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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶射皮膜全体に対して、ＷとＣの合計量が２０質量％以上を満足する溶射皮膜であり、
　前記溶射皮膜は、
　炭化タングステン、および金属バインダーを含み、且つＷおよびＣの合計量が７０質量
％以上を満足する第１相と、
　Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含み、且つＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量が８０
質量％以上を満足する第２相を少なくとも含み、
　前記第１相は、円相当直径が０．１～５μｍである炭化タングステン粒子を含み、
　前記溶射皮膜の厚み方向断面を観察したときに、該炭化タングステン粒子が前記第１相
に占める領域の面積率は、６０％以上であることを特徴とする石炭運搬設備に用いられる
溶射皮膜。
【請求項２】
　前記金属バインダーは、ＣｏおよびＣｒよりなる群から選ばれる少なくとも一種を含む
請求項１に記載の溶射皮膜。
【請求項３】
　質量％で、
　Ｗ　：１８～６４％、
　Ｃｒ：６～１５％、
　Ｃ　：２～５％、
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　Ｓｉ：１～４％、
　Ｂ　：１～４％、および
　Ｃｏ：２～９％を含有し、
　残部：Ｎｉおよび不可避不純物からなる請求項１または２に記載の溶射皮膜。
【請求項４】
　表面に、更に、炭化タングステン含有サーメット膜が形成されている請求項１～３のい
ずれかに記載の溶射皮膜。
【請求項５】
　膜厚が０．４～２ｍｍである請求項１～４のいずれかに記載の溶射皮膜。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかに記載の溶射皮膜が、基材表面に形成されていることを特徴と
する石炭運搬設備用部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶射皮膜に関し、特に、粉砕前の石炭を運搬する設備に好適に用いられる溶
射皮膜に関する。粉砕前の石炭を運搬する設備としては、例えば、石炭の揚運炭装置、シ
ュート、貯炭設備等が挙げられる。以下、石炭運搬設備に用いることを中心に説明するが
、本発明の溶射皮膜の用途はこれに限定されるものではない。
【背景技術】
【０００２】
　船舶で運ばれてきた石炭は、陸揚げした後、貯炭場で貯留されてから、発電所等へ運搬
される。上記石炭は、粒径が数μｍ程度の粉末状のものから、直径が十数ｃｍ程度の塊状
のものまで含まれる。
【０００３】
　上記石炭を船舶から陸揚げし、貯留場を経て発電所等へ運搬する過程では、スタッカー
、リクレーマなどの石炭揚運炭装置、コンベアなどの石炭運搬装置、シュート、バンカー
などを備えた貯炭設備等の石炭運搬設備が用いられる。石炭運搬設備に石炭が衝突すると
損傷し、設備に割れが生じることがある。
【０００４】
　そこで、石炭運搬設備の石炭と接触する面の耐摩耗性を高め、石炭運搬設備を保護する
ために、設備表面に溶射法によって硬質皮膜（溶射皮膜）を形成する方法が採用されてい
る。溶射法とは、例えば、金属、セラミックス、サーメット（金属とセラミックスの複合
体）などの粉末を、プラズマ炎や可燃性ガスの燃焼炎によって溶融させつつ、基材表面へ
吹き付けることによって、溶融した粒子を基材表面に堆積させ、これを皮膜化させる技術
である。
【０００５】
　上記溶射皮膜に関する技術として、例えば、特許文献１～６が知られている。
【０００６】
　特許文献１には、溶射皮膜の成分組成をＷＣ－Ｃｏ－Ｃｒ系とすると共に、Ｃｏ含有量
とＣｒ含有量の関係を適切に規定することによって、耐スラリー摩耗性および耐キャビテ
ーション壊食性の両特性を改善した排煙脱硫装置の構成部材が提案されている。
【０００７】
　特許文献２には、ロールの胴部表面に、ＷＣ２０～８０重量％、残部がＮｉ－Ｃｒ系自
溶合金から成る混合粉末を溶射して被覆すると共に、再溶融処理を施し、形成された皮膜
層中に混在するＷＣ粒子が楕円状に変形し且つこのＷＣ粒子の長径を皮膜層と平行に配列
させた電気めっきライン用コンダクタロールが記載されている。このコンダクタロールは
、金属炭化物粒子の脱落が少ないと記載されている。
【０００８】
　特許文献３には、ロール表面に、ＷＣ－Ｎｉサーメットと残部Ｎｉ基自溶合金からなる
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混合粉末を溶射した後、再溶融処理して皮膜層を形成することにより、塩酸系のめっき液
や酸洗液または洗浄液に対する耐食性および耐摩耗性に優れ、ＷＣ脱落に起因する押し疵
等が生じない緻密な皮膜層を長時間にわたって維持し、皮膜表面を研磨して再使用するサ
イクルを３回以上繰り返すことが可能である耐食性ロールを提供する技術が記載されてい
る。また、上記再溶融処理は、例えば、１１００℃で行うことが記載されている。
【０００９】
　特許文献４には、表面に重量比でクロム：１２～２０％、ホウ素：２．５～４．５％、
珪素：２．０～５．０％、炭素：０．４～１．１％、鉄：５％以下、コバルト：１％以下
、モリブデン：４％以下、銅：４％以下を含み、残部が不可避的不純物を含むニッケルか
らなる組成を有する、ニッケル系自溶合金の溶射被膜を被覆したゴム混練機用ロータが記
載されている。このロータは、耐摩耗性や耐食性に優れて寿命がながく、しかも制作が容
易でコストが低いと記載されている。上記ロータを製造するにあたっては、溶射皮膜を形
成した後、１０００℃以上に加熱してフュージングを行い、溶射皮膜中の微細な気孔を封
じておくことが記載されている。
【００１０】
　特許文献５には、ロール表面上にＷＣサーメットを含有する自溶合金溶射層を形成し、
更にその上にＷＣサーメット層を形成した、耐食性と耐摩耗性に優れたコンダクタロール
が記載されている。特許文献５に記載の自溶合金とは、Ｎｉベースで、Ｃｒ、Ｂ、Ｓｉを
含有する合金である。
【００１１】
　特許文献６には、耐摩耗性および耐腐食性に優れているとともに、基材に対する被膜の
密着性に優れ、撓みが小さくて直線性にも優れた金属部材用プロテクタを製造する方法が
記載されている。この製造方法では、板状のプロテクタ基材の一面に自溶合金を溶射処理
して溶射被膜を形成した後、１０００～１１００℃程度の温度で再溶融させて緻密な被膜
（自溶合金層）としている。好ましい自溶合金として、Ｎｉ基合金が挙げられている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特許第５８１４８５７号公報
【特許文献２】特開平５－９６９９号公報
【特許文献３】特開２００２－８８４６１号公報
【特許文献４】特開２００３－２７７８６１号公報
【特許文献５】特開２００６－１８３１０７号公報
【特許文献６】特開２０１６－８６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上記特許文献１に記載されているＷＣ－Ｃｏ－Ｃｒ系の溶射皮膜は、耐スラリー摩耗性
には優れているが、塊となった石炭が次々に衝突するような環境には耐えられず、割れが
生じて剥離が生じてしまう。
【００１４】
　上記特許文献２～６には、Ｎｉを含有する自溶合金を溶射した溶射皮膜が記載されてい
る。Ｎｉを含有する自溶合金を用いた溶射皮膜は、自溶合金を溶射した後、約１０００℃
の再溶融処理を行うため、基材から剥離しにくくなり、耐食性に優れたものとなる。しか
し、再溶融のための高温熱処理によって基材に歪みが生じるため、成形後の製品への適用
が難しい。また、高温での熱処理が必要となるため、例えば、石炭運搬設備のように大き
な設備に対して適用することは難しい。また、溶射皮膜を形成する基材として、マルテン
サイト鋼や２相ステンレス鋼等の硬質の調質鋼を用いた場合は、熱処理により基材が軟化
したり、強度が低下するなど変質するため、適用することは難しい。
【００１５】
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　本発明は上記の様な事情に着目してなされたものであって、その目的は、耐摩耗性、耐
衝撃性、溶断性、および耐食性に優れた溶射皮膜を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記課題を解決することのできた本発明に係る溶射皮膜とは、溶射皮膜全体に対して、
ＷとＣの合計量が２０質量％以上を満足する溶射皮膜であり、前記溶射皮膜は、炭化タン
グステン、および金属バインダーを含み、且つＷおよびＣの合計量が７０質量％以上を満
足する第１相と、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含み、且つＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉ
の合計量が８０質量％以上を満足する第２相を少なくとも含み、前記第１相は、炭化タン
グステン粒子を含み、前記溶射皮膜の厚み方向断面を観察したときに、該炭化タングステ
ン粒子が前記第１相に占める領域の面積率は、６０％以上である点に要旨を有する。
【００１７】
　前記金属バインダーは、ＣｏおよびＣｒよりなる群から選ばれる少なくとも一種を含む
ことが好ましい。
【００１８】
　前記溶射皮膜の成分組成は、例えば、質量％で、Ｗ：１８～６４％、Ｃｒ：６～１５％
、Ｃ：２～５％、Ｓｉ：１～４％、Ｂ：１～４％、およびＣｏ：２～９％を含有し、残部
：Ｎｉおよび不可避不純物からなるものが挙げられる。
【００１９】
　前記第１相に含まれる前記炭化タングステン粒子は、円相当直径が０．１～５μｍであ
ることが好ましい。上記溶射皮膜の表面には、更に、炭化タングステン含有サーメット膜
が形成されていてもよい。上記溶射皮膜の膜厚は、０．４～２ｍｍであることが好ましい
。
【００２０】
　本発明には、上記溶射皮膜が、基材表面に形成されている石炭運搬設備用部材も包含さ
れる。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、溶射皮膜全体に対して、ＷとＣの合計量が２０質量％以上を満足する
溶射皮膜について、炭化タングステン、および金属バインダーを含み、且つＷおよびＣの
合計量が７０質量％以上を満足する第１相と、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含み、且つ
Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量が８０質量％以上を満足する第２相を少なくとも含
む溶射皮膜とし、該第１相は、炭化タングステン粒子を含み、該溶射皮膜の厚み方向断面
を観察したときに、該炭化タングステン粒子が前記第１相に占める領域の面積率を６０％
以上としているため、耐摩耗性、耐衝撃性、溶断性、および耐食性の全ての特性に優れた
溶射皮膜を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】図１の（ａ）は、表１に示したＮｏ．３を撮影した図面代用写真、図１の（ｂ）
は、表１に示したＮｏ．８を撮影した図面代用写真をそれぞれ示す。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　本発明者らは、特に石炭運搬設備で用いる溶射皮膜について、耐摩耗性、耐衝撃性、溶
断性、および耐食性の全ての特性を改善するために、鋭意検討を重ねてきた。その結果、
溶射皮膜全体に対して、ＷとＣの合計量が２０質量％以上を満足する溶射皮膜について、
前記溶射皮膜を、炭化タングステン、および金属バインダーを含み、且つＷおよびＣの合
計量が７０質量％以上を満足する第１相と、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含み、且つＮ
ｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量が８０質量％以上を満足する第２相を少なくとも含む
皮膜としたうえで、上記第１相は、炭化タングステン粒子を含み、前記溶射皮膜の厚み方
向断面を観察したときに、該炭化タングステン粒子が上記第１相に占める領域の面積率を
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６０％以上とすれば、上記特性を全て向上できることを見出し、本発明を完成した。
【００２４】
　なお、本発明において「炭化タングステン」とは、ＷＣ、Ｗ2Ｃなど、ＷにＣが結合し
て炭化物になった化合物全体を指す。また、本発明において「炭化タングステン粒子」と
は、ＷとＣの合計量が９０質量％以上を満足する粒子を意味する。
【００２５】
　まず、本発明を完成するに至った経緯について説明する。
【００２６】
　上記特許文献１に記載されているＷＣサーメット溶射皮膜には、土砂などを含む流体（
スラリー）による摩耗を防止するために、ＷＣの他に、ＣｏやＣｒなどの金属バインダー
が配合されている。しかし、このＷＣサーメット溶射皮膜を、石炭運搬設備で用いると、
石炭の衝突による衝撃により溶射皮膜に割れが生じて剥離が生じ、剥離部分においては、
基材と溶射皮膜との界面が腐食し、溶射皮膜の浮きが発生した。
【００２７】
　また、上記特許文献２～６に記載されている自溶合金を用いて溶射皮膜を形成する場合
は、高温熱処理する必要があるため、ＷＣ粒子が金属相と複炭化物を形成したり、ＷＣ粒
子が分解して金属相へ溶出するため、純度の高いＷＣ粒子が減少し、耐摩耗性および耐衝
撃性が低下する。
【００２８】
　そこで、本発明では、炭化タングステンサーメット溶射皮膜と、自溶合金を用いた溶射
皮膜の両方の特性を有効に発揮させるために検討を重ね、溶射皮膜全体に対して、ＷとＣ
の合計量が２０質量％以上を満足する溶射皮膜について、炭化タングステン、および金属
バインダーを含み、且つＷおよびＣの合計量が７０質量％以上を満足する第１相と、Ｎｉ
、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含み、且つＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量が８０質量％
以上を満足する第２相を少なくとも含む皮膜とした。上記第２相を形成することによって
、溶射皮膜の溶断性および耐食性を向上できる。また、上記第１相は、炭化タングステン
粒子を含み、前記溶射皮膜の厚み方向断面を観察したときに、該炭化タングステン粒子が
第１相に占める領域の面積率を６０％以上とした。そして、溶射皮膜に、上記のように炭
化タングステン粒子が所定量存在する第１相を形成することによって、炭化タングステン
サーメット溶射皮膜の利点である耐摩耗性に加え、さらに耐衝撃性を付与できることが判
明した。
【００２９】
　こうした本発明の溶射皮膜は、高速フレーム溶射法によって好適に形成される。即ち、
高速フレーム溶射法によれば、例えば、プラズマ溶射法よりも相対的に低温、かつ高速で
施工できるため、炭化タングステンが複炭化物を形成したり、炭化タングステンが分解す
るのを抑制でき、溶射皮膜内に炭化タングステンを純度の高い状態で存在させることがで
きる。また、上記特許文献２～６で行っている高温での熱処理を省略することによって、
溶射皮膜内に炭化タングステン粒子をそのまま存在させることができる。その結果、耐摩
耗性と耐衝撃性の両方を改善したうえで、溶断性および耐食性も改善できる。
【００３０】
　なお、上記特許文献１に記載されているように、ＷＣ－Ｃｏ－Ｃｒ系の溶射皮膜は、耐
スラリー摩耗性には優れており、上記特許文献２～６に記載されているように、Ｎｉを含
有する自溶合金を溶射した溶射皮膜は、耐食性に優れていることが知られているが、再溶
融処理の有無など、溶射皮膜の形成条件が相違するため、これらを組み合わせることはで
きないし、仮に組み合わせたとしても、本発明で規定する上記第１相と上記第２相の違い
が明確に現れるような溶射皮膜は形成できない。
【００３１】
　以下、本発明に係る溶射皮膜について説明する。
【００３２】
　本発明の溶射皮膜は、該溶射皮膜全体に対して、ＷとＣの合計量が２０質量％以上を満
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足しているため、耐摩耗性に優れたものとなる。ＷとＣの合計量が２０質量％未満では、
後述する炭化タングステン粒子量を確保できないため、耐摩耗性を改善できない。ＷとＣ
の合計量の上限は特に限定されないが、例えば、７０質量％以下が好ましい。
【００３３】
　そして、上記溶射皮膜は、第１相と第２相を少なくとも含む。以下、まず、第２相につ
いて説明した後、第１相について説明する。
【００３４】
　（第２相）
　上記第２相は、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含み、且つＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉ
の合計量が８０質量％以上を満足する相である。第２相に対して、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およ
びＳｉを合計で８０質量％以上含むことによって、溶射皮膜の溶断性、および耐食性を改
善できる。特に、溶射皮膜内に、Ｎｉを含有する自溶合金を存在させることにより、溶射
皮膜と基材との密着性が向上するため、溶射皮膜を形成した後に溶断しても、溶射皮膜の
剥離を抑制でき、溶断性を改善できる。
【００３５】
　上記第２相におけるＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量の上限は特に限定されないが
、１００質量％であってもよい。即ち、上記第２相が、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉから
なる相であってもよい。
【００３６】
　上記第２相は、更に他の元素として、例えば、Ｗ、Ｃ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｆｅなどの
元素を含んでもよい。この場合、上記第２相におけるＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計
量は、例えば、９５質量％以下であってもよい。
【００３７】
　（第１相）
　上記第１相は、炭化タングステン、および金属バインダーを含み、且つＷおよびＣの合
計量が７０質量％以上を満足する相である。炭化タングステンと金属バインダーを含み、
且つＷおよびＣの合計量が７０質量％以上を満足することによって、溶射皮膜の耐摩耗性
を改善できる。
【００３８】
　上記第１相におけるＷおよびＣの合計量の上限は特に限定されないが、例えば、９０質
量％以下であってもよい。
【００３９】
　上記第１相は、更に他の元素として、例えば、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｆｅ、
Ｂ、Ｓｉなどの元素を含んでもよい。
【００４０】
　上記金属バインダーとは、硬質で脆性を示す炭化タングステンを接着する作用を有する
物質である。
【００４１】
　上記金属バインダーとしては、例えば、ＣｏおよびＣｒよりなる群から選ばれる少なく
とも一種を含むことが好ましい。ＣｏとＣｒは、バインダー金属として有用な元素である
。特に、Ｃｏは延性に優れているため溶射皮膜の靭性を確保できる。一方、Ｃｒは溶射皮
膜の耐食性の向上に寄与する。ＣｏとＣｒは、両方含むことがより好ましい。
【００４２】
　上記第１相は、炭化タングステン粒子を含んでいる必要があり、上記溶射皮膜の厚み方
向断面を観察したときに、上記炭化タングステン粒子が上記第１相に占める領域の面積率
が、６０％以上であることが重要である。上記第１相に占める上記炭化タングステン粒子
の面積率を、６０％以上とすることによって、耐衝撃性を改善できる。
【００４３】
　上記第１相は、上記炭化タングステン粒子を複数含んでいることが好ましい。上記第１
相が複数の炭化タングステン粒子を含む場合は、複数の炭化タングステン粒子が上記第１
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相に占める領域の合計面積率が、６０％以上であることが好ましい。上記複数とは、２個
以上を意味し、炭化タングステン粒子の個数の上限は特に限定されない。なお、ＷとＣの
比率は特に限定されない。
【００４４】
　上記第１相に対する上記炭化タングステン粒子が占める領域の面積率は、例えば、上記
溶射皮膜の厚み方向断面を走査型電子顕微鏡で観察し、撮影した反射電子像を画像解析す
ることで算出できる。本発明の溶射皮膜の断面を走査型電子顕微鏡で観察すると、輝度に
基づいて、上記要件を満たす第１相と、上記要件を満たす第２相とが同定できる。第１相
は、比較的明るい色として観察され、第２相は、比較的暗い色として観察される。第１相
と第２相はそれらを占める原子の重さの差が大きく、明暗がはっきりするため、当業者で
あれば、目視にて区別、同定できる。
【００４５】
　同定した第１相について、電子線マイクロアナライザ（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｐｒｏｂｅ
　Ｍｉｃｒｏａｎａｌｙｚｅｒ；ＥＰＭＡ）を用いて、炭化タングステン粒子が存在する
領域を選択し、炭化タングステン粒子と同じ輝度を示す領域を当該炭化タングステン粒子
が占める範囲とみなして、その面積率を算出すればよい。上記炭化タングステン粒子とし
ては、上述したように、ＷとＣの合計量が９０質量％以上を満足する粒子を選択すればよ
い。
【００４６】
　なお、上記第１相内における観察箇所が少ないと測定誤差が大きくなるため、輝度の選
定には５箇所以上を選択し、その測定結果を平均することが好ましい。
【００４７】
　上記第１相に含まれる上記炭化タングステン粒子は、円相当直径が０．１～５μｍであ
ることが好ましい。一般に、炭化タングステンを添加した皮膜は、添加しない場合よりも
耐摩耗性が向上するが、さらに炭化タングステン粒子の円相当直径が０．１～５μｍであ
ると、微小な炭化タングステン粒子が多く存在する相が形成されるため、細かい石炭粒に
対する耐衝撃性が向上する。粒径が小さい炭化タングステン粒子ばかりでは、耐摩耗性向
上効果が充分に発揮されないことがある。従って炭化タングステン粒子の円相当直径は、
０．１μｍ以上が好ましく、より好ましくは１μｍ以上である。しかし粒径が大きい炭化
タングステン粒子ばかりでは、小さく、硬い石炭粒が多数衝突したときに、炭化タングス
テン粒子同士の隙間に存在する金属バインダーが摩耗し、耐摩耗性が低下することがある
。従って炭化タングステン粒子の円相当直径は、５μｍ以下が好ましく、より好ましくは
４μｍ以下である。
【００４８】
　上記溶射皮膜全体の成分組成は、溶射皮膜全体に対して、ＷとＣの合計量が２０質量％
以上である限り特に限定されないが、質量％で、Ｗ：１８～６４％、Ｃｒ：６～１５％、
Ｃ：２～５％、Ｓｉ：１～４％、Ｂ：１～４％、またはＣｏ：２～９％よりなる群から選
ばれる少なくとも一つの要件を満足することが好ましく、全ての要件を満たすことがより
好ましい。Ｗは、より好ましくは４７％以上である。Ｃｒは、より好ましくは９％以下で
ある。Ｃは、より好ましくは３％以上である。Ｓｉは、より好ましくは３％以下である。
Ｂは、より好ましくは２％以下である。Ｃｏは、より好ましくは６％以上である。
【００４９】
　上記溶射皮膜の残部は、Ｎｉおよび不可避不純物である。
【００５０】
　上記溶射皮膜の表面には、更に、炭化タングステン含有サーメット膜が形成されていて
もよい。サーメットとは、セラミックス粒子と金属粉末粒子を成形、焼結して得られる複
合材料であり、炭化タングステン含有サーメット膜とは、炭化タングステン、および金属
バインダーを含む膜を意味する。
【００５１】
　上記炭化タングステン含有サーメット膜に含まれる金属バインダーは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃ



(8) JP 6796446 B2 2020.12.9

10

20

30

40

50

ｒ、Ｆｅよりなる群から選ばれる少なくとも一種を含むことが好ましい。
【００５２】
　上記溶射皮膜は、膜厚が０．４～２ｍｍであることが好ましい。膜厚を０．４ｍｍ以上
とすることによって、石炭の塊の衝突に対する耐摩耗性向上効果が充分に発揮される。溶
射皮膜の膜厚は、より好ましくは０．８ｍｍ以上である。しかし、溶射皮膜の膜厚を大き
くし過ぎると、基材表面から剥離しやすくなる。従って溶射皮膜の膜厚は、２ｍｍ以下が
好ましく、より好ましくは１．５ｍｍ以下である。
【００５３】
　なお、上記溶射皮膜の膜厚は、単層の場合は、単層の膜厚、２層以上の複数層の場合は
、合計の膜厚を意味する。
【００５４】
　本発明には、上記溶射皮膜が、基材表面に形成されている石炭運搬設備用部材も包含さ
れる。
【００５５】
　上記基材の種類は特に限定されないが、一般構造用鋼、低合金鋼、オーステナイト系ス
テンレス鋼に加えて、本発明では、高温施工が不要であるため、調質後の炭素鋼および工
具鋼、析出硬化系ステンレス鋼、マルテンサイト系ステンレス鋼、銅合金、アルミニウム
合金などが挙げられる。
【００５６】
　次に、本発明に係る溶射皮膜を製造する方法について説明する。
【００５７】
　上記溶射皮膜は、炭化タングステン、および金属バインダーを含み、且つＷおよびＣの
合計量が７０質量％以上を満足する第１粉末と、
　Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含み、且つＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量が８０
質量％以上を満足する第２粉末を含み、
　混合粉末全体に対して、ＷとＣの合計量が２０質量％以上を満足するように調製した混
合粉末を、高速フレーム溶射法で溶射することで形成できる。
【００５８】
　上記第１粉末は、炭化タングステン、および金属バインダー以外に、不可避不純物を含
んでもよい。
【００５９】
　上記第２粉末は、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉ以外に、例えば、Ｃ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｍｏ
、Ｆｅなどの元素を含んでもよい。
【００６０】
　高速フレーム溶射［Ｈｉｇｈ　Ｖｅｌｏｃｉｔｙ　Ｏｘｙ－Ｆｕｅｌ（ＨＶＯＦ）溶射
法］とは、アセチレン、プロパンなどの可燃性ガス、あるいは灯油などの液体燃料を高圧
で燃焼させてノズルより超音速のフレームとして噴出させ、その中に粉末の溶射材料を投
入して高速度に加速し、基板上に堆積させて皮膜を形成する溶射法である。加速される溶
射材料の粒子速度は、５００～８００ｍ／秒程度にもなる。
【００６１】
　高速フレーム溶射時のフレーム温度は、２０００～３０００℃程度であり、且つ溶射材
料は高速で吹き付けられるため、炭化タングステンはほとんど分解せず、炭化タングステ
ンの複合炭化物も形成されにくい。そのため、溶射皮膜に炭化タングステンが濃い領域が
存在し、耐摩耗性に加え、耐衝撃性を改善できる。一方、例えば、プラズマ溶射するとき
のフレーム温度は、おおよそ９０００℃以上となるため、炭化タングステンは分解するか
、または炭化タングステンの複合炭化物が形成されやすくなるため、本発明の溶射皮膜を
形成するには適切ではない。
【００６２】
　上記溶射皮膜を形成した後、更に、炭化タングステン、および金属バインダーを含む第
３粉末を溶射し、炭化タングステン含有サーメット膜を形成してもよい。
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【００６３】
　上記第３粉末は、上記第１粉末と同じ組成でもよいし、異なる組成でもよい。
【００６４】
　溶射法としては、上記と同じく、高速フレーム溶射法が好適である。
【００６５】
　本発明に係る溶射皮膜は、例えば、石炭運搬設備に用いることができる。具体的には、
粉砕後の石炭を運搬する設備に用いてもよいが、特に、粉砕前の石炭を運搬する設備に好
適に用いられる。粉砕前の石炭を運搬する設備としては、例えば、スタッカー、リクレー
マなどの石炭揚運炭装置、コンベアなどの石炭運搬装置、シュート、バンカーなどを備え
た貯炭設備等が挙げられる。本発明の溶射皮膜は、こうした設備のなかでも、石炭と接触
する箇所（例えば、壁面、底面、配管内など）に形成すればよい。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は下記実施例によって
制限を受けるものではなく、前記および後記の趣旨に適合し得る範囲で変更を加えて実施
することも勿論可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に包含される。なお、
以下、成分について、％は、質量％を意味する。
【００６７】
　基材の表面に、溶射皮膜を形成した溶射皮膜被覆部材を製造し、溶射皮膜の耐摩耗性、
耐衝撃性、溶断性、および耐食性を評価した。
【００６８】
　まず、溶射皮膜を形成した条件について説明する。
【００６９】
　（Ｎｏ．１）
　基材として炭素鋼板を準備し、該基材の表面に溶射皮膜を形成した溶射皮膜被覆部材を
製造した。
【００７０】
　溶射皮膜は、炭化タングステンサーメット粉末を２０％と、Ｎｉ基合金粉末を８０％の
割合で混合した原料粉末を用い、高速フレーム溶射法（ＨＶＯＦ溶射法）で形成した。炭
化タングステンサーメット粉末は、ＷＣ－１４％Ｃｏ－６％Ｃｒを用いた。Ｎｉ基合金粉
末は、Ｎｉ－１６％Ｃｒ－４％Ｓｉ－３．５％Ｂ－０．６％Ｃを用いた。溶射皮膜は、下
記表１に示す膜厚となるように形成した。
【００７１】
　高速フレーム溶射の条件は、次の通りである。
　＜高速フレーム溶射の条件＞
　溶射装置　：ＴＡＦＡ社製の「ＪＰ５０００」
　バレル長さ：８ｉｎｃｈ
　酸素流量　：２０００ｓｃｆｈ
　灯油流量　：６．０ｇｐｈ
　溶射距離　：４００ｍｍ
【００７２】
　（Ｎｏ．２）
　Ｎｏ．２では、原料粉末として、炭化タングステンサーメット粉末を４０％と、Ｎｉ基
合金粉末を６０％の割合で混合した粉末を用いる以外は、上記Ｎｏ．１と同じ条件で溶射
皮膜被覆部材を製造した。
【００７３】
　（Ｎｏ．３）
　Ｎｏ．３では、原料粉末として、炭化タングステンサーメット粉末を６０％と、Ｎｉ基
合金粉末を４０％の割合で混合した粉末を用いる以外は、上記Ｎｏ．１と同じ条件で溶射
皮膜被覆部材を製造した。
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【００７４】
　（Ｎｏ．４）
　Ｎｏ．４では、原料粉末として、炭化タングステンサーメット粉末を８０％と、Ｎｉ基
合金粉末を２０％の割合で混合した粉末を用いる以外は、上記Ｎｏ．１と同じ条件で溶射
皮膜被覆部材を製造した。
【００７５】
　（Ｎｏ．５）
　Ｎｏ．５では、基材の表面に、溶射皮膜を２つ積層した溶射皮膜被覆部材を製造した。
具体的には、基材の表面に、下層として、上記Ｎｏ．３に示した溶射皮膜を形成した後、
上層として、後述するＮｏ．７に示した溶射皮膜を形成した。
【００７６】
　（Ｎｏ．６）
　Ｎｏ．６では、原料粉末として、Ｎｉ基合金粉末のみを用いる以外は、上記Ｎｏ．１と
同じ条件で溶射皮膜被覆部材を製造した。
【００７７】
　（Ｎｏ．７）
　Ｎｏ．７では、原料粉末として、炭化タングステンサーメット粉末のみを用いる以外は
、上記Ｎｏ．１と同じ条件で溶射皮膜被覆部材を製造した。
【００７８】
　（Ｎｏ．８）
　Ｎｏ．８では、高速フレーム溶射法（ＨＶＯＦ溶射）の代わりに、プラズマ溶射法で溶
射皮膜を形成する以外は、上記Ｎｏ．２と同じ条件で、溶射皮膜被覆部材を製造した。プ
ラズマ溶射の条件は、次の通りである。
　＜プラズマ溶射の条件＞
　溶射装置　　　　　　　：Ｓｕｌｚｅｒ　Ｍｅｔｃｏ社製の「Ｆ４」
　ノズル直径　　　　　　：φ６ｍｍ
　アルゴンガス＋水素流量：６０ＮＬＰＭ
　トーチ入力　　　　　　：４０ｋＷ
　溶射距離　　　　　　　：１５０ｍｍ
【００７９】
　次に、基材の表面に形成した溶射皮膜の厚み方向の断面を、走査型電子顕微鏡で、観察
倍率５００倍で観察し、ＥＰＭＡで、溶射皮膜の成分組成を分析した。分析結果を下記表
１に示す。また、下記表１には、溶射皮膜全体に対するＷとＣの合計量を算出した結果も
併せて示す。
【００８０】
　なお、Ｎｏ．５において、下層として形成した溶射皮膜の成分組成は下記表１に示した
Ｎｏ．３と同じであり、上層として形成した溶射皮膜の成分組成は下記表１に示したＮｏ
．７と同じである。
【００８１】
　次に、基材の表面に形成した溶射皮膜の厚み方向の断面を、走査型電子顕微鏡で、観察
倍率２０００倍で観察し、撮影した。
【００８２】
　撮影した写真を画像解析し、輝度に基づいて、炭化タングステン、および金属バインダ
ーを含むＡ相と、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉを含むＢ相を識別した。Ａ相は、白い粒子
を含む白または明るい灰色として観察され、Ｂ相は、黒または濃い灰色として観察された
。その結果、下記表１に示したＮｏ．１～４の溶射皮膜、および下記表１に示したＮｏ．
５の溶射皮膜のうち下層部分には、上記Ａ相と上記Ｂ相が観察された。
【００８３】
　次に、上記Ａ相および上記Ｂ相の成分組成をＥＰＭＡで分析した。その結果、いずれの
サンプルも、上記Ａ相に含まれるＷおよびＣの合計量は７０質量％以上で、上記Ｂ相に含
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まれるＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量は８０質量％以上を満足することが分かった
。即ち、上記Ａ相は、上記第１相と同定され、上記Ｂ相は、上記第２相と同定された。
【００８４】
　同定した第１相について、ＷとＣの合計量が９０質量％以上を満足する炭化タングステ
ン粒子が多くを占める領域（以下、ＷＣ領域ということがある。）の成分組成と、Ｃｏお
よびＣｒを含み、ＷとＣの合計量が９０質量％未満の金属バインダー部分の成分組成を、
ＥＰＭＡでそれぞれ分析した。分析は、それぞれ５箇所において行い、各成分の平均値を
算出した。分析結果を下記表１に示す。
【００８５】
　下記表１に示すように、炭化タングステン粒子が多くを占める領域は、ほぼ、Ｗおよび
Ｃで構成され、金属バインダー部分は、ほぼ、Ｗ、Ｃｏ、およびＣｒで構成されていた。
また、同定した第１相には、ＷとＣの合計量が９０質量％以上を満足する炭化タングステ
ン粒子が複数含まれていた。
【００８６】
　同定した第１相に対し、ＷとＣの合計量が９０質量％以上を満足する炭化タングステン
粒子の合計面積率を画像解析により算出した。炭化タングステン粒子の合計面積率は、画
像解析により、ＷとＣの合計量が９０質量％以上の位置における輝度を測定し、その輝度
と同じ輝度を示す領域を当該炭化タングステン粒子が占める範囲とみなして、全体の中の
割合を算出した。結果を下記表１に示す。
【００８７】
　同定した第２相について、成分組成をＥＰＭＡで分析した。分析は、それぞれ５箇所に
おいて行い、各成分の平均値を算出した。分析結果を下記表１に示す。また、下記表１に
は、第２相に占めるＮｉ、Ｃｒ、Ｂ、およびＳｉの合計量を算出し、併せて示した。
【００８８】
　下記表１に示したＮｏ．３を撮影した図面代用写真を図１の（ａ）に、Ｎｏ．８を撮影
した図面代用写真を図１の（ｂ）にそれぞれ示す。
【００８９】
　また、基材の表面に形成した溶射皮膜の厚み方向の断面を、走査型電子顕微鏡で、観察
倍率２０００倍で観察し、撮影した。撮影した写真を画像解析し、上記炭化タングステン
粒子の円相当直径を測定した。その結果、下記表１に示したＮｏ．１～４の溶射皮膜は、
いずれも上記炭化タングステン粒子の円相当直径が０．１～５μｍであった。また、下記
表１に示したＮｏ．５の溶射皮膜は、下層部分に存在していた上記炭化タングステン粒子
の円相当直径が０．１～５μｍであった。
【００９０】
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【表１】

【００９１】
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　次に、得られた溶射皮膜被覆部材の特性を以下の手順で評価した。
【００９２】
　なお、下記表２のＮｏ．９は、比較のため、基材の特性として、耐摩耗性と耐食性を評
価した結果を示す。
【００９３】
　＜耐摩耗性＞
　溶射皮膜被覆部材の耐摩耗性は、スガ摩耗試験を行って評価した。
【００９４】
　スガ摩耗試験は、スガ試験機株式会社製のスガ摩耗試験機を用い、ＪＩＳ　Ｈ８５０３
（往復運動摩耗試験）に基づいて、研磨紙は＃３２０ＳｉＣ、荷重は３．２５ｋｇｆ、往
復回数は２０００回とし、摩耗量（ｍｇ）を測定した。測定結果を下記表２に示す。
【００９５】
　また、摩耗量に基づいて、次の基準で耐摩耗性を評価した。評価結果を下記表２に示す
。
　（評価基準）
　◎：摩耗量が２０ｍｇ以下で、耐摩耗性が特に優れている（合格）。
　○：摩耗量が２０ｍｇ超、５０ｍｇ以下で、耐摩耗性が優れている（合格）。
　△：摩耗量が５０ｍｇ超、１００ｍｇ以下で、耐摩耗性が良好（合格）。
　×：摩耗量が１００ｍｇ超で、耐摩耗性を改善できていない（不合格）。
【００９６】
　＜耐衝撃性＞
　溶射皮膜被覆部材の耐衝撃性は、鋼球落下衝撃試験を行い、溶射皮膜の割れの有無に基
づいて評価した。
【００９７】
　鋼球落下衝撃試験は、溶射皮膜に向けて高さ２ｍの位置から鋼球を落下させて衝撃を加
えて行った。鋼球は、直径３８ｍｍで、重さが約２２０ｇのＳＵＪ２製のものを用いた。
鋼球は、溶射皮膜の同じ位置に２００回繰り返して落下させた。２００回落下させた後の
皮膜表面について、浸透探傷試験によって割れの有無を確認した。
【００９８】
　浸透探傷試験の結果に基づいて、次の基準で耐衝撃性を評価した。評価結果を下記表２
に示す。
　（評価基準）
　○：割れが無いか、割れがあっても微細で、割れかどうかの判別が難しい場合は合格と
し、耐衝撃性に優れていると評価した。
　×：放射線状に広がる大きな割れが発生した場合は不合格とし、耐衝撃性を改善できて
いないと評価した。
【００９９】
　＜溶断性＞
　溶射皮膜被覆部材の溶断性は、溶射皮膜被覆部材をガス切断またはプラズマ切断により
円形に切断し、切断部を観察し、溶射皮膜の剥離状態に基づいて評価した。
【０１００】
　ガス切断は、株式会社千代田精機製の低圧式手動ガス切断器を用いて酸素－アセチレン
で行った。プラズマ切断は、株式会社ダイヘン製のプラズマ切断機（エアープラズマ）を
用い、電流値６０Ａで行った。
【０１０１】
　溶射皮膜の剥離状態は、次の基準で評価した。
　（評価基準）
　○：切断部における溶射皮膜の欠け、剥離が２ｍｍ以下であるため合格。
　×：切断部における溶射皮膜の欠け、剥離が２ｍｍ超であるため不合格。
【０１０２】
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　ガス切断およびプラズマ切断の結果に基づいて、次の基準で溶断性を評価した。評価結
果を下記表２に示す。
　（評価基準）
　○：ガス切断およびプラズマ切断の両方で合格であるため、溶断性に優れる。
　×：ガス切断またはプラズマ切断の少なくとも一方で不合格であるため、溶断性を改善
できていない。
【０１０３】
　＜耐食性＞
　溶射皮膜被覆部材の耐食性は、２つの試験結果に基づいて評価した。
【０１０４】
　（耐食性試験１）
　ＪＩＳ　Ｈ８５０２に規定されるキャス試験（ＣＡＳＳ　ｔｅｓｔ；ｃｏｐｐｅｒ－ａ
ｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ　ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ　ｓａｌｔ　ｓｐｒａｙ　ｔｅｓｔ）を
行い、錆の発生の有無を確認した。
【０１０５】
　ＣＡＳＳ試験は、酢酸酸性の塩化ナトリウム溶液に塩化第二銅（ＩＩ）二水和物を添加
した溶液を用いて行う連続噴霧試験である。連続噴霧試験は、塩化ナトリウム：５０ｇ／
Ｌ、塩化第二銅（ＩＩ）水和物：０．２０５ｇ／Ｌを含み、酢酸を用いてｐＨを３．０に
調整した溶液を用いて行った。試験は、５０℃で行った。
【０１０６】
　ＣＡＳＳ試験には、ＪＩＳ　Ｚ２３７１に規定される装置を用いた。試験時間は４８時
間とし、試験開始から１時間後、５時間後、２４時間後、４８時間後の各時点で、試験片
の表面を目視で観察し、錆の発生の有無を確認した。確認結果に基づいて、次の基準で評
価した。各時点における評価結果を下記表２に示す。
　（評価基準）
　○：錆びは発生しておらず合格。
　×：錆びが発生したため不合格。
【０１０７】
　（耐食性試験２）
　濃度が２０％の硫酸水溶液に試験片の面積の半分を浸漬し、錆の発生の有無を確認した
。試験は、５０℃で行った。試験時間は９６時間とし、試験開始から２４時間後、４８時
間後、７２時間後、９６時間後の各時点で、試験片の表面を目視で観察し、錆の発生の有
無および溶射皮膜の剥離の有無を確認した。確認結果に基づいて、次の基準で評価した。
各時点における評価結果を下記表２に示す。
　（評価基準）
　○　：錆びは発生しておらず、且つ溶射皮膜の剥離も認められないため合格。
　×　：錆びが発生したため不合格。
　××：溶射皮膜の剥離が認められたため不合格。
【０１０８】
　耐食性試験１および耐食性試験２の評価結果に基づいて、次の基準で耐食性を評価した
。
　（評価基準）
　○：耐食性試験１において４８時間経過後の結果が合格で、且つ耐食性試験２において
９６時間経過後の結果が合格であるため耐食性に優れる。
　×：耐食性試験１において４８時間経過後の結果が不合格であるか、耐食性試験２にお
いて９６時間経過後の結果が不合格であるため耐食性を改善できていない。
【０１０９】
　耐摩耗性、耐衝撃性、溶断性、および耐食性の評価結果に基づいて、次の基準で溶射皮
膜被覆部材の特性を総合評価した。
　（総合評価）
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　○：耐摩耗性、耐衝撃性、溶断性、耐食性、の全てにおいて合格と評価された発明例。
　×：耐摩耗性、耐衝撃性、溶断性、耐食性、の少なくとも一つが不合格と評価された比
較例。
【０１１０】
　下記表２から次のように考察できる。
【０１１１】
　Ｎｏ．１～５は、本発明で規定する要件を満足する例であり、耐摩耗性、耐衝撃性、溶
断性、および耐食性、の全てに優れている。
【０１１２】
　一方、Ｎｏ．６～９は、本発明で規定するいずれかの要件を満足しない例であり、耐摩
耗性、耐衝撃性、溶断性、および耐食性のうち、少なくとも一つの特性を改善できていな
い。
【０１１３】
　まず、Ｎｏ．９は、基材として用いた炭素鋼板であり、溶射皮膜を形成していない。ス
ガ摩耗試験では摩耗量が大きかったことから、耐摩耗性が劣っている。また、耐食性試験
１および耐食性試験２の両方で錆が発生し、耐食性は悪かった。
【０１１４】
　Ｎｏ．６は、基材の表面に、高速フレーム溶射法で、Ｎｉ基合金皮膜を形成した例であ
り、Ｎｏ．９と比べると、耐食性を改善でき、耐衝撃性および溶断性も良好であった。し
かし、炭化タングステンを配合していないため、耐摩耗性は改善できなかった。
【０１１５】
　Ｎｏ．７は、基材の表面に、高速フレーム溶射法で、ＷＣ－ＣｏＣｒ皮膜を形成した例
であり、Ｎｏ．９と比べると、耐摩耗性を改善できた。しかし、Ｎｉ基合金を用いていな
いため、耐食性は改善できなかった。また、耐衝撃性および溶断性は悪かった。
【０１１６】
　Ｎｏ．８は、基材の表面に、プラズマ溶射法で、溶射皮膜を形成した例であり、Ｎｏ．
９と比べると、耐摩耗性を改善できた。また、溶断性も良好であった。しかし、溶射時に
炭化タングステンの一部が分解するか、複合炭化物を形成したため、第１相における炭化
タングステンの粒子が占める領域の合計面積率が６０％以上を満たしておらず、耐衝撃性
を改善できなかった。また、Ｎｏ．８では、溶射皮膜を構成する粒子の扁平度合いが低く
、溶射皮膜内に貫通気孔が多く存在するため、環境遮断性が劣る。その結果、ＣＡＳＳ試
験では基材の錆が発生し、硫酸浸漬試験では基材と溶射皮膜の界面が腐食して剥離を生じ
た。
【０１１７】
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