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[要旨］

473 Al-MgＫにおける 合金の時効に伴う耐食性の変化を，主としてサイクリックボルタンメトリ

ーを基本とする孔食電位測定で検討した．その結果， 相当のシリーズＡに関しては，時JIS AC7A

効に伴う変化は認められなかった．一方， 相当のシリーズＢについては，ピーク時効状JIS AC7B

態までは孔食電位が卑にシフトし，過時効状態になると，逆に貴にシフトした．したがって，シリ

ーズＢは時効析出により，ピーク時効状態までは 耐食性が低下し，過時効状態になると，逆に耐

食性は向上することがわかった．

１．はじめに

Al-Mg 系合金は固溶体硬化および加工硬化で適度の

強度をもち，かつ耐食性，形成加工性，溶接性などに

も優れているため，幅広い用途をもっている．最近で

は，輸送機器の軽量化志向に伴う自動車用外板などへ

の応用が検討され，熱履歴を受ける際の時効硬化挙動

に関心がもたれるようになっている ．塗装焼付け( ) ～ ( )1 3

は おもに Ｋ程度で行われているが それに伴い， ， ，473

機械的特性および化学的特性などが変化する．これま

でに， 合金について 溶液中においてA1-Zn-Mg NaCl

分極測定などを行い，その結果時効析出に伴い，母相

中の固溶元素濃度が変化し，これに対応して表面に形

成される酸化皮膜の塩素イオンに対する安定性が増加

することが観察されている ．また， 合金( ) ～ ( )5 10 A1-Mg

に関しても同様な傾向が見いだされている ．し( ) ～ ( )11 12

かしこれらの研究は 人工時効であるが たかだか， ， 453

Ｋ( ℃)程度までの時効であり，焼付け塗装が問題180

となる Ｋ以上の時効に関しては検討されていな473

い しかしながら 今後輸送機器の軽量化に伴う． ， Al-Mg

系合金の需要増により，高温での時効に伴う耐食性変
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化に関する知見がより必要になってくるものと予想さ

れる．そこで，本実験では， における473K Al-Mg

合金の時効に伴う耐食性の変化を，主としてサイクリ

ックボルタンメトリーを基本とする孔食電位測定で検

討した．

２．実験方法

２．１ 供試材

試料としては鋳造用の 合金を用いた．シリAl-Mg

ーズ は 相当の組成，シリーズ はA JIS AC7A B JIS

AC7B Al-Mg相当の組成の 合金である．その化学組成

を に示す．このような化学組成をもつ鋳塊をTable1

作製し， にて 均質化処理した．本系合金493 K 86.4ks

においては の含有量が ％以下である場合にはMg 7wt

析出による時効がないといわれている したがって( )4
． ，

シリーズＡは時効硬化を起こさない非熱処理型の合



金，シリーズＢはＭｇの含有量が ％であり，10.20wt

アルミニウムとマグネシウムの金属間化合物 AlMg3 2

の析出による時効硬化が期待できる合金である．この

ような組成をもつ２種類の合金を 角のブロッ10mm

クに切り出し，試験片として用いた．この試験片を

703K 6.48ksにて 保持し（溶体化処理 ，その後水中）

に焼入れた．焼入れ後ただちに にて所定時間等473K

温時効し，水中に焼入れた．熱処理した試料は Ｋ273

以下の冷蔵庫に保存し，適宜試験に供した．なお，試

料名はシリーズ，時効時間（時間単位）をそれぞれ表

している．

２．２ 実験手順

これら熱処理を施された各試料について，ビッカー

ス硬さ測定，Ｘ線回折およびサイクリックボルタンメ

トリー法による孔食電位の測定を行った．ビッカース

硬さ測定は，ビッカース硬さ試験機（明石製作所製

MVK-D Philps） ． ， （を用いた Ｘ線回折は Ｘ線回折装置

社製 ）を用い， αで θを °～ °-PW3050 CuK 2 35 45

までステップ角 ． ゜で測定を行い，α２ストリ0 020

ッピング処理したのち，汎用計算ソフト（Microsoft

社 ）を用いてグラフ化し，出力した．孔食電位Excell

の測定は，時効材の裏面にリード線を接続してエポキ

シ樹脂中に埋め込み，研磨したのち作用電極とし，白

金を対極，銀塩化銀電極（ ･/ Ag/AgCl/3.03kmol m KCl-3

以下電位はこの参照極を基準として記述される）を参

照電極として，これら３つの極を ･ 溶0.6kmol m NaCl-3

液（ Ｋ）中に浸漬してセルを構成した．そしてこ303

れら３つの極の端子をポテンショスタット（北斗電工

製 ）に接続した．関数発生器（北斗電工製HA-501G

HB-105）を用いて電位を掃引し，電位および電流は

GPIB を介してパーソナルコンピュータに取り込み，

計算ソフト（北斗電工製 ）を用いて，電流軸HZ-1A

を対数目盛とする電流密度電位曲線を作製し，孔食-

電位の測定を行った．サイクリックボルタモグラムは

いずれもアルゴンにより 脱気したのち，試料表600s

面を清浄にするため，自然浸漬電位から水素発生電位

である まで，カソード方向に掃引しその電位-1.65V

で 間保持したのち， までアノード方向に掃180s -0.5V

引した．なお，掃引速度は ． ･ で行った．0 0 5 V s-1

３．実験結果および考察

３．１ 時効曲線

Fig.1 に，時効処理に伴う試料の硬さの時間に対す

る変化を示した．縦軸にはビッカース硬さ，横軸には

時効時間の対数がとってある．シリーズＡには，大き

な変化は認められなかった．これはすでに述べたよう

に，シリーズＡの合金がマグネシウム含有量が低いた

めに，時効硬化を起こさないことを裏づけている。

一方，シリーズＢは，時効の進行とともに，ビッカー

ス硬さはしだいに上昇し， において最大値を示B096

した．さらに時効を続けると，硬さが低下することが

認められた．最大硬さを示す は，ピーク時効にB096

相当し， 以降の試料は，過時効に相当しているB168

ものと考えられる ．なお， ， は，それぞ13) A000 B000

れシリーズＡ，Ｂに関して，溶体化直後の試料の硬さ

を測定した結果である．

３．２ Ｘ線回折結果

３．１に示された時効挙動をもつ各試料について，

Ｘ線回折を行った．シリーズ の 線回折結果をA X

Fig.2 X Fig.3に，シリーズＢの 線回折結果を にそれ

ぞれ示す．それぞれの図に現れるピークは，アルミニ

ウムのものであり，( （ ）面のピ－クが確認111 200），

された．シリーズＡは溶体化状態からピークは，しだ

いに強度が強くなり，鋭くなったが，そのピーク位置

には大きな変化が認められなかった．一方，シリーズ

Ｂの においても認められたピークは，シリーズFig.3



Ａと同様にアルミニウムの（ ）面 （ ）面のピ111 200，

ークが認められた． と大きく異なるのは，時効Fig.2

に伴い （ ）面のピーク，および（ ）面のピ－， 111 200

クが，共に高角度側にシフトしていることである．こ

れは時効に伴い，格子面間隔がわずかに変化すること

を示している．シリーズＡについては，このような変

化が認められなかったことから，これはアルミニウム

マトリックス原子とサイズの異なる溶質原子の移動，

GP ゾーンの生成，第二相の析出により，マトリック

スの格子間隔に若干の変化が認められることに対応し

ているものと考えられる．これらの変化はほぼ B096

まで続いていることが認められる ． はピーク１ ４ ） B096

時効材で，それ以降の試料は過時効材に相当する。過

時効状態になると，析出物と母相との整合性がなくな

るため，格子の歪みが起こらなくなり，ピークのシフ

トは緩和されるものと考えられる．

３．３ 孔食電位測定

シリーズＡについて，時効時間の異なる各試料のサ

イクリックボルタモグラムを測定した結果を にFig.4

示す．縦軸は電流密度が対数でとってあり，横軸は電

位である．いずれも，アルミニウム合金の特徴的なサ

イクリツクボルタモグラムを示した．尚， 付近-0.9V

にある自然浸漬電位から， までカソード分極-1.65V



を行ったが，このカソード曲線は省略されている．水

素が盛んに発生している からアノード方向に-1.65V

掃引すると，しだいに水素発生は起こらなくなり，こ

れに対応してカソード電流値は減少した． 付近-1.3V

における水素発生の終了に伴い，カソード電流値が減

少し，その後不働態化が起こることにより，わずかな

アノード電流値一定の領域が続いた．そして，-0.9V

付近において孔食の発生により，電流の急激な増加が

認められた．孔食は不働態が塩化物イオンにより破壊

されることにより発生し，それは電流が急激に立ち上

がる電位に対応している．この電位は孔食電位と呼ば

れる．孔食電位は不働態皮膜の塩化物イオンに対する

抵抗性を示す一つの指標となり 貴であればあるほど， ，

耐食性（耐孔食性）は大きくなる．この孔食電位の時

効に伴う変化をまとめたものを に示す．シリーFig.5

ズＡの孔食電位には 大きな変化は認められなかった， ．

一方，シリーズＢは，時効の進行とともに孔食電位は

卑な方向にシフトし，ほぼピーク時効状態で極小値を

とり，その後過時効状態になると孔食電位は再び貴な

方向にシフトした．すでに述べたように，孔食電位は

貴なほうが耐食性は良好であるため，ピーク時効状態

までは耐食性は低下し，過時効状態になると，耐食性

は若干改善される．このような時効に伴うシリーズＢ

の孔食電位の変化は次の理由によるものと考えられ

る．すなわち，溶体化状態では，すべての合金成分が

アルミニウムマトリックス中に一様に固溶している．

時効が進むと， ゾーンや中間析出相 の析出GP AlMg3 2

により，Ｘ線回折の結果にも示されているように，格

子が歪み，結晶がエネルギー的に不安定になり，化学

的に活性となる．これに加えて，電気化学的に卑な析

出物 は粒界近傍に析出し，その結果粒界部がAlMg3 2

溶解しやすくなる．これらの効果により，時効進行と

ともにピーク時効状態までは，耐孔食性が低下し，孔

食電位は卑な方向へ変化するものと考えられる．過時

効状態になると，析出相は母相と整合性を失い，その

結果，格子の歪みがなくなり，それに伴い，化学的な

不安定性は緩和される．さらに，析出は粒内部にもよ

り多く起こるようになり，そのため析出相に対して相

対的に面積率の大きなマトリックスのアルミニウム純

度は，かえって析出によるマグネシウム量の減少によ

り増加する．この二つの効果があいまって，過時効状

態になると しだいに孔食電位は貴な方向へシフトし， ，

耐食性は向上するものと考えられる．

４．まとめ

473K Al-Mg 0.6kmolにおける 合金の時効に伴う ･

m NaCl-3 溶液中における耐食性の変化を，主としてサ

イクリックボルタンメトリーを基本とする孔食電位測

定で検討し，Ｘ線回折，硬度測定の結果と比較検討す

ることにより次の結果を得た．

（１）時効に伴い，シリーズＡのビッカース硬度は変

化しなかったが，シリーズＢについては，ピーク時効

状態，過時効状態が認められた．

（２）シリーズＡにおいては，時効によりＸ線回折パ

ターンのピーク位置に関して変化は認められなかっ

た．一方，シリーズＢについては，時効に伴いピーク

位置が高角度側にしだいにシフトした．

（３）孔食電位はシリーズＡに関しては，時効に伴う

変化は認められなかった．シリーズＢについては，ピ

ーク時効状態までは孔食電位が卑にシフトし，過時効

状態になると，逆に貴にシフトした。

（４）このことから，シリーズＢは時効析出により，

ピーク時効状態までは耐食性が低下し，過時効状態に

なると，逆に耐食性は向上することがわかった．

（５）ピーク時効状態までの耐食性の低下は，粒界析

出物量の増大および析出に伴う格子の歪みによるもの

と考えられる．
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