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(57)【要約】
【課題】　厚さ方向に貫通した複数の細孔を有する結晶
性のアルミナからなる高品質の多孔質材料及びその製造
方法を提供することを課題とする。
【解決手段】　厚さ方向に貫通した複数の細孔１を有す
る結晶性のアルミナからなり、隣接した細孔１間に存在
する結晶性のアルミナからなるセル壁２の厚さが細孔１
の直径よりも大きいことを特徴とする多孔質材料。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　厚さ方向に貫通した複数の細孔を有する結晶性のアルミナからなり、
　隣接した細孔間に存在する結晶性のアルミナからなるセル壁の厚さが細孔の直径よりも
大きいことを特徴とする多孔質材料。
【請求項２】
　前記結晶性のアルミナは、αアルミナを含むことを特徴とする請求項１記載の多孔質材
料。
【請求項３】
　前記細孔の径が５０ｎｍ以上であることを特徴とする請求項１または２記載の多孔質材
料。
【請求項４】
　前記多孔質材料の厚さが５０μｍ以上であることを特徴とする請求項１乃至３いずれか
１項記載の多孔質材料。
【請求項５】
　アルミニウム又はアルミニウム合金からなる基材を電解液に浸漬させて陽極酸化処理を
行い、前記基材上に該基材の厚さ方向に延びる第１の孔部を有するアルモファス状の第１
の陽極酸化膜を形成する第１の工程と、
　前記第１の陽極酸化膜を除去し、前記基材上に凹部を形成する第２の工程と、
　凹部を形成した前記基材を再度電解液に浸漬させて陽極酸化処理を行い、前記基材上に
該基材の厚さ方向に延びる第２の孔部を有するアルモファス状の第２の陽極酸化膜を形成
する第３の工程と、
　前記第２の陽極酸化膜を前記基材から剥離する第４の工程と、
　剥離した前記第２の陽極酸化膜の底部を除去して厚さ方向に貫通した細孔を形成する第
５の工程と、
　剥離した前記第２の陽極酸化膜を熱処理により結晶化する第６の工程と
を具備することを特徴とする多孔質材料の製造方法。
【請求項６】
　前記第４の工程として、アノード電解処理を行うことを特徴とする請求項５記載の多孔
質材料の製造方法。
【請求項７】
　前記アノード電解処理の前段で電流回復処理を行うことを特徴とする請求項６記載の多
孔質材料の製造方法。
【請求項８】
　前記第６の工程の際の熱処理温度は１２００℃以上であることを特徴とする請求項５乃
至７いずれか１項記載の多孔質材料の製造方法。
【請求項９】
　前記第６の工程の際の熱処理温度は１２５０℃以上であることを特徴とする請求項５乃
至７いずれか１項記載の多孔質材料の製造方法。
【請求項１０】
　前記第３の工程と前記第４の工程の間に、前記基材上に形成された第２の陽極酸化膜を
加熱する１次熱処理を行うことを特徴とする請求項５乃至７いずれか１項記載の多孔質材
料の製造方法。
【請求項１１】
　１次熱処理の温度は１００～６００℃であることを特徴とする請求項１０記載の多孔質
材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の実施形態は、フィルタ、断熱材、吸音材、衝撃緩衝材等として好適に用いるこ
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とができる多孔質材料及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　内部に多数の空隙を含有する構造を有する多孔質材料は、その特性から、気相・液相に
拘わらず各種流体のフィルタ、断熱材、吸音材、衝撃緩衝材等、広範囲の用途に使われて
いる。また、上記の物理的特性のみならず、内部の表面積が大きいことから、触媒の担持
体、もしくは多孔質材料が直接触媒として機能する等、化学反応場としての利用もなされ
ている。
【０００３】
　昨今、ファインケミカル用途や、飲料水の製造、その他工業プロセス用水の製造等の目
的から、非常に微小な粒子のろ過が必要とされる場面が多くなっている。その際、孔径が
サブミクロンオーダーのろ過膜が必要とされるが、この領域では孔を媒体が通過する際の
抵抗が大きく、膜の圧力損失が大きくなるという課題がある。また、一般的に有機系の膜
で構成されたろ過材料では、ろ過材料内部のランダムに配列した樹脂や繊維の空隙部で、
粒子を捕捉することから、一度捕捉された粒子を脱離させることが困難であり、汚染され
やすいという傾向がある。
【０００４】
　この状況を解決するために、一方向に配向した表面から裏面に貫通する細孔を有する多
孔質材料を、ろ過材料として適用することが検討されている。この場合、細孔が一直線で
一次側から二次側まで貫通していることから、有機系の膜のようにランダムに配向した膜
で構成されたろ過材料に比較してパスが短くなり、圧力損失の低減が期待できる。
【０００５】
　また、このような一方向に配向し、一直線の細孔を有するろ過材料において、単位面積
当たりの孔数を増加させることができれば、流束を向上させることができる。さらに、粒
子を捕捉するのは細孔の表面部においてであり、ろ過材料内部に粒子が侵入しないことか
ら、汚染しにくいという効果が期待できる。
【０００６】
　一方向に配向した細孔を形成する方法として、アルミニウム等の金属材料の陽極酸化処
理を用いる方法がある。この方法では、サブミクロンサイズの孔径を持つ細孔を自律的に
形成することができる。孔径は電解液の組成、電圧等の条件により制御可能であり、孔径
分布の揃った細孔を有する多孔質材料を得ることができる。作製した陽極酸化膜は、アル
ミニウム素地の溶解、逆電解によるアルミニウム基板からの剥離処理等によって、アルミ
ニウム基板から分離することが可能であり、分離した陽極酸化膜をろ過材料として使用す
ることができる。
【０００７】
　しかしながら、陽極酸化膜はアモルファス状のアルミニウム酸化物であって、化学的に
不安定であり、水または薬品に接触すると、溶解する性質がある。また、内部に水分及び
電解時に使用した電解液の組成物を残留物として含んでいるので、水または薬品に接触す
ると、これらの残留物質が水中に溶出したり、水または薬品に含まれる成分と反応したり
する可能性がある。従って、セル壁の溶解、膜の厚さの減少、膜の微細構造の変化が発生
し、最終的には膜の破損に至る場合もある。
【０００８】
　このような観点から、アモルファス状のアルミニウム陽極酸化膜をろ過フィルタとして
使用する場合、常温の媒体に対する短期間の使用は可能であっても、長期間にわたり、流
束、分離孔径、強度といった膜の性能を維持することは困難である。
【０００９】
　従来、これらの特性を改善するために、種々の技術が提案されている。これらの技術に
よれば、熱処理時の変形を抑制し、熱処理時に破損する確率を低減することができる。た
だし、熱処理時に、ある確率で膜の破損が発生するとともに、微視的な領域では細孔構造
が変化する場合があった。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平２－１４９６９８号公報
【特許文献２】特公平５－６５２１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　発明が解決しようとする課題は、厚さ方向に貫通した複数の細孔を有する結晶性のアル
ミナからなる高品質の多孔質材料及びその製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　実施形態によれば、厚さ方向に貫通した複数の細孔を有する結晶性のアルミナからなり
、隣接した細孔間に存在する結晶性のアルミナからなるセル壁の厚さが細孔の直径よりも
大きいことを特徴とする多孔質材料を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本実施形態に係る多孔質材料の構造を説明するための平面図。
【図２】本実施形態に係る多孔質材料の製造方法を工程順に説明するための断面図。
【図３】本実施形態に係る多孔質材料の表面のＳＥＭ写真。
【図４】別の実施形態に係る多孔質材料の表面のＳＥＭ写真。
【図５】図３の細孔構造をもつ膜の細孔径と細孔数の割合との関係を示す分布図。
【図６】結晶化熱処理を実施していないアルモファス構造の多孔質材料のＸ線回折グラフ
。
【図７】８００℃，２時間の条件で結晶化熱処理を実施したγアルミナ構造の多孔質材料
のＸ線回折グラフ。
【図８】１０００℃，２時間の条件で結晶化熱処理を実施したγアルミナ及びδアルミナ
構造の多孔質材料のＸ線回折グラフ。
【図９】１２００℃，２時間の条件で結晶化熱処理を実施したαアルミナ構造の多孔質材
料のＸ線回折グラフ。
【図１０】１２５０℃，２時間の条件で結晶化熱処理を実施したαアルミナ構造の多孔質
材料のＸ線回折グラフ。
【図１１】図６及び図７～図１０に示す各温度で結晶化熱処理を実施した後の多孔質材料
を、８０℃水中に浸漬させた後の重量変化を示すグラフ。
【図１２】１２００℃及び１２５０℃で結晶化熱処理を実施した後の多孔質材料を、３０
０℃水中に浸漬させた後の重量変化を示すグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、実施形態に係る多孔質材料について、図面を参照して詳細に説明する。　
　本実施形態に係る多孔質材料は、上述したように、厚さ方向に貫通した複数の細孔を有
する結晶性のアルミナからなり、隣接した細孔間に存在する結晶性のアルミナからなるセ
ル壁の厚さが細孔の直径よりも大きいことを特徴とする。
【００１５】
　アルミニウムの陽極酸化処理により、自己規則的に一方向に揃った細孔が形成されるが
、製造方法・条件により、細孔の大きさと、隣接する細孔の間のセル壁の厚さは変化する
。膜の強度は、細孔間のセル壁の部分の構造により依存し、セル壁の厚さの細孔径に対す
る比率が大きいほど、強度が高くなる。結晶化の際の熱処理による変形に対しても同様で
あり、細孔構造の対称性に加え、セル壁の厚さと細孔径に対する比率を一定値以上にする
ことにより、変形・割れの抑制効果が得られる。発明者らは種々の条件を検討した結果、
セル壁の厚さが細孔の直径以上となる場合に、その効果が顕著となることを究明した。
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【００１６】
　また、結晶化の際に、長時間高温条件に保持すると、セル壁部分の原子の拡散作用によ
りいわゆる焼結が起こり、セル壁の断裂、細孔の閉塞等が発生する場合がある。これに対
しても、セル壁が厚いことで、焼結による細孔構造の破壊を抑えることが可能となる。
【００１７】
　本実施形態に係る多孔質材料において、結晶性のアルミナは、αアルミナを含むことが
好ましい。　
　結晶性のアルミナは、安定・準安定な構造を含め、多くの種類の構造が存在する。その
中で、αアルミナは完全に脱水された最も安定な構造を有し、耐熱性・化学的安定性に優
れる。その他の準安定なアルミナは、常温の中性水に対してはある程度耐性を示すものの
、高温水、及び酸性，アルカリ性の薬品に対しては反応性を示し、溶解したり変性したり
する。それに対し、安定相であるαアルミナは高温水、薬品に対しても安定であり、ほと
んど変質しない。そのため、膜中のαアルミナの含有率を高くすることにより、理想的に
は全てαアルミナから構成される膜とすることにより、飛躍的に化学的安定性を向上する
ことができる。
【００１８】
　本実施形態に係る多孔質材料において、前記多孔質材料の厚さは５０ｎｍ以上であるこ
とが好ましい。　
　セル壁の厚さが、細孔の直径以上の場合に、熱処理時の変形抑制効果が得られることを
示したが、細孔間距離が長いほどセル壁の厚さの絶対値が大きくなり、強度、及び焼結に
対する耐性が大きくなる。発明者らは、種々の条件を検討した結果、細孔の直径が５０ｎ
ｍ以上となる場合には、セル壁の厚さは５０ｎｍ以上になることから顕著な変形抑制効果
が得られ、熱処理時の破損及び変形が抑制されることを究明した。
【００１９】
　本実施形態に係る多孔質材料において、前記多孔質材料の厚さは５０μｍ以上であるこ
とが好ましく、より好ましくは５０μｍ～１００μｍである。　
　後述するように、熱処理の際、結晶化が進むに連れて、膜中の水分・残留組成物の放出
、原子の移動が生じ、細孔構造が若干変化する。この際、自立膜として構造を維持するた
めには、多孔質材料の厚さを厚くし強度を高くする必要があり、５０μｍ以上であること
が好ましい。特に液体をろ過処理する場合には、処理量を向上させるために高圧力条件で
運用する必要があるため、同様に多孔質材料の厚さを厚くする必要がある。ただし、あま
り厚いと圧損が大きくなり、ろ過性能の上では不利になる。そこで、５０μｍ～１００μ
ｍの範囲にあることが更に望ましい。
【００２０】
　本実施形態に係る多孔質材料の製造方法は、アルミニウム又はアルミニウム合金からな
る基材を電解液に浸漬させて陽極酸化処理を行い、前記基材上に該基材の厚さ方向に延び
る第１の孔部を有するアルモファス状の第１の陽極酸化膜を形成する第１の工程と、前記
第１の陽極酸化膜を除去し、前記基材上に凹部を形成する第２の工程と、凹部を形成した
前記基材を再度電解液に浸漬させて陽極酸化処理を行い、前記基材上に該基材の厚さ方向
に延びる第２の孔部を有するアルモファス状の第２の陽極酸化膜を形成する第３の工程と
、前記第２の陽極酸化膜を前記基材から剥離する第４の工程と、剥離した前記第２の陽極
酸化膜の底部を除去して厚さ方向に貫通した細孔を形成する第５の工程と、剥離した前記
第２の陽極酸化膜を熱処理により結晶化する第６の工程とを具備することを特徴とする。
【００２１】
　アルミニウム又はアルミニウム合金の陽極酸化処理により、自己規則的に一方向に配向
した細孔が得られるが、１段階目の陽極酸化処理（第１の工程）で得られる第１の陽極酸
化膜では、細孔の面分布が不規則となる。この現象は、細孔の成長となる起点が前記基材
の性状により影響を受けるため、微小な凹凸、不純物、汚染物等により、不規則な位置か
ら細孔が成長することに起因する。その結果、複数の細孔が近接した位置に成長し、セル
壁の厚さが細孔の直径よりも小さくなる部位が存在する。この様な部位には、熱処理時に
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発生する応力での破断や原子拡散によるセル壁の断裂等が発生しやすくなる。
【００２２】
　上記多孔質材料の製造方法では、第１の陽極酸化膜を除去（第２の工程）した後、２段
階目の第２の陽極酸化処理（第３の工程）を行う。第３の工程において成長する細孔の起
点は、第１の陽極酸化膜を除去した際に形成される窪み（凹部）であり、セル壁の厚さが
厚くかつ規則的な配列を持つ第２の陽極酸化膜を得ることができる。
【００２３】
　上記多孔質材料の製造方法では、第３の工程で形成した第２の陽極酸化膜を基材から剥
離させ（第４の工程）、剥離した第２の陽極酸化膜の底部を除去して厚さ方向に貫通する
細孔を形成し（第５の工程）、熱処理を施して第２の陽極酸化膜を結晶化させる（第６の
工程）。熱処理による結晶化プロセスにより、熱処理前の多孔質材料を構成している非晶
質のアルミニウム酸化物は、結晶性のアルミナに変化する。適切な熱処理温度で処理する
ことで、目的とする材質の多孔質材料を得ることができる。結晶性のアルミナは、耐熱性
、耐酸性・耐アルカリ性、耐高温水性といった化学的安定性が向上することから、多孔質
材料の適用範囲を拡大することができる。
【００２４】
　上記多孔質材料の製造方法では、前記第３の工程と第２の陽極酸化膜の剥離工程（第４
の工程）の間に、前記基材上に形成された第２の陽極酸化膜を加熱する１次熱処理を行う
ことが好ましい。　
　１次熱処理を行う工程では、第３の工程において形成された、第２の陽極酸化膜及び基
材が熱処理を施されることになる。第２の陽極酸化膜は、上述したように陽極酸化処理直
後はアモルファスであるが、熱処理により化学的安定性が改善される効果がある。その結
果、第３の工程で形成された第２の陽極酸化膜は耐食性が向上する。ここで、結晶化熱処
理を継続して実施するために、１次熱処理を行う工程では、基材のアルミニウムの溶解が
発生しない温度範囲に設定する必要がある。
【００２５】
　上記多孔質材料の製造方法では、第２の陽極酸化膜の熱処理工程（第６の工程）の際の
熱処理温度は１２００℃以上であることが好ましい。　
　最も化学的に安定なαアルミナにするためには、他の結晶構造と比較してさらに高温で
処理する必要がある。αアルミナへの相転移温度は約１２００℃であることから、熱処理
温度を１２００℃以上とすることにより、多孔質材料の材質をαアルミナにすることが可
能となる。
【００２６】
　上記多孔質材料の製造方法では、第６の工程の際の熱処理温度は１２５０℃以上である
ことが更に好ましい。　
　１２００℃以上の熱処理では、他の相からαアルミナへの転移は一斉に起こるのではな
く、徐々に変化していく特性がある。αアルミナに完全に変化させるためには、かなりの
長時間を有することになり、通常１２００℃以上の熱処理ではαアルミナと他の相の混合
組成となる。１２５０℃以上で熱処理することで、αアルミナへの転移を促進することが
可能であり、比較的短時間で完全にαアルミナ化することが可能である。
【００２７】
　１２５０℃以上の熱処理では、１２００℃以上の熱処理に比較して、熱処理の際の、膜
の変形、細孔構造の破壊が起こりやすくなる。しかし、本実施形態の特徴である、セル壁
の厚さが細孔の直径よりも大きい構造を採ることで、変形、焼結に対する耐性が向上し、
割れ・変形の抑制が可能となる。
【００２８】
　次に、本実施形態の具体的な例について図面を参照して説明する。　
　図１は、本実施形態における板状の多孔質材料の平面図である。細孔１は表面から裏面
まで貫通しており、隣接する細孔１の間は、結晶性のアルミナからなるセル壁２で隔てら
れている。ここで、細孔１の直径ａに対して、隣接する細孔１の間のセル壁２の厚さｂの
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比率により、膜の強度が変化する。ｂ／ａが大きくなるほど、膜の構造を維持しているセ
ル壁２の占める割合が多くなるため、強度が大きくなる。なお、図１において、六角形を
なす線は１つの細孔１の周囲で陽極酸化が起こる領域を表わしているが、実際にはこのよ
うな線が見えるわけではない。
【００２９】
　図２（Ａ）～（Ｈ）は、本実施形態における多孔質材材料の製造方法を工程順に説明す
るための断面図である。　
　最初に、例えば純度９９．９９％の円板形状のアルミニウム板を準備し、これをアルミ
ニウム基材１１とする。なお、このアルミニウム基材１１に対し、必要に応じてエタノー
ル及び過塩素酸の混合溶液（例えば、エタノール：過塩素酸＝４：１）で電解処理し、そ
の表面に形成された皮膜を予め除去し、表面を平滑化する。ここで、電解処理は、例えば
１０℃以下の温度で、１０００Ａ／ｍ２、３分の条件で行う。
【００３０】
　（１）第１の陽極酸化膜を形成する工程（図２（Ａ）参照）　
　まず、アルミニウム基材１１を第１の電解液に浸漬して、第１の陽極酸化プロセスを行
い、アルミニウム基材１１上に、アモルファス状の第１の陽極酸化膜１２を形成する。こ
の第１の陽極酸化膜１２には、その形成過程において、厚さ方向に延びる第１の孔部１３
が形成される。　
　第１の陽極酸化プロセスにおいて使用する電解液としては、シュウ酸、リン酸、硫酸、
クロム酸等の酸性溶液、水酸化ナトリウム等のアルカリ性溶液等、陽極酸化膜の形成に際
して汎用のものを用いることができる。一例として、０．３ｍｏｌ／Ｌのシュウ酸水溶液
を用い、３０℃、４０Ｖの条件で行うことができる。
【００３１】
　（２）第１の陽極酸化膜を除去する工程（図２（Ｂ）参照）　
　次に、アモルファス状の第１の陽極酸化膜１２を溶解することが可能な薬品、例えば６
ｗｔ％リン酸＋２ｗｔ％クロム酸水溶液で処理することで、第１の陽極酸化膜１２のみを
除去する。その結果、アルミニウム基材１１には周期的な構造を持った凹部１４が形成さ
れる。
【００３２】
　（３）第２の陽極酸化膜を形成する工程（図２（Ｃ）参照）　
　次いで、凹部１４が形成されたアルミニウム基材１１を再度電解液に浸漬し、第２の陽
極酸化プロセスにより、アルミニウム基材１１上に第２の陽極酸化膜１５を形成する。こ
の第２の陽極酸化膜１５は、凹部１４を起点に成長することが知られており、第１の陽極
酸化膜１２と比較して、細孔の間隔すなわちセル壁の厚みが大きくなるとともに、細孔の
配列の規則性が向上する。
【００３３】
　第２の陽極酸化膜１５は、後に多孔質材料のセル壁、即ち母材を構成することになるの
で、自立膜としての構造を維持すべく、陽極酸化膜１５の厚さが５０μｍ以上の厚さを有
することが好ましい。また、得られた多孔質材料をろ過材料として用いる場合、膜の厚さ
が大きくなり過ぎると、ろ過すべき気体、液体の圧力損失が増大してしまうことから、そ
の上限値は１００μｍとすることが好ましい。
【００３４】
　第２の陽極酸化プロセスにおいて使用する電解液としては、第１の陽極酸化プロセスと
同様に、シュウ酸、リン酸、硫酸、クロム酸等の酸性溶液、水酸化ナトリウム等のアルカ
リ性溶液等、陽極酸化膜の形成に際して汎用のものを用いることができる。一例として、
０．３ｍｏｌ／Ｌのシュウ酸水溶液を用い、３０℃、４０Ｖの条件で行うことができる。
なお、処理時間は得ようとする第２の陽極酸化膜１５の厚さに依存して決定されるが、好
ましい厚さの下限値である５０μｍの厚さを得るためには、例えば２時間５５分、上述し
た条件で処理を行う。
【００３５】
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　（４）１次熱処理プロセス（図２（Ｄ）参照）　
　次に、図２（Ｄ）に示すように、上述のようにして形成した第２の陽極酸化膜１５に対
して１次熱処理を行い、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７を形成する。この１次
熱処理は、アルミニウム基材１１が溶解しないように、また、アルミニウム基材１１と第
２の陽極酸化膜１５との熱膨張差に起因した剥離が生じないように、アルミニウムの融点
以下の温度で実施する。この場合、第２の陽極酸化膜１５は、吸着水及び水和水の脱離に
より、微小領域の結晶構造が変化し、化学的に安定化する。従って、１次熱処理により、
第２の陽極酸化膜１５の、酸・アルカリ等に対する耐性が向上する。また、１次熱処理の
熱処理温度が高いほど、及び熱処理時間が長いほど結晶性のアルミナの比率が高くなるこ
とから、効果が大きい。
【００３６】
　一方、１次熱処理の温度が低すぎると、上述した作用効果を得ることができず、化学的
に不安定のままで、電解液、酸又はアルカリへの浸漬によっても浸食される場合がある。
このような観点から、１次熱処理の温度の下限値は１００℃とすることが好ましい。従っ
て、このような上限値及び下限値を考慮すると、１次熱処理は、１００℃～６００℃の温
度で行うことが好ましい。なお、熱処理雰囲気は非酸化性雰囲気とすることができる。ま
た、熱処理は、アルミニウム基材１１を支持台の上に設置し、そのまま加熱炉に入れて行
うことができる。
【００３７】
　(５)電流回復プロセス（図２（Ｅ）参照）　
　電流回復処理プロセスでは、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７の製造の際の電
解電圧から、徐々に電圧を降下させる。電圧を降下させると一旦電流が流れなくなる。し
かし、しばらくすると再度電流が流れるようになり、陽極酸化膜が再び成長し、アルモフ
ァスの微細孔層１８が形成される。その際、電流回復後に形成された細孔の孔径は、電流
回復前に形成された細孔よりも小さくなる。この過程を何段階か繰り返すことにより、細
孔が小さくなるとともに、バリア層が薄くなり、後述する電解による剥離処理が容易にな
る。
【００３８】
　（６）アノード電解剥離プロセス（図２（Ｆ）参照）　
　次いで、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７をアルミニウム基材１１から剥離さ
せる。剥離処理にはアノード電解剥離処理を用いる。アルミニウム基材１１、１次熱処理
を施した第２の陽極酸化膜１７及び微細孔層１８からなる積層体を、第２の電解液に浸漬
させて電解処理を実施する。その結果、アルミニウム基材１１と微細孔層１８の界面で、
アルミニウム基材１１の溶解反応が進行し、両者が分離する。ここで、第２の電解液とし
ては、エタノール及び過塩素酸の混合溶液（例えば、エタノール：過塩素酸＝４：１）を
用いる。電解処理は、例えば１５℃以下の温度で、４５Ｖ、１分の条件でアノード電解す
ることで行うことができる。
【００３９】
　これに対し、従来の剥離プロセスでは、逆電解剥離プロセスを用いる。逆電解剥離プロ
セスとは、アルミニウム基材を電解液中で、陽極酸化膜の製造時とは逆極性で電解する、
即ちカソード電解することにより、水素発生によるガスの圧力で１次熱処理を施した第２
の陽極酸化膜を、アルミニウム基材から剥離させる方法である。
【００４０】
　従来の逆電解剥離プロセスでは、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜を綺麗に剥離さ
せるためには、前述の電流回復処理プロセスの際に、微細孔層の孔径を極力小さくしてお
く必要があり、電流回復処理に時間を要するという課題があった。例えば、電解電圧４０
Ｖから１Ｖまで徐々に低下させていくことで、１時間以上を必要としていた。それに対し
、アノード電解剥離処理の場合、逆電解剥離プロセスに比較して孔径が大きくても綺麗に
剥離させることが可能である。例えば、電流回復プロセスでの電解電圧の降下は、電解電
圧４０Ｖから２０Ｖ、２０分程度の処理時間で十分である。さらに、条件によっては、電
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流回復プロセスそのものが不要な場合もある。
【００４１】
　（７）スルーホール処理プロセス（図２（Ｇ）参照）　
　スルーホール処理プロセスでは、酸・アルカリ水溶液中に１次熱処理を施した第２の陽
極酸化膜１７を浸漬することで、基材側の底部に形成されていた微細孔層１８を溶解除去
する。その結果、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７を図１のセル壁２とし、第２
の孔部１６を図１の細孔１とする多孔質材料を得ることができる。
【００４２】
　上述した酸又はアルカリとしては、硫酸、塩酸、リン酸や水酸化ナトリウム等を用いる
ことができる。また、過塩素酸と無水酢酸との混合液、リン酸と硫酸との混合液等を用い
ることもできる。なお、これらの酸又はアルカリは適宜水で希釈し、所定の濃度となるよ
うに設定することができる。一例として、５０℃、２ｍｏｌ／Ｌの硫酸水溶液を準備し、
この水溶液に１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７及び微細孔層１８を５～２０分間
浸漬して、微細孔層１８を溶解除去することができる。
【００４３】
　なお、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７及び微細孔層１８を酸又はアルカリに
浸漬させることにより、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７のみが残存し、微細孔
層１８のみが溶解するのは、次の理由による。即ち、上述のように、１次熱処理を施した
第２の陽極酸化膜１７は全体として見た場合アモルファスであっても、上述した１次熱処
理を経ることによって、吸着水及び水和水の脱離により、微小領域の結晶構造が変化し、
化学的に安定化する。従って、１次熱処理により、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜
の、電解液等に対する耐性が向上しているのに対し、微細孔層１８はアモルファスである
ので、化学的に不安定であることに起因する。
【００４４】
　以上説明したように、本実施形態では、１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７にお
けるセル壁の溶解が抑制されることから、細孔１の厚さ方向の対称性が向上する。その結
果、厚さ方向において孔径の揃った細孔１（第２の孔部１６）を有する、１次熱処理を施
した第２の陽極酸化膜１７をセル壁２とする多孔質材料を得ることができるようになる。
その結果、熱処理時の変形が抑制されることになる。
【００４５】
　また、陽極酸化処理を２段階で実施することにより、細孔１の面分布を規則化し、セル
壁２の厚さが厚くなることから、多孔質材料の強度が向上する。その結果、熱処理時に発
生する応力による、多孔質材料の割れ、クラックを、より効果的に防止することができる
。
【００４６】
　図３は、上記実施形態における、具体的な数値に基づいて作製した多孔質材料の、結晶
化のための熱処理プロセス前の表面のＳＥＭ写真である。図３から明らかなように、表面
側の開口部は総て円形状であって、ほぼ均一な大きさを有しており、細孔１の直径と比較
して、隣接する細孔１の間のセル壁２の厚みは、どの部位においても大きいことがわかる
。
【００４７】
　図４は、２段階の陽極酸化処理を実施しない方法、即ち陽極酸化膜除去プロセスを実施
しない場合の多孔質材料の表面のＳＥＭ写真である。細孔の孔径は比較的均一であるもの
の、細孔の面分布は不均一であり、２つの細孔が近接して配置している部位も存在する。
その様な部位では、セル壁の厚さが細孔の直径よりも小さくなっている場合がある。　
　図３と図４を比較すると、２段階の陽極酸化処理を行うことで、細孔構造の規則化及び
セル壁の厚肉化が達成できることが分かる。
【００４８】
　図５は、図３の細孔構造をもつ膜の細孔径と細孔数の割合との関係を示す分布図を示す
。図３のＳＥＭ写真では細孔径ａ：５０～６５ｎｍ、セル壁の厚さｂ：４５～６０ｎｍで
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あり、図５より細孔径は約３６ｎｍにピークをもつことが確認できる。なお、図３のＳＥ
Ｍ写真では細孔径ａとセル壁の厚さｂとの関係が十分確認できない。しかし、細孔間隔（
ａ＋ｂ）：約１００ｎｍとすれば、孔径分析値３６ｎｍ（バラツキを考慮しても３０～４
４ｎｍ）は細孔間隔の半分以下であり、ａ＜ｂが成立することが明らかである。
【００４９】
　（８）結晶化熱処理プロセス（図２（Ｈ）参照）　
　図３に示す多孔質材料は、熱処理を行って結晶化させる。この場合、１次熱処理を施し
た第２の陽極酸化膜１７を結晶化させるので、その耐熱性、耐酸性、耐アルカリ性、耐高
温水性等の化学的性質、即ち化学的安定性を向上させることができ、得られた多孔質材料
の適用範囲を拡大することができる。なお、図２（Ｈ）の符号１９は結晶化陽極酸化膜を
示す。
【００５０】
　例えば、多孔質材料をろ過材料として使用するような場合においても、常温かつ中性の
腐食性の無い気体、液体のみならず、高温及び／又は酸性、アルカリ性の腐食性の気体、
液体にも使用することができる。
【００５１】
　なお、多孔質材料を構成する１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜１７は、一般には酸
化アルミニウムの組成を有する。更に、上述した２次熱処理を行うことにより、多孔質材
料を結晶性のアルミナから構成することができるようになる。
【００５２】
　また、スルーホール処理プロセス後の２次熱処理の温度は特に限定されないものの、８
００℃以上の温度で行うことにより、多孔質材料をγアルミナから構成することができる
。更に、１２００℃以上の温度で行うことにより、多孔質材料をαアルミナから構成する
ことができる。更には、１２５０℃以上の温度で行うことにより、αアルミナ化を迅速に
進めることができる。２次熱処理の雰囲気は、非酸化性雰囲気とすることができる。γア
ルミナ、更にαアルミナは化学的に極めて安定であるので、多孔質材料の適用範囲を拡大
するのに極めて好都合である。
【００５３】
　２次熱処理の温度の上限は、例えば１４００℃とすることができる。ここで、１４００
℃を超えた温度で熱処理を実施しても、最早αアルミナの結晶性には何ら影響を及ぼさず
、熱処理に要するエネルギーを無駄に消費してしまうことになる。
【００５４】
　２次熱処理を行う際には、多孔質材料を支持台の上に設置し、そのまま加熱炉に入れて
もよいし、多孔質材料の変形を抑制するために、押さえ板により拘束した条件で処理を行
ってもよい。僅かな細孔構造の不均一に起因する変形が発生する場合には、拘束条件での
熱処理が有効である。このとき、押さえ板としては、熱処理温度以上で安定な物質が必要
である。代表的な物質としては、高温で安定な、αアルミナ，シリカ，マグネシア等の耐
火性のセラミック材料が挙げられる。
【００５５】
　図６は、結晶化熱処理を実施していないアルモファス構造の多孔質材料のＸ線回折グラ
フを示す。また、図７～図１０は、夫々結晶化熱処理プロセスにおいて種々の温度で熱処
理した多孔質材料の、Ｘ線回折グラフを示す。なお、多孔質材料は、上述した実施形態に
おいて例示された条件に基づいて形成されたものであり、細孔１の径は４０ｎｍ～６０ｎ
ｍであり、膜の厚さは約８０μｍである。
【００５６】
　図６に示すように、多孔質材料に対して結晶化熱処理を実施していない場合、多孔質材
料はアモルファスのままであるので、Ｘ線回折のグラフはブロードの状態を示す。一方、
図７に示すように、多孔質材料に対して８００℃，２時間の条件で熱処理を実施した場合
、多孔質材料はγアルミナから構成されていることが分かる。但し、一部にブロードな回
折線が見られることから、多孔質材料の総てがγアルミナとなったものではなく、アモル
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ファス構造とγアルミナ構造とが混在しているものと推察される。
【００５７】
　また、図８に示すように、多孔質材料に対して１０００℃，２時間の条件で熱処理を実
施した場合、多孔質材料は主成分であるγアルミナとδアルミナとの混合結晶から構成さ
れていることが分かる。さらに、図９に示すように、多孔質材料に対して１２００℃，２
時間の条件で熱処理を実施した場合、多孔質材料はαアルミナのピークが見られ、αアル
ミナを含んでいることが分かる。さらには、図１０に示すように、多孔質材料に対して１
２５０℃，２時間の条件で熱処理を実施した場合も、図９と同様にαアルミナのピークが
見られる。　
　なお、いずれの場合においても、熱処理による多孔質材料の欠損等は認められなかった
。
【００５８】
　図１１は、図６（未処理）及び図７～図１０に示す各温度で熱処理を実施した後の多孔
質材料を８０℃水中に４８時間浸漬させた後の、重量変化を示すグラフである。図６に相
当するアモルファスの多孔質材料は、重量変化が最も大きくなっている。これは、多孔質
材料を構成する１次熱処理を施した第２の陽極酸化膜に含まれるアルミニウム酸化物の一
部が溶解し、水和したアルミニウム酸化物として再析出することによる。なお、浸漬時間
が経過すると、水和したアルミニウム酸化物も水に対して溶解することから、徐々に重量
は減少に転じることになる。
【００５９】
　図７に相当するγアルミナを主成分として含む多孔質材料、図８に相当するγアルミナ
とδアルミナとの混合結晶から構成されている多孔質材料、及び図９，図１０に相当する
αアルミナから構成される多孔質材料は、この順に水による変質が抑制され、耐水性が向
上していることが分かる。従って、２次熱処理を実施して、多孔質材料を結晶化させるこ
とにより、その耐水性を向上できることが分かる。
【００６０】
　図１２は、図９，図１０に相当するαアルミナから構成される多孔質材料を、３００℃
水中に３６０時間浸漬させた後の、重量変化を示すグラフである。図９の１２００℃熱処
理膜では、重量増加が見られるのに対し、図１０の１２５０℃熱処理膜では、重量変化は
極僅かであり、高温水に対する耐食性が著しく改善されていることが分かる。
【００６１】
　図９、図１０のグラフを示すいずれの多孔質材料もαアルミナ構造を示しているが、高
温水に対する耐食性に差異が見られる。この理由としては、１２００℃，２時間の熱処理
膜では完全にαアルミナに変化していないことが挙げられる。それに対し、１２５０℃の
熱処理では、処理時間２時間でもαアルミナへの変化が進んでおり、耐食性が改善されて
いるものと考えられる。
【００６２】
　以上の結果から、１２５０℃での熱処理を施すことで、通常の多孔質材料が適用するこ
とが困難な、高温領域の水中でも適用が可能となることが分かる。
【００６３】
　本発明のいくつかの実施形態を説明したが、これらの実施形態は、例として提示したも
のであり、発明の範囲を限定することは意図していない。これら新規な実施形態は、その
他の様々な形態で実施されることが可能であり、発明の要旨を逸脱しない範囲で、種々の
省略、置き換え、変更を行うことができる。これら実施形態やその変形は、発明の範囲や
要旨に含まれるとともに、特許請求の範囲に記載された発明とその均等の範囲に含まれる
。
【符号の説明】
【００６４】
　１…細孔、２…セル壁、１１…アルミニウム基材、１２…第１の陽極酸化膜、１３…第
１の孔部、１４…凹部、１５…第２の陽極酸化膜、１６…第２の孔部、１７…１次熱処理
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を施した第２の陽極酸化膜、１８…微細孔層、１９…結晶化陽極酸化膜。

【図１】 【図２】
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