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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マグネシウム合金の表面にマグネシウムと希土類金属の両元素を含む酸化物層を有する
高耐食性マグネシウム合金であって、前記酸化物層は、硝酸マグネシウムおよび硝酸ラン
タンを含む水溶液にマグネシウム合金を浸漬した後、乾燥させて該マグネシウム合金の表
面に形成してなる酸化物層であることを特徴とする高耐食性マグネシウム合金。
【請求項２】
　マグネシウム合金を、硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの両成分を含む水溶液に浸漬し
た後、乾燥させて該マグネシウム合金の表面に酸化物層を形成することを特徴とする請求
項１に記載の高耐食性マグネシウム合金の製造方法。
【請求項３】
　前記水溶液は、硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの濃度が、各々０．０００１から０．
０１ｍｏｌ／ｄｍ３の範囲である水溶液であり、水溶液への浸漬時間が１から２４時間の
範囲であることを特徴とする請求項２に記載の高耐食性マグネシウム合金の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、表面にマグネシウムと希土類金属の両元素を含む酸化物層を形成することに
より耐食性を向上させた、マグネシウム合金およびその製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　マグネシウム材料は、軽量かつ高比強度の材料として実用に供されている。また、比較
的融点が低く、融解エネルギーが小さいため、リサイクル性も優れているとされる。構造
用部材や構成用部材として用いられるマグネシウム材料は、全てアルミニウムや亜鉛など
が添加されたマグネシウム合金である。
【０００３】
このような合金元素の添加は、機械的特性や耐食性の向上を目的としているが、合金化に
よってもマグネシウム材料の耐食性は十分とは言えない。このため、さらに塗装等の表面
処理が通常行われており、マグネシウム合金上に酸化物層を形成する方法もよく用いられ
ている。現行の酸化物層形成法として、クロメート処理（例えば、非特許文献１参照。）
やフッ化物を含有する酸化物層形成処理法（例えば、非特許文献２参照。）が実用に供さ
れている。
【非特許文献１】増田善彦：「マグネシウムの化成処理と管理　現場からの技術論２５」
、アルトピア、３０巻１１号、２７－３１頁、２０００年．
【非特許文献２】梅原博行、高谷松文：「マグネシウム合金のクロムフリー化成処理　技
術」、日本金属学会講演概要、１３４巻、４８６頁、２００４年．
【０００４】
　クロメート処理はクロム溶液を製造段階で用い、また表面酸化物層にもクロムが含有さ
れるため、環境負荷が大きい方法である。また、クロメート処理されたマグネシウム合金
をそのままリサイクルした場合、リサイクル材へのクロムの混入が避けられない。これは
、再融解時にクロム酸化物が容易にマグネシウム金属により還元されるためである。
【０００５】
マグネシウム金属中にクロムが混入した場合、少量でもマグネシウム金属の耐食性を著し
く劣化させることが知られており（例えば、非特許文献３参照。）、リサイクル材の特性
を大幅に劣化させる可能性が大きい。このため、予め表面のクロメート層を除去する必要
があるが、これには多くの手間を必要とし、リサイクル材のコストアップ要因となる。
【非特許文献３】Ｊ．Ｄ．Ｈａｎａｗａｌｔ，　Ｃ．Ｅ．Ｎｅｌｓｏｎ　ａｎｄ　Ｊ．　
Ａ．Ｐｅｌｏｕｂｅｔ：　Ｔｒａｎｓ．ＡＩＭＥ．１４７（１９４２）２７３－２９９．
【０００６】
　フッ化物含有酸化物層形成処理では、製造段階で有害なフッ化物水溶液を用いており、
環境負荷が大きい。また、リサイクル時にはフッ化物を含む酸化物ドロスが形成されるた
め、これを安全に処理する必要性が生じる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　このように実用マグネシウム合金の耐食性向上を目的とした酸化物層を形成する表面処
理方法は、クロムやフッ素を用いているため、環境に対する負荷が大きく、また処理した
材料のリサイクル性を損なう可能性がある。このために、クロムやフッ素を含まない、よ
り環境負荷の小さい物質を用いた酸化物層の形成による耐食性の向上が望まれている。
【０００８】
発明者らは、純マグネシウム金属に少量の希土類金属を添加することによりその耐食性が
大幅に向上できることを明らかにした（例えば、特許文献１参照）。さらに、この成果に
基づき、実用的なマグネシウム合金においても耐食性の向上を図るべく、研究をかさねた
（例えば、非特許文献４、非特許文献５参照。）。
【特許文献１】特開２００４－３１５８９１号公報
【非特許文献４】Ｔ．Ｔａｋｅｎａｋａ，　Ｙ．Ｎａｋａ，　Ｎ．Ｎａｒｕｋａｗａ，　
Ｔ．Ｎｏｉｃｈｉ　ａｎｄ　Ｍ．Ｋａｗａｋａｍｉ；　“Ｄｉｒｅｃｔ　Ｅｌｅｃｔｒｏ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｇ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｌａ　ｉｎ　Ｍｏｌｔｅｎ
　Ｓａｌｔ　ａｎｄ　Ｉｔｓ　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　Ｐｒｏｐｅｒｔｙ”，　Ｅｌｅｃｔ
ｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ｖｏｌ．７３（８），ｐｐ．７０６－７０９，２００５．
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【非特許文献５】楢崎裕治：「Ｍｇ金属上への希土類金属含有酸化物層の形成と耐食性へ
の影響」、平成１６年度卒業研究論文、豊橋技術科学大学．
【課題を解決するための手段】
【０００９】
発明者らは、このような経過において鋭意研究をかさねた結果、本発明を完成するに至っ
た。
【００１０】
　第一の発明は、マグネシウム合金の表面にマグネシウムと希土類金属の両元素を含む酸
化物層を有する高耐食性マグネシウム合金であって、前記酸化物層は、硝酸マグネシウム
および硝酸ランタンを含む水溶液にマグネシウム合金を浸漬した後、乾燥させて該マグネ
シウム合金の表面に形成してなる酸化物層であることを特徴とする高耐食性マグネシウム
合金である。
【００１１】
　第二の発明は、第一の発明に係る高耐食性マグネシウム合金の製造方法であって、マグ
ネシウム合金を、硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの両成分を含む水溶液に浸漬した後、
乾燥させて該マグネシウム合金の表面に酸化物層を形成することを特徴とする高耐食性マ
グネシウム合金の製造方法である。
【００１２】
　第三の発明は、第二の発明において、前記水溶液は、硝酸マグネシウムと硝酸ランタン
の濃度が、各々０．０００１から０．０１ｍｏｌ／ｄｍ３の範囲である水溶液であり、水
溶液への浸漬時間が１から２４時間の範囲であることを特徴とする高耐食性マグネシウム
合金の製造方法である。
【００１３】
このように、本発明においては、マグネシウム合金の表面に、マグネシウムと希土類金属
の両元素を含む酸化物層を形成し、耐食性の良好なマグネシウム合金を得ることができる
。
【００１４】
また、本発明においては、当該酸化物層を形成するために、マグネシウム合金を、硝酸マ
グネシウムと希土類金属硝酸塩の両成分を含む水溶液に浸漬した後、乾燥させて酸化物層
を形成することを特徴とするマグネシウム合金の製造方法を提案した。
【００１５】
さらに、本発明においては、当該水溶液の濃度として、硝酸マグネシウムと希土類金属硝
酸塩の濃度が、各々０．０００１から０．０１　ｍｏｌ／ｄｍ３の範囲である水溶液を用
いて、水溶液への浸漬時間が１から２４時間の範囲であることを特徴とするマグネシウム
合金の製造方法を提案した。
【発明の効果】
【００１６】
　以上述べたように、本発明のマグネシウム合金においては、表面に形成された酸化物層
により、良好な耐食性が得られる。このように、本発明によれば、クロムやフッ素などの
環境負荷の大きい物質を用いずに耐食性の向上が可能である。
【００１７】
また、本発明により酸化物層を形成したマグネシウム合金をリサイクルするため再溶解す
る場合、希土類金属酸化物はマグネシウム金属により還元されないため、ドロス中に濃縮
される。少量の希土類金属がマグネシウム金属中に混入する可能性はあるが、この場合で
も耐食性を悪化させることはなく（例えば、特許文献１参照。）、大きな問題とはならな
い。一方、再溶解で生じた希土類金属を含むドロスも、フッ化物等を含まず比較的容易に
硝酸塩として再生し、再利用できる。
【００１８】
このように本発明によれば、クロムやフッ素などの環境負荷の大きい物質を用いずに、耐
食性の向上が可能であり、またリサイクルされた場合においても性能の劣化を起こさず、
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かつドロス等の廃棄物も比較的に容易に硝酸塩として再生し再利用可能である、という効
果を持つ。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
本発明を実施するための最良の形態について、実施例にもとづき詳細に説明する。しかし
本発明はこれらの実施例のみに限定されるものではない。
【実施例１】
【００２０】
　図１は、本発明による表面酸化物層を形成したマグネシウム合金を得る方法を示したも
のである。　
【００２１】
　本発明による酸化物層の形成は、硝酸マグネシウムと希土類金属硝酸塩の両成分を含む
溶液にマグネシウム合金を所定時間浸漬し、乾燥させることにより行った。なお、図中の
ＲＥは希土類金属の総称を意味している。
【００２２】
　図２は、代表的なマグネシウム合金の１つであるＡＺ６１を本発明の製造方法で処理し
た後の表面の外観写真である。この例では、材料は一面を残し、他の面は樹脂により保護
しており、硝酸マグネシウム濃度と硝酸ランタン濃度が各々０．００１ｍｏｌ／ｄｍ３の
水溶液に５時間浸漬したものである。
【００２３】
　本発明により得られるＡＺ６１表面の酸化物層は白色であることを特徴とする。但し、
マグネシウム合金基材も透けて見えており、酸化物層は薄いものであった。他のマグネシ
ウム合金、例えばＡＺ３１、ＡＺ９１の表面にも同様の酸化物層が形成された。
【００２４】
　図３は、代表的なマグネシウム合金であるＡＺ３１を本発明の製造方法により処理した
場合の表面の走査型電子顕微鏡写真である。処理条件は、硝酸マグネシウム濃度と硝酸ラ
ンタン濃度が各０．０１ｍｏｌ／ｄｍ３、浸漬時間が１時間である。
【００２５】
　本発明の製造方法による処理により、マグネシウム合金表面にはいわゆる化成処理に特
有な島状組織を有する酸化物層が形成された。この酸化物層はマグネシウム、希土類金属
、酸素からなる物質であった。
【実施例２】
【００２６】
　図４は、代表的な実用マグネシウム合金であるＡＺ３１に本発明の製造方法による処理
を施し、３％塩水中（室温）に浸漬したときの重量変化を示したものである。処理条件は
、硝酸マグネシウム濃度と硝酸ランタン濃度が各０．００１ｍｏｌ／ｄｍ３、浸漬時間が
２４時間である。試料は一定時間ごとに水溶液から取り出して硬質プラスチックブラシで
表面の腐食生成物を除去して重量を測定した。また図中には、本発明による処理を施さな
かったＡＺ３１および純マグネシウム金属の重量変化を比較のため図示した。
【００２７】
　本発明の製造方法による処理を施したマグネシウム合金は、施していないマグネシウム
合金に比べ、腐食による重量減少が著しく低くなった。目視観察でも本処理を施していな
い材料表面が腐食により減肉しているのに対し、本処理を施した材料は腐食試験前の外観
をほぼ保っていた。
【実施例３】
【００２８】
　図５は、代表的な実用マグネシウム合金であるＡＺ３１に本発明の製造方法による処理
を施し、３％塩水中（室温）に１００時間浸漬したのちの目視観察結果を図示したもので
ある。処理条件は、硝酸マグネシウム濃度と硝酸ランタン濃度が各０．０００１から０．
０１ｍｏｌ／ｄｍ３の範囲、浸漬時間が１から２４時間の範囲である。
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【００２９】
本発明の製造方法による処理を施さないＡＺ３１は、腐食試験により表面全体に腐食生成
物が固着し、浸漬前の外観を保っていなかった。一方、本発明の製造方法による処理を施
したＡＺ３１は、腐食試験後も外観を保っていた。なお判定は、表面のほぼ全体が腐食試
験前の外観を保っていた場合は「大きく改善」、一部が外観を保っていた場合は「改善」
、処理により顕著な差が見られなかった場合は「変化無し」と判定した。
【００３０】
　本発明の製造方法による処理液中の硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの濃度を広範に変
えても、また処理時間を大きく変えても、本処理法による耐食性の向上が見られた。ＡＺ
３１の場合、硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの濃度が低い溶液に長時間浸漬した場合の
方が良好な耐食性向上効果が得られる傾向があった。
【００３１】
以上より、本発明における酸化物層形成の条件としては、硝酸マグネシウムと硝酸ランタ
ンの濃度範囲としては０．０００１から０．０１ｍｏｌ／ｄｍ３の範囲が、また浸漬時間
としては１から２４時間の範囲が好ましい。
【００３２】
　なお、本発明の製造方法における乾燥（脱硝）工程の温度を６０～１２０℃に変化させ
て試験を行ったが、耐食性向上効果に大きな変化は見られず、従ってこの温度範囲で充分
乾燥させれば良好な耐食性向上効果が得られることが判明した。
【実施例４】
【００３３】
　図６は、本発明の製造方法により処理した代表的な実用マグネシウム合金であるＡＺ６
１を、３％塩水中（室温）に１００時間浸漬した後の目視観察結果を図示したものである
。処理条件および結果の判定基準は実施例３と同様である。
【００３４】
　ＡＺ３１と同様にＡＺ６１でも、処理液中の硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの濃度を
広範に変えても、また処理時間を大きく変えても、本処理法による耐食性の向上が見られ
た。ただし、ＡＺ６１の場合，硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの濃度が高く、浸漬時間
が短い方が、改善効果が大きい傾向があった。
【００３５】
以上より、硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの濃度および浸漬時間のいずれにおいても、
おおむね実施例３と同様な範囲が好ましい範囲として得られた。
【実施例５】
【００３６】
　図７は、本発明の製造方法により処理した代表的な実用マグネシウム合金であるＡＺ９
１を、３％塩水中（室温）に１００時間浸漬した後の目視観察結果を図示したものである
。処理条件および結果の判定基準は実施例３と同様である。
【００３７】
　本発明の製造方法により処理したＡＺ９１の耐食性は向上し、耐食性向上効果は硝酸マ
グネシウムと硝酸ランタンの濃度が高い溶液に短時間浸漬した場合の方が良好な傾向を示
した。
【００３８】
以上より、硝酸マグネシウムと硝酸ランタンの濃度および浸漬時間のいずれにおいても、
おおむね実施例３と同様な範囲が好ましい範囲として得られた。
【産業上の利用可能性】
【００３９】
　マグネシウムと希土類金属の両元素を含む酸化物層をマグネシウム合金表面に形成して
得られるマグネシウム合金は良好な耐食性を示すことから、構造用部材をはじめ、電子機
器や家電製品などの構成材料として、広範な産業分野において使用可能である。また本発
明による処理方法は、環境負荷が小さいプロセスであり、かつマグネシウム材料のリサイ
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クル性も損ねないため、この点からも広範な用途に適用が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】本発明による表面酸化物層形成方法を示した図である。
【図２】本発明による処理を施したマグネシウム合金（ＡＺ６１）の表面である。
【図３】本発明による処理を施したマグネシウム合金（ＡＺ３１）の表面である。
【図４】本発明による処理を施したマグネシウム合金（ＡＺ３１）を塩水中に浸漬したと
きの腐食減量の時間変化を示した図である。
【図５】本発明による処理液中の硝酸マグネシウムと硝酸ランタン濃度が、マグネシウム
合金（ＡＺ３１）の耐食性に及ぼす影響を示した図である。
【図６】本発明による処理液中の硝酸マグネシウムと硝酸ランタン濃度が、マグネシウム
合金（ＡＺ６１）の耐食性に及ぼす影響を示した図である。
【図７】本発明による処理液中の硝酸マグネシウムと硝酸ランタン濃度が、マグネシウム
合金（ＡＺ９１）の耐食性に及ぼす影響を示した図である。
【符号の説明】
【００４１】
　　符号の説明は特にない。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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