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(57)【要約】
【課題】より効率的であり、より安価であり、使い易く、かつ改良された機械的性質、耐
食性及び熱的性質を有する爆発法ナノダイヤモンド含有金属コーティングを得られる無電
解及び電解めっき法の需要が未だにある。
【解決手段】本発明は、少なくとも１つの金属イオン源と、負の電荷を帯びた官能基を実
質的に含まない爆発法ナノダイヤモンドとを含む金属めっき液、及びその液の製造方法に
関する。さらに、本発明は、金属めっき法に関し、かつ金属と、負の電荷を帯びた官能基
を実質的に含まない爆発法ナノダイヤモンドとを含む金属コーティングに関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの金属イオン源と、還元剤と、酸価が５．０未満の爆発法ナノダイヤモ
ンドとを含む無電解金属めっき液であって、前記爆発法ナノダイヤモンドが、レーザード
ップラーマイクロ電気泳動法で水性分散体において測定されたときに、少なくとも＋４０
ｍＶのゼータ電位を示す、無電解金属めっき液。
【請求項２】
　前記金属は、ニッケル、銅、金、コバルト、パラジウム、鉄及び銀、又はそれらの混合
物から成る群から選択される、請求項１に記載の無電解金属めっき液。
【請求項３】
　前記めっき液中の前記爆発法ナノダイヤモンドの量が、０．００５～１５ｇ／ｌである
、請求項１又は２に記載の無電解金属めっき液。
【請求項４】
　電解液へ加えられた前記爆発法ナノダイヤモンドの分散体の粒径分布Ｄ９０が、１００
ｎｍ以下である、請求項１～３のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液。
【請求項５】
　前記爆発法ナノダイヤモンドの分散体が、レーザードップラーマイクロ電気泳動法で水
性分散体において測定されたときに、少なくとも＋４５ｍＶのゼータ電位を示す、請求項
１～４のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液。
【請求項６】
　前記爆発法ナノダイヤモンドの酸価が０である、請求項１～５のいずれか１項に記載の
無電解金属めっき液。
【請求項７】
　前記めっき液は、グラファイト、グラフェン、カーボンナノチューブ、１５ｎｍより大
きいダイヤモンド粒子、炭化ホウ素、炭化クロム、フッ化カルシウム、炭化タングステン
、炭化チタン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、窒化ホウ素、炭化ケイ素、酸
化アルミニウム、二酸化ケイ素、任意の他の固体粒子添加物、又はそれらの混合物をさら
に含む、請求項１～６のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液を製造する方法であって、
レーザードップラーマイクロ電気泳動法で測定されたときに、少なくとも＋４０ｍＶのゼ
ータ電位を有する爆発法ナノダイヤモンドの水性分散体を、少なくとも１つの金属イオン
源と還元剤とを含む溶液に加える工程；及び
　前記溶液を混合する工程；
を含み、
　前記爆発法ナノダイヤモンドの酸価が５．０未満であることを特徴とする、方法。
【請求項９】
　電解液に加えられた前記爆発法ナノダイヤモンドの水性分散体の粒径分布Ｄ９０が、１
００ｎｍ以下である、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　電解液へ加えられた前記爆発法ナノダイヤモンドの水性分散体が、レーザードップラー
マイクロ電気泳動法で測定されたときに、少なくとも＋４５ｍＶのゼータ電位を示す、請
求項８又は９に記載の方法。
【請求項１１】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液を含むめっき槽中に基材を浸
漬させる工程を含む無電解めっき方法。
【請求項１２】
　形成されためっきを熱処理する工程をさらに含む、請求項１１に記載の無電解めっき方
法。
【請求項１３】
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　金属と、酸価が５．０未満の爆発法ナノダイヤモンドとを含む金属コーティングであっ
て、前記爆発法ナノダイヤモンドが、レーザードップラーマイクロ電気泳動法で水性分散
体において測定されたときに、少なくとも＋４０ｍＶのゼータ電位を示す、金属コーティ
ング。
【請求項１４】
　前記爆発法ナノダイヤモンドの酸価が０である、請求項１３に記載の金属コーティング
。
【請求項１５】
　前記爆発法ナノダイヤモンドの量が、前記コーティングの総質量に対して、０．０１～
４．０質量％である、請求項１３又は１４に記載の金属コーティング。
【請求項１６】
　テーバー摩耗指標（ＴＷＩ）の減少が、前記爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーテ
ィングと比較して、少なくとも１０％である、請求項１３～１５のいずれか１項に記載の
金属コーティング。
【請求項１７】
　コーティング摩擦係数が、前記爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比較
して、１５％を超えて増加しない、請求項１３～１６のいずれか１項に記載の金属コーテ
ィング。
【請求項１８】
　コーティング耐食性が、ＡＳＴＭＢ１１７に準拠する中性塩水噴霧試験により測定され
たときに、前記爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比較して、５Ｒｐユニ
ットを超えて減少しない、請求項１３～１７のいずれか１項に記載の金属コーティング。
【請求項１９】
　前記コーティングが、熱処理に供された、請求項１３又は１４に記載の金属コーティン
グ。
【請求項２０】
　テーバー摩耗指標（ＴＷＩ）の減少が、前記爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーテ
ィングと比較して、１００％超である、請求項１９に記載の金属コーティング。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
技術分野
　本発明は、金属めっき液、及び金属めっき液の製造方法に関する。さらに、本発明は、
メッキ方法、及び金属コーティングに関する。
【背景技術】
【０００２】
背景技術
　めっきは、金属塩を含む水溶液（電解液）から金属を表面上に堆積させることにより使
用されるプロセスである。そのプロセスは、電解で（電流を掛けることにより）、又は外
部電流源を適用しない単なる化学反応（無電解めっき）として、行われることができる。
化学又は電気化学プロセスは、さらに３つの異なる下位群：電解めっき、自己触媒めっき
、及びイオン交換めっき（置換めっき）に細分類される。
【０００３】
　無電解めっきは、無電解金属めっき又は化学若しくは自己触媒めっきとしても知られ、
外部電源を使用することなく水溶液中で起こる幾つかの同時反応を伴う。その反応は、還
元剤により、通常は次亜リン酸ナトリウムにより水素が放出され、酸化され、それにより
部品表面が負に帯電するときに達成される。最も一般的な無電解金属めっき法は、無電解
ニッケルめっきであるが、この態様で例えば銀、金及び銅の層も適用することができる。
【０００４】
　無電解ニッケルめっき（ＥＮ）は、金属、セラミック、又はポリマー材料などの固体基
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板上に、ニッケル－リン又はニッケル－ホウ素合金の層を堆積させるために使用される自
己触媒化学技術である。そのプロセスは、還元剤の存在、例えば金属イオンと反応して金
属を堆積させる次亜リン酸ナトリウム水和物（ＮａＰＯ２Ｈ２・Ｈ２Ｏ）の存在に依存す
る。
【０００５】
　リンの割合が異なる合金は、低リン、中リン（半リンと呼ばれることがある）、及び高
リンと呼ばれる。合金の冶金学的性質は、リンの割合に応じて決まる。
【０００６】
　無電解ニッケルめっきの一般的な形態によって、ニッケル－リン合金コーティングが提
供される。無電解ニッケルコーティング中のリン含有率は、例えば、２％から１３％まで
の範囲内であることができる。それは、摩耗耐性、硬さ及び防食性が求められる工学コー
ティング用途において慣用される。全てのＮｉ－Ｐ型が、均一なコーティング厚で、最も
複雑な表面上でも適用されることができる。生成コーティングの摩耗性及び硬質性は、浴
組成だけでなく、堆積温度、ｐＨ及び浴槽の年代にも著しく影響される。無電解ニッケル
めっき層は、適切にめっきされると極端な表面付着性を提供することが知られている。無
電解ニッケル層は、容易に半田付けされず、加圧下で他の材料又は別の無電解ニッケルめ
っきされた加工対象物と固着することもない。電気抵抗は、純金属めっきと比較して高い
。
【０００７】
　無電解ニッケルめっき槽は、金属及び有機不純物の影響を受ける。非常に低い濃度の不
純物でさえも、濁り、孔食、浴槽からの自然発生的なめっき漏れ等のめっき不全を起こす
ことがある。
【０００８】
　電解めっきは、電気めっきとしても知られ、最も広範な用途で使用されるめっき技術で
あり、外部電源を要し、通常、液体に浸った全表面積に対して行われる。金属源は、金属
イオンと、場合により、金属めっきが行われると連続的に溶解し得る金属アノードとから
成る。幾つかの場合には、アノードは、単に、例えば、白金コーティングされたチタン又
はグラファイト（寸法安定性アノード（ＤＳＡ）として知られる）から形成された不活性
導体電極であり、したがって、金属イオンが電解液から供給され、段階的に消費されると
きにも、更なるイオンを電解液に頻繁に加える（補給する）のに必要である。
【０００９】
　典型的な工業用電気めっきコーティングは、硬質クロム（六価クロム（Ｃｒ６＋）とし
ても知られる）、装飾クロム及び様々なニッケルコーティングを含む。
【００１０】
　硬質クロムの主な用途は、石油及びガス産業、自動車及び航空宇宙産業の範囲内で、並
びに様々な産業機械部品において見られることができる。六価クロムめっきの機能的な欠
点の１つが、低いカソード効率であり、結果として、つき廻り性が悪化する。したがって
、コーティングが不均質になり、めっき端部ではコーティング厚が、より高くなる。この
ような問題を解決するためには、部品を過剰にめっきし、粉砕分級したり、めっきの困難
な領域に補助的なアノードを使用したりすることができる。結局のところ、この結果とし
て、電気消費量とコストが高くなる。健康の観点からは、六価クロムは、クロムのなかで
最も毒性の高い形態であり、米国では、環境保護庁（ＥＰＡ）により厳しく規制されてい
る。六価クロムは、ヒト発がん性物質、水質汚染防止法の「重要度の高い汚染物質」、及
び資源保全再生法の「有害成分」であるため、ＥＰＡにより有害大気汚染物質として認定
されている。その低いカソード効率及び高い溶液粘度のために、水と六価クロムの毒性ミ
ストが、めっき槽から放出される。有意な健康上のリスクのために、欧州連合が、その圏
内で、硬質クロムの使用を禁止するか、又は厳しく規制することを予定している。
【００１１】
　三価クロムが、特定の用途及び厚さ、例えば化粧めっきにおいて、六価クロムめっきの
代替物である。そのめっき厚は、硬質クロムを用いるよりも有意に薄い。そのコーティン
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グ厚は、硬質クロムめっきにおいて典型的な応力緩和亀裂がないことによって発生する応
力コーティング剥離及び事後的なコーティング剥離ゆえに制限される。健康の観点から、
三価クロムは、六価クロムよりも本質的に毒性が低い。その欠点は、制限された厚さと、
それによる摩耗及び腐食耐性と、コーティング色及び金属不純物に対する感受性を調整す
るために様々な添加物を使用する必要があること等である。
【００１２】
　金めっきが、銅又は銀上に金の薄層を堆積させる典型的な方法である。電解手段及び無
電解手段により金を堆積させることができる。金めっきを分類できる幾つかの標準的な方
法があるが、純金と硬質金に分類されることが多く、さらに、それらのｐＨ値に基づいて
、又はそれらがシアン化物を含むか否かに基いて、細分類されることができる。純金コー
ティングは、摩耗耐性及び硬度に乏しく、典型的には１３０ＨＶを下回る。金の硬さは、
前述の金コーティングを、遷移金属と、ほとんどの場合に使用されるコバルト又はニッケ
ルと合金化することにより向上させられることができる。硬質金の硬度は、１２０～３０
０ＨＶである。硬質金は、酸性シアン化物系槽からのみ生成可能である。コバルト又はニ
ッケルで硬質化された金は、ダイボンディングプロセスを妨げるので、ダイボンディング
のための半導体産業には使用することができない。しかしながら、欧州連合がコバルト合
金の使用禁止を計画しているので、金コーティングの耐摩耗性及び耐食性を他の手段によ
り改良するニーズが確認されている。改良されたコーティングの耐摩耗性は、コーティン
グ寿命に関して妥協することなく、コーティング厚をより薄くすることを助けるであろう
し、金材料と加工コストの有意な節約が達成されるであろう。
【００１３】
　銀の電気伝導度が、銅の電気伝導度より高いので、銀は、電子技術用途において、銅の
トップコートとして多用される。これは、表皮効果のために、高周波用途で特に有効であ
る。
【００１４】
　銀層が多孔質であるか、又は銀層に亀裂があるときには、下層の銅がガルバニック腐食
を容易に受けたり、めっきが剥がれ落ちたり、銅そのものが暴露したりすることがあり、
そのようなプロセスは、赤色プラークとして知られる。したがって、銀めっきコーティン
グの耐食性の向上は、コーティング寿命を向上させ得る。さらに、コーティングの向上し
た耐摩耗性及び耐食性は、コーティング寿命に関して妥協することなく、コーティング厚
をより薄くすることを助けるであろうし、銀材料と加工コストの有意な節約が達成される
であろう。
【００１５】
　ニッケル－リンコーティングも電解めっきされることができる。そのコーティングは、
約１１～１３％のリンを典型的に含み、それはコーティングの良好な耐食性を示す。電解
Ｎｉ－Ｐコーティングの硬度は、典型的には約５５０～６００ＨＶである。無電解ニッケ
ル－リンめっきの利点は、例えば、より容易にめっき速度及び厚さを制御することができ
、溶解性ニッケルアノードのために金属の添加が必要なく、かつニッケルのめっき漏れが
ないということである。
【００１６】
　電気めっきされたニッケル－炭化ケイ素複合体コーティングが、例えば、２サイクルエ
ンジンにおいてシリンダー・ボアコーティングとして使用される。そのプロセスは、ニカ
ジル（Ｎｉｋａｓｉｌ）プロセスとしてよく知られる。一般に、そのコーティングは、普
通のニッケルコーティングより耐摩耗性が高いが、加工対象物の接触面は、不整形ＳｉＣ
粒子の性質ゆえに、潤滑処理しない限り、急速に摩滅するであろう。コーティングに共堆
積した炭化ケイ素粒子（ニカジル）は、めっきされたニッケルコーティングの油及び潤滑
剤に対する親和性を改良し、それにより、摩擦対における全体的な摩擦を低減する。浴槽
（電解液）のＳｉＣ粒子濃度は、典型的には４０ｇ／ｌである。
【００１７】
　電解及び無電解めっきは、酸性、中性及びアルカリ性条件のいずれにおいても行われる
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ことができ、その中で様々な微粒子の安定性に影響する。電解液中の粒子は、安定性が下
がるほど、凝集する傾向が高まる。この現象は、粒子の添加量を増加させ、かつ多種の適
切な界面活性剤を用いることにより伝統的に解決されてきた。
【００１８】
　ナノダイヤモンドが、合成法又は爆発法により製造されることができる。
【００１９】
　合成ナノダイヤモンドは、幾つかの既知の方法により、例えば、化学蒸着又は高圧高温
（ＨＰＨＴ）法、その後の生成ダイヤモンド粒子の粉砕及び分級などにより製造されるこ
とができる。そのような粒子の粒径分布（ＰＳＤ）は広範であり、かつ粒径（Ｄ５０）は
数十ナノメートルから数百ミクロンまで変化する。この方法で製造されたナノダイヤモン
ドは表面機能性を示さず、それらの表面は、共有結合した表面官能基により官能基化され
ることもできない。さらに、それらの形態は不規則であり、粒子はハードエッジを示す。
【００２０】
　爆発合成法により製造されたナノダイヤモンドは「爆発法ナノダイヤモンド」と呼ばれ
る。すなわち、爆発法ナノダイヤモンドは、爆発法が起源である。
【００２１】
　爆発法ナノダイヤモンドは、超ナノ結晶ダイヤモンド又は超分散ダイヤモンド（ＵＤＤ
）とも呼ばれ、爆発法により数千キログラムが製造されることができる独特なナノ材料で
ある。
【００２２】
　爆発法ナノダイヤモンド、又は爆発法に由来するナノダイヤモンドは、非酸化媒体中に
陰性酸素残分を有する爆薬混合物の爆発的分解によって、１９６３年にソビエト社会主義
共和国連邦（ＵＳＳＲ）の研究者により最初に合成された。典型的な爆薬混合物は、トリ
ニトロトルエン（ＴＮＴ）とヘキソーゲン（ＲＤＸ）の混合物であり、好ましい質量比（
ＴＮＴ／ＲＤＸ）は４０／６０である。
【００２３】
　爆発合成法の結果として、ダイヤモンドを含む煤煙（爆発法ブレンドとも呼ばれる）が
得られる。このブレンドは、典型的には約２～８ｎｍの平均粒径を有する球状ナノダイヤ
モンド粒子と、爆発法チャンバ及び使用された爆発物の材料に由来する金属及び金属酸化
物粒子が混じった異類の非ダイヤモンド炭素とを含む。爆発法ブレンド中のナノダイヤモ
ンドの含有率は、典型的には３０～７５質量％である。
【００２４】
　爆発法から得られるナノダイヤモンド含有ブレンドは、典型的には１ｍｍを超える直径
を有する同じ硬さの凝集体を含む。そのような凝集体は壊し難い。なお、ブレンドの粒径
分布は、非常に広く、典型的には数ミクロンから数十ミクロンの範囲内である。
【００２５】
　ダイヤモンド炭素は、ｓｐ３炭素を含み、非ダイヤモンド炭素は、主としてｓｐ２炭素
種、例えばカーボンオニオン、カーボンフラーレン殻、非晶質炭素、グラファイト炭素又
はこれらの組み合わせを含む。なお、ナノダイヤモンドブレンドは、主として爆発法チャ
ンバに由来するが時には適用された爆発物にも由来する金属不純物を含む。
【００２６】
　爆発法ブレンドの精製のための多数の方法がある。精製段階は、ナノダイヤモンドの製
造において、最も複雑で高価な段階と考えられる。
【００２７】
　最終的にダイヤモンドを含む生成物を単離するために、材料中に存在する不純物の溶解
又は気化に関する複数の化学的操作の組み合わせが使用される。不純物は、概して２種類
：非炭素（金属イオン、金属酸化物、塩等）、及び炭素の非ダイヤモンド形態（グラファ
イト、ブラック、非晶質炭素）である。
【００２８】
　化学的精製技術は、酸化剤に対して炭素のダイヤモンド形態と非ダイヤモンド形態の安



(7) JP 2021-179015 A 2021.11.18

10

20

30

40

50

定性が異なることに基づく。液相酸化剤は、反応領域において気体系又は固体系より高い
反応物濃度を得ることが可能であり、したがって高い反応速度を提供するので、気体系又
は固体系に対して有利である。
【００２９】
　ナノダイヤモンドは、例えば化学機械研磨、石油及び潤滑剤の添加物、様々な高分子機
械及び熱複合体などの幾つかの用途があるために、注目されてきた。
【００３０】
　爆発法ナノダイヤモンドの有用性は、例えば粉砕分級によりミクロンダイヤモンドから
誘導されたナノダイヤモンドとは逆に、爆発法ナノダイヤモンドの外面が様々な表面官能
基に覆われているという事実に基づく。典型的には、爆発法ナノダイヤモンド表面は、逆
帯電した複数の官能基の混合物を含み、それ故に、低い全体ゼータ電位で高い凝集力を示
す。凝集は、ナノダイヤモンド粒子同士がクラスターを形成する傾向を意味し、クラスタ
ーは、数十ナノメートル～ミリメートルの凝集物の寸法を有する。
【００３１】
　実質的に単官能化されたナノダイヤモンドは、表面官能性の種類に応じて、非常に高い
正又は負のゼータ電位値を有する。
【００３２】
　ゼータ電位値は、コロイド分散体の安定性に関することがある。ゼータ電位は、分散体
又は懸濁物中で隣り合う類似の電荷を有する粒子同士の反発力の水準を示す。十分に小さ
い分子及び粒子について、高いゼータ電位は安定性を意味し、すなわち、その溶液又は分
散体は、凝集に抵抗するであろう。電位が低いと、引力が反発力を超えて、分散体は崩壊
し、凝集することになる。したがって、高い（正又は負の）ゼータ電位のコロイドは、電
気的に安定であるのに対して、低いゼータ電位のコロイドは、凝固又は凝集する傾向にあ
る。ゼータ電位が０～±５ｍＶであれば、コロイドは急速な凝固又は凝集に供される。±
１０ｍＶ～±３０ｍＶの範囲内のゼータ電位値は、コロイド（分散体）の初期の不安定性
を示し、±３０ｍＶ～±４０ｍＶの範囲内の値は、適度な安定性を示し、±４０ｍＶ～±
６０ｍＶの範囲内の値は、良好な安定性を示すが、極めて優れた安定性は、±６０ｍＶを
超えるゼータ電位でのみ達成される。物質のゼータ電位を測定する慣用的な方法の１つが
、レーザードップラーマイクロ電気泳動法である。分子溶液又は粒子分散体に電場を掛け
、次に、それらのゼータ電位に関連する速度に応じて変化させる。この速度は、Ｍ３－Ｐ
ＡＬＳ（相分析光散乱）というレーザー干渉法を用いて測定される。これにより、電気泳
動移動度の計算が可能になり、それからゼータ電位及びゼータ電位分布の算出も可能にな
る。
【００３３】
　異なる官能基により爆発法ナノダイヤモンドを官能基化する幾つかの方法が開発されて
いた。典型的な官能基化ナノダイヤモンドは、水素化ナノダイヤモンド、カルボキシル化
ナノダイヤモンド、水酸化ナノダイヤモンド、及びアミノ基化ナノダイヤモンドであり、
例えば、国際特許出願番号ＰＣＴ／ＦＩ２０１４／０５０２９０には、負のゼータ電位の
ナノダイヤモンド分散体の製造方法、及び負のゼータ電位のナノダイヤモンド分散体が開
示され、国際特許出願番号ＰＣＴ／ＦＩ２０１４／０５０４３４には、正のゼータ電位の
水素化ナノダイヤモンドパウダー、正のゼータ電位の一桁水素化ナノダイヤモンド分散体
、及びそれらの製造方法が開示され、かつ国際特許出願番号ＰＣＴ／ＦＩ２０１４／０５
１０１８には、正のゼータ電位のアミノ基化ナノダイヤモンドパウダー、正のゼータ電位
のアミノ基化ナノダイヤモンド分散体、及びそれらの製造方法が開示される。
【００３４】
　近年、ナノダイヤモンドが、無電解めっきの分野で、例えば無電解めっきされた金属コ
ーティングの摩耗性を増加する試みにおいて、より注目されていた。
【００３５】
　韓国特許第１００７９５１６６号明細書には、ナノダイヤモンドパウダー溶液を用いて
金属の硬度、摩耗耐性及び耐食性を改良する無電解コーティング法が開示される。その方
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法は、以下の：
　　ｉ）室温でナノダイヤモンドパウダーを水中に入れる工程；
　　ｉｉ）超音波を用いてナノダイヤモンドパウダー溶液を分散する工程；及び
　　ｉｉｉ）超音波を用いて、分散されたナノダイヤモンドパウダー溶液を、無電解ニッ
ケルコーティング溶液に入れる工程：
を含む。
【００３６】
　国際公開第２０１１／０８９９３３号には、複合めっき液の製造方法、及びダイヤモン
ドミクロ粒子を金属めっきフィルムに堆積させて耐摩耗性などの機能性を付与する方法が
開示される。ＣＯＯＨなどのアニオン性官能基を有するダイヤモンドミクロ粒子は、分散
剤としてのイオン性又は非イオン性界面活性剤とともに分散されて、分散体を形成し、分
散体は、金属めっき液に添加される。
【００３７】
　欧州特許出願公開第１２８８１６２Ａ２明細書には、爆発法ナノダイヤモンド及びカチ
オン性表面活性剤を含む金属めっき液が開示される。爆発法ナノダイヤモンドは、ナノダ
イヤモンド粒子表面に、負に帯電した官能基を大量に有する。カチオン性表面活性剤は、
ナノダイヤモンド表面上の負に帯電した官能基により引き付けられ、それにより溶液を安
定化する。
【００３８】
　上記の開示内容に基づくと、より効率的であり、より安価であり、使い易く、かつ改良
された機械的性質、耐食性及び熱的性質を有する爆発法ナノダイヤモンド含有金属コーテ
ィングを得られる無電解及び電解めっき法の需要が未だにある。
【発明の概要】
【００３９】
発明の概要
　本発明は、請求項１に記載の無電解金属めっき液に関する。
【００４０】
　さらに、本発明は、請求項８に記載の無電解金属めっき液の製造方法に関する。
【００４１】
　さらに、本発明は、請求項１２に記載の無電解めっき方法に関する。
【００４２】
　さらに、本発明は、請求項１４に記載の金属コーティングに関する。
【００４３】
　現在では、驚くべきことに、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない爆発法ナノダ
イヤモンドを無電解金属めっき液中に導入することによって、形成された金属コーティン
グの摩耗性及び摩擦性が有意に改良されることが分かっている。負の電荷を帯びた官能基
を含まない爆発法ナノダイヤモンドを使用すると、より良好な結果さえも得られる。
【００４４】
　例えば、コーティングの研磨耐性を測定するテーバー摩耗指標（ＴＷＩ）の減少が、爆
発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比較して、少なくとも１０％、好ましく
は少なくとも１００％、より好ましくは少なくとも２００％である。理論に拘束されるこ
となく、生成する複合コーティングの粒径及び構造を最適化するというナノダイヤモンド
粒子の能力に基づくと、コーティング性の改良が想定される。
【００４５】
　負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない爆発法ナノダイヤモンドを用いることによ
り、めっき液中の爆発法ナノダイヤモンドの濃度を低く保つことができ、なおも改良され
た性質を得て、めっき法を採算性があるものにする。
【００４６】
　また、驚くべきことに、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まないか、又は負の電荷
を帯びた官能基を含まない爆発法ナノダイヤモンドを無電解金属めっき液において使用す
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ることによって、爆発法ナノダイヤモンドを含む安定な無電解又は電解金属めっき液を得
るために界面活性剤を要しなくなることが分かった。すなわち、複数の爆発法ナノダイヤ
モンド及び／又は複数の金属イオンの凝集が起こらない。上述の爆発法ナノダイヤモンド
は、強酸性、弱酸性、中性、弱アルカリ性及びアルカリ性のいずれの電解液条件下におい
ても有益に適用されることができる。ナノダイヤモンド添加物は、アルカリ条件でさえも
、正電荷を解放せず、正電荷があり、したがって、複合コーティング形成において、粒子
添加物の有効利用に必要な負電荷を帯びた表面官能基がない。
【００４７】
　負の電荷を帯びた表面官能基を有するナノダイヤモンドは、金属めっき液中のカチオン
性金属元素と作用し、したがって、塊となり、容器の底へ容易に堆積することが見出され
た。最適化されていない全表面電荷のために、ナノダイヤモンド添加物は、コーティング
形成プロセスに関与する余地を失う。したがって、負に帯電したナノダイヤモンド表面官
能基の含有率が低いほど、形成された複合コーティングの一部になるナノダイヤモンド添
加物の能力が良好になり、かつ電解液そのものにおけるナノダイヤモンド添加物の安定性
が高くなる。したがって、めっき電解液中の添加剤として正に帯電したナノダイヤモンド
を適用することが有利である。ナノダイヤモンドの正電荷が高いほど、電解液中のナノダ
イヤモンド添加物の（凝集に対する）安定性が高くなる。さらに、電解液中のナノダイヤ
モンド添加物の安定性が高いほど、機械、腐食及び熱特性が改良された金属コーティング
を製造するために電解液に必要なナノダイヤモンド添加物粒子が減る。電解液中のナノダ
イヤモンド添加物が少ないほど、調製された金属コーティングの機械、腐食及び熱特性に
おける上記の改良を達成するためのナノダイヤモンドの使用量と必要性が少なくなる。
【００４８】
　電解液中のナノダイヤモンド添加物の濃度が低いので、めっきプロセスの実施が、容易
かつ再現可能になる。さらに、ナノダイヤモンド添加物の濃度を低く保つことができるの
で、電解液全体の電気伝導性に有害な影響がない。
【００４９】
　ナノダイヤモンド粒子の正電荷を提供する典型的なナノダイヤモンド表面官能基として
は、限定されるものではないが、水素、アミン及びヒドロキシル基が挙げられる。
【００５０】
　驚くべきことに、超音波処理なしで、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない爆発
法ナノダイヤモンドを電解液中に分散させ、分散したまま維持できることが見出された。
これはコーティング製造全体のコストに良い影響がある。
【００５１】
　さらに、驚くべきことに、形成された爆発法ナノダイヤモンド含有金属コーティングを
アニール処理などの熱処理に供することにより、コーティング特性が、アニール処理され
ていない個別のナノダイヤモンド含有コーティングよりもさらに高い水準で向上すること
が見出された。ナノダイヤモンド添加物は、コーティング構造に不可逆的に影響し、コー
ティングの機械、化学及び熱特性に少なくとも部分的に影響するので、コーティングは、
ナノダイヤモンド添加物の許容値よりも高い温度に曝されることもできる。ナノダイヤモ
ンド粒子の酸化が約４５０℃で始まり、真空中で黒鉛化が、１１５０℃以上で起こる。
【００５２】
　さらに、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まず、好ましくは負の電荷を帯びた官能
基を含まない爆発法ナノダイヤモンドを、同様に、電気めっき法にも利用できることが見
出された。負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まず、好ましくは負の電荷を帯びた官能
基を含まない爆発法ナノダイヤモンドを電解金属めっき液中に導入すると、形成された金
属コーティングの性質が有意に改良される。さらに、負の電荷を帯びた官能基を実質的に
含まず、好ましくは負の電荷を帯びた官能基を含まないナノダイヤモンドを、同様に、強
酸性、弱酸性、中性、弱アルカリ性及びアルカリ性のいずれの電解液においても有益に利
用できることが見出された。
【図面の簡単な説明】



(10) JP 2021-179015 A 2021.11.18

10

20

30

40

50

【００５３】
【図１】図１は、本発明及び参考例に係るめっきしたままのサンプルのＡｌ２Ｏ３に対す
る摩擦係数を示す。
【図２】図２は、４００℃で１時間アニールされた本発明及び参考例に係るサンプルのＡ
ｌ２Ｏ３に対する摩擦係数を示す。
【図３】図３は、４００℃で１時間アニールされた本発明及び参考例に係るサンプルの鉄
に対する摩擦係数を示す。
【図４】図４は、電解ニッケル、Ｎｉ－ＳｉＣ並びに本発明に係るＮｉ－ＮＤ０．０１ｇ
／ｌ、Ｎｉ－ＮＤ１ｇ／ｌ及びＮｉ－ＮＤ７．５ｇ／ｌの摩擦係数を示す。
【図５】図５ａ及び図５ｂは、電解ニッケルと本発明に係るＮｉ－ＮＤ水素Ｄ７．５ｇ／
ｌの摩擦痕跡のＳＥＭ像を示す。
【発明を実施するための形態】
【００５４】
発明の詳細な説明
　本発明の第一の態様では、無電解金属めっき液が提供される。また、金属めっき液は、
電解金属めっき液でもよい。
【００５５】
　より詳細には、すくなくとも１つの金属イオン源と、負の電荷を帯びた官能基を実質的
に含まない爆発法ナノダイヤモンドとを含む無電解金属めっき液が提供され、電解液とも
呼ばれる。
【００５６】
　金属は、ニッケル、銅、金、コバルト、パラジウム、鉄及び銀、又はそれらの混合物か
ら成る群から選択され、好ましくは、金属はニッケルである。
【００５７】
　一実施形態では、ニッケルイオン源は、硫酸ニッケル、塩化ニッケル、酢酸ニッケル、
ニッケルメチルスルホネート、又はそれらの混合物から成る群から選択される。
【００５８】
　めっき液中の金属の量は、無電解金属めっきプロセスにおけるコーティング形成の所望
の特性に応じて調整されることができる。一実施形態では、めっき液中の金属の量は、０
．１～１０ｇ／ｌであり、好ましくは３～６．５ｇ／ｌである。
【００５９】
　前駆体ナノダイヤモンド材料が、実質的に純粋な爆発法ナノダイヤモンド材料でよく、
好ましくは少なくとも８７質量％、より好ましくは少なくとも９７質量％のナノダイヤモ
ンド含有率を有する。爆発法ナノダイヤモンドは、爆発法ナノダイヤモンドの製造に由来
するグラファイトと非晶質炭素を含んでよい。また、それらは、幾つかの残留金属不純物
を、金属、金属塩、又は金属酸化物、窒化物若しくはハロゲン化物形態のいずれかとして
含んでよい。
【００６０】
　本発明に係る爆発法ナノダイヤモンドは、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない
。用語「負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない」は、適用された爆発法ナノダイヤ
モンド材料の酸価が５．０未満であることを意味する。酸価の決定に関する包括的な説明
が、実施例の項目にある。
【００６１】
　爆発法ナノダイヤモンド面に含まれる酸性末端基が、Ｂｏｅｈｍ滴定法により決定され
ることができる。Ｂｏｅｈｍ滴定は、炭素材料上の酸性末端基を決定するために広く使用
される方法である。本方法の基本原理は、酸性を有する炭素材料の表面酸素基（カルボキ
シル、ラクトン及びフェノール）が、強さの異なる複数の塩基でそれらを中和することに
より識別されることができるというものである。本方法は、弱塩基性の重炭酸ナトリウム
（ＮａＨＣＯ３）により中和可能な表面カルボキシル基の量を決定するために最もよく使
用される。
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【００６２】
　一実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドの酸価は、４．０未満であり、好ましくは３
．５未満であり、例えば０～３．５である。
【００６３】
　負の電荷を帯びた官能基の例としては、限定されるものではないが、カルボン酸基、ス
ルホン酸基及び硝酸基並びにそれらの多種の塩が挙げられる。
【００６４】
　好ましい実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドが、負の電荷を帯びた官能基を含まず
、すなわち、酸価が０である。
【００６５】
　ナノダイヤモンド面内における負の電荷を帯びた官能基の不在は、Ｂｏｅｈｍ滴定によ
り測定されて保証されることができ、その方法は、「Ｒｉｖｋａ　Ｆｉｄｅｌ，　Ｅｖａ
ｌｕａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｆｏ
ｒ　ｑｕａｎｔｉｆｙｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｃ　ａｎｄ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｃｏｍｐ
ｏｎｅｎｔｓ　ｏｆ　ｂｉｏｃｈａｒ　ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ，　Ｉｏｗａ　Ｓｔａｔｅ
　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，　Ｄｉｇｉｔａｌ　Ｒｅｐｏｓｉｔｏｒｙ　ａｔ　Ｉｏｗａ　
Ｓｔａｔｅ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，　２０１２」により包括的に説明されている。本方
法は、強酸と強塩基が、それぞれ、全ての塩基と全ての酸に反応し得るのに対して、弱酸
の共役塩基が、より強い酸（すなわち、より低いｐＫａ値の酸）からのみプロトンを受容
し得るという原理に基づく。
【００６６】
　負に帯電していない爆発法ナノダイヤモンド上の官能基の例は、水素、アミン及びヒド
ロキシル末端基である。そのような爆発法ナノダイヤモンドは市販されている。好ましい
一実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドは、水素及び／又はアミン官能基により官能基
化される。
【００６７】
　本発明の一実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドは、グラファイト及び非晶質炭素な
どの煤を含んでよく、そして酸化可能な炭素の含有率が、好ましくは少なくとも５質量％
、より好ましくは少なくとも１０質量％である。
【００６８】
　好ましくは、爆発法ナノダイヤモンドが、一桁（ｓｉｎｇｌｅ　ｄｉｇｉｔ）形態であ
る。一実施形態では、爆発法一桁ナノダイヤモンド粒子が、１ｎｍ～１０ｎｍの平均一次
粒径、好ましくは２ｎｍ～８ｎｍ、より好ましくは３ｎｍ～７ｎｍ、最も好ましくは４ｎ
ｍ～６ｎｍの平均一次粒径を有する。そのような粒径が、例えばトンネル電子顕微鏡（Ｔ
ＥＭ）により決定されることができる。
【００６９】
　一実施形態では、爆発法ナノダイヤモンド分散体の粒径分布Ｄ９０が、１００ｎｍ以下
、例えば１～１００ｎｍ、好ましくは２０ｎｍ以下、例えば１～２０ｎｍ、最も好ましく
は１２ｎｍ以下、例えば１～１２ｎｍである。そのような粒径分布は、例えば、動的光散
乱法により測定されることができる。
【００７０】
　めっき液中の爆発法ナノダイヤモンドの量が、０．００５～１５ｇ／ｌ、例えば０．０
１～１０ｇ／ｌ、好ましくは０．０１～３ｇ／ｌ、より好ましくは０．０１～２ｇ／ｌ、
さらに好ましくは０．０１～１ｇ／ｌ、よりさらに好ましくは０．０１～０．５ｇ／ｌ、
最も好ましくは０．０１～０．１ｇ／ｌ、例えば０．０５ｇ／ｌである。めっき液（電解
液）中のナノダイヤモンドの「ｇ／ｌ」は、めっき液（電解液）１リットル当たりのダイ
ヤモンド粒子のグラムを意味する。
【００７１】
　一実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドが、レーザードップラーマイクロ電気泳動で
測定された少なくとも＋４０ｍＶ、好ましくは、少なくとも＋４５ｍＶ、より好ましくは
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、少なくとも＋５０ｍＶのゼータ電位を示す。
【００７２】
　めっき液が、一種の還元剤又は多種の還元剤をさらに含んでよい。還元剤の例は、次亜
リン酸ナトリウムなどの次亜リン酸塩化合物、及び水素化ホウ素ナトリウム（ＮａＢＨ４

）などのホウ素化合物である。
【００７３】
　めっき液中の還元剤の量は、無電解金属めっきプロセスにおけるコーティング形成の所
望の特性に応じて調整されることができる。
【００７４】
　一実施形態では、めっき液が、安定化剤、界面活性剤、漂白剤及び／又はｐＨ調整剤な
どの追加成分をさらに含んでよい。めっき液のｐＨは、任意の適切なｐＨ値へ調整される
ことができる。一実施形態では、ｐＨは３～６へ調整される。適切なｐＨ調整剤は、例え
ば、炭酸カリウム、水酸化アンモニウム及び硫酸である。
【００７５】
　また、めっき液は、無電解又は電解金属めっきプロセスにより得られる最終金属コーテ
ィングの性質に影響する粒子をさらに含んでよい。これらの粒子は、軟質又は硬質粒子で
あることができる。軟質粒子は、コーティングの摩擦係数を減らすが、その摩損及び硬度
特性を損なう。硬質粒子は、コーティングの硬度及び摩耗性を増強するが、コーティング
の摩擦特性を損なう。軟質粒子の例は、グラファイト、グラフェン、カーボンナノチュー
ブ、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、六方晶窒化ホウ素、フッ化カルシウム及
び二硫化モリブデン（ＭｏＳ２）である。硬質粒子の例は、炭化ケイ素、１５ｎｍより大
きいダイヤモンド粒子、酸化アルミニウム、二酸化ケイ素、炭化ホウ素、炭化クロム、炭
化チタン及び炭化タングステンだけでなく、他の固体粒子もある。めっき液は、軟質粒子
と硬質粒子の両方、例えばＰＴＦＥと炭化ケイ素を含んでよい。
【００７６】
　一実施形態では、めっき液が、界面活性剤を含まない。
【００７７】
　本発明の第二の態様では、無電解金属めっき液の製造方法が提供される。また、提供さ
れる金属めっき液は、電解金属めっき液であることができる。
【００７８】
　より詳細には、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない、好ましくは、負の電荷を
帯びた官能基を含まない爆発法ナノダイヤモンドを、少なくとも１つの金属イオン源を含
む溶液に加える工程；及びその溶液を混合する工程を含む上述の無電解又は電解金属めっ
き液の製造方法が提供される。
【００７９】
　爆発法ナノダイヤモンドは、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない。用語「負の
電荷を帯びた官能基を実質的に含まない」は、適用された爆発法ナノダイヤモンド材料の
酸価が５．０未満であることを意味する。酸価は、電位差滴定により測定されることがで
きる。
【００８０】
　好ましい実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドは、負の電荷を帯びた官能基を含まず
、すなわち、酸価は０である。
【００８１】
　負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない爆発法ナノダイヤモンドは、乾燥粉末とし
て、少なくとも１つの金属イオン源を含む溶液に加えられることができる。爆発法ナノダ
イヤモンドは、好ましくは水性懸濁物として、より好ましくは水性分散体として、加えら
れることができる。懸濁物は、１００ｎｍより高い粒径分布Ｄ９０を有するナノダイヤモ
ンド懸濁物を意味する。分散体は、最大で１００ｎｍより高い粒径分布Ｄ９０を有するナ
ノダイヤモンド懸濁物を意味する。粒径分布Ｄ９０は、粒子の９０％が、所定の粒径より
小さく、かつ粒子の１０％が、所定の粒径より大きいことを意味する。
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【００８２】
　好ましい実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドが、界面活性剤を含まない水性分散体
として加えられる。
【００８３】
　一実施形態では、電解液が、水に基づく。別の実施形態では、電解液が、イオン性液体
に基づく。後者の実施形態では、ナノダイヤモンドのパウダー、懸濁物又は分散体は、イ
オン性液体中に加えられて混合されることができ、或る追加的な実施形態では、その後に
ナノダイヤモンド分散体を含む水又は別の溶媒を蒸発させることができる。また、ナノダ
イヤモンド粒子は、任意の他の電解質成分の添加前に、イオン性液体へ加えられることが
できる。
【００８４】
　ナノダイヤモンドのパウダー、懸濁物又は分散体は、事前に用意された電解液と、又は
電解液が製造される成分のいずれかと混合されることができる。
【００８５】
　一実施形態では、めっき液のｐＨが、０～１４へ調整される。ｐＨは、好ましくは３～
６へ、より好ましくは４～６へ、例えば５へ調整される。
【００８６】
　電解液とも呼ばれる液体中へのナノダイヤモンドの混合は、任意の適切な方法により行
われることができる。そのような方法の例は、磁力を利用した攪拌又は超音波などの機械
混合である。好ましい実施形態では、超音波が使用されない。
【００８７】
　本発明の第三の態様では、無電解めっき方法が提供される。また、提供される金属めっ
き方法は、電解金属めっき方法であることができる。
【００８８】
　より詳細には、上述の無電解金属めっき液を含むめっき槽中へ基材を浸漬させる工程を
含む無電解めっき方法が提供される。
【００８９】
　一実施形態では、基材は、１～３６０分間、好ましくは１～９０分間、最も好ましくは
３０～９０分間に亘ってめっき槽中へ浸漬させられる。また、非常に薄い金属コーティン
グを製造するならば、基材をめっき槽中へ数秒間だけ浸漬させることができる。非常に厚
いコーティングを製造するか、又はこの方法を電鋳法のために適用するならば、基材をめ
っき槽中へ、より長い期間、３６０分間を超える期間などに亘って、浸漬させることがで
きる。
【００９０】
　一実施形態では、めっき槽の温度が、２０～１００℃、好ましくは５０～９５℃、より
好ましくは８０～９５℃、例えば９０℃である。
【００９１】
　金属とナノダイヤモンドの堆積速度は、様々な要因、例えば、槽のリン含有率、槽の温
度、槽のｐＨ、槽の活性、槽の攪拌及び年代などに依存する。
【００９２】
　基材は、任意の適切なものでよい。基材は、金属、合金、セラミック、又はポリマー材
料でよい。一実施形態では、金属は、鉄、銅、金、鉄、亜鉛、アルミニウム、コバルト、
ニッケル、ロジウム、パラジウム及び白金から選択される。アクリロニトリル－ブタジエ
ン－スチレン（ＡＢＳ）重合体が、適切なポリマーの一例である。
【００９３】
　基材は、浸漬工程前に処理されることができる。そのような前処理法は、基材の機械的
クリーニング、すなわち、サンドブラスト、溶剤クリーニング、加熱脱脂、電気クリーニ
ング、例えばカソード又はアノード電気クリーニング等を含む。単数又は複数の前処理法
に基材を供してよい。前処理の後に、基材は、例えば水で濯がれることができる。また、
（単数又は複数の）前処理の後、浸漬工程の前に、基材の表面を活性化してよい。例えば
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、ポリマーの（単数又は複数の）表面が、好ましくは、めっき前に活性化される。
【００９４】
　一実施形態では、基材は、最初に金属で下層めっきされ、所望により濯がれ、次に最外
層として爆発法ナノダイヤモンド含有金属層を製造するために上述された無電解又は電解
金属めっき液を含むめっき槽中へ浸漬させられる。所望により、（単数又は複数の）追加
層が、爆発法ナノダイヤモンド含有金属層にめっきされることができる。
【００９５】
　一実施形態では、必要に応じて、無電解又は電解めっきプロセス中、ｐＨ、還元剤濃度
、金属濃度、及び爆発法ナノダイヤモンド濃度が、監視されて調整される。
【００９６】
　一実施形態では、無電解又は電解めっき方法は、（単数又は複数の）後処理工程、例え
ば、形成された金属コーティングの濯ぎ、不働態化及び／又は加熱処理などをさらに含む
。好ましくは、加熱処理はアニール処理である。アニール処理によって、金属コーティン
グの結晶構造が改良される。アニール処理は、１００～１０００℃、好ましくは１００～
７００℃、例えば４００℃の昇温で、１５分間～２時間、例えば１時間に亘って行われる
ことができる。熱処理温度及び時間は、所望の特定に応じて変わる。アニール処理は、空
気雰囲気又は９５％窒素及び５％水素などの還元ガス雰囲気において行われることができ
、さもなければ空気が使用されることができる。また、不活性ガスの使用によって、めっ
きの酸化を減らすことができる。
【００９７】
　本発明の第四の態様では、金属コーティングが提供される。
【００９８】
　より詳細には、金属と、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない爆発法ナノダイヤ
モンドとを含む金属コーティングが提供され、好ましくは上記の方法で製造される。
【００９９】
　爆発法ナノダイヤモンドは、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない。用語「負の
電荷を帯びた官能基を実質的に含まない」は、適用された爆発法ナノダイヤモンド材料の
酸価が５．０未満であることを意味する。酸価は、電位差滴定により測定されることがで
きる。
【０１００】
　好ましい実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドは、負の電荷を帯びた官能基を含まず
、すなわち、酸価は０である。
【０１０１】
　一実施形態では、金属コーティングは、上述の方法により製造されることができる。
【０１０２】
　金属コーティング中の爆発法ナノダイヤモンドの量が、金属コーティングの総質量に対
して、０．０１～４．０質量％、好ましくは０．０１～１．０質量％、より好ましくは０
．０１～０．５質量％、例えば０．２質量％である。
【０１０３】
　一実施形態では、金属コーティングは、０．０１～１００μｍ、より好ましくは１０～
３０μｍ、例えば２５μｍの厚さを有する。
【０１０４】
　金属コーティングは、爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比べて、テー
バー摩耗指標（ＴＷＩ）の減少を示す。ＴＷＩの減少は、爆発法ナノダイヤモンドの無い
コーティングと比較して、少なくとも１０％、好ましくは少なくとも５０％、より好まし
くは少なくとも１００％、最も好ましくは少なくとも２００％である。
【０１０５】
　金属コーティングの摩擦係数が、爆発法ナノダイヤモンド添加物の無いコーティングと
比べて１５％を超える増加ではない。
【０１０６】
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　金属コーティングの耐食性が、中性塩水噴霧試験により測定されたときに、ナノダイヤ
モンド添加物の無いコーティングと比べて５Ｒｐユニットを超える減少ではない。中性塩
水噴霧試験は、鉄基材が、特定の金属及び関連する厚さを有する金属コーティングにより
めっきされて、所定の期間に亘って５質量％のＮａＣｌ蒸気に曝されることを意味する。
サンプルは、鉄のさびを抑制する能力について評価されている。試験手順及び装置のより
詳しい仕様は、ＡＳＴＭＢ１１７、ＥＮ　ＩＳＯ９２２７：２０１２及びＥＮ　ＩＳＯ１
０２８９：２００１規格において説明される。
【０１０７】
　金属コーティングを加熱処理に、好ましくはアニール処理に供することができる。その
ように熱処理された、好ましくはアニールされたコーティングは、爆発法ナノダイヤモン
ドの無い金属コーティングと比較して、好ましくは１００％超、より好ましくは２００％
超、最も好ましくは３００％超のＴＷＩの減少を示す。
【０１０８】
　また、上記で定義された爆発法ナノダイヤモンドは、電解めっき方法に利用されること
ができる。負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない、好ましくは負の電荷を帯びた官
能基を含まない爆発法ナノダイヤモンドを電気金属めっき液中に導入するときに、形成さ
れた金属コーティングのトライボロジー特性、例えば摩耗性、硬度及び耐食性などが、爆
発法ナノダイヤモンドを有しないコーティングと比べて、有意に向上する。
【０１０９】
　電解（電気とも呼ばれる）金属めっき液は、少なくとも１つの金属イオン源と、負の電
荷を帯びた官能基を実質的に含まない爆発法ナノダイヤモンドとを含む。
【０１１０】
　爆発法ナノダイヤモンドは、負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない。用語「負の
電荷を帯びた官能基を実質的に含まない」は、適用された爆発法ナノダイヤモンド材料の
酸価が５．０未満であることを意味する。酸価は電位差滴定により測定されることができ
る。
【０１１１】
　好ましい実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドは、負の電荷を帯びた官能基を含まず
、すなわち、酸価は０である。酸性表面官能基の存在は、例えば、電位差滴定又はＢｏｅ
ｈｍ滴定により決定されることができる。
【０１１２】
　負の電荷を帯びていない爆発法ナノダイヤモンド上の官能基の例は、水素、アミン及び
ヒドロキシル末端基である。そのような爆発法ナノダイヤモンドが市販されている。好ま
しい一実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドが、水素及び／又はアミン官能基により官
能基化される。
【０１１３】
　一実施形態では、電解金属めっき液は、酸をさらに含む。適切な酸の例は、硫酸、ギ酸
、酢酸、クエン酸、酒石酸、及び乳酸である。
【０１１４】
　他の実施形態では、電解金属めっき液は、単数又は複数の適切な塩基添加物をさらに含
む。適切な塩基の例としては、限定されるものではないが、水酸化アンモニウム及び水酸
化ナトリウムである。
【０１１５】
　クロム金属系電解液の例は、六価クロム（Ｃｒ６＋）と三価クロム（Ｃｒ３＋）である
。三酸化クロムは、典型的な六価クロム源である。硫酸クロム又は塩化クロムが、典型的
な三価クロム源である。多数の他の純金属だけでなく、それらの２種以上の金属の合金も
電気めっきすることが可能である。電解的に堆積させることができる金属及び半金属とし
ては、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｅ、Ｔｃ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａ
ｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｔｅ、Ｒｅ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔ、Ａｕ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ
及びＢｉが挙げられる。典型的な工業的に電気めっきされた耐摩耗性及び耐食性コーティ
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ングとしては、硬質クロム、装飾クロム及び様々なニッケルコーティングが挙げられる。
硬質クロムは、六価クロム（Ｃｒ６＋）としても知られ、主成分として三酸化クロム（無
水クロム酸としても知られる）を用いる。硬質クロムは、金属基材（典型的なベース金属
としては、鉄、銅、合金又はアルミニウム）だけでなくプラスチック及びセラミックにも
適用されることができる。その特性は、顕著な摩耗耐性、硬度、及び低い摩擦特性を含む
。その主な用途は、石油及びガス産業と自動車及び航空宇宙産業において、並びに様々な
工業機械部品において見出されることができる。典型的なコーティング厚は、１０～５０
ミクロンであるが、例えば、米国で製造された車のショックアブソーバーにおいては、５
００ミクロン厚であることができる。
【０１１６】
　電気めっき液中の爆発法ナノダイヤモンドの量は、０．００５～１５ｇ／ｌ、好ましく
は０．０１～３ｇ／ｌ、より好ましくは０．０１～２ｇ／ｌ、さらに好ましくは０．０１
～１ｇ／ｌ、よりさらに好ましくは０．０１～０．５ｇ／ｌ、最も好ましくは０．０１～
０．１ｇ／ｌ、例えば０．１ｇ／ｌである。
【０１１７】
　電解めっき液は、安定化剤、界面活性剤、錯化剤、導電性塩、ミスト防止剤、漂白剤、
ｐＨ緩衝剤及び／又はｐＨ調整剤などの追加成分をさらに含んでよい。
【０１１８】
　電解めっき液の製造方法は、以下の：
　　負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない、好ましくは負の電荷を帯びた官能基を
含まない爆発法ナノダイヤモンドを、少なくとも１つの金属イオン源を含む溶液に加える
工程；及び
　　その溶液を混合する工程；
を含む。
【０１１９】
　負の電荷を帯びた官能基を実質的に含まない爆発法ナノダイヤモンドは、乾燥粉末とし
て、少なくとも１つの金属イオン源と酸を含む溶液に加えられることができる。爆発法ナ
ノダイヤモンドは、好ましくは水性懸濁物として、より好ましくは水性分散体として、加
えられる。
【０１２０】
　好ましい実施形態では、爆発法ナノダイヤモンドは、界面活性剤を含まない水性分散体
として加えられる。
【０１２１】
　一実施形態では、電気めっき液のｐＨが、爆発法ナノダイヤモンドの添加前に調整され
る。
【０１２２】
　混合工程は、任意の適切な方法で行われることができる。そのような方法の例は、磁気
を利用した攪拌又は超音波である。好ましい実施形態では、超音波は使用されない。
【０１２３】
　基材は、浸漬工程前に処理されることができる。そのような前処理法は、基材の機械的
クリーニング、すなわち、サンドブラスト、溶剤クリーニング、加熱脱脂、電気クリーニ
ング、及びリバースエッチングである。基材を単数又は複数の前処理法に供することがで
きる。前処理法の後に、基材は、例えば水で、濯がれることができる。また、基材の表面
が、（単数又は複数の）前処理工程の後に、浸漬工程の前に、活性化されることができる
。例えば、ポリマーの（単数又は複数の）表面が、好ましくはめっき前に活性化される。
【０１２４】
　一実施形態では、基材は、最初に金属で下層めっきされ、所望により濯がれ、次に最外
層として爆発法ナノダイヤモンド含有金属層を製造するための上述の無電解金属めっき液
を含むめっき槽中へ浸漬させられる。所望により、（単数又は複数の）別の層が、爆発法
ナノダイヤモンド含有金属層にめっきされることができる。
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【０１２５】
　電気めっき方法の一例は、以下の：
　　ｉ）　　基材の表面を活性化する工程；
　　ｉｉ）　所望により、基材の活性化表面を濯ぐ工程；
　　ｉｉｉ）上記の電気めっき液を含む電気めっき槽中に活性化基材を浸漬させて、電流
を掛ける工程；及び
　　ｉｖ）　所望により、電気めっきされた基材を少なくとも１回濯ぐ工程；
を含む。
【０１２６】
　好ましい実施形態では、任意的な濯ぎ工程ｉｉ）及びｉｖ）が、行われる。
【０１２７】
　基材は、活性化工程前に処理されることができる。そのような前処理法は、基材の機械
的クリーニング、すなわち、サンドブラスト、溶剤クリーニング、加熱脱脂及び電気クリ
ーニングである。基材を単数又は複数の前処理法に供することができる。前処理法の後に
、基材は、例えば水で濯がれることができる。
【０１２８】
　一実施形態では、基材は、最初に金属で下層めっきされ、所望により濯がれ、次に最外
層として爆発法ナノダイヤモンド含有金属層を製造するための上述の電気めっき液を含む
電気めっき槽中に浸漬させられる。所望により、（単数又は複数の）別の層が、爆発法ナ
ノダイヤモンド含有金属層にめっきされることができる。
【０１２９】
　基材は、任意の適切なものでよい。基材は、例えば、鉄、銅、アルミニウムなどの金属
、合金、セラミック、又はポリマー材料でよく、好ましくは、鉄、銅又はアルミニウムで
ある。
【０１３０】
　基材表面の活性化は、活性化槽内で行われることができる。一実施形態では、活性化槽
は、硫酸又はクロム酸などの酸を含む。例示的な一実施形態では、活性化槽は、クロム酸
を含み、逆電流が流れている。これは、基材表面をエッチングして、任意のスケールを除
去する。
【０１３１】
　一実施形態では、活性化工程は、上記の電気めっき液を含む電気めっき槽において行わ
れる。
【０１３２】
　工程ｉｉｉ）の電流は、直流若しくは交流でよく、又は電流は、最初に直流で次に交流
に、若しくは最初に交流で次に直流に、切り替えられることできる。電流は、めっきプロ
セス中に、流したり、止めたりすることができる。
【０１３３】
　一実施形態では、電流密度が、電気めっき工程ｉｉｉ）中に、平方デシメートル当たり
１０～１３０アンペアである。
【０１３４】
　電気めっき工程ｉｉｉ）では、基材は、５～９０秒間に亘って槽に浸漬させられること
ができる。
【０１３５】
　一実施形態では、電気めっき槽の温度が、２０～７０℃である。
【０１３６】
　電気めっきされた基材を少なくとも１回濯ぐことができ、所望により、乾燥又は不働態
化させることができる。
【０１３７】
　一実施形態では、電気めっきプロセス中、必要に応じて、ｐＨ、金属濃度、及び爆発法
ナノダイヤモンド濃度が、監視されて調整される。
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【０１３８】
　一実施形態では、硬質クロムとしても知られる六価クロムが、基材にめっきされる。六
価クロム（Ｃｒ６＋）は、主成分として三酸化クロム（無水クロム酸としても知られる）
を用いる。典型的なコーティング厚は、１０～５０ミクロンであるが、５００ミクロン厚
であることができる。例示的な実施形態では、六価クロムめっき法は、以下のプロセス工
程：（ａ）活性化、（ｃ）電気めっき、（ｄ）少なくとも１回の濯ぎを含む。活性化槽は
、好ましくはクロム酸のタンクであり、逆電流が流れる。これは、基材面をエッチングし
、かつ任意のスケールを除去する。一実施形態では、活性化工程は、クロム槽（電気めっ
き槽）内で行われる。クロム槽は、三酸化クロム（ＣｒＯ３）及び硫酸を含み、それらの
質量比は、７５：１～２５０：１の間で変わり、さらには爆発法ナノダイヤモンドを含む
。この結果として、ｐＨが０の酸性槽になる。槽内の温度及び電流密度が、輝度及び最終
被覆率に影響する。硬質コーティングについては、温度は４０℃から７５℃まで変わる。
また、より高い電流密度は、より高い温度を要するので、温度は電流密度に依存する。槽
は、所望により、温度を安定に保ち、均質な堆積を達成するために攪拌される。クロム槽
におけるめっきプロセスの後に、コーティングを備えるめっき基材は、少なくとも１回濯
がれる。
【０１３９】
　一実施形態では、基材上に三価クロムを堆積させる。三価クロムめっきは、トリクロム
、Ｃｒ３＋及びクロム（ＩＩＩ）めっきとしても知られ、主成分として硫酸クロム又は塩
化クロムを用いる。三価クロムめっきプロセスは、槽の化学薬品及びアノード組成以外は
、六価クロムめっきプロセスと類似する。また、一実施形態では、槽は、硫酸と、グラフ
ァイト又は複合アノードを用いる爆発法ナノダイヤモンドと、さらには、三価クロムの酸
化を防ぐアノードへの添加物とを含む塩化物系又は硫酸塩系電解液である。また、他の実
施形態では、槽は、硫酸と爆発法ナノダイヤモンドとを含む硫酸塩系槽であり、硫酸が充
填されたボックスで囲まれたリードアノード（シールドアノードとして知られる）を用い
て、アノードで三価クロムを酸化させないようにする。また、さらに別の実施形態では、
槽は、硫酸と爆発法ナノダイヤモンドとを含む硫酸塩系槽であり、不溶性触媒アノードを
用いて、酸化を防ぐ電極電位を維持する。三価クロムめっきプロセスは、六価クロムと比
較して、同等の温度、速度及び硬度で加工対象物をめっきすることができる。一実施形態
では、めっき温度は、３０～５０℃の範囲内にある。三価クロムの典型的なコーティング
厚は、０．１０～１．３０μｍの範囲内にあるが、今や１０ミクロン厚へ拡張されること
ができる。産業用途の大半において六価クロムを代替するためには、コーティング厚が、
１００ミクロンに到達するべきであり、専用では厚さが５００ミクロンを超える。
【０１４０】
　一実施形態では、電気めっき法が、形成された金属コーティングを加熱処理する工程を
さらに含む。好ましくは、加熱処理は、アニール処理である。アニール処理によって、金
属コーティングの結晶構造が改良される。アニール処理は、１００～１３００℃の昇温で
、例えば４００℃で、１５分間～２４時間に亘って、例えば１時間に亘って行われる。熱
処理温度及び時間は、所望の特性に応じて変わる。アニール処理は、大気環境若しくは９
５％窒素及び５％水素などの還元ガスにおいて行われることができ、さもなければ空気が
使用されることができる。また、不活性ガスの使用によって、めっきの酸化を減らすこと
ができる。
【０１４１】
　一実施形態では、ニッケル複合コーティングは、その主成分としての硫酸ニッケルと、
ｐＨ緩衝剤としてのホウ酸と、槽を安定化する専用添加剤とを使用する。めっき温度は、
好ましくは４０～５０℃、より好ましくは４３～４７℃、例えば４５℃であることができ
る。めっき電流は、１～４０Ａ／ｄｍ２で変わることができる。
【０１４２】
　金属コーティングは、好ましくは上述の電気めっき法で形成されており、金属と、負の
電荷を帯びた官能基を実質的に含まない、好ましくは負の電荷を帯びた官能基を含まない
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爆発法ナノダイヤモンドとを含む。
【０１４３】
　金属コーティング中の爆発法ナノダイヤモンドの量は、金属コーティングの総質量に対
して、０．０１～４．０質量％であり、好ましくは０．０１～１．５質量％、より好まし
くは０．０１～０．５質量％、よりさらに好ましくは０．０１～０．４質量％、例えば０
．２質量％である。
【０１４４】
　金属コーティングの厚さは、堆積金属とプロセス条件に応じて決まる。貴金属を有する
コーティングが、最大で０．２μｍまで可能であり、クロムを有するコーティングが、最
大で、極小ｍｍ～数ｍｍまで可能である。
【０１４５】
　金属コーティングは、爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比較して、テ
ーバー摩耗指標（ＴＷＩ）の減少を示す。ＴＷＩの減少は、爆発法ナノダイヤモンドの無
いコーティングと比較して、少なくとも５０％、好ましくは少なくとも１００％、より好
ましくは少なくとも２００％である。
【０１４６】
　金属コーティングを熱処理、好ましくはアニール処理に供することができる。そのよう
な熱処理されたコーティングは、爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比較
して、ＴＷＩの減少として、好ましくは１００％超、より好ましくは２００％超、最も好
ましくは３００％超を示す。
【０１４７】
　以下の実施例により本発明がより詳しく説明され得る。実施例は、特許請求の範囲を限
定する意図ではない。
【実施例】
【０１４８】
実施例
装置及び材料
超音波装置：ヒールシャー（Ｈｉｅｌｓｃｈｅｒ）社Ｈｉｅｌｓｃｈｅｒ　ＵＰ４００Ｓ
　　　　　　超音波チップＨ２２
アニール炉：Ｋｅｒａｃｏｍｐ社ＫＥＲＡＫＯチューブ炉
アニール保護ガス：アルゴン
ボール・オン・ディスク装置：ＣＳＭ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社ＣＳＭ　Ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔ　Ｔｒｉｂｏｍｅｔｅｒ
　測定は、東フィンランド大学（Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｅａｓｔｅｒｎ　Ｆｉｎ
ｌａｎｄ、フィンランド、Ｊｏｅｎｓｕｕ）及びデンマーク工科大学（Ｄａｎｍａｒｋｓ
　Ｔｅｋｎｏｌｏｇｉｓｋ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｅｔ、デンマーク、Ｋｇｓ．　Ｌｙｎｇ
ｂｙ）で行われた。
グロー放電発光分光装置：Ｓｐｅｃｔｒｕｍａ　Ａｎａｌｙｔｉｃ社Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　
Ａｎａｌｙｔｉｃ　ＧＤＡ　７５０
　測定は、オウル大学（Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｏｕｌｕ、フィンランド、オウル
）で行われた。
微小硬度計：Ｆｕｔｕｒｅ－Ｔｅｃｈ社Ｆｕｔｕｒｅ－Ｔｅｃｈ　ＦＭ－７００
　測定は、デンマーク工科大学（デンマーク、Ｋｇｓ．　Ｌｙｎｇｂｙ）で行われた。
耐摩耗性試験機：Ｔａｂｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社Ｔａｂｅｒ　Ｒｏｔａｒｙ　Ａ
ｂｒａｓｅｒ　５１３５
　測定は、Ｃａｒｂｏｄｅｏｎラボラトリ（フィンランド、Ｖａｎｔａａ）で行われた。
塩水噴霧室：Ｑ－ＦＯＧ　ＣＣＴ－１１００
　測定は、メトロポリア応用科学校（Ｍｅｔｒｏｐｏｌｉａ　Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ａｐ
ｐｌｉｅｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，　フィンランド、Ｖａｎｔａａ）で行われた。
塩水噴霧試験用基材：Ｅｒｉｃｈｓｅｎ社ＣＲ４鉄プレート
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　そのプレートは、ＩＳＯ　３５７４に従い、有機コーティングについてはＤＩＮ　ＥＮ
　ＩＳＯ　９２２７に従う。
秤量器：Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ社Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ　ＣＰＡ３２４Ｓ
走査型電子顕微鏡：ＪＥＯＬ社Ｊｅｏｌ　ＪＳＭ　５９００
　画像化は、デンマーク工科大学（デンマーク、Ｋｇｓ．　Ｌｙｎｇｂｙ）で行われた。
トンネル電子顕微鏡：ＦＥＩ社Ｔｅｃｎａｉ　Ｓｐｉｒｉｔ　Ｇ２
研磨ホイール：Ｔａｂｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社ＣＳ－１０
表面処理ディスク：Ｔａｂｅｒ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社Ｓ－１１
基材：無酸素銅（ＣＷ００８）．
電気クリーニング槽：Ａｔｏｔｅｃｈ社Ｕｎｉｃｌｅａｎ　２５１
活性化槽：Ａｔｏｔｅｃｈ社Ｕｎｉｃｌｅａｎ　６７５
光沢ニッケル　電解液：Ａｔｏｔｅｃｈ社Ｓｕｐｒｅｍｅ　Ｐｌｕｓ
中リン無電解ニッケル槽：Ａｔｏｔｅｃｈ社Ｎｉｃｈｅｍ　１１２２
中リン無電解ニッケル槽：Ａｒｔｅｋ　Ｓｕｒｆｉｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社Ｋｅｍｔｅ
ｋ　Ｎｉ－５０８
低リン無電解ニッケル槽：Ａｒｔｅｋ　Ｓｕｒｆｉｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社Ｋｅｍｔｅ
ｋ　Ｎｉ－５１５
電解ニッケルめっき槽：Ａｔｏｔｅｃｈ社Ｓｃａｎｉｍｅｔ（登録商標）
炭化ケイ素粒子：Ｓｃａｎｉｍｅｔ（登録商標）炭化ケイ素
【０１４９】
適用された爆発法ナノダイヤモンド添加物：
　水素Ｄは、水素化された爆発法ナノダイヤモンドであり、その水性分散体の形態だけで
なく様々な極性有機溶媒においても入手可能である。また、水素Ｄ含有ナノダイヤモンド
は、製品名「Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｐ（水素Ｐ）」のバウダー級製品として入手可能である
。水素Ｄ及びＰ製品が、Ｃａｒｂｏｄｅｏｎ社（フィンランド）から市販されている。水
素Ｐ及びＤ製品は、高い正のゼータ電位を示し、市販品は、最低で＋５０ｍＶのゼータ電
位を示す。水性ナノダイヤモンド分散体は、３～９のｐＨでは凝集が無く、かつ強酸性条
件においても、例えばＣａｒｂｏｄｅｏｎ社の市販ナノダイヤモンド分散体「ｕＤｉａｍ
ｏｎｄ　Ａｎｄａｎｔｅ」より高い正のゼータ電位を示す。水素Ｄ水のナノダイヤモンド
濃度は、２．５重量％であり、すなわち、１Ｌの水素Ｄナノダイヤモンド分散体は、２５
ｇのナノダイヤモンド粒子を含む。
【０１５０】
　アミンＤは、アミン官能基化された爆発法ナノダイヤモンドであり、その水性分散体の
形態だけでなく様々な極性有機溶媒においても入手可能である。また、アミンＤ含有ナノ
ダイヤモンドは、製品名「Ａｍｉｎｅ　Ｐ（アミンＰ）」のパウダー級製品として入手可
能である。アミンＤ及びＰ製品は、Ｃａｒｂｏｄｅｏｎ社（フィンランド）から市販され
ている。アミンＰ及びアミンＤの製品は、高い正のゼータ電位を示し、市販品は、最低で
＋５０ｍＶのゼータ電位を示す。アミンＤ水のナノダイヤモンド濃度は、０．５重量％で
あり、すなわち、１ＬのアミンＤナノダイヤモンド分散体は、５ｇのナノダイヤモンド粒
子を含む。
【０１５１】
　ＶｏｘＤは、カルボキシル基化された爆発法ナノダイヤモンドであり、その水性分散体
の形態だけでなく様々な極性有機溶媒においても入手可能である。また、ＶｏｘＤ含有ナ
ノダイヤモンドは、製品名「Ｖｏｘ　Ｐ」のパウダー級製品として入手可能である。Ｖｏ
ｘＤ及びＰ製品は、Ｃａｒｂｏｄｅｏｎ社（フィンランド）から市販されている。Ｖｏｘ
Ｐ及びＶｏｘＤの製品は、高い負のゼータ電位を示し、市販品は、最低で－５０ｍＶのゼ
ータ電位を示す。水性ナノダイヤモンド分散体は、５～１２のｐＨでは凝集が無く、Ｖｏ
ｘＤ水のナノダイヤモンド濃度が、５．０重量％であり、すなわち、１ＬのＶｏｘＤナノ
ダイヤモンド分散体は、５０ｇのナノダイヤモンド粒子を示す。
【０１５２】
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　適用された爆発法ナノダイヤモンド材料は、５．０未満の酸価を示す爆発法ナノダイヤ
モンド材料のいずれかであることができる。市販の爆発法ナノダイヤモンド分散体「ｕＤ
ｉａｍｏｎｄ　Ａｎｄａｎｔｅ」の酸価は、≧５．０であり、その金属電解液への有効な
導入には、超音波の使用を要する。さらに、電解液の凝集体が金属イオンを含有したので
、その表面は、カルボン酸官能基などの酸性官能基を含有した。水性Ａｎｄａｎｔｅ爆発
法ナノダイヤモンド添加物は、３～６のｐＨでは凝集が無い。「ｕＤｉａｍｏｎｄ　Ａｎ
ｄａｎｔｅ」ナノダイヤモンド濃度は、５重量％であり、すなわち、１ＬのＡｎｄａｎｔ
ｅナノダイヤモンド分散体が、５０ｇのナノダイヤモンド粒子を含む。酸価は、電位差滴
定により測定されることができる。
【０１５３】
電位差滴定による爆発法ナノダイヤモンドの酸価の測定
　爆発法ナノダイヤモンドパウダー及び分散体の酸価を電位差滴定により測定することが
でき、そのプロセスは次の工程を含む：各サンプルの測定を２回行って、滴定毎に１．５
ｇのサンプルサイズを用いた。自動Ｍｅｔｒｏｈｍ滴定装置を用いて滴定を行った。
　酸官能基の決定：固体サンプル（１．５ｇ）を正確に秤量した。Ｈｉｅｌｓｃｈｅｒ４
００Ｗ超音波装置を用いて、用意したサンプルを７５ｍｌの中和されたエタノール（水分
０．５質量％）中へ分散した。指示薬としてフェノールフタレインを用いて、調製したサ
ンプルを０．１ＭのＫＯＨ（メタノール溶液）で滴定した。滴定中、アルゴンガスフロー
でサンプルを連続的に処理した。指示薬を用いて、電位差滴定手段で、「Ｍｅｔｈｒｏｈ
ｍ　Ｓｏｌｖｏｔｒｏｄｅ」電極を用いて、滴定曲線を描くことによって、滴定終点を検
出した。酸価は、１ｇのナノダイヤモンド材料中の酸性官能基を中和するのに必要なＫＯ
Ｈ（水酸化カリウム）のミリグラム（ｍｇ）量として決定される。測定は、様々なカーボ
ネートを含む水相の影響を受けることがあり、したがって、検討対象の爆発法ナノダイヤ
モンドサンプルより高い測定値が示され得る。
【０１５４】
　検討されたカルボキシル化ナノダイヤモンドパウダーサンプルは、ＶｏｘＰ製品として
も表され、３４．７の酸価を示した。検討されるカルボキシル化ナノダイヤモンド水性分
散体サンプルは、ＶｏｘＤ水性製品としても表され、３０．２の酸価を示した。
【０１５５】
　検討された水素化ナノダイヤモンドパウダーサンプルは、水素Ｐ製品としても表され、
１．３の酸価を示した。検討された水素化ナノダイヤモンド水性分散体サンプルは、水素
Ｄ水性製品としても表され、１．８の酸価を示した。
【０１５６】
　検討された末端アミン化ナノダイヤモンドパウダーサンプルは、アミンＰ製品としても
表され、３．０の酸価を示した。検討された水素化ナノダイヤモンド水性分散体サンプル
は、アミンＤ水性製品としても表され、３．１の酸価を示した。
【０１５７】
酸性官能基を含有した爆発法ナノダイヤモンド表面を決定するＢｏｅｈｍ滴定
一般的な方法：
　１．５ｇの爆発法ナノダイヤモンドパウダーを、０．０５Ｍ（ｃＢ）のＮａＨＣＯ３溶
液５０ｍｌ（ＶＢ）中へ混合した。混合物を２４時間に亘って振とうして、ナノダイヤモ
ンドの表面カルボキシル基の全てを塩基により中和させる。次に、８２４０の相対遠心力
（ＲＣＦ）で３０分間に亘って溶液を遠心分離した。さらに、溶液を０．８μｍの膜によ
りろ過して、全てのダイヤモンド粒子を摘出した。逆滴定法を使用して、カルボキシル基
により中和されたＮａＨＣＯ３分子の量を決定する。逆滴定を行うために、ろ過されたサ
ンプル１０ｍｌ（Ｖａ）を０．０５ＭのＨＣｌ溶液２０ｍｌで中和する。溶解したＣＯ２

による誤差を避けるために、この新たな混合物を、サンプルを通じたアルゴンフラックス
により２時間に亘って脱気する。最後に、脱気されたサンプルを０．０５ＭのＮａＯＨ溶
液で滴定する。ＨＣｌは強塩基であり、かつＮａＯＨは強酸であるから、滴定の当量点を
７．００になるように設定する。
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【０１５８】
　逆滴定について、カルボキシル基の量を下記式：
【数１】

｛式中、ｎＣＳＦは、炭素表面官能基の量を表し、ｃＢ及びＶｂは、ダイヤモンドパウダ
ーと混合される塩基の濃度及び体積であり、かつＶａは、ＨＣｌ溶液で中和されるサンプ
ルの体積である。｝
により決定することができる。比ｎＨＣｌ／ｎＢは、反応化学の化学量論的因子であり、
重炭酸ナトリウムの場合には、それは１と等しい。さらに、得られたｎＣＳＦを炭素材料
の質量により除することにより、結果の単位が、μｍｏｌ／ｇになるものである。
【０１５９】
水素Ｐ爆発法ナノダイヤモンドパウダー：
　Ｂｏｅｈｍ滴定法を適用して、Ｃａｒｂｏｄｅｏｎ社の「ｕＤｉａｍｏｎｄ」水素Ｐ爆
発法パウダー上の酸性基の量を測定した。確定した結果は－７３．９μｍｏｌ／ｇであっ
た。この負の結果は、水素Ｐナノダイヤモンドパウダーを水と混合するとき、そのスラリ
ーが塩基性（ｐＨ＞７）であるという事実により説明されることができる。水素Ｐパウダ
ー自体が、逆滴定においてＨＣｌにより中和される必要があるヒドロキシル基の量を増加
させる。したがって、結果が負であり、水素Ｐナノダイヤモンドパウダーはカルボキシル
基を含まないことが結論付けられる。
【０１６０】
超音波混合を用いる爆発法ナノダイヤモンド含有無電解ニッケル液の調製
　供給元の指示に従って無電解ニッケル液（無電解ニッケルめっき溶液）を調製した。溶
液のｐＨを５へ調整し、槽を安定化させるために終夜で攪拌したままにした。
　室温の溶液１Ｌを２Ｌビーカー中へ入れた。爆発法ナノダイヤモンド分散体をピペット
で液中に入れて、超音波混合を全出力で１０分間行った。この手順を５回繰り返して、５
Ｌの爆発法ナノダイヤモンド含有液を形成した。
【０１６１】
超音波混合を用いない爆発法ナノダイヤモンド含有無電解ニッケル液の調製
　供給元の指示に従って無電解ニッケル液（無電解ニッケルめっき溶液）を調製した。溶
液のｐＨを５へ調整し、槽を安定化させるために、得られた溶液を終夜で攪拌したままに
した。
　所定量の爆発法ナノダイヤモンドを小型ビーカー中へ測り取り、２５０ｍｌの脱イオン
水で希釈し、静かに攪拌した。この希釈分散体を無電解ニッケル槽中へ加え、マグネチッ
クスターラーを用いて１５分間に亘って混ぜたままにしてから、槽を動作温度へ加熱した
。
【０１６２】
超音波混合を用いる爆発法ナノダイヤモンド含有電解ニッケル液の調製
　最初に、５００ｇ／ｌのＳｃａｎｉｍｅｔニッケル塩ＮｉＳＯ４（Ｈ２Ｏ）６が脱イオ
ン水中へ溶解した電解ニッケル液を調製した。次に、４０ｇ／ｌのホウ酸を溶解させて、
最後に、１６．５　ｍｌ／ｌのＳｃａｎｉｍｅｔ　ＴＡ添加剤を加えて十分に混合した。
爆発法ナノダイヤモンド分散体をピペットで電解液中へ入れて、超音波混合を１０分間に
亘って行った。炭化ケイ素粒子も試験したが、添加直後には超音波処理しなかった。
【０１６３】
無電解ニッケルサンプル用めっき手順
　以下の工程ルートに従って、全ての無電解ニッケルサンプルのめっきを行った：
　　カソード電気クリーニング２０秒、２Ａ／ｄｍ２→脱イオン水による２回の濯ぎ→活
性化２０秒、室温→脱イオン水による濯ぎ→光沢ニッケルストライク９０秒、５５℃、４
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Ａ／ｄｍ２→脱イオン水による２回の濯ぎ→活性化２０秒→濯ぎ→無電解ニッケルめっき
１時間、８９℃±１℃。
　電解液のｐＨ及びニッケル濃度を監視し、製造元の指示に従って調整し、製造元により
設定された制限値内に保った。
【０１６４】
電解ニッケルサンプル用めっき手順
　銅プレートを３分間に亘ってカソード的に脱脂し、ＤｅＷｅＫａドライアシッドで活性
化し、ニッケルＳＬＯＴＯＮＩＫ４０（登録商標）において３．５Ａ／ｄｍ２の電流密度
で５５℃で攪拌しながら１１．５分間に亘って電気めっきした。
　電解ニッケル－ナノダイヤモンド複合体を３０Ａ／ｄｍ２の電流密度でめっきし、３０
分間に亘ってめっきした。
【０１６５】
熱処理手順（アニール）
　アルゴン雰囲気下、４００℃で１時間に亘って熱処理を行って、ニッケルコーティング
の酸化を抑制した。所望の特性に応じて熱処理温度及び時間を変えることができる。当業
者にとって、無電解ニッケル・リンは、部分的に非晶質コーティングを形成するが、その
結晶性を熱処理プロセスで改良できることが周知である。また、保護ガスは、９５％窒素
及び５％水素などの還元ガスであることができ、さもなければ空気を使用できることも知
られている。
【０１６６】
耐摩耗性測定
　Ｔａｂｅｒ社の耐摩耗性試験機「５１３５　ｒｏｔａｒｙ　ａｂｒａｓｅｒ」を用いて
、耐摩耗性測定を行った。１ｋｇのウェイトを有するＣＳ－１０研磨ローラーを使用した
。試験長は、６０００回転であり、１０００回転毎に基材を測定した。平均重量損失は、
ｍｇ／１０００回転（最初の１０００回転を除く）の単位において、めっきのテーバー摩
耗指標である。１０００回転おきに、研磨ローラーを表面処理した。試験は、ＡＳＴＭ　
Ｂ７３３規格に準拠するが、コーティング厚及び基材について異なる。
【０１６７】
微小硬度測定
　１０ｇ荷重のＦｕｔｕｒｅ－Ｔｅｃｈ社製ＦＭ－７００微小硬度計を用いてビッカース
微小硬度測定を行った。
【０１６８】
コーティング中の炭素含有率の決定
　コーティング厚の全体に亘って炭素含有率を得られるグロー放電発光分光装置（ＧＤＯ
ＥＳ）を用いて、オウル大学（フィンランド）で炭素（ダイヤモンド）含有率測定を行っ
た。
【０１６９】
例１
　超音波混合を用いて、ナノダイヤモンド水素Ｄ水をＡｔｏｔｅｃｈ社の電解液Ｎｉｃｈ
ｅｍ１１２２中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）濃度０．０５ｇ／ｌ及び０．１ｇ
／ｌで分散し、上述のルートを用いて、めっきした。０．０５ｇ／ｌは、１Ｌの電解液に
おける０．０５ｇのナノダイヤモンド粒子を意味する。０．１ｇ／ｌは、１Ｌの電解液に
おける０．１ｇのナノダイヤモンド粒子を意味する。アニールされたサンプルとめっきし
たままのサンプルの両方について、それらの耐摩耗性を試験した。結果を表１に示す。水
素Ｄナノダイヤモンド添加物なしでめっきした対照サンプルと比較して、０．０５ｇ／ｌ
の水素Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子でめっきしたパネルは、２１６％向上した耐摩耗性を
示し、０．１ｇ／ｌの水素Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子でめっきしたパネルは、２５２％
向上した耐摩耗性を示した。水素Ｄナノダイヤモンド添加物なしでめっきされてアニール
された対照サンプルと比較して、０．０５ｇ／ｌの水素Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子を有
するアニールされたパネルは、コーティング摩耗耐性に２９６％の向上を示し、０．１ｇ
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／ｌの水素Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子を有するアニールされたパネルは、コーティング
摩耗耐性に３４６％の向上を示した。
【０１７０】
【表１】

【０１７１】
例２
　超音波混合を用いて、ナノダイヤモンドアミンＤ水をＡｔｏｔｅｃｈ社の電解液Ｎｉｃ
ｈｅｍ１１２２中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）濃度０．０５ｇ／ｌ及び０．１
ｇ／ｌで分散し、上述のルートを用いて、めっきした。アニールしたサンプルとめっきし
たままのサンプルの両方について、それらの耐摩耗性を試験した。結果を表２に示す。ア
ミンＤナノダイヤモンド添加物なしでめっきされた対照サンプルと比較して、０．０５ｇ
／ｌのアミンＤ含有ナノダイヤモンド粒子でめっきされたパネルは、１９５％向上した耐
摩耗性を示し、０．１ｇ／ｌのアミンＤ含有ナノダイヤモンド粒子でめっきされたパネル
は、２１６％向上した耐摩耗性を示した。アミンＤナノダイヤモンド添加物なしでめっき
されてアニールされた対照サンプルと比較して、０．０５ｇ／ｌのアミンＤ含有ナノダイ
ヤモンド粒子を有するアニールされたパネルは、コーティング摩耗耐性に２８２％の向上
を示し、０．１ｇ／ｌのアミンＤ含有ナノダイヤモンド粒子を有するアニールされたパネ
ルは、コーティング摩耗耐性に４０６％の向上を示した。
【０１７２】
【表２】

【０１７３】
例３（参考）
　超音波混合を用いて、ナノダイヤモンド分散体ＶｏｘＤ水をＡｔｏｔｅｃｈ社の電解液
Ｎｉｃｈｅｍ１１２２中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）濃度０．０５ｇ／ｌで分
散し、上述のルートを用いて、めっきした。めっきしたままのサンプルの摩耗耐性につい
て試験した。結果を表３に示す。結果から、カルボン酸及び他の酸性官能基を含有したナ
ノダイヤモンド表面は、コーティング摩耗耐性の効果を損なうことが明らかに実証される
。０．０５ｇ／ｌのＶｏｘＤ含有ナノダイヤモンドでめっきされたパネルは、耐摩耗性に
４９％の向上しか示さず、その結果は、公開されたデータの範囲内では良好であるが、有
意に高いナノダイヤモンド濃度に基づくものである。
【０１７４】
【表３】

【０１７５】
例４
　超音波混合を使用することなく、ナノダイヤモンド水素ＤをＡｔｏｔｅｃｈ社の電解液
Ｎｉｃｈｅｍ１１２２中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）濃度０．１ｇ／ｌで分散
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し、上述のルートを用いて、めっきした。アニールされたサンプルとめっきしたままのサ
ンプルの両方について、それらの耐摩耗性を試験した。水素Ｄナノダイヤモンド添加物な
しでめっきされた対照サンプルと比較して、０．１ｇ／ｌの水素Ｄ含有ナノダイヤモンド
粒子でめっきされたパネルは、２２１％向上した耐摩耗性を示した。水素Ｄナノダイヤモ
ンド添加物なしでめっきされてアニールされた対照サンプルと比較して、０．１ｇ／ｌの
水素Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子を有するアニールされたパネルは、コーティング摩耗耐
性に３１２％の向上を示した。結果を表４に示す。結果は、ナノダイヤモンドを電解液中
へ分散させるために超音波を用いる必要はないが、超音波工程なしでも同等の性能を達成
できることを明示する。
【０１７６】
【表４】

【０１７７】
例５
　超音波混合を使用することなく、ナノダイヤモンドアミンＤをＡｔｏｔｅｃｈ社の電解
液Ｎｉｃｈｅｍ１１２２中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）濃度０．０５ｇ／ｌ及
び０．１ｇ／ｌで分散し、上述のルートを用いて、めっきした。アニールされたサンプル
とめっきしたままのサンプルの両方について、それらの耐摩耗性を試験した。アミンＤナ
ノダイヤモンド添加物なしでめっきされた対照サンプルと比較して、０．１ｇ／ｌのアミ
ンＤ含有ナノダイヤモンド粒子でめっきされたパネルは、１９０％向上した耐摩耗性を示
した。アミンＤナノダイヤモンド添加物なしでめっきされてアニールされた対照サンプル
と比較して、０．０５ｇ／ｌのアミンＤ含有ナノダイヤモンド粒子を有するアニールされ
たパネルは、コーティング摩耗耐性に１５７％の向上を示し、０．１ｇ／ｌのアミンＤ含
有ナノダイヤモンド粒子を有するアニールされたパネルは、コーティング摩耗耐性に３６
５％の向上を示した。結果を表５に示す。
【０１７８】

【表５】

【０１７９】
例６（参考）
　上述のルートを用いて、対照サンプルをＮｉｃｈｅｍ１１２２電解液でめっきしたが、
そのめっき液は、ナノダイヤモンドを含んでいなかった。アニールされたサンプルとめっ
きしたままのサンプルの両方について、それらの耐摩耗性を試験した。結果を表６に示す
。
【０１８０】
【表６】

【０１８１】
　表１～６から明らかなとおり、本発明に係る複数のサンプルは、対照サンプルより良好
なＴＷＩ結果を示した。それらの向上は、アニールされたサンプルにおいてさえも際立っ
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【０１８２】
例７
　超音波混合を使用することなく、ナノダイヤモンド水素ＤをＡｒｔｅｋ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ社の電解液Ｋｅｍｔｅｋ　Ｎｉ－５０８中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）
濃度０．１ｇ／ｌで分散し、上述のルートを用いて、めっきした。アニールされたサンプ
ルとめっきしたままのサンプルの両方について、それらの耐摩耗性を試験した。水素Ｄナ
ノダイヤモンド添加物なしでめっきされた対照サンプルと比較して、０．１ｇ／ｌの水素
Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子でめっきされたパネルは、７６％向上した耐摩耗性を示した
。水素Ｄナノダイヤモンド添加物なしでめっきされてアニールされた対照サンプルと比較
して、０．１ｇ／ｌの水素Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子を有するアニールされたパネルは
、コーティング摩耗耐性に１５５％の向上を示した。結果を表７に示す。
【０１８３】
【表７】

【０１８４】
例８（低リン無電解ニッケルにおける水素Ｄ）
　超音波混合を使用することなく、ナノダイヤモンド水素ＤをＡｒｔｅｋ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ社の電解液Ｋｅｍｔｅｋ　Ｎｉ－５１５中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）
濃度０．１ｇ／ｌで分散し、上述のルートを用いて、めっきした。アニールされたサンプ
ルとめっきしたままのサンプルの両方について、それらの耐摩耗性を試験した。水素Ｄナ
ノダイヤモンド添加物なしでめっきされた対照サンプルと比較して、０．１ｇ／ｌの水素
Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子でめっきしたパネルは、６３％向上した耐摩耗性を示した。
水素Ｄナノダイヤモンド添加物なしでめっきされてアニールされた対照サンプルと比較し
て、０．１ｇ／ｌの水素Ｄ含有ナノダイヤモンド粒子を有するアニールされたパネルは、
コーティング摩耗耐性に１１０％の向上を示した。結果を表８に示す。
【０１８５】

【表８】

【０１８６】
炭素含有率分析
　グロー放電発光分光法を用いて炭素含有率を測定した。Ａｔｏｔｅｃｈ社のＮｉｃｈｅ
ｍ１１２２でめっきされたサンプルに由来する炭素分析結果を表９に示す。「超音波処理
された」は、電解液へのナノダイヤモンドの導入中に超音波ツールを適用したことを意味
する。実際のサンプルめっき中には超音波を適用しなかった。「超音波処理なし」は、電
解液へのナノダイヤモンドの導入中にもサンプルめっき中にも、超音波ツールを適用しな
かったことを意味する。
【０１８７】
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【０１８８】
摩擦係数測定結果
　Ａｔｏｔｅｃｈ社のＮｉｃｈｅｍ１１２２でめっきされたサンプル選択物について、ボ
ール・オン・ディスク法で摩擦係数測定を行った。サンプルをめっきし、Ａｌ２Ｏ３及び
硬質鉄球に対する摩擦係数を測定した。測定を行った温度は、２４±１℃であった。加え
られた力は、２Ｎであり、回転速度は、５ｃｍ／ｓであった。結果を図１～３に示す。
　図１は、本発明及び参考例に係るめっきしたままのサンプルのＡｌ２Ｏ３に対する摩擦
係数を示す。
　図２は、４００℃で１時間アニールされた本発明及び参考例に係るサンプルのＡｌ２Ｏ

３に対する摩擦係数を示す。
　図３は、４００℃で１時間アニールされた本発明及び参考例に係るサンプルの鉄に対す
る摩擦係数を示す。
　図１～３から明らかなとおり、本発明に係るめっきされたサンプルは、結果として、対
照サンプルより低い摩擦係数を示した。
【０１８９】
耐食性測定
　めっきされた無電解ニッケルサンプルの耐食性を中性塩水噴霧（９６時間）で測定した
。Ａｔｏｔｅｃｈ社のＮｉｃｈｅｍ１１２２を用いて、Ｅｒｉｃｈｓｅｎ社の鉄パネルに
めっきを２５．４μｍ±２μｍの厚さまで堆積させた。以下の態様でめっきを行った：
　　基材のエタノールクリーニング、濯ぎ、アノード電気クリーニング－Ｕｎｉｃｌｅａ
ｎ２５１　４Ａ／ｄｍ２　１２０秒、２回の濯ぎ、活性化－Ｕｎｉｃｌｅａｎ６７５　２
０秒、２回の濯ぎ、無電解ニッケルめっき－Ａｔｏｔｅｃｈ社のＮｉｃｈｅｍ１１２２を
２５．４μｍ厚まで。
　調製されたサンプルの鉄層を保護する能力（赤さびの形成）について外観検査した。９
６時間後、サンプルを水道水で濯ぎ、圧縮空気で乾燥させた。試験結果を表１０に示す。
【０１９０】
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【表１０】

【０１９１】
例９（電解ニッケル）
　ナノダイヤモンド水素Ｄを上記のとおり槽中へ（ナノダイヤモンド濃度で計算した）濃
度０．０１ｇ／ｌ、１ｇ／ｌ及び７．５ｇ／ｌで分散した。ＳｉＣ槽中の炭化ケイ素粒子
濃度は、４０ｇ／ｌであり、対照Ｎｉは、いずれの粒子も含有しなかった。３０Ａ／ｄｍ
２を用いて３０分間に亘って全ての槽をめっきした。アノードとして白金めっきチタンウ
ェブを用いて、ビーカーにおいて、めっきを行った。
【０１９２】
　図４は、全サンプルのＡｌ２Ｏ３球に対する摩擦係数を示す。試験長は、５００ｍであ
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り、使用された力は、１０Ｎであり、かつ速度は、１０ｃｍ／ｓであった。図４から、全
てのＮＤ－複合コーティングは、Ｎｉ又はＮｉ－ＳｉＣコーティングより良好な耐摩耗性
を示すことが分かった。また、コーティング中の爆発法ナノダイヤモンド粒子の添加は、
ＳｉＣ粒子のように表面粗さを増加させないことも分かる。
【０１９３】
　図５ａ及び５ｂは、電解ニッケルとＮｉ－ＮＤ７．５ｇ／ｌの摩擦痕跡のＳＥＭ像を示
す。摩擦痕跡の幅と外観の観察から、ナノダイヤモンド含有コーティング（図５ｂ）は、
より高い耐摩耗性を有することが明らかである。図５ａは、純電解ニッケルからめっきさ
れたコーティングの摩擦痕跡を表し、図５ｂは、７．５ｇ／ｌの水素Ｄ含有爆発法ナノダ
イヤモンドがある電解液から形成された摩擦痕跡を表す。
　以下、本発明の実施形態の例を列記する。
〔１〕　少なくとも１つの金属イオン源と、還元剤と、酸価が５．０未満の爆発法ナノダ
イヤモンドとを含む無電解金属めっき液。
〔２〕　前記金属は、ニッケル、銅、金、コバルト、パラジウム、鉄及び銀、又はそれら
の混合物から成る群から選択され、好ましくは、前記金属は、ニッケルである、項目１に
記載の無電解金属めっき液。
〔３〕　前記めっき液中の前記爆発法ナノダイヤモンドの量が、０．００５～１５ｇ／ｌ
であり、好ましくは０．０１～３ｇ／ｌ、より好ましくは０．０１～２ｇ／ｌ、さらに好
ましくは０．０１～１ｇ／ｌ、よりさらに好ましくは０．０１～０．５ｇ／ｌ、最も好ま
しくは０．０１～０．１ｇ／ｌ、例えば０．０５ｇ／ｌである、項目１又は２に記載の無
電解金属めっき液。
〔４〕　電解液へ加えられた前記爆発法ナノダイヤモンドの分散体の粒径分布Ｄ９０が、
１００ｎｍ以下であり、好ましくは２０ｎｍ以下、最も好ましくは１２ｎｍ以下である、
項目１～３のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液。
〔５〕　前記爆発法ナノダイヤモンドの分散体が、レーザードップラーマイクロ電気泳動
法で測定されたときに、少なくとも＋４０ｍＶのゼータ電位を示し、好ましくは、少なく
とも＋４５ｍＶ、より好ましくは、少なくとも＋５０ｍＶのゼータ電位を示す、項目１～
４のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液。
〔６〕　前記爆発法ナノダイヤモンドの酸価が０である、項目１～５のいずれか１項に記
載の無電解金属めっき液。
〔７〕　前記めっき液は、追加成分をさらに含み、好ましくは、グラファイト、グラフェ
ン、カーボンナノチューブ、１５ｎｍより大きいダイヤモンド粒子、炭化ホウ素、炭化ク
ロム、フッ化カルシウム、炭化タングステン、炭化チタン、ポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）、窒化ホウ素、炭化ケイ素、酸化アルミニウム、二酸化ケイ素、任意の他の
固体粒子添加物、又はそれらの混合物をさらに含む、項目１～６のいずれか１項に記載の
無電解金属めっき液。
〔８〕　酸価が５．０未満の爆発法ナノダイヤモンドを、少なくとも１つの金属イオン源
と還元剤とを含む溶液に加える工程；及び
　前記溶液を混合する工程；
を含む、項目１～７のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液を製造する方法。
〔９〕　前記爆発法ナノダイヤモンドが、水性分散体として、好ましくは、界面活性剤を
含まない水性分散体として、加えられる、項目８に記載の方法。
〔１０〕　電解液に加えられた前記爆発法ナノダイヤモンドの分散体の粒径分布Ｄ９０が
、１００ｎｍ以下であり、好ましくは２０ｎｍ以下、最も好ましくは１２ｎｍ以下である
、項目８又は９に記載の方法。
〔１１〕　電解液へ加えられた前記爆発法ナノダイヤモンドの分散体が、レーザードップ
ラーマイクロ電気泳動法で測定されたときに、少なくとも＋４０ｍＶのゼータ電位を示し
、好ましくは、少なくとも＋４５ｍＶ、より好ましくは、少なくとも＋５０ｍＶのゼータ
電位を示す、項目８～１０のいずれか１項に記載の方法。
〔１２〕　項目１～７のいずれか１項に記載の無電解金属めっき液を含むめっき槽中に基
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材を浸漬させる工程を含む無電解めっき方法。
〔１３〕　形成されためっきを熱処理する、好ましくはアニールする工程をさらに含む、
項目１２に記載の無電解めっき方法。
〔１４〕　金属と、酸価が５．０未満の爆発法ナノダイヤモンドとを含む金属コーティン
グ。
〔１５〕　前記爆発法ナノダイヤモンドの酸価が０である、項目１４に記載の金属コーテ
ィング。
〔１６〕　前記爆発法ナノダイヤモンドの量が、前記コーティングの総質量に対して、０
．０１～４．０質量％であり、好ましくは０．０１～１．０質量％、より好ましくは０．
０１～０．５質量％である、項目１４又は１５に記載の金属コーティング。
〔１７〕　ＴＷＩの減少が、爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比較して
、少なくとも１０％であり、好ましくは少なくとも１００％、より好ましくは少なくとも
２００％である、項目１４～１６のいずれか１項に記載の金属コーティング。
〔１８〕　コーティング摩擦係数が、爆発法ナノダイヤモンド添加物の無いコーティング
と比較して、１５％を超えて増加しない、項目１４～１７のいずれか１項に記載の金属コ
ーティング。
〔１９〕　コーティング耐食性が、中性塩水噴霧試験により測定されたときに、ナノダイ
ヤモンド添加物の無いコーティングと比較して、５Ｒｐユニットを超えて減少しない、項
目１４～１８のいずれか１項に記載の金属コーティング。
〔２０〕　前記コーティングが、熱処理、好ましくはアニールに供された、項目１４又は
１５に記載の金属コーティング。
〔２１〕　ＴＷＩの減少が、爆発法ナノダイヤモンドの無い金属コーティングと比較して
、好ましくは１００％超、より好ましくは２００％超、最も好ましくは３００％超である
、項目２０に記載の金属コーティング。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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