
近畿 アル ミニ ウム表面処理研究会会誌No2262004

一技 術 ノ ー トー

炭酸塩浴 中 におけるアル ミニ ウムダイカス ト(ADC12)の

陽極酸化

Anodic oxidation of ADC12 in carbonate salts bath

近畿大理工 藤 野 隆 由、瀬 戸 隆 史

SetoTakashi FujinoTakayoshiUni.Kinki

リーン161)

炭酸ナ トリウム(鹿1級 関東化学株式会社製)

酒石酸ナ トリウム(特 級 関東化学株式会社製)

くえん酸三ナ トリウム(鹿1級 関東化学株式会

社製)

炭酸アンモニウム(鹿1級 関東化学株式会社製)

2.2装 置

直流電源装置(DC-7402SOAR㈱ 製)

渦電流式皮膜厚 さ測定器(EDY-1000㈱ サンコ

ウ電子研究所製)

ハ ンディ光沢計 グロスチェッカ(IG-310堀 場

製作所製)

触針式表面形状測定装置(DEKTAK3日 本真空

技術株式会社製)

走査型電子顕微鏡(S-800日 立製作所㈱製)

3.実 験方法

3.1ADC12材 の陽極酸化皮膜の作製

基板にADC12材 を用い、前処理 として、浴温

度50℃ 一定の界面活性剤に5分 間浸漬 した後、水

洗 した。電解浴 に0.30mol/L炭 酸ナ トリウム、

0.10mol/L炭 酸アンモニウム混合浴、0.30mol/L

炭酸ナ トリウムに、0.30mol/L酒 石酸ナ トリウム

を添加 した浴および0.30mol/Lク エン酸三ナ トリ

ウムを添加 した浴を用いた。電解条件は、電圧80V、

浴温度10℃ 一定、電解時間30分 、対極 にチタン板

を用い、直流定電圧電解にて陽極酸化を行った。

3.2沸 騰水封孔処理

それぞれの浴で作製 した陽極酸化皮膜 を、温度

約100℃ の沸騰水に30分間浸漬し封孔処理を施 した。

1.は じめ に

ADC12材(ア ルミニウムダイカス ト)はSiを9.6

～12 。0%含有 してお り1)、鋳造性が良好で生産性

が高 く、 しかも機械的性質の優れた耐圧性のよい

製品もできるため、アル ミニウム材料の中でも最

も使用頻度が高 く、またその用途として、自動車

部品、光学部品、産業機械部品、家庭用器具など

に幅広 く用いられている2)。 しか し、耐食1生は低

く、高い化学活性 を示すなどの問題点より、何 ら

かの表面処理が必要とされる。ところが、ADC12

材は含有 しているケイ素の影響から硫酸を主体 と

した酸性浴陽極酸化では、処理後は表面が黒 く、

望まれるような耐食性、光沢性が得 られない。同

様にADC12材 のアルカリ性浴陽極酸化では、水

酸化ナ トリウム浴3)、 リン酸三ナ トリウム浴4)な

どが用いられているが、陽極酸化処理後の表面が

黒 く、平滑性、光沢性についても良好な結果が得

られていない。そこで本研究では、ADC12材 に

おけるアルカリ性浴陽極酸化皮膜の耐食性、耐磨

耗性、平滑性および光沢性を有する陽極酸化皮膜

の作製 を目的とし、基液に炭酸ナ トリウムと炭酸

アンモニウムの混合浴を用い、添加剤を種々変化

させた浴にて陽極酸化皮膜を作製 した。さらに、

浴温度および電圧値が及ぼす膜厚への影響、光沢

度および表面粗さについても検討 した。

2.試 薬および装置

(奥野製薬株式会社製 トップアルク

2.1試 薬

界面活性剤
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した。 こ れ は 、 電 解 に よ って 単 独 浴 で は浴 のpH

が10.7か ら徐 々 に大 き くな り、 ア ル カ リ側 へ 移 行

す るが 、 酒石 酸 お よび くえ ん酸 の添 加 に よ っ て、

アル カ リ側 へ の移 行 が抑 制 され る た め と推 測 され

る 。 また 、 いず れ の添 加 浴 で作 製 した皮 膜 も封 孔

処 理 に よ り2口mの 増 膜 が 認 め ら れ た 。 これ は、

封 孔 処 理 を施 す こ とに よっ て、 透 明 な水 酸 化 ア ル

ミニ ウム が形 成 され た こ とに よる と考 え られ る。

Al203・H20十2H20→A1203・3H20⇔[Al(OH)3]

4、2鏡 面光沢度測定結果

それぞれの浴で作製 した陽極酸皮膜における、

鏡面光沢度測定をした結果を、Table1に 示 した。

くえん酸三ナ トリウムおよび酒石酸ナ トリウム添

加浴にて作製 した皮膜に、封孔処理を施 したもの

において、顕著な光沢度の向上が認められた。こ

れについては、皮膜表面が平滑化 したためと推測

される。

4.3炭 酸アンモニウム浴による陽極酸化皮膜の光沢度

炭酸ナトリウムに代 えて、電解浴に炭酸アンモ

ニウム単独浴、および酒石酸ナ トリウム添加浴を

用いて作製 した陽極酸化皮膜の光沢度について、

Table2に 示 した。炭酸アンモニウムを基液 とし

た時のほうが、炭酸ナ トリウムが基液の時よりも

3～4倍 の光沢度の上昇がみられた。しかし、膜厚

については、炭酸アンモニウムが基液の場合1～2

口m程 度の干渉皮膜 しか生成 しなかった。これは、

炭酸 アンモニウム浴のpHが7～8と 中性付近で

3.3鏡 面光沢度試験

炭酸塩混合浴、酒石酸ナ トリウム添加浴および

くえん酸三ナ トリウム添加浴で作製した陽極酸化

皮膜表面を、ハンディ光沢計グロスチェッカ(堀

場製作所製IG-310)に より測定した。

3.4炭 酸塩浴における鏡面光沢度試験

炭酸ナ トリウムに代えて、電解浴に炭酸アンモ

ニウム単独浴、および酒石酸ナ トリウム添加浴を

用いて作製 した陽極酸化皮膜の光沢度についても

比較検討 した。

3.5走 査型電子顕微鏡による皮膜表面観察

それぞれの浴で作製 した陽極酸化皮膜の試験片

に、0.02口mの 金蒸着を行った後,走 査型電子顕

微鏡により皮膜表面を観察 した。

3.6表 面粗さ試験

得 られた陽極酸化皮膜の封孔処理前後における

表面粗さを表面形状測定装置(日 本真空技術株式

会社製DEKTAK3)に より測定 した。測定条件

を、2000口mの 距離 を走査 し、水平分解能1.000

口mと した。

4.結 果および考察

4.1浴 組成および電圧が及ぼす皮膜厚 さへの影響

それぞれの浴で作製した陽極酸化および封孔処

理を行った膜厚 を、Fig.1に 示 した。酒石酸ナ

トリウムおよびくえん酸ナ トリウムを添加 した浴

で作製 した陽極酸化皮膜は、炭酸ナ トリウム単独

浴で作製 した皮膜に比べ、3口m以 上膜厚が増大

The result of gloss test and surfaceTable 1

 Surface roughness [AIThe degree of gloss (%)Bath compositions

3 64810Non-coating

15685Na2CO3

148010
Na2CO3 

with sealing

397413Na2C4H4ONa2CO3 +

212520
Na2CO3 + Na2C4H4O6 

   with sealing

143213Na3C,H5O,Na2CO3 +

128520
Na2CO3 + Na3C4H5O, 

    with sealing

lm/ \"l !'J Val 

Relationships between film thickness and voltage 

(a) Na2CO3+Na2C4H406 
(b) Na2CO3+Na2C4H4O6 with sealing 
(c) Na2CO3+Na3C4HsO, 
(d) Na2CO3+Na3C4H5O, with sealing

Fig.1
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The result of gloss test in (NH4)2CO3 bathTable 2

 The degree of gloss (%)

10

38

36

80

with sealingNa2CO3

Bath compositions

Non-coating

(NH4)2CO3

(NH4)2CO3 
with sealing

+ Na2C4H4O6(N04)2CO3

80
(NH4)2CO3+ Na2C4H4O6 

    with sealing

Scanning electron micrographs of 

the anodic oxidation surface

Fig.2

Na2CO3+Na2C4H4O6with sealing 

 Fig.3 Scanning electron micrographs of 

      the anodic oxidation surface

+Na3C4H5O7with sealing 

Scanning electron micrographs of 

the anodic oxidation surface

Na2CO3 

Fig.4

三ナ トリウムを添加 した浴で、電解条件 を、電解

電圧80V、 浴温度10℃ 一定、電解時間30分 として

陽極酸化を行った時、最も厚い皮膜が得 られた。

また、封孔処理を施すことで、平滑性、光沢性な

どの向上が認められた。これは、くえん酸三ナ ト

あったことから、ADC12か らのアルミニウムの

溶解が促進せず、陽極酸化皮膜が十分に成長 しな

かったため と考えられる。

4。4走 査型電子顕微鏡による表面観察結果

それぞれの浴における陽極酸化皮膜表面形状 を、

走査型電子顕微鏡により観察 した結果 をFlg.2～

Fig.4に 示 した。Fig.2～Fig.4よ り、それぞれ

の浴で作製 した皮膜は、封孔前の表面に多数の大

きな孔が見られたのに対 し、処理後はその数の減

少が認められた。一方、Fig.3よ り、酒石酸ナ ト

リウム添加浴で作製 した皮膜に封孔処理を施 した

ものは、封孔前の観察 よりもさらに大 きな孔が見

られたが、これは酸化膜の孔ではなく、電解時に

Si粒 子が剥離 してで きた孔であ り、 この孔の底

は十分に封孔されているものと考えられる。また、

Fig.2～Fig.4よ り、 くえん酸三ナ トリウム添加

浴で作製 した皮膜に封孔処理 したものが、最 も平

滑な表面形状を有することがわかった。

4.5表 面粗さ測定結果

それぞれの浴で作製した陽極酸皮膜における、

表面粗 さを測定 した結果を、Table1に 示 した。

くえん酸三ナ トリウムを添加 した浴にて作製 した

皮膜に、封孔処理を施 したものが、最 も平滑であっ

た。これは透明な擬ベーマイ ト皮膜が生成 したこ

とによって、光沢度、平滑性が得 られたため と考

えられる。

5.結 言

以上の結果 より、陽極酸化が困難iなADC12材

を対象 とし、炭酸ナ トリウム単独浴に、 くえん酸
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最 も高い光沢性、耐食性を得るためには、炭酸

ナ トリウムおよび炭酸アンモニウムの混合浴を基

液とした電解法でよい結果が期待される。
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リ ウム を添加 す る と、炭 酸 ナ トリ ウム の電 気 分 解

が抑 制 され 、高 電 圧 をか け て も流 れ る電 流 は低 い

た め 、優 れ た皮 膜 が生 成 した と推 測 され る。 ま た、

炭酸 ナ トリウ ム浴 中 で 陽極 酸 化 を行 う と、

Al十3H20→Al3+十30H-十3/2H2↑

に よ り、試 験 片 と電 解 浴 の界 面 に水 素 が 発 生 す る。

さ らに 、

Al3+十30H一 →AlOOH⇔[Al203・H20]十H20

に よ り反 応 が 進 行 して、生 成 したAl203・H20(擬

ベ ー マ イ ト皮 膜)は 、バ リヤ ー層 上 に沈 着 す る。

この 沈着 層 は アニ オ ン凝 集 層 と呼 ば れ る5)が 、 こ

れ に封 孔 処 理 す る こ とに よ り、 水 二 分 子 が 孔 の 内

部 に取 り込 ま れ、 屈 折 率(1.65以 上)が 大 き く、

透 明 な水 酸 化 ア ル ミニ ウ ム皮 膜 が 形 成 され た と考

え られ る。

Al203・H20十2H20→Al203・3H20⇔[AI(OH)3]


