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The　Elec　troless　Plating　on　Zn－Al　Alloys　with　Nickel

FuJlo　K　ANEKo，　TAI〈Ao　S　mBATA　aBd　HIDEo　NAGAsAKA

　　　　Processes　of　electroless　nickel　plating　on　Zn－Al　alloys　and　the　performance　of　the　films　were　investigated．　A

number　of　bath　and　activating　solution　were　tested．　Good　plated　films　ean　be　obtained　by　Cu－conversion　plating

treatment　on　Zn－Al　alloys．　The　results　obtained　are　as　follows．

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

The　optimum　bath　composition　was　found　to　be：　NiSO4’6H20　O．1　M／e，NaH2PO2’H20　O・2　M／£，　CH3

COONH4・3H20　O．4　M／g，（NH4）2　HC6Hse7　O．03　M／g，pH＝8．0　（adjusted　with　NH40H）．

The　decomposition　instability　of　bath　during　plating　process　were　improved　by　the　addition　of　10　mg／2　of

Pb（CH3　COO）2・3H200r　l　mg／£of（NH2）2CS・The　results　of　ba七h　added　wi癒Pb（CH3COe）2・3H20were

superior　than　those　of　bath　added　with　（NH2）2CS　with　respect　to　appearanee　of　plated　films．

The　results　of　NiSO4　bath　were　superior　than　those　of　Ni（CH3COO）2　for　the　constituent　of　electroless　nickel

plating　bath　with　respect　to　appearance　of　plated　films．

The　sllver　acもivating　soluもion（AgNO3　solu七ion，　pH＝10・2　adlusted　w琵h　NH40H）was　supeぬor　to　palladium

activatin　g　solution．　（PdC12　solution，　pH＝5．1　or　8．4　adjusted　with　KOH　or　NH40H）　with　respect　to　bath

stability．

The　contents　of　phosphor　in　p｝ated　films　and　phase　changes　in　the　films　during　heat　treatment　were　examined

by　X－ray　diffraction．　The　phosphorus　content　in　the　films　was　considered　to　be　small．

Samples　prepared　by　these　precesses　were　tested　by　outdoor　exposure　during　about　4　months．　The　result　of

this　test　shows，　all　samples　were　fotmd　to　change　their　color　from　gray　to　black　brown　and　tihin　plated　nickel

films　（20　pt　m）　were　found　pinholes，　blistering，　and　peeling．

　1．緒　　言

　亜鉛，アルミニウムを主成分とする共析合金は超塑性

合金としてその利用が注目されている。’しかし，この合

金の表面硬度は低く，また大気中に放置すると黒化しや

すく外見はあまり良くない。一方，大気中での耐食：性は

優れているが，酸，アルカリに対しては弱い◎我々は耐

摩性，耐薬品性，外観の向上を目的としてその表面被覆

を試みた。一部にはクロメート処理や電気めっき法が発

表されている。しかし，まだ無電解ニッケルめっきにつ

いては見られない。一般に無電解ニッケルめっきは亜鉛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
金属に対してはその触媒毒によりめっきは不可能である。

したがって亜鉛一アルミニウム共析合金に対してめっき

の困難性が考えられるQ炊亜リン酸ナトリウムを還元剤

とする種々の無電解ニッケルめっきを亜鉛一アルミニウ
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ム共析合金に試み，めっきの可能性を調べたものである。

2．実 験

　2。i　実験の進め方

　実験を進めるにあたり，3段階に分けて検討を行った。

第1段階はあ？き工程全体の検討，およびめっき浴の選

定を行い主として亜鉛一アルミニウム共析合金へのニッ

ケルあっきの可能性を検討した。第2段階はめっき浴の

成分決定，銅置換液，渚性化液，およびあっき浴への安

定化剤の添加など各工程について検討を行った。第3般

階は大型試験片を用いて屋外暴露試験を行い経時変化を

求あた。

　2．2　亜鉛一アルミニウム共析合金の種類

　素地として用いた超塑性合金の主成分は亜鉛とアルミ

ニウムであるが，これに少量の銅，マグネシウムを加え

たものがあり，その成分を？ableヱに示した。実験には

各合金とも厚さ1．0～1．5mmの板を用いた。

乏がわかった。またこの方法は3元，4元合金において

も同様の結果が得られることがわかった。

　ろ．2　めっき工程の検討

　亜鉛金属への無電解ニッケルめっきは亜鉛の触媒毒の

たあ不可能であり，亜ah　一アルミニウム共析合金におい

て従来の工程で直接あっきを行うことは不可能と予想さ

れ，また実験からも確かめた。しかし，予備実験により

亜鉛一アルミニウム共析合金に銅を置換析出することにより

あっきの可能性のあることを見い出した。さらに実験の

結果，Fig．1に示す工程により一応めっきが出来ること

を確かめ，各工程についてさらに検討を進めた。

Sample

Chemicat　potishing

Buffing

Washing

Table　1　Componenbs　of　Zn－Al　all　oys　for　test．

　　AUoying　co囎onent
rqmp【e5

Zn Al Cu Mg

Binqry　αUoy 78．00 22．00

τemαry　Ql【oy 77．85 22．00 0．15

Quq童emqryαll◎y 77．49 22．◎0 0．50『 0．0蓬

（wt　“le）

　Cu－coversion
　　　plaセlng
（Cu－disptacernent　plating）

　　　Washing

Fig．1　Process　of　electroless　nickel　plating　on　Zn－

　　　　N　alloys．

Surface　activating

Washing

Dry

Ni－electro【ess

@　　plating

Washing

Heaセtreaセmenセ
i100。C，2hr）

5ご実　験（D

　5．壌　亜鉛一アルミニウム共析合金のff摩

　Table1に示した合金の内，4元合金はアルミニウム

に近い表面で白色の金属光沢を持っている。しかし，2

元，3元合金は灰色からやや黒くなり，金属光沢がとぼ

しい。エメリー紙で研摩を行うと金属光沢面が得られる

が，めっきの前処理としては好ましくない。簡単に光沢

面を得るたあに2元合金を用いて表面の研摩を各種：の電

解研摩，化学研摩について試みた。しかし，その結果，

さらに黒化の進む場合，あるいは灰白色の粉末が表面に

残留するなどして，いずれも光沢の得られる方法は担い

出せなかった◎ただ化学研摩法において，80～90℃の

リン酸（試薬そのまま）に1分程度浸した後，水洗いを

行うと灰白色の表面となり，これをパフ研摩布などで水

洗いを行うことにより比較的簡単に光沢面が得られるこ

　5．2．1　　銅｛盤換液：

　試料合金を80～90℃でリン酸処理を施した後，パフ

研摩を行った光沢試料を硫酸銅，硝酸銅，酢酸銅の過剃

アンモニア水溶液の種々の濃度の溶液に浸漬（2◎℃，1

分間）して銅の析出状態を観察した結果，ほとんどのも

のが灰黒色とばり良好な銅の析出は得られなかったQた

だTable2に示すピロリン酸銅液を用いた処理において

良好な結果が得られた。フッ化ナトリウムは銅の析出を

Tab王e　2 Cgmposition　of　Cu－conversion　p｝ating
solution．

Copper　pyrophosphate
Na4P207tlO　H20
Na　N　03

NaF
pH
Temperature
！擶r旨er＄ion　乏ime

30　9バ

loo　glt
30　glt

　1　9ハ
7．0

20　Oc

　5　min，
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促進する作用があるが過剰の場合は青白色の沈殿を試料

表面に生ずる。硝酸ナトリウムは銅の析出を抑制する作

用があり，青白色の沈殿の生成を防止する。

　5．2．2　活性化液

　無電解めっきの活性化液にはパラジウム，金，銀の塩

溶液が用いられており無電解ニソケルあっきでは塩化パ

ラジウムが多く使用されている。Table　3にその成分を

示した。㈹液は無電解ニッケルめっきに用いられている

組成であるが，亜鉛一アルミニウム共析合金にそのまま

使用すると含金の表面が黒くなりめっきは出来なくなっ

た。（B腋は塩化パラジウムを溶解する塩酸の量を最少限

とし，さらに水酸化カリウムによりpH　5．1一まで高くした

ものである。（B）液では亜＄A　一アルミニウム共析合金の表

面に変化は見られず本実験に使用したQ

Table　3　Composition　of　activating　solutions．

（A＞ （B＞

Pdq2 ω5－0．259 α竃9
12N一ト｛q 2．5ml 1．Oml

H20 董000r撮 1000屈
P疑 肇．5 5．1

（qdjusted　wi乏h　KO縫）

Temperature．200C　Tirne　：1　rnin．

　5．2．5　めっき浴の選定

　a）実験方法

　使用した亜鉛一アルミニウム共析合金は2元合金で，

厚さ1．Ommの板を大きさ10。0×15．Ommに調整した。

また，各種めっき浴は100m■作成し，　pHメータ（東

海電子工業製を使用）によりpHを調整した。前処理を

行った試料片2枚を1組として針金につるしめっき浴中

に浸漬した。めっき条件は70℃，1時間とした。めっき

終了後，目視によりあっき状態を観察してあっき浴の良

否を決定した。　　　　　　　　　　　　　、

　b）結果と考察

　各種：めっき浴においてpH殖を変化させたときに得ら

れためっき状態の結果をTable4に示した。あっき状態

の良否の判定基準はフクレ，ピンヰールの発生は除外し

て試料金面にニッケルが析出している場合をすべて良嬬

とした。これをTable中で○印で示した。一方，まった

くニソケルが析出しないか，また析出してもヒビ割れが

発生し，そこから剥離をしている場合を不良とした。

（Table中の×印〉

　一般に無電解ニッケルめっきは酸性浴，中性浴，アル

カリ浴に大別され，次亜リン酸ナトリウムを還元剤とす

る場合は酸性浴が多く用いられている。あっき浴（5）は本
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
来硫酸酸性（pH　4．9～5．0）で用いられるものであるが，

酸性において本合金に対してはまったくあっきはされな

かったQ水酸化ナトリウムでアルカリ性にした場合，pH

＆9位においてのみめっきが可能であった。しかし，そ

れ以上のアルカリ性では水酸化ニッケルの沈殿を生成す

るたあ使用が不可能であったQあっき浴（1）．（2）は基本的

には㈲と同じ浴であるがアンモニア・アルカリ性で使用

を可能にしたもので，アルカリ性において水酸化ニッケ

Table　4 Plating　．performance　of　various　electroless　nickgl　baths．

8aミh M◎difier PH of ba重h
No， Comp◎s由on M！1

O｛　H 4．0 5．0 6．0 7．0 8．0 9．0 10．0 羽．0 12．O

NisO4・6縫20 0．10

1 NaH2PO2・H20
bH3COON目4・3H20

α20
O．40

NH40H
bH3COOH

× × × x o ○ ○ o 一
（NH4）2HC6日507 0．03

（1α3）

NisO4・6H20 0．10

NaH2PO2　H20 0．20 NaOU2
CH3COONH43H20 0．40 CH3COOH 一 ㎜ × o o o ○ ○ 一
（NH4）2HC6H507 α03

NISO46ト120 O．窪0
NH40卜i

3 NaH2PO2・H20 020 一 一
〉く × ○ ○ ○ 『 一

H2NCH2　CH2卜182 0．15 縫2SO4 （△）

NiSO4・6H20 0．10 NH40H
4 NaH2PO2・H20 0．20 一 一 一 一 o ○ ○ ○ ○

Na4P207ヨOH20 α10 H2SO4

MsO4・6H20 0．10

5 NaH2PO2H20
bH3COONa・3H20

0．20

ｿ20 NaOH 一 一 一 一 × Q 一 一 一

（Na＞2HC6H507 α03
（8、9） （△）

NiSO4・6H20 0．10

NaH2PO2・H20 0．20 NaOH6
　 　 　 × ○ × × × 一H3803 0．02 H2SO4

Na3C6H5072H20 0．20

NisO4・6H20 OjO
7 NaH2PO2引20 α20 NH40H

『 一 × × × × × 一 一CH3COONH43H20 0．20 H2SO4
（NH4）2HC6H5Q7 0．30 （98）1

（A＞　：deposition
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ルの沈殿の生成を防ぐため各ナトリウム塩をアンモニア

塩に変換したものである。しかし，（5）浴と同成分ではア

ンモニアの量が不足してニッケル塩が完全に溶解しない

ため，酢酸アンモニウムの量を2倍fno君量に増加してニ

ッケル塩を溶解した。さらにpHの調整に酢酸，アンモ

ニア，水酸化ナ5リウムを用いた。（1），（2）浴ではアルカ

リ性においていずれもあっきが可能であった。めっき浴
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）
（3）も本来pH　4～7の酸性において使用される浴である。

しかし，酸性ではまったくめっきはされずアンモニア・

アルカリ性においてのみ光沢の良いめっきが得られた。

しかし，得られためっきはピンホールの多い皮膜であっ

た。また，水酸化ナトリウムでアルカリ性とした場合は

めっき浴に沈殿を生じ使用が不可能であった。あっき浴

（4）はpH　10～11のアンモニア・アリカリ性で使用される
4）

浴で本合金に対してもあっきは子等であった。しかし，

あっき膜が厚くなるとクラックが入ること，および短時

間のめっきで沈殿物を生ずること，さらにめっき浴の作

成が難しいことなどからめっきの可能な浴であったが，

以後の実験から除外した。あっき浴（6）はpH　8～9の水酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
化ナトリウム・アルカリ性で使用される浴である。しか

し，本合金に対してはpH　8においてのみめっきは可能で

あった。めっき浴⑦は基本浴は㈲浴であるが，錯化剤と

してクエン酸アンモニウムを10倍量加え，めっき浴の

安定化をはかったが，アルカリ性にした場合水酸化ニソ

ケルの沈殿は生じないがめつきも不可能であったQ本実

験により，ニッケル塩を過剃のアンモニアで溶解し，ア

ンモニア・アルカリ性あるいは水酸化ナトリウム・アル

カリ性にしためっき浴においてあっきが可能であること

がわかった。この他に予備実験として酒石酸塩，ホルマ

リンを還元剤とする無電解銅めっきを行ったが，いずれ

も本合金と激しく反応を起しめっきは不可能であったQ

4．実　験（U）

　4．　」　囲　　的

　実験（Dの結果より一応本合金に対して無電解＝ッケル

めっきが可能であることが判明した。また，一一般にあっ

きの進行に伴い，めっき浴中に白いゲル状の沈殿物

（NiHPO3・H，0）を生ずる程度のものから，さらに粉末

状ニッケル金属を生成しながら激しく分解を起すもの等

比較的短時間であっき浴の再生が不可能になることが問

題点として残された。めっき浴の自己分解を防ぎ，安定

化をはかるたあ，使用する活性化液のめっき浴の分解に

対する影響およびめっき浴への安定化剤の添加とその効

果について検討を行った。

　4．2　　実験方法

　使用した亜鉛一アルミニウム共析合金は3元合金であ

る。試料は厚さ1．Ommの板を大きさ10．0×15．Ommに

調整した。あっき浴はTable4（1）浴を使用した。めっき

条件はアンモニアにてpH　8．　0，浴温度70℃とした。めっ

き浴は500mZ作成し，前処理，活性化を施した試料を

5枚岡時に浸漬してめっきを開始し，O．　5，1．0，2．　0，4．　0，

8．◎時間毎に1枚ずつ取り出し，めっき状態を観察した。

引時にめっき浴の安定性も観察した。

　4。　5　活性化液の検討

　当初，活性化液はTabte3（B）液を用いたが，あっき浴

500mしに試料5枚（17．5Cm2）を岡時に浸漬してめっ

きを開始した場合，浸漬後10分野でめっき浴が激しく

自己分解を起し，粉末状のニッケルを沈殿した。また，

試料表面にも粉末状のエッケルが付着して良好なめっき

にはならなかった。そこで活性化液をアルカリ性にて使

用することを考え，τab歪e3㈲液をさらに水酸化カリウ

ムを加え一度生成する水酸化パラジウムの沈殿を再溶解

（pH　10～12）した溶液を使用した結果，一応あっきは

可能であることがわかった。しかし，活性化液は一回の

使用で沈殿を生じ，くり返し使用することはできなかっ

た。Table5に示した活性化液は実験の結果，充分に使

用できるものでその組成を示した。Table5ω液は，

Table3（B腋をアルカリ性にて使用するため，水酸化カ

リウムに換えアンモニアを用いたもので一度生成する水

酸化パラジウムの沈殿を再溶解するまでアンモニアを加

えた溶液である。（pH　8．4）また，この活性化液ではく

り返しの使用が可能であった。

　Table5（B）液はプラスチックの無電解銅めっきの活性

化液に使用されるものであるQこの活性化液に本合金を

浸すと銀が析出して黒くなるQまた，めっきも「yable4

（1）浴のアンモニア・アルカリ性の場合，可能であった。

Table　5　Activating　s　olutions．

（A） （8）

PdC［2　　0．19／1 AgNO3　　309バ
P日　　　　　84 pH　　　　lO2
（Qdjus亀ed　with酬40H＞ （qdlusted　Wlth　NH40H）

Temp，　　20。C 丁emp、　　20。C

Tirne　　　　lrnin τlme　　　　lmin
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しかし，（2）浴の水酸化ナトリウム・アルカリ性では不可

能であった。活性化液のめっき浴への分解におよぼす影

響をTable4（1）浴のめっき浴を用い，活性化液をTable

3（B）液およびTable5の3種類について比較した結果，

PdC12・KOH　pH5，1が最も悪く，次いでPdCi2・

NH40H　pH　8．4，AgNO3・NH40H　pH　10．2が最も安

定性力i呪力〉っナこQ

　4．4　めっき浴への安定化剤の添加

　活性化液の種類，pH：値によりあっき浴の分解に大きく

影響を与えることが判明した。しかし，活性化液の改良

だけでは不充分であり，根本的な解決にはなっていない。

チオ尿素や硫化物のような還元反応に対し触媒毒となる
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）
界面活性物質を添加すると自己分解が防止されること，

さらに酢酸鉛，チオ尿素，硝酸タリウムを加えてあっき
　　　　　　　　　　　　　6）
浴の安定化をはかっている報告もあり本実験でもその効

果について検討を行った。

　4．4．　1　安定化剤の添加量とその効果

　a）実験方法

　Table4（1）浴のめっき浴に安定化剤を各濃度に加え，

100mしのめっき浴を用意するQこれに3元合金（15．O

mm×10．Omm×1．Ommt）1枚を浸漬する。めっき条

件は76℃，1時間である。　また，アルミニウムに無電

解ニッケルめっきを行う場合，試料の吊り下げとあっき

の開始のため純鉄線が必要であるが，本実験で鉄線の必

要はなく，化学繊維の糸で充分反応が開始されることが

判明した。

　b）結果と考察

　Fig，2はTable5ω液で活性化を行った三舎の安定

化剤の添加量とめっきの析出量の関係を示した。チオ尿

素を添加した場合，添加量の増加に伴い著しく析出量が

　ゆセ

璽　Act　tlng臨膿負hN酬

㌃8　　　　　　　　，、，。3。

1へ＼鍔1築憲．
1：　＼；臨：：1＿

　　　　　　　　　　　△

減少した。酢酸鉛を添加した場合は1◎mg／Zにおいて

ピークのある特性となったが，それ以上の添加では添加

量の増加に伴って析出量は減少した。硝酸タリウムの場

合は添加量の増加に伴い析出量もわずかに増加する程度

であったQまた，めっき浴の安定性では酢酸鉛，チオ尿

素の効果は認められたが硝酸タリウムにはその効果は認

あられなかった。めっき膜から安定化剤の効果を見ると，

酢酸鉛を添加した場合は光沢の非常に良いものが得られ，

その効果も著しい。チオ尿素を添加した場合はあっき膜

の光沢はあまりないが梨地に近いめっきとなり，また外

見上，緻密な皮膜となり，その効果は認あられた。硝酸

タリウムを添加した場合はその効果は認められなかった。

また，酢酸鉛，チオ尿素とも添加量が過剃となった場合，

その添加量に伴ってあっきのされない部分が増加し，素“

地が黒くなって残るようになった。全面を均一にめっき

できる最大添加量は酢酸鉛（Pb（GH3GOO）2・3H：20）

では10mg／L，チオ尿素では1　mg／しであった。

　4．4．2　安定化剤を添加した場合のめっき時間と析出

　　　　量

　a）実験方法

　4．2と同様の方法で行った。

　b）結果と考察

　Fig。3はTable　5（B＞液に示す硝酸銀溶液で活性化を

行った場合の結果を示す。あっき時間8時間において，

チオ尿素，酢酸鉛を添加した場合の析出量は無添加の場

合より多くなっている。これは無添加の場合，めっき浴

が分解を始あると析出したニッケルは試料に析出しない

で，粉末状となって沈殿するたあにめっき浴の濃度が減

少するが安定化剤を添加すると分解が防止され，めっき
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が無駄なく継続されるためと考えられる。安定化剤の効

果を比較すると酢酸鉛が最も優れているQ即ち銀活性と

した場合，安定化剤を加えないめっき浴でわずかに分解

を生ずるが，チオ尿素，酢酸鉛を添加したあっき浴では

白濁する程度で分解はない。また，PdG　i2　pH　8．4（N繊OH），

PdGi2　pH　5．1（KOH）の活性化液を使用した場合，安定

化剤の無添加浴，およびチオ尿素を添加しためっき浴で

は自己分解を生じた。しかし，酢酸鉛を添加した浴では

白濁を生ずる程度で分解をすることは無かった。また，

PdG12　pH　5．1（KOH）を活性化液に用いた場合，めっき

浴の安定化剤の有無，種類に関係なく4時間のめっきで

皮膜に割れが生じ，さらに6時間のあっきで剥離が見ら

れた。TabIe　5CA），（B｝の活性化液ではめつき膜に何ら問

題はなかった。このように活性化液，安定化剤がめっき

に大きく影響を与えることが判明したQ

　4．5　ニッケル塩の種類1こよるめっきへの影響

　これまでの実験はすべてニッケル塩に硫酸ニソケルを

使用したが，他のニッケル塩の使用も考えられるので塩

化ニッケル，酢酸ニッケル，スルファミン酸ニソケルに

ついて検：討を行った。硝酸ニッケルについては硝酸イオ

ンの酸化力が強いため，めっきは不可能と予想され実験

は行わなかった。

　4．5．1　実験方法

　使用した亜鉛一アルミニウム共析合金は3元，または

4元合金で試料は厚さ1．0～1．5mmの板を大きさ75．0×

75．Ommに調整した。あっき浴はτabie4（1）浴であるが

硫酸ニッケルに換え各ニッケル塩をma－fnoL数加え，アン

モニアにてpH：8．0とした。めっき浴は1000rnZ作成し，

70℃とした後，各前処理を施し銀活性を行った試料を

3枚同時に浸漬してめっきを開始し，1，3，7時間毎

に各1枚を取り出した。

　4．5．2　結果と考察

　a）酢酸ニッケルの場合はチオ尿素，酢酸鉛の安定化

　　剤を加えた浴とも硫酸＝ッケル浴と同様，何ら問題

　　なくめっきができた。

　b）スルファミン酸ニッケルの場合は酢酸鉛を添加し

　　た浴において1時間のめっきで一・一一・応全面に均一にめ

　　つきはされた。しかし，3時間のめっきで全面にヒ

　　ビ割れが発生し，一部に剥離も現われた。さらに7

　　時間のめっきでは全面に渡り皮膜の剥離が見られた。

　　このよ：うに一一応めっきの可能な浴と考えられるが，

　　さらに改良が必要と思われたQチオ尿素を添加する

　　浴については良好なあっきが期待できず実験は行わ

　　なかった。

　c）塩化ニッケルの場合は，チオ尿素，酢酸鉛を添加

　　した浴とも亜鉛一アルミニウム共析合金の表面が黒

　　く侵食され，まったくあっきはされなかった。めっ

　　き浴の安定性は硫酸ニッケル浴より優れていた。

　これらの実験からめっき浴のpH値の他に陰イオンがめ

っきに大きく影響を与えることが判明した。

　4．　6　めっき膜の性質

　無電解ニッケルあっきの皮膜はX線的には無定型で熱

処理を施すことにより結晶化が進み，さらに次亜リン酸

ナトリウムを還元剤とした場合はリンが必ず含まれる。

その量は酸性めっきで6～12％，カセイアルカリ性で，

10～15％，アンモニア・アルカリ性で3～5％である
　　　　　　7）
といわれている。また，めっき膜の熱処理に伴いニソケ

ルとリンが合金化して一般に耐久性が向上する。本法に

よるめっき皮膜の結晶化度およびリン含量を定性的に求

あるためX線雨露法で測定を行った。

　4．6．f　実験方法

　試料の作成は酢酸鉛を添加したTable　4（1）浴で2時間

めっきを行った。試料板は熱処理を行う必要から銅板を

用いたQまた，活性化は銀ではめつきが開始されないた

めパラジウム心血で行った。作成した試料の熱処理は，

200℃，300℃，500℃，600℃，それぞれ1時間行っ

たQ

　4．　6。2　結果と考察

　熱処理に伴うX線回折の変化をFig．4に示した。

300℃まで無定型であるが500℃以上の熱処理により

大きく結晶化が進み，ニッケルのピークが大きく現われ

る。しかし，リン含量は少ないものと思われる。一般に

無電解ニッケルめっきは熱処理を施すことによりニッケ

ルーリンの合金を作成し，耐久性および密着性を良くす

ることができるが，その効果が現われるのは500℃以上

の熱処理が必要である。しかし，亜鉛一アルミニウム共

析合金にめっきを施した場合を考えると，本合金は比較

的低い温度で塑性を示すため熱処理温度として150℃程

度が限界である。この温度ではニッケルめっき膜に対し

ては何ら作用はしないため，熱処理によるあっき膜の性

能の向上は期待できないQ
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5．実　験（顕）

　5．i　目　　的

　実験（1）’，（R）の結果より，2元，3元，4元の各合金と

も均一にめっきのできることが判明した。めっきを施し

た本試料がどの程度大気暴露に耐えるものかを調べよう

とするものである。あっき膜の耐食試験としては塩水噴

霧を初あ，各種腐食液に浸漬する方法が一般的である・

しかし，本試料に対し予備実験を行った結果，塩水噴霧

を初め腐食液に対して充分な耐久性が期待できないこと

が判明した。したがって本試料を屋外にて大気暴露試験

を行い，めっき条件差による比較を行った。

　5．2　実験方法

　5．2．1　亜鉛一アルミニウム共析合金の熱処理

　使用した亜鉛一アルミニウム共析合金は3元，4元合

金であるが，この合金は共析合金であるたあ熱処理を行

うことにより，その表面の性質が変化すると予想され，

350℃，1時聞加熱した後炉中で徐冷した場合と熱処理

を行わない場合について実験を行ったQ

　5．2．2　めっき条件

　試料片（厚さ1．・0～1．5mm，大きさ75．G　×75．Gmm）

3枚をTable　6に示す前処理，およびめっき条件で実験

pH　1　8．0（adjusted　with　NH40H）

Teraperature　：　7　O　OC

を行ったQまた，各時間（Table7，8）毎に1枚づつ試

料を取り出し，3枚のめっき膜厚の異る試料を作成した。

めっき終了後，100℃，2時間の熱処理を施して暴露用

試料とした。

　なお，本実験法により得られためっき皮膜の厚さをニ

ッケル析出量および純ニソケルの比重を用いて計算によ

り求めた結果（あっき浴は硫酸ニッケル浴，酢酸鉛を添

加），1時間のめっきで約6μm，3時間で約14μm，7

時間で約20μmであった。

　5．2．5　めっきの結果

　τable7に安定化剤に酢酸鉛を，Table　8にチオ尿素

を加えた場合の各めっき条件によるめっき状態の結果を

示した。めっき状態は目視によりフクレ，割れ，剥離の

発生を観察していずれの欠陥も見られないものを良好と

した。

　安定化剤別に比較すると酢酸鉛を添加した浴では各め

っき条件において光沢の良い試料が得られた。また硫酸

Table　7　Performance　of　plaeed　film　from　plat－
　　　　　iAn．g　Abath．．ipgluding　．Pb（CH3COO）2
　　　　　3H20　stabilizing　agent．

　　　　　　　　　　　　Pb（CK3COO）2・3H20：10．2mg／i
Zn－Ala目oy Temary　aUOy Quaternary　aU。y
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Table　8　Perfonmance　of　plated　film　from　p｝a“
　　　　　iRg　bath　including　（NH2　）2　CS　stabilizing

　　　　　agen七．

（N　H2）2CS：4．2m／l
Zn－Al　al［oy Ternary　aUoy Qua乏emary　aUQy

　　　Plat鴫セ庸Bath
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合金は大気暴露に対して非常に良好な耐久性を示すこと

が知られており，本実験においてもあっき剥離後の素地

はまったく腐食されなかったQTable　9および10は各

試料を相対的に比較した結果を示したもので，その腐食

度合の基準を次に示した。

　込）は最も良好なものQ

　（B）はわずかに腐食の見られるものQ

　◎は全面にピンホールがあり，斑点状の腐食が見られ

　るもの。

　（D）は直線のキズが入り，そこから腐食が見られるもの。

　囲はめっき膜が剥離して素地の見えるもの。

ニッケル浴では，ほぼ問題なくめっきができるが酢酸ニ

ッケル浴では一部に小さい剥離が見られた。

　チオ尿素を添加した浴では梨地に近い試料が得られた。

また硫酸ニッケル浴では，ほぼ問題なくめっきされるが

めつき時間が長い場合にわずかだがヒビ割れや剥離を生

じた。これに対し酢酸ニッケル浴では試料の全面にフク

レを発生し，そこからヒビ割れを発生し，剥離へと進展

するため良好な試料は得られなかった。本実験の結果，

硫酸ニッケル浴が酢酸ニッケル浴より優れていることが

判明した。また，各めっき浴とフクレの発生程度では自

己分解はなく，めっき終了時に浴の底にわずかに＝ッケ

ル粉末が沈殿する程度であった。しかし，ヒビ割れや剥

離を生じた場合は自己分解が起ったQ

　5．5　暴露試験

　5．ろ．1　実験方法

　作成した試料はTabie7回忌び8に示したが，この内

目視によりフクレ，割れのないもの，さらにわずかにフ

クレのあるものを選んで暴露用試料とした。試料は端部

の4ケ所の穴をプラスチック（フェノール樹脂）の座金

を通してネジで試料台に固定した。また試料台は南面，

45度の傾斜で茨城大学工学部・表面処理研究室堅上に

設置した。設置期間は昭和54年1月26日から6月5

日までとした。

　5．ろ．2　　暴露帝吉田

　約4ケ月間の暴露により，各試料ともニッケルの金属

光沢のあっためっき膜は薄い茶色から黒い茶色に変色し

た。あっきの表面状態を観ると変色のみのものからピン

ホールから腐食が起り全面に白い斑点の見られるもの，

さらにフクレ，剥離を生じめっき膜が脱落して素地の出

ているもの等が見られた。しかし，亜鉛一アルミニウム

Table　g　　Resu1もs　of　aもmosphe践。　coyrosionもes船
　　　　　of　Zn－Al　alloys　with　electroless　plated
　　　　　nicke三三玉印．

　　　　　　　　　　Pb（CH3COO）2・3H20i10．2mgf｛
Zn－AlaUoy τernary　atlQy Quaternary　aU。

tO 3．0 7．0 1．0 3．0 7．0

　3500C
≠高盾＝oめg D－2 B－5 B－5 D－4 D－5 A－5

（A）
non　hea聖
狽窒?ａ至ｅ? E－2 8－5 A－5 D－2 D－4 A－S

3500C
≠獅獅?ａｌｌｎ? D－2 8－5 B一§ C－3 C－3

（B）
no自heat
狽窒?ａｔ⑨d E－2 B－5 A－5 D一蓬 D－2 A－5

（A），NiSO4　bath　｛B）　：Ni（CH3COO）2　　bath
Per釜or鳥ance　of　pIated　fi且rn

1　一　5　：exteRt　of　change　cetor
A 一　E　：　extent　of　corrosion

Table　10　Results　of　atmospheric　corrosion　tesbs
　　　　　of　Zn－Al　alloys　with　e｝ectroless　plated

nickel　film．

（NH？）2CS－4．2mg／［

Zn－Alalloy τernary　a［1。y Quatemar　a｛by
i5 4．0 7．O 1．5 4つ 7．0

　3500C
≠獅獅?ａ癖n D－2 C－1 C－3 C－3

i（A）
nQn　h臼at
狽窒?ａｔｅ? C－5 C－5 C－2

｝（B） 　3500C
≠獅獅?ａｉ? C－3 B－5 8－5

nOn　heat
ﾈreated C－1

（A）　NiSO－　bBth　｛B）　N，（CH，COO＞．　bath
pspr‘“rt，m．nre　of　plate，rf　fiEm

　一　5　extent　of　cbange　coior
；s－　E　extent　c‘　corrosor，

　一また，Table中の1～5の数字は変色の度合を相対的

に示したもので（1）は白色から㈲は黒色に変化の度合を示

した。Table　9から酢酸鉛を添加した浴からのめっきは

硫：酸ニッケル，酢酸ニッケル浴ともめっき膜を厚くした

場合にのみ良好な結果が得られた。しかし，チオ尿素を

添加した浴からでは硫酸ニソケル，酢酸＝ッケル浴とも

良好な結果は得られなかった（Table　1◎）。また，本

合金素地の熱処理の影響はほとんどないことが判明した。
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6．考 察

　亜鉛一アルミニウム共析合金への無電解ニッケルめっ

きについて，各工程，めっき浴を検討した結果，一一応め

っきは可能であると結論された。しかし，本合金では各

工程の処理年中の陰イオンの影響を受ける。一般に銅や

鉄などの純金属に対し無電解ニッケルめっきを行う場合，

陰イオンの影響はほとんど受けなくめっきされ，この点

本合金の場舎と大きな相違である。これら陰イオンの影

響を要約して示すと次のようになる。

　（1）銅置換液は銅塩にピロリン酸銅を用い，硫酸根等

　　を含む場合は好ましくない○

　②　めっき浴の錯化剤にはアンモニアを用い，pHの調

　　整は水酸化ナトリウムよりアンモニアを使用する方

　　が良い。

　（3）めっき浴のニッケル塩は硫酸ニッケルが最も良く，

　　ついで酢酸ニソケルであった。スルファミン酸ニッ

　　ケルもめっきの可能性はあるが，あまり良好ではな

　　いQ塩化ニッケルでは一まったくめっきはできなかっ

　　たQ

　（4）めっき浴の安定性から活性化液はパラジウム塩よ

　　り銀塩を使用する方が良いQ

　一般に次亜リン酸ナトリウムを用いた無電解ニッケル

めっきはめつき膜にリンを含んでおり，熱処理を施すこ

とによりニッケルーノンの合金を作成して電気めっきの

めっき膜より性能の優れたものを得ることができる。し

かし，本合金に無電解ニッケルめっきを行った場合，高

温度での熱処理は不可能であり，熱処理による性能の向

上は期待できない。大気暴露に用いた試料は100℃の熱

処理（脱水素処理）を施したものでめっき膜はほとんど

非晶質の状態である。また，暴露試験の結果は期待した

ほど良好なものにはならなかった。一般にあっき膜が14

μm以下ではピンホールの多いものであった。20μmの

めっき膜でピンホール，フクレのない試料も得られたが

その表面は黒い茶色となり外観の良いものとはいえなか

った○亜鉛一アルミニウム合金はそれ自体は大気中での

耐久性は優れており，めっき等による処理により耐久性

の向上を考える必要はないが，本合金をそのまま使用し

た場合，表面が黒くなり易く，汚れた感じになり好まし

いものではない。これを防ぐ意味からあっきを考えたが，

今回の研究から無電解ニッケルめっきは可能であること

は判明した。しかし，得られためっき膜は大気暴露によ

り大きく変色することがわかり，その理由についてはま
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
だ検討を行っておらず不明である。しかし，石橋らは無

電解ニッケルめっきの屋外暴露試験を行った結果（軟鋼

板にめっき），めっき表面が青灰色に変色することを認
　　　　　　　　8）
めた。さらに清水らは無電解ニッケルめっき膜のリン含

量と耐食性を1N硫酸水溶液で測定した結果，腐食によ

りめっき表面が黒化することを認め，リン含量により腐

食状態が大きく異ることを示したQ一般にリン含量14・0

％のめっき膜では極くわずかしか腐食による黒化部分は

生成しないが，5．0％のめっき膜では，ほとんど全面に黒

化が広がることを示した。本法によるめっき皮膜のリン

含量は少量であり変色と耐食性についての検討が必要と

思われる。また，高湿度の環境下にあっき試料を置いた

場合，数ケ月の結果でも大きく変色することはないが全

体的に光沢がなくなることがわかった・

7．結　　言

　超塑性合金として使用される2元，3元，4元の亜鉛

一アルミニウム共析合金への無電解ニソケルめっきを試

みた結果，一応の成功は得た。そのあっき状態は銅置換

液，汗性化液，あっき浴の主成分の他に陰イオンの影響

を著しく受け，非常に難しいめっきであると結論された。

また得られためっき試料は大気暴露試験の結果，あっき

膜の変色が見られ，さらに改良が必要であると結論され

た。

　最後に本研究のまとめにあたり助言を頂きました本学，

竹内　学助教授：に深く感謝いたします。
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