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要旨

　高Cu含イ「高強度ピストン合金（Al－12％Si－4Cu－0．5Mg）のピストンリング溝に、硬さ

HV300以1iの硬質皮膜を生成させるアルマイト技術を開発，実川化した．従来の硫酸浴直

流電解によるアルマイトでは，本合金上にはHV200程度の皮膜硬さしか得られない．これ

は本合金中に多量に含まれるCuが，電解中に電気化学的に溶出することに起因している．

　本研究では，Cuの溶出を防ll：しHV300以ヒの皮膜硬さを得るためには．電解液中に40g／L

のシュウ酸を添加し，ILつ硫酸濃度を150g／L以ドにする必要があることを明らかにした．

また電流反転電解により，電解時に極性を反1転させ、処理表面に陰極反1応を起こすことで

処理表面の温度をドげた．これにより皮膜の局部的溶解現象である焼けの発生を防ぎ．健

全なアルマイト皮膜を生成させることを可能とした．これらの方法の組み合わせにより、

高Cu含有高強度ピストン合金のリング溝に皮膜硬さHV350　，膜厚20／t　ln，表面粗さRa2．0

’、Mの硬質アルマイト皮膜を生成させた．

顔唖に二

　自動車エンジンは高性能と共に低燃費、排ガス

の清浄化等が求められている．これらの要求の高

まりと共に，ピストンの置かれている熱的環境も

また非常に厳しいものとなっている．特にピス

トンヘッドは高温になるため、ピストンリングの

固着や溝摩耗等がノkじやすい．これらの問題は高

温ドでのアルミ合金の軟化に起因するω．この対策

として硬質アルマイトは有効な方法である．従来

行われている硬質アルマイトは250から300g／L

の硫酸浴を使い，浴温273K近辺で処理（2）されて

おり、ビストンリング溝に広く川いられている．

ガソリンエンジンピストンは通常JIS　AC8A（Al－

12％Si－1Cu－1Mg－1Ni）またはJIS　ACgB（Al－

19％Si－ICu－1Mg－1Ni）が使われ、金型鋳造により

製造されている、これらの合金に硫酸浴を使った

従来法でアルマイト処理すると，その皮膜硬さは

HV300程度となる．

　しかしながら金型鋳造ビス1・ンには（1）巻き込

み．巣などの欠陥が発生する，（2）厚肉部の鋳造

組ぷが粗いため疲労強度が低い，（3）鋳造性の制

約のため耐熱性を向ヒさせる元素を多くは添加で

きない，等の材質，ll法ヒの制約がある．ビス

トンの高機能化を今以Lに行なうには．既存の鋳

造べ一スの技術では限界がある．そのため，近年

ヤマハ発動機（株）は高温疲労強度に優れた高Cu

含有アルミ合金（Al－12％si－4cu－o．5Mg）と制御鍛

造技術（3）を組み合わせ，高強度・軽㍑ピストンを

開発し多くの市販車に採川している．

　ところが，高Cu含有アルミ合金に対しては，

従来の硫酸単浴によるアルマイトでは1・分な皮膜

硬さが得られない欠点があった．これは本合金中

に多冠に含まれるCuに起lklしており，強度を向

ヒさせるための添加元素であるCu㍑の増加に伴

い皮膜硬さは低ドする（り．アルマイト皮膜につい

ては皮膜構造向、電解時0）合金元素の挙動（h）、皮

膜生成機構の等、多くの研究がある．しかし高Cu

含有アルミ合金のアルマイト皮膜高硬度化に関す

るものは見られない．そこで本研究では高強度ピ

ストン合金であるAl－12％si－4cu－o．5Mg∫ヤ金1：に

皮膜硬さHV300以ヒの硬質アルマイト皮膜を生成

させるために皮膜硬さ、皮膜厚さ、表面粗さに及

ぼす電解条件（電解液組成、電流波形等）の影響

を検討した．
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匿瓢歳
2．1試験片

　試験片はT6処理（溶体化：773K×2．5Hr水冷，

1時効：473K×6Hr）を施したAl－12％Si－4Cu－0。5Mg

合金製制御鍛造ピストン（［1）を川いた．表1に合金

組成、図1に金属組織を示す．粒径1から51・　M

のSi粒了が均・に分散している様子が認めら
れる．

表1　試験片合金成分

（maSS％）

・・1 ・∋・・ 1・・ i・・［ M・1 Ni Ti c・1 Al
一・ A－

12．5
　　　←一一・一・

0．18　4．01
　一・

0．04 ・・51i
　一
〇．18　　　ト

　一．一一

〇．04

一

〇．01
　　　1
0・151

　一一
bal．

図1金属組織

2．2電解条件

　電解液は硫酸とシュウ酸の混合浴を用いた．電

解液組成を表2に示す．電解装置模式図を図2に

示す．電解槽容量は20L．陰極にはカーボン電極

を川いた．ピストンはリング溝およびピストン

ヘッド以外の部分にマスキングを施し，電解槽内

に設置した．チラーにより冷却した電解液をマグ

ネットポンプにより循環させ電解槽底部に設置し

た1噴流管からピストンに吹き付けた．電解中，浴

温は293±1Kに保持した．電源は直流および電流

反転電源を用いた．電解条件を表3に示す．前処

理は150g／L硫酸による脱脂を行なった．

　電解時の電流および電圧波形は回路中に組み

込んだシャント抵抗を介してオッシロスコープに

より観察した．電解中のリング溝の温度は，リン

グ溝表面ド0．3mlnに埋め込んだ熱電対により測定

した．

表2電解液組成

C。ncgn臓Uon，　C（9士り

H・S・・　1　（C。翻）・

250 0，5，10，40

160 0，5，10，40
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図2　電解装置模式図

表3　電解条件

power　supPly

Conditions
C聞◎nt　wave「om

PR DC

Cum∋nt　density，1（102A・m．2）
1．17，1．62，2．22，2．33，

2．42，2．65，2．70，2．85
2．33

Time，　t（S） 1800

Bath　temperature，　T（K） 293

2．3皮膜評価

　皮膜硬さはビッカース硬度計を用い荷重
0．098Nにて行なった．測定は皮膜中のシリコン

粒子を避けて10点測定し，その平均値を皮膜硬

さとした．皮膜厚さは樹脂埋め後，研磨した皮膜

断面をビッカース硬度計付属のマイクロメータを

用いて測定し，10点の平均値を皮膜厚さとした．

触針式表面粗さ計による粗さ測定も併せて行
なった．

結果および考察

3．1　皮膜硬さ

　高Cu含有アルミ合金に対しては，従来の硫酸

単浴によるアルマイトではHV200程度の皮膜硬さ

しか得られない．
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　前嶋らはT4処理を施したA2014，　A2017，　A2024

を硫酸浴中で電解し，得られたアルマイト皮膜の

硬さを比較して，Cu含有量の増加に伴い皮膜硬

さは減少する（4）ことを明らかにした．　Zhouらは

Al－0．9mass％合金を5ホウ酸アンモニウム中にお

いて電解し，電解中にCu原子が皮膜中を移動し

て電解液中に溶出し皮膜中にボイドを形成する（8）

ことを明らかにしている．固溶体原子として存在

するCuは皮膜中をAl原子よりも速く移動して，

電解液中に溶出する．坂田らもまた473K×70Hr

の熱処理を施したAl－1．88％Cu合金を硫酸浴中で

電解し，電解時に金属間化合物CuAl2が電気化学

的に溶解し，皮膜中にボイドを形成する（9）ことを

明らかにしている．これらより高Cu含有合金の

皮膜硬さと，皮膜中に生成するボイドは密接な関

係があると考えられる．

　和田らは2種類の電解液（硫酸およびシュウ

酸）中でA6061－T6合金を電解し，Cu溶出量を測

定した．そしてシュウ酸は合金中のCuと錯体を

形成し，電解中のCu溶出を抑制する（lo）ことを明

らかにした．

　これら過去の研究より，高Cu含有合金の皮膜

硬さが低いのはボイドにより皮膜がポーラスにな

るためであり，ボイド形成を抑制することにより

皮膜硬さの向上が可能と考えられる．しかしシュ

ウ酸浴は導電率が低く，Al－12％si－4cu－o．5Mg合

金では電圧が150V以上に達し火花放電が起こる

ため，3μm程度の皮膜厚さしか得られない．

　そこで電解液は，硫酸とシュウ酸の混合浴を使

用することとした．最適組成を決めるために

160g／Lおよび250g／Lの硫酸電解液に2から40g／L

のシュウ酸を加え，生成した皮膜硬さを測定した．

結果を図3に示す．硫酸濃度250g／Lではシュウ

酸添加による皮膜硬さの増加は認められなかった

が，硫酸濃度160g／Lでは40g／Lのシュウ酸添加

により皮膜硬さはHV315まで増加した．

　そこでシュウ酸濃度を40g／L一定とし，硫酸濃

度を変化させて生成した皮膜の硬さを測定した．

結果を図4に示す．硫酸濃度の減少と共に皮膜硬

さは増加し，硫酸濃度2g／Lでは皮膜硬さHV400

に達した．その結果皮膜硬さをHV300以上にする

ためには電解液の硫酸濃度を150g／L以下にする

ことが必要であることが明らかとなった．
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図3　皮膜硬さに及ぼすシュウ酸濃度の影響
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図4　皮膜硬さに及ぼす硫酸濃度の影響

3．2皮膜厚さ

300

　次に皮膜生成速度に及ぼす電解液組成の影響

を検討するために，硫酸濃度を2，20，98g／Lと

変化させた場合の電流密度と皮膜生成速度の関係

を調べた．この時シュウ酸濃度は，皮膜硬さHV300

以上を得るために40g／L一定とした．結果を図5

に示す．

　アルマイト皮膜生成反応は電気化学反応であ

り，皮膜成長速度はファラデーの法則に従う．し

かしながら2g／L，20g／Lの低硫酸濃度領域では，

ファラデーの法則から計算される皮膜生成速度に

対し著しく低い値となった．これは皮膜細孔中あ

るいはバリヤ層中におけるシュウ酸アニオンの拡

散律速によるものと推察される．
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図5　皮膜生成速度と電流密度の関係

3．3焼け

　Al－12％si－4cu－o．5Mg合金は12％のsiを含む．　si

は電解電圧を箸しくヒ昇させるため，高Si合金

の電解時には多㍑のジュール熱が発生する．

ジュール熱により皮膜表面の温度がヒ昇し，その

結果焼けと呼ばれる局部的な皮膜溶角lt｛が発生する．

焼けが生じた皮膜の外観を図6に示す．焼けを防ぐ

ためには発生するジュール熱を奪い，皮膜表面を

均一に冷却することが必要である．そのためにチ

ラーにより冷却した電解液を撹絆し，皮膜表面を

冷却することを試みた．しかしながら反応1血iであ

るピストンリング溝は幅が約1mmと細く，この中

を均一に冷却することは困難であった．

ピストンヘッドに生じた焼け

図6　焼け外観

　　　一10mm
（a）焼け部分拡大

　そこでピストンリング溝の均一冷却のために，

従来の直流電解に変えて周期的に極性が反転する

電流反転電解（PR電解）を用いることとした。

電流および電圧波形の一例を図7に示す．図8に

電解時の皮膜表面温度を示す．電流反転電解は直

流電解に比べ約1℃低く冷却効果が認められた．

これは電流反転電解によりピストン表面を周期的

に陰極にすることで水素ガス発生し、水素1mol

あたり48．66kJの吸熱が起こる（11）ためであると

考えられる．電流反転電解により焼けの発生を防

ぎ，健全なピストンリング溝中に健全な皮膜を生

成させることがII∫能となった．
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図7　電流および電圧波形

1

1…

熱

　　｛　　1、み蜆

　　l　
　
i
M

ぜ ” wr岬 、「l　　i

i
1

一
PR DC 」

i
｛

0　　　　　　500　　　　1000　　　　1500　　　　2000　　　　2500

　　　　　AOC　time，t（s）

図8　電解時のピストンリング溝表面温度

3．4表面粗さ

　ピストンリング溝のアルマイト皮膜は，高硬度，

均・な膜厚と同時に表面粗さが小さいことが要求

される．図9に硫酸98g／L，シュウ酸40g／Lの混

合浴中で，電流反転電解により生成させた皮膜厚

さと表面粗さの関係を示す．皮膜厚さの増加に伴

い表面粗さも増加した．膜厚20μmの場合，従来

の硫酸浴直流電解によるJIS－AC8Aビスi・ンのピ

ストンリング溝表面粗さRa2．5から3．5μmに対

し、本方法での皮膜表面粗さはRa　1．5から2．0

μmであり1一分小さいf直であった．
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「

40

　図10に本方法によりアルマイト処理を施した

ピストンの外観を示す．トップリング溝およびピ

ストンヘッドのみ処理を施し，セカンドリング溝

からドはマスキングを施している．図11に皮膜

断面組織を示す．皮膜中に母材のシリコン粒f一が

取り込まれ，均・に分散している様子が1認めら
れる．

　本方法に川いる電解液には環境ヒ問題となる化

学物質は使われておらず，廃液は中和および凝集

沈殿により非常に簡便に処理することがli∫能で

ある．

Pt・WtPキ嚇鶉輪　へ

図10　高硬度陽極酸化処理ピストン外観

巨抄りに

　硫酸・シュウ酸混合電解液と電流反転電解の組

み合わせによりtT6処理を施した高強度ピス
トン合金Al－12％Si－4Cu－0．5Mg合金のビス1・ンリン

グ溝に皮膜硬さHV350、膜1‘、1：20μm，表1∬i粗さ

Ra2．0’IMの硬質アルマイト皮膜を生成させた．
　　　ン
本方法はYZF－R6をはじめとする高Cu含有高強度

アルミ合金製鍛造ピストンのリング溝強化に採i川

されている．また本方法はディーゼルエンジン川

ピストンなどに川いられる高Cu含有鋳造ピス

トン合金にも適川可能である．本研究開発にあた

り協力頂いたエンシュウ（株）殿に感謝いたします．
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図11　皮膜断面組織
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