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1.は じあに

水熱 反応 とは,高 温 高圧 の水,水 溶液 あ るいは蒸気 な

どの流 体 の関与 する化学反応 の総称で,水 熱 酸化法,水

熱沈殿 法,水 熱合成 法,水 熱分解法,水 熱結 晶化法,水

熱焼 結法 などが あるD。 水熱系 は加熱,加 圧 され た気体

および液体 の系 と連続 した流体で あ り,水 熱条件 下 の流

体 には,固 体物 質 に対 して次 のよ うな作用 が ある2)。

A)圧 力 および温 度 の伝 達媒体 と しての作用。

B)触 媒 ある いは反応促進剤 と して作用 す る吸着媒体 。

C)固 体物質 を溶 解 あ るい は再沈殿 させ る溶媒作用 。

D)水 酸化 物,酸 化物,酸 水酸化物 あるいは塩 を生成

させ る反応 剤 としての作用 。

これ らの作用 を有 効 に活 用 する と,ア ル ミニ ウムやチ

タソの陽極酸化皮 膜 の改 質 に役立 つ。 ここで は,こ れら

の陽極 酸化皮膜 の水熱処理 について述 べ る。

水熱 処理 を陽極 酸化皮膜 の着色 に利 用 するに は,処 理

液 と皮 膜 とを密閉容器 に入 れて容器 ごと加 熱 すれば よい。

この とき,温 度 の上昇 にともな って圧 力 も増加す るが,

窒 素や空気 などの気体 を用 いて特別 に加圧 した り しない

か ぎ り,そ の圧力 は,だ いたい各温度 にお ける水蒸 気 の

飽 和圧 で ある。反 応装置 としては,一 般 にオー トク レー

プが使用 される。

2.ア ル ミニウム陽極 酸化皮膜 への適用

酸化 コバル ト(① を けん濁 させ た水を処理 液 と して,

オー トク レープを用 いて水熱処理 したアル ミニウム陽極

酸化皮 膜の色彩 をCIE表 示 で表1に 示 す3)。Yは 明 る さ

を,λdは 主波長 を,Peは 刺激純 度(鮮 明 さ)を 表 して い

る。皮膜 はいずれ も膜厚10± α5μ皿 の未封孔硫酸 浴皮

膜である。

表1水 熱処 理 条 件 と色 彩

材質
処理条件 CIE

温度(℃) 時 間(h) y(%) λ4(nm) 君(%)

1085

150

200

250

250

250

280

280

5

5

5

10

20

5

10

52.90

47.49

29.15

23.35

17.59

15.44

10.46

478.0

476.5

476.4

476.1

475.5

475.3

473.4

4.2

10.1

36.0

42.5

52.9

58.1

69.5

1085* 280 10 15.】4 474.6 59.2

5052 280 10 17.29 475.8 59.4

6063 280 10 13.10 474.3 66.0

コ バ ル ト ・ブ ル ー 13.58 473.3 67.5

*硬 質皮膜

280℃ で処理 した もの は,材 質 に よって多少の差 はある

が,い ず れ も鮮 明 な青色を呈 して いるのが わかる。 ま た,

これ らの皮膜 の色彩 は,抜 群 の耐久 力 を有 する明 るい鮮

明 な青色顔料 として著名 なコバ ル ト ・ブルー4)の 色彩 と

よ く近似 して いる こともわかる。

図1お よび図2は 水熱処理皮膜(材 質1085)のX線 回

折 図 で,図1は 酸化 コバル ト(H)を 添 加 した熱水中 で処 理

した ものの,図2は 添加 しな いで処理 した ものの それで

ある。
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図1酸 化 コパル ト(H)添 加 水熱処理 皮膜 の

X線 回折 図
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図2酸 化 コバ ル ト(皿)無 添 加 水 熱 処 理 皮膜

のX線 回 折 図

図1か ら,280℃ で は酸 化 コパ ル ト(皿)と ア ル ミナ との

ス ピネ ル で あ る ア ル ミソ酸 コバ ル ト(H)の 生 成 が認 め ら

れ,こ の青 色 皮 膜 の着 色 成 分 は コバ ル ト ・プ ル ー と同 じ

ア ル ミ ソ酸 コバ ル ト(皿)で あ る の が わ か る。

酸 化 コバ ル ト(n)を 加 えず に熱水 だけで処 理 した皮 膜

は200℃ か らベ ーマイ トとな り,そ の回折 ピーク は250

℃で も っとも発 達 し,280℃ で はブ ロー ドになる傾 向が み

られる(図2)。

なお,酸 化 コパル ト(皿)を 含 む熱水 中で処 理 した場合

(図1)は,150℃ ですで にベ ーマイ トの生成 が認 め られ

るが,250℃ における ピー ク強度 は無 添加 の場合 に比 べて

はるか に小 さ く,28〔アCではこん跡程度 にな って いる。

以上 の ことか ら,酸 化 コバル ト(E)の 添 加 は,ベ ーマ

イ トの生成 をはやめるが,温 度 の上 昇 にと もな ってアル

ミナ との反応 も活発 になる ため,ベ ーマイ トの分解 も促

進 される とい えるで あろ う。

コパ ル ト・ブル ー顔料 は,一 般 に,酸 化 コバ ル トとア

ル ミナ とを1200℃ 位で焼成 して作 られるが ,こ の よ うに

水熱反応 を利 用す ると280℃ で もコバ ル ト・ブルー 〔アル

ミソ酸 コバ ル ト(II)〕 が生成 す るのが わか る。

酸化 コバル ト(皿)の水 けん濁液 の代 わ りに りん酸 を処

理液 と して用 い ると,非 晶質 の りん酸 アル ミニ ウムを着

色成分 とす る白色皮 膜が得 られ る5)。 標準的 処理条 件 は,

水酸 化ナ トリウムでpHを6に 調製 した0.1mol/1の り

ん酸 を処理液 とす る,200℃ ,1時 間処理 で ある。

りん酸の代 わ りに メタりん酸 や ピロ りん酸 など,熱 水

の作用 によって りん酸 に変化 する ような ものを処理 液 と

して もよ い。

この方法 で得 られ る白色皮膜 は,光 沢 の あるほ うろう

状 の美 しい皮膜 であるが,比 較的軟 らか く,熱 水 の作用

によ って封孔 されて しま うた あ,染 色性 がな いのが欠 点

で ある。

これ まで述 べ て きた水熱反 応 を利 用す る着 色法 は,染

色法 や電 解着色法 などの ように,皮 膜 の微細孔 中 に染料

を吸着 させ た り,コ ロイ ド状 の金属微 粉 を電析 させ た り

する方法 とは根本的 に異 な り,水 熱反応 を利用 して皮膜

自体 を別 の化合 物 に変化 させ る方法 で ある。 したが って,

得 られる皮 膜 の色彩 は生成 す る化合物 の色 とい うこ とに

なる。 また,こ の方法 は,単 なる色彩面 だけで な く,他

の皮膜性状 を も大 き く変化 させ て しま う可能 性の大 きい

処理 法 で もある。 この ことは,取 りも直 さず,皮 膜 の高

性 能化 や機能化 に結びつ く問題で あ り,そ の意味 で は夢

を抱 かせる方 法 といえる。
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また,水 熱法 を利 用 して皮膜 の微細孔 中 に金属 酸化物

(水 和物)を 入 れて着 色 させ る こともで き る6)。

この方 法 は,一 般 に,金 属塩 水溶液 を加熱 す る と加 水

分解 して金属 酸化物(水 和物)が 生成 す るこ とを利 用 し

たもので,水 熱処理 に際 して は,金 属 塩水溶液 のpHを,

70～90℃ 位 に加熱 す ると加 水分 解す るよ うな値 に してお

く必要 が ある。 その理 由 は,90℃ 以上 にな る と,皮 膜の

封 孔効果が顕 著 に現 れ始 めるた めで あ る。た だ し,100℃

で も昇温速 度が遅 ければ よい。

現在 まで に,チ タン錯塩,鉄(皿)塩,ク ロム(皿)塩 な

ど にっ いて実験 し,白 色,黄 土 色,緑 色 などの着 色皮 膜

を得 ている。 これ らの着色 皮膜の測 色結 果を表2に 示す。

実験 は家 庭用 の圧 力鍋を改造 して行 った。

しか し,こ の方法 は,皮 膜表面 が あれ た り,皮 膜上 に

酸化物(水 和 物)が 沈着 して酸化物 層 を形成 した りする

ことが多 く,再 現性 が非 常 に悪 い。 上手 くいか なかっ た

表2水 熱着色処理皮膜の色彩

金 属 化 合 物 Lab Y(%}P.{%}λd{nm} 色 名

K2【TiO{c204}2】 ・21120

CrK{SO4}2・12H20

FeNll、{SO。)、 ・121i、0

未 処 理

77.67-0.73L74

59.44-6,054.00

54,100.8827.40

54.20-4.70L20

35,334.3550.7

29,2762,3577,8

PaleGreen

DarkYellowishOrange

鉄皿塩 クロム価塩 チタン錯塩

図3水 熱着色処理アル ミニウム陽極酸化皮膜の断面SEM写 真

繕 蓮轟 ・'、.、,一 翼嚇麺箋愈嚢鐙窺難姦写鱗胤馨欝磯 盤轡 醐 ■■麟纏翻■ ■■圃

れ 　ゐカ ノ　 ノ　 ド 　

図4水 熱処理 したチタン陽極酸化皮膜表面のSEM写 真

,罵'.層 揖 一 一 一
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もののSEM写 真 を図3に 示 す。 チ タソ錯 塩 の場 合 は皮

膜 が あれ ることが多 く,ク ロム(皿)塩 や鉄(皿)塩 で は酸

化物 の沈着 層が で きる ことが多 い。 この よ うに,ク ロム

(皿)塩 や鉄(皿)塩 の場合 は沈 着層 がで きるが,こ れをこ

の まま膜 と して利 用 す るにはあま りに も問題 点が多 く,

難 しい といわざる を得 ない。

aチ タソ陽極酸 化皮膜 への適用7)～9)

著者 らは,こ れまで に,り ん酸 と硫酸 の混合溶 液 ある

い は これ にさ らに過 酸化水素 を添 加 した溶 液中 でチ タソ

の陽極酸 化 を火花発 生電圧以上 の電圧 で行 い,μ飢ナー ダ

ーの厚 さを有 する陽極 酸化皮 膜を形成 させ る ことに成 功

して いる10)・11)。この皮膜 は,直 径数 μ肌以 下 の孔 を有

する,ア ナ タース形 やルチ ル形 の酸化 チ タソを成 分 とす

る灰 色系 の多孔質皮膜 であ るが,こ の皮膜 に対 して も水

熱処理 は有 効 であ る。

濃 度50%の 水酸化 バ リウ ム溶液1'と 厚 さ11±1μ πの

皮膜 を形成 させ たチ タン板 とを 内容量34の オー トク レ

ープ に入 れ
,200℃ で5時 間 水熱処理 す る と,皮 膜成 分で

ある酸化 チ タンの一部 が,強 誘電 体 の一 つで あるメ タチ

タソ酸 バ リウムに変化 す る。バ リウムは皮膜 の 内部 にま

で浸透 して メタチ タソ酸バ リウ ムとなるが,こ の条件下

で は,未 反応 の酸 化チ タンが残存 し,さ らに,酸 化バ リ

ウム も混 入するた め,現 在の ところ,メ タチ タソ酸バ リ

ウム単一 組成 の皮膜 を得 るまで に は至 って いない。 しか

し,諸 条件 を詳細 に検 討す れば,メ タチ タソ酸 バ リウム

単一組成 の強誘 電体皮膜 を得 ることも,決 して不可能 で

はな いと思 われ る。

アル ミニ ウム陽極 酸化皮膜 の場合 と同様 に,チ タソ陽

極 酸化皮膜 も水熱 加水分解 を利 用 して着色 させる ことが

で きる。

チ タソの厚膜 陽極酸化皮 膜を コパル ト(n),鉄(皿),

チ タン(配)な どの金属化 合物を含 む溶液中 で水熱処 理 す

ると,こ れ らの金属化合 物が熱水 の作用 で加 水分解 して,

皮膜 の表面 や孔中 に金属 酸化物(水 和物)の 形 で析 出 し

て固定化 し,皮 膜 は対応 する金属酸化物 の色 に近 い色彩

を呈 し,干 渉色 で ない,丈 夫 で均一 な美 しい着色皮膜 と

な る。 特 に,コ バル ト(H)塩 や クロム(皿)塩 を用 いた場

合 は,皮 膜 自体 の灰 色 と相 まって,深 み のある暗緑色 の

おちつ いた感 じのす ば らしい色彩 の皮膜 とな る。 チ タソ

錯 塩 を用 い ると白色皮膜が得 られ る。

チ タソ錯塩 を用 いて 水熱処理 した皮膜のSEM写 真 を

図4に 示 す。 析出物が 明確 に認 められ る。 これ らの析 出

物 は完全 に固定化 され てお り,脱 離 する ことはない。 こ

れ らの析出物 はいずれ もX線 的 に は非 晶質で あった。

4.お わ りにかえて

金属化合物 の水溶液 中 にお ける,ア ル ミニ ウムとチ タ

ソの陽極酸化 皮膜の水熱処理 につ いて述べ たが,2つ の

現 象が み られ るのがわ かる。1つ は,皮 膜成分で あ るア

ル ミナ や酸化 チ タンと直接反応 して,皮 膜 の一部が対応

す る金属 のアル ミン酸塩 やチ タソ酸塩 に変化 す る場合 で,

他 の1つ は,金 属化合物 が水熱加水分解 して皮 膜の表面

や孔 中 に金属 酸化物(水 和 物)の 形で析 出 して固定化 す

る場合 であ る。 前者 は,お そ らく,1項 で述 べた熱 水

(流 体)の 作 用が複合的 に作 用 し,マ クロ的 には固相 反

応 と類似 の反応,す なわ ち,拡 散 によ って反応 が進 行 し,

皮 膜成分 が まった く別 の化合物 に変化 す るもの と思 わ れ

る。 これに対 して,後 者 は,1項 で述 べ たC)とD)の 作

用 が主体 とな っている と思 われ る。 しか し,後 者 の場 合,

アル ミニ ウムで は皮膜 が あれ た り,酸 化 物(水 和物)層

を形成 した りしやす か ったが,チ タソで は,少 なくと も

マク ロ的 にはこのよ うな現 象 はみ られず,皮 膜 表面や孔

中 に酸化物(水 和物)と なって析 出,固 定化 した。 この

違 いは,ア ル ミニ ウムの場 合 は,皮 膜成 分が非 晶質 のア

ル ミナで ある のに対 し,チ タンの場 合 は結晶性 の酸化 チ

タソで あ り,こ の程度 の水 熱温 度で は,エ ッチ ソグや皮

膜の溶 解が起 こりに くいと考 える こ とによ って理 解で き

る。 つ ま り,ア ル ミニウムの場合 は,C)の 作 用を受 けや

す く,酸 化 物層 の形成 は皮膜 の最表面 が一部溶 解 し,表

面 がゲル状 とな り,そ こへ酸化 物が沈着 した結果 であ ろ

うと思わ れる。 これ に対 して,チ タンの場合 は結晶 性皮

膜 なので,ア ル ミニウムの場合 ほど溶 解 しない(ミ ク ロ

的 には一部溶 解す るで あ ろうが)た あ,酸 化物層 の形成

が抑 え られ るもの と思 われ る。 また,ア ル ミニ ウムの場

合,皮 膜 が水和 しやす いことと も関連 している可 能性 が

あるので はないか と思われ る。 なお,皮 膜 の あれは ゾル

の エ ッチソ グ効果 が現 れた もので,チ タソ錯 塩 を用 いた

場合 にのみ皮膜 が あれ るのは,ゾ ル の性質 や加水分解 の

起 こ りや すさな どの違 いに よるものであ ろう。
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以上,独 断 と偏見 によって水熱反応 の機構 を推察 した

が,実 験 デー タも少 な く,こ れ らの解明 には今後 の研 究

をまたねばな らな い。参考 になれ ば幸 いで ある。
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