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(57)【要約】
【課題】クロメート処理に代替可能な表面処理剤として、ポリウレタン樹脂の特性を最大
限に発揮するポリウレタン樹脂構造と、添加剤を見出すことで、耐食性と加工後耐食性、
上塗り塗装密着性、耐アルカリ性、耐溶剤性の諸課題を解決する金属表面処理剤及び表面
処理金属材を提供する。
【解決手段】分子内に一般式［１］（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は互いに独立に、アルコ
キシ基又は水酸基を表す）で表される官能基（ａ）を含有するポリウレタン樹脂と酸化珪
素を含み、前記ポリウレタン樹脂が分子内に特定の官能基（ｂ）及びウレア結合をさらに
含有し、かつ前記官能基（ａ）、（ｂ）及び酸化珪素の総量が特定の範囲内にあり、また
、特定の架橋剤を添加している金属表面処理剤、及び前記処理剤を金属材の表面に塗布し
焼付け乾燥することによって得られる表面処理金属材である。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分子内に下記一般式［１］で表される官能基（ａ）を含有するポリウレタン樹脂と、酸
化珪素を含むことを特徴とする金属表面処理剤。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【請求項２】
　前記ポリウレタン樹脂が、分子内に下記一般式［２］で表される官能基（ｂ）をさらに
含むことを特徴とする請求項１記載の金属表面処理剤。
【化２】

（式中、Ｒ４は水素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基からなる群より選ば
れる一価の有機残基、Ｒ５及びＲ６は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【請求項３】
　前記官能基（ａ）に由来する珪素、前記官能基（ｂ）に由来する珪素及び前記酸化珪素
に由来する珪素の総量が、不揮発固形分の全質量に対し下記数式で表される範囲にあるこ
とを特徴とする、請求項１または２に記載の金属表面処理剤。
　１．６質量％≦（（Ｓａ＋Ｓｂ＋Ｓｃ）／Ｓ）×１００≦２５質量％
　ここで、Ｓ　：不揮発固形分の全質量
　　　　　Ｓａ：官能基（ａ）に由来する珪素の質量
　　　　　Ｓｂ：官能基（ｂ）に由来する珪素の質量
　　　　　Ｓｃ：酸化珪素に由来する珪素の質量
【請求項４】
　前記ポリウレタン樹脂が、分子内にウレア結合を含有し、かつ、前記ウレア結合に由来
する窒素及びウレタン結合に由来する窒素の総量が、前記ポリウレタン樹脂の不揮発固形
分の質量に対し、下記数式で表される範囲にあることを特徴とする請求項１から３のいず
れかに記載の金属表面処理剤。
　０．１質量％≦（Ｔａ＋Ｔｂ）／Ｔ）×１００≦１０質量％
　ここで、Ｔ　：ポリウレタン樹脂の不揮発固形分の質量
　　　　　Ｔａ：ウレア結合（―ＮＨ―ＣＯ―ＮＨ―）を形成する窒素の質量
　　　　　Ｔｂ：ウレタン結合（―ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－）を形成する窒素の質量
【請求項５】
　前記ポリウレタン樹脂の架橋剤として、有機チタネート化合物を含有することを特徴と
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する、請求項１から４のいずれかに記載の金属表面処理剤。
【請求項６】
　前記ポリウレタン樹脂が水分散性又は水溶解性であり、分子内にカルボキシル基を含有
することを特徴とする、請求項１から５のいずれかに記載の金属表面処理剤。
【請求項７】
　前記ポリウレタン樹脂の酸当量が１０００～３０００であることを特徴とする、請求項
６に記載の金属表面処理剤。
【請求項８】
　前記ポリウレタン樹脂の水分散時の中和剤の沸点が１５０℃以下であることを特徴とす
る、請求項６または７に記載の金属表面処理剤。
【請求項９】
　前記ポリウレタン樹脂の水分散時の中和剤は、アルキルアミン、アルカノールアミンか
ら選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする、請求項６から８のいずれかに記載の
金属表面処理剤。
【請求項１０】
　前記ポリウレタン樹脂の架橋剤として、さらにカルボジイミド化合物又はオキサゾリン
基含有化合物を含むことを特徴とする、請求項６から９のいずれかに記載の金属表面処理
剤。
【請求項１１】
　さらに、ポリオレフィン樹脂を、不揮発固形分の総量に対し５質量％以上５０質量％以
下含有することを特徴とする、請求項１から１０のいずれかに記載の金属表面処理剤。
【請求項１２】
　金属材の表面に、請求項１から１１のいずれかに記載の金属表面処理剤を塗布し、乾燥
することによって皮膜を形成することを特徴とする金属材の表面処理方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の表面処理方法を用いて形成された皮膜を有することを特徴とする表
面処理金属材。
【請求項１４】
　金属材が亜鉛系めっき鋼板もしくはアルミニウム系めっき鋼板であることを特徴とする
請求項１３記載の表面処理金属材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、環境負荷性の高い６価クロムを含まず、かつ極めて高い耐食性と加工後耐食
性、及び良好な上塗り塗料密着性、耐溶剤性、耐アルカリ性を有する表面処理金属材及び
金属表面処理剤に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　家庭電化製品、自動車、建築材料等の各分野において、防錆性あるいは上層との塗料密
着性の付与を目的として、鋼板や表面処理鋼板にクロメート処理を施すのが一般的である
。しかし、通常、クロムメート処理皮膜は環境負荷性の高い６価クロムを含有することか
ら、近年、この６価クロムフリー（以後、クロメートフリーと呼ぶ）化に対する要望が高
まっており、一部では既に全廃に向けて動き出している業界もある。
【０００３】
　これらの流れに対し、クロムを含まない表面処理方法が各種考案されている。
　無機化合物を主体とした皮膜に関して、例えば、特許文献１には、正燐酸、アルミ系ゾ
ル、金属系ヒドロゾルを含む処理液で処理する方法が、特許文献２には、水ガラスや珪酸
ソーダとピラゾールで処理する方法が、特許文献３には、シリケートコーティングを行う
方法がそれぞれ開示されている。
　しかし、このような無機系の皮膜は、加工成型時に疵が発生し易く、かつ上塗り塗料と
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の密着性に劣り、その用途が限定されるという問題がある。また、例えば、塩化ナトリウ
ムに対する耐食性についても、未だクロメート処理に対し十分満足する性能は得られてい
ない。
【０００４】
　これに対し、有機皮膜を主体としたクロメート皮膜に代替可能な皮膜も幾つか検討され
ている。有機化合物を主体とする皮膜は、皮膜による腐食環境の遮断効果に加え、成形性
に優れる特徴を有し、クロメートフリー皮膜として有望である。中でも、皮膜としての強
靭な性質を有し、また密着性も良好なポリウレタン樹脂を主体とした皮膜は、クロメート
フリー皮膜として特に有望である。
【０００５】
　これまで、ポリウレタン樹脂をベースにした技術がいくつか開示されている。例えば、
特許文献４には、加工後の皮膜密着性に優れる例として、ポリウレタン樹脂及び二酸化珪
素の複合物質又は混合物質を主成分とする皮膜層を設ける技術が開示されている。また、
特許文献５には、電着性及び溶接性に優れた皮膜の例として、ポリウレタン樹脂にコロイ
ダルシリカ又はシランカップリング剤、及び特定の金属燐酸塩を含有する樹脂皮膜を設け
る技術が、特許文献６には、金属燐酸塩に水性ポリウレタン樹脂及びオキシカルボン酸化
合物を混合した処理液の技術がそれぞれ開示されている。
【０００６】
　しかし、このようなポリウレタン樹脂をベースにした皮膜の使用が、さまざまな用途へ
広がるにつれ、要求特性も厳格化しつつあり、特許文献４～６に記載された技術の場合、
記載してあるポリウレタン樹脂の内容では、樹脂構造に対する検討が十分になされておら
ず、特に加工後耐食性、耐溶剤性、耐アルカリ性等、厳格化した性能を確保することは困
難となる懸念があり、かつ皮膜形成能が十分に得られず耐溶剤性が低下する懸念がある。
【０００７】
　また、防錆性付与を目的とした例として、特許文献７では、親水性成分を導入したポリ
ウレタン樹脂にシランカップリング剤を添加した皮膜の技術、特許文献８では、水性ポリ
ウレタン樹脂と水性ポリオレフィン樹脂の混合物に水性シリカ、シランカップリング剤、
チオカルボニル基含有化合物、燐酸イオンを混合した防錆コーティング剤の技術、特許文
献９に、１種類以上のシランカップリング又はその部分加水分解縮合物と、加水分解性シ
リル基又はシラノール基を含有したポリウレタン樹脂を含む有機無機複合樹脂水分散液を
主成分とする水性塗料組成物の技術、特許文献１０に、水性ポリウレタン樹脂とシランカ
ップリング剤との反応により形成された架橋樹脂マトリックス及び無機防錆剤を含む皮膜
の技術が開示されている。
【０００８】
　しかしながら、特許文献７～１０に記載された技術も、特許文献４と同様に、樹脂の構
造に関する検討が十分でないため、厳格化した性能を確保することが困難となる懸念があ
る。また、特許文献７～１０の技術ではシランカップリング剤を前記処理剤中に混合して
いるため、処理剤の反応性が不安定で、製造条件や製造後の経時、環境の影響によっては
性能がばらつく懸念があった。また、いずれも安定して十分な架橋反応が望めないため、
汚れを溶剤で拭き取る場合に必要な耐溶剤性が劣る懸念がある、といった問題点を有して
いた。
【０００９】
　特許文献１１～１３に、分子内にシラノール基及び／又はシロキサン結合を含有したポ
リウレタン樹脂に架橋剤を添加した皮膜の技術が開示されている。しかしながら、その技
術は、処理剤の反応性は安定であるが、耐食性、耐溶剤性、耐アルカリ性やその他特性に
配慮した前記シラノール基及び／又はシロキサン結合の構造設計、ポリウレタン樹脂構造
の設計、架橋剤や防錆剤を始めとする添加剤の設計がなされていないため、防錆皮膜とし
て性能を十分に発揮しない懸念がある。
【００１０】
【特許文献１】特公昭５３－４７７７４号公報
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【特許文献２】特公昭５８－３１３９０号公報
【特許文献３】特開平４－２９３７８９号公報
【特許文献４】特公平６－７９５０号公報
【特許文献５】特公平６－７１５７９号公報
【特許文献６】特開２００１－１８１８５５号公報
【特許文献７】特開２００１－５９１８４号公報
【特許文献８】特開２００１－１６４１８２号公報
【特許文献９】特開２００３－１４７２６６号公報
【特許文献１０】特開２００５－２８１８６３号公報
【特許文献１１】特開２００７－０７５７７７号公報
【特許文献１２】特開２００７－０３８６５２号公報
【特許文献１３】特開２００８－０２５０２３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　そこで、本発明は、クロメート処理に代替可能な表面処理剤の成分としてポリウレタン
樹脂に着目し、その特性を最大限に発揮するポリウレタン樹脂構造と添加剤を見出すこと
で、環境負荷の高い６価クロムを含まず、前記耐食性と加工後耐食性、上塗り塗料密着性
、耐溶剤性、耐アルカリ性等の諸課題を解決し、実環境での使用に十分耐えうる金属表面
処理剤を提供し、さらにその処理剤を塗布し、乾燥することによって得られる表面処理金
属材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】
【００１２】
　このような問題に鑑み、本発明者らは、ポリウレタン樹脂構造と添加剤が金属表面処理
剤の上記耐食性と加工後耐食性、上塗り塗料密着性、耐溶剤性、耐アルカリ性に及ぼす影
響を詳細に検討した。
　その結果、分子内に下記一般式［１］で表される官能基（ａ）を含有したポリウレタン
樹脂と、酸化珪素とを混合して金属表面処理剤を構成することで、実用的な環境において
ゲル化のない安定な金属表面処理剤となり、その処理剤を焼付け乾燥することで良好な架
橋反応が得られ、強靭な皮膜を形成することができ、優れた耐食性と加工後耐食性、上塗
り塗料密着性、耐溶剤性、耐アルカリ性を発揮する表面処理金属材が得られることを見出
した。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【００１３】
　官能基（ａ）に含まれるアルコキシ基又は水酸基に起因して、複数の官能基（ａ）同士
は焼付け乾燥過程で縮合し（シロキサン結合を形成し）、皮膜中に架橋構造を付与するこ
とが可能である。それにより、樹脂の架橋密度を高めるのみならず、皮膜の造膜性をも向
上させることが可能であり、皮膜の防錆性（酸素、水等の腐食因子の遮断効果）、耐アル
カリ性及び耐溶剤性等の諸性能を向上させることができる。
【００１４】
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　同様に酸化珪素の表面水酸基と、官能基（ａ）に含まれるアルコキシ基又は水酸基とが
シロキサン結合を形成し、皮膜の架橋構造をさらに効率よく付与させることが可能で、耐
食性や密着性を高めることができる。
　加えて、酸化珪素を添加することで、皮膜自身の強靭性を高めることも可能であり、皮
膜の耐溶剤性や耐アルカリ性を向上させることができる。
　さらに、下地金属の表面水酸基と、官能基（ａ）に含まれるアルコキシ基又は水酸基と
が結合を形成し、皮膜と下地金属材との密着性向上効果も得られる。
【００１５】
　また、ポリウレタン樹脂の分子内に官能基（ａ）を含有させることで、水中におけるエ
マルジョンの水分散性を向上し、実用的な環境においてゲル化のない安定な金属表面処理
剤にさせることが可能である。アルコキシ基又は水酸基を３つ含有する官能基（ａ）は、
前記複数の官能基（ａ）同士のシロキサン結合、酸化珪素の表面水酸基とのシロキサン結
合、下地金属の表面水酸基との結合から選ばれるいずれかの結合を最大で３つ形成でき、
前記結合の反応速度にも優れ、水分散性にも最良な構造である。
【００１６】
　また、上記ポリウレタン樹脂の分子内に下記一般式［２］で表される官能基（ｂ）をさ
らに含有させることで、諸性能がさらに向上し、特に、高い処理剤の安定性と金属材の加
工後耐食性が得られることを見出した。
【化２】

（式中、Ｒ４は水素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基からなる群より選ば
れる一価の有機残基、Ｒ５及びＲ６は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【００１７】
　官能基（ｂ）も官能基（ａ）同様、前記複数の官能基（ａ）同士のシロキサン結合、酸
化珪素の表面水酸基とのシロキサン結合、下地金属の表面水酸基との結合から選ばれるい
ずれかの結合を形成し、水分散性も向上することで、金属材の耐食性と加工後耐食性、上
塗り塗料密着性、耐溶剤性、耐アルカリ性をさらに向上する。特に官能基（ｂ）は、含有
する一価の有機残基に起因した立体障害を生じて、官能基（ａ）に比べて前記結合を形成
する反応がゆっくりと進行するため、処理剤を経時させても優れた安定性を確保でき、ま
た、架橋反応後も比較的柔軟性に富み、皮膜の加工後耐食性を向上させることができる。
【００１８】
　さらに、ポリウレタン樹脂が分子内に含有する官能基（ａ）の量、官能基（ｂ）の量、
酸化珪素の量の総量と、ウレア結合の量、ウレタン結合の量の総量とをそれぞれ適切な量
に設計することで、耐食性、耐アルカリ性、耐溶剤性に優れる強靭さと、金属材や上塗り
塗料に対する密着力と、加工後でもそれらを備えたバランスの良好な皮膜を得ることが可
能である。
【００１９】
　また、金属表面処理剤の添加剤として有機チタネートを導入することで、前期官能基（
ａ）、（ｂ）又は酸化珪素に由来した前記架橋反応に加え、さらに架橋反応を生じさせる
ことや、前記架橋反応の速度を速めるができ、より低い焼付け温度で皮膜形成を行うこと
ができ、耐食性と加工後耐食性、上塗り塗料密着性、耐溶剤性、耐アルカリ性のすべてに
おいて良好な皮膜を得ることが可能である。
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【００２０】
　また、ポリウレタン樹脂を水中に分散させるために、分子内にさらにカルボキシル基を
適当量含有させ、水分散時にある特定の中和剤を用いて自己乳化させると共に、添加剤と
して、さらに特定の架橋剤やある比率でポリオレフィン樹脂を含有させることで得られる
金属表面処理剤を特定の鋼板に塗布し、乾燥することで形成される皮膜を有する表面処理
金属材が、極めて高い耐食性と加工後耐食性、上塗り塗料密着性、耐アルカリ性、耐溶剤
性を有することを見出し、本発明を完成するに至った。
【００２１】
　すなわち、本発明の主旨するところは、以下の通りである。
（１）　分子内に下記一般式［１］で表される官能基（ａ）を含有するポリウレタン樹脂
と、酸化珪素を含むことを特徴とする金属表面処理剤。
【化３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【００２２】
（２）　前記ポリウレタン樹脂が、分子内に下記一般式［２］で表される官能基（ｂ）を
さらに含むことを特徴とする（１）に記載の金属表面処理剤。
【化４】

（式中、Ｒ４は水素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基からなる群より選ば
れる一価の有機残基、Ｒ５及びＲ６は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【００２３】
（３）　前記官能基（ａ）に由来する珪素、前記官能基（ｂ）に由来する珪素及び前記酸
化珪素に由来する珪素の総量が、不揮発固形分の全質量に対し下記数式で表される範囲に
あることを特徴とする、（１）または（２）に記載の金属表面処理剤。
　１．６質量％≦（（Ｓａ＋Ｓｂ＋Ｓｃ）／Ｓ）×１００≦２５質量％
　ここで、Ｓ　：不揮発固形分の全質量
　　　　　Ｓａ：官能基（ａ）に由来する珪素の質量
　　　　　Ｓｂ：官能基（ｂ）に由来する珪素の質量
　　　　　Ｓｃ：酸化珪素に由来する珪素の質量
【００２４】
（４）　前記ポリウレタン樹脂が、分子内にウレア結合を含有し、かつ、前記ウレア結合
に由来する窒素及びウレタン結合に由来する窒素の総量が、前記ポリウレタン樹脂の不揮
発固形分の質量に対し、下記数式で表される範囲にあることを特徴とする（１）から（３
）のいずれかに記載の金属表面処理剤。
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　０．１質量％≦（Ｔａ＋Ｔｂ）／Ｔ）×１００≦１０質量％
　ここで、Ｔ　：ポリウレタン樹脂の不揮発固形分の質量
　　　　　Ｔａ：ウレア結合（―ＮＨ―ＣＯ―ＮＨ―）を形成する窒素の質量
　　　　　Ｔｂ：ウレタン結合（―ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－）を形成する窒素の質量
【００２５】
（５）　前記ポリウレタン樹脂の架橋剤として、有機チタネート化合物を含有することを
特徴とする、（１）から（４）のいずれかに記載の金属表面処理剤。
（６）　前記ポリウレタン樹脂が水分散性又は水溶解性であり、分子内にカルボキシル基
を含有することを特徴とする、（１）から（５）のいずれかに記載の金属表面処理剤。
（７）　前記ポリウレタン樹脂の酸当量が１０００～３０００であることを特徴とする、
（６）に記載の金属表面処理剤。
（８）　前記ポリウレタン樹脂の水分散時の中和剤の沸点が１５０℃以下であることを特
徴とする、（６）または（７）に記載の金属表面処理剤。
（９）　前記ポリウレタン樹脂の水分散時の中和剤は、アルキルアミン、アルカノールア
ミンから選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする、（６）から（８）のいずれか
に記載の金属表面処理剤。
（１０）　前記ポリウレタン樹脂の架橋剤として、さらにカルボジイミド化合物又はオキ
サゾリン基含有化合物を含むことを特徴とする、（６）から（９）のいずれかに記載の金
属表面処理剤。
（１１）　さらに、ポリオレフィン樹脂を、不揮発固形分の総量に対し５質量％以上５０
質量％以下含有することを特徴とする、（１）から（１０）のいずれかに記載の金属表面
処理剤。
【００２６】
（１２）　金属材の表面に、（１）から（１１）のいずれかに記載の金属表面処理剤を塗
布し、乾燥することによって皮膜を形成することを特徴とする金属材の表面処理方法。
【００２７】
（１３）　請求項（１２）に記載の表面処理方法を用いて形成された皮膜を有することを
特徴とする表面処理金属材。
（１４）　金属材が亜鉛系めっき鋼板もしくはアルミニウム系めっき鋼板であることを特
徴とする、（１３）に記載の表面処理金属材。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によれば、環境負荷の高い６価クロムを全く使用せず、かつ性能的にも従来クロ
メート代替可能な性能を兼備した皮膜を得るための金属表面処理剤を提供することができ
る。従って、本発明は今後の環境対応の処理剤として、非常に有望であり、各産業分野へ
の寄与も大きい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下に、本発明を実施するための形態について詳細に説明する。
【００３０】
　本発明の金属表面処理剤は、ポリウレタン樹脂と酸化珪素とを含み、ポリウレタン樹脂
は、分子内に下記一般式［１］で表される官能基（ａ）を含有することを特徴とする。
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【化５】

（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【００３１】
　上記ポリウレタン樹脂は、分子内に少なくとも１個以上の官能基（ａ）を有する活性水
素基含有化合物（Ａ）とポリウレタンプレポリマーとを反応させ、その後、水に分散もし
くは溶解し、加水分解することにより形成することができる。ポリウレタンプレポリマー
は、１分子当たり少なくとも２個の活性水素基を有する化合物（Ｃ）と、１分子当たり少
なくとも２個のイソシアネート基を有する化合物（Ｄ）とを反応させることにより得るこ
とができる。
　あるいは、分子内に少なくとも１個以上の官能基（ａ）を有する活性水素基含有化合物
（Ａ）と、１分子当たり少なくとも２個の活性水素基を有する化合物（Ｃ）と、１分子当
たり少なくとも２個のイソシアネート基を有する化合物（Ｄ）とを同時に反応させても良
い。
【００３２】
　上記分子内に少なくとも１個以上の官能基（ａ）を有する活性水素基含有化合物（Ａ）
としては、例えば、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－
（２－アミノエチル）アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメト
キシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメト
キシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン等が挙げられるが、皮膜形成に
効果的に寄与するという点で、ポリウレタン樹脂を構成する分子の間にシラノール基を導
入するのが望ましく、２個以上の活性水素基を含有する化合物が好ましい。
【００３３】
　また、上記ポリウレタン樹脂は、分子内に下記一般式［２］で表される官能基（ｂ）を
さらに含有させることで、処理剤の安定性をより高め、焼付け乾燥時に架橋反応をさらに
形成することで架橋密度を高くして、耐食性や加工後耐食性、耐溶剤性、耐アルカリ性を
向上させることができる。
【化６】

（式中、Ｒ４は水素原子、アルキル基、アリール基及びアラルキル基からなる群より選ば
れる一価の有機残基、Ｒ５及びＲ６は互いに独立に、アルコキシ基又は水酸基を表す。）
【００３４】
　官能基（ｂ）を含有させるには、分子内に1個以上の官能基（ｂ）を有する活性水素基
含有化合物（Ｂ）を、上記分子内に少なくとも１個以上の官能基（ａ）を有する活性水素
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基含有化合物（Ａ）と上記ポリウレタンプレポリマーとの反応時に共重合させることによ
り得ることができる。あるいは、上記分子内に少なくとも１個以上の官能基（ｂ）を有す
る活性水素基含有化合物（Ｂ）と、上記分子内に少なくとも１個以上の官能基（ａ）を有
する活性水素基含有化合物（Ａ）と、１分子当たり少なくとも２個の活性水素基を有する
化合物（Ｃ）と、１分子当たり少なくとも２個のイソシアネート基を有する化合物（Ｄ）
とを同時に反応させても良い。
【００３５】
　上記分子内に少なくとも１個以上の官能基（ｂ）を有する活性水素基含有化合物（Ｂ）
としては、例えば、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルジメトキシシラン、γ－（
２－アミノエチル）アミノプロピルジエトキシシラン、γ－アミノプロピルジメトキシシ
ラン、γ－アミノプロピルジエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルジメトキシシラン
、γ－メルカプトプロピルジエトキシシラン等が挙げられるが、皮膜形成に効果的に寄与
するという点で、ポリウレタン樹脂を構成する分子の間にシラノール基を導入するのが望
ましく、２個以上の活性水素基を含有する化合物が好ましい。
【００３６】
　上記ポリウレタン樹脂の分子内に含有させる官能基（ａ）および（ｂ）の１種または２
種の総量は、ポリウレタン樹脂に優れた架橋反応性と性能を与えるため、ポリウレタン樹
脂の全不揮発固形分に対し、珪素換算で０．１質量％以上５質量％以下が好ましい。
　すなわち、官能基（ａ）に由来する珪素の質量Ｓａ、前記官能基（ｂ）に由来する珪素
の質量Ｓｂの総量が、不揮発固形分の全質量Ｓに対し下記数式で表される範囲にあるよう
にするのが好ましい。
　　　０．１質量％≦（（Ｓａ＋Ｓｂ）／Ｓ）×１００≦５質量％
　この式の値が、０．１質量％未満だと適切に架橋反応に寄与しないため効果が低く、５
質量％超では効果が飽和すると共に表面処理剤の安定性が低下することがある。さらに好
ましい範囲は０．５質量％以上３質量％以下である。
【００３７】
　上記１分子当たり少なくとも２個の活性水素基を有する化合物（Ｃ）としては、例えば
、活性水素基を有する化合物として、アミノ基、水酸基、メルカプト基を有する化合物が
挙げられるが、イソシアネート基との反応速度、及び塗布後の機械的物性を考慮すると、
水酸基を有する化合物が、反応速度が速く好ましい。
　また、上記活性水素基を有する化合物の官能基の数は、塗膜の機械的物性を良好に保つ
と言う点から２～６が好ましく、２～４が特に好ましい。
　また、上記活性水素基を有する化合物の分子量は、最終的な塗膜性能に与えるウレタン
結合の含有量、及び製造上の作業性の点から２００～１００００が好ましく、３００～５
０００が特に好ましい。
【００３８】
　上記活性水素基を有する化合物（Ｃ）としては、ポリカーボネートポリオール、ポリエ
ステルポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリエステルアミドポリオール、アクリル
ポリオール、ポリウレタンポリオール、又はそれらの混合物が挙げられる。
【００３９】
　また、上記１分子当たり少なくとも２個のイソシアネート基を有する化合物（Ｄ）とし
ては、例えば、トリメチレンジイソシアネート、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキ
サメチレンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート、１，２－プロピレンジ
イソシアネート、１，２－ブチレンジイソシアネート、２，３－ブチレンジイソシアネー
ト、１，３－ブチレンジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソ
シアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソ
シアネートメチルカプロエート等の脂肪族イソシアネートや、例えば、１，３－シクロペ
ンタンジイソシアネート、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３－シクロヘ
キサンジイソシアネート、３－イソシアネートメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘ
キシルイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メ
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チル－２，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，６－シクロヘキサンジイ
ソシアネート、１，２－ビス（イソシアナートメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（
イソシアナートメチル）シクロヘキサン、１，３－ビス（イソシアナートメチル）シクロ
ヘキサン等の脂環族ジイソシアネートや、例えば、ｍ－キシレンジイソシアネート、ｍ－
フェニレンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニル
ジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタン
ジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネ
ート、４，４’－トルイジンジイソシアネート、ジアニシジンジイソシアネート、４，４
’－ジフェニルエーテルジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネートや、例えば、ω，
ω’－ジイソシアネート－１，３－ジメチルベンゼン、ω，ω’－ジイソシアネート－１
、４－ジメチルベンゼン、ω，ω’－ジイソシアネート－１，４－ジエチルベンゼン等の
芳香脂肪族ジイソシアネートや、例えば、トリフェニルメタン－４，４’－４’’－トリ
イソシアネート、１，３，５－トリイソシアネートベンゼン、２，４，６－トリイソシア
ネートトルエン等のトリイソシアネートや、例えば、４，４’－ジフェニルジメチルメタ
ン－２，２’，５，５’－テトライソシアネート等のテトライソシアネートを含むポリイ
ソシアネート単量体や、上記ポリイソシアネート単量体から誘導されたダイマー、トリマ
ー、ビュウレット、アロファネート、カルボジイミドと、上記ポリイソシアネート単量体
とから得られるポリイソシアネート誘導体や、例えば、エチレングリコール、プロピレン
グリコール、ブチレングリコール等、分子量２００未満の低分子量ポリオールの上記ポリ
イソシアネート単量体への付加体や、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール
、ポリカーボネートポリオール、ポリエステルアミドポリオール、アクリルポリオール、
ポリウレタンポリオール等の上記ポリイソシアネート単量体への付加体等が挙げられる。
【００４０】
　また、本発明では、上記ポリウレタン樹脂に鎖延長剤を所定量反応させることで高分子
化を図り、耐食性と加工後耐食性、上塗り塗料密着性、耐溶剤性、耐アルカリ性をさらに
高めることができる。
【００４１】
　上記鎖延長剤としては、例えば、公知のポリアミン化合物等が使用される。このような
ポリアミン化合物としては、例えば、エチレンジアミン、１，２－プロパンジアミン、１
，６－ヘキサメチレンジアミン、ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、イソホロン
ジアミン、４，４’－ジシクロヘキシルジアミン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジシ
クロヘキシルメタンジアミン、１，４－シクロヘキサンシクロヘキサンジアミン等のジア
ミン類、ジエチレントリアミン、ジプロピレントリアミン、トリエチレンテトラミン、テ
トラエチレンペンタミン等のポリアミン類、ヒドロキシエチルヒドラジン、ヒドロキシエ
チルジエチレントリアミン、２－［（２－アミノエチル）アミノ］エタノール、３－アミ
ノプロパンジオール等のアミノ基と水酸基を持つ化合物、ヒドラジン類、酸ヒドラジド類
等が挙げられる。これらのポリアミン化合物は、単独で、又は２種類以上の混合物で使用
される。
【００４２】
　これら鎖延長剤を、分子内に少なくとも１個の官能基（ａ）を有する活性水素基含有化
合物（Ａ）と、分子内に1個以上の官能基（ｂ）を有する活性水素基含有化合物（Ｂ）と
共に、ポリウレタンプレポリマーに所定量混合する。
　その際、ウレタン樹脂のウレア基量とウレタン基量の合計量の樹脂成分総量に占める組
成比を、窒素換算で０．１質量％以上１０質量％以下に制御するのが望ましい。
　すなわち、ウレア結合（―ＮＨ―ＣＯ―ＮＨ―）を形成する窒素の質量Ｔａとウレタン
結合（―ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－）を形成する窒素の質量Ｔｂの総量を、前記ポリウレタン樹脂
の不揮発固形分の質量Ｔに対して下記数式で表される範囲にする。
　　０．１質量％≦（Ｔａ＋Ｔｂ）／Ｔ）×１００≦１０質量％
【００４３】
　また、鎖延長剤は、ポリウレタンプレポリマーの総量に対し、窒素原子換算で、０．１
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質量％以上１０質量％以下の比率で混合させるのが望ましい。０．１質量％未満の混合量
では、目的とするウレア量が得られず、耐溶剤性、下地金属材や上塗り塗料との密着性、
耐食性、耐傷付き性が低下することがあり、１０質量％超の混合量では、皮膜が硬くなり
過ぎて加工性が低下する。
【００４４】
　また、上記ポリウレタン樹脂中に、環状化合物、すなわち脂肪族環もしくは芳香族環を
有する化合物を含有することで、皮膜の強度や耐溶剤性を高めることができる。このよう
な環状化合物は、ウレタン樹脂の主鎖に置換基として結合している場合と、側鎖として結
合している場合の両方がある。
　脂肪族環を有する化合物としては、例えば、シクロヘキサノール基含有化合物、シクロ
ペンタノール基含有化合物、イソホロン基含有化合物、ジシクロヘキシル基含有化合物等
が挙げられる。芳香族環を有する化合物としては、ビスフェノール基含有化合物、クレゾ
ール基含有化合物、ジフェニル基含有化合物等が挙げられる。
　このような脂肪族環もしくは芳香族環を有する化合物の含有量は、ポリウレタン樹脂の
全固形分に対する化合物総量の質量％が、０．１質量％以上３０質量％以下であることが
好ましい。０．１質量％未満では効果が乏しく、３０質量％超では皮膜の造膜性が低下し
、加工性及び皮膜自身の密着性が低下することがある。
【００４５】
　また、上記ポリウレタン樹脂を構成するポリオール分子中に、分岐構造を有するモノマ
ーを含有することで、皮膜形成時の架橋反応性をより高め、架橋密度を高くして耐食性、
耐溶剤性、耐アルカリ性を向上させることができる。
　分岐構造を有するモノマーとしては、例えば、トリメチロールプロパン、ペンタエリス
リトール、ヒマシ油等が挙げられる。配合する量としては、ポリウレタン樹脂の全固形分
に対する上記モノマーの質量％が、０．１質量％以上３０質量％以下が好ましい。０．１
質量％未満では効果が乏しく、３０質量％超では皮膜の硬度が高くなり過ぎ、加工性及び
皮膜自身の密着性が低下することがある。
【００４６】
　また、ポリウレタン樹脂を水中に分散させるために、ポリウレタンプレポリマー中に親
水性基を導入することができる。親水性基を導入するには、例えば、分子内に少なくとも
１個以上の活性水素基を有し、かつ、カルボキシル基、スルホン酸基、スルホネート基、
エポキシ基、ポリオキシエチレン基等の親水性基含有化合物（Ｅ）を、少なくとも１種以
上、上記ポリウレタンプレポリマー製造時に共重合させればよい。
　親水性基としては、カルボキシル基を選定することで特に優れた水分散性、処理剤中に
おけるエマルジョンの安定性を示す。さらに、カルボキシル基の含有量は酸当量で１００
０～３０００であることが好ましい。１０００未満ではエマルジョンの安定性が十分では
なく、処理剤の安定性が低下することがあり、３０００超では耐アルカリ性や耐溶剤性が
低下することがある。
【００４７】
　上記親水性基含有化合物（Ｅ）としては、例えば、２，２－ジメチロールプロピオン酸
、２，２－ジメチロール酪酸、２，２－ジメチロール吉草酸、ジオキシマレイン酸、２，
６－ジオキシ安息香酸、３，４－ジアミノ安息香酸等のカルボキシル基含有化合物もしく
はこれらの誘導体、又はこれらを共重合して得られるポリエステルポリオール、無水マレ
イン酸、無水フタル酸、無水コハク酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸等無水
基を有する化合物と活性水素基を有する化合物とを反応させてなるカルボキシル基含有化
合物もしくはこれらの誘導体、又はこれらを共重合して得られるポリエステルポリオール
、エチレンオキサイドの繰り返し単位を少なくとも３質量％以上含有し、ポリマー中に少
なくとも１個以上の活性水素基を含有する分子量３００～１００００のポリエチレン－ポ
リアルキレン共重合体等のノニオン基含有化合物、又はこれらを共重合して得られるポリ
エーテルエステルポリオール等が挙げられる。共重合の際にはこれら親水性基含有化合物
を単独で、又は２種以上組み合わせて使用する。
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【００４８】
　上記ポリウレタン樹脂において、水中に良好に溶解又は分散させるために、中和剤が使
用される。
　使用できる中和剤としては、例えば、アンモニア、トリメチルアミン、トリエチルアミ
ン、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン、ジメチルエタノールアミン等
の第３級アミン、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム等のアルカリ金
属、アルカリ土類金属の水酸化物等の塩基性物質が挙げられるが、造膜性、表面処理剤の
安定性の観点から、トリメチルアミン、トリエチルアミン等のアルキルアミン、又はトリ
エタノールアミン、ジメチルエタノールアミン等のアルカノールアミンから選ばれる少な
くとも1種を使用することが好ましい。
【００４９】
　更に、中和剤は沸点１５０℃以下であることが好ましい。沸点１５０℃超では、焼付け
乾燥後に中和剤が皮膜に多く残存し、皮膜の造膜性を低下させ、耐食性、耐アルカリ性、
耐溶剤性を低下させることがある。これらの中和剤は、単独で、又は２種以上の混合物で
使用してもよい。中和剤の添加方法としては、上記ポリウレタンプレポリマーに直接添加
してもよいし、水中に溶解、又は分散させる時に水中に添加しても良い。中和剤の添加量
は、カルボキシル基等の親水性基に対して０．１～２．０当量、より好ましくは０．３～
１．３当量である。
【００５０】
　また、上記カルボキシル基等の親水性基を含有するポリウレタンプレポリマーの水溶解
又は分散性を更に良くするため、界面活性剤を使用してもよい。このような界面活性剤と
しては、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレン－オキシプロ
ピレンブロック共重合体のようなノニオン系界面活性剤、又は、ラウリル硫酸ナトリウム
、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムのようなアニオン系界面活性剤が用いられる。
しかし、耐食性、耐アルカリ性、耐溶剤性等の性能から、界面活性剤を含まないソープフ
リー型が好ましい。
【００５１】
　前記ポリウレタン樹脂にカルボキシル基を含有し、酸当量が１０００～３０００であり
、水分散時の中和剤として沸点１５０℃以下のアルカノールアミンを選定することで、界
面活性剤を使用することなく自己乳化での水分散が可能となり、焼付け乾燥後の皮膜の造
膜性が最も向上する。すなわち、特に耐食性、耐アルカリ性、耐溶剤性等の諸性能を最も
向上させることが可能である。
【００５２】
　また、上記ポリウレタンプレポリマーを合成する際には、有機溶剤を使用することも可
能である。有機溶剤を使用する場合、比較的水への溶解度の高いものが好ましく、このよ
うな有機溶剤の具体例としては、例えば、アセトン、エチルメチルケトン、アセトニトリ
ル、Ｎ－メチルピロリドン等が挙げられる。
【００５３】
　また、本発明のポリウレタン樹脂が有する官能基（ａ）又は（ｂ）に由来する反応を促
進させるために、硬化触媒を添加しても良い。本発明に係るポリウレタン樹脂においては
、強塩基性第３級アミンが、このポリウレタン樹脂を塗膜化した際に、耐水性、耐溶剤性
を悪化させることなく特異的にシロキサン結合の形成触媒として働くことにより、効率よ
く架橋構造を導入することが可能となる。
　この強塩基性第３級アミンは、ｐＫａが１１以上であることを特徴とし、特に、１、８
－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）又は１、６－ジアザビシクロ
［３．４．０］ノネン－５が好適に用いられる。この硬化触媒である強塩基性第３級アミ
ンは、ポリウレタンプレポリマー合成時、ポリウレタンプレポリマー合成後、あるいはポ
リウレタンプレポリマーを水に分散、又は溶解した後、添加してもよい。
【００５４】
　また、本発明に係るポリウレタンエマルションには、塗膜形成性を改善することを目的
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として、必要に応じて造膜助剤を添加してもよい。このような造膜助剤の具体例としては
、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノ
ール、イソブタノール、ヘキサノール、オクタノール、２，２，４－トリメチル－１，３
－ペンタンジオールモノイソブチレート等のアルコール類、セロソルブ、エチルセロソル
ブ、ブチルセロソルブ、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコール
ジメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモ
ノエチルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコール
モノイソブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリプロピレ
ングリコールモノイソブチルエーテル等のエーテル類、ブチルセロソルブアセテート、ジ
エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノブチル
エーテルアセテート、トリプロピレングリコールモノイソブチルエーテルアセテート等の
グリコールエーテルエステル類等が挙げられる。これら造膜助剤も、必要に応じて単独又
は２種以上の混合物で用いられる。
【００５５】
　また、本発明における表面処理剤においては、ポリウレタン樹脂の他に、他の樹脂を混
合することも可能である。その場合、官能基（ａ）に由来する珪素の質量Ｓａ、官能基（
ｂ）に由来する珪素の質量Ｓｂ及び酸化珪素に由来する珪素Ｓｃの質量の総量が、不揮発
固形分の全質量Ｓに対し下記数式で表される範囲であり、
　　　１．６質量％≦（（Ｓａ＋Ｓｂ＋Ｓｃ）／Ｓ）×１００≦２５質量％
かつ、前記のように、ウレア結合を形成する窒素及びウレタン結合を形成する窒素の総量
が、皮膜固形分中の樹脂成分の総量に対し０．１質量％以上１０質量％以下の条件を満た
す量であれば適当量配合することができる。
【００５６】
　ここで、上記「樹脂成分の総量」とは、皮膜中にポリウレタン樹脂のみを含む場合はポ
リウレタン樹脂の総量、ポリウレタン樹脂以外の他の樹脂を含む場合はポリウレタン樹脂
および他の樹脂の合計量を意味する。また、上記他の樹脂としては、エポキシ樹脂、アク
リル樹脂、ポリオレフィン樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂等が例示される。
複合させる樹脂としてはポリオレフィン樹脂が好ましい。このように、皮膜中にポリウレ
タン樹脂とポリオレフィン樹脂を含む場合には、皮膜として強靭な性質を有し、かつ密着
性にも優れるポリウレタン樹脂に、腐食因子のバリア性及び柔軟性に優れるポリオレフィ
ン樹脂を含めることにより、皮膜の強度や密着性に加えて、皮膜の耐食性や加工性をさら
に向上させることができるという複合効果を有する。ポリオレフィン樹脂の含有量は５質
量％以上５０質量％以下であることが好ましい。５質量％未満では上記複合効果が乏しく
、５０質量％超ではポリウレタン樹脂の特性が十分に発揮できなくなることがある。
【００５７】
　次に、酸化珪素について説明する。酸化珪素は、例えば、二酸化珪素等が挙げられる。
酸化珪素は、水中に安定に分散し沈降が生じない化合物であれば良く、中でも、コロイダ
ルシリカを使用した場合に、耐溶剤性、耐食性向上効果が顕著に現れるため好ましい。例
えば、「スノーテックスＯ」「スノーテックスＯＳ」「スノーテックスＯＸＳ」「スノー
テックスＮ」「スノーテックスＮＳ」「スノーテックスＮＸＳ」（いずれも日産化学工業
社製）等の市販のコロイダルシリカ粒子、「スノーテックスＵＰ」「スノーテックスＰＳ
」（日産化学工業社製）のような繊維状コロイダルシリカ等を、表面処理剤のｐＨに応じ
て用いることができる。
【００５８】
　酸化珪素の含有量は、皮膜の固形分に対し、珪素換算で１．５質量％以上２０質量％以
下とすることが好ましい。１．５質量％未満では効果が乏しく、２０質量％超では効果が
飽和して不経済であると共に、加工性、耐食性が低下することがある。表面処理金属材の
場合には、皮膜の全固形分に対し、酸化珪素、官能基（ａ）と官能基（ｂ）に由来する珪
素の総量で、１．６質量％以上２５質量％以下が好ましい皮膜中のケイ素含有量となる。
【００５９】
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　また、本発明における表面処理剤においては、ポリウレタン樹脂の他に、架橋剤や防錆
剤等の添加剤を混合することができる。
　架橋剤は、水溶性あるいは水分散性であればいずれも使用可能であるが、その中でも主
にカルボキシル基、水酸基等の活性水素基と架橋構造を形成する有機チタネート化合物を
混合することにより、上記官能基（ａ）、官能基（ｂ）、酸化珪素に由来する架橋反応を
、より低い焼付け温度で効率よく行うことが可能となる。さらに、ポリウレタン樹脂の分
子内に含有している親水性基と、他の親水性基とを架橋することも可能となり、皮膜の耐
食性、加工後耐食性、耐アルカリ性、耐溶剤性が飛躍的に向上する。
【００６０】
　有機チタネート化合物としては、例えば、オルガチックスＴＣ－３００（ジヒドロキス
ビス（アンモニウムラクテート）チタニウム；松本製薬工業社製）、ＴＣ－４００（ジイ
ソプロポキシチタンビス（トリエタノールアミネート）；松本製薬工業社製）等が例示さ
れる。
【００６１】
　また、上記架橋剤として、さらにカルボジイミド基含有化合物又はオキサゾリン基含有
化合物を表面処理剤に混合することで、上記官能基（ａ）、官能基（ｂ）、酸化珪素に由
来する架橋反応をさらに低い焼付け温度で効率よく行え、またポリウレタン樹脂が分子内
に含有する親水性基と、他の親水性基とを架橋することもさらに可能となる。
【００６２】
　カルボジイミド基含有化合物としては、芳香族カルボジイミド化合物、脂肪族カルボジ
イミド化合物等が挙げられ、主にカルボキシル基、水酸基等の活性水素基と架橋構造を形
成する。例えば、カルボジライトＶ－０２、同Ｖ－０２－Ｌ２、同Ｅ－０１、同Ｅ－０２
、同Ｅ－０３Ａ、同Ｅ－０４（以上日清紡社製）が例示される。
【００６３】
　オキサゾリン基含有化合物としては、例えば、エポクロスＫ－２０１０Ｅ、同Ｋ－２０
２０Ｅ、同Ｋ－２０３０Ｅ、同ＷＳ－５００、同ＷＳ－７００（以上、日本触媒社製）が
例示される。オキサゾリン基含有化合物は、主にカルボキシル基と反応して架橋構造を形
成する。
【００６４】
　これらの架橋剤の好ましい添加量は、樹脂の酸当量の値にもよるが、皮膜の硬化性と伸
び、硬さ等物性上のバランスから、主樹脂（本発明の場合は、ポリウレタン樹脂）に対す
る架橋剤全量の固形分比で５質量％以上５０質量％以下が好ましい。
【００６５】
　以上説明した本発明の表面処理剤を金属材の表面に塗布し、乾燥することによって皮膜
を形成する。用いられる金属材としては、特に限定されないが、例えば、Ａｌキルド鋼板
、Ｔｉ、Ｎｂ等を添加した極低炭素鋼板、及びこれらにＰ、Ｓｉ、Ｍｎ等の強化元素を添
加した高強度鋼板、及びそれらに各種めっきを施した材料、ステンレス鋼に代表されるＣ
ｒ含有鋼等種々のものが適用できる。
　また、その他の金属Ａｌ及びＡｌ系合金材料、金属Ｔｉ及びＴｉ系合金材料、Ｍｇ系合
金材料等、Ｆｅ系以外の金属材料に適用することが可能である。
　これらの中には、防錆コーティングとしての必要性が少ないものもあるが、傷つき防止
や意匠性コーティングとして適用することも可能である。それらの中で、Ｚｎ系めっき鋼
板に適用する場合が特に好ましい。
【００６６】
　鋼材の被覆層として、特に限定されないが、特に、Ｚｎめっき又はＺｎ－Ｎｉ、Ｚｎ－
Ｆｅ、Ｚｎ－Ｍｇ、Ｚｎ－Ａｌ、Ｚｎ－Ｃｒ、Ｚｎ－Ｔｉ、Ｚｎ－Ｍｎ、Ｚｎ－Ａｌ－Ｍ
ｇ、Ｚｎ－Ａｌ－Ｓｉ、Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇ－Ｓｉ等のＺｎ系合金めっきを施したものが最
も優れた特性を示し、クロメート皮膜に代替可能である。また、Ａｌ又はＡｌとＳｉ、Ｚ
ｎ、Ｍｇの少なくとも１種からなる合金、例えばＡｌ－Ｓｉ系合金、Ａｌ－Ｚｎ系合金、
Ａｌ－Ｓｉ－Ｍｇ合金等のＡｌ系めっき、もしくはＳｎとＺｎの合金めっき等にも適用可
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能である。
【００６７】
　金属材は、板状以外にも鋼管等の管状のもの、鋼矢板やＨ型鋼のような矢板状のもの、
棒鋼や線材等の線状のもの等、さまざまな形状の金属材に適用することが可能である。
【００６８】
　本発明の表面処理剤を用いて形成される皮膜の厚みは、通常の用途では０．１μｍ以上
５μｍ以下が好ましい。０．１μｍ未満では耐食性に対する寄与が少ない。５μｍ以上で
は効果が飽和し不経済である。
【００６９】
　形成した皮膜には、例えば、官能基（ａ）に由来する珪素、官能基（ｂ）に由来する珪
素及び酸化珪素に由来する珪素の総量が、不揮発固形分の全質量に対し１．６質量％以上
２５質量％以下含有されているが、以上説明したような皮膜を構成する各種成分は、質量
分析、蛍光Ｘ線分析、核磁気共鳴分光分析、赤外分光分析、Ｘ線光電子分光分析、Ｘ線マ
イクロアナライザー等、既知の方法を使用し、あるいは組み合わせることにより、定量分
析が可能である。ここで、本発明において、上記「他の官能基」とは、例えば、水酸基、
アミノ基、イソシアネート基、イミド基、オキサゾリン基、エポキシ基、アルコキシル基
等の、シラノール基と反応して脱水縮合結合や架橋結合を形成する官能基の総称を意味し
ている。
【００７０】
　金属材への表面処理剤の塗布は、スプレー塗布、ロールコート、バーコート、浸漬、静
電塗布等の公知の方法で可能である。
　焼付け乾燥は、熱風乾燥炉、誘導加熱炉、近赤外線炉、直火炉等を用いる公知の方法に
よる焼付け乾燥、又は、これらを組み合わせた方法で行えばよい。また、使用する樹脂の
種類によっては、紫外線や電子線等のエネルギー線により硬化させることができる。加熱
温度としては、到達板温度で１００℃～２５０℃が好ましい。１００℃未満では、十分に
架橋させるためには長時間の乾燥が必要となり、実際的ではない。また、２５０℃超では
、有機樹脂の熱分解が生じ、耐食性に悪影響を及ぼす。工業的には、１３０～２００℃が
より好ましい。
　また、加熱乾燥後の冷却は、水冷、空冷等の公知の方法又はその組み合わせで可能であ
る。
【００７１】
　本発明においては、皮膜を形成する前に、金属材にリン酸塩処理皮膜等の化成処理皮膜
を加えることにより、あるいは同様の皮膜の２段処理により、さらには、それ以上の複層
化処理により、必要に応じて、さらに耐食性向上や機能付与を図ることが可能である。ま
た、めっき後の処理として、化成処理以前に、溶融めっき後の外観均一処理であるゼロス
パングル処理、めっき層の改質処理である焼鈍処理、表面状態や材質の調整のための調質
圧延等があり得るが、本発明においては、特にこれらを限定せず、適用することも可能で
ある。
【実施例】
【００７２】
　以下、本発明に係る製造例及び実施例を示し、本発明をさらに詳細に説明するが、本発
明は下記実施例にのみ限定されるものではない。
【００７３】
＜製造例１：ポリウレタン樹脂Ａ＞
　攪拌機、ジムロート冷却器、窒素導入管、シリカゲル乾燥管、温度計を備えた４つ口フ
ラスコに、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン１４５．３７ｇ、ジメ
チロールプロピオン酸２０．０８ｇ、ネオペンチルグリコール１５．６２ｇ、分子量１０
００のポリカーボネートジオール７４．９３ｇ、溶剤としてアセトニトリル６４．００ｇ
を加え、窒素雰囲気下、７５℃に昇温、３時間攪拌した。この場合、ウレア基とウレタン
基の含有量は合わせて窒素原子換算で３．３質量％になる。
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　所定のアミン当量に達したことを確認し、この反応液を４０℃まで降温させた後、トリ
エチルアミン（沸点８９℃）１５．１６ｇを加え、さらに硬化触媒として１，８－ジアザ
ビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）０．２５ｇを添加し、ポリウレタンプ
レポリマーのアセトニトリル溶液を得た。
　このポリウレタンプレポリマー３２７．８２ｇを、ＫＢＭ－６０３（信越化学工業（株
）製）２５．３８ｇ、ヒドラジン一水和物１１．４３ｇを水７００．００ｇに溶解させた
水溶液中にホモディスパーを用いて分散させることにより鎖延長反応、エマルション化し
、さらに５０℃、１５０ｍｍＨｇの減圧下でポリウレタンプレポリマー合成時に使用した
アセトニトリルを留去することにより、溶剤を実質的に含まない、固形分濃度３０質量％
、粘度３０ｍＰａ・ｓ（２５℃）、酸当量２０００のポリウレタン樹脂エマルションＡを
得た。
【００７４】
＜製造例２：ポリウレタン樹脂B＞
　製造例１と同様にして作製したポリウレタンプレポリマー３２７．８２ｇを、ＫＢＭ－
６０２（信越化学工業（株）製）１１．７８ｇ、ＫＢＭ－６０３（信越化学工業（株）製
）１２．６９ｇ、ヒドラジン一水和物１１．４３ｇを水７００．００ｇに溶解させた水溶
液中にホモディスパーを用いて分散させることにより鎖延長反応、エマルション化し、さ
らに５０℃、１５０ｍｍＨｇの減圧下でポリウレタンプレポリマー合成時に使用したアセ
トニトリルを留去することにより、溶剤を実質的に含まない、固形分濃度３０質量％、粘
度３０ｍＰａ・ｓ（２５℃）、酸当量２０００のポリウレタン樹脂エマルションＢを得た
。
【００７５】
＜製造例３：ポリウレタン樹脂C＞
　製造例１と同様の４つ口フラスコに、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘ
キサン１４３．５７ｇ、ジメチロールプロピオン酸２１．５６ｇ、ネオペンチルグリコー
ル３．３５ｇ、ビスフェノールＡのＰＯ２モル付加物５５．３４ｇ、分子量１０００のポ
リカーボネートジオール３２．１８ｇ、溶剤としてアセトニトリル６４．００ｇを加え、
窒素雰囲気下、７５℃に昇温、３時間攪拌した。この場合、ウレア基とウレタン基濃度は
合わせて窒素原子換算で４．５質量％になる。
　所定のアミン当量に達したことを確認し、この反応液を４０℃まで降温させた後、トリ
エチルアミン（沸点８９℃）１６．２５ｇを加え、さらに硬化触媒として１，８－ジアザ
ビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）０．２５ｇを添加し、ポリウレタンプ
レポリマーのアセトニトリル溶液を得た。
　このポリウレタンプレポリマー３３１．７７ｇを、ＫＢＭ－６０２（信越化学工業（株
）製）１０．６７ｇ、ＫＢＭ－６０３（信越化学工業（株）製）１１．５０ｇ、ヒドラジ
ン一水和物１０．３４ｇを水７００．００ｇに溶解させた水溶液中にホモディスパーを用
いて分散させることにより鎖延長反応、エマルション化し、さらに５０℃、１５０ｍｍＨ
ｇの減圧下でポリウレタンプレポリマー合成時に使用したアセトニトリルを留去すること
により、溶剤を実質的に含まない、固形分濃度３０質量％、粘度３０ｍＰａ・ｓ（２５℃
）、酸当量１９００のポリウレタン樹脂エマルションＣを得た。
【００７６】
＜製造例４：ポリウレタン樹脂D＞
　製造例１と同様の４つ口フラスコに、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘ
キサン１３９．３５ｇ、ジメチロールプロピオン酸２１．３９ｇ、ネオペンチルグリコー
ル８．３２ｇ、トリメチロールプロパン７．１４ｇ、分子量１０００のポリカーボネート
ジオール７９．８１ｇ、溶剤としてアセトニトリル６４．００ｇを加え、窒素雰囲気下、
７５℃に昇温、３時間攪拌した。この場合、ウレア基とウレタン基濃度は合わせて窒素原
子換算で２．３質量％になる。
　所定のアミン当量に達したことを確認し、この反応液を４０℃まで降温させた後、トリ
エチルアミン（沸点８９℃）１６．１２ｇを加え、さらに硬化触媒として１，８－ジアザ
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ビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）０．２５ｇを添加し、ポリウレタンプ
レポリマーのアセトニトリル溶液を得た。
　このポリウレタンプレポリマー３１４．５８ｇを、ＫＢＭ－６０２（信越化学工業（株
）製）１０．３９ｇ、ＫＢＭ－６０３（信越化学工業（株）製）１１．２０ｇ、ヒドラジ
ン一水和物１０．０８ｇを水７００．００ｇに溶解させた水溶液中にホモディスパーを用
いて分散させることにより鎖延長反応、エマルション化し、さらに５０℃、１５０ｍｍＨ
ｇの減圧下でポリウレタンプレポリマー合成時に使用したアセトニトリルを留去すること
により、溶剤を実質的に含まない、固形分濃度３０質量％、粘度３０ｍＰａ・ｓ（２５℃
）、酸当量１９００のポリウレタン樹脂エマルションＤを得た。
【００７７】
＜製造例５：ポリウレタン樹脂E＞
　製造例１と同様の４つ口フラスコに、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘ
キサン１４５．３７ｇ、ジメチロールプロピオン酸２０．０８ｇ、ネオペンチルグリコー
ル１５．６２ｇ、分子量１０００のポリカーボネートジオール７４．９３ｇ、溶剤として
アセトニトリル６４．００ｇを加え、窒素雰囲気下、７５℃に昇温、３時間攪拌した。こ
の場合、ウレア基とウレタン基濃度は合わせて窒素原子換算で６．８質量％になる。所定
のアミン当量に達したことを確認し、この反応液を４０℃まで降温させた後、ジメチルエ
タノールアミン（沸点１３５℃）１３．３７ｇを加え、さらに硬化触媒として１，８－ジ
アザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）０．２５ｇを添加し、ポリウレタ
ンプレポリマーのアセトニトリル溶液を得た。このポリウレタンプレポリマー３２７．９
８ｇを、ＫＢＭ－６０２（信越化学工業（株）製）１１．８５ｇ、ＫＢＭ－６０３（信越
化学工業（株）製）１２．７７ｇ、ヒドラジン一水和物１１．４９ｇを水７００．００ｇ
に溶解させた水溶液中にホモディスパーを用いて分散させることにより鎖延長反応、エマ
ルション化し、さらに５０℃、１５０ｍｍＨｇの減圧下でポリウレタンプレポリマー合成
時に使用したアセトニトリルを留去することにより、溶剤を実質的に含まない、固形分濃
度３０質量％、粘度３０ｍＰａ・ｓ（２５℃）、酸当量２０００のポリウレタン樹脂エマ
ルションＥを得た。
【００７８】
＜製造例６：ポリウレタン樹脂F＞
　攪拌機、ジムロート冷却器、窒素導入管、シリカゲル乾燥管、温度計を備えた４つ口フ
ラスコに、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）１５５．８７ｇ、
ジメチロールプロピオン酸２７．３６ｇ、ネオペンチルグリコール１．９３ｇ、１，６－
ヘキサンジオール４．３９ｇ、アジピン酸、ネオペンチルグリコール、及び１，６－ヘキ
サンジオールからなる分子量１０００のポリエステルポリオール１１１．３８ｇ、溶剤と
してＮ－メチルピロリドン１３０ｇを添加し、窒素雰囲気下、８０℃において４時間攪拌
した。この場合、ウレア基とウレタン基濃度は合わせて窒素原子換算で１５質量％になる
。
　所定のアミン当量に達したことを確認し、この反応液を４０℃まで降温させた後、トリ
エチルアミン（沸点８９℃）２０．００ｇを加えて中和反応を行わせ、ポリウレタンプレ
ポリマーのＮ－メチルピロリドン溶液を得た。
　このポリウレタンプレポリマー４３６．４１ｇを、ヒドラジン一水和物７．７７ｇを水
５４３．８１ｇ中に溶解させた水溶液中にホモディスパーを用いて分散させることにより
鎖延長反応、エマルション化し、固形分濃度３３質量％、粘度１００ｍＰａ・ｓ（２５℃
）、酸当量１５００のポリウレタン樹脂エマルションＦを得た。
【００７９】
＜製造例７：ポリウレタン樹脂G＞
　攪拌機、ジムロート冷却器、窒素導入管、シリカゲル乾燥管、温度計を備えた４つ口フ
ラスコに、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン１４５．３７ｇ、ジメ
チロールプロピオン酸２０．０８ｇ、ネオペンチルグリコール１５．６２ｇ、分子量１０
００のポリカーボネートジオール７４．９３ｇ、溶剤としてアセトニトリル６４．００ｇ
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を加え、窒素雰囲気下、７５℃に昇温、３時間攪拌した。この場合、ウレア基とウレタン
基の含有量は合わせて窒素原子換算で３．３質量％になる。
　所定のアミン当量に達したことを確認し、この反応液を４０℃まで降温させた後、トリ
エチルアミン（沸点８９℃）１５．１６ｇを加え、さらに硬化触媒として１，８－ジアザ
ビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７（ＤＢＵ）０．２５ｇを添加し、ポリウレタンプ
レポリマーのアセトニトリル溶液を得た。
　このポリウレタンプレポリマー３２７．８２ｇを、ＫＢＭ－６０２（信越化学工業（株
）製）２３．５５ｇ、１１．７８ｇ、ヒドラジン一水和物１１．４３ｇを水７００．００
ｇに溶解させた水溶液中にホモディスパーを用いて分散させることにより鎖延長反応、エ
マルション化し、さらに５０℃、１５０ｍｍＨｇの減圧下でポリウレタンプレポリマー合
成時に使用したアセトニトリルを留去することにより、溶剤を実質的に含まない、固形分
濃度３０質量％、粘度３０ｍＰａ・ｓ（２５℃）、酸当量２０００のポリウレタン樹脂エ
マルションＧを得た。
【００８０】
　製造例１のポリウレタン樹脂Ａと全く同じ原料、製造方法で、酸当量を８００に調整し
たものをポリウレタン樹脂Ａａ、酸当量を３５００に調整したものをポリウレタン樹脂Ａ
ｂ、中和剤をトリエチルアミン（沸点８９℃）から２－アミノ－２-メチル－１－プロパ
ノール（沸点１６５℃）に変更したものをポリウレタン樹脂Ａｃ、アンモニアに変更した
ものをポリウレタン樹脂Ａｄとして製造した。
【００８１】
＜金属表面処理材の作製・評価＞
　上記の各種ウレタン樹脂を使用し、各種添加剤を混合し、表１に示す金属表面処理剤を
得た。
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【表１】

【００８２】
　表１の中に示した処理剤中のポリオレフィン樹脂、コロイダルシリカ及び架橋剤の内容
は以下である。
　ポリオレフィン樹脂：ＨＹＴＥＣ　Ｓ－３１２１（東邦化学工業社製）
　コロイダルシリカＦ：スノーテックスＮ（日産化学工業社製）
　コロイダルシリカＧ：スノーテックスＮＳ（日産化学工業社製）
　架橋剤Ｈ：カルボジイミド化合物；カルボジライトＥ－０３Ａ（日清紡社製）
　架橋剤Ｊ：オキサゾリン化合物；エポクロスＷＳ－７００（日本触媒社製）



(21) JP 2010-43168 A 2010.2.25

10

20

　架橋剤Ｋ：有機チタネート化合物；オルガチックスＴＣ－４００（松本製薬工業社製）
【００８３】
金属板として、以下の金属材料を使用した。
　Ｌ：電気亜鉛めっき鋼板；板厚１．０ｍｍ、めっき付着量２０ｇ／ｍ２

　Ｍ：電気亜鉛－Ｎｉ合金めっき鋼板；板厚０．８ｍｍ、めっき付着量２０ｇ／ｍ２

　Ｎ：溶融亜鉛めっき鋼板；板厚０．９ｍｍ、めっき付着量５０ｇ／ｍ２

　Ｐ：溶融亜鉛－鉄合金めっき鋼板；板厚０．８ｍｍ、めっき付着量４５ｇ／ｍ２

　Ｑ：溶融亜鉛－１１％Ａｌ－３％Ｍｇ－０．２％Ｓｉ；板厚０．８ｍｍ、めっき付着量
６０ｇ／ｍ２

　Ｒ：溶融亜鉛－５５％Ａｌ；板厚０．８ｍｍ、めっき付着量７５ｇ／ｍ２

　Ｓ：ステンレス鋼板；板厚０．５ｍｍ、フェライト系ステンレス鋼板、
　鋼成分：Ｃ；０．００８質量％、Ｓｉ；０．０７質量％、Ｍｎ；０．１５質量％、Ｐ；
０．０１１質量％、Ｓ；０．００９質量％、Ａｌ；０．０６７質量％、Ｃｒ；１７．３質
量％、Ｍｏ；１．５１質量％、Ｎ；０．００５１質量％、Ｔｉ；０．２２質量％、残部Ｆ
ｅ及び不可避的不純物
【００８４】
　金属板は、使用直前にアルカリ脱脂を行った後水洗、乾燥し使用した。その上に、表１
に示す表面処理剤をバーコーターにより塗布し、熱風乾燥炉で焼付け乾燥後、水洗、乾燥
し供試材とした。焼付け乾燥時の炉温は３００℃、到達温度は到達板温度で１５０℃とし
た。このようにして得られた供試材の詳細を表２に示す。
【００８５】
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【表２】

【００８６】
　作製した供試材に対して、以下の評価を行った。結果を表３に示す。
（１）　皮膜密着性
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　供試材の皮膜面に１ｍｍの碁盤目をカッターナイフで入れ、さらに、塗膜面が凸となる
ようにエリクセン試験機で７ｍｍ押し出した後、テープ剥離試験を行った。碁盤目の入れ
方、エリクセンの押し出し方法、テープ剥離の方法については、ＪＩＳ－Ｋ５４００．８
．２及びＪＩＳ－Ｋ５４００．８．５記載の方法に準じて実施した。テープ剥離後の評価
は、ＪＩＳ－Ｋ５４００．８．５記載の評価の例図によって、１０点満点評価で行った。
【００８７】
（２）　上塗り塗料密着性
　供試材の表面にメラミンアルキッド塗料（スーパーラック１００、日本ペイント社製）
をバーコーターで乾燥膜厚２０μｍとなるように塗布し、１２０℃で２５分間焼き付けて
塗板を作製した。一昼夜放置後沸騰水中に３０分間浸漬し、取り出して１日放置してから
、１ｍｍ間隔の碁盤目カット疵を１００個入れ、その部分にセロハン（登録商標）テープ
（ニチバン社製）を貼り、剥離した後の皮膜状態を観察し下記基準で評価した。碁盤目の
入れ方、テープ剥離の方法については、ＪＩＳ－Ｋ５４００．８．２及びＪＩＳ－Ｋ５４
００．８．５記載の方法に準じて実施した。
　　　　　５　：　剥離個数０
　　　　　４　：　剥離個数５以下
　　　　　３　：　剥離個数１０以下
　　　　　２　：　剥離個数５０以下
　　　　　１　：　剥離個数５１以上
【００８８】
（３）　耐溶剤性
　供試材の皮膜面について、エチルメチルケトンによるラビング試験を実施した。１５ｍ
ｍφのシリコンゴム製円柱先端部にガーゼを固定し、エチルメチルケトンを５ｍＬ含ませ
た後、荷重４．９Ｎの条件で１０回摺動した。その試験片のエッジと裏面をテープシール
し、塩水噴霧試験（ＪＩＳ－Ｚ－２３７１）を行った。７２時間後の白錆発生状況を観察
し下記基準で評価した。
　　　　　５　：　白錆発生無し
　　　　　４　：　白錆発生１％未満
　　　　　３　：　白錆発生１％以上５％未満
　　　　　２　：　白錆発生５％以上２０％未満
　　　　　１　：　白錆発生２０％以上
【００８９】
（４）　耐アルカリ性
　供試材を５５℃のアルカリ脱脂剤（サーフクリーナー５３、日本ペイント社製）２質量
％水溶液（ｐＨ１２．５）に攪拌しながら５分間浸漬した後、試験板のエッジと裏面をテ
ープシールし、塩水噴霧試験（ＪＩＳ－Ｚ－２３７１）を行った。７２時間後の白錆発生
状況を観察し下記基準で評価した。
　　　　　５　：　白錆発生無し
　　　　　４　：　白錆発生１％未満
　　　　　３　：　白錆発生１％以上５％未満
　　　　　２　：　白錆発生５％以上２０％未満
　　　　　１　：　白錆発生２０％以上
【００９０】
（５）　耐食性
（ｉ）　平板部：
　端面及び裏面をシールした平板試験片について、ＪＩＳ－Ｚ２３７１に規定されている
塩水噴霧試験（ＳＳＴ）を実施し、２４０時間後の白錆の発生率で評価した。耐食性評価
基準を以下に示す。
　　　　　５　：　白錆発生無し
　　　　　４　：　白錆発生１％未満
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　　　　　３　：　白錆発生１％以上５％未満
　　　　　２　：　白錆発生５％以上２０％未満
　　　　　１　：　白錆発生２０％以上
（ｉｉ）　加工後：
　端面及び裏面をシールした平板試験片について、中央部に７ｍｍエリクセン加工を施し
た後、ＪＩＳ－Ｚ２３７１に規定されている塩水噴霧試験（ＳＳＴ）を実施し、１２０時
間後のエリクセン部の白錆発生率で評価した。耐食性評価基準を以下に示す。
　　　　　５　：　白錆発生無し
　　　　　４　：　白錆発生１％未満
　　　　　３　：　白錆発生１％以上５％未満
　　　　　２　：　白錆発生５％以上２０％未満
　　　　　１　：　白錆発生２０％以上
【００９１】
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【表３】

【００９２】
　本発明の比較例であるＮｏ．４４は、官能基（ａ）及び（ｂ）が含まれていないため、
耐食性、耐アルカリ性、耐溶剤性が劣ることがわかった。また、Ｎｏ．４４は、さらにポ
リウレタン樹脂のウレア基、ウレタン基量が多過ぎるため、加工後耐食性にも劣ることが
わかった。Ｎｏ．４５は官能基（ｂ）だけ含まれているが、耐アルカリ性、耐溶剤性に劣
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ることが判った。Ｎｏ．４６は、酸化ケイ素が含まれていないため耐食性に劣ることがわ
かった。また、Ｎｏ．４１は室温７日で処理剤がゲル化した。それ以外のＮｏ．は室温１
４日経時後も外観上の異常は認められなかった。
【００９３】
　Ｎｏ．１～４３の本発明の実施例の皮膜構成を用いることにより、極めて高い耐食性と
加工後耐食性及び、良好な上塗り塗料密着性、耐アルカリ性、耐溶剤性を得ることができ
ることがわかった。
【００９４】
　以上、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明はかかる例に限定されない
ことは言うまでもない。当業者であれば、特許請求の範囲に記載された範疇内において、
各種の変更例または修正例に想到し得ることは明らかであり、それらについても当然に本
発明の技術的範囲に属するものと了解される。
【産業上の利用可能性】
【００９５】
　本発明は、環境負荷性の高い６価クロムを含まず、かつ極めて高い耐食性と加工後耐食
性能を有し、良好な上塗り塗料密着性、耐アルカリ性、耐溶剤性を有する表面処理金属材
及び金属表面処理剤に適用可能である。
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