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(57)【要約】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが着火遅れ
を有効に減少させおよび／またはジーゼル燃料の有効な
セタン価改良剤としてであることが見いだされ、モダン
エンジンに使用するのに適している。
【選択図】
　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジーゼル基燃料および少なくとも一種のジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドを含
む組成物。
【請求項２】
　前記ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドのヘテロシクロ基が５または６員ヘテロ
シクロ基を含有する、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが式：
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、アルキル基または水素から選択される、各々同
じか異なる基であり、ＡおよびＢは同じまたは異なる３～５個の炭素原子を有するアルキ
レン基または１個の窒素原子および２～４個の炭素原子を有する窒素含有脂肪族基である
）を有する、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが式：

【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、アルキル基または水素から選択される、各々同
じか異なる基であり、ＡおよびＢは同じまたは異なる３～５個の炭素原子を有するアルキ
レン基である。）を有する、請求項３に記載の組成物。
【請求項５】
　ＡおよびＢ中の各々の炭素原子が、場合により、同じ又は異なる基

【化３】

（式中、Ｒ５およびＲ６は各々アルキル基および水素から選択される同じまたは異なる。
）で置換されてもよい、請求項３または４に記載の組成物。
【請求項６】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６の各々が独立して水素または１～５個の炭素
原子を有するアルキル基である、請求項５に記載の組成物。
【請求項７】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが、式
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【化４】

（式中、Ｒ６９、Ｒ７０は各々独立して水素原子または１～４個の炭素原子を有するアル
キル基から選択される。）を有する請求項１～５のいずれかに記載の組成物。
【請求項８】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが、アゾジカルボニルジピペリジン、および
メタノン、１，１’－（１，２－ジアゼンジイル）ビス［１－（１－ピロリジニル）－ジ
イミド］からなる群から選択される、請求項１に記載の組成物。
【請求項９】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが、アゾジカルボニルジピペリジンである、
請求項１に記載の組成物。
【請求項１０】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが、ジーゼル燃料組成物を基準に、０．００
５～５％の量で存在する。
【請求項１１】
　ジーゼル燃料組成物に着火遅れの減少および／またはセタン価の上昇させるための方法
であって、該方法は少なくとも一種のジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドの一定量
を該組成物に添加することを含む、前記方法。
【請求項１２】
　圧縮着火エンジンおよび／または該エンジンにより出力される自動車の操作方法であっ
て、該方法は、エンジンの燃焼室中に請求項１～１１のいずれかに記載の組成物を導入す
ることを含む、前記方法。

【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本出願は２０１４年４月８日出願の米国特許出願Ｎｏ．６１／９７６，８３７号の利益
を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　本発明は改良した着火特性を示すジーゼル燃料に関し、さらに詳細には、上昇したセタ
ン価を有するジーゼル燃料に関する。
【背景技術】
【０００３】
　燃料組成物のセタン価は、着火および燃焼のその容易性の尺度である。より低いセタン
価の燃料ほど圧縮点火（ジーゼル）エンジンはスタートするのがより困難な傾向にあり、
温度の低いときよりエンジン音高く走行し得；逆に、より高いセタン価の燃料は冷時でも
より容易にスタートを与え、エンジン音をより低くし、不完全燃焼によりもたらされる白
煙（冷煙）を軽減する。
【０００４】
　したがって、高セタン価を示すジーゼル燃料組成物の場合に一般的に好適であり、排ガ
ス法が厳しくなるほど好適性が増し、そのため自動車用ジーゼル燃料仕様は概して最低限
のセタン価が規定される。この目的に向かって、多くのジーゼル燃料組成物は着火改良剤
（セタン促進添加剤もしくはセタン（価）改良剤／強化剤としても知られている）を含有
し、前記仕様の遵守を確保し、一般的に燃料の燃焼特性を改良する。
【０００５】
　さらに、熱安定性は、熱伝達流体としての機能のため、ジーゼル燃料品質の重要な特性
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である。熱安定性が乏しいと、例えば、燃料フィルターの閉塞を早める可能性がある。
　現在、最も慣用的に使用されるジーゼル燃料着火改良剤は２－エチルヘキシルナイトレ
ート（２－ＥＨＮ）であり、添加される燃料の着火遅れを短くすることにより操作する。
しかし、２－ＥＨＮは、相対的に低温で分解時に遊離基を形成し得るので、潜在的に燃料
の熱安定性に悪い影響を与えることがある。２－ＥＨＮは大気圧下約４３℃で分解し始め
る。乏しい熱安定性は、例えば、ガム、ラッカーおよびその他の不溶性種のような不安定
性反応生成物の増加をもたらす。これらの生成物は、エンジンフィルターを塞ぎ燃料イン
ジェクターやバルブを汚染し、その結果、エンジン効率や排気制御の失敗をもたらし得る
。
【０００６】
　２－ＥＨＮは、分解しがちであるので、濃縮形態で貯蔵するのが困難でもあり得、潜在
的に爆発性混合物を形成する傾向にある。さらに、２－ＥＨＮは温和なエンジン条件下で
最も効率的に機能することが知られている。
【０００７】
　これらの不利な点は、２－ＥＨＮを取り替えるのが一般的に望ましく、一方で、同時に
許容できる燃焼特性を維持するのが望ましいことを意味する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第５３４９１８８号明細書
【特許文献２】米国特許第３３５７８６５号明細書
【特許文献３】米国特許第６２０４４２６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　今、ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミド化合物が、ジーゼル燃料の着火遅れを減
少させるおよび／または有効なセタン価改良剤として役立つことができ、一方、２－ＥＨ
Ｎより分解に安定であることが見出された。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　したがって、一実施態様では、基燃料および少なくとも１種のジヘテロシクロジアゼン
ジカルボキサミドを含む組成物を提供することにある。ジヘテロシクロジアゼンジカルボ
キサミドは効率的に着火遅れを減少させおよび／またはジーゼル燃料の有効なセタン価改
良剤として、そしてモダンエンジンに使用するのに適していることが見出された。
【００１１】
　本発明のさらに別の態様は、圧縮着火エンジンを操作する方法および／またはかかるエ
ンジンにより出力される自動車に関し、当該方法は、少なくとも１種のジヘテロシクロジ
アゼンジカルボキサミドを含有するジーゼル燃料組成物をエンジンの燃焼室に導入ことを
含む。
【００１２】
　添付の図面は、本発明の幾つかの実施態様の一定の局面を例証し、本発明を制限するか
確定するのに使用すべきでない。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、アゾジカルボニルジピペリジンである、ジヘテロシクロジアゼンジカル
ボキサミドの添加に伴うセタン価の上昇を例証し、それと２－ＥＨＮの添加で得られるセ
タン価の上昇との比較である。
【図２】図２は、熱重量分析による、２－ＥＨＮおよびアゾジカルボニルジピペリジンで
ある、ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドの分解プロフィールを示す。
【発明の詳細な記述】
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【００１４】
　本発明の理解を助けるために幾つかの用語をここで定義する。
　「セタン（価）改良剤」および「セタン（価）強化剤」という用語は交換可能に使用さ
れ、適切な濃度で燃料組成物に添加するとき、個々の燃料またはエンジンの操作条件内の
一以上のエンジン条件下で、添加前のセタン価と比較して、燃料組成物のセタン価を上昇
させるいずれかの成分を包含する。本発明のセタン価改良剤／強化剤という用語は本明細
書に記載した通りのジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドである。本明細書中で使用
するようにセタン価改良剤または強化剤は、セタン価上昇用添加剤／作用剤等とも称する
ことができる。
【００１５】
　本発明では、燃料組成物のセタン価は、公知のいずれかの方法、例えば、エンジン走行
条件下で得られるいわゆる「測定した」セタン価を与える標準的試験手順ＡＳＴＭ　Ｄ６
１３（ＩＳＯ５１６５、ＩＰ４１）により決定できる。より好ましくは、セタン価は、よ
り新しく正確な「着火品質試験」（ＩＱＴ；ＡＳＴＭ　Ｄ６８９０，ＩＰ４９８）を使用
して決定することができ、一定容量燃焼室内に導入された燃料試料の着火および燃焼間の
時間遅れに基づいて「誘導された」セタン価を与える。この相対的に迅速な技術は、異な
る燃料範囲の実験室規模（約１００ｍｌ）試料で使用することができる。あるいは、セタ
ン価は、例えば、米国特許第５３４９１８８号明細書に記載されている、近赤外分光法（
ＮＩＲ）により測定できる。この方法は、ＡＳＴＭ　Ｄ６１３よりも煩雑性が少ないので
精油所環境で好適であり得る。ＮＩＲ測定は、測定したスペクトルと試料の実際のセタン
価との間の相関関係を使用する。基本的モデルは公知のセタン価の種々の燃料試料とそれ
らの近赤外スペクトルデータとを相関させることにより作製される。
【００１６】
　組成物は、少なくとも１種のジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドが添加された液
状炭化水素燃料を含む。「ヘテロシクロ」という用語は、置換基（例えば、環状基中に窒
素基を含有する脂環式基）を含有する環式ヘテロ原子を意味する。ジヘテロシクロジアゼ
ンジカルボキサミドは、好ましくは、下記の式を有する化合物である：
【００１７】

【化１】

【００１８】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、各々独立してアルキル基または水素から選択さ
れ、ＡおよびＢは同じまたは異なる３～５個の炭素原子を有するアルキレン基または１個
の窒素原子および２～４個の炭素原子を有する窒素含有脂肪族基である）。ＡおよびＢ中
の炭素原子の各々は同じまたは異なる基
【００１９】

【化２】
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【００２０】
（式中、Ｒ５およびＲ６は各々独立してアルキル基および水素から選択される。）で置換
されてもよい。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびＲ６がアルキル基のとき、好ましく
は、アルキル基は１～５個の炭素原子を有する。
【００２１】
　本発明に適したジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドの例は、次の一般式
【００２２】
【化３】

【００２３】
（式中、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ
１８、Ｒ１９、Ｒ２０、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ２３、Ｒ２４は各々独立して水素原子および
アルキル基からなる群から選択される。）を含む。アルキル基の場合、好ましくは、アル
キル基は１～５個の炭素原子を有する。
【００２４】

【化４】

【００２５】
（式中、Ｒ２５、Ｒ２６、Ｒ２７、Ｒ２８、Ｒ２９、Ｒ３０、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ３３、
Ｒ３４、Ｒ３５、Ｒ３６、Ｒ３７、Ｒ３８、Ｒ３９、Ｒ４０、Ｒ４１、Ｒ４２、Ｒ４３、
Ｒ４４は各々独立して水素原子およびアルキル基からなる群から選択される。）を含む。
アルキル基の場合、好ましくは、アルキル基は１～５個の炭素原子を有する。
【００２６】

【化５】
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【００２７】
（式中、Ｒ４５、Ｒ４６、Ｒ４７、Ｒ４８、Ｒ４９、Ｒ５０、Ｒ５１、Ｒ５２、Ｒ５３、
Ｒ５４、Ｒ５５、Ｒ５６、Ｒ５７、Ｒ５８、Ｒ５９、Ｒ６０、Ｒ６１、Ｒ６２、Ｒ６３、
Ｒ６４、Ｒ６５、Ｒ６６、Ｒ６７、Ｒ６８は各々独立して水素原子およびアルキル基から
なる群から選択される。）を含む。アルキル基の場合、好ましくは、アルキル基は１～５
個の炭素原子を有する。
【００２８】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドは、化式：
【００２９】
【化６】

【００３０】
（式中、Ｒ６９、Ｒ７０は各々独立して水素原子および１～４の炭素原子を有するアルキ
ル基から選択される。）
適切なジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドは、例えば、Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃ
ｈ　Ｃｏ，ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎｌ　ＬＬＣ、およびＡＢＩ　Ｃｈｅｍから入
手できる。加えて、ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドは、例えば、米国特許第３
３５７８６５号明細書に開示されているような当業界で公知の方法により製造できる。例
として、ジヒドロカルビルアゾカルボキシレートをヘテロシクロアミンと反応させること
ができる。代表的な反応は下記：
【００３１】
【化７】

【００３２】
で示すことができる（式中、Ｒ７およびＲ８は水素およびアルキル基から選択される同じ
または異なる基であり、ＡおよびＢは同じまたは異なる３～５個の炭素原子を有するアル
キル基である。
【００３３】
　適切なジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドには、例えば、1,1'-アゾビス(N,N-ペ
ンタメチレンホルムアミド)(アゾジカルボニルジピペリジン)および1,1'-アゾビス(N,N-
テトラメチレンホルムアミド)(メタノン, 1,1'-(1,2-ジアゼンジイル)ビス[1-(1-ピロー
リジニル)]-ジイミド)および3-[(1-{3-[2-(トリフルオロメチル)-10H-フェノチアジン-10
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-イル]プロピル}ピペリジン-4-イル)オキシル]プロパン-1-オール エタンジオエート(メ
タノン,1,1'-(1,2-ジアゼンジイル)ビス[1-(4-メチル-1-ピペラジニル)-)等がある。
【００３４】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドはジーゼル燃料組成物中に０．００５～５重
量％の濃度で存在できる。好適な量は、０．００５～２重量％、より好適な量は０．００
５～１重量％である。これらの範囲の上限は、主に燃料中のジヘテロシクロジアゼンジカ
ルボキサミドの溶解度により、そして該添加剤のコストにより決定され得る。大量の添加
剤は燃料の製造のコストを増加し得るからである。
【００３５】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドは、着火遅れを減少させるのにおよび／また
はジーゼル燃料中の有効なセタン価改良剤としての役割を果たすことができ、一方、２－
ＥＨＮよりも分解に対してより安定である。それらはアミド官能基を含有するので、共鳴
によりジアゼンジカルボキサミドは安定性を持つ。すなわち、ジアゼンジカルボキサミド
のＮ－ＣＯ結合（ΔＨ゜＝８６ｋｃａｌ／モル）はいくらか二重結合特性（Ｃ＝Ｎ、ΔＨ
゜＝１４７ｋｃａｌ／モル）有し、二つのエネルギー間のどこかにΔＨ゜をもたらす。他
方、２－ＥＨＮのＮ－Ｏ結合を解離するのに必要なエネルギーはより小さい（ΔＨ゜＝５
５ｋｃａｌ／モル）。したがって、２－ＥＨＮは、ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサ
ミドよりも低い温度で分解する。
【００３６】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドは、例えば、アルコールのような炭化水素基
燃料に対するジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドの混和性を増強させることのでき
る炭化水素相溶性共溶媒と共に加えることができる。しかし、その燃料中のその混和性の
ため、共溶媒の使用なしでジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドを燃料中で使用でき
る。共溶媒を使用する場合、１～２０個の炭素原子を有するアルコールが好適である。２
～１８個の炭素原子を有するアルコールは自動車用途にさらに好適である。組成物中に存
在する場合、共溶媒の量は、燃料組成物を基準に０～１０％ｗ／ｗ、好ましくは、０～５
％ｗ／ｗの範囲であることができる。
【００３７】
　本発明が関連する燃料組成物には、自動車圧縮点火エンジン、ならびにエンジンの他の
タイプのエンジン例えば、海洋、鉄道および固定エンジンに使用するためのジーゼル燃料
、加熱用途（例：ボイラー）に使用する産業用ガスオイル等がある。
【００３８】
　基燃料は，それ自身、２種またはそれ以上のジーゼル燃料組成物および／または下記に
示すような添加剤を加えた混合物を含むことができる。
　かかるジーゼル燃料は、例えば、ペトロリアム誘導ガスオイルのような液体炭化水素中
間蒸留ガスオイルを典型的に含むことができる基燃料を含有する。このような燃料は、典
型的には、等級および用途に依存して１５０～４００℃の普通のジーゼル範囲の沸点を示
す。それらは、典型的には、１５℃（例：ＡＳＴＭ　Ｄ４５０２またはＩＰ３６５）で７
５０～９００ｋｇ／ｍ３、好ましくは、８００～８６０ｋｇ／ｍ３の密度であり、セタン
価（ＡＳＴＭ　Ｄ６１３）は３５～８０、より好ましくは、４０～７５である。それらは
、典型的には、１５０～２３０℃の範囲の初留点であり、２９０～４００℃の範囲の最終
留点である。それらの４０℃の動粘度（ＡＳＴＭ　Ｄ４４５）は１．５～４．５ｍｍ２／
秒であるのが適している。
【００３９】
　かかる産業用ガスオイルは、ケロセンや伝統的精製プロセスで得られたガスオイルフラ
クションのような燃料フラクションを含むことができる基燃料を含み、クルードペトロレ
ウム供給原料を有用な生成物にグレードアップする。好ましくは、かかるフラクションは
５～４０、より好ましくは５～３１、さらにより好ましくは６～２５，最も好ましくは９
～２５の範囲の炭素数を有する成分を含有し、かかるフラクションの１５℃の密度は６５
０～９５０ｋｇ／ｍ３、２０℃の動粘度は１～８０ｍｍ２／秒、および沸点は１５０～４
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００℃である。場合により、バイオ燃料のまたはフィッシャートロプッシュ誘導燃料のよ
うな非－鉱物油系燃料も形成するか燃料組成物中に存在する。
【００４０】
　ペトロレウム誘導ガスオイル、例えば、精製および、場合により、（ヒドロ）処理クル
ードペトロレウム源から得られるガスオイルを、ジーゼル燃料組成物中に組み込むことが
できる。それは精製プロセスから得られる単一ガスオイル流または異なるプロセス経路に
よる精製プロセスで得られる数種のガスオイルフラクションのブレンドであることができ
る。このようなガスオイルフラクションの例は、直留ガスオイル、真空ガスオイル、熱分
解プロセスで得られるようなガスオイル、流動式接触分解ユニットで得られるようなライ
トサイクルおよびヘビーサイクルオイル、ならびに水素分解ユニットから得られるような
ガスオイルである。場合により、ペトロレウム誘導ガスオイルは、数種のペトロレウム誘
導ケロセンフラクションを含むことができる。このようなガスオイルは、硫黄含量をジー
ゼル燃料組成物中に含まれるのに適したレベルまでそれらの硫黄含量を減少させるような
水素化脱硫（ＨＤＳ）ユニットで処理できる。これは、酸素－含有種や窒素－含有種のよ
うなその他の極性種の含量も減少させる傾向にある。いくつかの場合、燃料組成物は、重
炭化水素を分割することにより得られる１種以上の分解生成物を含み得る。
【００４１】
　ジーゼル燃料組成物に使用されるフィッシャートロプッシュ誘導燃料の量は、全ジーゼ
ル燃料組成物を基準に０．５～１００％ｖ、好ましくは、５～７５％ｖであることができ
る。組成物に対して、１０％ｖまたはそれ以上、より好ましくは、２０％ｖまたはそれ以
上、なおいっそうより好ましくは３０％ｖまたはそれ以上のフィッシャートロプッシュ誘
導燃料を含有するのが望ましい。組成物に対して、３０～７５％ｖのフィッシャートロプ
ッシュ誘導燃料を含有するのが特に好適であり、特に、３０～７０％ｖのフィッシャート
ロプッシュ誘導燃料を含有するのが好適である。燃料組成物の残りは、一またはそれ以上
の他の燃料から構成される。
【００４２】
　産業用ガスオイル組成物は５０ｗｔ％を超え、より好ましくは、７０ｗｔ％を超えるフ
ィッシャートロプッシュ燃料成分（存在する場合）を含むことができる。フィッシャート
ロプッシュ誘導燃料は、変換ガス、バイオマスまたは石炭液化（ＸｔＬ）により、特に、
ガスから液体への変換（ＧｔＬ）により、またはバイオマスから液体への変換（ＢｔＬ）
により誘導されることができる。フィッシャートロプッシュ誘導燃料成分のいずれかの形
態は、本発明では基燃料として使用できる。このようなフィッシャートロプッシュ誘導燃
料成分は、中間蒸留燃料範囲のいずれかのフラクションであり、（水素化分解された）フ
ィッシャートロプッシュ合成生成物から単離することができる。典型的なフラクションは
、ナフサ、ケロシン若しくはガスオイル範囲中で沸騰する。好ましくは、例えば、国内環
境で取り扱うのにより容易であるので、ケロシンまたはガスオイル範囲内で沸騰するフィ
ッシャートロプッシュ生成物が使用される。このような生成物は、１６０～４００℃、好
ましくは、３７０℃までで沸騰するものが９０ｗｔ％超えるフラクションを適切に含む。
フィッシャートロプッシュ誘導ケロシンおよびガスオイルの例は、EP A 0583836号、 WO 
A 97/14768公報、 WO A 97/14769公報、WO A 00/11116公報、WO A 00/11117公報、 WO A 
01/83406公報、WO A 01/83648公報、WO A 01/83647公報、WO A 01/83641公報、WO A 00/2
0535公報、WO A 00/20534公報、EP A 1101813公報、US A 5766274号明細書、US A 537834
8号明細書、US A 5888376号明細書およびUS A 6204426号明細書に記載されている。
【００４３】
　フィッシャートロプッシュ生成物は８０ｗｔ％を超える、およびより適切には９５ｗｔ
％を超えるイソおよびノルマルパラフィンおよび１ｗｔ％未満の芳香族類を適切に含有し
、残りがナフテン酸化合物である。硫黄および窒素の含量は非常に低く、通常かかる化合
物について検出限界未満である。この理由のためフィッシャートロプッシュ生成物を含有
する燃料組成物の硫黄含量は非常に低い。
【００４４】



(10) JP 2017-510700 A 2017.4.13

10

20

30

40

50

　燃料組成物は、好ましくは、５０００ｐｐｍｗ以下の硫黄、より好ましくは、５００ｐ
ｐｍｗ以下、または３５０ｐｐｍｗ以下、または１５０ｐｐｍｗ以下、または１００ｐｐ
ｍｗ以下、または５０ｐｐｍｗ以下、または最も好ましくは１０ｐｐｍｗ以下の硫黄を含
有する。
【００４５】
　本発明のいくつかの実施態様では、基燃料は、例えば、植物油、水素化植物油または植
物油誘導体（例えば、脂肪酸エステル、特に、脂肪酸メチルエステル、ＦＡＭＥ）のよう
ないわゆる別の「バイオジーゼル」燃料成分、または、例えば、酸、ケトンもしくはエス
テルのような別の含酸素添加剤であるかまたは含有できる。このような成分は必ずしもバ
イオ誘導である必要性はない。燃料組成物がバイオジーゼル成分を含有する場合、バイオ
ジーゼル成分は、１００％までの量、例えば、１％～９９％ｗ／ｗ、２％～８０％ｗ／ｗ
、２％～５０％ｗ／ｗ、３％～４０％ｗ／ｗ、４％～３０％ｗ／ｗ、または５％～２０％
ｗ／ｗの量で存在できる。一実施態様では、バイオジーゼル成分はＦＡＭＥであることが
できる。
【００４６】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドを燃料組成物のセタン価を上昇させるのに使
用できる。本明細書中では、セタン価との関連で、「上昇」という用語は、同じまたは同
等の条件下で、以前測定したセタン価と比較して上昇の程度を包含する。したがって、上
昇は、セタン価を上昇させる（すなわち、改良する）成分または添加剤を組み込む前の同
じ燃料組成物のセタン価と適切に比較される。あるいは、セタン価上昇は、本発明のセタ
ン価強化剤を含有しない類似の燃料組成物（またはバッチまたは同じ燃料組成物）と比較
で測定され得る。あるいは、比較燃料に関連する燃料のセタン価の上昇が比較燃料につい
て測定した燃焼力の上昇または測定した着火遅れの減少により推測され得る。
【００４７】
　セタン価の上昇（または、例えば、着火遅れ減少）は、上昇パーセントまたは減少パー
セントに関するような、いずれかの適切な方法で測定されるおよび／または報告されるこ
とができる。例として、パーセント上昇または減少は少なくとも１％、例えば少なくとも
２％（例えば、０．０５％の投与レベル）であることができる。適切には、セタン価の上
昇パーセントまたは着火遅れの減少パーセントは、少なくとも５％、少なくとも１０％で
ある。しかし、セタン価または着火遅れにおけるいずれかの測定可能な改良は、その他の
ファクター、例えば、入手容易性、コスト、安全性等が重要と考えられることに依存して
価値ある利点を与えると了解できる。
【００４８】
　本発明の燃料組成物が使用されるエンジンはいずれかの適切なエンジンであることがで
きる。したがって、燃料がジーゼル燃料組成物またはバイオジーゼル燃料組成物である場
合、エンジンはジーゼルまたは圧縮点火エンジンである。同様に、例えば、ターボ過給ジ
ーゼルエンジンのようなあらゆるタイプのジーゼルエンジンを使用できるが、ただし、セ
タン価上昇成分の有無で燃料節約を測定するのに同じまたは同等のエンジンを使用する。
同様に、本発明はいずれかの自動車のエンジンに適用できる。一般に、本発明のセタン価
改良剤は広範囲のエンジン作動条件にわたって、使用するのに適している。
【００４９】
　組成物の残余は、典型的には、１種以上の自動車用基燃料と、場合により、例えば、以
下に詳細に述べるような１種以上の燃料添加剤とからなる。
　本発明にしたがって調製されるジーゼル燃料組成物中に存在するセタン価強化剤、燃料
成分およびその他の成分もしくは添加剤の相対割合は、例えば、密度、排気性能および粘
度のような他の所望の特性に依存する。
【００５０】
　したがって、ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドに加えて、本発明にしたがって
調製されるジーゼル燃料組成物は、慣用種類の１種以上のジーゼル燃料組成物を含むこと
ができる。例えば、下記に示す種類の主要割合のジーゼル基燃料を含むことができる。こ
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れに関連して、「主要割合」という用語は、全組成物を基準に少なくとも５０％ｗ／ｗ、
そして典型的には、少なくとも７５％ｗ／ｗ、より適切には、少なくとも８０％ｗ／ｗま
たは少なくとも８５％ｗ／ｗｗでさえ意味する。ある場合には、燃料組成物を基準に少な
くとも９０％ｗ／ｗまたは少なくとも９５％ｗ／ｗのジーゼル基燃料からなる。さらに、
ある場合には、燃料組成物を基準に少なくとも９５％ｗ／ｗまたは少なくとも９９．９９
％ｗ／ｗのジーゼル基燃料からなる。
【００５１】
　このような燃料は、一般に、間接噴射または直射タイプいずれかの圧縮点火（ジーゼル
）内燃機関に使用するのに適している。
　本発明を実施することからもたらせる自動車用ジーゼル燃料組成物は、自動車用ジーゼ
ル燃料組成物の一般的な仕様の範囲内にも適切に入る。したがって、例えば、ＥＮ５９０
（欧州の）またはＡＳＴＭ　Ｄ９７５（米国の）のような現在標準的な仕様に一般的に適
用し得る。例として、燃料組成物は、１５℃で０．８２～０．８４５ｇ／ｃｍ３の密度；
３６０℃以下のＴ９５沸点（ＡＳＴＭ　Ｄ８６）；４５以上のセタン価（ＡＳＴＭ　Ｄ６
１３）；４０℃で２～４．５ｍｍ２／秒の動粘度（ＡＳＴＭ　Ｄ４４５）；５０ｍｇ／ｋ
ｇ以下の硫黄含量（ＡＳＴＭ　Ｄ２６２２）；および／または１１％ｗ／ｗ未満の多環式
芳香族炭化水素（ＰＡＨ）含量（ＩＰ３９１（ｍｏｄ））を示す。しかし、関連仕様は国
や年により異なり、燃料組成物の意図する用途に依存できる。
【００５２】
　特に、その測定したセタン価は、好ましくは、４０～７０である。本発明は、４０以上
、より好ましくは、４１、４２、４３または４４以上の誘導セタン価（ＩＰ　４９８）を
示す。
【００５３】
　さらに本発明にしたがって調製した燃料組成物または当該組成物に用いる基燃料は、１
種以上の添加剤を含有することができ、あるいは添加剤を含まなくても良い。添加剤が含
まれる場合（例えば、精製時に燃料に添加される）、少量の１種以上の添加剤を含有でき
る。選択される例、または適切な添加剤は（これらに限定されないが）：静電気防止剤；
パイプライン抵抗低減剤；流れ改良剤（例えば、エチレン／酢酸ビニルコポリマー、若し
くはアクリレート／無水マレイン酸コポリマー）；潤滑強化添加剤（例えば、エステル系
－および酸系添加剤）、粘度改良用添加剤若しくは粘度改質剤（例えば、スチレン系コポ
リマー、ゼオライト、および高粘度燃料もしくはオイル誘導体）；曇り防止剤（例えば、
アルコキシル化フェノールホルムアルデヒドポリマー）；消泡剤（例えば、ポリエーテル
改質ポリシロキサン）；抗錆剤（例えば、プロパン－１，２－ジオールとテトラプロペニ
ルコハク酸の半エステル、若しくはコハク酸誘導体の多価アルコールエステル）；腐食防
止剤；デオドラント；抗摩耗添加剤；抗酸化剤（例えば、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
フェノールのようなフェノール類）；金属不活性剤；助燃剤；静的放散添加剤；低温流動
性向上剤（例えば、グリセロールモノオレエート、ジ－イソデシルアジペート）抗酸化剤
；およびワックス沈降防止剤等がある。前記組成物は、例えば、洗浄剤を含有できる。洗
浄剤－含有ジーゼル燃料添加剤は公知であり、商業的に入手できる。かかる添加剤は、エ
ンジン沈着物形成を減少、除去もしくはゆっくりさせるのに意図される量でジーゼル燃料
に添加できる。ある実施態様では、消泡剤、より好ましくは、防錆剤および／または腐食
防止剤および／または潤滑強化添加剤と組み合わせて含有する燃料組成物に有利である。
【００５４】
　組成物がこのような添加剤（ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドおよび／または
共溶媒以外）を含有する場合、ジヘテロシクロジアゼンに加えて、一またはそれ以上のそ
の他の燃料添加剤の少割合（例えば、１％ｗ／ｗ以下、０．５％ｗ／ｗ以下、０．２％ｗ
／以下）を適切に含有する。別記しない限り、燃料組成物中のこのような他の各添加剤成
分の（活性成分）濃度は、最高１００００ｐｐｍwまで、例えば、０．１～１０００ｐｐ
ｍwの範囲であることができ、有利には、例えば、０．１～１５０ｐｐｍwのような０．１
～３００ｐｐｍwであることができる。
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【００５５】
　所望の場合、上記列挙したような一種またはそれ以上の添加剤成分は、添加剤濃度にお
いて、共に混合（例えば、適切な稀釈剤と共に）され得、次いで、添加剤濃度を基燃料ま
たは燃料組成物中に分散できる。ある場合には、添加剤配合物中に本発明のセタン価上昇
成分を配合することが可能であり、都合良い。したがって、ジヘテロシクロジアゼンジカ
ルボキサミドは、かかる１種またはそれ以上の燃料組成物中に、最終自動車用燃料組成物
中に配合する前に、予備希釈できる。このような燃料添加剤混合物は、典型的には、洗浄
剤を、場合により、上述したその他の成分と共に、およびジーゼル燃料相溶性稀釈剤と含
むことができる。当該稀釈剤は、鉱油、シェル社から「ＳＨＥＬＬＳＯＬ」という商標で
販売されているような溶媒、例えば、エステルおよび特にアルコール（例えば、１－ブタ
ノール、ヘキサノール、２－エチルヘキサノール、デカノール、イソトリデカノールおよ
びシェル社から「ＬＩＮＥＶＯＬ」特に「ＬＩＮＥＶＯＬ　７９アルコール」という商標
で販売されているような市販されているＣ７－９一級アルコールの混合物、またはＣ１２

－１４アルコール混合物）のような極性溶媒であることができる。
【００５６】
　燃料組成物中の添加剤の総含量は、適切には０～１００００ｐｐｍwであることができ
、より適切には５０００ｐｐｍwであることができる。本明細書で使用するように、成分
の量（例えば、濃度、ｐｐｍwや％ｗ／ｗ）は活性成分を有する、すなわち、揮発性溶媒
／/希釈物質を除く。
【００５７】
　一実施態様では、本発明は燃料組成物のセタン価を調整することに関連し、所望の目標
セタン価を達成するためにセタン価強化成分を使用する。
　自動車用燃料組成物の最大セタン価は、しばしば、例えば、セタン価を５１に規定する
欧州ジーゼル燃料仕様ＥＮ　５９０のような関連法的および／または商業的仕様により制
限され得る。したがって、欧州で使用される典型的な商業的自動車用ジーゼル燃料はおお
よそ５１のセタン価を有するように現在製造されている。よって、本発明は、セタン価強
化添加剤を使用する別の標準的仕様のジーゼル燃料の手法に関連し、燃料の燃焼性を改良
するようにそのセタン価を上昇させ、それ故、エンジン排気を減少させ、燃料を導入しよ
うとするエンジンの燃料経済性も減少させる。
【００５８】
　適切に、セタン価改良剤は、少なくとも２セタン価、好ましくは少なくとも３セタン価
まで燃料組成物のセタン価を上昇させる。したがって、他の実施態様では、得られた燃料
のセタン価は、４２～６０、好ましくは、４３～６０である。
【００５９】
　本発明にしたがって、調製される自動車用ジーゼル燃料組成物は、適切には、例えば、
ＥＮ　５９０（欧州用）やＡＳＴＭ　Ｄ－９７５（米国用）のような、適用可能な現在標
準的な仕様にしたがう。例として、全体の燃料組成物は、１５℃で８２０～８４５ｋｇ／
ｍ３の密度（ＡＳＴＭ　Ｄ－４０５２またはＥＮ　ＩＳＯ３６７５）；３６０℃以下のＴ
９５沸点（ＡＳＴＭ　Ｄ－８６またはＥＮ　ＩＳＯ３４０５）；５１以上の測定セタン価
（ＡＳＴＭ　Ｄ－６１３）；２～４．５ｍｍ２／ｓのＶＫ４０（ＡＳＴＭ　Ｄ－２６２２
またはＥＮ　ＩＳＯ３１０４）；５０ｍｇ／ｋｇ以下の硫黄含量；および／または１１％
ｗ／ｗ未満の多環式芳香族炭化水素（ＰＡＨ）含量（ＩＰ　３９１（ｍｏｄ））を有する
。しかし、関連する仕様は国や年により異なり、燃料組成物の意図する用途に依存し得る
。
【００６０】
　しかし、本発明にしたがって調製したジーゼル燃料組成物はこれらの範囲外の特性を持
つ燃料成分を含有できる。全体にわたるブレンドの特性が個々の構成の特性としばしば有
意に異なり得るからである。
【００６１】
　本発明の一局面では、得られた燃料組成物の所望のセタン価をジヘテロシクロジアゼン
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所で記載したように、所望のセタン価を、エンジン作動条件の特定設定またはその範囲下
で達成されるように達成されるか意図される。したがって、本発明の利点は、ジヘテロシ
クロジアゼンジカルボキサミドが、全てのエンジン走行条件下、または緩和な条件下、ま
たは過酷なエンジン条件下、またはターボ過給エンジンのような要求エンジン下で、燃料
組成物の燃焼遅れを減少させるのに適している。
【００６２】
　圧縮着火および／またはこのようなエンジンにより動力源とされる自動車を操作する際
に、上で論じたジーゼル燃料組成物は、エンジンの燃焼室中に導入し、ついでエンジンを
走行（すなわち作動）する。
【００６３】
　ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドは、エンジン作動条件の範囲下で、燃焼を改
良し、それ故、関連エンジンファクター、例えば、排ガスおよび／またはエンジン沈着物
のようなファクターを改良するように働く。ジヘテロシクロジアゼンジカルボキサミドは
、ガソリン用の添加剤としても使用できる。
【００６４】
　本発明のより良い理解を容易にするためにいくつかの実施態様の一定の局面の以下の例
を与える。しかし、下記の実施例を本発明の制限、または確定した全範囲と読むべきでな
い。
【実施例】
【００６５】
例示的実施例
　以下の表１に列挙したジーゼル基燃料を用いて燃料ブレンドを調製した。
（実施例１～３）
　アゾジカルボイルジピペリジン（ＡＺＤＰ）を、ジーゼル基燃料中にブレンドした。０
．０５％ＡＺＤＰおよび基燃料Ｉを含有する１００ｇのブレンド溶液を調製するための手
順は、次の通りである。すなわち、０．０５ｇのＡＺＤＰを９９．９５ｇの基燃料にガラ
ス容器中で加え、澄明な均質溶液を得るまで攪拌した(実施例１）。
【００６６】
　０．１％ＡＺＤＰおよび基燃料Ｉを含有する１００ｇのブレンド溶液を調製するための
手順は、次の通りである。すなわち、０．１ｇのＡＺＤＰを９９．９ｇの基燃料にガラス
容器中で加え、澄明な均質溶液を得るまで攪拌した(実施例２）。
【００６７】
　０．２％ＡＺＤＰおよび基燃料Ｉを含有する１００ｇのブレンド溶液を調製するための
手順は、次の通りである。すなわち、０．２ｇのＡＺＤＰを９９．８ｇの基燃料にガラス
容器中で加え、澄明な均質溶液を得るまで攪拌した(実施例３）。
【００６８】
　ＩＱＴ試験からセタン価を得、下記の表２に示す。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　ＡＺＤＰ添加パーセントを重量基準で示す。
　２－ＥＨＮを含有するブレンド溶液も同様にして調製した。図１では、基燃料Ｉ中の２
－ＥＨＮと比較したＡＺＤＰの上昇したＡＺＤＰ濃度でセタン価をプロットした。
【００７１】
　図１は、ジーゼル基燃料に種々の濃度のＡＺＤＰを加えることによるセタン価上昇は、
２－エチルヘキシルナイトレート（２－ＥＨＮ）セタン価改良剤を使用することにより得
られたのと同等またはより高い。
(実施例４および比較例１）
　アゾジカルボイルジピペリジン（ＡＺＤＰ）およびジオクチルジアゼンジカルボキサミ
ド（ＤＯＤＯ）をジーゼル基燃料中で、共溶媒としての１－ブタノールとブレンドした。
【００７２】
　２０％ｗ／ｗ１－ブタノール、０．２５％ｗ／ｗＡＺＤＰおよびジーゼル燃料としての
残部を含有する１００ｇのブレンド溶液を調製する手順は次の通りである。すなわち、０
．２５ｇのＡＺＤＰを２０ｇの１－ブタノールおよび７９．７５ｇのジーゼル燃料(基燃
料Ｉ）に加え、次いで、澄明な均質溶液が得られるまでガラス溶液中で攪拌した。
【００７３】
　この手順は、１～２０個の炭素原子を含有する一級アルコールのような他の共溶媒に拡
張できる。
　ジオクチルジアゼンジカルボキサミド（ＤＯＤＯ）をジーゼル基燃料中で、共溶媒とし
ての１－ブタノールとブレンドした。
【００７４】
　２０％ｗ／ｗ１－ブタノール、０．２５％ｗ／ｗＤＯＤＤおよびジーゼル燃料としての
残部を含有する１００ｇのブレンド溶液を調製する手順は次の通りである。すなわち、０
．２５ｇのＤＯＤＯをガラス容器中で２０ｇの１－ブタノールに加えた。１分間得られた
混合物を浴中超音波にかけ、次いで、２９．７５ｇのジーゼル燃料を加えた。澄明な均質
溶液が得られるまで得られた混合物をプローブ超音波にかけた。５０ｇのジーゼル燃料(
基燃料Ｉ）をこの混合物に加え、１００ｇのブレンド燃料を得る。
【００７５】
　ＩＱＴ試験からセタン価を得、下記の表３に示す。
【００７６】
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【表２】

【００７７】
　表３は、０．２５％のＡＺＤＰを添加することにより得られたセタン価上昇が、０．２
５％のＤＯＤＯを使用することにより得られたものの約３倍であり、それにより、ＡＺＤ
Ｐは、ＤＯＤＯと比較してセタン価上昇に顕著な改良をもたらす。
（実施例５）
　アゾジカルボイルジピペリジン（ＡＺＤＰ）および２－エチルヘキシルナイトレート（
２－ＥＨＮ）をジーゼル基燃料中でブレンドした。
【００７８】
　０．０５％ｗ／ｗの２－ＥＨＮおよびＡＺＤＰそれぞれを共にジーゼル燃料(基燃料Ｉ
）に加え、０．１％ｗ／ｗの２－ＥＨＮを単独でジーゼル燃料に加えることにより得られ
たセタン価上昇と比較した。
【００７９】
　ＩＱＴ試験からセタン価を得、下記の表４に示す。
【００８０】

【表３】

【００８１】
　材料
　ＡＺＤＰおよび２－ＥＨＮをＳｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．から得た。ＤＯＤＯ
をＯｂｉｔｅｒ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　ＬＬＣから得た。表１中の特性を示す市販されてい
る基ジーゼル燃料Ｉまたは表１中の特性を示す基ジーゼル燃料ＩＩを使用した。
【００８２】
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【表４】

【００８３】
　熱安定性
　熱重量分析（ＴＧＡ）を使用してアゾジカルボイルジピペリジン（ＡＺＤＰ）および比
較２－ＥＨＮの熱安定性を評価した。１０℃／分のランプ速度において窒素雰囲気下大気
圧でＴＧＡを行った。図２に結果を示す。ＴＧＡは、ＡＺＤＰが２－ＥＨＮより分解に対
してより安定であり、２－ＥＨＮが分解後１００度より高くまで分解が始まらなかったこ
とを示す。

【図１】

【図２】
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【国際調査報告】
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