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アルミニウムの陽極酸化に関する研究(第I報)※
スルホサリチル酸等を含む硫酸浴による
アルミニウムの陽極酸化
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Anodic oxidation of aIuminum in aqu回田町，lutions∞ntaining sulfuric acid and one of various 

organic acids was examined. 

The organic acids u鉛d were sulfosalicylic acid， salicylic acid， benzoic acid and h:沼zenesulfonic

acid. 

Use of sulfosalicylic acid had been a patent of Kaiser Aluminium & Che凶回1 Corporation. 

Results obtained were as follows: 

Brownish yellow and abrasion-resistant oxide layers were obtain，巴d by using sulfosalicylic acid. 

Additions of鈎Iicylic acid and benzoic acid were not ef版元ive.

PaIe yellow or brown colored but not abrasion-resistant oxide layers were obtain吋by using 

be四enesulfo凶c acid. 

1. 緒 言

アル ミニウムの酸化皮膜表面に着色する方法は， 従
来種均研究さ れて来て いる。 例えば予め酸化皮膜を付
けたアル ミニウムを有機染料で染色する方法， 第二鉄
の酸化物乃至その水和物を陽極酸化皮膜の穴に析出さ
せる修酸第二鉄の明 水分解法， 不溶性無機化合物を付
けて着色する方法等がある。

しかし， こ れら の方法は予じめ酸化皮膜を付けて置
く必要があり， 多段階の操作を必要とし煩雑である。
Kaiser Alumi凶um & Chemical白Irporationは硫酸

ースルホサリチル 酸の害解浴を用 いて陽極酸化及び差
色を一段階で行な い特許を得て いる。

著者ら は此の方法に関する事実の詳細 を知り， 尚サ
リチル 酸， 安息香酸， ベンゼンスノレ ホン酸等の基礎的
な芳香族酸を加えた場合も考察する目的で， 此の実験
を行った。

2. 実 験方法

2・1. 試薬及び装置
2・1・1. 試薬
硫酸， スル ホサリチル 酸， サリチル酸， 安息香酸，

ベンゼンスル ホン酸等使用した試薬は試薬一級品を用
L、Tこ。

2・1・2. 陽極(試料〉
市販アルミニウム(25)を4Qx2QOmmの長方形広
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切断した。(厚さは0.5mm であった。〉此 れを図ーI
に示したような形に，
加熱乾燥コイルワニス
で被覆し lOcm 2だけ金
属面を露 出させた。

2・1・3. 陰極
白金板(20 x 50 x 0.5 

mm) を使用した。
2・1・4 電源
直流はセレン整流

器 ，交流は市販110Volt
の交流を変圧器 で調整
して使用した。
2・1・5. 膜厚測定器
理化学研究所製の静
電容量測定型を使用した。

表

図 I

2・1・ 6 耐食性及び耐摩耗性測定装置
J. 1. S.に従 って製作した。
2・2. 実験操作
2・2・1. 試料の前処理

裏

10%苛性ソーダ水溶液 ( 65�750C )に30秒浸け流水
で洗い，20%硝酸 (室温)に30秒浸けた後流水 で洗糠
直ちに 電解に供した。

2・2・2. 電解操作
種々の濃度の硫酸溶液 ( 2 %， 10%， 18%etc. ) 300 

m!を 電解浴に使用 する300m!容量のビー カーに取り，
その中に所要の添加物(スルホサリチ ル酸， サリチ ノレ
酸，安息香酸， ベン ゼン スルホン酸の中 の一種類〕を
所要量加えて 電解浴 を調整した。

電解時間はすべて60分とした。
陰極と陽極は間隔5cm で、平行に対立させた。
電流密度は3.0 ， 5.0， 7.0Am p/dm 2の3 種類とし，

摺動抵抗を用 いて一定となるように調節した。
電解 中 はマグネチックス ターラー を用 いて終始撹伴

した。
浴の外側を冷却水 で囲み， 浴の温度を 出来るだ け

200C に保つようにした。しかし高電圧を要 する場合
は200C を越えることもあった。
試料は電解終了後直ちに流水にて洗機し，室温で自

然、乾燥させた。
2・2・3 膜厚，耐食性，耐摩耗性の測定
J. 1. S. に従 って行 った。
3.  実験 結果

3 ・1. 硫酸ースルホサリチ ル酸
ス ノレホサリチ ノレ酸は水 ， アルコール， エー テルに非

常に良く 溶ける白色結晶であり溶液は無色透 明であ
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3 ・1 ・1 . 硫酸濃度2 .0% の場合
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がかった褐色となった。 電流密度 を大きくすると褐色
が濃くなる。 皮膜はど れも20μ以上 の厚さを持ち， 耐
食性， 耐摩耗性も非常に良い。 しかし浴電圧は 5 .0
Arnpj，耐では68Volt ， 7.0Arnpj，耐で7 lVolt に達し
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温度を低く保つ事は困難になってくる。浴の色は殆ん を生ずる。
ど変ら な い。 交流の場合 ， スルホサリチノレ酸の添加量の少な いと
交流の場合 ， 電流密度を増せば皮膜は黄色を帯びて ころ(1 .0g， 10g etc .) では硫酸だけの場合と良くi以

来る。しかし皮膜の性質は余り良く な い。浴の色は た状態 である。添加量が多 いところ(20g以上 〕では
3.0Amp/dm2 では黄色に， 5.0Amp/dm2 以上では黄 黄色 い斑点や黄色の面が出来るが 均一 性に欠け.る。こ
褐色に着色する。又白金陰極に黄 色の析出物があり指 の場合も浴自体黄色乃至褐色に着色する。
でこすると取れる。 3・2 . 硫酸 サリチル酸
3・1・2 . 硫酸濃度10% ， 18% の場合 サリチル酸は 水に200C で0.22 の溶解度を持つ針状
直流の場合 ， スノレホサリチノレ酸の添加量を変化させ 結晶 である。溶解度以上 加えた場合は一部 液中に懸渇

ても硫酸だけの場合と大差がなく灰色を主とした皮膜 し大部 分は浴面上に浮いて いる。

表-II 硫酸ーサリチノレ酸

日間引匂畑山山県市食枠
リチル酸の (ダイヤ)(%) I g数 (Amp/dm2) ノレ目盛 (秒〕
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11 11 A.C .  3.0 18 20 19.5 。(10.3) 
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11 11 A.C . 7.0 20 33 20以上 25�30 (7.0) 

18 1.0 D.C .  3.0 15 16 20以上
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3・2・1. 硫酸濃度2 . 0%の場合
直流の場合， 黒灰色の少 しむ ら の ある皮膜が 出来

た。 硫酸だけの場合の皮膜 と 良 く 似て いる。
交流の場合は 乳 白色の平滑な皮穫が 出 来るO 浴電圧

は 非常に高 く ， 電流密度 7 . 0Am p刈m2 で は20分後に
80Vol tに達 し約 75Vo1 tか ら 火花放電が 起る。 浴の着
色 は な い。 白金極に黄色 の柔かし 、析 出 物が ある。
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3・2・2. lïiif.ì竣濃度10%， 18%の場合
直流 の場合， 灰色を主体 と し た硫酸だけのi谷 と 余 り

変 り が な い皮膜が出 来る。
交流の場合， 黄色 の細かし 、斑点が 出来た。 サリ チ ル

酸 の添加量を 多 く すると斑点の大き さ が少 し 増 大 す
る。

3・3 研峨安息香君主
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少 し黄色やや透明
平 滑
乳 白色
平 潟
薄い灰色
平 滑
薄い灰色
ひ び割れ
無色透明
平 滑

1/ 

// 

少 し黄色透明
子 滑

安怠香駿は水に200C で 0 . 29の溶解度を持つ金|状結
品である。 溶解度以上加え た場合は 一部浴中に懸渇 し
大部分は浴上面に浮いている。

3・3・1. 硫酸濃度2 . 0% の場合
直流で は 黒灰色 の皮膜が出来る。 (サ リ チ ノレ酸 と 同

様で ある。)
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交流の場合， 乳白色の少し青色がかった皮膜が得ら
れる。1谷電圧はサリチノレ酸の場合と同様に高い価を示
す。 電流密度 7.0Amp/dm2で30分後に80Voltに達し
火花放 電が起る。

i谷の場合と大差がなL、。
交流の場合は一般に皮膜が透明であった。 浴の着色

は起らなかった。
3・4. 硫酸ーベンゼンスノレホン酸

3・3・2. 硫酸濃度10%，18%の場合 ベンゼンスルホン酸は水に易溶のべとべとした褐色
の物質である。I谷は黄色乃至褐色に着色している。溶直流の場合，灰色を主とした皮膜であり続酸だけの

表- lV 硫酸←ベン ゼ ン ス ノレ ホ ン 酸
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" " I D.C. 7.0 122 401 20以 占 " " 黒平 滑色(8. 
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滑色(8.5) 
" " I A.C. 7.0 123 301 20以志 50�60 500 淡平黄滑色(6. 

解度以上加えた場合は浴中に懸濁している。
3・4・1. 硫酸濃度2.0%の場合
直流ではベンゼ‘ンスノレホン酸の添加量の少ない場合

(3.3g加えた場合〕は硫酸だけの場合と殆んど変らな
い。 しかし17g�25g加えた場合は電流密度 3.0Ampj
dm2で黄灰色の皮膜が得られた。 33g 以上加えると部

分的に溶解が起り黒色の斑点が出来る。
交流の場合はベンゼンスルホン自主を 17g�25g加え

ると浴電圧が高く約 80Vo1tになった。 100g加えた場
合は浴電圧は非常に低く， 酸化皮膜の生成が無く黒い
斑点が全国に出来た。

3.4・2. 硫酸濃度3.0%，4.0%の場合
直流では硫酸濃度3.0%より4.0%の方が皮膜は平滑

になるが黒色が強くなるo
交流では浴電圧は研膿濃度 2.0 %の場合より 低くな

るが皮膜に関しては大きな変化はなし、。
3・4・3 硫酸濃度10%の場合
直流及び交流のどちらも硫酸だけの浴の場合と余り

変らなL、。
3・5. 浴電圧の時間的変化

初
MW
刊4卜l晶

o 10 20 30 40 50 .0 
瞬間【制ーー.

スノレホ+リチル酸を加えた場合，直流では高い浴電
圧を示し交流では低い価を示している。 他の三つの有
機酸は直流では低く交流では高く， スルホサリチル酸
の場合と全く逆の現象を示している。

3・6. 浴の着色に就いて
3・6・1. 浴の着色状況
サリチル酸， 安息香酸を加えた場合は全く浴の着色

は起らなし、。
スルホサリチル酸を加えた場合， 直流では変色しな

いが交流の場合黄色乃至褐色に着色して来る。 又電流
を増せば直流の場合は皮膜が， 交流の場合は浴の方が
色が濃くなって来る。 この着色は， 直流の場合電解で
生成した着色物質が殆んど全部酸化皮膜に付着混合し
たのであり ， 交流の場合は殆んど全部浴の中に入って
膜面に付着しない状況なので上に述べた事実が起った
ものと考えられる。

ベンゼ‘ンスルホン酸の場合， 初めから浴自体褐色に
着色しているので変化はわからなかった。

3・6・2. スルホサリ・チノレ酸を加えた場合の着色した
浴のスベクトル吸収

硫酸ースルホサリチル酸浴を 交流で電解して着色し
た浴を， 分光光電光度計を用いてスペクトル吸収曲線
を求めた。

この場合ブランクは新しく作った硫酸ースルホサリ
チル酸浴で、無色透明で、ある。

約340mμに最大らしきところが見られるがスルホサ
リチノレ酸のピークと重なり， はっきり見出す事は出来
なかった。

4. 結 語
図-ll 00スノレホサリチノレ酸を用いた場合， 直流電流で黄色

乃至黄褐色に着色した強い酸化皮膜が得られた。
図-llは7.0Ampjdm2の定電流における浴電圧の時 (2)サリチル酸及ひ安息香酸を郎、た場合，硫酸単独

閥的変化を示したものである。 の浴の場合と大差がなかった。
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(3)ベγゼ、ンスノレホγ酸を用いた場合，黄灰色に着色
した酸化皮膜が得られたが，皮膜の性質は余りjミくな
カミっfこ。

性)着色物質は有機酸の電解生成物であろう。
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