
JP 5637230 B2 2014.12.10

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　０．５～２．０質量％のＳｉを含有する高強度冷延鋼板の製造方法であって、
　鋼板を非酸化性雰囲気で加熱焼鈍した後、酸洗により鋼板を０．５ｇ／ｍ２以上２．０
ｇ／ｍ２未満溶解させる酸洗工程と、
　酸洗後の鋼板表面に対して、付着量が１００～５０００ｍｇ／ｍ２になる条件で亜鉛を
電気めっきする電気めっき工程と、を有することを特徴とする、高強度冷延鋼板の製造方
法。
【請求項２】
　前記非酸化性雰囲気が、窒素と水素の混合ガスを導入することによって得られるもので
あり、
　前記非酸化性雰囲気中の水素の含有量が１０ｖｏｌ％以下であり、
　前記加熱焼鈍は、加熱温度が９００℃以下であることを特徴とする請求項１に記載の高
強度冷延鋼板の製造方法。
【請求項３】
　さらに、前記電気めっき工程後の鋼板を、０．００１ｇ／Ｌ以上の濃度のＰ含有水溶液
に、該Ｐ含有水溶液の温度が３０℃以上の条件で接触させる水溶液接触工程を有すること
を特徴とする請求項１または２のいずれか１項に記載の高強度冷延鋼板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、化成処理性および塗装後耐食性に優れた高強度冷延鋼板の製造方法に関する
ものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、地球温暖化対策として、自動車からのＣＯ２排出量を減らすために、車体の軽量
化をいかに行うかが自動車メーカーにとって課題となっている。車体の軽量化に対しては
、使用する鋼板の薄肉化が最も有効であるが、鋼板の強度が同じままで板厚だけを薄くす
ると、鋼板の剛性が減少し、今度は衝突時などの乗員の安全性を確保できなくなる。この
ため、板厚を薄くし、その分で減った剛性を鋼の高強度化により補った、高強度冷延鋼板
を車体材料として採用する動きが徐々に高まっている。至近では引張強度１１８０ＭＰａ
クラスの高強度冷延鋼板においてもボディ用途に使用する動きが活発になってきている。
【０００３】
　鋼板を高強度化するには、ＳｉやＭｎなどの合金元素を添加して固溶強化したり結晶粒
を微細化したりする方法や、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｖなどの析出物形成元素を添加して析出強化す
る方法、マルテンサイト相などの硬質な変態組織を生成させて強化する方法などが有効で
ある。
【０００４】
　一般に合金元素の添加による高強度化は、一方で延性の低下を招くため、部品の形状を
つくるプレス成形がしにくいという欠点があるが、Ｓｉは他の元素と比較して延性低下の
影響が小さいことから、延性を確保しつつ高強度化を図る際には有効な元素である。この
ため、加工性と高強度化を両立した鋼板にはＳｉの添加がほぼ必須と言ってよい。
【０００５】
　しかしながら、Ｓｉは酸化物の平衡酸素分圧が非常に低く、一般の冷延鋼板の製造で使
用される連続焼鈍炉内の還元性雰囲気においても容易に酸化されることから、Ｓｉを含有
した鋼板を連続焼鈍炉に通板すると、Ｓｉが鋼板表面で選択酸化されＳｉＯ２が形成され
る。このように表面にＳｉＯ２が形成された鋼板を塗装前の化成処理に供すると、このＳ
ｉＯ２が化成処理液と鋼板の反応を阻害するため、化成処理により形成される化成結晶が
ＳｉＯ２が存在する箇所で形成されない所謂スケと呼ばれる部分が鋼板表面に存在する。
このように化成処理後にスケが存在する鋼板は、化成処理後の水洗段階で既に錆が見られ
ることがあり、また仮に錆にまで至らなかったとしても、電着塗装後の鋼板の耐食性が非
常に悪いことから、Ｓｉを含有する高強度冷延鋼板をボディ用途に使用することは非常に
困難である。
【０００６】
　このようなＳｉを含有する高強度冷延鋼板の化成処理性を改善する方法としては、従来
から多くの提案がある。例えば、特許文献１には、原子比［Ｓｉ／Ｍｎ］が１以下の酸化
物を表面に形成した冷延鋼板と、その製造方法として、鋼板成分の［Ｓｉ／Ｍｎ］比、焼
鈍温度と、雰囲気の水素と水分の分圧比をパラメータとして規定したものが提案されてい
る。しかし、この方法では、鋼板成分のＳｉ量が増加するにつれて、焼鈍温度を低下させ
る必要がある。所望の強度や延びを得るために高温焼鈍が必要な場合には、雰囲気の水分
比を上げることで達成できるが、このようにすると鋼板表面にはＦｅ系酸化物が形成され
るため、製品として成立しない。すなわち、現在の高強度冷延鋼板の主流である１．０%
程度のＳｉを含有する鋼板に対しては適用できない技術である。
【０００７】
　特許文献２には、Ｓｉ：０．０５～２％、かつ［Ｓｉ］／［Ｍｎ］≦０．４の鋼板に対
して、鋼板表面のＳｉ－Ｍｎ複合酸化物のサイズと単位面積あたりの個数、かつＳｉを主
体とする酸化物の鋼板表面被覆率を規定した高強度冷延鋼板が提案されている。また、特
許文献３には、Ｓｉ：０．１～１％、かつ［Ｓｉ］／［Ｍｎ］≦０．４の鋼板に対して、
鋼板表面のＭｎ－Ｓｉ複合酸化物の［Ｍｎ／Ｓｉ］比とサイズと単位面積あたりの個数、
かつＳｉを主体とする酸化物の鋼板表面被覆率を規定した高強度冷延鋼板が提案されてい
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る。さらに、特許文献４には、Ｓｉ：０．１～２％、かつ［Ｓｉ］／［Ｍｎ］≦０．４の
鋼板に対して、鋼板表面のＭｎ－Ｓｉ複合酸化物の［Ｍｎ／Ｓｉ］比とサイズと単位面積
あたりの個数、かつＳｉを主体とする酸化物の鋼板表面被覆率を規定した高強度冷延鋼板
が提案されている。これらは、最大２％のＳｉを含有する鋼板に対してまで成立し、その
製法例としては、熱間圧延後の酸洗条件や連続焼鈍時の露点を－４０℃以下に抑えること
を提示している。これらの方法は前提としてＳｉ／Ｍｎ比を満足する鋼板であることが必
要であり、鋼板成分の自由度が少ない欠点がある。また、連続焼鈍時の露点を－４０℃以
下とすることは現実の製造ラインの露点変動を考えるとかなり制御が困難であるため、量
産には適さない技術である。
【０００８】
　特許文献５には、Ｓｉ：０．４％以上、かつ［Ｓｉ］／［Ｍｎ］≧０．４の鋼板に対し
て、鋼板表面のＳｉ基酸化物の表面被覆率を規定した冷延鋼板と、焼鈍後に酸洗を施す製
造方法が提案されている。また、特許文献６には、Ｓｉを０．５質量％以上含有する鋼板
に対して、焼鈍後に鋼板表面を２．０ｇ／ｍ２以上研削する技術が提案されている。さら
に、特許文献７には、Ｓｉ：０．５～２．０％含有する鋼板を焼鈍した後に、ｐＨ０～４
、温度１０～１００℃の酸性溶液で５～１５０秒間処理し、かつｐＨ１０～１４、温度１
０～１００℃のアルカリ溶液で２～５０秒間処理を行う技術が提案されている。これらは
、いずれも焼鈍後の表面に形成された酸化物層を除去する技術に関する。特許文献５の例
では、Ｓｉ基酸化物を除去するために高濃度の酸を使用する必要がある。この場合、鉄地
の不働態皮膜の形成を促進するため、この文献に記載の方法が必ずしも化成処理性の向上
に繋がらない可能性がある。また、特許文献６や７では、ライン内に、研削のセクション
、もしくは酸性溶液処理からアルカリ溶液処理を行うセクションを設ける必要があり、設
備の長大化やコストの増加を招き、現実的ではない。
【０００９】
　さらに特許文献８には、鋼板表面に付着量が１０～２０００ｍｇ／ｍ２の亜鉛めっき皮
膜を有し、かつ所定の結晶配向性を持たせることで、耐型かじり性と化成処理性を両立す
る技術が提案されている。この技術は、主に耐型かじり性を改善するためになされたもの
であり、化成処理性については、わずかな亜鉛付着量においても亜鉛の付着部と鋼板露出
部との間でミクロセルが形成され、化成処理反応が活発になると示唆している。しかし、
鋼板のＳｉ濃度が高い場合などは、かなりの鋼板表面がＳｉＯ２酸化物で覆われており、
この部分が鋼板露出部であった場合には、必ずしもミクロセルを形成するとはいえない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開平０４－２７６０６０号公報
【特許文献２】特許第３９３４６０４号公報
【特許文献３】特開２００５－２９０４４０号公報
【特許文献４】特許第３８８９７６８号公報
【特許文献５】特開２００４－３２３９６９号公報
【特許文献６】特開２００３－２２６９２０号公報
【特許文献７】特開２００７－００９２６９号公報
【特許文献８】特開２００６－２９９３５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　このように、延性を低下させずに高強度を図る目的でＳｉを添加した冷延鋼板の場合、
化成処理性を満足する技術は未だ十分とは言えず、高強度冷延鋼板の自動車車体への適用
を阻害しているのが現状である。
【００１２】
　本発明は、Ｓｉを強化元素として含有する高強度冷延鋼板において、上記のような問題
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点を解決し、化成処理性および塗装後耐食性に優れた冷延鋼板の製造方法を提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、ＳｉＯ２が鋼板表面に形成されると、この部分でＦｅが溶解しないため
に化成結晶が形成しにくいことに着目し、なんらかの方法で溶解反応を生じさせることが
化成結晶形成に結びつくと考えた。そこで、一般的な化成皮膜（化成結晶から構成される
皮膜）の一種であるリン酸亜鉛皮膜に着目し、冷延鋼板表面に化成皮膜を形成するだけの
薄いＺｎを付与することで、化成処理後にリン酸亜鉛被膜を形成できると考え、種々の検
討を実施した。
【００１４】
　その結果、鋼板表面に形成されるＳｉＯ２の中には、膜状でかつ比較的広い面積で存在
するものがあり、このＳｉＯ２膜の上にはＺｎが析出できないため、化成皮膜を形成する
効果が得られないことが分かった。また、このような表面でのＳｉＯ２分布の異なる鋼板
に対して、Ｚｎ付着量を変化させることだけでは化成皮膜形成を促進することができない
ことも明らかになった。
【００１５】
　そこで、本発明者らは、さらに検討を進めたところ、焼鈍後の鋼板に対して０．５ｇ／
ｍ２以上の減量となるように酸洗を施した後に、さらに電気亜鉛めっきを施すことによっ
て、あらゆる高Ｓｉ系冷延鋼板に対して化成皮膜を緻密かつ均一に形成できることを見出
した。具体的には本発明は以下のものを提供する。
【００１６】
　（１）　０．５～２．０質量％のＳｉを含有する高強度冷延鋼板の製造方法であって、
鋼板を非酸化性雰囲気で加熱焼鈍した後、酸洗により鋼板を０．５ｇ／ｍ２以上２．０ｇ
／ｍ２未満溶解させる焼鈍酸洗工程と、酸洗後の鋼板表面に対して、付着量が１００～５
０００ｍｇ／ｍ２になる条件で亜鉛を電気めっきする電気めっき工程と、を有することを
特徴とする、高強度冷延鋼板の製造方法。
【００１７】
　（２）前記非酸化性雰囲気が、窒素と水素の混合ガスを導入することによって得られる
ものであり、前記非酸化性雰囲気中の水素の含有量が１０ｖｏｌ％以下であり、前記加熱
焼鈍は、加熱温度が９００℃以下であることを特徴とする（１）に記載の高強度冷延鋼板
の製造方法。
【００１８】
　（３）さらに、前記電気めっき工程後の鋼板を、０．００１ｇ／Ｌ以上の濃度のＰ含有
水溶液に、温度が３０℃以上の範囲で接触させる水溶液接触工程を有することを特徴とす
る（１）または（２）に記載の高強度冷延鋼板の製造方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、延性を下げることなく鋼の高強度化が可能であるため、高強度冷延鋼
板の加工性を維持できる。また塗装下地の化成処理においても化成皮膜が緻密かつ均一に
形成されるため、物性と化成処理性を両立した高強度冷延鋼板を得ることができる。さら
に、化成処理後に塗装した場合にも高強度冷延鋼板は塗装後耐食性に優れる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明を詳細に説明する。なお、本発明は以下の実施形態に限定されない。
【００２１】
　本発明は、０．５～２．０質量％のＳｉを含有する高強度冷延鋼板の製造方法であり、
焼鈍酸洗工程と、電気めっき工程を有する。
【００２２】
　焼鈍酸洗工程とは、鋼板を非酸化性雰囲気で加熱焼鈍した後、酸洗により鋼板を０．５
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ｇ／ｍ２以上２．０ｇ／ｍ２以下溶解させる工程である。また、電気めっき工程とは、酸
洗後の鋼板表面に対して、付着量が１００～５０００ｍｇ／ｍ２になる条件で亜鉛を電気
めっきする工程である。
【００２３】
　先ず、加熱焼鈍される対象となる鋼板について説明する。なお、本明細書において、成
分組成、濃度における「％」表示は、特に断らない限り「質量％」を意味する。
【００２４】
　本発明の鋼板は、Ｓｉを０．５～２．０％含有する。Ｓｉを含有することで、比較的成
形性を損なわずに固溶強化により鋼を強化することができる。Ｓｉの含有量を０．５％以
上にすることで十分に高い強度が得られる。Ｓｉの含有量を２．０％以下にすることで延
性の劣化が小さく、冷間圧延時の生産効率の低下を防ぐことができる。
【００２５】
　本発明ではＳｉ以外の元素については特に限定しないが、本発明で用いる鋼板は、以下
の元素を以下の範囲で含有することが好ましい。
【００２６】
　本発明で用いる鋼板は、Ｃを０．０５～０．２５％以下含むことが好ましい。Cは鋼の
組織強化に必要な残留オーステナイト、ベイナイト、マルテンサイトなどの生成に有効な
元素だからである。所望の組織を得るためにＣを適宜添加する必要が生じた場合は、０．
０５％以上含有させることが好ましい。しかし、Ｃの含有量が０．２５％を超えると溶接
性の劣化を招く場合があるので、Ｃの含有量は０．２５％以下に制限することが好ましい
。より好ましいＣの含有量は０．０５～０．１０％以下である。
【００２７】
　本発明で用いる鋼板はＭｎを０．５～３．０％含有することが好ましい。Ｍｎを含有す
ることで、固溶強化により鋼を強化できるとともに、鋼の焼入性を向上させ、残留オース
テナイト、ベイナイト、マルテンサイトの生成を促進させることができる。所望の組織を
得るためにＭｎを適宜添加する必要が生じた場合は、Ｍｎの含有量を０．５％以上含有さ
せることが好ましい。しかし、このような作用は、３．０％を超えるとその効果が飽和し
、コストの上昇を招くので、Ｍｎの含有量は３．０％以下に制限することが好ましい。よ
り好ましいＭｎの含有量は１．６～２．６％である。
【００２８】
　本発明で用いる鋼板はＰを０．００５～０．０５％含有することが好ましい。Ｐは固溶
強化元素であり、通常、高強度冷延鋼板を得るのに有効な元素である。Ｐは０．００５％
以上含有させることが好ましいが、０．０５％を超えるとスポット溶接性を低下させる場
合がある。より好ましいＰの含有量は０．０２～０．０３％である。
【００２９】
　本発明で用いる鋼板はＳの含有量が０．００５％以下であるものが好ましい。Ｓは鋼中
にＭｎＳとして析出され、この析出物は鋼板の伸びフランジ性を低下させる。より好まし
いＳの含有量は０．００２０％以下である。
【００３０】
　本発明で用いる鋼板はＡｌを０．００５～０．０６％含有することが好ましい。Ａｌは
製鋼段階での脱酸剤として添加される元素であり、伸びフランジ性を低下させる非金属介
在物をスラグとして分離するのに有効な元素である。この効果を得るためにはＡｌの含有
量を０．００５％以上にすることが好ましい。Ａｌの含有量が０．０６％を超えるとコス
トの上昇を招く。より好ましいＡｌの含有量は０．００７～０．０４０である。
【００３１】
　上記成分以外の残部はＦｅ及び不可避的不純物であることが好ましい。ここで不可避的
不純物の例はＯ、Ｎ等である。Ｏ、Ｎは鋼材を溶製する段階で不可避的に混入する代表的
な不可避的不純物である。特にＮは素材鋼板の成形性を劣化させるので、可能な限り製鋼
工程で除去、低減することが望ましい。しかしながら、Ｎを必要以上に低減すると精錬コ
ストが上昇するので、Ｎの含有量は実質的に無害となる０．０１％以下とすることが好ま
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しい。より好ましいＮの含有量は０．００４０％以下である。
【００３２】
　上記の鋼板の製造方法は特に限定されないが、例えば、上記成分組成を有する溶鋼から
製造することができる。より具体的には、先ず、化学成分範囲に調整された溶鋼から、連
続鋳造または造塊でスラブを製造する。次いで、得られたスラブを冷却後再加熱するか、
あるいはそのまま熱間圧延を行う。次いで、得られた熱延板を冷却し巻取り、酸洗し、冷
間圧延し、所望の板厚の鋼板とする。なお、熱間圧延から冷間圧延までは、条件を特に限
定することなく、通常の方法を用いることができる。
【００３３】
　焼鈍酸洗工程では、上記鋼板を非酸化性雰囲気で加熱焼鈍し、その後、酸洗により鋼板
を０．５ｇ／ｍ２以上溶解させる。以下、焼鈍酸洗工程について説明する。
【００３４】
　ここでいう非酸化性雰囲気とは、実質的に鋼板の主成分であるＦｅが酸化物を形成しな
い雰囲気であることを言う。また、通常の焼鈍工程では窒素などの不活性ガスを使用する
ため、雰囲気中の酸素濃度自体を制御することはないが、使用するガスの露点が高いとＦ
ｅが酸化する雰囲気になるため、露点は０℃以下であることとする。一方、下限について
は特に限界はないが、－５０℃より低くなると水分量の制御に特殊な設備が必要になるた
め、ここでは下限を－５０℃とする。
【００３５】
　なお、本発明における非酸化性雰囲気とは、単純にＦｅが酸化しないだけでなく、冷間
圧延までの工程で形成されている薄い表面酸化膜（Ｆｅ主体）を還元する働きも必要にな
るため、水素を含有する窒素ガスであることが必要である。なお、必要な水素の割合は、
０．１～１０ｖｏｌ％までの範囲であり、これを下回ると薄い表面酸化膜の還元が十分で
なくなる一方、これを超えても表面酸化膜の還元に対する効果は変わらないためである。
【００３６】
　なお、雰囲気ガスの露点は特に限定されず、一般的な範囲に設定すればよく、－５０～
０℃の範囲で設定すればよい。雰囲気ガスの露点はＦｅの酸化が抑えられる範囲で適宜調
整すればよい。
【００３７】
　加熱焼鈍を行う際の加熱方式、加熱条件は特に限定されないが、加熱温度は９００℃以
下であることが好ましい。また、焼鈍により鋼板を充分に加熱する観点からは、加熱温度
を７００℃以上にすることが好ましい。より好ましい加熱温度は８００～８５０℃である
。
【００３８】
　加熱焼鈍の際の加熱時間（昇温時間と最高鋼板到達温度に達した後の保持時間の合計）
は特に限定されないが、後述する膜状の酸化物の面積比率を制御しやすい観点から４分以
下であることが好ましい。また、焼鈍により鋼板を充分加熱する観点から加熱時間は１０
秒以上であることが好ましい。
【００３９】
　また、化成処理性を向上させるためには、焼鈍後の鋼板表面に存在する膜状の酸化物の
後述する面積率を制御することが好ましく、加熱温度及び加熱時間が上記範囲にあれば、
鋼板表面の酸化物の面積率を許容範囲内に抑えやすい。
【００４０】
　加熱焼鈍後に鋼板の冷却を行う。この冷却での冷却速度、冷却停止温度は特に限定され
ず、一般的な条件を採用可能である。例えば、冷却速度であれば５～１５０℃／秒の範囲
が一般的であり、冷却停止温度であれば３００～５００℃の範囲が一般的である。
【００４１】
　この非酸化性雰囲気中での加熱焼鈍により、鋼板成分のうち易酸化性元素が、鋼板表面
に酸化物として濃化する現象が生じる。この酸化物の代表的なものに、ＳｉＯ２、ＭｎＯ
やＳｉ－Ｍｎ系複合酸化物がある。
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【００４２】
　これらの酸化物が鋼板表面に存在する部分では、化成処理液が鋼板をエッチングし化成
結晶を析出する反応が阻害され、鋼板表面では部分的に化成結晶が形成されない部分、い
わゆるスケが発生し、化成処理性に劣るものとなる。特に、表面濃化した酸化物が膜状に
比較的広い面積で鋼板上に存在する場合、この化成処理性低下の問題は大きくなる。
【００４３】
　本発明では、加熱焼鈍後の下記酸洗により鋼板の化成処理性を改善する。具体的には鋼
板を０．５ｇ／ｍ２以上溶解させる酸洗を行う。鋼板を０．５ｇ／ｍ２以上溶解させるこ
とで、鋼板表面の化成処理性を改善する。特に、本発明によれば、焼鈍時に、膜状に表面
濃化が発生した鋼板に対しても、化成皮膜を形成できる。
【００４４】
　本発明において上記のような効果を奏するのは以下のメカニズムによるものと考えられ
る。ＳｉやＭｎなどの易酸化性元素を比較的多く含有する鋼板を焼鈍すると、表面にはあ
る分布を持って酸化物が濃化する。この表面濃化した酸化物には、比較的小さな粒状で分
布するものと、やや広い膜状で分布するものがある。電気めっきにより亜鉛めっきを付与
した際には、膜状に分布する酸化物の上には亜鉛が析出されない。これは、表面濃化する
酸化物は一般的に絶縁物であり、局部的に電気を通すことのできない部分が存在するため
である。このような部分では、鋼板が化成処理液と接触した際に、Ｆｅの溶解が生じない
だけでなく、付与した亜鉛もほとんど存在しない。その結果、化成処理液による溶解反応
が生じないことから、化成皮膜を形成することができない。ここで、ある一定量の減量と
なる酸洗を焼鈍板に対して施すと、鋼板表面のＦｅ成分が溶解する反応が生じ、表面に濃
化した酸化物はそのまま溶解せずに残るが、膜状に分布する酸化物の下側でＦｅ成分が優
先的に溶解し、空隙を形成することが考えられる。この鋼板に対して亜鉛を電気めっきす
ると、膜状の酸化物が存在しない部分では鋼板表面に亜鉛が析出するが、膜状の酸化物が
存在する部分では、鋼板と酸化物の界面に形成された空隙に、亜鉛めっきが析出する。さ
らに亜鉛めっきを付与した鋼板に対して化成処理を施すと、膜状の酸化物直下の空隙に形
成された亜鉛めっきに対しても、処理液による溶解反応が生じ、この空隙部分のＺｎを起
点として化成結晶が析出することで、均一かつ緻密な化成皮膜を形成することができると
考えられる。
【００４５】
　焼鈍後の酸洗は、従来から行われている。例えば、上記特許文献でも焼鈍後に酸洗を行
うことが記載されている。例えば、特許文献２～４には、主にＳｉ系酸化物よりもＳｉ－
Ｍｎ系酸化物を多く形成させ、このＳｉ－Ｍｎ系酸化物が可溶性であることを利用した技
術が記載されており、これを補助する目的で焼鈍後の酸洗を行う場合がある。この特許文
献２～４における酸洗の目的は上記の通りであり、鋼板表面の溶解まで想定していないか
らで０．５ｇ／ｍ２以上溶解する酸洗ではないといえる。
【００４６】
　また、特許文献５～７では主にＳｉ酸化物を除去するために強力な酸洗を行うことが記
載されており、特許文献５及び６では酸洗においてＳｉ酸化物を除去するためには２ｇ／
ｍ２以上の鋼板減少量となる酸洗が必要である。特許文献７には、酸及びアルカリでの処
理によりＳｉ系酸化物を除去することが記載されており、２ｇ／ｍ２以上の鋼板減量とな
る酸洗が必要である。また、特許文献５～７では鋼板表面にＳｉ系酸化物のない状態であ
ることから、本発明での鋼板表面の構造とは異なっている。一方、特許文献８にも、電気
亜鉛めっきに先立って、酸またはアルカリを用いた前処理が記載されているが、これは、
あくまで洗浄・活性化を目的にしたものである。洗浄や活性化を目的とした酸洗の場合、
積極的に鋼板表面を溶解させる必要は無く、通常、酸洗による酸洗減量は０．１ｇ／ｍ２

程度である。
【００４７】
　このように、従来には、本発明のような、酸洗により化成処理性を改善する技術は存在
しない。
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【００４８】
　このような過去の技術とは異なる十分な酸洗を施すことが本発明では重要であり、酸洗
減量として０．５ｇ／ｍ２以上が必要となる。これは０．５ｇ／ｍ２未満の酸洗減量では
、部分的に空隙を作ることはできるものの不十分であり、前述した効果が得られないため
である。化成皮膜を形成する観点からの酸洗減量の上限はないが、極端に多い酸洗減量は
、化成処理性を悪化させ、また、設備の長大化や処理の長時間化を招き実用的ではないた
め、２．０ｇ／ｍ２未満の酸洗減量である。
【００４９】
　酸洗に使用する酸性液の種類は特に限定されず、硝酸、フッ化水素酸、塩酸、硫酸等の
使用が好ましい。この中では作業の安全性等の観点から硫酸の使用が好ましい。また、酸
性液の酸濃度は特に限定されず、例えば５質量％以上２０質量％以下の範囲から適宜設定
すればよい。
【００５０】
　酸洗の方法は特に限定されず、一般的な方法を採用可能であるが、本発明においては酸
洗減量制御の容易さの観点から、電解酸洗により酸洗する方法が好ましい。通電の際の電
流密度を一定として通電時間を変更したり、通電時間を一定として電流密度を変更したり
する等して、酸洗減量を調整できる。
【００５１】
　上記のような酸洗処理の後、以下の電気めっき工程を行うことで高強度冷延鋼板の化成
処理性が向上する。本発明では、酸洗後の鋼板表面に対して、付着量が１００～５０００
ｍｇ／ｍ２になる条件で亜鉛を電気めっきする。本発明では鋼板表面に付与した亜鉛めっ
きが化成結晶の形成を促進する働きをするため、緻密かつ均一な化成皮膜を形成するのに
十分なＺｎ量が鋼板表面に存在している必要がある。この観点から下限のＺｎ付着量は１
００ｍｇ／ｍ２となる。一方、Ｚｎ付着量が多くなっても化成処理性の観点では問題ない
が、冷延鋼板自身の化成性改善の目的のみではＺｎ付着量増加はコストアップにつながる
ため、付着量の上限は５０００ｍｇ／ｍ２とする。
【００５２】
　本発明においては、電気めっき工程により上記の付着量でＺｎめっきを鋼板表面に形成
できればよく、電気めっき工程における条件は特に限定されない。
【００５３】
　通常、電気亜鉛めっきは、亜鉛イオンを所定量含有する酸性のめっき液で満たされた亜
鉛めっき浴中で、陰極としての鋼板及び不溶性陽極を用いて、めっき液を循環させながら
電解することで鋼板表面に亜鉛めっきを形成する方法である。めっき液中のＺｎイオンの
濃度、めっき浴中の酸性成分の種類、めっき浴のｐＨや温度、めっき液を循環させる際の
流速、電解を行う際の電流密度は、所望の付着量で亜鉛めっきを鋼板表面に形成できるの
であれば特に限定されない。
【００５４】
　付着量の調整は、例えば、通電時間を一定として電流密度を変化させたり、電流密度を
一定として通電時間を変化させたりすることにより行える。
【００５５】
　また、本発明においては前述したように、膜状のＳｉ酸化物と鋼板の間に存在する空隙
にＺｎが析出していることが特徴であるが、この空隙部の全体面積に対する比率について
も制御することは有効である。ここで、本発明で規定しているＺｎの下限付着量は、鋼板
表面全体を被覆可能なＺｎ量であるが、本発明のように非導電物質のＳｉ系酸化物が存在
し、かつ鋼板との界面に空隙が存在すると、析出すべきＺｎはこの空隙に形成されるため
、トータルとして鋼板表面全体をＺｎが被覆することになる。しかしながら、Ｓｉ系酸化
物が鋼板表面の大半を占め、かつその鋼板との界面に空隙が存在したとしても、その隙間
には十分なＺｎを析出させることが困難であるため、この空隙部の比率は４０％以下にす
ることが望ましい。一方、この比率を測定することは困難であるが、Ｚｎ付着量が本発明
の規定範囲内にあることを前提にして、電子線マイクロアナライザー（ＥＰＭＡ）などの
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手法により鋼板表面からＺｎの分布を分析し、表面に検出されないＺｎの面積割合を計算
することで求めることができる。また、この面積割合を制御するためには、焼鈍後の鋼板
表面に存在する膜状のＳｉ系酸化物の面積率を制御すればよい。
【００５６】
　表面にＳｉＯ２の膜が形成されている部分は、電気が通らないためＺｎ層は形成されな
いが、鋼板とＳｉＯ２との隙間がある場合には、この隙間にＺｎ層が形成される。したが
って、隙間と鋼板表面に付着するＺｎを合わせて被覆率１００%になる。本発明において
は、鋼板表面にＺｎが一定以上付着することが好ましい。具体的には、被覆率１００％中
の表面に付着するＺｎの面積割合が６０％以上、隙間に付着するＺｎの面積割合（上記の
空隙部の比率）が４０％以下であることが好ましい。
【００５７】
　本発明の製造方法で製造された高強度冷延鋼板は、化成処理性に優れる。前述した工程
に加え、さらに高強度冷延鋼板をリン含有水溶液（Ｐ含有水溶液）に接触させるＰ含有水
溶液接触工程を行うことが好ましい。なお、本発明において化成処理後の高強度冷延鋼板
も、本発明の製造方法で得られた高強度冷延鋼板に含まれる。
【００５８】
　先ず、本発明の方法で得られる高強度冷延鋼板を用いた化成処理では、アルカリ脱脂工
程→表面調整工程→りん酸亜鉛処理工程が一般的である。ここで、前述したようなＰ含有
水溶液接触工程を加えることで、亜鉛めっき表面に微量なＰが付着し、これによりアルカ
リ脱脂液の劣化などを考えた場合でも十分に脱脂が可能である。このメカニズムについて
は推定を含んでいるが、以下のように考えられる。電気亜鉛めっき浴として一般的な硫酸
亜鉛浴を使用すると硫酸根がＺｎめっき皮膜中に取り込まれ、この硫酸根が油との親和性
を高めるために、脱脂が困難になると考えられる。これに対して、Ｐを含有する水溶液を
鋼板に接触させると、表面に存在する硫酸根が洗い流されることと、さらにＰが微量に付
着することで油との親和性を低くするため、脱脂性が向上すると考えられる。
【００５９】
　Ｐ含有水溶液接触工程において、鋼板に接触させる水溶液のＰ濃度は特に限定されない
が、０．００１ｇ／Ｌ以上が好ましく、０．００１～１０ｇ／Ｌの範囲にあると特に有効
である。これは、０．００１ｇ／Ｌ未満であると、硫酸根の洗浄効果が小さく、かつＰの
表面への付着が十分でないためであり、逆に１０ｇ／Ｌを超えても効果に大きな差は認め
られないため上限は１０ｇ／Ｌとする。また、Ｐ含有水溶液の温度は特に限定されないが
、３０℃以上であることが好ましく、３０～８０℃の範囲で処理すると有効である。３０
℃以上であるとＰ含有水溶液接触工程を行うことによる効果が充分に得られる。上限につ
いては、効果の有無の観点では存在しないが、実ライン操業での昇温の観点からは８０℃
以下であることが現実的である。また６０℃を超えると効果は十分であるが、加熱するた
めの設備が余計に必要など経済上適切でないため上限を６０℃とすることがより好ましい
。
【００６０】
　Ｐ含有水溶液を接触させる方法については浸漬方式やスプレー方式など採用することが
でき、この方法は特に限定されない。また、スプレー方式を採用した場合のスプレー圧や
ノズル径、ノズルから鋼板の距離などは、水溶液が鋼板に接触するだけの十分な条件が満
たされていればよく、この条件についても特に限定されない。
【００６１】
　一般的な化成処理におけるアルカリ脱脂工程とは、鋼板に塗布された防錆油や、自動車
ボディ外板のプレス成形時には頻繁に使用されるプレス洗浄油などを除去する。亜鉛めっ
きを施した鋼板をそのままアルカリ脱脂液に浸漬させても、油等の除去が難しくなる場合
がある。特に、自動車メーカーの塗装ラインなどで次々と流れてくる何台もの車体に対し
てアルカリ脱脂をする場合、アルカリ脱脂液に油が混入したりアルカリ脱脂液が劣化した
りする問題が考えられるため、場合により十分に脱脂が施されず以降のリン酸塩処理に悪
影響を及ぼすことがある。本発明において、Ｐ含有水溶液による処理を行えば、上記のよ
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うなアルカリ脱脂液の劣化の問題が生じても化成処理に及ぼす悪影響を小さくできる。
【００６２】
　また、アルカリ脱脂液としては、例えばオルトケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウ
ム、１号ケイ酸ナトリウム、２号ケイ酸ナトリウムなどのケイ酸塩、第一リン酸ナトリウ
ム、第二リン酸ナトリウム、第三リン酸ナトリウム、ピロリン酸ナトリウム、トリポリリ
ン酸ナトリウム、ヘキサメタリン酸ナトリウムなどのリン酸塩、水酸化ナトリウム、炭酸
ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、ホウ酸ナトリウム、亜硫酸ナトリウムなどのアルカリ
、ノニオン系、アニオン系、カチオン系の界面活性剤の中から選ばれる少なくとも１種を
含むｐＨ９～１４の液を挙げることができる。
【００６３】
　アルカリ脱脂工程の後に行う表面調整工程により、この後に行う化成処理により形成さ
れる皮膜（リン酸塩結晶から構成される皮膜）をより均一に付着させることができる。表
面調整処理としては、チタンコロイド含有水性液、リン酸亜鉛コロイド含有水性液等への
浸漬処理等が挙げられる。
【００６４】
　その後、リン酸亜鉛処理工程を行う。このリン酸亜鉛処理工程が化成皮膜を形成するた
めの工程である。
【００６５】
　リン酸亜鉛処理の方法は特に限定しないが、リン酸亜鉛を含有する化成処理液に鋼板を
浸漬する方法、化成処理液をスプレー、コーター等によるコーティングする方法などが挙
げられる。
【００６６】
　化成処理により形成されるリン酸塩結晶は、フォスフォフィライト（Ｚｎ２Ｆｅ（ＰＯ

４）２・４Ｈ２Ｏ）であるが、本発明ではリン酸塩結晶がホパイト（Ｚｎ３（ＰＯ４）２

・４Ｈ２Ｏ）も多く析出する。従来、Ｐ比（Ｘ線回折により化成処理後の鋼板を分析し、
フォスフォフィライトの強度をＰ、ホパイトの強度をＨとした時のＰ／（Ｐ＋Ｈ）の値）
が高いほど塗装後耐食性に優れていることが知られていたが、近年では化成処理薬剤や電
着塗料の改善が急速に進んでいるため、塗装後の性能に及ぼすＰ比の影響が問題になるこ
とはない。
【００６７】
　これまで、主として高Ｓｉ系高強度冷延鋼板の化成処理性改善の観点から本発明の効果
について述べてきたが、鋼板表面における亜鉛の存在により、塗装後耐食性の向上も認め
られる。このため、本発明は、冷延鋼板に対する化成処理性と塗装後耐食性の双方を確保
する技術である。
【００６８】
　塗装に使用される塗料の種類は特に限定されず、用途等に応じて適宜選択可能である。
また、塗料の塗装方法も特に限定されず、塗装方法としては電着塗装、ロールコーター塗
装、カーテンフロー塗装、スプレー塗装等が挙げられる。また、塗料を乾燥させるために
、熱風乾燥、赤外線加熱、誘導加熱等の手段を用いることができる。
【００６９】
　このようにして得られた塗装後の鋼板も、本発明の製造方法で製造される高強度冷延鋼
板に含まれる。
【実施例】
【００７０】
　表１に示した成分組成を有するＡ～Ｄの鋼を常法の製綱プロセスで溶製し、連続鋳造し
てスラブとし、次いで、このスラブを１２５０℃に再加熱後、仕上げ圧延終了温度を８５
０℃、巻き取り温度を６００℃とする熱間圧延を施し、板厚３．０ｍｍの熱延板とした。
この熱延板を、酸洗後、板厚１．５ｍｍまで冷間圧延し供試材とした。この供試材を、ラ
ボの還元加熱シミュレータを使用して水素を１０ｖｏｌ％含有した窒素雰囲気中で８００
～８５０℃の範囲の加熱処理を行い、焼鈍板を作製した。
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【００７１】
　焼鈍した鋼板は、１００ｇ／Ｌの硫酸水溶液を使用して、ステンレス板をカソードに用
いた電解酸洗に供した。この際、電流密度は１０Ａ／ｄｍ２と一定にし、通電時間により
酸洗減量を変化させた。
【００７２】
　酸洗が施された鋼板は、硫酸亜鉛七水和物：１ｍｏｌ／Ｌを含有し、硫酸によりｐＨ２
．０に調整した水溶液を用いて、アノードにイリジウムオキサイド板を使用して電気めっ
きを施し、表面に亜鉛めっきを付着させた。亜鉛めっきにおける亜鉛の付着量は、電流密
度と通電時間を変えることで変化させた。また、亜鉛めっきの後には、Ｐ含有水溶液接触
工程を行った。
【００７３】
　このようにして作製した冷延鋼板に対して、加速電圧：５ｋＶでＸ線マイクロアナライ
ザー（ＥＰＭＡ）分析に供し、Ｚｎのマッピング分析結果からＺｎが検出されない存在比
率（Ｚｎ面積率）を画像処理により計算した。また、化成処理性の良否を判定するために
、次のような化成処理を実施した。
【００７４】
　まず、市販のアルカリ脱脂液（日本パーカライジング社製、ファインクリーナーＦＣ－
Ｅ２００１）を所定濃度で建浴した場合と、劣化した場合を想定して所定濃度の２倍に希
釈した場合で、鋼板を２分間浸漬し、水洗後の鋼板の水濡れ率を評価した。水濡れ率が８
０％以上のものを○、８０％に満たないものを△、５０％以下のものを×とし、脱脂性の
指標とした。本発明では水濡れ率８０％以上にあるものを良好とする。
【００７５】
　次に、所定濃度で建浴した脱脂液で脱脂した冷延鋼板を、表面調整液（日本パーカライ
ジング社製、ＰＬ－ＺＴＨ）に浸漬し、その後、リン酸塩処理液（日本パーカライジング
社製、パルボンドＰＢ－Ｌ３０８０）に、浴温：４３℃、処理時間：１２０秒の条件で浸
漬し化成処理を行った。化成処理後の鋼板表面をＳＥＭを用いて倍率３００倍で１０視野
観察し、化成結晶が生成していない領域（スケ）の有無と大きさ、および結晶状態の不均
一さにより、以下の５段階で評価した（化成評点）。なお、ここで微小なスケとは直径１
０μｍの円程度の大きさである。
５点：スケは認められず、また結晶も均一である。
４点：わずかに結晶の不均一も認められるがスケは認められない。
３点：微小なスケが認められる。
２点：比較的大きなスケが認められる。
１点：比較的大きなスケが多数認められる。
【００７６】
　さらに、市販のＥＤ塗装（関西ペイント製、ＧＴ－１０）を塗膜厚：２０μｍにて実施
したものに対して、ＮＴカッターでクロスカットを入れた後、温塩水（５％ＮａＣｌ、５
０℃）に１０日間浸漬した。浸漬後のサンプルはポリエステルテープでクロスカット部を
覆い剥離作業を行った後に、カットからの片側の最大剥離幅（温塩水浸漬片側剥離幅）を
測定した。表２～４に試験結果を示す。
【００７７】
【表１】
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【００７８】
【表２】



(13) JP 5637230 B2 2014.12.10

10

20

30

40

50

【００７９】
【表３】
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【００８０】
【表４】

【００８１】
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　表１より、いずれの鋼板もＳｉを多く含んでいるものである。また、表２より焼鈍を施
したのみで、焼鈍酸洗工程、電気めっき工程を行わず化成処理を行った例（比較例１～４
）では、化成処理皮膜にスケが多く見られる判定である。また、塗装鋼板の温塩水浸漬後
の剥離幅も大きい値になっている。
【００８２】
　また、焼鈍を行っただけの鋼板に、本発明で規定した付着量範囲の亜鉛めっきを行った
ものの、本発明で規定した酸洗を施していない例（比較例５～８）、酸洗を施していても
その酸洗減量が本発明で規定した範囲内にない例（比較例９～１２）においては、化成処
理皮膜状態に対する判定も温塩水浸漬後の剥離幅もほとんど改善が認められない。
【００８３】
　これに対して、焼鈍後の鋼板に酸洗を施し、さらに本発明で規定した付着量範囲の亜鉛
めっきを行った例（本発明例１～４）では、化成処理皮膜状態に対してスケなく均一であ
り、また温塩水浸漬後の剥離幅も小さく安定していることが分かる。
【００８４】
　一方で、焼鈍後の鋼板に対して十分な酸洗を行っても、本発明で規定した付着量範囲よ
り少ない亜鉛めっきを施した例（比較例１３～１６）では、化成処理皮膜の状態に対する
改善は小さく、温塩水浸漬後の剥離幅も大きいままである。
【００８５】
　酸洗減量と亜鉛めっき付着量を本発明範囲内で満足した例（本発明例５～２０）では、
いずれの特性も十分に満足していることが分かる。
【００８６】
　また、本発明例２１～２４は、焼鈍での加熱時間を通常考えられるものより長くするこ
とで表面状態を変化させたものであるが、これらと他の発明例とを比較すると、本発明で
規定した酸洗減量や亜鉛めっき付着量の範囲であるにも関わらず、化成皮膜ならびに温塩
水浸漬後の剥離幅も大きいままであることから、付着量とともに表面でのＺｎが分布する
面積率をも考慮に入れる必要があることが分かる。
【００８７】
　この他に、酸洗減量を変化させた例（本発明例２５～３２）や、焼鈍時の水素濃度を変
化させた例（本発明例３３～４４）でも化成皮膜状態や温塩水浸漬時の剥離幅に改善は認
められるが、特に水素濃度が非常に低い場合（本発明例４１～４４）には、酸洗が十分で
ないと表面の酸化膜が強固でＺｎめっきを施すことが困難であり、酸洗減量をその他の条
件よりも多くする必要があった。すなわち、現実的には雰囲気中の水素濃度を０．１％以
上にしておくことが望ましいことを示唆している。
【００８８】
　また、電気めっき後の鋼板をＰ含有水溶液に接触させない例（本発明例４５）あるいは
接触させたとしてもそのＰ濃度が低い例（本発明例４６）では、建浴したままの脱脂液で
は十分な脱脂性が得られるものの、実際の塗装ラインでの劣化状態を模擬した希釈液では
脱脂後に水はじきが発生していた。また、同様に、Ｐ濃度は高くても処理液温度が低い例
（本発明例５０）でも、希釈脱脂液では十分な脱脂性が得られなかった。これに対して、
Ｐ濃度および処理液温度が本発明範囲内にある例（本発明例４７～４９、５１～５２）で
は、希釈脱脂液においても十分な脱脂性が得られた。
【産業上の利用可能性】
【００８９】
　本発明により、合金元素を多く含む高張力冷延鋼板においても塗装前の化成処理性が良
好であり、かつ塗装後の耐食性も良好になることから、自動車ボディ用途として適用でき
る。
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