ア ノー

ドターフ ェルプ ロッ ト、 カソー ドターフ ェルプ ロッ ト任意波形分極曲線 が測定で きる。図

4・1は 本実験 に使用 した コンピュータ分極測定装置の概略 を示 す。ア ノー ド分極 測定 は、

試験液5%硫 酸水溶液 を用 いた。試験液 は測定 ごとに新 しい ものを使用 した。対極 には白

金 、照合電極 は飽和甘 こう電極 を使用 した。照合電極 は、塩橋(KCl寒 天橋)を 介 して

ルギ ン管 と接続す る。ルギ ン管 の先端 は、試験片 の試験 面の中央部分で表 面か ら1mm程

度 の位置 に設定 した。電解槽 に入 れた試験溶液 に高純度の窒 素を1時 間通 じて脱酸素処理

を行 った。窒素 ガス流量 は200醜/minと した。コンピュータによ って試験片 の電位 を一

〇.7V(飽 和甘 こう電極基準S.C.E)に 設定 し10分 間力'ノー ド処理 を行 った。そ して設

定電位解 除後 、脱酸素用窒素 ガスを試料室 の気相部分 に流 し、試験片を不通電状 態で10
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分 間放 置後 、 自然 電極 電位 か らスイ ー プ速 度20mV/minで ア ノー ド分 極 を測 定 した。終

点 の電 位 は十1、1V(飽 和 甘 こ う電 極基 準S.C.E)以 上 と した。

4.1.3実 験結果及 び考察

4.L3.1溶 線式 フ レーム溶射皮膜 のア ノー ド分極特性(9)

図4・2は ニ ッケル ・クロム合金溶射材料 と溶射皮膜 のア ノー ド分極 曲線であ る。溶射

材料 はいずれ も分極 初期 に材料 は活性溶解 し、大 きな電流 が流 れたが、電位が約 一400

mVに 達 すると電流 は最大 となった。 そ して、激減 し0 .OlmA/cm2以 下にな って

不働態域 に入って いる。 この域 では不働態維持 電流密度(PaSSiVityMai

ntainingCurrent:ipasslveと 呼ぶ)は ほ とん ど定常 を示す、,この域 を

過 ぎると電位 の増加 に伴 って電流 は急激 に増大 する。分極過程 中、不働態皮膜 が生成 す る

ので材料 は十分耐食性を示 す。 いずれの材料 にお いて も分極過程 中、不働態化現象 を生 じ

るが溶射材料 と比較 して溶射皮膜 のipasslveは100倍 以上 とな った。特 にSUS30

4溶 射皮膜 は顕著 に耐食性が低 下 している。溶射条件(速 度、距離)の パ ラメータを変化

させた場合 は、ア ノー ド分極 曲線特性値 は変化 αωす るため この溶射 は標準条件 で行 った。

ステ ンレス材料(iDのipassiveは 耐食性を表 す一つのパ ラメータであ り、 その値が小 さ

いほど耐食性 が良 いことを示す。 しか し、溶射皮膜 の場合、ipasiveの 値 は大 き くな った
。

この値を改善 すべ く、圧縮空 気の替 りに窒素 を利用 して、それ ぞれについて溶射皮膜 を成

膜 しア ノー ド分極測定 を行 ったが、図4・2に 示すよ うにipassiveは あま り低下 しなか っ

た。組織観察結果q2>か ら窒素 の方が圧縮空気を用 いた場合 よりもよ り溶射粒子が よ く溶

融 し、 またよ く付着 している ことと、溶射皮膜 の積 層幅が広 く、また粒子 と粒子 問の境界

層が薄 く、組緯 中酸化物の含有量が少 しだけ減少 しているが溶射粒子は空気中を飛行する
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ために、酸素 と反応 して酸化物 を生成 する ことが明 らか にな った,,ま た、高温状態で酸化

された粒子は圧縮空 気流 によ って加速 され基板表面 に衝突 するため塑性変形及 び急加熱 、

急冷 によ って化学成分の不均一 と非平衡組織 が生 じた粉末 と考え られる。

図4・3は 、 ブラス ト処理 した溶射材料(線 材)の ア ノー ド分極 曲線G3)を 示 す。図か

ら2種 類 の材料 ともブラス ト処理す ることによ って、基板 表面の酸化物層が破 壊 され、新

生 面が現れ ることがわか る。 この状態で腐食電位を測定 す ると卑の方 向にあ り、基板表面

は塑性変形状態 になる。 この ことか ら、溶射皮膜 に存在す る塑性変形 は耐食性 を左右 す

る一っの因 子であると考え られう。溶射皮膜 は熱力学 的に不安定であ ると考 え られ るので、

熱処理 によ って平衡状態 に戻 る可能 性が ある。図4・4は 熱処理(温 度ll73K、 時間4hr、

真空炉)前 後 の溶射皮膜 の光学顕微鏡写真を示 す。図か ら層状皮膜 の形態 は、熱処理 によ っ

て変化 しない ことが認 め られ る。図4・5は 熱処理 した溶射皮膜 のア ノー ド分極 曲線を示

す。熱処理 によって皮膜 中の歪み と成分 の不均一性 を取 り除 いて も、熱処理 した皮膜 のi

passiveは 溶射材料 のipassiveに 近 づかないが、 これは酸化物 が耐食性 に影響 する ことに

よ ると考 え られる。 図4・3と 図4・5を 比較検討 すると熱処理 によって、溶射皮膜 の

耐食性 は改善で きることが明 らか になった。 この効果 は、50ニ ッケル ・50ク ロム合金

溶射皮膜 の場 合顕著 となった。

ニ ッケル ・クロム合金平衡状態 図u4'に よ り50ニ ッケル ・50ク ロム合金 は2相 組織

を示すが、80ニ ッケル ・20ク ロム合金 は単相組織を とる。2相 組織 は加熱、冷却 の過

程 中、相変態、成分変化 などの影響 があ り、それに溶射 は急 加熱、急冷の過程 である。 し

たが って単相組織 に比 べて2相 組織 の溶射皮膜 は、 さらに不安定 の結果を示 す。 この こと

が熱処理 を与 える ことによ り、皮膜 は平衡組織 に移行 し、 その結果良好 な耐食性を しめす

よ うになっプごo
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4.L3.2粉 末式 フ レーム溶射皮膜 の ア ノー ド分極特性(15)

4.】 。3.1で は、溶線式 フレーム溶射 によ り溶射 したニ ッケル ・クロム合金溶射皮

膜 のア ノー ド分極測定結果 か ら溶射材料 は溶射 によってipassiveが 顕著 に大 きくなり、

皮膜 の耐食性 が劣化す ることがわか った。粉末溶射材料 は多種 の溶射方法 を用 いて成膜 す

る ことがで きるため耐食性 目的 に溶射 が多 く使用 されている。

図4・6に 溶線式 フ レーム溶射方法 で形成 した80ニ ッケル ・20ク ロム(線 材)溶 射

皮膜及 び粉 末式 フレーム溶射皮膜 の断面顕微鏡写真 を示す。図か ら溶線式 フ レーム溶射皮

膜 は偏平粒子 を含 むが酸化物量 の少 ない事 がわか った。粉末溶射の場合 、圧縮空気 を使用

しないため飛行粒子 は速度が遅 く、基板 に到達 す るまでの時間が長 く酸化 され るため写真

に示す ような球状粒子 が数 多 く存在 する。一般 には、未溶融粒 子が皮膜層 内に残留 する も

の と思 われるが、電解 エ ッチ ングを行 った結果 か らすべてが未溶融粒子 か ら成 るとは限 ら

ないことが分 か った。

図4・7に 電解 エ ッチング した溶射皮膜組織 を示す。(a)は80ニ ッケル ・20ク ロム

の溶射皮膜 でその中に丸 い形 の粒子 は焼 きなま し組織、 すなわ ち溶射前線材 の組織 を有 す

るので、未溶融粒子 と判断 できる。 これに対 して(b)は50ニ ッケル ・50ク ロムの溶射

皮膜 で、その中の丸 い形の粒子 は鋳造組織 を示 してお り基板 に到達前 に凝 固 し、皮膜 に巻

き込 まれた粒子 と断定で きる。 図4・8に80ニ ッケル ・20ク ロム合金粉末式 フ レーム

溶射皮膜 の元素分布 を示 す。(a)はSEM写 真 、(b)、(c)、(d)は それぞれニ ッ

ケル、 クロム、酸素元素 の分布状態 を示すがSEM写 真中の黒 い部分は酸化物であ りクロ

ム、酸素(c、d)が 他の部分 よ り多 く存在 し、ニ ッケル(b)が ほ とんど存在 していない .こ の

ことか ら溶射皮膜 中の酸化物 は溶射過程 中に生成 されたクロムの酸化物 であ り
、元素ニ ッ

ケ ルはわずかに酸化 されている もの と考 え られ る。

鉄基合金 では、ipassiveの 値が クロムの含有 量の変化 によ って変化 するのに対 して、
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ニ ッケル 含有量 によ ってほ とんど変化 しないq6)。 ニ ッケル ・クロム合金材料 は溶射す る

ことによ り、ipassiveの 値が大 きくな り、ニ ッケル ・クロム合金材料 よ り溶射皮膜 の耐

食性 が悪 いことを示す。その原因の 一つ として、溶射 の皮膜 形成過程 中、酸化物 の生成 に

よって粒子 の不働態化促進元素 ク ロムの含有量が減少す ることが考 え られ る。 図4・9

に図4・6の 組織 を有 する溶射皮膜 のア ノー ド分極曲線 を示 す。両材料 の化学成分 は同 じ

で あるが、溶射 したipassiveは それぞれ0.5mA/cm2、1.6mA/cm2と か

な り異な ってい る。すなわ ち、(a)で は溶線式 フ レーム溶射 皮膜 の耐食性が(b)粉 末式

フ レーム溶射皮膜 の耐食性 より優 れていることがわ か った。酸化物 の存在 は溶射皮膜 の耐

食牲 に悪影響を与え酸化物 の含有量 が多 いほどその影響は大 きくなる。(b)で は粉末式 フ

レーム溶射皮膜 は より多い酸化物 を含有 するため、耐食性 が劣 るものと考 え られる。図4・

10に それぞれ粉末式 フレーム、 プラズマ及 び減圧 プラズマ溶射方法 によって形成 した8

0ニ ッケル ・20ク ロム(粉 末溶射材料)溶 射皮膜 の断面写真 を示 す。図か ら、酸化物 は

粉末式 フ レーム溶射、 プラズマ溶射皮膜 のほ うが多 く依存 し、減圧 プラズマ溶射 の方が ご

く僅 かであること、また、粉末式 フ レーム溶射 よ りプ ラズマ溶射 の方が粒子 はよ く偏平 さ

れている ことが分 か った。図4・11は 粉末式 フ レーム溶射、 プラズマ及び減圧 プラズマ

溶射皮膜 のア ノー ド分極 曲線 を示 す。粉末式 フレーム、プ ラズマ、減圧 プラズマ溶射皮膜

のipassiveは それぞれ1.6mA/cm2、0.6mA/cm2、0.08mA/cm

2で ある
。 この結果 か ら、減圧 プラズマ溶射方法 を用 いることによ り低 いipassiveの 値,

すなわち、優れた耐食性 の溶射皮膜 を形成 で きることを示 している。減圧 プラズマ溶射皮

膜 はほとん ど酸化物 を形成 して いない ことが耐食性 を向上 させ る主因 と考 え られる。
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4.1.3.3プ ラズ マ溶射 皮膜 の ア ノー ド分 極 特 性(17)

図4・12は80ニ ッケル ・20ク ロム及 び50ニ ッケル ・50ク ロム合金 プ ラ ズマ溶

射 皮膜 の ア ノー ド分 極 曲線 の実験 結 果G7)を 示 す 。低 い電 流 密度 を与 え る電位 領 域 で は、

溶 射皮 膜 は活 性 体 を示 しFaradayの 法 則 に した が って、N2}又 はCr31と して ア ノー ド溶

解 す る。 電流 密 度 が増 す につ れ 、腐 食 性 皮膜 が生 成 す る。80ニ ッケル ・20ク ロム又 は

50ニ ッケ ル ・50ク ロム線材 の溶 射 材 料 は電 流 密度 が大 き くな って ピー クに達 した後 、

電 流 値 の低 下 が起 こるが(臨 界 電流 密度 、CritlcalCurrentDens

ity:icriticalと 呼 ぶ)、80ニ ッケ ル ・20ク ロム又 は50ニ ッケル ・50ク ロム

合 金 溶射 皮 膜 は電 流 密度 が大 き くな り、 ピー ク に達 して も電流 密度 は小 さ くな らな い。 ま

た 、線材 の溶 射 材料 はjcriticalか らipassiveた 移 る点 に お い て腐 食 性 皮膜 は溶 解 し、

これ にか わ って薄 い皮 膜 が生成 し、不 働 態 に な る と考 え られ が 、溶 射 皮膜 には この傾 向 は

現 れ て な い。電 位 の増 加 に と もな って線 材 の溶 射材 料 のipassiveは 小 さ く、腐 食 生 成 物

と してN21又 はCr3ト を生 成 す る と考 え られ るが 、 しか しipassiveは 小 さ くな らな い。

電 位 が約11000mVに な り酸素 電極 の平 衡 電 位 よ り60mV貴 な値 に な6て も酸素 の

発 生 は見 られ な い。 また 、ニ ッケル 量 の増 加 とと もに電 流 密 度 は増 加 して い る。

一 方 、 ク ロム の量 の増 加 に よ って 電 流密 度 は減 少 す る。表4・2に 溶 射材 料 及 び溶射 皮

膜 の ア ノー ド分 極 曲線 か ら求 め た それ ぞ れ の特 性 値 を示 す。 表 よ り溶 射 材 料 と溶 射 皮膜 の

Ecorrを 比 較 す れ ば いず れ の場 合 も溶射 皮 膜 の活 性化 を示 して い る。 ま た、溶 線 式 フ レー

ム溶 射 皮膜 のipassiveは 非 常 に高 く、 そ して プ ラズ マ溶射 皮 膜 は溶 線 式 フ レー ム溶射 よ

りipassiveは 低 い。

図4・13は ホ ッ トプ レス に よ って 形成 した80ニ ッケ ル ・20ク ロム合金 溶 射 用 粉末

(本 実 験 に使 用 して い る粉 末 材 料)の ア ノー ド分 極 曲線 の結 果 を示 す。 条 件(真 空 度:加

熱 前5×104Torr、 加熱 中104Torr以 上保 持)は 気孔 率0%(温 度:137
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3K、 保持 時間:1hr、 加圧 力:36MPa)、 約20%(温 度:1273K、 保持時

間:1hr、 加圧力:20MPa)、 約37%(温 度:1173K、 保持時 間:1hr、

加圧 ニカ:10MPa)の3種 類 であ る。 図よ りア ノー ド分極 曲線 は溶射皮膜 と同様 な傾 向

を示 す。気孔率0%の 場合icriticalに 達 した後 、ipassiveに なる過程 で電流 は急激 に

低下 し、安定 なlpassiveに なる。 これは厚 い腐食生成物皮膜 が溶解 し、 これにかわ って

薄 い不働態皮膜 の生成 が生 じることによると考 え られ る。

図4・14は アノー ド分極後 のSEM写 真 を示 す。(a)は80ニ ッケル ・20ク ロム及

び(b)は50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜表面写真 を示 す。脱酸素 した水溶液 中の

ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜表面 は水素 が覆 ってお り、電位を徐 々にかけて い くと酸化

膜 で覆 われて いる皮膜 が溶解 してい く。 そ して耐食性 のあ る皮膜が形成 される。 しか し、

図4・14(a)よ り粒子 と粒子 の境界 に沿 って侵食 されて いることがわか る。 また、粒子

の未溶融部分 は腐食 によ って脱落 していた。 この状況 は粒子 と粒子 間に生成 していると思

われ る酸化物 の近傍 で起 こっている。(b)は(a)よ り激 しくないが同様 な傾向を示 している。

そ して粒子 と粒子 の間が腐食 を受 けて いる。

以上 の ことにより、局部腐食 が大 きいほど腐食速度 は増加 し、深 さ方 向の侵食 が激 しく

なり界面 に隙間がで きやす くな る。 すなわ ち、 この要因 と しては溶射皮膜 の組織 の不均一、

酸化皮膜 の組織 の欠 陥及 び細 隙の存在 があげ られ る。

4.1.4結 言

ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 のア ノー ド分極 曲線を求 め、その特性 か ら次の知 見を得

た。

(1)溶 線式 フ レーム溶射 ニ ッケル ・クロム合金皮膜 は溶射材料 と比 べて耐食性が低下
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した。

(2)同 …成分 を有 する80ニ ッケル ・20ク ロム(溶 線)と80ニ ッケル ・20ク ロ

ム(粉 末)を それぞれ溶線 フ レーム、粉末 フ レームガンで溶射 して形成 した溶射

皮膜 では前者 はより良 い耐食性 を有 している。

(3)80ニ ッケル ・20ク ロム(粉 末)を それぞれ粉末式フ レーム、 プラズマ、減圧

プラズマ溶射 ガ ンで溶射 して形成 した溶射皮膜で は、減圧 プラズマ溶射 は優 れた

耐食性 を示 した。

(4)50ニ ッケル ・50ク ロムプ ラズマ溶射皮膜 は80ニ ッケル ・20ク ロム溶射皮

膜 より不働 態化電流密度 が低 くなった。

(5)試 験後の溶射皮膜表面では粒子間が腐食 し隙間が生 じた。

(6)溶 射皮膜 の耐食性 は塑性変形、酸化物 、未溶融粒子 に依存す ることが明 らか となっ

た。

4.2孔 食電位、5%硫 酸腐食試験及 びクーロス タッ ト法 による特性

4.2.1緒 言

一般的 にステ ンレス鏑 な どのよ うに表面 に生成 す る不働 態皮膜 によ って耐食性 を示 す材

料 はその皮膜 の一部が何 らかの要 因で破壊 され ると新生面が溶解 し局部 的に腐食が進行 す

る。す なわ ち孔食 となる。 これ らに関する解説(18)G9)は 数 多 くある。

80ニ ッケル ・20ク ロム及 び50ニ ッケル ・50ク ロムプラズマ合金溶射皮膜 にっ い

てア ノ… ド分極後 に試験片表 面の組織 を観察 した結 果、 いずれ において も溶射粒子の境 界

に沿 って侵食 され、粒子の未溶融部分 は腐食 によって脱落が生 じた。 この ことか ら局部腐

食が生 じ、深 さ方 向(素 材 の方 向)の 侵食 が激 しくな り界面 に隙間が生 じた と考 え られ る。
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本 章 は この現 象 を解 明 す るた め に 、3.5%NaC1溶 液 中 にお1オる動 電 位 法 に よ る孔 食

電 位 の測 定 を行 った 。 また あわ せ て 、沸騰5%硫 酸 中 の腐食 減 量 を測 定 し、全 面 腐食 状 態

を検討 した 。 さ らに、溶 射 皮膜 の腐 食 挙 動 を 評価 す るた め に ク ー ロス タ ッ ト法(C.M.:

Coulぐ)statjc醒ethて)d)を 検 討 した 。

4.2.2実 験 方法

4.2.2.1孔 食 電位 測 定 犀 び5%硫 酸 腐 食 試験(2ω

試験 片は4.1.2と 同 じものを使用 した、,孔食電位 測定(2Dは4.2.1の コ ンピュ

…夕分極測定装置 を使用 した。試験溶液の温度 は303K、 ア ノー ド分極 は、試験片 を窒

素 ガスで脱気 した3.5%NaCl試 験溶液 中に試験片 を完全 に浸 し、10分 間放置後 、

ポテンシ ョスタ ッ トによ り自然電極電位か ら電位掃引速度20mV/minの 動電位法 で

ア ノー ド電流密度 が500μA/cm2に 達 するまで測定 を行 った。孔食電位 は、ア ノー

ド分極 曲線 において電流密度100μA/cm2に 対応 す る電位 と した。

5%硫 酸 試験(22)(23)に お いてはガラス製 の立型逆流 コンデ ンサをテ パす り合わせ結

合 したガラス製 のフラス コを使用 した。試験片 は溶射皮膜 のみと した。5%硫 酸沸騰試験

後 、試験溶液 か ら試験片 を取 り出 し、付着 して いる腐食性成分を室温 の3%硝 酸 で洗浄、

水洗 い して除去 した。そ して乾 燥後質量 をはか り減量 を求 めた。腐食度 は6時 間沸騰試験

後 の質量減 か ら単位面積 、単位時間 あた りの値 をg/m2・h単 位 で もとめた。

42.2.2ク ーロスタ ッ ト法

電気量 を規制す る電気化学 的手法(24)で あ り、電極溶液界面 の電気 二重層 を利用 し、分
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極抵抗 を求め ることが出来 る。装置 に設 けたコンデ ンサClに 貯 えた電荷 を試料電極 に瞬

時に与 え、その電位を平衡状態か ら若干変化 させ る。 その後 、与 え られた電荷 は電極面 で

進行 する腐食反応 によって消費 され、それ に伴 ってシフ トした電位 はもとの電位 に戻 る。

この過程 を電位時間曲線 として測定 し、腐食速度 を求 める。 したが って、本法 は一種 の緩

和法であ り.数ms～ 数sで 測定 が完 了する。そのため、測定 時の電流通過 によって金属表

面の受 ける影響 が比較的小 さい。電位減衰過程 において、試料電極 と対極の間で電流が流

れ ないため、iR降 下 の考慮をせ ずに済み、溶液抵抗 のかな り高 い系 に も適用 す ることが出

来 る。分極抵抗R,の ほかに、電極溶液界面の微分容量C、 、 ターフェル勾配 β。,β 、の測

定 をすることによ り、腐食電流Icorrを 求 めることが出来 る。試験片 は前章 と同 じものを

使用 した。(80ニ ッケル ・20ク ロム及 び50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜)図4・

15に クー ロスタ ッ ト測定装置の概 略を示す。 クー ロスタッ トは、作用電極 に所定 の電荷

を送 りそれに伴 う作 用電極 の過電圧 の変化を参照電極 を基準 として差動増幅 し、デ ジタル ・

メモ リ ・スコープに過電圧減衰 曲線 を出力 す る。測定 は、クーロス タッ トで供給電荷量 を

設定 す るためコンデ ンサ容量、充電電圧 、カ ッ ト電圧 を入力す る,,そ して、デ ジタル ・メ

モ リ ・スコープで測定時間を設定 し、過電圧減衰曲線 を測定 す る。過電圧減衰 曲線の適切

な部分 をサ ンプ リング して解析 するために、電荷を与 え牟直後 の過電圧 η。を分極抵抗Rp

測定 の場 合約30mV、 ターフェル勾配 βa,βc測 定 の場 合約50mVに なるよ うに供給

電荷量及 び測定時間を変 えて測定 した。溶液 は5%硫 酸 を使用 し、大気 開放 で行 った。

42.3実 験結果及 び考察

42.3.1孔 食電位

表4・3は3。5%NaCl溶 液中における動 電位法 による孔食電位の測定結果を示 す。
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80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 と50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 の孔 食

電位 に顕著 な差 が生 じた。また、SUS304の 孔食電位(vs。S.C.E)の 報告 され

た値0.238V(25)と 比較す ると溶射皮膜 の孔食電位 は卑 の値 を示す。孔食 は、不働態

皮膜 がなん らかの原因 によって局部的 に破 れ ると、 その小 さい面積 に腐食が集 中 して孔が

生 じる。腐食液 中に塩素 イオ ンが存在す るときに孔食 が起 こる。SUS304は 、電流密

度5μA/cm2で 不働態皮膜 を形成 し、ipassiveを 保持す る。 このため表 面 に隙間腐

食 の発生 がない。Cl一 が不働態皮膜 に吸着 して皮膜 の最 も弱 い表 面の欠陥部 の皮膜 を破

壊 し、金属 が溶出す るため孔食 が発生 すると考 えれば、孔食発生点 は皮膜 の欠 陥部 すなわ

ち非金属介在物か ら生 じることが知 られている 伽)。 溶射皮膜 の場合 、粒子近傍 の酸化物

が孔食発生 の最 も活性 な点 であると考 え られるので孔食感受性 は増大 する。すなわ ち、溶

射皮膜の 自然電極電位 は材料 によって異 な り、ほとん どの場合、活性化(溶 射材料 に対 し

て溶射皮膜 が3%NaCI水 溶液 中で電気化学的 に卑 の方 向に移行 す ること)さ れている。

図4・16は アノー ド分極中におけるicritical及 びipassiveに おける溶射皮膜表面

のSEM写 真 を示す,,両 皮膜 と もicriticalで 粒子 間及 び未溶融粒子近傍 で隙 間腐食 が

生 じた。 そ してipassiveで 隙間は広 く深 い状態 にな った。すなわちこの結果 よ り、ic

ritical点 においてすで にす きま腐食 が発生 している。 ミク ロ的 には溶射皮膜 に介在 す る

粒子 と粒子 の間の活性化粒子近傍 に溶解が発 生 し、多孔質新生面に伝 わ り孔 の発生点が多

くな った と考 え られ る。

4.2.3.25%硫 酸 腐 食 試 験

表4・4は5%硫 酸 腐 食試 験 結 果 を示 す 。80ニ ッケ ル ・20ク ロム合 金 溶射 皮膜 は1

18.3g/m2・h、50ニ ッケル ・50ク ロ ム合 金 溶 射 皮膜 は20.Og/m2・hの
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結果 を得 た。80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 は50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶

射皮膜 と比較 して約6倍 の腐食減量 を示 した。18ク ロム ー8ニ ッケル冷 間加工度50% 、

813K×2hr処 理約4g/m2・h(23)(27)と 比較 すると80ニ ッケル ・20ク ロム

合金皮膜 は27倍 、50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 は約5倍 の腐食値増 加がある。

図4・17は 、5%硫 酸腐 食後の溶射皮膜 のSEMの 結果 を示 した。(a)は80ニ ッケ

ル ・20ク ロム合金溶射皮膜 の場合 で、溶射粒子 間が大 き く腐食 され皮膜 の下層部 に至 る

までホールが発生 している。(b)の50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 は溶射皮膜

表 面の凹凸が激 しく、マ クロ的 に腐食 が進行 し、 その傾 向は全面 に観察 され る。 いずれの『

場合 も、腐食現象 は溶射皮膜 表面の もっとも弱 い部分 が腐食 してい ることがわかる。

4.2,3.3ク ー ロ ス タ ッ ト法 に よ る解 析

金属 の腐 食速 度 と腐 食 電 流 密度 に は次 式 の関係 が あ る。

V=(M/ηF)・Icorr

M:金 属 の原 子 量n:反 応 に関与 す る電子 量

F:フ ァラデ イ定 数Icorr:腐 食 電流 密 度

そ して、Icorrは 分 極 抵抗Rpと 次式 の 関係(28)が あ る。

Icorr=β 。β。/2.3(βa+βc)・R,=K/R 。

β 。;β 。:酸 化 及 び還 元 反応 の 夕 一 フ ェル勾 配

q)

(2)

水 中で平衡状態 にある試料金属 に、 その電位 が正又は負 に微小(<1伽V)変 化 する程

度 、瞬時に任意 の電荷を与 えると、一旦生 じた過電圧 η,は 指数 関数的 に減衰(28)す る
。

η{識 η{}exp(…t/Cd。R,)(3)

η,:電 荷 を与 えた直後 の過電圧Cd:試 料金属電極微分容量
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R、,:分 極 抵抗

電位減 衰 の速 さは腐食 速 度 に依 存 し、腐 食速 度 の大 き い ほ ど早 く元 の 電位Ecorrに 戻 る。

r3)式 の両辺 の対 数 を と る と

】ogη 〔=二logηo-t/2.3Cd・Rp(4)

試 料 電極 に与 え た 電荷 量Qは(5)式 で示 され る。 これ ら(4)式(5)式 か らC、,R,を 求 め

る こ とが で き る

Q=C,」 ・η。(5)

β。を求 め る と きは正 電荷 を 、 β 。を求 あ る と きに は負電 荷 を試 料 電極 に与 え 、R,測 定

の場 合 と同様 に過 電圧 減 衰 曲線 を測 定 す る。 た だ し、R,の 場 合 よ り電荷 量 を大 き く し、

η。が50mV以 上 に な らない よ うにす る。例 え ば、試 料 電 極 に正 電 荷 を与 え て過 電圧 減衰 曲

線 を測定 し、 この 曲線 上 の任 意 の3点 を η】一 η2=η2一 一η3一 △η<10mVと な る よ うに

サ ンプ リングす れ ば 、(6)式 が 成 立 す るので 容 易 に β。が求 ま る(29)。

βa=r△ η/lo9{(t3-t2)//(t2一 一tl)}(6)

tI,t,,t,は それ ぞれ 払,η2,η,に 対 応 す る時 間で あ る。 β。を求 め る場 合 も全

く同様 で あ る。

表4・5は 測定 条 件 を示 す。 この条件 で実験 した結 果 を図4・18及 び 図4・19に 示

す 。 図4・18は80ニ ッケ ル ・20ク ロム合金 溶 射 皮膜 及 び図4・19は50ニ ッケ ル ・

50ク ロム合金 溶 射 皮膜 の過 電 圧 減衰 曲線 を示 す 。 これ らの実 験 結 果 か ら、 解析 を行 った

結 果 を表4・6に 示 す。 この結 果 よ り、Icorrは80ニ ッケ ル ・20ク ロム合 金溶 射 皮 膜

は8.23μA/cm2、50ニ ッケ ル ・50ク ロム合金 溶 射 皮膜 は0.71μA/㎝2で あ っ

た 。腐 食速 度比 は約8:1で あ った。 また 、SUS3041NH2SO40.05μA/cm2

`30)と 参 考 で比 較 す ると約14倍 も異 な る こ とが わ か
った。腐 食 電 流 密度lcorrは50

ニ ッケル ・50ク ロ ム合 金 溶射 皮 膜 よ り80ニ ッケ ル ・20ク ロ ム合 金 溶 射 皮膜 の方 が 大
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きい.塩 化物溶液 中での鉄 の腐食速度 を クーロスタ ッ ト法 によ り測定 し、鉄 電極 の過電圧

か ら求 めた腐食速度 は重量損失測定法 によって得 られた腐食速度 とよ く一一致 す るとの報告

(3ω(3Dと 同様 に孔食電位
、5%硫 酸腐食試験結果 か らクーロスタッ ト法 で求 めた結果 と

腐 食挙動の傾 向がよ く一致 す る知見 を得た。また、表4.5か らCd(試 料金属電極微分

量)は80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜が9.09μF/cm2及 び50ニ ッケル ・

50ク ロム合金溶射皮膜 が1.52μF/cm2で あ った。80ニ ッケル ・20ク ロム合

金溶射皮膜 の表面積 は50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 の表面積 の約6倍 であ り、

溶射皮膜表面形状 が耐食性 に影響 す ることがわか った。

4.2.4結 言

孔食 電位 、5%硫 酸腐食試験 及 びクー ロスタ ッ ト法 によってニ ッケル ・クロム合金プ ラ

ズマ溶射皮膜 の耐 食性 を評価 した結果次 の知見を得 た。

(1)溶 射皮膜 の孔食電位は80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 と50ニ ッケル ・5

0ク ロム合金溶射皮膜 に顕著 な差 が生 じた。

(2)5%硫 酸腐食試験結果 は80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 は50ニ ッケル ・

50ク ロム合金溶射皮膜 と比 較 して、約5倍 の腐食値の増加 があった。 また、表 面

観察 よ り腐食領域 が粒子 間 にそ って拡大 し、深 さ方向 に進行 して いた。

(3)ク ー ロスタッ ト法 による測定結果 か ら80ニ ッケル ・20ク ロム及 び50ニ ッケル ・

50ク ロム合金溶射 皮膜 の耐食:性を求 め ることが可能 にな った。その傾 向は50ニ ッ

ケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 の方 が80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 よ り

腐 食速度 は小 さいことがわか った。また、局部 的表面状態を解析 する ことが出来 な

か った。
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(4)孔 食電位 、重量滅少法か ら求めた結果 とクーロスタ ッ ト法 による測定結果 の腐食挙

動傾 向はよ く一一一致 することがわか った。

(5)ク ー ロスタ ッ ト法 による測定結果 の試料金属電極微分量 は溶射皮膜表 面積 を求め る

ことが可能 であ り、溶射皮膜表面形状 が耐食性 に影響す ることがわか った。
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表4.1プ ラズマ溶射条件

アル ゴン(宛/min) 50

水素(琵/min) 9

電流(A) 500

電圧(V) 67

アルゴ ン粉末供給 ガス(塗/min) 2.6

距離(mm) 125

トラバ ース速 度(cm/sec) 1.00

一60一



1.関 数 発 生 器

2.ポ テ ン シ ョ ス タ ッ ト

3.プ リ ン タ ー

4.X-Yプ ロ ッ タ

5.CRT

6.コ ン ピ ュ ー タ

3/

レ
4

魁踊
1

2

一
囲
囲 囲 日田ヨ

→ 電解槽
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5□

目

図4.1コ ンピュータ 自動分極 測定装置 の概略
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階・

図4.4 熱処理前後の溶射皮膜断面写真

a:80ニ ッ ケ ル ・20ク ロ ム b:熱 処 理 した80ニ ッケル ・20ク ロ ム

c:50一 一一 ツ .ケ ル ・50ク ロ ム d:熱 処 理 した50ニ ッケル ・50ク ロム
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80ニ ッケ ル ・20ク ロム(溶 線式 フ レー ム溶 射)

80ニ ッケ ル ・20ク ロム(粉 末 式 フ レー ム溶 射)

図4.6溶 射 皮 膜 断面 写 真
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プラズマ溶射皮膜

減圧プラズマ溶射皮膜

図4.1080ニ ッケル ・20ク ロム溶射皮膜断面写真(粉 末溶射材料)
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表4.2溶 射材料及び溶射皮膜のアノー ド分極特性値

酬欄及破膜 Ecorr(mV) icr孟t(皿A/cm2) Ep(一mV) ipassive(mA/cm2) iL。(mA/c皿2)

80ニ ッケル・20知 ム

溶射材料 290 0.5 180 0.008 0.1

50ニ ッケル・50知 ム

潮 材料 250 0.05 220 0.004 0.08

80ニ ッケル・20知 ム

溝 式フレーム

潮 鹸

300 3 100 0..8 1.0

50ニ ッケル・50勿 ム

溶猷 フレーム

溶射皮膜

380 2 350 1.0 8

80ニ ッケル・20知 ム

プラズマ潮 頗 350 0.4 200 0.05 0.9

50二 ・吻 レ・50ク ロム

レラズ・灘 350 0.03 100 0.01 0.2

Ecorr:不 通 電状 態 で10分 間放 置 後 の 自然 電極 電 位

icrit:不 働 態化 電 流 密度

Ep:不 働 態 化 電 位

ipassjve:不 働 態 維 持 電流 密度

il .o=十1.OV(S.C。E)電 流 密度
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表4.3孔 食電位測定結果

特性値

溶射皮膜

電流密度

(μA/cm2)

孔食電位

(VvsSCE)

80ニ ッ ケ ル ・20ク ロ ム 100 一一 〇 .437

50ニ ッ ケ ル ・50ク ロ ム 100 +0.100
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表4.45%硫 酸水溶液 における沸騰試験結果

1

溶射皮膜 腐食減量(9/m2・h)

80ニ ッ ケ ル ・20ク ロ ム 118.3

50ニ ッ ケ ル ・50ク ロ ム 20.0
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表4.5測 定条件

測定条件

溶射皮膜

コ ンデ ンサ容 量

(μF)

充電電圧

(V)

カ ッ ト電圧

(V)

測定時間

(μs)

80ニ ッ ケ ル ・20ク ロ ム 0.3 80 60 40

50ニ ッ ケ ル ・50ク ロ ム 0.03 80 60 150
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表4.6ク ー.ロス タ ッ ト法 に よ る測定 結 果

溶射皮膜

測定結果

80,ニ ッ ケ ル ・20ク ロ ム 50ニ ッケ ル ・50ク ロ ム

ηo

(.mV)

33 19.8

Rp

(Ω ●cm2)
.

玉60.1 7.8×16・

βa

(mV)

10.4

.

92.03、

βc

(mV)

4。 「3
.11 .1

Icorr

(μA/cm2)

8、23 0..71

Cd

(μF/cm2)

9.09 ]、52
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第5章 ニ ッ ケ ル ー ク ロ ム 合 金 溶 射 皮 膜 の

局 吝β腐 食 挙 動

5.】 緒言

第4章 のア ノー ド分極測定 は、活性態、不働態 あるいは過不働 態 など広範囲の電位域 に

おける腐食挙動 を比較的短 時間で予測 出来 る迅速評価法 であ り、皮膜表面 を均一層 として

考 え測定 し、平均的 に求 めた。その結果、溶射材料(線 材)と 比較 して不働態化 しに くい

ことがわか った。 この理由は第4章 の孔食 電位測定結果及 びア ノー ド分極途 中 における溶

射皮膜 表面観察 か ら明 らかなよ うに、溶射皮膜層は複雑 な構造 を有 しているため、すきま

腐食が発生 していることがわか った。 このために、溶射皮膜 不均 一層の局部 的な観点か ら

耐食性を追求 する必要 があ る。

電気化学 的その場測定法 として、走査振動電極法(D(2)(ScanningV壼bratingElectr(x至

eTechnique:SVET)が 開発 されている。その方法を用 いてSUS304ス テ ンレス

鋼溶接部 の腐 食状況(3)、 鋭敏化熱処理 した304ス テ ンレス鋼 の粒界腐食の検 出(4)〔5>及 び

粒界腐食電流検 出(6)、 粒 内鋭敏化 の検討(7)、 局部腐食 の評価(8)、 そ して723Kで500h

時効 した鉄一25クロムー6ニッケルー3モ リブデ ン2相 ステ ン レス鋼の分極挙動(9)(10)、 無菌

溶液中での炭素鋼 のバ クテ リアによ る孔 食tu)な どの測定 に利用 されて いる。SVETは

試料表面 の局部腐食 の変化を空 間的、経 時的、かつ リアル タイムに電気化学的 その場測定

す るものである。腐食反応が進行 している金属表面近傍 には、反応 に関与 するイオ ンの電

流が流 れるため、その周囲に電位勾配が生 じる。 したが って、 この領域 に電 極を走査 し電

位勾配 を測定 す ることにより腐食電流密度 が求 ま り、局部腐食 の位置 及びその進行状況 を

モニ ターす ることができる。 この方法 を利用 して、本章 はニ ッケル ・クロム合金 プラズマ
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溶射皮膜 の局部腐食挙動q2)を 評価 した。

5.2実 験方法

5.2.1実 験装置

試験片 は第4章 のニ ッケ ル ・クロム合金溶射皮膜 を使用 した。図5.1にSVETの 概

略を示す。また図5。2はSVETの 概要 を示 す。従来 の電気化学的手法 は、一般 に測定

対象全体 の平均 的情報 のみを与え、局部的 な評価 は不可能であ る。溶射皮膜 は、第4章 か

らも明 らかなよ うに局部腐食分布の電気化学的 その場 の評価が重要 である。本装置 は、微

小電流 に縦振動 を与えることによ り、溶射皮膜表面の近傍 の電位勾配 を、特定周波数 の電

位勾配 に比例 した交流信号 に変換 させ る。既知 の周波数を有 する微小 な交流信号の増幅 に

対 しては ロックイ ンア ンプを使用 す ることがで き、 これ により通常 のフィル タで処理不可

能 な ノイズに埋 もれた微小交流信号 を検 出、増幅す ることが可能 となる。

5.2.2測 定原理及 び測定方法

図5.3は 、走査振動電極法(SVET)の 測定原理 を示 す。母材 の一部 に異質 な部分

が存在す る場合、 その部分 を中心 に して局部電池が形成 される。その局部 電池 よ り局部腐

食 電流 が矢印のよ うに流れ、 この流れ る電流 によ って母材 は腐食消耗 す る。 ご く細 い電極

を用意 して微小 な縦振動 をさせなが らX-Y方 向に電極 の先端 の電位を測定 しなが ら走査

させる,,こ のよ うに して、縦振動 の上 の点 と下の点 の電位差及 びX,Y座 標 を測定す るこ

とによ り、母材 の局部腐食 の様子が視覚 的に も図5.4の よ うに測定 され る。図に該当す

る曲線 を図5.3の 前後方向に何点 も測定 すれば母材全体 の腐食の様子 が測定 で きる。
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図5.5は 、SVETの 測定部 を示 す。試験片を電解槽 に取 り付 け、電極 を試料表面 に

近づ けて試料のX,Y軸 の両端 部で試料 と電極 の間隔をマイクロゲー一ジとオシロスコープ

で測定 しなが ら傾 き調整台 の横 と後 ろのマイクロゲージで試 料を水平 にす る。電極は2っ

使用 し、試料 に近 い電極(長 い電極)は 測定用 で、 もう一方 の電極 はバ ックグラウン ドノ

イズ除去 用で、白金を使用 した。測定 中の溶射 皮膜表面 と微小電極先端 との間隔は100

μm,振 動子振幅10μm,振 動周波数80Hzと した。試験溶液 は5%硫 酸水溶液を使

用 した。 また、5%硫 酸水溶液 中に試験片 を固定 し、SVETに よ り、電流密度 を測定 し

なが ら、溶射皮膜表面の時間的変化 はCCD(ChargeCoupledDevi

ce:電 荷結合素子:)カ メラマイ クロス コープ キーエ ンス製VH一 一6100に よって

観察 した。倍率 は500倍 と した。 また、観 察中め画像は ビデオ フロッピーによって記録

した。 さらに、画像 は観察終 了後 、 ビデオ プ リンタによっでプ リン トアウ トした。

5.3実 験結果及 び考察

5.3.1走 査振動電極法 によ る特性

図5、6及 び図5.7はSVETよ り求 めたニ ッケル ・ク ロム合金溶射皮膜 の鳥瞼図(三

次元 プロッ ト)を 示 す。図の縦軸 は腐食電流密度(μA/c皿2)を 示 す。また、X軸 、Y軸(㎜

)は 測定方向であ る。測定点 は、X軸10点 そ してY軸30点 で合計300点 とした。いずれの

ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 において も、X軸 及 びY軸 方 向と も電流密度 の高低差が大

きい。 この傾 向は80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 の方が電流密度 が大 きい
。

腐食 ピッ トなどにより局部電池が形成 され腐食反応が進行 している溶射皮膜表面近傍 は、

反応に関射 る材 ン電流が流れるため、そあ周囲に電位勾配が生 じると考えられる。こ

の ことか ら、溶射皮膜表面 において も、微小的 に電極 を走査 し、電位勾配 を測定 す ること
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により腐食電流密度 を求 めてい ることか ら、局部的変 化の現象 を求 めてい ると考え られ る。

SEM観 察 より、溶射 皮膜表 面部分 に表面 の損傷 が認 め られ なか った ことか ら、電流密

度 の変化 は局部的な皮膜 の損傷 によって生 じた もの と考 え られ る。 このように溶射皮膜表

面 では皮膜 の損傷、再不働態化を繰 り返 しピッ トと して成長 して いる もの と考 え られる。

すなわち、溶射皮膜 層 の緻密層 と粗層の問に電流密度 の大小 があ り、局部腐食 を生 じた領

域 は不活性 になる可能性があ ると考 え られ る。また、溶射皮膜 は多孔質 であるため粒子 と

粒子の境 目は部分 的に隙問や皮膜 の不均一 な部分 があるため垂直方向 に局部腐食が進行 す

る。

図5.8は トップ ビュー α3)を示 すが、三次元 プロッ トした実験結果か ら求 めた もので

あ る。(a)80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 はXサ ンプル数:20、Yサ ンプル

数:50、(b)50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 はXサ ンプル数;10、Yサ ン

プル数:30で あ る。また、測定範囲(a)はX:0～1㎜ 、Y:0～3㎜ 、(b)はX

O～2㎜ 、Y:0～5㎜ である。(a)の 場合 は、溶射皮膜表面 に不均一 な電流密度 が

観察 され る。その傾向は分割数8に な ると顕著 に表 れ る。 また(b)の 場 合は(a)と 比

較 して、電流密度 は均一 に分布 して いることがわか る。図5.9はSVETに よる等高線

図を示 す,,こ の図は三次元 プ ロッ トした ものを等高線 図に示 した ものである。皮膜面状 に

電流密度 の高 い所 と低 い所 が観察 され る。いずれ の場合 も分割数8の 場合で ある。図5.

8と 同様 な傾 向を示 して いる。

図5。10は(a)80ニ ッケル ・20ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜及 び(b)は50

ニ ッケル ・50ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜 の二次元 プロッ トを示す。 また、Y軸 方 向は

電流密度 を示す。図よ りいずれの溶射皮膜 において も電流 密度 の不規則 な変化 が生 じてい

る、,また、溶射皮膜 の数 ミクロ ンの距離 において も電流の増 減が生 じて いる。 この傾向は

溶液 中に放置 した時問が長 ければ、電流密度 の変化 が大 き くなる傾 向を示 した。溶射皮膜
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が金属材料 と同様 に均一組織 であれば、電流 の変化 は生 じないと考 え られ る。 しか し、溶

射皮膜 に異質 な部分 が存在す ると、その部分 を中心 と して局部電池が形成 される。 この局

部電池よ り局部 電流 が皮膜 の異質点 に流れ、 この電流 によ って溶射皮膜 は腐食 される。溶

射皮膜 は溶射密着機構か ら溶融 、半溶融及 び未溶 融部分 に区分 され、また溶 融部分 にお い

て も組織 の不均一…性 さ らに粒子間 に発生 する酸化物及 び塑性変形 が存在 し、 これが電流密

度勾配に影響す ると考 え られ る。

5.3.2水 溶液中のCCDカ メラマイクロス コープによ るニ ッケル ・クロム合金 プ ラ

ズマ溶射皮膜腐食 時間的変化観察

図5.11は80ニ ッケル ・20ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜 の16時 間経過 の三 次元

プ ロリ トを示す。試験 片のX軸 方向 に0 ,5mm、Y軸 方向 に0 .5mm、400点 走査

した状態 である。原点 の位置は、Xお よびY方 向の位置が制御 出来 るよ うにコンピュータ

で制御 され ている。

図5.6と 比較 して測定 開始時 よ りも経時変化 によって電流密度 は増加 している。また、

ア ノー ド及びカソーニドの反応が局部的 に集 中 していることがわか った
。 この傾 向は50ニ ッ

ケル ・50ク ロム合金 にお いて も同様であ った。 また1図5 .12及 び図5.13は 試験

片 のX軸 方向およびY軸 方 向をそれぞれ0.5mmSVETで 走査 した80ニ ッケル ・2

0ク ロム及 び50ニ ッケル ・50ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜の実験結果 を示 す。 これ は、

溶射皮膜表面が複雑 なために、局部的腐食現象 を正確 にするためにX軸 およ びY軸 の走査

幅を広 くした。X軸 方向0.lmmで ア ノー ド及 びカ ソー ドの反応が観察 された。その反

応 の状態に変化が ある。また、 この傾向 は電流密度 の最大値 、最小値 に差が生 じた、,図5.

13の 場合 も同様 な傾 向が現 われた。 また、50ニ ッケル ・50ク ロム合金 プラズマ溶射
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マ溶射皮膜 は局部 反応 が小 さいことがわか った。 この腐食挙動 か ら、水溶液 中のニ ッケル ・

クロム合金溶射皮膜表面が溶液 中で二 次的な現象が発生 しているかを走査振 動電極測定 中

にCCDカ メラマ イク ロス コープで撮影 した写真 によって溶射皮膜 表面 の組織 を観察 した。

図5.14及 び図5.15、16に その測定結果 を示す。(a)及 び(b)は 水溶液中に

試験片を侵漬 した直後 の もので ある。(c)及 び(d)は 試験 開始後5時 間を経過 した も

のである。(e)及 び(f)は16時 間を経過 した ものであ る。 これは図5.11と 対応

出来 るもので ある。 この溶射皮膜表面観察 より

(c)は ・溶射皮膜表面 の粒 子界面近傍 に微小 な隙間が確認 された・

(d)は 、層状界面 に線状 の ものを認 めた。

(e)は 、粒子 界面 の微小 な隙間が夫 き く成長 し、幅が大 きくな った。また、小 さい溶射

粒 子は脱落 し凹状 が大 き く発生 した5

(f)は 、皮膜表面の層状界面 に変化 がある ものの(e)と 此較 して凹凸状 が激 しくない

傾 向を示 して いることがわか った。

素材 よ り電気化学的 に貴 な溶射皮膜 を封孔処理 しないで用 いた場 合には、溶射皮膜 の腐

食 による開孔か ら素地表面 に浸入 している腐食液 によ って、素材 の場合 より更 に腐 食 され

ることが考 え られる。実際 上使用 され るニ ッケル ・クロム合金 プラズマ溶射皮膜厚 さは0.

08～0.2mmの 範囲(【4)で あ り危 険性 は非常 に高 いと考 え られ る。

図5.17に ニ ッケル ・クロム合金 プラズマ溶射皮膜 の腐食模式図を示 す。溶射 は密着

機構か ら溶射皮膜皮膜層 に完全溶融 、半溶融、不完全溶融層 が形成 され開孔 、閉ざされた

孔 、粒子 と粒子 の密着不良 などが生 じる。

ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 が水溶液 中に侵漬 され ると皮膜表面 は複雑 な組織 である

ために、電気化学 的には複雑 な反応 を示す と考 え られ る。

図5.6及 び図5.7か ら現象 と して観察 され るよ うに皮膜表面 の電流密度 の変化 はア
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ノー ド及 びカソー ドの反応 である。 これの繰 り返 しによ って反応 は進行 する,,開 孔 を通 し

て液が内部 に侵 入 し、そ して閉 ざされ た穴で停止 す る。水溶液 は穴 の大 きさに影響す ると

考 え られ る。 開孔 された部分 はマクロ腐食 が発生 し、粒子 と粒子 の脱落が生 じると考 え ら

れる。 また粒子 と粒子 の密着不良の間 も水溶液 が浸透 し、そ して孔食隙間腐食 と して進展

し図5.16の 現象 が起 こるもの と考 えられる。

5.3.3X線 回折及 び電子線 マイ クロアナライザ によ る組織

ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の元素状態 が耐食性 に影響 す ると考 え られ ることか ら、

皮膜 表面 の元素分布及 びX線 回折 による皮膜表 面に形成 され る酸化物 について検討 した。

図5.18は 電子線 マイクロアナ ライザによる元素分析結果 を示す。(a)は80ニ ッ

ケ ル ・20ク ロム合金溶射皮膜 及 び(b)は50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 を示

す。 いずれ の溶射皮膜 も皮膜 表面上 に溶融 した もの、未溶融状態 の ものが複雑 に混合 して

いる。 この状態 が元素分布 によって明確 に され る。図の(a)よ り、ニ ッケルはよ く溶融

した部分 と未溶融粒子 に観察 され る。 またクロムは粒子の境 界 に認 め られた酸素 が クロム

と同 じ位置 に認 め られ る。50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜(b)は ニ ッケル及 び

クロムは均一 に分布 してお り酸素 も少 ないことが観察 され る。

図5.19は 、X線 回折結果 を示 す。(a)は80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜

及 び(b)は50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 を示 す。(a)及 び(b)よ り、溶

射皮膜 中にCr20,ま たはNiCr204の 酸化物 が形成 していることが認 め られ る。すな

わ ち、粒子の外側 に酸化物 を形成 し、または、粒子 の不均…層が生成 され る。 これ らの層

は、電気化学的 に不安定であ る。ニ ッケル及 びクロム層間 に局部的 な電位差が生 じ、局部

腐食 と して進行 する。 また、表面 か ら侵入 したイオ ンによって活性 な隙間面が腐食 され
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る。図5.20及 び図5.21は ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 を電子線 マイクロアナラ

イザで線分析 した結 果を示 す。図5.20よ り測定範囲0.5mmに おけるニ ッケル ・ク

ロム ピーク値 の ところにそれ と対応 して クロムの減量 が認 め られ る6そ の他の場所 では…

様 な分布 を示 している。 また、クロムが少 ない ところに酸素 の量が増加 している。図5.

21よ り図5.20と 同様 な傾 向を示 して いるがニ ッケル ・クロムプロフィール はおだや

か である。また、酸素 の ピーク値 は図5.20よ り少ないことがわかる。ニ ッケル ・クロ

ム合金溶射皮膜 の元素 が一様 に分布 していると仮定 すれば元素の不均一 性ほない と考 え ら

れ る。 しか し、実際L、 溶射皮曄 は完全溶融粒子、半溶融粒子、未溶融粒 子か らな る。完

全:溶融粒子 はニ ッケル ・クロムは分離 しないので、 ここで問題点 になるのは半溶融粒 子 と

未溶融粒子 であると考 え られる。未溶融粒子 は溶射時 に粒 子間に残留 しプラズマ炎 によっ

て加熱 され る。 しか し、加熱温度後 の粒子 の冷却速度 は遅 いために、組織 的への影響がす

くない。・一方 、半溶融粒子 の粒子核 は 中心 か ら外周方向に粒子 の加熱温度 の影響 を受 け酸

化物 を形成 す るとともに塑性変形 を受 けて いる可能性があ る。 この ことによ ってクロムの

増加 とニ ッケルの減少が生 じた もの と考 え られ る。

5.3.4レ ー ザ顕微 鏡 に よ る腐 食表 面観 察

走 査 トンネ ル顕 微 鏡(STM;ScanningTunneling擁icroscope)は1982年 にBe

nnlngら(15)に よ って開 発 され水 溶 液 及 び大 気 中 の ステ ン レス鋼 及 び純 ク ロムの 表面

観 察q6)粒 界腐 食 の観 察(1η 、水溶 液 中 に お け る腐 食 疲 労 の材 料 損 傷 の その場 観 察 α8)G

9'な ど に利 用 され て い る。一一方 、切 削 、 ラ ップ な ど加工 法 に よ って作 り出 され る金属 表 面

は、 こま か な差 は あ る もの の微 細 な凹 凸 か 形成 され る。 この た め に、表 面 の微細 形 状 を計

測 す る方 法 と して は 、触 針法 が 多 く利 用 され て い る。 また 半導 体 レーザ を使 用 した微 細 形
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状 測定器 で表面形状 を直接的 に得 る方法(20)が あ る。 この方法 と組 み合 わ されたSTMに

よってSVETで 測定 したニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜表面 の形状 を測定 した。測定器

は小坂研 究所製STM-2100を 使用 した。測定 した結果 は図5 .22か ら図5。25

に示す。測定箇所 は試験片 の任意の位置 である。X軸 方 向0 。15mm、Y軸 方 向0.0

5mm、 端子距離0.2μm非 接触 、で大気 中で測定 した。

測定 上の問題 点は、凹凸の高 さが2.5μmと 限定 され る。そのため、溶射皮膜表 面の

大 きい開孔 は ここでは無視 して考 えた。

図5、22及 び図5.23は 走査結 果 を示 す。80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜

と50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 には顕 著 な差 が生 じた。図5 。24及 び図5。

25よ りこの傾 向がは っきりと識別 出来 る。す な;わち、80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶

射 皮膜 は ミクロ的 に凹凸が多 く認 め られた。 いずれの溶射 皮膜 において も腐食後の形状

観察 においては ミクロ的形状穴 が存在 し、 この形状 は局部腐食 によ って も成長 した もの と

考 え られる。

5.3.5電 気化学的 トンネル顕微鏡 によるニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の電気化学

的特性

水溶液 中において、ニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜表面の損傷 、劣化を高倍率で その場

観察 することは重要 なことである。 しか しなが ら、従来 の電 子線 マイク ロアナ ライザやオ

ージエ電子分光法 などでは、真空 中で観察 しなければな らないため、水溶液 中の溶射表面

状態を ミクロ的 なその場観察 す ることはできない。

最近、水溶液 中で測定可能 な トンネル電流分光測定装置 を用 いて、白金電極 、不働態化

した鉄 およびチ タン電極の不働態皮膜 の電子 的特性(2Dが 研究 されて いる。 また、走査型

93



トンネル電 子顕微鏡 の腐食研究 への適用検討(22)、STMに よる電気化学反応の測定(23}

表 面観察、制御 、設計へのSTMの 応用(24)の 研究が されてい る。

3%NaCl水 溶液 中において電気化学的反応 中のニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜表面

変化 をSTMを 用 いてその場観察 した。

試験片 は第4章 の ものを使用 した。STMの 実験装置 は電気化学STM北 斗電工HT2

01型 を使用 した,,本 装置 の システム構成 を図5.26に 示 す。 また、図5.27は 本実

験 に使用 した電気化学的 トンネル顕微鏡(ElectroChemicalScan

njngTunnelingMicroScope:εCSTM)を 示 す。STM

を電気化学反応 の起 こる水溶液 中で用 いる場合、試料 に流れ るフ ァラデ電流 は トンネル電

流 よりはるかに大 きい,,し たが って試料 と探針 とか らだ けか らなるSTMは トンネル電流

のみを測定す ることに限度があ る(25)た めバイポテ ンシ ョンス タッ トを組 み合 わせ探針 と

試料(WE)の ほか に参照電極(良E)と 対極(CE)を 設 けてい る。探針 の材質 はAg

で硝酸 で処理 した ものであ る。STMの 最大走査範 囲は平面方向5μm×5μm、 方 向の

測定範囲 は2μmで ある。バイポテ ンシ ョンスタ ッ トの電流設定範囲は0～ ±5V、 電流

測定範囲 は100pA～10mAで ある。

鋳造 によ って作成 した標準試験 片についての実験結果 を図5.28及 び図5.29に 示

す,,こ れはニ ッケル ・クロム合 金溶射皮膜 と比較検討 する ものであ る。縦軸 は電流nA、

横軸 は電極電位Vで あ る。両試験片 とも傾 向はよ く一致 しているが、ア ノー ド、 カソー ド

反応電流値 に差 がないことがわかる。図5.30は80ニ ッケル ・20ク ロム合金の結果

を示 す。 ア ノー一ド反応 がカソー ド反応 よ り複雑 な特徴を示 している。ECSTMに よる水

溶液中の腐食形態観察 は図 与.31及 び図5.32に 示 した。水溶液 中にお けるニ ッケル ・

クロム合金溶射皮膜 のECSTMに よる鳥轍 イメージを示す。 これよ り非常 に小 さな単位

領域 で腐食 が進行 して いることがわか る。
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5.4結 言

走査振動電極法 によって80ニ ッケル ・20ク ワム及 び50ニ ッケル ・50ク ロム合金

プラズマ溶射皮膜 の腐食挙動 を評価 す るとともに水溶液 中の腐食形態 をCCDカ メラマイ

クロス コープによって観察 した。 また、 あわせて皮膜 の組成 をX線 回折 、電子線 マイ クロ

アナライザで分析 し、腐食表面観察 をSTMで 行 った。 さらに、ECSTMに よって ミク

ロ的 な腐食挙動 を求 めた.そ の結果次の知見 を得た。

(1)溶 射皮膜 表面が局部的 な電流 密度 の変化 が あった。 また、その傾向 は、80ニ ッ

ケル ・20ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜 において著 しい。

(2)電 流 密度 の局部的電流変化 は、溶射皮膜表面組成 の不均…性 に依存 する。

(3)腐 食 試験溶液 中においてニ ッケル ・ク ロム合金溶射皮膜表面 に孔食及 び隙 間腐食

が発生 した。そ して小 さい粒・子の脱落が生 じた。

(4)溶 射皮膜表面 にはCr203及 びNiCr204の 酸化物 が形成 されている。

(5)STMに よ って腐食表面状態 を観察 す ることによって ミクロ大の凹凸 の存在 を確

認す ることがで きた。

(6)ECSTMに よって3%NaC1水 溶液 中のニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の ミ

クロ的 な電流 一電位 曲線 を求 め ることがで きた。

(7)溶 射表面は ミク ロ的 に局部腐食が生 じて いた。
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図5.1走 査振動測定装置(SVET)の 概略
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図5. 2 走査振動測定装置(SVET)の 概要
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(a)80ニ ッ ケ ル ・20ク ロ ム

(b)50ニ ッケル ・50ク ロム

図5.14SVET測 定 中における水溶液 中測定直後

溶射皮膜表面観察
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第6章 ニ ッ ケ ル ・ ク ロ ム 合 金 プ ラ ズ マ 溶 射

とRFプ ラ ズ マ 溶 射 皮 膜 の 耐 食 性 評

f面

6.1緒.言

近 年、材料表 面に高機能性皮膜 を形成 す るため、新 しい成膜法が開発 され、各種工業分

野 に広 く応用 されてい る。 そのなかで、厚膜 を皮膜 できる溶射法が多 く利用 されて きてい

る,,溶 射装置 はプラズマによる高 出力、 高熱源又 はガス によ る粒子の飛行速度 を高 あ溶射

皮膜 を高密度化 させ る方 向で行 われている。すなわち、溶射皮膜 は溶射材料 に近 い性質又

は無気孔 にするためであ る。 しか し、使用 目的 によ っては多孔質 の溶射皮膜q)を 必要 と

する場合 もあ る。 多孔質溶射 はRFプ ラズマ溶射装置 によって形成 することが可能 とな る。

『RFプ ラズマは金属粉末 の製造(2)
、電磁調理器及 び超伝導皮膜形成等(1)に 利用 され

て いる,,RFプ ラズマ溶射装置(3)と して出力35kWか ら300kW(4)が 多 く利用 さ

れている。 また、真空 中での溶射皮膜 の形成過程(5)'あ るいは排気 中での溶射皮膜 の性質

(6ノ を調 査 した もの が あ る。 これ らは いず れ も出力 が大 きいRFプ ラ ズマ 装置(7)～(9)を

使 用 している,,ま た、プラズマ溶射法 とRFプ ラズマ発生部 を利用 してセ ラ ミックなど高

融点材料 を成膜 し、ガスタービンのター ビンブレー ドの耐熱性、耐食性 の向 一ヒを 目指 して

いる(m'.本 研 究は耐腐食性皮膜成膜 のため出力5kW及 び周波数13.56MHzの

RFプ ラスマ溶射装置 を設計 、製作 した。ニ ッケル ・クロム合金粉末材料を この装置を用

いて溶射成膜 した。

溶射皮膜 の性質 は電子線マイ クロアナ ライザ、X線 回折及 び耐食性 をSVETに よ って

評価 した,,そ してニ ッケル ・クロム合金 プラズマ溶射皮膜 と比較検討 した。
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6.2実 験方法

図6.1は 実験 に使用 したRF(RadioFrequency)プ ラズマ溶射装置

の構成 を示 す。3相 電力 を受電 し、高周波電力 に変換 、プラズマ とマ ッチ ングを取 るため

の整合回路 か ら構成 され電力 を供給 す る高周波 コイルが トー一チの ところにつ いている。R

Fフ レームは石英製 の トーチか ら発生 す る。 トーチの内部 にプラズマ発生用 の作動 ガス(中

間ガス)、 冷却 ガス(外 側 ガス)の ノズルがあ り、 そ して粉末溶射材料 を運搬す るキ ャ リ

アガス(中 心 ガス)ノ ズルがあ る。

また、粉末 は送給装置 によって中心 ガスに送 られる。 プラズマ発生用 ガス及 びキ ャリア

ガスは電磁バ ルブによってアル ゴ ン及 び水素 ガス ボンベよ り供給 した。 また、 これ らの ガ

スは流量調整器 によ って流量計 で表ボ し、RFプ ラズマの溶射条件 を調整 した。高周波 コ

イルは加熱 を防止 するために、冷却水循環装置 を用 いて冷却 した。

設計、製作 されたRFプ ラズマ溶射装置は出力5kw及 び周波数13.56MHzで あ

る。 この装 置は減圧装置 の中に組 み込 まれた ものであ り、大気 中及 び真空 中での溶射 を可

能 とす る。また、任 意のガス雰囲気 の形成 によ り、粉末 を製造 す る目的 に も適 している。

本装置の特徴qo)qDは 、無電極 アーク放電 を用 いるため、電極物質 の汚染がな い上、電

極 の消耗 もな く、溶射 ガ ンの構造 も簡単 である。 また、無電極のために、酸化 性還元性 な

どあ らゆるガスを熱 プラズマにする ことが可能 となる。 このため、各種機能性溶射皮膜 を

成膜 す ることがで き、大 きなプラズマフ レーム も得 られ る。溶射粒子の速度 が遅 いため、

多孔 質皮膜 も作 ることができる。また、 プラズマ音 が静かであ り、 しか も、プラズマフ レ

ーム温度 の使 い分 けがで きるなど特徴 を有 して いる。図6 .2は プラズマが発生 している

状態 を示す。溶射皮膜 は第4章 と同 じ80ニ ッケル ・20ク ロム及び50ニ ッケル ・50

クロム合金粉末材料 を鋼板 に溶射 し溶射皮膜 を成膜 した。比較 のためのプラズマ溶射皮膜

につ いては第4章 で作成 した試験片 を使用 した。 この両装置 によ って作 られた溶射皮
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膜 を表面元素分析 、定性分析 、X線 回折 によ って比較評価 した、,

耐食性 の評価(12)はSVETを 用 いて微小電極 を溶射皮膜表面 を走査 させ、局部的電位

または腐食電流密度 を測定 して行 な った。測定条件は5%硫 酸溶液、電極 は白金及 び不感

電極 としてAg//AgCl電 極 を使用 した。測定 中の溶射表面 と微小電極先端 との間隔は

100μm、 振動子振 幅10μm及 び振動周波数80Hzと した。

6.3実 験結果及 び考察

6,3.1溶 射皮膜 の組織観察

図6.3は80ニ ッケル ・20ク ロムの電子線マイ クロアナライザーによる元素分析 の

結果 を示す。以下DCプ ラズマ溶射皮膜 をDCPC、RFプ ラズマ溶射皮膜RFPCと 呼

ぶ。80ニ ッケル ・20ク ロムの場合DCPCと 、RFPCと を比較 す るとDCPCは 溶

射皮膜 中に未溶融状態 の ものが混在 してお り、 この状態は元素分析 によ って明確 に された。

RFPCに お いてはニ ッケル及 びク ロム元素 は溶射皮膜 中に均一 に分布 してお り、酸素量

も少ない ことが確認 された。図6.4は50ニ ッケル ・50ク ロムの場合であ り、RFP

Cは 、80ニ ッケル ・20ク ロムより元素が均 一一に分布 して いる。 しか し、溶射皮膜 中に

多孔層の形成 が認 め られる。 この結果 よ り、RFPCは ニ ッケル ・クロム元素が均一一に分

布 していることがわか った。 また酸素 は顕著 に少ない ことが認 め られ る。 この理 由は、R

Fプ ラズマ トーチを通過す る粒子 の速度 が遅 いq3)こ とか ら、滞留 時間が長 いため、均・一

な粒 子が形成 される と同時にガスフ レームのガスシール ド効果によ って外側 の酸素の拡散

進入が遅 か った もの と考 え られ る。

x線 回折結果 はDCPC及 びRFPCにCr,0,及 びNiCr20,の 酸化物

が形成 されていることを示 している。
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図6.5は80ニ ッケル ・20ク ロム及 び図6.6は50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶

射皮膜 の定性分析結 果を示 す。80ニ ッケル ・20ク ロム及 び50ニ ッケル ・50ク ロム

溶射材料 について分析 した結果RFPCに はニ ッケル元素の変化 は認 め られない。 しか し、

ク ロム元素 の減少 はみ とめ られ た。 また、DCPCはRFPCと 同様 な傾 向を示 し、定量

分析 は定性分析 と同様 な傾 向を示 した。ニ ッケル ・クロム溶射粉末 がRFプ ラズマ フレー

ム中で完全溶融 した均一 な相 であれば クロム元素量 の減少 は少 ない。 しか し、粉末 の一部

が加熱 された未溶融粒子 と して皮膜層 に残 るとき多孔層 中に クロム酸化物 が生成 され る。

したが って、 クロム元素 は酸素 の影響 を受 け減少 したと考 え られる。

6,3.2溶 射皮膜 の耐食性評価

図6.7はRFPC80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 及 び図6.8はRFPC5

0ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射 皮膜 のSVETに よる鳥臓 図を示 す。いずれの場合 にお

いて も腐食 電流 の変化 は生 じている。 この現象 につ いてはDCPCの 場合 とと同様 の考察

を加え ることが出来 る。RFPCに おいて も、ニ ッケル及 び クロム層問 に局部的 な電位差

が生 じ局部腐食 が進行 している。また、表面か ら侵入 したイオ ンによって活性 な隙間面が

腐食す るがDCPCと 比較 して少ない ことがわか る。

80ニ ッケル ・20ク ロムRFPCは50ニ ッケル ・50ク ロムRFPCよ り電流密度

が大 きい値 を示 した。

図6.9の(a)80ニ ッケル ・20ク ロム及 び(b)50ニ ッケル ・50ク ロムは図

6.7、 図6.8よ り測定 した電流密度 と軸方 向の関係 を等高線 図で示 した。電流 密度 の

不規則 な変化が示 され る。溶射皮膜表面 は不均一性 の粒子 を持 っている。 また、多孔状 で

あるため粒 子と粒子間 に発生 する電流密度 の高低 が顕著 に現 われている。すなわち、溶射
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表面では電気化学 的に皮膜 の損傷 、再不働 態化 を繰 り返 し、 ピッ トとして成長 していると

考 え られ る。

6.4結 言

RFプ ラズマ溶射装置を製作 した。 この装置 によ って形成 した80ニ ッケル ・20ク ロ

ム及 び50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 の性質について検 討 した
。 その結果次 の知

見 を得 られた。

(1)DCプ ラズマ溶射皮膜 におけるニ ッケル、 クロム元素 は一様 に分布 し、酸素量 は

少 な くなる ことがわか った。

(2)RFプ ラズマ溶射皮膜で はニ ッケル ・クロム合金溶射材料 に近 い元素組成 が得 ら

れた。

(3)RFプ ラズマ溶射皮膜 を走査振動電極法 によ り検討 した結果 、腐食電流密度 の大

きな不均一性が認 め られた。50ニ ッケル ・50ク ロム溶射皮膜 は80ニ ッケル ・

20ク ロム溶射皮膜 よ りも腐食電流密度 は小 さいことがわか った。

(4)RFプ ラズマ溶射皮膜 は プラズマ溶射 より耐食性評価 の結果、優 れた成膜 を与 え

ることが判 明 した。
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'第;7丁 章:総 括

本論支はニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の腐食挙動 の研究の結果 につ いて述 べた もので

あ る。 とくに本研究 は溶射法 を用 いてニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 を成膜 し、 この皮膜

の腐食 メカニズムを明 らかに した。耐食性皮膜 の各種 の工業的 な応用 にか ぎらず、新=しい

耐食性溶射材料 の開発 に も寄与 で きるものと考 え られる。 また、各種 耐食性溶射皮膜 の測

定評価法 を確立 したことは学問的 にも大 きい貢献 を した もの と考 え られ る。

以下 に第2章 か ら第6章 までの要 旨及 び本研究 によ って明 らか に した主要 な結果 にっ い

て述 べる.,

第2章 においていは、ニ ッケ ル ・クロム合金溶射皮膜 の腐食挙動を解析 するために鋼材

の電気 化学的挙動 の影響 を取 り上 げ、ブラス ト面の表面活性度 を自然電極電位 で評価 し、

ブラス ト処理 した鋼板表面 の3%NaCl溶 液 中における位置を述 べた。 ブラス ト処理 さ

れた鋼板 はブラス ト処理 しない鋼板 に比 してEc{}rrは …85mV(vs.S.C.E)

卑 に移行 し活性化 された。 そ して電極電位 は測定 開始後30分 で定常状態 を示 した。 また、

ブラス ト処理後大気 中、室温4時 間放置す ると活性化の劣化 が始 まる。一方、773Kの

加熱 を与え ることによ りEcorrは+58mV(vs,S.C.E)と なって不活性状態

を示 した、,

第3章 にお いていは、ニ ッケル ・クロム合金線溶射材料及 び溶線 式 フレーム溶射皮膜 の

腐 食電位 を決定 した。 さらにニ ッケル ・クロム合金粉末材料 を粉末式 フ レーム及 びプラズ

マ溶射 で形成 し、その皮膜 の3%NaC韮 溶 液中の腐食 電位 も求 め比較 した。

ニ ッケル ・クロム合金線溶射材料 は不働態電位を示 したが、ニ ッケル ・クロム線溶射皮

膜 はあま り顕著 ではないが活性化 された。
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溶射材料 として粉末 を用 いる場合、粉末式 フ レーム溶射皮膜 よ りプラズマ溶射皮膜 の方

が活性化 を示 した。50ニ ッケル ・50ク ロム線溶射材料 よ り粉末溶射材料 の場合、活性

化は顕著であ った。 また、基板が ブラス ト処理 に よって素 地表面 が活性化 される場合 、表

面 の腐食電位 は卑になり、ニ ッケル ・ク ロム合金溶射皮膜 の多孔質層を溶液 が浸透 し、基

板 の表面がが腐食 されやす くなるので、封孔処理対策が必要 であることを示唆 した。

第4章 にお いていは、溶線式 フレーム溶射法 よるニ ッケル ・クロム合金溶射皮膜 の5%

硫 酸中における腐食挙 動を アノー ド分極試験 によって検討 した。溶射材料 に対 し溶射皮膜

の耐食性が低下 する ことを明 らか に した。 また、粉末式 フ レーム溶射法ニ ッケル ・クロム

合金溶射皮膜 につ いての測定か ら、粉末式 フ レーム溶射 法 は溶線式 フ レーム溶射法 より耐

食性が低 い ことを明 らかに した。また、50ニ ッケル ・50ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜

は80ニ ッケル ・20ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜 よ り不働態化電流密度が低 くな ること

を示 したが、 また、試験後 の溶射皮膜表面 の皮膜 層内の粒子 間に腐食 が進行 し隙間発生 を

認 めた。次 に、ニ ッケル ・クロム合金 プラズ マ溶射皮膜 の孔食電位及 び硫酸腐食試験 につ

いて調 べ、溶射皮膜 の孔食電位は80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 と50ニ ッケル ・

50ク ロム合金溶射皮膜 に顕著 な値 の差があ ること示 した。 さらに、硫酸腐 食試験 にお い

ては80ニ ッケル ・20ク ロム合金溶射皮膜 は50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 と

比較 して約5倍 の腐食値 の増加が認 められる ことを明 らかに した。表面観察 よ り粒子 間に

そ って腐食 が拡大 し、深 さ方向 に進行 して いることを明確 に した。 また、 クー ロス タッ ト

法 によって評価 した結果、求 め られた腐食速度 は十分 にニ ッケル ・クロム合金 プラズマ溶

射皮膜 の耐食性 を認 めるとともに、孔食電位及 び重量減少法か らの結果 とよく一一致す るこ

とを示 し、溶射皮膜表面形状 が耐食性 に影響 す ることを明 らかに した。

第5章1・ おいて いほ、80二 ・ケル ・20ク ・ム及 び50二 。ケル ・50ク 。ム合金 プ

ラズマ溶射皮膜 の局部腐食挙動 を走査振動電極法 によってその場測定評価 するとともに水
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溶液 中の腐食形態 をCCDカ メラマイ クロスコープによ って調べた。皮膜 の組成 をX線 回

折 、電子線 マイ クロアナ ライザーで調 べ、そ して走査 トンネル顕微鏡 で腐 食表面形状 を調

べ 、さらに、電気化学的走査 トンネル顕微鏡 によって ミク ロ的 な腐食挙動 を調 べた。その

結 果、溶射皮 膜表面 の電流密度 の局部的変化 を認 めた。80ニ ッケル ・20ク ロム合金 プ

ラズマ溶射皮膜 の方 が50ニ ッケル ・50ク ロム合金 プラズマ溶射皮膜 よ り高 い腐 食電流

密度 を示 し、その変化 は皮膜表面組成 の不均…性 に依存す ることが認め られた。走査 トン

ネル顕微鏡 を用 い腐食表面 に ミクロ的 な凹凸が存在 することを確認す る一方 、電気化学 的

走査 トンネル顕微鏡 によ って もミクロ的な腐食挙動及 び ミクロ的な腐食 形態 の実態を明 ら

かに した、,

第6章 においていは、RFプ ラズマ溶射装置を製作 し、 この装置 によ って80ニ ッケル ・

20ク ロム及 び50ニ ッケル ・50ク ロム合金溶射皮膜 を成膜 し耐食牲 を調べ プラズマ溶

射皮膜 の耐食性 と比較 した。RFプ ラズマ溶射皮膜 の元素分析結果か らニ ッケル、 クロム

元 素は皮膜 中に一様 に分布 し酸素量 は少 ないことが認め られ、 また、ニ ッケル ・クロム合

金溶射材料 に近 い組成 また皮膜組成 は合金溶射材料 とほぼ等 しい組成 である ことを明 らか

に した,さ らに、走査振動電極法 によ り電流 密度 の高低 の差 が場所 により生 じる ことを認

めたが、RFプ ラズマ溶射皮膜 がDCプ ラズマ溶射皮膜 よ り高 い耐食性 を示 す ことを明 ら

かに した,、
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