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(57)【要約】
【課題】作業性、環境負荷に問題のあるフッ化水素酸を
使用しない、スマット除去性に優れ、環境負荷が少なく
低コストの含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法
を提案する。
【解決手段】脱脂工程、エッチング工程、活性化工程か
らなる含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法であ
って、前記活性化工程は、無機酸とフッ化物からなるス
マット除去剤とマイクロバブルを併用したスマット除去
処理と、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波を併用したス
マット洗浄処理と、からなることを特徴とする含珪素ア
ルミニウム合金の陽極酸化処理方法である。平均気泡径
の異なる平均気泡径１０～４０μｍの第１マイクロバブ
ルと平均気泡径８０～１５０μｍの第２マイクロバブル
を用いる。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脱脂工程、エッチング工程、活性化工程からなる含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処
理方法であって、前記活性化工程は、無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤とマイク
ロバブルを併用したスマット除去処理と、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波を併用したス
マット洗浄処理と、からなることを特徴とする含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方
法。
【請求項２】
　前記スマット除去処理は、無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤とマイクロバブル
に加えて撹拌散気を併用したスマット除去処理であることを特徴とする請求項１に記載し
た含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法。
【請求項３】
　前記マイクロバブルは、平均気泡径の異なるマイクロバブルで構成され、前記平均気泡
径の異なるマイクロバブルが平均気泡径１０～４０μｍの第１マイクロバブルと平均気泡
径８０～１５０μｍの第２マイクロバブルからなることを特徴とする請求項１または２の
いずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法。
【請求項４】
　　前記界面活性剤を含む洗浄剤は、０．２～１．５ｗｔ％のノニオン系界面活性剤を含
有することを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の
陽極酸化処理方法。
【請求項５】
　前記スマット洗浄処理は、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波に加えて高圧水洗を併用し
たスマット洗浄処理であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載した含珪素
アルミニウム合金の陽極酸化処理方法。
【請求項６】
　前記無機酸が、硝酸または硝酸と硫酸との混酸であることを特徴とする請求項１乃至５
のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法。
【請求項７】
　前記フッ化物が酸性フッ化アンモニウムまたはフッ化アンモニウムであることを特徴と
する請求項１乃至６のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法。
【請求項８】
　前記無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤が、フッ化物の無機酸に対する質量比が
０．００１４～０．３４であることを特徴とする請求項１乃至７のいずれかに記載した含
珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願発明は、アルミニウム合金、特に含珪素アルミニウムダイカスト合金のエッチング
処理後に表面に残存する珪素成分等の不純物を除去するための陽極酸化処理前の表面処理
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アルミニウムは、軽量でありながら、銅やマグネシウムなどの金属を添加することで強
度を上げることが可能である。このアルミニウム合金は、機械加工性に優れ、電気抵抗が
低く、熱伝導性に優れていることから、アルミニウムダイカスト合金は、自動車の電装系
の放熱基板やハーネスへ応用をはじめとする輸送機器の軽量化による燃費向上に適用が進
んでいる。
　ここで、ダイカスト (die casting) とは、金型鋳造法のひとつで、金型に溶融した金
属を圧入することにより、高い寸法精度の鋳物を短時間に大量に生産する鋳造方式のこと
をいう。
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【０００３】
　アルミニウムダイカスト合金は、表面の酸化皮膜を除去するためアルカリエッチングを
行うが、鋳造性や切削性を改善するために添加した合金成分や不純物としての珪素が表面
に残存する。不純物は、アルカリエッチングでは除去ができないままで前処理を行うと、
外観不良(めっきムラ、凸凹)や密着不良が生じる。このため、アルカリエッチングを行っ
た後、ケイ素などの不純物除去には、フッ素を含んだ酸性の溶液、あるいは硝酸を含んだ
酸性の溶液で、これらを除去する。めっき工程（陽極酸化処理）においては、酸処理やエ
ッチング処理の後、表面に残るこのような不純物のことを「スマット」と呼んでおり、ス
マットを取り除く工程のことを「スマット除去」という名称で呼んでいる。
【０００４】
　含珪素アルミニウムダイカスト合金の陽極酸化処理は、前工程が煩雑で、特にスマット
除去は、スマット処理剤にフッ化水素酸を用いるため、作業安全性が低く、環境負荷が高
いため、専用ラインを用意する必要があり、コスト高となるなどの問題があった。
　ここで、含珪素アルミニウム合金とは、Ａｌ－Ｓｉ合金、Ａｌ－Ｓｉ－Ｃｕ合金、Ａｌ
－Ｓｉ－Ｃｕ－Ｍｇ合金、Ａｌ－Ｓｉ－Ｃｕ－Ｎｉ－Ｍｇ合金などのＳｉを含むアルミニ
ウム合金をいい、珪素（Ｓｉ）含有量が４～３０％程度含有するものをいう。
【０００５】
　このため、スマット処理剤として無機酸とフッ化物をフッ化水素酸の代替とすることが
提案・開示されている（非特許文献１、特許文献１，２）。しかしながら、無機酸とフッ
化物からなるスマット処理剤は、フッ化水素酸からなるスマット処理剤に比べてスマット
除去性に劣るという問題があった。
【０００６】
　スマット除去性の改善策として、無機酸とフッ化物からなる化学的処理に加えて、マイ
クロバブル、超音波処理など物理的処理を加えることが考えられる。特許文献３では、珪
素を含有する鋼板の酸洗浄工程において超音波処理にマイクロバブルを併用することで、
溶解した珪素酸化物（ゲル状物）の再付着を防止することが開示されている。しかしなが
ら、鋼板の酸洗浄に関する開示であり、無機酸と超音波処理に微小粒子とマイクロバブル
を併用したものであり、無機酸とフッ化物にマイクロバブルからなるスマット除去に関す
る開示はなく、マイクロバブルの平均気泡径については、０．０１～１００μｍが最適で
あることが開示されているのみである。
【０００７】
　また、特許文献４には、洗浄水として洗浄槽気泡の合一性を抑制する添加剤を加えた液
を使用し、洗浄槽に微細気泡を噴射する微細気泡発生装置と、洗浄水に超音波を照射する
超音波振動子を備えた洗浄装置に洗浄水中の微細気泡を除去する機構を設けて、微細気泡
洗浄と超音波洗浄の切り替えを促進することが提案されている。微細気泡洗浄と超音波洗
浄を同一槽で行うものであり、アルミダイカスト合金のスマット除去をスマット除去とス
マット洗浄を個別に行うことについては示唆がない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開平７－２０７４６７号公報
【特許文献２】特開２０１２－０５７２２２号公報
【特許文献３】国際公開第２０１１－０６７９５５号公報
【特許文献４】特開２０１０－０７５８２７号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】ＪＡＰＡＮ ＡＮＡＬＩＳＴ，Ｖｏｌ．４（１９５５），１０７頁－１
０８頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１０】
　本願発明は、作業性、環境負荷に問題のあるフッ化水素酸を使用しない化学的手法と物
理的手法を組み合わせたスマット除去処理とスマット洗浄処理からなる活性化工程により
、アルミダイカスト合金やアルミ展伸材などのあらゆるアルミ素材に適応でき、スマット
除去性に優れ、環境負荷が少なく低コストの含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法
を提案するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本願発明の課題は、以下の態様により解決できる。具体的には、
【００１２】
（態様１）　脱脂工程、エッチング工程、活性化工程からなる含珪素アルミニウム合金の
陽極酸化処理方法であって、前記活性化工程は、無機酸とフッ化物からなるスマット除去
剤とマイクロバブルを併用したスマット除去処理と、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波を
併用したスマット洗浄処理と、からなることを特徴とする含珪素アルミニウム合金の陽極
酸化処理方法である。スマット除去処理において、高密度のマイクロバブルがアルミニウ
ム合金表面に発生したスマットへ吸着し、気泡表面にスマットを取り込む。取り込んだス
マットと供にマイクロバブルがスマットを剥離することで洗浄が行われるからである。ま
た、スマット洗浄処理において、超音波によるキャビテーション現象により剥離効果が促
進されるからである。さらに、スマット除去槽とスマット洗浄槽を分離することでスマッ
ト除去の効率が上がるからである。
【００１３】
（態様２）　前記スマット除去処理は、無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤とマイ
クロバブルに加えて撹拌散気を併用したスマット除去処理であることを特徴とする前記（
態様１）に記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法である。スマット除去処
理において、散気装置から発生した微細気泡による強力な旋回流により液撹拌をスマット
除去槽内に均一に起こすことができ、アルミニウム合金表面のスマット剥離性が向上する
からである。
【００１４】
（態様３）　前記マイクロバブルは、平均気泡径の異なるマイクロバブルで構成され、前
記平均気泡径の異なるマイクロバブルが平均気泡径１０～４０μｍの第１マイクロバブル
と平均気泡径８０～１５０μｍの第２マイクロバブルからなることを特徴とする前記（態
様１）または（態様２）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方
法である。平均気泡径の小さい第１マイクロバブルはスマット除去槽内の隅々に拡散して
槽内全体の流動を促進する効果があり、平均粒径の大きい第２マイクロバブルはその移動
性により槽内全体の撹拌と第１マイクロバブルの拡散を促進するという２つの効果があり
、第１マイクロバブルと第２マイクロバブルの相乗効果によりスマット剥離性が向上する
からである。
【００１５】
（態様４）　前記界面活性剤を含む洗浄剤は、０．２～１．５ｗｔ％のノニオン系界面活
性剤を含有することを特徴とする前記（態様１）乃至（態様３）のいずれかに記載した含
珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法である。界面活性剤の分散効果により、スマッ
ト再付着が妨げられるからである。
【００１６】
（態様５）　前記スマット洗浄処理は、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波に加えて高圧水
洗を併用したスマット洗浄処理であることを特徴とする前記（態様１）乃至（態様４）の
いずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法である。活性化工程後に
高圧水洗を加えることで、残存付着スマット除去が可能となるからである。
【００１７】
（態様６）　前記無機酸が、硝酸または硝酸と硫酸との混酸であることを特徴とする前記
（態様１）乃至（態様５）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理
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方法である。無機酸としては硝酸または硝酸と硫酸との混酸が含珪素アルミニウム合金の
表面処理能力が高いからである。
【００１８】
（態様７）　前記フッ化物が酸性フッ化アンモニウムまたはフッ化アンモニウムであるこ
とを特徴とする前記（態様１）乃至（態様６）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム
合金の陽極酸化処理方法である。フッ化物としては酸性フッ化アンモニウムまたはフッ化
アンモニウムが含珪素アルミニウム合金の表面処理能力が高いからである。
【００１９】
（態様８）　前記無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤が、フッ化物の無機酸に対す
る質量比が０．００１４～０．３４であることを特徴とする前記（態様１）乃至（態様７
）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理方法である。質量比が０
．００１４未満であると含珪素アルミニウム合金の表面処理能力を発揮できないからであ
り、質量比が０．３４を超えるとフッ素イオンの処理により環境負荷が増し、高コストと
なるからである。
【発明の効果】
【００２０】
　本願発明の含珪素アルミニウム合金の陽極酸化前の表面処理方法により、スマット除去
性に優れ、作業安全性が高く、環境負荷が少なく、アルミ展伸材料やアルミ鋳物合金など
あらゆるアルミ素材に適用できる低コストの陽極酸化処理方法を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本願発明の陽極酸化処理方法を構成する工程の流れを示す工程図である。
【図２】本願発明の活性化工程の内、スマット除去処理を示す概念図である。
【図３】本願発明の活性化工程の内、スマット洗浄処理を示す概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下に本願発明の実施態様を図１乃至図３に基づいて説明する。アルミニウム合金は、
大気中の酸素により緻密で強固な酸化皮膜（Ａｌ2Ｏ3）を容易に形成するため、メッキ前
処理工程は、脱脂、エッチング、活性化、陽極酸化の順に行われる（図１参照）。
【００２３】
（１）脱脂
　アルミニウム合金に付着している油分を除去する工程である。一般的には、リン酸塩と
界面活性剤をベースとしたアルカリ脱脂剤でアルミニウム合金表面に付着している油分を
界面活性剤の乳化作用により除去する。
【００２４】
（２）エッチング
　アルミニウム合金の表面に形成された酸化皮膜（Ａｌ2Ｏ3）を除去する工程である。一
般的には、水酸化ナトリウムをベースとした高温の強アルカリ溶液でアルミニウム合金の
表面に形成された酸化皮膜（Ａｌ2Ｏ3）を溶解除去する。エッチングにより、アルミニウ
ム合金の表面が荒れて光沢感がなくなる。また、アルカリに溶解しないシリカ（珪素酸化
物）や銅などの合金成分が未溶解物としてアルミニウム合金の表面に残りざらつきを生じ
る。
【００２５】
（３）活性化
　エッチング処理で溶け残ったシリカ（珪素酸化物）や銅などの合金成分からなる不純物
（スマット）を除去する工程である。シリカ（珪素酸化物）の除去にはフッ素を含んだ酸
性溶液、銅など合金成分の除去には硝酸を含んだ酸性溶液が有効であり、一般的には、硝
酸とフッ化物からなるスマット除去剤を用いる。
　本願発明の活性化工程は、スマット除去処理とスマット除去洗浄で構成される。図２、
図３は、本願発明の実施の形態による活性化工程を示す概念図である。本願発明の活性化
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工程は、スマット処理槽１内で行うスマット除去処理（図２）と、スマット洗浄槽２内で
行うスマット洗浄処理（図３）、スマット洗浄後の高圧水洗浄構成されている。
【００２６】
（３－１）スマット除去剤
　本願発明のスマット除去剤は、無機酸とフッ素化合物からなる。スマット除去性に優れ
るフッ化水素酸は腐食性が高く、猛毒であるため取扱いが難しく、環境負荷も大きいから
である。
【００２７】
　本願発明のスマット除去剤に使用するフッ素化合物は、フッ化アンモニウム、酸性フッ
化アンモニウム、フッ化セリウム、四フッ化ケイ素、フッ化ケイ素酸、フッ化窒素、フッ
化リン、フッ化ビニリデン、三フッ化ホウ素、ホウフッ化水素酸、フッ化ホウ素酸アンモ
ニウム、モノエタノールアミンフッ化水素塩、メチルアミンフッ化水素塩、エチルアミン
フッ化水素塩、プロピルアミンフッ化水素塩、フッ化テトラメチルアンモニウム、フッ化
テトラエチルアンモニウム、フッ化トリエチルメチルアンモニウム、フッ化トリメチルヒ
ドロキシエチルアンモニウム、フッ化テトラエトキシアンモニウム、フッ化メチルトリエ
トキシアンモニウム等のフッ素化合物塩、またはフッ化リチウム、フッ化ナトリウム、酸
性フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、酸性フッ化カリウム、フッ化ケイ素酸カリウム、
六フッ化リン酸カリウム、フッ化マグネシウム、フッ化カルシウム、フッ化ストロンチウ
ム、フッ化バリウム、フッ化亜鉛、フッ化アルミニウム、フッ化第一錫、フッ化鉛、三フ
ッ化アンチモン等の金属フッ素化合物が挙げられる。なかでも好ましいフッ素化合物は、
フッ化アンモニウム、酸性フッ化アンモニウム、フッ化テトラメチルアンモニウム、フッ
化ナトリウム、及びフッ化カリウムであり、酸性フッ化アンモニウムが特に好ましい。ま
た、単独でも２種類以上組み合わせて用いてもよい。
【００２８】
　 本願発明のスマット除去剤に使用するフッ素化合物の濃度は、０.１～１０重量％、好
ましくは０．２～５重量％の範囲である。０.１重量％未満ではスマット除去速度が遅く
なり、１０重量％を超えると、排水処理 性に負荷がかかり、環境負荷も大きいからであ
る。
【００２９】
　本願発明のスマット除去剤に含まれる酸は、無機酸が好ましい。無機酸の代わりに有機
酸を含んだ、フッ素化合物、水溶性有機溶剤、有機酸の組成では、高誘電率絶縁材料のエ
ッチング力が小さいか、もしくは該絶縁材料のエッチング力が大きい場合でもエッチング
してはならないシリコンの酸化物、窒化物等の絶縁材料やメタル材料を腐食してしまい、
選択的な高誘電率絶縁材料のエッチングができない
【００３０】
　本願発明に使用する無機酸は、硝酸、硝酸と硫酸との混酸、塩酸、リン酸、リン酸と硫
酸との混酸等が挙げられ、硝酸、硝酸と硫酸との混酸好ましい。本願発明に用いられる無
機酸は、単独でも２種類以上組み合わせて用いてもよい。
【００３１】
　本願発明のスマット除去液に含まれる無機酸の濃度は、含まれる水への溶解度によって
適宜決定されるが、好ましくは３０～７０重量％、更に好ましくは４０～６０重量％の範
囲である。
【００３２】
（３－２）スマット除去
　本願発明のスマット除去処理を行うスマット処理槽１には、無機酸とフッ素化合物から
なるスマット処理剤が貯留されている。このスマット処理槽１には、マイクロバブル発生
装置１１が外側面に設けられ、マイクロバブル送気菅１２が内側面に設けられている。マ
イクロバブル１３は、マイクロバブル送気菅１２を通じてスマット処理槽１の底部から供
給される。また、スマット処理槽１の底部には散気装置１４が設けられ、外側面に設けら
れたコンプレッサー１５から内側面に設けられた送気菅１６を通じて供給された気体が多
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数の小孔が形成された散気面（図示せず）から気泡として供給される。
　供給されたマイクロバブルと散気装置から供給される微細気泡は旋回流としてスマット
処理槽１で撹拌旋回される。これにより、スマット除去剤によってアルミニウム合金表面
から剥離されたスマットがアルミ合金表面へ再付着することがなくなる。
【００３３】
　マイクロバブルの作用を得るには、平均気泡径の異なるマイクロバブル、すなわち平均
気泡径１０～４０μｍの第１マイクロバブルと平均気泡径８０～１５０μｍの第２マイク
ロバブルをスマット除去槽に加えればよい。ここで、平均気泡径とは、マイクロバブル２
４００個の直径分布において、標本数最大の直径をいう。平均気泡径の異なるマイクロバ
ブルを用いることで、スマット除去性が向上するからである。スマット除去槽に加えるマ
イクロバブルの平均気泡径は吐出量により制御する。本願発明の平均気泡径１０～４０μ
ｍの第１マイクロバブルと平均気泡径８０～１５０μｍの第２マイクロバブルを加えるた
めには、吐出量は１０５～１５０Ｌ／ｍｉｎに制御する必要がある。
　マイクロバブルの平均気泡径は、１０～１５０μｍの範囲が好ましい。１０μｍ未満の
場合は、バブル発生装置が大型になり気泡径を制御することが難しいからであり、１５０
μｍを超えるとバブル浮上速度が増加しスマット除去槽でのバブルの寿命が短くなるから
である。
【００３４】
　マイクロバブルの平均気泡径は、ＳＡＬＤ－７１００（島津製作所）、Multisizer4（B
eckman Coulter）、音響式気泡径分布測定装置（西日本流体技研）などの液中パーティク
ルカウンターや気泡径分布計測装置で計測できる。しかしながら、本願発明では、平均気
泡径の異なるマイクロバブルの発生を制御することが重要であるため、一定時間に発生す
る気泡の映像に基づく静止画像から得られる気泡形状を画像処理により実際に計測するこ
とにより、２４０００個の平均径を算出する方法を採用した。
【００３５】
　本願発明では、気体供給管と多数の小孔が形成された散気面及び気体が供給される内部
空間を有する散気用部材とを備えるディフューザーなどの散気装置を用いることができる
。散気用部材の形状は特に限定されず、多数の均一な小孔が全面に亘って均一に形成され
た散気面を備える筒状の散気菅、または箱状物の一面が散気面となった散気板を用いるこ
とができる。散気面の小孔は、良好な撹拌を行うため、直径が０．３～２．０ｍｍ程度で
あることが好ましい。
　散気による気泡の上昇に伴って旋回流を発生させることで、スマット除去の効率は上が
る。旋回流速は０．５～１．５ｍ／ｓｅｃが好ましい。
【００３６】
（３－４）スマット洗浄
　スマット洗浄処理を行う洗浄槽２の底部には、超音波振動子２１が設けられている。超
音波振動子２１は、制御配線（図示せず）を介して超音波発信器（図示せず）と繋がって
いる。これは、洗浄槽２に浸漬された被洗浄物（図示せず）に対して、超音波発信器から
の信号を制御配線によって超音波振動子２１に伝えることで洗浄水に超音波を放出し、被
洗浄物の表面に付着した汚れを超音波によって発生するキャビテーションの力で剥離させ
ることができる。ここで、キャビテーションを発生させるために使用する超音波の周波数
は３３～３８ｋＨｚの範囲である。
【００３７】
　超音波洗浄は、キャビテーション、加速度、物理化学的反応促進作用の３つの相互によ
るものとされている。 特にキャビテーションをいかにコントロールし、洗浄に生かすか
が重要になる。この３つの作用は作動周波数により効果に違いがあり、周波数が低いほど
、液中に放射される音波の波長が長いほど、キャビテーションが発生しやすくなる。波長
が変わるとキャビテーションの発生状況や 加速度などが変わり洗浄効果に違いがでるか
らである。なお、同調周波数を中心に周波数変調（FM変調で波長、AM変調で振幅を変える
）することにより 液温、液深、洗浄量による共振周波数のブレを抑え洗浄ムラを低減す



(8) JP 2016-125100 A 2016.7.11

10

20

30

40

50

ることができる。
【００３８】
（３－５）界面活性剤
　超音波洗浄では超音波の周波数以外に、洗剤の種類や液温及び溶存気体量なども洗浄効
果に影響を及ぼす。 これらの要素を上手くバランスをとることで最適な洗浄が可能とな
る。例えば、超音波を伝導する液体（水または有機溶媒）に洗浄する物体を浸すが、水で
洗浄する場合は、表面張力を打ち消すために界面活性剤を入れる。界面活性剤としては、
非イオン性界面活性剤が好ましい。非イオン性界面活性剤としては、エステル型（例、グ
リセリン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル）、エーテル型（例、ポリエチレン
グリコール、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル）、アルキルグリコシドがあ
る。洗浄性の観点から任意の非イオン界面活性剤を選択することができ、２種以上を混合
して用いることができる。界面活性剤の濃度は０．１～５．０ｗｔ％、好ましくは０．２
～１．５ｗｔ％が好ましい。０．１ｗｔ％未満であると界面活性作用が十分に発揮されず
、５．０ｗｔ％を超えると残存するからである。
【００３９】
（３－６）キレート剤
　本願発明のスマット洗浄液には、キレート剤を添加することができる。キレート剤とし
ては、通常使用されるものであれば特に限定されないが、例えば、リン酸系化合物（例え
ば、オルトリン酸、ピロリン酸、トリポリリン酸、メタリン酸、ヘキサメタリン酸等）、
ホスホン酸類（例えば、エタン－１，１－ジホスホン酸、エタン－１，１，２－トリホス
ホン酸、エタン―１－ヒドロキシ－１，１，２－トリホスホン酸、エタン－１－ジカルボ
キシ－１，２－ジホスホン酸、メタンヒドロキシホスホン酸等）、ホスホノカルボン酸類
（例えば、２－ホスホノブタン－１，２－ジカルボン酸、１－ホスホノブタン－２，３，
４－トリカルボン酸、αメチルホスホノコハク酸等）、アミノカルボン酸類（例えば、ニ
トリロトリ酢酸、イミノ二酢酸、エチレンジアミン四酢酸、ヒドロキシエチレンジアミン
四酢酸、ジエチレントリアミン五酢酸、グリコールエーテルジアミン四酢酸、ヒドロキシ
エチルイミノ二酢酸、トリエチレンテトラミン六酢酸、イミノジコハク酸、アスパラギン
酸ジ酢酸、アミノメチルグリシンジ酢酸等）、有機酸（例えば、ジグリコール酸、オキシ
ジコハク酸、カルボキシメチルオキシコハク酸、アスコルビン酸、グルコン酸、クエン酸
、乳酸、酒石酸、シュウ酸、リンゴ酸、コハク酸、アジピン酸、スベリン酸等）、アミノ
酸（例えば、アスパラギン酸、グルタミン酸、グリシン等）、これらのアルカリ金属塩、
アンモニア塩又はアルカノールアミン塩を挙げることができる。濃度は０．１～５．０ｗ
ｔ％、好ましくは０．５～３．０ｗｔ％が好ましい。
【００４０】
（３－７）高圧水洗浄
　スマット洗浄後に被洗浄物の表面に残存しているスマットを除去する。高圧水洗浄装置
は、貯水槽２２、吸水管２３、コンプレッサー２４、給気菅２５、高圧水ガン２６で構成
され、スマット洗浄槽の上部に複数設けることができる。設置位置と設置数は被洗浄物の
形状に応じて任意に設定できる。洗浄水の吐出圧力は、０．４～０．７ＭＰａ、吐出水量
は、４～８Ｌ／ｍｉｎが好ましい。
【００４１】
（４）陽極酸化
　電解質溶液中にアルミニウム合金を浸し、合金を陽極（正極）として通電すると、金属
が酸化されて陽イオンとなって溶液中に溶解する。金属を陽極として通電した場合に酸化
物として残る場合を陽極酸化と呼び、陽極酸化により表面に生じた酸化物の層を「陽極酸
化皮膜」と言う。アルミニウムの陽極酸化皮膜で、一般に「アルマイト」と呼ばれ、硬く
耐食性も高い保護皮膜として、また、装飾や機能性皮膜としても幅広く用いられている。
【実施例】
【００４２】
　次に本願発明の効果を奏する実施態様を実施例として示す。また、そのまとめを表１に
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示す。
【００４３】
＜実施例１＞
（１）スマット除去液の調製
　スマット除去槽に、硝酸（濃度６２ｗｔ％，谷岡薬品株式会社製）１０４８Ｌ、フッ化
アンモニウム（ステラケミファ株式会社製）１５７２０ｇを純水３５Ｌに溶解してスマッ
ト除去液を調製した。
【００４４】
（２）スマット除去
　エッチング処理を終えたアルミニウムダイカスト合金をスマット除去液で満たしたスマ
ット除去槽に浸漬し、マイクロバブル発生装置（関西オートメ機器株式会社製；HBKA80-0
.2S1-SDX型）により、２４００カウント当たり、平均気泡径３０μｍと平均気泡径１００
μｍのマイクロバブルを吐出量（１２０Ｌ/ｍｉｎ）で発生させた。マイクロバブルの平
均気泡径は、画像処理法（マイクロバブル画像の実測）で計測した。併せて、円筒型散気
装置（株式会社西田製作所製、サイズφ７０ｍｍ×１０００ｍｍ）から気泡を給気速度（
１００Ｌ/ｍｉｎ）でスマット処理槽の底部から発生させて、スマット除去槽に上下旋回
流を発生させた。処理時間は１８０ｓｅｃであった。
【００４５】
（３）スマット洗浄液の調製
　スマット洗浄槽に、非イオン性界面活性剤（ポリ（オキシエチレン）=ノニルフェニル
エーテル；三洋化成工業株式会社製）６５５０ｇを純水１３１０Ｌに溶解してスマット洗
浄液を調製した。
【００４６】
（４）スマット洗浄
　スマット除去処理を終えたアルミニウムダイカスト合金をスマット洗浄液で満たしたス
マット洗浄槽に浸漬し、超音波発生装置（シャープマニュファクチャリングシステム株式
会社製；UT1204型）により変調周波数３８ｋＨｚで超音波処理を５ｍｉｎ行った。
【００４７】
（５）高圧水洗
　スマット洗浄処理を終えたアルミニウムダイカスト合金をスマット洗浄槽から取り出す
時に、高圧水洗装置（株式会社西田製作所製；MB-11-6型）を用いて水圧（０．５ＭＰａ
）、吐出量（１．５Ｌ/ｍｉｎ）で高圧水洗した。
【００４８】
（６）評価基準
　活性化処理の評価は、アルミニウム展伸材適応性、アルミニウム鋳物適応性、スマット
除去性、作業安全性、環境負荷の項目につき、以下の観点から点数評価を行い、総合評価
も行った。
（６－１）アルミニウム展伸材適応性
　陽極酸化皮膜の膜厚測定と陽極酸化後の染色外観
（６－２）アルミニウムダイカスト適応性
　陽極酸化皮膜の膜厚測定と陽極酸化後の染色外観
（６－３）スマット除去性
　ＥＰＭＡで計測したアルミニウム表面上の珪素（Ｓｉ）量
（６－４）作業安全性
　活性化工程で使用する薬品の成分分析とＭＳＤＳ
（６－５）環境負荷
　排水中に含まれるフッ素イオン濃度
【００４９】
（７）評価
（７－１）項目評価
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　１０段階評価を行った。
　ＡＡ：８点以上、Ａ：７点、ＢＢ：７点、Ｂ：５点、ＣＣ：４点、Ｃ：３点、ＤＤ：２
点、Ｄ：１点
（７－２）総合評価
　項目評価点の合計で評価した。
　Ａ：３１～３４点、Ｂ：２７～３０点、Ｃ：２３～２６点、Ｄ：１９～２２点
【００５０】
＜実施例２～１６，比較例１～１６＞
　表１に示すようにスマット除去工程及びスマット洗浄工程の条件を、実施例１条件に変
更を加えた。アルミニウム合金展伸板についても実施例１と同様に処理し、評価した（実
施例１７）。
【００５１】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００５２】
　本願発明は、アルミニウム合金の陽極酸化前の活性化工程を環境負荷が少なく低コスト
で実現できる。
【符号の説明】
【００５３】
　　１　スマット処理槽
　　２　スマット洗浄槽
　１１　マイクロバブル発生装置
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　１２　マイクロバブル送気菅
　１３　マイクロバブル
　１４　散気装置
　１５　コンプレッサー
　１６　送気菅
　２１　超音波振動子
　２２　貯水槽
　２３　給水菅
　２４　コンプレッサー
　２５　給気菅
　２６　高圧水ガン

【図１】 【図２】

【図３】
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【手続補正書】
【提出日】平成28年4月1日(2016.4.1)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脱脂工程、エッチング工程、活性化工程からなる含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処
理前の表面処理方法であって、前記活性化工程は、無機酸とフッ化物からなるスマット除
去剤とマイクロバブルを併用したスマット除去処理と、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波
を併用したスマット洗浄処理と、からなることを特徴とする含珪素アルミニウム合金の陽
極酸化処理前の表面処理方法。
【請求項２】
　前記スマット除去処理は、無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤とマイクロバブル
に加えて撹拌散気を併用したスマット除去処理であることを特徴とする請求項１に記載し
た含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法。
【請求項３】
　前記マイクロバブルは、平均気泡径の異なるマイクロバブルで構成され、前記平均気泡
径の異なるマイクロバブルが平均気泡径１０～４０μｍの第１マイクロバブルと平均気泡
径８０～１５０μｍの第２マイクロバブルからなることを特徴とする請求項１または２の
いずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法。
【請求項４】
　　前記界面活性剤を含む洗浄剤は、０．２～１．５ｗｔ％のノニオン系界面活性剤を含
有することを特徴とする請求項１乃至３のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の
陽極酸化処理前の表面処理方法。
【請求項５】
　前記スマット洗浄処理は、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波に加えて高圧水洗を併用し
たスマット洗浄処理であることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載した含珪素
アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法。
【請求項６】
　前記無機酸が、硝酸または硝酸と硫酸との混酸であることを特徴とする請求項１乃至５
のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法。
【請求項７】
　前記フッ化物が酸性フッ化アンモニウムまたはフッ化アンモニウムであることを特徴と
する請求項１乃至６のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表
面処理方法。
【請求項８】
　前記無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤が、フッ化物の無機酸に対する質量比が
０．００１４～０．３４であることを特徴とする請求項１乃至７のいずれかに記載した含
珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１２】
（態様１）　脱脂工程、エッチング工程、活性化工程からなる含珪素アルミニウム合金の
陽極酸化処理前の表面処理方法であって、前記活性化工程は、無機酸とフッ化物からなる
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スマット除去剤とマイクロバブルを併用したスマット除去処理と、界面活性剤を含む洗浄
剤と超音波を併用したスマット洗浄処理と、からなることを特徴とする含珪素アルミニウ
ム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法である。スマット除去処理において、高密度のマ
イクロバブルがアルミニウム合金表面に発生したスマットへ吸着し、気泡表面にスマット
を取り込む。取り込んだスマットと供にマイクロバブルがスマットを剥離することで洗浄
が行われるからである。また、スマット洗浄処理において、超音波によるキャビテーショ
ン現象により剥離効果が促進されるからである。さらに、スマット除去槽とスマット洗浄
槽を分離することでスマット除去の効率が上がるからである。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１３】
（態様２）　前記スマット除去処理は、無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤とマイ
クロバブルに加えて撹拌散気を併用したスマット除去処理であることを特徴とする前記（
態様１）に記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法である。ス
マット除去処理において、散気装置から発生した微細気泡による強力な旋回流により液撹
拌をスマット除去槽内に均一に起こすことができ、アルミニウム合金表面のスマット剥離
性が向上するからである。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１４】
（態様３）　前記マイクロバブルは、平均気泡径の異なるマイクロバブルで構成され、前
記平均気泡径の異なるマイクロバブルが平均気泡径１０～４０μｍの第１マイクロバブル
と平均気泡径８０～１５０μｍの第２マイクロバブルからなることを特徴とする前記（態
様１）または（態様２）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前
の表面処理方法である。平均気泡径の小さい第１マイクロバブルはスマット除去槽内の隅
々に拡散して槽内全体の流動を促進する効果があり、平均粒径の大きい第２マイクロバブ
ルはその移動性により槽内全体の撹拌と第１マイクロバブルの拡散を促進するという２つ
の効果があり、第１マイクロバブルと第２マイクロバブルの相乗効果によりスマット剥離
性が向上するからである。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１５
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１５】
（態様４）　前記界面活性剤を含む洗浄剤は、０．２～１．５ｗｔ％のノニオン系界面活
性剤を含有することを特徴とする前記（態様１）乃至（態様３）のいずれかに記載した含
珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法である。界面活性剤の分散効果に
より、スマット再付着が妨げられるからである。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１６
【補正方法】変更
【補正の内容】
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【００１６】
（態様５）　前記スマット洗浄処理は、界面活性剤を含む洗浄剤と超音波に加えて高圧水
洗を併用したスマット洗浄処理であることを特徴とする前記（態様１）乃至（態様４）の
いずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法である。活
性化工程後に高圧水洗を加えることで、残存付着スマット除去が可能となるからである。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１７】
（態様６）　前記無機酸が、硝酸または硝酸と硫酸との混酸であることを特徴とする前記
（態様１）乃至（態様５）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理
前の表面処理方法である。無機酸としては硝酸または硝酸と硫酸との混酸が含珪素アルミ
ニウム合金の表面処理能力が高いからである。
　
【手続補正８】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１８】
（態様７）　前記フッ化物が酸性フッ化アンモニウムまたはフッ化アンモニウムであるこ
とを特徴とする前記（態様１）乃至（態様６）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム
合金の陽極酸化処理前の表面処理方法である。フッ化物としては酸性フッ化アンモニウム
またはフッ化アンモニウムが含珪素アルミニウム合金の表面処理能力が高いからである。
【手続補正９】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１９】
（態様８）　前記無機酸とフッ化物からなるスマット除去剤が、フッ化物の無機酸に対す
る質量比が０．００１４～０．３４であることを特徴とする前記（態様１）乃至（態様７
）のいずれかに記載した含珪素アルミニウム合金の陽極酸化処理前の表面処理方法である
。質量比が０．００１４未満であると含珪素アルミニウム合金の表面処理能力を発揮でき
ないからであり、質量比が０．３４を超えるとフッ素イオンの処理により環境負荷が増し
、高コストとなるからである。
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