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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｚｎ系の保護被覆を施した金属基板の表面処理方法であって、前記保護被覆上に水とＮ
ａＣｌとＨＣｌとから成る塩化物含有溶液を塗布し、それにより少なくとも部分的に、ハ
イドロジンサイトとサイモンコライトとを有する防食層を形成する方法において、保護被
覆した基板を、酸を用いてｐＨ値を４～６に調整し、かつ１．８～１８．５重量％の塩化
物を含有する前記塩化物含有溶液とを最長２０分間反応させることにより、前記塩化物含
有溶液と保護被覆との反応により、層厚が１５０ｎｍ～１．５μｍの防食層において、ハ
イドロジンサイト含有量に比べてサイモンコライト含有量を多く生成させることを特徴と
する方法。
【請求項２】
　前記保護被覆がＺｎ－Ａｌ－Ｍｇ系であり、前記保護被覆上に前記塩化物含有溶液を塗
布し、それにより少なくとも部分的に、ハイドロジンサイトとサイモンコライトとハイド
ロタルサイトとを有する防食層を形成することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記塩化物含有溶液のｐＨ値をＨＣｌで調整することを特徴とする、請求項１に記載の
方法。
【請求項４】
　前記塩化物含有溶液と反応させる際に前記金属基板を陽極に帯電させることを特徴とす
る、請求項１に記載の方法。
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【請求項５】
　前記塩化物含有溶液の温度を３０～６０℃に調整することを特徴とする、請求項１に記
載の方法。
【請求項６】
　前記Ｚｎ系の保護被覆を、溶融めっき法を用いて薄板に塗布することを特徴とする、請
求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記塩化物含有溶液と保護被覆との反応により、サイモンコライトの含有量が少なくと
も８０％である防食層を形成することを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇ保護被覆において、Ａｌ／（Ａｌ＋Ｍｇ）の比率が０．５である
ことを特徴とする、請求項１～７のうちいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記金属基板は、鋼板であることを特徴とする、請求項１に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、Ｚｎ系の保護被覆を施した金属基板、特に鋼板の表面処理方法であって、こ
の保護被覆上に塩化物含有溶液を塗布し、それにより少なくとも部分的に、ハイドロジン
サイトとサイモンコライトとを有する防食層を形成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　先行技術から、鋼板の耐食性を高めるためにＺｎ－Ａｌ－Ｍｇ系の保護被覆を施した鋼
板を提供することが知られている。しかしながら、意外にも、この保護被覆した鋼板は、
耐食性の変動が比較的大きいことが示されている。
【０００３】
　この保護被覆した鋼板に、ｐＨ値をＮａＯＨで調整した５％ＮａＣｌ水溶液を用いて、
ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　９２２７（ＮＳＳ）に基づく腐食試験を実施すると、成分として
ハイドロタルサイトとハイドロジンサイトとサイモンコライトとを有する腐食層の形成が
示された（非特許文献１）。腐食層において、ハイドロジンサイトＺｎ５（ＣＯ３）２（
ＯＨ）６の濃度は、サイモンコライトＺｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２・Ｈ２Ｏの濃度よりはるか
に高かった。さらに、腐食層にはハイドロタルサイト（Ｚｎ，Ｍｇ）６Ａｌ２（ＯＨ）１
６ＣＯ３・４Ｈ２Ｏが認められた。加えて、サイモンコライトについては、ハイドロジン
サイトと比べて高い耐食性を示すことが知られている。
【０００４】
　サイモンコライトの濃度を高めるために、特許文献１は、Ｚｎ系の保護被覆におけるＡ
ｌとＭｇとの重量比を調整することにより、腐食時にサイモンコライトの生成を容易にす
ることを提案している。保護被覆における（Ｍｇ＋Ａｌ）に対するＡｌの比率が０．３８
～０．４８の範囲内にあるよう提案している。もっとも、この種の配合指示の欠点は、特
に溶融めっき法を用いて薄板に保護被覆を塗布する場合、比較的費用がかかることである
。すなわち、この方法の再現性を保証することは難しい。さらに、この種の指示がもたら
すのは、たいていの場合、腐食挙動の改善と、それに対する機械的、化学的および／また
は電気的特性に望ましくない変化との妥協にすぎない。そのため、この方法で保護被覆し
た薄板の使用性は明らかに限定される可能性がある。
【０００５】
　さらに特許文献２、３および４は、鋼板における、Ｚｎ、Ｍｇおよび／またはＡｌを含
有する被覆を開示している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】国際公開第２０１２／０９１３８５号
【特許文献２】特開平０１－１２７６８３号公報
【特許文献３】特開平０４－１６５０８２号公報
【特許文献４】特開２０１１－１６８８５５号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】“ＸＰＳ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃ
ｅ　ｃｈｅｍｅｓｔｒｙ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｏｎ　ＺｎＭ
ｇＡｌ－ｃｏａｔｅｄ　ｓｔｅｅｌ”，Ｄｕｃｈｏｓｌａｖ　ｅｔ　ａｌ．，ＡＯＦＡ　
２０１２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、本発明は、冒頭に記述した先行技術に基づき、Ｚｎ系の保護被覆を施した
薄板の表面処理方法を変化させることにより、耐食性を高め、その変動幅を縮小し、その
製造速度を上げることを課題とする。さらに、方法の高い再現性を保証し、Ｚｎ系の保護
被覆の組成に関係なく方法が使用可能であることが求めらる。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、酸を用いてｐＨ値を４～６に調整し、かつ１．８～１８．５重量％の塩化物
を含有する溶液を用いて、保護被覆した基板を反応させ、防食層において、ハイドロジン
サイト含有量に比べてサイモンコライト含有量を多く生成させることにより、上記の課題
を解決する。
【００１０】
　酸を用いてｐＨ値を４～６に調整し、かつ１．８～１８．５重量％の塩化物を含有する
溶液を用いて、保護被覆した基板を反応させると、それにより、保護被覆上に特に有利な
防食層が実現できる。すなわち、この本発明による溶液、同様にとりわけ水溶液は、処理
または腐食した保護被覆表面におけるサイモンコライトの生成を大幅に促進できる。特に
防食層の組成に対し、この防食層において、ハイドロジンサイト含有量に比べてサイモン
コライト含有量が常に多く生成されるような方向に影響を及ぼすことができる。それによ
り、保護被覆した基板の高い耐食性を確実に見込むことができる。さらに、保護被覆のこ
の目的性のある処理または腐食は、Ｚｎ系の保護被覆の組成に関係なく実施できる。各配
合は、その耐食性に関して改善可能である。すなわち、普遍的に適用可能かつ再現可能な
方法が利用でき、その方法では、溶融めっき法が、耐食性、すなわち層厚の一貫性の変動
幅と組成とに及ぼす影響を著しく低減できる。
【００１１】
　しかしながら特に本発明による方法は、保護被覆がＺｎ－Ａｌ－Ｍｇ系であり、その保
護被覆上に塩化物含有溶液を塗布し、それにより少なくとも部分的に、ハイドロジンサイ
トとサイモンコライトとハイドロタルサイトとを有する防食層が形成させると、耐食性を
向上させるのに優れている。それにより、少なくとも部分的に、ハイドロジンサイトとサ
イモンコライトとハイドロタルサイトとを有する防食層の形成が実現できる。すなわち、
その腐食しやすい金属間表面層にサイモンコライトを補い、耐食性を高めることができる
。また、その結果、比較的緻密な表面被覆が形成され、それにより保護被覆の機械的強度
を向上させることができる。さらに、それによって、例えばラッカーなどの他の層との接
合性が改善され、この保護被覆で利用できる。加えて、溶液の塩化物含有量を高めること
により、耐食性が改善した保護被覆の製造速度が上がり、それにより、方法を比較的迅速
に実施できる。
【００１２】
　５～３０重量％のＮａＣｌを含有する溶液が特に有利であることがわかった。この溶液
は、安価かつ容易に製造できるだけでなく、手順上好ましい影響も有する。５～１０重量
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％のＮａＣｌが、溶液中の塩化物含有量を、方法に十分な高さにするのにとりわけよく適
している可能性がある。
【００１３】
　溶液のｐＨ値をＨＣｌで調整すれば、腐食反応の活性化を、とりわけサイモンコライト
を生成する方向に加速できるだけでなく、溶液の組成において、成分の数を変化させずに
済む。これは、方法の再現性に有利に作用する可能性がある。
【００１４】
　保護被覆に塗布する溶液が水とＮａＣｌとＨＣｌとから成る場合、特に有利に製造でき
る。当然のことながら、この溶液には、製造上不可避の不純物がさらに含まれる可能性が
ある。この　－　それゆえ製造が容易な　－　溶液は、とりわけＺｎ－Ａｌ－Ｍｇ保護被
覆との反応において有利であることを明らかにできた。この反応では、保護被覆の処理し
た領域において、サイモンコライトの含有量が８０％超となった。
【００１５】
　溶液を最長２０分間、被覆と反応させることにより、比較的高いサイモンコライトの含
有量を確保することができる。この比較的短い反応時間であっても、本発明による方法は
、とりわけ迅速な進行が確保でき、結果として産業用途にも適している。
【００１６】
　溶液と保護被覆との反応時間は、溶液と反応させる際に金属基板を陽極に帯電させると
、さらに短縮させることができる。
【００１７】
　溶液の温度を３０～６０℃に調整すると、サイモンコライトの生成を促し、それにより
方法をさらに加速させることができる。
【００１８】
　本発明は、溶融めっき法を用いて薄板に塗布した　－　すなわち薄板上に形成した　－
　Ｚｎ系の保護被覆において特に優れている。溶融めっき法の既知のパラメーター変動は
、溶融めっき法により形成した保護被覆の耐食性に影響を及ぼす可能性があるが、この変
動は、これによりすなわち調整可能である。したがって、本発明による方法は、薄板にお
いてとりわけ再現可能な最高の防食を確保できる。
【００１９】
　溶液と保護被覆との反応により、層厚が１５０ｎｍ～１．５μｍの防食層を形成すると
、サイモンコライトを有する十分に緻密な反応層がもたらされ、それにより、保護被覆し
た基板の耐食性を再現可能に高めることができる。
【００２０】
　溶液と保護被覆との反応により、サイモンコライトの含有量が少なくとも８０％、特に
少なくとも９０％である防食層を形成すると、Ｚｎ系の保護被覆の耐薬品性をさらに高め
ることができる。
【００２１】
　本発明による方法は、とりわけＺｎ－Ａｌ－Ｍｇ保護被覆において、Ａｌ／（Ａｌ＋Ｍ
ｇ）の比率が０．５～１．０であるとき、特にＡｌ／（Ａｌ＋Ｍｇ）の比率が０．５であ
るときに、優れている可能性がある。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下に、実施例に基づいて本発明を詳細に説明する。
【００２３】
　耐食性が改善されたことを確認するために、Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇで被覆した鋼板２枚を、
本発明に従って、ＮａＣｌとＨＣｌと水とから成り、製造上不可避の不純物も含まれる溶
液で表面処理し、次いで、Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇで被覆し、本発明による表面処理を施してい
ない鋼板と比較した。Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇ保護被覆領域のＡｌ／（Ａｌ＋Ｍｇ）の比率は０
．５に調整されている。
【００２４】
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　試験した、保護被覆した鋼板を表１に示す。
【００２５】
　表１：保護被覆した鋼板１、２、３に対する試験の概要
【００２６】
【表１】

【００２７】
　本発明による溶液で処理した、保護被覆した薄板は、それぞれ１５０ｎｍ～１．５μｍ
の層厚を有する緻密な防食層を示した。
【００２８】
　Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇ保護被覆の耐食性の向上は、保護被覆した鋼板２において、１０分後
かつ３０℃の溶液温度ですでに達成でき、このとき、溶液と保護被覆との反応に際して陽
極に帯電（２０Ｖ、５０Ａｍ－２）させた。
【００２９】
　保護被覆した鋼板３では、２０分後かつ６０℃の溶液温度で、Ｚｎ－Ａｌ－Ｍｇ保護被
覆の同様に高い耐食性を達成できた。この例では、保護被覆の陽極帯電は実施せずに済ま
せることができた。
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