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チタンの加熱処理 と陽極酸化

Heat Treatment and Anodic Oxidation of Titanium

石 田 愼 一*,大 中 隆*,伊 藤 征 司郎**

Ishida*, Takashi Onaka*,  SeisirO  Ito**Shin-ichi

化皮膜 は陽極酸化皮膜 よりも耐食性が よいといわれてい

る砺8】。 この理 由 は、熱酸 化皮膜 の方が陽極酸化皮膜 よ

りも均一 でち密 な皮膜 が得 られ るためと考 え られている。

さ らに、F.Armanetら9}は 、熱酸 化皮膜 を陽極酸化 する

と、熱酸化皮膜 の外側 に陽極酸化皮膜 が形成 されると報

告 している。これ らの ことを考え合 わせ ると、ただ単に

陽極酸化 するよ りも、素材 をあらか じめ加 熱処理 してお

いて陽極 酸化 する方が、 より耐食性の良好 な厚膜形 皮膜

が得 られることが期 待 される。

そ こで、今 回は、チ タン材 に高耐食性厚膜形 陽極 酸化

皮膜 を形 成 させる ことを目的 と して、 リン酸一硫酸一過

酸化水素 系混合浴中、チ タンを陽極酸化 する際の加熱処

理の影響 を調 べた。

言1.緒

2.実 験 方 法

2.1供 試材

使 用 したチ タ ン材 はJIS1種 に相 当 す る工業 用純 チ タ

ン材(大 きさ30×50×0.8㎜)を トリク ロロエ チ レンで

脱脂 した ものであ る。

2.2加 熱処理

加 熱 処理 は、電 気炉 を用 いて、大 気中 、300～700℃

の温度範囲で1時 間行 った。

2.3陽 極酸化

陽極酸 化 は、25g/Lの リン酸 と35g/Lの 硫 酸 と10g/L

の過酸化水素水 の混合 浴を電解 浴 として 、飽和 カロメル

電 極 を参照電極 、カーボ ンを対 極 と して チタン板 の電位

をOVか ら50Vま で0.1V//secの 走査速 度で電位走査 する

方法 と、同浴中で3A/D㎡ の定 電流密度 で所定の電圧 ま

で昇圧 して行 う方法 で行 った。浴温度 はいずれ も20℃ で

あ る。

著者 らは、 チ タンの厚膜形陽極酸化皮膜 の作製 牽 目的

と して、 これ までに、 リン酸、硫酸 の各単独 溶液 や これ

らの混合 溶液1)、あるい はこれ らの溶液 のそれ ぞれに過

酸 化水素 を添加 した溶 液2澗 を電 解浴 と して、 チタ ンの

陽極 酸化 を行 い、その ときの電解挙動 と生成 した皮膜の

性状 につ いて検討 して きた。 その結果 、 リン酸一硫 酸一

過 酸化水素系 の混合電解浴中、火花放電 が発生する電圧

以 上の電圧 で陽極 酸化す ると、μmオ ー ダーの厚 さを有

す る均一 な灰色 系の美 しい陽極酸化皮膜 が得 られ ること

がわか った。 この皮膜 は、素地 との密着性 や、耐摩耗性

に優 れ、 また、工 業生産性 もよいことか ら建築用材料 な

ど として用 い られて いるが、孔径 が1～5μm程 度の多

孔 質皮膜 である ため 、汚 れが付着 しやすい こと、 さらに、

高温、強酸性 したでの耐食性 には問題 があ ると考え られ

ることなどの問題 が ある。

他方 、チタ ンを大気中 で加熱処理 す ると、温度 に比例

した厚 さの薄 膜形酸 化皮膜 が生成 す る4陶が 、 この熱酸
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加熱 処理 していな い場合 は、電解開始 とと もに直線的

に電 圧が上昇 し、135V付 近 よ り火花 放電 が認 め られ、

その付近 よ り電圧 の上昇速度 が遅 くなって いる。400～

600℃ で加 熱処理 した場 合 は,20V付 近 よ り、約30秒 ～

3分 間、電圧の上昇が遅 くなったのち、直線 的に上昇 し、

135V付 近 で火花 放電 が発生 しは じめ、電圧 の上昇 速度

も再 び遅 くな って いる。700℃ で加熱処理 した場 合 は、

135V付 近 で火花 放電 が開始 する まで は、加熱 処理 して

いない もの と同様 に電圧 は上昇 しているが、その後、急

激 に上 昇速度が遅 くなっている。 これ らの ことか ら、加

熱処理 は、水の電気分解反応 を優先的 に起 こさせ、陽極

酸化 反応 を抑制す る方 向に作用 するといえる。その理由

は、加 熱処理 によってち密 な熱酸 化皮膜 が生成 し、 これ

がバ リヤ ーとなって陽極酸化 に必要 な酸素 の供給 を低下

させ るためと考 えられ る。また、 この ことは、熱酸化皮

膜 の表 面 で水の電 気分 解反応 を起 こさせ る ことにつ な

が って くる。

3.2皮 膜厚 さ

加熱処理 したチ タン板 を3A/d㎡ の定電 流密度で所定

の電圧 まで昇圧 して得 た皮膜 の厚 さとその ときの電圧 と

の関係 を図3に 示す。

150V以 上 で陽極酸 化 した もの は、加熱処 理 の有無 や

加熱温度 に関係 な く、1μm以 上の厚膜が得 られ、電圧

の上昇 にともなってほぼ直線 的に増加 している。なお、

700℃ で加 熱処理 したものだ けは150V以 下で も4μm程

度の厚 さを示 しているが、これは、700℃ です でに4μm

程度の厚 さの皮膜が生成 しているためで ある。
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2.4測 定

得 られ た皮膜 につ いて、皮膜厚 さ、色彩 お よびX線 回

折測 定 と、皮膜 表 面の走 査型電子 顕微鏡(SEM>観 察

を行 った。 これ らの測定 や観 察の方法 は、既 報1}瑚 と同

様で ある。

3。 結果および考察

3.1電 解挙 動

300～700℃ で加熱 処理 したチ タ ン板 を リン酸 一硫 酸

一過酸 化 水 素 系混 合 浴 中、0」V/secの 速 度 でOVか ら

50Vま でア ノー ド分極 したときの分極 曲線 を図1に 示す。
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なお、図 には加 熱処理 していない場合 の曲線 も示 した。

チタ ンのア ノー ド分極 曲線 についての報告 はい くつか

あるが1°～14)、加熱処 理 してい ない場 合お よび300℃ で加

熱処理 した場合の アノー ド分極 曲線 は、 これ らの報告例

とよ く一 致 して いる。これ らのア ノー ド分極曲線 におけ

る2V付 近 の ピー クはチタ ンの陽極反応 と陽極 酸化反応

に よる もの であ り、10V付 近で再 びピークが生 じるの は、

水 の電 気分解反応 による酸 素ガスの発生に よるものと考

え らえ る。一方 、加熱処 理す ると、2V付 近の ピークが

消失 してい るが 、これは加 熱処 理 によって生成 した酸化

皮膜 に よって チタ ンの溶解が妨 害 され たためと考 え られ

る。 また、400～600℃ の温度 で加 熱処 理 した場 合 は、

水 の電 気分 解反 応 に基 づ く電 流 が多 くな って い るが、

700℃ の場合 は逆 に少 な くなってい る。

400～700℃ で加 熱処 理 したチ タン板 を リン酸 一硫酸

一過 酸化水素系混合浴 中、3A/D㎡ の定電流密度 で陽極

酸化 した ときの電圧 一時間曲線 を図2に 示す。
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加 熱処理 によって形成 され た熱酸化皮膜 の下 か ら、陽極

酸 化皮膜 が形成 され てい くと考 え られ る。150V以 上 で

は多孔質皮膜 となってお り、その孔 の形態 は加熱処 理 し

て いない もの3}と同様 である。以上 のよ うな、陽極 酸化

電 圧 に よる皮膜 の表 面状態 の変 化 は400℃ お よび600℃

で加熱処理 した場 合 も同様 であ ったが、700℃ で加 熱処

理 した場合 は、175V以 下で陽極 酸化 しても、加熱処 理

しただ けの表面状態(図4)と 同様 であった。 しか し、

200Vで 陽極 酸 化 す る と図6に 示 す よう に鎖状 につ な

が った孔 と孔壁 が生成 し、250Vで はほぼ全面 に孔 が認

め られ る。これ は、700℃ で加熱処 理 して生 成 した熱酸

弘一 両岡
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3.3皮 膜 の色

チ タ ン板 を300℃,400℃ 、600℃ お よび700℃ で加 熱

処理 する と、それ ぞれ赤 、黄 、青 紫、青お よび灰色 に着

色 した。 これ らを陽極酸化 した ときの皮膜の色 は、 いず

れ も150V以 上 で灰色 に な り、加熱 処理 して いない もの

と同様 であった。

3.4皮 膜 の表面状態

400～700℃ で加 熱処 理 した ときの表 面状 態 を図4に

示 す。

400℃ で は部 分 的 に粒状物 質 が認 め られ、300℃ で加

熱 処理 した場合 も同様 で あった。500℃ お よび600℃ で

は全面均一 に粒状 物質 が認 め られ るが 、700℃ で は、凹

凸が認 め られ る。500℃ で加熱処理 したチ タン板 を所定

の電圧 で陽極酸化 して得 た皮膜 のSEM写 真 の一部 を図

5に 示す。

100V皮 膜 で は皮膜 の一部 がふ くれ て割 れ た ような形

態 を示 してい るが、 これ は、既報151やJ.-LDelplancke

ら161の報 告 などにお いて も認 め られた形態 で、先 に生成

した絶 緑皮膜 を破壊 しなが ら、新 たな皮膜 が形成 される

場 合に認め られ るものである。 したがって、本実験 では、
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場 合 は、200V以 上 か ら部分 的 に孔 が形成 し、250Vで ほ

ぼ全面 に孔が形成 していた。これ らの結果やX線 回折の

結 果か ら、 あらか じめ加熱処理 したの ち陽極酸化す ると、

多孔質皮膜 と素地 との間にち密な熱酸化皮膜が存在す る

と考え られた。
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化皮膜 が厚 く、 ち密 であるために、絶 緑破壊 され に くい

ためと考 え らえ る。

3.5皮 膜組成

図7は 、500℃ および700℃ で加熱処理 したチタン材 と、

それ を250Vで 陽極酸 化 したチ タ ン材 のX線 回折 図で あ

る。

500℃ で加 熱処理 した場 合、陽極酸 化前 の もの は素地

と類似 のパ ター ンを示 して いるが、 陽極 酸 化後 はア ナ

タース形酸化チ タ ン(】V)の ピー クの一部が認 められる。

700℃ で加 熱処理 した場 合 は、陽極 酸化前 の もの にはル

チル形の ピークが認 め られるが、陽極酸化後 はアナター

ス形 の ピークも認 め られ る。 これ は、熱酸化皮膜 の上 に

陽極 酸化皮膜 が形成 され たため と考え られ る。 このこと

は、3.4で 述 べた、熱酸化皮膜の下か ら陽極酸化皮膜

が成 長 してい くとい う考え方 と、一見、矛盾 しているよ

うであ るが 、火花 放電 が は じまり、皮膜が よ り成長 する

と、熱酸化皮膜 は陽極 酸化皮膜の下側 に押 しや られると

考える ことによって理 解できる。

以 上の ことか ら、あ らか じめ加熱処理 したのち、陽極

酸化 して得 た皮膜 は多孔質皮膜 と素地 との間 にち密 な絶

緑 皮膜が存在 するので耐食性 などの向上 が期待 されると

考 え られ る。

括4.総

チ タ ン材 をあ らか じめ300～700℃ で加熱 処理 したの

ち、 リン酸 一硫 酸一過 酸化水素系混合浴中 で陽極酸化 し

た。その結果 、加 熱処 理 して も火花放電 が発生 しは じめ

る電圧 はほとんど変化 しないが、電圧の上昇 は遅 くなっ

た。600℃ 以 下で加熱処 理 した場合 は、150V以 上 の電圧

で陽極酸化 しても、加 熱処理 して いな いものと同様 の多

孔 質皮膜 の表面状 態 であ ったが、700℃ で加 熱処理 した
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