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　　Abstract－The　corrosion　protective　effects　and　the　protective　mecl？anism　of　two　organic　reagents　15－Crown－5

and　18－Crown－6　oR　stainiess　steel　（SUS430）　were　lnvestigated　and　the　fol｝owing　characteristics　were　obtained．

　　（1）　Corrosion　protective　mechanism

　　il｛NMR，　i3CNMR，　IR　and　IR－ATR　spectra　were　ana｝ysed　and　it　was　clarified　that　15－Crown－5　aRd　18－Crown－6

formed　coordination　bonding　chelate　con3pounds　with　Fe　ions　oR　stainless　steel　（SUS430）　surface．

　　（2）　Corrosion　protective　effects

　　In　the　cathode　slde　the　corrosion　protective　effects　of　1　5－Ci’own　一5　and　18－Crown－6　on　stainless　steel　（SUS430＞

were　observed　in　30／o　NaCl　solution　from　neutral　te　weal〈　alkalinity　domain．

1。緒 言

　腐食抑制剤には大別して有機インヒビターと無機イ

ンヒビターの2種類がある。若干の例外はあるが，無

機インヒビターは金属表面を酸化させて金属の電位の

貴な方向に移動させ不動態化させる作用を持つものが

主体であるが、これに対して有機インヒビターは腐食

電位に殆んど影響を与えず，主として分子の状態で金

属に吸着して，金属面における腐食種との接触を妨害

することにより金属を保護する。

　本研究においては，腐食性溶液として3％NaCI水溶

液を用い，ステンレス鋼（SUS430）に対し防食試薬

（15一クラウンー5，18一クラウンー6）を用い，そ

の腐食抑制効果を分極曲線の測定により検討し，さら

に金属表面との結合状態を赤外線吸収スペクトル（IR

スペクトル），全反射赤外線吸収スペクトル（IR－ATR

スペクトル），核磁気共鳴吸収スペクトル（iHNMRスペ

クトル，i3CNMRスペクトル）で解析した。

2。実 験

　2．壌誠　　薬

　本研究では有機仙薬として腐食抑制効果が期待され

る15一クラウンー5（1，4，7，10，13，一Pentaoxacy－

clopentadecane）および！8一クラウンー6（1，4，

7，10，！3，16－Hexaoxacycl◎◎ctadecane）を使用

した。

　2．2核磁気共鳴吸収スペクトル

　試薬と鉄の結合状態を検討するために，試薬および

試薬と鉄の化舎物のiHNMR，　i3CNMRスペクトルを測

定した。

　唱NMRおよびi3CNMRスペクトルの試料には赤外

線吸収スペク1・ル用試料と同一のものを用いた。溶媒

としてDM＄O－d，，内部基準物質にはテトラメチルシア

ン（TMS）を使用した。

　唱NMRおよびi3CNMF～スペクトルの測定には臼本

電子GSX400核磁気共鴫吸収装置を使用した。
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　2．3赤外線吸収スペクル

　試薬および試薬と鉄の化合物の構造を解析するため

に，赤外線吸収スペクルを測定した。試料は硫酸第一

鉄アンモニウムおよび有機試薬（15一クラウンー5，

18一クラウンー6）をmo／比1：1の割合で混合し、

pH　7で反応させた化合物を沈殿後炉過し，純水で洗浄

乾燥させた後デジケータ内で保存した。

　赤外線吸収スペクトル，2－2－1による試料およ

び18一クラウンー6をKBr錠剤法によって測定し，

15一クラウンー5をジクロロメタンを溶媒として溶液

法によって測定した。また，η吻01法により遠赤外部ス

ペクトルも測定した。測定には日本分光1－RA－102型

および日立295型赤外分光光度計を使用した。

　2．4　全反射赤外線吸収スペクトル

　ステンレス鋼（SUS430）表面での試薬の吸着構造を

解析するために全反射赤外線吸収スペクトルを測定し

た。試料は市販のステンレス鋼（SUS430）を20×49mm

および20×56mmに成形し，厚さが十分に薄くなるま

で耐水性研磨紙で1500番まで研磨を行い表面を鏡面状

態とし，アセトンで超音波洗浄した。さらに試薬を吸

着させるためにN／10酢酸で上記の試験片を活性化し

1／100mol／2に調整したクラウン溶液に約8時問

浸漬する。その後，金属表面の余分なクラウンを除去

するためにアルコールで洗浄し，デシケータ内で乾燥

した。

　全反射赤外線吸収スペクトルの測定は，日本分光IR

－A－102型赤外分光光度計に日本分光ATR－6
Maslti7）ul　ReLflection　Single　Beamを組み合せておこ

なった。

　2．5分極試験

　15一クラウンー5および18一クラウンー6によっ

て，ステンレス鋼（SUS430）表面上に形成した被膜の

腐食抑制効果を電気化学的に検討するために分極曲線

を測定した。

　試験片は市販のステンレス鋼（SUS430）を30×30

mm切り出し，60℃の濃硝酸（30％）で1時間煮沸して

不動態化する。さらに導線をつなぎ電極となる面を残

して樹脂埋めし，耐水性研磨紙で1500番まで研磨を行

い表面を鏡面状態にして，アセトンで超音波洗浄した。

　試薬を用いる場合，試薬片はN／10酢酸で活性化し，

1／100　mo／／2に調整したクラウン溶液に24時間浸

漬したものを使用した。

　分極曲線の測定の電解液には3％NaCl水溶液を使

用し，試薬を添加する場合は，3％NaCl水溶液に

15一クラウンー5および18一クラウンー6を1／1000

mo／／乏に溶解したものを電解液とした。また電解液

のpHはNaOH水溶液およびCH，COOH水溶液を用い

て4，7および9に調整した。さらに電解溶液中の溶

存酸素の影響を取り除くために空気を飽和させた状態

を維持し，恒温槽を使用して電解液の温度を25℃一定

に保った。測定は自然電位が安定した後，アノードお

よびカソード側に分極させて掃引速度20mV／2　min

で測定を行った。測定には北斗電工（株）製HA－305型

ポテンショスタットを使用した。また，対極には白金

電極，参照電極には飽和カロメル電極（＄。C。　E）を

使用した。

3。実験結果と考察

　15一クラウンー5および18一クラウンー6によりス

テンレス鋼（SUS430）の表面に形成された被膜構造を

唱NMR，　i℃NMR，　iRおよびiR－ATRスペクトルにより

解析しだ）2＞3）。

　3。f．11HNMRおよび13CNMRスペクトルの測定結

　　　　果と考察

　図’・！に15一クラウンー5のスペクトルと鉄イオンと

の化合物の唱NMRスペクトルの測定結果を示す。この

図から考察されることは，15一クラウンー5および

15一クラウンー　5　一Feのスペクトルの中で6．5τ近傍

（6．6τ）に共鳴している二重線のシグナルはCH、のプ

ロトンによるものである。7．5τおよび10．Oτel共鳴し

ているシグナルはそれぞれ，溶媒のDMSO－d，および

内部基準物質のテトラメチルシラン（TMS）のプwト

ンによるものである4）。CH2のシグナルの6．5および6．6

τの共鳴吸収は15一クラウンー5も鉄イオンとのキ

レート化合物も磁気異方性の効果が等価であることを

示唆する。18一クラウンー6のCH2およびその鉄イオ

ンとの化合物のCH2も15一クラウンー5および15一ク

ラウンー5－Feと全く等価のシグナルが共鳴する。こ

れらの事実はクラウンエーテルおよび鉄イオンとの化

合物が15一クラウンー5においても18一クラウンー6

においても同じ型態の構造を形成することを示唆して

いる。これらの飽和エーテルはスピン結合定数JAXが

CH，のシグナルの等価であることから全て等しい値を
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’HNMR　Spectra
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もっていることが確認できる。また環プロトンの値が

等しいことはクラウンエーテルも鉄イオンとのキレー

ト化合物も平面構造が変化しないことを示唆する。

　唱NMRスペクトルの環プロトンのシグナルからは

鉄イオンの結合によるクラウンエーテル鉄のシグナル

のシフトは現われなかったので，環構造の変化をみつ

けるために，さらに炭素のシグナルのシフトをみるた

めのi3CNMRスペクトルの測定を行った。

　図2に15一クラウンー5および鉄イオンとの化合物

の13CNMRスペクトルの測定結果を示す。図2のスペ

クトルの中で69．9δ付近に現われているシグナルは環

の炭素によるものである。また39．5δに現われている

多重線のシグナルは，溶媒のDMSO－d6による炭素の

シグナルである。

　18一クラウンー6に関しても同様であり，各試薬に

よるシグナルの差およびクラウンエーテル鉄の炭素の

シグナルによる差も見出すことができない。

　クラウンエーテル鉄の環の炭素のシグナルの磁場が

等しいことはCH，一〇一CH，の距離が等しく∠C－O－Cの

角度も等しいことを示唆する。即ちC－0結合距離とC
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Fig．2　i3CNMR　Spectra
　　　　一一一一一一Spectrum　of　15－Crown－5．

　　　一一一一一一Spectrum　of　！5－Crown－5－Fe．

20 1e

一〇一C結合角が等価であることが確認できた。またCH、

℃H2のiJGCスピン結合が69．9Hzあらわれることから

クラウンエーテルの結合角は15一クラウンー5も

18一クラウンー6も等価であることが解明できた。

　以上の結果より15一クラウンー5およば18一クラウ

ンー6と鉄イオンが結合するときはCH2のプロトンお

よび炭素に磁気異方性効果による化学シフトが見られ

ず平面構造を形成することが認められた。これらクラ

ウンエーテルが鉄イオンと結合するときは酸素と結合

することが解明できた。

　鉄イオンとクラウンエーテルの酸素との結合状態を

さらに明確に理解するために赤外線吸収スペクトルの

測定を行った。

　3．1．21RおよびIR－ATRスペクトルによる測定結果

　（1）15一クラウンー5のIRおよびIR－ATRスペクト
ル’

　図3に15一クラウンー5およびクラウンエーテルと

鉄との化合物のIRスペクトルおよびステンレス鋼表面

のクラウンエーテルと鉄との化合物のIR－ATRスペク

トルを示す。

　15一クラウンー5のIRスペクトルのC一面外変角振

動の吸収帯5）が850および940cm’1に現れた。また、l120

および1250cm『1に環状のC－0℃の飽和エーテルの伸
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IR　and　IR－ATR　Spectra
一一一一一一 hR　Spectrum　of　15－Cyown－5．

一一一一一一 hR　Spectrum　of　15－Crown－5－Fe．

一一一一一一 hR－ATR　Spectrum　of　15－Crown－5－Fe　on

　　Stainless　Steel　surface．

縮振動の吸収帯が現れ6＞，1350および1470～1415cm”’

にC－Hの面内変角振動の吸収帯が現われた7）。これら

の吸収帯を，クラウンエーテルと鉄イオンとのIRスペ

クトルと比較することにより，クラウンエーテルと鉄

イオンとの結合状態を解明した。その結果，次のよう

な注目すべき事実が確認された。

　①C－0－C伸縮振動吸収帯1！2◎CM・一1の低波数側

　　！100cm－iへのシフト。

　②CN面外変角振動940cm　1の935cm”’へのシフ

　　ト。

　③1630～1600cm－1に新らしい吸収帯の確認。

　上述の①および②のシフトからクラウンエーテルに

鉄イオンが結合することにより，Cつ一CおよびC調結

合の結合間距離が長くなったことを示唆する8）。また

ここで特に注目すべき点は③の新らしい吸収帯の出現

である。これはH．S．　G◎ldらが指摘したクラウンエー

テルの酸素と鉄イオンとの配位結合によるキレート化

合物の骨格振動と確認された9＞。

　次に，クラウンエーテルと鉄イオンとの化合物のス

ペクトルとステンレス鋼表面のIR－ATRスペクトルを

比較した結果2つのスペクトルの吸収帯は同波数に現

われていることから，ステンレス鋼表面の鉄イオンと

クラウンエーテルの結合によってキレート化合物を形

成して，ステンレス鋼表面に沈殿吸着していることが

解明された。

（H）18一クラウンー6によるIRおよびIR－ATRスペク

トル。

　図4に18一クラウンー6およびクラウンエーテルと

鉄イオンとの化合物によるIRスペクトルおよびステン

レス鋼表面のIR－ATRスペクトルを示す。
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Fig．4　IR　and　IR－ATR　Spectra
　　　　一一一一一一IR　Spectrum　of　！8－Crown－6．

　　　　一一一一一一IR　Spectrum　of　18－Crown－6－Fe．

　　　一一一一一一IR－ATR　Spectrum　of　18－Crown－6－Fe　oR

　　　　　Stainless　Steel　surface．

　このクラウンエーテルの構造は15～クラウンー5と

極めて類似しているため，吸収帯はほぼ同波数に確認

された。

　18一クラウンー6と18一クラウンー6と鉄イオンの

化合物のIRスペクトルとを比較すると次のような注目

すべき事実が確認された。

　④C－0℃伸縮振動1110cm－iの低波数側107◎CM－1

　　へのシフト。

　⑤C－H面外変角振動970および8406窺｝三の94eおよ

　　び810cm－1へのシフト。

　⑥1605および157007ガ1に新らしい吸収帯の確認。
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　⑦遠赤外部620cm－1に新らしい吸収帯の確認（図

　　5）

　上述の④および⑤はC－O－CおよびC－H結合の結合

間距離の増大を示す。⑥の新らしい吸収帯は，18一ク
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IR－ATRスペクトルを比較すると，2つのスペクトルは

完全に一致した。

　したがってステンレス鋼表面に生成した被膜の主成

分は，ステンレス鋼表面の鉄イオンとクラウンエーテ

zレによって形成されたキレート化合物であることが確

認された。

　3，2分極による腐食反癒の測定結果と考察

　分極による腐食反応の測定をすることにより，腐食

抑制剤がアノードまたはカソード反応のいずれか一方

あるいは両方の反応を抑制するかを知ることができ

るll）12）。腐食抑制剤がどちら側の反応を抑制するかを

知ることは，また反応機構を知るための有効な手段で

ある13）。

　（1）PH　：4の分極曲線の測定

　図6にPH　・＝4に調整した電解液中におけるステン

レス鋼（SUS430）の分極曲線を示す。カソード側に電
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Fig．5　IR　Spectra
　　　　一一一一一一Spectrum　of　！8－Crown－6．

　　　　一一一一一一Spectrttm　of　！8－Crown－6－Fe．

ラウンー6の酸素と鉄イオンの配位結合によるキレー

ト骨格振動と確認された。また，⑦の新たな吸収帯は

J．Lecomteによって明らかにされた0－Feの変角振

動。）によるものである。次に化合物のIRスペクトルと

Fig．6　Polarization　curves　of　Stainless　Steel

　　　　（SUS43e）　make　it　is　additive　Crown

　　　Ethers．　（pH　：4　at　298K）

　　　　　Non　addition　Crown　Ether．
　　　一一一　Additive　15－Crown－5．

　　　　一一一一一一Additive　18－Crown－6．

Ye－2

流密度の停滞域が現われているのはクラウンエーテル

未添加の分極曲線の場合，ステンレス鋼表面に酸化被

膜を形成しており，クラウンエーテル添加の15一クラ

ウンー5および18一クラウンー6の分極曲線では，ス

テンレ鋼表面にクラウンエーテルと金属イオンの化合

物が沈殿吸着していることが推定できる。

　！8一クラウンー6の分極曲線に比べて，クラウン

エーテル未添加の分極曲線および15一クラウンー5の

分極曲線が低電流密度側に移行しているのは，酸化被

膜および化合物の沈殿吸着の影響によるものである。

従ってPH＝4の酸性溶液中では，18一クラウンー6
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の金属イオンとの化合物よりも，酸化被膜あるいは

15一クラウンー5の金属イオンとの化合物の方が良く

吸着しており，ステンレス鋼の腐食を抑制しているこ

とが確認できる。即ち18一クラウンー6は酸性溶液中

では金属イオンとの反応が余り進行しないか或いは金

属イオンとの配位化合物の構造が15一クラウンー5と

比較して，平面構造に歪を生じているため腐食を生じ

やすいことが考察できる。これによってクラウンエー

テルの配位化合物は環を構成するCH，一〇一CH：2の数が

多くなるに伴い平面構造の歪が増大することにより腐

食を促進することが理解できる。

　アノード側での分極曲線には明確な差異は現われな

かった。アノードおよびカソード側の分極曲線から考

察できることは，15一クラウンー5および18一クラウ

ンー6は酸性溶液中で際だった防食効果を示さない。

これは，電解溶中の水素イオンの影響でカソード反応

の進行を早めている結果も考察できる。

　（H）ρH＝7の分極曲線の測定結果と考察。

　図7にPH　7に調整した電解溶中におけるステンレ

ス鋼（SUS430）の分極曲線を示す。クラウンエーテル

吸着する腐食抑制剤は，溶液中の水素イオンを金属表

面に接近しにくくするためカソード反応の抑制に有効

なものが多い。本研究で使用したクラウンエーテルは，

いずれもステンレス鋼の表面に沈殿吸着することによ

り溶液中の水素イオンの接近を防ぎ，カソード反応の

抑制に有効であった。

　（III）PU　＝＝9の分極曲線の測定結果と考察。

　図8にPH　9に調整した電解液中におけるステンレ

ス鋼（SUS430）の分極曲線を示す。ρH＝7のときと

同様にクラウンエーテル未添加のカソード分極曲線と

比べてクラウンエーテルを添加したカソード分極曲線

は低電流密度側に移行しており，カソード反応が進行
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Fig．7　Polarization　curves　of　Stainless　Steel

　　　（SUS430）　make　it　is　additive　Crown　Ethers．

　　　　　　　　　　　　　（pK　＝＝　7　at　298K）

　　　一Non　addition　Crown　Ether．
　　　一一一　Additive　！5－Crown－5．

　　　　一一一一一一Additive　18－Crown－6．

未添加のカソード分極曲線に比べて，クラウンエーテ

ルを添加したカソード分極曲線は停滞域が低電流密度

側へ移行し，また電位も卑な方向へ移行しており，カ

ソード反応が進行しにくくなっていることが理解でき

る。アノード側では分極曲線に明確な差異は認められ

なかった。

　腐食抑制剤がアノード反応およびカソード反応のい

ずれかの反応を抑制する事実を知ることは，その腐食

抑制機構を知るための有効な手段である。一般に沈殿

＼
＼一
　＼こ、、一
　　＼　、、、
　　　＼く；、、、、

　　　　　　　へこミゐ　　　　　　　　　＼、
　　　　　　　　　　　　処

ユ0脚6 ユO－5　　　　！0脳4　　　　10冊3
　　CURRε髄τDE髄CIマY（A〆Cm2）

Fig．8　Polarization　curves　of　Stainless　Steel

　　　　（SUS43e）　make　it　is　additive　Crown　Ethers．

　　　　　　　　　　　　　（pH＝＝9at　298K二）

　　　　　NoR　addition　CrovLrn　Dther．
　　　　一一一　Additive　15－Crown－5．

　　　　一一一一一一Additive　18－Crown－6．

しにくくなっていることが理解できる。従って，ヵH＝

9においても15一クラウンー5および18一クラウン

ー6は腐食抑制効果を示していることが確認できた。

4e結 言

　本研究において腐食抑制試薬として2種数の有機試

薬，15一クラウンー5および18一クラウンー6を使用し

た。

　ステンレス鋼（SUS430）の腐食抑制効果および防食

機構について，検討，解析した結果次のような性質が

明らかになった。

（1）腐食抑制機構の検討の結果唱NMR，　i3CNMR，

IRおよびIR－ATRスペクトルの解析を行なった結果と

して15一クラウンー5および18一クラウンー6はステ

ンレス鋼表面の鉄イオンと配位結合しキレート化合物

10咀2
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を形成するとともに，ステンレス鋼表面に沈殿吸着す

ることが確認された。

　（II）腐食抑制効果を検討した結果として，15一ク

ラウンー5および18一クラウンー6は3％NaCI水溶

液中で中性からアルカリ性領域において，ステンレス

鋼（SUS430）の主としてカソード反応の腐食の抑制効

果が確認された。

　　　　　　　　参　考　文　献

1）R．J．　Abraham，　P．　Loftus，“iHおよび13CNMR概

　　説”p．53，69，176．　化学同人（1979）

2）Szymansl〈y，　“INTERPRETED　INFRARED
　　SPECTRA”　Vol．　lt一一　3　（1967）

3）実験化学講座続10，“赤外線吸収スペクトル”日本

　　化学会（1969）

4）泉美治他，“機器分析のてびき①，IR，　NMR，　MS，

　　UV”p．6化学同人（1986）

5）　S．　J．　Cyvin，　Spectrochim，　Acta，　16，　1022（196e）

6）　W．　R．　Ward，　Spectrochim，　Acta，　21，　1311（1965）

7）　A．　Palm，　E．　R．　Bissell，　Spectrochim，　Acta，　16，

　　459　（1960）

8）　G．　Ferguson，　STRUCTURE　REPORTS，　Vol，　46

　　B，　1980
　　　’
9）　L．　J．　Hilliard，　M．　R．　Rice，　H．　S．　Geld，　Spectro－

　　chim，　Acta，　38，　611（1982）

le）　」．　Lecomte，　Disc．　Farady，　9，　125（1950）

11）電気化学協会，“新しい電気化学”p．160，培風館

　　（1984）

12）井上徹他，“電気化学測定法”p．76～187（上）技報

　　堂出版株式会社（1984）

13）荒牧国次，金属表面技術，25，578（1974）


