
1.  緒言

製鉄プロセスでの主要な工程の1つである連続鋳造で
は，鋳型（モールド）に溶鋼を注ぎ，側面が凝固したものを
モールドの底から連続的に引き出し，直接一定の形の鋼片
を作っている。モールド素材には冷却効果を高めるために
銅合金が用いられ，耐熱性や耐摩耗性をもたらす表面保護
として各種表面処理が施されている。近年，鉄鋼材のコス
ト低減を目的として亜鉛を含む再生鉄鋼材の利用が増えつ
つある。それに伴って，溶鋼に含まれている不純物である
亜鉛がモールドを溶損する問題（亜鉛アタック）が生じる
ようになっている。亜鉛による部材の溶損を防ぐ例として
は，溶融亜鉛めっき鋼板の製造ラインで溶融状態にある亜
鉛の中に鉄板を搬送させるためのロール（シンクロール）
へのタングステンカーバイド－コバルト（WC-Co）溶射等
の表面処理がある 1,2）。しかし，WC-Co溶射皮膜は，素地と
の密着性が乏しい，皮膜に孔などの欠陥があり素地が侵さ
れる，成膜コストがかかるなどの欠点を抱えている。一方，
湿式めっきでは大面積への対応が容易であり，製造コスト

も低く，素地との密着性も十分に確保できる利点がある。
従って，耐溶融亜鉛侵食性および耐熱特性に優れためっき
皮膜を作製できれば，モールドやシンクロールなどの部材
を含め，工業的な適用が充分に期待できる。
タングステン（W）は金属の中で最も融点が高く，耐熱

材料として広く使用されており 3），シンクロールの表面処
理として利用されているWC-Co溶射皮膜もW系材料の一
つである。W系合金は亜鉛との親和性が低く，溶融亜鉛に
よる侵食を防止する皮膜として特に有望である。

W金属は水溶液から電析法で得ることはできないが，電
解液に鉄族金属イオンが共存すると，鉄族金属の電析でW
が誘起共析されて合金皮膜が得られる 4）。特にFe-W合金
は，鉄族金属の中でもW含有量が高い合金（約60 wt%）が
得ることができる。しかし，そのめっき液の安定性が悪く，
工業化には至っていなかった。我々は，イオン交換膜－複
数陽極システムをめっき槽に導入することによって，安定
した合金組成と一定品質を有し，厚いFe-W合金めっき皮
膜を工業的に得ることに成功した 5–8）。
本稿では，イオン交換膜－複数陽極システムを用いて作
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製したFe-W合金めっき皮膜の耐熱用途としての可能性を
検討することを目的とし，熱特性として，熱処理前後の硬
さや耐摩耗性および皮膜の構造変化について調査するとと
もに，耐溶融亜鉛侵食性の評価結果について報告する。

2.  実験方法

2・1　�イオン交換膜－複数陽極システムによるFe-W合金めっ
きおよび比較めっきの作製

めっきにはイオン交換膜および3種類の複数陽極で構成
されるめっきシステムを用いた 8）。陽極としては，不溶性
陽極に白金付Ti電極を使用し，溶性陽極にはTi製バスケッ
トに収容した金属Fe極ならびに金属W極を使用した。そ
れぞれの陽極には電源を接続させ，各電流を個別に制御で
きる構造とし，連続めっきにおける浴成分を一定に管理し
た。なお不溶性陽極はアノード室に収納し，カチオン交換
膜（デュポン（株）製ナフィオン，NE-424）によりめっき液
から隔てた。アノード室液は約5%硫酸とした。

Fe-W合金めっきには，0.1M硫酸鉄（Ⅱ），0.2Mタングス
テン酸ナトリウム，0.4Mクエン酸アンモニウムからなる
めっき液を用いて，各種素材（鉄鋼材，銅材など）上にW
含有率50～55 wt%，厚み10～100 µmの皮膜を形成させた。

Ni-W合金めっきおよびCo-W合金めっきには，クエン酸
を錯化剤としためっき液を用いた 9,10）。Crめっきにはサー
ジェント浴 11）を用い，NiおよびCoめっきは硫酸浴を用い
た 12）。
2・2　めっき皮膜の熱処理および状態変化の評価方法
熱影響によるめっき皮膜の物性変化を調べるため，熱処

理前後における皮膜物性評価を行った。熱処理は大気雰囲
気下で行い，200～700℃の任意の温度で各1時間保持した。
皮膜の構造解析にはX線回折法（（株）リガク製

RINT1500）を用い，X線源にCu-Kα1線を用い，管電圧40 
kV，管電流150 mA，走査速度4.0°/minで2θ＝40°～100°範
囲をめっき厚さ100 µmのものを用いて測定した。
硬さ測定にはマイクロビッカース硬度計（（株）島津製作

所製HMV-2200）を用い，荷重0.98 N，負荷時間15秒間とし，
皮膜断面について測定した。高温雰囲気での使用を考え，
高温硬さについても評価した。測定には高温顕微硬度計
（（株）ニコン製 QM-2）を用い，アルゴン雰囲気で20℃/min
の速度で昇温し，測定温度に到達後30分間保持した後に皮
膜表面から硬さ測定を行った。硬さ測定の試料には，めっ
き厚さ100 µmのものを用いた。
耐摩耗性にはテーバー式摩耗試験機（（株）安田精機

製作所製，JIS H8503：1989に準拠）を用いて評価した。
相手材にH-10摩耗輪を用い，荷重9.8 Nとし，1000回転
（revolution）ごとに重量減を測定し，皮膜密度から摩耗体
積（cm3/1000 rev）を算出した。
酸化皮膜の厚さ測定と構造解析には，高周波グロー放電

発光分析装置（GDS，理学電機工業（株）製HFGDS3860）
を用いた。試料はS25CへW含有率55 wt%のFe-W合金
めっきを100 µm形成させ鏡面に仕上げた後に熱処理を
施し，GDS分析を行った。測定後，Arスパッタリング
によりできた段差を表面粗さ測定機（（株）ミツトヨ製
SURFTEST-701）で測定し，元素プロファイルと段差から
酸化皮膜の厚さを算出した。
2・3　耐溶融亜鉛侵食性試験
耐溶融亜鉛侵食性評価の試料は，素材あるいは素材へ

めっき皮膜を形成させた試料を研磨によって表面の酸化膜
を除去したものを用いた。それらの上に約10 mm角（≒7 
g）の亜鉛塊を置き，電気炉内に設置し，窒素で15分間炉内
雰囲気を置換した後に所定の熱処理を行った。一般的に鉄
鋼で使用されている連続鋳造鋳型のメニスカス部での表面
温度は200～400℃とされている 13）。電磁撹拌等の影響によ
り，亜鉛アタック現象が発生する部位では，それ以上の熱
負荷が加えられている。予備実験として，連続鋳造用モー
ルド素材である銅材に亜鉛塊を設置し500℃，1時間での
熱処理を行ったが，亜鉛は完全に溶融するものの，銅材へ
の亜鉛の侵食反応は見られなかった。600℃の熱処理では
亜鉛の侵食反応が確認され，処理時間の増加に伴い加速度
的に亜鉛の侵食が進行することを確認した。これらの結果
から，耐溶融亜鉛侵食性試験の熱処理条件を600℃，3時間
とした。侵食性の評価は空冷後の表面ならびに断面観察で
行った。なお亜鉛による侵食速度は，試験後の試料断面観
察を行い，亜鉛と接触していない部位の膜厚と，亜鉛が接
触し溶損により減肉した膜厚の平均値を測定し，その膜厚
差から算出した。

3.  結果と考察

3・1　加熱によるFe-W合金めっきの物性変化
熱処理したFe-W合金めっきの硬さをFig.1に示す。比較

のため，Ni-W合金めっきおよびCrめっきについても示し
た。Fe-W合金めっきは熱処理を施すことにより硬さの上
昇が見られ，700℃の熱処理を施した試料ではHV1200以上
に上昇した。Fig.2に熱処理を施したFe-W合金めっきのX
線回折パターン図を示す。めっきしたままではブロードな
回折線のみであり，皮膜はアモルファス構造を有している
ものと考えられる。しかし600℃以上の熱処理ではブロー
ドなパターンの中に，明瞭なピークが観察され，一部が結
晶化していることが分かる。従ってFe-W合金めっきを熱
処理した場合の硬さ上昇は，加熱による金属間化合物の形
成等による析出硬化に起因すると考えられる 14–17）。
熱処理前後のFe-W合金めっきの耐摩耗性をFig.3に

示す。めっきしたままのFe-W合金めっきの耐摩耗性は，
Ni-W合金めっきやCrめっきよりも低い状態であった。し
かし，熱処理を施すことにより耐摩耗性が向上し，600℃で
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Crめっきを，700℃でNi-W合金めっきを超える耐摩耗性を
示した。

Fe-W合金めっきを鋳型での耐熱皮膜用途に適用する場
合，高温下の硬さが重要となる。Fe-W合金めっきの加熱
雰囲気下での高温硬さ測定結果をFig.4に示す。Fe-W合金
めっきの高温硬さは，600℃以下では温度の上昇とともに
増加し，400℃から600℃にかけて，著しい硬さの上昇が認
められた。これは熱処理を施し，室温雰囲気下で硬さ測定
した時の傾向と一致しており，これら硬さの上昇は析出硬
化によるものと考えられる。
高温硬さでは700℃以上で硬さ低下が見られる。高温硬

さの測定は20℃/minの速度で昇温し，測定温度に到達後
30分間保持した後に皮膜表面から硬さ測定を行っている。
700℃以上での高温硬さの低下は，測定期間に受けた熱影
響により過時効が発生し，硬さが低下したと考えられる。
一方，図中には800℃までの高温硬さ測定を行ったFe-W合
金めっき試料について，再度高温硬さを測定した結果も示
した。熱履歴を受けたFe-W合金めっきは，既に硬さが上
昇しているため，400℃以下では1回目の測定よりも高い値

を示した。それ以上の領域では，温度上昇とともにわずか
に低下が見られるものの，著しい低下はなく，800℃で1回
目の測定値とほぼ同じ硬さを示した。この事はFe-W合金
めっきは高温雰囲気下での使用においても高い硬さを維持
できることを示している。
3・2　耐溶融亜鉛侵食性

Fe-W合金めっきの耐溶融亜鉛侵食性試験前後における
外観をFig.5（a）に示す。試験後，亜鉛塊は簡単に脱落し，
溶融した亜鉛のめっき皮膜への付着性は極めて低いこと
がわかった。試験は窒素ガスで炉内を置換した後に行った
が，試験後のめっき皮膜表面は黒色化しており，酸化が生
じていた。Fig.5（b）には亜鉛剥離後の表面をEPMAによっ
て元素分布測定した結果を示す。Fe-W合金めっき表面に
亜鉛は検出できなかった。

Fig.6に耐溶融亜鉛侵食性試験後のFe-W合金めっきの断
面写真を示す。比較として，Ni-W合金めっき，Crめっき，
WC-Co溶射の試験後断面写真も示す。Ni-W合金めっきは
亜鉛によって激しく侵食され，試験後には皮膜の残留すら
確認出来なかった。Crめっきは，めっき皮膜の下に亜鉛層

Fig. 1. �Changes in hardness of plating films with temperature of 
heat treatment for 1 h.

Fig. 3. �Changes in wear volume of plating films with 
temperature of heat treatment for 1 h.

Fig. 4. �High temperature hardness of plating films at various 
temperature.

Fig. 2. �XRD patterns of Fe-W plating films before and after heat 
treatment at various temperatures for 1 h.
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の形成が認められ，Crめっき皮膜が押し上げられ，膨れた
り一部が破壊されたりしていた。また，Crめっき皮膜自体
もわずかに侵食していることも確認できた。WC-Co溶射
は，バインダーの役割を果たしているCoが侵食され皮膜
全体が破壊されており，耐溶融亜鉛侵食性の評価はできな
かった。一方，Fe-W合金めっきにおいては，熱影響による
クラックが発生したものの，亜鉛による侵食は全く見られ
なかった。
各種素材およびめっき皮膜の耐溶融亜鉛侵食速度を

Fig.7に示す。銅は，溶融した亜鉛と合金化し真鍮となって
激しく侵食されており，評価した試料の中で最も侵食速度
が速かった。NiおよびNi-W合金めっきは，侵食速度は遅

いものの亜鉛と合金化して侵食が進展していた。SUS304
およびS25Cについても，亜鉛と接する部分全面で合金化
が進行し侵食していた 18,19）。CoおよびCo-Ni合金めっき
は，表面の酸化皮膜が破壊された箇所から亜鉛の侵食が進
行するが，侵食速度は比較的遅かった。これに対してFe-W
合金めっきは，亜鉛による侵食がまったく見られず，検討
した試料中で最も優れた耐溶融亜鉛侵食性を示した。
以上の結果から溶融亜鉛による金属の侵食モデルを

Fig.8にまとめる。溶融亜鉛による金属の侵食モデルは，①
全体に侵食されるもの（CuやNi等），②不均一に合金化さ
れるもの（CoやCo-Ni等），③合金化しにくいが，皮膜の欠
陥から素地が侵されるもの（CrやCo-W等）の3つに分類
できる。

Fe-W合金めっきの優れた耐溶融亜鉛侵食性の要因を探

Fig. 5.  Appearance of Fe-W alloy plating after molten zinc erosion resistance test.

Fig. 6. �Cross-sections of various plating films after molten zinc 
erosion resistant test.

Fig. 7.  Erosion rate of various base materials and plating films.
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るために，銅材に皮膜中のW含有率を変化させたFe-W合
金めっきを形成し，耐溶融亜鉛侵食性を評価した。その結
果をFig.9に示す。Fe-W合金めっきの耐溶融亜鉛侵食性は，
皮膜中のW含有率の上昇とともに向上し，W含有率が35 
wt%以上の皮膜では，亜鉛による侵食が見られなかった。
これは，合金中のWの存在が耐溶融亜鉛侵食性の向上に
有効であることを示すものである。Fe-Wの二元系平衡状
態図では，Fe-W合金の融点は，W含有率が29 wt%以下で
は純Feとほぼ同等であるが，29 wt%以上となるとW含有
率の上昇とともに緩やかに上昇している。この融点の上昇
が，耐溶融亜鉛侵食性向上の原因の一つとして考えられる
が，現時点では不明であり，今後更なる検討が必要である。

Fig.7に示したように，Ni-W合金めっきでは，W含有率
が40 wt%と高い状態であるにも関わらず侵食が見られた。
またCo-W合金めっきの耐溶融亜鉛侵食性は，合金化して
いない純Coめっきとほぼ同等か，あるいは若干低下する
傾向が見られた。鉄族金属とZnとの二元系平衡状態図を
確認すると，NiはZnと共晶反応を示し，純Znのよりも融
点が低い組成領域がある。FeおよびCoはZnと包晶反応
を示し，純Znよりも融点が高くなる。中でもFe-Zn系では

Co-Zn系よりも包晶点が5℃以上高い。このことは，溶融
した純亜鉛との接触界面において，FeはNiやCoより亜鉛
に対して安定である可能性を示唆しており，Fe-W合金が
Ni-W合金やCo-W合金よりも良好な耐溶融亜鉛侵食性を
示す一因であると考えている。
特筆する点としてFe-W合金めっきの耐溶融亜鉛侵食性

試験では，皮膜に発生したクラックから亜鉛の侵食が認め
られなかったことがある。そこで，銅材にFe-W合金めっ
きを形成し，大気雰囲気で700℃，10分間の熱処理を施し
た後，急冷を行って，熱衝撃でクラックを生じさせた試料
について耐溶融亜鉛侵食性試験を行った。試験後の皮膜断
面についてEPMAにより元素分布測定した結果をFig.10に
示す。表面およびクラック内に酸素（O）の分布が認められ
ており，Fe-W合金の酸化皮膜が形成されていることがわ
かった。従ってFe-W合金めっきでは，この酸化皮膜が溶
融亜鉛のバリア層として働いたと推察できる。Fe-W合金
めっきの酸化皮膜の形成状況についてGDS分析で調べた
結果をFig.11に示す。Fig.11（a）に示すように，酸化皮膜の
膜厚は熱処理温度の上昇とともに大きく増加した。Fig.11
（b）に示すように，熱処理により形成された酸化皮膜はFe
とOの含有量が高くなっており，Wはほとんど検出されて
いない。従って，表面側に形成される酸化層はFeを主成分

Fig. 8.  Models of metal erosion by molten zinc. Fig. 9. �Erosion rate of Fe-W alloy plating films with various W 
contents.

Fig. 10. �Cross-sectional EPMA analysis of Fe-W alloy plating film after thermal shock and subsequent molten zinc erosion resistance 
test.
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としたものであり，その下側にWが濃化した酸化層が形
成されている構造となっていると考えられる。このような
酸化皮膜の構造が形成されることで，めっき皮膜にクラッ
クが生成しても溶融亜鉛に対する濡れ性が悪く，溶融した
亜鉛がクラックに侵入しないと推察される。このような
Fe-W合金めっきの耐溶融金属性は溶融Snでも認められて
いる 20）。

Fe-W合金めっきは，皮膜中のW含有率が35 wt%となる
と亜鉛の侵食が見られなくなることから，耐溶融亜鉛侵食
性を示す第一の要因は皮膜中の高いW含有率にあると考
えられる。また皮膜の欠陥を通じて素地を侵食しないこと
は，皮膜表面およびクラック内面での酸化膜形成により，
亜鉛との濡れ性が悪くなり，亜鉛の侵入を防いでいると考
えられる。これら二つの要因により，優れた耐溶融亜鉛侵
食性を発揮していると考えられる。

4.  結言

イオン交換膜－複数陽極システムを用いて作製した
Fe-W合金めっきの熱特性および耐溶融亜鉛侵食性につい
て検討し，以下の結果を得た。
①  Fe-W合金めっきは熱処理により硬さの上昇が見られ，

700℃の熱処理を施した試料ではHV1200以上となった。
②  めっきままではアモルファス構造を示した。600℃以上
の熱処理では，X線回折パターンに明瞭なピークが観察
され，一部が結晶化しており，析出硬化していることが
わかった。

③  Fe-W合金めっきは高温雰囲気下でも高い硬さであっ
た。

④  Fe-W合金めっきの耐摩耗性は，めっきままではNi -W合
金めっきやCrめっきよりも低かったが，熱処理を施すこ
とで向上し，他のめっきを超える耐摩耗性を発現した。

⑤  Fe-W合金めっき皮膜中のW含有率を増加させると耐溶
融亜鉛侵食性は向上し，W含有率が35 wt%以上では，亜

鉛による侵食が見られなくなった。
⑥  熱処理を施したFe-W合金めっきの表面およびクラック
内では酸化皮膜が形成され，これが溶融亜鉛のバリアと
して有効に働くことが確認できた。

文　　　献
�1�) �M.Nakagawa,�J.Sakai,�T.Ohkouchi�and�H.Ohkoshi:�Tetsu-to-Hagané, 

81(1995), 989.
�2�) �E.Ogawa,�K.Shimizu,�S.Hamayoshi,�N.Kumagai,�Y.Ohtsubo,�N.Noda,�

Y.Takase,� K.Kishi,� K.Shobu,� T.Tabaru,� E.Maeda,� S.Koga� and�
T.Matsuda: Hitachi Met. Tech. Rev., 28(2012), 50.

 3 )  改訂4版金属便覧，日本金属学会編，丸善，東京，(1982), 1417.
 4 )  A.Brenner: Electrodeposition of Alloys, vol.2, Academic Press, 

NewYork,�(1963),�345.
�5�) �T.Hamada,� K.Ishida,� T.Morikawa,� T.Nishimura� and� T.Nakade:�

Electroplating� equipment� of� Fe-W� alloy� using� cation� exchange�
membrane,� continuous� plating�method� and� film� by� this� equipment,�
J.P.Patent JP2006-213956, (2006).

�6�) �T.Morikawa,� T.Nakade,� M.Yokoi,� T.Hamada� and� K.Ishida:� Abst. 
112th Meet. Surf. Finish. Soc. Jpn., (2005), 35.

�7�) �T.Morikawa,� T.Nakade� and� M.Yokoi:� J. Surf. Finish. Soc. Jpn., 
57(2006), 882.

�8�) �K.Ishida,�T.Morikawa,�M.Miyake�and�T.Hirato:�J. Surf. Finish. Soc. 
Jpn., 67(2016), 489.

 9 )  T.Omi, K.Nishido, H.Matsumoto and H.Yamamoto: Hyomen Gijutsu, 
40(1989), 1287.

10) �T.Morikawa,� T.Nakade,� Y.Sato,� M.Yokoi� and� K.Ishida:� Hyomen 
Gijutsu, 50(1999), 1169.

11)  現代めっき教本，電気鍍金研究会編，日刊工業新聞社，東京，
(2011), 218.

12)  機能めっき皮膜の物性，電気鍍金研究会編，日刊工業新聞社，
東京，(1986), 71.

13) �T.Takawa,� T.Takamoto,� H.Tomono� and� K.Tada:� Tetsu-to-Hagané, 
74(1988), 2130.

14)  T.Omi and H.Yamamoto: Kinzoku Hyomen Gijutsu, 24(1973), 612.
15) �Y.Ruan,�M.Kowaka�and�S.Yao:�Hyomen Gijutsu, 41(1990), 1044.
16)  T.Watanabe and M.Watanabe: Hyomen Gijutsu, 48(1997), 549.
17) �N.Tsyntsaru,�J.Bobanova,�X.Ye,�H.Cesiulis,�A.Dikusar,�I.Prosycevas�

and J.-P.Celis: Surf. Coat. Tech., 203(2009), 3136.
18)  T.Yamane: Tetsu-to-Hagané, 48(1962), 967.
19) �N.Takata�and�M.Takeyama:�Tetsu-to-Hagané, 100(2014), 1172.
20) �T.Morikawa,� T.Nakade� and� M.Yokoi:� J. Surf. Finish. Soc. Jpn., 

58(2007), 52.

Fig. 11. �Thickness of oxide film on Fe-W alloy plating film formed by heat treatment (a), and GDS depth profile for the film heat-
treated at 600°C (b).
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