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1.緒 言

アルミニウム陽極酸化皮膜の着色法としては,電 解発色法,電 解着色法,染 色法などが知られて

おり,盛 んに研究 されている。1)

ここで紹介する着色潔)は,こ れ らの方法 とはまったく異なる本法で,陽 極酸化皮膜を,金 属酸

化物などをけん濁 させた熱水中で処理し,皮 膜成分であるアル ミナと金属酸化物とを水熱反応させ

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,そ の色彩は生成する化合物のそ

れであり,皮 膜の微細孔中に金属や金属酸化物などを析出させて着色する方法とは根本的に異なる,

著者 らが新 しく開発した独自の方法である。

水熱合成法は,高 温,高 圧下における熱水の作用によって,通 常の溶液反応では得 られない化合

物を湿式合成する方法で,従 来,乾 式焼成法で製造 していたいくつかの化合物の湿式合成を,乾 式

焼成法における焼成温度 よりはるかに低い温度で可能にしている。

ここでは,金 属酸化物として酸化コバルト(mを使用し,皮 膜成分であるアルミナとの間でCoO・
3)

Al2(為スピネル を生成 させて得た青色の陽極酸化皮膜について述べる。

2.実 験 方 法

使用 したアル ミニウム板 は1085,5052,6063の3種 である。

陽極酸化皮膜は,常 法 で前処理 したのち,次 の2種 の方法 で陽極 酸化 した膜厚10±0.5μ η の

未封孔 の もの を用 いた。

①15%硫 酸浴屯1A/dπ2,20℃ で30分 間 直流 で陽極酸化 した硫酸皮膜

②15%硫 酸浴中,3A/伽2,5℃ で10分 間直流で陽極酸化 した硬質皮膜
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水熱処理 は電磁か くはん式 オー トクレープを使用 して所定の温度に到達 した(昇 温速度:約3.5

℃ノ緬)の ち,所 定の時間行なった。この ときの圧 力は,大 体,各 温度における水蒸気の飽和圧 で

ある。処理液は水85π!中 に酸化 コバル ト(D19を け ん濁 させ た ものである 。

色の測定 は日立 自記分光光度計 で行 った。

X線 回折測定 は回転対陰極形超強力X線 回折装置 ガイガ ーフレックスRAD一 γA(理 学 電機製)

に行 った。測定 条件 はCuK〃,モ ノクロメ ーター使用,40KV-120mAで あ る。

a結 果 お よび考察

図一1に 水熱処理 した硫酸皮膜の反射率曲線の数例 を示 す。アル ミニウム板 は1085で あ る。

燭■プ σ

Fig.1.Reflectancecurvesofhydrotheτmally

treatedanodicoxidefilm.

250℃ お よび280℃ で処理 した皮膜には5・40nm付 近 の緑か ら640nm付 近 の赤にかけての部

分に幅広い吸収の谷が みられ,さ らに,400nmの 紫 か ら500nm付 近 の青緑 にか けての部分 を反

射 してお り,こ れ らが相 まって3こ れ らの皮膜は青色 を呈 しているのがわか る。また,150℃ で

処理 した皮膜 はほとん ど着色 していないが,200℃ 処 理 ではすでに青色に着色 してい ること もわ

か る。

表一1は これ らの着色皮膜の色彩 を,反 射率曲線 を基 にして,CIE表 ポ)し た結果 である。Yは

明 るさを,λdは 主波長を3Peは 刺激純度(鮮 明 さ)を 表 わしている。
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Table1.Colorofhydrothermallytreated

anodicoxidefilm.

Materials
Treatingconditions CIE

Temp.(°C) Time(hr) Y(審) λd(nm) Pe(篭)

1085
曹

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森 280
●

10 15.14 474.6 59.2

5052 280 10 17.29 475.8
●

59.4

6063 280 10 13.10 474.3 66.0

Cobaltbluepigment 13.58 473.3 67.5

禽Hardanodicoxidefilm

硫 酸皮 膜,硬 質皮膜 ともにう280℃ で処理 したものは,明 るい鮮明な青色顔料 であるコバル ト・

ブルーの色娯 とよ く近似してお り,抜 群 に美 しい青色 を呈 しているのがわかる。また,材 質に よっ

て,多 少の差はあるが,い ずれ も鮮明な青色 とな っている のがわか る。

図一2,-3は 水 熱処理 した硫酸皮 膜のX線 回折図で,図 一2は 酸化コバル ト(∬)を添加 した熱水

中 で処理 したものの,図 一3は 添加 しないで処理 した ものの それである。 アル ミニウム板は1085

で あ る。

図 一2か ら,280℃ では酸化 コバル ト(皿)とアル ミナとのス ピネルであるアル ミン酸 コバル ト(皿P

の 生成が認 め られ,こ の青色皮膜の皮膜成分は コバル ト・ブルーと同穣 アル ミン酸 コバル ト(mで

あるのがわか る。

酸化 コバル ト(皿)を加 えず,熱 水だけで処理 した皮膜は200℃ か らペーマイ トとな り,そ の回折

ピークは250℃ で最 も発達 し,280℃ で はブロー ドになる傾向がみ られ る(図 一3)。 この こと

は,280℃ あ た りか ら非晶質 アル ミナに変化 してい くことを示唆 してい る。
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2θ/deg.

Fig.2.X-Raydiffraction

patternsoffilmtreated

withcobalt〔II)oxide.
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Fig.3.X-Raydiffraction

patternsoffilmtreated

の 　
1nwaterCOntalnlngnO

cobalt(II)oxide.

なお,酸 化 コバル ト(mを 含 む熱水中で処理 した場合(図 一2)は,150℃ です でにべ一マイ 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,280

℃ 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(皿)の添加 は,ベ ーマイ トの生成 を早 めるが,温 度が高 くなって く

ると,皮 膜成分 であるアル ミナとの反応 も活発に起 こるようになるため,べ 一マイ トの分解 を促進

する とい えるであろ う。つま りg本 実験 では,ま ず,皮 膜 成分である非晶質 アル ミナが べ一マイ ト

に変化 し,次 いで,生 成 したベーマイ トの分解 とアル ミン酸 コバル ト(皿)の生成 とがほとん ど伺 時

に起 こり、 この繰 り返 しに よって,最 終的 にアル ミン酸 コバル ト(mに なる と思われる。 アル ミン酸

コバル ト(∬)の生成反応 だけを考 えると,中 間でベーマイ トが生成 しな くて も、 この反応 は生起する

はずであるが,こ のよ うな過程 をとるのは,換 言すると,ア ル ミニ ウム陽極酸化皮膜が活性 為 ベ

ー マイ トに変化 しやすいためといえるであ ろう。

この反 応過程は,各 温度 で処理 した皮膜のX線 回折結果 か ら類推 したものであり,280℃ の 温
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度で処理 した場合 も,中 間でべ一マイ トが生成す るのか とい うよ うな疑問が生 じるか もわか らない

が,ミ クロ的 にはべ一マイ トの生成 を考 える方が 自然であろ う。 また,水 熱処理が試料を入 れた状

態 で室温 か ら目的とする温度 まで到達 させ る処理法 であることも,中 間でべ一マイ トが生成すると

い う考え方 を支持 している といえるであろ う。

以上の実験結果か らもわかるよ うに,本 法 で得 られた着色 皮膜は,元 の皮膜成分 とは完全に別の

成 分であ り,単 なる色彩 面 だけでな く,従 来 の皮膜 とは異なる性質 を有 しているであろ うことは容

易 に想橡 で き,そ の意味 では,本 法 は新 しい機能性を付与する処理法の一つである といえるであろ

う。(文 責:伊 藤)
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