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1. 緒　　　　言

WC-Co，Cr3C2-NiCr などのサーメットは耐摩耗特性に

優れた溶射材料として使われている．WC-Co 溶射皮膜は

500℃以上の高温になるとWC の脱炭，酸化が顕著になる

ため，主に 500℃までの摩耗防止に使用されている．一方，

Cr3C2-NiCr 溶射皮膜は850℃までの高温で耐酸化性をもつ

ため，WC-Co 系サーメットに比べて高温領域での摩耗防

止に使われている．例えば，火力発電プラント用ボイラの

伝熱管，ディーゼルエンジンなどのエロージョン防止に適

用されている( 1 ).( 2 ）．

一般的に，WC や Cr3C2 などのカーバイドは化学安定性

を欠くため，高温になると酸化され易くなる．カーバイド

系サーメット溶射粒子は，溶射中に高温のフレームにさら

されるためカーバイドは酸化する．その酸化によって皮膜

の耐摩耗性をもたせるカーバイド粒子の脱炭が生じ耐摩耗

性の低い低級炭化物になり，極端な場合は金属まで脱炭し

て皮膜の耐摩耗性を著しく低下させる．したがって，溶射

中にできるだけカーバイドの脱炭を抑え，粉末中のカーバ

イド粒子を変質せずに皮膜中に転送することはカーバイド

系サーメットを溶射する場合の重要な課題である．

高速ガスフレーム（以下，HVOF と呼ぶ ）溶射法を使

用することによってカーバイドの脱炭をある程度抑えるこ

とができるが，粉末の種類，溶射条件などによっては，カ

ーバイドの脱炭そしてカーバイド粒子の損失などが依然と
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Cr3C2-NiCr サーメット溶射皮膜に対して，溶射後の炭素含有量，カーバイド粒子のサイズおよびその含有量を定量
的に評価し，炭素脱離機構と物性に及ぼすカーバイド粒子サイズの影響を検討した．その結果，溶射後の皮膜中の
炭素量は減少し，減少量は粉末の構造，カーバイド粒子のサイズに大きく左右されることが分かった．また，従来
考えられていた酸化による炭素の脱離損失は，皮膜全体の炭素脱離の一部であり，支配的な炭素損失機構は大きな
カーバイド粒子の跳ね返りによる炭素離脱であることを明らかにした．

HVOF sprayed Cr3C2-25%NiCr cermet coatings were deposited by the HVOF spray process. The carbon content, carbide
grain size and carbide content were estimated quantitatively. The mechanism of carbon loss in spraying and the effect of carbide
grain size on the properties of sprayed coating were examined. The carbon content of the Cr3C2-25%NiCr cermet coating
deposited by HVOF spraying was lower than that of the powder. The carbon loss during particle in-flight was very limited. The
main mechanism of carbon loss is probably the rebound-off of large carbide particles.

して生じている( 3 )．一般的に Cr3C2-NiCr 皮膜の脱炭は酸

化によるとされているが( 4 )，酸化がどの程度皮膜の脱炭に

影響しているかは明らかでない．

本稿では，Cr3C2-NiCr の HVOF 溶射中におけるカーバ

イド粒子の挙動に注目して，皮膜中の炭素量，カーバイド

粒子サイズとその含有量を定量的に評価し，これらの構造

因子の皮膜の物性に及ぼす影響，さらに，カーバイドの脱

炭機構を検討した．

2. 供試材料および試験方法

2. 1 供試材料

異なる製法によって製造した平均カーバイド粒子サイズの

異なる 2 種類の粉末を用いた．第 1 表には溶射粉末の分類と

その製造方法（造粒・焼結法と焼結・粉砕法 ）を示す．造

粒・焼結法は，造粒機で球状に造粒した後，焼結し粉砕・分

級を行う．焼結・粉砕法は，高温で焼結後，粉砕・分級を行う

方法である．第 1 図にはタイプ I 粉末とタイプ II 粉末の顕微

鏡組織を示す．タイプ II 粉末中のカーバイド粒子のサイズは

タイプ I 粉末に比べて大きい．本稿では主にタイプ II 粉末を

用いて皮膜を作成して検討した．基材には軟鋼を用いた．

2. 2 試験方法

溶射は HVOF 溶射装置で行った．燃料ガスにはプロパン

を用いた．溶射中にはプロパンのガス圧力を 0.4 MPa と一

定にし，酸素圧力も0.55 MPa と一定にした．粉末搬送ガス

には窒素ガスを用いた．酸素流量とプロパンのガス流量およ



び溶射距離の溶射条件を直交回帰実験計画法（田口メソッ

ド）に基づき第 2表のように設定して皮膜を作成した．

皮膜の炭素量を測定する際に，皮膜を作成する条件で皮

膜を作成する代わりに，フレームを通した粉末を水中に溶

射して，その粉末を回収し炭素含有量を分析した．HVOF

溶射フレームの強いインパクトのため，粉末を回収する場

合のガンの出口から水面までの距離は1 000 mm とした．

炭素硫黄分析装置を用いて溶射皮膜と回収粉末および出

発粉末の炭素量を測定した．皮膜の組織およびそのカーバ

イド粒子の状態は走査型電子顕微鏡 ( SEM ) を用いて観察

した．皮膜中に積層されたカーバイド粒子径を統計分析す

るため，皮膜の断面組織写真を用い，カーバイド粒子の断

面積を測定した．粒子を球形として断面積からその直径を

求めた．さらに，すべての粒子の面積からカーバイドの体

積含有率を計算した．

皮膜硬さは荷重 1.96 N，時間 30 秒の条件下で，20 点

測定した．その平均値を用いて皮膜の硬さを評価した．ア

ブレシブ摩耗は ASTM 規格に準じた乾式ゴム輪試験機を

用いて実施した．エロージョン摩耗試験は圧縮空気を用い

て，内径 3.6 mm で長さ 22 mm の加速ノズルを用い，圧

力0.3 MPa，流量141 l/min の条件下で実施した．

3. 試験結果および考察

3. 1 粉末の断面構造

粉末の断面構造を第 1 図に示すように，タイプ II 粉末の

方がタイプ I 粉末よりカーバイド粒子のサイズは大きいこと

が分かる．カーバイド粒子は不規則な多角形を示していた．

3. 2 溶射中における溶射粒子の状態

第 2 図にタイプ I とタイプ II 粉末を用いて溶射した皮膜

の顕微鏡組織を示す．皮膜断面から，丸みをもつクロムカー

バイド粒子も存在するものの，多くの粒子は粉末断面で観察

されたカーバイドと同様に多角形を示していた．このことか

ら Cr3C2-NiCr 溶射粒子は，溶射中はカーバイド粒子がほと

んど固体の状態で溶融した NiCr 合金と結合して一体になっ

ている．すなわち，溶射粒子は固体状態のカーバイド粒子と

溶融状態の NiCr とからなる固液二相状態で基材に衝突し，

積層して皮膜を形成すると考えられる．この現象は HVOF

溶射によるWC-Co 溶射中にも認められ( 5 )，HVOF 溶射に

よるサーメット溶射の特有な現象である．

3. 3 皮膜の炭素脱離量

2 種類の溶射皮膜，水中回収粉末および出発粉末の炭素

含有量の測定結果を第 3 表に示す．この結果から，出発粉

末に対して，フレームを長距離通した水中回収粉末の炭素

脱離量は 2 種類の粉末各々について，3.68％と 1.18％と比
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粉末のタイプ 

タイプ  I

タイプ  II

造粒・焼結 

焼結・粉砕 

Cr3C2-25%NiCr 

Cr3C2-25%NiCr

化 学 成 分  製 造 方 法  試験番号 酸素流量  
( l/min )

プロパンのガス流量 
( l/min )

溶射距離  
( mm )

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

510

510

510

510

382

382

382

382

526

368

447

447

447

447

447

44.3

44.3

29.6

29.6

44.3

44.3

29.6

29.6

37.0

37.0

45.8

28.1

37.0

37.0

37.0

250

170

250

170

250

170

250

170

210

210

210

210

258.6

161.4

210

第 1 表 溶射粉末の化学成分および製造方法
Table 1 Chemical compositions and production methods of powders

( a )　タイプ I

( b )　タイプ II

10 µm

10 µm

第 1 図 Cr3C2-25％NiCr 溶射粉末の顕微鏡組織
Fig. 1 Microstructure of Cr3C2-25%NiCr powders

第 2 表 HVOF 溶射条件
Table 2 HVOF spraying conditions



較的低い値を示す．しかし，皮膜の炭素損失量は出発粉末

に対して，12.7％と 27.5％になり，水中回収粉末に比べて

非常に大きくなっている．さらに，粉末の種類も皮膜の炭

素損失量に影響を与える．Cr3C2-NiCr 粉末の理論炭素量が

10.7％であるのに対して，タイプ II 皮膜の炭素含有量はそ

の58％程度である．

第 4 表に異なった条件で作成したタイプII 皮膜の炭素含

有量測定結果を示す．作成条件によって若干炭素量は変化

するものの，5.92％から 6.79％の範囲になっており，いず

れの皮膜の作成中でも炭素の損失が生じている．

従来，クロムカーバイド溶射中の炭素の損失はカーバイ

ドの酸化が要因と考えられている．その損失過程は粒子飛

しょう中と基材表面に衝突してからの扁平，冷却凝固過程

に分けられ，2 段階で炭素の脱離が発生する．本実験の結果

からフレームを飛ぶ粒子の距離と時間を考慮すると，皮膜

積層中に比べて粒子飛しょう中の炭素の損失は比較的小さ

いことから，粒子飛しょう中の酸化による炭素脱離は限定

されると考えられる．

一方，溶射粒子が基材に衝突した後の過程での炭素の損

失は，溶射中の炭素損失の大部分を占め，この過程が炭素

脱離の支配過程となる．この過程における炭素損失の基本

的機構は以下の三通りと考えられる．

( 1 ) 粒子表面にさらされるカーバイドの酸化，脱炭

( 2 ) クロマトリックスに溶解した炭素の酸化，脱炭

( 3 ) 射粒子が基材に衝突した際に，その中の大きなカ

ーバイド粒子の跳ね返りによる炭素損失

したがって，溶射中における炭素の損失は主に大きなカ

ーバイドの跳ね返り脱離によるものと考えられる．第 3 図
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( a )　タイプ I

( b )　タイプ II

10 µm

10 µm

粉末の種類 
溶射被膜 出発粉末 水中回収粉末 

炭素含有量 
( wt％ )

タイプ  I

タイプ  II

8.14

6.15

8.96

8.38

9.32

8.48

試験番号  

9

10

11

12

14

15

6.16

6.54

6.79

5.92

6.13

6.61

化 学 成 分  
( wt％ )

第 2 図 HVOF 溶射したCr3C2-25％NiCr 溶射皮膜の顕微鏡組織
Fig. 2 Microstructure of HVOF sprayed Cr3C2-25%NiCr coating

第 3 表 代表的な溶射皮膜の炭素含有量と溶射粉末の炭素含有
量の比較

Table 3 Comparison of carbon contents of typical coatings and
powders

第 4 表 各種条件で溶射したHVOF 溶射皮膜の炭素含有量
Table 4 Carbon contents of HVOF sprayed coatings under different

conditions

カーバイド粒子 

( a )　dc < de , d = de

( b )　dc = de , d = de

( d )　dc >> de , d = de

( c )　dc > de , d = dc

（注）dc：カーバイド粒子径 
　　　de：扁平粒子厚さ 

d cd e

d e
d e

d e

第 3 図 固液二相粒子の扁平に及ぼすカーバイド粒子サイズの影
響の模式図

Fig. 3 Schematic diagram of the influence of carbide particle size on
splat formation of solid-liquid two-phase particles



に示すように固液二相粒子が固体表面に衝突した際の固体

粒子の跳ね返り脱離傾向は，固体粒子のサイズの増加に従

って増加する．粉末中のカーバイド粒子のサイズが大きい

程，その跳ね返り脱離傾向が強くなり，皮膜の炭素損失が

顕著になると考えられる．本研究で用いた 2 種類の粉末で

はタイプII のカーバイド粒径が第 1 図に示すように比較的

大きいため，炭素損失量も高くなると推定できる．

3. 4 皮膜中のカーバイド粒子のサイズとカーバイ

ド含有量

第 2 表に示した条件で作成したタイプ II 溶射皮膜の

SEM 断面組織からカーバイド粒子の断面積を測定し，カー

バイド粒子を球形と仮定して，その断面積から見掛け粒子径

を求めた．これらの粒子径の平均値をまとめた結果を第 5

表に示す．第 5 表にはこれらのカーバイド粒子のサイズの

測定結果から求めた皮膜中に残されたカーバイドの体積含

有量も併せて示す．これらの結果から，見掛けの平均粒子径

は2 ～3 µm の範囲にあり，粉末の顕微鏡組織から観察され

た粒子のサイズに比べてかなり小さくなっているのが分か

る．第 2 図に示した皮膜の断面組織からサイズが少し大きな

カーバイド粒子の存在も認められるものの，多くの粒子は

1.5 ～ 3 µm の範囲にあるため，見掛けの平均粒子径はこれ

ら多数の小さい粒子に支配されていると考えられる．

第 5 表の結果から，カーバイド粒子を基に求めた皮膜中

のカーバイド体積含有量は 34 ～ 41％の範囲であった．こ

れらの含有量は粉末の理論体積含有量の 78.1％に比べて大

きく減少している．皮膜の炭素含有量は 6 ～ 6.5％になっ

ていることが認められた．炭素含有量が平均的な 6.15％の

場合，Cr3C2-25％NiCr の理論炭素含有量が 10.7％である

ことから，炭素の損失比率は約43％となる．

3. 5 皮膜組成と物性との関係

3. 5. 1 皮膜硬さに及ぼす炭素含有量の影響

第 4 表に示した炭素含有量の測定結果と皮膜硬さとの関

係を第 4 図に示す．皮膜の硬さはその炭素量の増加に従って

高くなる．したがって，溶射中において脱炭に伴う炭素量の

減少は皮膜の硬さの低下をもたらすことが明らかである．

3. 5. 2 皮膜のアブレシブ摩耗に及ぼすカーバイド

粒子サイズとその含有量の影響

第 5 図と第 6 図には各々，皮膜のアブレシブ摩耗に及ぼ

す皮膜の平均カーバイド粒子サイズとその含有量の影響を
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試験番号 平均粒子径 dc  
( µm )

カーバイド体積含有量 fc  
（ ％ ） 

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

2.12

2.31

2.62

2.36

2.30

2.48

2.60

2.45

2.54

2.48

2.71

2.47

2.50

2.39

2.52

35.0

36.8

34.4

35.8

37.5

38.7

35.4

36.7

35.1

40.8

39.4

37.5

40.4

40.5

39.5

第 5 表 HVOF による Cr3C2-NiCr 溶射皮膜中における Cr3C2-NiCr
粒子の平均粒子径および体積含有量

Table 5 Average grain size and volume content of Cr3C2-NiCr carbide
particles in HVOF Cr3C2-NiCr coatings
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第 4 図 HVOF によるCr3C2-NiCr 溶射皮膜の硬さに及ぼす炭素含有量
の影響

Fig. 4 Effect of carbon content on the hardness of HVOF Cr3C2-NiCr coating
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第 5 図 HVOF によるCr3C2-NiCr 溶射皮膜のアブレシブ摩耗量
に及ぼすカーバイド粒子径の影響

Fig. 5 Effect of carbide grain size on the abrasive wear loss of
HVOF Cr3C2-NiCr coating



示す．平均粒子径の減少，または，その含有量の増加に伴

って，皮膜の摩耗量は減少する．WC-Co 溶射皮膜のアブレ

シブ摩耗に関して，その摩耗特性はカーバイド粒子の破壊

とその脱落に支配される．その相対摩耗速度は理論的に次

式で表される( 6 )．

………………………… ( 1 )

ただし，W，dc，fc はそれぞれ摩耗量，カーバイド平均粒

子径およびその体積含有量である．Wr，dcr，fcr は，基準と

する皮膜の摩耗量とそのカーバイド粒子径および体積含有

量である．( 1 ) 式に基づいて，本実験で測定したデータを

整理した．その結果を第 7 図に示す．図中の直線勾配 1 と

なる理論結果である．Cr3C2-25％NiCr 溶射皮膜のアブレシ

ブ摩耗特性はカーバイド粒子のサイズとその含有量に大き

く支配される．

3. 5. 3 皮膜のエロージョン摩耗特性と構造パラメ

ータ

一般的に積層構造を示す溶射皮膜のエロージョン摩耗は，

噴射粒子の衝突による積層皮膜粒子間からのはく離によっ

て進行する．HVOF 溶射した Cr3C2-25％NiCr 皮膜のエロ

ージョン摩耗後の断面構造を観察した一例を第 8 図に示す．

表面に平行して表面層から，き裂が生じており，これらの

き裂の伝播によって皮膜のエロージョン摩耗が進行すると

考えられる．皮膜積層粒子間は完全には結合しておらず，

き裂はこれらの粒子間を優先的に伝播する．この場合，皮

膜のエロージョン摩耗速度は次式で与えられる( 7 )．

………………………… ( 2 )

ただし，We は摩耗速度であり，rc は皮膜粒子の密度，d

は扁平粒子平均厚さ，g は粒子間有効表面エネルギー，a は

粒子間結合率を表す．na は噴射粒子速度で，Ke は噴射粒子

のエネルギーが皮膜に吸収され，皮膜粒子をはく離させる

有効エネルギー係数である．na および Ke は，決った皮膜

と噴射条件に対して一定となる．したがって，皮膜の摩耗

速度は皮膜の構造パラメータ ( d，a ) に依存する．第 5 図

および第 6 図から皮膜の摩耗速度は dc/ fc の値に依存する

と考えられるため，90 度の衝突角度での摩耗速度と dc/ fc

との相関を検討した結果，第 9 図のようになった．皮膜の

dc/ fc が大きくなると皮膜のエロージョン摩耗速度が大きく

なる傾向が認められる．これは，カーバイド粒子の増加は
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第 6 図 HVOF による Cr3C2-NiCr 溶射皮膜のアブレシブ摩耗量
に及ぼすカーバイド体積含有量の影響

Fig. 6 Effect of carbide volume on the abrasive wear loss of HVOF
Cr3C2-NiCr coating

1.3

1.2

1.1

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.80.7 0.9 1.0 1.1 1.2

相
対
的
摩
耗
減
量
  W

c/
W

cr

( dc /dcr )1/2/( fc /fcr )

：実験値 
：勾配 1

dc /dcr：相対的カーバイド粒子径 
 fc / fcr ：相対的カーバイド含有量 

第 7 図 HVOF によるCr3C2-NiCr 溶射皮膜の相対的摩耗減量に
及ぼす相対的カーバイド粒子径と相対的カーバイド含
有量の影響

Fig. 7 Effect of relative carbide grain size and relative carbide content
on the relative abrasive wear weight loss of HVOF Cr3C2-NiCr
coating
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第 8 図 エロージョン摩耗試験後のHVOF による Cr3C2-NiCr 溶
射皮膜の代表的な断面組織

Fig. 8 Typical microstructure of the cross section of HVOF Cr3C2-
NiCr coating after the erosion test
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扁平粒子の平均厚さの増加をもたらし，カーバイドの含有

量の増加は皮膜粒子間結合の強化に結びついたためと考え

られる．したがって，皮膜のアブレシブ摩耗と同様に，皮

膜のエロージョン摩耗も皮膜中のカーバイド粒子のサイズ

とその含有量に大きく影響される．

4. 結　　　　言

本研究は HVOF 溶射した Cr3C2-25％NiCr サーメット

溶射皮膜に対して，溶射後の炭素含有量，カーバイド粒子

のサイズおよびその含有量を定量的に評価し，溶射中にお

ける炭素損失機構および皮膜の物性に及ぼすカーバイド粒

子サイズの影響について検討した．得られた主な結果は以

下のとおりである．

( 1 ) Cr3C2-25％NiCr 粉末は HVOF 溶射後，皮膜中の

炭素量は減少した．その減少量は使用する粉末の構造，

粉末中のカーバイド粒子のサイズに大きく左右され

る．従来考えられていた酸化による炭素の脱離損失は，

本研究の結果から皮膜全体の炭素脱離の一部であり，

支配的な炭素損失機構は大きなカーバイド粒子の跳ね

返りによる炭素脱離によることが明らかになった．

( 2 ) 皮膜中のカーバイド粒子サイズとその含有量は，

粉末中のそれと比べて溶射によって大きく減少するこ

とが認められた．Cr3C2 粒子の見掛けの平均粒子径は，

溶射条件によっても異なるが，2.1 ～ 2.7 mm であっ

た．カーバイドの体積含有量は 34 ～ 41％の範囲であ

り，理論含有量の78％と比べて大きく減少した．

( 3 ) 皮膜の硬さは炭素量の増加に伴って増加するのが

認められた．

( 4 ) 皮膜のアブレシブ摩耗量はカーバイド平均粒子径

dcの増加，そして，その含有量 fcの減少とともに増大

した．

( 5 ) 皮膜のエロージョン摩耗速度は，dc/ fc との間に比

例的な相関が認められた．これは，カーバイド粒子の

増加は扁平粒子の平均厚さの増加をもたらし，カーバ

イドの含有量の増加は皮膜粒子間結合の強化に結びつ

いたためと考えられる．
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第 9 図 HVOF による Cr3C2-NiCr 溶射皮膜のエロージョン摩耗
速度に及ぼすカーバイド粒子径とその含有量との比の
影響

Fig. 9 Effect of the ratio of carbide grain size to carbide content on
the erosion rate of HVOF Cr3C2-NiCr coating


