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Coating adhesion is a critical factor on coating technology. However, the adhesion mechanism of cold sprayed coatings has

not understood sufficiently yet Therefore, there is a limitation to apply cold sprayed coating to industrialproducts, Generally,

shear localization that occurs at the interface between a particle and a substrate during particle impact has a notable effect on

adhesion strength of cold sprayed coatings. In this study, spray angle is focused to improve the shearing area and force. And

also, the effects of spray angle, substrate hardness and surface roughness on adhesion strength of copper coatings were

investigated. The spray angle was varied to six different levels: 30, 45, 50, 60, 75 and 90 degree. Used substrate materials were

mirrored or blasted mild steels and mirrored aluminum alloys. h addition, morphology of individual copper particles and

coatings were observed. As a result, the adhesion strength of copper coatings on mirrored steel substrates increased with a

decrease in the spray angle. The morphology of copper coatings varied depending on the spray angle. Porosity ratio of a

coating increased with a decrease in the spray angle.
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1.緒　言

数〟mから数mm程度の皮膜創製技術の代表である溶射法

の一つとして,材料粒子を未溶融のまま成膜するという特長

を有するコールドスプレー(Cold Spray,以下CSという)

法が注目を集めている, CS法は,金属材科の融点に対して

低温な作動ガスを超音速流とし,材料粒子をその作動ガスに

より加速して,粒子の付着し始める速度(臨界速度)以上の

高速で基材に固相状態のまま衝突させ,その衝突エネルギー

により生じた金属の塑性変形を利用し皮膜を形成する1).

コーティング技術では,皮膜がはく離することで部材表面

に付与された機能が一挙に失われるため,皮膜と基材の密着

は極めて重要となる.現在,多くの研究機関でCS法による

皮膜の密着メカニズムが解明されつつあるが,依然高い信頼

性を要求されるコーティングが産業に用いられる例は限定的

であり,その理解は十分とは言えない2), 3)

これまで得られた密着機構の代表的な知見の一つとして,

Fig.1 (a)に示すように粒子が衝突する際に,基材との接触

面,特に粒子の周辺部で,粒子の変形に伴い断熱せん断変形

が生じ,これによる局部的な高温と高い接触圧力によって固

相接合が生じると言われている4),

本研究では, CS法による皮膜密着性の向上を目的として,

この粒子基材問で生じるせん断の面積を,接触面の周辺部の

Sheared

くa) 9-908　　　　(b) 0-Goo

Fig.l Schematic of impact and adhesion process of sprayed

particles.
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みならず接触面全体に拡大することを考えた.その手段とし

て,ノズル中心軸と基材表面とのなす角として定義されるス

プレー角度を鋭角化して実験を行った. CS法では,スプレー

角度を鋭角とすると衝突速度の垂直方向成分が低下して粒子

の付着率が低下するなど否定的な報告がなされており5), 6)

一般的に直角で施工されている.しかし,スプレー角度を鋭

角にすることで,粒子が基材に対して斜めに衝突し,基材表

面に対し水平方向の運動エネルギーを持って衝突するため,

粒子が基材上を滑動して粒子と基材の接触面全体で大きなせ

ん断が生じることが期待できる(Fig.1 (b)).これによって,

特にこれまで成膜が困難であった鏡面の軟鋼基材への成膜が

可能になると考えた.

本報では,コールドスプレーにおける軟鋼基材上の銅皮膜

の密着力に及ぼす,スプレー角度鋭角化による粒子衝突時の

基材との滑動付与の影響を検討した.また,基材の表面租さ

の影響も検討した.さらに,軟らかいアルミ合金基材を用い

基材硬さが皮膜密着性に及ぼす影響も検証した.

2.実験方法

2.1実験装置および施工条件

実験には本研究室で作製したCS装置を用いた7).ガンノ

ズルは本研究室で考案した加工の容易なFig.2に示す円筒先

細末広円筒型を用いた7)･8).ノズルの寸法は,人口部径

di-20mm,入口円筒部長さIcy1-0mm,人口先細部長さ

l｡｡nv.- 150mm,のど径d1 - 20mm,末広部長さIdiv.- 17mm,

円筒部長さIbar,-200mm,出口部径d｡-8mmとした･なお,

今回用いたガンノズルは粉末供給位置が才｡y1.- 0mmとなるよ

うにした.溶射条件をTab】e lに示す.主な溶射条件として,

Fig.2　Cross-section illustration of the cold spray nozzle used.

TabIe 1 Cold spray conditions.

Operationgas 牌�7G��R�Nitrogen 

Nozz)eintakepressurePi 【MPa](gage) �2�

Nozz)eintaketemperature TgilK] 田#7F�s2�

Powderfeedratelg/min] �15 

Guntraversespeedtmm/S] �20to40,500 

Spraydistancelmm] �15 

Sprayangle【○】 �30,45,50,60, 75,90 

2010年1月

作動ガスに窒素を用い,ガス圧力を3MPa,ガス温度は623K

から開始しほぼ673Kで終了した.スプレー角度0はFig.3の

ように定義される.溶射距離を15mmと一定に保つため, XI

yロボット(ヤマハ発動機㈱, HXMAシリーズⅩZタイプ)

に固定したガンを基材表面と平行に移動させた.このガンの

移動速度は,粒子の付着率に合わせて20mm/Sまたは

40mm/Sで膜厚を300JJmにするために調整した.また,ス

プレー角度は300, 450, 500, 600, 750および90oの6通り

とした.

Gun nozz一e

Direction of

Gun traverse

ヽ

/鶴
ParticJe

蔀trate
Fig.3　Schematic of spray angle of cold spraying. "0"

indicates spray angle.

TabIe 2に実験に用いた材料粉末および基材の材質を示

す.基材材質として,主に硬さの違いを比較するため軟鋼

(みがき棒鋼用一般鋼材SGD3KM-D, 220HV)およびアルミ

合金(A6063, 77HV)の2種類を用いた.基材の前処理とし

て鏡面研磨を行い,軟鋼基材のみグリッドブラスト(アルミ

ナ, ♯24)による租面化を行った.材料粉末には銅(福田金

属箔粉工業㈱製Cu-HWQ20,平均粒径19pm, 84HV)を用

いた. Fig.4にこの銅粉末のSEM像を示す.

Tab始2　Powder and substrate materials.

Feedstock powder 磐�FW&��ﾂ�Copper 
MeanpaniclesizelHm] ����

VickersHardness 塔D���"�

Substrate 磐�FW&��爾�MiIdSteel (SGD3KM-D) ��ｧVﾖ也Vﾖ�&����c�c2��VickersHardness �##�����77HVO.1 

Surfacepretreatment 磐�'&�&VB����2��Mirrored(0.21) 

(roughness(Ra)【Hm]) �(示�7FVBビ纉���

Fig.4　TypicalSEM image of copper particles.
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2,2　皮膜密着性試験

皮膜の密着カを評価するため, ｢溶射皮膜の引張密着強さ

試験方法(JIS-H8402)｣に基づき,膜厚300 JJmの銅皮膜を

直径25mm,長さ40mmの円筒基材上に作製し,同形状の円

筒と接着剤(住友スリーエム㈱製EW2010)によって貼り合

わせ,引張試験機(ミネベア㈱製TCM5000C)およびデー

タロガ(共和電業㈱製　PCD-100A)を用いて測定した.な

お,皮膜の密着力が高いために,アルミ合金基材上のみ厚さ

約1mmの皮膜も作製し,密着力を測定した,サンプル数刀

は5個を基準とし,ばらつきの少ない条件では3個,ばらつ

きの大きな条件では10個とした.

2,3　皮膜はく離表面観察

皮膜と基材の密着界面の性状に及ぼすスプレー角度および

基材表面租さの影響を観察するため, 2.2の密着性試験によ

り皮膜をはく離させ,露出した基材表面をSEM (㈱日立ハ

イテクノロジーズ製TM-1000)により観察した.アルミ合金

基材上の鋼皮膜は,一部の条件において皮膜内で破断したた

め,軟鋼基材表面のみを観察した.

皮膜がはく推した基材などの表面租さを粗さ計(ミツトヨ

㈱サーフテストSJ-201P)にて測定した.

2,4　単粒子観察

粒子の付着挙動に及ぼすスプレー角度および基材材質の影

響を観察するため,皮膜形成の素過程である単粒子を観察し

た.単粒子は,ガンノズルを高速(500mm/S)で移動させ

ることにより,粒子同士が重なり合わないように鏡面仕上げ

した基材上に付着させた.スプレー角度を鋭角とした場合,

粒子が付着しづらくなったため,ガンの移動速度を直角の場

合より遅くし重ね塗りしてサンプルを採取した.単粒子の付

着状況をFE-SEM (日本電子㈱製JSM-7000F)により観察

した.

2,5　皮膜組織観察

皮膜組織に及ぼすスプレー角度および基材材質の影響を観

察するため,皮膜の断面組織を観察した.皮膜を切断し,蕗

出した断面を研磨した後,エッチングを行いSEM (㈱日立

ハイテクノロジーズ製TM-1000)により観察した.

3.結果および考察

3.1密着性試験結果

F噛.5に銅皮膜の密着性に及ぼすスプレー角度の影響を示

す. (a)は軟鋼基材上, (ち)はアルミ合金基材上の鋼皮膜で

ある.

Fig.5 (a)より,鏡面研磨を施した軟鋼基材上の銅皮膜は,

スプレー角度βが鋭角になるに従い密着力が上昇する傾向を

示した.すなわち, β=900, 750では,施工中に付着とは

く雑を繰り返しながら,やがて成膜するが密着力は非常に低

く,ほぼOMPaとなった. 0-600, 500, 450では,付着率

edMJb Llもua}1SuO!SaqPV
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Fig.5　Relationship between spray angle and adhesion strength

of copper coatings.

(a) Copper coatings on mild steel substrates.

(b) Copper coatings onaluminumal10y substrates.

の低下により皮膜の成長が遅くなるものの,はく離すること

なく成膜し,スプレー角度が小さくなるにつれて高い密着力

を示した.特に, 0-450において,ばらつきは大きくなっ

たが平均でブラスト基材を上回る約33MPaを示した. β=

300では, 3.3単粒子観察でも後述するが,基材表面を租らす

のみで成膜しなかった.

一方,ブラストを施した基材上の鋼皮膜の密着カは, β=

900よりも鋭角な0-600の値が低くなった.これは, Fig,6

に示すように鏡面基材とは異なりブラストした租面基材上で

は,スプレー角度鋭角化による粒子衝柴崎の滑動が基材表面

の凹凸により十分に行えずに,むしろ垂直方向の衝突速度が

小さくなったことにより, β=600による密着力が低下した

ものと推察される.

Fig.5 (b)より,鏡面研磨を施したアルミ合金基材上の銅

皮膜の密着力は,膜厚300JJmとすると,すべてのスプレー

角度で密着性試験に用いる接着剤以上の強さとなり接着剤内

で破断し,その影響が比較できなかった.そこで,密着力を

比較するために,膜厚を約1mmまで厚くして測定したとこ

ろ,密着力が測定可能範囲まで低下し, Fig.5 (b)に示すよ

溶　射　VoJ,47, No.1
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Fig.6　Morphologies of copper particles on blasted mild steel

substrate with 0 - 900

うにβ-600のときの密着力が平均でβ-900を上回る結果

となった.また, ♂-600で作製した皮膜はすべて皮膜内で

破断したため,皮膜と基材間の密着力はこれをさらに上回る

と考えられる.

3.2　皮膜はく離面観察

Fig.7に, 3.1の密着性試験によって銅皮膜をはく離させた

後の軟鋼基材表面の様子とその表面租さを示す. Fig.7 (a),

(b), (C)はすべて軟鋼基材であり, (a)は鏡面上にスプレ

ー角度β-900で成膜させたとき, (b)は銃面上にβ-600

で成膜させたとき, (C)はブラスト基材上にβ-900で成膜

させたときの,皮膜はく離後の基材表面である.

Fig.7 (a)では,鏡面の軟鋼基材上に粒子が衝突し,軟ら

かい銅粒f (84HV)でも高速衝突により硬い軟鋼(220HV)

上に庄こんが多数生じてさせていることが分かる.同図(b)

では,図の左方向から粒子が衝突することにより,軟鋼基材

表面が押延ばされうろこ状になって,かつ(a)よりも表面

粗さも大きくなっていることから,斜めに衝突する粒子によ

って基材表面にも非常に強いせん断変形が生じることが推測

古れる.同国(C)では, (a)および(b)と比較して,基材

表面がブラストにより複雑かつ大きく租らされていることが

分かる.しかし,ブラスト処理した直後の表面租さがRa-

7.91FLmであったのに対し,皮膜をはく離した表面粗さは

1h-4.88LLmと小さくなっていた.これは,鍋粒子の高速衝

突によってFig.7 (C)のように租抵i化された基材の凸部が多

少つぶされたためと考えられる.ブラストにより大きく租面

化された基材上の皮膜密着のメカニズムとして,前述した

Fig,6にも示すように粒子が基材表面の租面化したすき問に

入り込むか,また鋭利な部分に衝突してその鋭利部を押すつ

ぶしながら付着し,それらの粒子の上に銅粒子が積層するこ

とによって,そのすき間に充てんされた皮膜と基材問の摩擦

力等の機械的な接合が優位に生じると考えられる.一方,鍾

面基材上では,比較的表面が平滑であるため機械的接合より

ち,福本ら9)の鏡面のSUS基板上へスプレー角度900で噴

射した単一銅粒子の密着機構において推測した凝着による密

着のメカニズムによるものと思われる.すなわち,粒子と基

2010年1月 ll
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Fig.7　Surface morphologies of mild steel substrates after film

detachment by tensile test. (a)mirrored surface and

0-900. (b)mirrored surface and　0-600, (C)

blasted surface. and ♂ - 900.

材と接触部との固体間の接合が,粒子衝突による高い1-f:_縮力

に基づく凝着による擢合が主であると考えられる.さらに,

スプレー角度の鋭角化による基材表面での滑動により摩擦熱

なども増して,この固体間の凝着力が大きくなったのではな

いかと推察される.加えて, 3.3皮膜断面組織観察で後述す

るように,スプレー角度が小さくなるにつれて皮膜内の気孔

が大きくなるため.皮膜内の圧縮性の残留応力が緩和される

ことも推測でき,鏡面仕上げした軟鋼基材上でのスプレー角

度の鋭角化による鋼皮膜の密着力が向l･.した要因の一つであ

ると考えられる.これら2つの密着機構の支配割合などの詳

細は,今後の課題とする.

3.3　単粒子観察

Fig.8に,銅の単粒子の付着形態に及ぼすスプレー角度0

および基材材質の影響を示す.代表として, ♂-900, 600,

300で得られた粒子を示す.
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Fig.8　Morphologies of single copper particle on polished

su bstrate.

Fig.8 (a), (b), (C)より,鏡面の軟鋼基材上において,

0 -600では900よりも租れた表面に付着することが分かる.

これは, ♂ -600では粒子が付着するまでに多数の粒子の衝

突による粗面化が必要であったためで,スプレー角度の鋭角

化による垂直方向の粒子衝突速度が低下する分,基材表面の

租面化による活性化10)I ll)が必要であったと推察される.

0 -300では,基材表面が粒子衝突方向に従ってだ円状こん

の重なりにより租らされるが,付着した粒子は全く見られな

かった.また, Fig.8 (b)より, Fig.1 (b)のモデル図のよ

うに軟鋼基材上で粒子が滑勤しながら付着することが示唆さ

れる.

一方, Fig.8 (d), (e), (f)より,軟らかいアルミ合金基

材上において,スプレー角度が鋭角になるに従い,粒子は基

材表面をより長く滑勤し付着することが分かる,

以上から,粒子が,基材に対して水平方向の運動エネルギ

ーによって基材上を滑動し,衝突時のせん断変形が粒子の極

部を含めた接触面全体で増加され密着力を向上させたと考え

られる.また,基材に対し垂直方向速度の低下により付着し

にくくなった粒子が,基材表面上を擦過することによって基

材表面形状が複雑化し,かつ酸化膜等が除去され清浄面とな

り密着力が高まったと考えられる,すなわち, Fig.5の密着

試験結果で示した鏡面の軟鋼基材上において, ♂ -600,

500, 450では,基材垂直方向の粒子速度が低下するが,水

平方向の速度が生じることにより,十分に基材表面が活性化

した後,滑勤しながら付着することにより密着力が高まった

と考えられる, 0-750, 900では垂直方向の速度が高すぎ,

12

十分に基材表面が活性化される前に成膜するため,密着力が

低くなったとも考えられる. 0-300では,基材表面が租ら

されるものの,直交方向の粒子速度が銅粒子の臨界速度より

低過ぎるため基材表面に粒子が付着しにくくなり成膜しなか

ったと考えられる5).

3.4　皮膜断面組織観察

Fig.9に,銅皮膜組織に及ぼすスプレー角度0および基材

材質の影響を示す.代表として,鏡面仕上げした基材上の

♂-900, 600, 300で得られた皮膜を示す.

Fig.9 (a), (b), (C)より,軟鋼基材上においては, Fig.5

(a)でも示したように, 0-600および900でも皮膜が得ら

れ, ♂-900では施工後,皮膜断面サンプル作製のための切

断時にはく離した. ♂-600では,皮膜内にスプレー角度の

方向に沿って積層成長した組織となり,その組織間に生じた

気孔が見られた. Fig.9 (d), (e), (f)より,アルミ合金基

材上においては,すべてのスプレー角度で皮膜が得られた.

また, Fig.9 (b)と同様に,皮膜組織がスプレー角度に沿っ

た方向に成長した組織で,鋭角になるに従い気孔が多くなっ

た.

スプレー角度を鋭角とすることにより,材料粉末よりも硬

質でかつ平滑な基材上に,高い密着力を有する皮膜が作製で
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Fig.g SEM images of polished and etched cross-section of

copper coatings on polished substrates.
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きたことは画期的であり,今後硬質な金属材料への租面処理

無しでの成膜や,セラミックスなどのといったブラストによ

る租面化が難しい硬質材料-の適用が大いに期待される･

4.緒　言

(1)鏡面の軟鋼基材上において,鋼皮膜の密着力は,一般的

なスプレー角度900およびそれに近い750ではほぼゼロ

に近い値となる.しかし,スプレー角度600から450で

はスプレー角度が鋭角になるに従い増加し,ブラストに

て租面化した基材上の密着力を上回った･しかし,さら

に鋭角化すると皮膜は付着しなくなる.鏡面仕上げした

アルミ合金基材上においても,スプレー角度900よりも

600とした方が高い密着力を示した.

(2)鋼粒子の付着形態は,スプレー角度,基材材質および基

材表面の租さによって大きく異なった.鏡面のアルミ合

金基材上においてはスプレー角度の鋭角化により粒子が

基材上を滑勤しながら付着することが観察された,一方,

鏡面の軟鋼基材上においては,基材表面を滑勤しながら

租面化し,ある程度の租さになると粒f･が付着し成膜を

開始した.

(3)スプレー角度を鋭角とすると,皮膜内の気孔が増加し,

皮膜がスプレー角度に沿った気孔を有する組織となっ

た.

(4)粒子衝突時の水平方向の運動エネルギーが, CS法によ

る皮膜の密着性向上に大きく寄与することが示唆され

た.
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