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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　亜鉛イオン源、塩化物イオン源を含み、かつ２から６．５までの範囲のｐＨ値を有する
酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物において、
該酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、さらに、式（Ｉ）
　（Ｒ1Ｒ2）Ｎ－Ｃ（Ｓ）Ｓ－Ｒ3－ＳＯ3Ｒ

4　　　（Ｉ）
［式中、
　Ｒ1およびＲ2は、独立して、水素、メチル、エチル、１－プロピル、２－プロピル、１
－ブチル、２－ブチル、およびｔｅｒｔ－ブチルからなる群から選択され、
　Ｒ3は、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレンおよびヘキシレンか
らなる群から選択され、
　Ｒ4は、水素、およびカチオンからなる群から選択される］
によって示される、少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸もしくはその
塩を含み、
かつポリアルキレングリコール、ならびに亜鉛イオンおよびニッケルイオン以外の合金金
属は含まず、
前記酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、さらにニッケルイオン源を含み、
ここで、少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸もしくはその塩の濃度は
、０．５ｍｇ／ｌから１００ｍｇ／ｌまでの範囲であり、かつ
ここで、亜鉛イオンの濃度は、５ｇ／ｌから１００ｇ／ｌまでの範囲である、
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ことを特徴とする、前記酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項２】
　少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸もしくはその塩の濃度は、１ｍ
ｇ／ｌから５０ｍｇ／ｌまでの範囲である、請求項１に記載の酸性亜鉛または亜鉛－ニッ
ケル合金めっき浴組成物。
【請求項３】
　前記酸性亜鉛および亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、さらに少なくとも１つの芳
香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドを含む、請求項１または２に記載の酸性
亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項４】
　前記少なくとも１つの芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドは、安息香酸
、フタル酸、１，３，５－ベンゼントリカルボン酸、１－ナフタレンカルボン酸、１，３
－ナフタレンジカルボン酸、ナフタレントリカルボン酸、その位置異性体誘導体、前記の
もののナトリウム塩、カリウム塩およびアンモニウム塩、ならびにメチルエステル、エチ
ルエステルおよびプロピルエステルからなる群から選択される、請求項３に記載の酸性亜
鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項５】
　前記少なくとも１つの芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドの濃度は、０
．１ｇ／ｌから２０ｇ／ｌまでの範囲である、請求項３または４に記載の酸性亜鉛または
亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項６】
　亜鉛イオンの濃度は、１０ｇ／ｌから１００ｇ／ｌまでの範囲である、請求項１から５
までのいずれか１項に記載の酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項７】
　塩化物イオンの濃度は、７０ｇ／ｌから２５０ｇ／ｌまでの範囲である、請求項１に記
載の酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項８】
　ニッケルイオンの濃度は、５ｇ／ｌから１００ｇ／ｌまでの範囲である、請求項１から
７までのいずれか１項に記載の酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項９】
　さらに、脂肪族アミン、ポリ－（アルキレンイミン）、非芳香族ポリカルボン酸、非芳
香族ヒドロキシカルボン酸、および前記のものの混合物から選択されるニッケルイオンの
錯化剤を含む、請求項１から８までのいずれか１項に記載の酸性亜鉛－ニッケル合金めっ
き浴組成物。
【請求項１０】
　前記ニッケルイオンの錯化剤の濃度は、０．１ｇ／ｌから１５０ｇ／ｌまでの範囲であ
る、請求項９に記載の酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物。
【請求項１１】
　亜鉛または亜鉛－ニッケル合金を電気めっきするための方法であって、以下の工程
　（ｉ）金属表面を陰極として有する基材を準備する工程、
　（ｉｉ）前記基材と、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の酸性亜鉛または亜
鉛－ニッケル合金めっき浴組成物とを接触させる工程、
　（ｉｉｉ）前記基材と少なくとも１つの陽極との間に電流を流し、それによって、改善
された厚さ均一性を有する亜鉛または亜鉛－ニッケル合金層を前記基材上に析出させる工
程
をこの順序で含む、前記方法。
【請求項１２】
　請求項１から１０までのいずれか１項に記載の酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっ
き浴組成物の、改善された厚さ均一性を有する亜鉛または亜鉛－ニッケル合金層をめっき
するための使用。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の分野
　本発明は、亜鉛および亜鉛－ニッケル合金を基材上に析出させるための、めっき浴組成
物ならびに電気めっき法に関する。
【０００２】
　発明の背景
　亜鉛および亜鉛合金めっきは、金属の基材、例えば鋳鉄基材および鋼基材の耐腐食性を
向上させるための標準方法である。最も一般的な亜鉛合金は、亜鉛－ニッケル合金である
。前述の目的のために使用されるめっき浴組成物は、一般的に、酸性とアルカリ性の（シ
アン化物および非シアン化物）めっき浴組成物に分けられる。
【０００３】
　酸性亜鉛および亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物を使用するめっき法は、アルカリ性
めっき浴組成物に勝るいくつかの利点を示しており、例えばより高い電流効率、めっきの
より高い輝度、めっき速度、およびめっきされた基材のより低い水素脆化である（Ｍｏｄ
ｅｒｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ、Ｍ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ、Ｍ．Ｐａｕｎｏ
ｖｉｃ、４ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ、２０００、４３１
ページ）。
【０００４】
　酸性めっき浴組成物を使用する亜鉛および亜鉛－ニッケル合金めっき法の、アルカリ性
めっき浴組成物に劣る欠点は、均一電着性（マクロスローイングパワー）の低下である。
それゆえ、亜鉛または亜鉛－ニッケル合金のめっきの厚さは、局所電流密度への比較的高
い依存性を示している。めっきの厚さは（同じく耐腐食性も）、局所電流密度が比較的低
い基材領域では比較的小さく、局所電流密度が比較的高い基材領域では比較的大きい。酸
性亜鉛および亜鉛－ニッケル合金めっき法の劣った均一電着性は、特に、複雑な形状を有
する基材、例えばブレーキ・キャリパーをめっきする場合、ならびに／またはラックめっ
き法およびバレルめっき法を使用する場合に問題である。
【０００５】
　米国特許出願公開第２００３／００８５１３０号明細書（US2003/0085130A1）は、亜鉛
－ニッケル電解液および亜鉛－ニッケル合金を析出させるための方法を開示しており、こ
こで、使用に適した電流密度範囲は、芳香族カルボン酸または脂肪族カルボン酸またはそ
れらの誘導体を添加することよって拡大する。
【０００６】
　米国特許第６，１４３，１６０号明細書（US6,143,160A）は、酸性塩化物系亜鉛電気め
っき浴のマクロスローイングパワーを改善するための方法を開示している。この効果を得
るために、オルト位置にカルボキシル基を含む芳香族炭化水素の形態の添加物が使用され
る。好ましくは、添加物は、電子吸引基、例えばハロゲン化物、スルホン酸、トリフルオ
ロメチル、シアノおよびアミノ基も含む。
【０００７】
　欧州特許出願公開第０５４５０８９号明細書（EP0545089A2）は、ポリ－（Ｎ－ビニル
－２－ピロリドン）および少なくとも１つの硫黄含有化合物の混合物を含む酸性亜鉛また
は亜鉛合金めっき浴のための添加組成物を開示しており、これは、低い電流密度で、輝度
と延性の高い亜鉛および亜鉛合金層の析出を可能にする。
【０００８】
　発明の課題
　本発明の課題は、特に、複雑な形状を有する基材にめっきする場合、ならびに／または
ラックめっき法およびバレルめっき法の適用において、低い局所電流密度で、改善された
めっき挙動、およびそれゆえ、改善されためっきの厚さ均一性を有する、酸性めっき浴組
成物、ならびに前述の酸性めっき浴組成物を使用する電気めっき法を提供することである



(4) JP 6469860 B2 2019.2.13

10

20

30

40

50

。
【０００９】
　発明の概要
　本課題は、亜鉛イオン源、塩化物イオン源を含み、かつ２から６．５までの範囲のｐＨ
値を有する酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物において、酸性亜鉛または
亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物が、さらに少なくとも１つのジチオカルバミルアルキ
ルスルホン酸もしくはその塩を含むことを特徴とする、酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合
金めっき浴組成物によって解決される。
【００１０】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、ポリアルキレング
リコール、例えばポリエチレングリコール、ならびに亜鉛およびニッケル以外の合金金属
を含まない。
【００１１】
　酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、さらに、亜鉛－ニッケル合金を析出させる
場合、ニッケルイオン源を含む。
【００１２】
　酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物の、少なくとも１つのジチオカルバミルアルキ
ルスルホン酸またはその塩の濃度は、０．５ｍｇ／ｌから１００ｍｇ／ｌまでの範囲であ
る。
【００１３】
　酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物の亜鉛イオンの濃度は、５ｇ／ｌから１００ｇ
／ｌまでの範囲である。
【００１４】
　本課題は、さらに、前述の酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物を使用し
て、亜鉛または亜鉛合金を基材上に析出させるための電気めっき法によって解決される。
【００１５】
　亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっきは、本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル
合金めっき浴組成物の改善された均一電着性および被覆力によって、厚さ均一性および基
材被覆率に関して、低い局所電流密度で改善されためっき挙動を有する。
【００１６】
　発明の詳細な説明
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、亜鉛イオン源、塩
化物イオン源を含み、それに加えて、酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴の場合、ニッケル
イオン源を含む。
【００１７】
　前述の酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、好ましくは、水性組成物
である。
【００１８】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物のｐＨ値は、２から６
．５までの範囲であり、好ましくは３から６までの範囲であり、好ましくは４から６まで
の範囲である。
【００１９】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、ポリアルキレング
リコール、例えばポリエチレングリコールを含まない。
【００２０】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、亜鉛およびニッケ
ル以外の合金元素を含まない。
【００２１】
　好適な亜鉛イオン源は、ＺｎＯ、Ｚｎ（ＯＨ）2、ＺｎＣｌ2、ＺｎＳＯ4、ＺｎＣＯ3、
Ｚｎ（ＳＯ3ＮＨ2）2、酢酸亜鉛、メタンスルホン酸亜鉛、および前述のものの混合物を
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含む。亜鉛イオンの濃度は、５ｇ／ｌから１００ｇ／ｌまでの範囲、好ましくは１０ｇ／
ｌから１００ｇ／ｌまでの範囲、より好ましくは１０ｇ／ｌから５０ｇ／ｌまでの範囲で
ある。
【００２２】
　好適な任意のニッケルイオン源は、ＮｉＣｌ2、ＮｉＳＯ4、ＮｉＳＯ4・６Ｈ2Ｏ、Ｎｉ
ＣＯ3、Ｎｉ（ＳＯ3ＮＨ2）2、酢酸ニッケル、メタンスルホン酸ニッケル、および前述の
ものの混合物を含む。任意のニッケルイオンの濃度は、５ｇ／ｌから１００ｇ／ｌまでの
範囲、好ましくは７．５ｇ／ｌから８０ｇ／ｌまでの範囲、より好ましくは１０ｇ／ｌか
ら４０ｇ／ｌまでの範囲である。
【００２３】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、さらに塩化物イオ
ン源を含む（「塩化物浴」）。
【００２４】
　ＺｎＣｌ2が亜鉛イオン源の場合の塩化物イオンの濃度は、充分に高くない。それゆえ
、さらなる塩化物イオンを、酸性亜鉛および亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物に添加す
る必要がある。
【００２５】
　好適な塩化物イオン源は、塩酸塩、例えば塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩化アンモ
ニウム、および前述のものの混合物を含む。酸性めっき浴組成物中の塩化物イオンの総濃
度は、７０ｇ／ｌから２５０ｇ／ｌまでの範囲、好ましくは１００ｇ／ｌから２００ｇ／
ｌまでの範囲である。
【００２６】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、好ましくはアンモ
ニアを含まない。
【００２７】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、さらに、ニッケル
イオンが前述のめっき浴組成物中に存在している場合、ニッケルイオンの錯化剤を含む。
前述の錯化剤は、好ましくは脂肪族アミン、ポリ－（アルキレンイミン）、非芳香族ポリ
カルボン酸、非芳香族ヒドロキシカルボン酸、および前述のものの混合物から選択される
。
【００２８】
　ニッケルイオン源および錯化剤は、好ましくはめっき浴組成物それ自体に添加される。
【００２９】
　本発明の１つの実施形態では、ニッケルイオン源は、めっき浴組成物への添加の前に、
水中でニッケルイオンの錯化剤と混合される。したがって、ニッケル錯体化合物／塩は、
ニッケルイオン源としてめっき浴組成物に添加される。
【００３０】
　好適な脂肪族アミンは、１，２－アルキレンイミン、モノエタノールアミン、ジエタノ
ールアミン、トリエタノールアミン、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエ
チレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ペンタエチレンヘキサミンなどを含む。
【００３１】
　好適なポリ－（アルキレンイミン）は、例えばＬｕｇａｌｖａｎ（登録商標）Ｇ－１５
、Ｌｕｇａｌｖａｎ（登録商標）Ｇ－２０およびＬｕｇａｌｖａｎ（登録商標）Ｇ－３５
であり、すべてＢＡＳＦ　ＳＥ社より入手可能である。
【００３２】
　好適な非芳香族ポリカルボン酸および非芳香族ヒドロキシカルボン酸は、好ましくは、
亜鉛イオンおよび／またはニッケルイオンとキレート錯体を形成しうる化合物、例えばク
エン酸、酒石酸、グルコン酸、α－ヒドロキシブチル酸など、ならびにそれらの塩、例え
ば対応するナトリウム塩、カリウム塩および／またはアンモニウム塩を含む。
【００３３】
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　少なくとも１つのニッケルイオンの錯化剤の濃度は、好ましくは０．１ｇ／ｌから１５
０ｇ／ｌまでの範囲、より好ましくは１ｇ／ｌから５０ｇ／ｌまでの範囲である。
【００３４】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、さらに、式（Ｉ）
　（Ｒ1Ｒ2）Ｎ－Ｃ（Ｓ）Ｓ－Ｒ3－ＳＯ3Ｒ

4　　　（Ｉ）
［式中、
　Ｒ1およびＲ2は、独立して、水素、メチル、エチル、１－プロピル、２－プロピル、１
－ブチル、２－ブチル、およびｔｅｒｔ－ブチルからなる群から選択され、
　Ｒ3は、メチレン、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレンおよびヘキシレンか
らなる群から選択され、
　Ｒ4は、水素、およびカチオンからなる群から選択される］
によって示される、少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸もしくはその
塩を含む。
【００３５】
　好ましくは、Ｒ1およびＲ2は、同じであり、水素、メチル、エチル、１－プロピル、２
－プロピル、１－ブチル、２－ブチル、およびｔｅｒｔ－ブチルからなる群から選択され
、
　Ｒ3は、エチレン、プロピレン、およびブチレンからなる群から選択され、
　Ｒ4は、水素、ナトリウムイオン、カリウムイオンおよびアンモニウムイオンからなる
群から選択される。
【００３６】
　少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸またはその塩の濃度は、０．５
ｍｇ／ｌから１００ｍｇ／ｌまでの範囲、好ましくは１ｍｇ／ｌから５０ｍｇ／ｌまでの
範囲である。
【００３７】
　本発明による酸性めっき浴組成物中の少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスル
ホン酸もしくはその塩の技術的効果は、亜鉛または亜鉛－ニッケル合金層を基材上に析出
させる際の、前述の酸性めっき浴組成物の改善された均一電着性である。その結果、めっ
きされる基材の低い局所電流密度領域および高い局所電流密度領域における厚さを比べる
と、析出された層の厚さ分布はより均一である。
【００３８】
　本発明による酸性めっき浴組成物は、好ましくは、さらに少なくとも１つの酸性界面活
性剤、例えばスルホン化化合物、例えばスルホン化ベンゼン、スルホン化ナフタリン、お
よび前述のものの混合物を含む。前述の界面活性剤の濃度は、０．１ｇ／ｌから３０ｇ／
ｌまでの範囲、好ましくは０．５ｇ／ｌから１０ｇ／ｌまでの範囲である。そのような界
面活性剤は、めっきそれ自体に悪影響を与えることなく、めっきされる基材のぬれ挙動を
改善する。
【００３９】
　酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、任意にさらに、析出された亜鉛
または亜鉛－ニッケル合金の外観を改善する添加剤を含み、前述の添加剤は、置換された
プロパルギル化合物から選択されるものである。この添加物は、析出された亜鉛または亜
鉛－ニッケル合金めっきの光沢を改善する。好適な置換されたプロパルギル化合物は、プ
ロパルギルアルコールアルコキシレート、例えばプロパルギルアルコールプロポキシレー
ト、プロパルギルアルコールエトキシレート、２－ブチン－１，４－ジオールプロポキシ
レート、アミン基を有するプロパルギル化合物、例えばＮ，Ｎ－ジエチル－２－プロピン
－１－アミン、およびスルホアルキルエーテル基を含むプロパルギル化合物、例えばプロ
パルギル－（３－スルホプロピル）－エーテル、および前述のものの混合物を含む。その
ような添加剤は、例えばＧｏｌｐａｎｏｌ（登録商標）およびＲａｌｕｐｌａｔｅ（登録
商標）の商標名で市販されている。
【００４０】
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　前述の任意の添加剤の濃度は、０．０５ｍｌ／ｌから１０ｍｌ／ｌまでの範囲、好まし
くは０．２ｍｌ／ｌから４ｍｌ／ｌまでの範囲である。
【００４１】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、好ましくはさらに
、芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドを含む。好ましくは、「芳香族」は
、炭素－芳香族を意味する。芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドは、１個
、２個、または３個のカルボキシレート残基を含んでよい。
【００４２】
　前述の芳香族カルボン酸の好適な塩は、例えばナトリウム塩、カリウム塩およびアンモ
ニウム塩である。前述の芳香族カルボン酸の好適なエステルは、例えばメチルエステル、
エチルエステルおよびプロピルエステルである。
【００４３】
　好適な芳香族カルボン酸またはその塩は、安息香酸、フタル酸、１，３，５－ベンゼン
トリカルボン酸、１－ナフタレンカルボン酸、１，３－ナフタレンジカルボン酸、ナフタ
レントリカルボン酸、前述のものの位置異性体誘導体（ｒｅｇｉｏｉｓｏｍｅｒｉｃ　ｄ
ｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）、ならびに前述のもののナトリウム塩、カリウム塩およびアンモ
ニウム塩、ならびにメチルエステル、エチルエステルおよびプロピルエステルから選択さ
れる。
【００４４】
　芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドの濃度は、好ましくは０．１ｇ／ｌ
から２０ｇ／ｌまでの範囲、より好ましくは０．５ｇ／ｌから１０ｇ／ｌまでの範囲であ
る。
【００４５】
　芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドの技術的効果は、めっき浴組成物の
改善された被覆力である。それゆえ、本発明によるめっき浴組成物からの亜鉛および亜鉛
－ニッケル合金めっきは、きわめて低い局所電流密度を有する基材の領域、例えばスリム
チューブの内側部分において実行可能である。したがって、亜鉛または亜鉛－ニッケル合
金のめっきは、きわめて低い局所電流密度を有する基材のそのような領域において実行可
能である。
【００４６】
　本発明による酸性亜鉛および亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、最も好ましくは、
式（Ｉ）による少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸またはその塩、お
よび芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドを含む。
【００４７】
　式（Ｉ）による少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸またはその塩、
および芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミドの組合せの技術的相乗効果は、
基材のきわめて低い局所電流密度領域におけるめっき挙動の改善である。基材のそのよう
に低い局所電流密度領域における亜鉛または亜鉛－ニッケル合金の厚さは、同一の基材の
高い局所電流密度領域に関して増加する。その結果、本発明による酸性亜鉛または亜鉛－
ニッケル合金めっき浴組成物を、式（Ｉ）による少なくとも１つのジチオカルバミルアル
キルスルホン酸もしくはその塩、および芳香族カルボン酸、その塩、エステルまたはアミ
ドの存在下に使用する場合、基材のめっきされた表面全体にわたって、析出された亜鉛ま
たは亜鉛－ニッケル合金層のより均一な厚さ分布が得られる。
【００４８】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、任意にさらに、所
望のｐＨ値範囲およびイオン強度が、前述のめっき浴組成物のその他の成分、例えば酸性
亜鉛イオン源、例えばＺｎＣｌ2によって達成されない場合、少なくとも１つの酸を含む
。
【００４９】
　任意の酸は、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、アルキルスルホン鎖およびアリールスルホン
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酸、前述のものの混合物、および所望のめっき浴のｐＨ値範囲を得るのに好適なその他の
酸を含む群から選択される。
【００５０】
　本発明による酸性めっき浴組成物は、任意にさらに、前述のめっき浴組成物の操作の間
、所望のｐＨ値範囲を維持するために、緩衝添加剤、例えば酢酸、酢酸の混合物、および
対応する塩、ホウ酸などを含む。
【００５１】
　亜鉛イオンおよび任意にニッケルイオン、塩化物イオン源、少なくとも１つのジチオカ
ルバミルアルキルスルホン酸もしくはその塩を含み、かつ２から６．５までの範囲のｐＨ
値を有し、ポリアルキレングリコール、ならびに亜鉛イオンおよびニッケルイオン以外の
合金金属を含まない酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、改善された厚
さ均一性を有する亜鉛および亜鉛－ニッケル合金層をめっきするために使用されてよい。
【００５２】
　亜鉛または亜鉛合金を基材上に析出させるための本発明による電気めっき法は、以下の
工程
　（ｉ）金属表面を陰極として有する基材を準備する工程、
　（ｉｉ）前述の基材と、酸性亜鉛または亜鉛－ニッケルめっき浴組成物とを接触させる
工程、ここで、亜鉛イオン、任意にニッケルイオンおよび塩化物イオン源を含み、かつ２
から６．５までの範囲のｐＨ値を有する酸性亜鉛または亜鉛－ニッケルめっき浴組成物に
おいて、
この酸性亜鉛または亜鉛－ニッケルめっき浴組成物が、さらに少なくとも１つのジチオカ
ルバミルアルキルスルホン酸もしくはその塩を含み、かつポリアルキレングリコール、な
らびに亜鉛イオンおよびニッケルイオン以外の合金金属を含まないことを特徴とする、
　（ｉｉｉ）前述の基材と少なくとも１つの陽極との間に電流を流し、それによって、改
善された厚さ均一性を有する亜鉛または亜鉛－ニッケル合金層を前述の基材上に析出させ
る工程
をこの順序で含む。
【００５３】
　好適な陽極材料は、例えば、亜鉛、ニッケル、ならびに亜鉛およびニッケルを含む混合
された陽極である。
【００５４】
　めっき浴は、好ましくは、２０℃から５０℃までの範囲の温度に保持される。
【００５５】
　本発明による酸性亜鉛または亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物は、あらゆる種類の工
業的な亜鉛および亜鉛－ニッケル合金めっき方法、例えばラックめっき法、バレルめっき
法、および金属ストリップおよびワイヤの高速めっき法で使用されてよい。
【００５６】
　基材（陰極）および少なくとも１つの陽極に流される電流密度範囲は、めっき方法に依
存する：例えば０．３Ａ／ｄｍ2から５Ａ／ｄｍ2までの範囲の電流密度は、好ましくはラ
ックめっき法およびバレルめっき法に適用される。
【００５７】
　改善された均一電着性の技術的効果は、より好ましくは、複雑な形状を有する基材をめ
っきするために、ならびに／またはラックめっき法およびバレル法において使用される。
複雑な形状を有する一般的な基材は、ブレーキ・キャリパー、ホルダー、クランプおよび
チューブを含む。
【００５８】
　ここで、本発明による方法によってめっきされる基材に関する「複雑な形状」という表
現は、電気めっきの間に、表面上で異なる局所電流密度の値を生成する形状であると定義
される。その一方、例えば実質的に平坦な、板状の形状、例えば金属ストリップは、複雑
な形状を有する基材とはみなされない。
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【００５９】
　実施例
　以下の制限されない実施例によって、本発明を詳述する。
【００６０】
　基本手順：
　めっき試験をハルセルで実施し、電気めっきの間の、基材（「ハルセル板」）上での広
範囲な局所電流密度をシミュレーションした。基材の材料は、鋼であり、寸法は、１００
ｍｍ×７５ｍｍであった。
【００６１】
　改善された均一電着性の所望の技術的効果は、Ｈｅｌｍｕｔ　Ｆｉｓｃｈｅｒ　Ｇｍｂ
Ｈ社製のＦｉｓｃｈｅｒｓｃｏｐｅ　Ｘ－Ｒａｙ　ＸＤＬ－Ｂ装置を使用する蛍光Ｘ線測
定によって、析出された亜鉛および亜鉛－ニッケル合金層の厚さ測定により決定した。厚
さは、ハルセル板の高い局所電流密度（ＨＣＤ）領域、および低い局所電流密度（ＬＣＤ
）領域にて読み取った。ここで、ＨＣＤ領域は、ハルセル板の左縁から２．５ｃｍの領域
と指定し、ＬＣＤは、ハルセル板の右縁から２．５ｃｍの領域と指定した。１アンペア板
のＬＣＤ領域およびＨＣＤ領域は、それぞれ０．５Ａ／ｄｍ2から０．６Ａ／ｄｍ2まで、
および３Ａ／ｄｍ2から３．５Ａ／ｄｍ2までの局所電流密度に相当する。ハルセル板のＬ
ＣＤおよびＨＣＤのそれぞれの領域で、厚さ測定をそれぞれ５回行い、その後、平均値を
求めた。
【００６２】
　試験しためっき浴組成物の均一電着性を、測定したＨＣＤ／ＬＣＤの厚さの比から決定
し、少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸またはその塩の効果を、それ
ぞれ少なくとも１つのジチオカルバミルアルキルスルホン酸またはその塩を含む、および
含まない酸性亜鉛めっき浴組成物および酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物を使用し
て準備した板のＨＣＤ／ＬＣＤ比の比較によって決定した。
【００６３】
　例１（比較）
　５３ｇ／ｌのＺｎＣｌ2、１７６ｇ／ｌのＫＣｌおよび０．４ｇ／ｌの安息香酸ナトリ
ウムを含み、ジチオカルバミルアルキルスルホン酸またはその塩を含まない酸性亜鉛めっ
き浴組成物の均一電着性を試験した。
【００６４】
　ハル板のＨＣＤ領域で得られた亜鉛層の厚さは、１５．７μｍであり、ＬＣＤ領域にお
ける厚さは、２．６μｍであり、結果として生じたＨＣＤ領域：ＬＣＤ領域の厚さ比の値
は、６であった。
【００６５】
　例２（本発明による）
　５３ｇ／ｌのＺｎＣｌ2および１７６ｇ／ｌのＫＣｌを含み、さらに６ｍｇ／ｌのジチ
オカルバミルアルキルスルホン酸の塩（式中、Ｒ1およびＲ2＝エチル、Ｒ3＝プロピレン
、Ｒ4＝Ｎａ+）および０．４ｇ／ｌの安息香酸ナトリウムを含む酸性亜鉛めっき浴組成物
の均一電着性を試験した。
【００６６】
　ハル板のＨＣＤ領域で得られた亜鉛層の厚さは、１２．２μｍであり、ＬＣＤ領域にお
ける厚さは、４μｍであり、結果として生じたＨＣＤ領域：ＬＣＤ領域の厚さ比の値は、
３であった。
【００６７】
　したがって、例１で使用しためっき浴マトリックスの均一電着性は、ジチオカルバミル
アルキルスルホン酸の塩（式中、Ｒ1およびＲ2＝エチル、Ｒ3＝プロピレン、Ｒ4＝Ｎａ+

）の存在下に改善される。
【００６８】
　例３（比較）
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　４０ｇ／ｌのＺｎＣｌ2、１００ｇ／ｌのＮｉＣｌ2・６Ｈ2Ｏ、０．６ｇ／ｌのニッケ
ルイオンの錯化剤である脂肪族アミン、２００ｇ／ｌのＫＣｌ、および０．４ｇ／ｌの安
息香酸ナトリウムを含み、ジチオカルバミルアルキルスルホン酸またはその塩を含まない
酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物の均一電着性を試験した。
【００６９】
　ハル板のＨＣＤ領域で得られた亜鉛－ニッケル合金層の厚さは、１１μｍであり、ＬＣ
Ｄ領域における厚さは、２．７μｍであり、結果として生じたＨＣＤ領域：ＬＣＤ領域の
厚さ比の値は、４であった。
【００７０】
　例４（本発明による）
　６ｍｇ／ｌのジチオカルバミルアルキルスルホン酸の塩（式中、Ｒ1およびＲ2＝エチル
、Ｒ3＝プロピレン、Ｒ4＝Ｎａ+）、および１．５ｇ／ｌの安息香酸ナトリウムに変更し
た、例３で使用した酸性亜鉛－ニッケル合金めっき浴組成物の均一電着性を試験した。
【００７１】
　ハル板のＨＣＤ領域で得られた亜鉛－ニッケル合金層の厚さは、１０．３μｍであり、
ＬＣＤ領域における厚さは、３．５μｍであり、結果として生じたＨＣＤ領域：ＬＣＤ領
域の厚さ比の値は、２．９であった。
【００７２】
　したがって、例３で使用しためっき浴マトリックスの均一電着性は、ジチオカルバミル
アルキルスルホン酸の塩（式中、Ｒ1およびＲ2＝エチル、Ｒ3＝プロピレン、Ｒ4＝Ｎａ+

）の存在下に改善される。
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