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　　Abstract　一　The　adsorption　structure　of　chelate　compounds　of　80xyqunoline　（HQ）　and　5－Nitro－8－

oxyquRoline　precipitation　type　complexes　on　copper　single　crystal　surfaces　has　been　investigated　by

using　IR，　ATR－IR，　i　HNMR．

　　The　results　obtained　are　as　follows．

　　（1）　HQ　and　HNQ　work　as　inhibitors　for　siAgle　crystal　copper．

　　（2）　The　inhibition　effect　becomes　stronger　with　the　increase　of　atomic　density　of　the　crystallographic

　　　　p1ane．

　　（3）　The　inhibition　effect　becomes　stronger　as　the　time　of　soaking　in　inhibitor　solution　becomes　longer．

　　（4）　No　difference　has　been　observed　between　the　inltibition　effects　of　HQ　and　HNQ．

　　（5）　The　inhibition　effect　becomes　stronger　when　the　inhibitor　adsorbs　to　oxide　fim　surface　of　copper

　　　　（Cu20）．

　　（6）　PrecipitatioR　type　complexes　form　the　square　type　structure　which　has　HQ　and　HNQ　1igands

　　　　coordinated　with　a　copper　（II）　ion．

1．緒 言

　沈殿型1）インヒビターは金属表面に厚い沈殿皮膜を形

成することにより，優れた防食効果を示すことが期待

される。そこで本研究では沈殿型の中でも混合抑制型イ

ンヒビターとして用いられるキノリン系2）の二種の誘導

体を用い，その吸着モデルを解明し，銅単結晶（111），

（110），（tOO）面の各面の分極曲線の測定により防食

効果の確認をした。さらに各面における防食効果の違い

から，多結晶における腐食抑制の方法を検討した。

2．実 験

　2．1　試　　薬

腐食抑制に用いた試薬は8一ハイドロキシキノリン

（HQ）および8一ハイドロキシー5一ニトロキノリン

（HNQ）を使用した。試薬はシグマ，アルドリッチ・ケ

ミカル社の高純度のものを使用した。
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　2。2　1Rおよび1HNMRスペクトル用試料

　2．2．a　HQ－Cu

　HQ，壕　mo　1／■のエチルアルコール溶液に，等鵬。碗

の硫酸銅水溶液を加え，反癒終了後，沈殿物をロ過し，

デシケータ中で乾燥させ標準試料とした。

　2．2．b　HNQ－Cu

　HNQ4　mo　u匁のアセトン溶液に，群口。る尾の硫酸銅

水溶液を加え反応終了後，沈殿物をロ過し，デシケータ

中で乾燥させ標準試料とした。

　2．5　ATR一一・一lRスペクトル用試料

　2．5．a　HQ一一Cu

　純度99．997％の電気銅を硝酸で洗浄した後，横型移

動炉を層い，700　“Cで真空雰囲気（5×IO－4tOTγ）にお

いて2～3時間焼鈍した。さらに薄板に厚司後，プリズ

ム大に切断し，もう一一度上記の条件で焼鈍する。得られ

た試料を耐水研摩紙で研摩後，さらにダイヤモンドペー

スト0．1μで鏡面研摩後，銅試料表面を5％硝酸溶液で

活性化し，HQo．oosmol．魂のアルコール溶液で20時間

浸漬して試料とした。

　2．5．b　HNQ一一一Cu

　2．5．αと同様の操作を行い試験片を作成した。5％硝

酸溶液で活性化後，HNQooosmot／Zのアセトン溶液

において，20時間の浸漬処理を行い試料とした。

　2．5．c　単結晶の作成

　純度99．997％の電気銅を用い，単結贔を作成した。

炉内雰囲気は真空（5×10－4toγr）で，1100　OCに保持

し，炉の移動速度は，8　cm／hとした。初めに黒鉛ボー

トで，20×20×50　mm3の単結晶を作成し，　X線背面ラ

ウエ法により面を決定し，放電加工機で（foo），（ffO）

および（Mf）の各面をそれぞれが持つように，2×2×

30　mm3に切り出し種結晶とした。種結晶は黒鉛ボートで

上面に基本面を持つ単結晶30×50×2．5　mm3にそれぞれ

作成した。

　2．ろ．d　分極試験試験片の作成

　単結晶をアセトンおよび硝酸で油脂，酸化物およびそ

の他の不純物を除去し，X線背面ラウエ法により各面の

確認を行った。次に放電加工機で15×15　mm2に切り出

し，耐水研摩紙非800～1500まで水性研摩し，さらに

ダイヤモンドペースト，30～α1μで鏡面研摩した後，

燐酸45％水溶液で冷却，撹拝しながら6V，1分間の電

解研摩をした3）。研摩終了後，真空雰囲気で800じ5時

間の焼鈍を行った。これらの試験片にリード線を直接銀

ペーストで接着し，研摩i面以外を試料埋込用樹脂で固定

した。固定した試料をさらに，耐水研摩紙，ダイヤモン

ドペーストの順で研摩後，電解研摩して，エタノールお

よびアセトンで洗浄後，5％硝酸水溶液で活性化し，

HQおよびHNQooosmol／匁のアルコール溶液で（t屑），

（MO）および（fOO）の3面を1～20時間浸漬処理して

作成した。

　2．4　1RおよびATRスペクトルの測定

　金属イオンと試薬との結合状態を知るためのIRスペ

クトルおよび金属表面と試薬との結合状態を知るための，

ATR－lRスペクトルには日本分光A－102型赤外分光

光度計およびH立295型赤外分光光度計を使用した。

lRスペクトルにはKBr錠剤法を使用し，　ATR－lR

スペクトルには日本分光ATR－6型，　Multipul　Re－

fIection　S　ingle　Beamを組合せて劉定した。

　2．5　iHNMRスペクトルの測定

　試薬および標準試料の1H　NMRスペクトルの測定には

Perkin一国mer　Model一一・1日立20　B型，核磁気共鳴

装置を用いた。溶媒にはDMSO一斗，基準物質には

TMSを使用した。

　2．6　腐食試験

　腐食電流の測定には，北斗電子工業のポテンショスタ

ットHA－305型を使用した。参照電極には，ルギン毛

管付塩化水銀電極を用い，対極には10×20mm2の白金

板を使用した。

　掃引は，自然電位から正電位側へ0．eo5V間隔で1分

聞の分極を行いアノード測定とし，カソーードは負電位側

へ0．020γ間隔で2分間分極させた際の電流値を測定し

て，電位と電流の関係を求めた。

　腐食液には3％塩化ナトリウム水溶液をPH7に調整

して使用した。また測定には酸素除去の窒素を吹込み，

酸素の影響を除いた。四温は25℃恒温とした。

ろ。結果と考察

ろj　lRおよびATR－lRスペクトル

5．　1．　a　HQおよびHQ－CuのlRとATR－lR　x

　　　　ベクトル

Fig．fにHQとHQ－CuのlRスペクトルを示す。こ
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の2つのスペクトルの比較から次のことが確認された。

キノリン環のN　＝C結合のδN＝CおよびN－C結合の

ンN－C吸収帯はHQ－Cu錯体の形成により，δN＝C

は6874）から675　cmガ1へ，ンN一一Cは13755）から

1369cm－1へそれぞれ低波数側ヘシフトした。これらの

事実はN＝：CおよびN－C結合の結合間隔の増長を示唆

する。キノリン環に結合しているOH基のソ0－C吸収

帯はHQ－Cu錯体では，1211　5）から1219cm－1の高波数

側ヘシフトした。これはC　一一〇結合閥距離が短かくなっ

たことを示す。またOH基のレ0－H吸収帯12390㎡16）

は，O－Cu結合の形成により消失した。またンN－Cu，

δ0－Cu吸収帯が1029および800cm－iに確認できた。

yO一一Cuは12740？ガ1に現われた。上野らによると，

M－N結合をあらわすンN－MおよびO－M結合のyO

－M吸収帯は，1000および13370？ガ1近傍に見出さ

れ7）8）9），δO－Mlo）およびδN－M吸収帯は700～600

および500～4500？ガ1に見出れることからH　（？　一・　Cuの

結合構造を明確にすることができた。

　Fig．2に示すように金属表面のHQ－CuのATR一

；RスペクトルはHQ－CuのlRスペクトルと完全に一

致する吸収帯を持つことが確認された。このことは沈殿

型錯体が金属表面に吸着していることを示唆するととも

に，その構造がHQ－Cu錯体の構造と全く同じか，も

しくは酷似していることを示している。

　ろ．1。b　HNQおよびHNQ　一・　CuのlRとATR－lR

　　　　　スペクトル

　HNQおよびHNQ一一CuのlRスペクトルと金属表面

に吸着したHNQ－Cu錯体のATR－lRスペクトルを

Fig．3，4に示す。　HNQのスペク5ルはキノリン環の

yN・・CおよびyN・一・C吸収帯がHNQ－Cu錯体の形成
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により162411）から1623cmM　1へ，また139812）から

1387　cm－1へ，それぞれ低波数側ヘシフトしている。こ

れらの事実はN＝CおよびN－Cの結合間距離が長くな

ったことを示唆する。yO　一一C吸収帯は錯体HNQ－Cu

の形成によりC－O一　Cu結合となり，98713）から999

cm’1の高波数側ヘシフトしている。これらの事実はC

－Oの結合間距離が短かくなったことを示唆する。HNQ

のOH基のyO－H　1312　cm一1はHNQ－Cuでは消失し

ている。HNQ－Cuでは上野ら7）8）9）10）によって確認さ

れたyO一　Cu，　y　N－Cuおよびδ0－Cu吸収帯がそ

れぞれi430，1103および840　cm－iに見出された。ま

たδN－Cu吸収帯8）が570　cm－1に確認できた。

　金属表面のHNQ－Cu錯体をATR－lRスペクトル

により構造解析した結果，HNQ錯体のlRスペクトルと

完全に対応した。HNQ－Cu錯体と金属表面のHNQ－

Cu沈殿形錯体のATR－lRスペクトルが対応すれば

HNQ　一一　Cu錯体と金属表面の沈殿形錯体とは同一構造を

とることを示す。

　ろ．2　iHNMRスペクトル

　ろ．2．a　目QおよびHQ－CuのiHNMRスペクトル

　Fig．5にHQとHQ－Cuの1HNMRスペクトルを示す。

HQのiHNMRスペクトルはOH基のプロトンのシグナ

ルが2．75τ15）に，キノリン環のb－H位および。－H位

のプmトンのシグナルが1．7015）および1．1815）に共鳴

している。HQ－Cu錯体のO－Hのプロトンのシグナル

は消失しているが，これはO一一Hのプmトンの置換反応

によるものであり，HとCuとの置換回廊による錯体の

形成を肯定できる。その理由の一つとして，Hの置換反

応によるシグナルの消失かあるいは磁気遮蔽によるシグ

ナルの消失かを確認する必要があるが，HQ－Cu錯体は

常磁性錯体であるため磁気遮蔽はない故に，置換反応に

よるHのシグナルの消失として理解できる。またCuに

配位結合した目QのプロトンはCuイオンの電子スピン

緩和時間が短いとシグナルの線幅は狭く鋭くなり，電子

スピン緩和時間が長いとシグナルは鈍く広くなることか

Upper　：　8－Hydoxy－5一一nitroquinoline　一一Cu

Lower：　8一一Hydoxy－5－nitrvquinoline
200”o，　：

　OH

Q．83 Z82

1．45

2．22

．

d c b O一一H

） 1 2 3 4 5　（T）　6

Fig．　5　i　H－NMR　spectra　of　8－Hydroxy－5－nitro一一

　　　quinoline　aAd　8－Hydroxy－5－nitroquino一
　　　薮慧e－Cu．

7

ら16）も遮蔽によるものでなく置換反応によるシグナルの

消失を確認できる。

　5．　2．　b　HNQとHNQ－CuiHNMRスペクトル

　Fig6にHNQとHNQ－CuのNMRスペクトルを示
す。HNQの1HNMRスペクトルにおいて。一一H基のプ

ロトンのシグナルが2．82τ15）に　キノリン環のろ一ト｛
　　　　　　　　　　　　　　）　　　　’　－　Fd－　r　　v　一　－　s

c－Hおよびd－H位のプロトンのシグナルがそれぞれ

2，2215），1．4515）および0．88τ15）に現われていること

が確認できた。つぎにHNQ－Cuの1HNMRスペクト

ルにおいて，HNQに現われた環プロトンのシグナルと

O－Hのプロドンのシグナルが消失することが確認され

た。これらの消失の理由はHNQ－Cu錯体の常磁性によ
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Fig．　6　i　H－NMR　spectra　of　8－Hydroxyquinoline

　　　and　8－Hydroxyquinoline－Cu．

るためであり，線幅が広すぎて見えなくなるためである。

よってHNQ－Cu錯体のlRスペクトルの解析結果と対

応させて得た構造はlRスペクトルの解析結果と一致し

ている。

　5．ろ　沈殿型錯体の吸着構造

　lR，ATR，1HNMRの分析結果より考察したHQ

とHNQの銅表面の吸着は沈殿型吸着であり，吸着構造

はHQにおいて○一一一　H基のHと置換して，キノリン環の

NとCuと0とのキレート化合物の四配位平面正方型の

歪んだ形の構造をとり21），HNQにおいてはHQと同じ構

造をとるが，HQもHNQも金属表面との反応では通常

のキレート化合物だけでなく，金属表面の酸化皮膜とキ

レート化合物との結合も含まれた状態の沈殿型錯体の皮

膜を形成することが確認された。

　5．4　分極試験による防食効果の測定結果

　一般に分極曲線は防食効果を判定するための一つの目

安である。銅の場含は，典型的な陰極支配型であるので17）

HQにおいてもHNQにおいても陽極反応抑制には期待

を持てない。通常金属結晶の格子面では，原子密度の大

きな面ほど安定で不活性である18）～20）。銅においては

（110），（憩0）および（Ml）の順に安定である。そこ

で面の違いによる影響を調べるため，各面における分極

曲線を求めた。その結果をFig．7，8，9に示す。

　未処理の場合では，この原則通り（tto），（100）お

よび（IM）の順になっていることが確認できた。また

インヒビター処理した場合でも殆んどがこの原則に従っ

ている。しかし陽極反応側に一つだけ例外があった。例

えば（“o）面は，HNQで20時間インヒビター処理を

すると，他の面よりもずっと安定している。これは上記

の原則に反することであり，その原因として次のように

考察できる。
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Fig．　7　Polarizatien　curves　of　ctpper　in　390　and
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　（110）面にインヒビター処理を行うときに銅表面が酸

化皮膜を作り，Cu20が表面に形成され，さらにその上

にインヒビターが吸着したものと考えられる1）。酸化皮

膜の上を，インヒビターの沈殿形の錯体がおおうことに
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なる。これは銅表面の皮膜が厚くなり，長時間インヒビ

ター処理を行ったものと同じ効果が現われたことになる。

この構造をFig．10に示す。

　ろ．5　分極試験による試薬溶液の浸潰時間と防食効果

　　　　との関係

　通常インヒビターの浸漬時間を増大することによって，

金属表面における皮膜形成量が増大する2）。この方法で

は浸漬時間の増大に伴い，皮膜は厚くなり腐食抑制効果

の増大が期待できる。そこで浸漬時間の違いによる効果

を求めるため，各浸漬時間における分極曲線を測定した。

その結果をFig．7，8，9に示す。

　殆んどの面において，この原則通り浸漬時間が長い程

腐食抑制効果が大きくなることが確認できた。

　HQとHNQの違いはNQ2基の存在である。しかし各

面におけるNO2基の影響は殆んど現われない。

　5．6　結　　論

　上記の結果から，HQおよびHNQが銅に対して腐食

抑制効果をもっことが確認された。面に関しては各面の

垂）　　The　cas｛｝　of　8一絃ydroxyqul貸◎新ne

　　　　　　　NP，

　　　　　／

　　　　　　Q．
　　　　　　’ii
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四一Q／

The　case　of　8－Hydrexy－5－nitrequirrc＞｛iRe

Fig．10　　The　s重r秘。亡ures　of夏nhib鋤ions．

面密度の高いものほど腐食抑制効果が増大する。また浸

漬時間が長いほど，腐食擁制効果が大きいことが確認さ

れた。HQおよびHNQの2つのインヒビター試薬は，

腐食抑制効果に対し同程度の効果をもつことが確認され

た。また酸化皮膜Cu20にインヒビターが吸着すること

により抑制効果がさらに増大することが確認された。
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