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アナターゼ型の T i O 2
をプラズマ溶射装置と高速フレーム溶射装置を使って P E T 基

材 上 に 溶 射 を 行 い 、 溶 射 条 件 の 皮 膜 性 状 に 及 ぼ す 影 響 を 調 べ た 。 皮 膜 表 面 は

S E M による観察を行った。 アナターゼ型T i O 2
からルチル型 T i O 2

への転移は X 線

回折装置により測定を行った。 その結果、( 1 ) 皮膜中のアナターゼ残存率は、 プラズ

マ溶射よりも高速フレーム溶射の方が高かった。( 2 ) 皮膜中のアナターゼ量は、 溶射

距 離 が 長 くなるに従って、 減少する傾向が認められた。 などの知見を得た。
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The Affect of the Thermal Spray Coatings
 on the Properties of TiO2 Coatings
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       The TiO2 powder(anatase type) are sprayed on PET substrate by plasma spraying

equipment and high velocity spraying equipment and the affect of the thermal spray

conditions on the properties of TiO2 coatings are studied. The form of the coating sur-

face are observed by SEM and the ratio of transformation from anataze to rutile are

measured by XRD.

The results are as follows.

(1)The ratio of anataze and rutile of the coatings sprayed by high velocity spraying

equipment are higher than sprayed by plasma spraying equipment.

(2)The amount of the anataze in the coating tend to decrease as the spray distance is

long.

key words:  t itaniumu oxide,photo catalyst,  plasma spraying,  HVOF spray-

ing,  thermal spray conditions

[研究論文]

*　　　金属材料部

**　　応用生物部

***　　（株）釜石電機製作所

　　　１　緒　　　言

　近年、環境に対する問題意識の高まりから、循環型社

会への転換が叫ばれ、産業界においてもリサイクルに対

する意識が高まっている。廃棄物の排出量を減らすた

めには、Reduce、Reuse、Recycleのいわゆる環境の3R

が重要であり、部品、部材の耐久性の向上、産業廃棄

物の再利用技術や、大気汚染物質など有害物質の除去、

分解技術が求められている。

　有害物質を分解、除去する材料として注目されているも

のとしてTiO
2
がある。この物質は光を照射することによ

り、抗菌、消臭等の効果があるもので、様々な分野で応

用研究や商品化が進められている1)2)3)。TiO
2
の加工方法

としては、塗布法、ゾルゲル法、CVD 法、溶射法など

がある。

　溶射は表面改質技術の中でも加工速度が速く、金属は

もちろんサーメット、セラミックスなどほとんどの材料

をコーティングすることができるため、自動車産業をは

じめ様々な産業分野で広く用いられている4)。TiO
2
の加

工においては、加工速度が速く、大面積でも対応出来る

こと、現地施工が出来ることなどから、有望な加工方法

と考えられている。しかし、TiO
2
の溶射の研究例は少な

く、最適な加工条件も明らかになっていない。

　そこで本研究では、種々の溶射法を用いてTiO
2
皮膜を形

成し、その物性を明らかにすることを目的に行った。

　　　２　実験方法

２－１　供試材

　TiO
2
は、種々の結晶構造を有しているが、その中でも光

触媒効果が高いとされるのは、アナターゼ型のTiO
2
であ

る。そこで、本研究では、アナターゼ型のTiO
2
粉末を使

用した。この溶射材料外観のSEM写真を図1に示す。こ
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の粉末は、１次粒径0.2μmの粉末を粒径10～45μmに

造粒した粉末である。

　溶射基材は、廃PET材料をリサイクルした板状の試験

片を使用した。この基材成分はPET、PP、PE等である。

大きさは幅50mm、高さ50mm、厚さ4.5mm の板状で

ある。

２－２　溶射方法

　アナターゼ型のTiO
2
は、熱影響によりルチル型のTiO

2

に転移する。そのため、溶射皮膜を製膜するためには、

できるだけ入熱を抑える必要がある。しかし、入熱量が不

十分だと、製膜ができない。TiO
2
粉末の溶射はこれらの

相反する条件を克服する必要がある。溶射装置は、セラ

ミックスなど主に高融点材料の溶射に適しているとされるプ

ラズマ溶射装置やサーメットのような複合材料に適している

とされる高速フレーム溶射装置などがある。プラズマ溶射

装置は、高温状態のプラズマを熱源とする溶射方法で、そ

の温度は高いところで15,000～20,000℃に達するといわ

れている。一方、高速フレーム溶射は、溶射材料を高速

に加速して、その運動エネルギーを利用した溶射方法で

あるといえる。今回は、これらの溶射装置を使用し、そ

れぞれ条件を変化させて、溶射加工を行った。プラズマ溶

射装置はスルザ－メテコ社製の9MBプラズマ溶射装置を、

高速フレーム溶射装置はスルーザメテコ社製のダイヤモン

ドジェット溶射装置（以下、DJ溶射装置と記す。）を使用

した。DJ溶射装置は、標準方式(以下、DJstdと記す。）

と、フレ－ム速度を上げるアダプタ－を装着したもの(以

下、DJ2700と記す。)の2 種類を使用した。それぞれ

の溶射条件を表1、表2に示す。プラズマ溶射では、作

動ガスの流量を変化させ、プラズマの出力を変化させた。

溶射では、フレーム中に投入された溶射材料が、フレー

ム中を飛行中に、フレームの熱により溶融または半溶融状

態になり、基材に衝突・凝固して皮膜が形成されるプロセ

スである。そのため、溶射材料への入熱量を変化させる

ために、プラズマ溶射および高速フレーム溶射とも、溶射

距離を変化させ、その影響を調べた。プラズマ溶射では、

それぞれの出力ごとに、7 5 m m、1 0 0 m m 、1 2 5 m m 、

1 5 0 m m、高速フレーム溶射では、20 0 m m、2 5 0 m m、

300mmと変化させた。溶射に際しては、基材表面をアル

コールで洗浄した後、ブラスト処理を施し、表面を清浄化、

粗面化して溶射に供した。溶射は、肉眼で皮膜が製膜さ

れていると確認できるパス数まで溶射を行った。しかし、

DJ2700においては、2パス以上の溶射を行うとPET基材

のフレームの熱による炭化が認められたため1パスで溶射

を行った。

　作成した試験片は、電子顕微鏡（（株）日本電子製JSM-

5300LV）による表面形態の観察やX線回折（（株）リガ

ク製RINT-2500）による構造解析を行い、皮膜の性状を

調べた。

　　　３　実験結果及び考察

３－１表面形態

　図2、図3に溶射皮膜表面のSEM写真を示す。プラズ

マ溶射皮膜では、プラズマ出力35kWの条件では、どの皮

膜もあまり変化がない。これに対して、プラズマ出力20kW

では、溶射距離75mmの条件で、皮膜の付着量が少ない。

これは、出力35kW では、溶射距離が短い条件、すなわ

ちプラズマにより溶射材料への入熱時間が短い場合でも、

出力が高いため溶射材料が溶融したためである。これに

対して、出力が20kW では、出力が低いため、溶射材料

の入熱時間が短い場合には、溶射材料が十分溶融せず、

付着量が少なくなったと考えられる。

　一方、高速フレーム溶射による皮膜では、DJ2700にお

いて溶射距離200mm では、表面に球形の粒子が認めら

れる。溶射距離が長くなると、この球形の粒子は、少なく

なっている。一方、DJstdにおいては、どの溶射条件に

おいても、表面に球形の粒子が認められるが、溶射距離

による影響は認められない。これは、DJ2700、DJstdと
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図 1　溶射材料外観のSEM 写真

表 1　溶射条件 （プラズマ溶射）

表 2　溶射条件 （高速フレーム溶射）
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も熱源が酸素－プロピレンであり、プラズマフレームに

比べてフレーム温度は2,000～3,000℃と低く、溶射材

料が、あまり溶融しないが、使用した基材が熱伝導が悪

いPET材であるため、表面部分がフレームの熱により硬

度が低下し、そこに、硬度が高いTiO
2
が衝突すること

により、基材表面に保持され製膜されていると考えられ

る。DJstdにおいては、フレーム速度がDJ2700よりも遅

いため、フレーム中を溶射材料が飛行する時間が長く入

熱が大きくなり、皮膜の表面形態の差に現れたと考えら

れる。

３－２結晶構造

　溶射皮膜の結晶構造を調べるために、X線回折装置に

より構造解析を行った。その結果を図4に示す。図には

溶射材料の回折結果とプラズマ溶射および高速フレーム溶

射のうち代表的な結果のみを示している。溶射材料は、ア

ナターゼのみからなっている。これに対して、溶射皮膜

は、溶射時の熱影響によりルチル型に転移している。しか

し、2θ=27°付近に現れているルチル型TiO
2
の最強線

に注目するとその強度は、プラズマ溶射と高速フレーム溶

射では大きく異なっている。ROBERT A SPURRらは、X

線回折法によりアナターゼ型TiO
2
とルチル型TiO

2
の定量

分析について検討を行い、次式によりアナターゼ型TiO
2

とルチル型TiO
2
の存在比率を算出している5)。

　本研究でもこの式のより、皮膜中のアナターゼ型TiO
2
と

50μm

35kW 20kW

7
5

m
m

1
0

0
m

m
1

2
5

m
m

1
5

0
m

m

ルチル型TiO
2
の存在比を計算した。その結果を図5、図

6に示す。

　プラズマ溶射の計算結果に注目すると、プラズマ出力

35kW、20kW とも溶射距離が長くなるとアナターゼ残存

率が低下する傾向が認められる。特に溶射距離75mmを

境に急激に低下している。これは、プラズマ溶射時におけ

る粒子温度が、50～100mmの間で最高温度になる6)、す
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図 2　溶射皮膜表面のSEM 写真(プラズマ溶射)

図 4　溶射皮膜のX線回折結果

図 3　溶射皮膜表面のSEM 写真(高速フレーム溶射)
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なわち溶射材料への入熱が急激に増加するためである。

また、同じ溶射距離でもプラズマ出力が低い方が、アナ

ターゼ残存率が低くなっている。溶射距離が長くなると

アナターゼ残存率が低下するのは、溶射材料がフレーム

中を飛行して、入熱時間が長くなるためである。また、

プラズマ出力が低いにもかかわらず、アナターゼ残存率

が逆転しているのは、フレームの速度が影響していると

考えられる。すなわち、出力20kWの条件は、作動ガス

としてArのみを使用しているため、ArとH
2
の混合ガス

を使った場合に比べて流速が遅く6)、そのため溶射材料

への入熱時間が長くなり、ルチル型への転移が多くなっ

たと考えられる。

　一方、高速フレーム溶射の結果に注目すると、やはり、

溶射距離が長くなるに従って、アナターゼ残存率が低下す

る傾向が認められる。これは、前述したように、溶射材

料がフレーム中を飛行して、入熱時間が長くなるためで

ある。また、DJ2700とDJstdを比べるとDJstdがアナター

ゼ残存率が約90%と非常に高くなっている。DJ2700は、

DJstdよりも大量の燃料ガスを使用するため、フレーム

速度が速くても、溶射材料への入熱量が遙かに高いため

である。

　　　４　結　　　言

　溶射材料として、アナターゼ型TiO
2
を使用して、皮膜性

状に及ぼす溶射条件の影響を検討した結果、以下のよう

な知見が得られた。

(1)プラズマ溶射よりも高速フレーム溶射で溶射した皮膜の

方が、アナターゼ残存率が高くなる。これは、フレームの

温度が高速フレーム溶射の方が低いこと、フレーム速度

が速く溶射材料への入熱量が低く抑えられるためである。

(2)プラズマ溶射において、プラズマ出力よりもフレーム速

度が、アナターゼ残存率に影響する。

(3)高速フレーム溶射において、フレームの熱量が低い方

が、アナターゼ残存率が高かった。

(4)プラズマ溶射、高速フレーム溶射とも溶射距離が長くな

るに従って、アナターゼ残存率は低下する傾向が認められ

た。

 　本報告は平成12年度技術パイオニアORT事業で実施し

た成果です。
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図 5　溶射皮膜中のアナターゼ残存率計算結果

　　　　（プラズマ溶射)

図 6　溶射皮膜中のアナターゼ残存率計算結果

　　　　（高速フレーム溶射)


