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The　Corrosion　IRhibition　of　Copper　by　Organic　IRhibitors

SHIGEKI　OHSAwA　and　MAKOTo　TAI〈EDA

　　Abstract一　Most　of　organic　inhibitoys　are　bonding　on　metallic　surface　by　the　formation　of　a　coodination

boRd　between　their　electron　doner　groups　and　the　metals．

　　For　a　bet£er　understanding　of　the　corrosion　inhibition　mechanism　on　copper　surface，　it　should　be　quite

proficable　to　know　the　structure　of　the　films　of　reac£ioR　by　the　bondlng　on　copper　surface．

　　To　recognize　the　inhibition　effect，　the　inhibitores　2－mercaptobenzo£iazole　（MBT），　2－beRzimidazolethiol

（BIT）　and　2－ben・zoxazolethiol　（BO’］r）　were　used．

　　The　following　can　also　be　pointed　out　from　the　IR，　ATR　and　PMR　spectra　about　the　rela£ion　be£ween　the

struc£ure　aRd　£he　films　of　surface．

（1）　The　film　of　copper　surface　£reaxed　by　MBT　is　a　coodiRatioR　compound　of　MBT－Cu　obtained　by　the

　　substitu宅io難rcacdon　o鍛coPPer　s賢罫face．

（2）　The　film　of　copper　surface　treated　by　BIT　is　a　coodinatlon　compound　of　BIT－Cu　obtained　by　che

　　substitution　reactioR　of　£wo　hydrogen　atoms　of　H　iR　the　一SH　group　and　H　in　the　一NH　group　with　copper

　　lo簸。薮copper，

（3）　The　film　of　copper　surface　£rea£ed　by　BOT　is　a　coodination　compound　of　BOT－Cu　obtaind　by　the　bond－

　　ing　of　N　in　the　BOT　with　copper　ion．

　　The　inhibi£ion　effec£s　of　the　films　（1），　（2）　and　（3）　mentioRed　above，　that　were　bonded　oR　the　copper

surface，　were　recognized　by　the　polarization　curves．

1．緒 言

　有機インヒビターは化学結合中心原子の電子供与性の

強さが大きいものが要求される。電子供与性基は電気陰

性度の大きいOH，　NH2，NH：，　SH基などを中心とす

る極性基が良く，親水性で金属に配位結合する傾向が強

いQ

　インヒビターの金属表面への配位結合は極性急によっ

ておこるといわれている。インヒビターの配位結合によ

って，金属表面のエネルギー状態を安定化し，腐食反応

をおこし難しくするのが極性基の性質であるが，防食効

果に関与する基に極性基の外に金属から遊離した状態で

存在するC，B：を中心とする非極性基がある。非極性基

の配列は金属表面に疎水性の皮膜を形成し，電荷の移動

に抵抗を与える。この性質は腐食反応に関与する物質の

拡散を防止することによって腐食反応を抑制する。

　銅の腐食に対しては抑制作用を示す有機インヒビター

は極めて多い。多くのインヒビターは配位結合によって

金属表面に皮膜を形成する。結合の中心になる極性基の

中心原子はN，P，0およびS系列のものが多い。

　一般にSが結合中心原子と考えられているメルカプト

基の銅に対する吸着は極めて強く，200℃以上の熱振動

に耐える。表面に形成された防食皮膜は，陽極および陰

性の両分極におこる腐食反応を抑制する。それらの防食

性は，皮膜のイオン伝導性および電気伝導性が低いこと
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に起因する。

　本研究はメルカプト基をもつインヒビターの腐食抑制

機構をIR吸収スペクトル，A孚R吸収スペクトル，

PMR吸収スペクトルおよび分極曲線によって調べた。

　2。実　　験
　x

　2．肇　試験片

　銅板は，円本鉱業㈱製の電解銅99．99％のものを1mm

の厚さに冷間圧延し，所定の大きさに切り出した。それ

を窒素雰囲気で200℃で1時間焼鈍した後，耐水性研磨

紙で1500番まで研磨した。

　2．2　有機インヒビター

　2一メルカプトベンゾチアゾール（MBT），2一ベン

ズイミダゾールチオール（BIT）および2一ベンズオ

キサゾールチオール（BOT）を使用した。試薬はメル

ク二二の高純度のものを使用した。

　2．ろ　銅の電解研磨

　ATRスペクトル用試料は乱反射をしない鏡面を得る

ために比較的表面の凹凸が少ない電解研磨法を用いた。

　2．5．f　電解条件の決定

　陽極は，試験片（20×56mmおよび20×40mm）を

使用し，陰極は18－8ステンレスを使用し，陽極の約3

倍の面積とした。電解液はH3　P　04：H20＝1：1とし

た。電圧一電流曲線は電圧を0．2V／rninずつ上昇させ

て電流値を読むことによって求め，電解条件を決定した。

　2．5．2　電解研磨後の処理

　電解研磨後の銅板は，①温水，②水，③アルコールの

順に迅速に充分洗浄し，デシケータ中に保存した。

　2．4　ATRスペクトル用試験片の被膜処理

　インヒビタr試薬をエチルアルコール20mZに溶解し

た後，蒸留水で50m■に希釈し，被膜処理液とした。

10％　Na　CZ水溶液にて活性化処理した試験片をこの処

理液に懸垂して被膜処理とした。

　2．5　pHの測定

　pHの測定には，日立一堀場M－7型pHメータを使

用した。

　2．6　標準試料の調製

　2。4の処理皮膜の構造解析をするために，つぎのよう

な反応生成物の調製を行った。

　2。6．信　MBT－Cじ標準試料の調製

　精製した0．01moZ／しの硫酸銅水溶液に，等mol／Z

のMB孚エチルアルコール溶液を加え，　MBT－C疑の沈

澱を生成した。未反応MBTを除去し，精製したMBT

一　Cuをデシケー一中で乾燥させ標準試料とした。BIT

－C　it　ec準試料およびBOT－Cu標準試料も同じ方法で

調製した。

　2．7　PMRスペクトルの測定

　有機インヒビターおよび標準試料のPMRスペクトル

の測定には，Perkin－Elmer　Mode1日立一20B型

核磁気共鳴装置を使用した。溶媒にはDMSO－d6を，

規準物質にはTMSを使用した。

　2．8　1Rスペクトルの測定

　有機インヒビターおよび標準試料のIRスペクトルの

測定には，日本分光IRA－2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。測定にはK：Br錠

剤法を使用した。

　2．9　ATRスペクトルの測定

　表面皮膜のATRスペクトルの測定には，日立295型

赤外分光光度計に日本分光ATR－6型多重反射測定装

置を装着して使用した。

　2．壌0　腐食試験

　2．肇0．望　試験片の作成および分極懸線の測定

　試験片は，10×20mmに切り出し，窒素雰囲気におい

て200　“Cで1時間焼鈍した後，耐水性研磨紙で片面を

1200番まで研磨し，洗浄，乾燥後，裏面をシリコンシ

ーリング材で被覆して被膜処理を行った。処理後，定電

位電解法により分極曲線を求めた。電解槽は北斗HX－

103型を用い，対極には白金板および照合電極として飽

和カロメル電極を設置した。電解液には3％NaCZ水溶

液を使用し，温度を25℃に保持した。ポテンショスタ

ットは悲斗HA－305型を使用し，電位走査速度／2mv

／minで測定した。

　2．to．2　被膜処理の条件

　被膜処理溶液は0．03mbz／Zエチルアルコール溶液と

し，処理温度は25℃とした。
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5．結果と考察

　5．　i　PMRスペクトル

　5．望．1　MBTおよびMBT一一CuのPMRスペクトル

　Fig．1にそのスペクトルを示す。　MBTのSH基の

6．64ppmのブロードなシグナルは，　SH基のプllトンが

／し

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ー
ー
…
1
ー
ト
ー

l
I
I
i
ー
ー
ー
ー
～
ー
ー
ー
f
ー
ー
i
…
ー
コ

　
納

　
［

　
一

　
　

　
｛

　
〔

　
へ

　
一

　
｝

　
「

　
㌔h

‘
㌧

　　　A
　　　／，，K

　　　／l
　　　fll　S

　　／　1
　　／　　K

ノ　㌦噌｛卵＿嚇，べん

3 4　　　　　5

　H｛T｝pp；”n

6

Fig．　2　‘H　NMR　spec£ra　of　BIT　and　BIT－Cu　in

　　　DMSO－d6
　　　　　　　BIT
　　　一一一一　BIT－Cu
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Fig．　1　’H　NMR　spectra　of　MBT　aRd　MBT－Cu　in

　　　CMSe－d6
　　　　　　　MBT
　　　一一一一　MBT－Cu

チアゾール環のNに帯電したためである。低磁場の2．44

および2．76ppmはベンゼン環のプロトンのシグナルで

ある。MBT－CuのSH基の6．71ppmのシャープなシ

グナルはチアゾール環のSにS由基から遊離したプmト

ンが附加結合したためであり，つぎの構造をとるものと

考えられる．C＼吉／C＼S－C。（1）．低maa、2．、、、ppm

　　　　　　　　H

近傍のシグナルはベンゼン環のプロトンの共鳴によるも

のである。（1）による分子構造は，Fig．7が考えられる。

　ろ．1．2　BITおよびBIT　一一　CuのPMRスペクトル

　Fig．2にそのスペクトルを示す。BITのSH基のプ

ロトンは，6．56ppmにシャープに現われる。ベンゼン

環のプmトンのシグナルは2．47および2．98ppmに共鳴

し，NH基のプロトンのシグナルは2．8　2　ppmに共鳴す

る。

　PMRによるBITの測定から次のことが考察される。

　6．56ppmに共鳴するSH基のプロトンのシグナルは

構造（a）を示唆する。BITとBIT－Cuのシグナルの比較

から次のことが明らかになった。SH基のシグナルが

BIT－CuのPMRスペクトルで消失することは，　Cu－

Sの結合の存在を示し，BIT一一一　Cuにおける4．57ppm

のNH基のプロトンのシグナルの消失は，　Cu－N結合が

存在することの確定となる。BIT－Cuのシグナルの消

失は，C礒一N結合が存在することの確定となる。BIT

－Citのベンゼン環のプロトンのシグナルはブ。一ドな

シグナルとして2．95pprnに現われ高磁場にシフトする。

これはCu－NおよびCu－S結合の形成により2分子

のBITのベンゼン環のプ［1トンが重なって現われたた

めでありトランス型の構造を示唆する。それをFig．7

に示す。
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　5．　1．ろ　80丁およびBOT一一CuのPMRスペクトル

　Fig．3にそのスペクトルを示す。　BOTでは，6．50ppm

に現われる筈のSH基のプロトンのシグナルが消失して

A．ノ 　h

纏二二

i
一
…
一
門
匿
霧
「
一

　
　
　
ー
ノ

　
　
　
　
　
　
　
剣

　
　
　
　
　
…
レ

　
　
　
　
　
　
　
酒

　
　
　
　
　
　
　
　
”

　　

@　

@　

@　

　　

@　

@　

@　

@

　　

@　

@　

@　

u一一一

3 4　　　　　5

　H（て＞ppm

6

Fig．　3　‘H　NMR　spectra　of　BOT　aRd　BOT－Cu　in

DMSO－d6
　　　　BOT
一一一一@BOT－Cu

いる。これはSH：基と溶媒のDMSO－d6とが溶媒和

してO／C＼S／DMS・一d・の結合姓じた渤である．

またNH：基のプロトンのシグナルが2．65ppmにあらわ

　　　　　　　　　　　　　　　や　　　　　　　　　　　むれる。これはSH：基から脱離したH：がN原子にフwトン

　　　　　　十
附加してC－NHの構造を作ったためである。ベンゼン
　　　　　　Il
　　　　　　C

環のプmトンのシグナルは2。79ppmに共鳴した。次に

BOTとBOT－Cuのスペクトルを比較すると，　BOT

－CuにおいてはNH基のプロトンのシグナルが消失し

ている。これはCu－N結合の存在を示す。また6．71ppm

にSH基のプロトンのシグナルが現われるのは，Cu－N

結合の形成にともない脱離したNH基のプロトンが再び

SH基を形成するためと考えられる。これらの結果から

考察されるBO　T一　Cuの構造をFig．7に示す。

　ろ．2　1RおよびATRスペクトル

　5。2．博　M8丁一Cuおよび銅板上のMBT皮膜の

　　　　　lRスペクトルと構造
　MBTはK：aむritzk3らによる伸縮振動vc＝C吸収

帯の灘と，G。。1d。li）およびB。、ig。。。。3）らによる

vC＝N吸収帯の波数の考察から1595，1492，1452

および1425cm－1の吸収帯はMBTのレringであるこ

とが解った。この吸収帯は第1群のりringに帰属して
いる．さら1、M。，g。轟よびSb。。。’）のチアジアゾー

ル環のレringを組み合せることにより，1320，1282

および1244　em　”1に現われる吸収帯は，第2群のPring

であることが考察できる。これらMBTのvringの吸

収帯に比べてMBT－Cuのレringの第1群の吸収帯は

1560，1470，1455，1430および1410cm『iに現わ

れ低波数側にシフトしている。また第2群のレringも

1312，1275および1240cm－1に現われ低波数側にシ

フトしている。これらの原因は配位結合効果によるもの

と考えられ，C－SH結合のC－1．60且6）hSS－Cuの生

成により，、．7　3　A7）8）と長くなるためチアゾー、・環が影響

を受けて，C＝N結合は短くなりC－S結合が長くなる

ために環のりringが低波数側にシフトするものと思わ

れる。

MBTの面内画角振動δ　S　一　H9）ea　93S，865および

846　em　pt1に現われるが，本実験の結果では，MB　T－Cu

　　　　　　　　　　　　　　　　　鐸
の生成により消失している。これは／C－S－Cu結合

の生成を意味し，MBT－Cuの存在が確認できる。

　MBTの1070，1030および1009cm｝1の吸収帯は
K，。ss面面内変角振動δC＿Hから推定して，MBτ

のベンゼン環のδC－H吸収帯に帰属した。748および
7、5，m・一1の吸収帯はC。。m。蓋1ちの応変泳動C＿

Hから推定してMBTのベンゼン環のδC－H吸収帯に

帰属した。MBTのpC－Sの吸収は652cm｝三から

600cm擁へと低波数側にシフトしており，　C－S結合

が長くなっていることを示唆している。Cu板上の皮膜

はMBT－Cuとまったく類似したスペクトルを示す。

（　Fig．　4）

　MBT－CuではレC－S吸収帯が600cm｝1に現われ，

皮膜では590cm｝正に現われるが，あまり変化はない。

これは銅板上に結合した皮膜の構造がMBT－Cuの

C－S－Cuと同じ結合状態にあることを示唆するもの

であり，MBT－CuのC－S結合よりやや長いC－S

－Cu結合を型作るものと考えられる。皮膜のレrlng

吸収帯および面外変角振動δC－HはMB　T－Cuに比べ
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Fig．　4　lnfrared　spec£ra　of　MBT－Cu　aRd　the　surface　film　on　copper

　　　　　　　MBT－Cu
　　　一一一一　The　surface　film　on　copper

てわずかに低波数側にシフトしており，ベンゾチアゾー

ル環が金属表面の酸化皮膜の影響を受けてわずかに歪ん

でいるものと考えられる。結論としてはMB　T一　Cuと銅

板上の皮膜の比較からは吸収帯の著しいシフトは認めら

れない。以上の結果から皮膜は，Cu板上にMBTが垂直

に結合しているものと考えられる。Fig。7にその構造

を示す。

　5．2．2　BIT－Cuおよび銅板上のBIT皮膜のIRス

　　　　　ベクトルと構i造

BITの。。i。gは。C・一C・W収融麟とG。，fi。k，12）

およびBassi。。。。。課よる。C－N吸・騰の考察か

ら，1618，1510，1465および1415cm－1の吸収帯は

BITのレringであることが理解できる。この吸収帯を

イミダゾール環に組み合せることによって1355，1258，

1215および1180　cm　一1をBITの第2群レringとした。

BITのv　ringにくらべ，　BIT－Cuの第1群レring

吸収帯は1625，1515，1463および1420　cm　一1に現わ

れ，わずかに低波数にシフトしている。第2群レring

もまた1351，1245，1222および1114em　1と低波数

側にシフトしている。これらの結果から配位効果による

結合距離の変化について検討した。その結果C－SH結
合のC－S繕距離、6。轟，BIT－C。の生成によ

り、．73λ7脹くなる。またC－N＿C結合のC－N結

舗離3賦がBIT－M轟1、より、．3gA8）と長

くなるために，イミダゾール環は影響を受け，C＝N結

合距離は短くなるQ反対にC－SおよびC－N結合距離

が長くなる。このようにvringの低波数側へのシフト

は結合距離の変化に起因するものと考えられる。BIT
のδS－HおよびδN－H縄墾H。の生成1，より漱

している・これらの舳はつぎの ?）c・の構造の

　　　　　　　　　　　　　このような条件からBIT生成を意味するものであり，

一Cuの存在を確認した。1015および986cm一正の吸収
　　　　　　IO）
帯はKrossらのδC－Hの値から，ベンゼン環のδC－

H：吸収帯に帰属した。また740および704の吸収帯も
　　　　11）
CannonらのδC－ffの値からBITのベンゼン環のδC

－H吸収帯に帰属した。さらにvC－Sの吸収帯を解析

すると，655から615αガ1の低波数側にシフトしてお

り，C－S結合の距離が長くなっていることを示唆する。

　Cu板上の皮膜は，　BIT－C撹と類似したスペクトル

を示す。（Fig．5）

　ベンゼン環のvC　＝CがB王丁では1510，BIT－Cu

では1515，皮膜では1500・em－1となり大きなシフトはな

く，皮膜はBIT　一一　Cuに近い構造を有しているものと推

定される。またδC－H，δC－S，δC－Nについて

も大きな変化のないことを確認した。また結合中心を2

っ以上もつインヒビターは表面に水平に結合する傾向が

強いことから，B鞭はCu表面で水平に結合していると

考えられる。Fig、7にその構造を示す。
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400

　5．2．ろ　BOT－Cuおよび銅板上のBIT皮膜のIR

　　　　　スペクトルと構造

　vC＝Cの吸収帯の波数とvC　・＝　Nの吸収帯の考察か

ら1624，1502，1474および1445　cm－1の吸収帯は

BOTのレringであることが理解できる。この吸収帯は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　20）
第1群レringに帰属し，これらにBarans，Morgan

のレC－Nおよび環状工一一テルのvC－O－Cの吸収を

オキサゾール環に組み合わせることによって，BO↑の

vringの第1群が1360，1277，1233，1128および
1090cm一1に現われることが考えられる。　これらの

vring吸収帯にくらべBOT－Cuのりringの第1群
吸収帯は1618，1472，1462およびi442　cm　一1に現わ

れてそれぞれ低波数側にシフトしている。また第2群の

レringの一部もエ346，王246および工225　em　一1に現わ

れ低波数側にシフトしている。しかし第2群の他の一部

1131および1093　cm　一1は，わずかに高波数側にシフト

する。この吸収帯は環状エーテルのvC－O－Cと考え

られる。これらのシフトの原因は配位効果によるもので，

C－N　・C結合のC＝NがBOT－Cuの生成により
　　十
C＝N－Cuとなる。　C＝＝Nの結合は長くなるため結合

力が弱くなるが，C－O－Cの結合距離は変らず結二二

が一定であるため，C＝N結含の変化がvC－O－Cに

変化を与え高波数側にシフトしているものと考えられる。

　　　　9）　21）NyquistおよびMeckeらによるδS－H吸収帯はδS

一Hの吸収帯であることが明らかとなった。この吸収帯

はBOT一　Cuのスペクトルでも消失しないことからC－

S－Cuが生成しないことの確認となる。またδC－H

吸収帯の波数の考察から，1008，975および930　cm　一1

の吸収帯はベンゼン環のδC－H吸収帯に帰属した。

Fig．6に示すCu板上の皮膜はBOT－Cuとまったく

類似したスペクトルを示す。ベンゼン環のレC・・　Cが

BO［［sでは1445　emMl，BOT－Cuでは1442cm『1皮膜

では1440em『1とあまり変らない。またレC－Sの吸収

帯が，BOTでは639および600cm－1，BOT－Cuで

は630および596　em　一1，皮膜では629および596cm－1

となりあまり変化しない。これらのことからBOT－Cu

と皮膜は同じような構造を有し，BOTがCu板上に垂直

に結合しているものと考察できる。Fig．7にその構造

を示す。

　ろ．5　分極曲線

　分極曲線の測定から，それぞれのインヒビターが鋼に

対して防食効果のあることが明らかとなった。Fig．8，

9および10は銅表面とインヒビターの吸着に最適なpH

域を示しており，Fig．　ll，12および13は，皮膜が腐

食環境に対して十分に耐えられるpHを示している。

Fig．8～13中の防食皮膜のない銅表面はpH6．5のもの

である。pH3および9のものより耐食性があったため
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pH　6．5のものを使用し比較の対象とした。　Fig．11～13

から，BITは，　MBTおよびBOTにくらべて安定な

耐食性を示している。これはMBTおよびBOTが銅表

面上で垂直に結合しているのに対して，BlTは水平に

結舎していたと考えられる。

4。結 論
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Fig．　12　Polarization　curves　for　copper　iR　aeraced
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　銅表面上に形成された表面皮膜の構造をIR，　ATR

およびNMRで調べた結果次のことが明らかとなった。

（1）MBT処理した銅表面皮膜は，MBTのSH：基のHが銅

と置換反応したMBT一Cu配位化合物である。（2）BIT

処理した銅表面皮膜は，B工TのSH基のHと一NK基

のHとの2っの水素原子が銅と置換したBI孚一Cu配

位化合物である。（3）BOT処理した銅表面皮膜は，BOT

のNと銅が結合したBOT－Cu配位化合物である。

　銅表面の（1），（2），（3）の皮膜は分極曲線によって防食：効

果が確認された。
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