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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１金属を含有する少なくとも部分的な金属表面を有する金属品を被覆する方法であっ
て、以下のステップ：
（ａ）金属品の少なくとも一部を自発的酸化還元反応により第２金属の層で被覆して、金
属被覆表面を提供すること；および
（ｂ）ステップ（ａ）の金属被覆表面を疎水性材料に接触させること、
を少なくとも含み、
　ステップ（ａ）が、第１金属を、第１の金属の還元電位より高い還元電位を有する第２
金属のイオン性金属溶液に接触させることにより行われ、
　ステップ（ｂ）の材料が、チオール、ニトリル、アルキルアミン、アリールアミン、ホ
スフィン、ピリジン、ピロールおよびチオフェンからなる群の１種または２種以上であり
、
　本方法が水について１５０°より大きい接触角を有する超疎水性表面を供することを特
徴とする、前記方法。
【請求項２】
　第１金属が、鉄、亜鉛、銅、スズ、タングステン、チタン、ニッケルおよびアルミニウ
ム、ならびにスチール、黄銅、青銅およびニチノールを含むこれらの合金からなる群の１
種または２種以上である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　金属品の表面が、完全にまたは実質的に金属である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　金属品が粉末である、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　金属品が非金属品に混合されるかまたは埋め込まれている、請求項３または４に記載の
方法。
【請求項６】
　非金属品がプラスチックである、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　金属品が、ステップ（ａ）の前に第３金属により少なくとも部分的に前被覆された基板
である、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　第３金属が、鉄、亜鉛、銅、スズ、タングステン、チタン、ニッケルおよびアルミニウ
ム、ならびにスチール、黄銅、青銅およびニチノールを含むこれらの合金からなる群の１
種または２種以上である、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　第３金属が銅である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　ステップ（ａ）の前に、第３金属を金属品上に、自発的酸化還元反応、電気化学析出、
浸漬またはスパッタリングにより前被覆する、請求項７～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　基板が、完全にまたは実質的に金属である、請求項７～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　基板が、完全にまたは実質的に非金属であって、セラミックまたはシリコンであること
を含む、請求項７～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　第２金属が、銀および金からなる群から選択される１種または２種以上である、請求項
１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　金属品の少なくとも部分的な金属表面を、ステップ（ａ）の前に粗にする、請求項１～
１３のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　第２金属が銀または金であり、材料がチオールである、請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　ステップ（ｂ）が、周囲温度および圧力において実施される、請求項１～１５のいずれ
かに記載の方法。
【請求項１７】
　請求項１～１６のいずれかに規定の方法により調製され、１５０°より大きい接触角を
有する超疎水性表面を有する、被覆金属品。
【請求項１８】
　水中で用いるための、請求項１７に記載の被覆金属品。
【請求項１９】
　粉末である、請求項１７または１８に記載の被覆金属品。
【請求項２０】
　請求項１９に記載の粉末である被覆金属品の、第２表面を被覆するための使用。
【請求項２１】
　第２表面が少なくとも部分的に金属であり、水中の表面または水接触面を含む、請求項
２０に記載の使用。
【請求項２２】
　第２表面が少なくとも部分的に非金属であり、１種または２種以上の繊維およびプラス
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チックを含む、請求項２０に記載の使用。
【請求項２３】
　請求項１９に記載の粉末である被覆金属品の、１種または２種以上の材料と混合して複
合材料を形成するための使用。
【請求項２４】
　請求項１９に記載の粉末である被覆金属品の、１種または２種以上のプラスチック材料
と混合してプラスチック複合材料を形成するための使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属品をある表面で被覆して、水および水溶液に対しては超疎水性から超親
水性までの、および他の液体に対しては完全に非濡れ性から完全に濡れ性までの範囲を取
りうる、調整された濡れ性を提供する方法に関する。本発明はまた、このようにして形成
された金属品およびその使用にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　液体が表面を濡らす程度は、一般に１滴の液体が表面と作る角度である「接触角」によ
って規定される。
　多くの研究が、その特別な重要性のため液体としての水に集中しており、これにより水
について１５０°より大きい接触角を与える表面に対し、「超疎水性」の用語が用いられ
ている。完全に疎水性の表面については、接触角は１８０°である。かかる表面に適用さ
れた水滴は、明らかに摩擦無しで、自由に転がる。
　超疎水性表面の合成には広い範囲のアプローチがあり、これらには以下を使用すること
が含まれる：高分子電解質多層、ゾルゲル、自己組織化（self assembly）、プラズマ処
理、ナノ粒子リソグラフィ、カーボンナノチューブフォレスト、ラズベリー様粒子、シリ
カベースの表面ならびにガラスおよび金属の化学エッチング。
【０００３】
　液体と表面の間の接触を正確に視覚化することが困難であるため、接触角測定は容易で
はなく、特に、接触角のスケールの限界において、すなわち０°および１８０°において
そうである。しかし、完全疎水性（θ＝１８０°）表面の１つの調製方法が提唱されてい
る（L. Gao and T.J. McCarthy, Journal of the American Chemical Society, 2006, vo
l. 128, 9052-53）。しかしこの方法は、シリコンに限定され、試料の７０％のみにしか
適用できず、また酸素プラズマ洗浄ステップ用の高価な装置の使用を伴うために、一般に
または工業的に実用的ではない。
【発明の概要】
【０００４】
　本発明の１つの目的は、１つの金属品上に、水および他の液体に対して調整された濡れ
性を有する表面を提供するための、簡単な方法を提供することである。
　本発明の他の目的は、一定範囲の金属表面上に、水および他の液体に対して調整された
濡れ性を有する表面を提供するための、方法を提供することである。
　本発明の他の目的は、一定範囲の金属品上に、水および他の液体に対して調整された濡
れ性を有する表面を提供するための、方法を提供することである。
　本発明の他の目的は、金属で被覆された一定範囲の非金属基板上に、水および他の液体
に対して調整された濡れ性を有する表面を提供するための、方法を提供することである。
　本発明は、金属品上に所望レベルの濡れ性を与える表面を提供する方法を提供する。
【０００５】
　本発明の１つの側面によれば、第１金属を含有する少なくとも部分的な金属表面を有す
る金属品を、所定の濡れ性を有する表面で被覆する方法であって、少なくとも以下のステ
ップ：
（ａ）金属品の少なくとも一部を第２金属の層で被覆して、金属－金属接合面を提供する
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こと、該表面はステップ（ａ）の前に、またはステップ（ａ）のために、粗であり；およ
び
（ｂ）ステップ（ａ）の金属－金属接合面を材料に接触させて、所定の濡れ性を有する表
面を提供すること、
を含む、前記方法が提供される。
【０００６】
　第１金属は、鉄、亜鉛、銅、スズ、ニッケルおよびアルミニウム、ならびに例えばスチ
ール、黄銅、青銅およびニチノールを含むこれらの合金からなる群の１種または２種以上
であってよい。
【０００７】
　金属品の少なくとも一部を第２金属で被覆することは、任意の既知の方法を用いて、例
えばスパッタリング、電気化学析出などの任意の電気化学法、自発的酸化還元反応、また
は浸漬を用いて行うことができる。
　実質的に全ての金属、特に金および銀などの金属を、金属品の第１金属の表面上に、特
に金属品が最初に塩酸などの酸でエッチングされている場合に、スパッタリングすること
ができる。したがって、本発明は第２金属の性質によって限定されない。
【０００８】
　自発的電気化学析出法は通常、金属品の第１金属の還元電位が、該金属品表面に析出さ
れこれを被覆する第２金属イオンの還元電位よりも負であることが必要とされる。自発的
であるか否に関わらず、かかる方法においては、被覆される金属品の一部が第２金属イオ
ンの溶液と接触し、次にこのイオンが表面において第２金属に還元されることが必要であ
る。
　当分野で知られているように、いくつかの電気化学法は自発的であり、いくつかは駆動
される必要がある。
【０００９】
　例えば、金または銀を自発的酸化還元反応において析出させる場合、被覆される金属品
に好適な第１金属は、鉄、亜鉛、銅、スズ、ニッケルおよびアルミニウム、ならびにスチ
ール、黄銅、青銅およびニチノールを含むこれらの合金からなる群の１種または２種以上
であってよい。他の例において、プラチナをスカンジウムまたは亜鉛上に析出してもよい
。
　金属品は、少なくとも部分的な金属表面を有する、任意の好適な製品、材料、単位品ま
たは基板などであることができる。金属品は、物品それ自体であっても、または表面もし
くは構成部品であってもよく、随意に、より大きい製品もしくは基板から分離可能である
か、またはこれと一体化されていてもよい。
【００１０】
　本発明の１つの態様において、金属品の表面は完全にまたは実質的に（一般に＞５０質
量％）金属である。例えば、金属品は完全に金属であるか、または少なくとも連続した金
属面を有することができる。例としては、金属シートまたは成形された金属品であり、例
えば釘、バケツ、フォーク、ロッドなどであり、金属梁、金属ケーブルまたはレールなど
のより大きな製品に、またはより広い平面、例えば船の船体などに拡張される。他の例は
、熱交換器の１または２以上の伝熱シートである。例えば、水蒸気が関連するものなど水
ベースの熱交換器用の伝熱シート上に、超疎水性表面を有することは、水蒸気から他の媒
体への連続した伝熱を阻害する、伝熱シート上の水蒸気の連続濃縮層の生成を、減少させ
るかまたは防ぐ。
【００１１】
　好適な金属品の他の例は、一般に１つの材料の通過を許容し、第２材料の通過を妨げる
ことを意図したセパレータまたはフィルターであり、これによりこれは種特異的バリア材
料である。例えば、超疎水性ガス透過フィルターは、空気などのガスがこれを通過するこ
とを許容し、一方水がこれを通過するのは妨げることができる。他の例において、極性お
よび非極性液体の混合物、例えば水と油またはヘキサンなどの有機溶媒は、少なくとも部



(5) JP 5581051 B2 2014.8.27

10

20

30

40

50

分的に超疎水性表面を有するフィルターを、水が妨害され、有機溶媒はこれを通るような
様式で通過することができ、したがって有機溶媒が水から分離される。
【００１２】
　本発明は、金属品の使用、形状、寸法または目的により制限されない。本発明は、かか
る金属品が任意の液体（水に限定されない）に対して所定の濡れ性の表面を有すること可
能にする。
　好適な金属品は、剛性または可撓性であってよく、または、可撓性の１または２以上の
部分と、１または２以上の他の部分よりも剛性また比較的より剛性である、１または２以
上の部分とを含んでもよい。
【００１３】
　本発明の他の態様において、金属品は粉末である。すなわち、任意の寸法または寸法範
囲の金属粒子の集合であり、この例には、ｍｍ、サブｍｍ、およびμｍ寸法の粒子を含み
、本発明によって同様に被覆することができる。
　粉末は、固体金属粉末であってよく、この表面はしたがって完全に金属であるか、また
は、ガラスもしくはセラミックもしくはケイ酸塩などの他の物質の、少なくとも部分的な
、随意には完全な、金属被覆粉末であってよい。金属被覆ガラスビーズの粉末形態は当分
野で知られており、本発明とともに用いることができる。
【００１４】
　本発明の他の態様において、金属品は非金属品に混合されるかまたは埋め込まれる。例
としては、金属粉末などの金属品を、随意にプラスチック形状を形成する前に、モノマー
またはポリマープラスチック組成物に混合すること、または、金属品を、限定はしないが
特に金属粉末を、プラスチックなどの非金属品の表面に、例えばローリングまたはプレス
により埋め込むことを含む。１つの方法において、プラスチックは金属品で「ドーピング
」されている。粉末としての金属品はまた、１種または２種以上の粉末、顆粒状材料の微
粒子と、例えばセメントなどのセメント状材料などと、混合することもできる。
【００１５】
　本発明のさらなる態様によれば、金属品は基板であって、これは少なくとも部分的に、
随意には完全に、第３金属により前被覆されて、本発明の方法に好適な金属品の少なくと
も部分的金属表面を提供する。１つの例は表面の銅めっきであり、本明細書に記載のよう
にして被覆が可能な、好適な銅品を提供する。銅は、金属、非金属またはこれらの組合せ
を問わず、多くの種類、デザインまたは処置による表面および基板上にめっきすることが
できる。これには、セラミック、シリコンおよび、第２金属の層（ステップ（ａ）の金属
－金属接合面を提供するためのもの）による直接被覆が困難である他の金属面も含む。
【００１６】
　基板が非金属である場合、第３金属は、本明細書に記載の第１金属となり、第１金属を
含有する少なくとも部分的な金属表面を提供する。
　したがって第３金属は、被覆される基板の特性に基づき、任意の好適な金属であってよ
い。好ましくは第３金属は、鉄、亜鉛、銅、スズ、タングステン、チタン、ニッケルおよ
びアルミニウム、ならびにスチール、黄銅、青銅およびニチノールを含むこれらの合金か
らなる群の１種または２種以上である。
【００１７】
　金属品の第３金属による前被覆は、任意の既知の方法を用いて、例えばスパッタリング
、電気化学析出などの任意の電気化学法、自発的酸化還元反応、または浸漬を用いて行う
ことができる。
　浸漬は、周囲温度または高い温度での任意の形態の浸漬を含む。例えば、一般に亜鉛で
材料をめっきすることは、一般に金属品を、通常４００℃～５００℃の温度の亜鉛バスに
浸漬することにより行う。
【００１８】
　限定はしないが銅めっきを含む、前被覆できる他の基板には、ステンレス鋼などのスチ
ール；タングステン、アルミニウム、チタンなどの金属；および例えばニトロノール、セ
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ラミック、シリコーンなどの他の合金または基板を含む。
　ステップ（ａ）の被覆のためのいくつかの方法は、ステップ（ｂ）に好適な、例えば、
電気化学析出などの多くの電気化学法に好適な、粗い金属－金属接合面を生成する。
【００１９】
　スパッタリングまたは蒸発コーティング（evaporative coating）などの方法は、一般
に、第２金属の均一な層を、被覆される金属品上に置く。したがって、ステップ（ａ）の
被覆プロセスが本質的に粗面を生成しない場合、被覆すべき金属品の表面の関連する部分
を粗にして、ステップ（ｂ）のために粗面を提供することが、ステップ（ａ）の前に、す
なわちこれに先立って必要とされる。金属品表面を粗にするプロセスも当分野に知られて
おり、エッチングなどの化学的方法、およびサンドブラスチングまたはレーザーアブレー
ションなどの物理的方法を含む。
【００２０】
　本明細書で用いる用語「粗い」とは、金属－金属接合面（および金属品の元の表面であ
って、これがステップ（ａ）に先立ち粗にする必要がある場合）の微細構造に関する。固
体表面の液体に対する濡れ性は、該表面の化学特性および微細構造により制御され、表面
の微細構造の「粗さ」は、表面の濡れ特性を増強することが知られており、本発明の、目
的液体に対する所望の濡れ性を調整する、または予め決定する能力を強化する。
【００２１】
　好ましくは、金属－金属接合面（および必要に応じて元の表面）は、「二重の粗さ（do
uble roughness）」を次のような意味において有する：すなわち、マイクロスケールの第
１粗さ構造を、例えば「クラスター」、「ステム」、「ノード」または「フラワー（flow
er）」などの、通常は１００ｎｍ～１００μｍの間、例えば０．１５μｍ～１μｍのサイ
ズで有し、この上に第２粗さ構造を有し、これはより細かい構造であって、例えば、第１
粗さ構造のサイズの３０％、２０％、１０％、５％、２％未満または１％以下のナノスケ
ールの伸張または突起であり、これを例えば、典型的には階層的なハスの葉様の構造にお
けるようにして有する。第２粗さ構造の突起の伸張は、１０ｎｍ～５００ｎｍの範囲、例
えば５０ｎｍ～２００ｎｍである。このように、好ましくはステップ（ａ）の金属－金属
接合面に二重の粗さが存在する。
【００２２】
　ハスの葉の階層的二重粗さ構造は例示目的のみであり、本発明は第１および第２粗さ構
造の実際の形状またはデザインに限定されない。本明細書の添付の図２ａ～ｄ、５および
６は、第１および第２粗さ構造の３種類の異なる例を示す。この関係において、第２粗さ
構造は第１より小さく、通常は顕著に小さく、これが増強効果を提供する。
【００２３】
　本明細書に述べたように、ステップ（ａ）の被覆のためのいくつかの方法は、ステップ
（ｂ）に好適な粗い金属－金属接合面を生成し、これは例えば電気化学析出または無電解
ガルバニック析出などの方法である。当業者は、この方法で用いる化学物質の濃度および
タイミングが、生成される粗さに影響し、したがって本発明により提供される最終表面の
濡れ性に影響することを認識している。
　本明細書で用いる用語「所定の濡れ性」は、液体に対して最小または最大の接触角を有
する表面を、金属品上に提供することに関する。液体が水の場合、超疎水性および超親水
性の用語を用いることができる。超疎水性表面は、１５０°より大きい接触角を、好まし
くは１６０°、１７０°または１７５°より大きい接触角を有し得る。超親水性の表面に
ついては、接触角は５°未満であることができる。
【００２４】
　同じ接触角の数値を、溶媒を含む有機材料などの他の液体を用いる濡れ性に対しても使
用可能である。かかる液体は、例えば油、ガソリン、ベンゼンなどの炭化水素、およびＤ
ＭＳＯなどの既知の化学溶媒を含む。ある表面についてのこれらの接触角を、同じ試験を
用いて決定する。
　本発明のステップ（ｂ）は、好ましくは周囲圧力および温度において行う。ステップ（
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ａ）もまた、周囲条件において、または周囲条件よりやや高い条件において行うことがで
きる。周囲温度よりやや高い温度は、５００℃未満であることができ、好ましくは２００
℃未満、および好ましくは１００℃付近またはこれ未満である。
【００２５】
　本発明はまた、同じかまたは異なる濡れ性の、２または３以上の異なる表面および／ま
たは被覆物を有する被覆金属品および、該被覆金属品を提供するための方法を提供するこ
とができる。例えば本発明は、超疎水性表面の第１領域と、超親水性表面のための、第１
領域外の、第１領域内の、または例えばこれと平行する第２領域とを有する、被覆金属品
を提供することができ、これにより水を、例えば導くなどして、金属品にわたり所定の経
路に沿って方向付けることができる。異なる溶媒に対する疎水性または親水性の領域を用
いた他の処置は、金属品上に、異なる液体を方向付けるか導くように適合された、別のパ
ターンを提供することができる。
【００２６】
　被覆金属品の性質は、本発明の機能が所定の濡れ性を有する調整された表面をその上に
提供するものであるために、特に限定されない。これにより、本発明は、異なる分野で用
いられる広範囲の金属の種類に適用可能である。例をあげると、前記分野には下記が含ま
れる：
建築被覆や屋根材料において用いる自己洗浄式表面、自動車および航空機、船舶を含む他
の形態の輸送機関、庭園家具、金属塀および門などの外面の被覆；
【００２７】
船などの水環境中で用いるための表面であって、例えば抗付着性などのように他の成分が
付着しないことが望ましい場合、または水中での腐食成分、例えば海水中の塩などとの接
触の低減が望ましい場合；
船などの水環境中で用いるための表面であって、水中での運動に対する抵抗を最小化する
ことが望ましい場合；
海洋または沿岸区域などの湿潤環境中で用いるための表面であって、空中の腐食成分、例
えば海水のしぶき中の塩や空中浮遊海水などとの接触の低減が望ましい場合；
【００２８】
生物医学的用途のための表面の調製、例えば、ステント、カテーテルおよび創傷被覆材な
どであって、細菌感染および生物膜形成を低減するかまたはこれに抵抗可能なもの；
中空のチューブまたは管を被覆して、マイクロ流体システムまたは従来の工業用および家
庭用配管工事のどちらかにおいて、流体抵抗を最小化すること；および
中空のチューブまたは管を被覆して、可視光線およびＵＶ光線を通過させ、光の透過のた
めに、または分光法のためのサンプリングシステムとして用いることができる、光学導波
路を調製すること。
【００２９】
　一般に、本発明は金属品の金属表面の少なくとも一部の濡れ性を調整して、液体との所
望の相互反応に適合させるための方法を提供する。１つの液体は水であるが、本発明は他
の全ての液体にも関し、これには、例えば炭化水素および他の有機化合物、特に溶媒を含
む。したがって、本発明はまた、例えば疎油性および親油性表面にも拡張される。
【００３０】
　本発明は、接触を、例えば液滴または小液滴についての液体と金属品の被覆面との間の
接触角などを、精緻化および／または増幅する方法を提供する。水などの液体に対しては
超疎水性と超親水性の両極端があり、本発明はまた、接触角を０°～１８０°の間の任意
の角度に変更する方法を提供し、したがって表面の濡れ性を所望の要求に調整する。
【００３１】
　金属品は、調整された表面により部分的に、実質的に、または完全に被覆することがで
きる。当分野において、物品の被覆を意図しない部分をマスクするかまたは隠す方法は知
られている。マスクまたはワックスなどの他の材料であって、被覆しない金属品の部分に
第２金属が接触することを防ぐものは、当分野に知られている。部分的被覆は、被覆金属
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品用のパターンを作製するために用いてもよく、例えば単一金属品の上に、調整された表
面の列を作製するためである。代替的に、「完全な」部分またはユニットまたはアイテム
としてみることのできる金属品の部分を被覆し、残りを被覆しないこともできる。
【００３２】
　全ての部分被覆処置またはパターンは、本発明により予想される。
　好ましくは、方法は、金属品の上に超疎水性または超親水性表面を提供し、ここでステ
ップ（ｂ）において、ステップ（ａ）の金属－金属接合面を疎水性材料に接触させて、超
疎水性表面を調製するか、または親水性材料に接触させて、超親水性表面を提供する。
　超疎水性表面を提供するために、ステップ（ｂ）の材料は、チオール、ニトリル、アル
キルアミン、アリールアミン、ホスフィン、ピリジン、ピロールおよびチオフェンからな
る群の１種または２種以上であることができる。
【００３３】
　ステップ（ｂ）に特に好適な疎水性材料は、以下を含む：アルキルチオール；ポリフル
オロアルキルチオール；ペルフルオロアルキルチオール；アリールチオール；ポリフルオ
ロアリールチオール；ペルフルオロアリールチオール；
アルキルニトリル；ポリフルオロアルキルニトリル；ペルフルオロアルキルニトリル
アリールニトリル；ポリフルオロアリールニトリル；ペルフルオロアリールニトリル；ア
ルキルアミン
ポリフルオロアルキルアミン；ジアルキルアミン；ポリフルオロジアルキルアミン；トリ
アルキルアミン
ポリフルオロトリアルキルアミン；アリールアミン；ポリフルオロアリールアミン；ペル
フルオロアリールアミン
ジアリールアミン；ポリフルオロジアリールアミン；ペルフルオロジアリールアミン；ト
リアリールアミン
【００３４】
ポリフルオロトリアリールアミン；混合アルキル／アリールアミン；混合ポリフルオロア
ルキル／アリールアミン；ピリジンおよびピリジン誘導体；ピロールおよびピロール誘導
体；チオフェンおよびチオフェン誘導体；アルキルホスフィン；ポリフルオロアルキルホ
スフィン；ジアルキルホスフィン；ポリフルオロジアルキルホスフィン
トリアルキルホスフィン；ポリフルオロトリアルキルホスフィン；アリールホスフィン；
ポリフルオロアリールホスフィン；ペルフルオロアリールホスフィン；ジアリールホスフ
ィン；
ポリフルオロジアリールホスフィン；ペルフルオロジアリールホスフィン；
トリアリールホスフィン；ポリフルオロトリアリールホスフィン；混合アルキル／アリー
ルホスフィン；および混合ポリフルオロアルキル／アリールホスフィン。
【００３５】
　ステップ（ｂ）に好適な親水性材料は、以下を含む：
メルカプトアルコール；メルカプトフェノール
アミノアルコール；アミノフェノール
ニトリロアルコール；ニトリロフェノール
ニトリロアミン；アミノホスフィン
ヒドロキシアルキルピリジン；ヒドロキシアリールピリジン
ピリジンおよびピリジン誘導体；ピロールおよびピロール誘導体；ならびに
チオフェンおよびチオフェン誘導体。
【００３６】
　表面の濡れ性を変化させるある能力を有する化学物質および化合物は、一般に当業者に
知られている。例えば、化学物質または化合物であって、そこから伸びる荷電基を有する
ものは、一般に親水性傾向を有するか、有することが予想される。同様に、化学物質また
は化合物であって、そこから伸びる無荷電の炭化水素基を有するものは、多くの場合疎水
性であり、また疎水性であることが予想できる。このようにして、同じ骨格または塩基性



(9) JP 5581051 B2 2014.8.27

10

20

30

40

50

構造を有する化学物質または化合物、例えばチオフェンは、親水性の誘導体および、疎水
性の別の誘導体を提供することができる。本発明が、所定の濡れ性を有する表面で金属品
を被覆する方法を提供できるのは、ステップ（ａ）の粗な金属接合面上の材料の性質の組
合せによる。
【００３７】
　現在、「超親水性」表面に対する合意された定義は存在せず、これは特に、かかる表面
の接触角を測定することが困難なためである。＜１０°または＜５°の接触角が、当分野
では示唆されている。
　本発明の１つの態様において、方法は、第１金属を含有する少なくとも部分的な金属表
面を有する金属品の上に、超疎水性表面を提供し、前記第１金属は第１還元電位を有し、
ここで前記方法は、以下のステップを含む：
【００３８】
（ａ）第１金属を、イオン性金属溶液であってその金属が第１還元電位より高い還元電位
（すなわち、より正の、または負の値のより小さい、還元電位）を有するものに接触させ
て、金属被覆表面を提供すること；
（ｂ）該被覆表面を、チオール材料に接触させて、金属品上に疎水性表面を提供すること
。
　チオール材料の硫黄原子と、金属品上に析出した金属との間の強い結合が、緊密にパッ
クされた自己組織化単分子層を作り出し、これが表面にその疎水性の性質を与え、この性
質を超疎水性として特徴付けることができる。
【００３９】
　イオン性金属溶液の金属は、金属品の第１金属の還元電位よりも高い、還元電位を有す
る。かかる金属は当分野で知られており、２つの一般的な例は銀および金であり、より特
には銀（Ｉ）および金（ＩＩＩ）イオンである。これらのイオン溶液は、任意の数の既知
の化合物により、例えば硝酸銀、硫酸銀、および塩化金酸などの種々のハロゲン－金物質
により提供することができる。
　実際、銀を亜鉛および銅などのベース金属上に被覆することは、当分野で公知の手順で
あり、亜鉛または銅を硝酸銀溶液中に浸すことにより実施できる。
【００４０】
　金属品を第２金属に接触させることは任意の既知の方法により実施でき、これは限定す
ることなく、浸漬、ブラッシング、吹付けなどを含む。浸漬は単純で容易な方法であり、
ここで金属品は単純にイオン性金属溶液中に浸される。
　金属品の第１金属とイオン性金属溶液の金属との間に還元電位の差があるため、当分野
で知られているように、一般に金属間に酸化還元反応が起こる。
【００４１】
　チオール材料は好ましくはチオール溶液である：すなわち、末端ＳＨ基を有する化合物
を含む任意の溶液である。例としてはアルカンチオールであり、例えば好ましくはＣ１～

３０＋直鎖または分枝アルカンチオール、好ましくはＣ１０～３０＋アルカンチオールで
あり、ただし、多くの好適な脂肪族および芳香族チオール材料もまた知られている。
　前被覆された表面をステップ（ｂ）の材料と接触させることは、金属品を第２金属と接
触させるのと同じ様式で実施することができる。
【００４２】
　本発明の他の態様において、被覆すべき金属品は、ステップ（ａ）の前に洗浄すること
ができる。金属品をアセトン等のケトン、無水エタノール等のアルコールなどで洗浄する
ことは、当分野で公知であり、一般に、望ましくない材料を金属品の表面から取り除くた
めに行う。
　本発明の更なる態様において、被覆すべき金属品の洗浄は、ステップ（ａ）での前被覆
が非均一であるとして実施することができる。かかる前被覆はステップ（ａ）の間に均一
になることもあるが、しかし、金属品表面のグリースなどの汚染物質の存在により、前被
覆は当初は阻害または遅延される。
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【００４３】
　本発明の他の態様において、被覆すべき金属品はステップ（ａ）に先立ってエッチング
される。エッチングは公知の方法であり、エッチング表面を生成するために、通常酸を用
いて実施される。
　好ましくは、第２金属の金属は、金属品の対応する表面上に均一な様式で析出されるが
、ただし、非均一な析出もある状況においては望ましく、これもなお本発明の範囲内であ
る。金属品の表面上の第２金属の容積、深さ、程度または均一性は、多数の方法により変
更可能であり、例えば、ステップ（ａ）に先立つ洗浄またはエッチングの程度、第２金属
と金属品表面の接触のパラメータ、または環境因子などである。
【００４４】
　表面への金属の析出の変数は当分野で知られている。例えば、亜鉛または銅などの金属
品を硝酸銀溶液中に浸漬により接触させることは、多数分の時間の間実施でき、この数値
は通常、前記溶液の濃度に依存する。溶液濃度が高いほど、同じ被覆に必要な接触時間は
短くなる。
【００４５】
　本発明の他の態様において、ステップ（ａ）と（ｂ）の間で、金属品の金属表面を、好
ましくは、次の材料に接触させる前に洗浄し、乾燥させる。乾燥は当分野に知られた多く
の方法により実施でき、これには熱の提供を含む。好ましくは、乾燥は、圧縮空気などの
圧縮ガスの使用により実施し、これは、物理的な接触を最小化することができ（例えば、
第２金属上に形成されるきょう雑物残渣を最小化する）、第２金属のより均一な析出層を
確実にする。被覆表面を、他の材料との物理的接触により乾燥させる場合、かかる接触は
被覆表面に影響する可能性があり、したがってステップ（ｂ）の後の最終表面に影響する
。これは、一定の状況において望ましい場合がある。
【００４６】
　本発明の他の好ましい態様において、ステップ（ｂ）の後に金属品上の調整された表面
を洗浄する。再度、洗浄は任意の好適な材料により行ってよく、これには、ジクロロメタ
ンなどの有機溶媒を含む。
　本発明のさらに他の態様において、金属品は、プラスチックである基板の中にあるか、
またはこの一部であり、プラスチック基板の表面は、埋め込まれた金属品を暴露するよう
に処理される。例えば、プラスチック材料はその表面を粗にされるか、または加工されて
もよく、こうして元の表面の下にあるプラスチック中の金属粉末である金属品が、暴露さ
れる。
【００４７】
　本発明の第２に側面により、本明細書に規定された方法により調製された場合に、所定
の濡れ性の表面を有する、被覆金属品が提供される。
　本発明により提供される被覆金属品は、粉末などのそれ自体が物品であるもの、例えば
銅粉末であってよい。したがって本発明は、１または２以上の用途において続いて用いる
ことのできる、被覆金属粉末を提供する。
【００４８】
　かかる用途には、例えば、粉末を用いて１種または２種以上の他の材料または基板を被
覆し、かかる材料または基板上に所望の表面を提供することが含まれる。一例として、粉
末は表面に適用もしくは接着するか、またはプラスチック材料中に熱混合して、この表面
または材料の表面特性を変化させることができる。
　本発明のさらなる態様において、粉末である被覆金属品は、１種または２種以上の繊維
および／またはプラスチック材料と混合して、繊維および／またはプラスチック複合材料
を形成することができる。例えば、粉末をＰＶＡ材料と混合して、次に所望の形状、パタ
ーンまたはデザインの複合材料を形成することができ、これは本質的に、本明細書に記載
の調整された表面を有する。他の例において、粉末は繊維と混合することができ、超疎水
性などの所定の濡れ性の、随意に可撓性の材料を作り出す。このようにして、本発明は雨
に対して改善された耐水性を提供することができる。
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【００４９】
　本発明による被覆金属品はまた、水中または他の海洋環境、例えば海水の周りまたはそ
の他の湿潤空気において用いることもできる。被覆金属品が超疎水性である場合、水中ま
たは湿潤空気に運ばれる腐食性物質の、金属品と接触する力を減少でき、腐食を低減させ
るか、または腐食の速度を低下することができる。例えば、水中にあるかまたは水の上に
ある橋の部分は、本発明により、または本発明が提供する粉末により被覆することができ
て、腐食が低減される。
【００５０】
　本発明の他の例は、本明細書に記載の被覆金属品を有する、平面マイクロ流体デバイス
であり、これは、表面被覆部分を機械的除去によりパターン化できて、異なる濡れ性の領
域またはチャネルを提供するものである。これはまた、スタンピングによりパターン化す
ることができ、超疎水性などのような、周囲の部分と同じ濡れ性を有する物理的チャネル
を作り出す。
　本発明の使用のさらなる例は、内部被覆金属品の超疎水性表面を有する管路またはパイ
プであって、流れる水または水ベースの流体が、空気層のために容器壁面と最小の接触を
有するようになっており、乱流における摩擦を低減させるものである。
【００５１】
　本発明の他の態様において、被覆物上の面、パターンまたは他のデザインを、金属品の
表面から第２金属被覆物の一部を除去することにより提供することができる。すなわち、
引っ掻き（スクラッチング）または他の除去法もしくは手段の使用により、完全な被覆を
有する表面を、特定の使用または配置に適合するようパターン化された被覆に、変形させ
ることができる。
【００５２】
　本発明の他の態様において、調整された表面で被覆されていない、金属品表面の１また
は２以上の領域を、本明細書に記載の本発明の方法を適用して、再度被覆することが可能
である。ステップ（ａ）のイオン性金属溶液の金属はそれ自体、ステップ（ｂ）の材料に
よって既に被覆されている表面の任意の部分よりも、利用可能とされた金属品の表面に適
用される。したがって、金属品が損傷されていたり、修復が必要である場合、またはそれ
以外で再度被覆が必要な場合に、本発明を用いて被覆可能である。
【図面の簡単な説明】
【００５３】
　本発明の例および態様を、例を用い、添付の図を参照してここに記載する。
【００５４】
【図１】図１ａおよび図１ｂは、銀とＨＤＦＴ被覆を有する銅シートの、それぞれ正面図
および側面図である。
【図２ａ】図２ａは、エッチングされた亜鉛上の銀のＳＥＭ画像である。
【図２ｂ】図２ｂは、エッチングされた亜鉛上の金のＳＥＭ画像である。
【図２ｃ】図２ｃは、銅上の銀のＳＥＭ画像である。
【図２ｄ】図２ｄは、銅上の金のＳＥＭ画像である。
【図３】図３ａ～ｄは、水滴と本発明の表面の間での、接触角測定を示す４枚の写真であ
る。
【図４】図４は、蒸発した水滴からの塩の析出のＳＥＭ画像である。
【図５】図５は、ステップ（ａ）における、より長い析出時間によるＣｕ－Ａｇ－ＨＤＦ
Ｔ表面のＳＥＭ画像である。
【図６】図６は、被覆されていない粉末と、本発明の他の態様による被覆粉末の、２種類
の比較のＳＥＭ画像である。
【００５５】
　図を参照すると、図１ａおよび１ｂは、銅の上の、銀および本明細書に記載の例１によ
り提供されるＨＤＦＴポリフルオロアルキル単層の被覆を示す。表面を調製した後、これ
らはつや消しの黒の外観を有するが、しかしゆっくりと垂直に水中に入れ、臨界角を越え
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て観察すると、完全な銀鏡が現れる。絶対反射率を平行方向から２７．５°の入射角で測
定すると、９６％±４％であった。臨界角は垂直方向から４８．６°±０．９°と測定さ
れ、表面と液体の間に形成される完全空気層に対して推定される角度は、４８．６２６°
である。高い絶対反射率および測定臨界角と推定臨界角の良好な一致の両方は、鏡様の外
観が水と疎水性表面の間の空気層によるものであり、これは該表面の完全な非濡れ性、す
なわち、～１８０°の接触角のためであることを示す。
【００５６】
　この光学特性は、完全疎水性表面の容易な同定を可能とするだけでなく、かかる表面に
対する任意の損傷、例えば、操作中の鉗子等の使用によりつけられた傷などを強調する。
表面の損傷はまた、これの上に置かれた水滴の振舞いによっても検出可能である。表面が
超疎水性であるため、用いる任意の針先は表面よりも親水性であり、水滴を表面に接触さ
せるだけでは、これを簡単に分配することができない。事実、水は表面上に滴下されねば
ならないが、水が滴下されるにしたがって、これらの表面は一般に自然にロールオフし（
特に、ロールオフ角が＜１°の場合）、次に水滴が止まると、これは表面における小さな
不完全な部分にもっとも集まりやすい。
【００５７】
　図２ａ～ｄに示すＳＥＭ画像は、亜鉛上に析出された銀および金、ならびに銅上に析出
された銀および金の、４種類それぞれの変化を示す。これらのＳＥＭ画像を考慮すると、
エッチングされた亜鉛上に調製された表面は、より高さのある構造を示す。図２ａの亜鉛
上の銀析出構造は、直径が０．７５～２μｍの範囲の「柄（stalk）」からなっている。
これらの「柄」の各々にはより小さい粒子がのっており、これらは約１００～２００ｎｍ
である；このように、この粗さの二重スキームが、超疎水性を与える。
【００５８】
　図２ｂのエッチングされた亜鉛上の金は、より角のある部分からなり、これが組み合わ
さって花弁を有する花の様な構造を与える。これらの花弁は幅６０～２００ｎｍで、花は
２００～７００ｎｍの大きさである。
　銅上の銀（図２ｃ）は、亜鉛上の銀と類似の構造であるが、構造全体の成長がより少な
いように見える。この構造において、柄の直径は２００～３００ｎｍであり、柄上の粒子
は５０～１００ｎｍの範囲である。銅上の金（図２ｄ）は異なっており、いくつかの粒子
が１つの構造に融合した、滑らかな溶岩様金属からなる構造である。エッチングされた亜
鉛上の金に見られる、鋭い縁の花のような構造は存在しない。溶岩様の流れは表面の大部
分を形成する。
【００５９】
　表面形態の正確な性質は重要ではないが、これは、ＨＤＦＴによる処理後に、図２ａ～
ｄに示す全ての表面が超疎水性であることが見出され、本明細書に記載の臨界角を越える
と「銀鏡」を示すからである。
　別の例として、図５は、銀およびＨＤＦＴで被覆された銅表面であって、図２ａおよび
２ｃに示す表面に対する銀の析出時間より長い、銀析出の処理時間を有したものを示す。
図５は、「シダの葉」型構造に基づく二重の粗さを有する表面構造を示す。この構造は、
拡散律速凝集法により実現された、別の二重粗さ構造を示す。
【００６０】
　水性表面と疎水性表面の間の界面の高い反射率の１つの使用は、小さな管またはパイプ
の内側を被覆して、導波管を形成することである。このパイプの中に希釈溶液を入れるこ
とができ、これはエアシース（air sheath）内に入れられた液体コアを有する光ファイバ
ーケーブルとして、効率的に作用する。こうして光線を直接、導波管に送り、弱い溶液の
分光法を実施することができる。
【００６１】
　これらの表面はまた、センサー用途において、広範囲の機能性を導入するための簡単な
経路を提供する、自己組織化単分子膜にも用いることができる。機能性と完全疎水性の組
合せは、ラブオンチップ用途に組み込むことができる。現在までのフローセルは一般にプ
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ラスチックで作られているが、これらを金属ベースに変更することで、これらの完全疎水
性表面をこの用途に利用することができ、たとえば、部分被覆表面または特徴表面を用い
て、疎水性壁により境界付けられた親水チャネルに液体を導くことができる。
【００６２】
　さらに、空隙増感ラマン分光法は、球形の液滴に依存して内部反射を生じさせ、これに
より任意の弱いラマン信号を増加させる。これらの表面上の液滴は、十分小さくて重力効
果がない場合、この特定のラマン技術をさらに発展させることを可能にする。
　液滴の乾燥も興味深く、その理由は、これらの表面が乾燥するに従って、複雑な液体の
機械的振舞いの研究、例えばコロイド－ポリマー懸濁物の研究を可能とするからである。
今日までこの研究は、凹面ホットプレートを使用して液滴をそれら自身の蒸気の薄い層の
上に浮遊させること、すなわちライデンフロスト現象に依存していた。
【００６３】
　さらに、表面が完全に疎水性であるため、溶液の乾燥は、他の媒体において見られるよ
うな、乾燥するにつれて液滴の端が留められて析出材料の輪を残すという「コーヒーリン
グ効果」をもたらすことはない。図４は、１×１０－３の塩溶液の液滴から乾燥した、１
５０μｍのＮａＣｌ単一の中央析出物のＳＥＭ画像を示す。図４は、液滴が中心方向に向
かって乾燥し、塩の析出物を、輪ではなく、中央の析出物として残しているところを明白
に示す。次に顕微鏡分析、ラマンまたは赤外分光分析をこれらの乾燥析出物に対して行っ
て、混合物全体についての洞察を得ることができ、したがって特に生体試料の乾燥におい
て起こり得る分離を防ぐことができる。
【００６４】
例１
　９９．９５＋％の亜鉛フォイル、厚さ０．２５ｍｍ（Goodfellow）を所望の寸法にカッ
トした。この金属をpurissグレードのアセトン（Riedel-de-Haen）およびabsolute ACSグ
レードのエタノール（J.T. Baker）で洗浄し、乾燥した。次にこれを４Ｍの塩酸溶液に入
れ、８．２１ｍｌの３７～３８％（最大５ｐｐｂＨｇ）ＨＣｌ（J.T. Baker）を１６．７
９ｍｌの脱イオン水に加えて２５ｍｌ溶液とした。６０秒後に金属を酸溶液から取り出し
、脱イオン水で洗浄して乾燥した。０．０１Ｍの硝酸銀溶液を調製した：１０ｍｌの脱イ
オン水中、０．０１６９ｇ硝酸銀－ＡｎａｌａＲ（９９．８％）（BDH Chemicals Ltd.）
。亜鉛をこの溶液に入れ、その表面上に均一な黒の被覆が析出するまで約３０秒間、これ
を溶液中垂直に保持した。正確なタイミングは、例えば正確な濃度や温度などの局所条件
に依存し、これは、１０ｍｌの溶液が１つより多くの表面を処理するからである。取り出
して、表面を圧縮空気の流れ中で乾燥して点検することができ、まだ表面の見える裸の金
属の領域がある場合には、表面を硝酸銀溶液中に再度入れて、次に取り出して乾燥し、表
面が完全につや消し黒色になるようにする。
【００６５】
　乾燥した表面を、１×１０－３Ｍの３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８
，９，９，１０，１０，１０－ヘプタデカフルオロ－１－デカンチオール（ＨＤＦＴ）、
≧９９．０％（Fluka）の溶液に入れた。１４．５μｌのヘプタデカフルオロ－１－デカ
ンチオールを、５０ｍｌのジクロロメタン、ＧＰＲ（BIOS Europe）に加えた。表面をこ
の溶液に１分以上入れたままにした（自己組織化チオール単分子層は２回の浸漬内で非常
に迅速に形成されるが、表面種を完全に安定化させるのが好ましい）。取り出して清浄な
ジクロロメタンで洗浄し、清浄なジクロロメタン溶媒から取り出して直ちに、圧縮空気の
流れのもとに置いた。
【００６６】
　この表面は超疎水性である；すなわち、この表面上に置いた水滴は、それらが＞１°で
傾いている場合には転がる。写真により測定した接触角は一般に、置かれた水滴の画像へ
の曲線の適合により決定すると、１７３°±２°（図３ｂ参照）である。非常に高い接触
角の測定に付随する問題はよく知られており、用いる試験法は、Gao and McCarthy (Jour
nal of the American Chemical Society, 2006, vol. 128, 9052-53)のものであり、これ
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は、処理された表面を液滴から引き離す場合に、付着の兆候を求めることを含む。表面は
また、「１８０°」の接触角材料についてのこの試験にも合格した。
【００６７】
　上記は、亜鉛表面上に銀を製造する１方法である。用いる濃度は多くの表面の処理に対
して容易に変更できるような、「標準」のものである（例えば、１０ｍｌの０．０１Ｍ硝
酸銀溶液は、１．５×２ｃｍの金属約７片を処理でき、一方、ヘプタデカフルオロ－１－
デカンチオール溶液は＞１０の表面を処理できる）。濃度は下げることもできるが、析出
層の形成に要する時間が影響を受ける。
【００６８】
例２
　厚さ０．２５ｍｍの９９．９％銅フォイル（Goodfellow）をベース金属として用いた。
銀の代わりに金を析出させた。３．８３×１０－３Ｍ溶液を調製し、５μｌのテトラクロ
ロ金（ＩＩＩ）酸水和物、p.a.（Acros Organics）を１５ｍｌの脱イオン水に溶解した。
９６％の１－デカンチオール（Alfa Aesar）を単分子層種として用い、１×１０－３Ｍ溶
液を調製し、１０．５μｌの１－デカンチオールを５０ｍｌのジクロロメタンＧＰＲ（BI
OS Europe）に溶解した。これにより、図３ａに示す「１８０°」接触角材料についてのG
ao試験に合格した、別の超疎水性表面が製造された。
【００６９】
例３
　超親水性活性については、６－メルカプト－１－ヘキサノール（６ＭＨ１）、purum≧
９７％（Fluka）の溶液を用いることができる。１×１０－３Ｍ溶液を調製し、６．８μ
ｌを５０ｍｌの脱イオン水に溶解した。この方法の乾燥段階の間、圧縮空気の代わりに圧
縮窒素を用いることができる。
　上記例における材料は、上記の方法において置き換えることができる。試薬を変えると
、金属析出に要する時間は変化し得る。例えば、銅の上の４ＭのＨＣｌは、任意の表面不
純物を洗浄除去でき、一方同じ強度の酸は、亜鉛などの他の金属をエッチングする。
【００７０】
例４
　３種類の異なる銅粉末４０ｇ（一般の粒径４７５μｍ、＜７５μｍ、および＜１０μｍ
を有し、全てAldrichより入手可能）を計量し、０．５％ＨＮＯ３で洗浄し、ろ過し、脱
イオン水で洗浄した。７０ｍｌの０．０２ＭのＡｇＮＯ３をフラスコに加え、粉末を数分
間振盪した。粉末をろ過し、洗浄し、７０℃のオーブンに置いて乾燥させた。次にエタノ
ール中０．１Ｍデカンチオール溶液１００ｍｌを粉末の上に加え、全体を振盪した。これ
を一晩放置し、ろ過し、清浄なエタノールで洗浄した。次にこれをオーブンに戻して乾燥
させた。
　平らな表面上に接着した＜７５μｍ粉末を使用した場合の接触角を図３ｃに示し、これ
は１５７°±３°である。平らな表面上に接着した＜１０μｍ粉末を使用した場合の接触
角を図３ｄに示し、これは１５３°±２°である。
【００７１】
　図６は２セットの４０メッシュ粉末の異なる倍率でのＳＥＭ画像の比較を示す。粉末は
最初に「そのまま」、すなわち「被覆なし」で示し、次に本明細書の例４のようにして被
覆した後のものを示す。被覆されたＳＥＭ画像は、本発明の方法による粉末粒子の表面上
に生成された粗さを示す。
　当業者は、正確な濃度、粉末の重量、粉末のサイズ、および処理回数は、広い範囲の組
合せにより変化し得ることを認識している。
【００７２】
例５：銅めっき
　金属品を銅めっきとして提供するために、基板を０．０５ＭのＣｕＳＯ４溶液に入れ、
これを１片の銅を他の電極とする電力パッケージに取り付ける。チタンなどの基板に対し
て、２Ｖを９０分間適用し、電源を切ってチタンを除去する；これで銅被覆が行われる。
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　次にこの表面を４ＭのＨＣｌで洗浄してすすぐことができ、続いて０．０２ＭのＡｇＮ
Ｏ３溶液中に数分間入れ、洗浄し、乾燥させ、最後に０．００１ＭのＨＤＦＴ（ヘプタデ
カフルオロ－１－デカンチオール）溶液に１時間入れる。
【００７３】
　当業者は、めっき溶液の正確な濃度、続く無電解析出プロセスの電圧、時間および実験
パラメータは、ほとんど無限範囲の組合せで変化し得ることを理解する。したがって、本
発明により調製された、調整されたかまたは所定の濡れ性の表面を有する金属品の例は、
以下を用いるものを含む：
【００７４】
１．亜鉛、銀および３，３，４，４，５，５，６，６，７，７，８，８，９，９，１０，
１０，１０－ヘプタデカフルオロ－１－デカンチオール（フルオロ－チオール）
２．亜鉛、金およびフルオロ－チオール
３．銅、銀およびフルオロ－チオール
４．銅、金およびフルオロ－チオール
５．亜鉛、銀および１－デカンチオール
６．亜鉛、金および１－デカンチオール
７．銅、銀および１－デカンチオール
８．銅、金および１－デカンチオール
９．亜鉛、銀および６－メルカプト－１－ヘキサノール
１０．亜鉛、銀およびペンタンチオール
１１．亜鉛、銀およびヘキサンチオール
１２．亜鉛、銀およびオクタンチオール
１３．亜鉛、銀およびヘキサデカンチオール
１４．亜鉛、銀およびシクロヘキサンチオール
１５．亜鉛、銀およびシクロペンタンチオール
【００７５】
１６．亜鉛、銀および１６－メルカプトヘキサデカン酸
１７．亜鉛、銀および３－メルカプトプロピオン酸
１８．亜鉛、銀および４－トリフルオロメチルチオフェノール
１９．黄銅、銀およびフルオロ－チオール
２０．亜鉛、銀および２－プロピルアミン
２１．亜鉛、銀および２－メルカプトピリジン
２２．亜鉛、銀およびベンゾニトリル
２３．亜鉛、銀およびシクロヘキシルイソシアニド
２４．亜鉛、銀およびジイソプロピルアミン
２５．亜鉛、銀およびチオフェン
２６．亜鉛、銀および２，３，４，５，６－ペンタフルオロベンゾニトリル
２７．亜鉛、銀および２，３，４，５，６－ペンタフルオロアニリン
２８．亜鉛、銀および３，４，５－トリフルオロベンゾニトリル
２９．亜鉛、銀および２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニルジフェニルホスフィ
ン
３０．亜鉛、銀およびトリス（４－フルオロフェニル）ホスフィン
３１．亜鉛、銀およびトリス（２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニル）ホスフィ
ン。
【００７６】
　上記の組合せのいくつかの、さらなる詳細を以下の表２に示す。
　これらの化合物の金属イオンの源は、銀＝硝酸銀；および金＝テトラクロロ金（ＩＩＩ
）酸水和物であった。
【００７７】
　さらなる例は以下の金属を含み、これらは硝酸銀中に浸漬して、本発明の方法のステッ
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プ（ａ）で析出が起こることを確認した。
１．ニッケル
２．スズ
３．鉄
４．アルミニウム
【００７８】
　亜鉛、銀およびフルオロ－チオールの表面も、硫酸銀（Ａｇ２ＳＯ４）から出発して製
造し、本発明が種々の銀の源を用いて実施できることを確認した。
　上記の表面１、５および９を、いくつかの溶媒で試験した。表面９については、全ての
溶媒は表面を濡らせた。表面１および５についての詳細を、次の表１に示す。
【００７９】
【表１】

ＳＨ＝超疎水性／完全に非濡れ性、すなわち、完全に水に浸し臨界角を越えて観察した場
合に銀鏡が見られる。接触角＞１５０°；
Ｈ＝疎水性、すなわち、表面に半球が観察される。接触角約９０°；
Ｗ＝超親水性／完全に濡れ性。接触角＜５°。
【００８０】
　表１から、濡れ性は修飾層の性質および金属により決定されることが明らかである。例
えばトリエチレングリコールジメチルエーテルは、アルキルチオールで処理された表面を
完全に濡らすが、ペルフルオロチオールを代わりに用いた場合、完全に非濡れ性である。
【００８１】
　添付の表２は、種々の表面の接触角の値であって、特定の金属表面それ自体に対する値
、および次に本発明により、成分および／またはタイミングおよび／または濃度の種々の
組合せを用いた、同じ表面に対する値を示す。表中の接触角の値の範囲は、超疎水性と超
親水性の間の濡れ性、すなわち２つの限界の間の調整された濡れ性を備えた表面を示す。
この表はまた、湿潤酸エッチングにより予め粗にした金属面、および、粗にした表面を次
にチオール処理の前に金で被覆したものの例を示す。これらは再度、調整された濡れ性を
示し、それは、濡れ性が調整法に依存して変化し得るからである。
【００８２】
　表２の初めの６つの項は、６種類の例示の金属についての接触角を示す。その後は、金
属、エッチング、第２金属およびその上の材料の種々の変更により提供される、対応する
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属として銀および６－メルカプト－１－ヘキサノール（６ＭＨ１）材料により、超親水性
表面が提供され、一方、銅に、塩酸による前エッチング、および第２金属として銀および
ＨＤＦＴ材料により、超疎水性と定義することができる接触角が提供される。
【００８３】
　同様に、＜７５ｕｍの銅粉末は接触角１２９°を有し、一方同じ粉末を硝酸で前エッチ
ングし、第２金属の銀およびデカンチオール層をこの上に加えたものは、接触角１５２°
の表面を提供する。チオールベースの材料、例えばアルキルチオール、アリールチオール
およびメルカプト酸も、種々の接触角を提供する。表２は次に、種々の酸および金属面に
、同じ第２金属およびトップ材料層を有するものについて、エッチング時間における変化
に基づく接触角の変化を示す。
【００８４】
　したがって、本発明により、所望の接触角を考慮し、第１材料から出発して、好適なエ
ッチング時間および酸（必要に応じ）、第２金属およびトップ材料層を提供して、所定の
、または調整された濡れ性の表面を提供することが可能である。表２は水との接触角に関
するが、しかし当業者は同じ基準を他の液体について用いることも認識している。
【００８５】
【表２】

【００８６】
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【表３】

【００８７】
【表４】
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