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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属表面の燐酸塩処理法であって、金属表面を燐酸塩処理前に燐酸塩及びチタンをベー
スとする水性コロイド状活性化剤で処理する前記方法において、活性化剤がアルコキシシ
ランから選択される特に加水分解された又は／及び縮合されたシラン／シラノール／シロ
キサン／ポリシロキサンとしての少なくとも１個の有機基を有する少なくとも１種の水溶
性珪素化合物を含有し、活性化剤中で少なくとも１個の有機基を有する水溶性珪素化合物
の全含量が、各々シラン又は／及び相応する主として存在する珪素含有出発化合物として
計算して、０．０００１～０．２ｇ／Ｌの範囲であり、且つ、前記燐酸塩及びチタンが水
性コロイド状活性化剤中で燐酸チタンの形態で存在することを特徴とする、金属表面の燐
酸塩処理法。
【請求項２】
　水性コロイド状活性化剤を、水性コロイド状活性化剤（前駆物質Ａ）から粉末状活性化
剤（前駆物質Ｂ）を経て製造し、その後金属表面に塗布する前に水に溶解させ、分散させ
る（活性化剤Ｃ）か又は水性コロイド状活性化剤（前駆物質Ａ）から水性コロイド状活性
化剤（前駆物質Ｄ）を経て製造し、その後金属表面に塗布する前に水に希釈する（活性化
剤Ｅ）ことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　水性コロイド状活性化剤を金属表面に塗布する前に粉末状活性化剤（前駆物質Ｆ）から
水に溶解させ、分散させる（活性化剤Ｇ）ことを特徴とする、請求項１に記載の方法。
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【請求項４】
　少なくとも１種の物質、例えば各々少なくとも１種の殺生剤、界面活性剤、安定化剤又
は／及びｐＨ値調節用添加剤を特に溶解及び分散又は希釈の際に添加することを特徴とす
る、請求項２又は３に記載の方法。
【請求項５】
　水性コロイド状活性化剤が、燐酸チタン、オルトホスフェート、アルカリ金属並びに場
合により少なくとも１種の安定化剤又は／及び少なくとも１種のその他の添加物を含有す
ることを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　水性活性化剤のチタンの含量が０．０００１～１０ｇ／Ｌの範囲であることを特徴とす
る、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　水性活性化剤の燐酸塩の含量がＰＯ４として計算して０．００５～３００ｇ／Ｌの範囲
であることを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記水性コロイド状活性化剤に加えて、燐酸チタニル、燐酸二ナトリウム又は／及び燐
酸二カリウムが存在することを特徴とする、請求項１から７までのいずれか１項に記載の
方法。
【請求項９】
　水性活性化剤のコバルト、銅又は／及びニッケルの全含量が０．００００１～０．１ｇ
／Ｌの範囲であることを特徴とする、請求項１から８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　活性化剤が各々少なくとも１種のアニオン変性多糖類、水溶性有機コポリマー、カルボ
ン酸、ホスホン酸、ジホスホン酸、トリホスホン酸、ポリホスホン酸、高分子電解質又は
／及びその誘導体を含有することを特徴とする、請求項１から９までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項１１】
　活性化剤が洗浄剤混合物、少なくとも１種の界面活性剤又は／及び少なくとも１種のハ
イドロトロープの含量をも含有することを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか
１項に記載の方法。
【請求項１２】
　活性化剤が各々少なくとも１種の殺生剤、湿潤剤、軟化剤、錯化剤、金属イオン封鎖剤
又は／及びマーカーの含量をも含有することを特徴とする、請求項１から１１までのいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　活性化剤がコロイド溶液又はコロイド分散液又は粉末状活性化剤であり、その際、該粉
末状活性化剤を被覆法で使用するため溶解させ、分散させることを特徴とする、請求項１
から１２までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１４】
　活性化剤を１０～８０℃の範囲の温度で金属表面に塗布することを特徴とする、請求項
１から１３までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１５】
　活性化剤を流し塗布、流し法、吹付け、浸漬又は／及びロール塗布及び場合により絞り
出しによって金属表面に塗布することを特徴とする、請求項１から１４までのいずれか１
項に記載の方法。
【請求項１６】
　金属表面を活性化前に清浄にし、脱脂し又は／及び酸洗いし又は／及び活性化後かつ燐
酸塩処理前に水で洗浄することを特徴とする、請求項１から１５までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項１７】
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　金属表面を活性化後に燐酸塩処理し、後洗浄し又は／及び少なくとも１種の有機被覆を
施すことを特徴とする、請求項１から１６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　燐酸塩処理前に金属表面を処理するための燐酸チタン及び少なくとも１種のその他のチ
タンを含有しない燐酸塩をベースとする水性コロイド状活性化剤において、該活性化剤が
アルコキシシランから選択される特に加水分解された又は／及び縮合されたシラン／シラ
ノール／シロキサン／ポリシロキサンとしての少なくとも１個の有機基を有する少なくと
も１種の水溶性珪素化合物を含有し、その際活性化剤中で少なくとも１個の有機基を有す
る水溶性珪素化合物の全含量が、各々シラン又は／及び相応する主として存在する珪素含
有出発化合物として計算して、０．０００１～０．２ｇ／Ｌの範囲であることを特徴とす
る水性コロイド状活性化剤。
【請求項１９】
　・　水性コロイド状活性化剤Ａ：
　　該水性コロイド状活性化剤Ａは、本質的に成分の混合、混練又は／及び造粒により製
造された、
又は
　・　水性コロイド状活性化剤Ｃ：
　　該水性コロイド状活性化剤Ｃは、水性コロイド状活性化剤Ａから粉末状活性化剤Ｂを
経て製造され、その際該粉末状活性化剤Ｂは次いで塗布するために水に溶解され且つ分散
された、
又は
　・　水性コロイド状活性化剤Ｅ：
　　該水性コロイド状活性化剤Ｅは、水性コロイド状活性化剤Ａから水性コロイド状活性
化剤Ｄを経て製造され、その際該水性活性化剤Ｅは水で希釈することによって製造された
、
又は
　・　水性コロイド状活性化剤Ｇ：
　　該水性コロイド状活性化剤Ｇは、粉末状活性化剤Ｆから製造され、該粉末状活性化剤
Ｆは本質的に成分の混合、混練又は／及び造粒によって製造され、その際水性コロイド状
活性化剤Ｇはここから水に溶解され且つ分散されることによって製造された、
であって、その際用語"コロイド状"は燐酸チタンのコロイドだけに適用され、その際コロ
イド状活性化剤は燐酸チタン及び少なくとも１種のその他のチタンを含有しない燐酸塩を
含有し、燐酸塩処理前に金属表面の処理の処理浴用の濃度で使用され、その際コロイド状
活性化剤はアルコキシシランから選択される特に加水分解された又は／及び縮合されたシ
ラン／シラノール／シロキサン／ポリシロキサンとしての少なくとも１個の有機基を有す
る少なくとも１種の水溶性珪素化合物をも含有し、その際活性化剤中で少なくとも１個の
有機基を有する水溶性珪素化合物の全含量が、各々シラン又は／及び相応する主として存
在する珪素含有出発化合物として計算して、０．０００１～０．２ｇ／Ｌの範囲である、
前記水性コロイド状活性化剤。
【請求項２０】
　以下の組成：
　シラン又は／及び相応する主として存在する珪素含有出発化合物として計算して、含量
０．０００１～０．２ｇ／Ｌの範囲の、アルコキシシランから選択される水溶性珪素化合
物、
　含量０．０００１～１０ｇ／Ｌの範囲のチタン、
　ＰＯ4として計算して、含量０．００５～３００ｇ／Ｌの範囲の燐酸塩
を有することを特徴とする、請求項１８又は１９に記載の活性化剤。
【請求項２１】
　全含量０．００００１～０．１ｇ／Ｌの範囲のコバルト、銅又は／及びニッケルを有す
ることを特徴とする、請求項２０に記載の活性化剤。
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【請求項２２】
　各々少なくとも１種のアニオン変性多糖類、水溶性有機コポリマー、カルボン酸、ホス
ホン酸、ジホスホン酸、トリホスホン酸、ポリホスホン酸、高分子電解質又は／及びその
誘導体を有することを特徴とする、請求項２０または２１に記載の活性化剤。
【請求項２３】
　洗浄剤混合物、少なくとも１種の界面活性剤又は／及び少なくとも１種のハイドロトロ
ープを含有することを特徴とする、請求項２０から２２までのいずれか１項に記載の活性
化剤。
【請求項２４】
　各々少なくとも１種の殺生剤、湿潤剤、軟化剤、錯化剤、金属イオン封鎖剤又は／及び
マーカーを含有することを特徴とする、請求項２０から２３までのいずれか１項に記載の
活性化剤。
【請求項２５】
　請求項１８から２４までのいずれか１項に記載の活性化剤を洗浄剤中において用いる使
用。
【請求項２６】
　請求項１から１７までのいずれか１項に記載の方法により被覆した支持体を、ワイヤ、
編み込みワイヤ、ベルト、金属板、異形材、ライニング、乗物又は飛行物体の部品、家庭
用器具用部材、建築部材、フレーム、ガードレール、ヒーター又は柵部材、複雑な形状の
成形品又は小部品として用いる使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属表面を燐酸塩処理前に燐酸チタンをベースとする水性コロイド状活性化
剤で処理する金属表面の燐酸塩処理法並びに相応する活性化剤に関する。
【０００２】
　燐酸塩処理は、時間的に限られたか又は持続的な腐蝕防止用に、また次のプライマー層
又は塗料層の接着を改善するためにも金属表面で何十年来しばしば使用されてきた前処理
法である。いわゆる層形成性（即ちはっきりと見える晶状層を形成する）燐酸塩処理法と
称される亜鉛を含有する燐酸塩処理法は、優れた品質であり、今日まで同価値の層特性を
有する前処理で代用できるものはごく限られている。特に亜鉛ニッケル－又は亜鉛マンガ
ンニッケル－ホスフェートは非常に優れた品質であり、通常はアルミニウム－、鉄－又は
亜鉛－濃度の高い金属表面で有機塗料の下で腐蝕防止及び塗膜接着性のために必要不可欠
である。
【０００３】
　特に亜鉛を含有する燐酸塩処理法は、高品質の塗膜の形成用に前以て活性化する必要が
あり、その際清潔であるか又は洗浄した金属表面を燐酸塩コロイド及び／又は燐酸塩粒子
をベースとする種並びにその他の物質で覆う。
【０００４】
　良好な活性化によって晶状亜鉛含有燐酸塩の層を完全に密閉するまで十分に形成させる
ことができる。更に多くの実施態様で、晶状層が比較的微粒子であるか又は／及び本質的
に均質に形成された結晶から成る場合が有利である。例えば亜鉛マンガンニッケルホスフ
ェートから成る塗膜は、良好な活性化によって通常は１．０～３．５ｇ／ｍ２の範囲の層
質量及び走査型電子顕微鏡で観察して屡１２μｍより僅かな平均結晶の大きさの燐酸塩結
晶を有する。しかし活性化をこのような燐酸塩処理法の前に省略する場合には、生じた燐
酸塩層は、例えば５～８ｇ／ｍ２の範囲の層質量及び走査型電子顕微鏡で観察して、屡３
０μｍより大きな平均結晶の大きさの燐酸塩結晶を有する。後者の場合には、次のプライ
マー又は塗料層に対する塗膜密着性のためには層質量が余りにも高すぎる。それは厚すぎ
る燐酸塩層では塗膜密着性が僅かすぎると予期されるからである。大きな燐酸塩結晶の結
果は、僅かな塗膜密着性、僅かな腐蝕安定性、燐酸塩層の僅かな機械的強度、平滑でない
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塗膜面及び著しく高い薬品使用量となる。これらの特性の質は厳密に比例する場合が多い
。
【０００５】
　今日市販されている活性化剤は大量生産ではほぼ１日の使用時間しか有さない場合が多
く、極端な場合には更に良好な作業能力を維持又は発揮するために補充溶液を新たに添加
する必要があるかないしはこれを新しいバッチ溶液と交換することとなる。大量生産で有
機ポリマーを添加することによって４日又は５日程までの使用時間を有する活性化剤が僅
かに二三市販されているが、しかしその場合に５日の作業日以内の作業に限って適するに
すぎない。制限のある使用時間は第一に、作業労働週中に活性化剤が変化することによっ
て燐酸亜鉛処理で生成される燐酸塩層の層質量が、例えば約１．３ｇ／ｍ２から例えば４
．５ｇ／ｍ２の層質量に増加し、それによって層厚も増加することに現れる。それによっ
て更に腐蝕安定性及び塗膜密着性が悪くなる。原則的には大抵の自動車生産では、約１．
０～約３．５ｇ／ｍ２の層質量が許容される。しかしこれより高い層質量を用いると、塗
膜密着性が減少し、薬品使用量が高くなる。
【０００６】
　従って、活性化剤の浴組成並びに層質量の変化及びその他の層の特性が製造時間中にあ
まり強く変動しないことが有利である。ここで用語"浴"とは処理浴を表す。
【０００７】
　従って、少なくとも５日間（=１労働週）以上使用することができ、この期間中ごく僅
かな特性変動しか示さない（=耐久安定性）活性化剤を開発し、提供することが切望され
ている。使用時間中にその後で製造された燐酸塩層の層質量及び平均燐酸塩結晶の大きさ
の変動が使用時間中にごく僅かである場合には、活性の品質も良好と見なされるかないし
は非常に良好であるとさえ見なされる。
【０００８】
　本発明による方法では、実験室の一連の実験又は各施設により、１週間で±０．３から
最高±１．０ｇ／ｍ２の範囲の層質量の変化及び変動の値が検出されたが、その際層質量
は常に１．０～３．５ｇ／ｍ２の範囲に留まっていた。活性化剤が使用時間中に燐酸塩処
理で製造された燐酸塩層の僅かな特性変動及び特性変化しか生じないのが有利である。
【０００９】
　更に、活性化剤がより長い時間に亘ってより高い温度で使用することができ、従って高
い熱安定性を有する、即ち３０～６０℃の範囲又は場合により３０～８０℃の範囲でさえ
持続的に使用することができるのが有利である。このような高い温度安定性に基づき、全
工程で不安定性がより僅かである。従って特に高い温度範囲での温度変動は相殺され、燐
酸塩層の均質な品質が保たれる。温度安定性が僅かな活性化剤をその温度安定性限度より
上で長時間使用する場合には、コロイドの凝集が促進され、従って活性作用が著しく速く
減衰する。
【００１０】
　ＵＳ２００８／０４１４９８Ａ１には、コロイド状燐酸チタン及びアミン化合物をベー
スとする活性化を用いて燐酸亜鉛化処理前に金属表面を活性化するための配合物及び方法
が記載されている。ＥＰ０４５４２１１Ｂ１には、燐酸チタンをベースとする活性化剤を
用いて活性化し、次いで燐酸亜鉛処理することによって金属表面に燐酸塩被覆を設ける方
法が記載されているが、その際金属表面を、Ｔｉ０．００１～０．０６０ｇ／Ｌ、Ｐ２Ｏ

５として計算してオルトホスフェート０．０２～１．２ｇ／Ｌ、Ｃｕ０．００１～０．１
ｇ／Ｌ及びアルカリ化合物を含有する活性化剤浴を用いて活性化させる。ＥＰ１９３０４
７５Ａ１は、３μｍより大きくない平均粒径を有する粒状の二価又は三価の燐酸塩、金属
－アルコキシド及び安定化剤をベースとする活性剤並びに金属表面を燐酸亜鉛化処理前に
活性化する方法に関する。
【００１１】
　従って、使用時間がより長く持続する安定性及び／又はより高い耐熱性に基づいて大量
生産用により良好に適する、活性化剤を提案することが課題であった。
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【００１２】
　この課題は、金属表面の燐酸塩処理用の方法を用いて解決されるが、その際金属表面を
燐酸塩処理する前に燐酸塩及びチタンをベースとする水性コロイド状活性化剤を用いて処
理し、その際活性化剤はアルコキシ－及びアミノシランから選択される特に加水分解され
た又は／及び縮合されたシラン／シラノール／シロキサン／ポリシロキサンとしての少な
くとも１個の有機基を有する少なくとも１種の水溶性珪素化合物を含有し、その際活性剤
中で少なくとも１個の有機基を有する水溶性珪素化合物の全含量は、各々シラン又は／及
び相応する主として存在する珪素含有出発化合物として計算して、０．０００１～０．２
ｇ／Ｌの範囲である。
【００１３】
　有利には本発明による水性コロイド状活性化剤は、燐酸チタン、オルトホスフェート、
アルカリ金属並びに場合により少なくとも１種の安定化剤又は／及び少なくとも１種のそ
の他の添加剤を含有する。これは有利には少なくとも１種の加水分解されたか又は／及び
縮合されたシラン／シラノール／シロキサン／ポリシロキサンを含有する。
【００１４】
　本発明による方法で、活性化剤は有利にはコロイド溶液又はコロイド分散液又は粉末状
活性化剤であってよく、その際後者は被覆法で使用するために溶解させ、分散させる。粉
末状活性化剤は特に場合により結晶水も含めて０～約１５質量％の間の残含水量を有して
よい。その際、有利には少なくとも１種の水溶性珪素化合物が粉末状活性化剤中に既に含
まれていてよく又は／及び粉末状活性化剤を水に溶解させ及び分散させる場合に初めて添
加することができる。
【００１５】
　水性及び屡コロイド状の活性化剤、例えば活性化剤Ａは最初に有利には水５～９０質量
％の範囲の含水量を有してよい。粉末状の活性化剤、例えば活性化剤Ｂを例えば活性化剤
Ａから製造するために、５～３０質量％の初期含水量が有利であり、水性活性化剤、例え
ば活性化剤Ｄを例えば活性化剤Ａから製造するためには、２０～９０質量％の初期含水量
が有利である。
【００１６】
　水性及び通常はコロイド状の活性化剤Ａは水性混合物であるが、これは例えば各々の成
分を混合し、場合により混練し、場合により部分的乾燥下で製造するか又は／及び製造し
たものである。従って水性コロイド状活性化剤Ａは製造の終わりには場合により粉末とし
て存在してもよい。
【００１７】
　水性又は粉末状活性化剤、例えば特に活性化剤Ａ又は／及びＦに所望によりなお少なく
とも１種のその他の物質、例えば燐酸二カリウム、燐酸二ナトリウム、ピロ燐酸カリウム
、ピロ燐酸ナトリウム、カリウムトリポリホスフェート、ナトリウムトリポリホスフェー
ト、少なくとも１種のその他の安定化剤又は／及び少なくとも１種の、例えばｐＨ値調節
用の薬剤、例えば少なくとも１種のカーボネート又は／及び少なくとも１種の硼酸塩を、
溶解させたか又は／及び粉末状の状態で、添加することができる。
【００１８】
　水性コロイド状の活性化剤を製造するために原則として種々の方法が可能である。最も
重要な方法をここに挙げる。
【００１９】
　本発明による方法で方法（１）では、水性から湿潤した（="水性"）活性化剤、例えば
活性化剤Ａを有利には使用し、これから先ず特に貯蔵可能な粉末状の活性化剤、例えば活
性化剤Ｂを例えば更に乾燥させ、混合し、混練し又は／及び造粒することによって製造し
及び次いで所望により活性化剤Ｃの金属表面への塗布前に粉末状活性化剤Ｂを水に溶解さ
せ及び分散させ（特に攪拌下で）、次いで金属表面に塗布することができる。粉末状活性
化剤Ｂは、通常コロイド状燐酸チタンを乾燥させた状態で含有する。更に場合により少な
くとも１種の物質、例えば各々少なくとも１種の殺生剤、界面活性剤、安定化剤又は／及
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【００２０】
　本発明による方法で方法（２）では、本発明による水性コロイド活性化剤、例えば活性
化剤Ｄは、例えば水性活性化剤、例えば活性化剤Ａから、有利には例えば少なくとも１種
の安定化剤の添加によって製造するか又は製造したものであってよい。特に貯蔵可能な水
性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｄを所望により水で希釈することができ、その際
本発明による水性コロイド状活性化剤Ｅにすることができ、これを次いで金属表面に塗布
することができる。希釈は有利には攪拌下で行う。更に場合により少なくとも１種の物質
、例えば各々少なくとも１種の殺生剤、界面活性剤、安定化剤又は／及びｐＨ調節用の添
加剤を特に希釈する際に添加することができる。
【００２１】
　本発明による方法で方法（３）では、粉末状活性化剤Ｆは例えば個々の成分の混合によ
って製造することができ、特に貯蔵可能である。有利には０～８質量％の間の含水量を有
する。次いでこれから所望により本発明による水性コロイド状の活性化剤、例えば活性化
剤Ｇを例えば水に溶解させ、及び分散させることによって製造（特に攪拌下で）し、次い
で金属表面に塗布することができる。その際、コロイドを本質的に又は完全に先ず溶解及
び分散の際に生成するのが有利である。更に場合により少なくとも１種の物質、例えば各
々少なくとも１種の殺生剤、界面活性剤、安定化剤又は／及びｐＨ調節用の添加剤を特に
溶解及び分散の際に添加することができる。
【００２２】
　本発明による方法では、本発明による水性コロイド状活性化剤は、水性コロイド状活性
化剤（前駆物質Ａ）から粉末状活性化剤（前駆物質Ｂ）を経て製造し、その後金属表面に
塗布する前に水に溶解させ、分散させることができるか（活性化剤Ｃ）又は水性コロイド
状活性化剤（前駆物質Ａ）から水性コロイド状活性化剤（前駆物質Ｄ）を経て製造し、そ
の後金属表面に塗布する前に水に希釈することができる（活性化剤Ｅ）。その代わりに本
発明による水性コロイド状活性化剤を粉末状化性剤（前駆物質Ｆ）から金属表面に塗布す
る前に水に溶解させ、分散させることができる（活性化剤Ｇ）。
【００２３】
　活性化剤は有利には少なくとも１種の安定化剤を含有することができる。このような安
定化剤は、特に燐酸チタン－コロイドを安定化する。水性コロイド状活性化剤が全く又は
余りに少ししか安定化剤を含有しない場合には、燐酸チタン－コロイドは多くの水性コロ
イド活性化剤又は／及び多くの活性化剤浴の状態で、より容易に又は／及びより迅速に凝
集し、特に短時間後に活性化剤品質が損なわれる恐れがある。従って安定性及び使用時間
が制限される。多くの水性コロイド状活性化剤又は／及び活性化剤浴の多くの状態で、活
性化剤浴のより長い安定性のために安定化剤の添加又は含有が有利であるかないしは必要
である。このことは４時間より多い活性化剤浴の持続時間及び安定性に多くの場合に当て
はまる。
【００２４】
　第１表：種々の活性化剤、その前駆物質、その含量及びその状態：
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【表１】

【００２５】
　その際、本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｃ、Ｅ及びＧは、少な
くとも１個の有機基を有する少なくとも１種の水溶性珪素化合物を含有し、一方活性化剤
、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｄ及びＦは、多くの修正方法で少なくとも１個の有機基を有す
る少なくとも１種の水溶性珪素化合物を含有する。
【００２６】
　用語"コロイド"及び"コロイド状"は、本明細書では燐酸チタン－コロイド又は相応する
内容物のみを称する。それはこれらのコロイドだけが次の燐酸塩処理のために有意な活性
作用を有するからである。活性化剤Ｆは、通常燐酸チタン－コロイドを含有しない。それ
は粉末状活性化剤がコロイドを生成するためには少なすぎる水しか含有しないからである
。従って用語"コロイド"は通常十分な量の少なくとも１種の液相、例えば水の存在を前提
とする。
【００２７】
　水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧは、例えば溶解した、多く
の場合にコロイド状でもある成分を含有する。それらの粒子は、例えば部分的にか又は完
全にその他は慣用の用語"コロイド状"（例えば１～１００ｎｍ又は１～例えば３００ｎｍ
の粒度を有する微細な粒子）の粒度である。しかしその際時々僅かな割合で１μｍより上
の大きさの粒度を有してもよい。活性化剤の粒度は、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅ
ｎｔｓ　Ｌｔｄ．社のＺｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ　ＺＳを用いて測定した。その際測
定すべき活性化剤のｐＨ値及び条件を選択して、０．１ｇ／Ｌの固体及び作用物質をその
他の添加剤なしに浴溶液の状態で使用するように選択した。多くの実施態様で活性化剤の
粒度分布は多分散性、即ちバイモード又はマルチモードの粒度分散で存在する。
【００２８】
　すぐ使用できる本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｃ、Ｅ及びＧは
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、通常活性化剤浴の処理浴の濃度で存在し、活性化剤の濃度を水で希釈することによって
調節する前には、時折一時的に若干高い濃度でもある。専門家の世界では活性化剤Ｃ及び
Ｇを"粉末活性化（Ｐｕｌｖｅｒａｋｔｉｖｉｅｒｕｎｇ）"と呼び、活性化剤Ｅは通常"
液体活性化（Ｆｌｕｅｓｓｉｇａｋｔｉｖｉｅｒｕｎｇ）"と称する。活性化剤の製法の
前駆物質中の活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｄ及びＦは、通常活性化剤浴の処理浴よ
り高い濃度で存在する。これらは有利には高度に濃縮されている。これらは通常本発明に
よる水性コロイド状活性化剤の前駆物質であり、活性化剤浴の処理浴の濃度で使用する。
【００２９】
　有利には、本発明による粉末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂは、粉末、場合のより顆粒
状の粉末として存在する。原則的には噴霧乾燥によって製造することもできる。これは十
分に又は完全に乾燥している。粉末状活性化剤は、十分に乾燥した状態で約５００～約２
５μｍの範囲のメッシュの大きさの篩を用いる篩分析によって測定して、有利には本質的
に１～１０００μｍの範囲、特に有利には１０～５００μｍの範囲の粉末粒度分布を有す
る。有利には２５～１５０μｍの範囲の、特に有利には４０～８０μｍの範囲の平均粉末
粒度を有する。有利には粉末状活性化剤は易流動性の形で存在する。その際、粉末の湿分
が高すぎないように注意するのが有利である。更に、水中での攪拌、溶解又は／及び分散
の際によく分散させ、よく溶解させるのが有利である。粉末状活性化剤、例えば活性化剤
Ｂでは、コロイドは有利には乾燥状態で存在する。粉末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂの
溶解では、コロイドは高い品質で、通常は十分な量で存在する。
【００３０】
　本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｃ、Ｅ又は／及びＧは、例えば
コロイド溶液又は／及びコロイド懸濁液で存在する。その燐酸チタン粒子は例えば部分的
に又は完全にコロイド状である。
【００３１】
　水性コロイド状活性化剤Ａは、水性コロイド状活性化剤Ｃとは濃度又は／及び相状態に
おいて並びに場合により化学的全組成においても相違する。水性コロイド状活性化剤Ａは
、実質的な含量の安定化剤を含有しない場合も多く、燐酸塩は本質的に又は完全に少なく
とも１種のオルトホスフェート及び燐酸チタンのみである。これは屡高度に濃縮された状
態で存在する。
【００３２】
　意外にも、水性の、場合によりコロイド状の活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ
又は／及びＧに少なくとも１種の安定化剤を添加することによって、部分的に活性化剤の
安定性及び寿命の部分的に非常に著しい上昇が起こることが判明した。
【００３３】
　本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば特に活性化剤Ｃ、Ｅ又は／及びＧが不安
定である場合には、安定化剤を添加するのが有利であるか又はむしろ必要である。安定性
は、コロイドの僅かな又は強力な凝集傾向又は欠陥のあるコロイドに関与している。凝集
したか又は欠陥のあるコロイドは活性作用が悪いか又は活性作用がない。
【００３４】
　本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば安定化剤を含有しない活性化剤Ｃは、前
駆物質の活性化剤、例えば活性化剤Ａとは有利には希釈度によって異なり、コロイドの凝
集がより少ないので、有利にはほぼ安定な状態である。本発明による水性コロイド状活性
化剤、例えば少なくとも１種の安定化剤を有する活性化剤Ｃは、前駆物質の活性化剤、例
えば活性化剤Ａとは特に著しく高められた安定性、それによって被覆法及び燐酸塩被覆の
総じて著しく改善された特性で異なっている。
【００３５】
　水性コロイド状活性化剤Ｄは濃縮物である場合が多い。これはコロイドを水相中で含有
する。その安定性は通常含有される少なくとも１種の安定化剤によって保証される。
【００３６】
　本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｅは、前駆物質の水性の高度に
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濃縮されたコロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｄから、水で希釈し、場合により少なく
とも１種の物質、例えば各々少なくとも１種の殺生剤、界面活性剤、安定化剤又は／及び
ｐＨ値調節用の添加剤を添加することによって製造することができる。
【００３７】
　粉末状活性化剤Ｆは、個々の添加される物質及び混合物から乾燥したか又は十分に乾燥
した状態（通常最高８又は最高１５質量％までの含水量）で例えばミキサー中で混合する
ことができる。その際、有利に混合、混和又は／及び造粒を行うことができる。含水量は
有利には結晶水として又は／及び残湿分としてだけか又は殆どそれだけとして含有される
。この場合にコロイドは通常殆ど又は全く存在しない。
【００３８】
　本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｇは、前駆物質の粉末状活性化
剤、例えば活性化剤Ｆから、例えば攪拌下で水に溶解させ、分散させることによって及び
場合により少なくとも１種の物質、例えば各々少なくとも１種の殺生剤、界面活性剤、安
定化剤又は／及びｐＨ値調節用の添加剤の添加によって製造することができる。
【００３９】
　コロイドは含有される燐酸チタン含有物質から水との接触で生成される。部分的に水性
活性化剤Ｇの活性の質は活性化剤Ｃ及びＥより若干よくない。もちろん製造費用は水性活
性化剤Ｇでは僅かである場合が多く、簡単な適用のためには活性化剤Ｇの活性化剤品質は
通常十分である。
【００４０】
　本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｃ、Ｅ及びＧの濃縮物及び浴は
相互に屡全く同様又は同じ特性を有する。本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば
水性活性化剤Ｃ、Ｅ又はＧで前以て活性化後の燐酸塩層の特性は、相互に屡全く同様又は
同じである。活性化剤浴の適性及び品質は、特に層質量、燐酸亜鉛層の目視で認められる
均質性、燐酸亜鉛層を用いる被覆度、腐蝕試験結果又は／及び塗膜密着試験結果により決
めることができる。
【００４１】
　有利には活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ又は／及びＧは、主成分と
して又は主要な成分として少なくとも１種の燐酸塩、例えば少なくとも１種のナトリウム
－、カリウム－又は／及びチタン含有の燐酸塩、特に主成分としてはナトリウム－又はカ
リウムオルトホスフェート並びに少なくとも１種のチタン含有燐酸塩を含有する。
【００４２】
　有利には燐酸塩は水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及び
Ｇは、燐酸チタン、燐酸チタニル、燐酸二ナトリウム又は／及び燐酸二カリウムの形で存
在する。更に水性コロイド状活性化剤、例えば特に活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ
は、場合により少なくとも１種の安定化剤、例えばピロホスフェート又は／及びトリポリ
ホスフェートの含量も有してもよい。
【００４３】
　本発明による方法では、水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧの
燐酸塩の含量は、燐酸塩化合物として計算して、有利には０．０５～４００ｇ／Ｌの範囲
及び特に０．０１～２８０又は０．２０～２００ｇ／Ｌの範囲の範囲内であってよく、粉
末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂ又は／及びＦでは、０．５～９８質量％の範囲、特に３
～９０又は１０～８０質量％の範囲であってよい（各々濃縮物及び浴に関して）。
【００４４】
　本発明による方法で、水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧの燐
酸塩の含量は、ＰＯ４として有利には０．００５～３００ｇ／Ｌの範囲、特に０．０１０
～２００又は０．０２０～１００ｇ／Ｌの範囲であってよく、粉末状活性化剤、例えば活
性化剤Ｂ又は／及びＦは、０．１～８０質量％の範囲、特に１～６５又は１０～５０質量
％の範囲であってよい（各々濃縮物及び浴に関して）。
【００４５】
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　それ以前に存在する浴から成る珪酸塩含量を有する洗浄剤を入れる場合には、この珪酸
塩の含量及びこの珪酸塩は、本出願では用語"珪酸化合物"に属さない。
【００４６】
　場合により多くの実施態様では、少なくとも１種のシラン／シラノール／シロキサン／
ポリシロキサンは水性又は粉末状活性化剤前駆物質、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｄ又はＦ中
にまだ含有されておらず、その場合には本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活
性化剤Ｃ、Ｅ又はＧの製造の際に初めて添加する。
【００４７】
　本発明による方法で、少なくとも１個の有機基を有する水溶性珪素化合物の全含量は、
活性化剤前駆物質中、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｄ又はＦ中でほぼ０であるか又は水性活性
化剤中、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中で有利には０．０００１～５０ｇ
／Ｌ、特に０．００１～２０ｇ／Ｌであってよく、特に金属表面の被覆用には０．００１
～０．２ｇ／Ｌであってよく又は粉末状活性化剤中、例えば活性化剤Ｂ又は／及びＦ中で
ほぼ０又は０．００１～２５質量％、特に０．０１～５質量％であってよく、その際シラ
ン又は／及び相応する本質的に存在する珪素を含有する出発化合物として計算する（各々
濃縮物及び浴に関して）。
【００４８】
　用語"シラン"又は"シラン／シラノール／シロキサン／ポリシロキサン"は、本出願では
シラン、シラノール、シロキサン、ポリシロキサン及びその反応生成物又は誘導体に使用
し、これは屡"シラン"－混合物である。ポリシロキサンを添加することもできる。少なく
とも１個の有機基を有する少なくとも１種のシランの添加が特に有利であり、その際通常
"シラン"と称するが、それは多くの場合に市販の"シラン"は少なくとも１種のシラン、少
なくとも１種のシラノール、少なくとも１種のシロキサン、少なくとも１種のポリシロキ
サン又はこれら物質の混合物であるか否か分からない場合が多いからである。自体変化し
た"シラン"の場合でも、どの物質が特定の製造段階で又は貯蔵後又は溶液又は懸濁液に添
加後に存在するのかを確定することは多くの場合にできないか又は非常に高い費用を用い
てのみ可能であるにすぎない。
【００４９】
　その際起こるしばしば複雑な化学反応及び費用のかかる分析及び操作によって、各々そ
の他のシラン又はその他の反応生成物を詳述することは大抵の場合できない。
【００５０】
　水溶性珪素化合物の少なくとも１個の有機基は、例えば各々相互に無関係に少なくとも
１個の脂肪族、脂環式、複素環式又は／及び芳香族基であってよく、これらは各々相互に
無関係に飽和又は不飽和であり、各々相互に無関係に少なくとも１個の官能基を有するか
又は官能基をなにも有さない。少なくとも１個の官能基は特に、アルデヒド基、アミド基
、アミノ基、カルボニル基、エステル基、エーテル基、尿素基、ヒドロキシド基、イミド
基、イミノ基、二トロ基又は／及びオキシラン基から選択してよい。少なくとも１種の水
溶性珪素化合物は、分子中に珪素原子１個、２個又は２個以上を有することができる。分
子は場合により枝分かれしていてよく又は／及び二次元又は三次元の形をとってもよい。
【００５１】
　本発明による方法で、珪素化合物として活性化剤中に、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｄ、Ｅ
、Ｆ又は／及びＧ中に、有利には少なくとも１種の加水分解可能なシラン又は／及び少な
くとも部分的に加水分解されたシランが含有されていてよい。有利には少なくとも１種の
モノ－シリル－シラン、少なくとも１種のビス－シリル－シラン又は／及び少なくとも１
種のトリス－シリル－シランが含有されていてよい。有利には各々少なくとも１種のアリ
ルシラン、アルコキシシラン、アミノシラン、無水コハク酸シラン、シクロアルキルシラ
ン、シクロアルコキシシラン、エポキシシラン、フェニルシラン又は／及びビニルシラン
が含有されていてよい。特に、Ｃ原子２～５個の範囲の鎖長及び官能基を有するようなシ
ラン／シラノール／シロキサンが有利であるが、その際後者はポリマーと反応させるため
に好適であろう。特に本発明による活性化剤は、少なくとも２種のシラン、例えば（１）
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少なくとも２種のアミノ－シラン、例えば少なくとも１種のモノ－アミノ－シラン及び少
なくとも１種のビス－アミノ－シラン、例えば（２）少なくとも１種のビス－シリル－シ
ラン、例えば少なくとも１種のビス－アミノ－シラン及び少なくとも１種のアルコキシ－
シラン、例えば少なくとも１種のトリアルコキシ－シリル－プロピル－テトラスルファン
又は例えば（３）少なくとも１種のビニルシラン及び少なくとも１種のビス－シリル－シ
ラン、例えば少なくとも１種のビス－アミノ－シランから成る混合物を含有してよい。
【００５２】
　有利には水性配合物は、グリシドキシアルキルトリアルコキシシラン、メタクリルオキ
シアルキルトリアルコキシシラン、（トリアルコキシシリル）アルキル琥珀酸シラン、ア
ミノアルキルアミノアルキルアルキルジアルコキシシラン、（エポキシシクロアルキル）
アルキルトリアルコキシシラン、α－アミノアルキルイミノアルキルトリアルコキシシラ
ン、ビス－（トリアルコキシシリルアルキル）アミン、ビス－（トリアルコキシシリル）
エタン、（エポキシアルキル）トリアルコキシシラン、アミノアルキルトリアルコキシシ
ラン、ウレイドアルキルトリアルコキシシラン、Ｎ－（トリアルコキシシリルアルキル）
アルキレンジアミン、Ｎ－（アミノアルキル）アミノアルキルトリアルコキシシラン、Ｎ
－（トリアルコキシシリルアルキル）ジアルキレントリアミン、ポリ（アミノアルキル）
アルキルジアルコキシシラン、トリス（トリアルコキシシリル）アルキルイソシアヌレー
ト、ウレイドアルキルトリアルコキシシラン及びアセトキシシランの群から選択した少な
くとも１種のシランを含有する。
【００５３】
　有利には水溶性配合物は、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、３－グリシ
ドキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリルオキシプロピルトリエトキシシラン
、３－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－（トリエトキシシリル）プロ
ピル琥珀酸シラン、α－アミノエチルイミノプロピルトリメトキシシラン、アミノエチル
アミノプロピルメチルジエトキシシラン、アミノエチルアミノプロピルメチルジメトキシ
シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、β－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシ
クロヘキシル）メチルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）メ
チルトリメトキシシラン、γ－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピルトリエトキ
シシラン、γ－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピルトリエトキシシラン、ビス
（トリエトキシシリルプロピル）アミン、ビス（トリメトキシシリルプロピル）アミン、
（３，４－エポキシブチル）トリエトキシシラン、（３，４－エポキシブチル）トリメト
キシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシ
シラン、γ－ウレイドプロピルトリアルコキシシラン、Ｎ－（３－（トリメトキシシリル
）プロピル）エチレンジアミン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリエ
トキシシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ
－（γ－トリエトキシシリルプロピル）ジエチレントリアミン、Ｎ－（γ－トリメトキシ
シリルプロピル）ジエチレントリアミン、Ｎ－（γ－トリエトキシシリルプロピル）ジメ
チレントリアミン、Ｎ－（γ－トリメトキシシリルプロピル）ジメチレントリアミン、ポ
リ（アミノアルキル）エチルジアルコキシシラン、ポリ（アミノアルキル）メチルジアル
コキシシラン、トリス（３－トリエトキシシリル）プロピル）イソシアヌレート、トリス
（３－（トリメトキシシリル）プロピル）イソシアヌレート及びビニルトリアセトキシシ
ランの群から選択した少なくとも１種のシランを含有する。
【００５４】
　特に有利な珪素化合物は、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）アミン、ビス（３
－トリエトキシシリルプロピル）アミン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、ビス
－（トリエトキシシリル）エタン、フェニルアミノプロピルトリメトキシシラン、３－（
トリエトキシシリル）プロピルコハク酸アンヒドリド、３－グリシドキシプロピルトリメ
トキシシラン及びトリアミノ官能性シランである。
【００５５】
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　本発明による方法で、活性化剤中に珪素化合物として有利には少なくとも１種の部分的
に又は完全に加水分解されたシラン／シラノール／シロキサン又は／及び場合により縮合
されたシラン／シラノール／シロキサン／ポリシロキサンが含有されている。
【００５６】
　本発明による方法で、チタンの含量は、水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ
又は／及びＧ中で、有利には０．０００１～１０ｇ／Ｌの範囲、特に０．００１～５又は
０．００５～１ｇ／Ｌの範囲であってよく又は粉末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂ又は／
及びＦ中で、有利にはほぼゼロであるか又は０．００１～１０質量％の範囲、特に０．０
０５～２又は０．０１～１質量％の範囲であってよい（各々濃縮物及び浴に関して）。
【００５７】
　本発明による方法で、コバルト、銅又は／及びニッケルの全含量は、水性活性化剤、例
えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中で、有利にはほぼゼロであるか又は０．００
００１～０．１ｇ／Ｌの範囲、特に０．０００５～０．０５又は０．０１～０．０２ｇ／
Ｌの範囲であってよく又は粉末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂ又は／及びＦ中では、有利
にはほぼゼロであるか又は０．０００１～２質量％の範囲、特に０．００１～０．８又は
０．０１～０．４質量％の範囲であってよい（各々濃縮物及び浴に関して）。コバルト、
銅又は／及びニッケルは、燐酸塩層の改良に役立ち、殺生物作用を生じる。
【００５８】
　本発明による方法で、チタンの含量対少なくとも１個の有機基を有する水溶性珪素化合
物の含量（各々シラン又は／及び相応する珪素含有出発化合物として計算して）の質量比
は、（０．３－２．６）：１の範囲が良好であると実証され、（０．２－３．０）：１の
範囲が少なくとも十分であると実証された。
【００５９】
　本発明のよる方法で、ナトリウム又は／及びカリウムの全含量は、水性活性化剤、例え
ば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中で、有利には０．００５～３００ｇ／Ｌの範囲
、特に０．０１～２００又は０．０２～１００ｇ／Ｌの範囲であってよく又は粉末状活性
化剤、例えば活性化剤Ｂ又は／及びＦ中では、有利には０．１～７０質量％の範囲、特に
１～６０又は１０～５０質量％の範囲であってよい（各々濃縮物及び浴に関して）。
【００６０】
　本発明による方法で活性化剤は有利には、各々少なくとも１種の殺生剤、湿潤剤、軟化
剤、錯化剤、金属イオン封鎖剤、安定化剤又は／及びマーカーの含量を有してもよい。
【００６１】
　本発明による方法で、例えばリチウム、ランタン、イットリウム又は／及びタングステ
ンをベースとする、少なくとも１種のマーキングイオン又は／及び少なくとも１種のマー
キング化合物（その色、蛍光又は／及び化学的又は／及び物理的分析能によるマーカー）
の全含量は、着色剤マーカー又は／及び蛍光マーカーとして、水性活性化剤、例えば活性
化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中で、有利にはほぼゼロであるか又は０．０００１～１
００ｇ／Ｌの範囲、特に０．００１～１０又は０．０１～１ｇ／Ｌの範囲であってよく又
は粉末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂ又は／及びＦ中で、有利にはほぼゼロであるか又は
０．００１～２０質量％の範囲、特に０．０１～１０又は０．１～１質量％の範囲であっ
てよい（各々濃縮物及び浴に関して）。
【００６２】
　更に活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ又は／及びＧ中で、場合により
各々少なくとも１種の軟化剤（＝水硬度結合剤）、例えば各々少なくとも１種のジカルボ
ン酸、トリカルボン酸、高級カルボン酸、ポリカルボン酸、オキシジカルボン酸、オキシ
トリカルボン酸、高級オキシカルボン酸、ポリオキシカルボン酸、ホスホン酸、ジホスホ
ン酸、トリホスホン酸、ポリホスホン酸、ホスホン酸エステル又は／及びその誘導体、例
えばヒドロキシホスホン酸又は／及びその誘導体を添加するか又は／及び含有することが
できる。ホスホン酸としては、例えばＨＥＤＰ＝（１－ヒドロキシエチリデン）－ジホス
ホン酸が特に有利である。このような化合物は特に錯化剤又は／及び金属イオン封鎖剤と
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して働く。本発明による方法で、軟化剤の含量は、水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ
、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中で、有利にはゼロであるか又は０．０００１～５０ｇ／Ｌの範囲
、特に０．００１～２０ｇ／Ｌの範囲であってよく又は粉末状活性化剤、例えば活性化剤
Ｂ又は／及びＦ中では、有利にはほぼゼロであるか又は０．００１～２５質量％の範囲、
特に０．０１～５質量％の範囲であってよい（各々濃縮物及び浴に関して）。
【００６３】
　更に活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ又は／及びＧは、場合により各
々少なくとも１種の安定化剤の少なくとも１種の添加剤を含有してもよい。このような安
定化剤は、燐酸チタン－コロイドを安定化する。安定化剤は、少なくとも１種の物質、例
えば各々少なくとも１種の有機ポリマー、有機コポリマー、ピロホスフェート、トリポリ
ホスフェート又は／及びホスホネートをベースとする少なくとも１種の物質を含有するか
又は含有していてよい。有利には活性化剤は安定化剤として特に各々少なくとも１種のア
ニオン変性多糖類、水溶性有機コポリマー、例えば特にアクリレート、エチレン又は／及
び高分子電解質、カルボン酸、ホスホン酸、ジホスホン酸、トリホスホン酸、ポリホスホ
ン酸、高分子電解質又は／及びその誘導体、例えばカルボン酸エステル、ホスホン酸エス
テル又は／及びその誘導体を含有する。その際、安定化は静電的又は／及び立体的安定化
によって行われる。オルトホスフェートも屡一定ではあるが高くはない安定化作用を示す
が、本出願では安定化剤とは称さない。
【００６４】
　本発明による方法で安定化剤の含量は、水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ
又は／及びＧ中で、有利にはほぼゼロであるか又は０．０００１～３００ｇ／Ｌの範囲、
特に１～２００ｇ／Ｌの範囲であってよく又は粉末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂ又は／
及びＦ中で、有利にはほぼゼロであるか又は０．００１～８０質量％の範囲、特に１～６
０質量％の範囲であってよい（各々濃縮物及び浴に関して）。
【００６５】
　本発明による方法で、水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧは、
有利には少なくとも１種の界面活性剤又は／及び少なくとも１種のハイドロトロープ、例
えば少なくとも１種のアルカンスルフェート、アルカンスルホネート又は／及びグリコー
ルの含量を含有してよいか又は活性化剤に添加することができる。界面活性剤としては原
則として全ての両性、非イオン性、アニオン性及びカチオン性界面活性剤が挙げられる。
本発明による方法で、各々少なくとも１種の洗浄剤混合物、界面活性剤又は／及びハイド
ロトロープの含量は、活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中で、有利
にはほぼゼロであるか又は０．００１～１００ｇ／Ｌの範囲、特に０．００５～５０又は
０．０１～１０ｇ／Ｌの範囲であってよく又は粉末状活性化剤、例えば活性化剤Ｂ又は／
及びＦ中では、有利にはほぼゼロであるか又は０．０１～９９質量％の範囲、特に０．０
５～９０又は０．１～８０質量％の範囲であってよい（各々濃縮物、浴及び活性作用を有
する清浄剤に関して）。
【００６６】
　更にｐＨ値調節又は／及び化学系の緩衝用の種々の物質、有利には少なくとも１種の硼
酸塩又は／及び少なくとも１種の炭酸塩を使用することができる。アルカリ金属化合物、
例えば少なくとも１種のアルカリ金属硼酸塩又は／及び少なくとも１種のアルカリ金属炭
酸塩が特に有利である。その際これらの化合物の含量は広い範囲で変動してよい。有利に
は水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中で、ほぼゼロであるか又
は屡０．１～２００ｇ／Ｌ又は有利には１～１００ｇ／Ｌであるか又は粉末状活性化剤、
例えば活性化剤Ｂ又は／及びＦ中では、有利にはほぼゼロであるか又は０．０１～９５質
量％、特に０．１～９０又は１～８０質量％である（各々濃縮物、浴及び活性作用を有す
る清浄剤に関して）。
【００６７】
　本発明による方法で、活性化剤は有利には少なくとも１種の殺生剤の含量を有すること
ができる。本発明による方法で、殺生剤の含量は、活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｂ、Ｃ
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、Ｄ、Ｅ、Ｆ又は／及びＧ中で、有利にはほぼゼロであるか又は０．０００１～２ｇ／Ｌ
の範囲、特に０．００５～０．３又は０．０１～０．０５ｇ／Ｌの範囲であってよく又は
活性化剤、例えば活性化剤Ｂ中では、有利にはほぼゼロであるか又は０．０１～１０質量
％の範囲、特に０．０５～２又は０．１～１．５質量％の範囲であってよい（各々濃縮物
及び浴に関して）。
【００６８】
　水性活性化剤、例えば活性化剤Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ又は／及びＧ中のｐＨ値は、有利には７
～１３の範囲、特に有利には８～１２又は８．５～１１の範囲である。多くの実施態様で
は、活性化剤浴中で妨害となる沈澱が起こらない場合にはｐＨ値は７より小さくともよく
又はこの浴が装置部分にさほど強い損傷を与えない場合には、１３より大きくともよい。
【００６９】
　本発明による方法で、本発明による水性コロイド状活性化剤、例えば活性化剤Ｃ、Ｅ又
は／及びＧは、有利には１０～８０℃の範囲、特に有利には１５～６０℃又は２０～５０
℃の範囲の温度で、金属表面に塗布することができる。
【００７０】
　本発明による方法で、本発明による活性化剤は有利には、流し塗布、流し法、吹付け、
浸漬又は／及びロール塗布及び場合により絞り出しによって金属表面に塗布することがで
きる。多くの実施態様で活性化剤は吹付け又は浸漬によって塗布する。
【００７１】
　本発明による方法で、金属表面は有利には活性化する前に清浄にし、脱脂し又は／及び
酸洗いし、引き続き又は／及びその間に場合により水で洗浄することができる。多くの実
施態様で、清浄にし、脱脂し又は／及び酸洗いした後に引き続き水で洗浄する必要がある
。
【００７２】
　本発明による方法で、金属表面を有利には活性化後かつ燐酸塩処理前に水で洗浄するこ
とができる。多くの実施態様でこの洗浄は選択的である。
【００７３】
　本発明による方法で、金属表面を有利には活性化後に燐酸塩処理し、後洗浄し又は／及
び少なくとも１種の有機塗料、例えば少なくとも１種のプライマー、少なくとも１種の塗
料、少なくとも１種の接着剤キャリアー又は／及び少なくとも１種の接着剤を添加するこ
とができる。その際、各々必要に応じて塗料塗布後に乾燥させ、洗浄し又は洗浄し、その
後に乾燥させることができる。
【００７４】
　生成した燐酸亜鉛層の層質量は、実験で１．５～３ｇ／ｍ２の値が良好であり、＞３～
＜４ｇ／ｍ２の値が十分であり、約１～１．５並びに４～４．５ｇ／ｍ２の値が通常十分
であると実証された。しかし層質量は、活性化剤浴の品質を評価するための唯一の基準で
はない。むしろその際燐酸亜鉛層の目視検査可能な均質性、燐酸亜鉛層を用いる被覆度、
腐蝕試験結果又は／及び塗膜密着性試験結果を用いることもできる。更に本発明による活
性化剤は、その活性化作用が少なくとも１２０時間以上良好又は非常に良好であると判定
される場合（これは特に層質量で測定可能である）に、良好であると実証された。それど
ころか本発明による活性化剤浴では、良好ないし十分な活性化作用が３００時間以上に亘
って達成できた。活性化作用が減少する場合には、特に燐酸亜鉛層の層質量の３．５ｇ／
ｍ２以上の値までの上昇及び顕微鏡により検出可能な燐酸亜鉛層の被覆度又は金属光沢部
分又は錆付着部分で示される。
【００７５】
　表面として原則的には、全ての種類の材料の表面（場合により隣接又は／及び順次進行
する多数の異なる種類の材料）に使用することができ、特に全ての種類の金属材料に使用
することができる。金属材料とは、原則として全ての金属材料、特にアルミニウム、鉄、
銅、チタン、亜鉛、錫又は／及びアルミニウム、鉄、鋼、銅、マグネシウム、ニッケル、
チタン、亜鉛又は／及び錫の含量を有する合金から成るようなものが可能であり、その際
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それらの使用は隣接して又は／及び順次行うこともできる。材料表面は場合により、例え
ば亜鉛又はアルミニウム又は／及び亜鉛含有合金で前以て被覆してもよく又は／及び被覆
されていてもよい。
【００７６】
　課題は更に、燐酸塩処理前に金属表面を処理するために燐酸チタン及び少なくとも１種
のその他のチタンを含有しない燐酸塩をベースとする水性コロイド状活性化剤を用いて解
決されるが、その際活性化剤はアルコキシ－及びアミノシランから選択される特に加水分
解された又は／及び縮合されたシラン／シラノール／シロキサン／ポリシロキサンとして
の少なくとも１個の有機基を有する少なくとも１種の水溶性珪素化合物を含有し、その際
活性剤中で少なくとも１個の有機基を有する水溶性珪素化合物の全含量は、各々シラン又
は／及び相応する主として存在する珪素含有出発化合物として計算して、０．０００１～
０．２ｇ／Ｌの範囲である。
【００７７】
　課題は更に、活性化剤Ａ（これは本質的に成分の混合、混練又は／及び造粒により製造
した）、又は水性コロイド状活性化剤Ｃ（これは水性コロイド状活性化剤Ａから粉末状活
性化剤Ｂを経て製造し、その際粉末状活性化剤Ｂを次いで塗布するために水に溶解させ、
分散させた）又は水性コロイド状活性化剤Ｅ（水性コロイド状活性化剤Ａから水性コロイ
ド状活性化剤Ｄを経て製造したが、その際水性活性化剤Ｅは水で希釈することによって製
造した）、又は水性コロイド状活性化剤Ｇ（これは粉末状活性化剤Ｆから製造したが、そ
の際粉末状活性化剤Ｆは本質的に成分の混合、混練又は／及び造粒によって製造し、その
際水性コロイド状活性化剤Ｇは水に溶解させ、分散させることによって製造した）を用い
て解決されるが、その際用語"コロイド状"は燐酸チタン－コロイドだけに適用され、その
際コロイド状活性化剤は燐酸チタン及び少なくとも１種のその他のチタンを含有しない燐
酸塩を含有し、燐酸塩処理前に金属表面の処理の処理浴用の濃度で使用され、その際コロ
イド状活性化剤はアルコキシ－及びアミノシランから選択される特に加水分解された又は
／及び縮合されたシラン／シラノール／シロキサン／ポリシロキサンとしての少なくとも
１個の有機基を有する少なくとも１種の水溶性珪素化合物をも含有し、その際活性剤中で
少なくとも１個の有機基を有する水溶性珪素化合物の全含量は、各々シラン又は／及び相
応する主として存在する珪素含有出発化合物として計算して、０．０００１～０．２ｇ／
Ｌの範囲である。
【００７８】
　活性化剤はその他有利には特許請求の範囲による配合物、特に少なくとも１種の安定化
剤を有することができる。
【００７９】
　本発明による水性又は粉末状活性化剤を用いて本出願人の知識によれば意外にも濃縮物
又は／及び補充剤の添加なしにか又は殆ど添加なしに１２０時間以上にわたって良好に使
用可能である浴持続時間を達成することが初めて可能である。その際、濃縮物又は／及び
補充剤の添加なしにか又は浴使用時間にわたって僅かな到達浴容量の高さまでだけ添加し
、その際例えば１．０～３．５ｇ／ｍ２の範囲のほぼ一定の低い層質量が得られる。
【００８０】
　更に本発明による活性化剤は有利には洗浄剤に添加し、洗浄剤中で使用することができ
る。それによって一つの工程で洗浄及び活性化することができ、少なくとも一つの浴が使
用不要となる。これは特に、非常に高い品質要求のない簡単な製造工程にとって有利であ
る。
【００８１】
　本発明による方法によって活性化され、燐酸塩処理され並びに場合によりなおさらに被
覆された金属性品物は、特に自動車工業、自動車下請け産業及び鉄鋼産業並びに土木及び
器械装置で使用することができる。本発明による方法によって被覆した支持体は特に、ワ
イヤ、編み込みワイヤ、ベルト、金属板、異形材、ライニング、乗物又は飛行物体の部品
、家庭用器具用部材、建築部材、フレーム、ガードレール－、ヒーター－又は柵部材、複
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雑な形状の成形品又は小部品、例えばネジ、ナット、フレンジ又はスプリングとして使用
することができる。
【００８２】
　本発明による方法を用いて、浴持続時間、浴安定性、結晶の大きさ、高い使用温度での
安定性及び腐蝕防止性をなお更に改善することができた。
【００８３】
　活性化剤の使用時間を非常に少量の少なくとも１種の珪素化合物の添加によって部分的
にほぼ５～１０倍だけ活性化剤の補充なしに上昇させることができたことは意外であった
。
【００８４】
　熱安定性（５０℃より上の活性化剤の使用温度における安定性）を著しく改善すること
ができたことも意外であった。
【００８５】
　更に、層質量に関して安定性作用だけでなく、粒度水準が走査型電子顕微鏡で観察して
３～１０μｍの範囲の平均結晶大きさに調節されるので、燐酸塩結晶の大きさの改善され
た作用が長時間起こったことは意外であった。
【００８６】
　更に、本発明による手段を導入することによって、分離した燐酸塩層の品質が悪化せず
、長時間均質な品質で保つことができたことは意外であった。更に燐酸塩層の層質量は全
製造時間にわたって十分一定に保たれた。というのは、層質量変動が実験室試験で５作業
日中で慣用の活性化剤浴における最初＋／－０．１～＋／－３．０ｇ／ｍ２までであるの
が、本発明による活性化剤浴においては＋／－０．１～＋／－１．０ｇ／ｍ２まで低下す
るからである。
【００８７】
　実施例及び比較例
　本発明の目的を実施態様につき詳説する。実施例は下記に記載の支持体、方法工程、物
質及び混合物を使用して実施した：
　試験金属板は、厚さ１．２ｍｍを有する冷間圧延鋼又は各側で各々約７μｍの厚さを有
する、溶融浸漬亜鉛めっき（ＨＤＧ）から成る塗膜又は静電亜鉛めっき（ＥＧ）から成る
塗膜を有する両側を亜鉛めっきした鋼から成るものであった。支持体の面積は両表面積で
測定して約４００ｃｍ２であった。
（ａ）支持体表面をアルカリ性洗浄剤の２．５％溶液中で６０℃で１０分間洗浄し、その
際徹底的に脱脂した。
（ｂ）次いで水道水で室温で０．５分間洗浄した。
（ｃ）次いで表面をコロイド状燐酸チタンを含有するコロイド状活性化剤中に室温で０．
５分間浸漬することによって活性化した。活性化剤は第２表に記載する。活性化剤Ａは、
高めた温度で、混合し、水を加え、場合により混練することによって製造した。活性化剤
Ｂは、活性化剤Ａから多数の添加剤の添加下で固体状態で混合することによって製造した
。活性化剤Ｃは、活性化剤Ｂから水、安定化剤、シラン及び場合によりｐＨ値調節用添加
剤の添加によって並びに攪拌することによって製造した。その際、水中に分散させ、溶解
させた。活性化剤Ｄは、付加的にすでに第一安定化剤を含有している増やした水を含有す
る活性化剤Ａから、水、安定化剤、場合によりシラン及び少なくとも１種の添加剤を攪拌
下で添加することによって製造した。活性化剤Ｅは、活性化剤Ｄから水、安定化剤及び場
合によりシランの添加によって並びに攪拌によって製造した。シランを既に活性化剤Ｄを
添加するか又は活性化剤Ｅに添加した場合には、活性化剤Ｅの特性に相違は生じなかった
。
（ｄ）その後表面を５５℃で３分間燐酸塩処理溶液中に浸漬することによって燐酸亜鉛処
理した。次いで使用した燐酸塩処理溶液の特性を調べる。
（ｅ）引き続き先ず水道水で、次いで完全脱塩水で洗浄した。
（ｆ）次いで被覆した支持体を乾燥炉中で１００℃で１０分間乾燥させた。
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（ｇ）最後に乾燥した試験金属板に陰極浸漬ワニスを塗布し、自動車工業で車体用に常用
の塗料構造のその他の層で被覆した（層構造及び塗料はＤａｉｍｌｅｒ　ＡＧ　ｉｎ　Ｍ
ｏｎｄｓｉｌｂｅｒによる）。
【００８８】
　各々の活性化剤の組成又は試験結果は第２表又は第３表に記載してある。
【００８９】
　活性化剤に添加した各シランは、前以て部分的に又は完全に加水分解又は／及び縮合し
た。その際、場合により水溶液のｐＨ値を調節した。
【００９０】
　各々少なくとも１個の有機基を有するシランのタイプ：１．アルコキシシランＡ、２．
アルコキシシランＢ、３．アルコキシシランＣ、４．アルコキシシランＤ、５．フェニル
シラン、６．コハク酸シラン、７．トリアミノ官能性シラン、８．エポキシシラン。
【００９１】
　安定化剤として、活性化剤中でピロホスフェート、トリポリホスフェート、増粘剤又は
／及び番号９～１１の少なくとも１種の添加剤を使用した。
【００９２】
　添加剤番号：９．１－ヒドロキシエチレン（１，１－ジホスホン酸）、１０．非晶質珪
酸、１１．カルボン酸コポリマー。
【００９３】
　表中で温度安定性は、製造した燐酸亜鉛層の層質量の値が例えば４０℃の活性化剤浴温
度の試験で１．５～３ｇ／ｍ２の値範囲を超えなかったことを表すが、その際各々の浴持
続時間を評価に入れた。層質量は、　　社のＧａｒｄｏｍｅｔｅｒ　Ｔｙｐ　　を用いて
　　の測定原理により　　で測定した。
【００９４】
　更に、なお水を殆ど含有しない活性化剤Ａの試料でレントゲン写真によって、結晶物質
として第一にＮａ２ＨＰＯ４、Ｎａ２ＨＰＯ４・２Ｈ２Ｏ及び少量のＴｉＯＳＯ４が存在
することが確認された。その際燐酸チタンは粉体回析により検出されなかった。
【００９５】
　平均粒度は、走査型電子顕微鏡（ＲＥＭ）下で観察するか又は適切に拡大したＲＥＭ写
真により評価した。
【００９６】
　第２表：使用した活性化剤
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【表２】

【００９７】
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【表３】

【００９８】
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【表４】

【００９９】



(22) JP 5595414 B2 2014.9.24

10

20

30

【表５】

【０１００】
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【表６】

【０１０１】
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【表７】

【０１０２】
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【表８】

【０１０３】
　本発明による例Ｂ１からＢ１０、Ｂ１４及びＢ１６からＢ２７並びに比較例ＶＢ１１か
らＶＢ１３及びＶＢ１５はいわゆる粉末活性化剤であり、Ｂ２８からＢ３１はいわゆる液
体活性化剤である。燐酸塩被覆の実験用に、燐酸塩処理溶液ＩからＶを浸漬で使用した。
これらは促進剤として硝酸塩の他に亜硝酸塩、ニトログアニジン又は過酸化水素を含有し
た。カチオンとしてこれらはアルカリ金属イオンの他に鉄イオン及び金属表面から酸洗い
して出るカチオン、本質的に亜鉛、マンガン及びニッケルを例えば典型的な低－亜鉛－燐
酸処理溶液中に含有した。これらはアニオンとして部分的に六弗化珪素及び少量の遊離弗
化物を含有した。燐酸塩処理剤ＩからＶの塗布は浸漬によって行った。遊離酸ＦＳのその
値は、ほぼ１．４～１．７の範囲であり、全酸ＧＳのその値はほぼ２２～２８の範囲であ
り、全酸ＦｉｓｃｈｅｒＧＳＦのその値はほぼ１５～２０の範囲であり、ＦＳ対ＧＳＦの
比としてのそのＳ値はほぼ０．０７～０．１０の範囲であった。層質量は、比重計により
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燐酸塩層の溶解前及びその後に重量を測ることによって測定したが、その際溶解はアルミ
ニウム合金では硝酸を用い、鋼鉄及び亜鉛を多く含んだ表面では重クロム酸アンモニウム
溶液を用いて行った。種々の燐酸塩処理溶液は全て同じにかつ同じく良好に作用したが、
その際燐酸塩結晶の結晶形及び結晶の大きさは著しく異なっていた。常に良好又は非常に
良好な燐酸塩層が得られた。
【０１０４】
　第３表：被覆及び各々５日間にわたる活性化及び燐酸塩処理の際の燐酸塩処理溶液の使
用下における被覆に対する試験結果
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【表９】

【０１０５】



(28) JP 5595414 B2 2014.9.24

10

20

30

40

【表１０】

【０１０６】
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【表１１】

【０１０７】
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【表１２】

【０１０８】
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【表１３】

【０１０９】
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【表１４】

【０１１０】
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【表１５】

【０１１１】
　腐蝕試験及び塗膜密着試験で値が小さければそれだけ、結果は良好である。これらの試
験で、公知技術による活性の代わりに本発明による活性を使用した場合に、腐蝕結果及び
塗膜密着結果が部分的にさほど良くはないがが、どの場合でも決して悪くはならなかった
ことが示された。
【０１１２】
　燐酸亜鉛結晶の大きさは、本発明による実施例では比較例より部分的に若干小さいか又
はむしろ著しく小さかった。
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