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(57)【要約】
【課題】ドロス起因で発生する外観の疵を発生させない
、外観品位や摺動性に優れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板
の製造方法を提供する。
【解決手段】０．１０ｍａｓｓ％以上０．２０ｍａｓｓ
％以下の濃度のアルミニウムを含有する溶融亜鉛浴中に
鋼板を通板せしめ、次いで加熱合金化する合金化溶融亜
鉛めっき鋼板の製造方法において、ワイピング後の加熱
合金化過程で以下の関係式を満たすことで外観品位に優
れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板を得る。
加熱開始後２秒以内：鋼板温度≦５３０℃
加熱開始後２秒超：鋼板温度≦５３０＋２０×（ｔ－２
）℃
ｔ：加熱時間（秒）
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　０．１０ｍａｓｓ％以上０．２０ｍａｓｓ％以下の濃度のアルミニウムを含有する溶融
亜鉛浴中に鋼板を通板せしめ、次いで加熱合金化する合金化溶融亜鉛めっき鋼板の製造方
法において、ワイピング後の加熱合金化過程で以下の関係式を満たすことを特徴とする外
観品位に優れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板の製造方法。
　　加熱開始後２秒以内：鋼板温度≦５３０℃
　　加熱開始後２秒超：鋼板温度≦５３０＋２０×（ｔ－２）℃
　　　　　　　　　　　　ｔ：加熱時間（秒）
【請求項２】
　加熱開始後５秒以後に、さらに、以下の関係式を満たすことを特徴とする請求項１に記
載の外観品位に優れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板の製造方法。
　　　５３０℃＜鋼板温度≦５３０℃＋２０×（ｔ－２）℃
　　　　　　　ｔ：加熱時間（秒）
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明方法は、外観品位に優れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板の製造方法に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　合金化溶融亜鉛めっき鋼板は耐食性、塗装密着性等に優れ、建材、家電、自動車用鋼板
として幅広く使用されている。
【０００３】
　自動車用材料、とりわけ、自動車の外面を形作るボディ外板に対しては、意匠性と見栄
えの観点から加工性と加工後の美しさを厳しく要求される。特に加工後の美しさは、塗装
後の仕上がりに直接関わるため、加工後の傷といった表面欠陥は商品価値を著しく落とす
。特に昨今は、自動車外面のフォルムの複雑化から、これまで問題にならなかった微小な
疵も指摘を受け、単純に亜鉛と鉄を加熱合金化して製造するだけでは、厳しいニーズに応
えるだけの品質を確保できなくなってきている。
【０００４】
　表面欠陥を生み出す最大の原因は、溶融亜鉛の浴内に生成するドロスといわれる亜鉛－
鉄合金あるいは鉄－アルミニウム合金である。例えば前者は、δ1相（ＦｅＺｎ７）で、
ビッカース硬度約３００と鋼板の主相であるフェライトのビッカース硬度約１００より硬
い。その比重は７．２４ｇ／ｃｍ３と溶融亜鉛の比重６．６ｇ／ｃｍ３より重いことから
浴中に沈むため、一般的にボトムドロスと呼ばれる。また、鉄－アルミニウム合金の硬度
は約６００、比重がおよそ４．２ｇ／ｃｍ３程度と軽く、浴に浮かぶため、トップドロス
といわれる。これらをめっき層内に巻き込むと、加工を受けた際に、各種ドロスが原因の
傷を与えて表面欠陥を生じさせ、商品価値を著しく低下せしめる。
【０００５】
　この問題に対し、ドロスを除去したり、その発生を抑制したり、あるいは鋼板表面へ極
力持ち込ませないという試みがなされてきた。
　除去するという考え方のもとに、特許文献１ではドロスをフィルターを用いている。ま
た特許文献２では浴内に沈んでいるボトムドロスをアルミニウムと反応させて、浴の亜鉛
より比重の軽いトップドロス（Ｆｅ２Ａｌ５）化させて浮上させて除去するというもので
ある。
　発生を抑制するという考え方においては、例えば浴中のアルミニウム濃度を高くするこ
とで熱力学的にボトムドロスの発生を防止することができる。浴中のアルミニウム濃度の
変動がドロス生成にも影響するため、特許文献３ではインゴットの投入方法を適正化して
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ドロスの生成を極力防止する手段が公知となっている。
　さらに、ドロスを極力鋼板へ付着させないという考え方において、特許文献４では邪魔
板やドロス沈降槽などを設ける工夫で付着数を減少できることが公知となっている。
　しかし、ドロスの除去においてはフィルターのメンテナンスの煩雑化や取りきれないド
ロスへの対応に関して課題がある。アルミニウムを使用したトップドロス化はコスト的に
負担がかかる上、アルミニウムは合金化速度を変えてしまうため、操業負荷が極めて大き
い。さらには、トップドロス化して除去しきれなかったドロスによる疵発生の課題がある
。
　ドロスの発生そのものを抑制する方法として、たとえばボトムドロスに関していえば、
浴中アルミニウム濃度を高める手段は非常に有効ではあるが、浴中へのボトムドロスの発
生を完全に抑制するには０．１４ｍａｓｓ％を超える浴中アルミニウム濃度が必要（出典
：鉛と亜鉛、第５６号、ｐ２１、１９７３年）であり、この濃度域では、合金化反応を著
しく低下させ生産性を落とすだけでなく、トップドロスが増加し、トップドロス起因の疵
が発生する。
　ドロスを極力鋼板へ付着させない方法においては、付着個数を減らすことはできても、
完全になくすことはできず、品質を必ずしも保障できるものではない。
【特許文献１】実開昭５９－５４５６１号公報
【特許文献２】特開昭６３－２０６４５８号公報
【特許文献３】特許第３１５６９６３号
【特許文献４】特開平４－２６３０５２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は上記の問題に鑑み、ドロスが存在する浴においてもドロス起因の欠陥を発生さ
せない、外観品位に優れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板の製造方法、を提供するものである
。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、疵発現の状況として、めっきままでは見えず、厳しい加工を受けると現
れることに気がついた。これを再現する検討をしたところ、ハット型深絞り試験にて出現
し、最近のボディ形状の複雑化により出現する傾向にあったことがわかった。
　ところが、加工後の疵やめっき欠陥も出たり出なかったりすることがあることがわかっ
た。精査すると、通板速度や鋼種の依存性が存在し、通板速度が大きいほど、また、合金
化の遅い高張力鋼種ほど傷や欠陥が出やすかった。
　しかしながら少なくとも、ドロスが鋼板に付着して発生する傷や欠陥に対し鋼種依存性
があるという現象は考えにくい。一方、通板速度が大きいほど疵や欠陥が出やすい点につ
いては、高速通板により亜鉛浴に流動を与えることで、ドロスを巻き上げやすくして鋼板
に付着した可能性はある。
【０００８】
　そこで本発明者らはドロス起因の疵の鋼種依存性を調査すべく、ドロスを故意に浴に添
加してラボめっき実験を実施した。その結果、ある合金化条件にするとドロスが溶融亜鉛
Ｚｎと反応して消失し、ドロス欠陥が発生しないことを見出した。すなわち鋼種依存性と
は、発生しない鋼種があるのではなく、偶然発生しない条件範囲内にあっただけで、どの
鋼種も合金化条件によっては発生しうることを見出した。
【０００９】
　次に、本発明者らは、発生しない条件範囲について検討を重ねた。その結果、ある温度
範囲に鋼板温度を維持して加熱合金化することで疵が消失することを見出した。
【００１０】
　本発明は上記の知見に基づきなされたもので、本発明の要旨とするところは、
　（１）０．１０ｍａｓｓ％以上０．２０ｍａｓｓ％以下の濃度のアルミニウムを含有す
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る溶融亜鉛浴中に鋼板を通板せしめ、次いで加熱合金化する合金化溶融亜鉛めっき鋼板の
製造方法において、ワイピング後の加熱合金化過程で以下の関係式を満たすことを特徴と
する外観品位に優れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板の製造方法、
　　加熱開始後２秒以内：鋼板温度≦５３０℃
　　加熱開始後２秒超：鋼板温度≦５３０＋２０×（ｔ－２）℃
　　　　　　　　　　　　ｔ：加熱時間（秒）
（２）加熱開始後５秒以後に、さらに、以下の関係式を満たすことを特徴とする前記（１
）に記載の外観品位に優れた合金化溶融亜鉛めっき鋼板の製造方法、
　　　５３０℃＜鋼板温度≦５３０℃＋２０×（ｔ－２）℃
　　　ｔ：加熱時間（秒）
である。
【発明の効果】
【００１１】
　以上述べたように、本発明は、ドロスが存在する浴においてもドロス欠陥を抑制し、外
観品位向上を可能としたものであり、産業への貢献はきわめて大きい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　まず本発明において、溶融亜鉛浴中のＡｌ濃度は０．１０～０．２０ｍａｓｓ％を含有
した浴である。Ａｌ濃度が０．１０ｍａｓｓ％を下回ると、ボトムドロスの生成量が多す
ぎ、本発明方法でもドロスを無害化することが難しい。また、０．２０ｍａｓｓ％を超え
ると、トップドロス生成量が多すぎ、本発明方法でもドロスを無害化することが難しい。
【００１３】
　溶融亜鉛浴中のアルミニウム濃度は溶融亜鉛を採取し、酸で溶解後、ＩＣＰ発光分析や
原子吸光分析法で測定する湿式分析法が最適である。例えばＥＰＭＡや蛍光Ｘ線法などの
物理分析法では、小数点二桁以下のAlやFeの重量濃度を正確に測定することは困難である
。使用する酸は、特に限定されるものではなく、塩酸や硫酸などが使用される。
【００１４】
　ワイピング後の加熱過程で、加熱２秒以内は、５３０℃以下であることが必要である。
下限は特に定めないが、亜鉛の融点が４２０℃であることを考えると、合金化反応のため
には少なくとも４２０℃以上の鋼板温度が必要である。
　加熱２秒以後は、鋼板温度≦５３０＋２０×（ｔ－２）℃　を維持することが必要であ
る。この右式の温度を超えると、ドロス起因の疵が発生する。図１に本発明の鋼板温度範
囲を示す。さらに摺動性が良好な範囲は斜線部の外観不良部を通過せずに灰色の外観・摺
動性良好域を通過する場合である。
【００１５】
　加熱のパタンは図１の鋼板温度範囲を満足する限りにおいて、いかなる加熱パタンを経
由しても本発明上なんら影響されず、例えば、図２に示すような、直線的に昇温する1)や
、２段昇温の2)、急速に昇温した後、さらに徐々に昇温する3)などを経由することができ
る。
【００１６】
　ワイピング後の加熱合金化過程で加熱２秒以内の鋼板温度は５３０℃以下を、加熱２秒
以後は、ある関係式を満たすことでドロス起因の疵が回避できる理由は明らかではないが
、以下のように推察している。
【００１７】
　合金状態図（出典：ＢＩＮＡＲＹ　ＡＬＬＯＹ　ＰＨＡＳＥ　ＤＩＡＧＲＡＭＳ、2nde
diton、1990）によると、５３０℃以下は亜鉛と鉄の反応で生じる初晶はζ相（ＦｅＺｎ

１３）である。一方、５３０℃超では初晶δ相（ＦｅＺｎ７）である。
　ここでボトムドロスはδ相、トップドロスはＦｅ２Ａｌ５という金属間化合物であり、
溶融めっきされた直後の状態は、液体亜鉛中に埋もれた形でドロスが存在している。この
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状態のまま５３０℃超に急速に加熱すると、平衡状態図上δ相が溶融亜鉛中に存在できる
ことから、ボトムドロスは残存する。
　また、トップドロスは平衡状態図上、δ＋Ｆｅ２Ａｌ５＋ＬまたはＦｅ２Ａｌ５＋Ｌと
して存在するため（出典：Ｗ．ＫＯＳＴＥＲ、Proc.9th．Int．Conf．p128-139、1970）
、δ相が生成する５３０℃超では、三相共存（δ＋Ｆｅ２Ａｌ５＋Ｌ）し、トップドロス
は残存する。なお、Lは液相(liquied　phase)である。
【００１８】
　一方、５３０℃以下の温度域では初晶はζ相である。この領域では、ボトムドロスもト
ップドロスも平衡状態図上存在できない領域であるため、ドロスは液体亜鉛と反応して、
ζ相を生じる反応が起きる（下式）。
　　ボトムドロス：６Ｚｎ　＋　ＦｅＺｎ７　＝ＦｅＺｎ１３

　　トップドロス：Ｆｅ２Ａｌ５＋Ｚｎ＝ＦｅＺｎ（１３-α）Ａｌα

　　これらの反応により、ドロスは小さくなり、疵が回避できる。
【００１９】
　また、５００℃以上５３０℃以下に２秒以上維持する必要がある理由については、以下
のように推察している。鋼板表面には、浸漬時にバリア層と呼ばれるＦｅ－Ａｌ層が形成
し、合金化反応を一時的に抑制している。バリア層は後に加熱合金化によって破壊され、
溶融亜鉛と母材鉄との拡散合金化反応が開始される。バリア層の崩壊は、温度や浴中のＡ
ｌ濃度等によって異なるが、例えば０．１０～０．２０ｍａｓｓ％のＡｌを含むめっき浴
にて、５００℃の温度域範囲では、およそ２秒で崩壊する。
【００２０】
　すなわち２秒間は、溶融亜鉛と母材との合金化反応は行われず、ドロスとの反応が優先
的に行われる。一方、２秒を過ぎるとバリア層が崩壊し、圧倒的に存在する母材の鉄との
合金化反応に溶融亜鉛は消費され、ドロスと溶融亜鉛との反応は遅くなる。したがって、
バリア層が崩壊する時間内にドロスが溶融亜鉛と反応する温度範囲、すなわち５３０℃以
下に保つことが必要である。
【００２１】
　２秒以上経過するとバリア層は崩壊するが、瞬間的に消滅するわけではなく、局部的に
は残存している部分がある。このため２秒以後もめっき欠陥は起こり、結果的には、鋼板
温度≦５３０＋２０×（ｔ－２）℃の関係式を保った範囲内で欠陥が消失するものと推察
する。図３に本発明の概念図の模式図を示した。
【００２２】
　５秒後の加熱温度を、５３０℃＜加熱板温度≦５３０℃＋２０×（ｔ－２）とさらに好
ましく、プレス成形性を高めることができる。これは以下の理由による。
【００２３】
　５３０℃以下の板温ではドロスの悪影響を消失できるが、めっき結晶としてはζ相の領
域であり、部分的にはζ相の結晶が残存する。ζ相は合金化溶融亜鉛めっきの主相のδ相
より柔らかく、金型に凝着しやすく、結果として摺動性を低下せしめ、プレス割れを発生
させる。これに対しては、生成したζ相を完全にδ相にすることが重要であり、２秒以内
で発生した初晶のζ相を加熱５秒以後の段階で、δ相生成領域の５３０℃超の保つことで
、完全にδ相化し、摺動性の低下を回避することができる。
【００２４】
　昇温速度は、２０℃／ｓを下回ると、所定の合金化温度に到達するまで時間を要するた
め、長い加熱炉をもつかあるいは通板速度を下げる必要があり、設備コスト、生産コスト
上のデメリットが大きい。また１５０℃／ｓを超えると、アウトバーストといわれる局部
的な合金化反応が進行してめっきのむらが発生し、外観品位が劣化するため、１５０℃／
ｓ以下とする。
【００２５】
　溶融亜鉛めっき浴の温度は従来から適用されている条件で良く、例えば、４４０℃～４
８０℃といった条件が適用できる。また、溶融金属としては、亜鉛主体であれば不可避的
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にＰｂ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｍｇ、Ｍｎ、等を含んでも良く、さらに
、めっき層の品質等を向上するために、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ａｌを所
定量添加してもよい。このようにして溶融亜鉛めっきを３０～２００ｇ／ｍ２施すことに
より、種々の用途に適用することができる。
【００２６】
　このようにして得られた溶融亜鉛めっき鋼板および合金化溶融亜鉛めっき鋼板表面に塗
装性や溶接性、潤滑性、耐食性等を改善する目的で、必要に応じて各種の電気めっきやク
ロメート処理、潤滑性向上処理、りん酸塩処理、樹脂塗布処理、溶接性向上処理等を施す
ことができる。
【００２７】
　次に本発明における合金化設備について説明する。
　本発明においては、図２のような２秒以内に加熱板温度≦５３０℃以下まで加熱でき、
かつ、２秒後にさらに加熱板温度≦５３０℃＋２０×（ｔ－２）の関係式を満足するよう
な加熱装置であれば、これまで一般的に使用されている加熱装置でかまわない。ただし、
昇温速度は先に述べたように２０℃／ｓ以上であることが好ましく、誘導加熱装置や通電
加熱装置などの急速昇温が容易な昇温装置が好ましい。
【００２８】
　図２のようなヒートパターンを達成するには、図４のように合金化設備３の中段に板温
測定装置５を設置して、当該板温測定装置５を挟んで合金化炉４の上流／下流で上流の加
熱装置６と下流の加熱装置７で個別に加熱条件を変更することで実施が可能である。
また図５のように合金化設備３において、板温測定装置５を設置して、当該板温測定装置
５を挟んでその上流を誘導加熱式合金化炉８とすることで、昇温速度や板温をより容易に
制御できる。尚、板温測定装置５は合金化設備３の出側にも設置して制御することで、一
層ヒートパターンを精度よく制御できる。
　加熱方式は、図５の誘導加熱のほか、従来からあるガス加熱、通電加熱、電気ヒーター
などが使用できるが、板温測定装置５を挟んでその上流を急速昇温が可能な、誘導加熱、
通電加熱のいずれかを使用するか、あるいは両者の加熱装置を組み合わせることで２０℃
／ｓを維持でき好ましく、ヒートパターンの自由度を高めることができる。
　次に本発明例について説明する。
【実施例】
【００２９】
　供試材は表１に成分を示す板厚０．７ｍｍの冷延鋼板を用いた。溶融亜鉛めっき浴の組
成は、０．１０～０．２０％Ａｌ、０．０２％Ｆｅ、残り亜鉛とした。
浴温度は４６０℃とした。溶融めっきは、実施例、比較例ともに浴中の通板時間を３秒と
し、Ｎ２ガスワイパーにて亜鉛の付着量を４５ｇ／ｍ２に調整した。合金化は誘導加熱方
式の加熱設備を用い、図６、図７に示すヒートパターン1)～11)にて、加熱合金化を実施
した。
【００３０】
　評価は、めっき層中のＦｅ含有率８～１０ｍａｓｓ％のものについて、外観と摺動性に
ついて調べた。評価の外観は、一般的なめっき表面の目視外観評価と強い加工を受けて発
現するドロス起因のめっき欠陥の有無を目視観察するの２種類の方法で評価した。めっき
表面の目視評価外観は、不めっき等のめっき欠陥が無く、外板使用の可能なものを◎、め
っき欠陥がなく、内板使用上問題ないレベルの外観を○、不めっきが発生したり、顕著な
めっき欠陥を×とした。加工後の外観評価は、ポンチ径５０ｍｍの円筒深絞り試験（出典
：薄鋼板成型技術研究会編、プレス成型難易ハンドブック、第３版、ｐ１１０、２００７
年）にて高さ３５ｍｍの深絞り成型体を５個作成し、成型体を目視観察してドロス欠陥が
観察されず均一外観で自動車の塗装後外板に使用可能なものを○、ドロス欠陥が観察され
たものを×で評価した。摺動性は、ドロービード試験（出典：薄鋼板成型技術研究会編、
プレス成型難易ハンドブック、第３版、ｐ１４４、２００７年）を実施し、押付け力荷重
Ｐと引き抜き荷重Ｆの関係から算出される摩擦係数μ＝Ｆ／２Ｐを求めることで評価した
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。摺動性の良好な材料では同じ押付け荷重Ｐに対して小さな荷重Ｆで引き抜けるため、摩
擦係数μが小さいものほど摺動性に優れる指標となる。評価は、摩擦係数μ≦０．３を◎
、０．３＜２μ≦０．４を○、０．４＜２μを×とした。結果を表２に示した。
【００３１】
　表２の本発明例は何れも、外観に優れた。また、５秒後の鋼板温度が５３０℃を超える
加熱パタンを通る実施例２、３、５、６、８、９、１０、１２、１３、１４、１５では摺
動性もきわめて良好であった。一方、比較例１６、２１、２２は浴Al濃度が低すぎたため
、あるいは高すぎたため、めっきままの外観や加工後の外観に劣った。また、加熱後２秒
以内に５３０℃を超える加熱パタンや加熱温度≦５３０＋２０×（ｔ－２）の関係を満た
さない比較例１７～２０、２３～２４では加工後にドロス起因の疵が発生し、加工後外観
に劣った。
【００３２】
【表１】

【００３３】
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【表２】

【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】本発明のめっき欠陥を改善する加熱板温度範囲である。
【図２】本発明のめっき欠陥を改善する加熱パタン例を示す図である。
【図３】本発明の効果を示すメカニズムの概略図である。
【図４】合金化設備の中段に板温測定装置を配置してその上流、下流で加熱条件を変更す
る場合の加熱設備を示す図である。
【図５】合金化設備の中段に板温測定装置を配置してその上流を誘導加熱式合金化炉とし
て上流、下流で加熱条件を変更する場合の加熱設備を示す図である。
【図６】実施例のヒートパターン図である。
【図７】比較例のヒートパターン図である。
【符号の説明】
【００３５】
１：ポット
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２：ワイピング装置
３：合金化設備
４：合金化炉
５：板温測定装置
６：上流加熱装置
７：下流加熱装置
８：誘導加熱式合金化炉

【図１】

【図２】

【図３】
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【図６】
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