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図 1 電気化学的インピ－ダンス測定装置 

鉄鋼材料のクロメ－ト処理に替わる自己修復機能を持つフッ素系化成処理膜の開発 

研究代表者 広島大学大学院工学研究科 助手 矢吹彰広 

 

1. 緒言 

 クロメ－ト処理は，優れた耐食性が得られるだけでなく，安価で液の管理も容易なことか

ら，自動車部品や家電製品などの表面処理法として広く用いられてきた．ところが近年，欧

州における廃電気電子機器に関連する EU指令案の中で，製品に含まれる有害化学物質（Pb, 

Cr(VI), Cd, Hg）が規定され，クロメ－ト処理についてもその利用，排出の削減が必要とさ

れている．クロメ－ト処理代替技術としてはモリブデン酸，リン酸による処理，さらにそれ

らにコロイダルシリカを添加したものが有効であると報告されている 1)～7)．これまでの研究

でフッ素樹脂塗膜のバリア性（欠陥が発生しない），自己修復性（欠陥が発生しても進展拡

大しない）についてスクラッチ試験を行い，溶液中に溶け出すフッ素樹脂成分および金属イ

オンの有効性について報告した 8)，9)． 

 本研究では，クロメ－ト処理代替技術として亜鉛めっき鋼板に対するフッ素系化成処理に

ついて検討を行った．基材として亜鉛を用い，それに各種のフッ素化合物を化成処理し，バ

リア性，自己修復性について評価した． 

 

2. 実験方法 

化成処理の基材には，亜鉛（99.99 %, 12×12×1 mm）を用いた．化成処理には末端基（CH3, 

COCl，COOH，OH，COF，）および炭素数の異なるフッ素化合物を用いた．炭素数については数

の少ないものから C1, C2, C3 と表記する．亜鉛基材をエメリ－紙で#2000まで湿式研磨を行

った後に，アセトン中で超音波洗浄を行い，イオン交換水で水洗し化成処理を行った．化成

処理後に水洗し，ドラ

イヤ－で乾燥させた．

化成処理液中のフッ

素化合物の濃度を100

～5000 ppm まで変化

させ，液の温度を室温

から 80℃まで変化さ

せた．比較のため，ク

ロメ－ト処理，りん酸

処理，粒子径4～6 nm



のコロイダルシリカを添加したもの，フッ化ナトリウムで処理したもの，前処理のみのもの

を用いた．クロメ－ト処理およびリン酸処理には20000 ppmのクロム酸，1000 ppm のリン酸

を用いた． 

 化成処理された材料の耐食性（バリア性，自己修復性）については腐食溶液中における電

気化学測定で評価した．バリア性については腐食試験液中の材料の電気化学的インピ－ダン

スの測定より評価した．試験液には 0.5 % NaCl 水溶液を用い，液温を 40℃に保持した．溶

液の溶存酸素濃度を一定に保つためエアポンプで空気飽和を行った．電気化学インピ－ダン

スの測定では図 1 に示すポテンショスタットおよび FRA（周波数応答解析装置）を用いた．

試験片に±10 mV の交流を0.05～20 kHz の範囲で変化させて，そのインピ－ダンスおよび位

相差を測定し，低周波数域および高周波数域で測定されたインピ－ダンスの差を腐食抵抗と

した．対極には白金，参照電極には銀／塩化銀電極を使用した．試験片の露出面積は直径5 mm

とした． 

自己修復性については引っ掻き試験機を用いて化成処理膜にガラス棒でスクラッチを入

れ，欠陥部分の挙動を調べた．まず，腐食試験液（0.5 % NaCl 水溶液）中で試験片にスクラ

ッチ（荷重 200 g）を入れ，その後の腐食電位の経時変化を測定することによりスクラッチ

直後の表面挙動を調べた 9)．また，スクラッチ試験片（荷重30 g）を 0.0005 M NaCl 水溶液

中に 7日間浸漬させ，表面観察を行った 10), 11)． 

 

3. 結果と考察 

3.1 各種化成皮膜のバリア性 

各種のフッ素化合物を用いた化成皮膜の腐食抵抗を図2に示す．化成処理液中のフッ素化

合物の処理液濃度は 1000 ppm，

化成処理時間は 120 s，液温は

室温である．但し，末端基

OH(C3)のフッ素化合物につい

ては，室温で水溶液中に溶解

しなかったため液温を 50℃に

して化成処理した．比較のた

め，化成処理の際に複合剤と

して添加される粒子径 4～6 

nm のコロイダルシリカ，フッ

化ナトリウム，およびクロメ
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図 2 各種化成皮膜の腐食抵抗 



－ト，リン酸で処理した皮膜と前処理のみの亜鉛基材の腐食抵抗を同図に示した．末端基CH3，

COCl，COOHのフッ素化合物で処理された化成皮膜は亜鉛基材に比べて腐食抵抗が小さく，バ

リア性に劣った．末端基 OH のフッ素化合物で処理された化成皮膜は亜鉛基材に比べて腐食

抵抗が大きくなった．これらはクロメ－ト処理皮膜には及ばなかったものの，リン酸処理皮

膜よりも優れていた．また，炭素数が多くなるにつれて，腐食抵抗がわずかに増加した．末

端基COFのフッ素化合物で処理された化成皮膜はこれらのフッ素化合物の中で腐食抵抗が最

も大きくなった．特に末端基 COF(C2)のフッ素化合物で処理された皮膜はリン酸処理皮膜の

腐食抵抗よりもはるかに大きく，クロメ－ト処理皮膜とほぼ同等の値を示した．末端基

COF(C2)のフッ素化合物の化成皮膜はりん酸処理皮膜の性能をはるかに超え，クロメ－ト処

理皮膜とほぼ同等の性能を示した． 

 

3.2 バリア性向上のための製膜条件の検討 

 クロメ－ト処理皮膜と同等のバリア性を示した末端基 COF（C2）のフッ素化合物の製膜条

件を検討した．製膜条件として処理液濃度，化成処理時間，処理液温度について調べた． 

 図 3に処理液温度を室温，化成処理時間を 120 sとし，処理液濃度を変化させた時の腐食

抵抗を示す．比較のため，同図にクロメ－ト処理皮膜の腐食抵抗（点線）を示した．処理液

の濃度の上昇に伴い，腐食抵抗が増加し，濃度 2000 ppm でクロメ－ト処理皮膜の腐食抵抗

よりも大きくなった．さらに濃

度を増加させると，腐食抵抗は

小さくなり，3000 ppm 以上で一

定となった．また，1000 ppm で

はばらつきが大きく，濃度が上

昇するにつれて，ばらつきが小

さくなった．この結果から処理

液濃度が2000 ppmで最も良好な

皮膜を形成することがわかった． 

 図 4に処理液濃度を2000 ppm，

処理液温度を室温とし，化成処

理時間を変化させた時の腐食抵抗を示す．処理時間が短い場合，腐食抵抗は小さかったが，

処理時間が 90 s を超えると腐食抵抗は増加し，処理時間が 120 s でクロメート処理皮膜の

腐食抵抗よりも大きく最大値を示した．さらに処理時間を長くすると，腐食抵抗は小さくな

った．これらの結果より，処理時間が 120 s で最もバリア性に優れた皮膜が形成されること
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図 3 フッ素化合物 COF(C2)の処理液濃度と腐食抵

抗の関係( 処理液温度：室温，化成処理時間：

120 s ) 



がわかった． 

 図 5 に処理液濃度を 2000 ppm，

化成処理時間を 120 s とし，処理液

温度を変化させた時の腐食抵抗を

示す．処理液温度の上昇に伴い，腐

食抵抗が増加し，25℃以上でクロメ

－ト処理皮膜の腐食抵抗よりも大

きくなった．60℃以上ではさらに高

い腐食抵抗を示した． 

以上の試験結果より，処理液濃度

は 2000 ppm，化成処理時間は 120 s，

処理液温度は室温あるいはそれ以

上の温度でクロメート処理皮膜よ

りもバリア性に優れた皮膜が得ら

れることがわかった． 

 

3.3 自己修復性の評価 

 バリア性に優れていた末端基

COF(C2)のフッ素化合物と末端基

OH(C2)のフッ素化合物の自己修復

性について検討した．比較のためク

ロメ－ト処理および亜鉛基材についても同様の試験を行った．化成処理条件として，末端基

COF(C2)のフッ素化合物は処理液濃度を2000 ppm，処理液温度を室温，化成処理時間を120 s

とし，末端基 OH(C3)のフッ素化合物は処理液濃度を 2000 ppm，処理液温度は 50℃，化成処

理時間を120 s とした．化成皮膜した試験片を腐食試験液に浸漬し，試験液中でスクラッチ

を付与した場合の腐食電位の経時変化を図6に示す．亜鉛基材はスクラッチ後，およそ4000 

s 後まで腐食電位がわずかに下降したものの，その後，上昇し，－0.97 V 付近で安定した．

クロメ－ト処理皮膜はスクラッチ後，腐食電位はわずかに上昇した後下降したが，－0.95 V

付近で安定した．ここで，腐食電位の振動を比較すると亜鉛基材よりも大きくなっているこ

とがわかる．末端基OH(C3)のフッ素化合物については，スクラッチ後，腐食電位が下降し－

0.96 V 付近で安定したが，腐食電位の振動は亜鉛基材と同程度であった．末端基COF(C2)の

フッ素化合物についてはスクラッチ後，腐食電位は階段状に下降し，－0.94 V 付近で安定し
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間と腐食抵抗の関係（処理液濃度：2000
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図 5 フッ素化合物 COF(C2)の処理液温度と腐食抵

抗の関係（処理液濃度：2000 ppm，化成処

理時間：120 s）  



た．腐食電位の振動については

クロメ－ト処理皮膜と同じよう

な挙動を示した．このステップ

状に下降したことと腐食電位振

動がクロメ－ト処理皮膜と同程

度であったことから末端基

COF(C2)のフッ素化合物は表面

の反応性が高いことを示唆して

いる． 

0.0005 M NaCl 水溶液中に7日

間浸漬させた後の試験片の表面

観察を行い，自己修復性を評価

した．用いたフッ素化合物は末

端基 COF(C2)のものであり，製膜条件を処理液濃度は 2000 ppm，化成処理時間は 120 s，処

理液温度は室温とした．化成処理した試験片は大気中で表面にスクラッチを付与した後，試

験液に浸漬させた．比較のため，クロメ－ト処理皮膜および亜鉛基材についても同様の試験

を行った．7 日間浸漬後の表面写真を図７に示す．末端基 COF(C2)のフッ素化合物の化成皮

膜試験片は試験片全体に小さな腐食ピットが確認されたものの，スクラッチ部は大きくなら

なかった．クロメ－ト処理した試験片および亜鉛基材は全体に白い腐食生成物が生成されて

いた．この結果より，末端基 COF(C2)のフッ素化合物は優れた自己修復性を有していること

がわかった． 

 

COF(C2) Chromate Zn  
 

図７ 0.0005 M NaCl 水溶液中に 7日間浸漬させた後のスクラッチ試験片の表面写真
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図 6 スクラッチ試験片における 0.5 % NaCl 水溶液

中での腐食電位の経時変化 



4. まとめ 

 末端基および炭素数の異なるフッ素化合物で化成処理された亜鉛の耐食性（バリア性，自

己修復性）について評価し，以下のことがわかった． 

1. 各種のフッ素化合物を用いて，処理液濃度1000 ppm，化成処理時間 120 s で化成処理し，

皮膜のバリア性を評価したところ，末端基 COF(C2)のフッ素化合物が最も大きい腐食抵抗

を示した．さらに，末端基 COF（C2）のフッ素化合物の製膜条件を検討した結果，処理液

濃度 2000 ppm，化成処理時間 120 s，処理液温度60℃で処理した化成皮膜はクロメ－ト処

理皮膜の腐食抵抗よりも大きく，バリア性に非常に優れていることがわかった． 

2. スクラッチを入れた化成皮膜の腐食電位の経時変化および 7 日間の浸漬試験後の表面観

察を行ったところ，末端基 COF(C2)のフッ素化合物は優れた自己修復性を有していること

がわかった． 
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