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九州大学応用力学研究所所報第 50号 昭禾□54年 ー

導線放電爆発による金属の溶射（第4報）

（合金溶射とその皮膜）

福 田 屯 久＊

概要

前報までは，主として金属（単成分）についての線爆溶射の方法と，その最適溶射条件1)'

溶射皮膜の組織と性質叫 および2,3の機械的性質などについて報告されている丸

本報告は，合金溶射の最適条件について述べ，さらに EPMAによる合金皮膜の組織上の観

察，および合金皮膜成分の組成変化の分析，さらにまた，その合金皮膜の性質について， SUS

-304 (18•8 Cr Ni鋼）皮膜の磁性，硬さ測定，皮膜自休およびその溶射被覆体の耐食試験など

を行った結果について述べる．

線爆溶射の主要条件の一つである，線に対する最適放電エネルギ密度の定数 eio（従来の KI

相当）を実験結果と個々の合金のもつ性質上の特長とから検討し，幾つかの合金について求

めた結果，この e,0(kJ /cmりと，線爆溶射の最適放電条件式における線材の材料定数 k1と

の関係は e,。＝7.5x10-2K礼であった． 一般に，合金の ei00)値は，その合金を構成する
各金隅（成分）の eio値の範囲内にあって，平均値よりも下まわる．

各種合金の溶射皮膜を EPMAで観察した結果，いずれも，成分の分布は極めて均ーであっ

たまた，合金線とその皮膜の成分とについてそれぞれ分析し，その組成を比較した結果，他

の成分に比べて，沸点の低い成分ほどその組成比が小さくなっていた．

SUS-304の溶射皮膜は， かなり強い磁性を示すが， その主な旺由は， 皮膜中の組織の一部

に変態組織が存在するためである．

各合金の溶射皮膜の硬さは，焼鈍した線材の約 2倍である．

常歴における耐食試験を 5% NaCl水溶液と， 27% HN03水溶液で行った結果， SUS-304

および SUS-304の溶射皮膜自体は， どの試験液にも溶解しなかったが， SUS-304を溶射被覆

した軟鋼は，どちらの液に浸潰してもすぐ赤錆が生じ，また，皮膜のビンホールから液が浸透

して徐々に溶解した．

しかし，軟鋼に A!Zn合金を溶射被覆したものは， 5％の NaCl液に長時間浸漬しても，

減贔せず，また，赤錆も発生せずに良好な耐食性を示した．

Key words; Wire explosion, Alloy spraying, Alloy coatings. 

＊九州大学助手，応用力学研究所（栖原寿郎紹介）
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2 福田重久

1.緒言

線爆溶射については，すでに数多く報告されており，それらには本方法による単成分金属線の溶射条

件や，その特徴ある溶射皮膜の性質および応用例などが述べられている 1)•6),

本溶射の機構は，従来のどの溶射方法とも異なり，それは主として大気中で，適当な強さの衝撃的な

大電流を，金属線（溶射材）に放電することによって，線が適当な強さで部分爆発を起すような溶融状

態すなわち，この溶融体を線自身の爆発ガスによって溶射する方法である丸 従って，本方法で単成

分の金属を溶射する場合と，合金を溶射する場合とでは，両者の電気的または機械的な諸性質が異なる

ように，溶射条件やその溶射皮膜などに相違がみられる．

本報では，合金線の線爆溶射について，線に対する最適放電エネルギ密度とその溶射条件について述

ベ，さらに EPMAによる合金溶射皮膜の組織上の観察とその成分の組織分析，さらにまた，その皮膜

の性質について， SUS-304(18•8 Cr Niステンレス鋼）皮膜の磁性化度の測定，合金皮膜の硬度測定，

およびその溶射被覆体の耐食試験など，実験的研究を行った結果について述べる．

2．実験装置

2.1．放電装置1)

合金の線爆溶射実験に用いた放電回路の主要目は，コンデンサ容量cc)が40μFおきに 160μFま

での4段階，最大充電々圧 (V)30 kV, 回路の固有周波数22kHz, 回路のインダクタンス～0.7 μH, 

回路の抵抗 s::o.01[1 である”•

また，線爆溶射時の残留電荷はほとんど0である．従つて，回路中の損失は極めて少なく，線爆溶射

時の充電エネルギ (e=1/2CVりは略々溶射線内で消費されているものとした．

2,2. EPMA 

溶射線材をはじめ，合金の溶射皮膜の走査電子顕微鏡 (SEM)による観察， それらの試料について

のX線分光による成分分析，特性X線量による組成比の測定などには EPMA(EMX-SM)＊を用いた．

この EPMAの主要目は，電子の加速電圧0~50kV,X線取出し角度52.5゚ ，元素検出 Be以上の元

素，微小分析限度0.2µ, または 10-•g, であり，また二次電子像の分解能は公称 100A のものである．

3. 合金の溶射条件とその検討

3.1. 合金の溶射条件の検討

一般に，金属（単成分）の溶射皮膜に対しては，厚さが均ーで，基材への付着力が強く，密度が大き

く，酸化が少ないことなどが要求される． しかし，合金の場合には，その皮膜中の組成変化，析出，変

態を起こしやすいなどが伴なってくるので，その溶射条件の設定も複雑になる．

そこでまず，すでに報告されている最良の線爆溶射皮膜を得るための放電条件，すなわち放電エネル

* X線マイクロアナライザー (EPMA)は，
昭和51年度特別設備費によって，本研究所に設備された．
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ギ密度と，金属線の形状寸法および材質との関係が最適になるように，線爆発の実験結呆から明らかに

された式1)

s = K,CVf'13, 

l = K,VJ-21,' 

(1-a) 

(1-b) 

s:線の最適断面稜 (mmり， l:線の最適長さ (mm), C:コンデンサ容鼠 (F), V:充電喧圧

(V), /:放崖同路の周放数 (Hz), K1, K,は線の材質と線の雰囲気によってきまる定数

がある．そして，この Kいにはすでに多くの単成分金属線について実験的に求められているので，こ

れらに対する合金線の場合の適合性を実険的に検討した． このうち K2の値は線の材質にほとんど影

響されないので，合金溶射の場合でも，従来通りの K2=4 でよかった． しかしながら，合金溶射の

場合には， その合金の各金属成分に相当する平成分全兄のそれぞれの K1値がわかっていても， その

成分の種類と紀成比とから， 単純に合金線の K を決めることはできない． すなわち， 線の体稿の

40~45％がガス化されるような溶射状態のときに最良の皮膜が得られることが実験的にわかっている

が叫合金の場合には， どの成分がそのガス化をどれだけ受け持つかについては，成分の種類やその組

成および電気的性質などが大きく影轡してくる．

従って，各合金について次項のような実険を行って，実験的に最遮条件を求めることにした．

3. 2. 合金の最適放電エネルギ密度

合金の最適溶射条件をきめるための実験を，次のように行った．まず，溶射皮膜が略々良好な性状で

得られる線の放電工ネルギ密度 e属を見出し，その e,6付近で，このエネルギ密度 eiを少しづつ変え

て溶射し，幾つかの皮膜の試料を作る．次に，その試料の紀成を分析して，どの試料がその合金の特長

を失なわない恥囲の組成を保っているかを検討し， これに適合した皮膜か得られろ e，値をその合金の

最適溶射の放電エネルギ密度 e,。と判定する． この e,。と，式 (1-a)の K1値との関係を単成分の金

属で検定した結果，

e;0 = 7. 5X10-2K1-1 (2) 

となっている．得られた年の一部を表 1に示す．｛且し， K,= const.とする．

表 1 合金の JIS記号と，線に対する景適放電エネルギ密度 e,0, (kJ /cmり

18,8 I 
溶射線 一、 1コンスタンタンハンダ

ス丁ノレス鋼！

JIS 記号 SUS-304 I CNW I H-40 I 

成分と組成1t |Fe7。CmNi8! Cu5□N147 I Sn6。Pb40
（合金線） 1(35)(~)(45)1 (60)50(45) I (20) 9 eio'（単成分線） （35) c -) c 45) I cso) c 45) I c20) C8) 

ピアノ線 真 鍮

SWRS-90 I C-2800 I 

Fe C。.9 [ Cu60 Zn4。 Al4。Zn60

| 35 33 1 20 
i (35) （-） （60) （17) 1 (45) （17) 

アルミ
亜鉛合金

この適合の判定例をつぎに示す．

例 1)SUS-304の場合は，その Crの組成が～17形を割ると， まず組織がオーステナイト＋マルテ
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ンサイトの領域に変わる豆 そしてまた， HNO3 （高温）にも溶けるようになる 8)など，この合金の木

来の特長である非磁性，耐食性などの性質を失う． 従って， この合金の溶射皮膜の場合にも， Crの

組成か17％以上あることが望ましい． この溶射皮膜についての判定資料の一部を，図8に示すか， 具

体的には， 皮膜中の Crの組成が17％以上あって， しかも良好な皮膜が得られる放電エネルギ密度

e,=35, (kJ /cmりを， SUS-304の最適な放竜エネルギ密度 (em) とした． 但し，この場合の eio値の

許容餌差は士20形である．

例 2)・ Cu6。Zn4。真鍮 (C-2800)の場合には，その成分の CuとZnとの沸点差が～1677℃もあり，

また Znは著しく気化し易いので9)， この合金の溶射皮膜の組成が線材のときに比べて， 図8の Zn

でも示すようにかなり変化することは避けられない10)．従って， この合金の溶射皮膜の適合条件の一つ

は，その皮膜の組成が，少なくとも Cu7。Zn3。真鈴相当であることとした． その範囲で， 良好な皮膜

が楊られる e,=33, (kJ/cm3)をこの真鍮溶射の年にとった．

例 3)鉄鋼材料に被覆して，海水や汚れた大気に対して極めて良好な防食性を示すといわれる A!Zn

合金の場合は11), A1，または Znのいずれかの組成が 30形を割ると，その耐食性は急変して，成分の

多い方の性質しか示さないようになる 11)・

この合金の溶射に際しても，成分間の沸点差が大きく，また揮発し易い Znを含むので， Al40Zn60

合金を溶射した場合には，その皮膜の織成が， Al50Zn50にとどまるときの e,=20, (kJ、/cmりをこの

合金の e,。とした．

全般的に，合金の知値は，その合金の成分である各々の金属の eio値の範囲内にあって，それらの

平均慎よりも下まわる．

線と基材との距離 rB関係は，合金においても従来通りに，

rB=K,rw, (3) 

K,=35, rw:線の半径，でよかった．

4． 合金溶射皮膜

4.1． 合金溶射皮膜の組織

合金の溶射皮膜の組織に特別の特徴があるかどうかを， 主として EPMAを使って観察し， 検討し

た．まず，相異なる固溶性度をもった種々な合金の溶射皮膜組織の観察を行った．表 2に二元系合金の

成分の溶解度を示す．

表 2 二元金属系の溶解度，（％）

金 属 Cw➔Ni Cu←Zn Cr←Ni I Pb←Sn I Ag←Cu w←Ni 

浴解度 100 38 47 19 8
 

~0 

これらを通して輿味ある共通点は，低嫌点成分のみからなる合金を除き，いずれの合金皮膜について

も，その成分の分布か極めて均ーであることである． このことは，溶射前の組織がかなり粗いものであ

っても，または焼結線であっても， これから得られた溶射皮膜は極めて均ーである．
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これは，各成分の混合された微小粒子（直径約 5μ) が，沸点に五い高温度まで加熱された状態で～

400 m /secの高速で某材面上に衝突し， 高雇の液体状態から，～10-ssec程度の極短時間内に凝固し

5)， 引き続き急速冷却されるからである．従って凝固後は成分の拡散が行われないか，または不充分な

ままに終るので，祈出や結晶の成長もほとんど行われすに均ーな微結晶組織となったものと考えられる．

次に，実際の皮膜について検討する．

図 1は，放電エネルギ密度を変えて溶射した， SUS-304(18,8 Cr Ni鋼）の皮膜の断而を， 坦化第二

欽 5g,塩酸 (10形） 100cm3の1葛食液 (20℃)で， 30sec閲，エッチングしたものの二次電子像写真

である．

図 1(a)は， 標準的な溶射皮膜 (e,=35kJ/cm3溶射）の全体像写真であるが，その組織はかなりち

密で，理諭密度の～97形である叫 この中で円板状に見える組織は後述する樹枝状結晶（デンドライ

ト）組織である．

図 1(b) は，標準的な皮膜中の，比較的大きな粒子（図の大部分を古める）の拡大写真である． この

組織模様は，下（基材而）側から上方へ向っているものであるが，これには， 1 ~2;,の間隔をおいて

図 1 SUS-304溶射皮膜断面（腐食）例，いずれも二次電子像

(a)は，皮膜断面の全体像，円板状模様はデンドライト，

(b)は一つの粒子内の組織模様， （c)低放電エネルギ密

度溶射の皮膜とその組織，（d)某材（矢印より下半分）の

結品が，皮膜中まで成長したもの，埜材： SUS-304
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黒い線に囲まれた部分の組織模様 SCと，さらにその中にみられる～1000Aの微細模様 Sfとからな

る． これに反して， 放電エネルギ密度を小さくして， 冷却速度を遅くすると結晶成長が行われ， SC9 

sfか大きくなり，図 l(c)例のように， 低放電エネルギ密度 (e,=27 kJ /cm3)溶射皮膜の場合は，

SC, Sfとも大きくなり， Seは幅 2~5“' ふは福 1000~1500A,長さ数μにおよぶ柱状組織が束

状となる．また， この結晶方位は，特定方位のものが成長したもののように腐食像から判断される． ま

た同じ皮膜の中でも，とくに厚味の薄い粒子ほどその s,,模様は小さく， かつ， Sfは複雑に曲りくね

っている． 例えば， 区l(b) と同じ皮膜中にあっても， ふの大きさが， 走査電子ビームの分解能

c100 A)以下のものがあって， 識別できないものもある．

図1(d)の写真は，皮膜（図 1(C) と同じ）の糾職と，基材 (SUS-304) の紀織とが継ながった例

である．写真中の矢印から右に庄る白い線が境界（基材面）であって，白線より下が基材である．模様

をよくみると， 基材中の V字形をした111日2μ の結晶の先端部から， そのまま溶射皮膜の組織の中へ

同じ腐食模様の組織（三角形）が継ながっている．そして，皮膜中の二角形からの組織模様は，周りの

模様と全く異なっているので， これは，悲材中の結晶を種として，詞じ方位の結晶が皮膜中を成長した

ものであることがわかる．

以上のことから，図 1(a)や図 1(b)中の SJが一つの結晶であって， Sfしま結晶糾織（サプグレ

ィン）であると判断される．

しかし，図 1(b)例よりも小さな模様になると， 前述のように， 模様が曲線状になってくるのでど

こまでが一つの結晶であるのか，判断がつかなくなってくるいずれにしても，このような場合には，

ふの大きさ程度の単位で，結晶が成長しているものと思われる． 従って，合金の溶射皮膜中の成分の

析出や，変態組織は， S1~SCの大きさの領域内で起きているものと推察される．

これらの他に所々に，図 1(b)の中央部を横切る白い帯状の模様出が見られることがある．そ

して，このふを境にして， Sf,SCがともに方向を転じていることが多いこれは図 1(C) のように

粗い組織であっても同じである． この原因については今後の検討が必要である．

以下は成分の分布を 2,3の例について観察したものである．

1)全率固溶性合金の溶射例として，一般にコンスタンタンと呼ばれている Cu54Ni45合金の，溶射

皮膜の断面と，その成分分布の測定例を図 2に示す．

この合金は，もともと固治性であるから，その溶射皮膜の成分 (Cu,Ni)の分布は均ーであろうと思

われるが，図 2の下に示すように，実測によっても， Cu,Niとも， むらなく分布していた．この分析

線に多少の凹凸があるのは，皮膜中の欠陥部を横切ったからである．

2)一部固溶性の合金である CuAg合金について， その溶射皮膜中の成分の分布を測定したもの

が，図 3である．

この合金は， 通常状態では Ag中に Cuが8形固溶し， 共晶形組織となるが， 本溶射皮膜中の成

分分布は，図 3の下からでもわかるように，極めて均質である．このことは，放雷加工の際に急冷を受

けた CuAg合金の溶融層の全率固溶化がX線回析で認められている 13) ことから推して，本溶射皮膜も

またこれに類するものであることも考えられるが，今後の問題として興味あることである．
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図2 全率固溶性の CuNi合金（コンス

タンタン）の溶射皮膜断面

上は二次電子像， Li叩は線分析位
置，下は CuNi組成の線分析

医3 一部固溶性合金の CuAg合金の溶

射皮膜の断面

上は二次電子像， Lは線分析位置，

下はその綜分析

圏 4 WCrCo（自溶i!い合金の鋳造線 (b) と，その溶射皮膜（a)の断面

各上段は二次電子像，（b)の白い部分がWの多い組織，下は各線分析

3)大きな偏析組織をもつ鋳造（合金）線と， これを溶射した皮膜の断面を図 4に示す． この WCr

Co系の自溶性合金は， 成分を見てもわかるように，硬くて脆いので線引きができず，この溶射線は精

密鋳造法によって作ったものである．従って，この線は図 4(b)の上のように， かなり粗い偏析組織
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をしているが，これを溶射した皮膜は，図4(a)のように，その成分の分析が均ーとなり，極めてち密

となる． しかし，この皮膜の欠点としては，図 4(a)の下1/3付近にあるように，熱収縮によって割れ

を生ずることである．これがなければ，耐摩耗性，耐食性，硬さ等々の上から極めてすぐれた皮膜であ

る．

4)数μもの空洞をもっ， 焼結合金線を溶射した皮膜の例を図 5に示す． この線は NiPをペース

トとして， WとMoを1000℃以下で焼結した線であり，空洞が多く，成分も不均ーであるが， これ

を溶射すると， その皮膜（図 5(a)）は， 図5(b)と親子であるとは思われないようなち密さであっ

て，成分も均ーに分布する．このように，焼結合金でも充分に溶射できる．

図 5 焼結合金線材 (b)と，その溶射皮膜 (a)の断面

各上段は二次電子像 (b)は NiPで焼結した焼結合金，黒い部分は空洞，

下は，各線分析

4. 2. 合金溶射皮膜の組成変化

合金の溶射条件の項でも述べたように，合金を線爆溶射した場合は， 線の一部 (40~45%)1)がガス

化するので，皮膜中の成分の組成が変化してくる．

一般に，沸点の低い成分ほど皮膜中の組成比が小さくなる．そして，放電エネルギ密度が大きくなる

ほどその傾向は大きくなる．

しかし， ヒーター加熱法によるイオンプレーティングの成分蒸発のように，沸点の低いものから遂次

気化して，無くなってゆくようなことはない．

そこで，種々な合金について，成分の沸点差に対する組成変化を比較検討した．図 6 (a)にその組

成変化の測定要領を示すが，図6 (a)下の写真のような分析の記録方法では精度が悪いので，実際に

は， それぞれの成分の特性 X線量をカウンターで読むか， または，ペンレコーダーに記録してから行
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図 6 合金溶射皮膜成分の組成変化例 1)

(a)は SUS--304基材に， 放電エネルギや密度 e,を変えて溶射した SUS-304

皮膜の断面，上は二次電子像，下は線分析， s:基材， h:高い e,,m:標準 ei,
l:低い e,, (b)は SUS-304をイオンプレーティングした皮膜の断面，下は
線分析， S:基材， P:皮膜．

ぅ． また， ーカ所だけの測定では適確にはわからないので， 10箇所を線分析してその平均値をとっ

た．

次に，測定例を示す．

1)成分の沸点差が平均的なものの例として SUS-304の溶射による組成変化を調べた．

その主成分の沸点は，

Fe: 3027'K, Ni: 3004'K, Cr: 2485'Kで， Crが最も低い， そして FeとCrとの差は， 542

.Kである．

したがって， この場合は Cr量を測定の対象とした． また， 組成変化の比較資料として， SUS-304 

基材を用いた．

図6 (a)の試験皮膜は， s :基材， h=40,m=34, l=27, (kJ/cmりの放電エネルギ密度で溶射

したものである．写真の線分析例では， Cr量の変化はよくわからないが， X線強度のカウンター値の

平均値から得られた結果を図8の Cr線に示した． これによると， e,が大きくなるほど， Crの比が

小さくなっている． このことは，図 6(b)の SUS-304イオンプレーティング皮膜 (40μ Hgの Ar

中で， 加速電圧 2kV, 15 min加熱）中の Crが， 他の成分に先がけて蒸発していることでも肯ずけ

る．

2)成分間の沸点差が比較的大きくて， しかも揮発し易い成分 (Zn)をもつ合金例として， C-2800
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-1+m斗——h-1-s―——」=—+-P--[←— s —
図 7 合金溶射皮膜成分の組成変化例 2)

(a) は C2800（真鍮）を同じ C2800基材 Sに， 放電エネルギ密度 e;を変

えて溶射した皮膜の断面，上は二次電子像， 下は線分析， s:基材， h:高 e;,
m:標準 e;, l:低 e、での皮膜， （b)上は， C2800のイオンプレーティング

皮膜の破断面，下は線分析， s:タングステン基材， p:皮膜， f :表面

(Cu6。Zn40)合金について，溶射皮膜中の
Znの組成変化を測定した． それぞれの沸

点は， Cu:2853°K, Zn: 1176°Kで，そ

の差は 1677°Kである． したがって，溶射

皮膜中の Znの組成はかなり小さくなる

ことが予測される．

図 7(a) は， C—2800 合金基材面に，

放電エネルギ密度 eiを， h=36,m=33, 

l=29, (kJ /cm•) の三段階に変えて，

溶射した皮膜と，組成の測定例を示す，こ

の結果を図8の Znに示した． これか

らすぐわかるように，標準溶射時におい

ても， Znの組成比はかなり小さい． した

がって，このような例では，適正溶射条件

の eio値の許容誤差は縮小し，約土 5彩に
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図8 合金溶射皮膜中成分の組成変化と，放電工

ネルギ密度 eiとの関係

Cr: SUS-304皮膜中の Cr, Zn: C 2800 

真鍮皮膜中の Zn,点線部は溶射に至らな

い範囲

なる．また，図7(b)は比較のために， 同じ C-2800のイオンプレーティング皮膜 (30~45μHgの
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表 3 溶射合金皮膜の組成変化と，主成分間の沸点差との対比

線 種 |SUS-304I CNW H-40 I SWRS-90 I Cー2800 AIZn 
溶射線材 I

Fe Cr Ni I Cu Ni Sn ~ I Fe ~ I Cu Z.E_ Al Zn 
組成（彩） 18 53 40 0.9 40 60 

溶射皮＇膜 I組成（彩） I S18 1~50 ~33 1 ~0.6 1 ~28 ~55 

主成分の沸点差（℃） -542 I -151 -520 I +2164* I -1677 -1583 

*Cの昇華点との差

図 9 SUS-304皮膜中にあるデンドライト断面

各上段は二次電子像， 各下段は線分析

Ar中で，加速電圧2kV,15min加熱）である． 図7(b)の下には， その皮膜中の組成を線分析し

たものであるが，この場合は完全に Znが分離している．

このように， Znは沸点が低く，揮発し易い金属（成分）である 10)11)• 

3)表3にはその他の合金についても，溶射皮膜中の主成分の組成変化に対する成分間の沸点差を示

している． この中で， SWRS-90の場合は Cが昇華して組成比が小さくなっている．また A!Zn合金

の場合は， Zn量を多く残すために， 比較的低エネルギ密度で溶射したものである．

4)これらの他に，前の SUS-304例のときにも少しふれたが， 溶射皮膜中にしばしばデンドライト

が見られる． そして， この成分の組成は母皮膜とはかなり異なっている．図9に， SUS-304溶射皮膜

中の 4種類のデンドライトについて， 線分析した例を示す． 図9(a)の組織は一見ち密に見える

が，デンドライトのなかでは各成分の組成がどれも少しづつ小さいことから判るように，極めて小さな

空洞が存在する． しかし， この球の硬さは Hv=263で， 母皮膜 (Hv=245)をやや上廻る程度であ

る．閑9(b)は，図9(a)よりもっと空洞化が大きいものである． 図9(c)は，二重のデンドライ

トであって，中央の球中の Crが抜けて，外周のデンドライトに多く集った例である． この中央の球の

硬さは Hv=300で，やや硬質化している． 図9(d)は完全に Niのみとなっているが，その理由は

わからない．

このように，デンドライトの形で組成が変化したものが2~3彩ある．

5)低融点金属であっても，比較的沸点の高いものがあるが，この場合の溶射皮膜は，凝固が完了す
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図 10 低融点合金（ハンダ）溶射皮膜 (a)断面中の析出 (Pb)

(a) 上は， H40ハンダ溶射皮膜の二次電子像下は線分析

(b) 上は， H40ハンダ溶射線の組織と，下は線分析

表 4 SUS-304の鉄以外の成分，（彩）

C I Si Mn p s Ni Cr 

SUS-304 0.08 1.00 2.00 I 0.04 0.03 8~10.5 18~20 

る前に析出がおこる． その例がハンダと呼ばれている H,。合金である． その皮膜の組織と，成分の組

成を分析した例を図10(a)に示す． この成分の融点は， Pb:600. 5°K, Sn: 505°Kであり，それぞ

れの沸点は， Pb:2023°K, Sn: 2543°Kである．したがって，図10(a)および線分析でわかるよう

に，やや融点の高い Pbがo.5μ 程度の大きさで析出している． しかし，図 10(b)に示す線材 (5~

数10μ)に比べれば極めて微小である． したがって， この溶射皮膜は，極く微小部分のハンダ付などに

適するであろうと思われる．

5. 合金溶射皮膜の2,3の性質

5. 1- SUS-304合金皮膜の磁性

SUS-304合金は， 表4に示す成分を有し， 通常の状態では面心立方晶 (fee)金属に属し， 非磁性

体である． この合金を冷間加工（サプゼロ処理）するか， または高速度加工をすると， 体心立方晶

(bee)へa'ーマルテンサイト変態を起す14)15)． その変態を起す条件に関係してくる諸要因は， 添加さ

れている成分と，その組成，加工温度とそのひずみ速度，ひずみの様式，結晶方位，結晶粒度などであ

る14)．この a'変態を起したものはまた磁性体となるので，その磁性の測定によって，変態度を出すこ
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M, 
(emu) 
+0.4 

W=lOmg SUS-304 

-10 

-0. 4 

+ 10 H,(kOe) 

図11 SUS-304 溶射皮膜の磁化曲線

H:磁界強度， M:磁性

ゆ
宙
t

0.2 0.4 

磁性比．（MlMF•) 

図12 SUS-304の溶射皮膜の磁性と純鉄の磁性と

の比

A:皮膜の焼鈍材， B:皮膜（標準）， C:皮

膜（低エネルギ密度）， D1: 77. 2'K放電成

形， D2：常温放電成形， D¢ 引張り変形

ともなされている．そしてそれは焼鈍によって消失することもよく知られていることである16)21).

SUS-304の線爆溶射皮膜もかなり強い磁性を示すので，その溶射条件と磁性との関係を調べ， さら

に皮膜の晶系をX線回折で確めた．

1)溶射皮膜の磁性を， 振動試料形磁力計で測定した例が図11である＊）． この皮膜は Al基材に

e1=35kJ/cm3で SUS-304を溶射して得られた皮膜である． 測定前には酸洗処理を行って基材の影響

を除いた．この磁束密度の飽和値を純鉄と比較すると約1/6であって，かなり強いものである．

そこで， この磁性におよぼす放電エネルギ密度 e;の影響を調べ， さらに他の方法で磁性 (a'変態）

化させた試料と， Feとを比較したものが図12である．なお，加工硬化との関係を比較するために，

硬さを縦軸にとった． 図中のBが e;=35kJ/cmsで溶射した皮膜の磁性， Cは 27kJ/cm3の低エネル

ギ密度で溶射した皮膜であって， 磁性はかなり弱い．また， Aは， Bを850℃止中で， 30min焼鈍

したものであり，磁性がかなり消滅している． しかし，なお若干残留しているのは皮膜中のデンドライ

ト(FeNi系）が2~3％含まれることによるものと思われる．

その他は，厚さ 0.4x lOOx 100 mmの焼鈍された SUS-304板を変形させ，が変態を起させて比較

したものである． D1は77.2°Kの液体窒素中での放電成形によって， 2x 102~103 sec-1程度のひずみ

速度で変形させたものであり，磁性がひずみ量に大略比例している領域である22)• 

恥は常温で放電成形させたものであるが， そのときのひずみ速度は～102secー1であった．恥は通常

の引張り (~10-3sec―1)で変形させたものである． それらの変形組織に磁性コロイドを塗布すれば，

が変態組織にのみに付着するのでよくわかる． 溶射皮膜を焼鈍すると，その磁性がほとんど消滅す

＊）本学工学部・成田研究室にて測定．
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- 0 0 ← 
fcc---O " -一" ".., 
bee• ~1 ti rl sus-304 

図 13 粉末法X線回折像

a:溶射皮膜 (e、=30kJ/cmり，
b: 77. 2°K放電成形（か変態），

C:常温引張破断材 ， 

d:焼鈍材 ， 

(Mo, Ka) 

(bcc+fcc) 
(bcc+fcc) 
(bcc+fcc) 

(fee) 

表 5 X線回折，（Mo,Ka) SUS-304 

d,理論値 CA) d,測定値 (A) 面指数

fee 
I 
bcc 溶射線 I溶射皮膜 1放胃膵息板 fee 

I 
bee 

2.07153 0 (2. 0636) (2.0731) (2. 0445) 111 

2.02233 0 2.0309 0 1. 9952 110 

1. 79400 0 1. 7869 1. 7819 1. 7693 200 

1. 43000 1.4201 1. 4156 200 

1. 26855 0 1. 2668 1. 2591 1. 2527 220 

1. 16759 1. 1574 0 1.1552 211 

1. 08182 0 1. 0754 1. 0736 1. 0704 311 

1. 01116 1. 0208 1. 0031 220 

o:強い線

るのは，が変態が r相へ戻ったからである．

この他の金属，例えば SWRS-90を溶射しても，マルテンサイト化する2)17)．

2) SUS,--304の溶射皮膜中に a'(bee)変態相があるかどうかを粉末法X線回折法で調べた． その

回折像が図13であるが，

SUS-304の板材を77.2°Kで，～30彩高速変形させたもの（図13(b))は bee線の方が強い．また，

溶射皮膜（図13(a)) には， bee線と feeとが存在する． 比較のために

常温で引張破断した板材（図13(C)）でも弱いながらも bee線がみられる． 当然， 焼鈍板材

(d))では feeのみしか現われないまた， これらのX線回折の測定例を表5に示す．

Mo, Ka,.l=O. 7106866 Aを使用し， SUS-304の格子常数を， a,=3.588 A, aa=2. 86618)-20)にとって

（図 13

理論値 d は，

算出したものである．

以上によって， SUS-304の溶射皮膜中にはが変態が存在し，

った．

それによって磁性を示すことがわか
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綜種
溶射線

焼鈍材

溶射皮股

表 6 溶射皮膜の硬さ，（Hv)

SUS-304 I CNW I SWRS-90 I C-2800 

180~200 I 75~80 i 200~2so I 45 

250 | i-10~150 500~600 82 

5. 2. 合金溶射皮膜の硬さ

代表的な合金の溶射皮膜の硬さを測定し，焼鈍線材と比較したものが表 6である．いずれもその硬さ

が線材の 2倍ほどに硬化している． これは，皮膜組織が微細化していることの他に， SUS-304ゃ SW-

RS-90, C-2800などは変態によって硬化しているものと思われる．つぎに， SUS-304のX線回折のヒ°

ークの半値幅の測定例を図 14に示す． 図中の変形板は， 77.2゚K での放電成形によって， 約30形変

形ひずみを与えた比較試料であって，その硬さは Hv=250~420である．

また，他で行われた同じ材料の実験（常温）によると，引張りひずみが 30形のものは B/B.s=1.3~

2.2となっている 23)． この結果は図 14の変形板材と略々同じ値である． これらに比べて， SUS-304の

溶射皮膜は， 2.2~4. 2であることから， かなりの大きさのひずみが存在するものと推定される．

5.3． 合金溶射皮膜の耐食性

金属の耐食性については，相手の腐食剤との組合せが数多くあるので，代表例について比較した．

まず，合金の溶射皮膜は， SUS-304と， A!Zn合金であり，相手の試験液は， 5 % NaCl水溶液と，

27% HN切水溶液である．

耐食試験に先がけて，竃食に関係のある，相手材

料との自然電位を訓定した．

1) 5 % NaCl液中の軟鋼に対する SUS-304,

SUS-304溶射皮膜， A!Zn,A!Zn熔射皮膜（図 15)
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図14 X線回折線ヒ゜ークの半値幅 (B)の比較

d:格子間距離

図15 鉄鋼被覆専用の A!Zn合金の溶射皮

膜の断面

上は二次電子像，下は線分析
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図 16 軟綱に対する自然電極電位

(5% NaCl水溶液中における電位差曲線）

時間 (hr)

100 
+0.002 

200 300 

> [ AIZ乃alloy▲- -竺ニニ昌二JSM
.,s +0.0011- 亨乏;3＝ーこ竺ニ-----←-
← ノしナ// AlZncoating 

;-00(：）1L_ __J 

図 17 5% NaCl水溶液による溶解試験 (1), (20℃) 

SSM:飲鋼

などの自然電極電位を，入力 150k/J,の常圧計で， 140時間にわたって測定した． この結果を図 16に

示す．

初期の 20:--50hrの間は，極の表面に酸化皮膜が形成されるので安定しないが，長時間を経ると，一

定の電圧に落付く． SUS-304の場合は，皮膜の方が板材より電位が小さく，約 1/2である．このことは

鉄鋼に被覆した場合に少し有利になる． しかし，皮膜の力が吹鋼よりも貴なるために，軟鋼の腐食は防

止できない．一方， A!Zn皮膜の電位は，板材とほとんど変わらず，鉄鋼に対して卑であるから，鉄鋼

ヘ折出し，保護することになる．

2) A!Zn 合金を軟鋼 (1x20x30 mm)板に 20~30μ厚さ溶射被覆し， 5形 NaCl水溶液で耐

食性を試験した．その結果を図 17に示す．初期の 24hr程度までは， 陵化皮膜が形成されるので重畳

増加となるが，以後の変化は少なくなる． ピンホールがあっても， SUS-304被覆の場合のように赤錆

も発生せず，また，ピンホールからの溶出もない． A!Zn合金の皮膜は NaCl液系に対して極めて安
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図 18 5% NaCl水溶液による溶解試験 (2),(20℃) 
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定で，すぐれた耐食性を示すことがわかった．

3) SUS-304を軟鋼板 (1x20x30 mm)に20~30μ 厚さ溶射被覆した試片を，

に浸漬し，軟鋼の溶解による重量変化を測定した．その結果が図18である．

5彩 NaCl水溶液

その結果によると，溶射皮膜そのものは溶解しないが，溶射被覆した軟鋼は，皮膜のピンホーJ砂か

ら徐々に溶解する．従って， このヒ゜ンホールを封ずれば，完全な耐食性を示すこととなる． しかし，皮

膜そのものは赤錆が発生する．

軟鋼の溶解速度は 8.5 x 10-• g/cmらhr,SUS-304被覆軟鋼は5x 10-• g/cmらhr,SUS-304の溶射

皮膜は0~0.5 X 10-• g /cmらhr,SUS-304は～0であった．

4) SUS—304 は HN03 に対し， 良好な耐食性を示すので， これを軟鋼に20~30μ厚さ溶射被覆し

て， 27% HN03水溶液で耐食試験を行った． その結果が図19である．軟鋼 (SSM) そのものは激し

く溶解し，その溶解速度は 0.8g/cmらhrであった． これに対し， SUS-304板材， SUS-304溶射被覆

軟鋼， SUS-304皮膜そのものの，いずれもが初期の 1~5hrの間はわずかに溶解し，それから 24hr 

にわたって不動態皮膜が形成されるので再び重量増加となる．そして，皮膜と板材はそのまま重量の増
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18 福田重久

減がなくなるが，溶射被覆した軟鋼はピンホールからの液の浸透によって， ～10-s g/cmらhrの溶解速

度で徐々に溶け続け，ついには皮膜が剥離して，直ちに激しく溶解する． しかし，皮膜のビンホールを

つぶす処理をすれば，完全な耐食性を示すことがわかった．

6．結論

線爆溶射法によって合金線を溶射する際の最適溶射条件を実験的に確かめ，さらに，合金溶射皮膜の

組織上の特徴を観察し，さらにまた，合金皮膜成分の組成変化の測定，合金皮膜の硬度測定，および合

金溶射被覆体の耐食性，などの実験的研究を行った結果，

1)幾つかの代表的な合金線に対する放電エネルギ密度知の値が求められた．この年と線爆溶射

の最適放電条件式の K1との関係は K1=7.5 X 10-2e,0-1である．

2)合金の溶射皮膜は各成分の分布が極めて均ーであり， 線材が鋳物や焼結体であっても同様であ

る．

3)合金の溶射皮膜は微細構造をしており，平均的に約 1000A程度の組織構造からなる． 低融点合

金のハンダの場合でも， Pbの析出組織の大きさは～0.5μ であった．

4)合金の溶射皮膜の組成変化は，成分の沸点差に大きく影響し，低沸点の成分ほど組成が小さくな

る． この頃向は放電エネルギ密度 e,が高くなるほど強くなる．

5) SUS-304の磁性は Feの～1/6である． この磁性は， 皮膜中の a'の変態組織による． この

a'の存在は， 皮膜の焼鈍による磁性の消失と， X線回折によって確められた． しかし，その組織像の

観察はできていない．

6)合金の溶射皮膜の硬さは平均的に，焼鈍した線材の約 2倍である．

7)合金の溶射皮膜の耐食性については，やはり皮膜のヒ゜ンホールが問題となる． SUS-304の溶射

皮膜は596 NaCl,および27% HN08水溶液にもほとんど溶けないが，これを被覆した軟鋼はビンホ

ールから徐々に溶出する． それでも 27%HN釘液に対しての溶解速度は， 軟鋼生地の～1/105であ

る．

8) A!Zn合金で溶射被覆した軟鋼は， 5彩 NaCl水溶液に対し極めてすぐれた耐食性を示し， ヒ°

ンホールがあっても赤錆も発生しない．

以上，合金溶射の実験によって，合金溶射条件を確かめた結果と，溶射皮膜の組織上の特徴と， 2, 

3の性質について報告したが，合金皮膜の成分分布の均一性などから，従来，合金化できなかったもの

ゃ， 固溶率の低かったものについて， 焼結線材などの形で線爆溶射すれば， 合金化できる可能性もあ

る．

また，合金皮膜によって耐食性を著しく向上させるには，ビンホールの目つぶし方法の開発が必要で

ある． この他に，熱収縮率の小さい溶射線の開発が望まれる．
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図 17 5 % NaCl水溶液による溶解試験 (1), (20℃) 
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以上の誤りがありましたのでお詫し訂正いたします。




