
 

近畿アルミニウム表面処理研究会会誌№310　 2018

－7－

１．緒言

　切削加工、プレス加工、鋳造加工、・・・など各種の成形法でも成形できない複雑形状や超微

細構造（ラティス構造など）のアルミニウム部品を 3D プリンター（積層成形）で造形できるよ

うになった（図１）。しかし、これらのアルミニウム部品は「裸のアルミニウム」なので、用途

によっては問題が生じる。それ故、「3D プリンター加工（積層成形加工）したアルミニウム部品

に対する新しいアルマイト法を開発しましょう！」とのアルマイト技術者への呼びかけが本稿の

目的である（図２）。なお、図 2の議論を開始する前に、次節で、「3D プリンター（積層成形）の歴史、

現状、将来展望」の文献紹介、第 3 節では、3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の

後処理事例の文献紹介、そして、第 4節で図 2のアルマイト処理技術を議論する。

　　　 図１「3D プリンター」と「アルミニウム」　図２ 新しいアルマイト技術の検討項目

　　　　　 で画像検索した図

２．「3D プリンター（積層成形）の歴史、現状、将来展望」の文献紹介

2.1 ウィキペディアによる「3D プリンター」の解説記事

　インターネット上に、「3D プリンター　– Wikipedia 」の項目がある（表１）。表１の「歴史」

の項目は、「1980 年、小玉秀男が光造形法を発明し、・・・・・」の記述から始まる。他の多く

の文献では、児玉秀男は 3D プリンターのアイディアを「特

許出願したが、審査請求をしなかったので世界的発明の権利

を失った悲劇の人」として紹介されている。表１の「3D プ

リンターに関連する事件」の項目に、「3D プリンターで作成

した銃を所持していた大学職員の男が銃刀法違反で逮捕され

た」などの記述がある。

2.2 40 頁の「金属積層造形技術 (3D プリンタ )の最新動向」

　「株式会社旭リサーチセンター（ARC）は、1974 年に旭化

成株式会社の100％出資により設立されたシンクタンクです」

と自己紹介している会社の主幹研究員である松田英樹による

調査報告書である。2017 年 7 月にインターネット上に公開

され、全文が無料で読める。しかし、冒頭に、「禁複製」と

書いてあるので、「目次」のみを引用した。

　なお、世間で、「3D プリンター」と騒いでいる 3D プリン

ターはプラスチックス（樹脂）を原料とし、この樹脂を熱で

溶融して、3 次元成形品を作ることである。そして、樹脂用

3D プリンターの価格は数千円～数十万円である。一方、金

属粉末にレーザー光線を照射して造形する金属 3D プリンタ

ー（金属積層造形機）は１億円前後である。

2.3 技術研究組合次世代３D積層造形技術総合開発機構

　「次世代型産業用 3D プリンターおよび超精密三次元造

形システムを構築し、我が国の新たなものづくり産業の

創出を目指す団体です」と自己紹介し、「研究開発体制」

の一部分を図３に示している。一方、近畿大学のホーム

ページには図４のニュースリリースが掲載されている。

図３ 研究体制の一部分

図４ 近畿大学のニュースリリース（2014 年４月 21 日）

2.4 「図 2の前半項目」と「ヒートシンクヘの応用」の最新論文

　図５に示す中本貴之ら共著の論文は、「アルミニウムを用いたＡＭ技術に焦点を当て、・・JIS－

AC4CH 合金の造形技術の開発事例、および伝熱性能が高い格子構造を有するヒートシンクの開

発事例について紹介する」と述べている。なお、「まてりあ」誌は日本金属学会の会報である。

　図５右下の「2. アルミニウム合金の造形技術の開発」の節では、本稿の最初のページで言及

した、アルミ合金粉末の成分、レーザー光線の照射条件、熱処理の各項目への実験結果が記述さ

れている。具体的には、●最適条件にて作成した造形物の金属組織（ＳＥＭ像）、●最適条件にて作

成した造形物の引張試験の結果、●水平断面における熱処理後の造形物の金属組織（ＳＥＭ像）：

（a）造形のまま、（b）150℃、（c）200℃、（d）250℃、（e）300℃、（f）350℃の各温度で 5h 焼鈍、

●焼鈍温度による造形物の機械的性質の変化：（a）引張強さと 0.2％耐力、（b）破断伸びがグラ

フや写真と共に解説されている。

　更に、「高伝熱性能を有する格子構造体の開発とヒートシンクへの応用」の節では、数枚の実

験データのグラフから、「以上のように、格子構造体、特にタイプ２のような Truss 構造を有す

るヒートシンクは高い伝熱性能を示すことを数値解析および実機測定により確認できた」と述べ

ている。

図５ まてりあ、Vol.56，No.12. 704 ～ 707（2017）に掲載論文の冒頭部分

３．3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の後処理事例の文献紹介

3.1 ブラスト処理

　「3D プリント製品の表面仕上げを向上させるためにブラスト処理をする研磨粒子（Improving 

Surface Finish of 3D-printed Metals by Ultrasonic Nanocrystal Surface Modification、Ｂｙ　Chi Ma, Yalin 

Dong, Chang Ye、 Procedia CIRP Volume 45, 2016, Pages 319-322 （http://www.sciencedirect.

com/science/article/pii/S221282711600634X#!）」 と題する英文論文がある。

3.2 HIP 処理

　株式会社 J ・ 3D が金属 3D プリンター造形後の「HIP 処理」について以下の解説をしている

（http://j3d.jp/post-4592/）。

　「金属 3D プリンター造形品は試作品の域を中々出ずにおりました。その理由が疲労強度です。

積層しながらの造形になりますので、どうしても積層目というものが存在してしまいます。しか

し、HIP 処理をすることにより内部構造的にそれは消え金属としての全ての強度を満たすことが

出来るのです。しかし、試作品にまで必要かと言われますと必要がありません」。

3.3 各種後処理

　理化学研究所の公開特許、「粉末積層法による三次元形状創成方法（特開平 9－324203）」の【請

求項４】で、「三次元形状を創成した後、更に、含油処理，水蒸気処理，硫化処理，化成処理，溶浸処理，

熱処理，又は研磨処理を行う、ことを特徴とする請求項１に記載の三次元形状創成方法」との後

処理法に言及している。

3.4 真空蒸着

　株式会社 JMC は、「光造形品にアルミニウム真空蒸着を施すことで、金属光沢を再現することが

できます。アミューズメント関連を中心にモックアップとしての用途があります」と解説している。

3.5 3D プリンターで成形した医療インプラント用ラティス構造のチタン部品をマイクロ・アー

ク酸化処理

　Peng Xiu ら 11 名の著者による論文、「Tailored Surface Treatment of 3D Printed Porous Ti6Al4V 

by Microarc Oxidation for Enhanced Osseointegration via Optimized Bone In-Growth Patterns and 

Interlocked Bone/Implant Interface」 が 「ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 17964−17975」に掲載

されている。長文の論文題名であるが、略称すると本節の表題である。本論文冒頭の

「ABSTRACT」に描かれている図の一部分を図６に示す。なお、「マイクロ・アーク酸化」は「プ

ラズマ電解酸化（PEO）」とも称される。

図６　論文の「ABSTRACT」に描かれている図の一部分

４. 新しいアルマイト処理技術の検討

4.1 アルミ合金粉末の成分

　多くの解説で、「AlSi10Mg（ADC3 相当）」と書いてあるが、理由は記述されていない。　　

　2.2 節の松田レポートでは、「一方、アルミニウム系は粉じん爆発の可能性があり、現在使用

できるのは Al －10 Si －0.4 Mg である」と解説している。

　なお、金属 3D プリンターの実物を見学させてもらった（株）仙北谷はアルミニウム合金の

ADC12 をドイツ Concept Laser 社製「M2」の金属 3D プリンターで３次元造形している。同社ホ

ームページではアルミニウム合金の AlSi10Mg（ADC3 相当）と ADC12 の金属 3D プリンティン

グ成形した部品を比較展示している（図７、http://www.senbokuya.co.jp/3Dprinter.htm）。なお、

同社の協力会社は図 7のアルミニウム部品をアルマイト処理している。

4.2 「機械部品タイプ」の３Ｄプリント造形品のアルマイト処理

　前節の図 7 に示す「機械部品タイプ」の 3D プリント造形品をアルマイト処理する場合は補助

陰極の配置などで可能であろう。なお、Google のホームページに「3D printed aluminum anodizing」

のキーワードを入力すると、「Can 3D Printed Aluminum Be Anodized? | Help Center | i.materialise」

など「約 364,000 件」の英文ホームページで検索することができた。　

図７ （株）仙北谷の金属３Ｄプリントしたアルミニウム部品

4.3 「微細構造タイプ」の３Ｄプリント成形品のアルマイト処理

　マイクロラティス（図８、http://www.kyusan-u. ac.jp 

/guide/project/2012/study/83micro.html）、ラティス構造

または格子構造と呼ばれている立体微細構造の内部に

特殊補助電極を挿入して、陽極酸化する方法を考察し

てみた。なお、この発想は、株式会社 FIS の公開特許「長

尺物の内面めっき用の補助電極（特開 2011-236500）」

に起因する。同特許のアイディアを以下に紹介する。

　垂直なパイプの場合でも、内部補助電極をパイプ内

に挿入しないとパイプ内面にめっき皮膜は形成されな

い（図９（Ａ））。

更に、パイプが湾曲している場合は補助内部陽極が内部壁面と接触して問題である（図９（Ｂ））。

そこで、株式会社 FIS は補助内部陽極が内部壁面と接触しない方法を考案した（図９（Ｃ））。図

9（Ｃ）の特殊内部電極を立体ラティス構造体の内部に挿入すれば陽極酸化処理が可能でないだ

ろうか？

図９ めっき作業での補助電極（特開 2011-236500）

５．結言

　昨秋、東京都台東区の展示会に 3D プリンターが展示され

ていた。展示説明者に、「3D プリンターはビジネスになりま

すか」と質問したら、「ビジネスになるか不明であるが、3D

プリンターは確実に普及しますよ」との回答であった。

　本稿と直接は関係のないテーマで恐縮であるが、アルミ製

の彫刻やモニュメントなどの写真を掲載する。例えば、JR

東神奈川駅前の旧東海アルミ記念碑、東京・赤坂の名和晃平

の「White Deer」などのアルミ像を紹介する。図１０は川崎

市の岡本太郎美術館に展示されているアルミ製彫刻の「女性」

である。そして、「彫刻」と「太郎」の共通キーワードでイ

ンターネット検索をしている時に、アルミニウム製の彫刻で

はないが、図１１右の稲畑勝太郎（大阪商工会議所第 10 代

会頭）の写真があった。なお、同写真左は初代会頭の五代友厚、

同写真中央は第 7代会頭の土居通夫である。

　図１２は 2016 年開館の「すみだ北斎美術館」で、「材料は

光沢度の高い特殊アルミ材である光輝アルミ合金を使用して

いる。材質種別は A5110AP-H24 であり、A3003P と同等の強

度と加工性を持ち、化学・電解研磨などの光輝処理後の陽極

酸化処理で高い光輝性が得られる。その表面を電解研磨処理

にて平滑にすることで光沢を得て、エッチング処理後にシル

バーアルマイト（20μm 以上）を施すことで、『すみだ北斎

美術館』では淡い鏡面パネルになっている」と解説している。

（http://www.kikukawa.com/product/sumida-hokusai-museum/）。

なお、図 10 ～図 12 の 3 枚の写真は佐藤敏明の撮影である。

１．緒言

　アルミニウム陽極酸化皮膜（以下、アルマイトと称する）のクラックは、皮膜の全ての特性で

その機能を損なう。例えば、クラックの発生により、皮膜の耐食性、電気絶縁性、耐摩耗性等に

大きく影響する。

　図１はその一例で、 A ではクラック部分からの腐食の発生を示し、B はクラック部分で電気絶

縁破壊が発生し、C では、クラック部分で摩擦・摩耗抵抗の安定性が乱されることを示している。

　　　　　　
Ａ．耐食性の低下　　　　Ｂ．電気絶縁性の低下　　 Ｃ．耐摩耗性の低下

図１ 機能性を低下するアルマイト皮膜のクラック（80 倍）

　アルマイトのクラックは、非常に多岐に亘り発生頻度が多く、その種類も多様で、単純に「ア

ルマイト皮膜のクラック」というだけでは発生原因も、抑制対策も講じ難いのが現状である。

　今回、これまでに体験した各種のクラックについて考察し、発生原因を、

　（Ⅰ）皮膜とアルミ素材の熱膨張係数の違いによる原因。

　（Ⅱ） 常温域における皮膜の加工変形において、皮膜とアルミ素材の両者の塑性変形抵抗の違

　　　いによる原因。

　（Ⅲ）エッジやコーナー等、特殊な形状による皮膜の内部応力の不均衡などによる原因。

の 3 項目に整理したので、その概要をクラック発生状況の図とともに紹介する。

２．クラック発生原因の分類

2.1 皮膜と素材の熱膨張係数の違いによるクラック

　最も一般的なクラックは、皮膜の線膨張係数がアルミ素地の約 1 / 5 と小さいために発生する

クラックで、373K 以上の加熱で可視化されるようである。

　文献 1) によれば、加熱による皮膜のクラックを抑制するためには、皮膜のヤング率が小さく、

ポアソン比が大きく、かつ、圧縮の残留応力を有する皮膜を生成させることであり、具体的には、

　① 皮膜の細孔の体積比率を高める。

　② クロム酸皮膜やリン酸皮膜のように、放

　　射状に細孔が成長する等、厚み方向にも柔

　　軟な構造を作る。

　③ 圧縮応力を作る為、バリヤー層を厚くする。

　④ 皮膜内に、第 2 相成分が分散するような

　　アルミ材料を用いる。

等の有効な記載がある。

　図２は、A1000 系のアルミ材の 273K 近辺の

低温硬質硫酸アルマイト処理時の、厚さ 50 μ

m 皮膜表面の亀甲状クラックで、電解液温度と

工場作業環境の温度差が 293K 程度でも明確なクラックが発生する。

　図３ は、A1070 材の 2.1mmφの軟質線材に、常温硫酸浴連続アルマイト処理装置により、厚

さ 8 μm の皮膜を作成し、取り扱い上のクラック発生に注意しながら、線材試料を採取し、電

気炉にて、673K、 773K、 873K、 923K および 973K にて 1,800s（秒）加熱、空冷後のクラック

の発生状況を示す。

　加熱により、ミクロなクラックも多発している為、図からも表面が白化している事がわかる。

当然ながら、アルミに溶融点（926K）を超える 973K の加熱では、アルミ素地は溶融開始状態に

あるが、皮膜は剥離することなく、接着している。

　図４ の A、 B は 99.999％の超高純度アルミの 1mm φに 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処

理まで含めて作成後（A）、573K で 360,000s（秒）加熱した後 (Ｂ) の皮膜の断面を示し、図 4 の

C、D は Al – Mn 系合金板に 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処理まで含めて作成（C）後、573K

で 360,000s（秒） 加熱した後 (D) の皮膜の断面を示す。この Al – Mn 系合金は組織に微細な金属間

化合物 Al6Mn が、均一に分散されているため、加熱によるクラックの発生が抑制されている。

2.2 加工変形に伴うクラックの発生

　アルマイト皮膜は、0.2% 以内の加工変形が加えられると、弾性変形状態を維持できず、塑性

域に達し、クラックを発生する。アルミ素材の軟質度にもよるが、クラックの発生は抑制できない。

　図５の A は、A1070 の 2.1mmφの線材において、焼鈍を入れない硬質状態のまま 5μm の常

温硫酸皮膜を作成後、直径 50mm φの金属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面のクラック

発生状態を示し、図 5 の B は、線材を完全に軟質に焼鈍した後、アルマイト処理し、同様に金

属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面状態を示す。A は、明瞭なクラックが発生し、B では

非常にミクロなヘアクラックが見られるが、A のように大きなクラックは見られない。

　図６は、厚さの異なる皮膜を曲げ加工したり（A）（B）、押し込み試験機で、鋼球により 10mm

深さに絞り変形した場合（C）や線材の皮膜を 180 度捻り変形した場合（D）のクラックの発生

状態を示す。曲げ加工のように変形が単純な場合は、幾何学的なクラック模様を示すが、絞りや

捻回のように複雑になると、クラックの幾何学模様は減少していく。

2.3 アルミ素材の形状による皮膜の成長とクラックの発生

　アルマイト皮膜の成長について論議する場合、2 つの基本事項を常に念頭に置く必要がある。

1 つ目は、皮膜はアルミ素地表面に対して垂直方向に成長する事であり、2 つ目は、ɤ-A2O3 の結

晶形又は無定形のアルミナに変化する時、Max Schenk の理論によれば、原子とイオンの容積変

化は、

                       2Al ＋　3O  →　Al2O3  ＋　Energy

の反応式から計算すると、皮膜はアルミ素材の 1.48 倍になる 2)。その為、皮膜には常に大きな

内部応力が存在することである。図７は、模式的に素材の裏表の両面に大きな凹凸を有するアル

ミ素地表面上に皮膜を成長させ、その皮膜の成長挙動を推定したものである。凸面では陽極酸化

処理の継続により、皮膜は素地に垂直に何処までも成長するが、多孔質層には何時しかクラック

が発生する。一方、凹面では、皮膜は何時しか成長皮膜は曲率半径の中心に向けて成長するため、

何時しか成長皮膜の多孔質層は互いに干渉し合って成長は抑制される。また、皮膜の硬度は、干

渉作用で発生する内部応力の影響により非常に硬い皮膜になる。

　図８は、A1050 材の軟質材の、厚さ 1 mm の板材を 26mmφの金属製マンドレルに巻き付けて、

そり変形させた後、283K の硫酸電解浴中、3 A/dm2 で、厚さ 60μm の設定でアルマイト処理を

行った。この湾曲アルミ板には、凸面に厚さ 63μm、断面硬度 HV 450 の、クラックが多発し

た皮膜が成長した。この結果は、図 7を証明したものである。

　図９は、A1050 材の 1 × 3.2mm の平角線材に 283K の硫酸浴中で生成した厚さ 100μm の硬

質皮膜の断面を示す。供した素地の線材の 4 隅のコーナーにはラウンドエッジ形状であるもの

の、皮膜の成長に伴い、4 隅では、1.48 倍の容積増加を伴いながら素地面に垂直に成長し続け

る様子が観察される。同時に、図 9 からは、100μm 近い厚い膜になると、コーナー以外の正常

な水平面にも 1.48 倍の容積増加に伴う内部応力の集積により、本来、皮膜剥離などの考えられ

ない剥離（割れ）現象が随所に現れてくる。

３．まとめ

　以上、経験からアルマイト皮膜に発生するクラックの原因を 3 項目に分類した。しかし、現実

に産業界で発生し、緊急の対策を要するクラックは、多種多様で、これら 3 種の原因が重複する

場合が多く、解析や対策を複雑、難題化している。これからも、アルミニウム合金の多種多様化

が促進し、発生する皮膜のクラックも更に多彩化し、その解析と発生防止対策は、一層重要にな

ると考えられるが、本報がその一助になれば幸いである。

参考文献

１）軽金属製品協会試験研究センター編：アルミ表面処理ノート　第 7版，p.136（2011 年 4 月）

２）宮田　聡；陽極酸化，p.91（昭和 29 年，日刊工業新聞社）

１２，フッ化物添加の効果

　前回に於いて有機酸塩を添加することにより、無添加の場合よりも均一で、厚い皮膜の生成す

ることを述べました。しかし、アルカリ単独溶液で硫酸溶液のように厚い皮膜を生成させるため

には、例えば、水酸化ナトリウム溶液の場合、温度を低くして高電流密度で陽極酸化を行う必要

があります。つまり、溶液温度を低くして皮膜の溶解を抑制し、電流密度を高くして皮膜の生成

速度を大きくする必要があります。しかし、実際には電流密度を高くすればする程発熱して溶液

温度が高くなり、冷却して温度を一定に保つことが困難になります。一方で、アンモニアや炭酸

ナトリウムのような低濃度溶液の弱アルカリ性溶液では、多孔性の厚い皮膜が生成し難く、バリ

アー型皮膜を生じます。このようなことより、一般には、アルカリ単独溶液の場合、強アルカリ

の水酸化ナトリウム溶液では、アルカリによる皮膜の溶解作用が大きいこと、また、炭酸ナトリ

ウムやアンモニアなどの弱アルカリ性溶液では、皮膜を適度に溶解する作用に欠けることなどが

原因で硫酸溶液を用いた場合のように常温で、低い電流密度を用いて厚い皮膜を生成させること

は困難と考えられます。

　従いまして、ここでは、水酸化ナトリウムを除く炭酸ナトリウムおよびアンモニアなどの弱ア

ルカリを用いてハロゲン元素の一つであるフッ素の化合物、すなわち、炭酸ナトリウム溶液につ

いてはフッ化ナトリウム、また、アンモニア溶液についてはフッ化アンモニウムを添加して、そ

の効果を調べました。周知の通りハロゲン元素の中でも塩素イオンが多く存在すると陽極で塩素

に酸化され、アルミニウムの腐食が起こります。硫酸や蓚酸溶液でアルミニウムの陽極酸化を行

う場合、硫酸溶液では塩化ナトリウム（NaCl）として 0.2 g / L 以下に、また、蓚酸溶液では

NaCl として 0.1 g / L 以下 1) にする必要があります。多く含まれますと腐食がおこります。こ

れらのことから、先ず、塩素化合物より腐食作用の少ないフッ素化合物（以下フッ化物と略します）

を添加した 2 種混合溶液を用いて、その影響について調べました。また、添加効果のあった酒石

酸塩とフッ化物との 3種混合溶液についても皮膜生成への影響を調べました。

12.1 試験材および前処理

　試験材の種類および前処理法は、本稿（Ⅳ）の 8.3 で述べました試験材を用い、同じ前処理法

で行いました。

12.2 電解溶液および組成

12.2.1 フッ化物添加 2種混合溶液

　先ず、各アルカリにフッ化物を添加した 2種混合溶液2) を調製して用いました。

　　1)　0.2 mol / L 炭酸ナトリウム溶液と 0.5%（0.12 mol / L）フッ化ナトリウムの混合溶液。

　　2)　0.2 mol / L アンモニア水と 0.5 %（0.13mol / L）フッ化アンモニウムの混合溶液。

12.2.2 電解条件

　電解条件は、次に示したように、

　電流密度　：　0.5A/dm2　　交流電解

　　　　　　　 （商用 60 Hz 電源を使用。変圧器により所定電流密度になるよう調整。）

　溶液温度　：　15 ± 2　℃

　電解時間　：　30 min

を基準として行いました。

12.2.3 皮膜生成への影響

　上記溶液を用い、上記電解条件で電解を行った結果、生成した皮膜厚さは、

　　1）　炭酸ナトリウム溶液　　：　約 0.5μm

　　2）　アンモニア溶液　　　　：　約 0.5μm

でした。また、上記電解条件では、厚い皮膜が得られませんでしたので電流密度を高くしますと、

試験材表面に気泡の条痕やピットが現れ易くなり、皮膜が殆ど生成していない部分が生じ、均一

な皮膜を生成し難くなりました。

　以上のように交流電解では、フッ化物の添加による厚い皮膜生成への効果は認められませんで

した。また、電流密度を高くするとピットを生じ、皮膜を生成し難くなりました。前回で有機酸

塩を添加することにより、均一な皮膜を生成し易くなることを述べましたが、有機酸塩を添加す

ることにより、これらを抑制する効果が期待されます。従いまして、有機酸塩（酒石酸塩）を添

加した 3種混合溶液を用いて皮膜生成への効果について検討しました。

12.3 炭酸ナトリウムー有機酸塩―フッ化物の 3種混合溶液3）

12.3.1 電解溶液

　以上 12.2.1 で述べました 2 種類混合溶液に、次の①および②に示しました酒石酸塩を添加

した溶液を用いて酒石酸塩の添加による影響を調べました。

　　　①　炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、それぞれを種々濃度を変えて添加した溶液。

　　　②　アンモニア、フッ化アンモニウムおよび酒石酸アンモニウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、種々濃度を変えて添加した溶液。

　　（但し、表１に示しましたように、フッ化物および酒石酸塩は無添加の場合についても調べ

　　ました。）

　すなわち、フッ化物を添加した各アルカリ溶液では、上述のように厚い、均一な皮膜を生成し

なかったため、アルミニウムイオンと中性から弱アルカリ性において錯イオンを生成すると考え

られ、また、アルミニウム試験材に吸着して部分的に極端なアルミニウムの溶解やピットの発生

を抑制する効果が期待されることから酒石酸塩を添加して、その影響について調べました。

12.3.2 電解条件

　次に示す電解条件で陽極酸化を行いました。ここでは、硫酸皮膜と同じような厚い皮膜が得ら

れるかどうかについても検討するため、また、フッ化物イオンなどの陰イオンの添加による皮膜

生成への影響が交流電解より現れやすいため、直流電解法により陽極酸化を行い、その影響を調

べました。

　　　　電解条件

　　　　　　　電流密度 ：2 A / dm2、直流定電流電解

　　　　　　　電解電圧 ：70V ～ 200V

            　溶液温度 ：①溶液の場合；30℃、②溶液の場合；20℃

　　　　　　　電解時間 ：30 分（但し、実験内容により 15 分間隔で 60 分まで陽極酸化）

　　　　　　　対　　極 ：ステンレス鋼板（アルミニウム試験材と同じ面積）

12.3.3 各成分の皮膜生成への影響

　先ず、皮膜の厚さや表面状態にむらがなく均一で、最も厚い皮膜の生成する各溶液成分の濃度

を求めました。その方法を、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3 

種混合溶液を例にとり次に示しました3)。

表１　浴成分濃度の皮膜厚さに及ぼす影響

　先ず、表 1 に示しましたように、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの濃度を、暫定的

にそれぞれ 0.1 mol / L 溶液とし、これに炭酸ナトリウムの濃度を 0.1 mol / L ～ 1.0 mol / L

まで種々変化させて加えた混合溶液を用い、最も厚い、均一な皮膜の生成する炭酸ナトリウムの

濃度を求めました。

　次いで、炭酸ナトリウムの濃度を、最も厚い皮膜の生成した濃度 0.3 mol / L ～ 1.0 mol / L（本

実験では中間の濃度 0.5 mol / L を最適濃度）とし、暫定的にフッ化ナトリウムの濃度を 0.1 

mol / L として、これに酒石酸ナトリウムの濃度を 0.0 mol / L ～ 0.2 mol / L まで種々変化さ

同じ皮膜厚さ 10 μm について諸物性を比較しました。

　先ず、皮膜の引っ掻き硬さについて測定しました。方法は、マルテンス式引っ掻き硬さ試験器

により加重 50g 重で測定し、そのひっかき傷の幅より算出して比較しました。

13.2 耐食性試験結果

　耐食性試験（耐アルカリ性試験）は JIS H8681 に準じて行いました。すなわち、試験器内の温度、

耐アルカリ性インキで内径 6 mm の円を数か所マークした試験片の温度および水酸化ナトリウム

溶液（100 g/L の試験液）の温度を 35 ± 1 ℃ とし、試験片の円の中に、試験液を 5 秒間隔で

滴下して行いました。

13.3 ひび割れに対する抵抗性試験結果

　ひび割れに対する抵抗性試験は、JIS H8684 に規定されている 2 × 25 cm の試験片を用いて、

半径 3 cm ～ 20cm までの円弧が連続したわん曲面に沿って曲げ、皮膜にひび割れの生じる曲

率半径と試験片の厚さとから、延伸率（皮膜の伸び率）を求めました。この試験方法により得ら

れた曲率半径を用いて、次式より延伸率を算出しました。

延伸率（A） ＝　(100 × d) / (2R ＋ d)

　     A : 延伸率（皮膜の伸び率 %）,   d ：試験片の厚さ（mm）,  　R ：曲率半径（mm）

　以上 13.1 ～ 13.3 までの結果を表２に示しました。

　炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜と硫酸皮膜について、引っ掻き硬さおよび、ひび割れに対す

る抵抗性試験を比較した結果では、未封孔皮膜および封孔皮膜共に炭酸ナトリウムーフッ化物系

皮膜の方が、軟質な皮膜を生成していることが判りました。

　耐アルカリ性試験では、炭酸ナトリウム―フッ化物系の封孔皮膜が、耐アルカリ性に優れた結

果が得られましたが、これは、陽極酸化中、皮膜表面がアルカリ溶液にさらされていた結果、皮

膜が徐々に溶解し、または、陽極酸化により溶解したアルミニウムイオンが、皮膜表面および皮

膜表面近くの孔壁などにアルミニウムの水酸化物が生成している為ではないかと推察していま

す。
表２　引っ掻き硬さ ・ ひび割れ抵抗性試験および耐アルカリ性試験結果

13.4 折り曲げ試験結果

　折り曲げ試験は、30 mm φのバーを用いて 90 度に折り曲げ、表面のクラック発生状態を金

属顕微鏡により観察しました3)。

　また、折り曲げ試験では、未封孔硫酸皮膜の場合、ひび割れ（クラック）とひび割れの間隔が広く、

割れ目の幅も大きく明瞭で、直線的なクラックを生じ、折り曲げたときに、明瞭なクラック音が

聞き取れました。それに対して、炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜は、ひび割れとひび割れの間

隔が狭く、不規則で曲線的な非常に細い多数のクラックが観察され、皮膜の破壊音（クラック音）

も小さく、不明瞭でありました。

　走査型電子顕微鏡による観察結果3) では、アルカリ皮膜で一般的に観察されますように、硫酸

皮膜に比較して孔が大きく、孔壁が非常に薄いことが判りました。このような皮膜構造である為、

柔軟性に富み、ひび割れがし難くなったと考えられます。しかし、沸騰水封孔を行いますと、硫

酸皮膜に近いクラックを生じましたが、これは、沸騰水封孔により水和反応が起こり、皮膜表面

近くの体積が増加し、孔壁が厚くなったために硫酸皮膜に近いクラックを生じたと考えられます。

しかし、クラックの間隔は未封孔皮膜の場合と同じように狭くなっていました。（なお、顕微鏡

観察結果につきましては、文献を参照ください。）
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－ 論　文 －

せて加えた混合溶液を用いてもっとも厚い皮膜の生じる濃度を求めました（表 1(2)）。

　このようにして、フッ化ナトリウムについても同じように行い、皮膜厚さや表面状態が均一で、

最も厚い皮膜の生成するそれぞれの濃度を求めました（表 1(3)）。

　以上の結果、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3種混合溶液では、

それぞれの最適濃度を次のように定めました。

　　　　　　炭酸ナトリウム溶液での最適溶液濃度

 　　　　　　　　　　　　 炭酸ナトリウム         0.5 mol/L

　　　　　　　　　　　　　フッ化ナトリウム　　　 0.1 mol/L

    　　　　　　　　　  　酒石酸ナトリウム　　　 0.1 mol/L

　　　　　　（以下、この混合溶液を炭酸ナトリウムーフッ化物系溶液と略します）

　なお、12.3.1項②に示しましたアンモニア溶液では、陽極酸化による pH 変化が大きいため4)、

更に、緩衝剤として炭酸アンモニウムを加えた 4 種混合溶液を使用しました。次に、表 1 に示し

ました方法と同じ方法により各溶液成分の濃度について、皮膜生成への影響（厚い皮膜が得られ

るか、皮膜厚さや表面状態にむらや腐食が生じていないかなど）について調べました結果、下記

成分濃度を最適濃度と定めました。この場合も、各成分濃度について、(　) 内に示しました濃

度前後においても同じ皮膜厚さが得られました。

　　　　　　アンモニア混合溶液の最適溶液濃度 5)　 

　　　　　　　　　　　　アンモニア             2.3 mol/L　（2.5mol/L）

　　　　　　　　　　　　酒石酸アンモニウム　　 0.1 mol/L　（0.1 mol/L）

　　　　　　　　　　　　フッ化アンモニウム　　 0.27 mol/L （0.3 mol/L）

　　　　　　　　　　　　炭酸アンモニウム　　　 0.1 mol/L　(0.1 mol/L)

           （以下この混合溶液をアンモニアーフッ化物系溶液と略します）

　　　　　　陽極酸化条件

　　　　　　　　　　　　電流密度　　　　　　　　2A / dm2   （直流電解）

                        溶液温度　　　　　　　　20 ℃

                   　　 電解時間と皮膜厚さ　　　30 分で約 15 μm

　　　　　注）以上、使用した試薬につきましては、いずれも試薬特級品を使用し、100％純度として計

　　　　　　　算しました。但し、アンモニアは、アンモニア水を使用し、アンモニア（NH3  28%）と

　　　　　　　して計算しました。

　上記陽極酸化条件で、アンモニアーフッ化物系溶液で陽極酸化を行いますと、30分で約15μm

の皮膜を生成しました。結果を、図１②に示しました。

１３．炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜の性質

13.1 引っ掻き硬さ試験結果

　炭酸ナトリウム（0.5mol/L）、フッ化ナトリウム（0.1mol/L）および酒石酸ナトリウム

（0.1mol/L）の混合溶液を用い、陽極酸化を行って得られました皮膜は、硫酸溶液中で得られた

同じ厚さの皮膜よりも軟質であることが判りました。従いまして、硫酸溶液中で生成した皮膜と※２）前嶋技術士事務所

前嶋　正受 ※２）

アルミニウム陽極酸化皮膜のクラックの発生原因について
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１．緒言

　切削加工、プレス加工、鋳造加工、・・・など各種の成形法でも成形できない複雑形状や超微

細構造（ラティス構造など）のアルミニウム部品を 3D プリンター（積層成形）で造形できるよ

うになった（図１）。しかし、これらのアルミニウム部品は「裸のアルミニウム」なので、用途

によっては問題が生じる。それ故、「3D プリンター加工（積層成形加工）したアルミニウム部品

に対する新しいアルマイト法を開発しましょう！」とのアルマイト技術者への呼びかけが本稿の

目的である（図２）。なお、図 2の議論を開始する前に、次節で、「3D プリンター（積層成形）の歴史、

現状、将来展望」の文献紹介、第 3 節では、3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の

後処理事例の文献紹介、そして、第 4節で図 2のアルマイト処理技術を議論する。

　　　 図１「3D プリンター」と「アルミニウム」　図２ 新しいアルマイト技術の検討項目

　　　　　 で画像検索した図

２．「3D プリンター（積層成形）の歴史、現状、将来展望」の文献紹介

2.1 ウィキペディアによる「3D プリンター」の解説記事

　インターネット上に、「3D プリンター　– Wikipedia 」の項目がある（表１）。表１の「歴史」

の項目は、「1980 年、小玉秀男が光造形法を発明し、・・・・・」の記述から始まる。他の多く

の文献では、児玉秀男は 3D プリンターのアイディアを「特

許出願したが、審査請求をしなかったので世界的発明の権利

を失った悲劇の人」として紹介されている。表１の「3D プ

リンターに関連する事件」の項目に、「3D プリンターで作成

した銃を所持していた大学職員の男が銃刀法違反で逮捕され

た」などの記述がある。

2.2 40 頁の「金属積層造形技術 (3D プリンタ )の最新動向」

　「株式会社旭リサーチセンター（ARC）は、1974 年に旭化

成株式会社の100％出資により設立されたシンクタンクです」

と自己紹介している会社の主幹研究員である松田英樹による

調査報告書である。2017 年 7 月にインターネット上に公開

され、全文が無料で読める。しかし、冒頭に、「禁複製」と

書いてあるので、「目次」のみを引用した。

　なお、世間で、「3D プリンター」と騒いでいる 3D プリン

ターはプラスチックス（樹脂）を原料とし、この樹脂を熱で

溶融して、3 次元成形品を作ることである。そして、樹脂用

3D プリンターの価格は数千円～数十万円である。一方、金

属粉末にレーザー光線を照射して造形する金属 3D プリンタ

ー（金属積層造形機）は１億円前後である。

2.3 技術研究組合次世代３D積層造形技術総合開発機構

　「次世代型産業用 3D プリンターおよび超精密三次元造

形システムを構築し、我が国の新たなものづくり産業の

創出を目指す団体です」と自己紹介し、「研究開発体制」

の一部分を図３に示している。一方、近畿大学のホーム

ページには図４のニュースリリースが掲載されている。

図３ 研究体制の一部分

図４ 近畿大学のニュースリリース（2014 年４月 21 日）

2.4 「図 2の前半項目」と「ヒートシンクヘの応用」の最新論文

　図５に示す中本貴之ら共著の論文は、「アルミニウムを用いたＡＭ技術に焦点を当て、・・JIS－

AC4CH 合金の造形技術の開発事例、および伝熱性能が高い格子構造を有するヒートシンクの開

発事例について紹介する」と述べている。なお、「まてりあ」誌は日本金属学会の会報である。

　図５右下の「2. アルミニウム合金の造形技術の開発」の節では、本稿の最初のページで言及

した、アルミ合金粉末の成分、レーザー光線の照射条件、熱処理の各項目への実験結果が記述さ

れている。具体的には、●最適条件にて作成した造形物の金属組織（ＳＥＭ像）、●最適条件にて作

成した造形物の引張試験の結果、●水平断面における熱処理後の造形物の金属組織（ＳＥＭ像）：

（a）造形のまま、（b）150℃、（c）200℃、（d）250℃、（e）300℃、（f）350℃の各温度で 5h 焼鈍、

●焼鈍温度による造形物の機械的性質の変化：（a）引張強さと 0.2％耐力、（b）破断伸びがグラ

フや写真と共に解説されている。

　更に、「高伝熱性能を有する格子構造体の開発とヒートシンクへの応用」の節では、数枚の実

験データのグラフから、「以上のように、格子構造体、特にタイプ２のような Truss 構造を有す

るヒートシンクは高い伝熱性能を示すことを数値解析および実機測定により確認できた」と述べ

ている。

図５ まてりあ、Vol.56，No.12. 704 ～ 707（2017）に掲載論文の冒頭部分

３．3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の後処理事例の文献紹介

3.1 ブラスト処理

　「3D プリント製品の表面仕上げを向上させるためにブラスト処理をする研磨粒子（Improving 

Surface Finish of 3D-printed Metals by Ultrasonic Nanocrystal Surface Modification、Ｂｙ　Chi Ma, Yalin 

Dong, Chang Ye、 Procedia CIRP Volume 45, 2016, Pages 319-322 （http://www.sciencedirect.

com/science/article/pii/S221282711600634X#!）」 と題する英文論文がある。

3.2 HIP処理

　株式会社 J ・ 3D が金属 3D プリンター造形後の「HIP 処理」について以下の解説をしている

（http://j3d.jp/post-4592/）。

　「金属 3D プリンター造形品は試作品の域を中々出ずにおりました。その理由が疲労強度です。

積層しながらの造形になりますので、どうしても積層目というものが存在してしまいます。しか

し、HIP 処理をすることにより内部構造的にそれは消え金属としての全ての強度を満たすことが

出来るのです。しかし、試作品にまで必要かと言われますと必要がありません」。

3.3 各種後処理

　理化学研究所の公開特許、「粉末積層法による三次元形状創成方法（特開平 9－324203）」の【請

求項４】で、「三次元形状を創成した後、更に、含油処理，水蒸気処理，硫化処理，化成処理，溶浸処理，

熱処理，又は研磨処理を行う、ことを特徴とする請求項１に記載の三次元形状創成方法」との後

処理法に言及している。

3.4 真空蒸着

　株式会社 JMC は、「光造形品にアルミニウム真空蒸着を施すことで、金属光沢を再現することが

できます。アミューズメント関連を中心にモックアップとしての用途があります」と解説している。

3.5 3D プリンターで成形した医療インプラント用ラティス構造のチタン部品をマイクロ・アー

ク酸化処理

　Peng Xiu ら 11 名の著者による論文、「Tailored Surface Treatment of 3D Printed Porous Ti6Al4V 

by Microarc Oxidation for Enhanced Osseointegration via Optimized Bone In-Growth Patterns and 

Interlocked Bone/Implant Interface」 が 「ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 17964−17975」に掲載

されている。長文の論文題名であるが、略称すると本節の表題である。本論文冒頭の

「ABSTRACT」に描かれている図の一部分を図６に示す。なお、「マイクロ・アーク酸化」は「プ

ラズマ電解酸化（PEO）」とも称される。

図６　論文の「ABSTRACT」に描かれている図の一部分

４. 新しいアルマイト処理技術の検討

4.1 アルミ合金粉末の成分

　多くの解説で、「AlSi10Mg（ADC3 相当）」と書いてあるが、理由は記述されていない。　　

　2.2 節の松田レポートでは、「一方、アルミニウム系は粉じん爆発の可能性があり、現在使用

できるのは Al －10 Si －0.4 Mg である」と解説している。

　なお、金属 3D プリンターの実物を見学させてもらった（株）仙北谷はアルミニウム合金の

ADC12 をドイツ Concept Laser 社製「M2」の金属 3D プリンターで３次元造形している。同社ホ

ームページではアルミニウム合金の AlSi10Mg（ADC3 相当）と ADC12 の金属 3D プリンティン

グ成形した部品を比較展示している（図７、http://www.senbokuya.co.jp/3Dprinter.htm）。なお、

同社の協力会社は図 7のアルミニウム部品をアルマイト処理している。

4.2 「機械部品タイプ」の３Ｄプリント造形品のアルマイト処理

　前節の図 7 に示す「機械部品タイプ」の 3D プリント造形品をアルマイト処理する場合は補助

陰極の配置などで可能であろう。なお、Google のホームページに「3D printed aluminum anodizing」

のキーワードを入力すると、「Can 3D Printed Aluminum Be Anodized? | Help Center | i.materialise」

など「約 364,000 件」の英文ホームページで検索することができた。　

図７ （株）仙北谷の金属３Ｄプリントしたアルミニウム部品

4.3 「微細構造タイプ」の３Ｄプリント成形品のアルマイト処理

　マイクロラティス（図８、http://www.kyusan-u. ac.jp 

/guide/project/2012/study/83micro.html）、ラティス構造

または格子構造と呼ばれている立体微細構造の内部に

特殊補助電極を挿入して、陽極酸化する方法を考察し

てみた。なお、この発想は、株式会社 FIS の公開特許「長

尺物の内面めっき用の補助電極（特開 2011-236500）」

に起因する。同特許のアイディアを以下に紹介する。

　垂直なパイプの場合でも、内部補助電極をパイプ内

に挿入しないとパイプ内面にめっき皮膜は形成されな

い（図９（Ａ））。

更に、パイプが湾曲している場合は補助内部陽極が内部壁面と接触して問題である（図９（Ｂ））。

そこで、株式会社 FIS は補助内部陽極が内部壁面と接触しない方法を考案した（図９（Ｃ））。図

9（Ｃ）の特殊内部電極を立体ラティス構造体の内部に挿入すれば陽極酸化処理が可能でないだ

ろうか？

図９ めっき作業での補助電極（特開 2011-236500）

５．結言

　昨秋、東京都台東区の展示会に 3D プリンターが展示され

ていた。展示説明者に、「3D プリンターはビジネスになりま

すか」と質問したら、「ビジネスになるか不明であるが、3D

プリンターは確実に普及しますよ」との回答であった。

　本稿と直接は関係のないテーマで恐縮であるが、アルミ製

の彫刻やモニュメントなどの写真を掲載する。例えば、JR

東神奈川駅前の旧東海アルミ記念碑、東京・赤坂の名和晃平

の「White Deer」などのアルミ像を紹介する。図１０は川崎

市の岡本太郎美術館に展示されているアルミ製彫刻の「女性」

である。そして、「彫刻」と「太郎」の共通キーワードでイ

ンターネット検索をしている時に、アルミニウム製の彫刻で

はないが、図１１右の稲畑勝太郎（大阪商工会議所第 10 代

会頭）の写真があった。なお、同写真左は初代会頭の五代友厚、

同写真中央は第 7代会頭の土居通夫である。

　図１２は 2016 年開館の「すみだ北斎美術館」で、「材料は

光沢度の高い特殊アルミ材である光輝アルミ合金を使用して

いる。材質種別は A5110AP-H24 であり、A3003P と同等の強

度と加工性を持ち、化学・電解研磨などの光輝処理後の陽極

酸化処理で高い光輝性が得られる。その表面を電解研磨処理

にて平滑にすることで光沢を得て、エッチング処理後にシル

バーアルマイト（20μm 以上）を施すことで、『すみだ北斎

美術館』では淡い鏡面パネルになっている」と解説している。

（http://www.kikukawa.com/product/sumida-hokusai-museum/）。

なお、図 10 ～図 12 の 3 枚の写真は佐藤敏明の撮影である。

１．緒言

　アルミニウム陽極酸化皮膜（以下、アルマイトと称する）のクラックは、皮膜の全ての特性で

その機能を損なう。例えば、クラックの発生により、皮膜の耐食性、電気絶縁性、耐摩耗性等に

大きく影響する。

　図１はその一例で、 A ではクラック部分からの腐食の発生を示し、B はクラック部分で電気絶

縁破壊が発生し、C では、クラック部分で摩擦・摩耗抵抗の安定性が乱されることを示している。

　　　　　　
Ａ．耐食性の低下　　　　Ｂ．電気絶縁性の低下　　 Ｃ．耐摩耗性の低下

図１ 機能性を低下するアルマイト皮膜のクラック（80 倍）

　アルマイトのクラックは、非常に多岐に亘り発生頻度が多く、その種類も多様で、単純に「ア

ルマイト皮膜のクラック」というだけでは発生原因も、抑制対策も講じ難いのが現状である。

　今回、これまでに体験した各種のクラックについて考察し、発生原因を、

　（Ⅰ）皮膜とアルミ素材の熱膨張係数の違いによる原因。

　（Ⅱ） 常温域における皮膜の加工変形において、皮膜とアルミ素材の両者の塑性変形抵抗の違

　　　いによる原因。

　（Ⅲ）エッジやコーナー等、特殊な形状による皮膜の内部応力の不均衡などによる原因。

の 3 項目に整理したので、その概要をクラック発生状況の図とともに紹介する。

２．クラック発生原因の分類

2.1 皮膜と素材の熱膨張係数の違いによるクラック

　最も一般的なクラックは、皮膜の線膨張係数がアルミ素地の約 1 / 5 と小さいために発生する

クラックで、373K 以上の加熱で可視化されるようである。

　文献 1) によれば、加熱による皮膜のクラックを抑制するためには、皮膜のヤング率が小さく、

ポアソン比が大きく、かつ、圧縮の残留応力を有する皮膜を生成させることであり、具体的には、

　① 皮膜の細孔の体積比率を高める。

　② クロム酸皮膜やリン酸皮膜のように、放

　　射状に細孔が成長する等、厚み方向にも柔

　　軟な構造を作る。

　③ 圧縮応力を作る為、バリヤー層を厚くする。

　④ 皮膜内に、第 2 相成分が分散するような

　　アルミ材料を用いる。

等の有効な記載がある。

　図２は、A1000 系のアルミ材の 273K 近辺の

低温硬質硫酸アルマイト処理時の、厚さ 50 μ

m 皮膜表面の亀甲状クラックで、電解液温度と

工場作業環境の温度差が 293K 程度でも明確なクラックが発生する。

　図３ は、A1070 材の 2.1mmφの軟質線材に、常温硫酸浴連続アルマイト処理装置により、厚

さ 8 μm の皮膜を作成し、取り扱い上のクラック発生に注意しながら、線材試料を採取し、電

気炉にて、673K、 773K、 873K、 923K および 973K にて 1,800s（秒）加熱、空冷後のクラック

の発生状況を示す。

　加熱により、ミクロなクラックも多発している為、図からも表面が白化している事がわかる。

当然ながら、アルミに溶融点（926K）を超える 973K の加熱では、アルミ素地は溶融開始状態に

あるが、皮膜は剥離することなく、接着している。

　図４ の A、 B は 99.999％の超高純度アルミの 1mm φに 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処

理まで含めて作成後（A）、573K で 360,000s（秒）加熱した後 (Ｂ) の皮膜の断面を示し、図 4 の

C、D は Al – Mn 系合金板に 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処理まで含めて作成（C）後、573K

で 360,000s（秒） 加熱した後 (D) の皮膜の断面を示す。この Al – Mn 系合金は組織に微細な金属間

化合物 Al6Mn が、均一に分散されているため、加熱によるクラックの発生が抑制されている。

2.2 加工変形に伴うクラックの発生

　アルマイト皮膜は、0.2% 以内の加工変形が加えられると、弾性変形状態を維持できず、塑性

域に達し、クラックを発生する。アルミ素材の軟質度にもよるが、クラックの発生は抑制できない。

　図５の A は、A1070 の 2.1mmφの線材において、焼鈍を入れない硬質状態のまま 5μm の常

温硫酸皮膜を作成後、直径 50mm φの金属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面のクラック

発生状態を示し、図 5 の B は、線材を完全に軟質に焼鈍した後、アルマイト処理し、同様に金

属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面状態を示す。A は、明瞭なクラックが発生し、B では

非常にミクロなヘアクラックが見られるが、A のように大きなクラックは見られない。

　図６は、厚さの異なる皮膜を曲げ加工したり（A）（B）、押し込み試験機で、鋼球により 10mm

深さに絞り変形した場合（C）や線材の皮膜を 180 度捻り変形した場合（D）のクラックの発生

状態を示す。曲げ加工のように変形が単純な場合は、幾何学的なクラック模様を示すが、絞りや

捻回のように複雑になると、クラックの幾何学模様は減少していく。

2.3 アルミ素材の形状による皮膜の成長とクラックの発生

　アルマイト皮膜の成長について論議する場合、2 つの基本事項を常に念頭に置く必要がある。

1 つ目は、皮膜はアルミ素地表面に対して垂直方向に成長する事であり、2 つ目は、ɤ-A2O3 の結

晶形又は無定形のアルミナに変化する時、Max Schenk の理論によれば、原子とイオンの容積変

化は、

                       2Al ＋　3O  →　Al2O3  ＋　Energy

の反応式から計算すると、皮膜はアルミ素材の 1.48 倍になる 2)。その為、皮膜には常に大きな

内部応力が存在することである。図７は、模式的に素材の裏表の両面に大きな凹凸を有するアル

ミ素地表面上に皮膜を成長させ、その皮膜の成長挙動を推定したものである。凸面では陽極酸化

処理の継続により、皮膜は素地に垂直に何処までも成長するが、多孔質層には何時しかクラック

が発生する。一方、凹面では、皮膜は何時しか成長皮膜は曲率半径の中心に向けて成長するため、

何時しか成長皮膜の多孔質層は互いに干渉し合って成長は抑制される。また、皮膜の硬度は、干

渉作用で発生する内部応力の影響により非常に硬い皮膜になる。

　図８は、A1050 材の軟質材の、厚さ 1 mm の板材を 26mmφの金属製マンドレルに巻き付けて、

そり変形させた後、283K の硫酸電解浴中、3 A/dm2 で、厚さ 60μm の設定でアルマイト処理を

行った。この湾曲アルミ板には、凸面に厚さ 63μm、断面硬度 HV 450 の、クラックが多発し

た皮膜が成長した。この結果は、図 7を証明したものである。

　図９は、A1050 材の 1 × 3.2mm の平角線材に 283K の硫酸浴中で生成した厚さ 100μm の硬

質皮膜の断面を示す。供した素地の線材の 4 隅のコーナーにはラウンドエッジ形状であるもの

の、皮膜の成長に伴い、4 隅では、1.48 倍の容積増加を伴いながら素地面に垂直に成長し続け

る様子が観察される。同時に、図 9 からは、100μm 近い厚い膜になると、コーナー以外の正常

な水平面にも 1.48 倍の容積増加に伴う内部応力の集積により、本来、皮膜剥離などの考えられ

ない剥離（割れ）現象が随所に現れてくる。

３．まとめ

　以上、経験からアルマイト皮膜に発生するクラックの原因を 3 項目に分類した。しかし、現実

に産業界で発生し、緊急の対策を要するクラックは、多種多様で、これら 3 種の原因が重複する

場合が多く、解析や対策を複雑、難題化している。これからも、アルミニウム合金の多種多様化

が促進し、発生する皮膜のクラックも更に多彩化し、その解析と発生防止対策は、一層重要にな

ると考えられるが、本報がその一助になれば幸いである。
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１２，フッ化物添加の効果

　前回に於いて有機酸塩を添加することにより、無添加の場合よりも均一で、厚い皮膜の生成す

ることを述べました。しかし、アルカリ単独溶液で硫酸溶液のように厚い皮膜を生成させるため

には、例えば、水酸化ナトリウム溶液の場合、温度を低くして高電流密度で陽極酸化を行う必要

があります。つまり、溶液温度を低くして皮膜の溶解を抑制し、電流密度を高くして皮膜の生成

速度を大きくする必要があります。しかし、実際には電流密度を高くすればする程発熱して溶液

温度が高くなり、冷却して温度を一定に保つことが困難になります。一方で、アンモニアや炭酸

ナトリウムのような低濃度溶液の弱アルカリ性溶液では、多孔性の厚い皮膜が生成し難く、バリ

アー型皮膜を生じます。このようなことより、一般には、アルカリ単独溶液の場合、強アルカリ

の水酸化ナトリウム溶液では、アルカリによる皮膜の溶解作用が大きいこと、また、炭酸ナトリ

ウムやアンモニアなどの弱アルカリ性溶液では、皮膜を適度に溶解する作用に欠けることなどが

原因で硫酸溶液を用いた場合のように常温で、低い電流密度を用いて厚い皮膜を生成させること

は困難と考えられます。

　従いまして、ここでは、水酸化ナトリウムを除く炭酸ナトリウムおよびアンモニアなどの弱ア

ルカリを用いてハロゲン元素の一つであるフッ素の化合物、すなわち、炭酸ナトリウム溶液につ

いてはフッ化ナトリウム、また、アンモニア溶液についてはフッ化アンモニウムを添加して、そ

の効果を調べました。周知の通りハロゲン元素の中でも塩素イオンが多く存在すると陽極で塩素

に酸化され、アルミニウムの腐食が起こります。硫酸や蓚酸溶液でアルミニウムの陽極酸化を行

う場合、硫酸溶液では塩化ナトリウム（NaCl）として 0.2 g / L 以下に、また、蓚酸溶液では

NaCl として 0.1 g / L 以下 1) にする必要があります。多く含まれますと腐食がおこります。こ

れらのことから、先ず、塩素化合物より腐食作用の少ないフッ素化合物（以下フッ化物と略します）

を添加した 2 種混合溶液を用いて、その影響について調べました。また、添加効果のあった酒石

酸塩とフッ化物との 3種混合溶液についても皮膜生成への影響を調べました。

12.1 試験材および前処理

　試験材の種類および前処理法は、本稿（Ⅳ）の 8.3 で述べました試験材を用い、同じ前処理法

で行いました。

12.2 電解溶液および組成

12.2.1 フッ化物添加 2種混合溶液

　先ず、各アルカリにフッ化物を添加した 2種混合溶液2) を調製して用いました。

　　1)　0.2 mol / L 炭酸ナトリウム溶液と 0.5%（0.12 mol / L）フッ化ナトリウムの混合溶液。

　　2)　0.2 mol / L アンモニア水と 0.5 %（0.13mol / L）フッ化アンモニウムの混合溶液。

12.2.2 電解条件

　電解条件は、次に示したように、

　電流密度　：　0.5A/dm2　　交流電解

　　　　　　　 （商用 60 Hz 電源を使用。変圧器により所定電流密度になるよう調整。）

　溶液温度　：　15 ± 2　℃

　電解時間　：　30 min

を基準として行いました。

12.2.3 皮膜生成への影響

　上記溶液を用い、上記電解条件で電解を行った結果、生成した皮膜厚さは、

　　1）　炭酸ナトリウム溶液　　：　約 0.5μm

　　2）　アンモニア溶液　　　　：　約 0.5μm

でした。また、上記電解条件では、厚い皮膜が得られませんでしたので電流密度を高くしますと、

試験材表面に気泡の条痕やピットが現れ易くなり、皮膜が殆ど生成していない部分が生じ、均一

な皮膜を生成し難くなりました。

　以上のように交流電解では、フッ化物の添加による厚い皮膜生成への効果は認められませんで

した。また、電流密度を高くするとピットを生じ、皮膜を生成し難くなりました。前回で有機酸

塩を添加することにより、均一な皮膜を生成し易くなることを述べましたが、有機酸塩を添加す

ることにより、これらを抑制する効果が期待されます。従いまして、有機酸塩（酒石酸塩）を添

加した 3種混合溶液を用いて皮膜生成への効果について検討しました。

12.3 炭酸ナトリウムー有機酸塩―フッ化物の 3種混合溶液3）

12.3.1 電解溶液

　以上 12.2.1 で述べました 2 種類混合溶液に、次の①および②に示しました酒石酸塩を添加

した溶液を用いて酒石酸塩の添加による影響を調べました。

　　　①　炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、それぞれを種々濃度を変えて添加した溶液。

　　　②　アンモニア、フッ化アンモニウムおよび酒石酸アンモニウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、種々濃度を変えて添加した溶液。

　　（但し、表１に示しましたように、フッ化物および酒石酸塩は無添加の場合についても調べ

　　ました。）

　すなわち、フッ化物を添加した各アルカリ溶液では、上述のように厚い、均一な皮膜を生成し

なかったため、アルミニウムイオンと中性から弱アルカリ性において錯イオンを生成すると考え

られ、また、アルミニウム試験材に吸着して部分的に極端なアルミニウムの溶解やピットの発生

を抑制する効果が期待されることから酒石酸塩を添加して、その影響について調べました。

12.3.2 電解条件

　次に示す電解条件で陽極酸化を行いました。ここでは、硫酸皮膜と同じような厚い皮膜が得ら

れるかどうかについても検討するため、また、フッ化物イオンなどの陰イオンの添加による皮膜

生成への影響が交流電解より現れやすいため、直流電解法により陽極酸化を行い、その影響を調

べました。

　　　　電解条件

　　　　　　　電流密度 ：2 A / dm2、直流定電流電解

　　　　　　　電解電圧 ：70V ～ 200V

            　溶液温度 ：①溶液の場合；30℃、②溶液の場合；20℃

　　　　　　　電解時間 ：30 分（但し、実験内容により 15 分間隔で 60 分まで陽極酸化）

　　　　　　　対　　極 ：ステンレス鋼板（アルミニウム試験材と同じ面積）

12.3.3 各成分の皮膜生成への影響

　先ず、皮膜の厚さや表面状態にむらがなく均一で、最も厚い皮膜の生成する各溶液成分の濃度

を求めました。その方法を、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3 

種混合溶液を例にとり次に示しました3)。

表１　浴成分濃度の皮膜厚さに及ぼす影響

　先ず、表 1 に示しましたように、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの濃度を、暫定的

にそれぞれ 0.1 mol / L 溶液とし、これに炭酸ナトリウムの濃度を 0.1 mol / L ～ 1.0 mol / L

まで種々変化させて加えた混合溶液を用い、最も厚い、均一な皮膜の生成する炭酸ナトリウムの

濃度を求めました。

　次いで、炭酸ナトリウムの濃度を、最も厚い皮膜の生成した濃度 0.3 mol / L ～ 1.0 mol / L（本

実験では中間の濃度 0.5 mol / L を最適濃度）とし、暫定的にフッ化ナトリウムの濃度を 0.1 

mol / L として、これに酒石酸ナトリウムの濃度を 0.0 mol / L ～ 0.2 mol / L まで種々変化さ

同じ皮膜厚さ 10 μm について諸物性を比較しました。

　先ず、皮膜の引っ掻き硬さについて測定しました。方法は、マルテンス式引っ掻き硬さ試験器

により加重 50g 重で測定し、そのひっかき傷の幅より算出して比較しました。

13.2 耐食性試験結果

　耐食性試験（耐アルカリ性試験）は JIS H8681 に準じて行いました。すなわち、試験器内の温度、

耐アルカリ性インキで内径 6 mm の円を数か所マークした試験片の温度および水酸化ナトリウム

溶液（100 g/L の試験液）の温度を 35 ± 1 ℃ とし、試験片の円の中に、試験液を 5 秒間隔で

滴下して行いました。

13.3 ひび割れに対する抵抗性試験結果

　ひび割れに対する抵抗性試験は、JIS H8684 に規定されている 2 × 25 cm の試験片を用いて、

半径 3 cm ～ 20cm までの円弧が連続したわん曲面に沿って曲げ、皮膜にひび割れの生じる曲

率半径と試験片の厚さとから、延伸率（皮膜の伸び率）を求めました。この試験方法により得ら

れた曲率半径を用いて、次式より延伸率を算出しました。

延伸率（A） ＝　(100 × d) / (2R ＋ d)

　     A : 延伸率（皮膜の伸び率 %）,   d ：試験片の厚さ（mm）,  　R ：曲率半径（mm）

　以上 13.1 ～ 13.3 までの結果を表２に示しました。

　炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜と硫酸皮膜について、引っ掻き硬さおよび、ひび割れに対す

る抵抗性試験を比較した結果では、未封孔皮膜および封孔皮膜共に炭酸ナトリウムーフッ化物系

皮膜の方が、軟質な皮膜を生成していることが判りました。

　耐アルカリ性試験では、炭酸ナトリウム―フッ化物系の封孔皮膜が、耐アルカリ性に優れた結

果が得られましたが、これは、陽極酸化中、皮膜表面がアルカリ溶液にさらされていた結果、皮

膜が徐々に溶解し、または、陽極酸化により溶解したアルミニウムイオンが、皮膜表面および皮

膜表面近くの孔壁などにアルミニウムの水酸化物が生成している為ではないかと推察していま

す。
表２　引っ掻き硬さ ・ ひび割れ抵抗性試験および耐アルカリ性試験結果

13.4 折り曲げ試験結果

　折り曲げ試験は、30 mm φのバーを用いて 90 度に折り曲げ、表面のクラック発生状態を金

属顕微鏡により観察しました3)。

　また、折り曲げ試験では、未封孔硫酸皮膜の場合、ひび割れ（クラック）とひび割れの間隔が広く、

割れ目の幅も大きく明瞭で、直線的なクラックを生じ、折り曲げたときに、明瞭なクラック音が

聞き取れました。それに対して、炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜は、ひび割れとひび割れの間

隔が狭く、不規則で曲線的な非常に細い多数のクラックが観察され、皮膜の破壊音（クラック音）

も小さく、不明瞭でありました。

　走査型電子顕微鏡による観察結果3) では、アルカリ皮膜で一般的に観察されますように、硫酸

皮膜に比較して孔が大きく、孔壁が非常に薄いことが判りました。このような皮膜構造である為、

柔軟性に富み、ひび割れがし難くなったと考えられます。しかし、沸騰水封孔を行いますと、硫

酸皮膜に近いクラックを生じましたが、これは、沸騰水封孔により水和反応が起こり、皮膜表面

近くの体積が増加し、孔壁が厚くなったために硫酸皮膜に近いクラックを生じたと考えられます。

しかし、クラックの間隔は未封孔皮膜の場合と同じように狭くなっていました。（なお、顕微鏡

観察結果につきましては、文献を参照ください。）
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１）軽金属製品協会・アルマイト技術委員会編；アルミニウム表面処理の理論と実務　第四版，

　　p94（2007，中間法人軽金属製品協会試験研究センター ))

２）吉村長蔵・野口駿雄・廣地道明；金属表面技術，22， №5，(1971)　

３）吉村長蔵・野口駿雄・山田専三；金属表面技術，35， №9,（1984 ）

４）吉村長蔵・野口駿雄・岩佐剛政；金属表面技術協会第 46 回学術講演大会要旨集（1972，11 ）

５）吉村長蔵・柳生映；金属表面技術，25， №4，(1974)

－ 論　文 －

せて加えた混合溶液を用いてもっとも厚い皮膜の生じる濃度を求めました（表 1(2)）。

　このようにして、フッ化ナトリウムについても同じように行い、皮膜厚さや表面状態が均一で、

最も厚い皮膜の生成するそれぞれの濃度を求めました（表 1(3)）。

　以上の結果、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3種混合溶液では、

それぞれの最適濃度を次のように定めました。

　　　　　　炭酸ナトリウム溶液での最適溶液濃度

 　　　　　　　　　　　　 炭酸ナトリウム         0.5 mol/L

　　　　　　　　　　　　　フッ化ナトリウム　　　 0.1 mol/L

    　　　　　　　　　  　酒石酸ナトリウム　　　 0.1 mol/L

　　　　　　（以下、この混合溶液を炭酸ナトリウムーフッ化物系溶液と略します）

　なお、12.3.1項②に示しましたアンモニア溶液では、陽極酸化による pH 変化が大きいため4)、

更に、緩衝剤として炭酸アンモニウムを加えた 4 種混合溶液を使用しました。次に、表 1 に示し

ました方法と同じ方法により各溶液成分の濃度について、皮膜生成への影響（厚い皮膜が得られ

るか、皮膜厚さや表面状態にむらや腐食が生じていないかなど）について調べました結果、下記

成分濃度を最適濃度と定めました。この場合も、各成分濃度について、(　) 内に示しました濃

度前後においても同じ皮膜厚さが得られました。

　　　　　　アンモニア混合溶液の最適溶液濃度 5)　 

　　　　　　　　　　　　アンモニア             2.3 mol/L　（2.5mol/L）

　　　　　　　　　　　　酒石酸アンモニウム　　 0.1 mol/L　（0.1 mol/L）

　　　　　　　　　　　　フッ化アンモニウム　　 0.27 mol/L （0.3 mol/L）

　　　　　　　　　　　　炭酸アンモニウム　　　 0.1 mol/L　(0.1 mol/L)

           （以下この混合溶液をアンモニアーフッ化物系溶液と略します）

　　　　　　陽極酸化条件

　　　　　　　　　　　　電流密度　　　　　　　　2A / dm2   （直流電解）

                        溶液温度　　　　　　　　20 ℃

                   　　 電解時間と皮膜厚さ　　　30 分で約 15 μm

　　　　　注）以上、使用した試薬につきましては、いずれも試薬特級品を使用し、100％純度として計

　　　　　　　算しました。但し、アンモニアは、アンモニア水を使用し、アンモニア（NH3  28%）と

　　　　　　　して計算しました。

　上記陽極酸化条件で、アンモニアーフッ化物系溶液で陽極酸化を行いますと、30分で約15μm

の皮膜を生成しました。結果を、図１②に示しました。

１３．炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜の性質

13.1 引っ掻き硬さ試験結果

　炭酸ナトリウム（0.5mol/L）、フッ化ナトリウム（0.1mol/L）および酒石酸ナトリウム

（0.1mol/L）の混合溶液を用い、陽極酸化を行って得られました皮膜は、硫酸溶液中で得られた

同じ厚さの皮膜よりも軟質であることが判りました。従いまして、硫酸溶液中で生成した皮膜と

図２ 硫酸硬質皮膜の電解直後の

　　 亀甲状クラック（20 倍）

図３ アルマイト電線の高温加熱によるクラックの発生状況

Ａ．加熱前　　　　　　　 Ｂ．673Ｋ×1,800s 後
Ｃ．773Ｋ×1,800s 後　　　Ｄ．873Ｋ×1,800s 後
Ｅ．923Ｋ×1,800s 後　　　Ｆ．973Ｋ×1,800s 後
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１．緒言

　切削加工、プレス加工、鋳造加工、・・・など各種の成形法でも成形できない複雑形状や超微

細構造（ラティス構造など）のアルミニウム部品を 3D プリンター（積層成形）で造形できるよ

うになった（図１）。しかし、これらのアルミニウム部品は「裸のアルミニウム」なので、用途

によっては問題が生じる。それ故、「3D プリンター加工（積層成形加工）したアルミニウム部品

に対する新しいアルマイト法を開発しましょう！」とのアルマイト技術者への呼びかけが本稿の

目的である（図２）。なお、図 2の議論を開始する前に、次節で、「3D プリンター（積層成形）の歴史、

現状、将来展望」の文献紹介、第 3 節では、3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の

後処理事例の文献紹介、そして、第 4節で図 2のアルマイト処理技術を議論する。

　　　 図１「3D プリンター」と「アルミニウム」　図２ 新しいアルマイト技術の検討項目

　　　　　 で画像検索した図

２．「3D プリンター（積層成形）の歴史、現状、将来展望」の文献紹介

2.1 ウィキペディアによる「3D プリンター」の解説記事

　インターネット上に、「3D プリンター　– Wikipedia 」の項目がある（表１）。表１の「歴史」

の項目は、「1980 年、小玉秀男が光造形法を発明し、・・・・・」の記述から始まる。他の多く

の文献では、児玉秀男は 3D プリンターのアイディアを「特

許出願したが、審査請求をしなかったので世界的発明の権利

を失った悲劇の人」として紹介されている。表１の「3D プ

リンターに関連する事件」の項目に、「3D プリンターで作成

した銃を所持していた大学職員の男が銃刀法違反で逮捕され

た」などの記述がある。

2.2 40 頁の「金属積層造形技術 (3D プリンタ )の最新動向」

　「株式会社旭リサーチセンター（ARC）は、1974 年に旭化

成株式会社の100％出資により設立されたシンクタンクです」

と自己紹介している会社の主幹研究員である松田英樹による

調査報告書である。2017 年 7 月にインターネット上に公開

され、全文が無料で読める。しかし、冒頭に、「禁複製」と

書いてあるので、「目次」のみを引用した。

　なお、世間で、「3D プリンター」と騒いでいる 3D プリン

ターはプラスチックス（樹脂）を原料とし、この樹脂を熱で

溶融して、3 次元成形品を作ることである。そして、樹脂用

3D プリンターの価格は数千円～数十万円である。一方、金

属粉末にレーザー光線を照射して造形する金属 3D プリンタ

ー（金属積層造形機）は１億円前後である。

2.3 技術研究組合次世代３D積層造形技術総合開発機構

　「次世代型産業用 3D プリンターおよび超精密三次元造

形システムを構築し、我が国の新たなものづくり産業の

創出を目指す団体です」と自己紹介し、「研究開発体制」

の一部分を図３に示している。一方、近畿大学のホーム

ページには図４のニュースリリースが掲載されている。

図３ 研究体制の一部分

図４ 近畿大学のニュースリリース（2014 年４月 21 日）

2.4 「図 2の前半項目」と「ヒートシンクヘの応用」の最新論文

　図５に示す中本貴之ら共著の論文は、「アルミニウムを用いたＡＭ技術に焦点を当て、・・JIS－

AC4CH 合金の造形技術の開発事例、および伝熱性能が高い格子構造を有するヒートシンクの開

発事例について紹介する」と述べている。なお、「まてりあ」誌は日本金属学会の会報である。

　図５右下の「2. アルミニウム合金の造形技術の開発」の節では、本稿の最初のページで言及

した、アルミ合金粉末の成分、レーザー光線の照射条件、熱処理の各項目への実験結果が記述さ

れている。具体的には、●最適条件にて作成した造形物の金属組織（ＳＥＭ像）、●最適条件にて作

成した造形物の引張試験の結果、●水平断面における熱処理後の造形物の金属組織（ＳＥＭ像）：

（a）造形のまま、（b）150℃、（c）200℃、（d）250℃、（e）300℃、（f）350℃の各温度で 5h 焼鈍、

●焼鈍温度による造形物の機械的性質の変化：（a）引張強さと 0.2％耐力、（b）破断伸びがグラ

フや写真と共に解説されている。

　更に、「高伝熱性能を有する格子構造体の開発とヒートシンクへの応用」の節では、数枚の実

験データのグラフから、「以上のように、格子構造体、特にタイプ２のような Truss 構造を有す

るヒートシンクは高い伝熱性能を示すことを数値解析および実機測定により確認できた」と述べ

ている。

図５ まてりあ、Vol.56，No.12. 704 ～ 707（2017）に掲載論文の冒頭部分

３．3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の後処理事例の文献紹介

3.1 ブラスト処理

　「3D プリント製品の表面仕上げを向上させるためにブラスト処理をする研磨粒子（Improving 

Surface Finish of 3D-printed Metals by Ultrasonic Nanocrystal Surface Modification、Ｂｙ　Chi Ma, Yalin 

Dong, Chang Ye、 Procedia CIRP Volume 45, 2016, Pages 319-322 （http://www.sciencedirect.

com/science/article/pii/S221282711600634X#!）」 と題する英文論文がある。

3.2 HIP処理

　株式会社 J ・ 3D が金属 3D プリンター造形後の「HIP 処理」について以下の解説をしている

（http://j3d.jp/post-4592/）。

　「金属 3D プリンター造形品は試作品の域を中々出ずにおりました。その理由が疲労強度です。

積層しながらの造形になりますので、どうしても積層目というものが存在してしまいます。しか

し、HIP 処理をすることにより内部構造的にそれは消え金属としての全ての強度を満たすことが

出来るのです。しかし、試作品にまで必要かと言われますと必要がありません」。

3.3 各種後処理

　理化学研究所の公開特許、「粉末積層法による三次元形状創成方法（特開平 9－324203）」の【請

求項４】で、「三次元形状を創成した後、更に、含油処理，水蒸気処理，硫化処理，化成処理，溶浸処理，

熱処理，又は研磨処理を行う、ことを特徴とする請求項１に記載の三次元形状創成方法」との後

処理法に言及している。

3.4 真空蒸着

　株式会社 JMC は、「光造形品にアルミニウム真空蒸着を施すことで、金属光沢を再現することが

できます。アミューズメント関連を中心にモックアップとしての用途があります」と解説している。

3.5 3D プリンターで成形した医療インプラント用ラティス構造のチタン部品をマイクロ・アー

ク酸化処理

　Peng Xiu ら 11 名の著者による論文、「Tailored Surface Treatment of 3D Printed Porous Ti6Al4V 

by Microarc Oxidation for Enhanced Osseointegration via Optimized Bone In-Growth Patterns and 

Interlocked Bone/Implant Interface」 が 「ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 17964−17975」に掲載

されている。長文の論文題名であるが、略称すると本節の表題である。本論文冒頭の

「ABSTRACT」に描かれている図の一部分を図６に示す。なお、「マイクロ・アーク酸化」は「プ

ラズマ電解酸化（PEO）」とも称される。

図６　論文の「ABSTRACT」に描かれている図の一部分

４. 新しいアルマイト処理技術の検討

4.1 アルミ合金粉末の成分

　多くの解説で、「AlSi10Mg（ADC3 相当）」と書いてあるが、理由は記述されていない。　　

　2.2 節の松田レポートでは、「一方、アルミニウム系は粉じん爆発の可能性があり、現在使用

できるのは Al －10 Si －0.4 Mg である」と解説している。

　なお、金属 3D プリンターの実物を見学させてもらった（株）仙北谷はアルミニウム合金の

ADC12 をドイツ Concept Laser 社製「M2」の金属 3D プリンターで３次元造形している。同社ホ

ームページではアルミニウム合金の AlSi10Mg（ADC3 相当）と ADC12 の金属 3D プリンティン

グ成形した部品を比較展示している（図７、http://www.senbokuya.co.jp/3Dprinter.htm）。なお、

同社の協力会社は図 7のアルミニウム部品をアルマイト処理している。

4.2 「機械部品タイプ」の３Ｄプリント造形品のアルマイト処理

　前節の図 7 に示す「機械部品タイプ」の 3D プリント造形品をアルマイト処理する場合は補助

陰極の配置などで可能であろう。なお、Google のホームページに「3D printed aluminum anodizing」

のキーワードを入力すると、「Can 3D Printed Aluminum Be Anodized? | Help Center | i.materialise」

など「約 364,000 件」の英文ホームページで検索することができた。　

図７ （株）仙北谷の金属３Ｄプリントしたアルミニウム部品

4.3 「微細構造タイプ」の３Ｄプリント成形品のアルマイト処理

　マイクロラティス（図８、http://www.kyusan-u. ac.jp 

/guide/project/2012/study/83micro.html）、ラティス構造

または格子構造と呼ばれている立体微細構造の内部に

特殊補助電極を挿入して、陽極酸化する方法を考察し

てみた。なお、この発想は、株式会社 FIS の公開特許「長

尺物の内面めっき用の補助電極（特開 2011-236500）」

に起因する。同特許のアイディアを以下に紹介する。

　垂直なパイプの場合でも、内部補助電極をパイプ内

に挿入しないとパイプ内面にめっき皮膜は形成されな

い（図９（Ａ））。

更に、パイプが湾曲している場合は補助内部陽極が内部壁面と接触して問題である（図９（Ｂ））。

そこで、株式会社 FIS は補助内部陽極が内部壁面と接触しない方法を考案した（図９（Ｃ））。図

9（Ｃ）の特殊内部電極を立体ラティス構造体の内部に挿入すれば陽極酸化処理が可能でないだ

ろうか？

図９ めっき作業での補助電極（特開 2011-236500）

５．結言

　昨秋、東京都台東区の展示会に 3D プリンターが展示され

ていた。展示説明者に、「3D プリンターはビジネスになりま

すか」と質問したら、「ビジネスになるか不明であるが、3D

プリンターは確実に普及しますよ」との回答であった。

　本稿と直接は関係のないテーマで恐縮であるが、アルミ製

の彫刻やモニュメントなどの写真を掲載する。例えば、JR

東神奈川駅前の旧東海アルミ記念碑、東京・赤坂の名和晃平

の「White Deer」などのアルミ像を紹介する。図１０は川崎

市の岡本太郎美術館に展示されているアルミ製彫刻の「女性」

である。そして、「彫刻」と「太郎」の共通キーワードでイ

ンターネット検索をしている時に、アルミニウム製の彫刻で

はないが、図１１右の稲畑勝太郎（大阪商工会議所第 10 代

会頭）の写真があった。なお、同写真左は初代会頭の五代友厚、

同写真中央は第 7代会頭の土居通夫である。

　図１２は 2016 年開館の「すみだ北斎美術館」で、「材料は

光沢度の高い特殊アルミ材である光輝アルミ合金を使用して

いる。材質種別は A5110AP-H24 であり、A3003P と同等の強

度と加工性を持ち、化学・電解研磨などの光輝処理後の陽極

酸化処理で高い光輝性が得られる。その表面を電解研磨処理

にて平滑にすることで光沢を得て、エッチング処理後にシル

バーアルマイト（20μm 以上）を施すことで、『すみだ北斎

美術館』では淡い鏡面パネルになっている」と解説している。

（http://www.kikukawa.com/product/sumida-hokusai-museum/）。

なお、図 10 ～図 12 の 3 枚の写真は佐藤敏明の撮影である。

１．緒言

　アルミニウム陽極酸化皮膜（以下、アルマイトと称する）のクラックは、皮膜の全ての特性で

その機能を損なう。例えば、クラックの発生により、皮膜の耐食性、電気絶縁性、耐摩耗性等に

大きく影響する。

　図１はその一例で、 A ではクラック部分からの腐食の発生を示し、B はクラック部分で電気絶

縁破壊が発生し、C では、クラック部分で摩擦・摩耗抵抗の安定性が乱されることを示している。

　　　　　　
Ａ．耐食性の低下　　　　Ｂ．電気絶縁性の低下　　 Ｃ．耐摩耗性の低下

図１ 機能性を低下するアルマイト皮膜のクラック（80 倍）

　アルマイトのクラックは、非常に多岐に亘り発生頻度が多く、その種類も多様で、単純に「ア

ルマイト皮膜のクラック」というだけでは発生原因も、抑制対策も講じ難いのが現状である。

　今回、これまでに体験した各種のクラックについて考察し、発生原因を、

　（Ⅰ）皮膜とアルミ素材の熱膨張係数の違いによる原因。

　（Ⅱ） 常温域における皮膜の加工変形において、皮膜とアルミ素材の両者の塑性変形抵抗の違

　　　いによる原因。

　（Ⅲ）エッジやコーナー等、特殊な形状による皮膜の内部応力の不均衡などによる原因。

の 3 項目に整理したので、その概要をクラック発生状況の図とともに紹介する。

２．クラック発生原因の分類

2.1 皮膜と素材の熱膨張係数の違いによるクラック

　最も一般的なクラックは、皮膜の線膨張係数がアルミ素地の約 1 / 5 と小さいために発生する

クラックで、373K 以上の加熱で可視化されるようである。

　文献 1) によれば、加熱による皮膜のクラックを抑制するためには、皮膜のヤング率が小さく、

ポアソン比が大きく、かつ、圧縮の残留応力を有する皮膜を生成させることであり、具体的には、

　① 皮膜の細孔の体積比率を高める。

　② クロム酸皮膜やリン酸皮膜のように、放

　　射状に細孔が成長する等、厚み方向にも柔

　　軟な構造を作る。

　③ 圧縮応力を作る為、バリヤー層を厚くする。

　④ 皮膜内に、第 2 相成分が分散するような

　　アルミ材料を用いる。

等の有効な記載がある。

　図２は、A1000 系のアルミ材の 273K 近辺の

低温硬質硫酸アルマイト処理時の、厚さ 50 μ

m 皮膜表面の亀甲状クラックで、電解液温度と

工場作業環境の温度差が 293K 程度でも明確なクラックが発生する。

　図３ は、A1070 材の 2.1mmφの軟質線材に、常温硫酸浴連続アルマイト処理装置により、厚

さ 8 μm の皮膜を作成し、取り扱い上のクラック発生に注意しながら、線材試料を採取し、電

気炉にて、673K、 773K、 873K、 923K および 973K にて 1,800s（秒）加熱、空冷後のクラック

の発生状況を示す。

　加熱により、ミクロなクラックも多発している為、図からも表面が白化している事がわかる。

当然ながら、アルミに溶融点（926K）を超える 973K の加熱では、アルミ素地は溶融開始状態に

あるが、皮膜は剥離することなく、接着している。

　図４ の A、 B は 99.999％の超高純度アルミの 1mm φに 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処

理まで含めて作成後（A）、573K で 360,000s（秒）加熱した後 (Ｂ) の皮膜の断面を示し、図 4 の

C、D は Al – Mn 系合金板に 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処理まで含めて作成（C）後、573K

で 360,000s（秒） 加熱した後 (D) の皮膜の断面を示す。この Al – Mn 系合金は組織に微細な金属間

化合物 Al6Mn が、均一に分散されているため、加熱によるクラックの発生が抑制されている。

2.2 加工変形に伴うクラックの発生

　アルマイト皮膜は、0.2% 以内の加工変形が加えられると、弾性変形状態を維持できず、塑性

域に達し、クラックを発生する。アルミ素材の軟質度にもよるが、クラックの発生は抑制できない。

　図５の A は、A1070 の 2.1mmφの線材において、焼鈍を入れない硬質状態のまま 5μm の常

温硫酸皮膜を作成後、直径 50mm φの金属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面のクラック

発生状態を示し、図 5 の B は、線材を完全に軟質に焼鈍した後、アルマイト処理し、同様に金

属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面状態を示す。A は、明瞭なクラックが発生し、B では

非常にミクロなヘアクラックが見られるが、A のように大きなクラックは見られない。

　図６は、厚さの異なる皮膜を曲げ加工したり（A）（B）、押し込み試験機で、鋼球により 10mm

深さに絞り変形した場合（C）や線材の皮膜を 180 度捻り変形した場合（D）のクラックの発生

状態を示す。曲げ加工のように変形が単純な場合は、幾何学的なクラック模様を示すが、絞りや

捻回のように複雑になると、クラックの幾何学模様は減少していく。

2.3 アルミ素材の形状による皮膜の成長とクラックの発生

　アルマイト皮膜の成長について論議する場合、2 つの基本事項を常に念頭に置く必要がある。

1 つ目は、皮膜はアルミ素地表面に対して垂直方向に成長する事であり、2 つ目は、ɤ-A2O3 の結

晶形又は無定形のアルミナに変化する時、Max Schenk の理論によれば、原子とイオンの容積変

化は、

                       2Al ＋　3O  →　Al2O3  ＋　Energy

の反応式から計算すると、皮膜はアルミ素材の 1.48 倍になる 2)。その為、皮膜には常に大きな

内部応力が存在することである。図７は、模式的に素材の裏表の両面に大きな凹凸を有するアル

ミ素地表面上に皮膜を成長させ、その皮膜の成長挙動を推定したものである。凸面では陽極酸化

処理の継続により、皮膜は素地に垂直に何処までも成長するが、多孔質層には何時しかクラック

が発生する。一方、凹面では、皮膜は何時しか成長皮膜は曲率半径の中心に向けて成長するため、

何時しか成長皮膜の多孔質層は互いに干渉し合って成長は抑制される。また、皮膜の硬度は、干

渉作用で発生する内部応力の影響により非常に硬い皮膜になる。

　図８は、A1050 材の軟質材の、厚さ 1 mm の板材を 26mmφの金属製マンドレルに巻き付けて、

そり変形させた後、283K の硫酸電解浴中、3 A/dm2 で、厚さ 60μm の設定でアルマイト処理を

行った。この湾曲アルミ板には、凸面に厚さ 63μm、断面硬度 HV 450 の、クラックが多発し

た皮膜が成長した。この結果は、図 7を証明したものである。

　図９は、A1050 材の 1 × 3.2mm の平角線材に 283K の硫酸浴中で生成した厚さ 100μm の硬

質皮膜の断面を示す。供した素地の線材の 4 隅のコーナーにはラウンドエッジ形状であるもの

の、皮膜の成長に伴い、4 隅では、1.48 倍の容積増加を伴いながら素地面に垂直に成長し続け

る様子が観察される。同時に、図 9 からは、100μm 近い厚い膜になると、コーナー以外の正常

な水平面にも 1.48 倍の容積増加に伴う内部応力の集積により、本来、皮膜剥離などの考えられ

ない剥離（割れ）現象が随所に現れてくる。

３．まとめ

　以上、経験からアルマイト皮膜に発生するクラックの原因を 3 項目に分類した。しかし、現実

に産業界で発生し、緊急の対策を要するクラックは、多種多様で、これら 3 種の原因が重複する

場合が多く、解析や対策を複雑、難題化している。これからも、アルミニウム合金の多種多様化

が促進し、発生する皮膜のクラックも更に多彩化し、その解析と発生防止対策は、一層重要にな

ると考えられるが、本報がその一助になれば幸いである。

参考文献

１）軽金属製品協会試験研究センター編：アルミ表面処理ノート　第 7版，p.136（2011 年 4 月）

２）宮田　聡；陽極酸化，p.91（昭和 29 年，日刊工業新聞社）

１２，フッ化物添加の効果

　前回に於いて有機酸塩を添加することにより、無添加の場合よりも均一で、厚い皮膜の生成す

ることを述べました。しかし、アルカリ単独溶液で硫酸溶液のように厚い皮膜を生成させるため

には、例えば、水酸化ナトリウム溶液の場合、温度を低くして高電流密度で陽極酸化を行う必要

があります。つまり、溶液温度を低くして皮膜の溶解を抑制し、電流密度を高くして皮膜の生成

速度を大きくする必要があります。しかし、実際には電流密度を高くすればする程発熱して溶液

温度が高くなり、冷却して温度を一定に保つことが困難になります。一方で、アンモニアや炭酸

ナトリウムのような低濃度溶液の弱アルカリ性溶液では、多孔性の厚い皮膜が生成し難く、バリ

アー型皮膜を生じます。このようなことより、一般には、アルカリ単独溶液の場合、強アルカリ

の水酸化ナトリウム溶液では、アルカリによる皮膜の溶解作用が大きいこと、また、炭酸ナトリ

ウムやアンモニアなどの弱アルカリ性溶液では、皮膜を適度に溶解する作用に欠けることなどが

原因で硫酸溶液を用いた場合のように常温で、低い電流密度を用いて厚い皮膜を生成させること

は困難と考えられます。

　従いまして、ここでは、水酸化ナトリウムを除く炭酸ナトリウムおよびアンモニアなどの弱ア

ルカリを用いてハロゲン元素の一つであるフッ素の化合物、すなわち、炭酸ナトリウム溶液につ

いてはフッ化ナトリウム、また、アンモニア溶液についてはフッ化アンモニウムを添加して、そ

の効果を調べました。周知の通りハロゲン元素の中でも塩素イオンが多く存在すると陽極で塩素

に酸化され、アルミニウムの腐食が起こります。硫酸や蓚酸溶液でアルミニウムの陽極酸化を行

う場合、硫酸溶液では塩化ナトリウム（NaCl）として 0.2 g / L 以下に、また、蓚酸溶液では

NaCl として 0.1 g / L 以下 1) にする必要があります。多く含まれますと腐食がおこります。こ

れらのことから、先ず、塩素化合物より腐食作用の少ないフッ素化合物（以下フッ化物と略します）

を添加した 2 種混合溶液を用いて、その影響について調べました。また、添加効果のあった酒石

酸塩とフッ化物との 3種混合溶液についても皮膜生成への影響を調べました。

12.1 試験材および前処理

　試験材の種類および前処理法は、本稿（Ⅳ）の 8.3 で述べました試験材を用い、同じ前処理法

で行いました。

12.2 電解溶液および組成

12.2.1 フッ化物添加 2種混合溶液

　先ず、各アルカリにフッ化物を添加した 2種混合溶液2) を調製して用いました。

　　1)　0.2 mol / L 炭酸ナトリウム溶液と 0.5%（0.12 mol / L）フッ化ナトリウムの混合溶液。

　　2)　0.2 mol / L アンモニア水と 0.5 %（0.13mol / L）フッ化アンモニウムの混合溶液。

12.2.2 電解条件

　電解条件は、次に示したように、

　電流密度　：　0.5A/dm2　　交流電解

　　　　　　　 （商用 60 Hz 電源を使用。変圧器により所定電流密度になるよう調整。）

　溶液温度　：　15 ± 2　℃

　電解時間　：　30 min

を基準として行いました。

12.2.3 皮膜生成への影響

　上記溶液を用い、上記電解条件で電解を行った結果、生成した皮膜厚さは、

　　1）　炭酸ナトリウム溶液　　：　約 0.5μm

　　2）　アンモニア溶液　　　　：　約 0.5μm

でした。また、上記電解条件では、厚い皮膜が得られませんでしたので電流密度を高くしますと、

試験材表面に気泡の条痕やピットが現れ易くなり、皮膜が殆ど生成していない部分が生じ、均一

な皮膜を生成し難くなりました。

　以上のように交流電解では、フッ化物の添加による厚い皮膜生成への効果は認められませんで

した。また、電流密度を高くするとピットを生じ、皮膜を生成し難くなりました。前回で有機酸

塩を添加することにより、均一な皮膜を生成し易くなることを述べましたが、有機酸塩を添加す

ることにより、これらを抑制する効果が期待されます。従いまして、有機酸塩（酒石酸塩）を添

加した 3種混合溶液を用いて皮膜生成への効果について検討しました。

12.3 炭酸ナトリウムー有機酸塩―フッ化物の 3種混合溶液3）

12.3.1 電解溶液

　以上 12.2.1 で述べました 2 種類混合溶液に、次の①および②に示しました酒石酸塩を添加

した溶液を用いて酒石酸塩の添加による影響を調べました。

　　　①　炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、それぞれを種々濃度を変えて添加した溶液。

　　　②　アンモニア、フッ化アンモニウムおよび酒石酸アンモニウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、種々濃度を変えて添加した溶液。

　　（但し、表１に示しましたように、フッ化物および酒石酸塩は無添加の場合についても調べ

　　ました。）

　すなわち、フッ化物を添加した各アルカリ溶液では、上述のように厚い、均一な皮膜を生成し

なかったため、アルミニウムイオンと中性から弱アルカリ性において錯イオンを生成すると考え

られ、また、アルミニウム試験材に吸着して部分的に極端なアルミニウムの溶解やピットの発生

を抑制する効果が期待されることから酒石酸塩を添加して、その影響について調べました。

12.3.2 電解条件

　次に示す電解条件で陽極酸化を行いました。ここでは、硫酸皮膜と同じような厚い皮膜が得ら

れるかどうかについても検討するため、また、フッ化物イオンなどの陰イオンの添加による皮膜

生成への影響が交流電解より現れやすいため、直流電解法により陽極酸化を行い、その影響を調

べました。

　　　　電解条件

　　　　　　　電流密度 ：2 A / dm2、直流定電流電解

　　　　　　　電解電圧 ：70V ～ 200V

            　溶液温度 ：①溶液の場合；30℃、②溶液の場合；20℃

　　　　　　　電解時間 ：30 分（但し、実験内容により 15 分間隔で 60 分まで陽極酸化）

　　　　　　　対　　極 ：ステンレス鋼板（アルミニウム試験材と同じ面積）

12.3.3 各成分の皮膜生成への影響

　先ず、皮膜の厚さや表面状態にむらがなく均一で、最も厚い皮膜の生成する各溶液成分の濃度

を求めました。その方法を、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3 

種混合溶液を例にとり次に示しました3)。

表１　浴成分濃度の皮膜厚さに及ぼす影響

　先ず、表 1 に示しましたように、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの濃度を、暫定的

にそれぞれ 0.1 mol / L 溶液とし、これに炭酸ナトリウムの濃度を 0.1 mol / L ～ 1.0 mol / L

まで種々変化させて加えた混合溶液を用い、最も厚い、均一な皮膜の生成する炭酸ナトリウムの

濃度を求めました。

　次いで、炭酸ナトリウムの濃度を、最も厚い皮膜の生成した濃度 0.3 mol / L ～ 1.0 mol / L（本

実験では中間の濃度 0.5 mol / L を最適濃度）とし、暫定的にフッ化ナトリウムの濃度を 0.1 

mol / L として、これに酒石酸ナトリウムの濃度を 0.0 mol / L ～ 0.2 mol / L まで種々変化さ

同じ皮膜厚さ 10 μm について諸物性を比較しました。

　先ず、皮膜の引っ掻き硬さについて測定しました。方法は、マルテンス式引っ掻き硬さ試験器

により加重 50g 重で測定し、そのひっかき傷の幅より算出して比較しました。

13.2 耐食性試験結果

　耐食性試験（耐アルカリ性試験）は JIS H8681 に準じて行いました。すなわち、試験器内の温度、

耐アルカリ性インキで内径 6 mm の円を数か所マークした試験片の温度および水酸化ナトリウム

溶液（100 g/L の試験液）の温度を 35 ± 1 ℃ とし、試験片の円の中に、試験液を 5 秒間隔で

滴下して行いました。

13.3 ひび割れに対する抵抗性試験結果

　ひび割れに対する抵抗性試験は、JIS H8684 に規定されている 2 × 25 cm の試験片を用いて、

半径 3 cm ～ 20cm までの円弧が連続したわん曲面に沿って曲げ、皮膜にひび割れの生じる曲

率半径と試験片の厚さとから、延伸率（皮膜の伸び率）を求めました。この試験方法により得ら

れた曲率半径を用いて、次式より延伸率を算出しました。

延伸率（A） ＝　(100 × d) / (2R ＋ d)

　     A : 延伸率（皮膜の伸び率 %）,   d ：試験片の厚さ（mm）,  　R ：曲率半径（mm）

　以上 13.1 ～ 13.3 までの結果を表２に示しました。

　炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜と硫酸皮膜について、引っ掻き硬さおよび、ひび割れに対す

る抵抗性試験を比較した結果では、未封孔皮膜および封孔皮膜共に炭酸ナトリウムーフッ化物系

皮膜の方が、軟質な皮膜を生成していることが判りました。

　耐アルカリ性試験では、炭酸ナトリウム―フッ化物系の封孔皮膜が、耐アルカリ性に優れた結

果が得られましたが、これは、陽極酸化中、皮膜表面がアルカリ溶液にさらされていた結果、皮

膜が徐々に溶解し、または、陽極酸化により溶解したアルミニウムイオンが、皮膜表面および皮

膜表面近くの孔壁などにアルミニウムの水酸化物が生成している為ではないかと推察していま

す。
表２　引っ掻き硬さ ・ ひび割れ抵抗性試験および耐アルカリ性試験結果

13.4 折り曲げ試験結果

　折り曲げ試験は、30 mm φのバーを用いて 90 度に折り曲げ、表面のクラック発生状態を金

属顕微鏡により観察しました3)。

　また、折り曲げ試験では、未封孔硫酸皮膜の場合、ひび割れ（クラック）とひび割れの間隔が広く、

割れ目の幅も大きく明瞭で、直線的なクラックを生じ、折り曲げたときに、明瞭なクラック音が

聞き取れました。それに対して、炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜は、ひび割れとひび割れの間

隔が狭く、不規則で曲線的な非常に細い多数のクラックが観察され、皮膜の破壊音（クラック音）

も小さく、不明瞭でありました。

　走査型電子顕微鏡による観察結果3) では、アルカリ皮膜で一般的に観察されますように、硫酸

皮膜に比較して孔が大きく、孔壁が非常に薄いことが判りました。このような皮膜構造である為、

柔軟性に富み、ひび割れがし難くなったと考えられます。しかし、沸騰水封孔を行いますと、硫

酸皮膜に近いクラックを生じましたが、これは、沸騰水封孔により水和反応が起こり、皮膜表面

近くの体積が増加し、孔壁が厚くなったために硫酸皮膜に近いクラックを生じたと考えられます。

しかし、クラックの間隔は未封孔皮膜の場合と同じように狭くなっていました。（なお、顕微鏡

観察結果につきましては、文献を参照ください。）
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せて加えた混合溶液を用いてもっとも厚い皮膜の生じる濃度を求めました（表 1(2)）。

　このようにして、フッ化ナトリウムについても同じように行い、皮膜厚さや表面状態が均一で、

最も厚い皮膜の生成するそれぞれの濃度を求めました（表 1(3)）。

　以上の結果、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3種混合溶液では、

それぞれの最適濃度を次のように定めました。

　　　　　　炭酸ナトリウム溶液での最適溶液濃度

 　　　　　　　　　　　　 炭酸ナトリウム         0.5 mol/L

　　　　　　　　　　　　　フッ化ナトリウム　　　 0.1 mol/L

    　　　　　　　　　  　酒石酸ナトリウム　　　 0.1 mol/L

　　　　　　（以下、この混合溶液を炭酸ナトリウムーフッ化物系溶液と略します）

　なお、12.3.1項②に示しましたアンモニア溶液では、陽極酸化による pH 変化が大きいため4)、

更に、緩衝剤として炭酸アンモニウムを加えた 4 種混合溶液を使用しました。次に、表 1 に示し

ました方法と同じ方法により各溶液成分の濃度について、皮膜生成への影響（厚い皮膜が得られ

るか、皮膜厚さや表面状態にむらや腐食が生じていないかなど）について調べました結果、下記

成分濃度を最適濃度と定めました。この場合も、各成分濃度について、(　) 内に示しました濃

度前後においても同じ皮膜厚さが得られました。

　　　　　　アンモニア混合溶液の最適溶液濃度 5)　 

　　　　　　　　　　　　アンモニア             2.3 mol/L　（2.5mol/L）

　　　　　　　　　　　　酒石酸アンモニウム　　 0.1 mol/L　（0.1 mol/L）

　　　　　　　　　　　　フッ化アンモニウム　　 0.27 mol/L （0.3 mol/L）

　　　　　　　　　　　　炭酸アンモニウム　　　 0.1 mol/L　(0.1 mol/L)

           （以下この混合溶液をアンモニアーフッ化物系溶液と略します）

　　　　　　陽極酸化条件

　　　　　　　　　　　　電流密度　　　　　　　　2A / dm2   （直流電解）

                        溶液温度　　　　　　　　20 ℃

                   　　 電解時間と皮膜厚さ　　　30 分で約 15 μm

　　　　　注）以上、使用した試薬につきましては、いずれも試薬特級品を使用し、100％純度として計

　　　　　　　算しました。但し、アンモニアは、アンモニア水を使用し、アンモニア（NH3  28%）と

　　　　　　　して計算しました。

　上記陽極酸化条件で、アンモニアーフッ化物系溶液で陽極酸化を行いますと、30分で約15μm

の皮膜を生成しました。結果を、図１②に示しました。

１３．炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜の性質

13.1 引っ掻き硬さ試験結果

　炭酸ナトリウム（0.5mol/L）、フッ化ナトリウム（0.1mol/L）および酒石酸ナトリウム

（0.1mol/L）の混合溶液を用い、陽極酸化を行って得られました皮膜は、硫酸溶液中で得られた

同じ厚さの皮膜よりも軟質であることが判りました。従いまして、硫酸溶液中で生成した皮膜と

図４ 超高純度アルミと Al-Mn 系合金皮膜の 573Ｋ×360,000s 加熱後のクラック発生状況

Ａ．硬質線材の曲げ加工後の皮膜外観　　Ｂ．軟質線材の曲げ加工後の皮膜外観

図５ 2.1mm 線材の 5μm硫酸皮膜の曲げ加工後の表面のクラックの発生状況（4倍）

Ａ．超高純度アルミ線の 29μｍ硫酸皮膜の加熱前の断面
Ｂ． Ａ．を 573Ｋで 360,000s 加熱後の断面
Ｃ．Al-Mn 系合金板材の 29μｍ硫酸皮膜の加熱前の断面
Ｄ． Ｃ.を 573Ｋで 360,000s 加熱後の断面
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１．緒言

　切削加工、プレス加工、鋳造加工、・・・など各種の成形法でも成形できない複雑形状や超微

細構造（ラティス構造など）のアルミニウム部品を 3D プリンター（積層成形）で造形できるよ

うになった（図１）。しかし、これらのアルミニウム部品は「裸のアルミニウム」なので、用途

によっては問題が生じる。それ故、「3D プリンター加工（積層成形加工）したアルミニウム部品

に対する新しいアルマイト法を開発しましょう！」とのアルマイト技術者への呼びかけが本稿の

目的である（図２）。なお、図 2の議論を開始する前に、次節で、「3D プリンター（積層成形）の歴史、

現状、将来展望」の文献紹介、第 3 節では、3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の

後処理事例の文献紹介、そして、第 4節で図 2のアルマイト処理技術を議論する。

　　　 図１「3D プリンター」と「アルミニウム」　図２ 新しいアルマイト技術の検討項目

　　　　　 で画像検索した図

２．「3D プリンター（積層成形）の歴史、現状、将来展望」の文献紹介

2.1 ウィキペディアによる「3D プリンター」の解説記事

　インターネット上に、「3D プリンター　– Wikipedia 」の項目がある（表１）。表１の「歴史」

の項目は、「1980 年、小玉秀男が光造形法を発明し、・・・・・」の記述から始まる。他の多く

の文献では、児玉秀男は 3D プリンターのアイディアを「特

許出願したが、審査請求をしなかったので世界的発明の権利

を失った悲劇の人」として紹介されている。表１の「3D プ

リンターに関連する事件」の項目に、「3D プリンターで作成

した銃を所持していた大学職員の男が銃刀法違反で逮捕され

た」などの記述がある。

2.2 40 頁の「金属積層造形技術 (3D プリンタ )の最新動向」

　「株式会社旭リサーチセンター（ARC）は、1974 年に旭化

成株式会社の100％出資により設立されたシンクタンクです」

と自己紹介している会社の主幹研究員である松田英樹による

調査報告書である。2017 年 7 月にインターネット上に公開

され、全文が無料で読める。しかし、冒頭に、「禁複製」と

書いてあるので、「目次」のみを引用した。

　なお、世間で、「3D プリンター」と騒いでいる 3D プリン

ターはプラスチックス（樹脂）を原料とし、この樹脂を熱で

溶融して、3 次元成形品を作ることである。そして、樹脂用

3D プリンターの価格は数千円～数十万円である。一方、金

属粉末にレーザー光線を照射して造形する金属 3D プリンタ

ー（金属積層造形機）は１億円前後である。

2.3 技術研究組合次世代３D積層造形技術総合開発機構

　「次世代型産業用 3D プリンターおよび超精密三次元造

形システムを構築し、我が国の新たなものづくり産業の

創出を目指す団体です」と自己紹介し、「研究開発体制」

の一部分を図３に示している。一方、近畿大学のホーム

ページには図４のニュースリリースが掲載されている。

図３ 研究体制の一部分

図４ 近畿大学のニュースリリース（2014 年４月 21 日）

2.4 「図 2の前半項目」と「ヒートシンクヘの応用」の最新論文

　図５に示す中本貴之ら共著の論文は、「アルミニウムを用いたＡＭ技術に焦点を当て、・・JIS－

AC4CH 合金の造形技術の開発事例、および伝熱性能が高い格子構造を有するヒートシンクの開

発事例について紹介する」と述べている。なお、「まてりあ」誌は日本金属学会の会報である。

　図５右下の「2. アルミニウム合金の造形技術の開発」の節では、本稿の最初のページで言及

した、アルミ合金粉末の成分、レーザー光線の照射条件、熱処理の各項目への実験結果が記述さ

れている。具体的には、●最適条件にて作成した造形物の金属組織（ＳＥＭ像）、●最適条件にて作

成した造形物の引張試験の結果、●水平断面における熱処理後の造形物の金属組織（ＳＥＭ像）：

（a）造形のまま、（b）150℃、（c）200℃、（d）250℃、（e）300℃、（f）350℃の各温度で 5h 焼鈍、

●焼鈍温度による造形物の機械的性質の変化：（a）引張強さと 0.2％耐力、（b）破断伸びがグラ

フや写真と共に解説されている。

　更に、「高伝熱性能を有する格子構造体の開発とヒートシンクへの応用」の節では、数枚の実

験データのグラフから、「以上のように、格子構造体、特にタイプ２のような Truss 構造を有す

るヒートシンクは高い伝熱性能を示すことを数値解析および実機測定により確認できた」と述べ

ている。

図５ まてりあ、Vol.56，No.12. 704 ～ 707（2017）に掲載論文の冒頭部分

３．3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の後処理事例の文献紹介

3.1 ブラスト処理

　「3D プリント製品の表面仕上げを向上させるためにブラスト処理をする研磨粒子（Improving 

Surface Finish of 3D-printed Metals by Ultrasonic Nanocrystal Surface Modification、Ｂｙ　Chi Ma, Yalin 

Dong, Chang Ye、 Procedia CIRP Volume 45, 2016, Pages 319-322 （http://www.sciencedirect.

com/science/article/pii/S221282711600634X#!）」 と題する英文論文がある。

3.2 HIP処理

　株式会社 J ・ 3D が金属 3D プリンター造形後の「HIP 処理」について以下の解説をしている

（http://j3d.jp/post-4592/）。

　「金属 3D プリンター造形品は試作品の域を中々出ずにおりました。その理由が疲労強度です。

積層しながらの造形になりますので、どうしても積層目というものが存在してしまいます。しか

し、HIP 処理をすることにより内部構造的にそれは消え金属としての全ての強度を満たすことが

出来るのです。しかし、試作品にまで必要かと言われますと必要がありません」。

3.3 各種後処理

　理化学研究所の公開特許、「粉末積層法による三次元形状創成方法（特開平 9－324203）」の【請

求項４】で、「三次元形状を創成した後、更に、含油処理，水蒸気処理，硫化処理，化成処理，溶浸処理，

熱処理，又は研磨処理を行う、ことを特徴とする請求項１に記載の三次元形状創成方法」との後

処理法に言及している。

3.4 真空蒸着

　株式会社 JMC は、「光造形品にアルミニウム真空蒸着を施すことで、金属光沢を再現することが

できます。アミューズメント関連を中心にモックアップとしての用途があります」と解説している。

3.5 3D プリンターで成形した医療インプラント用ラティス構造のチタン部品をマイクロ・アー

ク酸化処理

　Peng Xiu ら 11 名の著者による論文、「Tailored Surface Treatment of 3D Printed Porous Ti6Al4V 

by Microarc Oxidation for Enhanced Osseointegration via Optimized Bone In-Growth Patterns and 

Interlocked Bone/Implant Interface」 が 「ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 17964−17975」に掲載

されている。長文の論文題名であるが、略称すると本節の表題である。本論文冒頭の

「ABSTRACT」に描かれている図の一部分を図６に示す。なお、「マイクロ・アーク酸化」は「プ

ラズマ電解酸化（PEO）」とも称される。

図６　論文の「ABSTRACT」に描かれている図の一部分

４. 新しいアルマイト処理技術の検討

4.1 アルミ合金粉末の成分

　多くの解説で、「AlSi10Mg（ADC3 相当）」と書いてあるが、理由は記述されていない。　　

　2.2 節の松田レポートでは、「一方、アルミニウム系は粉じん爆発の可能性があり、現在使用

できるのは Al －10 Si －0.4 Mg である」と解説している。

　なお、金属 3D プリンターの実物を見学させてもらった（株）仙北谷はアルミニウム合金の

ADC12 をドイツ Concept Laser 社製「M2」の金属 3D プリンターで３次元造形している。同社ホ

ームページではアルミニウム合金の AlSi10Mg（ADC3 相当）と ADC12 の金属 3D プリンティン

グ成形した部品を比較展示している（図７、http://www.senbokuya.co.jp/3Dprinter.htm）。なお、

同社の協力会社は図 7のアルミニウム部品をアルマイト処理している。

4.2 「機械部品タイプ」の３Ｄプリント造形品のアルマイト処理

　前節の図 7 に示す「機械部品タイプ」の 3D プリント造形品をアルマイト処理する場合は補助

陰極の配置などで可能であろう。なお、Google のホームページに「3D printed aluminum anodizing」

のキーワードを入力すると、「Can 3D Printed Aluminum Be Anodized? | Help Center | i.materialise」

など「約 364,000 件」の英文ホームページで検索することができた。　

図７ （株）仙北谷の金属３Ｄプリントしたアルミニウム部品

4.3 「微細構造タイプ」の３Ｄプリント成形品のアルマイト処理

　マイクロラティス（図８、http://www.kyusan-u. ac.jp 

/guide/project/2012/study/83micro.html）、ラティス構造

または格子構造と呼ばれている立体微細構造の内部に

特殊補助電極を挿入して、陽極酸化する方法を考察し

てみた。なお、この発想は、株式会社 FIS の公開特許「長

尺物の内面めっき用の補助電極（特開 2011-236500）」

に起因する。同特許のアイディアを以下に紹介する。

　垂直なパイプの場合でも、内部補助電極をパイプ内

に挿入しないとパイプ内面にめっき皮膜は形成されな

い（図９（Ａ））。

更に、パイプが湾曲している場合は補助内部陽極が内部壁面と接触して問題である（図９（Ｂ））。

そこで、株式会社 FIS は補助内部陽極が内部壁面と接触しない方法を考案した（図９（Ｃ））。図

9（Ｃ）の特殊内部電極を立体ラティス構造体の内部に挿入すれば陽極酸化処理が可能でないだ

ろうか？

図９ めっき作業での補助電極（特開 2011-236500）

５．結言

　昨秋、東京都台東区の展示会に 3D プリンターが展示され

ていた。展示説明者に、「3D プリンターはビジネスになりま

すか」と質問したら、「ビジネスになるか不明であるが、3D

プリンターは確実に普及しますよ」との回答であった。

　本稿と直接は関係のないテーマで恐縮であるが、アルミ製

の彫刻やモニュメントなどの写真を掲載する。例えば、JR

東神奈川駅前の旧東海アルミ記念碑、東京・赤坂の名和晃平

の「White Deer」などのアルミ像を紹介する。図１０は川崎

市の岡本太郎美術館に展示されているアルミ製彫刻の「女性」

である。そして、「彫刻」と「太郎」の共通キーワードでイ

ンターネット検索をしている時に、アルミニウム製の彫刻で

はないが、図１１右の稲畑勝太郎（大阪商工会議所第 10 代

会頭）の写真があった。なお、同写真左は初代会頭の五代友厚、

同写真中央は第 7代会頭の土居通夫である。

　図１２は 2016 年開館の「すみだ北斎美術館」で、「材料は

光沢度の高い特殊アルミ材である光輝アルミ合金を使用して

いる。材質種別は A5110AP-H24 であり、A3003P と同等の強

度と加工性を持ち、化学・電解研磨などの光輝処理後の陽極

酸化処理で高い光輝性が得られる。その表面を電解研磨処理

にて平滑にすることで光沢を得て、エッチング処理後にシル

バーアルマイト（20μm 以上）を施すことで、『すみだ北斎

美術館』では淡い鏡面パネルになっている」と解説している。

（http://www.kikukawa.com/product/sumida-hokusai-museum/）。

なお、図 10 ～図 12 の 3 枚の写真は佐藤敏明の撮影である。

１．緒言

　アルミニウム陽極酸化皮膜（以下、アルマイトと称する）のクラックは、皮膜の全ての特性で

その機能を損なう。例えば、クラックの発生により、皮膜の耐食性、電気絶縁性、耐摩耗性等に

大きく影響する。

　図１はその一例で、 A ではクラック部分からの腐食の発生を示し、B はクラック部分で電気絶

縁破壊が発生し、C では、クラック部分で摩擦・摩耗抵抗の安定性が乱されることを示している。

　　　　　　
Ａ．耐食性の低下　　　　Ｂ．電気絶縁性の低下　　 Ｃ．耐摩耗性の低下

図１ 機能性を低下するアルマイト皮膜のクラック（80 倍）

　アルマイトのクラックは、非常に多岐に亘り発生頻度が多く、その種類も多様で、単純に「ア

ルマイト皮膜のクラック」というだけでは発生原因も、抑制対策も講じ難いのが現状である。

　今回、これまでに体験した各種のクラックについて考察し、発生原因を、

　（Ⅰ）皮膜とアルミ素材の熱膨張係数の違いによる原因。

　（Ⅱ） 常温域における皮膜の加工変形において、皮膜とアルミ素材の両者の塑性変形抵抗の違

　　　いによる原因。

　（Ⅲ）エッジやコーナー等、特殊な形状による皮膜の内部応力の不均衡などによる原因。

の 3 項目に整理したので、その概要をクラック発生状況の図とともに紹介する。

２．クラック発生原因の分類

2.1 皮膜と素材の熱膨張係数の違いによるクラック

　最も一般的なクラックは、皮膜の線膨張係数がアルミ素地の約 1 / 5 と小さいために発生する

クラックで、373K 以上の加熱で可視化されるようである。

　文献 1) によれば、加熱による皮膜のクラックを抑制するためには、皮膜のヤング率が小さく、

ポアソン比が大きく、かつ、圧縮の残留応力を有する皮膜を生成させることであり、具体的には、

　① 皮膜の細孔の体積比率を高める。

　② クロム酸皮膜やリン酸皮膜のように、放

　　射状に細孔が成長する等、厚み方向にも柔

　　軟な構造を作る。

　③ 圧縮応力を作る為、バリヤー層を厚くする。

　④ 皮膜内に、第 2 相成分が分散するような

　　アルミ材料を用いる。

等の有効な記載がある。

　図２は、A1000 系のアルミ材の 273K 近辺の

低温硬質硫酸アルマイト処理時の、厚さ 50 μ

m 皮膜表面の亀甲状クラックで、電解液温度と

工場作業環境の温度差が 293K 程度でも明確なクラックが発生する。

　図３ は、A1070 材の 2.1mmφの軟質線材に、常温硫酸浴連続アルマイト処理装置により、厚

さ 8 μm の皮膜を作成し、取り扱い上のクラック発生に注意しながら、線材試料を採取し、電

気炉にて、673K、 773K、 873K、 923K および 973K にて 1,800s（秒）加熱、空冷後のクラック

の発生状況を示す。

　加熱により、ミクロなクラックも多発している為、図からも表面が白化している事がわかる。

当然ながら、アルミに溶融点（926K）を超える 973K の加熱では、アルミ素地は溶融開始状態に

あるが、皮膜は剥離することなく、接着している。

　図４ の A、 B は 99.999％の超高純度アルミの 1mm φに 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処

理まで含めて作成後（A）、573K で 360,000s（秒）加熱した後 (Ｂ) の皮膜の断面を示し、図 4 の

C、D は Al – Mn 系合金板に 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処理まで含めて作成（C）後、573K

で 360,000s（秒） 加熱した後 (D) の皮膜の断面を示す。この Al – Mn 系合金は組織に微細な金属間

化合物 Al6Mn が、均一に分散されているため、加熱によるクラックの発生が抑制されている。

2.2 加工変形に伴うクラックの発生

　アルマイト皮膜は、0.2% 以内の加工変形が加えられると、弾性変形状態を維持できず、塑性

域に達し、クラックを発生する。アルミ素材の軟質度にもよるが、クラックの発生は抑制できない。

　図５の A は、A1070 の 2.1mmφの線材において、焼鈍を入れない硬質状態のまま 5μm の常

温硫酸皮膜を作成後、直径 50mm φの金属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面のクラック

発生状態を示し、図 5 の B は、線材を完全に軟質に焼鈍した後、アルマイト処理し、同様に金

属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面状態を示す。A は、明瞭なクラックが発生し、B では

非常にミクロなヘアクラックが見られるが、A のように大きなクラックは見られない。

　図６は、厚さの異なる皮膜を曲げ加工したり（A）（B）、押し込み試験機で、鋼球により 10mm

深さに絞り変形した場合（C）や線材の皮膜を 180 度捻り変形した場合（D）のクラックの発生

状態を示す。曲げ加工のように変形が単純な場合は、幾何学的なクラック模様を示すが、絞りや

捻回のように複雑になると、クラックの幾何学模様は減少していく。

2.3 アルミ素材の形状による皮膜の成長とクラックの発生

　アルマイト皮膜の成長について論議する場合、2 つの基本事項を常に念頭に置く必要がある。

1 つ目は、皮膜はアルミ素地表面に対して垂直方向に成長する事であり、2 つ目は、ɤ-A2O3 の結

晶形又は無定形のアルミナに変化する時、Max Schenk の理論によれば、原子とイオンの容積変

化は、

                       2Al ＋　3O  →　Al2O3  ＋　Energy

の反応式から計算すると、皮膜はアルミ素材の 1.48 倍になる 2)。その為、皮膜には常に大きな

内部応力が存在することである。図７は、模式的に素材の裏表の両面に大きな凹凸を有するアル

ミ素地表面上に皮膜を成長させ、その皮膜の成長挙動を推定したものである。凸面では陽極酸化

処理の継続により、皮膜は素地に垂直に何処までも成長するが、多孔質層には何時しかクラック

が発生する。一方、凹面では、皮膜は何時しか成長皮膜は曲率半径の中心に向けて成長するため、

何時しか成長皮膜の多孔質層は互いに干渉し合って成長は抑制される。また、皮膜の硬度は、干

渉作用で発生する内部応力の影響により非常に硬い皮膜になる。

　図８は、A1050 材の軟質材の、厚さ 1 mm の板材を 26mmφの金属製マンドレルに巻き付けて、

そり変形させた後、283K の硫酸電解浴中、3 A/dm2 で、厚さ 60μm の設定でアルマイト処理を

行った。この湾曲アルミ板には、凸面に厚さ 63μm、断面硬度 HV 450 の、クラックが多発し

た皮膜が成長した。この結果は、図 7を証明したものである。

　図９は、A1050 材の 1 × 3.2mm の平角線材に 283K の硫酸浴中で生成した厚さ 100μm の硬

質皮膜の断面を示す。供した素地の線材の 4 隅のコーナーにはラウンドエッジ形状であるもの

の、皮膜の成長に伴い、4 隅では、1.48 倍の容積増加を伴いながら素地面に垂直に成長し続け

る様子が観察される。同時に、図 9 からは、100μm 近い厚い膜になると、コーナー以外の正常

な水平面にも 1.48 倍の容積増加に伴う内部応力の集積により、本来、皮膜剥離などの考えられ

ない剥離（割れ）現象が随所に現れてくる。

３．まとめ

　以上、経験からアルマイト皮膜に発生するクラックの原因を 3 項目に分類した。しかし、現実

に産業界で発生し、緊急の対策を要するクラックは、多種多様で、これら 3 種の原因が重複する

場合が多く、解析や対策を複雑、難題化している。これからも、アルミニウム合金の多種多様化

が促進し、発生する皮膜のクラックも更に多彩化し、その解析と発生防止対策は、一層重要にな

ると考えられるが、本報がその一助になれば幸いである。
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１２，フッ化物添加の効果

　前回に於いて有機酸塩を添加することにより、無添加の場合よりも均一で、厚い皮膜の生成す

ることを述べました。しかし、アルカリ単独溶液で硫酸溶液のように厚い皮膜を生成させるため

には、例えば、水酸化ナトリウム溶液の場合、温度を低くして高電流密度で陽極酸化を行う必要

があります。つまり、溶液温度を低くして皮膜の溶解を抑制し、電流密度を高くして皮膜の生成

速度を大きくする必要があります。しかし、実際には電流密度を高くすればする程発熱して溶液

温度が高くなり、冷却して温度を一定に保つことが困難になります。一方で、アンモニアや炭酸

ナトリウムのような低濃度溶液の弱アルカリ性溶液では、多孔性の厚い皮膜が生成し難く、バリ

アー型皮膜を生じます。このようなことより、一般には、アルカリ単独溶液の場合、強アルカリ

の水酸化ナトリウム溶液では、アルカリによる皮膜の溶解作用が大きいこと、また、炭酸ナトリ

ウムやアンモニアなどの弱アルカリ性溶液では、皮膜を適度に溶解する作用に欠けることなどが

原因で硫酸溶液を用いた場合のように常温で、低い電流密度を用いて厚い皮膜を生成させること

は困難と考えられます。

　従いまして、ここでは、水酸化ナトリウムを除く炭酸ナトリウムおよびアンモニアなどの弱ア

ルカリを用いてハロゲン元素の一つであるフッ素の化合物、すなわち、炭酸ナトリウム溶液につ

いてはフッ化ナトリウム、また、アンモニア溶液についてはフッ化アンモニウムを添加して、そ

の効果を調べました。周知の通りハロゲン元素の中でも塩素イオンが多く存在すると陽極で塩素

に酸化され、アルミニウムの腐食が起こります。硫酸や蓚酸溶液でアルミニウムの陽極酸化を行

う場合、硫酸溶液では塩化ナトリウム（NaCl）として 0.2 g / L 以下に、また、蓚酸溶液では

NaCl として 0.1 g / L 以下 1) にする必要があります。多く含まれますと腐食がおこります。こ

れらのことから、先ず、塩素化合物より腐食作用の少ないフッ素化合物（以下フッ化物と略します）

を添加した 2 種混合溶液を用いて、その影響について調べました。また、添加効果のあった酒石

酸塩とフッ化物との 3種混合溶液についても皮膜生成への影響を調べました。

12.1 試験材および前処理

　試験材の種類および前処理法は、本稿（Ⅳ）の 8.3 で述べました試験材を用い、同じ前処理法

で行いました。

12.2 電解溶液および組成

12.2.1 フッ化物添加 2種混合溶液

　先ず、各アルカリにフッ化物を添加した 2種混合溶液2) を調製して用いました。

　　1)　0.2 mol / L 炭酸ナトリウム溶液と 0.5%（0.12 mol / L）フッ化ナトリウムの混合溶液。

　　2)　0.2 mol / L アンモニア水と 0.5 %（0.13mol / L）フッ化アンモニウムの混合溶液。

12.2.2 電解条件

　電解条件は、次に示したように、

　電流密度　：　0.5A/dm2　　交流電解

　　　　　　　 （商用 60 Hz 電源を使用。変圧器により所定電流密度になるよう調整。）

　溶液温度　：　15 ± 2　℃

　電解時間　：　30 min

を基準として行いました。

12.2.3 皮膜生成への影響

　上記溶液を用い、上記電解条件で電解を行った結果、生成した皮膜厚さは、

　　1）　炭酸ナトリウム溶液　　：　約 0.5μm

　　2）　アンモニア溶液　　　　：　約 0.5μm

でした。また、上記電解条件では、厚い皮膜が得られませんでしたので電流密度を高くしますと、

試験材表面に気泡の条痕やピットが現れ易くなり、皮膜が殆ど生成していない部分が生じ、均一

な皮膜を生成し難くなりました。

　以上のように交流電解では、フッ化物の添加による厚い皮膜生成への効果は認められませんで

した。また、電流密度を高くするとピットを生じ、皮膜を生成し難くなりました。前回で有機酸

塩を添加することにより、均一な皮膜を生成し易くなることを述べましたが、有機酸塩を添加す

ることにより、これらを抑制する効果が期待されます。従いまして、有機酸塩（酒石酸塩）を添

加した 3種混合溶液を用いて皮膜生成への効果について検討しました。

12.3 炭酸ナトリウムー有機酸塩―フッ化物の 3種混合溶液3）

12.3.1 電解溶液

　以上 12.2.1 で述べました 2 種類混合溶液に、次の①および②に示しました酒石酸塩を添加

した溶液を用いて酒石酸塩の添加による影響を調べました。

　　　①　炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、それぞれを種々濃度を変えて添加した溶液。

　　　②　アンモニア、フッ化アンモニウムおよび酒石酸アンモニウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、種々濃度を変えて添加した溶液。

　　（但し、表１に示しましたように、フッ化物および酒石酸塩は無添加の場合についても調べ

　　ました。）

　すなわち、フッ化物を添加した各アルカリ溶液では、上述のように厚い、均一な皮膜を生成し

なかったため、アルミニウムイオンと中性から弱アルカリ性において錯イオンを生成すると考え

られ、また、アルミニウム試験材に吸着して部分的に極端なアルミニウムの溶解やピットの発生

を抑制する効果が期待されることから酒石酸塩を添加して、その影響について調べました。

12.3.2 電解条件

　次に示す電解条件で陽極酸化を行いました。ここでは、硫酸皮膜と同じような厚い皮膜が得ら

れるかどうかについても検討するため、また、フッ化物イオンなどの陰イオンの添加による皮膜

生成への影響が交流電解より現れやすいため、直流電解法により陽極酸化を行い、その影響を調

べました。

　　　　電解条件

　　　　　　　電流密度 ：2 A / dm2、直流定電流電解

　　　　　　　電解電圧 ：70V ～ 200V

            　溶液温度 ：①溶液の場合；30℃、②溶液の場合；20℃

　　　　　　　電解時間 ：30 分（但し、実験内容により 15 分間隔で 60 分まで陽極酸化）

　　　　　　　対　　極 ：ステンレス鋼板（アルミニウム試験材と同じ面積）

12.3.3 各成分の皮膜生成への影響

　先ず、皮膜の厚さや表面状態にむらがなく均一で、最も厚い皮膜の生成する各溶液成分の濃度

を求めました。その方法を、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3 

種混合溶液を例にとり次に示しました3)。

表１　浴成分濃度の皮膜厚さに及ぼす影響

　先ず、表 1 に示しましたように、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの濃度を、暫定的

にそれぞれ 0.1 mol / L 溶液とし、これに炭酸ナトリウムの濃度を 0.1 mol / L ～ 1.0 mol / L

まで種々変化させて加えた混合溶液を用い、最も厚い、均一な皮膜の生成する炭酸ナトリウムの

濃度を求めました。

　次いで、炭酸ナトリウムの濃度を、最も厚い皮膜の生成した濃度 0.3 mol / L ～ 1.0 mol / L（本

実験では中間の濃度 0.5 mol / L を最適濃度）とし、暫定的にフッ化ナトリウムの濃度を 0.1 

mol / L として、これに酒石酸ナトリウムの濃度を 0.0 mol / L ～ 0.2 mol / L まで種々変化さ

同じ皮膜厚さ 10 μm について諸物性を比較しました。

　先ず、皮膜の引っ掻き硬さについて測定しました。方法は、マルテンス式引っ掻き硬さ試験器

により加重 50g 重で測定し、そのひっかき傷の幅より算出して比較しました。

13.2 耐食性試験結果

　耐食性試験（耐アルカリ性試験）は JIS H8681 に準じて行いました。すなわち、試験器内の温度、

耐アルカリ性インキで内径 6 mm の円を数か所マークした試験片の温度および水酸化ナトリウム

溶液（100 g/L の試験液）の温度を 35 ± 1 ℃ とし、試験片の円の中に、試験液を 5 秒間隔で

滴下して行いました。

13.3 ひび割れに対する抵抗性試験結果

　ひび割れに対する抵抗性試験は、JIS H8684 に規定されている 2 × 25 cm の試験片を用いて、

半径 3 cm ～ 20cm までの円弧が連続したわん曲面に沿って曲げ、皮膜にひび割れの生じる曲

率半径と試験片の厚さとから、延伸率（皮膜の伸び率）を求めました。この試験方法により得ら

れた曲率半径を用いて、次式より延伸率を算出しました。

延伸率（A） ＝　(100 × d) / (2R ＋ d)

　     A : 延伸率（皮膜の伸び率 %）,   d ：試験片の厚さ（mm）,  　R ：曲率半径（mm）

　以上 13.1 ～ 13.3 までの結果を表２に示しました。

　炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜と硫酸皮膜について、引っ掻き硬さおよび、ひび割れに対す

る抵抗性試験を比較した結果では、未封孔皮膜および封孔皮膜共に炭酸ナトリウムーフッ化物系

皮膜の方が、軟質な皮膜を生成していることが判りました。

　耐アルカリ性試験では、炭酸ナトリウム―フッ化物系の封孔皮膜が、耐アルカリ性に優れた結

果が得られましたが、これは、陽極酸化中、皮膜表面がアルカリ溶液にさらされていた結果、皮

膜が徐々に溶解し、または、陽極酸化により溶解したアルミニウムイオンが、皮膜表面および皮

膜表面近くの孔壁などにアルミニウムの水酸化物が生成している為ではないかと推察していま

す。
表２　引っ掻き硬さ ・ ひび割れ抵抗性試験および耐アルカリ性試験結果

13.4 折り曲げ試験結果

　折り曲げ試験は、30 mm φのバーを用いて 90 度に折り曲げ、表面のクラック発生状態を金

属顕微鏡により観察しました3)。

　また、折り曲げ試験では、未封孔硫酸皮膜の場合、ひび割れ（クラック）とひび割れの間隔が広く、

割れ目の幅も大きく明瞭で、直線的なクラックを生じ、折り曲げたときに、明瞭なクラック音が

聞き取れました。それに対して、炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜は、ひび割れとひび割れの間

隔が狭く、不規則で曲線的な非常に細い多数のクラックが観察され、皮膜の破壊音（クラック音）

も小さく、不明瞭でありました。

　走査型電子顕微鏡による観察結果3) では、アルカリ皮膜で一般的に観察されますように、硫酸

皮膜に比較して孔が大きく、孔壁が非常に薄いことが判りました。このような皮膜構造である為、

柔軟性に富み、ひび割れがし難くなったと考えられます。しかし、沸騰水封孔を行いますと、硫

酸皮膜に近いクラックを生じましたが、これは、沸騰水封孔により水和反応が起こり、皮膜表面

近くの体積が増加し、孔壁が厚くなったために硫酸皮膜に近いクラックを生じたと考えられます。

しかし、クラックの間隔は未封孔皮膜の場合と同じように狭くなっていました。（なお、顕微鏡

観察結果につきましては、文献を参照ください。）
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せて加えた混合溶液を用いてもっとも厚い皮膜の生じる濃度を求めました（表 1(2)）。

　このようにして、フッ化ナトリウムについても同じように行い、皮膜厚さや表面状態が均一で、

最も厚い皮膜の生成するそれぞれの濃度を求めました（表 1(3)）。

　以上の結果、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3種混合溶液では、

それぞれの最適濃度を次のように定めました。

　　　　　　炭酸ナトリウム溶液での最適溶液濃度

 　　　　　　　　　　　　 炭酸ナトリウム         0.5 mol/L

　　　　　　　　　　　　　フッ化ナトリウム　　　 0.1 mol/L

    　　　　　　　　　  　酒石酸ナトリウム　　　 0.1 mol/L

　　　　　　（以下、この混合溶液を炭酸ナトリウムーフッ化物系溶液と略します）

　なお、12.3.1項②に示しましたアンモニア溶液では、陽極酸化による pH 変化が大きいため4)、

更に、緩衝剤として炭酸アンモニウムを加えた 4 種混合溶液を使用しました。次に、表 1 に示し

ました方法と同じ方法により各溶液成分の濃度について、皮膜生成への影響（厚い皮膜が得られ

るか、皮膜厚さや表面状態にむらや腐食が生じていないかなど）について調べました結果、下記

成分濃度を最適濃度と定めました。この場合も、各成分濃度について、(　) 内に示しました濃

度前後においても同じ皮膜厚さが得られました。

　　　　　　アンモニア混合溶液の最適溶液濃度 5)　 

　　　　　　　　　　　　アンモニア             2.3 mol/L　（2.5mol/L）

　　　　　　　　　　　　酒石酸アンモニウム　　 0.1 mol/L　（0.1 mol/L）

　　　　　　　　　　　　フッ化アンモニウム　　 0.27 mol/L （0.3 mol/L）

　　　　　　　　　　　　炭酸アンモニウム　　　 0.1 mol/L　(0.1 mol/L)

           （以下この混合溶液をアンモニアーフッ化物系溶液と略します）

　　　　　　陽極酸化条件

　　　　　　　　　　　　電流密度　　　　　　　　2A / dm2   （直流電解）

                        溶液温度　　　　　　　　20 ℃

                   　　 電解時間と皮膜厚さ　　　30 分で約 15 μm

　　　　　注）以上、使用した試薬につきましては、いずれも試薬特級品を使用し、100％純度として計

　　　　　　　算しました。但し、アンモニアは、アンモニア水を使用し、アンモニア（NH3  28%）と

　　　　　　　して計算しました。

　上記陽極酸化条件で、アンモニアーフッ化物系溶液で陽極酸化を行いますと、30分で約15μm

の皮膜を生成しました。結果を、図１②に示しました。

１３．炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜の性質

13.1 引っ掻き硬さ試験結果

　炭酸ナトリウム（0.5mol/L）、フッ化ナトリウム（0.1mol/L）および酒石酸ナトリウム

（0.1mol/L）の混合溶液を用い、陽極酸化を行って得られました皮膜は、硫酸溶液中で得られた

同じ厚さの皮膜よりも軟質であることが判りました。従いまして、硫酸溶液中で生成した皮膜と

Ａ．3μm皮膜の曲げ加工によるクラック　　Ｂ．15μm 皮膜の曲げ加工によるクラック　　 

Ｃ．15μm皮膜の絞り試験によるクラック　Ｄ．線材の 15μm皮膜を 180 度捻回時のクラック

図６ アルマイト皮膜の各種の加工変形によるクラックの発生状況
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１．緒言

　切削加工、プレス加工、鋳造加工、・・・など各種の成形法でも成形できない複雑形状や超微

細構造（ラティス構造など）のアルミニウム部品を 3D プリンター（積層成形）で造形できるよ

うになった（図１）。しかし、これらのアルミニウム部品は「裸のアルミニウム」なので、用途

によっては問題が生じる。それ故、「3D プリンター加工（積層成形加工）したアルミニウム部品

に対する新しいアルマイト法を開発しましょう！」とのアルマイト技術者への呼びかけが本稿の

目的である（図２）。なお、図 2の議論を開始する前に、次節で、「3D プリンター（積層成形）の歴史、

現状、将来展望」の文献紹介、第 3 節では、3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の

後処理事例の文献紹介、そして、第 4節で図 2のアルマイト処理技術を議論する。

　　　 図１「3D プリンター」と「アルミニウム」　図２ 新しいアルマイト技術の検討項目

　　　　　 で画像検索した図

２．「3D プリンター（積層成形）の歴史、現状、将来展望」の文献紹介

2.1 ウィキペディアによる「3D プリンター」の解説記事

　インターネット上に、「3D プリンター　– Wikipedia 」の項目がある（表１）。表１の「歴史」

の項目は、「1980 年、小玉秀男が光造形法を発明し、・・・・・」の記述から始まる。他の多く

の文献では、児玉秀男は 3D プリンターのアイディアを「特

許出願したが、審査請求をしなかったので世界的発明の権利

を失った悲劇の人」として紹介されている。表１の「3D プ

リンターに関連する事件」の項目に、「3D プリンターで作成

した銃を所持していた大学職員の男が銃刀法違反で逮捕され

た」などの記述がある。

2.2 40 頁の「金属積層造形技術 (3D プリンタ )の最新動向」

　「株式会社旭リサーチセンター（ARC）は、1974 年に旭化

成株式会社の100％出資により設立されたシンクタンクです」

と自己紹介している会社の主幹研究員である松田英樹による

調査報告書である。2017 年 7 月にインターネット上に公開

され、全文が無料で読める。しかし、冒頭に、「禁複製」と

書いてあるので、「目次」のみを引用した。

　なお、世間で、「3D プリンター」と騒いでいる 3D プリン

ターはプラスチックス（樹脂）を原料とし、この樹脂を熱で

溶融して、3 次元成形品を作ることである。そして、樹脂用

3D プリンターの価格は数千円～数十万円である。一方、金

属粉末にレーザー光線を照射して造形する金属 3D プリンタ

ー（金属積層造形機）は１億円前後である。

2.3 技術研究組合次世代３D積層造形技術総合開発機構

　「次世代型産業用 3D プリンターおよび超精密三次元造

形システムを構築し、我が国の新たなものづくり産業の

創出を目指す団体です」と自己紹介し、「研究開発体制」

の一部分を図３に示している。一方、近畿大学のホーム

ページには図４のニュースリリースが掲載されている。

図３ 研究体制の一部分

図４ 近畿大学のニュースリリース（2014 年４月 21 日）

2.4 「図 2の前半項目」と「ヒートシンクヘの応用」の最新論文

　図５に示す中本貴之ら共著の論文は、「アルミニウムを用いたＡＭ技術に焦点を当て、・・JIS－

AC4CH 合金の造形技術の開発事例、および伝熱性能が高い格子構造を有するヒートシンクの開

発事例について紹介する」と述べている。なお、「まてりあ」誌は日本金属学会の会報である。

　図５右下の「2. アルミニウム合金の造形技術の開発」の節では、本稿の最初のページで言及

した、アルミ合金粉末の成分、レーザー光線の照射条件、熱処理の各項目への実験結果が記述さ

れている。具体的には、●最適条件にて作成した造形物の金属組織（ＳＥＭ像）、●最適条件にて作

成した造形物の引張試験の結果、●水平断面における熱処理後の造形物の金属組織（ＳＥＭ像）：

（a）造形のまま、（b）150℃、（c）200℃、（d）250℃、（e）300℃、（f）350℃の各温度で 5h 焼鈍、

●焼鈍温度による造形物の機械的性質の変化：（a）引張強さと 0.2％耐力、（b）破断伸びがグラ

フや写真と共に解説されている。

　更に、「高伝熱性能を有する格子構造体の開発とヒートシンクへの応用」の節では、数枚の実

験データのグラフから、「以上のように、格子構造体、特にタイプ２のような Truss 構造を有す

るヒートシンクは高い伝熱性能を示すことを数値解析および実機測定により確認できた」と述べ

ている。

図５ まてりあ、Vol.56，No.12. 704 ～ 707（2017）に掲載論文の冒頭部分

３．3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の後処理事例の文献紹介

3.1 ブラスト処理

　「3D プリント製品の表面仕上げを向上させるためにブラスト処理をする研磨粒子（Improving 

Surface Finish of 3D-printed Metals by Ultrasonic Nanocrystal Surface Modification、Ｂｙ　Chi Ma, Yalin 

Dong, Chang Ye、 Procedia CIRP Volume 45, 2016, Pages 319-322 （http://www.sciencedirect.

com/science/article/pii/S221282711600634X#!）」 と題する英文論文がある。

3.2 HIP処理

　株式会社 J ・ 3D が金属 3D プリンター造形後の「HIP 処理」について以下の解説をしている

（http://j3d.jp/post-4592/）。

　「金属 3D プリンター造形品は試作品の域を中々出ずにおりました。その理由が疲労強度です。

積層しながらの造形になりますので、どうしても積層目というものが存在してしまいます。しか

し、HIP 処理をすることにより内部構造的にそれは消え金属としての全ての強度を満たすことが

出来るのです。しかし、試作品にまで必要かと言われますと必要がありません」。

3.3 各種後処理

　理化学研究所の公開特許、「粉末積層法による三次元形状創成方法（特開平 9－324203）」の【請

求項４】で、「三次元形状を創成した後、更に、含油処理，水蒸気処理，硫化処理，化成処理，溶浸処理，

熱処理，又は研磨処理を行う、ことを特徴とする請求項１に記載の三次元形状創成方法」との後

処理法に言及している。

3.4 真空蒸着

　株式会社 JMC は、「光造形品にアルミニウム真空蒸着を施すことで、金属光沢を再現することが

できます。アミューズメント関連を中心にモックアップとしての用途があります」と解説している。

3.5 3D プリンターで成形した医療インプラント用ラティス構造のチタン部品をマイクロ・アー

ク酸化処理

　Peng Xiu ら 11 名の著者による論文、「Tailored Surface Treatment of 3D Printed Porous Ti6Al4V 

by Microarc Oxidation for Enhanced Osseointegration via Optimized Bone In-Growth Patterns and 

Interlocked Bone/Implant Interface」 が 「ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 17964−17975」に掲載

されている。長文の論文題名であるが、略称すると本節の表題である。本論文冒頭の

「ABSTRACT」に描かれている図の一部分を図６に示す。なお、「マイクロ・アーク酸化」は「プ

ラズマ電解酸化（PEO）」とも称される。

図６　論文の「ABSTRACT」に描かれている図の一部分

４. 新しいアルマイト処理技術の検討

4.1 アルミ合金粉末の成分

　多くの解説で、「AlSi10Mg（ADC3 相当）」と書いてあるが、理由は記述されていない。　　

　2.2 節の松田レポートでは、「一方、アルミニウム系は粉じん爆発の可能性があり、現在使用

できるのは Al －10 Si －0.4 Mg である」と解説している。

　なお、金属 3D プリンターの実物を見学させてもらった（株）仙北谷はアルミニウム合金の

ADC12 をドイツ Concept Laser 社製「M2」の金属 3D プリンターで３次元造形している。同社ホ

ームページではアルミニウム合金の AlSi10Mg（ADC3 相当）と ADC12 の金属 3D プリンティン

グ成形した部品を比較展示している（図７、http://www.senbokuya.co.jp/3Dprinter.htm）。なお、

同社の協力会社は図 7のアルミニウム部品をアルマイト処理している。

4.2 「機械部品タイプ」の３Ｄプリント造形品のアルマイト処理

　前節の図 7 に示す「機械部品タイプ」の 3D プリント造形品をアルマイト処理する場合は補助

陰極の配置などで可能であろう。なお、Google のホームページに「3D printed aluminum anodizing」

のキーワードを入力すると、「Can 3D Printed Aluminum Be Anodized? | Help Center | i.materialise」

など「約 364,000 件」の英文ホームページで検索することができた。　

図７ （株）仙北谷の金属３Ｄプリントしたアルミニウム部品

4.3 「微細構造タイプ」の３Ｄプリント成形品のアルマイト処理

　マイクロラティス（図８、http://www.kyusan-u. ac.jp 

/guide/project/2012/study/83micro.html）、ラティス構造

または格子構造と呼ばれている立体微細構造の内部に

特殊補助電極を挿入して、陽極酸化する方法を考察し

てみた。なお、この発想は、株式会社 FIS の公開特許「長

尺物の内面めっき用の補助電極（特開 2011-236500）」

に起因する。同特許のアイディアを以下に紹介する。

　垂直なパイプの場合でも、内部補助電極をパイプ内

に挿入しないとパイプ内面にめっき皮膜は形成されな

い（図９（Ａ））。

更に、パイプが湾曲している場合は補助内部陽極が内部壁面と接触して問題である（図９（Ｂ））。

そこで、株式会社 FIS は補助内部陽極が内部壁面と接触しない方法を考案した（図９（Ｃ））。図

9（Ｃ）の特殊内部電極を立体ラティス構造体の内部に挿入すれば陽極酸化処理が可能でないだ

ろうか？

図９ めっき作業での補助電極（特開 2011-236500）

５．結言

　昨秋、東京都台東区の展示会に 3D プリンターが展示され

ていた。展示説明者に、「3D プリンターはビジネスになりま

すか」と質問したら、「ビジネスになるか不明であるが、3D

プリンターは確実に普及しますよ」との回答であった。

　本稿と直接は関係のないテーマで恐縮であるが、アルミ製

の彫刻やモニュメントなどの写真を掲載する。例えば、JR

東神奈川駅前の旧東海アルミ記念碑、東京・赤坂の名和晃平

の「White Deer」などのアルミ像を紹介する。図１０は川崎

市の岡本太郎美術館に展示されているアルミ製彫刻の「女性」

である。そして、「彫刻」と「太郎」の共通キーワードでイ

ンターネット検索をしている時に、アルミニウム製の彫刻で

はないが、図１１右の稲畑勝太郎（大阪商工会議所第 10 代

会頭）の写真があった。なお、同写真左は初代会頭の五代友厚、

同写真中央は第 7代会頭の土居通夫である。

　図１２は 2016 年開館の「すみだ北斎美術館」で、「材料は

光沢度の高い特殊アルミ材である光輝アルミ合金を使用して

いる。材質種別は A5110AP-H24 であり、A3003P と同等の強

度と加工性を持ち、化学・電解研磨などの光輝処理後の陽極

酸化処理で高い光輝性が得られる。その表面を電解研磨処理

にて平滑にすることで光沢を得て、エッチング処理後にシル

バーアルマイト（20μm 以上）を施すことで、『すみだ北斎

美術館』では淡い鏡面パネルになっている」と解説している。

（http://www.kikukawa.com/product/sumida-hokusai-museum/）。

なお、図 10 ～図 12 の 3 枚の写真は佐藤敏明の撮影である。

１．緒言

　アルミニウム陽極酸化皮膜（以下、アルマイトと称する）のクラックは、皮膜の全ての特性で

その機能を損なう。例えば、クラックの発生により、皮膜の耐食性、電気絶縁性、耐摩耗性等に

大きく影響する。

　図１はその一例で、 A ではクラック部分からの腐食の発生を示し、B はクラック部分で電気絶

縁破壊が発生し、C では、クラック部分で摩擦・摩耗抵抗の安定性が乱されることを示している。

　　　　　　
Ａ．耐食性の低下　　　　Ｂ．電気絶縁性の低下　　 Ｃ．耐摩耗性の低下

図１ 機能性を低下するアルマイト皮膜のクラック（80 倍）

　アルマイトのクラックは、非常に多岐に亘り発生頻度が多く、その種類も多様で、単純に「ア

ルマイト皮膜のクラック」というだけでは発生原因も、抑制対策も講じ難いのが現状である。

　今回、これまでに体験した各種のクラックについて考察し、発生原因を、

　（Ⅰ）皮膜とアルミ素材の熱膨張係数の違いによる原因。

　（Ⅱ） 常温域における皮膜の加工変形において、皮膜とアルミ素材の両者の塑性変形抵抗の違

　　　いによる原因。

　（Ⅲ）エッジやコーナー等、特殊な形状による皮膜の内部応力の不均衡などによる原因。

の 3 項目に整理したので、その概要をクラック発生状況の図とともに紹介する。

２．クラック発生原因の分類

2.1 皮膜と素材の熱膨張係数の違いによるクラック

　最も一般的なクラックは、皮膜の線膨張係数がアルミ素地の約 1 / 5 と小さいために発生する

クラックで、373K 以上の加熱で可視化されるようである。

　文献 1) によれば、加熱による皮膜のクラックを抑制するためには、皮膜のヤング率が小さく、

ポアソン比が大きく、かつ、圧縮の残留応力を有する皮膜を生成させることであり、具体的には、

　① 皮膜の細孔の体積比率を高める。

　② クロム酸皮膜やリン酸皮膜のように、放

　　射状に細孔が成長する等、厚み方向にも柔

　　軟な構造を作る。

　③ 圧縮応力を作る為、バリヤー層を厚くする。

　④ 皮膜内に、第 2 相成分が分散するような

　　アルミ材料を用いる。

等の有効な記載がある。

　図２は、A1000 系のアルミ材の 273K 近辺の

低温硬質硫酸アルマイト処理時の、厚さ 50 μ

m 皮膜表面の亀甲状クラックで、電解液温度と

工場作業環境の温度差が 293K 程度でも明確なクラックが発生する。

　図３ は、A1070 材の 2.1mmφの軟質線材に、常温硫酸浴連続アルマイト処理装置により、厚

さ 8 μm の皮膜を作成し、取り扱い上のクラック発生に注意しながら、線材試料を採取し、電

気炉にて、673K、 773K、 873K、 923K および 973K にて 1,800s（秒）加熱、空冷後のクラック

の発生状況を示す。

　加熱により、ミクロなクラックも多発している為、図からも表面が白化している事がわかる。

当然ながら、アルミに溶融点（926K）を超える 973K の加熱では、アルミ素地は溶融開始状態に

あるが、皮膜は剥離することなく、接着している。

　図４ の A、 B は 99.999％の超高純度アルミの 1mm φに 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処

理まで含めて作成後（A）、573K で 360,000s（秒）加熱した後 (Ｂ) の皮膜の断面を示し、図 4 の

C、D は Al – Mn 系合金板に 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処理まで含めて作成（C）後、573K

で 360,000s（秒） 加熱した後 (D) の皮膜の断面を示す。この Al – Mn 系合金は組織に微細な金属間

化合物 Al6Mn が、均一に分散されているため、加熱によるクラックの発生が抑制されている。

2.2 加工変形に伴うクラックの発生

　アルマイト皮膜は、0.2% 以内の加工変形が加えられると、弾性変形状態を維持できず、塑性

域に達し、クラックを発生する。アルミ素材の軟質度にもよるが、クラックの発生は抑制できない。

　図５の A は、A1070 の 2.1mmφの線材において、焼鈍を入れない硬質状態のまま 5μm の常

温硫酸皮膜を作成後、直径 50mm φの金属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面のクラック

発生状態を示し、図 5 の B は、線材を完全に軟質に焼鈍した後、アルマイト処理し、同様に金

属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面状態を示す。A は、明瞭なクラックが発生し、B では

非常にミクロなヘアクラックが見られるが、A のように大きなクラックは見られない。

　図６は、厚さの異なる皮膜を曲げ加工したり（A）（B）、押し込み試験機で、鋼球により 10mm

深さに絞り変形した場合（C）や線材の皮膜を 180 度捻り変形した場合（D）のクラックの発生

状態を示す。曲げ加工のように変形が単純な場合は、幾何学的なクラック模様を示すが、絞りや

捻回のように複雑になると、クラックの幾何学模様は減少していく。

2.3 アルミ素材の形状による皮膜の成長とクラックの発生

　アルマイト皮膜の成長について論議する場合、2 つの基本事項を常に念頭に置く必要がある。

1 つ目は、皮膜はアルミ素地表面に対して垂直方向に成長する事であり、2 つ目は、ɤ-A2O3 の結

晶形又は無定形のアルミナに変化する時、Max Schenk の理論によれば、原子とイオンの容積変

化は、

                       2Al ＋　3O  →　Al2O3  ＋　Energy

の反応式から計算すると、皮膜はアルミ素材の 1.48 倍になる 2)。その為、皮膜には常に大きな

内部応力が存在することである。図７は、模式的に素材の裏表の両面に大きな凹凸を有するアル

ミ素地表面上に皮膜を成長させ、その皮膜の成長挙動を推定したものである。凸面では陽極酸化

処理の継続により、皮膜は素地に垂直に何処までも成長するが、多孔質層には何時しかクラック

が発生する。一方、凹面では、皮膜は何時しか成長皮膜は曲率半径の中心に向けて成長するため、

何時しか成長皮膜の多孔質層は互いに干渉し合って成長は抑制される。また、皮膜の硬度は、干

渉作用で発生する内部応力の影響により非常に硬い皮膜になる。

　図８は、A1050 材の軟質材の、厚さ 1 mm の板材を 26mmφの金属製マンドレルに巻き付けて、

そり変形させた後、283K の硫酸電解浴中、3 A/dm2 で、厚さ 60μm の設定でアルマイト処理を

行った。この湾曲アルミ板には、凸面に厚さ 63μm、断面硬度 HV 450 の、クラックが多発し

た皮膜が成長した。この結果は、図 7を証明したものである。

　図９は、A1050 材の 1 × 3.2mm の平角線材に 283K の硫酸浴中で生成した厚さ 100μm の硬

質皮膜の断面を示す。供した素地の線材の 4 隅のコーナーにはラウンドエッジ形状であるもの

の、皮膜の成長に伴い、4 隅では、1.48 倍の容積増加を伴いながら素地面に垂直に成長し続け

る様子が観察される。同時に、図 9 からは、100μm 近い厚い膜になると、コーナー以外の正常

な水平面にも 1.48 倍の容積増加に伴う内部応力の集積により、本来、皮膜剥離などの考えられ

ない剥離（割れ）現象が随所に現れてくる。

３．まとめ

　以上、経験からアルマイト皮膜に発生するクラックの原因を 3 項目に分類した。しかし、現実

に産業界で発生し、緊急の対策を要するクラックは、多種多様で、これら 3 種の原因が重複する

場合が多く、解析や対策を複雑、難題化している。これからも、アルミニウム合金の多種多様化

が促進し、発生する皮膜のクラックも更に多彩化し、その解析と発生防止対策は、一層重要にな

ると考えられるが、本報がその一助になれば幸いである。
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１２，フッ化物添加の効果

　前回に於いて有機酸塩を添加することにより、無添加の場合よりも均一で、厚い皮膜の生成す

ることを述べました。しかし、アルカリ単独溶液で硫酸溶液のように厚い皮膜を生成させるため

には、例えば、水酸化ナトリウム溶液の場合、温度を低くして高電流密度で陽極酸化を行う必要

があります。つまり、溶液温度を低くして皮膜の溶解を抑制し、電流密度を高くして皮膜の生成

速度を大きくする必要があります。しかし、実際には電流密度を高くすればする程発熱して溶液

温度が高くなり、冷却して温度を一定に保つことが困難になります。一方で、アンモニアや炭酸

ナトリウムのような低濃度溶液の弱アルカリ性溶液では、多孔性の厚い皮膜が生成し難く、バリ

アー型皮膜を生じます。このようなことより、一般には、アルカリ単独溶液の場合、強アルカリ

の水酸化ナトリウム溶液では、アルカリによる皮膜の溶解作用が大きいこと、また、炭酸ナトリ

ウムやアンモニアなどの弱アルカリ性溶液では、皮膜を適度に溶解する作用に欠けることなどが

原因で硫酸溶液を用いた場合のように常温で、低い電流密度を用いて厚い皮膜を生成させること

は困難と考えられます。

　従いまして、ここでは、水酸化ナトリウムを除く炭酸ナトリウムおよびアンモニアなどの弱ア

ルカリを用いてハロゲン元素の一つであるフッ素の化合物、すなわち、炭酸ナトリウム溶液につ

いてはフッ化ナトリウム、また、アンモニア溶液についてはフッ化アンモニウムを添加して、そ

の効果を調べました。周知の通りハロゲン元素の中でも塩素イオンが多く存在すると陽極で塩素

に酸化され、アルミニウムの腐食が起こります。硫酸や蓚酸溶液でアルミニウムの陽極酸化を行

う場合、硫酸溶液では塩化ナトリウム（NaCl）として 0.2 g / L 以下に、また、蓚酸溶液では

NaCl として 0.1 g / L 以下 1) にする必要があります。多く含まれますと腐食がおこります。こ

れらのことから、先ず、塩素化合物より腐食作用の少ないフッ素化合物（以下フッ化物と略します）

を添加した 2 種混合溶液を用いて、その影響について調べました。また、添加効果のあった酒石

酸塩とフッ化物との 3種混合溶液についても皮膜生成への影響を調べました。

12.1 試験材および前処理

　試験材の種類および前処理法は、本稿（Ⅳ）の 8.3 で述べました試験材を用い、同じ前処理法

で行いました。

12.2 電解溶液および組成

12.2.1 フッ化物添加 2種混合溶液

　先ず、各アルカリにフッ化物を添加した 2種混合溶液2) を調製して用いました。

　　1)　0.2 mol / L 炭酸ナトリウム溶液と 0.5%（0.12 mol / L）フッ化ナトリウムの混合溶液。

　　2)　0.2 mol / L アンモニア水と 0.5 %（0.13mol / L）フッ化アンモニウムの混合溶液。

12.2.2 電解条件

　電解条件は、次に示したように、

　電流密度　：　0.5A/dm2　　交流電解

　　　　　　　 （商用 60 Hz 電源を使用。変圧器により所定電流密度になるよう調整。）

　溶液温度　：　15 ± 2　℃

　電解時間　：　30 min

を基準として行いました。

12.2.3 皮膜生成への影響

　上記溶液を用い、上記電解条件で電解を行った結果、生成した皮膜厚さは、

　　1）　炭酸ナトリウム溶液　　：　約 0.5μm

　　2）　アンモニア溶液　　　　：　約 0.5μm

でした。また、上記電解条件では、厚い皮膜が得られませんでしたので電流密度を高くしますと、

試験材表面に気泡の条痕やピットが現れ易くなり、皮膜が殆ど生成していない部分が生じ、均一

な皮膜を生成し難くなりました。

　以上のように交流電解では、フッ化物の添加による厚い皮膜生成への効果は認められませんで

した。また、電流密度を高くするとピットを生じ、皮膜を生成し難くなりました。前回で有機酸

塩を添加することにより、均一な皮膜を生成し易くなることを述べましたが、有機酸塩を添加す

ることにより、これらを抑制する効果が期待されます。従いまして、有機酸塩（酒石酸塩）を添

加した 3種混合溶液を用いて皮膜生成への効果について検討しました。

12.3 炭酸ナトリウムー有機酸塩―フッ化物の 3種混合溶液3）

12.3.1 電解溶液

　以上 12.2.1 で述べました 2 種類混合溶液に、次の①および②に示しました酒石酸塩を添加

した溶液を用いて酒石酸塩の添加による影響を調べました。

　　　①　炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、それぞれを種々濃度を変えて添加した溶液。

　　　②　アンモニア、フッ化アンモニウムおよび酒石酸アンモニウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、種々濃度を変えて添加した溶液。

　　（但し、表１に示しましたように、フッ化物および酒石酸塩は無添加の場合についても調べ

　　ました。）

　すなわち、フッ化物を添加した各アルカリ溶液では、上述のように厚い、均一な皮膜を生成し

なかったため、アルミニウムイオンと中性から弱アルカリ性において錯イオンを生成すると考え

られ、また、アルミニウム試験材に吸着して部分的に極端なアルミニウムの溶解やピットの発生

を抑制する効果が期待されることから酒石酸塩を添加して、その影響について調べました。

12.3.2 電解条件

　次に示す電解条件で陽極酸化を行いました。ここでは、硫酸皮膜と同じような厚い皮膜が得ら

れるかどうかについても検討するため、また、フッ化物イオンなどの陰イオンの添加による皮膜

生成への影響が交流電解より現れやすいため、直流電解法により陽極酸化を行い、その影響を調

べました。

　　　　電解条件

　　　　　　　電流密度 ：2 A / dm2、直流定電流電解

　　　　　　　電解電圧 ：70V ～ 200V

            　溶液温度 ：①溶液の場合；30℃、②溶液の場合；20℃

　　　　　　　電解時間 ：30 分（但し、実験内容により 15 分間隔で 60 分まで陽極酸化）

　　　　　　　対　　極 ：ステンレス鋼板（アルミニウム試験材と同じ面積）

12.3.3 各成分の皮膜生成への影響

　先ず、皮膜の厚さや表面状態にむらがなく均一で、最も厚い皮膜の生成する各溶液成分の濃度

を求めました。その方法を、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3 

種混合溶液を例にとり次に示しました3)。

表１　浴成分濃度の皮膜厚さに及ぼす影響

　先ず、表 1 に示しましたように、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの濃度を、暫定的

にそれぞれ 0.1 mol / L 溶液とし、これに炭酸ナトリウムの濃度を 0.1 mol / L ～ 1.0 mol / L

まで種々変化させて加えた混合溶液を用い、最も厚い、均一な皮膜の生成する炭酸ナトリウムの

濃度を求めました。

　次いで、炭酸ナトリウムの濃度を、最も厚い皮膜の生成した濃度 0.3 mol / L ～ 1.0 mol / L（本

実験では中間の濃度 0.5 mol / L を最適濃度）とし、暫定的にフッ化ナトリウムの濃度を 0.1 

mol / L として、これに酒石酸ナトリウムの濃度を 0.0 mol / L ～ 0.2 mol / L まで種々変化さ

同じ皮膜厚さ 10 μm について諸物性を比較しました。

　先ず、皮膜の引っ掻き硬さについて測定しました。方法は、マルテンス式引っ掻き硬さ試験器

により加重 50g 重で測定し、そのひっかき傷の幅より算出して比較しました。

13.2 耐食性試験結果

　耐食性試験（耐アルカリ性試験）は JIS H8681 に準じて行いました。すなわち、試験器内の温度、

耐アルカリ性インキで内径 6 mm の円を数か所マークした試験片の温度および水酸化ナトリウム

溶液（100 g/L の試験液）の温度を 35 ± 1 ℃ とし、試験片の円の中に、試験液を 5 秒間隔で

滴下して行いました。

13.3 ひび割れに対する抵抗性試験結果

　ひび割れに対する抵抗性試験は、JIS H8684 に規定されている 2 × 25 cm の試験片を用いて、

半径 3 cm ～ 20cm までの円弧が連続したわん曲面に沿って曲げ、皮膜にひび割れの生じる曲

率半径と試験片の厚さとから、延伸率（皮膜の伸び率）を求めました。この試験方法により得ら

れた曲率半径を用いて、次式より延伸率を算出しました。

延伸率（A） ＝　(100 × d) / (2R ＋ d)

　     A : 延伸率（皮膜の伸び率 %）,   d ：試験片の厚さ（mm）,  　R ：曲率半径（mm）

　以上 13.1 ～ 13.3 までの結果を表２に示しました。

　炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜と硫酸皮膜について、引っ掻き硬さおよび、ひび割れに対す

る抵抗性試験を比較した結果では、未封孔皮膜および封孔皮膜共に炭酸ナトリウムーフッ化物系

皮膜の方が、軟質な皮膜を生成していることが判りました。

　耐アルカリ性試験では、炭酸ナトリウム―フッ化物系の封孔皮膜が、耐アルカリ性に優れた結

果が得られましたが、これは、陽極酸化中、皮膜表面がアルカリ溶液にさらされていた結果、皮

膜が徐々に溶解し、または、陽極酸化により溶解したアルミニウムイオンが、皮膜表面および皮

膜表面近くの孔壁などにアルミニウムの水酸化物が生成している為ではないかと推察していま

す。
表２　引っ掻き硬さ ・ ひび割れ抵抗性試験および耐アルカリ性試験結果

13.4 折り曲げ試験結果

　折り曲げ試験は、30 mm φのバーを用いて 90 度に折り曲げ、表面のクラック発生状態を金

属顕微鏡により観察しました3)。

　また、折り曲げ試験では、未封孔硫酸皮膜の場合、ひび割れ（クラック）とひび割れの間隔が広く、

割れ目の幅も大きく明瞭で、直線的なクラックを生じ、折り曲げたときに、明瞭なクラック音が

聞き取れました。それに対して、炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜は、ひび割れとひび割れの間

隔が狭く、不規則で曲線的な非常に細い多数のクラックが観察され、皮膜の破壊音（クラック音）

も小さく、不明瞭でありました。

　走査型電子顕微鏡による観察結果3) では、アルカリ皮膜で一般的に観察されますように、硫酸

皮膜に比較して孔が大きく、孔壁が非常に薄いことが判りました。このような皮膜構造である為、

柔軟性に富み、ひび割れがし難くなったと考えられます。しかし、沸騰水封孔を行いますと、硫

酸皮膜に近いクラックを生じましたが、これは、沸騰水封孔により水和反応が起こり、皮膜表面

近くの体積が増加し、孔壁が厚くなったために硫酸皮膜に近いクラックを生じたと考えられます。

しかし、クラックの間隔は未封孔皮膜の場合と同じように狭くなっていました。（なお、顕微鏡

観察結果につきましては、文献を参照ください。）
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せて加えた混合溶液を用いてもっとも厚い皮膜の生じる濃度を求めました（表 1(2)）。

　このようにして、フッ化ナトリウムについても同じように行い、皮膜厚さや表面状態が均一で、

最も厚い皮膜の生成するそれぞれの濃度を求めました（表 1(3)）。

　以上の結果、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3種混合溶液では、

それぞれの最適濃度を次のように定めました。

　　　　　　炭酸ナトリウム溶液での最適溶液濃度

 　　　　　　　　　　　　 炭酸ナトリウム         0.5 mol/L

　　　　　　　　　　　　　フッ化ナトリウム　　　 0.1 mol/L

    　　　　　　　　　  　酒石酸ナトリウム　　　 0.1 mol/L

　　　　　　（以下、この混合溶液を炭酸ナトリウムーフッ化物系溶液と略します）

　なお、12.3.1項②に示しましたアンモニア溶液では、陽極酸化による pH 変化が大きいため4)、

更に、緩衝剤として炭酸アンモニウムを加えた 4 種混合溶液を使用しました。次に、表 1 に示し

ました方法と同じ方法により各溶液成分の濃度について、皮膜生成への影響（厚い皮膜が得られ

るか、皮膜厚さや表面状態にむらや腐食が生じていないかなど）について調べました結果、下記

成分濃度を最適濃度と定めました。この場合も、各成分濃度について、(　) 内に示しました濃

度前後においても同じ皮膜厚さが得られました。

　　　　　　アンモニア混合溶液の最適溶液濃度 5)　 

　　　　　　　　　　　　アンモニア             2.3 mol/L　（2.5mol/L）

　　　　　　　　　　　　酒石酸アンモニウム　　 0.1 mol/L　（0.1 mol/L）

　　　　　　　　　　　　フッ化アンモニウム　　 0.27 mol/L （0.3 mol/L）

　　　　　　　　　　　　炭酸アンモニウム　　　 0.1 mol/L　(0.1 mol/L)

           （以下この混合溶液をアンモニアーフッ化物系溶液と略します）

　　　　　　陽極酸化条件

　　　　　　　　　　　　電流密度　　　　　　　　2A / dm2   （直流電解）

                        溶液温度　　　　　　　　20 ℃

                   　　 電解時間と皮膜厚さ　　　30 分で約 15 μm

　　　　　注）以上、使用した試薬につきましては、いずれも試薬特級品を使用し、100％純度として計

　　　　　　　算しました。但し、アンモニアは、アンモニア水を使用し、アンモニア（NH3  28%）と

　　　　　　　して計算しました。

　上記陽極酸化条件で、アンモニアーフッ化物系溶液で陽極酸化を行いますと、30分で約15μm

の皮膜を生成しました。結果を、図１②に示しました。

１３．炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜の性質

13.1 引っ掻き硬さ試験結果

　炭酸ナトリウム（0.5mol/L）、フッ化ナトリウム（0.1mol/L）および酒石酸ナトリウム

（0.1mol/L）の混合溶液を用い、陽極酸化を行って得られました皮膜は、硫酸溶液中で得られた

同じ厚さの皮膜よりも軟質であることが判りました。従いまして、硫酸溶液中で生成した皮膜と

図７ 凹凸面を持つアルミ素材の両面におけるアルマイト皮膜の成長モデル

Ａ．外側（凸）面の皮膜の厚さ：63μm、硬さ：HV450

Ｂ．内側（凹）面の皮膜の厚さ：55μm、硬さ：HV620

図８ 凹凸面に湾曲したアルミ板の両面に生成した硬質硫酸皮膜の厚さと硬さ（250 倍）

図９ アルミ平角線に成長した 100μmの硫酸皮膜の断面のクラックの発生状況（50 倍）
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１．緒言

　切削加工、プレス加工、鋳造加工、・・・など各種の成形法でも成形できない複雑形状や超微

細構造（ラティス構造など）のアルミニウム部品を 3D プリンター（積層成形）で造形できるよ

うになった（図１）。しかし、これらのアルミニウム部品は「裸のアルミニウム」なので、用途

によっては問題が生じる。それ故、「3D プリンター加工（積層成形加工）したアルミニウム部品

に対する新しいアルマイト法を開発しましょう！」とのアルマイト技術者への呼びかけが本稿の

目的である（図２）。なお、図 2の議論を開始する前に、次節で、「3D プリンター（積層成形）の歴史、

現状、将来展望」の文献紹介、第 3 節では、3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の

後処理事例の文献紹介、そして、第 4節で図 2のアルマイト処理技術を議論する。

　　　 図１「3D プリンター」と「アルミニウム」　図２ 新しいアルマイト技術の検討項目

　　　　　 で画像検索した図

２．「3D プリンター（積層成形）の歴史、現状、将来展望」の文献紹介

2.1 ウィキペディアによる「3D プリンター」の解説記事

　インターネット上に、「3D プリンター　– Wikipedia 」の項目がある（表１）。表１の「歴史」

の項目は、「1980 年、小玉秀男が光造形法を発明し、・・・・・」の記述から始まる。他の多く

の文献では、児玉秀男は 3D プリンターのアイディアを「特

許出願したが、審査請求をしなかったので世界的発明の権利

を失った悲劇の人」として紹介されている。表１の「3D プ

リンターに関連する事件」の項目に、「3D プリンターで作成

した銃を所持していた大学職員の男が銃刀法違反で逮捕され

た」などの記述がある。

2.2 40 頁の「金属積層造形技術 (3D プリンタ )の最新動向」

　「株式会社旭リサーチセンター（ARC）は、1974 年に旭化

成株式会社の100％出資により設立されたシンクタンクです」

と自己紹介している会社の主幹研究員である松田英樹による

調査報告書である。2017 年 7 月にインターネット上に公開

され、全文が無料で読める。しかし、冒頭に、「禁複製」と

書いてあるので、「目次」のみを引用した。

　なお、世間で、「3D プリンター」と騒いでいる 3D プリン

ターはプラスチックス（樹脂）を原料とし、この樹脂を熱で

溶融して、3 次元成形品を作ることである。そして、樹脂用

3D プリンターの価格は数千円～数十万円である。一方、金

属粉末にレーザー光線を照射して造形する金属 3D プリンタ

ー（金属積層造形機）は１億円前後である。

2.3 技術研究組合次世代３D積層造形技術総合開発機構

　「次世代型産業用 3D プリンターおよび超精密三次元造

形システムを構築し、我が国の新たなものづくり産業の

創出を目指す団体です」と自己紹介し、「研究開発体制」

の一部分を図３に示している。一方、近畿大学のホーム

ページには図４のニュースリリースが掲載されている。

図３ 研究体制の一部分

図４ 近畿大学のニュースリリース（2014 年４月 21 日）

2.4 「図 2の前半項目」と「ヒートシンクヘの応用」の最新論文

　図５に示す中本貴之ら共著の論文は、「アルミニウムを用いたＡＭ技術に焦点を当て、・・JIS－

AC4CH 合金の造形技術の開発事例、および伝熱性能が高い格子構造を有するヒートシンクの開

発事例について紹介する」と述べている。なお、「まてりあ」誌は日本金属学会の会報である。

　図５右下の「2. アルミニウム合金の造形技術の開発」の節では、本稿の最初のページで言及

した、アルミ合金粉末の成分、レーザー光線の照射条件、熱処理の各項目への実験結果が記述さ

れている。具体的には、●最適条件にて作成した造形物の金属組織（ＳＥＭ像）、●最適条件にて作

成した造形物の引張試験の結果、●水平断面における熱処理後の造形物の金属組織（ＳＥＭ像）：

（a）造形のまま、（b）150℃、（c）200℃、（d）250℃、（e）300℃、（f）350℃の各温度で 5h 焼鈍、

●焼鈍温度による造形物の機械的性質の変化：（a）引張強さと 0.2％耐力、（b）破断伸びがグラ

フや写真と共に解説されている。

　更に、「高伝熱性能を有する格子構造体の開発とヒートシンクへの応用」の節では、数枚の実

験データのグラフから、「以上のように、格子構造体、特にタイプ２のような Truss 構造を有す

るヒートシンクは高い伝熱性能を示すことを数値解析および実機測定により確認できた」と述べ

ている。

図５ まてりあ、Vol.56，No.12. 704 ～ 707（2017）に掲載論文の冒頭部分

３．3D プリンター加工（積層成形加工）された製品の後処理事例の文献紹介

3.1 ブラスト処理

　「3D プリント製品の表面仕上げを向上させるためにブラスト処理をする研磨粒子（Improving 

Surface Finish of 3D-printed Metals by Ultrasonic Nanocrystal Surface Modification、Ｂｙ　Chi Ma, Yalin 

Dong, Chang Ye、 Procedia CIRP Volume 45, 2016, Pages 319-322 （http://www.sciencedirect.

com/science/article/pii/S221282711600634X#!）」 と題する英文論文がある。

3.2 HIP処理

　株式会社 J ・ 3D が金属 3D プリンター造形後の「HIP 処理」について以下の解説をしている

（http://j3d.jp/post-4592/）。

　「金属 3D プリンター造形品は試作品の域を中々出ずにおりました。その理由が疲労強度です。

積層しながらの造形になりますので、どうしても積層目というものが存在してしまいます。しか

し、HIP 処理をすることにより内部構造的にそれは消え金属としての全ての強度を満たすことが

出来るのです。しかし、試作品にまで必要かと言われますと必要がありません」。

3.3 各種後処理

　理化学研究所の公開特許、「粉末積層法による三次元形状創成方法（特開平 9－324203）」の【請

求項４】で、「三次元形状を創成した後、更に、含油処理，水蒸気処理，硫化処理，化成処理，溶浸処理，

熱処理，又は研磨処理を行う、ことを特徴とする請求項１に記載の三次元形状創成方法」との後

処理法に言及している。

3.4 真空蒸着

　株式会社 JMC は、「光造形品にアルミニウム真空蒸着を施すことで、金属光沢を再現することが

できます。アミューズメント関連を中心にモックアップとしての用途があります」と解説している。

3.5 3D プリンターで成形した医療インプラント用ラティス構造のチタン部品をマイクロ・アー

ク酸化処理

　Peng Xiu ら 11 名の著者による論文、「Tailored Surface Treatment of 3D Printed Porous Ti6Al4V 

by Microarc Oxidation for Enhanced Osseointegration via Optimized Bone In-Growth Patterns and 

Interlocked Bone/Implant Interface」 が 「ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8, 17964−17975」に掲載

されている。長文の論文題名であるが、略称すると本節の表題である。本論文冒頭の

「ABSTRACT」に描かれている図の一部分を図６に示す。なお、「マイクロ・アーク酸化」は「プ

ラズマ電解酸化（PEO）」とも称される。

図６　論文の「ABSTRACT」に描かれている図の一部分

４. 新しいアルマイト処理技術の検討

4.1 アルミ合金粉末の成分

　多くの解説で、「AlSi10Mg（ADC3 相当）」と書いてあるが、理由は記述されていない。　　

　2.2 節の松田レポートでは、「一方、アルミニウム系は粉じん爆発の可能性があり、現在使用

できるのは Al －10 Si －0.4 Mg である」と解説している。

　なお、金属 3D プリンターの実物を見学させてもらった（株）仙北谷はアルミニウム合金の

ADC12 をドイツ Concept Laser 社製「M2」の金属 3D プリンターで３次元造形している。同社ホ

ームページではアルミニウム合金の AlSi10Mg（ADC3 相当）と ADC12 の金属 3D プリンティン

グ成形した部品を比較展示している（図７、http://www.senbokuya.co.jp/3Dprinter.htm）。なお、

同社の協力会社は図 7のアルミニウム部品をアルマイト処理している。

4.2 「機械部品タイプ」の３Ｄプリント造形品のアルマイト処理

　前節の図 7 に示す「機械部品タイプ」の 3D プリント造形品をアルマイト処理する場合は補助

陰極の配置などで可能であろう。なお、Google のホームページに「3D printed aluminum anodizing」

のキーワードを入力すると、「Can 3D Printed Aluminum Be Anodized? | Help Center | i.materialise」

など「約 364,000 件」の英文ホームページで検索することができた。　

図７ （株）仙北谷の金属３Ｄプリントしたアルミニウム部品

4.3 「微細構造タイプ」の３Ｄプリント成形品のアルマイト処理

　マイクロラティス（図８、http://www.kyusan-u. ac.jp 

/guide/project/2012/study/83micro.html）、ラティス構造

または格子構造と呼ばれている立体微細構造の内部に

特殊補助電極を挿入して、陽極酸化する方法を考察し

てみた。なお、この発想は、株式会社 FIS の公開特許「長

尺物の内面めっき用の補助電極（特開 2011-236500）」

に起因する。同特許のアイディアを以下に紹介する。

　垂直なパイプの場合でも、内部補助電極をパイプ内

に挿入しないとパイプ内面にめっき皮膜は形成されな

い（図９（Ａ））。

更に、パイプが湾曲している場合は補助内部陽極が内部壁面と接触して問題である（図９（Ｂ））。

そこで、株式会社 FIS は補助内部陽極が内部壁面と接触しない方法を考案した（図９（Ｃ））。図

9（Ｃ）の特殊内部電極を立体ラティス構造体の内部に挿入すれば陽極酸化処理が可能でないだ

ろうか？

図９ めっき作業での補助電極（特開 2011-236500）

５．結言

　昨秋、東京都台東区の展示会に 3D プリンターが展示され

ていた。展示説明者に、「3D プリンターはビジネスになりま

すか」と質問したら、「ビジネスになるか不明であるが、3D

プリンターは確実に普及しますよ」との回答であった。

　本稿と直接は関係のないテーマで恐縮であるが、アルミ製

の彫刻やモニュメントなどの写真を掲載する。例えば、JR

東神奈川駅前の旧東海アルミ記念碑、東京・赤坂の名和晃平

の「White Deer」などのアルミ像を紹介する。図１０は川崎

市の岡本太郎美術館に展示されているアルミ製彫刻の「女性」

である。そして、「彫刻」と「太郎」の共通キーワードでイ

ンターネット検索をしている時に、アルミニウム製の彫刻で

はないが、図１１右の稲畑勝太郎（大阪商工会議所第 10 代

会頭）の写真があった。なお、同写真左は初代会頭の五代友厚、

同写真中央は第 7代会頭の土居通夫である。

　図１２は 2016 年開館の「すみだ北斎美術館」で、「材料は

光沢度の高い特殊アルミ材である光輝アルミ合金を使用して

いる。材質種別は A5110AP-H24 であり、A3003P と同等の強

度と加工性を持ち、化学・電解研磨などの光輝処理後の陽極

酸化処理で高い光輝性が得られる。その表面を電解研磨処理

にて平滑にすることで光沢を得て、エッチング処理後にシル

バーアルマイト（20μm 以上）を施すことで、『すみだ北斎

美術館』では淡い鏡面パネルになっている」と解説している。

（http://www.kikukawa.com/product/sumida-hokusai-museum/）。

なお、図 10 ～図 12 の 3 枚の写真は佐藤敏明の撮影である。

１．緒言

　アルミニウム陽極酸化皮膜（以下、アルマイトと称する）のクラックは、皮膜の全ての特性で

その機能を損なう。例えば、クラックの発生により、皮膜の耐食性、電気絶縁性、耐摩耗性等に

大きく影響する。

　図１はその一例で、 A ではクラック部分からの腐食の発生を示し、B はクラック部分で電気絶

縁破壊が発生し、C では、クラック部分で摩擦・摩耗抵抗の安定性が乱されることを示している。

　　　　　　
Ａ．耐食性の低下　　　　Ｂ．電気絶縁性の低下　　 Ｃ．耐摩耗性の低下

図１ 機能性を低下するアルマイト皮膜のクラック（80 倍）

　アルマイトのクラックは、非常に多岐に亘り発生頻度が多く、その種類も多様で、単純に「ア

ルマイト皮膜のクラック」というだけでは発生原因も、抑制対策も講じ難いのが現状である。

　今回、これまでに体験した各種のクラックについて考察し、発生原因を、

　（Ⅰ）皮膜とアルミ素材の熱膨張係数の違いによる原因。

　（Ⅱ） 常温域における皮膜の加工変形において、皮膜とアルミ素材の両者の塑性変形抵抗の違

　　　いによる原因。

　（Ⅲ）エッジやコーナー等、特殊な形状による皮膜の内部応力の不均衡などによる原因。

の 3 項目に整理したので、その概要をクラック発生状況の図とともに紹介する。

２．クラック発生原因の分類

2.1 皮膜と素材の熱膨張係数の違いによるクラック

　最も一般的なクラックは、皮膜の線膨張係数がアルミ素地の約 1 / 5 と小さいために発生する

クラックで、373K 以上の加熱で可視化されるようである。

　文献 1) によれば、加熱による皮膜のクラックを抑制するためには、皮膜のヤング率が小さく、

ポアソン比が大きく、かつ、圧縮の残留応力を有する皮膜を生成させることであり、具体的には、

　① 皮膜の細孔の体積比率を高める。

　② クロム酸皮膜やリン酸皮膜のように、放

　　射状に細孔が成長する等、厚み方向にも柔

　　軟な構造を作る。

　③ 圧縮応力を作る為、バリヤー層を厚くする。

　④ 皮膜内に、第 2 相成分が分散するような

　　アルミ材料を用いる。

等の有効な記載がある。

　図２は、A1000 系のアルミ材の 273K 近辺の

低温硬質硫酸アルマイト処理時の、厚さ 50 μ

m 皮膜表面の亀甲状クラックで、電解液温度と

工場作業環境の温度差が 293K 程度でも明確なクラックが発生する。

　図３ は、A1070 材の 2.1mmφの軟質線材に、常温硫酸浴連続アルマイト処理装置により、厚

さ 8 μm の皮膜を作成し、取り扱い上のクラック発生に注意しながら、線材試料を採取し、電

気炉にて、673K、 773K、 873K、 923K および 973K にて 1,800s（秒）加熱、空冷後のクラック

の発生状況を示す。

　加熱により、ミクロなクラックも多発している為、図からも表面が白化している事がわかる。

当然ながら、アルミに溶融点（926K）を超える 973K の加熱では、アルミ素地は溶融開始状態に

あるが、皮膜は剥離することなく、接着している。

　図４ の A、 B は 99.999％の超高純度アルミの 1mm φに 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処

理まで含めて作成後（A）、573K で 360,000s（秒）加熱した後 (Ｂ) の皮膜の断面を示し、図 4 の

C、D は Al – Mn 系合金板に 29 μm の常温硫酸皮膜を水和封孔処理まで含めて作成（C）後、573K

で 360,000s（秒） 加熱した後 (D) の皮膜の断面を示す。この Al – Mn 系合金は組織に微細な金属間

化合物 Al6Mn が、均一に分散されているため、加熱によるクラックの発生が抑制されている。

2.2 加工変形に伴うクラックの発生

　アルマイト皮膜は、0.2% 以内の加工変形が加えられると、弾性変形状態を維持できず、塑性

域に達し、クラックを発生する。アルミ素材の軟質度にもよるが、クラックの発生は抑制できない。

　図５の A は、A1070 の 2.1mmφの線材において、焼鈍を入れない硬質状態のまま 5μm の常

温硫酸皮膜を作成後、直径 50mm φの金属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面のクラック

発生状態を示し、図 5 の B は、線材を完全に軟質に焼鈍した後、アルマイト処理し、同様に金

属マンドレルに巻き付けたときの皮膜表面状態を示す。A は、明瞭なクラックが発生し、B では

非常にミクロなヘアクラックが見られるが、A のように大きなクラックは見られない。

　図６は、厚さの異なる皮膜を曲げ加工したり（A）（B）、押し込み試験機で、鋼球により 10mm

深さに絞り変形した場合（C）や線材の皮膜を 180 度捻り変形した場合（D）のクラックの発生

状態を示す。曲げ加工のように変形が単純な場合は、幾何学的なクラック模様を示すが、絞りや

捻回のように複雑になると、クラックの幾何学模様は減少していく。

2.3 アルミ素材の形状による皮膜の成長とクラックの発生

　アルマイト皮膜の成長について論議する場合、2 つの基本事項を常に念頭に置く必要がある。

1 つ目は、皮膜はアルミ素地表面に対して垂直方向に成長する事であり、2 つ目は、ɤ-A2O3 の結

晶形又は無定形のアルミナに変化する時、Max Schenk の理論によれば、原子とイオンの容積変

化は、

                       2Al ＋　3O  →　Al2O3  ＋　Energy

の反応式から計算すると、皮膜はアルミ素材の 1.48 倍になる 2)。その為、皮膜には常に大きな

内部応力が存在することである。図７は、模式的に素材の裏表の両面に大きな凹凸を有するアル

ミ素地表面上に皮膜を成長させ、その皮膜の成長挙動を推定したものである。凸面では陽極酸化

処理の継続により、皮膜は素地に垂直に何処までも成長するが、多孔質層には何時しかクラック

が発生する。一方、凹面では、皮膜は何時しか成長皮膜は曲率半径の中心に向けて成長するため、

何時しか成長皮膜の多孔質層は互いに干渉し合って成長は抑制される。また、皮膜の硬度は、干

渉作用で発生する内部応力の影響により非常に硬い皮膜になる。

　図８は、A1050 材の軟質材の、厚さ 1 mm の板材を 26mmφの金属製マンドレルに巻き付けて、

そり変形させた後、283K の硫酸電解浴中、3 A/dm2 で、厚さ 60μm の設定でアルマイト処理を

行った。この湾曲アルミ板には、凸面に厚さ 63μm、断面硬度 HV 450 の、クラックが多発し

た皮膜が成長した。この結果は、図 7を証明したものである。

　図９は、A1050 材の 1 × 3.2mm の平角線材に 283K の硫酸浴中で生成した厚さ 100μm の硬

質皮膜の断面を示す。供した素地の線材の 4 隅のコーナーにはラウンドエッジ形状であるもの

の、皮膜の成長に伴い、4 隅では、1.48 倍の容積増加を伴いながら素地面に垂直に成長し続け

る様子が観察される。同時に、図 9 からは、100μm 近い厚い膜になると、コーナー以外の正常

な水平面にも 1.48 倍の容積増加に伴う内部応力の集積により、本来、皮膜剥離などの考えられ

ない剥離（割れ）現象が随所に現れてくる。

３．まとめ

　以上、経験からアルマイト皮膜に発生するクラックの原因を 3 項目に分類した。しかし、現実

に産業界で発生し、緊急の対策を要するクラックは、多種多様で、これら 3 種の原因が重複する

場合が多く、解析や対策を複雑、難題化している。これからも、アルミニウム合金の多種多様化

が促進し、発生する皮膜のクラックも更に多彩化し、その解析と発生防止対策は、一層重要にな

ると考えられるが、本報がその一助になれば幸いである。
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１２，フッ化物添加の効果

　前回に於いて有機酸塩を添加することにより、無添加の場合よりも均一で、厚い皮膜の生成す

ることを述べました。しかし、アルカリ単独溶液で硫酸溶液のように厚い皮膜を生成させるため

には、例えば、水酸化ナトリウム溶液の場合、温度を低くして高電流密度で陽極酸化を行う必要

があります。つまり、溶液温度を低くして皮膜の溶解を抑制し、電流密度を高くして皮膜の生成

速度を大きくする必要があります。しかし、実際には電流密度を高くすればする程発熱して溶液

温度が高くなり、冷却して温度を一定に保つことが困難になります。一方で、アンモニアや炭酸

ナトリウムのような低濃度溶液の弱アルカリ性溶液では、多孔性の厚い皮膜が生成し難く、バリ

アー型皮膜を生じます。このようなことより、一般には、アルカリ単独溶液の場合、強アルカリ

の水酸化ナトリウム溶液では、アルカリによる皮膜の溶解作用が大きいこと、また、炭酸ナトリ

ウムやアンモニアなどの弱アルカリ性溶液では、皮膜を適度に溶解する作用に欠けることなどが

原因で硫酸溶液を用いた場合のように常温で、低い電流密度を用いて厚い皮膜を生成させること

は困難と考えられます。

　従いまして、ここでは、水酸化ナトリウムを除く炭酸ナトリウムおよびアンモニアなどの弱ア

ルカリを用いてハロゲン元素の一つであるフッ素の化合物、すなわち、炭酸ナトリウム溶液につ

いてはフッ化ナトリウム、また、アンモニア溶液についてはフッ化アンモニウムを添加して、そ

の効果を調べました。周知の通りハロゲン元素の中でも塩素イオンが多く存在すると陽極で塩素

に酸化され、アルミニウムの腐食が起こります。硫酸や蓚酸溶液でアルミニウムの陽極酸化を行

う場合、硫酸溶液では塩化ナトリウム（NaCl）として 0.2 g / L 以下に、また、蓚酸溶液では

NaCl として 0.1 g / L 以下 1) にする必要があります。多く含まれますと腐食がおこります。こ

れらのことから、先ず、塩素化合物より腐食作用の少ないフッ素化合物（以下フッ化物と略します）

を添加した 2 種混合溶液を用いて、その影響について調べました。また、添加効果のあった酒石

酸塩とフッ化物との 3種混合溶液についても皮膜生成への影響を調べました。

12.1 試験材および前処理

　試験材の種類および前処理法は、本稿（Ⅳ）の 8.3 で述べました試験材を用い、同じ前処理法

で行いました。

12.2 電解溶液および組成

12.2.1 フッ化物添加 2種混合溶液

　先ず、各アルカリにフッ化物を添加した 2種混合溶液2) を調製して用いました。

　　1)　0.2 mol / L 炭酸ナトリウム溶液と 0.5%（0.12 mol / L）フッ化ナトリウムの混合溶液。

　　2)　0.2 mol / L アンモニア水と 0.5 %（0.13mol / L）フッ化アンモニウムの混合溶液。

12.2.2 電解条件

　電解条件は、次に示したように、

　電流密度　：　0.5A/dm2　　交流電解

　　　　　　　 （商用 60 Hz 電源を使用。変圧器により所定電流密度になるよう調整。）

　溶液温度　：　15 ± 2　℃

　電解時間　：　30 min

を基準として行いました。

12.2.3 皮膜生成への影響

　上記溶液を用い、上記電解条件で電解を行った結果、生成した皮膜厚さは、

　　1）　炭酸ナトリウム溶液　　：　約 0.5μm

　　2）　アンモニア溶液　　　　：　約 0.5μm

でした。また、上記電解条件では、厚い皮膜が得られませんでしたので電流密度を高くしますと、

試験材表面に気泡の条痕やピットが現れ易くなり、皮膜が殆ど生成していない部分が生じ、均一

な皮膜を生成し難くなりました。

　以上のように交流電解では、フッ化物の添加による厚い皮膜生成への効果は認められませんで

した。また、電流密度を高くするとピットを生じ、皮膜を生成し難くなりました。前回で有機酸

塩を添加することにより、均一な皮膜を生成し易くなることを述べましたが、有機酸塩を添加す

ることにより、これらを抑制する効果が期待されます。従いまして、有機酸塩（酒石酸塩）を添

加した 3種混合溶液を用いて皮膜生成への効果について検討しました。

12.3 炭酸ナトリウムー有機酸塩―フッ化物の 3種混合溶液3）

12.3.1 電解溶液

　以上 12.2.1 で述べました 2 種類混合溶液に、次の①および②に示しました酒石酸塩を添加

した溶液を用いて酒石酸塩の添加による影響を調べました。

　　　①　炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、それぞれを種々濃度を変えて添加した溶液。

　　　②　アンモニア、フッ化アンモニウムおよび酒石酸アンモニウムを、それぞれ 0.1mol / L

　　　　　　　 ～ 1mol/L 溶液になるように、種々濃度を変えて添加した溶液。

　　（但し、表１に示しましたように、フッ化物および酒石酸塩は無添加の場合についても調べ

　　ました。）

　すなわち、フッ化物を添加した各アルカリ溶液では、上述のように厚い、均一な皮膜を生成し

なかったため、アルミニウムイオンと中性から弱アルカリ性において錯イオンを生成すると考え

られ、また、アルミニウム試験材に吸着して部分的に極端なアルミニウムの溶解やピットの発生

を抑制する効果が期待されることから酒石酸塩を添加して、その影響について調べました。

12.3.2 電解条件

　次に示す電解条件で陽極酸化を行いました。ここでは、硫酸皮膜と同じような厚い皮膜が得ら

れるかどうかについても検討するため、また、フッ化物イオンなどの陰イオンの添加による皮膜

生成への影響が交流電解より現れやすいため、直流電解法により陽極酸化を行い、その影響を調

べました。

　　　　電解条件

　　　　　　　電流密度 ：2 A / dm2、直流定電流電解

　　　　　　　電解電圧 ：70V ～ 200V

            　溶液温度 ：①溶液の場合；30℃、②溶液の場合；20℃

　　　　　　　電解時間 ：30 分（但し、実験内容により 15 分間隔で 60 分まで陽極酸化）

　　　　　　　対　　極 ：ステンレス鋼板（アルミニウム試験材と同じ面積）

12.3.3 各成分の皮膜生成への影響

　先ず、皮膜の厚さや表面状態にむらがなく均一で、最も厚い皮膜の生成する各溶液成分の濃度

を求めました。その方法を、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3 

種混合溶液を例にとり次に示しました3)。

表１　浴成分濃度の皮膜厚さに及ぼす影響

　先ず、表 1 に示しましたように、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの濃度を、暫定的

にそれぞれ 0.1 mol / L 溶液とし、これに炭酸ナトリウムの濃度を 0.1 mol / L ～ 1.0 mol / L

まで種々変化させて加えた混合溶液を用い、最も厚い、均一な皮膜の生成する炭酸ナトリウムの

濃度を求めました。

　次いで、炭酸ナトリウムの濃度を、最も厚い皮膜の生成した濃度 0.3 mol / L ～ 1.0 mol / L（本

実験では中間の濃度 0.5 mol / L を最適濃度）とし、暫定的にフッ化ナトリウムの濃度を 0.1 

mol / L として、これに酒石酸ナトリウムの濃度を 0.0 mol / L ～ 0.2 mol / L まで種々変化さ

同じ皮膜厚さ 10 μm について諸物性を比較しました。

　先ず、皮膜の引っ掻き硬さについて測定しました。方法は、マルテンス式引っ掻き硬さ試験器

により加重 50g 重で測定し、そのひっかき傷の幅より算出して比較しました。

13.2 耐食性試験結果

　耐食性試験（耐アルカリ性試験）は JIS H8681 に準じて行いました。すなわち、試験器内の温度、

耐アルカリ性インキで内径 6 mm の円を数か所マークした試験片の温度および水酸化ナトリウム

溶液（100 g/L の試験液）の温度を 35 ± 1 ℃ とし、試験片の円の中に、試験液を 5 秒間隔で

滴下して行いました。

13.3 ひび割れに対する抵抗性試験結果

　ひび割れに対する抵抗性試験は、JIS H8684 に規定されている 2 × 25 cm の試験片を用いて、

半径 3 cm ～ 20cm までの円弧が連続したわん曲面に沿って曲げ、皮膜にひび割れの生じる曲

率半径と試験片の厚さとから、延伸率（皮膜の伸び率）を求めました。この試験方法により得ら

れた曲率半径を用いて、次式より延伸率を算出しました。

延伸率（A） ＝　(100 × d) / (2R ＋ d)

　     A : 延伸率（皮膜の伸び率 %）,   d ：試験片の厚さ（mm）,  　R ：曲率半径（mm）

　以上 13.1 ～ 13.3 までの結果を表２に示しました。

　炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜と硫酸皮膜について、引っ掻き硬さおよび、ひび割れに対す

る抵抗性試験を比較した結果では、未封孔皮膜および封孔皮膜共に炭酸ナトリウムーフッ化物系

皮膜の方が、軟質な皮膜を生成していることが判りました。

　耐アルカリ性試験では、炭酸ナトリウム―フッ化物系の封孔皮膜が、耐アルカリ性に優れた結

果が得られましたが、これは、陽極酸化中、皮膜表面がアルカリ溶液にさらされていた結果、皮

膜が徐々に溶解し、または、陽極酸化により溶解したアルミニウムイオンが、皮膜表面および皮

膜表面近くの孔壁などにアルミニウムの水酸化物が生成している為ではないかと推察していま

す。
表２　引っ掻き硬さ ・ ひび割れ抵抗性試験および耐アルカリ性試験結果

13.4 折り曲げ試験結果

　折り曲げ試験は、30 mm φのバーを用いて 90 度に折り曲げ、表面のクラック発生状態を金

属顕微鏡により観察しました3)。

　また、折り曲げ試験では、未封孔硫酸皮膜の場合、ひび割れ（クラック）とひび割れの間隔が広く、

割れ目の幅も大きく明瞭で、直線的なクラックを生じ、折り曲げたときに、明瞭なクラック音が

聞き取れました。それに対して、炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜は、ひび割れとひび割れの間

隔が狭く、不規則で曲線的な非常に細い多数のクラックが観察され、皮膜の破壊音（クラック音）

も小さく、不明瞭でありました。

　走査型電子顕微鏡による観察結果3) では、アルカリ皮膜で一般的に観察されますように、硫酸

皮膜に比較して孔が大きく、孔壁が非常に薄いことが判りました。このような皮膜構造である為、

柔軟性に富み、ひび割れがし難くなったと考えられます。しかし、沸騰水封孔を行いますと、硫

酸皮膜に近いクラックを生じましたが、これは、沸騰水封孔により水和反応が起こり、皮膜表面

近くの体積が増加し、孔壁が厚くなったために硫酸皮膜に近いクラックを生じたと考えられます。

しかし、クラックの間隔は未封孔皮膜の場合と同じように狭くなっていました。（なお、顕微鏡

観察結果につきましては、文献を参照ください。）
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－ 論　文 －

せて加えた混合溶液を用いてもっとも厚い皮膜の生じる濃度を求めました（表 1(2)）。

　このようにして、フッ化ナトリウムについても同じように行い、皮膜厚さや表面状態が均一で、

最も厚い皮膜の生成するそれぞれの濃度を求めました（表 1(3)）。

　以上の結果、炭酸ナトリウム、フッ化ナトリウムおよび酒石酸ナトリウムの 3種混合溶液では、

それぞれの最適濃度を次のように定めました。

　　　　　　炭酸ナトリウム溶液での最適溶液濃度

 　　　　　　　　　　　　 炭酸ナトリウム         0.5 mol/L

　　　　　　　　　　　　　フッ化ナトリウム　　　 0.1 mol/L

    　　　　　　　　　  　酒石酸ナトリウム　　　 0.1 mol/L

　　　　　　（以下、この混合溶液を炭酸ナトリウムーフッ化物系溶液と略します）

　なお、12.3.1項②に示しましたアンモニア溶液では、陽極酸化による pH 変化が大きいため4)、

更に、緩衝剤として炭酸アンモニウムを加えた 4 種混合溶液を使用しました。次に、表 1 に示し

ました方法と同じ方法により各溶液成分の濃度について、皮膜生成への影響（厚い皮膜が得られ

るか、皮膜厚さや表面状態にむらや腐食が生じていないかなど）について調べました結果、下記

成分濃度を最適濃度と定めました。この場合も、各成分濃度について、(　) 内に示しました濃

度前後においても同じ皮膜厚さが得られました。

　　　　　　アンモニア混合溶液の最適溶液濃度 5)　 

　　　　　　　　　　　　アンモニア             2.3 mol/L　（2.5mol/L）

　　　　　　　　　　　　酒石酸アンモニウム　　 0.1 mol/L　（0.1 mol/L）

　　　　　　　　　　　　フッ化アンモニウム　　 0.27 mol/L （0.3 mol/L）

　　　　　　　　　　　　炭酸アンモニウム　　　 0.1 mol/L　(0.1 mol/L)

           （以下この混合溶液をアンモニアーフッ化物系溶液と略します）

　　　　　　陽極酸化条件

　　　　　　　　　　　　電流密度　　　　　　　　2A / dm2   （直流電解）

                        溶液温度　　　　　　　　20 ℃

                   　　 電解時間と皮膜厚さ　　　30 分で約 15 μm

　　　　　注）以上、使用した試薬につきましては、いずれも試薬特級品を使用し、100％純度として計

　　　　　　　算しました。但し、アンモニアは、アンモニア水を使用し、アンモニア（NH3  28%）と

　　　　　　　して計算しました。

　上記陽極酸化条件で、アンモニアーフッ化物系溶液で陽極酸化を行いますと、30分で約15μm

の皮膜を生成しました。結果を、図１②に示しました。

１３．炭酸ナトリウムーフッ化物系皮膜の性質

13.1 引っ掻き硬さ試験結果

　炭酸ナトリウム（0.5mol/L）、フッ化ナトリウム（0.1mol/L）および酒石酸ナトリウム

（0.1mol/L）の混合溶液を用い、陽極酸化を行って得られました皮膜は、硫酸溶液中で得られた

同じ厚さの皮膜よりも軟質であることが判りました。従いまして、硫酸溶液中で生成した皮膜と


