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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の成分（Ａ）～成分（Ｃ）、
　（Ａ）ペルオキソバナジン酸水溶液、
　（Ｂ）有機リン酸化合物、並びに
　（Ｃ）アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）の縮合生成物、
　を含有することを特徴とする金属表面処理用組成物。
【請求項２】
　成分（Ｂ）が、水酸基含有有機基を有する有機ホスホン酸である、請求項１に記載の金
属表面処理用組成物。
【請求項３】
　成分（Ｂ）が、１－ヒドロキシメタン－１，１－ジホスホン酸及び／又は１－ヒドロキ
シエタン－１，１－ジホスホン酸である、請求項１又は２に記載の金属表面処理組成物。
【請求項４】
　成分（Ｂ）の含有率が、成分（Ａ）中のバナジウムの量１００質量部に対して、１～４
００質量部の範囲内である、請求項１～３のいずれか一項に記載の金属表面処理用組成物
。
【請求項５】
　多シリル官能シラン（ｃ２）が、次の一般式（Ｉ）：
　（Ｘ1）3-a-b（Ｒ1）a（Ｒ2）bＳｉ－Ｙ－Ｓｉ（Ｒ3）c（Ｒ4）d（Ｘ2）3-c-d　（Ｉ）



(2) JP 5489961 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

　（式中、
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、独立して、水素原子又は炭素数１～３０の１価の有機基を示
し、
　Ｙは、２価の有機基又はイミノ基を示し、
　Ｘ1及びＸ2は、独立して、加水分解性基を示し、
　ａ及びｂは、独立して、０、１、又は２であるが、０≦ａ＋ｂ≦２であり、そして
　ｃ及びｄは、独立して、０、１、又は２であるが、０≦ｃ＋ｄ≦２である。）
　で示される、請求項１～４のいずれか１項に記載の金属表面処理用組成物。
【請求項６】
　成分（Ｃ）が、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）を、５０／５０
～９９／１のモル比で縮合させることにより生成された、請求項１～５のいずれか一項に
記載の金属表面処理用組成物。
【請求項７】
　成分（Ｃ）の含有率が、成分（Ａ）中のバナジウムの量１００質量部に対して、１～４
００質量部の範囲内である、請求項１～６のいずれか一項に記載の金属表面処理用組成物
。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載の金属表面処理用組成物で、金属基材を被覆し、次
いで乾燥することにより形成された、表面処理皮膜を有する金属基材。
【請求項９】
　前記表面処理皮膜の坪量が、０．００１～１０ｇ／ｍ2の範囲内にある、請求項８に記
載の表面処理皮膜を有する金属基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属表面処理用組成物、及び表面処理皮膜を有する金属基材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、金属表面の耐食性を向上させるために、表面処理として、クロム酸塩処理及びリ
ン酸塩処理が一般に行われている。しかしながら、近年、クロムの毒性が社会問題になっ
ている。クロム酸塩を使用する表面処理方法は、処理工程でのクロム酸塩ヒュ－ムの飛散
の問題、排水処理設備に多大な費用を要すること、さらには化成処理皮膜からクロム酸の
溶出による問題等がある。また６価クロム化合物は、ＩＡＲＣ（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ
ａｌ　Ａｇｅｎｃｙ　ｆｏｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｏｎ　Ｃａｎｃｅｒ　Ｒｅｖｉｅｗ）
を初めとして多くの公的機関が人体に対する発癌性物質に指定しており、極めて有害な物
質である。
【０００３】
　また、金属表面の耐食性を向上させるために、リン酸塩処理、例えば、リン酸亜鉛系、
リン酸鉄系の表面処理が行われている。リン酸塩系表面処理では、リン酸塩による処理の
後、耐食性を付与する目的でクロム酸によるリンス処理が行われるのが一般的である。そ
のため、クロム処理の問題とともに、リン酸塩処理剤中の反応促進剤、金属イオン等の排
水処理、被処理金属からの金属イオンの溶出によるスラッジ処理等の問題がある。
【０００４】
　クロム酸塩処理やリン酸塩処理以外の表面処理方法として、ジルコニウム系及びチタン
系の表面処理剤がよく知られており（特許文献１～５等参照）、主にアルミニウム系の素
材において実用化されている。しかしながら、これらの処理剤は、処理剤の安定性が不十
分であり、また亜鉛鋼板等の金属基材に関して、従来のクロム酸塩処理に比較して耐食性
が劣るという問題があった。
【０００５】
　ジルコニウム系及びチタン系の表面処理剤以外に、バナジウム系表面処理剤が検討され
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ており、例えば、特許文献６には、バナジウム酸塩及び／又は無機酸のバナジウム塩と、
還元力を有する有機酸とを含有する金属表面処理用電解化成処理液が開示されている。特
許文献６に記載の発明では、陰極化成処理を行うことにより、亜鉛素材においても耐食性
に優れた皮膜を形成できる。しかしながら、電解化成処理という処理方法に限界があり、
単に素材を処理液に浸漬又は塗布するだけの処理と比較してコストもかかるため、用途が
限定される問題がある。
【０００６】
　バナジウムは耐食性に優れることから、メタバナジン酸アンモニウム等のバナジン酸塩
の状態で、防錆剤としても用いられている。しかしながら、バナジウム化合物は、水中で
の安定性に劣るものであるため、特定の水性有機樹脂と混合し、上記水性有機樹脂ととも
に水中に分散させて添加する必要がある。しかし、このような方法では、バナジウム濃度
を高くすることができず、金属表面の耐食性は、それほど向上しない。
【０００７】
　また、バナジウム化合物を過酸化水素と反応させることにより生成するペルオキソバナ
ジン酸を、表面処理剤に添加することが検討されている。例えば、特許文献７には、ペル
オキソ金属酸素酸塩を含む表面処理剤が開示されており、上記金属としてバナジウムが例
示されている。しかしながら、ペルオキソバナジン酸は、前述のバナジン酸塩よりも水中
での安定性は優れるが、表面処理剤としての能力は充分ではなかった。
【０００８】
　本出願人は、特許文献８において、耐食性に優れる表面処理皮膜を形成できるだけでな
く、貯蔵安定性にも優れる処理剤として、ペルオキソバナジン酸及び有機ホスホン酸を含
有する金属表面処理用組成物を提案した。
　しかし、上記組成物は、貯蔵安定性に優れ、耐食性に優れる表面処理皮膜を形成できる
ものの、後の塗装工程によって形成される塗膜との付着性が、塗料種によっては、不十分
な場合があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特公昭４８－２４６１８号
【特許文献２】特開昭５４－２４２３２号
【特許文献３】特開昭５４－１６０５２７号
【特許文献４】特開平９－２０９８４号
【特許文献５】特開平９－１４３７５２号
【特許文献６】特開平９－９５７９６号
【特許文献７】特開昭５４－１４７１４１号
【特許文献８】特開２００９－１７４０５０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、貯蔵性に優れ、そして耐食性に優れ且つ後の塗装工程によって形成さ
れる塗膜との付着性にも優れた表面処理皮膜を形成できる金属表面処理用組成物、並びに
表面処理皮膜を有する金属基材を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討した結果、次の成分（Ａ）～成分（
Ｃ）、（Ａ）ペルオキソバナジン酸水溶液、（Ｂ）有機リン酸化合物、並びに（Ｃ）アミ
ノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）の縮合生成物を含有することを特徴と
する金属表面処理用組成物により、上記目的を達成できることを見出し、本発明を完成す
るに至った。
【００１２】
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　具体的には、本発明は以下の態様に関する。
［態様１］
　次の成分（Ａ）～成分（Ｃ）、
　（Ａ）ペルオキソバナジン酸水溶液、
　（Ｂ）有機リン酸化合物、並びに
　（Ｃ）アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）の縮合生成物、
　を含有することを特徴とする金属表面処理用組成物。
【００１３】
［態様２］
　成分（Ｂ）が、水酸基含有有機基を有する有機ホスホン酸である、態様１に記載の金属
表面処理用組成物。
［態様３］
　成分（Ｂ）が、１－ヒドロキシメタン－１，１－ジホスホン酸及び／又は１－ヒドロキ
シエタン－１，１－ジホスホン酸である、態様１又は２に記載の金属表面処理組成物。
【００１４】
［態様４］
　成分（Ｂ）の含有率が、成分（Ａ）中のバナジウムの量１００質量部に対して、１～４
００質量部の範囲内である、態様１～３のいずれか１つに記載の金属表面処理用組成物。
［態様５］
　多シリル官能シラン（ｃ２）が、次の一般式（Ｉ）：
　（Ｘ1）3-a-b（Ｒ1）a（Ｒ2）bＳｉ－Ｙ－Ｓｉ（Ｒ3）c（Ｒ4）d（Ｘ2）3-c-d　（Ｉ）
　（式中、
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、独立して、水素原子又は炭素数１～３０の１価の有機基を示
し、
　Ｙは、２価の有機基又はイミノ基を示し、
　Ｘ1及びＸ2は、独立して、加水分解性基を示し、
　ａ及びｂは、独立して、０、１、又は２であるが、０≦ａ＋ｂ≦２であり、そして
　ｃ及びｄは、独立して、０、１、又は２であるが、０≦ｃ＋ｄ≦２である。）
　で示される、態様１～４のいずれか１項に記載の金属表面処理用組成物。
【００１５】
［態様６］
　成分（Ｃ）が、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）を、５０／５０
～９９／１のモル比で縮合させることにより生成された、態様１～５のいずれか１つに記
載の金属表面処理用組成物。
［態様７］
　成分（Ｃ）の含有率が、成分（Ａ）中のバナジウムの量１００質量部に対して、１～４
００質量部の範囲内である、態様１～６のいずれか１つに記載の金属表面処理用組成物。
【００１６】
［態様８］
　態様１～７のいずれか１つに記載の金属表面処理用組成物で、金属基材を被覆し、次い
で乾燥することにより形成された、表面処理皮膜を有する金属基材。
［態様９］
　上記表面処理皮膜の坪量が、０．００１～１０ｇ／ｍ2の範囲内にある、態様８に記載
の表面処理皮膜を有する金属基材。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の金属表面処理用組成物は、貯蔵性に優れ、そして耐食性に優れ且つ後の塗装工
程によって形成される各種塗料による塗膜との付着性にも優れた表面処理皮膜を形成でき
る。
【発明を実施するための形態】
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【００１８】
＜金属表面処理用組成物＞
　本発明の金属表面処理用組成物において、ペルオキソバナジン酸水溶液（以下、単に、
「成分（Ａ）」と称する場合がある）は、例えば、バナジウム化合物を過酸化水素水と反
応させることにより容易に製造することができる。
【００１９】
　上記バナジウム化合物としては、例えば、三酸化バナジウム、五酸化バナジウム等の酸
化バナジウム；オキシ二塩化バナジウム、オキシ三塩化バナジウム等のオキシハロゲン化
バナジウム；三塩化バナジウム等のハロゲン化バナジウム；メタバナジン酸アンモニウム
、メタバナジン酸ナトリウム、オルトバナジン酸ナトリウム、硫酸バナジル、ピロバナジ
ン酸ナトリウム等を挙げることができ、製造の容易さ等の観点から、五酸化バナジウム及
びメタバナジン酸アンモニウムが好ましい。
【００２０】
　上記バナジウム化合物を、過酸化水素水と混合する比率は、バナジウム化合物１００質
量部に対して、過酸化水素が約１０～約５０００質量部となるような比率であることが好
ましい。
　また、成分（Ａ）は、通常、過酸化水素水中に上記バナジウム化合物を添加し、約２０
～約１００℃で約１５～約１２０分間、保持又は加熱することにより生成する。
【００２１】
　本発明の金属表面処理用組成物中のバナジウムの濃度は、特に限定されるものではなく
、実施形態によって変化するが、例えば、約０．０１～約１００ｇ／Ｌであることが好ま
しく、そして約０．１～約３０ｇ／Ｌであることがより好ましい。バナジウムの濃度が約
０．０１ｇ／Ｌ未満であると、形成する表面処理皮膜の耐食性が不十分である傾向があり
、約１００ｇ／Ｌを超えると、金属表面処理用組成物の貯蔵安定性が劣る傾向がある。
　なお、本明細書において、「バナジウムの濃度」又は「バナジウムの量」は、成分（Ａ
）中の、バナジウム原子の濃度又は量を意味し、例えば、成分（Ａ）を調製した場合には
、原料として用いられたバナジウム化合物の量から算出することができる。
【００２２】
　本発明の金属表面処理用組成物において、成分（Ｂ）としての、有機リン酸化合物は、
本発明の金属表面処理用組成物の貯蔵安定性を向上させ、そして形成する表面処理皮膜の
耐食性を向上させる成分であり、例えば、水酸基含有有機基を含有する有機ホスホン酸、
例えば、１－ヒドロキシメタン－１，１－ジホスホン酸、１－ヒドロキシエタン－１，１
－ジホスホン酸、１－ヒドロキシプロパン－１，１－ジホスホン酸、ニトリロ（アミノ）
トリメチレンホスホン酸、ニトリロ（アミノ）トリエチレンホスホン酸、ニトリロ（アミ
ノ）トリプロピレンホスホン酸、エチレンジアミンテトラメチレンホスホン酸、エチレン
ジアミンテトラエチレンホスホン酸、エチレンジアミンテトラプロピレンホスホン酸、Ｎ
，Ｎ－ビス（２－ホスホエチル）ヒドロキシアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ホスホメチル）
ヒドロキシアミン、２－ヒドロキシエチルホスホン酸ジメチルエーテルの加水分解物、カ
ルボキシル基含有有機基を有するホスホン酸、例えば、２－ヒドロキシホスホノ酢酸、２
－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸、及びこれらの塩等が挙げられる。
【００２３】
　本発明の貯蔵安定性、及び形成される表面処理皮膜の耐食性向上の観点から、成分（Ｂ
）として、水酸基含有有機基を含有する有機ホスホン酸が好ましく、１－ヒドロキシエタ
ン－１，１－ジホスホン酸、１－ヒドロキシメタン－１，１－ジホスホン酸がより好まし
い。
　成分（Ａ）は水中での安定性に劣るため、成分（Ｂ）は、ペルオキソバナジン酸を製造
した直後に添加されるのが好ましい。
【００２４】
　成分（Ｂ）の含有率は、貯蔵安定性の観点から、成分（Ａ）中のバナジウムの量１００
質量部に対して、約１～約４００質量部であることが好ましく、約５～約３００質量部で
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あることがより好ましく、そして約１０～約２００質量部であることがさらに好ましい。
【００２５】
　本発明の金属表面処理用組成物において、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラ
ン（ｃ２）の縮合生成物（Ｃ）（以下、「成分（Ｃ）」と称する場合がある）は、後の塗
装工程によって形成される塗膜との付着性向上、また形成される表面処理皮膜の耐食性向
上のために含まれる成分であり、通常、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（
ｃ２）を、水、アルコール、酸性水溶液中等で加水分解及び縮合させることによって得ら
れる。加水分解に酸を用いる場合には、例えば、塩酸、酢酸、硫酸、リン酸、スルホン酸
等が使用できる。
【００２６】
　アミノシラン（ｃ１）としては、例えば、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３
－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ
－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－
アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－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。
【００２７】
　多シリル官能シラン（ｃ２）は、次の一般式（Ｉ）：
　（Ｘ1）3-a-b（Ｒ1）a（Ｒ2）bＳｉ－Ｙ－Ｓｉ（Ｒ3）c（Ｒ4）d（Ｘ2）3-c-d　（Ｉ）
　（式中、
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は、独立して、水素原子又は炭素数１～３０の１価の有機基を示
し、
　Ｙは、２価の有機基又はイミノ基を示し、
　Ｘ1及びＸ2は、独立して、加水分解性基を示し、
　ａ及びｂは、独立して、０、１、又は２であるが、０≦ａ＋ｂ≦２であり、そして
　ｃ及びｄは、独立して、０、１、又は２であるが、０≦ｃ＋ｄ≦２である。）
　で示される構造を有することが好適である。
【００２８】
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4における、１価の有機基としては、アルキル基、アルケニル基、
シクロアルキル基、アリール基等の炭化水素基；炭化水素骨格に、水酸基、エポキシ基、
アミノ基等の官能基が結合した基等が挙げられ、特に、メチル基、エチル基等の低級アル
キル基が好ましい。
　Ｙにおける２価の有機基としては、好ましくは炭素数２～３０の、そしてより好ましく
は炭素数２～１２の、アルキレン基、アルキレンオキシ基、及びアルキレンチオ基、並び
にこれらの組み合わせが挙げられる。
【００２９】
　Ｘ1及びＸ2における加水分解性基としては、炭素数１～４のアルコキシル基が挙げられ
、特に、メトキシル基、エトキシル基が好ましい。またａ＋ｂ及びｃ＋ｄは、いずれも０
又は１であることが好ましい。
【００３０】
　多シリル官能シラン（ｃ２）の具体例としては、例えば、ビス（トリメトキシシリル）
メタン、ビス（トリメトキシシリル）エタン、１，２―ビス（トリエトキシシリル）エタ
ン、１，２―ビス（トリメトキシシリル）エタン、ビス（トリエトキシシリル）ヘキサン
、ビス（トリメトキシシリル）ヘキサン、１，９―ビス（トリエトキシシリル）ノナン、
１，９―ビス（トリメトキシシリル）ノナン、１，８―ビス（トリエトキシシリル）オク
タン、ビス（トリメトキシシリル）アミン、ビス（トリエトキシシリル）アミン、ビス（
トリエトキシシリルメチル）アミン、ビス（トリエトキシシリルプロピル）アミン等が挙
げられ、取扱上の安全性、形成される表面処理皮膜の耐食性向上、及び後の塗装工程によ
って形成される塗膜との付着性向上の観点から、１，２―ビス（トリエトキシシリル）エ
タンが好適である。
【００３１】
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　成分（Ｃ）は、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）を、約５０／５
０～約９９／１、好ましくは約７０／３０～約９９／１、さらに好ましくは約８０／２０
～約９５／５の範囲のモル比で縮合させることにより生成させることが、製造時のゲル化
防止、形成される表面処理皮膜の耐食性向上、及び経済性の観点から好適である。
【００３２】
　成分（Ｃ）の生成において、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）に
加えて、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官能シラン（ｃ２）以外のオルガノシラン（
ｃ３）を、所望により添加し、アミノシラン（ｃ１）と、多シリル官能シラン（ｃ２）と
、オルガノシラン（ｃ３）との縮合生成物から成る成分（Ｃ）を生成することができる。
【００３３】
　オルガノシラン（ｃ３）としては、例えば、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエ
トキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、２－（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、ビニルトリメトキシシラン、ビニ
ルトリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプ
ロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン
、３－メタクリロイルオキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロイルオキ
シプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、
３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラ
ン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【００３４】
　オルガノシラン（ｃ３）は、成分（Ｃ）の析出を制御するために、成分（Ｃ）の溶媒溶
解性を低下させない範囲内で添加することができ、アミノシラン（ｃ１）及び多シリル官
能シラン（ｃ２）の合計モル量に対して、通常、約１００モル％以下、好ましくは約５０
モル％以下である。
【００３５】
　本発明の金属表面処理用組成物において、成分（Ｃ）の含有率は、後の塗装工程によっ
て形成される塗膜の付着性向上、及び形成される表面処理皮膜の耐食性向上の観点から、
成分（Ａ）中のバナジウムの量１００質量部に対して、約１～約４００質量部であること
が好ましく、そして約５～約２００質量部の範囲内であることがより好ましい。
【００３６】
　本発明の金属表面処理用組成物は、形成される表面処理皮膜の耐食性向上、後の塗装工
程によって形成される塗膜との付着性向上等の観点から、水溶性又は水分散性有機樹脂を
、所望により含有することができる。上記水溶性又は水分散性有機樹脂としては、例えば
、エポキシ樹脂、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアリルアミン樹脂、ポリビニル
アミン樹脂、ポリブタジエン樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリビニルアルコール、エチレン
－酢酸ビニル樹脂等が挙げられる。また、本発明の金属表面処理用組成物は、水溶性又は
水分散性有機樹脂として、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、尿素樹脂、（ブロック
）ポリイソシアネート、フェノール樹脂等を含むことができる。
【００３７】
　本発明の金属表面処理用組成物が、上記水溶性又は水分散性有機樹脂を含む場合には、
その量は、後の塗装工程によって形成される塗膜との付着性向上等の観点から、成分（Ａ
）１００質量部に対して、約１～約２０，０００質量部であることが好ましく、約５～約
１０，０００質量部であることがより好ましく、約２０～約５，０００質量部であること
がさらに好ましく、そして約５００～約２，５００質量部であることが特に好ましい。
【００３８】
　本発明の金属表面処理用組成物は、ペルオキソバナジン酸以外のバナジン酸化合物、フ
ッ化ジルコニウム化合物、炭酸ジルコニウム化合物、フッ化チタン化合物等の金属化合物
を、所望により含有することができる。
　上記バナジン酸化合物としては、例えば、メタバナジン酸リチウム、メタバナジン酸カ
リウム、メタバナジン酸ナトリウム、メタバナジン酸アンモニウム、無水バナジン酸等を
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挙げることができ、形成する表面処理皮膜の耐食性等の観点からメタバナジン酸アンモニ
ウムが好ましい。
【００３９】
　上記フッ化ジルコニウム化合物としては、例えば、ジルコニウムフッ化水素酸、ジルコ
ニウムフッ化水素酸等の塩、例えば、ナトリウム、カリウム、リチウム、アンモニウム塩
等を挙げることができ、形成する表面処理皮膜の耐食性等の観点から、ジルコニウムフッ
化アンモニウム及びジルコニウムフッ化水素酸が好ましい。
【００４０】
　上記炭酸ジルコニウム化合物としては、例えば、炭酸ジルコニウムのナトリウム、カリ
ウム、リチウム、アンモニウム塩等を挙げることができ、形成する表面処理皮膜の耐食性
等の観点から、炭酸ジルコニウムアンモニウムが好ましい。
　上記フッ化チタン化合物としては、例えば、チタンフッ化水素酸のナトリウム、カリウ
ム、リチウム、アンモニウム塩等を挙げることができ、形成する表面処理皮膜の耐食性等
の観点から、チタンフッ化アンモニウムが好ましい。
【００４１】
　本発明の金属表面処理用組成物は、形成する表面処理皮膜の耐食性等の観点から、上記
金属化合物を、化合物（Ａ）中のバナジウムの量１００質量部に対して、好ましくは約２
，０００質量部以下、より好ましくは約１～約２，０００質量部、さらに好ましくは約１
０～約１，５００質量部、特に好ましくは約２０～約８００質量部、そして最も好ましく
は約５０～約３００質量部の範囲で、所望により含むことができる。
【００４２】
　本発明の金属表面処理用組成物は、有機微粒子及び／又は無機微粒子を、所望により含
むことができる。本発明の金属表面処理用組成物が上記微粒子を含むことにより、塗膜の
透明性が下がり、薄膜において発生しやすいニジムラ（干渉色）を抑えることができるの
で、外観を重視する用途に好適となる。
　上記微粒子の粒径は、約３～約１０００ｎｍ、特に約３～約５００ｎｍの範囲内の平均
粒径を有することが、粒子の沈降安定性、及び形成する表面処理皮膜の耐食性の観点から
適している。
　なお、本明細書において、「平均粒径」は、粒径分布（質量）の累積値が５０％を示す
粒径により定義されるメディアン径（Ｄ５０）を意味する。
【００４３】
　上記有機微粒子としては、例えば、アクリル、ポリウレタン、ナイロン、ポリエチレン
グリコール等の微粒子が挙げられる。また、上記無機微粒子としては、例えば、シリカ、
二酸化チタン、硫酸バリウム、炭酸カルシウム等の微粒子を挙げることができ、コスト等
の観点から、シリカ、二酸化チタン、硫酸バリウム等が好ましい。
【００４４】
　本発明の金属表面処理用組成物は、形成する表面処理皮膜の耐食性等の観点から、上記
有機微粒子及び／又は無機微粒子を、固形分換算で、好ましくは約３０質量％以下、より
好ましくは約１～約３０質量％、そしてさらに好ましくは約１～約２０質量％の範囲で含
むことができる。
　さらに、本発明の金属表面処理用組成物は、無機リン酸化合物、フッ化水素酸等のエッ
チング剤、本発明の成分以外の重金属化合物、増粘剤、界面活性剤、潤滑性付与剤（ポリ
エチレンワックス、フッソ系ワックス、カルナバワックス等）、防錆剤、着色顔料、体質
顔料、防錆顔料、染料等を、所望により含むことができる。
【００４５】
　上記無機リン酸化合物としては、例えば、オルトリン酸、メタリン酸、亜リン酸、メタ
亜リン酸、次リン酸、次亜リン酸、ピロリン酸、トリポリリン酸、テトラリン酸、ヘキサ
リン酸、トリメタリン酸、ピロ亜リン酸、及びリン酸誘導体、及びアルカリ化合物との塩
、並びにそれらの組み合わせ等が挙げられる。上記アルカリ化合物としては、例えば、リ
チウム、ナトリウム、カリウム、アンモニウム等を含有する有機又は無機アルカリ化合物
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が挙げられる。無機リン酸化合物としては、水溶性を有するものであることが好ましい。
【００４６】
　上記重金属化合物としては、例えば、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｉｎ等の金属の塩；モリブデ
ン酸、タングステン酸及びこれらの塩等が挙げられる。
　上記防錆剤としては、例えば、タンニン酸等の多価フェノール化合物；チオール類、チ
オカルボニル類等のイオウ原子含有化合物；トリアゾール類等の窒素原子含有化合物；チ
アゾール類、チアジアゾール類、チウラム類等のイオウ原子と窒素原子含有化合物；カル
シウムイオン交換シリカ等のカルシウム原子含有化合物；ホウ酸、メタホウ酸等を挙げる
ことができる。
【００４７】
　また、本発明の金属表面処理用組成物は、希釈するために、親水性溶剤、例えば、メタ
ノール、エタノール、イソプロピルアルコール、エチレングリコール系溶剤、プロピレン
グリコール系溶剤等を含むことができる。
【００４８】
　本発明の金属表面処理用組成物の製造方法は、特に限定されるものではなく、例えば、
本発明の金属表面処理用組成物は、成分（Ａ）～成分（Ｃ）、並びに所望によるその他の
成分を混合し、濃度が約０．１～約５０質量％（好ましくは約０．５～約４０質量％）と
なるように調整することにより製造されうる。
　なお、本明細書において、金属表面処理用組成物の濃度は、バナジウムの量と、成分（
Ｂ）の固形分の量と、成分（Ｃ）の固形分との合計量の、金属表面処理用組成物の全体量
に対する比率を意味する。
【００４９】
　本発明の、表面処理皮膜を有する金属基材は、金属表面処理用組成物から得られる表面
処理皮膜を有する。具体的には、上記表面処理皮膜を有する金属基材は、金属基材を、本
発明の金属表面処理用組成物で被覆し、金属表面処理用組成物で被覆された金属基材を乾
燥することにより形成される。
【００５０】
　上記金属基材としては、金属であれば特に制限されず、例えば、鉄、銅、アルミニウム
、スズ、亜鉛、及びそれらの合金、及び上記金属及び合金によりめっきされた鋼材、並び
に上記金属及び合金により蒸着された製品等が挙げられ、形成する表面処理皮膜の耐食性
の向上効果が顕著であるため、亜鉛又は亜鉛合金によりめっきされた鋼材、特に亜鉛めっ
き鋼板又は亜鉛合金めっき鋼板が好ましい。
　本明細書において、鋼材は、鉄及び鉄含有合金の塊、成型物、板状材料、棒状材料等を
含み、そして鋼板は、鉄及び鉄含有合金の板状材料を意味する。
【００５１】
　本発明の表面処理用組成物は、上記金属基材上に、既知の処理方法、例えば、浸漬塗装
、スプレー塗装、ロール塗装等によりコーティングされうる。
　本発明の金属表面処理用組成物で被覆された金属基材は、通常、金属基材の最高温度が
、約６０～約２５０℃となる条件で、約２秒～約３０秒間乾燥することにより、表面処理
皮膜を有する金属基材を形成することができる。
【００５２】
　上記表面処理皮膜は、薄過ぎると、耐食性、耐水性等の性能が低下する一方で、厚過ぎ
ると、割れる、加工性が低下する等の問題が生ずるため、約０．００１～約１０ｇ／ｍ2

の範囲の坪量を有することが好ましく、そして約０．０５～約３ｇ／ｍ2の範囲の坪量を
有することがより好ましい。
【００５３】
　本発明の、表面処理皮膜を有する金属基材は、建材用、家電用、自動車用、缶用、プレ
コート鋼板用等、従来表面処理板を使用している用途に、特に制限なく使用でき、下塗り
塗料、上塗り塗料等が、所望により塗装される。上記下塗り塗料、上塗り塗料等の塗装方
法は、用途、被塗物の形状等によって選定することができ、例えば、スプレー塗装、ハケ
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面処理皮膜を有する金属基材にフィルムをラミネートすることもできる。
【００５４】
　上記表面処理皮膜を有する金属基材には、従来公知の塗料を塗装することにより、塗膜
層を形成することができ、又は接着剤層を間に挟んで有機樹脂被覆層を形成することがで
きる。上記従来公知の塗料としては、特に制限されず、例えば、有機溶剤希釈型塗料、水
性塗料、粉体塗料等が挙げられる。
【実施例】
【００５５】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに詳細に説明する。なお、「部」及び「％」はそれ
ぞれ「質量部」及び「質量％」を示す。
【００５６】
［成分（Ａ）の調製］
［調製例１］
　脱イオン水１００質量部を容器に入れ、上記容器に３０％過酸化水素水３０質量部を加
え、よく攪拌し、液温２５℃に調整した。次いで、上記容器に、メタバナジン酸アンモニ
ウム１５質量部を添加して、３０分間攪拌することにより、成分（Ａ－１）を得た。成分
（Ａ－１）中のバナジウムの濃度は、添加されたメタバナジン酸アンモニウムの量から換
算すると、約４．５質量％であった。
【００５７】
［成分（Ｃ）の製造］
［製造例１］
　還流冷却器、温度計、窒素導入管、及び攪拌機を取り付けた１Ｌの丸底フラスコに、イ
ソプロパノール２００ｇと、脱イオン水２００ｇとを仕込み、攪拌を開始した。気相に窒
素を吹き込み、攪拌しながら、３－アミノプロピルトリメトキシシラン９０ｇと、ビス（
トリエトキシシリル）エタン１０ｇとを一度に投入した。常温で１時間攪拌し、６０℃で
６時間反応させ、留分を除去した後、イソプロパノール及び水をプロピレングリコールモ
ノメチルエーテルに置換しながら、沸点が１２０℃になるまで昇温した。６０℃まで冷却
した後、減圧蒸留にて濃縮し、成分（Ｃ）としての縮合生成物（Ｃ1）の溶液１２０ｇを
得た。縮合生成物（Ｃ1）の溶液の固形分は、４０％であり、無色透明の粘調な液体であ
った。なお、上記固形分は、縮合生成物（Ｃ1）の溶液を、１３０℃で１時間加熱するこ
とにより求められた値である。
【００５８】
［製造例２～１２］
　原料の組成を表１に示す通りとした以外は製造例１と同様にして、成分（Ｃ）としての
縮合生成物（Ｃ2）～（Ｃ8）の溶液、及びシラン縮合生成物（Ｃ’1）～（Ｃ’4）の溶液
を得た。
【００５９】
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【表１】

【００６０】
［実施例１～８、及び比較例１～４］
［金属表面処理用組成物の調製］
　表２に示す配合に従って、金属表面処理用組成物を調製した。各金属表面処理用組成物
は、脱イオン水により、濃度が５％になるように調製した。なお、表２において、成分（
Ｂ）は、固形分６０％の１－ヒドロキシエタン－１，１－ジホスホン酸である。
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【００６１】
【表２】

【００６２】
［表面処理］
　金属基材として、市販の電気亜鉛めっき鋼板（ＥＧ鋼板、日本テストパネル社製、７０
ｍｍ×１５０ｍｍ×０．８ｍｍ、片面のめっき坪量２０ｇ／ｍ2）（以下、「ＥＧ鋼板」
と称する場合がある）、及び５０００系アルミニウム（日本テストパネル社製、７０ｍｍ
×１５０ｍｍ×０．８ｍｍ）（以下、「５０００ＡＬ」と称する場合がある）を、下記に
示す工程で表面処理した。



(13) JP 5489961 B2 2014.5.14

10

20

30

40

50

【００６３】
　（１）上記金属基材を、４０℃に調整した市販の脱脂液に２分間浸漬することにより脱
脂し、次いで、水道水で３０秒間、水洗処理する。
　（２）水洗後の金属基材に、実施例１～８及び比較例１～４の金属表面処理用組成物を
塗布し、金属基材の最高温度が１５０℃になるようにして２０秒間乾燥し、坪量が０．５
ｇ／ｍ2の表面処理皮膜を有する金属基材を形成する。
【００６４】
［試験板（１）の作成］
　実施例１～８及び比較例１～４の金属表面処理用組成物から形成された表面処理皮膜を
有する金属基材上に、「マジクロン＃１０００」（関西ペイント社製、アクリル／メラミ
ン樹脂系有機溶剤希釈型塗料）を、乾燥膜厚が３０μｍとなるようにエアスプレー塗装し
、１６０℃で３０分間乾燥して、試験板を作成した。得られた試験板を下記評価法に従っ
て評価した。結果を表３に示す。
【００６５】
［試験板（２）の作成］
　実施例１～８及び比較例１～４の金属表面処理用組成物から形成された表面処理皮膜を
有する金属基材上に、「アミラック＃１０００」（関西ペイント社製、アルキド／メラミ
ン樹脂系有機溶剤希釈型塗料）を、乾燥膜厚が３０μｍとなるようにエアスプレー塗装し
、１３０℃で３０分間乾燥して、試験板を作成し、下記評価法に従って評価した。結果を
表３に併せて示す。
【００６６】
［試験板（３）の作成］
　実施例１～８及び比較例１～４の金属表面処理用組成物から形成された表面処理皮膜を
有する金属基材上に、「ＡＳＩＭＥ」（関西ペイント社製、ポリエステル／メラミン樹脂
系有機溶剤希釈型塗料）を、乾燥膜厚が３０μｍとなるようにエアスプレー塗装し、１４
０℃で３０分間乾燥して、試験板を作成し、下記評価法に従って評価した。結果を表３に
併せて示す。
【００６７】
［比較例５］
　市販の、リン酸亜鉛系の金属表面処理用組成物で表面処理された鋼板（基材：ＳＰＣＣ
－ＳＤ、日本テストパネル社製）を用いた以外は、実施例１と同様にして、試験板（１）
～（３）を作成し、下記評価法に従って評価した。結果を表３に併せて示す。
【００６８】
［比較例６］
　市販の、クロメート系の金属表面処理用組成物で表面処理されたアルミニウム板（基材
：５０００系アルミニウム、日本テストパネル社製）を用いた以外は、実施例１と同様に
して、試験板（１）～（３）を作成し、下記評価法に従って評価した。結果を表３に併せ
て示す。
【００６９】
［評価法］
　（＊１）耐食性１：実施例１～８及び比較例１～４の金属表面処理用組成物から形成さ
れた表面処理皮膜を有する金属基材、並びに比較例５のリン酸亜鉛系の金属表面処理用組
成物で表面処理された鋼板、及び比較例６のクロメート系の金属表面処理用組成物で表面
処理されたアルミニウム板に、１２０時間の塩水噴霧腐食試験（ＳＳＴ：ＪＩＳ　Ｚ－２
３７１に準ずる。塩水温度３５℃）を実施し、錆の発生具合を、以下の基準に従って目視
評価した。
【００７０】
　◎：面積の５％未満に錆が発生した
　○：面積の５％以上、２０％未満の範囲に錆が発生した
　△：面積の２０％以上、３０％未満の範囲に錆が発生した
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　×：面積の３０％以上に錆が発生した
【００７１】
　（＊２）耐食性２：実施例１～８及び比較例１～６で作成された試験版（１）～（３）
に、カッターナイフで、金属基材に達するように、Ｘ字型の傷を付け、２４０時間の塩水
噴霧腐食試験（ＳＳＴ：ＪＩＳ　Ｚ－２３７１に準ずる。塩水温度３５℃）を実施し、次
いで、傷部分に、セロハンテープを密着させ、セロハンテープを急激に剥離した際の傷部
分の塗膜の剥離状態を観察し、下記基準で評価した。
【００７２】
　◎：塗膜が剥離しない
　○：塗膜の剥離幅が３ｍｍ未満である
　△：塗膜の剥離幅が、３ｍｍ以上、５ｍｍ未満である
　×：塗膜の剥離幅が５ｍｍ以上である
【００７３】
　（＊３）付着性：実施例１～８及び比較例１～６で作成された試験版（１）～（３）を
、温水（４０℃）に２４０時間浸漬した。引き上げ後、直ちにＪＩＳ　Ｋ－５４００　８
．５．２（１９９０）碁盤目テープ法に準じて、試験板の塗膜表面に、カッターナイフで
、金属基材に到達するように、直行する縦横１１本ずつの並行な直線を１ｍｍ間隔で引い
て、１ｍｍ×１ｍｍのマス目を１００個作成した。上記マス目にセロハンテープを密着さ
せ、次いで、セロハンテープを急激に剥離し、マス目の剥がれ程度を観察し、下記基準で
評価した。
【００７４】
　◎：マス目が剥離しなかった
　○：マス目の剥離が５個以下であった
　△：マス目の剥離が６～１０個であった
　×：マス目の剥離が１１個以上であった
【００７５】
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