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L緒 言 ・

アル ミニ ウムお よび ア ル ミニ ウム合金 のア ル カ リ性 浴 に澄 け る電解 酸 化 に 診い て、 酸化 剤 と

して、 過 マ ン ガ ン酸 カ リウム、 重 ク ロム酸 カ リウム、 ヘ キサ シ ア ノ鉄 ⑪ 酸 カ リウ ム(赤 血 塩)、

過 硫 酸 カ リウム齢 よび過 酸 化水 素 を用 い て交流 電解 を行 な った場 合 の皮 膜生 成 へ の影 響 に つい

ては 、既 に報害)さ れ て い る。

また、 アル カ リ性浴 中 では、 鉄 や銅 は 、溶 解 し難 い た めに、 アル ミニ ウム と、 これ らの金属

か らな る複 合体 の陽 極酸 化 が 可能 と考 え られ る。

本 報 では、 種 々濃度 の過 酸化 水 素 を添 加 した アル カ リ性浴 を用 い て、 ア ル ミニ ウム訟 よびア

ル ミニ ウム と鉄 の 複 合体 を直 流電 解 した場合 の皮膜 生 成 状 態、 皮膜 の諸物 性 澄 よび 過 酸化 水素

の減 少量 等 に つ いて検 討 した。

2。 実 験 方 法

2-1実 験 設 備

脱 脂 槽、 水 洗槽 、 中和槽 、 陽極 酸 化 槽 澄 よび封 孔 槽 は、 容量5004、 染 色槽 は1004

の もの を用 い た。 また、 陽極 酸化 処 理 には、 出 力100V,300Aの 整 流器 を使用 した。

2-2処 理 工 程 お よび 方法

ア ル ミニ ウム試験 片 と して、 材 質99.85%純 アル ミニ ウム、 大 きさは、5×10×0.1

伽(1嗣)を 用 い表 面積50嗣 の治 具 に50枚 ラ ッキ ング し、 処 理 面積 を100躍 と して処

理 を行 な った。

複 合 体 の場 合 は、 ア ・・ミニ ウ ム試験 片 に鉄 を密 着 させ て、A4:Feの 面積 比 を100:1お

よび50:1に 調 整 した。

処理 工 程 と しては、 下 に示 した順 序 に て行 な った。
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処 理方 法 と して、 前 処理 は、 市 販 の脱 脂 剤 を用い て、2～3分 間脱 脂 処 理 を行 ない、 水 洗

後、5%HN(塘 浴(常 温)で1分 間 中 和処理 を行 ない水 洗 した。

陽 極酸 化 処理 は、 液量14で 行 な った予 備実 験 の結果 よ り厚 い皮 膜 を生 成 した浴組 成 お よ

び電 解条 件(表 一1)に 示 した条 件 に て行 な った。 また、 電 解浴 の掩搾 は、 空 気 撹 絆 方式 を

用 い た。

後 処理 は、 沸騰 水 に よ り3分 間行 な った。

2-3過 酸化 水素 の 定量

建浴時の過酸化水素量を100%と して30分 および60分 電解後の減少量を測定 した。

また、 過 酸 化 水素 の 定量 は、 電解 浴 を硫 酸 酸 性 と し、 過 マ ンガ ン酸 カ リウム溶 液 にて酸 化滴

定 した。

2-4皮 膜 性能 試 験

① 皮膜 厚 さ測定

金 属顕 微鏡 齢 よび 渦電 流 式測 定 器(パ ー マス コー プ)に て測 定 した。

② 耐 ア ル カ リ性

JISH86°1に 順 じて行 な った。

2-5表 面の 観 察

金 属顕 微 鏡 お よび 肉眼 に よ り行 な った。

表 一1電 解 浴 組 成 お よび 電解 条 件

姦 浴 組 成
電 解 条 件

電樒 度(A伽 浴 温㈹ 時 間 ㈲

1
0」5MNaOH

oゐ%H含(》
2 20 30～60

2
0」5MNaOH

1.0%}竜(均
2 20 30～60

3
0.2MNaOH

1.o%恥(ぬ
2 20 30～60

4
0.2MNaOH

2.0%地(ゐ
2 20 30～60

5

02MNaOH

2.0%比(》

α 】～3%グ リセ リン

2 20 30～60

6

0.2MNaOH

2.0%H2(》

OJ～3%ジ メチルア ミン

2 20 30～60

7

0.2MNaOH

2.0%H2(老

0.1～0」5ピ ロリン酸 ナ トリウム

2 20 30～60
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3.実 験 結 果 お よ び 考 察

3-1表 面状 態

NaOH-H2(老 浴 の場 合 を表 一2

表 一3に 示 した。

NaOH-H動 浴に腐食抑制剤を添加した場合を、

表一2浴 組成と表面状態

浴 組 成 表 面 状 態

0.15M
O.5%

NaOH

H診(老

点食発生
皮膜生成せず

0.15M
1.0%

NaOH

H2(老

点 食 発 生
粉 ふ き状 態

0.2M
LO%

NaOH

恥02
〃

0.2M

2.o%
NaOH

恥02
〃

表一3抑 制剤の添加量と表面状態

添加量働
抑制剤

0.1 0.2 0.5 1 2 3

グ リ セ リ ン × × △ ○ ○ ○

ジ メ チ ル ア ミ ン × × × △ ○ ○

ピ ロ リン 酸 ナ ト リウ ム ○ ○ ○ 一 一 一

但 し ×

△

○

は点食の発生状態が抑制剤を添加しない場合の状態と同じ程度。

は点食の発生状態が抑制剤を添加しない場合の状態より減少 している場合。

は点食が完全に無 くなっている場合。
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NaOH一 暁 浴 を用 い て陽極 酸 化処 理 を行 な う と、 表 面 に点 食 が発 生 し粉 ふ き状 態 に

な っ た。 ま た、 電解浴 の損 絆、 試険 片 の ラ ッキン グ状 態 澄 よび材 質等 につ いて も検討 した

が、 ほ とん ど点食 の防止 に効果 が認 め られ な か っ た。

点 食 の発 生す る原 因 は、 溶 解 したA4がPHの 低 下 した 陽極 界面 でA6(OH)の コ ロイ ド

状 の物質 が で き、 電流 が局 部 的に流 れ る為 と考 え られ る。

NaOH一 琉碗 浴 に腐 食抑 制剤 を添 加 した場 合 は、 ピ ロ リン酸 ナ ト リウ ムで は0.1%以

上、 グ リセ リン知 よび ジ メチ ル ァ ミンでは1%以 上 添 加 す る と点食 の発生 を抑 制 す る こと

がで きた。

3-2皮 膜 厚 さ

表一4抑 制剤の添加量 と皮膜厚さ

添加量
抑制剤 ㈲ 0.1 0.2 0.5 1 2 3

グ リセ リン 6.0(μ) 9.5(μ) 10.5(μ) 10ω

ジ メ チ ル ア ミ ン 5.0 8.5 9.0 9.0

ピロ リン酸 ナ トリウム 11 12 10.0

表 一4に30分 間 電解 した場 合 の点食 抑 制 剤 の添 加量 と皮膜 厚 さ を示 した。 ピ ロ リン酸 ナ

トリウムを添 加 した浴 が最 も厚 い皮 膜 を生成 す る こ とが認 め られ た。

また、 表 一5に は、 アル ミニ ウム と鉄 の複 合 体 を0.2MNaOH-2%Hを 窃 浴 に0.1%

ピ ロ リン酸 ナ トリウム を添 加 した 電解 浴 を用 い て、30分 間処理 した場 合 を示 した。 面積

比100:1で は アル ミニ ウム単独 の 場 合 と殆 ん ど同 じ厚 さ の皮膜 を生 成 したが50:1

で は粉 ふ き状 態 とな った。

表一5複 合体の面積比 と皮膜厚さ

面積比購

さ及び表面状態
100:1 50:1

皮 膜 厚 さ 10μ

表 面 状 態 良 好 粉ふき
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3-3耐 ア ル カ リ性

耐 アル カ リ性 の測 定 結果 を表 一6に 示 した。

皮 膜 厚 さ3μ の場 合 で は、 耐 ア ル カ リ性 が140秒 とな り、 硫 酸 皮膜 の約8～10倍 程

度 で あ った。

表 一6耐 ア ル カ リ性

皮 膜 厚 さ(μ) 耐 ア ル カ リ性働

n6

6

Qソ

140

170以 上

170以 上

3-4金 属顕微鏡による表面の観察

鞭購
蕪

難
ず耀 協 ・ 建 証 ゴ

蟻 懸

素 地

灘
撫 雑

脱 脂 処 理

写真1
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写 真 一1は 、99.85%純 アル ミ ニ ウムの未 処理 お よび脱 脂 処理 を行 な った場 合 の 表面 状

態 を示 した もの で あ るが、 脱脂 処 理 を行 な った 表面 は、 未 処理 に比 べ て、 ロー ル 目が 強 く

現 わ れ てい る こ とが 認 め られ た。(倍 率x240)
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写 真 一2は 、脱 脂 処 理 した99.85%純 ア ル ミニ ウ ムを用 い て、 硫 酸皮 膜 澄 よび アル カ リ

皮 膜 の表 面 状 態 を示 した もの で あ る。 硫 酸 皮膜 は表 面 の ア レが少 な くロール 目が 残 ってい

る が、 アル カ リ皮 膜 は、 ロー ル 目が 消滅 してい る。 又、 アル カ リ基 液(0.2MNaOH-

2%毘02浴)で は、 ピ ッ トが現 われ てい るが、 ポ リ リン酸塩 を添 加す る と、 ピ ッ トが抑

制 され る こ とを認 め られ た。
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写 真 一3は 種 々純 度 の ア ル ミニ ウム試験 片 を用 い て処 理 した場合 の表 面状 態 を示 した もの

で ある。 処理 方 法 と して、 前処理 は脱 脂 訟 よび85%リ ン酸 浴、110℃ で30秒 間化学

研摩 を行 な った。 又、 陽極 酸 化 処理 は、0.2MNaOH-2%H動 浴 に0.1%ピ ロ リン酸

ナ トリウムを添 加 した浴 で2物 で15分 間処 理 した。

表面 の ア レは99.00%>99.50%>9970%>99.85%の 順 に 多 くな った。

す な わ ち高純度 アル ミニ ウムほ どア レが少 な い こ とを認 めた。

3-5過 酸化水素の減少量

表一7過 酸化水素の減少量
}

浴 組 成 30分 電 解 後 60分 電 解 後

0.15MNaOH

O.5%比(池
86.3㈲ 77.0㈲

0.15MNaOR

1.0%H含(》
85.8 78.4

0.2MNaOH

LO%恥(》
84.7 76.3

0.2MNaOH

2.0%H2(珍
85.6 78.2

0.2MNaOH

l携 諭 窃 トリウム
98.1 96.4

噸

表 一7にNaOH-H動 浴 お よび ピロ リン酸 ナ トリウム を添 加 した場 合 の過 酸化 水素 の減

少量 を示 した。 聰

ピロ リン酸 ナ トリウ ムを添加 した場 合 は、 過 酸化 水 素 の減 少 量 が少 な く顕 著 に分 解 を抑

制 され る こ とが 認 め られ た。
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4。 結 論

①NaOH一 比(》 浴 中で陽 極 酸化 を行 な うと、 表面 に ピッ トが 発生 したが、 ピ・ リン酸 ナ ト

リウ ム、 グ リセ リン澄 よび ジ メチ ル ア ミ ンを添 加 す る と点 食 を抑 制 す る ことが で きた。

② 過 酸化 水 素 の 減少 量 はNaOH一 比(池 浴 で は 多 いが、 ピ ・ リン酸 ナ トリウ ノ)を 添加 した

浴 で は減 少 量 が低 下 した。

③ 皮 膜 生長 率 は、 ピ ・ リン酸 ナ ト リウ ム添 加 の場 合 が最 も良好 で あ った。

④ ア ル カ リ皮 膜は 硫 酸皮 膜 に 比 べ て、 表面 の ア レが 多 く認 め られた。

⑤ 複 合 体 を陽極 酸 化 した場 合、A4:Feの 面積 比 が100:1で は、 ア ル ミニ ウム単 独 と

同様 に厚 く、 しか も均 一 な 皮膜 を生 成 した が、50:1で は、 表 面 が粉 ふ き状 態 とな った。
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