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防蝕塗料の防蝕性能試験法に関する研究
　　　インピーダンス測定による防蝕効果の判定法について

　諸　　住　　　高

（俘召禾ill　33塗「三9ノ馨301三1受口i9

Study　on　the　Testing　Method　of　？rotective

　　　　　Property　oゼA慧t量’corrosive　Pa沁t

Evaluation　of　？roteetive　Value　by　lmpedahee　Measurement

Takashi　MoRozuMI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　By　applying　the　previously　proposed　equivalent　circuit　te　the　painted　metal，　the

mathematical　formulae　of　frequency　characteristics　oi　its・impedance　are　derivedl　lt

was　found　that　capacltance　and　conductance　of　the　painted　metal　are　related　to　the

area　of　breakdown　as　well　as　to　the　type　of　hreakdown　of　the　protective　film，　and　that

the　frequency　characteristics　of　conductance　and　tan　o“　vary　markedEy　with　the　ratio　of

the　porosity　of　film　to　the　area　of　breakdown，　x．　The　porosity　of　film，　the　degree　of．

film－deformation　and　the　area　of　breakdown，　which　were　estimated　by　analysis　of　the

impeclance－frequency　characteristics，　agreed　fairly　with　the　observed　ones．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　緒　　　言

　　　金属の腐食現象が大部分電気化学ll：｝勺に進行するということは今1三1一一・般に承認されているこ

とである。　この進行を極力遅滞防工しする方法として，ほ）環境処燃，（2）インヒビターの使用，

（3）電気防食，（4＞耐食金属の使ji・’｛i－」，（5）防食塗装等の方法が構じられている。　その中でも防食塗

装はもっとも簡便な方法として一般に広く実用化されている。

　　　塗装の防食1’1生或：いはi耐久’1生については，　イ吏用礪是珂aに事毬じて所謂‘‘li暴銭羅式験”　を孝でうのが．通

例となっている。この方法は実際の効果を知るには遍切な方法であろうが，其の結果を知るに

はかなり長時聞を要し，又，結果の判定も単なる視察による為に個入差も入り勿く定性的であ

る等のいくつかの欠点を有している。従って，これらの結果から塗装効果の進歩改善をするた

めの知見を得ることは［三関套である。現在，防食の為に使用している費駕の中で，塗装による場

合の金額が相当大きな割合をi、！ilめていることを考えると，この効果の判定をより定量化精密化

して，その結果塗装技術の進歩或いは塗料品質の向上に資し得ることは葬常に望しいことであ

る。その一つの方策として従来の電気化学試験法を改良して上述の1：灘的に沿うものとすること
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をあげることができる。

　　元来腐食現象が電気化学的なものであるとするならば，防食塗装の防食性或いは耐久性を

電気化学的な方法で試験することは当然考えられる。実際，そのような試みは比較的古くから

行われている。例えば，

　　①　塗装金属の電位を測定する方法1）‘3’）

　　②　電気抵抗を測定する方法4）‘6＞

　　（3）塗膜を金属爾から鮒がしてそのイオン選択透過性，蟹気抵抗又は気孔率を測定する方

　　　　法7）一”　lo）

　　（4）塗膜の損傷薄月乏を探る電気化学的探傷機1】）一ls）

等，今までにも多数の電気化学的試験法が提案されている16）。これらの方法には夫々異なった

特色と意義があるからその優劣を一概に論ずることは出来ないが，測定操作が比較的簡便でし

かも実際の塗膜の劣化（breakdown）の状溌とよく対応する測定結果が得られるという理由で，

塗装金属の早行抵抗を↑1重解質水溶液に浸漬した条件で測定する方法が一般によく使用されてい

る。

　　この方法は，

　　　　金属1塗膜1腐食液】対極

という電池を構成して，その内部抵抗を測定するものである。従来は，この電池の両極を一時

的に短絡するか或いは既知抵抗を介して接続し，その際の両端子聞を流れる電流6）又は端子電

圧降下り・5）を測定する所謂“直流法”がよく利用されていた。この直流法は測定操作が比較的

簡易であるという利点があるが，測定に際しては多少の電流を通ずることになるから電解反応

によって塗膜の劣化を促進したり或いは被膜を補強したりして，自然状態とは全く異なった状

態に於いて測定を行う灌れが多分にある17）。

　　WormwellとBrasher’s）は1950年越この様な障害を避けるための一案として“交流試験

法”を提案した。彼等は海承に浸漬した塗装鋼板の抵抗と電気容量伽｝寺問的変化を1kc／sの交

流によって観測し，その絃果と塗膜の劣化の進行状況と対応させた。BrasherとKingsbury’9）

は同じ：方法によって塗料膜の水分吸収量のll｛淀を行なった。また，最近においては，　Shawと

Twiss20）が大気曝露又は紫外線照射した塗装鋼板の塗膜の劣化の進行状況を交流法によって調

べた。

　　これらの方法はいつれも1kc／sという聞定周波数の交流を使用するもので，周波数を変え

て抵抗又は電気容量を濃1陣することは従来あまり関心が払われていなかった。そこで，著者は

この方法を他にさきがけて実施し，抵抗及び電気容量が測定周波数によって著しく変化し，そ

の醐波数特性が浸漬中に著しく変化することを知った。そこで，その内容を明らかにする目的

で等価嗣路による解析を適用しその解釈を試みた。　その結果の一部は既報21’噌23）に於いて断片

的に述べたが，この方法によって防食塗装試験を行う際の理論的基礎についてはまだ系統的に
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述べていないので，、ここにこれを報告する。

　　　　　　　　　　　　　　2．塗装金属電極の等価翻路

　　塗装金属電極，例えば塗装鋼板，を海水又は食塩水等の庵解質水溶液に曇ミ時間浸漬すると，

“膨れ”（blistering）或いは“発鑓”（rusting）等の塗膜の防食効果が劣化する一以下，単に劣化と

いう一現象が起り，磯痔にそのインピーダンスの減少が観測される。WormwellとBrasheriS＞

は，この際の試片のインピーダンスを劣化が起つた面とまだ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Co
起らない面のインピーダンスの並列結含と考えて，劣化に伴

なう試片のインピr・ダンスの変化を説明した（第1図）。定性　　　　　　　Z。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Do
的な見方をする場合には，劣化によってインピー・ダンスが減

少するのは塗装漸にくらべて著しくインピーダンスの小さい

金属繭が露出するためとしても差支えないが，定量的に扱う　　　　　　　　CF

場合には，劣化部のインピーダンスを金罵薗に於ける電極イ　　　　　　　ZE

ンピーダンスと単純に者えることにはいろいろ不都合がある。　　　　　　　　DF

例えば，a）浸漬条件において自然に塗膜を劣化させた試片の　　第1図　Wormwe11とBrasher

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の等喜i耳心隈インピーダンスー一i！記数特性は，塗装薗を鋭利な匁物で傷を

つけて入為的に金属爾を露出させた試片のそれとは聞一ではない，b）浸漬条件下に於いて塗装

が劣化すると二三のtanδは塗料本来のtanδ又は金属蒲の電極インピーダンスのtanδのい

ずれよりも大となる等の事実は第1図のような簡単な等価回路によって説明が出来ない。

　　縄本と著者21）は，Wormwe11等の等価剛路を第2図の様に改良し，これによって塗装金属

電極のインピ・・一一ダンス周波数特性に関する諸実験結果を合理的1ご説明することに成功した。

　　この等価圓路は塗膜の劣化が膨れの形で起ると仮定して推定したものであるが，この等価

回路の妥憲性を支持する実験的根拠については，既に前報において述べたからここでは触れな

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　瑛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金　　　椿
　　　　　　　　　　　　　　　　C。　　　　　　　　　　属　D。庚
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第2図　岡本と著者の等価川路
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第3図　　塗膜劣化の各種形態
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い。唯，この等叙唱路が膨れ以外のどのような劣化形i態とも対応するものであることを明らか

にしておく。

　　第3図は実際によく発生する劣化の形態を模型的に示しているが，次のような形態の劣化

が起ると塗膜はその保護作用を失う。

　　（1）塗装に不完全な部分があるために生ずる“ピソ本一ル”（pinhole）

　　（2）被画面が見える程度の大きな“ひびわれ”（cracking）

　　（3）塗膜が擦り取れて下地があらわれる場合（erosion）

　　（4）滲透又は電気滲透作用による水分吸収により塗膜の一部が泡起する場合（膨れ）

　　　　（blistering＞

　　（5）甥が塗膜を破って表颪に現われたり，塗膜を押し上げる場合（rusting）

　　（6）塗膜の一一一一一・部が塗扇から離れてとれる場合（peeling）

　　これらの中，通常の浸漬条件又は大気曝露条件下で最も起り易い劣化形態は膨れであるが，

この場含には勿論第2図の等価回路が適用嶺来る。塗膜が泡起する際には，塗膜中に空孔を新

たに生成することも当然ありうる。従ってPβというコンダクタンスを等価回路中に加えてお

いて，D，J，Tの大きさと空孔の大小とを対応させると都合がよい。　ここでP万→○○という極限の

場合を仮定すれば，金属表面が腐食環境に対して全くむきだしとなるような膨れ以外の劣化の

場會も同じ等価回路で表わせることになる。云いかえれば，第2図の等価圓路を使えば上述の

すべての劣化形態の場合の交流特性がわかる。

　　　　　　　　　　3．塗装金属電極のインピーダンスの一般衷式

　　第1闘の等価回路によると塗装金属のインピーダンスZは非劣化面のインピーダンスZ。

と劣化面のインピーダンスZ．t，・の董列結合によって表わされる。従って

　　　　　壱一一去＋去　　　　　　　　［…！］

が成立する。　ここで，インピーダンスZを常にコンダクタンスρとキャパシタンスCの並

列結合で表わすと約束すれば，［3，！］式から，

　　　　　D　＝：　De十D．’　［3．2］
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と，

　　　　　C＝＝　C，一1－C，，T　［3．31
の薔式が導かれる。

　　次に劣化面のインピーダンスZ，，・には，第2図の等伽観路が適耀出来るので，これから次

式が導かれる。

　　　　　z…篇＋舞象　　　　　　　t・・41

但し，Z．1，は金属一液界面の電／l輩1反応に基づくインtf　一ダンス，　Zノ・は劣化面を蔽う塗膜（空孔

部を除く）のインピーダンス，又，Zt，iはその塗膜内の空乳部のインピーーダンスである。これら

の中，Z刃は溶液甑抗に基づくものであるから，　Z四＝1の刃とおける。

　　「3．　4，1適中の島6ZiV　Jr〈．びZノ・の代りに夫々の並朔等価キャパシタンス及びコンダクタン

スを代入し，これを整理すると次式が得られる。

　　　　　1／る・二P丹ブωcガ

　　　　　　　（D．十Dの（D乙’十ω2α∫けDβr｛（D・・十1）∂2ナω2Cあ｝、
　　　　　　＝　一…　｛のン理z）導千万勲2＋σ∫ゴ．（σ憂ギO評．．．…’…tttt

　　　　　　　　＋兎μ號心慰舞解漂働．　　岡

［3．53式の両辺の実数項と虚数項を夫々等試すると，Pin及びCl，Tが求められる。即ち，

　　　　　・一射署i㍑堀端（総馨錘＋鵡　　 1・・6」

　　　　　c・心魂慧｛嬬二舞亀｝臨評鱗　　　岡

［3．6］式及び｛3．　7．｝式を先のL3．　2．］及び1：3．　3j式に代入すると，　DとCは夫々次のようになる。

　　　　　！）匹Po十Pノ，・

　　　　　　・・　・IJ・・＋．！ρ姓ρ潴鷲購、撃二‡2β：＋糊　　1・・81

　　　　　C　＝＝　C，十C，，・

　　　　　　一q＋」飯鴇揚継舞繰ち響1、・　　［…］

又，tanδについては［3．8」式と［3．　9］式によって次式のようになる。

　　　　　　．　　p
　　　　tan　O＝『認

　　　　　　　P。｛（Z）、）＋Dn’＋　D、vノ）2＋ω2（C、，、＋G・）2｝

　　　　　㍉粛際課1舞鐸；驚撃8～隼避土幽　 ［・…］

　　　　　　　　　　　＋　a）　C．：f　｛（Dp　＋D」e）2　＋　e）2C；」　｝　＋　a）　Cp　（D．2．，t　一t一　o）2C；，f）

　　ここで［3．8］，［3．9］及び［3．10］式を完金なプの函数形に導くためには，　これらの表式中
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に含れる1））f，C，lf，1）p，　C，・及びDrcの周波数特性を知る必要がある。

　　ところが，金属一溶液界面の電極インピt一一ダンスZπは，対象となる金属と溶液の継合せ

によって，

　　1｝電極反応の活性化過程が支配的となる場合，Z．｝f　＝＝1／D．，，　＝＝const．

　　2）反応関与物質の拡散過程が支配的となる場舎，Warburg’s　impedance（後出）

　　3）放電反応の前段に放電反応に直接与る物質を生ずる溺の反応があって，後者の反応速

　　　　度が支配的となる場含

　　4）電極が不働態被膜で蔽われる場合

　　5）以上の詰過程の混合支配の場合

等各種の場合があって，夫ke特異の周波数特性を示すことが知られている。24）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　又，塗膜のインピr・ダンス，Zo又はZp，

k

ab

T

が

Io’S

　　gbiOt
i“　xYJ

　　　藪“
　　4，v父㌔

　　ヘマ脅　　　tlv

et9　　　ヌv’
馬4　　　L．x．

　　簿gb

　ゴソ骨
縄癖

についても，第4図に示すように塗膜の種類に

よって若干栢異がある。

野。

匙

：

v

　t・o クマロン・イげレーPS，0々

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ご　　　　　　　　　　　　り

　　　　　　　　　　　　　　一・チ　κ％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→ナ　κご冷

　第4図（a）各種塗膜のコンダクタンス（De）周　　　　　　第4図（b）　キャパシタンス（Co）

　　　　　　波数（！）曲線，試料面積100cm2　　　　　　　1湧波数（／）曲線

　　それ故，［3．　8］～［3．9］式を更に完全な形の周波数特性表式に変形することは，個々の金属

種一溶液一塗料の組合わせについて夫々行う以外に方法はない。然しながら，実際の場合にもっ

とも重要なのは，塗装鉄竃極一食塩水系であるから菅，今後はこの系に限定して考．察を進めるこ

ととする。

　　　　　　　　　　　　　4．塗装鉄電極のインピーダンス

　　食塩水一塗装鉄電極系の場合次の3つの仮定が可能である。

　　（1）3％NaCl水溶液における鉄電極のインピt・ダンスの実測結果は第5図のようである

が，近似的にはこれをWarburgインピーダンス25）と見倣すことができる。即ち，

呉船底塗料については実用条件，一般防食塗料は塩水浸漬試験の条件に椙当する。
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　　　　　D∬≒砺、！垂　　〔4．1】

　　　　　　　　　　　エ　　　　　　　　　　　　　　　1’4．　2］　　　　　c，，t≒CTkf　z

　　　　　・・晒牽，舞≒・幽

倶し，これらの式中に含まれるD．yl及び

C．｝fiは，夫々1kc／sにおける金属液界面の

コンダクタンス及びキャパシタンスとす

る。プは周波数【1〈c，’s．］である。

　（2）塗膜のコンダクタンス及びキャパ

シタンスの実測例は第4i潟のようであるが

，CA

le

1

Dぷ．c認

一一一h茜

　　　　　　　　、噺軸
　v

32

tuM　S”

e・t　1　‘　，Ie　　　　　　　　　　　　　　　　噛　　　　　　　　　　　　周浪．数
第5図　3％NaCl水溶液i・｛・［に於ける鉄電極

　　　のインtO　一一ダンス

t

ai

近似的にはコンダクタンスはfに比例して増大し，キャパシタンスはfに無関係と見倣しうる。

従って，

　　　　　Dn　＝　Pt’if

　　　　　l）、＝D。げ

　　　　　Ci）　＝＝　const．

　　　　　Co　＝＝　const．

　　ここで，1）ハ及びD。1は央々1　kc／sにおける1）P及び∬）Gの値を示す。

　（3）　＝r　yS“　fl　sr　y　Jx　PTi　etk　li．．．・｛ii　lji，X｛’1　a　Z

れは周波数によって全く変化しない。従って，

　　　　　Drc　一一　const

　　以上のゼ4．11～〔4．8］式を萌出の13．81又は［3．9．］式に代入すれば，

［4．　4」

［4．　5］

［4．　6］

［4．　7］

コンダクタンスD，T、は塗膜の空孔部を満す食塩水溶液のコンダクタンスであるから，こ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［4．．　811

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　求めるDとCのjl！li波

数特性の表式を求めることが出来るけれども，そのままではいたずらに複雑な表式しか得られ

ない。これを避けるため，なお次のような各種の条件に即応して13．8」及び〔3．9＝i式の筒単化

をした上で，これに［4．1J～II4．8，］式を代入することとする。

　　先ず単位表面積あたりのキャパシタンスC．．，t及びC／・に注t’iすると

　　　　　α∫三≒10μ1ヲcm2

　　　　　Cp　．一・一　10’rm’V．tl　／cm2

であるから，

　　　　　C，，t》Cp　従って　ω2（C．，f十　Cノ・）2串ω2Cl∫

とおける。（但し，上掲の0，．｝はα1mm－2阿塗一門の塗膜を仮定しているe）

　　又，単位表面積あたりのコンダクタンスについては

　　　　　Dp，　e　f　10　一一6　se－i　cm一一2
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　　　　D・fi≒5×10『29－1　cm－2　．　　　　　　．．らx嚥・←一

　　　　エ）ノt’ki－49－1　cm－2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘ　　　へ　　　もいヘ　ヒ　　　　　　　し　　　　　　　　へ　　　　　　　　　
となる。（但し，この場合DP王及びDiyに対してはO．1　mam　　　〈一『一噌…lCirt2一　一一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第6図厚の塗膜層又は溶液層を仮定した）。ここで底爾穫1cm2の

膨れがあって，その泡起した塗膜の・ドに断面智1¢cm2の空孔部が存在する（第6図）と仮定する

と，xの大きさに応じて次の4っの場合が起り得るli‘

　（A）　x＝1の場命

　　　　1）．．t》D，lf

　　　　D／・，C／・共に　＝0

　（B）a’が1よりは小さいが比較的大きな値である場合

　　　　Dl，J》Dp

　　　　Dxとi）．ifが近：接した値をもつ

　（C＞りじが中庸の大きさの場舎

　　　　Dmi》D■・

　　　　エ）君《エ）運

　（D）xが極めて小さい場合

　　　　P／・十エ）■，J《D，，t

　　　　1）pとi）tt・が近接した値をもつか　D，・＞！蛎

これらの諸条件を考慮すると，一型の場合についてP及びCの岡波数依存性に対する表式と

して，次の各式が導かれる。

　IA〕の場合：

　　　　　　　　　　　　　　　　エ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
　　　　1）＝D。十D、｝f＝D。、f十　」一）」f、・fZ　　　　　　　　　　　　　　　L4．　8］

　　　　　　　　　　　　　　　一善　　　　C＝C。十α∫＝C。十C．m　・f　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l：4．9］

塗膜を競物で傷をつけて金属砺を露出させた時には［4．8｝式又は匹9．｝式と全く同じ周波数特

性を示すことが見出されている（第7図）。

　［瑚の場合：

　　　　　　　　　1）刀（D覧∫＋ω2c舞∂＋PM・D㌃
　　　　Z）＝Do十　　　　　　　　　　（D計1劫2＋ω2αf

・［・］・［・｝・醗P・一四三・・〔・］・t・］嚇・P・1愉P・・徽すると・ろ拷・・

　と，［A］は餌篇1cm2／cm2劣化面，　［B］1＞pv＞6×10m3　cm2／cm2劣化爾，　［C】6x10－3＞x＞5＞〈10．．6

　cm2／cm2劣化面，　［D］5×10－6＞ω≧o　cm2／cm2劣化繭となる。
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D／O／

ヰ

　fo

k
za一　1・O

v

　o・／

O．OI

　　　　　　　　　　　　　　Dif’　一i　Dn．

　　　Dn’／Z）塑→○○，ならば　Pオ→・P瀞

これらの中聞の場合は第8園に示すように

なる。

　　C対∫雌1線はi3．9｝式から次のように

導き出される。

　　　c≒qれ研議孔℃3〆・（）M

　　　　　＋（o刀≦1瀦害警α，×Cr」

gg

　　　　　　　　　　　　ゴ　　　　　　イリ　　　　　　　　　　　　　　　　　　づ　　　　　　ノリ
　　　　　　　　　　　　　　　チκe／s　　　　　　　　　　　　　　　　∫　kc／E

　　　　　　　　　　　第7図　人工的に傷つけナこ試片のインピーダンス

　　　　　　　　　　　　鉛シアナミド亜麻仁li｛：｛，1圃塗，3％NaG11は

　　　　　　　　　　　　無傷，下から番弩の類に筋を大きくしてある

　　　　　　P一瓢1鄭壕τ・D・in　（・・…）

ここで，Dnfi及びD！．iは夫々劣化爾積及び空孔の断面積に比例する量であるから，　Dx，7／1）iTf、と

いう無次元量は，前に述べたコじと圃様に，劣化部の塗膜の空孔率と密接な関係のある量といえ

る・［4・10拭によれば・この（z）渦・）が変ると。ド鋤畜泉の形状が著しく変化すること捌，

かる。

　　その爾極端の場合としては次の2っの場合が考えられる。

　　　Z）ガZ）Mi→0，　ならば

ま

§

Q
歪4

o・1

　　　　　　　　　　　　DE　　　　　　　　　　　　一　＝　oo　　　　　　　　　　　　D囲、
　　　　　　　　　　　　　　　｛o
　　　　　　　　　　　　　　　『

　　　　　　　　　　　　　　　イ

o，1

0．O∫噂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
　　　　　　　　　　　　　→チ　κぐ，な

第8図口跡の比較的大きいふくれのDfe一／lk線
　　　（［4．10］式による。）
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G二一）臨ズ箋

一一．．．…一一一一一一 ¥
2Cノ・

c

T

・＋傭ウ∫㍉ζ藷戸

　　　　　　　　　　　［4．　11］

10

・＋・C療）ノ

＝　Ce十k’C；fi十LCi’

Kc．一’e

c

Vf{（命）ズ

ki

ブ

a・1

ノ
Ce＋　Cp

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆか
　　　　　　　　→周淡数　　　　　　　　　　　’　　　チ認
　　第9図ぴ一／曲線（［4．11］式1ζよる）　　　　　第10図］c／と／の関係（［4．11】式による）

この場合のC一プ曲線は第9図のようになる。　金属衷面のインピーダンスが関係する［4．11】式

の第2項は1）E／1）」flの減少に伴ない著しく小さくなる性質がある（第10図）。従って，

　　　　毎→・・の雛・伽α・∫㍉q・

となるが，DがZ）雌→0の場合は，

　　　　c，，・　一i　Cp

となる。

　［C］の場合

　　　　」一）　＝＝Do十1）一ma　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［4．12］

となる。もし∠）。＜D刃ならば

　　　　L）　＝　1）」C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［4．13］

となるから，Dは周波数によって全く変化しない。　D。～Dldならば［D］と同じになる。

　Cについては前述の［B］と全く同じように［4．11］式が遷用できる。

　［D］の場合

　［3．　8］式から

　　　　1）＝D。十（Dp十Pカ；Dolf十　DPi　f十　D」y　　　　　　　　　　　　［4．14］



11 防蝕塗料の防蝕殴能試験法に関する研究 35

この場合（D。、十Z）P、〉／」D」Vのイ直によってDプ曲隷の形状が第11図に示すように変化する。

　　又，i13．　9］式から，

　　　　　c鴇＋c・＋凸訪争）孔・c・，f

　　　　　　＝：：　C，＋C．＋　St－i－ttlCil，ll｝liti，」］）一xC．vi　f4．　lsi

となる。　この場合のCラρ曲線は第9図と

殆んど岡様となる。

　　以上の諸式はインピーダンスを解析し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　jD6pE

て，塗膜の劣化程度を推定する際の基本式

となるものでその運用に関しては次節にお
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　io
いて論ずる。

　　ここで特に指摘しておきたいことは，

そのような解析を行わなくとも，実測Dゾ

曲線の形からその場合の塗膜劣化の形態が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
略推定出来るということである。　もし［A：1

の型の曲線が観測されるならば塗膜；．ドにピ　　　　　o’1　　　　　　　　　　　　　　｛o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f　kc　IE
ンホ→レがあるか，轍が脱落した部分が　第・・図・蝋の鰍／削・諏・くれのPプ醸

あって金属薗が露出していることが推定さ　　　　　　（［4・14】式による）

れる。膨れが生ずる場合は［B］，1：Cj，［Dl］のいずれかの形をとるが，この際塗膜中に大きな空

孔をつくり易い場合は［B〕の形をとり，空孔の小さい典型的な膨れを作り易い場合はより［D］

ミ1♂

D

　fo－z

｛63

IO

聖65

o一一一〇一一一e一一一〇r

30

艇

3冒
　　鉗シアナミに豆琳1二諭

　　　　o．c　t　to　　　　　　　　　　　　チ喚

第12図（a＞鉛シアナミド亜麻仁油塗料の

　　　　　P一／曲線（［B］型）

Td　IOg

’D

　le－2

1e－3

1d4

t55

運＿。tW6　u

3時岡

％オフ・レγ

　　　o，t

第i2図（b）

　　d　　　　tO
　　　　　　f　kC／s

ネオプレン塗料のエ）一一／

曲線（［D］型〉
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に近い形をとることが予想される。第12図（a＞は前者に属する鉛シアナミド亜麻仁油塗料を塗

装した鋼板のD一デ曲線，第12図（b）は後者に属するネオプレン塗装鋼板のPヅ曲線を示すが，

上述の予想に全く一致する結果がえられている。その他，各種の塗料についても全く同様の結

果が得られているが，その詳細は次の機会に報告の予定である。

　　　　　　　　　　　5．　交流諸特性値と塗膜の劣化程度との対応

　　塗膜の劣化程度を指示する特性値として，

　　エ）DとC（WormwellとBrasher）

　　2）　Capacitive　index　（ShowとTwiss）

　　3）1）とCの周波数特性とその解析値　（岡本と諸住）

等が提案されている。インピーダンス測定を防食塗装の防食性或いは耐久性の試験に用いる際，

測定によって求められるこれらの諸特性値と実際の塗膜の劣化程度との問に理論的にどのよう

な対応がありうるかが問題になる。以下，この点に関して考察する。

　（1）DとC（Wormwe】1とBrasherの方法18））

　　塗膜が劣化する際塗装金属のDとCが同時に増大することを，WormwellとBrasherは

始めて指摘した。しかしこの際のDとCの増分，1）∬とCi・，は必ずしも劣化面積Aとは比例

関係は成立せず，第13図に示すようにP珂AとC，，1／Aは浸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O，020
漬時問の経過とともに幾分減少する傾向があるn

　　また，単位の劣化面積あたりのコンダクタンスとキャ

パシタンスは，D」，”＝0，003～0．015［“？一1・cm－2］，（）F　＝O。1～

1・0［μF・cm－2」であって，非塗装鋼板のD，，∫＝　O．05［9－i・cmw2］

とC．it；10［μF・cm『2］にくらべるとかなり小さい，

　　これらの事実に対して，従来何ら適確な説明が与えら

れていない。然しながら，著者の理論によるとこの現象は

次のように説明出来る。

　　先ず，［3・6］及び［3．　7］式に於いて，C．，t》Cpと仮定

すると，

恥肇罐鈴一G恥　　岡
。…＝・　tt，羨輪・

　　＋．、千2無一＝＝　KC．，・＋五C一・．・：｝

　　・・x＝D・＋砺
　　’　’一　D．lf

DF

躊
　o．ots

o，oto

o．eob

　loCF
鵬・

　o．s

　　　　　2㌻　　　5e　　了5’
　　　　　　　　時向　dags

第13図　単位劣化面積のコンダク

　　　　タンスとキャパシタンス

　　　　（WormwellとBrasher）
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これらの式中のK，L，　Gという係数とXと

の関係は第14閣のようになる。X＜1の場合

L＝1となるが，GとKはXの減少に伴なっ

て著しく減少する。ここでGは1）■，・ID．，，t，　K

は近似的に（C、・の項を無視すると）C，・IC，，，で

あるから，Xが小さくなるとD、，・／l）．ltまたは

Cl，）IC，，tの値はどこまでも小さくなり得ること

がわかる。

　　ここで，D，）十Di、’及びD，tfは夫々塗膜の

空孔の大きさ及び劣化面積に比例するからX

は空孔率に比例する量で前出のxと岡じ意味

を持つnXが小さい程劣化形態は典型的な膨

れの形態に近く，又，Xが大きい程ピンホ・・一

ル等の金属面露出型の劣化に近づく。

O．璽

J

V　o，at

ut－

T

o，aol

σ、圃

37

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．Ol　O．f　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．　×

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第14図　　G，1ζ，L係数とXの関係

　　第13図のPあC〃の値とn庁杜｛のD．，ltとC．，fの撞とからG，κを求め，　Xを逆算するとC

による計算値：とDによる計算値はかなり良く一致してX’は0．1～0．5という値になる（第1表）。

採りにD．，tk　O．05　．？　一一　i　‘cm－2，　DF　49　1・cm－2とすると空樽の船鉾積は

　　　　x＝＝（1～6ナ×＝to－一3cm2／cm2劣イヒli酊

となる。

　　　　　　　　　　　第1表　　第13図の実験結果がらのXの推定籔
　　　　　佳しし　G　＝・　D！・｝tD．it，　K　＝・　＆ゾC，，／，　．Z）」∫盤5×10昭2擁・c孤一2　COf　＝＝　1ept1；T・　em　m　2

塗装図数

工

II

］II

脚．1．cm』岬，　2

e．ooss

O．017

0．O113

0．elos

O．0055

O．52

0．92

0．75

0．49

0．20

O．0082

e．oo27

0．0030

0．0040

O．15

0．05

0．10

0．13

G

O．17

0．34

e．22

0．20

0．11

O．05P．．

O　092

0．075

0．049

0．020

O．16

0．054

0．060

0．083

0．16

0．15

0．17

0．12

e．ols

O．005

0．OIO

O．020

0．08

0．013

0．OIO

O．017

X

O．0080

0．0075

0．0085

e．oo60

O．80

0．13

0．10

0．17

P∬から C■，・から

O．17

0．45

0．23

0．22

0．11

O．16

0．es4

0．060

0．083

O．35

0．50

0．40

0．3P－

O．20

O．17

0．10

e．14

0．25

O．16

0．15

0．17

0．12

O．13

0．16

0．15

0．17

　　単位劣化面積あたりのDl，T及びC〃の時間的減少はXの減少によるものと考えることが出

来るとすれば，この間に，塗膜を金属面から引き離す作驚が塗膜の中に空孔をつくる作用より

も優位に働いていることが推察される。このことは塗装の劣化が進んでくるとアルカリ型の膨
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れが顕著に発達する事実によって説明出来る。この形の膨れの中には腐食電池反応によってか

なり高濃度のアルカリ水溶液が生成して，これが塗膜と金属との問の接着を弱め，劣化表面を

拡大する。　これは所謂“アルカリ・クリ・・一ビング”という現象であるが26），第12図のような

実験結果が得られた理由も恐らくこの作用によるものと推定される。

　　15，1］及びr5．　2］式から，1）とCが劣化面積と比例するための必要条件は，　Xが常に一定

であることということがわかる。然しながら，上述のWormwellらの実験例からもわかるよ

うに，　塗膜の劣化の進行過程に於いては常にXという値は変動していると見なされなければ

ならない。従って，D又はCと劣化藤積との関係を単純に考えることは明らかに妥当でない。

　（2）容量示tW　Capacitive　index（Shawと雲wissの方法20））

　　ShawとTwissは塗膜の劣化程度を示す量として容二蹴示数一以下，（λ五と略称す一なる量

を定義した。　これは任意の朝憲に測定した直列等価キャパシタンスCsと浸漬当初の鋳との

比である。

　　　　　c．1．　一　…ttil一一　［s．　3］

Csと並列等価キャパシタンスCとの聞には

　　　　　Cs　一一　C（1十　tan2　o：）　［5．　4］
という関係式が成り立つから，

　　　　　α一8膿瓢）　　　　　　［…］
となる。

　　但しtanδ。は浸漬当初の塗料膜のtanδである。油性塗料のようにtanδ。が比較的大きな

場合でも約0．3～0。4以下，又，クマロンインデン樹’脂又は塩化ビニール塗料の場合では0．1～0．2

以下であるから23、，近似的には1》tan2δGと見倣しうる。従って

　　　　　　　　C〈i十tan2　c7）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［5．　6］　　　　　C．L　＝
　　　　　　　　　　Co

　　前にあげたxの種々異なる場合の中，【A］の場合（x　＝1）は，乙f《Z。と仮定して

　　　　　D＝　D．，f　C　＝＝　C；t　tan　o“　＝　tan　r3．v　．i’　1

従って，

　　　　　［c．i．］．，一一tdt，i一

となり，劣化蒲積の尺度となる。

　　［B］型の場含，（コじ比較的大）ノ→0ならば

　　　　　C一｝C．，t　D－D．，t

となり［A：｝の場合と同様になる、
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　　μ刀の場合（X，僅少）

　　　　f→・・ならば

　　　　　　エ）→L）G十Z）ノ・

　　　　　　　C　一｝　C，s一　C，・

従って［5，　5」式から

　　　　「Cノ。］D．f　、。。＝：（Co　一1一　Cf））／Co

となる。この場合は後に述べる塗膜の変形度に相当するものが求められる。

　　其の他の場合，C及びtanδはC．v’，　J）．v，　Cノ・，　Dノ・，　C。，　D。及びDノ」等の複雑な函謬（とな

り，C．LO）意味も又，単純なものではなくなる。…般に劣化が進行するとC及びta11δは共に

増大するから，Cしで表わせば塗膜の劣化の進行状態がかなり誇張して表現出来る。然しなが

ら，先にあげたCよりは内容が．複雑でありながらCと醐様に定性的な指示にしか使えないか

ら，C．LをCにかえて使川したからといって特に便利になることは考えられない。

　（3）周波数特性とその解析値　（岡本，諸住の方法22、）

　　周波数特性を解封「すると塗料膜中の空孔の大きさ，塗膜の変形震及び劣化面積を推定でき

る。

　a＞　塗膜中の空イしの大きさの決定（L）．Je）

　　空孔の」七較的大きな膨れの場合，「4．10］式によると，

　　　　∫一ナ○O　　P〃→ρ刃

　　ilt絹；tρ）：！；L三イし0）」i捗合，　［4．13！）’iklこより

　　　　　Dl，i＝Dノ，

　　比較的小さな空孔の場合，［4．14］式により

　　　　f一｝　O　D，，・　一｝　D，，．・

となる。

　　いずれの場合も，Pが周波数によって変化しなくなる周波数領域に於いてDを測定すれ

ばP封が求められる。

　　このようにしてP〃がわかれば，空孔の断面積aが次式によって求y）られる。

　　　　。ノ撚　　　　　　　　　　　　［5．7．］
　　　　　　　tL”

　　ここでんは試験液の比竃導度，rは塗膜の厚さである。

　　ρκから推定される空回の大きさは，顕微鏡によらなければわからない程度のものである

場合が多いから，D刃からの推定値を実視によって確認することは一般に非常に1木ド・lll；である。

然しながら著者はネオプレン塗装鋼板を3％NaCl水溶液に浸漬して，塗膜の劣化が起り始め

る比較的初期の段階で発生する酸性剛ふくれG司じ試片を：HCIかく溶液に浸漬する場’合もii〒1じも
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のが見られる）の中の空孔の大きさvE？　DEから推定し，顕微鏡観察によってこれを確めたこと

がある（第15図）。

（a）

臨｛紅毒ダ

堰fJ・i．；・‘fYi；・・　f

（c）

　鞭嘗V
　ドりてえもトるニぞ　

濁∴
　　　　講

　　第15図　酸1生型ふくれの実例（ネオプレン塗装鋼板＞x50

　　　（a｝（b）は1／2　／N　HC1浸漬1試片に発生した酸暁型のぷくれ

　　　（c）は（a）の塗膜をはがしたところ

　　　〔d）1！2NNaC1浸漬闇屋に発生した酸性型ふくれ

夫々，塗膜の中央｝c　1／50　mm　Q程度の小田の存在が見られる。　このll’／〔

徹ま一Deから推定したものとよく一致した。

　b）塗膜の変形度

　　［4．11］式又は［4．15］式によれば，

　　　　f一＞oo　C－Co十Cf）

となる。従って，周波数に無関係に一定となるような十分高い周波数域に於いて，Cを測定す

ると，劣化面及び非劣化而を含む全試料面上の被膜のキャパシタンスが求められる。

　　平板コンデンサーと仮定し，表面積をA，膜厚をr，透電率をεとすると，塗膜のキャパ

シタンスは次式で与えられる，
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　　　　　c一　・A，一，e一

　　　　　　　ん：　　上ヒ例’丹『数

従って，塗膜が泡起したために表面積が増し，

タンスは増大するから，ここで

　　　　　　　　　　　　　　　　［5．　8」

且つ厚さが減るということがあれば，キャパシ

　　　　　N』捨

という量を定義すると，2Vは塗膜の変形度をあら

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10
わす無次元撤となる。

　　例えば，第16図に示すように半球状に均一の　≧

厚みで膨れる場合を仮定すると，表面積はもとの　↑

3倍となり，従って塗膜はもとの1／3になる。し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5 　　藷
課　マ

1　ti
“

o

［5．　9j

　　　麿．

　　　　v

　　　tt
　　　lt訴　　　　！

專　　／
　　ノ’
」．cf／’

3 3

第17図

　　　　　第16図　　ふくオし｝こよる1漠淳と

　　　　　　　　　表爾．積の変化

たがって半球状の膨れが生ずるとその生成以酊のキャパシタンスの9倍に増加する。即ち，全

軍涌1に膨れが生ずるとN＝9という纏になることが予想される。

　　実際に3％NaCI水溶液にネオプレン塗装鋼板を浸漬しNの日寺間的変化を求め，実視のふ

くれ発生殖1積と比較したが，上述の予想と全く一致する結果が得られた（第17図）。

　c）劣化薗積の淡定

　　塗膜劣／t｛thiに於ける金属一液界諏のキャパシタンスC．Tfがわかると，これから塗膜の劣化

面積が推定出来る。その際C｝fを求めるには次のようなやや混み入った手願をふまなければな

らない。先づ乙キ1を仮定するとt5．2］式から

　　　　　KC，f　：K”C，，／1＝＝　C一（Co十Cp）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［5，10．1

　　　　　　　∵κ㌧κズ秀

となるから，　実測キャパシタンスCから，　前述のようにして求めた（C。　＋　Cf・）を差引くと，

κCvの値がわかる。　ここでKという係数はDn“／D．it（但しD濯》1）f’と仮定）の函数となるが

（第13図），D．・は萌述のa）によって既知であるから結局1）πのみの函数と冤倣しうる。又，鉄

　s　lo　ls　ao
　　　　　　漫濃　日　数

Nとぶくれ発生表顛の比率の疇閲

的変化

（ネオブレン塗装鋼一3％NaCI）

（傍記の数宇は，（ぷくれ発生面棲＞／

（全試料碕積）の比率〉
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電極一3％NaCl系の場合にWarburgインピーダンスを仮定したから

　　　　　　　　　1
　　　　　几1・舘至砺

であるし，又，一般に

　　　　　　　　　　　　1
　　　　　D押モ。晒×2死ア蔦7

となり一定周波数に於いてはD．｝f≡q（C．v）となるから

　　　　　KC．，f　EE1　F（Cif）　＝”　C一（Ce十Cp）

なる方程式が成立する。　これをTrial　and　Error

の方法によって解けば（翫が求まり，第5図の値

と比較して劣化面積を求めることができる。

　　第18図　は鉛シアナミド亜麻仁油塗料を塗装

した鋼板を長時問0．5M／L　NaCl水溶液に浸漬し

て塗膜を劣化させた後，上の方法と肉眼観察によ

って劣化面積を比較した結果である。両者がよく

一致した好例である。ところがネオプレン塗装の

場合は，上の方法によるものが実際の劣化（膨れ）

発生面積よりも幾分小さくなる傾向が見受けられ

る。　この原因は膨れの内部の液がかなりアルカリ

性となるため，単位金属面のインピr・ダンスが幾

結局

をtO

響

覆

囑　l

U

引

t5．　11L／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e．1　｛　｛o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　劣　イヒ面積　　盤山開Cnt2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第18図　　劣化面積の推定値（周波数特性の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　解析値）と実測値の比較
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（鉛シアナミド璽麻仁油塗料一3％NaC1＞

分増大するためと推察しているが，この点に関しては現在なお検討中である。

　（4）　tan　o’

　　劣化開始前に於いてtanδを湖定することの意義は既報に述べた23）。塗膜の劣化開始後の

tanδを実測した例があるが20、，その意義に関してはまだ何ら明らかにされていない。そこで，

tanδの周波数特性と塗膜の劣化の形態的相異との関連性等を検討する。

　　tanδの一一・般表式は［3．　10］のようにかなり複雑である。そこでPプ曲線を求めた場合のよ

うに，x（前出）の大きさを種々仮定して簡単化した場合についてtanδイ関係を求めてみる。

　［a］　x　・1の場合

　　　　　，。。、。帳塾愛璽

　　　　　　　　　　　D，lfl
　　　　　　　　　　　　　tan　6，十tan　o“．v
　　　　　　　　　　　OO　1

この場合はtanδプ曲線の形はD．，f，／1）。、の大きさによって変化するが，

　　　　　tan　iit　〉　tan　o“　〉　tan　6e

［5．　12］
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という関係が常に成立する（第19図）。

43

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
。。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ
β・　　　　　　　　　　　↑，。
　　　　　　　　　　　　　　　　妬命

　　　　　　　　　　　　　　　　D％帆rの
　　　　、＼
　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　 でG

　　　　　　＼＼
　　　　　　　　＼＼＼
　e’1　　　　　　　　、、、　　　　　f　　　　t

　　　　　　　　　　　　　、、、
　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　鰍tl、；一　N　一．　一1

　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　to　　　　　　　　　　O・1　　　　　　　　　　　t．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　→周淡数　kc／ll　　　　　　　　　　　　　一周波数　ece／言

　　　第19図　x＝1の揚含の⑫nδプ特性　　　　　第20図　空孔が比較的大きなふくれのtan　6－f
　　　　　　　（［5．12］式に二よる）　　　　　　　　　　　　　　　　　牛斜生（［5．13］式｝こよる）

　［b］　Xが1より小さいが比較的大きな場合

　　　　　　　　　（・＋御・・伽…號一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［5．13］　　　　　tanδ：＝
　　　　　　　　　　　　　tanδ、｝f

この場合はtanδ一プ曲線の形はD，．／1）」1の大きさによって第20図のように変化するが，常に

　　　　　tanδ）＞tanδ」∫

という関係が成立する。

　［c｝xが中庸の大きさか極く小さい場合

　　　　　C≒CG十C1・，　　　P刃＞D君十P。

と見倣しうる場合は

　　　　　・・n・一π総ア　　　　　　　［・…4」

この易合C。十Ci’を一定の値に仮定して，　Dxyの値を次第に小さくするとtanδはこれに伴な

って減ずる（第211翼D。

　　上式の場合はtanδは周波数に反比例して減少するが，

　　　　　D刀≦Dp十1）o

となる場合は

　　　　　　　　　D，，，十PP十D。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［5．　15］　　　　　ta熱δ　：
　　　　　　　　　　ω（Cp÷C。）
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　第21図

　　t　to　　　　　　　→濁慣数kc／s

空孔が小さい揚合の七anδず
9’i］性（［5。14】云七による）

第22図

　　　fi　10　　　　　　→周　液　数　K‘／s

tanδプ’曲線の実測例（3％NaC1＞

傍記の数字は浸漬日数

もし，Drc＜Dp十D。となれば

　　　　　tan　6　＝　tan　o“o

となり，：塗膜のtanδが観測にかかる。

　　以上を総括するとtanδイ曲線の形状は，　x，即ち泡起した塗膜中の空孔の大きさによっ

て著しく変ることがわかる。　第22図はネオプレン塗装鋼板と鉛シアナミド亜麻仁油塗装鋼板

を3％NaC1中に長時聞浸漬し，塗膜を劣化させた状態で議定して求めたtanδイ曲線を示す。

前者は［5。15］式，後者は低周波数域で［5．14］式に従う特性を示した。ネオプレン塗装は劣化

に際し典型的な膨れを示し，鉛シアナシド亜麻仁油塗料は十六（銃が膜を破って表土に出る）

という劣化形態の相異を示したが，これはtanδプ曲線の形状の相異から予期されるところと

全く一致した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　6．総　　　括

　　以上で塗装金属電極のインピーダンスに関する基礎的考察を終るが，その総括として，在

来の交流試験法と著者らが提案した周波数特性を測定する方法の得失を比較す翫

　　測定装置及び測定操作という爾から見ると在来法の方が勿論簡易である。単一癩波数の測

定によって求められるキャパシタンス，コンダクタンス或いは容量示数（C．L）などの諸量は塗

摸の劣化形態が異なる場合には，塗膜の劣化程度を比較する尺度とならない。塗膜の劣化程度

を比較するには，塗装面の何％が劣化したかという“波及度”とその際の“劣化形態”の両者

を明らかにする必要がある。在来法はこの爾者を含めた交流特性値を測定しながら，両者のい

ずれも適確に知り得ないという難点があった。
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　　著者らの方法によれば，コンダクタンスー遡波数特性曲線及びtalユδ周波数特性曲線から

塗膜の劣化形態を平々推定li，：i来るばかりでなく，キャパシタンス周波数特性曲紡1を奮めてこれ

ら周波数特性を上述の方法によって解析することにより，劣化強積，劣化塗膜の空孔率及び変

形度等，劣化の波及護と形態に関連する諸鐙を求めることが出来る。

　　元来，金属の腐食現象は電気化学的であると云っても…種の直流現象であって，その意味

では塗装の防食効果の判定は直1引割極特性縦来の薩流試験法はこの綴ちゆうに入る）による

ことが望しい。しかし，直流による系の撹乱が塗装金属電極系の場合には致命的であるので，

この【掘難の解決という1罰的で交流試験法は出発した。しかしながら，単一燭波数による交流試

験法に於いて得られる結果は，塗膜の防食効果の変動を定性的にしか示し得ないということの

ため防食効果の定li：llと的｝｝三面という本来の圓的から一歩退いた感がある。

　　ここで，新しく期波数特性をll選定する方法によってインピーダンスを解析する乎段を見出

した結果，防食塗装の試験法としての本来の闘的に向って…歩前進しえたものと考える。

　　終りに本研究の遂有に当り御指導を賜わった醐本剛教授に深く感謝の意を表する。
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