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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）分子中にアミノ基を１つ含有するシランカップリング剤（Ａ）と、分子中にグリ
シジル基を１つ含有するシランカップリング剤（Ｂ）を固形分質量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕
で０．５０～０．７５の割合で配合して得られる、分子内に下記一般式［１］で表される
官能基（ａ）を２個以上と、水酸基（官能基（ａ）に含まれ得るものとは別個のもの）お
よびアミノ基から選ばれる少なくとも１種の親水性官能基（ｂ）を１個以上含有し、平均
の分子量が１０００～１００００であり、骨格中に環状シロキサン結合を有し、環状シロ
キサン結合と鎖状シロキサン結合の存在割合が、ＦＴ－ＩＲ反射法による環状シロキサン
結合を示す１０９０～１１００ｃｍ－１の吸光度（Ｃ１）と鎖状シロキサン結合を示す１
０３０～１０４０ｃｍ－１の吸光度（Ｃ２）の比〔Ｃ１／Ｃ２〕が１．０～２．０である
有機ケイ素化合物（Ｃ）と、
【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し、少なく
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とも１つはアルコキシ基を表す）
　（２）分子中にポリエーテルポリオールに由来する構造単位を有すポリエーテルポリウ
レタン樹脂（Ｅ）と、
　を含有する造膜成分（ｃ）と、
　（３）チタンおよびジルコニウムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯
化合物（Ｈ）を必須成分とするインヒビター成分（ｄ）と、
　（４）水性媒体、
　を含有する水系金属表面処理剤を塗布し乾燥することにより各成分を含有する複合皮膜
を形成した亜鉛系めっき鋼板であり、且つ、該水系処理剤の造膜成分（ｃ）における
　（５）有機ケイ素化合物（Ｃ）とポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）の固形分質量比
〔（Ｅ）／（Ｃ）〕が０．３３～０．９０であることを特徴とする、表面処理亜鉛系めっ
き鋼板。
【請求項２】
　前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）が分子中に芳香環および／又は炭素数が４～
６の脂環構造を有することを特徴とする、請求項１に記載の表面処理亜鉛系めっき鋼板。
【請求項３】
　前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）が分子中にアミノ基を含有し、該アミノ基の
総量に対する４級アンモニウム塩の割合がモル比で０．７～１．０であることを特徴とす
る、請求項１または２に記載の表面処理亜鉛系めっき鋼板。
【請求項４】
　前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）が分子中に下記一般式［２］で表される構造
単位（Ｄ）を有することを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の表面処理亜
鉛系めっき鋼板。
【化２】

　（式中、Ｒ９は水素原子、アルキル基、アリール基およ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、Ｒ１０、Ｒ１１は互いに独立に、アルコキシル基、アシロキシ
基、水酸基およびハロゲン原子からなる群から選ばれる官能基を、ｍは１～５の整数を表
す。）
【請求項５】
　前記造膜成分（ｃ）に更にビスフェノールＡ骨格を有するカチオン性フェノール樹脂（
Ｆ）を含有し、前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）とカチオン性フェノール樹脂（
Ｆ）の固形分質量比［（Ｆ）／（Ｅ）］が０．０１０～０．０３０であることを特徴とす
る、請求項１～４のいずれか１項に記載の表面処理亜鉛系めっき鋼板。
【請求項６】
　前記インヒビター成分（ｄ）が、
　（６）リン酸化合物（Ｊ）
　を更に含有することを特徴とする、請求項１～５のいずれか１項に記載の表面処理亜鉛
めっき鋼板。
【請求項７】
　前記インヒビター成分（ｄ）が、
　（７）バナジウム（ＩＶ）化合物（Ｋ）
　を更に含有することを特徴とする、請求項６に記載の表面処理亜鉛めっき鋼板。
【請求項８】
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　（８）前記有機ケイ素化合物（Ｃ）由来のＳｉ（Ｓｉ）と前記チタンおよびジルコニウ
ムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯化合物（Ｈ）の金属成分（Ｍ）の
質量比〔（Ｍ）／（Ｓｉ）〕が０．０８～０．２０であり、
　（９）前記有機ケイ素化合物（Ｃ）と前記リン酸化合物（Ｊ）の固形分質量比〔（Ｊ）
／（Ｃ）〕が０．０２～０．１１であり、
　（１０）前記有機ケイ素化合物（Ｃ）と前記バナジウム（ＩＶ）化合物（Ｋ）の固形分
質量比〔（Ｋ）／（Ｃ）〕が０．０２～０．０６
　であることを特徴とする、請求項７に記載の表面処理亜鉛系めっき鋼板。
【請求項９】
　前記フルオロ金属錯化合物（Ｈ）の金属成分（Ｍ）がチタン（ＭＴ）とジルコニウム（
ＭＺ）の双方を含有し、各々の金属成分質量比〔（ＭＴ）／（ＭＺ）〕が０．５０～０．
８０であることを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項に記載の表面処理亜鉛系めっ
き鋼板。
【請求項１０】
　前記インヒビター成分（ｄ）が、更にＭｇ、ＣｏおよびＷから選ばれる少なくとも１種
の金属成分を含有することを特徴とする、請求項１～９のいずれか１項に記載の表面処理
亜鉛系めっき鋼板。
【請求項１１】
　前記水系金属表面処理剤が、更にポリエチレンワックス（Ｌ）を含有し、前記有機ケイ
素化合物（Ｃ）とポリエチレンワックス（Ｌ）の固形分質量比〔（Ｌ）／（Ｃ）〕が０．
０５～０．３０であることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか１項に記載の表面処
理亜鉛系めっき鋼板。
【請求項１２】
　亜鉛系めっき鋼板表面に、請求項１～１１のいずれか１項に記載の水系金属表面処理剤
を塗布し、５０～２５０℃の到達温度で乾燥を行い、乾燥後の皮膜重量が０．２～５．０
ｇ／ｍ２であることを特徴とする、表面処理亜鉛系めっき鋼板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カチオン系クロムフリー表面処理剤にて表面処理を施した、耐食性、耐アル
カリ性や耐溶剤性などの耐洗浄剤性、耐汗性、皮膜密着性、塗料密着性および印刷密着性
などの密着性、耐湿変色性や耐結露性などの耐水性に優れ、且つ加工性および摺動性にも
優れるクロムフリー表面処理を施した亜鉛系めっき鋼板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般的に金属材料表面への密着性に優れ、金属材料表面に耐食性や耐指紋性などを付与
する技術として、金属材料表面に、クロム酸、重クロム酸又はそれらの塩を主成分として
含有する処理液によりクロメート処理を施す方法、リン酸塩処理を施す方法、有機樹脂皮
膜処理を施す方法、などが知られており、実用に供されている。
【０００３】
　従来、実用に供されているクロメート処理には、クロム酸クロメート等のクロムを含有
する処理液に該金属材料表面を接触させてクロメート皮膜を析出させる、或いは塗布して
乾燥させる等して金属表面にクロメート皮膜を形成させる方法が挙げられる。しかしなが
ら、これらの無機系のクロメート皮膜単独では、皮膜が硬質で脆く潤滑性に乏しいため、
皮膜が脱落し外観を損ねるだけでなく、充分な加工ができず、素材に亀裂が生じ、割れて
しまうという不具合が生じる。また、さらに、作業時に作業者の指紋が付着し、脱脂洗浄
してもその痕跡が残るため、外観を損ねる不具合もある。そこで一般には、高耐食性、耐
指紋性、耐傷付き性、潤滑性、塗装密着性等のすべての性能を満足するためには、金属材
料表面にクロメート皮膜を形成し、形成されたクロメート皮膜上に、さらに樹脂皮膜を設
ける２層処理が行われている。
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【０００４】
　１層処理ですべての性能を満足させようとする試みとしては、クロメートと樹脂皮膜と
を一度に形成させる樹脂クロメートが検討され、特許文献１には、アルミニウム－亜鉛め
っき鋼板の表面に、特定の水分散系又は水溶性樹脂と特定量の６価クロムを配合した樹脂
組成物を塗布する処理方法、特許文献２には、無機化合物の６価クロムイオン又は６価ク
ロムイオンと３価クロムイオン、及び特定の乳化重合条件で重合したアクリルエマルジョ
ンを含有する金属表面処理組成物が開示されている。
【０００５】
　しかしながら、上記クロメート処理は、皮膜中に含有される６価クロムが、徐々に解け
出す性質を持っており、環境面、安全面に問題を有している。
【０００６】
　クロムを有さないノンクロメート処理液を用いる方法としては、特許文献３に、特定構
造のフェノール樹脂系重合体と酸性化合物とを含有する金属材料表面処理用重合体組成物
及び表面処理方法、特許文献４に、互いに異種でかつ互いに反応し得る特定構造の反応性
官能基を有する２種以上のシランカップリング剤を含有する耐指紋性等に優れた金属表面
処理剤及び処理方法、特許文献５に、特定構造のシランカップリング剤と特定構造のフェ
ノール樹脂系重合体とを含有する金属表面処理剤及び処理方法、特許文献６に、少なくと
も１個の窒素原子を有するエポキシ樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂等の有機高分子と
特定の多価アニオンとを含有する金属表面処理剤、処理方法及び処理金属材料、特許文献
７に、（１）特定構造のビスフェノールＡエポキシ系樹脂を含有する防錆剤、（２）フェ
ノール系樹脂とそれ以外のポリエステル等の特定の樹脂とを特定比で含有する防錆剤、（
１）と（２）とを用いる処理方法及び処理金属材料が開示されている。
【０００７】
　しかしながら、これらのクロムを含有しない技術は、耐食性、耐アルカリ性や耐溶剤性
などの耐洗浄剤性、皮膜密着性、塗料密着性および印刷密着性などの密着性、耐湿変色性
や耐結露性などの耐水性に優れ、極めて加工性および摺動性の全てを満足するものではな
く、実用化に至って依然として問題を抱えている。
【０００８】
　このようにいずれの方法でもクロメート皮膜の代替として使用できるような表面処理剤
を得られていないのが現状であり、これらを総合的に満足できる表面処理剤および処理方
法の開発が強く要求されているのである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特公平４－２６７２号公報
【特許文献２】特公平７－６０７０号公報
【特許文献３】特開平７－２７８４１０号公報
【特許文献４】特開平８－７３７７５号公報
【特許文献５】特開平９－２４１５７６号公報
【特許文献６】特開平１０－１７８９号公報
【特許文献７】特開平１０－６０２３３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、従来技術の上記問題点を解決して、耐食性、耐アルカリ性や耐溶剤性などの
耐洗浄剤性、耐汗性、皮膜密着性、塗料密着性および印刷密着性などの密着性、耐湿変色
性や耐結露性などの耐水性に優れ、且つ加工性および摺動性にも優れるクロムフリー表面
処理亜鉛系めっき鋼板を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
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　すなわち、本発明は、（１）分子中にアミノ基を１つ含有するシランカップリング剤（
Ａ）と、分子中にグリシジル基を１つ含有するシランカップリング剤（Ｂ）を固形分質量
比〔（Ａ）／（Ｂ）〕で０．５０～０．７５の割合で配合して得られる、分子内に下記一
般式［１］で表される官能基（ａ）を２個以上と、水酸基（官能基（ａ）に含まれ得るも
のとは別個のもの）およびアミノ基から選ばれる少なくとも１種の親水性官能基（ｂ）を
１個以上含有し、平均の分子量が１０００～１００００であり、骨格中に環状シロキサン
結合を有し、環状シロキサン結合と鎖状シロキサン結合の存在割合が、ＦＴ－ＩＲ反射法
による環状シロキサン結合を示す１０９０～１１００ｃｍ－１の吸光度（Ｃ１）と鎖状シ
ロキサン結合を示す１０３０～１０４０ｃｍ－１の吸光度（Ｃ２）の比〔Ｃ１／Ｃ２〕が
１．０～２．０である有機ケイ素化合物（Ｃ）と、
【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し、少なく
とも１つはアルコキシ基を表す）
　（２）分子中にポリエーテルポリオールに由来する構造単位を有すポリエーテルポリウ
レタン樹脂（Ｅ）と、
　を含有する造膜成分（ｃ）と、
　（３）チタンおよびジルコニウムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯
化合物（Ｈ）を必須成分とするインヒビター成分（ｄ）と、
　（４）水性媒体、
　を含有する水系金属表面処理剤を塗布し乾燥することにより各成分を含有する複合皮膜
を形成した亜鉛系めっき鋼板であり、且つ、該水系処理剤の造膜成分（ｃ）における
　（５）有機ケイ素化合物（Ｃ）とポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）の固形分質量比
〔（Ｅ）／（Ｃ）〕が０．３３～０．９０であることを特徴とする、表面処理亜鉛系めっ
き鋼板に関する。
【００１３】
　前記有機ケイ素化合物（Ｃ）における環状シロキサン結合と鎖状シロキサン結合の存在
割合が、ＦＴ－ＩＲ反射法による環状シロキサン結合を示す１０９０～１１００ｃｍ－１

の吸光度（Ｃ１）と鎖状シロキサン結合を示す１０３０～１０４０ｃｍ－１の吸光度（Ｃ
２）の比〔Ｃ１／（Ｃ１＋Ｃ２）〕が１．０～２．０であることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明のポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）が分子中に芳香環および／又は炭
素数が４～６の脂環構造を有することが好ましく、前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（
Ｅ）が分子中にアミノ基を含有し、該アミノ基の総量に対する４級アンモニウム塩の割合
がモル比で０．７～１．０であることが好ましい。また、前記ポリエーテルポリウレタン
樹脂（Ｅ）が分子中に下記一般式［２］で表される構造単位（Ｄ）を有することが好まし
い。

【化２】

　（式中、Ｒ９は水素原子、アルキル基、アリール基およ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、Ｒ１０、Ｒ１１は互いに独立に、アルコキシル基、アシロキシ
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基、水酸基およびハロゲン原子からなる群から選ばれる官能基を、ｍは１～５の整数を表
す。）
【００１５】
　また本発明の造膜成分（ｃ）は、更にビスフェノールＡ骨格を有するカチオン性フェノ
ール樹脂（Ｆ）を含有し、前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）とカチオン性フェノ
ール樹脂（Ｆ）の固形分質量比［（Ｆ）／（Ｅ）］が０．０１０～０．０３０であること
が好ましい。
【００１６】
　前記インヒビター成分（ｄ）が、
　（６）リン酸化合物（Ｊ）
　を更に含有することが好ましく、
　（６）リン酸化合物（Ｊ）と（７）バナジウム（ＩＶ）化合物（Ｋ）
　の両方を更に含有することがより好ましく、
　（８）前記有機ケイ素化合物（Ｃ）由来のＳｉ（Ｓｉ）と前記チタンおよびジルコニウ
ムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯化合物（Ｈ）の金属成分（Ｍ）の
質量比〔（Ｍ）／（Ｓｉ）〕が０．０８～０．２０であり、
　（９）前記有機ケイ素化合物（Ｃ）と前記リン酸化合物（Ｊ）の固形分質量比〔（Ｊ）
／（Ｃ）〕が０．０２～０．１１であり、
　（１０）前記有機ケイ素化合物（Ｃ）と前記バナジウム（ＩＶ）化合物（Ｋ）の固形分
質量比〔（Ｋ）／（Ｃ）〕が０．０２～０．０６であることが好ましい。
【００１７】
　また、本発明のフルオロ金属錯化合物（Ｈ）の金属成分（Ｍ）がチタン（ＭＴ）とジル
コニウム（ＭＺ）の双方を含有し、各々の金属成分比〔（ＭＴ）／（ＭＺ）〕が０．５０
～０．８０であることが好ましく、前記インヒビター成分（ｄ）が、更にＭｇ、Ｃｏおよ
びＷから選ばれる少なくとも１種の金属成分を含有することが好ましい。
【００１８】
　前記水系金属表面処理剤が、更にポリエチレンワックス（Ｌ）を含有し、前記有機ケイ
素化合物（Ｃ）とポリエチレンワックス（Ｌ）の固形分質量比〔（Ｌ）／（Ｃ）〕が０．
０５～０．３０であることが好ましい。
【００１９】
　前記表面処理亜鉛系めっき鋼板は、亜鉛系めっき鋼板の表面に、前記水系金属表面処理
剤を塗布し、５０℃～２５０℃の到達温度で乾燥を行い、乾燥後の皮膜重量が０．２～５
．０ｇ／ｍ２であることが好ましい。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の表面処理亜鉛系めっき鋼板は、耐食性、耐アルカリ性や耐溶剤性などの耐洗浄
剤性、耐汗性、皮膜密着性、塗料密着性および印刷密着性などの密着性、耐湿変色性や耐
結露性などの耐水性に優れるとともに、加工性および摺動性にも極めて優れる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明のクロムフリー表面処理亜鉛系めっき鋼板の水系金属表面処理剤は、造膜成分（
ｃ）として有機ケイ素化合物（Ｃ）と、ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）の２つを必
須成分とする。
【００２２】
　前記有機ケイ素化合物（Ｃ）は、分子中にアミノ基を１つ含有するシランカップリング
剤（Ａ）と、分子中にグリシジル基を１つ含有するシランカップリング剤（Ｂ）を固形分
質量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕で０．５０～０．７５の割合で配合して得られるものである。
シランカップリング剤（Ａ）とシランカップリング剤（Ｂ）の配合比率としては、固形分
質量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕で０．５０～０．７５の割合である必要があり、０．５０～０
．６５であることが好ましく、０．５５～０．６５であることが最も好ましい。固形分質
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量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕が０．５０未満であると、有機ケイ素化合物（Ｃ）の疎水性およ
び自己架橋性が高くなるため、処理剤安定性が著しく低下し好ましくない。逆に固形分質
量比〔（Ａ）／（Ｂ）〕が０．７５を超えると、有機ケイ素化合物（Ｃ）の親水性および
カチオン性が高くなりすぎ、得られる皮膜の耐水性および耐汗性が著しく低下するため好
ましくない。
【００２３】
　また、前記有機ケイ素化合物（Ｃ）は、骨格中に環状シロキサン結合を有する必要があ
る。骨格中にＳｉを含む環状構造を有していないと、造膜成分（ｃ）のバリア性や密着性
が低くなり、耐食性や耐洗浄剤性、皮膜密着性など全ての性能が低下する。
【００２４】
　また、本発明中における前記分子中にアミノ基を１つ含有するシランカップリング剤（
Ａ）としては、特に限定するものではないが、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などを例示することができ、分子中にグリシジル
基を１つ含有するシランカップリング剤（Ｂ）としては、３－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシランなどを例示することがで
きる。
【００２５】
　また、前記有機ケイ素化合物（Ｃ）における官能基（ａ）の数は２個以上であることが
必要である。官能基（ａ）の数が１個である場合には、亜鉛系めっき鋼板表面との密着性
、有機ケイ素化合物（Ｃ）の自己架橋性、後述のポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）と
の結合性が低下し、皮膜が充分に形成されないため、本発明の効果全てが得られない。官
能基（ａ）のＲ１、Ｒ２及びＲ３の定義におけるアルキル基及びアルコキシ基の炭素数は
、特に制限されないが、１から６であるのが好ましく、１から４であるのがより好ましく
、１又は２であるのがもっとも好ましい。
【００２６】
　さらに、前記有機ケイ素化合物（Ｃ）における官能基（ｂ）の存在割合としては、一分
子内一個以上であれば良く、また平均の分子量が１０００～１００００であることが必要
であり、１３００～６０００であることが好ましい。ここでいう分子量は、特に限定する
ものではないが、ＴＯＦ－ＭＳ法による直接測定およびクロマトグラフィー法による換算
測定のいずれかを用いて良く、ＧＦＣ（ゲルフィルタレーションクロマトグラフィー）を
用い、分子量標準物質としてエチレングリコールを用いることが好ましい。同法で求めた
平均の分子量が１０００未満であると、有機ケイ素化合物の水溶解性が高くなるため、形
成された皮膜の耐水性が著しく低くなる。一方、平均の分子量が１００００を超えると、
前記有機ケイ素化合物（Ｃ）を水中で安定に溶解または分散させることが困難になる。
【００２７】
　前記有機ケイ素化合物（Ｃ）は、環状シロキサン構造を有する必要があり、その存在割
合が、ＦＴ－ＩＲ反射法による環状シロキサン結合を示す１０９０～１１００ｃｍ－１の
吸光度（Ｃ１）と鎖状シロキサン結合を示す１０３０～１０４０ｃｍ－１の吸光度（Ｃ２
）の比〔Ｃ１／Ｃ２〕が１．０～２．０ことが最も好ましい。前記比〔Ｃ１／Ｃ１〕が１
．０～２．０であると、環状構造によるバリア性と鎖構造による柔軟性の双方をバランス
よく備えることができ、耐食性や耐洗浄剤性、皮膜密着性など全ての性能が向上する。ま
た、樹脂分子と環状シロキサン結合部の絡合により、より強靭で緻密な皮膜が形成される
。
【００２８】
　また、本発明の有機ケイ素化合物（Ｃ）の製造方法は、特に限定するものではないが、
ｐＨ４に調整した水に、前記シランカップリング剤（Ａ）と、前記シランカップリング剤
（Ｂ）を順次添加し、所定時間攪拌する方法が挙げられる。ここで、前記シランカップリ
ング剤（Ａ）を添加すると水溶液が発熱するため、前もって水を冷却しておき、加えて所
定時間冷却し続け、一定の温度範囲にて製造することによって前記有機ケイ素化合物（Ｃ
）における環状シロキサン結合と鎖状シロキサン結合の存在比を制御することができる。
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【００２９】
　本発明の必須成分である前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）は、ポリエーテル系
であることが必要である。ポリエステルポリウレタン樹脂は、酸やアルカリにより加水分
解を生じるため好ましくなく、ポリカーボネートポリウレタンは、硬くて脆い皮膜を形成
しやすく、加工時の密着性や加工部の耐食性に劣るため好ましくない。
【００３０】
　また、前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）が分子中に芳香環および／又は炭素数
が４～６の脂環構造を有することが好ましい。芳香環や脂環構造を有することで前述の有
機ケイ素化合物（Ｃ）の環状構造との絡合が生じるため、皮膜のバリア性が改善する。ま
た、前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）が分子中にアミノ基を含有し、該アミノ基
の総量に対する４級アンモニウム塩の割合がモル比で０．７～１．０であることが好まし
い。該アミノ基の総量に対する４級アンモニウム塩の割合がこの範囲であると、前記ポリ
エーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）のディスパージョン安定性と造膜後の耐水性の双方を満
足できる。
【００３１】
　さらに、前記ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）が分子中に下記一般式［２］で表さ
れる構造単位（Ｄ）を有することが好ましい。構造単位（Ｄ）を含有することで、前記有
機ケイ素化合物（Ｃ）との反応点と自己架橋点を有するため、架橋度が上がり耐食性や耐
洗浄剤性が著しく改善する。また、前記構造単位（Ｄ）中のＲ９、Ｒ１０、Ｒ１１は、特
に限定するものではないが、Ｒ９は水素原子、アルキル基、アリール基およびアラルキル
基からなる群より選ばれる一価の有機残基、Ｒ１０、Ｒ１１は互いに独立に、アルコキシ
ル基、アシロキシ基、水酸基およびハロゲン原子からなる群から選ばれる官能基であるこ
とが好ましく、Ｒ９はアルキル基であることが最も好ましく、Ｒ１０、Ｒ１１は水酸基で
あることが最も好ましい。また、構造単位（Ｄ）のエチレン鎖数ｍは、特に限定するもの
ではないが、１～５であることが好ましく、２又は３であることが最も好ましい。
【００３２】
　また、本発明のポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）は、特に限定するものではないが
、ポリエーテルポリオールと脂肪族、脂環式もしくは芳香族ポリイソシアネートとの縮重
合物であるポリウレタン樹脂であって、用いるポリオールの一部として、（置換）アミノ
基を有するポリオールを用いることによって得られるポリウレタンである。ポリエーテル
ポリオールとしては、開始剤としてエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエ
チレングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタン
ジオール、１，４－ブタンジオール、ヘキサメチレングリコール、（脂肪族ジオールの追
加）、サッカロース、メチレングリコール、グリセリンなどを用い、エチレンオキサイド
、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド、スチレンオキサイド、エピクロルヒドリ
ン、テトロヒドロフラン、シクロヘキシレンなどの化合物の１種以上を付加重合すること
によって得られるものを使用することができ、ポリイソシアネートとしては、トリレンジ
イソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、ジ
シクロヘキシルメタンジイソシアネート、シクロヘキシ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、リジンジイソシアネート等が挙げられる。
【００３３】
　また、本発明の造膜成分（ｃ）における有機ケイ素化合物（Ｃ）と、ポリエーテルポリ
ウレタン樹脂（Ｅ）の固形分に対する配合比に関しては、有機ケイ素化合物（Ｃ）とポリ
エーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）の固形分質量比〔（Ｅ）／（Ｃ）〕が０．３３～０．９
０である必要があり、０．３３～０．８０であることがより好ましく、０．３５～０．７
０であることが最も好ましい。当該固形分質量比〔（Ｅ）／（Ｃ）〕が０．３３未満であ
ると、造膜成分（ｃ）のバリア性が低下するため好ましくなく、逆に０．９０を超えると
、有機ケイ素化合物（Ｃ）に起因した素材との密着性が著しく低下し、諸性能全般が低下
するため好ましくない。
【００３４】



(9) JP 5642082 B2 2014.12.17

10

20

30

40

50

　また、本発明の造膜成分（ｃ）には、更にビスフェノールＡ骨格を有するカチオン性フ
ェノール樹脂（Ｆ）を含有することが耐食性や耐溶剤性を改善する上で好ましい。前記ポ
リエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）と、前記カチオン性フェノール樹脂（Ｆ）の固形分に
対する配合比に関しては、ポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）とカチオン性フェノール
樹脂（Ｆ）の固形分質量比［（Ｆ）／（Ｅ）］が０．０１０～０．０３０である必要があ
り、０．０１０～０．０２５であることがより好ましく、０．０１０～０．０２２である
ことが最も好ましい。当該質量比［（Ｆ）／（Ｅ）］が０．０１０未満であると、カチオ
ン性フェノール樹脂（Ｆ）の添加効果が発現せず、耐食性や耐溶剤性が低下するため好ま
しくなく、０．０３０を超えると、皮膜がカチオン性フェノール樹脂により微黄色に着色
されるとともに、高湿環境下や紫外線暴露環境下において、著しい黄変を生じるため好ま
しくない。
【００３５】
　本発明のクロムフリー表面処理亜鉛系めっき鋼板の水系金属表面処理剤は、インヒビタ
ー成分（ｄ）として、チタンおよびジルコニウムから選ばれる少なくとも１種を有するフ
ルオロ金属錯化合物（Ｈ）を必須成分として含有する必要がある。
【００３６】
　前記チタンおよびジルコニウムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯化
合物（Ｈ）としては、特に限定するものではないが、チタンフッ化水素酸、ジルコンフッ
化水素酸やそれらのアンモニウム塩、アルカリ金属塩などを例示することができる。
【００３７】
　本発明のインヒビター成分（ｄ）における前記有機ケイ素化合物（Ｃ）と前記チタンお
よびジルコニウムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯化合物（Ｈ）の配
合比に関して、前記有機ケイ素化合物（Ｃ）由来のＳｉ（Ｓｉ）と前記チタンおよびジル
コニウムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯化合物（Ｈ）の金属成分（
Ｍ）の質量比〔（Ｓｉ）／（Ｍ）〕が０．０８～０．２０であることが好ましく、０．１
２～０．２０であることがより好ましく、０．１４～０．１８であることが最も好ましい
。当該金属成分（Ｍ）の質量比〔（Ｓｉ）／（Ｍ）〕が０．０８未満であると、皮膜形成
時において前記金属成分から形成される酸化物皮膜の生成量が少なくなり、耐食性が低く
なるため好ましくなく、０．２０を超えると、前記金属成分から形成される酸化物皮膜の
素材表面被覆率が高くなり、前記有機ケイ素化合物（Ｃ）の素材との反応点が少なくなる
ため、有機ケイ素化合物（Ｃ）による密着性付与効果が小さくなり、本発明の効果全般が
低下するため好ましくない。
【００３８】
　また、前記フルオロ金属錯化合物（Ｈ）の金属成分（Ｍ）がチタン（ＭＴ）とジルコニ
ウム（ＭＺ）の双方を含有することが耐食性や耐アルカリ性を両立する上で好ましい。各
々の金属成分質量比〔（ＭＴ）／（ＭＺ）〕は０．５０～０．８０であることが好ましく
、０．６０～０．８０であることがより好ましく、０．６０～０．７０であることが最も
好ましい。当該金属成分質量比〔（ＭＴ）／（ＭＺ）〕が０．５０未満であるとチタンの
酸化物皮膜が少なくなり、相対的に硬いジルコニウムの酸化物の存在割合が高くなるため
、素材の塑性変形に付随した皮膜の変形に対して脆くなり、皮膜欠陥が生じ耐食性が低下
するため好ましくなく、逆に０．８０を超えると、相対的に耐アルカリ性の低いチタンの
酸化物皮膜の存在割合が高くなるため、皮膜の耐アルカリ性が低下し、アルカリ試験後の
耐食性が低下するため好ましくない。
【００３９】
　また、本発明のインヒビター成分（ｄ）は、耐食性を改善するために、リン酸化合物（
Ｊ）を更に含有することが好ましく、リン酸化合物（Ｊ）とバナジウム（ＩＶ）化合物（
Ｋ）の両方を更に含有することがより好ましい。リン酸化合物（Ｊ）としては、特に限定
するものではないが、リン酸、リン酸のアンモニウム塩、リン酸のアルカリ金属塩、リン
酸のアルカリ土類金属塩などが挙げられる。これらは主に耐食性を付与する効果があり、
リン酸化合物（Ｊ）の塩の種類により、リン酸の溶出性を制御することができ、耐食性保
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持時間を長くすることができる。このなかでもリン酸、または重リン酸マグネシウムがよ
り大きな耐食性改善効果が得られるため好ましく、リン酸と重リン酸マグネシウムを併用
することがより好ましい。
【００４０】
　また、本発明のインヒビター成分（ｄ）における有機ケイ素化合物（Ｃ）とリン酸化合
物（Ｊ）の配合比に関して、有機ケイ素化合物（Ｃ）とリン酸化合物（Ｊ）の固形分質量
比〔（Ｊ）／（Ｃ）〕が０．０２０～０．１１０であることが好ましく、０．０３０～０
．１１０であることがより好ましく、０．０４０～０．１００であることが最も好ましい
。当該固形分質量比〔（Ｊ）／（Ｃ）〕が０．０２０未満であると、リン酸化合物（Ｊ）
の添加効果である耐アルカリ性や耐食性などの効果が発現しないため好ましくなく、０．
１１０を超えると金属表面処理剤安定性が低下するため好ましくない。
【００４１】
　バナジウム（ＩＶ）化合物（Ｋ）としては、特に限定するものではないが、五酸化バナ
ジウム［Ｖ２Ｏ５］、メタバナジン酸［ＨＶＯ３］、メタバナジン酸アンモニウム［ＮＨ

４ＶＯ３］メタバナジン酸ナトリウム［ＮａＶＯ３］、オキシ三塩化バナジウム［ＶＯＣ
ｌ３］などの化合物のバナジウム（Ｖ）をアルコール類、有機酸類等の還元剤を用いてバ
ナジウム（ＩＶ）に還元したもの、二酸化バナジウム［ＶＯ２］、バナジウムオキシアセ
チルアセトネート［ＶＯ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）２］、オキシ硫酸バナジウム［ＶＯＳＯ４］な
どのバナジウム（ＩＶ）含有化合物、バナジウムアセチルアセトネート［Ｖ（Ｃ５Ｈ７Ｏ

２）３］三酸化バナジウム［Ｖ２Ｏ３］、三塩化バナジウム［ＶＣｌ３］などの化合物の
バナジウム（ＩＩＩ）を任意の酸化剤にてバナジウム（ＩＶ）に酸化したものなどが挙げ
られる。
【００４２】
　また、本発明のインヒビター成分（ｄ）における有機ケイ素化合物（Ｃ）とバナジウム
化合物（Ｋ）の配合比に関して、有機ケイ素化合物（Ｃ）とバナジウム化合物（Ｋ）の固
形分質量比〔（Ｋ）／（Ｃ）〕が０．０２０～０．０６０であることが好ましく、０．０
２５～０．０６０であることがより好ましく、０．０３０～０．０５５であることが最も
好ましい。当該固形分質量比〔（Ｋ）／（Ｃ）〕が０．０２０未満であると、バナジウム
（ＩＶ）化合物（Ｋ）に起因したインヒビター効果が得られないため好ましくなく、０．
０６０を超えると、バナジウム（ＩＶ）化合物と当該皮膜に含まれる有機物との錯化合物
により、高湿化において皮膜が黄色着色し易くなるため好ましくない。
【００４３】
　本発明の水系金属表面処理剤には、更にポリエチレンワックス（Ｌ）を含有することが
加工性および摺動性を改善する上で好ましい。前記ポリエチレンワックス（Ｌ）の配合比
に関して、前記有機ケイ素化合物（Ｃ）と前記ポリエチレンワックス（Ｌ）の固形分との
質量比〔（Ｌ）／（Ｃ）〕が０．０５～０．３０である必要があり、０．０７～０．３０
であることが好ましく、０．１０～０．２５であることが最も好ましい。当該質量比〔（
Ｌ）／（Ｃ）〕が０．０５未満であると、充分な潤滑性が発現しないため好ましくなく、
０．３０を超えると当該ポリエチレンワックスによって皮膜の連続性が阻害され、皮膜が
割れやすくなり、耐食性が低下するため好ましくない。
【００４４】
　本発明の表面処理金属材は、前記水系金属表面処理剤を塗布し、５０～２５０℃の到達
温度で乾燥を行い、乾燥後の皮膜重量が０．２～５．０ｇ／ｍ２であることが好ましい。
乾燥温度については、到達温度で５０℃～２５０℃であることが好ましく、７０℃～１５
０℃であることがより好ましく、１００℃～１４０℃であることが最も好ましい。到達温
度が５０℃未満であると、該水系金属表面処理剤の溶媒が完全に揮発しないため好ましく
ない。逆に２５０℃を超えると、該水系金属表面処理剤にて形成された皮膜の有機鎖の一
部が分解するため好ましくない。皮膜重量に関しては、０．２～５．０ｇ／ｍ２であるこ
とが好ましく、０．５～３．０ｇ／ｍ２であることがより好ましく、０．８～２．０ｇ／
ｍ２であることが最も好ましい。皮膜重量が０．２ｇ／ｍ２未満であると、該金属材の表
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面を被覆できないため耐食性が著しく低下するため好ましくない。逆に５．０ｇ／ｍ２を
超えると、皮膜密着性が低下するため好ましくない。
【００４５】
　本発明に用いる水系金属表面処理剤は、本発明の効果を損なわない範囲で、塗工性を向
上させるためのレベリング剤や水溶性溶剤、金属安定化剤、エッチング抑制剤などを使用
することが可能である。レベリング剤としては、ノニオンまたはカチオンの界面活性剤と
して、ポリエチレンオキサイドもしくはポリプロピレンオキサイド付加物やアセチレング
リコール化合物などが挙げられ、水溶性溶剤としてはエタノール、イソプロピルアルコー
ル、ｔ－ブチルアルコールおよびプロピレングリコールなどのアルコール類、エチレング
リコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテルなどのセロソルブ
類、酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類、アセトン、メチルエチルケトンおよびメ
チルイソブチルケトンなどのケトン類が挙げられる。金属安定化剤としては、ＥＤＴＡ、
ＤＴＰＡなどのキレート化合物が挙げられ、エッチング抑制剤としては、エチレンジアミ
ン、トリエチレンペンタミン、グアニジンおよびピリミジンなどのアミン化合物類が挙げ
られる。特に一分子内に２個以上のアミノ基を有するものが金属安定化剤としても効果が
あり、より好ましい。
【００４６】
　本発明の表面処理亜鉛系めっき鋼板は、耐食性、耐アルカリ性や耐溶剤性などの耐洗浄
剤性、皮膜密着性、塗料密着性および印刷密着性などの密着性、耐湿変色性や耐結露性な
どの耐水性に優れ、且つ加工性および摺動性にも優れる。この理由は以下のように推測さ
れるが、本発明はかかる推測に縛られるものではない。
【００４７】
　本発明に用いる水系金属表面処理剤を用いて形成される皮膜は有機ケイ素化合物（Ｃ）
とポリエーテルポリウレタン樹脂（Ｅ）を造膜成分として含むものである。まず、耐食性
は、前記有機ケイ素化合物の１部が乾燥などにより濃縮されたときに前記有機ケイ素化合
物が互いに反応して連続皮膜を成膜すること、前記有機ケイ素化合物の１部が加水分解し
て生成した－ＯＲ基が金属表面とＳｉ－Ｏ－Ｍ結合（Ｍ：被塗物表面の金属元素）を形成
することにより、著しいバリアー効果を発揮することによると推定される。これに加え、
有機ケイ素化合物（Ｃ）が特異な構造、すなわち環状シロキサン結合と鎖状シロキサン結
合を特定の割合で含有することで、様々な効果が得られる。前述のように、有機ケイ素化
合物（Ｃ）は、それ自身の縮合と素材との反応により素材と強固に結合した緻密な皮膜が
形成されるが、そのシロキサン結合が環状であると、乾燥時に三次元的なシロキサン結合
の皮膜が形成され、酸素や水分などの浸入に対する抵抗が増大するため極めて優れたバリ
ア性を発揮する。しかしながら、環状シロキサン結合は骨格上の理由から変形自由度がな
く、硬いが脆い皮膜となってしまう。一方で、鎖状シロキサン結合は、環状シロキサン結
合のような立体構造は形成せず、環状シロキサン結合と比較してバリア性は低いが、変形
自由度は高い。このような異なる性質のシロキサン結合が一定の比率で共存することで、
バリア性や密着性に優れる皮膜を形成することができる。これにポリエーテルウレタン樹
脂が皮膜形成時に絡合し、さらに有機ケイ素化合物と反応性を有する構造単位（Ｄ）を有
するポリエーテルポリウレタン樹脂の場合は、前記有機ケイ素化合物とポリエーテルポリ
ウレタン樹脂が結合し、極めて高いバリア性を発揮する。これに加え、カチオン性フェノ
ール樹脂（Ｆ）は共鳴安定化構造を有する化合物であり、カチオン性フェノール樹脂（Ｆ
）を含有する皮膜は、金属表面と反応し固着することによって、素材金属の外殻軌道と重
なる程度に充分近い距離であるため、φ軌道を利用して腐食によって生ずる電子を非局在
化する作用を持ち、このことによって、表面電位が均一に保たれ、優れた耐食性が付与さ
れる。
【００４８】
　一方、インヒビター成分（ｄ）の効果は、素材表面のエッチングによる酸化膜の除去効
果、エッチングに伴うｐＨ上昇による析出および皮膜化、溶出した素材起因の金属イオン
との難溶性塩の形成、素材の腐食に伴うｐＨ上昇の緩和、表面電位の均一化などが挙げら
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れる。チタンおよびジルコニウムから選ばれる少なくとも１種を有するフルオロ金属錯化
合物は、素材表面のエッチングにより酸化膜の除去する効果を持ち、同時に、これに伴う
ｐＨ上昇によりフッ素の解離および酸化物もしくは水酸化物として析出し、皮膜化するこ
とにより耐食性を付与するものと推測される。また、腐食により溶出した素材起因の金属
イオンと難溶性塩を形成し、腐食の進行を遅らせる効果を有する。一方、リン酸化合物は
素材腐食に伴うｐＨ上昇緩和効果を持ち、特に溶出性インヒビターとしての効果を有する
。バナジウム化合物は、バナジウムの酸化還元反応により腐食により生じた電子を消費し
、腐食の進行を抑制する効果を有するものと推測される。このような効果を持つインヒビ
ター成分と前述の造膜成分に起因した密着性とバリア性をバランスよく発現させることに
より耐食性、耐アルカリ性や耐溶剤性などの耐洗浄剤性、皮膜密着性、塗料密着性および
印刷密着性などの密着性、耐湿変色性や耐結露性などの耐水性に優れ、且つ極めて加工性
および摺動性に優れる皮膜を形成することが可能であると推察される。
【実施例】
【００４９】
　以下に本発明の実施例及び比較例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれ
らにより限定されるものではない。試験板の調製、実施例および比較例、および金属材料
用表面処理剤の塗布の方法について下記に説明する。
【００５０】
　試験板の調製
　（１）試験素材
　下記に示した市販の素材を用いた。
　・電気亜鉛めっき鋼板（ＥＧ）：板厚＝０．８ｍｍ、目付量＝２０／２０（ｇ／ｍ２）
　・溶融亜鉛めっき鋼板（ＧＩ）：板厚＝０．８ｍｍ、目付量＝９０／９０（ｇ／ｍ２）
　・合金化溶融亜鉛めっき鋼板（ＧＡ）：板厚＝０．８ｍｍ、目付量＝９０／９０（ｇ／
ｍ２）
　・溶融亜鉛－１１％アルミニウム－３％マグネシウム－０．２％シリコンめっき鋼板（
ＳＤ）：板厚＝０．８ｍｍ、目付量＝６０／６０（ｇ／ｍ２）
　（２）脱脂処理
　素材を、シリケート系アルカリ脱脂剤のファインクリーナー４３３６（登録商標：日本
パーカライジング（株）製）を用いて、濃度２０ｇ／Ｌ、温度６０℃の条件で２分間スプ
レー処理し、純水で３０秒間水洗したのちに乾燥したものを試験板とした。
【００５１】
　実施例および比較例に使用したシランカップリング剤を表１に、ウレタン樹脂を表２に
、リン酸化合物を表３に、バナジウム化合物を表４に、ポリエチレンワックスを表５に示
し、配合例、皮膜量および乾燥温度を表６に示す。
【００５２】
　〔有機ケイ素化合物Ｃの調整方法〕
　表６に示す組み合わせおよび配合比率にて、表１に示すシランカップリング剤をエタノ
ール中で反応させ、その後、酢酸にてｐＨ４～４．５に調整した水と混合し、固形分が２
０％となるように調整した。得られた有機ケイ素化合物の官能基（ａ）数と親水基（ｂ）
１個当たりの分子量、ＦＴ－ＩＲ反射法による環状シロキサン結合を示す１０９０～１１
００ｃｍ－１の吸光度（Ｃ１）と鎖状シロキサン結合を示す１０３０～１０４０ｃｍ－１

の吸光度（Ｃ２）の比〔Ｃ１／Ｃ２〕を表６に示す。
【００５３】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ１）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよびエチレングリコ
ール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：６質量部、Ｎ－メチ
ル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシアネート：９４質量
部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃～７５℃に保ちなが
ら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで３アミノプロピルトリメ
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トキシシランを１０質量部添加し、８０℃～８５℃に保ちながら１時間反応させて構造単
位（Ｄ１）を形成させた。ついで該反応容器にジメチル硫酸１５質量部を入れ、５０～６
０℃で３０分～６０分間反応させて、カチオン性ウレタンプレポリマーを生成させた。つ
いで該反応容器に水５７６質量部入れ、混合物を均一に乳化させた後、メチルエチルケト
ンと残留した３アミノプロピルトリメトキシシランを回収して水溶性のカチオン性ウレタ
ン樹脂を得た。樹脂固形分に対するＳｉ含有量は０．５質量％であった。
【００５４】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ２）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよびエチレングリコ
ール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：６質量部、Ｎ－メチ
ル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシアネート：９４質量
部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃～７５℃に保ちなが
ら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応容器にジメチル硫
酸１５質量部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、カチオン性ウレタン
プレポリマーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ、混合物を均一に乳
化させた後、メチルエチルケトンを回収して水溶性のカチオン性ウレタン樹脂を得た。
【００５５】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ３）の合成方法〕
　ポリエステルポリオール（合成成分：マレイン酸と１，４－ブタンジオ－ルの縮合物、
分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：６質量部、Ｎ－メチル－Ｎ
，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシアネート：９４質量部およ
びメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃～７５℃に保ちながら１時
間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応容器にジメチル硫酸１５
質量部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、カチオン性ウレタンプレポ
リマーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ、混合物を均一に乳化させ
た後、メチルエチルケトンと残留した３アミノプロピルトリメトキシシランを回収して水
溶性のカチオン性ウレタン樹脂を得た。
【００５６】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ４）の合成方法〕
　ポリエステルポリオール（合成成分：ポリ（ヘキサメチレンカーボネート）ジオール、
分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：６質量部、Ｎ－メチル－Ｎ
，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシアネート：９４質量部およ
びメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃～７５℃に保ちながら１時
間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応容器にジメチル硫酸１５
質量部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、カチオン性ウレタンプレポ
リマーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ、混合物を均一に乳化させ
た後、メチルエチルケトンと残留した３アミノプロピルトリメトキシシランを回収して水
溶性のカチオン性ウレタン樹脂を得た。
【００５７】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ５）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよび１、４－シクロ
ヘキサン－ジメタノール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：
６質量部、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシ
アネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃
～７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。次いで３ア
ミノプロピルトリメトキシシランを１０質量部添加し、８０℃～８５℃に保ちながら１時
間反応させて構造単位（Ｄ１）を形成させた。ついで該反応容器にジメチル硫酸１５質量
部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、カチオン性ウレタンプレポリマ
ーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ、混合物を均一に乳化させた後
、メチルエチルケトンと残留した３アミノプロピルトリメトキシシランを回収して水溶性
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のカチオン性ウレタン樹脂を得た。樹脂固形分に対するＳｉ含有量は０．５質量％であっ
た。
【００５８】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ６）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよびビスフェノール
ＡのＰＯ２モル付加物、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：６
質量部、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシア
ネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃～
７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。次いで３アミ
ノプロピルトリメトキシシランを１０質量部添加し、８０℃～８５℃に保ちながら１時間
反応させて構造単位（Ｄ１）を形成させた。ついで該反応容器にジメチル硫酸１５質量部
を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、カチオン性ウレタンプレポリマー
を生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ、混合物を均一に乳化させた後、
メチルエチルケトンと残留した３アミノプロピルトリメトキシシランを回収して水溶性の
カチオン性ウレタン樹脂を得た。樹脂固形分に対するＳｉ含有量は０．５質量％であった
。
【００５９】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ７）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよび１、４－シクロ
ヘキサン－ジメタノール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：
６質量部、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシ
アネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃
～７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反
応容器にジメチル硫酸１５質量部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、
カチオン性ウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ
、混合物を均一に乳化させた後、メチルエチルケトンを回収して水溶性のカチオン性ウレ
タン樹脂を得た。
【００６０】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ８）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよびビスフェノール
ＡのＰＯ２モル付加物、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：６
質量部、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシア
ネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃～
７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応
容器にジメチル硫酸１５質量部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、カ
チオン性ウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ、
混合物を均一に乳化させた後、メチルエチルケトンを回収して水溶性のカチオン性ウレタ
ン樹脂を得た。
【００６１】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ９）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよび１、４－シクロ
ヘキサン－ジメタノール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：
６質量部、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシ
アネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃
～７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反
応容器にジメチル硫酸１３質量部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、
カチオン性ウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ
、混合物を均一に乳化させた後、メチルエチルケトンを回収して水溶性のカチオン性ウレ
タン樹脂を得た。
【００６２】
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　〔ウレタン樹脂（Ｅ１０）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよび１、４－シクロ
ヘキサン－ジメタノール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：
６質量部、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシ
アネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃
～７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反
応容器にジメチル硫酸２０質量部を入れ、５０～６０℃で３０分～６０分間反応させて、
カチオン性ウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ
、混合物を均一に乳化させた後、メチルエチルケトンを回収して水溶性のカチオン性ウレ
タン樹脂を得た。
【００６３】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ１１）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよび１、４－シクロ
ヘキサン－ジメタノール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：
６質量部、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン：２４質量部、イソホロンジイソシ
アネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質量部を反応容器に入れ、７０℃
～７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリマーを生成させた。ついで該反
応容器に水５７６質量部と酢酸３０質量部を入れ、混合物を均一に乳化させた後、メチル
エチルケトンを回収して水溶性のカチオン性ウレタン樹脂を得た。
【００６４】
　〔ウレタン樹脂（Ｅ１２）の合成方法〕
　ポリエーテルポリオール（合成成分：テトラメチレングリコールおよび１、４－シクロ
ヘキサン－ジメタノール、分子量１５００）：１５０質量部、トリメチロールプロパン：
６質量部、イソホロンジイソシアネート：９４質量部およびメチルエチルケトン１３５質
量部を反応容器に入れ、７０℃～７５℃に保ちながら１時間反応させてウレタンプレポリ
マーを生成させた。ついで該反応容器に水５７６質量部入れ、ノニオン性乳化剤用いて混
合物を均一に乳化させた後、メチルエチルケトンを回収して水溶性のウレタン樹脂を得た
。
【００６５】
　〔分子量測定方法〕
　分子量の測定は、ゲルフィルタレーションクロマトグラフィーを用い、カラム温度４０
℃にて、成分濃度を５重量％に希釈し、有機ケイ素化合物（Ｃ）の分子量を求めた。なお
、ポリエチレングリコール（分子量：６００～１２０００）換算とした。
【００６６】
　〔ＦＴ－ＩＲ〕
　ＦＴ－ＩＲ装置に、赤外全反射吸収スペクトル装置を装備して使用した。なお，測定は
波数範囲６５０～４０００ｃｍ－１、分解能４ｃｍ－１、積算回数１６回、２５°Ｃの温
度で行った。得られた赤外吸収スペクトルから、ベースライン法（９００ｃｍ－１、１２
００ｃｍ－１）により、環状シロキサン結合を示す１０９０～１１００ｃｍ－１の吸光度
（Ｃ１）と鎖状シロキサン結合を示す１０３０～１０４０ｃｍ－１の吸光度（Ｃ２）を求
めた。
【００６７】
　表面処理剤安定性
　製薬後の薬剤を密閉容器に入れ、４０℃での薬剤安定性を観察した。
　◎＝３ヶ月間液性状変化なし
　○＝１ヶ月間液性状変化なし
　△＝１ヶ月以内に粘度増加もしくは沈殿発生
　×＝１週間以内に粘度増加もしくは沈殿発生
【００６８】
　〔評価試験〕
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　耐食性
　ＪＩＳ－Ｚ－２３７１による塩水噴霧試験を２４０時間行い、白錆発生状況を観察した
。
　＜評価基準＞
　◎＝錆発生が全面積の３％未満
　○＝錆発生が全面積の３％以上１０％未満
　△＝錆発生が全面積の１０％以上３０％未満
　×＝錆発生が全面積の３０％以上
【００６９】
　耐アルカリ性
　皮膜形成後、シリケート系アルカリ脱脂剤のパルクリーンＮ３６４Ｓ（日本パーカライ
ジング（株）製）を用いて、濃度２０ｇ／Ｌ、温度６０℃の条件で２分間スプレー処理し
、ＪＩＳ－Ｚ－２３７１による塩水噴霧試験を１２０時間行い、白錆発生状況を観察した
。
　＜評価基準＞
　◎◎＝錆発生が全面積の０％
　◎＝錆発生が全面積の０％を超え、３％未満
　○＝錆発生が全面積の３％以上１０％未満
　△＝錆発生が全面積の１０％以上３０％未満
　×＝錆発生が全面積の３０％以上
【００７０】
　耐汗性
　皮膜形成後、人工汗液（ＪＩＳ－Ｌ－０８４８　Ｄ法）を、１滴滴下後、６５℃９３％
ＲＨに４８時間静置し下記基準で評価した。
　＜評価基準＞
　◎＝外観変化なし
　○＝外観変化ほとんどなし
　△＝滴下部の３０％未満の面積が変化
　×＝滴下部の３０％以上の面積が変化
【００７１】
　耐溶剤性
　ＭＥＫ（メチルエチルケトン）をガーゼに染み込ませ、荷重５００ｇで、５往復ラビン
グした痕を、試験前後のＬ値増減にて評価した。
　＜評価基準＞
　◎＝△Ｌが０．５未満
　○＝△Ｌが０．５以上１．０未満
　△＝△Ｌが１．０以上２．０未満
　×＝△Ｌが２．０以上
【００７２】
　皮膜密着性
　１ｍｍ碁盤目にカットした部分をエリクセン試験機にて７ｍｍ押し出した後にテープ剥
離し、密着性の評価を残個数割合（残個数／カット数：１００個）にて行った。
　＜評価基準＞
　◎＝１００％
　○＝２０％未満９５％以上
　△＝９０％以上、９５％未満
　×＝９０％未満
【００７３】
　塗装密着性
　メラミンアルキッド系塗料をバーコートで塗布し、１２０℃で２０分焼付けた後、１ｍ
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ｍ碁盤目にカットし、密着性の評価を残個数割合（残個数／カット数：１００個）にて行
った。
　＜評価基準＞
　◎＝１００％
　○＝９５％以上
　△＝９０％以上、９５％未満
　×＝９０％未満
【００７４】
　印刷密着性
　スクリーン印刷用インクをベタ印刷し、１２０℃で２０分焼付けた後、１ｍｍ碁盤目に
カットし、密着性の評価を残個数割合（残個数／カット数：１００個）にて行った。
　＜評価基準＞
　◎＝１００％
　○＝９５％以上
　△＝９０％以上、９５％未満
　×＝９０％未満
【００７５】
　耐湿変色性
　温度６５℃、湿度９５％の高温高湿環境下に７２時間静置し、試験前後の色調変化ΔＥ
にて評価した。
　◎＝△Ｅが１．０未満
　○＝△Ｅが１．０以上２．０未満
　△＝△Ｅが２．０以上３．０未満
　×＝△Ｅが３．０以上
【００７６】
　耐結露性
　温度２５℃、湿度６０％の環境下に静置した試験片に純水を１ｃｃ滴下し、自然乾燥さ
せた時の試験前後の色調変化ΔＥにて評価した。
　◎＝△Ｅが０．５未満
　○＝△Ｅが０．５以上１．０未満
　△＝△Ｅが１．０以上２．０未満
　×＝△Ｅが２．０以上
【００７７】
　１１５ｍｍφの直径のブランク板を使用し、ポンチ径＝５０ｍｍφ、しわ押え圧１Ｔｏ
ｎ、深絞り速度３０ｍ／分、無塗油の条件で高速円筒深絞り試験を実施した。
　＜評価基準＞
　◎＝限界絞り比が２．５０以上
　○＝限界絞り比が２．４０以上２．５０未満
　△＝限界絞り比が２．３０以上２．４０未満
　×＝限界絞り比が２．３０未満
【００７８】
　〔評価試験の結果〕
　実施例１～４と比較例１および２の評価結果より、有機ケイ素化合物（Ｃ）に使用され
るシランカップリング剤（Ａ）および（Ｂ）が請求の範囲から外れる場合、すなわちシラ
ンカップリング剤（Ｂ）が多すぎると分子構造上皮膜が硬くなるため皮膜密着性が劣るた
め、全ての評価項目において性能が低下する。逆にシランカップリング剤（Ａ）が多すぎ
ると、アミノ基による過剰な親水性の付与、もしくはアミノ基による発色構造のため、耐
結露性や耐湿変色性が劣る。逆に請求の範囲内のさらに好適な範囲であれば、全ての性能
を満たすことがわかる。
　実施例２，５～７および比較例３～５より、官能基（ａ）が一つしかない場合は本発明
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か得られないため、全ての性能が著しく低下する。
【００７９】
　実施例２，８～９および比較例５～６の評価結果より、官能基（ｂ）一つ当たりの分子
量が５００であると皮膜成分が可溶化しやすくなるため耐脱脂性、耐溶剤性、結露性、お
よび耐湿変色性が劣り、１５０００を超えると造膜性が不足するため皮膜密着性が劣るた
め性能全般が低下する。
　実施例１０～１５および比較例７より、環状シロキサン結合を有していない場合は、耐
食性と耐湿潤性が劣るが、環状シロキサン結合を好適な範囲で含有する場合は、全ての評
価項目で極めて優れる性能を有することがわかる。
　実施例４および比較例８～９の評価結果より、ウレタン樹脂（Ｅ）がエーテル構造を有
していない場合、エステル系であると加水分解しやすいため耐脱脂性、耐湿潤性、耐結露
性が劣り、カーボネート系は剛直性が強すぎるため皮膜密着性と加工性が劣る。
　実施例１３，１６～１９および比較例１０～１１の評価結果より、有機ケイ素化合物（
Ｃ）とウレタン樹脂（Ｅ）の比率が請求の範囲を外れる場合、すなわちウレタン樹脂が少
ない場合は造膜成分（ｃ）のバリア性が低下するため耐食性と耐湿潤性が劣り、逆にウレ
タン樹脂が多い場合は素材との密着性が著しく低下するため皮膜密着性と塗装密着性に劣
ることがわかる。
　実施例２０～２１、比較例１２～１９の評価結果より、インヒビター成分としてＴｉも
しくはＺｒフルオロ金属錯化合物（Ｈ）を含有しない場合は、耐食性と耐湿潤性が極めて
劣り、これらの性能低下は、リン酸化合物（Ｊ）やバナジウム（ＩＶ）化合物を添加して
も同等であり、インヒビター成分としてＴｉもしくはＺｒのフルオロ金属錯化合物の効果
がわかる。
　実施例２２～２９および比較例２０～２１の評価結果より、ウレタン樹脂の骨格につい
て、好適な構造を有しているウレタン樹脂は、性能全般に優れる結果となっており、特に
構造単位（Ｄ１）を含有する場合は、極めて性能が優れる。一方、全アミノ基中の４級ア
ンモニウム塩量が０の場合またアミノ基を有していない場合は、処理剤安定性に劣り、特
にアミノ基を有していない場合は、処理剤安定性が不足していることに起因して、性能全
般に劣ることがわかる。
【００８０】
　実施例３０～９０の評価結果より、フェノール樹脂の含有量、フルオロ金属錯化合物の
種類と含有量、リン酸化合物の種類と含有量、バナジウム化合物（Ｋ）の種類と含有量、
ポリエチレンワックスの種類と含有量については、好適な範囲に調整することで、評価項
目全般において実使用可能レベルの性能を有することがわかる。また、Ｗ，Ｃｏ，Ｍｇに
ついても同様に、評価項目全般においてとれているバランスを崩すことなく耐食性を改善
する効果があることがわかった。これらの性能は、５０～２５０℃の到達温度で乾燥を行
い、乾燥後の皮膜重量が０．２～５．０ｇ／ｍ２であれば達成可能であり、特に到達温度
が１００～２００℃、皮膜量が１．２～１．５ｇ／ｍ２にてきわめて優れる性能を有する
ことが明らかとなった。
【００８１】
　以上の評価結果より、本発明の水系金属表面処理剤を塗布し乾燥することにより各成分
を含有する複合皮膜を形成することで、耐食性、耐アルカリ性や耐溶剤性などの耐洗浄剤
性、耐汗性、皮膜密着性、塗料密着性および印刷密着性などの密着性、耐湿変色性や耐結
露性などの耐水性に優れ、且つ極めて加工性および摺動性にも優れるクロムフリー表面処
理亜鉛系めっき鋼板が得られることがわかる。
【００８２】
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