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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　密着した硬化自己析出皮膜を有する金属表面の耐食性を向上させる方法であって、該金
属表面上に存在する未硬化自己析出皮膜を、第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂよりなる群から選
ばれる金属カチオン２～３００ｍＭ／Ｌ、リン酸イオン１０～１０００ｍＭ／Ｌ及び硝酸
アニオン０．０１～２質量％を含有する酸性の水性後処理液と接触させることを特徴とす
る方法。
【請求項２】
　該水性後処理液がカルシウムカチオンを含有する請求項１記載の方法。
【請求項３】
　該水性後処理液が亜鉛カチオンを含有する請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　該水性後処理液がさらに少なくとも１つの促進剤を含有する請求項１～３のいずれか１
項に記載の方法。
【請求項５】
　該促進剤がヒドロキシルアミン、ヒドロキシルアンモニウム塩及び亜硝酸塩よりなる群
から選ばれる請求項４記載の方法。
【請求項６】
　該促進剤の濃度が１０～３０００ｍＭ／Ｌである請求項４又は５記載の方法。
【請求項７】
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　該未硬化自己析出皮膜がエポキシ樹脂、アクリル樹脂及びそれらの組合せよりなる群か
ら選ばれる少なくとも１つの樹脂を含有する請求項１～６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　該水性後処理液がクロムイオン及びホスフィン酸イオンを含有しない請求項１～７のい
ずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　該水性後処理液が３．５以上のｐＨを有する請求項１～８のいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１０】
　該接触工程の後で、該自己析出皮膜を硬化させる請求項１～９のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項１１】
　鋼表面の耐食性を向上させる方法であって、
ａ）該鋼表面を未硬化エマルジョンもしくは未硬化分散液形態の樹脂及び自己析出促進剤
を含有する自己析出浴と目的とする厚さの樹脂層が該鋼表面上に自己析出するまで接触さ
せ、
ｂ）自己析出した樹脂層を有する該鋼表面を、クロムイオン及びホスフィン酸イオンを含
有せず、耐食性を付与するのに有効な量の少なくとも１つの第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金
属カチオン供給源及び少なくとも１つのリン酸イオン供給源を含有する酸性水溶液（水性
後処理液）で後処理し、及び
ｃ）該鋼表面上に自己析出した樹脂層を硬化させる
ことを特徴とする方法。
【請求項１２】
　第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオン供給源の少なくとも一部として硝酸カルシウム
を用いる請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
　該水性後処理液がさらにヒドロキシルアミン、ヒドロキシルアンモニウム塩、亜硝酸塩
、モリブデン酸塩、過酸化物、過硫酸塩、塩素酸塩、ニトロ芳香族化合物及びそれらの混
合物よりなる群から選ばれる促進剤を含有する請求項１１又は１２記載の方法。
【請求項１４】
　該促進剤がヒドロキシルアミン又はヒドロキシルアンモニウム塩である請求項１３記載
の方法。
【請求項１５】
　該樹脂がエポキシ樹脂、アクリル樹脂及びそれらの組合せよりなる群から選ばれる少な
くとも１つの樹脂よりなる請求項１１～１４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　該水性後処理液が０．０１～２質量％の硝酸イオンを含有する請求項１１～１５のいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　該水性後処理液が３．５以上のｐＨを有する請求項１１～１６のいずれか１項に記載の
方法。
【請求項１８】
　第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオンの濃度が２～３００ｍＭ／Ｌである請求項１１
～１７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　該水性後処理液を硝酸カルシウム及びリン酸を用いて調製し、該水性後処理液が３．５
以上のｐＨを有する請求項１１～１８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２０】
　密着した硬化自己析出皮膜を有する金属表面の耐食性を向上させる方法であって、
　１）該金属表面上に存在する未硬化自己析出皮膜を、
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　　ａ）水、
　　ｂ）第ＩＩ族Ａ金属カチオン及び第ＩＩ族Ｂ金属カチオンよりなる群から選ばれる１
以上の金属カチオン２～３００ｍＭ／Ｌ、
　　ｃ）リン酸イオン１０～１０００ｍＭ／Ｌ、及び
　　ｄ）少なくとも１つの促進剤１０～３０００ｍＭ／Ｌ
を含有する水性後処理液であって、酸性を呈し、クロムイオン及びホスフィン酸イオンを
含有せず、接触中２０～１００℃の温度に維持した水性後処理液と接触させ、ついで
　２）該未硬化自己析出皮膜を水単独ですすぐことなく硬化させる
ことを特徴とする方法。
【請求項２１】
　該水性後処理液がさらに０．０１～２質量％の硝酸イオンを含有する請求項２０記載の
方法。
【請求項２２】
　該金属カチオンがカルシウムカチオン、亜鉛カチオン及びそれらの混合物よりなる群か
ら選ばれる請求項２０又は２１記載の方法。
【請求項２３】
　該水性後処理液がさらにニッケル、マンガン及びそれらの混合物よりなる群から選ばれ
るカチオンを含有する請求項２０～２２のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【関連出願への言及】
【０００１】
　本願は２０００年１１月２２日に提出された仮出願である米国特許願第６０／２５２，
７９９の優先権を主張する出願であり、該仮出願の開示をここに言及によってその全体に
おいて加入する。
【技術分野】
【０００２】
　本発明は金属基体上の自己析出皮膜の耐食性を、該基体の表面に改質された(modified)
リン酸塩になると思われるものを形成するために水性後処理液(aqueous
rinse solution)を用いる後浴処理(post-bath rinse)によって向上させる方法に関する。
より特定的には、本発明は金属基体上の自己析出皮膜の耐食性を第ＩＩ族Ａ及び／又は第
ＩＩ族Ｂの金属カチオン、及びリン酸アニオンを含有する水性後処理液を用いて向上させ
る方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　最近２０～３０年に亘って、この分野で通常自己析出塗料と称せられる種々の金属表面
用水性塗料が開発されてきた。これらの塗料は硬化したときに保護皮膜を形成することが
できる樹脂のエマルジョン（ラテックス）もしくは分散液を使用する。該皮膜は通常該金
属表面を該樹脂エマルジョンもしくは分散液、酸、及び酸化剤を含有する浴中に浸漬して
最初は湿った粘着性の皮膜を形成させることによって適用される。該皮膜の厚さは、例え
ば、全固体、ｐＨ及び酸化剤濃度等の因子によって影響を受ける。皮膜厚さは浸漬時間の
関数でもある。最初の湿った皮膜は金属表面に付着して残るのに十分なほど粘着性であり
、通常の重力の影響に逆らって該金属表面上に形成され、また、必要とあれば、加熱によ
って硬化して該湿潤皮膜を乾燥した固体のむしろより粘着性の皮膜に変換する前にすすぐ
(rinse)ことができる。しかしながら、このようにして形成された皮膜は金属基体に対し
て、例えば、標準的な循環腐食試験(standard
cyclic corrosion testing)によって測定した場合に、腐食に対する十分な耐性を必ずし
も提供しない。これらの皮膜は必ずしも安定ではなく、加熱蒸気、沸騰水又は塩水噴霧に
さらした場合に層状に剥離する(delaminate)可能性がある。
【０００４】
　ある種の自己析出皮膜の耐食性は、粘着した皮膜を、硬化前に、クロムイオンを含有す
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る水溶液中で後処理する(rinse)ことによってかなり向上させることができる。しかし、
満足できる皮膜を得るにはかなりのクロムイオン濃度を必要とする。クロム化合物は一般
に高価でかつ毒性が高いので、クロム後処理工程は経済的及び環境的観点から望ましくな
い。
【０００５】
　上述の自己析出塗料組成物及び後処理液手順の例は特許文献１～１１により十分に記載
されており、それらの各々をここに言及によってその全体において加入する。
　これらの先行方法及び組成物は意図された目的のために適度に有効であるが、改良され
た塗装方法に対する業界の要望は常にある。
【０００６】
【特許文献１】米国特許第３，０６３，８７７号明細書
【特許文献２】米国特許第３，５８５，０８４号明細書
【特許文献３】米国特許第３，５９２，６９９号明細書
【特許文献４】米国特許第３，６４７，５６７号明細書
【特許文献５】米国特許第３，７９１，４３１号明細書
【特許文献６】米国特許第４，０３０，９４５号明細書
【特許文献７】米国特許第４，１８６，２２６号明細書
【特許文献８】米国特許第３，７９５，５４６号明細書
【特許文献９】米国特許第４，６３６，２６５号明細書
【特許文献１０】米国特許第４，６３６，２６４号明細書
【特許文献１１】米国特許第４，８００，００６号明細書
【発明の開示】
【０００７】
　本発明は自己析出皮膜の耐食性を向上させる方法に関する。より特定的には、本発明は
金属表面で改質された金属リン酸塩になると考えられるものを形成させる後処理液を用い
ることによって、自己析出皮膜の耐食性を向上させる方法に関する。
【０００８】
　本発明は、１つの態様において、密着した硬化自己析出皮膜を有する金属表面の耐食性
を向上させる方法に関する。該方法は金属表面上に存在する未硬化自己析出皮膜を、有効
な量の、少なくとも１つの第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂの金属カチオン、及び少なくとも１
つのリン酸イオン供給源(phosphate source)を含有する水性後処理液と接触させることを
特徴とする。
【０００９】
　かくして、本発明は、その１つの面において、自己析出皮膜の耐食性を、硝酸カルシウ
ム及びリン酸イオン供給源を含有する後処理液を用いて向上させる方法を提供する。
　本発明は、別の面において、自己析出皮膜の耐食性を、アルカリ土類金属カチオン及び
リン酸を含有する後処理液を用いて向上させる方法を提供する。
　本発明は、別の面において、自己析出皮膜の耐食性を、亜鉛カチオン及びリン酸イオン
供給源を含有する後処理液を用いて向上させる方法を提供する。
　本発明は、さらなる面において、自己析出皮膜の耐食性を、アルカリ土類金属化合物、
リン酸、及びヒドロキシルアミン等の促進剤を含有する後処理液を用いて向上させる方法
を提供する。
【００１０】
　本発明は、さらに別の面において、樹脂がエポキシ樹脂、アクリル樹脂、又はエポキシ
樹脂とアクリル樹脂との組合せよりなる上述の方法を提供する。
　本発明は、別の面において、該後処理工程を該未硬化自己析出皮膜と接触中約２０℃～
約１００℃の温度に維持する上述の方法を提供する。
　本発明は、さらなる面において、該後処理液が約２～約３００ｍＭ／Ｌの第ＩＩ族Ａ及
び第ＩＩ族Ｂの金属カチオン濃度、及びリン酸イオン供給源を含有し、かつ約３．５～約
４．０のｐＨを有する上述の方法を提供する。
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　本発明は、別の面において、該後処理液が約１０～約１０００ｍＭ／Ｌのリン酸イオン
濃度を有する上述の方法を提供する。
【００１１】
　本発明は、別の態様において、金属基体上に自己析出した樹脂（好ましくはエポキシ樹
脂、アクリル樹脂又はエポキシ－アクリルブレンド樹脂）の耐食性を向上させる方法であ
って、
（ａ）該金属基体を、エマルジョン形態の樹脂及び自己析出促進剤を含有する自己析出浴
と目的とする厚さ（一般に、約５～約４０μｍ）の樹脂層が該金属基体上に自己析出する
まで接触させ、
（ｂ）自己析出した樹脂層を有する該金属基体を、約０．０５～約５質量％（より好まし
くは約０．１～約１質量％）の硝酸カルシウム、約０．１～約５質量％（より好ましくは
約０．３～約１質量％）のリン酸、及び約０．０５～約５質量％（より好ましくは約０．
１～約１．０質量％）のヒドロキシルアミンを用いて調製した、クロムイオンを含有しな
い水溶液（後処理液）を用いて、約２０～約１００℃の温度及び約３．５～約４．０のｐ
Ｈで、該樹脂の耐食性を向上させるのに有効な時間後処理し、ついで
（ｃ）後処理工程（ｂ）の後の該金属基体上の自己析出皮膜の層を硬化させる
ことを特徴とする方法を提供する。
【００１２】
　ここに記述した方法はいかなるタイプであれクロム化合物の使用を必要としないにも拘
らず、驚くべきことに、腐食から金属基体を保護するのに非常に有効な皮膜を、非常に厳
しい環境条件下でも与える。さらに、本発明方法を用いることによって非常に高い品質の
皮膜を容易に得ることができる（すなわち、硬化自己析出皮膜の外観は該後処理によって
悪影響を受けない）。本発明方法の別の利点は該基体と該後処理液との接触は、該基体表
面に該皮膜が析出した後に行うので、自己析出工程を通常行う方法と同様にして行うこと
ができることである。すなわち、理論的には、自己析出前に、該金属基体表面上にリン酸
塩化成皮膜を形成させるために、該基体の表面をリン酸塩処理溶液で処理することが可能
であるが、かかるリン酸塩化成皮膜は該基体表面への該樹脂の目的とする析出を妨害しそ
の結果該自己析出条件のかなりの再調整を余儀なくさせる恐れがある。かかるリン酸塩処
理工程を、該基体表面に自己析出皮膜を形成させた後に、有効に行うことができることは
予期せざることであった。なぜなら、該金属表面を被覆する自己析出皮膜を有する該金属
表面の反応が進行するかどうか、及び仮に進行したとしても、自己析出樹脂の硬化後に、
硬化した皮膜の外観及び他の性質に悪影響を及ぼさないかどうかはまったく未知であった
からである。
【００１３】
　本発明の上述した面及び他の目立った特徴は本発明の以下の詳細な説明の下に当業者に
明らかになるであろう。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明は新規な後処理液を用いて自己析出皮膜の耐食性を向上させる方法に関する。該
後処理液は該被覆金属基体と、該皮膜を硬化させる前に、接触させて、該金属基体表面上
で、第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属で改質した金属リン酸塩化合物になると思われるもの
を形成させる。
【００１５】
　本発明の後処理液は腐食を抑制する量の第ＩＩ族Ａ及び／又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオン
供給源、及び処理される基体金属との錯体を形成することができるリン酸イオン供給源を
含有する酸性水溶液である。一般に、第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオン供給源は水
溶性化合物である。リン酸イオン供給源は該水性後処理液に、目的とする金属リン酸塩層
を酸性媒体中で該基体金属上に形成するのに十分な量のリン酸アニオンを供給できる化合
物である。完全に判明しているわけではないが、該新規後処理液は該金属基体の表面に第
ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属で改質したリン酸塩を形成すると考えられる。得られるリン
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酸塩化合物は自己析出皮膜の腐食抑制作用を著しく向上させることが見出された。
【００１６】
　本発明方法の適用によって腐食からより良く保護され得る金属基体は、鉄、スズ、ニッ
ケル、鉛、クロム、亜鉛、アルミニウム、又はそれらの合金、特に鋼（例えば、冷間圧延
鋼、、亜鉛めっき鋼）、並びにこれらの金属もしくは合金の１つで被覆した表面を包含す
る。
【００１７】
　該金属基体の表面に自己析出させるのに適した有機樹脂は、多数の刊行物から公知であ
る、エマルジョン（ラテックス）もしくは分散液形態の種々の樹脂物質を包含する。多価
フェノール（例えばビスフェノールＡ）のグリシジルエーテル等のエポキシ樹脂をベース
にした樹脂は本発明での使用に特に適している。エポキシ樹脂エマルジョンは、１以上の
エポキシ樹脂に加え、架橋剤、硬化剤(curatives)、乳化剤、凝集溶媒(coalescing solve
nts)、促進剤成分(accelerator
components)、活性化剤等を含有できる。適当なエポキシ樹脂ベース自己析出塗料系は、
例えば、米国特許第４，２３３，１９７号明細書、米国特許第４，１８０，６０３号明細
書、米国特許第４，２８９，８２６号明細書、米国特許第４，８５９，７２１号明細書、
米国特許第５，５００，４６０号明細書、米国特許第６，０９６，８０６号明細書、及び
米国特許願第０９／５７８，９３５号明細書（出願日：２０００年５月２５日）及び米国
特許願第０９／９６４，１８１号明細書（出願日：２００１年９月２５日）に記載されて
おり、それらの各々をここに言及によってその全体において加入する。他の適当な樹脂は
ポリエチレン、ポリアクリレート（アクリル重合体）、スチレン－ブタジエン共重合体、
フェノール系及びノボラック樹脂(phenolic
and novolac resins)、ウレタン類、ポリエステル、塩ビニル単独及び共重合体、塩化ビ
ニリデン単独及び共重合体等を包含する。
【００１８】
　アクリル樹脂（重合体）も本発明の塗料中の成分として用い得る。成分として用いられ
るアクリル樹脂は、一般に、安定な（例えば非凝集性の）自己析出浴を提供するが、自己
析出促進剤の存在下に金属表面と接触させたときに、活性金属の表面にアクリル樹脂より
なる粘着性の自己析出皮膜を形成し得る、場合によって１以上の非アクリル系単量体と組
み合わせた、１以上のアクリル系単量体の重合によって得られる高分子物質として定義し
得る。適当なアクリル系単量体の非排他的な例として、アクリル酸、メタクリル酸、アク
リル酸及びメタクリル酸のエステル（特にＣ１－Ｃ８アルキルエステル）、アクリロニト
リル、メタクリロニトリル、アクリルアミド、メタクリルアミド等が挙げられる。かかる
アクリル系単量体と共重合させることができる非アクリル系単量体の非排他的な例として
、スチレン等のビニル芳香族単量体、重合性エチレン性モノ不飽和単量体、重合性ビニレ
ン性多不飽和単量体(polymerizable vinylenically polyunsaturated monomers)、酢酸ビ
ニル等のカルボン酸のビニルエステル、等が挙げられる。本発明での使用のために選ばれ
るアクリル樹脂は、分散もしくはラテックス形態（すなわち、水性媒体中に安定に分散さ
せた微粒子）にあるのが好ましい。適当なアクリル樹脂ベース自己析出塗料系は、例えば
、米国特許第３，５８５，０８４号明細書、米国特許第４，３１３，８６１号明細書、米
国特許第３，７０９，７４３号明細書及び米国特許第４，８７４，６７３号明細書、及び
米国特許願第０９／７８７，９８７号明細書（出願日：２００１年３月２３日）に記載さ
れている。異なる樹脂の組合せ、例えば、エポキシ樹脂とアクリル樹脂の物理的ブレンド
（混合物）、及びアクリル－ウレタン組合せ等の化学的に結合させた物質も適当である。
【００１９】
　これからさらに詳細に述べるように、第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂの金属カチオン、第Ｉ
Ｉ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオン供給源の濃度、リン酸イオン供給源の濃度、及び後処
理温度は、実施例においてそれらについて記載したものから、得られる皮膜の耐食性を実
際に向上させるように、変化させ得る。
【００２０】
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　該樹脂の自己析出のための実際の塗装手順は既知の方法に拠ればよい。該塗装工程に先
立って、金属基体を通常の方法で化学的に及び／又は機械的に清浄化するのが好ましい。
この種の方法は米国特許第３，７９１，４３１号明細書、米国特許第４，１８６，２１９
号明細書、米国特許第４，４１４，３５０号明細書に記載されており、それらのすべてを
ここに言及によってその全体において加入する。適当な塗装方法を開示する他の多くの特
許が当業者に知られている。必要とあれば、該未硬化の皮膜を、実際の塗装工程の直後で
かつ本発明の後処理液での後処理の前に、水単独ですすいでもよい。
【００２１】
　該後処理液中に存在する第ＩＩ族Ａ及び第ＩＩ族Ｂ金属カチオン供給源は水溶性の第Ｉ
Ｉ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属化合物によって供給し得る。異なる第ＩＩ族Ａ及び／又は第Ｉ
Ｉ族Ｂ化合物の混合物を用い得る。好ましい態様においては、第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ
化合物はカルシウム又は亜鉛化合物であるのが好ましい。第ＩＩ族Ａ化合物を用いる場合
には、アニオン部分は硝酸イオンである。理由は十分に解明されてはいないが、硝酸カル
シウムが、特に酸性環境下でのリン酸イオン供給源の存在下で、自己析出皮膜の耐食性を
向上させるのに特に有効であることが判明した。他の好適なアルカリ土類金属化合物の例
として、塩化カルシウム、酢酸カルシウム、ギ酸カルシウム、硝酸バリウム、酢酸バリウ
ム及び安息香酸マグネシウムが挙げられる。さらなる態様において、アルカリ土類金属化
合物の混合物を用い得る。アルカリ土類金属化合物は高純度である必要はなく、存在する
不純物が硬化皮膜の目的とする耐食性の発達を妨害しないならば、実用もしくは工業等級
(technical or industrial grade)の物質をしばしば用いることができる。例えば、Norsk
 HydroによってNorsk
Hydro CNなる名称の下に販売されている、約８０％の硝酸カルシウム、１０％の硝酸アン
モニウム、１％の硝酸ストロンチウム及び１５％の水を含有する硝酸カルシウム顆粒は、
水に溶解したときに、ここに記述した後処理方法において非常に有効であることが判明し
た。
【００２２】
　あるいは、該後処理液中の第ＩＩ族Ａ及び第ＩＩ族Ｂ金属カチオンを、酸等での処理に
よって可溶性にする水不溶性第ＩＩ族Ａ及び第ＩＩ族Ｂ金属化合物の使用によって供給す
ることができる。かかる化合物の例として、リン酸カルシウム、酸化カルシウム（石灰）
、水酸化カルシウム（消石灰）、炭酸カルシウム、リン酸亜鉛、酸化亜鉛、水酸化亜鉛及
び炭酸亜鉛が挙げられる。
【００２３】
　該後処理液中の第ＩＩ族Ａ及び第ＩＩ族Ｂ金属カチオンの濃度は特に臨界的(critical)
であるとは思われないが、該表面上に改質した金属リン酸塩を形成させ、かつ得られる基
体の耐食性を向上させるのに十分な量を存在させる必要がある。この最少量はリン酸イオ
ン供給源、使用する樹脂組成(the
resin composition used)、選んだ金属カチオン供給源、後処理温度、後処理の継続時間
等によって変化するが、最少限度の実験によって容易に決定することができる。通常、約
０．０５～約５質量％（より好ましくは約０．１～約１質量％）の第ＩＩ族Ａ及び／又は
第ＩＩ族Ｂ金属化合物の合計濃度であれば十分である。表現を変えると、該後処理中の第
ＩＩ族Ａ及び／又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオン濃度は、通常、約２～約３００ｍＭ／Ｌ（よ
り好ましくは約５～約１００ｍＭ／Ｌ）に亘る。一般に、該後処理液中のアルカリ土類金
属カチオン濃度及び／又はリン酸イオン濃度か増すにつれてより良好な耐食性が得られる
。しかし、高いアルカリ土類金属レベルでは、流体や溶媒に対する耐性及び皮膜の外観が
悪影響を受ける恐れがある。本発明の水性後処理液は硝酸イオンを約０．０１～約２．０
質量％（より好ましくは約０．０３～約１．５質量％）の濃度で含有するのが好ましい。
【００２４】
　該リン酸イオン供給源は、改質された、金属基体との金属リン酸塩を形成させるのに十
分な量で該後処理液中に存在させる。本発明の好ましい態様においては、基体金属は鉄又
は鋼であり、その結果後処理液は、該鉄又は鋼基体上に第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属で
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改質したリン酸鉄であると考えられるものを形成する。
【００２５】
　リン酸アニオンは＋５価の状態にあるリンのオキシ酸、又はそれらの水溶性塩によって
該後処理液に供給できる。米国特許第４，６３６，２６５号明細書の教示に反して、耐食
性の満足すべき向上を達成するために、該後処理液中で金属ホスフィン酸塩を使用するこ
とは必要とされない。かくして、本発明の好ましい態様においては、該後処理液は金属ホ
スフィン酸塩を含有しない。好ましい態様においては、リン酸イオン供給源はリン酸（例
えば、メタ及び／又はオルトリン酸）又はポリリン酸等の縮合リン酸である。その理由は
、かかる物質(species)は商業上容易に入手でき、水性後処理液に容易に溶解し、安定な
溶液を形成するのに十分なｐＨを与えるからである。通常、リンのオキシ酸は、ｐＨを約
２．５～約４．２、好ましくは約３．５～約４．０（第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属がカ
ルシウムの場合）及び好ましくは約２．８～約３．８（第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属が
亜鉛の場合）に維持する量で後処理液に加える。有効なｐＨの上限は後処理液中に存在す
る種々の物質(species)の溶解度によって決定される。例えば、リン酸カルシウム又はリ
ン酸亜鉛はｐＨが高すぎると溶液から沈殿し始める恐れがある。後処理液の最終ｐＨは、
目的とするｐＨを得るのに必要な程度に、酸又は塩基を添加することによって調整できる
。水酸化アンモニウム及びアンモニアはｐＨを上げるための好ましい塩基である。
【００２６】
　別の態様においては、リン酸イオン供給源は水に可溶性であるか酸性溶液中で可溶性化
し得る金属リン酸塩もしくはアルカリ土類金属リン酸塩であることができる。ある態様に
おいては、該リン酸イオン供給源はアルミニウム、亜鉛、カルシウム、鉄及びそれらの混
合物等の金属もしくはアルカリ土類金属のリン酸塩であることができる。かくして、かか
る金属リン酸塩は第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオン、及びリン酸アニオンの供給源
として機能し得る。ただし、リン酸イオン供給源は後処理液中で不溶性沈殿を生じるべき
ではなく、また金属基体の皮膜形成を妨害すべきではない。
【００２７】
　本発明の通常の態様においては、水性後処理液中のＰＯ４として計算したリン酸イオン
濃度は約１０～約１０００ｍＭ／Ｌ（より好ましくは、約４０～約２５０ｍＭ／Ｌ）であ
る。別の言い方をすると、水性後処理液中のリン酸イオン濃度は約０．０５～約５質量％
（より好ましくは、約０．５～約２．５質量％）である。
【００２８】
　後処理液に添加する酸の量は後処理液中のリン酸イオン供給源及び目的とするリン酸イ
オン濃度に幾分依存する。後処理液中のある成分の沈殿を避けるため、後処理液は酸性ｐ
Ｈ域に、好ましくは約４．２以下のｐＨに維持するのが好ましい。さらに、本発明の範囲
内の少なくともある態様のために、後処理液は、約３．５以上のｐＨに維持するのが好ま
しいことが見出された。その理由は少なくとも３．５のｐＨはより良い品質の硬化自己析
出皮膜の生産を促進させるからである。かかる条件下で、例えば、約３．５より低いｐＨ
の後処理液の使用は、特定のエポキシ樹脂を用いて製造した自己析出皮膜における膨れ(b
listers)、ピンホール及び他の欠陥を生じさせる傾向がある。
【００２９】
　リン酸イオン供給源が金属リン酸塩である場合には、該後処理液のｐＨを目的とする酸
性領域に維持するのに使用する酸成分は、金属基体表面上での第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ
金属で改質したリン酸塩の生成を妨害せず、該基体表面上に析出した自己析出皮膜に悪影
響を与えない限り、いかなる酸であってもよい。適当な酸の例として、塩酸、硝酸及び硫
酸が挙げられる。必要なｐＨを維持できるカルボン酸等の種々の有機酸も使用し得る。
【００３０】
　該後処理液を調製するのに使用する酸成分の濃度は、種々の因子中、特定の酸の強度、
及び他の成分の濃度及び酸－塩基性によって変化し得る。通常、酸成分は約１００～約５
０００ｍｅｑ／Ｌ、好ましくは約４００～約２０００ｍｅｑ／Ｌの濃度で存在させる。あ
る態様においては、後処理液は約０．４～約２．０質量％のリン酸を用いて３．５～４．
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０のｐＨを与えることにより調製する。
【００３１】
　ある好ましい態様においては、基体金属は鋼であって、これを０．１～１質量％の硝酸
カルシウム、０．４～２質量％のリン酸、及び０．１～１．０質量％のヒドロキシルアミ
ンを用いて調製され、３．５～４．０のｐＨを有する水性後処理液を用いて後処理する。
かかる後処理液中のリン酸イオンは、該基体表面上のカルシウム改質リン酸鉄の皮膜を析
出させるリン酸二水素カルシウムの形態で主として存在していると思われる。
【００３２】
　他の好ましい態様においては、基体金属は鋼であって、これを０．１～１．０質量％の
酸化亜鉛、０．５～２．５質量％のリン酸、及び０．１～１．０質量％の硝酸ナトリウム
を用いて調製され、２．８～３．８のｐＨを有する水溶液を用いて後処理する。
【００３３】
　好ましい態様においては、ヒドロキシルアミン、又はヒドロキシルアンモニウム塩、ヒ
ドロキシルアミン前駆体等のヒドロキシルアミン供給源などの促進剤を、後処理液の性能
を向上させるために含有させる。促進剤は該溶液中で酸化剤として機能し、該金属の溶解
及び金属リン酸塩の生成を助ける。促進剤は、例えば、ヒドロキシルアミン、ヒドロキシ
ルアンモニウム塩、亜硝酸塩、モリブデン酸塩、塩素酸塩、オキシム類、過酸化物、過硫
酸塩、ニトロ芳香族化合物（例えば、ニトロベンゼンスルホン酸塩）、又はそれらの混合
物よりなる群から選ぶことができる。具体的例としては、ヒドロキシルアミン、硫酸ヒド
ロキシルアミン、亜硝酸ナトリウム、及びメタニトロベンゼンスルホン酸が挙げられる。
【００３４】
　促進剤は任意成分であるが、一般に後処理液中に入れるのが好ましい。しかし、塩素酸
ナトリウム等のナトリウム含有促進剤は他の促進剤と比して好ましさの程度が低い。その
理由はそれらが幾分水に対して敏感になる恐れがあるからである。促進剤としては金属リ
ン酸塩皮膜の生成に非常に協力的である(amenable)ものが好ましい。
【００３５】
　使用する場合、促進剤は、通常、約０．０５～約５質量％、好ましくは約０．１～約１
質量％の濃度で存在させる。別の表現をすると、促進剤濃度は、通常、約１０～約３００
０ｍＭ／Ｌ、より好ましくは約２０～約６００ｍＭ／Ｌである。
【００３６】
　耐食性の著しい向上(significant improvement)を得るのに必要ではないが、第ＩＩ族
Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属供給源、リン酸イオン供給源、及び任意的な促進剤以外の他の物質
を水性後処理液中に存在させることができる。例えば、水性後処理液は、マンガン、ニッ
ケル、コバルト、銅等の２価金属カチオンを含有し得る。ある好ましい態様においては、
水性後処理液は、ニッケル及びマンガンカチオンを含有する。この態様においては、Ｎｉ
は約５００～約１５００ｐｐｍの濃度で存在させるのが好ましく、Ｍｎは約１００～約１
０００ｐｐｍの濃度で存在させるのが好ましい。フッ素イオン（遊離及び／又は錯化形態
）も存在させ得る（通常、全フッ素イオン濃度：１００～５０００ｐｐｍ）。本発明の主
たる利点は該後処理液中にクロム化合物を存在させる必要がないことである。好ましい態
様においては、後処理液はクロムを含有しない。
【００３７】
　本発明方法においては、上述した、未硬化樹脂で自己析出被覆した金属基体を、第ＩＩ
族Ａ及び／又は第ＩＩ族Ｂ金属カチオン供給源、リン酸イオン供給源、及び任意的な促進
剤を含有する後処理液と、既知の方法にしたがって接触させる。例えば、金属基体を後処
理液中に浸漬(immerse)もしくはどぶづけ(dip)したり、該金属基体に該溶液を噴霧処理し
たり、該金属基体に該溶液をロール塗装したり、又は該金属基体を噴霧／どぶづけ手順を
組み合わせて処理したりすることができる。望まれる場合には、多段階後処理(multiple
rinse)も行うことができる。処理の持続時間は、通常、数秒から数分であって、約３０秒
～約５分が好ましく、約６０秒～約１２０秒が特に好ましい。該処理中、該溶液は、一般
に、約２０～約１００℃の温度に維持する。未硬化樹脂がエポキシ樹脂からなる場合には
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、該溶液の温度は約４８～約５５℃であるのがより好ましい。後処理液のｐＨは満足な品
質（例えば、最少の、膨れ、ピンホールもしくは他の欠陥の生成）の硬化皮膜を提供し、
後処理液のいかなる成分の沈殿も避けるのに有効な範囲に維持する。後処理液を、例えば
、連続的な工業的操作において使用しているうちに、後処理液を周期的に補給して、消費
されている後処理液成分を補給することが必要もしくは好ましくなるかもしれない。
【００３８】
　該後処理工程の後、被覆金属基体を特定の塗料組成物のための適当な方法によって硬化
処理に付す。一般にさらに水単独ですすぐことは望ましくない。その理由はかかるすすぎ
によって、本発明の後処理によって得られる耐食性の向上が低下する(degrade)傾向があ
るからである。硬化は公知の方法によって、例えば高められた温度（例えば、約５０～約
３００℃）で加熱する（好ましくは焼き付ける）ことによって行うことができる。特定の
最適硬化温度は、種々の因子中、該皮膜のために用いられる樹脂、架橋剤、凝集剤(coale
scent)のタイプに依存するが、標準的実験手法によって容易に決定し得る。
【００３９】
　自己析出被覆した基体を、硬化処理に付す前に、該新規後処理液と接触させることによ
ってより安定な皮膜が得られることが判明した。得られる被覆基体は過熱蒸気や沸騰水を
初めとする高度に腐食性の／高温の環境に対して向上した耐性を有している。例えば、鋼
基体上のエポキシ樹脂ベース自己析出皮膜は、硝酸カルシウム、リン酸及びヒドロキシル
アミンを含有する後処理液で後処理したとき、１６６℃の過熱蒸気に３０分さらしたとき
の耐性において向上していることが判明した。また、沸騰水に３～６時間さらしたときに
密着性の低下(loss)は起こらなかった。対照的に、リン酸イオン供給源を含有しない硝酸
カルシウム水溶液で後処理した皮膜についての同様な試験においては、酷い膨れ及び層剥
離が生じた。特定の理論に縛られることを望む訳ではないが、本発明方法で使用する後処
理はアルカリ土類金属カチオン、基体金属、及びリン酸イオンから形成される保護析出皮
膜を生じさせると考えられる。該後処理は第ＩＩ族Ａ又は第ＩＩ族Ｂ金属で改質した、基
体金属のリン酸塩を形成すると考えられる。ある態様において、該後処理液は該基体の表
面でカルシウム改質リン酸鉄であると考えられるものを形成する。他の態様においては、
該後処理液は該基体の表面で亜鉛改質リン酸鉄であると考えられるものを形成する。
【実施例】
【００４０】
実施例１
　エポキシ樹脂、架橋剤、凝集溶媒(coalescing solvent)及び界面活性剤を含有し、１０
０～３００ｎｍの粒径を有するエポキシ分散液を米国特許第６，０９６，８０６号明細書
に記載された手順に従って調製できる。
　(ACT Laboratories, Inc.によって供給される）ＣＲＳ（冷間圧延鋼）試験板(panel)
を通常のアルカリ性清浄化剤を用いて清浄化し、上述のエポキシ分散液の浴を用いて塗装
する前に、水ですすぐことができる。清浄化した試験板を塗装浴中に周囲温度で約９０秒
間浸漬する。該塗装浴は１５質量％の該エポキシ分散液（浴固形分：約６％）、０．１８
質量％のフッ化第二鉄、０．２３質量％のフッ化水素酸、０．５２質量％のカーボンブラ
ック(AQUABLACK
255A)、及び８４．０７質量％の脱イオン水を含有することができる。
【００４１】
　未硬化皮膜はまず水道水浴中ですすぎ、ついで０．３質量％の硝酸カルシウム、１．２
質量％のリン酸、及び０．４質量％のヒドロキシルアミンを含有し、約３．５～約４．０
のｐＨを有する水性後処理液中に６０～１２０秒間浸漬する。後処理温度は約４８～約５
５℃に維持する。塗装され、後処理した試験板はついで１８５℃で４０分間硬化させる。
　硬化皮膜試験板は、過熱蒸気に華氏３３０度（約１６６℃）で３０分さらし、ついで沸
騰水に３～６時間さらした後に、クロスハッチ（斜交／直交平行線模様）密着性試験(cro
ss-hatch adhesion test)(ASTM D3359)に付した場合に、密着性の低下又は硬化皮膜の膨
れを示さないことが期待される。
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【００４２】
実施例２
　ＡＣＴ　ＣＲＳ試験板を実施例１に記述したようにして、エポキシ分散液で塗装した。
未硬化自己析出皮膜を有する試験板を水道水ですすぎ、ついで０．４１質量％の酸化亜鉛
、１．０９質量％のリン酸、及び０．３～０．５５質量％の亜硝酸ナトリウムを用いて調
製し、約６４～６８℃に維持した水性後処理液中に１５０～２００秒間浸漬した。該後処
理液は２５（±１）ポイントの全酸及び４（±１）ポイントの遊離酸を含有していた。
　後処理後、塗装試験板を１８５℃で４０分間硬化させた。塗装し、硬化させた試験板を
中性塩水噴霧試験（ＡＳＴＭ　Ｂ１１７）に５０４時間付した。５～６のＡＳＴＭ評価(r
ating)が得られた。
【００４３】
実施例２Ａ（対照）
　未硬化自己析出皮膜を有する試験板を、実施例２で用いた水性後処理液の代わりに、５
０～５５℃に維持した脱イオン水中に浸漬したことを除いて、実施例２を繰り返した。こ
のようにして調製した、塗装し、硬化させた試験板のＡＳＴＭ評価はわずかに１～２であ
った。このことはかかる試験板が、本発明に従って調製した試験板（実施例２）に比し、
はるかに劣った耐食性しか有さないことを示している。
【００４４】
実施例３
　ＡＣＴ　ＣＲＳ試験板を（米国特許第６，０９６，８０６号明細書に従って調製した）
エポキシ分散液とアクリルエマルジョンとの混合物（ブレンド）よりなる自己析出組成物
で塗装した。未硬化自己析出皮膜を有する試験板を水道水ですすぎ、ついで１．２質量％
のリン酸、０．３質量％の硝酸カルシウム、及び０．４質量％のヒドロキシルアミンを用
いて調製し、約４８～５２℃に維持した水性後処理液（ｐＨ３．５～４．０）中に６０～
９０秒間浸漬した。このようにして後処理した硬化試験板についての中性塩水噴霧試験評
価（ＡＳＴＭ　Ｂ１１７）は７であった。
【００４５】
実施例３Ａ（対照）
　未硬化自己析出皮膜を有する試験板を、実施例３で用いた水性後処理液の代わりに、５
０～５５℃に維持した脱イオン水中に浸漬したことを除いて、実施例３を繰り返した。得
られた硬化した、塗装試験板のＡＳＴＭ評価はわずかに１～２であった。このことは本発
明に従う溶液（実施例３）を用いた場合に、耐食性が大幅に向上したことを示している。
【００４６】
実施例４
　ＡＣＴ　ＣＲＳ試験板を、NEOCRYL XY 64アクリル－スチレン共重合体エマルジョン（N
eoResins
division of Aveciaの製品）をベースにした自己析出組成物で塗装した。未硬化自己析出
皮膜を有する試験板を水道水ですすぎ、ついで０．４１質量％の酸化亜鉛、１．０９質量
％のリン酸、及び０．３～０．５５質量％の亜硝酸ナトリウムを用いて調製し、約６４～
６８℃に維持した水性後処理液中に１５０～２００秒間浸漬した。該後処理液は２５（±
１）ポイントの全酸及び４（±１）ポイントの遊離酸を含有していた。
　後処理後、塗装試験板を１２５℃で３０分間硬化させた。塗装し、硬化させた試験板を
中性塩水噴霧試験（ＡＳＴＭ　Ｂ１１７）に５０４時間付した。ＡＳＴＭ評価は５～６で
あった。
【００４７】
実施例４Ａ（対照）
　未硬化自己析出皮膜を有する試験板を、実施例４で用いた水性後処理液の代わりに、５
０～５５℃に維持した脱イオン水中に浸漬したことを除いて、実施例４を繰り返した。こ
のようにして調製した、塗装し、硬化させた試験板のＡＳＴＭ評価はわずかに１～２であ
った。このことはかかる試験板が、本発明に従って調製した試験板（実施例４）に比し、
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はるかに劣った耐食性しか有さないことを示している。
【００４８】
実施例５
　ＡＣＴ　ＣＲＳ試験板を、NEOCRYL XY 64アクリル－スチレン共重合体エマルジョンを
ベースにした自己析出組成物で塗装した。未硬化自己析出皮膜を有する試験板を水道水で
すすぎ、ついで１５００～２０００ｐｐｍのＺｎ、８００～１２００ｐｐｍのＮｉ、３０
０～５００ｐｐｍのＭｎ、１．４～１．７質量％のリン酸イオン、０．９～１．１質量％
の硝酸イオン、及び５００～１５００ｐｐｍの全フッ素イオンを含有し、約３５～４０℃
に維持した水性後処理液中に１５０～３００秒間浸漬した。該後処理液は２２（±２）ポ
イントの全酸及び０．３～０．７ポイントの遊離酸を含有していた。
　後処理後、塗装試験板を１２５℃で４０分間硬化させた。塗装し、硬化させた試験板を
中性塩水噴霧試験（ＡＳＴＭ　Ｂ１１７）に５０４時間付した。ＡＳＴＭ評価は５～６で
あった。
【００４９】
実施例５Ａ（対照）
　未硬化自己析出皮膜を有する試験板を、実施例５で用いた水性後処理液の代わりに、５
０～５５℃に維持した脱イオン水中に浸漬したことを除いて、実施例５を繰り返した。こ
のようにして調製した、塗装し、硬化させた試験板のＡＳＴＭ評価はわずかに１～２であ
った。このことはかかる試験板が、本発明に従って調製した試験板（実施例５）に比し、
はるかに劣った耐食性しか有さないことを示している。
【００５０】
　本発明を実証するために種々の態様を選んだが、特許請求の範囲に記載した発明の範囲
を逸脱することなしに種々の変更が可能であることは当業者にとって容易に理解されるで
あろう。
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