
ア ル ミニ ウ ム表 面 処 理 の 変 遷

*

中 山 孝 廉

1.は じ め に

近畿 アル ミニ ウム表面処理研究会会誌の第100号 の御発行誠におめで とうございます 。アル ミ

貨 は人の呼吸で吹 き飛 ばされるばか り軽いだけでな く風に乗 って世界の端 か ら端へ月や宇宙 まで吹

き飛んで行 く。私共 が安心 して乗れる程強 くもな り、重厚な高層 ビルはおちついた種 々の色合 で建

ってい る。パ リに行 ってお化粧の道具 を買 うとアル ミニウム電解研磨の金色の鮮 やかなデザインの

優れた コンパ ク トや ネックレスがお土産心 をそ 、る。昭和45年 か らこの10余 年間毎年ISOの

、舶odizedAluminum会 議 出席を主 として欧州又 はアメ リカに行 った。その間に 日本国内の事情

は急速に変 り世界 の様子 も急速に変 って来 た。

2.ISO/TC79/SC2

昭和46年 の第2回 陽極酸化アル ミニ ウム ミラノ会議 の時に私 は此の会議に初 めて出席 したが ア

メ リカ代表は何 しろアメ リカは月に500万 平 方米の陽極酸化を して居るのだか らなと云った。小

生 はその時 たどたどしい英語で実 は日本は現在月 に1500万 平 方米の陽極酸化 をしているよ。と

いふ とみんなは一斉に此 の田舎者めが嘘つ きめが、極東 の端で何がで きてい るものかと云 う顔をし

た 。彼等はAn(浦zi㎎ で も何で も文明の利器を使ふ ものは皆欧州か アメリカが一番で、あとは未開

の国 と思 っていたよ うだ。言葉 の下手 な新参の東洋人に、アル ミニウムの感覚が判 るものか と云 っ

た感覚 だ った 。小生が何 を言 って も取 り上げ られ ない ような感覚 だった。 ドイツは例 のAdmitta-

ncetcstに 大変熱心 だった。全般的に欧米は封孔度に大変熱心 であ る。日本 は今 はやは り熱心だが、

以 前はそれ程ではなか った。 といふのは、理化学研究所 のアルマイ トのス ター トが961bs/口II

の 蒸気 で封孔することになってい たか ら封孔の効果はず っと良 く、封孔度 をあま り気 にしな くて も

耐久性が良か ったか らである。 ドィッ代表の主張でアノテス トを是非ISO規 格 に入れ て呉れ と云

う。小生 は一生懸命 、ちょっと待 って くれ 日本 にはJISに 耐 アルカ リテス トが ある。それ とAno-

testが 矛 盾するか どうか調べさせて くれ 、実験 をして来 るか らと言 った。それで最後の 日にRes-

olutionを プ リン トに して正否を皆で審議 をす るが、小生はたて方向に素早 く目を通 して見 ると、日

本がAnotestとJISの 整 合性の実験 をして来 ると約束 したことが書かれて居なか った。 委員長に

*ナ カ ヤ マ ラ ボ ラ ト リ ー 、 本 会 顧 門
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Neglectさ れ て しまったのである。それで小生 は一生懸命紙 に小生 の言 うべ きことを書 きなが ら、

委員長 に言 うが、彼はそ っぽを向いて しま う。(そ の彼は フランスのDarnanltで 親 切な人ではあ

ったのだが)そ れは慌てて喋べ る小生の言葉が英語 になっていないか らである。遂 に仏英の通訳

(必 ず1人 出席 させ ることにな っている)が その小生 の書いた紙 を見せうと云 うので 、見せ るとそ

れ を書 いて呉れて、や っと日本が実験して くると云 うこ とが載せて貰えた。 それで帰国 してか ら、

協会 の研究組合で相談 した ところ、パイロッ ト万年筆の渡辺 さんが実験 してくれると云 うのでお願

い した。私は驚 いた。彼は実に充実 した良い実験 を して くれた。そ してAnote8tと 耐 アルカ リ試験

は全然矛盾 しない ことが実証 された。その結果は金属表面技術協会の実務表面技術 一73-91SO/

TC79/SC2規 格 制定の動向に載せてある。その結果の一 つを図1に 示ず。 それでその翌年のDusell一
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JISme‡hod

にRoundRobbinTest、 各 国 協 同 或 は 競 合testが 行 わ れ 、

1'い

drf会 議 でそれ を説明 し

た 。その実験報告書 は約

90頁 にな り、会議 には

N72のNヒnberを つ けて

審議 され、Admittance

Testは その逆数である

ImpedanceTesも を も含

めて直ちに採用 された。

こ 、に もう一つ此の実験

の御蔭 を蒙 っているもの

が ある。それはこの実験

以来各国が競争で実験 に

よる採用希望規格 の実証

をしようとする傾 向が生

まれ たことであ る。又後

新 しい磨耗試験 や光学的試験にまで優

秀 な成果を収め ることにな った 。このよ うに してISO/TC79/SC2陽 極 酸化アル ミニ ウム国際規

格会議は表1の ような規格 を制定 または殆ん ど制定で きて きた。そしてこの会議はISO/TCの 中

で も最 も熱心であ り、最 も急速 に纒 って来た会議の一つであると自他共に許す事情に在 る。その上

表1に 見 られ る通 り皮膜厚 さや封孔度や耐蝕テ ス トの他 に今まで正確 な実験法がな くて困難の中に

あった摩耗の よ うな試験か ら高度の光、色な どの最 も人の感覚 に沿わねばな らない全 く新 しい測定

法 に到 るまで、 日本の創案が取 り上 げられ而か もそれが他の もっと専門的であるTC35か ら協同

して光学的説柊を決定するよ うにして呉れ と云われ るに到 るまで発展 することがで きた。
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表1ア ルミニウムとその合金の陽極酸化皮膜に関係あるISO規 格(審 議中の もの も含む)

規 格 番 号 規 格 名 称 対 応JIS 備 考

ISOl463 断面の顕微鏡による皮膜厚さ測定法 JIS H8680(1973)

※ ISO2085 (1976) 硫酸銅による皮膜の連絞性検査方法

※ ISO2106 (1976) 重量法による陽極酸化皮膜の単位面積 当りの質 JIS H8680(1973)

量ρ測定方法

※ ISO2123 (1976) 皮膜厚の測定一スプリッ トビーム顕微鏡による JIS H8680(1973)

光学的非破壊試験方法

※ ISO2135 (1976) 着色皮膜の耐光性試験方法 JIS H8685(1977)

※ ISO2143 (1971)*1 陽極酸化皮膜の酸浸漬後点滴染色による封孔度 JIS H8683(1973)

測定方法

※ ISO2360 (1978) 渦電流式膜厚測定法 JIS H8680(1973)

.※ ISO2376 (1972) 破壊電圧測定による皮膜絶縁性試験方法

※ ISO2767 (1973) 陽極酸化皮膜の45° 鏡面反射率全反射率 近 く多少追加

ISO審 議中 (N330) 写像性の非破壊測定方法 '83中 にDISに な

まとまる予定

ISO2859 (1974) 計 数検査のための抜取方法 と抜取表

※ ISO2931 (1975) ア ドミ'ッタ ンス又 はイ ン ピ ーダ ンス測定 に よ る JIS H8683(1979) JISは アドミッ

陽極酸化皮膜の封孔度の評価法 タンスの み

※ ISO2932 (1973) 酸浸漬後の減量測定による封孔度の評価法 JIS H8683(1973)

※ ISO3210 (1974) りん酸 クロム酸浸漬後の減量測定に よる封孔 JIS H8683(1979)

度の評価法

※ ISO3211 (1977) 陽極酸化皮膜のひび割れ観察による封孔度の JIS H8684(1977)

評価法
,

ISO3770 (1976)*2 CASS試 験法 JIS H8681(1973)

※ ISO6581 紫外線への耐光性試験

N377 研 削輪による摩耗指数と摩耗抵抗の測定 '83 -'84年

(平 面摩耗) 度ISOに な る

審議終了 見込

N376 研 削剤ジエ ットテスト装置による磨耗指数と 同 上

磨耗抵抗の測定(噴 射磨耗)

審 議 中 陽極酸化 アル ミニウムの固定角度鏡面光沢の TC79'

測定法
'83年 度 ま とま る見

審 議 中 陽極酸化 アル ミニウムの色差の機器による評 TC79

価法 同 上

審 議 中 陽極陽化アル ミニウムの色の視覚による評価 TC79

方法 同 上

* 3

*1.ISO2143は 、現在、諸国から多くのコメン トが奇せられてお り、今後多少改訂される予定であるが、筋には変化がない

ものと考 えられ る。また、原文には着色見本が付いている。

*2.ISO留70の キャス試験は一般用であるため、近 くアルミニウム陽極酸化皮膜用の規格 をTC79/SC2に おいて作成する

予定である(抄 録と将来の項 を参照 されたい)

*3.1982年 よ り 硬 質 陽極 酸化 ア ル ミニ ウム皮膜 の審 議 が始 ま り英米 仏等 の案 を勘案 して欧州 案 が造 られ 、現 在比 重硬 度 な ど

のRou【 】dRobbinTestを しま たN376,N377に 関係 して早 急 にま と まる見込
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3.ア ル マイ トの危機 とJIS規 格

話が横 っ飛 びして恐縮であるがず っと昔、昭和8年 か ら13年 頃 ニギリヤ矢印のブラン ドで修酸

アルマイ ト鍋を製造 していた頃は皮膜の厚 さ15～16μ 吻 で出 して居 た。 ところが昭和20年 に

戦争が終 った時は 、尾羽打 ち枯 らした我 々は何に もか も物がな く、月給の代 りにアルマイ ト鍋を貰

って田舎に行 って芋を買 って来 る時代が来た。そ して戦争の廃材 を鍋、牛乳沸 しな ど何で も品物に

し、アルマイ トに して売 った。兎に角乾 き切 った世 の中に器物が飛ぶよ うに売れ る。 さてそ こで悪

い奴が世の中 に横行す る。アル ミの器物 を造 る。それ をアルマイ ト槽 と称する1.5〃 埆 位の小 さ

な電解槽で2～3分 も入れて洗 ってお茶 の湯の中を通す と色がつ く。たったそれだけで2倍 の値段

の鍋が出来上 る。街 には アルマイ トと称す るお茶 アルマイ トが横行 してアルマイ トの信用はガタ落

ちにな って来た。 さて これでは折角一生懸命に培 って来 たアルマイ トが顧み られな くな ってしまう。

昭和23年 我 々は相寄 ってど うして もアルマ イ トのJIS規 格 を造 り、市販の アルマイ トを粛正 し

よ うと通産省 と宮田聡先生 を中心 として会議を始めた。 その実行 メンバーは表2の ○印の方 々であ

った と思 う。

H8601表21952年 の委員

審議部会 金属部会 部会長 三 島 徳 七

審議専門委員会 金属部会 陽極処理専門委員会 構 成 表

役 別

委員会長

委 員

〃

〃

〃

〃

〃

〃

員畷

〃

臨

〃

〃

〃

〃

名氏

聡

樹

縄

郎

子

兵

作

を

宏

廉

郎

雄

郎

一

太

鹿

め

太

太

芳

直

善

寿

雄

進

む

孝

直

正

文

捷

田

川

中

西

家

木

島

田

山

守

林

谷

山

宮

小

田

中

氏

鈴

八

奥

麻

中

江

小

大

高

所 属

科学研究所主任研究員

東京大学第一工学部教授

軽金属板製品協会

日本金物株式会社

日本女子大学教授

三越本店雑貨仕入部長

高島屋営業部長

主婦連合会長

理工学研究所

那須アルミニューム製造所

アルマイト工業株式会社加島工場

日本アル ミニューム工業株式会社

高田アル ミ製作所(潮 田豊治)

大阪アルミ株式会社

○

○

○

○

○

○

○

○

○

○
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役 別 氏 名 所 属

員委時

〃

臨

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

局務事

〃

〃

〃

〃

熊

一

郎

之

一

章

雄

郎

之

肇

吉

正

作

治

浩

助

四

一

之

豊

貫

金

泰

隆

秀

敬

春

駒

大

吉

健

田

川

畑

村

坂

山

藤

智

郷

本

間

石

輪

木

村

田

奥

長

沼

木

兼

中

安

倉

本

坂

本

笠

三

茂

吉

吉

合資会社日本アルミライ ト

理研電化工業株式会社

東京文化短期大学

都立工業奨励館化学部

通商産業省雑貨局日用品課長

資源庁鉱山局金属課長

日用品検査所長

日本電気化学工業所

東和軽金属工業株式会社

大平産業株式会社

アルマイト工業株式会社川崎工場

工業技術庁標準部材料規格課長

工業技術庁標準部繊維化学規格課長

工業技術庁標準部材料規格課

工業技術庁標準部繊維化学規格課

工業技術庁標準部材料規格課

○

○

○

○

○

○

と云ふのは、最初1951年 に出来上 ったのはJISHO431-1951陽 極 処理皮膜検査方法

と云ふ名前 で、1952年 にJ,ISH8601(1952)が 造 られ たか ら、その時臨 時委員の方

々 も増加 した と思 う。とに角当時の市販の実情 を調査し ょうと云ふのでatrand(mに 町 か ら鍋を購

入 して皮膜 厚 さを切断顕微鏡試験で測定 した結果は表3-1～6-2の 通 りで現在のJISH8601に

合 格 する6μ 以 上のものは測定数33箇 所 に対 し7箇(21%)に 過 ぎず膜厚2μ 以下が多い と云ふ

情 況で惨憺 たる状況であった。小生 がい ろいろ実験 した結果では、 アルマイ トも4μ 〃2以下になる

と殆 んど効果がなく2μ 位ではアルマイ ト加工 した方が腐 り易い面が出て来 る。それで会議ででき

上 ったのがJISHO431か らJISH8601で 、驚いたことにはこれ らの規格が出廻ると途

端 に不良品が影 をひそめてしまった。彼の時程JISと は何 と大切な ものである と感激 した ことは

無か った。 その段朝鮮戦争の最大の苦難の時を経て 日本は何 とな く回復の気分 に満 ち満 ちて来た。
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表4-1 皮 膜 厚度 報 告 票
'
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5No.

表5 皮 膜 厚 度 報 告 票

殿 鵠 昭和Z3年9月 狛

品 名 厚.度 備 考
一

/2'∫

魚

無 仏 ノ底
〃∠3

マ 独 卑'益 2.〃

、'

.,4」 、

/ソ 万

胴 8ρ

底 oρ

・ ●A一

β勘 ロζハ み印)釜 1.0 捌 芝1刃琵!∴

株式榊L那 須 ア ル ミニユ ー ム裟 造 所 工務部 研究室

N。.6
表6-1'皮 膜 淳 度 報 告 票

殿 駕 昭和2丼9月 ≠ 巨

備 考

須忙1,観
!

株式鰍 那 須 ア ル ミニユ ー ム製 造 所 工務部
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4建 築用 アルマイ トと昔のアメ リカ

昭和32年 に日比谷 にEueretteSteamShip(h.の5階 建の ビルの カーテ ンウオールを造 った。

その方立てはAl-2%Siを 低 温加工アルマイ トの特許法JetBbck仕 上 げで造 ったが、今はMC

Donaldが その ビルを使 っている。素材 自然発色黒 アルマイ トの皮膜は今 なお健在 であ る。又 この

年に大阪の新朝 日ビルが出来た。之は5052合 金 の1米 角のパ ネル2882枚 の アルマイ トでで

きた カーテンウォールビルで今 も中ノ島に健在であ る。 これ と東京虎 の門の 日本鉱業 ビルー 此の方

は方立て部分 は5052ア ル マイ ト、又パ ネルは5005合 金 自 アルマイ ト・一 が此の年 にで きて

日本の本格 アル ミビルとしては噛矢に当る。それか ら新阪急 ビル、関西電力 ビル、ポ ーラビル、日

軽 ビル、千代 田生命 ビル、マッダビル、霞ケ関 ビル、新宿民衆駅 ビル、 ホテルニ ューオータニ、共

同通信 ビル、一番館、大阪明治生命 ビル、三井第三別館 ビル、大阪伊藤忠、三井 ビル日比谷、新橋

住友銀行等 々アル ミニウムファーサー ドの ビルが相次いで建て られた。建築 は表面の色相の良 さと

耐久性、構造の良 さな どを要求す る。丁度現れ た浅田法が急速に拡 が り且つ陽極酸化皮膜の着色法

が尚 々研究 を深 くされて来 た。窓枠 も要求が拡が った 。これ は日本の押出製造工場が性能のよい押
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出機 を急速 に造 ったか らで もあ るが、押出機はその後既 に260台 とな り、一社で50台 以上 を持

ち自家用押出機を 自社で造 り、特殊の型 に対 して特別の機械 を当て機動性 を増 している会社まであ

る。押出機の効用 は日本の産業に大 きく貢献 しつつある。実は昭和32年 には小生 もアメ リカに初

めて訪問 し、何 よ りも驚 ろいたのはビルか ら各家庭か ら店先 に到 るまで窓と云ふ窓 はアル ミニウム

で造 られ てい る。押出機 も300ト ン程度の小 さな ものか ら常用1250ト ン～1700ト ン程度

を猛烈な速度で押出作業 をしていた。そして広い アメ リカ大陸 をアル ミニ ウム製 トレー ラー トラッ

クが大変な速度で貨物 を運搬 してい る。アル ミニウムとアルマイ トの用途の広 さと需要 の大 きさに

感 心 して帰 ったのである。帰 って早速努力はした。 しか し、小生 自身はその翌年 日本軽金属㈱ に移

り蒲原 に研究所 を造るべ く努力す ることになった。

5.研 究 設 備

昭和36年 には大 きな研究所がで きた 。小生 は素材が出来 るよ うに600ト ンの タテ型押出機 と

24吋WX14吋 φ2台 の火延 と仕上 ロールを軸 とす る中規模材料研究工場 も造 ったが、 その うち

に島津製のEPMAや 高 力な電子顕微鏡など も稼動 して、普通の分析では小生 は少 くとも5時 間 を

要 した ものが、2～10分 で全結果が出て来 る。時代の進歩には全 く驚 ろき且つ今後の進歩 を確信

す ることがで きた。又 アルマイ トの電子顕微鏡写真の美 しさ更に浅田法のNiが 、馬の尾のよ うに皮

膜の孔に入 っている写真を専門家の棚井君が昭和40年 頃に造 って、小生 にそれを呉れ た。この写

真 に類似の ものは現在では方 々でで きているが、当時は実 に貴重かつ秘密的な ものであ った。この

間に アル ミニウム工業界では爆発的なサ ッシブームで今 までの鍋屋は影 をひそめて、大投資による

アルマイ トサ ッシ製作が進行 し、アルマイ トは自動化 し、横型か ら水切 りよ く能率 のよい単列1000

トン/月単位の世界最大級 の陽極 酸化処理 に突 き進んでいった。これにつれて電解着色法その他 アル

マイ ト工学 と理論 は実に華やかな時代 を迎 えた。その繁栄は40年 か ら45年 と進 み50年 代 には

一つの大 きな ピークがあ った。今軽金属製品-協会の昭和57年 軽金属製品生産統計 によると、図2

お よび図3で ある。

私は昭和45年 か ら前述の通 りISOに 出席 し始めたが、48年 頃bndonの ホ テルの食堂で1

人 の 日本人に会 った。彼 の名 は江 口晴一郎氏、彼は こんど大阪府 立工業奨励館でESCAを 買 って

マ ンチェスターに実習に行 って来たのだと言 った。その時小生は既 に年齢の為 日軽 を退 いて軽金属

製品協会に勤 めていたが精密試験機の進展の目覚 しさとそれ らを日本が積極的に入れ ようとしてい

ることに感激 した。爾来新試験機は急速に多数に各所 に設置 されて、研究の程 度と速度が一段 と加

速 され たことを感 じている。
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図3 過去10年 の皮膜加工 び}推移

図2 過 去10年 の 軽 金 属製1[Illl生産 の推 移

600,000

500,000

建 築 用 品

400,000

300,000

200,000

100,000

トン

産 業 用 品

目 用 品

ノ

525舶8

＼ /
/
52216

鰻

ノ 511P58

喫 必5141

＼

、
:,,,,、 ＼/

46λ454

、「

595574

104β80 10現9?0
10U98 10a乃8

∬506
■讐■ 魎恥 三鰻 一

1526ρ

"
'
,?5240

乙go99

'

.「
ρ'

./b4892

1ア619 1ア206 鴇』ω

層
・魎

16681

r.'

1う争402

鵬 量5㌧67418D26 18a5～

48年495051525354555657

この新 しい機械の普通 に知 られている ものを一応表7に 示す。(こ れは東京都立工業技術 センター

の三 田郁夫氏 に書いて貰 った ものである。実は その種類が余 りに多 く略称 も覚え難いので紹介す る。)

こ のよ うに試験機が精密 にな り研究 は益々加速 され 、特に ビルや諸工芸品 に呼応 するよ うに研究 は

急速 に花 々しくな った。殊に ビルに必要な カラーアルマイ トに関する研究 に集中 された感が あった。

又 今や コンピューターの時代 である。パ ーソナルコンピェータが各家庭にまで入 り込み、エ レク ト

ロニクス、オーデ ィオか らロボ ットか ら、そ して研究の進んだ成果で あるグラスファイバー光通信 、

カーボンファイバ ーカーボン成形品、ニューセ ラミックス、半導体、 それ らはすべて従来の物理化

学の常識 を越 えるす ば らしい精密化 と高速化によって初 めて達成 されつ ㌧ある。例 えば又半導体 の

例 に とって見て も、今まではすべての金属は6×9か せいぜい7×9のorderの 純 度で性質 を見て

い た ものが、9×9以 上のず っと純 度の高い金属に於 て初めて特種の性質、性能 を発揮 して来 る。
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表7 新諸試験装置の名称と略称

通 称

AES

EBIC

EE工、S

EI.L

EPMA

FE-SEM

EXAFS

FT一 工R

HEE工)

工MA

工MMA

工NS

ISS

工ETS

LRM

LEED

MOSS

PAS

RBS

SAM

SCAN工 工R

S工MS

ss工MS

SRS

STEM

田E逝

UPS

XES

XPS

装 置 名 、

Auger-electronspec士roscopy'

Elec七ronわeaminduced-current

Elec七ronenergy-lossspec尤rome七ry・

Ellipsome七r)r

Electronprobemicroanalysis

Field-emissionsca㎜ingelec士ronmicroscopy

Ex七endedX-rayabsorp七ionfines七ruG士ure

Fourier七ransmissioninfraredspec七roscopy

High-energyelec七rondiffrac士ion

工onmicroprobeanalyzer

エonmicroprohemassanalysis

工on-neu七raliza七ionspec七roscopy

工on-scat七eringspeG七roscopy

工nclastic七unnelingspec七roscopy

LaserRamanmicroproま)e 、

Low-energyelec七rondiffraction

Mossbauerspec七roscopy

Pho七 〇acous七icspec七roscopy

Ru七herfordhacksca七teringspec七roscopy

Sca㎜ingAugerMicroprobe

Surfacecomposi七ionbyanalysisofneu七ral

ionimpac士radia七ion

Secondary-ionmassspec七roscopy

S七a七icS工MS

SurfacereflectancespeG七roscopy

Sca㎜ing七ransmissionelec士ronmicroscopy

歴ansmissionelec七ronmicroscopy

Ul七raviole七pho七 〇emissionspec一 ヒroscopy

ExoeleG七ronspec七roscopy

X-raypho七 〇emissionspec一 しroscopy

■

XPS:

UPS:

AES:

工遅[A:

X-raypho尤ospec七roscopy(X線 光 電 子 分 光)

ul七raviole七pho七 〇spec七roscopy(真 空 紫 外 光 電 子 分 光)

Augerelec尤ronspec七roscopy(オ ー ジ ュ 電 子 分 光)

工onmicroanalysis(イ オ ン マ イ ク ロ ア ナ リ シ ス)

EPly[A:eユec七ronproわemicroanalysis(X線 マ イ ク ロ ア ナ リ シ ス)

ESR:elec七ronspinresonace(電 子 ス ピ ン共 鳴)

且EE工):highenergyelec七rondiffrac七ion(高 速 電子回折)
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LEE1):10wenergyelec七rondiffraction(低 速 電子回折)

FEM:fieldemissionmicroscope(電 場 放射顕微鏡)

HM:fieldionmicroscope(電 場 イオン顕微鏡)

SI弼:・sca㎜ingelec七ronmicroscope(走 査 電子顕微鏡)

⊃D田A(Deriva七ivedifferen七ial七hermalanalysis)微 分 示差熱分析

DRS(pynamicreflec士anGespec七roscopy)動 的 反 射スペ ク トロスコピー

⊃工A(Differen七ial士hermalanalysis)示 差 熱分析

⊃TG(Differen尤ial七herrnogravime七ricanalysis)示 差 熱重量分析

工PDT(⊃ifferen七ialproceduraldecomposi七ion一 七empera七uユPe)

微 分 プロセ ジュラル分解温度

工P⊃T(エn七e叙alpr・ced皿aldec・mp・si七i・n七empera七 ㎜e)

積 分 プロセ ジュラル分解温度

GEA(Gasevoユu七ionanalysis)発 生 気体分析

SエエM(Specifichea七measuremen七)比 熱 測 定

TGA(Thermogravime七ricanalysis)熱 重量分析

TD△(Thermodila七 〇me七riGanalysis)熱 膨脹分析

F田A(Frac七ional七hermogravime廿icanalysis)熱 重 量成分分析

それは最近の治金技術殊 にゾーンメルテ ィングなど機械的技術 や表面処理技術等 、種 々の技術が総

合 して初 めて可能 になった ものである。すべての技術、研究が急速に桁が違 って来 た。我 々の表 面

処 理技術 も今 こそ進歩の波に乗 ることがで きる時期になって来 た。そ して前述 のISOのAnodized

Ahminiしmの 規格の中で も従来 と少 し変 った ものが決 まろ うとして居る。例えば表1の 審議中の も

のの中で 「陽極酸化 アル ミニウムの色差の機器 による評価法の項 目は、従来種 々の色合はせは色差

測 定機器では人間の眼によるもの とは別の もの になって しまい、到底機器では真の色の役に立つ測

定 はで きない と云はれて居た。ところが これを人の感覚と機器の測定 を関連づけよ うと努力 されつ

～あ る。そのや り方はまず試料の色のMbnsellValueを 定 め又 、この試料 を色 の値 を損 はない反射

光 、例 えば直反射光のみは外 に外す。即 ち入射光 を9度 傾斜 した色試料 に当てて反射 し、その色度

を測定 しdiagramに プ ロットすればmunsell値 と 略 一致、 人の 目による測定数値 と機器測定 とが

略 一 致 し て来る。 このや り方 を もっと精密 に して行 けば遂 には機器で人の眼による判定 とほぼ合

致 させ ることができる。さて我 々が今取掛 って居 る表面処理的技術 の変遷 を論文な どの一端で覗 い

て見ると表8-1～ 表8-3に な る。
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表81(a)*陽 極皮膜に関する本邦基本特許

拓 特 許 番 号 出願年 月 日 発 明 者または事業所 発 明 の 名 称 特 許 範 囲

1 61920 出願1923.12,28 鯨 井 恒太郎 アル ミニウムな らび 処理せんとする金属A1ま たはAI合 金 を電極 とし適当なる酸、

公告1924.a15 植 木 栄 にアル ミニウム合金 塩 または塩基などの水溶液中にて電気分解を行ないもって形成せ

特 許1924.12.3 (理 研) の防鋸法 る皮膜により防錺および防食する方法

2 62278 出願1923.12,20 アル ミニウム電気絶 シュウ酸 またはシュウ酸塩 の溶液を電解液 とし、金属A1を 電極

公 告1924.α17 植 木 栄 縁性皮膜の製法 として もしくは直流電圧 を用いて電解 を行なうことを特徴 とせる

特許192525 「アル ミニウム」の表面に電気絶縁性皮膜を形成せ しむる方法

3 62862 出願1924,α4 酸化剤 によるアルミ 酸化剤 として併用する酸、塩基 または塩 の水溶液 に少量の硫酸、

公 告1924,128 鯨 井 恒太郎
一

ニ ウムもしくはアル 硝酸、塩酸、 リン酸その他の無機酸、 あるいは これ らの塩類を加

特許1925.3,17 植 木 栄 ミニウム合金電気絶 えた溶液 を電解液 となし金属A1も しくはA1合 金を電極として電

縁性皮膜の製法 解す ることを特徴 とする方法

4 (イギ リス特許) 1923年 GDBenguu露h アル ミニ ウムの クロ アル ミニウムを陽極 とし温希 クロム酸水溶液を電解液 として階段

BR223994 &.1M.StuarL ム酸による陽極皮膜 的に電圧 を上昇する ことによりアルミニ ウム表面に酸化皮膜を生

(イ ギ リス) 法 成する方法(当 初はジュラル ミンの陽極皮膜化を目的 とした)

5 69138 出 願192510.30 瀬 藤 象 二 アル ミニウムまたは シュウ酸 もしくはシ 晶ウ酸塩の水溶液を電解液 とし 「アルミニウ

公 告19265.エ2 その合金の電気絶縁 ム」またはその合金 を陽極 とし 「アル ミニウム」 またはその合金

特許1926.a17 植 木 栄 防錺皮膜製造法 若しくは他の導体を陰極とし、直流電圧を加えて絶縁性皮膜を形

(理 研) 成せしむるに際 し、両極間に直流電圧を加 うると同時に交流電圧

を加うべ くせ る 「アル ミニウム」またはその合金の電気絶縁防錺

皮膜を製造する方法

6 83043 出願192&12,24 「アル ミニウム」 も 結晶粒の集積せる皮膜を有する 「アル ミニ ウム」 または 「アル ミ

公告19295.15 宮 田 聡 しくは 「アル ミニウ ニウム合金」 シュウ酸、塩化亜鉛、硫酸第一銀 、硫化 「アル ミニ

特許192ag2
(理 研) ム」合金の防氷性電 ウム」の ごとき化学上還元剤 として知らるる酸、塩 または塩基の

気絶縁および防鋸皮 溶液 を浸透せ しめこれを加圧 か加熱の下に処理する ことによりな

膜の製造法 れる 「アル ミニウム」または 「アル ミニ ウム」合金の防水性、電

気絶縁および防鋳性皮膜の製法

7 (1930年 ～35年 ころに硫酸皮膜法その他が はいる。)'

Ematai法

8 a2455412

旦P492618 1::1}M.Sc卜enk
1933Schwehzer.

Tech.Z.,1933,

シュウ酸 を主水溶液 としこれにタリウム、ジルコニウム、チタニ

ウムなどを含有 し白瀬戸物様 の色の膜 を生ずる方法

285～91

9
B.P436270

B.P437244 1:::集}
S.A.Peintal PeintaI法

硫酸またはシュウ酸を主体 とし、 これにSu艮pho-rincinicacld

またはその誘導体 または スルホン化 したナフタレンの凝縮剤 を配

合 した液を使用す る方法

10 307828 出 願1957.10.2 中 山 孝 廉 アル ミニ ウム合金の 展伸温度において固溶範囲以上の量の添加元素を含有するアルミ

U.S.P2998358 公 告1959.7.14 (日 軽ア ルミ)
着色皮膜の生成法 ニウム合金を400℃ 以 ドの温度において展伸加工 した後、大電流

カナダ602194
〔自然発色皮膜法) 密度 にて陽極酸化皮膜加工を施すことを特徴 とするアル ミニウム

合金の着色皮膜の生成法

11 公告% 出願 ユ96α3,3】 交流電解法によるア 硫酸 、シュウ酸 またはクローム酸溶液を用いて常法に従 って陽極

昭38-1715
公告19633.5

浅 田 太 平 ル ミニウムまたはア 処理 を施 したアル ミニウムまたはアル ミニ ウム合金を一方の電極

ル ミニ ウム合金の無 とし、鉱酸または有機酸またはそれ らのアンモニ ウム、アミノ、

機着色法 イ ミノ塩の溶液に金属塩(た とえばニ ッケ ル、コバル ト、クロー

(無 機イオン着色法) ム 、銅 、カ ド ミウム 、チ タ ン、 マ ンガ ン 、モ リブデ ン 、 カル シ ウ

(鷲 謝 ま)
ム、マグネシウム、バナジウム、金、銀 、鉛 および亜鉛の硝酸、

硫酸、塩酸 、シュウ酸、酢酸酒石酸、 ウローム酸、 リン酸の塩)

の少眠を添加 して電解液 とし炭素またはスズ、鉛、鉄 またはアル

ミニウムを他方 の電極 とし室温で5～75ボ ルト の電圧 をかけな

が ら交流通電を行ない、アル ミニウムに金属水酸化物、金属酸化

物または金属塩特有の色彩を与えることを特徴とする交流電解法

によるアル ミニ ウムまたはアル ミニ ウム合金の無機着色法

一33一



表8-2下 地 機 械研 摩 を しない 場 合 の電 解 研 摩法比較実験例 菅

電 解 研 摩 例 仕上 り程度

名 称 電 解 液 組 成
電 流

密 度

〔A/
dm2〕

浴電圧
〔V〕

o

浴温度
〔℃〕

電 解

時 間

〔min〕

鏡 面

反射率

〔%〕

*
光 沢

過塩素酸 (1) (26) (20)

(濃 度60%) 3 一 30 1～5 77 ○

比重1.55220叫
35以 下

RA.Jacquet法 (～345%v・1) 7 一 〃 82.5 ◎
1 無水酢酸

1937年 (濃 度go%以 上) 10 一 〃 〃 83 ◎
比 重1.08～1.087

780m∠

(～655%v・1)
15 一 〃 〃 80 ○

Battelle法 硫酸(濃 度gao8%, 5 一 60～70 3～30 74 ○

2
(英)階雛)

比重1B4)400叫

リン酸(濃 度85%,

10

15 : ;
〃

〃

62.5

81

○

◎
特許552638 比 重1.69)600m∠

(1943年) グ リセ リン10叫

リン酸浴法 リン酸(濃 度85%, 20 一 50～70 3～20 72.5 ○
(中山孝廉法1) 比 重1.697)600m∠ 30 一 〃 〃 80 ◎

3
特許128891 水400m1～0 40 一 〃 〃 83 ◎
(1935年 出願) 60 一 〃 〃 655 ○

振動電解研摩法 リン酸または他のどん 30 一 50～70 3～20 87 ○
(中山孝廉法H) な電解研摩液で も良い 40 一 〃 〃 87 ○

4
特許190520 60 一 〃 〃 86.5 ◎
(1952年 特 許)

(1949年 出 願)
80 一 〃 〃 83 ○

Alzak法

115948

特

(1933年 出 願)

121763

ホウフ ッ酸25%
1～40 15～30 30 5～10 30～80 ○

5

許
(1934年 出願) 水残 り

121764
・(1934年 出 願)

6

Brytal法

(英)特 許449162

Na2C(ゐ10～20%

Na3Pq25～75%

3.5～

1.7

7～16 75～90 5～10 85 ○

(1934年 出願)

硫酸 10 一 50 8 46

7 硫 酸 浴 法
(濃 度gao8%)

比 重1.84390m1

30

60 :
〃

〃 二
43 ○

◎
水685m∠ 100 一 〃 〃 ◎
KOH1509

8 田 島 法 酪 酸0.29 150 一 55 2 82 ◎
水1,000㏄
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表8-3最 近の目新しい問題の一端について

題 名

アルミ条の高速連続陽極酸化方式

2.印 刷回路配線板の陽極酸化による絶縁と配線

a

生

臥

6.

7.

&

9.

10.

11.

ア ル ミニ ウ ム ァ ノ ー ド酸 化 皮 膜 の フ ォ トル ミネッセ ンス

アルマイ ト磁性皮膜 の磁気異方性

木 目紋様 アルマイ ト(昭53-137837.

昭54-39224)

多色 電解着色(一 液一段 と二段方法)

ア ル ミダイカス トえの陽極酸化

ネームプレー ト技術

アル ミニ ウムの連続電解処理法

太陽エ ネルギー撰択吸収膜 としてのAl化 成皮膜

A1の イオンプ レーテ ィング

12.ス ク リ ー ン 印 刷 に つ い て

13.低 濃 度 ク ロ ム メ ッキ 液か ら の 装 飾 ク ロ ム メ ッキ

14.金 属 および金属上皮膜の カタサ測定

15.

16.

17.

1&

19.

20.

21.

22.

23.

青色 アルマ イ ト(昭54-39866)

フ ッ素系界 面活性剤

フッ素樹月旨被覆法

Al膜 のプラズマエッチ ング(昭53-140240)

新 しい硬 質アノー ド酸化法(JackI」.Woods)

PVD法 に よる祖 表面処理

浅田法の電流電圧曲線

加熱水中におけるAlの 変色

Alの 腐 食に及 ぼす冷間圧延 の影響

24.Al陽 極 酸化皮膜の着色法(昭55-11758)

著者又は発明者

松下電器技研

鈴 木 貴 志

日本電々公社

中 村

馬 場 宣 良

パイロット川合 慧

柴 田 喜 一

等

二

勝

一

慧

郎

健

正

良

　

田

野

合

塚大

和

莚

舘

川

出 所

①S477%65

①S47.7.N65

①S4&10.N76

①S48.10N76

左

①1976108号N7

①1976111N10

同 上

①1976110N9

岡 本 朗 ・清水等 ①1976108N7

山 中 久 彦

稲 垣 賢一郎 ①1976同 上

勝光社

青 木 司 等 ②1967N14

大 阪 工技研

小 西 三 郎 ②1974N48

勝 光社

石田光男.広 地 ② 同 上

浅 田 太 平 左

大 歳 幸 男 ①1980145N1

吉 村 達 四郎 ① 同 上

日立製作'左

福 田 芳 雄 訳 ①1977113N1

石 黒 郁 夫 ①1977132N9

佐 藤 敏 彦 ①1979137N3

山 崎 良 夫 ①1979137N3

大 府 大

小 林 信 雄 ① 同 上

早 坂 公 郎 左
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25.

26.

27.

2&

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43,

44.

45.

46.

47.

48.

題 名

アルマイ ト法 によるルビー皮膜の合成

電 解着色 されたAlの 反射 スペク トルと

原色系着色の干渉機構

Pore-filling現 象 を利用 した舟 多孔皮膜 の

Porosity測 定

自己潤滑性陽極 酸化皮膜

ア ルマイ ト磁 気デ ィスクの作成 とその特性

アル ミニ ウムの アルカリ性浴諸法

ア ル ミニ ウム表面処理工場におけ る環境 と測定

マイクロコンピェータによる表面処理装置の 自動化

太 陽エネルギーに対す るアルミニ ウム利用 の

一利用例

UVス クリー ン印刷への転換

メ ンテナ ンスの洗剤

アルマイ ト工場省 エネ対策

高 速 電 解

溶解塩 によるアルマイ ト着色

電子顕微鏡の原理 と写真の撮 り方

α 一アルミナ膜 を用いた湿度セ ンサ ー

多孔質Alア ノード酸化皮膜のSealing機 構

電流反転法に よるアルミニウムの陽極酸化

表面 と ミクロの世界を探 る(そ の1)

長野県精密工業試験場

同 上(そ の2)～(そ の4)

鉄道 車両の構造 とその表面処理について

ア ル ミニ ウム表面への

ポリエチレンの接着性 について(1)

ア ル ミニウム陽極酸化皮膜 の機能素子化

アル ミニ ウムダイカス トの陽極酸化(H)前 処理

一36一

著 者又は発明者 出 所

三 田 郁 夫 ①1980153N9

馬 場 宣 良 ①1980150N6

永 山 政 一 ②1977N63

大 久 保 敬 吾 ②1977N64

川 合 慧 同 上

吉 村 研 究 室 ②N72

吉 村 長 蔵 ②1978N73

三 社 電機

中 村 進 一 ②1980N84

日本 アル ミ

水 野 実 夫 ② 同 上

東 洋 インキ

福 村 紀 夫 等 ②1980N85

岩 瀬 三 郎 ①1981160N6

石 川 進 ①1981160N6

山 本 崇 ① 同 上

三 田 郁 夫 ①1980146N2

赤 堀 宏 ①1982167N3

愛 媛 大

酒井義郎 ・定岡 ①1983176N2

永 山 政 一 ①1983177N3

大 久保 敬 吾 ②1981N87

島津 製

福 島 啓 義 ② 同 上

同 上 ②1981N88肖N90

近畿 車両

坂 本 秀 好 ②1981N89

昭 和

内 山 利 光 等 ②1981N90

馬 場 宣 良 ②1982N94

大 久保 敬 吾 ② 同 上



題 名 著 者又は発明者

49.新 しい光"レ ーザー"(其 の ∬)近 畿大学

久 保 宇 市

〔註 〕 ① ……… 金属表面技術協会 アル ミニ ウム研究会誌

② ……… 近畿 アル ミニ ウム表面処理 研究会会誌

出

②1983

所

N99

50.

51.

52.

53.

耐 電 圧 アルマイ ト(昭53-63230)

ア ル ミニ ウムまたはアル ミニウム合金材 の

白色化処理法

縦吊式表面処理用被処理物 ラッキング方法

及 びその装置

アル ミまたはアル ミ合金表面を

電解的 に粒状化す る方法

一孝田黒

等

シツサ

力

二不

長

雄行

舟

島

協三

前

d

ス

皿

リ

㎝

ギ

敵V

イ

左

(昭53-92344)

(昭53-122642)

(昭54-1243)

これ は、先づ基本にな る60年 前か らの正規の アルマイ ト並 に20年 前か らの アルマイ トの基本的

発色乃至着色法及び約45年 前か らの陽極酸化電解研磨の基本的発明 を顧みて、そこか ら現代の表

面処理技術の変遷進歩 を知う らとする もので あ り、金表のアル研報告 と近畿 アル ミの会誌 と特許の

極 く一部の中の ちょっと目立つ ものの一部 を掲げた もので、勿論非常に多い一般の色皮膜の研究 に

は触れる紙面 もないことを断 ってお く。とに角我 々の技術 も今 こそ進歩 の波に乗 ることができる時

期 にな って来た。それ らの中に ア座 ミニ ウムは商業的生産法誕生以来 、未だ100年 に な らない若

い力 を持 って居 る。私は今 アルマイ トの商業的普及が始 った昭和7年 か ら50年 間 に出会 ったいろ

んな種類の仕事 を綜合 して感概 にふけってい る。なにしろ純 シリコンをゾーンメル トし0.2-0.3

μ〃2の ウェファーにしてそれに乗 って総てのイメージが実現 されて来る時代 になった。現代 は空想

と夢を最 も必要 とす る時期であ り、開けゴマの時期である。

(以 上)
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