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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物を含む潤
滑組成物。
【請求項２】
　前記塩基性アミン化合物が、芳香族塩基性アミン化合物を含む、請求項１に記載の潤滑
組成物。
【請求項３】
　前記塩基性アミン化合物が、フェニレンジアミン、ジアリールアミン、ピリジン、置換
ピリジン化合物、およびそれらの混合物のうちの少なくとも一つを含む、請求項１に記載
の潤滑組成物。
【請求項４】
　前記塩基性アミン化合物が１０００ｇｍｏｌ－１未満の分子量を有する、請求項３に記
載の潤滑組成物。
【請求項５】
　前記塩基性アミン化合物がジアリールアミンを含む、請求項１に記載の潤滑組成物。
【請求項６】
　前記塩基性アミン化合物がフェニレンジアミンを含む、請求項１に記載の潤滑組成物。
【請求項７】
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　前記塩基性アミン化合物がピリジンまたは置換ピリジン化合物のうちの少なくとも一つ
を含む、請求項１に記載の潤滑組成物。
【請求項８】
　前記塩基性アミン化合物がＮ－ヒドロカルビル置換アミノエステル化合物を含む、請求
項１に記載の潤滑組成物。
【請求項９】
　前記塩基性アミン化合物がポリイソブチレンスクシンイミド分散剤を含む、請求項１に
記載の潤滑組成物。
【請求項１０】
　前記塩基性アミン化合物が、０．３重量％～５重量％で存在し、前記１，３－ジオキサ
ン－４，６－ジオン化合物が、０．３重量％～４重量％で存在する、請求項１に記載の潤
滑組成物。
【請求項１１】
　ジアルキルジチオリン酸亜鉛をさらに含む、請求項１に記載の潤滑組成物。
【請求項１２】
　ポリイソブチレンスクシンイミド分散剤をさらに含む、請求項１１に記載の潤滑組成物
。
【請求項１３】
　過塩基性金属含有清浄剤またはその混合物をさらに含む、請求項１に記載の潤滑組成物
。
【請求項１４】
　前記過塩基性金属含有清浄剤が、硫黄不含フェネート、硫黄含有フェネート、スルホネ
ート、サリキサレート、サリチレート、カルボキシレートおよびそれらの混合物、または
それらのホウ酸化等価物から選択される、請求項１３に記載の潤滑組成物。
【請求項１５】
　過塩基性清浄剤が、０．１重量％～１０重量％で存在する、請求項１４に記載の潤滑組
成物。
【請求項１６】
　前記１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物が、以下の式：
【化１２】

（式中、Ｒ１は、水素、または１～４個の炭素原子のヒドロカルビル基から選択され、Ｒ
２およびＲ３は、独立して、水素、または１～４個の炭素原子のヒドロカルビル基である
）
によって表される、請求項１に記載の潤滑組成物。
【請求項１７】
　Ｒ１は水素であり、Ｒ２およびＲ３は、それぞれ、１個の炭素原子のヒドロカルビル基
である、請求項１６に記載の潤滑組成物。
【請求項１８】
　０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物、
　０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物、
　０．１重量％～６重量％の、硫黄不含のカルシウムもしくはマグネシウムフェネート、
硫黄を含有するカルシウムもしくはマグネシウムフェネート、またはスルホン酸カルシウ
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ムもしくはスルホン酸マグネシウムから選択される、過塩基性清浄剤、および
　０．５重量％～１０重量％のポリイソブチレンスクシンイミドであって、前記ポリイソ
ブチレンスクシンイミドのポリイソブチレンが５５０～３０００の数平均分子量を有する
、ポリイソブチレンスクシンイミド
を含む、潤滑組成物。
【請求項１９】
　０．５重量％～２重量％の１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物、
　１重量％～３重量％の塩基性アミン化合物、
　０．１重量％～６重量％の、硫黄不含のカルシウムもしくはマグネシウムフェネート、
硫黄を含有するカルシウムもしくはマグネシウムフェネート、またはスルホン酸カルシウ
ムもしくはスルホン酸マグネシウムから選択される、過塩基性清浄剤、
　０．５重量％～１０重量％のポリイソブチレンスクシンイミドであって、前記ポリイソ
ブチレンスクシンイミドのポリイソブチレンが、５５０～３０００の数平均分子量を有す
る、ポリイソブチレンスクシンイミド、および
　１００ｐｐｍ～８００ｐｐｍのリンを送達する量で存在している、ジアルキルジチオリ
ン酸亜鉛
を含む、請求項１８に記載の潤滑組成物。
【請求項２０】
　内燃機関に、潤滑組成物を供給することを含む、内燃機関を潤滑する方法であって、前
記潤滑組成物は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン
化合物を含む、方法。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示技術の分野
　本開示技術は、とりわけ、潤滑組成物に塩基性（全塩基価またはＴＢＮとして測定され
る）をもたらす塩基性アミン化合物の存在下で、シール分解を防止または低減する、潤滑
組成物用添加物に関する。この添加物は、通常、腐食の増加をもたらさない。
【背景技術】
【０００２】
　本開示技術の背景
　潤滑組成物は、それらが使用されている装置の動作条件への曝露により、特に、装置の
操作による生じる副生成物への曝露により、使用の間に効果が低くなることが知られてい
る。例えば、エンジン油は、酸性および酸化促進性副生成物への油の曝露が原因の一部と
なって、その使用中に効果が低くなる。これらの副生成物は、油を利用する内燃機関など
の装置における燃料の不完全燃焼に起因するものである。これらの副生成物により、エン
ジン油、およびエンジンへも同様に、悪影響がもたらされる。副生成物は、例えば、潤滑
油中に見られる炭化水素を酸化し、カルボン酸および他の含酸素物質を生じさせることが
ある。これらの酸化された炭化水素および酸性炭化水素は、次に、腐食、摩耗およびデポ
ジットの問題を引き起こす恐れがある。
【０００３】
　こうした副生成物を中和して、副生成物が潤滑組成物および装置に引き起こす損害を低
減させるために、塩基含有添加物が潤滑組成物に添加される。過塩基性炭酸カルシウムま
たは炭酸マグネシウム清浄剤は、かなりの期間、酸捕捉剤として使用されてきており、こ
れらの副生成物を中和し、そうして、潤滑組成物と装置の両方を保護する。しかし、過塩
基性清浄剤は、硫酸塩灰分によって測定される多量の金属を持ち込む。ディーゼル車およ
び乗用車の潤滑油に関する産業界での性能向上は、油中で許容される過塩基性清浄剤の量
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を拡大することにより、硫酸塩灰分の量に対する制限値を低下することにこれまで重点を
置いている。したがって、Ｎ、Ｃ、ＨおよびＯ原子のみからなる塩基源は非常に望ましい
。
【０００４】
　潤滑組成物用添加物の分野において使用される塩基性の一般的な尺度は２種存在してい
る。全塩基価（ＴＢＮ）はＡＳＴＭ　Ｄ２８９６により測定され得、ＡＳＴＭ　Ｄ２８９
６は、強塩基と弱塩基の両方を測定する滴定である。一方、ＡＳＴＭ　Ｄ４７３９は、強
塩基を測定するが、多くの芳香族アミンを含めた、ある特定のアミンなどの弱塩基を容易
に滴定するものではない滴定である。多数の潤滑組成物の用途は、ＡＳＴＭ　Ｄ４７３９
により測定されるＴＢＮが望ましく、このため、多くのアミンは、不十分な塩基源となる
。本明細書で使用する場合、ＴＢＮ（全塩基価）値は、特に明記しない限り、ＡＳＴＭ　
Ｄ２８９６において記載されている方法により測定される。
【０００５】
　とはいえ、塩基性アミン添加物、例えばアルキルアミンおよび芳香族アミンが、過塩基
性金属清浄剤を含む灰分の代替として検討されてきた。しかし、塩基性アミンの添加物の
添加により、さらなる悪影響がもたらされる恐れがある。例えば、アルキルアミンおよび
一部の芳香族アミンは、フルオロエラストマーシール材料を分解する傾向があることが公
知である。スクシンイミド分散剤などのこれらの塩基性アミン添加物は、ポリアミン基を
含有しており、ポリアミン基は、塩基性の源をもたらす。しかし、こうしたアミンは、Ｖ
ｉｔｏｎ（登録商標）シールなどのフルオロエラストマーシール材料において、シール分
解における最初のステップと考えられている、脱ヒドロフルオロ化を引き起こすと考えら
れている。シール分解により、シールの漏れなどのシールの不具合がもたらされることが
あり、これにより、エンジン性能に悪影響を及ぼし、エンジンに損傷を引き起こす可能性
がある。一般に、潤滑組成物の塩基含量または全塩基価（ＴＢＮ）は、こうした塩基性ア
ミンによって、シール分解が深刻な問題となる前に、ある程度、強化され得るに過ぎず、
このことにより、こうした添加物によってもたらされ得る、ＴＢＮの量が制限される。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本開示技術の要旨
　本開示技術は、潤滑組成物にさらなる金属含量（硫酸塩灰分）をもたらすことなく、か
つエラストマーシールの悪化をもたらさないで、潤滑組成物にＡＳＴＭ　Ｄ４７３９によ
って測定される、強塩基性を提供するという課題を解決することができる。例えば、シー
ル適合性は、Ｍｅｒｃｅｄｅｓ　Ｂｅｎｚにより供給された規格書ＭＢ　ＤＢＬ６６７４
　ＦＫＭによって測定することができる。
【０００７】
　本明細書で使用する場合、開示されている潤滑組成物中に存在している添加物の量を言
う場合、特に示さない限り、油不含基準、すなわち活性物の量の基準で引用されている。
【０００８】
　本明細書で使用する場合、移行用語「含む（comprising）」は、「含む（including）
」、「含む（containing）」または「を特徴とする（characterized　by）」と同義語で
あり、包括的またはオープンエンドであり、追加の未列挙の要素または方法ステップを排
除するものではない。しかし、本明細書における「含む（comprising）」という記載の各
々において、この用語は、代替実施形態として、語句「から本質的になる（consisting　
essentially　of）」および「からなる（consisting　of）」も包含することが意図され
、この場合、「からなる（consisting　of)」は、指定されていない何らかの要素または
ステップを排除し、「から本質的になる（consisting　essentially　of）」は、考慮さ
れる組成物または方法の基本特徴および新規特徴に実質的に影響を及ぼさない、追加の未
列挙の要素またはステップを含むことを容認する。
【０００９】



(5) JP 6574478 B2 2019.9.11

10

20

30

40

50

　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）塩基性アミン化合物、および（ｃ）１，３
－ジオキサン－４，６－ジオン化合物を含む潤滑組成物を提供する。
【００１０】
　通常、１，３－ジオキサン－４，６－ジオンは、塩基性アミン化合物のＴＢＮを低下さ
せない。
【００１１】
　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン
化合物を含む潤滑組成物を提供することができる。
【００１２】
　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の芳香族塩基性
アミン化合物またはそれらの混合物を含む潤滑組成物を提供することができる。
【００１３】
　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン
化合物を含む潤滑組成物であって、塩基性アミン化合物がジアリールアミンを含む、潤滑
組成物を提供することができる。
【００１４】
　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の芳香族塩基性
アミン化合物を含む潤滑組成物であって、塩基性アミン化合物がフェニレンジアミンを含
む、潤滑組成物を提供することができる。
【００１５】
　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％のピリジンまた
は置換ピリジン化合物から選択される芳香族塩基性アミン化合物を含む潤滑組成物を提供
することができる。
【００１６】
　本開示技術の潤滑組成物は、ポリイソブチレンスクシンイミド分散剤をさらに含むこと
ができる。
【００１７】
　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン
化合物を含み、塩基性アミン化合物がＮ－ヒドロカルビル置換アミノエステル化合物を含
む、潤滑組成物を提供することができる。
【００１８】
　塩基性アミン化合物は、０．３重量％～５重量％で存在することができ、１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物は、０．３重量％～４重量％で存在することができる。
【００１９】
　塩基性アミン化合物は、０．３重量％～５重量％で存在することができ、１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物は、０．５重量％～２重量％で存在することができる。
【００２０】
　塩基性アミン化合物は、１重量％～３重量％で存在することができ、１，３－ジオキサ
ン－４，６－ジオン化合物は、０．５重量％～２重量％で存在することができる。
【００２１】
　本開示技術は、（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオ
キサン－４，６－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン
化合物を含み、塩基性アミン化合物がポリイソブチレンスクシンイミド分散剤を含む、潤
滑組成物を提供することができる。
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【００２２】
　本開示技術の潤滑組成物は、ジアルキルジチオリン酸亜鉛をさらに含むことができる。
【００２３】
　本開示技術の潤滑組成物は、ポリイソブチレンスクシンイミド分散剤およびジアルキル
ジチオリン酸亜鉛をさらに含むことができる。
【００２４】
　本開示技術の潤滑組成物は、ポリイソブチレンスクシンイミド分散剤、ジアリールアミ
ンおよびジアルキルジチオリン酸亜鉛をさらに含むことができる。
【００２５】
　塩基性アミン化合物は、第一級アミン、第二級アミンまたはそれらの混合物を含んでも
よく、ＡＳＴＭ　Ｄ２８９６により測定すると、少なくとも１ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのＴＢＮ
値を潤滑組成物にもたらす量で存在することができる。塩基性アミン化合物は分散剤であ
ってもよいが、通常、分散剤とは異なる。
【００２６】
　塩基性アミン化合物は、フェニレンジアミン、ジアリールアミンピリジンまたは置換ピ
リジン化合物から選択される化合物とすることができる。塩基性アミン化合物は、１００
０ｇｍｏｌ－１未満、または３１～５００または１５０～４５０ｇｍｏｌ－１の分子量を
有することができる。
【００２７】
　本開示技術は、（ｉ）０．５重量％またはそれ未満の硫黄含量、（ｉｉ）０．１重量％
またはそれ未満のリン含量、および（ｉｉｉ）０．５重量％～１．５重量％またはそれ未
満の硫酸塩灰分含量を有するものとして特徴づけられる、潤滑組成物を提供することがで
きる。
【００２８】
　本潤滑組成物は、ＸＷ－ＹのＳＡＥ粘度グレードを有していてもよく、式中、Ｘは、０
、５、１０または１５とすることができ、Ｙは、１６、２０、３０または４０とすること
ができる。
【００２９】
　潤滑粘度の油は、ＡＰＩのグループＩ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ、Ｖの基油、またはそれら
の混合物（通常、ＡＰＩのグループＩ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶまたはそれらの混合物）を含
むことができる。
【００３０】
　一実施形態では、本開示技術は、本明細書において開示されている潤滑組成物を内燃機
関に供給することを含む、内燃機関を潤滑する方法を提供する。
【００３１】
　内燃機関は、シリンダーボア、シリンダーブロックまたはピストンリングに鋼製表面を
有していてもよい。
【００３２】
　内燃機関は、火花点火または圧縮点火とすることができる。内燃機関は、２－ストロー
クまたは４－ストロークエンジンとすることができる。内燃機関は、乗用車用エンジン、
小型車両用ディーゼルエンジン、大型車両用ディーゼルエンジン、自動二輪車用エンジン
、または２－ストロークもしくは４－ストロークの船舶用ディーゼルエンジンとすること
ができる。通常、内燃機関は、乗用車用エンジンまたは大型車両用ディーゼル内燃機関と
することができる。
【００３３】
　大型車両用ディーゼル内燃機関は、３，５００ｋｇを超える、「技術的最大許容搭載質
量」を有することができる。エンジンは、圧縮点火エンジン、またはポジティブ点火天然
ガス（ＮＧ）もしくはＬＰＧ（液化石油ガス）エンジンとすることができる。内燃機関は
、乗用車用内燃機関とすることができる。乗用車用エンジンは、無鉛ガソリンで動作する
ことができる。無鉛ガソリンは、当技術分野で周知であり、英国規格ＢＳ　ＥＮ２２８：
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２００８（「自動車燃料－無鉛石油－必須要件および試験方法（Automotive　Fuels-Unle
aded　Petrol-Requirements　and　Test　Methods）」と題する）により定義されている
。
【００３４】
　乗用車用内燃機関は、２６１０ｋｇを超えない基準質量を有することができる。
【００３５】
　本開示技術は、潤滑粘度の油および塩基性アミン化合物を含む、エンジン油組成物のシ
ール適合性を改善する方法であって、塩基性アミン化合物が、少なくとも５０ｍｇ　ＫＯ
Ｈ／ｇのＴＢＮを有しており、本明細書において詳述されている１，３－ジオキサン－４
，６－ジオン化合物を組成物に添加するステップを含む、方法をさらに提供する。
【００３６】
　本開示技術は、潤滑粘度の油、１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物および塩基
性アミン化合物を含む、エンジン油組成物のシール適合性を改善する方法であって、組成
物が、１．０ｗｔ％未満の硫酸塩灰分および少なくとも７ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのＴＢＮを有
する、方法をさらに提供する。
【００３７】
　一実施形態では、本開示技術は、内燃機関において、潤滑組成物中に１，３－ジオキサ
ン－４，６－ジオン化合物と塩基性アミン化合物との混合物を使用して、シール適合性（
通常、エラストマーシールの悪化を引き起こさない）を改善することを提供する。改善は
、例えば、Ｍｅｒｃｅｄｅｓ　Ｂｅｎｚにより供給された規格書ＭＢ　ＤＢＬ６６７４　
ＦＫＭにおけるシール適合性を評価することによって測定することができる。
　本発明の実施形態において、例えば以下の項目が提供される。
（項目１）
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物を含む潤
滑組成物。
（項目２）
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の芳香族塩基性アミン化合物ま
たはそれらの混合物を含む潤滑組成物を含む、項目１に記載の潤滑組成物。
（項目３）
　前記塩基性アミン化合物が、通常、１０００ｇｍｏｌ－１未満、または３１～５００ｇ
ｍｏｌ－１、または１５０～４５０ｇｍｏｌ－１の分子量を有する、フェニレンジアミン
、ジアリールアミンピリジンまたは置換ピリジン化合物から選択される、前記項目のいず
れかに記載の潤滑組成物。
（項目４）
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物を含む、
前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物であって、前記塩基性アミン化合物が、ジ－ノニ
ル化ジフェニルアミンまたはノニルジフェニルアミンなどのジアリールアミンを含む、潤
滑組成物。
（項目５）
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の芳香族塩基性アミン化合物を
含む潤滑組成物を含み、前記塩基性アミン化合物がフェニレンジアミンを含む、前記項目
のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目６）
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）ピリジンまたは置換ピリジン化合物から選択される、０．
１重量％～１０重量％の芳香族塩基性アミン化合物を含む潤滑組成物を含む、前記項目の
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いずれかに記載の潤滑組成物。
（項目７）
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物を含む潤
滑組成物を含み、前記塩基性アミン化合物がＮ－ヒドロカルビル置換アミノエステル化合
物を含む、前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目８）
　ポリイソブチレンスクシンイミド分散剤をさらに含む、前記項目のいずれかに記載の潤
滑組成物。
（項目９）
　（ａ）潤滑粘度の油、（ｂ）０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６
－ジオン化合物、および（ｃ）０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物を含み、
前記塩基性アミン化合物がポリイソブチレンスクシンイミド分散剤を含む、前記項目１か
ら２のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目１０）
　前記１，３－ジオキサン－４，６－ジオンが、前記塩基性アミン化合物のＴＢＮを低下
させない、前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目１１）
　前記１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物が、前記潤滑組成物中に、前記潤滑組
成物の０．１重量％～５重量％、または０．３重量％～４重量％、または０．５重量％～
３．５重量％、または１重量％～３重量％の範囲の量で存在する、前記項目のいずれかに
記載の潤滑組成物。
（項目１２）
　前記１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物が、前記潤滑組成物中に、前記潤滑組
成物の０．５重量％～２重量％の範囲の量で存在する、前記項目のいずれかに記載の潤滑
組成物。
（項目１３）
　前記塩基性アミン化合物が、前記潤滑組成物の０．３重量％～５重量％、または０．８
重量％～４重量％、または１～３重量％で存在する、前記項目のいずれかに記載の潤滑組
成物。
（項目１４）
　前記塩基性アミン化合物が、０．３重量％～５重量％で存在し、前記１，３－ジオキサ
ン－４，６－ジオン化合物が、０．３重量％～４重量％で存在する、前記項目のいずれか
に記載の潤滑組成物。
（項目１５）
　前記塩基性アミン化合物が、０．３重量％～５重量％で存在し、前記１，３－ジオキサ
ン－４，６－ジオン化合物が、０．３重量％～４重量％で存在する、前記項目のいずれか
に記載の潤滑組成物。
（項目１６）
　前記塩基性アミン化合物が、１重量％～３重量％で存在し、前記１，３－ジオキサン－
４，６－ジオン化合物が、０．５重量％～２重量％で存在する、前記項目のいずれかに記
載の潤滑組成物。
（項目１７）
　前記潤滑組成物が、ジアルキルジチオリン酸亜鉛をさらに含む、前記項目のいずれかに
記載の潤滑組成物。
（項目１８）
　前記潤滑組成物が、ポリイソブチレンスクシンイミド分散剤およびジアルキルジチオリ
ン酸亜鉛をさらに含む、前記項目１から１５のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目１９）
　前記潤滑組成物が、ポリイソブチレンスクシンイミド分散剤、ジアリールアミンおよび
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ジアルキルジチオリン酸亜鉛をさらに含む、前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目２０）
　過塩基性金属含有清浄剤またはその混合物をさらに含む、前記項目のいずれかに記載の
潤滑組成物。
（項目２１）
　前記過塩基性金属含有清浄剤が、硫黄不含フェネート、硫黄含有フェネート、スルホネ
ート、サリキサレート、サリチレート、カルボキシレートおよびそれらの混合物、または
それらのホウ酸化等価物から選択される、項目１８に記載の潤滑組成物。
（項目２２）
　前記過塩基性金属含有清浄剤である過塩基性スルホネート清浄剤が、過塩基性スルホン
酸カルシウムを含み、通常、スルホン酸カルシウム清浄剤が１８～４０の金属比、および
３００～５００または３２５～４２５のＴＢＮを有する、前記項目１８から１９のいずれ
かに記載の潤滑組成物。
（項目２３）
　過塩基性清浄剤が、０重量％～１０重量％、または０．１重量％～１０重量％、または
０．２重量％～８重量％、または０．２重量％～３重量％で存在する、前記項目１８から
１９のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目２４）
　０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物、および
　０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物
　０．１重量％～６重量％、または０．４重量％～３重量％の、硫黄不含のカルシウムも
しくはマグネシウムフェネート、硫黄を含有するカルシウムもしくはマグネシウムフェネ
ート、またはスルホン酸カルシウムもしくはスルホン酸マグネシウムから選択される、過
塩基性清浄剤、および
　０．５重量％～１０重量％、または１．２重量％～６重量％のポリイソブチレンスクシ
ンイミドであって、前記ポリイソブチレンスクシンイミドのポリイソブチレンが５５０～
３０００、または１５５０～２５５０、または１９５０～２２５０の数平均分子量を有す
る、ポリイソブチレンスクシンイミド
を含む、前記項目１から２１のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目２５）
　０．５重量％～２重量％の１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物、および
　１重量％～３重量％の塩基性アミン化合物
　０．１重量％～６重量％、または０．４重量％～３重量％の、硫黄不含のカルシウムも
しくはマグネシウムフェネート、硫黄を含有するカルシウムもしくはマグネシウムフェネ
ート、またはスルホン酸カルシウムもしくはスルホン酸マグネシウムから選択される、過
塩基性清浄剤、および
　０．５重量％～１０重量％、または１．２重量％～６重量％のポリイソブチレンスクシ
ンイミドであって、前記ポリイソブチレンスクシンイミドのポリイソブチレンが、５５０
～３０００または１５５０～２５５０または１９５０～２２５０の数平均分子量を有する
、ポリイソブチレンスクシンイミド、および
　０ｐｐｍ～９００ｐｐｍ、または１００ｐｐｍ～８００ｐｐｍ、または２００～５００
ｐｐｍのリンを送達する量で存在している、ジアルキルジチオリン酸亜鉛
を含む、前記項目１から２１のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目２６）
　前記潤滑組成物が、（ｉ）０．５重量％またはそれ未満の硫黄含量、（ｉｉ）０．１重
量％またはそれ未満のリン含量、および（ｉｉｉ）０．５重量％～１．５重量％またはそ
れ未満の硫酸塩灰分含量を有するものとして特徴づけられる、前記項目のいずれかに記載
の潤滑組成物。
（項目２７）
　前記潤滑組成物が、ＸＷ－ＹのＳＡＥ粘度グレードを有し、式中、Ｘは、０、５、１０
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または１５とすることができ、Ｙは、１６、２０、３０または４０とすることができる、
前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目２８）
　前記潤滑粘度の油が、ＡＰＩのグループＩ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ、Ｖまたはそれらの混
合物、通常、ＡＰＩのグループＩ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶまたはそれらの混合物を有する、
前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目２９）
　前記１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物が、以下の式：
【化１２】

（式中、Ｒ１は、水素、または１～４個の炭素原子のヒドロカルビル基とすることができ
、Ｒ２およびＲ３は、独立して、水素、または１～４個の炭素原子のヒドロカルビル基で
ある）
によって表すことができる、前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目３０）
　前記１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物が、以下の式：
【化１３】

によって表すことができる、前記項目のいずれかに記載の潤滑組成物。
（項目３１）
　内燃機関に、前記項目１から２８のいずれかに記載の潤滑組成物を供給することを含む
、内燃機関を潤滑する方法。
（項目３２）
　前記内燃機関が、シリンダーボア、シリンダーブロックまたはピストンリングに鋼製表
面を有する、項目２９に記載の方法。
（項目３３）
　前記内燃機関が火花点火または圧縮点火である、前記方法項目のいずれかに記載の方法
。
（項目３４）
　内燃機関において、シール適合性（通常、エラストマーシールの悪化を引き起こさない
）を改善するための、前記項目１から２８のいずれかに記載の潤滑組成物中での１，３－
ジオキサン－４，６－ジオン化合物と塩基性アミン化合物との混合物の使用。
（項目３５）
　ＴＢＮが、ＡＳＴＭ　Ｄ２８９６に準拠して測定される、前記項目のいずれかに記載の
潤滑組成物。
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【発明を実施するための形態】
【００３８】
　本開示技術の詳細な説明
　本開示技術は、潤滑剤組成物、機械装置を潤滑する方法、および上で開示された使用を
提供する。
ジオキサン－ジオン化合物
【００３９】
　一実施形態では、１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物は、以下の式：
【化１】

（式中、Ｒ１は、水素、または１～１２個の炭素原子もしくは１～８個の炭素原子もしく
は１～４個の炭素原子のヒドロカルビル基とすることができ、Ｒ２およびＲ３は、独立し
て、水素、または１～２０個の炭素原子もしくは１～１２個の炭素原子もしくは１～８個
の炭素原子もしくは１～４個の炭素原子のヒドロカルビル基である）
によって表すことができる。
【００４０】
　一実施形態では、１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物は、マロン酸の環式イソ
プロピリデンエステルおよびシクロ（cycl）－イソプロピリデンマロネートとも称される
、２，２－ジメチル－１，３－ジオキサン－４，６－ジオンとすることができる。一実施
形態では、２，２－ジメチル－１，３－ジオキサン－４，６－ジオンは、以下の式：
【化２】

によって表すことができる。
【００４１】
　ある特定の実施形態では、１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物は、潤滑組成物
中に、潤滑組成物の０．１重量％～５重量％、または０．３重量％～４重量％、または０
．５重量％～３．５重量％、または１重量％～３重量％、または０．５重量％～２重量％
の量で存在することができる。
塩基性アミン化合物
【００４２】
　本潤滑組成物には、少なくとも１種の塩基性アミン化合物も含まれるであろう。アミン
化合物は、金属不含添加物である。金属不含添加物は、ＡＳＴＭ　Ｄ８７４の条件にさら
された場合、いかなる硫酸塩灰分も通常、生成しないので、無灰（または、灰分不含）添
加物と称することもできる。添加物は、金属内容物を潤滑組成物にもたらさない場合、「
金属不含」と称される。金属不含塩基性アミン化合物は、窒素含有添加物、または少なく
とも５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、もしくは、代替として少なくとも７０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの全
塩基価を有するＴＢＮブースター（本明細書では常に、ニートな化学物質基準に基づいて
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表現されており、すなわち、慣用的に存在している希釈油を含まない）を含む。ある特定
の実施形態では、塩基性アミン化合物は、５０～２５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、または７０～
２００ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、または９５～１７０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのＴＢＮを有することが
できる。
【００４３】
　ある特定の実施形態では、塩基性アミン化合物は、脂肪族アミン化合物もしくは芳香族
アミン化合物、またはそれらの混合物とすることができる。脂肪族または芳香族アミン化
合物は、塩基性窒素（すなわち、アミノ態窒素）が直接結合している、ヒドロカルビル基
を記載することが意図されている。脂肪族アミンは、分子中のどこかに芳香族部位を含有
することができ、同様に、芳香族アミンは、何らかの脂肪族含有物を含んでもよいことが
認識される。
【００４４】
　本開示技術のアミン化合物は、窒素含有分散剤を含むことができる。これは、この材料
が、極性の窒素含有「頭部」および非極性の炭化水素系「尾部」である、分散剤の構造を
形式的に有しているからである。分散剤として最も効果的に機能するために、すなわち、
最も効果的に、潤滑組成物内に燃焼生成物または他の汚染物質を分散させる一助となるた
めには、頭部と尾部の性質および鎖長を適切に決定してバランスをとることが通常、望ま
しいであろう。しかし、本開示技術では、問題となる材料は、必ずしも常に、最大の分散
性をもたらすよう設計されている必要はない。すなわち、それらはまた、本配合物にさら
なる塩基性をもたらすよう、主に設計され得（ＡＳＴＭ　Ｄ２８９６によって測定される
、全塩基価であるＴＢＮとして測定される）、こうした材料は、次に、ＴＢＮブースター
として同等に記載することができる。こうした材料はすべて、本開示技術のこうしたコン
ポーネントの範囲内に含まれることが意図されており、本明細書では、「高ＴＢＮ分散剤
」と言う場合、そのように理解されるべきである。分散剤は、本明細書において、以下に
より詳細に記載されている。
【００４５】
　ある特定の実施形態では、塩基性アミン化合物は、スクシンイミド分散剤とすることが
できる。スクシンイミド分散剤は、脂肪族ポリアミンまたはそれらの混合物から誘導する
ことができる。脂肪族ポリアミンは、エチレンポリアミン、プロピレンポリアミン、ブチ
レンポリアミンまたはそれらの混合物などの脂肪族ポリアミンとすることができる。一実
施形態では、脂肪族ポリアミンは、エチレンポリアミンとすることができる。一実施形態
では、脂肪族ポリアミンは、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテ
トラミン、テトラエチレンペンタミン、ペンタエチレン－ヘキサミン、ポリアミンスチル
ボトム（still　bottom）およびそれらの混合物から選択することができる。
【００４６】
　分散剤は、Ｎ－置換長鎖アルケニルスクシンイミドとすることができる。Ｎ－置換長鎖
アルケニルスクシンイミドの一例は、ポリイソブチレンスクシンイミドである。通常、ポ
リイソブチレン無水コハク酸が誘導されるポリイソブチレンは、３５０～５０００または
５５０～３０００または７５０～２５００の数平均分子量を有する。高ＴＢＮ窒素含有分
散剤は、特に、スクシンイミド分散剤である場合、１．６：１を超えるＮ：ＣＯ比を有す
ることができる。すなわち、分散剤中の各カルボニル基に対して、分散剤中に１．６個超
の窒素原子（特に、アミドまたはイミド官能基に関連する窒素原子）が存在し得る。好適
なＮ：ＣＯ比には、１．６：１～２．２：１または１．７：１～２．１：１または約１．
８：１が含まれる。
【００４７】
　ある特定の実施形態では、潤滑組成物にＴＢＮをもたらす塩基性アミン化合物は、窒素
含有分散剤以外である。
【００４８】
　ある特定の実施形態では、塩基性アミン化合物は、脂肪族ヒドロカルビルアミン化合物
とすることができる。脂肪族ヒドロカルビルアミンは、第一級アミン、第二級アミン、第
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三級アミンまたはそれらの混合物とすることができる。適切な第一級アミンの例には、エ
チルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、２－エチルヘキシルアミン、オクチルアミ
ンおよびドデシル－アミン、ならびにｎ－オクチルアミン、ｎ－デシルアミン、ｎ－ドデ
シルアミン、ｎ－テトラデシルアミン、ｎ－ヘキサデシルアミン、ｎ－オクタデシルアミ
ンおよびオレイルアミン（oleyamine）などの脂肪アミンが含まれる。
【００４９】
　適切な第二級アミンの例には、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、
ジブチルアミン、ジアミルアミン、ジヘキシルアミン、ジヘプチルアミン、メチルエチル
アミン、エチルブチルアミン、ビス（２－エチルヘキシル）アミン、Ｎ－メチル－１－ア
ミノ－シクロ－ヘキサン、およびエチルアミルアミンが含まれる。第二級アミンは、ピペ
リジン、ピペラジンおよびモルホリンなどの環式アミンとすることができる。第三級アミ
ンの例には、トリ－ｎ－ブチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、トリ－デシルアミン
、トリ－ラウリルアミン、トリ－ヘキサデシルアミン、トリス（２－エチルヘキシル）ア
ミンおよびジメチル－オレイルアミンが含まれる。
【００５０】
　ある特定の実施形態では、塩基性アミン化合物は、Ｎ－ヒドロカルビル置換アミノエス
テル化合物またはそれらの混合物とすることができる。アミノエステルは、Ｎ－ヒドロカ
ルビル置換ガンマ－アミノエステル、Ｎ－ヒドロカルビルベータ－アミノエステルまたは
Ｎ－ヒドロカルビルデルタ－アミノエステルを含むことができる。エステル官能基は、１
～約３０個の炭素原子を有する、ヒドロカルビル基である、アルコールから誘導される基
を含むことができる。一実施形態では、アミノエステルは、ヒドロカルビル基の１位また
は２位で分岐している、少なくとも３個の炭素原子のヒドロカルビル基を含む、Ｎ－ヒド
ロカルビル置換基を有することができるが、ただし、エステルまたはチオエステルが、メ
チルエステルまたはメチルチオエステルである場合、ヒドロカルビル基は、１位に分岐を
有していおり、さらにヒドロカルビル基は、Ｎ－ヒドロカルビル－置換アミノエステルの
第三級基ではない。
【００５１】
　置換γ－アミノエステルは、一般に、以下の式：

【化３】

（式中、Ｒ１は、１～３２個の炭素原子、または３～２４個の炭素原子、または５～１４
個の炭素原子を含有する分岐状または直鎖ヒドロカルビル置換基とすることができ、Ｒ２

およびＲ３は、水素、または１～８個の炭素原子のヒドロカルビル基とすることができ、
Ｒ４は、水素、１～８個の炭素原子のヒドロカルビル基、または－ＣＨ２ＣＯ２Ｒ５とす
ることができ、Ｒ５は、１～２４個の炭素原子のヒドロカルビル基またはアルキレンポリ
エーテル基とすることができる）によって表される材料として図示することができる。一
実施形態では、Ｒ１は、ヒドロカルビル基の１位または２位で分岐している、少なくとも
３個の炭素原子のヒドロカルビル基とすることができる。
【００５２】
　ある特定の実施形態では、γ－アミノエステル化合物は、α位、β位またはγ位（カル
ボン酸部位に対して）において、さらなる置換基または基を有してもよい。一実施形態で
は、こうした置換基は存在しない。別の実施形態では、β位（すなわち、上記の式中のＲ
３）において置換基が存在していてもよく、この置換基は、１～８個の炭素原子のヒドロ
カルビル基、または－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ６によって表される基とすることができ、ここでＲ
６は、水素、アルキル基または－Ｘ’－Ｒ７とすることができ、Ｘ’はＯまたはＳとする
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３が－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ６の場合、この構造は、
【化４】

（式中、Ｒ１は、１～３２個の炭素原子、または３～２４個の炭素原子、または５～１４
個の炭素原子を含有する分岐状または直鎖ヒドロカルビル置換基とすることができ、Ｒ５

は、１～２４個の炭素原子のヒドロカルビル基、またはアルキレンポリエーテル基とする
ことができる）によって表すことができる。一実施形態では、アミン窒素上のヒドロカル
ビル置換基Ｒ１は、ヒドロカルビル鎖の１位または２位（すなわち、αまたはβ）で分岐
している、少なくとも３個の炭素原子のヒドロカルビル基を含むことができる。
【００５３】
　ある特定の実施形態では、塩基性アミン化合物は芳香族アミン化合物とすることができ
る。芳香族アミンは、塩基性窒素が、さらに置換されていてもよい少なくとも１つの芳香
族（すなわちアリール）基に直接、結合しているよう特徴づけることができる。芳香族ア
ミンは、第一級アミン、第二級アミン、第三級アミンまたはそれらの混合物とすることが
でき、この場合、ヒドロカルビル基の少なくとも１つはアリール基である。適切な第一級
芳香族アミンの例には、アニリン、アントラニル酸デシルエステル（すなわち、アントラ
ニル酸デシル）およびｐ－エトキシアニリン（すなわち、ｐ－フェネチジン）が含まれる
。適切な第二級芳香族アミンの例には、ジフェニルアミン、アルキル化ジフェニルアミン
、フェニル－α－ナフチルアミン、アルキル化フェニル－α－ナフチルアミン、Ｎ－メチ
ルアニリン、およびＮ－エチルアニリンが含まれる。
【００５４】
　芳香族アミンは、以下の式

【化５】

（式中、Ｒ１は、水素、または１～１２個の炭素原子のヒドロカルビル基であり、Ｒ２お
よびＲ３は、独立して、水素、もしくは１～１２個の炭素原子のヒドロカルビル基である
か、または、Ｒ２およびＲ３は一緒になって、５個もしくは６個の炭素原子を含有する、
飽和もしくは不飽和ヒドロカルビル環を形成していてもよい）によって表されるジアリー
ルアミン化合物とすることができる。一実施形態では、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３の少なくと
も１つは、６～１２個の炭素原子、または８個の炭素原子、または９個の炭素原子のアル
キル基である。
【００５５】
　ある特定の実施形態では、芳香族塩基性アミン化合物は、以下の式
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【化６】

（式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して、水素、１～１８個の炭素原子の直鎖または分岐状
ヒドロカルビル基、－（ＣＨＲ４ＣＨＲ４－Ｏ－）ｍ－Ｈなどの（ポリ）アルコキシレー
ト基（ｍは、整数１～１２であり、Ｒ４はそれぞれ、独立して、水素、もしくは１～４個
の炭素原子のヒドロカルビル基、それらの混合物であるか、または一緒になって５員環も
しくは６員環を形成する）であり、ｎは、整数０～３であり、Ｒ３は、１～１８個の炭素
原子の直鎖または分岐状ヒドロカルビル基、－ＯＲ５、－Ｃ（Ｏ）ＸＲ６、－ＮＲ１Ｒ２

またはそれらの混合物であり、Ｒ５は、１～１２個の炭素原子の直鎖または分岐状ヒドロ
カルビル基であり、Ｘは、酸素（－Ｏ－）、硫黄（－Ｓ－）または－ＮＲ７－であり、Ｒ
６は、１～２４個の炭素原子の直鎖または分岐状ヒドロカルビル基であり、Ｒ７は、水素
、または１～２４個の炭素原子のヒドロカルビル基である）によって表すことができる。
【００５６】
　芳香族塩基性アミンは、以下の式
【化７】

（式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して、水素、１～１８個の炭素原子の直鎖または分岐状
ヒドロカルビル基、－（ＣＨＲ４ＣＨＲ４－Ｏ－）ｍ－Ｈなどの（ポリ）アルコキシレー
ト基（ｍは、整数１～１２であり、Ｒ４はそれぞれ、独立して、水素、もしくは１～４個
の炭素原子のヒドロカルビル基、それらの混合物であるか、または一緒になって５員環も
しくは６員環を形成する）であり、Ｒ５は、１～１２個の炭素原子の直鎖または分岐状ヒ
ドロカルビル基である）によって表すことができる。この式により表される芳香族アミン
の例には、Ｎ，Ｎ－ジヘキシル－ｐ－フェネチジン、Ｎ，Ｎ－ジ（２－エチルヘキシル）
－ｐ－フェネチジン、およびｐ－アニシジン、Ｎ，Ｎ－ジ（２－エチルヘキシル）－ｐ－
アニシジンが含まれる。
【００５７】
　芳香族塩基性アミンは、以下の式

【化８】

（式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して、水素、１～１８個の炭素原子の直鎖または分岐状
ヒドロカルビル基、－（ＣＨＲ４ＣＨＲ４－Ｏ－）ｍ－Ｈなどの（ポリ）アルコキシレー
ト基（ｍは、整数１～１２であり、Ｒ４はそれぞれ、独立して、水素、もしくは１～４個
の炭素原子のヒドロカルビル基、それらの混合物であるか、または一緒になって５員環も
しくは６員環を形成する）である）によって表すことができる。上記の式により表すこと
ができる塩基性芳香族アミンの例には、ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ－フェニル－ｐ－フ
ェニレンジアミン、およびＮ－アルキル－Ｎ’－フェニルフェニレンジアミンが含まれ、
この場合、アルキル基は、Ｃ６アルキル鎖とＣ７アルキル鎖との混合物である。



(16) JP 6574478 B2 2019.9.11

10

20

30

【００５８】
　ある特定の実施形態では、芳香族塩基性アミン化合物は、ピリジンまたは置換ピリジン
化合物とすることができる。ピリジン化合物は、以下の式
【化９】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４およびＲ５は、独立して、水素、１～２４個の炭素原子
のヒドロカルビル基または－Ｃ（＝Ｏ）ＸＲ６（Ｘは、酸素（－Ｏ－）、硫黄（－Ｓ－）
または窒素（－ＮＲ７－）とすることができ、Ｒ６およびＲ７は、１～２４個の炭素原子
の直鎖もしくは分岐状ヒドロカルビル基、または－（ＣＨＲ８ＣＨＲ８Ｏ）ｍ－Ｈなどの
（ポリ）アルコキシレート基（ｍは、整数１～１２である）である）である）によって表
すことができる。
【００５９】
　一実施形態では、ピリジン化合物は、１つまたは複数のアシル基により置換されていて
もよく、これらのアシル基は、エステル、チオエステルまたはアミド基の形態をとっても
よい。アシル化ピリジン化合物は、以下の式

【化１０】

（式中、Ｘは、酸素（－Ｏ－）、硫黄（－Ｓ－）または窒素（－ＮＲ７－）とすることが
でき、Ｒ６およびＲ７は、１～２４個の炭素原子の直鎖もしくは分岐状ヒドロカルビル基
、４～１８個の炭素原子のヒドロカルビル基、６～１５個の炭素原子のヒドロカルビル基
、または－（ＣＨＲ８ＣＨＲ８Ｏ）ｍ－Ｈなどの（ポリ）アルコキシレート基（ｍは、整
数１～１２である）である）によって表すことができる。一実施形態では、アシル化ピリ
ジン化合物は、２つまたはそれ超のアシル基を有してもよい。２つまたはそれ超のアシル
基により置換されているピリジン化合物は、以下の式
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【化１１】

（式中、Ｘは、酸素（－Ｏ－）、硫黄（－Ｓ－）または窒素（－ＮＲ７－）とすることが
でき、Ｒ６およびＲ７は、１～２４個の炭素原子の直鎖もしくは分岐状ヒドロカルビル基
、４～１８個の炭素原子のヒドロカルビル基、６～１５個の炭素原子のヒドロカルビル基
、または－（ＣＨＲ８ＣＨＲ８Ｏ）ｍ－Ｈなどの（ポリ）アルコキシレート基（ｍは、整
数１～１２である）である）によって表すことができる。
【００６０】
　潤滑組成物中の塩基性アミン化合物の量は、０．３重量％～５重量％（または０．８重
量％～４重量％、または１重量％～３重量％）とすることができる。材料はまた、濃縮物
中で単独で、または他の添加物とより少ない量の油と一緒に存在していてもよい。濃縮物
では、材料の量は、上記の濃度量の２～１０倍とすることができる。潤滑組成物では、そ
の量は、本潤滑組成物に少なくとも０．３、０．５、０．７または１．０のＴＢＮをもた
らすのに好適であることができ、一部の実施形態では、最大５または４または３のＴＢＮ
をもたらすのに好適であることができる。例えば、塩基性アミン化合物は、潤滑組成物に
、０．３～５、または０．５～４、または０．７～３、または１～３のＴＢＮをもたらす
ことができる。
潤滑粘度の油
【００６１】
　本潤滑組成物は、潤滑粘度の油を含む。こうした油には、天然および合成油、水素化分
解、水素化、および水素化仕上げに由来する油、未精製油、精製油および再精製油、なら
びにそれらの混合物が含まれる。
【００６２】
　未精製油は、一般に、さらなる精製処理のない（または、少しだけ精製処理される）、
天然または合成源から直接、得られたものである。
【００６３】
　精製油は、未精製油が１つまたは複数の精製ステップでさらに処理されて、１つまたは
複数の特性が改善されていることを除くと、未精製油と類似している。精製技法は当技術
分野で公知であり、溶媒抽出、二次蒸留、酸または塩基抽出、ろ過、パーコレーション（
percolation）などを含む。
【００６４】
　再精製油は、再生油または再処理油としても公知であり、精製油を得るために使用され
る方法と類似した方法によって得られ、多くの場合、使用した添加物および油の分解生成
物の除去を目的とする技法によりさらに処理される。
【００６５】
　本開示技術の潤滑剤を作製する際に有用な天然油には、動物油、植物油（例えば、ヒマ
シ油）、液状石油などの無機潤滑油、およびパラフィンタイプ、ナフテンタイプもしくは
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パラフィンとナフテンとの混合タイプの溶媒処理もしくは酸処理された無機潤滑油、およ
び石炭もしくはシェールに由来する油、またはそれらの混合物が挙げられる。
【００６６】
　合成潤滑油は有用であり、重合および混合重合（interpolymerised）オレフィン（例え
ば、ポリブチレン、ポリプロピレン、プロピレンイソブチレンコポリマー）などの炭化水
素油；ポリ（１－ヘキセン）、ポリ（１－オクテン）、ポリ（１－デセン）およびそれら
の混合物；アルキル－ベンゼン（例えば、ドデシルベンゼン、テトラデシルベンゼン、ジ
ノニルベンゼン、ジ－（２－エチルヘキシル）－ベンゼン）；ポリフェニル（例えば、ビ
フェニル、ターフェニル、アルキル化ポリフェニル）；ジフェニルアルカン、アルキル化
ジフェニルアルカン、アルキル化ジフェニルエーテルおよびアルキル化ジフェニルスルフ
ィド、ならびにそれらの誘導体、類似体および同族体、またはそれらの混合物が含まれる
。
【００６７】
　他の合成潤滑油には、ポリオールエステル（Ｐｒｉｏｌｕｂｅ（登録商標）３９７０な
ど）、ジエステル、リン含有酸の液状エステル（例えば、リン酸トリクレシル、リン酸ト
リオクチルおよびデカンホスホン酸のジエチルエステル）、またはポリマー状テトラヒド
ロフランが含まれる。合成油は、フィッシャートロプシュ反応によって製造することがで
き、通常、水素異性化フィッシャー－トロプシュ炭化水素またはワックスとすることがで
きる。一実施形態では、油は、フィッシャー－トロプシュガスツーリキッド合成手順、お
よび他のガスツーリキッド油により調製することができる。
【００６８】
　潤滑粘度の油はまた、米国石油協会（ＡＰＩ）基油互換可能指針（American　Petroleu
m　Institute　(API)　Base　Oil　Interchangeability　Guidelines）において指定され
ている通りに定義されてもよい。５種の基油のグループは、以下の通りである：グループ
Ｉ（硫黄含量＞０．０３重量％、および／または＜９０重量％飽和度、粘度指数８０～１
２０）；グループＩＩ（硫黄含量≦０．０３重量％、および≧９０重量％飽和度、粘度指
数８０～１２０）；グループＩＩＩ（硫黄含量≦０．０３重量％、および≧９０重量％飽
和度、粘度指数≧１２０）；グループＩＶ（すべてがポリアルファオレフィン（ＰＡＯ）
である）；およびグループＶ（グループＩ、ＩＩ、ＩＩＩまたはＩＶに含まれない他のす
べて）。潤滑粘度の油はまた、ＡＰＩのグループＩＩ＋基油であってもよく、この用語は
、ＳＡＥの出版物である「Design　Practice:　Passenger　Car　Automatic　Transmissi
ons」、第４版、ＡＥ－２９、２０１２年、１２～９頁、および米国特許第８，２１６，
４４８号の第１欄、５７行目において記載されている通り、粘度指数が１１０超またはそ
れに等しく、かつ１２０未満を有するグループＩＩの基油を指す。
【００６９】
　潤滑粘度の油は、ＡＰＩのグループＩＶの油、またはそれらの混合物、すなわちポリア
ルファオレフィンであってもよい。ポリアルファオレフィンは、メタロセンを触媒とする
方法により、または非メタロセン法から調製することができる。
【００７０】
　潤滑粘度の油は、ＡＰＩのグループＩ、グループＩＩ、グループＩＩＩ、グループＩＶ
、グループＶの油、またはそれらの混合物を含む。
【００７１】
　多くの場合、潤滑粘度の油は、ＡＰＩのグループＩ、グループＩＩ、グループＩＩ＋、
グループＩＩＩ、グループＩＶの油、またはそれらの混合物である。あるいは、潤滑粘度
の油は、ＡＰＩのグループＩＩ、グループＩＩ＋、グループＩＩＩもしくはグループＩＶ
の油、またはそれらの混合物であることが多い。あるいは、潤滑粘度の油は、ＡＰＩのグ
ループＩＩ、グループＩＩ＋、グループＩＩＩの油、またはそれらの混合物であることが
多い。
【００７２】
　存在する潤滑粘度の油の量は、通常、本明細書の上に記載されている添加物および他の
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性能添加物の量の合計を、１００重量％から減算した後の残りである。
【００７３】
　潤滑組成物は、濃縮物および／または完全に配合されている潤滑剤の形態であってもよ
い。本開示技術の潤滑組成物が、濃縮物の形態（これは、さらなる油と一緒にされて、全
体がまたは一部が仕上げられた潤滑剤を形成していてもよい）にある場合、本開示技術の
コンポーネントと潤滑粘度の油および／または希釈油との比には、重量基準で１：９９～
９９：１または重量基準で８０：２０～１０：９０の範囲が含まれる。
他の性能添加物
【００７４】
　潤滑組成物は、場合により、他の性能添加物（本明細書の以下に記載されている）の存
在下で、潤滑粘度の油に、本明細書に記載されている方法の生成物を添加することにより
調製することができる。
【００７５】
　本開示技術の潤滑組成物は、場合により、他の性能添加物を含む。他の性能添加物には
、金属不活性化剤、粘度調整剤、清浄剤、摩擦調整剤、摩耗防止剤、腐食防止剤、分散剤
、極圧剤、酸化防止剤、発泡防止剤、抗乳化剤、流動点降下剤、シール膨潤剤（本開示技
術のそれとは異なる）、およびそれらの混合物のうちの少なくとも１つが含まれる。通常
、完全に配合されている潤滑油は、これらの性能添加物のうちの１つまたは複数を含有す
るであろう。
【００７６】
　一実施形態では、本開示技術は、過塩基性金属含有清浄剤またはその混合物をさらに含
む、潤滑組成物を提供する。
【００７７】
　過塩基性清浄剤は当技術分野で公知である。他には、過塩基性塩または超塩基化塩とも
呼ばれる過塩基性材料は、一般に、金属と、金属と反応した特定の酸性有機化合物との化
学量論に従えば、中和するために存在しているものが過剰である、金属含量によって特徴
づけられる、単一相の均一な系である。過塩基性材料は、酸性材料（通常、無機酸または
低級カルボン酸、通常、二酸化炭素）を、酸性有機化合物、前記酸性有機材料用の、少な
くとも１種の不活性有機溶媒（鉱物油、ナフサ、トルエン、キシレンなど）を含む反応媒
体、化学量論過剰量の金属塩基、および塩化カルシウム、酢酸、フェノールまたはアルコ
ールなどの促進剤を含む混合物と反応させることにより調製される。この酸性有機材料は
、通常、油へのある程度の溶解度をもたらすのに十分な数の炭素原子を有しているであろ
う。（化学量論的に）「過剰な」金属の量は、金属比で一般に表現される。用語「金属比
」とは、金属の総当量と酸性有機化合物の当量との比である。中性の金属塩は、金属比１
を有する。通常の塩中に存在している金属の４．５倍の金属を有する塩は、３．５当量の
金属過剰、または４．５の比を有することになろう。用語「金属比」はまた、「Chemistr
y　and　Technology　of　Lubricants」と題する標準教科書の第３版、R.M.Mortierおよ
びS.T.Orszulik編集、著作権２０１０年、２１９頁、小見出し７．２５にも説明されてい
る。
【００７８】
　過塩基性金属含有清浄剤は、硫黄不含フェネート、硫黄含有フェネート、スルホネート
、サリキサレート、サリチレート、カルボキシレート、およびそれらの混合物、またはそ
れらのホウ酸化等価物から選択することができる。過塩基性清浄剤は、ホウ酸などのホウ
素化剤によりホウ酸化されていてもよい。
【００７９】
　過塩基性清浄剤は、硫黄不含フェネート、硫黄含有フェネート、スルホネートまたはそ
れらの混合物とすることができる。
【００８０】
　潤滑剤は、０．０１重量％～０．９重量％、または０．０５重量％～０．８重量％、ま
たは０．１重量％～０．７重量％、または０．２重量％～０．６重量％で存在している過
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塩基性スルホネート清浄剤をさらに含んでもよい。
【００８１】
　過塩基性スルホネート清浄剤は、１２対２０未満、または１２対１８、または２０対３
０、または２２対２５の金属比を有することができる。
【００８２】
　潤滑剤組成物は、過塩基性スルホネートに加えて、１種または複数の清浄剤も含むこと
ができる。
【００８３】
　過塩基性スルホネートは、通常、２５０～６００、または３００～５００（油不含基準
）の全塩基価を有する。過塩基性清浄剤は当技術分野で公知である。一実施形態では、ス
ルホネート清浄剤は、米国特許出願第２００５／０６５０４５号（および、米国特許第７
，４０７，９１９号として付与されている）の段落［００２６］～［００３７］に記載さ
れている、少なくとも８の金属比を有する、主に直鎖のアルキルベンゼンスルホネート清
浄剤とすることができる。直鎖アルキルベンゼンは、通常、２位、３位もしくは４位、ま
たはそれらの混合物で、その直鎖のいずれかに結合されているベンゼン環を有していても
よい。主に直鎖のアルキルベンゼンスルホネート清浄剤は、特に、燃料経済性の改善を支
援するのに有用となり得る。一実施形態では、スルホネート清浄剤は、米国特許出願第２
００８／０１１９３７８号の段落［００４６］～［００５３］に開示されている、１種ま
たは複数の油溶性アルキルトルエンスルホネート化合物の金属塩とすることができる。
【００８４】
　一実施形態では、過塩基性スルホネート清浄剤は、過塩基性スルホン酸カルシウムを含
む。スルホン酸カルシウム清浄剤は、１８対４０の金属比、および３００～５００、また
は３２５～４２５のＴＢＮを有することができる。
【００８５】
　他の清浄剤は金属含有清浄剤の金属を有していてもよく、例えば、米国特許第６，４２
９，１７８号、同第６，４２９，１７９号、同第６，１５３，５６５号および同第６，２
８１，１７９号に記載されている、フェネートおよび／またはスルホネートコンポーネン
ト、例えば、フェネート／サリチレート、スルホネート／フェネート、スルホネート／サ
リチレート、スルホネート／フェネート／サリチレートを含めた、混合界面活性剤系によ
り形成される、「ハイブリッド」清浄剤も含むことができる。例えば、ハイブリッドスル
ホネート／フェネート清浄剤が使用される場合、このハイブリッド清浄剤は、それぞれ同
様の量のフェネートおよびスルホネートの石鹸を導入した、個々のフェネートおよびスル
ホネート清浄剤の量と当量であると見なされる。
【００８６】
　他の清浄剤は、アルカリ金属、アルカリ土類金属または亜鉛対イオンを有していてもよ
い。一実施形態では、金属は、ナトリウム、カルシウム、バリウムまたはマグネシウムと
することができる。通常、他の清浄剤は、ナトリウム、カルシウムまたはマグネシウムを
含有する清浄剤（通常、カルシウムまたはマグネシウムを含有する清浄剤）とすることが
できる。
【００８７】
　他の清浄剤は、通常、フェネート、硫黄含有フェネート、サリキサレートおよびサリチ
レートの、ナトリウム塩、カルシウム塩またはマグネシウム塩の過塩基性清浄剤とするこ
とができる。過塩基性フェネートおよびサリチレートは、通常、１８０～４５０のＴＢＮ
の全塩基価（油不含基準）を有する。
【００８８】
　フェネート清浄剤は、通常、ｐ－ヒドロカルビルフェノールから誘導される。このタイ
プのアルキルフェノールは、硫黄と結合して過塩基性化されることができるか、アルデヒ
ドと結合して過塩基性化されることができるか、またはカルボキシレート化されてサリチ
レート清浄剤を形成することができる。適切なアルキルフェノールには、プロピレンのオ
リゴマーによりアルキル化されているもの、すなわち、テトラプロペニルフェノール（す



(21) JP 6574478 B2 2019.9.11

10

20

30

40

50

なわち、ｐ－ドデシルフェノールまたはＰＤＤＰ）およびペンタプロペニルフェノールが
含まれる。他の適切なアルキルフェノールには、アルファ－オレフィン、異性化アルファ
－オレフィン、およびポリイソブチレンのようなポリオレフィンによりアルキル化されて
いるものが含まれる。一実施形態では、本潤滑組成物は、０．２重量％未満、または０．
１重量％未満、または０．０５重量％未満でしかない、ＰＤＤＰに由来するフェネート清
浄剤を含む。一実施形態では、本潤滑剤組成物は、ＰＤＤＰに由来しないフェネート清浄
剤を含む。
【００８９】
　過塩基性清浄剤は、０重量％～１０重量％、または０．１重量％～１０重量％、または
０．２重量％～８重量％、または０．２重量％～３重量％で存在することができる。例え
ば、大型車両用ディーゼルエンジンでは、清浄剤は、本潤滑剤組成物の２重量％～３重量
％で存在することができる。乗用車用エンジンでは、清浄剤は、本潤滑剤組成物の０．２
重量％～１重量％で存在することができる。一実施形態では、エンジン用潤滑剤組成物は
、少なくとも３、または少なくとも８、または少なくとも１５の金属比を有する、少なく
とも１種の過塩基性清浄剤を含む。
【００９０】
　本潤滑組成物は、さらなる実施形態では、酸化防止剤を含み、この場合、酸化防止剤は
、フェノール系もしくはアミン系の酸化防止剤またはそれらの混合物を含む。
【００９１】
　酸化防止剤には、ジアリールアミン、アルキル化ジアリールアミン、立体障害フェノー
ル、またはそれらの混合物が含まれる。酸化防止剤は、存在する場合、潤滑組成物の０．
１重量％～３重量％、または０．５重量％～２．７５重量％、または１重量％～２．５重
量％で存在する。
【００９２】
　ジアリールアミンまたはアルキル化ジアリールアミンは、フェニル－α－ナフチルアミ
ン（ＰＡＮＡ）、アルキル化ジフェニルアミン、もしくはアルキル化フェニルナフチルア
ミンまたはそれらの混合物とすることができる。アルキル化ジフェニルアミンには、ジ－
ノニル化ジフェニルアミン、ノニルジフェニルアミン、オクチルジフェニルアミン、ジ－
オクチル化ジフェニルアミン、ジ－デシル化ジフェニルアミン、デシルジフェニルアミン
およびそれらの混合物が含まれ得る。一実施形態では、ジフェニルアミンには、ノニルジ
フェニルアミン、ジノニルジフェニルアミン、オクチルジフェニルアミン、ジオクチルジ
フェニルアミンまたはそれらの混合物が含まれ得る。別の実施形態では、アルキル化ジフ
ェニルアミンには、ノニルジフェニルアミンまたはジノニルジフェニルアミンが含まれ得
る。アルキル化ジアリールアミンには、オクチルフェニルナフチルアミン（phenylnapthy
lamine）、ジ－オクチルフェニルナフチルアミン、ノニルフェニルナフチルアミン、ジ－
ノニルフェニルナフチルアミン、デシルフェニルナフチルアミンまたはジ－デシルフェニ
ルナフチルアミンが含まれ得る。
【００９３】
　立体障害フェノールの酸化防止剤は、多くの場合、立体的に障害のある基として、第二
級ブチル基および／または第三級ブチル基を含有する。フェノール基は、ヒドロカルビル
基（通常、直鎖もしくは分岐状アルキル）および／または第２の芳香族基に連結している
架橋基によりさらに置換されていてもよい。適切な立体障害フェノールの酸化防止剤の例
には、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、４－メチル－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルフェノール、４－エチル－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、４プロピル
－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールまたは４－ブチル－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルフェノールまたは４－ドデシル－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノールが含ま
れる。一実施形態では、立体障害フェノールの酸化防止剤は、エステルであってもよく、
例えば、ＣｉｂａからのＩｒｇａｎｏｘ（商標）Ｌ－１３５を含むことができる。適切な
エステル含有立体障害フェノールの酸化防止剤の化学のより詳細な記載は、米国特許第６
，５５９，１０５号に見いだされる。
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【００９４】
　本潤滑組成物は、さらなる実施形態では、分散剤またはそれらの混合物を含むことがで
きる。分散剤は、スクシンイミド分散剤、Ｍａｎｎｉｃｈ分散剤、スクシンアミド分散剤
、ポリオレフィンコハク酸エステル、アミドもしくはエステル－アミド、またはそれらの
混合物とすることができる。一実施形態では、分散剤は、単一分散剤として存在すること
ができる。一実施形態では、分散剤は、２種または３種の異なる分散剤の混合物として存
在してもよく、この場合、少なくとも１種は、スクシンイミド分散剤とすることができる
。
【００９５】
　スクシンイミド分散剤は、脂肪族ポリアミンまたはそれらの混合物から誘導することが
できる。脂肪族ポリアミンは、エチレンポリアミン、プロピレンポリアミン、ブチレンポ
リアミンまたはそれらの混合物などの脂肪族ポリアミンとすることができる。一実施形態
では、脂肪族ポリアミンは、エチレンポリアミンとすることができる。一実施形態では、
脂肪族ポリアミンは、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミ
ン、テトラエチレン－ペンタミン、ペンタエチレン－ヘキサミン、ポリアミンスチルボト
ムおよびそれらの混合物から選択することができる。
【００９６】
　一実施形態では、分散剤は、ポリオレフィンコハク酸のエステル、アミドまたはエステ
ル－アミドとすることができる。例えば、ポリオレフィンコハク酸エステルは、ペンタエ
リスリトールのポリイソブチレンコハク酸エステルまたはその混合物とすることができる
。ポリオレフィンコハク酸エステル－アミドは、アルコール（ペンタエリスリトールなど
）と上記のようなポリアミンとが反応した、ポリイソブチレンコハク酸とすることができ
る。
【００９７】
　分散剤は、Ｎ－置換長鎖アルケニルスクシンイミドとすることができる。Ｎ－置換長鎖
アルケニルスクシンイミドの一例は、ポリイソブチレンスクシンイミドである。通常、ポ
リイソブチレン無水コハク酸が誘導されるポリイソブチレンは、３５０～５０００または
５５０～３０００または７５０～２５００の数平均分子量を有する。スクシンイミド分散
剤およびその調製は、例えば米国特許第３，１７２，８９２号、同第３，２１９，６６６
号、同第３，３１６，１７７号、同第３，３４０，２８１号、同第３，３５１，５５２号
、同第３，３８１，０２２号、同第３，４３３，７４４号、同第３，４４４，１７０号、
同第３，４６７，６６８号、同第３，５０１，４０５号、同第３，５４２，６８０号、同
第３，５７６，７４３号、同第３，６３２，５１１号、同第４，２３４，４３５号、同第
Ｒｅ２６，４３３号、および同第６，１６５，２３５号、同第７，２３８，６５０号なら
びに欧州特許出願第０３５５８９５（Ａ）号に開示されている。
【００９８】
　分散剤は、様々な作用剤のいずれかとの反応による従来の方法によって後処理すること
もできる。これらの中には、ホウ素化合物（ホウ酸など）、ウレア、チオウレア、ジメル
カプトチアジアゾール、二硫化炭素、アルデヒド、ケトン、テレフタル酸などのカルボン
酸、炭化水素置換されている無水コハク酸、無水マレイン酸、ニトリル、エポキシド、お
よびリン化合物がある。一実施形態では、後処理された分散剤はホウ酸化されている。一
実施形態では、後処理された分散剤は、ジメルカプトチアジアゾールと反応する。一実施
形態では、後処理された分散剤は、リン酸または亜リン酸と反応する。一実施形態では、
後処理された分散剤は、テレフタル酸およびホウ酸と反応する（米国特許出願第ＵＳ２０
０９／００５４２７８号に記載されている）。
【００９９】
　分散剤は、存在する場合、本潤滑組成物の０．０１重量％～２０重量％、または０．１
重量％～１５重量％、または０．１重量％～１０重量％、または１重量％～６重量％、ま
たは１～３重量％で存在することができる。
【０１００】
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　一実施形態では、本明細書において開示されている潤滑組成物は、以前に開示されてい
るスクシンイミド分散剤のうちの１つから選択されるスクシンイミド分散剤を含む無灰分
散剤をさらに含み、この場合、このスクシンイミド分散剤は、少なくとも４０ｍｇ　ＫＯ
Ｈ／ｇのＴＢＮを有しており、前記分散剤は、本潤滑組成物の１．２重量％～５重量％、
または１．８重量％～４．５重量％で存在する。
【０１０１】
　スクシンイミド分散剤は、ポリイソブチレンスクシンイミドを含んでもよく、ここで、
ポリイソブチレンスクシンイミドが誘導されるポリイソブチレンは、３５０～５０００ま
たは７５０～２５００の数平均分子量を有する。
【０１０２】
　一実施形態では、摩擦調整剤は、アミンの長鎖脂肪酸誘導体、長鎖脂肪エステルまたは
長鎖脂肪エポキシドの誘導体、脂肪イミダゾリン、アルキルリン酸のアミン塩、酒石酸脂
肪アルキル、脂肪アルキル酒石酸イミド、脂肪アルキル酒石酸アミド、脂肪グリコレート
、および脂肪グリコールアミドから選択することができる。摩擦調整剤は、本潤滑組成物
の０重量％～６重量％、または０．０１重量％～４重量％、または０．０５重量％～２重
量％、または０．１重量％～２重量％で存在することができる。
【０１０３】
　本明細書で使用する場合、摩擦調整剤と関連した用語「脂肪アルキル」または「脂肪」
は、１０～２２個の炭素原子を有する炭素鎖、通常、直鎖の炭素鎖を意味する。
【０１０４】
　適切な摩擦調整剤の例には、アミンの長鎖脂肪酸誘導体、脂肪エステルもしくは脂肪エ
ポキシド、カルボン酸とポリアルキレン－ポリアミンとの縮合生成物などの脂肪イミダゾ
リン、アルキルリン酸のアミン塩、酒石酸脂肪アルキル、脂肪アルキル酒石酸イミド、脂
肪アルキル酒石酸アミド、脂肪ホスホネート、脂肪ホスファイト、ホウ酸化リン脂質、ホ
ウ酸化脂肪エポキシド、グリセロールエステル、ホウ酸化グリセロールエステル、脂肪ア
ミン、アルコキシ化脂肪アミン、ホウ酸化アルコキシ化脂肪アミン、ヒドロキシルおよび
ポリヒドロキシ脂肪アミン（第三級ヒドロキシ脂肪アミンを含む）、ヒドロキシアルキル
アミド、脂肪酸の金属塩、アルキルサリチル酸の金属塩、脂肪オキサゾリン、脂肪エトキ
シ化アルコール、カルボン酸とポリアルキレンポリアミンとの縮合生成物、または脂肪カ
ルボン酸とグアニジン、アミノグアニジン、ウレアもしくはチオウレアとの反応生成物、
ならびにそれらの塩が含まれる。
【０１０５】
　摩擦調整剤は、硫化脂肪化合物およびオレフィン、ジアルキルジチオリン酸モリブデン
、ジチオカルバミン酸モリブデン、ポリオールのヒマワリ油またはダイズ油モノエステル
、および脂肪族カルボン酸などの材料も包含することができる。
【０１０６】
　別の実施形態では、摩擦調整剤は、長鎖脂肪酸エステルとすることができる。別の実施
形態では、長鎖脂肪酸エステルは、モノエステルとすることができ、別の実施形態では、
長鎖脂肪酸エステルはトリグリセリドとすることができる。
【０１０７】
　本潤滑組成物は、場合により、少なくとも１種の摩耗防止剤をさらに含む。適切な摩耗
防止剤の例には、チタン化合物、酒石酸エステル、酒石酸イミド、リン化合物の油溶性の
アミン塩、硫化オレフィン、ジヒドロカルビルジチオリン酸金属塩（ジアルキルジチオリ
ン酸亜鉛など）、ホスファイト（ジブチルホスファイトなど）、ホスホネート、チオカル
バメート含有化合物（チオカルバメートエステル、チオカルバメートアミド、チオカルバ
ミン酸エーテル、アルキレン結合しているチオカルバメートおよびビス（Ｓ－アルキルジ
チオカルバミル）ジスルフィドなど）が含まれる。摩耗防止剤には、一実施形態では、国
際公開第ＷＯ２００６／０４４４１１号またはカナダ国特許第ＣＡ１１８３１２５号に開
示されている、酒石酸エステルまたは酒石酸イミドが含まれ得る。酒石酸エステルまたは
酒石酸イミドは、アルキル－エステル基を含んでもよく、ここでアルキル基の炭素原子の



(24) JP 6574478 B2 2019.9.11

10

20

30

40

50

合計は、少なくとも８である。摩耗防止剤には、一実施形態では、米国特許出願第２００
５０１９８８９４号において開示されているようなクエン酸エステルが含まれ得る。
【０１０８】
　別のクラスの添加物には、米国特許第７，７２７，９４３号および米国特許出願公開第
２００６／００１４６５１号に開示されている油溶性チタン化合物が含まれる。油溶性チ
タン化合物は、摩耗防止剤、摩擦調整剤、酸化防止剤、デポジット制御添加物（deposit
　control　additives）またはこれらの機能剤（function）の１つ超として機能すること
ができる。一実施形態では、油溶性チタン化合物は、チタン（ＩＶ）アルコキシドである
。チタンアルコキシドは、一価のアルコール、ポリオールまたはそれらの混合物から形成
される。一価のアルコキシドは、２～１６個または３～１０個の炭素原子を有することが
できる。一実施形態では、チタンアルコキシドは、チタン（ＩＶ）イソプロポキシドであ
る。一実施形態では、チタンアルコキシドは、チタン（ＩＶ）２エチルヘキソキシドであ
る。一実施形態では、チタン化合物は、ビシナル１，２－ジオールまたはポリオールのア
ルコキシドを含む。一実施形態では、１，２－ビシナルジオールは、グリセロールの脂肪
酸モノ－エステルを含み、多くの場合、この脂肪酸はオレイン酸である。
【０１０９】
　一実施形態では、油溶性チタン化合物は、カルボン酸チタンである。さらなる実施形態
では、カルボン酸チタン（ＩＶ）はネオデカン酸チタンである。
【０１１０】
　本潤滑組成物は、一実施形態では、リン含有摩耗防止剤をさらに含んでもよい。通常、
リン含有摩耗防止剤は、ジアルキルジチオリン酸亜鉛、亜リン酸亜鉛、リン酸亜鉛、ホス
ホン酸亜鉛、および亜鉛のリン酸アンモニウム塩、またはそれらの混合物とすることがで
きる。ジアルキルジチオリン酸亜鉛は、当技術分野で公知である。摩耗防止剤は、本潤滑
組成物の０重量％～３重量％、または０．１重量％～１．５重量％、または０．５重量％
～０．９重量％で存在することができる。
【０１１１】
　油に溶解性の極圧（ＥＰ）剤には、硫黄およびクロロ硫黄含有ＥＰ剤、ジメルカプトチ
アジアゾールまたは分散剤のＣＳ２誘導体（通常、スクシンイミド分散剤）、クロロ化炭
化水素ＥＰ剤の誘導体、およびリンＥＰ剤が含まれる。こうしたＥＰ剤の例には、クロロ
化ワックス、硫化オレフィン（硫化イソブチレンなど）、ヒドロカルビル置換２，５－ジ
メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、またはそれらのオリゴマー、有機スルフィド
およびポリスルフィド（ジベンジルジジスルフィド、ビス－（クロロベンジル）ジスルフ
ィド、ジブチルテトラスルフィド、オレイン酸の硫化メチルエステル、硫化アルキルフェ
ノール、硫化ジペンテン、硫化テルペンおよび硫化ディールス－アルダー付加物など）、
ホスホ硫化炭化水素（リンスルフィドと松脂またはオレイン酸メチルとの反応生成物など
）、リンのエステル（亜リン酸ジヒドロカーボンおよび亜リン酸トリヒドロカーボン、例
えば、亜リン酸ジブチル、亜リン酸ジヘプチル、亜リン酸ジシクロヘキシル、亜リン酸ペ
ンチルフェニル；亜リン酸ジペンチルフェニル、亜リン酸トリデシル、亜リン酸ジステア
リル、およびポリプロピレン置換亜リン酸フェノールなど）；チオカルバミン酸金属塩（
ジオクチルジチオカルバミン酸亜鉛およびヘプチルフェノール二酸バリウムなど）、アル
キルリン酸のアミン塩およびジアルキルリン酸のアミン塩、または誘導体（例えば、ジア
ルキルジチオリン酸とプロピレンオキシド、続いてＰ２Ｏ５とのさらなる反応の反応生成
物のアミン塩を含む）、ならびにそれらの混合物（米国特許第３，１９７，４０５号に記
載されている）が含まれる。
【０１１２】
　本開示技術の潤滑組成物に有用となり得る発泡防止剤には、ポリシロキサン、アクリル
酸エチルと２－エチルヘキシルアクリレートおよび場合により酢酸ビニルとのコポリマー
、抗乳化剤（フッ素化ポリシロキサン、リン酸トリアルキル、ポリエチレングリコール、
ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシドおよび（エチレンオキシド－プロピレン
オキシド）ポリマーを含む）が含まれる。
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【０１１３】
　粘度改善剤（時として、粘度指数改善剤または粘度調整剤とも呼ばれる）は、本開示技
術の組成物中に含まれ得る。粘度改善剤は、通常、ポリイソブテン、ポリメタクリレート
（ＰＭＡ）およびポリメタクリル酸エステル、ジエンポリマー、ポリアルキルスチレン、
エステル化スチレン－無水マレイン酸コポリマー、水素化アルケニルアレーン－共役ジエ
ンコポリマー、およびポリオレフィン（オレフィンコポリマーまたはＯＣＰとも呼ばれる
）を含むポリマーである。ＰＭＡは、様々なアルキル基を有する、メタクリレートモノマ
ーの混合物から調製される。このアルキル基は、１～１８個の炭素原子を含有する、直鎖
または分枝鎖基のどちらかとすることができる。ほとんどのＰＭＡは、粘度調整剤であり
かつ流動点降下剤である。ある特定の実施形態では、粘度指数改善剤は、エチレンおよび
１種または複数の高級オレフィン、好ましくはプロピレンを含むポリオレフィンである。
ポリマー粘度調整剤は、潤滑組成物中に、０．１～１０重量％、または０．３重量％～５
重量％、または０．５重量％～２．５重量％で存在することができる。
【０１１４】
　本開示技術の潤滑組成物において有用となり得る流動点降下剤には、ポリアルファオレ
フィン、無水マレイン酸－スチレンコポリマーのエステル、ポリ（メタ）アクリレート、
ポリアクリレートまたはポリアクリルアミドが含まれる。
【０１１５】
　抗乳化剤には、リン酸トリアルキル、ならびにエチレングリコール、エチレンオキシド
、プロピレンオキシドの様々なポリマーおよびコポリマー、またはそれらの混合物が含ま
れる。
【０１１６】
　金属不活性化剤には、ベンゾトリアゾール（通常、トリルトリアゾール）、１，２，４
－トリアゾール、ベンゾイミダゾール、２－アルキルジチオベンゾイミダゾールまたは２
－アルキルジチオベンゾチアゾールの誘導体が含まれる。金属不活性化剤はまた、腐食防
止剤として記載されてもよい。
【０１１７】
　シール膨潤剤には、スルホレン誘導体であるＥｘｘｏｎ　Ｎｅｃｔｏｎ－３７（商標）
（ＦＮ１３８０）およびＥｘｘｏｎ　Ｍｉｎｅｒａｌ　Ｓｅａｌ　Ｏｉｌ（商標）（ＦＮ
３２００）が含まれる。
【０１１８】
　様々な実施形態におけるエンジンの潤滑組成物は、以下の表に開示されている組成を有
することができる：
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【表Ａ】

【０１１９】
　本潤滑組成物は、以下をさらに含んでもよい：
　０．０１重量％～５重量％の１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物、および
　０．１重量％～１０重量％の塩基性アミン化合物
　０．１重量％～６重量％、または０．４重量％～３重量％の、硫黄不含のカルシウムも
しくはマグネシウムフェネート、硫黄を含有するカルシウムもしくはマグネシウムフェネ
ート、またはスルホン酸カルシウムもしくはスルホン酸マグネシウムから選択される過塩
基性清浄剤、および
　０．５重量％～１０重量％、または１．２重量％～６重量％のポリイソブチレンスクシ
ンイミドであって、ポリイソブチレンスクシンイミドのポリイソブチレンが５５０～３０
００、または１５５０～２５５０、または１９５０～２２５０の数平均分子量を有する、
ポリイソブチレンスクシンイミド。
【０１２０】
　本潤滑組成物は、以下をさらに含んでもよい：
　０．５重量％～２重量％の１，３－ジオキサン－４，６－ジオン化合物、および
　１重量％～３重量％の塩基性アミン化合物、
　０．１重量％～６重量％、または０．４重量％～３重量％の、硫黄不含のカルシウムも
しくはマグネシウムフェネート、硫黄を含有するカルシウムもしくはマグネシウムフェネ
ート、またはスルホン酸カルシウムもしくはスルホン酸マグネシウムから選択される過塩
基性清浄剤、および
　０．５重量％～１０重量％、または１．２重量％～６重量％のポリイソブチレンスクシ
ンイミドであって、ポリイソブチレンスクシンイミドのポリイソブチレンが、５５０～３
０００または１５５０～２５５０または１９５０～２２５０の数平均分子量を有している
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、ポリイソブチレンスクシンイミド、および
　０ｐｐｍ～９００ｐｐｍ、または１００ｐｐｍ～８００ｐｐｍ、または２００～５００
ｐｐｍのリンを送達する量で存在している、ジアルキルジチオリン酸亜鉛。
【０１２１】
　通常、塩基性アミン化合物は、ジ－ノニル化ジフェニルアミンまたはノニルジフェニル
アミンなどのジアリールアミン、またはそれらの混合物とすることができる。
工業用途
【０１２２】
　一実施形態では、本開示技術は、内燃機関を潤滑する方法を提供する。内燃機関のコン
ポーネントは、鋼製またはアルミニウム製の表面を有することができる。
【０１２３】
　アルミニウム表面は、共融アルミニウム合金または超共融アルミニウム合金（ケイ酸ア
ルミニウム、酸化アルミニウムまたは他のセラミック材料から誘導されているものなど）
であってもよいアルミニウム合金から誘導されていてもよい。アルミニウム表面は、アル
ミニウム合金またはアルミニウムコンポジットを有する、シリンダーボア、シリンダーブ
ロックまたはピストンリング上に存在することができる。
【０１２４】
　内燃機関は、排気ガスの再循環システムを有していてもよく、または有していなくても
よい。内燃機関は、排気制御システムまたはターボチャージャーを装備していてもよい。
排気制御システムの例には、ディーゼル微粒子捕集フィルター（ＤＰＦ）、ガソリン微粒
子捕集フィルター（ＧＰＦ）、三元触媒（ＴＷＣ）または選択的触媒還元（ＳＣＲ）を使
用するシステムが含まれる。
【０１２５】
　一実施形態では、内燃機関は、ディーゼル燃料エンジン（通常、大型車両用ディーゼル
エンジン）、ガソリン燃料エンジン、天然ガス燃料エンジン、ガソリン／アルコール混合
燃料エンジン、または水素燃料内燃機関とすることができる。一実施形態では、内燃機関
は、ディーゼル燃料エンジンとすることができ、別の実施形態では、ガソリン燃料エンジ
ンとすることができる。一実施形態では、内燃機関は、大型車両用ディーゼルエンジンと
することができる。一実施形態では、内燃機関は、ガソリン直噴エンジンなどのガソリン
エンジンとすることができる。
【０１２６】
　内燃機関は、２－ストロークまたは４－ストロークエンジンとすることができる。適切
な内燃機関には、船舶用ディーゼルエンジン、航空用ピストンエンジン、小型車両用ディ
ーゼルエンジン、ならびに自動車およびトラック用エンジンが含まれる。船舶用ディーゼ
ルエンジンは、船舶用ディーゼルシリンダー潤滑剤（通常、２－ストロークエンジン）、
システム油（通常、２－ストロークエンジン）またはクランクケース潤滑剤（通常、４－
ストロークエンジン）により潤滑され得る。一実施形態では、内燃機関は、４－ストロー
クエンジンである。
【０１２７】
　内燃機関用の潤滑剤組成物は、硫黄、リンまたは硫酸塩灰分（ＡＳＴＭ　Ｄ－８７４）
の含有量にかかわらず、任意のエンジン用潤滑剤に好適となり得る。エンジン油潤滑剤の
硫黄含量は、１重量％もしくはそれ未満、または０．８重量％もしくはそれ未満、または
０．５重量％もしくはそれ未満、または０．３重量％もしくはそれ未満とすることができ
る。一実施形態では、硫黄含量は、０．００１重量％～０．５重量％、または０．０１重
量％～０．３重量％の範囲とすることができる。リン含量は、０．２重量％もしくはそれ
未満、または０．１２重量％もしくはそれ未満、または０．１重量％もしくはそれ未満、
または０．０８５重量％もしくはそれ未満、または０．０８重量％もしくはそれ未満とす
ることができ、あるいは０．０６重量％もしくはそれ未満、０．０５５重量％もしくはそ
れ未満、または０．０５重量％もしくはそれ未満とさえすることができる。一実施形態で
は、リン含量は、０．０４重量％～０．１２重量％とすることができる。一実施形態では
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、リン含量は、１００ｐｐｍ～１０００ｐｐｍ、または２００ｐｐｍ～６００ｐｐｍとす
ることができる。全硫酸塩灰分含量は、本潤滑剤組成物の０．３重量％～１．２重量％、
または０．５重量％～１．２重量％、または１．１重量％とすることができる。一実施形
態では、硫酸塩灰分含量は、本潤滑剤組成物の０．５重量％～１．２重量％とすることが
できる。
【０１２８】
　一実施形態では、本潤滑剤組成物はエンジン油とすることができ、該潤滑剤組成物は、
該潤滑剤組成物の（ｉ）０．５重量％またはそれ未満の硫黄含量、（ｉｉ）０．１２重量
％またはそれ未満のリン含量、および（ｉｉｉ）０．５重量％～１．１重量％の硫酸塩灰
分含量のうちの少なくとも１つを有するものとして特徴づけることができる。
【０１２９】
　本潤滑組成物は、（ｉ）０．２重量％～０．４重量％またはそれ未満の硫黄含量、（ｉ
ｉ）０．０８重量％～０．１５重量％のリン含量、および（ｉｉｉ）０．５重量％～１．
５重量％またはそれ未満の硫酸塩灰分含量のうちの少なくとも１つを有するものとして特
徴づけることができる。
【０１３０】
　本潤滑組成物は、０．５重量％～１．２重量％の硫酸塩灰分含量を有するものとして特
徴づけることができる。
【０１３１】
　本潤滑組成物は、少なくとも５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの全塩基価（ＴＢＮ）の内容物を有す
るものとして特徴づけることができる。
【０１３２】
　本潤滑組成物は、６～１３ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、または７～１２ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの全塩
基価（ＴＢＮ）の内容物を有するものとして特徴づけることができる。
【０１３３】
　本潤滑組成物は、ＸＷ－ＹのＳＡＥ粘度グレードを有していてもよく、ここで、Ｘは、
０、５、１０または１５とすることができ、Ｙは、１６、２０、３０または４０とするこ
とができる。
【０１３４】
　本明細書において開示されている内燃機関は、船舶用２－ストロークディーゼルエンジ
ンとすることができ、本開示技術は、船舶用２－ストロークディーゼルエンジンの船舶用
ディーゼルシリンダーライナーを潤滑する方法を含むことができる。
【０１３５】
　内燃機関は、鋼製、またはアルミニウム合金、またはアルミニウムコンポジットの表面
を有することができる。内燃機関は、アルミニウムブロックエンジンとすることができ、
この場合、シリンダーボアの内部表面が、例えばプラズマ移行型ワイヤアーク（ＰＴＷＡ
）サーマルスプレー法により、鉄により熱的にコーティングされている。熱的にコーティ
ングされている鉄表面にコンディショニングが施されて、超微細表面をもたらすことがで
きる。
【０１３６】
　通常、本開示技術の圧縮点火式内燃機関により駆動される車両は、３，５００ｋｇを超
える最大搭載質量を有する。
【実施例】
【０１３７】
　以下の実施例は、本開示技術の例示を提供する。これらの実施例は非排他的であり、本
開示技術の範囲を限定することを意図するものではない。
【０１３８】
　本開示技術のジオキサンジオン、および１種または複数の塩基性アミン化合物、ならび
にポリマー粘度調整剤、本開示技術のそれとは異なる過塩基性清浄剤、酸化防止剤（フェ
ノール性エステルと硫化オレフィンとの組合せ）、ジアルキルジチオリン酸亜鉛（ＺＤＤ
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Ｐ）を含む従来の添加剤、ならびに以下（表１）の他の性能添加物を含有する、潤滑粘度
のグループＩＩの基油中の一連のエンジン用潤滑組成物を調製する。
【表１】

1　処理剤(treat)の比はすべて、油不含基準である。
2　ノニル化ジフェニルアミン(TBN=150)
3　コハク酸化ポリイソブチレンから誘導されたスクシンイミド分散剤(Mn2000)(TBN=57)
4　過塩基性スルホン酸カルシウム清浄剤
5　C3およびC6アルコールの混合物から誘導される、第二級ZDDP
6　硫化オレフィンと立体障害フェノールとの混合物
7　Mnが90,000である、エチレン-プロピレンコポリマー
8　さらなる添加物には、界面活性剤、腐食防止剤、消泡剤、摩擦調整剤および流動点降
下剤が含まれる。
【０１３９】
　潤滑組成物を、清浄性について、すなわち、デポジットの形成を防止または低減する能
力、フルオロエラストマーシール適合性および耐腐食性について評価する。
【０１４０】
　デポジットの制御は、コマツホットチューブ（Komatsu　Hot　Tube）（ＫＨＴ）試験に
より測定するものであり、この試験は加熱ガラス管を使用し、このガラス管に、試料であ
る潤滑組成物を、合計約５ｍＬの試料で、通常、０．３１ｍＬ／時で、１６時間などの長
期間、１０ｍＬ／分の空気流と共にポンプ注入する。このガラス管は、試験の終了時に、
０（非常に重質なワニスがある）から１０（ワニスがない）までの尺度で、デポジットに
ついて点数が付けられる。
【０１４１】
　パネルコーカー付着試験（Panel　Coker　deposit　test）では、３２５℃に維持した
アルミニウム製パネル上に、１０５℃の試料を４時間、まき散らす。画像分析技法を使用
して、このアルミニウムプレートを分析し、汎用評点（universal　rating）を得る。評
点スコアは清浄なプレートである「１００」および、デポジットで完全に覆われているプ
レートである「０」に基づいている。
【０１４２】
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　上の表１にまとめた潤滑油組成物を、標準的なシール適合性試験を使用して、シール性
能について試験する。この試験では、フルオロエラストマーシール材料の試料を、高温で
、ある期間、潤滑油組成物に曝露する。このシール材料を曝露前および後の両方で試験し
、その曝露が、その物理特性、特に、良好なシール性能および耐久性に関連するものに及
ぼす何らかの影響を決定する。具体的には、シール材料の引張強度および破断伸度強度を
曝露の前および後に測定する。これらの量のどちらかにおけるより大きな絶対％変化が、
より大きなシール材料の分解および従って一層悪化した性能の指標となる。言い換えると
、変化が小さいほど、発生したシールの分解は小さく、その結果、この材料は、シール材
料に適合性がより高くなる。すべての試料を同様に試験し、ＡＳＴＭ手順のＤ２８９６お
よびＡＳＴＭ　Ｄ４７３９を使用してＴＢＮを、ならびにＡＳＴＭ手順のＤ８７４を使用
して、その硫酸塩灰分レベルを決定する。試験はすべて、Ｖｉｔｏｎ（登録商標）シール
材料を用いて行い、その結果を以下の表２にまとめる。
【０１４３】
　上の表１にまとめた潤滑油組成物を、様々な金属、具体的には、鉛および銅の合金（カ
ム従動子およびベアリングに一般に使用される）を腐食させる傾向について試験する。こ
れは、ＡＳＴＭ　Ｄ６５９４－１４の腐食ベンチ試験により行う。
【表２】

【０１４４】
　上のデータにより、潤滑組成物にＴＢＮをもたらす塩基性窒素添加物を含有している配
合物にジオキサンジオン化合物を添加すると、測定されたＴＢＮレベルが低下することな
く、シール性能が改善されることが示されている。これらの結果より、潤滑組成物中のジ
オキサンジオン化合物と塩基性アミン化合物との間に、認識可能な反応は起こっていない
ことが示される。
【０１４５】
　上記の材料の一部は、最終配合物中で相互作用をすることがあり、その結果、最終配合
物のコンポーネントは、最初に添加されたものとは異なることがあることが公知である。
これにより形成した生成物は、その意図される使用において本開示技術の潤滑組成物を使
用する際に形成した生成物を含め、容易に説明することが難しいことがある。とはいえ、
こうした修正および反応生成物のすべてが、本開示技術の範囲内に含まれており、本開示
技術は、上記のコンポーネントを混合することによって調製される潤滑組成物を包含する
。
【０１４６】
　上で言及されている文献の各々は、参照により本明細書に組み込まれている。実施例中
を除き、またはその他に明記しない限り、材料の量、反応条件、分子量、炭素原子数など
を指定している本記載中のすべての数量は、語「約」によって修飾されていると理解され
るべきである。特に示さない限り、本明細書において言及されている化学物質または組成
物はそれぞれ、商業グレードの材料として解釈すべきであり、この商業グレードの材料は
、異性体、副生成物、誘導体、および商業グレード中に存在しているものと通常、理解さ
れるこうした他の材料を含んでいることがある。しかし、それぞれの化学コンポーネント
の量は、特に示さない限り、市販材料中に慣用的に存在し得るいずれの溶媒も希釈油も除
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外して示されている。本明細書において説明されている、上限量および下限量、範囲、な
らびに比の境界は、独立して組み合わせることができることを理解すべきである。同様に
、本開示技術の各要素に関する範囲および量は、他の要素のいずれかに関する範囲または
量と一緒に使用することができる。
【０１４７】
　本開示技術は、その好ましい実施形態に関連して説明されているが、本明細書を一読す
ると、当業者にはその様々な修正が明らかになることを理解されたい。したがって、本明
細書において開示されている開示技術は、添付の特許請求の範囲の範囲内に収まるような
修正を包含することが意図されていることを理解すべきである。
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