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研究成果の概要：大型鋼構造物の被覆防食材として、近年、高い直流抵抗値を有する高性能重

防食コーティングが使用されるようになった。従来の集中定数回路素子に基づく測定では、コ

ーティングの劣化挙動や健全性を十分評価できない現状である。本研究は、長期塩水曝露試験

の試験片に対して電気化学インピーダンス測定に基づく新しい評価モデルの検証を行った。そ

の結果、提案した分布定数回路モデルは、従来までのインピーダンスデータから塗膜の良否判

定程度しか行われてこなかった評価に変わる定量的診断方法として実証された。 
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年度    

  年度    

総 計 3,000,000 360,000 3,360,000 
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１．研究開始当初の背景 
 大型鋼溶接構造物は長期にわたって使用
されるため、様々な要因からの経年劣化を避
けることが困難である。特に、海洋構造物や
港湾施設、原油貯蔵タンク底板内面等は高濃
度の塩化物イオンを含む高い湿潤環境に曝
されるため、鋼材の腐食劣化は構造物の健全
性を左右する極めて重要な因子となる。 
 このような環境で使用される鋼材には、通
常、腐食性環境と鋼材を遮断する目的で有機
コーティングが施されているが、このコーテ

ィングも経年劣化していくため、コーティン
グ材料の劣化診断技術は、鋼構造物の健全性
を行う上で極めて重要である。 
 コーティングの劣化挙動を評価する手法
としては、従来より電気化学インピーダンス
を測定する方法が有効であるとされており、
実験的にも実証されている。しかしながら、
昨今の急速な技術革新に伴い、コーティング
の性能も年々向上したため、ビニルエステル
系ガラスフレーク樹脂等、ゆうに 200ＭΩを
越える直流抵抗値を有する高性能重防食コ
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ーティングが使用されるようになった。従来
の集中定数系回路素子に基づく測定では、コ
ーティングの劣化挙動や健全性を十分評価
できない現状である。 
 近年、我々は、コーティング材料の余寿命
評価技術の確立を目的とした基礎研究に従
事している。その中で、分布定数系回路素子
（CPE）を導入した新しい等価回路モデルで
コーティングの電気化学インピーダンス特
性を解析する手法が、コーティング余寿命評
価に極めて有効であることを突き止めた。こ
のような現状を踏まえて、本研究では、構造
物全体としても健全性や劣化の程度を評価
する保全管理技術を確立することを最終目
標としている。 
 
 
２．研究の目的 
 これまでの研究で解明してきた高性能コ
ーティングの経年劣化挙動に関する基礎検
討結果を基に、以下の各項目を本研究の目的
とする。 
（１）電気化学インピーダンス測定に基づく

新しい評価モデルの確立 
①長期塩水曝露試験等による評価モデル
の検証 

②コーティングの定量的な健全性評価指
標の決定 

（２）現場適用性に優れた測定技術の開発 
 
 
３．研究の方法 
（１）コーティング試験片の作製 
 重防食コーティングとしてビニルエステ
ル系樹脂 1種、エポキシ系樹脂 2種を、サン
ドブラスト表面処理を施した SS400 鋼板
（100×110×3.2 mm）上にプライマー・下塗
り・中塗り・上塗りの 4層構造になるよう塗
布した。膜厚は、50μm～2500μmの範囲で作
製した。 
 
（２）長期塩水曝露試験の実施 
 海水飛沫部模擬できる海水シャワー試験
場（（独）港湾空港技術研究所内）に、専用
の試験片設置台（JIS Z2371 塩水噴霧試験方
法に準拠）を設置し、長期曝露試験を行った。 
試験データの採取方法としては、測定時にア
ジレントテクノロジー社製 LCR メーター
（4263B）とデータ収集ソフト内蔵パソコン
を用いて各試験体のインピーダンス測定を
行った。電極の設置方法は、試験片に電解質
ゲル（5wt%CMC：カルボキシメチルセルロー
ス＋3wt%NaCl 水溶液）を 10cm のアルミ箔電
極に塗付し、塗膜に密着・固定した。 
 
（３）コーティングの化学劣化過程の追跡 
 曝露試験に供された試験片の一部を対象

に、電子線マイクロアナライザー（EPMA）を
用いたコーティング断面の元素分析を行っ
た。具体的な分析内容としては、コーティン
グ断面の塩化物イオンの分布を調べ、高濃度
の塩化物イオンを含む環境に長期間曝露さ
れることによりどの程度コーティング内を
浸透するかを明らかにした。 
 また、コーティング内への塩化物イオンの
浸透と連動して水が浸透する。その状態に関
しても赤外線加熱乾燥質量測定法または、マ
イクロ波式水分測定により調査した。 
 
（４）等価回路解析の最適化に関する検討 
 本研究で提案する新しい等価回路モデル
は、2 つの CPE 値を決定するための 4 つのパ
ラメータと塗膜下腐食に関連した3つのパラ
メータの計7つのパラメータで特徴付けられ
る。インピーダンス測定データをこのモデル
で解析し、7 つのパラメータの値を決定する
には、通常、非線形最小 2乗法によるフィッ
ティングを行う必要がある。一つのデータ解
析にかなりの時間を要するため、数多くの試
験データを解析することが困難となる。した
がって、曝露試験で採取されたデータを高精
度かつ高効率で等価回路モデル解析できる
ように解析プロセスの最適化を行った。 
 
（５）長期曝露試験データの解析・評価 
 解析手法の最適化に関する検討結果に基
づき、長期曝露試験で得られたインピーダン
ス測定結果を解析し、新しい等価回路モデル
の適用性を検証した。 
 
 
４．研究成果 

図1に長期曝露試験場所及び試験片の設置
状況、図 2にインピーダンス測定の様子を示
す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 長期曝露試験場所及び試験片の設置状況 

(a) 長期曝露試験場所 

(b) 試験片設置状況 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
塩水噴霧の条件は、1 日 2 回（9 時～12 時、
21時～24時の 3時間づつ）である。 
 
 
（１）長期曝露試験におけるインピーダンス
測定結果とその解析 

本研究では、長期曝露試験をビニルエステ
ル系樹脂コーティングに関して約7600時間、
エポキシ樹脂系コーティングに関して約
6400 時間行った。各試験におけるインピーダ
ンス測定で得られたインピーダンススペク
トルに関して、図 3の等価回路モデルを用い
てインピーダンススペクトルのカーブフィ
ッティングを行い、得られたパラメータより
コーティングの劣化状態を評価した。フィッ
ティングソフトには Scribner Associates 社
の ZView for Windows を使用した。ZView for 
Windows は測定されたインピーダンススペク
トルをナイキスト線図とボード線図で表示
し、等価回路モデルを用いたカーブフィッテ
ィングを行うことができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
コーティングの劣化評価パラメータには、主
に健全部を想定した CPEsのパラメータ Tsお
よび ns、劣化部を想定した CPEdのパラメータ
Tdおよび ndを用いた。 
 図 4に、ビニルエステル・ガラスフレーク
樹脂系コーティング 150μｍの塩水曝露試験
におけるインピーダンスデータのフィッテ
ィング結果を示す。試験直後から 66日後ま

で、測定データとフィッティング解析結果の
一致が認められた。したがって、劣化に伴う
インピーダンス挙動の経時変化を本等価回
路で十分表現できることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5に示すように、CPE 素子の性質より、

コーティングが健全な状態である場合、一般
的にパラメータ Tは小さな値、nは大きな値
を示すが、コーティングの劣化とともに、T
値は増加し、n値は減少すると考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）等価回路解析結果を用いたコーティン
グ劣化挙動の追跡 
 図 6、7は、等価回路解析パラメータ nd値
に関して各膜厚ごとの経時変化をまとめた
図である。nd値は、劣化想定部に関するパラ
メータであり、塩化物イオンや水分の浸透が
ほとんどない場合は、n=1 に近くコンデンサ
ーのような電気的性質を示し、曝露試験中に
浸透の程度が大きくなるにつれてn=0へと変
化し、抵抗のような性質へと変化していくと
考えられる。図 6より、ビニルエステル・ガ
ラスフレーク樹脂系コーティングは、膜厚が

図 2 インピーダンス測定の様子 

図 3 CPE を導入した等価回路モデル 

図 4 長期曝露試験におけるインピーダンスデータと 

フィッティング解析結果 

（ビニルエステル・ガラスフレーク樹脂系 

コーティング 150μｍ） 

図 5 ＣＰＥ素子の考え方 



 

 

薄い 250μｍは1200 時間程度で、450μｍは
2500 時間程度で nd値が急激に低下した。また、
650μｍ、950μｍと比較的厚い膜は、4000 時
間程度まで nd値の低下は見られなかった。こ
の結果より、膜厚に対する塩化物イオンや水
分の浸透の時間変化が明確に表現できるこ
とがわかった。また、図 7は、超厚膜エポキ
シ系樹脂コーティングの解析結果の経時変
化である。この結果より、エポキシ系樹脂コ
ーティングでは、膜厚 1500μｍ以下は、300
時間程度で nd値の急激な低下が認められ、そ
の後一旦時間とともに急上昇する。さらに
2000 時間経過後に急激な低下がみられる。こ
れは、エポキシ系樹脂コーティング内への塩
化物イオンや水分の浸透メカニズムとビニ
ルエステル・ガラスフレーク樹脂系コーティ
ングへのその浸透メカニズムが異なること
を示唆するものである。 
 一般的に、ビニルエステル・ガラスフレー
ク樹脂系コーティングは、膜内にガラスフレ
ークが配列しており、塩化物イオンや水分の
鉄表面までの浸透パスが長いと言われてい
る。これに対して、エポキシ系樹脂コーティ
ングは、そのような特性がないために鉄表面
へ比較的短時間で浸透することが推察され
る。また、一旦鉄表面まで浸透した水分の大
気への蒸発機構も異なることが考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（３）コーティングの化学劣化過程の追跡
（元素分析による塩化物イオンの調査） 

 図 8、9は、長期曝露試験約 2000 時間後の
EPMA によるコーティング断面元素分析結果
である。図 8は、ビニルエステル・ガラスフ
レーク樹脂系コーティング 250μｍ試験片、
図9はエポキシ系樹脂コーティング1000μｍ
試験体の結果である。両図ともに、コーティ
ング内の塩化物イオン（Ｃｌ）の存在を表し
ている。図 8より、ビニルエステル・ガラス
フレーク樹脂系コーティングは、コーティン
グ上層部のみにＣｌの存在があり、コーティ
ング内への浸透は認められなかった。したが
って、図 6に示したように 2000 時間で nd値
の急激に低下したのは、主に水の浸透が寄与
した変化であったことが推測される。 

図 9より、エポキシ系樹脂コーティングは、
膜内全領域にわたってＣｌの浸透が認めら
れた。したがって、図 7に示した nd値の変化
は水の浸透と同時に塩化物イオンの浸透も
寄与した変化の可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（４）成果のまとめ 
①本研究で提案した分布定数回路モデルに
よる解析の結果、各試験期間の劣化挙動を
インピーダンス値より追跡できることが
分かった。また、様々な劣化様態の解析が
可能であることが実証された。 

 
②長期曝露試験でインピーダンス特性が劣
化傾向を示している試験片に関して、EPMA
を用いた被覆材断面の元素分析を行った
結果、塩化物イオンの関与の有無が明確に
認められた。 

図 6 解析結果 nd値の経時変化 

（ビニルエステル・ガラスフレーク樹脂系コーティング） 

図 7 解析結果 nd値の経時変化 

（超厚膜エポキシ系樹脂コーティング） 
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図 8 EPMA によるコーティング断面元素分析結果 

（ビニルエステル・ガラスフレーク樹脂 250μｍ） 
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図 9 EPMA によるコーティング断面元素分析結果 

（エポキシ系樹脂 1000μｍ） 



 

 

③本手法は、従来までのインピーダンスデー
タから塗膜の良否判定程度しか行われて
こなかった評価に変わる定量的診断方法
として実証された。 
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