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接触角と金属の防蝕

1，　緒　　論

後　　藤　　健

　この研究の目的eJ　，金属表面上の有機物質と腐蝕一す

なわち錆に関する諸現象を接触角という特性値を用いて

研究することにある．錆は雰囲気中の水分，酸素，腐蝕性

物質などが金属表面に接触するときに生じる．従って防

蝕作用は金属面と雰囲気とを遮断するか，または金属表

面を不活性状態にすればよく，このために防錆油を使用

したり，特殊な表面処理を施したりする．前者には油を

本来の目的に対して効果的に使用し，必要な防錆力を第

二義的に附与したタービソ油，作動油，のようなものや，

防錆力を主とし薄膜状態で使用するペイyト類，防錆油，

防錆グリースなどがある．このうち接触角にょる防蝕研

究の直接対象になるのは，防錆添加剤の場合である．

　金属一油膜一雰囲気間の界面現象，すなわち金属表面

構造と仕上状況，清浄度，油膜の存在およびその変化，

油膜中の有極性分子の有無および吸着状況，雰囲気の温

度，油膜および添加剤のleaching，水の滲透性，有極性

分子の性質，油膜の機械的条件による破壊や消失，雰囲

気中の腐蝕性物質の有無等々の諸要因は腐蝕や錆の発生

に関与するが，これらの要因は金属一油滴系および金属

一油膜一水滴系に構成されるdynamic　systemにおける

液滴のぬれひろがり，すなわち接触角θに関与し，変動

を与える要因となるので，接触角θは各界面間の平衡関

係や防錆力を示す特性値として利用できるわけである．

　例えば，防錆油試験法の一方法に，鉄試験片を供試防

錆油に漬し，規定のdrainingとleachingの後，その油

膜上に水滴をつけ，水滴の接触角の小さいものを優良と

するものがある．これは，それらの接触角と湿潤試験の

発錆結果とが，ある範囲内で相関々係が成立するからで，

一般に接触角が小さい場合，すなわち水滴が油膜面上に

ひろがる傾向にあるときは，湿潤試験の発錆をみるまで

の時間，すなわち寿命が長いのである．G．　P．　Pilzおよ

びF．EFarleyの報告によれば，1）一般の精製鋸油々膜

に対する水滴の附着後3分間経過後の接触角は7p～80°

で高く，これを鉄片に塗装して湿潤試験を行った場合の

寿命は24時間以下である，この油膜中に弱極性物質，

清浄剤，酸化防止剤等が加わるとθはやや変化し，寿命

も100時間以内に延びるが，強力な有極性添加剤を加え

ると，接触角は35Q以下に低下し，寿命も200時間以上

に延びる．そして接触角と寿命の相関々係は，接触角55

～50°のとき寿命約100時間，35～15°のとき寿命約200

時間．10～5°のとき約400時間程度である．ただし，油

膜中に水溶性添加剤の存在するとき，そのleaching以

前の低い接触角では寿命を過大評価し誤るので，この場

合は相関々係が成立しない．また一般に基油の粘度が高

いと湿潤試験の寿命は長く，この場合の接触角による寿

命の判定は，寿命を過少評価することになる．その他，

酸化生成物の影響，接触角の測定範囲や測定位置の影響，

高濃度添加量など，いろいろの因子の介入による相関々

係の乱れが起りうる．しかし，接触角と湿潤試験との相

関・・？係の簡便なために防靖油方面への利用は広く，油膜

の1eachingの状況判定や長時間を要する湿潤試験に対

する試料の選別など，また現場における防錆剤，防錆油

の品質管理に役立つものと考えられる．以上は接触角と

金属の防蝕研究の意義および目的の概略であるが，筆者

がこれまで行い得た研究は，ごくその基礎的な一部分

で，上述のような腐蝕試験との相関々係を追求するのは

むしろ今後に属する．それ故主として接触角の測定方法

に限定して解説を行い，同方面の研究者の参考に供し，

以て叱正と批判を乞わんとするものである．

2．接触角とその測定法について

接触角測定の研究は，昔から幾多の研究が行われてき

たが，その方法や装置などに特にすぐれた決定的なもの

がなく，いずれも一長一短がある．これは接触角が，理

論的にも技術的にも，取扱いにくい特性値であり，特に

金属表面における液滴の接触角は，その表面や界面の状

態が複雑なので測定値に影響する要因が多く再現性が失

われやすいためと考えられる．そこで筆者はなしうる範

囲の設備と費用で，まず測定方法と装置の考案から始

め，実験はすべて予め立てた実験計画法に従い，実験法

の誤差と採り上げた要因の効果とを統計的に対決せし

め，測定の標準方式を確立し，測定値の再現性を高める

ように努力してきた．

　接触角の測定に当っで特に注意せねばならぬことは，

第一に表面の問題で，対象とする表面の規定と管理がで

きなければ，その接触角が如何なる面に対する値で，如

何なる確率を以て再現性を論じ5るかということが断言

できず，実験は何等価値もなく，無意球になってしまう
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例えは，ガラスに対する水の接触角は0といわれるが，

実際にそのよ5な清浄度のガラス表面をうるごとは容易

ではない．まして金属においてをやであろ．

　また固体面に液体が接するときには，一種のヒステリ

シスがあって、そのために一定の接触角を与えない・こ

れが前進接触角と後退接触角の問題で，従ッて測定する

接触角がいずれであるか規定せねばならない，これに関

する定説はないようである．2）ところで従来の測定方法

を列挙してみると，

　a，液滴法（直接撮影，．投影なと行う・）3）

　b，小滴法・・CSpheroidal　segment　methσd）4）

　c，　Sessile　drop【nethodi）

　d，傾斜法〔Tilting　plate　method）6）

　e，粉末法Cpressure　displacement　method）T）

等であるが，これに対し筆者が考案し目下使用している

ものは次のようなものである，

　A，h・1’測定法（乃は液滴の高さ，　rは接触半径）s）

　B，r・V測定法（rは同上，γは液滴の体積）9）

　C，ゴ’tメーター法〔測角器で直接読取る）

ここにh・f’測定法とは，コソパレーターと直角二等辺三

角形型プリズム式表面鏡とを組合せて小液滴の高さゐと

接触円半ff　rを測定して接触角を求める方法で，前述の

aとbの折衷方法である．s）r一γ測定法とは，　G．　L．　Mack

の小滴法の改良案で，小滴の体積Vを測るのにダイヤ

ルゲージ型マイクロビ；vントを使用して1万分のlml

までVを測定できるようにしたものである．9）ゴ’オメ

ーター法とは，顕微鏡接眼部の2枚の接眼レソズの間に

あるしぼりの位置に180：の角度を目盛つた固短xケー

緒

24

生産研究

写真1・3　コンパレータとキュー一べyト部分
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写真2　接触角用ダイヤルゲージ型マイクロ・ビュレッ
ト及びVイクロ・ピペット等

　　　　　　　第1図　液滴の像

ルとこれに密着しつつ動かしうる角度指示線のはいつた

Xケールとから成り，小液滴の接触角を直接読めるよう



う

第6巻第7号
　に設計したもので，目下試作し実験中である．写真1，2

　にそれぞれA，Bの方法に用いる装置を示す．

　　理想的に考えて液滴が完全に平滑で水平な固体の表面

　に接触するとき，それは無限に拡がるか，あるいは一定

　限度まで拡が一，て液体面と固体面との問に一定の角度を

　保って平衡に到達するかのいずれかであろう．多くの場

　合，実際には後者が実現されるのであるが，このとき液

　体と固体の接触点において第1図のように液面に切線を

　引きこれと固体面とのなす角が接触角となる．この平衡

　状態が形成されたとして，これを図のような幾何学的表

　示にすると，接触角θは，液滴が充分小さく重力による

　影響を無視できる範囲では，次式で示される．　　　・

　　　　　tan（θ12）－h！r……・…一……………（1）　’

　ここにhは液滴の高さ，7一は接触円半径である．θが鈍

　角の場合には，rの代りに球部の半径〆を測ることによ

・　って，次式によりθを求めることができる．

　　　　　θ二go°十α，　sin　nt＝h！rノー　11・　…　t－一・・・…　…・・（2）

　以上がAのh－r・測定法の概要であるが．8）これに対して

　Bのr－V測定法は，高さhの代りに液滴の体ra　Vを測

　り，接触円半径rとの間に次式の成立つことから，Vと

　rを測ってv／r3を知り，次に妙を計算するのである．

　この（3）式と，Cl）式とを解いてθを算出する．

　　　　　÷（÷）3＋S（÷）一÷……・tt（3）

この場合，θく90°に限られる．G．　L．　Mackはこの理論

で一つの面に十滴以上数十滴の液滴を落し，その平均体

積と平均半径とを用いているが，4）多数の滴を使う長所

と共に欠点もあるので，それを改良し1万分の1〃¢1まで

体積を測れるマイクロビユレットを試作して小滴の体積

を簡単に求めうるようにしたのである．9）これに対しC

のゴニナメーター法は，視野に現れる第1図のような滴

影に対しその液滴と固体面の接触点において引いた切線

の位置にスケールを合せるので，直ちに視野の分度器か

ら角度がよめるのである．特に蒸発しやすい液滴には便

利でありしかも液滴附着後から測定終了までの時間を比

較的正確に計時できるようになっている．ただ現在まで

最も多く使用していたのはこのうちのh－r測定法である

ので，ここでは肋法について少しく詳細に説明する．

　この場合，測定値に変動を与える多くの要因のうち，

測定技術上問題になる変動の原因は次に述べるような項

目であつて，すなわち

　i）装置の器械誤差，個人誤差

　これは，測微計の精度，パララヅクス，熟練度などが

主で，それを総括したバラツキは標準偏差で表わして大

体0．006mm～0．014mm程度で，従ゲ（百分の一ミリメ

ートルまで計れるコyパレーターで充分である．

　11）液滴の形状および大きさ

　前述の（1）～（3）式の成立つのは，小滴に限られるが，
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G．LMackはr〈0．6mmといっている．筆者：の方法

では，水や油のときはr＞1mmまでとv．てもh－rの相関

々係は綜型となるこ．とがわかっている．8）ただ形状とし

て特に不規測な形をしたり，楕円形になったものは除く

ことにしたが，一般に研磨直後の面は接触円形がくずれ

やすい傾向がみられる．比重の大きな水銀滴の場合は，

r〈O．　3mm程度にしないと，　hとrの関係は線型になら

ない・一般に水滴や油滴の場合，その大きさは接触半径

にして1mm以下の小滴であれば，この範囲内で1’の変

動の効果は誤差項に入れてもよいと考えられる，

　1U）液滴の性質

　液滴に使用した物質の性質については，常に条件の一

つとして詳しく述べられねばならない．油滴の場合，粘

度の効果は著しく影響するし，水滴の場含，蒸溜水とア

ルカリ液とでは接触角は大きな差がある．

　iv）液滴附着時の温度および雰囲気

　水滴の温度，室温，恒温箱の温度，サソプル面の温度

などの聞に差があると，誤差項が大きくなりバラッキが

ひどくなる．筆者は実験室の夏季の状態を基準にして，

年聞25°Cで測定しているが，冬季と夏季とでは保温に

注意しないと温度差が有意となって現われる．水滴の場

合は湿度も影響するが，恒温恒湿の部屋がないので，湿

度の効果はラソダマイズして誤差項に入れている．

　▽）測定時間の影響

　液滴が附藩後直ちに平衡状態になり，第1図に示すよ

うな形状を保持して経時変化がなければ，h一ア法におい

てhの読みとりからrの読みとりを終えるまで時間がか

かっても，そのために接触角がひどくバラックことはな

いが，蒸発やひろがりおよびその交互作用などが加わり

経時変形を生じると，バラッキが大きくなる．常温常圧

でほとんど蒸発にょる変形を無視できる鉱油などの場含

はひろがりのみを問題にし，水滴の場合はひろがりと蒸

発とを問題にせねばならないが，金属面一特に研磨後の

新鮮面は経時変化が急激なので，θはその影響も受ける

から，一般にこれらの要因は交絡して，その効果を分離

するのは容易でない．筆者の観察では，安定化した金属

表面一例えばアルミニウム上の流動パラフaソ滴は2～3

日にたっても形状変化がみとめられなか一，たが，水滴の

ような場合一般に蒸発により接触角θが減少してゆくの

で，厳密には平衡値という意味は成り立たず，水滴を附

着した瞬間から一定時間後の前進接触角としてθを測る

ので，比較値であるから測定条件が異ると意昧がなくな

ってしまう．PjlzおよびFarley1）は，鉄片に鉱油を塗

装した油膜上の水滴附着後の経過時間（秒）と接触角の

減少を高速度撮影で観察し，その結果，下地に基油のみ

を塗装した場合水滴は附着後1秒後に準安定状態となり

接触角のひろカ1りによる肇化よりも主として蒸発ρみに

より毎分約1°の割合で減少してゆくこと，、また下地が
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有極性防錆添加剤を含有する基油の場合でも6～7秒後

で安定状態に達し以後やはり毎分Pの割合でθが減少

してゆくということを発表している．筆者がストッフ「．ウ

ォッチにょって計一・た結果も類似の値になった．所で金

属研磨面に対する油滴の場合は安定化までにゃや長く10

秒～30秒かかる．故に比較値として筆者のh・，’法で接触

角を測るとき，油膜上の水滴の場合は附藩後1分間経過

の前進接触角を測り，金属面上の油滴の場含は附着後3

分間経過の前進接触角を測った．h－rの読取り所要時間

ば機械の櫃造こより異るが，筆者の場合約20秒でこの

聞の形状は準安定状態で問題になる変化はぽとんど生じ

ない．

　vi）表面の状態

　最初に述べたように，接触角測定のような界面物理化

学実験では，対象になる表面状態が規定されcau　ffされて

いないと測定値の再現性は望みうべくもない．表面とい

うものが物質本来の表面であるか否かを考えると，甚だ

懐疑的になる．例えば乾燥した固体表面を一旦乾燥器か

ら室内にとり出せば湿気の影響を除くことはできない．

まt真空中で実験を行わない限り表面に必ず気体を吸着

しているであろう．金属の研磨は内部と．ちがって非結晶

質のBeilby層を生じる．更に金属表面の酸化膜を除き，

純粋な金属面について実験を行うことは特別な場含の外

は望めない．新しい結晶の勢開面を利用するなどといっ

ても実際には行い難い．ある程度ゆずっても，同一サy

プル，同一条件，同一状態を繰り返しうるものではない．

従って普通の金属表面を使う場合では表面の状態を規定

することが最も重要な課題となる，筆者は同一材質金属

の数多くの面を扱えるように，試験片の小型化を考鳥

同一表面処理による面のバラヅキを誤差項にとれるよう

、二考慮し，大きさ10×10x3mm程度のものを一材質当

り80－100個そろえ，この母集団からラソダムにサソプ

リソグして使用している．表面仕上法は，サyプルの片

面だけをエメリー紙でO～ooooo番まで研磨し，その後

を酸化fi　pム研磨盤仕上と脱脂（IO．e・9・N・OH浴電解洗

浄，吹付湯洗，スプレイ乾燥）または，正燐酸浴電解研

暦（田島法）　〔吹付湯洗，スプレイ乾燥）のいずれかで

写真3エメリー紙研磨工程・サンプへ＝メVr紙及
びエメリー紙用回転研磨盤，平圧器等
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写真4　電解研磨工程

行っている．写真3、4にその一部を示す．要するにど

のような仕上法でもあれ，仕上げた表面かある範囲内で

パラツキ，常に再現性のある面であればよい．た，e金属

面の経時変化は材質によ・って異るが，仕上庫後のちずか

な差か経時変化を拡大しバラツキが大きくなウて接触角　　．

に署しし効果を与九，要因の交絡を起し，因子の効果の

意昧を疑わしいものにするおそれがある・表面の観定と

管理とはil〔vi｝のうち最も重要な問題である．　rl）

｛vi）については，　h－r法以外の測定法の場合に竜当然

考慮しな1・tk，．tiならない．

　　3．金属表面上の有機物質と接触角り．9）「1り

　lt・，’法により過去Z）文’”f直オ．険討し『（みた，　ロ1p56：’C

の精製パラフィンを溶かLて清ig．ガラス面こ塗った面で

蒸溜水小滴ゐ接触角を測ったら，平均105’コを示し・実験

の精度はθの母平均ガ95％信頼度で±3⊇であっプニ．承銀

）ガラス面こ対する接触角は，’『＜0・3mm・・offenで平均

138［’でおる．

　it’1こ金属面に対する油滴および水滴の接触角を測定す

ることによって，同一面上の接触角リバラツキ．数個O

表面間のバラツキ，斬鮮面とklfwa変化の有意差・仕上法

の相異による有意差，油滴や水滴にふくまれる添加剤の

効果脱脂効果・）判定などを研究し’次のような結論を

え．た，すなわち，

　i）金属表面上の油滴として流動パラブノンをとり，

その接触角を測定L－k－111，　iT・r法による測定実験の精度

ばθの母平均の信頼度95％の場合±2．7－－3．O・，である．

　ii）二般に研擁後の礁緬では1流動・ラ㍗幼
ような油性…のない物質は接触角を呈せず，ぬれ広カミ弓て

しまう．

　iii経時面の洗旦伽くラフ｛ソのeぱ大で、同一面VS　r）

バラツキに対して，サンフ隔間の表面のeのパラヅキは

ひどく，高度に有意となり，例えば同一経過時間に対し

て8～20：の差を生じる．しかし長期闇放置したサγプ

几の間では表面のス〉‘司n安定fゆため0は一定値：こ

落着く，従一，てその中間の経時面は0の対象となしえな

い．もし新鮮面上で，流動パラ7イソa）θが大きくな．，
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たら，その表面に汚損が残っていると考えて間違いない・

　iv）金属材質により仕上法の差が流動パラフaンの

θに現れる．アノしミ＝ウムの場合，流動パラフィソのθ

が0°になるのは電解研磨後の新鮮面のような場合で，

他の酸化被膜の厚く残るような仕上法では0．〕にならな

い．

　v）金属一油滴系で，流動パラフィソ中にソルビヅト

ニステノL型防錆剤を10％まで溶解したものの金属面に

対する接触角の変動を調べてみたが，濃度の効果は認め

られなかつた．

　vi）脱脂効果は水滴の接触角でよく判定できる．新鮮

研磨面が大豆油で汚損した場合，水の接触角は70°，ス

ピVドル油で汚損したときは85°であるが，汚損されぬ

面では15．⊃以上にはならない．所が経時面は油脂による

汚損がなくても酸化被膜のため40～80：’の範囲にパラツ

クので，経時面は脱脂効果の対象となしえない，

　また金属一油膜一水滴系の水滴の接触角を測定して，

塗装法の一様性の検定，油膜中の有極性添加剤の濃度と

水滴のθとの関係，有極性添加剤の種類とそれらの濃度

とθとの関係，有極性添加剤の濃度と地金金属材料種類

のθに及ぼす効果，添加剤濃度と金属材料と塗装法の効

果，添加剤種類と塗装法と液滴の性質の効果，添加剤種

類と濃度および累積膜による配向と金属材料の効果およ

び鉄試験片の湿潤試験による発錆結果との対照一等に

ついて研究したが，

　vii）基油として流動パラフィソをとり，ソルビットエ

ステル型防錆剤を加えた場合，濃度の上昇と共に水滴の

θは急激，こ減少するが，O．　03～O．1％の間に極大点があ

る・オレイγ酸添加の場含も極大点が低濃度で存在する

か1％以上でθは一定になる．ステアリン酸添加の場含

．は添加濃度と共に上昇し1％をこえると一定値になるが

極大点はない．添加剤の種類と濃度によるθの変化は特

徴ある曲線を画く，

　viii）ソルビットエステル型防錆剤を添加した場合低濃

度では下地金属材料の効果をうけ，濃度〉材質の順でθ

．は高度に有意差を生じる．

　ix）塗装法の一様性の検定では，スブレイ法を用いた

が，よく管理限界申にはいワていた，濃度と材質と塗装

法の三因子の効果をラテソ方格で組んで実験したが．試

料の大きさが小さく三因子の効果の有意差はつかめなか

った．しかし塗装法の相異は油膜の厚さと関係するので，

低濃度の添加剤量の場合は問題になると考えられる，

　x）添加剤と塗装法と液滴の性質の三因子の実験で，

蒸溜水とアルカリ液との相異はθに高度に有意とでたが

ラテソ方格で試料の大きさが小さく残りの因子の効果は

有意差の判定がつかなかりた．

　xi）疏動パラフィyに添加剤としてソILビットエステ

ル型防鋳剤或いはステァリy酸を加え．濃度水準として
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0，06％，1％，累積膜のみCIO1回累積したY膜）、お髭

ひ累積膜（同左）上に流動パラフaソを塗装した面のt

水準をとり，更に金属材料水準を鉄と真鍮の2水準こと

って，2x4x2にくり返し3回を入n，た総計48個，48

回のス験順をランずマイズして僻た実験結果から分轍分

析した所が，Rを添加剤，　Aを濃度，　Mを材質の効果と

すると

　　R＞A＞R×A＞．M＞AxM＞RxMxA
の順で水滴のθに高度に有意差ありという結果を厚た．

この技術的解釈は，vii）～viii／と関運性を藷ち特こ1’ii）

の曲線の交叉から交互作用り有意は予想されて興朱深い

のである．まkこのときの鉄試験片の発錆試験の緒果で

は，防錆剤五けでも，流動パラプ／ソだけでも．発蹄試

験の結果は不良で皆錆が出る．防金剤ユ％添加のサンア」

PLも僅ながら発錆Lたが，累積膜上あらたあ（基油を塗

装した場合は，1月後も発針しない，一方ステアリン酸

の場合，その鉄面への吸着配向した表面ば基油に対し一C

疎油性で，基油をはじくので防錆効果はすべて不良であ
つた．この研究から基油と添加剤フ）性質および配向び如

何に防磐妨果の判定に必要かを感じT今後単分子膜の累

積数の効果を検討することを考慮中である．なお累債嘆

に使用した手製のLangmiurの装置を写真5に禾す・u〕

／

写真5　累績膜の表置

4．　結　　語

　以上，極くあらましの解説に終るが，今段この方面の

研究を展開するには，単分子膜～累積膜と基油との効果

を発錆試験および電子廻析の裏附けを得て行う必要都島

ると考える．更により良き表面処理法とその瞥理法の研

究が必要と思う．これらの研究を行うに際し：一方なら

ぬ御指導，御鞭提をうけた恩師浅原助教授ならびに種々
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1954．6，2V

　　　　　　　　　文　　　献
1＞　G，P．　Pi且z＆F；F．　Farley；1．　E．　C，認〔］946＞e）1
2♪　Bartell，　Hatch；J．　Phys，　Chem．39〔19．　35）1ユ．J．　A．C．　S．謳

　C1933）3518；Adam：Tlle　Phys・＆Cherrユ・of・Surfece・
3）　赤松秀雄　1ヒ学実験学第一部　脇理七学皿．

4）G．L．　Mack‘J．　Phys．　Chem・40〔1936〕ユ59・

5〕G．L．　Mack．　Lee；J，　Phys．　Chem，40〔1936）【69

6〕Adam．　Jessap；J，　Chem．　Soc．（le25）1365．
7）　Bartell，　Osterhof．　Z‘Physik．　Chem．13旧（1927）715．1．　E．　C

　19（1927，1277．
8〕　浅原．廠ド騒；盈属表面櫛卜協会誌．略（工953）148〔第【韓）

9｝浅原，後鴫口化；昭和28年11月25日闘束支都営会講演．工仁：∫．葛

　中（第2報，
lo）浅界　　濁日膝昭和29瓦4月第7年会講演〔肩3報〕
工1♪Blodgett．」．　A．　C．　S．5鼠1935）1007．【Angn：uir：」．　A⊂：冒S．

　5g（1937｝24α1．Barnum．　Larse11＆Wachter；⊂ゆrl⊂旧iDm

　4（1948）42争


