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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ａ）
　ＨＳ（ＣＨ２）ｎＳｉ（ＯＣＨ３）３　・・・一般式（Ａ）
（一般式（Ａ）中、ｎは、整数を示す。）
で示されるアルコキシシラン化合物と、
　平均粒径が１０～８０ｎｍである二酸化ケイ素と
　有機溶媒と
を含み、
　前記有機溶媒に、前記アルコキシシラン化合物と、前記二酸化ケイ素とを添加した添加
溶液を５０℃～７０℃に加熱して、１０時間～１４時間撹拌して得られる金属表面保護剤
。
【請求項２】
　有機溶媒中に、
　下記一般式（Ａ）
　　ＨＳ（ＣＨ２）ｎＳｉ（ＯＣＨ３）３　・・・一般式（Ａ）
（一般式（Ａ）中、ｎは、整数を示す。）
で示されるアルコキシシラン化合物と、平均粒径が１０～８０ｎｍである二酸化ケイ素と
を添加して、添加溶液を得る添加工程と、
　前記添加溶液を５０℃～７０℃に加熱しながら、１０時間～１４時間撹拌することで、
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前記アルコキシシラン化合物に二酸化ケイ素を吸着させて、金属表面保護剤含有溶液を得
る吸着工程と、
　前記吸着工程で得た金属表面保護剤含有溶液に金属を浸漬する浸漬工程と、
　を含み、
　前記浸漬工程において、前記金属部材を前記金属表面保護剤含有溶液に浸漬する時間は
、５０分～７０分であることを特徴とする金属表面処理方法。
【請求項３】
　前記添加工程における、前記アルコキシシラン化合物の濃度は、１～３ｗｔ％であるこ
とを特徴とする請求項２に記載の金属表面処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属の防食（防錆）に利用される金属表面保護剤、金属表面保護剤の製造方
法および金属表面処理方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属系の被加工材（金属部材）は、目的となる形状に形成されるために様々な加工、例
えば、プレス、鍛造、切削、研削、研磨等が施される。加工直後の金属部材の表面は活性
が高く、そのまま放置しておくと、空気中に含まれる酸素や、硫黄酸化物（ＳＯｘ）等の
腐食因子と反応してしまい、表面が腐食（錆が発生）してしまう。また、各種工程が行わ
れる間、保管中、輸送中等でも腐食が発生する。そこで、腐食の防止を目的として、金属
部材の表面に被膜を形成することが一般的に行われている。
【０００３】
　例えば、金属部材の表面を樹脂で被覆することで防食（防錆）性を向上させる技術が開
示されている（例えば、特許文献１、２）。特許文献１では、無機板状シリカ粒子を含ん
だアクリル系樹脂等の水性樹脂で被覆することで金属部材の腐食を防止する技術が記され
ている。特許文献２では、シランカップリング剤、水分散シリカ、ジルコニウム化合物、
チタニウム化合物を含む金属表面処理剤を金属部材の表面に塗布して乾燥させ、その後、
ポリオレフィン系樹脂等の水系樹脂で金属部材の表面を被覆する技術が記載されている。
【０００４】
　しかし、上述した特許文献１、２に記載された金属部材の表面を樹脂で被覆する構成は
、水系樹脂を乾燥させるために、数日間を要するといった時間的な問題があった。
【０００５】
　そこで、鉱物油を基油とし、スルホン酸塩等の防食性物質を添加した防食油に、金属部
材を浸漬することが行われている。金属部材を防食油に浸漬することで、金属部材の表面
に防食油の被膜が形成され、この被膜が腐食因子と金属部材との接触を遮断し、金属部材
の腐食を防止する。防食油は、これに金属部材を浸漬するだけといった簡単な構成で、乾
燥のための時間を要さず、金属部材の表面を防食することができるので、金属加工メーカ
等では特によく利用されている。
【０００６】
　防食油として、例えば、鉱物油を基油とし、防錆添加剤として、ジシクロヘキシルアミ
ンのオレイン酸塩、ナフタリンスルホン酸塩、ソルビタンスチアリン酸塩を添加し、増稠
剤（固めてねばり気をもたせるもの）として疎水性シリカを添加し、色、艶を向上させる
ためにパラフィンを添加し、塗布等の作業性を向上させるために脂肪酸を添加した防錆グ
リースが開示されている（例えば、特許文献３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００４－３２２５７３号公報
【特許文献２】特開２００１－２４０９７７号公報
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【特許文献３】特開平５－２４７４８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　上述した金属部材を防食油に浸漬する構成では、金属部材に防食加工を施した後、金属
部材の表面に防食油の被膜が形成されることになる。この被膜は、金属部材の検査におい
て寸法精度に影響を及ぼすため、検査を行う際には被膜を除去する必要がある。
【０００９】
　しかし、防食油の被膜を除去してしまうと、金属部材の表面に腐食が生じてしまうとい
った問題がある。また、防食油の除去に利用される溶媒の廃棄処理も行わなければならず
、コスト面、環境面でデメリットがある。
【００１０】
　そこで本発明は、このような課題に鑑み、浸漬するだけで、寸法精度に影響を及ぼさな
い程度の薄膜を金属部材の表面に形成することが可能な金属表面保護剤、金属表面保護剤
の製造方法および金属表面処理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】
【００１１】
　上記課題を解決するために、本発明の金属表面保護剤は、下記一般式（Ａ）
　ＨＳ（ＣＨ２）ｎＳｉ（ＯＣＨ３）３　　　　　　　　　…一般式（Ａ）
（一般式（Ａ）中、ｎは、整数を示す。）
で示されるアルコキシシラン化合物と、平均粒径が１μｍ以下である二酸化ケイ素とを含
むことを特徴とする。
【００１２】
　上記二酸化ケイ素の平均粒径は、１０～８０ｎｍであってもよい。
【００１３】
　上記課題を解決するために、本発明の金属表面保護剤の製造方法は、有機溶媒中に、下
記一般式（Ａ）
　ＨＳ（ＣＨ２）ｎＳｉ（ＯＣＨ３）３　　　　　　　　　…一般式（Ａ）
（一般式（Ａ）中、ｎは、整数を示す。）
で示されるアルコキシシラン化合物と、平均粒径が１μｍ以下である二酸化ケイ素とを添
加して、添加溶液を得る添加工程と、添加溶液を加熱しながら攪拌することで、アルコキ
シシラン化合物に二酸化ケイ素を吸着させて、金属表面保護剤含有溶液を得る吸着工程と
を含み、吸着工程において、添加溶液を５０℃～７０℃に加熱し、１０時間～１４時間攪
拌することを特徴とする。
【００１４】
　上記添加工程における、上記一般式（Ａ）で示されるアルコキシシラン化合物の濃度は
、１～３ｗｔ％であってもよい。
【００１５】
　上記課題を解決するために、本発明の金属表面処理方法は、有機溶媒中に、下記一般式
（Ａ）
　ＨＳ（ＣＨ２）ｎＳｉ（ＯＣＨ３）３　　　　　　　　　…一般式（Ａ）
（一般式（Ａ）中、ｎは、整数を示す。）
で示されるアルコキシシラン化合物と、平均粒径が１μｍ以下である二酸化ケイ素とを添
加して、添加溶液を得る添加工程と、添加溶液を加熱しながら攪拌することで、アルコキ
シシラン化合物に二酸化ケイ素を吸着させて、金属表面保護剤含有溶液を得る吸着工程と
、吸着工程で得た金属表面保護剤含有溶液に金属部材を浸漬する浸漬工程とを含み、浸漬
工程において、金属部材を金属表面保護剤含有溶液に浸漬する時間は、４５分～９０分で
あることを特徴とする。
【００１６】
　上述した金属表面処理剤の技術的思想に基づく構成要素やその説明は、当該金属表面処
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理剤の製造方法および金属表面処理方法にも適用可能である。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明は、浸漬するだけで、寸法精度に影響を及ぼさない程度の薄膜を金属部材の表面
に形成することができ、これにより金属部材の腐食を防止することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】実施形態にかかる金属表面保護剤を説明するための説明図である。
【図２】実施形態にかかる金属表面保護剤の製造方法を説明するための説明図である。
【図３】金属表面保護剤の熱重量分析結果を示す図である。
【図４】攪拌時間と金属表面保護剤のＭＰＭ含有率との関係を説明するための説明図であ
る。
【図５】ＭＰＭの濃度と金属表面保護剤のＭＰＭ含有率との関係を説明するための説明図
である。
【図６】実施形態にかかる金属表面処理方法を説明するための説明図である。
【図７】金属表面保護剤含有溶液に銅部材を３０分浸漬させたものをＳＥＭで観察した結
果を示す図である。
【図８】金属表面保護剤含有溶液に銅部材を６０分浸漬させたものをＳＥＭで観察した結
果を示す図である。
【図９】平均粒径が２０～３０μｍの二酸化ケイ素を用いて生成した金属表面保護剤含有
溶液に銅部材を１時間浸漬させたものをＳＥＭで観察した結果を示す図である。
【図１０】金属表面保護剤含有溶液に銅部材を６０分浸漬させたものをＸ線光電子分光法
で分析した硫黄のスペクトルを示す図である。
【図１１】塩水噴霧４８時間経過後の試料Ａ、Ｂ、Ｃそれぞれを撮像した画像を示す図で
ある。
【図１２】塩水噴霧４８時間経過後の、金属表面保護剤で処理した実試料と未処理の実試
料それぞれを撮像した画像を示す図である。
【図１３】大気中に３ヶ月放置した後の、金属表面保護剤で処理した実試料と未処理の実
試料それぞれを撮像した画像を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下に添付図面を参照しながら、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。か
かる実施形態に示す寸法、材料、その他具体的な数値などは、発明の理解を容易とするた
めの例示にすぎず、特に断る場合を除き、本発明を限定するものではない。なお、本明細
書および図面において、実質的に同一の機能、構成を有する要素については、同一の符号
を付することにより重複説明を省略し、また本発明に直接関係のない要素は図示を省略す
る。
【００２０】
（金属表面保護剤）
　本実施形態にかかる金属表面保護剤は、下記一般式（Ａ）
　ＨＳ（ＣＨ２）ｎＳｉ（ＯＣＨ３）３　　　　　　　　　…一般式（Ａ）
（一般式（Ａ）中、ｎは、整数を示す。）
で示されるアルコキシシラン化合物と、平均粒径が１μｍ以下である二酸化ケイ素とを含
む。
【００２１】
　図１は、本実施形態にかかる金属表面保護剤を説明するための説明図である。図１（ａ
）に示すように、金属表面保護剤は、上記一般式（Ａ）で示されるチオール基を有するア
ルコキシシラン化合物（以下、単にチオールアルコキシシラン化合物と称する。）と二酸
化ケイ素とを含んで構成される。そして、金属表面保護剤は、チオールアルコキシシラン
化合物のアルコキシシラン基に、粒状の二酸化ケイ素が吸着している。
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【００２２】
　図１（ｂ）に示すように、金属表面保護剤におけるチオールアルコキシシラン化合物の
チオール基に金属原子が結合することで、金属部材の表面が金属表面保護剤で被覆される
ことになる。
【００２３】
　このように、チオールアルコキシシラン化合物は、チオール基が金属に結合し、アルコ
キシシラン基が二酸化ケイ素を吸着する。したがって、チオールアルコキシシラン化合物
に二酸化ケイ素を吸着させた金属表面保護剤で金属部材を処理することにより、金属部材
の表面に自己組織的に配列された金属表面保護剤の単分子膜が形成され、金属部材を金属
表面保護剤で被覆することができる。
【００２４】
　また金属表面保護剤に含まれる二酸化ケイ素の平均粒径は、１μｍ以下がよく、好まし
くは１０～８０ｎｍがよい。このように、チオールアルコキシシラン化合物に吸着させる
二酸化ケイ素の平均粒径を１μｍ以下とすることで、金属部材の表面に隙間なく金属表面
保護剤を被覆することができ、１０～８０ｎｍとすることで、より効果的に金属部材の表
面に金属表面保護剤の被膜を形成することが可能となる。
【００２５】
　また、チオールアルコキシシラン化合物に二酸化ケイ素を吸着させた、本実施形態の金
属表面保護剤で金属部材を被覆したとき、形成される被膜は、厚みが１μｍ程度（平均粒
径１０～８０ｎｍの二酸化ケイ素で構成する場合、数十ｎｍ程度）と薄膜であるため、金
属部材を処理したとしても、検査する際に寸法精度を確保することが可能となる。
【００２６】
　以上説明したように、本実施形態の金属表面保護剤を有機溶媒に溶解させれば、この金
属表面保護剤含有溶液に金属部材を浸漬するだけといった簡単な処理を行うだけで、寸法
精度に影響を及ぼさない程度の薄膜を金属部材の表面に形成することができ、金属部材の
腐食を防止することが可能となる。
【００２７】
（金属表面保護剤の製造方法）
　次に、上述した金属表面保護剤の製造方法について説明する。図２は、本実施形態にか
かる金属表面保護剤の製造方法を説明するための説明図である。図２に示すように本実施
形態にかかる金属表面保護剤の製造方法は、有機溶媒中に、上記一般式（Ａ）に示すチオ
ールアルコキシシラン化合物と二酸化ケイ素とを添加して、添加溶液を得る添加工程（Ｓ
１００）と、添加工程Ｓ１００で得られた添加溶液を加熱しながら攪拌することで、チオ
ールアルコキシシラン化合物に二酸化ケイ素を吸着させて、金属表面保護剤含有溶液を得
る吸着工程（Ｓ１０２）とを含む。以下に、各工程の構成を詳細に説明する。
【００２８】
（添加工程Ｓ１００）
　添加工程Ｓ１００で利用する有機溶媒は、アセトンやエタノール等であり、上述したチ
オールアルコキシシラン化合物が溶解できればよく、沸点は低いほどよい。有機溶媒の沸
点を低くすることで、金属表面保護剤含有溶液に金属部材を浸漬したときに、金属部材を
乾燥させるための時間を短縮することができる。
【００２９】
　添加工程Ｓ１００で添加するチオールアルコキシシラン化合物は、上記一般式（Ａ）で
示されるような、例えば、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン（以下、単にＭＰ
Ｍと称する）である。なお、チオールアルコキシシラン化合物は、チオール基とアルコキ
シシラン基とを両端に有する化合物であればよい。また、チオール基とアルコキシシラン
基とを中継する分子は、直鎖飽和アルキレン基に限らず、不飽和であっても、ヘテロ原子
を含んでもよい。
【００３０】
　添加工程Ｓ１００で添加する二酸化ケイ素は、平均粒径は、１μｍ以下がよく、好まし
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くは１０～８０ｎｍがよい。
【００３１】
（吸着工程Ｓ１０２）
　吸着工程Ｓ１０２は、チオールアルコキシシラン化合物に二酸化ケイ素を吸着させる工
程である。吸着工程Ｓ１０２では、添加工程Ｓ１００で得られた添加溶液を加熱しながら
攪拌する。これにより、チオールアルコキシシラン化合物に二酸化ケイ素が吸着した金属
表面保護剤を得ることができる。以下に、吸着工程Ｓ１０２における添加溶液の温度と、
添加溶液の攪拌時間との検討結果を説明する。
【００３２】
＜吸着工程Ｓ１０２における温度および攪拌時間の検討＞
　ここでは、チオールアルコキシシラン化合物として、ＭＰＭを、二酸化ケイ素として平
均粒径１０～８０ｎｍの二酸化ケイ素を、有機溶媒としてアセトンをそれぞれ用いた。
【００３３】
　まず、アセトン１０ｍｌに二酸化ケイ素１０ｍｇを添加し、さらに、３ｗｔ％（重量百
分率）となるようにＭＰＭを添加して、添加溶液を得た。
【００３４】
　そして、添加溶液を室温（２５℃程度）で１２時間攪拌を行ったところ、二酸化ケイ素
が凝集し、沈殿が生じた。次に、添加溶液を５０℃～７０℃に加熱して１２時間攪拌を行
ったところ、二酸化ケイ素の凝集や沈殿は認められなかった。
【００３５】
　以上の検討結果から、吸着工程Ｓ１０２において５０℃以下である場合、二酸化ケイ素
同士が凝集し沈殿してしまい吸着効率が低くなり、７０℃以上であると、一旦アルコキシ
シラン基に吸着した二酸化ケイ素が再度解離してしまうと考えられる。
【００３６】
　したがって、吸着工程Ｓ１０２における添加溶液の温度は５０℃～７０℃がよく、好ま
しくは６０℃がよい。このように添加溶液の温度を５０℃～７０℃とすることで、二酸化
ケイ素の凝集を抑制し、また、再度の解離を防止してアルコキシシラン基に効率的に二酸
化ケイ素を吸着させることができる。
【００３７】
　次に、攪拌時間について検討した。図３は、金属表面保護剤の熱重量分析結果を示す図
であり、横軸に温度（℃）を、縦軸に重量減少率（％）をそれぞれ示す。ここでは、熱重
量分析（ThermoGravimetric analysis:ＴＧ）器を用いて、添加溶液を６０℃で１２時間
攪拌して得られた金属表面保護剤の熱重量測定を行った。図３に示すように、金属表面保
護剤は、３５０℃付近から急激に重量が減少していることから、３５０℃付近からＭＰＭ
が分解されていることが分かる。そして６００℃を越えると重量が安定していることから
、本実施形態において、３５０℃～６００℃の重量減少率を金属表面保護剤のＭＰＭ含有
率とみなす。
【００３８】
　図４は、攪拌時間と金属表面保護剤のＭＰＭ含有率との関係を説明するための説明図で
あり、横軸に攪拌時間（時間）を、縦軸に重量減少率（％）をそれぞれ示す。図４では、
各攪拌時間で得られた金属表面保護剤の熱重量測定を行うことで得られた、３５０℃～６
００℃までの重量減少率（％）を示す。ここでは、添加溶液を６０℃で攪拌することで得
られた金属表面保護剤を用いた。
【００３９】
　図４に示すように、吸着工程Ｓ１０２における攪拌時間が長くなるに従って、重量減少
率（％）が増加した、すなわちＭＰＭの含有量が増加した。しかし、攪拌時間が１４時間
を越えると、重量減少率（％）に変化は見られなかった。
【００４０】
　したがって、吸着工程Ｓ１０２において、攪拌時間が１０時間以下である場合二酸化ケ
イ素の吸着効率が低く、１４時間以上攪拌を行ったとしても二酸化ケイ素の吸着効率が向
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上するわけではないことが分かった。
【００４１】
　これにより、吸着工程Ｓ１０２における攪拌時間は１０時間～１４時間がよく、好まし
くは、１２時間～１３時間がよい。このように、吸着工程Ｓ１０２において、添加溶液を
１０時間～１４時間攪拌することでアルコキシシラン基に効率的に二酸化ケイ素を吸着さ
せることができる。
【００４２】
＜添加工程Ｓ１００におけるチオールアルコキシシラン化合物の濃度の検討＞
　ここでは、チオールアルコキシシラン化合物として、ＭＰＭを、二酸化ケイ素として平
均粒径１０～８０ｎｍの二酸化ケイ素を、有機溶媒としてアセトンをそれぞれ用いた。
【００４３】
　まず、アセトン１０ｍｌに二酸化ケイ素１０ｍｇを添加し、様々な濃度となるようにＭ
ＰＭを添加して、添加溶液を得た。そして添加溶液を６０℃で１２時間攪拌して得られた
金属表面保護剤の熱重量測定を行った。
【００４４】
　図５は、ＭＰＭの濃度と金属表面保護剤のＭＰＭ含有率との関係を説明するための説明
図であり、横軸に添加溶液中のＭＰＭの濃度（ｗｔ％）を、縦軸に重量減少率（％）をそ
れぞれ示す。図５では、各ＭＰＭ濃度で得られた金属表面保護剤の熱重量測定を行うこと
で得られた、３５０℃～６００℃までの重量減少率（％）を示す。
【００４５】
　図５に示すように、ＭＰＭの濃度が増加するに従って、重量減少率（％）が増加した、
すなわちＭＰＭの含有量が増加した。しかし、ＭＰＭの濃度が３ｗｔ％を越えると、重量
減少率（％）に変化は見られなかった（飽和した）。
【００４６】
　これにより添加工程Ｓ１００におけるチオールアルコキシシラン化合物（ＭＰＭ）の濃
度は、１～３ｗｔ％がよく、好ましくは、２．５ｗｔ％～３ｗｔ％がよい。このように、
添加工程Ｓ１００において、チオールアルコキシシラン化合物の濃度を１～３ｗｔ％とす
ることでアルコキシシラン基に効率的に二酸化ケイ素を吸着させることができる。
【００４７】
（金属表面処理方法）
　続いて、上述した金属表面保護剤を利用した金属表面処理方法について説明する。図６
は、本実施形態にかかる金属表面処理方法を説明するための説明図である。図６に示すよ
うに本実施形態にかかる金属表面処理方法は、有機溶媒中に、上記一般式（Ａ）に示すチ
オールアルコキシシラン化合物と、平均粒径が１μｍ以下である二酸化ケイ素とを添加し
て、添加溶液を得る添加工程（Ｓ１００）と、添加工程Ｓ１００で得た添加溶液を加熱し
ながら攪拌することで、チオールアルコキシシラン化合物に二酸化ケイ素を吸着させて、
金属表面保護剤含有溶液を得る吸着工程（Ｓ１０２）と、吸着工程Ｓ１０２で得た金属表
面保護剤含有溶液に金属部材を浸漬する浸漬工程（Ｓ１０４）とを含む。
【００４８】
　上述した金属表面保護剤の製造方法における工程として既に述べた、添加工程Ｓ１００
および吸着工程Ｓ１０２は、実質的に処理が等しいので重複説明を省略し、ここでは、処
理が相違する浸漬工程Ｓ１０４を主に説明する。
【００４９】
（浸漬工程Ｓ１０４）
　浸漬工程Ｓ１０４は、吸着工程Ｓ１０２で得た金属表面保護剤含有溶液に金属部材を浸
漬する工程である。
【００５０】
＜浸漬工程Ｓ１０４における浸漬時間の検討＞
　ここでは、チオールアルコキシシラン化合物としてＭＰＭを、二酸化ケイ素として平均
粒径１０～８０ｎｍの二酸化ケイ素を、有機溶媒としてアセトンをそれぞれ用いた。まず
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、アセトン１０ｍｌに二酸化ケイ素１０ｍｇを添加し、さらに、３ｗｔ％となるようにＭ
ＰＭを添加して、添加溶液を得た。そして、添加溶液を６０℃で１２時間攪拌して得られ
た金属表面保護剤含有溶液を用いた。また金属部材として銅部材（１０ｍｍ×１０ｍｍ、
Ｒａ＝０．５μｍ）を用いた。なお、Ｒａは、金属部材の算術平均粗さを示す値である。
【００５１】
　金属表面保護剤含有溶液に銅部材を２時間浸漬させたところ、銅部材の表面が白く変化
したことを目視で確認できた。これは、金属表面保護剤の二酸化ケイ素が凝集したもので
あると考えられる。
【００５２】
　次に、金属表面保護剤含有溶液に銅部材を３０分浸漬させたものと、６０分浸漬させた
ものとを作成し、両者の表面状態を走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope:
ＳＥＭ）で観察した。
【００５３】
　図７は、金属表面保護剤含有溶液に銅部材を３０分浸漬させたものをＳＥＭで観察した
結果を示す図であり、図８は、金属表面保護剤含有溶液に銅部材を６０分浸漬させたもの
をＳＥＭで観察した結果を示す図である。
【００５４】
　図７を見て理解できるように、金属表面保護剤含有溶液に銅部材を３０分浸漬させたも
のは、表面に銅（図７中、黒色で表されている部分）が確認でき、金属表面保護剤の被膜
が形成されていないことが分かった。
【００５５】
　一方、図８を見て理解できるように、金属表面保護剤含有溶液に銅部材を６０分浸漬さ
せたものでは、表面に二酸化ケイ素の粒子（図８中、白色で表されている部分）が確認で
き、金属表面保護剤の被膜が形成されていることが分かった。
【００５６】
　したがって、浸漬工程Ｓ１０４において、４５分以下である場合、金属部材の表面に、
金属表面保護剤の被膜が形成されない部分が多く存在してしまい、９０分以上であると、
金属部材の表面に金属表面保護剤の被膜が過剰に形成されて、金属部材の表面に二酸化ケ
イ素が析出してしまうことが分かった。
【００５７】
　これにより、浸漬工程Ｓ１０４における金属部材を金属表面保護剤含有溶液に浸漬する
時間は、４５分～９０分がよく、好ましくは５０分～７０分がよい。このように、浸漬工
程において、金属部材を金属表面保護剤含有溶液に浸漬する時間を、４５分～９０分とす
ることで二酸化ケイ素の析出を防止して、金属部材の表面に効率的に金属表面保護剤の被
膜を形成することができる。
【００５８】
　上述した金属表面保護剤の製造方法では、平均粒径が１μｍ以下の二酸化ケイ素を用い
ているため、金属部材の表面に均一かつ隙間なく金属表面保護剤が被膜されるが、ＳＥＭ
で観察することで、二酸化ケイ素の平均粒径を２０～３０μｍと大きくすると、銅部材の
表面に形成される被膜に隙間ができることが確認できる。
【００５９】
　図９は、平均粒径が２０～３０μｍの二酸化ケイ素を用いて生成した金属表面保護剤含
有溶液に銅部材を１時間浸漬させたものをＳＥＭで観察した結果を示す図である。図９を
見て理解できるように、表面に銅（図９中、黒色で表されている部分）と、二酸化ケイ素
（図９中、丸い形状で表されている部分）が確認でき、銅部材の全面が二酸化ケイ素の粒
子で覆われていない、すなわち金属表面保護剤で被覆されていないことが分かった。
【００６０】
　したがって、金属表面保護剤に含まれる二酸化ケイ素の粒径を１μｍ以下とすることで
、金属部材の表面を金属表面保護剤で緻密に覆う（成膜する）ことができ、金属部材の腐
食を防止することが可能となる。特にチオールアルコキシシラン化合物としてＭＰＭを用
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いた場合、ＭＰＭの層の厚みは、数（２～３）ｎｍであるため、ＭＰＭで構成される金属
表面保護剤で金属部材を処理したとしても、検査する際に寸法精度を確保することが可能
となる。
【００６１】
　図１０は、金属表面保護剤含有溶液に銅部材を６０分浸漬させたものをＸ線光電子分光
法（X-ray Photoelectron Spectroscopy：ＸＰＳ）で分析した硫黄（Ｓ２ｐ）のスペクト
ルを示す図であり、横軸に結合エネルギー（ｅＶ）を、縦軸に強度をそれぞれ示す。
【００６２】
　図１０に示すように、結合エネルギー１６３．３ｅＶ付近のピークは、硫黄と銅の結合
を示すピークであるため、金属部材の銅とＭＰＭとが硫黄を介して化学結合していること
が分かった。
【００６３】
　また、上述した各試験において、金属部材として銅を利用したが、金や銀等他の様々な
金属や、銅、金、銀を含む合金でも、金属部材の全面に金属表面保護剤の被膜を形成する
ことができ、腐食を防ぐことが可能となる。
【００６４】
（実施例）
　アセトン１０ｍｌに平均粒径が１μｍ以下の二酸化ケイ素１０ｍｇを添加し、さらに、
３ｗｔ％となるようにＭＰＭを添加して、添加溶液を得た。そして、添加溶液を６０℃で
１２時間攪拌して金属表面保護剤含有溶液を得た。得られた金属表面保護剤含有溶液に銅
部材（１０ｍｍ×１０ｍｍ、Ｒａ＝０．５μｍ）を１時間浸漬した。
【００６５】
（評価）
　実施例で得られた銅部材（以下、単に試料Ａとする）の比較例として、平均粒径が２０
～３０μｍの二酸化ケイ素を用いて生成した金属表面保護剤含有溶液に銅部材を１時間浸
漬させたもの（以下、単に試料Ｂとする）と、コントロールとして未処理の銅部材（以下
、単に試料Ｃとする）とを用いて、防食評価を行った。防食評価として、試料Ａ、Ｂ、Ｃ
に対して、ＪＩＳ　Ｚ　２３７１に準拠した塩水噴霧試験を行った。
【００６６】
　図１１は、塩水噴霧４８時間経過後の試料Ａ、Ｂ、Ｃそれぞれを撮像した画像を示す図
であり、表１は、試料Ａ、Ｂ、ＣをＸ線光電子分光法で分析した銅／銅化合物の強度比を
示す表である。
【表１】

【００６７】
　図１１中、黒色で表されている部分が腐食である。図１１を見て理解できるように、試
料Ａでは、腐食（錆の発生）が見られなかったが、試料Ｂおよび試料Ｃでは、腐食が確認
された。
【００６８】
　また、表１に示すように、試料Ａでは、銅化合物よりも銅の比率が高い、すなわち銅部
材が腐食されていないことが分かり、金属表面保護剤は防食機能が高いことが示された。
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一方、試料Ｂでは、試料Ｃほどではないものの、試料Ａと比較して銅化合物よりも銅の比
率が低いことが分かった。試料Ｂでは、二酸化ケイ素の粒子が大きいため、銅部材の全面
に金属表面保護剤の被膜が形成されず、その隙間に腐食が発生したと考えられる。
【００６９】
　また、実試料での金属表面保護剤の効果を検証するために、金属部材として、銅合金の
筒（Ｌ＝７５ｍｍ、φ＝１５ｍｍ、Ｒａ＝０．１μｍ）を用いて、ＪＩＳ　Ｚ　２３７１
に準拠した塩水噴霧試験を行った。
【００７０】
　図１２は、塩水噴霧４８時間経過後の、金属表面保護剤で処理した実試料と未処理の実
試料それぞれを撮像した画像を示す図である。図１２中、腐食が黒色で表されている。図
１２を見て理解できるように、未処理の実試料は、表面が黒色で表されていることから腐
食が発生していることが分かる。また図１２を見て理解できるように、金属表面保護剤で
処理した実試料は、表面に黒色で表される箇所がないことから腐食が発生していないこと
が分かる。
【００７１】
　図１３は、大気中に３ヶ月放置した後の、金属表面保護剤で処理した実試料と未処理の
実試料それぞれを撮像した画像を示す図である。図１３を見て理解できるように、金属表
面保護剤で処理した実試料には、腐食を見いだすことはできないが、未処理の実試料は、
部分的ではあるものの表面に腐食（図１３中、矢印で示す）が発生していることが分かる
。
【００７２】
　これにより、本実施例の金属表面保護剤は、処理対象である金属部材の形状や大きさに
拘わらず、好適に金属表面を被覆することができ、金属の腐食を防ぐことが可能となるこ
とが分かった。
【００７３】
　以上説明したように、本実施形態にかかる金属表面保護剤によれば、金属表面保護剤を
構成するチオール基が金属部材と化学結合することで、金属部材の表面に自己組織的に配
列された金属表面保護剤の単分子膜が形成され、金属部材を金属表面保護剤で被覆するこ
とができる。また、金属表面保護剤を構成する二酸化ケイ素の平均粒径を１μｍ以下とす
ることで、被膜の厚みが１μｍ以下となり、金属部材を処理したとしても、検査する際に
寸法精度を確保することが可能となる。したがって、金属表面保護剤含有溶液に金属部材
を浸漬するだけといった簡単な処理を行うだけで、寸法精度に影響を及ぼさない程度の薄
膜を金属部材の表面に形成することができ、金属部材の腐食を防止することが可能となる
。
【００７４】
　以上、添付図面を参照しながら本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明は
かかる実施形態に限定されないことは言うまでもない。当業者であれば、特許請求の範囲
に記載された範疇内において、各種の変更例または修正例に想到し得ることは明らかであ
り、それらについても当然に本発明の技術的範囲に属するものと了解される。
【００７５】
　なお、本明細書の金属表面保護剤の製造方法および金属表面処理方法における各工程は
、必ずしもフローチャートとして記載された順序に沿って時系列に処理する必要はなく、
並列的に進めることも可能である。
【産業上の利用可能性】
【００７６】
　本発明は、金属の防食（防錆）に利用される金属表面保護剤、金属表面保護剤の製造方
法および金属表面処理方法に利用することができる。
【符号の説明】
【００７７】
Ｓ１００  …添加工程
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Ｓ１０２  …吸着工程
Ｓ１０４  …浸漬工程

【図１】
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【図３】
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【図５】



(12) JP 5358776 B2 2013.12.4

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】
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【図１３】
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