
JP 5674605 B2 2015.2.25

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａｌを０.０５～６０質量％含むＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板と、
　前記Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に形成された、膜厚０.５～１０μｍの化成
処理皮膜と、を有する化成処理Ｚｎ系めっき鋼板であって、
　前記化成処理皮膜は、カルボキシル基、スルホン酸基およびこれらの塩からなる群から
選ばれる親水性官能基０.０５～５質量％とＦ原子７～２０質量％とを含有するフッ素含
有樹脂と、前記フッ素含有樹脂に対して金属換算で０.１～５質量％の４Ａ族金属化合物
と、平均粒子径０.１～１０μｍの樹脂粒子とを含有し、
　前記フッ素含有樹脂が有するカルボキシル基とスルホン酸基との比率は、カルボキシル
基／スルホン酸基のモル比で５～６０の範囲内であり、
　前記化成処理皮膜の表面における前記樹脂粒子の面積占有率は、０.１面積％以上であ
り、
　前記樹脂粒子は、ポリエチレン樹脂粒子の表面にフッ素樹脂微粒子が結合されているポ
リエチレン－フッ素樹脂粒子であり、かつ前記化成処理皮膜の表面の一部において、前記
化成処理皮膜の表面から突出しており、
　前記４Ａ族金属は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆおよびこれらの組み合わせからなる群から選ばれ
る、
　化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
【請求項２】



(2) JP 5674605 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

　前記化成処理皮膜は、さらにポリエチレン樹脂を含有し、
　前記ポリエチレン樹脂は、前記化成処理皮膜の表面の残部の全部または一部を被覆して
いる、
　請求項１に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
【請求項３】
　前記化成処理皮膜は、さらにリン酸塩を含有し、
　前記フッ素含有樹脂に対する前記リン酸塩の量は、Ｐ換算で０.０５～３質量％の範囲
内である、
　請求項１に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
【請求項４】
　前記化成処理皮膜は、さらにシランカップリング剤を含有し、
　前記フッ素含有樹脂に対する前記シランカップリング剤の量は、０.５～５質量％の範
囲内である、
　請求項１に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
【請求項５】
　前記Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板と、前記化成処理皮膜との間に形成された、
　Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、ＭｏおよびＷからなる群から選ばれるバルブメタ
ルの酸化物または水酸化物、ならびにＴｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、ＭｏおよびＷ
からなる群から選ばれるバルブメタルのフッ化物を含有する下地化成処理皮膜をさらに有
する、請求項１に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
【請求項６】
　Ａｌを０.０５～６０質量％含むＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板を準備するステップと
、
　前記Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に化成処理液を塗布し、乾燥させて、膜厚が
０.５～１０μｍの化成処理皮膜を形成するステップとを含み、
　前記化成処理液は、カルボキシル基、スルホン酸基およびこれらの塩からなる群から選
ばれる親水性官能基０.０５～５質量％とＦ原子７～２０質量％とを含有し、数平均分子
量が１０００～２００万の範囲内であるフッ素含有樹脂と、４Ａ族金属の酸素酸塩、フッ
化物、水酸化物、有機酸塩、炭酸塩または過酸化塩のいずれかと、平均粒子径が０.１～
１０μｍの樹脂粒子とを含有し、
　前記フッ素含有樹脂が有するカルボキシル基とスルホン酸基との比率は、カルボキシル
基／スルホン酸基のモル比で５～６０の範囲内であり、
　前記フッ素含有樹脂に対する、前記４Ａ族金属の酸素酸塩、フッ化物、水酸化物、有機
酸塩、炭酸塩または過酸化塩の量は、金属換算で０.１～５質量％の範囲内であり、
　前記化成処理液中の固形分に対する、前記樹脂粒子の量は、０.５～２０質量％の範囲
内であり、
　前記樹脂粒子は、ポリエチレン樹脂粒子の表面にフッ素樹脂微粒子が結合されているポ
リエチレン－フッ素樹脂粒子であり、
　前記４Ａ族金属は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆおよびこれらの組み合わせからなる群から選ばれ
、
　前記化成処理皮膜を形成するステップにおける前記化成処理液の乾燥温度は、前記ポリ
エチレン－フッ素樹脂粒子の少なくとも一部が溶融しない温度である、
　化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
【請求項７】
　前記化成処理液は、さらにポリエチレン樹脂粒子を含有する、請求項６に記載の化成処
理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
【請求項８】
　前記化成処理液は、さらにリン酸塩を含有し、
　前記フッ素含有樹脂に対する前記リン酸塩の量は、Ｐ換算で０.０５～３質量％の範囲
内である、
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　請求項６に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
【請求項９】
　前記化成処理液は、さらにシランカップリング剤を含有し、
　前記フッ素含有樹脂に対する前記シランカップリング剤の量は、０.５～５質量％の範
囲内である、
　請求項６に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
【請求項１０】
　前記化成処理皮膜を形成するステップの前に、
　前記Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に下地化成処理液を塗布し、乾燥させて、下
地化成処理皮膜を形成するステップをさらに含み、
　前記下地化成処理液は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、ＭｏおよびＷからなる群
から選ばれるバルブメタルの塩とフッ化物イオンとを含有する、請求項６に記載の化成処
理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐候性、耐水性、耐黒変性、皮膜密着性および加工性に優れる化成処理Ｚｎ
系めっき鋼板およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　めっき鋼板は、成形加工時のカジリを防止するために、有機樹脂を含む化成処理皮膜が
形成されることがある（例えば、特許文献１、２参照）。特許文献１、２には、亜鉛系め
っき鋼板の表面に、ウレタン樹脂などの有機樹脂を含む化成処理皮膜を形成することが記
載されている。このようにめっき鋼板の表面を、有機樹脂を含む化成処理皮膜で被覆する
ことで、耐カジリ性だけでなく、耐食性や耐変色性なども向上させることができる。
【０００３】
　一方、化成処理めっき鋼板の耐候性を向上させるために、化成処理皮膜を構成する有機
樹脂として耐候性に優れるフッ素樹脂を使用することがある。このように耐候性の向上を
目的としてフッ素樹脂を使用する場合、有機溶剤系フッ素樹脂組成物が使用されることが
多い。しかし、このような有機溶剤系フッ素樹脂組成物には、火災の危険性や有害性、大
気汚染などの問題がある。
【０００４】
　また、水系フッ素樹脂組成物も様々なものが提案されている（例えば、特許文献３参照
）。しかし、このような水系フッ素樹脂組成物は、いずれも高温での焼付けを必要とする
（例えば１８０～２３０℃、特許文献３参照）。このような高温での焼き付けは、現場で
の塗装においては現実的に不可能であり（通常は常乾樹脂を使用する）、加熱乾燥が主流
である工場ラインにおいても不利である。
【０００５】
　さらに、水系フッ素樹脂組成物の問題点を解消すべく、硬化性部位（有機官能基）を導
入して、低温でも造膜可能な水系フッ素樹脂組成物も提案されている（例えば、特許文献
４参照）。しかし、有機官能基を反応させて硬化させた皮膜では、当該硬化部から優先的
に耐候劣化してしまうため、皮膜が多孔質状になり、耐水性が低下してしまう。また、密
着性改善のためにエポキシ系樹脂やウレタン樹脂などによる下地処理が施された場合も、
有機樹脂が優先的に耐候劣化してしまい、皮膜密着性が急激に低下してしまうことになる
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】特開２００５－１５８３４号公報
【特許文献２】特開２００５－２０６７６４号公報
【特許文献３】特開昭５７－３８８４５号公報
【特許文献４】特開平５－２０２２６０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　前述の通り、めっき鋼板の表面に有機樹脂を含む化成処理皮膜を形成することで、耐カ
ジリ性や耐食性、耐変色性などを向上させることができる。しかしながら、有機樹脂を含
む化成処理皮膜を形成された従来の化成処理めっき鋼板は、外装建材として使用した場合
に耐候性が不十分である場合があった。すなわち、ウレタン樹脂などの多くの有機樹脂は
紫外線により劣化してしまうため、従来の化成処理めっき鋼板を外装建材として使用した
場合、めっき鋼板の表面を被覆する化成処理皮膜が時間の経過とともに失われてしまうお
それがある。このように化成処理皮膜が失われてしまうと、変色や錆などが発生して美観
が損なわれるおそれがあり、外装建材として好ましくない。
【０００８】
　このような化成処理めっき鋼板の耐候性を向上させる手段としては、化成処理皮膜を構
成する有機樹脂として耐候性に優れるフッ素樹脂を使用することが考えられる。そこで、
本発明者は取り扱いが容易な水系フッ素樹脂のエマルションを用いてめっき鋼板の表面に
化成処理皮膜を形成する予備実験を行った。その結果、水系フッ素樹脂のエマルションを
使用することで、耐紫外線性を向上させることはできたが、その一方で造膜性、耐水性お
よび皮膜密着性が低下してしまった。本発明者によるさらなる検討の結果、これらの品質
の低下は、水系フッ素樹脂のエマルションを製造する際に使用される乳化剤（例えば、ペ
ルフルオロオクタン酸アンモニウム塩）が化成処理皮膜中に残存するためであることが推
察された（後述の参考実験参照）。
【０００９】
　以上のように、有機樹脂を含む化成処理皮膜を形成された従来の化成処理めっき鋼板は
、耐候性が不十分である場合があった。また、有機樹脂として水系フッ素樹脂を使用する
ことで、化成処理めっき鋼板の耐候性（耐紫外線性）を向上させることはできるが、その
一方で造膜性、耐水性および皮膜密着性が低下してしまうため、耐候性と、耐水性、耐黒
変性および皮膜密着性とを両立させることはできなかった。
【００１０】
　本発明は、かかる点に鑑みてなされたものであり、有機樹脂を含む化成処理皮膜を有す
る化成処理Ｚｎ系めっき鋼板であって、耐候性、耐水性、耐黒変性、皮膜密着性および加
工性のすべてに優れる化成処理Ｚｎ系めっき鋼板を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、有機樹脂として親水性官能基を導入した高分子量のフッ素含有樹脂を使用
し、かつこれらのフッ素含有樹脂を４Ａ族金属化合物で架橋することで、化成処理皮膜の
耐候性、耐水性、耐黒変性および皮膜密着性を向上させうることを見出し、さらに検討を
加えて本発明を完成させた。
【００１２】
　すなわち、本発明の第一は、以下の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板に関する。
　［１］Ａｌを０.０５～６０質量％含むＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板と、前記Ａｌ含
有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に形成された、膜厚０.５～１０μｍの化成処理皮膜と、
を有する化成処理Ｚｎ系めっき鋼板であって；前記化成処理皮膜は、カルボキシル基、ス
ルホン酸基およびこれらの塩からなる群から選ばれる親水性官能基０.０５～５質量％と
Ｆ原子７～２０質量％とを含有するフッ素含有樹脂と、前記フッ素含有樹脂に対して金属
換算で０.１～５質量％の４Ａ族金属化合物と、平均粒子径０.１～１０μｍの樹脂粒子と
を含有し；前記化成処理皮膜の表面における前記樹脂粒子の面積占有率は、０.１面積％
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以上である、化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
　［２］前記フッ素含有樹脂が有するカルボキシル基とスルホン酸基との比率は、カルボ
キシル基／スルホン酸基のモル比で５～６０の範囲内である、［１］に記載の化成処理Ｚ
ｎ系めっき鋼板。
　［３］前記樹脂粒子は、ポリエチレン樹脂粒子の表面にフッ素樹脂微粒子が結合されて
いるポリエチレン－フッ素樹脂粒子である、［１］または［２］に記載の化成処理Ｚｎ系
めっき鋼板。
　［４］前記化成処理皮膜は、さらにポリエチレン樹脂を含有し；前記ポリエチレン－フ
ッ素樹脂粒子は、前記化成処理皮膜の表面の一部において、前記化成処理皮膜の表面から
突出しており；前記ポリエチレン樹脂は、前記化成処理皮膜の表面の残部の全部または一
部を被覆している、［３］に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
　［５］前記化成処理皮膜は、さらにリン酸塩を含有し；前記フッ素含有樹脂に対する前
記リン酸塩の量は、Ｐ換算で０.０５～３質量％の範囲内である、［１］～［４］のいず
れか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
　［６］前記化成処理皮膜は、さらにシランカップリング剤を含有し；前記フッ素含有樹
脂に対する前記シランカップリング剤の量は、０.５～５質量％の範囲内である、［１］
～［５］のいずれか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
　［７］前記４Ａ族金属は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆおよびこれらの組み合わせからなる群から
選ばれる、［１］～［６］のいずれか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板。
　［８］前記Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板と、前記化成処理皮膜との間に形成された、
バルブメタルの酸化物または水酸化物、およびバルブメタルのフッ化物を含有する下地化
成処理皮膜をさらに有する、［１］～［７］のいずれか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっ
き鋼板。
【００１３】
　本発明の第二は、以下の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法に関する。
　［９］Ａｌを０.０５～６０質量％含むＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板を準備するステ
ップと、前記Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に化成処理液を塗布し、乾燥させて、
膜厚が０.５～１０μｍの化成処理皮膜を形成するステップとを含み；前記化成処理液は
、カルボキシル基、スルホン酸基およびこれらの塩からなる群から選ばれる親水性官能基
０.０５～５質量％とＦ原子７～２０質量％とを含有し、数平均分子量が１０００～２０
０万の範囲内であるフッ素含有樹脂と、４Ａ族金属の酸素酸塩、フッ化物、水酸化物、有
機酸塩、炭酸塩または過酸化塩のいずれかと、平均粒子径が０.１～１０μｍの樹脂粒子
とを含有し；前記フッ素含有樹脂に対する、前記４Ａ族金属の酸素酸塩、フッ化物、水酸
化物、有機酸塩、炭酸塩または過酸化塩の量は、金属換算で０.１～５質量％の範囲内で
あり；前記化成処理液中の固形分に対する、前記樹脂粒子の量は、０.５～２０質量％の
範囲内である、化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
　［１０］前記フッ素含有樹脂が有するカルボキシル基とスルホン酸基との比率は、カル
ボキシル基／スルホン酸基のモル比で５～６０の範囲内である、［９］に記載の化成処理
Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
　［１１］前記樹脂粒子は、ポリエチレン樹脂粒子の表面にフッ素樹脂微粒子が結合され
ているポリエチレン－フッ素樹脂粒子である、［９］または［１０］に記載の化成処理Ｚ
ｎ系めっき鋼板の製造方法。
　［１２］前記化成処理液は、さらにポリエチレン樹脂粒子を含有する、［１１］に記載
の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
　［１３］前記化成処理液は、さらにリン酸塩を含有し；前記フッ素含有樹脂に対する前
記リン酸塩の量は、Ｐ換算で０.０５～３質量％の範囲内である、［９］～［１２］のい
ずれか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
　［１４］前記化成処理液は、さらにシランカップリング剤を含有し；前記フッ素含有樹
脂に対する前記シランカップリング剤の量は、０.５～５質量％の範囲内である、［９］
～［１３］のいずれか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
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　［１５］前記４Ａ族金属は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆおよびこれらの組み合わせからなる群か
ら選ばれる、［９］～［１４］のいずれか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造
方法。
　［１６］前記化成処理皮膜を形成するステップの前に、前記Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき
鋼板の表面に下地化成処理液を塗布し、乾燥させて、下地化成処理皮膜を形成するステッ
プをさらに含み；前記下地化成処理液は、バルブメタル塩とフッ化物イオンとを含有する
、［９］～［１５］のいずれか一項に記載の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、耐候性、耐水性、耐黒変性、皮膜密着性および加工性のすべてに優れ
る化成処理Ｚｎ系めっき鋼板を提供することができる。本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼
板は、耐候性、耐水性、耐食性、耐変色性および加工性に優れているため、例えば外装建
材用のめっき鋼板として有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１Ａ～図１Ｄは、所定の温度で加熱されたポリエチレン樹脂粒子またはポリエ
チレン－フッ素樹脂粒子を含む化成処理皮膜のＳＥＭ像である。
【図２】図２Ａ～図２Ｃは、化成処理皮膜の形成過程を示す断面模式図である。
【図３】図３Ａ～図３Ｃは、化成処理皮膜の形成過程を示すＳＥＭ像である。
【図４】化成処理皮膜中のポリエチレン－フッ素樹脂粒子の蛍光Ｘ線スペクトルである。
【図５】フッ素樹脂皮膜における４Ａ族金属の量と透湿度との関係を示すグラフである。
【図６】フッ素含有樹脂のエマルション中の乳化剤の濃度とフッ素樹脂皮膜の透湿度との
関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　１．化成処理Ｚｎ系めっき鋼板
　本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板（化成処理原板
）と、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に形成された化成処理皮膜とを有する。本発
明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、化成処理皮膜が親水性官能基（カルボキシル基やスル
ホン酸基など）を導入した高分子量のフッ素含有樹脂、４Ａ族金属化合物および樹脂粒子
（潤滑剤）を含むことを一つの特徴とする。
【００１７】
　以下、本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の各構成要素について説明する。
【００１８】
　［化成処理原板］
　化成処理原板としては、耐食性および意匠性に優れる、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板
が使用される。ここで「Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板」とは、Ａｌを０.０５～６０質
量％含むＺｎ系合金めっき層を有する鋼板を意味する。Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の
例には、溶融Ａｌ－Ｚｎめっき鋼板（溶融Ｚｎ－０.１％Ａｌめっき、溶融Ｚｎ－５５％
Ａｌめっき、溶融Ｚｎ－６％Ａｌ－３％Ｍｇめっき、溶融Ｚｎ－１１％Ａｌ－３％Ｍｇ－
０.２％Ｓｉ、溶融Ｚｎ－５％Ａｌ－０.７５％Ｍｇ）、合金化Ｚｎめっき鋼板（溶融０.
１％Ａｌ－Ｚｎめっき後に合金化処理した合金化溶融Ａｌ－Ｚｎめっき）などが含まれる
。
【００１９】
　Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の下地鋼としては、低炭素鋼や中炭素鋼、高炭素鋼、合
金鋼などが使用される。加工性が必要とされる場合は、低炭素Ｔｉ添加鋼、低炭素Ｎｂ添
加鋼などの深絞り用鋼板が下地鋼として好ましい。
【００２０】
　［下地化成処理皮膜］
　化成処理原板として使用されるＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面には、バルブメタ



(7) JP 5674605 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

ルの酸化物または水酸化物と、バルブメタルのフッ化物とを含有する下地化成処理皮膜が
形成されている場合もある。このように、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に下地化
成処理皮膜が形成されている場合、化成処理皮膜は、下地化成処理皮膜を介してＡｌ含有
Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に形成される。
【００２１】
　バルブメタルの酸化物および水酸化物は、高い絶縁抵抗を示す。このため、バルブメタ
ルの酸化物または水酸化物を含む下地化成処理皮膜は、電子の移動に対する抵抗体として
作用する。したがって、雰囲気中の水分に含まれている溶存酸素の還元反応が抑えられ、
対となるＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の酸化反応も抑えられる。その結果、基材となる
Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板からの金属成分の溶出（腐食）が抑制される。なかでも、
Ｔｉ、Ｚｒ、ＨｆなどのＩＶ族Ａ元素の４価化合物は安定な化合物であり、優れた高絶縁
性皮膜を形成する。
【００２２】
　また、化成処理皮膜には、通常、化成処理時や成形加工時に、皮膜欠陥が不可避的に発
生する。皮膜欠陥部では基材が露出するため、化成処理されていても、腐食抑制作用が期
待できない。これに対して、前述の下地化成処理皮膜は、バルブメタルのフッ化物をも含
むので、自己修復作用を有する。つまり、バルブメタルのフッ化物は、雰囲気中の水分に
溶け出した後、皮膜欠陥部から露出している下地鋼の表面に難溶性酸化物または水酸化物
となって再析出する。その結果、皮膜欠陥部が埋められるので、自己修復作用が発揮され
る。
【００２３】
　本発明の化成処理Ｚｎ系合金めっき鋼板は、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板に化成処理
をすることで製造されるが、化成処理前のＺｎ系合金めっき鋼板は、耐食性が十分でない
。そのため、化成処理前のＺｎ系合金めっき鋼板を保存または運搬したり、成形加工をし
たりする間に、腐食が発生するおそれがある。そこで、化成処理前のＺｎ系合金めっき鋼
板に下地化成処理皮膜を形成しておくことで、化成処理前のＺｎ系合金めっき鋼板におけ
る腐食の発生を確実に防止することができる。
【００２４】
　下地化成処理皮膜を形成したＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板を、保存、運搬または成形
加工（溶接などを含む）したときに、一部の下地化成処理皮膜が剥離、欠損または欠落す
ることがある。それにより、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面が露出するが、この露
出面には、フッ素含有樹脂および４Ａ族金属化合物を含む化成処理皮膜が直接接触する。
【００２５】
　下地化成処理皮膜は、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板と、化成処理皮膜との密着性を向
上させる作用を示す。このため、下地化成処理皮膜が剥離した箇所に形成された化成処理
皮膜は、一般的にはその皮膜密着性が低下するとも思われる。しかしながら、化成処理皮
膜には、直接接触するめっき層からＡｌが溶出している。この化成処理皮膜に溶出したＡ
ｌによって、化成処理皮膜の耐食性および皮膜密着性が向上する。このように、下地化成
処理皮膜が剥離した箇所においても、化成処理皮膜とＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板との
密着性が高く、化成処理皮膜の耐食性が高まる。化成処理皮膜中にＡｌが存在することに
よって、化成処理皮膜の耐食性および皮膜密着性が向上するメカニズムについては後述す
る。
【００２６】
　下地化成処理皮膜は、基材となるＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に形成された下
地化成処理液の塗布膜を、乾燥させることにより形成されうる。下地化成処理液には、バ
ルブメタル塩と、フッ化物イオンと、溶媒である水とが含まれる。下地化成処理液の塗膜
を乾燥させることで、バルブメタル塩が、下地化成処理皮膜に含まれるバルブメタルの酸
化物もしくは水酸化物、またはフッ化物となる。
【００２７】
　バルブメタルの例には、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、およびＷが含まれ
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る。下地化成処理液に添加されるバルブメタル塩は、バルブメタルのハロゲン化物や酸素
酸塩などでありうる。添加されるバルブメタル塩がフッ化物であれば、フッ化物イオン源
としても作用する。
【００２８】
　チタン塩の例には、ＫｎＴｉＦ６（Ｋ：アルカリ金属又はアルカリ土類金属、ｎ：１ま
たは２）、Ｋ２［ＴｉＯ（ＣＯＯ）２］、（ＮＨ４）２ＴｉＦ６、ＴｉＣｌ４、ＴｉＯＳ
Ｏ４、Ｔｉ（ＳＯ４）２、およびＴｉ（ＯＨ）４などが含まれる。一方、下地化成処理液
に含まれるフッ化物イオン源は、フッ素原子を含むバルブメタル塩であってもよいし、可
溶性フッ化物（例えば、（ＮＨ４）Ｆなど）であってもよい。
【００２９】
　下地化成処理液には、バルブメタル塩を安定化するために、キレート作用のある有機酸
が添加されていることが好ましい。有機酸は、金属イオンをキレート化して化成処理液を
安定させることができる。そのため、有機酸の添加量は、有機酸／金属イオンのモル比が
、０.０２以上となるように設定される。有機酸の例には、酒石酸、タンニン酸、クエン
酸、蓚酸、マロン酸、乳酸、酢酸、およびアスコルビン酸などが含まれる。なかでも、酒
石酸などのオキシカルボン酸や、タンニン酸などの多価フェノール類は、下地化成処理液
を安定化させるとともに、フッ化物の自己修復作用を補完する作用も示し、密着性の向上
にも有効である。
【００３０】
　下地化成処理液には、各種金属のオルソリン酸塩またはポリリン酸塩が添加されていて
もよい。形成される下地化成処理皮膜に、可溶性または難溶性の、金属リン酸塩または複
合リン酸塩を含ませるためである。
【００３１】
　可溶性の金属リン酸塩または複合リン酸塩は、下地化成処理皮膜から皮膜欠陥部に溶出
して、基材であるＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板のめっき成分（ＺｎやＡｌなど）と反応
して、不溶性リン酸塩を析出させる。このようにして、チタンフッ化物の自己修復作用を
補完する。また、可溶性リン酸塩が解離する際に、雰囲気が若干酸性化するため、チタン
フッ化物の加水分解、ひいては難溶性チタン酸化物または水酸化物の生成が促進される。
【００３２】
　可溶性リン酸塩または複合リン酸塩の金属は、アルカリ金属やアルカリ土類金属、Ｍｎ
などでありうる。可溶性リン酸塩または複合リン酸塩は、各種金属リン酸塩の形態で下地
化成処理液に添加されてもよいし、各種金属塩と、リン酸、ポリリン酸またはリン酸塩と
を組み合わせて化成処理液に添加されてもよい。
【００３３】
　一方、難溶性の金属リン酸塩または複合リン酸塩は、下地化成処理皮膜に分散して、皮
膜欠陥を解消するとともに皮膜強度を向上させる。難溶性リン酸塩または複合リン酸塩の
金属は、Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｚｎなどでありうる。難溶性リン酸塩または複合リン
酸塩は、各種金属リン酸塩の形態で化成処理液に添加されてもよいし、各種金属塩とリン
酸、ポリリン酸またはリン酸塩とを組み合わせて化成処理液に添加されてもよい。
【００３４】
　下地化成処理液には、フッ素系、ポリエチレン系、スチレン系などの有機ワックスや、
シリカ、二硫化モリブデン、タルクなどの無機質潤滑剤などを添加することもできる。こ
れらを添加することで、下地化成処理皮膜の潤滑性を向上させることができる。低融点の
有機ワックスは、下地化成処理液の塗布膜を乾燥させるときに、膜表面にブリードし、潤
滑性を発現すると考えられる。一方、高融点の有機ワックスや無機系潤滑剤は、皮膜中に
分散して存在するが、皮膜の最表層では島状分布で皮膜表面に露出することによって潤滑
性を発現させるものと考えられる。
【００３５】
　下地化成処理液の塗布膜を乾燥させて得た下地化成処理皮膜を、蛍光Ｘ線、ＥＳＣＡな
どで元素分析すると、下地化成処理皮膜に含まれているＯおよびＦの濃度が測定される。
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これらの元素の濃度比Ｆ／Ｏ（原子比率）は、１／１００以上であることが好ましい。得
られた化成処理鋼板の腐食を抑制するためである。特に、元素濃度比Ｆ／Ｏ（原子比率）
が１／１００以上であると、皮膜欠陥部を起点とする腐食の発生が大幅に減少する。これ
は、十分な量のチタンフッ化物が下地化成処理皮膜中に含まれており、自己修復作用を発
揮しているためと推察される。
【００３６】
　［化成処理皮膜］
　化成処理皮膜は、上述のＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板（化成処理原板）の表面に形成
されている。化成処理原板の表面には、下地となる皮膜を形成するなどの下地化成処理を
してもよいが、下地化成処理をしなくてもよい。なお、化成処理原板の表面に下地化成処
理をしない場合には、化成処理原板の表面には化成処理皮膜が直接形成される。この化成
処理皮膜は、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の耐候性や耐黒変性、加工性（潤滑性）など
を向上させる。
【００３７】
　本発明は、化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の耐候性、耐水性、耐黒変性、皮膜密着性および
加工性のすべてを向上させることを目的としている。前述の通り、化成処理皮膜の耐候性
（耐紫外線性）を向上させるためには、有機樹脂としてフッ素含有樹脂を使用すればよい
。フッ素含有樹脂は、溶剤系フッ素含有樹脂と水系フッ素含有樹脂に大別される。溶剤系
フッ素含有樹脂を用いて化成処理皮膜を形成する場合は、揮発した溶剤の回収が問題とな
るが、水系フッ素含有樹脂を用いた場合は、このような問題は生じない。そこで、本発明
者は、取り扱いが容易な水系フッ素含有樹脂を使用して耐候性、耐水性、耐黒変性、皮膜
密着性および加工性のすべてに優れた化成処理Ｚｎ系めっき鋼板を形成することを試みた
。
【００３８】
　前述の通り、本発明者の予備実験によれば、水系フッ素含有樹脂のエマルションを用い
て化成処理皮膜を形成した場合に耐水性が低下するのは、水系フッ素含有樹脂のエマルシ
ョンを製造する際に使用される乳化剤が化成処理皮膜中に残存するためと考えられた（後
述の参考実験参照）。そこで、本発明者は、乳化剤をほとんど使用せずに水系フッ素含有
樹脂のエマルションを製造することができれば、化成処理皮膜の耐水性の低下を抑制でき
ると考えた。そして、本発明者は、様々な水系フッ素含有樹脂について検討した結果、一
定量の親水性官能基を導入したフッ素含有樹脂は、乳化剤をほとんど使用せずに水系エマ
ルションを製造することができ、乳化剤をほとんど含まない化成処理皮膜を容易に形成で
きることを見出した。
【００３９】
　また、本発明者は、化成処理皮膜の耐水性の低下を抑制するだけでなく、耐水性を向上
させることについても検討した。そして、様々な観点から検討した結果、水系フッ素含有
樹脂の分子量を大きくし、かつ水系フッ素樹脂を４Ａ族金属化合物で架橋することで、化
成処理皮膜の耐水性を顕著に向上させうることを見出した。
【００４０】
　そして、本発明者は、親水性官能基を導入した高分子量のフッ素含有樹脂をベースとす
る化成処理液に、さらに４Ａ族金属化合物を配合することで、耐候性と、耐水性、耐黒変
性および皮膜密着性とを両立した化成処理皮膜を形成できることを見出したのである。
【００４１】
　さらに、本発明者は、化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の加工性（潤滑性）を向上させること
について検討した。そして、本発明者は、様々な手段について検討した結果、平均粒子径
が０.１～１０μｍの樹脂粒子を化成処理皮膜中に分散させることで、耐候性、耐水性、
耐黒変性および皮膜密着性に加えて、さらに加工性（潤滑性）にも優れた化成処理皮膜を
形成できることを見出したのである。
【００４２】
　本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の化成処理皮膜では、１）フッ素含有樹脂（好まし
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くはフッ素含有オレフィン樹脂）を配合することで、耐候性（耐紫外線性）を向上させて
いる。また、２）親水性官能基を導入したフッ素含有樹脂を使用することでエマルション
製造時の乳化剤の使用を極力減らし、かつ３）フッ素含有樹脂の分子量を大きくし、かつ
４）フッ素含有樹脂を４Ａ族金属化合物で架橋させることで、耐候性（耐紫外線性）およ
び耐水性を向上させている。また、５）平均粒子径が０.１～１０μｍの樹脂粒子を分散
させることで加工性（潤滑性）を向上させている。
【００４３】
　以下、化成処理皮膜に含まれる各成分について説明する。
【００４４】
　１）水系フッ素含有樹脂
　化成処理皮膜は、フッ素含有樹脂、より具体的にはフッ素含有オレフィン樹脂を主成分
として含む。化成処理皮膜に主成分として含まれるフッ素含有樹脂の量は、７０～９９質
量％の範囲内が好ましい。前述の通り、化成処理皮膜を構成する有機樹脂としてフッ素含
有樹脂を用いることで、化成処理皮膜の耐候性（耐紫外線性）を向上させることができる
。
【００４５】
　フッ素含有樹脂は、有機溶剤系フッ素樹脂よりも、取り扱いが容易な水系フッ素含有樹
脂であることが好ましい。「水系フッ素含有樹脂」とは、親水性官能基を有するフッ素含
有樹脂をいう。親水性官能基の好ましい例には、カルボキシル基、スルホン酸基およびこ
れらの塩が含まれる。カルボキシル基またはスルホン酸基の塩の例としては、アンモニウ
ム塩、アミン塩、アルカリ金属塩などが含まれる。
【００４６】
　好ましい水系フッ素含有樹脂（好ましくはフッ素含有オレフィン樹脂）は、親水性官能
基を０.０５～５質量％有する。親水性官能基を０.０５～５質量％有するフッ素含有樹脂
は、乳化剤をほとんど使用せずとも、水系エマルションとすることができる。乳化剤をほ
とんど含まない化成処理皮膜は、耐水性に優れた化成処理皮膜とすることができる。
【００４７】
　水系フッ素含有樹脂中の親水性官能基の含有量は、水系フッ素含有樹脂に含まれる親水
性官能基の総モル質量を、水系フッ素含有樹脂の数平均分子量で除して求めればよい。カ
ルボキシル基のモル質量は４５であり、スルホン酸基のモル質量は８１であるので、水系
フッ素含有樹脂に含まれるカルボキシル基およびスルホン酸基それぞれの数を求め、それ
ぞれにモル質量を乗じることで、水系フッ素含有樹脂に含まれる親水性官能基の総モル質
量が求まる。水系フッ素含有樹脂の数平均分子量はＧＰＣで測定される。
【００４８】
　水系フッ素含有樹脂におけるカルボキシル基は、めっき層表面と水素結合などを形成し
て化成処理皮膜とめっき層表面との密着性の向上に寄与するが、Ｈ＋が解離しにくいため
４Ａ族金属化合物との架橋反応が生じにくい。一方、水系フッ素含有樹脂におけるスルホ
ン酸基は、Ｈ＋が解離しやすいものの、４Ａ族金属化合物と架橋反応せずに未反応のまま
皮膜中に残存すると、水分子の吸着作用が強いため皮膜の耐水性を著しく低下させてしま
うおそれがある。したがって、それぞれの特徴を活かすべく、水系フッ素含有樹脂には、
カルボキシル基およびスルホン酸基の両方を含むことが好ましい。この場合、カルボキシ
ル基とスルホン酸基との比率は、カルボキシル基／スルホン酸基のモル比で５～６０の範
囲内が好ましい。
【００４９】
　化成処理皮膜に含まれる水系フッ素含有樹脂（好ましくはフッ素含有オレフィン樹脂）
の数平均分子量は、１０００以上が好ましく、１万以上がより好ましく、２０万以上が特
に好ましい。
【００５０】
　化成処理皮膜に含まれる水系フッ素含有樹脂の分子量が小さすぎると、化成処理皮膜の
透水性および耐水性を十分に向上させることができない。このような場合、湿気や腐食性
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ガスなどが化成処理皮膜を容易に貫通してめっき鋼板に達するため、めっき鋼板は容易に
腐食してしまうおそれがある。また、分子量が小さい水系フッ素含有樹脂を使用した場合
は、光エネルギーなどの作用により発生したラジカルがポリマー鎖の末端に作用しやすい
ため、水などの相乗作用により水系フッ素含有樹脂が容易に加水分解されてしまうおそれ
がある。これらの問題を防ぐためには、化成処理皮膜に含まれる水系フッ素含有樹脂の分
子量をある程度大きくしたり、水系フッ素含有樹脂間に架橋構造を形成したりすればよい
。水系フッ素含有樹脂の分子量を大きくすることにより、分子間力が強くなり、化成処理
皮膜の凝集力が高まるため、耐水性が向上する。また、水系フッ素含有樹脂の主鎖におけ
る原子間の結合が安定化されるため、加水分解も生じにくくなる。
【００５１】
　一方で、化成処理皮膜に含まれる水系フッ素含有樹脂の数平均分子量は、２００万以下
が好ましい。数平均分子量が２００万超の場合、ゲル化などの処理液安定性に問題が生じ
るおそれがある。
【００５２】
　化成処理皮膜に含まれる水系フッ素含有樹脂中のＦ原子の含有量は、７～２０質量％の
範囲内が好ましい。Ｆ原子の含有量が７質量％未満の場合、化成処理皮膜の耐候性を十分
に向上させることができない。一方、Ｆ原子の含有量が２０質量％超の場合、塗料化が困
難であり、かつ密着性および乾燥性が低下するおそれがある。水系フッ素含有樹脂中のＦ
原子の含有量は、蛍光Ｘ線分析装置を用いることで測定することができる。
【００５３】
　水系フッ素含有樹脂としては、フルオロオレフィンと親水性官能基含有モノマーとの共
重合体が挙げられる。親水性官能基含有モノマーとは、カルボキシル基含有モノマーやス
ルホン酸基含有モノマーである。
【００５４】
　フルオロオレフィンの例には、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレン、クロ
ロトリフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン
、ペンタフルオロプロピレン、２，２，３，３－テトラフルオロプロピレン、３，３，３
－トリフルオロプロピレン、ブロモトリフルオロエチレン、１－クロロ－１，２－ジフル
オロエチレン、１，１－ジクロロ－２，２－ジフルオロエチレンなどが含まれる。これら
のフルオロオレフィンは、単独で使用されてもよいし、２種類以上を組み合わせて使用さ
れてもよい。耐候性（耐紫外線性）の観点からは、これらのフルオロオレフィンの中でも
、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレンなどのパーフルオロオレフィンや
、フッ化ビニリデンなどが好ましい。クロロトリフルオロエチレンなどの塩素を含むフル
オロオレフィンは、塩素イオンによる腐食が生じるおそれがあるため好ましくない。
【００５５】
　カルボキシル基含有モノマーの一例としては、以下の式（１）に示される不飽和カルボ
ン酸や、これらのエステルまたは酸無水物などの不飽和カルボン酸類が挙げられる。
【化１】

　（式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は同じかまたは異なり、いずれも水素原子、アルキル基
、カルボキシル基またはエステル基である。ｎは０～２０の範囲内である。）
【００５６】
　上記式（１）に示される不飽和カルボン酸の例には、アクリル酸、メタクリル酸、ビニ
ル酢酸、クロトン酸、桂皮酸、イタコン酸、イタコン酸モノエステル、マレイン酸、マレ
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イン酸モノエステル、フマル酸、フマル酸モノエステル、５－ヘキセン酸、５－ヘプテン
酸、６－ヘプテン酸、７－オクテン酸、８－ノネン酸、９－デセン酸、１０－ウンデシレ
ン酸、１１－ドデシレン酸、１７－オクタデシレン酸、オレイン酸などが含まれる。
【００５７】
　カルボキシル基含有モノマーの別の例としては、以下の式（２）に示されるカルボキシ
ル基含有ビニルエーテルモノマーが挙げられる。
【化２】

　（式中、Ｒ４およびＲ５は同じかまたは異なり、いずれも飽和または不飽和の直鎖また
は環状アルキル基である。ｎは０または１である。ｍは０または１である。）
【００５８】
　上記式（２）に示されるカルボキシル基含有ビニルエーテルモノマーの例には、３－（
２－アリロキシエトキシカルボニル）プロピオン酸、３－（２－アリロキシブトキシカル
ボニル）プロピオン酸、３－（２－ビニロキシエトキシカルボニル）プロピオン酸、３－
（２－ビニロキシブトキシカルボニル）プロピオン酸などが含まれる。
【００５９】
　スルホン酸基含有モノマーの例としては、ビニルスルホン酸、アリルスルホン酸、メタ
リルスルホン酸、スチレンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホ
ン酸、２－メタクリロイルオキシエタンスルホン酸、３－メタクリロイルオキシプロパン
スルホン酸、４－メタクリロイルオキシブタンスルホン酸、３－メタクリロイルオキシ－
２－ヒドロキシプロパンスルホン酸、３－アクリロイルオキシプロパンスルホン酸、アリ
ルオキシベンゼンスルホイン酸、メタリルオキシベンゼンスルホン酸、イソプレンスルホ
ン酸、３－アリロキシ－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸などが挙げられる。
【００６０】
　フルオロオレフィンと親水性官能基含有モノマーとの共重合体には、必要に応じてさら
に共重合可能な他のモノマーを共重合されていてもよい。共重合可能な他のモノマーとし
ては、カルボン酸ビニルエステル類、アルキルビニルエーテル類、非フッ素系オレフィン
類などが挙げられる。
【００６１】
　カルボン酸ビニルエステル類は、相溶性および光沢を向上させたり、ガラス転移温度を
上昇させたりすることができる。カルボン酸ビニルエステル類の例には、酢酸ビニル、プ
ロピオン酸ビニル、酪酸ビニル、イソ酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル、カプロン酸ビニル
、バーサチック酸ビニル、ラウリン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、シクロヘキシルカル
ボン酸ビニル、安息香酸ビニル、パラ－ｔ－ブチル安息香酸ビニルなどが含まれる。
【００６２】
　アルキルビニルエーテル類は、光沢および柔軟性を向上させることができる。アルキル
ビニルエーテル類の例には、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ブチルビニ
ルエーテルなどが含まれる。
【００６３】
　非フッ素系オレフィン類は、可とう性を向上させることができる。非フッ素系オレフィ
ン類の例には、エチレン、プロピレン、ｎ－ブテン、イソブテンなどが含まれる。
【００６４】
　上記モノマーを公知の重合法で共重合させることで、親水性官能基を有するフルオロオ
レフィン共重合体を得ることができる。このとき、フルオロオレフィン共重合体が親水性
官能基を０.０５～５質量％有するように、原料モノマー組成物におけるフルオロオレフ
ィンの量を調整することで、乳化剤をほとんど使用せずにフルオロオレフィン共重合体の
水系エマルションを製造することができる。乳化剤をほとんど含有しない（１質量％以下
）フルオロオレフィン共重合体のエマルションを用いて形成された化成処理皮膜には、乳
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化剤がほとんど含まれない。
【００６５】
　このように、化成処理皮膜を構成する水系フッ素含有樹脂として、親水性官能基を有す
るフッ素含有樹脂を用いることで、乳化剤をほとんど含まない化成処理皮膜を容易に形成
することができる。このようにして形成された化成処理皮膜は、乳化剤の残留による耐水
性の劣化がほとんど見られず、優れた耐水性を発揮する。
【００６６】
　２）４Ａ族金属化合物
　化成処理皮膜は、４Ａ族金属化合物を含む。４Ａ族金属化合物は、水系フッ素含有樹脂
中のカルボキシル基やスルホン酸基などの官能基と反応しやすく、水系フッ素含有樹脂の
硬化または架橋反応を促進する。そのため、低温乾燥でも化成処理皮膜の耐水性を向上さ
せることができる。
【００６７】
　フッ素含有樹脂の架橋に、メラミン樹脂やイソシアネート樹脂などを使用した場合、耐
候劣化しやすいという問題がある。たとえば、メラミン樹脂を使用して硬化させた化成処
理皮膜では、エステル結合やホルムエーテル結合などが酸化、加水分解することによりす
ぐに耐候劣化してしまう。また、酸性雨に含まれる硫酸イオンや硝酸イオンなどの酸性物
質によって架橋構造が切断されることによっても、耐候劣化が進行する。イソシアネート
樹脂を使用して硬化させた化成処理皮膜では、架橋部分に形成されるウレタン結合はＦ結
合よりも弱いため、架橋構造が優先的に切断されてしまい、耐候劣化が進行する。
【００６８】
　これに対し、フッ素含有樹脂の架橋に４Ａ族金属化合物を使用することで、このような
問題を回避することが可能であり、耐候性を向上させることもできる。
【００６９】
　また、４Ａ族金属化合物は、皮膜密着性、耐水性および耐黒変性も向上させる。すなわ
ち、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に存在する強固なＡｌ酸化物は、化成処理皮膜
の密着性を低下させるが、化成処理皮膜に４Ａ族金属化合物を含ませることにより、この
Ａｌ酸化物による皮膜密着性の低下を抑制することができる。また、４Ａ族金属化合物は
、エッチング反応により溶出したＡｌイオンと反応する４Ａ族金属イオンの供給源ともな
る。反応生成物は、めっき層と化成処理皮膜の界面に濃化して、初期の耐食性および耐黒
変性を向上させる。４Ａ族金属の例には、ＴｉやＺｒ、Ｈｆなどが含まれる。
【００７０】
　化成処理皮膜中の４Ａ族金属化合物の含有量は、フッ素含有樹脂に対して金属換算で０
.１～５質量％の範囲内が好ましい。含有量が金属換算で０.１質量％未満の場合、Ａｌ酸
化物の濃化に起因する悪影響を十分に抑制することができず、また水系フッ素含有樹脂脂
を十分に架橋させることができず、結果として化成処理皮膜の耐水性を十分に向上させる
ことができない。一方、含有量が金属換算で５質量％超の場合、化成処理皮膜が多孔質状
となり、加工性、耐候性が低下するおそれがある。
【００７１】
　化成処理皮膜中の４Ａ族金属化合物の金属換算量は、蛍光Ｘ線分析装置を用いることで
測定することができる。
【００７２】
　上述のように化成処理皮膜中にはめっき層から溶出したＡｌが存在する。このＡｌは、
耐食性の向上に寄与する。Ａｌの存在により耐食性が向上するのは、以下のメカニズムに
よるものと推察される。すなわち、１）化成処理液が弱アルカリ性であるため、化成処理
液を塗布した際に、めっき層に含まれるＡｌの酸化物および金属Ａｌが選択的に化成処理
液に溶出する（Ｚｎはほとんど溶出しない）。２）化成処理液のｐＨ域では、ＡｌはＡｌ
（ＯＨ）４

－の状態で化成処理液に溶解する。３）化成処理液を乾燥させて化成処理皮膜
を形成する際に、化成処理液中のＡｌは脱水縮合などにより化成処理皮膜中に取り込まれ
る。４）その結果として、化成処理皮膜の絶縁性や緻密度などが向上し、耐食性が向上す
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る。
【００７３】
　３）樹脂粒子
　化成処理皮膜は、樹脂粒子を含む。樹脂粒子は、化成処理皮膜中に分散しており、少な
くともその一部は化成処理皮膜の表面において露出（突出）している（図３Ｃ参照）。化
成処理皮膜の表面において突出している樹脂粒子は、成形加工時に「コロ」のように機能
することで、化成処理皮膜表面の潤滑性を向上させる。その結果、化成処理Ｚｎ系めっき
鋼板の加工性を向上させることができる。
【００７４】
　樹脂粒子の平均粒子径は、０.１～１０μｍの範囲内が好ましい。樹脂粒子の平均粒子
径が０.１μｍ未満の場合、大部分の樹脂粒子が化成処理皮膜中に埋没してしまうため、
化成処理皮膜表面の潤滑性を効率よく向上させることができない。一方、樹脂粒子の平均
粒子径が１０μｍ超の場合、成形加工時に樹脂粒子が脱落しやすくなるおそれがある。こ
のように樹脂粒子が脱落してしまうと、化成処理皮膜に欠陥が生じてしまい、耐食性が低
下してしまうことになる。なお、本明細書において、樹脂粒子の平均粒子径とは、レーザ
回折散乱法によって測定した粒子径分布における積算値５０％での粒子径（メジアン径）
を意味する。
【００７５】
　化成処理皮膜中の樹脂粒子の含有量は、化成処理皮膜の表面における樹脂粒子の面積占
有率が０.１面積％以上となるように調整される。樹脂粒子の面積占有率が０.１面積％未
満の場合、化成処理皮膜の潤滑性を十分に向上させることができない。化成処理皮膜の表
面における樹脂粒子の面積占有率は、化成処理皮膜の表面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）
で観察することで求めることができる。
【００７６】
　樹脂粒子の種類は、特に限定されないが、耐熱性および分散性の観点からはポリエチレ
ン－フッ素樹脂粒子が好ましい。
【００７７】
　ポリエチレン樹脂粒子は、比重が小さいため（例えば、０.９５）化成処理液中の分散
性に優れるが、融点が低いため（例えば、１２３℃）耐熱性に劣る。このように耐熱性が
低い樹脂粒子を使用した場合、化成処理皮膜を形成するために化成処理液を加熱乾燥する
際に粒子の形状を維持できないおそれがある。具体的には、化成処理液を１４０～１８０
℃程度で加熱乾燥すると、ポリエチレン樹脂粒子は溶融してしまう。このように樹脂粒子
が溶融してしまうと、樹脂粒子は「コロ」として機能することができず、潤滑性の向上に
寄与することができない。
【００７８】
　一方、フッ素樹脂粒子は、融点が高いため（例えば、３３０℃）耐熱性に優れるが、比
重が大きいため（例えば、２.２）化成処理液中の分散性に劣る。このように化成処理液
中の分散性が低い樹脂粒子を使用した場合、化成処理皮膜中に均一に樹脂粒子を分散させ
ることが困難となる。
【００７９】
　ポリエチレン－フッ素樹脂粒子は、加熱して軟化させたポリエチレン樹脂粒子にフッ素
樹脂微粒子を接触させることにより、ポリエチレン樹脂粒子の表面にフッ素樹脂微粒子を
結合（吸着）させたものである。ポリエチレン樹脂粒子の表面にフッ素樹脂微粒子を結合
させることで、１４０～１８０℃程度で加熱しても粒子の形状を維持することができる程
度の耐熱性と、化成処理液中の分散性（比重：例えば１.１）とを両立させることができ
る。また、ポリエチレン樹脂粒子の表面にフッ素樹脂微粒子を結合させることで、耐候性
も向上させることができる。
【００８０】
　図１は、５０℃または１５０℃まで加熱された、ポリエチレン樹脂粒子またはポリエチ
レン－フッ素樹脂粒子を含む化成処理皮膜のＳＥＭ像（平面視）である。図１Ａは、ポリ



(15) JP 5674605 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

エチレン樹脂粒子を含む化成処理液をめっき鋼板の表面に塗布し、５０℃で乾燥させるこ
とにより形成した化成処理皮膜のＳＥＭ像である。図１Ｂは、ポリエチレン樹脂粒子を含
む化成処理液をめっき鋼板の表面に塗布し、１５０℃で乾燥させることにより形成した化
成処理皮膜のＳＥＭ像である。図１Ｃは、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を含む化成処理
液をめっき鋼板の表面に塗布し、５０℃で乾燥させることにより形成した化成処理皮膜の
ＳＥＭ像である。図１Ｄは、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を含む化成処理液をめっき鋼
板の表面に塗布し、１５０℃で乾燥させることにより形成した化成処理皮膜のＳＥＭ像で
ある。
【００８１】
　図１Ａに示されるように、ポリエチレン樹脂粒子を含む化成処理液を５０℃で乾燥させ
た場合、ポリエチレン樹脂粒子の形状は維持され、化成処理皮膜の表面からポリエチレン
樹脂粒子が突出していた（図中「ＰＥ」参照）。一方、図１Ｂに示されるように、ポリエ
チレン樹脂粒子を含む化成処理液を１５０℃で乾燥させた場合は、ポリエチレン樹脂粒子
は溶融してしまい、ポリエチレン樹脂は化成処理皮膜の表面に均一に分布していた（図中
「ＰＥ」参照）。
【００８２】
　図１Ｃに示されるように、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を含む化成処理液を５０℃で
乾燥させた場合、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子の形状は維持され、化成処理皮膜の表面
からポリエチレン－フッ素樹脂粒子が突出していた（図中「ＰＥ－Ｆ」参照）。また、図
１Ｄに示されるように、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を含む化成処理液を１５０℃で乾
燥させた場合、一部のポリエチレン－フッ素樹脂粒子（フッ素樹脂微粒子の付着量が少な
いもの）は溶融したが（図中「ＰＥ」参照）、残部のポリエチレン－フッ素樹脂（フッ素
樹脂微粒子の付着量が多いもの）は溶融しなかった（図中「ＰＥ－Ｆ」参照）。
【００８３】
　このように、乾燥温度が低い場合は、ポリエチレン樹脂粒子でも問題ないが、乾燥温度
が高い場合は、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を使用することが好ましい。また、耐候性
の観点からも、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を使用することが好ましい。
【００８４】
　ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を構成するポリエチレン樹脂粒子の平均粒子径は、ポリ
エチレン－フッ素樹脂粒子の平均粒子径が０.１～１０μｍの範囲内となれば特に限定さ
れない。使用できるポリエチレン樹脂粒子の市販品としては、ＨＹＴＥＣ Ｅ－９０１６
、ＨＹＴＥＣ Ｅ－１０００（いずれも東邦化学株式会社）、ＣＪ－１７２Ｂ、ＣＪ－１
３７（いずれも興洋化学株式会社）、パーマリンＫＵＥ－４、パーマリンＫＵＥ－５（い
ずれも三洋化成工業株式会社）などが挙げられる。一方、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子
を構成するフッ素樹脂微粒子の平均粒子径は、ポリエチレン樹脂粒子の平均粒子径に応じ
て適宜設定すればよい。たとえば、フッ素樹脂微粒子の平均粒子径は、０.３μｍ以下が
好ましい。
【００８５】
　ポリエチレン－フッ素樹脂粒子中のフッ素樹脂の割合は、５～４０質量％の範囲内が好
ましい。フッ素樹脂の割合が５質量％未満の場合、フッ素樹脂を付着させることによる効
果を十分に発揮させることができないおそれがある。一方、フッ素樹脂の割合が４０質量
％超の場合、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子が化成処理皮膜から脱落しやすくなるおそれ
がある。ポリエチレン－フッ素樹脂粒子中におけるフッ素樹脂の割合は、蛍光Ｘ線分析装
置を用いることで測定することができる。
【００８６】
　４）ポリエチレン樹脂
　化成処理皮膜がポリエチレン－フッ素樹脂粒子を含む場合、化成処理皮膜は、さらにポ
リエチレン樹脂を含むことが好ましい。通常、ポリエチレン樹脂は、化成処理皮膜の表面
のうち、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子が突出していない領域の全部または一部を被覆し
ている（図２Ｃ参照）。この化成処理皮膜の表面を被覆しているポリエチレン樹脂は、製
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造工程において化成処理皮膜の表面にブリードしたポリエチレン樹脂である。ポリエチレ
ン樹脂粒子は、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子と共に化成処理皮膜表面の潤滑性を向上さ
せることで、化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の加工性をさらに向上させる。
【００８７】
　化成処理皮膜中のポリエチレン樹脂の含有量は、化成処理皮膜に対して０.１～１６質
量％の範囲内が好ましい。ポリエチレン樹脂の含有量が０.１質量％未満の場合、ポリエ
チレン樹脂の効果を十分に発揮させることができない。一方、ポリエチレン樹脂の含有量
が１６質量％超の場合、耐候性が低下してしまうおそれがある。
【００８８】
　５）リン酸塩
　化成処理皮膜は、さらにリン酸塩を含むことが好ましい。リン酸塩は、Ａｌ含有Ｚｎ系
合金めっき鋼板のめっき層表面と反応して、化成処理皮膜のＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼
板への密着性を向上させる。
【００８９】
　リン酸塩の種類は、リン酸アニオンを有する化合物であって、水溶性のものであれば特
に限定されない。リン酸塩の例には、リン酸ナトリウム、リン酸アンモニウム、リン酸マ
グネシウム、リン酸カリウム、リン酸マンガン、リン酸亜鉛、オルトリン酸、メタリン酸
、ピロリン酸（二リン酸）、三リン酸、四リン酸などが含まれる。これらのリン酸塩は、
単独で使用されてもよいし、２種類以上を組み合わせて使用されてもよい。
【００９０】
　化成処理皮膜中のリン酸塩の含有量は、フッ素含有樹脂に対してＰ換算量として０.０
５～３質量％の範囲内が好ましい。Ｐ換算量が０.０５質量％未満の場合、めっき層表面
との反応が不足して、化成処理皮膜の密着性を十分に向上させることができない。一方、
Ｐ換算量が３質量％超の場合、４Ａ族金属化合物との反応が過剰に進行して、４Ａ族金属
化合物による架橋効果が損なわれてしまう。
【００９１】
　化成処理皮膜中のリン酸塩のＰ換算量は、蛍光Ｘ線分析装置を用いることで測定するこ
とができる。
【００９２】
　６）シランカップリング剤
　化成処理皮膜は、さらにシランカップリング剤を含むことが好ましい。シランカップリ
ング剤を配合することで、化成処理皮膜の密着性をより向上させることができる。シラン
カップリング剤としては、アミノ基、エポキシ基、メルカプト基、アクリロキシ基、メタ
クリロキシ基、アルコキシ基、ビニル基、スチリル基、イソシアネート基、クロロプロピ
ル基などの官能基を１種類または２種類以上含むシラン化合物が使用される。
【００９３】
　化成処理皮膜中のシランカップリング剤の含有量は、フッ素含有樹脂に対して０.５～
５質量％の範囲内が好ましい。シランカップリング剤の含有量が０.５質量％未満の場合
、化成処理皮膜の密着性を十分に向上させることができない。一方、シランカップリング
剤の含有量が５質量％超の場合、皮膜密着性は飽和し、それ以上の向上は認められない。
【００９４】
　化成処理皮膜中のシランカップリング剤の含有量は、蛍光Ｘ線分析装置を用いることで
測定することができる。
【００９５】
　化成処理皮膜の膜厚は、０.５～１０μｍの範囲内が好ましい。膜厚が０.５μｍ未満の
場合、耐食性や耐変色性などを十分に付与することができない。一方、膜厚を１０μｍ超
としても、膜厚の増加に伴う性能向上を期待することはできない。
【００９６】
　２．化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法
　本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法は、特に限定されないが、例えば以下の
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方法により製造されうる。
【００９７】
　本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の製造方法は、１）Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板
（化成処理原板）を準備する第１のステップと、２）化成処理液を準備する第２のステッ
プと、３）Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に化成処理皮膜を形成する第３のステッ
プとを含む。なお、下地化成処理皮膜を介してＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に化
成処理皮膜を形成する場合には、化成処理皮膜を形成する第３のステップの前に、Ａｌ含
有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に下地化成処理皮膜を形成するステップをさらに含む。
【００９８】
　［化成処理原板の準備］
　第１のステップでは、化成処理原板として前述のＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板を準備
する。
【００９９】
　［化成処理液の準備］
　第２のステップでは、前述の親水性官能基を有するフッ素含有樹脂（好ましくは、フッ
素含有オレフィン樹脂）、４Ａ族金属化合物および樹脂粒子を含む化成処理液を準備する
。
【０１００】
　化成処理液は、前述の親水性官能基を有するフッ素含有樹脂（好ましくは、フッ素含有
オレフィン樹脂）の水系エマルションに、４Ａ族金属化合物および樹脂粒子（例えば、ポ
リエチレン－フッ素樹脂粒子）を添加することで調製されうる。化成処理液に添加する４
Ａ族金属化合物としては、４Ａ族金属の酸素酸塩やフッ化物、水酸化物、有機酸塩、炭酸
塩、過酸化塩などが用いられる。酸素酸塩の例には、水素酸塩、アンモニウム塩、アルカ
リ金属塩、アルカリ土類金属塩などが含まれる。化成処理液には、さらに必要に応じてポ
リエチレン樹脂粒子やリン酸塩、シランカップリング剤などを添加してもよい。
【０１０１】
　水系エマルションに含まれるフッ素含有樹脂の数平均分子量は、１０００以上が好まし
く、１万以上がより好ましく、２０万以上が特に好ましい。前述の通り、化成処理皮膜に
耐水性を付与するためである。一方、処理液の安定性の観点から、フッ素含有樹脂の数平
均分子量は、２００万以下が好ましい。
【０１０２】
　フッ素含有樹脂は、乳化剤をほとんど使用せずに水系エマルションを調製する観点から
、親水性官能基を０.０５～５質量％有することが好ましい。
【０１０３】
　フッ素含有樹脂の水系エマルション中の乳化剤の含有量は、１質量％以下が好ましい。
乳化剤が１質量％超の場合、第３のステップにおいて化成処理皮膜を形成した場合に、乾
燥温度によっては化成処理皮膜中に乳化剤が残存してしまうおそれがある。このように化
成処理皮膜中に乳化剤が残存してしまうと、化成処理皮膜の耐水性が顕著に低下してしま
うため、好ましくない。前述の通り、親水性官能基を有するフッ素含有樹脂であれば、乳
化剤の量を１質量％以下としても、水系エマルションを調製することができる。
【０１０４】
　フッ素含有樹脂の水系エマルション中に含まれてもよい乳化剤としては、耐候性および
耐水性の観点から、パーフルオロオクタン酸のアンモニウム塩、パーフルオロノナン酸の
アンモニウム塩などのフッ素系乳化剤が好ましい。その他、公知のフッ素系界面活性剤も
乳化剤として使用することができる。
【０１０５】
　化成処理液中のフッ素含有樹脂の含有量は、水１００質量部に対して、１０～７０質量
部の範囲内が好ましい。フッ素含有樹脂の含有量が１０質量部未満の場合、乾燥過程にお
いて水の蒸発量が多くなり、化成処理皮膜の成膜性および緻密性が低下するおそれがある
。一方、フッ素含有樹脂の含有量が７０質量部超の場合、化成処理液の保存安定性が低下



(18) JP 5674605 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

するおそれがある。
【０１０６】
　化成処理液中の４Ａ族金属の酸素酸塩、フッ化物、水酸化物、有機酸塩、炭酸塩または
過酸化塩の含有量は、フッ素含有樹脂１００質量部に対して、金属換算で０.１～５質量
部の範囲内が好ましい。これらの塩の含有量が０.１質量部未満の場合、架橋反応および
めっき層表面との反応が不足して、化成処理皮膜の耐水性および皮膜密着性を十分に向上
させることができない。一方、これらの塩の含有量が５質量部超の場合、架橋反応が進行
して、化成処理液の保存安定性が低下するおそれがある。
【０１０７】
　化成処理液中の樹脂粒子（例えば、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子）の含有量は、固形
分（フッ素含有樹脂や４Ａ族金属化合物など）１００質量部に対して、０.５～２０質量
部の範囲内が好ましい。前述の通り、樹脂粒子の含有量が０.５質量％未満の場合、化成
処理皮膜の潤滑性を十分に向上させることができない。一方、樹脂粒子の含有量が２０質
量％超の場合、化成処理皮膜の耐候性が低下してしまうおそれがある。
【０１０８】
　ポリエチレン－フッ素樹脂粒子に加えて、さらにポリエチレン樹脂粒子を化成処理液に
添加する場合、化成処理液中のポリエチレン樹脂粒子の含有量は、固形分１００質量部に
対して、０.１～１６質量部の範囲内が好ましい。前述の通り、ポリエチレン樹脂粒子の
含有量が０.１質量％未満の場合、ポリエチレン樹脂の効果を十分に発揮させることがで
きない。一方、添加量が１６質量％超の場合、化成処理皮膜の耐候性が低下してしまうお
それがある。また、ポリエチレン樹脂粒子の平均粒子径は、０.１～１０μｍの範囲内が
好ましい。平均粒子径が０.１μｍ未満の場合、大部分のポリエチレン樹脂粒子が化成処
理皮膜中に埋没してしまい、ポリエチレン樹脂を化成処理皮膜の表面にブリードさせるこ
とができない。一方、平均粒子径が１０μｍ超の場合、化成処理液を乾燥させている間に
ポリエチレン樹脂粒子が脱落してしまうおそれがある。
【０１０９】
　化成処理液にリン酸塩を添加する場合、化成処理液中のリン酸塩の含有量は、フッ素含
有樹脂１００質量部に対して、Ｐ換算で０.０５～３質量部の範囲内が好ましい。リン酸
塩の含有量が０.０５質量部未満の場合、化成処理皮膜の密着性を十分に向上させること
ができない。一方、リン酸塩の含有量が３質量部超の場合、４Ａ族金属化合物との反応が
過剰に進行して、４Ａ族金属化合物による架橋効果が損なわれてしまうおそれがある。
【０１１０】
　化成処理液にシランカップリング剤を添加する場合、化成処理液中のシランカップリン
グ剤の含有量は、フッ素含有樹脂１００質量部に対して、０.５～５質量部の範囲内が好
ましい。シランカップリング剤の含有量が０.５質量部未満の場合、化成処理皮膜の密着
性を十分に向上させることができない。一方、シランカップリング剤の含有量が５質量部
超の場合、皮膜密着性は飽和し、それ以上の向上は認められない。また、化成処理液の安
定性が低下してしまうおそれもある。
【０１１１】
　化成処理液には、その他の成分として、エッチング剤や無機化合物、無機潤滑剤、着色
顔料、染料などを必要に応じて添加してもよい。エッチング剤としては、フッ化物などが
使用される。エッチング剤は、めっき層表面を活性化することにより化成処理皮膜の密着
性をより高める。ＭｇやＣａ、Ｓｒ、Ｖ、Ｗ、Ｍｎ、Ｂ、Ｓｉ、Ｓｎなどの無機化合物（
酸化物、リン酸塩など）は、化成処理皮膜を緻密化して耐水性を向上させる。二硫化モリ
ブデンやタルクなどの無機潤滑剤は、化成処理皮膜の潤滑性、さらには化成処理Ｚｎ系め
っき鋼板の加工性をさらに向上させる。また、無機顔料や有機顔料、有機染料などを配合
することで、化成処理皮膜に所定の色調を付与することができる。
【０１１２】
　［化成処理皮膜の形成］
　第３のステップでは、第１のステップで準備したＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面
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に、化成処理皮膜を形成する。化成処理皮膜を形成するには、第２のステップで準備した
化成処理液を第１のステップで準備したＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に塗布し、
乾燥させればよい。
【０１１３】
　化成処理液の塗布方法は、特に限定されず、公知の方法から適宜選択すればよい。その
ような塗布方法の例には、ロールコート法やカーテンフロー法、スピンコート法、スプレ
ー法、浸漬引き上げ法などが含まれる。
【０１１４】
　化成処理液の乾燥は、常温乾燥であってもよいが、連続操業を考慮すると５０℃以上に
保持して乾燥時間を短縮することが好ましい。しかし、３００℃超に保持した場合、有機
成分が熱分解して化成処理皮膜の性能が低下するおそれがある。本発明の製造方法では、
化成処理液中に含まれる乳化剤の含有量が少ないため、乾燥温度を５０℃程度としても乳
化剤がほとんど含まれず、耐水性に優れた化成処理皮膜を形成することができる。
【０１１５】
　図２は、化成処理皮膜の形成過程を示す断面模式図である。図２では、ポリエチレン－
フッ素樹脂粒子およびポリエチレン樹脂粒子を添加した化成処理液を塗布した様子を示し
ている。
【０１１６】
　まず、Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板１１０の表面に化成処理液を塗布して、化成処理
液の塗膜１２０を形成する（図２Ａ参照）。化成処理液の塗膜１２０には、ポリエチレン
－フッ素樹脂粒子１２２およびポリエチレン樹脂粒子１２４が分散している。
【０１１７】
　次いで、５０℃程度まで温度を上げると、水分が蒸発して、化成処理皮膜１２０’が形
成される（図２Ｂ参照）。このとき、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子１２２およびポリエ
チレン樹脂粒子１２４の大部分は、化成処理皮膜１２０’の表面から突出する。図３Ａは
、化成処理液の塗膜を５０℃で乾燥させた後の、化成処理皮膜のＳＥＭ像（平面視）であ
る。ポリエチレン－フッ素樹脂粒子とポリエチレン樹脂粒子とを区別することはできない
が、これらの粒子が化成処理皮膜の表面から突出していることがわかる（図中「ＰＥ－Ｆ
またはＰＥ」参照）。
【０１１８】
　さらに、１５０℃程度まで温度を上げると、ポリエチレン樹脂粒子１２４が溶融して、
ポリエチレン樹脂は表面にブリードする（図２Ｃ参照）。ブリードしたポリエチレン樹脂
１２４’は、化成処理皮膜１２０’の表面の全部または一部を被覆する。一方、ポリエチ
レン－フッ素樹脂粒子１２２は、溶融することなくそのままの状態で維持される。図３Ｂ
は、化成処理液の塗膜を１５０℃で乾燥させた後の、化成処理皮膜のＳＥＭ像（平面視）
である。ポリエチレン－フッ素樹脂粒子のみが化成処理皮膜の表面から突出していること
がわかる（図中「ＰＥ－Ｆ」参照）。図３Ｃは、化成処理皮膜の表面から突出しているポ
リエチレン－フッ素樹脂粒子のＳＥＭ像（断面視）である。この化成処理皮膜の表面から
突出している粒子が、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子であることは、蛍光Ｘ線分析により
確認することができる。図４は、化成処理皮膜の表面から突出しているポリエチレン－フ
ッ素樹脂粒子の蛍光Ｘ線スペクトルである。
【０１１９】
　以上の手順により、耐候性、耐水性、耐黒変性、皮膜密着性および加工性のすべてに優
れる本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板を製造することができる。
【０１２０】
　［下地化成処理皮膜の形成］
　下地化成処理皮膜を形成するステップでは、化成処理皮膜を形成する前に、第１のステ
ップで準備したＡｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に下地化成処理液を塗布して塗布膜
を形成する。下地化成処理液は、例えば、ロールコート法、スピンコート法、スプレー法
等などで塗布することができる。下地化成処理液の塗布量は、バルブメタル付着量が１ｍ
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性を付与するためである。また、下地化成処理液の塗布量は、形成される下地化成処理皮
膜の厚さが３ｎｍ以上１０００ｎｍ以下となるように調整することが好ましい。３ｎｍ以
上で十分な耐食性が発現し、１０００ｎｍを超えると鋼板を成形加工しようとするときに
、応力によってクラックが発生するおそれがある。
【０１２１】
　Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に形成された塗布膜を、水洗することなく乾燥す
ることにより、下地化成処理皮膜を形成することができる。常温で乾燥することもできる
が、連続操業を考慮すると５０℃以上に保持して乾燥時間を短縮することが好ましい。た
だし、２００℃を超える乾燥温度では、化成処理皮膜に含まれている有機成分が熱分解し
、有機成分で付与された特性が損なわれることがある。
【０１２２】
　以下、本発明を実施例を参照して詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例により限
定されない。
【実施例】
【０１２３】
　［実施例］
　１．化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の作製
　板厚０.８ｍｍのＳＰＣＣを基材として、以下の３種類の溶融Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっ
き鋼板を作製した。本実施例では、これら３種類の溶融Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板を
化成処理原板として使用した。
　［Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板Ａ］
　・溶融Ｚｎ－０.１８質量％Ａｌ合金めっき鋼板
　・めっき付着量４５ｇ／ｍ２

　［Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板Ｂ］
　・溶融Ｚｎ－６質量％Ａｌ－３質量％Ｍｇ合金めっき鋼板
　・めっき付着量４５ｇ／ｍ２

　［Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板Ｃ］
　・溶融Ｚｎ－５５質量％Ａｌ合金めっき鋼板
　・めっき付着量４５ｇ／ｍ２

【０１２４】
　各Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板の表面に表１に示す組成の化成処理液を塗布し、到達
板温１４０℃で加熱乾燥して、膜厚２.０μｍの化成処理皮膜を形成した。
【０１２５】
　表１に示される処理液Ｎｏ.１～１２の化成処理液は、所定量のカルボキシル基および
スルホン酸基を含むフッ素含有樹脂と、乳化剤とを含む水系エマルション（不揮発分２５
質量％；表２参照）に、４Ａ族金属化合物、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子（樹脂粒子）
などを添加して調製した。処理液Ｎｏ.１３の化成処理液は、ウレタン樹脂と乳化剤とを
含む水系エマルション（不揮発分２５質量％；表２参照）に、４Ａ族金属化合物、ポリエ
チレン－フッ素樹脂粒子（樹脂粒子）などを添加して調製した。
【０１２６】
　フッ素含有樹脂を含む水系エマルションは、水溶媒に、所定量のフルオロオレフィン、
カルボキシル基含有モノマー、スルホン酸基含有モノマーおよび乳化剤を添加して、それ
らを共重合反応させることで得た。ウレタン樹脂を含む水系エマルションは、ＰＲ１３５
（住化バイエルンウレタン株式会社）を使用した。シランカップリング剤は、Ａ－１８９
１（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社）を使用した。
【０１２７】
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【０１２８】
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【表２】

【０１２９】
　各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の化成処理皮膜における有機樹脂に対する４Ａ族金属、リ
ン酸塩およびシランカップリング剤の量を蛍光Ｘ線分析装置を用いて測定した。リン酸塩
およびシランカップリング剤の含有量は、ＰおよびＳｉの測定値から算出した。また、各
化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の化成処理皮膜の表面におけるポリエチレン－フッ素樹脂粒子
の面積占有率を走査型電子顕微鏡を用いて測定した。各化成処理液について、形成される
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化成処理皮膜における有機樹脂に対する４Ａ族金属、リン酸塩およびシランカップリング
剤の量、ならびに化成処理皮膜の表面におけるポリエチレン－フッ素樹脂粒子の面積占有
率を表３に示す。
【０１３０】
【表３】

【０１３１】
　２．化成処理Ｚｎ系めっき鋼板の評価
　（１）促進耐候性試験
　各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板から試験片を切り出し、ＪＩＳ Ｋ５６００－７－７：２
００８に準拠して促進耐候性試験（キセノンランプ法）を実施した。本試験では、キセノ
ンアーク灯の光を１２０分間照射する間に１８分間水を噴射する工程を１サイクル（２時
間）とし、この工程を０～１０００サイクル（０、５００、１０００サイクル）繰り返し
た。
【０１３２】
　（２）耐候性の評価
　各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板について、促進耐候試験前後の化成処理皮膜の厚さを断面
検鏡により測定し、塗膜残存率を求めた。各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板について、塗膜残
存率が９５％以上の場合は「◎」、８０％以上９５％未満の場合は「○」、６０％以上８
０％未満の場合は「△」、３０％以上６０％未満の場合は「▲」、３０％未満の場合は「
×」と評価した。
【０１３３】
　（３）耐黒変性の評価
　各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板について、促進耐候試験前後の化成処理皮膜の表面の明度
差（ΔＬ＊値）を測定し、耐黒変性を評価した。各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板について、
明度差（ΔＬ＊値）が１以下の場合は「◎」、１を超え２以下の場合は「○」、２を超え
５以下の場合は「△」、５を超え１０以下の場合は「▲」、１０を超える場合は「×」と
評価した。
【０１３４】
　（４）平坦部の耐食性の評価
　各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板について、促進耐候試験後の試験片を用いて塩水噴霧試験
（ＪＩＳ Ｚ２３７１に準拠；１２０時間）を行い、平坦部の白錆発生面積率を評価した
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。各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板について、白錆発生面積率が５％以下の場合は「◎」、５
％を超え１０％以下の場合は「○」、１０％を超え３０％以下の場合は「△」、３０％を
超え５０％以下の場合は「▲」、５０％を超える場合は「×」と評価した。
【０１３５】
　（５）潤滑性の評価
　各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板から幅３０ｍｍ、長さ３００ｍｍの試験片を切り出した。
各試験片の両面にＳＫＤ１１製の金型を接触させ、金型を介して６００ｋｇｆの荷重を加
えながら試験片を１００ｍｍ／分の速度で引き抜いた。このときの引き抜き力を測定して
、潤滑性を評価した。各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板について、引き抜き力が２００ｋｇｆ
以下の場合は「◎」、２００ｋｇｆを超え２５０ｋｇｆ以下の場合は「○」、２５０ｋｇ
ｆを超え３００ｋｇｆ以下の場合は「△」、３００ｋｇｆを超え４００ｋｇｆ以下の場合
は「▲」、４００ｋｇｆを超える場合は「×」と評価した。
【０１３６】
　（６）評価結果
　各化成処理Ｚｎ系めっき鋼板（実施例１～５、参考例６、実施例７～１２、参考例１３
、実施例１４～１９、参考例２０、実施例２１、比較例１～１８）についての、化成処理
原板の種類、使用した処理液の種類、ならびに耐候性試験、耐黒変性試験、平坦部耐食性
試験および潤滑性試験の評価結果を表４および表５に示す。
【０１３７】



(25) JP 5674605 B2 2015.2.25

10

20

30

40

【表４】

【０１３８】
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【表５】

【０１３９】
　耐候性は、促進耐候性試験後の化成処理皮膜の塗膜残存率により評価した。ウレタン樹
脂を含む化成処理皮膜を形成した比較例６、比較例１２および比較例１８の化成処理Ｚｎ
系めっき鋼板では、５００サイクル（屋外暴露５年相当）で化成処理皮膜が消失してしま
った。また、過剰に大きいポリエチレン－フッ素樹脂粒子を含む化成処理皮膜を形成した
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比較例４、比較例１０および比較例１６の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板でも、ポリエチレン
－フッ素樹脂粒子が化成処理皮膜から脱落してしまったため、耐候性が劣っていた。一方
、所定量の親水性官能基を有するフッ素含有樹脂および４Ａ族金属化合物を含む化成処理
皮膜を形成した実施例１～５、参考例６、実施例７～１２、参考例１３、実施例１４～１
９、参考例２０、実施例２１の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板では、１０００サイクル（屋外
暴露１０年相当）繰り返した後でも化成処理皮膜の膜厚はほとんど変化しなかった。
【０１４０】
　耐黒変性は、促進耐候性試験前後の明度差（ΔＬ＊値）により評価した。ウレタン樹脂
を含む化成処理皮膜を形成した比較例６、比較例１２および比較例１８の化成処理Ｚｎ系
めっき鋼板では、サイクル数の増加に伴いめっき層の黒変が進行して、明度が低下してし
まった。一方、所定量の親水性官能基を有するフッ素含有樹脂および４Ａ族金属化合物を
含む化成処理皮膜を形成した実施例１～５、参考例６、実施例７～１２、参考例１３、実
施例１４～１９、参考例２０、実施例２１の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板では、１０００サ
イクル（屋外暴露１０年相当）繰り返した後でも明度はほとんど低下しなかった。
【０１４１】
　耐食性は、塩水噴霧試験後の白錆発生面積率により評価した。ウレタン樹脂を含む化成
処理皮膜を形成した比較例６、比較例１２および比較例１８の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板
では、促進耐候性試験前は耐食性が良好であったものの、皮膜の消失に伴い耐食性が著し
く低下してしまった。また、過剰量または過少量の親水性官能基を有するフッ素含有樹脂
を含む化成処理皮膜を形成した比較例１、比較例２、比較例７、比較例８、比較例１３お
よび比較例１４の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板、ならびに４Ａ族金属化合物を含まない化成
処理皮膜を形成した比較例３、比較例５、比較例９、比較例１１、比較例１５および比較
例１７の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板では、促進耐候性試験前から耐食性が劣っていた。一
方、所定量の親水性官能基を有するフッ素含有樹脂および４Ａ族金属化合物を含む化成処
理皮膜を形成した実施例１～５、参考例６、実施例７～１２、参考例１３、実施例１４～
１９、参考例２０、実施例２１の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板では、１０００サイクル（屋
外暴露１０年相当）繰り返した後でも耐食性が良好であった。
【０１４２】
　潤滑性は、荷重を加えてられている試験片を引き抜く際に要する引き抜き力により評価
した。比較例１、比較例７および比較例１３の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、化成処理皮
膜中のポリエチレン－フッ素樹脂粒子の量が少ないため、潤滑性が劣っていた。同様に、
ポリエチレン－フッ素樹脂粒子を含まない比較例５、比較例１１および比較例１７の化成
処理Ｚｎ系めっき鋼板も、潤滑性が劣っていた。また、比較例６、比較例１２および比較
例１８の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、ポリエチレン－フッ素樹脂粒子の平均粒子径が小
さく、化成処理皮膜中に埋没してしまったため、潤滑性が劣っていた。一方、平均粒子径
が所定の範囲内のポリエチレン－フッ素樹脂粒子を所定量含む化成処理皮膜を形成した実
施例１～５、参考例６、実施例７～１２、参考例１３、実施例１４～１９、参考例２０、
実施例２１の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板では、潤滑性が良好であった。
【０１４３】
　以上の結果から、本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、耐候性、耐黒変性および加工
性（潤滑性）に優れていることがわかる。
【０１４４】
　［参考実験］
　参考実験として、フッ素樹脂皮膜中の４Ａ族金属化合物の量および乳化剤の量と、透湿
度との関係を調べた結果を示す。
【０１４５】
　親水性官能基含有モノマーを１質量％となるように添加し、乳化剤を１質量％となるよ
うに添加して作製した親水性官能基を有するフッ素含有樹脂の水系エマルションに、所定
量の４Ａ族金属化合物を添加して調製した化成処理液を、めっき鋼板の表面にバーコータ
ーで塗布し、到達板温１４０℃で加熱乾燥して、膜厚３０μｍのフッ素樹脂皮膜を形成し
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た。各試験片（遊離フッ素樹脂皮膜）について、ＪＩＳ Ｚ０２０８に準拠して透湿度を
測定した（測定条件、温度４０±０.５℃、相対湿度９０±２％、２４時間）。
【０１４６】
　図５は、フッ素樹脂皮膜における４Ａ族金属の量と透湿度との関係を示すグラフである
。このグラフから、フッ素樹脂皮膜中の４Ａ族金属の量を０.１質量％以上とすることで
、フッ素樹脂皮膜の透湿度を顕著に低下させうることがわかる。
【０１４７】
　親水性官能基含有モノマーを１質量％となるように添加し、所定量の乳化剤を添加して
作製した親水性官能基を有するフッ素含有樹脂の水系エマルションに、４Ａ族金属化合物
を終濃度が金属換算で１質量％となるように添加して調製した化成処理液を、めっき鋼板
の表面にバーコーターで塗布し、到達板温１４０℃で加熱乾燥して、膜厚３０μｍのフッ
素樹脂皮膜を形成した。このフッ素樹脂皮膜をめっき鋼板から剥がし、所定の大きさに切
り出して試験片とした。各試験片（遊離フッ素樹脂皮膜）について、ＪＩＳ Ｚ０２０８
に準拠して透湿度を測定した（測定条件、温度４０±０.５℃、相対湿度９０±２％、２
４時間）。
【０１４８】
　図６は、フッ素含有樹脂の水系エマルション中の乳化剤の濃度とフッ素樹脂皮膜の透湿
度との関係を示すグラフである。このグラフから、エマルション中の乳化剤の濃度を１質
量％以下とすることで、フッ素樹脂皮膜の透湿度を顕著に低下させうることがわかる。
【０１４９】
　以上の結果から、４Ａ族金属化合物の量が多く、乳化剤の残存量が少ないフッ素樹脂皮
膜は、耐水性に優れていることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【０１５０】
　本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、耐候性、耐水性、耐黒変性、皮膜密着性および
加工性に優れているため、外装建材などの様々な用途において有用である。たとえば、本
発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、１）ビニールハウスまたは農業ハウス用の鋼管、形
鋼、支柱、梁、搬送用部材、２）遮音壁、防音壁、吸音壁、防雪壁、ガードレール、高欄
、防護柵、支柱、３）鉄道車両用部材、架線用部材、電気設備用部材、安全環境用部材、
構造用部材、太陽光架台などの用途に好適に使用されうる。
【０１５１】
　Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板は、高温高湿下において塗膜と十分に密着するとともに
、耐食性に優れる。よって、本発明の化成処理Ｚｎ系めっき鋼板は、高温高湿環境下で使
用される外装用材料として特に好適である。
【符号の説明】
【０１５２】
　１１０　Ａｌ含有Ｚｎ系合金めっき鋼板
　１２０　化成処理液の塗膜
　１２０’　化成処理皮膜
　１２２　ポリエチレン－フッ素樹脂粒子
　１２４　ポリエチレン樹脂粒子
　１２４’　ブリードしたポリエチレン樹脂
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