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第1章　序　論

1－1　背景と目的

　めっきやアルマイト（アルミニウムのアノード酸化）処理に代表される金属

表面処理技術は、IT産業をはじめ、あらゆる機械装置の製作に欠かせない基盤

技術として童要さを増している。しかしながら、欧州連合（EU）が2006年7月

から始める電気製品に対する有害化学物質の規制であるRoHS指令など、地球規

模の環境保全が叫ばれる現在において、有害な試薬を用いる、有害な廃液や排

ガスが発生するといった表面処理産業の持つ公害性がグリーン調達に対応でき

ないなど、技術発展を阻害する様々な要因が指摘されるようになってきた。こ

のような背景から、環境負荷が少なく、製品の多様化や高度化に対応できる表

面処理技術の開発が産業界の生き残りや今後の一層の飛躍をかけた喫緊の課題

となっている。

　本研究の目的は、有害な電解液を使用せず、環境や人に対して安全無害で、

排水処理コストを低減できるアルミニウムのアノード酸化技術を開発すること

である。そのために、電解液として解離可能な水素イオンを2個含むジプロト

ン酸であり、水と二酸化炭素によって作られる環境適合性に優れた炭酸水およ

び炭酸水＋有機酸混合物の適合性、炭酸水を含む電解質を用いたアノード酸化

のモデル化とメカニズムの解析を行った。

1－2　アルミニウムのアノード酸化と酸化皮膜

　アノー一・一一一ド酸化皮膜とは、アルミニウムを陽極（アノード）にして・ある種の

電解質水溶液中で電気分解すると、アルミニウム表面上に形成されるマイクロ

メーターオーダーの薄い酸化皮膜のことである。めっきや塗装のように・アル

ミニウム表面に異なる物質を被覆したものではない。アノード酸化の歴史は
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1900年代初頭に始まり・1923年イギリスではG．D．　BengoughとJ．　M．　Stuart

によるクロム酸法、C．　H．　R，　Cow　erとS．　O．O’Brienによる硫酸法、そして日本

では］923年（大正12年）頃に理化学研究所でシュウ酸法（商標名はrアルマ

イト』）と、ほとんど同時期に実用化技術が発明された1）“3）。

　酸化皮膜は電解浴の種類の違いにより、「バリヤー型酸化皮膜」と「多孔質型

酸化皮膜（アノード酸化皮膜）」に大別される4）’fi）。バリヤー型皮膜はホウ酸ア

ンモニウム水溶液などの中性水溶液中でアルミニウムをアノード酸化すると生

成する。この皮膜はアルミニウム酸化物を溶解する力が弱い中性付近の電解質

水溶液中で生成されるので、緻密な薄い酸化膜である。

　一方、アノード酸化皮膜とは、アルミニウム母材に垂直な無数の細孔を有す

る多孔質層と、細孔の底部にアルミニウム母材に接して存在する半円球状のバ

リヤー層からなる酸化皮膜のことである7）一一9）。この細孔構造は、Fig，1－1に示

すように、一般的にケラー・一一一一一ハンター構造といわれる六角セル構造を有している

lo）。その酸化皮膜は、硫酸、クロム酸、リン酸などの無機の多価プロトン酸やシ

ュウ酸などの有機の多価プロトン酸の水溶液中でアノード酸化することで生成

される。しかし硝酸やギ酸などの1価のプロトン酸の水溶液中ではできない。

したがって、「アノード酸化皮膜は2価のジプロトン酸以上の水溶液中でできる」

といわれている。ここで多価プロトン酸とは解離できる水素イオンが2個以上

の酸、その中でジプロトン酸とは解離可能な水素イオンが2個の酸である。

H2SO4＝H＋＋HSOE・…　t－…　一・・・・・…　一一・（1・1）

HSOE＝H＋＋sol－　　・・’・・°・’”　・°・… ・・ @（1．2）
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これに対して、1価のモノプロトン酸である硝酸は解離できる水素イオンの数は

1個である。

HNO3＝H＋＋NO；　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　　　　（1．3）

Fig．1－2に示すように、ジプロトン酸の硫酸の場合、電解浴として用いる15vo1％

硫酸水溶液中ではほぼ全ての硫酸分子は水溶液中でHSOEイオンに解離してい

る。HSOEが酸化アルミニウムのバリヤー一層中に入るとFig・1－3－b）に示すよう

に、H＋とsol一に解離する。パリヤー層中のプロトンは層中にプロトン・スペー

ス・チャー・・一・・一一ジ（プロトン空摘電荷層）を形成する。アノード酸化皮膜の成長の

ためには、このプロトン・スペース・チャージの存在が必要であるといわれて

いるeトリプロトン酸のリン酸の場合、Fig．1－3－C）に示すように、水溶液中

のH2POEがバリヤー層中に入るとH＋とHPO　1一になり・さらにHPO　1一はH＋とpol“

に解離する。この場合もプロトン・スペース・チャージがバリヤー層中に形成

される。同様にクロム酸やシュウ酸の場合もこのような反応機構によりバリヤ

ー層中にプロトン・スペース・チャージが形成され、アノード酸化皮膜が生成

し、成長していく。一方、モノプロトン酸の硝酸の場合にはプロトン・スペー

ス・チャージがバリヤー層中に形成されないので、酸化皮膜は形成されないと

考えられている。

　次に、工業的に最も多く行われている硫酸電解液中におけるアルミニウムの

アノード酸化の電極反応を簡単に説明する。アノード酸化を行うpH＝1以下の

条件下では、Fig．1－2に示すように硫酸水溶液中に存在する分子とイオン種は・

　　　H20、　H30＋（H＋’H20）、　HSO；

である。一方、H2S　04分子は、強電解質のためにすべてイオンに解離するので存

在しない。また強酸水溶液中ではsol“やOH一も存在しない・
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アノード酸化反応を次式に示す。

2A1＋3H20＝A1203＋6H＋＋6c－ @　・・・・・・・・・・・・・・…　　　　（1．4）

2Al＋3HSO；＝A12（SO4）3＋3H＋＋6e－　・・・・・・・・・・・・…　　　　（L5）

Al＋3HSOi＝Al（HSO4）3＋3c－　・・・・・・・・・・・・・・…　　　　（L6）

主に、式（L4）の反応によりアノード酸化皮膜が生成する。式（1．5）、（L6）は酸

化皮膜中の表面付近で皮膜中を移動してきたアルミニウムイオンによって起こ

る反応である。また、上式の反応と同時に、次式のように酸化皮膜が溶解する

ことが判明している（皮膜の化学的溶解）。

A1203＋6HSO：＋6H＋＝2Al（HSO4）3＋3H20……一一・…　（］・7＞

この反応は酸化皮膜の微細孔の孔壁で起こり、その結果・皮膜中の細孔の孔径

は外側（いいかえれば、表面に近い）ほど大きい。このようにして作製された

多孔質のアノード酸化皮膜は耐摩i耗性、耐食性、絶縁性等の面で優れた特性を

持つことから、現在、アルミニウム製品に対して幅広く利用されている・

　最近、亀山らはアノード酸化皮膜の表面に環境触媒を担持して自動車排気ガ

スの浄化や臭気物質の捕獲を行った10。また益田らはアノード酸化皮膜の細孔

構造を型として用い、導電性材料による置き換えの技術を開発した12）・これら

のように多孔質構造のアノード酸化皮膜の特殊な細孔構造を利用した様々な研

究が進められている。
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　しかし既存のアノード酸化処理法は、電解液として強酸の硫酸（10～20vol％）、

シュウ酸（2～5vol％）、クロム酸（約3vol％）といった毒物および劇物取締法

に指定された試薬を用いている。その結果、公害対策のための廃液処理コスト

の上昇と、両性金属であるアルミニウム系材料が電解液に溶解することによる

材料表面の精密加工精度の維持が問題になっているeさらにアノード酸化処理

作業者は有害なガス発生下で作業をしなければならないという健康問題も抱え

ている。

1－3　二酸化炭素を利用した表面処理技術

　二酸化炭素の温度一圧力線図をFig．1－4に示す13）。この図に示すように、通

常、二酸化炭素は温度と圧力条件により固体のドライアイス、液化二酸化炭素、

気体の二酸化炭素のいずれかの状態で存在している。気体と液体の境界は蒸気

圧曲線で表され、曲線の終点が気液臨界点である。二酸化炭素の臨界温度（Tc）

の31℃および臨界圧力（Pc）の7．4MPaを越えた灰色で示される領域が第4の相と

いわれる超臨界二酸化炭素の領域であり、液体に匹敵する高密度の非凝縮性流

体である。この超臨界二酸化炭素を用いた表面処理技術がこれまで多く研究さ

れている。以下にその幾つかを紹介する。

1－3－1　二酸化炭素を用いた洗浄法

　二酸化炭素を用いた洗浄法には、（D超臨界二酸化炭素を用いるもの・（2）ド

ライアイスの微粒子を用いるものの2種類がある。

　（1）の超臨界二酸化炭素を用いる洗浄法として、半導体製造での洗浄への応用

が挙げられる。この場合、超臨界二酸化炭素の溶解力を高めるために、エント

レーナー（超臨界二酸化炭素の溶解力向上のために添加された有機溶媒）や界

面活性剤（洗浄対象物への親和性と超臨界二酸化炭素への親和性を兼ね備えた
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界面活性剤）を超臨界二酸化炭素中に添加する。超臨界二酸化炭素の半導体洗

浄プロセスへの応用は特にアメリカにおいて盛んであり、IBMは公式に超臨界

二酸化炭素による洗浄技術の開発をアナウンスしている。その他、アメリカの

巨大なデバイスメーカーでは、脱有機溶媒、純水使用量ゼロという目的で、主

にドライエッチングやアッシング後のポリマー除去、またはアッシングレスの

レジスト・ポリマー除去のために超臨界二酸化炭素洗浄技術を用いている。

　（2）のドライアイスの粒子を用いる方法は、被洗浄物の汚染物付着表面にドラ

イァイスの微粒子を高速でぶつけ、ドライアイスが汚染物に衝突する際の機械

的エネルギーとドライアイス自身の昇華作用による急激な膨張によって、被洗

浄物表面の汚染物を除去する方法である。投射剤が昇華性のドライアイスのた

めに、被洗浄物表面に溶剤の残留がなく、また様々な材質の被洗浄物に対する

ケミカルアタックは皆無に近い。このため多種類の材質よりなる複合部品の被

洗浄物を解体することなく、ユニットのままで洗浄することが可能であり、現

在様々な分野で利用され始めている。

1－3－2　急速膨張（RESS）法等

　急速膨張法（RESS：　Rapid　Expansion　of　Supercritical　Fluid　Solutions）をFig・1－5

に示す14）－t6）。超臨界流体の溶解力は、温度や圧力のような熱力学的なパラメー

ターを変化させることによって大きく変えられる。そこで高密度の超臨界流体

に溶質を溶解させ、ノズルを通して大気圧付近まで急速膨張・低密度化するこ

とによって、溶質の溶解度は一万分の一まで急減する。これにより溶質の過飽

和度が非常に大きくなり、膨張直後の温度が溶質の融点より低い場合では溶質

固体の析出が起こる。しかも過飽和状態はlO”5秒以下の短時間で起こり、膨張

による温度・圧力などの物理的揺らぎは音速で伝播する。この方法により高分

子薄膜の調製や、ナノレベルで制御された金属錯体粒子の基板への薄膜化が可
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能となる。現在、この技術を応用した様々な表面処理法が提案されている。

　SFTLCD法（Supercritical　Ftuid　Transported　Chemical　Deposit　ion）は、1990年に

sicveTらが提案した超臨界流体を利用した薄膜調製法である17）・ls）。この手法は、

基本的にはRESS法と同様である。　F　i　g．1－6に示すように、β一ジケトン、ボス

フィン、アミンなどを錯化剤として、Al、　Cr、　In、　Cu、　Ni、　Agなどの金属錯体

（Table　1－2）を作成し、超臨界二酸化炭素に溶解させる。その後、析出チャ

ンバーに導入した後、急速に減圧し、反応前駆体を基板上に反応析出させて薄

膜を生成させるe

　豊田中研の若山らはNCrSCFあるいはNC法（Nano－sca1e　Casting　with

SupeエcτiticaL・Flu・id）を用いて、活性炭の微細構造を転写した表面積が著しく大き

い多孔質白金触媒の作成に成功している（Figs．1－7、1－8参照）19｝・20）。この方法

の特徴は、超臨界二酸化炭素中に原料前駆体を溶解させ、その後鋳型となる活

性炭へ担持した後、活性炭を焼却等により除去することで、活性炭のマクロな

形状（繊維、粉末、頼粒）のみならずミクロ構造をも形成転写した高表面積多

孔体を作成できることである。

　これらの方法は、いずれも超臨界二酸化炭素の大きな溶解力と減圧による大

幅な溶解力の低下を利用した技術である。

1－3－3　超臨界めっき（SNP）法

　吉田らは超臨界流体技術とめっき技術を融合させた省エネルギー型の超臨界

めっき（SNP）法を開発した21）。技術の概略をFig・1－9に示す・この技術は超臨

界二酸化炭素を金属表面の洗浄および乾燥に使用するとともに・界面活性剤に

よる電解液中ぺの二酸化炭素の分散・乳濁効果を利用して・電解質溶液（めっ

き液）の使用量を1／2以下に減らすことができる、クローズドシステム化した

新規の省エネルギーかつ環境調和型のめっき技術である。この方法を用いると
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めっき皮膜のつきまわり性が向上し、さらにめっき反応で不可避な水の電気分

解に由来する水素の気泡を超臨界二酸化炭素中に溶解することで、均一電着性

の高いクラックレス金属皮膜を作成することができる。

　この方法では、界面活性剤を利用してめっき液中に超臨界二酸化炭素を分散

した反応場を使用している。

1－4　炭酸水の特性

前述したように、高圧二酸化炭素を利用した様々な表面処理技術に関する研究

が報告されている。それらの反応場は二酸化炭素の高圧気相中か、界面活性剤

を用いた分散相、あるいはミセル相である。一方、今回、アルミニウムのアノ

ード酸化の電解液として用いる水と高圧二酸化炭素によってできる高圧炭酸水

は、これまでの高圧二酸化炭素が関与する反応場とは異なった液相を反応場と

して利用している。

水に二酸化炭素を溶解して調製する炭酸水はピールなどの炭酸飲料で身近な

存在であり、その特性を以下に示す。炭酸水は水素イオンを2個含むジプロト

ン酸である。これは、既存のアルミニウムのアノード酸化処理において最も用

いられている電解液である硫酸と同じタイプの酸である。また炭酸水は水に二

酸化炭素を溶解させることで簡単に作成できる。二酸化炭素の分圧が大気圧付

近ならば飽和炭酸水はpH＝4程度の弱酸である。一方、二酸化炭素の圧力を増

加するとpHは低下する。50℃において・水に圧入する二酸化炭素の分圧と生成

する高圧炭酸水のpHの間には次の関係がある22）　・

pH・・4，0－（1・gPc。2）／2・・…　d－・…　……一一・（L8）

ここでPco2は二酸化炭素の分圧［aEm］である・この式を用いると二酸化炭素の
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分圧と炭酸水のpHの関係はFig．1－10のように表される。また今回の研究に用

いた、水中への高圧二酸化炭素の溶解度データ23＞をFig．1－llに示す。この溶

解度データより計算した二酸化炭素の分圧と炭酸水のpHの関係も合わせて

Fig，1・一・10に示す。ただし、溶解度データからpHを計算する時の計算法を付録

1に示す。溶解度データから決定したpH値は、Eq．（1．8）から計算した値よりも、

高圧側で少し大きくなっている。溶解度データからpHを計算する時、炭酸の解

離定数として50℃、大気圧での値を用いているために高圧では解離定数が変化

して計算誤差が生じている恐れがある。一方、Eq．（L8）の高圧側での適用性に

限界がある可能性もある。その結果、両方法に不十分な点があるために、どち

らの曲線が制度が高いのか不明確である。現時点では、二酸化炭素の分圧が10

～40MPaの範囲では、　pHは約3であると考えている。

　二酸化炭素の分圧が0．ユMPa（1気圧）の時、炭酸水のpHは約4．0である。分

圧が高くなると二酸化炭素の水への溶解度が上昇し、その結果、炭酸水のpHは

急激に下がるeそして今回我々が主にアノー一ド酸化処理を行った10～30MPaで

はpHは約3である。従って圧力がユOMPa以上でpHが3付近の酸性領域でアル

ミニウムのアノード酸化を行い、その後、炭酸水を大気圧に開放すると、水中

に溶解している二酸化炭素は外部に放出されて、弱酸性の通常の炭酸水に戻り、

処理を必要とする廃水の発生量は大幅に減少するDこのような炭酸水の環境適

合性・物性制御性により、我々はアルミニウムのアノード酸化処理の電解液に

使用することを提案した。

1－5　本研究の概要

本論文は全5章から構成されている。

第1章は序論であり、本研究の背景と目的および既往の研究について述べた・
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　第2章では、超臨界二酸化炭素を水中に強制的に溶解させて作琉する高圧炭

酸水をアルミニウムのアノード酸化の電解液として用いたアノード酸化技術の

適用性と最適処理条件を説明する。さらにアルミニウム表面に形成されたアノ

ード酸化皮膜の細孔構造の観察および解析結果について説明する。

　第3章では、高圧炭酸水と硫酸の混合電解液中でのアノード酸化皮膜の生成・

単一電解質水溶液との比較について説明する。その後、高圧炭酸水と有機酸（マ

レイン酸）の混合電解液中でのアノード酸化について特徴と実験結果について

説明し、作成したアノード酸化皮膜の厚さやその構造について述べる。

　第4章では、高圧炭酸水および高圧炭酸＋有機酸混合水溶液を電解液に用い

たアノード酸化のモデル化とメカニズムの解析を行い、アノード酸化皮膜の膜

厚に影響を与える因子について明らかにする。

　第5章は本研究の総括であり、本研究の成果を要約する。
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Table　1－2　Solubilities　of　metal　complexs　in　SC－CO2，　which　are　used　for

SFT－CD　method．

Kind　of

metal

Reagent

Solubility

［mg／dm3］

Condition　of

dissolution

Li

Ga

Zn

In

Mn

Co

β一diketorlate

β一diketonate

β一diketonate

β一diketonate

β一一　diketonate

β一diketonate

0．02

3．01

1．01

2，63

1．26

0．62

29．4MPa，333　K

29．4MPa，333　K

29．4　MPa，333　K

29．4　MPa，333　K

29．4MPa，333　K

29．4MPa，333　K
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第2章　高圧炭酸水溶液中でのアノード酸化

2－1　緒　言

　現在、アルミニウムのアノード酸化（アルマイト）処理に用いられる電解液

には様々なものがある。Table2－1に酸性の電解液とその電解電圧条件をまとめ

た1）・2｝。アノード酸化皮膜は、電解液、下地のアルミニウムの純度、電解電圧、

電解液温度、電解電流波形、電流密度など、多くの因子によって影響を受ける

ため、その機構は複雑で現在でも不明な点が多い。現在、最も一般的な硫酸を

用いたアノード酸化皮膜も、10℃以下、3A／dm2といった低温度・高電流密度に

てアノード酸化すると着色し、厚く成長すると非常に硬い皮膜になる。これは

硬質アノード酸化皮膜と1呼ばれ、20℃、1．3A／dm2で電解処理されている一般の

アノード酸化皮膜とは区別して扱われている。これまでに最大で40Gμmの厚い

酸化皮膜が得られている。

　本章では、高圧二酸化炭素と水から調製した高圧炭酸水を電解液に用いて、

アルミニウムのアノード酸化を行い、アルミニウム表面に形成されたアノード

酸化皮膜の膜厚や細孔構造の観察および解析を行い、最適処理条件を検討した。

さらに高圧炭酸水溶液中で形成されたアノード酸化皮膜の特長を明らかにした。

2－2　実験装置および方法

　Fig．2－1に、今回用いた高圧炭酸水を用いるアルミニウムのアノード酸化処理

用実験装置の概略を示す。本実験に使用した高圧電解槽、高圧送液ポンプ、恒

温水槽、圧力計、整流器、自動背圧弁等の装置の仕様を以下に示す。ただし装

置名の前の数宇やアルファベットはFig．　2・一］中の各装置の番号またはアルファ

ベットに対応している。
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（2）高圧送液ポンプ

　・日本分光製　SCF－Get

　・送液方式：SSQD方式

　・流量範囲：0．2～IO．e　cm3∫min

　・最高使用圧力：30MPa

（3）恒温水槽

　・TAITE　C製　　CL－150F

　・使用温度範囲：一・　10～＋70℃

　・6息度精度：：1：0．03　～　0．2　°C

冷却器（高圧液送ポンプのヘッド部冷却用）

・東京理化器械製　CCA－1110型

・温度調節範囲：一一　20～＋20℃

・温度調節精度：±2℃

・循環液：エチレングリコール

・冷凍機封入冷媒：フロンガスR407C

（4）　高圧電解セル

　・日本分光製

　・槽内寸法：33mmφ×40皿mH

　・内容積：50　cmS

　°最高使用圧力130　MPa

　°最高使用温度1200℃
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（IO）　自動背圧弁

　・日本分光製　SCF－Bp9型

　・使用圧力範囲：0～50MPa

　・圧力精度：設定値の±2％または±0．2MPaのいずれか大きい方

　・使用温度範囲：35～80℃

　・流量範囲：最大10dm3！min

（】i）整流器

　・高砂製作所製　EX－1500H2

　・出力電圧：0～240V

　・出力電流10～25A

　・最大出力電力：1500W

（P）デジタル圧力計

　・司測研製　PE－33－A

　・圧力測定範囲：0～35MPa

　・精度：±0．3％FS

　・使用温度範囲：－18℃～＋74℃

　・計測可能流体：気体、液体

（T）デジタル温度計

　’熱電対：シマデン製　K型熱電対

　・使用温度範囲：－40℃～＋1200℃

　・測定精度：±2．5℃（－40℃～＋333℃）

　　　　　　±O．0075・ltl（＋333℃～＋1200℃）

　　　　　　　　　　　　　　　　　27



・表示部：シマデン製　SR92

・表示精度　±（e．3％FS＋1digit）

　陽極（サンプル側）には20mm（縦）XlOmm（：横）×3mm（厚み）の純アルミニウム

（11SAIIOO）を用いた。陰極には20mm×10mmの白金板を用いた。陽極と陰極は

白金線にて整流器（ll）に接続されている。

　次に、本研究で行った実験および実験条件を以下に示す。

1，　電解電圧とアノード酸化皮膜の厚さおよび細孔構造の関係

　　　電解．電圧　：　50～250V

　　　電解温度　：　60℃

　　　CO2圧力　：　15　MPa

　　　電解時間　：　60および150分

2，　電解温．度とアノード酸化皮膜の厚さおよび細孔構造の関係

　　　電解．電圧　：　200V

　　　電解温度　1　10～70℃

　　　CO2圧力　l　l5　MPa

　　　電解時間　：　150分

3，　CO2圧力とアノード酸化皮膜の厚さおよび細孔構造の関係

　　　電解電圧　　：　200V

　　　電解温度　：　60℃

　　　CO2圧力　：　0．1～30　MPa

　　　電解時間　l　l50分

　　　　　　　　　　　　　　　　　28



4，　電解時間とアノード酸化皮膜の厚さおよび細孔構造の関係

　　　電解電圧　：　】00および200V

　　　電解温度　：　60℃

　　　CO2圧力　：　15　MPa

　　　電解時間　：　IO～600分

　実験手順を以下に述べる。まず陽極のアルミニウム板の前処理として、70～

80℃の2eg／dm3水酸化ナトリウム水溶液に10秒間浸潰し、アルミニウム表面の

油脂等の汚れや自然酸化膜を取り除いた。水洗後、それを室温の30vol％硝酸水

溶液に30秒間浸漬し、水酸化ナトリウム水溶液に浸漬した時に発生した残渣を

取り除いた。十分な水洗後、予め40cm3の純水と撹搾子（8）を入れた高圧電解

槽（4）の陽極部にアルミニウム板の上部に開けた直径3mmの穴を利用してチタ

ン製のネジにて高圧電解セルに取り付けた。同様に陰極部には白金板を取り付

け、再度純水で洗浄しでから密閉した。

　次に炭酸ガスボンベ（Dから高圧送液ポンプ（2）を用いて設定圧力まで二

酸化炭素を高圧電解槽内へ圧入し、マグネチックスターラー（8、9）で撹枠し

て高圧炭酸水の電解液を調製した。この時、高圧電解槽内の圧力は自動背圧弁

（1田にて制御した。ここで急激に二酸化炭素を圧入すると、電解液が電解槽

外に流出する恐れがあるので注意しなくてはいけない。電解槽内の圧力が設定

値まで上がり、背圧弁から定期的に二酸化炭素が排出され始めてから約30分間

程度、二酸化炭素を流したままの状態を維持し、二酸化炭素が水中に飽和する

のを待った。圧力が安定し、電解槽温度が設定値付近で安定しているのを確認

してから電解を行い、アノード酸化皮膜を作成した・ただし圧力条件が0・1MPa

の場合には加圧工程を省き、高圧電解槽を恒温水槽内に設置した後・すぐに撹
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拝を開始し・電解槽温度が設定値付近に達したら、電解を行い、アノード酸化

皮膜を作成した。

　実験終了後、高圧送液ポンプによる二酸化炭素の圧入を止め、背圧弁で徐々

に高圧電解槽内の圧力を下げた。圧力が大気圧まで下がったら、恒温水槽から

高圧電解槽を取り出し、速やかに陽極のアルミニウム板を高圧電解槽から取り

外し、純水で洗浄後、乾燥した。

　乾燥後、作成したアノード酸化皮膜の表面および断面をSEM（JEOL製）にて

観察するために、アルミニウム陽極板の下部（下から約5mmの部分）を約90°

に折り曲げた。その後、金蒸着を行い、SEMにて観察した。アノード酸化皮膜の

膜厚、細孔径およびセルサイズはSEM写真から測定した。

　次に生成したアノード酸化皮膜の表面粗さを超深度表面形状測定顕微鏡（キ

ーエンス製　VI｛－8550）を用いて測定した。また表面抵抗率を高抵抗率計（三菱

化学製　MCP－－HT450）を用いて測定した。両物性とも、一般的に使用されている

硫酸電解液によるアノード酸化皮膜と比較した。

　さらにこの実験で使用した炭酸水の廃電解液中の金属イオン濃度を原子吸光

光度計（日立製　Z－8200）を用いて測定し、その結果を水質汚濁防止法の排出基

準値と比較した。

2　一一3　結果と考察

2－3－1　アノード酸化皮膜の細孔構造

Fig．2－2－（a＞に、高圧炭酸水中でのアルミニウムのアノード酸化により得られ

たアノード酸化皮膜の表面のSEM写真を示す。この場合の電解条件は20ev・60℃・

15MPa、150分である。通常行われている硫酸浴中での電解条件］OV・2⑪℃・0・1MPa・

3e分に比べて、全ての操作因子がかなり大きいまたは高い条件である。皮膜表

面には様々な形の細孔が数多く観察された。硫酸浴を用いる既存の方法では・
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細孔の直径は数10nmであり・Fig．2－3の（a）および（b）に示す3000G倍のSEM写

真でも確認が困難である3）・4｝aしかし今回の高圧炭酸水中で作成したアノード酸

化皮膜には・主として約200nmと既存の方法の5倍以上の直径を持つ細孔が存

在した。この理由として、既存のアノード酸化法に比べて高電圧のために、セ

ルサイズが大きくなると共に細孔の直径も大きくなり、更に高温のために皮膜

の溶解速度が速くなり、反応時聞が長いために皮膜を溶解する時間も長くなっ

たこと等が影響したと考えられる。ここでセルとはFig．1－1に示すように、ア

ノード酸化皮膜を形成する細孔を1個含み主に六角形のものである。更にセル

サイズとはセルの直径であり、酸化物の壁の厚さの2倍と細孔の直径をたした

ものと等しく、隣接する細孔の中心間の距離である。今回の実験では、細孔の

形状は従来の細孔に比べて歪んだ形をしているので、セルサイズのばらつきが

大きい．このために10個の測定値の平均としてセルサイズを決定した。また今

回、細孔の形状が不規則な理由は、電解液として用いた高圧炭酸水の皮膜溶解

力が弱いため、皮膜が溶解しやすい不規則な方向に細孔が成長したためである。

　Fig，2－2－（b）はアノード酸化皮膜の断面のSEM写真を示す。約1μmの多孔質

層と約0．22μmのバリヤー層が観察された。アノード酸化皮膜のバリヤー層の

コーティング比（生成率）レは次式で定義される。

u＝ha／V　 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・… @　　　（2．1）

ここでhaはバリヤー層の厚さ、Vは電解電圧である。今回の実験では電解電圧

は200Vよりバリヤー層の生成率は220nm／200V＝Llnm／Vとなった。またアノー

ド酸化皮膜の平均セルサイズ400nmと電解電圧200Vとの比は2・Onm／Vだった・

Table2－2に今回の高圧炭酸水を用いる方法と既存の硫酸を用いる方法でのアノ

ード酸化皮膜の生成率の比較を示すfi　）－T）。表からわかるように・今回のアノード
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酸化処理で生成した皮膜の各特性値は既存の方法で作成した時の値と近かった。

以上のことから・今回得られたアノード酸化皮膜は従来と同じケラー一一tハンター

型の細孔構造を持つアノード酸化皮膜であることが判明した。またセル壁に多

くの細孔（横穴）が観測された。この理由として以下のことが考えられる。ア

ルミニウムを陽極にして電気分解する時、高圧電解セル内の電解液は強く撹搾

されているので気相中の二酸化炭素が液中にまきこまれ、電解液中に二酸化炭

素の小気泡が分散している状態になる。その結果、アルミニウム表面では、電

気を流さない二酸化炭素と導電性の炭酸水が断続的に接触する。そのためにア

ルミニウム表面の陽極電解は二酸化炭素が電極に付着している時には妨害され

るが、一方、炭酸水が接触している時には進行するという不規則な電解が孔壁

で起こり、溶解しやすい部分から横穴が生成していると考えられる。

2－3－2　アノード酸化皮膜の厚さ

Fjg．2－4に、高圧炭酸水中で生成したアノード酸化皮膜の厚さと電解電圧の関

係を示す。この場合の電解条件は60℃、15MPa、電解時間は60分と150分であ

る。250V、150分の場合以外、電解電圧が増加するとアノード酸化皮膜の厚さは

直線的に増えた。一方、250Vで】50分という高電圧、長時間の電解を行った場

合には逆に酸化皮膜の厚さが減少した。これは、電解電圧が高過ぎると、酸化

皮膜の生成よりも溶解の方が進むためであろう。膜厚の増加を更に詳しく考察

するためにアノード酸化皮膜を底部のバリヤー層と上部の多孔質層に分けた・

最初にバリヤー層の厚さと電解電圧の関係について考察した。両者の関係を

Fig，2－5に示す。アノード酸化皮膜のバリヤー層の厚さは電解電圧のみに比例す

ると言われている。図から、予想通り両者の間には良好な直線関係があること

がわかった。

　次に処理時間が150分の場合、多孔質層の厚さと電解電圧の関係について考
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察した。両者の関孫をFigロー5に示すP電解電圧が2gevまでは電解電圧の増恕

と共に多孔質層の厚さは増加し、200Vの時最も厚く約◎．96μmだったe電解電

圧が高い方が多孔質層の成長率が高いことが判明した。これは電圧が増加する

と多蠕の電流が流れ、電極反応が進行したためである。一方、250Vでは逆にア

ノード酸化皮膜の溶解が急激に起こり多孔質層の厚みは滅少したc

　以上のことから高圧炭酸水を電解液として用いた場合でも電解電圧に対して

直線的にアノード酸化皮膜の厚さが増加すること、高圧炭酸水中でのアノード

酸化皮膜作蔑の最適な電解電圧条件は2eOVであることが明らかになった。

　Fig．2－・6に、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜の厚さと璽解温度の関係を示

す。電解条件は20ev、15h｛Pa、15e分であるe温度の増加と共にアノード酸化皮

膜の厚さは増加したが、70℃になると皮膜中の細孔の周りのセル壁の厚みが薄

くなってセル壁が倒れ、細孔の形状が崩れてアノード酸化皮膜の厚さは滅少し

た。従って、電解温度の上昇は陽極酸化の反応を促進しアノー5“酸化皮膜の生

成を進めると共に、アノー一ド酸化皮膜の溶解速度も加速することがわかった。

以上のことから、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜生成に最適な電解温度は

60℃であった。

　Fjg．2－7に、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜の厚さと二酸化炭素の圧力の

関係を示す。　この場合の電解条件は2eOV、60℃、150分である。　i　sMPaまでは

圧力の増加と共にアノード酸化皮膜の厚さが増加した。しかし15MPa以上では

アノー一　F酸化皮摸の厚さはほぼ一定だったeこの理由として、Flg．亙一▲⑪で示す

ようにs）・s｝、炭酸水のpHの圧力依存性が関与している可能性が高い・大気圧～

15MPaの範囲では、圧力と共に水中への二酸化炭素の溶解量は増加し、その結果

として炭酸水のpHは圧力の増加と共に大きく減少する・その結果s圧力が上昇

するとアノード酸化皮膜の溶解が一層促進されて多孔質層の生成速度が増大す

る。また二酸化炭素の溶解量が増えるために、水中の水素イ才ンや炭酸水素イ
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オン濃度が増加し・電流がより流れやすくなる。以上の理由により、圧力が増

加するとアノード酸化皮膜の生成が促進された。これらのことから判断して、

アノード酸化皮膜生成に最適な電解圧力は15MPaであった。

　Fig．　2－8に、高圧炭酸水中でのアノー一ド酸化皮膜の厚さと電解時間の関係を示

す．電解条件は60℃、15MPa、電解電圧100Vと200Vである。電解時間が増加す

ると、両電圧共にアノード酸化皮膜の厚さは増加した。また150分まではアノ

ード酸化皮膜の厚さは時間に対してほぼ直線的に増加した。しかしながらそれ

以降の時間では増加の割合は鈍化した。前述したように、バリヤー層の厚さは

電解電圧のみに比例し、電解時間に依存しない。その結果を基にして、次に多

孔質層の厚さと電解時間の関係を考察した。電解電圧が200Vの場合、多孔質層

の厚さの生成率は150分までは約6，3nm／分だった。一方、それ以降は約i．5nm／

分に減った。IOOVの場合も同様な結果が得られた。従って電解時間が150分ま

では多孔質層の成長速度が速かったが、それ以降は成長速度が滅少し、溶解速

度との差が小さくなったことがわかった。更に150分以上では電解時間の経過

と共に、高温状態と同様に細孔の周りのセル壁の厚みが薄くなり、セル壁が倒

れ、細孔の形状が崩れた。これは酸化皮膜の成長と同時に起こる溶解により細

孔の直径が広がり、セル壁が薄くなったことが原因である。以上のことから、

最適な処理時間は150分であった。

　電解液として硫酸を用いる既存のアノード酸化処理法（】0～20V、15～2G℃、

0、IMPa、30分）と今回の高圧炭酸水を用いる方法（2GOV、60℃、15MPa、150分）

を比較した。今回のアノード酸化処理法は排水量の低減等の環境負荷低減技術

であるが、高電圧、高温、高圧、長時間という従来の方法よりも厳しい電解条

件が必要であり、その場合のアノード酸化皮膜の厚みは、現状では最大で1μm

程度にすぎない。この理由として、硫酸法では電解液のpHは1だが今回の方法

では3程度であり、高圧炭酸水がアルミニウムを溶解する能力が弱いことがあ
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げられる。さらに高圧炭酸水中のイオン濃度が低いために電気が流れにくいこ

とも原因である・

2－3－3　アノード酸化皮膜の細孔径およびセルサイズ

　Fig．2－9に、高圧炭酸水中で生成したアノード酸化皮膜の細孔径の電解電圧依

存性を示す。この場合の電解条件は60℃、15MPa・電解時間は60分と150分で

ある。電解電圧が増加するとアノード酸化皮膜の細孔径は直線的に増加した。

その上、電解時間が長いと、細孔径はより大きくなった。この理由として今回

の方法では、硫酸浴中での電解に比べて電解温度が60℃と高温であることや、

電解時間が長いので多孔質層の上部（電解液との境界部）の溶解量が多いこと

があげられる。その結果、酸化皮膜の細孔径は既存の硫酸浴のものより大きい。

さらに高い電解電圧のためにアルミニウム陽極に発生したジュール熱によって、

アノード酸化皮膜の表面と電解液の温度が増加する。その結果、アノード酸化

皮膜の表面はより溶解し、細孔はより大きくなる。最大の細孔径は250V・150

分で約230皿mであった。これらのことから電解電圧と電解時間は細孔径に大き

な影響を与えることが明らかになった。

　Fig．　2－loに、高圧炭酸水中でのアノー一ド酸化皮膜の細孔径の電解温度依存性

を示す。この場合の電解条件は200V、15MPa、150分である。温度の上昇と共に

アノード酸化皮膜の細孔径は直線的に増加した。従って、温度の上昇は陽極酸

化の反応を促進しアノード酸化皮膜の生成を大幅に進めた。

　Fig．2－11に、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜の細孔径の圧力依存性を示

す。この場合の電解条件は200V、60℃、150分である。6MPa以上のCO2圧力

下では細孔径はおよそ200nmで一定だった。しかしながら大気圧でアノード酸

化処理を行った場合には細孔は存在しなかった。このことから、大気圧の炭酸

水中ではアルミニウムの表面にはバリヤー型酸化皮膜（PHが中性の電解液で形
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成されたものと同じ）が形成された。これらの結果から判断すると、多孔質構造

を持つアノード酸化皮膜は大気圧から6MPaの間のある圧力下で形成し始める

のであろう。この時のCO2圧力は、弱酸性の炭酸水を中程度に強い酸の水溶液

にすることができ、この高圧炭酸水はアノード酸化皮膜を溶解することが可能

となる。

　Fjg．2－12に、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜の細孔径の電解時聞依存性

を示す。この場合の電解条件は60℃、15MPa、電圧は100Vと200Vである。電解

時間の増加と共に、アノード酸化皮膜の細孔径はほぼ直線的に増加した。これ

は電解時間が長くなるに伴いアノード酸化皮膜表面の溶解量が増加したからで

ある。アノード酸化電圧が100Vから200Vに増加した場合も、細孔は大きくな

った。

　Fig．2－13に、高圧炭酸水中で生成したアノー『ド酸化皮膜のセルサイズの電解

電圧依存性を示す。この場合の電解条件は60℃、15MPa、反応時間は60分と150

分である。電解電圧が増加するとアノード酸化皮膜のセルサイズは直線的に増

えた。このことから、セルサイズは電解電圧に比例した大きさを形成すること、

一方、電解時間による変化は少ないことがわかった。

Fig．2－14に、高圧炭酸水中でのアノ・・一・一一ド酸化皮膜のセルサイズの電解温度依

存性を示す。この場合の電解条件は200V、】5MPa、150分である。セルサイズは

電解温度の違いに対してほとんど変化せず、約400nmであった。従ってセルサ

イズは電解温度に依存しない。

　Fig．　2－15に、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜のセルサイズの圧力依存性

を示す。電解条件は200V、60℃、150分であるe　6MPa以上の反応圧力では・セ

ルサイズは約400nmというほぼ一定の値を示した。一方、大気圧では細孔が確

認できなかったのでセルも存在していないはずである。

　Fig．2－16に、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜のセルサイズの電解時間依
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存性を示す・この場合の電解条件は60℃、15MPa、電圧は100Vと200Vである。

両電圧共に・時間が経過してもセルサイズはほとんど変化しなかった。従って

セルサイズの時聞依存性は見られなかった。

　以上の結果から、高圧炭酸水中でアノード酸化を行うと、多孔質構造のアノ

ード酸化皮膜すなわちアルマイトが形成されること、一方、大気圧条件下では

電解液中の炭酸の溶解度が小さいために酸化皮膜を溶解する力が弱く、その結

果、細孔が形成されずパリヤー型アノード酸化皮膜が生成することが明らかに

なった。すなわち炭酸水は、二酸化炭素を加圧して無理やり水中に圧入するこ

とでpHが低くなり、アノード酸化皮膜の溶解力が得られた。そして形成された

細孔径は、電解電圧、電解温度、電解時聞の増加と共に大きくなった。一方、

セルサイズは電解電圧のみに依存性を示し、電解温度、電解時間、二酸化炭素

の圧力にほとんど影響されなかった。これらの結果から判断して、セルは電解．

を開始するや否や形成され、そのサイズはほとんど変化せずに細孔径のみが電

解液に溶解して大きくなっていくことがわかった。

2－3－4　アノード酸化皮膜の特長

　Fig，2－17に、超深度形状測定顕微鏡により観察した各アルミニウム陽極板の

表面の3次元画像を示す。（a）は電解前の純アルミニウム母材の表面、（b）は既

存の硫酸浴中で10V、20℃、0．IMPa、30分の電解条件で得られたアノード酸化

皮膜の表面、（c）は高圧炭酸水溶液中で200V、60℃、15MPa、150分の電解条件

で得られたアノード酸化皮膜の表面である。平滑な（a）のアルミニウム母材に対

して、（b）の既存の硫酸浴中で得られたアノード酸化皮膜の表面には・大きな凹

凸が見られる。それに対して、（c）の高圧炭酸水溶液中で得られたアノード酸化

皮膜の表面には、小さな凹凸が見られる。各アルミニウム板の表面粗さを測定

した結果をTable2－3に示す。　Raは算術平均粗さ、　Ryは最大高さ・Rzは十点平
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均粗さである。硫酸浴中で得られたアノード酸化皮膜は、測定したすべての項

目においてアルミニウム母材の表面粗さの10倍以上だった。一方、高圧炭酸水

溶液中で得られたアノード酸化皮膜は純アルミニウム母材の表面粗さに対して

2～3倍だった。また硫酸浴中で得られたアノード酸化皮膜の表面粗さの値の1／3

以下だった。従って高圧炭酸水をアノード酸化処理の電解液に用いると、既存

の強酸を用いるアノード酸化処理と比べて、アルミニウム母材および生成した

アノード酸化皮膜の溶解が起きないのでアルミニウム製品の精密加工精度の維

持が可能になると期待できる。付録2に表面の粗さを表す物性値の定義を示す。

　次に、各アルミニウム陽極板の表面抵抗率をTable　2－4に示す。（a）は陽極酸

化前の純アルミニウム母材の表面、（b）は既存の硫酸浴中で電解条件が10V、20℃、

0，IMPa、30分で得られたアノード酸化皮膜の表面、（c）は高圧炭酸水溶液中で電

解条件が200V、60℃、15MPa、150分で得られたアノード酸化皮膜の表面の抵抗

率である。高圧炭酸水溶液中で得られたアノード酸化皮膜の表面抵抗率は、硫

酸浴中で得られたアノード酸化皮膜のものに対して、約400倍の高抵抗率であ

った。この理由として、アノード酸化皮膜の底部に生成するバリヤー層の厚さ

が硫酸浴の場合よりもかなり厚いことが主に影響していると考えられる。前述

したようにバリヤー層とは、アルミニウム母材と多孔質層に挟まれた緻密な皮

膜層であり、電解電圧に比例した厚さが形成される。従って硫酸浴中で得られ

たアノード酸化皮膜の20倍の電解電圧で形成した高圧炭酸水溶液中で得られた

アノード酸化皮膜では、その表面抵抗率は高い値となった。さらに多孔質層に

ついて考えると、硫酸浴中で得られたアノード酸化皮膜中の多孔質層に比べて、

高圧炭酸水溶液中で得られたものは複雑な細孔構造をしているので・そのアノ

ード酸化皮膜の表面抵抗率は硫酸浴中で得られた酸化皮膜よりも大きくなって

いると考えられる。ちなみに電解前のアルミニウム母材の表面抵抗率はLO×工04

以下であり、今回用いた高抵抗率計では測定不可能であった・このことから・
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高圧炭酸水溶液中で得られる酸化皮膜は・通常の硫酸浴中で得られる酸化皮膜

より絶縁性が非常に高い酸化皮膜であることがわかった。付録3に表面抵抗率

の定義を示す。

2－3－5　廃水分析

　高圧炭酸水溶液中でアルミニウムを陽極酸化した時の廃水の分析結果を

TabIe　2－5に示す。　pHと4種類の物質（全クロム、6価クロム、銅、アルミニ

ウム）の濃度を測定した。この中でアルミニウムは規制対象物質ではない。ア

ルミニウムは電解によって陽極から溶解するので濃度は最も高い。一方、アル

ミニウム以外の物質（全て規制対象物質）は高圧電解槽から溶け出したものと

考えられる。しかし環境基準や排水基準の濃度と比較した場合、すべての物質

の濃度は基準値以下だったので、今回の方法で排出された廃水はとりたてて廃

水処理せずに外界に排出可能である。以上のことから今回提案する高圧炭酸水

溶液を電解液とするアノード酸化処理法は環境負荷の少ない方法であることが

実証された。しかし今後、排水基準値がますます厳しくなっていくことが予測

される。従って高圧電解槽から規制対象物質が溶解しないために、今後、高圧

電解槽の材質および構造を検討する必要がある。

2－4　結　言

環境への負荷が少ない高圧炭酸水を電解液として用いるアルミニウムのアノ

ード酸化法を検討した。この方法を用いると廃水中の有害物質濃度が大幅に減

少するので環境や生態系への悪影響が減り、廃水処理のコストが大きく軽減さ

れる。さらに既存の強酸を用いるアノード酸化処理と比ぺて、アルミニウム母

材の浸食が起きないので精密加工精度の維持が可能になる。今回得られた結果

を以下にまとめるa
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（D　高圧炭酸水を電解液として用いるアノード酸化処理により得られたアノ

　ード酸化皮膜は、既存の強酸を用いるアノード酸化皮膜と同じケラー・ハ

　ンター型の細孔構造を持っている。そしてパリヤー層の生成率はLlnm／V、

　平均セルサイズと電解電圧との比は2．Onm／Vと、既存法の値とほぼ同じだ

　った。一方、高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜の成長速度は既存法より

　遅く、膜厚は1μm程度と薄かった。

（2）高圧炭酸水を電解液として用いるアノード酸化処理方法を用いた場合、

　酸化皮膜の厚さは電解電圧、温度、電解時間と共に増加した。そして酸化

　皮膜を形成するための最適条件は200V、60℃、15MPa、150分だった。

（3）　形成された細孔の直径は、電解電圧、電解温度、電解時間の増加と共に

　増加した。一方、セルサイズは電解電圧のみに依存した。

（4）高圧炭酸水を電解液としてアノード酸化処理を行った場合、一般的に使

　用されている硫酸浴中で得られたアノード酸化皮膜に対して、酸化皮膜の

　表面が平滑であり、絶縁性が高かった。

（5）高圧炭酸水を電解液として用いるアノード酸化処理方法では、使用済み

　の電解液を廃水処理せずに外界に排出可能であり、廃液処理コストを大幅

　に低減できることがわかった。
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Tabne　2－1　Acid　dissociation　constant　and　anodizing　voltage　of　acidic

electro］ytes　used　for　anodization　of　aluminum．

Acid
Dissoclation　constant

A皿odロing
魔潤@ltagC

@　［V］Ka1 Ka2 Ka3 K、4

SulfUric　acid Vbry　largC 1．Ox10－2 12－20

Oxalic　acid 5．6x10－2 5．2x10－5 40－60

Chromium　acid 1，8x10－1 3、2x10－7 30－40

Phosphoric　acid 5．9x10－3 6．2x10－8 4．8x10－13 30－40

Pyrophoric　acid 1．4x10－1 1．1x10－2 2．9x10－7 3．6×ユ0－9 70－100

Boric　acid 5．9×10－］o 0－600

Malo皿ic　acid 1．ユ6x10－3 2．1x10“6 80－110

Succinic　acid 6．2XlO－5 2．3x10－6 ＞120

Maleic　acid 1．8x10－2 15x10－6 150－225

citric　acid 8．4x10－4 1．8x10－5 4．oxユ0－6 ＞120

Tartaric　acid 9．1x10F4 4、3xユ0－5 ＞120

Phthalic　acid 1．1x10－3 　　　　一6R．gx10 ＞100

Glycolic　acid 1．5x10－4 pitting

Malic　acid 4．ox10－4 9．ox10－6 pitti皿g　at　400

　　　　　　●barbonic　acid 45x玉r7 4．7x10－11

＊It　has　not　becn　used　before　our　study．
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Fig．2－1　Experimental　apparatus　used　for　anodizing　of　aluminum．

1：CO2　cylinder，2：High－pressure　pump，

3：Temperature・－controlled　water　bath，4：High－pressure　electrolytic　bath，

5：Aluminum　anode，6：Platinum　cathode，7：Electrolyte　solution，

8：Stirrer　bar，9：Magnetic　stirrer，10：Back・一一pressure　regulator，11：　Rectifier・

P：Pressure　gauge，　T：Thermometer．
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Fig．2－2SEM　pictures・f　an・dic・xide　film・f　aluminum　f・rmed　in

carbonic　acid　bath　at　200　V，60℃，15　MPa　and　150　min：（a）Surface　of
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Table　2－2　The　growth　rate　of　anodic　oxide　film．

Carbonic　acid
Conventional

　　method

Thickness　ofbarrier　layer
1」nm∫V 1．0～1．5nm乃ノ

Anodizing　voltagc

CcEi　diameter
2．Onm∫V 2．0～3．Onmハノ

A皿odizi皿g　voltago
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Fig．2－173D　image　of　surface　of　alulninum　with　super－depth　shape

measurement　microscope：（a）JIS　A1ユOO　before　anodization，（b）Anodic

oxide　filrn　of　aluininum　forlned　in　20　vol％　sulfuric　acid　bath　at　10　V，

20℃，0．1MPa　and　30　min，（c）Anodic　oxide　film　of　alulninum　formed　in

high－pressure　carbonic　acid　bath　at　200　V，60℃，15　MPa　and　150　mjn．
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Table　Z－3　Roughness　of　surface　of　each　aluminum　anode．

Sample
Ra
［μm］

Ry
［μm］

Rz
［μm］

（a）JIS　A1100　aluminum　before　anodization 0．093 1．370 0．890

（b）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed

　　in　20　vol％sulfuric　acid　bath

　　（10V，20℃，0．1　MPa，30　min．）

（c）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed

　　in　high－pressure　carbonic　acid　bath

　　（200V，60℃，　15　MPa，　150　min．）

1．525

0．184

13．260

3．810

9．998

2．526

Ra：Roughness　of　arithmetic　mean，　Ry：Maxilnum　hcight

Rz：Roughness　of　avcrage　often　points，　As　fbl　details，　pleasc　refer　to　an　appe皿dix　2．
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Table　2－4　Surface　resistivity　of　each　aluminum　anode，

Aluminum　anode

Surface　resistivity

　　　　［Ω／sq．1

（a）JIS　A1100　aluminum　before　anodization ＜1．0×104

（b）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed

　　in　20　vol％sulfUric　acid　bath

　　（ユ0～～20℃，0．l　MPa，30　min．）

（c）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed

　　in　high－pressure　carbonic　acid　bath

　　（200　V，　60℃，15　MPa，150　min．）

9、95×108

4．01×1011
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Table　2－5　Analytical　results　of　waste　electrolyte　solution　after　anodization．

　Measured
COnCentrat10n

Effluent　standard

　　　　value

　　　　　pH

Total　chromium

Chromium（VI）

　　　Copper

　　Aluminum

6．0

0．8mg／dmS

0．2mg／dm3

＜0，2mg／dm3

＜5．Omg／dm3

5．8－8．6

2．O　mg／dm3

05mg／dm3

3．Omg／dm3
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第3章　高圧炭酸水＋酸混合水溶液中での

　　　　　　　　　　アノード酸化

3－1　緒　言

　前章では、高圧二酸化炭素を強制的に水中に溶解して調製した高圧炭酸水を

電解液に用いてアルミニウムのアノード酸化を行うと、アルミニウム表面に形

成されたアノード酸化皮膜の細孔構造は既存の硫酸等の電解液中で形成された

ものと同じであること、そしてアノード酸化皮膜作成における最適処理条件は、

200V、60℃、15MPa、150分であることを述べた。さらに高圧炭酸水溶液中で形

成されたアノード酸化皮膜は既存の電解液中で生成した酸化皮膜よりも表面が

平滑で優れた絶縁性を持つことを述べた。しかし高圧炭酸水中で作成された酸

化皮膜の厚さは最大で約1μm程度と、多孔質のアノード酸化皮膜としては非常

に薄い。今回のアノード酸化皮膜作成法を実用化するためには、5μm以上の膜

厚を作成する技術が必要である。

　本章では、高圧炭酸水に少量の無機酸や有機酸を添加した水溶液をアルミニ

ウムのアノード酸化の電解液に用いて、アノード酸化皮膜の膜厚増加効果を検

討した。またその混合電解液を用いて形成したアノード酸化皮膜の細孔構造の

観察と解析を行い、最適処理条件を検討した。さらに高圧炭酸水＋酸の混合溶

液中で形成されたアノ・・一・・一ド酸化皮膜の特長を明らかにした。

3－2　高圧炭酸水＋希硫酸混合水溶液中でのアノード酸化

　アルミニウムのアノード酸化において工業的に最も使用されている電解質は

10～20vo1％硫酸である1）一ヨ）。この電解液で得られるアノード酸化皮膜は微細な細

孔を持った無色透明の皮膜である4｝。

　本研究では高圧炭酸水を用いる電解質水溶液中でのアノード酸化皮膜の膜厚
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の増加を図るため、高圧炭酸水溶液に少量の硫酸を添加した高圧炭酸水＋希硫

酸混合水溶液中でアノード酸化を行い・酸化皮膜を生成した。そして酸化皮膜

の膜厚の増加が得られるか検討した。

3－2－1　実験装置および方法

Fig．3－1に、今回用いたアルミニウムのアノード酸化処理用実験装置の概略を

示す。大部分の仕様は第2章で説明したもの（Fig．2－Dと同じなので、ここで

は省略する。Fig．2－1との違いは、2章の実験では高圧電解槽の内壁で腐食が起

きていたために、今回の実験では電解槽の内壁面にPTFEの薄いシー一トを挿入し

内壁と絶縁した。この結果、高圧電解槽の内容積が減少したので、電解槽に仕

込む電解質水溶液を40cm3から35cm3に減らし、二酸化炭素を流通する実験中に

電解液が電解槽から流出しない量に調整した。

　陽極として縦20mm×横10mm×厚み3mmの純アルミニウム板（IIS　AI100）を

用いた。陰極には20mm×10mmの白金板を用いた。陽極と陰極は白金線にて整流

器（11）に接続されている。

　本研究で行った実験および実験条件を以下に示す。ただし、実験1のみは硫

酸単独の電解液を使用したが、それ以外は高圧炭酸水＋希硫酸混合水溶液を電

解質として使用した。

1，　硫酸濃度とアノード酸化皮膜の厚さの関係（硫酸のみ）

　　　電解電圧　l　lOV

　　　電解温度　：　20℃

　　　電解時間　：　30分

　　　硫酸濃度　　：　0．01～10Ψol％
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2，　電解電圧とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

電解時間

硫酸濃度

：　20および40V

：　40℃

：　0．1および］5MPa

：　150分

：　　0，1　vol％

3．　電解温度とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

電解時間

硫酸濃度

：　20V

：　20および40℃

1　0，1および15MPa

：　150分

：　　0．1　vo】％

4．　電解電圧とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

電解時間

硫酸濃度

：　　　20　～　 100　V

l　40℃

：　O．1および15MPa

l　l50分

1　0．Olvo1X

5，　電解温度とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

1　40V

：　40および60℃

l　e．1および15MPa
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電解時間

硫酸濃度

150分

0．Olvo1％

　実験手順を以下に述べる。まず陽極のアルミニウム板の前処理として、70～

80℃の209／dm3水酸化ナトリウム水溶液にle秒間浸漬し、アルミニウム表面の

油脂等の汚れや自然酸化膜を取り除いた。水洗後、それを室温の30vol％硝酸水

溶液に30秒間浸漬し、水酸化ナトリウム水溶液に浸漬した時に発生した残渣を

取り除いたe十分な水洗後、予め35cm3の低濃度硫酸水溶液と撹搾子（8）を入

れた高圧電解槽（4）の陽極部に、陽極板上部に開けた直径3mmの穴を利用して

チタン製のネジにて取り付けた。同様に陰極部には白金板を取り付け、再度純

水で洗浄してから密閉した。

　次に炭酸ガスボンベ（1）から高圧送液ポンプ（2）を用いて設定圧力まで二

酸化炭素を高圧電解槽内へ圧入し、マグネチックスターラー（8、9）で撹枠し

て高圧炭酸水＋低濃度硫酸の混合電解液を調製した。この時、高圧電解槽内の

圧力は自動背圧弁（10）にて制御した。ここで急激に二酸化炭素を圧入すると

電解液が電解槽外に流出する恐れがあるので注意する必要がある。電解槽内の

圧力が設定値まで上がり、背圧弁が作動し始めた時から約30分間二酸化炭素を

流したままにし、二酸化炭素が水中に飽和するのを待った。圧力が安定し、電

解槽温度が設定値付近で安定しているのを確認してから電解を行い、アノード

i駿化皮膜を作成した。ただし圧力条件が0．1MPaの場合は加圧工程を省き、高圧

電解槽を恒温水槽内に設置した後、すぐに撹搾を開始し、電解槽温度が設定値

付近に達したら、電解を行い、アノード酸化皮膜を作成した。

実験終了後、高圧送液ポンプによる二酸化炭素の圧入を止め、背圧弁で徐々

に高圧電解槽内の圧力を大気圧まで下げた。その後、恒温水槽から高圧電解槽

を取り出し、速やかにアルミニウム陽極板を高圧電解槽から取り外して純水で
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洗浄後・乾燥した。

　乾燥終了後、作成したアノード酸化皮膜の表面および断面をSEMにて観察す

るために、アルミニウム陽極板の下部（下から約5皿mの部分）をペンチ等を用

いて約90度に折り曲げた。その後、金蒸着を行い、SEM観察を行った。そして

S酬写真よりアノード酸化皮膜の膜厚を測定した。

3－2－2　結果と考察

　Fig，3－2に、硫酸濃度とアノード酸化皮膜の厚さの関係を示す。硫酸濃度の低

下と共に、生成したアノード酸化皮膜の厚さも減少した。特に硫酸濃度が10vo1％

からlvol％にかけての範囲で、アノード酸化皮膜の膜厚は急激に減少した。

Fig．3－3に、硫酸濃度と硫酸の解離により生成する水素イオンおよび硫酸水素イ

オン濃度の関係を示すS）。膜厚の減少カーブと水素イオン濃度、硫酸水素イオン

濃度の減少カー・一・・一一ブは相似していることから、水中の水素イオン濃度、硫酸水素

イオン濃度あるいは両方のイオン濃度の減少が、アノード酸化皮膜の厚さの低

下の原因になっていることは明確である。

　2章で述べた、高圧炭酸水のみの電解液中で、200V　60℃、150分の条件にお

いて生成するアノード酸化皮摸の生成速度は約8nm／分であったa一方、1vol％

硫酸電解液；liで生成したアノード酸化皮膜の生成速度は約20nm／分と大幅に増

大した。しかし0，1vol％硫酸電解液中では約6，7nm／分と、高圧炭酸水中での成

長速度よりも少し遅かった。

　アノード酸化皮膜の生成速度の増大と共に、廃水による環境負荷の抑制・廃

水処理コストの低減も考慮に入れて、高圧炭酸水と0．1vo1％以下の低濃度硫酸の

混合水溶液を電解液に用いてアルミニウムのアノード酸化を検討した・以下に

アルミニウム表面に生成したアノード酸化皮膜の膜厚の結果を示す・

　Fig．3－4－（a）に0．　lvol％硫酸のみの電解液中で生成したアルミニウムのアノー
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ド酸化皮膜の表面・（b）にその時の酸化皮膜の断面のSEM写真を示す。電解条件

は20V・20℃・150分・0．ユMPaである。また（c）に高圧炭酸水＋O．　lvol％硫酸混

合水溶液中で生成したアルミニウムのアノード酸化皮膜表面、（d＞にその断面の

SEM写真を示す・この時の電解条件は20V、20℃、150分、ユ5MPaである。写真

（a）と（c）のアノード酸化皮膜の表面形状を見ると、両方にほとんど差がなかっ

た。一方、写真（b）と（d〕の酸化皮膜の断面を比較すると、僅かではあるが0．lvol％

硫酸のみの電解液中で生成した皮膜の方が厚かった。この原因として考えられ

ることは、写真（のでは電解槽内に存在する二酸化炭素の気泡がアノード表面に

付着して電解分解を阻害している可能性があるということである。高圧二酸化

炭素を溶解している電解液の方が膜厚が薄いという結果の再現性および原因を

確かめるために、以下の実験を行った。

　Fig，3－5に、電解電圧を変化させた時のO．ユvo1％硫酸浴と0．　lvol％硫酸＋15MPa

高圧炭酸浴中で生成したアノード酸化皮膜の厚さの差を示す。この時の電解条

件は40℃、150分である。20V、40Vの時ともに高圧炭酸水を含む混合電解水溶

液の方が酸化皮膜の膜厚は薄かった。Fig．3－6に、電解温度を変化させた時の2

種類の電解浴中でのアノード酸化皮膜の厚さの差を示す。この時の電解条件は

20V、150分である。この場合も高圧炭酸水を含む混合電解水溶液の方が酸化皮

膜の膜厚は薄かったe

　以上の結果から、高圧炭酸水＋硫酸混合電解液では、アノード酸化皮膜の成

長に主に影響を与えるのは硫酸濃度であると考えられる。従って、高圧炭酸水

＋硫酸混合電解液を用いた場合、高圧炭酸水、特に気泡状の二酸化炭素はその

絶縁性により電極反応を阻害し、アノード酸化皮膜成長のマイナス要因として

働いている可能性があることが示唆された。

3　一一3　高圧炭酸水＋マレイン酸混合水溶液中でのアノード酸化
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　前述した高圧炭酸水＋硫酸混合水溶液では、アノード酸化皮膜の生成に及ぼ

す高圧炭酸水のプラスの効果が得られなかった。逆にアノード酸化皮膜の成長

を阻害する方向に働いている可能性が示唆された。次に炭酸よりも強酸で硫酸

よりも弱酸であり・ジプロトン酸の有機酸であるマレイン酸の添加を検討した。

Table　2－1にも記載したように、マレイン酸は多孔質型アノード酸化皮膜を生成

する酸の1つである。

　ここでマレイン酸について簡単に説明する。マレイン酸は鎖状不飽和ジカル

ボン酸の一つであり、C2H2（COOH）2（シス型）の二価カルボン酸である。構造式

を以下に示す。

HOOC　　　　　　　　COOH

マレイン酸

　本研究では、高圧炭酸水を主成分とする電解質水溶液中でのアノード酸化に

おいて、酸化皮膜の厚さの増加を実現するために、高圧炭酸水溶液にマレイン

酸を混入した高圧炭酸水＋マレイン酸混合水溶液を調製し、電解質溶液として

用いた。今回調製した混合水溶液によるアノード酸化皮膜の膜厚の増加効果の

結果を説明するe

3　一一3－1　実験装置および方法

今回用いたアノード酸化処理用実験装置はFig．3－1で示したものと同じであ

る。また実験手順も同じなのでここでは省略する。

本研究で行った実験および実験条件を以下に示す。
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1．　電解電圧とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

電解時間

マレイン酸濃度

：　　　20　～　 120　V

：　40℃

：　O．1または15MPa

l　150分

：　　　50　9／dm3

2，　電解温度とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

電解時間

マレイン酸濃度

1　60V

：　10～60℃

：　O．1または15MPa

：　150分

：　　　50　9／dm3

3，　電解時間とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

電解時聞

マレイン酸濃度

：　60V

l　40℃

1　0．1または15MPa

：　30～300分

：　　50　g／dm3

4．　CO2の圧力とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

1　60V

l　40℃

：　0．1～15MPa
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電解時間

マレイン酸濃度

150分

509／dm3

5，　マレイン酸濃度とアノード酸化皮膜の厚さの関係

電解電圧

電解温度

CO2圧力

電解時間

マレイン酸濃度

1　60V

：　40℃

l　O，　1または15MPa

：　15e分

1　　　30　～　　200　g／dm3

3－3－2　結果と考察

3－3－2－1　アノード酸化皮膜の厚さ

Fig，3－・7－（a）に50g／dm3マレイン酸のみの電解液中で生成したアルミニウムの

アノード酸化皮膜の表面、（b）にその断面のSEM写真を示す・この時の電解条件

は60V、40℃、150分、0．1MPaである。さらに（c）に15MPa高圧炭酸水＋509／dm3

マレイン酸混合溶液中で生成したアルミニウムのアノード酸化皮膜の表面・（d）

にその断面のSEM写真を示す。この時の電解条件は60V・40℃・150分・15MPa

である。表面写真（a）、（c）の両方ともに、酸化皮膜表面に無数の細孔が確認で

きた。このことからマ・レイン酸を電解液として用いると多孔質型のアノード酸

化皮膜が生成することが確認できた。さらに断面写真（b）・（d）よりアノード酸

化皮膜の厚さを比較すると、明らかに高圧炭酸水とマレイン酸の混合水溶液の

方が数倍厚く、さらに本研究の目標値である5μmに近い膜厚のものが生成して

いることがわかった。そこで高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を電解液に用い

たアノード酸化皮膜の最適処理条件を検討した・

　Fig．3．．8に、マレイン酸のみ（0，IMPa）、高圧炭酸水のみ（15MPa）・高圧炭酸



＋マレイン酸混合水溶液（15NfPa）における電解電圧とアノード酸化皮膜の厚さ

の関係を示す。電解条件は40℃、150分、マレイン酸濃度509／dm3である。マレ

イン酸のみおよび高圧炭酸水のみを溶解した電解質水溶液では、電圧の増加と

共に緩やかに酸化皮膜の膜厚が増大した。一方、高圧炭酸＋マレイン酸混合電

解質水溶液では、電解電圧が50V以上で急激な皮膜の成長が見られ、80Vの時に

最大値の約7μmのアノード酸化皮膜が得られた。しかし80V以上の電圧で電解

すると、アルミニウム陽極に発生したジュ・・一一一一ル熱によって、アノード酸化皮膜

の表面と電解液の温度が上昇した。その結果、アノード酸化皮膜の表面は焼け

欄れたようになり、酸化皮膜の膜厚は急激に減少した。以上の結果から、アノ

ード酸化皮膜作成の最適な電解電圧は80Vだったe

　Fig．3－9に、電解温度とアノード酸化皮膜の厚さの関係を示す。電解条件は

60V、150分、マレイン酸濃度50g／dm3である。マレイン酸単一および炭酸水単

一の電解液では60℃でも1．5μm程度の膜厚しか得られなかったが、高圧炭酸

水とマレイン酸の混合電解液では温度の増加と共に急激に膜厚が増加した。特

に4e～50℃ではマレイン酸や高圧炭酸水単一電解液中で生成したアノード酸化

皮膜の約4倍の皮膜が得られた。しかし60℃の混合電解液中で生成した酸化皮

膜の表面は電解液により溶解し、皮膜表面の細孔がつぶれ始めていた。従って

最適な電解温度は50℃である。

Fig，3－10に、電解時間とアノード酸化皮膜の厚さの関係を示す。電解条件は

60V、40℃、マレイン酸濃度509／dm3である。高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液

中で生成した酸化皮膜は150分までは時間に対してほぼ直線的に増加したが、

それ以降では頭打ちになった。150分での酸化皮膜の厚さは約3．5μmだったe

一方、マレイン酸や高圧炭酸水単一溶液中で生成した皮膜の厚さは150分でも

約O、7～1．2μmにすぎなかった。すなわち電解時間150分において、高圧炭酸

＋マレイン酸混合水溶液申では、マレイン酸や高圧炭酸水単一溶液中で生成し
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た酸化皮膜の3～5倍の厚さのものが得られた。以上のことから最適な電解時間

は150分だった。

　Fig．　3・－1］に・高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液においてco2の圧力とアノー

ド酸化皮膜の厚さの関係を示す。電解条件は60Y、40℃、150分、マレイン酸濃

度509／dm3である。　CO2の圧力増加に対してアノード酸化皮膜の膜厚はほぼ直線

的に増加した。

　Fig．3・一一12に、マレイン酸濃度とアノード酸化皮膜の厚さの関係を示すa電解

条件は60V、40℃、150分である。マレイン酸単一溶液および高圧炭酸＋マレイ

ン酸混合水溶液共にマレイン酸濃度が509／dm3付近まではマレイン酸濃度が増

加するとアノード酸化皮膜の膜厚も急激に増加した。しかしながらそれ以上の

マレイン酸濃度では、マレィン酸単一溶液、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液

共に頭打ちになった。以上のことから最適なマレイン酸の濃度条件は50g／dm3

であった。

　以上の結果をまとめると、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液をアノード酸化

の電解液に使用すると、各成分単一の電解液中で得られる膜厚、あるいはそれ

らの膜厚の和よりもはるかに厚い酸化皮膜を得ることができた。例えば電解条

件が80V、40℃、］5MPa、150分、マレイン酸濃度50g／dm3では、約7μmのアノ

ード酸化皮膜が得られた。この時高圧炭酸水単独では約O，6μm、マレイン酸単

独では約L2μmの酸化皮膜が得られるにすぎない。今回の混合電解質系におけ

る相乗効果については4章で考察する。

3－－3－2－2　アノード酸化皮膜の細孔構造

高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中で生成したアノード酸化皮膜の細孔構造

について述べる。Fig．　3－13－（a）にマレイン酸単一溶液中で生成した酸化皮膜の

断面の3万倍のSEM写真を示す。この時の電解条件は8GV・40℃・150分・マレ
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イン酸濃度IOOg／dm3である・また（b＞に高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中で生

琉したアノード酸化皮膜の断面の3万倍のSEM写真を示す。この時の電解条件

は80V・40℃・150分・マレイン酸濃度1009／dm3である。（a）のマレイン酸単一

溶液中で生成した酸化皮膜の細孔はアルミニウム母材に対してほぼ垂直に形成

しているのに対し・（b）の高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中で生成した酸化皮

膜の細孔は様々な方向に成長し、非常に複雑な細孔構造をしていることがわか

った。この理由として、高圧炭酸水を用いた実験では安定した炭酸水濃度下で

実験を行うために、強く撹粋している。そのために二酸化炭素の小気泡がアル

ミニウム陽極表面に付着することで一旦電解が中断し、そして二酸化炭素の気

泡が陽極表面から離れることで再度電解が始まるというように、陽極表面では

電気分解の瞬間的な中断が頻繁に行われっつ、アノード酸化を行っていること

が原因であると考えられる。

3　一一3－2－3　アノード酸化皮膜の特長

Fig，3－14に、超深度形状測定顕微鏡にて観察した電解前のアルミニウムおよ

び電解後のアノード酸化皮膜の表面の3次元画像を示すe（a）は既存の硫酸浴中

で10V、20℃、0，IMPa、30分の電解条件で得られたアノード酸化皮膜のi表面、

（b）は高圧炭酸水溶液中で200V、60℃、15MPa、150分の電解条件で得られたア

ノード酸化皮膜の表面、（c）は高圧炭酸＋マレイン酸混合電解液中で電解条件

60V、40℃、15MPa、300分で得られたアノード酸化皮膜の表面である。（a）の既

存の硫酸浴中で得られたアノード酸化皮膜の表面に対して、（b）、（c）のアノー

ド酸化皮膜の表面は、非常に平滑である。各陽極板の表面粗さの測定結果を

Table　3一ユに示す。　Raは算術平均粗さ、　Ryは最大高さ、　Rzは十点平均粗さであ

る（各々の定義は付録中の皮膜の特性を参照）。高圧炭酸＋マレイン酸混合電解

液中で得られた酸化皮膜の表面粗さは、硫酸浴の10倍の電解時間にもかかわら
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ず、全ての測定項目について硫酸浴中で得られた酸化皮膜より非常に低い値と

なった。このことからアノード酸化処理の電解液として高圧炭酸＋マレイン酸

混合水溶液を用いると、既存の硫酸を用いる方法と比べてアルミニウム母材お

よび生成したアノード酸化皮膜の溶解が起こりにくいのでアルミニウム製品の

精密加工精度の維持が可能になることが期待される。

　次に各アルミニウム陽極の表面抵抗率をTable　3－2に示す。（a）は既存の硫酸

浴中で電解条件が10V、20℃、　O．IMPa、3G分で得られたアノード酸化皮膜の表

面、（b）は高圧炭酸水溶液中で電解条件が200V、60℃、15MPa、】50分で得られ

たアノード酸化皮膜の表面、（c）は高圧炭酸＋マレイン酸混合電解浴中で電解条

件60V、40℃、15MPa、300分で得られたアノード酸化皮膜の表面である。高圧

炭酸＋マレイン酸混合電解液中で得られた酸化皮膜の表面抵抗率は、硫酸浴中

で得られた酸化皮膜の4倍以上の高い表面抵抗率を示した。この理由として、

酸化皮膜の底部に生成するバリヤー層の厚さが大きく影響していると考えられ

る。前述したようにバリヤー層とは、アルミニウム母材と多孔質層に挟まれた

緻密な皮膜層であり、電解電圧に比例した厚さが形成される。従って硫酸の6

倍の電圧で電解した高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中で得られたバリヤー層

は、硫酸浴中で生成されたバリヤー層の数倍の厚みを持っているので高抵抗率

となった。このことから、既存の硫酸浴中で得られるアノード酸化皮膜より絶

緑性の高い酸化皮膜であることがわかった。（表面抵抗率の定義は付録3を参照）。

3－4　結言

高圧炭酸＋酸混合水溶液を用いて、アノード酸化皮膜の膜厚の増加効果を検

討したところ、以下の結果が得られた。

（1）高圧炭酸＋硫酸混合電解液では、アノード酸化皮膜の膜厚に最も大きな

　　影響を与えるのは硫酸濃度だった。またこの場合、高圧炭酸水はアノード
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　酸化皮膜成長の阻害要因となった。

（2）高圧炭酸＋マレイン酸混合電解液を使用すると、各成分単独の電解液中

　で得られる膜厚、あるいは両者の膜厚の和よりもかなり厚い酸化皮膜を持

　つものが得られた。この時の最適電解条件は80V、40℃、15MPa、150分、

　マレイン酸濃…度509／dm3であり、約7μmの酸化皮膜が得られた。

（3）高圧炭酸＋マレイン酸混合電解液を使用すると、複雑な細孔構造を持ち、

　硫酸浴中で得られたアノード酸化皮膜よりも平滑で、絶縁性に優れた酸化

　皮膜が得られた。
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Fig．3－1Experimental　apparatus　used　for　anodizing　of　aluminum　in　high－

pressure　carbonic　acid＋another　acid　mixture．

1：CO2　cylinder，2：High－pressure　pump，3：Temperature－・一　controlled　water

bath，4：High－pressure　electrolytic　bath，5：Aluminum　anode，

6：Platinum　cathode，7：Electrolyte　solution，8：Stirrer　bar，

9：Magnetic　stirrer，10：Back－pressure　regulator，11：Rectifier，

P：Pressure　gauge，　Tl　Thermometer．
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Fig．3－4　SEM　pictures　of　anodic　oxide　film　of　aluminum　formed　at　20　V，

20　°（⊃　and　150　mill　in　O．1　vol％sulfuric　acid　bath：（a）Surface　and（b）

cross　section　of　oxide　film　in　O．1　vol％sulfuric　acid　bath，（c）Surface　and

（d）cross　section　of　oxide　film　in　O．1　vol％sulfuric　acid＋15MPa　carbonic

acid　batll． ン
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Fig．3－5　Comparison　of　thickness　of　anodic　oxide　film　formed　in　O．1　vo1％

sulfuric　acid　bath　at　O．1　MPa　with　that　formed　in　O．1　vol％sulfuric　acid＋

carbonic　acid　bath　at　15　MPa，　where　anodizing　voltages　are　20，40　V，

electrolytic　temperature　is　40℃and　electrolyzing　time　is　150　min．
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sulfuric　acid　bath　at　O．1　MPa　with　that　fbrmed　in　O．1　vol％sulfuric　acid＋

carbonic　acid　bath　at　15　MPa，　where　anodizing　voltage　is　20rV，　electrolytic

temperatures　are　20，40℃and　electrolyzing　time　is　150　min．
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Fig．3－7　SEM　pictures・f　an・dic・xide　film・f　aluminum　f・rmed　at　60　V・

40℃and　150　mill：（a）Surface　and（b）cross　section　of　oxide　film　in　50

g／dm3’　maleic　acid　bath，（c）Surface　and（d）cr・ss　secti・n・f・xide　film　in　50

g／dm3　maleic　acid＋15　MPa　carbonic　acid　bath．
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Fig．3－8Comparison　of　thickness　of　anodic　oxide　film　fbrmed　among　in

carbonic　acid　bath　at　15　MPa，　in　50　g／dm3　maleic　acid　bath　at　O．1　MPa　and

in　509／dm3　maleic　acid＋carbonic　acid　bath　at　15　MPa　at　various

anodizing　voltages，　where　electrolytic　temperature　is　40℃and

electrolyzing　time　is　150　min．
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Fig．3－9Comparison　of　thickness　of　anodic　oxide　film　formed　among　in

carbonic　acid　bath　at　15　MPa，　in　509∫dm3　maleic　acid　bath　at　O．1　MPa　and

in　50　g／dm3　maleic　acid＋carbonic　acid　bath　at　15　MPa　at　various

electrolytic　temperatures，　where　anodizing　voltage　is　60　V　and

electrolyzing　time　is　150　min．
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Fig．3－・　10　Comparison　of　thickness　of　anodic　oxide　film　formed　among　in

carbonic　acid　bath　at　15　MPa，　in　50　g∫dm3　maleic　acid　bath　at　e．1　MPa　and

in　50　g／dm3　maleic　acid＋carbonic　acid　bath　at　15　MPa　at　various

electrolyzing　times，　where　anodizing　voltage　is　60　V　and　electrolytic

temperature　is　40℃．
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Fig．3－　11　Relationship　between　thickness　of　anodic　oxide　film　and　CO2
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Fig．3－12　Comparison　of　thickness　of　anodic　oxide　film　fbrmed　in　maleic

acid　bath　at　O．1　MPa　with　that　formed　in　maleic　acid＋carbonic　acid　bath

at　15　MPa　at　various　maleic　acid　concentrations，　where　anodizing　voltage

is　60　V，　electrolytic　temperature　is　40℃and　electrolyzing　time　is　150

min．
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Fig．3－　13　SEM　pictures　of　30，000　magnifications　of　anodic　oxide　film　of

aluminum　forined　at　80　V，40℃alld　150　min：（a）Cross　section　of　oxide

film　il1100　g／dm3　maleic　acid　bath，（b）Cross　section　of　oxide　film　in　100

9／dm3　maleic　acid＋15　MPa　carbonic　acid　bath・
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Fig．3－143D　ilnage　on　surfaces　of　aluminum　and　anodic　oxide　film　usillg

super－depth　shape　measurement　microscope：（a）Anodic　oxide　film　of

alulninuln　formed　ill　20　vol％sulfuric　acid　bath　at　10～膓20℃，0．1　MPa

and　30　min，（b）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed　in　high－pressure

carbonic　acid　bath　at　200　V，60℃，15　MPa　and　150　min，（c）Anodic　oxide

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

film　formed　in　high－pressure　carbonic　acid＋maleic　acid　bath　at　60　V，

40℃，15MPa　and　300　min．
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Table　3－1　Roughness　on　surface　of　aluminum　and　anodic　oxide　film，

Ra
［μm］

Ry
［μm］

Rz
［μm］

（a）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed

　　ir120　vol％sulfuric　acid　bath

　　（10　V，　20℃，O．1　MPa，30　mLin）

1．525 13．260 9．998

（b）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed

　　in　high－pressure　carbonic　acid　bath

　　（200～㌧60℃，15MPa，150　min．）

（c）Anodic　oxide　film　of　aluminum　fbrmed

　　in　high－pressure　carbonic　acid＋50g∫dm：

　　maleic　acid　bath

　　（60V，40℃，15　MPa，300　min）

0．184

0．134

3．810

3．220

2．526

2．780

Ra：Roughness　of　arithmetic　mea皿，　Ry：Maximum　height

Rz：Roughness　of　average　often　poillts，　As　fbτdetails，　please　refer　to　a皿appcndix　2．
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Table　3－－2　Surface　resistivity　of　aluminum　and　anodic　oxide　film．

Surface　resistivity

　　　　［Ω／sq．］

（a）Anodic　oxide　film　of　aluminum　formed

　　in　20　vol％sulfuric　acid　bath

　　（10　V，　20℃，0．1MPa，30　min）

9．95×108

（b）Anodic　oxide　film　of　aluminum　fbrmed

　　in　high－pressure　carbonic　acid　bath

　　（200rV，　6e℃，15　MPa，150　min．）

（c）Anodic　oxide　film　of　aluminum　fbrmed

　　in　high－pressure　carbonic　acid＋509／dm3

　　maleic　acid　bath

　　（60　V，　40℃，　15　MPa，300　min）

4．01×1011

4．21×109
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第4章　高圧炭酸水を用いるアノード酸化皮膜の

　　　　　　　　　生成メカニズムの解析

4－1　緒　言

　これまでに環境適合性に優れた高圧炭酸水および高圧炭酸＋有機酸混合水溶

液をアルミニウムのアノード酸化の電解．液に用いると、アルミニウム表面に多

孔質型のアノード酸化皮膜が生成可能であることを明らかにした。さらにそれ

らの酸化皮膜が従来の硫酸電解質を用いた酸化皮膜よりも、表面形状が平滑で

優れた絶縁性を持つ；とを示した。しかしアノード酸化皮膜の構造や物性は電

解液の種類、下地のアルミニウムの純度、電解電圧、電解液温度など、多くの

因子の影響を受けるため、その生成あるいは溶解機構は複雑で現在でも不明な

点が多い。

　本章では、高圧炭酸水さらに高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を電解液に用

いたアノード酸化において、電解液中に存在するイオンと分子の種類と濃度を

計算し、その中でアノード酸化皮膜の膜厚に影響を与える化学種を特定し・酸

化皮膜の生成メカニズムを解析した。

4－2　高圧炭酸水中でのアノード酸化皮膜の生成メカニズムの解析

　Fig，4－1に、アノード酸化皮膜の生成モデルを示す・アルミニウムをアノード

酸化すると酸化物の均一溶解を伴ってアルミニウム母材の上に電解電圧に比例

した厚みのバリヤー層が生成する。その後、皮膜の成長と共に酸化物の局所的

な溶解が起こり、無数の細孔が発生するeその後、酸化皮膜と電解液の界面・

特に細孔の底部で酸化皮膜の溶解が激しく起こる。また・皮膜の生成は主にア

ルミニウム母材と酸化皮膜の界面で起こる。このことから発生した細孔が穿孔

により成長し、多孔質層とバリヤー層からなるアノード酸化皮膜が生成する1）“3）・
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このようなアルミニウムのアノード酸化皮膜はジプロトン酸以上の多価のプロ

トン酸水溶液中で生成すること、さらに電解開始と同時にアルミニウムの表面

に形成するパリヤー－ig中に、プロトン・スペース・チャージ（プロトン空間電荷

層）が存在することがアノード酸化皮膜の成長に必要といわれている4）。

　Fig．4－2に、硫酸浴におけるバリヤー層中でのプロトン・スペース・チャージの

モデルを示す。アノード酸化を行うとバリヤー層が生成し、その厚さは増大す

る。すると、電解液中の硫酸水素イオンは皮膜中に浸透し、解離することで皮

膜内にプロトンができる。その結果、酸化皮膜内の表層部にプロトン・スペー

ス・チャージが形成される。このプロトンにより皮膜の電気抵抗が局所的に低

下するので、この部分の電流密度が増加する5），　fi）。そのため、電気化学反応より

局所的に激しい溶解が起こり、細孔が発生する。その後、溶解に伴いさらにプ

ロトンも取り込まれるので、その部分での溶解がさらに激しく起こり、細孔が

成長する。従って、多孔質のアノード酸化皮膜の生成および成長には皮膿中に

取り込まれた1価の陰イオンから解離したプロトンが必要になる・

　そこで本章ではプロトン・スペース・チャージの生成に直接関わっている電

解液中に存在する1価の陰イオン（HCO3－、　HOOCCH2CH，COO’）の濃度から、アノー一

ド酸化皮膜の生成メカニズムを解析した。

　高圧炭酸水中に存在する全てのイオンと分子種はH，CO3、　HCO，ff、　CO，2’、　H＋、　OH’

である。炭酸は2価のプロトン酸なので、2段階の解離をする。第1段の解離平

衡について、質量作用の法則とTable　2－1に示した第1段解離定数K、1から・

K田一［問［HC°ご］－45×1・・－7…・・…・・・・・…　（4・ユ）

　　　［H2CO3］

第2段の解離平衡について、第2段解離定数をK、2とすると・
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K・2－｛w隠i］－4・7×1・→1・・一一……（4・2）

さらに水の解離を考慮すると、

Kw＝［H＋］［OH　I＝10’u・・・・・・・・・・・・・…　－t・（4．3）

次に電気的中性の条件より、

［H＋］＝［HCO　I］＋2［CO『一］＋［OH－］　　’　”　　・　°　’　・　’　°　・　”　　唱　・　　（4．4）

また炭酸についての物質収支の条件は、炭酸の初濃度をC、とすると・

C、＝［H、CO，］＋［HCOi］＋［CO『一］一・’　°’’’’”　（4・5）

ここで炭酸の初濃度としてFig．1－11に示す50℃での溶解度データを用いた7）。

化学種の濃度は全て［加1／dm3］単位である。またEqs．（4．］）～（4・5）の5個の連立

方程式を解いて、H，CO3、　HCO，一、　CO32’、　H㌔OH一という5種類の分子とイオンの濃

度［mo1／dm3］を決定した。この時、酸の解離定数は温度、圧九イオン強度によ

り変化するが、本研究で行った10～70℃ではほとんど差がないので・25℃での

解離定数の値を用いた（Fig．4－3参照）．一方、解離定数の圧力依存性にっいて

はほとんどデータが報告されていないので、第一近似として・0・1～40MPaの間

の変化は小さいと仮定して、0，1MPaでの解離定数を用いたe

　Fig・4－4に、50℃における高圧炭酸水中の分子と各イオンの濃度のce2圧力依

　　　　　　　　　　　　　　　　　97



存性の計算結果を示す。炭酸の大部分は分子状のH，CO3の形で存在し、　CO2圧力

と共に水中に溶解する炭酸の量が増加するので、それに伴いH2CO3濃度も増加し

た。一方、炭酸の解離した形のHCO，’やCO32一イオンの濃度はH，CO3分子の濃度に

比ぺて極端に低かった。また高圧炭酸水は酸性水溶液であるため、OH棚度は無

視できるほど小さい。

　Fig．4－5に、アルミニウムのアノード酸化皮膜の生成機構に深く関与している

可能性が高いHCO3一イオン濃度のCO2圧力依存性の計算結果を示す、ただし温度

は50℃である。高圧炭酸水中に、H，CO3分子に比べて僅かではあるがHCO3“イオン

が存在し、その濃度はCO2圧力と共に増加した。またCO，z一イオン濃度はHCO，一イ

ォン濃度よりも更に低く、ほぼ零だった。従って高圧炭酸水中には、炭酸はH，CO3

分子とHCOごイオンの形で主に存在すること、その中でアノード酸化の際に電気

を輸送し、プロトン・スペース・チャージを生成することができるイオンはHCOこ

のみであるといえる。

　Fig，4－6にHCO，一イオン濃度とアノード酸化皮膜の膜厚の関係を示す・電解条

件は200V、50℃、0．1～30MPa、150分である。　HCO，’イオン濃度に対して酸化皮

膜の膜厚はほぼ直線的に増大した。このことから、高圧炭酸水を電解液として

用いるアノード酸化において、プロトン・スペース・チャージを生成するために

必要なHCO，一イオン濃度がアノード酸化皮膜の生成および成長に直接関係してい

ることが明らかになった。

4－2　高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中でのアノード酸化皮膜の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　生成メカニズムの解析

4－2－1　高圧二酸化炭素の圧力の効果

　3章において、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を電解液にしてアノード酸化

を行うと、各成分単独の電解液中で得られる膜厚、あるいはそれらの膜厚の合
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計よりはるかに厚い酸化皮膜が得られることを示した。ここでは混合電解質水

溶液中でのアノード酸化皮膜生成のメカニズムの解析を行った。

　高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中に存在する可能性のある分子およびイオ

ン種は、H，CO，、　HCO，一、　CO32“、　H，R、　HR’、　R2－、　H＋、　OH一である。ここでH2Rは分子

状のマレイン酸を表す。炭酸水の解離平衡として前述のEqs．（4．　Dと（4，2）

を用いる。マレイン酸も2価のプロトン酸なので2段階の解離をする。第1段

の解離平衡について、第1段解離定数をKblとするとTab］e　2－1より、

Kbl一間剛一1．8×1。－2…・・…………（4．6）
　　　［H，R］

第2段の解離平衡について、第2段解離定数をKb2とすると、

Kb2－［問［門一15×1。6・…………・・一（4．7）
　　　［HR－］

また水の解離は前述のEq．（4．3）で表されるe

次に電気的中性の条件より、

［H・］一［HCOi］＋2［CO穿一ユ＋［HR－］＋2［R2‘］＋IOH－］’°’’’’”（4・8）

物質収支条件は、マレイン酸の初濃度をCbとすると・

Cb＝［H，R］＋［HR　’］＋　［R　2－］　・’°”°－t”e－”
（4．9）
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Eqs，（4．1）、（4．2）、（4．3）、（4．5）と、ここに示すマレイン酸に関するEqs．（4．6）

～（4．9）の合計8個の連立方程式を解いて、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中

のH2CO，、　HC　O，一、　CO，2“、　H2R、　HR’、　R2’、　H㌔OH“という8種類の分子やイオンの濃

度を計算した。

　Fig．4－7に、40℃の時の各種の分子やイオンの濃度のCO2圧力依存性を示すe

マレイン酸の初濃度は509／dmヨ（0、43mol／dm3）である。高圧炭酸＋マレイン酸混

合水溶液の場合にはH2CO，分子が最も多く存在し、　CO2圧力の増加と共にその濃

度も増加した。一方、マレイン酸由来のH，R、　HR’、　R2“イオンの濃度はCO2圧力に

ほとんど影響されず、一定の値だった。

　アルミニウムのアノード酸化皮膜の生成に深く関与している可能性が高い

HCO，’‘イオンについて、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液における濃度のCO2圧力

依存性をFig．4－8に示す。高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中にはH，CO3、　H2R、

HR一に比べて僅かではあるがHCOごイオンが存在し、　CO2圧力と共に増加した・一

方、CO32一イオン濃度は広い圧力範囲にわたってほぼ零だったe従って高圧炭酸＋

マレイン酸混合水溶液中では、アノード酸化の際にプロトン・スペース・チャー

ジを生成可能なジプロトン酸の中で1つ目のプロトンが解離したイオンはHCO3一

とHR一である。そこでFig．4－9にHCO3一とHR“イオン濃度の和のCO2圧力依存性を

示す。HR一イオンの濃度はCO2圧力に対して一定なのでHCO3一イオン濃度の圧力依

存性の影響がそのまま現れた。

　Fig．　4・－1eにHCO3一とHR一イオンの濃度の和とアノード酸化皮膜の膜厚の関係を

示す。電解条件は60V、40℃、0．1～15MPa、150分である・HCO，一とHR一イオンの

濃度の和が増加すると酸化皮膜の膜厚もほぼ直線的に増大した・このことから

高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を電解液として用いるアノード酸化では・酸

化皮膜の形成および厚さの増加には、HCO3一イオンとHR一イオンの濃度の和が大き

な影響を与えていることが判明した。
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4－2－2　マレイン酸の初濃度の効果

　Figs，4－Il、4－12、4－13に、40℃、15MPaの時の全ての分子および各イオンの

濃度のマレイン酸の初濃度依存性を示す。Fig・4－11より・高圧炭酸＋マレイン

酸混合水溶液中にはH2CO3およびH，R分子が最も多く存在していた。　Fig．4－12よ

り、HR“イオン濃度の曲線と水素イオンを示す曲線はほぼ重なっていた。すなわ

ち大部分の水素イオンはマレイン酸の第1段解離H，R→H＋＋HR一から生成した。

一方、Fig．4－13より、HCO3一イオン濃度はマレイン酸の初濃度の増加に対して逆

に滅少したeその理由として、炭酸に対してマレイン酸の方が解離しやすいた

めに、マレイン酸の初濃度の増加により炭酸の解離は抑制されてH2CO，分子で存

在する割合が増加したためである。そこでFig．4－14にマレイン酸初濃度とHCO，’

＋HR“イオン濃度の和の関係を示すeマレイン酸の初濃度が高いほど一価のHCO，“

とHR一イオンの濃度の和が増大した。その結果、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶

液中には、プロトン・スペース・チャージを生成可能な電解質濃度が増大した。

　Fig．4－］5にHCO3一とHR←イオン濃度の和とアノード酸化皮膜の膜厚の関係を示

す。電解条件は60V、40℃、15MPa、150分である。少しぱらつきがあるが・HCO，一

とHR一イオン濃度の和が増加すると、酸化皮膜の膜厚はほぼ直線的に増大した・

このことから、高圧炭酸＋他の酸混合水溶液中でのアノード酸化皮膜の生成お

よび膜厚についても、プロトン・スペース・チャージの存在が必要なことが明ら

かになった。

4－4　結　言

　高圧炭酸水および高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を用いるアノード酸化の

酸化皮膜生成メカニズムについて、以下のことが明らかになった・

　（1）高圧炭酸水のみをアノード酸化の電解液に用いると・電解液中に存在す
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　る］価の炭酸水素イオン濃度が酸化皮膜の生成および膜厚の増加に密接に

　関係している。

（2）高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を電解液に用いると、電解液中に存在

　する1価の炭酸水素イオンとマレイン酸の1つのプロトンが解離した1価

　の陰イオン濃度の和が、アノード酸化皮膜の生成および膜厚の増加に強い

　影響を与えていることが判明した。
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第5章　総　括

　本研究では・地球規摸で環境保全が求められている現在において、金属表面

処理業界の喫緊の課題である有害な試薬を用いず、有害な廃液や廃ガスを排出

しないアルミニウムのアノード酸化技術について検討を行った。以下に本研究

で得られた結果を要約するe

　第1章は緒論であり、本研究の背景を述べるとともに、アルミニウムのアノ

ード酸化技術の概要、および高圧二酸化炭素を強制的に水に溶解させて調製し

た高圧炭酸水の特性についてまとめた。また高圧二酸化炭素を利用した既往の

表面処理技術の研究について調査し、本研究の目的と位置付けを明らかにした。

　第2章では、高圧炭酸水をアルミニウムのアノード酸化の電解液に用いて、

アルミニウム表面に多孔質型のアノード酸化皮膜を生成可能であることを明ら

かにした。また生成した酸化皮膜は、硫酸等の従来の電解液中で生成した酸化

皮膜と同じケラー・ハンター型の細孔構造を持っていることがわかった。さら

にアノード酸化皮膜を生成するための最適条件を決定するとともに、高圧炭酸

水中で生成した酸化皮膜は、従来の硫酸を用いたアノード酸化皮膜よりも表面

形状が平滑で、優れた絶縁性を持つことが明らかになった。また電解工程から

排出される廃液は処理せずにそのまま外界に排出可能であることを示した。以

上のことから、高圧炭酸水をアノード酸化の電解液として用いると高品質のア

ルミニウム表面処理ができると共に、処理工程の環境負荷を低減し安全性を高

めることが可能なことがわかった。

　第3章では、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を電解液として用いて、アノ

ード酸化皮膜の膜厚を大幅に高めることを検討した。その結果、混合電解質中

の各成分の単一水溶液中で得られる厚さの5倍以上のアノード酸化皮膜を生成

できた。これは強酸であるマレイン酸の酸化皮膜に対する溶解力と、高圧炭酸
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水とマレイン酸からの十分な量の一価の陰イオンの供給の相乗効果である。さ

らに高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中で生成した酸化皮膜は、縦と横方向に

細孔が走る複雑な細孔構造を持っていた。

　第4章では、高圧炭酸水のみをアノード酸化の電解液に用いると、電解液中

の炭酸水素イオン濃度が酸化皮膜の生成および膜厚の増加に密接に寄与してい

ることを明らかにした。さらに高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液を電解液とし

て用いた場合では、電解液中の炭酸水素イオン濃度とマレイン酸のプロトンが

一っ解離した1価の陰イオン濃度の合計がアノード酸化皮膜の形成の促進およ

びその厚みの増加に直接関与していることがわかった。

　以上の結果をまとめると、高圧炭酸水はアルミニウムのアノード酸化の電解

液として使用可能で、最大2μmの厚みの酸化皮膜を生成できること、そして高

圧炭酸＋マレイン酸混合電解液を使用すると、5μm以上の膜厚と複雑な細孔構

造を持つアノード酸化皮膜を生成できることがわかった。この酸化皮膜は細孔

中に多量の染料や触媒等を吸着し、保持することができると予想されるので、

今後、様々な分野への応用が急速に進んでいくと期待される。
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付　録　1高圧炭酸水中に存在する分子、イオン濃度の計算プログラム

高圧炭酸水、高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液中に存在する分子やイオン濃

度を計算するFortranプログラムのリストを以下に示す。入力変数としてそれ

それ初期値を入れて計算し、その収束値が出力変数として各分子やイオンの濃

度を表す。

1，1　高圧炭酸水のみの場合

　comXON　AK　I，AK2，　CA

　DlMENSlON　X（4），VW（28）

　EXTERNAL　FUN

　AK1＝4．46684E－7

　AK2＝4．67了35E－11

15WRITE（‡，＊γCA？‘

　READ（＊，‡）CA

　WRITE（＊，‡）1X（1）～X（4）？‘

　READ（＊，＊）（X（D，1＝1，4）

　N＝4
　EPSZ＝1．OE－－5

　EP3T＝0．　O

　FC　：100，0

　Mニ50
　CALL　NOLBR（X，　N，　FUN，　EPSZ，　EPST，　FC，M，　FNOR，VW，　l　CON）

　WR　l　TE（6，100）lCO祀，M，　FNOR，（1，X（1），1＝1，N）

100　FORMAT（5X，‘ICON＝t，15／5X，tM＝1，15／5X，　t　FNOR＝，　E15．7／（5X，

　＊‘Xぐ，12，‘）＝’，E15．7））

　OPEN（11，FlLE＝，　dataQ．　txt’，S丁ATUS＝‘OLDi）

　　WRiTE（11，200）（1，X（D，1＝1，N）

200　FORMAT（’XC，12，‘）＝’　I　E15．了）

　CLOSE（1｜）

　write（＊，＊）’続ける→1を入力、終わる→そのままenter‘

　m＝O
　read（＊，＊）nn

　if（rln．eq．1）　then

　goto　15
　end　if

　STOP
　END

FUNCT　l　ON　FUN（X，　K）

COMMON　AK　1，AK2，CA

DlMENSlON　X（4）
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　GO丁0　（10，20，30，40），K

10　FUN＝X（1）‡X（3）／X（2）－AK　l

　RETURN
20　FUN＝X（1）‡X（4）！X（3｝　一一AK　2

　RETURN
30　FUN＝X（2｝十X（3）手X（4）－CA

　RETURN
40　FUN＝X（3）1・2．0‡X（4）－X（1）

　RETVRN

　END

（1）入力変数

　　CA：二酸化炭素の初濃度　［mo　l／dm3］

　　X（1）1水素イオンの初濃度　［mo　1／dm3］

　　X（2）：炭酸の分子の初濃度　［mo　1／dm3］

　　X（3）：炭酸水素イオンの初濃度　［mo　1／dm3］

　　X（4）：炭酸イオンの初濃度　［mo　l／dm3］

（2）出力変数

　　X（1）：水素イオンの濃度の計算値　［mo　l／dm3］

　　X間1炭酸の分子の濃度の計算値　［mo　l／dm3］

　　X（3）：炭酸水素イオンの濃度の計算値　［mo　l／dm3］

　　X（4）：炭酸イオンの濃度の計算値　［mo　l／dm3］
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1，2 高圧炭酸＋マレイン酸混合水溶液の場合

　　　　comeON　AK　1，AK2，CA，　Bκ1，BK2，CB

　　　　DlMENS　l　ON　X（8），VW（88）

　　　　EXTERNAL　FUN

　　　　Aκ1＝4．50E一了

　　　　AK2＝4．70E－11

　　　　BκT＝1．78E－2

　　　　BK2＝1．48E－6

　15　WR　lTE（＊，＊）’CA？’

　　　　READ（‡1＊）CA

　　　　WR　l　TE（＊，‡）‘CB？’

　　　　READ（＊，‡）CB

　　　　WRI丁E（オ，＊）’X（1）？：：1ト｛十‘

　　　　READ（＊，＊）X（1）

　　　　WRlTE（＊，＊）‘X（2）？＝1H2CO3’

　　　　READ（＊，＊）X（2）

　　　　WRITE（＊，＊）‘X（3）？＝HCO3－1

　　　　READ（＊，＊）X（3）

　　　WR「TE（＊，‡）’X（4）？＝CO32－’

　　　　READ（＊，＊）X（4）

　　　WR　l　TE（＊，＊）‘X（5）？＝RH2’

　　　　READ（＊，＊）X（5）

　　　WR　l　TE（＊，＊），X（6）？＝RH－’

　　　　READ（‡，＊）X（6）

　　　WRlTE（＊，＊）tX（7｝？＝R2－1

　　　　READ（＊t＊）買（7）

　　　WR　l　TE（＊，＊）1X（8）？＝OH－1

　　　　READ（＊、＊）X（8）

　　　　N＝8

　　　　EFSZ＝LOE－・5

　　　　EPST＝O．O

　　　　FC＝100．O

　　　M＝200

　　　　CALL　NOLBR（X，N，FUN，EPSZ，EPST，　FC，M，　FNOR，　VW，　l　CON）

　　　WR　l　TE（6，100）lCON，M，1：NOR，（1，X（1），1：：1，N）

100　FORMAT（5X，‘lCON＝1，15／5X，，M＝‘，15／5X，‘FNOR＝’E15．了／（5X，

　　　＊1x（‘、12，1）＝‘，El5．7））

　　　　OPEN（11，FlLE＝’dateQ．　txt‘，STA丁US＝，　OLD‘）

　　　　　　WR　I　re（11，200｝lCON，M，　FNOR，（1，X（1），1＝1，N）

200　FORMAT（5X，‘lCON：‘，15／5X、‘M≒’，15／5X，，FNOR　：‘El5．了／（5X．

　　　＊‘X（1112，1）＝1†E15．7））

　　　　CLOSE（11）

　　　write（＊，＊｝‘続ける→1を入力、終わるeそのままenter‘

　　　　nn＝O

　　　　read（‡，＊）　nn

　　　　if（nn．eq．1）　　then

　　　　　goto　15

　　　　end　if
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　S丁OP

　END

　FUNCT　I　ON　FUN（X，　K）

　COMiMON　Aκ1，AK2，　CA，　Bκ1，BK2，C8

　DlMENSlON　X（S）

　GOTO（10，20130，40，・50，・60，・70，8旬，K

10　FVN＝X（1）‡X（3）／X（2｝一・Al（1

　RETURN
20　FUN＝X（1）‡X（4）／X（3）一・AK2

　RETURN
30　FUN＝X（2）十X（3）十X（4）－CA

　RETURN
40　FVN＝X（1）‡X（6）／X（5）－BK　l

　RE丁URN
50　FUN＝X（1）＊X（7）／X（6）－BK2

　RETURN
60　FUN＝X（5）十X（6）十買（7）一・CB

　RETURN
70　FUN＝X（1）‡X（8）－1，0E－14

　RETURN
80　FUN＝X（3）十2．0＊X（4）十X（6）十2．0＊X（7）十X（8）－R（1）

　RETURN

　END

（1）入力変数

　　CA：二酸化炭素の初濃度　［mo　l／dm3］

　　CB　：マレイン酸の初濃度　［mo　l／dm3］

　　X（1）：水素イオンの初濃度　［mo　l／dm3］

　　X（2）1炭酸の分子の初濃度　［mo】／dm3］

　　X（3）1炭酸水素イオンの初濃度　［moソd刷

　　X（4）1炭酸イオンの初濃度　［mol／dm3］

　　X（5）1マレイン酸の分子の初濃度　［田ol／dm3］

　　X（6）1マレイン酸の1つのプロトンが解離した1価の陰イオンの初濃度　［mo　1／dm3］

　　X（7）：マレイン酸の2つのプロトンが解離した2価の陰イオンの初濃度　［mo　1／dm3］

　　X（8）1水酸化物イオンの初濃度　［mo　l／dm3］
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（2）出力変数

　　X（1）：水素イオンの濃度の計算値　［mo　1／dm3］

　　X（2）1炭酸の分子の濃度の計算値　［mo　l／dm3］

　　X③：炭酸水素イオンの濃度の計算値　［mo　l／dm3］

　　X（4）：炭酸イオンの濃度の計算値　［mo　l／dm3］

　　X（5）：マレイン酸の分子の濃度の計算値　［mol／dm3］

　　X（6）1マレイン酸の1つのプロトンが解離した1価の陰イオンの濃度の計算値

　　　　　［mol／dm3］

　　X（7）1マレイン酸の2つのプロトンが解離した2価の陰イオンの濃度の計算値

　　　　　［mo　l／dm3］

　　X（8）：水酸化物イオンの濃度の計算値　［mo　l／dm『
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付録2表面粗さの測定方法

Fig．2－IA－－aに示すように、算術平均粗さRaは、粗さ曲線からその平均線の方向に基準長

さLだけ抜き取り、この抜き取り部分の平均線の方向にX軸を、X軸と直交する方向にY軸

を取り、粗さ曲線をy＝＝　f（x）で表したときに、次式によって求められる値をマイクロメート

ル（μm）で表したものである。

Rα一氏窒P∫ω陣……… ・・・・・…
@　　　（2．lA）

Fig．　2－IA－bに示すように、最大高さRyは、粗さ曲線からその平均線の方向に基準長さL

だけ抜き取り、この抜き取り部分の山頂線と谷底線との間隔を粗さ曲線と直交する方向に測

定し、この値をマイクロメートル（μITI）で表したものであるe

Fig．2－lA－cに示すように、十点平均粗さR2は、粗さ曲線からその平均線の方向に基準長

さLだけ抜き取り、この抜き取り部分の平均線と直交する方向に測定した、最も高い山頂か

ら5番目の山頂までの標高Wの絶対値の平均値と、最も低い谷底から5番目までの谷底の

標高Yvの絶対値の平均値との和を求め、この値をマイクロメートル（μm）で表したもの

である。

地一価1＋珍2＋珍3＋珍4＋珍51＋1］V7v1＋Yv2＋蹄3＋Yv4＋yvsl）／5・・（2・2A）

ここで、Ypl＋Yp2＋Yp3＋Yp4＋Yp5は基準長さLに対する抜き取り部分の最も高い1」」頂から

5番目の山頂までの標高、Yv　1＋Yv2＋Yv3＋Yv4＋Yv5は基準長さLに対する抜き取り部分の

最も低い谷底から5番目までの谷底の標高である・
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Fig．2－IA　Definition　of　roughness　on　surface：（a）Ra，（b）Ry，（c）Rz．
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付録3表面抵抗率の測定方法

表面抵抗率ρsは材料の表面及びその近傍の導電性の尺度として用いられる。試料の表面

に電極を押し当て、表面を流れてくる電流を検出する。このとき表面抵抗率は次式により求

められる。

　　　ρs（Ω／sq．）＝R×RCF（S）　　・・・・・・・・・・・・…　　　　（3．1A）

ここでRは抵抗値（Ω）、RCF（S）は表面抵抗率補正係数（RCF（S）＝9．065）である。
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