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(57)【要約】
【課題】溶射中に酸化されず、しかも簡便で安価に製造
可能な溶射用金属粒子を提供する。
【解決手段】金属からなる母粒子表面に、表面処理剤に
よって形成された被覆層を有する溶射用粒子。被覆層は
、金属粒子表面全体を被覆していることが好適であり、
また、ターゲットである基材表面に衝突する直前まで、
被覆層の少なくとも一部が金属粒子表面に残存した状態
で維持されて金属粒子の酸化を防止することが好適であ
る。
【選択図】　　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属からなる母粒子の表面に、表面処理剤によって形成された被覆層を有することを特
徴とする溶射用粒子。
【請求項２】
　請求項１記載の溶射用粒子において、被覆層が母粒子表面全体を被覆していることを特
徴とする溶射用粒子。
【請求項３】
　請求項１又は２記載の溶射用粒子において、ターゲットである基材表面に衝突する直前
まで、被覆層の少なくとも一部が母粒子表面に残存した状態で維持されて金属母粒子の酸
化を抑制することを特徴とする溶射用粒子。
【請求項４】
　請求項１～３の何れかに記載の溶射用粒子において、母粒子に対する表面処理剤量が０
．１～１０質量％であることを特徴とする溶射用粒子。
【請求項５】
　請求項１～４の何れかに記載の溶射用粒子において、母粒子が△Ｔｘが３０Ｋ以上の金
属ガラスであることを特徴とする溶射用粒子。
【請求項６】
　請求項１～５の何れかに記載の溶射用粒子において、母粒子の金属が大気中溶射で酸化
する反応性金属元素を含有することを特徴とする溶射用粒子。
【請求項７】
　請求項１～６の何れかに記載の溶射用粒子において、表面処理剤が母粒子との反応性を
有する反応性有機表面処理剤であることを特徴とする溶射用粒子。
【請求項８】
　請求項７記載の溶射用粒子において、反応性有機表面処理剤が、Ｓｉ－Ｈ基を含有する
反応性シリコーン化合物であることを特徴とする溶射用粒子。
【請求項９】
　請求項７記載の溶射用粒子において、反応性有機表面処理剤が、カップリング剤である
ことを特徴とする溶射用粒子。
【請求項１０】
　請求項９記載の溶射用粒子において、カップリング剤が、Ｓｉ系、Ｔｉ系、Ａｌ系、又
はＺｒ系カップリング剤であることを特徴とする溶射用粒子。
【請求項１１】
　請求項１～６の何れかに記載の溶射用粒子において、表面処理剤が金属粒子との反応性
を持たない非反応性表面処理剤であることを特徴とする溶射用粒子。
【請求項１２】
　請求項１～６の何れかに記載の溶射用粒子において、表面処理剤がケイ酸ナトリウムで
あることを特徴とする溶射用粒子。
【請求項１３】
　請求項１～１２の何れかに記載の溶射用粒子を溶射して得られた溶射被膜。
【請求項１４】
　請求項１３記載の溶射被膜において、前記溶射用粒子を大気中で溶射して得られたこと
を特徴とする溶射被膜。
【請求項１５】
　請求項１３又は１４記載の溶射被膜において、溶射被膜中に残存した被覆層残渣の平均
分散粒径が５μｍ以下であることを特徴とする溶射被膜。
【請求項１６】
　請求項１３～１５の何れかに記載の溶射被膜において、ケイ素化合物を表面処理剤とし
て形成された被覆層を有する溶射用粒子を溶射して得られた溶射被膜であり、溶射被膜中
に残存した被覆層残渣がＳｉ量で４ｖｏｌ％以下であることを特徴とする溶射被被膜。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は溶射用粒子、特に溶射用金属粒子の溶射過程における酸化抑制に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属被膜を形成する方法の一つに溶射があり、溶射用の金属粉末は、例えばプラズマフ
レームや燃焼フレームなどに導入されて熱及び運動エネルギーを与えられ、ターゲットで
ある基材表面に向けて噴出される。
　しかしながら、大気中で溶射した場合、溶射された金属粉末は高温に晒されて酸化を受
け、溶射した金属粉末の特性が溶射被膜において十分発揮されないことがあった。また、
強度や耐食性、耐摩耗性など、様々な目的に応じた合金組成が開発されているが、酸化の
受けやすさは合金を構成する金属元素ごとに異なるため、得られた溶射被膜の合金組成が
溶射した合金粒子とは異なってしまい、所望の性質が得られないことがあった。特に、酸
素と結合しやすい易酸化性の金属元素を含む場合や、粒径が小さな金属粉末である場合に
は、酸化の影響を受けやすい。
【０００３】
　特許文献１には、ガスタービン翼等において耐食性溶射被膜形成に用いられるＭＣｒＡ
ｌＹ粉末（ＭはＦｅ，Ｎｉ，Ｃｏの１種以上）の表面を、Ｐｔ、Ｒｅ、Ｔａ、又はＮｂな
どの耐高温酸化性金属で被覆することにより、溶射粉末の耐高温酸化性が改善されること
が記載されている。
　しかしながら、耐高温酸化性金属は非常に高価であり、また、その被覆はメッキ法やＰ
ＶＤ法などで行わなければならず、何れも工程が煩雑で、メッキ法では廃液の問題もある
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第３０４３７４５号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は前記背景技術に鑑みなされたものであり、その目的は、溶射過程で酸化しにく
く、しかも簡便で安価に製造可能な溶射用金属粒子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らが鋭意検討を行った結果、溶射用の金属粒子を母粒子とし、その表面を予め
表面処理剤で処理して被覆層を形成しておくことにより、溶射過程で高温の酸化雰囲気に
晒されてもコアの母粒子が酸化されず、良好な金属溶射被膜が得られることを見出し、本
発明を完成するに至った。
【０００７】
　すなわち、本発明にかかる溶射用粒子は、金属からなる母粒子の表面に、表面処理剤に
よって形成された被覆層を有することを特徴とする。
　本発明の溶射用粒子において、被覆層が母粒子表面全体を被覆していることが好適であ
る。
　また、ターゲットである基材表面に衝突する直前まで、被覆層の少なくとも一部が母粒
子表面に残存した状態で維持されて金属母粒子の酸化を防止することが好適である。
　また、母粒子に対する表面処理剤量が０．１～１０質量％であることが好適である。
　また、母粒子が△Ｔｘが３０Ｋ以上の金属ガラスであることが好適である。
　また、母粒子の金属が大気中溶射で酸化する反応性金属元素を含有することが好適であ
る。　
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【０００８】
　また、表面処理剤が母粒子との反応性を有する反応性有機表面処理剤であることが好適
である。
　また、反応性有機表面処理剤が、Ｓｉ－Ｈ基を含有する反応性シリコーン化合物である
ことが好適である。
　また、反応性有機表面処理剤が、カップリング剤であることが好適であり、さらにはＳ
ｉ系、Ｔｉ系、Ａｌ系、又はＺｒ系カップリング剤であることが好適である。
　また、表面処理剤が金属粒子との反応性を持たない非反応性表面処理剤であることもで
きる。
　また、表面処理剤がケイ酸ナトリウムであることが好適である。
【０００９】
　本発明にかかる溶射被膜は、前記何れかの溶射用粒子を溶射して得られたことを特徴と
する。
　本発明の溶射被膜において、前記溶射用粒子を大気中で溶射して得られたことが好適で
ある。
　また、溶射被膜中に残存した被覆層残渣の平均分散粒径が５μｍ以下であることが好適
である。
　また、ケイ素化合物を表面処理剤として形成された被覆層を有する溶射用粒子を溶射し
て得られた溶射被膜である場合、溶射被膜中に残存した被覆層残渣がＳｉ量で４ｖｏｌ％
以下であることが好適である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の溶射用粒子は、コアである金属母粒子の表面に形成された被覆層により、溶射
過程で高温の酸化フレームに晒されても母粒子の酸化が抑制されるので、母粒子を構成す
る金属が本来有する特性を溶射被膜においても十分に発揮させることができる。また、微
細な母粒子に対しては、粉塵爆発の危険性の低減、スピッティングの防止などにも寄与す
る。また、本発明の被覆層は、表面処理剤により母粒子表面に簡便に形成可能である。ま
た、被覆層にセラミックなどの子粒子を担持させることにより、溶射被膜の機能や性質を
改良することもできる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明にかかる溶射用粒子の一例を模式的に示す断面図である。
【図２】本発明にかかる溶射用粒子の一例を模式的に示す断面図である。
【図３】Ｆｅ４３Ｃｒ１６Ｍｏ１６Ｃ１５Ｂ１０金属ガラスガスアトマイズ粉末の（ａ）
被覆処理前、（ｂ）被覆処理後の電子顕微鏡写真（×５００倍）である。
【図４】（ａ）被覆層なしのＺｒ６０Ａｌ１５Ｎｉ７．５Ｃｏ２．５Ｃｕ１５粉末（３８
～５３μｍ）、（ｂ）被覆層ありのＺｒ６０Ａｌ１５Ｎｉ７．５Ｃｏ２．５Ｃｕ１５粉末
（３８～５３μｍ）をそれぞれ溶射して得られた溶射被膜のＸ線回折結果である。
【００１２】
【図５】（ａ）被覆層なしのＣｕ５０Ｚｒ４０Ａｌ１０金属ガラス粉末（２５～５３μｍ
）、（ｂ）被覆層ありのＣｕ５０Ｚｒ４０Ａｌ１０金属ガラス粉末（２５～５３μｍ）を
それぞれ溶射して得られた溶射被膜のＸ線回折の結果である。
【図６】母粒子に対して、（ａ）０．５質量％、（ｂ）１質量％の表面処理剤をそれぞれ
被覆処理した溶射用粒子から得られた溶射被膜の、ＡＥＳ分析によるＳｉ及びＯの分布を
示す図である。
【図７】母粒子に対して、３質量％の表面処理剤を被覆処理した溶射用粒子から得られた
溶射被膜のＳＥＭ写真及びＥＤＸ分析によるＳｉ分布を示す図である。
【図８】母粒子表面の被覆層（表面処理剤：メチルハイドロジェンポリシロキサン）に子
粒子（アルミナ微粉末）が担持された溶射用粒子の（ａ）外観、及び（ｂ）断面のＳＥＭ
写真（２０００倍）である。
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【図９】子粒子（アルミナ微粉末）担持溶射粒子から得られた溶射被膜の断面ＳＥＭ写真
（５００倍）、ならびにＥＰＭＡ分析によるＡｌの分布を示す図である。
【００１３】
【図１０】母粒子表面の被覆層（表面処理剤：メチルハイドロジェンポリシロキサン）に
子粒子（低軟化点ガラス微粉末）が担持された溶射用粒子から得られた溶射被膜断面の光
学顕微鏡写真である。
【図１１】母粒子表面の被覆層（表面処理剤：メチルハイドロジェンポリシロキサン）に
子粒子（低軟化点ガラス微粉末）が担持された溶射用粒子から得られた溶射被膜断面のＥ
ＰＭＡ分析によるＴｉ及びＢｉの分布を示す図である。
【図１２】母粒子表面の被覆層（表面処理剤：水ガラス＋ステアリン酸）に子粒子（低軟
化点ガラス微粉末）が担持された溶射用粒子の（ａ）外観、及び（ｂ）断面のＳＥＭ写真
（２０００倍）である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の溶射用粒子は、金属からなる母粒子（コア）の表面に、表面処理剤によって形
成された被覆層を有している。この被覆層により、溶射フレームに導入された母粒子の酸
化が抑制される。従って、被覆層は、酸化抑制の点から、金属粒子表面全体を被覆してい
ることが好ましい。
【００１５】
　図１は、本発明にかかる溶射用粒子の一例を模式的に示す断面図である。図１において
、溶射用粒子１０は、金属からなる球状の母粒子２と、その表面を被覆する被覆層４とを
有している。なお、図１において被覆層４は一層であるが、必要に応じて２層以上の多層
構造とすることもできる。また、図２に示すように、被覆層４は１つ以上の子粒子６を付
加的に有することもできる。
【００１６】
＜母粒子＞
　コアとなる母粒子を構成する金属は特に制限されず、純金属、合金の何れでもよく、ま
た、その構造も結晶、非結晶の何れでもよい。また、必要に応じて、金属と他の非金属成
分との複合材料を用いることもできる。
　被覆層による酸化防止効果は、コアの母粒子が溶射で酸化する反応性金属である場合に
特に有用である。例えば、Ｚｒ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ａｌなどの可燃性金属を含む金属材料は通
常反応性が高い。
【００１７】
　また、１９８０年代以降、過冷却液体状態の結晶化に対する安定性が従来のアモルファ
ス合金に比して非常に高い合金、いわゆる金属ガラスが見出されており、これまでに、様
々な金属ガラス組成が報告されている。
　金属ガラスは、加熱時に、結晶化前に明瞭なガラス遷移と広い過冷却液体温度領域を示
すことが特徴である。
【００１８】
　すなわち、金属ガラスをＤＳＣ（示差走査熱量計）を用いてその熱的挙動を調べると、
温度上昇にともない、ガラス転移温度（Ｔｇ）を開始点としてブロードな広い吸熱温度領
域が現れ、結晶化開始温度（Ｔｘ）でシャープな発熱ピークに転ずる。そしてさらに加熱
すると、融点（Ｔｍ）で吸熱ピークが現れる。金属ガラスの種類によって、各温度は異な
る。ＴｇとＴｘの間の温度領域△Ｔｘ＝Ｔｘ－Ｔｇが過冷却液体温度領域であり、△Ｔｘ
が１０～１３０Ｋと非常に大きいことが金属ガラスの一つの特徴である。△Ｔｘが大きい
程、結晶化に対する過冷却液体状態の安定性が高いことを意味する。従来のアモルファス
合金では、このような熱的挙動は認められず、△Ｔｘはほぼ０である。
【００１９】
　また、近年では、アモルファス相の金属ガラス粉末を溶射することによりアモルファス
相の金属ガラス溶射被膜が得られることも報告されている（特開２００６－２１４００号
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公報）。
　本発明の母粒子として、このような金属ガラス粉末、さらにはアモルファス相の金属ガ
ラス粉末が好適に用いられる。
　また、アモルファス相の溶射被膜を得ようとする場合には、△Ｔｘが３０Ｋ以上である
金属ガラスを用いることが好ましい。
【００２０】
　母粒子の形状は、通常溶射に使用されるものであれば特に制限されず、例えば、板状、
チップ状、粒状、粉体状、球状などが挙げられるが、流動性の点から好ましくは球状であ
る。ここでいう球状とは、粒子の最短径／最長径の比率（真球率）が０．７～１の概略球
状であるものを言う。このような球状の母粒子は、公知の方法、例えばガスアトマイズ法
や水アトマイズ法などにより製造される。
【００２１】
　母粒子の粒径は、溶射可能な範囲であれば特に制限されない。一般的に、溶射粒子の粒
径は１～１００μｍの範囲である。
　溶射被膜の緻密性を高めるために、粒径の小さい溶射粒子の使用が望まれることがある
。しかし、粒径が小さくなると酸化速度が大きくなって溶射被膜特性が著しく低下する。
本発明はこのような粒径の小さな母粒子に対して特に有用であり、例えば、２５μｍ以下
、さらには１０μｍ以下の母粒子において特に有用である。
【００２２】
　また、粒径が小さくなると、一般に粉塵爆発の危険性が増大する。さらに、スピッティ
ング（溶射ガンのノズル（バレル）内部で溶融した粒子が付着凝固してしまうこと）を生
じて、生産性が低下したり、バレル内部の付着凝固物が剥離して溶射被膜中に混入すると
いう問題も生じやすい。本発明は、これらの問題の解決にも有用である。
【００２３】
＜被覆層＞
　被覆層は、溶射粒子がターゲットである基材表面に到達して衝突する直前には、揮発や
燃焼によって金属粒子表面から消失していてもよいが、母粒子の酸化を十分に防止するた
めには、基材表面に衝突するまではその少なくとも一部が金属粒子表面に維持されること
が好ましい。被覆層は、溶射による母粒子の酸化を抑制した結果、被覆層自体が溶射中に
酸化されて酸化物に変換されてよい。
【００２４】
　被覆層及び／又はその酸化物が残存したまま溶射用粒子が基材表面に衝突した場合、被
覆層及び／又はその酸化物（以下「被覆層残渣」ということがある）は衝突時の衝撃によ
って破壊、変形、あるいは飛散してその少なくとも一部が溶射被膜中に含まれる場合があ
る。被覆層残渣が溶射被膜に悪影響を及ぼすような場合には、微細に分散される方が好ま
しい。例えば、溶射被膜中における被覆層残渣の分散粒径は最大でも１０μｍ、平均で５
μｍ以下であることが好適である。
【００２５】
　本発明の溶射用粒子は、コアの母粒子表面を表面処理剤を用いて公知の方法で被覆処理
することにより得られる。
　表面処理剤の使用量は、目的とする被覆層に応じて適宜設定すればよいが、母粒子表面
全体を被覆するのに十分な量を用いることが好ましい。典型的には、金属粒子表面を十分
に被覆するために、母粒子に対して表面処理剤を０．１質量％以上、さらには０．５質量
％以上用いることが好ましい。一方、表面処理剤を過剰に用いても、それに見合った酸化
抑制効果の向上は期待できず、かえって溶射被膜中に多量の被覆層残渣が残存し、被覆層
残渣の種類によっては膜性能に悪影響を与えることがある。溶射被膜中における被覆層残
渣を低減し、あるいは被覆層残渣を微細分散するために、母粒子に対して表面処理剤を１
０質量％以下、さらには５質量％以下とすることが好ましい。例えば、ケイ素化合物を表
面処理剤として被覆層を形成した溶射用粒子を用いた場合、溶射被膜中の被覆層残渣を４
ｖｏｌ％以下とすることができる。また、表面処理剤が多くなると被覆処理して得られた
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溶射用粒子の凝集性が強くなり、溶射装置への送給性が悪化する傾向があるので、より好
ましくは母粒子に対して表面処理剤が３質量％以下である。また、被覆層の層厚としては
、約１～３０ｎｍとすることが好ましい。なお、被覆層が子粒子を担持した場合はこの限
りではない。
【００２６】
　表面処理剤としては、母粒子表面に酸化抑制能を有する被覆層を形成可能なものであれ
ば制限されないが、耐湿性の点から、疎水性コーティング剤が好適に用いられる。代表的
なものとしては、例えば、ジメチルポリシロキサン、メチルハイドロジェンポリシロキサ
ン、メチルフェニルポリシロキサン、アルキル変性シリコーン、アルコキシ変性シリコー
ン、フッ素変性シリコーン、トリメチルシロキシケイ酸、アクリルシリコーン、シリコー
ンレジン等のシリコーン化合物；パーフルオロアルキル基含有エステル、パーフルオロポ
リエーテル、パーフルオロアルキル基含有ポリマー等のフッ素化合物；シラン系カップリ
ング剤、チタネート系カップリング剤、アルミネート系カップリング剤、ジルコニウム系
カップリング剤などのカップリング剤；流動パラフィン、スクワラン、ワセリン、ラノリ
ン、マイクロクリスタリンワックス、ポリエチレンワックス等の炭化水素；高級アルコー
ル；ラウリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸アルミニウム等の金属石
鹸；ラウロイルリジンなどのアシルアミノ酸化合物；デキストリン脂肪酸エステルなどの
有機表面処理剤が挙げられるがこれらに限定されない。また、有機表面処理剤は一種又は
二種以上を用いてもよい。
【００２７】
　表面処理剤により形成される被覆層は、少なくとも常温（２５℃）で固体であることが
取り扱い性の点で好ましい。
　被覆層は、物理的吸着及び／又は化学的結合により金属母粒子表面に形成されていてよ
く、非反応性コーティング剤、反応性コーティング剤の何れを用いてもよいが、保存中や
溶射中に被覆層が損なわれないように、反応性コーティング剤を用いて化学的結合により
母粒子表面に強固に形成されていることが好ましい。
【００２８】
　このような被覆層を形成可能な有機表面処理剤としては、オルガノハイドロジェンポリ
シロキサンやカップリング剤などの反応性コーティング剤が挙げられる。反応性コーティ
ング剤は、通常適当な液体（水や有機溶剤）に分散あるいは溶解し、スプレー、混合、浸
漬などにより母粒子表面全体に均一に付着させ、その後、焼付け処理（加熱による縮合反
応や架橋反応などによる化学的結合の形成）、メカノケミカル処理など、公知の方法によ
って金属粒子表面に固定化されるが、これに限定されるものではない。アモルファス相の
金属ガラス粉末を母粒子とする場合は、被覆層形成における加熱は、結晶化開始温度以下
で行うことが好ましい。
【００２９】
　オルガノハイドロジェンポリシロキサンとしては、メチルハイドロジェンポリシロキサ
ン、メチルハイドロジェンポリシロキサン・ジメチルポリシロキサン共重合体、テトラメ
チルシクロテトラシロキサンなどが挙げられるがこれに限定されるものではない。また、
ジメチルポリシロキサンやデカメチルシクロペンタシロキサンなどのオルガノポリシロキ
サンなどの非反応性シリコーンを併用することもできる。
【００３０】
　シラン系カップリング剤としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシ
ラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリルオキシプロピルト
リメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、
γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシ
ラン等が挙げられる。
【００３１】
　チタネート系カップリング剤としては、イソプロピルステアロイルチタネート、イソプ
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ロピルトリス（ジオクチルピロホスフェート）チタネート、イソプロピルトリ（Ｎ－アミ
ノエチル－アミノエチル）チタネート、テトラオクチルビス（ジトリデシルホスフェート
）チタネート、テトラ（2,2-ジアリールオキシメチル-1-ブチル）ビス（ジトリデシルホ
スフェート）チタネート、ビス（ジオクチルピロホスフェート）オキシアセテートチタネ
ート、ビス（ジオクチルピロホスフェート）エチレンチタネート等が挙げられる。
【００３２】
　アルミネート系カップリング剤としては、アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピ
レート、アルミニウムジイソプロポキシモノエチルアセトアセテート、アルミニウムトリ
スエチルアセトアセテート、アルミニウムトリスアセチルアセトネート等が挙げられる。
【００３３】
　ジルコニウム系カップリング剤としては、ジルコニウムテトラキスアセチルアセトネー
ト、ジルコニウムジブトキシビスアセチルアセトネート、ジルコニウムテトラキスエチル
アセトアセテート、ジルコニウムトリブトキシモノエチルアセトアセテート、ジルコニウ
ムトリブトキシアセチルアセトネート等が挙げられる。
【００３４】
　無機表面処理剤としては、水溶性金属塩、金属アルコキシドなどが挙げられるが、メタ
ケイ酸のナトリウム塩（Ｎａ２ＳｉＯ３）やＮａ４ＳｉＯ４、Ｎａ２Ｓｉ２Ｏ５、Ｎａ２

Ｓｉ４Ｏ９などの各種ケイ酸のナトリウム塩が望ましく、特に水ガラスが望ましい。
　無機表面処理剤を用いて被覆層を形成するのは、公知の方法（塗着法、沈着法、加水分
解法など）によって形成することが可能である。例えば、適当な液体（水や有機溶剤）に
分散あるいは溶解した無機表面処理剤をスプレー、混合、浸漬などにより母粒子表面全体
に均一に付着させ、その後必要に応じて焼付け処理、メカノケミカル処理など、公知の方
法によって金属粒子表面に固定化する方法；無機表面処理剤溶液中に母粒子を分散させて
加水分解することにより母粒子表面に金属酸化物からなる被覆層を析出させる方法などが
挙げられるが、これらに制限されるものではない。
　また、無機表面処理剤は一種又は二種以上を用いても良く、有機表面処理剤と複合して
使用しても良い。
【００３５】
＜子粒子＞
　本発明においては、得られる溶射被膜の機械的、電気的、磁気的、光学的、化学的、熱
的、あるいはその他の機能や性質等を向上させるために、無機物からなる子粒子を前記被
覆層により担持させることができる。例えば、セラミックスは、一般に金属よりも硬度、
耐熱性、耐食性などが高いので、セラミックスを子粒子として用いることで、溶射被膜に
これらの機能を付与することが可能である。
　また、通常のセラミックスは融点（あるいは軟化点）が高く、金属母粒子の溶射中でも
溶融又は軟化しない。このようなセラミックスを子粒子として用いた場合には、溶射被膜
の緻密性を向上することができる。
【００３６】
　セラミックスとしては、特に制限されるものではないが、シリカ、アルミナ、ジルコニ
ア、酸化カルシウム、マグネシア等を構成成分とする酸化物系のセラミックス、または、
炭化物、ホウ化物、窒化物等を構成成分とする非酸化物系のセラミックス等が挙げられる
。子粒子は、１種又は２種以上を用いることができる。
【００３７】
　子粒子を含む被覆層を形成する場合、例えば、子粒子を表面処理剤に分散・混合したも
のを用いて母粒子を処理する方法、子粒子を母粒子と混合したものを表面処理剤で処理す
る方法などにより形成できるが、これらに制限されるものではない。
【００３８】
　子粒子の量は、目的とする効果に応じて適宜設定されるが、好ましくは母粒子に対して
０．１～１０質量％、さらには０．５～５質量％である。子粒子が少なすぎるとその効果
が十分に得られず、多すぎると被覆層で担持することができないことがある。
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　子粒子の形状は特に制限されないが、母粒子表面の被覆層に強固に担持できるよう、そ
の粒径は０．１～５μｍであることが好ましい。粒径が小さすぎると子粒子が凝集しやす
く、大きすぎると被覆層から脱離したり、母粒子による溶射被膜特性を損うことがある。
【００３９】
　本発明の溶射用粒子は、何れの溶射方法においても用いることができる。例えば、大気
圧プラズマ溶射、減圧プラズマ溶射、フレーム溶射、高速フレーム溶射（ＨＶＯＦ）、ア
ーク溶射などがあるが、大気中など酸化性雰囲気中で行われる溶射において有用であり、
特に高速フレーム溶射に効果的である。
　以下、本発明を具体例を挙げて説明するが、本発明はこれらに限定されるものではない
。
【実施例】
【００４０】
試験例１　被覆層を有する溶射用粒子
　Ｆｅ４３Ｃｒ１６Ｍｏ１６Ｃ１５Ｂ１０の組成からなる金属ガラスのガスアトマイズ粉
末（アモルファス、Ｔｇ＝８８５Ｋ、△Ｔｘ＝６５Ｋ、２５μｍ篩下）９９質量部に、メ
チルハイドロジェンポリシロキサン（信越化学工業（株）製　ＫＦ－９９０１）１質量部
とエタノール１質量部との混合液を添加し、サンプルミルで均一に混合した。これを、乾
燥炉中、２７０℃で５時間焼付け処理した。その後、サンプルミルで団塊を解砕し、４５
μｍ篩下を分取して被覆層を有する溶射用粒子を得た。
【００４１】
　図３は、（ａ）被覆処理前、及び（ｂ）被覆処理後の粒子のＳＥＭ写真（×５００倍）
である。図３に示されるように、試験例１で得られた溶射用粒子は概略球状で被覆層で表
面全体が被覆され、被覆処理による形状の変化や凝集は見られなかった。
　また、試験例１で得られた溶射用粒子の元素分布をオージェ電子分光分析法（ＡＥＳ：
Auger Electron Spectroscopy）で調べた。その結果、母粒子表面の被膜層が約３ｎｍで
あることが確認された。
【００４２】
試験例２　酸化抑制効果
　試験例１と同様にして、Ｚｒ６０Ａｌ１５Ｎｉ７．５Ｃｏ２．５Ｃｕ１５の組成からな
る金属ガラスのガスアトマイズ粉末（アモルファス、△Ｔｘ＝８４Ｋ）を被覆処理し、被
覆層を有する溶射用粒子を得た。この溶射用粒子、ならびに、比較例として被覆処理して
いない金属ガラス粉末（被覆層なし）をそれぞれ用いて溶射を行った。溶射条件は、次の
通りである。
【００４３】
（溶射条件）
―――――――――――――――――――――――――――――――――――――――
　溶射装置：ＨＶＯＦ装置（ＰＲＡＸＡＩＲ－ＴＡＦＡ社製　ＪＰ－５０００、
　　　　　　　　　　　　　バレル長さ４インチ）
　基材：ＳＵＳ３０４Ｌ板（表面ブラスト処理仕上げ）
　粉末搬送ガス：Ｎ２

　燃料：灯油２．５ＧＰＨ－酸素２０００ＳＣＦＨ
　溶射距離：１８０ｍｍ
―――――――――――――――――――――――――――――――――――――――
【００４４】
　図４（ａ）は被覆層なしのＺｒ６０Ａｌ１５Ｎｉ７．５Ｃｏ２．５Ｃｕ１５粉末（３８
～５３μｍ）、（ｂ）は被覆層ありのＺｒ６０Ａｌ１５Ｎｉ７．５Ｃｏ２．５Ｃｕ１５粉
末（３８～５３μｍ）をそれぞれ溶射して得られた溶射被膜のＸ線回折結果である。
　図４（ａ）のように、被覆層を持たない金属ガラス粉末では溶射被膜に酸化物のピーク
が認められたのに対し、図４（ｂ）のように、被覆層を有する金属ガラス粉末から得られ
た溶射被膜ではこのような酸化物のピークはほとんど認められなかった。



(10) JP 2010-133021 A 2010.6.17

10

20

30

40

【００４５】
　また、Ｃｕ５０Ｚｒ４０Ａｌ１０の組成からなる金属ガラスのガスアトマイズ粉末（ア
モルファス、△Ｔｘ＝５５Ｋ）についても、上記の溶射条件により溶射被膜を作成し、被
覆層あり、被覆層なしの場合を同様に比較した。
　図５（ａ）は被覆層なしのＣｕ５０Ｚｒ４０Ａｌ１０金属ガラス粉末（２５～５３μｍ
）、（ｂ）は被覆層ありのＣｕ５０Ｚｒ４０Ａｌ１０金属ガラス粉末（２５～５３μｍ）
をそれぞれ溶射して得られた溶射被膜のＸ線回折の結果である。
　図５からも、母粒子表面に形成された被覆層により、母粒子金属成分の酸化が抑制され
ていることが理解される。
　このように、母粒子表面に形成された被覆層により、母粒子金属成分の酸化を抑制する
ことができる。
【００４６】
試験例３　被覆層残渣
　試験例１において、メチルハイドロジェンポリシロキサンの量を原料粉体（母粒子）に
対して０．５質量％又は１質量％とした以外は同様にして、被覆層を有する溶射用粒子を
製造し、試験例２と同様にして溶射を行った。
　各溶射被膜の元素分布をオージェ電子分光分析法（ＡＥＳ：Auger Electron Spectrosc
opy）により調べた。図６（ａ）に処理剤０．５質量％、（ｂ）に処理剤１質量％の粉末
からそれぞれ得られた溶射被膜のＳｉ及びＯの分布を示す。
　図６からわかるように、何れの溶射被膜においても被覆層残渣は溶射被膜中に微細に分
散し、その分散平均粒子径は５μｍ以下であり、１０μｍを超える分散粒子はなかった。
これらは、同図をカラーマッピングした場合にはより明確となる。
【００４７】
　また、試験例１において、メチルハイドロジェンポリシロキサンの量を原料粉体（母粒
子）に対して３質量％、エタノールの量を２質量％とした以外は同様にして、被覆層を有
する溶射用粒子を製造し、試験例２と同様にして溶射を行った。
　ＦＥ－ＳＥＭ（日本電子（株）製　ＪＳＭ－７００１Ｆ）及びＥＤＸ（日本電子（株）
製　ＪＥＤ－２３００）で分析した結果を図７に示す。なお、図７においてＥＤＸによる
Ｓｉ分布はカラーを白黒に二値化変換したものであり、黒い部分がＳｉを示す。被覆層残
渣は溶射被膜中に微細に分散し、その平均分散粒子径は約３．９μｍであり、１０μｍを
超える分散粒子はなかった。また、溶射被膜中に含まれる被覆層残渣はＳｉ量として約３
．６ｖｏｌ％であった。
【００４８】
試験例４　表面処理剤
　試験例１において、下記表１のように種々の表面処理剤と溶媒とを用いて被覆処理を行
い、溶射用粒子を製造した（水ガラスの場合のみ、焼付け条件は１１０℃、２４時間）。
　表１のように、何れの表面処理剤を用いた場合でも母粒子表面全体が被覆された溶射用
粒子が得られた。これら溶射用粒子から試験例２に準じて得られた溶射被膜は何れも、Ｘ
線回折図において酸化物ピークのないハローパターンを示した。
　なお、表面処理剤が多すぎると溶射用粒子に凝集性を生じ、溶射適性が低下する傾向が
あった。
【００４９】
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【表１】

【００５０】
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試験例５　爆発下限濃度
　試験例２で用いたＺｒ６０Ａｌ１５Ｃｏ２．５Ｎｉ７．５Ｃｕ１５は非常に活性なＺｒ
基金属ガラスであり、２５μｍ篩以下の粉末の爆発下限濃度は約１００ｇ／ｍ３であった
（ＪＩＳ　Ｚ８８１８　可燃性粉塵の爆発下限濃度測定方法に従って測定）。
　一方、この粉末に、試験例１と同様に被覆処理して被覆層を形成した場合、２５μｍ篩
以下の爆発下限濃度は約５００ｇ／ｍ３であった。
　このように、被覆層の形成により、爆発性の懸念がほとんどないレベルにまで粉塵爆発
の危険性を低下させることが可能である。
【００５１】
試験例６　子粒子の複合化（１）
　Ｆｅ４３Ｃｒ１６Ｍｏ１６Ｃ１５Ｂ１０の組成からなる金属ガラスのガスアトマイズ粉
末（アモルファス、Ｔｇ＝８８５Ｋ、△Ｔｘ＝６５Ｋ、１０～２５μｍ）９５質量部に、
γ－アルミナの微粉末（２～３μｍ）５質量部をメカノハイブリッドミキサー（三井鉱山
（株）製）で予め混合し、これにメチルハイドロジェンポリシロキサン（信越化学工業（
株）製　ＫＦ－９９０１）１質量部とエタノール２質量部との混合液を添加し、さらに混
合した。これを、乾燥炉中、２７０℃で５時間焼付け処理した。その後、メカノハイブリ
ッドミキサーで団塊を解砕し、４５μｍ篩下を分取して、さらに気流分級により１０μｍ
以下の微粉をカットして、溶射用粒子を得た。
　得られた粒子の（ａ）外観、ならびに（ｂ）断面のＳＥＭ写真（２０００倍）を図８に
示す。図８から、概略球状の母粒子表面全体がアルミナ微粒子を担持した約２～３μｍ厚
の被覆層で被覆されていることが確認された。
【００５２】
　この溶射用粒子を用いて、試験例２と同様にして溶射被膜を得た。また、比較のために
、γ－アルミナ微粉末を使用せずに溶射用粒子を調製し、同様に溶射被膜を得た。
　その結果、下記表２からわかるように、子粒子を被覆層中に存在させることにより、溶
射被膜の硬度を著しく高めることができた。
　また、溶射被膜断面を分布電子線マイクロアナライザー（ＥＰＭＡ：Electron
Probe Micro Analyzer）で調べた結果、堆積した溶射粒子の境界部分（粒界）にＡｌが点
在していた。
【００５３】
【表２】

【００５４】
　図９は子粒子ありの溶射用粒子をＳＵＳ基材に溶射して得られた溶射被膜の断面ＳＥＭ
写真（５００倍）とＡＥＳ分析結果である。これより溶射被膜中にアルミが観察され、ア
ルミナが分散していることが示される。これは、同図をカラーマッピングした場合にはよ
り明確となる。
【００５５】
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試験例７　子粒子の複合化（２）
　Ｆｅ７６Ｐ５Ｓｉ５．７Ｂ９．５Ｃ３．８の組成からなる金属ガラスのガスアトマイズ
粉末（アモルファス、Ｔｇ＝７５８Ｋ、△Ｔｘ＝４５Ｋ、１０～２５μｍ）９５質量部に
、ガラス微粉末（旭硝子（株）製ＡＳＦ１０９４、転移点７３３Ｋ、軟化点７９３Ｋ、中
心粒径１．０μｍ）５質量部をメカノハイブリッドミキサー（三井鉱山（株）製）で予め
混合し、これにメチルハイドロジェンポリシロキサン（信越化学工業（株）製　ＫＦ－９
９０１）１質量部とエタノール２質量部との混合液を添加し、さらに混合した。これを、
乾燥炉中、２７０℃で５時間焼付け処理した。その後、メカノハイブリッドミキサーで団
塊を解砕し、４５μｍ篩下を分取して、さらに気流分級により１０μｍ以下の微粉をカッ
トして、溶射用粒子を得た。
　この場合にも、試験例６と同様に、概略球状の金属ガラス母粒子表面全体が被覆層で被
覆され、ガラス微粒子が被覆層に保持された溶射用粒子が得られた。
【００５６】
　また、この溶射用粒子を用いて、試験例２と同様にして溶射被膜を得た。得られた溶射
被膜断面の光学顕微鏡写真を図１０に示す。
　得られた溶射被膜断面を分布電子線マイクロアナライザー（ＥＰＭＡ：Electron
Probe Micro Analyzer）で調べた結果、図１１に示すように、ガラス由来のＢｉやＴｉは
堆積した溶射粒子の境界部分（粒界）に広く存在していた。これは、子粒子として用いた
ガラス粉末が比較的低軟化点であり、溶射中に軟化したためと考えられる。これは、同図
をカラーマッピングした場合にはより明確となる。
【００５７】
試験例８　子粒子の複合化（３）
　試験例７において、メチルハイドロジェンポリシロキサンのエタノール溶液を、水ガラ
ス［（有）林ケミカル　水ガラス３号（成分：ＳｉＯ２３０％、ＮａＯ１０％、水６０％
、固形分４０質量％）］１０質量部とステアリン酸２質量部の混合物に代えて、焼付け温
度を１００℃とした以外は同様にして、溶射用粒子を製造し、この溶射用粒子を用いて、
試験例２と同様にして溶射被膜を得た。
　この溶射用粒子は、試験例７と同様に、概略球状の金属ガラス母粒子表面全体がガラス
微粒子を担持した被覆層で被覆された溶射用粒子であった。得られた溶射用粒子の（ａ）
外観、ならびに（ｂ）断面のＳＥＭ写真（２０００倍）を図１２に示す。
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