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(57)【要約】
【課題】耐黒変性と耐食性を両立しためっき鋼材を提供すること。
【解決手段】本発明のめっき鋼材は、鋼板の少なくとも片面に亜鉛を含むめっき層を有し
、その上にコバルト化合物とシランカップリング剤を含む一次処理層と、クロム化合物及
びリン化合物を含む二次処理層を有する耐黒変性と耐食性に優れためっき鋼材であり、さ
らに本発明においては、一次処理層のコバルト化合物の付着量がコバルト換算で０．１～
２．５ｍｇ／ｍ2、シランカップリング剤付着量がシリコン換算で２～１００ｍｇ／ｍ2、
二次処理層のクロム化合物の付着量がクロム換算で５～７５ｍｇ／ｍ2、リン化合物の付
着量がリン換算で２～３０ｍｇ／ｍ2であることが、耐黒変性と耐食性の両立を向上させ
るために好ましい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鋼板の少なくとも片面に亜鉛を含むめっき層を有し、その上にコバルト化合物とシラン
カップリング剤を含む一次処理層と、クロム化合物及びリン化合物を含む二次処理層を有
することを特徴とする、耐黒変性と耐食性に優れためっき鋼材。
【請求項２】
　一次処理層のコバルト化合物の付着量がコバルト換算で０．１～２．５ｍｇ／ｍ2、シ
ランカップリング剤付着量がシリコン換算で２～１００ｍｇ／ｍ2、二次処理層のクロム
化合物の付着量がクロム換算で５～７５ｍｇ／ｍ2、リン化合物の付着量がリン換算で２
～３０ｍｇ／ｍ2であることを特徴とする、請求項１記載の耐黒変性と耐食性に優れため
っき鋼材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プレスやロールフォームなど成形加工を施して使用するめっき鋼材において
、優れた耐黒変性と耐食性を付与した皮膜処理めっき鋼材に関する。さらに詳しくは、め
っき鋼を素材とする屋根や壁等の建築部材、あるいは自動車、機械、家電製品等の部材と
して使用されるような成形加工品に、あるいはシートコイルに、優れた耐黒変性と耐食性
を付与することができるめっき鋼材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　めっき鋼材は、めっき層金属材料が有する高い防蝕機能により、建材、自動車、家電製
品等の部材として広く用いられている。特に亜鉛を含むめっき層を有する場合、鉄に対す
る犠牲防食効果によって高い防錆能力を発揮できることが広く知られている。
【０００３】
　ところが、大気中に含まれる塩分等の電解質や、高温多湿環境下において存在する酸素
及び水分によって、めっき層中の亜鉛などが酸化されて、酸化亜鉛や炭酸亜鉛などを主成
分とする白錆となって腐食する場合がある。
【０００４】
　また、高温多湿で特定の環境下においては、めっき層の表層の酸化被膜が成長して光の
屈折が変わり、鋼材が黒く変色して見える黒変が起こる場合がある。
【０００５】
　いずれの現象もめっき層金属材料の劣化に起因するものであり、前記した様々な製品と
して組み込まれたときの品質、意匠性という観点から問題視される場合がある。
【０００６】
　めっき鋼材の腐食を防止する手段として、従来からクロム酸クロメート、リン酸クロメ
ート等のクロムを含有する処理液をめっき鋼材に塗布する表面処理が広く用いられてきた
。これにより、クロメート皮膜をめっき鋼材の表面に形成させ、加工や傷などによる損傷
を受けても優れた耐食性をめっき鋼材に付与することが出来る。しかしながら、この場合
、黒変を抑制する十分な効果は得ることが出来なかった。
【０００７】
　黒変を抑制する手法としては、コバルトやニッケル等を含む酸性水溶液をめっき鋼材の
表面に塗布後に水洗して、めっき層中の金属活性点で置換反応を生じさせて、その後クロ
メート処理を施すことにより、耐黒変性を向上させる技術が知られている（例えば、特許
文献１、特許文献２）。しかしながら、この場合は、めっき鋼材の耐食性が低下するため
、耐黒変性と耐食性を両立することが出来なかった。
【０００８】
【特許文献１】特公平３－４９９８２号公報
【特許文献２】特開昭５９－１７７３８１号公報
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　このように、耐黒変性と耐食性の両方に優れためっき鋼材は、これまで知られていなか
った。
　本発明は、耐黒変性と耐食性の両方に優れることにより、様々な用途において好適に用
いることができるめっき鋼材の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　前記課題を解決する手段について鋭意検討した結果、従来技術の黒変抑制手法において
めっき層金属の活性点に置換反応させたコバルトが耐食性を劣化させる原因であることを
明らかにし、コバルトを保護するシランカップリング剤成分を導入することによって、耐
食性と耐黒変性の両立が得られることを見出し、本発明の完成に至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は、鋼板の少なくとも片面に亜鉛を含むめっき層を有し、その上にコ
バルト化合物とシランカップリング剤を含む一次処理層と、クロム化合物及びリン化合物
を含む二次処理層を有することを特徴とする、耐黒変性と耐食性に優れためっき鋼材に関
する。
【００１２】
　さらに本発明においては、一次処理層のコバルト化合物の付着量がコバルト換算で０．
１～２．５ｍｇ／ｍ2、シランカップリング剤付着量がシリコン換算で２～１００ｍｇ／
ｍ2、二次処理層のクロム化合物の付着量がクロム換算で５～７５ｍｇ／ｍ2、リン化合物
の付着量がリン換算で２～３０ｍｇ／ｍ2であることが、耐黒変性と耐食性の両立を向上
させるために好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、様々な環境での使用に適した、耐黒変性と耐食性の両方に優れためっ
き鋼材の提供が可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下に本発明のめっき鋼材を構成する各構成要素について記載する。
　本発明のめっき鋼材において使用するめっき層は、特に限定されるものではなく、例え
ば、溶融めっき法、電気めっき法、蒸着めっき法、分散めっき法、真空めっき法等のいず
れで形成したものでも構わない。溶融めっき層の製造方法としては、フラックス法、ゼン
ジミア法や、Ｎｉ等のプレめっきを施して濡れ性を確保する方法等があるが、いずれを用
いても構わない。
【００１５】
　めっき後の外観を変化させる目的で、水スプレー、気水スプレーを噴霧したり、リン酸
ソーダ水溶液や亜鉛粉末、さらにはリン酸亜鉛粉末、リン酸水素マグネシウム粉末もしく
はそれらの水溶液を噴霧しても良い。
【００１６】
　めっき層の組成についても特に限定されるものではないが、めっき層にＺｎを含むめっ
き鋼材で本発明の化成処理は特に有効である。なお亜鉛系めっき鋼材のめっき層の合金成
分として、Ａｌ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｆｅなどを含有していても構わない。
【００１７】
　めっき層を形成する鋼材としては、特に限定されることなく、例えば、炭素鋼、ステン
レス鋼、含Ｓｉ鋼、含Ａｌ鋼、含Ｍｎ鋼などを用いることができる。
【００１８】
　一次処理層中のコバルト化合物としては、特に限定されるものではないが、例えば、炭
酸コバルト、硝酸コバルト、硫酸コバルト、酢酸コバルトなどを使用できる。コバルト化
合物のコバルト換算付着量は、０．１～２．５ｍｇ／ｍ2が耐黒変性と耐食性の両立に好
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適である。コバルト換算付着量が０．１ｍｇ／ｍ2未満の場合は、十分な耐黒変性が得ら
れないことがある。コバルト換算付着量が２．５ｍｇ／ｍ2よりも大きい場合は、耐食性
が低下することがある。コバルト化合物のコバルト換算付着量は、より好適には０．５～
２．５ｍｇ／ｍ2、最も好適には０．５～２．０ｍｇ／ｍ2である。
【００１９】
　一次処理層中のシランカップリング剤としては、特に限定されるものではないが、例え
ば、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、
３－グリシドキシプロピルトリエトシキシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトシキ
シランなどを例示することが出来る。シランカップリング剤のシリコン換算付着量は２～
１００ｍｇ／ｍ2が好適である。シリコン換算付着量が２ｍｇ／ｍ2未満の場合は十分な耐
食性が得られず、１００ｍｇ／ｍ2よりも大きな場合は耐黒変性が悪化する場合がある。
より好適には、シランカップリング剤のシリコン換算付着量は１５～１００ｍｇ／ｍ2、
最も好適には２５～１００ｍｇ／ｍ2である。
【００２０】
　めっき鋼材の黒変現象の機構は明確でないが、高温多湿で特定の環境下において、めっ
き層の表層の酸化皮膜が成長して光の屈折が変わり、鋼材が黒く変色して見える現象を指
す。この際、微量の貴な金属（コバルトなど）又はその酸化物をめっき層の表層に分散し
て担持させると、酸化皮膜の厚みが不均一になり、黒く変色して見えなくなる。
　しかしながら、貴な金属をめっき層の表層に担持した場合、周りのめっき層金属（特に
亜鉛）の犠牲防食効果によって、めっき層金属の溶解が促進され、その結果、耐食性が劣
る傾向にある。
　本発明によれば、シランカップリング剤を用いて、貴な金属であるコバルトに配位、吸
着させて、コバルトが水和しにくくなる環境とし、その結果、めっき層の犠牲防食機能を
抑制することによって、耐食性を高めることができる。
【００２１】
　二次処理層中のクロム化合物としては、特に限定するものではないが、クロム酸塩や酸
化クロムなどを使用することができる。例えば、クロム酸カリウム、二クロム酸カリウム
、クロム酸亜鉛、三酸化クロム、クロム酸ストロンチウムなどが挙げられる。クロム化合
物のクロム換算付着量としては、５～７５ｍｇ／ｍ2であることが好適である。クロム換
算付着量が５ｍｇ／ｍ2未満では十分な耐食性が得られず、７５ｍｇ／ｍ2よりも大きい場
合は耐黒変性が悪化する場合がある。より好適には、クロム化合物のクロム換算付着量は
１０～７５ｍｇ／ｍ2、最も好適には２５～７５ｍｇ／ｍ2である。
【００２２】
　二次処理層中のリン化合物としては、特に限定されるものではないが、リン酸及びその
アンモニウム塩などを使用できる。例えば、オルトリン酸、ピロリン酸、メタリン酸、ポ
リリン酸、フィチン酸、ホスホン酸、リン酸アンモニウム、リン酸二水素アンモニウム、
リン酸水素二アンモニウム、リン酸ナトリウム、リン酸カリウムなどが挙げられる。リン
化合物のリン換算付着量は、２～３０ｍｇ／ｍ2であることが好適である。リン換算付着
量が２ｍｇ／ｍ2未満の場合は十分な耐食性が得られず、３０ｍｇ／ｍ2よりも大きな場合
は耐黒変性が低下する場合がある。より好適には、リン化合物のリン換算付着量は５～３
０ｍｇ／ｍ2、最も好適には１０～３０ｍｇ／ｍ2である。
【００２３】
　本発明のめっき鋼材においては、一次又は二次処理層の被膜成分を含む水溶液（処理液
）を、めっき鋼材の表面に塗布、加熱乾燥する化成処理により、一次処理層と二次処理層
を形成することができる。
【００２４】
　処理液を塗布する被覆方法としては、特に限定するものでなく、スプレー法、浸漬法、
ロールコート法、シャワーリンガー法、エアーナイフ法等いずれの方法も可能である。
【００２５】
　めっき鋼材に塗布した処理液は、到達板温で４０℃～２００℃の範囲で加熱乾燥するこ
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とが好ましい。加熱方法については特に限定するものではなく、熱風、直火、誘導加熱、
赤外、電気炉等、いずれの方法でも可能である。
【００２６】
　本発明においては、めっき鋼材の表面への濡れ性を向上させるために、形成する処理層
の本来の性能を損なわない範囲で、処理液に界面活性剤や有機溶剤などを添加しても構わ
ない。必要に応じて、消泡剤を添加しても構わない。
【００２７】
　また、加工時の傷付きや磨耗の防止を目的として、二硫化モリブデン、グラファイト、
二硫化タングステン、窒化ホウ素、フッ化黒鉛、フッ化セリウム、メラミンシアヌレート
、フッ素樹脂系ワックス、ポリオレフィン系ワックス、コロイダルシリカ、気相シリカ等
の潤滑剤、充填剤を添加することが可能である。
【実施例】
【００２８】
　次に本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明は以下の具体例に限定されるも
のではない。
【００２９】
　一次処理層と二次処理層のおのおのの化成処理皮膜は、皮膜成分を脱イオン水で任意に
希釈調整した処理液を、所定の乾燥皮膜量が得られるようにロールコーターにてめっき鋼
材の表面に塗布し、直ちに熱風乾燥機を用いて到達板温が８０℃になるように加熱乾燥し
て作製した。
【００３０】
　表１に、作製した一次処理層と二次処理層からなる複合皮膜のコバルト化合物、シラン
カップリング剤、クロム化合物及びリン化合物の組成比を示す。なお、処理液に用いた化
合物は以下に示す記号のとおりである。
　　コバルト化合物：　　　　　Ａ１：炭酸コバルト
　　　　　　　　　　　　　　　Ａ２：硝酸コバルト
　　シランカップリング剤：　　Ｂ１：３－アミノプロピルトリメトキシシラン
　　　　　　　　　　　　　　　Ｂ２：３－グリシドキシプロピルトリメトシキシラン
　　クロム化合物：　　　　　　Ｃ１：二クロム酸カリウム
　　　　　　　　　　　　　　　Ｃ２：三酸化クロム
　　リン化合物：　　　　　　　Ｄ１：リン酸アンモニウム
　　　　　　　　　　　　　　　Ｄ２：リン酸ナトリウム
【００３１】
　表２に、作製した試験片の処理条件と試験評価結果を示す。なお、使用しためっき鋼材
の記号は以下のとおりである。
　　Ｍ１：溶融Ｚｎめっき（めっき付着量　９０ｍｇ/ｍ2）
　　Ｍ２：溶融１１％Ａｌ－３％Ｍｇ－０．２％Ｓｉ－Ｚｎめっき
　　　　　（めっき付着量　９０ｍｇ/ｍ2）
【００３２】
　以下に、評価項目及び試験方法を示す。
　（１）耐食性
　ＪＩＳ　Ｚ　２３７１に準拠する塩水噴霧試験を、２４０時間まで実施した。塩水噴霧
試験後の白錆発生面積率にて判定した。耐食性の評価基準を以下に示す。◎と○を合格と
した。
　　◎：白錆０％
　　○：白錆０％を超えて５％以下
　　△：白錆５％を超えて３０％以下
　　×：白錆３０％を超える
【００３３】
　（２）耐黒変性
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　恒温恒湿試験を使用して、７０℃×ＲＨ８５％の雰囲気下で試験片を１４４時間静置し
た後の外観を目視観察した。耐黒変性の評価基準を以下に示す。◎と○を合格とした。
　　◎：全く変化なし
　　○：殆ど変化が認められない。
　　△：若干変色が認められる。
　　×：明らかな変色が認められる
【００３４】
　表２に示すように、本発明条件による化成処理皮膜（一次処理層及び二次処理層からな
る複合皮膜）を形成しためっき鋼材は、耐黒変性及び耐食性のいずれも良好な性能を有し
ていることが明確である。
　それに対して、比較条件のめっき鋼材では、耐黒変性及び耐食性の両方の性能を満足し
得るものはなかった。
【００３５】
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【００３６】
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