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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　潤滑油基油に、下記の成分を、潤滑油組成物の全量に基づき下記の量にて配合してなり
、ＴＢＮが５乃至５５ｍｇ・ＫＯＨ／ｇの範囲にある４ストロークトランクピストンディ
ーゼルエンジン潤滑用の潤滑油組成物：
　ａ）ＴＢＮ１００ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ以上の過塩基性カルシウムハイドロカルビルサリシ
レート・カルボキシレートをカルシウム量換算で０．１９～２．１０質量％；
　ｂ）ビス型のこはく酸イミドもしくはその誘導体を窒素量換算で０．００２乃至０．０
６質量％；そして、
　ｃ）アルキル基が第二級アルキル基であるジアルキルジチオリン酸亜鉛をリン量換算で
０．００７乃至０．１５質量％。
【請求項２】
　ａ）成分のＴＢＮが１００ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ以上の過塩基性カルシウムハイドロカルビ
ルサリシレート・カルボキシレートの配合量がカルシウム量換算で０．３８～１．１５質
量％の範囲にある請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項３】
　ｂ）成分のビス型のこはく酸イミドもしくはその誘導体の配合量が窒素量換算で０．０
１４乃至０．０２質量％の範囲にある請求項１に記載の潤滑油組成物。
【請求項４】
　ｃ）成分のアルキル基が第二級アルキル基であるジアルキルジチオリン酸亜鉛の配合量
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がリン量換算で０．０３６乃至０．０７２質量％の範囲にある請求項１に記載の潤滑油組
成物。
【請求項５】
　ｂ）成分のビス型のこはく酸イミドもしくはその誘導体が、５０％もしくはそれ以上の
メチルビニリデン構造を有する高反応性ポリブテンと無水マレイン酸とを熱反応法で反応
させて得られたこはく酸イミドもしくはその誘導体である請求項１に記載の潤滑油組成物
。
【請求項６】
　ｃ）成分のアルキル基が第二級アルキル基であるジアルキルジチオリン酸亜鉛の各アル
キル基が炭素原子数３乃至８のアルキル基である請求項１に記載の潤滑油組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、潤滑油組成物に関し、特に、ディーゼルエンジンやガソリンエンジンなどの
各種のエンジン（内燃機関）の潤滑に有用な潤滑油組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　発電機用の内燃機関（エンジン）や船舶運航用の内燃機関として、従来よりディーゼル
エンジン、特に４ストロークトランクピストンディーゼルエンジンが一般的に使用されて
いる。各種の内燃機関には、その円滑な作動のために各種の添加剤を配合した潤滑油組成
物が用いられている。
【０００３】
　潤滑油組成物用の添加剤として最も一般的なものは、金属含有清浄剤であり、特に、燃
料の燃焼により発生する硫黄酸化物を中和する機能を有し、かつ生成するスラッジなどの
燃焼残査を分散させる機能を有する過塩基性の金属含有清浄剤が一般的に用いられている
。特に、Ａ重油やＣ重油などの硫黄分含有量が高い燃料を用いる船舶用のディーゼルエン
ジンの潤滑油としては、過塩基性の金属含有清浄剤を含む潤滑油組成物の使用は必須であ
る。金属含有清浄剤として従来から用いられてきたものの代表例としては、アルカリ土類
金属のスルホネート、フェネートそしてサリシレートがある。また、金属を含まない無灰
性分散剤として、こはく酸イミドも一般的に知られている。さらに、酸化防止剤として、
そして極圧剤としての機能を有するジアルキルジチオリン酸亜鉛、及び酸化防止機能を有
するフェノール化合物やアミン化合物も一般的に使用されている。
【０００４】
　近年、発電機用や船舶運航用のディーゼルエンジンの運転条件は益々厳しくなる傾向に
在り、また用いる燃料としても、さらに硫黄分含有量が高くなった低級の燃料を用いる傾
向がある。そしてまた、経済性とメインテナンスの効率化との理由から、潤滑油の交換期
間を長くする傾向もある。従って、潤滑油にかかる負担は益々大きくなってきている。
【０００５】
　すなわち、潤滑油はエンジンの運転が進行するにつれて消費されるため、定期的に潤滑
油の補給が行なわれるが、エンジン中に残る潤滑油には硫黄酸化物や燃焼残査が混入し、
堆積するため、エンジンの運転が長期間にわたり連続的に行なわれると、潤滑油の劣化や
粘度上昇が激しくなる。
【０００６】
　特許文献１、２そして３には、熱安定性と清浄性が高く、かつ経済的に製造することが
可能な新規な金属含有清浄剤として、過塩基性カルシウムカルボキシレート（過塩基性カ
ルシウムハイドロカルビルサリシレート・カルボキシレート）が記載されている。また、
これらの特許文献には、エンジン用の潤滑油組成物の各種の配合例が記載されている。
【特許文献１】特開２０００－６３８６７号公報
【特許文献２】米国特許６２６２００１Ｂ１明細書
【特許文献３】特開２０００－８７０６６号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、ディーゼルエンジンやガソリンエンジンなどの各種のエンジン（内燃機関）
の潤滑に有用な、高温における熱酸化安定性に優れる潤滑油組成物を提供することを主な
目的とする。本発明は特に、４ストロークトランクピストンディーゼルエンジンなどのデ
ィーゼルエンジンの潤滑用に適する、高温での熱酸化安定性が高い潤滑油組成物を提供す
ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、潤滑油基油に、下記の成分を、潤滑油組成物の全量に基づき下記の量にて配
合してなり、ＴＢＮが５乃至５５ｍｇ・ＫＯＨ／ｇの範囲にある４ストロークトランクピ
ストンディーゼルエンジン潤滑用の潤滑油組成物にある。
　ａ）ＴＢＮが１００ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ以上の過塩基性カルシウムハイドロカルビルサリ
シレート・カルボキシレートをカルシウム量換算で０．１９～２．１０質量％；
　ｂ）ビス型のこはく酸イミドもしくはその誘導体を窒素量換算で０．００２乃至０．０
６質量％；そして、
　ｃ）アルキル基が第二級アルキル基であるジアルキルジチオリン酸亜鉛をリン量換算で
０．００７乃至０．１５質量％。
　なお、上記の「過塩基性カルシウムハイドロカルビルサリシレート・カルボキシレート
（なお、本明細書中では単に「過塩基性カルシウムカルボキシレート」ともいう）は、前
述のように、特開２０００－８７０６６号公報（特許文献３）に記載されていて、既に公
知である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の潤滑油組成物は、高温での熱酸化安定性が高いため、ディーゼルエンジンやガ
ソリンエンジンなどの各種のエンジン（内燃機関）、特に４ストロークトランクピストン
ディーゼルエンジンなどのディーゼルエンジンの潤滑用の潤滑剤として有利に用いること
ができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明の潤滑油組成物の好ましい態様を次に記載する。
（１）ａ）成分のＴＢＮが１００ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ以上の過塩基性カルシウムカルボキシ
レートの配合量がカルシウム量換算で０．３８～１．１５質量％の範囲にある。
（２）ｂ）成分のビス型のこはく酸イミドもしくはその誘導体の配合量が窒素量換算で０
．０１４乃至０．０２質量％の範囲にある。
（３）ｃ）成分のアルキル基が第二級アルキル基であるジアルキルジチオリン酸亜鉛の配
合量がリン量換算で０．０３６乃至０．０７２質量％の範囲にある。
（４）ａ）成分のＴＢＮが１００ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ以上の過塩基性カルシウムカルボキシ
レートが５０質量％以上の下記化合物Ａと５０質量％以下の下記化合物Ｂとを含む。
【００１１】
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【化１】

【００１２】
［ただし、Ｒは、炭素原子数１２乃至２８のアルキル基である］。
【００１３】
（５）ｂ）成分のビス型のこはく酸イミドもしくはその誘導体が、５０％もしくはそれ以
上のメチルビニリデン構造を有する高反応性ポリブテンと無水マレイン酸とを熱反応法で
反応させて得られたこはく酸イミドもしくはその誘導体である。
（６）ｃ）成分のアルキル基が第二級アルキル基であるジアルキルジチオリン酸亜鉛の各
アルキル基が炭素原子数３乃至８のアルキル基である。
【００１４】
　次に、本発明の潤滑油組成物に含まれる各成分について詳しく記載する。
【００１５】
　本発明の潤滑油組成物における潤滑油基油としては、通常、４０℃における動粘度が２
２～３００ｍｍ2／ｓの鉱油や合成油が用いられる。この鉱油や合成油の種類、あるいは
その他の性状については特に制限はないが、硫黄含有量が０．１質量％以下であることが
望ましく、０．０３質量％以下であることがさらに望ましく、特に０．００５質量％以下
であることが望ましい。
【００１６】
　鉱油系基油は、鉱油系潤滑油留分を溶剤精製あるいは水素化処理などの処理方法を適宜
組み合わせて利用して処理したものであることが望ましく、特に高度水素化精製（水素化
分解）基油（例えば、粘度指数が１００～１５０、芳香族含有量が５質量％以下、窒素お
よび硫黄の含有量がそれぞれ５０ｐｐｍ以下である基油）が好ましく用いられる。この中
には、鉱油系スラックワックス（粗ろう）あるいは天然ガスから合成された合成ワックス
を原料として異性化および水素化分解のプロセスで作られる高粘度指数基油が含まれる。
【００１７】
　合成油（合成潤滑油基油）としては、例えば炭素数３～１２のα－オレフィンの重合体
であるポリ－α－オレフィン、ジオクチルセバケートに代表されるセバシン酸、アゼライ
ン酸、アジピン酸などの二塩基酸と炭素数４～１８のアルコールとのエステルであるジア
ルキルジエステル、１－トリメチロールプロパンやペンタエリスリトールと炭素数３～１
８の一塩基酸とのエステルであるポリオールエステル、炭素数９～４０のアルキル基を有
するアルキルベンゼンなどを挙げることができる。
【００１８】
　一般に合成油は実質的に硫黄分を含まず、酸化安定性、耐熱性に優れ、いったん燃焼す
ると残留炭素や煤の生成が少ないので、潤滑油組成物の基油として優れている。
【００１９】
　鉱油系基油および合成系基油は、それぞれ単独で使用することができるが、所望により
、二種以上の鉱油系基油、あるいは二種以上の合成系基油を組合わせて使用することもで
きる。また、所望により、鉱油系基油と合成系基油とを任意の割合で組合わせて用いるこ
ともできる。
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【００２０】
　本発明の潤滑油組成物において、ａ）成分として用いるＴＢＮが１００ｍｇ・ＫＯＨ／
ｇ以上の過塩基性カルシウムカルボキシレートと、その製造方法については、前述の特許
文献１、２、そして３に詳しく記載されている。この過塩基性カルシウムカルボキシレー
トの代表例は、主要量（５０質量％以上）の下記化合物Ａと少量（５０質量％以下）の下
記化合物Ｂとを含む組成物である。
【００２１】
【化２】

【００２２】
［ただし、Ｒは、炭素原子数１２乃至２８のアルキル基である］。
【００２３】
　なお、本発明の潤滑油組成物において、金属含有清浄剤としては、過塩基性カルシウム
カルボキシレートに加えて、他の金属含有清浄剤を併用することができる。
【００２４】
　併用することのできる金属含有清浄剤としては、硫化フェネート（例、硫化カルシウム
フェネート）、石油もしくは合成系スルホネート（例、カルシウムスルホネート）、そし
てサリシレート（例、カルシウムサリシレート）などを挙げることができる。
【００２５】
　本発明の潤滑油組成物におけるｂ）成分としてのビス型のこはく酸イミドもしくはその
誘導体が用いられる。ビス型のこはく酸イミドもしくはその誘導体としては、ポリオレフ
ィンから誘導されるビス型のアルケニルもしくはアルキルこはく酸イミドあるいはその誘
導体が好ましく用いられる。代表的なビス型のこはく酸イミドは、高分子量のアルケニル
もしくはアルキル基で置換された、コハク酸無水物と１分子当り平均４～１０個（好まし
くは５～７個）の窒素原子を含むポリアルキレンポリアミンとの反応により得ることがで
きる。高分子量のアルケニルもしくはアルキル基は、数平均分子量が約９００～５０００
のポリブテンであることが好ましい。
【００２６】
　ビス型のこはく酸イミドは更にホウ酸、アルコール、アルデヒド、ケトン、アルキルフ
ェノール、環状カーボネート（例、炭酸エチレン）、有機酸等と反応させ、いわゆる変性
コハク酸イミドにして用いることができる。特に、ホウ酸あるいはホウ素化合物との反応
で得られるホウ素含有アルケニル（もしくはアルキル）こはく酸イミドは、熱・酸化安定
性の面で有利である。
【００２７】
　本発明の潤滑油組成物は、ビス型のアルケニルもしくはアルキルこはく酸イミドあるい
はその誘導体を無灰性分散剤として含むものであるが、さらに、モノ型のアルケニルもし
くはアルキルこはく酸イミドあるいはその誘導体、そしてアルケニルベンジルアミンなど
の他の窒素含有無灰性分散剤及び／又はアルケニルこはく酸エステル系などの窒素非含有
の無灰性分散剤も併用してもよい。
【００２８】
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　本発明の潤滑油組成物のｃ）成分であるジアルキルジチオリン酸亜鉛は、アルキル基が
第二級アルキル基であるタイプの化合物もしくは組成物である。各アルキル基は炭素原子
数が３～１８であることが望ましい。アルキル基が第二級アルキル基であるジアルキルジ
チオリン酸亜鉛は、アルキル基が第一級アルキル基であるジアルキルジチオリン酸亜鉛と
組合わせて用いてもよい。たとえば、ジアルキルジチオリン酸亜鉛のアルキル基の５２～
９８モル％は第二級アルキル基であり、残余の２～４８モル％は第一級アルキル基あるい
はアルキルアリール基であるようなジアルキルジチオリン酸亜鉛もしくはジアルキルジチ
オリン酸亜鉛混合物として用いることができる。
                                                                                
【００２９】
　本発明の潤滑油組成物は、さらに、酸化防止剤として、酸化防止性のフェノール化合物
および／または酸化防止性のアミン化合物を０．０１～５質量％（好ましくは０．１～３
質量％）の範囲で含むことができる。
【００３０】
　本発明の潤滑油組成物はさらに、多機能添加剤に属するモリブデン含有化合物を５質量
％以下、特に０．０１～５質量％含むことができる。
【００３１】
　上記のモリブデン含有化合物は、潤滑油組成物中で、主として摩擦調整剤、酸化防止剤
あるいは摩耗防止剤として機能し、また高温での清浄性の向上に寄与する。モリブデン含
有化合物の潤滑油組成物中の含有量は、モリブデン金属含有量換算で１０～２５００ｐｐ
ｍの範囲にあることが望ましい。モリブデン含有化合物の例としては、こはく酸イミドの
硫黄含有モリブデン錯体、硫化オキシモリブデンジチオカーバメート、硫化オキシモリブ
デンジチオホスフェート、アミンモリブデン錯体化合物、オキシモリブデンジエチラート
アミド、そしてオキシモリブデンモノグリセリドを挙げることができる。特に、こはく酸
イミドの硫黄含有モリブデン錯体は高温での清浄性向上に効果的である。
【００３２】
　本発明の潤滑油組成物は更に、粘度指数向上剤を２０質量％以下（好ましくは１～２０
質量％の範囲）の量で含むこともできる。粘度指数向上剤の例としては、ポリアルキルメ
タクリレート、エチレン－プロピレン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、そして
ポリイソプレンなどの高分子化合物を挙げることができる。あるいは、これらの高分子化
合物に分散性能を付与した分散型粘度指数向上剤もしくは多機能型粘度指数向上剤を用い
ることができる。これらの粘度指数向上剤は単独で用いることができるが、任意の粘度指
数向上剤を二種以上を組合せて使用しても良い。
【００３３】
　本発明の潤滑油組成物は更に、各種の補助的な添加剤を含んでいてもよい。そのような
補助的な添加剤の例としては、酸化防止剤あるいは摩耗防止剤として、亜鉛ジチオカーバ
メート、メチレンビス（ジブチルジチオカーバメート）、油溶性銅化合物、硫黄系化合物
（例、硫化オレフィン、硫化エステル、ポリスルフィド）、リン酸エステル、亜リン酸エ
ステル、有機アミド化合物（例、オレイルアミド）などを挙げることができる。また金属
不活性剤として機能するベンゾトリアゾール系化合物やチアジアゾール系化合物などの化
合物を添加することもできる。また、防錆剤あるいは抗乳化剤として機能するポリオキシ
エチレンアルキルフェニルエーテル、エチレンオキシドとプロピレンオキシドとの共重合
体などのポリオキシアルキレン非イオン性の界面活性剤を添加することもできる。また、
摩擦調整剤として機能する各種アミン、アミド、アミン塩、およびそれらの誘導体、ある
いは多価アルコールの脂肪酸エステル、あるいはそれらの誘導体を添加することもできる
。さらにまた、消泡剤や流動点降下剤として機能する各種化合物を添加することもできる
。なお、これらの補助的な添加剤は、潤滑油組成物に対して、それぞれ３質量％以下（特
に、０．００１～３質量％の範囲）の量にて使用することが望ましい。
【実施例】
【００３４】
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［実施例１］
　本発明に従う潤滑油組成物（ＴＢＮ：３０ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ、ＳＡＥ粘度グレード：Ｓ
ＡＥ４０）を、下記の添加剤成分と基油成分とを用いて製造した。
　ａ）過塩基性カルシウムカルボキシレート（ＴＢＮ：１４５ｍｇ・ＫＯＨ／ｇ、前記式
において、Ｒが炭素原子数が１２～１８の化合物と、炭素原子数が２０～２８の化合物の
質量比が５０：５０の混合物）：カルシウム換算質量で１．１５質量％
　ｂ）ビス型こはく酸イミド分散剤［窒素含量：０．０１８質量％、数平均分子量が約１
０００のポリブテン（少なくとも５０％以上がメチルビニリデン構造を有する）と無水マ
レイン酸とから熱反応法で製造し、これを平均窒素原子数５．０個（１分子当り）のポリ
アルキレンポリアミンと反応させて得たビス型コハク酸イミド）］：窒素換算質量で０．
０１８質量％
　ｃ）ジ（第二級）アルキルジチオリン酸亜鉛（Ｐ：０．０４９質量％、Ｚｎ：０．０５
４質量％、Ｓ：０．１４質量％、原料として炭素原子数３～８の第二級アルコールを使用
して製造したもの）：リン換算質量で０．０５質量％
　ｄ）基油（４０℃での動粘度：１４０ｍｍ2／秒）：残量
【００３５】
［比較例１］
　ｂ）成分のビス型こはく酸イミド分散剤とｃ）成分のジ（第二級）アルキルジチオリン
酸亜鉛を用いなかった以外は、実施例１と同様にして潤滑油組成物を製造した。
【００３６】
［比較例２］
　ｂ）成分のビス型こはく酸イミド分散剤を用いなかった以外は、実施例１と同様にして
潤滑油組成物を製造した。
【００３７】
［比較例３］
　ｃ）成分のジ（第二級）アルキルジチオリン酸亜鉛をジ（第一級）アルキルジチオリン
酸亜鉛（添加量は、リン換算質量で同一とした）に置き換えた以外は、実施例１と同様に
して潤滑油組成物を製造した。
【００３８】
［比較例４］
　ｂ）成分のビス型こはく酸イミド分散剤をモノ型のこはく酸イミド分散剤に置き換えた
以外は、実施例１と同様にして潤滑油組成物を製造した。
【００３９】
　　　　　　　　　［潤滑油組成物の高温熱安定性評価］
（１）下記の試験条件にてＩＳＯＴ試験を行なった。
　　試験油量：２５０ｍＬ、試験油温度：１６５．５℃
　　試験時間：９６時間の連続運転（運転終了した後に、粘度上昇率（４０℃で測定、試
験前の粘度を１とする相対値で表示した）、ＴＢＮ維持率（ＨＣｌ、単位％）、そしてＴ
ＢＮ維持率（ＡＳＴＭ　Ｄ２８９６、単位％）を測定した）
【００４０】
（２）試験結果
　試験結果を下記の表に示す。
【００４１】
──────────────────────────────────────
               実施例１　　比較例１　　比較例２　　比較例３　　比較例４
──────────────────────────────────────
粘度上昇率　　  ０．９７　　１．２１　　１．１９　　１．１８　　１．１６
ＴＢＮ維持率　６５．０　　６１．５　　６０．７　　６０．５　　６０．８
　（ＨＣｌ）
ＴＢＮ維持率　９２．４　　８９．９　　８６．３　　８７．１　　８８．８
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　（ASTM D2896）
────────────────────────────────────
　注記：実施例１の潤滑油組成物について更に２４時間（合計１２０時間）のＩＳＯＴ試
験を続けたところ、粘度上昇率は１．０２であった。
【００４２】
（３）試験結果の説明
　本発明に従う潤滑油組成物は、粘度上昇が発生しにくく、またＴＢＮ維持率も
高いことから、高温熱酸化安定性に優れることが明らかである。
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