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(57)【要約】
　水性システムからの銅イオン放出を低減させるための
組成物、およびそのような組成物を使用する方法が開示
され、特許請求の範囲に記載される。組成物は、工業シ
ステムの銅含有表面上に耐浸食性障壁を効果的に提供す
る、少なくとも２種の異なるベンゾトリアゾールまたは
その塩の相乗的組合せを含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水性システムからの銅イオン放出を低減させるための組成物であって、前記水性システ
ムは、前記水性システムの水に接触している銅含有表面を有し、前記組成物は、少なくと
も２種の異なるベンゾトリアゾールまたはその塩の相乗的組合せを含み、前記組合せは、
前記銅含有表面上に耐浸食性障壁を提供することを特徴とする組成物。
【請求項２】
　請求項１に記載の組成物であって、前記ベンゾトリアゾールは、ベンゾトリアゾール、
メルカプトベンゾチアゾール、トリルトリアゾール、置換ベンゾトリアゾール、それらの
塩、およびそれらの組合せからなる群から選択されることを特徴とする組成物。
【請求項３】
　請求項１に記載の組成物であって、前記ベンゾトリアゾールがベンゾトリアゾールおよ
びブチルベンゾトリアゾールであることを特徴とする組成物。
【請求項４】
　請求項１に記載の組成物であって、前記少なくとも２種のベンゾトリアゾールの比が約
０．００１：１００から約１００：０．００１であることを特徴とする組成物。
【請求項５】
　請求項１に記載の組成物であって、前記少なくとも２種のベンゾトリアゾールの比が約
０．１：２０から約２０：０．１０であることを特徴とする組成物。
【請求項６】
　請求項１に記載の組成物であって、前記少なくとも２種のベンゾトリアゾールの比が約
０．１：１０から約１０：０．１であることを特徴とする組成物。
【請求項７】
　請求項１に記載の組成物であって、前記少なくとも２種のベンゾトリアゾールの比が約
１：１０から約１０：１であることを特徴とする組成物。
【請求項８】
　請求項１に記載の組成物であって、前記少なくとも２種のベンゾトリアゾールの比が約
１：５から約５：１であることを特徴とする組成物。
【請求項９】
　請求項１に記載の組成物であって、前記少なくとも２種のベンゾトリアゾールの比が約
１：３から約３：１であることを特徴とする組成物。
【請求項１０】
　請求項１に記載の組成物であって、前記ベンゾトリアゾールがトリルトリアゾールおよ
びブチルベンゾトリアゾールであることを特徴とする組成物。
【請求項１１】
　請求項１に記載の組成物であって、前記組合せが、水性システムの水の中でハロゲンイ
オンに曝すことによる分解に対して耐性があることを特徴とする組成物。
【請求項１２】
　水性システムからの銅イオン放出を低減させるための方法であって、前記水性システム
は、前記水性システムの水に接触している銅含有表面を有し、前記方法は、請求項１に記
載の組成物を前記水性システムに添加するステップを含み、前記組成物は、前記銅含有表
面上に耐浸食性障壁を提供することを特徴とする方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の方法であって、処理がなされる水性システムの水の全重量に対して
、前記組成物を少なくとも約０．０１ｐｐｍ添加するステップを含むことを特徴とする方
法。
【請求項１４】
　請求項１２に記載の方法であって、処理がなされる水性システムの水の全重量に対して
、前記組成物を約０．１から約５００ｐｐｍ添加するステップを含むことを特徴とする方
法。
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【請求項１５】
　請求項１２に記載の方法であって、処理がなされる水性システムの水の全重量に対して
、前記組成物を約０．５から約１００ｐｐｍ添加するステップを含むことを特徴とする方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般に、工業システムにおける侵襲性のある水に起因した浸食および／また
は腐食を低減するための組成物に関する。より詳細には、本発明は、工業システムにおけ
る高濁度に起因した浸食および／または腐食を低減することに関する。本発明は、銅含有
合金表面上に強靭性被膜を生成し、そのような表面の浸食および／または腐食を低減させ
る、ベンゾトリアゾールの相乗的組合せを含んだ組成物に対して関連性を有する。
【背景技術】
【０００２】
　望ましくない過剰な熱は、熱交換流体として水を使用する熱交換器を使用することによ
り、多くの工業プロセスで除去される。銅および銅合金は、そのような熱交換器の製作で
しばしば使用されると共に、ポンプの羽根車、固定子、および弁の部品など、冷却水に接
触するその他の部品でもしばしば使用される。冷却流体は、高濁度、侵襲性イオンを有す
る冷却流体により、および生物学的制御のために酸化殺生剤を意図的に導入することによ
り、これら金属部品に対してしばしば浸食性および／または腐食性がある。
【０００３】
　そのような浸食および腐食の結果、装置から金属が失われ、故障が生じまたは費用のか
かるメンテナンスが必要になり、熱交換表面上に不溶性の腐食性生成物被膜が生成され、
熱伝達が低下し、その結果、生産性が失われ、銅イオンが放出され、次いで卑金属表面上
に「プレートアウト」して深刻な電解腐食を、特に知らない間に進行する形の腐食を引き
起こす可能性がある。また、銅は毒性物質なので、環境へのその放出は望ましくない。そ
のような放出の防止または少なくとも最小限に抑えることは、益々厳しくなる世論の動向
および環境汚染に関連した法制化を考えると、大きな課題である。
【０００４】
　冷却水に腐食阻害剤を導入することが、一般に行われている。これらの材料は金属と相
互に作用して、耐腐食性のある被膜を直接生成し、または、安定な酸化物もしくはその他
の不溶性の塩が形成されるように金属表面を活性化させることによって保護被膜の形成を
間接的に促進させる。しかし、そのような被膜は完全に安定ではなく、むしろ冷却水中の
侵襲状態の影響下で絶えず分解している。この作用のため、腐食阻害物質の一定の供給が
、一般に冷却水中で維持されなければならない。そのような物質の絶え間ない消耗は、多
くの冷却システムが開放されているために生じ、蒸発およびブローダウン（即ち、放出）
を補うために新たな水を連続して添加する必要がある。新たな腐食阻害物質の連続的な添
加は、同様に、良好な腐食阻害を維持する目的で、そのような物質の濃度を限定範囲内で
十分維持するのに必要である。さらに、現在使用されている材料は、多くの工業プロセス
における高濁度水中の粒子の作用による銅含有表面の浸食を阻害しない。
【０００５】
　ベンゾトリアゾール、メルカプトベンゾチアゾール、およびトリルトリアゾールは、周
知の銅腐食阻害剤である。例えば米国特許第４，６７５，１５８号は、銅腐食阻害剤とし
ての、トリルトリアゾール／メルカプトベンゾチアゾール組成物の使用を開示する。腐食
阻害剤として低級（例えば、Ｃ３～Ｃ６直鎖アルキル、特にｎ－ブチル）アルキルベンゾ
トリアゾールの使用を開示し、そのような化合物を水性システムに断続的に供給すること
を教示する、米国特許第４，７４４，９５０号も参照されたい。
【０００６】
　米国特許第５，７４６，９４７号は、腐食阻害剤として使用される、Ｃ３～Ｃ１２アル
キルベンゾ－トリアゾールを含むアルキルベンゾトリアゾールと、メルカプトベンゾチア
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ゾール、トリルトリアゾール、ベンゾトリアゾール、１－フェニル－５－メルカプトテト
ラゾール、およびそれらの塩に関する。さらに、これらの組成物は一般に、塩素および臭
素などの酸化殺生剤に、改善された耐性をもたらす。銅腐食を阻害するために連続供給を
必要としない５－（低級アルキル）ベンゾトリアゾールが公知であるが（米国特許第４，
７４４，９５０号参照）、これらの化合物は、塩素の存在下で比較的低い性能をもたらし
、溶解および懸濁した両方の高固形分の水においては効果がない可能性がある。米国特許
第５，７４６，９４７号は、水の侵襲性に応じて、供給から供給までの間の時間が数日か
ら数カ月に及ぶ可能性があることを教示する。
【０００７】
　米国特許第５，２３６，６２６号は、腐食阻害剤として使用される、Ｃ３～Ｃ１２アル
コキシベンゾトリアゾールを含むアルコキシベンゾトリアゾール組成物と、メルカプトベ
ンゾトリアゾール、トリルトリアゾール、ベンゾトリアゾール、クロロベンゾトリアゾー
ルやニトロベンゾトリアゾールなどの置換ベンゾトリアゾール、および１－フェニル－５
－メルカプトテトラゾール、およびそれらの塩とに関する。これらの組成物は、高固形分
水中で有効であり、水性システムに接触している金属面上に持続性の保護被膜を形成する
。さらに、これらの組成物は一般に、塩素や臭素などの酸化殺生剤に、改善された耐性を
提供する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第４，７４４，９５０号明細書
【特許文献２】米国特許第５，７４６，９４７号明細書
【特許文献３】米国特許第５，２３６，６２６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上述の欠陥は、一般に、本発明の組成物によって克服される。したがって、本発明の目
的は、より高い耐ハロゲン性の保護被膜も生成する浸食阻害剤を提供することである。阻
害剤は、高固形分、特に高度に溶解した固形分の、侵襲性ある水において、環境への銅の
放出を低減させるのに、さらに有効である。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　したがって本発明は、水性システムからの銅イオンの放出を低減させるための組成物を
提供し、この水性システムは、水性システムの水に接触している銅含有表面を有するもの
である。ある態様において、組成物は、少なくとも２種の異なるベンゾトリアゾールまた
はベンゾトリアゾールの塩の相乗的組合せを含む。別の態様では、組合せは、銅含有表面
上に耐浸食性障壁を提供する。別の態様では、組合せは、水性システムの水の中でハロゲ
ンイオンに曝すことによる分解に対し、耐性がある。
【００１１】
　別の態様では、本発明は、水性システムからの銅イオンの放出を低減させる方法を含み
、この水性システムは、水性システムの水に接触している銅含有表面を有するものである
。この方法は、少なくとも２種の異なるベンゾトリアゾールまたはベンゾトリアゾールの
塩の相乗的組合せを、水性システムに添加するステップを含む。好ましい態様では、この
方法は、銅含有表面に耐浸食性障壁を提供する。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の利点は、水性システム中の銅含有合金の浸食および／または腐食を低減させる
ことによって、水性システムからの銅イオンの放出を低減させる組成物を提供することで
ある。
【００１３】
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　本発明の別の利点は、殺生剤の導入を含めた酸化環境変化中に、銅の浸食および／また
は腐食の上昇を低減させる組成物を提供することである。
【００１４】
　本発明の別の利点は、漏洩およびその他のシステムの問題を含めたシステムを損なう事
象の発生中に、銅の浸食および／または腐食を低減させる組成物を提供することである。
【００１５】
　本発明の別の利点は、ｐＨの変動を引き起こすシステムの事象の発生中に、銅の浸食お
よび／または腐食を低減させる組成物を提供することである。
【００１６】
　本発明のさらに別の利点は、浸食誘発または腐食誘発因子を除去した後に、銅の浸食お
よび／または腐食に対する不動態化速度を増大させる組成物を提供することである。
【００１７】
　追加の特徴および利点は、本明細書に記述され、以下の詳細な説明、図、および実施例
から明らかにされよう。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】実施例１で説明される、本発明の組成物で観察された相乗効果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本明細書で使用される「ベンゾトリアゾール」は、ベンゾトリアゾール骨格を有する化
合物の種類を指す。本発明での使用に適した化合物の例には、ベンゾトリアゾール、メル
カプトベンゾチアゾール、トリルトリアゾール、又はクロロベンゾトリアゾール、ニトロ
ベンゾトリアゾール、ブチルベンゾトリアゾールなどの置換ベンゾトリアゾール、および
１－フェニル－５－メルカプトテトラゾール、およびそれらの塩が含まれ、銅および銅合
金成分を有するシステムで特に使用される、腐食および／または浸食阻害剤としてのそれ
らの使用が含まれる。追加の例は、米国特許第５，２１７，６８６号；第５，２１９，５
２３号；第５，２３６，６２６号；および第５，７４６，９４７号（それぞれ、その全体
を本願に引用して援用する。）に見出すことができる。これらの組成物は、持続性保護被
膜を金属表面に形成し、特に、水性システムに接触している銅および銅合金表面に形成し
、高固形分の水において得に有効である。さらに、これらの組成物は一般に、塩素や臭素
などのハロゲンを含む酸化殺生剤に対して改善された耐性をもたらす。
【００２０】
　開示された組成物は、金属表面、特に銅および／または銅合金を含有する表面に接触し
ている工業用冷却水システム、ガススクラバシステム、または任意の水システムの水処理
添加剤として適用可能である。これらの組成物は、単独でまたは処理パッケージの一部と
して、断続的にまたは継続的に供給することができる。処理パッケージは、殺生剤、スケ
ール防止剤、分散剤、消泡剤、および／またはその他の腐食もしくは浸食阻害剤を含んで
いてもよいが、これらに限定されない。
【００２１】
　好ましい実施形態では、本発明の組成物の調製は、構成化合物を単にブレンドすること
によって行う。適切な調製技法は、水処理の技術分野でおよびトリアゾールの供給業者に
周知である。例えば、水溶液は、固体成分と、アルカリ塩（例えば、水酸化ナトリウムま
たは水酸化カリウム）を含有する水とをブレンドすることによって作製してもよい。固体
混合物は、標準的な手段によって粉末をブレンドすることにより作製してもよい。有機溶
液は、適切な有機溶媒中に固体阻害剤を溶解することによって作製してもよい。アルコー
ル、グリコール、ケトン、および芳香族は、とりわけ、適切な溶媒の種類である。本発明
の方法は、構成化合物を同時に添加することによって（例えば、単一の組成物としてまた
は個別の組成物として）、または構成化合物を別々に添加することによって、どちらかよ
り都合の良いほうで実施してもよい。添加する適切な方法は、水処理の分野で周知である
。添加する順序は、それほど重要ではないと考えられる。
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【００２２】
　開示された組成物の事実上任意の量が、銅の浸食および／または腐食を防止するが、こ
の組成物に関する好ましい投与量は、約０．０１ｐｐｍから約５００ｐｐｍに及ぶ。より
好ましくは、投与量は、重量対重量比として最大約１００ｐｐｍであり、最も好ましくは
最大約１００ｐｐｍである。本発明のアルコキシベンゾトリアゾール組成物の有効量を、
使用すべきである。本明細書で使用される、開示された組成物に対する「有効量」という
用語は、所定の水性システムにおいて所望の程度まで、銅の浸食および／または腐食を効
果的に阻害する、活性剤ベースでの組成物の量を指す。好ましくは、本発明の組成物は、
処理される水性システムの水の全重量に対して少なくとも０．０１ｐｐｍ、より好ましく
は約０．１から約５００ｐｐｍ、最も好ましくは約０．５から約１００ｐｐｍの活性剤濃
度で添加される。
【００２３】
　１つ以上のその他のベンゾトリアゾールに対するそれぞれのベンゾトリアゾールの量は
、システムの特定の特性に依存し、必要に応じて決定すべきである。これらの特性は、一
般に水システムの腐食性の原因であり、典型的には水中での塩化物などの腐食性イオンの
量、水の高流速、高用量の酸化剤の存在もしくは供給、またはこれらのシステムで一般的
なプロセスリークを含む。例えば、２種のベンゾトリアゾールを含む組成物の場合、各ベ
ンゾトリアゾールの重量比は、約０．００１：１００から約１００：０．００１に、好ま
しくは約０．１：２０から約２０：０．１に、最も好ましくは約０．１：１０から約１０
：０．１に及んでもよい。約１：１０から約１０：１、約１：５から約５：１、または約
１：３から約３：１、またはそれ以下に及ぶ比を使用してもよい。
【００２４】
　本発明の組成物の最大濃度は、特定の適用例の操作条件および経済上の考慮によって決
定される。最大限の経済上の考慮は、同等の処理が利用可能な場合、一般に、同等の効果
を有する代替処理のコストによって決定されることになる。コスト因子には、処理される
システムを通る全流量、放出処理または廃棄、在庫、供給装置、およびモニタリングが含
まれるが、これらに限定するものではない。しかし、最小濃度は、典型的にはｐＨ、溶解
した固形分、懸濁した固形分、および温度などの操作条件によって決定される。
【００２５】
　前述の事項は、例示目的が意図されるものであり本発明の範囲を限定するものではない
、下記の実施例を参照することによって、より良く理解することができる。
【実施例】
【００２６】
（実施例１）
　腐食速度を、分極抵抗を測定することによって決定した。カソードおよびアノードの傾
斜をＴａｆｅｌスキャンによって決定した。分極抵抗およびカソードＴａｆｅｌスキャン
は、３極電気化学電池を使用して実施した。電位スキャンを、Ｇａｍａｒｙポテンショス
タット／ガルバノスタットを使用して実行した。作用電極は、各試験の前に研摩した（６
００グリットＳｉＣ紙を使用して）銅線（１２．２ｃｍ×０．１１ｃｍ）であった。２本
の鋼電極が、参照電極および対電極として機能した。両方の鋼電極も、使用前に上述のよ
うに研摩した。
【００２７】
　試験溶液は、腐食性水と、評価される候補の銅阻害剤との混合物であった。カルシウム
２００ｐｐｍ（ＣａＣＯ３として）、マグネシウム２００ｐｐｍ（ＣａＣＯ３として）、
塩化物５００ｐｐｍ、重炭酸塩４０ｐｐｍ、および硫酸からなる腐食性水を使用して、ｐ
Ｈを７．３＋０．３に維持した。試験溶液を、磁気撹拌子を使用して連続的に撹拌し、そ
の温度を８０±２°Ｆで維持した。各試験サイクルは、作用電極を試験溶液（腐食性水お
よび評価される阻害剤候補）に２４時間曝すことによって開始した。次いで塩素を添加し
た。試験溶液の塩素レベルおよびｐＨは、後続の腐食速度のそれぞれを測定する前に調節
した。
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【００２８】
　図１のグラフは、３つの異なる実験を示す。各試験は、２つの時間枠－被膜形成時間お
よび塩素化時間からなるものであった。各サンプルの被膜形成時間において、最初の２４
時間は銅電極の不動態化に割り当てられた。塩素が存在しない状態で、候補阻害剤を含有
する連続的に撹拌した試験溶液中に、銅電極を浸漬した。塩素化時間中、最初の２４時間
の曝露時間の後に、塩素（漂白剤の形をとる。）スラグ１．５ｐｐｍを添加した。追加の
塩素を添加して１．５ｐｐｍの遊離塩素を維持し、その後、それぞれ後続の腐食測定を行
った。１．５ｐｐｍの遊離塩素を最初に添加すると、腐食速度は、３ｐｐｍのＢＺＴを有
するサンプル中で、０．１ｍｐｙから＞２０ｍｐｙに素早く上昇した。後続の塩素化は、
腐食速度をさらになお上昇させた。０．３ｐｐｍのナトリウムブチルベンゾトリアゾール
（Ｎａ－ＢＢＴ）を有するサンプルに塩素を添加すると、同様の腐食応答が誘発された。
より高い濃度のＮａ－ＢＢＴについては、試験をしなかった。塩素の添加は、１．５ｐｐ
ｍのベンゾトリアゾール（ＢＺＴ）と０．３ｐｐｍのＮａ－ＢＢＴとのブレンドを有する
サンプルで、後続の腐食速度の上昇をもたらさなかった。驚くべき予想外の相乗効果は、
ベンゾトリアゾールとブチルベンゾトリアゾールとのこの組合せで観察された。
【００２９】
（実施例２）
　この実施例では、トリルトリアゾール（ＴＴＡ）および混合アゾール（３：１の比のＴ
ＴＡ対ＢＢＴを含む。）での処理を行って、混合アゾールの濁度耐性を示した。処理は、
１０ｐｐｍの衝撃レベルで開始し、その後、１．５ｐｐｍ低下させた。投与量を、ＴＴＡ
に関しては３ｐｐｍで維持し、混合アゾールに関しては０．７５ｐｐｍで維持した。相乗
的混合アゾールが高濁度水に曝されたとき、明らかな利点が観察された。表１の結果は、
混合アゾール処理が、高濁度に対して驚くべき予想外の耐性があることを示す。銅の放出
量は、ＴＴＡ単独と比較すると、システムを混合アゾールで処理したときに著しく低下し
た。
【００３０】
【表１】

【００３１】
　本明細書に記述された現在好ましい実施形態に対する様々な変更および変形は、当業者
に明らかにされると理解すべきである。そのような変更および変形は、本発明の精神およ
び範囲から逸脱することなく、その意図される利点を減じることなく行うことができる。
したがって、そのような変更および変形は、添付される特許請求によって包含されるもの
とする。
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【国際調査報告】
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