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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）アルキル安息香酸、Ｃ5～Ｃ15脂肪族一塩基酸およびＣ5～Ｃ15脂肪族二塩基酸また
はそれらの塩からなる群より選ばれる、１種または２種以上の抑制剤０．１～１５重量％
；ならびに
ｂ）フッ化物および／またはフルオロカルボン酸もしくはその塩０．００５～５重量％
を含む、エンジン冷却系の伝熱流体に添加するための腐食抑制剤調合物。
【請求項２】
　上記のアルキル安息香酸が、４－ｔ－ブチル安息香酸である、請求項１記載の腐食抑制
剤調合物。
【請求項３】
　上記のＣ5～Ｃ15脂肪族一塩基酸が、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸
、ドデカン酸、２－エチルヘキサン酸およびネオドデカン酸からなる群より選ばれる、請
求項１または２記載の腐食抑制剤調合物。
【請求項４】
　上記の脂肪族一塩基酸が、オクタン酸である、請求項３記載の腐食抑制剤調合物。
【請求項５】
　上記のＣ5～Ｃ15脂肪族二塩基酸が、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデ
カン二酸、ドデカン二酸およびジシクロペンタジエン二酸からなる群より選ばれる、請求
項１～４のいずれか１項記載の腐食抑制剤調合物。
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【請求項６】
　さらにヒドロカルビルトリアゾールまたはチアゾールを含む、請求項１～５のいずれか
１項記載の腐食抑制剤調合物。
【請求項７】
　上記のヒドロカルビルトリアゾールまたはチアゾールが、０．００５～１．０重量％存
在する、請求項６記載の腐食抑制剤調合物。
【請求項８】
　上記のヒドロカルビルトリアゾールが、トリルトリアゾールまたはベンゾトリアゾール
である、請求項６または７記載の腐食抑制剤調合物。
【請求項９】
　上記のフルオロカルボン酸が、該酸のアルカリ金属塩、アンモニウム塩またはアミン可
溶性塩として添加される、請求項１～８のいずれか１項記載の腐食抑制剤調合物。
【請求項１０】
　さらに、アルカリ金属ホウ酸塩、アルカリ金属ケイ酸塩、アルカリ金属安息香酸塩、ア
ルカリ金属硝酸塩、アルカリ金属亜硝酸塩およびアルカリ金属モリブデン酸塩からなる群
より選ばれる、追加の腐食抑制剤を含む、請求項１～９のいずれか１項記載の腐食抑制剤
調合物。
【請求項１１】
　液体アルコール凝固点降下剤を含む伝熱流体とともに使用するための、請求項１～１０
のいずれか１項記載の腐食抑制剤調合物。
【請求項１２】
　上記の液体アルコール凝固点降下剤が、エチレングリコールである、請求項１１記載の
腐食抑制剤調合物。
【請求項１３】
　請求項１～１０のいずれか１項記載の腐食抑制剤調合物、液体アルコール凝固点降下剤
および水を含む腐食抑制冷却剤。
【請求項１４】
　２５～７５体積％の水を含む、請求項１３記載の冷却剤。
【請求項１５】
　ｏ）水溶性液体アルコール凝固点降下剤６５～９９重量％；
ｐ）一般式（Ｉ）：
【化１】

（式中、Ｒは、Ｃ1～Ｃ8アルキル基または１７族元素、またはその塩である）のアルキル
安息香酸もしくはその塩０．１～１５重量％；
ｑ）Ｃ5～Ｃ15脂肪族一塩基酸もしくは二塩基酸またはそれらの塩０．１～１５重量％；
ｒ）フッ化水素および／またはフルオロカルボン酸もしくはその塩０．０１～５重量％
を含む伝熱流体調合物。
【請求項１６】
　伝熱流体およびエンジン冷却剤中のマグネシウムおよび／またはアルミニウムの腐食抑
制剤としての、請求項１～１２のいずれか１項記載の腐食抑制剤調合物の使用。
【請求項１７】
　腐食を抑制すべきマグネシウムおよび／またはアルミニウムを含む金属表面に、請求項
１～１０のいずれか１項記載の腐食抑制剤調合物を含む伝熱流体を、間欠的に接触させる
ことを含む、内燃機関の冷却剤系に存在するマグネシウムおよび／またはアルミニウムの
一般的な孔食、隙間腐食およびデポジットアタック腐食を抑制する方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
発明の背景
１．発明の分野
本発明は、エンジン冷却剤および熱交換油中のマグネシウム、マグネシウム－アルミニウ
ム、アルミニウム－マグネシウムおよびアルミニウム合金の腐食防止を助ける組成物に関
する。脂肪族一塩基酸もしくは二塩基酸または芳香族カルボン酸、あるいはそれらのアル
カリ金属、アンモニウムまたはアミン塩が、マグネシウムの腐食防止をもたらすこと、そ
れに加えて、これらの酸が、フッ化物、またはフルオロカルボン酸もしくはその塩と組み
合わされたとき、アルミニウム、鉄、銅およびはんだのような他の金属の保護をもたらす
ことは、すでに見出されている。このような酸または塩とフッ素化合物の特定の組合せが
、マグネシウムの腐食防止に相乗的な効果をもたらすことが、見出されている。これらの
組み合わせに、ヒドロカルビルトリアゾールおよび／またはチアゾールを任意に付加する
ことは、特に銅合金の、しかしまたアルミニウムのような他の金属の腐食防止を向上させ
る。フッ化物および／またはフルオロカルボン酸塩の存在が、高温におけるマグネシウム
の腐食防止を顕著に向上させることは、個々のカルボン酸塩について、カルボン酸塩の組
合せについて、そしてカルボン酸塩とヒドロカルビルトリアゾール類および／またはチア
ゾール類との組合せについて見出されている。
【０００２】
自動車エンジンの冷却系は、銅、はんだ、黄銅，鋼、鋳鉄、アルミニウム、マグネシウム
およびそれらの合金のような、各種の金属を含有している。このような金属への腐食攻撃
の実現性は、各種のイオンの存在、ならびに高温、圧力およびそのような冷却系に見られ
る流速のために、高い。冷却系内の腐食生成物の存在は、エンジン燃焼室からの熱の伝達
を妨げることがあり、それが続いてエンジンの過熱および過剰な金属温度によるエンジン
部品の破損の原因となる。全般に、Fayの、"Antifreezes and deicing Fluids", Kirk-Ot
hmer Encyclopedia of Chemical Technology (1978) ed, vol. 3, pp 79-95を参照された
い。それゆえに、もし自動車冷却系の内部における、腐食生成物の形成を制御または排除
できたら、それは一般的に有益である。各種の金属、特にマグネシウムを含有する自動車
エンジン冷却系における、腐食を防止し、制御するのに有用な腐食抑制剤を提供すること
が、本発明の一つの目的である。
【０００３】
自動車の燃料経済性を向上させる傾向は、アルミニウムやマグネシウムの合金のような軽
量の材料を、エンジンおよび冷却系の成分に使用することを増大させる。しかしながら、
アルミニウムやマグネシウムを含有する冷却系において、孔食および隙間腐食が特に支配
的であることが見出された。薄壁の自動車ラジエーターチューブの孔食は、チューブに穴
があく原因になることがある。シリンダーヘッドパッキンまたは冷却油ホース接続部にお
ける隙間腐食もまた、起こりやすい。両方の種類の腐食は、結果として冷却油の損失を招
き、続いてエンジンの過熱と部品の破損を招く。腐食生成物の堆積によるデポジットアタ
ックのような、他の局部腐食の形成もまた起こる。
【０００４】
自動車の冷却系に用いられる、多くの従来の腐食抑制添加剤は、マグネシウム、アルミニ
ウムおよび各種の他の金属、合金に見られる孔食、隙間腐食およびデポジットアタック腐
食現象に対して、適切な保護を提供しない。それゆえ、もしこのような局部的な腐食現象
を制御または排除できたら、それは特に有益である。マグネシウムの局部的な腐食を防止
し、制御する、自動車の冷却系に用いるための腐食抑制剤を提供することが、本発明の他
の目的である。
【０００５】
自動車の不凍液／冷却剤調合物に用いられるすべての腐食抑制剤は、使用および冷却系中
の腐食生成物の蓄積によって、徐々に消費される。そこで、系中への腐食生成物の蓄積と
、それに続く腐食抑制剤の消費または分解を制御または排除できたら、それは有益である
。不凍液／冷却剤調合物に用いられる伝統的な腐食抑制剤よりも消費または分解する傾向



(4) JP 4386586 B2 2009.12.16

10

20

30

40

50

が少ない腐食抑制剤を提供することが、本発明のさらなる目的である。
【０００６】
２．関連する情報の記載
有機酸工学（ＯＡＴ）の冷却剤と熱交換油は、改良された腐食防止を与え、長い寿命を有
することが、紹介されている。水性およびグリコール濃縮液におけるＯＡＴ腐食抑制剤の
組合せは、自動車、重負荷、海事および産業の用途に用いられる。ＯＡＴ腐食抑制剤はま
た、二次冷却系および各種産業用の熱交換油にも用いられる。いくつかの米国および海外
の特許文献が、カルボン酸、またはこのような酸の塩の、不凍液／冷却剤および熱交換油
組成物の腐食抑制剤としての使用を開示している。これらの組成物は、アルミニウムおよ
び最近上記の応用に用いられる他の材料の保護のために最適化される。
【０００７】
各種の腐食抑制剤が、金属系の腐食を減少させるために、熱交換油に添加される。たとえ
ば、米国特許第４，５８７，０２８号明細書（Darden）は、安息香酸、ジカルボン酸およ
び硝酸のアルカリ金属塩を含有し、ケイ酸塩のない不凍液調合物を開示している。アルカ
リ金属水酸化物、アルカリ金属硝酸塩およびトリアゾール類、たとえばトリルトリアゾー
ルまたはベンゾトリアゾールを包含する追加の成分が、好ましく提供される。米国特許第
４，６５７，６８９号明細書（Darden）は、脂肪族一塩基酸または塩、ヒドロカルビル二
塩基酸または塩、および特定のヒドロカルビルアルカリ金属スルホン酸塩を含有する腐食
抑制剤を開示している。米国特許第５，０８５，７９１号明細書（Burns）は、シクロヘ
キサン酸単独の腐食抑制剤、または他の腐食抑制剤、特にセバシン酸およびトリルトリア
ゾールとの組合せを含有する不凍液組成物を開示している。該シクロヘキサン酸は、シク
ロヘキシルカルボン酸（シクロヘキシルギ酸）、シクロヘキシル酢酸およびシクロヘキシ
ルプロピオン酸を包含する。シクロヘキシル酸は、鉛はんだおよび／またはアルミニウム
の腐食の抑制を目的としている。米国特許第４，１０５，４０５号明細書（Wehleら）は
、シクロヘキサンヘキサカルボン酸腐食抑制剤を開示している。
【０００８】
特開平８－２０７６３号公報(制研化学工業株式会社)は、グリコール、水、マグネシウム
化合物、アルキル安息香酸（たとえばｐ－ｔ－ブチル安息香酸）または塩、ドデカン二酸
または塩およびチアゾールを含む、内燃機関において冷却剤として用いられる流体を開示
している。
【０００９】
特開平８－８５７８２号公報（日本ケミカル工業株式会社）は、グリコールをベースとし
、ドデカン二酸または塩、ｐ－ｔ－ブチル安息香酸または塩およびトリアゾールを、ケイ
酸塩、モリブデン酸塩、安息香酸塩またはチアゾールとともに含有する不凍液組成物を開
示している。該組成物は、アミン類、リン酸塩類、ホウ酸塩類および硝酸塩類を含んでい
ない。
【００１０】
エンジン製造業者は、現在、エンジンおよび伝熱系に、マグネシウムの使用を評価してい
る。伝統的な抑制剤の組合せは、マグネシウム部品に対して、適切な腐食防止を与えない
。一般に、最近用いられるＯＡＴ冷却剤は、ゆるやかに攻撃的なだけで、特に作動中のエ
ンジンに見出される高温では、マグネシウムへの保護効果の程度は充分ではない。以前の
研究は、アルキル安息香酸（４－ｔ－ブチル安息香酸）、脂肪族一塩基酸（オクタン酸）
およびヒドロカルビルトリアゾール（トリルトリアゾール）の組合せが、伝統的な冷却剤
およびＯＡＴ冷却剤の調合物に比べて、マグネシウムに対する改良された腐食防止を示し
ている（米国特許第４，８５１，１４５号明細書（Van Neste）の表１）。ヨーロッパ特
許公開第０２２９２５４号公報（旭硝子株式会社）は、コンデンサー要素および該要素に
注入された電解液を含み、該電解液が、有機溶媒に溶解したフルオロカルボン酸または塩
を含有する電解コンデンサーを記載している。
【００１１】
マグネシウム部品に対して高度の腐食防止を与える冷却剤系の必要性がある。
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【００１２】
発明の概要
本発明は、アルキル安息香酸、Ｃ5～Ｃ15一塩基酸および二塩基酸またはそれらの塩から
選ばれる、１種または２種以上の抑制剤を、フッ化物および／またはフルオロカルボン酸
もしくはその塩とともに含む腐食抑制剤調合物に関する。
【００１３】
芳香族カルボン酸塩類の間で、一般式：
【００１４】
【化２】

【００１５】
（式中、Ｒは、Ｃ1～Ｃ8アルキル基または７族元素またはもしくはその塩、たとえばフッ
素である）のアルキル安息香酸類が好ましい。４－ｔ－ブチル安息香酸（以下、ＰＴＢＢ
Ａという）が、最も好ましいアルキル安息香酸であり、４－フルオロ安息香酸が、Ｒが７
族元素であるときの最も好ましい化合物である。アルキル安息香酸のアルカリ金属塩、ア
ンモニウム塩またはアミン塩を用いることができる。最も好ましいアルカリ金属塩は、カ
リウムおよびナトリウムの塩である。
【００１６】
腐食防止を与える脂肪族カルボン酸類は、どのようなＣ5～Ｃ15脂肪族一塩基酸および二
塩基酸またはそれらの酸のアルカリ金属塩、アンモニウム塩またはアミン塩であることも
できる。ヘプタン酸、オクタン酸およびノナン酸（またはそれらの異性体）、およびそれ
らの混合物が、好ましい一塩基酸類である。デカン酸およびウンデカン酸は、良好な保護
をもたらすが、該高級アルキル酸類の水中の溶解性は、限られている。二塩基酸のうち、
ドデカン二酸は、マグネシウムの相応に良好な保護を与える。ナフチルカルボン酸のうち
、１－ナフチルカルボン酸が、好ましいカルボン酸である。
【００１７】
上記の酸類の１種または２種以上と、フッ素化合物との組合せが、マグネシウムの改良さ
れた保護のための相乗効果を与えることが見出された。ＰＴＢＢＡとオクタン酸の組合せ
が、特に好ましい。ノナン酸およびヘプタン酸が、オクタン酸の良好な代替品である。ヒ
ドロカルビルトリアゾールなしに、または０．２重量％未満のヒドロカルビルトリアゾー
ルの配合量で処方された組成物が、マグネシウムの良好な保護を与える。これらの混合物
に、ヒドロカルビルトリアゾールを添加すると、期待されたように、さらに銅の保護をも
たらす。改良された腐食防止性が、他の金属、特にアルミニウムに対して見出された。
【００１８】
脂肪族カルボン酸もしくはアルキル安息香酸に、またはアルキル安息香酸と好ましい一塩
基性脂肪族カルボン酸との好ましい相乗的な組合せに、フッ化物またはフルオロカルボン
酸塩の添加が、調合物の高温腐食防止性を顕著に改良することが見出された。最も特には
、このような系は、マグネシウムの腐食に対して、改良された保護を与える。
【００１９】
発明の詳細な説明
本発明は、第一に、フッ化物および／またはフルオロカルボン酸もしくはその塩とともに
用いたときに、改良された腐食防止を与える、特定の脂肪族および芳香族のカルボン酸を
特定する。
【００２０】
芳香族カルボン酸塩類の間で、一般式：
【００２１】
【化３】
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【００２２】
（式中、Ｒは、Ｃ1～Ｃ8アルキル基である）のアルキル安息香酸類の群が好ましい。本発
明においては、ＰＴＢＢＡが好ましい。アルキル安息香酸の、どのようなアルカリ金属塩
、アンモニウム塩またはアミン塩も、アルキル安息香酸塩の形成に用いられるが、アルカ
リ金属が好ましい。最も好ましいアルカリ金属塩は、カリウム塩およびナトリウム塩であ
る。ナフチルカルボン酸類のうち、１－ナフチルカルボン酸が、好ましいカルボン酸であ
る。
【００２３】
腐食防止を与える脂肪族カルボン酸塩は、どのようなＣ5～Ｃ15脂肪族一塩基酸および二
塩基酸またはそれらの酸の、アルカリ金属塩、アンモニウム塩またはアミン塩であること
もできる。これは、下記の酸類またはその異性体の１種または２種以上を包含することが
できる：ヘプタン酸、オクタン酸およびノナン酸、ならびにそれらの混合物が、好ましい
一塩基酸である。デカン酸およびウンデカン酸は、良好な保護をもたらすが、該高級アル
キル酸類の水中の溶解性は、限られている。二塩基酸のうち、ドデカン二酸は、マグネシ
ウムの相応に良好な保護を与える。
【００２４】
上述の芳香族カルボン酸塩の１種または数種を、脂肪族カルボン酸塩の１種または２種以
上とともに、フルオロ化合物と組み合わせることは、マグネシウム合金の保護について、
相乗的な効果を与える。芳香族トリアゾールまたはアルキル置換芳香族トリアゾールのよ
うなヒドロカルビルトリアゾール成分を用いると、銅の増大された保護が達成される。他
の金属、特にアルミニウムの改良された保護もまた観察される。マグネシウムの保護につ
いてだけは、ヒドロカルビルトリアゾールの使用は、選択的である。
【００２５】
特にマグネシウム合金について、特に高温において、カルボン酸の１種と、または上述の
ような、脂肪族カルボン酸塩とアルキル安息香酸類の組合せのような相乗的な複数の酸類
との組合せで、優れた相乗効果的な腐食防止をもたらす追加の抑制剤は、フッ化物である
。フッ化物は、単独で用いると、非常に低い程度の保護しかもたらさない。フッ化物およ
び／またはフルオロカルボン酸塩のようなフッ素化合物が、脂肪族カルボン酸塩またはア
ルキル安息香酸類との組合せで、特に高温でマグネシウムの腐食を顕著に防止する相乗効
果を与えることは、本発明の重要な特徴である。フッ化物は、調合物に、フッ化水素およ
び／あるいはフルオロカルボン酸、または上記の酸のアルカリ金属塩、アンモニウム塩ま
たは可溶性アミン塩として導入することができる。
【００２６】
本発明の腐食抑制剤の組合せは、最も代表的には、内燃機関のための冷却剤のような、不
凍液調合物に使用される。他の応用は、作動液、水性切削油、塗料、可溶性油、金属切削
液、航空機の着氷防止剤およびグリースであることができる。これらの用途には、脂肪族
の酸類およびアルキル安息香酸塩は、ナトリウム、カリウム、リチウムおよびバリウムを
包含する金属の水酸化物とで形成してもよい。
【００２７】
本発明の好ましい実施態様においては、上記の腐食抑制剤は、液体アルコール凝固点降下
剤との混合物に使用して、内燃機関の冷却系に用いるための新規な不凍液／冷却剤濃縮組
成物を形成してもよい。該冷却剤濃縮組成物は、好ましくは、水溶性の液体アルコール凝
固点降下剤８０～９９重量％、上記のアルキル安息香酸／塩および／または脂肪族カルボ
ン酸／塩０．０１～１５重量％、好ましくは０．１～５重量％、フッ化水素および／ある
いはフルオロカルボン酸０．００５～５重量％、好ましくは０．０１～１重量％である。
上述の成分に加えて、場合によっては、ヒドロカルビルトリアゾール成分を０．００５～
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１重量％、好ましくは０．１～０．３重量％用いることができる。
【００２８】
本発明における上記の冷却剤の液体アルコール凝固点降下剤は、エチレングリコール、ジ
エチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコールのようなグリコー
ル類；およびエチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコールおよび
ジプロピレングリコールのメチル、エチル、プロピルおよびブチルエーテルのようなグリ
コールモノエーテル類を包含する。エチレングリコールおよびプロピレングリコールが、
凝固点降下剤として特に好ましい。本発明の上記の冷却剤濃縮組成物に、追加してジカル
ボン酸、好ましくはドデカン二酸を、０．０１～１５．０重量％、好ましくは０．１～５
．０重量％使用する。さらなる通常の腐食抑制剤、たとえばアルカリ金属のホウ酸塩、ケ
イ酸塩、安息香酸塩、硝酸塩、亜硝酸塩、モリブデン酸塩およびヒドロカルビルトリアゾ
ール類を、０．０１～５．０重量％使用してもよい。
【００２９】
本発明の他の実施態様では、上記の腐食を抑制された冷却剤濃縮組成物は、水１０～９０
体積％、好ましくは２５～７５体積％で希釈される。本発明のさらに他の実施態様では、
上記の腐食抑制剤の組合せは、有機酸塩溶液のような代替の凝固点降下剤の水溶液に用い
られる。酢酸塩、ギ酸塩およびプロピオン酸塩が、特に好ましい。
【００３０】
実施例
本発明の方法を、さらに以下の実施例によって説明するが、それらは発明の全貌を限定す
ることを意図するものではない。
【００３１】
比較例
例Ａ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、２－エチルヘキサン酸３重量％を含む不凍液調合物を調
製した。
【００３２】
例Ｂ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、トリルトリアゾール０．２重量％を含む不凍液調合物を
調製した。
【００３３】
例Ｃ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ＨＦ（水中５０重量％）０．２重量％を含む不凍液調合
物を調製した。
【００３４】
例Ｄ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ヘプタン酸３重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００３５】
例Ｅ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、オクタン酸３重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００３６】
例Ｆ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ドデカン二酸３重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００３７】
例Ｇ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、セバシン酸３重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００３８】
例Ｈ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、オクタン酸３重量％、ＴＴＺ０．２重量％を含む不凍液
調合物を調製した。
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【００３９】
例Ｉ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ３重量％、ＴＴＺ０．２重量％を含む不凍液
調合物を調製した。
【００４０】
例Ｊ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、オクタン酸１．５重量％、Ｔ
ＴＺ０．２重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００４１】
例Ｋ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、オクタン酸１．５重量％、Ｔ
ＴＺ０．０２重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００４２】
例Ｌ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、オクタン酸１．５重量％を含
む不凍液調合物を調製した。
【００４３】
例Ｍ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、オクタン酸１．５重量％、２
－エチルヘキサン酸０．５重量％、ＴＴＺ０．２重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００４４】
例Ｎ（比較例）
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、オクタン酸１．５重量％、メ
タケイ酸ナトリウム・五水和物０．１重量％、ＴＴＺ０．２重量％を含む不凍液調合物を
調製した。
【００４５】
本発明の実施例
例１
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、ＯＡ１．５重量％、ＨＦ（水
中５０重量％）０．２重量％、ＴＴＺ０．２重量％を含む不凍液調合物を調製した。
【００４６】
例２
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ３重量％、ＨＦ０．２重量％を含む不凍液調
合物を調製した。
【００４７】
例３
大部分量のエチレングリコール、ＯＡ３重量％、ＨＦ０．２重量％を含む不凍液調合物を
調製した。
【００４８】
例４
大部分量のエチレングリコール、ヘプタン酸３重量％、ＨＦ０．２重量％を含む不凍液調
合物を調製した。
【００４９】
例５
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、フルオロ安息香酸１．５重量
％を含む不凍液調合物を調製した。
【００５０】
例６
大部分量のエチレングリコール、ＰＴＢＢＡ１．５重量％、オクタン酸１．５重量％、セ
バシン酸０．２重量％、フッ化ナトリウム０．２重量％、ＴＴＺ０．２重量％を含む不凍
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液調合物を調製した。
【００５１】
添加剤系を、表１にまとめた。
【００５２】
【表１】

【００５３】
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金属または合金の腐食抵抗性が、その不動態化酸化物保護被膜の安定性と、金属または合
金の表面の活性な腐食領域の再不動態化能力の両方に依存することは、周知である。一方
、腐食の速度は、電流密度に関係する。循環電位動力学的（cyclic potentiokinetic）な
分極に基づき、ＣＥＢＥＬＣＯＲ（Centre Belge d'Etude de la corrosion）出版物Rapp
orts Techniques，Vol. 147, R. T. 272（Aug. 1984）に記載されている高速循環分極走
査（rapid Cyclic Polarization Scanning）（ＲＣＰ）技術は、局部腐食に対する金属ま
たは合金の感受性を決定するのに用いられる。ＲＣＰ技術は、所定の金属または合金の、
破壊または孔食電位（Ｅr）、再不動態化電位（Ｅp）および電流密度（Ｉa）を測定する
。Ｅrは、所定の材料の不動態化被膜が絶縁破壊する電位であって、該材料の特定の環境
中における孔食の傾向に直接関係する。Ｅpは、材料の活性な腐食領域が、所定の環境で
再不動態化する電位である。Ｉaは、電流密度であって、一般的な腐食速度の尺度である
。Ｉaが高いほど、腐食速度がより大きい。Ｅr、ＥpおよびＩaは、銀の基準電極と、腐食
の攻撃を受ける材料から構成される作用電極を用いて測定される。Ｅr値が高い（より正
である）ほど、所定の不凍液調合物は、孔食の開始および進行を防止するのに、より有効
である。同様に、Ｅp値が高い（より正である）ほど、特定の腐食抑制剤調合物は、孔や
隙間が存在する再不動態化を行う、より大きい能力を有する。一方、Ｉa値が高いほど、
腐食はより速く進行し、特定の腐食抑制剤は、ある種の金属または合金の保護に効果がよ
り低い。
【００５４】
ＲＣＰ試験の手順は、以下のように記載できる。試験する金属の磨いた試験片（作用電極
）を、所定の不凍液調合物の、ＡＳＴＭ腐食性硬水の３０体積％溶液に浸漬した。該硬水
は、硫酸ナトリウム１４８mg/L、塩化ナトリウム１６５mg/L、炭酸水素ナトリウム１３８
mg/L（ＡＳＴＭ １３８４腐食性水）およびそれに加えて塩化カルシウム３６４mg/Lを含
有していた。
【００５５】
分極を、破壊電位Ｅrに達するまで走査速度２mV/sで分極することによって達成した。分
極電流の急激な上昇は、Ｅrにおいて、保護不動態化被膜の絶縁破壊をもたらした。電流
があらかじめ定められた最高値に達したとき、走査方向を、より陰極的な電位に逆転させ
た。再不動態化電位Ｅpを、ＲＣＰ走査のこの最終段階において測定した。
【００５６】
表２は、本発明の組成物を、マグネシウム、アルミニウムおよび銅の表面に用いて、Ｅr

、ＥpおよびＩaを測定した、ＲＣＰ測定の結果を示す。充分に減少した腐食速度が、本発
明の実施例（１～６）において見出された。
【００５７】
【表２】
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【００５８】
ＡＳＴＭ　Ｄ４３４０試験は、エンジンのアルミニウムシリンダーヘッドが存在する伝熱
条件において、アルミニウム鋳造合金の腐食と戦うエンジン冷却剤の効果を評価するため
の、実験室的なスクリーニングの手順をカバーする、標準的な試験方法である。本発明の
目的のためには、アルミニウム鋳造合金の代わりに、マグネシウム合金が用いられる。熱
流束は、圧力１９３kPaのもとにエンジン冷却剤に接触するエンジンシリンダーヘッドに
用いられる典型の鋳造マグネシウム合金を通して確立される。マグネシウム試験片の温度
を１３５℃に維持して、試験を１週間継続した。伝熱条件におけるマグネシウムの腐食を
防止する冷却剤の効果を、試験片の重量変化と、また視覚的な外観で評価した。伝熱腐食
セルを、試験方法に従って組み立てた。マグネシウム試験片は、直径６．５cm、厚さ１．
３cmであった。試験片の熱電対孔に挿入した熱電対によって、系を加熱した。蒸留水また
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は脱イオン水７５０mlに溶解した放射級塩化ナトリウム１６５mgをベースにして実施した
。ついで、試験する冷却剤２５０mlを加えた。この量は、２回の試験に充分であった。
【００５９】
マグネシウムについての、ＡＳＴＭ　Ｄ４３４０試験による評価として、高温における腐
食防止が、フッ素化合物、好ましくはフッ化物および／またはフルオロカルボン酸塩の相
乗的効果によって、さらに顕著に向上することが見出された。マグネシウム見本の写真を
、図１に示す。比較例Ｃは、深い孔食による非常に激しい攻撃と堆積を示した。例Ｈ、Ｉ
およびＪは、各種の程度の小量の攻撃といくらかの堆積を示した。例１～６におけるフッ
素化合物の添加は、腐食防止の劇的な改良がおよび堆積の形成の顕著な現象を示した。
【図面の簡単な説明】
【図１】　ＡＳＴＭ　Ｄ４３４０試験後の試験片の写真である。

【図１】
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