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研究成果の概要（和文）：活性なナノセラミック粒子をポリマーとの複合化させることにより，コールドスプレ
ー法を応用し，粒子を溶融させず，固相のまま成膜させることに成功してきた．その成膜メカニズム解明と界面
強度を実験ならびに数値解析から評価し，ナノセラミック粒子の表面に水酸基の腕を有することが有効であるこ
とを明らかにした．このメカニズムに関しては，粒子表面の水酸基が水素結合を促し，化学結合していると考え
られる．

研究成果の概要（英文）：By combining active nano-ceramic particles with a polymer, we succeeded in 
forming a solid state coatings by cold spray technique without melting the particles. The particle 
deposition mechanism was elucidated and its interfacial strength was evaluated by experimental 
approach and numerical simulation, and it was clarified that the hydroxyl groups on the surface of 
nano-ceramic particles are effective. Regarding this mechanism, it is considered that the hydroxyl 
groups on the particle surface promote hydrogen bonding and are chemically bonded.

研究分野：機械材料学，材料力学，表面改質学

キーワード： コールドスプレー　ヘテロ構造制御　ポリマー　ナノセラミック　固相成膜　成膜メカニズム

  ４版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでに固相成膜が困難であったポリマー材料に関し，金属成膜が主であったコールドスプレー法と呼ばれる
成膜技術および活性なナノセラミックス粒子を応用することで，大気中で簡便に厚膜の形成に成功した．ポリマ
ー材料は熱により，酸化等の劣化が考えられるが，このような劣化を回避し，厚膜形成できることは，耐食性，
耐摩耗性，絶縁性の付与を必要とする多くの機器・構造物への応用が期待できる．また，粒子付着メカニズムの
検討から，水酸基を表面に有するナノセラミックスが水素結合を促し，ポリマー同士の接合を可能にした点は極
めて新しい知見である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

耐食性・耐摩耗性等に優れた材料として超高分子量ポリエチレン(UHMWPE)を金属基材表面
に成膜させることを検討してきた．特に，成膜時に粒子を溶融させるプロセスでは，酸化による皮膜
の経年劣化が危惧されることから，粒子を未溶融で固相のまま成膜させるプロセスであるコールド
スプレー法を応用し，金属，セラミックス，あるいはポリマー基材上への成膜を試みた．その結果，
ナノオーダーのセラミック粒子が UHMWPE 粒子の表面全体を覆う量を添加することにより，
UHMWPE粒子を未溶融のまま数 mm厚まで成膜させることに世界で初めて成功している．この場
合，ナノアルミナを混合させると成膜が可能であるが，ナノシリカに変更した場合，UHMWPE 粒子
は成膜しないこともわかった．これは，アルミナとシリカでは帯電状態が異なることが原因と考えられ
た．以上から，UHMWPE 粒子の成膜には，ナノ粒子が粒子／基材間，粒子／粒子間にくさび的
に作用し機械的に成膜されるのみでなく，帯電による静電気的な特性も影響することが考えられる．
また，UHMWPE 粒子の成膜は，コールドスプレー(CS)法のスプレー条件によっても変化し，CS 施
工時の運動エネルギーの大小が成膜に寄与している可能性も考えられる．以上の影響因子を系
統的に評価することにより，信頼性・健全性に富んだポリマー皮膜の成膜が可能になるばかりでな
く，高速でポリマーを造形可能な新しいアディティブ・マニュファクチャリング技術としてもその可能
性が大いに期待できる．また今後，耐食性，耐摩耗性，電気絶縁性に優れるポリマー材料は，多く
の機器・構造物へ応用させることが期待されており，UHMWPE 以外のポリマーに関してもコールド
スプレー法による成膜が可能か否かを明らかにすることが重要である． 
 
２．研究の目的 

これまでに行ってきたポリマー材料の成膜に関し，”なぜ超高分子量ポリエチレン(UHMWPE)粒
子はナノセラミック粒子を混合させることによって固相状態のまま成膜できたのか？”，”ナノアルミ
ナ混合では成膜でき，ナノシリカ混合ではなぜ成膜できないのか？”を詳細に評価することによっ
て，UHMWPE 粒子のみならず，他のポリマー材料に対する固相成膜・造形技術確立する．そのた
め，ポリマーと添加セラミック複合粒子のヘテロ構造制御による固相成膜に対し，実験的ア
プローチ，有限要素解析ならびに分子動力学を用いた数値解析により総合的解析を実施し，ポリ
マー／セラミック複合粒子成膜の学術基盤を創成することを目的とする． 

特に，本研究における複合粒子成膜に関しては，多くのパラメータが存在し，優先順位の
高いものからそれらの影響を詳細に調べることで，成膜メカニズムを明らかにしていく必
要がある．具体的には，a) ポリマー／ナノセラミックのヘテロ構造が成膜に及ぼす効果，b)ポリマ
ー／ナノセラミック界面の結合ならびに基材との結合はどうなっているのか，c) ナノセラミックス粒
子の種類によって成膜性が変化するメカニズムは何か，d) スプレー条件でポリマーの成膜性はど
の程度変化するのか，e) スプレー前後でポリマー粒子は化学的に変化していないのか， f) 

UHMWPE 粒子以外のポリマー粒子は成膜できるのか等，多くの不明な点が挙げられ，これらを期
間内に明らかにする．  
 
３．研究の方法 

1) 成膜性評価： 
① プロセス面からのアプローチ 

スプレー条件の最適化，特にガス温度の上昇によるポリマー粒子の軟化が成膜性に与える
効果を詳細に評価し，スプレー条件による成膜性マップを構築する． 

② 材料面からのアプローチ 

最適なポリマー材料およびナノセラミック粒子の選定を行う．特に，帯電，ミクロ構造の異なる
ナノセラミック粒子がヘテロ構造に及ぼす効果を明らかにする． 

2) メカニズム解明及び皮膜信頼性評価： 
① 実験的に評価をマクロ的・ミクロ的な観点からの評価 

A) マクロ的な評価として 4 点曲げ試験等による界面強度の評価と SEM 観察によるミクロ組織
の相関を明らかにし，ヘテロ構造の効果を明らかにする． 

B) ミクロ的な評価として，ナノセラミック粒子を介して接合しているポリマー粒子間の強度を集
束イオンビーム加工装置内で微小試験片を作製し，そのまま装置内で界面強度の評価を
行い，ナノセラミック粒子の効果を明らかにする． 

② 数値解析によるマクロ的・ミクロ的評価 

A) マクロ的な数値解析としては，FEM および粒子法を用いた粒子変形挙動解析を実施し，ポ
リマー／セラミックヘテロ構造が成膜性与える効果を明らかにする． 

B) ミクロ的な数値解析としては，分子動力学を用いた接合エネルギーの評価を行い，成膜メ
カニズムを明らかにしていく． 

3) 成膜効率ならびに界面強度向上 

 レーザーテクスチャリングにより，基材表面に溝を設け，粒子の変形を促すことにより，成膜効
率ならびに界面強度の向上を図る． 

 
４．研究成果 
 スプレー条件の最適化，ならびにポリマー／ナノセラミックス複合粒子の開発結果から，スプ
レー条件としては，低圧コールドスプレー装置の上限であるガス温度 400℃（この際の粒子温度
は 100－200℃），ガス圧力 0.5MPa で良好な皮膜が形成されることを明らかにした．しかし，ノ



ズルの走査速度（トラバース速度）には最適値が存在し，10mm/sec で良好な皮膜が得られた．
また，ナノセラミックス材料の選定を行い，ナノアルミナは良好な成膜効率で厚い皮膜が形成さ
れるものの，ナノシリカ，ナノチタニアではその効果が得られないことがわかった．当初，これ
らの粒子表面の帯電による静電気的な特性が成膜性に影響していることを考えたが，ナノアルミナ
は粒子表面に水酸基を有しており，この水酸基が粒子間ならびに粒子／基材間で水素結合を促
し，成膜性が向上したことが考えられた．この実験結果は，量子分子動力学解析から得られた結果
とも良好な一致が得られ，ナノセラミックス粒子表面に水酸基を如何に付与できるかがコールドスプ
レーによるポリマー／セラミック複合粒子成膜に大きく寄与することを明らかにした． 

 また，UHMWPE以外のポリマー粒子に関する検討として，フッ素系樹脂（FEP：テトラフ
ルオロエチレン・ヘキサフルオロプロピレン共重合体，および PFA: 四フッ化エチレン・
パーフルオロアルコキシエチレン共重合樹脂），ポリイミドの成膜に関し，同様にナノ
セラミックスを混合させた粒子に関して成膜を行った．その結果，上記のポリマー材料
はどれもナノアルミナを添加させることで，成膜が可能となった．ナノシリカかナノチタニ
アのような水酸基を粒子表面に持たないものでは，良好な成膜性は認められなかった．以上の結
果から，ポリマー材料成膜の場合，水酸基を粒子表面に有するナノセラミックス粒子が有効である
ことを明らかとした． 

 ただし，ナノアルミナを混合したポリマーでは 1㎜以上の厚膜形成は可能であるが，成膜効率（送
給した粉末の総重量で付着した粉末の重量を除したもの）が数%と低く，また成膜後の皮膜／基材
界面強度も十分ではないことが問題として挙げられた．そこで，付着効率ならびに界面強度の向上
を目的に，レーザーテクスチャリングにより，基材表面に溝加工を施した．溝幅，深さ，および溝間
隔に関しては，有限要素解析により粒子変形が効果的な条件を選定した． 

レーザーテクスチャリンにより，成膜効率は顕著に向上することがわかった．ただし，溝形状およ
び溝間隔には最適値があり，特に溝間隔（ピッチ）が 1.0 ㎜の場合，その効果はほぼ認められなか
った．一方，0.1㎜ピッチの場合は，極めて有効であり，良好な皮膜の形成が確認された．図 1に，
軟鋼基材上へ成膜したフッ素系樹脂 PFAの成膜例を示す．レーザーテクスチャリングにより設けた
溝にポリマーがしっかりと入りこみ成膜されている様子が確認できる．また，この際の成膜効率は，
スプレー条件にもよるが，図 2 に示すように，60%を超える極めて良好な結果が得られた．膜厚に
関しても，1㎜超の形成に成功した． 

 

以上の結果から，ナノアルミナを混
合させない場合にはほぼ成膜ができず，混合させた場合には数%の成膜効率まで向上し，さらに
ナノアルミナ混合＋レーザーテクスチャリング処理により，60%を超える顕著な成膜効率の向上に
成功した．この値は，比較的成膜が用意なアルミを成膜した際の効率が 10%程度であることから，
これまでにコールドスプレー法で成膜が困難とされてきたポリマー材料の固相成膜に対し，飛躍的
な発展と言える．界面強度に関しても，定量的な評価
には至っていないものの，レーザーテクスチャリング処
理した皮膜に関しては，切断加工や研磨等でもはく離
することなく，強固に接合していることを確認している． 

さらに，本研究の最後に得られた結果で，純 Ti をボ
ンドコートして設けた場合，図 3 に示すように，レーザ
ーテクスチャリング処理無しでもポリマー皮膜が形成さ
れることを見出した．特に，ポリマー皮膜である PFA と
Ti ボンドコート界面は良好に接合している様子が確認
された．また，この際の界面強度に関しても，切断加工
や研磨でははく離することなく，強固な接合が認めら
れている．Ti ボンドコートによる効果の詳細は，現時点
ではわかっていないが，活性な Tiが化学反応を生じ，
成膜を容易にしたことが考えられる． 

 

図 1 レーザーテクスチャリング処理
を施した軟鋼基材上への PFA 樹脂
成膜例 

200µm Steel 
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図 2 レーザーテクスチャリング処理を施した軟鋼基材
上への PFA樹脂成膜例 
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図 3 コールドスプレー法により Ti ボ
ンドコートを成膜後の PFA皮膜の例 
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