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北海道大学工学部石lf究．報告

第142号　 （臼習示063zaf一）

Bulletin　of　the　Facttlty　of　Engineering，

　｝lokl〈aido　University．　No．　142　（1988）

ボールペンインク溶媒における銅合金の腐食抑制

　　　倉旨登谷歪k糸己

（昭和63・年6月30E’ll受理〉

Corrosion　Inhib顛。勲of　CoPPer　AUoys　i魏8a嚢L亙）oi丑ポPen　Ve員icles

Tal〈enori　NoToyA

（Received　Jtme　30，　1988）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstrac重

　　　Corrosion　preducts　prevent　a　continuous　flow　of　ink　by　clogging　within　inl〈一flewing

paths　in　copper　alloy　ball－point　pen　tips，　particularly　after　a　long　time　of　non－use　under

adverse　conditions．　Microscopic　observation　of　the　inl〈一path　surfaces　were　roughened　by

heterogeneous　dissolution，　deposition　of　insoluble　corrosion　products，　and　a　number　of

microcracks　perpendicular　to　the　drilling　direction　in　oxide　stripped　stibstrates．　IR　order　to

improve　the　performance　and　exteRd　the　service　life　of　ball－point　pens　by　preventing　the

formation　of　the　ink－blocl〈ing　corrosion　products，　screening　tests　of　stiitable　organic　inhibi－

tors　such　as　ink　additives　were　conducted　to　mitigate　corrosion　of　three　copper　alloys　as　the

tip　materials　in　a　simulated　solvent　in　the　presenee　of　inhibitors．　Effectiveness　of　the

inhibitors　were　evaluated　by　visual　observation　of　the　immersed　surfaces　of　nickel　silver，　60／

40　brass　and　bronze　and　3e　day　weight　loss　measurements　in　a　mixture　of　benzyl　alcohol　（4

parts　by　volume）　and　oleic　acid　（1　part）　containing　inhibitors　under　stagnant　conditions　at　6e“

C．

　　　The　inhibitors　tested　were　benzotriazole　and　three　benzotriazole　derivatives，　two　ben－

zimidazoles，　mercaptobenzothiazole，　phenyl　thiourea，　dimercaptothiadiazole　and　dimethyldi－

thiocarbamic　acid．

　　　It　was　found　that　benzotriazole，　together　with　its　methyl－aRd　carboxylic　derivatives，　and

dimercaptothiadiazole　were　effective　for　the　copper　alloys　in　preventing　dissolutiQn　and

formation　of　clogging　masses　of　the　metallic　soap　in　the　solvents．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　一般に，銅イオンは炭化水素化合物を劣化させることが知られている。例えば，第二鋼イオン

は，グリコールの酸化を促進する触媒として作用し，天然ゴムに黒．色の．劣化層を生成させる。ま

た，銅や亜鉛は，脂肪酸と反下して金属石鹸を生成する。

金属工学科金属工学第五講厘ξ



2 能登谷一武紀

　ボールペン先端都金属（チップ）は，ステンレス鋼や13クロム鋼でも作られているが，機械加

工性が優れている銅合金製のものが多い。ボールペンは，年々改良が加えられ，今EIでは，酎久

／生および筆記三共に優れた低廉な製品が市販されている。しかし，インクかすれ（skipping）やイ

ンク回れ（starvation）によって，廃棄されるものも少くない。特に，連続的に使用されずに放竃

された襲織や，使用前に長期間保管されていた製r腎1に多くみとめられる。その原因は，ボールペ

ン先端部におけるインク成分の酸化や乾燥によるボールの圏転不良または先端部金属内面の腐食

に起因するインク溝の閉塞である。

　ボールペンインクの成分は，極めて複雑である。通常，染料，溶剤および樹脂から構成され，

溶剤として，水性インクには，グリコール類，油性インクには，ベンジルアルコール類が使用さ

れている。また，筆記性殉上のため，不飽和脂肪酸を添加することが多い。これらの他，インク

の変色防止，耐光堅牢度の陶上，熱安定性向上のための添加剤一や乾燥によるボールの園定防止用

潤滑剤，衣類に付卜した場合の洗浄を容易にするための添加剤が配合されている。

　本研究は，ボールペン先端都銅合金材料の1躍食を防止するため，油性インクを使用した筆記不

良市販ボールペンの先端部金属内面の腐食状況を観察すると共に，その腐食対策を検討した。更

に，油性ボールペンインクの主成分であるベンジルアルコール（C6H5CH20H）およびオレイン

酸〔CH3（CH2）7CH・・CH（CH2），COOH）の混合溶媒において，洋白，黄銅および青銅材料の浸漬

腐食試験を行い，これらの合金の腐食におよぼす10種の有機インヒビターの抑制効果を評価し

た。

　ボールペンインクへの添加に適するインヒビターには，次の条件を満すことが要求される。（i）

溶媒における充分な溶解度を有する。（ii）インク溝閉塞沈澱物を生成しない。（iii）染料と化合物

をつくらない。（iv）湿気，酸化および乾燥に対し安定である。（V）筆記性を損なわない。

2．実験方法

　筆記不良市販ボールペン先端部金属をエポキシ樹脂に埋込み，その内向を光学顕微鏡および走

査電顕により観察した。インクの除去には，アセトンまたはベンジルアルコールを使用した。

Table　1　Chemical　coinposition　of　the　copper　alloys　used．

CU Zn N1 Pb Fe 跨n P Sn

N王CKEしSIしVER 59．0 22．2 15 3．0 ＜0，3 く0，5 一
60／畠OBRASS 60．0 36．5

『
2．5

｝
LO

BRONZε 88．5 3．0
『

η，0

一
く0，5 4．0

　浸漬腐食試験に使用した洋白，60／40黄銅および青銅線材試料の化学組成をTable　1に示す。

　銅合金線材試料（直径2．7mm，長さ30　mm）を有機インヒビター5または10　mgを含む60℃

のベンジルアルコール・オレイン酸（容量比4：1）混合溶剤5mD・i’1に，30　El問浸漬することに

より，試験離後の重量変化からインヒビターの抑制効果を評価した。オレイン酸は，ボールの圃

転促進効果による筆記性の向上に不可欠の添加剤であるが，このオレイン酸により腐食が促進さ

れる。予備実験の結果，ベンジルアルコール単独溶媒においても，釧合金の腐食は殆んどみとめ

られなかった。実胴インク溶媒（Vehicle）「ll，1に添加されているオレイン酸は，数学景％に過ぎな

い。従って，本実験で用いた混合溶媒は，実用条件よりやや腐食性である。浸漬実験は，いずれ

も静止条件下で行った。

　インヒビターとして，鋼および銅合金の腐食に対し効果的であり，上記条件を満すと考えられ
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Fig．　1　Chemical　structure　of　inhibitoi“s　used．

DMDTC

Cc　：　33．X　N　c　ssNa，2H20

Dimaethyldithio－
carbamic　acid
sedium　salt

るlo種の有機化合物を使用した（1）。インヒビターの名称および化学構造をFig．1に示す。

　また，インクの通る細1輸煎こ生成する閉塞物の状況を調べるために，洋白試料板に／｝改小ボール

を収める半球状の穴およびその底部に細溝をあけた。これを60℃，30回向，上記溶媒中に浸漬し

た。試験後，ボール穴内面および細径内部を光学鍔｛微鏡で観察した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験結果および考察

3．1　ボールペン先端部金属の構造

　Fig．2にボールペンチップ断面およびその各部で予想される腐食現象を承す。ボールペン先端

には，超硬合金またはセラミックボールが．嵌込まれており，プラスチック卵管側の太溝から数段

階に次第に細く切組llされたインク誘導溝を通ったインクが，このボールへ供給されるようになつ

Ball－point　PeR　Tip

hard　alloy　ball
（wc　＋　co）　or

ceramics　’be＄deN

Galvanic　Corrosion

Crevice　Corrosion

raachlBiRg　scratches
（interference　color）

General　Corroslon　（corrosion　products）

Stress　Corrosion　Cracking
DeZ圭nC圭f藍CGtiOB　（　β一PhGSe　GttGclく）

Flg．　2　Cross　g．ection　of　ball　point　pen　tip　and　possil）le　corrosion，
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ている。この先端部では，異種金属接触によるガルパニック腐食およびすき間腐食の可能性が考

えられるが，実際上，その影響はみとめられない。チップ内面は，切削工程で生成した酸化皮膜

により，干渉色を呈しているものが多い。この部分では，全面腐食，応力腐食割れおよび脱亜鉛

腐食が生ずる傾向がある。これらは，加工後の製品の熱処理および内部表面処理によって軽減出

来ると考えられるけれども，市販製品では，実施されていない。

3．2　筆記不良ボールペン先端部金属内面の腐食状況

　筆記不良ボールペンチップのインク溝表面の典型的な様相をFig．3に示す。腐食は，静置と細

溝の境界付近が最：も激しい。劇中，A，　BおよびCは，酸化皮膜の剥離状況を示し，切削時に生

蜜

級　潔

　　　　　　譲1
・邑緩

　ナ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ザ　　の　　　ロしも

L　．，　　　　’鉾「蕊，、ぐ

‘．議離騨讐肇讐1

騰灘
　　　ロ

Fig．　3　SEM　micrographs　of　ink－flowing　surfaces　of　ball　point　pen　tips　with　poor

　　　writing　performance．　Surfaces　showing　detachrnent　of　surface　oxide　filrns
　　　（A），　（B）　and　（C），　deposition　of　corrosion　products　（D），　localized　dissolution　and

　　　rnicrocracks　（E）　and　（F）．
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成した酸化皮膜および剥離心止に線状の切削キズがみとめられる。Dには，腐食生成物の析出が

みとめられる。EおよびFは，典型的な腐食面であるが，切削キ・ズと直角方向に微細な割れがみ

とめられる。その長さは，数μのものが多く，10μ程度のものもみとめられた。インクの詰まり

は，これらの剥離生成物および腐食沈澱物が，チップ先端のボール近傍の細溝を閉塞するものと

考えられる。また，微細割れば，溝の切削による残留応力の影響による応力腐食割れと推定され

る。腐食の激しい部分には，脱亜鉛腐食がみとめられた（2）。

　この脱亜鉛腐食：は，黄銅および洋白ボールペンチップを60℃，70日間インクに浸漬する．ことに

より再現された。典型的な脱亜鉛腐食および粒界応力割れの様子をFig．4に示す。インク溝表面

は，銅成分に富む粒子に覆われ，その下地は，β相からの亜鉛の優先溶解がみとめられた。また，

60℃のベンジルアルコール・オレイン酸混合液に60日間浸漬させた洋白線材の断面を走査電子顕

微鏡により観察すると共に，X線による面分析を行った。その結果をFig．5に示す。　S　EM像に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　おいて，左側半分には，洋白の合金成分である

A

師醜」℃鯉

銅，亜鉛およびニッケルが分布しているけれど

も，右半分には，銅のみが検出され，亜鉛およ

びニッケルは，みとめられなかった。従って，

浸漬期間に，両者は優先的に溶出する，いわゆ

る脱合金化現象がみとめられた。

臨犀

G ”　一eN－eM．　　　　i　　　　　　　　　　　　N

　50μ

Fig．4　SEM　micrographs　of　cross　section

　　　of　the　surface　of　a　ball　point　pen

　　　tip　which　had　been　immersed　in
　　　ink　at　60℃　for　70　days．

cu

Fig．5

Zn

　　　　　　　　　Ni
　　　　　　　　　　　　ト　　　　　　　　　　　　　20｝F

Scanning　electron　micrographs　of

the　cross　section　of　nickel　silver

and　those　of　Cu，　Zn　and　M　X－ray

images．　The　specimen　had　been

immersed　in　a　mixture　of　benzyI

alcohol　and　oleic　acid　at　60℃for

60days．
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3．3　溶媒中の水分の影響

　オレイン酸は，吸湿性なため，空気中の湿気を徐々に吸収する。オレイン酸を含む市販ボール

ペンインク中の水分の搬は，時間と共に増加することが知られている。従って，火気開放条件で

調製した溶媒には，微量ながら水分が含まれている。この水分は，銅合金の腐食を繍吊すること

が，予備実験により判った。

　60℃のベンジルアルコール・オレイン酸混合溶媒5m1申に，（i）乾燥斉【1未添加，（ii）シリカゲ

ル細粒19添加，（iii）過塩素酸マグネシウム粉宋！9添加した3種類の溶媒に，60／4G黄銅試料を

浸漬し，30日後の餅負：量を比較した。（ii）および（iii）溶媒における黄鋼の腐食量は，乾燥剤未添

加の溶媒における腐食量の，それぞれ16％および57％少なかった。以下の実験は，特に乾燥剤

を添加しない溶媒で行った。

3．4　浸漬腐食試験による有機インヒビターの抑制効果

　．静止した60℃のベンジルアルコール・オレイン酸混合溶媒における銅合金の腐食：は，時間と共

に増大する。30［｝1聞浸漬させた洋白，60／40黄銅および脊鋼試料の重量変化量およびそれに基づ

く腐食抑制率（％inhibition）をTable　2に署≒す。腐食抑制率は，次式により算出した。％inhibi－

tion＝：｛（ω。一ωD／ω。｝×100　ここで，ω。およびωfは，各々，インヒビターを含まない溶媒およ

びこれを含む溶媒における試料の重量である。表中，重：疑至損失のマイナス符号は，重量増加を意

味し，腐食抑制率のマイナス符号は，腐食促進を意味する。

　最も高い腐食抑制帰順を示したインヒビターは，2．5一ジメルヵプトチアジアゾール（DMTDA）

であり，いずれの銅合金に対しても微量であるが，重撤増加がみとめられた。この傾向は，鳶銅

Table　2　A　month　immersion　test　results

30　DAY　二三麟ERSION　TEST　RεSUしT

Benzyl　alcokol（4　ml）　＋　Oleic　acid（1　ml），　60　“C，　stagnant
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に対するベンゾトリアゾール（BTA）および黄銅に対するベンゾトリアゾール・カルボン酸

（CBTA）にもみとめられた。

　ベンゾトリアゾールおよびその誘導体は，1一一ヒドロキシベンゾトリアゾールぐHBT）を除き，

3種の銅合金に対し優れた腐食抑制効果を示した。洋白および青銅に対し，HBTは，比較的良好

であるが，黄銅に許しては，腐食促．進効果がみとめられた。

　水溶液系において，比較的優れた腐食抑制作月・1を示す2一メルカプトベンゾチアゾール

（MBT）・1一フェxル・2一チオ尿素（PTU）および2一一メルカプトベンズイミダゾール（MBI＞

は，この溶媒中では，高い腐食抑制率を示さなかった。特に，PTUは，著しい腐食促進作用を示

した。黄銅に対するPTU　IO　mgの場合は，糊着腐食生成物のため，重量増がみとめられた。

　2・4一一・r・tチアゾリルベンズイミダゾール（TBI）は，青銅に対し，腐食抑制効果を示したけれど

も，洋1斎iおよび黄銅の腐食を促進させた。分子内に結鹸水をもつジメチルジチオカルバミン酸ナ

i・リウム（DMDTC）は，洋i：1二1および青銅の腐食を促進させた。

　インヒビターの添加効果は，腐食：試験後の溶媒の潟密色度合い，透明度および合金表面の様相に

Table　3　Surface　appearance　of　nickel　silver　and　solvent　color　after　1

　　　　｛non亡h　immersio君tes亡．

NICKEL　SILVE二R 1　month　lrrmiersion　Test

Inhibltor SurfGce　Color Vehicle

b1G鷺k whltlsh green

BTA　　5簡g
@　　　　　10mg

metGllic　　1“stre（orlginG1）

petGllic　lustre（orlginG1）

玉ight　ye110響

P1ght　yel玉OW

丁τA　　5mg
@　　　　　lO　mg

隅etGllic　lustre（orlginGl）

高?ｔＧlllc　　lustre（originGl）

　　1ight　yellOW

rIlghtly　ye110栂

CBTA　　5階9
@　　　　　　10mg

饒etGIilc　　IUS亡re（origi臼G玉）

@　　　　　du11

1igれt　yei10興

@　ye110W

HB丁　　5創9
@　　　　　10mg

　　wh1Ush

oαrtly　brown

dqrk　green

р?ｅｐ　yellOW

D酊DA　5mg
@　　　　　　lO　mg

田etQllic　　互USセre（origi目q1）

@　　　　bro禰

yeUOW
凾?王10W

TB1　　5mg
@　　　　　lO　mg

　　　copper

翌?ｉｔｅ　copper

dGrk　green

рfrk　green

凹B丁　　5田9

@　　　　　10mg

yellow　bro照
凾?ｌｌｏｗ　brown

dGrk　green

рfrk　green

PTU　　5mg
@　　　　10醗9

b1Gck（thick　fil翔）

bPGck（thlck　fi1限）

dGrk　green

рfrk　green

糾B1　　5醗9
@　　　　　10mg

b王Gck（thlck　f1王m＞

b撃fck（thick　filee）

green，塾湘teρ、P，t

№窒?ｅｎ，曲ite　p，P，t

D湘TC　5mg
@　　　　　　lOm9

b1Gck（thlck　film）

bPGck（thick　f主1田）

b1Gck

b撃fck

Benzyl　alcoho］　4　ml　＋　Oleic　acid　1　ml，　60　OC
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Table　4　Surface　appearance　of　60／4e　brass　and　solvent　color　after　1

　　　　month　immersion　test．

6e／40　BRASS 1　month　lrTynersion　Test

Inhibltor SurfGce　Color Vehicle

biG農k copper gree自

BτA　5田g
@　　　　10mg

田etGllic　　lustre（originG1）

cetGllic　　lustre（origin（】1）

11gh宅gree絢

Pight　yellowish　green

TτA　5田9
@　　　10鶏9

田etQ11まC　　王UStre（Or19inG1）

cetGl王1C　　IUStre（OriginG1）

1ight　yellowish　green

@　　ye110W

CBTA　5r㎎
@　　　　玉Omg

lightly　blqckeRed
撃奄№?ｔｌｙ　blqckened

yellow

凾?１10栂

HBτ　5rng
@　　　10振9

copperish曲ite
モ盾垂垂?ｒｌｓｈ曲1te

dqrk　greeR

рfrk　green

D鍾TDA　5蒲g

@　　　　10mg

dGrk　bro困n（thlck　film）

@　brown

green
№窒?ｅ?

TBI　5㎎
@　　　　10㎎

copperish　white
モ盾垂垂?ｒｉｓｈ　w員ite

b1Gck

b撃fck

門BT　5皿9
@　　　　10田9

brown

b窒盾翌

brown

b窒nWP

PTU　5mg
@　　　lG　mg

b1Gck

b撃fck

b1Gck

bPQck

門BI　5階9
@　　　10鶏9

copperish　white
モ盾垂垂?ｒｌｓｈ　white

blσck

b撃pck

D醗DTC　5　mg

@　　　　10r四

　　　　bro貿n（thick　film）

пi】rk　bro翼n（thick　filrn）

blqck

b撃曹モ

Benzyl　alcohol　4　ml　＋　Oleic　acid　｝　ml，　60　oC

よって判定することが可能である。試験後の洋白，　60／40黄鋼および青鋼の表細の様相および溶媒

の色をそれぞれTable　3，4および5に示す。

　インヒビターを含まない溶媒は，オレイン酸による無色に近い淡黄色の透明な液体であるが，

合金からの銅成分の溶出と共に緑色が増す。また，オレイン酸との反応により亜鉛石鹸〔（CnH33

COO）2・Zn〕を主成分とする白色沈澱を生成する。比較的稀薄な着色の溶媒は，　BTA，　TTAま

たはCBTAを添加した溶媒であった。これらのインヒビターは，濃度が高い程，着色は稀薄で

あった。DMTDAは，60／40黄銅の場合のみ，黒色皮膜を生じたが，洋白および青銅に対しては

金属光沢を保持した。PTU，　TBIまたはMBIを含む溶媒は，試験後，濃緑色を呈し，試料表面

は，厚い黒色皮膜で覆われていた。

　使用したインヒビターは，いずれも水溶液における黄銅の脱亜鉛腐食に対し，優れた腐食抑制

効果を示すものであるがく2）一（5＞，この有機溶媒中では，腐食沈澱物，浮遊生成物，非保護性皮膜の生

成およびその剥離を生じたのもあった。これらのインヒビターと銅または亜鉛との化合物は，金

属表面への密着性が乏しく，有機溶媒との親和力が強いものである。これに対し，BTA，　TTA，

CBTAおよびDMTDAは，水溶液系におけると同様に密着’i生の優れた保護皮膜を形成するもの
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Table　5　Surface　appearance　of　bronze　and　solvent　color　after　1　month

　　　immersion　test．

BRONZE 1　month　lmiTierslon　Test

王nhibitor Surfαce　CoIor Veh主。三e

b1Gnk copper d（】rk　green，　wh主te　p，P，t

BTA　　5mg
@　　　　　10mg

　　　王「ightly　blαckened

GetQlliC　IUStre（OriginG王）

11ght　yellow

?ｇｈｔ　yenOW

ττA　　5mg
@　　　　　lO囎

1三ghtly　blockened

撃奄№?ｔｌｙ　b1Gckened

lig巨t　yelIOW

撃奄№?ｔ　yellow

CBTA　　5擶g
@　　　　　　lO　mg

蒲etG111c　IUstre，　deposite

高?ｔＧ111c　lustre（origin（亘）

1主ght　ye110W

撃撃№?ｔ　yellow

HBτ　　5田9
@　　　　　10mg

　　　　　　copper

рprk　brOWR（thick　f11鵬）

dGrk　ye1王ow　green

b窒盾翌獅奄唐?　green

D門TDA　5田g
@　　　　　　10環9

metG玉1ic　lustre（originGl）

高?ｔＧllic　lustre（origin（】1）

　　　yellow

撃奄№?ｔ　yellow

TB至　　5mg
@　　　　　10mg

copper
モ盾垂垂??

　　　blqck

рprk　ye1玉ow　green

錘BT　　5mg
@　　　　　lO　mg

copper

モ盾垂垂??

green、　bro斡n　p，P，t

№窒?ｅ馬brown　p．P，t

PTU　　5mg
@　　　　　10組9

dGrk　brown

рfrk　brown

dork　green

@　　b1Gck

醗BI　　5田9
@　　　　　玉0田9

b1Gck（thlck　fi撫）

bPQck（thick　fi1環）

gree自，　white　p，P、t

№窒?ｅｎ，　white　p，P，t

D暦DTC　5mg
@　　　　　　lO搬9

　　　bro照

р曹窒求@brown

dGrk　green

рfrk　green

Benzyl　alcohol　lt　ml　＋　Oleic　Qcid　1　ml．　60　eC

と思われる。

　従って，後者のグループのインヒビターをインク溶媒に添加することにより，銅合金ボールペ

ンチップ内面の腐食をかなり抑制することが出来るものと期待される。これらのインヒビターの

他，適用可能なインヒビターとして吸驚型の長野アルキルアミンおよび各種エチレンオキサイド

系界面活性剤も有望であろう。

3．5　ボールペン先端部模疑試料による浸漬試験

　洋白試料板に，ボールペン先端を模疑した半球状の穴をあけ，その底からインク溝に相当する

サイズの孔を貫通させた試料（Fig．　6）を胴いて，室温のベンジルアルコール・オレイン酸混合溶

媒における15日間の浸漬試験を行った。腐食試験後，溶媒をアセトンにより除去した。インヒビ

ターを添加しない溶媒およびBTAを5mlの溶媒に5mg相当添加した溶媒に浸漬した試料の

写真をFig．7に示す。　BTAを添比した溶媒に浸潰した試料の穴の周辺には，一種の金属石鹸であ

る不溶性亜鉛オレエートと見なされる微細な粒子の解団がみとめられたが，中央の細孔は塞がれ

ず，内表面は金属光沢を呈していた。その様子をFig．　7一（B）に示す。一方，インヒビターを含ま
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k一　ゆ｛

O，7mm

　　　　N一　1
1．omm　N戟@f’
　　　　　ll

→tト
O．2mm

A　model　specimen　of
ball　point　pen　tip　for

immersion　test．

Fig．6

ない溶媒に浸漬した試料（Fig．7一（A））の穴には，金

属石鹸を主とした腐食生成物が多く，中央の細孔が

かなり閉塞し，内面に金属光沢はみとめられなかっ

た。従って，BTAの添加は，インク溝閉塞沈澱物を

著しく減少させるものと期待される。BTA以外の

インヒビターについても，同様の実験を行った結果，

インヒビターの抑制効果は，3．4項で得られた結

果と同じ傾向を示した。

Fig．7　Microphotographs　of
　　　silver　nickel　specirnens

　　　immersed　in　uninhibit－
　　　ed　solvent　（A）　and　BTA

　　　inhibited　solvent　（B）．

4．結 論

　（1）ボールペンの筆記不良は，主としてボールペン先端部金属内面の腐食による生成物が，イ

ンク溝を閉塞することによって起る。

　②　この閉塞物は，インク溶媒中に含まれるオレイン酸と金属との反応により生成した金属石

鹸および切削加工時に生成した酸化物の脱離したものである。

　（3）溶媒中の水分は，ボールペン先端部金属の腐食を促進させる。インク溶媒中に，ベンゾト

リアゾール，トリルトリアゾール，ジメルカプトチアジアゾールまたはベンゾトリアゾールカル

ボン酸を添加することにより，ボールペン先端部金属の腐食を抑制することが出来る。
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