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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鋼鉄、亜鉛メッキ鋼、合金亜鉛メッキ鋼またはアルミニウムおよびそれらの任意の組み
合わせの表面を含んでなる金属表面の防食化成処理のための水性組成物であって、
（ａ）５～５０ｇ／ｌのリン酸イオン、
（ｂ）０．３～３ｇ／ｌの亜鉛（II）イオン
を含み、
（ｃ）ジルコニウム水溶性化合物およびチタン水溶性化合物から選択される水溶性化合物
として、１つ以上のジルコニウム水溶性化合物のみが、ジルコニウムおよびチタン元素に
対して合計１～２００ｐｐｍの量で存在し、
（ｄ）フッ化物感応電極により測定した１～４００ｐｐｍの量の遊離フッ化物
を含有し、式（I）

　［式中、Ｆ／ｍＭおよびＭｅ／ｍＭは、それぞれ、いずれの場合もｍＭの濃度単位で還
元した遊離フッ化物濃度（Ｆ）、およびジルコニウム濃度（Ｍｅ）を意味する］
で示される指数λが、少なくとも４以上１０以下である水性組成物。
【請求項２】
　水性組成物が、３ポイント以下の遊離酸含量および２６ポイント以下の全酸含量を示す
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、請求項１に記載の水性組成物。
【請求項３】
　鋼鉄、亜鉛メッキ鋼、合金亜鉛メッキ鋼またはアルミニウムおよびそれらの任意の組み
合わせの表面を含んでなる金属表面の防食化成処理のための水性組成物であって、
（ａ）５～５０ｇ／ｌのリン酸イオン、
（ｂ）０．３～３ｇ／ｌの亜鉛（II）イオン、
（ｃ）ジルコニウムおよび／またはチタン元素に対して合計で１～２００ｐｐｍの、１つ
以上のジルコニウムおよび／またはチタン水溶性化合物、
（ｄ）フッ化物感応電極により測定した１～４００ｐｐｍの量の遊離フッ化物
を含有し、式（I）

　［式中、Ｆ／ｍＭおよびＭｅ／ｍＭは、それぞれ、いずれの場合もｍＭの濃度単位で還
元した遊離フッ化物濃度（Ｆ）、およびジルコニウムおよび／またはチタン濃度（Ｍｅ）
を意味する］
で示される指数λが、少なくとも

になるが、

以下であり、３ポイント以下の遊離酸含量および２６ポイント以下の全酸含量を示す水性
組成物。
【請求項４】
　（i）ジルコニウム水溶性化合物のみを成分（ｃ）として含有する組成物に対する式（I
）で示される指数λが、少なくとも４．５であり、８以下であり；
（ii）チタン水溶性化合物のみを成分（ｃ）として含有する組成物に対する式（I）で示
される指数λが、少なくとも６．５であり、１２以下である；
請求項１～３のいずれかに記載の水性組成物。
【請求項５】
　前記組成物が、さらに、少なくとも１つの下記量の促進剤：
０．３～４ｇ／ｌの塩素酸イオン、
０．０１～０．２ｇ／ｌの亜硝酸イオン、
０．０５～４ｇ／ｌのニトログアニジン、
０．０５～４ｇ／ｌのＮ－メチルモルホリンＮ－オキシド、
０．２～２ｇ／ｌのｍ－ニトロベンゼンスルホン酸イオン、
０．０５～２ｇ／ｌのｍ－ニトロ安息香酸イオン、
０．０５～２ｇ／ｌのｐ－ニトロフェノール、
１～１５０ｍｇ／ｌの遊離または結合した過酸化水素、
０．１～１０ｇ／ｌの遊離または結合したヒドロキシルアミン、
０．１～１０ｇ／ｌの還元糖
を含有する請求項１～４のいずれかに記載の水性組成物。
【請求項６】
　前記組成物が、さらに、１つ以上の下記量のカチオン：
０．００１～４ｇ／ｌのマンガン（II）、
０．００１～４ｇ／ｌのニッケル（II）、
０．００１～４ｇ／ｌのコバルト（II）、
０．００２～０．２ｇ／ｌの銅（II）、
０．２～２．５ｇ／ｌのマグネシウム（II）、
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０．２～２．５ｇ／ｌのカルシウム（II）、
０．０１～０．５ｇ／ｌの鉄（II）、
０．２～１．５ｇ／ｌのリチウム（I）、
０．０２～０．８ｇ／ｌのタングステン（VI）、
を含有する請求項１～５のいずれかに記載の水性組成物。
【請求項７】
　水性組成物の遊離酸含量が０ポイント以上、２ポイント以下であり、かつ、全酸含量が
少なくとも２０ポイントであり、２４ポイント以下である、請求項２～６のいずれかに記
載の水性組成物。
【請求項８】
　水性組成物のｐＨ値が、２．２以上３．８以下である、請求項１～７のいずれかに記載
の水性組成物。
【請求項９】
　鋼鉄および／または亜鉛メッキ鋼および／または合金亜鉛メッキ鋼の表面に加えて、ア
ルミニウムの表面も含んでなる金属表面の防食化成処理のための方法であって、洗浄また
は脱脂した金属表面を、請求項１～８のいずれかに記載の水性組成物と接触させる方法。
【請求項１０】
　元素荷重（elemental loading）０．５～４．５ｇ／ｍ２を有する連続した結晶性リン
酸塩層を、鋼鉄、亜鉛メッキ鋼および合金亜鉛メッキ鋼の表面上に存在させ、かつ、非晶
質化成層をアルミニウム表面上に存在させるような方法で処理した金属表面を、水による
中間濯ぎを伴うまたは伴わない電着塗装により、さらなる方法段階において被覆する請求
項９に記載の方法。
【請求項１１】
　金属表面を、請求項１～８のいずれかに記載の水性組成物と接触させた後、不動態化後
濯ぎ（passivating post-rinsing）を行わない、請求項９または１０に記載の方法。
【請求項１２】
　金属表面を請求項１～８のいずれかに記載の水性組成物と接触させた後、水による中間
濯ぎを伴うまたは伴わない不動態化後濯ぎ（passivating post-rinsing）を行う、請求項
９または１０に記載の方法。
【請求項１３】
　不動態化後濯ぎ（passivating post-rinsing）が、３．５～５．５の範囲のｐＨ値を示
し、ジルコニウム元素および／またはチタン元素に対して合計２００～１５００ｐｐｍの
、ジルコニウムおよび／またはチタンのフルオロ錯体を含有する、請求項１２に記載の方
法。
【請求項１４】
　鋼鉄および／または亜鉛メッキ鋼および／または合金亜鉛メッキ鋼の表面に加えて、ア
ルミニウム表面を含んでなる金属表面の防食化成処理のための方法であって、
（Ａ）洗浄および脱脂された金属表面を、
　（ａ）５～５０ｇ／ｌのリン酸イオン、
　（ｂ）０．３～３ｇ／ｌの亜鉛（II）イオン、
　（ｃ）ジルコニウムおよび／またはチタン元素に対して合計で１～２００ｐｐｍの、１
つ以上のジルコニウムおよび／またはチタン水溶性化合物、
　（ｄ）フッ化物感応電極により測定した１～４００ｐｐｍの量の遊離フッ化物
を含有し、式（I）

　［式中、Ｆ／ｍＭおよびＭｅ／ｍＭは、それぞれ、いずれの場合もｍＭの濃度単位で還
元した遊離フッ化物濃度（Ｆ）、およびジルコニウムおよび／またはチタン濃度（Ｍｅ）
を意味する］
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で示される指数λが、少なくとも

になるが、

以下である水性組成物に接触させ、
（Ｂ）水による中間濯ぎを伴ってまたは伴わず、ジルコニウム元素および／またはチタン
元素に対して合計で２００～１５００ｐｐｍのジルコニウムおよび／またはチタンのフル
オロ錯体を含有し、ｐＨ値が３．５～５．５の不動態化後濯ぎ（passivating post-rinsi
ng）を施し、かつ、
（Ｃ）水による中間濯ぎを伴ってまたは伴わず、電着塗装により被覆する方法。
【請求項１５】
　鋼鉄および／または亜鉛メッキ鋼および／または合金亜鉛メッキ鋼の表面に加えて、ア
ルミニウム表面を含んでなる金属表面の防食化成処理のための方法であって、
（Ａ）洗浄および脱脂された金属表面を、
　（ａ）５～５０ｇ／ｌのリン酸イオン、
　（ｂ）０．３～３ｇ／ｌの亜鉛（II）イオン、
　（ｃ）ジルコニウムおよび／またはチタン元素に対して合計で１～２００ｐｐｍの、１
つ以上のジルコニウムおよび／またはチタン水溶性化合物、
　（ｄ）フッ化物感応電極により測定した１～４００ｐｐｍの量の遊離フッ化物
を含有し、式（I）

　［式中、Ｆ／ｍＭおよびＭｅ／ｍＭは、それぞれ、いずれの場合もｍＭの濃度単位で還
元した遊離フッ化物濃度（Ｆ）、およびジルコニウムおよび／またはチタン濃度（Ｍｅ）
を意味する］
で示される指数λが、少なくとも

になるが、

以下である水性組成物に接触させ、
（Ｂ）中間濯ぎ工程を伴ってまたは伴わず、工程（Ａ）に続く不動態化後濯ぎ（passivat
ing post-rinsing）は行わずに工程（Ａ）により処理された金属表面を電着塗装により被
覆する方法。
【請求項１６】
　工程（Ａ）における、
　（i）ジルコニウム水溶性化合物のみを成分（ｃ）として含有する水性組成物に対する
式（I）で示される指数λが、少なくとも４．５であり、８以下であり；
（ii）チタン水溶性化合物のみを成分（ｃ）として含有する組成物に対する式（I）で示
される指数λが、少なくとも６．５であり、１２以下である、
請求項１４または１５に記載の方法。
【請求項１７】
　工程（Ａ）における水性組成物が、さらに、少なくとも１つの下記量の促進剤：
０．３～４ｇ／ｌの塩素酸イオン、
０．０１～０．２ｇ／ｌの亜硝酸イオン、
０．０５～４ｇ／ｌのニトログアニジン、
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０．０５～４ｇ／ｌのＮ－メチルモルホリンＮ－オキシド、
０．２～２ｇ／ｌのｍ－ニトロベンゼンスルホン酸イオン、
０．０５～２ｇ／ｌのｍ－ニトロ安息香酸イオン、
０．０５～２ｇ／ｌのｐ－ニトロフェノール、
１～１５０ｍｇ／ｌの遊離または結合した過酸化水素、
０．１～１０ｇ／ｌの遊離または結合したヒドロキシルアミン、
０．１～１０ｇ／ｌの還元糖
を含有する、請求項１４～１６のいずれかに記載の方法。
【請求項１８】
　工程（Ａ）における水性成分が、さらに、１つ以上の下記量のカチオン：
０．００１～４ｇ／ｌのマンガン（II）、
０．００１～４ｇ／ｌのニッケル（II）、
０．００１～４ｇ／ｌのコバルト（II）、
０．００２～０．２ｇ／ｌの銅（II）、
０．２～２．５ｇ／ｌのマグネシウム（II）、
０．２～２．５ｇ／ｌのカルシウム（II）、
０．０１～０．５ｇ／ｌの鉄（II）、
０．２～１．５ｇ／ｌのリチウム（I）、
０．０２～０．８ｇ／ｌのタングステン（VI）、
を含有する、請求項１４～１７のいずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　工程（Ａ）における水性組成物の遊離酸含量が０ポイント以上、３ポイント以下であり
、かつ、全酸含量が少なくとも２０ポイントであり、２６ポイント以下であり、水性組成
物の温度が２０～６５℃の範囲に維持されている、請求項１４～１８のいずれかに記載の
方法。
【請求項２０】
　工程（Ａ）における水性組成物の遊離酸含量が少なくとも０．５ポイントであり、２ポ
イント以下である、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　工程（Ａ）における水性組成物の遊離酸含量が少なくとも１ポイントであり、１．５ポ
イント以下である、請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
　工程（Ａ）における水性組成物の全酸含量が少なくとも２２ポイントであり、２４ポイ
ント以下である、請求項１９～２１のいずれかに記載の方法。
【請求項２３】
　工程（Ａ）における水性組成物のｐＨ値が、２．２以上３．８以下であり、温度が２０
～６５℃の範囲に維持されている、請求項１４～２２のいずれかに記載の方法。
【請求項２４】
　工程（Ａ）の後、該工程により処理された金属表面が、鋼鉄、亜鉛メッキ鋼および合金
亜鉛メッキ鋼の表面上では元素荷重（elemental loading）０．５～４．５ｇ／ｍ２を有
する連続した結晶性リン酸塩層を、アルミニウム表面上では非晶質化成層を有する、請求
項１４～２３のいずれかに記載の方法。
【請求項２５】
　鋼鉄および／または亜鉛メッキ鋼および／または合金亜鉛メッキ鋼表面および少なくと
も１つのアルミニウム表面を含んでなる金属部品であって、存在する場合には、鋼鉄およ
び亜鉛メッキ鋼および合金亜鉛メッキ鋼表面のいずれもが層重量０．５～４．５ｇ／ｍ２

を有する連続した結晶性リン酸塩層で被覆され、アルミニウム表面に非晶質化成層が形成
される、請求項９～２４のいずれかに記載された方法で前処理された金属部品。
【請求項２６】
　請求項２５に記載の金属部品を含む自動車車体構造。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性組成物および金属表面の防食化成処理の方法に関する。該水性組成物は
、とりわけ、鋼鉄または亜鉛メッキ鋼または合金亜鉛メッキ鋼およびこれらの物質の任意
の組み合わせの複合構造を作り、その複合構造の少なくとも一部がアルミニウムまたはそ
れらの合金から成る、様々な金属物質の処理にとって、特に適当である。以後の本文にお
いて、「アルミニウム」という記述は、常に、５０原子％を超えるアルミニウムを含有す
る合金を含む。どのような方法が行われるかによって、化成処理された金属表面の後不動
態化をすることなしに、その後の浸漬被覆において、本発明により処理された複合構造の
金属表面を、均一に、優れた密着性をもって、被覆することができる。金属表面処理に対
する本発明の水性組成物の明らかに有利な点は、金属表面の優れた不動態化および後に塗
布された被膜に対する適当な被膜密着性を得るように、鋼鉄または亜鉛メッキ鋼または合
金亜鉛メッキ鋼表面の場合には結晶リン酸塩層を有し、アルミニウム表面では非晶質の化
成層を有する、異なる金属表面を選択的に被覆することにある。従って、本発明の水性組
成物の使用は、複合構造で作られた金属表面の防食前処理を一段階の工程にすることを可
能にする。
【背景技術】
【０００２】
　特に、本発明に関連する自動車製造分野において、複合構造で作られた様々な金属物質
の用途が拡大している。車体構造において、用途は、それらの特異的な物質特性のため、
圧倒的に多くの様々な鋼鉄にあるが、用途は軽金属でも拡大しており、特に、車体全体の
かなりの減量に関して重要である。自動車の車体におけるアルミニウムの平均比率は、近
年、１９９８年に６ｋｇであったものが２００２年には２６ｋｇに増加しており、さらに
２００８年の見通しでは、約５０ｋｇまで増加し、それは、典型的な中型車の未完成車体
の約１０％の重量比率に相当する量である。この変化を考慮するために、車体保護のため
の新しい方法を開発すること、または未完成車体の不動態化処理のための従来法や組成物
をさらに開発することが適切である。
【０００３】
　従来のリン酸塩処理浴において、浴溶液内のアルミニウムイオンの沈殿は、特に、化成
層の品質において、リン酸塩処理工程のかなりの損傷を引き起こす。３価カチオンのアル
ミニウム存在下で、均一な結晶リン酸塩層は鋼鉄表面に形成されない。このように、アル
ミニウムイオンは、リン酸塩処理において浴毒として作用し、アルミニウム表面を一部に
含む車体の標準的処理の場合においては、適当な添加剤により効果的にマスクしなければ
ならない。アルミニウムイオンの適当なマスキングは、米国特許ＵＳ５６８３３５７に開
示されたように、フッ化物イオンまたはフルオロ錯体、例えばＳｉＦ６

２－の添加により
達成され得る。フッ化物イオンの追加投入による酸洗いの強さに応じて、例えば氷晶石の
形態で、ヘキサフルオロアルミネートは浴溶液から沈殿し、リン酸塩処理において、スラ
ッジ形成に著しく貢献をするためリン酸塩処理工程がかなり複雑となる。さらに、リン酸
塩層は、そのような比較的高い遊離フッ化物イオンの濃度において、酸洗い速度が上昇し
ているアルミニウム表面にのみ形成される。規定された浴のパラメーター、特に遊離フッ
化物含量を調節することは、十分な防食保護および優れた塗膜密着性にかなり重要である
。アルミニウム表面の不十分なリン酸塩処理は、常に、その後の処理段階で後不動態化を
必要とする。対象的に、一度下塗りが完了すると、不均一に沈着したリン酸塩層により生
じる目に見える欠陥は、原則、回復困難である。
【０００４】
　複合構造における、鋼鉄および／または亜鉛メッキ鋼部品とアルミニウム部品との接合
リン酸塩処理は、このように、特定の条件下および浴パラメーターの精密な調整を条件と
して、また他の方法段における適切な後不動態化によってのみ達成され得る。関連技術制
御の複雑さによって、実際のリン酸塩処理工程から分離した設備システムにおいて、フッ
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化物含有溶液を分配し、貯蔵することが必要となり得る。さらに、維持費および沈殿した
ヘキサフルオロアルミネート塩の廃棄コストの上昇は効率を下げ、そのような設備のバラ
ンスシート全体に対するマイナスの影響を有する。
【０００５】
　従って、例えば自動車車体、アルミニウム部品に加えて鋼鉄および必要に応じて亜鉛メ
ッキ鋼製の部品を含む車体のような、複合部品のための改良された前処理方法に対する要
求がある。一般的な前処理が目的とする結果は、特に陰極電着塗装の前に、塗装に対する
防食基板として適当な化成層または不動態化層が存在する全金属表面を製造することであ
る。
【０００６】
　先行技術は、第一段階における、鋼鉄および必要に応じて亜鉛メッキ鋼および合金亜鉛
メッキ鋼表面上への結晶リン酸塩層の沈殿と、その後の段階におけるアルミニウム表面の
不動態化の一般的方法を取り込んだ、様々な二段階前処理法を開示する。これらの方法は
、公報ＷＯ９９／１２６６１およびＷＯ０２／０６６７０２に開示されている。原則とし
て、該方法は、第一段階で鋼鉄または亜鉛メッキ鋼表面を選択的にリン酸塩化し、これが
第二段階における後不動態化でも保たれるが、その後の浸漬塗装で、塗料から浮き出るこ
とができるアルミニウム表面に、リン酸塩結晶が形成されないように、設計されるべきで
ある。アルミニウム表面上のそのような「結晶クラスター」は、その後の下塗りで覆われ
、塗装をでこぼこにし、被覆表面の均一な外観を乱すのみでなく、部分的な塗装損傷を引
き起こすかもしれず、そのようなことは絶対に避けなければならない。
【０００７】
　本発明を構築する先行技術は、ドイツ特許出願公報ＤＥ１０３２２４４６に記載され、
また、前述したように、様々な物質表面の塗装において十分な選択性を獲得する方法に関
する。ＤＥ１０３２２４４６は、従来のリン酸塩処理を使用し、かつ５０００ｐｐｍを超
えず、存在する遊離フッ化物の量を超えない、一定量の水溶性ジルコニウムおよび／また
はチタン化合物により、これを補足している。ＤＥ１０３２２４４６の教示からは、少な
くとも一部にアルミニウムを含有する金属表面の化成処理に使用するジルコニウムおよび
／またはチタン含有リン酸溶液により、アルミニウム表面上への沈殿を非晶質不動態化層
のみとすることができ、沈殿する任意の分離したリン酸塩結晶の単位面積あたりの質量が
０．５ｇ／ｍ２以下の量となることが推論され得る。
【０００８】
　さらに、ＤＥ１０３２２４４６は、ジルコニウムおよび／またはチタンの総含有量が１
０～１０００ｐｐｍ、好ましくは５０～２５０ｐｐｍのリン酸溶液を使用する場合、リン
酸化金属表面およびアルミニウム表面のいずれも後不動態化を省くことが可能であること
を教示する。
【０００９】
　ＤＥ１０３２２４４６で開示された教示およびそこに述べられた典型的な実施態様に従
うならば、少なくとも一部にアルミニウム表面を含んでなる金属表面の化成処理の第一段
階工程は、常に高いフッ化物含量で行われ、それは、酸洗速度の上昇を引き起こし、浴液
中へのアルミニウムイオンの大量投入を必要とする。リン酸塩処理浴における高いスラッ
ジ形成に必然的に起因する、浴管理に関連する技術的な複雑さを克服しさらに処理する必
要がある。さらに、沈降したアルミン酸塩粒子は、このように化成処理した成分中に残る
かもしれず、下塗剤の沈着後、被覆成分の外観に悪影響を有するか、または塗膜密着性お
よび塗膜の機械抵抗を損なう。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】米国特許第５６８３３５７号明細書
【特許文献２】国際公開第９９／１２６６１号パンフレット
【特許文献３】国際公開第０２／０６６７０２号パンフレット
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【特許文献４】独国特許出願公開第１０３２２４４６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　従って、本発明の目的は、ＤＥ１０３２２４４６の教示に基づく浴溶液の条件が、中間
の後不動態化なしで、有機的浸漬被覆による塗布をすぐに可能とし、過度の酸洗速度によ
り引き起こされる上述した技術的問題を打開する、鋼鉄および亜鉛メッキ鋼表面に加えて
、少なくとも一部に、あらゆる表面に均一で連続的な化成層を作るためのアルミニウム表
面を含んでなる、複合構造でできた金属表面の化成処理に適当であることを確認すること
である。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　従って、本発明は、鋼鉄、亜鉛メッキ鋼、合金亜鉛メッキ鋼またはアルミニウムおよび
それらの任意の組み合わせの表面を含んでなる金属表面の防食化成処理のための水性組成
物であって、
（ａ）５～５０ｇ／ｌのリン酸イオン、
（ｂ）０．３～３ｇ／ｌの亜鉛（II）イオン、
（ｃ）１つまたはそれ以上のジルコニウムおよび／またはチタン元素に対して、合計で１
～２００ｐｐｍのジルコニウムおよび／またはチタンの水溶性化合物
を含有し、さらに、水性組成物中に、フッ化物感応電極により測定した１～４００ｐｐｍ
の量の遊離フッ化物を含有する水性組成物に関する。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　この浴組成物において、特に遊離フッ化物イオンの割合によって決まる最小の酸洗速度
、同時に、鋼鉄および／または亜鉛メッキ鋼および／または合金亜鉛メッキ鋼表面、単に
非晶質のジルコニウムおよび／またはチタンベースの不動態化層を得ているアルミニウム
表面の選択的なリン酸塩処理を確保するために、遊離フッ化物イオンの濃度は、ジルコニ
ウムおよび／またはチタン化合物の濃度と無関係に最適化すべきではない。
【００１４】
　本発明によれば、水性組成物の不動態化特性の特徴である、下記式（I）で示される指
数λを特定することが可能であることがわかった。

 式中、Ｆ／ｍＭおよびＭｅ／ｍＭは、それぞれ、いずれの場合もｍＭ（１０－３ｍｏｌ
／ｌ）の濃度単位で還元した遊離フッ化物濃度（Ｆ）およびジルコニウムおよび／または
チタン濃度（Ｍｅ）を意味する。成分（ｃ）として、ジルコニウムのみを含有する基礎と
なる発明の水性組成物に対して、指数λは少なくとも４であり、または成分（ｃ）として
チタンのみを含有する水性組成物の場合には、少なくとも６であるべきである。ジルコニ
ウムおよびチタン化合物の両成分（ｃ）を含有する本発明の水性組成物に対して、式（I
）による指数λは、

以上であるべきである。
【００１５】
　該指数が、本発明で特定されるこれらの最小値を下回る場合、鋼鉄および／または亜鉛
メッキ鋼表面上の化成層の形成は、ジルコニウムおよび／またはチタンベースの不動態化
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処理の優位性を失い、均一で連続的なリン酸塩層の沈殿はもはや確保されない。反対に、
λ値の増加は酸洗速度の上昇と同義で、アルミニウム表面のリン酸塩処理を有利に展開し
、その後の下塗りに対して好ましくない「結晶クラスター」を形成し得る。
【００１６】
　本発明の目的に対する全ての金属表面の均一な不動態化が達成され、かつ、望ましい酸
洗速度が持続されることによって浴溶液中へのアルミニウムイオンの望ましい投入が生じ
る、指数λの最適範囲は以下のとおりである。
【００１７】
　本発明によれば、指数λは、
（i）ジルコニウムの水溶性化合物のみを、成分（ｃ）として含有する水性化合物に対し
ては、少なくとも４、好ましくは少なくとも４．５、また特に好ましくは少なくとも５で
あるが、１０以下、好ましくは８以下であるべきであり；
（ii）チタンの水溶性化合物のみを、成分（ｃ）として含有する水性組成物に対しては、
少なくとも６、好ましくは少なくとも６．５、また特に好ましくは少なくとも７であるが
、１４以下、好ましくは１２以下であるべきであり；
（iii）ジルコニウムおよびチタンの両方の水溶性化合物を、成分（ｃ）として含有する
組成物に対しては、

以下であるべきである。
【００１８】
　ここで、本発明の水性組成物における遊離フッ化物の割合は、フッ化物感応ガラス電極
を用いた電位差滴定で決められる。測定方法、キャリブレーションおよび遊離フッ化物濃
度を決定する方法の詳細な説明は、本発明の実施例に記載する。
【００１９】
　本発明の様々な実施態様においてジルコニウム化合物の使用は、チタン化合物の使用よ
り技術的によい結果をもたらす。従って、ジルコニウムの使用が好ましい。例えば、複合
フルオロ酸またはその塩を使用してもよい。
【００２０】
　防食化成処理のための本発明の水性組成物は、
０．３～３ｇ／ｌのＺｎ（II）および
５～４０ｇ／ｌのリン酸イオンおよび
ジルコニウムおよび／またはチタン元素に対して、１～２００ｐｐｍのジルコニウムおよ
び／またはチタンの１つまたはそれ以上の水溶性化合物
を加えてもよく、また、少なくとも１つの下記の促進剤を含有してもよい：
０．３～４ｇ／ｌの塩素酸イオン、
０．０１～０．２ｇ／ｌの亜硝酸イオン、
０．０５～４ｇ／ｌのニトログアニジン、
０．０５～４ｇ／ｌのＮ－メチルモルホリンＮ－オキシド、
０．２～２ｇ／ｌのｍ－ニトロベンゼンスルホン酸イオン、
０．０５～２ｇ／ｌのｍ－ニトロ安息香酸イオン、
０．０５～２ｇ／ｌのｐ－ニトロフェノール、
１～１５０ｍｇ／ｌの遊離または結合した過酸化水素、
０．１～１０ｇ／ｌの遊離または結合したヒドロキシルアミン、
０．１～１０ｇ／ｌの還元糖。
【００２１】
　このような促進剤は、先行技術において、リン酸塩処理浴の成分としてよく知られてお
り、酸化するとすぐに、金属表面での酸攻撃に起因する水素を直に酸化することにより「
水素捕捉剤」の機能を果たし、その際、それ自身は還元される。金属表面の気体水素の発
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生を減らす促進剤は、実質的に、一定の結晶性リン酸亜鉛層の形成を促進する。
【００２２】
　経験によれば、本発明の水性組成物で作られた結晶性リン酸亜鉛層の防食特性および塗
膜密着性は、さらに、１つまたはそれ以上の下記カチオンが存在する場合に向上する：
０．００１～４ｇ／ｌのマンガン（II）、
０．００１～４ｇ／ｌのニッケル（II）、
０．００１～４ｇ／ｌのコバルト（II）、
０．００２～０．２ｇ／ｌの銅（II）、
０．２～２．５ｇ／ｌのマグネシウム（II）、
０．２～２．５ｇ／ｌのカルシウム（II）、
０．０１～０．５ｇ／ｌの鉄（II）、
０．２～１．５ｇ／ｌのリチウム（I）、
０．０２～０．８ｇ／ｌのタングステン（VI）。
【００２３】
　亜鉛濃度は、約０．３～約２ｇ／ｌ、特に約０．８～約１．４ｇ／ｌの間の範囲である
ことが好ましい。高亜鉛含量は、本発明の水性組成物での化成処理にとって、少しも重要
な利点を生じないが、処理浴において、スラッジ濃度の上昇をもたらす。しかしながら、
亜鉛含量の上昇は、主に亜鉛メッキされた表面がリン酸化され、さらに亜鉛が酸洗いによ
る表面除去のために処理浴中へ入った場合には、操作処理浴内で生じ得る。亜鉛イオンに
加えて、マンガンおよびニッケルイオンを含有する、化成処理のための水性組成物は、ト
リカチオンリン酸塩処理溶液として、リン酸塩処理の分野において当業者に既知であり、
また本発明の目的にとって非常に好適である。従来のリン酸塩処理として、３ｇ／ｌまで
の硝酸塩の割合も、鋼鉄、亜鉛メッキ鋼および合金亜鉛メッキ鋼表面で、結晶性の均一で
連続的なリン酸塩層の形成を促進する。
【００２４】
　さらに、浴溶液中に投入された三価イオンアルミニウムカチオンを錯化することができ
るため、防食化成処理用の水性組成物に、ヘキサフルオロケイ酸アニオンを加えてもよく
、その結果リン酸塩処理は最適化され、また、亜鉛メッキされた基板上の「スペックリン
グ（speckling）」を防止する。スペックリングは、非晶質の白いリン酸亜鉛の沈殿を伴
い表面で生じる局所的に上昇した酸洗速度のことである。
【００２５】
　本発明の防食化成処理のための水性組成物の、別の重要なパラメーターは、その遊離酸
含量および全酸含量である。遊離酸および全酸は、酸の酸洗攻撃および処理溶液の緩衝能
の指標であり、実現可能な層重量に大きな影響を有することから、リン酸塩処理浴にとっ
て重要な制御パラメーターである。基礎となる発明に対して、水性組成物は、好ましくは
、少なくとも０；０．２；０．５；０．８；１ポイントの遊離酸含量を有し、しかし３；
２．５；２；１．５ポイント以下の遊離酸含量を有する（それぞれ、数値は、より後に記
載されているものが好ましい）。この場合において、処理溶液の全酸含量は、少なくとも
２０；２１；２２ポイント存在すべきであり、しかし２６；２５；２４ポイント以下で存
在すべきである（それぞれ、数値は、より後に記載されているものが好ましい）。用語「
遊離酸」は、リン酸塩処理の分野における当業者にとって、よく知られている。遊離酸お
よび全酸含量を確定するための本発明における特異的定量方法は、実施例の項で述べる。
ここで、水性組成物のｐＨ値は、好ましくは２．２；２．４；２．６；２．８以上であり
、しかし３．６；３．５；３．４；３．３；３．２以下である（それぞれ、数値は、より
後に記載されているものが好ましい）。
【００２６】
　少なくとも一部にアルミニウム表面を含んでなる金属物質からできた複合構造の化成処
理のための本発明の水性組成物の適用は、該表面の洗浄および脱脂をした後、該表面を本
発明の水性組成物と、例えば吹付けや浸漬により接触させることにより、２０～６５℃の
範囲の浴温度で、バスプラントにおける対流条件および処理される複合構造の典型的な組
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成物に合わせた時間間隔で進められる。そのような浸漬の直後に、通常、水道水または脱
イオン水による濯ぎ工程を行い、処理溶液の成分を多く含む濯ぎ水が徐々に増した後、本
発明の浴溶液中へ、一部の濯ぎ水成分を再循環することが可能である。この濯ぎ工程を伴
ってまたは伴わず、本方法において処理された複合構造の金属表面は、下塗り、好ましく
は有機的電着塗装による別の段階で提供されてもよい。
【００２７】
　本発明の処理溶液を用いた、複合構造における金属物質表面の化成処理のための、この
一段階方法の代替案として、中間濯ぎ工程を伴うまたは伴わない別の段階において、ジル
コニウム元素および／またはチタン元素に対して、少なくとも２００～１５００ｐｐｍの
ジルコニウムおよび／またはチタンのフルオロ錯体、および必要に応じて１０～１００ｐ
ｐｍの銅（II）イオンを含有する水性組成物を用いて、リン酸化および／または不動態化
した金属表面の後不動態化を実行することが可能である。そのような後不動態化溶液のｐ
Ｈ値は、３．５～５．５の範囲である。
【００２８】
　とりわけ、鋼鉄および／または亜鉛メッキ鋼および／または合金亜鉛メッキ鋼成分およ
びアルミニウム成分からでき、この方法により化成処理された複合構造は、リン酸塩処理
層重量０．５～４．５ｇ／ｍ２の結晶質リン酸亜鉛層が形成された金属表面を含んでなる
。
【００２９】
　化成層を形成するために、本発明の水性組成物で処理されてもよい金属表面は、好まし
くは、鋼鉄、亜鉛メッキ鋼および合金亜鉛メッキ鋼、並びに、アルミニウムおよび５０原
子％以下の合金含量のアルミニウム合金、ケイ素、マグネシウム、銅、マンガン、亜鉛、
クロム、チタンおよびニッケルが考えられる他の合金成分である。金属表面は、ただ１つ
の金属物質から成っていても、または前述した物質の任意の好ましい組み合わせからでき
た複合構造でもよい。
【００３０】
　基礎となる発明により化成処理された金属物質、部品および複合構造は、自動車車体構
造、造船建設業および白物家電の製造において使用される。
【実施例】
【００３１】
　本発明の水性組成物および対応する金属表面の化成処理のための処理手順は、冷延鋼板
（ＳｉｄｃａのＣＲＳ ＳＴ１４０５）、溶融亜鉛メッキ鋼（ＴｈｙｓｓｅｎのＨＤＧ）
およびアルミニウム（ＡＣ１２０）の金属試験薄板で試験した。
【００３２】
　金属試験薄板の、本発明による処理のための処理手順は、原則として自動車車体製造に
おける従来のものと同様であり、表１に示す。金属薄板を、アルカリ洗浄および脱脂によ
り前処理し、濯ぎ工程後、リン酸チタンを含有する活性溶液により本発明の化成処理に備
える。出願人により製造された従来の商品：Ｒｉｄｏｌｉｎｅ（登録商標）１５６９Ａ、
Ｒｉｄｏｓｏｌ（登録商標）１２７０、Ｆｉｘｏｄｉｎｅ（登録商標）５０ＣＦが、この
目的のために使用された。
【００３３】
　遊離酸のポイント数は、１０ｍｌの浴サンプルを５０ｍｌに希釈し、ｐＨ値３．６にな
るよう０．１Ｎ水酸化ナトリウム溶液を用いて滴定することにより決定する。水酸化ナト
リウム溶液の消費量（ｍｌ）が、ポイント数である。全酸含量は、ｐＨ値８．５までの滴
定により決定される。
【００３４】
　化成処理のための本発明の水性組成物中の遊離フッ化物含量は、電位差滴定の膜電極（
ｉｎｏＬａｂ ｐＨ／ｌｏｎＬｅｖｅｌ ３、ＷＴＷ製）を用いて規定される。該膜電極は
、フッ化物感応ガラス電極（Ｆ５０１、ＷＴＷ製）および参照電極（Ｒ５０３、ＷＴＷ製
）を含んでいる。二点キャリブレーションは、１００ｐｐｍおよび１０００ｐｐｍ含量の
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、ＭｅｒｃｋのＴｉｔｒｉｓｏｌ（登録商標）フッ化物スタンダードから、バッファーを
加えずに調製したキャリブレーション溶液に、二つの電極をともに連続して浸漬すること
により行われる。得られた測定値は、それぞれ、測定機器に投入された「１００」または
「１０００」のフッ化物含量に相関性がある。その結果、ガラス電極の勾配は、フッ化物
イオン含量１０ｐｐｍごとに測定機器にｍＶで表示され、典型的には－５５～－６０ｍＶ
の間である。フッ化物含量（ｐｐｍ）は、冷却した本発明の浴溶液に二つの電極を浸漬す
ることにより直接決定し得る。
【００３５】
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【表１】

【００３６】
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　表２は、表１の処理手順に対する遊離フッ化物およびジルコニウム濃度の関数として、
アルミニウム基板での酸洗速度を示す。予測どおり、酸洗速度は、フッ化物濃度の各上昇
に伴って上昇する。驚くべきことに、アルミニウムにおける酸洗速度は、３０および５５
ｐｐｍの遊離フッ化物濃度の場合に５０ｐｐｍの添加によりはっきりと減少し、酸洗速度
は、ジルコニウムを含有しない化成処理のための水性組成物との比較において５０％減少
する。
【００３７】
【表２】

【００３８】
　同時に、表３から明らかなように、アルミニウム表面の化成化は、ジルコニウム濃度の
緩やかな上昇により、ジルコニウムベースの不動態化に有利なように純リン酸塩処理から
変えることができる。５５ｐｐｍの遊離フッ化物濃度で、ちょうど１０ｐｐｍのジルコニ
ウムが、アルミニウム表面上において、均一または連続的に表面を覆うことができない結
晶性リン酸亜鉛層の形成をほぼ完全に抑えるのに十分な量である。さらに、表３から、均
一で連続的なリン酸亜鉛層は、約１００ｐｐｍの遊離フッ化物を含有し、かつ完全にジル
コニウムフリーの処理溶液中でのみ形成されることが推論することができ、アルミニウム
基板の酸洗速度の上昇（表２）を認める必要がある。
【００３９】
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【表３】

【００４０】
　本発明の化成処理における、冷延鋼板での対応実験（表４）は、５５ｐｐｍより上の遊
離フッ化物含量で、５０ｐｐｍまでのジルコニウム含量は、亜鉛リン酸塩処理に不利な影
響を与えないことを示す。反対に、層重量および層の質の視覚評価に基づいて、鋼鉄表面
では、低フッ化物濃度で、リン酸塩処理工程は抑制され、ジルコニウムベースの不動態化
層が得られることが明らかとなった。驚くべきことに、これは、特に、指数λの値が４を
下回る場合の事実であることがわかった。
【００４１】
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【表４】

【００４２】
　同様の結果が、溶融亜鉛メッキ鋼表面の化成処理に対しても得られた（表５）。ここで
も、亜鉛リン酸塩処理は、一定の遊離フッ化物含量でのジルコニウム濃度の上昇により、
徐々にジルコニウムベースの不動態化に置き換えられ、この基板でも、不動態化タイプに
おけるこの転換に対する重要な浴パラメーターは、４より下のλ値により特徴付けられる
。４．５ｇ／ｍ２より重いリン酸亜鉛層の過度の層重量は、リン酸亜鉛層の低いバリア活
性を示し、低下するλ値で、所望の結晶度を有する亜鉛リン酸塩処理から純粋なジルコニ
ウムベースの不動態化への転換を特徴付けている。
【００４３】
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【表５】

【００４４】
　ジルコニウム化合物の添加がアルミニウム表面のリン酸塩処理を抑えるという事実は、
本発明のタイプ（表１による）の化成処理の終了後のアルミニウム表面の電子顕微鏡写真
によっても証明される。表６は、一定のフッ化物含量で、アルミニウム表面の形態が、ジ
ルコニウム濃度の上昇によりどのように変化するかを示す。ジルコニウムを含まない浴溶
液中、高いアスペクト比を有する層状リン酸塩結晶の形成が、連続性結晶リン酸塩層なし
で存在することがわかった。１段階化成処理の最終生成物のような被膜は、適切な防食保
護にとって全く不適当であり、この方法で処理された成分に後不動態化を施すべきである
。しかしながら、ちょうど１０ｐｐｍのジルコニウムの添加は、リン酸塩処理の抑制をも
たらす。リン酸塩結晶または、分離された「結晶クラスター」は表面上で認識できず、不
定形のジルコニウムベースの化成層の形成による適切な不動態化の場合には、本発明の基
本となっている目的は全体として達成される。しかしながら、これは、鋼鉄および／また
は亜鉛メッキ鋼表面のリン酸処理が起こり得る条件が支配する場合だけである。
【００４５】
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【表６】

【００４６】
　様々な基板（アルミニウム（ＡＣ １２０）、ＣＲＳ ＳＴ１４０５（Ｓｉｄｃａ－Ｓｔ
ａｈｌ）およびＨＤＧ（Ｔｈｙｓｓｅｎ）に対する化成層の形成において、系統的に変動



(19) JP 5406723 B2 2014.2.5

10

20

する水性処理溶液中のジルコニウムおよび／またはチタン濃度と遊離フッ化物濃度の影響
は、以下に記載する。
【００４７】
　化成処理の目的のために、表１の方法と同一の方法段階を使用して、問題の金属板を、
洗浄し、濯ぎ、活性化し、その後、表１に対応する本発明の水性処理溶液に接触させる。
　ただし、その水性処理溶液は、
ａ）Ｈ２ＺｒＦ６の形態で０～７０ｐｐｍのジルコニウム、または、
ｂ）Ｋ２ＴｉＦ６の形態で０～７０ｐｐｍのチタン、または、
ｃ）Ｈ２ＺｒＦ６およびＫ２ＴｉＦ６の形態で、いずれの場合も.０～３０ｐｐｍのジル
コニウムおよびチタンを含有する。
【００４８】
　連続的で均一なリン酸亜鉛層の形成は、特にこの基板において重要であるから、表８～
１０は、各場合に使用した処理溶液ａ）～ｃ）の指数λの機能として、冷延鋼板上のリン
酸塩処理の視覚的評価を含む。視覚的評価のために、金属試験板は、それぞれおよそ１ｃ
ｍ２角の状態の格子に細分され、個々に評価される。全ての個々のフィールドを総計した
被覆度の平均は、検討した金属板領域（該領域は、少なくとも６４の個々のフィールドか
ら成る）の割合で、リン酸塩層による特定の金属板の全被覆度の半定量的測定を与える。
ここで、当業者は、反射性および／または色の違いに基づいて、被覆された領域とされて
いない領域とを区別する。リン酸塩処理された領域は、全ての金属基板上でマットグレー
の外観を有し、一方、被覆されていない領域は金属光沢を有し、また、不動態化領域は青
から紫色の光沢を有する。
【００４９】
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【表７】

【００５０】
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【表８】

【００５１】
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【表９】
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