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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　質量％で、Ｃ：０．０７０％以下、Ｓｉ：０．５０％以下、Ｍｎ：０．０１０～０．９
５％、Ｐ：０．２０％以下、Ｓ：０．０８０％以下、Ａｌ：０．２０％以下、Ｎ：０．０
７０％以下、Ｏ：０．０７０％以下を含有し、さらにＣｕ：０．０５１～８．０％、Ｎｉ
：０．０５１～８．０％、Ｃｏ：０．０５１～８．０％、Ｍｏ：０．０５１～８．０％の
少なくとも１種以上を含有し、残部Ｆｅおよび不可避的不純物からなり、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃ
ｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上を含み、かつ付着量が０．００１～５．０ｇ／ｍ２のメッ
キを施し、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素の濃度が、質量％で鋼中
平均含有量の２．５倍以上、鋼板厚さ方向の厚みが０．０１μｍ以上、鋼板表面の被覆率
が５％以上、の３つの条件のうち、少なくとも一つを満足する濃化領域が鋼板表面に存在
していることを特徴とするホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
【請求項２】
　請求項１に記載のホーロー用メッキ鋼板において、直径０．１μｍ以上の独立したＣｕ
、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素の濃化領域または独立した非濃化領域に
ついて、数密度が０．００１個／μｍ２以上であることを特徴とすることを特徴とするホ
ーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のホーロー用メッキ鋼板において、メッキにより形成されるＣ
ｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素についての濃化部がメッキ前に存在し
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たＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素についての濃化部の表面に優先し
て生成していることを特徴とするホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板において、該鋼板の表面粗
度がＲａで０．２０μｍ以上、かつＰＰＩで５０以上であることを特徴とするホーロー密
着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板において、該鋼板の表面に
存在するＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上を含有する濃化部が鋼板表面にお
ける主として凸部に存在することを特徴とするホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ
鋼板。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板において、該鋼板の表面に
存在するＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上を含有する濃化部に関して鋼板表
面における凸部での濃化量が凹部での濃化量よりも多いことを特徴とするホーロー密着性
が良好なホーロー用メッキ鋼板。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を製造するに際し、熱延ス
ラブ加熱における熱履歴において１０００～１２００℃での保持時間が４０分以上、熱延
仕上げ圧延後冷延前のコイル熱履歴において６５０℃以上での保持時間が３０分以上、冷
間圧延後のコイルの熱履歴において露点－２０℃以上かつ７５０℃以上での保持時間が２
０秒以上、の条件のうち少なくとも一つを満足することを特徴とするホーロー密着性が良
好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
【請求項８】
　冷延工程の後、酸洗減量が０．０１ｇ／ｍ２以上の酸洗を行うことを特徴とする請求項
７に記載のホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
【請求項９】
　メッキが５秒以上、５分以下の置換メッキで行われることを特徴とする請求項７または
８に記載のホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
【請求項１０】
　メッキを酸洗後に行うことを特徴とする請求項７～９のいずれかの項に記載のホーロー
密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
【請求項１１】
　メッキの後、５００℃以上かつ２秒以上の焼鈍を行うことを特徴とする請求項７～１０
のいずれかの項に記載のホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
【請求項１２】
　請求項１～６のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を素材とし、ホーロー釉薬
を掛ける前までのホーロー製品製造の全工程において、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なく
とも１種以上を含有する雰囲気中での表面処理工程を経ることなく製造されることを特徴
とするホーロー製品。
【請求項１３】
　請求項１～６のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を素材とし、ホーロー釉薬
を掛ける前までのホーロー製品製造の全工程において酸洗工程を経ることなく製造される
ことを特徴とするホーロー製品。
【請求項１４】
　請求項１～６のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を素材とし、ＮｉまたはＣ
ｏを５％以上含有する釉薬を用いず製造されることを特徴とするホーロー製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、ホーロー前処理が簡易にも関わらず、ホーロー性、特に良好なホーロー密着
性を発揮するホーロー用メッキ鋼板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　鋼板ホーローにおいては金属である鋼板とガラスであるホーロー皮膜をより強固に接合
するために鋼板とホーロー層の界面に存在するＮｉ、Ｃｏ等の有効性がよく知られており
、一般的にはホーロー釉薬を鋼板に掛ける前にＮｉフラッシュと呼ばれる、Ｎｉ含有溶液
中に鋼板を浸漬し、鋼板表面にＮｉを析出させる手法がとられている。
【０００３】
　このようなホーロー前処理工程を省略するため、鋼板の製造工程においてＮｉなどのメ
ッキを行う方法が多く検討され、メッキ後の焼鈍、鋼板粗度、鋼板酸化、化成処理等によ
る改善が開示されている。
【０００４】
　例えば特許文献１には、琺瑯掛けに先立ち、鉄鋼材の表面に、ニッケル若しくは鉄の一
種又は二種と、モリブデン若しくはタングステン又は両者の合計量が５％以上含まれてい
る合金を０．１～１０μｍの厚さに被覆することが開示されている。
【０００５】
　特許文献２には、鉄鋼材にホーローを施す際、表面を機械的或は化学的エッチング方法
によって表面粗化したのち、Ｃｏ，Ｎｉ，Ｆｅの１種又は２種以上とＭｏ，Ｗの１種又は
２種との合金を電気めっきするホーロー下地処理法が開示されている。
【０００６】
　特許文献３には、冷間圧延、焼鈍、調質圧延、脱脂、酸洗、ニッケルめっき、施釉、焼
成からなるほうろう鋼板の製造において、調質圧延工程で鋼板にレーザーダル加工を行っ
て粗度を調整する技術が開示されている。
【０００７】
　特許文献４には、表面粗度がＲｍａｘで１５～６０μｍを有する鋼板に５０～１１００
厚みの酸化鉄層を有するほうろう用被覆鋼板が開示され、特に、ＳＰＣＣやＳＰＣＥ等の
普通鋼板にも両面１回掛けほうろうが可能であることが示されている。
【０００８】
　特許文献５には、酸洗後に直接ほうろう引きする鋼板の金属表面の下地処理方法として
、非晶質リン酸塩化処理する第１段階と、ニッケルメッキする第２段階からなる処理方法
が開示されている。
【０００９】
　以上のような技術は、基本的に従来から用いられている一般的なホーロー用鋼板に単に
メッキを行ったものであり、密着性向上効果が小さいばかりではなく、ホーロー製品を製
造する際の鋼板の加工を行うと、鋼材の変形や工具との接触により表面のめっきが少なか
らず損傷してしまい、加工部においては狙った効果が小さくなってしまう。このような損
傷を回避するには厚メッキが必要で、メッキ工程の生産性が劣化し製造コストが非常に高
くなる等の欠点もあり、実用化には至っていない。
【００１０】
　一方、Ｎｉの役割を究極まで最適化する方法として本発明者は特許文献６で鋼板に含有
させたＮｉを鋼板製造工程において鋼板表面に濃化させる技術を開示し、その後さらなる
改良を加え、Ｎｉのみならず、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｍｏ濃化部の形態を積極的に制御する思想を
取り入れた技術に関して特許出願している。この表層濃化技術を適用することで従来行わ
れていたホーロー掛け直前の酸洗やＮｉ処理の簡省略が可能となり、またはＮｉやＣｏを
含む高価な釉薬を使用せずとも従来以上の優れたホーロー特性を得ることが可能となった
。
【００１１】
【特許文献１】特公昭５４－２４４１３号公報
【特許文献２】特公昭５６－３２３９９号公報
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【特許文献３】特公平０６－６８１５５号公報
【特許文献４】特公平０６－６０４２１号公報
【特許文献５】特開平０９－１１１４７４号公報
【特許文献６】特願２００３－１７７４５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　上述したような改善によってもなお、特にホーロー密着性向上への要求はとどまるとこ
ろがなく、将来的にはホーロー製品の製造メーカーすなわちホーロー用鋼板ユーザーでの
処理を簡省略したままでさらに密着性が良好な鋼板の開発が要求されている。
【００１３】
　本発明は、ホーロー前処理を簡省略した場合に、従来から知られているＮｉメッキでは
達成できていない加工後のホーロー密着性の確保、低コストでの製造を両立して実現する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、近年本発明者が開発したＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの一種以上を含有する濃化
部を鋼板表面に偏在して形成させた鋼板に、さらにこれらを含むメッキを行うことにより
、上記元素の濃化および偏在をさらに顕著に制御しホーロー密着性を格段に向上させるも
のである。本発明の要旨は以下のとおりである。
【００１５】
　以下、本明細書中では「特定元素」とは「Ｃｕ、Ｎｉ、ＣｏまたはＭｏの内の一種また
は二種以上の元素」を表すものとする。このように鋼中の特定元素を偏析させることで形
成した鋼板表面での特定元素の濃化部とメッキによる特定元素の付着を合わせて制御する
ことにより、従来のメッキ鋼板に比較して格段に少ないメッキ量でも、鋼板の加工等にお
いて損傷を受けても、ホーロー密着性の劣化を最小限に抑えることを可能とするものであ
る。
（１）質量％で、Ｃ：０．０７０％以下、Ｓｉ：０．５０％以下、Ｍｎ：０．０１０～０
．９５％、Ｐ：０．２０％以下、Ｓ：０．０８０％以下、Ａｌ：０．２０％以下、Ｎ：０
．０７０％以下、Ｏ：０．０７０％以下を含有し、さらにＣｕ：０．０５１～８．０％、
Ｎｉ：０．０５１～８．０％、Ｃｏ：０．０５１～８．０％、Ｍｏ：０．０５１～８．０
％の少なくとも１種以上を含有し、残部Ｆｅおよび不可避的不純物からなり、Ｃｕ、Ｎｉ
、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上を含み、かつ付着量が０．００１～５．０ｇ／ｍ２の
メッキを施し、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素の濃度が、質量％で
鋼中平均含有量の２．５倍以上、鋼板厚さ方向の厚みが０．０１μｍ以上、鋼板表面の被
覆率が５％以上、の３つの条件のうち、少なくとも一つを満足する濃化領域が鋼板表面に
存在していることを特徴とするホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
（２）（１）に記載のホーロー用メッキ鋼板において、直径０．１μｍ以上の独立したＣ
ｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素の濃化領域または独立した非濃化領域
について、数密度が０．００１個／μｍ２以上であることを特徴とすることを特徴とする
ホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
（３）（１）または（２）に記載のホーロー用メッキ鋼板において、メッキにより形成さ
れるＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素についての濃化部がメッキ前に
存在したＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上の元素についての濃化部の表面に
優先して生成していることを特徴とするホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
（４）（１）～（３）のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板において、該鋼板の
表面粗度がＲａで０．２０μｍ以上、かつＰＰＩで５０以上であることを特徴とするホー
ロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
（５）（１）～（４）のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板において、該鋼板の
表面に存在するＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上を含有する濃化部が鋼板表
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面における主として凸部に存在することを特徴とするホーロー密着性が良好なホーロー用
メッキ鋼板。
（６）（１）～（５）のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板において、該鋼板の
表面に存在するＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上を含有する濃化部に関して
鋼板表面における凸部での濃化量が凹部での濃化量よりも多いことを特徴とするホーロー
密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板。
（７）（１）～（６）のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を製造するに際し、
熱延スラブ加熱における熱履歴において１０００～１２００℃での保持時間が４０分以上
、熱延仕上げ圧延後冷延前のコイル熱履歴において６５０℃以上での保持時間が３０分以
上、冷間圧延後のコイルの熱履歴において露点－２０℃以上かつ７５０℃以上での保持時
間が２０秒以上、の条件のうち少なくとも一つを満足することを特徴とするホーロー密着
性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
（８）冷延工程の後、酸洗減量が０．０１ｇ／ｍ２以上の酸洗を行うことを特徴とする（
７）に記載のホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
（９）メッキが５秒以上、５分以下の置換メッキで行われることを特徴とする（７）また
は（８）に記載のホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
（１０）メッキを酸洗後に行うことを特徴とする（７）～（９）のいずれかの項に記載の
ホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方法。
（１１）メッキの後、５００℃以上かつ２秒以上の焼鈍を行うことを特徴とする（７）～
（１０）のいずれかの項に記載のホーロー密着性が良好なホーロー用メッキ鋼板の製造方
法。
（１２）（１）～（６）のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を素材とし、ホー
ロー釉薬を掛ける前までのホーロー製品製造の全工程において、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ
の少なくとも１種以上を含有する雰囲気中での表面処理工程を経ることなく製造されるこ
とを特徴とするホーロー製品。
（１３）（１）～（６）のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を素材とし、ホー
ロー釉薬を掛ける前までのホーロー製品製造の全工程において酸洗工程を経ることなく製
造されることを特徴とするホーロー製品。
（１４）（１）～（６）のいずれかの項に記載のホーロー用メッキ鋼板を素材とし、Ｎｉ
またはＣｏを５％以上含有する釉薬を用いず製造されることを特徴とするホーロー製品。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明のホーロー用鋼板は、良好な加工性を有し、さらにホーロー用鋼板として必要な
耐つまとび性、ホーロー密着性、表面特性のすべてを満たしている。特にホーロー密着性
を高めるため通常のホーロー用鋼板で行われるＮｉ処理や酸洗の簡省略が可能となるため
コスト低減、生産性の向上が可能となると共に、Ｎｉ処理や酸洗に伴う廃液処理による環
境汚染問題を軽減・解消できる。また、Ｎｉ、Ｃｏ等を含有する高価な釉薬を使用せずと
も良好な密着性が得られるため二回掛けホーローの簡素化・低コスト化・一回掛け化が達
成できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下詳細に説明する。各成分元素の含有量は質量％である。
【００１８】
　Ｃは従来から低いほど加工性、耐泡性が良好となることが知られているが、本願発明で
は、良好な耐時効性、加工性およびホーロー性を得るために０．０７０％以下にする必要
がある。泡などのホーロー表面品位が厳しい用途では０．０４０％以下、さらに好ましく
は０．０２０％以下にすれば泡などの発生が抑えられホーロー表面品位が向上する。さら
に加工性が要求される用途では好ましい範囲は０．００４０％以下であり、さらに好まし
くは０．００２０％以下、さらに好ましくは０．００１５％以下である。下限は特に限定
する必要がないが、Ｃ量を低めると製鋼コストを高めるので実用的な下限は０．０００３
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％である。
【００１９】
　Ｎｉは後述のＣｕ等と同様に鋼表面に濃化部位を残存させることでホーロー密着性の向
上やホーロー前処理の簡省略が可能となることから本発明において非常に重要な元素であ
る。その含有量は通常のホーロー用鋼板で不可避的に含有される可能性がある０．０５％
程度以下では有益な効果はほとんど検知されないため、積極的に添加する必要があること
は特許文献８と同様である。有益な効果を得るには０．１０％以上の添加が必要で、好ま
しくは０．３０％以上、さらに好ましくは０．５０％以上、１．０％以上添加すれば著し
い効果が得られる。２．０％以上の添加では効果は飽和する傾向が見られる。過剰な添加
は合金コストの点からも好ましくはないが、同時にホーローと鋼の反応の不均一が大きく
なり黒点などのホーロー欠陥を生じやすくなるとともに加工性の面からの悪影響も見られ
るようになるため、上限を８．０％とする。好ましくは５．０％以下で、３．０％以下で
も十分な効果を得ることができる。
【００２０】
　Ｃｕは本発明が鋼材表面を鋼板製造工程またはホーロー製品製造工程において適当に酸
化させ酸化スケールを形成させることで鋼中に含有されたＣｕをスケールと鋼の界面に濃
化させ、その後の酸洗等の脱スケール工程を経ても鋼表面にＣｕ濃化部位を残存させるこ
とが主旨の一つであることから本発明においては重要な元素である。その含有量は通常の
ホーロー用鋼板でホーロー密着性向上のために含有される０．０５０％程度以下では本発
明の効果はほとんど検知されないため、通常レベル以上に添加する必要がある。発明の効
果を十分に得るには０．１１％以上の添加が必要で、好ましくは０．３１％以上、さらに
好ましくは０．５１％以上、１．０１％以上添加すれば著しい効果が得られる。２．０１
％以上の添加では効果は飽和する傾向が見られる。過剰な添加は合金コストの点からも好
ましくはないが、同時にホーローと鋼の反応の不均一が大きくなり黒点などのホーロー欠
陥を生じやすくなるとともに加工性の面からの悪影響も見られるようになるため、上限を
８．０％とする。好ましくは５．０％以下で、３．０％以下でも十分な効果を得ることが
できる。
【００２１】
　ＣｏはＮｉ、Ｃｕと同様に鋼表面にＣｏ濃化部位を残存させることでホーロー密着性の
向上やホーロー前処理の簡省略が可能となることから本発明において添加することが可能
である。その含有量は通常のホーロー用鋼板で不可避的に含有される可能性がある０．０
５％程度以下では有益な効果はほとんど検知されないため、積極的に添加する必要がある
ことは特許文献８と同様である。有益な効果を得るには０．１０％以上の添加が必要で、
好ましくは０．３０％以上、さらに好ましくは０．５０％以上、１．０％以上添加すれば
著しい効果が得られる。２．０％以上の添加では効果は飽和する傾向が見られる。過剰な
添加は合金コストの点からも好ましくはないが、同時にホーローと鋼の反応の不均一が大
きくなり黒点などのホーロー欠陥を生じやすくなるとともに加工性の面からの悪影響も見
られるようになるため、上限を８．０％とする。好ましくは５．０％以下で、３．０％以
下でも十分な効果を得ることができる。
【００２２】
　ＭｏはＮｉ、ＣｕおよびＣｏと同様に鋼表面にＭｏ濃化部位を残存させることでホーロ
ー密着性の向上やホーロー前処理の簡省略が可能となることから本発明において添加する
ことが可能である。その含有量は通常のホーロー用鋼板で不可避的に含有される可能性が
ある０．０５％程度以下では有益な効果はほとんど検知されないため、積極的に添加する
必要があることは特許文献８と同様である。有益な効果を得るには０．１０％以上の添加
が必要で、好ましくは０．３０％以上、さらに好ましくは０．５０％以上、１．０％以上
添加すれば著しい効果が得られる。２．０％以上の添加では効果は飽和する傾向が見られ
る。過剰な添加は合金コストの点からも好ましくはないが、同時にホーローと鋼の反応の
不均一が大きくなり黒点などのホーロー欠陥を生じやすくなるとともに加工性の面からの
悪影響も見られるようになるため、上限を８．０％とする。好ましくは５．０％以下で、
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３．０％以下でも十分な効果を得ることができる。
【００２３】
　本発明が目的とするＮｉ、Ｃｕ、ＣｏおよびＭｏ（以下本発明では「特定元素」と記述
する）によるホーロー密着性の向上効果は特に通常行われるホーロー掛け直前の酸洗およ
びＮｉ処理を簡省略した場合に顕著になる。言い換えれば通常と同様にホーロー掛け直前
の酸洗およびＮｉ処理を行うのであればわざわざ本発明に従い高濃度の特定元素を含有さ
せずとも必要なホーロー密着性を得ることができる。ただし、現状以上の格段に良好なホ
ーロー密着性を得るために通常程度の前処理を行う場合に本発明鋼を適用することが可能
であることは言うまでもない。また本発明鋼はホーロー前処理を簡略化しても良好なホー
ロー密着性を得るためにＮｉやＣｏを添加した高価な釉薬を使用している場合に、Ｎｉや
Ｃｏの含有量の少ないまたはまったく含有しない安価な釉薬を適用して良好なホーロー密
着性を得ようとする場合にも非常に有効である。このようなＮｉ、Ｃｏを含む高価な釉薬
は通常、二回掛けホーローの下釉薬として鋼板とホーローの密着性を確保するために用い
られている場合が多い。
【００２４】
　特定元素は鋼板の製造工程において主として酸化スケールの形成に伴いスケールと鋼材
の界面に濃化し、その後も鋼材表面に残存しホーロー密着性に影響を及ぼす。ただし、特
にＣｕのみの含有量が高い場合には鋼板の表面疵を増大させホーローの泡欠陥、黒点を増
大させる場合があるので注意が必要である。この原因は明確ではないが、本発明のような
スケール生成に伴う濃化現象を活用した場合、Ｃｕ濃化部が溶融し鋼材の粒界部と粒界で
ない部位での差が顕著になり過剰な濃淡が表面疵の原因となるまでに形成されるとともに
Ｃｕ濃化部位がスケールと鋼の界面の全面を覆うようになり、ホーローのぬれ性を低下さ
せるためと思われる。ただし、０．５％程度以下の含有Ｃｕでは上記のような悪影響もほ
とんど見られず、より高濃度の場合でも後述のように製造条件を制御することによる回避
が可能である。
【００２５】
　また相当量のＮｉ、ＣｏまたはＭｏを含む場合には上記のＣｕ異常濃化の場合の悪影響
も見られ難くなくなると同時に、ＣｕとＮｉ、ＣｏまたはＭｏの複合濃化形態となり好ま
しい影響を及ぼす。
【００２６】
　ＣｕとＮｉ、ＣｏまたはＭｏが共存することによる効果の原因は明確ではないが、以下
のように考えられる。ＣｕとＮｉ、ＣｏまたはＭｏが共存すると両元素が同様にスケール
と鋼の界面に濃化し鋼表面が一種の元素で全面を覆われることなく適当な間隔で島状に被
覆され、覆われる元素の種類と量に応じてホーロー焼成時の溶融ガラスと鋼との反応が異
なることになり、微小な局部電池を形成してホーローと鋼板の界面に微細な凹凸を形成す
ることで密着性を改善するものと思われる。
【００２７】
　このように濃化元素の種類および量の変動に起因する濃化部位の局部的な不均一性は面
内方向への不均一さによる上述のような溶融ガラスと鋼の反応の不均一を引き起こし、ガ
ラス－鋼界面に微小な凹凸を形成するばかりでなく、深さ方向にも元素種および濃度の変
動を引き起こしいわゆる傾斜材料的な機能を発揮することでガラスと鋼と言った全く異な
る物質の接合を堅固にする作用を有するものと思われる。もちろんこのような元素種およ
び量の不均一が形成されず全く均質な濃化部位を形成しているとしても本発明の効果は完
全に失われるものではない。
【００２８】
　本発明においてはＣｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏの少なくとも１種以上を規定量含有するもの
とする。ただし、ガラスと鋼の接合に関する機能を考えると、ＣｕとＭｏは似た効果を有
し、ＮｉとＣｏは似た効果を有する傾向がある。これは一般的な知見から類推すると、Ｃ
ｕ、Ｍｏは主としてガラス－鋼界面の鋼側に存在することで密着性向上に寄与する傾向が
あり、ＮｉとＣｏは主としてガラス－鋼界面のガラス側に存在することで密着性向上に寄
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与する傾向があることである。このことは二種の元素を含有させる場合、ＣｕまたはＭｏ
の一種とＮｉまたはＣｏの一種を選択して含有させることが効果の点から有利となること
を意味するが、本発明においてこれらの組合わせおよび各元素の存在形態の詳細な差異に
より発明の効果が失われるものではない。これらの元素に関する詳細なメカニズムは一般
のホーロー用鋼板においても明確になっておらず、今後の解明が待たれる。
【００２９】
　Ｓｉはホーロー性を阻害するので、あえて添加する必要はなく、少ないほど好ましいが
、高強度化を補う意味で上限を０．５％として添加することは可能である。通常程度以上
のホーロー性を確実に確保するには０．０５０％以下、さらに好ましくは０．０１０％以
下である。
【００３０】
　Ｍｎは酸素、Ｓ量と関連してホーロー性に影響する成分である。同時に熱間圧延時にＳ
に起因する熱間脆性を防止する元素で、酸素を多く含む本発明では０．０１％以上とする
。一方、Ｍｎ量が高くなるとホーロー密着性が悪くなり、泡や黒点が発生しやすくなるた
め上限を０．９５％とする。好ましくは０．６％以下、さらに好ましくは０．３９％以下
である。
【００３１】
　Ｐは含有量を高めることで高強度化を達成できるが、ホーロー時の泡、黒点などの欠陥
を抑制するために低い方が好ましい。含有量が０．２０％を超えると材料を顕著に脆化さ
せ製造が困難となる。好ましくは０．０５％以下、良好なホーロー性を確保するには、０
．０１９％以下、さらに好ましくは０．０１５％以下、さらに好ましくは０．００９％以
下にすることが好ましい。
【００３２】
　Ｓはホーロー前処理の酸洗時にスマット量を増やし、泡・黒点を発生しやすくするので
、０．０８０％以下、好ましくは０．０３０％以下とする。しかし過度に低くなるとスマ
ット量が少なくなりすぎホーロー密着性が劣化する場合があるので、好ましくは０．０１
１％以上、さらに好ましくは０．０１５％以上、さらに好ましい範囲として０．０２０％
以上とする。
【００３３】
　Ａｌはあまり多く含有させると耐つまとびに非常に好ましい効果を有する鋼中Ｏを好ま
しい範囲内に制御することができなくなる。また、Ａｌ窒化物がホーロー焼成中の水分と
反応してガスを発生し泡欠陥の原因となりやすいため好ましくない。このため含有量を０
．２０％以下、さらに好ましくは０．１０％以下、さらに好ましくは０．０２％以下、さ
らに好ましくは０．００９９％以下、さらに好ましくは０．００４９％以下、さらに好ま
しくは０．００３９％以下に限定する。下限は特に限定されず０でも構わないが、通常の
製法であれば０．０００２％以上は含有され、特にコストをかけないのであれば０．００
０９％以上は不可避的に含有される。
【００３４】
　Ｏはつまとび性の向上に非常に好ましいと同時に、Ｍｎ量と関連してホーロー密着性、
耐泡・黒点性に影響する。これらの効果を発揮するには０．００２％、好ましくは０．０
０５％は必要である。一方、Ｏ量が過度に高くなると製鋼時の生産性を低下させるととも
に鋼板の加工性を悪くするので、上限を０．０７０％、さらに好ましくは０．０５５％に
特定する。好ましい範囲は０．０１０～０．０４４％、さらに好ましい範囲は０．０２１
～０．０３４％である。つまとび性が特に問題とならない場合や他の炭化物、窒化物、硫
化物またはこれらの複合析出物で酸化物と同様の効果を発揮させる場合にはＯは０．００
２％以下でも構わない。
【００３５】
　Ｎは加工性、時効性、耐泡・黒点性の観点からは少ないほど好ましいが、適当な窒化物
形成元素の添加によりその害を低減することが可能である。０．０７００％以上では窒化
物を形成させたとしても良好な特性を得ることができなくなるためこれを上限とする。通
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常の設備で溶鋼を製造し、凝固させて鋼片を得る場合は０．０２００％以下が鋼片の品質
および操業性からは好ましい。さらに好ましくは０．００４９％以下、さらに好ましくは
０．００３９％以下、さらに好ましくは０．００３４％以下である。一方過度に低くする
ことはコストが上昇するばかりで効果が小さいので好ましくは０．０００６％以上、さら
に好ましくは０．００１１％以上、さらに好ましくは０．００１６％以上とする。
【００３６】
　酸化物形成元素であり酸化物形態制御の観点からホーロー性に大きな影響を与え、また
炭窒化物形成元素で時効性および加工性の向上が期待できる元素としてＮｂ、Ｖ、Ｔｉ、
Ｃｒ、Ｂがある。これらの元素は本発明の特徴である特定元素の表面濃化になんら影響を
及ぼすものでなく、全く含有していなくともよく、鉱石やスクラップ等から不可避的に含
有される量程度でも構わない。時効性や加工性等の向上のため添加されるが、いずれも過
度な添加はホーロー性を劣化させることから、Ｎｂ：０．８０％以下、好ましくは０．２
％以下、さらに好ましくは０．１％以下、さらに好ましくは０．０８％以下、Ｖ：０．４
０％以下、好ましくは０．１％以下、さらに好ましくは０．０８％以下、さらに好ましく
は０．０５％以下、Ｔｉ：０．４９％以下、好ましくは０．１９％以下、さらに好ましく
は０．０４９％以下、さらに好ましくは０．０１９％以下、さらに好ましくは０．００９
％以下、さらに好ましくは０．００５％以下、さらに好ましくは０．００３％以下、Ｂ：
０．００９９％以下、好ましくは０．００４９％以下、さらに好ましくは０．００２９％
以下、さらに好ましくは０．００１４％以下、さらに好ましくは０．００１０％以下、さ
らに好ましくは０．０００６％以下とする。
【００３７】
　特にＴｉについては含有量が高いと耐つまとび性に非常に好ましい効果を有する鋼中の
Ｏを好ましい範囲に維持することが困難になるため０．０４９％以下の低い範囲にとどめ
ることが好ましい。Ｃｒについては酸化スケールを活用する本発明においては酸化を顕著
に抑制し本発明の効果を現れにくくするばかりでなく、酸化スケールの脱スケール性を低
下させ泡、黒点などのホーロー欠陥の発生が顕著になることもあるため過度の添加は避け
る必要がある。上限は１０．０％、好ましくは５％以下、さらに好ましくは３％以下、さ
らには１％以下、通常、スクラップ混入等で不可避的に含まれる０．１％以下程度であれ
ば本発明効果への悪影響はまったく見られない。
【００３８】
　また、鉱石やスクラップなどから不可避的に含まれる程度の量に加え様々な目的で微量
元素を添加しても本発明の効果は何ら損なわれるものではない。この場合もコストやホー
ロー性の兼ね合いからＷ，Ｓｎ，Ｓｂ，Ｍｇ，Ｃａ，Ｃｅの少くとも１種以上を合計で０
．２％以下とする。
【００３９】
　本発明で制御すべき因子として重要なものは、メッキ工程を含めた鋼板製造工程によっ
て鋼板表面に形成される特定元素の濃化である。本発明において特定元素の「濃化部」と
は、メッキ前、メッキ後に関わらず鋼板表面に存在するものを指す。特定元素の濃化部は
一般的には鋼中の特定元素の平均含有量より濃度が高い部分を言うべきであるが、本発明
ではホーロー密着性に及ぼす効果や測定ばらつき等を考慮し、特定元素の合計について濃
化部での濃度が鋼中での濃度の２．５倍以上となっている部位を、本発明で必要とする特
定元素の濃化部とする。
【００４０】
　本発明では鋼中に添加元素として存在し、メッキを施さずとも鋼板表面に濃化して存在
する特定元素種と、メッキにより形成される特定元素種が異なる場合も考えられる。この
ような場合にも後述のようにこれらの濃化部の存在位置には特定の関連が存在するが、こ
のように元素種が異なる場合も考慮し、本発明では特定元素の合計の濃度で濃化部を定義
するものである。この濃化は電子顕微鏡、Ｘ線分析、電子線分析、イオン分析等の最新の
解析機器で十分に観測が可能なものである。もちろん化学分析などこれ以外の方法によっ
ても同定が可能なものである。
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【００４１】
　測定データを検討する際には、測定領域の面積のみならず表面から分析する場合には測
定領域の深さも考慮して特定元素の濃度を決定する必要があるのは言うまでも無い。特に
注意を有するのは例えば表面に特定元素１００％の皮膜が形成されていてもそれが非常に
薄い場合、表面から電子線やＸ線を用いた解析機器で成分分析を行うと皮膜を透過し母材
部も含めた領域の成分が検出されるため特定元素の含有量としては低い定量値が得られる
ような場合である。本発明では空間的に十分に微小な領域に限定した解析が必要である。
もちろん、上の事例のように特定元素が濃化していない領域まで含めた広い領域を平均し
た定量値においてさえも本発明で規定する定量値、例えば特定元素の濃度が鋼中平均含有
量の２．５倍以上、を満足する場合はそのデータを採用することは問題とはならない。
【００４２】
　また濃化の程度によっては例えば冷延前に濃化部位が確認できた場合でも、冷延率等に
よっては鋼材とともに濃化部位が非常に薄く延伸してしまい、通常の解析機器では検知が
困難になる場合も想定される。このため、本発明においてはホーロー釉薬を掛ける直前の
鋼板ばかりではなく、鋼板製造の全工程にわたり、酸洗前後の熱延鋼板や熱延スラブ加熱
中のスラブ等、半製品における特定元素の濃化部位についても規制が及ぶものとする。
【００４３】
　本発明ではこの特定元素の濃化部について、成分が質量％で鋼中平均含有量の２．５倍
以上、鋼板厚さ方向の厚みが０．０１μｍ以上、鋼板表面の被覆率が５％以上、の３つの
条件のうち、少なくとも一つを満足するものとする。これらの条件のうち２つを同時に満
足することで発明の効果がさらに顕著になり、さらに好ましくはすべての条件を満足する
場合であることは言うまでも無い。被覆率については十分に微小な面積の特定元素の濃度
の定量を行い、１０００点以上の測定データについて本発明の規定を満足する特定元素の
濃化部の面積比率で定義する。特に通常のホーロー用冷延鋼板またはホーロー用熱延鋼板
では酸洗後の状態でこの濃化部位の検出をすることは本発明の効果を規定するのに都合が
よい。
【００４４】
　特定元素の濃化部のより好ましい形態については、成分が質量％で鋼中平均含有量の３
倍以上、さらに好ましくは４倍以上、鋼板厚さ方向の厚みが０．０５μｍ以上、さらに好
ましくは０．１μｍ以上、鋼板表面の被覆率が２０％以上、さらに好ましくは４０％以上
である。このうち、特に成分については特定元素１００％でもかまわないし、通常、特定
元素以外には主としてＦｅが強く検出されるが、さらに特定元素の他、Ｓｉ、Ｐ、Ａｌ、
Ｍｎなど鋼中元素を含有することは本発明の効果を何ら損ねるものではない。また、厚さ
については上述のように鋼板製造工程によっては非常に薄くなり、検出が困難な場合も想
定されるが、０でなければ原理上、本発明の効果を得ることができる。
【００４５】
　上述の特定元素の濃化は大きな面を全面的に覆うよりも、局在化して濃淡が微細に分散
したほうが好ましい。つまり、鋼板の表面に存在する特定元素の濃化部の形態としては粗
大なものがまばらに分散するよりも、ある程度微細なものが均一に分散することが好まし
い。ただしあまりに微細なものは計測が困難となりまた大きな測定誤差を生ずる原因とも
なるため、直径０．１０μｍ以上のものを対象とする。ホーローの密着にとって好ましい
濃化部の直径は０．２～３０μｍ、さらに好ましくは０．５～２０μｍ、さらに好ましく
は１～１５μｍ、さらに好ましくは１．５～１０μｍである。
【００４６】
　本発明では鋼板表面の独立した濃化領域、または独立した非濃化領域に関し、鋼板の表
面での数密度を限定する。本発明では濃化領域および非濃化領域のうち、数密度が高い方
の数値で請求範囲を限定するものとする。この数値が高いほど、鋼板表面の不均一性が微
細に分散していることを示すものと考える。本発明ではこの数密度を０．００１個／μｍ
2以上とする。好ましくは０．００３個／μｍ2以上、さらに好ましくは０．０１０個／μ
ｍ2以上、さらに好ましくは０．０３０個／μｍ2以上、さらに好ましくは０．１０個／μ
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ｍ2以上さらに好ましくは０．３０個／μｍ2以上、さらに好ましくは１．０個／μｍ2以
上、さらに好ましくは３．０個／μｍ2以上である。
【００４７】
　上述の本発明での面積率および数密度は模式的には図１、２のように表すことができる
。このような形態を有する特定元素の濃化部の鋼板表面の被覆率には適当な領域が存在す
る。被覆率の上限は１００％でも構わないがあまりに厚い濃化層が全面を覆うとホーロー
釉薬の濡れ性が低下し密着性を阻害する場合があり、１００％の場合にも濃化層の偏在、
すなわち濃化層厚さの不均一や濃化元素の濃度の変動があることが好ましい。好ましくは
部分的に特定元素の非濃化部が存在し、濃化部の表面被覆率が９５％以下であることが好
ましく、さらに好ましくは８０％以下である。
【００４８】
　また本発明の特徴の一つは特定元素の濃化部が鋼板表面の凹凸と関連していることであ
る。本発明は上述の濃化部の存在形態を鋼板表面の粗度と関連して制御することに大きな
特徴があり、基本的には鋼板表面の凹凸の凸部に濃化部が形成されるように制御する。こ
れは十分に多い数の特定元素の濃化部についてその存在位置が鋼板母材の凸部であるか、
凹部であるかを調べ、凸部に存在する濃化部の数の割合で示される。好ましくは７０％以
上、さらに好ましくは８０％以上、さらに好ましくは９０％以上である。または一定面積
内に存在する凸部と凹部のそれぞれについて濃化部が存在する数、特定元素の濃化部の大
きさと特定元素の濃度から凸部での濃化量と凹部での濃化量を算出し、凸部での濃化量が
凹部での濃化量より多いことでも示すことができる。
【００４９】
　凸部と特定元素の濃化部の対応はまず、スラブ加熱中で起きる。これは特定元素がスケ
ールの下に形成されるとその部分の酸化が抑制されスケールを剥離した後に凸部となるも
のである。熱延鋼板では酸洗の時点で特定元素の濃化は通常の酸洗を行えば濃化部が溶解
されず残存することで凸部が形成され、さらに酸洗により生成されこれらの元素を高濃度
で含有するスマットが凸部に付着しやすいことも寄与し、凸部と特定元素の濃化部の対応
は非常に良好である。また、冷延鋼板においても熱延板の酸洗時に形成された凸部に存在
する濃化部は冷延、焼鈍後もやはり凸部となる傾向が見られる。この原因は明確ではない
が、特定元素の濃化部は母材の鋼板地鉄より硬質となっているため、冷延後も凸部を形成
しやすいためと思われる。
【００５０】
　ただし、熱延板の酸洗後と比較すれば凸部と特定元素の濃化部の対応は不明瞭になりや
すい。これを改善する一つの効果的な方法が冷延後の鋼板を酸洗することである。この酸
洗は冷延工程後であれば、焼鈍の前でも後でも構わないが、酸洗後にスキンパスを行うと
濃化部と同期した凹凸が消失しやすいため、スキンパス後に酸洗を行うか、酸洗後にスキ
ンパスを行う場合はスキンパス冷延率を５％以下とすることが好ましい。好ましくは２％
以下である。なお、言うまでもないことではあるが、本発明で制御しようとする鋼板表面
の凹凸は特定元素濃化部と同期している必要があり、例えばスキンパス圧延のロール粗度
の転写のみによって得られる通常の鋼板粗度では目的を達し得ない。
【００５１】
　このように鋼板表面の状態で重要となる表面の凹凸については、本発明では粗度を用い
て規定し、Ｒａで０．２０μｍ以上、かつＰＰＩで５０以上を好ましいものとする。ここ
でＰＰＩはカットオフ値を５０μｍとした値を用いる。Ｒａは好ましくは０．３０μｍ以
上、さらに好ましくは０．５０μｍ以上、さらに好ましくは０．８０μｍ以上、さらに好
ましくは１．５μｍ以上であるが、あまりにＲａが大きいとホーロー掛け時の泡が発生し
やすくなるため５μｍ以下とすべきである。またＰＰＩは好ましくは７０以上、さらに好
ましくは１００以上、さらに好ましくは１５０以上、さらに好ましくは２００以上、さら
に好ましくは２５０以上、さらに好ましくは３００以上である。
【００５２】
　このＲａおよびＰＰＩは酸洗の条件（酸種類、濃度、温度、時間）等に加え、スキンパ
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ス条件等も考慮して制御が可能である。ただし鋼成分やそれまでの製造履歴に大きく依存
するため一概に条件を限定することは不可能であるが、通常の技術を有する当業者であれ
ば適当な回数の試行の後に、用途やホーロー特性へのユーザーの要求も考慮した適当な範
囲に制御することはそれほど困難なものではない程度のものである。
【００５３】
　上述の特定元素の濃化部の偏在において技術的に重要な点はメッキにより形成した濃化
部がメッキ前に存在していた濃化部と関連した位置に形成されることである。一般的にメ
ッキにおいて鋼の表面に異種金属相が接触して生成する場合、何らかの核を起点に生成す
ると考えられるが、優先生成を促進する核がない場合、メッキ層は均一に形成されてしま
い本発明の効果を十分に得るには好ましくない。
【００５４】
　本発明鋼ではメッキにより生成する特定元素の濃化部はメッキ前に存在していた特定元
素の偏析に関連して生成する。すなわち、本発明鋼ではメッキ前に存在していた特定元素
の濃化部に優先的にメッキ相を生成させる。これは後述のように本発明成分鋼ではメッキ
前の鋼板表面に特定元素の濃化部を偏在して生成させることが可能であり、特定元素を含
むメッキ相はこの濃化部を核としてその上に優先的に生成する。また、メッキ相形成の優
先核は鋼板表面の形態としては凸部となる。これは後述のように本発明鋼では製造工程に
おけるスケール生成および酸洗工程を通じて鋼板表面の凸部に特定元素の濃化部が優先的
に形成されているからである。
【００５５】
　これまでにもホーロー密着性を向上させる各種のメッキ法が技術開示されているが、本
発明では上述のように特定元素の濃化部または主として酸洗で形成される表面粗度または
これらに加えてさらにメッキにより特定元素の濃化部の形成を行うことに特徴があり、こ
のことによりこれまでには考えられなかったほどの格別な良好なホーロー密着性を得るこ
とが可能となる。特に鋼板加工部位でのホーロー密着性劣化に対する効果は格別となる。
【００５６】
　メッキの種類としてはＮｉ、Ｃｕ、ＣｏまたはＭｏを含むものであれば本発明の効果が
得られ、特にメッキ金属は鋼板の最表面に存在しガラスと直接接触することになるため、
ガラス－鋼界面で主としてガラス側に存在してホーロー密着性を向上させる元素である、
ＮｉまたはＣｏを含むことが好ましい。
【００５７】
　本発明鋼でこのように特徴的なメッキの効果が現れる原因は明確ではないが、本発明鋼
では鋼板表面に鋼板から偏析により形成された濃化部を介してメッキ金属が付着すること
になり、鋼板からガラス皮膜への化学成分変化が連続的になり強固に密着するとともに焼
成中の局部電池作用により形成される界面の微細な凹凸も効果的に形成するためと推定さ
れる。なお、詳細にはメッキ前の濃化部位の元素とメッキ金属の元素の種類が問題となり
、同種の場合、これらが同じ位置に形成されることは予想されるが、異種元素であっても
鋼と比較し耐食性等が類似しているため同じ位置に形成されやすくなっているものと思わ
れる。
【００５８】
　前記成分を含む鋼は、通常のホーロー用鋼板と同様に転炉で溶製され、連続鋳造でスラ
ブとされ、ついで熱間圧延、酸洗、冷間圧延、焼鈍などの工程で製造される。これらの工
程の中で脱炭工程などを経ることも本発明の効果を何ら損なうものではない。また通常の
工程ではなく熱延工程を省略する薄スラブＣＣなどの工程によって製造しても問題ない。
【００５９】
　本発明で特徴とする特定元素の濃化部位の鋼板表面への形成は以下のような熱履歴を経
ることで可能となる。ただし、本発明で制御すべきは基本的に熱処理時に生成するスケー
ルと地鉄の界面に形成される特定元素の濃化であり、熱履歴が同じでも鋼成分や雰囲気等
によりスケール生成状況が異なれば当然、特定元素の濃化に差を生ずる。基本的には高温
、長時間であればスケール生成量が多く特定元素の濃化も顕著になるが、様々な因子によ
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り低温、短時間でも特定元素の濃化が十分に起きる場合があるので、熱履歴はあくまでも
目安に過ぎないことに注意すべきである。
【００６０】
　この前提の上で制御すべきは製品板を製造する過程において、熱延スラブ加熱における
熱履歴において１０００～１２００℃での保持時間が４０分以上、熱延仕上げ圧延後冷延
前のコイル熱履歴において６５０℃以上での保持時間が３０分以上、冷間圧延後のコイル
の熱履歴において露点－２０℃以上かつ７５０℃以上での保持時間が２０秒以上、の条件
のうち少なくとも一つを満足することである。基本的には高温、長時間、高露点で多くの
スケールを形成することで濃化が実現するが、あまりに高温、長時間、高露点であると濃
化が異常となりホーロー性に悪影響を及ぼす場合があるので注意が必要である。また特に
露点が低い場合は新たなスケール生成が起きないため、それ以前に表面濃化が存在してい
たとしても濃化元素は鋼板内部へ一方的に拡散し、表面濃化の効果が消失することもある
。
【００６１】
　最適な制御には鋼成分等の考慮が重要となり、必要とする特性も用途やユーザーにより
様々であるため一概には決定できないが、通常の技術を有する当業者であれば適度な回数
の試行の後、適当な製造範囲内に制御することは容易な程度のものである。
【００６２】
　また、ホーロー用冷延鋼板においては通常、この工程が最終的な熱処理となるが、この
工程で高露点かつ高温で長時間保持した場合、特定元素の表面濃化には好都合ではあるも
ののスケール厚さが厚くなりすぎて製品としての使用時に外観上の問題を生ずる場合があ
る。ホーロー掛け直前に加工部材を酸洗する場合はこの問題はほぼ解消されるが、加工部
材で酸洗が行われない場合、熱処理後の鋼板を軽く酸洗することが可能である。この酸洗
により最終熱処理で形成されたスケールを除去するのみならず、特定元素の表面濃化をよ
り強調し、ホーロー密着性を向上させる効果もある。
【００６３】
　特に熱延以降の工程について、本発明の工程は通常の方法である、熱延－酸洗－冷延－
焼鈍－スキンパス－メッキ（またはメッキ－スキンパス）で十分な効果を得ることが可能
であるが、特に酸洗、焼鈍、メッキについて特徴的な工程順序とすることでより顕著な効
果を得ることが可能となる。
【００６４】
　まず酸洗については冷延前の酸洗とは別に冷延の後にもう一度行うことが好ましい。こ
れは本発明の特徴の一つであるメッキ前に存在する濃化部の形成に酸洗が効果的であるこ
とによる。また、メッキは酸洗の直後の工程で行うことが好ましい。これは本発明の特徴
の一つであるメッキ前の濃化部が明確な状況でメッキを行うことがメッキによる濃化部の
好ましい位置での形成に効果的であることによる。また、従来から知られているようにメ
ッキ後に焼鈍を行うことが好ましい。これは公知のごとくメッキ金属の拡散により濃度変
化を緩やかにしメッキと母材鋼板の密着を向上させることによる。これらを勘案すると熱
延以降の好ましい工程として例えば次のようなものが挙げられる。
（ａ）熱延－酸洗－冷延－焼鈍－スキンパス－酸洗－メッキ
（ｂ）熱延－酸洗－メッキ－冷延－焼鈍－スキンパス
　もちろんメッキや焼鈍も一回に限られるものではなく生産コストが許せば複数回行うこ
とも可能である。さらにメッキを含めた特定元素の濃化部を制御した本発明鋼では特定元
素の濃化部のさらに表面に何らかの処理を行いホーロー密着性を著しく高めることも可能
となる。このような効果を有する表面処理としては例えば自動車用鋼板で塗装密着性の向
上や耐食性の向上のために適用されている燐酸処理（ボンデ処理）がある。燐酸処理の条
件は通常の自動車用鋼板に適用しているそのままの条件を適用すれば十分である。このよ
うな工程を行う場合の熱延以降の工程は例えば
（ｃ）熱延－酸洗－冷延－焼鈍－スキンパス－酸洗－メッキ－燐酸処理
（ｄ）熱延－酸洗－冷延－焼鈍－スキンパス－酸洗－燐酸処理－メッキ
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のようなものになる。
【００６５】
　酸洗工程は酸洗液の種類、濃度、温度等は特に問わず、公知の方法の適用が可能である
。特に制御すべきは酸洗減量であり、発明の効果を十分に得るには酸洗減量が０．０１ｇ
／ｍ2以上の酸洗を行う。好ましくは０．１ｇ／ｍ2以上、さらに好ましくは１ｇ／ｍ2以
上である。その後の工程にもよるが、冷延以降に酸洗を行う場合は酸洗で形成する特定元
素の濃化が過剰になったり、酸洗時に鋼板表面に付着するスマットが過剰となりホーロー
特性への悪影響が現れやすく過剰な酸洗は避けるべきである。好ましくは２００ｇ／ｍ2

以下、さらに好ましくは１５０ｇ／ｍ2以下である。好ましい範囲はは５～１００ｇ／ｍ2

、さらに好ましくは１０～５０ｇ／ｍ2である。冷延前に酸洗を行う場合は酸洗減量が多
くても問題は起こり難く、熱延で生成する厚いスケールを剥離するため上述の値より酸洗
減量を高めにすることは可能である。
【００６６】
　メッキの方法や条件は特に限定されるものではなく、公知のメッキ法の適用が可能であ
る。ホーロー用鋼板へのＮｉメッキ法としては電気メッキを主体としたものがよく知られ
ているが、メッキ設備が簡便でコスト的にも有利である置換メッキ法は、本発明において
特徴的であるメッキ相の鋼板表面における特定位置への優先生成作用に特に好ましい方法
の一つである。メッキによるメッキ相の付着効果や製造コスト、メッキ前に調整した鋼板
表面の状態への影響等を考え、メッキ時間は５秒以上、５分以下とする。好ましくは１０
秒～２分である。
【００６７】
　メッキ付着量は過剰であるとコストが上昇するばかりでなくメッキ層が厚くなり下地の
鋼板表面との関連でメッキ層の形成を制御する本発明の効果が不明確になりやすい。本発
明によれば多量のメッキを行わずとも十分な効果が得られるので、上限は５．０ｇ／ｍ2

で十分である。メッキの効果を認知するには０．００１ｇ／ｍ2は必要である。好ましく
は０．０１～４．０ｇ／ｍ2、さらに好ましくは０．０５～３．０ｇ／ｍ2、さらに好まし
くは０．１～２．０ｇ／ｍ2、さらに好ましくは０．２～１．０ｇ／ｍ2である。本発明の
効果は０．９ｇ／ｍ2以下、さらには０．８ｇ／ｍ2以下、さらには０．７ｇ／ｍ2以下、
さらには０．６ｇ／ｍ2以下でも十分に得ることができる。
【００６８】
　メッキの後に焼鈍を行いメッキ層から地鉄への特定元素の濃度変動を滑らかにするとと
もにホーロー掛け前の加工による損傷を軽減することでホーロー密着性の改善効果を得る
には５００℃以上かつ２秒以上の条件とする必要がある。好ましくは６００℃以上、さら
に好ましくは７００℃以上、冷延後の再結晶・粒成長と兼ねることで鋼板の加工性の向上
も図るのであれば７５０℃以上とすることが好ましい。ただし、あまりに高温・長時間と
なると元素の拡散により特定元素の濃化層の濃度低下が起き発明の効果が不明確になる場
合があるので９００℃以上で５分以上の保持は行うべきではない。もちろん、この過剰な
熱処理がホーロー焼成工程を含む工程以降で何らかの必要があって行われるのであれば本
発明によるホーロー密着性の向上の後に行われるものであるので問題とはならない。
【００６９】
　本発明鋼はその適用により従来行われているホーロー前処理における酸洗、Ｎｉ処理（
Ｎｉフラッシュ）の省略やＮｉ，Ｃｏ等を多量に含有する高価な釉薬の使用回避を目的と
するものであるから、好ましくは本発明鋼板を素材とし、ホーロー釉薬を掛ける前までの
ホーロー製品製造の全工程において特定元素の一種以上を含有する雰囲気中での表面処理
工程や酸洗工程を経ず製造されること、またはＮｉ，Ｃｏ等を多量に含有する高価な釉薬
を使用しないことが好ましい。もちろん従来と同様の前処理を行ったり、高価な釉薬を使
用しても従来以上のホーロー密着性を得ることが可能であり、酸洗時間の短時間化、処理
液の濃度低下など前処理を簡略化した場合や安価な釉薬を使用した場合にも本発明鋼を使
用することによりホーロー密着性の大幅な向上効果を得ることが可能である。
【００７０】
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　現状でＮｉやＣｏを含有する高価な釉薬を用いている場合、これをＮｉやＣｏの含有量
を低減させた安価な釉薬に変更しても同等の密着性を確保できる。本発明鋼ではホーロー
の密着性以外の何らかの必要性がない限り、ＮｉやＣｏを含まない釉薬を使用するものと
し、釉薬中のＮｉまたはＣｏ含有量を５％以下、好ましくは２％以下、さらに好ましくは
１％以下で、全く含有しなくとも非常に良好な密着性を得ることが可能である。さらには
いわゆる二回掛けホーローで使用される上述のＮｉやＣｏを含有する高価な釉薬を完全に
省き、ＮｉやＣｏを含有しない釉薬のみで一回掛けホーロー化することも可能となる。
【００７１】
　なお、本発明においては特にＣｕ含有量が１．５％程度以上に高い場合、Ｃｕ含有量や
熱履歴によっては鋼中Ｃｕの少なからぬ量がε－Ｃｕと呼ばれる金属Ｃｕ相として鋼中に
析出する場合がある。これがあまりに粗大になると加工性を劣化させる場合があるので注
意が必要である。また、従来技術に開示されているようにこれを鋼中に微細に析出させ高
強度化を図ることは本発明の効果を何ら損なうものではない。
【００７２】
　用途は特に限定されるものではなく、台所用品または衛生用品等通常のホーロー用途の
他、建材、化学工業製品などホーロー製品が使用される全ての用途に適用される。
【００７３】
　また、本発明の対象となる鋼板は板厚や熱延鋼板、冷延鋼板の種類など本発明で規定し
ていない製造法に関わらずその効果を得ることができ、また何らかの目的で必要な表面処
理等を行うことも可能である。
【００７４】
　また本発明の適用は、本発明で記述されていないホーロー用鋼板に具備させることが好
ましい特性、例えば加工性等にはなんら悪影響を及ぼすものではない。
【実施例】
【００７５】
　表１に示した種々の化学組成からなる連続鋳造スラブを表２に示す条件で熱間圧延、冷
間圧延、焼鈍を行い、圧下率１％の調質圧延を施し板厚１．２ｍｍのホーロー用鋼板を得
た。一部の材料については焼鈍後酸洗、さらに硫酸Ｎｉ中を通板し置換メッキを行った。
ただし鋼番号１４については特許文献１等で公知である技術に従い電気メッキを行った。
また鋼番号８については置換メッキの後さらに７５０℃１分の熱処理を行い特定元素の濃
化部中の特定元素の鋼板母材中への拡散の効果を検討した。得られた鋼板の表面状態を測
定するとともに、脱脂のみを行いホーロー掛けしホーロー性を評価した。また釉薬はすべ
て同一のものでＮｉ，Ｃｏを含有しない、通常一回掛けホーローで用いられるものを使用
した。
【００７６】
　ホーロー密着性は通常行われているＰ．Ｅ．Ｉ．密着試験方法（ＡＳＴＭ　Ｃ３１３－
５９）では密着性に差が出にくいため、２ｋｇの球頭の重りを０．５ｍ高さから同一部位
に３回落下させ、変形部のホーロー剥離状態を１６９本の触診針で計測し、未剥離部分の
面積率で評価した。この剥離条件は比較的厳しいものであり、ホーロー前処理を行うこと
を前提としても通常の材料であれば３０％程度、密着性が良好な材料でも５０％程度の面
積率になる程度の条件である。なお、通常ホーロー特性として評価する黒点、つまとびに
ついては全ての材料で特に問題となるものはなかった。
【００７７】
　各種特性を表２に示す。表の結果から明らかなように、本発明によりホーロー密着性が
格段に向上し、かつホーロー性も良好な優れたホーロー用鋼板を得ることができる。なお
、鋼番号１４はホーロー特性は良好であるが製造コストが非常に高く実現的でないため比
較例とした。また、鋼番号８からメッキ後の熱処理が加工後密着性を改善する効果が明確
である。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
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【表２】

【図面の簡単な説明】
【００８０】
【図１】濃化領域の面積率および数密度の算定方法を示す図である。
【図２】非濃化領域の面積率および数密度の算定方法を示す図である。
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