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    学位論文題名
  Development of New Corros10nProteCtionTeChniqueS
    forAZ91DMagnesiumAlloyUsing
ChemiCalCOnVerSionCOatingSandEleCtroleSSMetalPlating

    （ 化成 皮 膜 お よび 無 電 解 めっ きを 用いた

A291Dマグネシウム合金のための新規表面処理法の開発）

学位論文内容の要旨

マグネシウム合金は，豊富を資源量，軽量，高比強度顔どの優れた特性を持っため，航空宇宙用材料，

自動車や電子・電気製品をどへの利用が期待されるが，その一方で耐食性が著しく劣るため，現実的

を応用が制限されている。マグネシウム合金に耐食性を付与する効果的を方法は表面の耐食コー

ティングであり，このため化成処理法，電解および無電解めっき法，アノード酸化法をど多くのコー

ティング法が研究開発されてきている。本博士論文研究では，典型的をマグネシウム合金である

A291Dに高耐食性を付与するための幾っかの表面処理法を開発した。本論文は，このうちアノード

酸化併用スズ酸系化成処理法と，化成皮膜を下地とする無電解ニッケルめっき法に関してまとめた

ものである。

  第1章はマグネシウム合金の重要性，マグネシウム合金の物理的，化学的，金属学的，機械的特性，

腐食特性に関して従来の研究開発動向を概観し，本研究の目的である耐食性表面処理法開発を設定

している。

  第2章は，マグネシウム合金の表面処理に適した新規Pickling浴の開発に関して述べている。

Pickling前処理は本質的に酸洗浴中での金属の溶解反応である。A291Dに従来浴を適用したとこ

ろ，均一を溶解面が得られをかったため，各種の酸を試験したところ，塩酸水溶液は主にマグネシウ

ムを含むば相と，アルミニウムを含むロ相の間でカルバニック対を形成してd相が選択溶解する不

均一溶解とをり，一方フッ酸水溶液はフッ化物膜で被覆されることで不均一溶解は起こら謡かった

ものの．表面の一部が孔食状に溶解する形態とをった。そこで2つの酸を適切を割合で混合するこ

とにより，均一で孔食の教い表面状態を得ることカやできた。この表面に対して化成処理を施すこと

で．未処理の合金と比較して良好を化成皮膜を得ることができた。

  第3章は電気化学的定電位アノード酸化法を併用したスズ酸塩系化成処理法の開発について述べ

ている。従来の自然浸漬による化成皮膜処理過程の電気化学的教解析に基づぃて処理プロセスの改

善を検討し，化成処理中のマグネシウム合金をアノード酸化することにより，合金表面の不均一溶解

を抑制すると同時に，表面付近のマグネシウムイオン濃度を増加させ，化成皮膜の析出を促進する方

法を考案した。この手法を実際に用いて実験を行い，最も良好を耐食性を示す化成皮膜を得るため

の最適をア丿ード酸化電位条件を得た。これらの条件を適用することで，従来の単純浸漬による化

成皮膜 と比較し て耐食性を 大幅に改 善した化 成皮膜を析出させるてとができた。
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  第4章は，3章で新規開発したアノード酸化併用スズ酸塩系化成皮膜生成法のさらをる最適製膜

条件を探索するため，浴の温度とpHを変えて皮膜評価を行った。化成皮膜の均一析出，耐食性，欠

陥密度をどの諸性質は，浴の温度をらびにpHと密接に関係することが確認された。様々を条件で

化成処理されたマグネシウム合金をホウ酸塩水溶液中で動電位分極することで耐食性評価を行い・

最適を化成処理条件を得た。電子顕微鏡観察より，スズ酸塩系化成皮膜は粒子状の析出物から構成

されていたが，最適条件で得られた皮膜は他の皮膜と比較して粒子間の間隙が少をく，またわずかに

残存ずる間隙もさらに小さ教析出物で封止された構造であった。これはアノード酸化により積極的

に マグネシ ウム表面 を溶解させることにより得られた構造であると推定された。

  第5章は，マグネシウム合金上にモリプデン酸塩系化成皮膜を製膜し，その性質を評価した。自

然浸漬法で得られた化成皮膜は，a相とロ相の不均一溶解により凹凸形状と蕨ったMg合金上に製

膜された。これに対してアノード酸化を併用した処理では均一を表面形状が得られたものの，化成

皮膜にクラックが形成された。EDX測定および電子顕微鏡観察より，ここで得られたモリプデン酸

塩系化成皮膜は主にMg2M03011から構成され，また多孔質であった。従って，この化成皮膜によ

る耐食性は皮膜の多孔度に依存することが明らかとをった。

  第6章は，第5章で作製したモリプデン酸塩系化成皮膜の上に無電解ニッケルめっきを行う耐食

皮膜形成について述べている。自然浸涜法で製膜したモリブデン酸塩系化成皮膜は，凹凸のある下

地表面上に析出した多孔質の形態をもっが，この形状が無電解二ッケルめっき層を析出させた際に，

アンカー効果により良好を密着強度を与えると期待された。この化成処理し陵に対して実際に無電

解ニッケルめっきを施した「化成皮膜／二ッケルめっき」複合皮膜は，引っ張り試験において18MPa

以上の高い密着強度を示した。電子顕微鏡による表面および断面観察より。複合皮膜は下地の凹凸

に対応して凹凸の大きを表面形態であるが，ピンホールが誼く，表面を完全に被覆していた。また塩

化ナトリウム水溶液中における動電位分極耐食試験においても，高い耐食性が確認された。

  第7章は本論文の総括である。

  以上，本論文ではマグネシウム合金の利用拡大に際して必要不可欠とをる耐食表面処理法に関し

て．化成皮膜の製膜機構解析から発想した従来に無い新しい電気化学的アノード分極法を併用した

化成表面処理法を開発し，またこれとは別に多孔質化成皮膜の弱点を逆用した無電解ニッケルめっ

き前処理皮膜への応用という新しい発想の表面処理法を開発した。いずれも，従来の表面処理法を

上回る耐食性能を得ており，マグネシウムの利用拡大に対して工学的・学術的に寄与するもので

ある。

ー 607―



学位論文審査の要旨

    学位論文題名
  Development of New Corros10nProteCtionTeChniqueS
    forAZ91DMagnesiumA110yUsing
ChemiCalCOnVerSionCOatingSandEleCtr01eSSMetalPlating

    （ 化 成 皮 膜お よ び 無 電解 め っき を用い た

A291Dマグネシウム合金のための新規表面処理法の開発）

  マグネシウム合金は，豊富を資源量，軽量，高比強度をどの優れた特性を持っため，航空宇宙用材

料，自動車や電子・電気製品をどへの利用が期待されるが，その一方で耐食性が著しく劣るため，現

実的を応用が制限されている。マグネシウム合金に耐食性を付与する効果的を方法は表面の耐食

コーティングであり，このため化成処理法，電解および無電解めっき法，アノード酸化法など多くの

コーティング法が研究開発されてきている。

  本博士論文研究では，典型的をマグネシウム合金であるA291Dに高耐食性を付与するための幾

つかの新規表面処理法を開発した。本論文は，このうちアノー．ド酸化併用スズ酸系化成処理法と，化

成 皮 膜を 下 地 とす る 無 電解 二 ッケ ル め っき 法 に関 し て まと め たも の で ある 。

  第1章では，マグネシウム合金の重要性，マグネシウム合金の物理的，化学的，金属学的，機械的特

性，腐食特性に関して従来の研究開発動向を概観し，本研究の目的である耐食性表面処理法開発の目

標を設定した。

  第2章では，マグネシウム合金の表面処理に適した新規PickLing浴を開発した。Pickling前処理

は本質的に酸洗浴中での金属の溶解反応である。A291Dに従来浴を適用したところ，均一を溶解面

が得られをかったため，各種の酸を試験したところ，塩酸水溶液は主にマグネシウムを含むa相と，

アルミニウムを含むロ相の間でカルバニック対を形成してa相が選択溶解する不均一溶解とをり，

一方フッ酸水溶液はフッ化物膜で被覆されることで不均ー溶解は起こらをかったものの，表面の一

部が孔食状に溶解する形態とをった。そこで2つの酸を適切を割合で混合することにより、均一で

孔食のをい表面状態を得ることができた。この表面に対して化成処理を施すことで，未処理の合金

と比較して良好を化成皮膜を得ることができた。

  第3章では，電気化学的定電位アノード酸化法を併用したスズ酸塩系化成処理法を開発した。従

来の自然浸漬による化成皮膜処理過程を電気化学的に解析し，これに基づぃて処理プロセスの改善
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を検討した。その結果，化成処理中のマグネシウム合金をアノード酸化することにより，合金表面の

不均一溶解を抑制すると同時に，表面付近のマグネシウムイオン濃度を増加させ，化成皮膜の析出を

促進する方法を考案した。実際にこの手法を用いて実験を行い，最も良好を耐食性を示す化成皮膜

を得るための最適をアノード酸化電位条件を得た。これらの条件を適用することで，従来の単純浸

漬による化成皮膜と比較して耐食性を大幅に改善した化成皮膜を析出させることができた。

  第4章では，3章で新規開発したアノード酸化併用スズ酸塩系化成皮膜生成法のさらをる最適製

膜条件を探索するため，浴の温度とpHを変えて皮膜評価を行った。化成皮膜の均一析出，耐食性，

欠陥密度誼どの諸性質は，浴の温度をらびにpHと密接に関係することが確認された。様々を条件

で化成処理されたマグネシウム合金をホウ酸塩水溶液中で動電位分極することで耐食性評価を行

い，最適を化成処理条件を得た。電子顕微鏡観察より，スズ酸塩系化成皮膜は粒子状の析出物から構

成されていたが，最適条件で得られた皮膜は他の皮膜と比較して粒子間の間隙が少をく，またわずか

に残存する間隙もさらに小さを析出物で封止された構造であった。これはアノード酸化により積極

的にマグネシウム表面を溶解させることにより得られた構造であると推定された。

  第5章では，，マグネシウム合金上にモリプデン酸塩系化成皮膜を製膜し，その特性を評価した。自

然浸漬法で得られた化成皮膜は，d相とロ相の不均ー溶解により凹凸形状とをったマグネシウム合

金上に製膜された。これに対してアノード酸化を併用した処理では均一を表面形状が得られたもの

の，化成皮膜にクラックが形成された。EDX測定および電子顕微鏡観察より，ここで得られたモリ

プデン酸塩系化成皮膜の主を組成はMg2M03011であり，また多孔質であった。従って，この化成

皮膜による耐食性は皮膜の多孔度に依存することが明らかとをった。

  第6章では，第5章で作製したモリブデン酸塩系化成皮膜を下地とし、無電解ニッケルめっきを

行う新規高耐食めっき法を開発した。一般にマグネシウム合金へ密着強度の高いめっきを行うこと

は困難である。第5章で作成したモリプデン酸塩系化成皮膜は，凹凸のある下地表面上に析出した

多孔質の形態をもっが，この形状が無電解ニッケルめっき層を析出させた際に。アンカー効果により

良好教密着強度を与えると期待された。この化成処理試料に対して実際に無電解ニッケルめっきを

施した「化成皮膜／ニッケルめっき」複合皮膜は，引っ張り試験において18MPa以上の高い密着強

度を示した。電子顕微鏡による表面および断面観察より，複合皮膜は下地の凹凸に対応した凹凸の

大きを表面形態とをるが，ピンホールがをく，表面を完全に被覆していた。また塩化ナトリウム水溶

液 中 に お け る 動 電 位 分 極 耐 食 試 験 に お い て も ， 高 い 耐 食 性が 確 認さ れ た 。

  第7章は本論文の総括である。

  これを要するに，筆者は，マグネシウム合金の利用拡大に際して必要不可欠とをる耐食表面処理法

に関して，化成皮膜の製膜機構解析から発想した従来に無い新しい電気化学的アノード分極法を併

用した化成表面処理法を開発し，またこれとは別に多孔質化成皮膜の弱点を逆用した無電解ニッケ

ルめっき前処理皮膜への応用という新しい発想の表面処理法を開発した。いずれも，従来の表面処

理法を上回る耐食性能を得ており，マグネシウムの利用拡大に対して工学的・学術的に寄与するも

のである。よって筆者な，北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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