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1 Shigeki　OKsAwA“，　and　Makoto　TAi〈EDA＊

　　Abstract－iHNMR，　i3CMNR，　IR　and　IR－ATR　spectra　for　bonding　states　and　polarization　curves　measurments

were　carried　out，　and　corrosion　protection　effects　of　two　kinds　of　Crown　Ether　of　15－Crown－5　and　18－Crown－6　on

Zn－4％AI　alloy　were　clarified．

（1）　Corrosion　protective　mechanism

　iHNMR，　’3CNMR，　IR　and　IR－ATR　spectra　sttggested　that　botk　15－CrowR－5　and　18－Crown－6　made　film　on　Zn－40／oA｝

alloy　surface．　lt　was　confirmed　that　the　films　were　chelate　compounds　produces　by　coordination　between　oxigene　of

saturate　Ether　cempounds　and　Zinc　ion．

（2）　Corrosion　proeective　effects

　！5－Crown－5　had　a　corrosion　protective　effects　on　Zn－40／oAl　alloys　at　pH＝＝4．e　and　7．0　and　18－Crown－6　showed

corrosion　protective　effects　on　Zn－40／oAl　al｝oys　at　pH　＝一4．0，　7．0　and　9．e，　respectivery．

　It　was　known　froin　tke　po｝arization　curves　thatthe　former　effects　appeared　on　cathode　side　in　30／o　NaCl　solution．

1。緒 言

　Zn－4％A1合金は，その優れた塑性加工性から，ダイ

カストおよび工芸用製晶などに使用されているが，そ

れらに対する防食処理はまだ確立していないのが現状

である。

　亜鉛の防食処理には従来から種々の方法が開発さ

れ，適用されてきたが，そのうちの一つとして，使用

される腐食環境に腐食抑制剤を添加する方法がある。

インヒビターは作用機構から分類すると，次の3つの

型にわけられる。

　1）酸化型インヒビター。2）沈殿型インヒビター。

3）吸着型インヒビター。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　櫛　本研究で腐食抑制剤として使用するクラウンエーテ

ルは，金属イオンが環状のエーテル酸素に配位するこ

とによりキレート化合物を生成する。もし生成したキ

レ’一ト化合物が金属表面を覆い，緻密に吸着すれば，

沈殿型の被膜を形成するインヒビターとして，優れた

腐食抑制効果をもつものと考えられる。

　本研究では腐食抑制剤として次の2種のクラウン

エーテルを用いた。

　15一クラウンー一5（1，4，7，10，13　一　Pentaoxacy－

clope撹adecane）。18一クラウンー6（1，4，7，10，

13，　16－HexaoxacyclooctadecaRe）．

　この2種：のクラウンエーテルについて，IR，　IR－

ATR，1HNMRおよび13CNMRスペクトルにより，

＊茨城大学工学部金属工学科（礒立市申成沢町）

Department　of　Metallurgy，　Faculty　of　EnglneeriRg，　lbaraki　University，　Hitachi　316，　Japan

37



38 茨城大学工学部研究集報　第37巻　（1989）

Zn－4％Al合金表面の被膜構造を解析した。更に，その

被膜の腐食抑制効果を分極曲線から検討した。

2。実 験

　2．1腐食抑制剤

　腐食抑制剤には次の2種の有機化合物①，15一クラ

ウンー5および②，18一クラウンー6を使用した。腐

食抑制剤はAldrich　Chemical　CompaRy製のもので，

15一クラウンー5の純度98％，18一クラウンー6の純

度99％のものを使用した。

　2．2　唱NMRおよびi3CNMRスペクトルの測定

　15一クラウンー5および18一クラウンー6と亜鉛の

結合状態を検討するために1HNMRおよびi3CNMR
スペクトルを測定した。これらの測定には日本電子

GSX400核磁気共鳴吸収装置を使用した。

　これらの試料の調整には酢酸亜鉛とクラウンエーテ

ルをモル比1：1の割合の混識し，その水溶液を

pH＝7．0に調整し保持した後，その沈殿物だけを採取

して，デシケータ中にて乾燥して試料とした。また溶

媒にはDMSO－d，，1H：NMRおよびi3CNMRの測定に

は内部基準物質として，テトラメチルシラン（TMS）を

使用した。

　2．31Rスペクトルの測定

　Zn－4％A1合金表面上に作成した被膜の構造に関す

る知見を得るため，15一クラウンー5および！8一クラ

ウンー6とクラウンエーテルと亜鉛との化合物を測定

した。IRスペクトル用試料にはiHNMRおよびi3C

NMRスペクトルと同一の試料を使用した。

　15一クラウンー5のIRスペクトルはジクロロエタ

ンで希釈した溶液法により，18一クラウンー6および

クラウンエーテル・亜鉛の化合物のIRスペクトルは

KBr錠剤法によって測定を行なった。測定には日本分

光A402型赤外分光光度計および日立295型赤外分光

光度計を使用した。測定領域は4000～250cm級とした。

　2．4　1R－ATRスペクFルの測定

　Zn－4％A1含金表面の被膜構造を解析するために，合

金表面に15一クラウンー5および18　一クラウンー6の

金属キレート化合物の吸着したIR－ATRスペクトル

を測定した。

　試験片はZn－4％Al合金板をプリズムに合うよう

20×49mlnおよび20×56mmの大きさに切り出した。

それらを厚さ0．lmmになるまで，耐水性研磨紙

（240～1500）で研磨した後，ダイヤモンドペースト（6

μ，！μ）で境面仕上げを施し，アセトンで洗浄した。

　金属キレート化合物を吸着させる場合は上記の試験

片をO．1N酢酸で活性化させた後，　O．01mo111に調整

したクラウンエーテルの水溶液（pH＝7）に24時間浸

漬する。その後合金表面の余分なクラウンエーテルを

除去するためにアルコールで洗浄し，デシケータ中で

乾燥したものを試験片とした。

　IR－ATRスペクトルは，日本分光A－102型赤外分光

光度計に日本分光ATR－6型のMultipul　Reflection

Singlem　Bearnを組合せて測定した。

　2．5Zn－4％Al粉末と試薬の反応吸着物の

　　　　IRスペクトルの測定

　亜鉛と試薬の結合状態を解析するためll　Zn－4％Al

粉末と試薬の反応吸着物のIRスペクトルを測定し
た。

　試料の調整にはZn－4％AI粉末を0．1N酢酸で活性

化させた後，0．01mol　11に調整した15一クラウンー

5および18一クラウンー6の水溶液（pH＝7．0）に24時

間浸漬する。それをデシケータ中にて乾燥後，試料し

た。Zll－4％A1粉末と試薬の反応吸着物のIRスペクト

ルはK：Br錠剤法によって測定した。

　2．6　分極曲線の測定

　クラウンエーテルによって，　Zn－4％Al合金表面上に

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。

　測定に伴う試験片の作成にはZR－4％Al合金を10×

！0mmに切り出し，電極面を残して樹脂埋めした。そ

の電極面を耐水性研磨紙（＃240－！500）で研磨後，ダイ

ヤモンドペースト（6μ，1μ）で境面仕上げを施し，ア

セトンで洗浄後デシケータ中で乾燥させたものを試験

片とした。

　クラウンエーテルを吸着させる場合には，IR－ATR

スペクトル用試験片と同様の手順で吸着させた。

　分極曲線の測定には三電極動電位法を使用した。電

解液は3％NaC1水溶液およびこの水溶液に0．00！

mol／1のクラウンエーテルを溶解し，　pH＝4。◎，7．0お

よび9．0としたものを使用した。また溶存液酸素の影響

を除くためにセル内は空気飽和状態に保持した。測定

は三電極動電位法で行い，ポテンショスタットは北斗
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電子工：業製HA－301を使用した。参照電極には飽和カ

ロメル電極，対極には白金電極を用いた。電位掃引速

度はアノーード側に5mv／mi11，カソード側に10mv／

2minで行った。なお電解液は高温槽で25℃に保持し

た。

3。実験結果と考察

6，5

7，5

8，2

　クラウンエーテルによりZn－4％A1合金表面に生成

する被膜の構造をIR，　IR－ATR，1H：：NMRおよびi3C

NMRスペクトルの測定により検討した。

　3．1唱NMRおよび13CNMRベクトル
　図1に示す18一クラウンー6および！8一クラウンー

6と亜鉛イオンとの化合物の1HNMRスペクトルの

測定結果を示す。18　一クラウンー6および18一クラウ

ンー6Zn配位化合物のスペクトルにおいて，6．5τ付

近に共鳴している二重線のシグナルは，クラウンエー

テルのCH：2のプロトンによるものである1）。7．5および

10．0τに共鳴しているシグナルは，それぞれ溶媒の

DMSO－d6および内部基準物質のTMSのプロトンに
よるものである1）2＞3）。

　18　一クラウンー6Zn配位化合物のスペクトルの

18　一クラウンー6のスペクトルには見られない新しい

シグナルが8．2τに共鳴しているが，これは不純物によ

るシグナルで，試料調整に使用した酢酸亜鉛のCH，の

プロトンによるものである1）。

　15一クラウンー5および15一クラウンー5Zn配位

化合物のスペクトルに関しても同様であり，各クラウ

ンエーテルによ：るスペクトルの差は見られない。図2

に15一クラウ7－5および王5一クラウンー5Z亘配位

化合物のi3CNMRスペクトルの測定結果を示す。

　15　一クラウンー5および15　一クラウンー5Zn配位

化合物のスペクトルにおいて69．9δ付近に共鳴してい

る一一直線のシグナルはクラウンエーテルの炭素による

ものである4）。また39．3δ付近に共鳴している多重線の

シグナルは溶媒のDMSO－d6によるものである5）6）。

　15一クラウンー5Zn配位化合物のスペクトルには

クラウンエーテルには見られない新しいシグナルが

22．6δ付近に現われているが，これは試料調整に使用

した酢酸亜鉛のCH3の炭素のシグナルである7）。
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Fig．1　’HNMR　Spectra
　　　　一一一一一一一一一Spectrum　of　18－Crown－6．

　　　　　　　Spectrum　of　18－Crown－6－Zn．
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　18　一クラウンー6および18一クラウンー6Zn配位

化合物のスペクトルに関する結果も同様であり，各ク

ラウンエーテルによるスペクトルの差は見られない。

以上の結果から得られたことは，（1）　2つのクラウン

エーテルの1HNMRスペクトルからは環プuトンの

磁気異方性効果による差は認められない。即ちCH2の

プロトンの共鳴吸収は2つのクラウンエーテルの磁気

異方性効果が等価であることを示唆する。クラウン

エーテルとZnイオンとの配位化合物が，15一クラウ

ンー5も18一クラウンー6も2つの配位化合物が環プ

ロトンを型成するCH2の共鳴のシグナルが等しい値

を示すことは平面構造が変形することなく同じ型態を

型成していることを示唆する。

　クラウンエーテルのような飽和エーテルはスピン結

合定数JAXがCH2のシグナルの等価であることから全

て等しい値をもち，飽和エーテルの酸素と亜鉛イオン

とが結合しても環全体の平面構造が変型しないことが

確認できる。（2）iH：NMRスペクトルによる環プロトン

のシグナルからはクラウンエーテルとクラウンエーテ

ルと亜鉛イオンとの配位化合物の差異は認められな

い。それがクラウンエーテルの平面構造に変化がなv・）’
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ことを示唆することから，環構造の変化をみつけるた

めに，環のCH：2の炭素のシグナルをi3CNMRスペクト

ルから求めた。

　その結果，クラウンエーテルおよびクラウンエーテ

ルZn配位化合物のクラウン環の炭素のシグナルが等

磁場にあらわれ，環構造に変化が現われなかった。こ

のことはクラウンエーテル環のCH，OCH，の結合間

隔が等しく，また結合角∠C－0℃の角度も等しいこと

が確認できる。即ちC－0の結合距離と∠GO－Cの結合

角が等価であることからクラウンエーテルの平面構造

は亜鉛イオンによる配位結合が生じても平面構造は変

化しないことが確認できた。

　またCH2－CH2の’Jccスピン結合が69．9Hzにあらわ

れることから2つのクラウンエーテルも亜鉛イオンと

の配位化合物も等価であり，クラウン環の変型はみら

れないことが解明できた。

　鉄イオンとクラウンエーテルの酸素との結合状態を

明確にするために赤外線吸収スペクトルおよび全反射

赤外線吸収スペクトルの測定を行った。

69，9

cm－il■　C－Hの面内変角振動の吸収帯が現われ
た8）9）le）。
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Fig．　2

　3．21RおよびIR－ATRスペクトル

　図3。に15一クラウンー5および15一クラウンー5

と亜鉛イオンとの配位化合物によるIRスペクトルを

示す。

　15　一クラウンー5では，C－H：の面外変角振動が940

cm　1に現われ，1120cm『’付近に環状のGo－C伸縮振

動の吸収帯が現われる。また1350および1470～1420
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Fig．　4　IR　and　IR－ATR　Spectra　of　15－Crown－5－Zn

　　　一一一一一一一一一IR　Spectrum　of　15－Crown－5－Zn．

　　　一一一一一一一一一IR－ATR　Spectrum　of　！5－Crown－5－Zn．
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　これと比べて！5・一クラウンー5Znの配位化合物の

IRスペクトルは，　C－H面変角，　C－O－C伸縮およびC－H

面内変角振動が15一クラウンー5しほぼ同波数に吸収

帯が現われる。そして，それらの吸収帯の他に1570

cm－1付近に新しい吸収帯が現われている。これは：H．

S．Goldii）らが指摘した！5一クラウンー5の酸素と亜

鉛イオンが配位結合することによって生じたキレート

化合物の骨格振動の吸収帯である。

　図4に15一クラウンー5Zn配位化合物およびZn－

4％Ai合金表面上に15一クラウンー5を吸着させた

IR－ATRスペクトルを示す。

波数に現われている。またキレート錯体の骨格振動が

1590cm…1に現われているのが確認できた。
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Fig．　5　IR　Spectra　of　18－Crown－6　and　18－Crown－6－Zn

　　　一一一一一一一一一Spectrum　of　18－Crown－6．

　　　一一一一一一一一一Spectrum　of　！8－Crown－6－Zn．

　これらの2つのスペクトルはほぼ同波数に吸収帯が

現われている。これらの事実はZn－4％Al合金から遊

離した亜鉛イオンが，15一クラウンー5の酸素に配位

することによリキレート錯体が形成され，その錯体が

Zn－4％Al合金表面に沈殿吸着しているものと確認で

きる。

　図5に18一クラウンー6および18一クラウンー6

Zn配位化合物のIRスペクトルを示す。

　18　一クラウンー6の構造は15一クラウンー5の構造

に酷似しているため，これら2つの吸収帯は殆んど同
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Fig．　6　IR　and　IR－ATR　Spectra　of　18－Crown－6－Zn

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

　　　一一一一一一一一一IR－ATR　Spectrttm　of　i8－CrowR－6－Zn．

　図6に18一クラウン～6Zn配位化合物およびZn－

4％Al合金表面上に18一クラウンー6を吸着させた

IR－ATRスペクトルを示す。吸収スペクトルと全反射
　　　　　　　　　　ぞ吸収スペクトルの2つのスペクトルの比較から得られ

た結果は，キレート骨格振動，GH変角振動および

GO－Cの飽和エーテルの伸縮振動のどの波数部分も同

波数に吸収帯が現われている。これらの事実は18　一ク

ラウンー6Zn配位化合物の透過吸収スペクトルと

Zn－4％AI合金表面に沈殿吸着した化合物が全く同じ

構造を持っていることが明確になった。

　クラウンエーテルの酸素と金属イオンとの結合状態

をさらに詳しく検討するために18一クラウンー6Zn

配位化合物のIRスペクトルを400cm　iの領域まで測

定した。それを図7に示す。
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　Fig．　7　IR　Spectra　of　18－Crown－6　aRd　i8－Crown－6－Zn

　　　　　一一一一一一一一一Spectrum　of　18－Crown－6．

　　　　　一一一一一一一一一Spectrum　of　18－Crown－6－Zn．

　この遠赤外部のスペクトルから得られた結果は18　一

クラウンー6のIRスペクトルからは得られない新し

い吸収帯が18一クラウンー6Zn配位化合物では620

cm’1付近に現われていることである。この吸収帯はJ．

Lecomte12＞により明らかにされたZnイオンとクラウ

ンエーテルの酸素との結合によるO－Znの三角振動吸

収帯であることが明らかになった。

　図8および図9に2つのクラウンエーテルのIR－

ATRスペクトルとZn－4％Al粉末とクラウンエーテ

ルの反応吸着物のIRスペクトルを示す。
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Fig．　9　IR－ATR　Spectrum　of　18－CrowR－6　Zn　and　IR

　　　　Spectrum　of　18－Crown－Zn　on　ZR－40／oAl　power

　　　　surface．

　　　　一一一一一一一一一IR－ATR　Spectrum　of　18－Crown－6－Zn　on

　　　　metal　surface．
　　　　一一一一一一一一一IR　Spectrum　of　18－Crown－6－Zn　on　Zn－

　　　　40／oAl　power　surface．
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　この2つのスペクトルも骨格振動のC－0－C－M，飽和

エーテル結合の伸縮振動C－0℃および面内，面外変角

振動のGHがともに同波数に現われている吸収帯か

ら考察して，Zn－4％Al合金表面に吸着している錯体と

粉末に吸着している錯体が同じ構造を有していること

が確認されるとともに，金属イオンと酸素との結合状

態が，より明確となった。
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　3．3　分極曲線の測定

　腐食反応はアノードおよびカソード両反応の組み合

わせによって進行するので，クラウンエーテルがいず

れか一方あるいは両反応を抑制すれば，腐食反応を抑

制することができる。ゆえに通常分極曲線は防食効果

を判定するための一つの目安となる。

　図10，にクラウンエーテル未添加の3％NaCl水溶

液（pH　・4．0，7．0および9．0）中におけるZn－4％Al合

金の分極曲線を示す。pR＝4．0および7．0の時は分極曲

線がほぼ一致しているが，pH　・9．0のときはカソード

分極において電流密度の停滞域が低電流密度側ヘシフ

トしている。この現象はZn－4％A1合金表面上に安定

な水酸化被膜が生成し，不働態化被膜を形成したため

である13）14）。

　図11は，クラウンエーテル（15一クラウンー5および

18　一クラウンー6）を3％NaCl水溶液中に添加し，液

性をpH　・4．0としたときの分極曲線の挙動をクラウ

ンエーテルの未添加のときと比較したグラフである。

なお，クラウンエーテルを添加する場合の試験片には

より大きな効果を期待するため，あらかじめクラウン

エーテルを吸着させておいた。図11から得られたこと

は，クラウンエーテルを添加したときは，クラウンエー

テル未添加のときよりも電流密度の停滞域が低電流側

にシフトしている。これはZn－4％AI合金表面に15一

クラウンー5が吸着することによって形成された被膜

が腐食を抑制するためである。18一クラウンー6を添

加したときは，その停滞域がクラウンエーテル未添加

のものよりも停電流密度側にシフトしているが，15一

クラウンー5を添加したときに比べそのシフトの幅は

小さい。
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Fig．　10　Poiarization　curves　of　Zn－40／oAl　alloy　at　non

　　　　addition　Crown　Ether．
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Fig．　Il　Polarization　curves　of　Crown　Ether　on　Zn－40／o

　　　　Al　al｝oy　surface　at　PH＝4．（298K）

　　　　　　　NoR　additioR　Crown　Ether．
　　　　一一一一一一一一一Additive　15－Crown－5．

　　　　・・…t…Additive　18－Crown－6．

　以上の実験事実より，腐食は金属溶解のアノード反

応と水素発生あるいは水酸化イオン生成のカソード反

応の組合せで進行するため，カソード反応抑制効果の

ある15一クラウンー5および18一クラウンー6はZn－

4％A1含金に対し腐食抑制剤であると言える。

　図12はクラウンエーテルを添加し，液性をpH＝7．0

としたときの，分極曲線の挙動をクラウンエーテル未

添加のときと比較したグラフである。

　クラウンエーテルを添加したときは共にクラウン

エーテル未添加のときよりもカソード領域で電流密度

の停滞域が低電流密度側にシフトしている。

　pH＝4．0のときと同様にpH＝7．0のときもまた

Zn－4％A1合金表面上に生成した被膜によって腐食が

抑制されていることが理解できる。

　図13はクラウンエーテルを添加し，液性をpH＝9．0

としたときの分極曲線の挙動をクラウンエーテル未添

加のときと比較したグラフである。

　15一クラウンー5を添加したときはクラウンエーテ
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ル未添加のときの分極曲線とほぼ一致している。これ

らの事実は15一クラウンー5による沈殿被膜とクラウ

ンエーテル未添加のときに生成する水酸化被膜による

腐食抑制効果には差異がないことを示している。

　これに比べて18　一クラウンー6を添加したときの分

極曲線と比較して，15一クラウンー5はカソード領域

で電流密度の停滞域が低電流密度側にシフトしてい

る。したがって18一クラウンー6はpH＝9。0でZn－4％

AI合金に対して腐食抑制効果があることが明確に

なった。

　以上の実験結果から得られた結論は次のようにあら

わすことができる。

　（1）Zn－4％Al合金はアルカリ性水溶液中で比較的腐

食されにくい。

　（2）Zn－4％Al合金に対して15一クラウンー5は酸性

および中性水溶液中で腐食抑制効果を示したが，アル

カリ性水溶液中では顕著な腐食抑制効果を示さなかっ

た。

　（3）Zn－4％Al合金に対して18一クラウンー6はアル

カリ性水溶液中にもかかわらず腐食抑制効果を示し

た。

　上述した実験結果よりZn－4％Al合金に対しての腐

食抑制効果は15一クラウンー5よりも18一クラウンー

6の方が大きいことが明らかになった。
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Fig．　i3　PolarizatioR　cuyves　of　Crown　Ether　on　Zn－4％o

　　　　Al　allay　surface　at　PH＝9．（298K）

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

　　　　・・・・・・…Additive　！8－CrowR－6．

4。結 言

le－6

Fig．12　Polarization　curves　of　Crown　Ether　oR　Zn－4％

Al　alloy　surface　at　PH＝7．（298K＞

　　　Non　addition　CrowB　Ether．
一一一一一一一一一 `dditlve　15－Crown－5．

・・”・・… `dditive　18－Crown－6．

　2種類の腐食抑制剤のクラウンエーテル（15一クラ

ウンー5および王8一クラウンー6）のZn－4％A1合金

に対する腐食抑制効果および機構について，l

HNMR，　i3CNMR，　IRおよびIR－ATR等による結合

状態の解析および分極義血の解析の結果，次のような

ことが明らかになった。

　（！）腐食抑制機構

　1HNMR，　i3CNMR，　IRおよびIR－ATRスペクトル

の測定結果より15一クラウンー5および18　一クラウ

ンー6はZn－4％AI合金表面に被膜を形成すると考え

られる。この被膜は亜鉛イオンがエーテルの酸素に配

位することによって生成したキレート化合物であり，

腐食抑制効果を示す。

　（2）腐食抑制効果

　15一クラウンー5はpH≒4．0および7．0において，

ZR－4％AI合金の腐食抑制効果を示し，18一クラウンー

6はpH4．Oe　7．0および9．0においてZn－4％Al合金

の腐食抑制効果を示す。その効果は3％NaCl水溶液

中でカソード側にあった。
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