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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素の存在下で６０～１３０
℃で反応させた後、反応系を１６０～２００℃で、５～４８時間保持してジアルキルポリ
スルフィド（Ａ）を得る第一工程と、前記ジアルキルポリスルフィド化合物（Ａ）とアル
カリ金属の硫化物とを反応させて、該ポリジアルキルスルフィド（Ａ）中の硫黄原子数を
減少させる第二工程とを含むことを特徴とするジアルキルポリスルフィドの製造方法。
【請求項２】
　前記末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）が、炭素原子数６～２２のオレフィン化
合物である請求項１記載のジアルキルポリスルフィドの製造方法。
【請求項３】
　前記第一工程を塩基性溶媒の存在下で行う請求項１記載のジアルキルポリスルフィドの
製造方法。
【請求項４】
　前記第二工程をアルコール溶媒の存在下で行う請求項１記載のジアルキルポリスルフィ
ドの製造方法。
【請求項５】
　前記アルカリ金属の硫化物が硫化ナトリウムである請求項１記載のジアルキルポリスル
フィドの製造方法。
【請求項６】
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　前記第二工程を塩基性化合物の存在下で行う請求項４記載のジアルキルポリスルフィド
の製造方法。
【請求項７】
　前記塩基性化合物が水酸化ナトリウムである請求項６記載のジアルキルポリスルフィド
の製造方法。
【請求項８】
　前記第二工程をアルカリ金属の水硫化物の存在下で行う請求項４記載のジアルキルポリ
スルフィドの製造方法。
【請求項９】
　末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素の存在下で６０～１３０
℃で反応させた後、反応系を１６０～２００℃で、５～４８時間保持してジアルキルポリ
スルフィド（Ａ）を得る第一工程と、前記ジアルキルポリスルフィド化合物（Ａ）とアル
カリ金属の硫化物とを反応させて、該ポリジアルキルスルフィド（Ａ）中の硫黄原子数を
減少させる第二工程とを含むことを特徴とする極圧添加剤の製造方法。
【請求項１０】
　末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素の存在下で６０～１３０
℃で反応させた後、反応系を１６０～２００℃で、５～４８時間保持してジアルキルポリ
スルフィド（Ａ）を得る第一工程と、前記ジアルキルポリスルフィド化合物（Ａ）とアル
カリ金属の硫化物とを反応させて、該ポリジアルキルスルフィド（Ａ）中の硫黄原子数を
減少させる第二工程とを含む工程でジアルキルポリスルフィドを得る工程と、該ジアルキ
ルポリスルフィドと基油とを混合する工程とを含むことを特徴とする潤滑流体組成物の製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、幅広い添加量で潤滑油に添加でき、しかも、金属表面に効果的に金属硫化物
の被膜を形成でき、且つ、金属表面の腐食も起こしにくい極圧添加剤として好適に使用で
きるジアルキルポリスルフィドと、該ジアルキルポリスルフィドの製造方法に関する、ま
た、該ジアルキルポリスルフィドを含む極圧添加剤とこれを含む潤滑流体組成物に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　従来から切削油、塑性加工油、ギア油、摺動面油、グリースなどの潤滑流体組成物には
、金属同士の摩擦、磨耗減少や焼き付きを防止するために極圧添加剤が使用されている。
極圧添加剤としては、例えば、塩素化パラフィン、塩素化脂肪酸エステルなどの含塩素有
機化合物類：硫化油脂類、硫化オレフィン類を含むジアルキルポリスルフィドなどの含硫
黄有機化合物類等が挙げられ、中でも極圧添加剤の硫黄含有量を高くすることが出来る上
、基油への溶解性が高く、より多くの硫黄分を基油に添加できるとの理由からジアルキル
ポリスルフィドが広く用いられている。
【０００３】
　ジアルキルスルフィドとしては、例えば、ジアルキルモノスルフィドや、ジアルキルジ
スルフィド、ジアルキルトリスルフィド、ジアルキルテトラスルフィド等のジアルキルポ
リスルフィド等が挙げられる。このようなジアルキルポリスルフィドとしては、例えば、
炭素原子数４～２２の非分岐状のアルキル基を有するジアルキルポリスルフィドが知られ
ている（例えば、特許文献１参照。）。特許文献１によると、該ジアルキルポリスルフィ
ドは触媒の存在下に炭素原子数４～２２の末端が非分岐状のオレフィンと硫黄と硫化水素
とを反応させることにより得られ、得られるジアルキルポリスルフィドは、硫黄原子を１
～６個程度有するジアルキルポリスルフィドの混合物であり、通常は、この得られた混合
物の状態で使用される。
【０００４】
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　一般に、ジアルキルポリスルフィドの中でも、ジアルキルモノスルフィドは金属との反
応性が悪く、効率よく金属硫化物の被膜を金属表面に形成することが出来ない。その為、
ジアルキルモノスルフィドを多く含むジアルキルポリスルフィドの混合物の場合、金属硫
化物の被膜を形成する為には潤滑流体に大量に添加する必要がある。その一方で、ジアル
キルポリスルフィドの中でも、ジアルキルテトラスルフィドなど、硫黄原子を多く含むジ
アルキルポリスルフィドは、金属との反応性は良好で、効率よく金属硫化物の被膜を作る
ことができる。しかしながら、硫黄原子を多く含むジアルキルポリスルフィドはその高反
応性ゆえに、添加量を多くすると金属表面を腐食してしまう。従って、ジアルキルモノス
ルフィドとジアルキルテトラスルフィドを共に高濃度で含む混合物の場合、潤滑流体に添
加できる添加量は、効率よく金属硫化物の被膜を作りつつ、腐食も起こらない狭い範囲に
限定されてしまう。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－０７１３４３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明が解決しようとする課題は、幅広い添加量で潤滑流体に添加でき、しかも、金属
表面に効果的に金属硫化物の被膜を形成し、且つ、金属表面の腐食を起こしにくい極圧添
加剤として好適に使用できるジアルキルポリスルフィドと、該ジアルキルポリスルフィド
の製造方法を提供することにある。また、該ジアルキルポリスルフィドを含む極圧添加剤
とこれを含む潤滑流体組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者等は上記課題を解決すべく鋭意研究を重ねた結果、特定のジアルキル基を有す
るジアルキルポリスルフィドの混合物において、ジアルキルジスルフィドとジアルキルト
リスルフィドの含有率が特定範囲にあるジアルキルポリスルフィドが、種々の添加量で潤
滑油に添加しても効率的に金属表面に金属硫化物の被膜を形成でき、且つ、金属表面の腐
食を起こしにくく、極圧添加剤として好適に用いることができること等を見出し、本発明
を完成するに至った。
【００１０】
　即ち、本発明は、末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素の存在
下で６０～１３０℃で反応させた後、反応系を１６０～２００℃で、５～４８時間保持し
てジアルキルポリスルフィド（Ａ）を得る第一工程と、前記ジアルキルポリスルフィド化
合物（Ａ）とアルカリ金属の硫化物とを反応させて、該ポリジアルキルスルフィド（Ａ）
中の硫黄原子数を減少させる第二工程とを含むことを特徴とするジアルキルポリスルフィ
ドの製造方法を提供するものである。
【００１１】
　また、本発明は、前記ジアルキルポリスルフィドを含有することを特徴とする極圧添加
剤を提供するものである。
【００１２】
　更に、本発明は、前記極圧添加剤を含有することを特徴とする潤滑流体組成物を提供す
るものである。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明のジアルキルポリスルフィドは、多量に潤滑流体に添加しても金属表面の腐食を
起こしにくく、また、少量の添加でも効果的に金属硫化物の被膜を金属表面に形成する事
ができ、幅広い添加量で使用できる高性能の極圧添加剤として有効である。また、本発明
の製造方法により効率的に、本発明のジアルキルポリスルフィドを提供することができる
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。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明のポリジアルキルスルフィドは、下記一般式（１）
【００１５】
【化２】

　（式中Ｒ１、Ｒ２はそれぞれアルキル基を表す。ｎは１～６の整数である。）
で表され、該一般式（１）中のｎが２である化合物の含有率と一般式（１）中のｎが３で
ある化合物の含有率の合計が、一般式（１）で表される化合物の全量に対して８０～１０
０質量％であることを特徴とする。
【００１６】
　本発明のポリジアルキルスルフィドは、前記一般式（１）においてｎが２である化合物
の含有率と一般式（１）中のｎが３である化合物の含有率との合計が、一般式（１）で表
される化合物の全量に対して８０～１００質量％である。該含有率が８０質量％よりも少
ないと、金属との反応性の低いジアルキルモノスルフィドとなる、或いは金属表面の腐食
性が高いジアルキルテトラスルフィドの含有率が高くなることから好ましくない。該含有
率は、幅広い添加量で使用でき、金属表面の腐食を起こしにくく、また、少量の添加でも
効果的に金属硫化物の被膜を金属表面に形成でき、しかも、容易に得られることから８５
～１００質量％が好ましく、８５～９５質量％がより好ましく、９０～９５質量％が更に
好ましい。
【００１７】
　前記一般式（１）において、Ｒ１、Ｒ２としては、例えば、直鎖状アルキル基、分岐状
アルキル基等が挙げられる。前記直鎖状アルキル基としては、例えば、ｎ－ブタン、ｎ－
ペンタン、ｎ－オクタン、ｎ－デカン、ｎ－ドデカン、ｎ－ヘキサンデカン、ｎ－オクタ
デカン或いはその混合物等が挙げられる。また、前記分岐状アルキル基としては、例えば
、３－メチルペンタン、４－メチルヘプタン、５－メチルウンデカン、３，６－ジメチル
ヘキサンデカン等が挙げられる。
【００１８】
　前記一般式（１）中のＲ１、Ｒ２の中でも、高硫黄含有量を維持でき良好に金属硫化膜
を金属表面上に形成できること、臭気原因となる低分子量メルカプタン類が少なくなるこ
とから炭素原子数４～２０の直鎖状アルキル基が好ましく、炭素原子数６～１８の直鎖状
アルキル基がより好ましく、６～１２の直鎖状アルキル基が更に好ましい。
【００１９】
　本発明のジアルキルポリスルフィド中の活性硫黄の量は、総硫黄量を基準として０．１
～３０質量％が、金属表面に効果的に金属硫化物の被膜を形成し、且つ、金属表面の腐食
を起こしにくいジアルキルポリスルフィドが得られることから好ましく、総硫黄量を基準
として０．５～２０質量％がより好ましい。ここで、本発明において活性硫黄の量は、Ａ
ＳＴＭ－Ｄ１６６２に定められる方法にて求めた値である。
【００２０】
　また、本発明のジアルキルポリスルフィドの５０％熱分解温度は、例えば、２００～３
００℃である。この熱分解温度は、前記一般式（１）におけるＲ１、Ｒ２のアルキル基の
鎖長が長くなるほど上昇する。従って、異なるアルキル基の鎖長を有するジアルキルポリ
スルフィドを混合することにより、所望に応じた熱分解温度を有するジアルキルポリスル
フィド（混合物）を得ることができる。
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【００２１】
　本発明のジアルキルポリスルフィドは、例えば、下記の工程を含む本発明の製造方法に
より、好適に得ることができる。
　第一工程：末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素の存在下で反
応させてジアルキルポリスルフィド（Ａ）を得る工程。
　第二工程：前記ジアルキルポリスルフィド化合物（Ａ）と、アルカリ金属の硫化物とを
反応させて、該ポリジアルキルスルフィド（Ａ）中の硫黄原子数を減少させる工程。
　以下、各工程について、詳細に説明する。
【００２２】
　前記第一工程で用いるオレフィン化合物（ａ）は、末端が線状の１－オレフィンである
。オレフィン化合物（ａ）としては、例えば、直鎖状の１－オレフィンや末端以外に分岐
構造を有する分岐状の１－オレフィン等が挙げられる。前記直鎖状の１－オレフィンとし
ては、例えば、例えば、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、１－
デセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン、１－
エイコセン或いはその混合物等が挙げられる。
【００２３】
　前記末端以外に分岐構造を有する分岐状の１－オレフィンとしては、例えば、３－メチ
ルペンテン、４－メチルヘプテン、５－メチルウンデセン、３，６－ジメチルヘキサンデ
セン或いはその混合物等が挙げられる。
【００２４】
　本発明で用いるオレフィン化合物（ａ）の中でも、工業的に入手が容易で、硫黄との反
応が容易に進行するとの理由から直鎖状の１－オレフィンが好ましい。直鎖状の１－オレ
フィンの中でも、流動点が低く、常温で液体状態を維持できるとの理由から炭素原子数６
～２２のオレフィン化合物が好ましく、炭素原子数８～２０のオレフィン化合物がより好
ましく、炭素原子数８～１４のオレフィン化合物が更に好ましい。
【００２５】
　前記硫黄としては、特に限定されるものではなく、例えば、小塊状、フレーク状、粉末
状の固形状態であっても、溶融状態（液体）であっても良い。中でも、大スケールでの製
造での仕込み作業が容易であるとの理由から溶融状態の硫黄が好ましい。
【００２６】
　前記硫化水素（ａ３）としても、特に限定されるものではないが、純度が高い本発明の
ジアルキルポリスルフィドが得られる点から、純度９９モル％以上のものを用いることが
好ましい。 
【００２７】
　前記第一工程においては、効率よく容易にジアルキルポリスルフィド（Ａ）が得られる
ことから、オレフィン化合物（ａ）と硫黄を硫化水素の存在下で反応させる際は、塩基性
化合物（塩基性触媒）の存在下で反応させることが好ましい。前記塩基性触媒としては、
例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物；脂肪族アミン、
芳香族アミン等のアミン系化合物のいずれでも良い。例えば、アミン系化合物の例として
はブチルアミン、ジブチルアミン、トリブチルアミン、およびそれらの各種異性体、オク
チルアミン、ジオクチルアミン、およびそれらの各種異性体、ドデシルアミン、テトラデ
シルアミン、ヘキサデシルアミン、オクタデシルアミン、ジシクロヘキシルアミン、およ
びそれらの各種異性体、メチレンジアミン、エチレンジアミン、１，２－ジアミノプロパ
ン、１，３－ジアミノプロパン、１，４－ジアミノブタン、１，５－ジアミノペンタン、
１，６－ジアミノヘキサン、１，７－ジアミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、１
，９－ジアミノノナン、１，１０－ジアミノデカン等、ジエチレントリアミン、ジプロピ
レントリアミン、トリエチレンテトラミン、トリプロピレンテトラミン、テトラエチレン
ペンタミン、テトラプロピレンペンタミン、ペンタエチレンヘキサミン、ノナエチレンデ
カミン、トリメチルヘキサメチレンジアミン等、テトラ（アミノメチル）メタン、テトラ
キス（２－アミノエチルアミノメチル）メタン、１，３－ビス（２’－アミノエチルアミ
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ノ）プロパン、トリエチレン－ビス（トリメチレン）ヘキサミン、ビス（３－アミノエチ
ル）アミン、ビスヘキサメチレントリアミン等、１，４－シクロヘキサンジアミン、４，
４’－メチレンビスシクロヘキシルアミン、４，４’－イソプロピリデンビスシクロヘキ
シルアミン、ノルボルナジアミン、ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、ジアミノジシ
クロヘキシルメタン、イソホロンジアミン、メンセンジアミン等、ビス（アミノアルキル
）ベンゼン、ビス（アミノアルキル）ナフタレン、ビス（シアノエチル）ジエチレントリ
アミン、ｏ－キシリレンジアミン、ｍ－キシリレンジアミン、ｐ－キシリレンジアミン、
フェニレンジアミン、ナフチレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジエチ
ルフェニルメタン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、４，４’－ジアミノ
ジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノジフェニ
ルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、２，２’－ジメチル－４，４’－
ジアミノジフェニルメタン、２，４’－ジアミノビフェニル、２，３’－ジメチル－４，
４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジメトキシ－４，４’－ジアミノビフェニル、ビ
ス（アミノメチル）ナフタレン、ビス（アミノエチル）ナフタレン等、Ｎ－メチルピペラ
ジン、モルホリン、１，４－ビス－（８－アミノプロピル）－ピペラジン、ピペラジン－
１，４－ジアザシクロヘプタン、１－（２’－アミノエチルピペラジン）、１－［２’－
（２”－アミノエチルアミノ）エチル］ピペラジン、１，１１－ジアザシクロエイコサン
、１，１５－ジアザシクロオクタコサン等が挙げられ、これらは単独でも２種以上の混合
物としても使用することができる。
【００２８】
　前記塩基性触媒の中でも、ジアルキルポリスルフィド（Ａ）の収率が高く、反応後に蒸
留や通気などの簡便な手法で反応系から分離除去が可能なことから、アルカリ金属水酸化
物が好ましく、中でも水酸化ナトリウムがより好ましい。
【００２９】
　前記塩基性触媒の使用量としては、所望とする反応速度によって適宜選択するものであ
るが、反応性を悪化させない範囲においてより少量であることが好ましく、オレフィン化
合物（ａ）と硫黄との合計質量に対して０．０５～１．０質量％が好ましく、０．１～０
．５質量％がより好ましい。
【００３０】
　前記第一工程は、得られるジアルキルポリスルフィド（Ａ）中の硫黄鎖を短くでき、本
発明のジアルキルポリスルフィドを効率よく製造することができることから塩基性溶媒の
存在下で行うことが好ましい。前記塩基性溶媒としては、例えば、環状アミド類、直鎖状
アミド類、アミン類等が挙げられる。
【００３１】
　前記環状アミド類としては、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリドン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピレン尿素、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等が挙げら
れる。前記直鎖状アミド類としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチル
アセトアミド、ジエチルホルムアミド、テトラメチル尿素等が挙げられる。前記アミン類
としては、例えば、トリエチルアミン、ピリジン、トリブチルアミン等が挙げられる。
【００３２】
　塩基性溶媒の中でも、環状アミド類が好ましく、中でもＮ-メチルピロリドンがより好
ましい。
【００３３】
　第一工程で塩基性溶媒を使用する際の使用量は、オレフィン化合物（ａ）に対して０．
５～１０質量％が好ましく、１～５質量％がより好ましい。
【００３４】
　前記第一工程において、オレフィン化合物（ａ）と硫黄の使用割合としては、オレフィ
ン（ａ）１モルあたり硫黄０．５～２モルが、ジアルキルポリスルフィド（Ａ）中のテト
ラスルフィド以上のポリスルフィドの含有率を下げられることから好ましく、０．７～１
．８モルがより好ましい。
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【００３５】
　また、前記第一工程において、オレフィン化合物（ａ）と硫化水素の使用割合としては
、オレフィン（ａ）１モルあたり硫化水素０．３～０．８モルが、第一工程における反応
系中の未反応オレフィン量を少なくできるとの理由から好ましく、０．４～０．７モルが
より好ましい。
【００３６】
　第一工程において、末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素の存
在下で反応させる際の反応温度としては、例えば、５０～１５０℃であり、好ましくは、
６０～１３０℃である。
【００３７】
　第一工程において、末端が線状の１－オレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素の存
在下で反応させた後、高温で反応系を保持する事により効果的にジアルキルモノスルフィ
ドの量を減少させることが出来る。ここで、保持する際の反応系の温度は、１５０～２５
０℃が好ましく、１６０～２００℃がより好ましい。保持する時間はジアルキルジスルフ
ィドの含有率を容易に８０％以上にできることから１～７２時間が好ましく、５～４８時
間がより好ましい。
【００３８】
　前記第二工程では、前記第一工程で得られたジアルキルポリスルフィド（Ａ）と、アル
カリ金属の硫化物とを反応させて、該ポリジアルキルスルフィド（Ａ）中の硫黄原子数を
減少させる工程である。この工程によりジアルキルポリスルフィド（Ａ）中の硫黄鎖から
硫黄原子数を減少させ、本発明のジアルキルポリスルフィドを得る。
【００３９】
　前記アルカリ金属の硫化物としては、例えば、硫化ナトリウム、硫化カリウム、多硫化
ナトリウム、水硫化ナトリウム、水硫化カリウム等が挙げられる。中でも、ジアルキルポ
リスルフィド（Ａ）中の硫黄鎖から硫黄減原子数を減少さる効果が高く、効率よく本発明
のジアルキルポリスルフィドを得られることから硫化ナトリウムが好ましい。
【００４０】
　第二工程において、アルカリ金属の硫化物の使用量としては、ジアルキルポリスルフィ
ド（Ａ）中の硫黄鎖から硫黄減原子数を減少させる効果が高いことからジアルキルポリス
ルフィド（Ａ）１００質量部に対して５～５０質量部が好ましく、１０～４５質量部がよ
り好ましい。
【００４１】
　第二工程を行う際の反応溶媒としては、例えば、アルコール類、環状アミド類、直鎖状
アミド類等が挙げられる。前記アルコール類としては、例えば、メタノール、エタノール
、ｎ－プロパノール、ｉｓｏ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｉｓｏ－ブタノール、ｓ
ｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－ペンタノール、ｉｓｏ－ペンタノール、
２－メチルブタノール、ｓｅｃ－ペンタノール、ｔｅｒｔ－ペンタノール、３－メトキシ
ブタノール、ｎ－ヘキサノール、２－メチルペンタノール、ｓｅｃ－ヘキサノール、２－
エチルブタノール、ｓｅｃ－ヘプタノール、３－ヘプタノール、ｎ－オクタノール、２－
エチルヘキサノール、ｓｅｃ－オクタノール、ｎ－ノニルアルコール、２，６－ジメチル
－４－ヘプタノール、ｎ－デカノール、ｓｅｃ－ウンデシルアルコール、トリメチルノニ
ルアルコール、ｓｅｃ－テトラデシルアルコール、ｓｅｃ－ヘプタデシルアルコール、フ
ルフリルアルコール、フェノール、シクロヘキサノール、メチルシクロヘキサノール、３
，３，５－トリメチルシクロヘキサノール、ベンジルアルコール、ジアセトンアルコール
等のモノアルコール系溶媒；
【００４２】
エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、２
，４－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，５－ヘキサンジ
オール、２，４－ヘプタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、ジエチレ
ングリコール、ジプロピレングリコール、トリエチレングリコール、トリプロピレングリ
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コール等の多価アルコール系溶媒；
【００４３】
エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチ
レングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エチレ
ングリコールモノヘキシルエーテル、エチレングリコールモノフェニルエーテル、エチレ
ングリコールモノ－２－エチルブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテ
ル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノプロピルエー
テル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノヘキシルエ
ーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチル
エーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエ
チルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル等の多価アルコール部分エ
ーテル系溶媒等が挙げられる。  
【００４４】
　　前記環状アミド類としては、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリドン
、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピレン尿素、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン等が挙げ
られる。
【００４５】
　前記直鎖状アミド類としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルアセ
トアミド、ジエチルホルムアミド、テトラメチル尿素等が挙げられる。
【００４６】
　前記溶媒の中でもジアルキルポリスルフィド（Ａ）とアルカリ金属の硫化物との反応が
迅速に進み、本発明のジアルキルポリスルフィドを効率よく得ることができることからア
ルコール類が好ましく、中でも、エチレングリコールがより好ましい。
【００４７】
　前記溶媒は１種類でも良いが、複数を併用しても良い。また、アルカリ金属の硫化物を
溶解する他の溶媒、例えば水、アセトン等のケトン系溶媒、ジメチルスルホキサイド等の
極性溶媒と併用しても良い。
【００４８】
　前記溶媒の使用量は、アルカリ金属の硫化物の質量に対して５０～３００質量％が好ま
しく、８０～２５０質量％がより好ましい。
【００４９】
　尚、前記第一工程において、溶媒存在下でオレフィン化合物（ａ）と硫黄とを硫化水素
の存在下で反応させてジアルキルポリスルフィド（Ａ）を得た場合、種々の方法、例えば
蒸留や水洗等の方法にてジアルキルポリスルフィド（Ａ）を回収し、改めて、第二工程で
、適当な溶媒系にて反応を進ませることもできる。
【００５０】
　第二工程における反応系の温度は、効果的にジスルフィド及びトリスルフィド含有量を
上げることができると共に分解等の副反応を抑制するとの理由から４０～１２０℃が好ま
しく、５０～１００℃がより好ましい。また、反応時間は通常１～３６時間であり、より
好ましくは５～２４時間である。
【００５１】
　第二工程において、反応系に塩基性化合物を含有させることにより、副生成物をアルコ
ール層等の反応溶媒の層に抽出することが好ましい。塩基性化合物としては、例えば、水
酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化マグネシ
ウム、及び水酸化アルミニウム等が挙げられる。中でも、アルコール系溶媒への溶解性が
高いことから水酸化ナトリウム、水酸化カリウムが好ましい。
【００５２】
　前記塩基性化合物の使用量は、アルコール系溶媒への溶解性を維持するとの理由からジ
アルキルポリスルフィド（Ａ）１００質量部に対して０．５～２０質量部が好ましく、１
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～１０質量部がより好ましい。
【００５３】
　前記第二工程において、アルカリ金属の硫化物と共に、アルカリ金属の水硫化物を併用
することにより反応系に塩基性化合物を含有させる場合と同様に副生成物をアルコール層
等の反応溶媒の層に抽出するができる。アルカリ金属の水硫化物としては、例えば、水硫
化ナトリウム、水硫化カリウム、水硫化リチウム、水硫化ルビジウムおよび水硫化セシウ
ムなどが挙げられる。なかでも水硫化ナトリウムが好ましく用いられる。これらのアルカ
リ金属水硫化物は、水和物または水性混合物、水溶液として、あるいは無水物の形で用い
ることができる。また、 アルカリ金属の水硫化物は、塩基性化合物と併用すると更に好
ましい。
【００５４】
　第二工程終了後、常法により分液し固形分を炉別、または揮発分を留出分離することに
より、本発明のジアルキルポリスルフィド、即ち、上記一般式（１）中のｎが２である化
合物の含有率と一般式（１）中のｎが３である化合物の含有率の合計が、一般式（１）で
表される化合物の全量に対して８０～１００質量％でジアルキルポリスルフィドを得るこ
とができる。ここで、一般式（１）において、ｎが種々の異なる化合物の含有率は高速液
体クロマトグラフ（以下、「ＨＰＬＣ」と略記する。）測定により得られるチャートのピ
ーク面積により求めることができる。なお、ＨＰＬＣの測定条件は以下の通りである。
【００５５】
　［ＨＰＬＣ測定条件］
　　測定装置：株式会社島津製作所製ＬＣ－０６Ａ
　　カラム：ＩＮＴＥＲＳＩＬ－Ｃ８　４．５μｍ　２５０ｍｍ×４．６ｍｍ
　　検出器：ＵＶ２１０ｎｍ
　　溶出液：アセトニトリル／水（体積比）＝８５／１５、流量　１ｍｌ／ｍｉｎ
【００５６】
　本発明の極圧添加剤は、本発明のジアルキルポリスルフィドを含有することを特徴とす
る。本発明の極圧添加剤は、本発明のジアルキルポリスルフィドのみからなっていても良
いし、本発明のジアルキルポリスルフィド以外の極圧添加剤として用いることができる他
の化合物が含まれていても良い。また、本発明の製造方法において、硫黄、硫化水素、ア
ルカリ金属の硫化物の使用量や、第一工程や第二工程における反応温度、反応時間を種々
変更して得られる２種以上の本発明のジアルキルポリスルフィドが混合されていても良い
。
【００５７】
　本発明の潤滑流体組成物は、本発明の極圧添加剤と基油とを含有することを特徴とする
。前記基油としては、なんら限定されるものではなく、使用目的や使用条件等に応じて、
鉱油や合成油等から適宜選択して用いることができる。前記鉱油としては、例えば、パラ
フィン基系原油、中間基系原油、ナフテン基系原油を常圧蒸留や常圧蒸留後の残渣を減圧
蒸留して得られる留出油、又はこれを溶剤精製、水添精製、脱ロウ処理、白土処理等の精
製を行って得られる精製油等が挙げられる。前記合成油としては、例えば、低分子量ポリ
ブテン、低分子量ポリプロピレン、炭素原子数８～１４のα－オレフィンオリゴマーおよ
びこれらの水素化物、トリメチロールプロパンの脂肪酸エステル、ペンタエリスリトール
の脂肪酸エステル等のポリオールエステル、二塩基酸エステル、芳香族ポリカルボン酸エ
ステル、リン酸エステル等のエステル系化合物、アルキルベンゼン、アルキルナフタレン
等のアルキルアロマ系化合物、ポリアルキレングリコール等のポリグリコール油、シリコ
ーン油などが挙げられ、これらは単独又は２種以上を適宜併用して用いることができる。
【００５８】
　本発明の潤滑流体組成物中のジアルキルポリスルフィドと基油との配合割合としては、
特に限定されるものではないが、通常基油１００質量部に対して、ジアルキルポリスルフ
ィド０．０１～５０質量部であり、好ましくは０．０５～２０質量部である。
【００５９】
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　本発明の潤滑流体組成物は、更に粘ちょう剤を含有させることによって、グリースとし
て用いることも可能である。ここで用いることができる粘ちょう剤としては、例えば、金
属石鹸系、複合石鹸系などの石鹸系、又はウレア系などが挙げられる。これらの粘ちょう
剤を用いる場合には、予め基油に混合して均一化しておくことが好ましい。
【００６０】
　前記潤滑流体組成物には、前記ジアルキルポリスルフィドと、前記基油とを用いる以外
、なんら制限はなく、例えば、添加剤として、油性剤、耐磨耗剤、極圧剤、その他の防錆
剤、腐食防止剤、消泡剤、洗浄分散剤、流動点降下剤、粘度指数向上剤、酸化防止剤、乳
化剤、抗乳化剤、カビ防止剤、摩擦調整剤、界面活性剤等の添加剤などを目的とする用途
や性能に応じて適宜併用することができる。
【００６１】
　各種添加剤の具体例として次のものを挙げることができる。油性剤としては長鎖脂肪酸
（オレイン酸）など；耐磨耗剤としてはリン酸エステル、金属ジチオホスフェート塩など
；極圧剤としては有機硫黄化合物、有機ハロゲン化合物など；その他の防錆剤としてはカ
ルボン酸、アミン、アルコール、エステルなど；腐食防止剤としては窒素化合物（ベンゾ
トリアゾールなど）、硫黄および窒素を含む化合物（１，３，４－チアジアゾリル－２，
５－ビスジアルキルジチオカルバメート）など；消泡剤としてはシリコーン油、金属石鹸
、脂肪酸エステル、リン酸エステルなど、洗浄分散剤としては中性、塩基性スルフォネー
トおよびフェネート（金属塩型）、こはく酸イミド、エステルおよびベンジルアミン共重
合系ポリマーなど；流動点降下剤としては塩素化パラフィンとナフタレン又はフェノール
の縮合物、ポリアルキルアクリレート、およびメタクリレート、ポリブテン、ポリアルキ
ルスチレン、ポリ酢酸ビニルなど；粘度指数向上剤としてはポリメタクリレート、ポリイ
ソブチレン、オレフィン共重合体、ポリアルキルスチレンなど；酸化防止剤としてはアミ
ン、ヒンダードフェノール、チオりん酸亜鉛、トリアルキルフェノール類など；乳化剤と
しては硫酸、スルホン酸およびリン酸エステル、脂肪酸誘導体、アミン誘導体、第四アン
モニウム塩、ポリオキシエチレン系の活性剤など；抗乳化剤としては第四アンモニウム塩
、硫酸化油、リン酸エステルなど；カビ防止剤としてはフェノール系化合物、ホルムアル
デヒド供与体化合物、サリチルアニリド系化合物などが挙げられる。  
【００６２】
　前記潤滑流体組成物は、前記ジアルキルポリオレフィンと前記基油と、必要に応じて配
合される粘ちょう剤やその他の添加剤を均一に配合したものであり、その配合方法として
は特に限定されるものではなく、この時、均一化のために３０～６０℃に加温することも
可能である。
【００６３】
　本発明の潤滑流体組成物の用途としては、特に限定されるものではないが、例えば、潤
滑剤組成物として用いることができ、内燃機関や自動変速機、緩衝器、パワーステアリン
グなどの駆動系機器、ギアなどに用いられる自動車用潤滑油、切削加工、研削加工、塑性
加工などの金属加工に用いられる金属加工油、油圧機器や装置などの油圧システムにおけ
る動力伝達、力の制御、緩衝などの作動に用いる動力伝達流体である作動油などとして用
いることができる。特に本発明の潤滑流体組成物は、ギア油として用いた際に使用される
ギアボックスのシール剤（クロロプレンゴム、ニトリルゴムなど）への膨潤度合いを従来
品よりも低減させることができるため、シール剤と接するような用途にも好適に用いるこ
とができる。  
【実施例】
【００６４】
　以下に本発明を具体的な実施例を挙げてより詳細に説明する。例中、断りのない限り、
「部」、「％」は質量基準である。
【００６５】
　実施例１（ジアルキルポリスルフィドの調製）
　加温装置、硫化水素吹き込み管および硫化水素吸収装置を搭載した１リットルのオート
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クレーブに、１－デセン３２０ｇ、粉末硫黄７３ｇ、水酸化カリウム０．１ｇ及びブチル
カルビトール４ｇを仕込んだ。オートクレーブを密閉した後、反応容器内を真空ポンプに
て－０．１ＭＰａ以下まで減圧し真空脱気した。その後、内部温度が１２０℃になるまで
加温した。ここに硫化水素ガス（純度９９．９モル％）４３ｇを圧力６ｋｇ／ｃｍ２で２
０時間を要して吹き込み、更に、１８０℃に昇温後２４時間保持した。その後、４０℃ま
で冷却してから、硫化水素吸収装置に接続した弁を開けて圧力を常圧に戻し、吹き込み管
から空気を吹き込んで、残留する硫化水素を留去し、粗硫化オレフィンを得た。粗硫化オ
レフィン４３０ｇにエチレングリコール７２ｇ、硫化ナトリウム７３ｇ及び水酸化ナトリ
ウム４ｇを加え、６０℃で１０時間反応させた。反応後、下層のエチレングリコール層を
分液除去し上層部にある淡黄色のジアルキルポリスルフィド（１）を得た。ジアルキルポ
リスルフィド（１）中の総硫黄含有率、活性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが
２であるジアルキルポリスルフィドとｎが３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含
有量及びジアルキルポリスルフィド（１）の熱分解温度を第１表に表す。尚、熱分解温度
の測定は、下記方法により行った。
【００６６】
　＜熱分解温度の測定方法＞
　　測定器：株式会社リガク製熱重量分析器
　　昇温速度：20℃/min
【００６７】
　実施例２（同上）
　１－デセン３２０ｇのかわりに１－オクテン２４９ｇを用いた以外は実施例１と同様に
して本発明のジアルキルポリスルフィド（２）を得た。ジアルキルポリスルフィド（２）
中の総硫黄含有率、活性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが２であるジアルキル
ポリスルフィドとｎが３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含有量及びジアルキル
ポリスルフィド（２）の熱分解温度を実施例１と同様に測定した。測定結果を第１表に表
す。
【００６８】
　実施例３（同上）
　１－デセン３２０ｇのかわりに１－ドデセン３５６ｇを用いた以外は実施例１と同様に
して本発明のジアルキルポリスルフィド（３）を得た。ジアルキルポリスルフィド（３）
中の総硫黄含有率、活性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが２であるジアルキル
ポリスルフィドとｎが３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含有量及びジアルキル
ポリスルフィド（３）の熱分解温度を実施例１と同様に測定した。測定結果を第１表に表
す。
【００６９】
　実施例４（同上）
　１－デセン３２０ｇのかわりに１－テトラデセン４０９ｇを用いた以外は実施例１と同
様にして本発明のジアルキルポリスルフィド（４）を得た。ジアルキルポリスルフィド（
４）中の総硫黄含有率、活性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが２であるジアル
キルポリスルフィドとｎが３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含有量及びジアル
キルポリスルフィド（４）の熱分解温度を実施例１と同様に測定した。測定結果を第１表
に表す。
【００７０】
　実施例５（同上）
　１－デセン３２０ｇのかわりに出光興産株式会社製のリニアレン１６８〔一般式（１）
で表される化合物においてアルキル鎖〔R1－CH（CH３）－、R２－CH（CH３）－〕の鎖長
が１６～１８である１－オレフィンの混合物〕５０５ｇを用いた以外は実施例１と同様に
して本発明のジアルキルポリスルフィド（５）を得た。ジアルキルポリスルフィド（５）
中の総硫黄含有率、活性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが２であるジアルキル
ポリスルフィドとｎが３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含有量及びジアルキル
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ポリスルフィド（５）の熱分解温度を実施例１と同様に測定した。測定結果を第１表に表
す。
【００７１】
　実施例６（同上）
　１－デセン３２０ｇと共にＮ－メチルピロリドン９．１ｇを使用した以外は実施例１と
同様にして本発明のジアルキルポリスルフィド（６）を得た。ジアルキルポリスルフィド
（５）中の総硫黄含有率、活性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが２であるジア
ルキルポリスルフィドとｎが３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含有量及びジア
ルキルポリスルフィド（６）の熱分解温度を実施例１と同様に測定した。測定結果を第１
表に表す。
【００７２】
【表１】

【００７３】
　第１表の脚注
　（※１）：出光興産製のリニアレン１６８〔一般式（１）で表される化合物においてア
ルキル鎖（R1－CH（CH３）－、R２－CH（CH３）－）の鎖長が１６～１８である１－オレ
フィンの混合物〕
【００７４】
　比較例１
　加温装置、硫化水素吹き込み管および硫化水素吸収装置を搭載した１リットルのオート
クレーブに、１－デセン３２０ｇ、粉末硫黄７３ｇ、水酸化カリウム０．１ｇ及びブチル
カルビトール４ｇを仕込んだ。オートクレーブを密閉した後、反応容器内を真空ポンプに
て－０．１ＭＰａ以下まで減圧し真空脱気した。その後、内部温度が１２０℃になるまで
加温した。ここに硫化水素ガス（純度９９．９モル％）４３ｇを圧力６ｋｇ／ｃｍ２で２
０時間を要して吹き込み、更に、１８０℃に昇温後２４時間保持した。その後、４０℃ま
で冷却してから、硫化水素吸収装置に接続した弁を開けて圧力を常圧に戻し、吹き込み管
から空気を吹き込んで、残留する硫化水素を留去し、比較対照用ジアルキルポリスルフィ
ド（１´）を得た。比較対照用ジアルキルポリスルフィド（１´）中の総硫黄含有率、活
性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが２であるジアルキルポリスルフィドとｎが
３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含有量及び比較対照用ジアルキルポリスルフ
ィド（１´）の熱分解温度を実施例１と同様に測定した。測定結果を第２表に表す。
【００７５】
　比較例２
　硫化水素吹き込み後に昇温せず直ちに４０℃に冷却した以外は実施例１と同様にして本
発明のジアルキルポリスルフィド（２´）を得た。ジアルキルポリスルフィド（５）中の
総硫黄含有率、活性硫黄含有率、上記一般式（１）においてｎが２であるジアルキルポリ
スルフィドとｎが３であるジアルキルポリスルフィドの合計の含有量及びジアルキルポリ
スルフィド（２´）の熱分解温度を実施例１と同様に測定した。測定結果を第１表に表す
。
【００７６】
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【表２】

【００７７】
　実施例７（潤滑流体組成物）
　４０℃における粘度が１１ｍｍ２／ｓの鉱物油に、ジアルキルポリスルフィド（１）を
含有率が５質量％となるように混合し、本発明の潤滑流体組成物（１）を得た。この潤滑
流体（１）を用いて、金属表面の腐食性と、金属表面への金属硫化物の被膜の形成性を下
記方法に従って評価した。評価結果を第３表に示す。
【００７８】
　＜金属表面の腐食性の評価方法＞
　ＪＩＳ　Ｋ２５１３に定める方法で銅板腐食試験を行い、銅板表面の腐食状態を確認し
た。試験条件は１００℃３時間とした。
【００７９】
　＜金属表面への金属硫化物の被膜の形成性の評価方法＞
　ＡＳＴＭ　Ｄ－２７８３に定める方法に従い、シェル式四球試験機を用いて融着荷重を
測定した。
【００８０】
　実施例８～１７
　第３表及び第４表に示す配合割合とした以外は実施例７と同様にして潤滑流体組成物（
２）～（１０）を得た。実施例７と同様の評価を行い、その結果を第３表及び第４表に示
す。
【００８１】
　比較例３～８
　第５表に示す配合割合とした以外は実施例７と同様にして比較対照用潤滑流体組成物（
１´）～（６´）を得た。実施例７と同様の評価を行い、その結果を第５表に示す。
【００８２】
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【表３】

【００８３】

【表４】

【００８４】
【表５】
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