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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）金属表面を提供すること、および
　（ｂ）前記金属表面に処理溶液を適用すること、
を含み、前記処理溶液が、以下の式を有し、少なくとも部分的に加水分解された少なくと
も１種の２官能性ポリサルファシラン：

【化１】

（それぞれのＲはアルキル又はアセチル基で、Ｚは－Ｓx又は－Ｑ－Ｓx－Ｑ－（それぞれ
のＱは脂肪族基又は芳香族基で、ｘは２～９の整数））
と、水と、エタノール、メタノール、プロパノール、及びイソプロパノールからなる群よ
り選択される少なくとも１種のアルコールとを含む、金属表面を処理して耐腐食性を改良
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する方法。
【請求項２】
　それぞれのＲを個々に、エチル、メチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチ
ル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、及びアセチルからなる群より選択する、請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
　それぞれのＱを個々に、Ｃ1～Ｃ6のアルキル（直鎖又は枝分かれ）、Ｃ1～Ｃ6のアルケ
ニル（直鎖又は枝分かれ）、１又は複数のアミノ基で置換されたＣ1～Ｃ6のアルキル、１
又は複数のアミノ基で置換されたＣ1～Ｃ6のアルケニル、ベンジル、及びＣ1～Ｃ6のアル
キルで置換されたベンジルからなる群より選択する、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記２官能性ポリサルファシランが、２～９個の硫黄原子を有するビス－（トリエトキ
シシリルプロピル）スルフィドを含む、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記２官能性ポリサルファシランが、ビス－（トリエトキシシリルプロピル）テトラス
ルフィドを含む、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記金属を、亜鉛、亜鉛合金、銅、銅合金、アルミニウム、及びアルミニウム合金から
なる群より選択する、請求項１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　前記金属が黄銅又は青銅を含む、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記処理溶液中の前記２官能性ポリサルファシランの全濃度が、０．１体積％～２５体
積％である、請求項１～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　前記処理溶液中の前記２官能性ポリサルファシランの全濃度が、１体積％～５体積％で
ある、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記処理溶液が、１体積部の水に対して３～９９体積部のアルコールを含む、請求項１
～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　前記アルコールがメタノールであり、前記処理溶液が、水１体積部に対して３～２０体
積部のメタノールを含む、請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　さらに、前記処理溶液により処理された金属を室温で乾燥させることを含む、請求項１
～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　以下の式を有し、少なくとも部分的に加水分解された少なくとも１種の２官能性ポリサ
ルファシラン：
【化２】

（それぞれのＲはアルキル又はアセチル基で、Ｚは－Ｓx又は－Ｑ－Ｓx－Ｑ－（それぞれ
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のＱは脂肪族基又は芳香族基で、ｘは２～９の整数））
と、水と、エタノール、メタノール、プロパノール、及びイソプロパノールからなる群よ
り選択される少なくとも１種のアルコールとを含む、金属基材の腐食防止用処理溶液。
【請求項１４】
　前記処理溶液中の前記２官能性ポリサルファシランの全濃度が、０．１体積％～２５体
積％である、請求項１３に記載の処理溶液。
【請求項１５】
　１体積部の水に対して３～９９体積部のアルコールを含む、請求項１３または１４記に
記載の処理溶液。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［発明の背景］
発明の分野
本発明は、金属表面の腐食を防止する方法に関する。より特に本発明は、金属表面の腐食
を防止する方法を提供する。この方法は、１又は複数の２官能性ポリサルファシランを含
有する溶液を金属表面に適用することを含む。この方法は、亜鉛、銅、アルミニウム、及
びこれらの金属の合金（例えば黄銅及び青銅）の表面を処理するのに特に有益である。
【０００２】
関連する技術の説明
ほとんどの金属は、様々な程度及びタイプの腐食を受ける。これはそのような金属及びそ
のような金属から作った製品の品質に有意に影響を与える。多くの形の腐食は場合によっ
ては防止することができるが、そのような工程は費用がかかり、また最終的な製品の有用
性を制限する。更に、ペイント、接着剤、又はゴムのようなポリマーコーティングを金属
に適用する場合、ベース金属材料の腐食が、ポリマーコーティングとベース金属との間の
付着を失わせることがある。
【０００３】
金属、特に金属シートの耐腐食性を改良するための従来技術は、重クロマート処理（ｈｅ
ａｖｙ　ｃｈｒｏｍａｔｅ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ）によって表面を不動態化することを含
む。しかしながら、そのような処理方法は望ましくない。これは、クロメートイオンがか
なり毒性、発ガン性であり、環境的の望ましくないためである。ペイントの接着性を改良
し且つ腐食保護性を提供するために、クロマートリンスに関連してホスフェート化成コー
ティングを使用することも知られている。クロマートリンスはホスフェートコーティング
の気孔を覆い、それによって耐腐食性及び接着性能が改良されると考えられる。しかしな
がらまた、クロマートの使用をなくすことはかなり望ましい。残念ながら、ホスフェート
化成コーティングは、クロマートリンスがないと一般的に有効ではない。
【０００４】
最近では、クロマートの使用をなくすための様々な技術が提案されている。これらは、無
機シリケートで金属をコーティングし、その後でこのシリケートコーティングを有機官能
性シランで処理することを含む（米国特許第５，１０８，７９３号明細書）。米国特許第
５，２９２，５４９号明細書は、一時的な腐食防止を行うために、有機官能性シランと架
橋剤を含有する溶液で、金属シートをすすぐことを教示している。この架橋剤は、有機官
能性シランを架橋させて、比較的密なシロキサンフィルムを作る。しかしながら、この特
許明細書で示されている方法の１つの有意の欠点は、有機官能性シランが金属表面にあま
り良好に結合しないことであり、従って米国特許第５，２９２，５４９号明細書のコーテ
ィングはすすぎによって容易に除去される。金属シートの腐食を防止する様々な他の技術
も提案されている。しかしながら、提案されたこれらの技術の多くは効果的ではなく、又
は時間がかかる（エネルギー的に非効率的な）複数の工程の方法を必要とする。
【０００５】
金属の腐食防止を更に困難にするのは、対象となる特定の金属にかなり依存して、多くの
異なる機構によって腐食が起こるという事実である。例えば黄銅は、水性環境での腐食（
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特に均一腐食の形で）、脱亜鉛化（特に酸性の塩素含有溶液において）、及び応力腐食割
れ（特にアンモニア及びアミンの存在下において）に対して非常に感受性である。銅及び
銅合金（黄銅を含む）は、空気中及び硫黄含有環境において容易に変色する。他方で、亜
鉛及び亜鉛合金は特に、湿った環境において「白さび」を形成しやすい。残念ながら、腐
食を防止するための多くの従来技術の処理方法は、亜鉛、亜鉛合金、銅、銅合金、特に黄
銅及び青銅に対してあまり効果的ではなく、又はある種タイプの腐食に対してのみ効果的
である。
【０００６】
従って、金属表面、特に亜鉛、亜鉛合金、アルミニウム、アルミニウム合金、銅、銅合金
（特に黄銅及び青銅）の腐食を防止するための、単純で費用が安い技術が必要とされてい
る。
【０００７】
［発明の概略］
本発明の目的は、金属表面の腐食を防止する改良された方法を提供することである。
【０００８】
本発明のもう１つの目的は、金属表面の腐食を防止する処理溶液を提供することである。
【０００９】
本発明の更にもう１つの目的は、金属表面、特に亜鉛、銅、アルミニウム、及びこれらの
金属の合金の腐食を防止する方法を提供することである。
【００１０】
上述の目的は、金属表面の処理をして、耐腐食性を改良する方法を提供することによって
、本発明の１つの態様で解決することができる。この方法は、
（ａ）金属表面を提供し、そして
（ｂ）前記金属表面に処理溶液を適用する、ここでこの処理溶液は、少なくとも部分的に
加水分解された少なくとも１種の２官能性ポリサルファシラン（ｂｉｓ－ｆｕｎｃｔｉｏ
ｎａｌ　ｐｏｌｙｓａｌｆｕｒ　ｓｉｌａｎｅ）を含み、このシランは以下の式を有する
：
【化２】

（それぞれのＲ（加水分解前）はアルキル又はアセチル基で、Ｚは－Ｓx－又は－Ｑ－Ｓx

－Ｑ－（それぞれのＱは脂肪族基又は芳香族基で、ｘは２～９の整数（好ましくは４））
）
【００１１】
それぞれのＲは個々に、エチル、メチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソブチル
、ｓ－ブチル（ｓｅｃ－ブチル）、ｔ－ブチル（ｔｅｒ－ブチル）、及びアセチルからな
る群より選択することができる。しかしながら、シランの加水分解によって、Ｒ基（少な
くともそれらの一部、好ましくはそれらの実質的に全て）が、水素原子によって置換され
ることが理解される。それぞれのＱは個々に、Ｃ1～Ｃ6のアルキル（直鎖又は枝分かれ）
、Ｃ1～Ｃ6のアルケニル（直鎖又は枝分かれ）、１又は複数のアミノ基で置換されたＣ1

～Ｃ6のアルキル、１又は複数のアミノ基で置換されたＣ1～Ｃ6のアルケニル、Ｃ1～Ｃ6

のアルキルで置換されたベンジルからなる群より選択することができる。シランの１つの
好ましい基は、２～９の硫黄原子を有するビス－（トリエトキシシリルプロピル）スルフ
ィド（複数）、特にビス－（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィドを含む。



(5) JP 4122135 B2 2008.7.23

10

20

30

40

50

【００１２】
本発明の方法の処理は、亜鉛、亜鉛合金、銅、銅合金、アルミニウム、及びアルミニウム
合金からなる群より選択される金属に対して特に有益である。そのような金属表面の例と
しては、黄銅、青銅、及び高温ドープ亜鉛メッキ鋼を挙げることができる。
【００１３】
また処理溶液は好ましくは、水、及び溶媒、例えば１又は複数種のアルコール（例えば、
エタノール、メタノール、プロパノール、及びイソプロパノール）を含む。処理溶液中の
２官能性ポリサルファシランの全濃度は、約０．１体積％～約２５体積％、より好ましく
は約１体積％～約５体積％である。好ましい態様は、水１部に対して約３～約２０部のメ
タノール（溶媒として）を含む。
【００１４】
本発明はまた、以下の式の、少なくとも部分的に加水分解された少なくとも１種の２官能
性ポリサルファシランを含む、金属基材の腐食を防ぐ処理溶液を提供する：
【化３】

（それぞれのＲ（加水分解前）はアルキル又はアセチル基で、Ｚは－Ｓx又は－Ｑ－Ｓx－
Ｑ－（それぞれのＱは脂肪族基又は芳香族基で、ｘは２～９の整数））
【００１５】
以下の（ａ）及び（ｂ）を有する耐腐食性が改良された金属表面も提供する：
（ａ）金属表面、
（ｂ）前記金属表面に結合したシランコーティング、ここでこのシランは、以下の式の、
少なくとも部分的に加水分解された少なくとも１種の２官能性ポリサルファシランを含む
：
【化４】

（それぞれのＲはアルキル又はアセチル基で、Ｚは－Ｓx又は－Ｑ－Ｓx－Ｑ－（それぞれ
のＱは脂肪族基又は芳香族基で、ｘは２～９の整数））
【００１６】
米国特許第３，８４２，１１１号、同第３，８７３，４８９号、同第３，９７８，１０３
号、及び同第５，４０５，９８５号の全てが、硫黄含有有機ケイ素化合物は、特にゴム及
び金属のための反応性カップリング剤及び付着促進剤として有益であることを示している
。従って、本発明の方法及び処理溶液を使用して、ゴム又は他のポリマーコーティング、
例えばペイント又は接着剤の金属基材への付着を促進できるのは明らかである。従ってコ
ーティングされた表面は、改良された耐腐食性を示すと共に、サルファシランコーティン
グをされた金属基材上に提供される更なるコーティングの付着性を促進する。
【００１７】
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［好ましい態様の詳細な説明］
本発明の出願人は、少なくとも部分的に加水分解された１又は複数の２官能性ポリサルフ
ァシランを含む処理溶液を適用することによって、金属表面、特に亜鉛、亜鉛合金、アル
ミニウム、アルミニウム合金、銅、銅合金の表面の腐食を防止できることを見出した。こ
の処理溶液を調製するのに使用することができる２官能性ポリサルファシランは以下の式
を含む：
【化５】

ここで、それぞれのＲはアルキル又はアセチル基で、Ｚは－Ｓx又は－Ｑ－Ｓx－Ｑ－であ
る。また、それぞれのＱは脂肪族基（飽和又は不飽和）又は芳香族基で、ｘは２～９の整
数（好ましくは４）である。
【００１８】
硫黄含有シラン中のそれぞれのＲは同じであっても異なっていてもよく、従ってシランは
アルコシキ部分及びアセトキシ部分の両方を含むことができる。しかしながら以下に更に
詳細に示すように、シランは処理溶液中において加水分解されており、それによってＲ基
の実質的に全て（又は少なくとも一部）は水素原子で置換されている。好ましい態様にお
いては、それぞれのＲを個々に、エチル、メチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イ
ソブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、及びアセチルからなる群より選択することができる
。同様に、２官能性ポリサルファシランのＱは同じであっても異なっていてもよい。好ま
しい態様では、それぞれのＱは個々に、Ｃ1～Ｃ6のアルキル（直鎖又は枝分かれ）、Ｃ1

～Ｃ6のアルケニル（直鎖又は枝分かれ）、１又は複数のアミノ基で置換されたＣ1～Ｃ6

のアルキル、１又は複数のアミノ基で置換されたＣ1～Ｃ6のアルケニル、ベンジル、及び
Ｃ1～Ｃ6のアルキルで置換されたベンジルからなる群より選択することができる。
【００１９】
特に好ましい２官能性ポリサルファシランとしては、２～９の硫黄原子を有するビス－（
トリエトキシシリルプロピル）スルフィドを挙げることができる。そのような化合物は以
下のような式を有する：
【化６】

ここで、ｘは２～９の整数である。１つの特に好ましい化合物は、ビス－（トリエトキシ
シリルプロピル）テトラスルフィド（またビス－（トリエトキシシリルプロピル）スルフ
ァンとも呼ばれる）であり、ここではｘは４である。
【００２０】
本発明の出願人は、上述の２官能性ポリサルファシランが、亜鉛、亜鉛合金、アルミニウ
ム、アルミニウム合金、銅、銅合金（特に黄銅及び青銅）の表面において、予想外に優れ
た腐食保護性能を提供することを見出した。更に、これらの硫黄含有シランは複数のタイ
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プの腐食に対する保護を提供し、この腐食としては均一腐食、脱亜鉛、及び応力腐食割れ
を挙げることができる。本発明の方法によって提供される腐食に対する保護は、従来のク
ロマートに基づく処理よりも優れており、且つクロムの廃棄に関する問題も避ける。
【００２１】
本発明で使用する２官能性ポリサルファシランは加水分解されて、シランが金属表面に結
合しなければならない。加水分解の間に、アルキル基又はアセチル基（すなわち「Ｒ」部
分）は水素原子によって置換される。シランは少なくとも部分的に加水分解されなければ
ならないが、本発明の処理溶液を調製する方法は一般に、実質的に完全なシランの加水分
解をもたらす。本明細書の記載において使用する場合、「部分的な加水分解」という用語
は単に、シランのＲ基の一部が水素原子によって置換されていることを意味する。好まし
くは、２官能性ポリサルファシランは、それぞれの分子のアルキル基又はアセチル基の少
なくとも２つ（より好ましくは実質的に全て）が、水素原子によって置換される程度まで
加水分解されるべきである。
【００２２】
２官能性ポリサルファシランの加水分解は、単にこのシランをアルコール／水混合物に加
え、それによって本発明の処理溶液を作ることによって達成することができる。一般に、
このシランをアルコール／水混合物と混合することは、シランの加水分解をもたらす（実
質的に全てのＲ基が水素原子によって置換される）。水は実際にシランを加水分解するが
、アルコールは適当なシランの溶解性及び溶液の安定性を確実にするために必要である。
またアルコールは、処理溶液を金属表面に適用するときの濡れを改良し、乾燥のために必
要な時間を減少させる。当然に、アルコールの代わりに他の適当な溶媒を使用することが
できる。現在好ましいアルコールは、メタノール及びエタノールであるが、他のアルコー
ル（例えばプロパノール又はイソプロパノール）も同様に使用することができる。複数種
のアルコールを使用できることも理解される。
【００２３】
本発明の処理溶液を調製するために、アルコールと水を初めに互いに混合すべきである。
ここで、好ましくは１体積部の水に対して約３～約９９体積部のアルコール、より好まし
くは１体積部の水に対して約３～約２０体積部のアルコールを使用する。よく混合した後
で、シランをアルコール／水混合物に加え、よく混合して適当な加水分解を確実にする。
処理溶液は少なくとも３０分間にわたって、２４時間まで混合して、完全な加水分解を確
実にし（実質的に全てのＲ基を水素原子によって置換する）、それによって本発明の処理
溶液を作るべきである。
【００２４】
本発明の処理溶液の安定性は、室温（２５℃）未満の温度、より好ましくは約０～約２０
℃の温度で処理溶液を調製及び貯蔵することによって促進できる（例えば硫黄の沈殿を抑
制することができる）。しかしながら、室温において処理溶液を混合及び貯蔵した場合で
さえも、良好な耐腐食性が得られることが、本発明の出願人によって示されたことは注目
すべきである。更に、処理溶液の光への露出は可能な限り避けるべきである。これは、光
が溶液の安定性を低下させると考えられることによる。本発明の処理溶液の通常のｐＨ（
ビス－（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィドの場合には約４～約４．５）が
完全な加水分解を可能にするならば、本発明の処理溶液のｐＨは一般に変更する必要がな
い。当然に、必要に応じてｐＨを調節して、完全な加水分解を確実にするようにすること
ができる。これは例えば、酢酸又はギ酸を加えることによって行う。
【００２５】
ここまでの記載によれば、本発明の処理溶液が単に、好ましくはアルコール／水溶液中に
、１又は複数種の加水分解された（少なくとも部分的に）２官能性ポリサルファシラン（
上述のようなもの）の溶液を含有できることが理解される。実際に、本発明の処理溶液の
好ましい態様は、加水分解された２官能性ポリサルファシランの溶液から本質的になる。
【００２６】
本発明の処理溶液の２官能性ポリサルファシランの濃度は、約０．１体積％～約２５体積
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％、より好ましくは約１体積％～約５体積％であるべきである。これらの好ましい範囲よ
りも高い濃度は、耐腐食性を有意に改良しないので費用に関して効果的ではなく、また溶
液を不安定にすることがある。本明細書において説明され特許請求されるシランの濃度は
全て、処理溶液の調製に使用される加水分解されていない２官能性ポリサルファシラン（
すなわち加水分解前）の体積と、処理用液成分（すなわちシラン、水、及びアルコール）
の全体積との比に関して説明されていることに注意すべきである。更に、複数のシランを
この処理溶液中で随意に使用することができるので、これらの濃度は、この処理溶液を調
製するのに使用された加水分解されていない２官能性ポリサルファシランの合計量に言及
している。
【００２７】
上述の様式で処理溶液を調製し、処理する金属基材を溶媒及び／又はアルカリ清浄化して
（従来技術で既知の技術による）、その後で上述の処理溶液を適用し、脱イオン水ですす
ぎ、そして乾燥させる。金属を溶液に浸漬させること（「すすぎ（ｒｎｓｉｎｇ）とも呼
ばれる」）、金属の表面に溶液を噴霧すること、又は金属基材を処理溶液でぬぐうこと（
ｗｉｐｉｎｇ）若しくははけ塗りすることによって、清浄化された金属に処理溶液を直接
に適用することもできる（すなわち、金属と本発明の処理組成物との間に他の層が存在し
ない）。浸漬の好ましい適用方法を使用する場合、浸漬の期間は重要ではなく、これは得
られるフィルムの厚さ又は性能に一般に影響を与えない。しかしながら、浸漬時間は約１
秒～約３０分、より好ましくは約５秒～約２分間であって、金属の完全なコーティングを
確実にすることが好ましい。他のシラン処理方法と違って、このようにコーティングした
金属は室温で乾燥させることができる。これは、シランコーティングの加熱又は硬化が必
要ではないことによる。典型的に、処理溶液に提供された水の量に一部依存して、乾燥は
室温において数分間で行われる（水に対するアルコールの比率が減少すると、乾燥時間は
長くなる）。複数のコーティングを適用することが可能であるが、通常は単一のコーティ
ングで十分である。
【００２８】
上述の処理方法は、特に亜鉛、銅、アルミニウム、及びこれらの金属の合金に対して、予
想外に良好な耐腐食性を提供することが示された。本明細書の記載において使用する場合
、「銅合金」という用語は、銅が主要な金属である（すなわち、銅が最も多量に存在する
）任意の合金に言及している。亜鉛合金及びアルミニウム合金は同様に定義される。本発
明の処理方法は、黄銅（亜鉛含有銅合金）及び青銅（典型的にスズを含有する銅合金）の
腐食を防止するのに特に効果的である。例えば黄銅は、腐食、特に水性環境における均一
腐食、脱亜鉛（特に酸性の塩素含有溶液において）、及び応力腐食割れ（特にアンモニア
及びアミンの存在下において）に対して非常に感受性である。現在までに本発明の出願人
が認識している黄銅のための効果的なわずかな腐食防止技術は、ペイント、及び合金化の
間の黄銅への更なる金属の添加（例えば、アドミラルチ黄銅）のみである。しかしながら
、芸術的な造形において黄銅を使用する場合のように、ペイントが望ましくない又は不可
能であることがあり、他の合金元素の添加は費用がかかる。しかしながら本発明の出願人
は、本発明の処理方法が、黄銅（及び青銅）の腐食を防ぐのに非常に効果的であり、ペイ
ントの外側層を必要としないことを見出した。従って、本発明の方法は、黄銅及び青銅の
造形物の腐食を防ぐのに特に有益で効果的である。
【００２９】
以下の例は、本発明の方法及び処理溶液を使用することによって得られる予想外で優れた
いくつかの結果を示している。全ての場合において、金属基材試料は、標準の非エッチン
グ性アルカリ清浄化剤（ＡＣ１０５５、Ｂｒｅｎｔ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｉｎｃ．から入手
可能）を使用して、初めにアルカリ清浄化した。８％の水性清浄化溶液を７０～８０℃に
加熱し、そして金属基材を２～３分間にわたって高温溶液に浸した。基材は、ウォーター
ブレークがない表面が達成されるまで、脱イオン水中ですすいだ。すすぎを行った試料は
、圧縮空気で乾燥させた。
【００３０】
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［例１］
本発明の方法によって提供される耐腐食性と他の従来技術によって提供される耐腐食性と
を比較するために、同一の黄銅試料（アルカリ清浄化した冷間圧延７０／３０黄銅シート
）を、１，２－ビス－（トリエトキシシリル）エタン（「ＢＴＳＥ」）、ビニルトリメト
キシシラン、及びビス－（トリエトキシシリルプロピル）アミン、並びに本発明の処理溶
液でコーティングした。
【００３１】
本発明の処理溶液は以下の様に調製した。２５ｍｌの水を４５０ｍｌのメタノール（水１
体積部に対してメタノール１８体積部）と良く混合した。次に、２５ｍｌのビス－（トリ
エトキシシリルプロピル）テトラスルフィドを、メタノール／水混合物に撹拌しながらゆ
っくりと加え、それによってシラン濃度を約５体積％にした。処理溶液は少なくとも１時
間にわたって混合し、それによってシランの十分な加水分解を確実にした。硫黄の沈殿を
防ぐために、溶液を冷却して、温度を約５℃未満に低下させた。この冷却では、処理溶液
に光が当たらないようにした。この処理溶液は浸漬によって、冷間圧延７０／３０黄銅シ
ート試料に適用した。溶液温度は約５～１０℃であり、試料は約１００秒間にわたって浸
漬した。コーティングの後で、空気中において室温で試料を乾燥した。
【００３２】
比較用の処理溶液である１，２－ビス－（トリエトキシシリル）エタン（「ＢＴＳＥ」）
、ビニルトリメトキシシラン、ビス－（トリエトキシシリルプロピル）アミンを同様な様
式で調製した。全ての場合において、シラン濃度は約５％であり、アルコール／水溶媒混
合物を使用した。更に、必要に応じてそれぞれの溶液のｐＨを調製して、最大の加水分解
を確実にするようにした。ＢＴＳＥ及びビニルトリメトキシシラン溶液のｐＨは約４～約
６であり、ビス－（トリエトキシシリルプロピル）アミン溶液のｐＨは約１０～約１１で
あった。必要とされる全てのｐＨの調整は、酢酸及び水酸化ナトリウムを使用して行った
。アルカリ清浄化した冷間圧延７０／３０黄銅シートの試料に、上述の様式でこれらの溶
液をコーティングした。
【００３３】
海水の腐食環境を模擬実験するために、コーティングされた試料及びコーティングされて
いない標準対照試料を、１，０００時間にわたって３％ＮａＣｌ溶液に部分的に浸した。
その後で、試料を取り出して、水線（ｗａｔｅｒ　ｌｉｎｅ）での攻撃及び全ての変色を
含む腐食の可視的な徴候を視覚的に調べた。結果は以下の表に提供する。
【表１】
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【００３４】
［例２］
上述の例１で説明した方法で黄銅試料を調製した。コーティングした試料及びコーティン
グしていない標準対照試料を０．２ＮのＨＣｌ溶液に５日間にわたって浸漬し、本発明の
処理溶液が脱亜鉛を防ぐ能力を試験した。以下の結果が観察された。
【表２】



(11) JP 4122135 B2 2008.7.23

10

20

30

【００３５】
［例３］
３つの黄銅試料をアルカリ清浄化して、本発明の処理溶液を例１の方法で調製した。黄銅
試料のうちの１つはコーティングせず、従って標準対照として使用した。このコーティン
グされていない試料を折り重ねるようにして曲げ（１８０°曲げ）、それによって試料に
高応力領域を提供し、応力腐食割れを模擬実験するようにした。第２の試料には、例１で
説明される様式で本発明の処理溶液をコーティングし、折り重ねるようにして曲げた。第
３の試料は初めに折り曲げ、その後で例１で説明される様式で本発明の処理溶液をコーテ
ィングした。これら全ての試料を、１８時間にわたって、強力なアンモニア蒸気に露出さ
せた。この露出の後で、試料の腐食を視覚的に調べて、その後で開いた（すなわち「曲げ
を戻した」）。再び、以下の表に示す結果は本発明の処理方法が腐食を防止する能力を示
しており、このように提供したコーティングの変形も可能であることを示している。
【表３】
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【００３６】
［例４］
Ａｌ２０２４の３つの試料を、先に説明した様式でアルカリ清浄化した。１つの試料は標
準対照として使用して、アルカリ清浄化の後で全くコーティングしなかった。第２のパネ
ルには、当業者に既知の様式で標準のクロマート処理をした。第３のパネルには、上述の
様式で、例１において説明されるビス－（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィ
ド溶液をコーティングした。
【００３７】
コーティングの形成能力及び形成による腐食性能への好ましくない影響を調べるために、
カップ絞り装置において、３つ全ての試料を約８ｍｍの深さまで絞り、それによってオル
ゼン試験で使用する標準のカップを作った。この絞りプロセスでは、カップの内側表面に
滑剤を適用することが必要なので、絞りの後でいくらかの溶媒除去を行って（メタノール
及びヘキサンを使用）、全てのオイル汚染物質を除去した。絞った試料をその後、１週間
にわたって３％ＮａＣｌ溶液に完全に浸し、そして試料を視覚的に観察して、腐食の徴候
を調べた（内側表面及び外側表面の両方に関して）：
【表４】
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【００３８】
上述の結果は、本発明の方法及び処理溶液で使用される硫黄含有シランが、アルミニウム
及びアルミニウム合金でも効果的であることを示している。
【００３９】
［例５］
亜鉛及び亜鉛合金（例えば、高温ドープ亜鉛メッキ鋼）の表面を耐腐食性にする本発明の
方法の効果を試験するために、標準チタン亜鉛パネル（主に亜鉛で１％未満のチタンを伴
う、Ｎｅｄｚｉｎｃから入手可能）を、上述の様式でアルカリ清浄化した。１つのパネル
はコーティングされておらず、他方のパネルは例１の処理溶液によって、上述の様式でコ
ーティングした。これらのパネルに、バトラー水平水浸漬試験（Ｂｕｔｌｅｒ　Ｈｏｒｉ
ｚｏｎｔａｌ　Ｗａｔｅｒ　Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　Ｔｅｓｔ）を行った（Ｂｕｔｌｅｒ　
Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｃｏｍｐａｎｙ　ｏｆ　Ｇｒａｎｄｖｉｅｗ、ミズーリ州
が開発）。コーティングされていないパネルはたった１日後に、その表面の８０％に白さ
びをもたらし、本発明に従って処理したパネルは、６週間にわたって露出させた後でさえ
もたった５％の白さびを示した。
【００４０】
上述の好ましい態様の説明は、本発明の全ての範囲を示すものではなく、単に説明及び解
説のためだけのものである。明らかな変更及び変形が、上述の説明による教示から、本発
明の範囲内で可能である。従って、本発明の範囲は特許請求の範囲で示す。
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