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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための方法であって、以下の順序で工程
（ｉ）～（ｉｉｉ）：
（ｉ）クロム表面を有する基材を用意すること、
（ｉｉ）前記基材を、式１及び／又は２：
Ｒ１－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ２）（ＯＲ３）　　　１
Ｒ１－Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ２）（ＯＲ３）　２
（上記式中、Ｒ１は直鎖状、分枝鎖状、又は環状のＣ１～Ｃ１２アルキル基であり、かつ
ホスホネート、ホスフェート、カルボキシレート、カルボキシル、ヒドロキシル、アミノ
、アミド、チオール、ニトリル、イソニトリル、シアネート、イソシアネート、エポキシ
、ハロゲン化物、アルケニル、ウレイド、及びチオウレイドから成る群より選択される少
なくとも１種の残基を有し、Ｒ２及びＲ３は独立して、水素、リチウム、ナトリウム、カ
リウム、アンモニウム、及びＣ１～Ｃ４アルキルから成る群より選択され、ここでＲ１に
おけるＣ１～Ｃ１２アルキル基は、－Ｏ－及び／又は－Ｎ（Ｒ４）－（ただし、Ｒ４は水
素及びＣ１～Ｃ４アルキルから選択される）によって中断されていてよい）
による少なくとも１種のリン化合物、及び式１及び２による少なくとも１種のリン化合物
の溶解度を上げる少なくとも１種の添加剤を含有する水溶液と接触させ、
その間に、電流を、前記基材、少なくとも１つのアノード、及び前記水溶液に通し、ここ
で前記基材をカソードとして用いること、及びその後に、
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（ｉｉｉ）ラッカーを前記基材上に堆積させること、
を含み、それによって前記基材と前記ラッカーとの接着性を増加させる前記方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための方法であって
、ここで、式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物におけるＲ１が直鎖状、
分枝鎖状、又は環状のＣ１～Ｃ１２アルキル基であり、Ｒ１がホスホネート、ホスフェー
ト、カルボキシレート、カルボキシル、ヒドロキシル、及びアミノから成る群より選択さ
れる少なくとも１種の残基を有し、Ｒ２及びＲ３が独立して、水素、リチウム、ナトリウ
ム、カリウム、アンモニウム、及びＣ１～Ｃ４アルキルから成る群より選択される前記方
法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための方法で
あって、ここで前記水溶液における式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物
の濃度が、０．０００１～０．５ｍｏｌ／ｌの範囲にある前記方法。
【請求項４】
　請求項１から３までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加
させるための方法であって、ここで基材に通す電流が、０．００５～５Ａ／ｄｍ２の範囲
にある前記方法。
【請求項５】
　請求項１から４までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加
させるための方法であって、ここで工程（ｉｉ）の間、前記水溶液を２０～８０℃の範囲
にある温度に維持する前記方法。
【請求項６】
　請求項１から５までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加
させるための方法であって、ここで工程（ｉｉ）にて、１０～９００秒間、前記基材を前
記水溶液と接触させる前記方法。
【請求項７】
　請求項１から６までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加
させるための方法であって、ここで少なくとも１つのアノードが、ステンレス鋼、白金、
及び白金めっきチタンから成る群より選択される材料で作製されている前記方法。
【請求項８】
　請求項１から７までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加
させるための方法であって、ここで式１及び２による少なくとも１種のリン化合物の溶解
度を上げる少なくとも１種の添加剤が、ポリエーテル化合物である前記方法。
【請求項９】
　請求項１から８までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加
させるための方法であって、ここで式１及び２による少なくとも１種のリン化合物の溶解
度を上げる少なくとも１種の添加剤を、式３：
【化１】

（上記式中、ｍ、ｎ、ｏ、及びｐは０～２００の範囲にある整数であり、かつ同一である
か、又は異なっており、ｍ＋ｎ＋ｏ＋ｐは少なくとも２であり、
Ｒ４及びＲ１０は同一であるか、又は異なっており、かつＨ、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｎ
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＋、置換若しくは非置換、直鎖状若しくは分枝鎖状のＣ１～Ｃ２０アルキル；直鎖状

若しくは分枝鎖状のＣ１～Ｃ６アルカリール；アリル、アリール、スルフェート、ホスフ
ェート、ハロゲン化物、及びスルホネートから成る群より選択され、
基Ｒ５、Ｒ６、Ｒ８、及びＲ９はそれぞれ同一であっても、又は異なっていてもよく、か
つＨ、直鎖状若しくは分枝鎖状、置換若しくは非置換のＣ１～Ｃ６アルキルから成る群よ
り選択され、
Ｒ７は、直鎖状若しくは分枝鎖状、置換若しくは非置換のＣ１～Ｃ１２アルキレン；１，
２－、１，３－、及び１，４－置換のアリーレン；１，３－、１，４－、１，５－、１，
６－、及び１，８－置換のナフチレン；高度に環化されたアリーレン、シクロアルキレン
、－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＲ４）－及び式４：
【化２】

（上記式中、置換は独立して、各環に対して１，２－、１，３－、又は１，４－であり、
ｑ及びｒは同一であるか、又は異なっており、かつ独立して０～１０の範囲にあり、
Ｒ１１及びＲ１２は独立して、Ｈ及び直鎖状若しくは分枝鎖状のＣ１～Ｃ６アルキルから
成る群より選択される）で表される部分から成る群より選択され、ここでＲ４及びｎは、
先に規定した意味を有する）
で表される化合物から選択する前記方法。
【請求項１０】
　請求項１から９までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加
させるための方法であって、ここで式１及び２による少なくとも１種のリン化合物の溶解
度を上げる少なくとも１種の添加剤が、以下の式７～９：
【化３】

（上記式中、ｎは１～２０の範囲にある）、
【化４】

（上記式中、ｎは１～２０の範囲にある）、
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【化５】

（上記式中、ｎは１～２０の範囲にある）
による化合物から選択される前記方法。
【請求項１１】
　請求項１から１０までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増
加させるための方法であって、ここで式１及び２による少なくとも１種のリン化合物の溶
解度を上げる少なくとも１種の添加剤の濃度が、０．０００１～０．１ｍｏｌ／ｌの範囲
にある前記方法。
【請求項１２】
　請求項１から１１までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増
加させるための方法であって、ここで前記水溶液が、アルコール、グリコールのアルキル
エーテル、ケトン、エステル、及びエーテルから成る群より選択される補助溶媒をさらに
含有する前記方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための方法であっ
て、ここで前記補助溶媒の濃度が、０．０００１～４０質量％の範囲にある前記方法。
【請求項１４】
　請求項１から１３までのいずれか一項に記載の、クロム表面とラッカーとの接着性を増
加させるための方法であって、ここで前記ラッカーが、アクリル系、ポリウレタン系、エ
ポキシ樹脂系、及びポリエステル樹脂系のラッカーを含む群より選択される前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、クロム表面、特に電気めっきされたクロム表面とラッカーとの接着性を改善
するための湿式化学的方法に関する。
【０００２】
　背景技術
　クロム表面は、自動車産業及び衛生設備におけるプラスチック部品のための装飾金属仕
上げなどの様々な適用で使用されている。クロム表面は通常、基材の外部表面であり、ク
ロム層は、Ｃｒ（ＩＩＩ）イオン、Ｃｒ（ＶＩ）イオン、又はこれら両方を含有するめっ
き浴組成物から電気めっきすることによって獲得される。
【０００３】
　幾つかの適用では、少なくとも１つのその他の金属層又は金属合金層が、前記クロム層
と基材の間に位置している。少なくとも１つの金属層又は金属合金層は、１つ以上のニッ
ケル層、ニッケル合金層、銅層、及び銅合金層から選択される。
【０００４】
　クロム層は通常、めっき又は（熱）アニールの後にマイクロクラックを有するか、又は
その下にあるマイクロポーラスニッケル層により作製される細孔を有する。したがって、
クロム層と基材の間にある層材料も環境にさらされる。クロム層の外部表面上に形成した
酸化クロム層により、クロム層の前記外部表面は腐食から保護されるが、その下にある層
は保護されない。クロム層を最外部層として有する多層アセンブリは例えば、米国特許出
願公開第２０１２／００５２３１９号明細書（ＵＳ２０１２／００５２３１９Ａ１）で開
示されている。
【０００５】
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　出来上がるクロム表面は通常、非常に光沢があり、美的要求を満たす。しかしながら、
幾つかの適用では、１つ以上の層及び／又は１種以上のラッカーが前記クロム表面に適用
される。
【０００６】
　クロム表面に適用される一般的なラッカーには例えば、ポリウレタン系ラッカー及びエ
ポキシ系ラッカーが含まれる。
【０００７】
　未処理のクロム表面とラッカーとの接着性は十分ではない。
【０００８】
　これに関して、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための異なる方法が従来
技術において公知である。
【０００９】
　金属表面用接着促進剤としての官能性有機ホスホン酸エステルは、米国特許第４０４８
３７４号明細書（ＵＳ４，０４８，３７４Ａ）に開示されている。金属表面に外部電流を
印加することなく、有機ホスホン酸エステル含有溶液中に金属表面を浸漬する。金属表面
とラッカーとの接着性は、処理される金属表面がクロム表面である場合、十分には改善さ
れない（この発明による例２）。
【００１０】
　また金属表面におけるラッカー用の接着促進剤は、独国特許出願公開第１００５１４８
６号明細書（ＤＥ１００５１４８６Ａ１）に開示されている。前記接着促進剤は少なくと
も２種の化合物を含有しており、これらはそれぞれ、ＣＯＯＨ、ＨＳＯ３、ＨＳＯ４、（
ＯＨ）２ＰＯ、（ＯＨ）２ＰＯ２、（ＯＨ）（ＯＲ２）ＰＯ、及び（ＯＨ）（ＯＲ２）Ｐ
Ｏ２の群から選択される官能基を有し、ここでＲ２は、直鎖状及び分枝鎖状のＣ１～Ｃ１

０アルキルから選択される。このような処理の間に外部電流を金属表面に印加することは
開示されていない。クロム表面とラッカーとの接着性は、前記方法によっては十分に改善
されない（この発明による例２）。
【００１１】
　親水性のアニオン性官能基とともに疎水性炭素鎖を有する化合物を含有する水溶液で金
属表面をアノード処理することは、欧州特許出願公開第２１８６９２８号明細書（ＥＰ２
１８６９２８Ａ１）に開示されている。アノード処理後のクロム表面上には、水で濯いだ
後も、曇った外観を呈する残留物が残る（この発明による例３）。したがって前記方法は
、処理済みのクロム表面上に光学的に透明なラッカーを堆積させる場合には、クロム表面
の接着性を増加することに、また前記クロム表面の光学特性（つまり、光沢及び装飾性の
ある光学的外観）を維持することに適していない。
【００１２】
　発明が解決しようとする課題
　本発明の課題は、クロム表面の光学的外観を接着促進剤の堆積後も維持しながら、クロ
ム表面とラッカーとの接着性を増加させる湿式化学的方法を提供することである。
【００１３】
　発明の概要
　この課題は、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させる方法によって解決され、こ
の方法は、以下の順序で工程（ｉ）～（ｉｉｉ）：
（ｉ）クロム表面を有する基材を用意すること、
（ｉｉ）前記基材を、式１及び／又は２：
Ｒ１－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ２）（ＯＲ３）　　　１
Ｒ１－Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ２）（ＯＲ３）　２
（上記式中、Ｒ１は直鎖状、分枝鎖状、又は環状のＣ１～Ｃ１２アルキル基であり、かつ
ホスホネート、ホスフェート、カルボキシレート、カルボキシル、ヒドロキシル、アミノ
、アミド、チオール、ニトリル、イソニトリル、シアネート、イソシアネート、エポキシ
、ハロゲン化物、アルケニル、ウレイド、及びチオウレイドから成る群より選択される少
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なくとも１種の残基を有し、Ｒ２及びＲ３は独立して、水素、リチウム、ナトリウム、カ
リウム、アンモニウム、及びＣ１～Ｃ４アルキルから成る群より選択され、ここでＲ１に
おけるＣ１～Ｃ１２アルキル基は、－Ｏ－及び／又は－Ｎ（Ｒ４）－（ただし、Ｒ４は水
素及びＣ１～Ｃ４アルキルから選択される）によって中断されていてよい）
による少なくとも１種のリン化合物を含有する水溶液と接触させ、
その間に、電流を、前記基材、少なくとも１つのアノード、及び前記水溶液に通し、ここ
で前記基材をカソードとして用いること、及びその後に、
（ｉｉｉ）ラッカーを前記基材上に堆積させること、
を含み、それによって前記基材と前記ラッカーとの接着性を増加させる。
【００１４】
　クロム表面を有する基材とラッカーとの接着性の増加は、水への浸漬（ＡＳＴＭ　Ｄ８
７０－０９）を利用したコーティングの耐水性試験、引き続くクロスカット試験／テープ
試験（ＩＳＯ２４０９：２０１３）から明らかである。さらに、クロム表面における光沢
のある所望の外観及び色は、工程（ｉｉ）で接着促進剤を堆積させた後も維持される。
【００１５】
　発明の詳細な説明
　クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための本発明による方法が適用可能なク
ロム表面には、化学蒸着法及び／又は物理蒸着法によって堆積したクロム層、又は湿式化
学堆積法（例えばＣｒ（ＩＩＩ）イオン、Ｃｒ（ＶＩ）イオン、若しくはこれら両方を含
有するめっき浴組成物からの電気めっき）によって堆積したクロム層が含まれる。
【００１６】
　好ましくは、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための本発明による方法は
、電気めっきにより獲得されるクロム表面に適用する。
【００１７】
　本発明の一実施形態によると、ニッケル、ニッケル合金、銅、及び銅合金から成る群よ
り選択される少なくとも１つの中間層が、基材とクロム層（このクロム層の表面は露出し
ている）との間に位置している。少なくとも１つの中間層はしばしば、平滑で、光沢のあ
るクロム表面を獲得するために必要となる。なぜなら、クロム層自体は非常に薄く、基材
の表面によりもたらされる粗さを平らにすることができないからである。
【００１８】
　クロム表面層は通常、電気めっきの間に、かつ／又は（熱）アニールによって生じ得る
マイクロクラックを有する。ミクロ多孔性を有する別タイプのクロム層は、ニッケル又は
ニッケル合金の上にクロム層を電気的に析出させること（電気めっき）によって形成され
る（シリカ及び／又はアルミナなどの非導電性物質の小粒子を含有する複合材層）。
【００１９】
　このようなクロム表面とラッカーとの接着性は低く、不十分である。よって、ラッカー
がクロム表面から剥離する、及び／又はラッカーが不所望なブリスター傾向を示す。
【００２０】
　クロム表面を有する基材を工程（ｉ）で用意し、その後工程（ｉｉ）で水溶液と接触さ
せる。
【００２１】
　クロム表面を有する基材は、工程（ｉｉ）の前に、任意で脱脂及び／又は洗浄する。基
材、特にクロム表面は例えば、有機溶媒、アルカリ洗浄剤における処理、及び洗浄剤溶液
におけるアノード処理若しくはカソード処理などの方法を１つ以上用いて脱脂及び／又は
洗浄することができる。これらの洗浄法及び脱脂法は全て、当技術分野において公知であ
る。
【００２２】
　本発明による方法の工程（ｉｉ）で適用される水溶液は、式１及び／又は２：
Ｒ１－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ２）（ＯＲ３）　　　１
Ｒ１－Ｏ－Ｐ（＝Ｏ）（ＯＲ２）（ＯＲ３）　２
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（上記式中、Ｒ１は直鎖状、分枝鎖状、又は環状のＣ１～Ｃ１２アルキル基であり、かつ
ホスホネート、ホスフェート、カルボキシレート、カルボキシル、ヒドロキシル、アミノ
、アミド、チオール、ニトリル、イソニトリル、シアネート、イソシアネート、エポキシ
、ハロゲン化物、アルケニル、ウレイド、及びチオウレイドから成る群より選択される少
なくとも１種の残基を有し、Ｒ２及びＲ３は独立して、水素、リチウム、ナトリウム、カ
リウム、アンモニウム、及びＣ１～Ｃ４アルキルから成る群より選択され、ここでＲ１に
おけるＣ１～Ｃ１２アルキル基は、－Ｏ－及び／又は－Ｎ（Ｒ４）－（ただし、Ｒ４は水
素及びＣ１～Ｃ４アルキルから選択される）によって中断されていてよい）
による少なくとも１種のリン化合物を含有する。
【００２３】
　式１及び２によるリン化合物は、例えばＤｅｑｕｅｓｔ（登録商標）（Ｉｔａｌｍａｔ
ｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社）、並びにＲｈｏｄａｆａｃ（登録商標）及びＡｌｂｒｉｔ
ｅｃｔ（登録商標）（Ｒｈｏｄｉａ社）という商標名にて市販で入手可能である。
【００２４】
　アルキルエポキシ残基を有するホスホン酸エステル（例えば、３－グリシジルオキシプ
ロパンホスホン酸）の合成は、例えば米国特許第４０４８３７４号明細書（ＵＳ４，０４
８，３７４Ａ）に開示されている。
【００２５】
　好ましくは、式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物におけるＲ１は直鎖
状、分枝鎖状、又は環状のＣ１～Ｃ１２アルキル基であり、Ｒ１はホスホネート、ホスフ
ェート、カルボキシレート、カルボキシル、ヒドロキシル、アミノから成る群より選択さ
れる少なくとも１種の残基を有し、Ｒ２及びＲ３は独立して、水素、リチウム、ナトリウ
ム、カリウム、アンモニウム、及びＣ１～Ｃ４アルキルから成る群より選択される。
【００２６】
　水溶液における式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物の濃度は、好まし
くは０．０００１～０．５ｍｏｌ／ｌ、より好ましくは０．０００５～０．０５ｍｏｌ／
ｌ、最も好ましくは０．００１～０．０２５ｍｏｌ／ｌの範囲にある。
【００２７】
　この水溶液は、式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物の溶解度を上げる
少なくとも１種の添加剤を任意でさらに含有する。この添加剤は好ましくは、ポリエーテ
ル化合物（例えば、アルコキシ化ビスフェノール、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレ
ンオキシド）、及びエチレンオキシド－プロピレンオキシドのブロック共重合体、交互共
重合体、及び／又はランダム共重合体である。
【００２８】
　適したポリエーテル化合物及びこのような添加剤の濃度範囲は、一般的な実験によって
特定できる：式１及び／又は２によるリン化合物及び前記添加剤を水中で混合し、出来上
がる混合物の濁りを目視検査で特定する。澄んだ混合物又は少ししか濁っていない混合物
が本発明による方法に適している。濁った混合物は望ましくない。
【００２９】
　より好ましくは、式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物の溶解度を上げ
る少なくとも１種の任意の添加剤を、式３：
【化１】
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（上記式中、ｍ、ｎ、ｏ、及びｐは０～２００の範囲にある整数であり、かつ同一である
か、又は異なっており、ｍ＋ｎ＋ｏ＋ｐは少なくとも２である。ｍ＋ｎ＋ｏ＋ｐは、好ま
しくは４～１００、より好ましくは１０～５０の範囲にある）
で表される化合物から選択する。
【００３０】
　Ｒ４及びＲ１０は同一であるか、又は異なっており、かつＨ、適した対イオン（例えば
、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、ＮＨ４

＋）、置換若しくは非置換、直鎖状若しくは分枝鎖状の
Ｃ１～Ｃ２０アルキル；直鎖状若しくは分枝鎖状のＣ１～Ｃ６アルカリール；アリル、ア
リール、スルフェート、ホスフェート、ハロゲン化物、及びスルホネートから成る群より
選択される。
【００３１】
　基Ｒ５、Ｒ６、Ｒ８、及びＲ９は同一であっても、又は異なっていてもよく、かつＨ、
直鎖状若しくは分枝鎖状、置換若しくは非置換のＣ１～Ｃ６アルキルから成る群より選択
される。
【００３２】
　Ｒ７は、直鎖状若しくは分枝鎖状、置換若しくは非置換のＣ１～Ｃ１２アルキレン；１
，２－、１，３－、及び１，４－置換のアリーレン；１，３－、１，４－、１，５－、１
，６－、及び１，８－置換のナフチレン；高度に環化されたアリーレン、シクロアルキレ
ン、－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ２（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎＯＲ４）－から成る群より選択され、
ここでＲ４及びｎは、先に規定した意味、及び式４：
【化２】

（上記式中、置換は独立して、各環に対して１，２－、１，３－、又は１，４－であり、
ｑ及びｒは同一であるか、又は異なっており、かつ独立して０～１０の範囲にあり、Ｒ１
１及びＲ１２は独立して、Ｈ及び直鎖状若しくは分枝鎖状のＣ１～Ｃ６アルキルから成る
群より選択される）
で表される部分を有する。
【００３３】
　本願に記載の置換されたアルキル基、アルカリール基、及びアリール基は、炭素及び水
素以外の少なくとも１種の原子で置換されているヒドロカルビル部分であり、これには、
炭素鎖原子がヘテロ原子、例えば、窒素原子、酸素原子、ケイ素原子、リン原子、ホウ素
原子、硫黄原子、又はハロゲン原子で置換されている部分が含まれる。ヒドロカルビル部
分は、以下の置換基のうち１つ以上の置換基で置換されていてもよい：ハロゲン、ヘテロ
シクロ、アルコキシ、アルケノキシ、アルキノキシ、アリールオキシ、ヒドロキシ、保護
されたヒドロキシ、ヒドロキシカルボニル、ケト、アシル、アシロキシ、ニトロ、アミノ
、アミド、ニトロ、ホスホノ、シアノ、チオール、ケタール、アセタール、エステル、及
びエーテル。
【００３４】
　式３による添加剤のＲ４及びＲ１０が独立して、Ｈ、メチル、ナトリウム、カリウム、
ハロゲン化物、スルフェート、ホスフェート、及びスルホネートから成る群より選択され
る添加剤が好ましい。
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【００３５】
　式３による添加剤のＲ５、Ｒ６、Ｒ８、及びＲ９が独立して、Ｈ、メチル、エチル、ｎ
－プロピル、及びイソプロピルから成る群より選択される添加剤が好ましい。
【００３６】
　式３による添加剤のＲ７が、式５及び６：
【化３】

（上記式中、Ｒ１１及びＲ１２は、Ｈ、メチル、エチル、ｎ－プロピル、及びイソプロピ
ルから成る群より選択される）
で表される群より選択される添加剤が好ましい。
【００３７】
　式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物の溶解度を上げる特に好ましい任
意の添加剤は、以下の式７～９：

【化４】

（上記式中、ｎは１～２０、好ましくは３～８の範囲にある）、

【化５】

（上記式中、ｎは１～２０、好ましくは２～１０の範囲にある）、

【化６】

（上記式中、ｎは１～２０、好ましくは２～７の範囲にある）
を有する。
【００３８】
　式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物の溶解度を上げる少なくとも１種
の任意の添加剤の濃度は、好ましくは０．０００１～０．１ｍｏｌ／ｌ、より好ましくは
０．０００５～０．０５ｍｏｌ／ｌ、最も好ましくは０．００１～０．００５ｍｏｌ／ｌ
の範囲にある。
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【００３９】
　式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物を含有する水溶液は、任意でさら
に補助溶媒を含有し、これによって、主溶媒である水における前記少なくとも１種のリン
化合物の溶解度を改善することができる。任意の補助溶媒は好ましくは、アルコール（例
えば、エタノール、イソプロパノール、ブタノール）、グリコールのアルキルエーテル（
例えば、１－メトキシ－２－プロパノール、エチレングリコール、ジエチレングリコール
、プロピレングリコール、ブチルグリコールのモノアルキルエーテル）、ケトン（例えば
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、イソホロン）、エステル及びエーテル
（例えば、酢酸２－エトキシエチル及び２－エトキシエタノール）から成る群より選択さ
れる極性有機溶媒である。
【００４０】
　存在する全ての溶媒（水及び補助溶媒）の合計量から計算される任意の補助溶媒の濃度
は、好ましくは０．０００１～４０質量％、より好ましくは０．０１～２０質量％、最も
好ましくは０．１～１０質量％の範囲にある。
【００４１】
　本発明の好ましい実施形態では、水溶液は、式１及び／又は２による少なくとも１種の
リン化合物、前記少なくとも１種のリン化合物の溶解度を上げる少なくとも１種の添加剤
、及び少なくとも１種の補助溶媒を含有する。
【００４２】
　この水溶液はさらに、当技術分野で公知の消泡添加剤、及び支持塩（例えば、酢酸ナト
リウム及び／若しくは酢酸アンモニウム、又はリン酸ナトリウム及び／若しくはリン酸ア
ンモニウム）、及びアニオン性界面活性剤（例えば、ドデシル硫酸ナトリウム）を含有す
ることができる。
【００４３】
　式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物を含有する水溶液のｐＨ値は、好
ましくは１～１０、より好ましくは１．５～８、最も好ましくは２～７の範囲にある。
【００４４】
　クロム表面を有する基材は、前記基材を前記水溶液に浸すことによって、前記水溶液を
前記基材上に吹き付けることによって、又は前記水溶液を前記基材上に刷毛塗りすること
によって前記水溶液と接触させる。
【００４５】
　さらに、外部電流を、クロム表面を有する基材、式１及び／又は２による少なくとも１
種のリン化合物を含有する水溶液、及び少なくとも１つのアノードに通す。クロム表面を
有する基材は、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための本発明による方法に
おいてカソードとして用いる。そうすることによってのみ、クロム表面の所望の光学特性
（例えば、光沢及び色）を接着促進剤堆積（工程ｉｉ）後も維持しながら、クロム表面を
有する基材とラッカーとの必要とされる接着性が達成される。
【００４６】
　クロム表面を有する基材（カソード）に印加される電流密度は、好ましくは０．００５
～５Ａ／ｄｍ２、より好ましくは０．０１～２Ａ／ｄｍ２、最も好ましくは０．０２～１
Ａ／ｄｍ２の範囲にある。
【００４７】
　式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物を含有する水溶液の存在下でクロ
ム表面を有する基材とアノードに外部電流を印加しない場合（例２）、又はクロム表面を
アノードとして有する基材とカソードに付加的に外部電流を印加する場合（例３）、クロ
ム表面を有する基材とラッカーとの接着性の十分な増加は得られない。
【００４８】
　アノードは例えば、ステンレス鋼、白金、又は白金めっきチタンより選択される材料で
作製されていてよい。
【００４９】
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　外部電流は、１０～９００秒間、好ましくは１５～６００秒間、より好ましくは３０～
３００秒間、クロム表面を有する基材に印加する。
【００５０】
　式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物を含有する水溶液の温度は、クロ
ム表面を有する基材を前記水溶液と接触させる場合、好ましくは２０～８０℃、より好ま
しくは３０～７０℃、最も好ましくは４０～６０℃の範囲で維持する。
【００５１】
　本発明の一実施形態では、クロム表面を有する基材を、式１及び／又は２による少なく
とも１種のリン化合物を含有する水溶液に浸漬し、その中で１～９００秒間、好ましくは
１５～６００秒間、より好ましくは３０～３００秒間そのままにして、その後、外部電流
を、先の段落で開示したように、前記基材（カソードとして）、前記水溶液、及び少なく
とも１つのアノードに通す。
【００５２】
　本発明のこの実施形態における、外部電流を用いた第二工程についての時間及び温度は
、第一実施形態の場合と同様であり、ここで外部電流は、クロム表面を有する基材を、式
１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物を含有する水溶液と接触させたらすぐ
にスイッチを入れる。
【００５３】
　本発明の実施形態全てについて任意で、水及び任意の補助溶媒を除去するために、工程
（ｉｉ）と（ｉｉｉ）の間で基材を乾燥させる。乾燥は例えば、空気雰囲気又は窒素雰囲
気において、例えば２０～１２０℃の温度範囲で、かつ／又は圧縮空気を使用して実施す
ることができる。
【００５４】
　次に、式１及び／又は２による少なくとも１種のリン化合物を含有する水溶液中での処
理後に、クロム表面を有する基材上にラッカーを堆積させる。
【００５５】
　本発明による方法について、「塗料（ｐａｉｎｔ）」及び「ワニス（ｖａｒｎｉｓｈ）
」という用語、及びそれら用語の各意味は、「ラッカー（ｌａｃｑｕｅｒ）」という用語
と同義である。
【００５６】
　本発明による方法の工程（ｉｉｉ）で堆積させるラッカーは、腐食媒体に対するさらな
る障壁として用いられることによって、その下にある基材の腐食防止を強化し、かつ／又
はクロム表面を有する基材の光学的外観を望ましく（例えば、色の変化という点で）変化
させる。
【００５７】
　工程（ｉｉｉ）において基材上に堆積させることに適したラッカーには、アクリル系、
ポリウレタン系、エポキシ樹脂系、及びポリエステル樹脂系のラッカーが含まれる。
【００５８】
　ラッカーは、工程（ｉｉｉ）において、あらゆる従来の方法によって堆積させることが
でき、例えば、クロム表面を有する処理済みの基材をラッカーに浸すこと、吹き付け、及
び刷毛塗りがある。
【００５９】
　その後、標準的な方法、及び各ラッカーのメーカーにより提供された情報によってラッ
カーを乾燥及び硬化させる。
【００６０】
　１つ以上のさらなるラッカー層を、クロム表面を有する処理済みの基材上に堆積したラ
ッカー上に堆積させることができる。
【００６１】
　クロム表面を有する基材とその上に堆積したラッカーとの接着性は、本発明による方法
によって改善される。さらに、クロム表面の光学的外観は、工程（ｉｉ）の後で変化しな
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い。このことは、光学的に透明なラッカーをクロム表面上に堆積させる場合、及びクロム
表面の外観を維持すべき場合に特に重要である。
【００６２】
　実施例
　これより、以下の非限定的な例を参照することによって本発明を説明する。
【００６３】
　ラッカーの堆積（工程（ｉｉｉ））及び相応する接着試験をＭａｉｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏ
ｌｏｇｙ　Ｃｅｎｔｅｒ（ＣＴＭ）、Ｐｏｌｉｇｏｎｏ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ａｒａ
ｂｉｅｔａ　Ｓ／Ｎ、３８３２０　Ａｊａｎｇｉｚ、Ｂｉｚｋａｉａ、スペイン国で実施
した。
【００６４】
　銅と、半光沢ニッケルと、光沢ニッケルと、ニッケル（「マイクロポーラスニッケル」
）含有非導電性粒子と、クロム層から成る最上部被覆との多層コーティングを有する、同
じ大きさのＡＢＳ基材を全ての例において一貫して使用した。クロム層は、三価の光沢ク
ロムをベースとする電解液から堆積させた。
【００６５】
　例１では、クロム表面を有する基材を、式１及び／又は２による少なくとも１種のリン
化合物を含有する水溶液で処理しなかった。
【００６６】
　例２では、工程（ｉｉ）の間に外部電流を印加せず、例３では、アノード外部電流（ク
ロム表面を有する基材をアノードとして用いる）を印加した。
【００６７】
　例４～８は、クロム表面とラッカーとの接着性を増加させるための本発明による方法に
より実施した。
【００６８】
　例４～８では、ステンレス鋼製アノードを使用した。同材料を例３でカソードとして用
いた。
【００６９】
　工程（ｉｉ）の後に、圧縮空気を使用して基材を室温（２０～２３℃）で乾燥させた。
【００７０】
　次に、第一ポリウレタン系ラッカー（乾燥及び被覆した第一ラッカー層の厚さ：１０～
１２μｍ）、引き続きその上に、第二ポリウレタン系ラッカー（乾燥及び硬化した第二ラ
ッカー層の厚さ：２０μｍ）を吹き付け（手作業）によって堆積させ、引き続き、前記二
つのラッカー層を、４５分間、８０℃で強制空気循環式の炉において乾燥及び硬化させる
。
【００７１】
　そして工程（ｉｉｉ）の後に、ＡＳＴＭ　Ｄ８７０－０９に準拠して、４５±２℃で、
７日間にわたり水への浸漬を利用して、全ての基材をコーティング耐水試験にかけた。
【００７２】
　そして次に、擦ることなく柔らかいティッシュを用いて室温で拭くことによって全ての
基材を乾燥させ、ＩＳＯ２４０９：２０１３に準拠したクロスカット試験（ブレード間に
１ｍｍの間隔を有するマルチブレード式切断工具）／テープ試験（接着テープ）にかけた
。それに応じて、クロスカット試験／テープ試験の結果を、「０」（非常に良好な接着性
）から「５」（接着性なし）で等級付けした。
【００７３】
　例１（比較用）
　工程（ｉｉ）を適用することなく、光沢クロム表面を調査した。
【００７４】
　クロスカット試験／テープ試験から得られた接着性の値は「５」であった。つまり、こ
の部分は試験に合格しなかった。したがって、クロム表面を有する基材とラッカーとの接
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着性は不十分である。
【００７５】
　例２（比較用）
　クロム表面を有する基材とアノードに外部電流を印加することなく、１，１０－デシル
ジホスホン酸（式１によるリン化合物、Ｒ１＝－（ＣＨ２）１０Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２、Ｒ
２及びＲ３＝Ｈ）０．０９３質量％、式９による添加剤０．７５質量％、及びイソプロピ
ルグリコール０．６質量％を含有する水溶液によって光沢クロム表面を１２０秒間、５０
℃で処理した。
【００７６】
　クロスカット試験／テープ試験から得られた接着性の値は「２」であった。つまり、こ
の部分は試験に合格しなかった。したがって、クロム表面を有する基材とラッカーとの接
着性は不十分である。
【００７７】
　例３（比較用）
　１，１０－デシルジホスホン酸（式１によるリン化合物、Ｒ１＝－（ＣＨ２）１０Ｐ（
Ｏ）（ＯＨ）２、Ｒ２及びＲ３＝Ｈ）０．０９３質量％、式９による添加剤０．７５質量
％、及びイソプロピルグリコール０．６質量％を含有する水溶液によって光沢クロム表面
を１５秒間、５０℃で処理し、前記１５秒の間、クロム表面を有する基材（アノード）と
カソードに０．１Ａ／ｄｍ２の外部電流を印加した。
【００７８】
　前記処理（工程（ｉｉ））の間に、クロム表面上で白い変色物が形成され、これは水で
濯ぐことによっては除去できなかった。したがって、クロム表面をアノード処理すること
によって、接着促進剤堆積後のクロム表面における光学的外観に不所望な変化がもたらさ
れる。
【００７９】
　例４（本発明）
　１，１０－デシルジホスホン酸（式１によるリン化合物、Ｒ１＝－（ＣＨ２）１０Ｐ（
Ｏ）（ＯＨ）２、Ｒ２及びＲ３＝Ｈ）０．０９３質量％、式９による添加剤０．７５質量
％、及びイソプロピルグリコール０．６質量％を含有する水溶液によって光沢クロム表面
を１５秒間、５０℃で処理し、前記１５秒の間、クロム表面を有する基材（カソード）と
アノードに０．１Ａ／ｄｍ２の外部電流を印加した。
【００８０】
　工程（ｉｉ）の後に、クロム表面における光学的外観の不所望な変化は観察されなかっ
た。
【００８１】
　クロスカット試験／テープ試験から得られた接着性の値は「０」であった。つまり、こ
の部分は試験に合格した。したがって、クロム表面を有する基材とラッカーとの接着性は
十分である。
【００８２】
　例５（本発明）
　６－ホスホノヘキサン酸（式１によるリン化合物、ただし、Ｒ１＝－（ＣＨ２）５ＣＯ
ＯＨ、Ｒ２及びＲ３＝Ｈ）０．０６質量％、式９による添加剤０．５６質量％、及びイソ
プロピルグリコール０．４５質量％を含有する水溶液によって光沢クロム表面を１５秒間
、５０℃で処理し、前記１５秒の間、クロム表面を有する基材（カソード）とアノードに
０．４Ａ／ｄｍ２の外部電流を印加した。
【００８３】
　工程（ｉｉ）の後に、クロム表面における光学的外観の不所望な変化は観察されなかっ
た。
【００８４】
　クロスカット試験／テープ試験から得られた接着性の値は「０」であった。つまり、こ
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十分である。
【００８５】
　例６（本発明）
　２－カルボキシエチルホスホン酸（式１によるリン化合物、ただし、Ｒ１＝－（ＣＨ２

）２ＣＯＯＨ、Ｒ２及びＲ３＝Ｈ、Ｒｈｏｄａｆａｃ（登録商標）ＡＳＩ　ＨＷ（Ｒｈｏ
ｄｉａ社）として用意）０．０６質量％、式９による添加剤０．７５質量％、及びイソプ
ロパノール０．６質量％を含有する水溶液によって光沢クロム表面を３０秒間、５０℃で
処理し、前記３０秒の間、クロム表面を有する基材（カソード）とアノードに０．１Ａ／
ｄｍ２の外部電流を印加した。
【００８６】
　工程（ｉｉ）の後に、クロム表面における光学的外観の不所望な変化は観察されなかっ
た。
【００８７】
　クロスカット試験／テープ試験から得られた接着性の値は「０」であった。つまり、こ
の部分は試験に合格した。したがって、クロム表面を有する基材とラッカーとの接着性は
十分である。
【００８８】
　例７（本発明）
　２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸（式１によるリン化合物、ただし、
Ｒ１＝－Ｃ（ＣＨ２ＣＯＯＨ）（ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ）（ＣＯＯＨ）、Ｒ２及びＲ３＝
Ｈ、Ｄｅｑｕｅｓｔ（登録商標）７０００（Ｉｔａｌｍａｔｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社
）として用意）０．４７質量％、式９による添加剤０．７５質量％、及びイソプロパノー
ル０．６質量％を含有する水溶液によって光沢クロム表面を、まず１２０秒間、５０℃で
、外部電流を印加せずに処理し、その後３０秒間、５０℃で処理し、その３０秒の間に、
クロム表面を有する基材（カソード）とアノードに０．１Ａ／ｄｍ２の外部電流を印加し
た。
【００８９】
　工程（ｉｉ）の後に、クロム表面における光学的外観の不所望な変化は観察されなかっ
た。
【００９０】
　クロスカット試験／テープ試験から得られた接着性の値は「０」であった。つまり、こ
の部分は試験に合格した。したがって、クロム表面を有する基材とラッカーとの接着性は
十分である。
【００９１】
　例８（本発明）
　ｏ－ホスホ－Ｄ，Ｌ－セリン（式２によるリン化合物、ただし、Ｒ１＝－ＣＨ２ＣＨ（
ＮＨ２）ＣＯＯＨ、Ｒ２及びＲ３＝Ｈ）０．０９３質量％、式９による添加剤０．７５質
量％、及びイソプロパノール０．６質量％を含有する水溶液によって光沢クロム表面を、
まず１２０秒間、５０℃で、外部電流を印加せずに処理し、その後１５秒間、５０℃で処
理し、その１５秒の間に、クロム表面を有する基材（カソード）とアノードに０．２Ａ／
ｄｍ２の外部電流を印加した。
【００９２】
　工程（ｉｉ）の後に、クロム表面における光学的外観の不所望な変化は観察されなかっ
た。
【００９３】
　クロスカット試験／テープ試験から得られた接着性の値は「０」であった。つまり、こ
の部分は試験に合格した。したがって、クロム表面を有する基材とラッカーとの接着性は
十分である。
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