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(57)【要約】
【課題】モノアミン末端ポリエーテルにより官能化されたオレフィンコポリマー及び潤滑
油組成物を提供する。
【解決手段】ａ）１０ｗｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン及び２０ｗｔ％超９０ｗｔ％
以下の少なくとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含み、５，０００～１２０，
０００の数平均分子量を有し、０．５～５ｗｔ％のエチレン性不飽和アシル化剤によりグ
ラフト化された、油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーの、ｂ）式Ｒ１－（Ｏ
－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ［式中、Ｒ１は１～３５の炭素原子を有するヒドロカルビ
ル基であり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及び
Ｒ３はそれぞれの－Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独立に選択され、Ａはアミノ
、－ＣＨ２アミノ又は約１～１０の炭素原子を有するＮ－アルキルアミノであり、ｘは２
～４５の整数である。］のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの
、潤滑油中で粘度指数向上剤として有用な反応生成物。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）１０ｗｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン及び２０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下の少な
くとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含み、約５，０００～１２０，０００の
数平均分子量を有し、０．５～５ｗｔ％の、少なくとも１つのカルボン酸基又は無水物基
を有するエチレン性不飽和アシル化剤によりグラフト化された、油溶性エチレン－アルフ
ァオレフィンコポリマーの、
　ｂ）式
Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ
［式中、
　Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれ
ぞれの－Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独立に選択され、
　Ａはアミノ、－ＣＨ２アミノ又は約１～１０の炭素原子を有するＮ－アルキルアミノで
あり、
　ｘは約２～約４５の整数である。］
のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの生成物
を含む、潤滑油添加剤として有用な油溶性反応生成物。
【請求項２】
　油溶性オレフィンコポリマーが、３５ｗｔ％以上６０ｗｔ％未満のエチレン及び４０ｗ
ｔ％超６５ｗｔ％以下の少なくとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含む、請求
項１の油溶性反応生成物。
【請求項３】
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、４５ｗｔ％以上５５ｗｔ％未満の
エチレン及び４５ｗｔ％超５５ｗｔ％以下の少なくとも１種のＣ３～Ｃ１２アルファオレ
フィンを含む、請求項２の油溶性反応生成物。
【請求項４】
　少なくとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンが、Ｃ３～Ｃ８アルファオレフィン
を含む群より選択される、請求項３の油溶性反応生成物。
【請求項５】
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、１０ｗｔ％以上２０ｗｔ％未満の
エチレン及び８０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下のプロピレンを含む、請求項１の油溶性反応生
成物。
【請求項６】
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、非共役ジエン又はトリエンを更に
含む、請求項１の油溶性反応生成物。
【請求項７】
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、０．６～３ｗｔ％の少なくとも１
つのカルボン酸基又は無水物基を有するエチレン性不飽和アシル化剤によりグラフト化さ
れる、請求項１の油溶性反応生成物。
【請求項８】
　エチレン性不飽和アシル化剤が、アクリル酸、メタクリル酸、ケイヒ酸、クロトン酸、
マレイン酸、フマル酸及びイタコン酸反応剤又はそれらの混合物からなる群より選択され
る、請求項１の油溶性反応生成物。
【請求項９】
　エチレン性不飽和アシル化剤が無水マレイン酸である、請求項８の油溶性反応生成物。
【請求項１０】
　Ａが－ＣＨ２アミノである、請求項１の油溶性反応生成物。
【請求項１１】
　ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンＲ１が、アルキル、アリール
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、アルキルアリール、アリールアルキル、及びアリールアルキルアリールからなる群より
選択される、請求項１の油溶性反応生成物。
【請求項１２】
　Ｒ１が１～１０炭素原子のアルキルである、請求項１１の油溶性反応生成物。
【請求項１３】
　Ｒ１がメチル、エチル、プロピル及びブチルからなる群より選択される、請求項１２の
油溶性反応生成物。
【請求項１４】
　Ｒ１がフェニル、ナフチル、アルキルナフチル、及び、アルキル、アリール、アルキル
アリール、アリールアルキルから選択される１～３の置換基を有する置換フェニルからな
る群より選択される、請求項１１の油溶性反応生成物。
【請求項１５】
　Ｒ１がフェニル、アルキルフェニル、ナフチル、アルキルナフチルからなる群より選択
される、請求項１１の油溶性反応生成物。
【請求項１６】
　より少量の請求項１から１５までのいずれか一項及び主要量の潤滑粘度の油を含む、潤
滑油組成物。
【請求項１７】
　潤滑粘度の油、並びに
　５，０００～１２０，０００の数平均分子量を有する、無水マレイン酸によりアシル化
されたエチレン－アルファオレフィンコポリマーと、式

【化１】

［式中、
　Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ４はそれぞれの繰り返し単位ｇに対して独立に、水素又はメチルであり、
　Ｒ５は水素又は１～１０炭素原子のアルキルであり、
　ｆ及びｇはｆ＋ｇが２～４５となるような整数であり、Ｒ４はポリオキシアルキレン部
位中にエチレンオキシドを複数有するように選択される。］
で表されるヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの反応生成物の活
性物質であって、潤滑油組成物の全組成物に基づいて約０．１～約２．０ｗｔ％の量であ
る活性物質、
を含む組成物によってディーゼルエンジンを潤滑することにより、前記ディーゼルエンジ
ンの摩耗を改善する方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、合成油及び石油系の油、特に潤滑油における添加剤としての官能化されたオ
レフィンコポリマーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭化水素ポリマー、特にエチレン－アルファオレフィンコポリマーは、油組成物、特に
潤滑油組成物に対する粘度指数（ＶＩ）向上添加剤として幅広く使用されている。これら
のエチレン－アルファオレフィンコポリマーのＶＩ向上剤を更に反応させて、多機能性Ｖ
Ｉ向上剤を形成する方向に向けられた非常に多くの先行技術が存在する。この分散剤ＶＩ
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向上剤添加剤は、油のＶＩ特性を向上するためだけでなく、分散性を付与し、運転中又は
エンジン内での潤滑油の使用中に生成し得るススやスラッジを懸濁させるようにするため
にも使用される。様々な特許が、エチレン－アルファオレフィンコポリマーの無水マレイ
ン酸によるグラフト化及びそれに続くアミンとの反応を教示する。多数のこれらの先行す
る開示が、分散性を向上させるためにポリマー分子に添加されるアミン部位の数が増加す
るとより大きな問題になる、架橋の問題をそれによって低減するために、２つの第一級ア
ミン基を有するポリアミンの使用を低減又は回避することを教示する。一般的に、これら
の特許は第一級から第三級のアミンを使用した。
【０００３】
　Ｓｔａｍｂａｕｇｈらに対する、１９７９年７月１０日発行の米国特許第４，１６０，
７３９号は、骨格ポリマーが、実質的に直鎖状のエチレン－プロピレンコポリマーなどの
高分子炭化水素であり、グラフト単位が、マレイン酸又は無水マレイン酸、及びこれらと
共重合可能な１種又は２種以上のその他のモノマーを含むモノマー系の残基であり、前記
モノマー系が、第一級又は第二級アミンを含むポリアミン化合物と後反応したグラフトコ
ポリマーを開示する。該グラフトコポリマーは、清浄剤、粘度指数向上及びその他の組み
合わせられた有用な特性を潤滑油及び炭化水素内燃機関燃料に付与する。
【０００４】
　Ｃｈｕｎｇに対する、１９８８年４月５日発行の米国特許第４，７３５，７３６号は、
好ましくは固相グラフト化により無水マレイン酸などの不飽和酸物質によりグラフト化さ
れ、その後、好ましくは第三級～第一級アミンであるポリアミンと反応し、並びに、脂肪
族モノアミンで処理され及び／又は脂肪族モノアミンと反応した、好ましくはエチレン－
プロピレンコポリマーである、エチレン－アルファオレフィンコポリマーなどの、ＶＩ向
上剤として有用な油溶性のエチレン－アルファオレフィン炭化水素ポリマーを開示する。
得られる材料は、潤滑油などの油組成物において、スラッジ分散特性を有する粘度指数向
上剤として用いられる。前記モノアミン処理は、当該添加剤の貯蔵時の粘度上昇を抑制す
る。
【０００５】
　Ｎａｌｅｓｎｉｋに対する、１９８９年９月５日発行の米国特許第４，８６３，６２３
号は、エチレン及び少なくとも１種のＣ３～Ｃ１０アルファ－モノオレフィン、並びに任
意に非共役ジエン及びトリエンから選択されるポリエンから製造され、約１５～８０モル
％のエチレン、約２０～８５モル％の前記Ｃ３～Ｃ１０アルファ－モノオレフィン及び約
０～１５モル％の前記ポリエンを含み、約５，０００～５００，０００の範囲の平均分子
量を有するグラフト及びアミン誘導化されたコポリマーであって、少なくとも１種のオレ
フィン性カルボン酸アシル化剤と反応して、その構造中にカルボン酸アシル化基を有する
ことにより特徴付けられる１種又は２種以上のアシル化反応中間体を生成し、該反応中間
体を、Ｎ－アリールフェニレンジアミン、アミノチアゾール、アミノカルバゾール、アミ
ノインドール、アミノピロール、アミノ－インダゾリノン、アミノメルカプトトリアゾー
ル及びアミノピリミジンからなる群からのアミノ－芳香族ポリアミン化合物と反応せしめ
て、上記グラフト及びアミン誘導化されたコポリマーを生成する上記グラフト及びアミン
誘導化されたコポリマーを含む添加剤組成物を開示する。前記アミン誘導化コポリマーを
含有する潤滑油組成物も開示される。
【０００６】
　Ｍｉｓｈｒａらに対する、１９９５年７月４日発行の米国特許第５，４２９，７５７号
及び１９９６年１０月８日発行の米国特許第５，５６３，１１８号は、エチレン及び少な
くとも１種のＣ３～Ｃ１０アルファ－モノオレフィン、並びに任意に非共役ジエン及びト
リエンから選択されるポリエンから製造され、約１５～８０モル％のエチレン、約２０～
８５モル％の前記Ｃ３～Ｃ１０アルファ－モノオレフィン及び約０～１５モル％の前記ポ
リエンを含み、約５，０００～５００，０００の範囲の平均分子量を有するグラフト及び
誘導化されたコポリマーであって、少なくとも１種のオレフィン性カルボン酸アシル化剤
と反応して、その構造中にカルボン酸アシル化基を有することにより特徴付けられる１種
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又は２種以上のアシル化反応中間体を生成し、該反応中間体を、アミノ－芳香族化合物と
反応せしめて、上記グラフト及び誘導化されたコポリマーを生成する上記グラフト及び誘
導化されたコポリマーを含む添加剤組成物を開示する。
【０００７】
　Ｖａｌｃｈｏらに対する、２０００年８月２２日発行の米国特許第６，１０７，２５７
号は、エチレン及び少なくとも１種のＣ３～Ｃ２３アルファ－モノオレフィン、並びに任
意にポリエンから製造されるグラフト化及びアミン誘導化されたコポリマーであって、前
記エチレン及び少なくとも１種のＣ３～Ｃ２３アルファ－モノオレフィンのコポリマーが
、オレフィンコポリマーの数平均分子量単位１，０００当たり０．３～０．７５のカルボ
キシル基をその上にグラフト化しており、前記オレフィンコポリマーが２０，０００～１
５０，０００の数平均分子量を有する、上記グラフト化及び誘導化されたコポリマーを含
む高度にグラフト化された多官能性オレフィンコポリマーを含む添加剤を開示する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　一つの態様は、
　ａ）１０ｗｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン及び２０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下の少な
くとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含み、約５，０００～１２０，０００の
数平均分子量を有し、０．５～５ｗｔ％の、少なくとも１つのカルボン酸基又は無水物基
を有するエチレン性不飽和アシル化剤によりグラフト化された、油溶性エチレン－アルフ
ァオレフィンコポリマーの、
　ｂ）式：
Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ
［式中、
　Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれ
ぞれの－Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独立に選択され、
　Ａはアミノ、－ＣＨ２アミノ又は約１～１０の炭素原子を有するＮ－アルキルアミノで
あり、
　ｘは約２～約４５の整数である］
のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの生成物
を含む、潤滑油添加剤として有用な油溶性反応生成物に向けられる。
【０００９】
　この点に関して、一つの態様は、前記油溶性エチレン－オレフィンコポリマーが、３５
ｗｔ％以上６０ｗｔ％未満のエチレン及び４０ｗｔ％超６５ｗｔ％以下の少なくとも１種
のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含む、前記油溶性反応生成物に向けられる。より詳
細には、前記油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、４５ｗｔ％以上５５ｗ
ｔ％未満のエチレン及び４５ｗｔ％超５５ｗｔ％以下の少なくとも１種のＣ３～Ｃ１２ア
ルファオレフィンを含む、又は前記少なくとも１種のアルファオレフィンが、少なくとも
１種のＣ３～Ｃ８アルファオレフィンである、前記油溶性反応生成物に向けられる。好適
なコポリマーは、主としてエチレン－プロピレンコポリマー、すなわち、エチレン－プロ
ピレンが９８％超であってよい。
【００１０】
　更なる態様は、前記油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、１０ｗｔ％以
上２０ｗｔ％未満のエチレン及び８０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下のプロピレンを含む、前記
油溶性反応生成物に向けられる。比較的高いプロピレン含有量を有するこれらのエチレン
－プロピレンコポリマーは、より低いせん断安定指数（ＳＳＩ）において選択されてもよ
く、一つの態様は、ＳＳＩ＜２４、例えば約６～２０のＳＳＩに向けられる。一つの態様
において、前記油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーの油溶性反応生成物は、
０．６～３ｗｔ％の少なくとも１つのカルボン酸基又は無水物基を有するエチレン性不飽
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和アシル化剤によりグラフト化されている。特に適するエチレン性不飽和アシル化剤は、
アクリル酸、メタクリル酸、ケイヒ酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸及びイタコン
酸反応剤又はそれらの混合物からなる群より選択され、無水マレイン酸が十分に適してい
る。
【００１１】
　特に適するヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとしては、Ｒ１が
アルキル、アリール、アルキルアリール、アリールアルキル、及びアリールアルキルアリ
ールからなる群より選択される前記モノアミンが挙げられる。一つの態様は、Ｒ１が、例
えばメチル、エチル、プロピル及びブチルからなる群より選択される、１～１０炭素原子
のアルキルである、油溶性反応生成物に向けられる。Ｒ１は、また、フェニル、ナフチル
、アルキルナフチル、及び、アルキル、アリール、アルキルアリール、アリールアルキル
から選択される１～３の置換基を有する置換フェニルからなる群より選択されてもよい。
この点に関して、Ｒ１は、フェニル、アルキルフェニル、ナフチル、アルキルナフチルか
らなる群より選択される。
【００１２】
　他の態様は、より少量の、前記油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーの、前
記式のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの生成物に関する、本
願中上記に記載の実施形態のいずれか一つ、及び主要量の潤滑粘度の油を含む、潤滑油組
成物に向けられる。従って、この態様は、主要量の潤滑粘度の油、及び、より少量の、
　ａ）１０ｗｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン及び２０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下の少な
くとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含み、約５，０００～１２０，０００の
数平均分子量を有し、０．５～５ｗｔ％の、少なくとも１つのカルボン酸基又は無水物基
を有するエチレン性不飽和アシル化剤によりグラフト化された、油溶性エチレン－アルフ
ァオレフィンコポリマーの、
　ｂ）式：
Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ
［式中、
　Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれ
ぞれ－Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独立に選択され、
　Ａはアミノ、－ＣＨ２アミノ又は約１～１０の炭素原子を有するＮ－アルキルアミノで
あり、
　ｘは約２～約４５の整数である。］
のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの反応生成物
を含む、潤滑油に向けられる。
【００１３】
　他の態様は、
　潤滑粘度の油、並びに
　潤滑油組成物の全組成物に基づいて約０．１～約２．０ｗｔ％の、５，０００～１２０
，０００の数平均分子量を有する、マレイン酸が付加されたエチレン－アルファオレフィ
ンコポリマーと、式：
【化１】

［式中、
　Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
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　Ｒ４はそれぞれの繰り返し単位ｇについて独立に水素又はメチルであり、
　Ｒ５は水素又は１～１０炭素原子のアルキルであり、
　ｆ及びｇはｆ＋ｇが２～４５となるような整数であり、Ｒ４はポリ（オキシアルキレン
）部位中にエチレンオキシドを複数有するように選択される。］
で表されるヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの反応生成物の活
性物質
を含む組成物によってディーゼルエンジンを潤滑することにより、ディーゼルエンジンの
摩耗を改善する方法に向けられる。
【００１４】
　他の態様は、
　ａ）１０ｗｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン、２０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下の少なく
とも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィン及び約３ｗｔ％までの非共役ジエン又はトリ
エンを含み、約５，０００～１２０，０００の数平均分子量を有し、０．５～５ｗｔ％の
、少なくとも１つのカルボン酸基又は無水物基を有するエチレン性不飽和アシル化剤によ
りグラフト化された油溶性エチレン－アルファオレフィンターポリマーの、
　ｂ）式：Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ［式中、Ｒ１は約１～約３５の炭素
原子を有するヒドロカルビル基であり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素、メチル、又
はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれの－Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独
立に選択され、Ａはアミノ、－ＣＨ２アミノ又は約１～１０の炭素原子を有するＮ－アル
キルアミノであり、ｘは約２～約４５の整数である。］のヒドロカルビル置換ポリ（オキ
シアルキレン）モノアミンとの生成物
を含む、潤滑油添加剤として有用な油溶性反応生成物に向けられる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本開示の一つの実施形態において用いるエチレン－アルファオレフィンコポリマー基剤
、すなわちポリマー骨格出発物質は、好ましくはエチレン及び１種又は２種以上のＣ３～
Ｃ２８アルファオレフィンのコポリマーを含む。前記アルファオレフィンは、Ｃ３～Ｃ２

０が好ましく、Ｃ１２未満がより好ましい。エチレンとプロピレンとのコポリマーが最も
好ましい。他の態様は、エチレンとオクテンのコポリマーに向けられる。他の態様は、エ
チレンと１－ブテンのコポリマーに向けられる。本願における「コポリマー」としては、
限定はされないが、エチレン及び１種又は２種以上のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィン、
並びにこれに加えて任意に他の非共役ジエン又はポリエンの混合物又は反応生成物を挙げ
ることができる。従って、本願において「コポリマー」は、ターポリマー及びその他のよ
り多元の形態をも包含する。プロピレンに代わってコポリマーを形成する、又はエチレン
及びプロピレンと組み合わせて用いられてターポリマーを形成するために好適な他のアル
ファオレフィンとしては、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン；１
，５－ヘキサジエン、１，６－ヘプタジエン、１，７－オクタジエン、ジシクロペンタジ
エン、５－エチリデン－２－ノルボルネン、５－メチレン－２－ノルボルネンなどの非共
役ジオレフィン；４－メチルブテン－１，５－メチルペンテン－１及び６－メチルヘプテ
ン－１などの分岐鎖アルファオレフィン；並びにそれらの混合物が挙げられる。トリエン
成分は、少なくとも２つの非共役二重結合を有し、鎖中に約３０までの炭素原子を有する
こととなる。本発明のインターポリマーの調製に有用な代表的なトリエンは、１－イソプ
ロピリデン－３ａ，４，７，７ａ－テトラヒドロインデン、１－イソプロピリデンジシク
ロペンタジエン、デヒドロ－イソジシクロペンタジエン、及び２－（２－メチレン－４－
メチル－３－ペンテニル［２．２．１］ビシクロ－５－ヘプテンである。
【００１６】
　エチレン－プロピレン又はエチレン－高級アルファオレフィンコポリマーは、約１０ｗ
ｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン及び約２０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下のＣ３～Ｃ２８ア
ルファオレフィンから構成されてもよく、一つの実施形態において、重量比が約３５ｗｔ
％以上６０ｗｔ％未満のエチレン及び約４０～６５ｗｔ％のＣ３～Ｃ２８アルファオレフ
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ィン、他の実施形態において、比率が４５～５５ｗｔ％のエチレン及び５５～４５ｗｔ％
のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンである。他の態様において、エチレン－プロピレンコ
ポリマーは、約１０ｗｔ％以上２０ｗｔ％未満のエチレン及び約８０～９０ｗｔ％のプロ
ピレンから構成されてもよい。
【００１７】
　前述のポリマーのターポリマー変化形は、約０～１０ｗｔ％、より好ましくは約０～約
３ｗｔ％の非共役ジエン又はトリエンを含んでもよい。一つの態様において、前述のポリ
マーは、如何なる非共役ジエン又はトリエンも含まない。
【００１８】
　エチレン－アルファオレフィンコポリマー又はターポリマーである出発ポリマー基剤は
、ゲル浸透クロマトグラフィーによって測定された約５，０００～２５０，０００の数平
均分子量を有する、更に特には、５，０００～１２０，０００の数平均分子量を有する直
鎖状又は分岐鎖状の油溶性ポリマーである。
【００１９】
　用語「ポリマー」は、一般的に、エチレン－アルファオレフィンコポリマー、ターポリ
マー又はインターポリマーをその範囲内に含むように用いられる。これらの材料は、当該
ポリマーの基本的な特徴が実質的に変わらない限りにおいて、ある量の他のオレフィン系
モノマーを含んでもよい。
【００２０】
　エチレン－アルファオレフィンコポリマーを生成するために用いられる重合反応は、一
般的にチーグラーナッタ又はメタロセン触媒系の存在下に実施することができる。重合媒
体は、特定のものではなく、当業者に公知の溶液、スラリー、又は気相プロセスを挙げる
ことができる。溶液重合を使用する場合、溶媒は、アルファオレフィンの重合反応条件下
で液体である、任意の好適な不活性炭化水素溶媒であってよく、これを満たす炭化水素溶
媒の例としては、５～８の炭素原子を有する直鎖状パラフィンが挙げられ、ヘキサンが好
ましい。芳香族炭化水素、好ましくはベンゼン、トルエンその他などの単環のベンゼン核
を有する芳香族炭化水素、及び前述の直鎖状パラフィン系炭化水素及び芳香族炭化水素の
沸点範囲に近似する沸点範囲を有する飽和環状炭化水素が特に好適である。選択される溶
媒は、１種又は２種以上の前述の炭化水素の混合物であってもよい。重合媒体は、触媒成
分を阻害する物質を含まないことが望ましい。
【００２１】
　ポリマー基剤、すなわち、エチレン－アルファオレフィンポリマー成分は、一般的に、
ベール（ｂａｌｅ）、粉体化された又はペレット化されたポリマーの形態で簡便に入手す
ることができる。オレフィンポリマーは、また、ベール又は予め混合された、脆い切断さ
れた塊の形態のいずれかとして供給されることも可能である。一つの実施形態において、
粉砕ポリマーベール又は他の形態のオレフィンコポリマーが、脱水工程のために、加熱及
びポリマー基剤に対して所望の水準の機械的作用（撹拌）を行う能力を有する押出器、例
えば単軸又は二軸押出機、又はバンバリー若しくは他の混合機に供給される。空気の流入
を最小化するために、押出機の供給区域において窒素ブランケットを施すことができる。
【００２２】
　一般的には、オレフィンコポリマーは、他の任意の反応物質と混合する前に、供給原料
中の含有水分を除去するために、排気付きの押出機又は他の混合機において加熱される。
次に、乾燥されたオレフィンコポリマーは、一つの実施形態においては、直列に配置され
た別な押出区画又は別途の押出機に供給され、グラフト反応を行う。
【００２３】
グラフト化手法：アシル化剤－グラフトモノマー
　次に、グラフトモノマーが前記ポリマー基剤のポリマー骨格にグラフト化されて、アシ
ル化エチレン－アルファオレフィンコポリマーを生成する。好適なグラフトモノマーとし
ては、不飽和ジカルボン酸無水物及びその相当する酸などの、エチレン性不飽和アシル化
剤が挙げられる。エチレン－アルファオレフィンインターポリマーへのグラフト化に好適
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なこれらのカルボキシル反応剤は、少なくとも一つのエチレン性結合及び少なくとも一つ
のカルボン酸基若しくはその無水物基又は酸化若しくは加水分解によって前記カルボキシ
ル基に転換することが可能な極性基を含む。前記カルボキシル反応剤は、アクリル酸、メ
タクリル酸、ケイヒ酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸及びイタコン酸反応剤又はこ
れらの２種以上の混合物からなる群より選択される。不飽和のエチレン－アルファオレフ
ィンコポリマー又はターポリマーを用いる場合には、イタコン酸又はその無水物が、フリ
ーラジカルグラフト化工程の間に架橋構造を形成する傾向が低いことから、有用である。
【００２４】
　一つの態様において、エチレン性不飽和アシル化剤は、式（Ａ）及び／又は式（Ｂ）：
【化２】

［式中、Ｒ１０は水素又は－ＣＯ－Ｗ’であり、Ｒ１２は及びＲ１３は独立に水素又は－
ＣＨ３であり、Ｗ及びＷ’は独立に－ＯＨ、又は１～２４の炭素原子を有するアルコキシ
である。］によって表すことができる。無水マレイン酸又はその誘導体が、好ましいエチ
レン性不飽和アシル化剤である。
【００２５】
　エチレン性不飽和アシル化剤は、多くの方法によってコポリマー骨格にグラフト化し得
る。エチレン性不飽和アシル化剤は、「エン」反応プロセスとして知られる熱的プロセス
によって、又は、溶液若しくは溶融形態においてフリーラジカル開始剤を用いるグラフト
化によって骨格にグラフト化し得る。フリーラジカルに誘起されるエチレン性不飽和アシ
ル化剤のグラフト化は、ヘキサン、ヘプタン、鉱油、又は芳香族溶媒などの溶媒中で実施
されてもよく、該グラフト化は、約１００℃～約３００℃、好ましくは約１２０℃～約２
４０℃、より好ましくは約１５０℃～約２００℃の範囲の、例えば１６０℃を超える高温
において、好ましくは、初期の全油性溶液を基準として、例えば約１ｗｔ％～約５０ｗｔ
％、好ましくは約５ｗｔ％～約３０ｗｔ％のエチレン－アルファオレフィンコポリマーを
含む鉱油溶液である溶媒中で、そして好ましくは不活性環境下で実施される。
【００２６】
　エチレン性不飽和アシル化剤は、一般的には、グラフトコポリマーに対して、反応剤の
モル当たり１つ又は２つのカルボキシル基を提供することができる。すなわち、メタクリ
ル酸メチルはグラフトコポリマーに対して分子当たり１つのカルボキシル基を提供するこ
とができる一方、無水マレイン酸は、グラフトコポリマーに対して分子当たり２つのカル
ボキシル基を提供することができる。
【００２７】
フリーラジカル開始剤
　アシル化オレフィンコポリマーを生成するためのグラフト反応は、一つの実施形態にお
いて、一般的にバルク又は溶液中のいずれかで、フリーラジカル開始剤の支援によって行
われる。グラフト化は、油中に溶解したフリーラジカル開始剤の存在下で行うことができ
る。油中に溶解したフリーラジカル開始剤を用いることで、アシル化された基がオレフィ
ンコポリマー分子にわたってより均一に分布する。
【００２８】
　エチレン性不飽和アシル化剤をポリマー骨格にグラフト化するために用いてもよいフリ
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ーラジカル開始剤としては、ペルオキシド、ヒドロペルオキシド、ペルエステル、及びア
ゾ化合物が挙げられ、１００℃よりも高い沸点を有し、グラフト化温度範囲内で熱的に分
解してフリーラジカルを発生するものが好ましい。これらのフリーラジカル開始剤の代表
的なものは、ペルオキシド（ベンゾイルペルオキシドなどのジアシルペルオキシド、１，
１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブ
チルペルオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－
ブチルペルオキシ）ブタン、ジクミルペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルクミルペルオキシ
ド、ビス（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシイソプロピル）ベンゼン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
ペルオキシド（ＤＴＢＰ）、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキ
シ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）ヘキシン
などのジアルキルペルオキシド）、ヒドロペルオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシベ
ンゾアート、ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシアセタート、Ｏ，Ｏ－ｔｅｒｔ－ブチル－Ｏ－
（２－エチルヘキシル）モノペルオキシカルボナートなどのペルオキシエステル、ｎ－ブ
チル－４，４－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシ）バレラートなどのペルオキシケタール
などである。開始剤は、反応混合物溶液の重量を基準として、約０．００５ｗｔ％～約１
ｗｔ％の量で用いられる。グラフト化は、好ましくは窒素ブランケットなどの不活性雰囲
気下で行われる。得られるポリマー中間体は、その構造中にカルボン酸又は酸クロリドに
代表されるアシル化基を有することを特徴とする。
【００２９】
グラフト反応装置及び条件
　無溶媒又は実質的に無溶媒のバルクプロセスとしてグラフト反応を行うためには、一つ
の実施形態において、グラフトモノマー及びオレフィンコポリマーは、加熱及びグラフト
化工程についての反応物に対して所望の水準の機械的作用（撹拌）を行う能力を有する押
出器、例えば単軸押出機若しくは例えばＷｅｒｎｅｒ　＆　ＰｆｌｅｉｄｅｒｅｒのＺＳ
Ｋシリーズなどの二軸押出機、又はバンバリー若しくは他の混合機に供給される。一つの
実施形態において、グラフト化は、押出機、特に二軸押出機において行われる。空気の流
入を最小化するために、押出機の供給区域において窒素ブラケットが施される。或いは、
オレフィン性カルボン酸アシル化剤を、押出機のそれ程混合がなされない区域、例えば移
動区域において、１箇所において注入することができ、又は２箇所において注入してもよ
い。この方法により、多くの場合、グラフト化効率が高められ、またゲル含有量が低減さ
れる。
【００３０】
　グラフト化及びその前の脱水操作を行うための好適な押出機は、一般的に入手可能であ
ることが知られている。ポリマー基剤の脱水及びそれに続くグラフト化操作は、直列に配
置された別途の押出機で行うことができる。或いは、多重の処理又は反応区域を有する単
一の押出機を用いて、一つの装置内で、異なる操作を逐次的に行うことができる。好適な
押出機の説明が、例えば、それらの記載が参照により本願に援用される米国特許第３，８
６２，２６５号及び米国特許第５，８３７，７７３号に記載される。
【００３１】
　アシル化オレフィンコポリマーの形成において、一般的に、オレフィンコポリマーは、
少なくとも６０℃、例えば１５０℃～２４０℃の温度に加熱された押出機、強力混合機又
はマスチケータなどの加工装置に供給され、エチレン性不飽和アシル化剤及びフリーラジ
カル開始剤は、溶融したコポリマーに別途に共供給され、グラフト化を実行する。反応は
、任意にオレフィンコポリマーのグラフト化をもたらす混合条件で行われる。分子量の低
下とグラフト化が同時に行われる場合には、実例となる混合条件が、参照により本願に援
用される米国特許第５，０７５，３８３号に記載される。加工装置は、一般的に、ポリマ
ーの酸化を防止するため、並びに未反応の試薬及びグラフト反応の副生成物の排気を支援
するために、窒素によりパージされる。加工装置内の滞留時間は、所望のアシル化度を与
えると共に、排気を通じたアシル化コポリマーの精製を可能とするように調整される。任
意に、鉱油潤滑油又は合成潤滑油が、加工装置の排気段階の後に添加され、アシル化コポ
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リマーを溶解させてもよい。鉱油潤滑油又は合成潤滑油は、任意に、エチレン性不飽和ア
シル化剤又はフリーラジカル開始剤の供給の前又はその最中に添加されてもよい。
【００３２】
　グラフト反応は、溶媒量を最小化（すなわち、１ｗｔ％未満）する無溶媒又は実質的な
無溶媒の環境で実施することができる。グラフト反応の際に、アルカン（例えば、ヘキサ
ン）又は鉱油などの炭化水素溶媒の使用を回避することによって、望ましくないグラフト
化したアルキルコハク酸無水物の副生成物及び不純物を生成し得る、グラフト反応中のか
かる溶媒の望ましくない副反応の懸念及び問題が、排除又は顕著に低減される。この低減
は、望ましくないグラフト化された溶媒（すなわち、グラフト化されたヘキシルコハク酸
無水物）及び一過性の非官能化（非グラフト化）コポリマーの濃度において達成される。
【００３３】
　同一の押出機の異なる区域で、又は直列に配置された別途の押出機で、又はグラフト化
が実施される押出機を備える多重の経路において実施された場合、グラフトコポリマー中
間体は、グラフト化の直後に、又は（後により詳細に議論する）せん断及び減圧ストリッ
ピングの後に、押出機のダイ面から吐出する。
【００３４】
コポリマー中間体の選択される特性
　得られるコポリマー中間体は、その構造中にランダムにカルボン酸アシル化官能基を有
することを特徴とするアシル化されたオレフィンコポリマーを含む。所定のコポリマー骨
格（すなわち、コポリマー基剤）にグラフト化されたカルボン酸アシル剤（例えば、無水
マレイン酸）の量は重要である。このパラメータは、アシル化コポリマーのアシル化剤質
量パーセンテージといわれ、一般的には０．５～５．０ｗｔ％の範囲、特には０．６～３
．０の範囲、より特には１．７～２．３ｗｔ％の範囲のコポリマー骨格にグラフト化され
たカルボン酸アシル剤である。これらの数字は、無水マレイン酸であるカルボン酸アシル
化剤の量に対してより典型的であり、より高い若しくはより低い分子量、又はより大きな
若しくはより小さな量の分子当たりの酸性官能基を有するアシル化剤を考慮するために、
調整されてもよい。
【００３５】
　カルボキシル反応剤は所定のコポリマー骨格にグラフト化され、コポリマー骨格の数平
均分子量単位（Ｍｎ）１０００当たり０．１５～０．７５のカルボキシル基、好ましくは
数平均分子量１０００当たり０．２～０．５のカルボキシル基を付与する。例えば、２０
，０００のＭｎを有するコポリマー基剤が、コポリマー鎖当たり３～１５のカルボキシル
基、すなわち、コポリマーモル当たり１．５～７．５モルの無水マレイン酸でグラフトさ
れる。１００，０００のＭｎを有するコポリマーが、コポリマー鎖当たり１５～７５のカ
ルボキシル基、すなわち、コポリマー鎖当たり７．５～３７．５モルの無水マレイン酸で
グラフトされる。官能基の最低濃度は、最低限の十分なススの分散性及び／又は摩耗特性
を達成するために必要な濃度である。
【００３６】
コポリマー中間体の分子量低減
　アシル化オレフィンコポリマー、すなわちコポリマー中間体の分子量は、機械的、熱的
、若しくは化学的手段、又はそれらの組み合わせによって低減されてもよい。かかるコポ
リマーの分解、すなわち分子量の低減のための技術は、一般的に本技術分野において公知
である。数平均分子量が、潤滑油において使用するために適する水準まで低減される。一
つの実施形態において、初期のコポリマー中間体は、グラフト反応完了時に約５，０００
～約２５０，０００の範囲の初期数平均分子量を有する。一つの実施形態において、マル
チグレード油で使用することが意図される添加剤を調製するためには、コポリマー中間体
の数平均分子量は、約５，０００～約１２０，０００の範囲に低減される。
【００３７】
　或いは、高分子量のオレフィンコポリマーのグラフト化及び低減が、同時に行われても
よい。他の代替手段において、高分子量のオレフィンコポリマーが、グラフト化の前に、
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まず所定の分子量まで低減されてもよい。グラフト化の前に、オレフィンコポリマーの平
均分子量が低減される場合は、その数平均分子量が約１２０，０００未満の値、例えば約
５，０００～８０，０００の範囲にまで十分に低減される。
【００３８】
　グラフト化中又はその前における、コポリマー中間体、又はオレフィンコポリマー原料
の分子量の、所定のより低い分子量への低下は、一般的には溶媒なしで、又は基油の存在
下に、機械的、熱的、若しくは化学的手段、又はこれらの手段の組み合わせのいずれかを
用いて行われる。一般的には、コポリマー中間体又はオレフィンコポリマーは、約１８０
℃～約３５０℃の範囲の温度で溶融状態にまで加熱され、次に、コポリマー中間体（又は
オレフィンコポリマー）が所定の分子量まで低減されるまで、機械的せん断、熱的に若し
くは化学的に誘起された開裂又は前記手段の組み合わせに供せられる。せん断は、例えば
、その記載が参照により本願に援用される米国特許第５，８３７，７７３号に記載される
ように、押出機区域内で行われてもよい。或いは、機械的せん断は、せん断を高めるため
のスクリュー要素の設計、若しくは、加圧下で溶融コポリマー中間体（又はオレフィンコ
ポリマー）を強制的に細いオリフィスに通すことにより、又はその他の機械的手段により
行われてもよい。或いは、分子量の低減は、溶媒なし又は基油の存在下に、マスチケータ
（ｍａｓｔｉｃａｔｏｒ）中での機械的手段によりなされてもよい。
【００３９】
未反応成分の減圧ストリッピング
　グラフト反応の完了に際して、未反応のカルボキシル反応剤及びフリーラジカル開始剤
は、通常、コポリマー中間体の更なる官能化が行われる前に、コポリマー中間体から除去
及び分離される。例えば、撹拌下に、揮発性未反応グラフトモノマー及びフリーラジカル
開始剤成分を除去するために十分な時間減圧すると共に、約１５０℃～約４５０℃の温度
に加熱する減圧ストリッピングにより、未反応成分が反応塊から排除されてもよい。減圧
ストリッピングは、好ましくは減圧ラインを備える押出機の区域中で実施される。
【００４０】
コポリマー中間体のペレット化
　コポリマー中間体は、本開示の実施形態に従った更なる加工の前に、ペレット化されて
もよい。コポリマー中間体のペレット化は、所望の時期に中間製品に更なる加工を施すま
での間、中間製品を単離し、その汚染（コンタミネーション）を低減するのに役立つ。
【００４１】
　コポリマー中間体は、一般的に、プラスチックの加工分野で一般的に行われる種々のプ
ロセス方法によってペレットに成形することができる。これらの方法としては、アンダー
ウォーターペレット化、リボン又はストランドペレット化又はコンベアベルト冷却が挙げ
られる。コポリマーの強度が十分でなくストランドに成形することが困難な場合は、好ま
しい方法はアンダーウォーターペレット化である。ペレット化の際の温度は、３０℃を超
えないようにするべきである。ペレットの凝集を防ぐために、任意に、ペレット化の際に
冷却水に界面活性剤を加えることができる。
【００４２】
　水と急冷されたコポリマーペレットの混合物が、遠心分離乾燥機などの乾燥機に搬送さ
れ、脱水される。ペレットは、箱又はプラスチック袋又はトレーに任意の量で収集され、
貯蔵及び輸送される。周囲条件での貯蔵及び／又は輸送の条件によっては、ペレットは、
凝集して互いに固着する傾向にある場合がある。これらを機械的方法により容易に摩砕し
、油に容易且つ速やかに溶解できるように高表面積の固体片を供給することができる。
【００４３】
ペレット化されたコポリマー中間体の溶解
　ペレット化されたコポリマー中間体は、摩砕された又は摩砕されていないペレットの形
態として供給し得る。一般的に、１５，０００を超える数平均分子量を有するペレット化
されたコポリマー中間体は、後に続く取扱い及び官能化のために、基油中で希釈され粘度
が低下される。一般的に、ペレットは、得られる溶液の粘度に基づいて、基油中に約３ｗ
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ｔ％～約４９ｗｔ％、特には約５ｗｔ％～約３０ｗｔ％、より特には約７ｗｔ％～約１３
ｗｔ％の濃度で溶解される。１５，０００未満の数平均分子量を有するコポリマー中間体
は、コポリマー中間体のより低い粘度に起因して、後に続く官能化に関して、基油による
希釈なしで用いることができ、又は少量の基油（例えば、６０ｗｔ％未満、好ましくは４
０ｗｔ％未満の基油）を必要とするかもしれない。
【００４４】
　ペレット化されたコポリマー中間体は、不活性雰囲気下で機械的撹拌を行いながら、例
えば約１００℃～約１６５℃の温度で溶媒の中性油中に溶解することができる。約２～１
６時間の溶解の間、溶解中の混合物は不活性ガスにより曝気（ｓｐａｒｇｅ）される。こ
の処理は、適切な容量の連続撹拌プロセス槽中で行うことができる。
【００４５】
　不活性曝気ガスは窒素とすることができる。用いる場合、溶解及び曝気は、続くアミノ
化操作の前とすることができる。１又は２以上のスパージャが槽内の溶液の液面以下の没
する位置、好ましくは溶液の底の近傍に配置され、溶液を通して不活性ガスをバブリング
する。窒素曝気は、溶解したコポリマー中間体及び溶媒油から水分を除去する。コポリマ
ー中間体からの水分の除去は、存在する如何なるポリマー上の二酸であるジカルボン酸を
も、所望の、コポリマー上のジカルボン酸無水物へと転化して戻す作用を果たすことは重
要なことである。
【００４６】
　例えば、無水マレイン酸がグラフトモノマーとして用いられる場合は、ペレット化され
たコポリマー中間体の一部は、不可避的にコポリマー上の二酸であるコハク酸の形態に転
換し得る。一般的に、この変化はより長い貯蔵期間の関数としてより起こりやすい。コポ
リマー中間体の溶解時及びアミノ化の前に窒素曝気を実施することは、コポリマー中間体
が更に反応し官能化される（例えば、アミノ化される）前に、コポリマー上の二酸である
コハク酸を、所望の、活性なポリマー上のコハク酸無水物の形態に転化して戻す利点を有
する。その結果として、続く加工において、より高度に官能化されより高活性なアミノ化
生成物を得ることができる。存在するポリマー上の二酸であるコハク酸を、活性なポリマ
ー上のコハク酸無水物の形態へ戻す転化は、溶液の粘度の測定によって監視することがで
きる。全て又は本質的に全てのポリマー上の二酸であるコハク酸を、所望のポリマー上の
コハク酸無水物の形態へ戻す転化に際して、溶液粘度は、初期のより高い値から定常的な
値へと顕著に低下する。
【００４７】
　中性油は、グループＩ基油原料、グループＩＩ基油原料、グループＩＩＩ基油原料、グ
ループＩＶすなわちポリ－アルファオレフィン（ＰＡＯ）、グループＶ、又はそれらの基
油の混合物より選択してもよい。基油原料又は基油原料の混合物は、好ましくは少なくと
も６５％、より好ましくは少なくとも７５％の飽和分含有量、１ｗｔ％未満、好ましくは
０．６ｗｔ％未満のイオウ含有量、及び少なくとも８５、好ましくは少なくとも１００の
粘度指数を有する。これらの基油原料は、以下に定義される。
【００４８】
アシル化エチレン－アルファオレフィンコポリマーのヒドロカルビル置換ポリ（オキシア
ルキレン）モノアミンによる官能化
　本願において、以下の用語は、そうでないことが明示されない限りにおいて、以下の意
味を有する。
【００４９】
　用語「アミノ」は、－ＮＨ２基をいう。
【００５０】
　用語「Ｎ－アルキルアミノ」は、－－ＮＨＲａ（但し、Ｒａはアルキル基である）をい
う。
【００５１】
　用語「ヒドロカルビル」は、脂肪族、脂環族、芳香族又は、例えばアリールアルキル又
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はアルカリールなどの、それらの組み合わせであってよい、主として炭素及び水素から構
成される有機ラジカルをいう。かかるヒドロカルビル基は、一般的には脂肪族の不飽和結
合、すなわちオレフィン性又はアセチレン性不飽和結合を含まないが、より少ない量の、
酸素若しくは窒素などのヘテロ原子、又は塩素などのハロゲンを含んでもよい。
【００５２】
　用語「アルキル」は、直鎖状及び分岐鎖状アルキル基の両方をいう。用語「低級アルキ
ル」は、１～約６の炭素原子を有するアルキル基をいい、第一級、第二級、及び第三級ア
ルキル基を包含する。一般的な低級アルキル基としては、例えば、メチル、エチル、ｎ－
プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ
－ヘキシルなどが挙げられる。
【００５３】
　用語「アルキレン」は、少なくとも２の炭素原子を有する直鎖状及び分岐鎖状アルキレ
ン基をいう。一般的なアルキレン基としては、例えば、エチレン（－ＣＨ２ＣＨ２－）、
プロピレン（－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－）、イソプロピレン（－ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２－）
、ｎ－ブチレン（－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－）、ｓｅｃ－ブチレン（－ＣＨ（ＣＨ２

ＣＨ３）ＣＨ２－）などが挙げられる。
【００５４】
　用語「アリール」は、完全に不飽和の単環又は縮合した２環の炭素環状基であり、置換
及び無置換のフェニル並びに置換及び無置換のナフチルが挙げられる。
【００５５】
　用語「アルキルアリール」は、アルキル置換アリール基をいう。
【００５６】
　用語「アリールアルキル」は、ベンジル基などのアリール置換アルキル基をいう。
【００５７】
　用語「ポリ（オキシアルキレン）」は、一般式：
【化３】

［式中、Ｒｉ及びＲｊはそれぞれ独立に水素又は低級アルキル基であり、ｙは約２～約４
５、好ましくは約５～３５、より好ましくは約１０～２５の整数である。］を有するポリ
マー又はオリゴマーをいう。本願において、特定のポリオキシアルキレン化合物中のオキ
シアルキレン単位の数字に言及する場合、この数字は、そうでないことが明示されない限
りにおいて、かかる化合物中のオキシアルキレン単位の平均の数をいうと理解されるべき
である。単一のポリマー分子中のオキシアルキレン単位の数ｙが整数（例えば１２）であ
っても、様々な分子量のポリマー分子の混合物を有するポリオキシアルキレン化合物中の
かかる単位の平均数は、非整数（例えば１２．５）となり得る。
【００５８】
一般的な合成操作
　本発明において使用される好ましいヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノ
アミンは、以下の一般的な方法及び操作によって調製してもよい。一般的な又は好ましい
プロセス条件（例えば、反応温度、時間、反応剤のモル比、溶媒、圧力など）が与えられ
ても、別途の記載がない限りにおいて、他のプロセス条件もまた用いられてよいことを認
識されたい。最適の反応条件は、用いる特定の反応剤又は溶媒によって変化し得るが、か
かる条件は、当業者の日常の最適化操作により決定することができる。
【００５９】
　本発明において使用される好ましいヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノ
アミンは、（ａ）ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）成分及び（ｂ）アミン成
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分を含む。
【００６０】
Ａ．ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）成分
　本発明において使用されるヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンの
調製において利用されるヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）ポリマーは、しば
しばヒドロカルビルで「キャップされた」ポリ（オキシアルキレン）グリコールと呼ばれ
るモノヒドロキシ化合物、すなわちアルコールであり、末端がヒドロカルビルではない、
すなわちキャップされていないポリ（オキシアルキレン）グリコール（ジオール）とは区
別されるべきである。ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アルコールは、重合
条件下で、ヒドロキシ化合物Ｒ１ａＯＨにエチレンオキシド、プロピレンオキシド、又は
ブチレンオキシドなどの低級アルキレンオキシドを添加することによって製造される。但
し、Ｒ１ａは上記に定義したヒドロカルビル基であり、ポリオキシアルキレン鎖をキャッ
プする。好ましいポリ（オキシアルキレン）ポリマーは、Ｃ２～Ｃ３のオキシアルキレン
単位から由来するものである。これらのポリマーの製造方法及び特性は、米国特許第２，
８４１，４７９号及び米国特許第２，７８２，２４０号に開示される。重合反応において
、単一種のアルキレンオキシド、例えばエチレンオキシドを使用してもよく、その場合に
は、生成物はホモポリマー、例えばポリ（オキシエチレン）アルコールである。しかし、
コポリマーも同様に良好であり、ヒドロキシ含有化合物を、エチレンオキシド及びプロピ
レンオキシドの混合物のようなアルキレンオキシドの混合物に接触させることによって、
ランダムコポリマーが容易に調製される。オキシアルキレン単位のブロックコポリマーも
また、本発明の実施に関して、良好なポリ（オキシアルキレン）単位を提供する。この反
応において使用するアルキレンオキシドの量は、一般的に生成物中の所望のオキシアルキ
レン単位の数に依存することとなる。一般的には、アルキレンオキシドのヒドロキシ含有
化合物に対するモル比は、約２：１～約４５：１、好ましくは約５：１～約３５：１、よ
り好ましくは約１０：１～約２５：１の範囲をもつこととなる。
【００６１】
　この重合反応に用いる好適なアルキレンオキシドとしては、例えば、エチレンオキシド
、プロピレンオキシド、及び１，２－ブチレンオキシド（１，２－エポキシブタン）及び
２，３－ブチレンオキシド（２，３－エポキシブタン）などのブチレンオキシドが挙げら
れる。好ましいアルキレンオキシドは、エチレンオキシド、プロピレンオキシド及び１，
２－ブチレンオキシドのそれぞれの個別、及びこれらの混合物の両方である。エチレンオ
キシドの高い比率を有するエチレンオキシド及びプロピレンオキシドの混合物が特に適す
る。
【００６２】
　ポリ（オキシアルキレン）鎖の末端となるヒドロカルビル部位Ｒ１ａは、一般的に約１
～約３５の炭素原子を含み、一般的に、重合反応におけるアルキレンオキシド付加の最初
のサイトである、モノヒドロキシ化合物Ｒ１ａＯＨに由来する。かかるモノヒドロキシ化
合物は、好ましくは、アルキル、アリール、アリールアルキル、アルカリール置換基によ
る置換部位も含めて約１～約３５の炭素原子を有する（任意に置換された）脂肪族又は芳
香族アルコールである。このモノヒドロキシ化合物は、１～約１８の炭素原子のアルカノ
ール、より好ましくは、例えばメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、イ
ソプロパノール、ｓｅｃ－ブタノールなどを含む低級アルキル由来の１～約１０の炭素原
子のアルカノール、アルキルフェノール、及び最も好ましくはアルキル置換基が炭素原子
約１～約２４の直鎖状又は分岐鎖状アルキルであるアルキルフェノール、モノ－、ジ－及
びトリ－フェニルフェノールなどのアリール置換フェノール、アルカリールフェノール、
及びトリ－スチリルフェノールなどのアリールアルキルフェノール、ナフトール、及びア
ルキル置換ナフトールなどであってもよい。好ましいアルキルフェノールとしては、アル
キル置換基が約４～約１６の炭素原子を含むアルキルフェノールが挙げられる。特に好ま
しいアルキルフェノールは、アルキルがｎ－ドデシル基のアルキルフェノールである。
【００６３】
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Ｂ．アミン成分
　上記に示したように、本発明において使用される好ましいヒドロカルビル置換ポリ（オ
キシアルキレン）モノアミンは、アミン成分を含む。本発明において使用される好ましい
ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アミンのアミン成分は、好ましくはアンモ
ニア、シアノアルキル化に由来する－ＣＨ２アミノ、又は第一級アルキルモノアミンに由
来する。
【００６４】
　本発明において使用される化合物の調製において有用な第一級アルキルモノアミンは、
一つの窒素原子及び約１～約１０の炭素原子、より好ましくは約１～６の炭素原子、最も
好ましくは１～４の炭素原子を含む。好適なモノアミンの例としては、Ｎ－メチルアミン
、Ｎ－エチルアミン、Ｎ－ｎ－プロピルアミン、Ｎ－イソプロピルアミン、Ｎ－ｎ－ブチ
ルアミン、Ｎ－イソブチルアミン、Ｎ－ｓｅｃ－ブチルアミン、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルア
ミン、Ｎ－ｎ－ペンチルアミン、Ｎ－シクロペンチルアミン、Ｎ－ｎ－ヘキシルアミン、
Ｎ－シクロヘキシルアミン、Ｎ－オクチルアミン、Ｎ－デシルアミンが挙げられる。好ま
しい第一級アルキルアミンは、Ｎ－メチルアミン、Ｎ－エチルアミン、Ｎ－ｎ－プロピル
アミンである。
【００６５】
Ｃ．ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンの調製
　本願において述べたように、この発明において使用される好ましいヒドロカルビル置換
ポリ（オキシアルキレン）アミン添加剤は、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン
）アルコールを、直接又は中間体を経由してのいずれかで、アンモニア又は第一級アルキ
ルモノアミンなどの窒素含有化合物と反応させることによって、簡便に調製し得る。
【００６６】
　本発明において使用されるポリ（オキシアルキレン）アミンを生成するために用いられ
るヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アルコールは、一般的に、従来の手法を
用いることにより調製することができる、公知の化合物である。かかる化合物を調製する
ための好適な手法は、例えば、その開示が本願に参照により援用される米国特許第２，７
８２，２４０号及び第２，８４１，４７９号、並びに米国特許第４，８８１，９４５号に
教示される。ポリ（オキシアルキレン）アルコールは、アルコキシド又はフェノキシド金
属塩を約２～約４５モル当量のエチレンオキシド、プロピレンオキシド若しくはブチレン
オキシド、又はアルキレンキシドの混合物などのアルキレンオキシドに接触させることに
よって調製されることが好ましい。
【００６７】
　一般的には、アルコキシド又はフェノキシド金属塩は、相当するヒドロキシ化合物を、
トルエン、キシレン、その他などの不活性溶媒中で、実質的に無水条件下に、約－１０℃
～約１２０℃の範囲の温度で約０．２５～約３時間、ナトリウムヒドリド、カリウムヒド
リド、ナトリウムアミド、その他などの強塩基に接触させることにより調製される。アル
コキシド又はフェノキシド金属塩は、一般的に単離されずに、インサイチュー（ｉｎ　ｓ
ｉｔｕ）でアルキレンオキシド又はアルキレンオキシドの混合物と反応し、中和後に、ポ
リ（オキシアルキレン）アルコールを与える。この重合反応は、一般的に、実質的に無水
の不活性溶媒中で、約３０℃～約１５０℃の温度で約２～約１２０時間行われる。この反
応について好適な溶媒としては、トルエン、キシレンなどが挙げられる。一般的には、反
応は、反応剤及び溶媒を収容するために十分な圧力、好ましくは大気圧又は環境圧力で行
われる。
【００６８】
　次に、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アルコールは、本技術分野におい
て公知の種々の手法によって所望のポリ（オキシアルキレン）モノアミンに転化すること
ができる。例えば、まず、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アルコールの末
端ヒドロキシ基を、メタンスルホニルクロリドなどの適切な試薬を用いた反応により、メ
シラート、クロリド又はブロミド、その他などの適切な脱離基に転化してもよい。次に、
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得られるポリ（オキシアルキレン）メシラート又はその等価の中間体を、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミドなどの適切な溶媒の存在下で、カリウムフタルイミドとの反応によりフタ
ルイミド誘導体へと転化してもよい。続いて、ポリ（オキシアルキレン）フタルイミド誘
導体は、ヒドラジンなどの適切なアミンとの反応により、所望のヒドロカルビル置換ポリ
（オキシアルキレン）アミンへと転化される。
【００６９】
　ポリ（オキシアルキレン）アルコールを、また、例えばＨｏｎｎｅｎに対する米国特許
第４，２４７，３０１号に記載されるように、ＨＣｌ、チオニルクロリド、又はエピクロ
ロヒドリンなどの適切なハロゲン化剤との反応により、相当するポリ（オキシアルキレン
）クロリドに転化し、続いて、アンモニア、第一級アルキルモノアミンなどの適切なアミ
ンによる塩素置換反応を行ってもよい。
【００７０】
　或いは、本発明において使用される好ましいヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレ
ン）モノアミンは、相当するポリ（オキシアルキレン）アルコールから、Ｒａｔｈらに対
する米国特許第５，１１２，３６４号及びＨｅｒｂｓｔｍａｎらに対する米国特許第４，
３３２，５９５号に記載されるような、一般に還元的アミノ化と呼ばれるプロセスによっ
て調製されてもよい。還元的アミノ化の手法においては、ヒドロカルビル置換ポリ（オキ
シアルキレン）アルコールは、水素及び水素化－脱水素化触媒の存在下で、アンモニア又
は第一級アルキルモノアミンなどの適当なアミンによりアミン化される。アミン化反応は
、一般的には、約１６０℃～約２５０℃の範囲の温度及び約１，０００～約５，０００ｐ
ｓｉｇ、好ましくは約１，５００～約３，０００ｐｓｉｇの圧力において行われる。好適
な水素化－脱水素化触媒としては、白金、パラジウム、コバルト、ニッケル、銅、若しく
はクロム、又はそれらの混合物を含むものが挙げられる。一般的には、約５倍～約６０倍
モル過剰、好ましくは約１０倍～約４０倍モル過剰のアンモニア又はアミンといった、過
剰なアンモニア又はアミン反応剤が用いられる。
【００７１】
　他の態様において、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンアミンは
、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アルコール部位のシアノアルキル化、及
びそれに続く水素化により調製され、かかる反応は米国特許第２，９７４，１６０号、第
２，４２１，８３７号、米国特許出願公開第２００３／０１５０１５４号など、本技術分
野において公知である。一般的に、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アルコ
ールは、周知の触媒の存在下で、約２０℃～１００℃、好ましくは約２５℃～６５℃の範
囲の温度において、アクリロニトリルと反応する。一般的な触媒としては、アルカリ金属
の水酸化物、アルコキシド及びヒドリド、アルカリ金属塩、並びにテトラヒドロカルビル
アンモニウムヒドロオキシド及びアルコキシドが挙げられる。使用される塩基の量は、一
般的に、約０．００１～１．０当量、好ましくは約０．０１～０．１当量の範囲とするこ
ととなる。使用するアクリロニトリルは、一般的に、約１～２０当量、好ましくは約１～
１０当量の範囲とすることとなる。反応は、不活性溶媒の存在下、又は非存在下で行い得
る。反応時間は、特定のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）アルコール及びア
クリロニトリル反応剤、使用する触媒及び反応温度に依存して変化することとなる。特に
適したアクリロニトリル反応剤としては、アクリロニトリル、２－メチル－アクリロニト
リル、２－メチル－ブタ－２－エンニトリル、２－エチル－ブタ－２－エンニトリル、２
－メチレン－ブチロニトリル、ブタ－２－エンニトリル及びペンタ－２－エンニトリルか
ら選択される群が挙げられる。特に、アクリロニトリル及び２－メチル－アクリルニトリ
ルが好ましい。
【００７２】
　シアノアルキル化反応からのＣＮ基を、本技術分野において周知の多くの任意の手法に
よって、接触水素化条件下で－ＣＨ２アミノ基、－ＣＨ２ＮＨ２基に還元し得る。一般的
には、この反応は、ニッケル、ラネーニッケル、コバルト、ラネーコバルト、銅－亜クロ
ム酸塩、白金、パラジウム又はロジウム触媒を用いて行われる。触媒は、ニッケル、ラネ
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ーニッケル、又は白金が好ましい。水素圧、時間、及び温度は、使用する触媒に依存する
。エタノール、酢酸エチル、その他などの不活性溶媒を用いてもよい。ＣＮ基の水素化は
、例えば、Ｐ．Ｎ．Ｒｙｌａｎｄｅｒ、「Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉ
ｏｎ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ」、第２版、１３８～１５２ページ、
Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ（１９７９）及びＨ．Ｆ．Ｒａｓｅ、「Ｈａｎｄｂｏｏｋ
　ｏｆ　Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ、Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ　Ｃ
ａｔａｌｙｓｔ」、１３８～１４８ページ、ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ（２０００）、並びにそ
れらの引用文献において更に議論される。本発明において使用されるヒドロカルビル置換
ポリ（オキシアルキレン）モノアミンは、約１５０～約５，０００の分子量を有するモノ
アミンであり、かかるポリエーテル材料は、好ましくはエキレンオキシド、プロピレンオ
キシド又はブチレンオキシドから独立に選択される２～４５のアルキレンオキシド単位を
有する。従って、一つの態様において、これは、式：
Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ
［式中、Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、Ｒ２及びＲ３

はそれぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれの－Ｏ－Ｃ
ＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独立に選択され、Ａはアミノ、－ＣＨ２アミノ又は約１
～１０の炭素原子を有するＮ－アルキルアミノであり、ｘは約２～約４５、好ましくは５
～３０、より好ましくは１０～２５の整数である。］のヒドロカルビル置換ポリ（オキシ
アルキレン）モノアミンである。
【００７３】
　一つの観点において、Ａが－ＣＨ２アミノの場合、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシア
ルキレン）モノアミンは、式Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－ＣＨ２ＮＨ２［式中
、Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、Ｒ２及びＲ３はそれ
ぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれの－Ｏ－ＣＨＲ２

－ＣＨＲ３－単位において独立に選択される。］で表し得る。
【００７４】
　好ましいヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンは、約４００～約３
，０００の分子量を有し、エチレンオキシド及びプロピレンオキシド基又は混合されたエ
チレンオキシド及びプロピレンオキシドを含む。
【００７５】
　一つの好ましいエチレンオキシド－プロピレンオキシド－ヒドロカルビル置換ポリ（オ
キシアルキレン）モノアミンは、式：
【化４】

［式中、Ｒ１は上記に定義され、Ｒ４はそれぞれの繰り返し単位ｇについて独立に水素又
はメチルであり、Ｒ５は水素又は１～１０炭素原子のアルキルであり、ｆ及びｇはｆ＋ｇ
が２～４５となるような整数である。］で表すことができる。一つの態様において、エチ
レンオキシドのモル数「ＥＯ」は、プロピレンオキシドのモル数「ＰＯ」以上である。
【００７６】
　本発明の一つの実施形態において、ポリエーテルモノアミンは、エチレンオキシド、プ
ロピレンオキシド又はそれらの組み合わせから調製される。エチレンオキシド及びプロピ
レンオキシドの両方が使用される場合、ランダムポリエーテルが所望のときは両オキシド
を同時に反応させることができ、あるいは、ブロックポリエーテルが所望のときは逐次的
に反応させることができる。一般的に、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モ
ノアミンがエチレンオキシド、プロピレンオキシド又はそれらの組み合わせから調製され
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る場合、モル基準で、エチレンオキシドの量は、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキ
レン）モノアミンの約５０％よりも多く、好ましくは約７５％よりも多く、より好ましく
は約８５％よりも多い。本発明の実施において用いるヒドロカルビル置換ポリ（オキシア
ルキレン）モノアミンは、米国特許第３，６５４，３７０号、米国特許第４，１５２，３
５３号、米国特許第４，６１８，７１７号、米国特許第４，７６６，２４５号、米国特許
第４，９６０，９４２号、米国特許第４，９７３，７６１号、米国特許第５，００３，１
０７号、米国特許第５，３５２，８３５号、米国特許第５，４２２，０４２号、及び米国
特許第５，４５７，１４７号に記載されるなどの周知のアミノ化技術を用いて調製するこ
とができる。一般的には、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンは、
ポリ（オキシアルキレン）アルコールを、Ｎｉ／Ｃｕ／Ｃｒ触媒などのニッケル含有触媒
などの触媒の存在下で、アンモニアによってアミノ化することによって製造される。
【００７７】
　一つの態様において、Ｒ１がメチルでＲ５が水素の場合、特に適した化合物としては、
ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｍ－６００（ＭＷ約６００　ＥＯ／ＰＯ－１／９）、ＪＥＦＦＡＭ
ＩＮＥ　Ｍ－１０００（ＭＷ約１０００　ＥＯ／ＰＯ－１９／３）、ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ
　Ｍ－２０７０（ＭＷ約２０００　ＥＯ／ＰＯ－３１／１０）、及びＪＥＦＦＡＭＩＮＥ
　Ｍ－２００５（ＭＷ約２０００　ＥＯ／ＰＯ－６／２９）である。好ましいポリエーテ
ルモノアミンには、ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｍ－１０００及びＪＥＦＦＡＭＩＮＥ　Ｍ－２
０７０が含まれる。上記ＪＥＦＦＡＭＩＮＥ化合物群は、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓより入手可能である。より好ましい本発明のポリエーテルモノアミンは、約４０
０～約２５００の範囲の分子量を有する。一つの特に好ましいヒドロカルビル置換ポリ（
オキシアルキレン）モノアミンは、約２～約３５のエチレンオキシド単位及び１～約１０
のプロピレンオキシドを有する。
【００７８】
　一つの態様において、モノアミン末端ポリエーテルは、約１，０００～約３，０００の
分子量を有する。上述のように、これらの特定のＪＥＦＦＡＭＩＮＥ材料は、メトキシ末
端である一方、本発明の実施において使用されるポリエーテルモノアミンは、メトキシ基
のメチル基がエチル、プロピル、ブチル等、約１８の炭素までを含む任意のアルキル置換
基を含むより高級の炭化水素によって置換された、任意の他の基でキャップされ得る。ア
ミン末端が第一級アミン基であることが、特に好ましい。
【００７９】
　メタノールにより開始されるポリエーテルモノアミンの例は、式：
【化５】

［式中、ｍは約１～約３５、ｎは約１～約１５である。］のポリエーテルモノアミンであ
り、一つの態様においてｍ＞ｎであり、ｍが約１５～約２５、ｎが約２～約１０のポリエ
ーテルモノアミンを含む。
【００８０】
　アシル化ポリオレフィン及びヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミン
並びに任意にポリオレフィンの混合は、回分式混合機、連続式混合機、ニーダ、及び押出
機などの通例の混合装置で行い得る。殆どの用途に対して、混合装置は、溶融状態又は鉱
油若しくは潤滑油などの溶媒中の溶液状態において実施される２段階又は１段階のプロセ
スで行われる、グラフト化及びグラフト化後誘導を伴う押出機であってよい。溶液中の場
合は、その上にカルボン酸アシル化基がグラフト化されたコポリマー中間体及び所定のポ
リエーテルモノアミン又はポリエーテルモノアミンの混合物の溶液を、反応条件下で混合
しながら、不活性条件下で加熱することに利便性がある。一般的には、溶液は、窒素ブラ
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ンケット下で約１２５℃～約１７５℃に加熱される。ポリエーテルモノアミンの量は、一
般的に、カルボン酸（無水物）官能基に対して０．２５～約２．０当量のアミンのオーダ
ーであってよい。一つの態様において、ポリエーテルモノアミンの量は、一般的に、カル
ボン酸（無水物）官能基に対して０．２５～約１．５０当量のアミンのオーダーであって
よく、更に他の態様においては、ポリエーテルモノアミンの量は、一般的に、カルボン酸
（無水物）官能基に対して０．８～約２．０当量のアミンのオーダーであってよい。
【００８１】
濃縮物
　他の態様は、濃縮物の形態における粘度指数（「ＶＩ」）向上剤組成物に向けられる。
特定の実施形態において、ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンと反
応したアシル化エチレン－アルファオレフィンコポリマー（誘導体－ＯＣＰ）が、潤滑油
組成物用の粘度指数（「ＶＩ」）向上剤として使用される。誘導体化－ＯＣＰは、基油中
に少なくとも１０ｗｔ％の溶解度を有することが好ましい。所望の製品が最終製品か又は
添加剤濃縮物であるかに応じて、０．００１～４９ｗｔ％のこの組成物が基油又は潤滑油
に組み入れられる。使用されるＶＩ向上剤の量は、基油の粘度指数を向上又は改善するた
めに有効である量、すなわち粘度向上有効量である。一般的に、この量は、最終製品（例
えば、完全に処方された潤滑油組成物）に関して０．００１～２０ｗｔ％であり、他の実
施形態におけるこれに代わる下限は０．０１％、０．１％又は１％であり、これに代わる
上限は１５％又は１０％である。任意の列挙した下限から任意の列挙した上限までのＶＩ
向上剤の濃度範囲が、本発明の範囲内であり、当業者は、最終的な溶液特性に基づいて、
適当な濃度範囲を容易に決定することができる。本発明の潤滑組成物を調製に使用するた
めに好適な基油としては、天然原料から製造される、自動車及びトラック用エンジン、船
舶及び鉄道用ディーゼルエンジンなどの、火花着火及び圧縮着火内燃エンジン用のクラン
クケース潤滑油として従来使用される基油などが挙げられる。この発明の製品を添加する
ことができる潤滑油としては、石油由来の炭化水素油だけでなく、二塩基酸のエステル；
一塩基酸、ポリグリコール、二塩基酸及びアルコールのエステル化によって製造される複
合エステル；ポリオレフィン油、その他などの合成潤滑油も挙げられる。このように、本
発明のＶＩ向上剤組成物は、ジカルボン酸、ポリグリコール及びアルコールのアルキルエ
ステル；ポリ－アルファオレフィン；ポリブテン；アルキルベンゼン；リン酸の有機エス
テル；ポリシリコーン油；その他などの合成基油中に好適に組み入れ得る。
【００８２】
　本発明のＶＩ組成物は、取扱いの容易性のために、油、例えば鉱油の潤滑油中に１ｗｔ
％～４９ｗｔ％といった濃縮された形態で利用することもでき、前述したように、本発明
の反応を油中で実施することによって、この形態で調製してもよい。上記の油組成物は、
任意に、例えば、流動点降下剤、抗摩耗剤、酸化防止剤、他の粘度指数向上剤、分散剤、
腐食防止剤、泡立防止剤、清浄剤、錆防止剤、摩擦改良剤等の、他の従来の添加剤を含ん
でもよい。
【００８３】
　アシル化オレフィンコポリマー中間体は、好適な界面活性剤の存在下で、ポリ（オキシ
アルキレン）モノアミンと反応させることができる。アシル化オレフィンコポリマーのポ
リ（オキシアルキレン）モノアミンとの反応を実施するに当たって使用してもよい界面活
性剤としては、それらに限定されないが、鉱油又は合成の潤滑油との相溶性をもつ溶解特
性及び／又はポリ（オキシアルキレン）モノアミンを溶解させるために適した極性を有す
ることを特徴とする界面活性剤が挙げられる。一般的に用いられる界面活性剤は、脂肪族
又はフェノール性のアルコキシラートである。代表的な例は、ＳＵＲＦＯＮＩＣ（登録商
標）Ｌ－２４－２、ＮＢ４０、Ｎ－６０、Ｌ－２４－５、Ｌ－４６－７（Ｈｕｎｔｓｍａ
ｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、ＮＥＯＤＯＬ（登録商標）２３－５及び２５
－７（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐａｎｙ）及びＴＥＲＧＩＴＯＬ（登録商
標）界面活性剤（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ）である。界面活性剤は、また、ポリ（オ
キシアルキレン）モノアミンと反応したアシル化オレフィンコポリマーの粘弾性応答も改
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善する。界面活性剤は、上で議論したような濃縮物に代えて又はそれに加えて、完成した
添加剤中の合計の界面活性剤の量が、１０ｗｔ％以下となるように、別途に添加すること
もできる。
【００８４】
ポリマー分析
　骨格中に組み入れられたカルボキシルアシル化剤の重量％は、添加剤反応生成物の、酸
又は無水物部位対コポリマーアルキル官能基の赤外ピーク比分析により、又は滴定（全酸
／無水物数）（Ｔｏｔａｌ　Ａｃｉｄ／Ａｎｈｙｄｒｉｄｅ　Ｎｕｍｂｅｒ）（ＴＡＮ）
のいずれかにより測定することができる。ＴＡＮ値は、その後には、カルボキシル剤のグ
ラフト化率を見積もるために用いることができる。
【００８５】
　エチレン－アルファオレフィンコポリマーについてのエチレンの重量パーセント（Ｃ２

ｗｔ％）としてのエチレン含有率は、ＡＳＴＭ　Ｄ３９００に準拠して測定することがで
きる。数平均分子量は、１４５℃のトリクロロベンゼンを溶媒として用い、ポリスチレン
標準を用いた三重検出法を用いたＧＰＣにより測定される。
【００８６】
　増粘効率（ＴＥ）は、１００℃での油中におけるポリマーの増粘能力の尺度であり、
ＴＥ＝２／ｃ×ｌｎ（（ｋｖ（ポリマー＋油））／ｋｖ油）／／ｌｎ（２）により定義さ
れる。但し、ｃはポリマーの濃度であり、ｋｖはＡＳＴＭＤ４４５に準拠する１００℃に
おける動的粘度である。せん断安定性指数（ＳＳＩ）は、ポリマーの、エンジン中におけ
る長期に亘る機械的せん断分解に対する耐性の指標である。ＳＳＩは、ＡＳＴＭ　Ｄ６２
７８に掲載される操作に従って、ポリマー－油溶液を高せん断Ｂｏｓｃｈディーゼル噴射
器に３０周期通過させることにより測定することができる。ポリマーのＳＳＩは、ポリマ
ーなしの油の粘度、並びにポリマー－油溶液の初期の粘度及びせん断を課した後の粘度か
ら、
ＳＳＩ＝１００×（ｋｖ（ポリマー＋油），未処理－ｋｖ（ポリマー＋油），せん断）／
（ｋｖ（ポリマー＋油），未処理－ｋｖ油，未処理）
を用いて算出することができる。
【００８７】
潤滑油組成物
　ポリマー組成物又は本発明のプロセスによって製造される油溶性生成物は、一般的に、
内燃エンジン用の潤滑油組成物中で使用される場合に、スス及び／又はスラッジの分散性
、及び／又は摩耗制御、及び／又は粘度指数の向上を与えるために十分な量で、基油に対
して添加される。一般的に、本発明の潤滑油組成物は、主要量の潤滑粘度の基油及びより
少量のポリマー組成物又は本発明のプロセスによって製造される油溶性濃縮物を含む。
【００８８】
潤滑粘度の基油
　本願において使用される基油は、それぞれの製造者により（供給原料又は製造者の立地
とは独立した）同一の規格で製造される潤滑成分である基油原料又は基油原料の混合物と
して定義され、同一の製造者規格に適合し、独自の方式、製造物識別番号又はその両方に
よって識別される。基油原料は、それらに限定されないが、蒸留、溶媒精製、水素化処理
、オリゴマー化、エステル化、及び再精製などの様々な異なるプロセスを用いて製造し得
る。再精製された原料油は、製造、汚染（コンタミネーション）、又は前の使用を通じて
持ち込まれた物質を実質的に含まないものとする。この発明の基油は、任意の天然又は合
成潤滑基油留分であってよく、特に、約３センチストークス（ｃＳｔ）～約２０ｃＳｔの
１００℃における動的粘度を有する留分であってよい。炭化水素合成油としては、例えば
、エチレンの重合から調製される油、ポリアルファオレフィンすなわちＰＡＯ、又はフィ
ッシャー－トロプシュプロセスにおけるような、一酸化炭素及び水素ガスを用いた炭化水
素合成手法からの油を挙げることができる。好ましい基油は、含んでも少量の重質留分、
例えば、含んでも少量の、約１００℃での粘度が約２０ｃＳｔ以上の潤滑油留分を含む基
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油である。基油として使用される油は、所望の最終用途、及び、所望のエンジン油グレー
ドを与えるための最終製品油中の添加剤に応じて選択又は配合されることとなる。前記エ
ンジン油グレードは、例えば、ＳＡＥ粘度グレードの０Ｗ、０Ｗ－２０、０Ｗ－３０、０
Ｗ－４０、０Ｗ－５０、０Ｗ－６０、５Ｗ、５Ｗ－２０、５Ｗ－３０、５Ｗ－４０、５Ｗ
－５０、５Ｗ－６０、１０Ｗ、１０Ｗ－２０、１０Ｗ－３０、１０Ｗ－４０、１０Ｗ－５
０、１５Ｗ、１５Ｗ－２０、１５Ｗ－３０、又は１５Ｗ－４０を有する潤滑油組成物であ
る。
【００８９】
　基油は、天然潤滑油、合成潤滑油又はそれらの混合物に由来するものであってよい。好
適な基油としては、合成ワックス及びスラックワックスの異性化によって得られる基油原
料、並びに、原油の芳香族及び極性成分を（溶媒抽出よりはむしろ）水素化分解すること
により製造される水素化分解油基油原料が挙げられる。好適な基油としては、ＡＰＩ出版
１５０９、第１４版、補遺Ｉ、１９９８年１２月（ＡＰＩ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ　
１５０９，　１４ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，　Ａｄｄｅｎｄｕｍ　Ｉ，　Ｄｅｃｅｍｂｅｒ
　１９９８）に規定される全てのＡＰＩ分類Ｉ、ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ及びＶに属する基油
が挙げられる。グループＩ、ＩＩ及びＩＩＩ基油に関する飽和度及び粘度指数が表Ｏに掲
載される。グループＩＶ基油はポリアルファオレフィン（ＰＡＯ）である。グループＶ基
油は、グループＩ、ＩＩ、ＩＩＩ、又はＩＶに属さない他の全ての基油を含む。グループ
ＩＩＩ基油が好ましい。
【表１】

【００９０】
　合成油としては、重合した及び共重合したオレフィン、アルキルベンゼン、ポリフェニ
ル、アルキル化ジフェニルエーテル、アルキル化ジフェニルスルフィド、並びにそれらの
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誘導体、それらの類縁体及び相同体その他などの炭化水素油及びハロゲン置換炭化水素油
を挙げ得る。合成潤滑油としては、また、アルキレンオキシドポリマー、インターポリマ
ー、コポリマー及び末端水酸基がエステル化、エーテル化、その他により修飾されたそれ
らの誘導体が挙げられる。他の好適な合成潤滑油の種類は、ジカルボン酸の種々のアルコ
ールとのエステルを含む。合成油として有用なエステルとしては、また、約Ｃ５～約Ｃ１
２のモノカルボン酸とポリオール及びポリオールエーテルとのエステルが挙げられる。リ
ン酸トリ－ｎ－ブチル及びリン酸トリ－ｉｓｏ－ブチルなどにより例示されるものなどリ
ン酸トリアルキルエステル油もまた、基油としての使用に好適である。シリコン系油（ポ
リアルキル－、ポリアリール－、ポリアルコキシ－、又はポリアリールオキシ－シロキサ
ン油及びケイ酸エステル油）が、もう一つの有用な合成潤滑油の種類を構成する。その他
の合成潤滑油としては、リン含有酸の液体エステル、高分子量のテトラヒドロフラン、ポ
リアルファオレフィン、その他が挙げられる。
【００９１】
　基油は、未精製油、精製油、再精製油、又はそれらの混合物に由来するものであってよ
い。未精製油は、天然源又は合成源（例えば、石炭、シェール油、又はタールサンドビチ
ューメン）から、更に精製又は処理がなされることなく、直接得られる。未精製油の例と
しては、乾留操作から直接得られるシェール油、蒸留から直接得られる石油系油、又はエ
ステル化プロセスから直接得られるエステル油が挙げられ、これらのそれぞれは、次に更
に処理されることなく使用され得る。精製油は、精製油が、１又は２以上の特性を向上さ
せるために、１又は２以上の精製工程において処理されたものである以外は、未精製油と
類似する。好適な精製技術としては、蒸留、水素化分解、水素化処理、脱蝋、溶媒抽出、
酸又は塩基抽出、ろ過、及び透過が挙げられ、これらの全ては当業者に公知である。再精
製油は、使用済みの油を、精製油を得るために用いるプロセスと類似のプロセスにおいて
処理することによって得られる。これらの再精製油は、また、再生油又は再処理油として
も知られ、多くの場合、使用済みの添加剤及び油の分解生成物の除去のための技術により
更に処理される。
【００９２】
　ワックスの水素化異性化に由来する基油もまた、単独又は前述の天然及び／又は合成の
基油との組み合わせのいずれかにおいて用い得る。かかるワックス異性化油は、天然若し
くは合成のワックス又はそれらの混合物の、水素化異性化触媒上での水素化異性化によっ
て製造される。
【００９３】
　本発明の潤滑油組成物においては、主要量の基油を用いることが好ましい。本願におい
て定義される主要量の基油とは、５０ｗｔ％以上を構成する。好ましい基油の量は、潤滑
油組成物の約５０ｗｔ％～約９７ｗｔ％、より好ましくは約６０ｗｔ％～約９７ｗｔ％、
最も好ましくは約８０ｗｔ％～約９５ｗｔ％を構成する。（本願において、重量パーセン
トを用いる場合、別段明示されない限りにおいて、潤滑油の重量パーセントをいう。）
【００９４】
　潤滑油組成物中の、エチレン－アルファオレフィンコポリマーをグラフト化する本発明
のプロセスによって製造される油溶性の生成物の量は、潤滑粘度の基油に比較して、より
少量である。一般的に、前記油溶性の生成物は、潤滑油組成物の全重量を基準として、約
２ｗｔ％～約３０ｗｔ％、好ましくは約４ｗｔ％～約２０ｗｔ％、より好ましくは約６ｗ
ｔ％～約１２ｗｔ％の量で、本願中上述した濃縮物から添加されることとなる。
【００９５】
その他の添加剤成分
　以下の添加剤成分は、本発明の潤滑添加剤と組み合わせて良好に使用することができる
成分の例である。これらの添加剤の例は、本発明を説明するために提示されるが、それを
限定する意図ではない。
　（Ａ）分散剤は、スス及び燃焼生成物を充填油本体中に懸濁状態に保ち、従ってスラッ
ジ又はラッカー状物質として沈着することを防ぐ添加剤である。一般的には、灰分なしの
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分散剤は、アルケニルコハク酸無水物をアミンと反応させることにより生成する窒素含有
分散剤である。例としては、アルケニルスクシンイミド、炭酸エチレン後処理などの他の
有機化合物で修飾されたアルケニルスクシンイミド及びホウ酸で修飾されたアルケニルス
クシンイミド、ポリスクシンイミド、アルケニルコハク酸エステルである。
　（Ｂ）酸化防止剤：１）フェノール型酸化防止剤：４，４’－メチレンビス（２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４’－ビス（２，６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノ
ール）、４，４’－ビス（２－メチル－６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２
’－（メチレンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４’－ブチ
リデンビス（３－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、４，４’－イソプロピリ
デンビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビス（４－
メチル－６－ノニルフェノール）、２，２’－イソブチリデンビス（４，６－ジメチルフ
ェノール）、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－シクロヘキシルフェノール）、
２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－４－エチルフェノール、２，４－ジメチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２，６
－ジ－ｔｅｒｔ－α－ジメチルアミノ－ｐ－クレゾール、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－４－（
Ｎ．Ｎ’ジメチルアミノメチルフェノール）、４，４’－チオビス（２－メチル－６－ｔ
ｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－チオビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチル
フェノール）、ビス（３－メチル－４－ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルベンジル）－
スルフィド、及びビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル４－ヒドロキシベンジル）。
　２）ジフェニルアミン型酸化防止剤：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、及びアルキル化α－ナフチルアミン。
　３）その他の型：ジチオカルバミン酸金属塩（例えば、ジチオカルバミン酸亜鉛）、及
びメチレンビス（ジブチルジチオカルバミン酸）。
　（Ｃ）錆防止剤（防錆剤）：１）非イオン系ポリオキシエチレン界面活性剤：ポリオキ
シエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレン高級アルコールエーテル、ポリオキシ
エチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリ
オキシエチレンオクチルステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポ
リオキシエチレンソルビトールモノステアラート、ポリオキシエチレンソルビトールモノ
オレアート、及びポリオキシエチレングリコールモノオレアート。２）他の化合物：ステ
アリン酸及び他の脂肪酸、ジカルボン酸、金属石鹸、脂肪酸アミン塩、重質スルホン酸金
属塩、カルボン酸の多価水酸基アルコール部分エステル、及びリン酸エステル。
　（Ｄ）抗乳化剤：アルキルフェノール及びエチレンオキシドの付加生成物、ポリオキシ
エチレンアルキルエーテル、及びポリオキシエチレンソルビタンエステル。
　（Ｅ）極圧剤（ＥＰ剤）：硫化油、ジフェニルスルフィド、トリクロロステアリン酸メ
チル、塩素化ナフタレン、ヨウ化ベンジル、フッ素化アルキルポリシロキサン、及びナフ
テン酸鉛。
　（Ｆ）摩擦改良剤：脂肪族アルコール、脂肪酸、アミン、ホウ酸エステル、及び他のエ
ステル。
　（Ｇ）多機能性添加剤：硫化オキシモリブデンジチオカルバミン酸塩、硫化オキシモリ
ブデン有機ジチオリン酸塩、オキシモリブデンモノグリセリド、オキシモリブデンジエチ
ラートアミド、アミン－モリブデン錯体化合物、及びイオウ含有モリブデン錯体化合物。
　（Ｈ）粘度指数向上剤：ポリメタクリル酸エステル型ポリマー、エチレン－アルファオ
レフィンコポリマー、スチレン－イソプレンコポリマー、水素化スチレン－イソプレンコ
ポリマー、水素化星型分岐ポリイソプレン、ポリイソブチレン、水素化星型分岐スチレン
－イソプレンコポリマー、及び分散剤型粘度指数向上剤。
　（Ｉ）流動点降下剤：ポリメタクリル酸メチル、メタクリル酸アルキル、及びフマル酸
ジアルキル－酢酸ビニルコポリマー。
　（Ｊ）泡立防止剤：メタクリル酸アルキルポリマー及びジメチルシリコーンポリマー。
　（Ｋ）摩耗防止剤：ジアルキルジチオリン酸亜鉛（Ｚｎ－ＤＴＰ、第一級アルキル型及
び第二級アルキル型）。
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　（Ｌ）清浄剤は、油中に酸を中和する化合物を溶液として保持するように設計された添
加剤である。洗浄剤は、通常アルカリ性であり、燃料の燃焼に際して生成し、放置すれば
エンジン部品の腐食を起こすこととなる強酸（硫酸及び硝酸）と反応する。例は、カルボ
ン酸塩、硫化又は非硫化アルキル又はアルケニルフェノール塩、アルキル又はアルケニル
芳香族スルホン酸塩、硫化又は非硫化のアルキル又はアルケニル芳香族多価ヒドロキシ化
合物金属塩、アルキル又はアルケニルヒドロキシ芳香族スルホン酸塩、硫化又は非硫化ア
ルキル又はアルケニルナフテン酸塩、アルカン酸金属塩、アルキル又はアルケニル多価酸
金属塩、並びにそれらの化学的及び物理的混合物。態様は、以下の非限定の例を参照する
ことにより、より理解することができる。
【実施例】
【００９６】
（例１～６）　アシル化エチレン－アルファオレフィンコポリマー（ＯＣＰ）の調製
　アシル化エチレン－アルファオレフィンコポリマー（ＯＣＰ）は、表１に掲載する種々
のエチレン－プロピレン骨格に、逆方向回転の二軸押出機中でペルオキシドを用いて、無
水マレイン酸をフリーラジカル的にグラフト化することによって調製した。
【００９７】
　例１及び例５は、二軸押出機中で溶媒の非存在下で、ペルオキシドを用いて無水マレイ
ン酸をグラフト化することによって調製した。反応条件、並びに無水マレイン酸、ペルオ
キシド開始剤及びエチレン－プロピレンコポリマーのモル比率を、表１に記載の所望の無
水マレイン酸のグラフト濃度及び数平均分子量を得るように制御した。アシル化ポリマー
をペレット化する前に、未反応の無水マレイン酸及びペルオキシドの分解生成物を減圧ス
トリッピングによって除去した。
【００９８】
　例２及び３のアシル化エチレン－アルファオレフィンコポリマーは、工業的供給先から
受け入れた。
【００９９】
　例４ａ～４ｆのアシル化エチレン－アルファオレフィンコポリマーは、以下の条件下で
、実験室の押出機で調製した。顆粒状にしたエチレン－アルファオレフィンコポリマー、
無水マレイン酸、ペルオキシド及び１００℃において４ｃＳｔの動的粘度を有するポリア
ルファオレフィン（ＰＡＯ）を容器内で予備混合して、ペレット上に均一な油及び試薬の
被膜を得た。ＰＡＯの量は、前記混合物の約１ｗｔ％であった。用いたペルオキシドは、
ジクミルペルオキシド又はジ－ターシャリ－ブチルペルオキシドのいずれかであった。次
に、前記混合物を、スクリュー速度１５０ｒｐｍ、及び押出機に沿った温度プロファイル
：１００℃、１４０℃、２２５℃、２２５℃及びダイ温度２２５℃、で運転する同方向回
転の二軸押出機に供給した。グラフト濃度は、供給する混合物中の無水マレイン酸含有量
及び／又はペルオキシドを変えることによって変化させた。ダイよりも手前における減圧
ストリッピングにより過剰な試薬を除去し、押し出されたポリマーを回収した。全ての試
料の無水マレイン酸含有量を、ＦＴＩＲ又は水酸化テトラブチルアンモニウムを用いた滴
定によって測定した。表１の全ての試料の無水マレイン酸含有量は、約０．７ｗｔ％～２
．９ｗｔ％で変化した。
【０１００】
　例６は、パイロット規模の二軸押出機にて、ＰＡＲＡＴＯＮＥ８９２１を無水マレイン
酸と共に、反応に際してペルオキシド及び約１．５ｗｔ％の溶媒Ｃｈｅｖｒｏｎ　ＲＬＯ
Ｐ　１００Ｎの存在下で、グラフト化することで調製した。反応条件、並びに無水マレイ
ン酸、ペルオキシド開始剤及びエチレン－プロピレンコポリマーのモル比率を、表１に示
す所望の無水マレイン酸のグラフト濃度、ＳＳＩ、及び数平均分子量を得るように制御し
た。アシル化ポリマーをペレット化する前に、未反応の無水マレイン酸及びペルオキシド
の分解生成物を減圧ストリッピングによって除去した。
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【表３】

【０１０１】
（例７～２６）　ポリエーテルモノアミン官能化エチレン－アルファオレフィンコポリマ
ーの調製及びそれらの性能
　表１に示すように、マレイン化コポリマーをポリマー骨格に応じて基油中に溶解した。
マレイン化コポリマー／油混合物（濃縮物）を、ガラス製撹拌反応器に仕込み、約１６０
℃に加熱した。マレイン化コポリマーを種々のポリ（オキシアルキレン）モノアミン（グ
ラフト化された無水マレイン酸モル当たり１．０モルの化合物）と、約１６０℃で２時間
反応させ、次に更に３０分間、反応混合物を減圧ストリッピングに供した。反応に使用し
たポリ（オキシアルキレン）モノアミンを表２に示す。
【０１０２】
　アシル化コポリマー骨格と種々のポリエーテルモノアミンの官能基との反応から製造さ
れた生成物を、表３の例７～２６に示す。本発明の潤滑油添加剤組成物を例示する例７～
２６を、当該処方が、ススの代用物として添加するカーボンブラックを分散し、該添加に
よって生じる粘度の増加を制御する能力を測定する、スス増粘ベンチ試験を用いて、パー
セントでの粘度上昇について評価した。スス増粘ベンチ試験を用いて、未処理の油の粘度
をセンチストークスで測定する。次に、未処理の油を、２ｗｔ％のＣａｂｏｔ　Ｃｏｒｐ
ｏｒａｔｉｏｎより供給されるカーボンブラックＶｕｌｃａｎ　ＸＣ　７２Ｒで処理し、
概略２グラムのカーボンブラックＶｕｌｃａｎ　ＸＣ７２Ｒ及び９８グラムの未処理油（
試験油）を含む混合物を形成する。次に、カーボンブラックを含む前記試験油を一晩静置
する。次に試験油を、高速組織ホモジナイザを用いて概略６０秒間均質化し、カーボンブ
ラックを未処理油と完全に混合する。次に、得られるカーボンブラックを含む試験油を、
１００℃で３０分間脱気する。本技術分野において周知の方法に従って、カーボンブラッ
クを含む油の粘度を測定する。以下の式に従って、パーセントでの粘度上昇を算出する。
　％粘度上昇＝［（ｖｉｓｃｂｏ－ｖｉｓｆｏ）／（ｖｉｓｆｏ）×１００］
　ｖｉｓｃｂｏ：カーボンブラックを含む油の粘度
　ｖｉｓｆｏ：未処理の油の粘度
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【０１０３】
　スス増粘ベンチ試験を用いて、処方された油中における例７～２６の添加剤組成物につ
いて算出したパーセントでの粘度上昇を、本発明の潤滑油添加剤組成物を含まない処方さ
れた油と比較した。本発明の処方された油は、０．６６ｗｔ％の酸化防止剤パッケージ、
０．３３ｗｔ％の流動点降下剤、４．０７ｗｔ％のフェノール塩及びスルホン酸塩を含む
カルシウム系清浄剤パッケージ、２．４１ｗｔ％のジチオリン酸亜鉛、０．０３ｗｔ％の
泡立防止剤、７．７ｗｔ％の粘度指数向上剤、並びに、基油原料の混合物（６９．２４ｗ
ｔ％のＥｘｘｏｎ　１５０Ｎ油及び３０．７６ｗｔ％のＥｘｘｏｎ　６００Ｎ油（それら
の全てはＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、Ｆａｉｒｆａｘ、バージニ
アから購入可）からなる）である８５．１０ｗｔ％の潤滑油配合物を含み、これらが比較
例の油処方を与える。本発明の処方された潤滑油組成物を調製するためには、概略６ｗｔ
％の、表３（欄２）に示す骨格から作製した添加剤組成物（濃縮物）を、前記比較例の処
方された油に上乗せ添加した。添加剤の活性成分の正味の含有量を表３に示す。スス増粘
ベンチ試験の結果を表３に示す。
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【表４】

【０１０４】
　表３に示すように、ポリ（オキシアルキル）モノアミンと反応したアシル化オレフィン
コポリマーは、潤滑油中で、比較例において用いられた非官能化オレフィンコポリマーに
対して、スス増粘性能の向上を示す。一般的に、プロピレンオキシドモノマーに対してよ
り高い比率のエチレンオキシドを含むポリ（オキシアルキル）モノアミンと反応したアシ
ル化オレフィンコポリマーを含む潤滑油は、より良好なスス増粘性能（より低いパーセン
トでの粘度上昇）を示す。
【０１０５】
（例２７～６３）　高周波往復動リグ（ＨＦＲＲ）を用いた摩耗性能
　本発明の潤滑油添加剤組成物を例示する例２７～６３を、スス存在下での高周波往復動
リグ（ＨＦＲＲ）摩耗ベンチ試験について評価した。ＨＦＲＲベンチ試験は、球状試験片
を、カーボンブラックを予め添加した潤滑油の存在下に、特定の荷重下で滑走させる往復
動に供した後、該試験片の摩耗傷の平均径を測定する。ＨＦＲＲベンチ試験は、標準の５
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２１００鋼製の上部球状試験片及び硬化された８００ＨＶ下部板状試験片（ＰＣＳ　ｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓより供給）を用いて行われた。試験片は、使用する前に完全に洗浄し
た。試験試料は、次の３つのカーボンブラックのそれぞれ２％、（１）Ｄｅｇｕｓｓａ　
Ｓ－１７０、（２）Ｄｅｇｕｓｓａ　１４０Ｖ及び（３）Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｓｐｅｃｉａ
ｌ　Ｂｌａｃｋ　２５０、計６ｗｔ％のカーボンブラックを、潤滑油に添加することによ
り調製した。次に、ＩＫＡ－Ｕｌｔｒａ　Ｔｕｒｒａｘ　Ｔ２５ホモジナイザを用いて、
前記スス添加潤滑油を１７，５００ｒｐｍで１５分間均質化した。次に、前記均質化した
試料を、温度制御した鋼製のパン上に載置し、可動アームに取り付けた球をパン中に降ろ
した。ＨＦＲＲ試験は、１１６℃の温度、鋼球／アーム機構への荷重１０００ｇ、工程長
さ１０００μｍ、及び周波数２０Ｈｚで２０分間行った。運転の終了時に、球を含む上部
試験片ホルダを取り外し、ヘプタンで洗浄した。Ｚｅｉｓｓ顕微鏡を用いて２００倍拡大
で摩耗傷を観察し、微小硬度試験機（Ｂｕｅｈｌｅｒ　モデル１６００－６４００）によ
って、滑走方向に対して平行及び直交方向の両方で、平均径として測定した。例２７～６
３における報告データは、上記操作を用いた３回の繰り返しの測定の平均である。
【０１０６】
　例２７～６３の添加剤組成物について、処方された油中で測定された摩耗傷径を、本発
明の潤滑油添加剤組成物を含まない処方された油と比較した。例２７～６３において用い
た潤滑油は、ＡＰＩグループＩＩＩ基油原料、並びに、清浄剤、分散剤、ＺＤＤＰ、酸化
防止剤、泡立防止剤、流動点降下剤、摩擦改良剤、希釈加工油、本発明の添加剤、及び非
機能化粘度指数向上剤を含む添加剤が配合された、完全処方のＳＡＥ　５Ｗ－３０潤滑油
であった。潤滑油例に添加した本発明の添加剤（ポリ（オキシアルキル）モノアミンと反
応したアシル化オレフィンコポリマー）の正味の活性成分含有量を表４に示す。ＳＡＥ　
５Ｗ－３０潤滑油は、１００℃における動的粘度が約１２．２±０．３ｃＳｔ及び－３０
℃における冷間クランキングシミュレータ（ＣＣＳ）粘度が約６２００±３００ｃＰとな
るように配合された。本発明に係るＨＦＲＲ摩耗ベンチ試験の結果を表４にまとめる。
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【表５－１】
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【表５－２】

【０１０７】
　表３及び４に示すデータに基づくと、スス増粘性能は、必ずしもＨＦＲＲ摩耗性能とは
合致しなかった。しかし、一般的に、プロピレンオキシドモノマーに対してより高い比率
のエチレンオキシドを含むポリ（オキシアルキル）モノアミンと反応したアシル化オレフ
ィンコポリマーは、潤滑油中でより良好なＨＦＲＲ摩耗性能を示す。通常、エチレンオキ
シドモノマーに対してより高い比率のプロピレンオキシドを含むポリ（オキシアルキル）
モノアミンは、潤滑油中で同様の性能水準を達成するためには、より多くの官能化された
アシル化オレフィンコポリマーを必要とする。
【手続補正書】
【提出日】平成29年8月18日(2017.8.18)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）１０ｗｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン及び２０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下の少な
くとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含み、５，０００～１２０，０００の数
平均分子量を有し、０．５～５ｗｔ％の、少なくとも１つのカルボン酸基又はその無水物
基を有するエチレン性不飽和アシル化剤によりグラフト化された、油溶性エチレン－アル
ファオレフィンコポリマーの、
　ｂ）式
Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ
［式中、
　Ｒ１は１～３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれ
ぞれの－Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独立に選択され、
　Ａはアミノ、－ＣＨ２アミノ又は１～１０の炭素原子を有するＮ－アルキルアミノであ
り、
　ｘは２～４５の整数である。］
のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの生成物
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を含む、潤滑油添加剤として有用な油溶性反応生成物。
【請求項２】
　潤滑粘度の油、並びに
　５，０００～１２０，０００の数平均分子量を有する、無水マレイン酸によりアシル化
されたエチレン－アルファオレフィンコポリマーと、式
【化１】

［式中、
　Ｒ１は１～３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ４はそれぞれの繰り返し単位ｇに対して独立に、水素又はメチルであり、
　Ｒ５は水素又は１～１０炭素原子のアルキルであり、
　ｆ及びｇはｆ＋ｇが２～４５となるような整数であり、Ｒ４はポリオキシアルキレン部
位中にエチレンオキシドを複数有するように選択される。］
で表されるヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの反応生成物の活
性物質であって、潤滑油組成物の全組成物に基づいて０．１～２．０ｗｔ％の量である活
性物質、
を含む組成物によってディーゼルエンジンを潤滑することにより、前記ディーゼルエンジ
ンの摩耗を改善する方法。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１０７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１０７】
　表３及び４に示すデータに基づくと、スス増粘性能は、必ずしもＨＦＲＲ摩耗性能とは
合致しなかった。しかし、一般的に、プロピレンオキシドモノマーに対してより高い比率
のエチレンオキシドを含むポリ（オキシアルキル）モノアミンと反応したアシル化オレフ
ィンコポリマーは、潤滑油中でより良好なＨＦＲＲ摩耗性能を示す。通常、エチレンオキ
シドモノマーに対してより高い比率のプロピレンオキシドを含むポリ（オキシアルキル）
モノアミンは、潤滑油中で同様の性能水準を達成するためには、より多くの官能化された
アシル化オレフィンコポリマーを必要とする。
　本発明に包含され得る諸態様は、以下のとおりである。
　［態様１］
　ａ）１０ｗｔ％以上８０ｗｔ％未満のエチレン及び２０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下の少な
くとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含み、約５，０００～１２０，０００の
数平均分子量を有し、０．５～５ｗｔ％の、少なくとも１つのカルボン酸基又は無水物基
を有するエチレン性不飽和アシル化剤によりグラフト化された、油溶性エチレン－アルフ
ァオレフィンコポリマーの、
　ｂ）式
Ｒ１－（Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３）ｘ－Ａ
［式中、
　Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ２及びＲ３はそれぞれ独立に水素、メチル、又はエチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれ
ぞれの－Ｏ－ＣＨＲ２－ＣＨＲ３－単位において独立に選択され、
　Ａはアミノ、－ＣＨ２アミノ又は約１～１０の炭素原子を有するＮ－アルキルアミノで
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あり、
　ｘは約２～約４５の整数である。］
のヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの生成物
を含む、潤滑油添加剤として有用な油溶性反応生成物。
　［態様２］
　油溶性オレフィンコポリマーが、３５ｗｔ％以上６０ｗｔ％未満のエチレン及び４０ｗ
ｔ％超６５ｗｔ％以下の少なくとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンを含む、上記
態様１の油溶性反応生成物。
　［態様３］
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、４５ｗｔ％以上５５ｗｔ％未満の
エチレン及び４５ｗｔ％超５５ｗｔ％以下の少なくとも１種のＣ３～Ｃ１２アルファオレ
フィンを含む、上記態様２の油溶性反応生成物。
　［態様４］
　少なくとも１種のＣ３～Ｃ２８アルファオレフィンが、Ｃ３～Ｃ８アルファオレフィン
を含む群より選択される、上記態様３の油溶性反応生成物。
　［態様５］
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、１０ｗｔ％以上２０ｗｔ％未満の
エチレン及び８０ｗｔ％超９０ｗｔ％以下のプロピレンを含む、上記態様１の油溶性反応
生成物。
　［態様６］
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、非共役ジエン又はトリエンを更に
含む、上記態様１の油溶性反応生成物。
　［態様７］
　油溶性エチレン－アルファオレフィンコポリマーが、０．６～３ｗｔ％の少なくとも１
つのカルボン酸基又は無水物基を有するエチレン性不飽和アシル化剤によりグラフト化さ
れる、上記態様１の油溶性反応生成物。
　［態様８］
　エチレン性不飽和アシル化剤が、アクリル酸、メタクリル酸、ケイヒ酸、クロトン酸、
マレイン酸、フマル酸及びイタコン酸反応剤又はそれらの混合物からなる群より選択され
る、上記態様１の油溶性反応生成物。
　［態様９］
　エチレン性不飽和アシル化剤が無水マレイン酸である、上記態様８の油溶性反応生成物
。
　［態様１０］
　Ａが－ＣＨ２アミノである、上記態様１の油溶性反応生成物。
　［態様１１］
　ヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンＲ１が、アルキル、アリール
、アルキルアリール、アリールアルキル、及びアリールアルキルアリールからなる群より
選択される、上記態様１の油溶性反応生成物。
　［態様１２］
　Ｒ１が１～１０炭素原子のアルキルである、上記態様１１の油溶性反応生成物。
　［態様１３］
　Ｒ１がメチル、エチル、プロピル及びブチルからなる群より選択される、上記態様１２
の油溶性反応生成物。
　［態様１４］
　Ｒ１がフェニル、ナフチル、アルキルナフチル、及び、アルキル、アリール、アルキル
アリール、アリールアルキルから選択される１～３の置換基を有する置換フェニルからな
る群より選択される、上記態様１１の油溶性反応生成物。
　［態様１５］
　Ｒ１がフェニル、アルキルフェニル、ナフチル、アルキルナフチルからなる群より選択
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される、上記態様１１の油溶性反応生成物。
　［態様１６］
　より少量の上記態様１から１５までのいずれか一項及び主要量の潤滑粘度の油を含む、
潤滑油組成物。
　［態様１７］
　潤滑粘度の油、並びに
　５，０００～１２０，０００の数平均分子量を有する、無水マレイン酸によりアシル化
されたエチレン－アルファオレフィンコポリマーと、式
［化１］

［式中、
　Ｒ１は約１～約３５の炭素原子を有するヒドロカルビル基であり、
　Ｒ４はそれぞれの繰り返し単位ｇに対して独立に、水素又はメチルであり、
　Ｒ５は水素又は１～１０炭素原子のアルキルであり、
　ｆ及びｇはｆ＋ｇが２～４５となるような整数であり、Ｒ４はポリオキシアルキレン部
位中にエチレンオキシドを複数有するように選択される。］
で表されるヒドロカルビル置換ポリ（オキシアルキレン）モノアミンとの反応生成物の活
性物質であって、潤滑油組成物の全組成物に基づいて約０．１～約２．０ｗｔ％の量であ
る活性物質、
を含む組成物によってディーゼルエンジンを潤滑することにより、前記ディーゼルエンジ
ンの摩耗を改善する方法。
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