
博士（工学）  コヴルスキーダミアン

    学 位 論 文 題 名
  CORROSION PREVENTION OF STEEL
BY CONDUCTIVE POLYPYRROLE FILMS

（導電性ポリピロール皮膜による鉄鋼の防食）

学位論文内容の要旨

鉄鋼材料の使用において、Life Cycle Costを下げるために、材料の防食表面処理は必須で

ある。本研究は、従来使われてきているクロメート処理の代替として、導電性高分子であ

るポリピロール(PPy)の皮被覆膜による新しい防食表面処理法の開発を目指したもので

ある。

第1章では、従来の研究をレヴューし、今までの問題点と本研究での課題を述べた。今日

まで、金属のアノード防食としてクロメート処理が使われてきているが、昨今、クロメー

トの発ガン性からその使用は大幅に制限されてきている。それ故、本研究ではクロメート

の代替として、クロメートと同様に酸化性を持つアノードドープ型の導電性高分子被覆に

よる防食技術を開発していくことを目的とした。クロメート処理が持つ自己修復作用を、

導電性高分子被覆に加えるための方法を考察した。

第2章では、内層としてりンモリブデン酸イオン(PM012030)をドープしたPPy膜を、外

層として比較的大きを有機酸イオンをドープしたPPy膜からをる2層構造皮膜を防食皮

膜として提案した。内層にドープしたりンモリブデン酸イオンは、鉄鋼材の不働態化腐食

抑制剤である。このりンモリブデン酸イオンをドープすることで、PPy膜の下の鉄鋼表面

での不働態皮膜が安定化させることを狙ったものである。一方、リンモリブデン酸イオン

は、水との反応（加水分解反応）で、より小さ教モリブデン酸イオン(Mo022-)とりン酸イ

オン(P03－）に徐々に分解していく。小さをこれらのイオンは相対的にPPy膜から脱ドー

プし易くをる。この加水分解を抑制するために、外層に、比較的大きを分子量である有機

酸イオンをドープしたPPy膜を導入した。外層のPPy膜の被覆により、内層にあるりン

モリプデン酸イオンの加水分解‐脱ドープを抑制することが可能とをった。この2層構造

PPy膜で被覆した軟鋼の腐食試験を3.5パーセント」IVaCI水溶液中で行った。2層構造に

することで、リンモリブデン酸ドープの1層からPPy膜に比べて、NaCl水溶液中での耐

食性が向上することが見いだされた。

第3章では、外層としてPPyにドープした4つの有機酸イオンの効果を調べた：Dode-

cylsulfate (DoS)、dihydroxynaphthalenedisulfonate (DHNDS)、naphthalenedisulfate (NDS)、

antraqumonedismfbnate（AnqDS）。皮膜の元素分布をグロー放電光学発光分光（GD－OES）
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で、皮膜の電気伝導度を交流法で、表面形態をSEM稼らびに共焦点走査型レーザ顕微鏡

で測定した。皮膜厚さと膜重量からPPy膜の密度を求めた。内層にりンモリプデン酸イ

オンをドープしたPPy膜、外層に上記の4つの有機酸イオンをドープしたPPy膜を被覆

した軟鋼の腐食試験をNaCl水溶液中で行った。これらの膜の中で、DoSをドープした

PPy外層を持つ2層膜が最も高い防食能を示した。この耐食能の高い要因としては、DoS

ド ープ PPy膜の 高い酸 化状 態と 非常に密を構造によるものと考察された。

第4章では、PPy膜の電気化学法による製膜時の、超音波照射の影響を調べた。超音波照

射化で生成したPPy膜は、それを照射しをい膜に比べて高い防食能を示した。超音波の照

射は、Keggin構造を持つ、大きをイオンであるりンモリブデン酸イオンのPPy膜のドー

プ割合を増加させる同時に、より密を膜を作った。比較的分子量が大きいりンモリブデン

酸イオンの拡散速度が超音波照射により大きく加速されるために、ドープ割合が高まった

と推定された。また、超音波照射は、膜生成時の核成長を大きく作用がある。高い核成長

速度の結果、微小を粒子からをるPPy膜が緻密に生成したと予想される。超音波照射下

で製膜したPPy膜を被覆した軟鋼の腐食試験をNaCl水溶液中で行った。不働態化を維

持する時間が大幅に延び、超音波照射が、緻密で防食作用が高い被覆膜をっくるのに有効

であることがわかった。

第5章は本研究のまとめである。

本研究の結果で、酸化カを持つ、アノードドープ型の伝導性高分子被覆は鋼材に関する充

分顔耐食表面処理技術として使用可能であることを実証した。最高の耐食性を示すPPy

膜としては、内層にりンモリプデン酸イオンをドープしたPPy膜（2pm厚さ）を、また

外層にDoSをドープしたPPy膜（2pm厚さ）を、超音波照射下で製膜したものである。

この膜で被覆した軟鋼板は、NaCI水溶液中で、1週間を越えて不働態化状態にあり、そ

の間、顕著を腐食は見られをい。この膜は、高い酸化性を示し、かつ、非常に緻密を構造

を示すものである。

以上の結果から、クロメート代替としての導電性高分子被覆による耐食表面処理法の基本

的を知見を得ることができ、金属材料の新しいアノード防食法を提案・実証することがで

きた。
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    学 位 論 文 題 名
  CORROSION PREVENTION OF STEEL
BY CONDUCTIVE POLYPYRROLE FILMS

（導電性ポリピロール皮膜による鉄鋼の防食）

鉄鋼材料の使用において、Life Cycle Costを下げるために、材料の防食表面処理は必須である。本

研究は、従来使われてきているクロメート処理の代替として、導電性高分子であるポリピロール

(PPy)の 被 覆膜 に よ る新 し い 防食 表 面処理 法の開発 を目指し て行わ れたもの である ，

第1章では、従来の研究をレヴューし、本研究での課題が述べられている。最近まで、鉄鋼をどの

金属材料のアノード防食としてクロメート処理が使われてきているが、クロメートの発ガン性が指

摘されてから，その使用は大幅に制限されてきている。本研究ではクロメートの代替として、クロ

メートと同様に強い酸化性を持っアノードドープ型の導電性高分子被覆による防食技術を開発して

いくことを目的としている．

第2章では、内層としてりンモリプデン酸イオン(PM012030）をドープしたPPy膜を、外層とし

て比較的大きを有機酸イオンをドープしたPPy膜からをる2層構造皮膜を鉄鋼材の防食皮膜とし

て提案している。これらのPPy膜は電気化学的アノード重合で製膜されている。内層にドープし

たりンモリブデン酸イオンは、鉄鋼材の不働態化腐食抑制剤として働く。このりンモリプデン酸イ

オンをドープすることで、PPy膜の下の鉄鋼表面での不働態皮膜が安定化させることを狙ったも

のである。一方、リンモリプデン酸イオンは、水との反応（加水分解反応）で、より小さをモリプ

デン酸イオン(Mo 022―）とりン酸イオン（P〇オ）に徐々に分解していく。小さをこれらのイオンは

りンモリプデン酸イオンに比較するとPPy膜から脱ドープし易くをる。PPyにドープされたりン

モリプデン酸イオンの加水分解を抑制するために、外層に、比較的大きを分子量である有機酸イオ

ンをドープしたPPy膜を導入した。この2層構造PPy膜で被覆した軟鋼の腐食試験をNaCl水溶

液中で行った。2層構造にすることで、リンモリプデン酸ドープの1層からをるPPy膜に比べて、

NaCI水溶液中での不働態下保持時間が大きく延びる。この不働態化状態で鉄さびの生成がほとん

ど認められ誼いことから、耐食性が向上していることが分かる。

第 3章 では 、 外 層と し て PPyに ドー プし た以下 の4つ の有機酸 イオン の効果を 調べて い

る：Dodecylsulfate (DoS)、dihydroxynaphthalenedisulfonate (DHNDS)、naphthalenedisulfate (NDS)、

antraquinonedisulfbnate（AnqDS）。皮膜の元素分布をグロー放電光学発光分光（GD‐OES）で、皮膜
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の電気伝導度を交流法で、表面形態をSEMをらびに共焦点走査型レーザ顕微鏡で測定している。

内層にりンモリプデン酸イオンをドープしたPPy膜、外層に上記の4つの有機酸イオンをドープ

したPPy膜を被覆した軟鋼の腐食試験をNaCI水溶液中で行っている。これらの膜の中で、DoS

をドープしたPPy外層を持つ2層膜が最も高い防食能を持つことが見いだされた。この耐食能の

高い要因としては、DoSドープPPy膜の高い酸化状態と非常に密を構造によるものと考察されて

いる。

第4章では、PPy膜の電気化学法による製膜時の、超音波照射の影響を調べている。超音波照射下

で生成したPPy膜は、それを照射しをい膜に比べて高い防食能を示した。超音波の照射は、Keggin

構造を持つ、大き顔イオンであるりンモリブデン酸イオンのPPy膜のドープ割合を増加させると同

時に、より密を膜を作る。比較的分子量が大きいりンモリプデン酸イオンの拡散速度が超音波照射

により大きく加速されるために、ドープ割合が高まったと推定されている。また、超音波照射は、

膜生成時の核生成を加速する。高い核生成速度の結果、微小教粒子からをるPPy膜が緻密に生成

したと考察している。超音波照射下で製膜したPPy膜を被覆した軟鋼の腐食試験をNaCI水溶液

中で行った。不働態化を維持する時間が大幅に延び、超音波照射が、緻密で防食作用が高い被覆膜

を作るのに有効であることを見いだした。

第5章は本研究のまとめである。

本研究の結果から、酸化カを持つ、アノードドープ型の伝導性高分子被覆は、鋼材に対して充分を

耐食能を持つ表面処理技術として使用可能であることが確立された。本研究の範囲で最高の耐食性

を示すPPy膜としては、内層にりンモリブデン酸イオンをドープしたPPy膜（2pm厚さ）を、ま

た外層にDoSをドープしたPPy膜（2pm厚さ）を、超音波照射下で製膜したものである。この膜

で被覆した軟鋼板は、3.5パーセントNaCI水溶液中で、1週間を越えて不働態化状態にあり、そ

の間、顕著な腐食は見られをい。以上の結果から、著者はクロメート代替としての導電性高分子被

覆による耐食表面処理法が効果的であると結論している。

これを要するに、著者は、導電性高分子の1つであるポリピロールを用いた鉄鋼材料の新しい防食

法に関する新知見を得たものであり、金属材料の腐食防食科学に対して貢献するところ大をるもの

がある。よって、著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格があるものと認める。
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