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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水性系において、ホスフェート沈殿および析出物の形成を阻害する方法であって、ホス
フェート腐食阻害剤を含有する水性系に、(a)ポリアスパラギン酸および(b)アニオン性カ
ルボン酸ポリマーを含有し、水溶性ホスホネートオリゴマーを含有しない、水性系用ホス
フェート安定化組成物を導入することを含み、前記水性系のpＨが８．０から９．３であ
り、ホスフェート安定化組成物の（a）：（b)の固体重量比率が１：９から９：１である
、方法。
【請求項２】
　ホスフェート安定化組成物のアニオン性カルボン酸コポリマーが500から20000の平均分
子量を有する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記組成物が、1.0から500ppmの濃度で使用される、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　ホスフェート安定化組成物のカルボン酸ポリマーが、アクリル酸/スルホン酸コポリマ
ー、アクリル酸/マレイン酸コポリマー、ホスフィノカルボン酸、アクリル酸/マレイン酸
/スルホン化スチレン、アクリル酸/エトキシレート/アクリルアミド、マレイン酸/エチル
アクリレート/酢酸ビニル、およびこれらの混合物からなる群から選択される、請求項２
に記載の方法。
【請求項５】
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　ホスフェート安定化組成物のカルボン酸ポリマーが、98:2から20:80のアクリル酸：ス
ルホン酸のモル比を有するアクリル酸/スルホン酸コポリマーである、請求項４に記載の
方法。
【請求項６】
　ホスフェート安定化組成物のポリアスパラギン酸が1000から10000の平均分子量を有し
、(a)：(b)の比率が4:1から1:2である、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　ホスフェート安定化組成物のトリルトリアゾール、ベンゾトリアゾール、ホスホネート
、モリブデート、亜鉛、オルトホスフェート、およびポリホスフェートからなる群から選
択される、少なくとも１つの添加成分を含有する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記組成物が、1.0から20.0ppmの濃度で使用される、請求項７に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、(a)ポリアスパラギン酸および(b)アニオン性カルボン酸ポリマーを含有する
ホスフェート安定化組成物に関する。該組成物は、リン酸カルシウムスケールの形成を阻
害することにより、効果的にホスフェートを安定化する。本発明はまた、水処理システム
における、リン酸カルシウムスケール阻害方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　冷却水および多くの産業水を、アノード腐食を防止するために、無機及び有機リン含有
化合物で処理することは知られている。この目的では、典型的には、水溶性ホスフェート
、例えばリン酸アンモニウム及び/またはリン酸アルカリ金属が使用され、ここで、前記
ホスフェートは、オルト、メタ、またはピロホスフェート、特にオルトホスフェートであ
ることが可能である。ポリホスフェートも、水性媒体中、オルトホスフェートに加水分解
されるので、同様に使用可能である。
【０００３】
　水処理にホスフェートを使用することに伴う問題は、ホスフェートがリン酸カルシウム
スケール(scale)を生成する傾向にあり、該スケールが、金属熱交換器およびボイラーの
金属表面に付着することである。スケールは有効な熱変換を阻害し、水の流れを制限し、
析出物下腐食（underdeposit corrosion）の発生を促進する。したがって、クリーニング
により該スケールを除去する必要がある。このようなクリーニングは、装置を運転停止し
なければならず、労力費がかさみ、製造が遅れるため、高価である。これらの問題点から
、スケール形成を防止することが、スケール除去には好ましい。
【０００４】
　ホスフェートはアニオン性カルボン酸ポリマー単独で効果的に、又はこれらポリマーと
有機ホスホネートの配合物を用いるとより効果的に安定化可能であることが良く知られて
いる。例えば米国特許4,584,105参照のこと。これらのポリマーは、広範囲のスケールに
対して効果的であるが、リン酸カルシウムスケールに対しては必ずしも完全に効果的であ
るわけではなく、使用にはコストがかかる。
【０００５】
　炭酸カルシウムスケール制御用に、及び/または、腐食阻害向上用に、ホスホネートを
使用することもまた知られている。スケール阻害には、ホスホネートの使用量は典型的に
は0.5から5ppmのオーダーであり、一方、腐食阻害には5から8ppmのオーダーである。しか
しながら、これらの目的でホスホネートを使用することは、環境的または経済的観点から
望ましくない。
【０００６】
　米国特許5,152,902は、ポリアスパラギン酸がリン酸カルシウムの結晶化を阻害するこ
とを開示している。しかしながら、該特許にはデータがなく、ポリアスパラギン酸が非常
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に弱いホスフェートスケール阻害剤であることが知られており、そうであるとしたら、リ
ン酸カルシウムを安定化するにはｐHを下げる必要がある。全ての実用目的には、ポリア
スパラギン酸は、リン酸カルシウムスケールに対してほぼゼロに近い効能を有する。
【０００７】
　米国特許5,523,023は、ポリアスパラギン酸とホスホノブタントリカルボン酸を含有す
る組成物に関し、該組成物はアルカリクリーナーとして使用される。米国特許5,386,038
は、スケール形成及び/又は水性系にさらされた金属の腐食を阻害するホスホネート化オ
リゴマーの水溶性混合物を開示する。WO00/44677は、ポリアスパラギン酸のある配合物と
ホスホネート化オリゴマーのある水溶性混合物が効果的に炭酸カルシウムスケールの形成
を阻害し、また、有効な腐食阻害剤であることを教示している。
【０００８】
　「背景技術」および「発明を実施するための最良の形態」の本開示で参照した全ての引
用文献は、ここに参照して組み入れられるものである。
【特許文献１】米国特許4,584,105
【特許文献２】米国特許5,152,902
【特許文献３】米国特許5,523,023
【特許文献４】米国特許5,386,038
【特許文献５】WO00/44677
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、(a)ポリアスパラギン酸および(b)アニオン性カルボン酸ポリマーを含有する
ホスフェート安定化組成物に関する。該組成物は、リン酸カルシウムスケールの形成を阻
害することにより、効果的にホスフェートを安定化する。本発明はまた、水処理システム
におけるリン酸カルシウムの形成からホスフェートを安定化する方法に関する。該組成物
は、冷却水中で相乗的にホスフェートを安定化し、好ましくはホスホネートまたはホスホ
ネートオリゴマーを使用せずに行われるものである。
【００１０】
　ポリアスパラギン酸は有効なホスフェート安定化剤ではないが、ポリアスパラギン酸を
公知のポリマーホスフェート阻害剤と配合することにより、公知のホスフェート安定化剤
の性能を改善するため、組成物は相乗的である。これは、ポリアスパラギン酸単独では有
効なホスフェート安定化効果を何ら示さないため、驚くべきことであった。該混合物は、
個々の成分のホスフェート阻害活性の観点から予想されるもの以上に、ホスフェートを安
定化する。カルボン酸ポリマー単独ではいくらかのホスフェート安定化が示されるが、こ
れらは生分解性でなく、しかも、使用するには高価である。一方、ポリアスパラギン酸は
生分解性であり、より高価ではなく、腐食を阻害する。
【００１１】
　本方法は特に、ｐH6.8から9.3、好ましくは8.0から8.6で行われる、冷却水用途に有用
である。
【００１２】
　必ずしも必要な又は好ましいわけではないが、下記の一般式を有する水溶性ホスホネー
ト化オリゴマーが組成物に添加可能である。
【００１３】
【化１】

【００１４】
　式中、各単位における少なくとも１つのR基は、COOM、CH２OH、スルホノ、またはホス
ホノ基であり、他のR基は同じであっても異なっていてもよく、第1R基は、水素またはCOO
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M、ヒドロキシル、ホスホノ、スルホノ、スルファト、C１－７アルキル、C１－７アルケ
ニル基、またはカルボキシレート、ホスホノ、スルホノ、スルファト、及び/又はヒドロ
キシ置換C１－７アルキルまたはC１－７アルケニル基であり、及び、各Mは、ホスホネー
ト化オリゴマーが水溶性であるようなカチオンであり、ｎは1から6、典型的には＞１およ
び＜６である。これら水溶性ホスホネート化オリゴマーは典型的には、炭酸カルシウムス
ケール形成及び/又は腐食を阻害するために、組成物に添加される。しかしながら、本発
明の組成物中に使用される水溶性ホスホネートオリゴマーの量は、水溶性ホスホネートオ
リゴマー：ポリアスパラギン酸が、＜1:1又は1:9よりも大きいようなものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　　詳細な説明および実施例では、ベストモードを含む、当業者が発明を実施できるよう
な、発明の特別な実施態様を例解する。発明の多くの均等な実施態様は特別に開示したも
の以外は実施可能であると考えられる。全ての単位は、メートル系であり、全てのパーセ
ントは特記しない限り重量パーセントである。
【００１６】
　スケール阻害剤組成物の成分(a)は、水溶性ポリアスパラギン酸である。本発明では、
「ポリアスパラギン酸」なる用語は、ポリアスパラギン酸の塩および誘導体を含むと解釈
される。ポリアスパラギン酸、その塩、およびポリアスパラギン酸誘導体は良く知られて
おり、参照してここに組み入れられる米国特許5,523,023に記載されている。500から1000
0の、好ましくは1000から5000の、最も好ましくは2000から4000の、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフ分析による平均分子量を有するポリアスパラギン酸が、好ましくは使用
される。ポリアスパラギン酸は好ましくは塩として、特にナトリウム塩又はカリウム塩と
して使用される。ポリアスパラギン酸が酸または塩の形態で使用されるかは、処理する水
性系のｐHに依存する。好ましくは、ポリアスパラギン酸の塩はナトリウム塩である。ポ
リアスパラギン酸の誘導体、例えば、使用条件下、加水分解によりポリアスパラギン酸に
変換可能である、ポリアスパラギン酸無水物もまた、使用可能である。
【００１７】
　成分(b)は、水性系における沈殿に対してホスホネートを安定化する、アニオン性カル
ボン酸ポリマーまたはその塩である。本発明の記載においては、ポリマーとは、1以上の
モノマーの重合により形成された生成物を意味すると解釈され、ホモポリマー、コポリマ
ー、ターポリマー、テトラポリマー等を含む。アニオン性カルボン酸ポリマーは好ましく
は、単独で使用された場合、リン酸カルシウムスケールの形成に対して何らかの安定化効
果を有するものである。アニオン性カルボン酸ポリマーは典型的には、ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフ分析により定められた、1000から50000の、好ましくは2000から10000
の平均分子量を有する。これらのポリマーおよびこれらの合成方法は、当該技術において
よく知られている。
【００１８】
　アニオン性カルボン酸ポリマーのカルボン酸官能基源を提供可能なモノマーとしては、
アクリル酸、マレイン酸、メタクリル酸、クロトン酸、イソクロトン酸、フマル酸、およ
びイタコン酸が挙げられる。
【００１９】
　多くのコモノマーが、カルボン酸官能基源であるモノマーと重合可能である。このよう
なモノマーの例としては、ビニル、アリル、アクリルアミド、(メタ)アクリレートエステ
ル、またはヒドロキシエステル、たとえばヒドロキシプロピルエステル、ビニルピロリド
ン、酢酸ビニル、アクリロニトリル、ビニルメチルエーテル、2-アクリルアミド-2-メチ
ルプロパンスルホン酸、ビニルまたはアリルスルホン酸、およびスチレンスルホン酸があ
げられる。カルボン酸官能基モノマー：他のモノマーのモル比は、広範囲に渡り、たとえ
ば、99:1から1:99であるが、より典型的には95:5から25:75である。
【００２０】
　加水分解した又は部分的に加水分解したアクリルアミド/アクリレートの例は、米国特
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許4,001,161に記載されている。好ましくは、加水分解した又は部分的に加水分解したア
クリルアミド/アクリレートとして、500-10000の、より好ましくは2000-6000の平均分子
量を有する低分子量溶解性ポリマーが使用される。商業的に入手可能な水溶性の加水分解
した又は部分的に加水分解したアクリルアミド/アクリレートポリマーの例は、50%水溶液
として、“Cytec Industries”から販売されている“Cyanamer P-70”である。
【００２１】
　スルホン化スチレン/マレイン酸無水物コポリマーは、1000-70000の、好ましくは15000
-70000の平均分子量を典型的には有する高分子量水溶性ポリマーである。スルホン化スチ
レン/マレイン酸無水物コポリマーの例は、米国特許4,255,259および4,306,991に示され
ている。商業的に入手可能な水溶性のスルホン化スチレン/マレイン酸無水物コポリマー
の例は、“Alco Chemical”から入手可能な、25%水溶液として販売されている“Versa TL
-4”および95%固体として販売されている“Versa TL-3”である。
【００２２】
　酸基の部分を形成する、鎖状リン原子を含有するカルボン酸ポリマー、好ましくはホス
フィノポリカルボン酸もまた使用可能である。このようなポリマーは、たとえば、米国特
許4,692,317および米国特許2,957,931に記載されている。このようなポリマーの分子量は
比較的低く、一般的には6000より低く、好ましい分子量は、500から6000である。特に好
適なポリマーは、“Biolab”から入手可能な、40%水溶液として販売されている“Belclen
e 500”及び“DP-3385”および50%水溶液として販売されている“Belsperse 161”である
。
【００２３】
　カルボン酸ポリマー：ポリアスパラギン酸の有効な比率は、約1:9から約9:1であり、最
良の相乗効能は1:4から2:1で得られる。組成物は、5℃から98℃の温度で、7.0から9.2の
ｐH範囲で、好ましくは8.0から8.9のｐH範囲で、最も好ましくは8.2から8.6のｐH範囲で
有効である。ホスフェート安定化組成物は、0.1ppmの最小使用量から500.0ppmの最大使用
量で使用されるが、1.0 ppmから20.0 ppmが活性である。
【００２４】
　他の任意の成分には、ホスホノブタントリカルボン酸、トリルトリアゾール、オルトホ
スフェート、ポリホスフェート、ホスフェート、ヒドロキシエチリデンジホスホン酸、ア
ミノトリ（メチレンホスホン酸）が含まれる。
【００２５】
　[実施例]
　本発明を好ましい実施態様を挙げて記載するが、当業者には、発明の範囲を逸脱しない
限り、種々の変更が可能であり、均等物がその構成要素に置換可能であることは理解され
るであろう。さらに、発明の本質的な範囲を逸脱しない限り、発明の教示に特別な状態ま
たは材料を適用するための多くの変更を行うことは可能である。したがって、発明は本発
明を実施するために考えられたベストモードとして開示した特別な実施態様に限定される
わけではなく、本発明は、添付の請求項の範囲内の全ての実施態様を含むものであろう。
本願では、特記しない限り、全ての単位はメートル系であり、全ての量およびパーセント
は重量ベースである。
【００２６】
　略語および商品名
　以下の略語が使用される：
【００２７】
　Acumer 3100　＝　“Accumer”の登録商標で、“Rohm & Haas”から販売されているア
クリル酸コポリマー。
　AA:AMPS　＝　[アクリル酸]:[メタクリル酸及び2-アクリルアミド-2-メチルプロパンス
ルホン酸]コポリマー。
　AR-540　＝　“AQUATREAT”の登録商標で、“Alco Chemical”から販売されているスル
ホン化アクリル酸コポリマー。
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　AR-545　＝　“AQUATREAT”の登録商標で、“Alco Chemical”から販売されているAA:A
MPSコポリマー。
【００２８】
　AR　MPS　＝　“AQUATREAT”の登録商標で、“Alco Chemical”から販売されているス
ルホン化アクリル酸コポリマー。
　Belclene 283　＝　“Biolab”から販売されているマレイン酸/エチルアクリレート/酢
酸ビニルコポリマー。
　Belclene 400　＝　“Biolab”から販売されているホスフィノカルボン酸コポリマー。
　Cyanamer　P-70　＝　“Cyanamer”の登録商標で、“Cytec Industries”から販売され
ているアクリルアミドアクリレートコポリマー。
【００２９】
　K-797　＝　“Good-Rite”の登録商標で、“B.F.Goodrich”から販売されているアクリ
ル酸/AMPS/スルホン化スチレンコポリマー。
　KXP-123　＝　“Good-Rite”の登録商標で、“B.F.Goodrich”から販売されているアク
リル酸/エトキシレート/アクリルアミドコポリマー。
　PAA　＝　“Bayer”から販売されている“VP OC 2401”として知られているポリアスパ
ラギン酸。
【００３０】
　実施例１ないし４は、ホスフェート安定化の相乗性を例解する。全ての量は、特記しな
い限り、ppm固体で表される。実施例で使用した方法と同じ試験方法は以下のようなもの
である：
【００３１】
　試験方法
　8.0の初期ｐH、200ppmの初期カルシウム含有量（CaCO３として）、及び10.0ppmの初期
オルトホスフェート含有量（PO４

３－として）を有する試験水をまず調製し、以後、これ
を対照と称する。該試験水を含有する容器を、50℃で、250rpmの“New Brunswick G-24 E
nvironmental Incubator”シェーカーに置いた。試験水を次いで“Whatman”#5フィルタ
ーで濾過し、濾液中の残存オルトホスフェートを定め、オルトホスフェートの割合を計算
した。計算は、以下のように行われた。
【００３２】
【数１】

【００３３】
　ここで、Rx=サンプルｘの残存PO４

３－のppm、R０=対照の残存PO４
３－のppm、およびR

i=初期PO４
３－のppm(10.0ppm)。

【００３４】
　PO４

３－阻害％が高くなると、試験化合物が、水性系においてリン酸カルシウムスケー
ルとしての沈殿からホスフェートを安定化するのにより有効であることを示している。
【００３５】
　表Iのデータは、リン酸カルシウムスケールの形成からホスフェートを安定化するため
の、種々の濃度におけるPAAを単独で対照に添加した効果を示す。
【００３６】
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【表１】

【００３７】
　表Iのデータは、PAA単独では、リン酸カルシウムスケールの形成に対して安定化剤とし
て作用しないことを示している。
【００３８】
　表IIおよびIIIのデータは、単独で使用した場合、ある種のホスフェート安安定化剤の
有効性を示している。これらはまた、PAAをこれら公知のホスフェート安定化剤に添加す
る効果を示している。
【００３９】
　最終列に挙げた「相乗相違（Synergistic difference）」は、配合物の阻害％と個々の
ホスフェート阻害剤の阻害％との間の相違に等しい。この相乗相違は、公知のホスフェー
ト安定化剤とPAAを配合することにより得られた改善された有効性の測定である。
【００４０】

【表２】

【００４１】
　表IIのデータは、PAAをAR-545に添加すると、種々の比率でのAR-545のホスフェート安
定化効果が改善されることを示している。
【００４２】
　実施例６
　アニオン性ポリマーとしてAR-540 を使用すること以外は、実施例１ないし５の方法に
従った。結果を表IIIに示す。
【００４３】
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【表３】

【００４４】
　表IIIのデータは、AR-540を使用した場合の類似の効果を示している。PAA単独では何ら
効果がないが、AR-540と組み合わせると、AR-540の有効性が増す。
【００４５】
　表IVのデータは、公知の重合ホスフェート安定化剤のホスフェート安定化を、1:1の比
率でのこれらの安定化剤とPAAとの配合物と比較するものである。
【００４６】
【表４】

【００４７】
　表IIIのデータは、PAAを種々の公知のホスフェート安定化剤に添加すると、1:1の重量
比率で使用した場合、これらホスフェート安定化剤の性能が改善されることを示すもので
ある。
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