
解　　説 

1．緒 言

2．亜鉛系表面処理鋼板の最近の開発動向

表面処理鋼板は，耐食性，意匠性，加工性を基本に鋼

板の高機能化・多機能化を経済的に可能にし，多くの需

要産業のニーズに応えてきた。最近は，地球環境保全シ

ステムの構築，経済のグローバル化の一層の拡大などの

社会的変化を受けて，この変化に適合した新材料・新技

術が開発されている。本稿では，亜鉛系表面処理鋼板の

主要な需要分野である自動車・家電・建築産業の最近の

ニーズに対して開発されてきた新材料・新技術を概説す

る。

亜鉛が優れた耐食性と鉄に対する犠牲防食性を持つこ

とから，亜鉛系表面処理鋼板は大気中で防錆性が必要と

される自動車，電機，建材などの用途に多用されている。

我が国における表面処理鋼板の年間受注量（1999年統

計1））は 1036万トンで，用途別比率は Fig. 1に示した通

りである。

亜鉛系表面処理鋼板をめぐる動向として，CO2削減，

資源循環型社会形成などの地球環境保全に向けた開発が

活発である。CO2削減に対しては軽量化材料が，資源循

環型社会形成に対してはリデュース・リユース・リサイ

クルの 3 Rを軸とした開発が進められてきた。3 R対応

としては，軽量化，有害物質削減，長寿命化，易リサイ

クル性がポイントである。これらの開発は，家電リサイ

クル法などの国内法の整備・施行と国際的な取り決めが

具体化する中で重要性を増している。国際的には COP 3

の京都議定書，使用済み自動車に関する EU指令案2），

WEEE（廃電気電子機器）EU指令案3）において，CO2削

減率，リサイクル率，使用制限または禁止物質（Pb，Cr6＋，

Cd，Hg）が施行時期を含めて規定されている。

他方，経済活動が地球規模で展開される中で，グロー

バルな競争力強化への対応も重要な課題である。これに

対しては，低コスト・高品質化を中心に開発が進められ

てきた。
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3．亜鉛系表面処理鋼板の新材料・新技術

以上の課題に対して，表面処理分野では現在，Table 1

に示す新材料・新技術が開発済み，または開発中である。

自動車，家電，建築の用途別に開発材料・技術を以下に

概説する。

3. 1 自動車用亜鉛系表面処理鋼板

融雪塩による腐食対策として自動車車体の高防錆化が

図られて以来，亜鉛系めっき鋼板の使用比率は高まり，

今日，ホワイトボディの 80―90％を占めるに至ってい

る。 我が国の自動車用防錆鋼板の主体は，合金化溶融

亜鉛めっき鋼板（以下，GAと記す）と，Zn-Ni合金め

っき，クロメート，有機複合皮膜の 3層からなる有機複

合被覆鋼板である。最近の動きとして，1）Cr6＋フリー

化などを背景に有機複合被覆鋼板から GAへのシフト，

2）欧州の使用済み自動車リサイクルに関連した，従来

の「10年穴あき腐食なし」から「12年穴あき腐食なし」

への防錆保証強化4），3）車体軽量化に向けた高強度鋼

板使用の拡大5），4）有害物質削減対策としての鉛フリ

ー化6）が見られる。こうした動きに対応して，GAの合

金化反応制御，高潤滑性 GA，鉛フリーめっき鋼板が研

究・開発された。

3. 1. 1 合金化溶融亜鉛めっき鋼板の合金化反応

GAは，溶融めっきであるため厚めっきが容易なこと

に加えて，塗装後耐食性や溶接性に優れた特長を持つ。

しかし，成膜時の合金化反応で生成する皮膜が，ζ
（FeZn13），δ1（FeZn7），Γ1（Fe5Zn21），Γ（Fe3Zn10）などの金

属間化合物より構成されるため，皮膜の構造がプレス性

に大きな影響を及ぼす。このため，GAの皮膜構造を決

める合金化反応が詳細に研究され，合金化制御に活用さ

れた。

GAの合金化反応は鋼板とめっき浴との固相―液相反

応と固相―固相反応に区分される。前者については，鋼Fig. 1 Use of coated steel sheets in Japan.1)

Table 1 Recent R & D topics on coated steel sheets and coating technology.

Aim Point
R & D on Coated Steel Sheets and Coating Technology

for Automobile for Electric Appl. for Building

CO2-Reduction ・Weight Reduction ・High strength
steel sheets of GA

― ―
Reduce

・Hazardous Subst.
Reduction

―

1) Pb-free ・Al
・Sn-Zn

・Zn-Sn-Ni
・Sn-Zn,・Zn／Ni

2) Cr6＋ -free ・Cr-free Compos.
Coating

・Cr-free Compos.
Coating

3) Oiling and
Cleaning-free

―
・Lubricative Coating

Reuse ・Long Life Time ・GA
―

・Zn-Al-Mg,Zn-Mg
・Thin Organic Coated

55％ Al-Zn

Recycle ・Recycle Easiness
・Disassemble Easiness

―
―

・PCM
・Mech. Joining

・PCM
―

High Perform and
Quality Control

・Press Formability

・Surface Appearance

・Control of
Galvannealing

・GA with Lubricative
Inorg. and Org. Coat.

―

―

・Zn Morphology
Control

―

―
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板表面の不均質性に起因する局所的な合金化反応が

Outburst反応として知られる。この反応は，フェライト

結晶粒界での活発な Fe-Zn合金化反応により粒界が膨張

して Fe-Al系バリアー層に亀裂が生じ，溶融亜鉛が粒界

内に侵入して局部的な Fe-Zn反応を起こすなどの現

象7，8）と考えられている。一方，フェライト結晶上では，

500℃以下の浴温で Fe-Al合金相上に ζ 相が生成する9）

ことが見出されている。これらの現象と Fe-Zn系平衡状

態図より，Fig. 29）に示す合金相の生成・成長反応が提案

されている。

P，Siなどの強化元素を含む高強度鋼板では，強化元

素の焼鈍過程での表面濃化により，合金化反応が抑制さ

れる。合金化遅延を回避する方策として，Fe 10）などを

プレめっきする方法が検討された。鋼の材質とめっき性，

めっき品質の関係についても種々の検討11）がなされてい

る。

3. 1. 2 合金化溶融亜鉛めっき鋼板の皮膜構造とプレ

ス性

プレス性は耐パウダリング性，摺動性について皮膜構

造との関係から論じられてきた。耐パウダリング性は，

硬質の（δ1＋Γ）相の厚みの増加12），高 Fe含有率の δ1

相の存在13）や Γ 相上への Γ1相の生成14）などにより劣化

することが明らかにされている。一方，摺動性について

は，ζ 相の存在量15）や表面粗さの増加16）により摩擦係数

が高まり，結果として摺動性が低下することが報告され

ている。

GAが優れたプレス性を発現するには，耐パウダリン

グ性と摺動性を高度に両立することが必要である。しか

し，上述したように両特性に影響を及ぼす皮膜構造要因

は複数あげられており，プレス性に高度に適合した皮膜

構造は一義的には決定されない。

摺動性は皮膜表面・金型間の摩擦・潤滑にかかわる現

象であり，また，耐パウダリング性は皮膜／鋼板界面付

近での破壊現象である。今後，この視点に立った基礎的

な研究により，GAのプレス性にかかわる現象とその機

構が体系的に解明されることが期待される。

3. 1. 3 高潤滑性合金化溶融亜鉛めっき鋼板

難成形部品や一体成形部品，あるいは高強度鋼板使用

部品のプレス成形性を向上するため，GAに無機系また

は有機系の潤滑処理を施した高潤滑性 GAが開発され

た。

無機系高潤滑性 GAはMn-P系酸化物17）や Ni系無機

皮膜18）などを GA上に薄く形成したものである。摩擦係

数が無処理の GAに比べて極めて低く，2層型 GAの上

層めっきより薄い皮膜で 2層型 GAと同等のプレス成形

性を示す。Fig. 318）に摩擦係数と Ni付着量の関係を示す。

無機系潤滑皮膜が高潤滑性を示す理由は，金型との凝着

Fig. 2 Formation and growth behavior of Fe-Zn intermetallic compounds in relation to alloying temperature.9)

Fig. 3 Effect of Ni content in the inorganic coating on coeffi-
cient of friction of GA.18)
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が抑制されることに加えて，プレス油添加剤との親和性

が高いため境界潤滑性が向上すること18），または摺動過

程で脱離したリン酸塩が流体潤滑性を高めること17）にあ

ると考えられている。無機系高潤滑性 GAは低コスト潤

滑処理鋼板として一層の適用拡大が期待されている。

高強度 GAの潤滑処理として，アルカリで除去可能な

有機系潤滑皮膜19）が開発されている。この皮膜はプレス

成形時に高潤滑性を発現した後，塗装前処理の脱脂工程

で除去される。このため，プレス成形性以外は GAと同

等の表面特性が得られると言われている。

3. 1. 4 鉛フリーめっき鋼板

燃料タンク用鋼板として，ターンめっき（Pb-8 mass

％Sn）鋼板（以下，mass％を％と略記する）が主とし

て使用されてきたが，鉛使用削減を掲げる使用済み自動

車リサイクル・イニシアティブ20）や EU指令案2）を背景

に，鉛フリーめっき鋼板が開発・実用化され，切り替え

が徐々に進んでいる。

燃料タンク用鋼板にはその使用環境から，タンク内面

に対する燃料耐久性とタンク外面に対する塩害耐久性な

どが求められる。アルミニウムと錫が燃料劣化時に生成

する各種有機酸に対する耐久性が高いことなどの理由か

ら，両金属を主成分とするめっき鋼板が開発・実用化さ

れた。アルミニウム系めっき鋼板としては，排気系部品

で使用されてきた溶融アルミニウムめっき（Al-10％ Si）

が実用化された4）。錫系めっき鋼板としては亜鉛を少量

含有させることで有機酸液中および塩水中での犠牲防食

性を高めた，溶融 Sn-8％ Znめっき鋼板が新たに開発・

実用化された21）。ターンめっき鋼板と比較したときに，

いずれの鋼板も溶接性などの点で更なる改善が望まれて

いる。

3. 2 家電用亜鉛系表面処理鋼板

家電・AV・情報通信分野の用途に，電気亜鉛めっき

や溶融亜鉛めっきをベースに無機，有機皮膜を薄く被覆

することで様々な機能を付与した化成処理鋼板が使用さ

れている。同分野での地球環境保全ニーズの高度化，品

質・コスト競争の激化を背景に，クロムフリー化成処理

鋼板をはじめとする環境調和型製品や外観安定化技術の

開発・実用化が図られた。

3. 2. 1 クロムフリー化成処理鋼板

クロメート皮膜が微量の Cr6＋を含有することから，

これに替わる化成処理がこれまで数多く研究されてき

た。代表的なものとして，1）Crと同族のMoを含むMo

酸・リン酸系不働態皮膜22），2）重リン酸塩よりなる無

機バリアー皮膜23），3）タンニン酸などのキレート形成

皮膜24）があるが，いずれも耐食性はクロメートに及ばな

い。

最近，Cr6＋だけでなく Cr3＋をも全く含まない成分系よ

りなる薄膜の有機複合皮膜を形成した化成処理鋼板が鉄

鋼メーカーにより開発25，26）され，クロムフリー化成処理

鋼板として実用化された。成分系の詳細は公表されてい

ないが，基本となる特殊有機複合皮膜はクロメート相当

の高度なバリアー性と適度な自己補修性を持つ26）。耐食

性は皮膜厚を増加させることにより向上するが，反面，

導電性や溶接性が低下する。OA機器などのように導電

性と溶接性が重視される場合には，薄膜で高耐食性が必

要とされる。薄膜型のクロムフリー化成処理鋼板で，塗

布型クロメートとほぼ同等の耐食性，導電性，溶接性が

達成されている26）。Fig. 4に塩水噴霧試験後の外観写真

を示す。このクロムフリー化成処理鋼板は，耐指紋性に

優れるほか，塗料密着性は塗布型クロメートより良好で

あり，塗装下地用としても適している。

クロムフリー化成処理皮膜に潤滑性を付与することに

より，プレス油塗布と脱脂工程を省略可能にした高潤滑

性クロムフリー化成処理鋼板も開発・実用化されてい

る26）。耐食性，導電性，溶接性，耐指紋性は一般のクロ

ムフリー化処理鋼板と同等である。

3. 2. 2 潤滑鋼板

皮膜に潤滑性とプレス時の耐傷付き性を付与すること

により，プレス油塗布と脱脂の両工程を省略し，それに

よる環境負荷軽減，さらにプレス後の製品外観の向上を

可能にした化成処理鋼板が潤滑鋼板である。皮膜は，亜

鉛めっき上にクロメート，潤滑性樹脂皮膜を順次形成し

た 3層構造である27）。連続的なプレス加工では，金型温

度が 130～150℃程度まで上昇するので，皮膜はその温

度条件で潤滑性と耐傷付き性を発現しなければならな

い。この点について詳細な研究がなされ，潤滑剤を含む

樹脂皮膜の最適化が図られた。ベース樹脂としては，高

面圧高温条件下での皮膜損傷を抑制する観点から，同条

件下で高強度と高変形能を兼備するもの28），または樹脂

のガラス転移温度を考慮したもの29）などが選択されてい

る。潤滑剤は，プレス成形時に軟化して流体潤滑を可能

にするような成分であること30），その存在状態が皮膜全

体に分散すると同時に，表層部に潤滑層として存在する

こと31）により，効果的に潤滑性を向上させる。樹脂皮膜

中には防錆添加剤も加えられているので，プレス成形後

は外観が良好なうえ，耐食性が極めて高い特長を有す

る32）。

3. 2. 3 電気亜鉛めっきの外観安定化

電気亜鉛めっき鋼板の表面外観は電析亜鉛結晶の生成

状態によって顕著な影響を受ける33）。無塗装で使用する

ことが多い電気亜鉛めっき鋼板の表面外観を安定化する

観点から，電析亜鉛結晶の形態，配向性34，35），成長過程35）
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が系統的に研究された。その結果，電析亜鉛結晶の形態

は電解条件，浴組成，鋼板表面の結晶方位などにより大

きく変化するが，基本的には鋼板結晶面上にエピタキシ

ャル成長しているか否かで大きく左右されること，めっ

き過電圧の上昇がエピタキシャル成長を低下させること

が明らかにされた36）。鋼板表面の結晶方位は鋼板の製造

条件により変化するので，エピタキシャル成長が顕著な

条件でめっきを行うと，表面外観に変動が生じ易い。し

たがって，ランダム成長の条件でめっきすることが外観

安定化の 1つの選択肢と考えられる。微量の Niプレめ

っきやめっき浴中への有機物の微量添加でエピタキシャ

ル成長が阻害されることが見出されている36）。Fig. 536）

に亜鉛／鋼板のエピタキシャル成長の程度に及ぼす Niプ

レめっきと有機添加剤の効果を示す。

3. 3 建材用亜鉛系表面処理鋼板

建材用亜鉛系表面処理鋼板として，溶融法による亜鉛

めっき鋼板，Zn-5％ Alめっき鋼板と 55％ Al-Znめっき

鋼板が多用されている。最近は建築物の高耐久化やメン

テナンスミニマム化が指向されているので，高耐食性の

溶融 55％ Al-Znめっき鋼板が市場で大きく伸長してい

る。同鋼板耐食性の一層の向上が薄膜有機皮膜により図

られた。また，新しいめっき系の開発も活発に行われて

いる。

3. 3. 1 薄膜有機被覆溶融 55％ Al-Zn合金めっき鋼板

溶融 55％ Al-Zn合金めっき鋼板には，めっき層の腐

食を抑制するためにクロメート処理が施されることが多

い。このクロメート処理を環境調和性，耐食性，耐傷つ

き性の点から改良した薄膜有機被覆処理が開発・実用化

された37）。めっき表面との反応で難溶性クロメートが形

成されること，表層部に有機樹脂の濃化が起こることに

より，クロム溶出の抑制，ロールフォーミング加工時の

耐傷つき性が向上する37）。難溶化したクロメート不働態

皮膜は酸素還元に対するバリアー性と自己補修の持続性

を高めるので，高い耐食性向上効果を発現する。

3. 3. 2 Mg含有溶融亜鉛系合金めっき鋼板

保護性腐食生成物 ZnCl2・4 Zn（OH）2を安定化させ，

塩水環境下で高耐食化に寄与することが知られるMgを

従来材に比べて高濃度に含有させた溶融亜鉛系合金めっ

き鋼板が開発・実用化された38，39）。

Fig. 4 Appearance of coated steel sheets with chromium-free coating and chromate coatings subjected to SST for 72 h.

Fig. 5 Effect of plating conditions on Zn／steel epitaxy de-
gree.36)
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4．結 言

文 献

その 1つは，Mg含有率を大幅に高めた溶融 Zn-6％ Al-

3％Mg合金めっき鋼板38）である。めっき層組織は，Zn-

6％ Alが Zn／Al″共晶であるのに対して，Zn-6％ Al-3％

Mgは Zn／Al″／MgZn2三元共晶主体となる。腐食挙動38）

は促進試験条件下の調査であるが，Zn-6％ Alと大きく

異なることが示された。すなわち，ZnとMgは溶解し

て表層側に移動，Alはめっき層の位置に残存して，2層

構造の腐食生成物を形成する。表層側の腐食生成物は塩

基性塩化亜鉛 ZnCl2・4 Zn（OH）2を主体とした緻密な腐

食生成物となる。この腐食生成物はMgの存在により安

定化して，カソード反応（酸素還元反応）の抑制効果を

長期間にわたって持続させる。内層側に形成された塩基

性炭酸亜鉛アルミニウム Zn6Al2（OH）16CO3・4 H2Oはそ

れ自体が下地鋼板の腐食を抑制する作用をもつものと推

察されている。Fig. 6 38）に，複合サイクル腐食試験にお

ける溶融 Zn-Al-Mg系めっき鋼板の耐食性（腐食減量）

を示す。

このほか，溶融 Zn-0.5％Mg合金めっき鋼板39）が開発

され，塩水散布暴露試験などの条件下で亜鉛めっき鋼板

に比べて優れた耐食性を発現することが示されている。

最近，開発された亜鉛系表面処理鋼板の新材料・新技

術を自動車・家電・建材用途別に概説した。いずれの分

野でも資源循環型社会形成，CO2削減などの環境保全と

経済のグローバル化を視野に入れた，環境調和と低コス

ト化・高性能化を目指した新材料・新技術が開発・実用

化されるに至っている。その中で，環境調和型製品の開

発，とりわけ，環境負荷物質削減に向けた開発は大きな

進歩を見せたが，一層の適用拡大が必要であり，そのた

めに乗り越えるべき課題も多い。表面処理鋼板は基本的

に，長寿命化を軸にリデュース，リユース，リサイクル

の 3 Rに貢献できるうえ，種々の機能を経済的に付加・

向上できるポテンシャルを持っているので，一層の技術

的発展が期待される。
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