
(57)【要約】
【課題】　飲料缶、食缶等に使用される、有機皮膜密着性、耐食性に優れた缶用めっき鋼
板を提供する。
【解決手段】　めっき鋼板表面に、 Mo又は W換算で合計 0.1～ 50mg/m2のモリブデン酸、モ
リブデン酸塩、タングステン酸、タングステン酸塩の中から選ばれる 1種又は 2種以上、 P
量として 2～ 100mg/m2のリン酸塩、 Si量として 0.05～ 30mg/m2のシラノール基含有有機化合
物を含む皮膜を有することを特徴とする缶用めっき鋼板である。
【選択図】　　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 め っ き 鋼 板 表 面 に 、 Mo又 は W換 算 で 合 計 0.1～ 50mg/m 2 の モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩
、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 、 P量 と し て 2～ 10
0mg/m 2 の リ ン 酸 塩 、 Si量 と し て 0.05～ 30mg/m 2 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 含 む 皮 膜
を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 缶 用 め っ き 鋼 板 。
【 請 求 項 ２ 】
　 め っ き 鋼 板 表 面 に 、 Mo又 は W換 算 で 合 計 0.1～ 50mg/m 2 の モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩
、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 、 及 び P量 と し て 2
～ 100mg/m 2 の リ ン 酸 塩 を 含 む 下 層 と 、 Si量 と し て 0.05～ 30mg/m 2 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機
化 合 物 を 含 む 上 層 と か ら な る 皮 膜 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 缶 用 め っ き 鋼 板 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 が 、 ア ミ ノ 基 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 1又 は 2
に 記 載 の 缶 用 め っ き 鋼 板 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 め っ き 鋼 板 が 、 錫 も し く は ニ ッ ケ ル か ら な る 金 属 層 、 又 は 、 錫 、 ニ ッ ケ ル 、 鉄 か ら
選 ば れ る 2種 以 上 の 金 属 か ら な る 合 金 層 、 又 は 、 前 記 の 金 属 及 び 合 金 の 中 か ら 選 ば れ る 2種
以 上 か ら な る 複 層 を 有 す る め っ き 鋼 板 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 1～ 3の い ず れ か に 記
載 の 缶 用 め っ き 鋼 板 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 飲 料 缶 、 食 缶 等 に 使 用 さ れ る 、 有 機 皮 膜 密 着 性 、 耐 食 性 に 優 れ た 表 面 処 理 鋼
板 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 、 缶 用 材 料 と し て 使 用 さ れ て き た 表 面 処 理 鋼 板 は 、 ブ リ キ や LTS、 TNS等 の 錫 め っ き
鋼 板 、 ニ ッ ケ ル め っ き 鋼 板 (TFS-NT)、 電 解 ク ロ ム め っ き 鋼 板 (TFS-CT)が 主 な も の で あ る 。
通 常 、 こ れ ら の め っ き 表 面 に は 化 成 処 理 が 施 さ れ 、 そ れ に よ っ て 塗 料 や 樹 脂 フ ィ ル ム と の
密 着 性 を 確 保 し て い る 。 商 品 化 さ れ て い る 缶 用 表 面 処 理 鋼 板 の 化 成 処 理 の 殆 ど は 、 重 ク ロ
ム 酸 塩 又 は ク ロ ム 酸 を 主 成 分 と す る 水 溶 液 を 用 い た 浸 漬 処 理 又 は 陰 極 電 解 処 理 で あ る 。 例
外 と し て 、 特 許 文 献 1及 び 2に 開 示 さ れ て い る ブ リ キ の リ ン 酸 塩 水 溶 液 中 で の 陰 陽 極 電 解 処
理 が 知 ら れ て い る が 、 用 途 は 内 面 無 塗 装 で 使 用 す る 粉 乳 用 に 限 定 さ れ て い る 。 リ ン 酸 電 解
処 理 が 他 の 飲 料 缶 、 食 缶 に 使 用 さ れ な い の は 、 塗 料 や 樹 脂 フ ィ ル ム の よ う な 有 機 皮 膜 の 密
着 性 が 不 十 分 で あ る た め で あ る 。 重 ク ロ ム 酸 塩 又 は ク ロ ム 酸 を 主 成 分 と す る 水 溶 液 を 用 い
た 浸 漬 処 理 又 は 陰 極 電 解 処 理 に よ っ て 得 ら れ た ク ロ ム 酸 化 膜 は 、 有 機 皮 膜 の 密 着 性 を 向 上
さ せ る 効 果 が 大 き く 、 こ れ に 代 わ る 化 成 処 理 は 、 前 記 リ ン 酸 塩 電 解 処 理 の 他 に も 種 々 検 討
さ れ て い る も の の 、 実 用 化 に は 至 っ て い な い の が 現 状 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 例 え ば 、 特 許 文 献 3に は 、 浸 漬 処 理 に よ り リ ン 酸 系 皮 膜 中 を 形 成 さ せ た DI缶 用 電 気 め っ
き ブ リ キ が 開 示 さ れ て い る 。 ま た 、 特 許 文 献 4に は 、 フ ィ チ ン 酸 又 は フ ィ チ ン 酸 塩 溶 液 中
で の 陽 極 処 理 す る 方 法 が 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 近 年 は 、 錫 め っ き 層 上 に シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 を 使 用 し た 皮 膜 を 施 す 技 術 が 多 く 開 示 さ
れ て い る 。 例 え ば 、 特 許 文 献 5に は 、 錫 め っ き 鋼 板 の Sn層 又 は Fe-Sn合 金 層 上 に シ ラ ン カ ッ
プ リ ン グ 剤 塗 布 層 を 設 け た 鋼 板 及 び 缶 が 開 示 さ れ て お り 、 特 許 文 献 6に は 、 錫 め っ き 層 上
に 下 層 と し て P、 Snを 含 有 す る 化 成 皮 膜 、 上 層 と し て シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 層 を 有 す る 錫 め
っ き 鋼 板 が 開 示 さ れ て い る 。 ま た 、 特 許 文 献 6に 類 似 し た 技 術 と し て 、 特 許 文 献 7乃 至 16が
開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】

10

20

30

40

50

(2) JP 2006-291288 A 2006.10.26



【 特 許 文 献 １ 】 特 開 昭 52-68832号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 昭 52-75626号 公 報
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 昭 59-47396号 公 報
【 特 許 文 献 ４ 】 特 開 昭 52-92837号 公 報
【 特 許 文 献 ５ 】 特 開 2002-285354号 公 報
【 特 許 文 献 ６ 】 特 開 2001-316851号 公 報
【 特 許 文 献 ７ 】 特 開 2002-275643号 公 報
【 特 許 文 献 ８ 】 特 開 2002-206191号 公 報
【 特 許 文 献 ９ 】 特 開 2002-275657号 公 報
【 特 許 文 献 １ ０ 】 特 開 2002-339081号 公 報
【 特 許 文 献 １ １ 】 特 開 2003-3281号 公 報
【 特 許 文 献 １ ２ 】 特 開 2003-175564号 公 報
【 特 許 文 献 １ ３ 】 特 開 2003-183853号 公 報
【 特 許 文 献 １ ４ 】 特 開 2003-239084号 公 報
【 特 許 文 献 １ ５ 】 特 開 2003-253466号 公 報
【 特 許 文 献 １ ６ 】 特 開 2004-68063号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 し か し な が ら 、 前 記 特 許 文 献 に 記 載 さ れ た 化 成 皮 膜 は い ず れ も 、 缶 用 め っ き 鋼 板 と し て
用 い る に 十 分 な 有 機 皮 膜 密 着 性 、 耐 食 性 等 の 性 能 を 備 え て い る と は 言 い 難 い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ こ で 、 本 発 明 は 、 上 記 従 来 技 術 の 問 題 点 を 解 決 し 、 有 機 皮 膜 密 着 性 、 耐 食 性 に 優 れ た
缶 用 め っ き 鋼 板 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 上 記 の 課 題 に 対 し て 鋭 意 検 討 し 、 め っ き 鋼 板 表 面 に 、 モ リ ブ デ ン 酸 、 モ
リ ブ デ ン 酸 塩 、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 、 リ
ン 酸 塩 、 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 含 む 化 成 処 理 皮 膜 に よ っ て 、 有 機 皮 膜 密 着 性 、 耐
食 性 等 の 諸 特 性 が 飛 躍 的 に 向 上 す る こ と を 見 出 し 、 本 発 明 に 至 っ た も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 即 ち 、 本 発 明 の 主 旨 と す る と こ ろ は 、
　 (1)　 め っ き 鋼 板 表 面 に 、 Mo又 は W換 算 で 合 計 0.1～ 50mg/m 2 の モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン
酸 塩 、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 、 P量 と し て 2
～ 100mg/m 2 の リ ン 酸 塩 、 Si量 と し て 0.05～ 30mg/m 2 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 含 む
皮 膜 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 缶 用 め っ き 鋼 板 、
　 (2)　 め っ き 鋼 板 表 面 に 、 Mo又 は W換 算 で 合 計 0.1～ 50mg/m 2 の モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン
酸 塩 、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 、 及 び P量 と
し て 2～ 100mg/m 2 の リ ン 酸 塩 を 含 む 下 層 と 、 Si量 と し て 0.05～ 30mg/m 2 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有
有 機 化 合 物 を 含 む 上 層 と か ら な る 皮 膜 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 缶 用 め っ き 鋼 板 、
　 (3)　 前 記 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 が 、 ア ミ ノ 基 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 前 記 (1)
又 は (2)に 記 載 の 缶 用 め っ き 鋼 板 、
　 (4)　 前 記 め っ き 鋼 板 が 、 錫 も し く は ニ ッ ケ ル か ら な る 金 属 層 、 又 は 、 錫 、 ニ ッ ケ ル 、
鉄 か ら 選 ば れ る 2種 以 上 の 金 属 か ら な る 合 金 層 、 又 は 、 前 記 の 金 属 又 は 合 金 の 中 か ら 選 ば
れ る 2種 以 上 か ら な る 複 層 を 有 す る め っ き 鋼 板 で あ る こ と を 特 徴 と す る 前 記 (1)～ (3)の い
ず れ か に 記 載 の 缶 用 め っ き 鋼 板 、
で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 に よ り 、 極 め て 良 好 な 有 機 皮 膜 密 着 性 、 耐 食 性 を 備 え た 化 成 皮 膜 を 有 す る 缶 用 表
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面 処 理 鋼 板 を 提 供 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 以 下 に 、 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 で 使 用 す る 鋼 板 に は 、 特 に 制 限 を 設 け る 必 要 は な い 。 従 来 か ら 缶 用 鋼 板 に 使 用 さ
れ て い る ア ル ミ キ ル ド 鋼 や 低 炭 素 鋼 等 の 成 分 系 の 鋼 板 が 問 題 な く 使 用 で き る 。 ま た 、 鋼 板
の 厚 み や 硬 度 は 、 ユ ー ザ ー が 使 用 目 的 に よ っ て 決 定 す る も の で あ る の で 、 そ の 指 定 に 従 え
ば よ い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 主 た る 構 成 は 、 鋼 板 上 の め っ き 層 表 面 に 、 モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩 、 タ
ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 、 リ ン 酸 塩 及 び シ ラ ノ
ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 含 む 皮 膜 を 有 す る 缶 用 め っ き 鋼 板 、 又 は 、 め っ き を 施 し た 鋼 板 の
め っ き 層 表 面 に 、 モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩 、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の
中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 及 び リ ン 酸 塩 を 含 む 下 層 と 、 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物
を 含 む 上 層 と か ら な る 皮 膜 を 有 す る 缶 用 め っ き 鋼 板 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 め っ き 鋼 板 の め っ き 層 は 、 錫 も し く は ニ ッ ケ ル か ら な る 金 属 層 、 又 は 、 錫 、 ニ ッ ケ ル 、
鉄 か ら 選 ば れ る 2種 以 上 の 金 属 か ら な る 合 金 層 、 又 は 、 前 記 の 金 属 及 び 合 金 の 中 か ら 選 ば
れ る 2種 以 上 か ら な る 複 層 で あ る こ と が 好 ま し い 。 例 と し て 、 錫 め っ き 後 に リ フ ロ ー 処 理
し た も し く は リ フ ロ ー 処 理 し な い 錫 め っ き 鋼 板 、 ニ ッ ケ ル め っ き 鋼 板 、 Fe-Ni合 金 め っ き
上 に 錫 め っ き を 施 し 、 さ ら に リ フ ロ ー 処 理 を 施 し た 薄 錫 め っ き 鋼 板 、 ニ ッ ケ ル め っ き を 拡
散 処 理 後 、 錫 め っ き を 施 し 、 さ ら に リ フ ロ ー 処 理 を 施 し た 薄 錫 め っ き 鋼 板 等 が 挙 げ ら れ る
。 こ れ ら の め っ き 鋼 板 は 、 従 来 か ら 缶 用 鋼 板 に 用 い ら れ て い る か 、 又 は 、 そ れ に 類 す る も
の で あ る た め 、 従 来 の 電 気 め っ き 設 備 の 大 幅 な 変 更 無 し に 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 め っ き 層 表 面 に は 、 モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩 、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸
塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 、 リ ン 酸 塩 及 び シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 含 む 皮
膜 を 有 す る こ と が 必 要 で あ る 。 又 は 、 め っ き 層 表 面 に 、 モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩 、
タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら 選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 及 び リ ン 酸 塩 を 含 む
下 層 と 、 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 含 む 上 層 と か ら な る 皮 膜 を 有 す る こ と が 必 要 で あ
る 。 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 は 、 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 を 加 水 分 解 さ せ る こ と で シ ラ
ノ ー ル 基 を 生 じ さ せ て 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 前 者 の 場 合 、 化 成 処 理 層 は 基 本 的 に 単 層 で あ る が 、 表 面 近 傍 や め っ き 層 と の 界 面 近 傍 の
非 常 に 薄 い 領 域 に は 、 特 定 の 成 分 が 濃 縮 さ れ 易 い 。 め っ き 層 と の 界 面 近 傍 に あ る リ ン 酸 イ
オ ン と モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン 又 は タ ン グ ス テ ン 酸 イ オ ン は 、 め っ き 層 表 面 と 静 電 的 に 引 き 合
い 、 そ れ ら と シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 と が 静 電 的 に 引 き 合 う 。 さ ら に 、 こ れ を 高 温 で
乾 燥 す る こ と に よ っ て 、 静 電 的 に 引 き 合 っ て い た 両 者 の 水 酸 基 が 脱 水 反 応 し 、 強 固 な 共 有
結 合 が 形 成 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 後 者 の 場 合 、 め っ き 表 面 に リ ン 酸 イ オ ン 及 び モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン 又 は タ ン グ ス テ ン 酸 イ
オ ン を 反 応 さ せ て 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩 -リ ン 酸 塩 皮 膜 又 は タ ン グ ス テ ン 酸 塩 -リ ン 酸 塩 皮 膜 を
形 成 す る 。 こ の 皮 膜 は 親 水 性 が 高 い た め 、 有 機 皮 膜 と の 密 着 性 を 向 上 さ せ る 効 果 が 認 め ら
れ な い 。 こ の 表 面 に 、 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 層 を 付 与 す る こ と で 、 鋼 板 と 有 機 皮 膜
の 密 着 性 を 向 上 さ せ る こ と が で き る 。 シ ラ ノ ー ル 基 の -OHは 、 リ ン 酸 塩 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩
の -OHと 水 素 結 合 を 形 成 し 、 こ れ を 強 く 加 熱 し て 脱 水 縮 合 さ せ る こ と で 、 強 い 共 有 結 合 を
得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 リ ン 酸 イ オ ン 単 独 の 場 合 と 比 べ 、 モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン 又 は タ ン グ ス テ ン 酸 イ オ ン を 共 存
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さ せ る こ と で 、 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 の シ ラ ノ ー ル 基 と の 結 合 が 著 し く 向 上 す る が
、 こ れ は 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩 又 は タ ン グ ス テ ン 酸 塩 に よ っ て 、 -OH基 を 多 数 有 す る 表 面 が 形
成 さ れ る た め と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 得 る た め に 用 い る シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 は 、 そ の 分 子 中
に ア ミ ノ 基 を 有 す る も の で あ る こ と が 好 ま し い 。 例 と し て 、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ
ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル メ チ ル ジ メ ト キ シ シ ラ ン
、 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。 ア ミ ノ 基 を 有 す る シ ラ
ン カ ッ プ リ ン グ 剤 の 加 水 分 解 に よ っ て 生 じ た シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 は 、 他 の シ ラ ン
カ ッ プ リ ン グ 剤 と 比 べ て 、 ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 、 ポ リ ブ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 等
の ポ リ エ ス テ ル 系 樹 脂 や エ ポ キ シ 塗 料 等 に 対 し 、 顕 著 な 密 着 性 向 上 効 果 が 認 め ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 皮 膜 中 の モ リ ブ デ ン 酸 、 モ リ ブ デ ン 酸 塩 、 タ ン グ ス テ ン 酸 、 タ ン グ ス テ ン 酸 塩 の 中 か ら
選 ば れ る 1種 又 は 2種 以 上 は 、 Mo又 は W換 算 で 合 計 0.1～ 50mg/m 2 で あ る こ と が 必 要 で あ る 。 0
.1mg/m 2 よ り 少 な い と 、 リ ン 酸 イ オ ン 単 独 で 処 理 し た 場 合 と 比 べ 、 有 為 な 有 機 皮 膜 密 着 性
向 上 効 果 が 得 ら れ な い 。 一 方 、 50mg/m 2 を 超 え て も 、 有 機 皮 膜 の 密 着 性 は 向 上 し な い こ と
に 加 え 、 濃 い 褐 色 と な り 、 外 観 上 好 ま し く な い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 皮 膜 中 の リ ン 酸 塩 は 、 P量 と し て 2～ 100mg/m 2 で あ る こ と が 必 要 で あ る 。 2mg/m 2 よ り 少 な
い と 、 め っ き 表 面 に 点 在 す る 分 布 と な り 、 め っ き 層 と シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 の 中 間
層 と し て の 役 割 を 果 た さ な い た め 、 結 果 と し て 有 機 皮 膜 の 密 着 性 向 上 効 果 を 得 る こ と が 難
し い 。 一 方 、 100mg/m 2 を 超 え る と 、 め っ き 表 面 が 脆 い リ ン 酸 塩 皮 膜 が 形 成 さ れ 易 く な る た
め 、 有 機 皮 膜 の 密 着 性 は む し ろ 低 下 し て し ま う 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 皮 膜 中 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 は 、 Si量 と し て 0.05～ 30mg/m 2 の 範 囲 で あ る こ と
が 必 要 で あ る 。 0.05mg/m 2 よ り 少 な い と 、 め っ き 表 面 の 被 覆 が 不 十 分 で あ り 、 有 機 皮 膜 の
密 着 性 を 向 上 す る 効 果 が 小 さ い 。 一 方 、 30mg/m 2 を 超 え る と 、 む し ろ 有 機 皮 膜 の 密 着 性 が
低 下 す る 。 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 自 体 の 凝 集 力 が 強 く な い こ と と 、 自 己 縮 合 し て し
ま う か ら と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 次 に 、 本 発 明 の 缶 用 め っ き 鋼 板 の 製 造 方 法 を 、 錫 め っ き の 場 合 を 例 と し て 示 す 。 但 し 、
こ の 方 法 に よ っ て 本 発 明 を 限 定 す る も の で は な く 、 特 許 請 求 の 範 囲 に 示 し た め っ き 鋼 板 を
得 る 他 の 方 法 を 採 る こ と も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 化 成 処 理 層 を 下 層 と 上 層 の 二 層 皮 膜 と す る 場 合 の 缶 用 め っ き 鋼 板 の 製 造 方 法 と し て 、 次
の よ う な 例 を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 缶 用 に 用 い ら れ る 鋼 板 を 電 解 ア ル カ リ 脱 脂 、 酸 洗 し て 、 フ ェ ロ ス タ ン 浴 で 電 気 錫 め っ き
を 施 す 。 錫 め っ き 後 の 鋼 板 は 、 錫 め っ き 液 の 希 釈 液 の 入 っ た ド ラ ク ア ウ ト 槽 に 浸 漬 、 乾 燥
さ れ 、 リ フ ロ ー 処 理 が 施 さ れ る 。 次 に 、 化 成 処 理 を 施 す 。 モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン を 4～ 16g/L
、 リ ン 酸 を 10～ 30g/L含 有 す る 処 理 液 に 浸 漬 又 は 陰 極 電 解 処 理 す る 。 次 い で 、 鋼 板 に シ ラ
ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 層 を 付 与 す る 。 例 え ば 、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ
メ ト キ シ シ ラ ン の 水 溶 液 (0.01～ 1g/L、 常 温 )に 鋼 板 を 浸 漬 し た 後 、 鋼 板 上 の 処 理 液 の 量 が
、 1m 2 当 り 5～ 20mLと な る よ う 、 ゴ ム ロ ー ル の 絞 り 圧 を 調 整 し て 処 理 液 を 絞 る 。 3-(2-ア ミ
ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン の 加 水 分 解 に よ っ て 生 じ た シ ラ ノ ー ル 基 含
有 有 機 化 合 物 が 均 一 に 分 布 せ ず に 、 ハ ジ キ が 生 じ る 場 合 は 、 少 量 の エ タ ノ ー ル を 処 理 液 に
添 加 す る と よ い 。 極 力 、 自 然 乾 燥 す る 前 に 、 鋼 板 を 100～ 140℃ で 加 熱 、 乾 燥 す る 。 さ ら に
、 め っ き 鋼 板 表 面 の 過 剰 な シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 水 洗 し 、 乾 燥 さ せ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 化 成 処 理 層 を 単 層 皮 膜 と す る 場 合 の 表 面 処 理 鋼 板 の 製 造 方 法 と し て 、 次 の よ う な 例 を 挙
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げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 缶 用 に 用 い ら れ る 鋼 板 を 電 解 ア ル カ リ 脱 脂 、 酸 洗 し て 、 フ ェ ロ ス タ ン 浴 で 電 気 錫 め っ き
を 施 す 。 錫 め っ き 後 の 鋼 板 は 、 錫 め っ き 液 の 希 釈 液 の 入 っ た ド ラ ク ア ウ ト 槽 に 浸 漬 、 乾 燥
さ れ 、 リ フ ロ ー 処 理 が 施 さ れ る 。 次 に 、 化 成 処 理 を 施 す 。 モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン を 4～ 16g/L
、 リ ン 酸 を 10～ 30g/L、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン の 水 溶 液 (
0.01～ 1g/L、 常 温 )を 含 有 す る 処 理 液 に 浸 漬 又 は 陰 極 電 解 処 理 す る 。 次 い で 、 鋼 板 上 の 処
理 液 の 量 が 、 1m 2 当 り 5～ 20mLと な る よ う 、 ゴ ム ロ ー ル の 絞 り 圧 を 調 整 し て 処 理 液 を 絞 る 。
3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン の 加 水 分 解 に よ っ て 生 じ た シ ラ ノ
ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 が 均 一 に 分 布 せ ず に 、 ハ ジ キ が 生 じ る 場 合 は 、 少 量 の エ タ ノ ー ル を
処 理 液 に 添 加 す る と よ い 。 極 力 、 自 然 乾 燥 す る 前 に 、 鋼 板 を 100～ 140℃ で 加 熱 、 乾 燥 す る
。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 の 皮 膜 と め っ き 鋼 板 と の 密 着 性 向 上 の 仕 組 み は 、 概 ね 次 の よ う な も の と 考 え ら れ
る 。 シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 は 、 -Si(OX) n (Xは メ チ ル 基 も し く は エ チ ル 基 、 nは 2も し く は 3)
と 言 う 官 能 基 を 有 す る が 、 こ れ を 水 溶 液 と す る こ と に よ っ て 、 -Si(OH) n (シ ラ ノ ー ル 基 、 n
は 2も し く は 3)に 変 え て 使 用 す る 。 こ の -OHは 、 め っ き 金 属 表 面 の 水 和 酸 化 物 の -OHと 水 素
結 合 を 形 成 し 、 こ れ を 強 く 加 熱 す る こ と で 脱 水 縮 合 さ せ れ ば 、 共 有 結 合 を 形 成 す る こ と が
で き る 。 し か し 、 こ れ で は 缶 用 表 面 処 理 鋼 板 の 有 機 皮 膜 密 着 性 と し て は 不 十 分 で あ る 。 め
っ き 表 面 を リ ン 酸 イ オ ン と 反 応 さ せ て 、 リ ン 酸 塩 皮 膜 を 形 成 す れ ば 、 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有
機 化 合 物 と の 結 合 は 強 く な る 。 さ ら に 、 モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン 又 は タ ン グ ス テ ン 酸 イ オ ン を
共 存 さ せ れ ば 、 -OH基 を 多 数 有 す る 表 面 を 形 成 し て 、 こ れ と シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物
の シ ラ ノ ー ル 基 と の 間 で 、 非 常 に 強 い 共 有 結 合 を 形 成 す る も の と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 有 機 皮 膜 と の 密 着 性 は 、 シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 の 炭 化 水 素 鎖 の 部 分 で 保 た れ る と
考 え ら れ る が 、 分 子 中 に ア ミ ノ 基 を 有 す る も の で あ る こ と が 好 ま し い 。 好 ま し い シ ラ ノ ー
ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 生 成 す る シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 の 例 と し て 、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア
ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル メ チ ル ジ メ ト キ シ
シ ラ ン 、 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ エ ト キ シ シ ラ ン 等 を 挙 げ る こ と が で き る 。 ア ミ ノ 基 を 有 す
る シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 は 、 他 の シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 剤 と 比 べ 、 ポ リ エ チ レ ン テ レ
フ タ レ ー ト 、 ポ リ ブ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 等 の ポ リ エ ス テ ル 系 樹 脂 や エ ポ キ シ 塗 料 等 に 対
し 、 顕 著 な 密 着 性 向 上 効 果 が 認 め ら れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 以 下 、 実 施 例 に よ っ て 、 本 発 明 を さ ら に 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 低 炭 素 冷 延 鋼 帯 を 連 続 焼 鈍 、 次 い で 調 質 圧 延 し て 得 た 板 厚 0.18mm、 調 質 度 T-5CAの 鋼 帯
を 使 用 し た 。 め っ き 前 処 理 と し て 、 5mass%水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 中 で 電 解 脱 脂 し た 後 、 希
硫 酸 中 で 酸 洗 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 次 い で 、 フ ェ ロ ス タ ン 浴 を 用 い て 電 気 錫 め っ き を 施 し た 。 錫 イ オ ン を 20g/L、 フ ェ ノ ー
ル ス ル ホ ン 酸 イ オ ン を 75g/L、 界 面 活 性 剤 を 5g/L含 む 温 度 43℃ の め っ き 液 中 で 、 電 流 密 度 2
0A/dm 2 で 陰 極 電 解 し た 。 錫 め っ き 量 が 1300mg/m 2 と な る よ う 、 電 解 時 間 を 調 節 し た 。 錫 め
っ き 後 は 水 洗 し 、 ロ ー ラ ー で 水 切 り を し た 後 、 乾 燥 し 、 通 電 加 熱 に よ っ て 10秒 で 250℃ ま
で 昇 温 さ せ 、 直 ち に 水 冷 し た 。 こ の 処 理 に よ っ て 、 錫 が 溶 融 し 、 一 部 は 凝 集 し て 島 状 と な
り 、 ま た 一 部 は 地 鉄 と 合 金 化 し て 、 Fe-Sn層 が 形 成 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 こ の よ う に し て 得 ら れ た め っ き 鋼 板 に 、 下 記 の よ う に 化 成 処 理 を 施 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 化 成 処 理 が 二 層 皮 膜 の 場 合 、 次 の よ う に 処 理 を 行 っ た 。 モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン 又 は タ ン グ
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ス テ ン 酸 イ オ ン を 4～ 16g/L、 リ ン 酸 を 10～ 30g/L含 有 す る 40℃ の 処 理 液 中 で 1～ 5A/dm 2 の 電
流 密 度 で 1～ 3秒 陰 極 電 解 処 理 し た 。 次 い で 、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト リ メ ト
キ シ シ ラ ン の 水 溶 液 (0.01～ 1g/L、 常 温 、 0.1mL/Lの エ タ ノ ー ル を 含 む )に 鋼 板 を 浸 漬 し た
後 、 鋼 板 上 の 処 理 液 の 量 が 、 1m 2 当 り 5～ 20mL と な る よ う 、 ゴ ム ロ ー ル の 絞 り 圧 を 調 整 し
て 処 理 液 を 絞 り 、 速 や か に 140℃ の 熱 風 で 乾 燥 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 化 成 処 理 層 が 単 層 皮 膜 の 場 合 、 次 の よ う に 処 理 を 行 っ た 。 モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン 又 は タ ン
グ ス テ ン 酸 イ オ ン を 4～ 16g/L、 リ ン 酸 を 10～ 30g/L、 3-(2-ア ミ ノ エ チ ル )ア ミ ノ プ ロ ピ ル
ト リ メ ト キ シ シ ラ ン の 水 溶 液 (0.01～ 1g/L、 常 温 )を 含 有 す る 処 理 液 中 で 1～ 5A/dm 2 の 電 流
密 度 で 1～ 3秒 陰 極 電 解 処 理 し た 。 次 い で 、 鋼 板 上 の 処 理 液 の 量 が 、 1m 2 当 り 5～ 20mLと な る
よ う 、 ゴ ム ロ ー ル の 絞 り 圧 を 調 整 し て 処 理 液 を 絞 り 、 140℃ の 熱 風 で 乾 燥 し た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 上 記 処 理 材 に つ い て 、 以 下 に 示 す (A)～ (C)の 各 項 目 に つ い て 評 価 試 験 を 実 施 し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 (A)　 フ ィ ル ム 密 着 性 ;
　 評 価 材 に 、 予 め エ ポ キ シ 接 着 剤 を 2μ m塗 布 し た 厚 さ 15μ mの PET(ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ
レ ー ト )系 フ ィ ル ム を 、 230℃ で ラ ミ ネ ー ト し た 後 、 地 鉄 に 達 す る ク ロ ス カ ッ ト を 入 れ 、 速
や か に 240℃ に 加 熱 し 、 ク ロ ス カ ッ ト 中 央 部 に 5kg/cm 2 の 空 気 ガ ス を 垂 直 に 吹 き つ け 、 フ ィ
ル ム の 剥 離 状 況 を 評 価 し た 。 全 く 剥 離 が 認 め ら れ な か っ た も の を ◎ (非 常 に 良 好 )、 カ ッ ト
部 か ら 0.5mm以 下 の 剥 離 が 認 め ら れ た も の を ○ (良 好 )、 カ ッ ト 部 か ら 0.5mmを 超 え る 剥 離 が
認 め ら れ た も の を × (不 良 )と し た 。 な お 、 ○ 以 上 を フ ィ ル ム 密 着 性 の 合 格 レ ベ ル と 判 断 し
た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 (B)　 塗 料 密 着 性 ;
　 評 価 材 に 、 エ ポ キ シ ・ フ ェ ノ ー ル 系 塗 料 を  60mg/dm 2 塗 布 し 、 210℃ で 10分 間 の 焼 き 付 け
を 行 っ た 。 こ の 塗 装 板 か ら 5mm× 10cmの 大 き さ の 試 料 を 切 り 出 し た 。 2枚 の 試 料 を 、 塗 装 面
が 向 か い 合 わ せ に な る よ う に し 、 間 に 厚 さ 100μ mの フ ィ ル ム 状 の ナ イ ロ ン 接 着 剤 を 挟 ん だ
。 こ れ を つ か み 代 を 残 し て ホ ッ ト プ レ ス で 200℃ 、 120秒 間 予 熱 し た 後 、 2.9× 10 5 Paの 圧 力
を か け 、 200℃ で 30秒 間 の 圧 着 し 、 引 張 試 験 片 と し た 。 つ か み 部 を そ れ ぞ れ 90゜ の 角 度 で
曲 げ て T字 状 と し 、 引 張 試 験 機 の チ ャ ッ ク で つ か ん で 引 っ 張 り 、 剥 離 強 度 を 測 定 し て 、 塗
料 密 着 性 を 評 価 し た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 試 験 片 幅 5mm当 り の 測 定 強 度 が 、 68.6N以 上 を ◎ 、 49.0N以 上 68.6N未 満 を ○ 、 29.4N以 上 4
9.0N未 満 を △ 、 29.4N未 満 を × と し た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 (C)　 耐 食 性 ;
　 評 価 材 の 缶 内 面 に 相 当 す る 面 の 耐 食 性 を 評 価 す る た め 、 UCC(ア ン ダ ー カ ッ テ ィ ン グ ・ コ
ロ ー ジ ョ ン )試 験 を 行 っ た 。 缶 内 面 側 に 相 当 す る 面 に 厚 さ 15μ mの PET(ポ リ エ チ レ ン テ レ フ
タ レ ー ト )系 フ ィ ル ム を ラ ミ ネ ー ト し 、 地 鉄 に 達 す る ま で ク ロ ス カ ッ ト を 入 れ た 後 、 1.5%
ク エ ン 酸 と 1.5%塩 化 ナ ト リ ウ ム か ら な る 55℃ の 試 験 液 中 に 、 大 気 開 放 下 で 96時 間 浸 漬 し た
。 水 洗 ・ 乾 燥 後 、 速 や か に ス ク ラ ッ チ 部 及 び 平 面 部 を テ ー プ で 剥 離 し て 、 ス ク ラ ッ チ 部 近
傍 の 腐 食 状 況 、 ス ク ラ ッ チ 部 の ピ ッ テ ィ ン グ 腐 食 及 び 平 面 部 の フ ィ ル ム 剥 離 状 況 を 観 察 し
て 、 耐 食 性 を 評 価 し た 。 テ ー プ 剥 離 も 腐 食 も 認 め ら れ な い も の を ◎ (非 常 に 良 好 )、 ス ク ラ
ッ チ 部 か ら 0.4mm未 満 の テ ー プ 剥 離 又 は 目 視 で 認 め ら れ な い 僅 か な 腐 食 の 一 方 又 は 両 方 が
認 め ら れ た も の を ○ (良 好 )、 ス ク ラ ッ チ 部 か ら 0.4mm以 上 、 1mm以 下 の テ ー プ 剥 離 又 は 目 視
で 認 め ら れ る 小 さ い 腐 食 の 一 方 又 は 両 方 が 認 め ら れ た も の を △ (や や 不 良 )と し た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 (D)　 外 観 ;
　 評 価 材 の 外 観 を 、 光 沢 、 色 調 、 ム ラ の 総 合 的 な も の と し て 目 視 で 評 価 し た 。 非 常 に 良 好
な 外 観 で あ る も の を ◎ 、 商 品 と し て 問 題 の な い 良 好 な 外 観 で あ る も の を ○ 、 商 品 と し て は
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外 観 に や や 不 良 な 点 が あ る も の を △ 、 外 観 不 良 で 商 品 に な ら な い も の を × と し た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 以 上 の 性 能 評 価 結 果 か ら 、 総 合 評 価 を ◎ (非 常 に 良 好 )、 ○ (良 好 )、 △ (や や 不 良 )、 × (
不 良 )の 4段 階 に 分 類 し 、 ◎ 、 ○ を 合 格 レ ベ ル と し た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 モ リ ブ デ ン 酸 イ オ ン を 含 有 す る 二 層 化 成 処 理 の 評 価 結 果 を 表 1に 、 単 層 化 成 処 理 の 評 価
結 果 を 表 2に 示 し た 。 ま た 、 タ ン グ ス テ ン 酸 イ オ ン を 含 有 す る 二 層 化 成 処 理 の 評 価 結 果 を
表 3に 、 単 層 化 成 処 理 の 評 価 結 果 を 表 4に 示 し た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ５ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ６ 】

10

20

30

40

(10) JP 2006-291288 A 2006.10.26



【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ７ 】
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【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 本 発 明 の 実 施 例 1～ 72は 、 全 て の 評 価 項 目 及 び 総 合 評 価 で ◎ 又 は ○ で 、 求 め ら れ る 性 能
を 満 足 し た 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
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　 比 較 例 1及 び 10は 、 化 成 処 理 層 に Moを 有 し な い 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で
、 耐 食 性 も 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 比 較 例 2及 び 11は 、 化 成 処 理 層 中 の Mo含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 よ り 少 な い 例 で あ る 。 有 機
皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 比 較 例 3及 び 12は 、 化 成 処 理 層 中 の Mo含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 を 超 え た 例 で あ る 。 褐 色 が
か っ た 斑 の あ る 外 観 と な っ た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 比 較 例 4及 び 13は 、 化 成 処 理 層 に Pを 有 し な い 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で 、
耐 食 性 も 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 比 較 例 5及 び 14は 、 化 成 処 理 層 中 の P含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 よ り 少 な い 例 で あ る 。 有 機 皮
膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で 、 耐 食 性 も 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 比 較 例 6及 び 15は 、 化 成 処 理 層 中 の P含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 を 超 え た 例 で あ る 。 有 機 皮 膜
の 密 着 性 及 び 耐 食 性 が 劣 っ て い た 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 比 較 例 7及 び 16は 、 化 成 処 理 層 に シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 有 し な い 例 で あ る 。 有
機 皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で 、 耐 食 性 が 劣 っ て い た 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 比 較 例 8及 び 17は 、 化 成 処 理 層 中 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲
よ り 少 な い 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で 、 耐 食 性 も 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 比 較 例 9及 び 18は 、 化 成 処 理 層 中 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲
を 超 え た 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 及 び 耐 食 性 が 劣 っ て い た 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 比 較 例 19は 、 化 成 処 理 を し な い 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 及 び 耐 食 性 が 劣 っ て い た 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 比 較 例 20及 び 28は 、 化 成 処 理 層 中 の W含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 よ り 少 な い 例 で あ る 。 有 機
皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 比 較 例 21及 び 29は 、 化 成 処 理 層 中 の W含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 を 超 え た 例 で あ る 。 褐 色 が
か っ た 斑 の あ る 外 観 と な っ た 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 比 較 例 22及 び 30は 、 化 成 処 理 層 に Pを 有 し な い 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で
、 耐 食 性 も 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 比 較 例 23及 び 31は 、 化 成 処 理 層 中 の P含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 よ り 少 な い 例 で あ る 。 有 機
皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で 、 耐 食 性 も 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 比 較 例 24及 び 32は 、 化 成 処 理 層 中 の P含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲 を 超 え た 例 で あ る 。 有 機 皮
膜 の 密 着 性 及 び 耐 食 性 が 劣 っ て い た 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 比 較 例 25及 び 33は 、 化 成 処 理 層 に シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 を 有 し な い 例 で あ る 。 有
機 皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で 、 耐 食 性 が 劣 っ て い た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 比 較 例 26及 び 34は 、 化 成 処 理 層 中 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲
よ り 少 な い 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 が 不 十 分 で 、 耐 食 性 も 不 十 分 で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
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　 比 較 例 27及 び 35は 、 化 成 処 理 層 中 の シ ラ ノ ー ル 基 含 有 有 機 化 合 物 含 有 量 が 本 発 明 の 範 囲
を 超 え た 例 で あ る 。 有 機 皮 膜 の 密 着 性 及 び 耐 食 性 が 劣 っ て い た 。
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