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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料から選ばれる金属材
料のそれぞれ単独を或はその２種以上を同時に、該金属材料を陰極として、ジルコニウム
化合物及びチタニウム化合物から選ばれる１種以上の化合物を上記金属元素として５～５
０００ｐｐｍ含み、また遊離フッ素イオンを０．１～１００ｐｐｍ含み、且つｐＨが２～
６である水系表面処理液中にて電解処理することを特徴とする金属の表面処理方法。
【請求項２】
前記水系表面処理液が、更にカルシウム化合物、マグネシウム化合物及びストロンチウム
化合物からなる群から選ばれる１種以上の化合物を含み、前記化合物の濃度が、前記金属
元素として、カルシウム化合物の場合は５～１００ｐｐｍ、マグネシウム化合物又はスト
ロンチウム化合物の場合は１０～５０００ｐｐｍである請求項１に記載の金属の表面処理
方法。
【請求項３】
前記水系表面処理液が、更に硝酸根を１０００～５００００ｐｐｍ含む請求項１又は２項
に記載の金属の表面処理方法。
【請求項４】
前記水系表面処理液が、更にＨＣｌＯ3、ＨＢｒＯ3、ＨＮＯ2、ＨＮＯ3、ＨＭｎＯ4、Ｈ
ＶＯ3、Ｈ2Ｏ2、Ｈ2ＷＯ4及びＨ2ＭｏＯ4並びにこれらの塩類の中から選ばれる少なくと
も１種の酸素酸及び／又は酸素酸塩を含む請求項１～３のいずれか１項に記載の金属の表
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面処理方法。
【請求項５】
前記水系表面処理液が、更に水溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物から選ばれる
少なくとも１種の高分子化合物を含む請求項１～４のいずれか１項に記載の金属の表面処
理方法。
【請求項６】
前記水系表面処理液が、更にノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤及びカチオン
系界面活性剤から選ばれる少なくとも１種の界面活性剤を含む請求項１～５のいずれか１
項に記載の金属の表面処理方法。
【請求項７】
金属材料を表面処理用処理液中にて電解処理した後に、水洗し或いは水洗せずに、更にコ
バルト、ニッケル、すず、銅、チタニウム及びジルコニウムからなる群から選ばれる少な
くとも１種の元素を含む化合物の酸性水溶液と接触させることを特徴とする請求項１～６
のいずれかに記載の金属の表面処理方法。
【請求項８】
金属材料を表面処理用処理液中にて電解処理した後に、水洗し或いは水洗せずに、更に水
溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物から選ばれる少なくとも１種の高分子化合物
を含む処理液と接触させることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の金属の表面
処理方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、自動車車体に代表される様な鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系及びマグ
ネシウム系材料の単独或はその２種乃至４種からなる構造物の金属材料表面に、それぞれ
単独に或はその２種乃至４種を同時に、塗装後の耐食性に優れる表面処理皮膜を析出させ
ることを可能とする表面処理用処理液、及び表面処理方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
金属表面に塗装後の耐食性に優れる表面処理皮膜を析出させる手法としては、りん酸亜鉛
処理法やクロメート処理法が現在一般に用いられている。りん酸亜鉛処理法は、冷延鋼板
等の鋼、亜鉛めっき鋼板及び一部のアルミニウム合金表面に耐食性に優れる皮膜を析出さ
せることができる。しかしながら、りん酸亜鉛処理を行う際には、反応の副生成物である
スラッジの発生が避けられず、且つアルミニウム合金の種類によっては塗装後の耐糸錆性
を十分に確保することができない。アルミニウム合金に対しては、クロメート処理を施す
ことによって十分な塗装後の性能を確保することが可能である。しかしながら、昨今の環
境規制から処理液中に有害な６価クロムを含むクロメート処理は敬遠される方向にある。
そこで、処理液中に有害成分を含まない表面処理方法として、以下に示す発明が提案され
ている。
【０００３】
例えば、孤立電子対を持つ窒素原子を含有する化合物、及び前記化合物とジルコニウム化
合物を含有する金属表面用ノンクロムコーティング剤が提案されている（特許文献１参照
）。この方法は、前記組成物を塗布することによって、有害成分である６価クロムを含ま
ずに、塗装後の耐食性、及び密着性に優れた表面処理皮膜を得ることを可能とするもので
ある。しかしながら、対象とされる金属素材がアルミニウム合金に限られており、且つ塗
布乾燥によって表面処理皮膜を形成せしめるため、自動車車体の様な複雑な構造物に塗布
することは困難である。
【０００４】
そこで、化成反応によって塗装後の密着性及び耐食性に優れる表面処理皮膜を析出させる
方法として多数の方法が提案されている（例えば、特許文献２、特許文献３、特許文献４
及び特許文献５参照）。しかしながら、何れの方法も対象とされる金属材料が、素材その
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ものの耐食性に優れるアルミニウム合金に限定されており、鉄系材料や亜鉛系材料表面に
表面処理皮膜を析出させることは不可能であった。
【０００５】
また、金属アセチルアセトネートと、水溶性無機チタン化合物又は水溶性無機ジルコニウ
ム化合物とからなる表面処理組成物で、塗装後の耐食性及び密着性に優れる表面処理皮膜
を析出せしめる手法が提案されている（特許文献６参照）。この方法を用いることによっ
て、適用される金属材料がアルミニウム合金以外にマグネシウム、マグネシウム合金、亜
鉛、及び亜鉛めっき合金にまで拡大された。しかしながら、この方法では冷延鋼板等の鉄
系材料表面に表面処理皮膜を析出させることは不可能であり、鉄系材料を同時に処理する
ことはできない。
【０００６】
更に、クロムフリー塗布型酸性組成物による金属表面処理方法、例えば、耐食性に優れる
皮膜となり得る成分の水溶液を金属表面に塗布した後、水洗工程を行わずに焼き付け乾燥
することによって皮膜を固定化する金属表面処理方法が提案されている（特許文献７参照
）。この方法は、皮膜の生成に化学反応を伴わないため、亜鉛めっき鋼板、冷延鋼板及び
アルミニウム合金等の金属表面に皮膜処理を施すことが可能である。しかしながら、前記
特許文献１に開示された発明と同様に、塗布乾燥によって皮膜を生成させるため、自動車
車体の様な複雑な構造物に均一な皮膜処理を施すことは困難である。
【０００７】
従って、従来技術では環境に有害な成分を含まず、廃棄物となるスラッジが発生しない処
理液で、自動車車体の様に冷延鋼板等の鉄系材料と亜鉛めっき鋼板等の亜鉛系材料、更に
アルミニウム系及びマグネシウム系材料の２種乃至４種を同時に処理し、耐食性と密着性
に優れる表面処理を施すことは不可能であった。
【０００８】
【特許文献１】
特開２０００－２０４４８５号公報
【特許文献２】
特開昭５６－１３６９７８号公報
【特許文献３】
特開平８－１７６８４１号公報
【特許文献４】
特開平９－２５４３６号公報
【特許文献５】
特開平９－３１４０４号公報
【特許文献６】
特開２０００－１９９０７７号公報
【特許文献７】
特開平５－１９５２４４号公報
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、従来技術では不可能であった、環境に有害な成分を含まず、廃棄物となるスラ
ッジが発生しないで、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系及びマグネシウム系材料の
表面に塗装後の耐食性に優れる表面処理皮膜を析出させることを可能とする表面処理用処
理液を提供し、また自動車車体の様に鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系及びマグネ
シウム系材料の２種乃至４種を組み合わせた構造物の金属表面に、塗装後の耐食性に優れ
る表面処理皮膜を同一組成、同一条件で、同時に析出させることを可能とする表面処理用
処理液を提供し、更にこの表面処理用処理液を用いる表面処理方法を提供することを目的
とする。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
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本発明者らは前記課題を解決するための手段について鋭意検討した結果、従来技術にはな
い表面処理用処理液及び表面処理方法を完成するに至った。
すなわち本発明は、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料
から選ばれる金属材料をそれぞれ単独で或はその２種以上を同時に表面処理するための水
系表面処理液であって、ジルコニウム化合物及びチタニウム化合物から選ばれる１種以上
の化合物を上記金属元素として５～５０００ｐｐｍ含み、また遊離フッ素イオンを０．１
～１００ｐｐｍ含み、且つｐＨが２～６であることを特徴とする金属の表面処理用処理液
である。
【００１１】
この表面処理用処理液には、更にカルシウム化合物、マグネシウム化合物及びストロンチ
ウム化合物からなる群から選ばれる１種以上の化合物を含有させてもよい。その際のこれ
らの化合物の濃度は、これらの金属元素として、カルシウム化合物の場合は５～１００ｐ
ｐｍ、マグネシウム化合物又はストロンチウム化合物の場合は１０～５０００ｐｐｍが好
ましい。この処理液には、更に硝酸根を１０００～５００００ｐｐｍ含有させるのが好ま
しい。また、更に、ＨＣｌＯ3、ＨＢｒＯ3、ＨＮＯ2、ＨＮＯ3、ＨＭｎＯ4、ＨＶＯ3、Ｈ

2Ｏ2、Ｈ2ＷＯ4及びＨ2ＭｏＯ4並びにこれらの塩類の中から選ばれる少なくとも１種の酸
素酸及び／又は酸素酸塩を含有させるのが好ましい。これらの表面処理用処理液には、更
に水溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物から選ばれる少なくとも１種の高分子化
合物を含有させてもよいし、ノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤及びカチオン
系界面活性剤から選ばれる少なくとも１種の界面活性剤を含有させてもよい。
【００１２】
また、本発明は、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料か
ら選ばれる金属材料のそれぞれ単独を或はその２種以上を同時に、上述の表面処理用処理
液と接触させることを特徴とする金属の表面処理方法である。この表面処理方法において
、金属材料を表面処理用処理液と接触させた後に、水洗し或いは水洗せずに、更に、コバ
ルト、ニッケル、すず、銅、チタニウム及びジルコニウムからなる群から選ばれる少なく
とも１種の元素を含む化合物の酸性水溶液と接触させてもよく、また水溶性高分子化合物
及び水分散性高分子化合物から選ばれる少なくとも１種の高分子化合物を含む処理液と接
触させてもよい。
【００１３】
また、本発明は、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料か
ら選ばれる金属材料のそれぞれ単独を或はその２種以上を同時に、該金属材料を陰極とし
て、上述の表面処理用処理液中にて電解処理することを特徴とする金属の表面処理方法で
ある。この表面処理方法において、金属材料を表面処理用処理液中にて電解処理した後に
、水洗し或いは水洗せずに、更に、コバルト、ニッケル、すず、銅、チタニウム及びジル
コニウムからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物の酸性水溶液と接触
させてもよく、また水溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物から選ばれる少なくと
も１種の高分子化合物を含む処理液と接触させてもよい。
【００１４】
また、本発明は、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料か
ら選ばれた、脱脂・清浄化処理してない金属材料のそれぞれ単独を或はその２種以上を同
時に、上述のノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤及びカチオン系界面活性剤か
ら選ばれる少なくとも１種の界面活性剤を含有させた表面処理液と接触させて、金属表面
の脱脂処理と皮膜形成処理を同時に行うことができる方法である。
【００１５】
また、本発明は、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料か
ら選ばれる金属材料表面に、上述の表面処理方法によって形成されたチタニウム及びジル
コニウムから選ばれる金属元素の少なくとも１種を含む表面処理皮膜を有し、且つ該表面
処理皮膜の付着量が、前記金属元素換算で、鉄系金属材料表面の場合には３０ｍｇ／ｍ2

以上であり、亜鉛系金属材料表面の場合には２０ｍｇ／ｍ2以上であり、アルミ系金属材
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料表面の場合には１０ｍｇ／ｍ2以上であり、マグネシウム系金属材料表面の場合には１
０ｍｇ／ｍ2以上であることを特徴とする金属材料である。
【００１６】
【発明の実施の形態】
本発明は、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料から選ば
れる金属材料をそれぞれ単独で或はその２種以上を同時に表面処理し、塗装後の耐食性に
優れる表面処理皮膜を析出させる技術に係わる。ここで鉄系材料とは、冷延鋼板及び熱間
圧延鋼板等の鋼板、鋳鉄及び焼結材等の鉄系金属を言う。また、亜鉛系材料とは、亜鉛ダ
イキャストや亜鉛含有めっきを言う。この亜鉛含有めっきは、亜鉛又は亜鉛と他の金属（
例えば、ニッケル、鉄、アルミニウム、マンガン、クロム、マグネシウム、コバルト、鉛
及びアンチモン等の少なくとも１種の金属）との合金及び不可避不純物によりめっきされ
たものを言い、そのめっき方法は例えば溶融めっき、電気めっき、蒸着めっき等で制限は
ない。また、アルミニウム系材料とは、５０００系アルミニウム合金や６０００系アルミ
ニウム合金の様なアルミニウム合金板材やＡＤＣ－１２に代表されるアルミニウム合金ダ
イキャスト等を示す。更に、マグネシウム系材料とは、マグネシウム合金を用いた板材や
ダイキャスト等を言う。
【００１７】
本発明は、前記金属材料の単独を構成部材に含む構造物、或は前記金属材料の２種乃至４
種を構成部材に含む構造物に適用される。そして、前記金属材料の２種乃至４種を構成部
材に含む構造物に適用する場合は、２種乃至４種の金属材料の表面を同時に表面処理する
ことができるものである。ここで、２種乃至４種の金属材料を同時に表面処理する場合は
、異種金属同士が接触しない状態であっても構わないし、溶接、接着、リベット止め等の
接合方法によって異種金属同士が接合接触した状態でも構わない。
【００１８】
本発明の表面処理用処理液は、ジルコニウム化合物及びチタニウム化合物から選ばれる１
種以上の化合物を上記記金属元素として５～５０００ｐｐｍ含み、遊離フッ素イオンを０
．１～１００ｐｐｍ含み、且つｐＨが２～６の処理液である。ここで、本発明で用いられ
るジルコニウム化合物としては、ＺｒＣｌ4、ＺｒＯＣｌ2、Ｚｒ（ＳＯ4)2、ＺｒＯＳＯ4

、Ｚｒ（ＮＯ3)4、ＺｒＯ（ＮＯ3)2、Ｈ2ＺｒＦ6、Ｈ2ＺｒＦ6の塩、ＺｒＯ2、ＺｒＯＢ
ｒ2、及びＺｒＦ4などが挙げられる。またチタニウム化合物としては、ＴｉＣｌ4、Ｔｉ
（ＳＯ4)2、ＴｉＯＳＯ4、Ｔｉ（ＮＯ3)4、ＴｉＯ（ＮＯ3)2、ＴｉＯ2ＯＣ2Ｏ4、Ｈ2Ｔｉ
Ｆ6、Ｈ2ＴｉＦ6の塩、ＴｉＯ2、及びＴｉＦ4などが挙げられる。本発明ではジルコニウ
ム化合物が好ましく使用される。
【００１９】
本発明に用いられるジルコニウム化合物及びチタニウム化合物から選ばれる１種以上の化
合物の濃度は、前記金属元素として（すなわち、ジルコニウム及び／又はチタニウムとし
て）５～５０００ｐｐｍであることが好ましく、より好ましくは１０～３０００ｐｐｍで
ある。本発明の表面処理用処理液及び表面処理方法を用いて得られる皮膜はジルコニウム
又はチタニウムの酸化物や水酸化物であるため、前記ジルコニウム化合物又はチタニウム
化合物から選ばれる１種以上の化合物の濃度がジルコニウム及び／又はチタニウムとして
５ｐｐｍよりも小さいと、皮膜主成分濃度が小さいために耐食性を得るために十分な付着
量を実用的な処理時間で得ることが困難となる。また、濃度が５０００ｐｐｍよりも大き
い場合は、十分な付着量は得られるが、それ以上耐食性を向上させる効果はなく、経済的
に不利なだけである。
【００２０】
ジルコニウム化合物又はチタニウム化合物は、酸性溶液には比較的溶解するが、アルカリ
溶液中では不安定であり、容易にジルコニウム又はチタニウムの酸化物又は水酸化物とし
て析出する。本発明の表面処理用処理液のｐＨは２～６、より好ましいｐＨは３～６であ
る。このｐＨで被処理金属材料を本発明の表面処理用処理液と接触させると、被処理金属
材料の溶解反応が起こる。そして、被処理金属材料が溶解することによって、被処理金属
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材料界面ではｐＨの上昇が起こり、ジルコニウム及びチタニウムの酸化物又は水酸化物が
皮膜として被処理金属材料表面に析出するのである。
【００２１】
本発明の表面処理用処理液では、その中に遊離フッ素イオンを存在させる。遊離フッ素イ
オンを存在させるには、表面処理用処理液にフッ素化合物を添加する。この遊離フッ素イ
オンの供給源としては、フッ化水素酸、Ｈ2ＺｒＦ6、Ｈ2ＺｒＦ6の塩、Ｈ2ＴｉＦ6、Ｈ2

ＴｉＦ6の塩、Ｈ2ＳｉＦ6、Ｈ2ＳｉＦ6の塩、ＨＢＦ4、ＨＢＦ4の塩、ＮａＨＦ2、ＫＨＦ

2、ＮＨ4ＨＦ2、ＮａＦ、ＫＦ、及びＮＨ4Ｆなどが挙げられる。遊離フッ素イオンは、表
面処理用処理液中におけるジルコニウム化合物及びチタニウム化合物の安定性を向上させ
る作用を有する。更に、遊離フッ素イオンは、本発明の表面処理の対象とする金属材料で
ある鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料の何れの材料に
対しても酸性溶液中での溶解反応を促進する作用を有する。従って、フッ素化合物を添加
して遊離フッ素イオンを存在させることによって、本発明の表面処理用処理液の安定性を
高めながら、且つ被処理金属材料に対する反応性をも高めることが可能となる。
【００２２】
本出願人は、先に、鉄又は亜鉛の少なくとも１種を含む金属の表面を処理するための表面
処理用組成物及び表面処理用処理液について、チタニウム化合物やジルコニウム化合物と
フッ素含有化合物とを用い、表面処理用組成物及び表面処理用処理液中の前記金属元素の
合計モル重量Ａとフッ素含有化合物中の全フッ素原子をＨＦに換算したときのモル重量Ｂ
の比Ａ／Ｂを特定範囲すなわち０．０６～０．１８にすることを提案した（ＰＣＴ／ＪＰ
０２／０５８６０）。本発明によれば、チタニウム化合物やジルコニウム化合物の金属元
素の濃度と、ｐＨと、遊離フッ素イオンの濃度とを規定することによって、上記の特定範
囲外においても、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系材料及びマグネシウム系材料か
ら選ばれる金属材料をそれぞれ単独で或はその２種以上を同時に表面処理することが可能
である。
【００２３】
鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系及びマグネシウム系材料は、各々の反応性が異な
るために、従来技術では、前記金属材料の２種以上を同時に表面処理することは不可能で
あった。本発明においては、表面処理用処理液の安定性と反応性のバランスを遊離フッ素
イオンの濃度を調整することによって自在に変えることができるため、反応性の異なる、
鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系及びマグネシウム系材料の２種以上を同時に、又
は各々単独に表面処理を施すことが可能である。
【００２４】
ここで言う遊離フッ素イオンの濃度は、市販のイオン電極を用いて測定されるフッ素イオ
ン濃度を示す。本発明の表面処理用処理液中の遊離フッ素イオンの濃度は０．１～１００
ｐｐｍであることが好ましく、より好ましくは、２～７０ｐｐｍである。遊離フッ素イオ
ンの濃度が１００ｐｐｍよりも高い場合は、被処理金属材料の溶解反応は促進されるが、
表面処理用処理液中でのジルコニウム化合物及びチタニウム化合物が非常に安定であるた
め、被処理金属材料界面でｐＨが上昇しても皮膜として析出し難くなる。また、０．１ｐ
ｐｍよりも小さい場合は、表面処理用処理液の安定性と反応性の向上に対する効果が小さ
く、遊離フッ素イオンを含有させる意味が無くなる。
【００２５】
本発明における遊離フッ素イオンは、表面処理用処理液の安定性及び反応性の向上作用の
他に、被処理金属材料の溶解によって溶出した成分を表面処理用処理液中に安定に保つ作
用を担う。従来技術の一つであるりん酸亜鉛処理の場合は、例えば鉄系金属材料から溶出
した鉄イオンがりん酸と不溶性の塩であるりん酸鉄を作るためスラッジが発生する。本発
明の表面処理用処理液においても、処理液中にりん酸根を含ませることができるが、りん
酸根の濃度が１．０ｇ／Ｌを超えると、スラッジを発生することがある。また、処理浴の
容量に対して著しく被処理金属材料の処理量が多い場合は、溶出した成分を可溶化するた
めに、例えば、硫酸、塩酸等の無機酸；酢酸、蓚酸、酒石酸、クエン酸、琥珀酸、グルコ
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ン酸、フタル酸等の有機酸；溶出成分をキレートすることができるキレート剤などを、１
種又は２種以上添加してもよい。
【００２６】
本発明の表面処理用処理液には、カルシウム化合物、マグネシウム化合物及びストロンチ
ウム化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種以上を含むことができる。本発明は、
ある特定濃度のジルコニウム化合物及びチタニウム化合物を含む水溶液の遊離フッ素イオ
ンの濃度をある一定範囲にすることによって、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系及
びマグネシウム系材料の２種乃至４種を同時に、又は各々単独に表面処理を施すことを可
能としたものである。ここで、前記カルシウム化合物、マグネシウム化合物又はストロン
チウム化合物に含まれる金属元素（カルシウム、マグネシウム又はストロンチウム）は、
水溶液中でフッ素とフッ化物の塩を生成することによって、水溶液中の遊離フッ素イオン
濃度を一定の値に保とうとする作用を有する。この作用によって、様々な種類の被処理金
属材料を同時に表面処理しても、その使用比率に依らず、常に一定な遊離フッ素イオン濃
度が保たれるため、それぞれの被処理金属材料に最適な皮膜付着量が得られる。
【００２７】
本発明に用いることができるカルシウム化合物、マグネシウム化合物又はストロンチウム
化合物としては、例えばこれら金属元素の酸化物、水酸化物、塩化物、硫酸塩、硝酸塩及
び炭酸塩などが挙げられる。また、カルシウム化合物、マグネシウム化合物及びストロン
チウム化合物以外にも、フッ素含有水溶液中の遊離フッ素イオン濃度を一定に保つ作用が
ある化合物であれば、無機物、有機物の如何を問わず、本発明に用いることができる。
【００２８】
本発明に用いるマグネシウム化合物又はストロンチウム化合物の濃度は、前記金属元素と
して、１０～５０００ｐｐｍであることが好ましく、より好ましくは１００～３０００ｐ
ｐｍである。カルシウム化合物の場合は、フッ化カルシウムの溶解度が著しく小さいため
にカルシウムとして５～１００ｐｐｍが好ましく、より好ましくは５～５０ｐｐｍである
。ここで、前記化合物の濃度が上限値よりも大きい場合は、表面処理用処理液の安定性が
損なわれ連続操業上の支障が生じる可能性がある。また、前記化合物の濃度が下限値より
も小さい場合は、特に鉄系材料上の本発明の皮膜の付着量が低下する恐れがある。
【００２９】
また、本発明の表面処理用処理液には硝酸根を１０００～５００００ｐｐｍ、より好まし
くは、１０００～３００００ｐｐｍ添加することができる。硝酸根は、酸化剤として作用
し、本発明における皮膜析出反応を促進する作用と、前記カルシウム化合物、マグネシウ
ム化合物又はストロンチウム化合物の表面処理用処理液中での溶解度を高める作用を有す
る。従って、硝酸根の濃度が１０００ｐｐｍよりも小さい場合でも、耐食性に優れる皮膜
を析出させることはできるが、前記カルシウム化合物、マグネシウム化合物又はストロン
チウム化合物の濃度が高い場合には、表面処理用処理液の安定性が損なわれる恐れがある
。また、硝酸根の濃度は５００００ｐｐｍで十分であり、それ以上硝酸根を添加しても経
済的に不利となるだけである。
【００３０】
また、本発明の表面処理用処理液には、ＨＣｌＯ3、ＨＢｒＯ3、ＨＮＯ3、ＨＮＯ2、ＨＭ
ｎＯ4、ＨＶＯ3、Ｈ2Ｏ2、Ｈ2ＷＯ4及びＨ2ＭｏＯ4からなる群から選ばれる少なくとも１
種の酸素酸及び／又はこれらの酸素酸の塩類を添加することができる。酸素酸又はその塩
は、被処理素材に対する酸化剤として作用し、本発明に於ける皮膜形成反応を促進する。
上記の酸素酸又はこれらの酸素酸の塩類の添加濃度には特に限定はないが、１０～５００
０ｐｐｍ程度の添加量で酸化剤としての効果を充分に発揮する。
【００３１】
更に、本発明の表面処理用処理液には、水溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物か
ら選ばれる少なくとも１種の高分子化合物を添加してもよい。本発明の表面処理用処理液
を用いて表面処理した金属材料は十分な耐食性を有しているが、潤滑性などの更なる機能
が必要な場合には、所望の機能に応じて高分子化合物を選択して添加し、皮膜の物性を改



(8) JP 4205939 B2 2009.1.7

10

20

30

40

50

質してもよい。上記の水溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物としては、例えばポ
リビニルアルコール、ポリ（メタ）アクリル酸、アクリル酸とメタクリル酸との共重合体
、エチレンと（メタ）アクリル酸や（メタ）アクリルレートなどのアクリル系単量体との
共重合体、エチレンと酢酸ビニルとの共重合体、ポリウレタン、アミノ変性フェノール樹
脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂など金属の表面処理に常用されている高分子化合物
を用いることができる。
【００３２】
本発明の表面処理用処理液を用いて金属の表面を処理するには、常法で表面を脱脂処理し
、清浄化した被処理金属材料を表面処理用処理液に接触させるだけでよい。これによって
、金属素材表面にジルコニウム及びチタニウムから選ばれる金属元素の酸化物及び／又は
水酸化物からなる皮膜が析出し、密着性及び耐食性の良い表面処理皮膜層が形成される。
この接触処理はスプレー処理、浸漬処理及び流しかけ処理などのいかなる工法も用いるこ
とができ、この接触方法は性能に影響を及ぼさない。前記金属の水酸化物を純粋な水酸化
物として得ることは、化学的に困難であり、一般には、前記金属の酸化物に水和水が付い
た形態も水酸化物の範疇に入れている。従って、前記金属の水酸化物は熱を加えることに
よって、最終的には酸化物となる。本発明における表面処理皮膜層の構造は、表面処理を
施した後に常温又は低温で乾燥した場合は、酸化物と水酸化物が混在した状態、更に、表
面処理後に高温で乾燥した場合は、酸化物のみ乃至は酸化物が多い状態になっていると考
えられる。
【００３３】
本発明における表面処理用処理液の使用条件には、特に限定はない。本発明の表面処理液
の反応性は、表面処理用処理液中のジルコニウム化合物又はチタニウム化合物の濃度と、
遊離フッ素イオン濃度を変えることによって自在にコントロールできる。そのため、処理
温度及び処理時間は処理浴の反応性との組合せで、いかようにも変えることが可能である
。
【００３４】
また、上記の表面処理用処理液に、ノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤及びカ
チオン系界面活性剤の群の中から選ばれる少なくとも１種の界面活性剤を添加して表面処
理に用いることができる。この表面処理用処理液を用いて金属素材を表面処理する場合は
、被処理金属材料を予め脱脂処理し、清浄化しなくとも良好な皮膜を形成させることがで
きる。すなわち、この表面処理用処理液は脱脂化成兼用表面処理剤として使用できる。
【００３５】
また、本発明の表面処理用処理液を用いて金属の表面を処理するには、被処理金属材料を
陰極とし、表面処理用処理液中で電解を行う方法を採用することもできる。ここで、被処
理金属材料を陰極として電解処理を行うと、陰極界面では水素の還元反応が起りｐＨが上
昇する。ｐＨの上昇に伴い、陰極界面でのジルコニウム化合物及び／又はチタニウム化合
物の安定性が低下し、酸化物若しくは水を含んだ水酸化物として表面処理皮膜が析出する
。
【００３６】
また、被処理金属材料を表面処理用処理液と接触した後、或いは表面処理用処理液中で電
解処理した後に、水洗し又は水洗せずに、コバルト、ニッケル、すず、銅、チタニウム及
びジルコニウムからなる群から選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物の酸性水溶液
、若しくは水溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物から選ばれる少なくとも１種の
高分子化合物を含む処理液と接触させることによって、更に、本発明の効果を高めること
ができる。
【００３７】
本発明によって得られた表面処理皮膜層は、薄膜で優れた塗装性能を示すが、被処理金属
材料の表面状態によっては、表面処理皮膜層に微細な欠陥部が存在する可能性がある。そ
こで、コバルト、ニッケル、すず、銅、チタニウム及びジルコニウムからなる群から選ば
れる少なくとも１種の元素を含む化合物の酸性水溶液、又は水溶性高分子化合物及び水分
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散性高分子化合物から選ばれる少なくとも１種の高分子化合物を含む処理液と接触させる
ことによって、上記の微細な欠陥部が被覆され耐食性が更に高まるのである。
【００３８】
上記したコバルト、ニッケル、すず、銅、チタニウム及びジルコニウムからなる群から選
ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物は、特に限定はないが、入手が容易である前記
金属元素の酸化物、水酸化物、フッ化物、錯フッ化物、塩化物、硝酸塩、オキシ硝酸塩、
硫酸塩、オキシ硫酸塩、炭酸塩、オキシ炭酸塩、りん酸塩、オキシりん酸塩、蓚酸塩、オ
キシ蓚酸塩及び有機金属化合物等を用いることができる。また、前記金属元素を含む酸性
水溶液のｐＨは２～６であることが好ましく、りん酸、硝酸、硫酸、フッ化水素酸、塩酸
、及び、有機酸等の酸や、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム、アルカ
リ金属塩、アンモニム塩、及びアミン類等のアルカリで調整することができる。
【００３９】
また、上記した水溶性高分子化合物及び水分散性高分子化合物から選ばれる少なくとも１
種の高分子化合物としては、例えばポリビニルアルコール、ポリ（メタ）アクリル酸、ア
クリル酸とメタクリル酸との共重合体、エチレンと（メタ）アクリル酸や（メタ）アクリ
ルレートなどのアクリル系単量体との共重合体、エチレンと酢酸ビニルとの共重合体、ポ
リウレタン、アミノ変性フェノール樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、タンニン及
びタンニン酸とその塩、及びフィチン酸等を用いることができる。
【００４０】
本発明は、被処理金属材料表面にジルコニウム及び又はチタニウムから選ばれる金属元素
の酸化物及び／又は水酸化物からなる表面処理皮膜層を設けることで、金属材料の耐食性
を飛躍的に高めることを可能としたものである。ここで、前記金属元素の酸化物及び水酸
化物は、酸やアルカリに侵され難く化学的に安定な性質を有している。実際の金属の腐食
環境では、金属の溶出が起こるアノード部ではｐＨの低下が、また還元反応が起こるカソ
ード部ではｐＨの上昇が起こる。従って、耐酸性及び耐アルカリ性に劣る表面処理皮膜は
、腐食環境下で溶解しその効果が失われていく。本発明における表面処理皮膜層の主成分
は、酸やアルカリに侵されにくいため、腐食環境下においても優れた効果が持続する。
【００４１】
また、前記の金属元素の酸化物及び水酸化物は、金属と酸素を介したネットワーク構造を
作るため、非常に良好なバリヤー皮膜となる。金属材料の腐食は、使用される環境によっ
ても異なるが、一般には水と酸素が存在する状況での酸素要求型腐食であり、その腐食ス
ピードは塩化物等の成分の存在によって促進される。ここで、本発明の表面処理皮膜層は
、水、酸素及び腐食促進成分に対するバリヤー効果を有するため、優れた耐食性を発揮で
きる。
【００４２】
ここで、前記バリヤー効果を利用して、冷間圧延鋼板、熱間圧延鋼板、鋳鉄及び焼結材等
の鉄系材料の耐食性を高めるには、前記金属元素換算で３０ｍｇ／ｍ2以上の付着量が必
要であり、好ましくは４０ｍｇ／ｍ2以上、より好ましくは５０ｍｇ／ｍ2以上の付着量で
ある。また、亜鉛又は亜鉛めっき鋼板、合金化溶融亜鉛めっき鋼板等の亜鉛系材料の耐食
性を高めるには、前記金属元素換算で２０ｍｇ／ｍ2以上の付着量が必要であり、好まし
くは３０ｍｇ／ｍ2以上の付着量である。更に、アルミニウム鋳物及びアルミニウム合金
板等のアルミニウム系材料の耐食性を高めるには、前記金属元素換算で１０ｍｇ／ｍ2以
上の付着量が必要であり、好ましくは２０ｍｇ／ｍ2以上の付着量である。また、マグネ
シウム合金板及びマグネシウム鋳物等のマグネシウム系材料の耐食性を高めるには、前記
金属元素換算で１０ｍｇ／ｍ2以上の付着量が必要であり、好ましくは２０ｍｇ／ｍ2以上
の付着量である。付着量の上限に関しては特に制限はないが、付着量が１ｇ／ｍ2を越え
ると、表面処理皮膜層にクラックが発生し易くなり、均一な皮膜を得る作業が困難となる
。従って、鉄系材料、亜鉛系材料、及びアルミニウム系材料ともに、付着量の上限は、１
ｇ／ｍ2より好ましくは８００ｍｇ／ｍ2である。
【００４３】
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【実施例】
以下に実施例を比較例とともに挙げ、本発明の表面処理用処理液及び表面処理方法の効果
を具体的に説明する。なお、実施例で使用した被処理素材、脱脂剤及び塗料は市販されて
いる材料の中から任意に選定したものであり、本発明の表面処理用処理液及び表面処理方
法の実際の用途を限定するものではない。
【００４４】
〔供試板〕
実施例と比較例の供試板に、冷延鋼板、溶融亜鉛メッキ鋼板、アルミニウム合金板及びマ
グネシウム合金板を用いた。この供試板の略号と内訳を以下に示す。なお、表面処理後の
外観の評価にはＳＰＣ、ＧＡ及びＡｌの３種類の金属材料をスポット溶接で接合した状態
の供試板を用いた。表面処理皮膜層の付着量の評価にはＳＰＣ、ＧＡ、Ａｌ、Ｍｇのそれ
ぞれ個々の供試板と、ＳＰＣ、ＧＡ及びＡｌの３種類の金属材料をスポット溶接で接合し
た状態の供試板とを用いた。塗装性能の評価には、ＳＰＣ、ＧＡ及びＡｌの３種類の金属
材料をスポット溶接で接合した状態の供試板を用い、表面処理、塗装、塗装性能評価まで
の一連の試験を実施した。図１は、ＳＰＣ、ＧＡ及びＡｌの３種類の金属材料をスポット
溶接した供試板の平面図、図２はその正面図である。１はスポット溶接部を示す。
・ＳＰＣ（冷延鋼板：ＪＩＳ－Ｇ－３１４１）
・ＧＡ（両面合金化溶融亜鉛メッキ鋼板：メッキ目付量４５ｇ／ｍ2）
・Ａｌ（アルミニウム合金板：６０００系アルミニウム合金）
・Ｍｇ（マグネシウム合金板：ＪＩＳ－Ｈ－４２０１）
【００４５】
〔処理工程〕
実施例、比較例の処理工程は次のとおりである。
実施例１～４、実施例７及び比較例１～４：アルカリ脱脂→水洗→皮膜化成処理→水洗→
純水洗→乾燥
実施例５：アルカリ脱脂→水洗→電解化成処理→水洗→純水洗→乾燥
実施例６：皮膜化成処理（脱脂化成兼用）→水洗→純水洗→乾燥
実施例８：アルカリ脱脂→水洗→皮膜化成処理→水洗→後処理→純水洗→乾燥
実施例９：皮膜化成処理（脱脂化成兼用）→水洗→後処理→純水洗→乾燥
比較例５：アルカリ脱脂→水洗→表面調整→りん酸亜鉛処理→水洗→純水洗→乾燥
上記において、アルカリ脱脂は、実施例、比較例ともにファインクリーナーL4460（登録
商標：日本パーカライジング（株）製）を２％に水道水で希釈し、４０℃、１２０秒間、
被処理板にスプレーして使用した。皮膜処理後の水洗、及び純水洗は、実施例、比較例と
もに室温で３０秒間、被処理板にスプレーした。
【００４６】
実施例１
オキシ硝酸ジルコニウム試薬と硝酸を用いて、ジルコニウム濃度が２００ｐｐｍである水
溶液を調製した。この水溶液を４５℃に加温した後、水酸化ナトリウム試薬とフッ化水素
酸を用いて、ｐＨを３．０に調整し、またフッ素イオンメーター（IM-55G；東亜電波工業
（株）製）で測定される遊離フッ素イオン濃度を１ｐｐｍに調整して表面処理用処理液と
した。遊離フッ素イオン濃度を調整した後の、表面処理用処理液中の全フッ素濃度は５０
ｐｐｍであった。
脱脂後に水洗を施した供試板を、上記の表面処理用処理液に１２０秒間浸漬して表面処理
を行った。
【００４７】
実施例２
オキシ硝酸ジルコニウム試薬と硝酸マグネシウム試薬と硝酸ストロンチウム試薬を用いて
、ジルコニウム濃度が１００ｐｐｍ、マグネシウム濃度が５０００ｐｐｍ、ストロンチウ
ム濃度が２０００ｐｐｍ、硝酸根が２８４７０ｐｐｍである水溶液を調製した。この水溶
液を５０℃に加温した後、アンモニア水試薬とフッ化水素酸を用いてｐＨを４．０に調整
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し、またフッ素イオンメーター（IM-55G；東亜電波工業（株）製）で測定される遊離フッ
素イオン濃度を８０ｐｐｍに調整して表面処理用処理液とした。遊離フッ素イオン濃度を
調整した後の、表面処理用処理液中の全フッ素濃度は２０００ｐｐｍであった。
脱脂後に水洗を施した供試板を、上記の表面処理用処理液に６０秒間浸漬して表面処理を
行った。
【００４８】
実施例３
ヘキサフルオロジルコン酸（IV）水溶液と硫酸チタン（IV）水溶液と硫酸カルシウム試薬
と硝酸を用いて、ジルコニウム濃度が１０００ｐｐｍ、チタニウム濃度が２０００ｐｐｍ
、カルシウム濃度が５ｐｐｍ、硝酸根が１０００ｐｐｍの水溶液を調製した。この水溶液
を４０℃に加温した後、水酸化カリウム試薬とフッ化水素酸を用いて、ｐＨを５．０に調
整し、またフッ素イオンメーター（IM-55G；東亜電波工業（株）製）で測定される遊離フ
ッ素イオン濃度を２５ｐｐｍに調整して表面処理用処理液とした。遊離フッ素イオン濃度
を調整した後の、表面処理用処理液中の全フッ素濃度は２２５０ｐｐｍであった。
脱脂後に水洗を施した供試板を、上記の表面処理用処理液に９０秒間浸漬して表面処理を
行った。
【００４９】
実施例４
ヘキサフルオロチタン酸（IV）水溶液と硝酸ストロンチウム試薬と亜硝酸ナトリウム試薬
を用いて、チタニウム濃度が５０００ｐｐｍ、ストロンチウム濃度が５０００ｐｐｍ、硝
酸根が７０８０ｐｐｍ、亜硝酸根が４０ｐｐｍである水溶液を調製した。この水溶液を３
５℃に加温した後、トリエタノールアミン試薬とフッ化水素酸を用いて、ｐＨを４．０に
調整し、またフッ素イオンメーター（ＩＭ－５５Ｇ；東亜電波工業（株）製）で測定され
る遊離フッ素イオン濃度を１０ｐｐｍに調整して表面処理用処理液とした。遊離フッ素イ
オン濃度を調整した後の、表面処理用処理液中の全フッ素濃度は１１９００ｐｐｍであっ
た。
脱脂後に水洗を施した供試板に、上記の表面処理用処理液を１２０秒間スプレーで噴霧し
て表面処理を行った。
【００５０】
実施例５
オキシ硝酸ジルコニウム試薬とヘキサフルオロチタン酸（IV）水溶液と硝酸マグネシウム
試薬と硝酸と塩素酸ナトリウム試薬を用いて、ジルコニウム濃度が５ｐｐｍ、チタニウム
濃度が５ｐｐｍ、マグネシウム濃度が１００ｐｐｍ、硝酸根が３０５２０ｐｐｍ、塩素酸
根が１００ｐｐｍである水溶液を調製した。この水溶液を３０℃に加温した後、アンモニ
ア水試薬とフッ化水素酸を用いて、ｐＨを６．０に調整し、フッ素イオンメーター（IM-5
5G；東亜電波工業（株）製）で測定される遊離フッ素イオン濃度を０．５ｐｐｍに調整し
た表面処理用処理液とした。遊離フッ素イオン濃度を調整した後の、表面処理用処理液中
の全フッ素濃度は１２ｐｐｍであった。
脱脂後に水洗を施した供試板を陰極とし、陽極にカーボン電極を用いて、前記表面処理用
処理液中で５Ａ／ｄｍ2の電解条件で５秒間電解して表面処理を行った。
【００５１】
実施例６
オキシ硝酸ジルコニウム試薬と酸化マグネシウム試薬と硝酸と過酸化水素水試薬を用いて
、ジルコニウム濃度が１５０ｐｐｍ、マグネシウム濃度が１０ｐｐｍ、硝酸根が５２００
ｐｐｍ、過酸化水素が１０ｐｐｍである水溶液を調製した。この水溶液を５０℃に加温し
た後、アンモニア水試薬とフッ化水素酸を用いて、ｐＨを５．０に調整し、またフッ素イ
オンメーター（IM-55G；東亜電波工業（株）製）で測定される遊離フッ素イオン濃度を５
０ｐｐｍに調整し、更にノニオン系界面活性剤であるポリオキシエチレンノニルフェニル
エーテル（エチレンオキサイド付加モル数：１２モル）を２ｇ／Ｌ添加して表面処理用処
理液とした。遊離フッ素イオン濃度を調整した後の、表面処理用処理液中の全フッ素濃度
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は１７０ｐｐｍであった。
脱脂処理を行わずに塗油されたままの供試板に、上記の表面処理用処理液を９０秒間スプ
レーで噴霧して脱脂と同時に表面処理を行った。
【００５２】
実施例７
硫酸チタン（IV）水溶液と硝酸カルシウム試薬と硝酸マグネシウム試薬と過マンガン酸カ
リウム試薬とを用いて、チタニウム濃度が１００ｐｐｍ、カルシム濃度が５０ｐｐｍ、マ
グネシウム濃度が５０００ｐｐｍ、硝酸根が２５６６０ｐｐｍ、過マンガン酸が１０ｐｐ
ｍである水溶液を調製した。更に、この水溶液に水溶性アクリル系高分子化合物（ジュリ
マーAC-10L：日本純薬株式会社製）を固形分濃度が１％になるように添加し５０℃に加温
した後、水酸化ナトリウム試薬とフッ化水素酸でｐＨを３．０に調整し、フッ素イオンメ
ーター（IM-55G；東亜電波工業（株）製）で測定される遊離フッ素イオン濃度を９５ｐｐ
ｍに調整して表面処理用処理液とした。遊離フッ素イオン濃度を調整した後の、表面処理
用処理液中の全フッ素濃度は２０００ｐｐｍであった。
脱脂処理後に水洗を施した供試板を、上記の表面処理用処理液に６０秒間浸漬して表面処
理を行った。
【００５３】
実施例８
水溶性アクリル系高分子化合物（ジュリマーAC-10L：日本純薬株式会社製）が固形分濃度
で１％、りん酸試薬がりん酸根として２ｇ／Ｌである水溶液を調調製した。この水溶液を
４０℃に加温した後、アンモニア水試薬で、ｐＨを４．５に調整して後処理液を作製した
。実施例５の表面処理で皮膜化成及び水洗を行った供試板を、上記の後処理液に３０秒間
浸漬して後処理を行った。
【００５４】
実施例９
ヘキサフルオロジルコン酸（IV）水溶液と硝酸コバルト試薬を用いて、ジルコニウム濃度
が５０ｐｐｍ、コバルト濃度が５０ｐｐｍである水溶液を調製し、更に前記水溶液を４０
℃に加温した後、アンモニア水試薬で、ｐＨを５．０に調整して後処理液を作製した。実
施例６の表面処理で皮膜化成及び水洗を行った供試板を、上記の後処理液に３０秒間浸漬
して後処理を行った。
【００５５】
比較例１
オキシ硝酸ジルコニウム試薬と硝酸マグネシウム試薬と硝酸を用いて、ジルコニウム濃度
が５００ｐｐｍ、マグネシウム濃度が１０００ｐｐｍ、硝酸根が６７８０ｐｐｍである水
溶液を調製した。この水溶液を４５℃に加温した後、水酸化ナトリウム試薬でｐＨを４．
０に調整して表面処理用処理液とした。前記表面処理用処理液中の遊離フッ素イオン濃度
を市販のフッ素イオンメーター（IM-55G；東亜電波工業（株）製）で測定した結果、０ｐ
ｐｍであった。
脱脂後に水洗を施した供試板を、上記の表面処理用処理液に１２０秒間浸漬して表面処理
を行った。
【００５６】
比較例２
硫酸チタン（IV）水溶液を用いて、チタニウム濃度が２０００ｐｐｍである水溶液を調整
した。前記水溶液を５０℃に加温した後、アンモニア水試薬とフッ化水素酸でｐＨを３．
５に調整し、フッ素イオンメーター（IM-55G；東亜電波工業（株）製）で測定される遊離
フッ素イオン濃度を４００ｐｐｍに調整して表面処理用処理液とした。
脱脂後に水洗を施した供試板を、上記の表面処理用処理液に９０秒間浸漬して表面処理を
行った。
【００５７】
比較例３
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市販のクロミッククロメート処理薬剤であるアルクロム７１３（登録商標：日本パーカラ
イジング（株）製）を３．６％に水道水で希釈し、更に全酸度、遊離酸度をカタログ値の
中心に調整した。
脱脂後に水洗を施した供試板を、３５℃に加温した前記クロメート処理液に６０秒間浸漬
してクロメート処理を行った。
【００５８】
比較例４
市販のノンクロメート処理薬剤であるパルコート３７５６（登録商標：日本パーカライジ
ング（株）製）を２％に水道水で希釈し、更に全酸度、遊離酸度をカタログ値の中心に調
整した。脱脂後に水洗を施した供試板を、４０℃に加温した上記のノンクロメート処理液
に６０秒間浸漬してノンクロメート処理を行った。
【００５９】
比較例５
脱脂後に水洗を施した供試板に、表面調整処理剤であるプレパレンＺＮ（登録商標：日本
パーカライジング（株）製）を０．１％に水道水で希釈した液を室温で３０秒間スプレー
で噴霧した後に、パルボンドＬ３０２０（登録商標：日本パーカライジング（株）製）を
４．８％に水道水で希釈し、更に、フッ化水素ナトリウム試薬をフッ素として２００ｐｐ
ｍ添加した後に、全酸度、遊離酸度をカタログ値の中心に調整した４２℃のりん酸亜鉛化
成処理液に浸漬してりん酸亜鉛皮膜を析出させた。
【００６０】
〔表面処理皮膜の評価〕
実施例及び比較例の表面処理後の供試板の外観を目視で評価した。その結果を表１に示す
。また、表面処理皮膜層の付着量を蛍光Ｘ線分析装置（システム３２７０；理学電気工業
（株）製）で測定した。その結果を表２及び表３に示す。なお、表面処理皮膜層の付着量
は、各々の金属材料を接合せずに個々に処理した場合（接合なし）と、スポット溶接で接
合して処理した場合（接合あり）について測定を行った。
【００６１】
【表１】
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【００６２】
表１は、実施例及び比較例で得られた表面処理皮膜の外観評価結果を示す。実施例は、全
ての供試板の全ての金属材料種に対して均一な皮膜を得ることができた。更に、実施例で
使用した供試板のスポット溶接部にも表面処理皮膜が析出している様子が観察された。こ
れに対して、比較例では全ての供試板に対して均一な皮膜を析出させることはできなかっ
た。特に、比較例３，４、及び５ではスポット溶接部には全く皮膜が析出していなかった
。また、比較例５は、冷延鋼板と亜鉛めっき鋼板とアルミニウム合金を同時に処理する際
に用いられるりん酸亜鉛処理液であるが、今回の試験の様に、各々のテストピースを溶接
によって接合した条件では、冷延鋼板上にスケと呼ばれる金属材料素地が露出した部分が
現れていた。
【００６３】
【表２】
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【００６４】
【表３】

【００６５】
表２及び表３は、実施例及び比較例で得られた表面処理皮膜の付着量の測定結果を示す。
実施例では、全ての供試板の全ての金属材料種に対して目標とする付着量を得ることがで
きた。また、実施例における表面処理皮膜層の付着量は、供試板の接合の有無に依らず一
定であった。対して、比較例では皮膜外観評価結果からも明らかな通り、全ての供試板に
対して均一な皮膜を析出させることはできなかった。
【００６６】
〔塗装性能の評価〕
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（塗装性能評価板の作製）
実施例及び比較例の表面処理板の塗装性能を評価するため、
カチオン電着塗装→純水洗→焼き付け→中塗り→焼き付け→上塗り→焼き付け
の工程で塗装を行った。カチオン電着塗装、中塗り塗装、上塗り塗装は次のとおりである
。
カチオン電着塗装：エポキシ系カチオン電着塗料（エレクロン９４００：関西ペイント(
株)製）、電圧２００Ｖ、膜厚２０μｍ、１７５℃２０分焼き付け
中塗り塗装：アミノアルキッド系塗料（アミラックＴＰ－３７グレー：関西ペイント(株)
製）、スプレー塗装、膜厚３５μｍ、１４０℃２０分焼き付け
上塗り塗装：アミノアルキッド系塗料（アミラックＴＭ－１３白：関西ペイント(株)製）
、スプレー塗装、膜厚３５μｍ、１４０℃２０分焼き付け
【００６７】
（塗装性能評価）
実施例及び比較例の塗装性能の評価を行った。その結果を表４及び表５に示す。評価項目
と略号を以下に示す。なお、電着塗装完了時点での塗膜を電着塗膜、上塗り塗装完了時点
での塗膜を3coats塗膜と称することとする。
▲１▼ SST：塩水噴霧試験（電着塗膜）
▲２▼ SDT：塩温水試験（電着塗膜）
▲３▼ 1st ADH：１次密着性（3coats塗膜）
▲４▼ 2nd ADH：耐水２次密着性（3coats塗膜）
【００６８】
SST：鋭利なカッターでクロスカットを入れた電着塗装板に５％塩水を８４０時間噴霧（
ＪＩＳ－Ｚ－２３７１に準ずる）した。噴霧終了後にクロスカット部からの両側最大膨れ
幅を測定した。
SDT：電着塗装板を、５０℃に昇温した５ｗｔ％のＮａＣｌ水溶液に８４０時間浸漬した
。浸漬終了後に水道水で水洗→常温乾燥したテストピースの全面をガムテープで剥離し、
各々の金属材料上の塗膜の剥離面積を目視で判定した。
【００６９】
1st ADH：3coats塗膜に鋭利なカッターで２ｍｍ間隔の碁盤目を１００個切った。碁盤目
部のセロファンテープ剥離を行い碁盤目の剥離個数を数えた。
2nd ADH：3coats塗装板を４０℃の脱イオン水に２４０時間浸漬した。浸漬後に鋭利なカ
ッターで２ｍｍ間隔の碁盤目を１００個切った。碁盤目部のセロファンテープ剥離を行い
碁盤目の剥離個数を数えた。
【００７０】
【表４】
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【００７１】
表４は、電着塗膜の塗装性能評価結果を示す。実施例は、全ての供試板に対して良好な耐
食性を示した。対して比較例１では、表面処理用処理液中に遊離フッ素イオンを全く含ま
ないため、表面処理皮膜が十分に析出せず、耐食性が劣っていた。また、比較例２では、
表面処理用処理液中の遊離フッ素イオン濃度が高いため、特にSPC上の皮膜付着量が小さ
く耐食性に劣る結果であった。実施例５及び６は、比較例よりも優れた塗装性能を示すも
のの、他の実施例と比較すると若干、電着塗装後の耐食性が劣る結果であった。しかしな
がら、実施例８及び９に示されるとおり、後処理を施すことによって耐食性が更に向上し
た。
【００７２】
比較例３はアルミ合金用のクロメート処理剤、比較例４はアルミ合金用のノンクロメート
処理剤であるため、Alの耐食性は優れていたが、他の供試板の耐食性は明らかに実施例に
劣っていた。比較例５は、現在、カチオン電着塗装下地として一般に用いられているりん
酸亜鉛処理である。しかしながら、比較例５においても、今回の試験の様に、各々のテス
トピースを溶接によって接合した条件では、実施例と比較して劣る結果であった。
【００７３】
【表５】
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【００７４】
表５は、3coats板の密着性評価結果を示す。実施例は、全ての供試板に対して良好な密着
性を示した。1st ADHに関しては、比較例においても良好な結果であったが、2nd ADHでは
、電着塗膜の耐食性と同様に全ての供試板に対して良好な密着性を示す水準はなかった。
また、比較例５においては、表面処理後の処理浴中にはりん酸亜鉛処理時の副生成物であ
るスラッジが発生していた。しかしながら、実施例においては、何れの水準においてもス
ラッジの発生は認められなかった。
【００７５】
以上の結果から、本発明品である表面処理用処理液及び表面処理方法を用いることによっ
て、処理浴及び処理条件を変えることなくSPC、GA及びAlを同時に処理し、密着性と耐食
性に優れる表面処理皮膜を析出させることが可能であることが明らかである。更に、本発
明を用いることによって、溶接部の上にも耐食性に優れる表面処理皮膜を析出させること
が可能となった。また、本発明の表面処理方法は、被処理金属材料と表面処理用処理液を
接触させるだけでよいため、袋構造部内部の様に、攪拌効果が期待できない部位にも表面
処理皮膜を析出させ耐食性の向上を図ることが可能である。
【００７６】
【発明の効果】
本発明の表面処理用処理液及びこの処理液を用いた表面処理方法によれば、従来技術では
不可能であった、環境に有害な成分を含まない処理浴で、スラッジを発生させることなく
、鉄系材料、亜鉛系材料、アルミニウム系及びマグネシウム系材料の２種乃至４種を同時
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に又は各々単独からなる金属表面に、塗装後の耐食性に優れる表面処理皮膜を析出させる
ことができる。また、被処理金属材料の表面調整工程を行わなくても表面処理皮膜を析出
させることができ、その場合は処理工程の短縮、省スペース化が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【図１】供試板の平面図
【図２】供試板の正面図
【符号の説明】
１　スポット溶接部、ＳＰＣ　冷延鋼板、ＧＡ　溶融亜鉛メッキ鋼板、Ａｌ　アルミニウ
ム合金板

【図１】

【図２】
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