
JP 2017-36498 A 2017.2.16

(57)【要約】
【課題】樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウム材及
びその製造方法、ならびに、前記表面処理アルミニウム
材と、その酸化皮膜が形成された表面に被覆した樹脂と
からなる表面処理アルミニウム材／樹脂の接合体を提供
する。
【解決手段】表面に酸化皮膜が形成されており、前記酸
化皮膜は表面側に形成された厚さ２０～５００ｎｍの多
孔性アルミニウム酸化皮膜層と素地側に形成された厚さ
３～３０ｎｍのバリア型アルミニウム酸化皮膜層とから
成り、前記多孔性アルミニウム酸化皮膜層には直径５～
３０ｎｍの小孔が形成されており、前記多孔性アルミニ
ウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層との
境界に生じる亀裂長さが当該境界長さの５０％以下であ
る樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウム材及びその
製造方法、ならびに、前記表面処理アルミニウム材と、
その酸化皮膜が形成された表面に被覆した樹脂とからな
る表面処理アルミニウム材／樹脂の接合体。
【選択図】図１



(2) JP 2017-36498 A 2017.2.16

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面に酸化皮膜が形成されており、前記酸化皮膜は表面側に形成された厚さ２０～５０
０ｎｍの多孔性アルミニウム酸化皮膜層と素地側に形成された厚さ３～３０ｎｍのバリア
型アルミニウム酸化皮膜層とから成り、前記多孔性アルミニウム酸化皮膜層には直径５～
３０ｎｍの小孔が形成されており、前記多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミ
ニウム酸化皮膜層との境界に生じる亀裂長さが当該境界長さの５０％以下であることを特
徴とする樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウム材。
【請求項２】
　請求項１に記載の表面処理アルミニウム材の製造方法であって、連続的に電解溶液中に
搬送供給されるアルミニウム材の電極と固定された対電極とを用い、前記電解溶液がｐＨ
９～１３で液温３５～８５℃のアルカリ性水溶液であり、周波数１０～１００Ｈｚ、電流
密度４～５０Ａ／ｄｍ２及び電解時間５～３００秒間の条件で交流電解処理することによ
り、前記対電極に対向するアルミニウム材部分の表面に酸化皮膜を形成する方法において
、前記アルミニウム材の電極と対電極は連続的に通電されており、前記電解時間が終了し
てから電解処理されたアルミニウム材部分に流れる電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満になるま
での時間が１０．０秒以下であることを特徴とする樹脂密着性に優れた表面処理アルミニ
ウム材の製造方法。
【請求項３】
　前記アルミニウム材の電極と対電極との電極間距離が２～１５０ｍｍである、請求項２
に記載の樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウム材の製造方法。
【請求項４】
　請求項１に記載の表面処理アルミニウム材と、当該表面処理アルミニウム材の酸化皮膜
が形成された表面に被覆した樹脂とからなることを特徴とする表面処理アルミニウム材／
樹脂の接合体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、表面処理を施したアルミニウム材及びその製造方法に関し、詳細には、表面
にアルミニウム酸化皮膜を有する樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウム材、ならびに
、これを安定して製造する方法に関し、更に、この表面処理アルミニウム材／樹脂の接合
体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　純アルミニウム材又はアルミニウム合金材（以下、「アルミニウム材」と記す）は、軽
量で適度な機械的特性を有し、かつ、美感、成形加工性、耐食性等に優れた特徴を有して
いるため、各種容器類、構造材、機械部品等に広く使われている。これらのアルミニウム
材は、そのまま用いられることもある一方、各種表面処理を施すことで、耐食性、耐摩耗
性、樹脂密着性、親水性、撥水性、抗菌性、意匠性、赤外放射性、高反射性等の機能を付
加及び向上させて使用されることも多い。
【０００３】
　例えば、耐食性及び耐摩耗性を向上させる表面処理法として、陽極酸化処理（いわゆる
アルマイト処理）が広く用いられている。具体的には、非特許文献１、２に記載されてい
る通り、アルミニウム材を酸性の電解液に浸漬して直流電流により電解処理を行うことに
よって、アルミニウム材表面に厚さ数～数十μｍの陽極酸化皮膜を形成させるもので、用
途に応じて種々の処理方法が提案されている。
【０００４】
　また、特に樹脂密着性を向上させる表面処理法として、特許文献１のようなアルカリ交
流電解法が提案されている。すなわち、アルミニウム材表面に厚さ２０～５００ｎｍの多
孔性アルミニウム酸化皮膜層と素地側に形成された厚さ３～３０ｎｍのバリア型アルミニ
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ウム酸化皮膜層とから成り、前記多孔性アルミニウム酸化皮膜層には直径５～３０ｎｍの
小孔が形成されており、当該アルミニウム材表面全体における前記多孔性アルミニウム酸
化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層との合計厚さの変動幅が、当該合計厚さの算
術平均値の±５０％以内となる酸化皮膜を形成させるものである。具体的には、アルミニ
ウム材の電極と対電極とを用い、ｐＨ９～１３で液温３５～８０℃であり、かつ、溶存ア
ルミニウム濃度が５ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下のアルカリ性水溶液を電解溶液とし、
周波数２０～１００Ｈｚ、電流密度４～５０Ａ／ｄｍ２及び電解時間５～６０秒間の条件
で交流電解処理することで、上記酸化皮膜が得られる。
【０００５】
　しかしながら、特許文献１の技術を用いて、同一の電解条件で処理を行った場合でも、
製造設備の構成によっては必ずしも樹脂密着性が向上しない場合があることが近年判明し
た。具体的には、コイル状に巻き取られたアルミニウム板や長尺の押出アルミニウム形材
のような長大なアルミニウム材に対して上記電解処理を行うにあたり、生産性向上のため
アルミニウム材と対極との間に常時通電するとともに、電解槽中にアルミニウム材を連続
的に搬送供給するという、いわゆる連続処理を行った場合において、樹脂密着性が発揮さ
れない場合があることが判明した。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】アルミニウムハンドブック第７版、１７９～１９０頁、２００７年、一
般社団法人日本アルミニウム協会
【非特許文献２】日本工業規格ＪＩＳ　Ｈ８６０１、「アルミニウム及びアルミニウム合
金の陽極酸化皮膜」（１９９９）
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開ＷＯ２０１３／１１８８７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、主に長尺のアルミニウム材に連続処理
を施す場合において、樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウム材及びその製造方法、な
らびに、この表面処理アルミニウム材／樹脂の接合体の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、連続処理を施したア
ルミニウム材の樹脂密着性が必ずしも向上しないのは、電解が終了した後のアルミニウム
材における電解電流の挙動が影響していることを見出した。具体的には、アルミニウム材
が例えば特許文献１に規定された条件にて電解された後、電解槽から取り出されるまでの
間において、アルミニウム材に流れる電流が長時間にわたって徐々に減衰するような環境
に晒された場合に樹脂密着性が低下することを見出した。こうした状況は、特に連続処理
にて電解する場合に生じ易く、本発明者らは更に検討を重ねて本発明を完成させるに至っ
たものである。
【００１０】
　すなわち、本発明は請求項１において、表面に酸化皮膜が形成されており、前記酸化皮
膜は表面側に形成された厚さ２０～５００ｎｍの多孔性アルミニウム酸化皮膜層と素地側
に形成された厚さ３～３０ｎｍのバリア型アルミニウム酸化皮膜層とから成り、前記多孔
性アルミニウム酸化皮膜層には直径５～３０ｎｍの小孔が形成されており、前記多孔性ア
ルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層との境界に生じる亀裂長さが当
該境界長さの５０％以下であることを特徴とする樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウ
ム材とした。
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【００１１】
　また本発明は請求項２において、請求項１に記載の表面処理アルミニウム材の製造方法
であって、連続的に電解溶液中に搬送供給されるアルミニウム材の電極と固定された対電
極とを用い、前記電解溶液がｐＨ９～１３で液温３５～８５℃のアルカリ性水溶液であり
、周波数１０～１００Ｈｚ、電流密度４～５０Ａ／ｄｍ２及び電解時間５～３００秒間の
条件で交流電解処理することにより、前記対電極に対向するアルミニウム材部分の表面に
酸化皮膜を形成する方法において、前記アルミニウム材の電極と対電極は連続的に通電さ
れており、前記電解時間が終了してから電解処理されたアルミニウム材部分に流れる電流
密度が１Ａ／ｄｍ２未満になるまでの時間が１０．０秒以下であることを特徴とする樹脂
密着性に優れた表面処理アルミニウム材の製造方法とした。
【００１２】
　本発明は請求項３では請求項２において、前記アルミニウム材の電極と対電極との電極
間距離が２～１５０ｍｍであるものとした。
【００１３】
　更に、本発明は請求項４において、請求項１に記載の表面処理アルミニウム材と、当該
表面処理アルミニウム材の酸化皮膜が形成された表面に被覆した樹脂とからなることを特
徴とする表面処理アルミニウム材／樹脂の接合体とした。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明により、アルミニウム材の表面に樹脂などに対して高密着性の酸化皮膜が形成さ
れるため、樹脂密着性に優れた表面処理アルミニウム材を連続的に得ることができる。更
に、この表面処理アルミニウム材と樹脂の接合体は、優れた密着性を有する。
【００１５】
　具体的には、アルミニウム材表面の酸化皮膜を多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア
型アルミニウム酸化皮膜層との二層構造とする。そして、アルミニウム材の表面側に形成
された２０～５００ｎｍの厚さを有し、かつ、直径５～３０ｎｍの小孔を有する多孔性ア
ルミニウム酸化皮膜層によって、それ自身の凝集破壊を抑制しつつその表面積を増大させ
ることにより樹脂等の被接合部材との密着性を向上させる。また、アルミニウム材の素地
側に形成された３～３０ｎｍの厚さを有するバリア型アルミニウム酸化皮膜層によって、
それ自身の凝集破壊を抑制しつつアルミニウム素地と多孔性アルミニウム酸化皮膜層とを
結合して接着性及び密着性を向上させる。そしてこの際、多孔性アルミニウム酸化皮膜層
とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界に生じた亀裂の長さを当該境界長さの５０％以
下に抑制することで、酸化皮膜自身の凝集破壊を抑制することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明に係るアルミニウム材の製造設備を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下に、本発明の詳細を順に説明する。本発明に係る表面処理アルミニウム材は、その
表面に酸化皮膜が形成されており、この酸化皮膜は表面側に形成された多孔性アルミニウ
ム酸化皮膜層と素地側に形成されたバリア型アルミニウム酸化皮膜層とから成る。そして
、多孔性アルミニウム酸化皮膜層には小孔が形成されている。
【００１８】
Ａ．アルミニウム材
　本発明に用いるアルミニウム材としては、純アルミニウム（例えば、９９．０ｍａｓｓ
％以上）又はアルミニウム合金が用いられる。アルミニウム合金の成分には特に制限は無
く、ＪＩＳに規定される合金をはじめとする各種合金を使用することができる。形状とし
ては特に制限されるものではないが、後述の通り連続処理を行うことから、コイル状に巻
き取られたアルミニウム板や長尺の押出アルミニウム形材のような長大なアルミニウム材
が好適に用いられる。またアルミニウム板においては、用途に応じてその板厚を適宜選択
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することができるが、軽量化と成形性の観点から０．０５～２．０ｍｍが好ましく、０．
１～１．０ｍｍが更に好ましい。
【００１９】
Ｂ．製造方法
　本発明の具体的な内容として、連続的に電解溶液中に搬送供給されるアルミニウム材の
電極と固定された対電極とを用い、電解溶液がｐＨ９～１３で液温３５～８５℃のアルカ
リ性水溶液であり、周波数１０～１００Ｈｚ、電流密度４～５０Ａ／ｄｍ２及び電解時間
５～３００秒間の条件で交流電解処理することにより、対電極に対向するアルミニウム材
部分の表面に酸化皮膜を形成する方法であって、前記アルミニウム材の電極と対電極は連
続的に通電されており、上記電解時間が終了してから電解処理されたアルミニウム材部分
に流れる電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満になるまでの時間を１０．０秒以下とする方法を挙
げることができる。
【００２０】
　連続的に電解溶液中に搬送供給されるアルミニウム材として、例えばコイル状に巻かれ
た長尺のアルミニウム板材１を用いることができる。これを巻きほぐしながら電解槽に浸
漬しつつ電解処理を行ない、電解処理したアルミニウム板材を電解槽外に巻き取る方法や
；押出材や引抜材といった長尺のアルミニウム形材を送り出しながら電解槽に浸漬しつつ
電解処理を行ない、電解処理した長尺のアルミニウム材を電解槽外に取り出す方法などが
挙げられる。具体的に例示すれば、図１に示すように、電解槽１に搬入される前位置、な
らびに、電解槽から搬出される後位置に、それぞれ一対の送りロール２、３を配設して、
電解溶液４中にアルミニウム材５を通す。電解処理前のアルミニウム材５は、不図示のコ
イル状に巻かれたものが巻きほぐされながら電解槽１の前位置の一対のロール２を介して
電解溶液４中に搬送供給される。一方、電解処理後のアルミニウム材５は、電解槽１の後
位置の一対のロール３を介して不図示のロールに巻き回されてコイル状とされる。また、
電解溶液４中には、搬送されるアルミニウム材５の一部と対向するように対電極６が配設
される。対向するアルミニウム材５の表面と対電極６の対向面とは、平行となるように配
設するのが好ましい。ここで、対電極６をアルミニウム材５の両面にそれぞれ配置すれば
、アルミニウム材５の両面に効率的に電解処理を施すこともできる。なお、送りロール２
を通じてアルミニウム材５と交流電源７が接続されている。また、アルミニウム材５の電
極と対電極６は、交流電源７によって連続的に通電される。
【００２１】
　また、アルミニウム材５と対電極６の配置は共に水平位置、水平位置から傾斜させた位
置又は垂直位置のいずれの方法でもよい。更に、アルミニウム材５の電極と対電極６との
電極間距離との電極間距離は２～１５０ｍｍが好ましく、より好ましくは、５～１００ｍ
ｍである。前記極間距離が２ｍｍ未満では、アルミニウム材５の電極と対電極６との間が
狭くなり過ぎ、スパークが発生することがある上、近傍において発生するガスの気泡が散
逸し難くなり板面にムラが生じることがある。前記極間距離が１５０ｍｍを超えると、ア
ルミニウム材５を搬送している際に、アルミニウム材５の電極と対電極６との極間に生じ
る液対流の影響が少なくなるため、電解皮膜の形成速度が極端に遅くなることがある。
【００２２】
　交流電解処理工程において、電解溶液として用いるアルカリ水溶液は、りん酸ナトリウ
ム、りん酸水素カリウム、ピロりん酸ナトリウム、ピロりん酸カリウム及びメタりん酸ナ
トリウム等のりん酸塩や；水酸化ナトリウム及び水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化
物や；炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸カリウム等の炭酸塩や；水酸化アンモ
ニウム；或いは、これらの混合物の水溶液を用いることができる。後述するように電解溶
液のｐＨを特定の範囲に保つ必要があることから、バッファー効果の期待できるりん酸塩
系物質を含有するアルカリ水溶液を用いるのが好ましい。このようなアルカリ成分の濃度
は、電解溶液のｐＨが所望の値になるように調整されるが、通常、好ましくは１×１０－

４～１モル／リットル、より好ましくは１×１０－３～０．８モル／リットルである。な
お、これらのアルカリ性水溶液には、汚れ成分に対する除去能力の向上のために界面活性
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剤を添加してもよい。
【００２３】
　電解溶液のｐＨは９～１３とする必要があり、９．５～１２とするのが好ましい。ｐＨ
が９未満の場合には、電解溶液のアルカリエッチング力が不足するため多孔性アルミニウ
ム酸化皮膜層の多孔質構造が不完全となる。一方、ｐＨが１３を超えると、アルカリエッ
チング力が過剰になるため多孔性アルミニウム酸化皮膜層が成長し難くなり、更にバリア
型アルミニウム酸化皮膜層の形成も阻害される。
【００２４】
　電解溶液温度は３５～８５℃とする必要があり、４０～７０℃とするのが好ましい。電
解溶液温度が３５℃未満では、アルカリエッチング力が不足するため多孔性アルミニウム
酸化皮膜層の多孔質構造が不完全となる。一方、８５℃を超えるとアルカリエッチング力
が過剰になるため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層
ともに成長が阻害される。
【００２５】
　アルカリ交流電解においては、多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム
酸化皮膜層を含めた酸化皮膜全体の厚さは、電気量、すなわち電流密度と電解時間の積に
よって制御され、基本的に電気量が多いほど酸化皮膜全体の厚さが増加する。このような
観点から、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層の交流電
解条件は以下の通りとする。
【００２６】
　用いる周波数は１０～１００Ｈｚ、好ましくは２０～９０Ｈｚとする。１０Ｈｚ未満で
は、電気分解としては直流的要素が高まる結果、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の多孔質
構造の形成が進行せず、緻密構造となってしまう。一方、１００Ｈｚを超えると、陽極と
陰極の反転が速すぎるため、酸化皮膜全体の形成が極端に遅くなり、多孔性アルミニウム
酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層ともに、所定の厚さを得るには極めて長
時間を要することになる。
【００２７】
　電流密度は４～５０Ａ／ｄｍ２、好ましくは５～４５Ａ／ｄｍ２とする。電流密度が４
Ａ／ｄｍ２未満では、バリア型アルミニウム酸化皮膜層のみが優先的に形成されるために
多孔性アルミニウム酸化皮膜層が得られない。一方、５０Ａ／ｄｍ２を超えると、電流密
度が過大になるため多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層
の厚さ制御が困難となり処理ムラが起こり易い。
【００２８】
　電解時間は５～３００秒、好ましくは１０～２４０秒とする。ここで、電解時間とは、
図１において、電解溶液４中を移動するアルミニウム材５の所定位置が、対電極６の表面
と対向している時間をいうものとする。図１に示すように、アルミニウム材５の搬送方向
ｃに沿った対電極６の長さをＬ（ｍｍ）とし、アルミニウム材５の搬送速度をｖ（ｍｍ／
秒）とすると、電解時間は（Ｌ／ｖ）＜秒＞で表わされる。電解時間が５秒未満の処理時
間では、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層の形成が急
激過ぎるため、いずれの酸化皮膜層も十分に形成されず、不定形のアルミニウム酸化物か
ら構成される酸化皮膜となるためである。一方、３００秒を超えると、多孔性アルミニウ
ム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層が厚くなり過ぎたり再溶解したりする
虞があるだけでなく、生産性も低下する。
【００２９】
　アルミニウム材と対電極が連続的に通電されている処理に特有の規定として、上記電解
時間が終了してから電解処理されたアルミニウム材部分に流れる電流密度が１Ａ／ｄｍ２

未満になるまでの時間が、１０．０秒以下、好ましくは５．０秒以下となるようにする。
また、この時間は０秒とするのが最も好ましい。後述するように、この時間が１０．０秒
を超えると、すなわち電解が終了した後も電解処理されたアルミニウム材部分に比較的弱
い電流が流れ続けると、多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜
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層の境界に亀裂が発生し易くなる。
【００３０】
　これは電解終了後、過渡的に弱い電流が流れ続けた場合、その電流によって多孔性アル
ミニウム酸化皮膜層の直下に不安定な酸化皮膜層が生成し、わずかな応力によって部分的
に凝集破壊するためである。なお、電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満になるまでとしたのは、
電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満まで低下すれば、このような不安定な酸化皮膜層がほとんど
生成しないので上述する境界亀裂の発生は顕現しない。なお、ここで言う亀裂とは、多孔
性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界に生じる凝集破壊し
た上記不安定な酸化皮膜層のことである。
【００３１】
　こうした過渡的な電流密度の変化については直接的に測定することができないものの、
電解設備の構成から計算することができる。具体的には、図１に示すように、アルミニウ
ム材５の搬送方向に沿った対電極６の終端から同方向に沿った電解槽の終端までの距離を
ｂ（ｍｍ）、電解時の設定電流密度をＩ、アルミニウム材の搬送速度をｖ（ｍｍ／秒）と
した場合、電流密度が１Ａ／ｄｍ２を下回るまでの時間を｛ｂ（Ｉ－１）／ｖＩ｝（秒）
と見積もることが可能である。ここで、Ｉは上述のように、４～５０Ａ／ｄｍ２の範囲と
されるので、｛ｂ（Ｉ－１）／ｖＩ｝が１０．０秒以下となるようにｂとｖをそれぞれ適
切に設定すればよい。なお、ｂが過大となるか、或いは、ｖが過小となると、上記メカニ
ズムに基づいた亀裂発生を回避するのは困難である。
【００３２】
　なお、電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満になるまでの時間を１０．０秒以下とすることで、
多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層との境界の亀裂長さを
当該境界長さの５０％以下、好ましくは３０％以下に抑制することができる。また、この
比率は０％が最も好ましい。しかしながら、電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満になった後のア
ルミニウム材は、できるだけ早く電解溶液中から引き出すことが望ましい。すなわち、電
解溶液はアルカリ性であるので、電解終了後もアルミニウム材を電解溶液中に浸漬し続け
ることで酸化皮膜の溶解が進行し、所定の皮膜厚さが得られない虞があるためである。
【００３３】
　なお、本発明に係る製造方法において、酸化皮膜の厚み変動を小さくする目的で、電解
溶液に含有される溶存アルミニウム濃度を、好ましくは５ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下
、より好ましくは１０ｐｐｍ以上９００ｐｐｍ以下に規制しても良い。溶存アルミニウム
濃度が５ｐｐｍ未満の場合は、電解反応初期における酸化皮膜の形成反応が急激に生起す
るため、処理工程のバラツキ（アルミニウム材表面の汚れ状態やアルミニウム材の取り付
け状態など）の影響を受け易い。その結果、局部的に厚い酸化皮膜が形成されることにな
る。一方、溶存アルミニウム濃度が１０００ｐｐｍを超える場合は、電解溶液の粘度が増
大して電解工程においてアルミニウム材表面付近の均一な対流が妨げられるのと同時に、
溶存アルミニウムが皮膜形成を抑制する方向に作用する。その結果、局部的に薄い酸化皮
膜が形成されることになる。
【００３４】
　交流電解処理に使用する一対の電極のうち一方の電極は、電解処理されるべきアルミニ
ウム材である。他方の対電極としては、例えば、黒鉛、アルミニウム、チタン等の公知の
電極を用いることができるが、本発明においては、電解溶液のアルカリ成分や温度に対し
て劣化せず、導電性に優れ、更に、それ自身が電気化学的反応を起こさない材質のものを
使用する必要がある。このような点から、対電極としては黒鉛電極が好適に用いられる。
これは、黒鉛電極が化学的に安定であり、かつ、安価で入手が容易であることに加え、黒
鉛電極に存在する多くの気孔の作用により交流電解工程において電気力線が適度に拡散す
るため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層が共により
均一になり易いためである。
【００３５】
Ｃ．酸化皮膜
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　本発明に用いるアルミニウム材の表面には、表面側に形成された多孔性アルミニウム酸
化皮膜層と素地側に形成されたバリア型アルミニウム酸化皮膜層とが設けられている。す
なわち、アルミニウム材表面には、多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウ
ム酸化皮膜層の二層によって構成される酸化皮膜が設けられている。多孔性アルミニウム
酸化皮膜層が強力な接着性や密着性を発揮する一方で、バリア型アルミニウム酸化皮膜層
によって、アルミニウム酸化皮膜層全体とアルミニウム素地を強固に結合する。さらに、
多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界に生じた亀裂の
長さを同境界長さの５０％以下とすることで、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の脱落を抑
制することができる。
【００３６】
Ｃ－１．多孔性アルミニウム酸化皮膜層
　多孔性アルミニウム酸化皮膜層の厚さは、２０～５００ｎｍ、好ましくは５０～４００
ｎｍである。２０ｎｍ未満では厚さが十分でないため、後述する小孔構造の形成が不十分
になり易く接着力や密着力が低下する。一方、５００ｎｍを超えると、多孔性アルミニウ
ム酸化皮膜層自体が凝集破壊し易くなり接着力や密着力が低下する。
【００３７】
　多孔性アルミニウム酸化皮膜層は、その表面から深さ方向に向かう小孔を備える。小孔
の直径は５～３０ｎｍであり、好ましくは１０～２０ｎｍである。この小孔は、樹脂層や
接着剤などとアルミニウム酸化皮膜との接触面積を増大させ、その接着力や密着力を増大
させる効果を発揮するものである。小孔の直径が５ｎｍ未満であると、接触面積が不足す
るため十分な接着力や密着力が得られない。一方、小孔の直径が３０ｎｍを超えると、多
孔性アルミニウム酸化皮膜層全体が脆くなって凝集破壊を生じ接着力や密着力が低下する
。
【００３８】
　多孔性アルミニウム酸化皮膜層の表面積に対する小孔の全孔面積の比については、特に
制限されるものではない。多孔性アルミニウム酸化皮膜層の見かけ上の表面積（表面の微
小な凹凸等を考慮せず、長さと幅の乗算で表される面積）に対する小孔の全孔面積の比と
して、２５～７５％が好ましく、３０～７０％がより好ましい。２５％未満では、接触面
積が不足して十分な接着力や密着力が得られない場合がある。一方、７５％を超えると、
多孔性アルミニウム酸化皮膜層全体が脆くなって凝集破壊を生じ接着力や密着力が低下す
る場合がある。
【００３９】
Ｃ－２．バリア型アルミニウム酸化皮膜層
　バリア型アルミニウム酸化皮膜層の厚さは、３～３０ｎｍ、好ましくは５～２５ｎｍで
ある。３ｎｍ未満では、介在層として多孔性アルミニウム酸化皮膜層とアルミニウム素地
との結合に十分な結合力を付与することができず、特に、高温・多湿等の過酷環境におけ
る結合力が不十分となる。一方、３０ｎｍを超えると、その緻密性ゆえにバリア型アルミ
ニウム酸化皮膜層が凝集破壊し易くなり、かえって接着力や密着力が低下する。
【００４０】
Ｃ－３．多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界に生じ
た亀裂
　Ｃ－１及びＣ－２にて規定された酸化皮膜は、連続的に形成されていることが望ましく
、それらの間に生じた亀裂長さはこの境界の全長の５０％以下、好ましくは３０％以下、
最も好ましくは０％となることが求められる。電解条件との関係では、電解時間が終了し
てから電解処理されたアルミニウム材部分に流れる電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満になるま
での時間を１０．０秒以下とすることにより、このような境界全長に対する亀裂長さの比
率が達成される。上記比率が５０％を上回った場合、この亀裂を起点とした酸化皮膜全体
の脱落が容易に生じ、樹脂密着性の著しい低下をもたらす。ここで、亀裂長さの境界の全
長に対する比率とは、具体的には以下のようにして決定される。すなわち、上述の亀裂は
電解時間終了後の電流減衰挙動に起因する不安定な酸化皮膜層が部分的に凝集破壊するも



(9) JP 2017-36498 A 2017.2.16

10

20

30

40

50

のであり、多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界に平
行して発生する。ここで、境界の全長（Ｍ）に対する亀裂長さ（ｍ）を後述の断面ＴＥＭ
観察等で観察し、（ｍ／Ｍ）として規定することができる。
【００４１】
Ｃ－４．酸化皮膜の全体厚さの変動幅
　酸化皮膜全体の厚さ、すなわち、Ｃ－１に記載の多孔性アルミニウム酸化皮膜層とＣ－
２に記載のバリア型アルミニウム酸化皮膜層との厚さの合計は、アルミニウム材のいかな
る場所で測定しても、その変動幅が±５０％以内であることが好ましく、±２０％以内で
あることが更に好ましい。すなわち、アルミニウム材表面における任意の複数箇所（１０
箇所以上が望ましく、これら各箇所においても１０点以上の測定点とするのが望ましい）
で測定した酸化皮膜全体厚さの算術平均をＴ（ｎｍ）とした場合、これら複数測定箇所に
おける酸化皮膜全体厚さが（０．５×Ｔ）～（１．５×Ｔ）の範囲にあることが好ましい
。（０．５×Ｔ）未満の箇所が存在すると、その箇所の酸化皮膜がその周囲より薄くなる
。そうすると、この薄い箇所では、接着すべき接着剤や密着すべき樹脂層などと酸化皮膜
との間に隙間が生じ易くなり、十分な接触面積を確保できずに接着力や密着力が低下する
場合がある。一方、（１．５×Ｔ）を超える箇所が存在すると、その箇所の酸化皮膜が周
囲より厚くなる。そうすると、この厚い箇所では、密着すべき樹脂層などからの応力が集
中し、酸化皮膜での凝集破壊を誘発して接着力や密着力が低下する場合がある。
【００４２】
　なお、上記のような酸化皮膜の全体厚さが薄い箇所や厚い箇所では、周囲と比較して光
学的特性が異なるため、茶褐色や白濁色といった色調の変化として目視可能な場合がある
。
【００４３】
Ｄ．酸化皮膜の観察手段
　本発明における多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の構
造観察と厚さの測定、ならびに、多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム
酸化皮膜層の境界に生じた亀裂の長さの測定には、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）による断
面観察が好適に用いられる。具体的には、ウルトラミクロトームや集束イオンビーム（Ｆ
ＩＢ）加工装置等により厚み方向に垂直な方向に沿って切り出した薄片試料を作製する。
次いで、これをＴＥＭ観察する。薄片試料の作製にあたっては、対象物に亀裂が生じてい
る可能性があるため、ＦＩＢ加工装置を用いることがより好ましい。また亀裂長さの測定
及び比率計算にあたっては、ＴＥＭ観察倍率を低め（５０００～１００００倍程度）に設
定するとともに、複数視野を観察することによって定量化することができる。
【００４４】
Ｅ．表面処理アルミニウム材と樹脂との接合体
　上記のようにして製造される表面処理アルミニウム材はその優れた接着性により、酸化
皮膜を形成した処理面に更に樹脂を被覆することで、様々な用途に応じて使用できる。こ
こで、樹脂は、熱硬化性樹脂でも、熱可塑性樹脂でもどちらも用いることができ、本発明
に係る表面処理アルミニウム材における処理面に形成される特定の酸化皮膜と相まって、
様々な効果が付与される。
【００４５】
　例えば、アルミニウム材と樹脂との接合体は、アルミニウム材に比べて樹脂の熱膨張率
が一般に大きいことから、界面において剥離や割れが発生し易い。しかしながら、本発明
に係る表面処理アルミニウム材と樹脂との接合体においては、本発明における酸化皮膜は
非常に薄く、かつ、上述したように特定の形状を成すので、柔軟性に優れ、樹脂の膨張に
追従し易く、剥離や割れが発生し難くい。このように、本発明に係る表面処理アルミニウ
ム材と熱可塑性樹脂との接合体は、軽量、高剛性の複合材料として好適に用いることがで
きる。また、本発明に係る表面処理アルミニウム材と熱硬化性樹脂との接合体は、プリン
ト配線基板用途として好適に用いることができる。
【００４６】
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　上記樹脂としては、各種の熱可塑性樹脂及び熱硬化性樹脂を用いることができる。具体
的には、熱可塑性樹脂においては、熱を加えて流動状態とした樹脂を多孔性アルミニウム
酸化皮膜層に接触・浸透させ、これを冷却固化することにより樹脂層が形成される。熱可
塑性樹脂としては、例えば、ポリオレフィン（ポリエチレン、ポリプロピレン等）、ポリ
塩化ビニル、ポリエステル（ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート
等）、ポリアミド、ポリフェニレンスルファイド、芳香族ポリエーテルケトン（ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルケトン等）、ポリスチレン、各種フッ素樹脂（ポリテ
トラフルオロエチレン、ポリクロロトリフルオロエチレン等）、アクリル樹脂（ポリメタ
クリル酸メチル等）、ＡＢＳ樹脂、ポリカーボネート、熱可塑性ポリイミド等を用いるこ
とができる。
【００４７】
　また、熱硬化性樹脂においては、硬化前の流動性を有する状態において多孔性アルミニ
ウム酸化皮膜層に接触・浸透させ、これをその後に硬化させればよい。熱硬化性樹脂とし
ては、例えば、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、メラミン樹脂、尿素樹脂、不飽和ポリエ
ステル樹脂、アルキド樹脂、ポリウレタン、熱硬化性ポリイミド等を用いることができる
。
【００４８】
　なお、上記熱可塑性樹脂と熱硬化性樹脂は、それぞれを単一で用いてもよく、複数種の
熱可塑性樹脂又は複数種の熱硬化性樹脂を混合したポリマーアロイとして用いてもよい。
また、各種フィラーを添加することで、樹脂の強度や熱膨張率等の物性を改善してもよい
。具体的には、ガラス繊維、炭素繊維、アラミド繊維等の各種繊維や、炭酸カルシウム、
炭酸マグネシウム、シリカ、タルク、ガラス、粘土等の公知物質のフィラーを用いること
ができる。
【実施例】
【００４９】
　以下、実施例に基づいて本発明の好適な実施の形態を具体的に説明する。
本発明例１～２４及び比較例１～１２
【００５０】
　アルミニウム材として、幅２００ｍｍ×板厚１．０ｍｍのコイル状のＪＩＳ５０５２－
Ｈ３４合金板を使用した。このアルミニウム合金板を一方の電極に用い、対電極には幅３
００ｍｍ×長さ１０ｍｍ×板厚２．０ｍｍの平板形状を有する黒鉛板を用いた。図１に示
すように、アルミニウム合金板５の片面を対電極６に対面させ、この対面した片面表層に
、表面側の多孔性アルミニウム酸化皮膜層と素地側のバリア型アルミニウム酸化皮膜層が
形成されるように、両電極を電解槽１に入れた電解溶液４中に配置した。電解溶液４には
、ピロりん酸ナトリウムを主成分とするアルカリ水溶液を用いた。電解溶液のアルカリ成
分濃度は、０．５モル／リットルとするとともに、塩酸及び水酸化ナトリウム水溶液（い
ずれも濃度０．１モル／リットル）によってｐＨの調整を行なった。表１、２に示す電解
条件にて交流電解処理を実施して多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウ
ム酸化皮膜層を形成した供試材を作製した。電解時間は、対電極長さ及び材料の搬送速度
を変化させて調整した。なお、表１、２には、アルミニウム材の電極と対電極との電極間
距離ａも記載した。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
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【表２】

【００５３】
　以上のようにして作製した供試材に対し、ＴＥＭによる断面観察を実施した。ＴＥＭ断
面観察においては、多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の
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厚さ、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の小孔の直径及び多孔性アルミニウム酸化皮膜層と
バリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界に発生した亀裂の長さを測定するために、ＦＩＢ
加工装置を用いて同じ供試材から断面観察用薄片試料を１０個作製した。
【００５４】
　多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の厚さ、ならびに、
多孔性アルミニウム酸化皮膜層の小孔の直径は、上記試料それぞれについて任意の１０点
を選択して測定し、各点の測定結果から同一の試料について合計１００点の測定値の算術
平均値として決定した。また、亀裂の長さについても、上記試料それぞれについて任意の
１０点を選択して測定し、各点の測定結果から同一の試料について合計１００点の測定値
の算術平均値として決定した。なお、亀裂の長さの測定では、ＴＥＭの観察視野を１μｍ
×１μｍに設定した。上述のように、このようにして得られた亀裂長さを、多孔性アルミ
ニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界長さで除算し、亀裂長さ比と
した。さらに、酸化皮膜全体の厚さ（多孔性アルミニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニ
ウム酸化皮膜層の合計厚さ）のばらつき判定として、上記測定点１００点（試料１０個×
測定点１０点）のうち、算術平均値の５０％以上１５０％以内となる測定点の数を記録し
た。結果を表３、４に示す。
【００５５】
【表３】
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【表４】

【００５７】
　上記供試材に対し、以下の方法にて接着剤を用いた接着性を評価した。
【００５８】
〔一次密着性試験〕
　上記供試材から、長さ５０ｍｍ、幅２５ｍｍに切断したものを２枚用意した。これら２
枚の供試材同士を全幅方向に重ね合わせつつ、長さ方向には幅１０ｍｍをもって重ね合わ
せ、市販の２液型エポキシ接着剤（ニチバン株式会社製、アラルダイトラピッド、型番：
ＡＲ－Ｒ３０、重量混合比＝主剤１００／硬化剤１００）によって重ね合わせ部分を接着
し、せん断試験片を作製した。せん断試験片の長さ方向の両端部を引張試験機により１０
０ｍｍ／分の速度にて長さ方向に沿って反対向きに引張り、その荷重（せん断応力に換算
）と剥離状態によって接着性を下記の基準で評価した。なお、せん断試験片は同じ供試材
から１０組の試験片を作製して、それぞれについて評価した。
　○：せん断応力が２０Ｎ／ｍｍ２以上で、かつ、接着剤層自身が凝集破壊した状態
　△：せん断応力が２０Ｎ／ｍｍ２以上であるものの、接着剤層と供試材が界面剥離した
状態
　×：せん断応力が２０Ｎ／ｍｍ２未満で、かつ、接着剤層と供試材が界面剥離した状態
【００５９】
　結果を表５、６に示す。同表には、１０組の試験片のうちの上記○、△、×の組数をそ
れぞれ示すが、１０組の全てが○の場合を判定が合格とし、それ以外を判定が不合格とし
た。
【００６０】
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【００６１】
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【表６】

【００６２】
　本発明例１～２４ではいずれも、酸化皮膜が本発明の規定を満たすため、一次密着性が
いずれも合格判定であった。これに対して比較例１～１２では、下記の理由により不合格
判定となった。
【００６３】
　比較例１では、交流電解処理における電解溶液のｐＨが低過ぎたため、アルカリエッチ
ング力が不足した。そのため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の小孔直径が不足し、一次
密着性が不合格であった。
【００６４】
　比較例２では、交流電解処理における電解溶液のｐＨが高過ぎたため、アルカリエッチ
ング力が過剰になった。そのため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニ
ウム酸化皮膜層の厚さが不足し、また多孔性アルミニウム皮膜の小孔直径が過大となり、
一次密着性が不合格であった。
【００６５】
　比較例３では、交流電解処理における電解溶液の温度が低過ぎたため、アルカリエッチ
ング力が不足した。そのため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の多孔質構造が不完全とな
り小孔直径が不足し、一次密着性が不合格であった。
【００６６】
　比較例４では、交流電解処理における電解溶液の温度が高過ぎたため、アルカリエッチ
ング力が過剰になった。そのため、多孔性アルミニウム皮膜層及びバリア型アルミニウム
酸化皮膜層の厚さが不足し、一次密着性が不合格であった。
【００６７】
　比較例５では、交流電解処理における周波数が低過ぎたため、電気的状態が直流電解に
近づいた。そのため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の形成が進行せず、また小孔も形成
されず、バリア型アルミニウム酸化皮膜層の厚さが過大となった。そのため、一次密着性
が不合格であった。
【００６８】
　比較例６では、交流電解処理における周波数が高過ぎたため、陽極と陰極の反転が速過
ぎた。そのため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の形成が極端に遅くなりその厚さが不足
し、一次密着性が不合格であった。
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【００６９】
　比較例７では、交流電解処理における電流密度が低過ぎたため、バリア型アルミニウム
酸化皮膜層が優先的に形成された。そのため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層の厚さが不
足し、一次密着性が不合格であった。
【００７０】
　比較例８では、交流電解処理における電流密度が高過ぎたため、電解処理において電解
溶液中にスパークが発生する等、制御が不安定になった。そのため、酸化膜全体が過剰に
形成され、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層の厚さが
過大となった。その結果、一次密着性が不合格であった。
【００７１】
　比較例９では、交流電解処理における電解処理時間が短過ぎたため、多孔性アルミニウ
ム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層が十分に形成されなかった。そのため
、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸化皮膜層の厚さが不足し、
一次密着性が不合格であった。
【００７２】
　比較例１０では、交流電解処理における電解処理時間が長過ぎたため、酸化膜全体が過
剰に形成された。そのため、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸
化皮膜層が厚くなり過ぎ、一次密着性が不合格であった。
【００７３】
　比較例１１及び１２では、多孔性アルミニウム酸化皮膜層及びバリア型アルミニウム酸
化皮膜層の形状は本発明の規定を満たした。しかしながら、電解終了後にアルミニウム材
に流れる電流密度が１Ａ／ｄｍ２未満になるまでの時間が１０秒を上回り、多孔性アルミ
ニウム酸化皮膜層とバリア型アルミニウム酸化皮膜層の境界に生じた亀裂の長さが同境界
長さの５０％を超えたため、一時密着性が不合格であった。
【００７４】
　なお、比較例２、４～７及び９において、表４における酸化皮膜層厚さが算術平均値の
５０～１５０％となった測定点が１００未満であったのは、これら比較例における条件で
は、酸化皮膜厚が非常に薄く、かつ形成が不安定であったため、溶存Ａｌ濃度が５～１０
００ｐｐｍでも酸化皮膜厚のバラツキが大きくなったためである。
【産業上の利用可能性】
【００７５】
　本発明によれば、高い生産性を有する連続処理により、接着性及び密着性に優れた表面
処理アルミニウム材を生産することができる。更に、この表面処理アルミニウム材と樹脂
の接合体は、優れた接合性を有する。
【符号の説明】
【００７６】
　１・・・電解槽
　２・・・電解槽に搬入される前位置に配設された一対のロール
　３・・・電解槽から搬出される後位置に配設された一対のロール
　４・・・電解溶液
　５・・・アルミニウム材
　６・・・対電極
　７・・・交流電源
　ｂ・・・アルミニウム材の搬送方向に沿った対電極の終端から同方向に沿った電解槽の
終端までの距離
　ｃ・・・アルミニウム材の搬送方向
　Ｌ・・・アルミニウム材の搬送方向に沿った対電極の長さ
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